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Apparate.

A. W. Browne u. M. J. Brown, Ein neuer transportabler Gasentioiclcler. Der
in Fig. 26 abgebildete Gasentwiekler ist eine Modifikation des von BKOWNE und
Mehting (Journ. Americ. Chem. Soe. 28. 838; C. 1906. Il. 738) beschriebenen
groBeren App. Er besteht aus einem tubulierten Glaszylinder A B, in dessen Ein-
schniirung das Glasgefall C eingeschliffen ist, und auf den oben die mit Flanschen
versehene Flasche B lose aufgesetzt wird. Der untere Teil A wird mit der festen
Substanz (CaCO08, Zn, FeS) entweder durch den Tubus oder, wenn die Stiicke sehr
grofl sind, von oben aus gefillt. Das Einsatzgefal 0 ist mit zwei einfach durch-
bohrten Kautschukstopfen versehen. Durch den oberen Stopfen fiihrt ein Glasrohr m
von 6 mm innerem Durchmesser, durch den unteren ein kirzeres Kohr p, das
oben bis auf ca. 1,5 mm Durchmesser verengert und unten abgeschragt ist. Bevor
C eingesetzt wird, werden die Schliffflaichen mit einem Gemisch aus 2 Teilen
Hartparaffin und 10 Tin. Vaseline vollkommen eingefettet u. dann ohne zu groRRen
Druck, aber doch so fest eingesetzt, dall das Einsatzgefa bei plotzlicher Druck-
Bteigerung nicht herausgeschleudert wird. Wahrend die H&hne j u. r geschlossen
sind, wird in B bis zur Hohe a S. eingegossen und die mit S. gefullte Flasche B
aufgesetzt. Wird dann der Hahn g geotffnet, so flieBt S. durch m in C hinein und
durch p nach A, wo Bie mit der festen Substanz in Rk. tritt. Solange g getffnet
bleibt, tropft die S. in Intervallen auf die feste Substanz, doch kann das Niveau
der S. in B nicht unter a fallen, da die verbrauchte S. automatisch aus B nach-
flieBt. B ist mit einem Kautschukstopfen versehen, durch den ein Stick schwach
gebogenes Glasrohr 2 gefiihrt ist. Durch dieses Glasrohr soll einerseits das Aus-
flieBen der S. wahrend des Aufsetzens verlangsamt u. andererseits verhindert werden,
da bei anormalem Gasverbrauch Gasblasen aus C durch m nach B gelangen
kénnen. Soll der App. mit frischer, fester Substanz beschickt werden, so nimmt
man die Flasche B ab, verschlieBt die Offnung von m mit einem langen, mit einem
Stickchen Kautschukschlauch (iberzogenen Glasstab, damit keine S. in A ein-
tropfen kann, u. entfernt den Stopfen mit dem Hahn q. Wird g geschlossen, nach-
dem der App. einige Zeitlang im Gange war, so wird die S. durch das Uber-
schissige Gas aus C durch m nach B gedrangt, und das Niveau der S. in B steigt
etwas Uber o, wéhrend es in G unter ¢ fallt. Ist die S. in G vollkommen ver-
drangt, so entweichen weitere Mengen sich entwickelnden Gases an den loBe auf-
sitzenden Flanschen von B. Der nach dem SchlieBen von g sich entwickelnde Gas-
iberschuR ist am kleinsten, wenn die Offnung von p méglichst klein ist, wenn die
S. auf die feste Substanz mdoglichst sicher einwirkt, und das Gas in gleichmaRiger,
gewisse Grenzen nicht Ubersteigender Geschwindigkeit entnommen wird. lat die
Offnung von p kleiner als 1 mm im Durchmesser, so wird der SaurezufluR durch
die Capillarattraktion zu stark behindert. Die in A sich ansammelnde verbrauchte
S. kann durch das Rohr r abgelassen werden. Soll aber der App. tagelang ohne
Wartung im Gange bleiben, so benutzt man das seitlich ahgebildete automatische
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AblaBventil. Dieses besteht aus dem gebogenen Rohr r', das an jeder Stelle vom
App. aus abwérts gerichtet sein mu und so tief als nétig in das im Rohr K be-
findliche Quecksilber eintaucht. Die verbrauchte S. flieRt automatisch durch das
Seitenrohr s ab.

Der beschriebene Gasentwickler besitzt folgende Vorziige: 1. Er liefert einen

maBig schnellen Gasstrom bei im wesentlichen konstantem Druck. — 2. Die ver-
brauchte S. kann automatisch entfernt werden. — 3. Er kann, ohne daR die Gas-
entw. unterbrochen wird, mit frischer S., und 4. ohne dal} die S. in B, Gund D
entfernt wird, mit neuer fester Substanz beschickt werden. — 5. Weder die Ober-
flache der S., noch die der verbrauchten Lsg. kommt direkt mit der Luft in Be-
ruhrung, so dal? sich keine Dampfe entwickeln. — (j. Die S. kann durch die Entw.
von Uberschiissigem Gas nicht aus dem App. geschleudert werden. — 7. Der App.

besitzt im Verhaltnis zur Grundflache ein aulergewdhnlich groRBes Fassungsvermdogen
sowohl fir S., als auch fur feste Substanz. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 859 bis
864. Juni. [Marz]-, Ztschr. f. chem. Apparatenkunde 2. 426—30. 15/8. Ithaca. Chem.
Lab. d. Cornell Univ.) Alexander.

Fig. 26. 27.

A. W. Browne und M. J. Brown, Apparat zur Entwicklung von Gas unter
konstantem Bruck, der innerhalb weiter Bruckgrenzen anwendbar ist. Der in Fig. 27
abgebildete App. entspricht im Prinzip dem im vorst, Ref. beschriebenen Gasentwickler.
Er wird von den Vff. fir die Entw. von Gas unter nahezu konstantem Druck zwischen
5—270 mm Hg verwendet. Im wesentlichen besteht er aus 2 FRESENiuSschen CaCh-
Turmen, deren Bdden gegeneinander gerichtet sind. Durch Heben des Turmes BB
wird der gewlinschte Druck erzielt, der in jedem Falle nahezu konstant ist, weil
die S. in B nicht unter das Niveau a fallen kaun, solange sich S. in dem Reser-
voir B befindet. Wird der Hahn g gedffnet, so flieRt S. durch in nach C u. dann
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durch p nach A, wo sie mit der festen Substanz in Rk. tritt. Wird q geschlossen,
so wird die S. aus 0 verdrangt, uud weiter sich entwickelnde Gasmengen durch-
streichen die S. in B uud entweichen durch das Rohr Z Wird der App. fur die
Entw. von Gas unter starkem Druck verwendet, so mu3 die Entw. einer gréReren
Menge Uberschissigen Gases sorgfaltig vermieden werden; weil leicht groRe Gas-
mengen durch C entweichen, wenn die S. aus m verdrangt worden ist. Um dies
zu verhindern, mul der Kautschukschlauch m am unteren Ende mit einer Klemm-
schraube verschlossen werden, bis der ganze App. vollkommen zusammengesetzt ist.
Besonders wichtig ist, dal r tief genug in das in F befindliche Quecksilber ein-
taueht. Man laRt es deshalb am besten anfangs tiefer, als notwendig, eintauchen
und zieht es, wenn der App. eine Zeit lang im Gange ist, vorsichtig so weit heraus,
dal das Niveau c der verbrauchten Lsg. wenig Gber dem Kautschukstopfen steht.
Der Hahn g mufR allméahlich gedffnet und allméhlich geschlossen werden, wenn der
App. eine Zeit lang einen schnellen Gasstrom geliefert hat. Die Offnung in p darf
nicht zu grol3 sein, der Durchmesser mufl im allgemeinen ca. 1 mm betragen. Die
S. darf nicht starker, als 6-n. sein. Meist ist es sicherer, besonders bei der Entw.
von CO,, eine verdlinntere S. zu verwenden. Die verbrauchte Lsg. aus A flieRt
durch r nach F und wird automatisch durch den Seitenarm s entleert. Bei der
Auswahl der CaC!s-Turme ist darauf zu achten, daR sich der Seitentubus bei einem
Turm mdglichst nahe am Boden, beim anderen naher an der Einschniirung be-
findet. Der innere Durchmesser der Einschnirung muf in allen Fallen kleiner
sein, als der innere Durchmesser des Halses, damit die Kautschukstopfen und die
Rohre eingefiibrt werden koénnen. B, A u. F werden durch drei Klammern an
einem gewdhnlichen Eisenstativ befestigt. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 29. 864 bis
867. Juni. [Marz.] Cornelr Univ.) Alexander.

A. H. Dewey, Ein Apparat fur ammoniakfreies Wasser. Der vom Vf. zur
Barst, und Aufbewahrung von NBf3:freiem W. konstruierte App. besteht aus einer
6 1 fassenden Flasche, die mittels Ringes und Stativs umgekehrt Gber einem 2 1-
Kolben angeordnet uud mit diesem durch ein Glasrohr verbunden ist, das eben
durch den Stopfen des Kolbens und fast bis auf den Boden der Flasche fuhrt.
Ein zweites, ebensoweit reichendes Glasrohr verbindet mittels Bunsenventils die
Flasche mit einem mit konz. HsS04 beschickten Waschflaschchen, wéahrend ein
drittes mit Hahn versehenes Rohr dicht unter dem Stopfen der Flasche endigt und
die Entnahme von W. aus ihr ermdglicht. In dem Kolben, der zum Zwecke des
Nachfiillens mit einem bis auf den Boden reichenden Tropftrichter versehen ist,
wird angesauertes W. (5 ccm konz. H,S04 auf 1 1 W.) zum Sieden gebracht, und
die Dampfe werden dann in der Flasche, wenn nétig unter Abkihlung von auflen,
verdichtet. (Pbarmaceut. Review 25. 206—7. Juli. Washington. Pharmazie-Schule.)

Helle.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Theodore Williams Richards, Neue Untersuchungen Uber die Atomgewichte.
(Vortrag vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft.) Der Vortragende bespricht
die Erwagungen, von denen ein Experimentator bei der Vornahme von Atomge-
wichtsbestst. ausgehen muf, und erdrtert die Ursachen, aus denen von den &lteren
Forschern und selbst von Stas nicht ein so hoher Grad von' Genauigkeit erreicht
werden konnte, wie bei den neueren, speziell an der Harvard Universitat ausge-
fihrten Atomgewichtsbeatat. Als Beispiel fir die Schwierigkeiten, die bei Atom-
gewichtsbestst. Gberwunden werden missen, erlautert der Vortragende eingehender
die vor kurzem vom Vortragenden und seinem Mitarbeiter FORBES neu ausgefiihrte
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Synthese des Silbernitrats (vgl. S. 672). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2767—T79.
22/6. [1/6.%].) Alexander.

Wolfgang Panli, Untersuchungen tber physikalische Zustandséanderungen der
Kolloide. 6. Mitteilung. Die Hitzekoagulation von Saureeiwei. Bei der Hitze-
koagulation von Saureeiweil3 ist die Wrkg. zugesetzter Salzo zum weitaus Uber-
wiegenden Teil von den Anionen derselben bestimmt. Diese koagulierende Salzwrkg.
ist eine direkte und beruht nicht auf einer Anderung des Wasserstoffionengehaltes.
Ordnet man fir geringe und mittlere Saure- und Salzkonzentrationen die Anionen
steigend nach ihrer Beférderung der Hitzegerinnuog, so resultiert die Reihe Chlorid,
Bromid, Nitrat, Rbodanid, Sulfat, Oxalat, Acetat, Citrat. Die Ladung der Anionen
ist nicht ausschlaggebend, da zwischen zwei- und dreiwertigen kein nennenswerter
Unterschied besteht, und das einwertige Acetanion in unverhaltnismaRiger Weise
von den Ubrigen einfach geladenen Anionen absteht. Der geringfugige EinfluR der
Kationen auf die Hitzegerinnung von Sdureeiweil dokumentiert sich in einem eben
merkbaren Abfall der Koagulationsbeférderung in der Eeihe Li, Na, K, NH4. Die
zweiwertigen Mg, Ca, Ra, Sr stehen dem NH, in ihrer Wirksamkeit sehr nahe.
Die Gemeinschaft des Verhaltens von Saureeiweil? bei niederer und hoher Tempe-
ratur pragt sich aus in der Wanderung zur Kathode und deren Umkehr in alkal.
Medien. Weitere Merkmale sind das méchtige Uberwiegen der Anionenwrkg. bei
der Ausflockung, die Irreversibilititdes Gefallten hoi Verdlinnung, die ldentitat
der Reihenfolge der Anionen nachihrer Wirksamkeit bei entsprechendem Salz-
gehalt, das Bestehen einer direkten Salzwirkung und der stetige Ubergang der
Koagulationskurven von der Koagulation bei hoher bis zu der bei Zimmertemperatur.
(Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 53—79. Juni. Wien. Biolog. Versuchsanstalt.
Physik.-chem. Abteil.) Brahm.

C. W. Lutz, Elcldrizitatserregung durch Peibung von Wasser an Paraffin. Bei
Reibung von W. an Paraffin wird das W. stets -)-, das Paraffin — elektrisch.
Wesentlich dabei ist die Trennung der geladenen Kdérper nach der Reibung. So
laBt sich zeigen, daB ein mit Metallgriff versehener Paraffinstab sich erst wahrend
des Herausziehens aus dem W. — ladet. Bei groBer Feuchtigkeit der Luft ist
daher das Paraffin ein guter Ersatz fir Glas und Hartgummi. Bewegt man umge-
kehrt das W. gegen das Paraffin, indem man aus einem WassergefaB einzelne
Tropfen eine Paraffinrinne hinabrollen 1aB8t, so tritt ebenfalls ein deutlich nach-
weisbarer Ladungseffekt auf, es findet gleichzeitig Reibung u. Influenz statt. Die
— Elektrizitdt geht nach dem Wassergefa, die -f- wird einem unter der Rinne
befindlichen Trichter zugefiihrt. Zur Herst. einer Wasserelektrisiermaschine dient
ein weites Paraffinrohr, durch das und gegen dessen Innenflaiche mittels einer
brausenartigen Vorrichtung Wasserstrahlen gespritzt werden. Setzt man in einen
der Zylinder einer Wasserinflueuzmasehine einen Paraffinring ein, an dem sich die
Wassertropfen laden, so geht die Maschine von selbst an. (Ztschr. f. physik.-chem.
Unterr. 20. 234—37. Juli 1907. [Dez. 1906.] Minchen. Erdmagnet. Observat.) Biloch.

A. Hantzsch, Uber die lonen- und cliromophore Indicatorentheorie. Nach Roh-
1and (vgl. S. 202) basiert die chemische Theorie der Indicatoren (Farbanderung
durch Veranderung der Konstitution) auf Hypothesen desselben Wahrscheinlich-
keitsgrades wie die Annahme der lonenindicatorentheorie, nach der diese an sich
farblosen Stoffe nur infolge der Dissoziation farbige lonen bilden. Die Grundlagen
der chemischen Theorie der Indicatoren sollen nach demselben Autor keine Er-
fahrungstatsachen sein. Wenn aber KMnO,, HMn04, MuO4lon oder Cuprisulfat u.
Cupriion das gleiche Absorptionsspektrum besitzen, so zeigt diese ,,optische Iso-
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morphie”“ — es ist die einfachste und einzig mdégliche Annahme —, daB die Kom-
plexe MnO«, Cu(HjO)x als wahre Chromophore die Korperfarbe tragen, und dal
diese durch B. von Salzen nicht merklich beeinflut wird. Wenn also bei vielen
anorganischen u. organischen Stoffen die Unabhangigkeit der Koérperfarbe von der
lonisation nicht vorhanden ist (CuCl4 Helianthin und die Indicatoren), so bedeutet
das, daR sich solche Molekile bei der Lsg., Dissoziation, Salzbildung chemisch ver-
andern (B. von Pseudosauren, Pseudobasen, Anlagerungen, B. von Hydraten etc.),
dal? farblose Stoffe durch Dissoziation farbige lonen bilden, ist nicht bewiesen,
wohl aber, dal} farblose Stoffe durch Isomérisation farbige lonen liefern und
umgekehrt.

Das Verhalten des Phenolphthaleins erklart sich angeblich am einfachsten durch
die Annahme, daR das nicht dissoziierte Phenolphthalein farblos, das negative lon
farbig sei, dagegen spricht, daR dessen Salze auch im festen Zustande (undissoziiert)
farbig sind, daB ein farbiger, chinoider Phenolphthaleindther existiert, u. dal eine
durch Alkali entfarbte Lsg. beim Abstumpfen des Alkalis auch bei starker Ver-
dinnung anfangs farbloB u. erst beim Erhitzen wieder rot wird, was nur chemisch
erklart werden kann.

Zum Schlufl wird auf eino Bemerkung E. Batjrs Bezug genommen (Abri3 der
Spektroskopie und Colorimetrie), daf die Geschwindigkeit der nach der chemischen
Theorie anzunehmenden Umlagerung von der GroRBenordnung der lonenrk. sein
muB, was auffallend sein mochte. DaB die Indicatoren schnell Umschlagen missen,
ist einfach eine Forderung der Praxis, nur solche Stoffe, bei denen die Umlagerungs-
geschwindigkeit groR genug ist, sind brauchbar. Beweisend sind die Anderungen
dieser GroRe beispielsweise bei chinoiden Anilinfarbstoffbasen, die bei geringer kon-
stitutiver Anderung von sehr kleinen Werten zu groRen gehen (Hantzsch u. Oss-
WALD, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 752; C. 1900. I. 595). (Ber. Dtsch. Chcm. Ges.
40. 3017—20. 6/7. [20/6.] Leipzig. Chem. Lab. d. Univ.) Meusser.

P. D. Innes, Uber die Geschwindigkeit der Kathodenteilchen, die von verschiedenen
Metallen unter dem EinfluB von Koéntgenstrahlen abgegeben werden, und ihre Be-
deutung fur die Theorie der Atomzersetzung. Wahrend die Energieabgabe bei der
der Zers, der radioaktiven Atome von den &uReren Bedingungen unabh&ngig zu
sein scheint, wird die Intensitat und Geschwindigkeit von Sekundarstrahlen durch
die Natur der erregenden Réntgenstrahlen bedingt. Es ist zu hoffen, daB man durch
die nahere tJnters. dieser Erscheinung einen AufschluR tber den Mechanismus des
Atomzerfalles gewinnen kann. Daher wurden die von Blei, Silber, Zink, Platin u.
Gold unter dem EinfluR von Réntgenstrahlen abgegebenen Sekundé&rstrahleu mit
Hilfe der photographischen Methode im Vakuum genauer untersucht. Aus der Ab-
lenkung der Strahlen in einem starken Magnetfelde konnte dann die Geschwindig-
keit der negativ geladenen ~Teilchen berechnet werden. Stets erwiesen sich die
Sekundérstrahlen als zusammengesetzt aus einer Anzahl von Strahlen verschiedener
Geschwindigkeit. Der Maximalwert der Geschwindigkeit, bei Blei z.B. 8,3 X 109cm/sek.
fur die hartesten Primarstrahlen, ist bei jedem Metall unabhangig von der Inten-
sitat der Primarstrahlen, nimmt aber mit deren Harte zu. Die Geschwindigkeit
nimmt mit dem Atomgewicht des bestrahlten Metalles ein wenig ab, doch ist die
Differenz zwischen den durch harte und weiche Strahlen erzeugte Geschwindigkeiten
bei allen Metallen die gleiche. Die Anzahl der abgegebenen Elektronen steigt mit
wachsender Intensitdt der Primérstrablen ebenso wie mit wachsender Harte, sinkt
dagegen mit abnehmendem Atomgewicht des bestrahlten Metalles.

Alle Ergebnisse sprechen dafir, da die Aussendung von Sekundé&rstrahlen auf
einer Atomzersetzung beruht. Im besonderen ist die Geschwindigkeit der fortge-
Bchleuderton Elektronen zu groB, als daB sie als eine rein elektrische Wirkung der
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erregenden Roéntgenstrahlen aufgefalt werden kénnte. (Proc. Royal Soc. London
79. Serie A. 442—62. 2/8. [27/6*.] Cambridge. Trinity Coll.) SACKUR.

G. A. Hemsalech und C. de Watteville, Uber eine neue Methode zur Her-
stellung der Flammenspektra von metallischen Korpern. Um die Flammenspektra
von Metallen, z. B. der Edelmetalle oder von Silicium untersuchen zu kénnen, ohne
dieselben in Yerbb. Gberfiihren zu missen, empfehlen die Vif. folgende Methode:
Die Luftzufuhr zu dem Bunsenbrenner erfolgt durch einen Glasballon, in welchem
sich zwei Elektroden aus dem zu untersuchenden Metall befinden. Zwischen diesen
Elektroden [48t man mittels eines Kondensators von grofler Kapazitdt Funken
Uberspringen. Der Verlust an Metall ist bei dieser Methode nur minimal. (C. r.
d. I’Acad. des Sciences 144. 1338—40. [17/6.*].) Brill.

Gervaise Le Bas, Die Beziehung zwischm Wertigkeit und Verbrennungswarmen.
Vorladufige Mitteilung. Nach Bartow u. Pope (Journ. Chem. Soc. London
89. 1675; C. 1907. I. 2) ist die Wertigkeit eine Volumeneigenschaft des Atoms.
Aus der Verbrennungswarme von Kohlemcasserstoffen ergibt sich, daR sie auch eine
Energieeigenschaft ist. Die Verbrennungswarme kann aufgefal3t werden als Summe
der Dissoziationswarme einer Verb. in die Atome (a) und die Verbrennungswarme
dieser Spaltstiicke (b). a ist gegen b im allgemeinen zu vernachléssigen, denn die
normalen Paraffine und ihre Carboxylderivate haben, gleichen Aggregatzustand vor-
ausgesetzt, auch gleiche Verbrennungswarme, ferner haben assoziierte und polymere
Stoffe und ihre isolierten Spaltstiicke ebenfalls gleiche Verbrennungswarme. Daraus
ergibt sich, daR die Verbrennungswdrme von Kohlenwasserstoffen proportional ihre
Wertigkeitszahl W ist, z. B. fir CnHh+2 = (6n -[- 2)*¢c = W-c. ¢ ist eine
Konstante, namlich die Verbrennungswarme eines H-Atoms in groRBen Calorien.
Fir die Reihe Methan-Propan berechnet sich ¢ im Mittel zu 26,46. (Proceedings
Chem. Soc. 23. 134—35. [2/5*].) Sacker.

A. Stroman, Versuche zur Farbenzerstreuung. Der zu Demonstrationszwecken
geeignete App. besteht aus einer Flasche mit doppelt durchbohrtem Kork u. zwei
Glasrohren, von denen die eine, rechtwinklig gebogene, der Leuchtgaszufuhr dient.
Die andere Rohre ist zu einer Spitze ausgezogen, die in eine andere, 1 cm weite
und 20 cm lange Rdéhre hineinragt und mit dieser einen Bunsenbrenner bildet. In
die Flasche gieBt man eine Lag. von NaN09 und LiNO8 und fiigt Marmor nebst
roher HNO3 hinzu, so daR C02Entw. eintritt. Entziindet man das aus dem oberen
Ende der weiten Rohre stromende Leuchtgas, so werden die Nitrate von Na, Li
und Ca mitgerissen. In den Mantel der Flamme schiebt man einen Platindraht.
Betrachtet man die Flamme durch das CSj-Prisma bei 3—4 m Abstand im Dunkeln,
so sieht mau vier einzelne Flammen mit den Farben fir Li, Na und Ca, zu denen
man durch Einbringen von Zigarrenasche noch eine sehr schone K-Flamme fiigen
kann. Auch Absorptionsspektra lassen sich mit dem App. zeigen. (Ztscbr. f. physik.-
cliem. Unterr. 20. 240—42. Juli. Friedberg i. Hessen.) Bloch.

Anorganische Chemie.

Alfred Coehn, Uber die Einwirkung des Lichtes auf die Bildung der Schwefel-
saure. Die Verss. fuhrte Vf. gemeinsam mit Hans Becker aus. Zunachst wurde
die Beobachtung von Morren (Ann. Chim. et Phys. [4] 21. 323; C. 71. 562),
dal SOj im Licht (Sonnenlicht) in S03 und S zerfallt, bestatigt, wobei als Licht-
quelle eine Quecksilberbogenlampe aus Quarz der alteren Form diente. Auch die
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Oxydation von SOa durch Luft erfolgt im Licht schon bei gewdhnlicher Temperatur
mit merklicher Geschwindigkeit. Trocknen der Gase mit Phosphorsédure lieR die
RKk. in beiden Pallen ausbleiben, Trocknen mit konz. HaS04 beforderte den Ein-
tritt derselben, weitere Zufiihrung von Feuchtigkeit setzte die Geschwindigkeit
nicht herab.

Fir die quantitativen Verss. wurde eine Quecksilberlampe (Beschreibung s. im
Original) ahnlich der von F. Fiscrek (Ztschr. f. physik. Ch. 6. 575; Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 38. 2630; C. 1905. Il. 589) konstruiert. Die Kihlung des Reaktions-
raumes war nicht in dessen Zentrum, sondern zwischen den inneren Quarzwénden
der Lampe angebracht, bo da die Temperatur des Reaktionsraumes vollkommen
von der der Lampe unabhéangig war. Fir hdhere Temperaturen konnte im Innern noch
eine Heiz Vorrichtung angebracht werden. Der App. gestattete sowohl mit stromenden
als mit ruhenden Gasen zu arbeiten. Einige Verss. wurden auch in Uviolglas von
Schott & Gen. in Jena ausgefiihrt. Der Erfolg war aber bedeutend geringer (bei
150° nach 8-std. Belichtung ca. 14°/0 S03, nach 1-std. ca. 1°/0). Spektralaufnahmen
zeigten, daB eine helle Hg-Linie 254 wohl durch Quarz, aber nicht mehr durch
Uviolglas hindurebgeht. In Quarz (SO, : 0, ca. 2 : 1) wurde bei 150° nach 5 Min.
20%, nach 1 Std. (ebenso nach 8) 65% SO, gebildet. Entsprechend wurde von
S03 durch Belichtung bei 50° ca. 35% SO, zerlegt. Im Licht stellt sich also ein
anderes Gleichgewicht als bei der Pt-Katalyse (fast 100% SOs) ein. Bei der Sauer-
stoffkonzentration SO, : O, ca. 2 :10 stieg die Ausbeute auf ca. 73% S03. Die
Temperatur hat, wie zu erwarten, nur EinfluR auf die Reaktionsgeschwindigkeit;
Temperaturkoeffizient fir 10° ca. 1,2. Da in Uviolglas auch der S03Zerfall
(nach 8 Stunden nur ca. 8%) bedeutend herabgesetzt ist, so liegt das Wellengebiet
fir B. und Zerfall jedenfalls bei kirzeren, als den vom Uviolglas ohne besondere
Absorption hindurchgelassenen.

Das Licht tGbt an dem Gleichgewicht zwei verschiedene Funktionen aus: Bei
der B. des S03 wirkt es als Katalysator, bei der Zerlegung des S03 (des im Dunkeln
stabilen Systems) leistet es (recht betrachtliche) Arbeit. Dementsprechend muf} auch
die Lichtstarke das Gleichgewicht beeinflussen. In der Tat fand Vf., daB die

Gleichgewichtskonstante: k = ~—r&Tsni-~ sich in dem* erwarteten Sinne (bei

9 Amp. 3,2-10 R bei 6 Amp. 1,4-10 a; Ausbeute 65%, bezw. 73% S03 verschob.
(Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1907. 271—79. Mai. [6/7.*]; Ztschr. f. Elektrochem.
13. 545—48S. 16/8. Gottingen. Inst. f. phys. Chemie.) Ge OSCHui ff.

Josef Messerschmitt, Die Emissionsspektren des Selens. Da sich in der Lite-
ratur widersprechende Angaben uber die Spektren des Selens finden, wurde eine
sorgfaltige Unters, mit allen modernen Hilfsmitteln vorgenommen. Zur Erzeugung
der verschiedenen Spektren diente ein eigens konstruiertes GeiBlerrohr, das zur
dauernden Entfernung der vom Selen abgegebenen Gase stets mit der Luftpumpe
verbunden blieb, der Funken, der Bogen und verschiedene Flammen. Die in aus-
fahrlichen Tabellen niedergelegten Resultate fuhren zu folgenden Ergebnissen: In
dem Vakuumrohre ist der Charakter der Linien wesentlich von der GroRe der
Funkeustrecke und der Kapazitat, die Intensitat der Linien dagegen vom Drucke
in der Rohre bedingt. Bei starker Selbstinduktion geht das Linienspektrum in ein
Bandenspektrum {ber. Beim Funkenspektrum bringt die Einschaltung einer Selbst-
induktion die meisten Linien zum Verschwinden, ferner ist das Funkenspektrum
vom Elektrodenmaterial abhdngig. Dem Funkenspektrum mit Selbstinduktion ist
das Bogenspektrum ahnlich, in dem nur 3 Linien, die erste Hauptgruppe des Serien-
spektrums auftreten.

In der Flamme und im Geilllerrohr treten im wesentlichen die gleichen Banden
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auf, die im allgemeinen den DESLANDEBSschen Gesetzen folgen. In Flammen sehr
hoher Temperatur wird das Spektrum allerdings kontinuierlicher. Von den in
ké&uflichem Se auftretenden Verunreinigungen lassen sieh Chlor und Schwefel leicht
spektroskopisch nachweisen. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photo-
chemie 5. 249—78. Juli. Bonn. Physik. Inst. d. Univ.) SACKUR.

G. D. Hinrichs, Uber das absolute Atomgewicht des Chlors. (Vgl. S. 125) VA
legt dar, dal die Resultate, welche Stas u. Dumas bei der Synthese des AgCl auf
trockenem Wege und Richards (S. 672) bei der Synthese des gleichen Salzes auf
nassem Wege erhalten haben, die Richtigkeit der von ihm fir Cl u. Ag berechneten
absol. At.-Geww. 35,5 u. 108 bestatigen. (C. r. d. I’Aead, des Sciences 145. 58—60.
[1/7.*].) Diusterbehn.

G. Urbain und Clair Seal, Eathodische Phosphorescenz von komplexen Systemen.
Uber die paralysierende Wirkung, die einige Erreger aus der G-ruppe der seltenen
Erden auf andere Erreger derselben Gruppe ausiben. Zur Erklarung der Phos-
phorescenzersebeinungen beim Ghlorophan (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 30;
C. 1907. 1. 687) untersuchen VAlt. phosphorescierende Systeme aus Kalk als Ver-
dunnungsmittel und einem binaren Gemisch aus dem schwarzen Praseodymoxyd (resp.
Terbiumoxyd) und einer anderen seltenen Erde (weille Oxyde) als wirksamen Bestand-
teil. Die Mengenverhéltnisse werden variiert, und es zeigt sich, dal die Ggw. der
gefarbten Oxyde von Tb oder Pr die von den anderen Oxyden hervorgorufene
Phosphorescenz herabdriickt. Andererseits maskieren zwar SaSOa oder Dysprosium-
oxyd die Phosphorescenz, die das Praseodymoxyd erzeugt, aber nur zu einem
geringen Grade. Die praktisch weien Salze von Praseodym maskieren die Phos-
phorescenz des Sa, Tb oder Dysprosiums absolut nicht; dagegen verdecken die
Salze von Sa oder Terbium fast vollkommen die Phosphorescenz von Praseodymoxyd.

Durch solche Maskierung lassen sich die Phosphorescenzerscheinungen beim
Chlorophan erklaren. Man kann ein Prod., das genau das Phosphorescenzspektrum
des Chlorophans zeigt, herstellen, indem man zu Kalk einige Prozente des Gemisches
der seltenen Erden zufu”™t, das man bei der rohen Extraktion des Gadolinits erhalt,
und das viel Pr, Ne, Er, aber wenig Te und Dysprosium enthéalt, und dann die
ganze M. in Fluoride Uberfuhrt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1363—66.
[17/6.%].) Brill.

F. Bourion, Einwirkung von Chlor und Chlorschwefel auf einige Oxyde. (Vgl.
Matignon u. Bourion, C. r. d. I’Acad. des scienceB 138. 631; C. 1904. I|. 1056.)
Zirkonerde geht etwas unterhalb Rotglut im CI-SjCl,-Strom in Zirkoniumchlorid,
ZrCl!, uber, welches gewo6hnlich durch zuriickgehaltenes S,Cls rotlich geféarbt ist,
von diesem aber durch Sublimation im CI- oder H-Strom befreit werden kann. —
Beryllerde liefert unter den gleichen Bedingungen Berylliumchlorid, BeCl,, in weil3en
Nadeln, Titansaure zum geringeren Teil Titanchlorid, TiCl,, zum gréferen Teil ein
gelbes, sehr fluchtiges Oxychlorid. — V&éllig reine Ytterbiumerde ergab ein voll-
kommen weilRes Ytterbiumchlorid; das friher von Matignon auf dem gleichen
Wege dargestellte Chlorid besall eine griine Farbe. Lanthan-, Cer-, Europium-,
Gadolinium-, Terbium- und Dysprosiumoxyd gabeD, gleichviel von welcher Oxy-
dationsstufe ausgegangen wurde, samtlich Chloride von der Formel MC1S Das
Gadolinium- und Terbiumchlorid ist wei, das Dysprosiumchlorid hellgelb; das
Europiumchlorid ist in der M. wei3, zeigt aber bisweilen eine oberflachliche schwarze
Farbung. Diese 4 Chloride sind bei ihrem F. kaum fllchtig u. geben Lsgg., welche
in genligend verd. Zustande farblos sind, gegen Methylorange neutral reagieren u.
mit Lackmus eine weinrote Farbung geben.



881

Durch langsames Uberleiten von trockener Luft (iber geschmolzenes Dysprosium-
und Gadoliniumchlorid erhielt Vf. die Oxychloride DyOCI und GdOCI. Ersteres
bildete griinlichgelbe Schuppen, letzteres eine anscheinend amorphe, véllig weille
M. Diese Oxychloride sind bei lebhafter Rotglut nicht flichtig und Iésen sich in
verd. HjSO* und HNOa erst im Laufe mehrerer Tage; das Gadoliniumoxychlorid,
welches sich betrachtlich schwerer 16st, als das Dysprosiumoxychlorid, wird vor der
Auflésung langsam, aber deutlich krystallinisch. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 145.
62—64. [1/7.%].) Dusterbehn.

R. F. Weinland und Theodor Schumann, Uber Monochlorochromsulfat
[®~5E 0\sdi-3HiO. Weinland und Krebs hatten ein griines u, ein violettes

Salz der Zus. CrCISON-SHjO beobachtet (Ztschr. f. anorg. Ch. 48. 251; C. 1906.
I. 901). Zur Darst. des grinen Salzes wurde die HjSO* zu einer konz. Lsg. von
grinem Chromchloridhydrat sofort hinzugesetzt. Es wurde nun gefunden, daR
sofort ein grunes Sulfat in plattenformigen Krystallen eutsteht, wenn HASO* zu
einer Lsg. gesetzt wird, die schon einige Zeit gestanden hat. In dieser Verb. ist
das Cl komplex gebunden, SO* auflerhalb der Koordinationssphare. Die drei H20
verliert das Salz tUber H,SO* im Vakuum. Durch die B. des Salzes ist bewiesen,
dal die Umwandlung des grinen Dichlorochromchlorids in das violette Gber das
Monochlorosalz verlauft. Diesen Ubergang hatte zuerst Pfeiffer vermutet,
Bjerrum, Lamb aus physikalisch-chemischen Unteres, abgeleitet. Aus einer Lsg.
von 49,74°/0 griuem Chromchlorid, die nach Orie bei 25° in | ¥, Tagen etwa eine
gleiche Anzahl griines und violettes Salz enthalten soll, wird beim Einleiten von
HCI keines von beiden, sondern ein grines, sehr zersetzliehes, noch nicht unter-
suchtes Salz abgeschieden. Erwadrmt man die Lsg. des griinen Dichlorochlorids zum
Sieden, so wird der Punkt, bei dem nur Monoehlorochromchlorid vorhanden ist,
viel schneller erreicht. Eine solche Lsg. gibt mit Beuzolsulfosaure oder Phenol-
sulfosdure die entsprechenden Salze.

Monochlorochrombenzolsulfonat, CrCI(C,H6S08s ¢ 8HsO, griine, saulenférmige

Krystalle. — Monochlorochromphenolsulfonat, CrCI(COH*OHSO8)s>8H9%0, fein kry-
stallinisches, zers. Salz. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3091—95. 6/7. [25/6.] Tubingen.
Chern. Lab. d. Univ.) Meusser.

Gerald Tattersall Moody, Ber Mechanismus des Kostens von Eisen. In einen
Glaszylinder wurden blanke Eisenndagel, teils in vertikaler, teils in schrager Lage
aufgestellt, mit reinem W. Ubersehichtet und der-Zylinder durch Papier gegen
Staub und Verunreinigungen geschitzt, derart, da jedoch Sauerstoff und Kohlen-
saure aus der Luft in da3 W. hinein diffundieren konnten. Nach einigen Tagen
tribte sich das W., und es schied sich braunes Ferrihydroxyd aus. Der Nd. bildete
sieth nur an den Kopfen der senkrecht aufgestellten und den oberen Teilen der
schrag gestellten Nagel, wahrend die Gbrigen Teile vollig blank blieben. Werden
die Nagel durch eine Schicht von gehartetem Filtrierpapier von den oberen Wasser-
sehichten getrennt, so bildet sich auch oberhalb des Papiers eine Ablagerung von
Ferrihydroxyd. Diese VerBB. bestatigen die Theorie des Vfs. (Journ. Chem. Soc.
London 89. 720; C. 1906. I. 1690), daB das Rosten des Eisens in einer priméaren
Auflésung zu Ferrosalz bei Ggw. von S. (C02 und einer nachherigen Oxydation
des geldsten Ferrosalzes besteht. (Proceedings Chem. Soc. 23. 84—85. [21/3.*].)

Sackur.

Wyndham Rowland Dunstan, Bas Kosten von Eisen. Der Vf. hat die
Theorie aufgestellt, dal Eisen auch bei Abwesenheit von freier S., nur durch W.
und Sauerstoff, oxydiert wird (Journ. Chem. Soc. London 87. 1548; C. 1905. II.
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1777). Der schitzende EinfluR von z. B. Alkali und Chromat wurde durch eine
intermedidre B. von BaOs und dessen Zerstdrung durch diese Stoffe erklart. MOODY
dagegen hatte angenommen, dalR das Rosten nur in Ggw. von S. (CO.) auftritt
(cf. vorst. Referat). Die Wiederholung einiger Verss. unter besonderen Vorsichts-
maRregeln lehren jedoch dem Autor, daR in Ubereinstimmung mit seinen friiheren
Anschauungen Eisen auch bei vélliger Abwesenheit von C02 rosten kann. (Pro-
ceedings Chein. Soc. 23. 63—64. [21/2.%].) Sackur.

E. Isaac und G. Tammann, Uber das Verhalten von Eisen zu Blei, Wismut,
Thallium und Cadmium. Fe und Pb, sowie Fe und Bi l6sen sich weder in festem,
noch in fl. Zustande ineinander, auch bilden sich keine Verbb. In Th lést es sich
in krystallisiertem Zustande nicht auf; ob es sieh in fl. 16st, kann man bei Verss.
unter gewo6hnlichem Druck nicht entscheiden, da der F. des Fe {ber dem Kp. des
Th (1515 + 2°) liegt. Auch der Kp. des Cd (ca. 770°) liegt unterhalb des F. des Fe.
Cd 108t sich nicht in geschmolzenem Fe; ob aber, wenn man Fe in geschmolzenes
Cd eintragt, das Fe selbst in Cd uni. ist oder eine uni. Verb. bildet, lieR sieh nicht
entscheiden: der F. des Cd war unverandert, doch hatte sich das urspriingliche
Fe-Pulver zu nierenférmigen Aggregaten zusammengeballt; CuSO”™-Lsg. erzeugte
auf ihnen keinen roten Uberzug. Die Verhéltnisse kdénnten hier dhnlich wie bei
Zn-Fe (cf. v. Vegesack, Ztschr. f. anorg. Ch. 52. 34; C. 1907. I. 620) liegen; dies
konnte nur durch Aufnahme von Abkihlungskurven bei Drucken, die den Dampf-
druck der Mischung Ubersteigen, entschieden werden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 55.
58—62. 7/8. [10/6.] Goéttingen. Inst. f. anorgan. Chemie.) Groschuff.

E. Isaac u. G. Tammann, Uber die Legierungen des Eisens mit Platin (S. 26).
Zur Aufnahme des Zustandsdiagramms wurden die Legierungen von 0—50% Pt
zu je 20 g in Porzellanrohren, die von 50—100% Pt zu je 30 g in Magnesiaréhren
unter N, aus reinem FluBeisen (F. 1527°) und technisch reinstem (0,2% Ir) Pt
zusammengeschmolzen. Der F. des Pt wurde zu 1760° angenommen.

Fe und Pt bilden bei hoheren Temperaturen eine liickenlose Reihe von Misch-
krystallen (Minimum bei 20% Pt und 1500°). Bei tieferen Temperaturen treten
Umwandlungen ein, durch welche diese Reihe in zwei weitere Reihen von Miseh-
krystallen zerfallt, von denen die eine von 0 bis etwa 50% Pt und die andere von
60—100% Pt sich erstreckt. Das Feld der Mischkrystalle von /9-Eisen mit Pt ist
eng begrenzt und wird leicht ganz Ubersprungen. Von 10% Pt an wandelt sich
das y-Eisen immer direkt in cz-Eieen um (bei 10% Pt ca. 700°, bei 40% Pt von
289—243°). Mit diesen Umwandlungen beim Abkuhlen fallt das Auftreten des
Magnetismus zusammen (der Verlust der Magnetisierbarkeit beim Erhitzen fand bei
sehr viel hoheren Temperaturen und in unregelméaBiger Weise [bei 40% Pt ca.
500° hoher] statt). Die Starke des Magnetismus scheint proportional dem Fe- Gehalt
bis etwa 80% Pt abzunehmen und féallt dann bei 90% Pt auf einen sehr kleinen
Wert. Die Angaben von Daubrfe (Experimentalgeologie [1880] S. 91), daR die
Legierung mit 17% Fe einen sehr starken Magnetismus besitzt und auflerdem
polarmagnetisch ist, fanden Vff. nicht bestatigt.

In Pt-reicheren Legierungen ist der Verlust der Magnetisierbarkeit beim Er-
hitzen (in Legierungen mit 60 und 70% Pt hei ca. 500°, Wiederkehr derselben bei
300, resp. 380°) nicht an die thermisch nachweisbare Umwandlung der y-Misch-
krystalle (in Legierungen mit 70% Pt bei 9.89—959°, mit 80% ein Haltepunkt bei
1271°) gebunden. Bei 90% ist der thermische Effekt dieser Umwandlung (1347 bis
1327°) sehr gering; ob das Pt eine analoge Umwandlung zeigt, kénnte nur durch
genaue Best. der Volumenisobare des Pt (bei etwa 1400°) entschieden werden.

Die Farbe der Reguli wird mit steigendem Pt-Gehalt heller. .Der Regulus
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mit 50% Pt ist der sprddeste und grobkrystallinisch. Die Harte nimmt von 4,5
beim reinen Fe ab und sinkt bis etwas unter 4 bei 5% Pt, betragt bei 10% wieder
4.5 und steigt dann bis auf 6 bei 40%, um bis 90% konstant zu bleiben.

Die Mikrostruktur eines natlrlichen Platinerzes (9,4% Fe, 88,4% Pt und Ir)
war der der kinstlichen Legierung mit 80% Pt sehr ahnlich.

Zum SchluB weisen Vff, auf die Analogien und die Unterschiede im Zustands-
diagramm der Fe-Pt-Legierungen zu dem der Ni-Fe-Legierungen (Guertler und
Tammann, Ztsehr. f. anorg. Cb. 45. 205; C. 1905. Il. 108) hin. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 55. 63—71. 7/8. [10/6.] Géttingen. Inst. f. anorgan. Chemie.) GroschuFF.

J. Aloy u. Auber, Neue Methode zur Darstellung der Uranosalze. Das Verf,
beruht auf der Reduktion der Uraniverbb. durch Natriumhydrosulfit. Zur Darst.
von Uranosulfat, U(S04s-4H20, tragt man in eine 5—10%ige Uranisulfatlsg., welche
keine uberschiissige S. enthélt, in kleinen Portionen Hydrosulfit als Pulver oder in
konz. Lsg. ein, bis ein Nd. entsteht, den man durch einige Tropfen HsSO* wieder
zum Verschwinden bringt. Die schon grin gefarbte Lsg. versetzt man mit dem
gleichem Volumen 90%ig- A., wascht den blaBgriinen Nd. zur Entfernung nicht in
RK. getretenen Uranisulfats und uberschissigen Hydrosulfits mehrmals mit alkohol-
haltigem W., I6st den Rickstand in verd. HjS04 und dunstet die Lsg. bei gelinder
Warme ein. Das Uranooxalat, -phosphat u. -arseniat kann entweder durch doppelte
Umsetzung der Schwefelsduren Lsg. des Uranosulfats oder durch Reduktion der be-
treffenden Uranisalze mittels Hydrosulfit erhalten werden. Das Uranooxalat ist ein
amorphes Pulver von der Zus. U(COs)<'6H.iO. Urauylchlorid u. -nitrat lieen sich
durch Hydrosulfit ebenfalls zu den korrespondierenden Uranosalzen reduzieren,
doch gelang es nicht, dieselben aus ihren griinen Lagg. in krystallinischer Form
abzuscheiden.

Zum Nachweis von Uraniverbb. in Urauosalzen 1aBt sich die Eigenschaft der
Uranisalze, beim Beleuchten mit Bogenlieht durch violettes Glas lebhaft zu fluores-
cieren, mit Vorteil verwenden. Auf diese Weise konnten Vif. feststellen, daB das
nach den alten Methoden dargestellte, anscheinend homogene Uranosulfat stets
Uranisulfat enthielt. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 569—71. 5/6.) DUSTERB.

Guinchant, Silbernitrat. Calorimetrie lei hoher Temperatur. Vf. fand nach
der gewdhnlichen calorimetrischen Methode fiir die Schmelzwarme des Silbernitrates
L — 17,6 Cal. Der daraus berechnete Wert (5,8) fir den Quotienten LM/T weicht
sehr von der Zahl 10 ab, welche die Regel von Forcrand voraussehen laft. Vf.
studierte deshalb eine andere direkte Methode: Man bestimmt fiir einen App. (z. B.
ein UEWARsches GefaR) die Temperaturen, welche sich nach Zufuhr bekannter
Waéarmemengen auf elektrischem Wege in der Minute einstellen. Zur Messung fuhrt
man die Rk. in diesem ,,Elektrocalorimeter* bei bestimmter elektrisch regulierter
Temperatur aus. Die zu messende Warmemenge ist gleich der Differenz der in
beiden Fallen fiir die Versuchstemperatur benétigten Wéarmemengen. Schmelz-
wérme (elektrocalorimetriscb) fir Zinn 14,3 (statt 13,6—14,6), fur Queeksilberjodir
9.6 (statt 9,8), fur Silbernitrat 17,9. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 320—22.
29/7.) Gboschdff.

Arrigo Mazzucchelli, Uber ein neues Derivat des Molybdanperoxyds. (Vgl.
Vf., Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 15. Il. 429; C. 1907. I. 303.) Ammonium-
violybdooxalat, MoO;i,C-204NI1141, das leicht aus einer w. konz. Lsg. von Ammonium-
oxalat durch die ber. Menge von Mo003,2H a0 erhalten werden kann, wird durch
MERCKsches Perhydrol im Verhaltnis von 1 Mol. zu 1 Mol. des Salzes quantitativ
in eine neue Verb. umgewandelt, deren gelbe Lsg. selbst durch einen Zusatz von
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4—5 Vol. 95°ig. A. nicht mehr gefallt wird. Zur Darst. des entsprechenden Ba-
Salzes der neuen komplexen Verb. wurde eine Lsg. von Ammoniummolybdooxalat
k. mit Gberschussigem BaClj gefallt, der krystallinische Nd. gewaschen, abfiltriert,
mit wenig W. in einem Morser angeridhrt, mit etwas Uberschissigem Perhydrol be-
handelt u. mit 1—2 Vol. 95°/0'b- A. der groRte Teil des gebildeten Salzes gefallt.
Das so erhaltene Sale, gelbe Flocken, entsprach der Zus. BaCi01Mo04 -f- 27jH ,0;
nur zum Teil 1 in k. W., swl. in w. W., 11 in SS., beim allmé&hlichen Erhitzen
sich unter schwachem Verpuffen zers. — Die B. einer derartigen Verb. zeigt, wie
auBer den Fluorperoxysalzen von Piccini u. den Peroxymolybdaten von PECHAKD,
sowie von Mutiimann und Nagel noch andere komplexe Verbb. von Molybdan
existieren konnen, die aktiven Sauerstoff in ihrem Mol. enthalten. (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 16, |. 963—66. 16/6. Rom. Chem. Univ.-Inst.)) RoTH-Cithen.

H. v. Wartenberg, Der Schmelzpunkt des reinen Wolframs. Durch Benutzung
eines GEiSSLERschen Rohres mit WEHNELTscher Kathode (Ann. der Physik [4] 14.
425. [1904]; 19. 138. [1906]; eine solche erniedrigt den in gutem Vakuum mehrere
Tausend Voit betragenden Kathodenfall auf 1—2 Volt) kann mau sehr hohe Tem-
peraturen erzielen, indem man sozusagen eine beliebige Wattzahl auf die beliebig
kleine Anodenflache konzentriert. Vf. benutzte zur Best. des F. von reinem Wolfram
(von R. J. Meyek bergegeben) folgenden App.: Die Kathode bestand aus zwei
innen von W. durchflossenen Cu-Réhren mit Klemmen am Ende, in die ein 1 cm
breites, 6 cm langes, 0,04 mm dickes mit CaO (aus Nitrat) Uberzogenes Pt-Blech
eingeklemmt war, die Anode aus einem 4 mm starken, durch Gbergeschobenes Glas-
rohr isolierten Fe-Draht, welchem mit Wasserglas-Magnesiakitt ein Magnesiarohr
aufgesetzt war, in das verschieden lange Magnesiaréhrchen von 5 mm Weite ge-
steckt werden konnten, die einen 4 mm dicken, lose auf der Eisendrahtkuppe ruhen-
den Wolframstab (hergestellt aus reinem Wolframpulver mit 10°/0 WolframBaure
durch Verreiben mit W. zu einer steifen Paste, Pressen in Stibe und Reduzieren
im H,-Strom bei heller Rotglut) so bedeckten, daf nur ca. 5 mm heraussah; beide
Elektroden ragten durch Quecksilborschliffe in ein 10 cm weites Glasrohr, das einer-
seits in eine GAEDEsche Pumpe, andererseits in ein Schauglas endete. Bei min-
destens Rontgenvakuum wurde erst das Pt-Blech durch Wechselstrom (25 Ampere
und 2,5 Volt fir ca. 1300°) zum Gluhen gebracht und dann der Gleichstrom (zu-
erst ca. 1 Amp., dann nach Ausgliihen der Anode unter fortwahrendem Pumpen 10,
zuletzt 20 Amp.) eingeschaltet (da sich beim Schmelzen die wirksame Oberflache
verkleinert, gerat das Metall schlieBlich ins Kochen).

Die Best. des F. von Wolfram geschah mit einem WANNERschen Pyrometer
(als Konstante o, des WIiEN-PLANKschen Gesetzes diente 14600). Die Helligkeit
war an einer blanken, schon einmal geschmolzenen Kuppe erheblich niedriger aB
an einem frischen grauen Wolframstab. ,,Schwarze Temperatur® des schmelzenden
blanken Wolframs 2650 i 20°, wahrer F. des Wolframs 2800—2850°. Das Wolf-
ram verunreinigt sich nicht; leichter fliichtige Verunreinigungen (z. B. Fe im
Handelswolfram) verdampfen dabei.

Die erhaltenen Kugeln von reinem Wolfram sehen wie hochpoliertes Pt aus,
lassen sich eindriicken, zerspringen aber bei groRerem Druck und schlossen Hohl-
raume ein (D. 17,6—18,3, grob gepulvert 19,0—19.2; groRblatterig, radialkryBtalli-
nisch). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3287—91. 20/7. [9/7.] Berlin. Phys.-chem.
Inst. d. Univ.) G r OSCHUFF.

G. T. Beilby, Der harte und weiche Zustand in duktilen Metallen. Der Vf.
berichtet Gber eine Reihe von Verss., die er an Drahten von Gold, Silber und
Kupfer gemacht hat, und die die verschiedenen Veranderungen der mechanischen
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Eigenschaften, der Mikrokrystallstruktur und der thermoelektrischen Kraft beim
Harten festzustellen geeignet sind. Besonders heim Silber tritt zwischen dem
weichen und dem harten Metall eine relativ hohe Thermokraft auf. Die Einzel-
heiten der Messungen und Ergebnisse missen im Original nachgeleaen werden.
(Proc. Royal Soc. London 79. Serie A. 463—80. 2/8. [27/0.*].) SACKTJB.

A. v. Vegesack, Uber die terndren Legierungen von Blei, Magnesmm und Zinn.
Allgemeiner Teil. In der Mitteilung von Sahmen u. V. VEGESACK (S. 5) sind
bindre Verbb. noch nicht berucksichtigt worden. Vf. gibt zun&cht im AnschluB an
Roozeboom (Ztschr. f. pbysik. Ch. 12. 359; C. 93. Il. 963) eine Ubersicht (iber die
moglichen Arten der Kurven des univarianten und der Punkte des nouvarianten
Gleichgewichtes in einem terndren System mit bindren Verbb. Mit Ricksicht auf
die nachfolgende experimentelle UnterB. betrachtet Vf. eingehend an der Hand von
Kurvendarstst. den Fall, daB in einem terndren System A B O zwei bindre Verbb.
AmBn (= D) und Am Cn (= JE) auftreten, die unzersetzt schmelzen; es wird vor-
ausgesetzt, dal die Komponenten A, B u. C im fl. Zustand in allen Verhaltnissen
mischbar sind, u. da weder ternédre Verbb., noch terndre Misclikrystalle Vorkommen.
Vf. beschrankt sich auf folgende Spezialfalle:

I. Es treten keine bindren Mischkrystalle auf; die Rkk. bei den
Temperaturen der Varianten Punkte mit drei festen Phasen verlaufen
nach der Gleichung:

Schmelze Krystall I -f- Krystall Il -j- Krystall IlI.

Das Raumdiagramm lat sich durch senkrechte Schnitte (durch JD u. JE und
durch Cu. D, bezw. B u. JE) in Prismen teilen, die sich in derselben Weise auf
Grund von Abkihlungskurven untersuchen lassen, wie es von Sahmen u. V. Vege-
sack fir einfache terndre Systeme, in welchen weder Verbb., noch Mischkrystalle
auftreten, gezeigt wurde.

Il. Die beiden bindren Verbindungen D und JEsind isomorph. Das
Diagramm laRt sich durch einen senkrechten Schnitt durch D und E in zwei ge-
sondert zu untersuchende Teile trennen. Wahrend A JDE sich als selbstandiges
Dreistoflfsystem, in welchem 2 Komponenten feste Lsgg. miteinander bilden, in deren
Bestand die dritte (4) nicht eintritt, auffassen 1aBt, zeigt B O D E noch nicht er-
drterte Verhéltnisse.

1 D und E bilden eine lickenlose Reihe von Mischkrystallen, die
bei Temperaturen zwischen den FF. von reinem D und reinem E
schmelzen. Befindet sich die Konzentration (0') des nonvarianten Punktes o inner-
halb des Dreieckes B' C/z,', dessen Ecken die Zus. der drei festen Phasen B, C u.
/z1 (ein MisehkryBtall der Reihe D E) angeben, welche mit der Schmelze o im Gleich-
gewicht sind, so zeigen die Abkuhlungskurven zwei Knicke mit an den zweiten
Knick sich anschlieRendem Krystallisationsintervall, an welches sieh noch ein Halte-
punkt anschlieBt, wenn die Anfangskonzentration sich innerhalb des Dreieckes
B' CfHi befindet. Befindet sich o' aulerhalb des Dreieckes B' Cf/z/, so kommen
drei Typen von Abkiihlungskurven vor: mit zwei Knicken u. anschliefendem Kry-
stalliaationsintervall, mit zwei Knicken, Intervall und anschlieBendem Haltepunkt,
mit zwei Knicken, Intervall, Haltepunkt und einem zweiten anschlieBenden Inter-
vall. In beiden Fallen sind im Konzentrationsgebiet B' C' D' E" drei Flachen der
primaren u. sechs (davon zwei nach der primaren Krystallisation der Mischkrystalle
D E) der sekundaren Krystallisation. In dem ersteren Fall erstreckt eich die Ebene
der eutektischen Krystallisation Uber das Gebiet des Dreieckes B' C' fx,', und der
Scheitelpunkt der Zeilpyramidc befindet sich Gber o'; in dem anderen erstrekt sich
die eutektische Ebene Uber das Gebiet des Viereckes B' Cfo' fx,', und der Scheitel-
punkt befindet sich Gber dem Schnittpunkt der Diagonalen desselben.
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2. In der Reihe der Mischkrystalle von D u. E tritt eine Licke auf.
Die Diagramme der beiden hierher gehorigen typischen Falle lassen sich durch
geeignete Schnitte (aufer durch D u. E z. B. durch B und den Maximalpunkt der
Kurve des univarianten Gleichgewichtes, auf welcher gleichzeitig B u. Mischkrystalle
der an E reicheren Reihe Kkrystallisieren) in einzelne Teile zerlegen, die wie die
Falle 1. u. 1l. 1. behandelt werden k&nnen.

Spezieller Teil. Fiir die bindren Systeme sind die Angaben von Grube
(Ztschr. f. anorg. Ch. 44. 117; 46. 76; C. 1905. 1. 1000; Il. 747), sowie von Kur-
NAKOW und Stepanow (Ztschr. f. anorg. Ch. 46. 177; C. 1905. Il. 959) Uber die
Pb-Mg- und Sn-Mg-Legierungen, ferner von Kapp (Djssert., Kdnigsberg 1901) dber
Pb-Sn Legierungen benutzt worden. Die Versuchsanordnung war im wesentlichen
dieselbe wie bei Grube; es wurde stets ein gleiches Volumen der Metalle ab-
gewogen.

Der wichtigste untersuchte Schnitt ist der Schnitt SnMga <----> PbMgj. In
Ubereinstimmung mit der Theorie 1aRt sich dieser als binares System betrachten,
dessen Komponenten die beiden Verbb. sind. Letztere sind miteinander isomorph,
jedoch im festen Zustand nur begrenzt ineinander 1; bei 570° (der Temperatur des
nonvarianten Gleichgewichtes) findet die Rk.:

Mischkrystall 8, -j- Schmelze g Mischkrystall R1

statt (B, gesattigter Mischkrystall der SnMgareicheren Reihe, B gesattigter Misch-
krystall der PbMgareicheren Reihe; Zus. von B, 22% Mg, 21% Sn und 57% Pb,
von Rt fast = ¢, von q 19,3% Mg, 1,2% Sn u. 79,5% Pb)-

AuBer diesem Schnitt wurde noch eine groRBere Anzahl anderer untersucht. Be-
zuglich derselben muB auf das Original verwiesen werden. Es ergab sich aus ihnen,
daB im ganzen ternaren System aufBer den Verbb. SnMga und PbMga, ihren Miseh-
krystallen (als B-, bezw. )9-Krystalle unterschieden) und den reinen Komponenten
Pb, Mg, Sn keine weiteren festen Phasen auftreten. Vf. hat in einem aus Gips
angefertigten u. im Original photographisch wiedergegebenen Raummodell die ver-
schiedenen Flachen der primaren Krystallisation und die Kurven des univarianten
Gleichgewichtes, die diese Flachen begrenzen, dargestellt. — Bin&re Punkte: F. von
SnMgj (29,05% Mg, 70,95% Sn) 783°; F. von PbMg, (19,06% Mg, 80,94% Pb) 551°;
Eutektikum Mg und SnMga (39% Mg, 61% Sn) 565°; Eutektikum Sn und SnMga
(2,5% Mg, 97,5% Sn) 209"; Eutektikum Sn u. Pb (65,5% Sn, 34,5% Pb) 189°. -
Ternare Punkte: Eutektikum Sn, Pb und B-Mischkrystalle (1,5% Mg, 68,5% Sn,
30% Pb) 166°; Eutektikum Pb, B- und )5-Mischkrystalle (3% Mg, 97% Pb; fallt
praktisch mit dem binaren Eutektikum Pb und PbMga zusammen) 248°; Eutektikum
Sn, B- und ~-Mischkrystalle (33% Mg, 67% Pb; fallt praktisch mit dem binaren
Eutektikum Mg u. PbMga zusammen) 467°. — Die Grenzkurve fir Pb u. B-Miscli-
krystalle zeigt ein Maximum bei 1,0% Mg, 2,5% Sn, 96,5% Pb und 300°, die
Grenzkurve fur B- und //-Mischkrystalle ein Maximum bei q.

Die mkr. Unters, bestdtigte die aus dem Zustandsdiagramm gezogenen Schlisse.
Die Legierungen aus dem Konzentrationsgebiet des Schnittes SnMg, «<----> PbMga
waren von vielen groRen Poren durchsetzt, sehr sprdode und brichig u. oxydierten
sich schnell an feuchter Luft, ebenso wie die beiden reinen Verbb. (Ztschr. f.
anorg. Ch. 54. 367—416. 31/7. [18/5.] Géttingen. Inst. f. anorgan. Chem. d. Univ.)

Geoschuff.

Robert S. Williams, uber die Legierungen des Antimons mit Mangan, Chrom,
Silicium und Zinn, des Wismuts mit Chrom und Silicium und des Mangans mit
Zinn und Blei. Zur thermischen Analyse nach Tajimann wurden gleiche Volumina
der Mischungen (ca. 20 g) unter Na (meist in Porzeilauréhren) im elektrischen Ofen
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zusammengescbmolzen. Die Temperaturen sind auf die FP. des Sn (231,9), Pb (326,9),
Sb (630,6), Cu (1084,0), Ni (1451,0°) bezogen.

Sb-Mn-Legierungen. Sb und Mn mischen sich im fl. Zustande in allen
Verhaltnissen und geben zwei (silbergraue) Verbb., Sb,Mua (Harte 2—3), u. SbMn,
(Harte 3—4; wird von 10°/oig. PeCla-Lsg. starker angegriffen u. starker gelb gefarbt
als die andere Verb.). Sb2MDs bildet mit Sb Mischkrystalle von 50—60 At.-%Mn;
der gesattigte Mischkrystall mit 50 At.-% Mn krystallisiert bei 577° (17,8 At.-°/0 Mn)
eutektisch mit Sb, der Mischkrystall mit 60 At.-°/0 zers. sich beim Erhitzen bei 852°
in den gesattigten Mischkrystall mit 65 A 't M n der Verb. SbMn, und Schmelze.
SbMn, schmilzt unzers. bei 919°, nimmt sowohl Sb als auch Mn auf unter B. von
Mischkrystallen mit 65—69 At.-% Mn; der Mischkrystall mit 69 At.-°/0 Mn kryBtal-
lisiert bei 899° (72,7 At.-°/0 Mn) eutektisch mit Mn.

Nach Heuster (Ztschr. f. anorg. Ch. 17. 260; C. 1904.1. 1181) bilden Sb und
Mn magnetisierbare Legierungen. Vf. fand die starkste magnetische Permeabilitat
bei der Legierung der Zus. SbMn,; die Verb. Sb,Mnaist etwas weniger magnetisierbar.
Nach der Methode von Tammann (cf. Gdertler u. Tamhann, Ztschr. f. anorg. Ch. 42.
359; C.1905.1. 215) fand Vf., daB die Temperatur, bei der die Permeabilitat beim
Erhitzen verschwindet u. beim Abkuhlen wieder eintritt, fur SbMn, bei 250—260°
und fir Sb,Mn,, bei 320—330° liegt, und durch die isomorphe Beimischung von Sb,
bezw. Mn anscheinend nicht verandert wird. Eine Verb. MnSb, der W edekind
(Ztschr. f. Elektrochem. 11. 850; C. 1906. 1. 124; Ber. Dtsch. Physik. Ges. 4. 412;
C. 1907. 1. 936; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1259; C. 1907. I. 1566) die Magneti-
sierbarkeit zuschrieb, existiert nicht.

Sb-Cr-Legierungen. Die Cr-reicheren Legierungen (von 70 At.-0/, Cr ab)
mufiten in Magnesiagefallen zusammengeschmolzen werden, da geschmolzenes Cr
Porzellan angreift. Die Schutzréhren des Thermoelementes wurden mit Pt-Bleeh
und einer Magnesiaschicht (cf. Levin u. TAMMANN, Ztschr. f. anorg. Ch. 47. 136;
C. 1905. Il. 1316) umgeben.

Cr und Sb mischen sich in flussigem Zustande in allen Verhaltnissen u. bilden
zwei Verbb., Sb,Cr (silberweil3, aullerordentlich sprdde, wird von verd. SS. wenig
angegriffen u. gelb gefarbt; Harte 2—3; zers. sich beim Erhitzen bei 675° in SbCr
und Schmelze mit 10,8 At.-°/,, Cr), u. SbCr (Bruch dunkelgrau, kann zwischen den
Fingern zerdriickt werden, wird von verd. SS. leicht angegriffen und schwarz ge-
farbt; Harte 3—4; P. ca. 1111°). Eutektikum Sb,Cr und Sb (45 AtS b ) 620°
SbCr u. Cr bilden miteinander Mischkrystalle mit einer Liicke von 52,5 bis 94/95
At.-% Cr (Eutektikum 1098° und 58 At.-°/0 Cr).

Die Legierungen sind alle sehr sprode und zwischen 40 u. 85 At.-% Cr kaum
zu polieren; zur mkr. Unters, wurden sie mit verd. HNOa geatzt.

Sb-Sn-Legierungen. Sb u. Sn (wurden in Glasréhren zusammengeschmolzen)
mischen sich im flissigen Zustande in allen Verhaltnissen und bilden miteinander
drei Reihen von Mischkrystallen, von 0 bis ca. 8, von 49,8—52,8 und von 90 bis
100 At.-°/0 Sb. Das Endglied der ersten Reihe (mit 8 At.-%) zers. sich beim Er-
hitzen hei 243° in den Mischkrystall mit 49,8 At.-°/0 (kann wegen seiner einfachen
Zus. auch als chemische Verb. SbSn aufgefalt werden) und Schmelze (ca. 8 At.-%),
ebenso der Mischkrystall mit 52,8 At.-% bei 420° in den Mischkrystall mit 90 At.-°/0
und Schmelze (49,8% Sb). Den von Reinders (Ztschr. f. anorg. Ch. 25. 113; C.
1900. Il. 709), sowie von Galeagher (Journ. of Physical Chem. 10. 93; C. 1906.
I. 1690) angegebenen kleinen thermischen Effekt bei 310, bezw. 313 u. 319° konnte
Vf. selbst mit 130 g Legierung nicht wahrnehmen. Zur mkr. Unters, wurden die
Schliffe von 0—20 At.-°/0 Sb mit verd. HCI, die Ubrigen mit 10°/ag. alkoh. FeCla
Lsg. geatzt. Zuletzt wird noch gezeigt, dafl die von Reinders u.VvOon Gallagher
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gegebenen Diagramme nicbt in jeder Hinaicbt den vom Vf. ermittelten Tatsachen
gerecht werden.

Sb-Si-Legierungen. Verbb. sind nicbt vorhanden. Die Sehmelzkurve fallt
mit abnehmendem Si-Gehalt langsam vom F. des Si, bin etwa 6°/0 Si und 1200°,
um dann steil zum F. des Sb herabzufallen. Priméar scheiden Bich Mischkrystalle
von Si (gesattigter ca. 1,0% Sb) ab; der Rest krystallisiert erst beim F. des Sb u.
muB praktisch reines Sb sein.

Bi-Si-Legierungen. Si u. Bi Bind beim F. des Si nicht miteinander misch-
bar. Si bildet die leichtere Schicht; Bi ist in ihr nicht nachweisbar. Bei 1414°
lI6sen sich nicht mehr als 20% Si in Bi; die geringe (ca. 3°), vom Vf. gefundene
Erniedrigung des F. des Bi durch Si-Zusatz kann auch von den Verunreinigungen
des Si herruhren.

Bi-Cr-Legierungen. Die gegenseitige Loslichkeit der geschmolzenen Metalle
ist beim F. des Cr so gering, dal sie nicht festgestellt werden konnte.

Mn-Sn-Legierungen. Mn und Sn mischen sich im flissigen Zustand in
allen Verhaltnissen u. bilden die Verbb. SnMn4, SnMD2 und SnMn. Mn krystalli-
siert nicht rein, sondern als Mischkrystall mit einem Gehalt bis zu 4 Atom-% Sn.
Bei 989° setzt sich der geséattigte Mischkrystall mit der Testierenden Schmelze in
die Verb. SnMn, (Harte 4—5) um, diese bei 898° in SnMna (Harte 3—4; beide
Verbb. sind in der Farbe poliertem Stahl ahnlich) und die letztere bei 541° in die
Verb. SnMn (silberweil3; infolge von Umhillungen der primér ausgeschiedenen
Verbb. findet die Umsetzung nicht vollstdndig Btatt; die Formel ist infolge dessen
nicht sicher erwiesen). Beim Schleifen brechen die Krystalle von SnMn leicht
heraus. Die Angreifbarkeit der Verbb. durch verd. SS. nimmt ab von Mn zu SnMn.
Fur die mkr. Unters, wurden die Schliffe von 0—60 Atom-% Mn mit dem Dampf
von konz. HNOa (Sn wird in Ggw. von SnMn2 dunkelbraun gefarbt), von 60—80
mit FeCl9Lsg,, von 80 Atom-% ac mit verd. HNOs geatzt.

SnMn., ist polarmagnetisch (der Nordpol befand sich bald am oberen, bald am
unteren Ende der Reguli), SnMn2 schwach magnetisierbar, SnMn nicht merklich
magnetisierbar.

Mn-Pb-Legierungen. Aus Schmelzen von 0—10% Pb scheidet sich primér
Mn aus; der F. des Mn wird dabei von 1228 auf 1197° erniedrigt. Zwischen 10
und 88% Pb bei 1197° befindet sich im flissigen Zustand eine Mischungsliicke; es
tritt Schichtenbildung ein. Wenn wahrend der Krystallisation die Mn-reichere
Schicht aufgezehrt ist, scheidet sich der Rest des Mn aus der Mn-armeren Schicht
bis zum F. des Pb allméahlich vollstandig aus. Die Mn-Pb Legierungen sind nicht
magnetisierbar. (Ztschr. f. anorg. Ch. 55. 1—33. 7/8. [1/6.] Géttingen. Inst. f.
anorg. Chemie d. Univ.) . Grosciiuff.

Organische Chemie.

J. Sand und F. Broest, Zur chemischen Statik und Kinetik der Quecksilber-
athylenverbindungen. Leitet man bei gewéhnlicher Temperatur Athylen in wss.
HgCls-Lsg., so tritt bald stark saure Rk. auf unter B. von Quecksilberathanolchlorid
(vgl. Sand, Liebigs Ann. 329. 135; C. 1903. Il. 1413). UbergieRt man anderer-
seits das Athanolchlorid mit konz. HCI, so entsteht unter Aufbrausen CSH,. Beide
RKk. verlaufen gleichzeitig bis zu einem Gleichgewichtszustand nach dem Schema:

HgCIl2+ CSH, + H2 2~ C2H60HgCI -f H' + CI"

Dieses Gleichgewicht wird von den Vff. untersucht, und zwar zunéachst, indem
die Zunahme der Leitfahigkeit von HgCl2-Lsg. beim Einleiten von C2H, von dem
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kleinen, der Hydrolyse von HgCI2 entsprechenden Aufangswert bis zn dem dem
obigen Gleichgewicht entsprechenden konstanten Maximalwert verfolgt wird. Aus
diesem Wert lassen sich die Endkonzentrationen berechnen, indem die Komplex-
bildung zwischen HgCI2 und CI' passend bericksichtigt wird. Es wird so die
Gleichgewichtskonstante der obigen Rk. (von links nach rechts gelesen) bei 25° zu
E — »/«*2,81 « 10—7 bestimmt, worin a die molare Konzentration des Athylens beim
Partialdruck 1 mm Hg ist.

Die Gleichgewichtskonstante wird von der anderen Seite her, durch Zers, von
Quecksilberathanolchlorid mit HCI in geschlossenen GefaRBen, durch Messung der
Druckzunahme wahrend des Ablaufes der Rk. zu k = Ya+1,28 «10—7 bei 25° ge-
messen. Die beiden fc-Werte stimmen der GréfRenordnung nach gut Uberein.

Die gefundenen Leitfahigkeitskurven geben auch Werte fir die Geschwindig-
keit der RKk., woraus sich Schlisse auf die Reaktionsordnung ziehen lassen. Es
kénnte sein, daR die Rk. der B. von Athanolsalz dimolar, die Gegenrk. mono-
molar verlauft, oder dalR die Hauptrk. trimolar, die Gegenrk. dimolar vor sich geht.
Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Mdglichkeiten erlauben die bisherigen
Versa, aber nicht.

Was die Nebenrk. zwischen Quecksilberchlorid und Salzsdure anbelangt, die
bei den obigen Verss. beriicksichtigt werden muRte, zeigen die Vff., daR die Ansicht
Sherills (Ztschr. f. physik. Ch. 43. 705; C. 1904. I. 571), daR diese Rk. nach
dem Schema HgCl,, + 2CI' = HgCIl/' erfolgt, unrichtig ist, daB vielmehr die
Komplexbildung nach der Gleichung HgCI2 -f- CI' = HgCla vor sich geht. Aub
den Messungen Sheritls selbst 1aRt sich dies bestdtigen und die Gleichgewichts-
konstante dieser Komplexbildung zu Kv = 115 (25°) ableiten. (Ztschr. f. physik.
Ch. 59. 424—43. 11/6. Minchen. Chem. Lab. der Akad. der Wissensch.) Brill.

Louis Henry, Uber die Synthese des sekundéren lsoamylalkohols, (CH3\G H «

CHOH- GHS. LaRt man Isobutylenoxyd, (CH32C-0>CH2, auf CHsMgBr in Ggw.
von A. einwirken, so erhdlt man an Stelle des erwarteten primaren oder tertiaren
A. den sekundéren Isoamylalkohol, (CHs)2CH-CHOH-CH3 Kp. 113—114° in einer
Ausbeute von 80%. Allem Anschein nach lagert sieh also das Isobutylenoxyd in
Ggw. der Organomagnesiumverb. zuvor in den isomeren Isobutylaldehyd um. —
Die B. des sekundaren Isoamylalkohols aus Monobromacetylbromid, bezw. Mono-
chloracetylchlorid und Zinkmethyl nach WINOGRADOW und BOGOMOLEZ 1aRt Bich
nunmehr wie folgt erkldren: Die COBr-, bezw. COCI-Gruppe reagiert zuerst auf
die Zinkverb, unter B. des Komplexes (CHs)2C(.OZnCH3)""CH2Br, beziehungsweise
(CH82C(0ZNnCHY)-CHZ2CI; hierauf bildet die CH2Br-, bezw. CHSC1-Gruppe mit dem
v. Komplex COZnCHs voribergehend Isobutylenoxyd, welches sogleich mit dem
Zinkmethyl unter B. des sekundéren lIsoamylalkohols weiter reagiert.

Die B. des Isobutylenoxyds u. dessen Einw. auf CH8MgBr (B. von sekundarem
Isoamylalkohol) 14t sich in einer einzigen Operation ausfiihreD, wenn man Mono-
chloraceton auf 2 Mol. CHjMgBr einwirken laRt, doch verlauft die Rk. nicht sehl-
glatt. — Aus Monochloracetylchlorid und 3 Mol. CH,MgBr in Ggw. von A. ent-
steht bei geniigend langer Einw. ebenfalls sekundérer lIsoamylalkohol. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 145. 21—25. [1/7.*].) Dusterbehn.

M. Delacre, Uber das Tetramethylathylenoxyd. Vf. zeigt an einigen vor-
laufigen Verss.,, mit welchen Schwierigkeiten die Darst. von reinem Tetramethyl-
athylenoxyd verbunden ist. Studiert wurde ein Prod., welches durch Séattigen von
wasserfreiem Pinakon mit trockenem HCI-Gas u. Dest. des gebildeten Chlorhydrins
Uber KOH erhalten worden war. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 586—90. 5/6.
[3/5.] Gent.) DUSTERBEHN.

XI. 2. 61
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G. Ponzio, Uber die Chlormethylnitrolsaure. Entgegen Giutz (Joum. f. prakt.
Ch. 1. 141 [1870] und Bakbagltia (Ber. Dtach. Chem. Ges. 6. 321; 7. 467) erhielt
Vf. bei Einw. von HNOs auf reines Monochloraceton neben Oxalsdure eine von
Chlorisonitrosoaceton verschiedene Verb. CHC103NS, die sich als Chlormcthylnitrol-
saure, CCI(NOs) : NOH, erwies. Zur Darst. dieser S. werden 20 g Monochloraeeton
und 50 g HNO3, D. 1,48, in einem 1500 ccm-Kolben am RuickfluBkuhler im Wasser-
bade erhitzt (Ausbeute 6—7 g S.). Auch unter den verschiedensten Bedingungen
wurde die B. von Chlorisonitrosoaceton nicht beobachtet. Letzteres (4 g) geht beim
15—20 Minuten langen Erhitzen mit 10 g HNOs, D. 1,48, im Wasserbade ebenfalls
in Chlormethylnitrolsaure Uber, so dall also anzunehmen ist, dal} bei Einw. von
HNO9 auf Monochloraceton sich Chlorisonitrosoaceton intermediar bildet, das von
der Uberschissigen HNOs sofort weiter in Oxalsaure und Chlormethylnitrolsaure
gespalten wird:

COOH-COOH
OH.COCH.C1 - + CH.OOC(CI), NOH J N

Chlormethylnitrolsaure, CC1(N02) : NOH, gelbliche, oft mehrere cm lange Nadeln
(aus Chlf), F. 101° unter Zers, und Entw. roter Dampfe, in zugeschm. GeféaRen
haltbar, an der Luft sieh allmahlich zers. Mol.-Gew. gef. kryoskopisch in Essig-
saure 128 und 124, her. 1245, sll. in k. A. und Eg., swl. in k. Chif., CCl4 u. Bzl.,
uni. in PAe., mit W. sich in C02 HCI und NaO zers., auch in verd. Alkalien und
Erdalkalien zerfallend, in Ggw. von SS. ziemlich bestandig; so kann eine Lsg. in
verd. HNO, bis zum Kochen erhitzt werden, doch tritt bei langerem Kochen auch
mit HCI Zers. ein. Reagiert nicht in ath. Lsg. mit AgNOs und macht aus Silber-

benzoat Benzoesdure frei. (Gaz. chim. ital. 37. Il. 40—48. 27/7. [April.] Turin.
Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.
G. Ponzio u. G. Charrier, Uber die Brommethylnitrolsaure. (Vgl. vorst. Ref.)

Zur Darst. von Bromisonitrosoaceton, CH3COC(Br): NOH, werden gleiche Vol. von
Aceton u. HNOs, D. 1,4, unter Wasserkihlung vorsichtig mittels einer bis auf den
Boden des Gefalles reichenden Pipette mit 10—12 Tropfen HNOs, D. 1,52, versetzt,
nach einigen Tagen nach Zusatz des gleichen Vol. W. mit A. extrahiert und der
A.-Riickstand mit dem gleichen Vol. HBr, D. 1,94, unter Eiskiihlung behandelt
(Ausbeute 40 g aus 100 g Aceton). Weie Prismen, CaJ,OsNBr (aus Bzl.), F. 123
bis 124°, 11 in A. und A., 1 in W., swl. in k., 11 in w. Bzl. u. Chlf.,, uni. in PAe.
Liefert mit der gleichen Menge HNOs, D. 1,48, beim VrRtindigen Erhitzen auf
dem Wasserbade etwa 10% Brommethylnitrolsaure, 50% D ibromdinitromethan, Oxal-
sdure und Spuren von Tetrabromkohlenstoff. Es ist wohl anzunehmen, daB ein Teil
der Brommethylnitrolsdure von der Giberschiissigen HN 03 in Honobromdinitromethan,
CHBTr(NO,)., umgewandelt wird, das sich bekanntlich von selbst, besonders bei Ggw.
von SS., in Dibromdinitromethan, CBr2(NOs)s, dem Hauptprod. der obigen RK., und
in CBra verwandelt. Da man nun vom Dibromdinitromethan mittels alkoh. KOH
leicht das K-Salz des Monobromdinitromethans, CKBr(NOs),, erhalten kann, so bietet
die Rk. zwischen Bromisonitrosoaceton und HNOa ein gutes Verf. zur Darst. von
CBrs(NO,)s und CKBr(NOj)j dar. — Brommethylnitrolsdure, CBr(N02 : NOH. Gelb-
liche Nadeln (aus Chlf.), F. 93° unter Entw. roter Dampfe, weit weniger stabil als
die entsprechende Chlorsdure, selbst im trockenen Vakuum nur einige Tage haltbar
und an feuchter Luft einen stechenden Geruch annehmend. Uni. in PAe., sll. in
k. A. und A., wl. in k. Bzl. und Chlf., aus ChIf. nur unter baldiger Eiskiihlung
nach vorherigem Erhitzen auf 50° umkrystallisierbar; in W. sich zu C05 HBr und
NsO zers. L. in verd. Alkalien unter Rotfarbung und Zers., in SS. dagegen ziem-
lich bestandig. Dibromdinitromethan, CBriNOs)j, schwach gelbliches Ol mit
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stechendem Geruch, mit Dampfen fliichtig. — K-Salz des Monobromdinitromethans,
CBrK(NOj),, gelbe, gldénzende Prismen (aus sd. W.). (Gaz. chim. ital. 37. Il. 99 bis
104. 27/7. [Juni.] Turin. Chem. Univ.-Inst.) RoTH-Céthen.

Marcel Delepine, Uber das Athylidentmin {Aldehydammoniak) und das Hexa-
athylidentetramin. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1, 590—95. 5/6. — C. 1907. IIl. 33)
Diusterbehn.
L. Rosenthaler und E.. Reis, Uber die Einwirkung von Magnesiumhydroxyd
auf Chloralhydrat. Ausgangspunkt der Unterss. war die in der Literatur (vgl.
Schaer-Zenetti, Anl. z. analyt.-chem. Ubungsarb. S. 93) zu findende Angabe, daR
Chlif. beim Erhitzen mit gebr. Magnesia und W. nicht zers. werde, wahrend Chloral
durch diese Behandlung Chif. und ameisensaures Mg bilde. Die Vff, stellen fest,
dafl Chlf. weder in der Kalte, noch bei Vs'Sttmcligem Erhitzen auf dem Waaserbade
angegriffen wurde, wenn man es der Einw. eines Gemisches von MgS04 und Kali-
lauge oder anstatt dessen von gebr. Magnesia und W. aussetzte. In derselben
Weise mit Chloralhydrat angestellte Verse, ergaben, dafl die Resultate von Zeit u.
Temperatur Behr abhangig sind, so da das Verf. fir eine quantitative Chloralbest,
nicht in Frage kommt. Bei der Zers, des Chlorals durch das Mg(OH), tritt auBer
der zu Chif. und Formiat fihrenden Hauptrk. noch eine Nebenrk. auf, die mehr
Alkali verbraucht, als die Hauptrk., und CO und CI' bildet (vgl. Belahoubek,
C. 98. I. 598). (Apoth.-Ztg. 22. 678—79. 14/8. StraBburg i. Eis. Pharmazeut. Inst,
d. Univ.) Bloch.

A. E. Arbusow, Uber die Darstellung von Kdonacetalen. (Vorlaufige Mitteilung.)
Veranlalt durch die Veroffentlichung von Reitter, Hess (S. 683) Uber aliphatische
Orthoketonather und Orthosaureester, teilt Vf. kurz seine bisherigen Erfahrungen
Uber die Darst. von Acetalen durch Einw. von Orthoameisensdureester auf Ketone
mit. — Aus Orthoameisensaureester, A. u. Aceton erhalt man neben Ameisensaure-
athylester, HCOOCsH8, Kp. 54,5—55,5°, den intensiv pfefferminzartig riechenden
Orthoacetondiathylather, (CHa)sC(OC2H6)s; Kp. 114—115°. Derselbe entsteht auch aus
Orthoameisensaureester und Aceton bei Ggw. geringer Mengen H,S04. — Aceto-
phenonacetal, CH3+C(OCsH6)2¢CeHal aus Acetophenon, Orthoameisensdureester u. A.;
Kp,,. 103,5—104°.— Monocliloracetonacetal, CHS-C(0C,H§S-CH2C1, aus Chloraceton,
Orthoameisensaureester, A. und wenig konz. HsS04. FIl. von angenehmem Geruch;
Kp,,. 57°; Kp. 162—163°; D “0. 1,0002. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3301—4. 20/7.
[11/7.] Nowo Alexandria. Chem. Lab. d. Landw. Inst.) Stelzner.

E. E. Blaise u. M. Maire, Synthesen mit Hilfe der gemischten Organometall-
derivate des Zinks. Ungesattigte, a,R-acyclische Ketone. Zur Darst. der ungesattigten
«,/?-acyclischen Ketone geht man von den /9-Oxysauren aus, welche man durch
Kondensation der B-halogensubstituierten Fettsaureester mit Aldehyden oder Ketonen
in Ggw. von Zn erhalt, acetyliert sie, falls die Alkoholgruppe eine primare oder
sekundédre ist, behandelt das Acetylderivat mit Thionylehlorid, 14kt das gebildete
Saurechlorid auf die gemischte Organozinkverb. einwirken und verseift die resul-
tierenden /9-acetoxylierten Ketone:

R-CHOH.CHR'.COOH — > R-CH(OCOCH3-CHR'-COCI
— R-CH(OCOCH,)-CHR'-CO.R" —y R-CH : CR'-CO-R".

Ist die Alkoholgruppe der Oxysdure eine tertidre, so geht die S. bei der Ace-
tylierung in die korrespondierende ungesattigte S. Uber; das Chlorid dieser unge-
sattigten S. reagiert in diesem Falle mit der gemischten Organozinkverb. unter B.
de3 korrespondierenden ungesattigten Ketons. In den anderen Fallen ist dieses

61*
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nicht der Fall; wenn die Kohleristoflkette nicht geniigend substituiert ist, wird die
Saurechloridgruppe durch die Organozinkverb. in eine tertiare Alkoholgruppe ver-
wandelt, welche das vorhandene Saarechlorid e3terifiziert:

CH,: C(C,H5.COCL — > CH,: C(C,H.CR,.0.CO-C(C,He) : CH,.

Die Konstitution der intermediar entstehenden acetoxylierten Ketone scheint
nicht die n. zu sein.

Ungesattigte acyelische Ketone bilden sich auch bei der Einw. der Organo-
magnesiumverbb. auf den Semiorthooxalsaureester n. den /9-Athoxyerotonsaureester.
Im ersteren Falle verlduft die Rk. im erwarteten Sinne:

C,HB00C-C(0C,HB3 —  (R.CH,),C(OH)-C(OC,H6VCH ,.R
-=>e (ReCH,),C(OH)*CO*CH,*R — > R-CH : C(CH,.R).CO-CH,-R,

doch sind 5 Mol. der Organomagnesiumverb. erforderlich, ferner entstehen nur
Ketone von einem gewissen Typus, u. endlich ist das Ausgangsmaterial schwer zu
beschaffen. Im zweiten Falle verlauft die Rk. in anormaler Weise, indem nur ein
Mol. der Organomagnesiumverb. auf die Estergruppe reagiert und diese in eine
Ketongruppe verwandelt, wéhrend ein zweites Mol. die Athoxylgruppe gegen eine
Alkylgruppe ersetzt:

CH3-C(OC,Hf) : CH.COOC,H5 — > CH3-CR : CH-CO-R.

Die Ausbeuten sind im letzteren Falle nicht gut, auch bildet sich eine betrécht-
liche Menge von Polymerisationsprodd. (C. r. d. I’Aead. des Sciences 145. 73—75.
[1/7.%]) DUSTERBEHK.

Paul Sabatier u. A. Mailhe, Uber die direkte Hydrierung der Saureanhydride
der Methanreihe. Wird Essigsdureanhydrid zusammen mit Gberschussigem H Uber
reduziertes, auf 180° erhitztes Ni geleitet, so spaltet es sich zunachst in 1 Mol.
Aldehyd und 1 Mol. Essigsaure:

CH3.C0-0-0C-CH3+ H, = CHj-CHO -f- CH3.COOH.

Der groRte Teil des Aldehyds wird sodann zu A. reduziert, welch letzterer
sich teilweise zu Athylacetat esterifiziert, wobei das freiwerdende W. einen ent-
sprechenden Teil des Anhydrids in Essigsdure verwandelt. Eine zweite Mdoglich-
keit zur Erklarung der RKk. besteht in der Annahme, dal® nur eine der beiden CO-
Gruppen des Anhydrids reduziert und der entstehende Ester weiter z. T. in A. u.
Aldehyd zerlegt wird:

CHa.CO-O0.0C.CH3+ H4= H,0 + CH3-COOC,,HS6,
CH3.C00C,H5+ H, = C,H30H -f CHs-CHO.

Die letztere Erklarung ist deshalb unannehmbar, weil Athylacelat sich beim
Uberleiten uiber 180—200° h. Ni noch nicht merklich verandert, bei héherer Tempe-
ratur aber voéllig unter B. gasformiger Prodd. gespalten wird. — Das Ni wird
Ubrigens durch die Essigsaure in keiner Weise angegriffen.

Die dbrigen von den Vff. studierten Anhydride verhielten sich dem Essigsaure-
anhydrid voéllig analog, indessen nahm die Estermenge mit steigendem Kohlenstoff-
gehalt ab, die Alkoholmenge zu. So lieferte das Isovaleriansaureanhydrid, Kp. 212°,
nur sehr wenig Isovaleriansdureisoamylester, Kp. 190°, u. Isovaleraldehyd, Kp. 92°,
dagegen in der Hauptsache Isovaleriansdure, Kp. 176°, u. Isoamylalkohol, Kp. 131°.
— Kupfer wirkt bei 200—210° wie das Ni, aber langsamer. Ebenso wird das Cu
durch die Rk. sehr viel rascher angegriffen, als das Ni. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
145. 18—21. [1/7.*].) Disteebehn.
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H. Reitter u. A. Weindel, Versuche zur Darstellung von Orthosaureestern. Vff.
haben das Studium der Orthoséurreester (vergl. S. 683) auch auf die mehrbasischen
Sauren ausgedehnt. Bei Verss., vom Cyanessigsaureathylester {ber dessen Imido-
atherchlorhydrat zum Halborthomalonester zu gelangen, erhielten sie eine Substanz,
die vorlaufig als R-Didthoxyacrylsaurcester angesprochen wird:

ﬁOC,H@E CCOGijllj),

L

CHa+COsC,H6 # 3-coscsh 5 CH.CO,.0OsH5
Imidodatherchlorhydrat byp. Halborthomalonester  (9-Diathoxyacrylsaureester.

Imidoatherchlorhydrat des Cyanessigsaureathylesters, C,H140 8NC1, aus Cyanessig-
ester, A. und HCI. Die reine Substanz riecht angenehm u. ist im Exsiceator ohne
Zers, haltbar. — Durch 14-tdgige Einw. von A. entsteht daraus B-Didthoxyacryl-
saureester (?), CHIa04, ziemlich stark lichtbrechende FL, wird beim Stehen schwach
grinliehgelb; Kpls. 127,8—128,2°; D12 1,0350. Fir die angenommene Konstitution
spricht das Verhalten des Koérpers gegen Br und W. 1 Mol. Br wird glatt addiert,
ein zweites fihrt unter HBr-Abspaltung zum Dibrommalonsaureathylester, C7H1004Br,;
Kpu. 126—131°; Kp. 216—250°. — Durch Einw. von W. entstehen Malonsaure-
athylester und Alkohol:

C(OC2HB?2 OH COOCH,,
AqroA == 4- C,H,_-OH.
En-coscas N H GHj-COAHs A~ 88

ZurUmsetzung ist 2-tégiges Schitteln erforderlich. Kp,a 88—89°. (Bor. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 3358—61. 20/7. [8/7.] K&In. Chem. Inst. d. Handelshochsch.)

Stelznek.

E. Jungfleisch u. M. Godchot, Uber die Diglykolsdure und ihre Homologen.
(Vgl. S. 136.) Diglykolsaurediathylester, COOC2H6¢CH2¢O+CHS*COOC2H6, aus 1 Mol.
der Na-Verb. des Glykolsaureathylesters und 1 Mol. Monochloressigester in Ggw.
von A., Kpso. 129—130°, liefert bei der Verseifung die bereits von Heintz darge-
stellte Diglykolsaure. — Methyldiglykolsaurediathylester, CsH6COO ¢CH, *O+CH(CHY m
COOCsHS6, aus der Na-Verb. des Glykolsaureesters u. R-Brompropionsaureester oder
au3 der Na-Verb. des Milchsaureesters u. Chloressigesters, KpJ0. 122—125°, uni. in
W., Ds. 1,0743. Durch Verseifung dieses Esters in der 1 c. angegebenen Weise
erhdlt man die freie Methyldiglykolsdure, die beim langsamen Konzentrieren der
sirupdsen Lsg. krystallisiert; F. ca. 30°, &uRerst hygroskopisch, II. in A. u. A., wl.
in Bzl. Die Alkali- und Erdalkalisalze sind in W. 11, in A. uni. Die S. verliert
beim Erhitzen, seihst im Vakuum, W. unter teilweisem Ubergang in das Anhydrid.

Leichter und glatter erhalt man das Anhydrid, CH8-;H-CO-O-CO *CHS-O, durch
Erhitzen der trockenen S. mit Gberschissigem Acetylchlorid; sirupdse FL, KpS. 122
bis 125°, D&. 1,2729, regeneriert in Berihrung mit W. die Methyldiglykolsaure.

Bei langerer Einw. von konz. was. NHS auf den Methyldiglykolsdurediathylester
geht dieser allmdhlich in Lsg.; wird die Lsg. im Vakuum uber H,S04 eingedunstet,
so hinterbleibt das Diamid, NHasCO+CH(CH,)«OmCH, «CO*NH3, kleine Prismen aus
A. -j- Aceton, F. 126°, 1l in W., geht beim Erhitzen auf 150° unter Verlust von
NHS in unreines Methyldiglykolsaureimid Gber. Letzteres erhalt man in der Form
einer harten, durchscheinenden, glasigen M., wenn man trocknes NH8Gas auf eine
Benzollsg. des Methyldiglykolsdureanhydrids einwirken l&Rt.

Der Dilactylsdurediathylester (L c.) l6st sich allm&hlich in k. konz. wss. NH3
u. verwandelt sich dabei in das Dilactylsaurediamid, NH2¢CO «CH(CH3+O+CH(CH3)
CO-NH4, breite, diinne Tafeln aus A. + A., F. 156° 11 in W. und A., wl. in A.
und Bzl. Beim Erhitzen auf 160—170° geht das Diamid unter Verlust von NH8 in
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das korrespondierende Dilactylsdureimid, CH3-CH ¢ CO*NH-CO-CH(CH®g-0, farb-
lose, voluminése Prismen aus Bzl., P. 122°, 1 in W. u. A., swl. in A., Gber. (C. r.
d. I’Aead. des Sciences 145. 70—73. [1/7.*].) Disterbehn.

Vincenzo Paolini, {ber eine neue Oxalhydroxamsdaure. Die Theorie von
Hantzsch und W erner sieht die Mdglichkeit von drei stereocisomeren Oxalhydr-

oxamsauren der Formeln:
ONC------------ COH OHC------- COH OHC-COH
NOH HON NOH NOH HON NOH

voraus. Durch Einw. der PiLOTYsehen S. C8H6SO,NHOH auf Glyoxal gelang es
Vf., eine neue, von den zwei bisher bekannten verschiedene Oxalhydroxamsaure
‘darzustellen.

Experimenteller Teil. Zu einer wss. Lsg. von ‘/,g Glyoxal fiigt man 3 g
PiLOTYsche S. und nach dem Abkuhlen tropfenweise 25 ccm einer doppelt n. KOH.
Nach %-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade neutralisiert man die vollstandig ab-
gekiihlte Lsg. genau mit Essigsaure u. flgt eine gesattigte Kupferaeetatlsg. hinzu.
Das so bereitete Kupfersalz, Ca04NaCiv3H 30 (Ausbeute 80% des Glyoxals), griner,
voluminodser Nd., verliert im Vakuum tber HsSO., 3 Mol. H20 u. erleidet auch bei
110° keine weitere Zers.; wl. in W. und Essigsaure, wl. in verd. HCI und HjSO*,
mit konz. HNOs sich zers. Die aus dem Cu-Salz in absolut alkoh. Lsg. durch HsS
gewonnene freie Saure CJO™H”™Nj, weille, glanzende Blattchen (aus alkoh. Lsg. durch
A.), F. 82—83°, Dbei 90° sich zers., bei schnellerem Erhitzen auf dem Platinblech
explodierend, ist hygroskopisch und unterscheidet sich von den zwei bekannten
Isomeren durch ihre groBe Loslichkeit in W., durch ihren verhaltnismafRig niedrigen
F. und durch ihre Nichtfallbarkeit mit Ca-, Ba-, Zn- u. Ag-Salzen. Die wss., sauer
reagierende Lsg. gibt mit FeCls eine Rotfarbung und liefert bei ganz kurzem Er-
hitzen auf dem WasBerbade unter Zusatz von ILSO, Hydroxylamin und Oxalsaure.
(Gaz. chim. ital. 37. Il. 87—91. 27/7. [29/5] Rom. Chem.-pharm. Univ.-Inst.)

ROTH-Céthen.

Frank Tutin, Die Beaktion zwischen Methylenchlorid und Natriummalonester.
Bei der Synthese des Propantetracarbonsaureesters aus Methylenchlorid und Natrium-
malonester (Perkin, Prentice, Journ. Chem. Soc. London 59. 991) wurden fol-
gende Beobachtungen gemacht: Das Gemisch von 64 g Malonester, 9,2g Na in
200 ccm A. gel. und 17 g Metbylenchlorid wird in Seltersflaschen 2 Stdn. lang auf
100° erhitzt. Beim Fraktionieren des abdestillierten A. wird die Halfte des ange-
wandten CHjCIlj zuriickgewonnen; die nach Zusatz von Wasser mit A. auegezogenen
Ester werden bei 80 mm fraktioniert, die Halfte derselben ist unveranderter Malon-
eater, die Ausbeute an Propantetracarbonsdureester, Kp80. 244°, betrug nie mehr als
20%, wahrend Perkin und Prentice ca. 60% vom Kp8. 234—236° erhielten.
Waéhrend des Ausatherns schied sich eine groBere Menge des schon von Perkin
und Prentice beobachteten gelben Natriumsalzcs ab. Aus der wss. Fl. fallt B2S04
ein schweres 01, aus welchem sich nach dem Entfernen des zum Ausziehen ver-
wandten A. eine tcrystallisierle Substanz, Nadeln aus Essigester, F. 132°, abscheidet.
Fiuhrt man die Synthese so aus, daB das Na nur in 150 ccm A. gel. wird, und mit
den weiteren 50 ccm A. der Malonester vor dem Zusetzen verd. wird, so bleibt die
B. des gelben Salzes aus, und aus dem mit HsS04 geféallten Ol erhalt man, neben
der vom F. 132° eine neue in Essigester uni. Substanz. Da auch hier Methylen-
chlorid und Malonester in grofRerer Menge unverandert blieben, so empfiehlt es sieb,
nach dem Neutraiwerden des Gemisches noch einmal Natriumathylat zuzusetzen u.
zu erhitzen. Guthzeit U. Drebsel (Liebigs Ann. 256. 171) haben Propantetra-
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carbonsaureester in 84% Ausbeute erhalten, als sie Methylenchlorid durch das Jodid
ersetzten und unter KiekfluB kochten. Erhitzt man das Jodid mit Natriummalon-
ester in Druckflaschen auf 100°, ao entsteht ein Prod., das zu fast gleichen Teilen
aus Malonester und Methylenmaloncsler besteht, Propantetracarbonsaureester wurde
nicht erhalten.

Das gelbe Natriumsale, CuHslOa-C02Na, bildet Blattchen aus A.; beim Zers,
mit H,,S04 entsteht die fl. Saure, CieBH208 = CuH2108-CC"™H, welche einbasisch und
monomolekular ist, FeC)3 erzeugt eine tiefviolette Farbe. Kocht man das Na-Salz
mit Uberschiissigem was. KOH, so vertieft sich in der ersten halben Stunde die gelbe
Farbe; an diesem Zeitpunkt kann man nach dem Ansdauern eine bei 305° schm.
Sdure mit A. extrahieren. Nach 5 stdgem. Kochen ist die Lsg. farblos; durch An-
sduern und Ausathern erhélt man die S&ure CI0H1208 = C8H§CO2H)4 Krystalle
aus Essigester, F. 138—139°. Die vierbasische S. ist gesattigt, muR also einen
Bing enthalten, sie hat zwar denselben F. wie die cis-Cyclohexan -1,2,4,5-tetracar-
bonsdure (Gregory, Perkin, Journ. Chem. Soc. London 83. 787; C. 1903. Il. 439)
iat aber von dieser verschieden, denn ihr Ba- und Ca-Salz sind 1L in W. und ihr
Anilinderivat, F. 224°, ist uni. in wss. Alkalien. Die B. der Saure, CaHglCO,!"
scheint nicht durch einfache Hydrolyse von CuH2108*C02H zu erfolgen. — Die bei
132° schm. Substanz ist eine zweibasische S&ure C20H28010 = C18H210§C02H)2
flache Nadeln aus einem Gemisch von A. und Essigester, etwas mit Wasserdampf
flichtig; FeCI3 erzeugt eine weinrote Farbe. Die Hydrolyse mit KOH liefert eine
Saure, Tafeln aus A., F. 306° (Zers.). — Die in Essigester uni. Substanz bildet
gelbe, fast vollig uni. Nadeln, welche sich beim Erhitzen orange farben und sich
Uber 295° zers. Beim Kochen mit Na2C03 geht sie in Losung, aus welcher sich
beim Abkuhlen das Natriumsalz C&Ha60 20Na3 -f- 6H20 in weilen Nadeln ab-
scheidet; C32HSB020K3 ist uni. in W. und wird aus Eg. umkrystallisiert. Die Saure
dieser Salze, CRHtB0 20, erhalt man durch Auflésen in w. konz. HCI und sofortiges
Fallen mit W., Blattchen aus EssigeBter, F. 200°; FeCla erzeugt eine rotbraune
Farbung. (Proceedings Chem. Soc. 23. 158. 18/6. Journ. Chem. Soc. London 91.
1141—46. Juli. London. The Wellcome Chemical Besearch Lab.) Franz.

Bene Locquin, Spaltung der a-Amino-R-methyl-B-athylpropionsaurc in ihre
beiden optischen Antipoden (1.). (Vgl. Bouveault und Locquin, C. r. d. I’Acad.
des Sciences 141. 115; C. 1905. Il. 615; Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 965; C. 1906.
I1. 1829.) Die Spaltung gelang nach vielen vergeblichen Verss. auf dem von
E. Fischer und O. Warbdrg (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 38. 3997; C. 1906. I. 186)
fiir das Leucin angegebenen Wege durch Formylierung der Aminosaure, Uberfiih-
rung des Formylderivates in die Brucinsalze und Trennung der letzteren durch
fraktionierte Krystallisation. Zuerst wurde versucht, den Aminoester zu formylieren
und nachher die Estergruppe zu verseifen, doch spaltete sich selbst beim Erhitzen
mit W. auf 165—175° zugleich auch die Formylgruppe wieder ab. — u-Formyl-
aminomethylathylpropionsaureathylester, CO9H17OsN = CH3mCH(OsH6)mCH(NHCOEI)«
COOC2H5, durch 3—4-stiindiges Erhitzen des Aminoesters mit der D/rfachen Ge-
wichtsmenge wasserfreier Ameisensdure auf 130°, Fl., Kp,,. 163°, D°4. 1,056. — Die
Verseifung des rac. Ci-Aminotnethylathylpropionsaureathylestcrs zur freien S. erfolgt
am besten durch 4—5-standiges Erhitzen mit der 7—8-fachen Menge W. auf 170°.
Die Formylierung der S. wurde genau nach den Angaben von Fischer u. Wah-
BURG ausgefuhrt.

Die Vereinigung der Ci-Formylaminomethylathylpropionsaure (L c¢.) mit Brucin
hat in stark konz., alkoh. Lsg. zu erfolgen; am besten I6st man 28 g S. in 100g
absol. A. und gibt die FI. zu einer w. Lsg. von 65 g Brucin in 650 g absol. A.
Beim Abkuhlen auf 0° krystallisieren etwa 42 g des Brucinsalzes der 1-S. aus, wah-
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rend die Mutterlauge beim Konzentrieren im Vakuum das all. Brucinsalz der d-S.
liefert. Die beiden Brucinsalze brauchen nicht weiter gereinigt zu werden; man
zers. sie in Ublicher Weise u. reinigt die beiden aktiven Formylaminosauren durch
Krystallisation aus W. Prachtige Krystalle, die unter vorherigem (154°) Sintern
bei 156—157° (Hg-Bad) schm. Die Abspaltung der Pormylgruppe wurde ebenfalls
nach den Angaben von Fischer u. Warbdrg durch 10°/0ig. HOI bewirkt. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 1. 595-601. 5/6.) DUSTERBEHN.

Ren6 Locquin, Eigenschaften der optisch-alcliven u-Amino-R-methylathylpropion-
sauren und ihrer Derivate. Identifizierung mit dem Isoleucin von F. Ehrlich. (Vgl.
vorst. Ref.) Aktive a - Formylamino-R-methylathylpropionsaurcn, CH3"CH(CH6>
CH(NHCOH)-COOH, feine Nadeln aus W., prachtige, durchscheinende Krystalie
aus A., F. 156—157° (Hg-Bad) unter vorherigem (154°) Sintern. [«]d*° der 1-Sdure
nach zweimaliger Krystallisation aus W. = —27°76" (in 10,06°/oig. absol.-alkoh.
Lsg.), der d-Saure nach zweimaliger Krystallisation aus W. = -(-28° 26" (in 9,04%ig.
absol.-alkoh. Lsg.). Das Formylderivat des d-Isoleueins von Ehrlich zeigte fol-
gende Konstanten. F. 156° nach vorherigem (154°) Sintern, [«Jd2 nach einmaliger
Krystallisation = -{-25°41' (in 8,98°/0ig. absol.-alkoh. Lsg.). — Aktive a-Amino-R-
methylathylpropionsauren, CHSeCR(CsH6*CH(NHS+COOII, kleine glanzende Blatt-
chen aus W., Geschmack fade, schwach bitter, schm, unter Sublimation zwischen
280 u. 290°. [R]o5 der 1-Saure in 3,10%ig. wss. Lsg. = —10°55', in 4,084%ig.
salzsaurer Lsg. (20g rauchende HCI + 80g W.) = —31° 37", in 4,18 °/0ig. salzBaurer
Lsg. = (20g HCI-Gas + 80 g W.) = —40°86" der d-Séure in 3,08°/,iger wss.
Lsg. = +11° 29, in 4,64°/0ig. salzsaurer Lsg. (20g HCI-Gas + 80 g W.) = +40° 61"
[«]d20 deB natiirlichen lIsoleucins von E hrlich in 3,87 %ig. wss. Lsg. = +9° 74',
in 4,57°/0ig. salzsaurer Lsg., D. der HCI 1,094 = +36° 80".

Benzoylderivat der I-oc-Amino-R-methylathylpropionsdure, C13H170,N, Nadeln aus
Bzl., F. 118° (Hg-Bad), uni. in PAe., [«]d2 in 7,04°/0ig. Lsg. in 11-n. NaOH =
—26°03". Benzoylderivat des natirlichen d-lIsoleucins von Enrtich: F. 117° unter
vorherigem (114°) Sintern, [k]d2° in 7,43°/0iger Lsg. = +26° 36'.— Benzolsulfonate
der rac. u. d-ce-Amino-R-methylathylpropionsaure, CIl13*CH(C2H6)*CH(NH ¢SO,C0Hs)e
COOH, Derivat der rac. S., kleine Krystalle aus Bzl., F. 169°. Derivat der d-Séaure,
krystallisiert aus sd. Bzl. mit Kvyatallbenzol, welchen es an trockner Luft verliert,
F. alsdann 149° (Enrtich: 149—150°), [«]dD = —11°63' (in 7,37 %ig. Lsg. in V3n.
NaOH). [«]d2j deB Benzolsulfonate des natdrlichen d-lsoleucins von Enrlich =
—12°04"' (in 7,62°/0ig. Lsg.). — Die vom Vf. aus Methylathylketon u. Acetessigester
aufgebaute d a Amino-|5-metkylathylpropionsédure ist demnach identisch mit dem von
Ehrtich aus der Zuckerribenmelasse isolierten naturlichen d-lsoleucin. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 1. 601—7. 5/6. Lab. f. org. Chem. d. Sorbonne.) DUSTERBEHN.

Orrne Masson, Die Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Cyankalium. Wasser-
stoffsuperoxyd und Cyankalium wirken bei gewdhnlicher Temperatur unter Wéarme-
entw. aufeinander ein; solange noch KCN vorhanden ist, findet keine O-Entw.
statt, sondern es entsteht Kaliumcyanat, Kalium- und Ammoniumcarlonat; das
letztere durch Hydrolyse des primar gebildeten Cyanats. 15 des urspringlich vor-
handenen Cyanids wird durch Hydrolyse in Formiat und Ammoniak umgewandelt
und der Oxydation entzogen. Die Oxydation verlauft, solange noch Cyanid
anwesend ist, nach einer Geschwindigkeitsgleichung der 2. Ordnung. Setzt man
nach Beendigung der Rk. noch einmal die Ausgangsstoffe, KCN und H30j, hinzu,
so ist nunmehr der Reaktionsverlauf ein anderer, weil sich offenbar bisher un-
bekannte Zwischenprodd. bilden. Der Zusatz von KOH oder H2504 verlangsamt
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die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend, NHS dagegen hat wenig EinfluB. (Pro-
ceedings Chem. Soc. 23. 117—18. [22/3.*].) Sackur.

Q. Blanc, Einwirkung einiger y- und d-Bromester auf die Cyanessig-, Malon-
und Methylmalonsaureester. Bildung von Cyclopropancarbonsauren. (Vgl. Bull. Soc.
Chim. Paris [3] 33. 879; C. 1905. Il. 755.) Wahrend die sich von den Lactonen
des Typus l. ableitenden y-Bromester (CH3,CH-CH(COOC,H5-CH, «CH,Br sich

I. (CH3,CHecH «CO*0 «CH,*¢H, Il. (CH3,CH+(JH+CH,-0 -CO+OH,

mit den Na-Verbb. der Cyanessig-, Malon- oder Methylmalonester in normaler
Weiae kondensieren, tritt bei den y-Bromestern (CH3,CH-CH(CH,-COOC,H6)-CH,Br
des Typus Il. einfach Abspaltung von HBr unter B. eines Cyclopropancarbonsaure-
esters ein:

(CH9SCH+CH(CHS+*COOCjH6+CH,Br £ NaCH(COOC,H§), =
NaBr + CH,(COOC,H6), + (CH3,CH-CH +CH,+CH +COOC,HS6,

2.2-JDimethylcyclopropancarbonsaureester, aus 3.3-Dimethyl-y-brombuttersaureester
und der Na-Verb. deB Cyanesaig-, Malon- oder Methylmalonsdureesters, Kpis. 90°.

2.2-Dimethylcyclopropancarbonsaure, (CH§,(!l- CH,-OH-COOH, Ol von stark hervor-
tretendem Buttersauregeruch, Kpl0. 100°, sehr bestéandig in der Kalte gegen IvMnO,.
Amid, Tafeln aus A., F. 177°, zl. in W. — 2,1-Isopropxjlcyclopropancarbonsaureester,

(CH,),CH-CH-CH,-6h-C00C,Hs, Kpl0. 95—100°. 2,1-Isopropylcyclopropancarbon-
saure, Ol von unangenehmem Buttersduregeruch, Kpl3. 115°, bestandig gegen KMnO,
in der Kalte. Amid, Tafeln F. 166—167°. Anilid, NadelD, F. 117°, 1 in A., swl.
in PAe. Diese S. ist wahrscheinlich identisch mit dem von Ipatjew (Journ. Kuss.
Phys.-Chem. Ges. 84. 351; C. 1902. Il. 106) aus lacamylenbromid und Natrium-
malonester erhaltenen Prod. — l)irnethyl-3,3-pentensaureester-4,5, CH,: CH-CCCH,),-
CHjCOOCjHj, Kps. 90°, entsteht bei der Kondensation des Dimethyl-3,3-<j-brom-
valeriansaureesters mit der Na-Verb. des Malon- oder Methylmalonesters in geringer
Menge neben dem erwarteten Tricarbonsdureester. I)imethyl-3,3-pentensdure-4,5,
Ol, Kpis. 112—115°. Amid, F. 98°. Die S. wird bei —5° durch KMnd, in alkal.
Lsg. sofort in der Hauptsache zu a.a-Dimethylbernsteinsdure oxydiert, ein Tetra-
methylenring hat sich hier also nicht gebildet. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145.
78—80. [1/7*].) Diusterbehn.

John Theodore Hewitt u. Norman Walker, Dibromaminoazobemol. Fiigt
man langsam 2 Mol. Brom, in dem doppelten Gewicht Eg. gel., zu einer Lsg. von
1 Teil Aminoazobenzol und |1, Teilen geschmolzenen Natriumaeetats in 10 Teilen
Eg., so scheidet sich Benzolazo-ofi dibromaniin, C,,H9N3Br,, ab, das nach dem
Waschen mit verd. Essigsdure goldgelbe Nadeln aus Bzl, F. 168° (korr.) bildet.
Es ist 11 in w. Aceton, KW.-stoffen oder Alkoholen; die rote Lsg. in h. konz. HCI
wird durch W. dissoziiert; ein Chlorhydrat von violetter Farbe wird aus Bzl. beim
Einleiten von HCI gefallt, es zers. sich aber sehr leicht. Die Verb. ist identisch
mit Berjus (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 1403). Dibromaminoazébenzol, F. 152°,
dessen niedriger F. am Rohprod. bestimmt ist. Die Konstitution wurde durch Re-
duktion mit Natriumhydrosulfit zu Anilin und 2,6-Dibrom-p-phenylendiamin be-
wiesen. Dibromaminoazobenzol gibt beim Kochen mit Essigsaureanhydrid ein Di-
acetylderivat, C,0H130,N3Br,, gelbe Nadeln aus Essigester, F. 137°. Die Dibenzoyl-
verb., CIBHi;08N3Br2, entsteht beim Kochen der Base mit der dreifachen Menge
Benzoylchlorid; man gielt in A. und kocht bis die M. krystalliniscli wird; gelbe
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Nadeln aus Bzl., F. 220°. — 2,6-Dibrom-p-phenylendiamin, C8HIN3Br2, kann durch
direkte Eeduktion des 2,6-Dibrom-4-nitroanilins gewonnen werden, wenn man
letzteres mit 37a Teilen krystallisierten Zinnchlorirs u. 8 Teilen konz. HCI a< Stdn.
unter RickfluR kocht, das sich beim Abkuhlen abscheidende Zinndoppelsalz mit
HsS zers. und das Filtrat mit NHS féllt. (Proceedings Chem. Soc. 23. 161. 18/6.
Journ. Chem. Soc. London 91. 1138—41. Juli. East London College.) Fbanz.

Paul Ehrlich und A. Bertheim, Uber p-Aminophenylarsinsaure. Das unter
der Bezeichnung ,,Atoxyl*“ seit einigen Jahren im Handel befindliche Heilmittel
hat sich als identisch erwiesen mit dem Na-Salz des von BE£champ (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 56. |. 1172 [1863]) durch Erhitzen von arsensaurem Anilin erhaltenen
»Orthoarsensaureanilids“. Die gleiche Ansicht wurde bereits von F oup.NEAU (Journ.
Pharm, et Chim. [6] 25. 332; C. 1907. I|. 1806) ausgesprochen, der die Verb. COH6*
NH'AsO(OH)(ONa) -f 2HaO formulierte. Nach Moore, Nierenstein u. Todd (Bio-
chem. Journ. 2. 324) enthalt das Handelspraparat 3 Mol., nach Beobachtungen des
Vfs. etwa 4 Mol. Krystallwasser. Durch seine RKk. ist es als Mononatriumsalz der
p-Aminophenylarsinsdure, NH2¢COH4+AsO(OH)&, charakterisiert. Beim Erhitzen mit
SS. und Alkalien spaltet es kaum Anilin ab. Die primare Aminogruppe lalt sich
nachweisen durch Diazotieren des Atoxyls, sowie durch Darst. eines Acetylderivats.
Ferner zeigt der Korper die charakteristischen Rkk. einer aromatischen Arsinsaure.
DaR der Arsinbaurerest am Benzolkern sitzt, wird dadurch erwiesen, dal das Kon-
densationsprod. aus Atoxyl und /J-Naphthochinonsulfosédure, ebenso wie die aus
diazotiertem Atoxyl und basischen Komponenten erhaltenen Azofarbstoffe noch
arsenhaltig und spielend leicht in NajC03 1 sind. Unter Einw. von HJ wird der
Arsensaurerest glatt durch J ersetzt; das so entstehende p-Jodanilin beweist zu-
gleich die p-Stellung des Sdurerestes. — Wegen der analogen B. der Sulfanilséure
aus schwefelsaurem Anilin schlagen Vff. fir die p-Aminophenylarsinsaure den Namen
Arsanilsaure vor. Dieselbe laRt sich aus dem Handelsatoxyl durch HCI freimachen;
sie ist 11 in Methylalkohol; wl. in A. und Eg.; fast uni. in A., Bzl. und ChIf. Die
S. besitzt noch schwach basische Eigenschaften; C8H803NAs-HCI, 1 in Methyl-
alkohol und A.; wird durch A. daraus abgeschieden. — Na-C9H,03NAs, Kryatall-
pulver; 1L in W. u. Methylalkohol; fast uni. in A.; krystallisiert aus W. mit 6 Mol.
W., aus verd. A. mit 2 Mol. W.; das Handelsprod. hat ca. 4 Mol. W. — Acetyl-p-
aminophenylarsinsaure, C8HID4NAs = C2H30 *NH+C6H4+AsO(OH),, Blattchen; be-
sitzt kaum noch basische Eigenschaften; kann unverandert tiber 200° erhitzt werden;
leicht verseifbar. — Na-C8H90 AN As+s5HsO, Nudelchen; 11 in W. u. Methylalkohol;
das aus wss. Lsg. mit A. geféllte Prod. hat 4 Mol. W. — Die diazotierte Arsanil-
saure gibt mit /3-Napkthylamin einen roten, krystallinischen Nd. des Azofarbstoffs
UAONAS-CMHI’N : N’CAHI'NHt'HCI; all. mit roter Farbe in kalter NasCOaLsg.;
wird daraus durch S. wieder abgeschieden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3292—97.
20/7. [8/7.] Frankfurt a/M. Chem. Abt. d. Georg SPEYER-Hauses.) Stelzner.

Samuel Smiles u. Alexander W illiam Bain, Phenol-p-sulfoxyd. Nach dem
Verf. von Smiles U. Le Rossignol (Journ. Chem. Soc. London 89. 696; C. 1906.
1. 112) erhalt man aus Phenol u. Thionylchlorid Phenol-p-sulfpxyd, das verschieden
ist von dem aus Rubbadin durch Kalischmelze neben Salicylsdure entstehenden
(Schaitt, Ub1, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 1893). Das neue Phenol-p-sulfoxyd
liefert mit Salicylsdure in Ggw. wasserentziehender Mittel ein Thetin. Zur Darst.
des Phenol-p-sulfoxyds 1aBt man 25 g Thionylchlorid aus einem Tropftrichter unter
Umschitteln langsam zu einer eiskalten Lsg. von 25 g AIC1S und 45 g Phenol in
Csa flieRen; nach I-stdg. Stehenlassen zers. man das Prod. mit zerstoBenem Eis u.
vertreibt Phenol und CS» mit Wasserdampf. Der Inhalt des Kolbens wird abge-



kuhlt, die FI. abgegossen und der feste Rickstand aus h. W. umkrystallisiert.
CijHi00sS = (HO-C8H4),SO bildet Nadeln aus Aceton, F. 195°, wl. in h. W., all.
in A. oder Aceton; es I6st sich in konz. HsS04 mit tiefblauer Farbe, die auf Zusatz
von Phenol verschwindet, wobei eine Sulfoniumverb. entsteht. Acetylchlorid er-
zeugt eine Diacetylverb., CI18H1406S, Nadeln aus A., F. 84—85°; die Dibenzoylverb.,
C3H106S, bildet Nadeln aus A., F. 172°. KMn04 oxydiert in alkal. Lsg. zu Phenol-
p-sulfon; CjHjJ erzeugt p-Phenetylsulfoxyd.

Die Kondensation des Phenol-p-sulfoxyds mit Salicylsaure zum Di-p-oxyphenyl-
salicylthetin, (HO-C8H4jS>COH3(OH)*CO'0, tritt ein, wenn man ein inniges Gemisch

der beiden Kdérper in molekularen Mengen in die vierfache Menge konz. 11,504
eintragt; nach xs Stde. gieft man die grine Lsg. in W., wobei sich das Thetin-
sulfat abscheidet. Dieses zers. man in wss., alkoh. Lsg. mit Barytwasser, filtriert,
leitet COj ein und verd. das Filtrat mit W.; durch Umfallen aus wss. A. mit W.
wird das Thetin gereinigt. C19H1608S, H,0 ist ein farbloser, fester Korper, F. 212°,
uni. in W., 1 in b. A.; verliert bei 108° 1HS0, ein weiteres bei 130°. Chloroplatinat,
(C19H140 6S)a-HjPtCI8, lachsfarbiges Pulver, F. 182—183°. (Proceedings Chem. Soc.
23. 161. 18/6.; Journ. Chem. Soc. London 91. 1118—21. Juli. London. Univ. College.
Organ.-chem. Lab.) Franz.

G. Ponzio u. G. Charrier, Einwirkung von Silbernitrit auf die Chlorisonitroso-
ketone. Wahrend noch Piloty und Stein BOCK (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 3101;
C. 1902. Il. 1184) das Chlorid der Acethydroxamsaure, CHSC(C]): NOH, mit Silber-
nitrit die Atbylnitrolsdure, CH3C(N02) : NOH, liefert, geben die Chlorisonitrosoketone,
statt der erwarteten Nitrolsduren, mit AgNO, unter Abspaltung von 2 Mol. HCI
Peroxyde, entsprechend dem Schema:

RCOC: NO
2RCOC(CI): NOH + 2AgNO* — RC(f A

+ 2AgCl + N.O, + Hao.
Experimenteller Teil. Chlorisonitrosoacttophenon. Statt, wie Craisen und
Manabse (Lxebigs Ann. 274, 95) in Chlf.-Lsg., empfehlen Vff. zur Darst. des Chlor-
isonitrosoacetophenons das entsprechende Isonitrosoketon, in wenig A. gel., mit der
berechneten Menge CI, in CCJ4 gel., zu behandeln und dann im Vakuum das
Losungsmittel zu verdampfen (Ausbeute 80°0). Das Chlorisonitrosoacetophenon,
CBHBOANCI, weille Prismen (aus CKklifi), F. 132°, liefert in absol. ath. Lsg. am Riuck-
fluBkdhler mit etwas Uberschissigem AgNOj, bis zum Aufhdren der Nitrosodampfe
erhitzt, das Peroxyd des Dibenzoylglyoxims, C18H1004Ns (Formel 1.), weifle Prismen
(aus Eg.), F. 86—87°. Letzteres liefert bekanntlich mit Anilin in ath. Lsg. Benz-
anilid, C8BH6CONHC8H8, F. 162°. — Chlorisonitrosoaceton, CH3CO(CI): NOH. B.
a) in einer Ausbeute von 50—60°/0 aus Isonitrosoaceton in wenig A. durch ClI in
CCl14 oder b) in folgender abgednderter Form der Methode von Behhend und
Tryllek (Liebigs Ann 283. 224): Gleiche Vol. von Aceton und HNOs, D. 1,4,
werden unter Kihlung mit k. W. vorsichtig mittels einer auf den Boden des Ge-
faRes reichenden Pipette mit 10—12 Tropfen HNOa, D. 1,52, versetzt, nach einigen
Tagen mit dem gleichen Vol. W. behandelt, mit A. das abgeschiedene Ol extrahiert
u. der Atherriickstand unter Eiskiihlung mit dem gleichen Vol. konz. HCI, D. 1,2,
behandelt (Ausbeute 35—40 g Chlorprod. aus 100 g Aceton). Weie Prismen.

CeH#CO0C : N—O CHaCOC : N -0
C8H6C O C:N -6 ' CH8COC:N-O

C8H40jNCI, F. 107°; liefert, in wenig W. gel., mit aquimolekularen Mengen Hydr-
oxylaminchlorhydrat das bereits bekannte Chlormethylglyoxim, CHsC(NOH)CCI:
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NOH, F. 182° unter Zers., und beim Erhitzen am RuckfInRkibler mit etwas uber-
schiissigem AgNOs das Peroxyd des Diacelylglyoxims, COHaO4Ns (Formel 11.), gelb-
liches 01, langsam sich unter Gasentw. zera. — Vft. beschreiben noch folgende
Derivate des Chlorisonitrosoacetons: Hydrazon (ce-Chlor-B-methylglyoxalhydrazoxim),
CHaC : NNHC6H6C(C1): NOH. B. aus dem Aceton in alkoh. Lsg. mit der berech-
neten Menge Phenylhydrazin durch Fallen mit W. Gelbbraune, glanzende Nadeln
(aus Chlf.), F. 124° unter Zers., 1 in A. und A., wl. in k. ChIf. und Bzl., uni. in
PAe. — Semicarbgzon, CH,C : NNHCONHjC(Cl): NOH, aus der konz., wss. Lsg.
des Ketons durch die berechnete Menge Semiearbazidehlorhydrat. WeilRe Prismen,
F. 158° unter Zers., L in A., uni. in PAe. u. Bzl., 1 in W. unter Zers. — Acetyl-
phenylisuretin, CH8COC(NHC6H8) : NOH. B. aus dem Keton und Anilin in &th.
Lsg. Gelbliche Tafeln (aus A.), F. 119°, 1 in A., Bzl. und Chlf., wl. in k. A., uni.
in PAe. Das analog erhaltene Acetyl-p-tolylderivat, CH8COC(NHCOH<CHY9) : NOH,
bildet weiRe Blattchen aus A., F. 130°, 1 in w. A., Bzl. und Chlf, A,, uni. in
PAe. — In einer Anmerkung weisen Vif. darauf hin, daf véllig reines Isonitroso-
aceton, CHsCOCH : NOH, bei 69° [Meyer und Zubtin (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11
696): 65°] schm, und 1 in w., wl. in k. Chlf.,, Bzl., CCl4, swl. in PAe. ist. (Gaz.
chim. ital. 37. n. 65—71. 27/7. [Mai.] Turin. Chem. Univ.-Inst)  RoTH-Céthen.

Otto Neubauer u. L. Flatow, Synthesen von Alkaptonsauren. Bei der Alkap-
tonurie wird ein Harn ausgeschieden von der Eigenschaft, sich nach Zusatz von
Alkali unter Aufnahme von Luft-0 braun bis schwarz zu farben. Die Konstitution
einer von Kirk (Brit. med. Journ. 1886. 1017; 1888. 232; Journ. of Anat. u. Physiol.
23. 69) in solchem Harn aufgefundenen S&uren wurde von W olkow U. Baumann
(Ztschr. f. physiol. Ch. 15. 228; C. 91. I. 981), Batjmann u. Frankel (Ztschr. f.
physiol. Ch. 20. 210; C. 94. II. 974) u. Huppert (D. Arch. f. klin. Med. 64. 138)
als die der 2,5-Dioxyphenylessigsaure, Hydrochinonessigsaure oder Homogentisin-
sdure festgestellt. Die Formel der zweiten von Kirk in solchem Harn aufge-
fundenen Substanz, der Uroleucinsdure, kann noch nicht als definitiv festgestellt
gelten; gegen die Annahme HUPPERT3 (Ztschr. f. physiol. Ch. 23. 412; C. 97. Il.
776), als sei sie 2,5-Dioxyphenyl-B-milehsdure, spricht ihre optische Inaktivitat, wo
es doch als Regel ausgesprochen werden kann, dal Substanzen mit einem asymm.
C-Atom im Organismus stets in optisch-aktiver Form auftreten. Besonders ware
das bei einer Substanz zu erwarten, die im Organismus aus optisch-aktiven Vor-
stufen (1-Tyrosin, 1-Pbenylalanin) entsteht. Die Vif. haben nun Hydrochinon-R3-
milchsaure synthetisch dargestellt, ihre Eigenschaften mit denen der Uroleucinsaure
verglichen und sind dabei zum Resultat gekommen, da der Uroleucinsaure des
Harns eine andere Formel zukommen muf, als bisher angenommen wurde. Trotz-
dem bleibt im Organismus Hydrochinon-R-milcbsdure auch weiterhin als inter-
mediares Zwischenprod. zwischen aromatischen Aminosauren u. Homogentisinsaure
aufzufassen (vgl. Neubauer, Falta, Ztschr. f. physiol. Ch. 42. 81; C. 1904. I1. 607).

Die Verfasser beschreiben weiter eine neue Synthese der Homogentisinsaure
und die Synthese aller Alkaptonsauren (2,5-Dioxyphenylsduren) mit einer Seiten-
kette von 1—3 C-Atomen (mit Ausnahme der Hydrochinon-/?-milchsaure, der ihr
entsprechenden Ketosaure und der Hydrochinonglycidsaure); keine von ihnen ist
identisch mit der Uroleucinsdure. — Alle untersuchten Alkaptonsdure haben folgen-
des gemeinsam: 1. Die Dunkelfarbung mit Alkali bei Luftzutritt, 2. die Reduktion
von ammoniakal. Silberlsg. in der Kalte, 3. die Reduktion von FEHLINGscher Lsg.,
4. die Schwarzung von Os04Leg, 5. die B. eines Nd. mit Bromwasser und 6. die
Nichtfallung durch Bleizuckerlsg. in verd. (>4%ig.) Lsg. — Zur Darst. dieser SS.
benutzten die Vff. die Oxydationswirkung des Kaliumpersulfats in alkal. Lsg.
Kaliumpersulfat in alkal. Lsg. ist ein allgemeines Mittel, um unter Schonung
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vorhandener Seitenketten in Phenolsduren OH in p-Stellung zum vorhandenen
OH einzufiihren; es bildet sich primér der SehwefelsdureeBter, aus Salicylaldehyd
z. B. der Dioxyphenolmonoschwefelsdureester (l.), der durch rauchende HCI bei 70°
in den Dioxyaldehyd gespalten wird. Diese Art der Oxydation erinnert an Oxy-
dationsvorgange, wie sie im Tierkorper vielfach beobachtet worden sind.
Experimenteller Teil. I. Synthese der Hydrochinon-«-milchsédure
(2,5-Dioxyphenyl-cz-oxypropionsaure). Bei der Darst. von Gentisinaldehyd
aus Hydrochinon, Chlf. und Alkali (nach Tiemann u. Multer, Ber. Dtach. Chem.
Ges. 14. 1987) verwendet man besser KOH als NaOH. Eine ergiebigere Methode
zur Darat. ist die Oxydation des Na-Salzes de3 Salicylaldehyds in alkal. Lsg. mit
Kaliumpersulfat (10%ig. Lsg.)— Gentisinaldehyd kondensiert sich mit Hippursaure
durch Essigsaureanhydrid und Natriumacetat zu Diacetyldioxybenzoyliminozimtsaure-
anhydrid, C3Hu O6N (I1); prismatische Sdulchen (aus sd. Eg.), F. 190°, uni. in verd.
Alkalien; gibt mit h. konz. NaOH im H-Strom das Anhydrid der Hydrochinon-
brenztraulensaure, C9H004 (I1l1. oder dessen Enolform); zu Buscheln vereinigte,

I 11. 1.

CHO

krystallwaaserhaltige Blattchen; das Krystallwasaer entweicht bei 100°; zollange,
wasserfreie Nadeln (aus sd. W.), F. Uber 220°; gibt mit FeCls, besonders in alkoh.
Lsg., Grinfarbung; reduziert ammoniakal. Silherlésung in der Warme; wird von
30%ig. NaOH im H-Strom aufgespalten zur Hydrochinonbrenztraubensaure, C61I8-
(OH), *CH2:CO+COjH; entsteht auch aus in-Oxyphenyl-cz-milchsaure in alkal. Lsg.
und Kaliumpersulfat. Krystalle, geht in angesauerter, wss. Lsg. in das Anhydrid
Uber; 1 in Alkali mit hlaugriner Farbe, die bald schwarz wird; gibt in 50°/ag.
A. mit FeCls rotviolette, bald grin werdende Farbung. — m-Oxyphenyl-u-milch-
saure entsteht durch Kondensation von m-Oxybenzaldehyd mit Hippursaure, darauf-
folgende Hydrolyse u. Beduktion (vgl. oben). — Hydrochinon-u-milchsaure, C9 1006
-f- HaO m= COHa(OH)2:CHS*CH(OH)*CO02 ; aus Hydrochinonbrenztraubensaure und
NasHg. Glasklare Prismen (aus W.), F. 87°, geht bei langerem Erhitzen auf 70—80°
Uber in das Anhydrid.(?; vierseitige, bitter schmeckende Blattchen, F. 155—157°,
reagiert sauer gegen Lackmus, geht beim Kochen mit W. wieder in die S. Uber).
Die S. ist wl. in A., all. in W.

1. Synthese der Homogentisinsaure und anderer Alkaptonsauren.
Hydrochinonacrylsaure, 2,5-Dioxyzimtsaure, CHH3OH)2CH : CH-C02H; aus o-Cumar-
sdure in alkal. Lésung und Kaliumpersulfat. Krystalle (aus W.), F. 207° unter
Zersetzung; die wss. Ldsung gibt mit FeCI3 schmutzig grine Farbung; gibt mit
Dimethylsulfat den Dimethylather. — Hydrochinonpropionsdureanhydrid, C9H803 =
HO<+C6HjeCH3+CHj*CO; aus o-Hydrocumarsaure in NaOH u. Kaliumpersulfat; aus

1 o
Hydrochinonacrylsaure u. NajHg; Krystalle (aus h. W.), F. 163°, wl. in A., redu-
ziert ammoniakal. Silberlsg. — Hydrochinonglyoxylsdure, CaH606 — CB6H3(OH)2e

CO*COaH; ans 0-Oxyphenylglyoxylsdure, NaOH und Kaliumpersulfat. Gelbe (kry-
stallwasserhaltige?) Nadeln (aus A. + Lg.); geht leicht in eine rote, hygroskopische
Varietat Uber; diese geht mit sehr wenig W. wieder in die gelbe Modifikation
tiber; F. 141°; sll. in W., A. und A, gibt mit FeCls Griinfarbung, mit thiophen-
haltigem Bzl. und konz. H2S04 blaue Indopheninrk.; mit Na,Hg Hydrochinongly-
kolsdure, 2,5-Dioxymandelsaure, C6U,(0H),c CHOH-CO,H; Krystalle, F. 143° unter
Zers.; 1L in W., A, wl. in A, uni. in Bzl., Lg. etc., die Lsgg. sind leicht zersetz-
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lieh; gibt mit FeClI3 rein blaue Farbungen, mit einer Lsg. von 0a04 rétliche, dann
schwarze Farbung. — Hydrochinonessigsaure, Homogentisinsaure, CeH3OH)2¢CH2¢
COjH; aua Hydrochinonglykolsaure oder einfacher aus Hydroehinonglyoxylsaure und
rauchender HJ. (Ztschr. f. physiol. Ch. 52. 375—98. 14/7. [9/6.] Minchen. Il. Med.
Klinik d. Univ.) Bloch.

Julius Tafel u. Hans Hahl, Vollstandige Reduktion des Benzylacetessigesters.
AnschlieBend an friihere Arbeiten (Tafel U. Fbiedebichs, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
37. 3187; C. 1904, Il. 1108) haben Vff. die elektrolytische Reduktion des Benzyl-
acetessigesters, CH3*CO.CH(CHj<C6Hf-COOO,Hs, in Angrifl genommen. Die aus
der groBen Zahl der entstandenen Reduktionsprodd. isolierten Substanzen zeigen,
dalR alle im Benzylacetessigester fiir den H vorhandenen Angriffspunkte auch tat-
sachlich von ihm angegriffen werden. — Die unter Verwendung von praparierten
Pb-Kathoden elektrolysierte Fl. bestand aus Benzylacetessigester, 30°/0Oiger H2SO<
und A. Gearbeitet wurde bei ca. 25° mit 2,4 Amp. und ca. 20 gcm Kathodenflache.
Vff. gehen eine genaue Beschreibung Uber Abtrennung der einzelnen Substanzen
aus dem RKk.-Prod. und ihre Reinigung. Es gelang die Isolierung folgender Korper:
a-Benzyl-R-oxybuttersaure, CnHu03, Krystalle aus Bzl.; F. 128—130°; ist identisch
mit der von Ehelich (Liebigs Ann. 187. 26 [1877]) dargestellten S., deren F. irr-
timlich zu 152—153° angegeben ist. — a-Benzylbuttersdure, CuHI(02 Fl.; Kp36. 195
bis 200°; wurde charakterisiert durch das swl. Ag-CnHIsOs. — R-Benzyl-a,y-diketo-
butan, CHSeCO+CH(CH2:CH6+CHO; gelbes, leicht bewegliches Ol von scharfem,
ath. Geruch. Kp. (im Vakuum durch Holzkohle und fl. Luft) 76—81°. Liefert mit
Fuchsinschwefligsaure die violette Aldehydrk. — RB-Benzyl-a,y-diphenylhydrazido-
butan, CSH2N4, hellgelbe, lichtbestdndige Krystallkdérner aus A.; F. 149°; 11 in
Bzl. und A.; wl. in h. A. u. PAe.; uni. in W. — R-Benzylbutylathylather, C,3H0,
Ol von angenehmem, ath. Geruch; Kp. 156—162°. — R-Benzylnormalbutan,
farblose, leichtbewegliche FI. von aromatischem Geruch; Kp,eo. 203—204°. Alkal.
KMnO« wird nicht entfarbt; Br wirkt rasch substituierend. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
40. 3312—18. 20/7. [8/7.] Wiirzburg. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzneb.

Julius Tafel, Uber Zwischenprodukte bei chemischen Reaktionen. Vf. unterzieht
die Erdrterungen von Wohlt (S. 295) Uber die Mdglichkeit des Auftretens von
Zwischenprodd. bei chem. Vorgangen einer Besprechung. Er glaubt, die WOHLsche
Ansicht: ,,da eine chem. Verb. nur dann Zwischenprod. eines Vorgangs sein kann,
wenn sich an ihr bei gleicher Temperatur u. im gleichen Medium der Endvorgang
herheifihren 1aRt*, nicht unwidersprochen lassen zu durfen, halt sie jedenfalls,
auf Grund einer kinetischen Uberlegung, in ihrer Allgemeinheit nicht fiir richtig.
Z. B. darf bei der B. des im vorhergehenden Referat beschriebenen /?-Benzylbutaiis
die intermedidare B. von B-Benzyl-B-oxybuttersdureester nicht angenommen werden,
weil dieser im isolierten Zustand unter den beschriebenen Rk.-Bedingungen nicht
zum KW-stoff reduziert wird. Nur solche Molekile des R-Betizylacctessigesters
gehen in KW-stoffmolekile Uber, bei welcher das erste Zusammentreffen mit ent-
ladenen H-Atomen in einer Situation erfolgt, die zur Reduktion der Carboxathyl-
gruppe oder vielleicht zur gleichzeitigen Reduktion der Carbonyl- u. Carboxathyl-
gruppe fihrt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3318—21. 20/7. [8/7.] Wurzburg. Chem.
Inst. d. Univ.) Stelzneb.

Hans Stobbe, Ein Produkt der Lichtwirkung auf JDiphenylfulgid und der
Polymerisation der Phcnylpropiolsdure. (In Gemeinschaft mit Pokion Nadum,
Viktor von Vigier und Willy Keding.) Bei der Belichtung einer Bzl.-Lsg. des
citronengelben Diphenylfulgids (Dibenzalbernsteinsdureanhydrids; vgl. Stobbe,
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Na6um, Ber, Dtsch. Chem. Ges. 37. 2244; C. 1904. 1l. 328) entstellt neben
mehreren anderen Prodd. ein farbloses Anhydrid, dem man die empirischen Formeln
CiaH150a oder CiBH41003 beilegen kann. Ein Anhydrid der letzteren Formel ist
bereits von Michael und Bucher (Amer. Chem. Journ. 20. 93; C. 98. I. 731),
Lanser (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 2478; C. 99. Il. 768), Manthey (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 33. 3083; C. 1900.11.1237), Halvorsen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35.
1407; C. 1902. 1. 1155) und von Ruhemann und Merriman (Journ. Chem. Soc.
London 87. 1389; C. 1905. Il. 1541) erhalten worden. Eine Prifung der physi-
kalischen Konstanten, sowie eine krystallographische Unters, hat ergehen, daB die
auf den verschiedenen Wegen erhaltenen Prodd. identisch sind. Hiermit ist be-
wiesen, dall die Photoreaktion des Diphenylfulgids ein Oxydations-
prozefl ist nach folgender Gleichung: CA"H”O,, + O = CIHIa08 -|- H&O.

Vff. haben nun versucht, die von L anser, Manthey u. Halvorsen (Formel I.),
bezw. von Michaer und Bucher (Formel Il.) angenommene Konstitution dieses
Anhydrids aufzuklaren:

CH CH
CO0H6.C : C-CO. C,,H6<C « C-COOH HG-A"VAAC' CO
. < i /0 N— -4- — wH. I >0
C6H6.C:C.CO/ COHb.C:C-COOH
HC C-C8H6
Diphenylcyclobutadiendicarbon- I-Plienylnaphthalin-2,3-
siiureanhydrid (Diphenyl- dicarbonsaureanhydrid.

tetrendicarbonsdureanhydrid).

Es hat sich gezeigt, daR die Saure Ci3HIs04 oder besser ihr Anhydrid bei der
Oxydation mit Chromsaure unter starker 00,-Entw. o-Benzoylbenzoesaure liefert.
Dieser Vorgang ist nur bei Zugrundelegung einer 1-Phenylnaphthalindicarbonsaure
und demnach nur durch folgende Gleichung zu deuten:

C  H .Q r + 80 - °-H<CO°CA + <», + H.O.

C.Ha

Nach der von Lanser, Manthey und Halvorsen aufgestellten Formel einer
Diphenyleyclobutadiencarbonsaure (I.) muBte Benzil als Oxydationsprod. entstehen.
— Bei vorsichtiger Oxydation mit KMn04 in sodaalkal. Lsg. erhielten Vff. nur
harzige SS., Oxalsdure, Benzoesaure, ein einziges Mal eine hochmolekulare, in W.
1 S. vom F. 200° und sogar Benzaldehyd. Letzterer ist nicht aus der urspriing-
lichen S. direkt, sondern aus einem ihrer Oxydationsprodd. entstanden. Weder die
von Michael und Bicher bei dieser Art der Oxydation als Hauptprod. erhaltene
Biphenyltetracarbonsdure, noch Phthalsdure, o0-Benzoylbenzoesdure oder Benzil
wurden beobachtet.

Bei der Reduktion der Phenylnaphthalindicarbonsaure durch Einw. von Natrium-
amalgam auf die wss. Lsg. des Na-Salzes erhielten Vff. in Ubereinstimmung mit
Michael U. Bucher die 1-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydronapbtha.lindicarbonsaure (F. 204°,
Zers.-Punkt 207°), die sich mittels Chromsaure leicht zu o-Benzoylbenzoesdure
oxydieren lieB. Hierdurch ist nicht nur die Konstitution dieser hydrierten Saure
CiaHisOi) sondern auch diejenige der urspringlichen, nicht hydrierten Saure
AgHjjON festgelegt und zugleich wiederum bewiesen, daR die letztere nicht etwa
die erwdhnte Formel I. haben kann. Eine S&ure der Struktur I. mifRte bei er-
schopfender Reduktion R- Truxillsdure (F. 206°) liefern. Ein Gemisch beider SS.
zeigt aber starke Sehmelzpunktsdepression; ¢5-Truxillsaure gibt bei der oxydativen
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Spaltung Benzil und wird auch viel langsamer oxydiert als die tetrahydrierte und
nicht hydrierte Phenylnaphthalindicarbonsdaure. Beziiglich der naheren Daten und
Tabellen sei auf das Original verwiesen.

Die 1-Phenyl-l,2,3,4-tetrabydronaphthalindicaibonsdure wird sehr leicht mit
kaltem Acetylchlorid in ein Anhydrid vom F. 155° verwandelt, das auch von
Michael und Bucher durch Erhitzen der Dicarbonsdaure mit Essigsaureanbydrid
erhalten wurde (F. 145—150°,. Dasselbe Anhydrid laBt sich auch direkt durch
Keduktion des I-Phenylnaphthalindicarbonsaureanbydrids mit Zn und Essigsaure
gewinnen (s. Gleichung 111). DaR bei dieser Bk., wie Michael und Bucher be-
schreiben, ein Lacton C18H120, (F. 135—137°) der Formel 1V. entstehe, wurde nicht

CH CH* CH
/IM B CO /""iGH.CO IMJ.CH. ~
m - co>° C*HZ>H .0 O >° v «CO>°
O-C.H, OH.C.H, C-O.H,

beobachtet. Vielmehr wurde ein bei der angegebenen Temperatur schmelzendes,
schwach gelbgriines Prod. erhalten, das nach o&fterem Umldsen das rein weil3e
Tetrahydronaphthalindicarbonsaureanhydrid (F. 155°) liefert.

Als letzter Beweis fur die Konstitution der 1-Phenylnaphthalindicarbonsaure
diente ihr Verhalten gegen eiskalte, konz. HjS04, wobei eine Naphthofluorenon-
dicarbousdure entsteht (s. nachstehendes Bef.).

Experimentelles. Durch Belichtung einer jodhaltigen, gesattigten Bzl.-
oder Chlf.-Lsg. des Diphenylfulgids entsteht das I-Phenylnaphthalin-2,3-dicarbon-
saureanhydrid, C18H1008 (Il1.), das zur Trennung von anderen Stoffen zunachst iu
Chlf. geldst u. der Verdampfungsitickstand aus Eg. oder Bzl. umgeldst wird. F. 255°.
Mol.-Gew. (in sd. Chif.) 288, bezw. 274. Es ist 11 in Chlf.,, uni. in W., 1 iu alkoh.
Alkalien und Piperidin, wird von Sodalsg. nur langsam verandert. Beim Ansauern
ihrer Alkali- und Piperidinsalzlsgg. fallt die 1-Phenylnaphthalin-2,3-dicarbonséure,
C18H110 4i die weit unterhalb der Schmelztemperatur 1 Mol. HaO verliert u. in das
Anhydrid Ubergeht. Sie fallt aus ihrer wss. Lsg. in Blattchen ohne Krystallwasser
aus, aus A. krystallisiert sie mit 1 Mol. A. Na-Salz, aus w., konz. Lsg. mit 1 Mol.,
aus verd. Lsg. mit 3 Mol. Krystallwasser. — PiperidinBalz, CiuHUO~CjHNNJj, stern-
férmig gruppierte Nidelchen, F. 194—195° unter lebhafter Zers.; 11 in W. u. Chlf,
weniger in A. und CSs, swl. in A., PAe. und Bzl,

Gibt man zu einer k. Eg.-Lsg. von 5 g Anhydrid 75 g Chromséaure-
anhydrid, erwarmt, nachdem die stirmische Gas- und Warmeentw. nachgelassen
hat, bis auf 70°, versetzt mit weiteren 22,5 g Chromsaureanhydrid und fuhrt durch
3-stdg. Erhitzen auf 100° die Bk. zu Ende, so erh&lt man eine grine Fl., die durch
Zusatz von A. von Uberschissiger Chromsaure befreit und im Vakuum zur Trockne
verdampft wird. Zum Biickstand wird HaO und A. gegeben. Aus der &th. Lsg.
1aBt sich o-Benzoylbenzoesdure (Nadeln aus W., F. 94—95°) isolieren, die durch
Erwdrmen mit rauchender H&804 in Anthrachinon verwandelt wurde.

Was die Oxydation der 1-Phenylnaphthalindicarbonsaure mit Kaliumper-
manganat anbelangt, so sei auf den theoretischen Teil (s. 0) und das Original
verwiesen.

V. Beduziert man 10 g Phenylnaphthalindicarbonsaure

CH, nach vorheriger Neutralisation mit Soda und Ld&sung in
CH-COOH ccm Wasser unter Zuleitung eines COj-Stromes mit
CH-COOH 27°°S Na-Amalgam, so resultiert die I-Phenyl-1,2,3,4-
m ’ telrahydronaphthalindicarbonsaure, C,8H180 4 (s. Formel V.);
‘£ * 6 monokline S&ulchen (aus Chlf. u. W.), F. 204°, Zers.-Punkt

207°. Beim UbergieRen mit k. Acetylchlorid entsteht das I-Phenyl-1,2,3,4-tetra-
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hydronaphthalindicarbonsdureanhydrid, C13HuOs (F. 155°, aus A., 1 in konz. HsS04
mit gelbgriner Farbe), das sich auch bei der Reduktion des Phenylnaphthalin-
dicarbonsdureanhydrids mit Zn und Eg. bildet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3372
bis 3382. 20/7. [25/6.*] Leipzig. Chem. Lab. d. Univ.) VOLLAND.

Hans Stobbe, Eine bordeauxrote Ghrysoketoncarbonsaure und ihre gelben Deri-
vate. Ein Beitrag zur Farbthcorie. (In Gemeinschaft mit Willy Keding u.
Ferdinand Golliicke.) Die farblose I-Phenylnaphtkalin-2,3-dicarbonsaure (siehe
vorsteh. Ref.) wird durch kalte, konz. H,S04 nach folgender Gleichung in die bis-
her unbekannte bordeauxrote Ghrysoketoncarbonsdure der Alloreihe verwandelt,
deren Stammsubstanz Vff. als Allochrysoketon (11.) bezeichnen:

HOOC
_/COOH

(5" — ¢TO "¢PO

lhre Farbe ist bedingt durch die dichte Gruppierung der 4 C-Ringe, ganz
besonders aber durch das Vorhandensein des stark Chromophoren Carbonyls in dem
als ,,Halbchinon* fungierenden mittelstandigen Finfringe. Die Lsgg. dev Keton-
carbonsaure in Cumol oder Eg. sind selbst in einer Verdiinnung von 1 :500 noch
dunkelrot gefarbt. lhr Phenylhydrazon ist hellgelb. Die Korper- und die
Losungsfarbe der S. ist wesentlich tiefer als die ilues Phenylhydrazons, ein Beweis
dafiir, daR mit der Umwandlung der Ketodoppelbindung ~>C : O in die Imindoppel-
bindung (J>C :NH oder ]>C : NAIk) Farbaufhellung (Hypsochromie) verbunden ist.
Das in einem ungesattigten C-Ringe befindliche Carbonyl ist also ein starkerer
Chromophor als die Imingruppe (vgl. auch WittstatteP., Pfannenstiel, Ber.
Dteeh. Chem. Ges. 38. 2244; C. 1905. Il. 233). Der feste Athylester der
Chrysoketoncarbonsaure ist hellgelb, die festen Alkalisalze orange. Hieraus
geht hervor, dal die S. sowohl in festem als auch in geléstem Zustande tieferfarbig
ist als ihr Ester und ihre Alkalisalze. Es liegt also ein Fall vor, bei dem — vom
rein strukturchemischen Standpunkte aus — die Substitution des H-Atoms einer S.
durch ein Alkyl oder durch ein farbloses Metallatom in gleicher Weise hypsochrom
wirkt oder bei dem — im Sinne der lonentheorie — die elektrolytisch undissoziierte
S. sowohl beim Ubergang in dem gleichfalls undissoziierten Ester, als auch beim
Ubergange in ihr Anion eine Farbaufhellung erfahrt.

Die in diesem speziellen Falle entstandenen Widerspriiche (s. Original) zwischen
der experimentell gefundenen Tatsachen u. den zurzeit herrschenden Fai'btheorien
(Chromophor- u. Umlagerungatheorie; vgl. Hantzsch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39.
3080; C. 1906. Il. 1408) zu beseitigen und zu erforschen, ob hier tUberhaupt Iso-
merisierungsvorgange stattfinden, soll die Aufgabe weiterer Verss. sein.

Experimentelles. Tragt man 10 g 1-Phenylnaphthalin-2,3-dicarbonsaure-
anhydrid im Verlaufe eines Tages unter bestdndigem Rihren in 500 ccm k. konz.
HjS04, so farbt sich die Lsg. zuerst gelbgriin, dann dunkelgrin, hellviolett, dunkel-
violett und schlieBlich immer tiefer bis fast schwarz. Nach 2-tdgigem Stehen bei
Zimmertemperatur gieBt man auf Eis. Die hierbei abgeschiedene, abfiltrierte und
ausgewaschene ziegelrote M. wird zur Entfernung unverandert gebliebenen Anhy-
drids in Soda geldst und die aus der filtrierten, gelben FI. ausgefallte Saure nach
vorherigem Trocknen aus viel Bzl. oder Cumol umgeldst. Die so erhaltene Allo-
chrysoketoncarbonsaure, Ci8H100a (1.) bildet bordeauxrote Nadeln, F. 285—286° unter

Xl1. 2 62
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lebhafter Zers. — Mol.-Gew. in sd. Chlf. 252, bezw. 255. — Die S. ist wl. in fast
allen Solvenzien, 1 in konz. HsS04 mit rotvioletter Farbe und gegen Oxydations-
mittel sehr bestdndig. KMnO* liefert erst bei héherer Temperatur eine gelbe, mit
viel Harz vermengte S., Chromsaureanhydrid in Eg. oxydiert zu einer weif3en S.
Die Chrysoketoncarbonsaure addiert kein Brom, wird aber durch Na-Amalgam zu
einer weiBen S. reduziert. Durch HaS04 (7°/0 oder 33°/0 Anhydrid enthaltend) wird
sie sulfuriert.

Na-Salz, C]J8BH8Na, orangerote Nadelchen (aus verd. Alkali). — K-Salz, 1 bis
2 em lange, orangefarbene Nadeln. — Der durch Kochen des Ag-Salzes mit Uber-
schiissigem Jodéathyl in Bzl.-Lsg. dargestellte Athylester, (CI7H9)-COOG2HS6, bildet
gelbe Nadeln (aus verd. A.), F. 187—188°. — Phenylhydrazon, CalH180sNa, gelbe
Nadeln (aus Eg.), F. 241°.

Losungsfarbe und Absorptionsspektrum der Chrysoketoncarbon-
saure und ihrer Derivate. Die S. ihr Athylester und das Phenylhydrazon
wurden in ¥li8n. essigsaurer, die beiden Salze in Yisa-n. wss. Lsg. untersucht.
Alle Lsgg. liefern eine fortlaufende Absorptionsbande vom Ultraviolett ausgehend.
Die Grenze der Bande ist in Wellenlangen angegeben; A, bedeutet den Beginn der
eben sichtbaren Bande, A den Beginn der totalen Absorption.

. Grenze d. Absorptionsbande
Losungsmittel Ldsungsfarbe

k 1
ST (U] o Eisessig dunkelrot 536 540
Ester s dunkelgelb 495 501
Phenylhydrazon . . hellgelb 481 482
Natriumsalz . . . . Wasser orangegelb 519 521
Kaliumsalz . . . . » 1 518 519

(Ber. Dtsch. Chem, Ges. 40. 3383—89. 20/7. [25/6.*J Chem. Lab. d. Univ.) Volland.

F. W. Semmler, Zur Kenntnis der Bestandteile dtherischer Ole. (Uber die im
ostindischen Sandelholzél vorkommenden Sesquiterpene) Bei der Fortsetzung der
Unterss. Uber das Sandelholzdl (vgl. Semmiek, Baktelt, Ber. Dtsch. Chem. Ges.

40. 1363; C. 1907.1. 1410) hat sich herausgestellt, daB die beiden Sesquiterpene ci-
u. B-Santalen, ClHal, zu den beiden Santalolen, C15HalO, in sehr naher verwandt-
schaftlicher Beziehung stehen, denn es gelang durch Abbau zu denselben Derivaten

zu kommen. — a-Santalen, C15HJ4, durch wiederholte Fraktionierung, zuletzt
Uber Na, aus dem Vorlauf des Sandelholzéles. Kp,, 118—120°; D10 0,8984; nD. 1,491;
Ud. —15°; Mol.-Refr. 65,8. Berechnet fir 266,15. — B Santalen, CI18H24

aus den hoher sd. Anteilen; Kp0. 125—127°; Da". 0,892; nD. 1,4932; ccd. —35°; Mol-
Refr. 66,55. — Tricyclisches Eksantalal, CnH160 ; durch Behandeln von rz-Santalen
in Bzl. u. wenig W. mit Ozon. Kp9 112—116°; Dan 1,00; nD 1,4872; aD + ca. 4°;
Mol.-Refr. 47,18. L&Rt sich in bekannter Weise in Oxim, Nitril und Saure Uber-
fuhren; schlieflich ergibt sich eine Kksantalsaure Cnlz180a vom F. 68°. — Tri-
cyclisches Exsantalamin, CItHIT-NH,, aus dem erwahnten Nitril durch Reduktion mit
Na und A.; Kp0. 113—116°; DH 094; nD. 1,4895; cD. +4°30"'; Mol.-Refr. 50,7. —
Pikrat, CilHn(NH2)-CeH80 7N8Nadeln; F.183-184". —BicyclischesEksantalal, Cn H160,
durch Oxydation von (J-Santalen mit Ozon; gibt Uber das Oxim u. Nitril eine S&ure
CuHuOt vom F. ca. 62—64°; das Gemisch mit der tricyclischen Eksantalsaure
CnHIsOa4 zeigt eine F.-Depression. Das Eksantalal konnte noch nicht im reinen Zu-
stande gewonnen werden. — Nachdem nunmehr festgestellt ist, daB das tz-Santalen
trieyclisch einfach ungesattigt, dagegen das ¢9-Santalen bicyclisch zweifach unge-
sattigt ist, und dafl die beiden Santalole in die gleichen Systeme gehdren, muR
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man diese Seaquiterpene und Sesquiterpenalkohole von der trieyclischen Teresantal-
sdure trennen, die in naher Beziehung zum Campher steht, wahrend die erst-
genannten Korper wahrscheinlich dem Naphthalin verwandt sind. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 3321—24. 20/7. [10/7.] Berlin, Chem. Inst. d. Univ.) Stelzneb.

Ph. Barbier, Synthese eines Aldehyds von Veilchengeruch: das Cydolemony-
lidenpropenal. Kondensiert man Citral mit Propylaldehyd in verd. alkoh. Lsg.
mittels verd. Natronlauge, so erhalt man ein Gemisch von 2 isomeren, ungesattigten
Aldehyden der Zus. C13H310 = CHamC(CII3L:GH+*CH,*CH,*C(Cl13: CH-CH : C(OH3).
CHO, geruchlose,dlige Pli.,Kp13 147—148°, bezw. 158—160°, die sich &uRerst
leicht oxydieren. ZurUmwandlung in die cyclische Verb. 16st man das Prod. in
k. 60 °/0ig. HjSO.i, schittelt, erwarmt die Lsg. einige Minuten auf 50—60° u. giefl3t
sie auf Eis. Das resultierende Cyelolemonylidenpropenal (Formel nebenstehend)

C-CH CH besteht ebenfalls aus 2 Fraktionen, Kp. 123—125°,

jja/ ™ qg.qH w;,.CHO bezw. 132—133°, schwach ambrafarbene, etwas

olige FIl. von einem intensiven Geruch nach

frisch gepflickten Veilchen. Das eine Isomere

bildet ein Semicarbazon vom F. 174—175°, das

andere ein zahfl. Prod. Obgleich das Cyelolemonylidenpropenal an Intensitat und

Feinheit des Geruches daR Jonon bei weitem Ubertrifft, ist seine technische Ver-

wendung wegen seiner leichten Oxydierbarkeit ausgeschlossen. (C. r. d. I’Acad.
des sciencea 144. 1442—43. [24/6.%].) D ustekbehn.

Arthur Lapworth, Bildung und Zersetzung von Oximen in Gegenwart von
Mineralsauren. Sehr bestandige Isonitrosoverbb. kénnen mit konz. HCI in Ggw.
von Formaldehyd in Carbonylverbb. tbergefiihrt werden. So erhalt man Campher-
chinon in guter Ausbeute, wenn man 15 g Isonitrosocampher 7s Stde. lang mit
15 ccm 40°/0ig. Formaldehyd und zwei Tropfen konzentrierter H3SO* auf dem
Wasserbade erwarmt, darnach 30 ccm konzentrierte HCI zufligt und dann weiter
erwarmt, bis das abgeschiedene Ol fast erstarrt ist. Acetophenonoxim und Benzo-
phenonoxim werden in konz. HCI auf Zusatz von Formaldehyd sofort zers.; und
selbst aus Camphei‘oxim (50 g) kann man beim Erw&rmen mit 50 ccm Formaldehyd
und 150 ccm konz. HCI groRBere Mengen von Campher erhalten. Die Wrkg. des
Formaldehyds kann nun nicht darauf beruhen, daf durch B. von Formaldoxim eine
eventuelle Umkehrung der Hydrolyse des Oxims verhindert wird, denn Formaldoxim
ist viel weniger bestandig als die in Frage stehenden Oxime, u. ferner findet man
neben den freigemachten Ketonen Ammoniak und Ameisensédure als Nebeuprodd.
Allerdings wird Hydroxylaminch\ovhydra.t durch Formaldehyd in Ggw. von konz.
HCI zu Ammoniak neben etwas Methylamin reduziert, es bleibt aber immer eine
relativ groRe Menge Hydroxylamin selbst bei Gberschissigem Formaldehyd unver-
andert. Und ferner miRte man selbst bei nur geringer Hydrolyse von Campher-
oxim oder lIsonitrosocampher in konz. HCI durch Vertreiben der flichtigen Ketone
zu einer volligen Spaltung kommen, was aber nicht der Fall ist. Es ist dagegen
wabhrscheinlich, dal die Oxime in konz. HCIl wie Oxyoxaminoverbb. (I.) mit Form-
aldehyd reagieren, worauf das Additionsprod. (I1.) eine der BECHMANNSschen analoge
Umlagerung erleidet, wobei Keton, Ammoniak und Ameisensdure entstehen:

T ufNHQH choy i NGOH).CHI.OH . —nthCHOH

= g<oh'GH® =co + NH*+ HiGOi-

Auf der anderen Seite ist aber die Hydrolyse der Oxime in Ggw. von konz.
62*
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HCI umkehrbar. Denn einmal werden Acetophenonoxim und Benzophenonoxim
beim Erwarmen mit konz. HCI nur gespalten, wenn kein Hydroxylamin im Uber-
schuf} zugesetzt war und ferner entsteht aus Benzaldehyd u. NH&0OH in konz. HCI
auBerordentlich leicht Benzaldoxim. Die B. von Campherimid aus Campherchinon
und die des Campholensaurenitrils aus Campher unter denselben Bedingungen be-
weisen gleichfalls die intermediédre Existenz der entsprechenden Oxime. (Proceedings
Chem. Soc. 23. 168. 18/6.; Journ. Chem. Soc. London 91. 1133—38. Juli. New-Cross.
Chemical Department. Goldsmiths College.) Franz.

F. C. J. Bird, Bemerkung Uber Wacholderél. Vf. weist darauf hin, daf
aus Ungarn eingefiihrte Wacholderbeerendl recht verschieden ist von dem in Eng-
land aus Wacholderbeeren destillierten Ol, namentlich in der D., in den optischen
Eigenschaften und im Verhalten beim Sieden. Er vermutet, dal} diese Verschieden-
heiten darauf zuriickzufilhren sind, daR das englische Ol samtliche fliichtigen Be-
standteile der Wacholderbeeren enthalt, wahrend das eingefiihrte Ol nur aus den
leicht fliichtigen Anteilen besteht. Der schwerer fliichtige Anteil des Oles ist weit
starker im Geruch und wird als terpenfreies Wacholderbeerendl in Deutschland in
groBen Mengen in der Likdrfabrikation verbraucht.

Die von der britischen Pharmakopoe gemachten Angaben Uber Wacholder-
beerendl bedlrfen der Berichtigung, besonders in bezug auf die D., die bei eng-
lischem Ol nie unter 0,871 liegt. (Pharmaeeutieal Journ. [4] 25. 130—31. 27/7)

Helle.

John C. TJmney und C. T. Bennett, Was ist Wacholderdl? Vff. besprechen
ebenfalls den Unterschied der im Handel vorkommenden Wacholderbeerendle (vgl.
vorsteh. Ref.) und werfen obige Frage namentlich im Hinblick auf den wirksamen
Bestandteil des Oles auf. Ist Pinen der wertvolle Bestandteil des Oles, dann sind
offenbar die leichten, sonst wenig geschatzten Destillate vorzuziehen; wenn aber
die héher sd. Fraktionen arzneilieche Wirkung haben, dann durfte es wiinschens-
wert erscheinen, das Ol aus teilweise getrockneten Beeren zu destillieren oder aber
das importierte Ol zu fraktionieren, so daR die gréRte Menge des unerwiinschten
und vielleicht wirkungslosen Pinens beseitigt wird.

Nach dem gegenwadrtigen Stande unserer Kenntnisse, und bis die Frage nach
dem wirksamen Bestandteil entschieden ist, waren an Wacholderbeerendl folgende
Anforderungen zu stellen: D15 0,860—0,885, Kd = —3° bis —12° (100 mm); beim
Fraktionieren sollen nicht mehr als 60% unter 165° Ubergehen. Der Brechungs-
index ist fur die Beurteilung des Oles von geringem Wert, doch sollen die beim
Fraktionieren zuriickbleibenden 20% mindestens nD == 1,4900° haben. Das Ol
sollte, wenn frisch destilliert, in 10 Vol. 90%ig. A. 1 sein. (Pharmaeeutieal Journ.
[4] 25. 131. 27/7.) Helle.

J. Schindelmeiser, Uber d-Phellandren im Ole der Abies sibirica. Der Vf.
(vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 34. 954; 35. 1005; Apoth.-Ztg. 19. 815; C. 1904.
I1. 1308) destillierte aus dem Ole zuerst die bei 170—190° sd. Fraktion ab ([«]d =
—37,42°) u. gewann aus dieser zwei weitere Fraktionen, Kp. 169—172° u. 175 bis
182°, [u]ld = —17,20° und —14,31°. Aus der Fraktion Kp. 175—182° erhielt er
eine Pinen-Camphenfraktion Kp. 162—164°, [a]D= —49°, aus der Fraktion Kp.
169—172° stellte er das Phellandrennitrit dar, schneeweile Krystalle, F. 106—107°,
[«]d = -46,16° in 4,34%iger Chlf.-Lsg., | = 1dm, D2. 1,478. Das Phellandren
selbst konnte aus der Fraktion nicht abdestilliert werden; es haftete ihr immer Di-
penten an, daB Vf. aus dem Dichlorhydrat darstellte: Kp. 176—178°; D. 0,847; [«]D
= 0; nD= 1,47312. Die Hauptmasse der Fraktionen 169—172° u. 175—182° be-
standaus Dipenten. (Chem.-Ztg. 31. 759—60. 31/7. Dorpat.) Bloch.

das
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Edward Kremers, Phytochemische Notizen. 66. Harzbalsam von Pinus Sdbi-
niana von Erank Rabak. Der vom Vf. untersuchte, in Californien gesammelte
Harzbalsam von Pinus Sabiniana (Diggers pine) war halbweich, schmutzigbraun,
reichlich mit EindenStiickchen und anderen Fremdkorpern verunreinigt und roch
sehr angenehm, eigentiimlich; seine alkoh. Lsg. war optisch inaktiv. SZ. 127, EZ.
37. Das daraus durch Dest. mit Wasserdampf in einer Ausbeute von 7,3% er-
haltene, fast farblose, leicht bewegliche atherische Ol roch sehr angenehm, orange-
ahnlich. Der Hauptanteil des Oles war ebenfalls optisch inaktiv, und sein spez.
Gew. D’3 0,677 und Kp. 100—101° stimmten leidlich {berein mit den gleichen
Konstanten des normalen Heptans, das jetzt wohl allgemein als Bestandteil des
ath. Oles dieses Harzbalsams angesehen wird. Pinen lieR sich im Ole nicht nach-
weisen. Durch Ausschitteln mit 50%ig. A. suchte Vf. den riechenden Bestandteil
des Oles zu isolieren; er erhielt auch eine geringe Menge eines goldgelben, sehr
angenehm riechenden Oles, mit SZ. 42 und EZ. 124, das in alkoh. Lsg. optisch in-
aktiv war, dessen alkoh. Bestandteil.aber nicht charakterisiert werden konnte; als
zugehorige Sauren lieBen sieh Ameisen- und Essigsaure nachweisen.

Das beim Ausdestillieren des Balsams zuriickbleibende Harz war hart, un-
durchsichtig und sehr zerbrechlich; seine alkoh. Lsg. erwies sich als optisch in-
aktiv. Trotz der hohen SZ. 142 lieferte eine Eisessiglsg. des Harzes bei mehr-
monatigem Stehen keine Krystalle von AbietinBaure.

67. Schafgarbendle, von Arthur Sievers. Vf. destillierte Schafgarbendl 1. aus
frischem, nicht getrocknetem Kraute; Ausbeute 0,234%- Das Ol war tief blau ge-
farbt, auch noch nach 2 Jahren. D18 alsbald nach der Dest. 0,8687, nach etwa
einem Jahre 0,8760; VZ. 37,7, entsprechend 13,2% CH8COSCI10H17 oder 10,27%
CIB ,sO. VZ. nach der Acetylierung 75, also enthielt das Ol 10,08% A. CIHIsO
in freiem Zustande. — 2. Aus frischem, getrocknetem Kraute; Ausbeute 0,237%.
Das Ol war ebenfalls tief dunkelblau gefarbt; DIs. unmittelbar nach der Dest.
0,SS73, nach etwa einem Jahre 0,8935. VZ. 29,3, entsprechend 10% CH8CO2CI10H I/
oder 8% CIHI180; VZ. nach der Acetylierung 66,4, also 11,25% A. CI10HIsO in
freiem Zustande. — 3. Aus frischen Bluten; diese ergaben ebenfalls ein dunkel-
blaues, beim Aufbewahren die Farbe nicht dnderndes Ol.

Ein Teil des Oles aus der ganzen Pflanze wurde, um AufschluR liber den blau
gefarbten Bestandteil zu erhalten, verseift; dabei behielt es die blaue Farbe. D18
0,864. Als es dann fraktioniert wurde, zeigte es sich, daR die niedrig sd. Frak-
tionen (bis 195°) bis auf eine mehr oder weniger schnell ihre blaue Farbe verloren,
daftr aber meist eine gelbliche annahmen; gleichzeitig wurden die die Flaschen
verschlieBenden Korke gebleicht. Vf. glaubte anfangs, diese Erscheinungen auf die
Ggw. von Pinen im Ole, das als Oxydase wirken sollte, zurickfilhren zu missen,
jedoch lieR sich Pinen im Ole nicht nachweisen. Die bei der Verseifung erhaltene
Saure war in groBter, wenn nicht ganzer Menge Essigsaure. (Pharmaceut. Review
25. 212—18. Juli. Madison. Lab. v. Ed. Kremers.) Helle.

Leonhard Wacker, Alkalisalze der Ehodamine. Hin Beitrag zur Konstitutions-
theorie dieser Farbstoffe. Die Alkalisalze der den Rhodaminen zugrunde liegenden
Carbonsauren dissoziieren leicht u. sind nur aus konz. alkal. Lsg. erhaltlich. Zur
Darst. des Na Salzes des sym. Hiathylrhodamins 16st man das Chlorhydrat bei Ggw.
von Uberschissiger HCI in h. W., filtriert h. u. trégt die w. Lsg. in NaOH (48° B6.)
ein; dunkelblaues bis schwarzes Pulver, blauviolett 1 in W.; die Lsg. ist bei ge-
wohnlicher Temperatur haltbar, beim Erhitzen wird sie gelbrot unter Abscheidung
des Anhydrids der Aminosdure. Die C02 und Feuchtigkeit der Luft zersetzt das
Salz allmahlich. — Analog entsteht das Na-Salz des Tetradthylrhodamins, NaO&C*
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/GH3-N(CsH5H?2
C«H.-C(OHK >0 ; blauschwarzes Pulver, 1 iu k. W. mit blauer bis
\C &8H8.N(C&H®6)s
blauvioletter Farbe; die Lsg. zers. sich beim Erwarmen. (Ztschr. f. Farbenindustrie
6. 201—3. 1/7. [Juni.] Minchen.) Bloch.

Edgar Philip Perman und John Hughes Davies, Molekulargewicht des
B-Naphthols, in festem Naphthalin gelost. Vff. bestimmen den Dampfdruck des
festen Naphthalins und der festen Lsg. von B-Naphthol in Naphthalin, indem sie
Uber die zu untersuchende Substanz mittels eines Aspirators ein gemessenes Volumen
Luft leiten u. die hierbei eintretende Gewichtsabnahme feststellen. Bei 70° werden
gefunden fiir: Naphthalin: 3,751, ¢?-Naphthol: 0,1134, fir feste Lsgg. von 5, 10,
15 Tin. ¢9-Naphthol in 100 Tin. Naphthalin: 3,592, 3,476, 3,380 mm Quecksilber.
Aus diesen Zahlen berechnet sich fir die drei Konzentrationen nach der Korrektur
fir den Dampfdruck des |?-Naphthols das Mpl.-Gew. des /f-Naphthols zu 146,4,
168,5, 186,5 (theor. 144). Demnach hat das /9-Naphthol in verd., fester Lsg. das-
selbe Mol.-Gew. wie im Gaszustande, wahrend es sich in konzentrierteren Lsgg.
assoziiert (vgl. Spekanski, Ztschr. f. physik. Ch. 46. 70; C. 1904. 1. 424). (Pro-
ceedings Chem. Soc. 23. 162. 18/6.; Journ. Chem. Soc. London 91. 1114—17. Juli.
Cardiff. Univ." College.) Fkanz.

Otto von Firth und Emil Scholl, Uber Nitrochitine. Wéhrend der schritt-
weise Abbau von Chitin und Chitosan mit Oxydationsmitteln in was. Leg. sich
nicht als tunlich erwies, gelang es, durch Einw. sehr starker rauchender HNO3
(D. 1,525) zu oxydativen Abbauprodd. zu gelangen. Die durch diese S. in der
Kalte, in der Warme, sowie bei Ggw. von konz. HjSO* bewirkte Oxydation geht
mit Eaterbildung (Anlagerung von Salpetersauregruppen) einher. Durch Einw. der
rauchenden HNOs auf Chitin wurden 2 Prodd. erhalten, von denen das eine in
allen gewohnlichen Losungsmitteln uni. ist, wahrend das andere von zahlreichen
Losungsmitteln, wie A., Aceton, Eg., Essigather, leicht aufgenommen wird, nicht
aber von A. PAe., Bzl. und ChIf. Die vom Chitin abgeleiteten Salpetersaureester
zeigen in ihrem Verhalten gewisse Analogien mit den Nitrocellulosen. Sie ver-
puffen mit groBer Heftigkeit unter Feuererscheinung und spalten den in den Nitro-
gruppen enthaltenen Anteil ihres Stickstoffs beim Schitteln der schwefelsauren Lsg.
mit Hg, sowie beim Zusatz vonFerrosulfat zudenselben in Formvon Stickoxyd,
bei der hydrolytischen Einw. von SS. und Alkalien, inder Wa&rme in Form von
HNOa ab. Sie werden von k. konz. HCI unter Entw. von CI und Nitrosylchlorid
und B. wasseruni. Prodd. angegriffen, von absol.-alkoh. HCI anscheinend unter
Esterbildung gel. Durch Einw. von salpetriger S. auf das Chitosan gelangt man
zu einer wasser-, saure- und alkalil., durch A. fillbaren, FEHLiNGsche Lsg. und
ammoniakalische Silberlsg. reduzierenden Substanz. (Beitr. z. chem. Physiol. u.
Pathol. 10. 188—98. August. Wien. Physiol. Inst. d. Univ.) Bkahm.

l. W. Brandei, PRanzenfarbsioffe. Vf. gibt eine Ubersicht (ber die genetischen
Beziehungen und die Eigenschaften der Hydrochinone, Chinone und Chinhydrone
der aromatischen Reihe. (Pharmaceut. Review 25. 208—11. Juli.) Helle.

Richard. Willstatter, Untersuchungen iber das Chlorophyll. 111. Uber die
Einwirkung von Sauren und Alkalien auf Chlorophyll; von Richard Willstatter
und Ferdinand Hocheder. Theoretischer Teil. 1. Einleitung. Nach Liebigs
Ann. 350. 48; C.1907.1 273 ist Chlorophyll eine komplexe Magnesiumverb. Durch
gelinde Einw. von SS. geht es in ein Prod. Uber, das dem Chlorophyll selbst noch
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ganz nahe steht; es ist aschefrei, ein Ester, der von Alkalien leicht verseift wird
unter B. eines Alkohols C2H400, der ein Drittel des Moleklls des Esters ausmacht.
Das ist der Alkohol des Chlorophylls aller Pflanzenklassen, und die Yff. stellen das
Ergebnis der vorliegenden Arbeit also zusammen: 1. Die erste Einw. von Sauren
auf Chlorophyll besteht in der Eliminierung des Mg. Das Molekul des Chlorophylls
ist noch nach der Rk. mit S. ein Ester ohne basische u. saure Eigenschaften, folg-
lich auch das Chlorophyllmolekul im urspriinglichen Zustande. 2. Die Einw. von
Alkalien auf Chlorophyll ist die Verseifung des Esters; dabei wird ein Alkohol
C20H400 abgespalten, wahrend das Mg im Molekul bleibt.

2. Phaophytin. In dem Mg-freien, Uberhaupt aschefreien Prod. der Einw.
von SS. auf die ChlorophyllsubBtanz liegt diese so unversehrt vor, da® man an dem
Derivat die Hydrolyse des Chlorophylls durch Alkalien gerade so gut untersuchen
kann, wie an isoliertem, reinem Chlorophyll. Die Vff. verwendeten jetzt k. alkoh.
Oxalsaurelsg., die sie in der eben erforderlichen Menge auf alkoh. Extrakte ge-
trockneter Blatter in der Kélte einwirken lieBen, und trennten das Prod. von den
beigemiBchten Oxalaten durch Umfallen aus Chlf.-Lsg. mit A. — Nomenklatur:
Mit der Endung ,,phyllin®“ bezeichnen die Vff. die Mg-haltigen Prodd. der alkal.
Hydrolyse von Chlorophyll (Chlorophyllin, Glaukophyllin, Phodophyllin); fir das
Prod. der gelinden S&ureeinw. fuhren sie die Endung ,,pbytin“ ein u. bezeichnen
das erste Umwandlungsprod. als Phaophytin; den N-haltigen, gefarbten Kern des
Chlorophylls, dem der Alkohol u. das Mg fehlen, nennen sie Phytochromin (Phyto-
chlorine u. Phytorhodine sind also Phytochrominderivate), den N-freien, ungesattigten
Alkohol Phylol (statt Phytenol) und den hypothetischen Stammkohlenwasserstoff der
Grenzreihe Phylan. — Phéaophytin gibt weder mit verd. S., noch mit Alkalien
Verbb.; es ist eine wachsartige Substanz, die im Aussehen sehr wenig an Chloro-
phyll erinnert, mit einem Schlage aber chlorophylldahnlich wird durch B. komplexer
Metallsalze, z. B. von Zn, Cu, Fe. Diese komplexen Salze sind intensiv grun bis blau
gefarbt, und manche von ihnen zeigen auBerordentliche Fluorescenz. In der Form
des Phaophytins gelingt es beinahe, den ganzen Chlorophyligehalt der Extrakte ab-
zuscheiden; die Vff. haben aus Brennesselblattern 2250 g reiner Substanz dargestellt;
im glnstigsten Falle betrug die Ausbeute 4,24 g aus 1 kg trockener Blatter. Zwischen
rohem u. gereinigtem Ph&ophytin war kein Unterschied zu beobachten, es ist also
leicht frei von Beimischungen zu erhalten.

3. Zur Geschichte der Spaltung des Chlorophylls durch Saure.
Phéophytin ist zu vergleichen mit dem Phylloxanthin von SCHUNCK und Mab CH-
LEWSKI (Proc. Royal Soc. London 50. 306; Liebigs Ann. 278. 334; C. 94. I. 1158)
und dem Chlorophyllan von Hoppe-Seyteb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12. 1555; Ztschr.
f. phyBiol. Ch. 3. 339; 4. 193; 5. 75); bei der Darst. des Phylloxanthins ist jedoch
ein grofler Teil der Chlorophyllsubstanz saureldslich abgetrennt worden. Phyllo-
xanthin gibt auch keine komplexe Zinkverb. wie Phaophytin. Von dem dem
Phéophytin n&her stehenden Chlorophyllan unterscheidet es sich hauptséachlich durch
die Krystallisationsfahigkeit des Chlorophyllans, durch die zum Teil geradezu ent-
gegengesetzte Loslichkeit u. durch die aus Tabellen im Original ersichtliche Diffe-
renz in der Zus.

4. Verseifung des Phdophytins. Phaophytin wird als Ester durch alkoh.
Kali schon in der Kalte leicht verseift. Der saure Bestandteil des Esters ist eine
Mischung von zahlreichen, verschieden basischen, verschieden gefarbten und ver-
schieden 1 Verbb., aus welcher es mittels der Fraktionierung mit HCI von ver-
schiedenem Prozentgehalt (LiebiGs Ann. 350. 1; C. 1907. I. 267) gelang, reine
Phytochlorine und Phytorhodine zu isolieren. Dagegen ist der Alkohol Phytol im
wesentlichen einheitlich und von der Zus. CSH400; er entsteht aus Dikotyledonen,
Gymnospermen u. Kryptogamen zumeist mit ahnlicher Ausbeute; rohes oder mehrmals
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gereinigtes Phaophytin geben die gleiche Menge Phytol (27,7—27,8%). Nimmt man
an, dal im Phaophytin ein Molekil des Alkohols enthalten ist, so ist das Molekular-
gewicht ein einfaches Multiplum des Phytoldquivalentgewichtes, desgleichen ein ein-
faches Multiplum des Stickstoffaqaivalentgewichtes, und man erhalt fur die durch-
schnittliche Zus. der Phytolester von Phytochrominderivaten, die ein Praparat von
Phéophytin zusammensetzen:

Ausgangs- Phytol- Stickstoff-
terial Ernte aquivalent-  aquivalent- Formel
materia gewicht gewicht
Gras . . Juni 1905 916 219 CsoHjoOQjNi bis CmH7!0 6N4
Brennessel Hochsommer 1905 1050 230 isHieOeNi
Grunalgen Juni 1906 993 215

5. Zur Frage der Einheitlichkeit des Chlorophylls. Das Chlorophyll
in verschiedenen Pflanzenklassen stimmt {berein im komplex gebundenen Mg u. im
veresterten Alkohol. Doch gelangt man aus ungleichem Pflanzenmaterial bei der Ver-
seifung zu verschiedenen, aber in der Zus. u. in Eigenschaften einander sehr &hn-
lichen Spaltungsprodd. der Phytoehlorin- und Phytorhodinart. Es scheint, daf3 sich
im grofRen Phytochrominkern, der mit Phytol verestert ist, viele kleine Unterschiede
herausbilden, und daB es nicht einen bestimmten Stoff Chlorophyll, sondern eine
Klasse von analogen Chlorophyllen gibt mit variierendem Photochrominkomplex u.
Ubereinstimmendem Mg und Phytol.

6. Phytol. Phytol entsteht bei der Verseifung des Phaopbytins im analysen-
reinen Zustand und stimmt, so gewonnen, in seiner Zus. mit dem durch Dest. ge-
reinigten Uberein, kann also nicht aus beigemischten Wachsen entstanden sein.
Auch Préparate verschiedener Herkunft geben gute Ubereinstimmung. Zufolge der
Geschwindigkeit der Esterbilduug ist cs ein primarer, dem Allylalkohol sich an-
reihender Alkohol. Merkwirdige Abweichungen bei Beobachtung nach der Methode
von Mensciiutkin ergeben sich durch die Neigung des Phytols zur Abspaltung
von W. Phytol ist ungesattigt und von verzweigter C-Kette.

Experimenteller Teil. Es sei hier auf den theoretischen Teil und wegen
Einzelheiten auf das Original verwiesen. — Im 1. Abschnitt sind Darst. u. Eigen-
schaften von Phaophytin aus Gras, Brennesseln, Platanenbléttern, Kiefernadeln u.
Grinalgen beschrieben. — Bohprod. nennen die Vff. einmal aus der sorgfaltig
filtrierten Chloroformlsg. mit A. gefalltes Phaophytin im Gegensatz zu aus sd. A.
umgeschiedenem Prod., wobei sie mit ,,Umscheiden* das Auflésen eines festen
Stoffes und Abscheiden aus der Lsg. in nicht krystallisiertem Zustande verstehen.
Diese Kcinigungsoperation ist auch bei Flissigkeiten oftmals auzuwenden. — Phéo-
phytin ist ein schwarzes, schwach dunkelblau glanzendes Wachs; groRere Stiicke
zeigen glatten, muscheligen, glasartig glanzenden Bruch; pbytolreicbes Praparat aus
Gras ist zahe, sogar lederartig; N-reicheres, phytolarmeres aus Brennesseln ist
sproder und leichter pulverisierbar. Auch der Schmelzpunkt ist abhangig vom Ge-
halt an Phytol; Phdophytin aus Gras schm, roh oder umgeschieden bei 133—138°,
solches aus Brennesseln bei ca. 190°; bei hoherem Erhitzen entwickelt es tabak&ahn-
lichen, rotbraunen Qualm und gibt ein hellbraunes, dliges Destillat; es ist uni. in
W., zwl. in h. A., swl in k. A. und Methylalkohol; beim Vermischen der sehr
verd. alkoh. Lsg. mit W. entsteht eine in der Durchsicht klar und braunliche, in
der Aufsicht triibe u. blaulich opalescierende kolloidale Lsg., die an A. die gel6ste
Substanz abgibt. Phaophytin ist all. in Chlf. und Bzl., 11 in Aceton, trage aber
1 in A, zIl. in Eg., swl. in PAe. Verd. Lsgg. in Chlf. sind olivenfarbig, konzen-
triertere braun, sehr konzentrierte in der Aufsicht blauschwarz, in der Durchsicht
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rot, in sehr dinner Schicht olivgrin. Die Lsg. in A. und anderen Solvenzien ist
olivbraun, in der Durchsicht bei gentigender Schichtdicke rot, die benzolische Lsg.
ist auch in der Verdinnung braun, die verd. Lsgg. fluorescieren schwach rot. Aus-
nahmsweise beobachteten die Vff. Rosetten von kleinen, lanzettdhnlichen Krystallen,
haufig wérzchenférmige u. baumahnlich verzweigte Gebilde, beim langsamen Ver-
dunsten der &th. Lsg. kugelige, an Lecithin erinnernde Aggregate. Im Original
beschreiben und skizzieren die Vff. auch das Absorptionsspektrum eines Praparates
aus Brenne3seln in &th. Lsg.

Konz. HCI (von 30°/Oiger an) nimmt unter B. neuer basischer Verbb. den
grofiten Teil gefarbter Substanz aus der ath. Lsg. heraus; konz. HCI 16st die feste
Substanz langsam und unvollstdndig mit blaustichig griner Farbe; leichter u. ohne
zahen Riuckstand I6st konz. H2504; beim Verd. wird die Lsg. entfarbt und ein
blauschwarzes Pulver gefallt; konz. HNO8 zerstort es beim Kochen unter B. einer
von Phytol herrithrenden, farblosen A.-Sehieht. Charakteristisch ist folgende RKk.:
Beim Schiitteln der &th. Lsg. mit konz. HNOs farbt sich der A. blau, die S. nimmt
nichts Gefarbtes auf. Beim Verd. mit A. oder Waschen mit W. nimmt die &th.
Lsg. wieder die olive Farbe an. In Eg.-Lsg. entsteht mit etwas konz. HNO3 eine
blaue Farbung, die schnell rotbraun und dann gelbbraun wird. In Chlf.-Lsg. gibt
es mit Br eine grine L3g. — Komplexe Metallsalze. Die Lsg. in Eg. gibt
mit Ferriacetat (oder FeCl8 eine grunstichig blaue, in Durchsicht rote, schwach
fluorescierende Lsg., welche durch HCI grin wird. Mit Zinkacetat entsteht eine
blaugriine, in der Durchsicht rote, stark fluorescierende Fl., die durch HCI blau u.
beim Kochen grin wird. Mit Cupriacetat entsteht ein intensives, gegen S. be-
standiges Grin; auch in Pyridinlsg. entsteht mit der wss. Lsg. eines Cu-Salzes
eine tiefgriine komplexe Verb.

2. Stickstoffhaltige Spaltungsprodukte des Phaophytins. Spaltung
des Phdophytins aus Brennesseln. Ph&opbytine aus verschiedenen Ernten
einer Pflanze und aus verschiedenen Pflauzenarten zeigen in physikalischer und
chemischer Hinsicht die groRte Ahnlichkeit, erst bei den Prodd. der Spaltung
durch konz. SS. oder alkoli. Lauge treten Differenzen in den basischen Eigen-
schaften, Spektrum, Farbe u. Loslichkeit zutage. Die Unters, der so entstehenden
schwach basischen Substanzen und die Zerlegung ihrer Gemische ist nur durch die
Methode der Trennung und Best. von Chlorophyllderivaten (WILLSTATTEK, MIEG,
Liebigs Ann. 350. 1; C. 1907. I. 267) mdglich. Differenzen in den Spaltprodd.
treten auch bei ein und demselben Ausgangsmaterial unter verschiedenen Be-
dingungen der Spaltung auf (z. B. Konzentration und Menge des alkoh. KOH,
Dauer deB Erhitzens etc.). Diese Spaltprodd. sind Phytoehloriue u. Phytorhodine.
Nachstehend ist zum Vergleich mit den Spaltprodd. aus Gras die Zus. der Gemische
aus Brennesseln angegeben mit der Zahl fiir den Prozentgehalt der HCI, die sie
reichlich aus A. extrahiert. Mit konz. HCl in der Wé&rme entsteht hauptsdchlich
ein Phytorhodin 7, in der Kalte bei langerem Stehen Phytoehlorin 11, daneben 17.
Mit alkoh. KOH in der Hitze sind Hauptprodd. Phytoehlorin 1, 3 und 11, Neben-
prodd. Phytorhodin 7 und schwé&cher basische Verbb. Bei der kalten Verseifung
vtjn 50 g phytolarmem Phaophytin ergaben sich an Spaltprodd.: 3,7 g gingen aus
A. in 4°/0ige HCI, 9,0 g danach in 13%ige HCI, 20,3 g waren schwacher basisch.
Die angesauerte Lauge enthielt nach Entfernung des Phytols und der gefarbten
Prodd. keine organische Substanz, z. B. Glycerin mehr, sondern nur unorganische
Salzmassen.

Phytoehlorin e, CaOHSION1(?); entsteht mit dem Phytorhodin g bei der Ver-
seifung von Phaophytin aus Gras in der Hitze; wird aus der ath. Lsg. von 3%ig.
HCI reichlich, von 2°/0ig. betrachtlich extrahiert. Rechtwinklige, mattschwarze, in
der Durchsicht hellgrine Tafelchen (aus A.), schm, nicht bis 300° sll. in h. A,, wl.
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in k. A, wl in A, LinA. u. etwas W., zIl. in ChIf,, uni. in Bzl.; die &th. Lsg. ist
olivstichig grun, die Chlf.-Lsg. dunkelbraun, die HCI-Lsg. ist grinstichig blau u.
wird beim Verd. reinblau; sll. in verd. NH3 mit olivgriiner Farbe und dunkelroter
Fluorescenz; andert beim Aufbewahren u. Umkrystallisieren seine basischen Eigen-
schaften und erfordert dann zum Ldésen 12—15°/0ige HCI; 1 in Eg. mit violett-
stichig tiefblauer, in der Durchsicht roter Farbe, die beim Verd. rein blau, bei
groRerer Verd. fast farblos wird; die fast farblose Lsg. wird beim Erwérmen mit
Kupferacetat intensiv grin durch B. einer komplexen Verb. — Phytorhodin g,
CjdHgjOeN!;?); wird aus ath. Lsg. von 9°/Oiger HCI reichlich, von 6°/0iger spuren-
weise, von lI°/0iger fast vollstdndig extrahiert; dunkelrote, faBt schwarze, metallisch
glanzende, derbe Prismen mit schiefer Endigung (aus A.), mkr. rhombenférmige
Blattchen beim langsamen Verdunsten einer verd. ath. Lsg.; sintert bei 250°; ein-
mal auskrystallisiert, ist es uni. in A. und Chlf.; faBt uni. in Bzl., Toluol u. Essig-
ester, zIl. in A., 1L in sd. Eg., 11, aber nicht unverandert, in h. Aceton; 11, in NH3
mit dunkelroter Farbe; beim Ansduern entstehen Flocken, die in A. gehen (Herst.
einer ath. Lsg.). Die Lsg. in A. ist dunkelweinrot mit einem Stich ins Blaue, in
A. und Eg. blaustichig tiefrot mit schwach dunkelroter Fluorescenz, die Lsg. in
HCI smaragdgriin. Trockenes Phytorhodin Idst sich erst in 17—20°/0iger HCI,
geht aber beim Verd. und Extrahieren in A. mit der urspriinglichen Farbe und
Basizitat.

Phytochlorin f aus Grinalgen, C3IH304N4(?); entsteht mit Phytorhodin h beim
Erhitzen des Phaophytins mit metbylalkoh. Kali neben sehr viel schwach basischen,
atheruni.,, amorphen Substanzen; geht aus ath. Lsg. in 12°/0ige HCI. Langliche,
oft trapezférmige, in der Durchsicht grine, in der Aufsicht schwarze (blauglanzende)
Tafelchen (aus A), sintert bei ca. 265—275° unter Zers.; swl. in A., wl. in A., 1L
in Aceton, fast uni. in Bzl.; die ath. Lsg. ist olivstichig griin u. rot fluorescierend,
die alkoh. Lsg. olivbraun und auch fluorescierend, wl. in k., zll. in h. Eg. mit
violettstichig blauer Farbe und roter Fluorescenz: die Lsg. in HCI ist blaugrin.
Lost sieh nach dem Trocknen in 17—20°/Gger HCI, die Lsg. hat dann wieder die
urspriingliche Farbe und Basizitdt. — Phytorhodin A; aus &th. Lsg., mkr., blau-
glanzend schwarze, roseltenférmige, krystallinische Aggregate; 1 in A. mit wein-
roter Farbe; aus der Lsg. extrahiert 5%ige HCI sehr wenig, 7°/0ige sehr reichlich;
die Lsg. in HCI ist grin; 1L in h. Eg. mit braunroter, bei starker Verdinnung
oliver Farbe.

3. Der Alkohol des Phaophytins. Die Vff. schildern zuerst die Verseifung
von moglichst fein gepulvertem Phéophytin aus Brennesseln und aus anderen
Pflanzen mit koDz. methylalkoh. Kali in der Warme und geben dann die Eigen-
schaften des Phytols an; Phytol, CiOH100, ist roh eine fast farblose, ziemlich dicke,
6lige Fl. von sehr schwachem, an getrocknete Krauter erinnerndem Geruch und
schwachem, aber charakteristischem Geschmack; es verursacht Kratzen im Halse;
mischt sich mit allen Ublichen Lésungsmitteln klar u. erstarrt in fl. Luft zu einer
glasigen M.; zersetzt sich beim Dest. im gewd6hnlichen Vakuum vollstandig, bei
einem Druck von einigen Zehnteln mm zum Teil und wird dadurch zum Teil wl. in
Methylalkohol; dest. unter 0,03—0,04 mm Druck unzers. bei 145° (bei der De’st.
werden die heilen Wande des Kolbens schlecht genetzt, und die Substanz ver-
fluchtigt sich auch nahe unterhalb des Kp. noch nicht) als farbloses, klares, mit
Holzgeist u. den anderen Organ. Solvenzien vollkommen mischbares Ol; D4°. 0,864;
D42 0,852; rohes Phytol aus Brennesseln hatte [«jold) = +0,79°, war nach der
Dest. im Vakuum optisch inaktiv. — Phytol wird in alkoh. Lsg. von Na nicht
reduziert; es verbraucht in Eg.-Lsg. sofort, aber wenig Permanganat; addiert in
Chlf.-Lsg. bei 0° sofort und ohne Entw. von HBr 1 Mol. Brom, dariber hinaus
noch eine kleine Menge Br, wobei HBr gebildet wird. Das Bromid ist ein mit
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Holzgeist mischbares Ol, das durch Na und Alkohol in Phytol zuriickverwandelt
wird; nebenbei entsteht ein mittels A. abscheidbares, krystallisierendes Bromid.
Phytol tribt sich bei 125° schwach, bei 150—160°, noch mehr bei 170—180° scheiden
sich Wassertropfchen aus; beim Erhitzen mit Phthalsdureanhydrid auf 170—180°
spaltet sich W. ab, und Phytol ist in ein in Holzgeist swl. Ol verwandelt; auch
beim Erhitzen mit Eg. auf 200° ist das intermediar gebildete Acetat zers. zu
einem in Holzgeist wl. Ole, das héhermolekulare O-haltige Verbb. enthélt.

Die Vff. bestimmten (vgl. das Original) die Geschwindigkeit der Esterbildung des
Phytols und vergleichsweise des Cetylalkohols nach MensCHUTKIN (Liebigs AnNn.
195. 334; 197. 193). — Na-Sah des Phytols; entsteht in der ath. Lsg. des Phytols
mit Na-Draht bei gewdhnlicher Temperatur, rascher bei Siedehitze; ist ein phytol-
dhnliches Ol, 11 in A. und PAe. (das Na-Sah des Cetylalkohols, unter gleichen Be-
dingungen dargestellt, ist in A. uni. Auch Cholesterin wird aus der ath. Ltg. durch
Na ausgeschieden, ohne daR der A. alkal. Rk. annimmt). Phytolnatrium neigt nicht
zu glatten Umsetzungen mit Acylchloriden; die ath. Lsg. gibt mit p-Nitrobenzoyl-
chlorid das Anhydrid der p-Nitrobenzoesaure. — Phenylurethan des Phytols, C.™Hi5
04N == CO(NHCOH6XOO!oHio0); aus Phytol u. Phenylcyanat bei 100—120°; dickes,
1. Ol, schwer krystallisierbar zu farbl. Prismen (aus Holzgeist) vom P. 25,8—28,8°,
zwl. in k. Methylalkohol, 11 bei gelinder Warme. — u-Naphihylurethan, CalH.,02N =
CO(NHCIoH,)(OCj®); entsteht schon in der Kalte; farblose, radial angeordnete
Nadeln (aus Methylalkohol), F. 23,5—29,5°, sll. in A., A., Aceton, Bzl. u. Lg.; Los-
lichkeit in Methylalkohol wie beim Phenylderivat. — Phytol in Eg.-Lsg. wird durch
Chromsaure energisch oxydiert; erstes Oxydationsprod. ist ein grines, in wss. Lauge
uni., Cr in komplexer Bindung enthaltendes Ol; beim Kochen mit konz. alkoh.
KOH geht das Metall heraus, und es entsteht eine Verh. CiaRsiO}, ein dickes,
indifferentes Ol; die fortgesetzte Oxydation fiihrt zu einer Verb. CiOR 3i03, einer
olférmigen, in W. 1 Carbonsaure, die sich aus h. W. umscheiden &Rt und in der
Warme Vs mehr Alkali als in der Kalte zur Neutralisation verbraucht (hochmole-
kulare Lactonsaure?). Die S. bildet viele wl. Salze; das Ba-Salz ist swl. und gut
krystallisiert. — Phyten, Cl0if10; Phytol gibt mit Eg.-HJ in der Kalte ein Jodid,
das kein Br mehr addiert und bei der Reduktion mit Zinkstaub sich in diesen
KW-stoff CIOH10 verwandelt; farb- und geruchloses, ziemlich leicht bewegliches Ol,
Kp76 167—168°, KpO0L 006 106,5—108°; netzt (im Gegensatz zum Phytol) die Glas-
wande gleichmaRig und verflichtigt sich schon erheblich unterhalb seines Kp.; zwl.
in h. A. und Methylalkohol, wl. in Eg., sll. in PAe., Chlf. und Aceton; D°4.0,817;
reduziert in Eg.-Lsg. KMnO* langsam, addiert 1 Mol. Br, besonders rasch, wenn
man die molekulare Menge -Br auf einmal zugibt.

Nebenprodukte der Destillation des Phytols. Phytol aus Gras hinter-
lieB einen in Methylalkohol 11 Rickstand von wenig abweichender Zus., Phytol
aus Brennesseln hinterlaBt ein in Methylalkohol swl. dickes Ol von der anndhernden
Formel eines (H-drmeren?) Athers (C40H780 oder C<0H740?). — Bei der Dest. des
Phytols unter 1 mm Druck tritt als Zwischenprod. der Aldehyd des Phytols (l),
C20H380, auf, ein in Methylalkohol wl. Ol; er liefert ein 6liges Oxim, das man durch
Fallen mit Holzgeist aus Hexan reinigen kann. Bei der Dest. des Phytols im
Vakuum der Wasserstrahlpumpe spaltet es H,,0 ab unter B. eines ungesattigten
KW-stoffs CIHBB (Phytadien) vom Kpjs. 185—188°. (Liebigs Ann. 354. 205—58.
24/6. [30/4.] Zurich. Chem. Lab. d. Schweiz. Polyt.) Bloch.

M. Tswett, Zur Chemie des Chlorophylls. Uber Phylloxanthin, Phyllocyanin
und die Chlorophyllane. Vf. kommt auf Grund seiner Unterss. (bezgl. Einzelheiten
cf, Original) zu dem Ergebnis, daR das Blattgriin oder Chlorophyll nicht, wie all-
gemein angenommen, ein mit gelben Farbstoffen gemischtes griines Pigment ist.
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Die vermeintliche griine Komponente des Blattgriins ist ein Gemisch zweier Farb-
stoffe (Chlorophylline a und R), von welchen das reichlicher vorhandene (cc) als
blau zu bezeichnen ist.  Jedes dieser Chlorophylline liefert unter Einw. der
schwachen SS. ein besonderes Derivat (Chlorophyllane a und B). Chlorophylline
wie Chlorophyllane sind durch charakteristische, vielbdndige Absorptionsspektren
gekennzeichnet. Chlorophyllane besitzen keine saure Eigenschaften. [lhre ather.
Lsgg. mit A. u. KOH versetzt, geben charakteristische Farbenumschlédge. Chloro-
phyllane (oder Chlorophylline) lI6sen sich unter Zers, in konz. Mineralsauren, wobei
die Lsgg. annahernd die Farbe annehmen, welche der ather. Lsg. des entsprechenden
Stammchlorophyllins eigen ist. E. SCHUNCKs Phyllocyanin ist das Prod. der Einw.
von HCI auf Chlorophyllan cc, wahrend Phylloxanthin aus Chlorophyllan # stammt
(vielleicht mit demselben identisch ist). Phylloxanthin (oder Chlorophyllan R) ist
unter bisher bekannten Bedingungen nicht in Phyllocyanin (zersetztes Chloro-
phyllan o) umwaudelbar. (Biochem. Ztschr. 5. 6—32. 15/7. [14/6.] Warschau. Phyto-
phyBiol. Inst. d. Univ.) Bona.

L. Marchlewski, Zur Chemie des Chlorophylls. Entgegnung auf die vor-

stehend referierte Mitteilung von TsWETT. (Biochem. Ztschr. 5. 344—45. 12/8. [20/7.].)
Bona.

Frederick B. Power u. Frank Tutin, Chemische Untersuchung von Eriodictyon.
Neben den bereits (S. 246) beschriebenen Verbb. wurden aus dem alkoh. Extrakt
der Droge Eriodictyon noch folgende Substanzen isoliert: Bei der Wasserdampfdest.
geht eine geringe Menge eines atherischen Oles vom charakteristischen Geruch der
Droge Uber; es sd. zum groBten Teil zwischen 150 und 190°, zum Teil bis 245°;
1 in 70%ig. A.; DS 0,9372; Uv — —0° 24" (im 25 mm-Bohr). Im wss. Dest.
sind Ameisensdure und Essigsaure enthalten. Der Biekstaud der Dest. wird mehr-
fach mit h. W. behandelt, wobei eine grofe Menge Harz zuriickbleibt; aus den
vereinigten Waschwassern scheidet sich bei langerem Stehen eine halbfeste, gelbe
Substanz ab. Im W. gel. bleiben Eriodictyol und Homoeriodictyol, welche nach
dem Einengen mit Ather extrahiert und diesem wieder mit gesattigter Sodalsg.
entzogen werden (S. 246). Aus der ausgedtherteu, wss. Lsg. fallt basisches Blei-
acetat eine gdRere Menge nicht krystallisierenden Tannins, u. im entbleiten Filtrat
bleibt eine groBe Menge Glucose zuriick. Das von Thal (Pharm. Ztschr. f. Bul3-
land 22. 257) beschriebene Glucosid ,,Ericolin® konnte nicht gefunden werden; da-
gegen ist das ,Ericinol“, von Thal fiir das hydrolytische Spaltungsprod. des
Ericolins gehalten, nichtB anderes als Furfurol, das bei der Einw. von verd. H2S0a4
auf den Blatterextrakt aus den groBen Mengen der vorhandenen Kohlehydrate als
flichtiges Prod. entsteht. — Die oben erwahnte, gelbe Substanz ist unreines Homo-
eriodictyol; sie ist wahrscheinlich die von Quip.INI beschriebene ,,Eriodictyousaure*
(zZtschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 25. 404; 26. 159).

Das Harz wird nacheinander mit verschiedenen Lésungsmitteln behandelt. Der
PAe.-Extrakt wird mit viel w. A. aufgenommen, aus dem sich beim Stehen ein
fester Korper abscheidet, welcher bei 8 mm Druck destilliert wird; er erweist sich
als Pentatriacontan, Cs37i, farblose Tafeln aus EsBigester, F. 74,5—75°. — Durch
Schiitteln mit Sodalsg. wird dem A. Ccrotinsaure, CSHes0S entzogen, welche nach
der Dest. im Vakuum glanzende Tafeln aus Essigester, F. 79°, bildet. Aus dem
A. wird nach dem Eineugen eine weitere krystallinische Abscheidung gewonnen,
welche nach der Dest. bei 10 mm farblose Tafeln aus Essigester, F. 62°, bildet; es
liegt wahrscheinlich Triacontan, C$H63, vor. Im Kickstand des A. wurde eine
kleine Menge einer bei 136—137° schm. Substanz gefunden, welche die charak-
teristischen Farbenrkk, des Phytosterins gab. Neben der Cerotinsaure waren noch
Ameisenséure und Puttersdure vorhanden.
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Aus dem Atherextrakt des Harzes wird durch Ausschiitteln mit Sodalsg. neben
der Na-Verb. des Homoeriodictyols eine gelbe Lsg. erhalten, aus welcher H,S04 die
Verb. (hoZT,20a fallt, goldgelbe Flitter aus A., welche bei 337° noch nicht Bchm,,
swl. in A. und Essigester, uni. in den Ubrigen Mitteln; 1 in Alkalien und konz.
H,S024 mit gelber Farbe. Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid liefert sie eine
Acetylverb., welche Madeln aus einem Gemisch von Essigester und A., F. 213—215°,
bildet. (54. Jahresvers. d. Amer. Pharmae. Association zu Indianapolis. Sept. 1906.
London. Wellcome Chem. Research Lab.; Sep. 18 SS.) Franz.

Frank Baker und Edward Charles Cyril Baly, Die Beziehung zwischen
Absorptionsspektren und chemischer Konstitution. VII. Teil. Pyridin und einige
seiner Derivate. Es war friiher gezeigt worden, dal der Eintritt eines Substituenten
mit Residualvalenzen (Baly, Collie, Journ. Chem. Soc. London 87. 1332; C. 1905.
I1. 1241) eine wesentliche Verdanderung des Absorptionsspektrums herbeifihrt. In
analoger Weise unterscheiden sich die Spektren des Pyridins, der Picoline u. des
2.6-Lutidins von dem des Benzols, so daR in diesen Verbb. durch die Anwesenheit
des ungesattigten N ebenfalls eine starke Hemmung der Benzoltautomerie einge-
treten ist, die durch Zusatz von HCI, wobei der N gesattigt wird, aufgehoben wird.
Ein ahnlicher Effekt wird durch Ersetzung der H des Pyridins durch CI erreicht,
wonach die eintretenden CI die Residualvalenzen des N zu sattigen scheinen. Im
Einklang hiermit steht die bekannte Tatsache, daR die basischen Eigenschaften des
Pyridins durch Chlorieren vermindert werden. Gleichzeitig bewirkt die so er-
folgende Beschwerung der Molekel eine Verzogerung der Schwingungsperioden,
die in einer Verschiebung des Absorptionsbandes zum Rot hin zum Ausdruck
kommt. — Aus der Ahnlichkeit der Spektren des 1-Methyl-2-pyridons und des
a-Pyridons (1) folgt die Ketonnatur des letzteren, wahrend die starke Verschiebung
des Absorptionsbandes des R-Pyridons (Il.) bei Zusatz von Natriuméathylat zum
roten Teil des Spektrums auf eine Analogie mit dem Phenol hinweist. SchlieRlich
ist fir das y-Pyridon (I11.) eine Verwandtschaft mit den Monoketonen (Stewart,

I OH 1.

HN”CO «CIL pR IL N X ttn~*CH : CIL ro
HN<CH:CH>CH \ / \ X A"CH :CH>°"°
Baly, Journ. Chem. Soc. London 89. 489; C. 1906. |. 1778) festzustellen, die sich
im Vergleich mit Phoron zeigt. — y-Lutidon besitzt ein ahnliches Spektrum. Die

hier gezogenen Schlisse finden in dem Verhalten der drei Pyridone gegen CHal
u. Alkali ihre Bestatigung. — y-Athoxylutidin besitzt keine Absorptionsstreifen. —
2.4.6-Trimethyl-A--dihydropyridin-3,5-dicarbonsaureéathylester u. Citrazinsaure zeigen
ein auffallendes Band, das auf Isorropesis zurtckzufuhren ist. — Citrazinsaure-
athylester erweist sich als Phenol, was mit seinen sauren Eigenschaften tberein-
stimmt. (Proceedings Chem. Soc. 23. 157—58. 18/6.; Journ. Chem. Soc. London
91. 1122—32. Juli. London. Univ. College. Spektroskop. Lab.) Franz.

L. Barthe, uUber einige neue Bromderivate des Pyridins. L&Bt man zu einem
Gemisch aus gleichen Volumina Pyridin und Natriumhypobromit nach und nach
unter Ruhren HCI zuflieBen, erhitzt das Gemisch, nachdem sadmtliches Brom in
Freiheit gesetzt ist, am RickfluBkihler, dampft die goldgelbe Lsg. auf dem Wasser-
bade ein und zieht den Rickstand mit absol. A. aus, so erhdlt man ein Pyridin-
bromhydrat, CsH6N «HBr, in Form weiRer, auBerst zerflieBlicher, leicht in (Gber-
schmolzenem Zustande verbleibender Krystalle vom F. 25°, die sich Uber fl2S04
zers., Uber geschmolzenem CaCls aber aufbewahrt werden kénnen. Das Salz ist 1
in W. und A., uni. in A. und Cblf. Die wss. Lsg. reagiert sauer und kann durch
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Lauge in Ggw. eines geeigneten Indicators titriert werden; durch PtCls und AuCl,
werden die Lsgg. nicht gefallt.

Setzt man in einem auf dem Wasserbade erhitzten Gemisch von Pyridin und
Uberschiussigem Natriumhypobromit nach und nach durch HCI s&mtliches Brom in
Freiheit oder tragt in die oben erwahnte goldgelbe Lsg. Brom bis zur Sattigung
ein, so Kkrystallisiert beim Erkalten ein Tribrompyridin, CsH,NBr3 in rotlichen
Nadeln aus, die noch etwas freies Brom enthalten, dieses aber an der Luft oder
tiber H,SOi verlieren. F. 89—90°, Kp760. 230°, wl. in A. und Chlf., 1 in absol. A.
ohne Zers., rufen in einer wss.-alkoh. Sublimatlsg. sofort einen gelblichweien Nd.
hervor, werden in alkoh. Lsg. durch PtCIl* und AuCls gefallt.

Versetzt man Pyridin vorsichtig mit Brom, verjagt den UberschuR an letzterem
auf dem Wasserbade, zieht den gummiartigen Rickstand mit absol. A. aus und
stellt die so resultierende Lsg. ins Vakuum, so scheidet dieselbe nach monatelangem
Stehen farblose, etwas zerflieRliehe Krystalle von Monobrompyridin, CjH"NBr,
F. 212° unter Braunung, ab. Dieses Monobrompyridin ist indifferent gegen Lackmus-
papier, wird durch Alkalilaugen sofort zers. und in alkoh, Lsg. durch AuCls und
PtCls gefallt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 75—77. [1/7.*].) Diisterbehn.

Paul Babe, Uber die Umwandlung des Narkotins in Nornarcein; ein Beitrag
zur Kenntnis der Chinatoxine. Unter den vier denkbaren Formulierungen fur das
Cinchonin entscheidet sich Vf. fir nebenstehende, da sie die beobachteten Er-

scheinungen am besten erklart (vgl. Liebiés Ann

CH,—CH— CH-CH : CH, 850. 180; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2013; C

CH, 1907. 1, 173; 1l. 74). — Zu ihrer weiteren Be
grindung hat Vf. das Studium der Oxydations

¢H, Vorgange (S. 75) wieder aufgenommen. Durch
N CH, Oxydation mit Chromsaure liefert Cinchonin eine
CH(OH).CoHN Verb. ClsHIaONit die sich von jenem durch die

Fahigkeit, ein Oxim zu bilden, unterscheidet.
Schwach gelbliche, rhombische Blattchen oder Nadelchen aus verd. A.; F. 126 bis
127°. — Die Einw. sd., verd. Essigsaure auf Narkotin veranschaulicht folgendes

Schema: Narkotin — y Gnoskopin ~*Kotarnfn**MTkonfm* Das mit Narkotin iso-

mere Gnoskopin ist optisch inaktiv u. schm., aus Chif. -{- A. umkrystallisiert, bei
232—233°; es durfte durch Racemisierung aus dem Mutteralkaloid entstehen. Beim
Behandeln mit verd. Essigsaure liefert das Gnoskopin ebenso wie Narcein (I.) durch
Aufnahme von H,0 das Nornarcein (I1.); daneben treten als Spaltungsprodd. des

Narkotins Kotarnin und Mekonin auf. Hierdurch unterscheidet sich das Narkotin
vom Cinchonin, das zwar bei der Einw. von verd. Essigsdure ebenfalls in eine
Ketonbase Ubergeht, hierbei aber keinen Zerfall in kleinere Bruchsticke erleidet.

Nornarcein, C,,H,s0eN, durch 72-stdg. Erhitzen von Narkotin mit Eg. und W.
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auf 105—110° u. Behandeln des Rk.-Prod. mit NaOH. Prismatische Krystalle aus
A.; F. 229° unter Zers. Beim Umkrystalliaieren aus W. oder beim Ausfallen aus
der Lsg. in NaOH mit CO, erhalt man das Prod. in verfilzten Nadelchen mit 3 Mol.
W. In dieser Form hat es den unscharfen F. 205—222° unter Zers. Es gibt bei
105° das W. ab, ist dann sehr hygroskopisch und zers. sich bei 147°; 11 in sd. A.;
optisch inaktiv. — C,,H,60sN-HCLH,0, prismatische Stabchen aus verd. HCI;
F. 144°; ist nach Verlust des W. bei 105° sehr hygroskopisch. — Das Nornarcein
ist bestandig gegen verd. Essigsaure. — Salzsaures Oximanhydrid, C,,H,s07N,C1,
durch Einw. von Hydroxylaminchlorhydrat auf die Ketonbase, krystallisiert aus A.
mit 1 Mol. Krystallalkohol;” F. 138°; farbt sich im direkten Licht gelb. — Durch
Einw. von Silbercarbonat erhalt man hieraus das Oxim, C,#H1eé07N,, rhombische
Blattchen aus verd. A.; F. 171°; 11 in W.; wl. in A. — Jodmethylat des Narcein-
methylesters, C,eH33 NJ, entsteht sowohl aus Narcein wie aus Nornarcein beim Be-
handeln mit Natriummethylat u. CHSJ in Methylalkohol. Krystalle aus A.; F. 207
bis 208°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40, 3280—387. 20/7. [8/7.] Jena, Chem. Inst. d.
Univ.) Stelznee.

Ludwig Knorr, Zur Kenntnis des Morphins. XII. Mitteilung: Ludwig
Knorr und Heinrich Hérlein, Uber die Haftstellen des stickstoffhaltigen Kchen-
ringes im Kodein und uber die Konstitution der Morphiumalkaloide. Wenn man
das Morphin als Derivat des Phenanthrens (l.) auffal3t (vgl. hierzu: Vff., S. 159 u.
162), so fehlt an der definitiven Erledigung der Konstitutionsfrage jetzt nur noch
die experimentelle Ermittelung der Haftstellen des N-haltigen Seitenringes. Pschoke
(S. 156) glaubt, daR diese Frage durch die Annahme seiner ,,Pyridinformel* des
Morphins geldst sei, die sich im wesentlichen auf den Nachweis stutzt, dal im Apo-
morphin die Seitenkette am KohlenstofFatom s des Phenanthrenkerns haftet, und
die gleiche Annahme auch in bezug auf das Morphin macht; diese Formel hat den
Vorzug, daR sie eine nahe Verwandtschaft des Morphins mit anderen Opium-
alkaloiden (Papaverin, Narkotin, Laudanin und Laudanosin) zum Ausdruck bringt,
steht aber im Widerspruch zu den Ergebnissen der weiteren Unters, des Pseudo-
kodeins und des aus diesem gewonnenen Ketons, des Pseudokodeinons (vgl. hierzu
weiter unten). Vif. ziehen aus den hierbei erhaltenen Resultaten den Schluf3, da
im Morphin der N-haltige Nebenring eine Briicke bildet, welche die Stelle 5 mit
einem der sogen. Brickenkohlenstoffatome (9 und 10) des Phenanthrenkerns ver-
bindet. Im Morphin ware demnach das Skelett Il. anzunehmen. Hierfiir sprechen

folgende Tatsachen und Uberlegungen: Das Jodmethylat des Pseudokodeinons er-
leidet beim Erhitzen mit A. eine Aufspaltung, die der von Knobr (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 37. 3499; C. 1904. Il. 1320) aufgeklarten Reaktion beim Kodeinonjod-
methylat ganz analog ist und ebenfalls ohne Verschiebung von Substituenten ver-
laufen dirfte. Das sich hierbei ergebende N-freie Spaltstiick ist mit dem Phen-
anthrenkdrper aus Kodeinon isomer. Durch Methylierung geht es in 3,4,8-Tri-
methoxyphenanthren (vergl. Pschokr, Busch, S. 158) Uber. Das Pseudokodeinon
enthalt mithin den Carbonylsauerstoff in Stellung s, und bei der Umwandlung von
Kodein in Pseudokodein ist eine Verschiebung des Alkoholhydroxyls von s nach s
anzunehmen, obwohl sie nicht nur— wie dies friher immer geschehen ist — mittels
Mineralséuren, sondern auch schon durch Schmelzen mit Oxalsdure gelingt (hierbei
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tritt als Nebenprod. das Pseudoapolcodein auf; vgl. das folgende Bef.). Die Haft-
stellen des Nebenringes verschieben sieb bei der erwahnten Wanderung des Hydr-
oxyls nicht, denn Pseudokodein lalt sich noch in das gleiche Desoxykodtin Uber-
fahren, welches die Vff. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 376; C. 1907. I. 741) bereits
aus dem Kodein, bezw. Chlorokodid dargestellt haben. Die Kohlenstoffkette des
Nebenringes kann somit weder im Pseudokodein, noch im Morphin, und weiterhin
auch nicht im Kodein und Thebain, an Stelle & haften. Diese Stelle ist in den
Morphiumalkaloiden nicht substituiert. Bei der Bildung des Apomorphins aus dem
Morphin muf3 die Kohlenstoffkette des Nebenringes von ihrer urspriinglichen Haft-
stelle abgeldst werden und dann erst sekundar (durch einen Kondensations- oder
Additionsvorgang) an dieser Stelle substituierend eingreifen. Hierbei scheint ein
von L. Ach bei der technischen Apomorphindarst. entdecktes Isomeres des Chloro-
morphids, mit dessen Unters. Vff. noch beschaftigt sind, eine wesentliche Rolle zu
spielen. Die Entstehung des Apomorphins wird hiernach zu einem viel kompli-
zierteren ProzeRl, als Pschorr annimmt, und deshalb verlieren die von letzterem
auf diese Umsetzung gegrindeten SchluBfolgerungen beziglich der Haftstellen des
Nebenriuges im Morphin selbst an Beweiskraft. — Stelle ¢ kann wegen der Kodeinon-
bildung nicht als Anlagerungspunkt des Nebenringes in Betracht kommen, und
Stelle 7 scheidet hierfur aus dem Grunde aus, weil sich im Kodeinon und Pseudo-
kodeinon mit Hilfe der CLAISENschen Rkk. die Gruppierung *CO-CH2* nachweisen
1ast, die nur bei Annahme einer Methylengruppe zwischen ¢ und s, also in 7,
moglich ist. Die Stellen 13 und 14 kommen als Haftstellen fiir den Nebenring
deshalb nicht in Betracht, weil auch im vollig aromatischen Thebenin die Seiten-
kette -C'C'N noch am Benzolkern Ill. haftet.

Im Anschluf hieran zeigen Vff., daR auch in den Methylmorphimethinen als
Haftstelle fir die Seitenkette ¢CH,+CH,sN(CH8), nur die Stellung 5 im tetra-

hydrierten Benzolkern I11. Ubrig bleibt (vergl. hierzu Freund, Ber. DtBcb. Chem.
Ges. 38. 3234; C. 1905. Il. 1444), und stellen dann die neue Morphinformel (I11.)
auf, welche dieses Alkaloid — infolge gleichzeitiger Bindung von 0 und C an das

C-Atom in Stellung 5 — als ein Chinol erscheinen 1aRt. Fir die Annahme der
Doppelbindung zwischen s und 14 war der Ketoncharakter der Methinbase aus
Oxykodein (S. 162) maRgebend, der nunmehr Formel IV. zugesprochen wird. —

1. V.
CH, CH CO—CH,

Aus der Verschiebung dieser Doppelbindung nach 14,13 beruht nach Ansicht der
Vff. die Umwandlung von a- und B-Methylmorphimethin in die y- und 8-Verh. —
Da sieh das e-Methyhnorphimethin aus Pseudokodein nicht in gleicher Weise wie
das a- u. y-Derivat isomerisieren 1a3t, so muf3 im Pseudokodein die Doppelbindung
bereits zwischen 13 und 14 angenommen werden, was auch mit dem Charakter
dieser Base als sekundarer Alkohol im Einklang steht.

Konstruiert man die neue Morphinformel am Modell, so findet man, dal in-

folge der Hydrierungsstufe der Kerne Il. und Ill. der N-haltige 7-Ring hier nur
sehr geringe Spannung besitzt, dal diese Spannung aber beim Thebain mit nur
dihydriertem Kern 111, wesentlich gréRer ist, u. bei volligem Aufhéreu der Hydrie-

rung zur Ablésung des Brickenringes filhren muB, wie z. B. bei der Thebenin-,
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Morphothebain- und Apomorphinbildung. — Bei der Entstehung des Thebenins aus
Thebain oder Kodeinon diirfte, ebenso wie beim Ubergang des Kodeins in Pseudo-
kodein, eine Verschiebung des Hydroxyls von e nach s erfolgen, denn Pseudo-
kodeinon liefert beim Kochen mit Acetanhydrid Triacetylthebenin. Ist aber das
Thebenin ein Derivat des 3,4,8-Trioxyphenanthrens, so erhalt das Thebenol Formel V.;
in ihm ist dann ein O-haltiger King von anderem Typus anzunehmen als im
Phenyldihydrothebenol, in welchem nach Fbeund (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3234;
C. 1905. Il. 1444) der Sauerstoff in ¢ an der RingschlieBung beteiligt ist.

In ihrer voraufgegangenen Mitteilung (S. 159) hatten Vff. angegeben, daR
Pseudokodein und das nach Schryver u. Lees dargestellte Isokodein bei der Oxy-
dation mit CrOs das gleiche, von ihnen als IsoJcodeinon bezeichnete, bei 174—175°
schm. Keton liefern. Inzwischen ist aber von Lees u. Tutin (Proceedings Chem.
Soc. 22. 253; C. 1907. I. 352) nachgewiesen worden, daB jenes Isokodein ein Ge-
misch zweier Basen (F. 145°, bezw. 170°) ist. Letztere haben Vff. nunmehr als
identisch mit Pseudokodein erkannt; das bei 174° schm. Keton dirfte demgemaR
aus dieser Base entstanden sein und soll deshalb nunmehr Pseudokodeinon heil3en.
Die Existenz des Isokodeins ist trotzdem nicht zweifelhaft, da man aus ihm das
gut charakterisierte y-Methylmorphimethin darstellen kann. — Beim Erhitzen mit
Alkohol auf 160—170° zerfallt das Pseudokodeinonjodmethylat in fliichtige Basen
und ein nicht krystallisierbares Methoxydioxyphenanthren, dessen Diacetylderivat
bei 155—156° schm., und das beim Erhitzen mit CH3J und NaOCHs-Lsg. in einer
N-Atmosphéare 3,4,8-Trimethoxyphenanthren ergibt. Blattchen aus 20 Tin. A.; F.
136—137°. — Pikrat, Ci7H1s08,CaHs07N8 Nadeln; F. 127—129°. — Dibrom-3,4,8-
trimethoxyphenanthren, ClsHeBr2(OCH32 Verfilzte Nadeln, die, aus A., dann aus
Eg. umgeh, bei 140—142° schm. — Die Reduktion des Chlorokodids wird besser
als nach dem friheren Verf. mit Zn -f- A. bewirkt; das hierbei entstehende JJes-
oxykodein, CisH2102N -j- /21120 , haben Vff. nunmehr auch aus dem Pseudokodein
gewonnen, indem sie dasselbe mit PCls in das nicht krystallisierbare Pseudochloro-
kodid (Jodmcthylat, CisH2002NCI,CHsJ: Blattchen aus Methylalkohol; F. 185—186°
unter Zers.) Gberfihrten und letzteres dann reduzierten. — Zur lIdentifizierung des
Desoxykodeins ist das Chlorhydrat, ClsaHnO,N-HCI -f- C2Hs-OH, am besten ge-
eignet; gegen 165° unter Aufschaumen schmelzende, in absol. A. wl. Krystalle;
[ce\dis (in wss. Lsg.) = + 8e° — Der Nachweis einer «GO- CH~AGruppe im Pseudo-
kodeinon wurde durch Darst. einer (6ligen) Benzalverb. (Jodmethylat, CJ3H2s0 8N
CHal: Rechteckige Nadeln und Blattchen aus Methylalkohol + wenig W.; zers.

sich bei ca. 250°), einer Isonitrosoverbindung,
CisH180 4N, (gelbes Pulver, das sich unter
Schwarzfarbung allméhlich von etwa 200° ab
zers.) u. eines wohl als Pseudokodein-7,8-dion-
phenylhydrazon anzusprechenden roten Benzol-
azoderivates erbracht. — Auch im Kodeinon
l1aBt sich durch Kuppeln mit Benzoldiazonium-
acetat eine Methylengruppe nachweisen; die
hier erhaltene rote M. scheint das Acetat des zu erwartenden Kodeindionphenyl-
hydrazons, C&HS03Ns,CH3>COOH, zu sein. Die Verb. farbt Wolle im essigsauren
Bade gelb, ist swl. in W., A,, Lg., 1L in A., Essigester, Chlf,; beim Umldsen aus
wenig A. geht ihre Farbe in Gelb Uber, und es scheiden sich dann lanzettférmige
Krystalle aus, die von etwa 175° ab sintern u. unscharf von 210—220° schmelzen.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3341—55. 20/7. [6/7.] Jena. |. Chem. Inst. d. Univ.)
Stelzner.

Ludwig Knorr, Zur Kenntnis des Morphins. XIIl. Mitteilung. Ludwig
Knorr u. Paul Roth, Uber die Einwirkung von Oxalsaure auf Kodein. Durch

XI1. 2. 63
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Schmelzen von Kodein mit Oxalsdure haben BeCKETT u. Wright 1875 eine Reihe
basischer Stoffe erhalten, die sie als Polymcrisationsprodd. des Kodeins auffafiten
und Di-, Tri- u. Tetrakodein nannten. Die Wiederholung dieser Verss. ergab den
Vff. nur zwei gut charakterisierte basische Prodd., von welchen das eine (wohl das
,»Dikodein“ von B. und W.) als Pseudokodein erkannt wurde, wahrend das andere
die Zus. CisHib0 2N (= Kodein — Hs0) hatte und in besserer Ausbeute aus Pseudo-
kodein entstand. Aus diesem Grunde und weil in der Literatur unter dem Namen
»Apokodein“ bereits mehrere schlecht charakterisierte Kodeiuderivate (das vermut-
lich mittels ZnCls gewonnene Apokodein des Handels enthalt wahrscheinlich Apo-
morphin) beschrieben sind, soll die neue Base den Namen Pseudoapokodein fuhren.
Man stellt sie am besten durch 3-stiind. Erhitzen von Kodein oder Pseudokodein
mit der 3-fachen Menge wasserfreier Oxalsdure auf 150° her und trennt sie vom
Pseudokodein auf Grund ihres verschiedenen Verhaltens gegen NaOH oder der viel
geringeren Loslichkeit in A. Pseudoapokodein kryatallisiert aus A. in oft mehrere
Zentimeter langen Lamellen der Zus. C,sH1903N -f- CjHj-OH, die unter Aufschéu-
men bei 100—110° schm.; uni. in W., 11 in verd. SS. und NaOH; aus der alkal.
Lsg. fallt viel NaOH das gelatindse Na-Salz. — Die neue Base hat demnach
phenolartigen Charakter und ist wahrscheinlich der 3-Methylather des Apomorphins.
— Von ihren Salzen mit Mineralsauren ist das in W. wl. Jodhydrat, CisHi002N-HJ
(Nadeichen aus W.; P. ca. 288° unter Zers.) gut zur Erkennung und Isolierung ge-
eignet. — Bei 5-stiind. Kochen mit Acetanliydrid geht das Pseudoapokodein in ein
(0,N-{?)-Diacetylderivat, CaaH2s04N, Uber; Blattchen mit 1H30 aus verd. A.; P. 135°
nach voraufgehendem Sintern. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3355—58. 20/7. [6/7.]
Jena. I. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

G. Barger u. H. H. Dale, Ergotoxin und einige andere Bestandteile des Mutter-
korns. (Vgl. S. 163.)) Nach dem Studium der chemischen Eigenschaften des Ergo-
toxins wird nun die allgemeine physiologische Wrkg. des reinen Alkaloids unter-
sucht, und die so gewonnene Erfahrung zur Charakterisierung der zahlreichen Sub-
stanzen, welche als aktive Stoffe des Mutterkorns beschrieben worden sind, benutzt.
Es wird festgeBtellt, daR von den charakteristischen Wrkgg. des Mutterkorns die von
Kobert der ,Sphacelinsdure” (Realencyklopéddie d. ges. Pharmazie, 1889. Artikel
»Mutterkorn®) und von Jacobj (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 39. 104) dem
»Sphacelotoxin® zugeschriebenen Wrkgg. wie Ataxie, Dyspnoe, SpeichelfluB3, gastro-
intestinale Reizung und Brand u. ferner die von Date (Journ. of Physiol. 34. 163;
C. 1906, Il. 141) beobachteten physiologischen Wrkgg. des Ergotins von dem Ergo-
toxin ausgehen. Dagegen ist das Anhydrid des Ergotoxins, das Ergotinin, nur wenig,
wenn (dberhaupt, wirksam; es ist ohne Zweifel mit Jacobjs inaktivem Alkaloid
»Secalin® identisch. Mit Ergotinin beobachtete Wrkgg. stammen wohl ausnahmslos
von anwesendem Ergotoxin, welches sehr leicht gebildet wird, wenn man das swl.
Ergotinin durch Zusatz von Eg., Phosphorséure oder wenig NaOH in Lsg. bringen
will. — Hydroergotinin ist identisch mit Ergotoxin. (In einer Privatmitteilung an
die Vff. stimmt Kraet dieser Auffassung zu.)

Roberts ,,Cornutin® unterscheidet sich vom Ergotoxin durch seine Unléslich-
keit in A. und durch sein 1. Chlorhydrat und ferner durch die strychnindhnliche
Erregung von Krampfen in Frdéschen, die allerdings von Meulenhoff nicht beob-
achtet werden konnten. Es enthalt wahrscheinlich etwas Ergotoxin und daneben
vielleicht eine andere wirksame Substanz, die méglicherweise ein Zersetzungsprod.
desselben ist. ,,Cornutin-Keller” ist nach Ketters Isolierungsverf. (Schweiz. Wchschr.
f. Chem. u. Pharm. 32. 121; 34. 65) und Santessons physiologischer Unters.
(Skandiuav. Archif f. Physiol. 13. 107) durch Ergotoxin verunreinigtes Ergotinin. —
Jacobjs ,,Chrysotoxin“ und Koberts ,,Sphacelinsaure” sind inaktive Stoffe, denen
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eine geringe MeDge dea aktiven Alkaloids ankaftet; die kolloidale Natur der Salze
des Ergotoxins scheint die Ursache davon zu sein, dal die Harze, Fette und Farb-
stoffe deB Mutterkorns nicht vollig von ihm befreit werden kénnen; zwei weitere
Praparate Jacobjs: ,,Secalintoxin*“ u. ,,Sphaeelotoxin*“ sind ein Gemisch von Ergo-
toxin und Ergotinin und unreines Ergotoxin. — Praparate nach der Britischen
Pharmakopoe zeigen nach den Angaben verschiedener Beobachter (vgl. Sotitmann,
Brown, Journ. Amer. Med. Assoc. July 1905) starke u. besondere Wrkgg., so daf}
die Anwesenheit eines anderen aktiven Stoffes neben Ergotoxin sehr wahrscheinlich
ist. Dieser ist aber nicht das Clavin Yanhtens (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak.
55. 131; C. 1906. G90), denn letzteres erweist sich bei der chemischen Unters, als
ein physiologisch véllig indifferentes Gemisch von Leucin und Asparaginsaure. (In
einem Anhang wird eine Privatmitteilung Vahiens an dieVff. wiedergegeben, nach
welcher VAHLEN das Vorhandensein einer Aminocapronsaure bestatigt; die Wrkg.
des Clavins soll aber von einem anderen, stickstofffreien und nicht sauren Korper
ausgehen.) Nach dem Ergebnis dieser Unters, kann eine betrachtliche Vereinfachung
in der Pharmakologie des Mutterkorns durchgefiihrt werden. (Bio-Chemical Journ.
2. 240—99. Juli [3/4.] Herne Hill. London. The Wellcome Physiol. Research Lab.;
Sep.) Franz.

P. A. Levene u. J. A. Mandel, Uber die Analyse der SpaltproduTcte des Milz-
Nucleoproteids. Vff. erhielten aus dem Milznucleoproteid auf 100 g berechnet die
folgenden Mengen Spaltprodd.: Glykokoll u. Alanin 1,5 g, Valin, Leucin, Phenyl-
alanin 5,5 g, AsparaginBaure 0,2 g, Glutaminsaure 25,0 g, Tyrosin 1,5 g, Histidin
0,2 g, Arginin 1,0 g, Lysin 3,0 g, Thymin 0.2 g, Cytosin 0,0 g, Adenin 0,8 g,
Guanin 2,0 g. (Biochem. Ztschr. 5. 33—44. 15/7. [21/G.] Rockefeller Inst, for
Medic. Research. N. Y. und New -York, Univ. and Bellevue Medical College.)

Rona.

Otto von .Fiirth und Ernst Jerusalem, Uber die chemische Stellung der
Pankreasnucleinsaure (Guanylsaure). Im Gegensatz zu der Ansicht Bangs, der die
Pankreasnucleinsiiure (Guanylsdure) sehr wesentlich von anderen Nucleinsduren
verschieden fand, konnten Vff. durch vorliegende Versa, feststellen, daf daB Mol.
der Pankreasnucleinsdure kein Glycerin enthalt, keinen hydrolytisch abspaltbaren
Zucker und auch keine groferen Furfurolmengen liefert als andere Nucleinsauren.
Dieselbe enthalt auBer Guanin auch noch andere Purinbaaen eingescblossen und
stimmt in ihrer Stickstoffphosphorrelation, sowie in ihrem sonstigen Verhalten mit
anderen Nucleinsduren tierischen Ursprunges (Thymonueleinsdaure) tberein. Nach
Ansicht der Vff. liegt kein Grund vor, zwischen Thymonueleinsdure und Guanyl-
saure fernerhin den Gegensatz aufrecht zu halten. (Beitr. z. ehem. Physiol. u.
Pathol. 10. 174—87. August. Wien. Physiol. Inst. d. Univ.) Brahm.

Physiologische Chemie.

Werner Magnus und Hans Friedenthal, Uber die Artspezifizitat der Pflanzen-
zelle. Vff. schlieBen aus ihren Verss., daB die Artspezifizitit der Zellen und ihre
Gleichwertigkeit fur die Verwandtschaftsrkk. der Pflanzen als erwiesen betrachtet
werden kann. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 25. 337—40. 24/7. 25/6. Nikolassei b. Berlin.
Privatlab. von Hans Friedenthal und Berlin. K. Landwirtschaftl. Hochschule.
Botan. Inst) Brahm,

Rieh. ErAiian, Uber Himbeerkerndl. Himbeerkerne enthalten etwa 14,6 -/o eines
fetten, stark trocknenden Oles. Die fl. Fettsauren bestehen zumeist aus Linol- u.

63*
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Linolensaure, von denen die erstere bedeutend Uberwiegt. Der Gebalt an Olséure
und Isolinolcnsaure ist unbedeutend; flichtige SS. fehlen ganz. Das Sauerstoffauf-
nahmevermdgen, nach Livache bestimmt, betragt 8,4% nach 2 Tagen, gegen
14,3% beim Leindl. Der Gebalt des Himbeerkerndles an Phytosterin beldauft sich
auf etwa 0,7%- (Ztschr. f. offentl. Ch. 13. 263—67. 30/7. [13/7.] Prag. K. K. Allg.
Unters.-Anst. f. Lebensmittel. Deutsche Univ.) Kihle.

Victor J. Meyer, Uber das Baumwollsamendl. Vf. hat nach der Methode von
A. Hartter (C.r. d. I’Acad. des sciences 143. 657. 803; 144. 462; C. 1907. I. 151.
420. 1438) 535 g von rohem, hei filtriertem Baumwollsamendl mit der etwa vier-
fachen Menge wasserfreien Methylalkohols und etwa 60 g mit HCI-Gas gesattigten
Methylalkohols auf dem Wasserbade erhitzt und das in Eiswasser gegossene RK.-
Gemisch mit Sodalsg. neutralisert. Die Menge der eich abscheidenden Ester betrug
482 g (Theorie 535 g) und wurde im Vakuum fraktioniert. Die Fraktion, Kpis.
unter 200°, bestand fast ausschlief3lich aus Palmitinsauremethylester, F. 28—30°, der
sich auch in geringen Mengen in der Uber 200° sd. Fraktion neben dem Methyl-
ester der Arachinsaure (?) fand. Dieser letztere scheint auch in den Destillations-
rickstanden vorhanden zu sein. Die Hauptfraktion Uber 200° bleibt flissig und
wurde im Vakuum noch in ¢ Fraktionen zerlegt: a) Kp16 —201,5°, Jodzahl 77,13;
b) Kpl0 201,5-204°, Jodzahl 101,19; ¢) Kpl6 204—207,5°, Jodzahl 123,51; d) Kpl6.
207,5—210,5° (Hauptfraktion), Jodzahl 130,87; e) Kpla. 210,5—214,5°, Jodzahl 123,83
und f) Kpl6 iber 214,5°, Jodzahl 107,23. Die Fraktion a) durfte hauptsachlich Ol-
sauremethylester, noch gemischt mit Palmitinsduremethylester enthalten, die folgenden
3 Fraktionen wahrscheinlich in steigender Menge Linolsdauremethylester, gemischt
mit Olsauremethylester, in den beiden letzten Fraktionen ist wohl Stearinsaure-
methylester anzunehmen, ohne daR sieh jedoch bisher Stearinsdure nachweisen lieR3.
V{. schlielt aus seiuen Unteres., dal das Baumwollsamendl zu etwa 70% aus
Palmitin besteht. (Chem.-Ztg. 31. 793—94. 10/8. Paris. Sorbonne. Lab. von Prof.
Haller.) ROTH-Céthen.

W. A. H. Naylor und E. J. Chappel, Uber Cucumis trigonus Boxb. und
Colocynthin.  Yff. untersuchten die getrockneten Frichte von Cucumis trigonus
Koxb. (C. pBeudocolocynthis Koyle), welche Pflanze nach Dymock in der Prasident-
schaft Bombay gemein ist, dort aber nicht arzneilich angewendet wird. Sie gleichen
den Coloquinthen, sind sehr bitter, werden aber manchmal von Eingeborenen nach
vorhergehendem Einweichen in Salzwasser gegessen. Die Vff. fanden, daB die
Pseudocoloquinthen eine Verb. enthalten, die entweder identisch oder aber sehr nahe
verwandt ist mit dem Colocynthin. Das aus Coloquinthen dargestellte Colocynthin
l1aBt sich, trotz der gegenteiligen Angaben von Henke (Arch. der Pharm. 221. 200)
und W agner (Amer. Journ. Pharm. 1893. 179) in krystallisiertem Zustande ge-
winnen; obwohl Henke bezweifelte, daf es durch SS. in Colocynthein und eine
Zuckcrart gespalten werden kénne, stellte sich doch heraus, daf es hydrolysierbar
ist u. dabei unter anderen Prodd. Colocynthein u. Materin, sowie eine Zuckerart,
Glucose, liefert.

Die Coloquinthen enthalten Uberdies einen weil3en, krystallinischen Kérper, der
in seinen allgemeinen Eigenschaften mit dem Colocynthetin von W a1z Ubereinstimmt.
(Pharmaceutical Journ. [4] 25. 117—18. 27/7.) Helle.

Henry Garnett und James Grier, Der scharf schmeckende Bestandteil des
Ingwers. (Vorlaufige Mitteilung.) Vff. bestatigen im allgemeinen die Angaben von
Tiiresh. Bezuglich des von ihm entdeckten Gingerols konnte GARNETT schon vor
4 Jahren nachweisen, daR dieses Phenoleigenschaften besitzt; im Laufe ihrer jetzigen
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Unters, isolierten Vff. die phenolartigen Bestandteile, sie vermochten jedoch nicht
festzustellen, ob diese einheitlich, noch Gberhaupt ob sie physiologisch wirksam sind,
denn ein roétlichbrauner Farbstoff haftete dem wirksamen Bestandteil hartnackig
an. Unter gewdhnlichen Umstanden ist das Phenol, das nicht krystaliisiert u. auch
keine Derivate liefert, aus denen es rein abgeschieden werden koénnte, sehr be-
standig; wird es unter vermindertem Drucke (18 mm) destilliert, so gehen nach
sichtlicher Zers, betrachtliche Mengen zwischen 235 und 250° als zdhes, schwach
strohgelbes Ol tiber. Eine Zers, ist bei der Dest. nicht bemerkbar, wenn das rohe
Phenol vorher durch Behandlung mit niedrig sd. PAe. gereinigt wird. In alkal.
Lsg. verliert das Phenol sehr bald seine Scharfe u. wandelt sich in ein geschmack-
loses Harz um; auf dieses Verhalten haben Vff. ein Verf. gegriindet, um festzustellen,
ob Ingwerpréaparate aus reinem Ingwer zubereitet oder durch spanischen Pfeffer
verstarkt worden sind. Sie erhitzten das betreffende Praparat mit wenig kaust.
Alkali 15 Min. lang im Wasserbade, verdunsten dann den A., sduern schwach mit
HCI an und ziehen den Riickstand mit A. aus; der &th. Auszug darf, wenn nur
Ingwer verwendet wurde, nicht scharf schmecken. (Pharmaceutical Journ. [4] 25.
118—20. 27/7.) Helle.

Frederick B. Power und Arthur H. Salway, Chemische Untersuchung der
Frucht von Brucea antidysenterica Lam. Vff. untersuchten den petrolath. u. alkoh.
Auszug der Frichte von Brucea antidysenterica Lam., die in Abyssinien mit Erfolg
gegen Diarrhoe u. Fieber gebraucht werden, und gelangten bezliglich der luhalts-
stoffe zu folgenden Ergebnissen; sie fanden: 1. ein fettes Ol; Ausbeute 22,16°/0 vom
Gewicht der Frichte. D 8I8. 0,9025, SZ. 2,3, VZ. 1854; Jodzahl 81,5. Das Ol
lieferte bei der Hydrolyse hauptséachlich Olsdure nebst geringen Mengen einer noch
ungesattigteren Saure, wahrscheinlich Linolsdure, betrachtliche Mengen von Palmilin-
uud Stearinsaure, sowie wenig Fssig- und Buttersaure. Ferner wurde ein Phyto-
sterin, Cz0Hs40O, HsO, F. 135—136°, aufgefunden; ein Vertreter der gleichen Kdrper-
klasse, jedoch vom F. 147°, wurde aus dem PAe.-Extrakt des Harzes erhalten. —
2. geringe Mengen nicht gebundener, flichtiger SS., bestehend aus einem Gemische
von Ameisen- und Buttersaure. — 3. harzige Substanzen; Ausbeute etwa 1l-/0 vom
Gewicht der Frichte. Aus diesen lieR sieh auBer dem schon erwahnten Phytosterin
nichts Krystallinisches isolieren. — 4. einen Bitterstoff oder vielmehr ein Gemisch
von solchen, die aber nur in amorphem Zustande erhalten werden konnten. —
5. eine betrachtliche Menge amorphen, gelben Farbstoffs. — 6. reichliche Mengen
eines Zuckers, der ein bei 205° schm. Osazon lieferte u. daher offenbar Glucose war.

Die Bestandteile der Friichte von Brucea antidysenterica Lam. sind also sehr
ahnlich denen der Frichte von Brucea sumatrana Roxb., der ,,kd-sam-Samen* (vgl.
Power u. Lees, Pharmaceutical Journ. [4] 17. 183; C. 1903. 11.893); beide Frucht-
arten werden also @hnliche medizinische Eigenschaften haben. Da aber die Bitter-
stoffe in weit gréBerer Menge in letzteren Friichten enthalten sind, so werden
erstere wohl kaum ausgedehntere Anwendung finden. (Pharmaceutical Journ. [4]
25. 126—28. 27/7. Wellcome ehem. research lab.) Helle.

Arthur H. Salway und Walter Thomas, Chemische Untersuchung der Rinden
von Brucea antidysenterica Lam. und Brucea sumatrana Roxb. Aus dem alkoh.
Auszuge der fein gepulverten Rinde von Brucea antidysenterica Lam. gingen, nach
Entfernung der Hauptmenge des A., beim Destillieren mit Wasserdampf ein gelblich-
braunes, beim Aufbewahren teilweise fest werdendes ath. Ol, sowie geringe Mengen
Ameisen- und Buttersaure, auch wohl Spuren von Essigsaure Uber. Die bei der
Dest. im Kolben zurickbleibende wss. Fi. enthielt einen durch Ausschutteln mit
Chlif. isolierbaren Bitterstoff, einen Eisenlsg. griin farbenden, durch basisches
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Pb-Aeetat fallbaren Gerbstoff und schlieBlich betrachtliche Mengen einer Zuckerart,
die, nach dem F. des darauB dargestcliten Osazons zu urteilen, Glucose war. Das
bei der Dest. zuriickbleibende schwarze, leicht zerreibliche Harz lieferte keine
krystallisierten Verbb. Der PAe.-Auszug desselben gab nach Behandlung mit alkoh.
KOH ein Phytosterin, CIHs<0, HaO, F. 133°, sonst aber nichts Krystallisierbares.
Die Rinde von Brueea antidysenteriea enthélt also gleich den Friichten hauptsachlich
etwas Bitterstoff, der sich aber nicht in gut definierte Form bringen laRt.

Auch der mittels k. A. bereitete Auszug der Rinde von Brueea sumatrana
lieferte ein hellgrinlichgelbes, unangenehm riechendes &th. Ol, neben Ameisen-,
Essig- und Buttersdure. Aus der ausdestillierten wss. Fl. lie sieh durch Aus-
schitteln mit Chlf. eine dunkelrote, zdahe M. gewinnen, die keine gut charakteri-
sierten Verbb. lieferte; sonst waren in ihr nur KCIl und KNO03, neben Eiweilstoffen,
nachweisbar. Beim Ausziehen der Rinde mit h. A. resultierte eine braune, amorphe,
harzige Substanz, deren PAe.-Extrakt nach Behandlung mit alkoh. KOH farblose
Krystalle vom F. 75° (Peutatriaeontan, CSlI17J?) ergab; die alkal. Verseifungslauge
enthielt Essig- und Buttersdure, hoéchstwahrscheinlich auch Behenséure, Cs2H<03

Da die Rinde von Brueea sumatraua offenbar weit weniger Bitterstoffe enthalt
als die Frichte, so dirften fur arzneilichen Gebrauch letztere vorzuziehen sein.
(Pharmaceutical Journ. [4] 25.128—30. 27/7. Wellcome ehem. research lab.) Hellre.

Wilhelm Kinzel, Uber den EinfluR des Lichtes auf die Keimung. ,Licht-
harte* Santen. Vf. teilt in einem vorlaufigen Bericht die Resultate seiner Unteres,
Uber den EinfluR der Liehtwirkung auf den KeimungsprozefZ mit. Eine vereinte
Wirkung von Licht und eine bestimmte Temperatur scheint die Keimung zu be-
schleunigen, bezw. zu verlangsamen. Weitere Verss. werden in Aussicht gestellt.
(Ber. Dtseh. Botan. Ges. 25. 269—76. 24/7. [18/6.] Minchen.) Brahm.

W. Rukland, Zur Physiologie der Gummibildung bei den Amygdaleen. Auf
Grund seiner Verss. kommt Vf. zu dem Schlisse, daB die Muttersubstanz des
Gummis in den zur Wandbildung bestimmten, im ubrigen aber unbekannten
Kohlehydraten der embryonalen Zellen und spater in den ganzlich der Cytolyse
anheimfallenden Geweben zu suchen ist, wobei Sauerstoffzufuhr erforderlich ist.
In der embryonalen Zelle bildet sich unter dem EinfluR von 0 statt Pektin und
Pektinaten Gummi. (Ber. Dtseh. Botan. Ges. 25. 302—15. 24/7. [24/6.].) Brahm.

W. Benecke, Uber die Giftwirkung verschiedener Salze auf Spirogyra und ihre
Entgiftung durch Calciumsalze. Vf. schlieBt aus seinen Verss., dall Spirogyren, die
bekanntlich in geeigneten vollstdndigen Mineralsalznélirlsgg. Uppig gedeihen, gegen
die einzelnen Komponenten derselben, auBer gegen die Ca Salze auffallend emp-
findlich sind. Die Chloride, Nitrate, Sulfate und Phosphate des Na, K, Mg, Fe sind
mehr oder minder giftig, und zwar sind von den genannten Kationen Fe und Mg
giftiger als K, dieses giftiger als Na. Von den Anionen sind die Phosphat-, Sulfat-
uud Nitratanionen giftiger als das Anion Cl. Die Giftigkeit aller dieser louen,
Anionen sowohl als Kationen kann durch Beigabe des lons Ca aufgehoben oder
doch vermindert werden. Vf. gibt des weiteren eine genaue Literaturzusammen-
stellung. (Ber. Dtseh. Botan. Ges. 25. 322—37. 24/7. [26/6.] Kiel. Botan. Inst.)

Brahm.

B. v. Fenyvessy, Uber die hamatélytische Wirkung der Gallensauren und ihrer
Salze. Die hamolytische Wrkg. des glykocholsauren Natriums u. der Tauroehol-
sdure wird durch Zusatz einer konz. Serumalbuminlsg. aufgehoben. Fiigt man
einer durch Eiweiflzusatz inaktivierten Lsg. von glykocholsaurem Natrium ein eben-
falls inaktives TaurocholsdureeiweilgemeDge zu, so erhdlt man eine hamatolytisch
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stark wirksame Mischung. Diese wird durch '/j-std. Erhitzen auf 60° inaktiviert,
durch Zusatz eines inaktiven Gemisches von glykocholsaurem Natrium u. Serum-
albumin aber reaktiviert. In allen Verss. verhielten sich also das glykocholsaure
Natrium, resp. die Taurocholsdure genau so, wie dies unter den gleichen Versuchs-
bedingungen fir die Seife, resp. fiir die Olsaure von C. V. LIEBERMANN festgestellt
wurde (vgl. Biochem. Ztachr. 4. 25; C. 1907. I|. 1750). (Bioehem. Ztsehr. 5. 114
bis 117. 12/8. [24/6.] Budapest. Hygien. lust. d. Univ.) Rona.

Otto Faubel, Untersuchungen Uber den menschlichen Bauchspeichel und das
Fermentgesetz des Trypsins. Vf. schlielt aus seinen Verss., dal man in der Lage
ist, mittels eines Olfrihstiicks nach Voi.HARD den Pankreassaft einer direkten
Unters, zuganglich zu machen. Das SchUTZ-BorrisboWache Wurzelgesetz, wie es
bei der Pepsin- und Steapsinverdauung zutrifft, hat beim Trypsin keine Giltigkeit.
Die Verdauung ist hierbei bei gleichen VerdauuDgszeiten den zugefiigten Ferment-
mengen proportional. Die Fermentkonzentration des Olmagensaftes und daher auch
des Pankreassaftes in bezug auf das Trypsin ist bei den einzelnen Individuen sehr
verschieden. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 10. 35—52. Juni. Dortmund. Stadt.
Luiaenhospital. Innere Abt. Chem. Lab.) Bkahm.

Otto Rosenheim, Cholin in der Cerebrospinalflissigkeit. Die Rk. auf Cholin
kann sehr vereinfacht werden, indem die charakteristischen Perjodidkrystalle ein-
fach durch Hinzufiigen der Jodlsg. zu dem alkoh. Extrakt der Cerebrospinalfliissig-
keit mit Umgehung des Platinsalzes, dargestellt iverden. Auf diesem Wege konnte
die von Halliburton u. M ott behauptete Ggw. von Cholin in der Cerebrospinal-
flussigkeit bei acutdegenerativen Erkrankungen des Nervensystems bestatigt werden.
— Lecithin ist die hauptséchlichste, aber nicht die einzige Muttersubstanz des
Cholins. Neben letzterem vorhandene andere Basen in den betreffenden Cerebro-
spinalflissigkeiten konnten noch nicht identifiziert werden. Vorhandensein von
Dimethyloxyathylamin (aus Kephalin) oder von Sphingosin (aus Phrenosin) konnte
nicht bewiesen werden. Bemerkenswert ist die erhdhte Menge der Kaliumsalze,
wohl aus dem nervésen Gewebe herstammend, in den erwahnten Féallen. Auch in
den Extrakten vieler Organe u. Gewebe, in welchen Lecithin vorhanden ist, konnte
Cholin nachgewiesen werden. (Journ. of Physiol. 35. 465—72. 2/7. London. Physiol.
Lab. King’ College.) Rona.

E. Fnld u. J. Wohlgemuth, Uber eine neue Methode zur Ausfiillung des reinen
Caseins aus der Frauenmilch durch S&ure und Lab, sowie Uber die Natur der lab-
hemmenden Wirkung der Frauenmilch. Wie es sich aus den Unterss. der Vff. er-
gibt, beruht die Ungerinnbarkeit der Frauenmilch mit den dblichen Gerinnungs-
mitteln hauptsachlich (im Falle der Saurefallung) oder gréRtenteils (im Falle der
Verkéasung) auf ihrem fir diese Vorgénge ungeeigneten physikalischen Zustande.
Die zum Zustandekommen dieser Rkk. erforderlichen Eigenschaften koénnen der
Frauenmilch durch Aufbewahrung derselben in gefrorenem Zustando wéahrend der
Dauer von dreimal 24 Std. gegeben werden. Durch dieses Verf. konnten Vff. zum
ersten Male eine Labgerinnung der Frauenmilch ohne Saurezusatz, bloR durch Steige-
rung des CaCl,-Zusatzes herbeifiihren. Derartig fallbar gemachte Frauenmilch geht
ihres labhemmenden Vermdogens gegeniiber gewodhnlicher Kuhmilch verlustig. Auch
die Kuhmilch erlangt bei langerer Aufbewahrung in gefrorenem Zustande eine
leichtere Gerinnbarkeit als vordem. Wahrend des Gefrierens laRt die Frauenmilch,
ahnlich wie die Kuhmilch, jedoch in noch starkerem MaRe, Milchflocken sich bilden,
deren Auflésung durch das Auftauen nicht gelingt. Als einheitliche Erklarung all
dieser Vorgange nehmen Vff. an, daR das Casein der Frauenmilch sowohl fur die
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schlechte Gerinnbarkeit dieser selbst, als der mit ihr gemischten Kuhmilch verant-
wortlich zu machen ist. Verff. nehmen an, daR durch das Gefrorenhalten — dessen
Dauer durch starkere Abkihlung nicht zu ersetzen ist — das Korn des Caseins
eine Vergroberung erféhrt, die ihre Ausscheidung beglnstigt. Die Analyse der bei
dem Gefrieren salzhaltiger EiweiRlosungen sich abspielender Vorgange fihrt zu dem
SchluB, daR die Partikel der Eiweistoffe sowohl zueinander als zu den Teilchen
einer konz. Mutterlauge oder Sole eine benachbarte Stellung einnehmen; diese raum-
liche Lagebeziehung gibt die Mdglichkeit sowohl wie die mutmaRliche Ursache ab
fir die angenommene GroélRenzunahme der Elementarpartikel. Dabei sind die
einzelnen Teile der Sole als fliissige kleinste Einschliisse innerhalb der scheinbar
einheitlichen Eismasse auzusehen. (Biochem. Ztschr. 5. 118—42.12/8. [26/6.] Berlin.
Experim.-Biol. Abt. des Patholog. Inst, der Univ.) BONA.

Otto von Firth u. Ernst Jerusalem, Zu/r Kenntnis der melanotischen Pig-
mente und der fermentativen Melaninbildung. Auf Grund ausgedehnter Versuche
kommen VEf. zu der Uberzeugung, dal das Pigment melanotischer Lymph-
drisentumoren des Pferdes (Hippomelanin) durch seine auBerordentliche Widerstands-
fahigkeit gegentber chemischen Eingriffen und durch die Unléslichkeit selbst in
konzentrierten Alkalilaugen von anderen Melaninen, insbesondere von den Pig-
menten epidermoidaler Gebilde, sowie von dem Farbstoffe maligner - melanotiBcher
Tumoren (Phymatorhusin) sich wohl unterscheidet. Bei der Spaltung des eiweiB-
freien Farbstoffes wurden nur Substanzen erhalten, die von einer tiefgehenden Zer-
trimmerung des Pigmentmolekils herrihren, wie flichtige Fettsauren, Oxalsaure,
HCN, NHa, Pyrrol, Pyrridin, neben einer geringen Menge einer phonolartigen Sub-
stanz. Indol, Skatol, Xyliton, Methyldibutylessigsdure konnten im Gegensatz zu an-
deren Versuchsanstellern nicht aufgefunden werden. Das Hippomelanin ist eisenfrei.
Der Schwefelgehalt scheint nur accessorischer Natur zu sein. Durch Kombination
von Kalischmelze und Chromsdureoxydation wird im Hippomelanin das Atomver-
héaltnis zwischen N und C (urspriinglich 1 :6) zugunsten des C derart verschoben,
dal3 es sich der Belation des kiinstlichen Melanins, bezw. Tyrosins (1:9) néaherte.
Die Umwandlung des Tyrosins in kinstliches Melanin unter Einw. pflanzlicher
Tyrosinasefermentes erfolgt unter H-Abgahe und Aufnahme von 0, ohne wesent-
liche Anderung des Verhéltnisses N : C. Das kiinstliche Melanin zeigt in seinen
Eigenschaften mit dem Hippomelanin weitgehende Ubereinstimmung. Zum Zwecke
quantitativer Unteres. Uber die Fermentkinetik der Tyrosinase wurden 2 Verff. aus-
gearbeitet, einerseits auf einer volumetrischen Messung von Melaninndd. mit Hilfe
der Zentrifuge, andererseits auf einer spektroskopischen Messung beruhend. Das
Studium der Beziehungen zwischen der Fermentmenge u. der Menge des gebildeten
Melanins ergab, bei der Pilztyrosinase eine UberschuRhemmung, bei tierischer Tyro-
sinase fand sich die Tatsache, daf ein Mehrzusatz von Ferment die gebildete
Melaninmenge nicht mehr vermehrte. Injektion von Lepidopterentyrosinase rief bei
Kanninchen keine Antityrosiuasebildung im Blute hervor. Die chemische Unters,
des Hippomelanins hat keine Tatsache zutage gefordert, welche mit der durch zahl-
reiche biologische Tatsachen gestitzten Hypothese einer fermentativen B. von
Melanin durch Einw. von Tyrosinasen auf cyclische Komplexe unvereinbar waére.
(Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 10. 131—73. Aug. Wien. Physiol. Inst. d. Univ.)

Bbahm.
M. Gonnermann, Uber die Spaltung der wirksamen Bestandteile der JRhizoma
Filicis maris durch animalische Enzyme. Der Verfasser (vergl. C. 1906. Il. 617)

hat besonders Aspidin und Filmaron (vergl. Kraft, Arch. der Pharm. 1904.
242) gepruft. Alle aus der Farnwurzel abgeschiedenen Stoffe sind Paarungen
des Butans mit Phloroglucinhomologen, spalten somit auch bei energischer Einw.
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wieder Phloroglucin und Buttersdure ab; ersteres wird als Cu- und Ag-Salze redu-
zierende Substanz u. durch die Fichtenspan-(Vanillin-)Rk., letztere in den Destillaten
nacbgewiesen (vgl. Kiczka, Pharm. Praxis 1905. Ill. 94; 1V. 134). Weder aus
Aspidin, noch aus Filmaron wurden durch Pepsin, Pankreatin oder Trypsin Phloro-
glucin und Buttersaure abgespalten. Wenn dennoch Spaltungen des Filmarons im
Darm (Kobert) nachgewiesen worden sind, so braucht diese Zers, nicht auf der
Wrkg. der Darmenzyme zu beruhen, sondern konnten Folge der alkal. Bk. der
Darmflissigkeit und ihrer physiologischen Wrkg. im Organismus Bein. (Apoth.-Ztg.
22. 669—71. 10/8. Rostock.) Bloch.

Ernst Heilner, Uber die Wirkung groBer Mengen artfremden Blutserums im,
Tierkdrper nach Zufuhr per os und subcutan. Die Verss. zeigen, daB der Organis-
mus des Kaninchens die (wenigstens einmalige) Zufuhr ganz auBerordentlich groRer
Mengen fremdartigen Serums (/s des Korperwichtes) bei subcutaner Zufuhr ohne
jeden Schaden vertragt. Auch bei Zufuhr so grofRer Mengen artfremden Serums
erscheint so gut wie kein Serumeiweilf im Harn. Letzteres gelangt im Verlauf
einiger Tage zur Verbrennung, resp. zum Ansatz. Die Annahme scheint berechtigt,
dal der Korper imstande ist, auf Einbringung artfremden Serums in die Blutbahn
durch B. eines auf den Abbau des eingebrachten EiweiRBindividuums abgestimmten
Fermentes zu antworten. (Ztschr. f. Biologie 50. 26—37. Miinchen. Physiol. Inst.)

Bona.

Vasco Forli, Uber die Wirkung des Strychnins auf die Nervenfasern des Sym-
pathicus. Strychnin (bt selbst in ganz verd. Lsgg. auf die Nervenfasern des
Halssympathicus der Katze eine spezifisch lahmende Wrkg.aus. (Zentralblatt f.
Physiol. 21. 269—73. 27/7. Rom. Physiol. Inst. d. Univ.) Abbep.halben.

E. P. Cathcart, Uber den Stoffwechsel wahrend des Hungers. 1. Stickstoff-
Stoffwechsel. Mitteilung einer Stoffwechselunters. an einem Hungerkiustler. Die
Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Journ. of Physiol. 35. 500—10. 2/7.
Glasgow. Physiol. Lab. der Univ.) Bona.

F. De Eilippi, Her Kohlehydratstoffwechsel bei den mit der Eckschen Fistel
nach Pawlowscher Methode (direkte Einfihrung des Pfortaderblutes in die Vena eava,
mit VerschluR der Pfortader am Lcberhilus) operierten Hunden. 1l. Mitteilung.
Untersuchungen Uber die amylogenetische Tatigkeit der Muskeln. (Vgl. S. 550.) Die
Verss. zeigen, daB die mit ECKecber Fistel operierten, reichlich gendhrten Hunde in
ihrem Muskelsystem "/,-Mengen von Glykogen besitzen, die vollstdndig mit denen
mdes normalen Gberndhrten Hundes vergleichbar sind, somit die Muskeln ihr eigenes
Glykogen direkt aus dem aus den alimentdren Kohlehydraten heretammenden Zucker
in genau mit den normalen vergleichbaren Verhaltnissen hersteilen kénnen. Man
mufl wohl annehmen, da3 der Organismus auch im normalen Zustande sich so ver-
héalt, dal sdmtlicher der Leber entwichene Zucker schnell von samtlichen Geweben
dem Blute entzogen wird; die Gewebe selbst bilden ihrerseits Glykogen daraus, so
dalR die Glyk&mie ihre normalen Grenzen nicht Uberschreitet. Vf. kommt zu dem
Schlusse, dalR die Funktion der Leber weder spezifisch noch unerlaBlich ist, um
dem Organismus einen normalen Stoffwechsel der Kohlehydrate zuzusichern. (Ztschr.
f. Biologie 50. 38—74. Rom. Inst, fir allg. Path. an der Univ.) RONA.

Emil Osterberg u. Charles G, L. Wolf, EiweiBstoffwechsel beim Hund. 1.
Eiweilstoffwechsel bei niedriger Stickstoffnahrung. Vfl. fassen das Ergebnis ihrer
Unteres, in folgenden Punkten zusammen. Bei einer N-freien Nahrung von reich-
lichem Calorienwert sind alle die N-Komponenten im Verhéaltnis zum Gesamt-N
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relativ vermehrt, bis auf den Harnstoff, der relativ abnimmt. Verdoppelt man die
N-freie Nahrung (bis 180 Calorien pro kg Tier), so bringt man damit keine groRe
Veranderung im gegenseitigen Verhaltnis der einzelnen N-Bestandteile hervor gegen
die Verteilung, die bei der urspriinglich angewandten Nahrung bestand. Eine CaBein-
zulage andert alle relativen Werte der N-Formen im Harn sofort. In den absoluten
Mengen bleibt allein Kreatinin unverandert. Wahrend die absolute NH3-Menge bei
EiweiBkost wéachst, nimmt das Verhdltnis zum totalen N in ausgesprochener Weise
ab. — Die Sehwefelverteilung ist bei einer Kohlehydratfettnabrung stark verschieden
von der im Hunger und der bei EiweiBkost. Sowohl der Gesamt-, wie der Alkali-
sulfatschwefel nehmen relativ ab, die Athersehwefelsdure nimmt zu. Sowohl die
Fraktion des Rest-N, wie die des neutralen Schwefels nimmt hei der Darreichung
von Eiweifl dem absoluten Werte nach zu, aber die relativen Mengen nehmen im
Verhéltnis zum Gesamt-N u. zum GcBamtschwefel dementsprechend ab. Die Ather-
schwefelsauren stehen in keiner bestimmten Beziehung zum Indican, Der Eiweil3-
und der Schwecfelstoffwechsel ist heim Hund in quantitativer Hinsicht derselbe wie
beim Menschen. (Ztschr. f. Biologie 5. 304—43. 12/8. [1/6.] New-York City. Depar-
tement of Chemistry. Coenelnr Univ. Medical College.) Rona.

0. Kellner, Notiz betreffend die NahrwirTcung des Asparagins. Vf. weist darauf
hin, dal das von M. Muatter bei seinen Verss. (vgl. S. 80) benutzte Asparagin
nicht rein war. (Pfiuagers Arch. d. Physiol. 118. 641—42. 26/7.) Rona.

G. Japelli und G. d'Errico, Beitrdge zur Lymphogenese. V. Uber die physiko-
chemischen Eigenschaften der postmortalen Lymphe. Die aus dem Ductus thoracicus
erhaltene postmortale Lymphe (bezuglich der Technik der Unters, cf. Original) ist
merklich verschieden von der normalen: der osmotische Druck nimmt allm&hlich
zu, bis er (betréchtlich) den des normalen Blutes Ubertrifft; die elektrische Leit-
fahigkeit nimmt allmahlich ab; die Viseositat ist gesteigert, und der Gehalt an
festen Substanzen groRer. Die (sehr sparliche) cervico-brachiale postmortale Lymphe
ist im Vergleich zur normalen von demselben Ursprung konzentrierter, leitungs-
fahiger, viscoser; sie hat einen groReren Trockenriickstand und ist konstant in
héherem Grade bluthaltig. Uber die an diese Befunde ankniipfenden Betrachtungen
cf. Original. (Ztschr. f. Biologie 50. 1—25. Neapel. Physiolog. Inst, der K. Univ.)

Rona.

Ernst Weinland und Max Riehl, Uber das Verhalten des Glykogens beim
heterothermen Tier. Die Uber das Verhalten des Glykogens beim Murmeltier in den
verschiedenen Znstiinden, in denen der Winterschlafer sich befindet, angestellten
Unterss. ergeben zunachst, dal? der absol. Gehalt der Tiere an Glykogen wahrend
des Schlafes als ein konstant bleibender anzusehen ist, sowohl was das einzelne
Tier wahrend der verschiedenen Wintermonate, als was die GroRRe desselben pro kg
Tier betrifft, wenn man die Tiere dabei in demselben Zustande der Erndhrung
vergleicht; diese GroRBe betragt bei Beginn des Schlafes ca. 3,0—3,1 g Glykogen
pro kg Tier. Eine Anderung im Glykogengehalt wahrend der Schlafperiode findet
nicht statt. Ferner zeigte es sich, daR mit zunehmender Dauer der Ruheperiode
Glykogen im Muskel sich anb&uft, dagegen in der Leber und in anderen Organen
weniger oder mehr abnimmt. Wahrend der ganzen Dauer des Schlafes von Dezember
bis Marz erfahrt das Glykogen pro kg Korpergewicht in der Leber so gut wie
keine Veranderung, nur eine ganz kleine Abnahme 1&Bt sich beobachten. — Wéhrend
des Aufwachprozesses in dem kurzen Zeitraum von einigen Stunden wird nach
den Bestst. der Vff. im Korper des Murmeltieres reichlich Glykogen verbrannt (in
einem Vers. ea. 4,3 g von anfanglich 9,0 g); dabei nimmt das Glykogen besonders
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stark in der Leber, weniger stark aucb im Ubrigen Kdérper ab. (Ztscbr. f. Biologie
50. 75—92. Minchen. Physiolog. Inst.) Rona.

Oskar B. Meyer, Versuche mit Cocain-Adrenalin und Andolin an dberlebenden
BlutgefalBen. Vf. konnte bei Adrenalin bei einer Verdinnung von 1:1000 Mil-
lionen (0,000015 mg Adrenalin auf 15 ccm Ringerlsg.) noch merkliche Verkiirzung
Uberlebender Arterienwande (Subclavia vom Rind) mit dem Kymograpbion ver-
zeichnen. Fur das Cocain ergab sich mit dem gleichen Verf., dal es in hoher
Konzentration (z. B. 1%) zweifellos gefaBlahmend wirkt. Bei gleichzeitiger Wrkg.
von Adrenalin und Cocain wurde bei einer 170fach stérkeren Cocainkonzentration
wie die des Adrenalins nur geringe Beeintrachtigung der Verkiirzung des Gefal-
streifens beobachtet, erst bei 1000facher Konzentration wird die Wrkg. deutlicher,
wenn auch hier keine totale Aufhebung der Adrenalinwrkg. eintritt. Atropin ist
etwa zweimal wirksamer als das Adrenalin. — B-Fucain und Stovain wirken auf
die groRBen Arterien des Rindes gefalerweiternd; ihre Wrkg. ist kraftiger (ca. vier-,
bezw. zweimal) als die von Cocain und Atropin. Es ist méglich, die Adrenalinwrkg.
durch Eucain (und die anderen Stoffe dieser Gruppe) und umgekehrt die Eucain-
wrkg. durch Adrenalin aufzuheben, Bei gleichzeitiger Einw. der antagonistischen
Stoffe in geeigneten Konzentrationen findet aber nicht eine algebraische Summierung
ihrer Wrkg. zu dem Werte Null statt, sondern es kommen beide Wrkgg. hinter-
einander, wenn auch in verringertem Ausmaf zur Geltung. (Ztsehr. f. Biologie
50. 93—112. Wurzburg. Physiolog. Inst.) RONA.

Leonor Michaelis und Th. A. Maass, Der Gang der Ausscheidung korper-
fremder Substanzen. 2. Mitteilung. Die Ausscheidungskurve der Borsaure. Aus
der Unters, ist ersichtlich, daf aus der Ausscheidungskurve der Borsdure ein ziemlich
bedeutendes mittleres Stiick dem supponierten Gesetze folgt (vgl. S. 620), daR die
AusscheiduDgsgoschwindigkeit proportional der noch nicht ausgeschiedenen Sub-
stanzmenge ist. Der Anfangs- und SchluBteil der Kurve zeigt jedoch Abweichungen.
(Biochem. Ztsehr. 5. 1—5. 15/7. [12/6.] Berlin. Bakter. Lab. des stadt. Kranken-
hauses am Urban u. dem pharmakolog. Inst, der Univ.) RONA.

Uarungscheiuie und Bakteriologie.

Hugo Kuhl, Die Zahlung der Bakterien. Milch oder Wasser werden etwa im
Verhaltnis 1 :1000 verdinnt, mit diesen Lsgg. Agar- oder Gelatineplatten gegossen
und bei 30, bezw. 15° aufgestellt. Die erste Zahlung der entwickelten Kolonien
erfolgt nach 4, die zweite nach 12 Tagen. Zur Feststellung der Bakterienzahl im
Boden schiittelt man eine abgewogene Menge mit sterilisiertem W., verdiinnt einen
Teil der triben Fl. so stark, daB 1 ccm etwa 0,01 mg Erde entspricht u. verfahrt
weiter wie oben. Verschiedene Nahrbdden geben manchmal stark abweichende
Resultate. (Apoth.-Ztg. 22. 661—63. 7/8.) Meisenheimer.

J. Kursteiner, Beitrage zur Untersuchungstechnik obligat anaerober Bakterien,
sowie zur Lehre von der Anaerobiose Uberhaupt. Der erste Teil der Arbeit umfalt
die experimentellen Beitrage zur Untersuchungstechnik der obligat Anaeroben mit
einer ihnen vorangehenden historisch-kritischen Ubersicht der wichtigsten bekannten
Isolierungsverff. Von den Uberaus zahlreichen Verff. halt Vf. diejenigen von R.
BuRRI und von J. H. Wright fir die weitaus praktischsten. Beide Methoden
werden eingehend beschrieben; Vf. erlautert die Anwendung des kombinierten Verf.

(WRiIGHT-BuRRische Methode) auf alle Kulturarten mit besonderer Beriicksichtigung
des.Plattenverf.



932

Der 2. Teil bringt eine Ubersichtliche Darst. der Ansichten der verschiedenen
Autoren Uber die Anaerobiose u. daran anschlieBend eine experimentelle Behand-
lung der Grundfrage der Maéglichkeit fortlaufender n. Entw. bei absoluter Anaero-
biose. (Forts, folgt.) (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasidenk. Il. Abt. 19. 1—26.
16/7.; 97—115. 13/8. Zurich. Landw.-bakteriol. Lah. des Eidg. Polytechn.) Pbosk.

B. Issatschenko, Zur Erforschung des Bakterienlichtes. Yf. widerlegt die
wande, welche MolisCH (Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 111. Abt. 1. Marz;
Naturw. Rundsch. 20. 505; C. 1905. Il. 1366) gegen seine Yerss. (Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 10. 497; 0. 1903. Il. 300) verdffentlicht hatte. Der
Hauptgrund fir die widersprechenden Ergebnisse liegt nicht so Behr in der Starke
des Bakterienlichtes, als in der Methode der Chlorophyllunterss. selbst. VT
schildert die Kautelen bei seinen Verss., zu denen Photobacterium phosphorescens
und italicum dienten, von neuem. Das aus den Blattern der der Lichtwrkg. aus-
gesetzt gewesenen Pflanzen durch 95%ig. A. extrahierte Chlorophyll wurde spek-
troskopisch diagnostiziert. Entgegen der Angabe von MolisCH hat Vf. die B. von
Chlorophyll auch hoi Klee unter Bakterienlicht nachgewiesen. (Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 116—17. 13/8. [April] St. Petersburg. Lab. d. K.
Botan. Gartens.) PboSKAUEB.

Guido Koestler, Der EinfluB des Luftsauerstoffes auf die Gartatigkeit typischer
Milchsaurebakterien. Als Ausgangspunkt der Unterss. diente die in den Molken
der Emmenthaler Kasereien regelmafig auftretende Milchsduregdrung, an welcher
sich anfanglich je nach der Beschaffenheit der verwendeten Milch und des Labes
verschiedene von den Bakterien beteiligen, wahrend die hohen Sé&uregrade wohl
ausschlieBlich, wie in der Brennereimaisehe, im Sauerteig etc., durch Vertreter der
Gruppe der langstabchenférmigen Milchsaurebakterien (Typus des Bac. acidificans
longissimus Leichmann), im vorliegenden Falle Bac. casei € von Fbeudenbeich
erzeugt werden. Der 1. Teil der Arbeit befalt sich mit Verss. Gber den Verlauf
der Séduerung bei spontan sduernden Substraten der Garungsindustrie unter dem
Einfliisse eines absichtlich hervorgerufenen wechselnden Sauerstoffzutrittes. Diese
Verss. fuhrten zu dem Resultate, dal ein fordernder EinfluR der kinstlichen Luft-
zufuhr durch Schitteln auf die in den Molken der Emmenthalerkdsereien auf-
tretende spontane Milchsduregarung nicht beobachtet werden konnte. Durch Luft-
ausschluB hingegen wird die Sduerungsintensitéat der Molke gesteigert, u. es scheint
dies eine konstante Eigentiimlichkeit der Kasereimolken zu sein; immerhin ist fir
die GroRe der fordernden Wrkg. des Luftausschlusses die VersuchBtemperatur von
bestimmender Bedeutung; das Minimum des fraglichen Einflusses liegt bei 36° und
das Maximum bei 46—48°. Auf die eben genannten Verhdltnisse ist der N-Gehalt
der Nahrlsgg. insofern von Einflu3, als mit zunehmendem N die Zone der grof3ten
Wrkg. des Luftausschlusses auf niedrigere Temperaturen verschoben wird. Zur
Erlangung der bei Luftaussehlul konstatierten Erhdhung der Sauerungsintensitat
geniligt ein anfénglicher, kurzfristiger Luftabschluf3; die Veranlagung der Molke zu
einer gesteigerten Gartatigkeit scheint sich bei LuftabschluR in den ersten An-
fangen der Garung auszubilden, um dann, unabhangig vom Luftzutritt, die erlangte
Tendenz beizubehalten.

Der 2. Teil beschaftigt sich mit dem Verlauf der Milchsduregédrung in geeigneten
Nahrlsgg. bei Verwendung von Reinkulturen (Bact. lactis acidi Leichmann, Bac.
casei s) unter dem Einflisse eines absichtlich hervorgerufenen wechselnden Luft-
zutrittes. Die Unterss., ob die Menge des ausgeschiedenen N annahernd im Ver-
haltnisse zum Peptonzusatze steht, ergab, dall durch groéRere Peptonmengen (lber
49%0 der Sauregehalt der frischen Nahrstoffe bedeutend gesteigert werden kann-

Ein-
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Das Temperaturoptimum fur die saurebildende Tatigkeit des Bac. casei £ ver-
schiebt sich mit steigendem Peptongehalt des Nahrbodens nach unten. An der
Gesamtsaurebildung in Peptonaehottenkulturen dieses Bakteriums sind neben den
Spaltungsprodd. des Zuckers auch solche des Peptons beteiligt. Das Maximum
dieser bei der Garung aus dem Pepton entstehenden SauremeDgen liegt hei um
so hoherer Temperatur, je peptonreichcr der Nahrboden ist. (Fortsetzung folgt.)
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 19. 40—49. 16/7. 128—48. 13/8.
Zirich. Landw.-bakter. Lab. des Eidg. Polyteehn.) Proskaueb.

Harald Hafl, Morphologisch-physiologische Studien Uber ziuei aromabildende
Bakterien. Bacillus esterificans Maassen und Pseudomonas Trifolii nov. spec. Der
erstgenannte Bacillus iBt bereits friher beschrieben worden (Arbb. Kais. Gesundh.-
Amt 15. 500; C. 1899. Il. 1058). Die Pseudomonas trifolii nov. spec. wurde vom
Vf. aus einem Kleeheu isoliert. — Den MAASSANschen Bacillus fand Vf. in
einer sogen, staffigen Butter, in der Luft einer Stallung und in der Laboratoriums-
luft. Es werden die morphologischen und biologischen Befunde n&her mitgeteilt.
Die Bouillonkultur dieses Bacillus besitzt den Geruch nach Ananas und liefert beim
Destillieren mit MgO NHS u. Trimethylanin. Methylenblaubouillon wurde erst am
dritten Tage des Wachstums reduziert; auf Bouillon konnte die B. von H2S nach-
gewiesen werden. Der Bacillus erzeugt auB Raffiuose relativ reichliche Mengen S.;
er vergart ferner Arabinose u. Xylose; die aus der Lactose gebildeten SS. scheinen
ohne Einw. auf das Milchcasein zu sein; der Bac. esterificans bringt deshalb Milch
nicht zum Gerinnen. Indol wird nicht erzeugt, KNOs nicht reduziert. Mit Mikro-
coceus lacticus zusammen durfte er als aromatisierende Zutat bei der Butterhereitung
Verwendung finden kénnen: allein ist er dafir nicht brauchbar. logen, Glykogen,
Fett lieRen sich in den Bakterien mikrochemisch nicht nachweisen, wohl aber Vo-
lutin, und zwar sind die alteren Oidien reicher daran, als die jingeren; die Spo-
rangien enthalten auch verhaltnismaRig grofle Mengen von diesem Reaervestoff.

Pseudomonas trifolii ist ein gelbes Pigment bildendes, Kkleines St&bchen,
das auf seinen Nahrbdden den Geruch nach getrocknetem Heu erzeugt; die Rk.
der Kultur ist alkal,, das Destillat mit MgO besitzt einen ammoniakalisehen Geruch.
Auf Zucker enthaltenden Nahrfll. erzeugt die Pseudomonas kein Gas, wohl aber S,
sie reduziert Methylenblau, bildet I1=S, lalRt Lactose unzers., vergart Arabinose,
Xylose, Dextrose, aber Saccharose und Raffinose schwacher als der Bac. esterificans.
Milch gerinnt erst nach 14 Tagen bei 20°, nach 9—10 Tagen bei 37°; die mit
Dextrose versetzte Milch war durch die Pseudomonas schon nach 2—3 Tagen zur
Koagulation gebracht. Im ersten Falle wird also das MilchcaBein durch ein Lab-
enzym zerlegt, wahrend im letzteren Falle die Gewinnung durch die aus der Dex-
trose gebildeten SS. zustande gebracht wird. Pseudomonas bildet Indol, reduziert
stark Nitrat; Milch wird bitter und graugelb, unter Luftabschluf nimmt sie den
Geruch nach Melilotus altissimus an. Die Pseudomonaszellen sind frei von logen,
Fett u. Volutin; einzelne auf Agarkulturen geziichtete Oidien enthielten Volutin.
Der gelbe Farbstoff ist uni. in W. und A., dagegen 1 in absol. A. und wird durch
Kochen mit 10%iger H2S04 entfarbt; bei Zusatz von Kalilauge zur schwefelsauren
Lsg. tritt lebhafte Gelbfarbung auf. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt.
19. 50—70. 16/7. 149—61. 13/8. Febr. Kiel. Bakter. Lab. Vers.-Stat. f. Molkerei-
wesen.) Proskauer.

H. Weigmann, Th.. Gruber u. H. Hiiss, Uber armenisches Mazun. Bei Unterss.
von Mazun wurde neben Oidium lactis, einigen Hefen, von denen die eine ein
esterartiges Aroma bildete, einem stark séduernden Milchedurebakterium u. Strepto-
coccus lacticus der Bacillus Mazun (Gruber u.Huss) wiederholt gefunden (Zentral-
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blatt f. Bakter. u. Paraaitenk. 15. 577; C. 1906.1. 1035). Vff. beschreiben die mor-
phologischen u. biologischen Eigenschaften dieser Stabchen sowie des von DUGGELI
(L c.) gefundenen laDgstdbchenférmigen Milclisdurehakteriums Bacterium Mazun.
Der Bacillus Mazun bildet Indol, reduziert Nitrat zu Nitrit, entfarbt Methylenblau
und erzeugt reichliche Mengen H,S u. NHa in Bouillon. Dieses stark Milchsaure
erzeugende Bakterium darf als ein wesentlicher Bestandteil des Mazuns angesehen
werden; nicht minder charakteristisch fir den Mazun ist der Bacillus Mazun, der
Milch peptonisiert u. ihr namentlich beim Alterwerden einen kaseartigen Geschmack
verleiht. Es gilt dies besonders fir den Than u. Tsehorathan, also fiir den aus Mazun
gewonnenen Quark und Kase. Keius der drei wichtigen Lebewesen des Mazuns
hat sich bei der Bereitung u. Fortpflanzung des S&aureweckers fir die Ansduerung
von Kahm zur Bereitung von Sauerrahmbutter als brauchbar erwiesen; man wird
also auf das Mazun als Sauerungsmaterial verzichten muissen. (Zentralblatt f.
Bakter. u. Paraaitenk, Il. Abt. 19. 70—87. 16/7. Kiel. Vers.-Stat. f. Molkereiwesen.)
Proskauer.

E. Léhnis und N. K. Pillai, Uber Stickstofffixierende Bakterien. 11. (Vergl.
Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 14. 582; C. 1905. Il. 1842). Die Ab-
handlung beschaftigt sich mit N-fixierenden Bakterien, die aus siidindischer Reisfeld-
erde (Malabarkuste) isoliert waren. Hierzu wurden Mannit-, Traubenzucker- und
Tartrat enthaltende Nahrbodden benutzt. In der Mannitlsg. fanden sich typische
Pneumonieformen, in der Dextroselsg. zwei Radiobakterarten, in der Tartratlsg. ein
PneumoniBtamm, eine dem Bacterium lipsiense nahestehende Form, sowie eine gas-
bildende, braungelb wachsende Art, die weinsdurehaltige Substrate dunkel verfarbt,
u. far welche die Vff. die Bezeichnung Bacterium tartaricum wahlten. Zu den neu
gefundenen Arten gehoren der Bac. malabarensis n. sp.t das schon erwahnte Bact.
tartaricum n. sp., welches auf Mannit- u. Traubenzuckeragar kraftig Gas bildet. Mikro-
coccus sulfureus u. Bac. malabarensis sind den kraftiger wirksamen N-Assmilauten
hinzuzufiigen. Dazu gehdren auch verschiedene gelbwachsende Kurzstabchen, wie
das Bact. kralcataui. Au Stelle des in der indischen Erde fehlenden Azotobakters
treten Formen aus der Pneumoniegruppe auf. (Zentralblatt, f. Bakter. u. Parasitenk.
Il. Abt. 19. 87—96. 16/7. [April.] Leipzig. Bakt. Lab. Landw. Inst. d. Univ.)

P b OSKAUER.

Franz Schardinger, Zur Biochemie des Bacillus macerans. (Vgl. Zeutralblatt
f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 14. 772; C. 1905. 11. 908.) Die Unterss. erstrekten
sich auf die Wrkg. des genannten Bacillus auf einige Zwetschenbeatandteile und
auf die B. von ,,Zwetschengeist“. Der Bac. macerans bewirkte bei Zwctschen einen
bedeutenden Rickgang au Zucker und Pentosanen, sowie auch an Rohfaser. Das
gleiche Resultat wie bei frischen, konnte auch bei geddrrten Zwetschen beobachtet
werden. — Mit Hilfe von Bac. macerans vergorene Zwetschen lieferten ein Destillat,
in dem sich nur 44,36 Vol.-°/o> bezw. 37,28 Gew.->/o A. befanden, eine Ausbeute,
die hinter der durch die gewdhnliche ,,wilde” Garung der Zwetschen erzielten zu-
rickblieb. Der Geschmack des bacillaren Prod. stand demjenigen des Slivovitz

ebenfalls nach. — Der Gehalt des Destillates an Aceton, mittels p-Nitrophenyl-
hydraziri bestimmt, stellte sich bei zwei Verss. zu 9,4, bezw. 8,9 Gew.-°/o- (Zentral-
blatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 19. 161—63. 13/8. Wien. K. K. allgem.
Unters.-Anst. f. Lebensmittel.) Proskauer.

Hygiene und Nahrungsniittelcheniie.

J. Novotn”, Beitrage zur Trinkwasserdesinfektion mit Peroxyden. Die Wrkg.
des HjOj auf im W. vorhandene Keime ist schon mehrfach gepriuft worden (u. a.
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von Kuaster, Arch. f. Byg. 50. 364; C. 1905. I. 948; Hetsch, vOon Leuthold-
Gedenkschrift 1906; C. 1906. I. 1671; Much und Romer, Berl. klin. Wchschr.
43. 1004; C. 1906. Il. 1859). Verfasser stellte vergleichende Versuche mit S 90,
und JVojOj nach dieser Richtung hin bei Wasser an, das mit Coli-, Pyoeyaneus-,
Typhus- u. Cholerakeimen kiinstlich infiziert war. Das aus Na,0, frei gewordene
NaOll wurde durch CitronenBaure neutralisiert. Wie auch Hetsch schon betonte,
ist die Art des zu desinfizierenden W. (reines oder stark verunreinigtes) bei der
Wirkung des H,0Oa und NaaOa von groem Einfluf3; das proportionelle Verhaltnis
zwischen der Bakterienzahl und Menge des angewandten Desinfektionsmittels spielt
eine wichtige Rolle. Die keimtdtende Wrkg. des Naz0a im Verhaltnis von 1:100
war deutlich, bei 1:500 nicht mehr unbedingt sicher. HjOa wie NaaOa in Lsgg.
von 1:500 konnten als sehr gutes Mundwasser gebraucht werden. Als Trink-
wasserdesinfiziens ist NaaOa seiner Billigkeit, seiner leichten Aufbewahrung wegen
im Verhaltnis von 1 :500 mit Zusatz von Citronensdure allen Ubrigen vorzuziehen;
der etwa vorhandene metallische Nachgeschmack 1&Bt sich durch kleine Zucker-

mengen ziemlich gut korrigieren. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt.
19. 184—92. 13/8. Rokycan [Bohmen.] Bakteriol. Abtlg. d. K. bayer. Operations-
kursus f. Militararzte. Miinchen.) Proskauer.

Y. Sato, Untersuchungen tber Schleimbildung in Milch. Vf. beschreibt die die
Sehleimbildung in der Milch verursachenden Diplokokken, den Diplococcus viscosus,
der sich nicht nur in tierischen FIl. (Milch, Bouillon etc.), sondern auch in pflanz-
lichen Medien entwickelt. Er wachst nicht Gber 37° und unter s°, ist streng
aerob, bildet kein Gas, weder Indol, noch NHs und HaS. Die Kokken gedeihen
nur auf neutralen oder schwach alkal. Nahrbdden; schwache SS. verhindern schon
sein Wachstum. Ohne Kohlehydrate kdnnen sie sich zwar gut entwickeln u. die
N&hrlsgg. schleimig machen ; die Gegenwart von Kohlehydraten fordert jedoch die
Schleimbildung. Dagegen Uben Fette keinen EinfluR auf letztere aus. — N Verbb.,
namentlich organischer Natur, eignen sich zu ihrer Ziichtung besser, als anorganische
N-Verhb. Mineralstoffe sind hierfiir nicht absolut nétig, aber ohne sie kénnen die
Diplokokken sich nicht bo stark entwickeln, daB die Nahrlsgg. schleimig werden.
— Die Ursache der Schleimbildung durch den Diplococcus viscosus beruht nicht
auf einer Umwandlung des Zuckers oder der EiweiBkdrper oder auf Quellung der
Zellmembranen, sondern auf der ungeheuren Anhaufung der schleimigen Mikro-
organismen auf geeigneten N&hrbdden. Wo andero Beobachter bei zuckerhaltigen
Nahrbdden Gasbildung und Verwandlung von Zucker in Schleim gefunden haben,
liegt ein anderer Erreger als der in Rede stehende zugrunde. (Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 19. 27—40. 16/7. [Morioko, Japan.] Hyg. Inst, der
Univ. Halle.) Proskauer.

L. Marcas u. C. Huyge, Konservierung der Milch bis zum Abrahmen. Um die
Sauerung der Milch hintanzuhalten, ist es noétig, 1. die trotz groRter Vorsicht
stets in die Milch gelangenden Schrautzteilchen durch Filtration durch ein gut
wirkendes Filter mdglichst wieder zu entfernen, 2. die Milch hiernach abzukihlen
und sie auch 3. wahrend des Transportes kihl aufzubewahren. (Revue générale
du Lait 5. 313—18. Gembloux. Staatl. Molkereistat.; Milch-Ztg. 36. 351—52. 27/7.
Ref. J. Kaufmahn.) Ruhle,

Gabriel Bertrand und W. Mutermilch, Uber die Erscheinung der Farbung
des Schwarzbrotes (vgl. S. 615). Die Farbung des Schwarzbrotes ist das Resultat
von 2 verschiedenen diastatischen Prozessen, von denen der erste gewissermafien
die Substanz erzeugt, welche in dem zweiten oxydiert wird. Die was. Macération
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der Weizenkleie enthalt weder Tyrosin, noch eine analoge Substanz, welche durch
Tyrosinase gefarbt wird. Diejenige Substanz, welche sich in dem wss. Kleieauszug
unter dem EinfluR der Tyrosinase an der Luft farbt, wird zuvor durch eine andere
Diastase gebildet. Diese letztere Diastase ist eine Protease, da sie nicht nur die
EiweilRstoffe der Kleie und des Klebers, sondern auch das Casein der Kuhmilch
unter B. von Tyrosin hydrolysiert. Diese Protease, welcher Vff. den Namen
,»Glutenase* beilegen, ist in alkal. FI. unwirksam, reagiert dagegen in neutraler,
noch besser in saurer Fl. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1444—A46. [24/6.%].)
Diustekbehn.

W. Clarence Ebaugh, Gase und feste Kérper: Eine Untersuchung der schadigen-
den Bestandteile des Schmelzhittenrauches. Vf. hat Feldverss. mit Luzernen und
Zuckerruben ausgefiihrt, um festzustellen, welcher Art der schadigende EinfluB ist,
den einerseits die schweflige S., andererseits die festen Bestandteile deB Schmelz-
hittenrauches auf die Vegetation austben. Vf. zieht aus den Eesultaten dieser
Versuchen den SchluB, daR schweflige Saure zwar keineswegs als harmlos ange-
sehen werden kann, und besonders dann nicht, wenn sie auf einem beschrankten
Baume bei feuchtem Klima zur Einw. gelangt, dal aber der schadigende EinfluB,
den die festen Bestandteile des Schmelzhittenrauches auf die Vegetation ausihen,
bisher bei weitem untersehatzt worden ist. (Journ, Americ. Chem. Soc. 29. 951 bei
970. Juli. [Jan.] Univ. of Utah.) Alexander.

W. D. Harkins u. E.. E. Swain, Mitteilungen tber Schmelzhittenrauch. 1. M it-
teilung. Die Bestimmung von Arsen und anderer fester Bestandteile des Schmelz-
hittenrauches] nebst einer Untersuchung des Einflusses hoher Schornsteine und grofer
Kondensationskammern. Die Best. der Bestandteile des Schmelzhiuttenrauches ist
nach zweierlei Bichtung hin von Waichtigkeit. Die Konstituenten des .Schmelz-
huttenrauches besitzen zum Teil einen bedeutenden Handelswert, und eine grof3e
Anzahl derselben i3t in wechselndem Grade geféhrlich fir das Tier- und Pflanzen-
lehen. Zur der ersteren Klasse von Koérpern gehéren SOs, H,SO.,, Cu, Pb, Zn, As,
Sb und einige andere Substanzen. Da die gleichen Substanzen mehr oder weniger
auch zu der zweiten Klasse von Kdérpern gehoren, schlieBt eine Lésung des Problems
der Erhaltung der 6konomischen Werte gleichzeitig auch die Lésung des Problems
einer Beseitigung der schadigenden Wirkungen deB Schmelzhittenrauches ein. Von
diesen Gesichtspunkten aus gedenken Vff. in einer Eeihe von Artikeln die Chemie
des Schmelzhittenrauches zu erdrtern. In der vorliegenden ersten Abhandlung wird
Uber Verss. zur Best. der Arsenmenge berichtet, die von der groéten Schmelzhitte
der Welt ausgestoBen wird. Vff. beschreiben eingehend die zur Best. der Ge-
schwindigkeit der Eauchahgabe und zur Probenahme benutzten App. Die Verss.,,
Uber die N&heres aus dem Original zu ersehen ist, fihrten zu dem Eesultate, daB
durch den Bauch der betreffenden Schmelzhitte téglich weggefiihrt werden: As,Oa
59270, SbhjOa 4320, Cu 4340, Pb 4775, Zn 6090, Oxyde von Fe und Al 17840, Bi
880, Mn 180, SiOs 10260, S0s 447600 und SOs 4636000 englische Pfund.

Ferner haben die von den Vff. ausgefihrten Unterss. gezeigt, da die Anlage
groBer Kondensationskammern die Abscheidung von Cu aus dem Bauche zwar sehr
beglinstigt, da aber trotzdem noch eine betréchtliche Menge entweicht. Die Menge
des entweichenden Arsens blieb auch nach betrachtlicher Vergréferung der Kon-
densationsanlage sehr bedeutend. Die Anlage sehr hoher Schornsteine halten Vff.
nicht unbedingt fiir angebracht, da mit der Hohe der Schornsteine das der Bauch-
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besehadigung ausgesetzte Gebiet event. sehr vergréert wird. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 29. 970—98. Juli. [22/4.] Univ. of Montana and Stanford Univ.) Alexander.

J. K. Haywood, Schadigung der Vegetation und des Tierlebens durch Schmelz-
hittenrauch. Schadigungen der Vegetation und des Tierlebens in der Nahe von
Schmelzwerken, die Kupfersulfidcrze verarbeiten, kdnnen durch dreierlei Ursachen
veranlalRt werden, erstens durch den SO&-Gehalt des Rauches, zweitens durch
dessen Asj08-Gehalt und dritteus durch den Cu-Gehalt der Abwésser von der
Wasserkonzentration. Vf. berichtet Uber Unterss. zur Ermittlung des Umfanges
der Schadigungen, die durch die Schmelzwerke in der Ndhe von Redding (Kali-
fornien), in der Nahe von Ducktown (Tennessee) u. in der Ndhe von Anaconda
(Montana) hervorgerufen werden. Aus den Ergebnissen dieser Unterss. zieht Vf.
die folgenden Schlisse:

Unterss. in der Nahe von Redding. 1. S0z schadigt, auch wenn cs nur
in sehr geringen Mengen zugegen ist, die Vegetation. — 2. Eine solche Schadigung
wird von selbst durch das Ansteigen des SOs-Gehaltes der Blatter angezeigt. —
3. Die Vegetation ist wenigstens 3l/s (engl.) Meilen ndrdlich, 9 Meilen sudlich,
2l/i Meilen ostlich und 5— ¢ Meilen westlich vom Werke stark geschadigt, weniger
starke Schadigungen treten, noch weit Uber diese Grenzen hinaus auf.

Unterss. in der Nahe von Ducktown. 1. Nach den Ergebnissen der
chemischen Analyse wird die Vegetation geschadigt mindestens 10V,—11 Meilen
nordlich von Ducktown, s Meilen sudlich, 5—5'/j Meilen 6stlich und s 7a Meilen
westlich. — 2. Es ist sehr wahrscheinlich, da das geschadigte Gebiet grofRer ist,
als den Angaben unter 1. entspricht. Doch sind die Unterschiede im S03-Gebalte
bei den geschadigten und den ungeschadigten Baumen so gering, daR sie innerhalb
der Versuchsfehlergrenzen liegen.

Die Unterss, in der Ndhe von Anaconda sind noch nicht beendet. Aus
den bisher erhaltenen Resultaten ergibt sich folgendes: 1. Die Vegetation ist wenig-
stens bis in eine Entfernung von 7—8 Meilen sitdlich und 13—15 Meilen westlich
vom Werk stark geschadigt. — 2. Wachholder scheint sehr widerstandsfahig gegen
den Rauch der Schmelzhitten zu sein und in n”tshster Nahe des Werkes gedeihen
zu konnen; die Rotfohre dagegen ist sehr empfindlich und wird noch in einer Ent-
fernung von 13—15 Meilen vom Werke schwer geschadigt. Zwischen beiden steht
die Lodge Pole-Fichte, die bis in eine Entfernung von 10 Meilen vom Werke ge-

schadigt wird. — 3. Durch das Werk werden grofRe Mengen von Arsenik verbreitet,
der im geernteten Futter in gentigender Menge enthalten sein kann, um das Vieh
zu vergiften. — 4. Das aus der Reduktionsanlage in den Deer Lodge River abge-

leitete Abwasser, macht dessen Wasser fir die Verwendung als Irrigationswasser
ungeeignet. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 998—1009. Juli. Bureau of Chem.
Miscellaneous Lab.) Alexander.

Mintz und Laine, Untersuchungen uber die intensive Nitrifikation und die
Einrichtung von Nitraterzeugern mit hoher Ausbeute. Eine eingehende Darlegung
der von den Vif. ausgefiihrten ausgedehnten Unterss, Uber deren Hauptergebnisse
bereits berichtet wurde (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 861; 142. 430 u. 1239;
C. 1908. I. 153 u. 1042; Il1. 271; vgl. auch C. r. d. I'"Acad. des Sciences 144. 406;
C. 1907. 1. 1158), und eine Beschreibung der MaBRnahmen, die fir die Einrichtung
und den ununterbrochenen Betrieb der Rieselapparate zur Erzeugung von Nitrat-N
(Calciumnitrat) zweckmaRig erscheinen. (Ann. Chim. et Phys. [s] 11. 439—574.
August.) Mach.

Raoul Roche, Studie Uber den Sabak von Oberagypten. Der Sabak, das
X1, 2. 64
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Residuum der alten arabischen Wohnstétten, unter denen sieh die menschlichen
und tierischen Abgange langsam ansammelten, wird in Agypten als willkommener
Ersatz fur Stalldinger angewendet, wird aber meistens in unrationeller Weise als
Kopfdiinger gegeben. Abgesehen von seiner die Nitrifikationsvorgange stark for-
dernden Wrkg. ist sein Dingewert recht betrachtlich; er enthielt im Mittel von
40 Proben 1,06% (0,8-1,98%) K20, 0,65% (0,57-0,74%) P206, 0,44% (0,31-0,95%)
Gesamt-N und 0,18% (0-0,33%) Nitrat-N. Die Zus. eines aus 4000 Tonnen ge-
zogenen Durcbschnittsmusters von der D. 2,27 (scheinbare D. 1,26) war folgende:
3.70% W., 4,10% kalkige Substanz, 82,5% Sand, 3,20% Ton und 3,25% Humus
(nach SCHLOESING). In HNOs waren 1 2,93% CaO, 1,75% MgO, 4,88% FesOa,
2.70% A1j0 3 0,60% SOa, 0,75% MnO, 0,35% CI.An Nahrstoffen waren vorhanden

1,16% K,0, 0,79% P,06, 0,60% Gesamt-N, davon 0,034% NH.-N und 0,180%
Nitrat-N. Die D. des wss. Extraktes (200 g Sabak auf 200 g W.) kann nach Vf.
als Kriterium fur den Nahrstoffreichtum dienen. Die vorhandenen 1 Chloride und
Sulfate durften nur bei Ubermé&Rig starker Anwendung zu schadigenden Wrkgg.
fihren, (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 24. 1533—37. Mai.) Mach.

Mineralogische und geologische Chemie.

A. Fersmann, Uber Stolpenit aus der Rhén. Bei Station Nordheim werden
Klufte zwischen Basaltsaulen durch ein rosafarbenes, mildes Mineral ausgefillt, das
nach seiner Zus. zur Montmorillonitgruppe gehoért, dem aber ein unbekanntes
Mg-Silicat beigemengt ist. Am nachsten steht es physikalisch, chemisch und
genetisch dem Stolpenit, enthalt aber statt Ca, wie eben erwahnt, Mg.

HsO (unter 110°) H,0 (Uber 110°) Si02 Al0sFe20Oa CaO MgO KaO Summe

16,81 8,94 48,54 19,38 0,20 1,07 5,29 Sp. 100,23
(Bull. Acad. St. Pdtersbourg [¢] 1907. 168—69. 1/4. Moskau.) Etzold.
G. Cesaro, Beitrage zur Kenntnis der Mineralien. Wesentlich krystallographische

Details Uber Diaspor, Quarz, Parisit, Phosgenit, Augit, Cdlestin, Baryt, Sphen,
Thomsonit und Anatas. Am Diaspor wurde ausgesprochener Dichroismus (dunkel-
violett—weiRgelb) entdeckt, ebenso am Baryt (fast farblos—dunkelgelb). Der Parisit
scheint rhomboedrisch (1 : 1,47442) zu sein. (Bull. Acad, roy. Belgique, Classe des
sciences 1907. 313—38.) Hazakd.

G. Cesaro, Zivolfseitige Prismen am Calcit von Tharandt (Sachsen). Zwei
wesentlich vom Grundrbomboeder begrenzte Krystalle weisen in der Vertikalzone
Flachen eines zwdlfseitigen Prismas auf, deren Winkel Vf. mifst. (Bull. Acad. roy.
Belgique, Classe des sciences 1907. 404—11. [7/5.%].) Hazakd.

Felix Cornn, Tschermigit von Schellenken hei Dux in Béhmen. Durchsichtige,
parallelfaserige, vollkommen isotrope Platten in mioedanen Kohlenletten mit D18
1,636. Aus der Lsg. erhadlt man schdéne, gleichfalls nicht anomale Oktaeder.
Tschermigit von Tscbermig zeigt, aus der Lsg. auskrystallisiert, die namlichen
Flachen wie das Duxcr Vorkommnis. (Zeutralblatt f. Min. u. Geol. 1907. 467—68.
1/8. Leoben.) Hazakd.

Felix Cornu, Pleochroismus an thermalem Baryt von Teplitz. Honiggelbe bis
dunkelbraune Krystalle lieBen den Pleochroismus in 0,5 mm dicken Lamellen deut-
lich erkennen (hellgelb oder gelbbraun gegeniiber schwach braunlich oder farblos),
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Schema a R y. — Graublaue, ins Grunliche spielende Krystalle aus Porphyr-
breccie verhielten sich, wie die Unters. 3 mm dicker Lamellen zeigte, gerade um-
gekehrt, Schema y (himmelblau) jjg B ]> a (meergriin). (Zentralblatt f. Min. u. Geol.
1907. 468—69. 1/8. Leoben.) Hazard.

Otto Hauser, Uber ein neues Yttria-Niob-Mineral. Das Mineral ist ein Niobat
des Yttriums. Seine Analyse ergab:

Nb,Os TiO, Y,0s La(Cc, Di),0s A1,0, Fe,0,
38,52 6,48 36,99 4,01 0,98 2,34
45,23 41,19 0,80 2,51
CaO PbO SnO,, ThO, Gluhverlust Summe
1,93 0,26 Spuren 8,76 100,27
1,80 0,19 Spuren S,40 100,12.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3118—19. 20/7. Charlottenburg. Anorg. Lab. d. Techn.
Hochsch.) Bloch.
F. Cornu, Untersuchung eines goldfiihrenden Sandes von Marburg an der Drau.

Das in Begleitung von Quarz, Muskovit, hellrosenrotem Granat, Magnet- u. Titan-
eisen, Rutil, Zirkon und Turmalin sehr spérlich auftretende Gold bildet meist Flit-
terchen, selten Kdérnchen, die teils rot-, teils hellgelb gefarbt sind. Beziiglich der
Herkunft wird an den Zentralgueis der Alpen oder an vollkommen zu Schlamm
verarbeitete Hornblendegesteine gedacht. (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hittenwesen
55. 389—91. 10/8. Leoben.) Etzold.

A. Sachs, Uber ein neues Tschermigitvorkommen von Briix in Béhmen nebst
Bemerkungen uUber die optischen Verhdltnisse der Alaune. Der Alaun tritt im Braun-
kohlenflétz nicht weit vom Liegenden auf, ruhrt jedenfalls vom Pyrit her, wird
begleitet und enthalt Einschlisse von Gips, Halotricbit und Schwefel. Vf. fand an
dem Tschermigit Wirfel (neu!) und Oktaeder. Die Zus. (siehe unten) ist die eines
nahezu reinen Ammoniakalauns, die optische Unters, lieR keinerlei Doppelbrechung
erkennen, was bis jetzt an natirlichen Alaunen noch nicht fesgestellt werden konnte
(vgl. Brauns, N. Jahrb. f. Mineral. 1883. Il. 102).

S0s Al,0s NH, H,0 (K,Na),0 FeOs C+ SiO,
35,140 11,390 3,670 49,540 0,170 0,007 . 0,083.
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1907. 465—67. 1/8. Breslau.) Hazard.
H. Pleyer u. B. Wagner, Uber einige merkwiirdige Quellenfunde im Inneren

eines Bergwerkes. Im Waldenburger Steinkohlengebiet in Oberschlesien wurden
austretende WW. beobachtet, welche 1 bis fast 4 g H,S04 im Liter (davon 0,5 bis
fast 1 g im freien Zustande) enthielten. Im Mayrauschacht brachen nach dem Durch-
schieBen einer 0,3 m maéchtigen Sehwerspatader (99,6 BaSO.,) mit 0,1—0,15 m starker
Bleiglanzbedeckung pro Minute 0,2 cbom W. ein, die so reich an H,S waren, daB
die Grubenluft davon in 1 ebm 0,0809 g enthielt. Das 18° warme W. war anfang-
lich vollstandig klar u. enthielt neben anderem im Liter 0,1854 g BaS u. 0,0017 H,S.
Spater verschwand das H,S bis auf Spuren, auch Sulfid konnte nicht mehr nach-
gewiesen werden, Uberhaupt wurden die gelosten Stoffe geringer. CO, fehlte voll-
standig. Zur Erklérung des Vorhandenseins von Sulfid und H,S wird auf die
Reduktion der Sulfate, zu dem der freien Schwefelsdure auf die Oxydation des
Pyrits hingewieden. (Chem.-Ztg. 31. 712—14. 17/7. Gottesberg Salzbrunn.) Etzolid.

64*
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E. J. Strutt, Uber den Ursprung der Gase in Mineralwéssern. Durch die

Unteres. der letzten Jahre ist es naebgewiesen, dal3 alle Mineralwasser Gase ent-
halten, und zwar im wesentlichen Stickstoff, vermischt mit Helium, Argon und
Neon. Auferdem findet sich Radiumemanation und Radium. Es erschien daher
von Interesse, die Mengen dieser Gase mit denen zu vergleichen, die von den
ebenfalls stets Ra enthaltenden Gesteinen abgegeben werden. Das gepulverte
Mineral wurde in einem Eisenrohr unter stdndigem Auspumpen erhitzt, die aus-
tretenden Gase wie Ublich getrennt und ihr Volumen in Capillarréhreu nach Ab-
sorption des Sauerstoffs gemessen. So wurden z. B. in 850 g Granit 11 ccm N,
0,14 ccm A, 0,04 ccm He und Spuren von Neon gefunden. Mit einer einzigen
Ausnahme wurden in allen analysierten Steinen Helium und Argon gleichzeitig
nachgewiesen, nur ein Bimsstein von den Liparischen Inseln enthielt Argon und
Neon und kein Helium. Das Verhdltnis von He und Ra ist anndhernd dasselbe
wie in den stark aktiven Mineralien, das Auftreten von He ist also vermutlich
durch die Umwandlung von Ra zu erklaren. Dagegen lalt sich noch keine Theorie
Uber das Entstehen des Argons und Neons angeben. (Proc. Royal Soc. London
79. Serie A. 436-39. 2/8. [20/6.%].) Sackuk.

Analytische Chemie.

James A. Evans, Ein transportables Photometer. Vf. beschreibt ein (im Original
abgebildetes) fahrbares Photometer zur Messung der Lichtstarke von StraBenlaternen.
(Journ. Amerie. Chem, Soc. 29. 1009—11. Erie Pa.) Alexander.

Alexander Bernstein, Ein Milchcolorimeter. Der zur Best, des Fettgehaltes
von Magermilch dienende App. besteht aus zwei in einen Porzellanuntersatz ein-
gekitteten Glasréhren von gleichem inneren Durchmesser. Beide sind mit Hart-
gummistopseln versehen, welche in der Mitte einen blauen Glasstab tragen. Der
eine Zylinder wird mit 4 ccm der Magermilch und 10 ccm 40%ig Essigsaure be-
schickt, der andere enthdlt eine unverédnderliche Vergleiehslsg., die das gleiche Aus-
sehen hat, wie ein ebenso hergestelltes Gemisch von 0,15% Fett enthaltender
Magermilch mit Essigsaure. Die Lsgg. erhalten durch die reflektierende Wrkg. des
blauen Glasstabes eine charakteristische Farbenténung. Zur Feststellung anderer
Fettgehalte ist eine Farbentafel fiir Vergleiche beigegeben. (Chem-Ztg. 31. 727.
20/7. Berlin.) Bloch.

Horace T. Brown, Uber eine neue Methode der Eiastastbestimmung unter
sterilen Bedingungen. Zur Dialyse leicht faulnisfahiger Eiweistoffe von relativ
hohem Mol.-Gew. und langsamer Diffusion eignet sich folgender App.: Der eigent-
liche Dialysator besteht aus einer langen flachen Messingzelle, die durch ein Perga-
mentpapier in 2 Abteilungen zerlegt ist. Durch die gerippte Beschaffenheit des
Zellinnern u. die dadurch veranlaBten ziekzackférmigen Windungen der trennenden
Pergamentwaud wird die dialysierende Oberflache vergroBert und damit die Wrkg.
erheblich gesteigert. Die Zelle ist aus 2 Rahmen zusammengesetzt, deren Rander
geschliffen sind, so daf sie genau aufeinander passen; dazwischen wird das Perga-
mentpapier gesetzt und die Rahmen mit Schrauben aufeinandergeprelt. Um jede
Undichtigkeit auszusehlieBen, werden auferdem die R&nder mit einer Ldsung von
Kautschuk in Bzl. lberzogen. Beim Arbeiten mit dem App. fliet die Lsg. durch
das obere Fach von links nach rechts und W. durch das untere im umgekehrten
Sinne. Die Lsg. wird mit Hilfe einer Sdugpumpe und eines genau beschriebenen
und abgebildeten Systems von Flaschen in standiger regelmafliger Bewegung er-
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halten. Sie passiert ferner ein Schlangenrohr, das sich in einem mit W. gefillten
KupfergefalR befindet. Dadurch, dal mau dieses von Zeit zu Zeit zum Sieden er-
hitzt, lalt sieh die Lsg. beliebig lang steril erhalten. Das Dialysat wird aufge-
fatigen, wenn eine genigende Menge angesammelt ist, in einen Rnndkolben {ber-
gefihrt und im Vakuum eingedampft. Ehe die Dialyse beginnt, muf} der Dialysator
mit W. angefullt werden, weil eich sonst Luftblasen an dem Papier festsetzen und
die Leistungsfahigkeit vermindern. Da das ganze System in sich geschlossen ist,
kann im beliebigen Gasatrome gearbeitet werden. (Transaet. Guinness Rese-
arch. Lab. 1906. i. Teil 2. 300; Ztschr. f. Spiritusindustrie 30. 355—56. 15/8)
Meiseneimer.

Bohuslav Brauner und Bohumil Kuzma, Uber die Trennung des Tellurs von
den Schwermetallen und tber die Bildung der Kupfersaure. Die auf der Reduktion
und Fallung des Te durch schweflige S. beruhonde Trennungsmethode von den
Sehwermetallen liefert kein scharfes Resultat, da mit dem Te groBere oder kleinere
Mengen dieser Metalle mitgefallt werden (Brauner, Journ. Chem. Soc. London
1895. 549). Dies trifft ganz besonders fiir das dem Te an W. fast gleiche Cu zu.
Auch durch Schmelzen mit Schwefel und Soda lassen sieh die beiden Metalle nicht
trennen (Brauner, Monatshefte f. Chemie 10. 411). Die Vff. oxydieren nun. das
Te zu Tellursdure mittels AmmoniumperSulfat, fallen das Schwermctall durch H2S
u. reduzieren die Tellursaure zu Te. Zur Ausfihrung der Trennung wird das mit
einem Sehwermetall verunreinigte Te in HNOa gel., die Lsg. eingedampft, der
Rickstand in KOH (1 :5) gelést, auf dem Wasserbade im E.lenmeyerkolben durch
4—6 g Ammoniumpersulfat oxydiert, der UberschuR des letzteren durch Aufkoehen
nach Zusatz von HjSO, zerstort, die k. Lsg. mit 100 eem HjS-Wasser versetzt u.
der 132S durch einen raschen CO.j-Strom verdrangt. Das Schwermetallsulfid wird
abfiltriert und in wagbare Form Ubergefihrt und im Filtrat die Tcllursdure durch
HCI und nachfolgende Fallung mit schwefliger S. in einer Druekflascke zu Te
reduziert.

Mittels des neuen Trennungsverf. wurden auch die sehr kleinen Mengen von
Sehwermetallen, so von Sb, Bi, Cu bestimmt, die in den nach der alten Scbweflig-
sauremethode erhaltenen Te-Ndd. mitgefallt werden. Bei der Behandlung einer
solchen, Te und Cu enthaltenden Lsg. mit Ammoniumpersulfat entstand Kupfer-
sdure; denn die Lsg. farbte sich intensiv rubinrot. Ein weiterer Zusatz von Per-
sulfat zerstért die Kupfersdure wieder, die das Cu nur bei Ggw. von Te bildet
(vgl. Moser, S. 674). Verss., diese. Verb. aus der Lsg. zu isolieren, gelangen bisher
nur auf dem Wege der Hydrolyse. Kuzma erhielt dabei dunkelrote bis violette,
feinkdrnig krystallinisehe Ndd., die sich sehr leicht unter Entw. von Ozongeruch
zersetzten. In Ubereinstimmung mit M iiller und Spitzer (Ztschr. f. Elekroehem.
13. 133; C. 1907. I. 1486) wurde gefunden, daf in alkal. Lsg. das Cu als Anode
mit 3 Ladungen, als das sehr unbestdndige Cu''-lon in Lsg. geht. — Die neue
Methode la3t sich zur Darst. reiner Tellurpraparate verwenden; auch kann man
auf dieselbe Weise Selen von jeder Spur von Hg, As und Te quantitativ trennen.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3362-71. 20/7. [7/7.*] Prag.) Bloch.

C. Marie und A. Lucas, Uber die Bestimmung der phosphorigen Saure. (Vgl.
Amat, C. r. d. I'Acad. des Sciences 111. 676; C. 91. I. 13)) Die Oxydation der
phosphorigen S. durch KMnOs geht in alkal. Lsg. weit rascher vor sich, als in
saurer. Man verfahrt wie folgt: In einen Kolben bringt man pro 100 eem Gesamtfl.
einen UberschuB von 3 g zuvor ausgeglithter KsC0s und ein bekanntes Volumen
Vzs-K M n04Lsg, z. B. 50 ccm, erhitzt das Gemisch auf 80°, tragt die zu ana-
lysierende Phosphorigsaure-, bezw. Phosphitlsg. (0,2—0,3 g S. oder Salz) ein, laft
15 Minuten bei 80° stehen, laRt vorsichtig 50 eem einer 5°/0oig., 10% Uberschissige
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HsS04 enthaltenden Lsg. von Momtschem Salz zuflieBen und titriert nach ein-
getreteuer Lsg. den UberschuR an Ferrosalz mittels KMnOa zuriick. Das Verhéltnis
der beiden Lsgg. von MoHRschem Salz und KMnOs4 ermittelt man durch einen
blinden Vers. Den Titer der KMu0a4-Lsg. stellt man am besten durch Calciumformiat
in Ggw. von KjCO0s bei Wasserbadtemperatur im Sinne folgender Gleichung ein:

4KMnOs4 + 3Ca(HCOg, = 4MnO, + 3CaC0s + KsC0s + 2KHCO0s -f 2HsO.

Das Calciumformiat des Handels wird fiir den genannten Zweck nochmals
durch A. gefallt und dann bis zum konstanten Gewicht getrocknet. (C. r. d. I’Acad.
des seienees 145. 60—62. [1/7.*].) DuSterbehn.

S. Kohn, Analyse des Kieselfluornatriums. Die von Schucht u' Méller
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 39. 3693; C. 1907. l. es) angegebene Methode zur Best.
von HsSiFs eignet sich nicht zum Nachweis von Kieselfluornatrium, wird aber dazu
anwendbar, wenn man folgendermaRen verfahrt: 5 g NaaSiFe werden in einem
1-Kolben auf dem Wasserbade gel., nach dem Erkalten zur Marke aufgefullt und
filtriert. 100 ccm des Filtrats werden in einer Porzellanschale mit der Hauptmenge
der zur Titration noétigen Lauge zum Sieden erhitzt, mit einigen Tropfen Alizarin-
I6sung als Indicator versetzt, so viel von einer neutralen CaC)alLsg. hinzugefiigt,
bis die FI. hellgelb ist, u. in der Siedehitze zu Ende titriert. Man mu den CaCla
UberschuR u. die Menge des Farbstoffs richtig bemessen, weil sonst der aus CaFs
und Si(OH)s bestehende Nd. den Farbstoff véllig an sich reiBt, und mau dann nur
bei lebhaftem Koehen der FI. einen scharfen Farbenumschlag von Hellgelb in
Violett bekommt. Phenolphthalein u. Methylorange sind nicht verwendbar, Lackmus
zeigt keinen deutlichen Umschlag. (Chem.-Ztg. 31. 794. 10/8. Kasnau.) I1tOTH-Céthen.

L. F. Hawley, Mitteilungen Uber die Chemie des Thalliums. Il. Eine neue
Methode zur gravimetrischen Best. des Thalliums. Nach der folgenden
auf der Darst. von Thalliumsulfostannat, TJaSnS4 (vgl. Haw ey, Journ. of Physical
Chem. 10. 654; C. 1907. |. 1754) beruhenden Methode kann Thallium leicht und
sehr genau gravimetrisch bestimmt werden. TI kann sowohl als Thallo-, als auch
als Thalliverb, zugegen sein, da das Fallungsmittel zugleich als Reduktionsmittel
wirkt. Als Reagenzien sind erforderlich: eine Lsg. von primarem Natriumsulfid
(ca. 150 g im 1) und eine nur einen geringen UberschuR von NaaS enthaltende
Natriumsulfostannatlsg. Die letztere braucht nicht frei von Na-Salzen zu sein und
wird leicht in der Weise dargestellt, da? man eine SnCls-Lsg. mit NaaS-Lsg. ver-
setzt, bis der zuerst entstandene Nd. sich gerade gelést hat. Bei der Darst. des
reinen Thalliumsulfostannats wird folgendermaRen verfahren: Die h. u. sehr schwach
saure Lsg. des Thalliumsalzes versetzt man mit etwas mehr Natriumsulfostannatlsg.
als notwendig ist, um alles vorhandene TI in TlsSnSa Uberzufihren. Der Nd. be-
steht aus TIlsSnSs und der festen LoOsung .mit SnS (vgl. Hawley, 1 e). Man
setzt nun tropfenweise unter bestandigem Rihren NaaS-Lsg. hinzu, bis die Lsg.
vollkommen neutralisiert ist, und dann auf einmal noch 25 ccm. Dann kocht man
5 Minuten lang gelinde, wobei gerihrt werden muf, damit kein StoRen erfolgt.
Uberschiissiges SnS geht dabei in Lsg. Gleichzeitig kénnte auch eine geringe Zers,
des TlaSnS4 in TIS u. 1 Stanuisulfid eintreten. Wird aber die Lsg. mit W. verd.
und 2—3 Stunden stehen gelassen, so wird das Stannisulfid wieder aufgenommen,
und der Nd. besteht dann auB reinem TIlsSnS4, das in einem GooCHschen Tiegel
gesammelt, mit W. gewaschen, bei 105° getrocknet und gewogen wird.

Thallosulfid u. Arsentrisulfid. Werden Gemische von Thallosalzen und
Arseniten in alkal. oder saurer Lsg. mit HaS behandelt, so entsteht nach Gunnikg
(Chem. News 17. 138) eine Verb. TIAsSa Eine so zusammengesetzte Verb. kann
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nach den Unterss. des Vfs. unter den angegebenen Versuchsbedingungen nicht er-
halten werden. Prift man die aus saurer oder alkal. Lsg. erhaltenen Ndd. u.
Mkr., so erweisen sie sich fir alle Zuss. zwischen reinem As2Ss u. 62 Mol.-Proz.
AssSs als homogen. Die Farbe varriiert je nach dem Gehalte an TlaS zwischen
Hellgelb und Hellrot. Von 62 Mol.-Proz. bis zu reinem TI2S erscheint als zweite
Phase schwarzes T12S. T12S u. AsaSs bilden demnach eine begrenzte Reihe fester
Lsgg., die bei einem Gehalte von 62 Mol.-Proz. AbzSs ihr Ende findet. Aus den
Ndd. lésen SS. mehr oder weniger T12S, Lsgg. von Alkalisulfiden mehr oder weniger
AsaSs heraus.

Thallosulfid u. Arsenpentasulfid. Werden Gemische von Thalliumsalzen
und Salzen von Asv mit Alkalisulfiden geféllt, so sind in den Ndd., deren Zus.
zwischen reinem As2Se u. der Formel: 3TI2S-AsaSs schwankt, zwei Phasen unter-
scheidbar, das hellgelbe As2Se und eine krystallinische orangerote Phase. Bei der
Zus. 3TlaS*As2Se ist nur die orangefarbige Phase und dann weiter bis zu reinem
T12S als zweite Phase schwarzes TIsS zugegen. TIlaS und As2Se vereinigen sich
demnach zu einer Verb. TIsAsS4, bilden aber keine festen Lsgg. miteinander. Die-
selben Substanzen entstehen, wenn Thallium- und Asv-Salze in saurer Lsg, mit
H2S gefallt werden. Doch ist es dann schwierig, die Reduktion des As und die B.
der festen Lsg. xTla&S-y As2Ss zu vermeiden. Die festen Loésungen xTIl2S-yAs2Ss
konnen durch Natriumpolysulfid in Thalliumsulfarsenat, TJsAaS4, umgewandelt
werden. Dieses wirddurch W. nicht zers. und ist an der Luft vollkommen be-
standig. F. ca. 250° unter geringer Zers. Beim Kochen mit konz. NajS-Lsg. wird
es teilweise zers., verd. SS. zers. unter H2S-Entw. Thalliumsulfarsenat kann analog
wie das Sulfoatannat zur gravimetrisehen Best. des Tl benutzt werden.

Mit Autimontri- u. -pentasulfid bildet Thallosulfid feste Lsgg., die der
festen Lsg. xTI2S-yAsaSs ahnlich Bind. Die festen Lsgg. mit Sb2Ss u. mit Sb2Ss
lassen sieh durch das Aussehen nicht unterscheiden. Die Farbung variiert, je nach
dem TI2S-Gehalte, von Schwarz bis Orangerot. Bei nicht zu hohem TI2S-Gehalte
sind die festen Lsgg. an der Luftbestdndig. Die meistender festen Lsgg. von
mittlerer Zus. sinternbeim Erhitzenauf 100° u. werden schwarz u. glasig.

Thallosulfid u. Stannosulfid bilden zusammen eine vollkommene Reihe
fester Lsgg. von reinem TIsS bis zu reinem SnS. Verd. SS. extrahieren einen Teil
des T12S und hinterlassen an SnS reichere, gegen SS. widerstandsféhigere feste
Lsgg. Alkalimonosulfide beeinflussen diese festen Lsgg. nicht, Alkalipolysulfide da-
gegen wandeln sie in Thalliumsulfostannat um.

Thallosulfid u. Schwefel. Carstanjen (Journ. f. prakt. Ch. [1] 102. 76)
hat aus Tl u. S die beiden Verhb. TIsS u. T12Ss erhalten, die er fir chemische
Individuen halt, u. auBerdem eine Reihe von homogenen krystallinischen Zwischen-
prodd., die in der Literatur teilweise auch als chemische Individuen beschrieben
worden sind.

Eine schwefelreichere Verb. (T1,S5 ist von Hofmann u.HOchtlen (Ber.
Dtsch. Ckem. Ges. 36. 3090; C. 1904. I. 635) beschrieben worden. Nach den
Unterss. des Vfs. kann eine vom reinen TJ2S bis zum reinen S reichende Reihe
fester Lsgg. erhalten werden. Behandelt man TIlaS mit NazS-Lsgg., in denen
wechselnde Mengen S geldst, u. die mit H2S gesattigt worden sind, so erhalt man
feste Lsgg., deren TI-Gehalt zwischen 90,49% TI (reines T12S) u. 70% TI schwankt.
Andererseits konnen durch Fallung saurer Lsg. irgend eines Tl-Salzes mit wenig
Uberschissiger Natriumpolysulfidlsg. feste Lsgg. erhalten werden, deren S-Gehalt
je nach der Menge des vorhandenen TI-Salzes u. dem S-Gehalt der Natriumpoly-
sulfidlsg. zwischen 25 und 100% S schwankt. Zwischen 90,49 und ca. 81% TI-
Gehalt ist der Nd. vollkommen homogen. Es existieren in diesem Gebiet eine Reihe
von festen Lsgg. («-feste Lsgg.) von TlaS (90,49% TI) und TisSs (80,93% TI). Von
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81—76% Bn4 zwei feste Phasen u. MKk. gut unterscheidbar. Die eine ist amorph,
braun und opak, die andere ist krystallinisch, rot und durchscheinend. Von 76%
Ti ab existiert nur die Reihe der krystalliniscken festen Lsgg., die ~-festen Lsgg.
Die Krystalle der ~-festen Lsgg. sind meist gut ausgcbildet und scheinbar ortho-
rliombisch. Sie sind im trockenen Zustande an der Luft bestdndig u. gegen verd.
SS. bedeutend widerstandsfahiger, als die R-festen Lsgg., dock wird ihnen durch
Alkalien oder durch mit S oder HaS nicht gentigend gesattigte Alkalisulfidlsgg. S ent-
zogen. Mit dem S-Gehalte steigt die Widerstandsfahigkeit gegen SS. Die einzige
S., durch die TI vollkommen entfernt werden kann, ist rauchende HNO,. Zu den
/?-festen Lsgg. gehdrt auch die von Hofmann u. H6Chtlen (1 c.) beschriebene
Verb. Die Konstanz ihrer Zus. ist auf die Konstanz des S-Gehaltes der verwendeten
Ammoniumpolysulfidlsgg. zuriickznfihren. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1011
bis 1019. Juli. [April.] Cornell Univ.) Alexander.

K. Arndt u. K. Willner, Anodische Stérungen hei der SalzschmelzfluRelektrolyse.
Bei der Elektrolyse von BaCZI* in einem Porzcllantiegel oder mit Schamotte ge-
futtertem Eisentiegel, mit einem .Eisendraht als Kathode, einem Kohlenstab als
Anode stieg der Badwiderstand nach kurzer Zeit plotzlich Btark an, so daB eine
Spannung von 40 —60 Volt notwendig war, um geringe Strommengen durchzubringen.
Die Kohle umkleidete sich dabei mit einem blaulichen Lichtkranz, u, die Cla-Entw.
setzte aus, die Elektrolyse mufite unterbrochen werden. Dieselbe Erscheinung wieder-
holte sich beim SrClX nicht bei CaCl,. Bei naherer Unters, fanden die Vf. geringe
Mengen Kieselsaure in der die Anode umgebenden Salzkruste. Da die Salze davon
frei waren, so muBte die Kieselsaure aud dem Porzellan oder der Schamotte der
Tiegol stammen. Als die Vif. daher einen einfachen Trog ohne Schamotteflitterung
benutzten, nach Beginn der Elektrolyse die Anode gegen eine frische Kohle aus-
tauBchten, konnten sie SrCl, bei 32 Volt 35 Amp. stundenlang ohne Stérung elektro-
lysieren. Die anodische Abscheidung der Kieselsdure ist also die wahre Ursache
der Stérung. Da CaCl, ca. 4%, SrCl, viel weniger SiO, l6st, erklart sich auch,
warum bei jenem Salze die gleiche Stérung nicht beobachtet wird. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 3025—29. 6/7. [24/6.] Charlottenburg. Elektroch. Lab. d. Hochsch.)

Meusser.

W. Appelius u. R. Schall, Uber ein Verfahren zur Basicitatsbcstimmung in
Chrombriihen und Chromextrakten. Zur Ausfihrung dieses Verf., Gber dessen Grund-
lagen bereits berichtet wurde (Collegium 1907. 106; C. 1907. I. 1354), dient ein
Glaskolbchen als Zersetzungsgefa, in das mittels eines dreifach durchlochten
Gummistopfens eine bis nahe auf den Boden reichende, der Luftzufuhrung dienende
Glasrohre, ein Hahntrichter und ein RuckfluBkihler einmiinden. Dieser steht in
Verbindung mit 2 CaClaRdhren, an die sich ein zur Absorption der CO, dienendes
U-formiges Natronkalkrohr anschlielt. In dem Kélbchen werden zunachst 1—1,5 g
chemisch reines CaC0s mit etwa 40 ccm W. zum Sieden erhitzt und gleichzeitig
ein Strom COafreier Luft mittels eines Aspirators durch das Kdélbchen und die
beiden CaC)aRdhren etwa 10 Minuten lang hindurchgesaugt. Dann wird der Luft-
strom abgestellt, die Natronkalkréhre eingeschaltet und, ohne das Sieden des W.
im Zersetzungsgefalle zu unterbrechen, mittels des Hahntrichters eine bestimmte
Menge des Cr-Extraktes hiDzugefugt. Hierauf wird wieder Luft hindurchgesaugt
und das Kochen etwa % Stunden fortgesetzt; es ist dann alle COa in das Natron-
kalkrohr Ubergefuhrt worden. Die Menge des Cr-Extraktes ist so zu wahlen, daf
in 50 ccm davon etwa 0,35—0,50 g Cra0s enthalten sind. Ist diese Konzentration
durch Verdiunnen des urspriinglichen Extraktes herzustellen, so muR die Lsg. zu-
nachst durch Kochen von CO, befreit werden; ist dagegen hierzu Einengen des
Extraktes auf dem Wasserbade notig, so entfallt diese Verrichtung; eine hierbei
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Btattfindende Abscheidung von Chromhydroxyd ist belanglos. Es empfiehlt sich,
zwischen Absorptionsrohr und Aspirator ein zweites Natronkalkrohr einzuechalteD,
und mit dem in das Zersetzungsgefal fiihrenden Rohre ein drittes zu verbinden,
in dem die durch den App. zu leitende Luft von CO0z befreit wird. Die angefluhrten
Beleganalysen geben mit der Theorie Ubereinstimmende Werte. (Deutsche Gerber-
zeitung 1907. Nr. 152 u. 153; Collegium 1907. 266—68. 20/7. 270-73. 27/7.)
Ruahle.

M. Philips, Uber die Bestimmung von Chrom im Chromstahl. Der Vf. bedient
sich zur Oxydation des Chroms des von MABSHAL (Chem. News 83. 76) einge-
fuhrten Ammoniumpersulfats und zerstért das Uberschissige Persulfat mit HCI,
welche seine vollstandige Zers, unter B. von Chlor u. HC10a bewirkt. Das durch
stets anwesendes Mn gebildete MnO» wird durch AgNOs (vgl. M abshal) zu Per-
manganat oxydiert und dieses durch die zugegebene HCI sofort zerstdrt. Das ent-
standene uni. Silbersulfat bildet mit dem Uberschiissigen Persulfat 1L Silberpersulfat,
das durch die HCI unter Abscheidung von AgCl zersetzt wird. Die entstandene
Chromsaure erleidet nach der Arbeitsweise des Vfs. durch die HCI, bezw. Chlor-
prodd. keinerlei Zers.

Zur Ausfiihrung der Best. I6st man 5 g Spane in 30 ccm HjSO™ (1 :5), verd.
die Lsg. auf etwa 150 ccm und fugt e —s Tropfen Vierll: AgNOaLsg. und hierauf
40 ccm einer kalt gesattigten Ammoniumpersulfatlsg. hinzu, wodurch sofort die uni.
Carbide in Lsg. gehen (die konz., kalt gesattigte Lsg. Ubt energischere Oxydations-
wrkg. aus als eine verd. Lsg.), Dann kocht man kurze Zeit, gibt 10 ccm HCI
(1 : 1) hinzu, kocht bis zum Verschwinden des Cblorgeruches uud filtriert die Lsg.
vom AgCl ab in ein Becherglas von 1 1 Inhalt. Zum Filtrat gibt man 100 ccm
einer mit Phosphorsdure versetzten Mangansulfatlsg. (200 g MnSO., auf 1000 ccm
Phosphorsdure, D. 1,3, 400 ccm konz. HaSO< und 600 ccm W.), verdunnt auf etwa
1 1 und titriert nach Zugabe von 25 ccm Ferrosulfatlsg. (50 g FeSO* auf 750 ccm
W. und 250 ccm konz. HsS04) den UberschuR mit Permanganat zuriick. Durch
den Zusatz der MnS0as-Lsg. verschwindet die gelbliche Farbung des Ferrisulfats, so
dalR die Endreaktion bis auf den Tropfen genau — selbst bei einer Einwage von
10 g Chromstahl — erkannt werden kann. Die Best. 1at sich gut in 25 Minuten
ausfihren und liefert mit der genauen Bariumcarbonatmethode nach Galbbaith
vollkommen (bereinstimmende Resultate. (Stahl u. Eisen 27. 1164—67. 7/8. Rote
Erde.) BIOCH.

Ralph. C. Snowdon, Elektrolytische Fallung des Zinks. Untersucht wurden
die Einflusse der Konzentration des Sauregrades, Alkaligehaltes, reduzierender StoRe,
der Stromstérke, der Temperatur. Gefunden wurde, dal} die Stromstarke, bei welcher
das abgeschiedene Zn schlecht wird, mehr von der Bewegung der Fl. als von anderen
Faktoren abh&ngig iRt. Uber die Einflisse der ersteren Faktoren geben die zahl-
reichen Tabellen des Originals Auskunft. Bei geniigend hoher Umdrehungszahl der
Kathode (1200 pro min.) konnten 60—65 Amp./dm ohne Nachteil angewandt werden.
Die alkal. Lsgg. geben schlechtere Resultate als die sauren, die Ndd. in jenen sind
aber glatter, die Ggw. von Resorcinol scheint ohne erheblichen EinfluB. In einer
alkal. Lsg. bei 20° wurden z. B. mit 0,13 Volt 3,2 Amp./gdm in 40' 0,394 g, mit
0,6 Volt u. 20,00 Amp./gqdm in 15' 0,930 g mit einer Ausbeute von 99,49, bezw. 100,70
erhalten. Das im ersteren Fall abgeschiedene Zn war ausgezeichnet, das im letz-
teren bestand aus runden Kornchen auf fein krystallisiertem Nd.

Mikroskopische Unteres, von Ndd. zeigten, da Erhéhung von Konzentration u.
Temperatur die B. von Krystallen beginstigt, wahrend Stromdiehte entgegengesetzt
wirkt. Formaldehyd macht die Niederschlage amorph, Natriumzinkatlsgg. geben
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feinkrystallinische Niederschlage. (Journ. of Physical Chem. 11. 369—81. Mai.
CORNELL Univ.) MEUSSER.

L. Rosenthaler, Vanillin-Salzsdure als Reagens auf Eiweif und Tryptophan.
WINCKEL hat eine Reihe von Pflanzensamen und fermenthaltigen Substanzen ange-
fihrt, die mit Vanillin und HCI eine violette Farbung gehen, und geschlossen, daf
diese RKk. chakteristisch fur Fermente sei. (Apoth.-Ztg. 20. 209; C. 1905. I. 1115).
Jedoch geben auch Albumin, Globulin und Casein mit Vanillin-HCI violette Far-
bung. Zur Widerlegung des Eiuwandea, dal} diesen Praparaten Enzyme beigemiscbt
seien, untersuchte Vf. die Spaltungsprodd. des Eiweiles u. fand, daf Phenylalanin,
Tyrosin, Histidin und cz-Pyrrolidiucarbonsdure die Rk. nicht zeigten; dagegen gab
das Tryptophan mit Vanillin-HCI dieselbe violette Farbung wie die oben genannten
Eiweillsubstanzen. (Apoth.-Ztg. 22. 678. 14/8. Straburg. Pharmaz. Inst. d. Univ.)

Bloch.

Léon Pellet und Paul Métillon, Uber die alkoholische Digestion in der Kalte
und die Ausfullung der Pektinstoffe der Ribe. Durch die Versuche der Verfasser
wird von neuem bestatigt, daB die vorhandenen oder die wahrend der wss.
Digestion gebildeten Pektinstoffe der Riibe vollstandig durch eine gentigende Menge
Bleisubacetat gefallt werden, und daB der A. die Wrkg. dieses Reagenses zu
ersetzen vermag. Bei Ggw. von A. ist dementsprechend die Menge des anzu-
wendenden Subacetats zu vermindern. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist.
24. 1528-30. Mai.) Mach.

Georg Biichner, Uber die Untersuchung des Bienenwachses. Vf. findet die Ur-
sache flr die Verschiedenheit der Ansichten Uber die Dauer der Verseifung von
Bienenwachs, die zwischen ihm und Berg (S. 189) besteht, in der verschiedenen
Art des Erhitzens beim Verseifen. Wird hierbei, wie Vf. vorschreibt, stlirmisch
gekocht unter Anwendung eines SoxHLETschen App. und guter Kihlung, so ist
nach 1 Stunde sicher eine vollige Verseifung in allen Féallen zu erreichen. Des-
halb muB Vf. auch gegen den Begriff ,,schwer verseifbare Bienenwachsarten® im
Sinne Bergs Einspruch erheben. (Chem.-Ztg. 31. 631. 22/6. [7/6.] Minchen.)

Ruhle.

Ragnar Berg, Uber die Untersuchung des Bienenwachses. VeranlaRt durch
B uchners Bemerkungen (vgl. vorstehendes Referat) tber des Vf. Notiz (S. 189), hat
Vf. eine Probe BiencnwachB auf 3 Arten verseift, und zwar 1. nach Buchner bei
starkem Sieden Uber freier Flamme 1 Stunde lang, 2. auch nach Buchner, aber
bei 3l/s-std. Erhitzen und 3. nach Bohriscii durch Einsenken des Kolbens in ein
lebhaft sd. Wasserbad, Dauer des Kochens 3Va Stunden. Dje VZZ. waren bei den
beiden letzten Verss. entsprechend 105,50 und 105,28, die bei dem ersten erhaltene
VZ. war etwas niedriger, namlich 103,67. Wenn dieser Unterschied auch zu gering
ist, um fur orientierende Verss. bedeutungsvoll werden zu kénnen, so lehrt er doch,
dall die Art des Erhitzens weniger als die Dauer des Siedens von Belang ist, u.
dal einstiindiges Erhitzen nicht zum vélligen Verseifen genitgt. (Chem.-Ztg. 31.
705. 13/7.) Ruhle.

Arturo Carobbio, Uber die ldentifizierung des Fuchsins. Zum Nachweis von
Fuchsin in kinstlich gefarbten Weinen, Sirupen und dergl. empfiehlt Vf. folgende
2 Methoden: 1. Zu 1 ccm der betreffenden FI. fliigt man 1—2 ccm Paraldehyd und
lagt darauf 4 —5 Tropfen einer Lsg. gleicher Teile Jodkali und destilliertem W.
fallen. Man schittelt gut durch unter Vermeidung einer Emulsionsbildung u. laRt
stehen. Bei Ggw. von Fuchsin wird der sich abscheidende Paraldehyd rot geféarht
sein, andernfalls ist er farblos oder héchstens schwach gelblich. Statt Paraldehyd
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kann auch Eucalyptol oder mit wenigen Tropfen Paraldehyd, bezw. Eucalyptol
versetzter A. Verwendung finden. Sehr aikohoireiche Fl., die sich mit Paraldehyd,
Eucalyptol oder A. mischen wiirde, muR mit W. entsprechend verd. werden. Die
Ek. ist sehr empfindlich und zeigt noch unter Viooocio S an- Wahrscheinlich
handelt es sich bei der Ek. um die B. eines Eosanilinjodbydrats, das in den Par-
aldehyd etc. Ubergeht. Anstatt Eucalyptol und Paraldehyd kann zur Zers, des KJ
auch eia Nitrit oder H,0, oder Chlorwasser dienen, u. das Eosanilinjodhydrat direkt
vom A. aufgenommen werden. — 2. Man verd. in einem Proberohr 1 ccm der
betreffenden FI. mit 2 ccm W., fligt 2 ccm einer mit Salicyledure gesattigten Chlf.-
Lsg. hinzu, schittelt durch und lalit stehen. Bei Ggw. von Fuchsin wird das sich
abscheidende Chlif. infolge der Lsg. des EosanilinBalicylats rot gefarbt erscheinen.
Bereits Ferraro hat das von Faimures angegebene Verf. zum Nachweis von
Fuchsin im Wein dahin abgeandert, dal3 er das dem mit NHs alkal. gemachten Wein
mittels A. entzogene Eosanilin mit Salicylsdure statt der von Fallikres benutzten
Essigsaure behandelte. (Boll. Chim. Farm. 46. 535—37. Juli. [April.] Mailand.)
EOTH-Cdthen.
Karl Spiro, Zur Methodik der Ammoniak- und Harnstoffbestwimungen im Harn.
Das neue Verf. ist eine Kombination der sehr zuverlassigen NHs-Best. nach Folin
(Ztschr. f. physiol. Ch. 37. 161; C. 1903. 1. 257) mit der Harnstoffbest, nach MORNEB
und SJOQVIST (Skand. Arch. f. Physiol. 2. 448; 14. 297). 25 ccm Harn werden
mit |1 ¥* g Baryt und einer niedrigen Schicht Petroleum, Toluol oder A. versetzt u.
das NHa durch einen Luftstrom mittels SAugpumpe in die vorgelegte S. nach FOLIN
getrieben. In dem nun NH3freien Harn wird die Fallung der stickstoffhaltigen
Substanz auRer Harnstoff durch A.-A. bewirkt und im Filtrat der N nach Anséue-
rung und Vertreibung des A.-A. direkt nach Kjerdahi bestimmt. Das Verf. ist
einfach und erfordert auBer der Saugpumpe nur den App. fir die Kjeldahlbest.
(Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 9. 481—83. Mai. Strallburg. Physiol.-chem. Inst.)
Bloch.
C. Victorow, Uber die erforderliche Zeitdauer der Géarung beim Nachioeis des
Traubenzuckers im Harn. Verss. mit diabetischen Harnen zeigen, dal eine sechs-
stiindige Garung bei 34—36° (10 g Hefe auf 100 ccm zuckerhaltige FI.) vollkommen
gentigend ist, um den Zucker ganz zu vergaren. Bei Zimmertemperatur ist die
Garungsdauer bei verschiedenen Harnen verschieden. (Pfrugers Arch. d, Physiol.
118. 583—600. 26/7. Bonn. Physiolog. Lab.) Eona.

A. W. Hoppenstedt, Ein Vorschlag und eine Grundlage fiir eine neue Methode
zur Bestimmung von Gerbstoff. Das Verf. beruht auf der optischen Aktivitat ge-
wisser Alkaloidsalze, die mit Gerbstoff Ndd. geben, und der Feststellung der Ab-
nahme der Drehung ihrer Lsgg. nach der Fallung des Gerbstoffes. Am geeignet-
sten hierflr halt Vf. das Cinchoninsulfat, das Gerbstoff vollstdndig, Nicht-Gerbstoffe
aber nicht féllt und eine starke Eechtsdrehung besitzt. Linksdrehende Salze sind
hierzu nicht zu brauchen, da im Falle einer Verfalschung eines Gerbstoffextraktes
mit rechtsdrehendem Zucker dieser als Gerbstoff bestimmt werden wirde. Vf. be-
nutzt eine I°/oigelLsg. dieses Salzes und zur Best. der Drehung einen Halbschatlen-
app. mit Zuckerskala und ein Eohr von 200 mm; als Vergleichslsg. dient eine Lsg.
von 4 g reinsten getrockneten Tannins von Merck in 11 W. Untersucht wurden
5 Extrakte, ndmlich gewo6hnlicher und geklarter fester Quebrachoextrakt (1 und 2),
Eiche (3), Hemlock (4) und Kastanie (5), von denen Lsgg. derselben Starke, wie sie
bei dem ublichen Hautpulveiverf. gebraucht werden, hergestellt wurden. Zur Aus-
fuhrung eines Vers. werden 50 ccm der Cinchoninsulfatlsg. unter Umrihren mit
50 ccm der Tanninlsg. versetzt; darauf wird vom Nd, abfiltriert und die Drehung
des Filtrates bestimmt. Gleichzeitig ist die Drehung der auf das Doppelte mit
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dest. W. verd. Cinehoninsulfatlsg. festzustellen; aus der Abnahme der Drehung
obigen Filtrates gegenliber dieser Lsg. 1aBt sieh die Menge Tannin berechnen, die
je 1° der Abnahme der Drehung entspricht. Hit Hilfe dieses Wertes ist dann der
Gehalt von Gerbstoffextrakten an Gerbstoff wie angegeben zu bestimmen. Die
Unters, der funf genannten Extrakte ergab folgende Werte fur ihren Gerbstoffgehalt
nach dem

Ciuchoninverf. Hautpulververf.
Nr. 1 66,67% 67,94 %
2 60,61 ,, 60,34 ,,
3 26,13, 27,93 ,,
, 4 22,87,, 25,47 ,
, 5 24,92, 30,21 ,,

Eine gréRere Genauigkeit der Ergebnisse ist durch Anwendung starkerer Lsgg.
zu erreichen, namlich einer 2%ig. Cinehoninsulfatlsg. und solcher Gerbstoffextrakt-
Isgg., welche die zum Gerben benutzte Starke besitzen. Die Ausfiihrung des Verf.
ist dann dieselbe wie vorher, mit der Ausnahme, daB zu 100 ccm der 2°/oig. Cin-
choninsulfatlsg. 25 ccm des verd. Gerbstoffextraktes zu setzen sind. Es sei noch auf
ein gleichartiges Verf. des Vf. (Journ. of the Americ. Leather Cbem. Assoc. 1. 192;
Collegium 1907. 77; C. 1907. I. 3228) verwiesen. (Collegium 1907. 279—82. 3/8.
[21/7.]; Journ. of (he Americ. Leather Chem. Assoc. 2. 175.) Kihle.

G. Lunge u. E. Berl, Zur Untersuchung von Misch- und Abfallsduren. Ent-
gegen Mine (Chem.-Ztg. 31. 324. 340; C. 1907. I. 1708) bestatigen Vf. ihren friheren
Befund, daR die Abrauchmethode auch bei vorsichtiger Handhabung schwankende
Werte liefert. Aus verd. Mischsaure laf3t sich die HNOa durch 3—4-stdg. Erhitzen
auf dem lebhaft sd. Wasserbade nicht entfernen. Der Nitrometermethode mul3 gegen-
Uber der Abrauchmethodo mindestens bei Schiedsanalysen der Vorzug gegeben
werden. (Chem.-Ztg. 31. 485—86. 11/5.) Bloch.

Technische Chemie.

Ein neuer Ventilator. Der neue ,Doppel-Blackman*“ der Blackman
Export Company in London (Berlin, Motzstr. 75) besteht aus zwei hintereinander-
liegenden und schrag gegeneinander geneigten Ventilatorradern, die an ihrer Peri-
pherie verbunden Bind, Diese Anordnung bewirkt, dal das Zentrum des Ventilators
ebenso groRe Saugkraft austibt wie jeder andere Teil des Kades, wahrend die Luft
parallel zur Achse auegeblasen wird. Auch ist der App. reverBicrbar, d. h. er kann
je nach seiner Drehrichtung auf derselben Seite als Exhaustor oder Propeller ver-
wendet werden. Die Doppelfligel sind einzeln ersetzbar. (Chem.-Ztg. 31. 771—72.
3/8.) Bloch.

A. F. Diehl, Anfeuchte- und Mischapparat fiir fein gemahlene Gerbmaterialien.
Der neue App. besteht in der Hauptsache aus einem Rihrwerk mit WasserBpritz-
rohr, einer Schnecke und einem ebenfalls mitSpritzrohrauegestatteten  Schleuder-
gehause u. bewirkt eine aufRerst griindliche Mischung der Materialienohne Klumpen-
bildung. Er ist bei der heutigen Anwendung vieler verschiedener Gerbmaterialien
in feinst gemahlenem Zustande von gréfter Wichtigkeit fur die Lederindustrie.
(Chem.-Ztg. 31. 782. 7/8. Munchen.) Bloch.

Max Mayer u. E. G. Kleiner, Kritische Untersuchungen tber Wasseireinigung
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(Vgl. Journal f. Gasbeleuchtung 50. 321. 353; C. 1907. I. 1704.) Vff. untersuchen
die Wasserreinigung mit Kalk und Soda, indem sie die nach Pfeifer (Ztschr. f.
angew. Ch. 15. 193; C. 1902. I. 895) berechneten und nach Binder empirisch be-
stimmten Werte miteinander vergleichen u. die auftretenden Differenzen durch die
bei der Reinigung verlaufenden chemischen Prozesse erklaren. Hierbei wird be-
sonders das Verhalten der freien Kohlensdure, der Kalksalze u. der Magnesia und
die in jedem Falle erzielte Reinigung bericksichtigt. Eb ergibt sich hierbei, daf
die nach Pfeifer berechneten Zusdtze bei W4&ssern normaler Zus. nur dadurch
glnstige Resultate liefern, daf der durch AuBerachtlassen der freien CO, gemachte
Fehler durch andere Fehler ausgeglichen werden kann, was in aul3ergewdhnlichen
Fallen nicht zutreffen kann. Ein synthetisches W., das nur Calciumdicarbonat und
freie CO, enthalt, kann durch den empirisch ermittelten Kalkzusatz um 81,4°/0
gereinigt werden; da das gereinigte W. freies CaO enthalt, der Zusatz aber nur
87,6% des theoretischen betragt, so folgt daraus, dal ein Teil des Kalkes als Di-
carbonat gefallen ist, was fiir Pfeifers Berechnung spricht. Ein nach dieser
ermittelter Zusatz macht nur 67,7% der Theorie aus und bewirkt eine Reinigung
von 69,8 %; die noch vorhandene Harte rihrt aber von nicht abgeschiedenem Di-
carbonat her, so daR durch mehr CaO ein besseres Resultat erreicht werden wirde.
Die Best. der Loslichkeit des kohlensauren Kalkes in CO,-haltigem W. bestétigt
Sch16SINGs (C, r. d. I’Acad. des Sciences 75. 70) Angaben. W. nimmt zwar mit
steigendem CO,-Gehalt groBere Mengen CaCO0s auf, gleichzeitig wachst aber die nach
Abzug der halbgebundenen CO, lbrigbleibende Menge freier CO,, welche bei der
Berechnung des KalkzusatzeB unbericksichtigt bleibt und aus der halbgebundencn
CO, nur sehr unsicher berechnet werden kdénnte. Die freie u. halbgebundene CO,
wird ziemlich energisch zuriickgehalten; Erwarmen hat keinen sehr grof3en Einfluf}
auf das Entweichen des CO,, Durchleiten von Luft befordert dasselbe. Letzteres
vermag auch fir sich allein den CaCO, aus dem W. zur Abscheidung zu bringen.

Maguesiumcarbonat verhalt sich dem CaCOo &hnlich, ist aber leichter in W. 1,
so dal es als MgO abgeschieden werden muR; daR aber die zur Reinigung eines
reinen Magnesiumdicarbonatwassors erforderliche Menge CaO erheblich hinter der
theoretischen zurickbleibt, hangt mit der dolomitischen Fallung des MgCO, zu-
sammen. Pfeifer berechnet den Kalkzusatz unter der Voraussetzung, daf? das Mg
als MgO gefallt wird, und gewinnt hierdurch einen UberschuR an CaO, der zum
Teil die nichtbericksichtigte freie CO, neutralisiert; u. da man ferner, wie die Vff.
in Ubereinstimmung mit v. COCHENHAUSEN (ZtBchr. f. angew. Ch. 19. 1987; C. 1907.
1.188) finden, die Magnesiabest, nach Pfeifer bei Anwendung von (berschiissigem
Kalkwasser zu hoch ausfallt, so findet hier eine zweite Korrektur durch einen
Fehler statt. Die Abscheidung der Magnesia verlauft nur bei nicht ausreichender
Kalkmenge schnell und vollkommen; Uberschiissiges CaO erzeugt eine kaum filtrier-
bare Tribung, wodurch die Reinigung sehr unvollkommen bleibt. Ein klarend
wirkender Zusatz von Eisenvitriol (ArChbutt, Journ. Soc. Chem. Ind. 10. 511)
wird kaum allgemein anwendbar seiD. Bei einem dolomitischen W. ist die Diffe-
renz zwischen dem theoretischen und empirisch ermittelten Kalkzusatz dem MgCOa
fast dquivalent, wonach also dolomitische Fallung erfolgt war.

Die Reinigung von W. mit permanenter Harte kann nach der PFEIFERschen
Formel nie ganz richtig werden, weil die permanente H&rte zu niedrig gefunden
wird. Die empirisch bestimmten Zusatzmengen von Kalk u. Soda sind am besten
nach den Resultaten der Unters, des gereinigten W. zu korrigieren. Das Verhalten
des Gipses in Ggw. von NaHCO0s hat schon Pfeifer untersucht.

Verss. Uber die Wasserreinigung mit Barytsalzen zeigen, daR eine gute Reini-
gung relativ langsam verlauft. (Journ. f. Gasbeleuchtung 50. 479—87. 25/5. 502—8.
1/6. Karlsruhe. Chem.-techn. Inst. d. Techn. Hochschule.) Franz.
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W eigelt, Die ALicasserfrage in der Kaliindustrie. Redner behandelt die Schad-
lichkeit der in die FluBlaufe abgeleiteten Endlaugen der Kaliindustrie fir die Fische.
Man mufRl daher die Endlaugen gehdrig verdiinnen, um schadigende Wrkgg. auszu-
sehlieBen. Die GroRe der Verdinnung generell festzusellen, ist nicht maéglich, weil
jedes Kaliwerk andere Endlaugen in das W. fortschickt, in denen Konzentration u.
naherer Salzgehalt ganz verschieden sind. Deshalb kénne er nur auf die Schad-
lichkeiten der einzelnen Bestandteile der Endlaugen fiir die Fische eingehen. Vf.
bespricht dann das Vermdgen der Flusse, durch ihren Gehalt an Erdalkalicarbonaten
SS. zu binden, einen Vorgang, den er als ,,Selbstgesundung* bezeichnet. Zu den
Faktoren der Reinhaltung der Fliisse gehdrt aufler der Verdiinnung der eingeflihrten
Verunreinigungen auch das Zurtckhalten der ungeldsten ,, Trihstoffe durch Klar-
becken. Bei der Verdinnung kommen wesentlich die Mischungsvorgange der Abflisse
in den Wasserlaufen in Betracht, die sich in den verschiedenen Vorflutern in der
verschiedensten Weise u. in wechselnder Geschwindigkeit vollziehen. Vf. schildert
die von ihm dartber angestellten Verss. (Chem.-Ind. 26. 102; 28. 525; C. 1903.
1. 899; 1905. Il. 1395). Diese bewiesen u. a., da beim Einleiten von sehr kon-
zentrierten Lsgg. diese im FlulR kilometerweit abwarts fluten kénnen. Wenn man
aber die Endlaugen vor dem Einleiten stark verd., vollzieht sich die Mischung im
Vorfluter rascher und gleichmaRiger.

Vf. fuhrt daun die Interessenten an, welche auller der Fischerei durch die Ver-
unreinigung der Flisse benachteiligt werden, wie die Landwirtschaft, die Industrie
selbst u. die Gewerbe, sowie alle diejenigen Betriebe, welche das FluBwasser zum
Kesselbetriebe benutzen mdassen.

An den Vortrag schliet Bich eine Diskussion, in der von V. Koenen die Kali-
industrie gegen den Vorwurf, zu den Hauptverunreinigern der Flisse zu gehdren,
verteidigt, worauf Mehner Uber seine Verss. berichtet, die Kaliwerke von der End-
lauge zu entlasten, indem man den jetzt in Aussicht genommenen Versatz der
Bergwerke, den sogenannten Spilversatz, mit einer Laugenbeseitigung verbindet
und Sand hineinspult. Ein anderer Vorschlag gebt dahin, die Endlauge einzu-
dampfen, bis sie auskrystallisiert, sie dann in die Grube schaffen und dort aus-
zugieBeu. Es kame dies auf die Verarbeitung der Endlauge zu Bischofit heraus.
Redner setzt diese Verff. ndher auseinander — Es folgen Redner, wie Kubiekschky,
Vogel, der die Herstellung der Verdinnung in der Voiflut mittels Misch-
dusen empfiehlt und die Abnahme an den eingeleiteten Mg-Salzen im FiuZlaufe
zum Teil auf biologische Vorgange zurickfuhrt. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1037
bis 1049. 21/6. [5/5*.] Vortrag auf dem Ill. Deutschen Kalitag. Hildesheim.)

P koskatjer.

P. Beck, Uber weiRe Mineralfarben und die sogenannten BleiweiRersatzmiltel.
Bericht Uber die Anstrengungen, fir Bleiwei als Deckfarbe ein Ersatzmittel von
wirklichem Wert zu finden. Solange diese Ersatzmittel nichts anderes sind, als
ein Gemisch von Zinkwei3, Lithopon, Kreide, Schwerspat, Kieselsdure etc., wie
dies bei samtlichen seither untersuchten Surrogaten der Fall ist, kdnnen diese als
Ersatz fir Bleiweil nach keiner Richtung hin in Betracht kommen. (Chem. Ind.
30. 270-77. 15/6. 305—11; 1/7. Ko6In a. Rh.) Bloch.

Leon Gnillet, Uber die Eigenschaften und die Konstitution der Tantalstahle.
Nach verschiedenen Patenten soll Ta-Zusatz die Eigenschaften der Stahle betracht-
lich verbessern. Nach den Verss. des Vfa. an den verschiedenen Stahlsorten (mit
0,09—1,05°/0 Ta und 0,12—0,18% C), hergestellt von den Eisenhitten von Impby,
zeigen aber die Tantalstahle weder in mikrographischer, noch mechanischer Hinsicht
besondere Eigenschaften. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 327—29. 29/7.) Gboschuff.
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Otto Steiner, Die elektrolytische Baffination des Zinnes. Wird eine 10°/,,ige
NaaS-Lsg. zwischen 2 Sn-Elektroden bei etwa 90° clektrolysieit, so scheidet sich S
an der Anode ab und bildet SnSa, das sich in der Lauge lost. An der Kathode
bildet sich Na, daB, wenn die Spannung des Stromes 0,2 Volt nicht erreicht,
sich nicht mit dem L&sungswasser, sondern mit dem SnSa unter B. von Na”S und
Sn, das sich an der Kathode niederschlagt, umsetzt. Die verunreinigenden Fremd-
metalle, wie Pb, Sb, Cu, Fe, Bi, Ag etc. werden als Sulfide geféllt und sammeln
sich zum Teil als AnodeDschlamm am Boden des Bades an, zum Teil bleiben sie
an der Anode haftend zurtick. Als Kathoden dirfen nur Platten aus reinem Zinn
oder verzinnte Bleche verwendet werden-, die Anoden werden aus Rohzinu mit
etwa 90% Sn gegossen, geringerwertiges Rolizinn ist durch Verschmelzen mit
besserem zuvor auf diesen °/g"C:ehalt zu bringen. Nach diesem Verf. konnen
metallische, kompakte Sn-Ndd. von beliebiger Dicke u. einem Gebalte von 99,9°0
Sn erhalten werden. Hinsichtlich der Einzelheiten der technischen Ausfihrung des
Verf. sei auf das Original verwiesen. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 10. 207—10. 1/8.
Crefeld.) RUHLE.

J. Weisberg', Studie {ber die Zunahme der Alkalitat in saturierten Saften
wahrend der Verdampfung. Die schon von anderen Autoren beobachtete Erscheinung
hat Vf. naher verfolgt und hierbei folgendes gefunden: Die Saturation der Safte
wird in den meisten Fabriken soweit getrieben, daf} nicht nur der gesamte CaO
in Carbonat, sondern auch ein groRerer oder kleinerer Teil der festen Alkalien in
Carbonate, bezw. Dicarbonate umgewandelt werden. Beim Verdampfen wird nun
COa entbunden, so daR jetzt durch Phenolphthalein eine groRere Alkalitat angezeigt
wird als vorher. Dieser Vorgang findet jedoch nur dann statt, wenn frische,
gesunde, geniigend Alkalien enthaltende Buben in normaler Weise verarbeitet werden.
Bei Sirupen, die bis zu einer gewissen Grenze eingedickt sind (30—32° BA), scheint
eine weitere Alkalitatszunahme nicht mehr stattzufinden. (Bull, de I’Assoc. des
Chim. de Sucr. et Dist. 24.1507—22. Mai. [Méarz.] Paris.) Mach.

H. Pellet, Das Ultramarin. — Der blaue Zucker. Besonders bei Zuckerrohr-
zuckern kommt es vor, dal unter anscheinend gleichen Verhaltnissen ein Zucker
durch die gleiche Menge Ultramarin viel starker gefarbt wird wie ein anderer.
Vf. beschreibt einen Fall, bei dem die beobachtete starkere Blauung des Zuckers
von einer leichten Anderung der Fahrikationsweiso (ein Teil des Saftes war nicht
saturiert worden) herriihrte. In dem blauen Zueker wurde eine etwas hohere Asche
gefunden, in der SiOa und Phosphate, die sonst in normalen Zuckern nicht Vor-
kommen, vorhanden waren. Vermutlich wird dasUIltramarin durch die sich
wahrend des Kochens noch ausscheidenden Substanzen (SiOa und Phosphate) mit-
gerissen und auf den Krystallen fixiert. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et
Dist. 24. 1527—28. Mai.) Mach.

H. Pellet, Uber die JEinfluBlosigkeit von Anderungen in der Auslaugung auf
die Beinheit der Diffusionssafte. Vf. weist darauf hin, daf durch die 1906 in Els-
dorf vorgenommene Prifung des Verf. von Steffen die seit langem in der Praxis
erkannte Tatsache bestatigt worden ist, daB man bei sonst gleichen Bedingungen
die Schnitzel so weit als angéngig entzickern kann, ohne die Reinheit der Dif-
fusionsséfte zu vermindern. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 24.
1531—33. Mai.) Mach.

Adolf Wiebold, Uber Hefeextrakte. Vf. gibt zun&chst eine ausfiihrliche Uber-
sicht der bisher in Vorschlag gebrachten Verif. zur Verwendung der Hefe als



Nahrungsmittel. Wegen ihres hohen Sticksfoffgebaltes und des fleischahnlichen
Geschmackes und Geruches, den Hefepraparate bei entsprechender Behandlung an-
nehmen, wirde die jahrlich in groRen Massen produzierte Brauereiabfallhefe als
Ersatzmittel fur Fleisch von hohem Werte sein. — Es werden sodann zuerst einige
orientierende Yerss. angefiihrt, welche in der Absicht unternommen wurden, Gber
die Ausbeute und den Grad deB Abbaues der HefeeiweilRstoffe nach den einzelnen
Verff. AufschlufR zu gewinnen. Hefe von 25% Trockensubstanz u. 2,54% N wurde
bei verschiedenen Temperaturen mit 0,25%ig. HCI mit oder ohne Zusatz von Pepsin
behandelt. Die hochste Ausbeute an léslichem N (71%) wurde erzielt, als 50 g
Hefe mit 100 ccm HCI Y1 Std. bei 2 Atmospharen Druck erhitzt und dann noch
4 Std. bei 40° mit 0,5 g Pepsin digeriert wurden; dieses Préaparat besal auRerdem
den angenehmsten Geruch und Geschmack. Der Vorteil des Pepsinzusatzes war
in allen Fallen gering, da proteolytische Enzyme in der Hefe zur Geniige vor-
handen sind.

Von einer Reihe weiterer Vorverss. Uber die Wrkg. verschiedener Zusatze, wie
Zucker, Alkohol, SS. und anderer, auf die Selbstverdauung der Hefe hatten die-
jenigen mit Kochsalz die besten Erfolge; daher wurde dieses Verf. in mehreren
Modifikationen zum naheren Studium gewahlt: Je 2000 g Hefe wurden mit 40 g
Kochsalz, bezw. 68,3 g konz. HCI, 110 g 25%ig. NaOH und ohne jeden Zusatz
einige Stunden auf 40—60° erhitzt. Es trat dabei Verflissigung ein; schlieBlich
wurde mit Soda, bezw. HCI neutralisiert und der Extrakt auf Trockensubstanz,
Phosphorsaure- und Stickstoffgehalt untersucht. Es wurde der Gesamtstickstoff nach
Kjetdah1, der Albuminstickstoff durch Fallung mit Kupferbydroxyd nach Stutzer,
der Peptonstickstoff durch Fallung mit Phosphorwolframsaure in salzsaurer Ldsung
unter Abzug des Albuminstickstoffs und der Amidstickstoff als Rest bestimmt. Die
Resultate sind in Tabellen zusammengestellt. Das Hauptergebnis ist, daf? die Selbst-
verdauung der Hefe ohne jeden Zusatz das beste und schnellste Mittel darstellt,
um Hefeextrakt von angenehmem Geruch und Geschmack bei hoher Ausbeute zu
gewinnen. Alle in Anwendung gebrachten Zusatze vermindern entweder die Aus-
beute und verschlechtern das Stickstoffverhéltnis oder beeinflussen Geruch und Ge-
schmack des Extraktes ungunstig. (Arch der Pbarm. 245. 291—311. 26/5. [April]
Braunsehweig. Techn. Hochsch. Lab. f. ehem. Technologie Il.) Meisenueimer.

Frings, Ausleuteberechnung bei der Essigfabrikation. Da 1 Vol.-% A. 1,036
Gewichts-% Essigsaure entspricht, so ergibt sich die Ausbeute an Essigsdure aus
dem Verhéltnis: Eingebrachter Alkohol in Vol.-% mal 1,036 zu entstandener (= er-
haltener minus eingebrachter) Essigsaure im Gewichts-% pro 1  (Dtsch. Essigind.
11. 198—99. 14/6. [2/6] Aachen.) Meisenueimer.

G. Benz, Ausbeutebestimmung bei der Essigfabrikation. (Siehe das vorausteb.
Ref.) Da es in der Praxis sehr schwer halt, gerade den einem bestimmten Quantum
eingebrachter Maische zugehdérigen Ablauf abzugrenzen, so empfiehlt es sieb, wahrend
einer langeren Versuchsdauer die Zus. und Menge des Aufgusses u. Ablaufes fort-
dauernd zu bestimmen. Nach diesem Verf. wurde die Leistungsfahigkeit zweier
verschiedener Systeme, eines geschlossenen Siebbodenbildners und eines Drehkreuz-
bildners mit automatischer AufguB Vorrichtung, miteinander verglichen; dabei waren
die Ausmessungen der Apparate sowohl als die Behandlung wahrend des Vers.
durchaus dbereinstimmend. Die Ausbeute betrug im ersten Bildner 82, im
zweiten nur 71% Essigsdure. (Dtsch. Essigind. 11. 245—46. 26/7. Heilbronn.)

Meisenueimer.

Jean Effront, Verfahren zur Nutzbarmachung des Stickstoffs der Brennerei-

schlempen. Die direkte Dest. der eingedickten Schlempen liefert keine befriedigende
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Ausbeute, da ein Teil der N-Substanzen durch alkal. Basen gebunden werden, der
sieh der Umwandlung in NH,, entzieht. Das angegebene Verf. (franz, Pat. 369630)
grindet sich aut’ die Beobachtung, daB diese Verbb. durch Harze (Kolophonium),
saure Salze und Mineralsauren zerlegt werden. Getreideschlempen werden am
besten mit Natriumdisulfat, dessen Menge nach den an Alkalien gebundenen orga-
nischen Substanzen bemessen wird, versetzt und im Uberhitzten Luftstrom bei
180—200° auagetrocknet; das saure Destillat enthélt etwa 50% des Gesamt-N al}
NHa Der zerkleinerte Rickstand wird in Retorten im tberhitzten Dampf-Luftstrom
auf 700° erhitzt. Unter den Destillationsprodd. befindet sich auch Methylalkohol.
Bei Riben- und Melasseschlempen wendet man besser Kolophonium (20—30 kg
auf 100 kg konz. Schlempe) an, destilliert bei 200° unter abwechselnder Anwendung
eines Luft- und COaStromes, behandelt den Rickstand mit h. W., zieht das obenauf
schwimmende Harz ab und erhitzt die jetzt in W. uni. gewordenen N-Verbb. nach
dem Filtrieren flir sich in der Retorte. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et
Dist. 24. 1544—45. Mai.) Mach.

Franz Erban u. Arthur Mebus, Studien Uber die Herstellung von Tirkischrot-
olen und Seifenpraparaten fur Farbereizwecke. Die Vif. prifen die Einw. von konz.
11aS04 u. alkal. Verseifungsmitteln auf Leindl, Ribol, Fischtran und Cocosfett und
die Verwendbarkeit der erhaltenen Prodd. im Vergleich zu Ricinusdlpréparaten. Die
Resultate sind zum Schluf? tabellarisch zusammengestellt. Ein v6llig befriedigender
Ersatz der Praparate aus Ricinusdl durch solche aus anderen Rohmaterialien ist
bisher nicht madglich. — Leindl gibt mit konz. H,SOt einen flockigen, unbrauch-
baren Brei. Zur Verseifung ist anndhernd das Doppelte der aus der Verseifungs-
zahl berechneten Menge NaOH nétig; anscheinend verhélt sich die LeiD6lsdure bei
der Verseifung mit konz. Alkalien wie eine Oxysaure. Der Anwendung von Leindl-
beizen zum Praparieren von Textilstoffen steht die energische Oxydation der Leindl-

saure auf der grofRen Faseroberflache entgegen. — RUbdl ist leicht sulfurierbar,
aber schwierig verseifbar; die Seifen liefern keine klaren Lsgg., sondern gelblich-
weile, gallertige Maasen. — Fischtran gibt dunkle Ole und schmutzig graubraune,

salbenartige, unangenehm riechende Seifen. — Aus Cocosfett sind durch Sulfurierung
keine klaren Ole erhéltlich, dagegen verhalt es sich bei der Verseifung sehr giinstig.
(Ztschr. f. Farbenindustrie . 169—74. 1/6. 185—90. 15/6. Wien. Techn. Hochsch.

Lab. f. ehem. Technol. organ. Stoffe von Suida.) Bloch.

F. Ulzer und P. Pastrovich, Fette und Naphthaprodukte. Bericht Uber die
Fortschritte auf diesen Gebieten in den Jahren 1905 u. 1906. (Chem.-Ztg. 31.
747—48. 27/7. 770—71. 3/8. 779—81. 7/8.) Bloch.

Richard Luders, Chemisch-pharmazeutische Industrie. Bericht Gber Fortschritte
und Neuheiten im Jahre 1906. (Chem. Ind. 30. 354—63. 15/7. 390—97. 15/8.)
B loch.

R, Haller, Lie Bedeutung der Struktur der Baumwollfaser fir die Bleicherei,
Mercerisation und Farberei. Die Wrkg. der Bleiche, Mercerisation, Farberei, vor
allem die Aufnahme der Farbstoffe in der Baumwollfaser, 148t sich durch mkr. Be-
obachtung von Ld&sungserscheinungen, besonders mit Kupferoxydammoniak, ver-
folgen. — Unterwirft man Baumwollfaser einer guten Halbbleiche (Impragnieren
mit Kalkmilch, Kochen unter Druck, Waschen, Sauern, Waschen, Kochen unter
Druck in Lauge von 2°, Waschen und Sauern), so bleibt sowohl nach dem Kochen
in Kalk als auch in NaOH die Cuticula erhalten; es ist also fraglich, ob das Cutin

XL 2. 65
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ciu talgartiges Fett darstellt. — Die Eiweilslibstanzen der im Lurnen vorhandenen
Protoplasmareste treten selbst nach dem Kochen mit NaOH unter Druck noch deut-
lich hervor. — Mit schwach essigsaurer Safraninlsg. farbt sich rohe Baumwollfaser
anscheinend homogen rot, wahrend diese Farbung umso weniger intensiv erscheint,
je mehr die Bleiche fortgeschritten ist; dies ist dadurch begriindet, dal nur die
auBere, cutinisierte Schicht, nicht die Zellmembran gefarbt ist, u. erklart den Um-
stand, daf von in basischen Farbstoffen gefarbter, ungeheizter Baumwolle nicht
aller Farbstoff durch Waschen entfernbar ist. — Die Zellwand von z. B. mit Kongo
gefarbter mercerisierter Baumwolle ist homogen gefarbt und 1aBt mit Kupferoxyd-
ammoniak nur das rot gefarbte Innenhautchen zurtick, wahrend sich bei nicht
mercerisierter die intensiv rote Cuticularschicht teils fetzenweise ablost, teils intensiv
rote Ringe und Spiralen um die kaum gefarbte, tonnenférmig angeschwollene Zell-
membran bildet. Anscheinend ist die cutinisierte Schicht der Faser fur geldste
Farbstoffe u. Beizen schwer durchlassig und wirkt aulerdem als Filterschicht. Mit
Suberin ist Cutin wegen des mangelnden Gehaltes an Phellansdure nicht identisch.
— Die Mercerisation besteht nicht im Weglésen der sogenannten Cuticula, sondern
im Herauslosen des der auBeren Faserschicht eingelagerten Cutins. L6st man Baum-
wolle in Kupferoxydammoniak und behandelt die zuriiekbleibenden cutinhaltigen
Membranen mit konz. NaOH, so geben diese Teile mit Jod u. HsS04 die rein blaue
Farbung der Cellulose, wahrend sie vor der Laugenbehandlung Braunfarbung zeigen.
— Die bei der Farbung von Baumwolle mit substantiven Farben beobachteten
scheinbaren Farbstoffablagerungen im Lumen sind identisch mit der infolge ihrer
Impréagnierung mit Proteinsubstanzen intensiv gefarbten Innenwand der Baumwoll-
faser. (Ztschr. f. Farbenindustrie . 125—28. 15/4. Traun.) Bloch.

N. Planowsky, Uber die Bolle des Anthrachinons leim Atzen von a-Naphthyl-
aminbordeaux mit Bongalit. Anthrachinon wirkt beim Atzen mit Rougalit nicht
katalytisch, sondern dient als Wasserstoffibertrager, indem es durch den Rongalit
in Oxanthranol Ubergefihrt wird, das den Azofarbstoff unter Wiederoxydation zu
Anthrachinon reduziert; letzteres wird wieder durch Rongalit reduziert etc. —
Chinon beférdert die Wrkg. der Rongalitdtze nicht. (Ztschr. f. Farbenindustrie .
109—11. 1/4. 128—31. 15/4. lwanowo-WosneBsensk. Lab. der Baumwolldruckcrci
Fokin.) Bloch.

Hans Lehmann, Uber eine neue kornlose Platte fur Lippmann-Phoiographie.
Vf. hat auf Grund theoretischer Uberlegungen eine neue kornlose Platte hergestellt,
die 2 im Spektrum komplementar liegende Empfindlichkeitsmaxima mit bestimmtem
relativen Intensitatsverhéltnis besitzt. Die Platten werden von der Firma Krau-
8EDER & Co., Minchen, in den Handel gebracht. (Ztschr. f. wiss. Photographie,
Pbotophysik u. Photochemie 5. 279—=83. Juli.) SackiR.

M. M. Richter, Uber Ather- und Schwefelkohlenstoffexplosionen. AnlaR zu den
Unteres, des Vfs. gaben die Explosionen, die beim Qmfillen des Athers dadurch
eingetreten waren, dafl der Arbeiter den Metalltrichter mit der Hand berihrt hatte.
Hierbei war auRer elektrischen Schlagen das Ubergehen elektrischer Funken be-
merkt worden, so daB Reibungselektrizitat die wahrscheinliche Ursache der
Brande war. Der Vf. stellte etwa 200 Verss. an, indem er Wolle in A. hin- und
herbewegte. Die Wolle wird dabei positiv, der A. negativ erregt. (Mit der Ab-
nahme des Wassergehaltes des A. nimmt dessen Leitfahigkeit ab.) Der Vf. schlagt
zur Vernichtung der elektrischen Erregung vor, einmal alle vom A. durchflossenen
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App. und Roéhren mit einer guten Erdung aus Kupfer zu versehen, ferner anstatt
der beim Abflllen benutzten Metalltrichter solche aus Glas, Steingut oder Porzellan
zu verwenden. — In der gleichen Weise mit Schwefekohlenstoff vorgenom-
mene Yerss. zeigten, dal} dieser in auflerordentlich hohem Grade elektrisch erregbar
ist und darin durchaus dem Bzn. &ahnelt. Der Vf. bringt fir CS* die gleichen
VorsichtsmaRregeln wie fir A. in Vorschlag. (Chem. Ind. 30. 300—2. 1/7. [1/6.]
Karlsruhe i. B.) Bloch.

J. C. A. Simon Thomas, Die langsame Zersetzung der nassen Schiefbaumwolle.
Wiederholte Unters, (vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 11. 1003; C. 99. I. 76) einer nun-
mehr Gber 20 Jahre alten, nassen, gepref3ten, mit Kreide versetzten Schiefbaumwolle
ergab, dall die Kreide infolge Freiwerden von HNO,, u. HNO2 nach und nach ver-
braucht wird und in deu letzten s Jahren fast auf die Héalfte zuriickgegangen ist.
Die Abnahme der Stabilitat ist vorlaufig noch geringfiigig, wird aber wahrschein-
lich starker werden, wenn die ganze Kreide verbraucht ist. (Ztschr. f. angew. Ch.
20. 1143-44. 5/7. [4/4].) Bloch.

Ferdinand K. Kopecky, Die Wissenschaft der Lederbereitung. Hautpulver
besitzt einen merklichen Gehalt an wasserloslicher Substanz; bei andauerndem
Waschen mit W. nimmt die Menge derselben ab und bleibt fur einen gewissen
Zeitraum nahezu konstant. Chromiertes Hautpulver dagegen gibt an W. keine 1
Stoffe ab, da es sich durch Behandeln mit W. nicht mehr in Gelatine Uberfihren
lakt. Die Menge Cr-Salz, die diese Veranderung der Hautfaser zu sogen. ,,Chrom-
leder* bedingt, schwankt, je nach der Art des Endprod., von 0,1 bis 4% % CrsOa,
bezogen auf getrocknetes Pulver.

Die Frage, ob ,,Chromleder*“ eine chemische Verb. und ,,Chromieren*, sowie
,»Gerben* chemische Vorgange seien, verneint Vf. Wohl gibt es nach einer unver-
offentlichten Unters. Pbocxebs ,,Additionsverbb.” wie ,,Hautfaser -j- Saure* u. ,,Haut-
faser -{- Alkalihydroxyd*“, diese kolloidalen Verbb. sind aber weniger 1 als Haut-
faser selbst, so daB die Loslichkeit der letzteren einer Wrkg. bakterieller Tatigkeit
und weitgehender Zers, sein muf, die durch das Auftreten von Aminen, H,S und
NHa leicht nachzuweisen iBt. ,,Leder* kann daher keine chemische Verb. sein, und
,»Gerben* ist ein rein physikalischer Vorgang, der hauptsachlich auf Dialyse, Os-
mose, Diffusion, Absorption u. Adsorption beruht. ,,Chromleder* iBt danach Haut-
faser, auf welcher eine Schicht von basischem Cr-Salz oder von CrsOa niederge-
schlagen ist, wodurch die Einw. kochenden W. oder anderer hydrolysierender
Mittel aufgehoben wird. Beim Trocknen chromierten Hautpulvers schrumpft diese
Schicht mit zusammen und bildet schlieBlich eine dichte, alles Uberziehende Hiille,
die infolge ihrer Unléslichkeit in W. die Hautfaser am Schwellen, au der Aufnahme
von W. beim Wiedereinweichen hindert und somit zur Ursache fur die mehr oder
minder grolRe Abnahme der Absorptionskraft des Hautpulvers fiir Gerbstoff wird.
Ein MaR hierfir bietet der Wassergehalt geweichten und abgepreBteu Pulvers, der
bei gut schwellendem Pulver 70—75% betragt.

Unter gewissen Umstanden ist auch das ,,Farben* nichts weiter als das Uber-
ziehen der Faser mit einem gefarbten Kolloid, namlich dann, wenn diese die Vor-
gange der Osmose und Dialyse ermdglicht, wie tierische Faser (Wolle und Seide).
Die verschiedenen Arten des Gerbens sind: 1. Mineralische Gerbung. AuBer
Cr sind alle Metalle, dio basische Salze oder schwer oder uni. Hydrate bilden, Gerb-
mittel, u. diese Eigenschaft nimmt ab mit der zunehmenden L&slichkeit der Hydrate;
die 1 Hydrate bilden nach Pooctep. (Grundsatze der Lederbereitung) Additionsver-
bindungen mit der Hautfaser. — 2. Vegetabilische Gerbung. Es ist dafur zu
sorgen, dal der Vorgang stets ein physikaliscer”™i~t; zu dem Zwecke missen

65*
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Verluste an Hautsubstanz in l6slicher Form vermieden u. die FIl. zu Beginn des
Gerbens sauer gehalten werden; dann kdnnen Ndd. einer Additiousverb. nicht ent-
stehen u. das sogen. ,,Totgerben* des Leders, bezw. auf dieser Stufe noch der Haut,
kann nicht eintreten. — 3. Fett- u. Olgerbung (Samischleder). Durch mecha-
nische Bearbeitung wird die Hautfaser mit einem feinen Ol- oder Fetthdutchen
Uiberzogen, das sie vor einer Hydrolysation schitzt; es geniigen hierzu ganz geringe
Mengen Fett oder Ol. Durch Behandeln des Leders mit NaaCO0s ist dieses Haut-
chen nicht zu entfernen, wohl aber durch Verwendung von NaOH; das Leder nimmt
darauf wieder die Eigenschaften von Haut an. — 4. Formaldehydgerbung.
2—3 Tropfen Formaldehyd von 40°/0 geben mit 50—100 g Ol eine schwer trenn-
bare Emulsion; da Haute aller Art merkliche Mengen Fett enthalten, erklart sich
die Verwendung von Formaldehyd zum Gerben leicht; hierdurch soll das in der
Haut vorhandene Fett in eine Emulsion tbergefihrt und gleichmaRig Uber dieselbe
verteilt werden. — 5. Gerben mittels Anilinfarbstoffeil nach ZACHABIAS; er
fuhrte die Verwendung von S. vor dem Gerben ein, als nachsten Schritt zur Herst.
rein physikalischer Bedingungen wahrend der Zeit des Verfahrens, und benutzte zu
gleicher Zeit die krystallisierenden Alkalisalze verschiedener Farbstoffe, die sich
durch Absorption oder Adsorption auf der Haut in kolloidalem Zustande nieder-
schlagen, nachdem die Salze durch die vorher von der Haut aufgenommene S. zer-
setzt worden sind. (Collegium 1907. 273—76, 27/7. 277—79. 3/8.) Ruhle.

Patente.

KIl. 120. Hr. 186005 vom 1/10. 1905. [2/7. 1907],

Valentiner & Schwarz, Leipzig-Plagwitz. Verfahren zw Darstellung aroma-
tischer Fluorverbindungen aus Diazo- und Tetrazoverbindungen durch Zersetzung mit
konzentrierter FluBsaure. Das Verf. zur Darst. aromatischer Fluorverbb. aus Diazo-
und Tetrazoverbb. durch Zers, mit konzentrierter Fluf3saure ist dadurch gekenn-
zeichnet, daR mau die Zers, in Ggw. von Eisenchlorid ausfihrt. Die Ausbeute er-
hoéht sich durch einen etwa 5%ig. Zusatz von Eisenchlorid in 10%’g- Jjsg' auf
etwa 40% des Ausgangsmaterials. Die Patentschrift enthalt ein ausfiihrliches Bei-
spiel fur die Darst. von DiRuordiphenyl aus Benzidin.

KI. 120. Nr. 186214 vom 25/11. 1905. [3/7. 1907],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Monojodbehensaure. Es wurde gefunden, daf die fiir therapeutische
Zwecke wichtige Monojodbehensaure sich glatt in der Weise erhalten lait, daB man
auf die bisher unbekannte Monobrombehensaure, die aus Erucasaure durch Anlagerung
von Bromwasserstoff entsteht, Jodmetalle iu Ggw. von Eg. einwirken l&43t. An
Stelle von Joduatrium konnen auch andere Jodmetalle und an Stelle von Eisessig
andere Losungs- oder Verdinnungsmittel angewendet werden.

KI. 12p. Nr. 186456 vom 27/8. 1905. [15/6. 1907].
E. Merck, Darmstadt, Verfahren zw Darstellung von 2-Alkyliminopyrimidinen.
Das Verf. zur Darst. von 2-Alkyliroinopyrimidinen besteht darin, dal man Guani-
dinderivate der allgemeinen Formel: X-N : (X = Alkyl [Alphyl oder Aryl])
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mit oder ohne Zusatz alkalischer Kondensationsmittel mit Malonyllialoiden, Malon-
aminsaureestern, Cyanessigestern oder den Mono- u Dialkylderivaten dieser Malon-
saureabkémmlinge kondensiert. Die so erhéltlichen 2-Alkyliminopyrimidinderioatc
sind ohne Ausnahme dadurch gekennzeichnet, daB sie durch Einw. hydrolysierender
Mittel, z. B. Erhitzen mit SS., in Barbiiursauren Ubergehen. So liefert z. B. das
aus Phenylguanidin u. Diathylcyanessigester entstehende 2-Phcnylimino-4-imino-6-
oxy-5-diathylpyrimidin bei der Hydrolyse unter Abspaltung von Anilin u. Ammoniak
die bekannte 5-Diathylbarbitursdurc (2-4-6-Trioxy-5-diathylpyrimidin). Genau so
verhélt sich das entsprechende 2-Methylderivnt. Ebenso wie das Phenyl- und
Methylguanidin reagieren auch deren héhere Homologen; so entsteht z. B. aus
p-Tolylguanidin und Dipropylcyanessigester das 2-p-Tolylimino-4-imino-6-oxy-5-di-
propylpyrimidin und aus Athylguanidin und Dimethylmalonylhaloid das 2-Athyl-
imino-4,6-dioxy-5 dimethylpyrimidin. Aus Phenylguanidin und Cyanessigester ent-
steht 2-Phenylimino 4-wiino-G-oxypyriinidin, P. 244°; 1 in starken SS. u. Alkalien.
Aus Methylguanidin und Diathylcyanessigester erhalt man 2-Methylimino-4-imino-5-
diathyl-6-oxypyrimidin. Kleine, glanzende Prismen, sclnn. bei 265° unter Gasentw.;
1 in SS. u. Atzalkalien, wl. in k. W. u. A. Aus Diathyhnalonylchlorid u. Phenyl-
guanidin gewinnt man 2-Phenylimino-5-didthyl-4 6-dioxypyrimidin, feine Nadeln,
F. 253° in A. wl

KI. 12g. Nr. 185663 vom 22/4. 1906. [14/5. 1907].

Irma Goldberg, Genf, Schweiz, Verfahren zur Darstellung des p-Nitro-
diphcnylamins und seiner Derivate. Nach den Angaben von M. SCHOPFF (Ber.
Dtsch. Chern. Ges. 22. 903 u. 3281) gelingt es nicht, p-Nitrochlorbenzol mit Anilin
zu kondensieren. Bei der Wiederholung der dort angegebenen Versuche zeigte
sich nun, dal eine Kondensation zwischen p-Nitrochlorbenzol und Anilin nicht ein-
tritt, da es aber gelingt, die Vereinigung dieser beiden Kdérper zu bewirken, wenn
man der Reaktionsmasse Kupferjodiir oder eine Mischung von Kupfer und Jod in
kleinen Mengen, Bowie salzsdurebindende Mittel, z. B. Kaliumcarbonat, zusetzt.
Auf diese Weise gelingt es ganz allgemein, obiges Chlornitroderivat mit aroma-
tischen Verbb., die eine Aminogruppe enthalten, zu kondensieren. Die eintretende
Reaktion wird durch die folgende Gleichung:

ch*<n (V@ + NH»R = cocH<NaR + HCl-

in welcher R ein aromatisches Radikal oder ein Derivat desselben darstellt, veran-
schaulicht. Die Patentschrift beschreibt die DarBt. von p-Nitrodiphenylamin aus
Anilin u. Chlornitrobenzol, 4,41-Dinitrodiphenylamin aus p-Nitranilin und dem ge-
nannten Chlornitroderivat. Das unter Verwendung von p-Toluidin erhaltliche
p-Nitro-p'-tolylphcnylamin bildet nach dem Umkrystallisieren aus verd. A. grinliche
Kryatalle, F. 138°; 1L in A., Bzl. u. Eg.; swl. in Lg. 4-Nitrodiphenylamin-2-carbon-
saure aus Anthranilsdure und p-Nitrochlorbenzol erhalten, bildet eine grinlich ge-
farbte, kornige M., nach dem Umkrystallisieren aus A. bei 211° schm. Die Saure
I6st sich in konz. Schwefelsdure mit gelber Farbe auf und ist 11 in A. und Eg.,
zIl. in A. und Bzl., uni. in Lg.

KI. 12g. Nr. 185800 vom 23/3. 1906. [25/5. 1907],
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Methylencitrylsalicylsdure. Es wurde gefunden, daf man durch Einw.
der aus Metbylencitronensdure oder ihren Salzen und Finffaehhalogenphosphor er-
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héltlichen Dihalogenidc der Methylencitronensaure auf Salicylsaure oder ihre Salze
die bisher unbekannte Methylencitrylsalicylsdure der nebenstehenden Formel erhalt.
Bei Anwendung der freien Salicylsdure verfahrt man
CH,*COOCsH4+COOH zweckmé&Rig in der Weise, dal man der Reaktionsmasse
C<g™>CH, halogenwasserstoffbindende Substanzen, wie Chinolin,
CH -COOC H -COOIli Dimethylanilin etc., zufigt. Die so erhéltliche neue S.
zeichnet sich durch Geschmackfreiheit und Reizlosigkeit
aus. Sie Ubertrifft in dieser Beziehung selbst die bisher in der Therapie vielfach
als Ersatzmittel fir Salicylsdure angewandte Acetylsalicylsdure u. hat sich als ein
wertvolles Antirheumaticum erwiesen. Fir ihre therapeutische Verwertung ist da-
bei noch von Bedeutung, daR bei ihrer Spaltung im alkal. Darmsaft gleichzeitig
auch der darin enthaltene Formaldehyd zur Abspaltung gelangt. Die Methylen-
citrylsalicylsaure bildet farblose Krystalle, F. 150—155°; in A., Aeeton und Essig-
ather 11; wl. in A. und Bzl., fast uni. in W. und PAe. In Sodalsg. 16st sie Bich
unter B. des Natriumsalzes auf.

Kl. 12g. Nr. 186111 vom 16/1. 1906. [7/6. 1907].

Carl Borger, Frankfurt a. M., Verfahren zur Darstellung von Salicylsdure-
glycerinester. Die Darst. von Salicylsdurcglycerinester (vergl. Patt. 126311 u. 127139;
C. 1901. Il. 1186. u. 1902. 1. 83) gelingt nun, indem man den Salicylsduremethyl-
oder -athylester mit Glycerin erhitzt. Die Rk. verlauft in der Weise, daf3 der niedrig-
molekulare Alkohol aus dem Ester austritt, bezw. abdestilliert, u. durch den héheren,
mehrwertigen, das Glycerin, ersetzt wird. Bei der vorliegenden Rk. geht der Aus-
tausch des Methylalkohols beim Erhitzen mit Glycerin leichter vor sich, als der des
Athylalkohols. Férdernd wirkt eine geringe Menge Natronbydrat oder Natriumsalz,
wie Carbonat, Acetat, Salicylat, denen katalytische Wrkgg. zukommen; mehr Natron
wirkt verseifend. Durch den Natronzusatz wird auch die B. gefarbter Nebenprodd.
fast vollstandig vermieden. Das Reaktionsprod. kann unmittelbar fir pharmazeu-
tische Zwecke Verwendung finden, oder der Salicylsaureglycerinester kann aus dem-
selben durch EingieBen in heiles W. und darauf folgende Extraktion der wss. Lsg.
mit A. abgeschieden werden. Aus A, umkrystallisicrt, bildet er feine, weiRe Nadeln,
deren Eigenschaften mit denen des bekannten Monosalicylsdureglycerinesters Uber-
eiustimmen.

KI. 12g. Nr. 186263 vom 3/1. 1906. [11/6. 1907],
(Zus.-Pat. zu Nr. 184269 vom 1/11. 1903; vgl. C. 1907. Il. 367.)

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Darstellung eines Kondensationsprodukts aus Formaldehyd und Holzteer. Durch
Pat. 184269 ist ein Verf. zur Darst. eines Kondensationsprod. aus Formaldehyd u.
Holzteer geschiitzt, welches darin besteht, daB man gewodhnlichen oder polymeren
Formaldehyd auf Holzteer unter Ausschluf von Kondensationsmitteln einwirken
laRt. Bei weiterer Durcharbeitung dieses Verf. wurde nun gefunden, dal man das
gaDze Darstellungsverf. wesentlich abkiirzen und dabei unter Umgehung der Ather-
behandlung ein Kondensationsprod. in héherer Ausbeute erhalten kann, wenn man
ein inniges Gemenge von Holzteer und polymerem Formaldehyd, bezw. Formaldehyd-
Isg. unter vermindertem Druck erhitzt. Das so erhéltliche Kondensationsprod. ist
im wesentlichen identisch mit dem im Hauptpatent beschriebenen; es zeigt nur eine
etwas groBere Loslichkeit in Aceton, ChIf. und Alkalien.

KI. 26d. Nr. 182084 vom 1/5. 1906. [2/4. 1907].
P. von der Forst, HazlinghauBen i. W., Verfahren zur Abscheidung von Cyan,
Blausaure, Cyan- und JRhodanverbindungen aus Gasgemengen. Das Verf. beruht
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auf der Beobachtung, dal die Doppelcyanide dea Kupfers besser zur Ab-
sorption des Cyans geeignet sind und ein viel reineres Endprod. geben, als die
Eisensalze; dasselbe laRt sich entweder in der Weise ausfithren, daB man in eine
Erdalkali- oder Alkalihydroxya- oder Ammoniaklosung, durch welche das von
Cyan etc. zu befreiende Gas streicht, tropfenweise die Lsg. eines Kupfersalxcs ein-
flieBen laBt, wobei ein Ausfallen von Schwefelkupfer vermieden u. eine vollstandige
Absorption des Cyans in einer klaren Lsg. erreicht wird, oder wenn man als Waschfl.
das gewdhnliche Gaswasser mit Uber 3°0 Ammoniakgebalt benutzt u. in dasselbe
am besten um die Offnungen herum, aus welchen das Gas einstromt, metallisches,
Kupfer legt. Cyan, Blausdaure, Cyan- u. Rhodanverbb. verbinden sich beim Durcb-
streichen der Waschfl. mit dem im Gaswasser aufgel. Kupfer u. dem vorhandenen
Ammoniak unter B. komplexer Verbb., wie (NHJgCufCN)*, wobei die mit Cyan ge-
sattigte Waschfl. nur wenig Schwefelwasserstoff absorbiert und vollstandig Kklar
bleibt. VerhaltnismaRig geht nur wenig Kupfer in Lsg. Das Cyan gewinnt man
aus der Waschfl. entweder durch Auskrystallisieren, Ausfallen des Cyans nach be-
kannten Methoden oder durch Dest. mit verd. SS.

KI. 26,1. Nr. 183519 vom 12/3. 1905. [4/5. 1907].

Emil Ott, Zirich, Verfahren und Vorrichtung zum Waschen von Gasen. Zum
Waschen von Gasen, insbesondere zum vollstdndigen Entfernen des Schwefelwasser-
stoffs aus Leuchtgas wird das Gas nun durch eine Anzahl aneinander sich an-
schlieBender kleiner Raume geleitet u. in jedem derselben durch ein wasserstrahl-
geblaseartig wirkendes enges Rohr zugleich mit der Waschfl. unter Druck getrieben,
aus welchem die zerstaubte FIl. gegen eine der Rohrausmiindung nahen, als Sammel-
und Ablaufflache dienende Prellfliiche geworfen wird. Nicht absorbiertes Gas und
Waschfl, werden von dort getrennt abgefiihrt; ersteres tritt in den néchsten Waseh-
raum (ber, wo es mit einer neuen Menge Waschfl. in gleicher Weise wie vorher
in innige Berlhrung gebracht und gewaschen wird.

KIl. 26a Nr. 184855 vom 15/12. 1904. [23/5. 1907].

Deutsche Kontinental-Gas-Gesellschaft u. Julius Bueb, Dessau, Verfahren,
Braunkohlengeneratorgas fir die Fortleitung auf weitere Strecken und fiir Motoren-
betrieb geeignet zu machen. Braunkohlengeneratorgas ist flr Motorenbetrieb u. fur
die Fortleitung auf weitere Strecken infolge seines Paraffingehaltes, der ein Ver-
stopfen der Leitungen und Ventile zur Folge hat, ungeeignet; zur Behebung dieses
Mangels wird dasselbe nun, nachdem es zweckmaBig vorher auf Lufttemperatur
abgekuhlt ist, mittels eines Kompressors mit einem Druck von mehreren Atmos-
pharen in einen grofReren Sammelbehdlter hiueingedriickt, aus welchem es am ent-
gegengesetzten Kopfende ununterbrochen in die Verbrauehsleitung expandiert. Hier-
bei scheiden sich im Druckbehélter Paraffin u. Wasserdampf vollstdndig aus. Die
Reinigung des Behdlters vom im Inneren desselben abgesetzten Paraffin geschieht
durch Einblaeen von Wasserdampf, wobei das Paraffin schmilzt und mit dem Kon-
denswasser als Fl. abgelassen wird.

KI. 26d Nr. 185419 vom 13/12. 1905. [10/6. 1907],

W alther Feld, Hénningen a. Rh., Verfahren, Ammoniak aus Kohlendestillations-
gasen oder anderen Industriegasen mit Magnesiumsalzlésungen auszuwaschen. Das
Auswaschen von Kohlensdaure und Ammoniak aus Gasen mittels Magnesium -
salzlésungen verdient zwar wegen der leichten Regenerierbarkeit der Waschfl.
vor der Verwendung der Alkali- und Erdalkalisalzlagg. den Vorzug, doch ergeben
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»ich durch die Ausscheidung von die Wasch- und Ammoniakabtreibeapparate
verstopfenden uni. Magnesiumcarbonaten wieder Schwierigkeiten, da bei An-
wendung konz. Magnesiumsalzisgg. die Waschlaugen sowohl im Waschapp., als auch
im Ammouiakabtreibeapp. bei der Kegeneriorung der Waschfl. zu einem steifen
Brei erstarren. Dies wird nun dadurch vermieden, da den Waschlaugen andere
Salze, am besten Alkali- oder Ammoniumsalze zugesetzt werden, wodurch sowohl
das Festwerden der M. im Waschapp. verhindert, als auch die Abtreibung des
Ammoniaks erleichtert wird. Die Vorgange bei beiden Prozessen bei Verwendung
einer Lsg. von Chlormagnesium mit Beigabe von Chlorammonium als Waschfl.
werden durch nachstehende Gleichungen veranschaulicht:

I. Absorptionsvorgang:
MgCI, + 2NH*C1 + 2NH,, -f CO, + H,0 = 4NHA4Cl + MgCo08.

Il. Abkochung des Ammoniaks:
a. 2MgC09 + 8NH,C1 + 11,0 = MgC03-Mg(0OH), + 8NH*C1 + CO,,
b. MgCOasMg(OH), -f 8NH4C1 = 2(MgCls-2NH4Cl) + 4NH,, + CO, + 2H,0.

Hieraus wird ersichtlich, daB zuerst nur Kohlensaure entwickelt wird, welche
getrennt aufgefangen werden kann.

KI. 28a. Nr. 183415 vom 11/5. 1905. [26/4. 1907].

Alexander Kumpfmiller, Hemer, Westf., Verfahren zur Reinigung von Sulfit-
ablauge. Zwecks Gewinnung eines gerbenden und vor allem fiullenden Extraktes
fur vorgegerbtes Leder, bezw. eines fiullenden Zusatzes zur Farbbrilie aus Sulfit-
zelistoffablauge wird diese Ablauge ohne Zusatz eines basischen Salzes durch
Erhitzen von der schwefligen Saure befreit, wobei auch das Calciummono-
sulfit ausfallt, worauf der Best von gebundenem Kalk durch Zusatz einer ein
uni. Kalksalz bildenden organischen S. beseitigt wird. Das Verf. gewahrt den
Vorteil, dal dabei jeder schadigende Kalkzusatz vermieden wird.

KI. 28a Nr. 184449 vom 20/6. 1905. [29/4. 1907].

Arthur Weinsehenk, Mainz, Verfahren zum Gerben von H&uten und Fellen.
Das Verf. benutzt als Gerbstoff eine offenbar sehr wenig bestandige Verb. aus Form-
aldehyd und a- oder B-Naphthol, die entweder vorher durch Zusammenreiben von
Formaldehydlsg. mit den genannten Phenolen erzeugt und den zu gerbenden Bl6Ren
zugegeben wird oder auf denselben dadurch voriibergehend erzeugt wird, daB sie
entweder zunachst mit Formaldehyd und dann mit a- oder B-Naphthol oder um-
gekehrt behandelt werden. Der neue Gerbstoff ist l6slicher in W. als die Naph-
thole; die was. Lsg. scheidet beim Stehen, Erwarmen, Verdampfen, sowie beim Zu-
Batz von Salzsdure Methylendinaphlhol, CH, =m (Ci0cH,0),, aus. Aus dem damit er-
zielten Leder lassen Bich die hydroxylierten Naphthalinderivate durch konz. Alkalien
oder SS. unter mehr oder weniger starker Zers, ganz oder teilweise wieder abspalten.

KI. 28«. Nr. 185050 vom 8/5. 1906. [29/5. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 184449 vom 20/6. 1905; vgl. vorstehend.)
Arthur Weinschenk, Mainz, Verfahren zum Gerben von Hauten und Fellen.
An Stelle des Formaldehyds lassen sich bei dem Verf. des Hauptpat. nun auch andere
Aldehyde der aliphatischen u. der aromatischen Reihe, wie Acetaldehyd, Resorcyl- u.
Pyrogallolaldehyd verwenden.

Schlufs der Bedaktion: den 26. August 1907.



