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Apparate.

Ludwig H. Zeller, Neue Halterformen fiir Kolben, Probierglaser, Thermo-
meter u. a. Es werden 5 federnde GefalRhalter aus Draht beschrieben und durch
Abbildungen erldutert; Bie sind gesetzlich geschitzt u. von dem wissenschaftlichen
Institut fur Laboratoriumsbedarf, Ludwig H. Zenter, Leipzig-R., Oatplatz 5, zu
beziehen. (Chem.-Ztg. 31. 630. 22/6.) Meisenheimer.

H. Schlemmer, Neue Destilliiraufsatze fiir leicht siedende Flissigkeiten.
beiden nachfolgend beschriebenen und im Original abgebildeten App. sind so kon-
struiert, daB sich in ihnen gleichzeitig mehrere Kondensate von stufenweise abfal-
lendem Siedepunkt ansammeln, die ihrerseits wieder sieden, so daR gewissermalen
mehrere Destst. in einer Operation ausgefuihrt werden. Der eine App. besteht aus
derart Ubereinander angeordneten Kugeln, daB sich zun&chst in der untersten das
erste Kondensat ansammelt. Die nachfolgenden heieren D&mpfe streichen durch
bis nahe auf den Boden der Kugel gehende Rdéhren durch das Kondensat und
bringen dieses zum SiedeD, und wahrend sie selbst ihre schwerer fliichtigen Bestand-
teile an dieses abgeben, gelangen sie mit den am leichtesten fluchtigen Anteilen
des Kondensats durch seitliche Réhrchen in die nachste Kugel, wo sie das zweite
Kondensat bilden etc. In jeder h6heren Kugel sammelt sich so ein tiefer siedendes
Kondensat, alle Kondensate sieden, und die Dampfe missen sé&mtliche Kondensate
durchstreiehen, ehe sie in den Kiibler gelangen. Damit die Kugeln nicht mehr als
halbvoll werden kénnen, fiihrt von der Mitte jeder Kugel ein AbfluRrébrchen nach
der ndchsttieferen. Beim Wegnehmen der Heizquelle entleeren s&mtliche Kugeln
ihren Inhalt selbsttatig in das SiedegefaR.

Der zweite App. besteht nur aus einer einzigen, mehrmals gebogenen Réhre.
Die verschiedenen Kondensate sammeln sich in den unteren Schenkeln an, welche
genau no gebogen sind, daf waéhrend der Deét. jeder untere Winkel durch FI. ge-
rade eben abgesperrt ist, die Dampfe also durch das Kondensat streichen mdissen,
wéhrend im Ruhezustand der Abschluf nicht vollkommen ist. Bei zu starker Kon-
densation flieRt der UberschuR an Kondensat immer in den nichst tieferen Winkel
ab. (Chem.-Ztg. 31. 692. 10/7. Wiesbaden.) Bloch.

Die

F. Stahli, Uber die Empfindlichkeit moderner MeRinstrumente. Vergleiche der

Empfindlichkeit der menschlichen Sinne mit derjenigen der physikalischen Apparate,
Wage, Horizontalpeudel, Mikroskop u. UltramikroBkop, Spektralapparate, Chromo-
skope etc., in zusammenfassender Darst. (Apoth.-Ztg. 22. 558—59. 3/7. 566—67.
6/7. Bern.) LoR.

H. RebenstorfF, Weitere Verwendung der Senkwage mit Zentigrammspindel.
beschreibt eingehend die Verwendung seiner Senkwage (Ztschr. f. physik.-chem.
Unterr. 19. 10; C. 1906. |. 699) zur Best. der D. von Stofitypen, wie Pt u. anderen
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Metallen, sowie Kork und Holz, ferner ihre Benutzung als empfindliches Ardometer
fir FIl. u. bei der Abmessung kleiner Mengen der in W. uni. Gase. Fiir letzteren
Zweck schliefit man das Glas in ein dickwandiges Reagensglas ein u. wégt dieses
unter W. mittels der Senkwage. In Betracht kommt diese Art der Volumenbest.,
vor allem bei Qasanalysen, wo ein Gasbestandteil absorbiert wird, und Vf. teilt im
Anschlufl an die Beschreibung einer Luftanalyse unter anderen noch mit, wie er
den 0 der Luft mit dinnen P-Stangen absorbiert oder mit
einer Pyrogallussiiure-Atzalkalilsg., die er aus unten um-
gebogenem Seheidetrichter in das Reagerisrohr strdmen
laBt. (Ztschr. f. pbysik.-chem. Unterr. 20. 153—57. Mai.
Dresden.) Leimbach.

B. Szilard, Uber ein praktisches
das Studium photochemischer Rkk. wird das durch neben-
stehende Fig. 5 erlduterte GefdR empfohlen. Die Beleuch-
tung erfolgt von oben durch den véllig ehenen Boden, Zu-
und Abfuhrung von FIl. oder Gasen geschieht durch die
beiden in dem Stopfen angebrachten Rd&hren. Zur Be-
leuchtung mit farbigem Licht braucht das GefaR nur mit

einer entsprechend gefarbten Glasplatte bedeckt zu werden. (Ztschr. f. wiss.
Photographie, Photophysik u. Photochemie 5. 203—5. Juni. [23/4.] Paris.) Sackur.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Raffaele Nasini, Das wichtigste Problem der Chemie. Mit bezug auf eine
Publikation von Franz Wald. waid hat gegen eine Arbeit des Vf. (Gaz. chim.
ital. 36. I. 540-, C. 1906. II. 740) polemisiert und AuBerungen deB Vf. miRver-
standen. Die einschldgigen Publikationen der letzten Zeit werden durchgegangen.
Die Phasenregel erlaubt uns nicht, a priori die Grundgesetze der Chemie abzu-
leiten, doch ist sie von gréRtem Nutzen bei der Ableitung des Begriffes: chemische
Verb. u. homogene Mischung. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. |. 847 bis
853. 19/5.) W. A. ROTH-Greifswald.

Fréd. Swarts, Uber eine neue Atomgeioichtsgrundlage. Bei dem zunehmenden
Inoiuandergrcifen chemischer und physikalischer Wissenschaft erscheint es Vf. von
Vorteil, ein absolutes Atomgowichtssystem zu wadhlen, das Beziehung zu dem
C. G. S.-Systom hat, und er schldgt vor, das Mol.-Gew. eines Kdorpers zu definieren
als die Menge Stoff, ausgedriickt in g, welche in vollig gasformigem Zuétand durch
einen Druck, ein Volumen und eine Temperatur bestimmt ist, wie es die Gleichung
L = P = 10" verlangt, wo P u. V in Dyneu und ccm gemessen sind. Setzt
man als Enorgieeinhcit das Joule, so wird « == 1, und die Mol.-Geww. miissen mit
10:8,318 = 1,2022, rund 1,2 multipliziert werden. Das Atomgewicht des O wére
also 19,2, das des H 1,21. Das Volumen des Grammolekils bei 0° und 760 mm
wire 26943 ccm, das elektrochemische Aquivalent 116,141 CoulombB. Ein zweites,
aber nicht so direkt ableitbares absolutes System der Atomgewichte lieRe sich auf
elektrochemischer Grundlage aufbauen, wenn man als elektrochemisches Aquivalent

die Menge eines Elementes annimmt, die 10" Coulombs entspricht. Fir n = 5
mufRte man die heute gebrauchten Atomgewichte mit 1,0359 multiplizieren, um die
absoluten zu bekommen. (Bull. Acad. roy. Bclgique, Classe des Sciences 1907. 212
bis 216. Juli. [2/3.%].) Leimbach.
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A J. J. Vandevelde, Uber Salzlosungen und Geschwindigkeit chemischer Beak-
tianen. In einer Unters, der Rkk. gewisser Salzlsgg. beweist Vf., daB die Reaktions-
gescbwindigkeit nicht abh&ngt von dem lonisationsgrad, wohl aber von der Art der
lonen, welche in Lsg. sind. (Chemisch Weekblad 4. 381—85. 15/G. Gent. Ge-
meindelab.) Leimbach.

David W. Horn, Die Bestimmung von Umwandlungstemperaturcn. Die vom
Vi. angegebene sehr einfache Methode ist zur Best. von Gleichgewichten zwischen
festen u. gasférmigen Stoffen anwendbar. Die betreffende dissoziationsfahige Verb.
wird in ein Reagensrohr gebracht, durch deesen doppelt durchbohrten Stopfen ein
Thermometer und ein Gasableitungsrohr gefiihrt sind. Dann wird ein bestimmter
Druck vorgelegt u. konstant gehalten und das Rohr auf eine Temperatur gebracht,
die nicht die zu diesem Druck gehdrige Umwandlungstemperatur ist. Durch Auf-
nahme dor Abklhlungs (oder Erw&rmungskurve) mit der Zeit erh&lt man daun in
der bei Schmelzpunktsbestst. blichen Weise die dem vorgelegten Druck entsprechende
Gleiehgewichtstemperatur. Auf diese Weiso wurden die folgenden Umwandlungs-
temperaturen bestimmt:

Stoff P t°
Cu(NO925NH3 ~  CuiNOj”~NHj -f NH3 7G cm 15,30-15,32
Na,B*0,10H,0 ~ Na3B475il0 + 5HaO 2 ., 47,0 —48,0
2NaHCO,  —» Naxc08 T 11,0 + CO, 2 90,4 —90,48
AgCI3NHO —  AgCl + 3NH3 7% 194
(Amer. Chem. Journ. 37. 619—28. Juni.) Sackdb.
B. Gossner, Das spezifische Gewicht hei isomorphen Beihen. Die Molekular-

volumina (Mol.-Gew. : D.) isomorpher Kérper sind nicht gleich, sondern nur mehr
oder minder ahnlich, ihre DD. ordnen sich nicht in allen Fallen nach den Molekular-
gewichten. Es erklart sich dies damit, dal von zwei isomorphen Korpern mit
&hnlicher GrolRe des chemischen Molekuls dasjenige mit dem kleineren Molekular-
gewicht die groRere D. haben kann. Derartige Félle machten Topsoe, Christian-
sen und Tutton (isomorphe Doppelseleniate und -sulfate der Formel (S04IRIRJI*
GH.,0) bekannt. Letzterer beschrieb (Ztscbr. f. Krystallogr. 27. 212) dio Reihe
(S04, KR1U*61120 (RL= Ni, Co, Cu, zZn). Vf. fand (Ztscbr. f. Krystallogr. 42. 474,
C. 1907. I. 2), daB s&mtliche untersuchte Ni-Salze héhere D. haben als die ent-
sprechenden Co Salze, wahrend die Atomgewichte das Umgekehrte erwarten lassen.
Als neues Beispiel fiihrt er SO.(Co>6H,0 mit D. 2,000 u. SOANiI*GH2 mit D. 2,036
an. Gleiches zeigt eine Reihe von kieselfluorwasserstoffsauren Salzen u. eine solche
von fluorwasserstoflsauren Zinkdoppelsalzen. In der folgenden Anfihrung ist
allemal in Klammern zuerst das Atomgewicht, an 2. Stelle die D. (Schwebemethode
mit Acetylcntctrabromid und Toluol mit Hilfe der Monp.-WESTPHALschen Wage)
gesetzt. In SiFaR™-6HjO war R" = Ni (58,7, 2,134), Co (59, 2,087), Cu (63,6,
2,222), Zn (65,4, 2,139). In RF9Zn.6H2D war R = Si (28,4, 2,139), Ti (48,1, 2,106),
Zr (90,6, 2,258), Sn (119,0, 2,445). DaR, wie Vf. 1 e. angegeben, die Mischbarkeit
isomorpher Salze bei grofen Differenzen im Molekularvolumen begrenzt ist, wird
an folgenden Beispielen weiter belegt: SiFONi*6HaO und SiFQZu-6HaO bilden eine
kontinuierliche Mischungsreihe, SiF6C0o*6H20 u. SiF3Cu-6H20 aber sind begrenzt
mischbar, indem die Mischkrystalle auf Seiten des Co-Salzes bis 70% des Cu-Salzea,
die von der Form des Cu-Salzes bis 10% des Co-Salzes enthalten. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 2373—76. 30/5. Minchen.) Etzold.

E. C Bingham, Ldslichkeit. 1. Es werden eine groBe Anzahl von auorganischen
35»
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uud organischen, festen und fl. Stoffen auf ihre gegenseitige Mischbarkeit, bezw.
auf das Auftreten oberer oder unterer kritischer Lésungspunkte hin untersucht. Die
Ergebnisse werden in einer Ubersichtstabelle mitgeteilt, genaue Zahlen werden je-
doch nicht gegeben. Es zeigt sich, dal das Molekularvolumen von groBem EinfluR
auf die gegenseitige Mischbarkeit eines Stoflpaares ist, indem sich Stoffe mit kleinem
Molekularvolumen mit solchen von groflem Molekularvolumen h&ufig nicht mischen.
Doch treten auch Ausnahmen von dieser Regel auf. Die Anwesenheit von kleinen
Mengen von W. geniigt unter Umstadnden, die Nichtmischbarkeit zweier Stoffe zu
erkléaren. Daher kann diese Tatsache zur Prufung von Feuchtigkeitsspuren empfohlen
werden. (Amer. Chem. Journ. 37. 549—57. Juni 1907. [Juni 1906.] Cavendish Lab.
Cambridge, England.) SACKUB.

Karl Fuchs, Uber die Van der Waalssche Formel. Vf. wendet sich gegen die
Angriffe von 0. LEHMANN (Ann. der Physik 22. 469; C. 1907. I. 1299) und sucht
Bie zu widerlegen oder auf MiRverstdndnisse zuriickzufiihreu. (Ann. der Physik [4]
23. 385-91. 13/6. [19/4.] PreRburg.) Sackuk.

Raphael Ed. Liesegang, Uber die lei Diffusionen auftretenden Schichtungen.
Wird auf eine Schicht von mit K2Cr307-Lsg. versetzter uud erstarrter Gelatinelsg.
ein Tropfen AgNO3Lsg. gebracht, so diffundiert er unter B. von rotem Silberdi-
chromat hinein, uud dieses bildet scharfe, konzentrische Linien. Diese Erscheinung
ist von Ostwatd und Anderer durch Uberséttigung der Lsg. an nascierendem
Silberdiehromat erklart worden. Dagegen sprechen Verss., die Vf. unternommen hat,
u. bei welchen nach Erzeugung der Silberdichromatlinien auf die noch Dicht trockene
Gallertsehicht ein Tropfen K3Cr3 7-Lsg. aufgesetzt wurde. Dabei bilden sich neue
konzentrische Linien um den neuen Kreis, und bei einigen Verss. kreuzen sich die
beiden Systeme, offenbar ohne einander zu beeinflussen. Das I&Rt, sich durch die
Uberaéttigungstheorie nicht recht erkliren. (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 444—47. 11/6.)

Brill.

Giinther Schulze, Uber das Verhalten von Tantalelektroden. Der Vf. hat das
Verhalten von Aluminiumanoden durch die B. einer GaBhaut erkldrt (Ann. der
Physik [4] 21. 929; 22. 543; C. 1907. I. 1018. 1174) u. untersucht, ob sich Tantal-
elektroden, die nach einem Patent von Siemens & IJatske ebenfalls Ventilwirkung
zeigen, derselben Erklarung fugen. Als Material dienten Stibe aus Tantal, die
Methoden waren dieselben wie in den friilheren Unterss. Im allgemeinen ergab sich
eine vollkommene Analogie zwischen beiden Metallen, doch lieBen sich folgende
charakteristische Unterschiede feststellen: Die Tantalelektroden formieren sich
rascher u. zeigen die Ventilwrkg. in allen untersuchten Elektrolyten, am starksten
in den Lsgg. von Alkalicarbonaten, bei denen Spannungsabdrosselungen von 1000 Volt
beobachtet wurden. Diese "Wirksamkeit sank in allen untersuchten Elektrolyten
stark mit wachsender Konzentration. Der schadliche EinfluR der Erwé&rmung ist
beim Tantal wesentlich geringer als beim Al, dagegen ist der von Stromunter-
breohungen hervorgerufene gréfer. Wiederum scheint der Sitz des Spannungs-
gefélles sich im wesentlichen in einer diinnen Gashaut zu befinden. AuRer dem
Tantal u. Aluminium zeigen auch Niob, Vanadin u. Magnesium starke Vcntilwkrg.,
andere Metalle nur unter besonders glnstigen Umstdnden und in geringem MaRe.
(Ann. der Physik [4] 23. 226—46. 13/6. [10/4.] Charlottenburg. Phys.-Techn. Reichs-
anstalt.) Sackur.

G. Athanasiadis, Bestimmung des Widerstandes und der Kapazitat mit Gleich
strom und Telephon. Als Stromquelle bei der WHEATSTONEschen Briickenkombi-
nation kann man auch Gleichstrom benutzen, wenn dieser, wie gewdhnlich bei einer
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Stadtleitang, von einem Gleichstromdynamo herriihrt und undulatorisch ist. Das
Telephon mulR dementsprechend einen passenden Widerstand besitzen. Bei der
Best. des Widerstandes von Elektrolyten wird zur Vermeidung der Elektrolyse ein
Kondensator eingeschaltet. (Ann. der Physik [4] 23. 392—94. 13/6. [3/4] Athen.)
Sackub.
P. Villard, Uber die elektrische Entladung in Gasen. Vf. hat 1900 gezeigt,
dall die elektrische Entladung in einem Gas auf,zwei deutlich verschiedene Arten
vor Bich gehen kann: in Form der gewdhnlichen Entladung in einer GEiSSLEBschen
Bohre und in einer zweiten Form, bei der das ganze Gas lebhaft leuchtet, die
Kathodenph&nomene verschwunden sind, und die wie ein KurzschluR zwischen den
Elektroden wirkt. Der Ubergang der ersten Form der Entladung mit steigender
Kondensatorspannung in die zweite, sowie besonders die zweite Form selbst werden
nunmehr studiert. Wahrend fur geringe Intensitdten sich das positive Licht, der
dunkle FABADAYsche Raum und die kathodische Strahlung unterscheiden lassen,
scheint bei einer bestimmten Intensitdt das positive Licht die Kathodenstrahlung
zu Uberwinden, und indem die Elektroden durch die positive Lichtsaule wie durch
einen Leiter kurz geschlossen werden, verschwindet der FABADAYsche Raum.
Nimmt der Strom nun zu, o wird die L&ngo der positiven Lichtadule verringert,
der Spannungsabfall wird Null: es entstehen Schwingungen und der Lichtbogen.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1261—64. [10/6.*]) Bhbill.

Erich Barkow, Versuche tber die Entstehung von Nebel bei Wasserdampf und
einigen anderen Dampfen. Zur Unters der Nebelbildung, die durch eine &uBere Einw.
auf Uberséttigten Wasserdampf hervorgerufen wird, diente die Entspannungsmethode.
Durch ein starkes elektrisches Wechselfeld wird ein schon irisierender Nebel erzeugt,
der sich nach einiger Zeit absetzt und einen sehr feinen, blauen Nebel zuriicklaRt.
Dieser ist nur bei sehr starker seitlicher Beleuchtung sichtbar. Er tritt auch ohne
Entspannung auf, besonders wenn das elektrische Feld sehr stark ist. Dasselbe
ergab sich bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht, wé&hrend Réntgenstrahlen
und die elektrische Spitzen u. Funkenentladung nur den gewdhnlichen homogenen
starken Nebel hervorriefen. Offenbar wird der blaue Nebel durch das Entstehen
eines Stoffes verursacht, der eine sekundare Wrkg. der Bestrahlung ist. Dieser Stoff
scheint eine Stickstoff-Sauerstoffverb. zu sein; Ozon oder Wasserstoffsuperoxyd sind,
wie Verss. zeigen, als Ursache des blauen Nebels nicht wahrscheinlich. Jedenfalls
ist die Anwesenheit von Luft fur die Entstehung des blauen Nebels notwendig. In
Benzolddmpfen lassen sich Nebel nur sehr schwer hersteilen, dagegen umso leichter
in Schwefelkohlenstoff, besonders im Licht; auffallenderweise ist allerdings das elek-
trische Wechselfeld in diesem Falle unwirksam. (Ann. der Physik [4] 23. 317—44.
13/6. [17/4.] Marburg. Phys. lust.) Sackub.

David Leonard Chapman, Samuel Chadwick u. John Edwin Ramsbottom,
Chemische Vorgdnge in Gasen unter der Einwirkung von ultraviolettem Licht. Die
Unters, der chemischen Wrkg. von ultraviolettem Licht wird im allgemeinen da-
durch erschwert, dafl die kurzen Wellenldngen von den meisten Stoffen, auch von
den farblosen Gasen, stark absorbiert werden. Deswegen ist es wiinschenswert, daf
die wirksamen Strahlen auf dem Wege zum Reaktlonsgomisch durch nichts anderes
als durch ein Vakuum oder durch Quarzglas gehen. Dies erreichen die Vf. dadurch,
dall sie das Quarzrohr, das die Reaktionsgase enthdlt, in das lunere einer Queck-
silberbogenlampe einbaueu. Der Fortschritt der Rk. konnte durch die Anderung
des Druckes verfolgt werden. Zur Prifung der Wirksamkeit der Anordnung wurde
zundchst Sauerstoff ozonisiert und nach 10 Minuten bei 8—9° eine Umwandlung von
3,5°/0 O, in Oj erzielt. Dies ist die grofite Ausbeute, die je auf diesem Wege er-



halten worden ist. Mit Gemischen von Kohlenoxyd u. Sauerstoff wurden interessante
Beobachtungen gemacht. Die Geschwindigkeit der Druekiinderung war unabhéngig
von dom Gehalt der Gaso an Wasserdampf, doch stieg die Ausbeute an Kohlen-
dioxyd mit wachsender Feuchtigkeit, wahrend die Ozonbildung zurliekging. Dies
1Rt sieh dabin douten, daB immer die gleiche Menge von 0,-Molekeln in Atome
gOBpalt.cn werdon, und diese sich je nach dem Wassergehalt entweder zu 08 ver-
einigen oder das CO oxydieren. Auffallender Weise ist Ozon in Ggw. von Kohlen-
oxyd gegen ultraviolettes Licht ziemlich stabil, wdahrend es nach W arburg durch
gowisso Wellenldngen zersetzt wird. Kohlendioxyd wird durch ultraviolettes Licht
zersetzt., jedoch nur, wenn es ganz trocken ist. Bei Atmosphérendruck betrug die
Zers, otwa 3%) hei 36 mm dagegen 46%. Daraus folgt die wichtige Tatsache, daB
bei photochemischen Rkk., dio zu einem Gleichgewicht fiihren, dieses von der Ggw.
eines Katalysators, hier des Wasserdampfes, abhangen kann. (Proceedings Chem.
Soc. 23. 136. [2/5.*]; Journ. Chem. Soc, London 91. 942—52. Mai. University of
Manchester.) Sackur.

A Grau und F. Kuss, Uber das Verhalten des elektrischen Flammenbogens in
einigen Gasen, In Fortsetzung einer Arbeit Uber die Luftverbrennung im elek-
trischen Flammenbogen (Sitzungsber. K. K. Akad. Wiss. Wien lla. 115. 1581. 1906)
wurden Messungen Uber den Zusammenhang zwischen Spannung und Stromstarke
an Lichtbdgen in verschiedenen Gasen vorgenommen. Die Spannung wurde elektro-
statisch am Voltmeter, die Stromstdrke am Hitzdrahtgalvanometer abgelesen. Die
5cm langen Bogen brannten in Quarzréhren. Zur Verwendung kamen Luft, N,
(Linde), 0, (Linde), O4 (rein), 0, (elektrolytisch), CO, (Handelsware), CO, (rein), H,,
CO n. SO,. Stets sank, wie die beigegebenen Kurventafel zeigten, die Stromstarke
mit wachsender Spannung (2000—3500 Volt); doch sind die zu gleichen Strom-
stdrken gehdrigen Spannungen ganz verschieden. Sie ordnen sich mit steigender
Spannung in der Re.ihefolgo N,, Luft, CO, SO,, O,, CO, und H,. Geringe Bei-
mengungen zu reinem 0, u. CO, verschieben die Spannungswerte bedeutend. Beim
CO, fallt die Spannung mit wachsender Stromstdrko am meisten ab, offenbar weil
eine Dissoziation in CO u. 0, eintritt Auch SO, wird zerlegt, und zwar in S und
0,. Auch das Aussehen der Flammen variiert stark von Gas zu Gas. (Ztschr. f.
Elektrochcm. 18. 345—48. 21/6. [Mai.] Wien. Technol. Gewerbe-Museum.) Sackur.

Pietro Doglio, Uber die Kauer der Ktnission der Kathodcmtrahlcn in Vakuum-
rohren. Die Entladuugsdauer betrdgt 0,0002—0,0003 Sekunden u. hdngt in kompli-
zierter Weise von den Verhdltnissen im Stromkreise ab. (Atti E. Accad. dei Lincei
Roma [5] 16. |. 868—74. 19/5. Pisa. Phys. Inst- d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

J. Laub, Uber sekundare Kathodcnstiahlcn. Beim Auftreffen von Kathoden-
strahlen auf ein erdabgeleitetes Metall findet eine sekund&re Emission von sehr
langsamen Kathodenstrahlen statt, deren Geschwindigkeit bei allen Metallen von
der gleichen GroRenordnung ist. Die Abhdngigkeit der Strahlungsmenge von dem
Einfallswinkel der Prim&rstrahlen ist nur eine scheinbare. Offenbar bewirkt jedes
auffallende Elektron eine Emission der gleichen Anzahl von sekundéaren Elektronen.
Die Energie der Sekundérstrahlen entstammt nicht der Energie der Primérstrahlen,
sondern ist schon im Inneren der Metallatome vorhanden, so daf die Wrkg. der
Primdrsirahlen nur als eine anslésende anfznfassen ist. (Ann. der Physik [4] 23.
285—300; Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907. 61—87. 13,6. [8 5] Wirzburg,
Physik. Inst.) SackilR.

Christian Fiichtbauer, Uber Sehindarstrahlcn. Die von dem Vf. friiher mit-
geteilten Ergebnisse (Ber, Dtse.h. Phys. Ges. 4. 394; C. 1907. |. 606) lassen sich
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dahin deuten, da die Geschwindigkeit der sekundéren Elektronen durch die Energie
der getroffenen Metallatome bedingt wird. Ebenso wie die Gasmolekeln werden die
Metallatome in positive lonen und negative Elektronen zerlegt, deren Geschwindig-
keit nicht durch die ionisierende Strahlung beeinflut wird. Die VergréRerung der
Emission bei schiefem Einfallswinkel der Primdrstrahlen wird durch die vergroRerte
Absorption erkldrt. (Ann. der Physik [4] 23. 301—7. 13/6. [3/4.] Wirzburg. Physik.
|nSt.) Sackub.

P. Waiden, Uber organische Losungs- und lonisicrungsmiltel.  VIII. Teil.
Lichtbrechungsvermdgen und elektrolytische Dissoziation. (Cf. Ztschr. f. physik. Ch.
55. 683; 58. 479; 59. 192; C. 1906. Il. 483; 1907. I. 1379. 1611). Aus dem bis-
herigen Material folgt, dal die Anomalien in der Refraktion und Dispersion keines-
wegs fortfallen, wenn keine elektrolytische Dissoziation vorhanden ist, sondern
gerade bei Nichtelektrolyten je nach der Natur des Solvens mehr oder weniger
stark hervortreten. Auch beziglich des Zusammenhanges zwischen Refraktions-
dispersion und elektrolytischer Dissoziation sind noch nicht alle Schwierigkeiten be-
hoben. Der Vf. untersucht sein ,Normalsalz*“ Tetradthylammoniumjodid in W.,
Methylalkohol, Amylalkohol, Benzylalkohol, Glykol, Formamid, Furfurol, Salicyl-
aldehyd, Zimtaldehyd, Epichlorhydrin, Acetonitril, Methylrhodanid, Beuzylcyanid,
Nitromethan und Chinolin refraktometrisch bei 25,0° (ud). Ferner werden Tetra-
propylammouiumjodid u. Phenyldthyldimethylammoniumjodid in 6, bezw. 7 Ldsungs-
mitteln untersucht. Die Eigenrefraktion der Loésungsmittel liegt zwischen 1,327 u.
1,625, die DER. zwischen 5 und 82, der Assoziationsfaktor zwischen 0,8 (Chinolin)
u. 3,8 (W.). Die D.D. der Lsgg. werden genau bestimmt. Zur Best. der Brechungs-
indices dLiJent ein PULFBiCHsches Refra/lftometer neuester Konstruktion. Die einfache

Formel: ~und die Formel: * g werden benutzt, um die Refraktion des

Gel zu berechnen; sie werden fir die Konzentrationsangabe Gramm Substanz in
100 ccm LBg. umgeformt. Die Refraktionswerte der Ldsungsmittel stimmen mit
Beuhts Daten sehr gut Uberein.

Das molekulare Brechungsvermdgen des Tetradthylammoniumjodids in ein und
demselben Losungsmittel ist von der Konzentration (die sich bei den Verss. in
maximo im Verhéltnis 1:4 &ndert) unabhdngig, aber hdngt von der Natur des
Losungsmittels ab. Nach der Quadratformel ist das molekulare Brechungsvermdégen
z. B. in Glykol 58,18, in Methylrhodanid 61,49, wéhrend sich fur den nicht ioni-
sierten Kdrper 58,15, fur den ionisierten 60,63 berechnet. Diese spektrochemischen
Anomalien hangen augenscheinlich mit der dissoziierenden Kraft der Lésungsmittel
nicht zusammen, wie sich aus dem Gange der Molekularrefraktionen mit der Ver-
dinnung der Lsgg. und den DEK. der LoOsungsmittel ergibt. Zu dem gleichen
Schluf fihrt eine Diskussion des Leitvermdgens.

Ahnliches gilt fir das Tdrapropylammoniumjodid (Molekularrefraktion gefunden
76,95—78,77, berechnet fiir den nicht dissoziierten Kdrper 76,54, fir den dissoziierten
79,04) und das Phenylathyldimethylanimoniumjodid (63,97—07,06 in W. u. Methyl-
rhodanid).

Das spektrochemische Verhalten der drei gelosten Salze liefert also kein ein-
deutiges Kriterium fir die ionisierende Kraft des Ldsungsmittels.

In jedem Lodsungsmittel wdachst der Brechungsexponent proportional der Kon-
zentration, aber der Zuwachs, bezw. bei Tetradthylammoniumjodid in Chinolin und
Zimtaldehyd die Abnahme pro Proz. hé&ngt durchaus vom Ld&sungsmittel ab; der
Zuwachs ist um so kleiner, je groBer das Eigenbreehung3vermdgen des Ldsungs-
mittels ist. Bei einem Brechungsvermdgen des Ldsungsmittels von 1,605 brechen
Losungsmittel und Lsg. gleich stark, d. h., das Brechungsvermdgen des geldsten
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Tetradtbylammoniumjodids ist 1,605, das des geldsten Tetrapropylammoniumjodids
1,578, wie sich durch Interpolation und Verss. mit Gemischen von Ldsungsmitteln
ergibt. Die aus dem Verf. des Vf. folgende graphische Methode, das Brechungs-
vermdgen einer gel. Substanz zu bestimmen, ist allgemein anwendbar.

M . . . .
(nDb—1) ist der Zeitverlust, den der gelbe Lichtstrahl erleidet, wenn er

in verschiedenen Ldsungsmitteln die gleiche Anzahl von Molekiilen des betreffenden
gel. Stoffes durchsetzt. Diese Molekularrefraktion hdngt mit dem Volumen des gel.
Stoffes zusammen, ebenso mit dem Kovolumen des Ldsungsmittels. Die Annahme
liegt nahe: Je kleiner das Kovolumen des Ldsungsmittels, umso gi6Rer das Mole-
kularvolumen des gel. Stoffes, und umso geringer der Zeitverlust. Das Molekular-
volumen wird unter der Annahme berechnet, dal nur der gel. Kérper eine Volumen-
&uderung erleidet, doch ist die Annahme unsicher. Eine Berechnung der GroRen
ergibt, daR das Molekularvolumen eines gel. Stoffes vom Ldsungsmittel stark, von
der Konzentration wenig abhéngt, daB in der Tat Molekularrefraktion und Mole-
kularvolumen im allgemeinen im umgekehrten Verhdltnis stehen; dafl das groBte
Molekularvolumen in dem Losungsmittel mit dem kleinsten Kovolumen vorkommt.
(Ztscbr. f. physik, Ob. 59. 385—415.11/6. [6/4.] Riga. Polytechu.) W. A. RoTU-Greifsw.

P. Waiden, Uber das Drehungsvermégen in Lésungen. Erwiderung auf die
Arbeit von Patterson und Thomson (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1243; 0. 1907.
. 1377), wo sich weitere Literaturangaben finden. Patterson und Thomson
deuten die Ansichten des Vfs. in milRverstandener Weise. Eine strenge Proportio-
nalitdt zwischen Mol.-Gew. und Drehungsvermdgen erwartet der Vf. nicht. Das
Hiueiuziehen der ,konstitutiven Faktoren“ seitens des Vfs. ist eine Arbeitshypo-
these. Niehtelektrolyte geben oft selbst in 1-n. Lsgg. noch Werte fiir das Mol.-Gew.,
die mit der osmotischen Theorie im Einklang sind; die Lsgg., die der Vf. gemessen
hat, sind nicht so konz. Die prozentuale Menge der hydratisierten Molekeln ist
in verd. Lsgg. von der Konzentration unabhé&ngig. In den optisch untersuchten
Lsgg. liegen komplizierte Gemische von einfachen, assoziierten und ,hydratisierten*
Molekeln vor. Der Vf. spricht von ,Solvatation“, die man in konz. Lsgg. osmotisch
nachweiscn kann, in verd. Lsgg. kann man nur Polymerisation und Depolymeri-
sation nachweisen. Beide Vorgédnge beruhen auf der Wirksamkeit latenter Valenzen,
und missen auch die optischen Konstanten variieren. Die Wrkg der konstitutiven
Faktoren beider Ldsungsgenossen, die mit der Anwesenheit gewisser polyvalenter
Elemente zusammenhdngt, ist neben dem Mol.-Gew. des gel. optisch-aktiven Kérpers
zu beachten. Der Vf. gibt auf Grund der RICHARDSschen Anschauungen von der
Kompressibilitat der Atome ein Bild, wie diese chemischen Eingriffe in das optisch-
aktive Molekil das Verhalten desselben gegen den polarisierten Lichtstrahl beein-
flussen kénnen. Der Vf. diskutiert eine Reihe seiner friiher angegebenen Daten
nochmals beziglich des Parallelgehens in den Anderungen des Mol.-Gew. und der
Rotation und findet wieder Parallelitat, aber nicht Proportionalitat, welch letztere
gar nicht erwartet werden kann, weil nicht das Mol.-Gew. allein mitspielt. Ein
Operieren mit unendlich verd. Lsgg. ist millich. Bei Lsgg. in CS, z B. mit man
dann polarimetrisch die Wrkgg. der Doppelverb, zwischen CS, und der optisch-
aktiven Substanz, wobei die enorm steigernde Rolle des S zur Geltung kommt,
osmotisch hingegen ermittelt man nur die GroRe der teilweise polymerisierten
Molekile des optisch-aktiven Gel. Einzelne ehullioskopisehe Messungen von Pat-
terson uUnd Thomson werden beanstandet. Hauptséchlich aber wendet sich der
Vf. dagegen, daR jene Forscher seine Arbeitshypothese als Theorie behandelt und
als solche scharf kritisiert haben. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2463—381. 8/6. [1/5.]
Riga. Polytechnikum.) W. A. RoTH-Greifswaid.
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Frederick Lafayette Shinn, Uber das optische Drehungsvermégen von Salzen
in verdiunnten Losungen. Nach der OUDEMANSscheu Regel missen Salze, die ein
aktives lon enthalten, in vollig dissoziierten dquivalenten Lsgg. gleiches Drehungs-
vermdgeu besitzen, unabhéngig' vom inaktiven lon. Zur genauen Prufung dieser
schon von Hadbich bestdtigten Beziehung untersucht Vf. auf Anregung Kanhien-
bergs das Drehungsvermdgen einer Reihe von aktiven Salzen in sehr groRer
Verdiinnung.

Veras, mit den Tartraten von K, Li, Ba, NH. u. Butylamin zeigen, daR die
Drehungsvermégen (mit Ausnahme von Ba- und Butylamintartrat) bei vergleich-
baren Konzentrationen nahezu dieselben sind und mit wachsender Verdinnung ab-
nehmen. Da die Drehungen dieser Salze zu gering sind, um sie in groRerer Ver-
diinnung als Yto'n> zu untersuchen, werden diese Verss. unterbrochen u. die spezi-
fischen Drehungen von Alkaloidsalzen, u. zwar der salzsauren, schwefelsauren und
salpetersauren Salze von Strychnin, Brucin, Cinchonidin, Morphin und Chinin be-
stimmt. Diese Salze hat schon Hadrich untersucht, und Vf. findet Werte von
gleicher GroRenordnung, arbeitet aber in gréBerem Verdlunungsbereich, ndmlich
von Vson- bis Visso'n- b)ie Brucinsalze zeigen alle stetig abnehmende Rotation.
Von Strychninsalzen zeigt das Nitrat konstante Molekularrotation fur verschiedene
Verdinnungsgrado; dagegen Chlorid und Sulfat schwaches Wachstum der Drehung
bis zu einem Maximum. Die Rotationen aller anderen untersuchten Salze erreichen
in ca. 7b0-n. Lsgg. ein Maximum und nehmen dann mehr oder weniger rasch ab.
Dadurch werden z. B. die Drehungen von Morphinsulfat u, Morphinnitrat mit zu-
nehmender Verdiinnung mehr und mehr verschieden. Saures salzsaures Chinin ver-
halt sieh &hnlich wie das neutrale Salz. Auch die Drehungen von Chininoleat
(6lige, z&he FL.) in Chlif.-Lsgg., also in einem nichtionisierenden Ld&sungsmittel
wachsen mit steigender Verdiinnung analog wie bei den anderen Salzen in wss. Lsg.

Aus diesen Resultaten schlieft Vf., dal die OUDEMANSsche Regel zwar fir
méRig verd. Lsgg. scheinbar zutrifft, in sehr verd., also noch vollstdndiger disso-
ziierten Lsgg. aber, groBe Abweichungen auftreten. Es wird kein Vers. zur Er-
klarung gemacht, sondern Vf. glaubt, dafl sich diese Resultate nicht mit der elek-
trolytischen Dissoziationstheorie in Einklang bringen lassen. (Journ. of Physical
Chem. 11. 201—24. Mérz 1907. [Dez. 1906.] Madison. U. S. A. Univ. of Wisconsin
Lab. of Phys. Chem.) Brill.

C. Fredenhagen, Uber die Emissionsursache der Bunsenflammenspektren. (Ent-
gegnung auf eine Kritik des Herrn E. Baur.) Bauii hat in seinem Buch: Kurzer
Abri der Spektroskopie und Colorimetrie Fredenhagens Ansicht, dal der Sauer-
stoff die Alkalienspektren hervorbringe (Ann. der Physik [4] 20. 133; C. 1906. II.
158) zuruiekgewiesen, weil im Inneren der Bunsenflamme kaum Sauerstoff vorhanden
sei. Der Vf. hdlt seine Ansicht aufrecht, weil die betreffenden Elemente in sauer-
stofffreien Flammen gar keine oder andere Spektren geben. Ein Element, dessen
Affinitdt zum Sauerstoff der des Wasserstoffs gleich oder uberlegen ist, findet im
Inneren der Bunsenflamme genligend Sauerstoff, da es das Wassergleichgewicht
verschiebt, wahrend ein edleres Element nur im &ufReren Mantel der Flamme
oxydiert werden kann und somit die Flamme farbt. Veras, mit einem Bunsen-
brenner werden beschrieben, bei dem durch ein (bergeschobenes weites Glasrohr
die beiden Verbrennungszonen weit voneinander getrennt sind. L&Rt man durch
Gasentw. in einem untergestellteu, die betreffenden Lsgg. enthaltenden Schélchen
Salzteile in die Flamme gelangen, so farbt Cu-Lsg. nur den duferen, Li-Lsg. fast
nur den inneren, auch wenn beide Salze nebeneinander vorhanden sind. Die
Flammenspektren des Bunseubrenners stellen also Reaktionsluminescenzspektren
dar, wéhrend die z. B. im Lichtbogen auftretenden Linien im mittleren Teil des
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Spektrums wirkliche Metallinien sind. Eine Zunahme der Lichtintensitdt mit
steigender Temperatur ist auch bei Eeaktionsspektren selbstverstdndlich. Es liegt
kein cinwandsfreies Experiment vor, das die Auffassung der Bunsenflammenspektren
als Thermolumincscenz rechtfertigt. (Physikal. Ztsehr. 8. 404—7; Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 2858—61. 15/6. 22/6. [3/5.] Leipzig. Theoretisch-physik. Inst. d. Univ.)
W. A. BOTH-Greifswald.
M. Cantone, Das Emissionsspektrum verdlnnter Gase bei der Temperatur der
flussigen Luft. Ein und dasselbe Kohr wird bei gewdhnlicher Temperatur und bei
der Temperatur der 1L Luft untersucht. Eine Stickstoffrohre zeigt im Eot, Gelb
und Grin bei beiden Temperaturen dasselbe Spektrum. Das eigentliche Banden-
spektrum aber geht, wenn die E6hre ganz in die fl. Luft eintaucht, in ein Linien-
spektrum Uber, wobei eine Verschiebung nicht sicher zu konstatieren ist. An eine
Dissoziation der Molekile ist bei der tiefen Temperatur kaum zu denken. Die
hellste Linie des Nordlichtes (5570 Angstr.) kann nicht als Emission von sehr kaltem
Stickstoff erklart werden, da bei der Temperatur der fl. Luft in jenem Gebiet
keine Linie auftritt. Sauerstoff emittiert in fl. Luft nur 4 Linien (635, 615, 544,
534 pp, von denen die zweite die hellste ist) und drei ziemlich schmale Banden,
Die Linie 635 pp tritt bei gewdhnlicher Temperatur auch nicht bei sehr starker
Entladung auf. (Atti E. Accad. dei Lincei, Eoma [5] 16. I. 901—5. 1/6. Neapel.
Physik. Inst. d. Univ.) W. A. BOTH-Greifawald.

H. Euler, Gleichgewicht und Endzustand bei Enzymreaktionen. Als neue Stitz-
punkte fur die friher gegebene Darst. katalytischer JRkk. werden angefiihrt, dafl die
Verb. zwischen Ester, bezw. Eohrzucker und Mineralsdure, welche die reagierenden
Molekile (lonen) bei der Hydrolyse dieser Kérper ausmacht, sich bei der kataly-
tischen Aufspaltung des Glycinanhydrids nachweisen lieB, sowie daR racemischer
Weinsédureester durch optisch-aktive SS. asymmetrisch gespalten wird, ein Eesultat,
das nur so gedeutet werden kann, daf sich die Verbb. des optisch-aktiven Kata-
lysators mit den beiden Antipoden durch ihre Konzentration u. Eeaktionsfahigkeit
unterscheiden. Auch die Ezymwrkgg. werden nach der Ansicht zahlreicher Forscher
durch Verbb. zwischen Enzym und Substrat vermittelt.

Enzymatische, monomolekulare Spaltungen sind zum Unterschied von den durch
anorganische Katalysatoren bewirkten nicht nur von der Konzentration des Kata-
lysators (Enzyms), sondern auch von dessen Verhéltnis zur Substratmenge abh&ugig;
ist die Substanz im UberschuB, so ist dio Geschwindigkeit ungefahr proportional
der Enzymkonzentration; ist das Enzym im UberschuR vorhanden, so wird die
Geschwindigkeit der Substanzkonzentration anndhernd proportional. In jedem Falle
scheint die Eeaktionsgeschwindigkeit der Konzentration des Zwischenprod. propor-
tional zu sein. Andererseits werden auch die Eeaktionsprodd. durch die Enzym-
praparate gebunden. Unter der Annahme, dal sowohl die Verb. Enzymsubstrat,
als die Verb. Enzymreaktionsprodd. am Gleichgewicht beteiligt ist, und dal der
Endzustand infolge der erhdhten Eeaktionsféhigkeit dieser Molekularten in erster
Linie von ihrer Konzentration abhéngig ist, ergibt sich folgende Formel fir die
Gleichgewichtskonstante:

r.__ Ei n [Substrat] .
Kt J»[Eeaktionsprodukt]s’ W 61
= [Enzym-Substrat] [Enzym-Eeaktionsprodukt]
[Enzym] [Substrat]’ 2 [Euzym] [Reaktionsprodukt]2
und n und m die reagierenden Euzymsubstrat-, bezw. Enzymreaktionsproduktmole-

kule in °/0 angeben. Nach dieser Gleichung fallt der numerische Wert des enzy-
matiBchen Endzustaudes mit dem des durch anorganische Katalysatoren bewirkten
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Endzustandes nur dann zusammen, wenn K”*n — em; im allgemeinen also
werden die Enzyme zu einem anderen Endzustand flhren als anorganische Kata-
lysatoren. Das ist in der Tat nach Verss. von Tammann (Ztschr. f. physiol. Ch.
16. 28!; C. 92. I. 755) und von Bodenstein U. Dietz (Ztschr. f. Elektrochem. 12.
CO05; C. 1906. 1. 1043) der Fall.

Unabhé&ngig davon, ob das Enzym sich nach Bodenstein und nach Henry
zwischen Substrat und Reaktionsprodd. verteilt oder nach ArrneniUS gleichzeitig
beide zu dissoziierbaren Komplexen addiert, liegt die Mdglichkeit der gegenseitigen
Dissoziationsbeeinflussung durch Substrat und Keaktionsprodd. vor. Es ist also
eine Abhéngigkeit des enzymatischen Gleichgewichts sowohl von der Konzentration
des Enzyms als der Reaktionskomponenten zu erwarten. Auch mit dieser Folge-
rung stimmen Verss. von Tammann (berein.

Nach der erwdhnten Annahme von Bodenstein U. Henry ISt bei gegebener
Konzentration des Enzyms und Substrats Konstanz des Endzustandes zu erwarten.
Werden dagegen Substrat und Reaktionsprodd. an verschiedene Stellen desselben
Enzymmolekiills gebunden, so kann die eine der beiden Gruppen durch irgend
welche Einflusse inaktiviert werden. Letztere Auffassung 14Rt also die Existenz
ausschlieflich spaltend, bezw. synthetisierend wirkender Enzymmolekiile zu; in diesem
Falle ist der Endzustand variabel u. beruht auf der relativen Konzentration beider
Enzymarten. Die Euzyme stellen dann vielleicht im allgemeinen Gemische rein
spaltender u. rein synthetisierender Molekile, von Enzymen u. Antienzymen dar.
Fir diese Hypothese werden Beobachtungen uber die Antienzyme des normalen
Blutserums herangezdgen; auch die bisher bekannten Tatsachen iber Reversions-
wirkung von Enzymen stehen mit ihr im Einkldnge. Auf Grund der neuen Auf-
fassung ist vielleicht auch die jetzt herrschende Ansicht Uber Antienzymbildung im
Organismus in entsprechender Weise zu modifizieren. (Ztschr. f. physiol. Ch. 52.
146—58. 20/6. [16/5.] Stockholm. Chem. Lab. d. Hochschule.)  Meisenheuier.

Wilhelm Mitlacher, Uber Mikrophotographien. Vortrag (iber einige technische
Gesichtspunkte fir die Anfertigung wissenschaftlicher Mikrophotographien, sowie
ihre Bedeutung als Illustrations- u. Demonstrationsmittel in der Vorlesung. (Ztschr.
Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 45. 311—13. 25/5. [24/4] Wien. Pharmakognost. Inst,
dor Univ.) Lo6R.

Ch. A. Francgois-Franck, Die Mikrophotographie in Farben mit den auto-
chromen Platten von A. und L. Lumiére. Vf. empfiehlt diese Platten fiir die Mikro-
photographie in Farben namentlich von histologischen Objekten, aber auch fur
Aufnahmen von Krystallen mit polarisiertem Licht. Uber Einzelheiten der Auf-
nahmen und Vorsichtsmalregeln ist das Original einzusehen. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 144. 1340—42. [17/6.%].) Brill.

Anorganische Chemie.

A. Leduc, Anwendung der Formeln fir die spezifischen Volumina auf die
Berechnung der Anderung des Dampfdruckes des Wassers mit der Temperatur. Zur
weiteren Prifung seiner empirischen Formeln fiir die Abhdngigkeit des spezifischen
Volumens von Gasen von Druck und Temperatur (cf. Ann. Chim. et Pbys. 1898—1899)
bedient sich Vf. der CLAUSIDS-CLAPEYRONSschen Gleichung | = T(V—V')dp/d T.
Das spezifische Volumen des Wasserdampfes bei 99,60° hat Vf. friher zu V =
1700 ccm berechnet. Danach wird dp\d T = 26,62 mm Hg in der Nahe von
100°. Nun hat zwar Regnautt dp,d T = 26,93 gefunden, aber die genaueren
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VersB. des Vfs. und von Chappuis ergeben in sehr guter Ubereinstimmung mit,
der berechneten Zahl dp/dT = 26,62. Daraus schlieft Vf., dal seine Formeln
richtig sind. (C. r. d. I’Aead. des Sciences 144. 1259—61. [10/6.*].) Bbill.

Friedrich Kohlrausch, Uber die lonenbeweglicMciten in Wasser. Die Ab-
handlung von Drucker (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 81; C. 1907.1 1092) gibt dem
Vf. Veranlassung, seine Ansichten Uber die Berechnung von lonenbeweglichkeitcn
ausfiihrlich darzulegen. Es ist richtig, dal die friher gegebenen Zahlen einer Kor-
rektur bediirfen, besonders da sich unsere Kenntnisse der Uberfilhrungszahlen ver-
diunnter Lsgg. wesentlich vermehrt haben. An der theoretischen Grundlage aber,
dem Gesetz von der unabh&ngigen Wanderung der lonen und der Annahme voll-
stdndiger Dissoziation bei unendlicher Verdinnung ist festzuhalten. Die grofte
Schwierigkeit bietet wohl die Best. des Gangwertes A,,. Die Annahme Druckers
daR dieser schon bei Vioooo'13 hsgg. erreicht ist, ist wohl nicht richtig, weil erfahrungs-

geméal flur Salze einwertiger lonen die Beziehung AG—A =» Pyr] (% = Konzen-
tration) gerade in Lsgg. von Mooo- Vioooo-u- Bel,r genau gilt. Diese Gleichung
bietet vielmehr die einzige Mdoglichkeit, A,, zu berechnen. Fir konzentriertere Lsgg.
gilt eine Gleichung: ~ uvYrf.

Durch Kombination mit den neusten Uberfiihrungszahlen wird folgende Tabelle
fur die louenbeweglichkeiten bei 18° gewonnen:

Cs Rb K Na Li Ag TI
68 67,5 64,6 43,5 33,4 54,3 66,0
J Br Cl F SCN NO3 C103 JO8

66,5 67,0 655 46,6 56,6 61,7 55,0 33,9.
Die Beweglichkeiten mehrwertiger lonen sind weniger gut bekannt:

VaBa Sr Ca Mg Cd Zn Pb Cu SO, C,0,
55 51 51 45 46 46 61 46 68 63.

Die Richtigkeit der Werte ergibt sieh dadurch, da mit ihrer Hilfe das Gesetz
von der unabhdngigen Wanderung der lonen geprift und bestédtigt werden kann.
(Ztschr. f. Elektrochem. 18. 333—44. 21/6. [13/5.] Marburg.) Sackur.

Fr. Hoffmann und R. Rothe, Bemerkung zu der Arbeit: ,,Uber den amorphen
Schwefel 1V.*“ der Herren A. Smith und G. M. Carson (Ztsehr. f. physik. Ch. 57.
685; C. 1907. I. 927). DaR unter gewodhnlichen Verhéltnissen ein isothermer Um-
wandlungspunkt des Schwefels bei 160° nicht vorliogt, haben VH. (Ztschr. f. physik.
Ch. 55. 113; C. 1906. I. 1219) schon vor Smith gezeigt. Dieser hat vorher einen
ganz entgegengesetzten Standpunkt vertreten und nimmt nun plétzlich die Auf-
fassung der Vff. an, ohne aber deren Prioritdt zu konstatieren. (Ztschr. f. physik.
Ch. 59. 448—50. 11/6. [April.] Charlottenburg.) Brill.

Charles Kenneth Tinkler, Studien Uber Perhalogensalze. |. Die B. von
Perjodid beim Zusammengeben einer J-Lsg. und der Lsg. eines Jodids I&Rt sich
mit Hilfe des ultravioletten Absorptionsspektrums feststellen. Denn wdahrend weder
eine lto<m-J-Lsg. noch die verd. wss. Lsgg. von Jodiden irgend eine charakteristi-
sche Absorption zeigen, gibt die J-Lsg. nach Zusatz verschiedener Jodide immer
dasselbe Spektrum, welches durch starke allgemeine Absorption und zwei Absorp-
tionsbduder ausgezeichnet ist So sind die Spektra von Vjooo-n. J-Lsg. nach Zusatz
von Uberschiissigem NnJ, KJ, Ballr MgJ,, CdJs, ALJ3 HJ, NII,J u. N(CH)M iden-
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tisch. Der Zutritt eines Jodids ruft auch eineu deutlich sichtbaren Darbenwechsel
von Rotbraun in Gelb hervor. Das vollig gleichartige Verhalten dieser Lsgg. 4Rt
darauf schliefen, daB in ihnen dasselbe 104, wahrscheinlich J3 (Dawson, Journ.
Chem. Soc. Loudou 79. 238; C. 1901. I. 557), enthalten ist. Nach DAwSON IaRt
sieh nun berechnen, daB in einer 7iooo‘n- J-Leg. in Ggw. von 0,5% KJ nur 7»
des J nicht gebunden ist; fugt mau aber mehr KJ hinzu, so ist nur eine kleine
Verdnderung im Spektrum zu beobachten; es scheint also die weitere B. von Per-
jodid auf das Spektrum nur geringen EinfluB zu haben, wenn bereits eine groRere
Menge desselben vorhanden ist. Vergleicht man die Spektra einer J-Lsg. mit
kleinem KJ-Gehalt und einer solchen mit Uberschissigem KJ, so 4Bt sich aus der
relativen Dicke der beiden Flissigkeitsschichten, welche dasselbe Spektrum ergeben,
anndhernd die Menge des gebundenen Jods berechnen. In gleicher Weise 4Rt
sich die Existenz von Bromidperjodiden u. Chloridperjodiden nachweisen.

Bestimmt man die Menge des gebundenen Jods aus dem Spektrum, so findet
mau, daf KJ vielmehr J zu binden vermag, als die &quivalenten Mengen KBr u.
KCI. Prift mau ferner aquimolekulare Gemische von je zweien dieser Salze, so
ergibt sich, dafl immer fast die Gesamtmenge des J vom Salz mit dem hdheren
Mol.-Gew. gebunden ist. Hiernach scheint die Bestdndigkeit der Perjodide mit dem
Mol.-Gew. des vorhandenen Halogenids zuzunehmen. In Ubereinstimmung hiermit
l6st sich Jod in einem Jodid leichter, als im entsprechenden Bromid, u. in diesem
leichter als im Chlorid. Ferner bewirken die Fluoride des K, Na oder NH4 keine
Verénderung im Spektrum einer J Lsg., so dal unter solchen Bedingungen Fluorid-
perjodide nicht zu entstehen scheinen. — Wahrend alle drei HalogenWasserstoffe
in W. Perjodide bilden, vermag HJ allein auch in Chlf. u. A. J zu binden; diese
Lsgg. verlieren aber ihre charakteristischen Spektra, sobald HJ im groRen Uber-
schull vorliegt. — Die B. des blauen Stirkejodids scheint von der Anwesenheit von
Perjodiden abhéngig zu sein, wenngleich K,S04 oder Na,S04 beispielsweise nach
ihrem Absorptionsspektrum so geringe Mengen Perjodid bilden, dafl diese fir die
Blaufarbung der Stdrke kaum in Betracht kommen. Es ist aber mdglich, dafl stets
bei dieser Rk. geniigend Jodid als Verunreinigung vorliegt, um die Blauférbung
zu bewirken, da schon ViooooooB KJ eine sichtbare Verstarkung der blauen Farbe
der Jodstarke hervorruft. Auf der anderen Seite bringt Stérkelsg. die beiden
charakteristischen Absorptionsstreifen der Perjodide zum Veischwinden. (Procee-
dings Chem. Soc. 23. 137. 11/5.; Journ. Chem. Soc. London 91. 996—1003. Juni.
Birmingham. Univ.) Franz.

W. Spring, Uber die Veranderungen, die einige Phosphate infolge einer Pressung
oder einer mechanischen Deformation erleiden. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe
des Sciences 1907. 193—211; Rec. trav. chim. Pays-Bas 26. 188—202. Juli. —
C. 1907. I 1383) Leimbach.

F. Paschen, Uber den Dopplereffekt im Spektrum der Kanalstrahlen des Wasser-
stoffs. Die Verss. wurden durch die Beobachtungen von Stark angeregt (Ann.
der Physik [4] 21. 401), der einen Dopplereffekt bei Kanalslrahlen beobachtet halte.
Die Kanalstrahlen, die in mit Wasserstoff gefiillten Réhren auftreten, wurden spektro-
photographiert. AuBerdem wurde der Kathodenfall durch eine eingefiihrte Sonde
gemessen. Die Ergebnisse der Messungen haben im wesentlichen physikalisches
Interesse, es mag daher an dieser Stelle nur der Hinweis genigen. (Ann. der
Physik [4] 23. 247-60. 13/6. [27/3.].) Sackik.

F. Paschen, Uber den Dopplereffekt im Spektrum der Kanalslrahlen des Sauer
Stoffs.  (Vgl. vorstehendes Ref.) Am Serienspektrum des Sauerstoffs, das die Kanal-
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strahlen sohr deutlich zeigen, konnte keine Andeutung eines Dopplereffektes ge-
funden werden. Doch zeigte sich dieser bei einer Reihe von Linien, die gewdhn-
lich dem ,eleinentary lino spectrum* zugeschrieben werden. Auch negative Sauer-
stoffionen, die sich in der Richtung der Kathodenstrahlen bewegen kdénnten, weisen
keinen Dopplereffekt auf. (Ann. der Physik [4] 23. 261—67. 13/6. [27/3.].) Sackur.

Guido Niccolai, Weitere Untersuchungen uber den spezifischen elektrischen
Widerstand einiger reiner Metalle bei sehr hohen und sehr tiefen Temperaturen (cf.
S. 283). Der Vf. gibt tabellarisch und graphisch die mit Al, Ag, Fe, Mg, Ni, Au,
Pb, Pt, Cu erhaltenen Resultate. Die Metalle sind meist reine Praparate von
Kaiilbaum. Die Hypothese von Crausius gilt fir keines der Metalle, am besten
gehorchen ihr noch Ag, Au, Pt und Cu; bei den anderen findet man betrdchtliche
Abweichungen. Beim Fe und Ni sind die Widerstandsdnderungen mit der Tempe-
ratur besonders gro und wachsen mit steigender Temperatur. Beim absol. Null-
punkt wirde der Widerstand zwar nicht Null, wohl aber sehr klein sein. Beim
Cu wirde der Widerstand schon oberhalb —273° Null werden. Das Verhéltnis
der Widerstande bei -f-400 und —189° ist fiir Ni ]>26, fur Fe ~>16, fir Cu ~>12,
far Al 12, am geringsten fur Pt, 7. Verschiedene Kurven schneiden sich. So hat
Cu und Ag bei —70° den gleichen Widerstand, oberhalb leitet Ag, unterhalb Cu
besser. Bei -{-25° leiten Pt und Fe gleich gut, unterhalb leitet Fe ein wenig
besser als Pt, wéahrend das Pt bei hoheren Temperaturen weit besser leitet als Fe.
(Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 16. I. 906—9, 1/6. Pisa. Physik. Inst. d. Univ.)

W. A. Roth-Greifswald.

Max von Wogau, Die Diffusion von Metallen in Quecksilber. Die Versuche
wurden nach der Methode von Granam ausgefiihrt, die auf dem Ubereinander-
schichton von Lsg. und Ldsungsmittel u. Analysieren rdumlich getrennter Schichten
beruht. Da aber wegen der geringen Dichtedifferenz zwischen Amalgam u. Queck-
silber das Ubereinandorschichten Schwierigkeiten macht, so wurde zu diesem Zwecke
ein besonderer App. konstruiert. Derselbe besteht im wesentlichen ans einer Reihe
planparalleler Ubereinandergelegter Glasplatten, die mit Bohrungen versehen sind.
Durch einen Exzenter kénnen die Platten so geschoben werden, dafl die Bohrungen
Ubereinander stehen und eino zylindrische Rohre bilden, andererseits kann diese
Rohre in mehrere Teile zerlegt werden, ohne dafl Konvektion in der die Réhre
fullenden Fl.-Sdule entsteht. Der ganze App. konnte auch auf die Temperatur von
100° erwdarmt werden. Nach eingetretener Diffusion wurden bei den Amalgamen
von Zn, Cd, Sn, Pb und TI die einzelnen Schichten durch Messung ihrer EMK.
gegen das urspringlich verwendete Amalgam analysiert, die Alkali- und Erdalkali-
amalgame wurden mit HCI zersetzt und die Uberschissige S. zurlcktitriert. Der
Temperaturkoeffizient konnte nur bei Zn, Cd und Pb bestimmt werden, weil die
anderen Amalgame das Glas angriffen. Die nach der STEFANsehen Gleichung
berechnete Diffusionskonstante k stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit
&lteren Bestimmungen von G. Meyer Uberein (Ann. der Physik [3] 61. 225).

Weder das Produkt k X s (s = spezifisches Gewicht), noch das Produkt k~V~M
(M = Mol.-Gew.) ist konstant, vielmehr erweisen sich die Diffusionskoeffizienten k als
periodische Funktionen der Atomgewichte. Eine theoretische Berechnung von k ge-
lingt unter der Annahme, daB die Metalle im Hg einatomig sind u. die Atome die Gestalt
von Kugeln besitzen; die berechneten Werte stimmen mit den gefundenen bei allen
Amalgamen befriedigend lberein mit Ausnahme von Zn, Cd, Pb, Cu, bei denen die be-
rechneten Wertedoppeltsogrof? sind wiediegefundenen. Die Ursache dieser Abweichung

ist noch nicht aufgeklart. Folgende Tabelle gibt die gefundenen Werte von k
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Li . ... . . 82 0,66 Zn . . . . . . 115 2,18
Na . . . . . . 96° 0,64 Zn . . . 2,90
K ... . . . 105 0,53 Cd . . . . . . 8r 1,45
Rb . . . . . . 73 0,46 Cd . . . 2,96
Cs . . . . . . 13 0,45 Pb . . . . . . 94 1,50
Ca . . . . . . 102° 0,54 Pb . . . . . . 992° 1,92
S S X A 0,47 Sn . . . . . . 107 1,53
Ba . . . . . . 18 0,52 T . . . . . . 115° 0,87

(Anu. der Physik [4] 23. 345—70. 13/0. [30/4.] Freiburg i/B. Phys.chem. Institut.)
Sackuk.

E. Rudolf!, Uber die Bildung von Calciumcyanamid und Calciumcarbid.

behandelt nach einer historischen Einleitung im ersten Teil der Arbeit die Einw.
von Stickstoff auf Rolicarbid mit u. ohne Zuséatze, im zweiten Teil die Darst. von
Calciumcyanamid aus den Komponenten Kalk, Kohle und Stickstoff und auBerdem
die Frage nach der B. von CaC2 da die von Rotiimund bestimmte Gleichgewichts-
lage bei der B. von CaC2 aus CaO -f- C wesentlich zu niedrig ist.

I. Bei den Verss. von Calciumcarbid und Stickstoff wurden beide Stoffe
im elektrisch geheizten Porzellanrohr miteinander zur Einw. gebracht. Es zeigte
sich, dafl mit wachsender Einwirkungszeit eine verstarkte Stickstoffaufnahme statt-
hat. Durch trocknen N werden bessere Ausbeuten, als mit feuchtem erzielt. Unter
700° wird Na nicht gebunden. Die Stickstoffaufnahme wird durch Zusatz von CaCl2
stark erhdht, ebenso bei Steigerung der Reaktionstemperatur und bei verldangerter
Einw. Da neben CaCl2 (F. 780°) auch Verss. mit 100 CaCl2 -f- 16,5 CaF2 (F. 660°)
und 100CaC]2 -)- 16,7 CaF< -j- 8 CaJa (F. 580°) vorgenommen wurden, so konnte
Vf. feststcllen, dal die gesteigerte Stickstoffaufnahme mit der Verflissigung des
Zusatzes im engen Zusammenhdnge steht (vergl. dazu die graphische Darstellung
im Original).

I1. Die Verss.,, CaCNa aus Kalk, Kohlenstoff, Stickstoff lierzuBtellen, konnten
nur mit Anwendung eines Kohlerohres zur Ausfiihrung gebracht werden. Zuné&chst
studiert Vf. die Carhidbildung fur sich. Er fand, dal merkliche CaC2Bildung erst
zwischen 1800—1819° eintritt bei einem Partialdruck von % Atmosphédre CO. Die
nach Nernsts Formel aus Dissoziationswdarme berechnete Temperatur ist 1990°.
Hierauf sollte die Bildungstemperatur von CaCN2 aus CaO, C, N2 ermittelt werden.
Sie lag nach den Verss. zwischen 1738—1753°. Diese niedrigere Temperatur ist
aber offensichtlich darin begrindet, daf der Partialdruck des CO nur ‘/10 Atmo-
sphére betrug. Es folgte hiernach, dal CaCN2 sich nicht direkt aus CaO, C, Na
bildet, sondern dal erst CaCa gebildet werden muR.

Es wurden noch Verss. gemacht, CaCN2 durch CO zu zers. Nach 10 Min.
waren bei ca. 1700° 75% zers. Im Zersetzungsprod. fand sich CaC2 (Ztschr. f.
anorg. Ch. 54. 170—384. 17/6. [17/4] Géttingen. Inst. f. physik. Chemie der Univ.)

Meusser.

Arrigo Mazzucchelli, Uber die Hydrate von Aluminiumfluorid. Die Angaben
in der Literatur Uber das Fluoraluminium und seine Hydrate bedirfen noch in
mancher Hinsicht der Ergdnzung und Berichtigung. Entgegen Ostwaid (Grund-
linien der anorganischen Chemie, Il. Aufl,, S. 572) ist die wl. Form, in die alle
anderen Bich umzuwandeln suchen, nicht das wasserfreie Fluorid, sondern das
Hydrat AlaF6 -j- 6Ha0. Zur Darst. konz. Lsgg. von AILFS verwendet Vf. 42 g
Aluminiumacetat mit 54% AlaOs in etwa 100 ccm W. und erhdlt nach ZuBatz von
66 g 40%ig. HF durch kurzes Kochen eine vollstandige Lsg. Bei der Filtration
konz. Lsgg. bedeckt sich das Filterpapier mit einer gelatindsen Schicht, die sich
allméhlich in eine weille, gummiartige M. verwandelt, die sich in W. nur zum Teil

VT,



516

lost. Dasselbe Verhalten zeigt eine Lag. auch beim Stehen, je nach der Kon-
zentration und der Temperatur tritt die B. der gelatindsen Schicht mehr oder
weniger schnell ein. Die sich abseheidende Verb. entspricht etwa der Zus. des
bestdndigen Hydrats AlaF8 -(- 6HaO. Bei Anwendung von 42 Tin. Acetat, 66 Tin.
HP und nur 75 Tin. W. entstehen Aggregate durchsichtiger Krystalle der Zus.
Al12F0 -)- 17HsO, die auch aus verd. Lsgg. unter 0° erhalten werden. Dieses Hydrat
halt sieh nicht lange und erleidet, selbst vor der Luft geschitzt, eine Umwandlung
in ein wasserarmeres Hydrat, wohl in die stabile Form A1F8 -f- 611sO. Die
Resultato von Baud (C. r. d. I’Acad. des Sciences 135. 1103; C. 1903. 1. 277)
kann Vf. in qualitativer Hinsicht bestdtigen, aber auch das von Baud beschriebene
Hydrat scheint in Berithrung mit W. in AIF8 -f- 6HaO Uberzugehen. In trockenem
Zustande scheint das BAUDsche Hydrat unveréndert zu bleiben. Beim Eindampfen
irgend welcher Lsgg. von Aluminiumflaorid, besonders verdlnnter, zur Trockne
wurde ein Hydrat A1,F6-j- 2H,0, vollig 1 in w. W., erhalten. Weitere Mitteilungen
sollen folgen. (Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 16. 1. 775—84. 5/5. Rom.
Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

Max Groger, Uber normale Kaliumdoppelchromate (vgl. Ztschr. f. anorg. Cb.
51. 348; C. 1907. I. 221 u. fruhere Arbeiten). Wie bei den friheren Verss. lieR
Vf. KjCrO04Lsg. (fast geséttigt) auf Metallsalzlsg. einwirken und erhielt dabei fol-
gende z.T. schon bekannte Verbb.: Kaliumbariumchromat, BaKs(Cr01)i, in kleinen,
blalkgelben Kdérnchen, die etwas KjCrO* adsorbiert enthielten. — Kaliumstrontium-
chromat, SrK&Cr042 klumpiger, gelber, aus polygonalen Krystallkdrnern bestehen-
der Nd. — Kaliumcalciumchromat, CaKZCr04J -j- 2fl20, hellgelbe, dinne Kry-
stallnadeln. — Kaliummagnesiumchromat, MgK& CrOJs2HaO, hellgelbe, prismatische
Krystalle. — Kaliumzinkchromat, ZnK~Cr0O,)*211,0, hellgelbe, prismatische Kry-
stalle, neben kleinen Koérnchen von basischem Kaliumzinkchromat. Das erstere
Salz wird durch langes Waschen mit h. W. in Zn40H)8-Cr04 umgewandelt. —
Kaliumcadmiumchromat, CdKZCt04J-2Ha0, hellgelbe, durchsichtige Krystallkdrner.
— Kaliumsilberchromat, es ist zweifelhaft, ob der erhaltene Nd. als wahre chemische
Verb. betrachtet werden darf, oder ob vielmehr ein Gemenge von Kalium- und
Silberchromat vorliegt. — Kaliummercurochromat, HgjK~CrO”j, glanzende, gold-
gelbe Flitterchen, die durch W. zu basischem Mercurochromat zera, sind. — Ka-
liumbleichromat, PbKs(Ci042, mattgelber Nd. mit einem Stich ins Orange durch
Féllung einer Bleiacetatlsg. mit K2ZCr04 Aus Bleinitratlsg. entstehen Mischungen
mit Nitraten. (Ztschr. f. anorg. Ch. 54. 185—95. 17/6. [19/4] Wien. Chem. Lab.
d. K. K. Staatsgewerbeschule) Meusseb.

G. Hiifner, Uber die Aufnahme von Stickoxyd durch Lésungen von Ferro-,
Nickclo-, Kobalto- und Manganosalzen. Gelegentlich der Arbeit von Mancuot und
Zechentmayer (ber die Absorption von Stickoxyd durch Ferrosalze (Liebigs Ann.
850. 368; C. 1907. |. 608) berichtet Vf. lber &hnliche Verse., in denen er zum
gleichen Resultat gelangte, ndmlich, dal die Absorption fiir das Verhéltnis 1NO :IFe
ein Maximum erreicht. Die Absorption wurde fir verschiedene Drucke und ver-
schiedene Eisenkonzentrationen, gemessen. Eine ,irgendwie festere Bindung* eines
dem obigen Verhéltnis entsprechenden Teiles NO au das Ferrosalz lieR sich nicht
nachweisen. Alles vorher aufgenommene Gas entweicht wieder im Vakuum, und
die zuruckbleibende Lsg. zeigt schlieflich wieder den urspringlichen Titer.

Ahnlich wie Lsgg. von Ferrosalzen absorbieren Lsgg. von Nickelo-, Kobalto-
oder Manganosalzen NO reichlich, allerdings ohne Farbenveranderung. Es wird
die Absorption von NO in Lsgg. von Nickelsulfat, Kobaltsulfat und Manganchlorir
gemessen. Unter gleichen Verhdltnissen wirken die Lsgg. in folgender Reihenfolge
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absorbierend: am meiaten Co-Salz, dann Ni, Fe, Mn, Offenbar steigen die Dissoziations-
drucke der vermuteten NO-Verbb. der verschiedenen Metallsalze in dieser Reihen-
folge. (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 416—23. 11/6.) Brill.

Louis J. Cohen, Einige neue JDoppdphosphate des (Ferri-) Eisens und des Alu-
miniums. Nach unveroffentlichten Unteres, von J. L. Danziger entsteht beim Zu-
satz von viel Uberschiissigem Diammoniumphosphat zu einer mit HCI stark ange-
sduerten FeCl3-Lsg. ein weiles Pulver, dessen Zus. der Formel NH*H,PO*mFePO*
entspricht. Vf. hat dieses Ammoniumferriphosphat eingehender untersucht. Zur
Darst. desselben wird eine 20 g FeCl3 80 ccm HCI (D. 1,2) u. 300 ccm W. enthal-
tende Lsg. auf 70° erhitzt u. allm&hlich unter bestdndigem Rihren mit einer h.
Lsg. von 120 g Ammoniumdiphosphat in 200 ccm W. versetzt. Die F&rbung der
Fe-Lsg. verschwindet allméhlich, u. es entsteht dann ein cremefarbiger Nd., der bei
langerem Erhitzen auf dem Wasserbade vollkommen wei und pulverférmig wird.
Die Zus. entspricht der angegebenen Formel. Das Ammoniumdoppelphosphat st
sich in HCI mit gelber Farbe, wahrend mit HNOa, H,SO* u. H,PO* farblose Lsgg.
erhalten werden. Durch k. verd. NH3 wird das Salz teilweise, durch Kkaustische
Alkalien vollkommen hydrolysiert. Beim Erhitzen mit viel Uberschissigem NI13
geht das Salz vollkommen in Lsg. Aus der rotbraunen LBg. wird durch 95°/o>gcu
A. ein basisches Ammoniumferriphosphat als brauner, volumindser Nd. geféllt, dessen
Zus. der Formel 2(NH*),HPO*+3FePO* «3Fe(OH)3 entspricht. Vf. sieht das Ammo-
niumferriphosphat als Derivat einer komplexen Phosphoreisensdaure, H3Fe(PO%*),,
an, und zwar besonders deshalb, weil Fe aus einer Lsg. des Doppelsalzes in Phoa-
phorsdure durch NH3 nicht gefdllt werden kann. Wird eine solche Lsg. tropfen-
weise mit NH3 versetzt, so farbt sie sieh zundchst gelb. Allmahlich vertieft sich
die Farbung, es tritt aber auch, wenn die Lsg. stark ammoniakalisch ist, keine F&l-
lung ein. Versetzt man eine FeCls-Lsg. tropfenweise mit verd. Phosphorsédure, bis
der zuerst entstandene Nd. wieder geldst ist, so entsteht eine Lsg. von Ferriphos-
phat, die sich gegen NHa ebenso verhélt, wie die Lsg. des NH*-Doppelsalzes.

In entsprechender Weise wie beim Fe-Doppelsalze kann ein Ammoniumalumi-
niumphosphat, NHA"HjPO*'A1PO*, dargestellt werden. Dieses gleicht in seinen Eigen-
schaften dem Fe-Salze bis auf sein Verhalten gegen Alkalien, in denen es, wie
Aluminiumphosphat, vollkommen 1 ist. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 714—21.
Mai. [Febr.] Columbia Univ., Havemeyer Lab.) Alexander.

F. O. Doeltz u. C. A. Gratimann, Versuche Uber die Reduktion von Zinkoxyd.
1 Zinkoxyd u. Kohle. 1.ZnO u. Zuckerkohle (von bekanntem Aschengehalt u. von
bekannter Verbrennungsgeschwindigkeit), entspr. der Gleichung ZnO C= Zn-j-CO
gemengt, wurden im Schiffchen im Platinwiderstandsrohrenofen auf 900, 950 und
1000° erhitzt und die Gewichtsabnahme des ZnO nach Verbrennen der Zucker-
kohle bestimmt. Fig. 6 zeigt die Zunahme der reduzierten Menge mit der Tem-
peratur bei einseitig geschlossenem Rohre links, bei beiderseits offenem Rohre
rechts. — Il. Zinkoxyd, mit Uberschussiger Zuckerkohle gemengt, wurde
in einem gut glasierten Marquartrohr im N-Strom auf 800, 850, 900 und 1000° im
Platinwiderstandsréhrenofen erhitzt, CO,, u. CO durch reinen N ausgetrieben, ersteres
durch Barytwasser bestimmt, letzteres mittels CuO zu CO, oxydiert u. dieses eben-
falls durch Barytwasser bestimmt Die Mengen von gebildetem CO, u. CO sind
im Original angegeben, die Reduktion des ZnO, auf die Stunde bezogen, zeigt Dia-
gramm 7. Die aus ZnS u. ZnCO4& dargestellten Zinkoxyde reduzierten sich recht
gut. — IIl, Zinkoxyd u. Kohlenoxyd. Reines CO wurde (ber geglihtes ZnO
geleitet und die Temperatur mittels Nickelplatinthermoelement gemessen. Die Ge-

Xl. 2 36
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wichtsabnahme des Zinkoxyds zeigt Diagramm 8. (Metallurgie 4. Heft 10. 4 SS.

Fig. 7. Fig. 8.
22/5. Sep. von den VAf. Berlin. Techn. Hochsch. Metallhittenménn. Lab.) Bloch.

F. 0. Doeltz und C. A. Qratunanxi,
Versuche uber die Reduktion von Cadmium-
oxyd. 0,2g von bei 700° im Platinwider-
standsofen zu bestdndigem Gewicht ge-
brachten CdO wurden im Schifichen mit
0,03 g Zuckerkohle Uberdeckt oder damit
gemengt und das Schiffchen Ya Std. lang
verschiedenen Temperaturen im Platin-
widerstandsréhrenofen ausgesetzt. Die Re-
sultate und vergleichsweise die Resultate
der Reduktion von ZnO zeigt Fig. 9.  (Me-

o_ tallurgie 4, Heft 12. 1 Seite Sep. von den
Vff. Berlin. Techn. Hochsch. Metallhiitten-
mann. Lab.) Bloch.

William Ramsay, Radiumemanation. Vf. gibt eine kurze, vorldufige Mit-
teilung Uber Verss., die er in Fortsetzung seiner Entdeckung der Umwandlung von
Radiumemanation in Helium unternommen hat. Es wurde nunmehr die Einw. von
Emanation auf W. und wss. Lsgg. von Metallsalzen untersucht.

Die Resultate sind kurz folgende: Wahrend Radiumemanation fir sich allein
(oder in Beriihrung mit H, und Os) Helium bildet, geht sie in Berihrung mit
W asser in Neon Uber. Neben Neon wird in diesem Falle nur spurenweise Helium
gebildet.

Wird hingegen Radiumemanation mit Kupfersulfat- oder Kupfernitratlsg. in Be-
rihrung gelassen, so entsteht hauptsdchlich Argon (vielleicht daneben noch
spurenweise Neon), aber kein Helium.

Das Kupfersulfat, bezw. Kupfernitrat der Lsg. erfahrt dabei gleichfalls, offen-
bar durch die ungeheure Energiemenge, die die Emanation bei ihrem spontanen
Zerfall ahgiht, eine Umwandlung. Aus der Lsg. wurde das Cu ausgefallt, das
Filtrat eingedampft und spektroskopisch untersucht. Es zeigen sich die Na- und
Ca-Linien; daneben schwach, aber deutlich die rote Linie des Lithiums. Natr-
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lieh wurden alle erdenklichen VorsichtsmaRregeln angewendet und die VerBS. 6fters
wiederholt. Da die blinden VersB. mit Wasser und mit Cu(N03j-L8g., die nicht mit
Emanation in Berlihrung gebracht worden war, nie die Ggw. von Li zeigten, liegt
offenbar Umwandlung von Kupfer in Lithium durch den EinfluR der
Emanation vor. Ob bei dieser Zers, auch K u. Na gebildet werden, bleibt vor-
erst noch unentschieden.

Bemerkenswert ist, daB die beim Zerfall von Radiumemanation gebildeten Gase
(je nach den &uBeren Umstédnden: Helium, Argon oder Neon) zu derselben Gruppe
(zu den nonvalenten Elementen) gehoren, wie die Emanation selbst. Analog
werden bei der ,Zersetzung“ des Kupfers eines oder mehrere der niedrigsten Ele-
mente der Gruppe des Kupfers gebildet. (Nature 76. 269. 18/7. [11/7.] London.)

Brill.

William Ramsay, Die chemische Wirkung von Radiumemanation. Teil 2.
Wirkung auf destilliertes Wasser. Es ist bekannt, daB Radiumemanation dauernd
Warme entwickelt, und daB sie Wasser in seine Bestandteile zersetzt. Beide Er-
scheinungen wurden ndher untersucht. 2 in 0,1° geteilte Thermometer werden in
VakuumgefaBen nebeneinander aufgestellt, die Kugel des einen enthielt einen Hohl-
raum, der mit Wasserstoff und Emanation geflllt war. Diese letztere zeigte nach
Fillung mit frischer Emanation eine hohere Temperatur; die Differenz nahm im
Verlaufe von Tagen entsprechend der Zerfallsgeschwindigkeit der Emanation ab u.
wurde nach etwa 14 Tagen Null. Ferner wurden verschiedene Proben sehr reinen
Radiumbromids in W. aufgelést und die entwickelte Gasmenge aufgefangen. 0,1 g
ergaben im Mittel in 100 Stunden etwa 32 ccm, die nach der Explosion einen
UberschuB von etwa 5% Wasserstoff aufwiesen. Wurde das Gas iiber Hg aufbe-
wahrt, so war der UberschuR an Wasserstoff bedeutend groRer, weil das Hg in
Ggw. von Ra durch Sauerstoff oxydiert wird. Eine Ursache fiir den UberschuR
an H, bei Abwesenheit von Hg konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden.
Die folgenden Mdglichkeiten, die das Verschwinden von 02 erklaren kénnten, wurden
experimentell widerlegt: Oxydation des Bromids zu Bromat, B. von Ozon oder
Wasserstoffsuperoxyd, Zers, des RaBra in Ra und 2 Br. Auch der Ausweg, daR
Ha ein Zersetzungsprodukt des Ra ist, ist sehr unwahrscheinlich, weil die stark
aktiven Mineralien, wie Thorianit, nur sehr geringe Mengen H, enthalten. Ebenso
wie durch Radiumbromid wird Wasser durch die Emanation allein zersetzt, und
wiederum entsteht ein UberschuR von Wasserstoff. Selbstverstandlich sind alle
diese Verss. in Abwesenheit von Hahnfett angestellt, das sehr leicht durch geringe
Mengen Sauerstoff oxydiert wird. Die zur Zers, des W. notwendige Energie ist viel
geringer, als die gleichzeitig von dem Radiumpréparat abgegebene Menge. LaRt
man Radiumemanation auf ein Gemenge von Sauerstoff und Wasserstoff einwirken,
so tritt eine teilweise Vereinigung ein, die Wrkg. der Emanation ist also eine re-
versible. Schlieflich wurden Versuche angestellt, ob die Geschwindigkeit, mit der
eine bestimmte Emanationsmenge W. zersetzt, in einer einfachen Beziehung zur
Zerfallsgeschwindigkeit der Emanation stdnden. Diese fielen jedoch negativ aus,
und es ist auch wenig Aussicht vorhanden, eine solche zurzeit aufzufinden. (Journ.
Chem. Soc. London 91. 931—41. Mai.) Sackur.

A. S. Eve u. Frank D. Adams, Der RinfluR von Druck auf die Strahlung von
Radium. 1g Barium-Radium-Chlorid wurde in einem Nickelstahlzylinder Drucken
bis zu 3000 Atm. pro ccm ausgesetzt. Es konnte keine Anderung in der /-Strahlung
konstatiert werden. Danach wird die Radioaktivitdt oder die Geschwindigkeit der
Umwandlung von Ra in RaA, RaB und Ra C durch Drucke, die etwa denen ca.
80 km unterhalb der Erdoberflache entprechen, nicht beeinflult. Selbst in solchen
Tiefen strahlt also Ra dieselbe Warmemenge aus wie an der Oberflache der Erde.

36*
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Danach wirde sich UDter der Annahme, dafl das Radium in der Erde gleichmaRig
verteilt ist, ein viel groBerer Temporaturgradient der Erde berechnen alB er tatsachlich
gefunden wurde. Man muf} also diese Annahme fallen lassen u. schlieRen, daf die
Schichten etwa 50 km unterhalb der Erdoberflache viel weniger Ra enthalten als
die OberflachenBchicht. (Nature 76. 269. 18/7. [28/6.] Montreal. MC Gin1-Univ.)

Bkill.
Rudolf Schenck u. W. Rassbach, Uber die chemischen Gleichgewichte bei der
Reaktion zwischen Bleisulfid und seinen Oxydationsprodukten. 1. Vff. hatten (S. 209)

beim Erhitzen von PbS, PbO und Pb bei ansteigender Temperatur eine andere
SOj-Tensionskurve erhalten, als bei fallender Temperatur und diese Erscheinung
auf die Sattigung des geschmolzenen PbO an PbS04 zuriickgefiihrt. Der hohe
Schmelzpunkt des PbO, 906°, veranlalRt die Vff., in der vorliegenden Arbeit diese
Annahme dahin zu korrigieren, daR es sich um eine Sulfatoxydlsg. handelt, welche
nicht an Sulfat, sondern an Oxyd geséttigt ist und mit festem Oxyd im Gleich-
gewicht steht. Nach den Verss. scheinen aber auch die Gleichgewichte an mit
Sulfat gesattigten Lsgg. der Beobachtung zugdnglich zu sein. Vff. entwerfen auf
Grund ihrer Verss. u. Uberlegungen ein Gesamtdiagramm, das im Original einzu-
sehen ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2947—50. 22/6. [10/6.] Aachen. Physik.-chem.
Lab. d. Techn. Hochschule.) Lob.

A. Lottermoser, Ein Beitrag zur Darstellung von Hydro- und Organosolen
der Metallsulfide. Bei der Herstellung des Hydrosols des Mercurisulfids nach
W inssinger (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 15. 390) durch Féllung
von HgCl, mit H,S und Peptisierung des gut ausgewaschenen Geles bei Ggw. von
W. durch abermalige reichliche Zuleitung von H,S wird bis zur S&ttigung der Lsg.
mit HjS keine Spur des Hydrosols gebildet, die Solbildung beginnt erst bei diesem
Punkt, nimmt dann langsam zu und ist erBt nach langem Einleiten von H,S be-
endigt; es entsteht eine tiefbraune, undurchsichtige Fl., die beim Stehen einen
Bodensatz bildet. — Man erhélt ein Hydrosol auch so, daB man aus sehr verd.
HgClj-Lsg. mit verd. Alkali gefélltes und sorgféltig ausgewaschenes Mercurioxd in
W. aufschldammt und lange Zeit mit H,S hehandolt; doch bleibt, weil der HgO-
Nd. durch Auswaschen nicht ganz von die Solbildung erschwerendem Alkali zu
befreien ist, u. weil der Oxydniederschlag sich wegen seiner Schwere am Boden
absetzt, ein groBer Teil des Sulfids unpeptisiert, und zwar um so mehr, je grob-
flockiger das verwendete Oxyd war. — Eine weit bessere Darstellungsform des
MercuriBulfidhydrosols ist die Zers, einer k. geséttigten Lsg. von Mercuricyanid,
welche in 100 ccm ungefahr 12 g enthdlt, durch H,S. Zur Reindarst. wendet man
die Dialyse an, indem man in das Dialysatorwasser einen schwachen Strom von H,S
leitet und nach Beendigung der Dialyse den gréBten Teil des Uberschusses au H2S
durch CO, austreibt; oder man entfernt den Cyanwasserstoff aus dem Hydrosol
durch Abdest. unter stark vermindertem Druck in einer H,S-Atmosphdre, wobei das
Hydrosol im Gegensatz zur erBten Reiuigungsart in seiner Bestandigkeit anscheinend
nicht beeintrachtigt wird. Es entsteht so eine tiefbraune, schon in starker Ver-
diinnung undurchsichtige, unverdiinnt dargestellt wie Ol am Glase haftende Fl. von
Di717. 1,0638, welche aber rasch sinkt, z. B. nach eintdgigem Stehen auf 1,0370. Das
spezifische Gewicht des HgS im Hydrosol wirde sich aus dieser D. und dem Gehalt
an HgS zu 8,148 berechnen, wird aber durch den Gehalt an H,S u. CO, und durch
das im komprimierten Zustand darin enthaltene WaBser herabgedriickt. Auch bei
diesem Hydrosol ist die Neigung zur B. eines Bodensatzes vorhanden, doch ist
diese bei WINSSLNQEEs Hydrosol groRer als hier, weil hier die Teilchen kleiner
sind als bei Winssingebb Hydrosol. Die Farbe der Beugungsscheibchen ist durch-
weg bldulichweil’, das Hydrosol ist also an die Seite des Platinhydrosols zu stellen.
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Elektrolyte fallen das Sol sofort zum Gel, beim Sieden ist es bestdndig, in C02
gesflttigtem Zustand gelatiniert es spontan. Beim Vers., aus der ungereinigten FI.
die HON durch Kochen bei Atmosphédrendruck auszutreiben, féllt das Gel aus.

Cuprisulfidhydrosol erhdlt man, wenn man in die kaltgesattigte Lsg. von in W.
reichlich ldslichem Glykokollkupfer H2S einleitet; man erhdlt eine tiefbraune FlI,,
aus welcher Elektrolyte, z. B. HCI, das Gel des CuS abscheiden. Ohne weiteres
verwandelt sich eine sd. gesdttigte Lsg. durch H,S in das Hydrosol, das bedeutend
gehaltreicher, aber tief olivengriin geférbt ist. Auch verd. Lsgg. von Glykokoll-
kupfer geben in der Hitze mit H2S ein olivgriines Hydrosol, und das in der Kélte
gewonnene braune wird beim Erhitzen griin. (Auch aus k. Cu-Lsg. gefdlltes Gel
ist rein braun, in h. Lsg. erzeugtes hat deutlich grinen Farbenton.) Durch die
braunen Sole beginnt die Absorption vom violetten Teile des Spektrums u. schreitet
mit zunehmender Dicke der Schicht oder Konzentration des Hydrosols durch das
Blau bis in den Anfang des Griins, wahrend das Rot ganz intakt bleibt; die griinen
Hydrosole dagegen weisen diese Absorption, als auch eine mit steigender Schicht-
dicke zunehmende Absorption vom roten Teile des Spektrums her auf. Die braunen
Hydrosole enthalten fast nur mikroskopische Teilchen, das griine zeigt unverd. eine
unendliche Zahl sehr heller Lichtpunkte. Nach seinem Verhalten ist das Cupri-
sulfidhydrosol dem Silberhydrosol an die Seite zu Btellen.

Mit Hilfe der beiden Salze kann man auch Orgauosole dieser Sulfide gewinnen,
z. B. Alkoholsole aus alkoh. Hg(CN)2, resp. Glykokollkupferlsgg. Noch besser geeignet
zu Organosolen des Cuprisulfids ist Kupferacetessigester, mittels welches der Vf. das
Atherosol des CuS erhalten hat. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 75. 293—306. 11/4.
Dresden. Org.-chem. Lab. d. techn. Hochsch.) Bloch.

F. F. Fitzgerald, Reaktionen in flissigem Ammoniak. (Kaliumammonozinkat,
Cupronitrid und ein ammongbasisches Mercuribromid.) (Vgl. Fp.anictin, Journ. Americ.
Chem. Soc. 27. 820; C. 1905. Il. 603.)) Cuprinitrat I8st sich in fl. NH3 unter B.
einer blauen Lsg. Wirkt Kaliumamid auf diese Lsg. ein, so entsteht ein oliven-
griiner Nd., der beim Erhitzen im Vakuum auf 160° in Cupronitrid, Cu3N, uber-
geht. Die Reaktion entspricht der Gleichung:

3Cu(N032 + 6KNH, = CusN + 6KNO3-f- ANH3 + N.

Der griine Nd. ist wahrscheinlich Cuproamid oder -imid, das unter Abgabe
von NH3 in das Nitrid Ubergeht. Letzteres bildet eine schwarze, amorphe M., die
durch W. unter betréchtlicher Wéarmeentw. zers. wird. Durch H2504 wird sie in
dquivalente Mengen Cuprisulfat. u. metallisches Cu umgewandelt. In HCI ist sie voll-
kommen 1 Sie explodiert leicht beim Erhitzen an der Luft, widersteht aber im
Vakuum ziemlich hohen Temperaturen.

Bei Einw. von Kaliumamid auf Gberschissiges Mercuribromid ent-
steht, wie schon aus Verss. von Franklin (L C.) hervorzugehen schien, ammono-
basisclies Mercuribromid (Mercuribromnitrid), Hg : N-Hg-Br. Die B. erfolgt ent-
sprechend der Gleichung: 2HgBr2 + 3 KNHS= 1lIgNBr -(- 3KBr -f- 2 NH3

Auf metallisches Zink wirkt eine Lsg. von Kaliumamid in fl. NH,, in ana-
loger Weise ein, wie wss. KOH. Es wird ein gut krystallisiertes Kaliumammono-
zinkat gebildet. Dieselbe Verb. entsteht bei Einw. von Kaliumamid auf Zinkamid.
Die analytischen Resultate stimmen nicht ganz auf eine einfache Verb., doch ent-
spricht die Zus. wahrscheinlich der Formel Zn(NHK)s.2NH3 (Journ. Americ. Chem.
Soc. 29. 656—65. Mai. Leland Stanford jr. Univ.) Alexander.

R. D. Hall, Vereinigungen der Sesquioxyde mit den sauren Molybdaten. Smith
u. dessen M itarbeiter (Journ. Americ. Chem. Soc. 25. 1229; 26. 1474; C. 1904,
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I. 502; 1905. |. 142) haben Verbb. beschrieben, bei denen Oxyde vom Typus RO,
in den sauren Anteil von Wolframaten eingetreten sind. Ahnliche Vereinigungen
von Alkalimolybdateu mit Sesquioxyden sind seit langerer Zeit bekannt (vgl.
Friedheim: u, Samelson, Ztschr. f. anorg. Ch. 24. 65; C. 1900. Il. 88; Struve,
Journ. f. prakt. Oh. 61. 449. ? Der Ref.). Durch die vorliegenden Unterss. sollte
der Nachweis erbracht werden, daB in diesen Salzen tatséchlich Derivate komplexer
SS. (RsO3Mo0,,) und keine Doppelmolybdate der basischen Oxyde RaO u. RjOs vor-
liegen. Dies sollte geschehen: 1. durch Darst. von Alkalisalzen, welche das gleiche
Verhdltnis von Ra03 u. MoOs, aber eine gréRere Menge der Base enthalten, 2. durch
Darst. einer Reihe von Salzen durch doppelte Umsetzung, 3. durch Darst. der
freien S., und 4. durch Unters, des Verhaltens von Lsgg. dieser Salze bei der
Dialyse.

Ammoniumchromicomolybdat, 3(NHt)aO'Cra0 8-12M003 -f- 20HaO, wurde nach
der Methode von Struve (Kochen der Oxydhydrate mit Alkalitrimolybdat) und
durch Kochen von Ammoniumehromalaun mit Ammonium-p-molybdat dargestellt.
Blalrote Krystalle (aus W.). Analog entsteht aus Kaliumchromalaun und Kalium-
p-molybdat Kaliumchromicomolybdat, 3KaO+CrdOs*12Mn03 -j- 20HaO. Auch Am-
moniumalwniniconiolybdat, 3(NH4aO*Ala03>12Mo03 -f- 19BaO, Ealiumaluminico-
molybdat, 3KaO*Ala03-12M 003 -j- 20HaO, Ammoniumferricomolybdat, 3(NH4a0*
Fea0 3<12Mo08 -j- 19Ha0, Ealiumferricomolybdat, 3KaO-Feal 8*12Mo003 + 20Ha0,
wurden in &hnlicher Weise dargestellt. Aufer den Oxyden der seltenen Erden ver-
bleiben von Sesquioxyden, die im allgemeinen einen basischen Charakter haben, u.
mit Alkalimolybdaten in Verb. treten kdnnten, noch Nia03 Co0&03 BiaOe u. Mns03.
Ein Wismutammoniummolybdat ist von Riederer (Journ. Americ. Chem. Soc. 25.
907; 0. 1903. II. 1212) und von Mitter u. Frank (Journ. Americ. Chem. Soc. 25.
919; C. 1903. Il. 1213) beschrieben worden. Unterss. uber Molybdate, die Mangan-
oxyd enthalten, sind von Struve (L C), Pechard (C. r. d. I’Acad. des Sciences
125. 29), Rosenheim u. ltzig u. Friedheim u. Samelson (]. C.) ausgerhrt worden.
Vi. hat diese Unterss. z. T. wiederholt. Lsgg. von Kaliumtrimolybdat u. Mangano-
sulfat wurden bei Ggw. verschiedener Oxydationsmittel aufeinander einwirken ge-
lassen. Der Mn-Gelialt der entstandenen Verbb. variiert mit der Menge des ange-
wandten Manganosulfats. Bei Darst. des Ba-Salzes durch doppelte Umsetzung
zeigte es Bich aber, daf das als MnOs vorhandene Mn nicht durch Ba ersetzt werden
kann, und daB aus den verschiedenen Prodd. ein Ba-Salz von der konstanten Zus.
3BaO>Mn0Oa>9Mo0Oa + 12HaO entsteht. Vf. schlielft daraus, daf alle diese Salze
dem Typus 3KaO-MnOa-9Mo008 entsprechen, und daB in den Salzen, die mehr als
1 Mn auf 1 aktives 0 enthalten, K durch Mn ersetzt ist. Ealiummanganosomolyb-
dat, 3KaO*MnOa-9Mo0,,, entsteht, wenn die Ggw. uUberschiissigen Manganosulfats
vermieden wird. (4 g KaMo04 Gg MoO3u. 1 g MnS04 + 5Ha0 werden zusammen
gekocht und mit Bromwasser oxydiert.) Bariummanganosomolybdat féllt als rétlich-
gelber Nd. aus, wenn die wss. Lsg. des K-Salzes mit BaCla versetzt wird. Durch
AgNOa wird Silbermanganosomolybdat, 3 Aga0 *MnOa*9Mo03 -j- 6Ha0, gefillt.

L&aRt man in analoger Weise Kaliummolybdat u. Nickelsulfat aufeinander
eiuwirken, so erhdlt man bei Anwendung von HaOa Chlor oder Brom als Oxy-
dationsmittel, ebenso wie ohne Oxydationsmittel, ein hellgriines Doppelmolybdat
von K u. zweiwertigem Ni von der Zus. 5Ka0-3NiO-16MoOB-j- 21HaO (L in W.).
Wird dagegen Kaliumpersulfat als Oxydationsmittel angewendet, so entsteht Eali-
umnicMosomélybdat, 3KaO ¢ NiOa+*9MoO, + 67aHa0, als dunkelbrauner, fast
schwarzer Nd., der heim Kochen mit W. feinkrystallinisch wird. In analoger
Weise werden das NH4Doppelsalz, 5(NH4a0-3NiO*16M003 16Ha0 u. Ammo-
niumnickdosomolybdat (feine, dunkelpurpurne Krystalle, wl. in W.) erhalten. Aus
der wss. Lsg. des letzteren wird durch BaCla das entsprechende Ba-Salz, 3BaO>
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NiOs-9MoOB-f- 12HS), als brauner Nd. geféallt. — Analog wie beim Ni-Salze
konnte auch Kaliumkobaltosomolybdat, 3K ,0¢CoO**9MoOs -j- 6'/iHsO, als griines
Salz gewonnen werden. Die Formeln dieser Derivate von Ni u. Co entsprechen
den Formeln der MnO, enthaltenden Salze, wéahrend sie von den Verbb. des Cr,
Fe u. Al abweichen. Das Verhéltnis des aktiven 0 zu Ni oder Co ist 1:1. Vf.
halt die angegebenen Formeln fir die richtigen, obgleich Superoxyde dieser Ele-
mente bisher nicht bekannt sind. FaBt man die Verbb. als Permolybdate auf, so
gelangt man zu sehr komplizierten Formeln.

Von den Salzen, welche Alkalimolybdat in Vereinigung mit einem Sesquioxyd
enthalten, sind die mit Crs03 u. Al,Oa die bestdndigsten. Es wurde deshalb eine
Lsg. von Kaliumchromicomolybdat dargestellt und mit Lsgg. verschiedener
Salze versetzt. Lsgg. von Pb, Ag, Hg', Ba, Bi, Cs, Hb u. Fe gaben Ndd., dagegen
nicht die 1 Salze von Ni, Al, Mn, Cr, Ur, Co, Cd, Cu, Sr, Ca, Zn, Mg, Hg" u. Li.
Alle diese Ndd. (mit Ausnahme des durch FerriBalze beim Kochen hervorgerufenen)
enthalten Cr, und zwar ist das Verhdltnis Crs03: Mo03 wie bei den Alkalisalzen
1:12. Wird Kaliumchromicomolybdat aus H,S04 enthaltenden Lsgg. krystallisiert,
so tritt, solange der Sduregehalt nicht mehr als 3 Mol. auf 1 Mol. des Salzes be-
tragt, keine Anderung ein (nur der KrystallwaBsergehalt verandert sich, da sich aus
der sauren Lsg. ein Salz mit 24H,,0 ausscheidet). Bei groRerem S&uregehalt wird
die Ausbeute an Kaliumchromicomolybdat geringer, u. neben diesen Salzen scheidet
Bich ein sehr saures Kaliummolybdat und schlieBlich Kaliumehromalaun aus. In
keinem Falle entstand ein weniger K, aber die gleiche Menge Cr u. Mo enthalten-
des Salz. Dagegen entstanden beim Krystallisieren aus KOH enthaltenden Lsgg.
an KsO reichere Salze (VKjO'BCrjOa”aMoO” -(- 32H,0 u. 4KaO*Cr,03*12Mo03 -f-
15H,0). Dialysierungsverss. mit Kaliumchromicomolybdat ergaben, dafl das dialy-
sierte Salz dieselbe Zus. besitzt, als das urspringliche Salz, so da angenommen
werden muB, daB das Salz sich als 3K20-Crs03-12 MoOa in Lsg. befindet. Analoge
Verss. mit Salzen der Aluminicomolybdansdure fihrten zu entsprechenden Resul-
taten. Es muR deshalb als festgestellt gelten, daf in diesen Verbb. tatséchlich
Derivate komplexer SS. vorliegen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 692—714. Juni.
Madison. Univ. of Wisconsin.) Alexander.

B, F. Weinland und Ludwig Storz, Uber chlorierte und bromierte Niobate
und Uber chlorierte Tantdlate. Die dargestellten Niobate leiten sich alle vom Niob-
oxychlorid, NbOCI3, ab u. enthalten auf 1 Mol. NbOCI3 1 oder 2 Mol. Metallchlorid.
Den meisten chlorierten Tantalaten liegt gleichfalls das im freien Zustande nicht
bekannte Tantaloxychlorid, TaOCI3, zugrunde. Die Nb-Salze entstehen aus einer
1%ig. LBg. der Nb-Sdure in konz. HCI oder HBr u. dem Metallchlorid, sind farb-
los oder schwach grinlichgelb und regulér krystallisiert, wie die von chlorierten
zweibasischen SS. vierwertiger Elemente, z. B. [Pt(Sn)CI6]Ra. Nb-Jodide lieRen sich
nicht darstellen. Ein von Renz beschriebenes Jodidpyridinjodhydrat erwies sich
als frei von Nb.

Die spater beschriebenen Tantalate wurden aus alkoh. salzsauren Lsgg. des
Tantalpentaehlorids erhalten. Die Salze enthalten Krystallalkohol, sind farblos u.
in verd. HCI 1

Die Verbb. sind nach Werner als Chloro-(bromo)-niobanate und Chlorotanta-
late zu bezeichnen.

Experimenteller Teil. In diesem beschreiben dieVff. die Darst. der Niob-,
resp. Tantalsdure, bei der sie im wesentlichen Marignacs Angaben folgten. —
Chlorierte Niobate. Eine Lsg., hergestellt durch Eintrdgen von hydratischer
Niobsdure in rauchende HCI u. Sattigen der Suspension mit HCI-GaB bei 0° diente
als Ausgangslsg.
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Cs-Salz, NbOCla>2CsCl, blaRgelbe, teilweise mit Wiirfeln kombinierte Oktaeder.
— Rb-Salz, NbOCla*2RbCJ, gelbe, reguldre, weniger bestdndige Oktaeder. — Chi-
nolinsalze, NbOCI3«CH7N-HCI, farblose Nadeln oder griinlicbgelbe, flache Prismen.
— NbOCI8*2CHN'2HCI. B. aus alkoh. salzsaurer Leg. von Nioboxychlorid, in w.
A. 1 Nadeln. — Pyridinsalz, NbOGI3-C6H6N-HCI, griinlichgelbe Krystallchen. —
NbOCIs-06H8N'HCLHsO, farblose, seidengldnzende Nadeln aus alkoh. Lsg. —
NbOCI8*2CEHEN*2HCLHSsO, farblose, durchsichtige Prismen.

Bromierte Niobate. Eine orangerote Lsg. von NbOBr3 stellten die VAf.
durch Eintrdgen hydratischer Niohsdure in HBr und Einleiten von gasférmigem
HBr bei 0° dar. — Cs-Salz, NbOBra>2CsBr, ziegelrote, zera. Oktaeder. — Rb-Salz,
NbOBr-2RbBr, dunkelrote, gegen Feuchtigkeit empfindliche Oktaeder. — Chino-
linsalz, NbOBr8-COH7N'HBr, flache, gerade abgeschnittene, orangerote Prismen
oder, wenn die Ausgangslsgg. starker erwarmt werden, gelbe, zu Bischeln vereinigte
Nadeln. — Pyridinsalz, NbOBr,,«C6H5N *HBr, orangerote Krystallskelette.

Chlorierte Tantalate. Zur Darst. der chlorierten Tantalate gingen die Mir.
von einer Lsg. von TaCl5 in wss. oder alkoh. HCI aus. In diesen Lsgg. entstehen
auf Zusatz von Chinolin-, Pyridin-, Calcium- u. Rubidiumchlorid feinpulverige Ab-
scheidlingen, die nur durch mehrmaliges Dekantieren mit starker HCl und Aus-
schiitteln der wss. HCI mit salzsaurem und schlieBlich reinem A. von der Mutter-
lauge befreit werden konnten. Die erhaltenen Prodd. sind pulverig, aber nicht
einheitlich. Aus alkob. Lsg. konnten krystallisierte Yerbb. gewonnen werden. —
Chinolinsalz, TaOC!3-2CsH7N-211CI-2CsH60H, farblose Nadeln. — Pyridinsalz,
TaOClas2(C5HEN *HCI)+2 CHE0OH, farblose, schmale Téafelchen. — 2TaOCI8-3(C6HsN-
HCI)-2CaH50H, farblose, pcrimutterglanzende Blattchen. — Ta20 3CI1(4C6HAN'HCI),
farblose, sechsseitige S&ulchen mit teilweise aufgesetzten Pyramiden. (Ztsehr. f.
anorg. Ch. 54. 223—43. 17/6. [19/4] Tibingen. Chem. Lab. d. Univ.) MEUSSER.

R. F. Weinland und Hugo Kiuhl, Uber Verbindungen von Stannisulfat mit
Meiallsulfaten. Die Salze wurden mit Ausnahme derjenigen der seltenen Erden
auB Lsgg. von ZinnB&ure und dem Metallsulfat in konz. 11804 bei langsamem Ab-
rauchen erhalten. Die Salze der seltenen Erden wurden durch Erhitzen der Sulfate
mit einer Lsg. von Zinnséure in H7S04 dargestellt. Die a-Zinnsdure mul} in der
Kdlte gefallt sein. Alle Salze werden durch W. unter Abscheidung von Zinnsdure
zers. Man wird sie als Stannate auffassen, deren Sauerstoff durch S04 ersetzt ist.
Weiteres Uber die Konstitution im Original. — Calciumsalz, Sn(S048Ca<*3 HsO, farb-
lose, reguldre Wurfel. — Strontiumsalz, Sn(S048*Sr*3Hs0, wie voriges. — Barium-
salz, Sn(S093Ba-3H20, requlédre Wirfel. — Bleisalz, Sn(S048b>3Ha0, regulére
Wiirfel. — Silbersalz, Sn(SO,)3Agj 3 H20, farblose Nadeln. — Kaliumsalz, Sn(S04&a,
sehr feine Nadeln. — Rubidiumsalz, Sn(S048Rba, sechsseitige Blattchen. — Cersalz,
Sn(S04tCeH, farbloses, mikrokrystallines, in sehr verd. HCI 1 Pulver. — Lanthan-
salz, Sn(S044LaH, sechsseitige Téfelchen. — Yttriumsalz, Sn(S04sYi(S048, mikro-

krystallines Salz. — Thorsalz, Sn(S044Th*2H&, feine Nadeln. — Wismutsalz,
Sn(S048Bi(0H), rhombische Blattchen. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 54, 244—52. 17/6.
[7/5.] Tubingen. Chem. Lab. d. Univ. Meisser.

K. F. Weinland und Hugo Kiihl, Uber Verbindungen des Titansulfats mit
Erdalkalisulfaten. Ebenso wie Stannisulfat (s. vorstehendes Ref.) vermag Titan-
sulfat mit Erdalkalisulfaten gut krystallisierende Verbb. zu liefern, die Salze sind
alle wasserfrei und werden durch W. unter Abscheidung von Titansdure zera. —
Calciumsalz, ii(S04,Ca, wirfelférmige, nach Somnerfet/DT pseudokubische Kry-
stalle. — Strontiumsalz, Ti(S04),Sr, pseudokubische Krystalle. — Bariumsalz,
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3Ti(S04j-2BaS04, feine Nadeln. (Ztschr. f. anorg. Ch. 54. 253-55. 17/6. [6/5.]
TUbingen. Chem. Lab. d. Univ.) Meusser.

Hugo Kiihl, Uber Verbindungen von Antimonsulfat mit Erdalkalisulfaten und
mit Silbtrsulfat. Die Verbb. wurden im Anschluf an die in den vorstehenden Reff,
beschriebenen hergestellt. Im Gegensatz zu den bekannten Alkalisalzen enthalten
die Erdalkalisalze 6 Mol. W., die sich bei langerem Erhitzen auf HO—120° ver-
flichtigen. — Calciumsalz, Sb,(S044Ca*6HsO, feine, seidengldnzende Nadeln. —
Strontiumsalx, Shs(S0494Sr-6H j0, seidegldnzende Nadeln.— Bariumsalz, Sb4S044Ba.
6HjO, feine Nadeln. — Silbersalz, Sb(S044Ag, farblose, wirfeldbnliehe, nach
Sommerfeldt doppeltbrechende Krystalle. (Ztschr. f. anorg. Ch. 54. 256—58. 17/6.
[6/5.] Tibingen. Chem. Lab. d. Univ.) Meusser.

H. F. Weinland und Hngo Kiihl, Uber Verbindungen von Molybddnaten mit
Sulfaten. Molybdé&nsdure aus Ammoniummolybdatlsg. durch HsS04 (5—8 Mol. :
1 Mol. MolybddnBéure) gefallt, 16st sich wieder auf und gibt beim Eindunsten ein-
heitliche Krystallisationen. Ein analoges Kaliumsalz erhdlt man, wenn man Ka-
liummolybdénatlésung in gleicher Weise behandelt. Anders zusammengesetzte
Sulfatmolybdé&nate erh&lt man durch Auflésen von Molybdénsulfat, MoOsS04, in
konz. Lsgg. von K- oder NH4Sulfat. Alle diese Verbb. bilden feine Nadeln, die
durch Wasser unter Abscheidung von Molybd&dnBéaure zers. werden, als isomorphe
Mischungen aber nicht angesehen werden konnen, weil sie aus Lsgg. Behr ver-
schiedener Zus. krystallisieren. SOs*2Mo003-KsO*2HsO, resp. 6H,0, seidengldnzende,
farblose, an der Luft sich blau farbende, zu kugeligen Aggregaten vereinigte Na-
deln. — S08-2M008-(NH4jO'4H20, resp. 9HsO. Das wasserreichere entsteht aus

der molybdénsulfatdirmeren Lsg. — 3S03-2Mo0Os-(NH42 -1011,0, farblose, zu
Warzen vereinte Nadeln. — 3S03-2M003-K,0-6HsO. (Ztschr. f. anorg. Ch. 54.
259—64. 17/6. [7/5.] Tibingen. Chem. Lab. d. Univ.) Me u SSER.

Marcello von Pirani, Notiz Gber den spezifischen Widerstand und den Tempe-
raturkoeffizienten des Tantals. BOLTON hat den spez. Widerstand von Tantal zu
0,165 i 5°/0 angegeben. (Ztschr. f. Elektrochem. 11. 45; C. 1905. |. 586). Die
Ungenauigkeit rithrte daher, daR verschiedene Drahte ganz verschiedene Werte ge-
zeigt hatten. Wurden diese jedoch im Vakuum 100—200 Stunden lang auf 1900°
erhitzt, so war der Widerstand bei allen Proben (bereinstimmend auf 0,146 ~ 0,001
gesunken; gleichzeitig war der Temperaturkoeffizient zwischen 0 und 100° von 0,3
auf 0,33 gestiegen. Bei der Temperatur der Tantallampe, etwa 1750° ist der
Widerstand etwa 6 mal so groR wie bei Zimmertemperatur. Diese neuen Werte
dirften fur reines Tantal charakteristisch sein. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 344
bis 345. 21/6. [Mai.] Charlottenburg. Glihlampenwerk von Siemens & ILviske.)

Sackur.
Léon Guillet, Beziehungen zwischen Diagramm und Biegsamkeit bindrer Le-
gierungen. Es werden folgende Falle unterschieden: 1. Die Metalle scheiden sich

in reinem Zustand ab. Der Liquidus wird durch zwei Aste eine Kurve mit eutek-
tischem Punkt, der Solidus durch eine einzige Horizontale gebildet. Sind dann
beide Metalle biegsam, so sind es auch die Legierungen (Pb-Cd); sind beide Metalle
nicht biegsam, o Bind es auch die Legierungen nicht. (Bi-Zn in der Kélte.) Ist
das eine Metall biegsam, das andere nicht, so ist das Eutekticum, wenn es ndher
zum biegsamen Metall zu liegt, biegsam (Pb-Sb); im anderen Falle unbiegsam (Pb-
Bi). — Il. Die Metalle sind im festen Zustande nur bei groRem Uberschufl eines
der Metalle mischbar und bilden keine Verb.; der Solidus bildet eine Horizontale
und zwei Kurvenéste. Ist daun eines der Metalle biegsam, so sind die an diesem
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Metall reichen Mischungen immer biegsam (Cu-Ag; Ni-Au). — Il1l. Die beiden
Metalle bilden Verbb. oder feste Lsgg., die bei konstanter Temperatur erstarren;
der Liquidus zeigt ein oder mehrere Maxima, Die Legierungen, die diesen reinen
Verbb. oder reinen festen Lsgg. entsprechen, sind nicht biegsam. (Cu-Al, Ni-Sb,
Ni-Sn, Mg-Al, Au-Sn etc.) Von den anderen Mischungen sind nur diejenigen nahe
den beiden Endpunkten des Diagrammes biegsam.

IV. Die Legierungen bilden Verbb. oder feste Lsgg., die sich beim Schmelzen
zersetzen. Diese Verbb. oder festen Lsgg. sind nicht biegsam (Ni-Sn, Cu-Sn). —
V. Die Metalle sind in allen Verhéltnissen mischbar. Sind die beiden isomorphen
Metalle biegsam, so sind es alle Legierungen (Cu-Ni, Ni-Co, Cu-Pd, Ag-Au); sind
die Metalle nicht biegsam, so sind es auch die Legierungen nicht (Bi-Sb). — VI. Die
Legierungen erleiden im feBten Zustande Umwandlungen. Dann gelten analoge
Regeln wie in Fall 11l.  (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1273—75. [10/6.*].)

Bbill.

Organische Chemie.

M. J. Stritar u. R. Fanto, Zur Theorie des Verseifungsprozesses. (lll. M it-
teilung.) Die Auffassung derVff. (Liebigs Ann. 351. 332; C. 1907. |. 1488), der
zufolge bei Einw. von alkoh. Lauge auf Glyeeride neben Umesterung (Umesterung
= Umwandlung eines Esters, z. B. eines Glycerids, in einen anderen, z. B. einen
Alkylester, wohl besser als Esterumsetzung u. Esteraustausch) und Verseifung
von Ester auch Verseifung von Glycerid in hervorragendem Malie stattfindet, steht
im Widerppruch zur Anschauung von Keejiann (Monatshefte f. Chemie 26. 783;
27.607; C.1905.11.887; 1906. Il. 1391), nach der eine Verseifung von Glycerid ohne
vorherige Umwandlung in Ester ausgeschlossen ist. Bei gréferen Mengen von
Alkali ist die Umesterung momentan, und die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit
erweist sich als die der Esterverseifung. Bei geringerem Alkalizusatz hingegen
kann man den dann bedeutend verlangsamten Prozell bequem messend verfolgen.
Bei Triacetin muB man auf etwa 3°/0 der zur vollstdndigen Verseifung notigen
Alkalimenge herabgehen, bei Bibdl ist nur ein Sinken von 16 auf 7°/0 Alkali-
gehalt der Lsg. notwendig. (Zahlen u. Resultate siehe Tabelle im Original.) Man
darf wohl annehmen, daR eine VerBeifung von Glycerid ohne vorgdngige Umeste-
rung im homogenen System dann im merklichen MaRe stattfindet, wenn das Ver-
héltnis der Glyceridkonzentration zur Esterkonzentration wéhrend eines entsprechen-
den Teiles der Reaktionsdauer einen gewissen Wert nicht unterschreitet, voraus-
gesetzt, daR hier ein &hnliches Verhdltnis gilt wie fir alkoh. Lsgg. Die Beschleu-
nigung der Verseifung eines Triacins (statt Triglycerids) auf dem Umwege iber
den langsamer verseifbaren Ester ist wohl nur so zu erkl&ren, dafl die Umesterung
die B. eines homogenen Systems ermdglicht; von dem Moment der Kldrung ab
dirfte sich das Alkali auf Ester und Glycerid nach MaRgabe der Geschwindigkeit
der beiden RkKk. verteilen; abgesehen von der Umesterung, iber deren stufenweisen
Verlauf eine Angabe von Lewkcwitsch vorliegt, ist es von vornherein wahrschein-
lich, daR die Glyceridverseifung in diesem homogenen System sieh als praktisch
stufenweise herausstellt, wéhrend sie in inhomogener Lsg. praktisch direkt verlauft.

Zur Vermeidung von MiBverstdndnissen und zur prdzisen Erkl&rung ihrer
fruheren Anschauung nennen die Vff. n-molekular (z. B. quadrimolekular) solche
Rkk., bei denen gleichzeitig n Molekile aufeinander wirken, hingegen RkK., bei
denen n Molekilgattungen ihre Konzentrationen &ndern, Rkk. n*«r Ordnung.

Um festzustellen,-ob im Verlauf der Rk. mit alkoh. Kali Zwischenprodd. in
analytisch bestimmbaren Mengen auftreten, verfolgten die Vff. nachstehende Uber-
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legung: Wird die Einw. des Kalis im gewinschten Augenblick durch Zusatz einer
bekannten Menge Essigsdure unterbrochen, deren Uberschuf durch Riicktitration
gemessen wird, so erfdhrt man die MeDge des zur Verseifung gebrauchten OH.
Wird nun die im Reaktionsgemisch enthaltene Seife durch Essigsdure zersetzt
u. die abgeschiedene Fettschicht nach dem Verjagen von Alkohol u. Ather, durch
Waschen mit W. von Glycerin, Salzen etc. befreit und im sorgféltig getrockneten
Ruckstand Alkohol und Glycerin bestimmt, so wird im Falle, als beide Rkk. prak-
tisch direkt verlaufen, Zwischenprodd. also nicht auftreten, wenn s die Summe des
verbrauchten Hydroxylions, a das Hydroxyldquivalent des gefundenen Alkohols,
g des gefundenen Glycerins, e die Esterzahl (die zur vollstindigen Verseifung der
in 1 g Fett enthaltenen Glyceride nétige Menge OH-lon in mg) des urspringlichen
Neutralfettes bedeutet, s a g = e sein.

i Verbindungsgewicht des Hydroxyls
gefundene Alkoholmenge X Verbindungsgewicht des AlkohohT’

a

g gefundenes Glycerin X gewicht ¢es Hydroxyls X 3

Verbmaungsgewicht des G-lycerms

s = Hydroxylverbrauch zur Verseifung, samtliche Zahlen in mg fir 1 g 6l. Ist
aber s -f- a -f- gj>e, so verlduft wenigstens eine der beiden RKkk. stufenweise.

Der Vers. mit Rubdl hat nun das Vorhandensein reichlicher Mengen von
Zwischenprodd. ergeben. — Die Vff. geben dann eine ann&hernde Berechnung
des Ruckstandes und eine Berechnung der Zus. fur direkten Verlauf. Die Zusam-
menstellung zeigt einen betrachtlichen UberschuR des gefundenen Alkohols (oder
Esters) ber den fur direkten Verlauf berechneten. Das im Rickstand enthaltene
Glyceridgemenge zeigt etwa die Zus. eines Diacins. — Es verlduft somit wenigstens
eine der beiden Rkk. im homogenen System stufenweise, und zwar sehr ausge-
sprochen. Und da g -f- a*>e ist, so vollzieht sich die Umesterung stufen-
weise. Danach wird die Hoffnung, durch Verfolgung des Reaktionsverlaufes in
alkoh. Lsg. den Mechanismus der Verseifung im homogenen System aufklaren zu
konnen, ziemlich aussichtslos, besonders auch deshalb, weil je zwei isomere Di- u
Monacine (1,2- u. 1,3-Diacin und 1- u. 2-Monacin) angenommen werden mdissen,

2 12 31- >fla die Umesterung sicher, die Verseifung

' 1 maoglicherweise nach nebenstehendem Schema ver-

w lauft. Jede Gruppe setzt sich daher aus 7 Teil-

J > n\ rkk. zusammen, so dafl einschlieBlich der Ester-

~ yeerm () verseifung mit 15 Rkk. gerechnet werden muB,

deren Konstanten groftenteils unbekannt sind. (Monatshefte f. Chemie 28. 383 bis
396. 11/5. [7/2.*] Wien. Chem. Lab. d. Hochschule f. Bodenkultur.) Bloch.

James Codrington Crocker und Frank Harald Lowe, Die Geschwindigkeit
der Hydrolyse aliphatischer Amide durch Alkali. (Forts, von S. 291) Nach Ak-
EHENIUS (Ztschr. f. physik. Ch. 28. 320; C. 99. I. 866) ist der Mechanismus der
Esterverseifung durch Alkali nicht derselbe, wie durch SS. Es war daher von
Interesse, die Einw. von Alkali und S. auf die Hydrolyse der Sdureamide zu unter-
suchen und das friher begonnene Werk fortzusetzen. Die Methode war dieselbe,
die in der fruheren Mitteilung beschrieben wurde. Bei allen untersuchten Amiden,
namlich bei Formamid, Acetamid, Propionamid, Buttersdureamid, iso-Buttersdure-
amid, Valeriansaureamid, Capronsdureamid, verlief die Rk. streng bimolekular und

proportional der zugesetzten Menge von OH'-lonen (NaOH). Zwischen 40 und 96°
galt die Gleichung:

logK- ,g X.+ B (L - 4-) + 0(Jr - 4-)".
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Die Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante von der Temperatur ist kleiner,
als bei der Verseifung durch SS. Die Geschwindigkeitstemperaturfunktion l&Rt sich
im AnschluB an Arrhenius so deuten, dall von allen Molekeln nur ein mit der
Temperatur ansteigender Bruchteil ,aktiv* ist. Madglicherweise spielen hierbei
Elcktronenladungen eine Rolle. (Proceedings Chem. Soc. 23. 135. [2/5.]; Journ.
Chem. Soc, London 91. 952—62. Mai. Chemical Department. Polytechn. Inst. Chel-
sea S.W.) Sackur.

Hermann Steinmetz, Uber Berylliumacetate. Vf. teilt die Ansicht Grass-
MANNs Uber die Konstitution des Berylliumacetats (Chem.-Ztg. 31. 8; C. 1907. I
707) und berichtet Uber seine eigenen Verss. mit diesem Salz. Als Ausgangs-
material benutzte er das basische Carbonat aus Phenakit und Berylliumhydroxyd.
Aus organischen Losungsmitteln krystallisierte das Salz in isotropen Oktaedern, die
bei Sublimation doppeltbrecheude Prismen rhombischer Symmetrie lieferten. Diese
sind fir gewohnliche Temperatur labil. Die groRBe Ld&slichkeit des Salzes deutet
auf eine Neigung zur Komplexbildung. Mit Pyridin (Py) entstehen einfach brechende
Oktaeder, von 60° an ein Krystallmehl von mkr. kleinen, parallel ausléschenden
Prismen der Zus. Be4CaHa0a8-3C6HsSN. Py ist sehr lose gebunden, die Verb. in
W. 1L Schmilzt mau das Acetat mit der gleichen Menge Eg. und dem 5—6-fachen
Gewicht Essigsaureanhydrid im Rohr ein und erhitzt 2 Stdn auf 140°, so erh&lt man
das neutrale Acetat in mkr. doppeltbrechenden Blattchen in der Zus. Be(CHaCO#d),.
Das Salz ist im Gegensatz zu dem von Ubbain beschriebenen in W., Eg., A., A,
Chlif. swl., P. Uber 300°, wobei glanzende Krystalle mit F. 284° sublimieren. Das
normale Be-Acetat geht beim andauernden Kochen mit W. in Lsg. (Ztschr. f.
anorg. Ch. 54. 217—22. 17/6. [2/4.] Miinchen. Chem. Lab. der min. Staatssammlung.)

MEOSSER.

Thomas Campbell James und John Joseph Sudborough, Die Addition von
Jod an Acetylensduren. Die Dijodide der Tetrolsdure und der Phenylpropiolséurc
entstehen in guten Ausbeuten, wenn man eine konz. was. Lsg. von CuSO< (1 Mol.)
unter gutem Umriihren langsam in eine wss. Lsg. des K-Salzes einer dieser SS,
welche auch uberschissiges KJ enthélt, einflieRen 1a8t. Nach dem Anwérmen der
Lsg. u. Abfiltrieren des CuJ, fallt man die Dijodide mit Mineralsduren. Dieselben
Verbb. erbélt man, wenn man die Lsgg. der K-Salze nach Zusatz von berschiissigem
J in KJ-Lsg. mehrere Tage stehen 1&Rt, o- u. p-Nitropbenylpropiolsdure verbinden
sich zwar mit J, die Dijodide sind aber so unbestidndig, daR sie nicht isoliert
werden kdnnen; stets wird das Ausgangsmaterial zurlickgewonnen. — Acetylen-
dicarbonséure vermag sich nicht mitJ zu verbinden; ebenso verhalten sich Olefin-
sduren. Die Best. der Reaktionsgeschwindigkeiten ergibt, dal die Rkk.
bimolekular sind. Die Anlagerung von J verlduft bei der Phenylpropiolsdure
schneller als bei der Tetrolsdure und bei der Phenylpropiolsdure in W. schneller
als in A. Phenylpropiolsdure u. ihr K-Salz haben dieselbe Additionsgeschwindig-
keit, die in beiden Fallen durch anwesendes KJ stark vermindert wird. Die RKk.
zwischen Phenylpropiolsaure und J in A. ist umkehrbar:

C8l16.C «C-COjH + J, ~ C8H8-CJ:CJ-COH;

die Umkehrung hat allerdings bei 15“ eine sehr geringe Geschwindigkeit. (Pro-
eeedings Chem. Soc. 23. 136. 11/5.; Journ. Chem. Soc. London 91. 1037—44. Juni.
Aberystwyth. Univ. College of Wales.) Franz.

C. Harries u. Alfred Himmelmann, Zur Kenntnis des Citrals. In Gemein-
schaft mit L anghetrd (Liebigs Aon. 343. 351; C. 1906. |. 542) war festgestellt
worden, dal bei der Einw. von Ozon auf technisches Citral — ohne Verwendung
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eines Losungsmittels — sich 4 Atome 0 an ein Mol. Citral anzulagern scheinen.
Im weiteren Verfolg dieser UntersB. trennten Vff. nunmehr das technische Prod. nach
Tiemann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 117; 33. 880; C. 99. I. 492; 1900. |. 1023)
in Citral a und b und ozonisierten in Losungsmitteln. Hierbei zeigte sich ein
entscheidender Einfluf des verwendeten Solvens. Wé&hrend ndmlich in PAe. sirupdse
Substanzen von der Zus. O10H1006 des LANGHELDschen Citralozonidperoxyds ent-
standen, bildeten sich in CCl14 oder Eg. glasige Prodd. der Formel CloH187, also
Citréldiozonide. Im einzelnen gaben Citral a und b vollkommen gleiche Resultate;
disse beiden Aldehyde dirften daher nicht Struktur-, sondern Stereoisomere sein.
— Die Ozonidperoxyde lassen sich durch Ldsen in Essigester u. Ausféllen mit PAe.
reinigen; die so gewonnenen, nur wenig explosiven Verbb. sind in Essigester und
CCl, 11, in A., A, Bzl. 1, in PAe. wl. — In ihnen liegen aber auch nach der
Reinigung keine einheitlichen Prodd., sondern anscheinend Gemische der normalen
Monoozonide, CIOHIeO4, mit Diozoniden, CitH,607, vor; denn wirkliche Monoozonid-
peroxyde, C101i1006, der Formeln I. oder Il. miRten beim Waschen mit Wasser -f-

NaHCO,, 1 Atom 0 ver-

(CH3,C------- CH.CHj.CHj-C: CH-CHO : 0 lieren u. in Monoozonide
I- | 1 l der angegebenen Zus.
0—0—-0 OH, Ubergehen. — Auch beim
. R . R . . . Erwdrmen mit Wasser
- (CHS,C: CH-CH, =CH, :,\ ?.CII CHO:0 verhalten sich die Verbb.
h3 0=0=0 C10H,806 wie Gemische,
in denen allerdings das

" (CHH),(IT-------AC:'“CH,’CHv’C IICH'CHO auch durch die Auf-
. nahmeféhigkeit fir Brom
0= 0= ch3 ch3 charakterisgierte, unge-
(CHa,C CH-CH,CH,C _________ C:CIlI-CHO séttigte Monoozonid I11I.
V. 6_ /\6 A-— - Uberwiegt, da bei ersterer
= 0= HaC 0=0=0 Reaktion, neben H,0, u.

anderen Prodd. Aceton-
superoxyd beobachtet wurde. Andererseits woiBt das gleichzeitige Auftreten von
Lavulinaldehyd, CHasCO+*CH,sCH,-CHO, auf das Vorhandensein eines gesattigten
Liozonids (IV.) hin. Letzteres gowinnt man in reiner Form durch Einwirkenlassen
von Ozon auf CC”-Lsgg. von Citral a oder b und Reinigen des Prod. durch Aus-
fallen aus Essigester mit PAe. Wird im Vakuum fest und 143t sich dann pulveri-
sieren; wenig explosiv; Br wird nicht entférbt; im Gegensatz zu den Monoozoniden
wl. in CCl4 Zerféllt bei der Spaltung mit W. in L&vulinaldehyd, Aceton u. wahr-
scheinlich Glyoxal, OHC-CHO. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2823—26. 22/6. [31/5.]
Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

H. Rupe, S. Pfeiffer u. J. Splittgerber, Uber Kondensationen mit Citronellal.
[2. Mitteilung.] 1. Uber Citronellidenessigsdure (von S. Pfeiffer). Die von
Rufe und Lotz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 2796; C. 1903. Il. 877) durch Kon-
densation von Citronellal mit Malonsdure bei Ggw. von Pyridin gewonnene
Citronellidenessigsaure ist eine FI. vom Kpu. 1755—177,5°. Knoevenagels Schiler
Griunhagen erhielt dann eine Verb. von der gleichen Zus. durch Kondensation von
Malonsdure und Citronellal mit Piperidin als festen Kdrper vom F. 51—52°. — Es
hat sich nun gezeigt, daf in der fl. S. von Rufe und Lotz ein Gemisch von
Isomeren vorliegt, in welchen, wie die Darst. des Lactons der betreffenden S.
erkennen lieR, neben der erwarteten ce,3- auch eine /?-y-ungeaéttigto S. anzunehmen
ist. — Da hier eine Verschiebung der Doppelbindung selbst bei verhdltnisméRig
niederer Rk.-Temperatur eingetreten ist, so dirfte bei der Best. der Konstitution
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&hnlicher, aus Estern R-bromierter SS. u. tertidren Basen dargestellter, ungeséttigter

SS. Vorsicht am Platze sein. — Lacton der B,y-ungesattigten Gitronellidencssigsaure

(s. nebensteh. Formel), durch Einw.

r>gs!ISCaCHSCH, «CH, ®CH+*CH +CH, *CH,«CO von sd. verd. H,S04 auf die fl. S.

3 R 0 --er 1 vonRupe u. Lotz. Das ausgedtherte

Rk.-Prod. wird zur Entfernung der

nicht verénderten S&ure mit Na,C03-Lsg. behandelt und das Lacton schlieRlich

Uber das Ca-Salz gereinigt. Dickliche, zdhe FI. von unangnehmem Geruch; Kp18 161

bis 163°; wl. in W. L&st sich langsam in sd. NaOH oder Na,COaLsg. — CaC,4H4i08,
amorph.

1. Uber einen sekunddren Alkohol und ein Keton aus Citronellal
(von J. Splittgerber). Die Unterss. von Rupe U. Lotz Uber Kondensationsprodd.
des Citronellals hinsichtlich des Einflusses der Doppelbindung auf das Drehungs-
vermégen wurden fortgesetzt. — Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf
Citronellal erhdlt man einen sekundéren Alkohol, 2,6-Dimethylnonen-(l)-ol-{8), CH8-
C(: CH,)- CH, «CH, *«CHj *CH(CH,,)*CH, «CH(OH)*CH8. Farblose Fl. von angenehmem
Rosengeruch, bitterem Geschmack. Kpl0. 104—105°; D24 0,8578; [R]dD = +0,55°
(1=1 dm). Das benutzte Citronellal zeigte [«]dso = -f-12,3°. Der starke Rick-
gang der Drehung ist durch die Aufhebung der C: O-Doppelbindung, sowie durch
das Auftreten eines neuen asymmetrischen C-Atoms zu erkldren. — Der Essigsaure-
ester, CigH"Oj, dieses Alkohols, durch Einw. von Acetanhydrid und Na-Acetat
erhalten, bildet ein leicht bewegliches Ol von schwachem Geruch nach Geranyl-
acetat; KpM 118—119°. — Durch 5—6-stdg. Kochen dieses Alkohols mit 10°/8ger
H,S04 und A. erhdlt mau das 2,6-Dimelhylnonandidlr{2,8), (CH3,C(OH)-CH,*CH,*
CHasCH(CH:)+CH, sCU, «CH(OH)aCH3. Ziihfl., geruchloses Ol von sehr bitterem Ge-
schmack; Kpu. 144—145°. ZIl. in W.; wird aus dieser Lsg. durch Aussalzen abge-
schieden. — 2,6-Dimethyl-I-nonen-(l)-on-{8), CHa-C(: CH,)-CH,-CH,-CH,-CH(CH.,)-
CH,-CO-CHa, aus Dimethylnonenalkohol durch Behandeln mit Bichromat u. H,S04
wahrend 6 Stdn. bei 80°. Leicht bewegliche Fl. von starkem, an Rautendl erinnern-
dem Geruch; Kpis. 93—94"; D2V 0,8650; [R]DD = +5,89° (1= 1 dm); nDD =
1,144 96. Die hohere Drehung gegentber dem Alkohol beruht auf der Ersetzung
eines asymm. Komplexes durch eine C: O-Bindung. m— Semicarbazon des Ketons,

ClsHsaONa, Blattchen aus verd. A.; F. 82—83°; 1L in A.; wl. in W. — Oxim,
CnHsION, geruchloses Ol; Kpn. 133—134°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2813—17.
22/6. [27/5.].) Stelzner

W. H. Keesom, Beitrdge zur Kenntnis der Van der Waalsschen ip-Flé&che.
Isothermen von Mischungen aus Sauerstoff und Kohlendioxyd (cf. Archives neerland,
sc. exact. et nat. [2] 11. 403; C. 1907. |. 447). Der Vf. milit die Kompressibilitat
von reiner Kohlensédure und Kohlensiure-Sauerstoffgemischen in einem weiten Tem-
peraturgebiet. Aus der sehr ausfihrlichen und stark mathematisch gehaltenen
Arbeit dirften am meisten die Isothermen der reinen Kohlenséure zwischen 25 und
60° und 60 und 140 Atmosphéren interessieren. Das kritische Volumen der Kohlen-
sdure wird zu 0,00443 bestimmt. (Archives nderland. sc. exact. et nat. [2] 12.
1—109.) W. A. ROTH-Greifswald.

F. B. Dains, Uber einige Ferrocyanide des Calciums, Bariums und Magnesiums
Werden freies NHa oder NH,-Salze enthaltende Lsgg. von Ca-, Ba- oder Mg-Salzen
mit Kaliumferroeyanid versetzt, so entstehen wl. Ndd., tber deren Zus. in der
Literatur einander widersprechende Angaben enthalten sind. Nach Unterss. des
Vfs. entspricht die Zus. des Nd., den Kaliumferroeyanid in einer Lsg. eines Ca-
Salzes bei Ggw. eines groBen Uberschusses von Ammoniumchlorid oder -nitrat



531

hervorruft, der Formel K,CaFe(CN)9+4(NH44CaFe(CN)as2HsO. Aua der Lsg. eines
Ba-Salzes wird unter gleichen Bedingungen ein gelber, kdrniger Nd. gefallt, der
aus h. W. umkryatallisiert werden kann. Die Zus. des lufttrockenen Salzes ent-
spricht der Formel KJBaFe(ON)6-4(NHi)JBaFe(GN)a-lolljO. Der unter gleichen
Bedingungen aus Mg-Salzen entstandene Nd. besitzt die Zus. KaMgFe(CN)O-
5(NH4,MgFe(CN),, «IOH.,0. Auch Cadmium bildet Verbb. von &hnlicher Zus.
[KjCdFeiONJu-diNH”AsCdFeiCNIUMHjO]. (Wird fortgesetzt.) (Journ. Americ. Chem.
Soc. 29. 727—29. Mai. [16/2.] Topeka, Kan. Washburn Coll.) Alexander.

S. J. Manson Auld, Mercuriderivate von Pseudosduren, welche die Gruppe
*GO'NH-e enthalten. (Vgl. Peters, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 235; C. 1907. I.
733.) Alle Pseudoséduren mit der Gruppe -CO"NH- bilden, die Cyanursdure aus-
genommen, nur N-Quecksilberverbb., in denen das Hg nicht durch Alkali oder KJ,
allenfalls durch HaS nachgewiesen werden kann. — Harnsdure 18st in der Kélte
HgO nicht auf und reduziert dasselbe beim Erwé&rmen. Durch Umsetzung ihres
Na-Salzes mit Mercuriacetat entsteht ein weiBer Nd., C6H,08N4Hg, der mit NaOH
kein HgO liefert, also ein N-Salz ist. — 3-Methylharm&ure und 7-Methylharnsdure
bilden ebenfalls N-Salze. — 3,7-Dimethylharnsdure liefert bei doppelter Umsetzung
ein N-Salz, das in NaOH 1 ist und aus dieser Lsg. durch SS. wieder gefallt wird.
— 1,3,7-Trimethylharnsdure vermag kein Hg-Derivat zu bilden; es scheinen nur die
H in 1 und 3 durch Hg zu ersetzen zu sein. — Pseudoharnsdure reduziert HgO
beim Erwdrmen; durch doppelte Umsetzung entsteht die N-Hg-Verb. Hg(C6H60 AN D).
— Methyluracil gibt beim Erwé&rmen oder durch Salzumsetzung ein alkalibestdndiges
N-Hg-Salz. — Eine Lsg. des Na-Salzes der Violursédure gibt mit Mercuriacetat einen
fleischfarbenen Nd. von Hg*C4H 04Ns, der mit KOH das K-Salz der Mercurividlur-
sdure von tiefvioletter Farbe bildet; die Farbung des Salzes geht bei ldngerem
Stehen, leichter beim Erwarmen in rote bis rotlichviolette Tone Ulber; beim Er-
waérmen auf 110° verliert es je nach der Farbe verschiedene Mengen HaO unter B.
des blauen Salzes K-HgC404Ns (1.). Das Na-Salz hat dieselben Eigenschaften, wird
aber durch HaO langsam zers.; aus diesen Alkalisalzen machen verd. SS. die Mer-
curiviolurséure wieder frei. — Dimethylviolursdure reduziert HgO; bei doppelter Um-
setzung bildet sie ein rotes, krystallinisches Hg-Salz, welches alle Hg-Rkk. zeigt,
somit ein O-Salz ist, dessen B. verstdndlich ist, da alle NH-Gruppen alkyliert sind.
— Saccharin gibt bei der Fallungsrk. einen gelatinésen Nd., der in Alkali 1 ist u.
durch C02 wieder geféllt wird; es konnte noch nicht entschieden werden, ob eine
N-Verb. oder ein Kernsubstitutionsprod. vorliegt. — Benzoylcyanamid reagiert nicht
mit HgO, gibt aber einen weilen, alkalibestdndigen Nd. der Zus. Hg(CeH50Ns)j. —
Oarhostyril gibt beim Kochen mit HgO oder in A. bei Einw. von Mercuriacetat
oder -chlorid die Verl). Hg-CSH108\N3 = Hg(C9H60N)a -j- CU7ON, 1 in Pyridin
oder im Gemisch von Aceton und Chlf.; sie wird von NaOH oder KJ nicht ver-
&ndert, wohl aber durch HaS, ist also ein N-Salz (Il.) Verd. SS. zers. sie zu Hg-

Salz und Carbostyril; sie l6st sich in w. verd. NaOH und kann bei vorsichtigem
Ansduern unverdndert wieder geféllt werden. Da aus dieser alkal. Lsg. H&S das
Hg nicht féallt, so hat letzteres vielleicht seine Bindungen verandert. (Proceedings
Chem. Soc. 23. 151. 30/5.; Journ. Chem. Soe. London 91. 1045—49. Juni. Univ.
Leipzig und East London College.)

Franz.
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E. S. Morrell und A. E. Bellars, Einige Verbindungen des Guanidins mit
Zuckern. 1. Teil. (Journ. Chem, Soc. London 91, 1010—32. Juni. Cambridge.
Gonville Und Caius College. — C. 1907. II. 43) Franz.

G A. Bischoff u. E. Fréhlich, Versuche zur Darstellung ringférmiger Ester
und Ather des Brenzcatechins. Wéhrend vom Brenzcatechin, Kesorein und Hydro-
chinon Oxalsaureester von der Form | (Bischoff, y. Hedenstrom, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 35. 3452; C. 1902. II. 1304) bekannt sind, konnten Lactone der Form II.
und Anhydride vom Typus Ill. bisher nur vom Brenzeatechin erhalten werden.

Der EinfluB der Stellung der Hydroxyle (o, m, p) und der der Beste a und b
(H,CH8,Cjll6iso—C8H,) auf dieB. der Verb. Il. u. Ill. sollte aufgeklart werden. —

0—CO 0—C(a,b) 0—C(a,b)-CO
L °»H<0-60 IL CA<o0-60 m- c‘H*<o-c(a;bUo>°

Aus Brenzeatechin u. Chloressigsaure in wss. Lsg. wird in Ggw. von NaOH neben
der Brenzcatechinglykolséure (F. 133°), CH4OH)+0 mCH, «COaH, die von Carter u.
Lawrence (Journ. Chem. Soc. London 77. 1223; C. 1900. Il. 1154) beschriebene
Brenzcatechin-bis oxyessigsaure, C6H40 «CHi "COaH)J, Krystalle aus W., F. 177—178°.
— Diéthylester, aus Dinatriumbrenzcatechinat und Chloressigsdure erhalten; Kpao
221—224°. — Chlorid, CaH40-CH&<COC1),, aus der S&ure und sd. Thionylchlorid.
Krystalle aus Bzl. -j- Lg,, F. 49—50°; Kp4l 213° 1 iu Bzl., Chlf. — Die Umsetzung
zwischen dem Chlorid und Dinatriumbrenzcatechinat verlduft quantitativ, liefert
aber abweichend von &hnlichen Verkettungen ein in Xylol uni. Prod., aus dem
durch Aceton das Verkettungsprod. (IV.) als Harz isoliert wird. Dieses gibt beim
Losen in verd. NaOH neben einer geringen Menge einer harzigen S. die Brenz-
cateehindiacetursaure. — «-Brompropionylbromid und Dinatriumbrenzcatechinat
(2 Mol.) in sd. Bzl. liefern das Bis-a-brompropionylbrenzcatechin, C6114(0 «CO «CHBre
CH8pa; Blattchen aus A., F. 62°; 1 in A., ChIf., h. A. — L&Rt man nur 1 Mol. des
Bromids auf das Na-Salz einwirken, so entsteht das von Bischoff beschriebene
Brenzcatechin-a-oxypropionsdurelacton (V.), das auch aus dem Bisbrompropkmyl-
brenzcatechin und dem Na-Salz des Bronzcatechins in sd. Bzl. entsteht; Nadeln
aus PAe., F. 51° 11 in Bzl., Eg. — Das obige Lacton entsteht auch als Hauptprod.

V.l IoYYY A v ;["Y-((D)-C?H(-)CHa

-CHJ-C

bei der Umsetzung der Propionylverb. mit dem Na-Salz des Besoreins, bezw. des
des Hydrochinons; Umsetzungsprodd. der beiden letztgenannten Diphenole lieRen
sich nicht isolieren.

0;-Brombutyrylbromid (2 Mol.) und Dinatriumbrenzcatechinat (1 Mol.) in Bd.
Bzl. geben das Bis-ce-brombutyrylbrenzcatechin, Call40 +CO+«CHBreCjH6)s; Blattchen
aus A., F. 75—76°;, 1L iu Chlf.,, Eg., k. A. — Aus 1 Mol. Bromid und 1 Mol. Di-
natriumsalz entsteht in sd. Bzl. das von Bischoff beschriebene Brenzcatechino-ce-
oxybutyrolacton (VI.); Kpab 131°. — Aus dem Dinatriumsalz (I Mol.) und a-Brorn-
isobutyrylbromid (2 Mol.) in sd. Bzl. wird das Bis-a-bromisobuiyrylbrenzcatechin,

VL VII. CH&°>CHS VIII. CH&K °_jg

C8H40-C0*CBi(CHJ3,],, als 61 vom KpX. 195—200° erhalten. — Bei der Einw.
von 1 Mol. Na-Salz auf 1 Mol. Bromid entsteht das bereits friher beschriebene
Brenzcatechino-a-oxyisobutyrolacton, C10H100s; Blattchen, F. 50°, 1L in Bzl., A., A;
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wl. in Lg. — Bis-a-bromisovalerylbrcnzcatcchin, C18H204Br2; Ol, Kpl0 220—225°.
— Das aus 1 Mol. Dinatriumsalz und 1 Mol. Bromisovaleriansdurebromid in sd.
Benzol erhaltene Brenzcatechinoxyisovaleriansaurelacton, CuHI20a, ist ein Ol vom
KpJo. 128°.

Verss. fiir die Darat. des Methylen- u. Athylenbrenzcatechins (VII. u. VIII.) neue
Verff, zu fiuden, verliefen erfolglos. — Bei der Einw. von Formaldehyd (in 34°/Gig.
Lsg.) auf Brenzcatechin in Ggw. von HCI wird ein harziges Prod. erhalten, das
auch beim Erhitzen der Komponenten ohne HCI auf 110° oder beim Einleiten von
Formaldebydd&mpfen in die sd. Benzollsg., bezw. die k. Chloroformlsg. des Diphenols
entsteht.  Ahnliche Prodd. gibt der Aldehyd mit Resorcin uud Hydrochinon. —
Der Methylendiphenylather, CHZ0 «C8H52 wird aus Methylenjodid u. Phenolnatrium
in sd. Bzl. in Ggw. von Cu gewonnen; F. 18°. — Beim Erhitzen mit Brenzcateehin
auf 225—230° spaltet der Ather Phenol ab und liefert reichliche Mengen harziger
Prodd. — Der Athylendiphenyléather, [CaH6*0-CH2—]2, wird aus Athylenbromid u.
Phenolnatrium in Xylollsg. dargestellt. Zusatz von Cu beschleunigt die Rk. —
Mit Brenzcatechin spaltet der Ather kein Phenol ab. — Der Brométhylenphenyl-
ather, CéH60 «CH, «CH2Br, wurde nach dem Verf. von Weddige (Journ. f. prakt,
Ch. [2) 24. 242) dargcatellt, jedoch statt im Dampfstrom im Vakuum deBt. Die Aus-
beute betrug 8—9°/0 und steigerte sich bei Verwendung von Xylol an Stelle von
A. auf 12—16%. — Der Ather setzt sich mit Mononatriumbenzoat auch in Ggw.
von Cu nicht um. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2779—90. 22/6. [27/5.] Riga. Synth.
Lab. des Polytechnikums.) Schmidt.

C. A. Bischoff u. E. Frohlich, Uber halogenierte Fettsaureester des Besorcins
und Hydrochinons. Resorcinderivate der Typen HO «C,H4+0+C(a,b) «CO,H und
CaH”O-C”bpCOjH], sind bereits bekannt (Bischoff, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33.
1676; C. 1900. II. 198). Es wurde diese Gruppe durch die Verb. vom Typus
CaHa[0-CO*C(a,b)Br]s vervollstandigt und mit diesen, sowie dem Chlorid CH40«
CH2-C0C1]2 Umsetzungen ausgefiihrt, die wesentliche Unterschiede gegeniiber dem
Verhalten der entsprechenden Brenzcatechinderivate (vgl. vorstehendes Referat) er-
gaben. — Bei der Einw. von Chloressigsdurecster auf Resorcinnatrium in sd. A.
entsteht neben dem Ester der Besorcinmonoxyessigsdure, HO «CUi+*O+*CH2+CO, «CaHs
(Carter, Lawrence), der Diathylester der Besorcindiacetsaure, C,H40 ‘CH2«C02*
C2He)j, die durch fraktionierte Dest. getrennt werden. — Ester der Besorcinmono-
acetsaure. Monokline Saulen aus Bzl.,, F. 55° uni. in k., 1 in h. W., wird durch
verd. NaOH zu der entsprechenden S. verseift. — Diester der Besorcindiacetsaure.
Nadeln aus A., F. 39° uni. in h. W. — Besorcindiacetsaure. F. 193°; fliichtig mit
Wasserdampf. — Dianilid, C2H204N2 Nadeln aus Eg., F. 179—180° 1 in A,
Bzl., Eg.; uni. in A., Lg. — Chlorid, C6H40CflI2.COCI)2, mittels Thionylchlorid
erhalten; braunliches Ol, sd. bei 232° unter 12 mm Druck unter teilweiser Zers.;
uni. in Lg. — Das Chlorid gibt mit Resorcinnatrium in sd. Xylol Harze, die
gegen Losungsmittel und NaOH das gleiche Verhalten wie die aus den Brenz-
catechinderivaten erhaltenen Verb. zeigten. Es wurde hier Resorcindiacetursdure
zurickgewonnen. — Um die Frage nach der Existenz eines Resorcinmonoxyacet-
sdurelactons (1.) zu beantworten, wurde das Dinatriumsalz des Resorcins mit Brom-
&thylbromid in sd. Bzl. zur Rk. gebracht. Hierbei wurde ein Harz erhalten, das
mit NaOH die Resorcindiacetsdure zuriicklieferte. Die Umsetzung war nicht in dem
erwarteten Sinne verlaufen.

Aus Dinatriumresorcinat u. Brompropionsaurebromid (2 Mol.) in Bzl. wird das
Bisbrompropionylresorcin, C6H40+CO+<CHBre«CFlgs, erhalten; Krystalle aus A., F.
66°;, Kpi0 217—220°; 1L in A., Bzl., weniger in Chlf. — Boi der Umsetzung der
Bromverb, mit Dinatriumbrenzcatechinat erfolgt eine Umsetzung zu 85%; daB

XI. 2. 37
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Rcaktionsprod. ist aber ein Harz, das bei der Zerlegung mit NaOH keinen Auf-
schluf® Uber den Reaktionsverlauf lieferte. — Bei der Einw. der Bromverb, auf Di-
natriumrcsorcinat in sd. Bzl. wurde bei einer Umsetzung von 75—03°/0 ein Harz
erhalten, das bei der Verseifung mit NaOH Resorcinbis-woxypropionsaure, CaH40*
CH(CH,)-COsH]2, und Rersorcin gab. Demnach lag in dem priméren Harz der
erwartete Ring Il. vor. — Mit Dinatriumhydrochinonat setzte sieb die obige Brom-

verb. zu 90, bezw. 57% um; das harzige Reaktionsprod. lieB aber Schlusse auf den
Verlauf der Rk. nicht zu. — Das aus Dinatriumresorcinat (1 Mol.) und a-Brom-
butyrylbromid (2 Mol.) in sd. Benzol erhaltene Bis-a-brombutyrylresorcin, CaH40*
CO-CHBr-C,Hf),, ist ein hellgelbes Ol vom Kpl9 225—227°. — Bis-u-bromiso-
butyrylresorcin, CoH*O'CO-CBIifCHghh. Krystalle aus A., F. 61°; Kp%. 227—228°.
— Bis-u-bromisovalerylresorcin, C8I1([0 sCO+CHRr«CHfCHj),Jr Hellgelbes Ol, Kple.
222—228°. — Die Verss., durch Einw. von Resorcinnatrium auf 1 Mol. S&urebromid
zu den Lactonen von der Formel I. zu gelangen, ergaben zwar eine vollstindige
Umsetzung, die gesuchten Verhb. wurden aber nicht erhalten.

Die Hydrochinondiacetursaure, CaH40 +CHS*CO&H)j, wird aus Hydrochinon,
Chloressigsaure und NaOH erhalten; F. 250—251°; wl. auBer in Eg. — Chlorid,
CiOH806CLj. Krystalle, F. 84°; Kpl2. 240—250° unter Zers. — Das Chlorid liefert
mit Dinatriumhydrochinonat bei einer Umsetzung von 84% das normale Verkettungs-
prod., ClaHIsOa (111.), als amorphes, uni. Pulver, das durch NaOH zu Hydrochinon
und Hydrochinondiaceturséure verseift wird. — Bis-cc-brompropionylhydrochinon,
CaH40-C0-CHBrCH3,, aus dem Dinatriumsalz des Hydrochinons und «-Broin-
propionylbromid (2 Mol.) in Bzl. erhalten. Prismen aus Bzl.; F. 110°; 1 in A, A,
Bzl,, Eg., h. Lg. — Dieser Kdrper gibt mit Brenzcatechinnatrium in sd. Xylol das
in dem vorangehenden Referat erwéhnte Brenzcatechinoxypropionsdurelacton u. ein

unter Zers, destillierendes Ol, das den Hydrochinonrest enthalten muB. — Resorcin-
natrium liefert ein zers., rétliches Ol, nydrochinonnatrium ein Harz neben einer
geringen Menge Krystalle. — Die Umsetzung von Hydrochinonnatrium mit Brom-
acetylbromid in sd Bzl. fiihrt zu einem harzigen Verkettungsprod., das bei der
Verseifung Hydrochinon, aber keine Hydrochinondiacetursdure liefert. — Bis-a-
brombutyrylhydrochinon, C6H40 «CO+Cl1BreCaH6)j, aus dem Na-Salz und Brom-
buttersdurebromid in Bzl. dargestellt. Blattchen aus Bzl. -|- Lg. F. 64—6S°. —

Bis-u-bramisobutyrylhydrochinon, CI4H1004Br2 Nadeln. F. 120°. — Bis-u-bromiso-
valerylhydrochinoti, ClaH1004Brs, Blétter aus A., F. 53°.

Brenzcatechin und Resorcin geben im Gegensatz zum Hydrochinon bei der
Darst. von Bisderivaten auch Monosubstitutionsverb. Bei der Halogenverb, sind

C,,1140 «CBi(CH8Js und C8H40*CHBr-CH(CH3ds Kombinationen erhalten worden.
Von Lactonen des Typus V. des vorhergehenden Referates, sowie der Typen I. u.
IV. dieses Referates sind nur die des Brenzcatechins in normaler Rk. erhalten
worden. Resorcin u. Hydrochinon liefern keine derartigen Verbb. Beim Resorcin
erfolgt unter den fur die B. von Lactonen gegebenen Versuchsbedingungen die B.
von Bisderivaten. Die Lactonbildung ist beim Brenzcatechin als Ausweichreaktion

Uberall dort beglnstigt, wo sich dieses der B. groRerer Ringe widersetzt. — Resorcin-
diactursdure gibt beim Erhitzen kein Anhydrid, wie solche friher von den ent-
sprechenden Brenzcatechinderivaten erhalten wurden. — Die Synthese gliederreieher

Mittelringe flhrte nur beim Hydrochinon (Formel 111.) zu einem reinen Prod., sonst
wurden bei weitgehender Umsetzung harzige Verkettungsprodukte erhalten. Un-
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symmetrische Kombinationen wie Formel V. wurden nicht erhalten; statt dieser

1. V. V.
0.0,,0.0 0-p, Q -o,,0 "
ANO-CHj.CO.0—" \“1_0-CO
entstehen die oben erwéhnten Lactone. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2790—2803.
22/6. [27/5.] Riga. Synth. Lab. d. Polytechnikums.) Schmidt.
C. A. Bischoff, Ringester aus Athylenglylcol und aus Glycerin. Die Athylen-

ester der Glykol- (1.) u. Oxalsdure (Il.) (F. 31, bezw. 143°) sind friilher von Bischoff
und WALDEN (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 2940) beschrieben und als Verb. von ein-
fachem Molckurgewicht aufgefalBt worden, wéhrend Henry (Bull. Acad. roy. Bci-
gique, Classe des sciences 1902. 558; C. 1902. H. 1403) sie als Polymere obiger
Formeln anspricht. Bei der Wiederholung der friiheren Verss. wurde neben der
bekannten niedrig schm. Form noch je eine hdher schm, gefunden, die sich jedoch
von der ersteren nicht vollig trennen lieB. Es wurden ferner die homologen Athylen-
ester der Milch-, B-Oxybutter-, -isobutter- u. -isovalerianséure u. die entsprechenden
Lactonverb. aus Glycerin dargestellt, bei denen keine Polymeren auftraten. — Ein
Prdparat des Esters I. hatte Bich beim Aufbewahren in ein farbloses Polymeres von
80° verwandelt. — Verss., die beiden Kdorper in gréRerer Menge nach einem ver-
besserten Verf. zu erhalten, waren erfolglos. Das Athylenglykolat (1) wurde a) aus
Glykolsiure u. Athylenglykol, b) aus Mononatriumathylenglykol u. Chloressigséure
in A. oder Bzl. gewonnen. Die Ausbeuten waren bei der Tendenz des Glykols,
Bisderivate zu bilden, nicht besser als friher. Bei der Einw. von Bromacetylbromid
auf das Dinatriumsalz des Glykols (vgl. vorstehende Reff.) erfolgte eine weitgehende
Umsetzung, der gesuchte Ester wurde aber nicht erhalten (Unterschied von Brenz-

catechin). — Das Mononatriumsalz des Glykols gab mit Bromacetylbromid als
Hauptprod. die Verb. [CHjBr-C0*0>CH2—]s; ein Zwischenprod. HO*CHs*CH&-0*
CO-CHjBr konnte nicht isoliert werden. — Die bevorzugte B. von Bisderivaten

zeigte sieh bei dem Glykol auch in der Entstehung von Dibenzoylprodd. unter Be-
dingungen die beim Brenzcatechin zu Monoverbb. fihrten.

Das friher aus Glykol und saurem Oxalsdureathylester gewonnene Athylenoxalat
(1) sollte nach dem von Bischoff U. y. Hedenstksh (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35.
3431; C. 1902. Il. 1302) beschriebenen Verdrangungsverf. aus Glykol und Diphenyl-
carbonat, bezw. Diphenyloxalat dargestellt werden. Die Verss. waren erfolglos
(Unterschied von Brenzcatechin). — Als geeignetes Ausgangsmaterial fur die Darst.
erwies sich der neutrale Oxalsduredthylester. Beim Erhitzen von uberschissigem
Ester mit Glykol wurde das Athylenoxalat erhalten, das sich beim Umkrystallisieren
aus Oxalsdureéthylester als die hoch schm., wl. Modifikation (F. 171—172°) erwies.
Diese geht bei der Dest. in die niedrig schm. Form Uber, deren F. jetzt nach dem
Umkrystallisieren aus Oxalsdureéthylester bei 149—150° gefunden wurde. Das
frihere Préparat vom F. 143° erwies sich als nicht einheitlich. Die niedrig schm.
Form wird direkt aus dem Didthyloxalat und Uberschissigem Glykol bei 180—190°
erhalten; sie scheint labil zu sein. Die Athylenoxalate sind gegen Br bestindig,
werden durch HBr in Oxalsdure ubergefuhrt, sind in konz, HsS04 1 u. werden von
dieser beim Erhitzen unter CO-Entw. zers. HNO3 (D. 1,54) in HaS04 oder Acet-
anhydrid wirkt garnicht oder nur in geringem Grade ein; HNOs ohne Lésungsmittel
oxydiert beim Erwérmen.

Zur Darst. der Athylenester der ce-Oxyfettsduren wurde das aus Na und Glykol
in Xylol erhaltene Mononatriumsalz mit den Estern der R-Bromfettsdurc zur Rk.

37~
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gebracht. Die Ester vom Typus I11. waren gelbliche, dicke Ole. — a-Oxypropion-

salfeathylenester, C6H808 (Ill. a = H, b = CH,). Kp,0 119—120°. — a-Oxy-
T Q n Q.CHSCHS Q ffl OH..O.C (a b)
L U<CO.GHa> i U' U<C0 « CO>U UL ¢11,'0'CO

butterséureathylcnester, C6H,008 (a = H, b = C,Hf. KpJo. 104—106°. — a-Oxy-
isobuttersaureathylenester, C8111008 (a= b = CH3. Kp,0 105°. — a- Oxyisovalerian-
saureathylenester, CTHUO, [a = H, b = CH(CHB8j]. Rpl7. 120—125°. — Die Um-
setzung ist in allen Féllen eine weitgehende und fir die n. S. auch normal. Die
beiden Isoester lassen hier wie auch bei den unten beschriebenen Glycerinderivaten
Nebenrkk. erkennen.

Mononalriumglycerat, aus Na-Athylat und Glycerin. Hygroskopisches Pulver
nach dem Vertreiben des A. bei 35 mm und 170°. — Das Na-Salz gibt mit Brom-
oder Chloressigséureester das Glycerinoxyessigsaurelactmi (IV.). Dickes, gelbliches Ol

iV. ho.chs.ch< o®co>ch* oder HO,CH<o*ci°>co-

Kp8 170—175°; Kpl8. 183—185°. — Glycerin-cc-oxypropionsaurelacton (V.), aus
Cu-Brompropionsdureesier erhalten. Kpl0. 200—210°; uni. in CSs, wl. in k. Lg., sonst
1 — Aus den Vorlaufsfraktionen dieseB Lactons schieden sich in A. wl. Bléttchen
vom F. 112° (vielleicht Lactid) aus. — Glycerin-ce-oxybuttersaurelacton (VI.) Kp10.200

V. VI.
HO+CH,*CH<g" qq]>CH+CH8(?) HO*CH,.CH<gH"> C H +C,H5 ().

bis 215°— Die entsprechenden Lactone der Oxyisobutter- und Oxyisovaleriansiure
wurden auf analoge Weise erhalten (Kp,8 170—175°, bezw. Kp13 165—170°), konnten
aber nicht in reinem Zustande gewonnen werden. — Der quantitative Reaktions-
verlauf ist hier ein &hnlicher wie bei den entsprechenden Glykolderivaten. Die
Konstitution der Glycerinverb, ist noch nicht sichergestellt. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 2803—13. 22/6. [27/5.] Riga. Synth. Lab. d. Polytechnikums.) Schmidt.

J. W. Bruhl, Bemerkungen zu Otto Schmidts Beitrdgen zur Spektrochemie des
Stickstoffs. Die von Schmidt (Ztschr. f. physik. Ch. 58. 513; C. 1907. I|. 1670) zur
Erklarung der Differenzen zwischen beobachteter und berechneter Mol.-Refr. bei
Anthranilsuredcrivaten herbeigezogene Hypothese, daR diese Verbb. sich in tau-
tomere chinoide Formeln umwandeln, ist willkirlich und steht mit den eigenen
Messungen Schmidts in Widerspruch. Dagegen liefert die Annahme des Vf. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 36. 3637; C. 1903. Il. 1331), daB diese abnorm hohen Mol.-
Refrr. auf den erfahrungsgemé&i erhdhenden EinfluR der Konjugation dthenoider mit
Carbonyl- und Amingruppeu zuriickzufiihren Bind, eine einfache Erkldrung. Dal
diese Erhéhungen (Exaltationen) je nach dem chemischen Charakter der konjugierten
Komplexe verschieden sein konnen, hat Vf. schon friher betont, u. das widerspricht

durchaus nicht der obigen An-

y'0O0 /C-CH, nahme.
e QIHI\A>0 Die von Schmidt verteidigte
Formel 1. fir Anthranil ist un-

richtig, da nach optischen und chemischen Unteres, das Anthranil das ndchste
Homologe des Methylanthranils (11.) ist. (Ztschr. f. physik. Ch, 59. 507—12. 11/6.
[Mai.] Heidelberg.) Bbill.

John Joseph Sudborough und Ebenezer Rees Thomas, Esterifizirungs-



konstanten substituierter Acrylsauren. I1. Teil. (Vgl. Sudborotjgii, Roberts, Joum.
Chem. Soc. London 87. 1840; C. 1906. I. 549.) In derselben Wei3e wie friher
wurden die Veresterungskonstanten mit Methylalkohol bei 15° von folgenden SS.
bestimmt: Zimtsdure 0,48L, B-Athylacrylsdure 0,746, Allylessigsaure 19,94, Phenyl-
isocrotonséure 35,5, Athylidenpropionsaure 37,1. Diese Zahlen zeigen den starken
verzdgernden Einflu, den eine Doppelbindung in «,/9-Stellung auf die Esterbildung
ausiibt. (Proeeedings Chem. Soc. 23. 146. 30/5.; Journ. Chem. Soc. London 91.
1033—36. Juni. Aberystwyth. Univ. College of Wales.) Franz.

Arthur Lapworth u. Elkan Wechsler, Die Reaktion zwischen Cyandihydro-
carvon, Amylnitrit und Natriuméathylat. Mischt mau 59 g Cyandihyd/rocarvon (Journ.
Chem. Soc. London 89. 1819; C. 1907. I. 568) mit einer eiskalten Lsg. von 8 g Na
in 200 cem A. u. flgt bei 0° 43 g Amylnitrit allméhlich hinzu, so entsteht an Stelle
des erwarteten Isonitrosoderivates ein diesem isomeres Lactam, C'nHiiOaNj (l,).
Man isoliert es aus dem Rk.-Prod. durch Eingieen in die 10-fache Menge W. u. Ein-
leiten von CO,; der Nd. wird aus A. oder W. umkrystallisiert; Nadeln, F. 138 bis
139°, 1L in A., Chlf., Aceton, Bzl., Eg., wl. in A., CCl4, CS,, swl. in PAe.; [R]Dr
= 121° (1 g in 25 ccm A). Das Laetam l6st sich in NaOH, entfdrbt KMnO, und
Br in Eg. in Ggw. von Natriumaeetat, ist aber gegen alle Reagenzien, mit denen
Oxirae reagieren, indifferent. L&Rt man seine Lsg. in k. gesdttigter wss. HBr
30 Min. lang stehen u. giefit sie daun in W., so scheidet sich ein isomeres Lactam
ab, Krystallpulver aus A. oder-Bzl., F. 180° (unter Rotfarbung). Die entsprechende
Aminosdure (I1.) entsteht beim 5-stiud. Erwé&rmen einer Leg. von 20 g Lactam in
160 ccm einer 10°/0'g- WS- 1j3g- von NaOH; nach dem Abkihlen wird die S. mit
verd. HCI geféllt. C,Hi83N, bildet Prismen aus A., F. 155° wl. in sd. W., 1L
in A., Eg., fast uni. in A, Chlf., Bzl., PAe.; [«Jd13==—41,2° (0,8892 g in 25,1 ccm A.).
Die S. zers. Carbonate; das Ag-Salz ist ein in sd. W. u. NH, 1 Nd.; FeCl, féarbt
rot, HgCI, bildet weiBen Nd.; mit konz. HCI entsteht wahrscheinlich das durch
W. zers. werdende Chlorhydrat (?). In neutraler Lsg. entfarbt die S. KMnO< und
Br in Eg.; Hypobromit oxydiert; PbO, und verd. Essigsdure oxydieren unter CO,-
Entw.; sie wird leicht reduziert; Benzoyl- oder Benzylidenverbb. oder ein Oxim
konnten nicht erhalten werden. Methylester (I11), aus der S. und Dimethylsulfat
oder dem Ag-Salz und CHal dargestellt, bildet rechtwinklige Platten aus verd. A,
F. 99—100°, 11 in den gewo®hnlichen Mitteln, wl. in k. W. und PAe.; 1 in verd.
SS., uni. in NaOH. Beim Erhitzen oder durch Einw. von wasserentziehenden
Agenzien geht die Aminoséure wieder in das Laetan Uber.

I. C,H,, ON<™ . C, ALON<™ A~ ul-

LaRt man die Lsg. des Lactans in k. konz. HClI mehrere Tage stehen, so
scheiden sich geringe MeDgen des Chlorhydrats eine Base ab, welche isomer mit
derjenigen ist, welche durch Alkali aus der Lsg. gefallt wird. Letztere wird als
Ladonbase, CnHI0 3N, (IV.), aufgefalit; sie bildet farblose Nadeln aus W., F. 122
bis 123°, 1L in A, ChIf, Eg., wl. in Bzl, A, A;; [«V0= 6,55 (0,9985 g in
24,9 ccm A.). Sie entfarbt Br und KMnOx<, ist gegen Alkali bestidndig, bildet aber
mit Vio-n. NaOH ein Salz; zers. sich bei der Einw. von NaOH und Fe(OH), unter
Abspaltung von NH,; gibt mit Acetylchlorid eine unbestdndige Acetylverb.; liefert
keine Ketonderivate. Das Chlorhydrat, CUHI03N,-HC1, wird aus A. durch A. in
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Nadeln geféllt. Die Aminosdure gellt unter dhnlichen Bedingungen wie das Lactain
in die Lactonbase Uber. Die isomere Lactonbase entsteht, wie eben erwdhnt, als
Nebenprod., ferner fast quantitativ aus dem isomeren Lactam durch HCI; sie bildet
farblose Krystalle aus W., F. 157—158°, 11 in h. A, Eg., swl. in k. A., Chlf., Bzl.,
A., uni. in PAe ; [«jd55= 6,21° (0,29 g in 20 ccm A.). — Zwischen der Lacton-
base und NaNO, findet in Ggw. von HCI die Rk.:

2C1IHI®,N, + HNO, + HsO = CXH3D7MN4 + CO, + NH,

statt. Das RKk.-Prod. entsteht als gelber Nd., der sich bei ca. 98° zers.; 1L in A,
A,, Bzl., Eg., uni. in PAe.; konnte nicht krystallisiert erhalten werden; ldst sich
in Alkali, weniger leicht in Soda und wird durch SS. wieder gefallt; reduziert
ammoniakal. Ag-Lsg. in der Kélte, gibt die LIEBERMANNsche Rk. nicht, aber in-
tensive Rotfarbung mit konz. H,S04 u. CaH60H oder konz. HCI und j?-Naphthol,
Beim Stehen in konz. HCIl wird NIL-OH abgespalten, durch W. féllt dann Verb.
C~B"O”Nn, Krystalle aus A., 1L in h. A. mit gelber Farbe, in sd. Bzl. farblos, 1
in Eg. und sd. W. mit gelber Farbe; etwas S. entfarbt die was. Lsg.; die Lsg. in
wss. Alkali ist ebenfalls gelb. — Erhitzt man die Lactonbase mit verd. SS., so
wird langsam NH, abgespalten; beim Abkihlen der Lsg. krystallisiert die Lacton-
sdure, CnHIOsN (V.), welche auch aus dem Lactam oder der Aminosdure erhalten
werden kann; sic bildet im reinen Zustande farblose, rechtwinklige Tafeln aus
Chif. + Bzl, F. 70-72°, 1L in h. W., A, ChiIf, Eg., wl. in k. W., CCl4, Bzl., CS;
[e<t]oil = 37,60° (0,6830 g in 24,9 ccm A.). Einbasische S., Carbonate zers.; an der
Luft bestdndig, verdndert sich aber iber H,S04; FeCl, erzeugt eine voriibergehende
dunkelblaue Féarbung; CuS04 ruft in neutraler Lsg. einen gelbbraunen Nd. hervor;
ammoniakal. Ag-Lsg. wird reduziert, aber nicht FEHUNGsche Lsg.; Br in Eg. oder
KMnO, werden sofort entfarbt; Kaliumdichromat fallt die Lsg. der S. in verd.
H,S04 gelb; Kaliumferricyanid fallt aus der Lsg. in verd. Na,CU3 einen gelben
Nd. Beim Kochen mit NaOH neutralisiert die S. zwei aquivalente Basen; alkal.
Ferrosalz reduziert unter NH3Entw.

Das methylierte Lactam (VI.), dargestellt aus &quimolekularen Mengen des
Lactams, Natriummethylats und CHS) in Methylalkohol, konnte nicht krystallisiert
erhalten werden. Beim Erwdrmen mit NaOH erfolgt der Ubergang in die methy-
lierte Aminosédure, C1sHib0 8N, welche nach dem Ansé&uern in Nadeln aus verd. A,
F. 155° (langsame Zers.) gewonnen wird; 1L in A., Aceton, ChIf.,, Eg., wl. in A,
Bzl., fast uni. in CS,, PAe. Reagiert nicht mit HNO,, reduziert ammoniakal. Ag-
Lsg. und schwach alkal. KMn04; konz, NaOH scheint ohne Wrkg. zu sein; alkal.
Ferrosalz spaltet k. nur NH3, beim Erwdrmen auch CH3NH, ab. Behandelt mau
das RKk.-Prod. der Aminosdure oder ihres Esters und des Methylsulfats in Ggw.
von methylalkoh. Alkali nach dem Ans&uern mit einer Lsg. von J in KJ, so fallt
ein Oliges Perjodid, das durch Einleiten von SO, in eine wss. Suspension farblos
gel. werden kann. Aus dieser Lsg. wird durch konz. KJ-Lsg. und HCI das HJ-
Salz der Limethylaminosdure, CIHION ,'HJ'H,0, Krytfalle aus Chlf., ausgesalzeu;
konz. KOH spaltet beim Kochen NH(CH3, ab. — Die methylierte Aminoséure
geht durch HCI in die methylierte Lactonbase, C*H”~OaN,, Tafeln aus W., F. 129
bis 130°, dber; [«]d1l = 7,1° (0,6505 g in 25,1 ccm A.); die konz. Lsg. in HCI gibt
mit N.aNO, ein fast farbloses Ol. Die Base wird durch 10°/0ig. NaOH nicht zers.,
aber beim Kochen mit verd. S. in CHNH, u. die Lactonsdure zerlegt. Die Veras.,
die Lactonbase selbst zu metbylieren, fuhrten weder bei Anwendung von Methyl-
sulfat, noch von CH,J zu der eben beschriebenen Verb.; die Rk.-Prodd. spalten
beim Erwédrmen mit SS. CHaNH, ab. Bei erschopfender Methylierung mit Methyl-
sulfat und Alkali entsteht Trimethylamin; die Nebenprodd. konnten nicht isoliert
werden, sie spalten mit alkal. Ferrosalz NH,, ab. — Das Lactam und alle in die
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Lactonadure Uberfiihrbaren Verbb. gehen bei 2-tdgigem Erhitzen mitkonz. HCI in eine
S. CIHIsO, lber, deren Ca-Salz bei der Dest. mit Natronkalk Pscudocumol liefert.
Demnach liegt eine Pseudocumolcarbonséure vor, u. zwar die 2,3,6-Trimethylbenzoe-
sdure, da sie mit keiner der beiden noch mdglichen und schon bekannten isomeren
SS. identisch ist; sie bildet Nadeln aus PAe. oder W., P. 84°; bei sehr langsamem
Erhitzen verwandelt sie sich in eine feste M., P. 105—106°. (Proceedings Chem.
Soe. 23. 137—38. 11/5.; Journ. Cbem. Soc. London 91. 977—095. Juni. New-Cross.
Chem. Department. Goldsmithb College.) Franz.

E. Scurti u. E. Perciabosco, Uber das Ol der Myrte. Myrtus communis
enthalt neben dem &th. Ol noch in den Samen zu 12—15°/0 ein fettes OL Dasselbe
stellte, mit A. oder CS, extrahiert, eine gelbe, leicht erstarrende Pb, all. in A., CSsu.
Terpentindl, wl. in A., dar. D15 0,9244, Maumendzabl im ToRTELLisenen Thermoleo-
meter 39. Liefert bei der Elaidinprobe nach POUTET keine feste M., sondern unter
fast voélliger Entfarbung einen gelblichen Nd Verseifungszahl des Oles 199,84,
Jodzahl 107,45, Reichert-MEissLsche Zahl 9G5 und HEHNERsche Zahl 95,31%.
Nach den ublichen Abscheidungsmethoden von Hazura untersucht, enthélt das
Myrtensamendl Glyceride der Ol-, Linol-, Myristin- und Palmitinsaure, aber keine
.Stearinséure. (Gaz. chim. ital. 37. |. 483—86. 26/5. [18/2.] Rom. Agrikulturchem.
Vers.-Stat.) RoTH-Céothen.

Jocelyn Eieid Thorpe, Bildung und Realdionen von Iminoverbindungen.
IV. Teil. Bildung von 1,4-Naphthylendiamin aus y-lmino-u-cyan-y-phenylbutler-
saureéthylester. (Vergl. S. 68.) In Fortsetzung der Unteres, uber die Umwandlung
von Iminonitrileu in Naphthalinderivato wird gezeigt, daR Benzolderivate mit einer
Scitenkette von drei Kohlenstoffatomen, welche am ce-C eine CN-Gruppe und am
y-C eine NH-Gruppe tragen, bei der Behandlung mit k., konz. HjSO* in Derivate
des 1,4-Naphthylendiamins (bergehen. So entsteht aus j'-Imino «-eyan-~-phenyl-

buttersdureéthylester (1) 1,4-Naphthylendiamin-3-carbonsdureéthylester (I1.). — Die
I Il.
C:NH C:NH
(0] o h -COA~* I1J~JcL I- CO,C,H6 oder: » JcO.CjH,
CN C:NH NH,

Darst. des Imins geht vom u-Cyan-y-lieto-ymphenylbutterséureéthxylesler aus. Letzterer
wurde von Kiobb (Aun. Chim. et Phys. [7] 10. 179; C. 97. I|. 407) aus ru-Brom-
acetophenon u. Natriumcyanessigester gewonnen; eine wesentlich bessere Ausbeute
erh&lt man nach diesem Vers., wenn man die reagierenden Stoffe folgender Gleiodiung
entsprechend zur Einw. bringt;

2CHNa(CN)«CO,C,Hs + C,H6CO*CH,Br =
CaH,,»CO+CH, *CNa(CN)+CO,C,H# + CN-CH,-CO,C,H6.

Es entsteht dann nur wenig Diphenacylcyauessigester als Nebenprod. Zur
Trennung der beiden Hauptprodd. bringt man das Gemisch in eine Lsg. von uber-
schussigem Natriumdtkylat in A. und fiigt dann sehr viel verd. HCI hinzu (vergl.
Thorpe, Journ. Chem. Soc. London 77. 925; C. 1900. Il. 466). Zur Uberfiihrung
des Ketons in das Imin werden 20 g desselben in 100 g geschmolzenen, wasser-
freien Ammoniumacetats gel. und 15 Min. auf dem Sandbad gekocht; man gief3t
die geschmolzene M. in die 5-fache Menge W. u. filtriert den Nd. ab. — y-Imino-
u cyan-y pbenylbuttcrséureéthylester, CHHIuO,N,, bildet Nadeln aus A., P. 143°
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uni. in Bzl. oder PAe., wl. in k. A. und A.; ist gegen konz. Alkali und verd. SS.
in der Kalte bestdndig und gebt beim Kochen mit verd. HCI in /9-Benzoylpropion-
sdure Uber. 10 g des Iminonitrils trdgt man langsam in 30 g gut gekihlte, konz.
HsS04 ein, worin sie sieh mit malachitgriner Farbe auflésen; nach 3 Min. gieRt
man die Lsg. langsam unter Kilhlung in das zehnfache Volumen abaol. A. und
filtriert das sieh abscheidende Sulfat des l,4-Naphthylendiamin-3-carbonsdureéthyl-
esters, CI9HMD 2N§, HjSO.,, ab; es ist 11 in k. W. und bildet Tafeln aus konz., wss.
Lsg. NHO fallt aus seiner wss. Lsg. die freie Base, CIH140 N2 citronengelbe Na-
deln aus A., F. 119° das Chlorhydrat, CI9H140 2N2, 2HC1, wird durch konz. HCI
aus der alkoh. Lsg. der Base in A. krystalliniseh geféllt; 11 in W., uni. in konz.
HCl. — 5 g des basischen Esters werden mit dem |1/2fachen der berechneten
Menge KOH in CHsSOH erwérmt, wobei sich daB uni. K-Salz, ChHjOjNj-K, kry-
stallinisch abscheidet. Aus der wss. Lsg. desselben féallt verd. HCI 1,4-Naphthylen-
diamin-3-carbonsawre, CnHI100sN2, farblose Tafeln aus W., welche sich bei 185°
zers. Beim Erhitzen auf 200° im H-Strom spaltet die S. C02 ab und geht in 14-
Naphthylcndiamin dber. (Proeeedings Chem. Soc. 23. 151. 30/5.; Journ. Chem. Soc.
London 91. 1004—10. Juni. Manchester. Univ.) Fbanz.

Gustav TJrban, Uber gemischte Chinhydrone. Naeh Birtbis (Bull. Aead. roy.
Belgique, Classe des Sciences [3] 35. 40; O. 98. I. 887) ist Thymohydrochinon
leichter in Thymochinon Uberfiihrbar als gewdhnliches Hydrochinon in Benzochinon.
Um auch R-Hydronaphthochinon in dieser Beziehung mit Hydrochinon zu ver-
gleichen, u. gleichzeitig um gemischte Chinhydrone zu erzeugen, oxydierte der Vf.
Hydrochinon mit u-Naphthochinon und ce-Hydronaphthochinon mit Benzochinon.
Seine Resultate sind die folgenden: 1. R-Naphthochinon addiert Hydrochinon unter
B. eines gemischten Chinhydrons. — 2. Aus dquimolekularen Mengen von R-ITydro-
naphthochinon und Benzochinon ontsteht zuerst B-Naphthochinon u. Hydrochinon,
welche beide sich wieder nach 1. zum gemischten Chinhydron vereinigen. — 3. Aus
2 Mol. Benzochinon u. 1 Mol. B-Hydronaphthochinon entsteht gewdhnliches Chin-
hydron in krystallisierter Form, und B-Naphthochinon bleibt in Lsg. — 4. Aus
2 Mol. B-Hydronaphthoehinon u. 1 Mol. Benzochinon entsteht a-Naphthochinhydron,
und Hydrochinon bleibt in Lsg. — Aus diesen Resultaten ergibt sich weiter, nach
1. und 2.: R-Hydronaphthochinon ist leichter in R-Naphtliochinon Uberzufiihren,
als Hydrochinon in Benzochinon; im Zusammenhalt mit BirtriS ergibt sich der
Satz: Die Hydrochinone scheinen umso leichter in ihre Chinone uberfiihrbar, je
C-reicber sie sind. — Nach 3: Die Anziehungskraft zwischen Hydrochinon und
Benzochinon ist gréRer als zwischen Hydrochinon und B-Naphthochinon; R-Hydro-
naphthochinon reduziert Benzochinon zum Chinhydron. — Nach 4: Die Affinitat
des R-Naphthochinons zum R-Hydronaphtbochinon ist gréRer als die zum Hydro-
chinon. R-Naphthochinhydron ist also bestdndiger als das aus R-Naphthoehinon
u. Hydrochinon entstehende gemischte Chinhydron. Benzochinon oxydiert RB-llydro-
napbthochinon zu B-Naphthochinhydron.

H .
)H "HCFi 1] CH...
-hcU ch..
6] 0]
Hydrochinon. Benzochinon. n-Hydronaphthochinon,  a-Naphthochinon
(Ketoform) (Ketoform).

Diese Resultate befinden sich mit den aus Thietes Formeln mit Partial-
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Valenzen abgeleiteten Tatsachen in Ubereinstimmung: Hydrochinon u. R-Naphtho-
chinon enthalten nur je zwei freie PartialVValenzen, Benzochinon und R-llydro-
naphthochinon je 6; »eratere sind also die bestdndigeren. Da Naphthochinon wie
Benzochinon Hydrochinone addieren, beide aber nur die an den Chinonsauerstoff-
atomen vorhandenen Partialvalenzen gemeinsam haben, so glaubt der Vf., dafll diese
beiden Partialvaleuzen bei der B. der Chinhydrone allein eine Bolle spielen.
"Wahrend jedoch bei anderen Additionsvorgéngen die zuerst durch Partialvalenzen
gebundenen Addenden dann unter Umlagerung des Systems mit ganzen Valenzen
gebunden werden, vermutet der Vf., dal bei den Chinhydronen die Bindung durch
Partialvalenzen erhalten bleibt, worauf die leichte Zerlegbarkeit dieser Kdérper
zuruckzufuhren ist. Die Ohinhydrone bek&men dann folgende Strukturformeln:

Gewohnliches Chinliydron. a-Naphthochinhydron. Gemischtes Chinhydron
aus «-Naphthochinon und
Hydrochinon.

U-Hydromphthochinon; aus Naphthochinon, SnCla und HCI; weile, glanzende
Nadeln (aus W.), P. 176°. — a-Naphlhochinhydron, CjjHnO.,; Krystalle (aus Eg.). —
Chinhydron, CUH1I0<, aus B-Naphthochinon und Hydrochinon; diinne, rhombische
(nach Boman Grengg) Blattchen oder feine Nadeln (aus A. -|- PAe), im auf-
fallenden Licht dunkelgrin und lebhaft metallglénzend, im durchfallenden Licht
rubinrot bis rotbraun, F. 123° wird durch W., A., h. Eg,, h. A. und PAe. und
geschmolzenes Naphthalin in R-Naphtliochinon und Hydrochinon zers., von k. Eg.
nicht verédndert. (Monatshefte f. Chemie 28. 299—318. 11/5. [7/2.*] Wien. Techn.
Hochschule. Lab. f. ehem. Technologie organ. Stoffe.) Bi.och.

D. Van Gulik, Uber das Absorptionsspektrum des Chlorophylls. Houston bat
fir die optisch gemessene Lichtab&orption des Chlorophylls im Bot ein Maximum
gefunden (Ann. der Physik [4] 21. 535; C. 1907. I. 210), wahrend Donath durch
bolometrische Messungen ein analoges Minimum der Strahlung nicht gefunden hat.
(Ann. der Physik [3] 58. 609.) Zur Aufklarung dieses Widerspruches hat der Vf.
die Absorption von alkoholischen Chlorophyllésungen mittels einer Thermoséule
untersucht. Bei allen untersuchten Konzentrationen wurde ein deutliches Maximum
der Absorption im Bot wahrgenommen, u. zwar bei einer Wellenldnge von 670 pp.
Die Beobachtungen von Donath sind daher als fehlerhaft anzusprechen. (Ann.
der Physik [4] 23. 277—84. 13/6. [19/4.] Wageningen. Holland. Hoogere Land-, Tuin-
en Boschbouwschool.) Sackuk.

A E. Tschitschibabin, Uber das Diphenyl-y-pyridylcarbinol. Zur Entscheidung
der Struktur der Triphenylmethanfarbstoffe untersucht Vf. Analoga des Triphenyl-
carbinols, welche au Stelle von Phenylgruppen heterocyclische Badikale enthalten.
Setzt man zu Magnesiumbromphenyl in A. tropfenweise y-Benzoylpyridin (Phenyl-
y-pyridylketon) und behandelt dann mit W. und verd. HCI, so erh&lt man durch
Fallen mit NHa Diphenyl-y-pyridylcarbinol, CAH”AON. Kd&rnig-krystallinisches
Pulver aus Essigsdureamylester oder viel Essigsdureéthylester; F. 203°; wl. in A,

A., Bzl,, swl. in W. und PAe., 1L in SS. Die mineralsauren Salze krystallisieren
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nicht. Wasserhaltige Nadeln eines Chlorhydrats, die durch Verdunsten einer was. Lsg.
erhalten wurden, verharzten beim Trocknen. Chloroplatinat, (Oisl1i5ON, HCI)jPICI4
Orangeroter, amorpher Nd., der beim Reiben krystallinisch. wird. F. 188—190°
unter Zers. Pikrat, benzolhaltige Nadeln aus Bzl. Salze der Farbbase konnten
durch Erwdrmen der Carbinolsalze nicht erhalten werden, doch ist die Lsg. des
Carbinols in konz. HjSO« oder Chlorzinklsg. tiefrot; sie wird bei langem Stehen
schmutzigbraun. (Journ. f. prakt. Ch, [2] 75. 526—28. 31/5. Petrowskoje Rasumows-
koje. Landwirtschaft! Inst.) Posner.

Marston Taylor Bogert und John Maurice Nelson, Untersuchungen uber
Chinazoline. 19. Mitteilung. Die Synthese von 1,3,6,8-Naphthotctrazinen aus p-Di-
aminoterephthalsciurc und aus gewissen Derivaten derselben. (Vgl. S. 255.) Bogert
und Dox haben zwei Naphthotetrazine aus Succinylobernsteinsaureestern darge-
stellt, das eine durch Kondensation mit Guanidin (Journ. Amerie. Chem. Soc. 27.
1127; C. 1905. Il. 1239), das andere durch Kondensation mit Acetamidin (Journ.
Americ. Chem. Soc. 27. 1302; C. 1905. Il. 1784) Verss., Naphthotetrazine aus
p-Diaminoterephthalsdurederivaten zu erhalten, waren resultatlos verlaufen. Den
Vff. ist nun die Ausfiihrung solcher Synthesen gelungen.

Wird p-Diaminoterephthalsdurcéthylester mit Phenylisoeyanat behandelt, so ent-
steht Diphenyluratninoterephthalséureathylester (1.). Bei Einw. von Essigsaure-
anhydrid auf diesen Ester werden s-Diacetyldiaminoterephthalséureester und Tetra-
acetyldiaminoterephthalsdureestcr gebildet. Es ist bemerkenswert, dafl bei dieser Rk.
leicht das Tetraacetylderivat erhalten werden kann, wéhrend bei Einw. von
EsBigsdureanliydrid auf p-Diaminoterephthalséureester selbst nur das Diaeetyl-
derivat entsteht. Vff. beabsichtigen, event. spdter die Frage zu prifen, ob auch
andere primére Amine, die bei direkter Acetylierung nur Monoacetylderivate liefern,
Uber die Phenyluraminoverb. in Diacetylderivate umgewandelt werden kénnen.
Aus p-lUiaminoterephthalsdure und Essigsdurcauhydrid wurde Diacetanthranil (Di-
lactam der s-Diacelylaminoterephthalsédure) (I1.) erhalten.

,NHCONHCOH6
COjC.H.

Naphthotetrazine wurden dargestellt durch Erhitzen von p-Diaminoterephthal-
sdureester mit Formamid, durch Erhitzen von dessen Acetylderivat mit priméren
Aminen, durch Einw. primérer Amine auf Diacetanthranil und durch Erhitzen von
Diphenyluraminoterephthalsdureester mit Anilin. Die meisten dieser Verbb. sind
schwer schmelzbar oder unschmelzbar und in den gebrduchlichen Ldsungsmitteln
uni. oder swl. Die Isoamylverb. schmilzt bei verhdltnismaRig niedriger Temperatur.
Es ist friher gezeigt worden, daR bei den 4-Chinazolonen der F. mit steigendem
Mol.-Gew. der Alkylgruppe zu fallen scheint. Es ist nicht unwahrscheinlich, daf
dasselbe bei den Naphthotetrazinen der Fall ist. Naphthotetrazine, welche die
Gruppe —CONH— —C(OH): N— enthalten, sind in verd. kaust. Alkalien 11
und werden aus diesen Lsgg. durch verd. SS. oder C03 wieder gefalit.

Diacetiminosuccinylobernsteinséureéthylester wurde gleichfalls dargestellt und zu
einigen Verss. benutzt. Die Acylderivate dieser Reihe sind weit unbestédndiger
als die entsprechenden Terephthalsidurederivate, so daf heterocyclische Konden-
sationen nicht herbeigefiihrt werden konnten. Die Unters, der Diaminophthalsdureu,
dor Succinylobernsteinsaure und der Naphthotetrazine wird fortgesetzt.

Experimentelles. Diphcnyluraminoterephthalsaurcéthyleslcr, C0ITa60aN4 (1.).
B. p-Diaminoterephthalsiureester (vgl. Bogert uv. Dox, 1 e) wird ca. 15 Minuten
lang mit der dimolekularcn Menge Phenylisoeyanat in Bzl. erwérmt. Hellgelbe,
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kryatallinischc Substanz (aus Nitrobenzol, mit A. gewaschen), P. ca. 262° unter
Zers., swl. in den gebrduchlichen Lésungsmitteln. Beim Kochen mit einer frisch
bereiteten alkob. NaOC216-Lsg. scheidet Bich ein gelbes Na-Salz aus, aus dessen
wss. Lsg. durch Essigséure eine Verb. ausgeféllt wird, die wahrscheinlich die freie
Phenyluraminosdure darstellt. Kocht man Phenyluraminoester ca. 4 Stdn. lang mit
Uberschussigem Essigsdureanhydrid und dampft die entstandene, fast farblose Lsg.
bis zu beginnender Krystallisation ein, so erh&lt man Tetraacetyl-p-diaminoterephthal-
sauredathylester, C8H,[CO,C,H5,M[N(COCHa),],i'a Farblose Krystalle (aus A.), P. 207
bis 208° (korr.), uni. in W., 1 in A,, Bzl. Wird die Mutterlauge vom Tetraacetyl-
derivat mit Uberschissigem A. versetzt u. die Lsg. gekocht, so scheidet sich beim
Erkalten s-Diacetyl-p-diaminoterephthalséureéthylester, CeH,[CO,C,Ht],,'<e[NHCO
CH3y.», aus. GroRe, gelblichweile Krystalle mit deutlich grinlicher Fluoresceuz
(aus A. -j- Tierkohle), P. 219° (korr.), 1 in A., Bzl. u. den meisten organ. Ldsungs-
mitteln. Das Diacetylderivat entsteht auch aus Diaminoterephthalséureester beim
Erhitzen mit Essigsdureanhydrid oder mit Acetylchlorid bei Ggw. von CaCOa. —
Wird p-DiaminoterephthalsdureeBter mit (berschiissigem Phthalsaureanhydrid ge-
schmolzen u. die erkaltete Schmelze wiederholt mit sd. A. extrahiert, so hinterbleibt
als cremefarbiger, krystalliuischer Riickstand p-Diphthalimidoterephthalsaureéathyl-
cster, C8Hs[COaCAU6laM[CeH4(CO)jN]jlls P. 326° (korr.), etwas 1 in h. Bzl.,, wl. in
Toluol, swl, in Chlf. —Bei Verss, Diacetyl-p-diaminoterephthalsdureester in alkoli.
Lsg. durch NaOCsH6 im Benzolkern zu reduzieren, wurde das Na-Salz einer S.,
wahrscheinlich der Diacefyl p terephthalsdure, erhalten. (lIst farblos, wéhrend freie
Diaminoterephthalsdure gelblichgrin gefarbt ist) Beim Kochen 'mit Essigsaure-
anhydrid wird diese S. in das Dilactavi der p-Diacetaminolerephthalsdure (Diacct-
anthranil), CnH8 4Na (1l.), umgewandelt. Weile, unschmelzbare Schuppen. p-Di-
aminoterephthaladure bleibt entgegen den Angaben von Bogert und Dox (L c.)
heim Kochen mit Essigsdureanhydrid nicht unverdndert, sondern geht allmé&hlich
unter B. des Dilactams in Lsg. — 4,9-DiTcetotetrahydro-I,3,6,8-naphthotetrazin (4,9-
Bioxy-1,3,G,8-naphthoietrazin), CIOHaO2N4 (I11.). (Die Numerierung des Kerns ent-

@ e 6
CO CH N

©) ™

(2 HC NH (8)

CH COH

spricht der in Richters ,Lexikon der KohlenstofTverbindungeu“ angewandten. Die
in den friheren Abhandlungen von Bogert und Dox benutzte Nomenklatur ist
entsprechend zu revidieren.) B. 7 g DiamiuoterephthalBaureoster und 10 g Form-
amid werden 7 Stdn. laug im Rohr auf 200—210° erhitzt. Die entstandene Krystall-
masse wird in KOH gelést und durch CO, wieder gefallt. Amorphes, hellgelbes
Pulver, F. ca. 310° wuni. oder swl. in W., A., Bzl. und anderen gebrduchlichen,
neutralen Ldésungsmitteln. — 2,7-Dimethyl-4,9 diJ:etotdrahydro-1,3,6,8-naphthotetrazin
(2,7-Dimethyl-4,9-dioxy-1,3,6,8-naphthotetrazin), CIsH100,N4, entsteht, wenn Diaeetyl-
p-diaminotcrephthalsdureester mit (berschissigem, alkoh. NHa 5—6 Stdn. lang auf
200° erhitzt wird. Ist schwer (durch Auflésen in Alkali und Féllen mit CO,) rein
zu erhalten. Hellgrinlichgelbes, amorphes Pulver, F. ca. 325°. — Wird Diacetyl-
p-diaminoterephthalséureester mit i-Amylamin erwédrmt, so entsteht eine farblose
Lsg., aus der Bich beim Erkalten Biaeetyl-p-diaminoterephthal-i-amylamid, CeH,(CO
NHC6H1),5;(NHCOCHa),35 ausscheidet. Lange, seidengldnzende Nadeln (aus verd.
A), die bei 246° erweichen u. bei ca. 255° (korr.) schmelzen, uul. in W., 1 in A,
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Bzl. und anderen organ. Ldsungsmitteln. Wurde auch aus Diacetanthranil und
i-Amylamin erhalten. Bei 10—15 Minuten langem Kochen mit verd. KOH geht es
in 2)7-1)imdhyl-3)8-di-i-amyl-419-diketotetraliydro-I,3,63-naphthotttrazin) C,,H3)0,N 4
Uber. Gelbliehwcile, griin fluorescierende Nadeln (aus A.), F. 179° (korr.). Beim
Bromieren in Essigsédureanhydridlsg. entsteht ein Br-Derivat (F. ca. 290°). — Di-
acetyl-p-diamiuoterephthalsiiureester wird beim Erhitzen mit Anilin bei gewdhn-
lichem Druck oder im Rohr auf 180° nicht verdndert, dagegen entsteht 2,7-Di-
methyl-3,8-diphenyl-4,9-diketotarahydro-1)3,6,8-'naphthotetrazin, C,4H180,N4, wenn
Diacetanthranil 15 Min. lang mit Anilin erhitzt wird. Hell gelblichgriine Bl&tt-
chen (gereinigt durch Auswaschen mit sd. Eg. und sd. A), die bei 325° nicht
schmelzen, uni. in A., Eg., swl. in Nitrobenzol. — 3,8-Diphenyl-2,4,719-tetraketo-
octohydro-1,3,6,8-naphtliotetrazin  (3,8-Diphenyl-2)7~dioxy-4,9-diketotetrahydro-1,3,6-8-
naphthotetrazin) erhdlt man aus Diphenyluraminoterephthalsiureester und Anilin bei
6-stdg. Erhitzen im Rohr auf 225°. Gelbe Krystallmasse (mit sd. Eg. ausgewaschen),
schmilzt unterhalb 330° nicht, uni. in W., A., Eg, 1 in verd., kaust. Alkalien. —
Hiacetiminosuccinylobernsteinsdureéthylester, CI6TI300N2 (I1V.). B. Diiminosueeinylo-
jy bernsteinsdureester wird durch Erwérmen
C,H6CO,CH—CH,—C—NCOCH, mi* «ehr wenig (iberschiissigem Essigsaure-
_i i anhydrid gelost, die Lsg. genau mit jNxI8
CILLCON—C CH, CHCO,C,Hs u £g_ neutralisiert u. abkiihlen gelassen.
Weile, grinlich fluorescierende Krystallflocken (aus verd. A.), F. 215—216° (korr.),
N in A., Bzl, wl in A. Eutsteht- auch aus dem Diiminoester beim Erhitzen mit
Acetylchlorid bei Ggw. von Pyridin. Wirken analog C6H6COC1 und Pyridin auf
den Diiminoester ein, so entsteht Hibenzoyliminosuccinylobernsteinsaureathylester,
C,8HI006N,. Gelbe, federige Nadeln (aus Bzl.), F. 255° (unkorr.). Bei Einw. von
Brom in Essigsdureanhydrid entsteht ein dicker Nd. (F. 264° unkorr.), der wahr-
scheinlich den entsprechenden D.benzoylauiinoterephthalsdureester darstellt. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 29. 729—39. Mai. [Jan.] Columbia Univ. Ilayemeyer Lab.)
Alexander.
E. Vongerichten und 0. Hibner, Uber die Einwirkung von Halogen
Morphinderivate. Durch ihr Verhalten gegen Br unterscheiden sich u- u. R-Methyl-
morphimcthin grundsatzlich von Morphin und Kodein, sowie auch von Dibydro-«-
und -|5-methylmorphimethin. Die letztgenannten 4 Korper liefern Substitutions-
prodd., in denen das Br an dem Ringe sitzt, an welchem auch das Phenolhydroxyl
des Morphins haftet. — Die beiden bekannten Brommcthylmorphimethine, von denen
das eine beim Erhitzen Uber den F. in das andere lbergeht (Liebigs Ann. 297.
213; C. 98. I. 118), sind als optisch isomer erkannt worden; Bie verhalten sich zu-
einander wie U- zu |?-Methylmorphimethin, — Dagegen erhdlt man durch Einw.
von Br auf B-Methylmorphimethiu in ChlIf. ein Oxydihydrobrommethylmorphi-
methin, CieHS04NBr, entstanden durch Bromsubstitution und Eintritt von W. Der
Kdorper gibt bei 170° W. ab u. liefert mit Acetanhydrid ein Brommorphol, identisch
mit dem aus Bromkodein; die Bromierung hat also nicht an der Briicke stattge-
funden. Im Gegensatz hierzu ergibt sich bei der Bromierung des « Methylmorphi-
methin3 in Eg. ein Acetoxybromdihydromethylmorphimethin, das man sich ent-
standen denken kann durch Addition von Br au die Briickenkohleustoffe u. darauf-
folgende Substitution eines Br durch den Acetylrest. Die Spaltung durch Acetan-
hydrid fihrt zum Diacetylmethylthebaol, das identisch mit dem aus Kodeinon ist.
— In gleicher Weise reagiert ~9-Methylmorphimethin in Eg. — Oxydihydrobroma-
methylmorphimethin, CI1Hi404NBr, durch Einw. von Br auf «-Methylmorphimethin
in Chlf. u. folgendes Behandeln mit NaOH. Sternférmig gruppierte Blattchen aus
Methylalkohol; F. 170°. Spaltet bei 180° W. ab. Die braunrote Lsg. in H,S04
geht auf Zusatz von W. durch Braungrin in schmutzig Braunblau lber. Gibt nach

auf
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dein Erwdrmen mit verd. 11sS04 mit AgNO09 keine Féllung. Durch 15-stiindiges
Erhitzen mit Acetanhydrid auf 180° entsteht Brommorphol, F. 105°. — Das Oxy-
dihydrobroma-methylmorphimethinjodmethylat hat auch nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus h. W. keinen scharfen F.; es zers. sich bei ca. 150°. — Acetoxy-
bromdihydro-«emethylmorphimethin, C31H!60 6NBr, durch Einw. von Br auf die Lsg.
in Eg. u. Behandeln mit NaOH. Krystallisiert mit 1 Mol. Krystallbenzol aus Bzl.;
&uBerst unbestdndig; zerfdllt schon in W. von 60—80°. Der F. schwankt zwischen
118 und 138°. HOher erhitzt verliert der Kérper HBr und Essigsdure. Das Jod-
methylat ist ein allmahlich erstarrendes Ol. — Brom - B - methylmorphimethin,
CI9H330OONBr, aus dem «-Prod. durch Erhitzen auf 180° im H-Strom. Krystalle vom
F. 181° [R]D6 (in alkoh. Lsg.) = —128,22°. — Das «-Prod. zeigt [«]d15 (in alkoh.
Lsg.) = —104,06°; das Brom-«-methylmorphimethinjodmethylat: [«]a16 (in alkoh.
Lsg.) = —110,71° — Bromdihydro-a-methylmorphimethin, C19Hi40aNBr, durch Einw.
von Br in Lsg. von Cblf. oder besser Eg. Krystalle aus A.; F. 165°. — Das Jod-
methylat, C1H3)OaNBr-CHal, bildet Krystalle aus W.; F. 264°. Geht beim Kochen
mit konz. NaOH (ber in das Jodmethylat des Bromdihydro-R-methylmorphimethins,
0,311jJAO3NBreCH,J; F. 277°. — Bromdihydro-R-methylmorphimcthin, C,0Hs,OaNBr,
B. analog der « Verb.; F. 169°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2827—31. 22/6. [3/6.]
Jena. Techn.-Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

Emil Fischer und Emil Abderhalden, Bildung von Polypeptiden bei der
Hydrolyse der Proteine. Die drei Dipeptide, die durch partielle Hydrolyse des
Seidenfibroins und Elastins entstehen (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 89. 752. 2315;
C. 1906. I. 1003; Il. 424), sind samtlich Derivate des Glykokolls, und zwar Kom-
binationen mit d-Alanin, 1-Tyrosin und 1-Leucin. Sie wurden in Form ihrer
Anhydride isoliert, die zwei Dipeptiden entsprechen kénnen. Die VAF. haben nun
den Beweis erbracht, dafl die Kombination von Glykokoll und d-Alanin, wie Bie
schon vermuteten, Glycyl-d-alanin ist; denn sie konnten aus den urspriinglichen
Prodd. der Hydrolyse das Glycyl-d-alanin als /?-Naphthylsulfoderivat isolieren und
dessen Struktur durch Spaltung in Alanin und /J-Naphthalinsuifoglycin feststelleu.
Die Verwendung der Naphthalinsulfoverbb. fiir Lésung von Strukturfragen bei Poly-
peptiden ist neu und scheint allgemeinerer Anwendung wert. Sie beruht darauf,
daR beim Erhitzen mit maRig verd. HCI die Polypeptidkette gesprengt wird, wéhrend
die bestdndigere Bindung der Naphthalinsulfogruppe mit der Aminoséure erhalten
bleibt nach der Gleichung:

CI0H7S0asNHCH,CO sNHCH(Cfls*COaH + H,0 =
CIH750s*NHCHJCOjH + NHIH(CH,).COsH.

Die Vff. glauben, dal man auf dieselbe Art allgemein die am Anfang der
Kette befindliche Aminoséure kennzeichnen kann.

Bei der Spaltung des Elastins sind die Vff. neuen Dipeptiden begegnet, einmal
dem d-Alanyl-I-leucin und zwei weitere konnten bisher nur als Anhydride und
diese nur im unreinen Zustand abgeschieden werden. Das eine ist wahrscheinlich
eine Kombination von Glykokoll mit Valin, das andere liefert hei der Hydrolyse
d-Alanin und Prolin. — Aus Seidenfibroin glauben die Vff. ein Tetrapeptid erhalten
zu haben, das aus Glykokoll, d-Alanin und 1-Tyrosin zusammengesetzt ist. Trotz
dieser einfachen Konstitution zeigt es aber in dem Verhalten gegen (NH42504 und
NaCl bei Ggw. von HNOa oder Essigsaure die gréRte Ahnlichkeit mit den Albu-
mosen. Das zeigt, dal die Anschauung, die durch (NH1)aSO< féallbaren Albumosen
seien im Vergleich zu den nicht fallbaren Peptonen hochmolekulare Substanzen,
nicht fir alle Féalle zutreffend ist, sondern daB die Féllbarkeit durch (NHJjSO” in
hohem Grade durch die Natur der im Molekil enthaltenen Aminosauren, im vor-
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Hegenden Falle also durch das 1-Tyrosin, bedingt sein kann. Die Erfahrung mit
synthetischen Polypeptiden, welche Tyrosin enthalten, insbesondere mit dem 1-Leucyl-
triglycyl-I-tyrosin, hat zu dem gleichen Schluf? gefiihrt.

Um einen gewissen MaRatab fir den Verlauf der Hydrolyse der Proteine durch
starke SS. zu gewinnen, haben die Vff. auf Diglycylglycin und Pentaglycylglycin
rauchende HCI einwirken lassen. Im Laufe einiger Tage wurden beide gespalten
und gaben grofe Mengen von Glykokoll und Glycylglycin. Ob aus dem Hexa-
pcptid vorubergehend Tripeptid gebildet wurde, bedarf noch der Unters.

Experimenteller Teil. R-Naphthalinsulfoglycyl-d-alanin, C16HI80sN&S; feine
Nudelchen und glédnzende Blattchen (aus h. W.), F. 155° (korr.). — I-Lcucyl-d-alanin-
anhydrid, C9H,808N8; das Prod. aus ElaBtin wird bei wiederholtem Abdampfen der
wss. Lsg. oder rascher noch beim Kochen mit Chinolin oder bei der Sublimation
schwerer 1, das Sublimat bildet lange Nadeln. — Der Korper, der eine Kom-
bination von Glycin und Valin vorstellt, 1&Bt sich destillieren und erstarrt dann
krystalliniscb. Die Krystalle schm, zwischen 245 und 250°; beim Umlésen der
Krystalle aus Essigester oder anderen LoOsungsmitteln entstehen immer wieder
die amorphen, gequollenen Massen wie bei der urspringlichen Abscheidung au3
Essigester.  (Sitzungsber. K. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1907. 574—90. [20/6.%].)

Bloch.

L. Morochowetz, Verhalten des Globulins zu den Salzen. Salzglobulin. Be-
zliglich des Inhaltes muR auf das Original verwiesen werden. (Le Physiologiste
Kusse 4. 231—70. 8/6. Moskau. Physiolog. Inst. d. K. Univ. Sep.v. Vf) RonA.

Physiologische Chemie.

C. Gerber, Das Lab der Cruciferen Vf. hat in vielen Pflanzensaften
Eigenschaft, Milch zu koagulieren, nachgewiesen und speziell die Wirkung des
Crueifercnsaftes, die bei wilden Arten u. Kulturpflanzen die gleiche ist, untersucht.
Das Lab des Waids (lsatis) bleibt bei 4-stindigem Erwdrmen auf 83° noch aktiv
u. besitzt das Temperaturoptimum seiner Koagulationskraft bei etwa 85°; es bringt
gekochte Milch schneller zur Gerinnung, als rohe. Die Gerinnungsgeschwindigkeit

Temperatur: 64°. Temperatur: 75°.
Koagulations- Koagulations-
Erhitzungsdauer  geschwindigkeit Erhitzungsdauer geschwindigkeit
0 Min. 32 Min. 45 Sek. 45 Min. 9 Min. 20 Sek
10 3 , 2 , 60 6 , 30 ,
20 3 , 15, Gekochte Milch 3 ., 30 ,
3 29
60 29 Temperatur: 85°. _
Gekochte Milch 3, 30 , _ Koagulations-
Erhitzungsdauer  geschwindigkeit
Temperatur: 75°. 0 Min. 32 Min. 0 Sek.
Koagulations-
Erhitzungsdauer geschwindigkeit o <y
0 Min. 31 Min. 45 Sek. 5 . 3, 3 ,
5 24, 20 Gekochte Milch 3 , 15
30 I3 , 30 ,

der rohen Milch andert sich bis 65° nicht; von 65—75° wachst sie sehr schnell bis
zu einem Grenzwert, der unterhalb des Wertes fiir gekochte Milch liegt. Die
Gerinnungsgeschwindigkeit der letzteren wird langsam unterhalb, schnell oberhalb

die
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80° erreicht. Vf. weist darauf hin, daf in der Milch auller dem Casein, einem
Diprotein aus der Gruppe der Paranucleoalbumine, das bei 67—75° koagulierende
Lactoglobulin und das bei 75—77° koagulierende Lactoalbumin ist. Besteht das
Casein aus einem Molekdl Paranucleinsdure und zwei Albuminmolekilen, u. zwar
einem Lactoglobulin- und einem Laetoalbuminmolekil, so kann bei einer durch
Erhitzung auf 65—75° hervorgerufenen Koagulation des Lactoglobulins oine teil-
weise Spaltung des Caseins veranlaBt werden, welche die Empfindlichkeit der
rohen Milch vergréRert; bei 75—77° koaguliert das Lactoalbumin, und so schwindet
der letzte Widerstand gegen das Lab des Waidsaftes. Einige, bei verschiedenen
Temperaturen erhaltene Werte sind die obigen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145.
92-94. [1,7.%]) Lob.

E. Drabble und M. Nierenstein, Bastardblauholz von Jamaika. Der als

Hiimatoxylon Campechianum L. bekannte Baum kommt in verschiedenen
Arten vor, die sich voneinander hinsichtlich der Farbe ihres Holzes und der Ho6he
ihres Gehalts an Farbbtoff unterscheiden. Neben der bei weitem am meisten auf-
tretenden und echter oder roter ,,Logwood ‘ genannten Art, kommt eine solche
mit tiefblauem Holze vor, das in zerschnittenem Zustande allmahlich eine bronzene
Farbung annimmt; andere Arten besitzen schokoladenfarbiges, blaRrotes, gelbes u.
weilles Eolz und liefern wenig oder gar keinen Farbsoff. Diese Arten werden
Bastardblauholz genannt.

Die den Yff. vorliegende Probe Bastardblauholz stimmt im anatomischen Bau
mit dem des echten Blauholzes nahe Uberein, nur ist das Geflige des Holzes der
ersteren Art etwas loser als das der letzteren, was auch in dessen etwas geringerer
D. (= 1,01) zum Ausdruck kommt. Es hat Bich nun friher gezeigt, dal das
Bastardblauholz wahrscheinlich Tannin enthélt. Ein Vers., der mit S&gespdnen
des Kernholzes angestellt wurde, ergab in der Tat, einen Gehalt daran von 6,34%,
neben Wasser: 9,72% — organischen Nichtgerbstoffen: 2,80% — unorganischen
Nichtgerbstoffen: 1,70% — uni. in W.: 79,44%; ein Extrakt gab bei seiner quali-
tativen Unters, mit Gelatine: Nd. — FeCI3: blaugriine Farbung — Bromwasser:
keinen Nd. — Formaldehyd und HCI: Nd. Mit A. entstand kein Nd., was Ab-
wesenheit von Phlobaphenen anzeigt. Das Holz gibt eine auffallend rote Férbung
mit Phloroglucin; da sich Vanillin und Citral darin nicht nachweisen lielen, ist
diese Itk. wohl der Ggw. des Hadromals zuzuschreiben. Infolge seines Gehalts an
Tannin, der dem des Eichenholzes (5—8%) u. der Kastanie (7—8%) nahe kommt,
durfte dem Bastardblauholz wohl ein Ilaudelswert als Gerbstoff lieferndes Material
zukommen, zumal sich das Fehlen der Phlobaphene fiir ein solches als vorteilhaft
flr gewisse Zwecke erweist. (Collegium 1907, 211—13. 8/6.) Riuhle.

A. K. Chiapella, Boletus Btllini, Inzenga. Vf. gibt zundchst eine botanische
Beschreibung dieses Pilzes nach Inzenga (Funghi siciliani, Palermo 1879) u. teilt
dann Analysen italienischer Pilze der Art Boletus Bellini mit." Danach ergab sich
die mittlere Zus. des Pilzes:

N-Sub-  Ather- N-freie Extrakt-
Mittel aus 6 Analysen HsO  stanz extrakt Glucose Stoffe u. Cellulose Asche
Lufttrockene Probe . 14,04 16,62 5,03 5,85 51,39 7,07
Frische Probe . . . 9176 135 0,41 0,49 5,34 0,65

In der bei 50—60° getrockneten Substanz wurden 19,35% N-Substanz und
59,74% N freie Extraktstoffe und Cellulose ermittelt; der N-Gehalt der Trocken-
substanz betrug 3,09%. Bei einem Vergleich der fiir diesen Boletuspilz gefundenen
Zahlen mit denen anderer Boletusarten ergab sich die Zugehdrigkeit des Boletus
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Bellini zu der Groppe von Boletus granulatus, bovinus, elegans und luteus; ebenso
wie diese Boletusarten unterscheidet sich auch Boletus Bellini von dem fir sich
stehenden B. edulis durch seinen verhdltnisméRig geringen Gehalt an Stiekstoff-
substanz, da letzterer nach KONIG im Mittel in frischem Zustande 5,39% N-Sub-
stanz aufweist. (Boll. China. Farm. 46. 422—29. Juni. [Jan.] Florenz. K. Inst.)
KOTH-Cotken.
C, Fleig, Die kinstlichen salzreichen Sera als dem Lehen angepafte Mittel. lhre
Wirkung auf die Blutstromung. Vf. hat gefunden, daR kinstliche Sera, welche die
anorganischen und teilweise die organischen Elemente in der im Blutplasma vor-
handenen Menge enthalten, in ihrer Wirkung der physiologischen Kochsalzlsg. weit
Uberlegen sind. Er 16st 6,5g NaCl, 0,3g KCI, 0,2g GaCla, 0,3 MgSO*, IgNaHCOa, Ig
glycerinphosphorsaures Na, 1g Glucose in 1000 ccm W. und séattigt die Lsg. mit O.
In diesem Serum halten isolierte Organe ladngere Zeit ihre Lebenswirkungen und
Reizerscheinungen; ebenso verhalten sich Spermatozoen und rote Blutkdrperchen.
Die kinstlichen Sera kénnen in groen Mengen (bis 800 ccm beim Menschen) ohne
Nachteil injiziert werden. Ein bei nachfolgender Injektion von Kochsalzlsg. téd-
licher Blutverlust ist bei Verwendung des kinstlichen Serums anstatt der NaCl-Lsg.
nicht mehr todlich. Der Blutdruck steigt schnell zur normalen Hohe, und in kurzer
Zeit erneuert sich das Blut, wodurch akute Andmie vermieden wird. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 145. 96—99. [L/7*.].)*" L ob.

Wm. Ovid Moor, Uber eine wesentliche Ursache der Aciditit des normalen
Harnes. Der absol.-alkoh. Auszug des (bei ca. 40°) vollkommen eingedampften
normalen Harnes enthdlt einen gegen blaues Lackmus neutral reagierenden, nach
Hinzufigung von W. stark sauer reagierenden Korper. Im Durchschnitte sind
300 ccm Vnj-n. Lauge nétig, um die aus dem 24-stdg. Harn mittels A. extrahierte
und durch Addition von W. in eine S, verwandelte Substanz zu neutralisieren,
diese muBR daher eine der wesentlichsten Ursachen der Harnaciditat sein. Bisher
konnte sie mit keinem der bekannten Harnbestandteile identifiziert werden. (Ztscbr.
f. Biologie 49. 562—70. Juli. St. Petersburg.) Rona.

Hugo Kiihl, Die alkalische Garung des Harnes. Vf. zichtete aus alkalisch
gdrendem Harn Kulturen und fand nach mehrfacher Uberimpfung zur Zeit dcr
hochsten Harnalkalitdt hauptséchlich zwei Bakterienavten, Bacterium ureae Leube
und Urobacillus Pasteurii. Die Verfolgung der Alkalitdtszunahme wéhrend der
Gérung lieferte keine RegelmdRigkeiten: bei faulendem Harn erlangen die ener-
gischsten Gérungsbazilleu schnell die Oberhand, boi mit Erde geimpftem ist die
Zunahme gering, bei mit Jauche geimpftem Harn sind mittelstarke Haruvergérer
vorherrschend. (Apotli.-Ztg. 22. 519—20. 22/6.) LoB.

Gustav Giinther, Uber Spermiengifte. (Ein Beitrag zur Kenntnis der Proto-
plasmagifte.) Wrkg. der SS. auf das Sperma von Tieren (Stier, Hund) ist in grofRen
Verdlinnungen (1 :10000) keine abtdtende, sondern nur eine bewegungshemmende
und laRt sich durch Alkalien wieder aufheben. Als eigentliche Spermiengifte sind
viele Metallsalze anzusehen, die ganze Gruppe der Antiseptica, ferner Substanzen,
die ein starkes Reduktionsvermogen besitzen. (PfIUGEKs Arch. d. Physiol. 118.
551—71. 12/7. Wien. Tierérztl. Hochschule.) Rona.

F. Landolf, Ergebnisse neuerer Forschungen lber Milchserum. Die Verss,

Vfs. (Einzelheiten s. Original) sprechen dafiir, dal die Lactose in der Milch nicht
im freien Zustande, sondern vergesellschaftet mit N-haltigen und mit nicht N-haltigen.
Substanzen vorhanden ist; letztere verhalten sich gegen polarisiertes Licht, gegen

des
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PBHLiNGsche Lgg., gegen Hefe sehr verschieden. (Biocbem. Ztscbr. 4. 172—95.
6/6. [10/3.] La Plata bei Buenos-Aires. Univ.-Lab.) RONA

Ernst J. Lesser, Zur Kenntnis der Katalase 11. (Vgl. Ztschr. f. Biologie 48.
1; C. 1906.11.443.) Vergleichende quantitative Bestimmungen der Katalasemenge
im Blute und in den Geweben verschiedener Tierarten ergaben (ef. Tabelle
im Original), daB Blut und Leber niemals gleiche Mengen von Katalase ent-
halten. Je mehr Katalase im Blute enthalten ist, desto weniger findet sich in
der Leber (Ringelnatter) und umgekehrt (Taube, Hund, Frosch, Meerschwein-
chen). Im allgemeinen findet ein Sinken der Katalasemenge mit dem O-Ver-
brauch Btatt, so dal der O-Bedarf sicher einen EinfluR auf den Katalasegehalt
des Organismus hat, er bildet aber nicht den einzigen Faktor, der die Katalase-
produktion beherrscht. Die Beobachtungen des Vfs. fihren zu dem SchluB, daf
die Katalase im Zusammenhang mit der biochemischen Oxydation steht, hingegen
ihr eine ,entgiftende” Funktion, indem sie das H202 in der Zelle zerstéren soll,
nicht zugeschrieben werden kann. — Ferner hat Vf. untersucht, ob bei der Zer-
legung des HsO, durch die Katalase J aus KJ ausgeschieden wird, indem er Blut
oder Leberkatalase bei Ggw. von KJ auf H202 wirken lie und das ausgeschiedene
J titrimetrisch mit Thiosulfat bestimmte, und zwar mit rein negativem Ergebnis.
Die Annahme, daf die Katalase im Organismus auf Superoxyd wirkt und dabei 0
aktiviert, wird durch den Vers. nicht gestutzt. (Ztschr. f. Biologie 49. 575—83.
Halle a/S. Physiol. Inst.) Rona.

Ernst J. Lesser, Uber die Guajacreaktion des Blutes. Defibriniertes Pferde-
blut verliert auch nach halbstindigem Kochen die F&higkeit nicht, bei Ggw. von
HjO02 die Guajactinktur zu blduen: die Rk. ist keine fermentative. Krystallisiertes
Oxyh&moglobin (Pferd) eine Stunde auf dem Wasserbad trocken erhitzt, in H202
gel., gab die Rk. Auch nach Spaltung des Hadmoglobins in das Globin und den
eisenhaltigen Farbstoff wird die Rk. gegeben. Héamatin, wie Hdmin gaben die Rk.
nach Aufschwemmung in W.; Methdmoglobin gab sie erst nach Zuflgung von
H202 Dagegen gaben weder Kaninchengalle, noch Bilirubin und Biliverdin noch
Rohchlorophyll in alkoh. Lsg. die Guajac-H20s-Rk. Demnach dirfte im Eisen-
gehalt des Blutfarbstoffs die Ursache der Guajacrk. im Blute liegen. — Das hdmo-
globinfreie, hamocyaqinhaltige Blut des Hummers u. des FluRBkrebses gaben aller-
dings auch nach dem Aufkochen die Guajae-H,02-Rk.; nach Dohrn enthélt aber
die Blutasche des Krebses merkliche Mengen von Eisenoxyd (1,99°/0. (Ztschr. f.
Biologie 49. 571—74. Halle a/S. Physiol. Inst.) Rona.

W. Caspari u. H. Winternitz, Ist der Ubergang von Nahrungsfett in die Milch
durch die Winternitzsche Jodfutterung nachweisbar? Vff. zeigen durch neuere Unteres.,
dall die Annahme von Gogitidse (Ztschr. f. Biologie 47. 485; C. 1906.1. 1367), daB
das verfutterte Jodfett bei seiner Oxydation Jod abspalte, um es an andere Fett-
verbh. im Korper, speziell an das Milchfett anzulagern, durchaus hinfallig ist, sonst
miRte es moglich sein, irgendwo unter diesen Verhaltnissen Jodfett nachzuweisen,
was nicht der Fall ist. — Ferner zeigte es sich, dal das in der Milch bei Ver-
fatterung mit Jodchlorfett Ubergehende Fett, ein Jodchlorfett ist, wodurch der
strikte Nachweis des Uberganges verfiitterter Fette in die Milch erbracht ist.
(Ztschr. f. Biologie 49. 558—&61. Berlin-Halle.) Rona.

Wilhelm Roehl, Uber den EiweiRumsatz bei der Verdauungsarbeit. Vf. nahm
im Selbstvers. 7 Tage lang eine fast N-freie, das Calorienbedirfnis des Korpers
deckende Nahrung dreimal im Tage zu sich und bestimmte den N-Gehalt des kurz
X1, 2. 38
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nach der Nahrungsaufnahme entleerten Urins. Ein Einflu® der Nahrungsaufnahme
auf die N-Ausscheidung konnte nicht gefunden werden: hei der Verdauungsarbeit
tritt keine Steigerung der N-Ausscheidung im Urin ein (vgl. 0. Cohnheim, Ztschr. f.
physiol. Ch. 46. 9; C. 1905. Il. 1545). Ferner folgt aus dem Vers., dal der nach
eiweilhaltiger Nahrung im Urin mehr erscheinende N aus der Nahrung stammt. —
Bei N-freier Erndhrung sinkt beim Menschen die N-Ausscheidung im Urin nach
einigen Tagen auf einen ziemlich konstanten Wert (ca. 259 N pro Tag); die Auf-
nahme von 3g N pro Tag ist die unterste Grenze zur Erzielung von N-Gleieh-
gewicht. (Pfrugers Arch. d. Physiol. 118. 547—50. 12/7. Heidelberg. Univ.-Kinder-
klinik.) RONA.

E. Eosemann, Beitrédge zur Physiologie der Verdauung. I|. Mitteilung. Die
Eigenschaften und die Zusammensetzung des durch Scheinfitterung gewonnenen
Hundemagensaftes. Indem beziiglich der zahlreichen in der Arbeit mitgeteilten Daten
auf das Original verwiesen werden muf}, seien hier nur die folgenden Befunde
wiedergegeben. Die Menge des secernierten Magensaftes, der durch Scheinfltterung
gewonnen wurde, schwankte in den einzelnen Verss. sehr stark; so variierte die
absolute Menge des Magensaftes von 300 ccm bis 917 und die durchschnittliche
stindliche Produktion von 92 ccm bis 270. Die groferen Saftmengen werden vor-
wiegend bei hoherem Koérpergewicht beobachtet. Der Verlauf der Absonderung
wahrend des einzelnen Vers. ist sehr regelmaRig; die in der Zeiteinheit abgesonderte
Magensaftmenge erreicht verh&ltnisméaRig schnell (im Verlauf der ersten halben
Stunde) ihren Hoéhepunkt und sinkt dann allmdhlich ab. Der vollkommen reine
Magensaft ist farblos, schwach opalescent, dreht infolge seines Gehaltes an eiweif3-
artigen Substanzen schwach nach links. [«], auf die organische Substanz bezogen,
betrug in 3 Fallen 40,0, 36,3, 38,8°. — D. = 1,002—1,004. Die Werte der Ge-
frierpunktserniedrigung des Magensaftes (A = 0,490—0,638) lagen alle in der
Ndahe der Gefrierpunktserniedrigung des Blutes, es ergibt sich jedoch eine gewisse
Unabhéngigkeit des ersteren Wertes vom letzteren, indem A fir den Magensaft
bei hoher Sekretionsenergie ebenso merklich Uber, wie bei geringer Sekretions-
energie unter dem Werte des Blutes liegt. — Der mittlere Wert des Trocken-
rickstandes betrug in % 0,4277, der der Asche 0,1325, der der organischen
Substanz 0,2944. — Aus dem N-Gehalt des Magensaftes (0,03556, bezw. 0,05404%
in 2 Fallen) berechnet, wéare der EiweifRgehalt 0,2471, bezw. 0,3755%m Fir
organische, nicht eiweiBartige Stoffe bleiben dann 0,0259, bezw. 0,0585%. Fur die
molekulare Gesamtkonzentration des Magensaftes spielen nur die Elektrolyte eine
wesentliche Bolle. — Milchséure konnte im Magensaft nie nachgewiesen werden. Die
Zus. der Asche ist in einer Tabelle (cf. Original) zusammengestellt. Salzsdure
im Mittel 0,5569—0,5657%. — Eine geringe Menge NH3 (0,00778%) enthdlt regel-
maRig auch der reine Magensaft. — Von den unorganischen Bestandteilen kommen
der Menge nach nur HCI, NaCl und KCI wesentlich in Betracht. Der Gesamt-Cl-
Gehalt des Magensaftes schwankt in engen Grenzen von 0,54—0,64%, der Magen-
saft enthalt demnach erheblich mehr CI als das Blutserum. — Die absolute Menge
des in einem bestimmten Zeitraum abgesonderten Gesamt-Cl h&ngt nur von der
Menge des Magensaftes ab und weist dieselben Schwankungen wie diese auf. Das
Cl der Asche ist im wesentlichen an K und Na gebunden, und zwar enthélt der
Magensaft mehr K als Na. Es verhielt sich in 2Féallen K :Na wie 1:0,81, bezw.
1:0,46. AuBer K und Na kommen noch sehr geringe Mengen von Ca, Mg u. Fe
im Magenséfte vor. (Pfligers Arch. d. Physiol. 118. 467—524. 12/7. Miinster i.W.
Physiolog. Inst, der Univ.) BONA.

F. De Filippi, Her Kohlehydratstoffwechsel bei Hunden, die mit Ecks Fistel,
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nach der Pawlowschen Methode (direkte Einflhrung des Pfortablutes in die Vena
cava mit Unterbindung der Pfortader) operiert wurden. |. Mitteilung. Unter-
suchung uber die alimentdre Glucosurie. Die nach der im Titel angefiihrten Weise
operierten Hunde unterscheiden sich in der Art, die Stdrke auazunutzen, nicht von
den normalen. Hingegen zeigen sic eine herabsetzte Toleranz fiir die reinen ein-
gefiihrten, in W. gel6ésten Zuckerarten und fir die mit Milch genossene Lactose;
der Unterschied ist jedoch nur rein quantitativ. Nur der L&vulose gegeniber
scheinen diese Hunde eine im absoluten Sinne zugenommene Intoleranz zu zeigen.
(Néheres cf. Original.) (Ztschr. f. Biologie 49. 511—57. Eom. Inst. f. allg. Pathol.
an der Kgl. Univ.) Rona.

Hermann Kiihner, Uber organische lonenwirkung, speziell des Guanidins. Die
starksten organischen Basen, die quaterndren Ammoniumhydroxyde, besitzen Leit-
fahigkeiten, die denjenigen von Kali und Natron sehr nahestehen. Das Guanidin
schlieRt sich als gleich starke Base an. In ihren Lsgg. sind diese Prodd. elektro-
lytisch dissoziiert. lhre pharmakologische Wrkg. in verd. Lsg. mu3 deshalb ebenso
als lonenwrkg. aufgefalt werden, wie die der Alkalisalze. Curare- und Musearin-
wrkg. der quaterndren Ammoniumverbb. u. die Guanidinwrkg. sind als Wrkg. ein-
wertiger organischer Kationen zu betrachten. Analog wie die Alkalisalze wird
auch Guanidin von Calciumchlorid in seiner Wrkg. beeinfluBt, das Gleiche gilt vom
Muscarin. Bei Froschen zeigen grofle Guanidindosen Curarewrkg. (Zentralblatt
f. Physiol. 20. 838—39. 9/3. Wirzburg. Pharmak. Inst.) Abderhalden.

Jean Gantrelet u. Henry Gravellat, Uber die physiologische Wirkung einiger
Farbstoffe und ihre Ausscheidung im Urin. Anilinfarbstoffe und natirliche Farb-
stoffe lassen sich in physiologisch wirksame und unwirksame teilen. Zu ersteren
gehdren Methylenblau, Methylviolett, EosiD, zu letzteren Malachitgriin und pflanz-
liche Stoffe, wie Indigocarmin, Hamatoxylin, Krapprot. Der physiologische EinfluR
zeigt sich in der Hemmung des Stoffwechsels innerhalb der Gewebe (betréchtliche
Abnahme des Gesamtstickstoffes), in der Herabsetzung der secernierenden Téatigkeit
der Nieren und einer Verminderung der Funktionen der Leber. Einige der unter-
suchten Farbstoffe treten unverdndert im Urin auf (Methylenblau, Eosin, Neutralrot,
Fuchsin), andere, wie Malachitgriin, gehen nicht in den Urin Uber. Methylenblau
und H&matoxylin treten auch in der Form der Leukoverbb., als Folge einer ein-
fachen Reduktion im Gewebe, im Urin auf. Gepaarte Schwefelsduren finden sich
nach Injektion oder Einnahme von Farbstoffen, die nicht in den Urin Ubergehen,
bei Menschen u. Tieren regelmaRig. Fortnahme der Leber bewirkt den Ubergang
vorher nicht durchgéngiger Farbstoffe in den Urin; die Leber wirkt also auf diese
Stoffe stark umwandelnd oder erzeugt gepaarte Sulfoséduren. Die physiologisch
wirksamen Stoffe sind viel giftiger, als die unwirksamen. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 144. 1467—68. [24/6*.].) L6b.

(xiirungsclieiaie und Bakteriologie.

Oscar Loew, Bemerkung (ber EiweiBbildung in niederen Pilzen. Vf. weist
darauf hin, daf er aus seinen Studien Uber Erndhrung von Bakterien schon vor
langer Zeit dieselben Schlusse wie F. Enrtich aus seinen Arbeiten (vergl, Ber.
Dtsch. Chem Ges. 40. 1045; C. 1907.1. 1637) Uber die Eiweilbildung in den Hefe-
zellen gezogen hat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2871. 22/6. [10/6.].) Rona.

J. F. A. Pool, Beitrag zur Kenntnis der durch Beijerinck und Goslings ent-
38*
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declctm Gaérungssarcine. Beijebinck uUnd Goslings (Verhand. Kon. Acad. van
Wetenachappen te Amsterdam 1905; Arehives nderland. sc. cxaet. et nat. [2] 11. 199)
haben eine starke Géarung beobachtet, wenn sie Malzextrakt oder Fleischbouillon,
die 3—10°/o Glucose enthielten, mit so viel Phosphorsdure versetzten, dal zur Neu-
tralisation von 100 ccm 8 ccm n. Lauge notwendig waren, und nach Infektion mit
Gartenboden in einen Thermostaten von 37° brachten. Vf. stellt sich nach der Auf-
schichtungsmethode von Beijebinck oder der elektiven Kulturmethode von Wino-
GBADSKY eine Reinkultur her. Es zeigt sich unter anderem auffallender Weise,
dal am Anfang der Kultur eine geringe Durchliftung von Vorteil ist, wahrend
eine Entw. der Sarcine in geschlossenen Flaschen nur bei volligem AusschluB des
0 zu erzielen ist, ja die Ggw. von Sauerstoff die Sarcine sogar téten kann. Dal
die Sarcine auch in den oberflachlichen Schichten des Bodens vorkommt, trotz
des leichten Luftzutrittes, erklart sich wohl aus der gleichzeitigen Ggw. anderer
Bakterien.

In einfacher Weise lassen sich Sarcinereinkulturen gewinnen, wenn man die
Garungsflussigkeit vor dem Zusatz von Gartenboden mit Kaliumbitartrat aufkocht.
Dabei ist aber darauf zu achten, dafl die Temperatur von Gartenboden u. Garungs-
flussigkeit schon vor der Vereinigung 37° betrdgt, weil sonst leicht die Milch- und
Buttersdurefermente die Oberhand gewinnen. Gegen Milchsidure, HsSO* und HCI
ist die Sarcine bestandig, sehr empfindlich aber ist sie gegen HNOs u. Essigséure,
auch gegen NaCl und Kaliumbioxalat. Als Stickstoffquelle fiir den Abbau der
Bakterienkdrper scheint allein Pepton dienen zu konnen. Aufer Glucose lassen
sich noch d-Galaktose, Lavulose, Maltose, Saccharose, Melibiose und Raffinose, die
beiden letzten nur schwach vergédren. Unzersetzt blieben d-Mannose, Lactose, Ery-
thrit, Dulcit, Mannit, Sorbit, Amylum, Dextrin, Glykogen u. Inulin. Von Enzymen
lieR Bich durch die auxanographische Methode nur Invertase als Prod. der Sarcine
nachweisen. Die neutrale Kulturflussigkeit wird sauer und liefert auch ein sauer
reagierendes Destillat, das eine neutrale AgNO3Lsg. reduziert. Die B. der Sdure
scheint unabh&ngig von der Menge Glucose, wéhrend das Volumen der Gé&rungs-
gase mit der Menge Zucker zunimmt. Aus 65 ccm Malzextrakt, der 10% Zucker
enthdlt, werden in 4 Tagen insgesamt 405 ccm Gas entwickelt, das zu 75% aus
CO,, zu 25% aus Hs besteht. Die Art der gebildeten S. ist unbekannt.

U. Mk. zeigt sich, daf je 512 Sarcineeinzelzellen zu einem Gebilde vereinigt
sind, das aber oft in 8 Tie. zu je 64 Zellen oder 64 Tie. zu je 8 Zellen oder auch
noch weiter zerfallen ist. Chlorzinkjod liefert eine Farbrk. erst nach 24-stdg. Be-
handlung des Préparates mit 32%ig. HNOa oder nach 3—4-stdg. Behandlung mit
5%ig. KOH bei Zimmertemperatur. Im ersten Fall wird die M. violett, im zweiten
Fall blau. Ein mit destilliertem W. gut ausgewaschenes Praparat 16st sich in
Kupferoxydammoniak auf, HCI aber verursacht in der Lsg. einen weiflen Nd., der
ausgewaschen und getrocknet mit Chlorzinkjod blau wird. (Pharmaceutisch Week-
blad 44. 664—72. 8/6. Delft. Mikrobiolog. Lab. der Techn. Hochsch.) Leimbach.

Hygiene und Jialunmgsnilttelclienile.

E. Paternd und M. Cingolani, Neues Verfahren zur Desinfektion von Trink-
wasser. Vff. verwenden zur Sterilisierung von W. das in der Chirurgie als Des-
infektionsmittel bewahrte Tachyol (Fluorsilber). Aus den umfangreichen, in der
Arbeit niedergelegten Unterss. geht hervor, dal der Zusatz von Tachyol zu Trink-
wasser in 1:500000 noch ein Tribung des Wassers bedingt, aber in spdtestens
24 Stunden ist das W. wieder klar. Schon 1:100 Lsgg. von Tachyol besitzen
keine kaustischen u. reizenden Wirkungen mehr. Der styptische Geschmack ver-
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dinnter Tachyollsgg. ist im Trinkwasser bei 1:100000 schon kaum mehr zu merken.
Tiere trinken mit Taehyol behandeltes W., selbst wenn es noch triibe und ver-
haltnism&Rig reich an Taehyol ist, ohne jedes Zaudern. Durch mit Taehyol
(1 : 500000) desinfiziertes W. werden 1,7 mg Ag pro 1 W. in den Organismus ein-
gefiihrt, darin aber ein grofRer Teil als AgCl geféllt, und da das gleichzeitig dem
Organismus einverleibte Fluor ein notwendiger Bestandteil desselben ist, so ist das
mit Taehyol desinfizierte W. auch bei langerem Gebrauch als durchaus unschédlich
zu bezeichnen. Bei Behandlung von W. mit Taehyol 1:500000 oder hdchstens
400000 erhielten Vff. weit bessere Eosultate als bei Anwendung von CI, Br oder Oa;
alle Keime waren zerstort bis auf den an sich ganz unschadlichen Bacillus subtilis,
der nur gesellv/acht wurde, und auf andere bei der Infektion durch Trinkwasser
nicht weiter in Betracht kommende Formen. Ohne weitere App. braucht man das
betreffende Trinkwasser nur mit einem Tropfen der titrierten Tachyollsg. zu be-
handeln, um in Vj—1 Stunde auf sehr billigem Wege ein steriles, lange haltbares
Trinkwasser zu haben. Vff. zeigen noch in weiteren Unteres., daB HF ein weit
grolReres baktericides Vermdgen besitzt als HNO8 und ebenso AgF, auch bei einer
Verdiinnung von 1 :200000 u. 1:400000, dem AgNOa Uberlegen ist. Auch triibt
sich ein mit AgNOa sterilisiertes W. an der Luft nach einigen Tagen, wéhrend
ein mit AgF behandeltes W. steril bleibt, z. B. es noch nach 72 Tagen war. Das
von den Vff. bereits Dezember 1903 vorgeschlagene Tachyolverf. hat auch nach
den Unterss. von Biancotti, Paladino-Blandini, Foa Bonjean, Coesini u. a.
bei Trinkwasser sieh durchaus bewahrt. Natirlich wird man bei Trinkwasser, das
sehr reich an Salzen oder organischen Substanzen ist, eine hohere Konzentration
etwa 1 :200000 zweckméaRig anwenden missen. Vff. verweisen noch auf die klini-
schen Erfahrungen mit Taehyol, doch muf® in bezug hierauf, wie auf alle Einzel-
heiten auf die Originalarbeit selbst verwiesen werden. (Gaz. chim. ital. 37. L
313-67. 6/5.) KOTH-Céthen.

E. Kohn-Abrest, Einwirkung von Aluminium auf Rum und Ilandehalkohole.
Vf. teilt Ergebnisse von Verss. mit, die nachweisen, dafl Aluminiumblech durch
schwach saure, alkoh. Fl., z. B. Kum oder Kognak, stark angegriffen wird. Das
Aluminium oxydiert sich langsam in der alkoh. Fl. unter B. eines Acetats. Letzteres
bildet mit den tannin- oder pektinhaltigen Farbstoffen Ndd. (Bull, de I'Assoc. des
Chim. de Suer. et Dist. 24. 1395—1401. April.) Brahm.

A E. Vinson, Honigessig. Das bisher in Arizona (bliche Verf., Honigessig
darzustellen, ist nicht rationell, u. es entziehen sich zuweilen grofle Mengen Zucker
der Vergédrung; so enthielt Honigessig:

°/0 Essigséure *fo unvergorene Stoffe °/0 Asche
Nr. 1. . . 2,11 0,87 0,29
Nr. 2. . . 4,24 22,81 0,39
Nr. 3. . . 3,81 6,58 0,44.

Aus dem Grunde gibt Vf. eine Anleitung, wie die Darst. von Honigessig sach-
gemdR auszufiihren ist. Zu dem Zwecke wird der Honig derart mit W. verdinnt,
dall die Lsg. eine D. von 1,048—1,061, entsprechend einem Zuckergehalte von 12
bis 15°/0, erlangt; dann werden NH4CL und Kaliumphosphat zugesetzt u. zunéchst
die alkoh. Gé&rung durch Hefezusatz eingeleitet. Nach Beendigung derselben wird
durch Hinzufligen von, etwas Essigmutter enthaltendem Honigessig in der alkoh. FI.
die Essiggdrung hervorgerufen und unter Beobachtung der hierfiir erprobten Vor-
sichtsmaflregeln zu Ende gefihrt. (Timely Hints for Farmers. Nr. 60. Landwirt-
schaft!. Vers.-Stat. d. Univ. Arizona; Dtsch. Essigind. 11. 216—17. 28/6. 223—25. 5/7.)

Runhlte.
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J. Hockauf, Uber Safranverfalschungen. Als Ergadnzung der Mitteilungen von
Nestlek (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufRmittel 6. 1031 u. 9. 337; C. 1904.
I. 203 u. 1905. I. 1269) berichtet Vf. Uber verschiedene, mit Zucker beschwerte
Proben Safran. Bei der Sinnenprifung zeigten diese Proben nichts Auffallendes;
sie erwiesen sich aber u. Mk. als mit Krystallen und Aggregaten solcher sowohl
auf ihrer flachen Seite, wie auf ihrem Rande, zum Teil Uber und Uber, bedeckt.
Wahrend von normalem Safran etwa 500 Narben auf 1 g gehen, wurden bei
3 Proben verdéchtigen Safrans nur je 318, 376 und 400 Narben auf 1 g gezéhit.
Diese Krystalle gaben durchweg die bekannten Rkk. auf Zucker, und der Gehalt
dreier Proben an solchem — nach der Inversion bestimmt — ergab sieh zu 36,05,
23,14 und 34,99°/0. Da nach den in der Literatur angefuhrten Zahlen der Gehalt
reinen Safrans an Zucker zwischen 14—15,3°/0 schwankt, und Vf. bei eigenen
Unterss. hierflir auch nur Werte bis hdchstens 16,95°/0 fand, so ist anzunehmen,
dall es sich in den vorliegenden Proben nicht um Ausbliihungen von im Safran vor-
handenem Zucker handelt, sondern dal hierbei eine Beschwerung deB Safrans mit
Zucker stattgefunden hat, um dessen Gewicht zu erhdhen. AuRerdem war auf
allen Narben Weizenstarke in maRiger Menge nachzuweisen. Weitere Verfalschungen
deB Safrans bestanden in der Beschwerung mit BaS04 und mit Borax, sowie in
dem Zusatz von Saflor und Ringelblumen; diese waren gefettet und mit einem
Teerfarbstoff aufgefarbt und auBerdem mit BaSO* in hohem MaRe beschwert.
(Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 45. 351—53. 15/6. Wien. K. K. Unters.-Anst. f.
Lebensmittel.) Rihle.

Mineralogische und geologische Chemie.

H. Wiegel, Die Verwitterungserscheinungen des basaltischen Olivins, insbe-
sondere das rote Mineral und einige Verwachsungen von rhombischem und mono-
klinem Augit. Das rote Mineral im Basaltolivin erscheint entweder zunéchst auflen
und friBt sich gleichmaRig ein, oder sowohl am Rande wie im Innern (von Erz-
kornern aus) oder endlich unter Schonung des &ufleren Randes in einer inneren
Zone und schreitet von da nach der Krystallmitte vor. Zuerst bilden sich Pfloek-
chen, die sich immer dichter scharen und der grofRten Elastizitdtsachse parallel
liegen (&. Die Achsenebene derselben ist gegenlber der des frischen Olivins um
90° gedreht. In einigen Vorkommnissen erscheinen auch Fasern parallel der Achse c,
so daB ein rechtwinkliges Gitterwerk entsteht. — Auler dieser Zers, kann man
noch eine solche in Perlschniren beobachten, die der Achse der kleinsten Elasti-
zitat (also d) parallel laufen. — Zum SchluB werden einige Abbildungen erl&utert,
auf denen Enstatit umgeben von einem Schwarm von Olivinkérnern durch Augit
umwachsen ist. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1907. 372—81. 15/6. Reydt.) Hazard.

Arthur M. Edwards, Die sogenannten Infusorienerden und ihre chemische Zu-
sammensetzung. Vf. stellt eine Reihe von Analysen béhmischer und amerikanischer
Diatomeenerden zusammen und zdhlt deren organischen Inhalt auf, wobei er viel-
fach die fruheren Gattungs- und Artbestst. revidiert. Alle derartigen Erden ent-
halten Bazillarien, wo dieselben fehlen, liegt es entweder an der Ungelibtheit des
Beobachters, oder die betreffende Erde ist in ihrer Genesis verkannt und vielleicht
vulkanischen Ursprungs. Neue Analysen werden nicht angefiihrt. (Chem. News
95. 241—43. 24/5.) Etzold.

A. Lacroix, Petrographische Zusammensetzung des Vesuv-Somma-Massivs. Die
Laven des Vesuvs und die Génge, sowie Stréme der Somma-sind sdmtlich Leucit-
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tephrite, zieht man aber die lichten Auswirflinge mit in Betracht, so erh&lt man
eine viel groRere Gesteinsmannigfaltigkeit. Man kann dann mikrolithische n. fein-
his deutlichkdrnige Gesteine unterscheiden. Erstere enthalten teils Leucit (Leucit-
phonolith, Leucittephrit), teils sind sie leueitfrei (Tracliyt, Phonolithtrachyt); zu ihnen
gehort die zweite Gruppe der Syenitgesteine als Gang- u. Tiefenbildungen [Sani-
dinite und Monzonite (Sommaite)]. Chemisch herrscht eine groBe Verwandtschaft
zwischen den Phonolithen u. den Sodalithsyeniten, den Sommaiten und den Gang-
leucittephriten, den Mikrosyeniten, sowie Glimmertrachyten u. den Leucittephriten
mit grofen Leuciten. Abgesehen von den Phonolithen und den entsprechenden
Sanidiniten, die Natrongesteine darstellen, gehdren alle tbrigen zu den reinen oder
natriumfihrenden Kaligesteinen. Die jetzigen Vesuvlaven und manche Sommage-
steine sind reine Kaligesteine, die Mehrzahl der Sommagebilde aber ist auch natron-
flhrend, wie im allgemeinen die Trachyte der Phlegrdischen Felder u. von lIschia,
unterscheidet sich von den letzteren aber durch ihren Reichtum an Feldspatoiden.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1245—51. [10/6.*].) Hazard.

L. Duparc u. F. Pearce, Die basischen Gesteine der Tschissapakette im Nord-
ural. Vf. beschreiben kurz den aufgefundenen Tilait (1) und Forellenstein (2.)
und geben folgende Analysen:

SLOCa TiOs AlaOs Fe,Os FeO MnO CaO MgO K,0 NaaO Glihverl.
1. 43,67 0,34 15,68 2,89 6,97 Spur 14,93 14,94 0,36 1,12 0,53
2. 3876 011 11,93 557 7,01 0,53 6,91 26,03 0,07 0,53 3,86

(C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1288—90. [10/6.*].) Hazard.

H. Potonie, Die Entstehung der Steinkohle und verwandter Bildungen ein-
schlieBlich des Petroleums. Die Steinkohlen sind ausschlieBlich Residua hd&herer
Pflanzen und entweder bodenfremd (alloehthon) oder bodeneigen (autochthon). Die
Zers, der Organismen kann sein: 1. Verwesung, wenn nichts Festes zurlekbleibt,
2. Vermoderung, wenn wegen unzureichenden O-Zutritts ein fester C-haltiger Rick-
stand bleibt (die zurlickbleibenden Humusprodd. sind Moder), 3. Vertorfung, wenn
Pflanzenreste zundchst modern, die Pflanzendecke auf ihnen aber weiter wachst,
so dall die O-Zufuhr immer spérlicher wird, 4. F&ulnis, wenn die O-Zufubr véllig
unterbanden wird (Liebigs Definition). Vermoderung und Vertorfung fiilhren zur
Inkohlung, zur B. fester KW-Verbb., bei der kein C entsteht. Bei der Ver-
kohlung (Dehydratisierung, etwa durch H5S04, Selbstentziindung, Anbrennen) ent-
steht C. Bei Tieren, echten Wasserpflanzen (z. B. o6lfihrenden Algen), also bei
chemisch abweichendem Ausgangsmaterial findet statt der eigentlichen Inkohlung
eine Bituminierung (B. H-reicherer Prodd. als die Kohlen) statt. Diese erfolgt in
erster Linie in stagnierenden Wassern aus Uberbleibseln in W. lebender Organis-
men und ihrer Exkremente, welche zundchst den Faulschlamm (Sapropel) liefern.
Das Sapropel ist also eine autochthone B., konserviert viele Reste (selbst Chloro-
phyllkérner) gut und ist das Muttergestein der Petrolea, die also sowohl aus Tieren,
wie aus Pflanzen entstehen, aber in ihrem Ursprungamaterial chemisch immerhin
von den vertorfenden Prodd. abweichen. Da die Sapropelbildung an Flachkisten
und in abfluBlosen Gebieten beglnstigt wird, erklart sieh das Zusammenvorkommen
von Salz und den Petrolea. Aus Schwarzwéssern (Wasser mit 1 Humussduren)
entstehen keine Steinkohlen, ihr Gehalt verwest entweder vollstdndig oder bildet
hochstens den Dopplerit. Wandert Humussiure und wird in der Tiefe wieder
abgesetzt, so entsteht der Humusort.

Als normaler Vorgang kann folgender gelten: Ein Seebecken fullt sich zundchst
mit Sapropel, bis dieses Sumpfpflanzen als Boden benutzen kénnen, daun erfolgt
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Torfbildung und allm&hlich Verlandung, bo entsteht ein Flaehmoor. Waéchst dies
empor, so dall der Torf die Wasserzirkulation nach oben hemmt, so &ndert eich
die Vegetation, es setzt Hochmoorbildung ein, bei der also eine Isolierschicht vor-
handen sein muf. Beimischungen bei der Sapropelsedimentierung fuhren zur
Entstehung von Sapropelkalken, Diatomeenpeliten (Kieselgur) und Sapropeltonen.
Alteres festeres Sapropel nennt Vf. Saprokoll, das der Steinkohlenformation (z. B.
die Caunelkohle) Sapanthrakon, echt fossiles ist auch der Dysodil. Die eigentliche
Steinkohle ist Glanzkohle, auf Sapropelbildungen zuriickzufiihren ist die Mattkohle.
Nach alledem ist die Steinkohle im allgemeinen autochthon (andere Beweise dafiir
siehe im Original), doch kommt vom W. transportiertes, zu Hécksel zerriebenes
Material auch vor (Rieselkohle der rheinischen Braunkohlenbergleute). Die Stein-
kohlenbecken sind fossile Flachmoore. Enrenbergs Bidlithe (aus Organismen ent-
standene Gesteine) zerfallen nach der Verbrennbarkeit in Kaustobi6lithe u. Akausto-
bidlithe. Zu ersteren gehdren noch die Liptobiolithe, welche aus barz-, wachsharz-
oder wachshaltigen, also kaum verweslichen Prodd. entstehen und den Steinkohlen
fehlen, da in der Carbonzeit den Pflanzen noch das Harz fehlte (weiterer chemischer
Unterschied zwischen Stein- und Braunkohlen). Viele Braunkohlenhdélzer sind stark
bituminds, waren dieselben bei der Inkohlung Verwesungsprozessen ausgesetzt, so
entstand der Pyropissit, von dem Ubergdnge zu den Schwel- und Feuerkohlen
existieren. Recenter Pyropissit ist der Denhardtit (Ztschr. Dtsch. Geol. Ges. Monats-
berichte 1905. 255; C. 1907. I. 661). (Ber. Dtsch. Pharm. GeB. 17. I1SO—223. Juni.
[2/5.*%] Berlin.) Etzold.

P. Poni, Untersuchungen lber die chemische Zusammensetzung der ruménischen
Erddle. In allen bisher untersuchten Erddlen sind als stdndige Bestandteile aroma-
tische KW-stoffe aufgefunden worden, doch ist es nach den bisher bekannten Tat-
sachen nicht sicher, ob diese KW-stoffe in dem Erddle vorgebildet sind oder erst
bei der Dest., bezw. der Behandlung mit Reagenzien entstehen. Vf. untersuchte
4 Proben des Petroleums von Citmpina, Distrikt Prahova; die einzelnen Proben
entstammten Bohrléchern von verschiedener Tiefe (386—190 m), die D. schwankte
zwischen 0,8605 und 0,8299. Die Ole wurden bei 29—34 mm Druck aus einem
Sandbade unter Vermeidung jeder Uberhitzung fraktioniert, die einzelnen Fraktionen
mit konz. H,S04 behandelt, bis die S. sich nicht mehr braun farbte, mit W. ge-
waschen, (ber Na getrocknet und endlich mit einem Gemisch von 1 Teil HNOs
(D. 1,52) und 2 Tin. HsS04 (D. 1,8) unter sorgféltigster Kihlung mit k. W. 5 Std.
lang geschittelt. Unter diesen Bedingungen fallen nur aromatische KW-stoffe der
Nitrierung anheim. Nach beendeter Nitrierung wurden die unangegriffenen KW-
stoffe von der S. getrennt, die S. in W. gegossen und die abgeschiedenen Nitro-
prodd. untersucht.

Aus den Fraktionen 35—45° wurde isoliert: 2.4-Dinitrotoluol (F. 70—71°); die
Fraktionen 45—55° lieferten 4,6-Dinitro-m-xyldl (F. 91—92°) und 2,4,6-Trinitro-
m-xylol (F. 181—182°); die Fraktionen 55—60°: Trinitromesitylen (F. 232—232,5°);
die Fraktionen 65—70°: Trinitropseudocumol (F. 184—185°). — Die nicht ange-
griffenen KW-stoffe besaBen nach der Behandlung mit dem Nitriergemisch geringere
D.; durch Vergleich mit den D.D. der entsprechenden Paraffine u. Naphthene kann
man schlieBen, dal die hinterbliebenen Petroleumkohlenwasserstoffe etwa zu gleichen
Teilen aus genannten KW-stoffen bestanden. Die Gewichtsverminderung bei der
Nitrierung schwankte im allgemeinen zwischen 20—25%. Ohne Zweifel enthélt
also das untersuchte Petroleum von vornherein Uber 20% aromatische KW-stoffe.
(Ann. scientif. de I’'Univ. de Jassy 4. 192—202. Juli. [Febr.] Lab. fur Mineralchemie
d. Univ. Jassy. Sep. v. Vf) Meisenheimer.
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W. Schloesser, Beitrdge zur Priufung maRanalytischer MeRgerate. Wahrend
das metrische System den Eaum eines kg W. bei 4° als Grundlage nimmt, die Ge-
fé&Re aber bei beliebigen Temperaturen eicht, legt das MoHKsche System eine be-
liebige Temperatur, 15 oder 17\&> zugrunde und eicht bei dieser Temperatur. Ob-
wohl letzteres fiir die Malanalyse ohne Bedeutung ist, wenn man stets GefdRe von
der gleichen Normaltemperatur gebraucht, so bat doch die MoHRsehe Bezeichnung
verwirrend gewirkt, da sie zu der Annahme flhrte, dal die GroRe der MaReinheit
von der Temperatur abhangig ist. — Der Querschnitt der Geréte soll kreisférmig
sein, neuerdings in den Handel gebrachte Gerdte mit anndhernd elliptischem Quer-
schnitt bieten keiuen Vorteil. Die Ablesung soll am tiefsten Punkte des Meniscus
geschehen, dessen Erkennung durch geeignete Hilfsmittel wie Blenden, Sehellbacli-
streifen u. dergl. erleichtert wird; da jedoch keines derselben eine vollkommen
genaue Ablesung ermdglicht, empfiehlt es sich, zur Vermeidung der Parallaxe die
Marke auf mindestens die Halfte des Rohrumfanges zu fiihren. Fir die Ermittlung
des Bauminhaltes genligt bei GeféRen auf EinguR die Festsetzung Uber die Art der
Ablesung, bei Geraten auf EinguB sind auferdem noch genaue Bestst. Uber die
Art der Entleerung und Uber die Wartezeit erforderlich, wobei besonders die Ge-
schwindigkeit der Entleerung von Wichtigkeit ist. Bei Kolben und MeRglasern ist
eine Wartezeit von Z¥i Minute einzuhalten. Bei Pipetten ist Ausblasen zu ver-
werfen; die Normaleichungskommission (N.E.K.) setzt neuerdings freien Ablauf und
Abstreichen an der Wand ohne Wartezeit fest, weil dadurch eine weun auch
etwas geringere, aber gleichméRige Genauigkeit erzielt wird, als beim Ablauf an der
Wand, bei welchem die mehr oder minder schrdge Haltung der Pipette verschiedene
Resultate liefert, ebenso wenn der Ablauf auf trockener oder schon benetzter Flache
erfolgt. Auch darf die Auslaufszeit nicht zu kurz sein; Bie soll nach den Bestst.
der N.E.K. zwischen 12 und 60 Sek. schwanken. Zur Priifung der Bilretten ist
Auswagung des Wasserinhaltes einzelner Abschnitte der
Burette erforderlich, eine dabei stattfindende geringe Ver-
dampfung ist unvermeidlich, aber ohne besonderen EinfluR3;
die Auslaufszeit betrage 25—30 Sek. mit 1,, Minute Warte-
zeit. Zahlreiche Versuche sowie Vergleiche mit den Bestst.
der ausléandischen Eichungskommissionen begleiten die Aus-
fahrungen des Vf. (Ztschr. f. anal. Ch. 46. 392—414. Juni-

Juli. Charlottenburg.) Dittrich.

C. Becker, SchwefeThcstimmungsapparat. Der App.,
Fig. 10, eignet sich besonders fur Betriebsanalysen zur
Best. des Schwefels im Eisen und dort, wo viele S-Bestst.
hintereinander auszufuhren sind. 200 ccm HCI (D. 1,100),
welche der Scheidetrichter zu fassen vermag, gentgen, um
alles Fe in Lsg. zu bringen und sdmtlichen S als H2S frei
zu machen. — Fabrikant: Gustav Mat1ter, llmenaui. Th.
(Chem.-Ztg. 31. 563. 1/6.) Bloch.

W. T. Burgess, Eie Bestimmung von Kalk und Magnesia im Wasser durch
volumetrische Methoden. Zur Best. des Kalkes werden 200 ccm des zu prifenden
W. mit 50 ccm Oxalatlsg. (4 g Ammoniumoxalat, 8 g NH4Clund4 ccm  NH3
(D. 0,880) zum 1) versetzt, durchgeschittelt und zum  Absetzen beiseitegestellt;
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gleichzeitig wird ein Kontrollvers. mit reinem W. angesetzt. Am anderen Morgen
werden von der klar Uberstellenden FI. 125 ccm sehr vorsichtig mit Hilfe einer ein-
gehend beschriebenen Vorrichtung abgehebert und mit einer Permanganatkg. von
bestimmtem Gebalt (1,128 g im 1) unter Zusatz von 5 ccm verd. HaS04 (1 : 3) zu-
rucktitriert. Aua der Differenz gegenliber dem Kontrollvers. 143t sieh der vor-
handene Kalk berechnen. Enth&lt das W. uber 30 Teile CaO -f- MgO in 100000 Tin.,
so ist es vorher mit destilliertem W. zu verdinnen.

Zur Best. der Magnesia werden 200 ccm des magnesiabaltigen W. mit
Methylorangelsg. versetzt und dann so viel YI0-n. S. zulaufen gelassen, bis die Farbe
in Hellrot umsehl&gt. Zur vélligen Vertreibung des CO, setzt man 0,15 ccm mehr
zu, welche spéter in Abzug zu bringen sind, und kocht 10 Minuten. Nach dem
Erkalten wird in einen Kolben von 250 ccm (bergespilt, 20 ccm ‘/,-n. NaOH zu-
gefiigt und mit koblensdurefreiem W. zur Marke aufgefillt. Das weitere Verf. ist
analog der Best. des Kalkes; es wird mit MO-n. S. zuriicktitriert. Die Methode gibt
infolge der Ldoslichkeit des MgO etwas zu niedrige, aber hinreichend genaue Resul-
tate. Beide Verff, eignen sieh auch zur Best. von MgO und CaO nebeneinander.
(The Analyst 32. 208—14. Juni. [1/5.*].) Meisenheimer.

Friedrich C. G. MiiUer, Uber die Herstellung acidimetrischer UrmaRe im Unter-
richt. Eine genaue Titrierlauge erhdlt man, wenn man etwa 12 g metallisches Na,
das man vorher umgeschmolzen u. durch AusgieBen auf eine Eisenplatte von seiner
Kruste befreit hat, in Petroleum gielt, das bis auf 0,01 g genau gewogene, blanke
Na-Sphéroid, an dessen Gewicht man aber noch eine Korrektur von -[-0,01 g fir
den Auftrieb anbringen muB, in einer Porzellanschale in eine etwas breitere Schale
mit W. stellt u. alles unter einer Glasglocke sich selbst GberlaBt. In einer Woche
ist das Na in NaOH verwandelt u. kann verdinnt werden. Fir die Demonstration
stort die lange Reaktionsdauer und bedeutend rascher, im Laufe von 45 Minuten
1aRt sich eine gleichfalls sehr genaue salzsaure Normallsg. herstellen. Man entwickelt
ein absolut trockenes HCI-Gas aus 150 g grob zerkleinertem, klarem Steinsalz oder
120 g Bublimiertem Salmiak mit 150 ccm reiner, konz. 11aS00 kontrolliert die Schnellig-
keit der Entw. durch eine HaS04-Waschflasche, wartet bis alle Luft verdréngt ist, u.
leitet das Gas in die tarierte Absorptionsflasche, bis die Gewichtszunahme von 36,5 g
erreicht ist. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 20. 144—47. Mai. Brandenburg a. H.)

Leimbach.

J. G. C. Vriens, MaRanalytische Bestimmung des Stickstoffs in Nitraten. An
Stelle der umstandlichen Methoden von Schissing, Ulsch und Van Deventer
(ztschr. f. physik. Ch. 31. 55; C. 1900. I. 265) zur Best. des N in Nitraten und
Dingemitteln, welche N nur in Form von Salpeter oder salpetriger S. enthalten,
gibt Vf. ein einfaches titrimetrisches Verf. an, welches auf folgendem Prinzip
beruht: Ferrosalze lassen sich beim Kochen mit einer hinldnglichen Menge eines
Nitrats in stark schwefelsaurer Lsg. vollstdndig zu Ferrisalz oxydieren; setzt man
dann Ferricyankaliumlsg. hinzu, so tritt entweder Braun- oder Blaufdarbung ein, je
nachdem die Oxydation vollstdndig war oder nicht. Der Vers. wird mit groBeren
oder geringeren Mengen Ferrosalzlsg. wiederholt, bis von zwei nur 0,1—0,2 ccm
verschiedenen Proben die eine blaugriin, die andere braun wird; Anderungen der
Farben, welche erst nach einer halben Minute eintreten, sind nicht zu berick-
sichtigen. Aus den verbrauchten Mengen Ferrosalz, fir welches sich besonders
MoHRsehes Salz eignet, 18Rt sich der N-Gelialt der zu untersuchenden Substanz
leicht berechnen. Zur Ausfuhrung der Methode erhitzt man einen aliquoten Teil
der Lsg. der Substanz, je 10 ccm, in einem 200 cem-Kdlbchen unter Zusatz von
10 ccm starker HjS04 und einer bekannten Menge einer Lsg. von MOHRschem Salz
(25 g unter Zusatz von Schwefelsure in 11 W. gel.) zwei Minuten auf der freien
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Flamme und prift sodann durch Zusatz von 1ccm einer 0,1°/Gg. Ferricyaukaliumlsg.
Die Resultate werden nicht beeintrachtigt bei Anwesenheit auch von erheblichen
Mengen Kaliumsulfat, Ammoniumsulfat oder Natriumoxalat. Vf. prifte seine
Methode an einer grofen Zahl von Beispielen und erhielt sehr gute Resultate.
(ztschr. f. anal. Ch. 46. 414—20. Juni-Juli 1907. [Sept. 1906.] Abedan [O.-K. von
Sumatra]. Deli-Versuchsstation.) DittbiCH.

Gunner Jdrgensen, Tiber die Bestimmung der Phosphorsdure als Phosphor-
molybdansdure. In Ergdnzung seiner friheren Arbeit (Ztschr. f. anal. Ch. 45. 273;
C. 1906. Il. 359) gibt Vf. noch Einzelheiten Uber die Behandlung des Mo-Nd. und
Uber seine unter verschiedenen Bedingungen wechselnde Zus. Trocknet man den
Phosphormolybdénsidurend, mit Filter im Porzellantiegel, verkohlt ihn madglichst
langsam und gluht ihn dber dem Argandbrenner unter &fterem Umrihren mit
einem Platindraht, bis keine gelben Teilchen mehr sichtbar sind, und er teilweise
wieder hell geworden ist, dann entspricht er der Zus. P& 6-24Mo003 und I&Rt sich
gut fur analytische Zwecke gebrauchen; bei allzu langem Gliihen findet eine geringe
Gewichtszunahme infolge Wiederoxydation der teilweise reduzierten MoOa statt,
beim Gluhen tber dem Bunsenbrenner dagegen eine Gewichtsabnahme infolge Ver-
lustes an MoOa — Bei VerBS., die Best. der P,06 als Phosphormolybdanséure
genauer als durch Magnesiumammoniumphosphat zu machen, fand Vf., daR die
Zus. der Phosphormolybdénsdure unverkennbar variiert je nach der Menge der
Phosphorsdure; die Phosphorsdure fallt, wie durch zahlreiche Verss. belegt wird,
nach der GroRe des Uberschusses an Molybdan mit verschiedenen Mengen davon
aus, und zwar sowohl mit mehr, als mit weniger als 12MoO, auf 1HaPOv Eine
Steigerung des MoOa-Gehaltes der Ndd. tritt mit der Ldnge des Stehens und der
Hdhe der Temperatur ein, ebenso bei zunehmender Ammoniumnitratkonzentration
und bei FeClaZusatz, eine Abnahme dagegen bei Steigerung des HNOa-Gehaltes
und bei Ggw. von HCI; daneben kommen auch andere Faktoren, wie Reinheit der
verwendeten Molybdénsdure etc., in Betracht. Fir genaue Bestst., wie Analysen
von Handelsprodd. (Rohphosphaten, Diingemitteln etc.), ist daher die direkte Best.
der HaP 04 als Phosphormolybdénsdure nicht brauchbar. (Ztschr. f. anal. Ch. 46.
370—92. Juni-Juli 1907. [Sept. 1906.] Kopenhagen. V. Steins Lab.) Dittbich.

A. Lidow, Uber die volumetrische Bestimmung des Wasserstoffs in mineralischen
und organischen Substanzen. (Ztschr. f. anal. Ch. 46. 357—70. — C. 1907. Il. 181)
Dittbich.

N. Tarugi, Uber eine neue praktische Methode zur Bestimmung des Kaliums.
Gegenuber Pajetta (Gaz. chim ital. 36. Il. 150; C. 1906. Il. 1086) bemerkt Vf.,
dal seine Methode zur B<jst. von Kalium (Gaz. chim. ital. 34. I. 324; C. 1904. II.
366) sich haufig als Vorlesungsversuch bewdhrt habe. Auch die von Pajetta selbst
mitgeteilten gefundenen Zahlen stimmen untereinander sehr gut Uberein, ergeben
allerdings nur genau die Halfte der von Pajetta berechneten Werte. Ferner hat
Pajetta beiseinen Loslichkeitsbestat. nicht beachtet, da Persulfat sich fortwahrend
zers., und daR man keine Persulfatlsg. bereiten kann, die nicht schon etwas S. ent-
halt, deren Menge natirlich mit der Temperatur zunimmt (vgl. Vf. Gaz. chim. ital.
32. 11. 383; C. 1903. I. 616). Geséttigte Persulfatlsgg. erleiden demzufolge, zumal
bei haufigem Schitteln und langerem Stehen bei 30—40° einen so hohen Grad von
Dissoziation, dal man, was Pajetta auller acht gelassen, darauf bei L&slichkeits-
bestst. Riicksicht nehmen muR. Vf. teilt neue Verss. mit, die seine friiheren be-
statigen, u. zeigt, wie unter Beriicksichtigung dieser Fehlerquellen sich die héheren
Léslichkeitskoeffizienten von Pajetta in Ubereinstimmung mit den von ihm friiher
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ermittelten Werten bringen lassen. (Gaz. chim. ital. 37. I. 381—85. 6/5. 1907.
[19/12. 1906.] Pisa. Chem. pharm. Inst.) RoTH-Céothen.

F. A. Gooch u. H. D. Newton, Eine Methode fiir die Bestimmung des Eisens
in Gegenwart von Titan. (Ztschr. f. anorg. Ch. 54. 213—16. — C. 1907. Il. 96.)
Meusser.
A. Fischer, Notiz zur elektrolytischen Nickelfallung aus Ammoniumoxalatldsung.
Bezugnehmend auf die Versa, von Thier und Windelschhidt (S. 379) Uber peri-
odische Erscheinungen an der Anode wahrend der Elektrolyse von Niekeloxalatlsgg.
bemerkt der Vf., daR nach Verss., die seit langerer Zeit im Aachener Laboratorium
ausgefihrt werden, das Ni aus Oxalatlsg. sieh stets kohlehaltig abscheidet. Nach
der Auflésung des Ni in Kupferchloridsalmiak hinterbleibt ein Stoff, der 36°/o C u>
10,5% H enthélt. Daher ist die Oxalatmethode zur Best. des Ni nicht zu empfehlen,
wohl aber zu dessen Trennung von Chrom u. Aluminium, die bei der Analyse von
Nickelstahl notwendig ist. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 361—62. 28/6. [19/6.] Aachen.)
Sackur.
Herbert Hardy u. Bernard E. Richens, Notiz uber fraktionierte Destillation
mit Wasserdampf. Es wird versucht, Gemische zweier mit Dampf flichtiger Sub-
stanzen durch fraktionierte Dest. mit Wasserdampf zu trennen. Am genauesten
werden Gemenge von Limouen und Citral und von Limonen u. Eugenol geprift;
die Resultate sind in 4 Tafeln graphisch wiedergegeben. Es wird unter den ver-
schiedenartigsten Bedingungen gearbeitet, mit langsamem und schnellem Dampf-
strom, mit gewohnlichen Destillierkolben und Siedeaufsatzen, unter gewdhnlichem
Druck und im Vakuum. Das Ergebnis ist, daB DampfdeBt. unter vermindertem
Druck die schnellste, gewo6hnliche trockene Dest. die schlechteste Trennung bewirkt,
sofern es sich nicht um betrachtlich unter 100° sd. Substanzen handelt. Siedeauf-
satze bieten keinen wesentlichen Vorteil; die Geschwindigkeit der Dest. ist von
ziemlich geringer Bedeutung, doch gibt in vielen Féllen ein schnelleres Ubertreiben
das bessere Resultat. Das Verhiltnis von W. zu iibergegangenem Ol wird durch
Verwendung von Siedeaufsdtzen verkleinert, desgl. durch Dest. unter vermindertem
Druck. In Gemengen von Limonen und Citral, sowie von Limonen und Eugenol
geht das erstere schneller tber; Limonen und Cineol, welche gleichen Kp., aber
verschiedene D. (0,846, bezw. 0,930) haben, lassen sich durch fraktionierte Dampf-
dest. nur sehr langsam trennen; ersteres destilliert rascher. — In der anschlieBenden
Diskussion weist Hardy noch darauf hin, dal die Loslichkeit in W. die Resultate
nicht beeinfluft haben kann, da die untersuchten Substanzen darin so gut wie uni.
sind. Nach Richmond geht unabhédngig vom Kp. die in W. schwerer 1 Substanz
aus zl. verd. wss. Lsg. schneller Gber. (The Analyst 32. 197—202. Juni 1907. [5/12.
1906*]) Meisenheimer.

B. Sjollema, Noch einmal die Feuchtigkeitsbestimmung auf direktem Wege. Vf.
nimmt seine Xylolmethode (S. 184) gegen Van der Laan (L e.) in Schutz u. hélt
sie in den meisten Fallen fir brauchbar, wenn man nur das zur Unters, stehende
Material in analysierbare Form bringt. (Chemisch Weeblad 4. 385—87. 15/6. [16/6.]
Groningen. Rijkslandbouwproefstation ) Leimbach.

Emilio Gabutti, Uber eine neue Beaktion des Formaldehyds zum Nachweis des-
selben. (Gaz. chim, ital. 37. I. 511—14. — C. 1907. II. 98.) RoTH-Céthen.

S. Goy, Uber eine einfache acidimetrische Bestimmung des Quecksilbercyanids.
Quecksilbercyanidjodkalium, HgCys*KJ, wird durch HClI momentan zersetzt unter
Abscheidung von HgJ,, das in (berschissigem KJ all. ist. Gleichzeitig wird HCN
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frei. Methylorange ist in verd. Lsgg. unempfindlich gegen HCN, so dafl mit diesem
Indicator der HCI-Verbrauch bestimmt werden kann. Man I&st 0,25 g des Préparats
in etwa 200 ccm W., setzt 2 g KJ und 1 Tropfen 0,2°/0ig. Methylorangelsg. hinzu.
Man titriert mit h0n. HCI bis zum ersten Umschlag in Kotlichbraun. Die Um-
setzungen sind folgende:

HgCys + KJ = HgCya>KJ,

HgCy,*KJ + 2HCI = HgCIl, + KJ + 2HCN,
HgCla -f 2KJ = Hgls + 2KCl,

HgJ3+ 2KJ = HgJ,-2KJ.

In &hnlicher Weise ist Quecksilberoxycyanid, HgO-HgCys, titrierbar. Die
Oxydkomponente wird durch direkte Titration mit HCI, die Cyanidkomponente
durch eine zweite Titration nach KJ-Zusatz ermittelt. (Apoth.-Ztg. 22. 532—33.
26/6. Marburg. Pharm.-chem. Inst.) LoB.

J. Gadamer, Das Atoxyl beim forensischen Arsennachweis. Um eine Ver-
wechslung -von Atoxyl mit anorganischen Arsenprdparaten zu vermeiden, schlagt
Vf. vor, die As-haltige Lsg. in folgender Weise zu prifen. — 1. Um die Anwesen-
heit von As uUberhaupt zu zeigen, werden die Proben nach Reinsch, Marsh,
Gutzeit ausgefuhrt. Verlaufen diese negativ, so kann auch kein Atoxyl zugegen
sein. Bei positivem Ausfall wird 2. ein Teil der Lsg. unverdndert, ein Teil nach
Oxydation mit KC10a und HCI a) mit Bettendorfs Beagens, b) mit H,S geprift.

Tritt in der unverénderten Lsg. keine, in der oxydierten aber wohl RK. ein,
so ist Atoxyl zugegen, anorganische As-Verbb. fehlen. Treten in beiden Lsgg.
Rkk. auf, so kann neben anorganischen Verbb. Atoxyl zugegen sein. Es ist dann
die unverdnderte Lsg. zundchst mit H2S zu behandeln und im Filtrat nach Atoxyl
zu suchen. Schlieflich kann man, wenn neben Atoxyl nur Ass03 in Frage kommt,
letzteres im HCI-Strom abdestillieren und darauf nach Zusatz von FeCl2 zur
Reduktion des ArsensdureresteB im Atoxyl auch das in diesem enthaltene As in
das Destillat dberfihren. (Apoth.-Ztg. 22. 566. 6/7. Breslau. Phavmaz. Inst, der
Univ.) LoB.

L. Pellet, Mitteilung Uber die Verwendung eines Tiegels mit einer Schicht Platin-
mohr bei der Bestimmung der Glucose. Vf. schldgt vor, den von Nedbauer mit
einer filtrierenden Schicht Platinmohr versehenen Goochtiegel zum Calcinieren des
Kupferoxyduls zu verwenden. Die Zeitdauer einer Best. wird herabgesetzt, da nach
9 Minuten eine Best. vollendet ist. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist.
24. 1392—94. April.) Brahm.

K, Krapf, Die jExtraktbestimmung in der Gerste. 25 g Gerstenfeinschrot von
80—85% Mehlgehalt und 25 g 10—15 Minuten lang verzuckertes Malzfeinschrot
werden mit 300 ccm W. kalt eingemaischt und 12—15 Stunden kuhl aufbewahrt.
Am anderen Morgen erwdrmt man zuerst einige Zeit auf 45° u. verzuckert schlie3-
lich '/» Stunde bei 70°. Der klar abgesetzten Maische werden nun mit der Pipette
40—50 ccm Fl. entnommen, die Maische selbst 15 Minuten gekocht, wieder auf
60° gekuhlt und zur Nachverzuckerung 1J Stunde mit der vorher entnommenen
Probe auf 75° erhalten. Die Extraktmenge wird nach Best. der D. der auf 450 ccm
aufgefiillten Fl. in °/0Barung ermittelt. Das mitverarbeitete Malz ist vorher in
gleicher Weise auf Extraktgehalt zu untersuchen; das Verf. liefert die der Theorie
entsprechende Malzausbeute, welche sich etwa 1°/0 héher Btellt, als nach anderen
Methoden gefunden wird. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 30. 379—380. 13/7. Chemnitz.
Betriebslab. der Akt.-Lagerbierbrauerei zu SchloR-Chemnitz.) MeiSENHEIMER.
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F. Titz, Uber die Verwendung des Refraktometers zu Harnuntersuchungen.
die Harnsalze beziglich der Refraktion meist additives Verhalten zeigen, so 14aRt
sich, wenn ein Teil der Salze quantitativ bestimmt ist, aus dem Refraktionswert
ein SchluB auf die Ubrigen Substanzen ziehen. Auch 1&Rt sich nach Rieglek

n
(Ztschr. f. angew. Ch. 19. 918) nach der Gleichung S = -J’quq— f*1 das spezifische

Gewicht S aus der Refraktion N des Harns und n des reinen W. berechnen. Vf.
p_rUft diese Beziehung u. findet, wenn keine Farbstoffe im Harn sind, befriedigende
Ubereinstimmung. Auch lassen sich die festen Bestandteile aus der Formel:

Summe der gelésten Kérper in 1 ccm = (IV—m)-0,0024

angenéhert bestimmen, falls Substanzen mit unverhdltnisméRig groRen Refraktions-
werten fehlen. (Pharm. Post 40. 455—56. 23/6. Wirzburg. Chem. Abt. d. hyg.-
chem. Unters.-Stat.) L ab.

Alb. Schmid, Zur Phenylhydrazinprobe zum Nachweis von Zucker im Harn.
Vf. empfiehlt, einen Tropfen Phenylhydrazin mit 1 ccm Harn und 0,1 ccm Eg. auf
einem Uhrglase durchzumischen, auf dem Wasserbade einzudampfen, mit 1 cem
W. anzuriihren, bis auf Vs ccm wieder einzudampfen und einen Tropfen unter dem
Mikroskop zu beobachten. Nochmaliges Eindampfen und spdteres Erwérmen des
Objekttragers bis zur Blasenbildung macht die Krystallisation bei Spuren von
Zucker oder Gg. vieler fester Harnbestandteile deutlicher. (Apoth.-Ztg. 22. 533.
26/6. Augsburg. Chem. Lab.) LoB.

Da

F. Angelico und A. Pitini, Toxikologischer Nachweis des giftigen Prinzips

von Atractylis gummifera. Il. Mitteilung. Vff. teilen die bereits angedeuteten
Tierverss. mit Kaliumatractylat (vgl. ANGELICO, Gaz. chim. ital. 36. Il. 636; C.
1907. 1. 283) mit. Zu den Verss. dienten entweder Wurzelabkochungen oder das
abgeschiedene giftige Prinzip; die Extraktion aus den betreffenden Organengeschah
nach dem Orrosehen Verf. Zum Nachweis des Giftes diente die friher beschriebene
Rk., Erhitzon mit HsS04, B. von Valeriansdure, Behandlung mit KMnO« etc. Nach
den Unteres, der Vff. gelingt es nicht, in den alkoh. Extrakten der Organe von
mit Kaliumatractylat oder der betreffenden Wurzelabkochung vergifteten Tieren
mit der angegebenen Rk. das Gift naebzuweisen, da offenbar das Gift im Orga-
nismus sofort Umwandlungen erfahrt, wie auch bei der Behandlung der giftigen
Substanz mit verd. SS. oder Alkali eine Spaltung in Valeriansdure und HsS04 ein-
tritt. Dagegen 1&Rt sich das Gift stets im Magen- und Darminhalt der betreffenden
vergifteten Tiere, sowie vor allem in dem Erbrochenen nachweisen. Spuren des
Giftes, mit dem Organenbrei gemischt, waren bis zur schon weit fortgeschrit-
tenen Faulnis noch nachweisbar. (Gaz. chim. ital. 37. |. 446—49. 26/5. 1907.
[1906.] Palermo. Cbhem.-pharmaz. Lab.) ROTH-Cdthen.

Patente.

KI. 5a. Nr. 185147 vom 23/7. 1905. [16/5. 1907].

Carl Plock, Berlin, und H, Mehner, Friedenau, Verfahren zur Beseitigung
der Kalisalzendlaugen durch Behandlung mit Kalk und Verwendung zum Berge-
versatz, bei dem wahrend der Kinwirkung der Lauge auf den Kalk eine Zerkleinerung
des letzteren vorgenommen wird. Um bei dem Verf. zur Beseitigung der Kalisalz-
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endlaugen durch Behandlung mit Kalk und ihrer Verwendung zum Bergeversatz
wiéhrend der Einw. der Lauge auf den Kalk eine Zerkleinerung des letzteren zu
bewirken, wird wahrend dieser Einw. ein Mischen der M. mit festen Versatz-
stoffen (Kies, Steinbrocken u. dgl.) vorgenommen, so dal die festen Versatzstoffe
eine zerkleinernde Wrkg. auf den Kalk austben.

KI. 6b. Nr. 182623 vom 25/11. 1905. [27/3. 1907].

Conrad Zimmer, Barcelona, Verfahren zur Bierbereitung. Bei diesem Verf.
werden Hdilsen und GrieR in bekannter WeiBe gesondert, und zwar letzterer mit
Hilfe eines Walzenstuhls unter Mitwirkung von W. zu Mehl vorgemaischt und
dieses in einem mit Rihrwerk versehenen Vormaischbottich eingeteigt und so zur
spéteren Verzuckerung vorbereitet und aufgeschlossen. Die Hilsen gelangen von
der Muhle in einen besonderen Vormaischbottich unter W., passieren ein Mahlwerk
und gelangen im Kreislauf wieder in den Vormaischbottich zurlick; in diesem
werden sie dann von dem mit schon beinahe verzuckerten Mehlresten vermischten
Diastaseauszug durch einen Siebboden geschieden und ausgewaschen, worauf sie
auB dem Betrieb ausschciden, ohne zur Lduterung herangezogen zu werden. Der
aus ihnen gewonnene Diastaseauszug wird der Mehlmaische zugefiihrt, welche nun
in UOblicher Weise zwecks Verzuckerung weiter behandelt wird. Die L&uterung
erfolgt sodann durch Zentrifugen oder Filtervorrichtungen.

KI. 6b. Nr. 183139 vom 27/7. 1905. [6/4. 1907].

Paul Ljubimow und Friedrich Engel, Moskau, Verfahren zur Herstellung
und Benutzung von Denaturierungsmitteln fur Spiritus aus Riclcstdnden der Destil-
lation von Holz zwecks Leuchtgasgeioinnung. Zwecks Herst. von Denaturierungs-
mitteln aus den Riickstdnden der Leuchtgasgewinnung durch Dest. von Holz wird
die zwischen 38 und 90° Ubergehende Fraktion aus dem Gaswaschwasser und die
zwischen 68 und 185° (bergehende Fraktion aus den sich in den Gasleitungen
niederschlagenden teerigen Rickstdnden aufgefangen und jede fir sich oder beide
im Gemisch zum Denaturieren verwendet.

KI. 6b. Nr. 185322 vom 23/7. 1905. [6/6. 1907],

Nitritfabrik, Akt.-Ges., Cdpenick bei Berlin, Verfahren zur Herstellung von
Hefe und zum Vergaren von Brennereimaischen mit Milchsédure und einer fliichtigen
Fettsdure. Als antiseptisches und konservierendes M ittel bei der Herst.
von Hefe und beim Vergdren von Brennereimaischen mittels Milchséure wird nun-
mehr dem mit Milchs&urepilz oder technischer Milchsdure gesiuerten Hefegut ein
Zusatz von Ameisensaure, der entsprechend der Gewdhnung der Hefe an dieses
Pilzgift allmdhlich gesteigert werden kann, gegeben.

KI. 8i. Nr. 184767 vom 25/2. 1906. [18/4. 1907],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zum Ab-
ziehen von Farbstoffen von gefarbten Textilfasern. Die Alkalisalze der Formaldehyd-
sulfoxylsédure (Rongalit), welche in der Kunstwollindustrie zum Abziehen der Farb-
stoffe von geférbten Lumpen, und zwar in saurer Lsg. in der Siedehitze verwendet
werden, haben infolge der hierbei stattfindenden Zers. (Abscheidung von Schwefel)
manche Ubelstdnde im Gefolge, die nun durch ihren Ersatz durch das wl. basische
Zinksalz (DRP. 165807, vgl. C. 1906. I. 512) vermieden werden sollen.

KIl. 8m. Nr. 183553 vom 10/3. 1905. [3/5. 1907].
Farbwerke vorm. Meister Lncins & Briining, Hoéchst a. M., Verfahren
zum Féarben pflanzlicher Fasern, Gespinste, Gewebe u. dgl. Zum Farben pflanzlicher
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Fasern, Gespinste, Gewebe u. dgl. mit Kupenfarbstoffen werden die Waren auf
geeigneten maschinellen Vorrichtungen mit solchen Klotzflussigkeiten h. impragniert,
welche neben den Leukoverbb. der Farbstoffe Glucose u. eine solche Menge starker
Alkalilauge enthalten, daf die Lauge in wss. Lsg. mercerisierend wirken wirde.
Durch die Beigabe von Traubenzucker (Glucose) wird die M erceriaation u. damit
das Einsehrumpfen der Gewebe verhindert; auch bewirkt der Traubenzucker,
dal in der stark alkal. Klotzflussigkeit keine Blumenbildung eintritt.

KIl. 8m Nr. 183626 vom 19/10. 1905. [30/4. 1907],

Carl Feurstein, Crefeld, Verfahren zur Herstellung eines leicht lI6slichen Pré-
parats zum Schwarzférben tierischer Fasern. Dieses Verf. bezweckt zur Erzielung
eines Tiefschwarz auf tierischer Faser, z.B. Seide, Diamantschwarz u. Dinitro-
resorcin einbadig gleichzeitig zusammenzufdrben, u. zwar gelingt dies nun durch
einen Zusatz von Glycerin zu der aus Dinitroresorcin und Diamantschwarz (Diazo-
farbstoff aus Aminosalicylsdureazo-R3: naphthylamin und R-Naphtholsulfosdure N.W.)
bestehenden Mischung.

KIl. 8m Nr. 184956 vom 28/10. 1905. [14/5. 1907].
Kalle & Co., Aktiengesellschaft, Biebrich a. Eh., Verfahren zur Erzeugung
roter Parbungen auf der Faser. Sehr schdne, klare, rote Farbungen erh&lt man,

wenn man die 3-0xy (l)thionaphthen-2-carbonsawre, C(]—I4<[89]>CH—COOH, bezw.

yC—OH
C,H/ ]S>CIl—COOH, bezw. das aus ihr durch Kohlensdureabspaltung entstandene
S

Oxythionaphthen auf der Faser mit Oxydationsmittel behandelt. Intermediar
entsteht ein blaugefarbter Kdorper.

KIl. 8m Nr. 185041 vom 5/5. 1906. [3/6. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 178295 vom 22/12. 1905.)

Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zum Farben
von Haaren. Es wurde gefunden, daf die nach dem Verf. des Hauptpat. durch
Behandeln der Haare mit Lsgg. von Salzen der Pyrogallolsulfosdure in Ggw. oder
Abwesenheit Uberschiussiger Alkalien oder oxydierender Agenzien erhaltenen rotlich-
braunen Haarfarbungen nun durch Behandeln mit Lsgg. von Eisensalzen (z. B.
Eisenchlorid, Eisensulfat) in weit tiefere dunkelbraune bis braunschwarze Nuancen-
Ubergefihrt werden konnen.

KI. 8m. Nr. 185277 vom 12/3. 1904. [6/5. 1907].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung licht- und walkechter blauer bezw. blauschwarzer Farbungen auf Wolle. W&hrend
die bisher aus S&ure- bezw. Alkaliviolett und Chromierfarbstoffen erhaltenen Fér-
bungen auf Wolle wenig lichtecht sind, ergeben sich nun licht-u. walkeohte
blaue, bezw. blauschwarze Farbungen auf Wolle, wenn man den Disazofarbstoff aus
0,0-Diaminophenolsulfosdurc u. 2 Mol. B-Naphthol zusammen mit chrombestandigen
Farbstoffen vom Typus der Alkali- bezw. S&ureviolette (Sulfosduren alkylierter und
benzylierter oder arylierter Eosaniline oder Pararoeaniline) aufférbt u. in Ublicher
Weise nachchromiert.

KI. 8n. Nr. 183668 vom 14/2. 1906. [21/5. 1907].
(Zus.-Pat. Nr. 176426 vom 6/7. 1905.)
Pani Eibbert, Haus Hinenpforte b. Hohenlimburg, Verfahren zur Herstellung
von Atzreserven unter Kiipenfarbstoffen auf mittels Hydrosulfit dtzbaren Farbungen.
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Bisher war es nicht mdglich, auf den durch Aufdruck von Kipenfarbstoffen auf
p-Nitranilinrot erhaltenen sogenannten Blaurotartikeln weiBe und bunte Atzen zu
erhalten. Nach dem Verf. des Hauptpatentes werden Atzreserven unter Kiipen-
farbstoffen auf mittels Hydrosulfiten &tzbaren Fdrbungen, ohne daB sich Atze und
Reserve gegenseitig beeintrachtigen, dadurch erzeugt, daB man auf die Farbung
eine Hydrosulfitatze aufdruckt, die neben Hydrosulfiten (Alkalisalze der Aldehyd-
sulfoxyladure) gleichzeitig den daruberzudruckenden Kipenfarbstoff reservierende
Metallsalze, wie Bleisulfat, schwefligsaures Blei, Bleiacetat, Zinkacetat, Zinksulfat,
Aluminiumacetat, Chromacetat etc., enthdlt, worauf nach Aufdruck des Kipenfarb-
stoffs in bekannter Weise geddmpft und gewaschen wird. Dieses Verf. wird nun
dahin verbessert, dal an Stelle der Alkalisalze der Hydrosulfite, d. h. der hier in
Frage stehenden Aldehydsulfoxylatc die Schwermetallsahe der Aldehydsulfoxylséuren
in Verb. mit geeigneten Ldsungsmitteln, wie Ammoniumsalze unter Hinzufligung
saurer Korper, wie Aluminiumsulfat, organischer SS., Baure Salze oder Schwefel
zur Anwendung gelangen.

KI. 8n. Nr. 184200 vom 29/4. 1902. [4/5. 1907].

Chemische Fabriken vorm. W eiler-ter Meer, Uerdingen a/Rh., Verfahren
zum Drucken mit Schwefelfarbstoffen. Die Verwendung der Schwefelfarbstoffe zum
Zeugdruck bereitet, event. bei Erzielung tiefer Téne wegen ihres Schwefelalkali-
gehaltes groRBe Schwierigkeiten (Angreifen der Kupferwalzen). Diese werden nun
dadurch vermieden, daR die B. des zur Lsg. des Farbstoffs notwendigen Schwefel-
alkalis erst wahrend des Dampfprozesses erfolgt. Dies wird dadurch bewirkt, daf
man den selbstverstandlich schwefelalkalifreien Schwefeltarbstoflf mit normalen kohlen-
sauren Alkalien oder Atzalkalien u. einem geeigneten Verdickungsmittel mit, oder falls
der Farbstoff selbst genliigende Mengen freien Schwefels enthé&lt, ohne weiteren
Zusatz von fein verteiltem Schwefel aufdruckt und den Farbstoff durch Dampfen
entwickelt Es wird hierdurch ein vollerer, echterer Druck bei wesentlich kirzerer
Dampfdauer und niedrigeren Gestehungskosten erzielt als bei der Verwendung von
Bicarbonaten nach Patent 148964 (vgl. C. 1904. 1. 552).

KI. 8n. Nr. 184381 vom 1/3. 1906. [22/5. 1907],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zum Atzen
gefarbter Boden. Durch Formaldehydsulfoxylate (Bongdlit G) in reiner Form oder
in Verb. mit Eormaldehydbisulfit (Hyraldit) schwer &tzbare Farbstoffe lassen sich
nach den Patt. 167 530, 172 675 und 172676 (vgl. C. 1906. Il. 925) leicht dtzen,
wenn man den Druckpasten Metallsalze, event. gleichzeitig mit Nitriten, Metall-
oxyd oder Metalle zusetzt. An Stelle dieser Zusétze lassen sich nun auch Salze
organ. Ammoniumverbindungen, bezw. freie Ammoniumbasen verwenden, wobei die
ersteren, sofern sie selbst Farbstoffe sind, nicht gleichzeitig auch zur Illumination
dienen sollen. Die Patentschrift nennt von solchen Verbb.: Tetraalkylammonium-
chlorid,Trimethylphenylammoniumchlorid, Trimethyltolylammoniumchlorid, Trimethyl-
tolylammoniumjodid,Dimethylphenylbenzylammoniumchlorid, Dimethylphenylbenzyl-
ammoniumhydroxyd, Methylenviolett 3RA, Rhodamin B extra, Thioninhlau GO,
Methylenblau BG, Indulinscharlach, Safranin T extra, Janusblau G, Janusgriin G.
In zweiter Linie seien genannt: Nilblau, Methylenblau NN, Janusgrin B.

KI. 8n. Nr. 186050 vom 6/4. 1906. [20/6. 1907],

Carl Sinder, lwanowo-Wossnessensk, Verfahren zur Erzeugung von Weil-
oder Buntatzeffekten auf u-Naphthylaminbordeaux. Um auch das sogenannte
Naphthylaminbordeaux (den durch Kuppeln von diazotiertem Oi-Naphthylamin mit
/9-Naphthol auf der Faser hergestellten Farbstoff) mittels Hydrosulfiten oder deren
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Ersatzprodd. wie Hydrosulfit NF, Bongalit dtzbar zu machen, wird nun den Atz-
pasten Anthrachinon zugesetzt.

KI. 8n. Nr. 186442 vom 24/6. 1904. [20/6. 1907].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zum Atzen
mittels Hydrosulfiten. Haltbare und dabei auferordentlich atzkraftige Druckfarben
werden nun erhalten, wenn man die Druckpaste mit krystallwasserfreien
Alkalihydrosulfiten (Pat. 160529, vgl. C. 1905. I. 1677) und solchen Mengen von
Atzalkalien herstellt, dak das Hydrosulfit ganz oder in der Hauptsache un-
geldst bleibt.

KI. 8n. Nr. 186443 vom 28/6. 1904. [20/6. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 186442 vom 24/6. 1904; vgl. vorstehend.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zum Atzen
von geférbten Textilfasern. Ebenso haltbare &tzkraftige Drnckfarben wie nach dem
Hauptpat. werden nun erhalten, wenn man die dort verwendeten konz. Alkalilaugen
durch Salzlésungen solcher Konzentration ersetzt, daf das Hydrosulfit ganz
oder in der Hauptsache ungeldst bleibt.

KI. 12P. Nr. 185601 vom 3/5. 1906. [25/5. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 175068 vom 24/5. 1905; vgl. C. 1906. Il. 1539.)

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Darstellung von Sulfosauren
acetylierter Morphine. Im Hauptpatent wurde gezeigt, dal bei Behandlung von
Morphin in der Wé&rme mit einem Gemisch von Essigsdureanhydrid und Schwefel-
saure, das vorher bis zum Verschwinden der Schwefelsaurereaktion erwarmt worden
war, Triacetylmorphin entsteht, und zwar scheint sich der dritte Acetylrest an eine
Doppelbindung angelagert, also C,C-Addition stattgefunden zu haben. Es wurde
nun gefunden, daf Morphin und die im Hauptpatent aufgefiihrten Derivate nicht
nur acetyliert, sondern auch sulfoniert werden, wenn sie mit einem Gemisch von
Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure mit der Vorsicht behandelt werden, dal die
Temperatur sowohl beim Vermischen des EssigBaureanhydrids mit der Schwefelsdure
als auch beim Eintrdgen der Essigsdureanhydridldsung des Morphins und seiner
Derivate in das Gemisch nicht so hoch steigt, da sich aus der Acetylschwefelsaure
Sulfoessigsdure bildet. Die so z. B. aus Morphin selbst entstandene Diacetyl-
morphinsulfosaure ist durch A. aus der Eeaktionsmasse ausfallbar. In diesem Zu-
stande it sie 1L in W., in der Wéarme auch in A. und wird aus der alkoh. Lsg.
durch A. pulverig wieder ausgefallt. Dieses Pulver ist jetzt nicht mehr 1 in W,
oder A., 11 dagegen in Alkalien. Durch SS. wird aus dieser alkal. Lsg. die Sulfo-
sdure in feinen, biischelférmig gruppierten Né&delchen, nicht schm, bei 280°, wieder.
abgeschieden. Die saure Lsg. gibt mit Kaliumqueeksilberjodid und Jodjodkalium,
ebenso mit Gerbsdure keine Féllung.
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