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Apparate.

W. Lash Miller, Hin Manostat. Vf. beschreibt einen Manostaten, der aus
zwei eisernen Zylindern von ca. 1 m Ldange besteht, die untereinander und mit
dem unter konstantem Druck zu haltenden Gefal und der Luftpumpe verbunden
wareD. Die Zylinder waren durch den elektrischen mit Hilfe eines Solenoids be-
tatigten Zapfen verbunden, das Solenoid wurde durch ein Relais vom Manometer
beeinfluBt. Die Zylinder standen noch durch einen Nebenweg, der von Hand
gedffnet werden konnte, in Verbindung, und der zur Einstellung diente. Der App.
wurde fiir 1000—50 mm Druck gebraucht und ist im Original ausfuhrlicher be-
schrieben. (Journ. of Physical Chem. 11. 392—93. Mai. [April.] Toronto. Univ.)

Medsser.

Neue Gassammelrohre und Hahnsicherung. Ein Doppelhahn (Fig. 28) ver-
schlieft die Roéhre derart, daB Ein- und Ausgang durch
einen Griff bedient werden kénnen. Ein Gummiring héalt (i
den Hahnstopfen im Konus feBt und verhindert ein Liften
desselben beim Transport. Verbindet man die beiden
Hahnansatze durch einen Schlauch, so kann auch beim
unbeabsichtigten Offnen des Hahnes eine
Mischung des Gases mit der duBBeren Luft
nicht eintreten. Ein Festsetzen deB Hahn-
stopfens ist ausgeschlossen, auch féallt
das haufige Nachfetten der Hahne fort.

DRGM. Zu beziehen von Strshlein &
Co., Dusseldorf. (Stahl u. Eisen 27.1167.
7/8) Bloch.

Arminv. Tschermak, UberJaufpipette
und Rippentrichter. Zur Abmessung glei- 8. Fig. 29.
eher Mengen derselben Fl. empfiehlt Vf.
eine Uberlaufpipette (s. Fig. 29). Die FIl., die beim Vollsaugen durch den oberen
Hahn in den Mantel Ubergeflossen ist, wird aus dem unteren abgelassen, nachdem
vorher durch Offnen des oberen Hahnes die abzumessende FI. abgelassen ist.

Ein leicht zu reinigender Rippentrichter mit drei au der AuRRenseite befindlichen,
flachen, platten, vorspringenden Rippen, der so, ohne das Entweichen der Luft zu
hindern, im Flaschenhals festsitzt, erspart Filtergestelle. (Pfi1ugers Arch. d. Phy-
siol. 119. 38. 12/8. Wien. Tierérztl. Hochsch.) Busch,

Elektrisch, geheiztes Wasserbad fur Laboratoriumszwecke. Dieses ist zum
direkten AnschluB an 110 oder 220 Volt Gleich- oder Wechselstrom eingerichtet
und ermdglicht, auf Temperaturen zwischen 28 und 110° eiuzustellen. Der auf
dem App. befindliche Flussigkeitsbehélter ist eins der gebrduchlichen elektrischen
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KochgefaBe und leicht abnehmbar; fir einen Untersatz lassen sich verschiedene
solcher Behélter verwenden. Der App. kann langere Zeit ausgeschaltet sein, ohne
daB die Temperatur der Fl. zuriickgeht. Zu beziehen von Gebruder Fischer,
Dreaden-N., MarkgrafenstraBe 3. (Ztschr. f. ehem. Apparatenkunde 2. 431—32. 15/8.)
Busch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Earl of Berkeley, Uber die Anwendung der Van der Waalsschen Gleichung
auf Losungen. (Ztschr. f. physik. Ch. 60. 359—66. 6/8. — C. 1907. I|. 1718))
Hahn.

James M. Bell, Zusammensetzung von festen Phasen im System aus vier Kom-
ponenten. Die Methode, welche Vf. zur Ermittlung der Zus. der festen Phasen
vorschldgt, lehnt sich an die von Schreinemakers und Bancroft angegebenen
an, die durch graphische Ableitung aus der Analyse der Lsg. und der festen
Phase -)- Lsg. die Zus. der festen Phase finden. Nach dem Vf. ermittelt man bei
einem System von vier Komponenten die Anwesenheit einer jeden im Bodenkdrper
und in der Lsg. und trdgt in ein erstes Dreiecksdiagramm als Entfernungen von
den Seiten die Prozentgehalte von A, von B und der Summe von C und D in der
festen Phase. Der Schnittpunkt zweier Linien gibt den Prozentgehalt von A und
B und der Summe von C und D in der festen Phase. Dieselben Resultate werden
in ein anderes Dreiecksdiagramm in der Weise eingetragen, daR die Koordinaten
sind C und D und die Summe von A und B. Von diesen beiden Diagrammen
kann der Prozentgehalt der Verb. der vier Komponenten graphisch abgeleitet
werden; vgl. Uber das Weitere das Original. (Journ. of Physical Cbem. 11. 394—95.

Mai. Washington. Bureau of Soils.) M eusser.
H. Bechhold, Kolloidstudien mit der Filtrationsmethode. (Ztschr. f. Elektro-
chem. 13. 527-33; Ztschr. f. physik. Ch. 60. 257-318. — C. 1907. Il. 661)
Brahm.
R. 0. Herzog, Diffusion von Kolloiden. 1. Nach Versuchen von H. Kasar-

nowski. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 533—41. — C. 1907. Il. 661.) Brahm.

Emil Abel, Theoretische Elektrochemie. Bericht Uber Fortschritte im Jahre
1906. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1271-78. 26/7. 1298—1303. 2/8. [April.] Wien.)

Bloch.

Richard Lorenz, Die elektrolytische Dissoziation geschmolzener Salze. In der
Gleichung Ar] = u konst. (A Aquivalentleitvermégen, rj Zahigkeit, a Dissoziations-
grad) hatte Arndt (S. 771) nach experimentellen Befunden u — 1 gesetzt. Dem-
gegeniber ist jedoch zu bemerken, daB jeder beliebige Wert von a mdglich ist,
wenn er nur konstant ist. Man kann also ebensowohl annehmen, daf der Elektrolyt
zu 50% °der 0,1% dissoziiert ist. Vf. ist daher der Ansicht, daB man aus der
Konstanz von A i] den SchluB auf vollstindige Dissoziation nicht ziehen kann.
Aus der Hypothese der vollstdndigen elektrolytischen Dissoziation der unvermischten
Salzschmelzen ergibt sich ferner, daB der Ausdruck {u-\-v)i] nicht nur bei einem
Salze, sondern fiir alle Salze den gleichen Wert haben muB. Die experimentelle
Prifung an KNO,, NaNOs, NH4ANO3, KCIOs lehrt, dafl diese letztere Folgerung
nicht zutrifft. Es laRt sich mit Sicherheit nur der SchluB ziehen, daf der Dis-
soziationsgrad der Salze sieh mit der Temperatur nicht sehr &ndert, Uber seine
Grole kann man nichts aussagen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3308—11. 20/7.
[6/7.] Zurich. Lab. f. physik. Chem. u. Elektrochemie am Polytechn.) Meusser.
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Leo Frank Guttmann, Uber die latente /Schmelzwirme des Eises. Die groRe
Diskrepanz zwischen den Werten, die verschiedene Forscher fir diese Konstante
fanden, veranlallt den Vf., die &lteren Verss. unter Berlicksichtigung der Fehler-
quellen u. unter Anbringung entsprechender Korrekturen umzurechnen. BUNSENs
Zahl wird verworfen, da er in dem Eiscalorimeter nicht immer frisches Eis benutzte,
und die D. des Eises Bich mit der Zeit &ndern mufite. Regnaults Zahlen ergeben,
umgerechnet und korrigiert, einen Mittelwert von 79,59. Damit in guter Uberein-
stimmung steht der von smith (Physical Review 17. 193) in einer modernen und
exakten Best. erhaltene Wert 79,67. (Journ. of Physical Chem. 11. 279—82, April.
New-York. City College. Chem. Department.) Brill.

Anorganische Chemie.

Otto Ruff, Uber das Fluor und einige neuere Fluoride. (Vortrag auf der Haupt-
versammlung des Vereins deutscher Chemiker.) Redner fiihrt Verss. und Préparate
aus der Chemie des Fluors und seiner Verbb. vor. Das zurzeit immer noch ein-
zige', wirklich gangbare Verf. (Moissanb) zur Darst. des F ist die Elektrolyse von
wasserfreier HF unter Zusatz von KF; die Darst. von KF—HF geschieht in einer
Kupferrotoite unter Durchleiten eines trockenen CO,- oder Luftstroms bei 150—200°
unter zeitweisem Vermahlen in einer Schrotmuhle; zur Herst. von wasserfreier HF
wird das getrocknete Salz in einer Retorte aus Kupfer (welches Material Redner
schon vor Jahren angewendet hat; vgl. Gotdschhiedt, S. 14; der Ref) mit daran
sieh anschlieRendem Kupferkihler mittels Fletcherbrenner erhitzt, bis praktisch
keine HF mehr entweicht; bei der darauffolgenden Elektrolyse verwendet Redner
als KihlImittel statt des teuren Methylchlorids feste CO, -f- A. Er zeigte daun die
Rkk. des F mit As, Sb und Sn, S, J, P, B und Si, wobei sich AsFa, SbFa, SnF,,
SF,,, JF6, PFa PFa BFa und SiF4 bilden.

Redner hat Bleitetrafluoridfluorlcalium, PbF4*3KF*HF, ohne Schwierigkeiten in
groRerer Menge dargestellt, daraus beim Erhitzen nach Brauner (Ztschr. f. anorg.
Ch. 7. 1) aber keine gréBeren Mengen von F erhalten; das Salz ist bestdndig
leicht 1aRst sich auch das NH4-Salz gewinnen, nicht aber Bleitetrafluorid, so daf
die SchluRfolgerungen BRAUNERs, das PbF4 trete in drei Modifikationen auf, viel
zu weitgehend sind. — L&st man das Gemisch von Wismuttrioxyd u. -pentoxyd, das
man beim Einleiten von CI in eine Suspension von Bi(OH)a in KOH erhdlt, in kon-
zentriertester HF, so erhdlt man eine reine Lsg. von funfwertigem Wismut in HF
(Wismutpentafluorid), da Wiamuttrifluorid in wss. HF praktisch uni. ist. Beim Ein-
dampfen der Lsg. bleibt ein gelbes Wismutoxyfluorid zurlick, das durch W. unter
B. von Bi,Oa zersetzt wird und beim Reiben oder Erhitzen auf 80° explosionsartig
in BiFa und 0 zerfallt. Die Lsg. des Wismutpentafluorid3 ist lberaus leicht zer-
setzlich, besonders an rauhen Oberflachen, und 14Rt sich nur in FluRspatgefélen
langer aufbewahren. Sie zers. sich mit H,0, stiirmisch nach:

BiFs + H,0, = BiFa-f 2HF + 0,

(quantitative BeBt. des BiFa-Gehaltes der Lsg.), oxydiert Mn-Salze zu Ubermangan-
saure (Chromsaure aber nicht zu Uberchromsaure), HCI stirmisch zu CI, Alkohol
zu Aldehyd und gibt beim Verdinnen mit W. oder mit NHa ein braunes Wismut-
pentoxydhydrat von ahnlichen Rkk. wie die Lsg. des BiFa.

Aus fl. Cl u. Antimontrifluorid entsteht — wobei ausschlielich Glasgefale in
Anwendung kommen kdnnen — die Verb. (ShFASbCI®, die verwendbar ist zur
Herst. von Antimonpentafluoridnitrosylfluorid und von Nitrosylfluorid selbst; aus
AgF und Nitrosylchlorid bei Ggw. von AsFa entsteht die (bestdndige) Verb. des
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Nitrosylfluorids mit Arsenpentafluorid, AsF6-NOF. — Aus den betreffenden Chloriden
und wasserfreier HF wurden auch Molybdandioxydifluorid, Molybdéanoxytetrafluorid
u. Molybdéanhexafluorid dargestellt; letzteres ist eine bei -f-35° siedende, bei —-%7°
erstarrende Fl., die leicht (auch schon durch Staub der Luft) zu einem blauen
Fluorid (des fiinfwertigen M?) reduziert wird. — Uber die sonstigen vorgetragenen
Ekk. u. dargestellten Korper ist schon im C. nach den betreffenden Abhandlungen
berichtet worden; es sei nur hervorgehoben, daR sich gezeigt hat, dal das Gesetz
der periodischen Abh&ngigkeit der Elemente von ihrem Atomgewicht auch fir
die Fluoride gilt. (Ztsehr. f. angew. Ch. 20. 1217—20. 19/7. [24/5.*] Danzig.)
Bloch.

Roberto Salvador!, Hydrazinchlorat und -perchlorat. Zur Darst. dieser bisher
unbekannten Salze wurden verd. Lsgg. von Hydrazinhydrat mit verd. Lsgg. von
Chlorsaure, bezw. Uberchlorsaure unter Anwendung von Lackmus als Indicator
neutralisiert. Durch Verdampfen der Lsg. im Vakuum und tber H,S04 u. darauf-
folgendes schnelles Waschen mit absol. A. gelang es, das sehr hygroskopische
Egdraxinchlorat, N,H6C104, weiRe Blattchen, F. gegen 80° und nach dem Schmelzen
sofort lebhaft explodierend, zu gewinnen. Im Vergleich zum Knallquecksilber zeigt
das Chlorat eine etwa dreimal so grofle Explosionskraft. Die Zers, vollzieht sich
nach den Formeln:

2HC10aN,H4 = 2HCI + 4H,0 + NO, + 3N
2NO, + H,0 = HNO, + HNOs.

Das Salz, all. in W., swl. in A., uni. in Bzl., A. u. Ghlf., entwickelt mit HCI
Chlor und explodiert mit H,S04; die verd. wss. Lsg. gibt mit H,S04 einen weillen
Nd. von Hydrazinsulfat und beim Erhitzen mit ammoniakalischem AgNO3 einen
Silberspiegel. — Hydrazinperchlorat, N,H6C104 ist weit bestadndiger als das Chlorat
und kann aus den Lsgg. direkt durch Verdampfen auf dem Wasserbade gewonnen
werden. Lange Prismen (aus A.), bei 131—132° beim Erhitzen auf dem Platinblech
schm., bei hoherer Temperatur ruhig verbrennend, aber beim StoR explodierend;
1Teil Salz bei 13° 1 in 34 Teilen A., bezw. in 1,48 Teilen W. Das vollig trockene
Salz nimmt an der Luft W. auf unter B. des Salzes, 2N,H6C104-H,0, Rhomboeder,
F. 85° und bereits unter 100° sich zers. — Vf. hebt noch die grofe Bestandigkeit
des Hydrazinperchlorats hervor, das 2 Jahre unter einer Glasglocke Uber wenig
CaCl, aufbewahrt, dieselbe Explosionswirkung beim Schlag wie vorher zeigte.
Alkoh. Lsgg. des Perchlorats kdnnen ldngere Zeit unverdndert gekocht werden,
wadhrend Hydrazinchlorat schon bei gewdhnlicher Temperatur rasch A. zu Aldehyd
und zu Essigester oxydiert. Das wasserfreie Perchlorat ist in wss. Lsg. fast voll-
stdndig, in alkoh. dagegen wenig dissoziiert. (Gaz. chim. ital. 37. Il. 32—40. 27/7.
[Mérz]. Florenz. K. Techn. Inst. Galiteo Galilei.) RoTH-Cédthen.

A. Bach, Uber das Verhalten der Peroxydase gegen Hydroxylamin, Hydrazin
und Blausaure. (Vergl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3787; 40. 230; C. 1904. II.
1588; 1907. I. 573.) Peroxydase und Hydroxylaminchlorhydrat. Zu den
Veras, diente ein frisch bereiteter peroxydasereicher Extrakt aus Meerrettichwurzeln,
von welchem 15 ccm 0,179 g H,0, unter B. von 0,359 g Purpurogallin aktivierten.
75 ccm dieses Extrakts wurden in einer verschlieBbaren Flasche mit 0,1-5,0 g
NH,OH*HCI in 25 ccm W. versetzt und sofort, bezw. nach 24 u. 48 Stdn. je 20 ccm
der Mischung mit Ig Pyrogallol in 50 ccm W. und 30 ccm 1%ig. H,0,-Lsg. zu-
sammengebracht. Das entstandene Purpurogallin wurde nach 24 Stunden abfiltriert
und gewogen. — Die Peroxydase ist gegen NHtOH’HOI verhéltnismaRig wenig
empfindlich. Die Ek. verlauft mit sehr groer Geschwindigkeit; nach 1—2t&giger
Einw. ist die Ldhmung des Enzyms nicht stdrker als sofort nach dem Vermischen
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der Reagenzien. Die Wrkg. der Peroxydase wird durch mehr als 3g NH,0H-HC1
auf 75 ccm Extrakt aufgehoben; zwar férbt Bich das Pyrogallolreagens auch bei
Zusatz von 4 und 5g NH,OH-HCI noch tiefbraun und liefert geringe Ndd., aber
alle Ubrigen Peroxydaserkk. mit Ausnahme der gegen Hydrochinon und Pyrogallol
bleiben aus. Die Erklarung fir dieses Verhalten wurde darin gefunden, daR die
letztgenannten Substanzen schon mit H,0, und NH,OH-HCI allein die gleichen Er-
scheinungen geben. Dementsprechend erwiesen sich die mit 4 u. 5g NHjOH-HCI
erhaltenen fast schwarzen Ndd. als purpurogallinfrei. Beim Stehen wss. Lsgg. von
Hydrochinon und Pyrogallol mit NEt,OH-HCI an der Luft ohne H,0, tritt keine
starkere Féarbung ein, als mit den entsprechenden Phenollsgg. allein.

Eine genauere Best. ergab, dal 0,0485 g NH,OH-HCI auf 1 ccm Extrakt er-
forderlich sind, um die Wrkg. des EnzymB (gegenlber Guajacol) aufzuheben. Die
Tatsache, dafll zur L&hmung der Peroxydasewrkg. eine so groRe Menge Hydroxyl-
aminsalz erforderlich ist, deutet darauf hin, daB es sich dabei nicht um eine Gift-
wrkg., sondern um eine stochiometrische Rk. handelt. Vergleicht man die Menge
H,0, welche der Extrakt zu aktivieren vermag, mit der zur voélligen L&hmung des
Enzyms erforderlichen Hydoxylaminsalzmenge, so kommt man zu dem Verhéltnis
1:1,984. Angenommen, daf H,0, und Peroxydase Molekil fir Molekil mitein-
ander reagieren, so scheint also die Peroxydase mit 2 Molekilen NH,OH-HCI unter
Aufhebung ihrer Wirksamkeit in Rk. zu treten.

Peroxydasen und Hydrazinsulfat. Peroxydase ist gegen Hydrazinsulfat
empfindlicher als gegen NH,OH-HGI. Weniger als 1,0 g auf 75 ccm Extrakt ge-
nugen, um ihre Wrkg. véllig aufzuheben; der genauen Best. zufolge sind zur L&h-
mung von 1 ccm Extrakt, von welchem 15 ccm 0,151 g H,0, unter B. von 0,312 g
Purpnrogallin aktivierten, 0,0103 g Hydrazinsulfat erforderlich. Daraus ergibt sich
das Verhéltnis: H,0,: Hydrazinsulfat = 1:0,254. Die Peroxydase wird also, bei
Zugrundelegung der obigen Annahme, bereits durch % Molekil Hydrazinsulfat zer-
stért. — Hydrochinon und Pyrogallol werden auch bei Ggw. von Hydrazinsulfat
durch H,0, in wss. Lsg. unter Braunfarbung und B. von geringen schwarzen Ndd.
rasch zerstort.

Peroxydase und KCN. Sofort nach dem Vermischen der Reagenzien nimmt
die Ldhmung der Peroxydase mit steigender Konzentration des KCN bis zur
volligen Aufhebung der Wrkg. (bei 3,0g KCN auf 100 ccm Gemisch) zu. Die
langere Einw. des KCN geht nach zwei verschiedenen Richtungen vor sich: Bei
geringen Mengen KCN, 0,05—0,10%) sinkt die Wirksamkeit langsam weiter, bei
0,4—3,0% KCN findet eine langsame Erholung der Peroxydase bis zur urspriing-
lichen Kraft statt. — Verwendet man an Stelle von KCN freie Blausdure (== KCN -f-
&quimolekulare Menge Essigsdure), so ist mit steigender Konzentration der HCN
eine Lahmung der Peroxydase und gleichméRige Erholung des Enzyms bei allen
Konzentrationen zu beobachten. — Auf Grund genauer Bestst, der KCN-Menge,
die zur vodlligen Ld&hmung der angewandten Peroxydase geniigt, berechnet sich
das Verhéltnis: KCN :H,0a = 1,957:1, &hnlich wie fiir NHjOH-HCI gefuuden
wurde.  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3185—91. 20/7. [19/6.] Genf. Privatlab.)

Meisenheimer.

F. K. Canaeron und J. M. Bell, Die Phosphate des Magnesiums und Eisens.
(Vgl. Cameron und Seydert, Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1503; C. 1906. I.
528 und Vff., Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1512; C. 1906. I. 529). Wie die
Calciumphosphate werden die Magnesiumphosphate durch W. zers., wobei Lsg. mit
mehr S. entstehen, als die festen Stoffe enthalten. Das Gleichgewicht ist bei 25°
untersucht worden. In gleicher Weise ist die Unters, auf Eisenphosphate aus-
gedehnt worden. Die festen Anteile geben in diesen Lsgg. feste Lsgg.

Von etwa 680,7 g Pa06 pro 1 mit 155,5 g MgO nimmt mit wachsendem PjOs
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die Menge gel. MgO ab, bei verd. Lsg. wéchst die Menge MgO mit zunehmender
Konzentration an P36. In diesem Falle ist MgHP04-3H,0 stabil, in jenem MgH4
(P04j>x11,0. Ein noch basischeres Magnesiumphosphat besteht bei 25° in sehr
verd. Lsgg.

Im Dreieckdiagramm H30, Fes03 Ps06 sind die Linien, die korrespondierende
Punkte verbinden, nahezu parallel. Das Verhéltnis Eisenoxyd zu Phosphorsdure
in der festen Lsg. ist sehr nahe das von FeP04, und beim Verdinnen mit W. wird
dies Verhdltnis nahezu erhalten. Aus der Tabelle geht entsprechend hervor, dal
Phosphorsdure durch W. schneller als Eisen gel. wird und auch vollstandiger, bis
die Grenzlsg. erreicht ist. (Journ. of Physical Chem. 11.363—68. Mai. Washington,
D. c. u. S. Dep. of Agr. Bureau of Soils.) Meusser.

P. Pfeiffer, Diaquotetramminchromisalze. Von den Gliedern der Ubergangs-
reihe zwischen den violetten Chromsalzbydraten und den Hexamminchromsalzen
fehlen noch die Pentaquomonamminsalze und die DiaquotetramminBalze. Uber
Darst. der letzteren wird berichtet. Man geht zweckméaRig vom Chloroaquotetr-
amminchlorid, [Cr(NH34OHs)CI|CI,, aus. Dieses behandelt man in wss. Lsg. mit
Pyridin und Natriumdithionat, wobei ein bordeauxrotes Salz der Formel [Cr(NH34
(OH,)(0H)]Ss03 entsteht. Daraus erhédlt man durch Mineralsduren die gesuchten
Diaquotetramminsalze. Diese sind orangerote bis ziegelrote, krystallinische, in W.
mit saurer Rk. 11 Pulver, die aus der wss. Lsg. bei freiwilliger Verdunstung des
Losungsmittels in orangeroten Tafeln krystallisieren. Die Salze passen auch ihrer
Farbe nach gut in das WERNERsche System. Alle drei Halogenatome verhalten
sich als lonen und werden durch AgNO03 geféllt. Im Verhalten erinnern die Salze
ebenfalls lebhaft an die Hexammin- und Aquopentamminsalze, z. B. entstehen durch
Wasserabspaltung beim Aufbewahren die bekannten Acidoaquotetramminsalze nach
der Gleichung [Cr(NH34OH,),]X3 —> [Cr(NHt)4OH3X]X, und ein saures Nitrat.
— Durch Pyridin wird dem Bromid ein HBr entzogen, und es entsteht ein in W.
11 bordeauxrotes Salz, [Cr(NHs)40H,)(0H)]Br2 Hydroxoaquotetramminchrombromid,
das in wss. Lsg. keine alkal. Rk. zeigt. Bei der Einw. von HBr bildet sich zundchst
das Anlagerungsprod. [Cr(NHa4OH3),]1Br3, aus dem dann unter Abgabe des W. das
EinlagerungBprod. gebildet wird. Dasselbe Verhalten zeigt das Hydroxodithionat.
Diese Rk. scheint nach mehreren vorhandenen Beispielen ein hdufig auftretender,
besonders charakteristischer Fall zu sein.

Experimentelles. JZydroxoaquotetramminchromdithionat, [Cr(NH,)4OH3)(OH)]
SjOa. 1 g Chloroaquoehlorid wird mit 5 ccm W. erwdrmt, bis Lsg. eintritt.
Dann setzt man zur abgekuhlten Lsg. 0,7 ccm Pyridin und Uberschissiges Na,S,03
und trennt die nach etwa einer Stunde abgeschiedenen Krystalle durch héufiges
Schldammen mit W. Kompakte, bordeauxrote, in W. mit rosa Farbe 1 Krystalle,
die durch Mineralsduren gelbstichigrot werden. — Diaquotelramminchromichlorid,
[Cr(NH34OH3)j]CI3. Darst. aus dem vorigen durch konz. HCI, in W. 11, ziegelrotes
Pulver. Aus der konz. wss. Lsg. entsteht durch Pyridin rotes, aus kleinen
Krystéllchen bestehendes Hydroxoaquochlorid. — Diaquotetramminchromibromid,
[Cr(NH34OH3j]Br8. Darst. aus dem Dithionat mit konz. HBr, ziegelroter, krystal-
linischer Nd. aus kleinen Té&felchen, in W. 11, die Lsg. reagiert sauer. Das Salz
geht heim Aufbewahren in Bromoaquobromid tber. — Hydroxoaquotetramminchromi-
bromid, [Cr(NHa4OH3)(OH)]Br2 Darst. aus dem vorigen durch Pyridin, rote, glén-
zende, in W. 11 Blattchen. — Saures Diaquotetramminchrominitrat, [CriNHa"OHj),]
(N034H. Darst. aus dem Dithionat und konz. HNOa, orangefarbene, prismatische
Nadeln, (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3126—34. 20/7, [27/6.] Zirich. Chem. Univ.-Lab.)

Meusser.
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l. Bellucoi u. F. Carnevali, Uber die Eoussinschen Salze. 1lI. Mitteilung.

(Gaz. chim. ital. 37. Il. 22—32. — C. 1907. Il. 378) RoTH-Céthen.

A. Binet du Jassonneix, Uber die Darstellung und die Eigenschaften der
Manganboride MnB und MnBv Die Publikation von Wedekind Uber magneto-
chemische Unteres. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1259; C. 1907. I. 1566) behandelt
einen Gegenstand, der der Hauptsache nach schon durch die Forschungen von
Tkoost UNd Hautefeuille (1875), sowie die des Vfs. bekannt war. Der Vf. erhielt
die Manganboride MnB, und MnB durch Reduktion von Manganoxyden mittels B
im elektrischen Ofen. Sie waren frei von Al, Si und 0, wahrend die nach dem
Al-Verf. vom Vf. dargestellten Boride stets Al enthielten (vgl. Wedekind, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 38. 1228; C. 1905. I. 1213). Die griine Farbe des bei der Zers,
mit S. erhaltenen brenneuden H riihrt von Spuren von Borsdure oder Borchlorid,
nicht aber, wie Wedekind annimmt, von Borwasserstoff her. Allein dem MnB
kommen magnetische Eigenschaften zu (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 1336).
Nach Wedekind bietet die Trennung der beiden Boride Schwierigkeiten. Dagegen
konnte Vf. beide Verbb. leicht rein erhalten, da das MnB durch verd. S. géanzlich
gel., MnB, jedoch auch durch konz. HCI erst nach langer Zeit angegriffen wird.
Beide Boride sind in 1INO8 1L Deshalb ist es uberflissig, sich, wie Wedekind,
bei der Analyse zu ihrer Zers, des Na,0, zu bedienen. Bei der Titration der Bor-
sdure mit NaOH unter Zusatz von Glycerin liefert die von Wedekind angewandte
Methode keine genauen Resultate (vgl. COPAUX, C. r. d. I’Acad. des scienceB 127.
756). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3193—99. 20/7. [20/6.] Paris. Sorbonne. Lab.,
vVONn Moissan.) Bloch,

Alfred Coehn, Bemerkung xu der Arbeit von George Mc Phail Smith: Uber
Ammoniumamalgam. Die im Titel angegebene Abhandlung von Mc Phail Smith
(S. 779) veranlalt den Vf. zu der Bemerkung, dall die metallische Natur des NH,
schon durch die Arbeiten von Le Branc (Ztschr. f. physik. Ch. 5. 467) und vom
Vf. und dessen Mitarbeitern (Ztschr. f. anorg. Ch. 25. 430; C. 1901. |. 247; Ztschr.
f. physik. Ch. 38. 609; C. 1901. II. 1193) einwandfrei festgestellt worden sei. Auch
die Tatsache, dall bei genugend tiefer Temperatur durch NH,-Amalgam Ba-Amalgam
sich erzeugen laBt, hat Vf. schon friher (Ztschr. f. Elektrochem. 8. 591; C. 1902.
Il. 724) mitgeteilt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3192—93. 20/7. [Juni.] Goéttingen.
Inst, fur physik. Chem.) ALEXANDER.

J. A. Wilkinson u. H. W. Gillett, Polarisationsspannungen von Silbernitrat-
Iosungen. Es hatte sich gezeigt, daf in sauren Silbernitratlsgg. die Zersetzungs-
spannung mit der S&urekonzentration wéchst. Statt der Zersetzungsspannung wurde
bei den quantitativen Messungen die Polarisationsspanuung oder die elektromoto-
rische Gegenkraft, nachdem ein Ladestrom durch die Zelle geschickt war, gemessen.
Verfolgt wurde der EinfluB der Temperatur, des Silbernitrats, der S. und des W.,
und zwar bo, daB die uUbrigen konstant gehalten, ein Faktor variiert wurde. Der
Temperaturkoeffizient ist linear zwischen 0—61° in Lsg. von 11,296 AgNOs -f-
2,80 g HNOs pro 150 ccm u. betrdgt ca. -f- 0,0008 Volt pro Grad. — Die Spannung
wadchst mit abnehmender Konzentration von AgNOa, aber nicht in linearer Funktion.
Bei Extrapolation auf 0 AgNOs wurde ein Wert von ca. 1,06 Volt erhalten. Die
Spannung &ndert sich um 0,13 Volt bei Anderung der Konzentration von 5,473:
0,100 auf 150 ecm. — Steigert man die Saurekonzentration, so wadchst die Polari-
sationsspannung erst stark, dann langsamer. Ohne HNOB betrdgt die Spannung
ca. 0,65, Zusatz von 0,14 g HNOs steigert den Wert auf 0,818 und verursacht an-
scheinend die B. von Peroxyd oder Peroxynitrat an der Anode. Die Erhéhung der
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Konzentration von 0,14 g HNO3 zu 10,5 g steigert die Polarisationsspannung um
0,24 Volt. — Mit wachsender Verdinnung féllt die Spannung zuerst langsam, nimmt
aber bei groferer Verdinnung sehr schnell ab. Wahrscheinlich &ndert sich das
gebildete Prod. an der Anode, wenn die Polarisationspannung unter 0,8 Volt fallt.
Es wurden noch einige Verss. ber den Einflu® der HNOs an jeder Elektrode
gemacht. Es zeigte sieh, dal Zugabe von HNOa die Potentialdifferenz zwischen
Silber und den Elektrolyten leicht verringert und zwischen Peroxydelektrode und
Elektrolyten stark vergrofRert. Das Resultat ist auffallig. (Journ. of Physical Chem.
11. 382—91. Mai. Coknell Univ.) Meusser.

Organische Chemie.

H. Ley, Uber die Beziehungen zwischen Lichtabsorption und chemischer Kon-
stitution bei organischen Verbindungen. Vf. macht den Vers., die bisher erkannten
Beziehungen zwischen der Konstitution chemischer Verbb. und ihrer Farbe darzulegen,
und behandelt zuerst die organischen Korper. In den Kapiteln: I. Allgemeines Uber
Absorption, 1l. Chromophortheorie, Ill. Farbigkeit und Konfiguration, 1V. Farb-
&nderungen durch Einfihrung neuer Gruppen; bathochrome und hypsochrome
Gruppen; Auxochrome, V. Quantitative Beziehungen; Verschiebung der Absorptions-
strcifen; Extinktionskoeffizient; EinfluR der L&sungsmittel, VI. Erweiterung der
Auxoehromtheorie, VII. Umlagerungstheorie; Farbdnderungen bei der Salzbildung,
VI1II. Absorptionsstreifen im Ultraviolett bei Keto-Enol-Tautomeren; Isorropesis
gibt der Vf. die Erfahrungen, Schlisse und Ansichten anderer und seine eigenen
Uber diese Frage wieder. — Man kann den Satz aufstellen, da die Chromophore,
strnkturchemisch gesprochen, durchwegs Doppelbindungen oder mehrfache Bindungen
enthalten, d. h. ungeséttigte Verbb. vorstellen, und dal an den Stellen der Doppel-
bindungen, den Liicken im Molekil, der Sitz fir die Entstehung selektiver Ab-
sorption zu suchen ist. Werden diese Doppelbindungen in einfache Bindungen
Ubergeflihrt (z. B. durch Reduktion), d. b. die Licken ausgefullt, so verschwindet
gleichzeitig die Farbigkeit; die farbigen ungeséattigten Stoffe (Chromogene) gehen
in die farblosen gesattigten Stoffe (Leukoverbindungen) ber. — E3 kann als
erwiesen gelten, daR das Auftreten von Farbe bei umlagerungsfédhigen Stoffen,
z. B. infolge von Salzbildung, in vielen Féllen mit der Umlagerung in einem
ursdchlichen Zusammenhang steht. Die letzte Ursache der Farbigkeit besteht
nach vielfacher Ansicht in der durch die Umlagerung geschaffenen neuen Molekular-
struktur, die, was z. B. in den Formeln der Chiuoido zum Ausdruck gebracht
werden soll, einen ungeséttigteren Charakter hat als die der nicht umgelagerten
Verb. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1303—21. 2/8. [5/6.] Leipzig. Chem. Lab. d. Univ.)

Bloch.

D. Mcintosh, Die physikalischen Eigenschaften von flussigem und von festem
Acetylen. Reines Acetylen wurde aus CaCa mit W. dargestellt, durch Waschen mit
NaOH und Cr,06 und Trocknen mit Pa06 gereinigt. Die Dampfdricke werden
Btatisch gemessen, wobei ein sinnreich konstruiertes, sehr kompliziertes Temperaturbad
verwendet wird. Die gemessenen Drucke sind:

—92,5° 304 mm —T74» 1377 mm
—89,5° 489 ,, 5,5» 30,3 Atm.
—86,1° 627 ,, 13,0» 361
—88,3° 782 20,0» 40,8
-81,2° 947 24,6» 46,3

—717,6° 1138 ,, 36,5» 616
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Der F. von festem Acetylen wird zu —81,5° (bei 895 mm); der Sublimations-
punkt (760 mm) zu —83,6° bestimmt. Aus der Dampfdruckkurve berechnet
sieb die latente molekulare Yerdampfungswérme fir flissiges Acetylen bei
950 mm zu 21,3 X 101 Erg, fiur festes bei 760 mm zu 23,0 X 1010 Erg.
Die direkte Bestimmung ergibt 21,5 X 10D Erg. Die latente Schmelzwdrme
wird zu 3,8 X 1010 Erg gemessen. Die spezifische Wé&rme von fl. CH, ist ein
wenig héher als die von Wasser; die Dichte von fl. 0,H, &Rt sich zwischen
—=80° und —60° durch die Gleichung: D = 0,613—(80 -f- i)0,002 34 wiedergeben;
die D. von festem Acetylen bei —85° ist ca. 0,73. Die kritischen Daten
werden bestimmt, u. zwar: kritische Temperatur 36,5°; kritischer Druck 61,6 Atm.;
kritisches Volumen 83 ccm. Daraus sind die Van der WAALSschen Konstanten:
a) 0,0880, b) 0,002 30.

Nach der obigen Formel flr die D. von fl. Acetylen mifte es bei Atmosphéren-
druck eine D. von 0,618, also ein Molekularvolumen von 42,1 haben, wahrend sich
dasselbe nach dem KoPPschen Gesetz zu 33 berechnen wirde. Diese Diskrepanz
will Vf. so uberbricken, dal er annimmt, daR Acetylen die Acetyliden-
struktur HXC—C hat. Dann erhdlt man namlich fir das Atomvolumen des zwei
wertigen Kohlenstoffatoms, darin, berechnet aus dem Molekularvolumen des CH,
ca. 22. Andererseits ist C im Kohlenoxyd unzweifelhaft zweiwertig, und auch da er-
gibt sich aus dem Molekularvolumen 35,1 des CO das Atomvolumen des zweiwertigen
C zu 22—23.

Fl. Acetylen ist ein nichtleitendes und nichtionisierendes Ld&sungsmittel.
Mit A., A., Aceton bildet es gut charakterisierte kryatalliniBche Additionsprodukte.
(Journ. of Pbysical Ckem. 11. 306—17. April. [Jan.] Montreal. MC. GiLL-Univ.) Brirr.

L. Rosenthaler, Temperaturerhdhung einer Chloroform- Athermischung. (Vgl.
Arch. der Pharm. 244. 24; C.1906.1.1149.) Die in der Pharm. Zentralhalle 48. 491
erwahnte Tatsache, daR beim Zusatz sowohl von ChIf. wie von A. zu einer er-
kalteten &dquimolekularen Chlf.-A.-Mischung beide Male wiederum eine Temperatur-
erhéhung eintritt, erklirrt VVf. dahin, daf die Rk. hier nicht vollstdndig zu Ende
gehe und sich bei eingetretenem Gleichgewicht durch Zusatz von einem der beiden
Komponenten eine neue Menge (C2H5(CCIQO(CsH6)(H) bildet, was wieder mit Wé&rme-
entw. verbunden ist. (Pharm. Zentralhalle 48. 557. 4/7.) Hahn.

J. Tarbouriech. u. J. Hardy, Uber ein Phytosterin aus Echinophora spinosa L.
Aus den in den Wurzeln von Echinophora spinosa enthaltenen Fettstoffen 1&4Rt sich
durch verd. alkoh. KOH ein Alkohol, das Phytosterin, ausziehen, der nach Aus-
fallung durch W. u. Verdampfen des A. in A. mit roter Farbe aufgenommen wird.
Nach Entfernung des A. wird in gleicher Weise nochmals verseift, ebenso wie
zuerst weiter verfahren und der Rickstand durch Kocken mit A. und Tierkohle
entfarbt. Aus dem erkalteten Filtrat krystallisiert das Phytosterin in weiBen, ortho-
rhombischen Krystallplattehen, die im Vakuum getrocknet werden. Der Alkohol
zeigt Farbrkk., so die LIEBERMANNsche mit Essigsdureanhydrid und H,so04, die
HESSE-SALKOWSKische mit CHCIj u. H,s04, die HIRSCHSOHNsche mit CCIsCOOH
und HCI u. die von Tschugajew Ro0sa- bis Rubinrotfarbung mit brauner Fluores-
cenz beim Kochen einer Lsg. des Alkohols in Essigsdure mit Acetylchlorid und
ZnCls. Die Farbrkk. charakterisieren ihn als pflanzliches Cholesterin. Die Alko-
holnatur wurde durch Darst. von Athern bewiesen. Die Substanz ist uni. in W.
und k. A. In h. A. und allen organischen L&sungsmitteln aufler Aceton ist sie 1
F. 148°.

Phytosterinacetat aus Phytosterin u. Essigsdureanhydrid. Perlmuttergldnzende
Blattchen aus A., F. 124—125° 1 in A., CHC1S C3C18, CC14, swl. in Aceton, fast uni.
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in k. A. — Phytosterinpropionat in gleicher Weise, wie das Acetat hergestellt, zeigt
&hnliche Eigenschaften. F. 109—110° bei Krystallisation aus A. Bei Féllung je-
doch aus CCA-Lsg. mit A., F. 105°. — Phytosterinbenzoat, mit Bonzoylchlorid bei
140° erhalten, wird durch Lé&sen in CCI* und Féllen mit A. gereinigt, F. 145°
Das Phytosterin ist nicht identisch mit den bisher bekannten Alkoholen derselben
Gruppe. (Bull. d. Sciences Pbarmacol. 14. 387—92. Juli. Montpellier.) L 6b.

W, Kerp u. E. Baur, Zur Kenntnis der gebundenen schwefligen Sauren. Il. Ab-
handlung (vgl. hierzu Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 21. 180. 372; C. 1904. Il. 57. 59).
Formaldehydm und acetaldehydschweflige S. besitzen nach den direkten Bestst.
Leitfahigkeiten und Gefrierpunkte, wie sie den starken SS. zukommen; in ihrer
Starke sind diese SS. mit der HCI etwa vergleichbar. Aus Analogiegriinden ist
anzunehmen, dafl auch die ubrigen untersuchten komplexen SS., die benzaldthyd-,
aceton- und arabinoseschweflige S. zu den starken SS. gehdren. Von einer quanti-
tativen Best. der Leitfahigkeit dieser beiden SS. mufite wegen ihres betrdchtlichen
Komplexzerfalles abgesehen werden. Es ergab sich als Regel, daf der Komplex-
zerfall der gebundenen, schwefligen SS. in saurer Lsg. groRer ist, als in neutraler.
Demnach ist der Zerfall der elektrolytisch undissoziierten SS. grdRer, als der ihrer
Anionen. Dies steht im Einklang mit dem Gesetz, dafl sich bei komplexen SS. die
Komplexzerfallskonstante der elektrolytisch undissoziierten S. fysdure) zu "er "es
Anions A@anlolr verhalt, wie die elektrolytische Dissoziationskoustante der kom-
plexen S. B"MASOjHt) zu der der einfachen S. ASQjir,)- Das Gesetz erhdlt fur den
vorliegenden Fall den folgenden Ausdruck, in welchem A., Aldehyd, die organische
Komponente bezeichnet, mit der SO, in Bindung getreten ist:

fcASOH,  _ -*ASO.H,
AASO.H' -k’sO.H,

Dieses Gesetz wurde bei der form- und aldehydschwefligen S. in aller Strenge
nachgewiesen. Im dbrigen findet bei dem Komplexzerfall der gebundenen SO, auch
in saurer Lsg. das Masseneinwirkungsgesetz seine Bestatigung.

Gegen alles Erwarten erleidet die Geschwindigkeit, mit welcher sich das Zer-
fallsgewicht in saurer Lsg. einstellt, bei allen untersuchten komplexen schwefligen SS.
eine erhebliche Verzégerung. Diese Antikatalyse durch H-lon ist auch von physio-
logischer Bedeutung. Durch Zusatz von Acetaldehyd zu den wss. Legg. des acet-
aldehydschwefligsauren Natriums wird der Komplexzerfall betrachtlich zuriick-
gedréngt, und zwar bei dquimolekularen Mengen von Aldehyd u. Salz in héherem
Male, als sich in &quimolekularen, sauren Lsgg. das Gleichgewicht zugunsten des
Zerfalls verschiebt. Bei gleichzeitiger Ggw. &quimolekularer Menge von Salz,
Aldehyd und HCI in der wss. Lsg. paralysiert die zuriickdrdngende Wrkg. des
Aldehyds den entgegengesetzten EinfluR der S. vollkommen. Die Verminderung
der Spaltung des acetaldehydschwefligsauren Natriums durch den Aldehydzusatz
steht nicht nur im Einklang mit dem MassenWirkungsgesetz, sondern wird durch
dieses vielmehr gefordert. Es folgt daher, daB der Zerfall der gebundenen SO, in
wss. Lsg. durch Zusatz der jeweiligen organischen Komponente ohne Ausnhahme
eine Zurlickdrangung erfahrt. Bei 37,5° nimmt die Komplexspaltung des acetaldebyd-
schwefligsauren Natriums, wie der acetaldehydschwefligen S. in wss. Lsg. erheblich
zu; die Komplexzerfallskonstante ist bei 37,5° finfmal groRBer als bei 25°. Aus
Analogiegriinden ist anzunehmen, daB auch die dbrigen komplexen, schwefligen
SS. bei héherer Temperatur in wss. Lsg. eine entsprechende, weitergehende Spaltung
erleiden. Wider Erwarten erwies sich das chloralschwefltgsaure Natrium, das neu
dargestellt wurde, als eine in wss. Lsg. weitgehend zerfallene Verb., so daB beziig-
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lieh ihrer Bestdndigkeit eine Analogie mit Cbloralhydrat nicht vorhanden ist. —
Das arabinoseschwefligsaure Natrium ist eine leicht entstehende, wohl definierte
Verb., deren Zerfall in wsa. Lsg. mit dem Massenwirkungsgesefz in gutem Einklang
steht. Da die 1-Arabinose fast ausschlieflich den unvergérbaren Zucker des Weins
darstellt, so bat die arabinoseBchweflige S. ein praktisches Interesse. Fir die
pharmakologische und physiologische Beurteilung der komplexen, schwefligen SS.
ist ihr Verhalten in was. Lsg. bei Ggw. von (berschissigem Aldehyd u. S., Bowie
bei 37,5° (s. oben) von grundlegender Bedeutung.

Das chloralschwefligsaure Natrium, CCI8«CHO®MIS03Na, wurde durch Einleiten
von SO, in 32 g wasserfreies Na,C03 u. 70 ccm W., sowie Hinzufiigen einer Lsg.
von 100 g Chloralhydrat in wenig W. erhalten. Die sich ausscheidende Krystall-
masse wird mit starkem A. und A. gewaschen. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 26.
231—68. Juli. [April.] Berlin.) Proskaueb.

W. Kerp u. E. Baur, Zur Kenntnis der gebundenen schwefligen Séuren. 111. Ab-
handlung. Uber glucoseschweflige Saure. Mif. geben in vorliegender jMitteilung aus-
flhrlichere Daten Uber den Zustand der Lsgg. des glucoaeschwefligsauren Natriums
und des Verhaltens des Glucoseschwefligsdureions in neutraler und saurer Lsg. (vgl.
Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 21. 180; C. 1904. Il. 57). Bei der Anlagerung von
NaHS03 an Glucose entstehen zwei optisch-aktive stereoisomere Komplexe, welche
nicht Spiegelbilder voneinander sind. Das bisher untersuchte glucoseschwefligsaure
Natrium besteht aus dem schwerer 1 Salz, ist linksdrehend und lagert sich in Lsg.
in einem dem Gleichgewicht entsprechenden Verhdltnis in das andere Isomere um;
hierbei geht eine Drehungsdnderung von dem negativen zu geringen positiven
Werten vor sich. Aus der Konstanz der Werte fiir die GleichgewichtBkonstante
der glucoseschwefligen S. ergibt sich, daR die komplexe S., gleich der formaldehyd-
Bchwefligen S., elektrolytisch weitgehend dissoziiert ist und somit zu den starken
SS. gehort (vgl. vorstehendes Ref.). Auf den Komplexzerfall des Glucosebisulfitions
bt die Glucose einen anomalen, von der Verdiinnung abhangigen EinfluR aus, der
vielleicht auf die Erscheinungen der Aussalzung zurickzufiihren ist. Der Komplex-
zerfall des Glucosebisulfitions wird durch Glucose herabgesetzt, jedoch bei weitem
nicht in dem MaRe, wie Acetaldehyd die Spaltung des Acetaldehydbisulfiiions zurlick-
dréngt. Ebenso ubt Bisulfition in n. Weise eine dynamische Gegenwrkg. auf den
Komplexzerfall aus. In saurer Lsg. ist der Komplexzerfall im Gleichgewicht nicht
sehr erheblich héher, als in neutraler; die Erhdhung der Temperatur bis auf 37,5°
bewirkt gleichfalls eine nur unbetréchtliche Zunahme der Spaltung.

Die Verzdgerung, welche die Rk. des Komplexzerfalles, wie die Komplexbildung
in saurer Lsg., d.h. durch H-lon, erleidet, ist bei der glucoseschwefligen S. sehr
gro und daher fir die pharmakologische Beurteilung von besonderer Wichtigkeit.
Die Rk. wurde sowohl auf jodometrischem, als auch auf polarimetrischem Wege
messend verfolgt, und es wurden die Geschwindigkeitskonstanten sowohl fiir den
Zerfall, als auch fir die B. des Komplexes berechnet. — Glucoseschweflige Sé&ure
wird in wss. Lsg. durch Acetaldehyd in acetaldehydschweflige S. u. Glucose (ber-
gefuihrt. Dieses Ergebnis lieR sich auch theoretisch aus den Gleichgewichtskonstanten
ableiten. Bei gleichzeitiger Ggw. von Acetaldehyd u. Glucose wirkt SO, zundchst
auf den Aldehyd ein und erst nach dessen vélliger Umwandlung auf die Glucose.
Dies ist von Bedeutung fir die Beurteilung der komplexen SO, des Weines. (Arbb.
Kais. Gesund.-Amt 26. 269—96. Juli. [April.] Berlin.) Proskauer.

W. Kerp u. E, Baur, Die elektrolytische Dissoziationskonstante der schwefligen
Saure. DerWert fur die Konstante der elektrolytischen Dissoziation von SO, wurde
bei den vorstehenden Arbeiten mit K = 0,0174 bei 25° in Rechnung gesetzt. Diese
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Zahl iat durch neue Messungen, Uber die Vff. in vorliegender Abhandlung Mit-
teilung machen, festgestellt worden. Die Best. der Leitfdhigkeit der SOa liefert
eine sehr bemerkenswerte Bestdtigung der von Dbuckeb aus Verteilungen u. Ge-
frierpunktserniedrigungen berechneten Dissoziatiouakonstanten. Die mittels der
Bestst. der Gefrierpuuktserniedrigungen ermittelte Dissoziationskonstante K = 0,0164
stimmen gut zu der Leitfahigkeit. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 16. 297—300. Juli.
[April.] Berlin.) PBOSKAUEB.

G. Ciamician und P. Silber, Uber die Hydrolyse der Ketone durch das Licht.
(Anu. Chim. et Phys. [8] 11. 433—38. August. — C. 1907. Il. 215) ROTH-Céothen.

Alexander Mo Kenzie u. Henry Wren, Studien uber asymmetrische Synthese.
V1. JDie asymmetrische Synthese der optisch-aktiven Weinsduren. Bei der Oxydation
von |-Bornylfumarséureester mit KMn04 in Eg. entsteht ein sehr geringer Uber-
schull von I-Weinsdure, bessere Resultate werden bei der Oxydation des sauren
I-Bornylfumarséureesters erhalten. Analoge Verss. mit dem I-Menthylfumarsaure-
ester bestatigen die schon friher (Journ. Chem. Soc. London 89. 688; C. 1906. II.
53) beobachtete gréRere Wrkg. der Menthylgruppe. Aus dem sauren d-Bornylfumar-
saureester wird d- Weinsaure gewonnen. — I-Bornylfumarsaureester wird durch 24-std.
Erhitzen eines feingepulverten Gemisches von 1 Mol. Fumarsidure und 2%a Mol.
1-Borneol auf 150—160° dargestellt. Man behandelt die halbfeste M. mit A., wischt
den A. mit Sodalsg. und Wasser, verjagt den A., destilliert mehrere Stunden mit
Wasserdampf und krystallisiert den Riickstand aus A. um. caA a04= clIoH,,.
COj’CH : CH : C02+CI10H17, bildet Nadeln, F. 106°, wl, in A. (100 ccm der alkoh.
Lsg. enthalten bei 10° 1,6 g Ester), all. in CS2 CCl14, Bzl., 1L in A., Chlf., Pyridin,
wl. in k. Eg., PAe., Aceton, uni. in W.; [cl]d96 — —57,6° (c = 1,544 in A);
[a]d06 = —62,1° (c = 5,2764 in Chif.). Zur Oxydation werden 25 g des Esters,
in 2 1Eg.,, mit 7 g KMn04in 350 ccm wss. Lsg. versetzt; neben unveréndertem
Fumarséureester wird sehr wenig 1-Bornyl-I-tartrat und ferner 1-Bornyl-r-tartrat er-
halten. — I-Bornyl-r-tartrat, C24H3Oe, entsteht beim Erhitzen eines Gemisches von
20 g wasserfreier r-Weinadure und 70 g 1-Borneol auf 120—130°; ebenso wie der
Fumarsdureester isoliert, bildet der Ester Nadeln aus Methylalkohol, F. 1155—116°,
1 in h. Methylalkohol, wl. in k., 1L in ChIf., CCl4, CS2, A., A, Bzl., wl. in PAe.,
uni. in W.; [«JdI05= —385° (c = 3,9608 in Chlf.); wird beim Umkrystallisieren
aus Methylalkohol nicht gespalten. — Der saure I-Bornylfumarsdureester, C14H2004,
wird aus dem bei der Isolierung des neutralen Esters erhaltenen Sodaauszug durch
iiberschiissige HCI abgeschieden, mit A. ausgezogen und nach dem Verdampfen
des A. aus PAe. umkrystallisiert; man kann auch den neutralen Ester in der beim
sauren d-Boruylfumarsiureester beschriebenen Weise partiell verseifen. Der Ester
bildet Blattchen aus PAe., F. 116,5—117°, sll. in Chlf., CC14 A., Methylalkohol,
A., Aceton, CS2 Pyridin, Eg., 1 in Bzl, uni. in W.; [«]DJ= —48,7° (c= 6,786 in
Chif.); [R]D»-6= —44,8° (c = 4,0506 in A).

ZMenthylfumarsdureester entsteht beim Erhitzen von Fumarsdure mit der drei-
fachen Menge 1-Menthol auf 150—160° wihrend 32 Std.; er ist ein Ol, das bei der
Oxydation in Eg. mit wss. KMn04 Traubensdure neben etwas ZWeinsdure gibt. —
d-Bornylfumarsédureester, C24H904, wird wie die 1-Verb. dargestellt; Krystalle aus
A., F. 106-107°; [«]dID= 61,3° (c = 5,398 in Chlf), 57,3° (c = 1,622 in A). Zur
Darst. des sauren d-Bornylfumarsdureesters kocht man 20 g des neutralen Esters in
70 ccm A. mit 40 ccm alkoh. NaOH (1 ccm = 0,0512 g NaOH) und 30 ccm W.
CuHjoOi, Platten aus Bzl., F. 117—118"; [R]D6= 47,3° (c = 5,678 in Chlf.).
Durch Oxydation mit KMn04 erh&lt man deutlich rechtsdrehende Weinsaure. (Pro-
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ceediDgs Chem. Soc. 23. 188. 29/6.; Journ. Chem, Soo. London 91. 1215—28. Juli.
London. Birkbeck College.) Franz.

Hermann Leuche n. Wilhelm Manasse, Uber die Isomerie der Garbathoxyl-
glycylglycinester. (Vgl. E. Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1097; 36. 2096;
Leuchs, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 861; C. 1902. I. 909; 1906. I. 1335.) Die
ungewdhnliche Bestdndigkeit der durch Verseifung des Esters gebildeten Glycyl-
glycin-N-earbonsdure &Rt vermuten, daR diese S. nicht die eigentliche Glycyl-
glyciu-N-carbonséure ist, sondern, daf bei der Verseifung der «-Sdure durch die
Wrkg. des Alkalis eine Isomerisierung zur Dicarbonséure der ;9-Reihe erfolgt sei.
Die Vff. nehmen an, daR dabei die in der Mitte befindliche Lactamgruppe CO-NH
in C(OH): N umgelagert wird, und studierten zum Beweis dafiir eine Anzahl N-sub-
stituierter Carbéthoxylglycylglycinester. Beim Carbéathoxylglyeyl-N-phenylglycin-
ester, CjHsOjC-NHCHjCO-NCCjHsIJCHjCOjCjHs (l.), ist eine derartige Umlagerung
ausgeschlossen, daher wird er durch Alkali nicht allein verseift, sondern gleich-
zeitig wird das am N sitzende Carboxyl abgespalten und Peptid gebildet (wahr-
scheinlich entsteht zuerst eine N-Carbonsédure, die leicht CO, abspaltet und so als
N-Carbonsédure eines richtigen Peptids erscheint). Darauf kann sich eine Synthese
von solchen Peptiden griinden, in denen iny-Stellungzum endstdndigen NHa eine
durch Alkyloder Aryl substituierte Iminogruppe sich befindet.

Bei dem zum obigen Ester stellungsisomeren Carbéathoxyl-N-phenylglycylglycin-
ester, CsU6OjC- N(C6H5)CHsSCO*NHCHI1C02C3H6 (Il.) gestattet die darin enthaltene
Gruppe CO-NH eine Umlagerung; bei der Verseifung entsteht eine starke zwei-
basische S., die nicht COa abspaltet, aber (gleichwie ihre Derivate) durch leichte
Anhydridbildung charakterisiert ist; durch Alkali wird die Anhydridbindung wieder
aufgespalten. Der Ester der nun entstehenden S. ist verschieden vom urspringlichen
Ester I1., er gehdrt nach seiner leichten Anhydridbildung der /S-Reihe an. Die VAf.
bevorzugen fir ihn Formel 111.  GroRe Ahnlichkeit mit dieser Formel zeigt die Formel
des N-Phenylglycin-N-earbonséureanhydrids (IV.); esentsteht aus Carbédthoxyl-N-

TIT  CO'N(COHHCHjC:NCH,COH TV CO-N(C6HHCH,C: O
1L 1 0 i 6

phenylglycylchlorid unter Abspaltung von Athylchlorid; die Abspaltung des CaH6CI
erfolgt bei der phenylierten Verb. leichter als bei dem nicht substituierten S&ure-
chlorid. Auch alkoh. NH3 scheint den «-Diester zu einem Esteramid der //-Reihe
Zu isomerisieren, das identisch ist mit dem Amid, welches aus dem Lactonester der
/lS-Reihe erhalten wird, (%O-N(CEHG)CH,C(?):NCHsCOaC,H6 (V.). Diese Tatsache

gibt eine weitere Stutze fir die angenommene Formel der Lactonsdure, da in diesen
Féllen bisher stets zuerst das C-Carbdthoxyl mit NHS reagierte und das N-Carb-
oxyl fir die Anhydridbildung (brig blieb. Die Bestdndigkeit der ¢3-Glycyl- und
/I-N-Phenylglycylglycin-N-carbonsdure ribrt wahrscheinlich davon her, daR durch
die Anordnung der Doppelbindungen im Molekil die Substanz zu einer starken
zweibasischen S. wird, welcher die Bestandigkeit des N-Carboxyls eigentimlich ist.

Nach alledem scheint die Isomerie deB Carbédthoxylglycylglycinesters und der
davon abstammenden Kdorper als eine solche selbstdndiger Lactam- und Lactim-
formen erwiesen; doch hat bei ihnen die uUbliche Auffassung als Pseudomerie mit
stabilen und labilen Modifikationen keine Geltung.

Experimenteller Teil. N - Carbéthoxylglycyl - N -phenylglycinathylester,
Ci6H!006N, (l.); zur Darat. verwandelt man 50 g Carb&thoxylglycin mittels Thionyl-
chlorid in das Chlorid, nimmt dieses mit 150 ccm absol. A. auf und trigt in eine
konz. Lsg. von 122 g N-Phenylglycinester in trockenem A. unter Kiihlung ein.
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Meist sternférmig verwachsene Nadeln (aus Lg.), F. 58—59° all. in organischen
Loésungsmitteln, swl. in Lg., fast uni. in W., gibt mit 3 Mol. NaOH CO, u. N-Glycyl-
N-phenylglycin, CI1Hi,OsN, -f- ~,0 = NH,CH,CO-N(CeH5HCH,CO,H; bischel-
formig vereinigte kleine Prismen (aus A.); verliert das Mol. H,0 bei 80° unter
12 mra Druck; uni. in absol. A, sll. in W.; geht beim Erhitzen ber in N-Glycyl-
N-phenylglycinanhydrid (N-Phenyl-u,y-diketopiperazin), CI0HI00,N,; dieses entsteht
auch aus Chloracetylpbenylglycin und 5 Tin. wss. NH,, bei einstindigem Erhitzen
auf 100° perlmutterglanzende Blattchen (aus k. W.), F. 245° (251° korr.) unter
Aufschdumeu, 11 in h. W. und Eg., wl. in A. (1:40), Methylalkohol, Aceton, Chif.,
swl. in k. W. und Essigester, fast uni. in A, Lg. und Bzl. — Carbathoxyl-N-
phenylglycin, CnH1804N = C,I192C+N(C8H5CH,CO,H; der Ester entsteht auB
Chlorkohlensdureester u. Phenylglycinester bei Ggw. von Sodalsg. Ausbeute 90%
der Theorie; dickes, zahfl., schwachgelbes Ol. — CuH,,04N-NH4; biischelférmig
vereinigte Nadeln, F. gegen 175° (korr.), 1l in W. und A., uni. in A., gibt beim
Kochen mit A. NH3 ab. — Athylester; Kpu. 177—178° (korr.). — Amid; aus dem
Ester u. methylalkoh. NH4 bei 125°. — Chlorid; entsteht aus der S. und Thionyl-
chlorid zugleich mit N-Carboxyl-N-phenylglycinanhydrid, COH708N (IV.); dieses
entsteht auch aus dem Chlorid selbst bei 80—90°. Farblose, harte, verwachsene
Tafeln, F. 139—140° (korr. 142°) unter CO,-Entw. und B. eines Anhydrids, (NC6H6-
CH,CO); 1L in A, Aceton, Chlf., Essigester, 1 in Bzl., swl. in A. und W., fast uni.
in Lg., 1 in SS. und Basen unter Zers., gibt beim Erwé&rmen mit alkoh. NHS
N-Phenylglycinamid, C8HIOO,N; perlmuttergldnzende Krystalle, F. 136° (korr. 138°),
U in A., Aceton, h. W., wl. in Ather.

Carbathoxyl-N-phenylglycylglycinéthylester der a-Eeihe, CI5SHj, 06N, (Il.); aus
Carhathoxyl-N-phenylglycylchlorid und (berschussigem, &th. Glycinester. Farblose
Krystalle (aus A. -(- PAe), F. 62—63°, sll. in organischen L&sungsmitteln, wl. in
W., gibt mit methylalkoh. NHS bei 100° N-Phenylglycylglycinamid-Ncarbonséure-
lacton, CnHuO8N\8 (VI.); entsteht auch aus N-Phenylglycylglycinester-N-carbon-

edurelacton und alkoh. NH8 Kurze, harte, zu-

OC-N(C8HHCH,C:NC C_:O qespitzte Erismen (aus 600 Tin. h. Methylalkohol_),
i sintert bei 280°, F. 294—296° (korr. 305°), uni. in

2 W. und organischen Lo&sungsmitteln, wl. in sd.

Methylalkohol. — Carbéathoxyl-N-phenylglycylglycinamid der B Eeihe, C18H104N8 =
C,H8,C-N(C8HCH,C(OH): NCH,CO-NH,; aus Carb&thoxyIN-phenylglycylglyein-
ester der «-Reihe u. alkoh. NH8 in der Kalte. Nadelférmige Krystalle (aus absol.
A. 4- PAe), F. 134—135° (korr. 137°), geht bei 220° in A. und das Lactonamid
iber; 1L in A., Aceton, weniger loslich in Essigester, Chlf., Wasser, Bzl., Ather
und PAe. — N-Phenylglycylglycin-N-carbonsaure der R-Eeihe, HO,C-N(C8HECH,-
C(OH): NCH,CO,H; erhielten die Vif. aus dem Carbathoxylpheuylglycylglycinester
der «-Reihe und *,-n. NaOH nur in rohem Zustande. — CnH100sN,Ag,; 1 in W.,
farbt sich im Licht rasch, im Dunkeln bei 80° braun; gibt beim Kochen mit W.
Ag,0 und das Ag-Salz (gldnzende, vierseitige Tafeln, 1 in 50 Tin. h. W., farbt
sich am Lieht braun) des Phenylglyeylglycin-N-carbonséaurelactons, CnH1004N, (I11);
zur Herst. des Lactons verseift man Carbathoxylphenylglycylglycinester der «-Reihe
mit %-n. NaOH und I4Rt das Prod. mit 20%ig. HCI kurze Zeit sieden. Farblose,
harte, mkr. Prismen mit abgeschrégten Ecken (aus W.), F. 249—250° (korr. 255 bis
256°), sll. in Eg., weniger 1 in Aceton, Essigester, A., h. W. (1:200), uni. in Lg.,
Bzl. und Chif. — Athylesler, C13HM04Nj (V.); aus roher N-Phenylglycylglycin-N-
carbonsdure der R-Re\he oder aus N-Phenylglycylglycin-N-carbonsdurelacton bei der
Esterifizierung; breite Prismen (aus A.), F. 153—154° (korr. 155°); 11 in Aceton
und Chlf., Essigester und Bzl., zIl. in A. und Eg., wl. in A. und W., uni. in PAe.
— Carbathoxyl-N-phenylglycylglycinester der B-Eeihe, CuHjOO8Nj = C,H60jC-
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N(C8H6CH,C(OH) : NCH,CO,CsH5; aus dem Ag-Salz der N-Phenylglycylglycin-N-
carbonséure der  Reihe mit A. und Athyljodid. Prismen oder gestreifte Tafeln
(aus Lg. oder W.), P. 105—106° (korr. 107°), all. in Aceton, Chlif., Essigester, Bzl,,
Eg., 1 in A und A, swl in Lg. und W., gibt beim Erhitzen auf 220° oder beim
Kochen mit alkoh. HCI N-Phenylglycylglycindthylester-N-carbonsdurelacton. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 3235-49. 20/7. [8/7.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Bioch.

W. Alberda van Ekenstein u. J. J. Blanksma, Uber die Minusrotation der
Mannose. Verse, auBer der bekannten, minuerotierenden Modifikation der Mannose
{ad der frisch bereiteten wss. Lsg. —13,6°, nach 24-std. Stehen — 14,25°) eine multi-
rotierende Form mit Ud groBer als 1-425° zu erhalten, verliefen erfolglos; immer-
hin gelang es, aus einem Mannosesirup, der einige Std. auf 105—110° erhitzt war,
durch UbergieBen mit CHsOH, schnelles Abkihlen u. Zufiigen von etwas A. unter
stetem RuUhren ein krystalliniselies Pulver zu erhalten, dessen wss. Lsg. sofort
ad = -j-14,2° zeigte. Nach 24-std. Stehen im Exsiccator war dies Préparat wieder
in die minusrotierende Modifikation Ubergegangen. — Messungen der Drehungs-
&nderung der miuusrotierenden Mannose in wss. und in wss.-alkoh. Lsg. ergaben,
daR die die DrehungBénderung bedingende, partielle Umsetzung in eine andere
Modifikation wie eine monomolekulare Rk. verlduft, und daR die Umsetzungsge-
schwindigkeit gréBer ist in wss., als in alkoh.-wss, Lsg. — Beim Schitteln von
Mannose mit Dimethylsulfat und Kali resultiert das bekannte «Methylmannosid;
|?-Methylmaunosid konnte nicht erhalten werden. (Chemisch Weekblad 4. 511 bis
514. 3/8.) Henle.

D. M. R. Zimmermann, EinCelluloseperoxyd? DieBaumwolle und alle
Pflanzenfasern treten in ahnlichem, wenn auchschwéacherem Malstabe als Seide
und Wolle mit gewissen ungeséttigten chemischen Verbb. in lose Bindung. So
werden unterchlorige und schweflige S. von der Baumwolle zuriickgehalten und
konnen nur durch chemische Eingriffe entfernt werden, besonders dann, wenn die
Baumwolle vorher mit Tirkisclirotdl oder Oleinseife etc. behandelt wurde. Dann
wird die unterchlorige S. erst durch eine Behandlung mit Disulfit, Spilen mit W.
und nachfolgendes S&uern oder durch Kochen mit Soda und Seife beseitigt. Aus
diesen Beobachtungen heraus kann Vf. nicht recht an ein Celluloseperoxyd bei
Cross U. Bevan (Ztschr. f. angew. Ch. 20. -570; C. 1907.1 1537) glauben. (Ztschr.
f. angew. Ch. 20. 1280. 26/7. [13/4.].) Bloch.

P. Waiden, Zur Darstellung aliphatischer Sulfocyanide, Cyanide und Nitro-
Tcorper. Die genannten Verbb. sind von groRRer Bedeutung fiir physikalisch-chemische
Unterss. (P. Warden, Ztschr. f. physik. Ch. 43. 54. 58. 59; C. 1906. |. 536. 1648;
1. 483; 1907. I, 1379). Der Vf. stellt sie auf relativ billige und einfache Weise
dar, indem er Dimethyl-, bezw. Diathylsulfat bei niedriger Temperatur mit konz.,
wss. Lsgg. der Alkalicyanide, bezw. -rhodanide und -nitrite zusammenbringt.

1. Darst. von Methyl- u. Athylrhodanid. 1 Mol. trockenes KSCN wird in 50 g
W. gel., zu der k. Lsg. in etwa 3 Abstdnden 1 Mol. Dimethylsulfat gegeben. — Der
ProzeR wird durch starkes Schitteln geférdert, wobeiKiihlung zu empfehlen ist. Hierauf
wird die Fl. nach kurzem Erwérmen im sd. Wasserbade in den Scheidetrichter ge-
bracht. Die obere, 6lige Schicht stellt das Methylrhodanid dar, das mit CaCl, ge-
trocknet und destilliert wird. Ausbeute ca. 80%e — Athylrhodanid entsteht auf
dieselbe Weise aus 1 Mol. KSCN in 50 g W. und 1 Mol. Diathylsulfat. Ausbeute
87°/0. — 2. Darst. von Aceto- und Propionitril. Man 16st 1 Mol. gepulvertes KCN
in 50—60 g W., gibt dazu iu 3 Portionen 1 Mol. Dimethylsulfat unter starkem
Schitteln und Kihlung in Eiswasser. Durch gebrochene Dest. der milchigen FI.
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im sd. Waaserbade werden ca. 41 g waa. Acetonitril erhalten. Die zurlckbleibende
Lag. wird nochmala mit 1 Mol. KCN veraetzt und voraicbtig erwdrmt. Es gehen
nochmals ca. 40 g Acetonitril Uber. — Propionitril wird in analoger Weise aus
KCN und Didathylaulfat dargestellt, wobei &uBere Warmezufuhr nétig ist. — 3. Nitro-
methan erhdlt man durch Ldsen von 1 Mol. KNOa in 30 g W. und vorsichtigen
Zusatz von 1 Mol. Dimethylsulfat. (Schitteln und Kihlen!) Hierauf erfolgt noch-
mals Zusatz von 1 Mol. KNOa. Durch erneutes Schiitteln verschwindet das oben
schwimmende Dimethylsulfat. Ausbeute 50—57%. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
3214—17. 20/7. [29/6.] Riga. Polytechnikum.) Bloch.

R. Ciusa und C. Agostinelli, Uber die Additionsprodukte der Derivate des
Trinitrobenzols mit einigen stickstoffhaltigen aromatischen Substanzen. (Gaz. chim.
ital. 37. Il. 1—5. — C. 1907. I. 1537.) Rora-Cdthen.

W. Nover, Uber Anilinschwarz. Bemerkung zu R. Wiristatters Mitteilung 1.

(S. 393; vgl. auch Nover, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 288; C. 1907. I. 802) dahin

gehend, dal Vf. lange vor wWiristatters vorlaufigen Mitteilungen Emeraldin durch

gelinde Oxydation des p-Aminodiphenylamins in reinem Zustande hergestellt und

nacbgewiesen hatte, dafl das JEmeraldin ein Polymerisationsprod. des Phenyl-

chinondiimins ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3389. 20/7. [6/7.] Magdeburg.)
Bloch.

A. Chwala, Uber eine Reaktion des Phenylcarbylamins. (Vorlaufige Notiz.) Bei
der Einw. von ChlIf. auf Anilin unter Zusatz von A. und NaOH entstehen neben
Phenylearbylamin noch Formaldehyd, Ameisensidure, Diphenylformamidin etc.
Phenylcarbylamin reduziert unter geeigneten Bedingungen Sublimat glatt zu Kalo-
mel. Eine alkoh. Phenylearbylaminlsg. wird unter Umrihren so lange mit einer
alkoh. Sublimatlsg. versetzt, als noch ein Nd. entsteht. Das Gewicht das mit h.
W. gut gewaschenen, reines Kalomel darstellenden Nd. ist ein direktes MaR fir
den Phenylcarbylamingehalt. Reine Phenylearbylaminlsg. reduziert Sublimat zu
Kalomel noch in einer Verdinnung von 1 :350000. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1366
bis 1367. 9/8. [8/6.] Wien.) Bloch.

E. Tassilly und J. Leroide, Jodoguajacol. VS. gelangen zu einem krystalli-
sierten Monojodguajacol durch Behandlung des Acetyl- oder Benzoylguajacols mit
J und HgO in Ggw. von W. entziehenden Mitteln, besonders Essigsdureanhydrid.
Bei Anwendung des freien Phenols erhdlt man schlechte Ausbeuten. Jodierung in
alkal. Lsg. fihrt auch nicht zu einheitlichen Substanzen. Acetyljodoguajacol. Man
16st auf dem Wasserbade 100 g Acetylguajaeol in 500 g CCl< und 50 g Essigsdure-
anhydrid, figt nach und nach unter h&ufigem Umschitteln 200 g J u. 100 g MgO
hinzu, so dal die Operation in 9 Stdn. beendet ist. Nach dem Abkihlen wird
filtriert, mit W. und einer verd. Lsg. von Natriumdisulfit ausgewaschen. Das noch-
mals mit W. gewaschene Filtrat wird von jenem getrennt, Uber NajSO* getrocknet
und das Losungsmittel abgedampft. Der Rickstand erstarrt krystallinisch u. liefert
aus A. das Reaktionsprod. in Krystallen, F. 74°. Durch Behandlung mit NaOH
und Fé&llung mit HCI resultiert das Jodoguajacol, das aus A. in Nadeln oder groRRen
Krystallen, F. 88°, gewonnen wird. Das Benzoyljodoguajacol, F. 80—81°, wie die
Acetylverb. erhalten, liefert durch NaOH u. HCI dasselbe Jodoguajacol. Letzteres
ist 1L in k. W., noch leichter in h. W., ebenso 1L in organiechen L&sungsmitteln
und flichtig mit Wasserdampf. Das J steht in p-Stellung zur OH-Gruppe, da das
p-Nitroguajacol durch Ersatz der NO,-Gruppe durch J dasselbe Jodguajacol liefert.

Durch Methylierung des Jodoguajacols entsteht Jodoveratrol, F. 34—35° das



auch aus dem Veratrylamin, 1,2,4 C6Hs(OCH8(OCH8(NHSs), erhalten wird, also die
entsprechende Konstitution besitzt. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 14. 400—3. Juli.)

LOR.
G. Ortoleva, Uber eine neue Verbindung, die man bei Einwirkung von Jod auf
Benzalphenylhydrazon in Pyridinlésung erhdlt. (Gaz. chim. ital. 37. Il. 71—82. —
C. 1907. 1. 456.) ROTH-Céthen.

Mario Betti, Uber eine spontane Oxydation bei Gegenwart von Hydramiden.
Vf. hat festzustellen gesucht, ob, wie Benzaldehyd, auch andere Aldehyde die
Oxydation des Methxjlphenylpyrazélons in ammoniakal. A. zu Bubazonsaure (vgl.
Gaz. chim. ital. 36. Il. 427; C. 1906. Il. 1617) bedingen. Die Versa, mit Salicyl-,
Anis-, Zimt-, m-Nitrobenzaldehyd, Piperonal und anderen aromatischen Aldehyden
ergaben das gleiche Verhalten wie Benzaldehyd. Noch ginstiger als diese Aldehyde
wirkten die entsprechenden Hydramide (z. B. auch Hydrobenzamid), wdahrend bei
den Aldehydpyrazolonen (so auch beim Benzalbispyrazolon) behufs B. der Rubazon-
sdure ein langeres Erhitzen erforderlich war. Auch weitere Verss. mit aliphatischen
Aldehyden erwiesen, dall die Oxydation zu Rubazonsdure um so leichter u. schneller
eintritt, je groBer die Neigung der Aldehyde ist, Hydramide zu bilden. So wirken
Acet-, Propion-, Valer- und Onanthaldehyd etc., von denen Hydramide unbekannt
sind, gar nicht oder nur sehr langsam; Formaldehyd dagegen, der das hydramid-
&hnliche Hexamethylentetramin gibt, verhalt sich in dieser Beziehung wie aromatische
Aldehyde. Zusammenfassend kann man daher sagen, daR behufs Oxydation zur
Rubazonsdure die Ggw. solcher Aldehyde erforderlich ist, die mit NHO-Verbb. vom
Typus ROH : NX unter O-Abspaltung in Form von W. geben, wahrend Aldehyde,
die ohne O-Abspaltung Additionsverbb. der Formel RCH(OH)(N1L,) liefern, ohne
EinfluR sind. Vcrss. mit Hydrobenzamiden zeigten
NCMH6 weiter die Notwendigkeit der Ggw. von W. zur
INKACO N/000«*5 Oxydation, da z. B. Lsgg. von Pyrazolon und
HN/C"OA Hydrobenzamid in wasserfreiem Bzn. oder Chif.
Ol-yilL— OH----- CHCOH®6 nur Hydrobenzaminopyrazolon, CIIHS3BON4 neben-
stehender Formel, F. 125° bildeten. Die eigent-
liche Rolle der aromatischen Hydramide bei der Oxydation bedarf noch der Auf-
kldrung. (Gaz, chim. ital, 37. Il. 91—99. 27/7. [April.] Florenz. Inst. f. hohere
Studien.) RoTH-Céthen.

W. Oechsner de Coninck, Beobachtungen uber Natriumsalicylat. (Vgl. S. 48
und 327.) 10 ccm W. ldsen bei 15° 6,45 g Na-Salicylat. Eine 5°/0ig. Na-Salicylat-
I6sung hat D18 1,0445; eine 10%ig. Lsg. D15 1,0840. (Bull. Acad. roy. Belgique,
Classe des Sciences 1907. 651—52. 15/7. [7/5.*] Montpellier.) Henle.

C. A. Bischoff, Studien ber Verkettungen. LXX. Nitrophenoxymalonsiureester.
(Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3854; C. 1907. I. 94) Es werden 18 Kombi-
nationen der Nitrophenoxyresto mit Malonsdurederivaten beschrieben; der Ver-
kettungsvorgang :

CO-0Y CO-0-Y
NO,-CH4-O-Na + Br-C-X = NaBr + MyC”*-0-CLX
¢0-0-Y CO-0Y

flhrte in 16 Fallen zu normalen Umsetzungsprodd. Abspaltung von Nitrophenol,

bezw. Auftreten von ungeséttigten Verbb. wurde nicht beobachtet. In den Féllen,

in denen die Umsetzung quantitativ nur ungeniigend eingetreten war, wurden die

Ausgangsmaterialien wiedergewonnen. — Die Na-Phenolate wurden in der bekannten
XI. 2. 67
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Weise dargestellt und konnten in sd. Xylolleg. verwendet werden; fur die K-Pheno-
late ist Toluol das geeignete LoOsungsmittel. — Um die VerkettungBhindernisBe
kennen zu lernen, wurden in ad. Bzl., Toluol und Xylol in verschiedenen Konzen-
trationen der bromierten Ester die Zeiten der Einw. variiert. Die Ergebnisse (Um-
setzungsprozente) wurden in einer dynamischen Tabelle (s. Original) zusammenge-
stellt. Fir X = CH6, Y = CH3, bezw. CaH6 lieRen sich in der o-Kombination
die Endprodd. nicht aualysenrein gewinnen. Im allgemeinen &uRert sich der Ein-
fluR der Reste Y bei sonst gleichen Bedingungen verhdltnismaRig am geringsten,
wahrend der der Reste X sehr grofl ist. Fir die Phenole gilt die bereits be-
kannte Reihe m]>p]>o0. Bezuglich der Einzelheiten muR auf das Original ver-
wiesen werden.

Bronmalonséure. Dimethylester, CHBr(COs-CHa),, Kpis. 112,5—113°. — Di&thyl-
ester, C,H110 1Br, KpS 150—152°. Die Alkylmalonsdureester wurden teils nach dem
CONRADIschen Verf. mittels Na-Alkoholat, teils nach dem MiCHAELschen (Journ. f.
prakt. Ch. [2j 72. 552; C. 1906. |. 745) mittels Atzkali dargestellt, und aus diesen

durch Bromierung die entsprechenden Monobromverbb. gewonnen. — M.ethylbrom-
vuxlonsdure. Dimethylester, CH3¢GBr(COs*CH,),, Ol, Kp,8 101°. — Diéthylester,
CI1H,704Br, Kpl6 115—116°. — Athylmalonsaure. Dimethylester, C2H6sCH(COss

CH8a, Ol, Kp. 178—179°, DV 1,104 (bezogen auf den luftleeren Raum). — Athyl-
bronmalonsdure. Dimethylester, CHn04Br, Ol, Kpi8 111°. — Diéathylester, COHI6
04Br, Kp10 115-119°.

o- Nitrophenoxymalonsdure. Dimethylester, NOse+C8H4+0 « CH(C02+CH3)2, aus
o-Nitrophenolnatrium u. Brommalonséuredimetbylester in sd. Xylol erhalten. Nadeln
aus Methylalkohol, F. 123°; 11, aufer in k. Methylalkohol. — Di&thylester, C7H60 3
N(C0s-CjH8)j, mittels des Na-Salzes in sd. Xylol oder des K-Salzes in sd. Bzl. aus
dem Bromester gewonnen. Nadeln aus Bzl., F. 116—118°. — o-Nitrophenoxymethyl-
malonsdure. Dimethylester, NOseCaH4-0 +C(CHa)(COa*CHa2 Gelbliche Tafeln aus
Bzl., F. 75—76°, 1L in Chlf., Easigester, weniger 1 in A., A., Lg., Eg. — Diathyl-
ester, CMHIOrN, gelbbraune Téafelchen aus Methylalkohol, F. 118—119° uni. in
W., wl in A, A, Lg., Eg., 1L in Bzl., Chlf. —m-Nilrophenoxymalonsiure. Dimethyl-
ester, CIH110 N, gelbliche Blattchen aus Methylalkohol, F. 100°. — Dithylester,
CI8H180 7N, Blattchen, F. 78°, 11 in Bzl., Chlf., Aceton, wl. in A, A, Lg., Eg. — Beim
Verseifen des Esters mittels HCI entsteht unter COaAbspaltung die m-Nitrophen-
oxyessigsaure, C8H706N; Nadeln aus W., F. 152—153°. — m-Nitrophenoxymethyl-
malonsdure. Dimethylester, CIsH10 7N, schwach gelbe Prismen aus Bzl, F. 94°; 11
in Chif., Bzl., wi- in A, Lg., A., Eg. — Diathylester, CI4H1707N, zahes Ol, Kp10. 210
bis 212°. — m-Nitrophenoxyathylmalonsaure. Dimethylester, CI9H180 7N, mittels des
K-Salzes in Toluol dargestellt, Gelbe Tafeln aus Methylalkohol, F. 95—96°, Kp4
234—236° unter geringer Zers.; 1L in A., Methylalkohol, Bzl., Eg., wl. in A. und
Lg. — Diathylester, C16HI90 N, gellgelbes, dickes Ol; Kp26. 218°.

Der p - Nitrophenoxymalonsauredimethylester, CuHn 07N, wird durch Erhitzen
von Chlormalonsduredimethylester u. p-Nitrophenolnatrium auf 150—170° oder aus
Brommalonsauredimetbylester u. dem Na-Salz in sd. Xylol erhalten; hellgelbe, an-
scheinend monokline Prismen oder gelbstichige Nadelchen, F. 101°, Kp16 221—222°;
wl. in A, Lg., 1 in Methylalkohol, A., Bzl., 1L in Chif., Eg.; wird von wss. Alkalien
gelb gefarbt. — Na-Salz, N0s-C844.0-CNa(C0s-CH34 oder Na-0-N (: O): C(COa-
CHY)j, aus dem Ester in Xylol durch methylalkoh. Na-Methylat erhalten; braun-
gelbes Pulver, verpufft beim Erhitzen, wird beim Liegen citronengelb, l6st sich mit
gelber bis gelbroter Farbe in Methylalkohol und A. — p-Nitrophenoxybrommalon-
sauredimethylester, CuHIB0 7NBr; aus dem Ester und Brom bei 170°. Gelbstichige
Nadeln oder vierseitige Tafeln aus Methylalkohol, F. 112° wl. in Lg., A., 1 in A,
Bzl.,, 1L in ChIf., Eg. — Die aus dem Dimethylester durch konz. wss. KOH gewon-
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nene p-Nitrophenoxymalonsdure, N02+CeH4s0 «CH(COsH)j, kristallisiert aus A. in
Nadeln, sintert bei 160° und spaltet bei 168—170° COt unter B. der p-Nitro-
phenoxyessigsaure ab; wl. in Lg., Bzl.; 1 in Eg., Methylalkohol, A, W., 1L in A,
Eg. — p-Nirophcnoxyessigsadure, C3H70 6N, Krystalle aus Methylalkohol, F. 183—184°.
— Athylester, F. 75—76°, Kp16. 203—206°; l4Bt sich nicht bromieren. — Bei der
Zers, des aus der S., Br u. P erhaltenen Saurebromids mittels Methylalkohol werden
hellgelbe, halogenhaltige Prismen vom F. 89—90° erhalten, bei denen das Br in
den Benzolkern eingetreten ist. — p-Nirophcnoxymalonsaurediathylester, C13H160 7N.
Nadeln aus Methylalkohol, F. 86°; Kpl6 241—242° unter geringer Zers.; wl. in Lg.,
A., 1 in Methylalkohol, A., Bzl., 1L in ChIf., Eg. — Na*C1H1407N. Braungelbes
Krystallpulver, verpufft beim Erhitzen, wird beim Liegen heller; 1 in Alkoholen
mit roter Farbe. — p-Nitrophenoxybrommalonsdaurediathylester, C13H,40 7NBr. Nadeln
oder vierseitige Tafeln, F. 95°; wl. in Lg., A.,, 1 in Methylalkohol, A., Bzl.; 11 in
Chif.,, Eg.

p-Nitrophenoxymethylmalonséure. Dimethylester, CI3HI07N. Nadeln aus Bzl.,
F. 174° 1 in Bzl, ChIf., Eg., wl. in Methylalkohol, A., A., Lg. — Diéthylester,
CHHI7TO™. Nadeln aus Methylalkohol, F. 141—142°; 11 in Aceton, Bzl., Eg., wl.
in A, A, Lg. — p-Nitrophenoxyathylmalonsdure. Dimethylester, Ci3H18 7N. Nadeln
aus Methylalkohol, F. 173—174°; 11 in Bzl., Chlf., wl. in Alkoholen, A., Lg., Eg.
— Diéthylester, CIHI707N. Nadeln aus Methylalkohol, F. 142°. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 3134—50. 20/7. [10/6.] Riga. Synth. Lab. d. Polytechnikums.) Schmidt.

C. A. Bischoff, Studien Uber Verkettungen. L XXI. Bisnitrophenoxymalon-
sdureester, Bisnitrophenoxyacetylentetracarbonsdureester und unencartete Isomeriefélle
bei ersteren.  Im AnschuBan dieim vorstehenden Referate beschriebene Darst.von
Mononitrophenoxymalonsdurederivaten wurde die analoge Umsetzung zwischen o-,
m- u. p-Nitrophenol und Dihalogenmalonséureestern (CH3 und C3HS durchgefihrt
(vgl. Bischotf, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 80. 487; C. 97. I. 740; Curtiss, Journ.
Americ. Chem. Soc. 16. 695; C. 97. Il. 568). Es wurden in allen 6 Kombinationen
die Bisnitrophenoxymdlonsdureester erhalten. Die Ausbeuten in der o-Reihe waren
indes trotz weitgehender Umsetzung sehr gering. — Es wurde versucht, von den
in dem vorstehenden Ref. beschriebenen p-Mononitrophenoxymalonsdureester zu den
Bisnitrophenoxyacetylentetracarbonsdureestern nach 2 Methoden zu gelangen:

/COSsR ~CO,R
I. NO03-CaH4-0-C~-Na -f Br-C-O-C~-NQOj =
\CO,R A"COaR
ROaG " ACOR /COjR
NaBr + NO03-C844.0-C.C.0.C6H4-N03 Il. 2 N02-C844.0.Cf-Na + =
ROsC-* 'MKX.R NCOjRJ

RO&C~ ~"-COjR

2NaJ + NOs-Cﬂiél% q“8ocjﬂ44 NO«.

Der ProzeR 1. lieR sich in Xylol-Lsg. realisieren, aber mit nur geringer Aus-
beute an normalem Yerkettungsprodukt trotz hochprozentiger Umsetzung. Der
ProzeR 1l. lieferte nicht das n. Prod., sondern ebenso wie der ProzeR I. in alkoh.
Lsg. ausschlieBlich, in Xylol teilweise die Bisnitrophenoxymdlonsdureester, (N03>
C3H4-0)sC(COjR)j. Als Nebenprodd. wurden je nach den Bedingungen die Aus-
gangsester oder die Spaltungsprodd.: Bisnitrophenoxyessigsaureester, (NCVCeH.,-0),,-
CH-COJjR, erhalten. Die B. von Disubstitutionsprodd. des Acetylentetracarbonséure-
esters stofit also auf Schwierigkeiten, die Bich auch bei dem Vers. zeigten, den
Ester mit p-Nitrobenzylehlorid (2 Mol.) und Na (2 Mol.) umzusetzen. Es entsteht
neben dem Monosubstitutionsprod. das Dinitrostilben als Auswuehsprod. (s. u.).

67*
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Die Bis-p-nitrophenoxymalonsdureester treten in zwei isomeren Formen auf,
die als Bisester A (hochschmelzend) u. Bisester B (niedrigschmelzend) unterschieden
mwerden, da fir sie zurzeit keine befriedigenden ,,Formeln“ aufgeatcllt werden
konnen. Der Vf. diskutiert, da ,,physikalische* Isomerie nicht vorzuliegen scheint,
Formeln, denen die ,Lactontautomerie” von Wisticenus zugrunde gelegt ist; auch
kann ein besonderer Fall von Stereoieomerie vorliegen. — Die beiden Ester lassen
sieh nicht ineinander Uberfiihren, hangen aber genetisch durch ihre gemeinsame
Muttersubstanz, die Bisuitrophenoxymalonsdure, zusammen. — Zu ihrer Charakteri-
sierung kann ihr Verhalten gegen alkoh. Alkalien dienen. Die A-Form ist etwas
leichter verseifbar als die B-Form. Bei der Verseifung der A-Form mit einer un-
genugenden Menge Alkali entsteht nicht das Salz eines sauren Esters, Bondern die
Verseifung geht bis zur zweibasischen Sdure; der unverseifte ReBt ist nicht mehr
A-Ester, sondern der sich langsamer verseifende B-Ester.

Biso-nitrophenoxymalonsdure. Bimethylester, (NOae 0)a-C(COa<Clld), aus
o-Nitrophenolnatrium und Dibrommalonsduredimethylester in sd. Xylol erhalten.
Gelbliche Nadeln aus Methylalkohol, F. 131°, wl. in Holzgeist, sonst 11 — Biathyl-
ester, C1Hi80 1dN2, analog dem Dimethylester aus DibrominalonsdurediiUhylester
gewonnen. Gelbliche Blattchen aus Methylalkohol, F. 119°. — Bis-in nitrophenoxy-
malonsdure. Bimethylester, CIHu010N2. Gelbliche Prismen aus Methylalkohol, F.
100°; zers. sich bei der Dest. im Vakuum. — Bidathylester, C19HIsOIluN2 Gelblich-
weille Prismen, F. 72°; zers. sich bei der Dest. im Vakuum.

Chlorbrommalonsdurediinethylester, C6H804CIBr, nach Analogie des Didthylesters
von CONRAD U. Brickner dargestellt. Blattrige Krystalle aus Methylalkohol, F.
40—42°; 1 in ChIf., A., A, Eg., wl. in Lg. — Bis-p-nitrophenoxymalonsédurcdimethyl-
ester, (NO2'C6H.,-0)aC(C02-CH82. Der A-Ester wird aus p-Nitrophenolnatrium und
Chlorbrom-, bezw. Dibrommalonséuredimethylester in sd. Xylol gewonnen. Kocht
man das Na-Salz mit Nitrophenoxybrommalonsédureester in Xylollsg., oder leitet man
in die methylalkoh. Lsg. der Bisnitrophenoxymalonsdure HCI ein, so erhdlt man ein
Gemisch von A- u. B-Ester, die durch Krystallisation aus Methylalkohol getrennt
werden. — A-Ester. Vierseitige, schiefwinklige Tafeln aus Methylalkohol, F. 175°

swl. in Lg., wl. in Methylalkohol, A., Bzl., 1L in Chif, Eg. — B-Ester. Nadeln,
F. 136°; im allgemeinen leichter 1 als die A-Form, destilliert im Vakuum unter
teilweiser Zers. — Beide Ester werden leicht verseift und geben dieselbe Bisnitro-

phenoxymalonséure, bezw. Bisnitrophenoxyessigsdure; sie werden in A. durch FeCl9
nicht geférbt, geben mit wss.-alkoh. Alkalien eine Gelbfarbung, die durch Sduren

wieder verschwindet. — Eine direkte Umlagerung der beiden Ester ineinander liel
sieh nicht erzielen. — Beim Kochen des B-Esters mit wss. HCI entsteht die Bis-
nitrophenoxyessigsaure, bezw. ihr Methylester. — Eine teilweise Umwandlung des

A-Esters in den B-Ester findet beim Vermischen einer Acetonlsg. des Esters mit
Na-Methylat statt; als Nebenprod. tritt hierbei die Bisnitrophenoxyessigséure auf.

Als abnormes Verkettungsprod. tritt der Bisnitrophenoxymalonsiuredimetbyl-
ester neben anderen Prodd. bei folgenden Prozessen auf. Die A-Foim wird neben
Bis-p-nitrophenoxyacetylentetracarbotiséauretetramethylcster (s. u.) beim Kochen von
p-Nitrophenoxybrommalonsduredimethylester mit Natriumnitrophenoxymalonsédure-
dimethylester fur sich allein oder in Xylollsg. erhalten; der A-Ester allein entsteht
bei der Umsetzung beider Verbb. in Aceton. — Die Trennung des bei dieser Rk.
erwarteten Bicarbintetracarbonsauretetramethylesters, (CH8+COa)aC : C(COa*CH32 von
dem Bisester kann, wie besondere Verss. ergaben, durch fraktionierte Krystalli-
sation aus Lg. (Kp. 70—80°) oder durch fraktionierte Dest. im Vakuum erfolgen.
— Zum Nachweis der Dicarbinester eignet sich auch das Tetraanilid, (C8H6-NH*
CO)jC: C(CO*NH-C6H6)a, das durch Kochen des Esters mit Anilin gewonnen wird;
Prismen und Nadeln aus Oxalsduredthylester; erweicht bei 264°; schm, bei 270°
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unter Zers.; uni. in den dblichen Solvenzien. — Erfolgt die Umsetzung des Na-
Salzes mit dem Bromester in methylalkoh. Lsg., so werden neben dem p-Nitro-
phenoxymalonsiiuredimethylester die beiden Bisester A und B, sowie der Bisnitro-

phenoxyessigsduremethylester (s. u.) erhalten. — L&Rt man auf die Na-Verb. des
p-Nitrophenoxymalonséuredimethylcstera Jod in absol. A. einwirken, so entstehen
neben dem Bisnitrophenoxyessigsauremethylester die beiden Bisester. — Bei der

Umsetzung von p-Nitropheuoxybrommalonsduredimethyleater mit Na-Methylat in
Methylalkohol wird neben dem A Ester das n. Substitutionsprod., der p-Nitxophen-
oxymethoxymalonsduredimcthylester, NOa-COH4m)-0(0+ CI13(C02:CHS2, gewonnen;
Blattchen aus niedrig sd. Lg., F. 65—67°; Kp,,. 188° wl. in Lg., 1L in Eg.

Bis-p nitrophcnoxymalonsédurcdiéthylester, (NOa-C6H4-0)aC(CO0,-CsH6a. A-Form.
Nadeln oder sechsseitige Tafeln aus A., F. 144°; wl. in Lg., 1 in Methylalkohol,
A., Bzl., Eg. — B-Form. WeiBe, schwach gelbstichige Nadeln aus A., F. 119°
Trennungsmittel A,; verhalt sich beim Erhitzen unter 20 mm wie die B-Form des
Methylesters. — Der A-Ester wird aus Dichlormalonsdureester und p-Nitrophenol-
natrium bei 200°, sowie aus Chlorbrom-, bezw. Dibrom- oder Nitrophenoxybrom-
malonsdureester und p-Nitrophenolnatrium in sd. Xylol erhalten. — Beim Einleiten
von HCI in die alkoh. Lsg. der Bisnitrophenoxymalonsdure, bei der Umsetzung
von Nitrophenoxybrommalonséureester mit NitrophenoxymalonBUureester in Ggw.
von Na-Alkoholat, sowie bei der Einw. von Jod auf das Na-Salz des Nitrophen-
oxymalonséureesters in absol. A. entsteht ein Gemisch von A- u. B-Ester. — Aus
Nitrophenoxybrommalonsdureester und Na-Nitrophenoxymalonsdureester in sd. Xylol
wird neben dem A-Ester der Bisnitrophenoxyaeetylentetracarbonsdureester (s. u.) ge-
wonnen.

Die aus ihrem Ester durch wss. KOH dargestellte Bis-p nitrophenoxyvialonsaure,
C18H1001N2, wird aus A. durch Lg. in rhomboedrischen Krystallen gefallt; wi. in
k. W., Lg., ChIf; 1 in Eg. unter Zers.; 11 in Methylalkohol, A., A.; geht beim Er-
hitzen auf 127—129° unter CO02Abgabe in die Bis-p-nitrophenoxycssigsawe Uber,
die auch beim Eindampfen oder Kochen der wss. Lsg. der Malonsdure entsteht. —
Naa-C18H80INj. WeilRer volumindser Nd., farbt sich beim Trocknen gelb, 1L in
W. mit gelber Farbe, wl. in Methylalkohol und A., verpufft beim Erhitzen. — Bei
der Umsetzung des Nu-Salzes mit CHS in Bzl. oder Xylol entsteht in geringer
Menge der Bisnitrophenoxyessigsduredimethylester, der in etwas grdoRerer Menge aus
dem A-Ester der obigen Malonsdure, K-Methylat und CHS in Methylalkohol ge-
wonnen wird. — Das Ag-Salz (flockiger, in NHa und HNOa 1 Nd.) gibt mit CH8
in sd. Bzl. die oben beschriebene A-Form des Bismethylesters. — Bis-p-nitrophenoxy-
essigsaure, (NO2mCOH4+0),*CH+COJIl. Nadeln aus W., F. 188—189° wl. iu W.,
Lg., Bzl, 1 in Eg., Chlf.; 11 in Methylalkohol, A., A., zerfallt bei laingerem Er-
hitzen auf 195—200° unter C02Abgabe und B. von p-Nitrophenol. — Der Methyl-
ester, CieH ,jO8N2 entsteht auBer nach den oben erwé&hnten Methoden aus der S.,
Methylalkohol und HCI; prismatische Nadeln aus Methylalkohol, F. 146°; wl. in
A, Lg.; 1in A, Eg., 1L in Chlf. — Athylester, C*H~OsNj, Nadeln aus A., F. 137°;
wl. in A, Lg., 1 in Methylalkohol, Eg., 1L in Chif.

Bis-p-nitrophenoxyacetylentetrararlonsauretetramethylester, C2H20uN2  Darst.
s. 0. Bléattchen oder flachenreiche, abgestumpfte Pyramiden aus Bzl., F. 203° wl.
in A, Lg., 1 in Methylalkohol, A., Eg.; 1l in Chlf. — Tetraathylester, C26H290u N2
B. s. 0. Gelbstichige Nadeln aus A. F. 107—109° 1L in Lg., A, 1 in Methyl-
alkohol, Eg., Bzl, 1L in Chlf. — Kocht man die aus Acetylentetracarbonséuretetra-
methylestcr und Na Methylat gewonnene Na-Verb. mit einer methylalkoh. Lsg. von
p-Nitrobenzylchlorid, so scheidet sieh das p-Dinitrostilben, N02-C,H,-CH : CH-
C6H4-NOs, neben NaCl aus. Aus dem Filtrat hiervon wird der p-Nitrobenzylace-
tylentetracarbonsaxiretetramethylcster, (CH3¢COs¢)2CH «C(CH, «C6H48N 02 (C02:CH32
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gewonnen; gelbliche Nadeln aus Methylalkohol, F. 119—120°; uni. in Lg., 1 in
Bzl., 11 in Chlf., h. Methylalkohol und A. — Die Umsetzung zwischen dem Ace-
tylenester, Nitrobenzylchlorid und 10°/0g. Na-Methylat in Bzl. bei 120—130° (im
Rohr) fiihrt zu denselben Prodd. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3150—77. 20/7.
f10/6.] Riga. Synth. Lab. d. Polytechnikums.) Schmidt.

0. W allach, Uber sauerstoffhaltige Derivate des Sglvestrens. Sauerstoffhaltige
Verbb. der Sylvestrenreihe sind bisher noch nicht bekannt gewesen; Vf. hat daher
versucht, solche darzustellen, und zwar nach dem von ihm ausgearbeiteten Verf.
zum Ersatz von Halogen in halogenierten Terpenverbb. durch Hydroxyl (Liebigs
Ann. 350. 153; C. 1907. I. 162). Schittelt man (je 10 g) Sylvestrendichlorbydrat
mit (500 ccm) heifer 2°/Gg. KOH 5 Stdn. lang, wahrend welcher Zeit man die FI.
so warm erhalt, daR sieh das Chlorid nicht wieder fest ausscheiden kaun, und
destilliert dann mit Wasserdampf, so enthalten die flichtigen Zersetzungsprodd.
neben etwas KW-stoff wesentlich (etwa 70°/0 der Theorie) das Terpineol, wahrend
sich aus der alkal. FI. mittels Chlf. das Terpin (etwa 25°/0 der Theorie) ausziehen
l1aRkt. Letzteres, das Sylveterpin, CIOHIQOH)2, durchsichtige Krystalle (aus Essig-
ester), F. 135—136°, [<zd = +27,43° (in Methylalkohol; p = 8,12°/0, t = 15°), ist
in W. u. A. viel l6slicher als die Terpine der Dipentenreihe. Das Sylveterpineol,
CIOHITOH, Kp. 210—214°, D2 0,924, nD2 = 1,4822, riecht intensiv, aber ver-
schieden von den anderen Terpineolen; beim Schiitteln mit konz. HCI liefert es
Sylvestrendichlorhydrat, mit 1°/0iger KMn04-Lsg. in der Kalte ein Glycerin,
CiHX[OH)3, fast farbloses, dickes Ol, Kpn. 165° das bei weiterer Oxydation mit
CrOs und verd. H7S04 ein aldehydartig riechendes, Silberlsg. stark reduzierendes
61 liefert.

Spaltet man aus Sylvestrennitrosochlorid HCI ab und zerlegt das entstehende
Oxim durch Kochen mit Oxalséure, so erhdlt man ein eigenartig riechendes Keton,
CIHu O, das Sylvecarvon; Semicarbazon, Né&delchen (aus Methylalkohol), F. 175 bis
177°.  (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1907. 230—32. 5/8. [8/6.*] Gottingen.
Univ.-Lab.) Helle.

0. Wallach, Uber Nopinon (mitbearbeitet von Arnold Blumann). Da vom
Nopinon auBer dem Kp. keine physikalischen Konstanten bekannt sind, uud mit
Hilfe dieses Ketons sich interessante Synthesen erwarten lassen, so hat Vf. das
Studium dieser Verb. aufgenommen. Als Ausgangsmaterial zur Darst. des Nopinons
findet Nopinsdure Verwendung, deren Abseheidung aus den Oxydationslaugen
R-pinenhaltigen Terpentindls sich dadurch erfolgreich vereinfachen lie3, daf die
Schwerldslichkeit ihres Na-Salzes benutzt wurde. Man verfahrt also vorteilhaft so,
da man 300 g der entsprechenden, frisch destillierten Terpentindlfraktion mit einer
Auflésung von 700 g KMn04 und 150 g NaOH in 9 1 W. schittelt, nach beendeter
Oxydation (in etwa 20 Min.) nicht angegriffenen KW-stoff abdestilliert, vom Braun-
stein abfiltriert und das Filtrat unter Einleiten von C02 auf etwa 3 1 eindampft;
das nach dem Erkalten sich ausscheidende nopinBaure Na wird abgesaugt und um-
krystallisiert. Die aus ihm frei gemachte Nopinsdure ist optisch-aktiv, [clid =
—1564° (inA.; p = 16,1° t — 17°/0, und zwar iRt es gleichgiiltig, ob man ameri-
kanisches oder franzdsisches Terpentindl als Ausgangsmaterial benutzt; daraus laRt
sich schlieBen, daB der in Betracht kommende KW-stoff in den beiden verschieden
drehenden Olen chemisch und physikalisch derselbe ist. Aus dem nopinsauren Na
kann man schnell und bequem Nopinon darstellen, wenn man eine Lsg. von je
10 g von ihm in 100 ccm h. W. mit einer Lsg. von 3 g KMnOt in 75 ccm W.
mischt, dann ein Gemisch aus 2 g konz. HsS04 u. 20 ccm W. hinzufugt u. alsbald
nach Beginn der Oxydation Wasserdampf durch die Masse leitet; das unoxydiert
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bleibende nopinsaure Salz gibt beim Ans&uern mit H,S04 und abermaliger Dest.
weitere Mengen weniger reinen Ketons. Reines Nopinon sd. konstant bei 209° und
erstarrt im Kéltegemisch zu einer etwas oberhalb 0° schm. Krystallmasse; D2. 0,981,
bd10 = 1,4787, daher Mol.-Refr. 39,87, woraus sieh fiir Nopinon (Mol.-Refr. ber.
39,51) ein Refraktionsiucrement von 0,4 ergibt. Nopinon ist rechtsdrehend, [«]d13
=a -f-18,48°;, die Drehungsintensitat nimmt in alkoh. Lsg. sehr zu, [«]d= -3-37,270
(p = 12,36%, t = 18°), was auf die Entstehung einer Verb. hinzudeuten scheint,
wadhrend in anderen Losungsmitteln (it., Bzl.) die Drehung geringer ist als in un-
verdiinntem Zustande.

Sattigt man eine alkoh. Lsg. von Nopinon mit HCI, so kondensieren sich 2 Mol.
des Ketons unter Wasseraustritt, 1 Mol. HCI lagert sich an die dabei entstehende
KohleustoSdoppelbindung an, und ferner wird der Vierring in beiden vereinigten
Molekilen unter HCI-Aufnahme gesprengt; das so entstehende Trichlorid (1.),
C,8HIOCI3, Kryatalle (aus A.), swl. in k. A., zers. sich bei 148°, gibt schon bei
langerem Kochen mit Lésungsmitteln oder bei Digestion mit 1 Mol. Na-Athylat
HCI ab u. geht in ein Dichlorid, C18H280CI2, Nadeln (aus A.), P. 125—126°, uber,
das in A. und A. viel leichter 1 ist, als das Trichlorid, durch Aufnahme von HCI
aber wieder letzteres liefert. Durch Einw. von HBr auf Nopinon lassen sich den
Chloriden analoge Bromverbb. darstellen.

Kocht man Nopinon ldngere Zeit mit verd. HsS04, so entsteht neben reich-
lichen Mengen mit Wasserdampf nicht flichtiger Prodd. A”-Isopropylhexenon (I1.);
Semicarbazon, F. 183—184°; H,S-Verb., P. 119°.

Wird Nopinon in feuchter &ther. Lsg. mittels Na reduziert, so erhdlt man
neben dem Pinakon des Nopinons, C18H3002, Krystalle (aus A.), P. 106—107°,
Kpn. 195—200° einen leicht, aber nicht véllig erstarrenden Alkohol, CH!60 (I11),
der sich durch Absaugen in einen festen und einen flissigen Anteil zerlegen I&4Rt.
cc-Nopinol (fest), weille, leicht sublimierende, campheréhnlich riechende Nadeln (aus
Methylalkohol), P. 102°, Kp. 204—205° [a]D= -5,32° (in A.; p = 12,53%, t = 18°).
Phenylurethan, F. 131—132°. R-Nopinol (flissig), dickflussige M., die sich beim
Prifen mit Semicarbazid und bei Einw. von HCI als frei von Nopinon erwies;
[(ID= —1503° (iu A.; p — 13,15%, t = 17°). Phenylurethan, F. 95—96°. Das
feste Isomere bleibt bei mehrwdchiger Berithrung mit verd. HsS04 ganz unver-
&ndert, gegen ZnClI2 ist es viel bestandiger als B-Nopinol, aus dem beim Erwérmen
mit diesem Reagens in wenig guter Ausbeute Nopinonen, CH14 Kp. etwa 157 bis
160°, entsteht.

Nopinon liefert beim Umsetzen mit Methylmagnesiumjodid das tertidre Homonopi-
nol, CIH17-OH (Hethyl-I-nopinol, Pinenhydrat) (IV.), verfilzte Nadeln (aus verd. Holz-
geist), P. 58—59°, Kp. 204—205°, das campheréhnlichen Geruch besitzt, sehr leicht
fliichtig u. gegen KMu04 ganz bestandig ist; (w1« = —4,99° (in A.; , = 17,85%,
t = 18°). Da es auch als Pinenhydrat betrachtet werden kann, so sind die bei
der Abspaltung von H2 aus ihm entstehenden Prodd. von besonderem luteredse;
es kodnnen sich dabei a- (gewohnliches), - (Nopinen) oder y-Pinen (V.) bilden,

l. 1. 1. V. V.

welch’ letzteres sich voraussichtlich unter Sprengung des Vierringes sehr leicht
umlagern wird. Beim Schitteln mit k. 5%ig. H,S04 findet aber keine HsO-Ab-
spaltung, sondern B. von cis-Terpinhydrat, P. 117°, statt; ebenso wirkt k. wss. Oxal-
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und kalte Ameisensdureldsung. Erwédrmt man dagegen Pinenhydrat mit etwa der
doppelten Menge 85%ig. Ameisensdure, so bildet sich ein Gemisch von KW-stoffen,
in dem Terpinen und Terpinoien sicher nacbgewiesen wurden; wahrscheinlich ist
aber auch Dipenten darin enthalten. Offenbar bildet sich auch hierbei zun&chst
Terpin, das dann die bekannten Abwandlungen erleidet. Die Verss. mit trocknen,
HjO-abspaltenden Mitteln, wie ZuClj, KHSO* und Natronkalk haben bisher nicht
zu bestimmten Ergebnissen gefuhrt.

Sattigt mau eine Eisessiglsg. von Homouopindl unter Abkihlen mit HCI und
1aRt einige Tage stehen, so erhdlt mau Dipentendichlorhydrat. Bei Eiuw. von PC16
auf Homonopinol (in petroldther. Lsg.) wird die OH-Gruppe dieses A. durch CI
ersetzt; die entstehende, selbst im Vakuum nicht ganz unzers. destillierende (Kp13
95—105°) Verh. CIOIIITCI, die mit Recht als Pinenmonochlorhydrat zu bezeichnen
ist, ist aber nicht identisch mit dem fiir gewohnlich so genannten, durch Anlagerung
von 1 Mol. HCI an trocknes Pincn erhdltlichen Chlorhydrat. Séttigt man das Prod.
der Einw. von PCI6 auf Homonopinol in Eisessiglsg. mit HCI, so bildet sich reich-
lich Dipentendihydrochlorid; bei Einw. von Amylnitrit u. HNOs auf Homonopinyl-
ehlorid scheidet sich ein wl., chlorhaltiges Nitrosat ab. Der bei Umsetzung des
Chlorids mit Anilin entstehende, zunéchst zwischen 179° und 190° sd. KW-stoff" ist
reich an Dipenten. Homonopinylchlorid scheint danach ziemlich unbestdndig zu
sein und nicht nur zur HCI-Abspaltung, sondern auch zur Aufldsung des Vievringes
zu neigen. (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1907. 232—50. 5/8. [8/6.*] Gotiingen,
Univ.-Lab) Helle.

0. W allach, Uber die Synthese hoherer Homologer des Terpins und hoherer
homologer Terpene. Wie Mcthylnopinol (s. vorstehendes Ref.), so spaltet auch das
durch Umsetzung von Nopinon mit Athylmagnesiumjodid entstehende Athylnopinol,
CuHI0 (1), Krystalle, F. 43—45°, Kp. 219—223°, beim Erw&rmen mit Ameisen-

sdure W. ab, dabei homologe Ter-

pene, die jedoch noch nicht né&her

HaC-H,C OH H3C*HsC OH untersucht sind, liefernd. — Wird

Athylnopinol langere Zeit mit 5°/0ig.

HjS04 geschdttelt, so geht es in ein

homologes Terpinhydrat, CuH233

(H3C)4C-OllI -f-HjO (Il.), durchsichtige Krystalle

(aus Essigester), F. 75—76° (nach

vorherigem Erweichen), Uber. Der Vf. setzt die Verss. zur Gewinnung homologer

Terpine fort. (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1907. 250—52. 5/8. [8/6.*] Gdttingen.
Univ.-Lab.) Helle.

L. F. Kebler, Synthetischer Campher. Vf. bespricht amerikanische Patente,
welche die Darst. von synthetischem Campher betreffen. (Amer. Journ. Pharm. 79.
349—56. Aug. Washington. Drug Lab.) Hahn.

Adolfv. Baeyer, Untersuchungen uber die Abkdmmlinge des Triphenylcarbinols.
(Erste Abhandlung.) Angeregt durch seine frither (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1189.
3013; 36. 2774; 37. 597. 2848. 3191; 38. 569. 1156) gemeinschaftlich mit Virriger
verdffentlichten Abhandlungen beginnt Vf. eine systematische Unters, der Tripbenyl-
carbinolderivate in der Absicht, eine Grundlage fiir den Ausbau der wissenschaft-
lieben Farbstoffchemie zu gewinnen. Es werden zunéchst diejenigen Derivate des
Triphenylcarbinols und des Diphenylphthalids besprochen, welche in jedem Benzol-
kern nur eine Oxy- oder eine Aminogruppe enthalten, und welche alB singulére
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Abkoémmlinge bezeichnet werden. Als bindre und terndre werden dann soleko
benannt, welche zwei oder drei Substituenten in einem Benzolkern enthalten.
Theoretischer Teil. Vf. hat friher gezeigt, daB das p-Aminotripheuylcar-
binol zwar ein Farbsalz liefert, dal dieses aber nur orange geférbt ist und nicht
zu den eigentlichen Anilinfarben gerechnet werden kann. Ebenso zeigte sich, daR
das durch Wasserabspaltung aus dem p Oxytriphenylcarbinol entstehende Diphenyl-
chinomelhan von BistrzyCKI U. Herbst (Spdter vom Vf. als Puchson bezeichnet)
dieselbe orange Féarbung besitzt. Im Widerspruch hierzu stand die Angabe von
V. Pechmann, dall p-Oxydiphenylphthalid sich in Alkali mit violetter Farbe Iost.
Um diese Tatsache zu erkldren, hat Vf. (Ber. Dtsch Chem. Ges. 38. 569; C. 1905.
. 821) versucht, eine Theorie aufzustellen, doch hat sich jetzt gezeigt, dal die An-
gabe von y. Pechmann unrichtig ist, und die violette Farbung der alkal. Lsg. von
einem Gehalt an Phenolphthalein herriihrt. Oxydiphenylphthalid 16st sich farblos
in Alkalien. Beim Kochen der Sodalsg. tritt Gelbfarbung ein, die offenbar der B.
einer Fuchsoncarboneiiure zuzuschreiben ist, da sie auf Zusatz von Alkali wieder
verschwindet. Auch Oxyditolylphthalid 16st sich farblos in Alkalien. Abgesehen
von den Sduresalzen der phenolartigen Derivate gibt es also von gefarbten Verbb.
der Monoxy- und Monoaminotriphenylcarbinole nur zwei, das Fuchson (I.) und das
Fuehsonimoniumchlorid (I1.). Wird auch ein zweiter u. dritter Benzolkern substi-

I 1. 1I. IV-.
0 NHoCl <— Na —vy < Cl —y

tuiert, so komplizieren sich die Verhdltnisse. Aus der Betrachtung dieser Verbb.
ergeben sich folgende Resultate: Die Laetongruppe in den Phthaleinen ist ganz
ohne EinfluR auf die Farbung. Es kommen daher in bezug auf die Farbersehei-
- nungen nur die Oxy- u. Aminoderivate des Triphenylcarbinols in Betracht. Diese
zeigen folgende Eigenschaften: 1. Alle Carbinole sind farblos. Farbung tritt nur
infolge einer im Molekil stattfindeuden Wasserabspaltung ein. — 2. Von den Mono-
substitutionsprodd. sind nur die p-stiudigen imstaude, W. abzuspalten. Aus dem
p-Oxytripheuylcarbinol entsteht so das orangefarbene Fuchson (l.), aus dem Chlor-
hydrat des p-Aminotriphenylcarbinols das ebenso gefarbte Fuehsonimoniumchlorid
(I1.). — 3. Die singuldren Disubstitutionsprodd. verhalten sich in der Sauerstoff- u.
der Stiekstoffreihe verschieden. — 3a. Von den Sauerstoffverbb. verlieren nur die-
jenigen 1 Mol. W., welche mindestens eine Oxygruppe in der p-Stellung enthalten.
Es entstehen dabei p-, o- oder m-Oxyfuchsone, welche dem Fuchson vollstandig
gleichen. In Alkalien sind alle drei mit intensiver Farbe 1, u. zwar violett, blau-
rot u. blutrot, von diesen ist aber nur die violette der p,p'-Form bestdndig. Ebenso
zeigt auch nur die alkal. Lsg. der p,p'-Form ein charakteristisches Spektrum — das
Benzaurinspektrum. — 3b. Die salzsauren Salze der singuldren Diaminotripheuyl-
carbinole stimmen darin mit den alkal. Lsgg. der Oxyfucbhsone Uberein, daR nur
die p,p-Form (Doebners Violett) ein charakteristisches Spektrum gibt, das mit
dem Benzaurinspektrum identisch ist. Die p,m'-Verb. verhélt sieh wie die mono-p-
Aminoverb., und in der p,0'-Verb. ist die tinktorielle Wirkung der p-Aminogruppe
sogar abgeschwdcht. Die Verbb. ohne p-Aminogruppe geben in saurer Lsg. uieht
die geringste Farbung. — 4. Von den singuldren Trisubstitutionsprodd. der Sauer-
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stoffreiho ist nur das Aurin bekannt, das in alkal. Lsg. ein dem Benzaurin dhn-
liches Spektrum zeigt. Dem Aurin entspricht in der Stiekstoffreihe das p-Fuchsin,
dessen Lsg. dasselbe Spektrum besitzt. Bedingung fir die B. eines farbigen Salzes
ist die Anwesenheit von zwei p-Aminogruppen. Alle anderen Triaminoverbb. ldsen
sich in SS. farblos oder orangegelb. — 5. Das Gesamtresultat ist also, daf min-
destens zwei Oxy- oder Aminogruppen in der Parastellung stehen missen, wenn
das charakteristische Spektrum mit einem scharf begrenzten schmalen Band ent-
stehen soll.

Ankuiipfend an die letztgenannte Bedingung entwickelt Vf. folgende Erkl&rung
der Farbung der Anilin- und Aurinfarben: Es ist gleichgiltig, welcher der beiden
p-atnidierten Benzolkerne in die chinoide Form (ibergeht, und es kann auch die
chinoide Struktur von dem einen Kern zum anderen U(bergehen, ohne dafl die
Natur der Substanz sich dandert. Denkbar ist daher, daB eine fortwéhrende Oszil-
lation stattfindet, welche Veranlassung zu rhythmischen Atherschwingungen geben
kann. Dasselbe gilt fir das Na-Salz des Benzaurins. Besonders leicht erklarlich
wird diese Annahme, wenn man fiir die Methylenchinone auf die alte, noch keines-
wegs als unrichtig nachgewiesene Chinonformel von Graebe zuriickgreift. Hieraus
ergeben sich fir dasBenzaurinnatrium und Doebners Violett die Formeln I11I.
und 1V., in denen dielangen Pfeile die hin- u. herpendelnde Valenz des Zentral-
kohlenatoffs bedeuten. Diese Vorstellung gewinnt an Wahrscheinlichkeit durch die
Basizitatserscheinungen der Anilinfarben.  SchlieBlich weist Vf. noch auf den
Wert der spektralanalytischen Unters, fur die Konstitutionsaufkldrung der Farb-
stoffe hin.

Experimenteller Teil. 1. Monoxy- u. Amiuoderivate. (Mitbearbeitet
von Diehl.) Die Monoxytriphenylcarbinole. o-Oxytriphenylcarbinol, CibH"O,.
Darst. nach der GRiIGNARDschen Methode aus Salicylsduremethylather u. 4 Mol. Brom-
benzol. Farblose, rechteckige Tafeln und Prismen aus A. -(- Lg., F.1405° 1L in
A. und A, zIl. in Bzl. und ChIf., swl. in Lg. In Alkalien farblos 1 Die Lsg. in
Eg. gibt mit konz. H2S04 kirschrote F&rbung, die mit W. verschwindet. Na-Salz,
wl., krystallinisch. — o-Anisyldiphcnylcarbinol, C¥H1802 Nach der GRiIGNARDschen
Methode aus Methylsalicylsduremethylester und Brombenzol. Farblose, rhombische
Tafeln aus A., F. 128—129°. Gibt mit Eg. -(- H2S04 kirschrote, mit Eg. in der
Hitze gelbe Farbung. — o-Anisyldiphenylcarbinolchlorid, CIHI7OCI. Aus dem Car-
binol in A. mit trocknem HCI. WeiRe Niidelchen, F. 126° unter Zers. Unbestindig
an der Luft unter Ruckbildung des Carbinols. — o-Anisyldiphcnylcarbindlanilid,
CiOHi3ON (?). Aus dem Carbinolchlorid und Anilin in A.  Wdrfelartige Krystalle,
F. 151°. Fdarbt sich nicht beim Erhitzen. — o0-Oxytriphenylmtthan, C,9HIa0. Aus
dem o-Oxytriphenylcarbinol durch Reduktion mit Zinkstaub in sd. Eg. Farblose
SpieBe auB Bzl. + Lg., F. 124°. Alkoholhaltige Nadeln aus A., F. 76°. — o0-Ani-
syldiphenylmethan, CSHIsO. Aus o-Anisyldiphenylearbinol durch 3—4-stiindiges Er-
hitzen mit Eg. u. Zinkstaub. Farblose, flachenreiche Rhomboeder aus Bzl., F. 114°.
— 9-Phenylxanthen, CleH10 (Urimann, Engi, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 2372;
C. 1904. I1. 344). Aus o-Oxytriphenylcarbinol durch Dest. im Vakuum. — m-Oxy-
triphenylcarbinol, CIHI602 Darst. analog der o-Oxyverb. Kurze Sdulchen aus
Bzl. -(- Lg., F. 147—148°, 1 in Eg. -f- H2S04 mit braunroter Farbe, die schnell
verehwindet. — m-Anisyldiphenylcarbinol, CIH 1802 Aus Methyl m-oxybenzoesaure-
methylester wie oben. GroRe, anscheinend regulire Krystalle aus A., F. 88°. —
m-Oxytriphenylmethan, CI9H100. Aus dem Carbinol durch Reduktion mit Eg. und
Zinkstaub. Farblose Prismen aus Lg., F. 106°.

Die Oxydiphenylphthalide. p-Oxyphenylphthalid, CsoH,00s (v. Pechmann,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13. 1613). Ein phenolphthaleinfreies, in Alkali farblos 1
Prod., entsteht, wenn man o-Benzoylbenzoesdure mit dem gleichen Gewicht Phenol
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zusammenschmilzt u. unter Kihlung tropfenweise mit konz. H2S04 versetzt. Prismen
aus h. Eg. -f- W,, F. 167°. Farblos 1 in konz. Alkali, mit gelber Farbe in verd.
Alkali, Soda etc. — 1,4-0-Oxyphenyltolylphthalid (Benzol-p-Tcresolphthalein), C21H180,,.
Aus einem Gemisch von gleichen Teilen p-Kresol und o-Benzoylbenzoesdure beim
Zutropfen von H,S04 unter Kihlung. Farblose, unregelmaBige Prismen aud h. Eg.
+ W., F. 226° swl. in W. und k. Sodalsg. Farblos 1 in Alkali,grin in konz.
HaS04. Das Na-Salz ist wl. in Natronlauge.

Die Monoaminotriphenylcarbinole. m- Dimethylaminotriphenylcarbinol,
C2ZIHSINO. Entsteht aus in- Dimethylaminobenzoesduremetbylester mit 1,5 Mol.
Bromphenylmagneaium. Farblose, nahezu quadratische Tafeln aus A. oder Eg.,
F. 110°. Farblos 1 in konz. H3804, schwach gelb in rauchender HCI. — C”H,,,
NO, HCI. Farblose Blattchen aus W., F. 181° unter Braunfarbung. — m-Dimethyl-
aminotriph.enyicarbi'nolchlorid. Das Chlorhydrat, CZIHZNCI, HCI, entsteht beim Ein-
leiten von trocknein HCI in die &th. Lsg. des Carbinols, F. 154°. Wandelt sich an
feuchter Luft in das Chlorhydrat des Carbinols um. Liefert kein Fuchsonimonium-
chlorid. — m-Dimcthylaminotriphenylcarbinolmethyldthcr, CSH280N. Aus der methyl-
alkoh. Lsg. des Dicblorids mit der berechneten Menge Natriummethylat. Rhom-
bische Tafeln und Prismen aus Lg., F. 81°

H. Die singuldren Dioxy- und Diaminoderivate. (Mitbearbeitet
V. Bentheim und Diehl.) p,0'~Dioxybenzophenon wurde nach der Vorschrift von
Michaer (Amer. Chem. Journ. 5. 83) dargestellt. Krystalle aus Eg. u. W., F. 150
bis 151°. — pp'-Dioxytriplienylcarbinol, CI19H180a. Aus 12 g Brombenzol und 1,2 g
Magnesium in 36 g A. mit 3 g Dioxybenzopheuon in 15 g A. UnregelmaRige, farb-
lose PriBmen aus A. -f- Chlf., F. 143° unter Wasserabspaltung und Orangefarbuug.
Farblos 1 in Alkali, blutrot in kouz. H2504. — o0-Oxyfuchson, C19HI402. Aus p,0™-
Dioxytriphenylcarbinol durch Erhitzen fiir sich auf 150° oder besser in sd. Anisol.
Orangefarbige, flachenreiche Prismen, F. 204—205°, 1L in den meisten Ldsungs-
mitteln, 1 in Alkali mit blauroter Farbe, die bald unter Rickbildung des Carbinols

verschwindet, 1 in konz. H3S04 mit blutroter Farbe. — p,m'-Dioxybenzophenon
(Gatteemann, RuDT, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 2295), F. 205 -200° (der F. des
p,m'-Diaminobenzophenons wurde zu 131—132° gefunden). — p,m'-Dioxytriphenyl-

carbinol. Aus 25g Brombenzol u. 2,5 g Magnesium in 75 g A. mit 5g p,m'-Dioxy-
benzophenon in 100 g h. AniBol. Chlf.-haltige, weiRe Krystalle aus A. -f- Chlf.,
F. 155—160°. Farblos 1 in Alkalien, orangerot in konz. H2S04 — m-Oxyfuchson,
ClH102 Aus p,m'-DioxytripheDylearbinol durch Erhitzen auf 150°. Orangefarbige
Prismen aus Aceton, F. 183°. Chlf.-haltige Krystalle aus Chlf., F. 105—110° unter
Sch&dumen, 1 in Alkali mit blutroter, bald verschwindender Farbe, orangerot 1 in
konz. HsS04. — o,0'-Dianisylphenylcarbinol, CaiH09. Aus o-Jodanisol u. Benzoe-
sauremethylester nach der GEIGNAEDschen Methode. Rhombische Tafeln aus Lg.,
F. 115°. Féarbt sich mit Eg. -f- HsS04 braunviolett, mit Eg. beim Erwérmen gelb.
— 0,0'-Dianisylphenyhnethan, C2H280a Aus dem Carbinol durch Reduktion mit
Zinkstaub und Eg. Farblose, verwachsene Prismen aus A., F. 106°. Riecht gua-
jacolartig. — m,m'-Dioxytriphenylcarbinol, C19H18.,, Aus m,m'-Dioxybenzophenon
(Gatteemann, Rudt, 1 c., F. 170°) mit Bromphenylmagnesium analog der p,o0'-
Verb. Bildet mit allen verwendbaren Ldsungsmitteln Krystallverbb. (z. B. C19H1803

CjH80), die unter 100° schm., 1 in konz. H404 mit bordeauxroter Farbe. Liefert
kein Fuchson. — m,m'-Dianisylphenylcarbinol, CSHslOa. Aus m-Jodanisol und
Benzoesduremethylester nach der GEIGNAEDschen Methode. Verwachsene, rhom-
bische Blattchen aus Methylalkohol, F. 82—83°, 1 in Eg. -f- H3504 mit bordeaux-
roter Farbe.

Die singulédren Dioxydiphenylphthalide. m,m'-Dioxyditolylphthalid
wurde nach LimpeiCHT (LiebiGs Ann. 299. 287) dargestellt, dessen Angaben sich

von
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aber nur teilweise bestatigt haben. — Dinitrodit6lylphthalid. Durch Nitrierung von
Ditolylphthalid unter —10°. Krusten auB A. F. 157—158°. Acetonhaltige Krystalle
aus Aceton. F. unter 100°. — Diaminoditolylphthalid. Durch Reduktion in Eg.

Prismen aus Aceton. F. 197°. Zur Darst. des reinen Dioxykdrpers wurde aus 10 g
Diaminoditolylphthalid, 200 g absul. A., 60 g konz. H2S04 und 60 g Amylniirit
zundchst das Diazoniumsulfat isoliert. WeilRes, beim Erhitzen verpuffendes Krystall-
pulver bei Zusatz von A. Erwarmt man dieses in 100 Tin. W. auf 60°, so erhilt
man, nach Reinigung mit SnCI2 u. HCI, reines m,m'-Dioxyditolylphthalid, CS3H1804.
Farblose Prismen aus Eg. -f- W. F. 206°. Bildet mit Chlf., Bzl. u. a. Krystall-
verbb. Farblos 1 in Alkali.

Die singuldren Diaminotriphenylcarbinole. Dimethyl-m-aminobenzo-
phenonjodmethylat, CIBHISNOJ. Aua m-Aminobenzophenon mit Dimethylsulfat und
NaOH beim Versetzen der h., alkal. Lsg. mit Jodkalium. Nadeln aus A. Liefert
beim Erhitzen im Vakuum auf 205° Dimethyl-m-aminobenzophenon, CIBHI6ON. Hell-
gelbliche Tafeln aus A. F. 47°. — Dimethyl-m-aminobenzhydrol, C16HIMNO. Aus
dem Bcnzophenon in verd. A. durch Reduktion mit Natriumamalgam. Farblose
Nadeln aus A. F. 102°; 1 in ltonz. H3S04 mit orangeroter Farbe, in anderen SS.
farblos. — Dimethyl-p-aminobenzophenon. Durch Methylierung von p-Aminobenzo-
phenon mit Dimethylsulfat. — Tetramethyl-m,p-diaminobenzophenon, CIH2N30. Aus
dem Bromhydrat des Di-m,p-aminobenzophenons durch langeres Erhitzen mit Methyl-
alkohol auf 145° und dann mit NHa auf 180°. Bréunlichgelbe Krystalle aus A.
oder A. F. 77—7855°. — Chlorhydrat. Farblose Nadeln aus absol. A. F. 278
bis 280°. Wird von W. hydrolysiert. — CI7TH20N30, H3PtCJ8 -f- HaO. Dunkelgold-
gelbe Tafeln. Fé&rbt sich bei 100° dunkel, zers. sich bei 200°. — Tetramethylm,p-
diaminobenzhydrol, CIH3N30. Durch Reduktion des Ketons mit Natriumamalgam.
Farblose Nadeln aus A. F. 100—101°; 1 in konz. H3504 mit gelber, in h. Eg.
mit gelbgriiuer Farbe, in anderen SS. farblos. — Tetramethyl-op'-diaminobenzophenon.
F. 122°. — m,m'-Dinitrodiphenylmethan. 100 g Nitrobenzylalkohol, 300 g Nitro-
benzol und 2 kg konz. HaS04 werden 2 Stdn. auf 130—140° erhitzt. Das Prod.
wird durch Ausschutteln mit k. Aceton gereinigt. Silbergldnzende Blétter aus Eg.
F. 180°. Oxydiert mau 50 g dieser Verb. durch Erhitzen mit 500 g Eg. und einer
konz., wss. Lsg. von 100 g Chromséure, so erhdlt man mpi'-Dinitrobcnzophenon.
Farblose Tafeln aus Eg. F. 160°. Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorir und
HCI in Eg. m,m'-Diaminobenzophenon. Hellgelbe Nadeln aus A., die beim Erhitzen
erst aufschdumen und dann bei 173° schm. Liefert mit Dimethylsulfat und NaOH
Tetramethyl-m,m'-diatninobenzophenon, C,7H20N2 Gelbe Prismen aus verd. A.
F. 59—60". Farblos 1 in SS.; 1L in den meisten Ldsungsmitteln, — Tetramethyl-
m,m'-diamindbenzhydrél, CIMHSION3. Aus dem Benzophenon durch Reduktion mit
Natriumamalgam in A. Flaehenreiche Prismen aus A. F. 72—73°; farblos 1 in
SS. — Dmethyl-p-aminobenzoesduremethylester. p-Aminobenzoeséure wird wieder-
holt mit Dimethylsulfat und NaOH methyliert und dann mit HCI verestert.

Tetramethyldi-pfi'-aminotriphenylcarbinol, C38H30ON3. Aus Dimethyl-p-amino-
benzophenon in Bzl. mit 2 Mol. o Dimethylaminophenylmagnesiumjodid (vgl. Baeyer,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 2760) beim Kochen. Farblose, flachenreiche Krystalle
aus A. F. 169,5—170° 1 in Bzl; zIl. in A. u. A. Die farblose Lsg. in Eg. wird
beim Erhitzen erst dunkelgrin, dann gelb. — Tetramethyl-p,o0'-diaminotriphenyl-
carbinolchlorid. Das Chlorbydrat, C33HS/MNSC13 entsteht beim Einleiten von HCI in
die dth. Lsg. des Carbinols. Gelbliche Nadeln, die sich bei 140° dunkel farben u.
bei 227° zersetzen. ZerflieBlich, 11 in W. Gibt mit SnCl4 ein rotes Doppelsalz. —
Tetramethyl-p,m'-diaminotriphenylcarbinol, C8HSINS. Aus Tetramethyl-p,m'-diamino-
benzophenon in A. mit Phenylmaguesiumbromid. Farblose, schiefwinklige Prismen
aus Bzl. -j- A. F. 140°% 1 in Bzl, wl. in A., swl. in A, — Tetramethyl-p,m'-di-
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aminotriphenylmethan, CSH20N2 Aus dem Carbinol in salzsaurer Lsg. Durch
Reduktion mit Zinkstaub und etwas HJ. UnregelmdRige Krystalle aus A. F. 83
bis 84°; swl. in k. A.; zwl. in b. A. und A. — Tetramethyl-0,0"-diaminotriphenyl-
carbinol, CZH280N2. Wird aus Benzoséureester und o-Joddimethylanilin mit akti-
viertem Magnesium- oder aus 0,0'-Tetramethyldiaminobenzophenon mit Brombenzol
und Magnesium dargestellt. Farblose, zu Warzen vereinigte Prismen aus Lg. F.
105°; 11 in den meisten Lésungsmitteln; zwl. in A. u. Lg. Farblos 11 in SS. Mit
PC)Sin ChIf. entsteht eine vorlbergehende Blaufarbung. — Tetramethyl-o,m'-di-
aminotriphcnylcarbinol, CBH280N2 Aus o Joddimethylaniliu u. Dimetbyl-m-amino-
benzophenon, Farblose, rechtwinklige Tafeln aus Bzl. F. 183—184°; zIl. in Bzl,;
wl. in A, und A. Die farblose Lsg. in Eg. wird beim Erhitzen gelbgriin. —
Tetramethyl-m,m’'-diaminotfiphenylcarbhiol, CZH20N2 Aus m,m'-Tetramethyldi-
aminobenzophenon mit 2 Mol. Brombenzolmagnesium. Krystallkrusten aus A,
F. 128-129°. Gelb 1 in SS. SnCl« gibt Gelbfarbung.

1. Die singuldren Triaminotriphenylearbinole (mitbearbeitet
V. Bentheim). Hexamethyl-p,p',m"-triaminotriphenylearbinol. Aus dem entsprechen-
den Triphenylmethan in sehr verd., salzsaurer Lsg. durch Oxydation mit Blei-
superoxyd. LieB sich nicht ganz rein erhalten. Farblos 1 in k. A., blau beim
Kochen, blaugrin in Eg., farblos in k., blaugriin in k., verd. Salzsdure. — JHexa-
methyl-p,p',m"-triaminotriphenylmethan, C3H3IN3 Aus Tetramethyldi-m,p-amino-
benzhydrol mit 2 Tin. Dimethylanilin und 0,5 Tin. Chlorzink auf dem Wasserbade.
Farblose Prismen aus Bzl. -f- A. F. 153—154°. Fé&rbt Bich an der Luft griin; wl.
in A. und A. — Hcxamethyl-pfi',0"-triaminotriphcnylcarbinol, C,6H3IONB. Aus Di-
metkyl-p-aminobenzoesduremethylester u. 3 Mol. o-Joddimethylanilin mit Magnesium.
Farblose Krystalle von rhombischem Typus. F. 172—173°;, 1L in Bzl.; zwl. in A
und A. — Hexamethyl-p,0',m"-triaminotriphenylcarbinol, CIsHalON3. Aus Tetra-
methyldi-m,m-aminobenzophenon und o-Joddimethylanilin mit Magnesium. Schief-
winklige Tafeln von rhombischem Typus aus A. F. 148—150°. Etwas leichter 1
in A. und A. als die o,m,m-Verb. — Hexamethyl-0.0',0"-triaminotripheny!caibinol,
CIBHalON3  Aus 0,0'-Tetrametbyldiaminobenzophenon, o-Joddimethylanilin und
Magnesium, oder aus o-Joddimethylaniliu und Dimethylanthranilsdureester mit
Magnesium oder auch analog aus o-Joddimethylanilin und Orthokohlensdureester.
Prismen oder Tafeln aus Lg.; 1L in allen Ldsungsmitteln. F. 107—108°. Farblos
1 in allen SS. — Hexamethyl-0,0',m"-triaminotriph.enylcarbinol, CZH3ION3 Aus
o-Joddimethylanilin u. Dimethyl-m-aminobenzoesiiuremethylester. Farblose, schief-
winklige Tafeln aus A. F. 151—152°. Etwas leichter 1 in A. und A. als die
0,0,p-Verb. — JKexa,metbyl-otm',m"-triaminotriplienylcarbinol, CI3H3IONS8. Aus Tetra-
metkyldi-m,m-aminobenzophenon und 2 Tin. o Joddimethylaniliu. Rechtwinklige
Prismen aus Bzl. -|- A. F. 207—208° wl. in A.; swl. in A. (Liebigs Ann. 354,
152—204. 24/6. [23/3.] Minchen Chem. Lab. d. Kgl. Akad. d. Wissensch.) Posnek.

Norman Lees und Jocelyn Field Thorpe, Einige Derivate von 2-Phenyl-I1,3-
naphthylendiamin. Die /9-Aminogruppe des 2-Phenyl-I,3-naphthylendiamim (Atkin-
SON, Thokpe, Journ. Chem. Soc. London 89. 1906; C. 1907. I, 728) ist stdrker
basisch als die u-stdndige und reagiert daher bei der Salzbildung, Diazotierung u.
Acetylierung vor dieser. /~-Derivate kdnnen daher aus der Base selbst, «-Derivate
aus deren Monoaeetylverb. hergestellt werden. Der Beweis fur die /5-Stellung der
Acetylgruppe in der Monoaeetylverb. stutzt sich auf die Verschiedenheit der beiden
Acetylverbb., die durch Acetylierung der Azoverb. aus 2-Phenyl-l,3-naphthylen-
diamin und Diazobenzolsalzen oder durch Einw. von Diazobenzolsalz auf Mono-
acetyl-2-phenyl-1,3-naphthylendiamin erhalten werden. 2Phcnyl-li3-naphthylen-
diamin gibt nun selbst mit Diazoniumsalz die Azoverb. (I.), deren Aminogruppe in

von
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4 Stellung zur Azogruppe mit starken MineralBduren Salze bildet; da aber beim
Acetylieren diese Fahigkeit verloren gebt, so mul3 die Aeetylgruppe in 4 stehen
(1.). Die Azoverb. des Monoacetylderivats bildet aber derartige Salze, so dafR ihr
die Konstitution (I11.) zukommt. DaR auch die Diazotierung in der /?-NH2Gruppe

OYSH L m®-T g (oo

NH2 NH-CO-CHs NH2

erfolgt, gebt daraus hervor, daB die aus der Diazoverb. und O-Naphtbol (IV.) ge-
wonnene Azoverb. verschieden ist von der, die man durch Hydrolyse deB Acetyl-
derivats der Azoverbindung aus dem diazotierten Monoacetylnapbthylendiamin und
|3-Naphthol (V.) erhdlt. In diesen Azoverbb. hat die Phenylgruppe keinen merk-

NYCIlHa.OH Y/ i-"MiNH.CO-CHg
V. CeH6 V. I~ 3" J OaHe
N7-C,0He.OH

liehen EinfluR auf die Farbe, sie vermindert aber deren basischen Eigenschaften
so stark, daB die Salze durch W. gespalten werden. SchlieBlich bildet die |9-NHa&
Gruppe zuerst Salz; denn wie man beim Erhitzen des Dichlorhydrats des 2-Phenyl-
1,3-naphthylendiamins das entsprechende zweiwertige Naphthol erhélt, so liefert
das Monochlorhydrat ein Aminonaphthol (VI.), welches wieder verschieden ist von
dem durch Diazotieren und Verkochen der Diazoverb. aus dem Monoacetylderivat
(VIL) dargestellten. Die Methylierung des 2-Phenyl-1,3-naphthylendiamins mit

iOH MMMNNH-CO-CHg AfNANNH,
V1. CrHs VIl. LALMJCeH™* —
NHS NSX OH

Methylsulfat fuhrt zur disekundaren Base, welche in drei Formen existiert, von
denen zwei physikalisch isomer sind, wdahrend die Beziehungen der dritten, ;?-Form,
zu der dimorphen R-Form noch nicht aufgeklért sind. Aus allen drei Formen ent-
steht bei fortgesetzter Methylierung die Tetrametbylverb. Mit Diazoniumsalzen
reagiert die Dimetbylverb. nur langsam und unvollstindig, die Tetramethylverb.
gar nicht, obwohl eine p-Stelle frei ist (vgl. Morgan, Micklethwait, Journ. Chem,
Soc. London 91. 360; C. 1907. I. 1403).

Experim entelles. Die fruher beschriebene DarBt. des 2-Phcnyl-1,3-naphthylen-
diamins wird dahin modifiziert, daB das zur Kondensation erforderliche Na nicht
in A. gelost, sondern unter Xylol fein verteilt wird. Gegen HNOj verhdlt sich
das Diamin wie Phenylendiamin; in verd. HCI-Lsg. entsteht ein brauner, dem
Bismarckbraun ahnlicher Farbstoff, in Ggw. eines groRen Uberschusses von konz.
HCI wird aber genau 1 Mol. HN02 aufgenommen, wobei die Lsg. vollig klar bleibt.
Bei langerem Stehen in der Kdélte scheidet sich eine kleine Menge des explosiven
Diazoniumsalzes krystalliniach ab. Mit Aminen konnten keine Azoverb. erhalten
werden. L&Rt man aber die stark saure Lsg. des Diazoniumsalzes in eine Lsg.
von R-Naphthol, die einen groRen UberschuR an Alkali enthilt, einflieBen, so ent-
steht I-Amino-2-phenylnaphthaUn-3-azo-R-naphiJiol, CIOHI00ON8 = HSN-CIHGCHS.
Na.ClHe.OH, als rotlicher Nd., rakr., tiefrote Nadeln aus Bzl., F. 270°, wl. in Bzl;
lost sich in konz. HjSO* mit tief violetter Farbe. — 4-Benzolazo-2-plienyl-1,3-
naphihylendiamin, C2H18N4 = (HjNJjCjoH"CgHis)-Ns<C6H8, aus 1 g der Base in
verd. HCI u. der diazotierten Lsg. von 0,45 g Anilin, rote Nadeln aus A. -f- Bzl,,
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F. 210° (Zers.)- — Chlorhydrat, C,,H18N4-HC1, orangegelbe Nadeln aus der h. Lsg.
der Azoverb. in verd. HCI, wird durch W. zers. — 4-Benxolazo-l-acetylamino-3-
amino-2-phenylnaphthalin, C,4Ha)ON4, aus der Azoverb. und Aeetylchlorid, rote
Priemen mit grinem Metallglanz aus A., bei 200° Zers.; bildet mit SS. keine Salze.
— 4-a-NaphthaUnazo-2-phenyl-1,3-naphthylendiamin, C2HaoN4= (H,N),CIgH4(C8HB-
N,*C10H7, aus 1 g der Base in verd. HCI und der diazotierten Lsg. von 0,61 g
«-Naphthylamin, rotbraune Nadeln aus A. -f- Bzl., F. 218°; sein Chlorhydrat bildet
braune Nadeln, die durch W. zers. werden. — 4-p-Nitrobenzolazo-2-phenyl-I,3-
naphthylendiamin, CaaH 110aN6 == (HaN)aCiOH4(C8HB-Nj-C9H4-NO,, entsteht als Chlor-
hydrat, Ca2HIOaNB*HCI, gelbe Nadeln, aus 1 g der Base in verd. HCI und der
diazotierten Lsg. von 0,59 g p-Nitroanilin; die freie Azoverb. wird durch Zers, des
Chlorhydrats mit W. erhalten: rote Prismen mit grinem Reflex aus A. -f- Bzl,
F. 210—211°. Wolle wird in HCI-Lsg. gelb gefédrbt, beim Waschen mit W. tritt
durch Zers, des Salzes Rotfarbung ein.

Das Monoacetylderivat des 2-Phenylrl,3-naphthylendiamms, C18H100N,, wird aus
dem friher beschriebenen Acetylacetat beim Auflésen in sd. verd. HCI und Féllen
der Lsg. mit NHa dargestellt; Tafeln aus A. oder Bzl., F.220°. — Chlorhydrat,
C,8HI10ONa-HCI, aus h. verd. HCI-Lsg. der Base. — Benzalverb., CeaBH,00Na =
CH3'CO-NH>CI0HGC6HY'N : CH'CgHj, aus der Base und Benzaldehyd beim Er-
wérmen in Bzl., gelbliche Nadeln aus Bzl., F. 188—189°. — Das Diazoniwnsalz gibt
mit /9-Naphthol 3-Acetylamino-2-phenylnaphthalin-l-azo-R-naphthol, C28Hn03N3 =
CHs>CO-NH*CioHb(COHb)*N3-CioH0-OH, rote Nadeln aus Eg., F. 285°. Beim Kochen
mit wss. NaOH entsteht unter Abspaltung der Acetylgruppe 3-Amino-2-phenyl-
naphthalin-l-azo-R-naphthol, CSHI,ONS, rote Platten aus Bzl., F. 253° (Zers.). —
3-Acetylamino-2-phenylnaphthalin-1,4'-azo-2'-phenyl-1',3"-naphthylendiamin entsteht
als Chlorhydrat, C84HSONB-HC1, ziegelrote Prismen aus A., bei 220° Zers., aus der
Diazoverb. der Monoaeetylverb. und 2-Phenyl 1,3-naphthylendiamin in HCI; aus der
alkoh. Lsg. des Chlorhydrates féllen NaOH und viel W. die freie Base C3HZ/ONB
ziegelrote Prismen mit grinem Schimmer aus A. -j- Bzl.,, F. 269°. Beim Kochen
mit 15%ig. wss. NaOH entsteht unter Austritt des Acetyls 3-Amino-2-phenyl-
naphthalin-1,4'-azo-2'-phenyl-T,3'-naphthylendiamin, C3Ha&N8 = HaN « CIHECOHE)*
N3'C1H4C9Bh)(NH2),, tiefrote Prismen mit grinem Reflex aus Bzl., F. 231°. — Bi-
chlorhydrat, C2HZ2BN6+2HC1, rote Nadeln aus der konz. HCI-Lsg, der Base. —
4-Benzolazo-3-acetylamino-l-amino-2-phenylnaphthalin, C24H,90N4, aus der salzsauren
Lsg. der Monoaeetylverb. und Benzoldiazoniumchlorid, rote Nadeln aus A., F. 251°,
1 in A. — Chlorhydrat, rote Nadeln aus konz. HCI, durch W. zers. — 4-p-Nitro-
benzolazo-3-acetylamino-I-amino-2-phenylnaphthalin, C2H10 3B, duukelrote Nadeln
aus Bzl. -J- A, F. 247°. — Chlorhydrat, duukelrote Krystalle, durch W. zers.

a - 2-Phenyl-1,3-naphthylendimethyldiamin, CI8H1BNS = CIHBECHB(NHCHa)j,
wird aus 20 g 2-Phenyl-1,3-naphthylendiamin und 200 g Metbylsulfat in Ggw. von
25%ig. KOH dargestellt; es ist dimorph u. bildet Prismen ausPAe. bei 80°, F. 170°,
bei gewohnlicher Temperatur und bei 80° bestdndig, Nadeln aus PAe., F. 164 bis
165°, bei 20—380° bestdndig; wadahrend die Nadeln ganz farblos sind, sind die Pris-
men deutlich gelb gefarbt. — Das Bichlorhydrat, CI18HISN3*2HC1, entsteht aus beiden
Formen beim Auflésen in konz. HCI, mkr., weille Nadeln, 11 in k. W. — Binitros-
amin, CI18HI90sN4, entsteht aus beiden Formen durch HNO, in langsamer Rk., gelb-
liche Nadeln aus Methylalkohol, F. 174—175°. — [3-2-Phenyl-1,3-naphthylendimethyl-
diamin, CI18HI8N,, entsteht, wenn man 10 g des Diamins in 65 g Methylsulfat ein-
trdgt und 2 Stdn. auf 100° erwdrmt; dann fiigt man W. hinzu und fallt nach Zers,
des Methylsulfats mit NH3; Bléatichen aus PAe., F. 158—159°. — Bichlorhydrat,
Ci8H18N,.2HC1, mkr. Krystalle aus der konz. HCI-Lsg. der Base. — Binitrosainin,
C18H190,N 4, entsteht sehr schnell, mkr., braungelbe Nadeln aus A., F. 179°. — Ein
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Trimethylderivat, C1H,,,N,, wird als Nebenprod. der Dimetbylverbb. erhalten, farb-
lose Nadeln aus Methylalkohol, F. 98—99°. — Dichlorhydrat, C19H30N4-21101, weile
Nadeln. — Nitrosamin, Ci9Hi9ONs = N(CH3s-CIOHEC8H6)"N(CH3)’NO, braunliche
Nadeln aus A., F. 151°. — Chlorhydrat, Ct9H1IB)Na-HCI, weile Nadeln.— 2-Phenyl-
1.3-naphtylentetramethyldiamin, C2HS3N3, farblose Prismen aus PAe., F. 120°. —
Dichlorhydrat, CAZHajNj-2HO01, farblose Prismen, Il. in W. — 4-Nitroso-2phenyl-
1.3-naphthylentetramethyldiamin, CZHstON8= 0N «CIOH4C9Hs)[NICH322 aus der Base
in HOI u. der berechneten Menge NaNOs bei 5°, braune Nadeln aus PAe., F. 135°
— 4-Benzolazo-2-phenyl-I,3-naphthylendimethyldiamin, C3H3N4, dunkelrote Nadeln
aus A., F. 139°. — Chlorhydrat, gelbe Nadeln, durch W. zers. — 4-p-Nitrobenzol-
azo-2-phenyl-1,3-naphthylcndi7nethyldiamin, C3H3I0 3\6, griine, metallische Nadeln,
im durchfallenden Licht rot, aus A., F. 180°. — Chlorhydrat, gelbe Nadeln. Aus
der /J-Form konnten Azoverbb. nicht isoliert werden, obwohl die Rk. mit Diazouium-
salzen eiutritt.

1,3-Dioxy-2-phenylnaphthalin, C10H,,04, entsteht aus dem entsprechenden Diamin
beim Erhitzen mit .10°/0ig. HOI auf 180" wé&hrend 18Stdn., fast farblose Tafeln aus
verd. A, F.165°. (Vergl. Volhakd, Liebigs Ann. 296. 1G; 0. 97. Il. 33) —
3-Amino l-oxy-2-phemjlnaphthalin, C16H130Nt, Nadeln aus Bzl. -f- A., F. 185° ent-
steht aus 3-Acetylamino-l-oxy-2-phenylraphthalin beim Kochen mit 25°/,,ig. NaOH;
letzteres, Ci3H18) 3N, fast farblose Tafeln aus Bzl. -f- A., F. 203°, wird durch Kochen
des diazotierten Mouoacetylderivates mit W. dargestellt. — I-Amino-3-oxy-2-phcnyl-
naphthalin, CIOHIaON, farblose Tafeln aus Bzl., F. 208°, entsteht beim Erhitzen des
Monochlorhydrates des 2-Phenyl-1,3-naphthylendiamins, C,0H14NSeIICI, farblose Nadeln,
n in W., mit W. auf 140° wéhrend 18 Stdn. (Proceedings Chem. Soc. 23. 189.
29/6.; Journ. Chem. Soc. London 91. 1282—1304. Juli. Manchester. Univ.) FRANZ,

Mario Betti, Chemische Konstitution und Rotationsvermogen. Il. Mitteilung.
Uber den EinfluR der chemischen Funktion der Substitutionsgruppen. Vf. hat in
der friher (S. 409) angegebenen Weise noch weitere Verbb. des R-Naphtholbenzyl-
amins mit Aldehyden dargestellt, so mit: a) 5-Bromsalicylaldehyd, CSH 130 3NBr,
weille Krystalle, F. 150—151°, [«]d = —76° 37", b) 5-Brommethylsalicylaldehyd,
CHHIOjNBr, weile Nadeln, F. 119°, [a]D=+39° 45', c) 5-Nitrosalicylaldehyd,
CYHI8AN3 Die Trennung dieses Aldehyds von dem isomeren 3-Nitrosalieylaldehyd
geschah mittels der entsprechenden Na-Salze. Gelbliche Krystalle, F. 197°, [«]D=
—132°37'. d) 3-NitrosalicyWdehyd, C*B*O”N,, kleine, gelbe Krystalle, F. 193,
wl. in A, Benzin, A., Chif. Allo diese Lsgg. sind gelb gefarbt, [a]d = -(-38° 83.
e) 3-Brom-p-oxybenzaldehyd, Csill,80aNBr, weiRe, glénzende Krystalle, F. 167°,
[a]D — -}-150° 1'. f) 3,5-Dibrom-p-oxybenzaldehyd, OsIHI70jNBr3, weile, glénzende
Krystalle, F. 180°, [«]D= +92° 18. g) 3-Nitroanisaldehyd, 0S3HjO04Nj, weile,
glanzende Krystiillchen (aus A.), F. 140° all. in Bzn., [celn = -j-135° 83". h) o-Nitro-
benzaldehyd, CsIH180sNj, weiRe, gldnzende Krystalle, F. 138° [cca = —259° 36"
i) m-Nitrobenzaldehyd, CMH180 8Ns, weile Nadeln, F. 185°, wl.in Bzn.und k. A,
[a]D => —3-43° 88" u. k) p-Nitrobenzaldchyd, C}4H180 8N,, gelbliche Né&delchen, F. 196°,
wl. in A., zI. in Bzn., [«]d = +54° 29

Aus den friheren Bestst. giDg bereits hervor, daf, wenn man vonder rechts-
drehenden Benzalverb. zu der entsprechenden Salicylidenverb. lberging, die Ro-
tation ihr Zeichen &nderte, wéhrend sie bei der Esterifizierung der Hydroxylgruppe
wieder reebtsdrehend wurde. Eine Hydroxylgruppe in p-Stellung bedingte jedoch
eine starke Vermehrung der Rechtsdrehung, uud ihre Esterifizierung war ohne
groRBeren Einfluf auf ihr Drehungsvermdgen. Die neueren Bestst. ergaben ferner,
dal die Linksdrehung um so starker wurde, je mehr die Substitutionsgruppen
den sauren Charakter der Phenolgruppe hervortreten lieBen. So war die NOa
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Gruppe von grofiter Wirkung auf das Drehungsvermdgen. Die Br- u. NO,-Gruppen
wirkten auch auf die p-Oxybenzalverbb. (in freiem Zustande und methyliert), indem
sie ihre starke Rechtsdrehung allmahlich herabdriickten, ohne sie in linksdrehende
Verbb. uberzufuhren. Die Verss. mit den 3-Nitrobeuzaldehyden zeigen, dafl der
von dem Salicylhydroxyl ausgelibte Einflu® durch seinen sauren Charakter bedingt
ist. So tritt bei der o-Nitrobenzalverb. eine weit groRere Anderung des Rotations-
vermdgens ein gegeniiber dem der entsprechenden Oxybenzalverb. als bei den Iso-
meren. Das abweichende Verhalten des 3-Nitrosalicylaldehyds héngt vielleicht
damit zusammen, daf er zum Teil ein Pseudophenol nach Hantzsch darstellt.
Weitere Untern, sollen folgen. (Gaz. chim. ital. 37. Il. 5—13. 27/7. [April.] Florenz.
Inst, di Studii superiori.) ROTH-Céthen.

Victor Herbert Veley, Die mit Hilfe von Methylorange bestimmten Affinitéts-
konstanten der Aminosulfosduren. In Fortsetzung fritherer Unteres. (Ztschr. f. phy-
sik. Ch. 57. 147 u. Journ. Chem Soe. London 91. 153; C. 1907. I. 63. 1402) werden
die Affinitatskonstanten einiger Aminonaphtholsulfosduren bestimmt, welche sieh zu
denen der entsprechenden Naphthylaininsulfosduren wie die von OSWALD durch
Messung der Leitfdhigkeit bestimmten Konstanten der Oxvbenzoesduren u. Benzoe-
sdure zueinander verhalten. — 5-Amino-I-naphthol-3-sulfosdure folgt dem logarith-
mischen Gesetz und gibt dieselben Werte wie die I-Naphthylamin-7-sulfosdure, so
dall der Eintritt von *011 in die m-Stellung zu -SC*H keine Veranderung der Kon-
stanten herbeiflihrt; es besteht dasselbe Verhdltnis wie zwischen m-Oxybenzoesdure
u. Benzoesdure. — 8-Amino-l-naphthol-4-sulfosdure zeigt im Vergleich mit 1-Naph-
thylamin-5-sulfosdure eine bis auf den dritten Teil verminderte Konstante; der Ein-
tritt von -OH in Stellung 8 verursacht eine sterische Hinderung. — 8-Amino-I-
naphthol-5-sulfosédure folgt dem logarithmischen Gesetz. — 6-Amino-2-naphthol-4-
sulfoséure unterliegt anndhernd der linearen Gleichung, wéhrend 2-Naphthylamin-
8-sulfosdure indifferent ist. Dieses Resultat weicht von dem fir 5-Amino-Il-naphthol-
3-sulfosdure erhaltenen ab, woraus hervorzugehen scheint, da im Naphthalin die
Stellungen 5,7 und 6,8 von 1,2 und untereinander verschieden sind. — 6-Amino-I-
naphthol-3-sulfosaure zeigt Ubereinstimmung mit der linearen Gleichung; auch in
diesem Falle ist der geringe EinfluB auf die Affinitdtskonstante zu erkennen, der
von der in m-Stellung in die 2-Naphthylamin-7-sulfosdure eintretenden OH-Gruppe
ausgeht. — 8-Amino-I-naphthol-3,6-disulfosdure folgt der logarithmischen Gleichung.
— Die Unters, von Naphtholsulfosdure nach dieser Methode lieR sich nicht durch-
fihren, da die saure Rk. durch sekundédre Verdnderungen abgeschwécht zu werden
scheint. (Prdceedings Chem. Soc. 23. 179—80. 29/6.; Journ. Chem. Soc. London 91.
1246—51. Juli.) Franz.

Frank Lee Pyman, Calmatambin: ein neues Glucosid. In der Rinde des Cal-
matambabaumes (Sierra Leone), wahrscheinlich identisch mit Canthium glabrifolium,
ist zu 1,1% ein krystallinisches Glucosid, Calmatambin, enthalten. Zu dessen Iso-
lierung extrahiert man die gepulverte Rinde mit dem 10-faehen Gewicht Essigester,
dampft die erhaltene Lsg. ein, l6st den zuriickbleibenden Sirup in wenig h. W.
und gieRt die wss. Lsg. in viel k. W.; vom abgeschiedenen Harz wird abfiltriert,
das Filtrat wird mit basischem Bleiacetat und HsS gefdllt und zum diinnen Sirup
eingedampft. Nach dem Trocknen im Vakuum uber Schwefelsdure extrahiert
man mit trocknem Essigester und fligt auf je 300 ccm der h. Lsg. 1 cem W. hinzu,
worauf sich beim Abkiihlen das Glucosid in farblosen Nadeln abscheidet, welche
lufttrocken bei 100°, nach dem Trocknen bei 95° im Vakuum Uiber Schwefelsaure,
wobei es 2H,0 verliert, bei 144—145° schm. Es hat die Zus. CIHsaO132H,0,
Mol.-Gew. 487 (Durchschnitt; bestimmt nach Barger, Journ. Chem. Soc. London

XI. 2. 68
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85. 286; C. 1904. I. 1051), ber. 500, ist 11 in W. oder A., wl. in Essigester, uni.
in den ubrigen Organ. Mitteln; [«]D— —130,4° (0,4295 g in 8,2 ccm was. Lsg.); reagiert
nicbt mit FenrinGscher Lsg., wird durcb FeCls oder HNO8 nicht gefarbt, 16st sich
in k. konz. H3504 mit schwach griner, durch W. rot werdender Farbe; enthélt ein
CHsO; verd. SS. spalten beim Kochen Glucose ab, Emulsin hydrolysiert es, nicht
aber Hefe; es ist physiologisch inaktiv. Beim Kochen mit Uberschiissigem Essig-
sdureanhydrid und etwas Natriumaeetat entsteht Octaacetylcalmatambin, C19HJ0Oi3
(C&H30)9, weille Nadeln aus A., F. 179—180°, 11 in h. A. oder Chlf., uni. in W
[gjld = —107,1° (0,4201 g in 10 ccm Lsg. in Chlf)

Bei der Hydrolyse mit Emulsin entstehen Glucose u. Calmatambetin, C13H130a,
7sHa0, das mit A. extrahiert u. aus Essigester umkrystallisiert wird, F. 148—149°,
wl. in k. W., 1L in A., Essigester, wl. in A., uni. in den ubrigen Mitteln; ist
inaktiv; ldst sich in wss. NaOH u. féarbt sich in dieser Lsg., schnell beim Kochen,
gelb; diese Farbe entsteht auch beim Kochen mit FeCl3; es reduziert FEHLiINGsehe
Lsg., enth&lt CHsO und verharzt durch Essigadureanhydrid. Leitet man durch eine
Lsg. von 2,5 g der Substanz in 50 ccm 1%ig. HCI Wasserdampf, so erhélt man ein
gelbes Destillat, in dem scbarlachfarbene Krystalle, F. 91°, von der Zus. QuHuO,,
suspendiert sind; der Koérper bildet Nadeln aus A., riecht aromatisch, ist sehr
wenig mit Wasserdampf flichtig, wl. in W., 1L in organischen Solvenzien; uni. in
SS. und k. Alkalien, 10st sich aber in sd. wss. NaOH mit brauner Farbe; reduziert
FEHLiINGsche Lsg. (Proceedings Chem. Soc. 23. 183—84. 29/6.; Journ. Chem. Soc.
London 91. 1228—32. Juli. Dartford. Kent. Weticome Chem. Works) Franz.

0. Carrasco und M. Padoa, Uber eine neue Methode der Darstellung
N-Methylindol. (Gaz. chim. ital. 37. Il. 49—51. — C. 1907. |. 571.) ROTH-Cdthen.

Alfred Senier u. Percy Corlett Austin, Die Kondensation von Aldehyden
mit Gemischen von a-Naphthol und u-Naphthylamin. Synthese von 7-Aryl-[u,cc-N-
CH-R,R]-dinaphthacridinen. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 89. 1387; C. 1906.
H. 1505.) Zwischen den beiden Typen von Dinaphthacridinen, a,U-WGB.-},8 und
/5,/9-N-CH-a,a, zeigen sich bestimmte Differenzen in ihren Bildungsweisen uud in
der Fé&higkeit, Hydride zu bilden. Wé&hrend Formaldehyd, Acetaldehyd u. Propion-
aldehyd nur mit /?-Naphthol und /3-Naphthylamin, Benzaldehyd aber mit den Ge-
mischen der a-Verbb. und der B-Vevbh. kondensieren, vermdgen substituierte Benz-
aldehyde, wie o-Toluylaldehyd, m-Toluylaldehyd, p-Toluylaldekyd, p-Methoxybenz-
aldehyd, m-Nitrobenzaldehyd nur [«,«-N-CH-/?,AJ-Dinaphthaeridine zu bilden, Sali-
cylaldehyd, p-Oxybenzaldehyd, Vanillin u. Piperonal aber garnicht in Rk. zu treten.

7-0-Tolyl-[a,a-N-CH-R,8]-dinaphthacridin, C,8HI9N = CIH /(? E 7H3)/)C IOH!,
entsteht bei langsamem Zusatz von 5 g o-Toluylaldehyd zu dem erhitzten Gemisch
von je 12 g a-Naphthylamin und a-Naphthol; nach dem Abkuhlen gieBt man das
noch nicht erstarrte Prod. in ein Gemisch von A. und Methylalkohol, gieRt den
A. dann ab u. behandelt den z&hen Riickstand mit Aceton, bis er zu einem gelben,
krystallinischen Pulver zerfdllt; man erhdlt gelbliche Krystalle aus Bzl., F. 212°
(215,5° korr.), all. in Chlf,, CSj, 1 in Bzl.,, Toluol, Eg., die Lsgg. fluorescieren. —
Chloroplatinat, (CS8H19N)j"HjPtCI9,3HjO, gelber Nd., der bei 110° 1HsO verliert.
— Chloroaurat, CI8H,IN*HAuUCI4, gelbe Krystalle. — Pikrat, CS8HIIN*2C8480 N3
Krystalle aus Bzl. oder PAe., F. 145° (147° korr.). — 7-m-Tolyl-[a,a-N-C3-B,}]-
dinaphthacridin, CS8H19N, Krystalle aus Bzl., F. 251° (257° korr.), 1 in Chlf., Bzl.,
Toluol, u. anderen organischen Mitteln. — Chloroplatinat, (CjgHjjN”-HjPtCla,2H,0,
gelbe Krystalle. — Chloroaurat, CIBHIIN*HAuC14, gelbe Krystalle. — Pikrat, CRHIIN*

von
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2 CHD N3, gelbe Krystalle aus Bzl., F. 188° (191° korr.). — 7-p-Télyl[u,a-N-CR-R,R]-
dinaphthacridin, C,84,N, grinlicbgelbe Ehomboeder aus Bzl., F. 221° (224° Korr.).
— Chloroplatinat, (C,8H,9N)j-H2PtC]9, gelbe Krystalle. — Chloroaurat, GZH19N'
HAuC14, oraDge Krystalle.— Pikrat, CSHIIN*C9H30 N8 gelbe Krystalle aus einem
Gemisch von Bzl. und PAe., F. 229° (234° korr.). — 7-p-Methoxyphenyl-[cc,ci-N-
CH-R,R\-dinaphthacridin, CS3H,90N, gelbe Ehomboeder aus Bzl., F. 257° (263° korr.).
— Chloroplatinat, (Csall190N)2.HsPtCJO,3H ,0, orange Krystalle, verlieren bei 110°
IHjO. — Chloroaurat, CI8HI0ON-HAuUC]4, gelber Nd. — Pikrat, C23H 19ON-2 C3H80 7N3,
orange Krystalle aus Bzl., F. 192°. — 7-m-Nitrophenyl-[cc,ce-N'-CII-B,R]-dinaphth-
acridin, CZH190sN2, aus je 5 g R-Naphthylamin u. R-Naphthol und 2 g m-Nitro-
benzaldehyd unter vorsichtigem Erhitzen, gelbe Krystalle aus Bzl., welche bis 300°
nicht schm., fast uni. in Eg., wl. in Bzl. u. Toluol; die Lsgg. zeigen keine Fluores-
cenz. — Chloroplatinat, (CjjHjjOjN~jHjPtCI,,, gelbe Krystalle. — Chloroaurat,
CSH 1D IN9-HAuUCI4, orange Krystalle. — Pikrat, CSH190 AN2-2CH3 N3, flockiger
Nd. aus Bzl. + PAe., F. 160° (162,5° korr.). (Proceedings Chem. Soc. 23. 185—86.
29/6 .Journ. Chem. Soc. London 91. 1233—40. Juli. Galway. Queens College.)
Franz.

Alfred Senier und Percy Corlett Austin, Pie Synthese von Phenonaphth-
aeridinen: Trimethylphenonaphthacridine. Nach dem Verf. von Senier und GOOD-
WIN (Journ. Chem. Soc. London 81. 280; C. 1902.1 811) erh&lt man aus Methylen-
jodid u. Pseudocuniidin die beiden Trimethylphenonaphthacridine nur beim Arbeiten
mit a- oder R-Naphthol, da bei Anwendung der Naphthylamine nur Dinaphth-
acridine gebildet werden.

I. 8,9,11-Trimethylpheno-[a-N-CH-R]-naphthacridin, C,(HI7N, entsteht bei lang-
samem Zusatz von 1 Mol. CH,J, zu einem sd. Gemisch von je 2 Mol. Pseudo-
cumidin u. Ci-Naphthol als ein Salz, aus dem es durch Erwdrmen mit wenig alkoh.
NH,, frei gemacht wird; es bildet griinlichgelbe Krystalle aus Bzl., F. 160° (162,5°
korr.), fast uni. in k., 1L in h. Eg., 1 Essigester, die Ldsungen fluorescieren.
— Chloroplatinat, (C10HIMN)jsH2PtCI92H70, orange Krystalle aus Eg. -f- HCl. —
Chloroaurat, CZHIN*HAuUC14, orange Krystalle aus Eg. + HCI.  Ferft. mit HgCls,
CIHIMN-HgCIj, gelber Nd. aus Eg. — Bistrimethylphenonaphthacridinhexabromid,

CAOHINBr9= CHBr<”"j>N Brs-NBra<"~_"~>CHBr, entsteht als

orangegelber Nd. durch eine w. Lsg. von Br in Eg. aus der Lsg. der Base in Eg.
-f- Bzl. (vergl. Journ. Chem. Soc. London 85. 1202; C. 1904. H. 1059). — Pikrat,
CZHIMN- COH30OMs, orange Krystalle aus Bzl.,, F. 170° (172° korr.). Die Base ent-
steht auch in geringer Menge bei der Einw. von Methylenjodid auf das Gemisch
von B-Naphthylamin und Pseudocumidin, konnte aber nicht rein erhalten werden.
Die Ek. zwischen B-Naphthol, Pseudocumidin u. Paraformaldehyd (vgl. Ullhann,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 910; C. 1900. I. 979) gibt weniger gute Ausbeuten.
1. 8,9,l-Trimethylpheno-[# N-CH-a]-naphthacridin, COHIN, entsteht als HJ-
Salz bei langsamem Zusatz von 5g CH22 zu einem sd. Gemisch von 9 g Pseudo-
cumidin und 10 g B-Naphthol; die Base wird durch NH8 frei gemacht und aus A.
umkrystallisiert; gelbe Nadeln, F. 136° (137° korr.), 11 in Aceton, A., EsBigester. —
68*
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Jodhydrat, CXHIN-HJ, orange Kryatalle aua Anilin, welche bei 300° noch nicht
achm. — Chloroplatinat, (CZHn NV H 2PtCI6, gelbes Pulver aus Eg. — Chloroaurat,
COHIN'HAuUCIS gelber Nd. aus Eg. — Pikrat, CXHI7N +C6Ha0 N8, gelber Nd. aus
Bzl., swl. in Bzl. und anderen Mitteln, bei ca. 262° Zers. Unter Anwendung von
Paraformaldehyd wurde nur eine schlechte Ausbeute erhalten. (Proeeedings Chem.
Soc. 23. 185. 29/6.; Journ. Chem. Soc, London 91. 1240—46. Juli. Galway.
Qdeens College.) Franz.

Physiologische Chemie.

Matteo Spica, Analysen von Trauben der Atnagegend; Vorkommen von Nitraten
in einigen derselben und ihre Reduktion in den Mosten wahrend der alkoholischen
Gérung. Keiner der 10 untersuchten Moste enthielt Nitrate, wohl aber 2 Arten
von Trauben aus verschiedenen Gegenden. Auch der Saft dieser Trauben wies
Nitrate auf, ebenso, aber in geringeren Mengen, die Traubenkdmme u. noch weniger
die Hautchen, wahrend die Kernchen nitratfrei waren. Wahrend der Garung ver-
schwinden die Nitrate zum Teil unter B. von Nitriten und dergl. Vor allem be-
statigen die Unteres, des Vfs., daB man aus dem bloBen Nachweis von HNO3 im
Wein durchaus noch nicht auf Wasserzusatz schliefen darf. (Staz. sperim. agrar,
ital. 40. 177—92. [Jan.].) RoTH-Céthen.

Matteo Spica, Uber die Reduktion der in einigen Mosten enthaltenen Nitrate
wahrend der alkoholischen Garung. Die Beobachtung vom Vf. (vgl. vorst. Ref.), daR
sich Nitrate in Trauben finden, ist bereits von Mete1ka (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen
Osterr. 7. 725; C. 1904. 11. 1580) gemacht worden. Verss. mit nitrathaltigen Weinen,
die teils in COs-Atmosphédre im Licht, bezw. im Dunkeln, teils an der Luft im
Licht, bezw. im Dunkeln gehalten wurden, ergaben, dal die Weine im Licht sich
durchweg rascher klarten als im Dunkeln, besonders hei Luftzutritt. Die Zus. selbst
der verschieden aufbewahrten Weine zeigte nur sehr geringe Unterschiede. Die
Reduktion der Nitrate wahrend der alkoh. Gé&rung trat vor allem bei O-Mangel im
Wein, bezw. in der Umgebung ein, indem nach Beginn der G&rung hei Mangel an
O die Saccharomyeeten wie Anaerohen behufs ihrer Erndhrung die Nitrate an-
greifen unter teilweiser Reduktion zu Nitriten. Bei Zutritt von Luft und O, der
das Reifen des Weines beglnstigt, tritt sogar eine Wiederbildung der Nitrate ein.
(Gaz. chim. ital. 37. U. 17—22. 27/7. [24/3].) ROTH-C6othen.

A. Tschirch, Uber Pektin und Protopektin. Vf. befalt sich mit den Eigen-
schaften und Leistungen der pflanzlichen Zellmembran. Die Wachsbildung auf der
Cuticula z. B. ist eine Leistung der Membran, die resinogene Schicht der schizo-
genen Sekretbehélter (der Sitz der Sekretbildung) ist eine Membranpartie. Die
resinogene Schicht enthélt oder besteht vornehmlich aus Schleimsubstanzen und
bildet die ,,Auskleidungen der Interzellularen“. Der Vf. untersucht deren Verhélt-
nis zu den Pektinsubstanzen und gemeinsam mit Rosenberg die Pektinbildung bei
Cydonia vulgér., Ribes rubrum, Ribes Grossularia, Pirus Malus, bei der Birne,
Pflaume, Erdbeere, Himbeere u. PreiBelbeere. Zur Farbung der Pektinsubstanzen
empfehlen sich sehr verd. Lsgg. von Safranin, Methylenblau, Naphtbylenblau R,
Methylgrin und ein Gemisch von Naphthylenblau und S&uregriin J. EEE. Diese
liefern aber nur solange gute Farbungen, als noch die Interzellularsubstanz unver-
&ndert ist, d. h. bei ganz jungen Frichten. Sobald die Pektinmetamorphose ein-
tritt, treten keine oder undeutliche Farbungen ein; die schénsten Farbungen liefert
Neutralviolett (1 : 15000) u. Rutheniumrot (1 : 10000). Das beste Unterseheidunga-
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verf. zwischen unverdnderter und in Pektin Ubergefiihrter Interzellularsibstanz ist
das Kochen der Schnitte von reifen oder nahezu reifen Frichten mit 35—65% 'g-
Saccharoselsg. (je nach der Reife und dem Zuckergehalt der Friichte). Dabei l6st
sich nur die in Pektin Ubergefiihrte Membranpartie auf, die ganz unverdnderte
InterzellularsubBtanz und die sekunddre Membran bleiben ungel6st.

Mittels dieser Proben konnten in der Zwischenzellsubstanz zwei Korper unter-
schieden werden: Die normale Interzellularsubstanz, charakterisiert durch ihre Farb-
barkeit mittels der angegebenen Farbstoffe und durch die Unldslichkeit in Zucker-
lI6sung, und die sich nicht farbende, in Zucker 1 eigentliche Pektinsubstanz, die
aus der erstgenannten beim Reifen der Frichte entsteht. Ob die Interzellular-
substanz, zu der auch die ,,Auskleidungen® zu rechnen sind, ein Calciumpektat ist
oder nicht, bleibt unentschieden. Der Vf. nennt den Kdérper Protopektin als Mutter-
substanz des Pektins. — Die Interzellularsubstanz besteht demnach aus Protopektin,
die ,,Auskleidungen“ und wohl auch die Facherungen der Vittae aus Pektin und
Protopektin, die eigentlichen Pektinmembranschichten aus Pektin. Protopektin u.
Pektin sind wohl zu den Hemicellulosen zu rechnen. — Die bisher isolierten Pek-
tine waren kaum rein; mau kann nun mittels der Zuckermethode zu reinen Pektin-
zuckerlsgg. gelangen, indem man erst den Zucker und alle wasserlgslichen Sub-
stanzen mit k. W., dann die alkoholloslichen mit A. entfernt und schlieBlich mit
starker Zuckerlésung auskocht. Die mit Schleimepidermen versehenen Samen
muissen zuvor entfernt werden. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 17. 237—42. [10/6.] Bem.)

Bloch.

A. Fernbach. u. J. Wolff, Uber die diastatische Verflissigung des Starkemehls.
In Fortsetzung fruherer Verss. (C. r. d. I’Acad. des scienccs 143. 363 u. 380; C.
1906. I1l. 1046) versetzen Vff. 5%ig. Stérkelsg. mit 4 ccm eines 10°/0ig. Malzbreies,
vernichten nach wenigen Minuten durch konz. NaOH (2—3 Tropfen) die Wirkung
des Malzes und bestimmen die Viscositat. Sie stellen den EinfluB von Salzen, SS.
und Basen unter genau gleichen Bedingungen nochmals fest und finden, daf die
diastatische Verflussigung denselben Einfliissen, wie die unter Druck unterliegt.
Geringe Mengen HNa3P 01 wirken ungunstig, wahrend H&NaP04 glnstig die Ver-
flussigung beeinfluft. NaOH u. HjSO* verhalten sich &hnlich und vergrdéRern die
Viscositdt. Neutralsalze sind meist inaktiv, nur BaCla beglnstigt die Verflussigung
in neutralen Stérkelsgg. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 261—63. 22/7. [17/6.*].)

L6R.

Guido Borghesani, Uber die Pentosane von Soia hispida. Angaben iiber den
Gehalt verschiedener Soiaarten an Pentosanen fehlen in der Literatur. Die fol-
gende Tabelle enthdlt die vom Vf. gefundenen Werte in °/o:

Samen von Furfurol  Pentose Pentosane
Soia hispida timida var. pallida Harz . . . . 1,67 3,25 2,86
Soia hispida platycarpa var. pallida Harz . . . 1,74 3,38 2,97
Soia hispida platycarpa var. melanosperma Harz 2,26 4,39 3,86
Soia hispida platycarpa var. castanea Harz . . . 2,15 4,17 3,67
S0i8, GTUN oo 2,11 4,09 3,60

(Staz. sperim. agrar, ital. 40. 118—20. Bologna. Chem. Lab. d. Zélle.) ROTH-Céthen.

David Hooper, Harzgummi des Mangobaums. Eine Analyse dieser Substanz
ergab 4,34°/0 Feuchtigkeit, 79,16°/,, Harz, 14,68°/0 Gummi und 1,66°/,, Asche. Das
Harz war 1 in A, A, ChIf, Eg. und hatte die SZ. 66,55; das Gummi gelatinierte
mit FeCla-Lsg., gab mit Pb-Acetat einen weilen Nd. und wurde durch Borazlsg.
nicht angegriffen. (Pharmaceutieal Journ. [4] 24. 718—19. 1/6.) Henle.
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C. Gerber, Das Lab der Eubiaceen. (cf. S. 546.) Die Séfte des Labkrautes
(Galium verum L.) und der heimischen Galiumarten werden auf ihr Gerinnungs-
vermdgen roher und gekochter Milch gegeniuber gepriift und zeigen gleiches Ver-
halten. Quantitative Messungen mit Krappsaft ergeben folgendes:

Koagulationsgeachwindigkeit fir 5 ccm:

Temperatur: Saftmenge:

rohe Milch gekochte Milch
70° 0,40 ccm 29 Min. 0 Sek. 5 Min. 20 Sek.
65° 040 , 26 , 30 , 3 , 45
62° 040 5, 30 , 4 . 32
45° 080 , 6 , 30 , 4 , 30 ,
40° 1 4 » o , 4 n 0 ,
32° 150 , 6 , 30 , 8 , 0

Es genigt, rohe Milch einige Minuten auf 77—79° zu erwdrmen, um ihr die
Empfindlichkeit der gekochten gegenlber Krappsaft zu geben, wéhrend halbstin-
diges Erwédrmen auf 75° den Widerstand der rohen Milch bestehen 1&4Rt. Das Lab
des Krappes beginnt bei 62° seine Aktivitat zu verlieren, doch ist die Abschwéachung
roher Milch gegeniber viel stirker als gekochter. Nach Erwéarmen auf 80° ist es
gegen erstere unwirksam, wahrend die gekochte Milch von auf 100° erwdrmtem Saft
noch koaguliert wird. Das Lab der Eubiaceen scheint zwischen dem Cruciferenlab
und dem tierischen Lab zu stehen. Wie jenes koaguliert es bei héherer Tempe-
ratur gekochte Kuhmilch besser als rohe, wie dieses bei niederer Temperatur
(43—44°) rohe besser als gekochte. Wie das tierische Lab veréndert es seine
Empfindlichkeit gegenuber roher auf 77—80° erwarmter Milch betréchtlich, aber in
entgegengesetztem Sinne, wodurch es sich wieder an den Typus des Cruciferenlabs
anschliet. (C. r. d. I’Aead. des Sciences 145, 284—86. 22/7.) L 6b.

Gabriel Bertrand, EinfluR der S&uren auf die Wirkung der Laccase. Nach
friheren Verss. des Vfs. kann Laccase als eine Art Mn-Salz aufgefalt werden, das
durch Hydrolyse in einen organischen, schwach sauren Best und in MnO zerlegt
wird: R"Mn -]- H,0 = R"H, + MnO (C. r. d. I’Aead. des Sciences 124. 1355;
C. 97. Il. 177). Da MnO als O-Ubertrager wirkt, so muR die oxydierende Wrkg.
der Laccase durch Verminderung der Hydrolyse, also durch Sdurezusatz abnehmen.
In der Tat findet Vf. durch geringe Mengen S. die erwartete Verminderung, deren
Wert mittels Guajacollsg. ermittelt wurde, indem die S-Konzentration, bei der
keine Fa&rbung mehr auftrat, aufgesucht wurde. Es zeigte sich, dal bei der sehr
aktiven Laccase des Wachssumach (Rhus succedanea L.) H,SOt in einer Verdlnnung
von Vs Grammolekil in 500000 1 die Oxydation aufhebt. Ahnlich wirken HCI,
HsP 04, H8As04, HCOOH, CHaCOOH, Buttersaure, Benzoesaure, Milchsaure. Starker
als diese wirken auBer H,S04 noch Oxalsaure, Weinsaure u. Citronensaure. Auch
KHS04u. saures Kaliumoxalat hemmen die Oxydation stark, wahrend Kaliumditartrat
und Monokaliumcitrat weniger wirksam sind. H3O0,, CO,, HPOt und H8As04
hingegen, bei denen ein H-Atom durch K oder Na ersetzt ist, Citronensdure, bei
der zwei oder drei H-Atome durch Alkalimetall ersetzt sind, sind ganz inaktiv.
Die H-Atome mehrwertiger SS. sind also nicht gleichwertig. Die die Oxydation
verhindernden Stoffe sind gegen Lackmus, Phenolphthalein und Helianthin sauer;
die unwirksamen nur gegen die beiden ersteren, gegen Helianthin aber neutral.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 340—43. [29/7.%].) L 6b.

4
Em. Perrot und A. Goris, Die Teeblite. Vff. geben eine Beschreibung der

morphologischen und histologischen Eigenschaften der Teeblite von Tonkin und
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folgende beiden Analysen: W. 10% und 9,20%, Asche 2,80% und 2,50%, Kaffein
(aus trockenem Tee) 2,10% und 2,18%- Die Asche enth&lt Mn und Fe. Die Ggw.
dieser beiden Metalle deutet auf das Vorhandensein einer Oxydase (Teease) hin.
Vff. empfehlen, ein wenig Teeblite den gewdhnlichen Teebldttern zuzusetzen.
(Bull. d. Sciences Pharmacol. 14. 392—96. Juli. Paris.) LoB.

Gertrude S. Burlingham, Untersuchung des Einflusses von Magnesiumsulfat
auf das Wachstum von Keimlingen. Es wird allgemein angenommen, da Magnesium-
salze in Abwesenheit von Ca hemmend auf das PflanzenWachstum einwirken. Ver-
fasserin berichtet Uber Verss. zur Ermittlung des Einflusses, den Magnesiumsulfat
auf das Wachstum von Keimlingen auBUbt. Diese Verss., die in der Hauptsache mit
Keimlingen von Abutilén abutilén ausgefiihrt wurden, fihrten zu den folgenden
Resultaten:

fa
Magnesiumsulfat bt in Lsgg. von groRerer Konzentration als eine
toxische Wrkg. auf die meisten Keimlinge aus. Der Grad der Toxizitdt wechselt
mit der Art des Keimlings und den sonstigen Bedingungen. Eine 836 -Lsg. wirkt

toxisch auf Erbsenkeimlinge, schwach férdernd auf Abutilon, dagegen deutlich férdernd
auf Maiskeimlinge. Die maximale Férderung des Wachstums wird durch Magnesium-

. TU.
sulfatlsgg. hervorgerufen, deren Konzentration 32768 131072 betrdgt. Der

Punkt der starksten Wrkg. hédngt wiederum von der Art des Keimlings ab. Wird
MgS04 in der geeigneten Verdinnung angewendet, so vermag es ein Gesamt-
wachstum hervorzurufen, welches das Wachstum des Keimlings beim Kontrollvers.
nahezu um das Doppelte Ubersteigt. Bei Abutilonkeimlingen erreichte die Haupt-
wurzel die 15-fache GrofRe wie beim Kontrollvers. Aber nicht nur das Wachstum
der Hauptwurzel wird gesteigert, sondern auch die Nebenwurzeln entwickeln Bich
friher und zahlreicher und werden groRer. Die fordernde Wrkg. ist aber nicht
auf das Wurzelsystem beschrénkt, auch die Stammteile werden groRer. Calcium-
nitrat bt bei gleicher Konzentration nur eine sehr geringe férdernde Wrkg. aus.

AuBer dal Magnesiumsulfat in Verdinnungen von ~ggg”' bis 724288 Ordernd au®

das Wachstum von Keimlingen ausibt, erhdht es auch deren Lebensfahigkeit. Die
in Magnesiumsulfatlsg. gewachsenen Keimlinge tberlebten die Keimlinge der Kon-
trollverss. um 2—3 Wochen und zuweilen noch langer.

Aus den Unterss. der Verfasserin ergibt sich, daR Magnesiumsulfat bei Ab-
wesenheit anderer Salze nicht unbedingt eine sch&digende Wrkg. ausubt, sondern
dal die Wrkg. im Gegenteil eine sehr fordernde sein kann. Die hemmende
Wrkg. wird durch die Ggw. relativ groRer Mengen von Mg in der Lsg. ver-
anlaBt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1095—1112. Juli. Labb. of the New York
Botanical Garden.) Alexander.

Giovanni Salomone, Bas Mangan und die Entwicklung der Pflanzen. H. Mit-
teilung. Auch Verss. im offenen Felde bestdtigten die friheren (Staz. sperim.
agrar, ital, 38. 1015; C. 1906. Il. 532) guten Erfahrungen uber den EinfluR des
Mangans auf die Vegetation. Am ginstigsten wirkten bei Getreide MnSOt, Mn(N08),
und MnOj. Humushaltigem Boden kann man ohne Schaden verhdltnisméRig mehr
Mangansalz zufuhren als anderen Bdden. Die folgende Tabelle enthdlt, bezogen
auf 1 ha, die Menge Mangansalz in kg, die den hdchsten Ertrag ergibt, u. daneben
diejenige, die bereits in wenigen Tagen den Tod der Pflanzen bedingt:
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Menge an Mn, Menge an MengeanMn, Menge au
Natur des diedie hochste Mn, die téd- Natur des diediehdchste Mn, die tod-

Salzes Eutw. bedingt lich wirkt Salzes Entw. bedingt lich wirkt

(pro ha) (pro ha) (pro ha) (pro ha)
Mn(NOfM\ 40,26 64,72 MnC4H40 6 47,12 74,44
MuSO, 38,53 63,81 MnSO, 16,25 18,96
MnCla 36,04 61,54 K,Mu04 20,43 27,19
MnCO., 42,17 68,09 KMu04 10,25 15,81

Mn(CjH30 25 44,67 71,23

Auch diese Verss. bestatigten die friher aufgefundene Abh&ngigkeit der Toxi-
zitdt der Mn-Salze von ihrer Dissoziation und der Funktion des Mn als elektro-
negatives Element. Das Mangan h&uft sich besonders in den Bléttern u. vor allem
in den Friichten an; es wandert in den Pflanzenzellen analog wie die N-Substanzen
und der Phosphor, so da man an eine Verb. dieser Elemente denken kann, vor
allem an eine ziemlich bestdndige Bindung zwischen Mangau und den Protein-
substanzen. (Staz. sperim. agrar, ital. 40. 97—117.) ROTH-Cdthen.

P. Carles, Fluor in den Schalen der nichtmarinen Mollusken. In Fortsetzung
friherer Beobachtungen (S. 342) teilt Vf. mit, daR Muscheln des Tarnflusses in
100 g an Fluoriden 3—4 mg, Teiehschnecken und Tellerschnecken 2—3 mg, Land-
schnecken (der Gironde und aus Burgund) 2—3 mg enthalten. (Journ. Pharm, et
Chim. [61 26. 101—2. 1/8)) L6b.

H. Fuhner, Uber die hamolytische Kraft der Alkohole (cf. S. 165). Vf.
teidigt das von ihm mitgeteilte Gesetz, dafl jeder hdhere normale Alkohol h&mo-
lytisch dreimal wirksamer ist als der unmittelbar vorhergehende, und bringt fir
A., n-Propylalkohol und n-Butylalkohol neue bestdtigende Daten (die fritheren cf.
Zentralblatt f. Physiol. 20. 117; C. 1906. Il. 137). Weiter wendet sich Vf. gegen
eine Kritik seiner Arbeit von Vandeveide, der des Vfs. Methode fiir nicht ein-
wandfrei hélt und andere Werte erhalten hat (s. nachfolgendes Referat). Da die
hoheren Alkohole swl. in W. sind, hat Vf. Mischungen mit A. angewandt und
ungefdhr gleiche Werte wie ohne A. bei Berlcksichtigung von dessen EinfluR
erhalten. Die Differenzen halt er bei einer physiologischen Methode nicht fir
schwerwiegend. (Bull. Soc. Chim. Belgique 21. 221—24. Juni. [16/4.] Wirzburg.
Pharmak. Inst. d. Univ.) L6b.

A. J. J. Vandevelde, Quantitative Ermittlungen durch H&molyse. (Antwort
auf die Arbeit von H. Fithner: Uber die hamolytische Kraft der Alkohole.) (Siehe
vorst. Referat.) Vf. nimmt die Prioritdt der Beobachtungen (ber Hadmolyse durch
Alkohole auf Grund seiner Arbeiten (Bull. Soc. Chim. Belgique 19. 288; C. 1906.
1. 74; woselbst die frithere Literatur nachzusehen) fir sich in Anspruch, nachdem
bereits Hamburger und Koeppe die h&molytische Methode ausgearbeitet und
benutzt haben. Vf. findet das FUHNERsche Gesetz nach seinen Werten an Alkoholen
nicht bestdtigt und hélt seine Einwendungen gegen FUHNERs Methode aufrecht.
Bull. Soc. Chim. Belgique 21. 225—29. Juni. [27/5.].) Lob.

Fritz Dautwitz und Karl Landsteiner, Uber Beziehungen der Lipoide zur
Serumhamolyse. Im Verfolg von Verss., die Kenntnis der antihdmolytischen lipoid-
artigen Stoffe zu erweitern, konnten Vff. feststellen, dafl bei Verwendung gleich-
artigen Blutes und Extraktes der durch Aceton féllbare Teilder Extrakte eine be-
trachtlich starkere antihdmolytische Wrkg. haben kann, alsder in Aceton l6sliche

ver-
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Anteil. Die Wrkg. des Acetonprécipitates uUbertrifft meist merklich die des Gesamt-
extraktes. Die Hemmung wird in einigen Verss. schon durch auffallend kleine
Substanzmengen hervorgerufen und zeigt, wenn Meerschweinchen- u. Schweineblut
zum Vers. verwendet wird, deutliche Spezifitdt. Es darf hingegen nicht Ubersehen
werden, daB bei anderen Kombinationen (Huhnerserum-, Meerschweinchen- und
Schweineblut) die Hemmungswrkg. des Extraktes, sowie der daraus hergestellten
Fraktionen erstens betrachtlich geringer iBt u. zweitens keine deutliche Spezifizitit
hat. Die Hemmungswrkgg. der Extrakte verhalten sich so, da der durch Aceton
féllbare Teil auf die hitzebestdndige Komponente normaler Serumh&molysine wirkt,
nicht aber der Immunhamolysine. Hingegen hemmt der bei der Ausfullung nicht
niedergeschlagene Teil der Extrakte den Effekt des sogenannten Komplements, und
zwar sowohl bei Normal- als bei Immunserum. Dieser Effekt ist im Falle der nor-
malen Sera meist betrdchtlich geringer als der durch die andere Fraktion des Ex-
traktes bewirkte. Bei Verss. Uber die lysinogene Wrkg. von entfetteten Stromata
zu der der extrahierten fettartigen Substanzen zeigten sich die Extrakte von viel
geringerer lysinogener Wirksamkeit als die Stromata. (Beitr. z. ehem. Physiol. u.
Pathol. 9. 431—52. Mai. Wien. Pharmokolog. u. patholog. anatom. Inst.) Beahh.

W. Alberda van Ekenstein u. J. J. Blanksma, Der Zucker aus Froscheiern.
Durch Hydrolyse der schleimigen Umhillung von Froscheiern mittels verd. HCI
wurde Galactose erhalten. (Chemisch Weekblad 4. 407—11. 29/6. Amsterdam.)

Henle.

F. Maignon, Verteilung des Muskelglykogens bei erndhrten und hungernden
Individuen. EinfluR der Jahreszeiten auf den Gehalt der Muskeln an Glykogen.
Der Glykogengehalt entsprechender Muskeln der linken und rechten Seite zeigt
bei erndhrten Hunden groRe, unregelméfige Unterschiede, die unter dem Einfluf
des Hungerns abnehmen. Die Verteilung des Glykogens auf die verschiedenen
Teile eines Muskels (Sehenkelmuskel des Hundes) ist stets zugunsten der mittleren
Partien und im (dbrigen anscheinend regellos. Im Hungerzustand wird die Ver-
teilung regelmaRiger.

Der Gehalt der Muskeln an Glykogen zeigt auBer individuellen Schwankungen
eine ausgesprochene Abhéngigkeit von der Jahreszeit, besitzt im Februar und Mérz
ein Maximum und im Sommer, etwa im Juli, ein Minimum. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 145. 334—37. [29/7.*].) L 6b.

A. Guillaumin, Milchiger, Nucleoalbuminoid enthaltender Urin. Die mikro-
skopische und chemische Analyse dieses selten vorkommenden Urins ergab die
Ggw. von Fett (3,30 g im 1) und eines Nucleoalbuminoids (0,19 g im 1), aber kein
Albumin. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 14. 410—11. Juli.) LG6R.

Leo Pollak, Uber die Abspaltung von Aceton aus acetessigsauren Salzen durch
Organausxuge und EiweiBkdrper. Bei Digestion von acetessigsaurem Na mit Blut-
serum oder Organausziigen erfolgt ein beschleunigter Zerfall des Salzes unter Ab-
spaltung von COs und B. von Aceton. Die wirksame Substanz im Serum erwies
sich als ein organisch nicht dialysabler Kérper, der hitzebestandig ist und nicht
fermentartig wirkt. Die Vermutung, daf im Serum die EiweilRk6rper das wirksame
Agens darstellen, konnte bestatigt werden. Durch Umfallen gereinigtes Globulin,
sowie krystallisiertes Serumalbumin zeigen deutlich eine spaltende Wrkg. Andere
gereinigte EiweilRkdrper, wie Casein (HAMMABSTEN) und Kkrystallisiertes Edestin,
haben den gleichen EinfluB. Dieselbe Wrkg. zeigen ferner das Wittepepton, sowie
durch fraktionierte Salzféllung aus demselben isolierte Hetero- u. Deuteroalbumose.
Aber auch abiurete Spaltungsprodd. des Eiweies sind wirksam, ebenso reine Amino-
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sduren, wie Leucin, Alanin etc. ferner gewisse Amide. Vou anorganischen Substanzen
kommen nur die Ammoniumsalze in Betracht. Gemeinsam ist allen diesen Substanzen
das Vorhandensein von NHS-Gruppen. Die zu den VersB. benutzte colorimetrische
Methode beruht auf der Rotfarbung durch Eisenchlorid. Wegen Einzelheiten muf
auf das Original verwiesen werden. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 10. 232
bis 250. Wien, K. K. serotherapeutisches Inst.) Brahm.

0. M atter, Uber die Farbung des Harnes bei Lysolvergiftung. Im Gegensatz
zu der in der Literatur vorhandenen Angabe, dafl Urin sich nach Lysolvergiftung
nicht dunkel farbt, konnte Vf. eine starke Dunkelfarbung des Harnes nach Lysol-
vergiftung feststellen. Eine Entscheidung, ob Carbol- oder Lysolvergiftung vorliegt,
1aRt sich aus der Dunkelférbung des Harnes nicht ziehen. (Beitr. z. ehem. Physiol.

u. Pathol. 10. 251—52. StraBburg. 3/6. Blrgerhospital.) Brahm.

Ch. Porcher u. Ch. Hervieux, Harnfarbung als Folge der Eingabe von Indol-
carbonséure. Nach fritheren Verss. derVff. (Ztschr. f. physiol. Ch. 45. 486; C. 1905.
Il. 1276) tritt im Urin von Tieren nach innerlicher Darreichung der Homologen des
Indols: Skatol, 2-Methylindol, 2,3-Dimethylindol, Athylindol nicht die Indigork.
auf, sondern es bildet sich nach Zusatz von HCI rote Farbung und spéter unter
Entfarbung der FI. Ausscheidung von in CHC13 swl. Flocken, die in Amylalkohol
1 sind. Die Seitenketten werden also nicht im Organismus abgespalten. Auch

die Indolcarbonsaure, C(]—|4<"Og11>C—COOH, oder ihr Athylester verliert im Orga-

nismus nicht C03, fihrt daher im Urin auch nicht zur Indicanbildung, sondern der
Urin gibt bei Zusatz von HCI u. einem schwachen Oxydationsmittel Violettfarbung,
die nur schwer in CHC13 ubergeht. Nach dem Einengen des Urins im Vakuum
l6st sich aber der Farbstoff leicht in CHC13, das durch NaOH entfarbt wird, wahrend
nach erneutem HCI-Zusatz die Farbung wiederkehrt. Es resultiert also auch hier
kein direktes Derivat des Indoxyls. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 345—47.
[29/7.*].) L 6b.

Gennaro d'Errico, Uber die physiko-chemischen Verhéltnisse und die Harn-
sekretion bei Hihnern. Experimentelle Untersuchungen. Vf. stellt Verss. an, um die
verschiedenen Mechanismen der Regulierung des osmotischen Druckes in tierischen
FIl. zu erkléren, besonders die Bedeutung der Nierenfunktion der Vogel. Es wurde
ein systematisches Studium der physiko-chemischen Eigenschaften des normalen
Urines der Vdgel im Vergleich mit denjenigen des Blutes angestellt, ferner die
Harnsekretion bei Vogeln, bei denen der osmotische Druck des Blutes durch intra-
vaskulére Injektionen von hypertonischen und hypotonischen Kochsalzlsgg. erhéht
oder vermindert war. Die Vdégel sind nach den Verss. des Vfs. viel weniger als
die S&ugetiere mit Schutzeinrichtungen gegen starke Erhéhungen der Molekular-
konzentration ihrer zirkulierenden FIl. ausgestattet. (Beitr. z. ehem. Physiol. u.
Pathol. 9. 453—69. Mai. Neapel. Physiol. Inst. d. Univ.) Brahm.

Ivar Bang, Malte Ljungdahl und Verner Bohm, Untersuchungen (ber den
Glykogenumsatz in der Kaninchenleber. Vff. teilen Verss. mit uber die Bedeutung
des Nervensystems fir die Sekretion des Leberenzyms. Beziglich des Glykogen-
umsatzes beim Kaninchen nach dem NackenBchlage wurde festgestellt, dafl die
nach einer Erschiitterung auftretende Glykosurie wenigstens in dem ersten Stadium
auf einer Hypersekretion der Leberdiastase beruhen kann. Die Zuckerproduktion
beim Zuckerstich stammt von einem Glykogenumsatz in der Leber her und wird
durch das spezifische Leberenzym verursacht, Vff. glauben in Ubereinstimmung
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mit ihren Befunden nach Vagusreizung, die nach Nervenreizung auftretende Glyko-
surie prinzipiell als einen Muskeldiabetes ansehen zu kdnnen, der sekundéreinen Leber-
diabetes bewirkt. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 10. 1—34. Juni. [21/2.] Lund.
Physiol.-ehem. Lab. d. Univ.) Brahm.

Carlo Gioffredi, Die Zerstérung des Adrenalins im Organismus. Das Adrenalin
wird in einigen Organen und Geweben in ein inaktives Prod. umgewandelt; am
wirksamsten sind in dieser Hinsicht die Leber und das Blut, weniger die querge-
streifte Muskulatur. Andere Organe, Niere, Lunge, Gehirn, zeigten keine nennens-
werte Einw. auf die Giftigkeit des Adrenalins. (Arch. d. Farmacol. sperim. 6. 127
bis 161. Februar-April. 1907. [Oktober 1906.] Neapel. Inst, di Farmacol. Sperim.
della R. Scuola Sup. die Medic. Veterin.) RONA.

W. Falta, F. Grote u. R. Staehelin, Versuche uber Stoffwechsel und Energie-
verbrauch an pankreaslosen Hunden. Vff. schlieBen aus ihren bisherigen Verss.,
dall die vollige Ausschaltung des Pankreas aus dem Stoffwechsel zu einer enormen
Steigerung des EiweiRzerfalles fihrt, der die gewdhnliche Hungerzersetzung um
300—500°/0 Ubertreffen kann. Der vollstdindige Mangel an Kohlehydraten ist in
.erster Linie die Ursache fur die enorme Steigerung des EiweilRzerfalles. (Beitr. z
ehem. Physiol. u. Pathol. 10. 199—231. August. Basel. Mediz. Klinik.) Brahm.

Agenore Zeri, Ist Pilocarpin ein Cholagogum? Nach den Verss. mufl diese
Frage verneint werden. (Arch. d. Farmacol. sperim. 6. 35—56. Januar-Marz. 1907.
[April 1906.] Rom. Inst, di Clinica medica della R. Univ.) Rona.

Alexandre Hébert, Die relative Giftigkeit der Chrom-, Aluminium- und Mag-
nesiumsalze; Vergleich mit der entsprechenden Eigenschaft der seltenen Erden. Die
Verss. werden, wie die friheren (0. r. d. I’Acad, des sciences 143. 690; C. 1907. I.
127) angestellt und ergeben fur die Abnahme der Giftigkeit gegeniiber Froschen u.
Meerschweinchen die Reihenfolge: Zr, Th, Cr, Al, Ce, La, Mg. Die vier ersten
Metalle sind ausgesprochene Gifte fiir Tiere und niedere Organismen (Aspergillus,
Hefe, Diastase, Emulsin), wahrend die drei letzten mehr oder weniger unschédlich
sind. (C. r. d. I’Acad. des sciences 145. 337—40. [29/7.*].) Lo6b.

J. Chevalier und A. Goris, Pharmakodynamische Wirkung des Colatins (cf.
S. 417). Das Colatin kommt in der Colanuf3 in lockerer Verbindung mit Kaffein
vor. Vff. untersuchten seine Wrkgg. bei intravendser Applikation. Es ist wenig
giftig und ruft erst bei starkeren Dosen ausgesprochene Erscheinungen hervor, die
den durch Kaffein veranlalten beziglich der Wrkg. sowohl auf das Muskelsystem
wie auf den nervésen App. so entgegengesetzt sind, dal es als Gegenmittel bei
Kaffeinvergiftungen indiziert sein dirfte. (C. r. d. I’Acad, des sciences 145. 354 bis
355. [29/7.%].) L6b.

A. Sartory, Schadliche Wirkung gewisser anorganischer und organischer Sub-
stanzen auf die Fische. Nach einer Ubersicht tber die friheren einschlagigen Verss.
teilt V. mit, daR nach seinen Untern, mit Strychninsulfat, Atropinsulfat u. Morphin-
chlorhydrat kleinere Fische (Goldfische, kleine Karpfen, Gewicht 15—20 g) schnell
vergiftet werden. 0,003—0,004 g Strychninsulfat im 1wirken tédlich unter Erzeugung
heftiger Krampfe, die beim Ubertragen der Fische in frisches FluBwasser aufhéren.
Trotzdem sterben die Tiere nach 3 Tagen. Atropinsulfat wirkt erst in Mengen von
Uber 0,20 g im 1 todlich, wahrend Morphinchlorhydrat bis 1,9 g im 1lvertragen wird.
Die Fische scheinen sich an letzteres gewdhnen zu kénnen, so daB man nach und
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nach die Dosis auf 2,30 g im 1 steigern konnte. (Bull. d. Science Pharmacol. 14.
397_400. Juli.) Lob.

GHiriingsclienile und Bakteriologie.

W. Henneberg, Bakteriologische Untersuchungen (ber Weinessiggarung. Die
verschiedene Beschaffenheit der Hautbildungen auf der Oberfldche s&uernder Essig-
maischen in den Weinessigfabriken, die nach dem Orleansverf. arbeiten, ist auf das
Vorhandensein verschiedener Pilze, Essigbakterienarten und Kahmhefen, zurilick-
zufuhren. Letztere sind stets schddlich, da sie Essigsdure verzehren; aber auch
manche Bakterienarten sind Schédlinge, weil sie nur sehr langsam s&uern (B. xyli-
num) oder den Essig triiben (B. ascendens). Es empfiehlt sich daher die Anwendung
von Reinkulturen in der Essigfabrikation. Nach den Verss. des Vf. eignen sich
dazu besonders B. orleanense und B. xylinoides (vergl. auch Dtsch. Essigind. 9.161;
10. 89; C. 1905. Il. 157; 1906. I. 1796), welche Arten wahrscheinlich identisch
sind. Um in dem auf Essig zu verarbeitenden Wein die Essigaale, die Kahmhefen
und unerwiinschten Essigbakterien abzutdten, genugt ganz kurzes Erhitzen auf
48—50°. Essigmaischen sollen nicht Uber 2—2,5% Anfangssdure und auch von
vornherein nicht allzuviel A. enthalten; indessen gewdhnen sich die Bakterien sehr
rasch an grofRere Sdure- und Alkoholmengen. Eventuell in gréBerer Menge vor-
handene schédliche SS. (Weinsdure) miissen mit Soda abgestumpft werden.

Der zu verwendende Wein wird zunédchst durch einige Vorproben auf seine
Brauchbarkeit gepruft, bei 50° pasteurisiert und durch Hautlbertragung mit
einer Reinkultur oben genannter Arten, die von der Versuchsanstalt Berlin bezogen
werden kann, geimpft. Die Haut entwickelt sich sehr schnell, die Géarung geht
rasch von statten, der gewonnene Essig ist vollig blank und besitzt hervorragend
schénes Aroma. Auch bei Anwendung absoluter Reinkulturen kann die Haut ein
sehr verschiedenes Ansehen haben. Meist bildet sich eine Seidenpapierhaut, manch-
mal aber auch eine lederartig zdahe Xylinumbaut, oft beide nebeneinander. Das
Auftreten der Xylinumhaut ist im hdchsten Grade unerwiinscht, da sie die Oxy-
dation erheblich beeintréchtigt; Versuche, ihre Bildung zu verhindern, sind in
Angriff genommen. (Dtsch. Essigind. 11. 261—63. 9/8. 269—71. 16/8. [9/6*.].)

MEIBENHEIMER.

F. Rothenbach und W. Hoffmann, Untersuchungen uber die naheren Eigen-
schaften der Alkoholoxydase. Die Verss. wurden angestellt zur Entscheidung der
Frage, ob die Wrkg. der Essigbakterienoxydase durch H20a beglnstigt wird. Zur
Verwendung kamen Reinkulturen von Weinessigbakterie 3-B (Hennebekg), welche
auf Weinmaische geziichtet wurden. Die Bakterien wurden in der Ublichen Weise
(Buchner u. Meisenheimer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 634; C. 1903. I|. 730;
Buchner u. Gaunt, Liebigs Anu. 349. 140; C. 1906. Il. 1513; Rothenbach u.
Everlein, Dtsch. Essigind. 9. 233; C. 1905. Il. 642) in das Acetondauerpraparat
verwandelt, mit Sand, Kieselgur und CaCO03 verrieben und mit 4%ig. Alkohol
ohne oder mit Zusatz von 0,5% H,02 bei Gegenwart von Toluol angesetzt; durch
beide Verss. wurde 3 Tage lang Luft hindurch geleitet. In dem Vers. ohne H,0,
hatten 2,3 g Dauerbakterien 0,0582 g, in dem Vers. mit HaO, die gleiche Bakterien-
menge nur 0,0450 g Essigsdure gebildet. Das Hs02 veranlaBte also keine erhohte
Sdurebildung. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 30. 368. 22/8.) Meisenheimer.

E. Kayser u. H. Marchand, EinfluB der Mangansalze auf die alkoholischen
Hefen. Setzt man einer Mischung von Trauben- oder Fruchtzuckerlsg. und Hefe
geringe Mengen eines Mn-Salzea zu, so wird die Garung weiter gefiihrt, als ohne
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den Zusatz. Die Wrkg. auf Traubenzucker iBt starker, als die auf Fruchtzucker.
Einige Werte sind die folgenden:
Verschwundener Zucker in %

Fruchtzucker Traubenzucker
ohne Mn-Salz . . . . . 944 93,5
mit MnSalz....... , 950 95,6
Hefe < ohne Mn-Salz . . . . . 774 97,2
mit Mn-Salz......cocen. 81,3 99,2
ohne Mn-Salz . . . . . 96,9 94,3
mit M n-Salz......c.c........ . 98,0 93,3

Vff. empfehlen die Anwendung von Mn Salzen in h. Landern, wo die Gé&rung
h&ufig langsam verlduft, und erwdhnen die bei der Hefe zu berlicksichtigenden
Faktoren: Zuckergehalt, S&uregrad, Temperatur, Easse, Alter, Zustand, Ursprung
und Gewdhnung. (C. r. d. I’Acad. des sciences 145. 343—45. [29/7.*].) L 6b.

H. G. Eingeling, N&heres Uber die Absterbetemperatur der Colibazillen. Nach
JONG u. DE Gkaaff sollen Coliarten existieren, die, 30 Min. lang in Milch einer
Temperatur von 65—66° ausgesetzt, noch lebensfahig bleiben. Mit Elcksicht aut
diese Behauptung wurde eine solche Coliart im OSTWALDschen Thermostat ‘/» Std.
lang in Bouillon und in Milch der Einw. einer Temperatur von 65—66° tiberlassen,
und alsdann auf ihre Entwicklungsfahigkeit untersucht. Es zeigte sich, daf die
Organismen eine derartige Behandlung nicht aushalten, und die gegenteiligen
Eesultate von Jong U. de Gkaaff mussen darauf zuriickgefuhrt werden,, da bei
deren Methode nicht alle Organismen wirklich der angegebenen Temperatur aus-
gesetzt waren. (Chemisch Weekblad 4. 471—76. 20/7. Amsterdam.) Henle.

Hygiene und ~ahrungsmittelefiemie.

Hermann C. T. Gardner, Uber antiseptische und desinfizierende Mittel. Es
werden Geschichte, Eigenschaften und Verwendung der Antiséptica besprochen u.
einige Methoden zu deren Untersuchung beschrieben. (Pharmaceutical Journ. [4]
24. 744—45. 8/6.) Henle,

H. Schnegg, Das neue Montanin. (Vgl. Lindnek u. Matthes, Dtsch, Essig-
ind. 8. 20; C. 1904. I. 686. Wilr u. Bkaun, Ztschr. f. ges. Brauwesen 27. 521;
C. 1904. 11. 1077.) Dieses Desinfektionsmittel wird neuerdings als Prod. von kon-
stanter Zus. in den Handel gebracht. Es enthalt 28—30% Kieselfluorwasserstoff-
sdure, wovon etwa 90% als freie S. vorhanden sind, und ist praktisch eisenfrei
(nicht mehr als 0,07% Fe). Zur Prufung auf die keimtdtende Wrkg. wurden 10 ccm
mit 0,1—3% Montanin versetzter Nahrlsg. mit % ccm Organismenbrei, bezw. -auf-
schlammung vermischt, nach 15 Min. bis 24 Stdn. je 1 Platindse voll herausgenommen
und in frische Nahrlsg. Ubertragen. Die Beobachtungsdauer betrug 6 Tage. Zur
Unters, kamen verschiedene Hefen, Schimmelpilze und Bakterien, sowie eine
Mischung von Organismen, wie sie in einem Betriebe vorgefunden wurde. Die
Resultate sind in ausfiihrlichen Tabellen wiedergegeben; es werden z. B. Hefen
durch 12-stdg. Einw. einer 0,4%ig. und 2-stdg. Einw. einer 2%ig. Lsg. getotet;
&hnliche Zahlen gelten fiir Bakterien und Schimmelpilze. Die gréfite Widerstands-
féhigkeit zeigte Monilia, welche erst nach 24-stdg. Einw. einer 2%ig. Montaninlsg.
die Keimféhigkeit verlor. — Was die entwicklungshemmende Kraft des Prédparates
betrifft, so sind schon in 0,1%ig. Lsgg. uber 50% der untersuchten Organismen
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nicht mehr wachstumsfahig; eine 0,4°/0ig. Lsg. verhindert jede Entw. — Das neue
Montanin Ubertrifft das friihere Préparat zwar nur wenig in seiner keimtotenden
und entwicklungshemmenden Kraft, empfiehlt sich aber durch die Konstanz seiner
Zus. und seiner Eisenfreiheit. (Ztschr. f. ges. Brauw. 30. 407—12. 2/8. 420—24.
9/8. Weihenstephan.) Meisenheimeb.

E. Manceau, Uber den Coccus anomalus und die Blausucht der Champagner-
weine. Vf. wendet sich gegen die Ansicht von Mazf und Pacottet (S. 834), daR
die Blausucht durch eine Mikrobe, Coccus anomalus, veranlalit sei, und betont im
AnschluB an frihere Verss. mit Kayseob (C. r. d, I’Acad. des Sciences 143. 247,
C. 1906. II. 697), daR bald chemische Ursachen, bald Mikroben der verschiedensten
Art Blausucht hervorrufen koénnen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 352—53.
129/7.%].) LOB.

Ch.. Girard u. Truchon, Uber die Destillation des Weines im luftleeren Baume.
Wird Wein im luftleeren Raum und bei einer 30° nicht Ubersteigenden Temperatur
destilliert, so wird ein Branntwein von viel feinerem Geschmacke erhalten, als
solchen Uber freiem Feuer oder mit Dampf destillierte Weinbranntweine besitzen.
Der Rickstand verliert dabei nicht an Gute gegenlber dem urspriinglichen Weine
und ist in seiner Zus. nicht verdndert; er ist klar und scheidet auch selbst nach
Monaten keinen Nd. ab. Nur der Farbstoff schlagt leicht in Gelb um, wie dies
alte Weine tun. Durch Verss., deren Ergebnisse in einer Tabelle ausfuhrlich zu-
sammengestellt sind, zeigen Vff., wie diese alkoholfreien Riickstdnde, abgesehen
vom direkten Genliisse, nutzbar zu machen sind durch Vermischen mit Wein, A.
oder Essigsaure, durch Wiedervergdreu nach Zusatz von Zucker u. a. m. (Moniteur
scient. [4] 21. 1. 441-44. Juli.) Ruhle.

H. C. Gore, Untersuchungen von Apfelsaft. Vf. berichtet Uber die Unterss. von
Apfelsaften, und zwar: a. dor Safte ausgesuchter Apfel fiir die Ciderfabrikation,
b. von Saften, die den Ciderfabriken zu verschiedenen Zeiten wahrend der Saison
entnommen wurden, c. von Séften bestimmter, in Nehawka gewachsener Apfel-
sorten, d. der Safte von Sommerdpfeln, mit Ricksicht auf deren Verwertbarkeit
fir die Essigfabrikation, und e. der Safte faulender Apfel. Betreffs der Resultate
sei auf das Original verwiesen, nur sei erwéhnt, dal es nach den Unterss. des Vfe.
bei der Fabrikation von Essig normaler Starke sehr stérend wirken kann, wenn
dem Safte gesunder Apfel sauer gewordener Apfelsaft zugemiseht wird. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 29. 1112—19. Juli. Bureau of Chem. Division of Foods.)

Alexander.

Medizinische Chemie.

H. M. Vernon, Die Loslichkeit von Duft in Fetten und ihre Beziehung zur
Taucherkrankheit. Bei niederer Temperatur l6sen Fette etwa finfmal soviel Stick-
stoff als ein gleiches Volumen W. oder Blutplasma. Vf. findet folgende Werte
fur die Loslichkeit:

100 ccm Olivendl enthalten: 100 ccm Lebertran enthalten:
bei 15° bei 37° bei 15° bei 37°
o . 233cem O . . 2,22 ccm
N . ... 526 519 ,, N . . . . . 506 508
COs . . . . 0,26 ,, 016 , COs . . . . 0,21 , 0,21 ,,

100 ccm Speck enthalten bei 45°:
O 2,33 ccm, N 5,11 ccm, CO, 0,13 ccm.
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Da die Eigenschaften deB menschlichen Fettes etwa in der Mitte zwischen denen
des Lebertrans und des Speckes liegen, so folgert Vf. etwa gleiche Loslichkeits-
verhdltnisse fur das erstere. Bei plotzlicher Druckverminderung entweicht das ge-
loste Gas, besonders N, in Gasblasen, so daf die Symptome, die bei Arbeitern
auftreten, welche plétzliche starke Druckverdnderungen erleiden, wie Arbeiter an
Briickenfundierungen und Taucher, mit dem L&sungsvermdgen des Fettes fur Luft
in Zusammenhang zu stehen scheinen. (Proc. RoyalSoc. London 79. Serie  B. 366
bis 371. 30/5. [1/4.] Oxford. Magdalen College.) L 6b.

V. Babés, Uber die Behandlung der Pellagra mit Atoxyl. Das Atoxyl besitzt
eine spezifische Wrkg. auf Pellagra, die in einer voribergehenden Temperaturer-
hohung, einem schnellen Zurlickgehen der Symptome bis zur Heilung in Erscheinung
tritt. Uber die Dauer dieser Wrkgg. steht das Urteil noch aus. (C.r. d.I'Acad.
des sciences 145. 137—38. [8/7.%].) L ob.

Julius Baer u. Léon Blum, Uber die Einwirkung chemischer Substanzen auf
die Zuckerausscheidung und die Acidose. Im Verlauf von Verss.,, welche den Ein-
fluBR von Amino- u. Oxysduren auf die Acidose aufklaren sollten, stellten Vff. noch
Verss. an Hunden an, die im Hungerzustande Phlorizin subcutan erhielten. Da
unter diesen Bedingungen bei Hunden, die hungern oder trotz Futterung im Stick-
stoffdefizit sich befinden, innerhalb einer gewissen Zeit die Ausscheidung der Aceton-
korper von Tag zu Tag zunimmt, war es moglich, unter ginstigen Bedingungen
den EinfluR von Substanzen auf die Acidose zu prifen. Der Zucker wurde im
Harn polarimetrisch, das Aceton nach Messinger-Huppert nach zweimaliger Destil-
lation titriert. Die Oxybuttersdure wurde nach der Methode von Magnus-Levy
durch Polarisation des aus dem Urin erhaltenen Atherextraktes ausgefiihrt. Es
wurden geséattigte Fettsduren, die entsprechenden Oxy- und Aminoséuren unter-
sucht. Auffallend zeigte sich das Verhalten der Glutarsdure, die gleichzeitig ein
Absinken der Zucker- und Acetonkdrperausscheidnng bis nahe an die Normalwerte
bewirkte. Je Btérker die Zuckerausscheidung und je schwerer die in der Acidose
sich kundgebende Stoffwechselstérung, um so ausgesprochener ist die Wrkg. der
Glutarsdure. Die Wrkg. der S. erstreckt sich nicht auf die Ausscheidung von vor-
gebildetem Zucker, sondern auf die B. von Zucker aus anderem Material als Kohle-
hydraten. (Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 10. 80—104. Juni. StraBburg. Mediz.
Klinik.) Brahm.

Artur Marum, Uber die Beziehungen zwischen dem Glykogengehalt der Organe
und der' Acidose beim Phlorizindidbetes. Vf. konnte durch grofRe Phlorizindosen,
die eine starke Acidose mit betrachtlicher Zuckerausscheidung bei Hungertieren
hervorrufen, die Tiere in kurzer Zeit glykogenfrei machen. Fur die Beurteilung
des Glykogenbestandes bildet der Ausfall der LEGALschen Rk. im Harn einen guten
Indicator. Fallt sie stark aus, so ist das Tier glykogenfrei, im anderen Falle
konnen sich noch RestevonGlykogenfinden. (Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol.
10. 105—10. Juni.StraBburg. Mediz.Klinik.) Brahm.

Wi ilhelm Dreyfus, Flissige Seife. Vf. beschreibt einen kleinen App. aus Glas,
der gestattet, die in der Medizin zur Sterilisierung der Haut benutzte fl. Seife ein-
wandfrei und geschitzt vor Zers, und Infektion aufzubewahren und daraus zugleich
leicht in beliebiger Menge zu entnehmen. (Joum. Soc. Chem. Ind. 26. 597—98.
15/6. [19/4*.].) Ruhle.

Ed. Desesquelle, Natriumnitrit gegen die bei Tabes auftretenden Schmerzen.
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Subcutane Injektionen von steigenden Dosen Natriumnitrit fuhren zur dauernden
Linderung der Schmerzen. Man beginnt mit 0,01 g im ccm téglich wahrend zehn
Tagen, setzt 10 Tage aus und wiederholt die Kur mit 0,02 g. Nach einer aber-
maligen Unterbrechung von 10 Tagen wird 0,03 g injiziert etc., his 40—50 Injek-
tionen gegeben sind. Die téagliche Dosis kann ohne Schaden 0,1 g Natriumnitrit
betragen. (Bull, d. Sciences Pharmacol. 14. 413—14. Juli.) L &b.

Pharmazeutische Chemie.

W. P. H. Van den Driessen Mareeuw, Das Hautpulver ,,Polmo*. Die Ana-
lyse dieses Pulvers, welches gegen Jucken gute Dienste tun soll, ergab 50 TI. pal-
mitinsaures Zink, 42 TI. stearinsaures Zink, 7,25°/0 Mg(OH), u. 0,75°/0 Bergamottdl.
(Pharmaceutisch Weekblad 44. 938—41. 3/8. Utrecht.) Henle.

Ernest Eourneau, Uber das Atoxyl. (Vergl. Journ. Pharm, et Chim. [6] 25.
332; C. 1907. I. 1806.) Nach Enerich und Bertheim (Berl. klin. Wchschr. 1907.
982) besitzt das Atoxyl die nebenstehende Formel.

C-NH2 Die Ggw. einer freien Aminogruppe im Atoxyl
CHi| ~iCH erklart einzig die Léslichkeit der freien S. in verd.
CH'i JcH Mineralsduren, die leichte B. eines Acetylderivats

C-AsO(OH)-ONa"4HsO und die Umwandlung in p-Jodanilin. Da eine
vergleichende Unters, der physikalischen und
chemischen Eigenschaften die véllige ldentitdt des Atoxyls mit der Na-Verb. des
Arsensdureanilids von BiCHAMP ergab, so ist der BECHAHPsehe Kdrper nicht die
Na-Verb. des Arsensdureanilids, sondern das Natriumanilarsinat. — Das Atoxyl
ist ein weiles, krystallinisches Pulver von erfrischendem Geschmack, 1 in ca. 6 Tin.
W. bei 17°, 1L in sd. W., in wasserfreiem Zustande 11, in wasserhaltigem Zustande
wl. in Holzgeiat. Eine 10°/oig- Atoxyllsg. gibt mit Ferrosulfat einen olivgrinen, im
UberschuB des Fallungsmittels uni. Nd., mit HgCl, eine weiRe, uni. Fallung, mit
NiClj und MgS04 zunéchst eine klare FI., weiterhin einen krystallinischen Nd.,
mit CoClj eine rosafarbene, krystallinische Féllung. Das Mg-Sals ist in h. W. 11,
in k. W. wl., die Ba-, Sr-, Ca- und Li-Salze sind 1 in W., das Ag-Salz ist weil
und uni. in W. Mineralsduren fallen aus einer Atoxyllsg. bei vorsichtigem Zusatz
die freie Arsinsdure aus, welche sich in einem UberschuB des Fallungsmittels lost.
Das Atoxyl wird empfohlen zur Behandlung samtlicher Hautkrankheiten, der
Andmie, Tuberkulose etc. Es ist ein Spezifikum gegen die Schlafkrankheit und
maoglicherweise auch gegen die Syphilis. Die Atoxyllsgg. zers. sich beim Erhitzen
u. muissen daher nach dem TYNDALLschen Verf. sterilisiert werden. (Journ. Pharm,
et Chim. [6] 25. 528—37. 1/6.) Dusterbehn.

Atherton Seidell, Die Loslichkeit von Acetanilid, Phenacetin, Kaffein und Salol
in verschiedenen Lésungsmitteln. In der Absicht, eine Methode zur Trennung einiger
der Konstituenten von kdauflichen Neuralgiemitteln auszuarbeiten, hat Vf. die
Loslichkeit von Acetanilid, Phenacetin, Kaffem und Salol in verschiedenen Lésungs-
mitteln bestimmt. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Die eingeklammerten Zahlen sind die D.D. der geséttigten Lsgg. Bei der
Trennung verschiedener Mengen Salol, Kaffein und Acetanilid wurden ziemlich
gute Resultate erhalten, wenn aus dem Gemisch durch Digerieren mit Toluol zuerst
das Salol und dann durch Amylalkohol Acetanilid entfernt wurde. Da keine der
vier Verbb. in irgend einem der Ldsungsmittel vollkommen uni. ist, ist keine
scharfe Trennung zu erwarten. Dies ist besonders dann der Fall, wenn es sich



D. des Gramme in 100 g der gesattigten Lsg.
Losungsmittel Ldsungs-  t°

mittels Acetanilid Phenacetin  Kaffein Salol

Wasser . . . 0,997 25 0,56 0,11 2,14 uni.
Ather. . . . 0,716 i 7,7 1,56 0,27 —
Chloroform. . 1,476 16,6 4,76 11,0 —
Aceton . . . 0,827 30 31 31,15 (0,902) 10,68 2,18 (0,832) 90,99
Benzol . . . 0,872 i 2,46 (0,875) 065 (0,873) 1,22 (0,875) 88,57 (1 148)
Benzaldehyd . 1,055 « 18,83 (1,068) 8,44 (1,063) 11,62 (1,087)
Amylacetat. . 0,860 « 10,46 (0,882) 2,42 (0,865) 072 (0,862) 85,29 (1,136)
Anilin . . . 1,02 « 19,38 (1,034) 9,46 (1,025)22,89 (1,080) BII.
Amylalkohol . 0,814 25 14,00 3,51 (0,819).0,49 (0,810) 20,44 (0,869)
Essigsédure

99,5@1) . . 1,055 21,5 33,21 13,65 (1,064) 2,44 63,24 (1,143)
Xylol. . . . 0,847 325 1,65 (0,847) 1,25 (0,847) 1,11 (0,847) 87,14
Toluol . . . 0,862 25 0,50 (0,862) 0,30 (0,863) 0,57 (0,861) 83,62 (1,128)

um Gemische handelt, hei denen einzelne der Substanzen in relativ kleinen Mengen
zugegen sind. Fir die Verwendung der Loslichkeit fur quantitative Trennungen
wadre es auch erforderlich, den EinfluR zu untersuchen, den die Ggw. einer Substanz
auf die Loslichkeit der anderen in einem gegebenen Ldsungsmittel ausubt. (Jonrn.
Americ. Chem. Soc. 29. 1088—091. Juli. Bur. of Chem. Drug. Lab.) Ailexander.

Atherton Seidell, Eine schnelle Methode zur quantitativen Bestimmung von
Acetanilid in Neuralgiemitteln. Nach den Unteres, von Vauber (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 67. 476; C. 1903. I. 1328) und von Rieder (Ztschr. f. physik. Ch. 56. 243;
C. 1906. Il. 869) kdnnen Phenol oder Anilin durch Titration mit eingestellter
Kaliumbromatlsg. genau bestimmt werden. Da Acetanilid sowohl in saurer, als
auch in alkal. Lsg. leicht verseift wird, hat Vf. die Anwendbarkeit dieser Methode
fur die Best. des Anilins gepruft, das aus Acetanilid durch Verseifung in Btark
saurer Lsg. in Freiheit gesetzt wird. Die VersB. haben ergeben, daf Acetanilid auf
diese Weise sowohl allein, als auch in Gemischen mit Kaffein, Salol, Natrium-
dicarbonat und Zucker, d. h. also in Gemischen wie sie als Neuralgiemittel im
Handel sind, genau bestimmt werden kann. Zur Herst. der Kaliumbromatlsg.
versetzt man eine kalte, fast gesdttigte, wss. Lsg. von ca. 100 g KOH mit Brom,
bis nichts mehr aufgenommen wird, verd. etwas mit W., vertreibt (berschissiges
Br durch Erhitzen und verdinnt auf ca. 21 Die Lsg. wird entweder gegen reines
Anilin oder gegen Acetanilid eingestellt. Im letzteren Falle kocht man das Acet-
anilid zuerst einige Minuten lang in einer maRig konz. Lésung von HCI und titriert
die h. Lsg. Die Bromatlsg. wird so verd., daB 1 ccm 0,01 g Acetanilid entspricht.
Ev. kann auch eine verdiunntere Lsg. verwendet werden. Zur vollstdndigen Ver-
seifung des Acetanilids darf die S. nicht schwécher sein, als 1 konz. HCI : 4 W.,
und es muB mindestens 1 Stde lang auf dem Dampfbade erhitzt oder 5 Minuten
lang stark gekocht werden. Bei den Verss. des Vfs. wurden 0,5 g Acetanilid mit
ca. 60 ccm HCI-LBg. in einem 200 ccm-Erlenmeyerkolben erhitzt. Die erhaltenen
Resultate stimmten in nahezu allen Fdllen innerhalb 1% mit der angewandten
Menge Uberein. Ist Zucker zugegen, so farbt sich die Lsg. bei der Verseifung
dunkel. Die Lsg. kann dann meist durch etwas Tierkohle geniigend entfarbt
werden, doch ist es besser, der Probe das Acetanilid durch Chlf. oder ein anderes
Loésungsmittel zu entziehen und im Verdampfungsrickstand zu bestimmen. Bei
Ggw. der geringsten Menge von Antipyrin oder Phenacetin, die nach Ansicht des
Vfs. ihres hoheren Preises wegen sich in kduflichen Neuralgiemitteln meist nicht

XI. 2. 69
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neben Acetanilid vorfinden, ist die Titration nicht ausfihrbar. Verss. des Vfs.,
Acetanilid auf verschiedene Weise neben Phenacetin zu bestimmen, verliefen negativ.
Das einzige Verf., daf Aussicht auf Erfolg bietet, beruht darauf, dal p-Amino-
phenole durch CaOCI, in Chinonchloramide Ubergefiihrt werden, die durch redu-
zierende Agenzien leicht wieder in p-Phenole zuriickgefuhrt werden konnen (vgl.
Meyer, Jacobon, Lehrbuch der organ. Chemie, S. 455). Weitere Verss. nach dieser
Richtung hin sind im Gange. (Journ. Amer. Chem. Soc. 29. 1091—95. Juli. Bur.
of Chem. Drug. Lab) Alexander.

H. P. Madsen, Haltbare Apomorphinldsungen. Da zahlreiche Verss. des Vfs.,
die Apomorphinlsgg. haltbar zu machen, erfolglos waren, so wurde eine Anzahl
1—27a Jahre alter Lsgg. auf ihre Wirksamkeit geprift. Die Lsgg. (0,01 g Apo-
morphin. hydroehlor. in 1 ccm dest. W.) waren griin geworden u. enthielten einen
geringen Bodensatz. Verss. mit Hunden, die auf Veranlassung des Vf. von Rhoar
Christensen Vorgenommen wurden, bewiesen, daf die im AuBeren veranderten
Lsgg. ebenso kraftig und schnell wirkten wie neue. (Pharmaz. Ztg. 52. 668. 10/8.
Kopenhagen.) Bloch.

Agrikulturcliemie.

P. K. Cameron, J. M, Bell u. W. O. Robinson, Die L&slichkeit gewisser in
alkalischen Bdden vorhandener Salze. In friheren Arbeiten waren Feststellungen
Uber eine Anzahl in trockenen Bdden mdoglicher Systeme von Salzen gemacht worden.
Die Vff. gingen bei vorliegender Unters, von einem einfachen System aus und be-
stimmten durch Hinzufugen anderer Komponenten deren Grenzkurven, Zun&chst
handelt es sich um Alkalisalze bei der Temperatur von 25°. Es zeigte sich, dal
festes CaClj nicht in Beruhrung mit einer Lsg. von NaCl auBer bei sehr niedrigen
Konzentrationen des letzteren und bei sehr hohen an CaCl, bestehen kann. Es ist
daher hdchst unwahrscheinlich, dall festes CaCl, unter normalen alkal. Bedingungen
existiert. Das zweite System enthielt NaCl, Na,SO, und W. Dieses System zeigt
drei Kurven, eine stellt Lsgg. dar in Berihrung mit festem Na,SO,, + 10H,0, eine
zweite mit festem Na,SO,, und eine dritte mit NaCl. Dieses System diente als
Ausgangspunkt weiterer Systeme, indem beim dritten CaSO, hinzukam. Dabei
wurden Felder fiir Gips, fur ein Doppelsulfat von Na und Ca beobachtet. Weiter
wurde die Loslichkeit von CaCOs in verschiedenen NaCl- und Na,SO,-Lsgg., bei
denen CO, ausgeschlossen war, untersucht, ferner auch die L6slichkeit von CaCoO,
in mit CO, gesattigten NaCl-Lsgg. — Das siebente System wurde durch Hinzu-
flgung von CaCO, zum zweiten System erhalten. Die GrenzkurveD waren nur
schwach durch den Zusatz der neuen Komponente verschoben, u. es wurde nur ein
neues Feld fur festes CaCOs eingeschoben. Das achte System war gebildet durch
Vermehrung des zweiten um CaSO, und CaCO03 unter Ausschluf von CO,. Die
Kurven nach System 3 erfuhren dabei nur geringe Verschiebung. Endlich wurde
das neunte System erhalten, indem alle Lsgg. des achten mit CO, bei Atmosphéren-
druck gesattigt wurden. Dabei verschwand keine feste Phase, und trat keine neue
auf. Einige Kurven erlitten Verschiebungen. Die einzelnen Daten und ihre Ver-
wertung zu graphischen Darstst. lassen sich bei ihrer Reichhaltigkeit hier nicht
wiedergeben und sei daher auf das Original verwiesen.

Es wurde aber gezeigt, dalR festes CaCl, normal als Bestandteil alkal. Béden
nicht zu erwarten ist, ebenso nicht Anhydrid, wenn Soda und Kalk vorherrschen.
Unter bestimmten Bedingungen kann ein Doppelsulfat von Ca und Na bestehen,
bei hoheren Temperaturen als wohlbekannter Glauberit, bei niederen gemal der
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Formel 2CaS04i3Na,S0L (Journ. of Physical Chem. 11. 396—420. Mai. Washington.
U.S. Department of Agriculture Bureau of Soils.) Meussek.

S. de Grazia, Ausniitzung der Bohphosphate lei der Griindiingung. Die so
bewéhrte Grindingung der Leguminosen oder Crueiferen bietet noch den Vorteil,
daR dadurch auch die im Boden enthaltenen, bezw. ihm zugefihrten uni. Phosphate
weit besser ausgenutzt werden. Denn durch die stark sauren Wurzelsafte der um-
geackerten Pflanzen werden die Phosphate stdrker angegriffen, bezw. in zugéng-
lichere Formen (bergefuhrt. Man wird daher diese Frage néher studieren u. die
geeignetsten Pflanzen aussuchen muissen, um so vielleicht an die Stelle der teuren
Superphosphate Rohphosphate wenigstens zum Teil setzen zu kénnen. (Staz. sperim.
agrar, ital. 40. 54—66. [Dez. 1906.] 1907. Rom. Agrikulturchem. Vers.-Station.)

ROTH-Céthen.

W. Schneidewind, Sechster Bericht Uber die Versuchswirtschaft Lauchstadt.
Feldversuche. (Unter Mitwirkung von D. Meyer, F. Minter, F. Huflage und
W. Grobler.) Aus den Versuchsergebnissen ist folgendes hervorzuheben: 1. Die
Qualitat der Feldfriichte wird von der Witterung in der Weise beeinflult, dal’ in
trockenen Jabren mit niedrigeren Ertrdgen die Kdrner proteinreicher, die Wurzel-
frichte kohlehydrat- und proteinreicher sind als in feuchten Jahren mit hohen Er-
trdgen. Dagegen zeigt daB Lagergetreide nasser Jahre oft bei hdheren Ertrdgen
einen hohen Proteingehalt. — 2. Fir die Wrkg. und Verwertung des Stalldiingers
gilt das im 5. Bericht (Landw. Jahrbb. 33. 168; C. 1904. Il. 362) Gesagte. —
3. Die N-Verluste des Stalldiingers beim Lagern lassen sich dadurch wesentlich ein-
schranken, daR man den frischen Dlnger stets auf eine Schicht &lteren gérenden
Dingers bringt, da so die starke CO,-B. das Entweichen von NH3 bezw. die
Dissoziation des Ammoniumcarbonats hindert. GroRere Mengen Gips (5% des
Dingers) schrdnken die N-Verluste etwas ein, wirken aber selbst schddigend. Die
beste Konservierung ist die getrennte Gewinnung und Aufbewahrung des Harns.
— 4. Die Griundingung wurde von den Riiben und auch vom Hafer gut, von den
Kartoffeln eehr unregelmé&Rig ausgenutzt. — 5. Von den N-Diungemitteln leistete
der Chilesalpeter bei den meisten Kulturpflanzen das hdchste, mit Ausnahme der
Kartoffeln, die fir Ammoniak ebenso dankbar waren. Norwegischer Kalksalpeter
zeigte die gleiche Wrkg., die Kalkstickstoffe im Mittel 80°/0 der Wrkg. des Chile-
salpeters. Bei Wintergetreide erwies es sich vorteilhafter, die ganze Menge des N
als Salpeter im Friuhjahr zu geben. — 6. Zwei verschiedene -Brache-Fruchtfolgen
haben gegenuber der Fruchtfolge mit Erbsen statt Brache zu einem Defizit gefihrt.
— 7. Eine Impfung mit amerikanischen Nitrokulturen war in allen Féallen unwirk-
sam, eine solche mit HiILTNERschem Nitragin wirkte bei vorher nicht angebauter
Seradella sehr gut und steigerte den N-Gewinn aufBerordentlich. — 8. Die Saatgut-
impragnierung nach Iszieib (cf. KahberskVv, C. 1906. I. 570) zeigte keinen Er-
folg. — 9. Die mit den Weizensortenanbauverss. wiederum verbundenen Backverss.
haben gezeigt, daR die Backféhigkeit weniger von der Sorte als von anderen Um-
standen, wie Jahreswitterung, Zeit der Ernte, Lagerung etc., und weniger von der
Menge als von der Beschaffenheit deB Klebers abh&ngig ist. Der EinfluR der
Dingung macht sich nur in extremen Féallen bemerkbar und ist in verschiedenen
Jahren ein ganz verschiedener. Bei richtiger u. geniugend langer Lagerung kann
auch aus einem schlechten Weizen ein sehr gut backféhiges Mehl gewonnen werden.
Manche frische Weizen kdnnen durch Trocknen bei 40-45° verbessert werden,
Zusatz von Zucker vermag nur bis zu einem gewissen Grade die Backfahigkeit
glinstig zu beeinflussen, wohl aber die Diastase und Diastase enthaltende Prodd.

Fltterungsversuche. (In Gemeinschaft mit 3). Meyer u. W. Grdbler.) 1. Fir
ganz oder nahezu ausgewachsenes Mastrindvieh erwiesen sich Rationen mit 12 kg

69*
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Starkewert, 2 kg verdaulichem Eiweil}, 0,6 kg Fett und 12—13 kg verdaulichen
N-freien Stoffen (einschlieBlich Fett X 2,2 und verdaulicher Rohfaser) auf 1000 kg
Lebendgewicht als vollstdndig ausreichend. Die freie Bewegung Ubte bei ruhigen
Tieren keinen nachteiligen EinfluR auf die Madstung aus. — 2. Bei Milchkiihen war
ebenfalls eine Fettgabe von 0,6 kg auf 1000 kg Lebendgewicht vollkommen aus-
reichend; hdéhere Fettgaben (1,2 kg) leisteten im Gegenteil noch etwas weniger. —
3. Bei der Schweinemast waren EiweilRgaben von 4,0—3,5 kg in Periode | (50—75 kg
Lebendgewicht), 3,5—3,0 kg in Periode Il (75—100 kg) u. 2,5—2,0 kg in Periode 111
(100 kg und dartiber) zweckméRig. Fir den Ersatz von Magermilch bewé&hrte sich
gutes, gesundes Fleischmehl und Fischmehl, andere Kraftfuttermittel, wie ErdnuB-
mehl und Mohnkuchen, brachten nicht den gewiinschten Erfolg. — 4. Eine Zulage
von Zucker und besonders von Stérke in der letzten Mastperiode (je 3 kg auf
1000 kg Lebendgewicht) hat sich als rentabel erwiesen. — 5. Mit direkten Feuer-
gasen getrocknete Kartoffeln leisteten bei der Schweinemast weniger als Mais- und
Gerstensehrot. — 6. Nach Verss. mit Mastochsen u. Mastschafen kommt den nach
Steffen gewonnenen Zuckerschnitzeln nur ein um 1,00—1,20 M. hoherer Wert
pro 100 kg zu, als gewdhnlichen Trockenschnitzeln. Das getrocknete Ribenkraut
besitzt keinen hoheren Wert als mittleres Wiesenheu. (Landw. Jahrbb. 36. 569
bis 745. 29/7. Halle a. S. Agrik.-chem. Vers.-Stat.) Mach.

Mineralogische and geologische Chemie.

W. F. Hillebrand, Das Vanadiumsulfid Fatronit und dessen mineralische
Begleitstoffe aus Minasragra in Peru. Hewett (Engineering and Mining Journ.
1906. 385) und Bkavo (Informationes y Memorias of the Society of Engineers of
Lima, Peru 8. 171) haben uber das V. eines neuen vanadinhaltigen Minerals in
Minasragra in Peru berichtet. Dies Mineral ist vom Vf. eingehend untersucht
worden. Das vanadinhaltige Material bildet eine Ader, die aus dreierlei Substanzen
besteht. Die eine derselben, ein amorphes Material von komplexer mineralischer
Zus., wird als ,,Erz* bezeichnet. An diese schlieBt sich ein eigentimliches, koks-
artigea Kohlenmaterial an, das in eine gldnzende, schwarze Substanz bergeht, die
von den genannten Autoren als Asphaltit bezeichnet worden ist, obgleich sie aus
einer Verb. von Kohlenstoff und Schwefel mit sehr geringem H-Gehalte besteht.
Letzterem Material wird der Name Quisqueit beigelegt. Nach den Unterss. des
Vfs. enthélt es: S (in CSs 1) 15,44, S (gebunden) 31,17, C 42,81, H 0,91, N 047,
O 539, W. (bei 105°) 3,01, Asche 0,80, Das koksartige M aterial enthalt:
S (in CS, 1) 0,64, S (gebunden) 5,36, C 86,63, H 0,25, N 0,51, O 4,64, W. 0, Asche
1,97°/0. Die Asche ist stark vanadinhaltig.

Dem vanadinhaltigen Material ist von Hewett der Name Patronit beigelegt
worden. Es enthdlt: S 58,79 (4,5 frei), V 19,53, Mo 0,18, Fe 2,92, Ni 1,87, C 3,47,
SiOs 6,88, TiOj 1,53, AlsOs (Ps06 2,00, Fe20s 0,20, MnO und Cr Spuren, Alkalien
0,10 (?), HjO 1,90, O (aus Vanadinsulfat) 0,38 °/0.

Dem Erz wird durch CS3 freier Schwefel, durch W. etwas Vanadinsulfat ent-
zogen. Bei darauf folgender Extraktion mit w. Alkalilauge geht Vanadin, S und
etwas SiOj-haltiges Material in Lsg. Das Verhdltnis V :S im Alkaliextrakt ist
= 1:4, doch ist der S-Gehalt wahrscheinlich noch gréRer, als einer Formel VS4
entsprechen wirde. Genauere Angaben (ber die Zus. des eigentimlichen Sulfids
kénnen noch nicht gemacht werden. Beachtenswert ist auch der Umstand, daf
das Erz einen nickelreichen Pyrit in einer Menge enthélt, die auch eine Verarbeitung
des Erzes auf Ni lohnend erscheinen 1aBRt. Die Zus. dieses Pyrits entspricht der
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Formel (FeNi)Sj. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1019—29. Juni; Amer. Journ.

Science, Sitriman [4] 24. 141—51. Aug. [22/5] Lab. U. S. Geolog. Survey.)
Alexander.

Adolph Frank, uber das Vorkommen des Jods in den Kaliumsalzlagern. Der

Vf. hat in der Mutterlauge aus der Verarbeitung eines bedeutenden Quantums

Eisenbromirbromid zu Bromkalium Jod schon mit gewdhnlichen Reagenzien nach-

gewiesen und quantitativ abgeschieden. Auch von anderer Seite wurde das V.

geringer Jodmengen im Brom der Kaliumsalze festgestellt. Die Annahme, dafl Jod

in den Kaliumsalzlagern fehlen sollte (vgl. Rinne, Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1031),

beruht demnach auf einem Irrtum. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1279. 26/7. Char-
lottenburg.) Bloch.

A. Stutzer u. A. Reich, Die Analyse des Wassers aus dem Toten Meere. Vff.
analysierten eine in diesem Jahre von Goildschmidt aus dem Toten Meere in
Palé&stina enthommene Wasserprobe (I.) und erwédhnen zum Vergleich auRerdem die
Resultate einer dlteren Analyse von Genth (Il.) (Liebigs Ann. 110. 240). In 100 g
waren vorhanden:

KCI NaCl CaCl2 MgCl, MgBra CaSO* CaCOs Fe30 3rg.Subst. Zusamm. D(I79

l. 1,3578,7882,384 8,991 0,368 0,141 —  Spur — 22,02 1,1546
H. 1,008 7,5832,898 10,163 0,534 0,090 0,004 0,008 0,020 22,30 1,1823
(Chem.-Ztg. 31. 845. 28/8.) Bdsch.

Tfapoleone Passerini, Beitrag zum Studium der Zusammensetzung der Aschen
und Steinchen von dem Vesuvausbruch des Aprils 1906. Vf. hat sich mit der Frage
beschéftigt, welchen Schaden der letzte Versuvaushruch den davon betroffenen
Feldern zugefugt hat, und wie mau ihm begegnen kann. Die Aciditat der Aschen
ist, entgegen anderen Angaben, nur sehr gering; die ihr zugrunde liegenden SS.
verfluchtigen sich zudem rasch. Von den Bestandteilen der Aschen etc. ist unter
den in W. 1 Substanzen das CaSO" kaum schéadlich, eher die Chloride, doch ist
auch ihre Menge nicht sehr erheblich, und ihre schadliche Wrkg. wird, eine nicht
zu hoheSchicht vorausgesetzt, hald auf héren. Bei nicht zuhohen Schichten
empfiehlt es sich wohl von Obstbdumen u. dgl. die Steinchen, Lava etc. zu ent-
fernen, bei dickeren Schichten ist es zweckmaRiger, diese nicht erst zu untergraben,
da von selbst an der Oberfliche des Bodens eine Verfluchtigung der schédlichen
SS., bezw. eine Umwandlung der Bestandteile eintreten wird. Vf. gibt noch ge-
naue Analysen von je einer Probe Asche u. Gestein an. (Staz. sperim. agrar, ital.
40. 40—53. [25/7. 1906.] 1907. Scandicci. Chem. Lab. Landw. Inst.) RoTH-Cothen.

Analytische Chemie.

F. A. Kihnlenz, Apparat zur Sulfidschwefelbestimmung. Durch den VersehluB3-
stopfen des Zersetzungsapp. (EuLENMEYEBscher Kolben) filhren zwei Rdéhren, von
denen die eine oben in einen mit einem Hahn versehenen Trichter auslauft, die
andere eine kugelférmige Erweiterung erhalt, die als Tropfenfdnger und Kiihler
dient, und aus der ein in der Mitte kugelformig erweitertes Rohr in die Vorlage
fuhrt. — Zur Ausfuhrung zersetzt man in dem ERLENMEYERschen Kolben 19 Erz
durch Kochen mit SnCl!s-haltiger, konz. HCI, leitet den H,S durch das beschriebene
Rohr in 20 ccm Cadmiumacetatlsg. (25 g Cadmiumacetat + 200 g Essigsdure : 1000),
setzt nach Beendigung der Rk. 20 ccm Jodlésung (8 g J -j- 15 g KJ : 1000) zu,
schittelt um, verdinnt stark mit Wasser und titriert das nicht umgesetzte J mit
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Natriumthiosulfatlsg. zuriick. Der App. wird angefertigt von der Firma F. A. KiHN-
LENZ in Frauenwald i. Th. (Chem.-Ztg. 31. 834. 24/8.) Busch.

Oreste Carrasco, Neuer automatischer Apparat zum Nachweis des Zuckers in
Abwéssern. Die Konstruktion des App. griindet sich darauf, daf eine Lsg. von
reinstem a-Naphthol in reiner destillierter HsSSO<mehr als 100 Stunden gegen eine
zuckerhaltige Lsg. bis auf Miooooo empfindlich bleibt. Das Reagens bereitet man
durch Aufldsung von 4 g «-Naphthol unter Riuhren und Erwé&rmen auf 50—60° in
200 g konz. H3504 und Mischung mit 1000 g konz, H2S04; zuerst hellgrin geférbt,
wird es bald violett. Der selbsttatig arbeitende App., der hier nicht eingehend be-
schrieben werden kann, wird von den Vereinigten Fabriken fur Laborato-
riumshbedarf, Berlin N., hergestellt. Die Farbenrk. ist sehr charakteristisch u.
nach der Menge der im Abwasser enthaltenen Substanz verschieden intensiv. Aufer
in Zuckerfabriken kann der App. bei entsprechender Anderung des Reagens auch
in anderen industriellen Werken Anwendung finden. (Chem.-Ztg. 31. 846. 28/8.
Mailand. Lab. di analisi dello Stabilimento C. Eeba-Dergano.) Busch.

A. A. Koch, Uber die Bestimmung von Fluor. Bei der Best. von Fluor nach

der BERZELiuSschen Methode (Pogg. Ann. 1. 169) erhielt Vf. schwankende und
betrachtlich zu niedrige Resultate. 7 Bestst. gaben 76—94% F als CaF2 Bei
Wiederholung der Unters, von Seemann (Ztschr. f. anal. Ch. 44. 369; C. 1905.
Il. 513) vermochte Vf. die Ursachen des Verlustes nicht zu ermitteln. Schmelzen
des Fluorids mit NaaOs im Nickeltiegel gab keine besseren Resultate. 14 Bestst.
gaben 81,4—94% des angewandten CaFs. Vf. nimmt an, dafl ein Teil des F in
den Sehmelzriickstanden als ein komplexes Fluorid, wahrscheinlich in Verb. mit
Si02 zurlickbleibt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1126. Juli. Houghton. Michigan
Coll. of Mines.) Alexander.

F. E. Haie, Die Bestimmung des Albuminoidstickstoffs in mit Permanganat
verunreinigten Destillaten. Bei der Best. des Albuminoidstickstoffs in Wassern kommt
es hdufiger vor, dafll das Destillat durch StoRen wéhrend der Dest. mit Permanganat
verunreinigt wird. Es ist dann am besten, die Best. mit einer neuen Probe zu
wiederholen. Steht aber keine weitere Probe zur Verfiigung, so kann man den
Albuminoid-N auch in dem verunreinigten Destillat bestimmen, wenn man in der
folgenden Weise verfédhrt. Bei der Reinigung kommt es darauf an, daB jede Spur
Mn entfernt und keine Spur NHS hinzugebracht wird. Zu diesem Zwecke versetzt
man das Destillat mit 1 ccm alkal. Sulfitlsg., rihrt um und 18Rt Gber Nacht an
der Luft stehen. KMnO* wird durch die Sulfitlsg. reduziert und das Manganosalz
durch die Luft zu Peroxydbydrat oxydiert. Zur Entfernung des letzteren wird die
Lsg. durch ein kleines Schieicher und SCHULLsches frisch ausgewaschenes Falten-
filter in ein anderes NeRlerrohr filtriert. Dann werden Rohr und Filter mit sehr
wenig frisch dest. W. (nicht Gber 10 ccm) ausgewaschen und im Filtrate die Best.
in der Gblichen Weise ausgefiihrt. Die alkal. Sulfitlsg. enthélt 350 g KOH im 1,
und wird durch Kochen NH3frei gemacht. AuBerdem enthdlt sie 30 g Na2S03*
7HaO (durch Titration mit KMn04 bestimmt). Das verwendete Waschwasser muf
vollkommen NH3frei sein. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1085—87. Juli. [17/5.]
Mt. Prospect Lab. Dept. Water Supply, Gas and Electricity.) Alexander.

Charles Robert S&nger und James Andrew Gibson, Die Bestimmung kleiner
Mengen Antimons nach dem Verfahren von Berzelius-Marsh. Es ist nicht ohne
weiteres moglich, Sb in gleicherweise wie As durch WaguDg des erhaltenen Spiegels
oder durch Vergleich mit solchen, aus bekannten Mengen Sb erhaltenen, zu be-
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stimmen, da sich unter gewdhnlichen Umstédnden ein grofRer Teil des Sb auf dem
Zn des Entwicklungsgeféles niederschlagt, u. da die Zers, des ShH,, bei so niedriger
Temperatur eintritt, da® die Ablagerung des Sb vielfach bereits vor der Capillare
im weiten Teile des Zersetzungsrohres stattfindet. Um also die von Sanger (Proc.
Am. Acad. 26. 24 und Amer. Chem. Journ. 1891. 431) zur Best. kleiner Mengen
As beschriebene Ausgestaltung des Verf. von Berzelius-Marsh auch zur Best. von
Sb verwenden zu kénnen, haben die Vff. den EinfluR der Konzentration der Sh-
lonen auf die Abscheidung des Sb auf den Zn und den EinfluR der Temperatur
u. des Querschnitts des Erhitzungsrohres auf die Bildung des Spiegels untersucht.
Die Verss. der Vff. ergaben, da® Mengen Sb unter 1 mg praktisch vollstandig in
ShHB ubergefiihrt werden, und daB eine 0,1 mg Sh2 3 entsprechende Menge SbhH3
und weniger, in stark mit H verd. Zustande bei einer Temperatur von 300° und
einer Lange des erhitzten Teiles der Capillare von 2 cm véllig zersetzt wird. Der
App. ist wie folgt zusammengestellt: Zur Entw. des ShH8werden weithalsige Pulver-
gldschen von 60—75 ccm Inhalt verwendet, welche mittels eines gabelférmigen, mit
Glash&hnen versehenen Rohres zu je zweien an die zum Reinigen des H, mittels
CuS04Lsg., dienende Waschflasche angeschlossen werden. Die Entwicklungs-
flaschcben sind wie Ublich mit einem Zu- und einem Ableitungsrohr und einem
Trichterrohre versehen und werden fir jeden Vers. mit 3—59g Zn u. 20 ccm HCI
(1 : 10) beschickt; an Bie schliefit sich je 1 CaCl2Rdéhrchen und an dieses das Zer-
setzungsrohr. Uber die Capillare desseloen wird ein Messingrohrchen von 5 cm
Lange und 6 mm &uRBerem und 4 mm innerem Durchmesser geschoben, das gegen
sein vorderes Ende hin durch die Spitze einer Flamme erhitzt wird; die Vit
nehmen an, da auf diese Weise die Capillare auf eine Lénge von 3 cm auf etwa
500° erhitzt wird. Der Durchmesser des Zersetzungsrohres betrédgt innen 5—6 und
auflen 7—8 mm.

Die von den Vff. hergestellten zum Vergleiche dienenden Spiegel entsprechen
folgenden Mengen Sb, bezogen auf Sh203 in mg: 0,005, 0,01, 0,015, 0,02, 0,025,
0,03 usw. bis 0,07. Uber 0,07 mg hinauszugehen, bietet keinen Vorteil, da dann
die Erkennung der Unterschiede schwierig wird. Die Betrachtung der Spiegel
geschieht am besten im durchfallenden Lichte gegen eine weille Flache. Nach dem
vorliegenden Verfahren gelingt es, noch 0,005 mg Sb zu entdecken und zu identi-
fizieren. Die Unterscheidung von Betrdgen unter 0,01 mg mit Hilfe der Vergleichs-
spiegel bietet einige Schwierigkeiten, da es nicht méglich ist, kleinere Unterschiede
als 0,002—0,003 mg zu schatzen. In Anbetracht der geringen Mengen Sb, mit
denen nach dem vorliegenden Verf. zu arbeiten ist, hochstens 0,1 mg Sb, sind die
erhaltenen Ergebnisse so gut wie erwartet werden kann. (Journ. Soc. Chem. Ind.
26. 585-89. 15/6. [1/3*]; Ztschr. f. anorg. Ch. 55. 205—22. 27/8.) Rihle.

Raffaello Pajetta, Antwort an Dr. Nazzareno Tarugi. Uber eine neue prak-
tische Methode zur Bestimmung des Kaliums. Gegeniiber Tarugi (S. 559) betont
Vf., dall er seine Verss. hauptsdchlich bei 13—16° mit einer Versuehsdauer von
5—10 Stdn. ausgefihrt habe, und dal die Verss. ber 40° nur ganz kurze Zeit ge-
dauert haben. Das von Tarugi angewandte Kaliumpersulfat war offenbar unrein,
da eB sich schon im festen Zustande und in der Kéalte zers, wahrend reines Per-
sulfat nach Vf. in festem Zustande keinen Ozongeruch entwickelt und sich unver-
&ndert halten l4R8t. Vf. hat daher auch entgegen Tarugi nicht auf eine urspring-
liche Aciditat des Persulfats Riicksicht zu nehmen brauchen. Vf. bleibt dabei, daB
das Verf. von Tarugi nicht anwendbar ist, weil die Loslichkeit des Persulfats
verschieden ist, je nach der Anwendung von reinem W. oder Salzlsgg. als L&ésungs-
mittel. Auch die Annahme von Tarugi, daB die vom Vf. erhaltenen Resultate
sich leicht in Ubereinstimmung mit den berechneten bringen lassen, ist hinfallig,
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da unter anderen Temperatur- und Konzentrationsbedingungen die vermutete Pro-
portionalitdt verschwindet. (Gaz. chim. ital. 37. H. 82—87. 27/7. [16/5.] Mailand.
Lab. der Fabriken Carito Erba)) RoTH-Céthen.

F. E. Haie, Eine schnelle Methode fiir die Bestimmung von Calcium in Wasser
und deren Bedeutung fur die Analysen von Kesselspeisewdssern. Fir die Ermit-
telung des Charakters eines Kesselspeisewassers mul der Gesamtgehalt an Ca- und
Mg-Salzen nach der Seifenmethode (die Gesamthdrte), der relative Gehalt an Ca-
u. Mg-Salzen durch Best. des Ca-Gehaltes und der Carbonatgehalt durch Titration
mit Vio-n. HsS04 (Methylorange als Indicator) ermittelt werden.

Fur die Best. des Ca-Gehaltes empfiehlt VVf. die folgende Methode: 100 ccm
der Wasserprobe versetzt man mit 10 ccm geséattigter NH4C1-Lsg. und 1 ccm NH8
(1 : 1) und fallt das Ca durch eine gesattigte Lsg. von umkrystallisierter Oxalsdure
(ca. 5ccm). Man verfahrt am besten in der Weise, dal man zuerst die Halfte der
Oxalséurelsg. zusetzt, dann stark umrihrt und weiter Oxalsdurelsg. hinzufigt, bis
die FI. gegen Azolitminlsg. schwach sauer reagiert oder nicht mehr nach NHSriecht.
Man fiigt dann Amoniumoxalat im UberschuR (5 ccm gesattigter Lsg.) hinzu, erhitzt
15 Minuten lang zu starkem Sieden und filtriert durch einen vorher geglihten, aber
nicht gewogenen GO8OCHSschen Tiegel aus Platin. Das Becherglas wéscht man
4—5mal mit h. W. aus, entfernt aber den an den Wanden haftenden Nd. nicht
mit dem Wischer. Den Tiegel reinigt man dann an der AuBenseite, stellt ihn in
das Becherglas, fiigt genligend h. Wasser hinzu, um den Tiegel zu bedecken, setzt
10 ccm HsS04 (1 : 1) hinzu u. titriert den Oxalsduregehalt des Nd. mit 7»0"n- KMn04.
Von der Gesamtmenge der verbrauchten ccm KMn04 zieht man 0,3 ccm ab.  Je
0,1 ccm des verbleibenden Restes sind = 1 Ca per Million, als Carbonat berechnet.
Die angegebene Stirke der KMnO04Lsg. ist die richtige fur 100 ccm eines WasBers,
das bis zu 500 Teilen Ca per Million, als Carbonat berechnet, enthélt. Von calcium-
reicheren Wassern werden 50 ccm oder ein anderes geeignetes Volumen verwendet
u. mit destilliertem W. auf 100 ccm verdiinnt. Betrdgt der Ca-Gehalt weniger als
20 Teile per Million, so empfiehlt es sich, 200 ccm der Probe zu verwenden.

Vf. hat die angegebene Methode an selbst dargestellten Lsgg. von der ver-
schiedenartigsten Zus. geprift. Sie gibt den Ca-Gehalt bei groRem, wie bei kleinem
Ca-Gehalte auf 2 Teile per Million genau an und ist fiir alle Mengen von Ca und
auch fiir Seewasser, anwendbar. Zusammen mit der Seifenmethode bietet sie ein
Mittel zur schnellen Best. des Gesamtgehaltes an Mg-Salzen, der auB der Differenz
berechnet wird. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1078—85. Juli 1907. [27/12. 1906.]
New-York. City Mt Prospect Lab. Dept. Water Supply, Gas and Eleetrieity.)

Alexander.

Pr., Bestimmung von Kalk und Magnesia im Trinkwasser. Vorbereitung von
Wasser zu gewerblichen Zwecken. Vf. bespricht die Begriffe tempordre, bleibende
und Gesamthérte des W., franzdsische und deutsche Hértegrade und erldutert
deren Best. durch Gewichtsanalyse, durch Titration mit Seifenlsg. nach Crark
und durch das WARTHAsche Verf. (Pharm. Zentralhalle 46. 598). Letzterer Methode
gibt Vf. den Vorzug vor der von CLARK; sie beruht auf der Neutralisation de3W.
mit 710n. HCI, um die Carbonate und Dicarbonate in Chloride iberzufiihren, Aus-
fallen von Kalk und Magnesia mit einem Gemisch von 7io'm> NajCOj- und 7io'n"
NaOH-Lsg. und Zuruektitrieren des uberschussigen Alkalis mit 7io‘n> HCI. Eine
Zusammenstellung der Analysenresultate verschiedener Wasserproben zeigt, dal
auch die nach wWartha erhaltenen Zahlen noch von den gewichtsanalytisch be-
stimmten abweichen. Trotzdem dirfte dieses Verf. zuverldssiger sein als die
Titration mit Seifenlsg.

Zum SchluB wird die Reinigung des gewerblichen Zwecken dienenden W.
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erdrtert. Vf. bespricht einen fiir die Kontrolle des Kesselwassers zweckdienlichen
App., den Kesselwasserkontrolleur von Erfhann, und teilt die Zus. der
dem App. beigegebenen Reagensflissigkeiten mit. (Pharm. Zentralhalle 48. 697
bis 701. 22/8. Dresden.) JOST.

Robert Spurr Weston, Die Bestimmung von Mangan in Wasser. Vf. hat die
von Brair (Journ. Americ. Chem. Soc. 26. 763; C. 1904. H. 850) fur die Best.
von Mangan in Erzen u. Stahl angegebene Natriumbismutatmethode fir die Best.
von Mn in Wasser in folgender Weise modifiziert:

So viel des W., daB der Mn-Gehalt 0,01—1 mg betrégt, wird mit 25 ccm HNOa
(D. 1,135) zur Trockene verdampft u. der Rickstand gelinde gegliht oder % Stde.
lang auf 130° erhitzt. Dann werden 50 ccm HNOs (D. 1,135) und nach dem Ab-
kihlen 0,5 g Natriumbismutat zugesetzt und bis zum Verschwinden der Rosafér-
bung erhitzt. Nach Blalr fligt man dann SOs, Ferrosulfat oder Natriumthiosulfat
hinzu, um die durch gefdlltes MnOj getribte Lsg. zu kldren,, und erhitzt, bis alle
Stickoxyde entfernt sind. Beim W. ist dies meist nicht nétig. Notigenfalls
wird Thiosulfat verwendet. Die ahgekihlte Lodsung versetzt man dann mit
Uberschussigem Natriumbismutat, rlbrt einige Minuten lang und filtriert durch
ein mit Asbest beschicktes GooCHsches Filter, wascht mit verd. HNO,, aus, Uber-
tragt das Filtrat in ein grofes NeRlerrohr u. fillt mit verd. HN03 auf 100 ccm auf.
In einem &ndern Rohr stellt man 100 ccm verd. H3S04 mit KMn04-Lsg. ein, bis
die Farbung die gleiche ist, wie bei der Probe. Die verbrauchten ccm KMn04
Lsg. X 0,0001 geben das Gewicht des Mn in g. Die Resultate werden in Teilen
per Million — mg per 1 — angegeben.

Reagenzien: KMn04-Lsg.: 0,288 g KMn04 worden zum 1 gelést. 1ccm =
0,1 mg Mn. — Verd. HNO3: 30 ccm konz. HNOs im 1L — H3504 : 25 ccm reiner
konz. HjS04 im 1 Die Lsg. wird mit so viel KMn04 versetzt, dal sie schwach,
aber merkbar rosa geféarbt ist. — Der Asbest wird in der Ublichen Weise mit S.
gewaschen und gegliht und muRR frei von organischer Substanz sein. HNOs muf
frei von Stickoxyden sein. Sie wird am besten dadurch gereinigt, dal man '/s Stde.
lang Luft durch die konz. S&ure leitet. Die Ggw. von Chloriden wirkt stdrend.
GroRere Mengen CI enthaltende Wa&sser missen deshalb vor dem Eindampfen mit
wenig Uberschiissigem AgNOa versetzt und filtriert werden. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 29. 1074—78. Juli. [15/4.] Boston.) Alexander.

W illiam H. Chapin, Die Nitroso-B-naphtholméahode zur qualitativen Trennung
von Nickel und Kobalt. Vf. empfiehlt die folgende Ausfiihrungsform: Das nach
der Abscheidung von Zn u. Mn hinterbleibende Sulfidgemisch kocht man in einer
Kasserolle mit 10 ccm verd. HCI (1 :4) u. 1 ccm verd. HNOs (1:3), bis nur Papier
und abgeschiedener S ungeldst bleiben. Dann filtriert man, wéscht das Papier
etwas aus und verdampft das Filtrat in derselben Kasserolle zur Trockene, ohne
den Ruckstand zu uberhitzen. Den Rickstand nimmt man in 10 ccm Wasser und
2—3 Tropfen verd. HCI auf und versetzt mit wenig uberschissiger Nitroso-/?-
naphthollsg. Den sehr volumindsen ziegelroten Nd. des Kobaltinitroso-/?-naphthols
filtriert man nach einigen Minuten ab u. versichert sich der Anwesenheit von Co
mit Hilfe der Boraxperle. Das Filtrat vom Co versetzt man noch mit einigen
Tropfen Nitroso-/9-naphthol und filtriert, falls sich noch etwas Nd. bildet. Dann
flgt man 5ccm verd. HaS04 (1 :5) u. 1 ccm HNOs (1 : 3) hinzu und kocht in einer
Kasserolle, bis dicke S03-Dampfe entweichen. Ist der Riickstand dann noch dunkel
gefarbt, so setzt man noch 2—3 Tropfen HNOs hinzu u. erhitzt von neuem. Nach
dem voélligen Abkilhlen fligt man vorsichtig 5 ccm W. und etwas Lackmuspapier
hinzu, neutralisiert unter bestdndigem Ruhren durch Eintropfen von NH3 Die Lsg.



1018

wird dann im Reagensglaae mit HsS gesdttigt u. ein event. entstandener schwarzer
Nd. durch die Boraxperle auf Ni gepruft. Zur Darst. der Nitroso-"-naphthollsg.
16st man 8 g Nitroso/9-naphthol in 300 ecm k. Eg., verd. mit dem gleichen Volumen
W. und filtriert. Die Lsg. ist nicht I&nger als einen Monat haltbar. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 29. 1029—32) Alexander.

G. Coffetti u. G. Maderna, Uber die Bestimmung der Bestandteile von Nitrie-
rungsgemischen. \AF. verfahren hei der Best. von Nitrierungsgemischen bei Ggw.
organischer Substanzen in der Weise, dal} sie ermitteln a) Gesamtaciditdt: 2 bis
3 g der Substanz werden auf etwa 100 ccm verd. und mit 7s-n. NaOH u. Methyl-
orange titriert, b) Schwefelsdure: dieselbe wird wie Ublich gewichtsanalytisch
ermittelt und c) salpetrige S.: dieselbe wurde nach dem Neutralisieren der verd.
Lsg. des Gemisches mit Natriumcarbonat mit Perrocyankalium und Citronenséure
bestimmt. Aus den erhaltenen .Resultaten berechnet man dann durch Differenz
den Gehalt an HNOa. Die infolge der Ggw. von organischen SS. hervorgerufene
Aciditdat kommt gegeniiber der Gesamtaciditat nicht in Betracht; ebensowenig die
Erhéhung der Aciditadt infolge Hydrolyse etwaiger Nitroverbb., wie durch Verss.
von Silberbad und Farmer Uber Nitrocellulose erwiesen ist Bei der Best. der
salpetrigen S. ist die Neutralisation wie angegeben auszufiihren, da durch NaOH
eine teilweise Umwandlung der HNOs in HNOa und sieh entwickelndes Stickoxyd
eintreten kann. (Gaz. chim. ital..37. H. 13—17. 27/7. [April.] Mailand. Chem.-
technol. hoheres Lab. d. techn. Inst.) ROTH-Céthen.

B. Wagner u. P. Schnitze, Bestimmung von Athylalkohol mit dem ZeiRschen
Eintauchrefraktometer. Vff. haben die von Wagner (Dissert. Jena 1903) aufge-
stellte Tabelle nachgeprift, die von Ackermann (Ztschr. f. ges. Brauwesen 28.

259; C. 1905. I. 1672) konstatier-

ten geringen Differenzen beseitigt

$ 2 ro 30 30 00 SO yGO 70 30%  und die nur sie 10,389 in 100 ccm
SIW 'S 700

\ in 100 ccm = 100°/0 erweitert. Ver-

A9 90 wandt wurde absol. A., der nach

Winkleb (Ber. Dtsch. Chem. Ges.

80 38. 3612; C. 1905. II. 1718) dar-

\/* 70 gestellt wurde, und Mischungen
von diesem mit reinem W. vor-

3«? GO genommen, die Verdinnungen bei
. 15° pyknometriert und nach der

/ 50  Tabelle von Windisch abgelesen.

/ 7/0 Die Verdiinnungen, bei denen wegen

/ des Verlaufes der Kurve (s. Fig. 30)

F / 30 der Alkoholgehalt schwer abzu-
/ lesen ist, wurden auf das doppelte

sj tu 20 volumen gebracht, ebenso wurde

0 70 20 30 'O 30 GO 70 30%~ bei den doppelten Werten ent-
1IMoteotfU'PZjinietyJl.in /0OccZsy.) sprechenden Skalenteilen von 93,4
. 103,5 verfahren und durch Ver-
Fig. 30. dopplung des gefundenen der wahre

Prozentgehalt ermittelt.
Auf Grund der Tabelle lassen sich leicht bei gleichzeitiger Feststellung der D.
und des Refraktometerwertes Abweichungen konstatieren, die auf Zusatze von
Methylalkohol zurtickzufiihren sind, wie auch von Leach u. Utz (Pharmaz. Nachr.
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1906. No. 7. 74) festgestellt ist. Einige erhebliche Abweichungen wurden bei der
Unters, von Spirituosen konstatiert; die durch Refraktion ermittelte Zahl war durch-
weg hoher.

Um dio von Leach bei 20° aufgestellte Alkoholtabelle, die Utz nicht fir ein-
wandfrei halt (Pharmaz. Nachr. 1906. Nr. 7. 77) nachzuprifen, refraktometrierten
VAF. die Mischungen auch bei 20°; die dabei gefundenen Fehler fihrten sie auf un-
vollkommene Hilfsmittel zur Konstanterhaltung der Temperatur, sowie darauf zurick,
daB Leacnh Kkeinen wirklich abaol. reinen A. zur Verfigung hatte. — In einer
Tabelle werden die aus der D. nach Windisch gefundenen Prozente mit denen
der Tabelle der Vff. und der von Leach verglichen. (Ztschr. f. anal. Ch. 46. 508
bis 514. Aug. Sondershausen. Offentl. Nahrungsmittelunters.-Anst.) BUSCH.

P. A. W. Seif, Die Untersuchung von Chloralhydrat. Man unterwirft 3 g
Chloralhydrat ca. 15 Min. lang bei gewdhnlicher Temperatur der Einw. von 50 ccm
V,-n. NaOH, titriert mit 7,-n. H,SO* zuriick und bestimmt das gebildete NaCl
durcb Titration mit id®® AgN08 Hat man a ccm H2504 und b ccm lfio"n-

AgNOs-Lsg. verbraucht, so sind (00— a ccm lli-n. NaOH zur Zersetzung des

Chloralhydrats im Sinne der Gleichung:
CCI13.CH(0OH)3 + NaOH = CHC13 + HCOsNa + H.0

erforderlich gewesen, wobei angenommen ist, dal die Weiterzers. des entstehenden
Chlf. gemaR der Gleichung CHC1S 3NaOH = 3NaCl -f- CO -{- 2HsO erfolgt.
Ein anderes Verfahren zur Analyse von Chloralhydrat, das besonders dann zu
empfehlen ist, wenn dasselbe mit wss. NaOH reagierende Fremdkdrper enthélt, ist
das folgende. Man kocht 0,3 g mit 1 g Al-Pulver (oder 2,59 Zn-Feilicht), 15 ccm
Eg. und 40 ccm W. ** Stde. am RuckfluRkihler, filtriert u. bestimmt das im Filtrat
enthaltene ClI entweder gewichtsanalytisch als AgCl oder maRanalytisch, indem man
Uberschissiges Vio‘n> AgNOa zufiigt, vom AgCl abfiltriert und das uberschissige
AgNO03 mit Vio'n' Rhodanammonium, starker HNOs und Fe-Alaun zuricktitriert.
(Pharmaceutical Journ. [4] 25. 4—7. 6/7.) Henle.

Carl G. Schwalbe, Uber die quantitative Bestimmung von Amino- und Hydr-
oxylverbindungen der Benzol- und Naphthalinreihe. Vf. hélt die Anwendung der
p-Nitrodiazoniumchloridlsgg. zur Wertbest. (Butereb, S. 637) fiur sehr zweckméRig
und erganzt die Angaben in einigen Punkten; die nitritfreie NitrosaminpaBte hat
Vf. zuerst (1897) dargestellt und in Verwendung genommen. Man preft die tech-
nische Nitrosaminrotpaste sorgfaltig ab, reibt sie mit gesattigter Koehsalzlsg. an,
preflt wieder ab, rihrt nach abermaligem Anreiben mit Koehsalzlsg. bei 20—30°
24 Stunden lang und stellt erst nach Beendigung des Hydratationsvorganges ein.
Zur Herst. von lIsodiazotat gieft man unter tiefer Kithlung p-Nitrodiazoniumchlorid
in NaOH-Lsg., die man mit NaCl-Lsg. verd. hat, und rihrt die ausfallende braun-
rote Modifikation einige Zeit mit lauwarmer Koehsalzlsg., wodurch sie bald in die
gelbe Modifikation Ubergeht, die lange als gleichméaRige Paste aufbewahrt werden
kann. Die von Buchereb angegebenen Volumenverhdltnisse bei der Umsetzung
der Paste mit HCI sind genau einzuhalten. Temperatur 10—20°; nach Zusatz der
HCI wartet man mit dem Abfiltrieren mindestens 1 Stunde, da innerhalb der ersten
Stunde nach erfolgter Umsetzung der Titer der Lsg. zunédchst etwas abnimmt. (Ver-
mutlich kuppelt anfangs geldste Diazoaminoverb. mit /S-Naphthol.)

Zur Diazotierung von p-Nitroanilin gibt Vf. folgende Vorschrift: man l6st 14 g
p-Nitroanilin in 60 ccm kochendem W. und 22 ccm HCIl von 35°/0 unter gutem
Rihren, kihlt durch Schitteln unter einem Wasserstrahl ab, trdgt 100—150 g Eis
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in frei zerklopftem Zustand ein und trdgt 26 ccm einer Nitritlsg. von 290 g im 1
auf einmal unter heftigem Umschitteln hinzu oder trdgt besser das Nitrit auf ein-
mal in fester Form ein. Wesentlich ist die B. eines feinen, gleichméRig verteilten
Breies von p-Nitroanilinchlorhydrat durch heftiges Schitteln und rasches Kiihlen,
ferner die unverziigliche Zugabe von Eis und Nitrit, sonst kann die Diazotierung
millingen. Derartige Diazolsgg. sind jedoch nicht vollig frei von salpetriger S.
Die im Vakuum bereiteten Préparate Azophorrot PN u. Nitrazol, aus denen man
durch bloBes Ldsen eine allerdings salzreiche Diazolsg. erhélt, sind daher vorzu-
ziehen, in der Haltbarkeit ist ihnen aber die Nitrosaminrotpaste Uberlegen. (Ztschr.
f. angew. Ch. 20. 1098—99. 28/6. Darmstadt). Bloch.

K. Scheringa, Trennung von Benzoesdure und Zimtséure. Zur quantitativen
Trennung von Benzoesdure und Zimtsdure 16st man das Gemisch in NH3 verd. mit
W. und versetzt mit CaCla-Lsg., wodurch die Zimtsdure groftenteils als Ca-Salz
niedergeschlagen wird. Man filtriert, versetzt unter Schitteln mit KMn04Lsg.
(1 :50), bis bleibende Rotfarbung eintritt, entfernt das Uberschissige KMn04 rasch
durch Zusatz einiger Tropfen Na-Thiosulfatlsg., erwérmt, filtriert vom Braunstein
ab, kocht zwecks Entfernung des Benzaldehyds, séduert mit verd. HCI an, schuttelt
die nun allein zuriickgebliebene Benzoesiure mit A. aus, destilliert den A. ab,
trocknet und wagt. Die Zimtsdure ergibt sich aus der Differenz. (Pharmaeeutisch
Weekblad 44. 984—86. 17/8. Utrecht. Pharm. Lab. d. Reichsuniv.) Henle.

A L. Dean u. G. E. Tower, Die Bestimmung von Cellulose in Hdlzern nach der
Chlorierungsmethode. Cross u. Bevan (,,Cellulose: an Outline of the Chemistry of
the Structural Elements of Plante*, London 1895. 95) haben eine Methode zur Best.
von Cellulose in der Lignocellulose aus Jutefasern angegeben. Sie beruht darauf,
daB Lignocellulose bei der Behandlung mit Chlorgas in ein in h. Alkalisulfidlsg. 1
Lignonchlorid u. reine Cellulose gespalten wird. Nach Unterss. der Vff. ist es bei
Anwendung dieser Methode auf Hdlzer schwierig, den ChlorierungsprozeR so zu
leiten, dalR die Lignocellulose vollkommen gespalten wird, ohne daR ein Verlust an
Cellulose eintritt. Zu befriedigenden Resultaten gelangten Vff. bei Anwendung der
folgenden Ausfuhrungsform. Die Probe des Holzes wird in feuchtem Zustande ge-
raspelt. (Wenn es sich um trockenes Holz handelt, wird es durch Kochen mit W.
erreicht.) Aus dem geraspelten Material werden die gréberen Stiicke herausgesucht
und durch Sieben des lufttrockenen Materials die sehr feinen Anteile entfernt. Das
so erhaltene gleichmaRige Material wird bei 98—100° getrocknet. Ca. 5g der so
vorbereiteten Probe kocht man ZaStde. lang mit 200 ccm 1%ig. NaOH u. filtriert
unter Saugen durch eine kleine perforierte Porzellanplatte, die in einem Trichter
mit Hilfe eines Silberdrahtes befestigt wird. Die Holzfasern setzen sich wie Asbest
auf der Platte fest, und die zuerst durchgegangenen Anteile kénnen durch erneutes
AufgieBen vollkommen zuriickgehalten werden. Die Probe wird dann auf dem
Filter mit viel W. ausgewaschen. Das verfilzte Fasermaterial wird durch einen
spitzen Glasstab aufgelockert und durch einen unten an den Trichterhals ange-
brachten Schlauch 1 Stde. lang ein langsamer Strom von gewaschenem Chlor durch-
geleitet. Nach der Chlorierung wird die Faser auf dem Filter mit W. ausgewaschen,
dann in eine Kasserolle Ubertragen und mit 150 ccm 2°/0ig. Natriumsulfitlsg. zum
Sieden erhitzt. Nun werden 3 ccm 10%ig- NaOH zugesetzt und 5 Minuten lang
gekocht. Die Natriumsulfitlsg. wird vorher abgemessen und zum Ausspilen des
Trichters und der Filterplatte benutzt. Nach dem Kochen wird die Faser wieder
auf der Filterplatte gesammelt und mit h. W. ausgewaschen, bis das Waschwasser
farblos ist. Die Chlorierung wird dann ein zweites Mal wiederholt. Die Dauer
der zweiten Chlorierung hé&ngt von der Tiefe der Férbung ab, die die Faser bei
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der Einw. des Chlors annimmt. Ist sie noch tief orange (die charakteristische
Féarbung der Lignocellulose), so muf3 die zweite Chlorierung Jj—3J Stunde dauern,
ist die Farbung heller, so genigt eine kurzere Einwirkung (Laubhdlzer geben
mit Chlor eine bedeutend bl&ssere Orangefarbung als Nadelhdlzer u. geben leichter
reine Cellulose.) Die Faser wird dann auf dem Filter mit W., das etwas Natrium-
disulfit enthalt, ausgewaschen, in einen groBen GooCHschen Tiegel Ubertragen, im
Tiegel mit A. u. A. ausgewaschen und zuerst bei niedrigerer Temperatur, dann bei
98—100° getrocknet. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1119—26. Juli. Cheffield.
Scientific Schol of Yale Univ. Lab. of Plant Physiology.) Alexander.

Fernand Repiton, Bemerkungen (ber die Bestimmung der Glucose nach dem
Verfahren von Causse-Bonnans. Neues entscheidendes Anzeichen der Endtitration.
Vf. hat durch Verss. festgestellt, daf, um richtige Ergebnisse zu erlangen, nicht
bis zum Eintritt der braunroten F&rbung titriert werden darf, sondern daf als
Endpunkt hierfir das Eintreten der goldgelben Farbung anzusehen ist. Im
tbrigen ist nach Vorschrift zu verfahren wie folgt: 5 ccm PASTEURscher Cu-Lsg.
(NaOH: 136 g, KOH: 80 g, Weinsdure: 105 g in 500 ccm und CuS04*5H,0: 45 bis
48 g in 500 ccm) werden mit 0,20 g Ferrocyankalium versetzt und nun unter be-
stdndigem Kochen mit 1°/0g. Zuckerlsg. bei tropfenweisem Zufligen derselben bis
zum Eintreten eines goldgelben Farbtones titriert. Werden 15 ccm der Cu-Lsg.
mit 0,6 g Ferrocyankalium verwendet, so wird zum Titrieren ziemlich genau die
3-fache Anzahl ccm Zuckerlsg. gebraucht, also innerhalb der Versuchsfehler einander
entsprechende Werte erhalten; diese Differenzen werden viel groRer, wenn als
Endpunkt der braunrote Farbenton angesehen wird. Es sei noch erwdhnt, dal
eine mit Ferrocyankalium versetzte Cu-Lsg. energischer reduziert wird als eine
gewohnliche Cu-Lsg. von gleichem Cu-Gehalte, und zwar im Verhdltnisse 82 : 100,
so daB, wenn 5 ccm der letzteren 0,034 g Glucose = 3,4 ccm Lsg. entsprechen

(Tupfelverf.), die gleiche Menge der ersteren LBg. bereits durch 0,034 X J8c§q =

0,0278 g Glykose = 2,78 ccm Lsg. reduziert wird bei Beobachtung des goldgelben
Farbtones als Endpunkt. (Moniteur scient. [4] 21. 1l. 451—53. Juli.) Kihte.

B. Sjollema u. H. W. de Kruijff, Starkemehlbestimmung in Kartoffeln.
Best. des Starkemehls in Kartoffeln werden zwei Methoden verwandt, eine gewichts-
analytische, von Baumert u, Bode ausgearbeitete, u. eine zweite, welche lediglich
auf der Best. der D. der Kartoffeln beruht, die sogen. Untertauchmethode. Ver-
gleichende Verss. haben ergeben, daf erstere Methode genaue Resultate liefert,
wogegen die bei Benutzung der Untertauchmethode resultierenden Ergebnisse stets
etwas zu hoch sind; die Differenz, welche die beiden Methoden liefern, ist bei ver-
schiedenen Mustern ungleich groB. — NaBmachen u. Wiedertrocknen von Kartoffeln
bis zu ihrem urspriinglichen Gewicht ist auf die D. derselben ohne EinfluB. (Che-
misch Weekblad 4. 523—35. 10/8. Groningen. ReichslandbauverBuchsstat.) Henite.

W. H. Bloemendal, Fettbestimmung in Copra. Copra ist der getrocknete,
Olreiche Kern von Cocos nucifera. Zur Best. des Fettgehaltes kocht man 2,97 g
feingeriebene Substanz mit 125 ccm Bzl. 3 Stdn. am RickfluRkihler, fallt auf
150 ccm auf, 1&4Rt I/j Stde. absitzen, filtriert 100 ccm ab, bringt sie in einen tarierten
Kolben, destilliert das Losungsmittel ab u. trocknet 2 Stdn. bei 95°. Die Gewichts-
zunahme des Kolbens gibt an, wieviel Fett in 2 g Copra enthalten war. (Phar-
maceutisch Weekblad 44. 873—380. 20/7. Haarlem. Kolonialmuseum.) Henle.

G. E. Patrick, Die schnelle Bestimmung von Wasser in Butter. Aluminium-

Zur
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becher-Methode. Vf. empfiehlt, hei der von ihm angegebenen schnellen Best. von W.
in Butter (Journ. Americ. Chem. Soe. 28. 1611; C. 1907. I. 136) an Stelle weithalsiger
Reagensgléser Aluminiumbecher von ca. 300 ccm Fassungsvermégen zu verwenden.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1126—27. Juli. Washington. D.C. Bur. of Chem.,
Dairy Lab.) Alexander.

Nathaniel J. Lane, Bestimmung von Castordl in Gemischen und Seifen. Das
Verf. beruht auf der Unléslichkeit der Pb-Seifen (Pb-Rieinoleat) dieses Oles in PAe.
von hochstens 40° Kp. Nach dem Verseifen von 3—3,5 g des Oles oder Fettes
und sorgféltigem Neutralisieren wird die Fl. in 200 ccm kochenden W. gegossen
und im Kochen mit 30 ccm einer 10%ig. Lsg. von Pb-Acetat gefallt. Die trockenen
Seifen werden dann mit PAe. behandelt; die erhaltene Lsg. wird auf ein bestimmtes
Volumen aufgefullt und in einem gewissen Teile davon in Ublicher Weise die vor-
handene Fettsdure durch Titration bestimmt und als Olsaure berechnet. Um
hieraus den Gehalt an Castordl ableiten zu konnen, ist zu berlcksichtigen, daf
die meisten hier in Frage kommenden Prodd. pflanzliche Ole und von diesen haupt-
sachlich Olivendl u. a. enthalten, die ungefihr 80% fl. SS. besitzen. (Journ. Soc.
Chem. Ind. 26. 597. 15/6. [19/4.*].) Rihle.

Carl Bergsten, Methode zur Bestimmung der Rohmaltose im Bier. (Ztschr. f.
angew. Ch. 20. 1413. — C. 1907. II. 488)) B usch.

A. Frank-Kamenetzky, Uber die Anwendung des Eintauchrefraktometers im
Brennereibetriebe. Die Arbeit enthédlt die genaue Beschreibung des vom Vf. kon-
struierten Rechenschiebers (vgl. Chem.-Ztg. 31. 257; C. 1907. I. 1148) und die er-
haltenen Resultate. Danach 14Rt sich aus der Saccbarometeranzeige u. Refraktion
einer reifen Kartoffelmaische rasch und sicher der Alkoholgehalt der Maische be-
stimmen und Schliisse auf die Zus. der Maische ziehen. Vf. weist noch auf dio
Vorziige der Best. der Refraktion gegeniiber der der bloBen Saccharometeranzeige
hin und stellt weitere Mitteilungen Uber die Unters, von Mais- u. Cerealmaischen
in Aussicht. Vertrieb des Rechenschiebers: Cc arl ZEISS-Jena. (Chem.-Ztg. 31, 791
bis 793. 10/8. Weihenstephan. Brennereitechn. InBt.) ROTH-Céthen.

C. Reichard, Beitrdge zur Kenntnis der Alkaloidreaktionen. (Skopolamin, bezw.
Hyoscin.) Vf. verwendet fir die Rkk. des jedenfalls mit Hyoscin identischen Skopol-
amins das Skopolaminbromhydrat. — Stdubchen des Salzes farben sich mit konz.
HsSOt auf glasierter Porzellanplatte schwérzlich; beim gelinden Erwdrmen nimmt
die Mischung auch bei minimalen Mengen eine intensiv blaue Farbung an, die
beim Nachlassen der Wérmezufuhr verschwindet; beim stdrkeren Erhitzen treten
gelbliche, beim Stehen an der Luft verschwindende Féarbungen auf (vielleicht durch
Zers.) In Ggw. von Oxydationsmitteln, z. B. Chromsdure, erfolgt die Blaufarbung
sofort, auch bei gewdhnlicher Temperatur. — Mit HNO,, gibt Skopolamin keine
Farbrk.; der Verdunstungsriickstand verflichtigt sich bei stadrkerem Erhitzen. —
Bei der Saurebehandlung entweichen beim Erhitzen gelbliche Ddmpfe (Br HBr).
— Erwérmen von Skopolamin mit HgCla HCI ergab Schwérzung (Reduktion),
mit HgNO3 -j- HCI einen schwach grauechwérzlichen, scharf konturierten Metall-
spiegel. — Auch das Verhalten gegen CuSO* u. CuCl zeigt Reduktionserscheinungen.
Bei Behandlung von Skopolaminsalz mit CuCl und W. tritt am Rande rétliches
CuaO auf, mit k. HCI erhdlt man zuerst eine griine Lsg., die gelbgrin, beim Er-
hitzen rétlichgriin wird; nach 24-std. Stehen an der Luft erscheint der Rickstand
vollig gelb, beim Erwarmen dunkel gelbrot. Ahnlich ist es mit dem CuSO04haltigen
Ruckstdnde. Eine Mischung von CuS04, Skopolamin und HaS04 zeigt einen rot-
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liehen Rand, die Innenflache erscheint noch blau, mit HCI anstatt 112504 wird die
Mischung dunkelgriin, ebenso der Rand, der erst nach langem Stehen dunkelrot
wird. — Behandelt man eine Mischung von Skopolamin und Bi(OH)SN03 mit W.,
so tritt besonders beim gelinden Erwdrmen eine schwach gelbliche Fé&rbung auf,
die nach Zusatz von HCI verschwindet, beim Erwé&rmen sich wieder zeigt u. beim
starkeren Erhitzen in Grunlich umschlégt; die Reduktionsmasse hinterla3t beim Er-
hitzen einen Rickstand, der Metallglanz zeigt. — Mit SbCI8 und Natriumarsenat
zeigt Skopolamin wenig auffallige Farbrk., doch tritt beim Erwdrmen des letzteren
in Ggw. von HCI auch bei kleinen Mengen ein starker Blutengeruch auf, ebenso
mit SnClj. -Der Trockenriekstand der alkal. SnCl2-Reaktionsmasse férbt sich mit
konz. Hj804 himmelblau, die Farbung verblalt rasch. — Kaliumdichromat in
HCI gibt mit Skopolamin eine griine Lsg., in konz. H,S04 farbt sich das Gemenge
zuerst tiefolau und wird bald dunkelgrin. — Beim Erwé&rmen des Alkaloidsalzes
mit Ammoniumheptamolybdat und HCI tritt zuerst Gelbfarbung auf, dann bildet
sich ein besténdiges, tiefes Dunkelblau, auch mit sehr geringen Mengen; mit H,S04
anstatt HCI farbt sich auch die nicht erwérmte Mischung allmé&hlich tiefblau. —
Eine Mischung von Skopolaminbromhydrat, Natriumjodat mit W., hezw. HCI gibt
eine schwache Gelbfarbung; mit Ammoniummetavanadat und wenig W. erfolgt
keine Rk., HCI erzeugt eine braune Ausscheidung. — Skopolamin mit Ammonium-
persulfat und einem Tropfen k. W. zeigt keine Verdnderung, beim Erwérmen farbt
sich der Rand der Trockenmasse intensiv und dauernd gelb, beim starkeren Er-
hitzen erfolgt meist plétzliche B. einer schwarzlich dunkelgriinen M., die sich in
wenig W. zu einer schmutzig gelbgriinen Fl. 16st. — Feuchtet man Skopolaminsalz
und BaOj mit etwas W. an und verdunstet zur Trockene, entwickelt die weile M.
einen Blitengeruch, der auch bleibt, nachdem man HCI zugesetzt und die ent-
stehenden Br-Dampfe verjagt hat. — Eine Mischung von a- und /3-Naphthol und
Skopolamin gibt mit W. auch nicht nach Zusatz von HCI eine Rk.; fligt man aber
zu dem Trockenriickstand der HCI-Behandlung einen Tropfen starker KOH, so
tritt Gelbfarbung ein, die bei gewdhnlicher Temperatur bestdndig, durch Erhitzen
in ein bleibendes Griun ubergeht. Diese und die folgenden Rkk. empfiehlt Vf. fur
den gerichtlichen Nachweis. — Ein durchsichtiges Krystdllchen Kaliumferrocyanid
gibt mit Skopolamin und einem Tropfen W. keine Rk., der weilliche Trockenriuck-
stand fé&rbt sich mit HCI blau, mit KOH intensiv sehr bestandig gelb. — Fiigt man
zu Kaliumferricyanid auf glasierter Porzellanplatte wenig Alkaloidsalz und einen
Tropfen W., hinterbleibt nach dem Verdunsten ein gelber Trockenrlekstand; durch
Zufiigen von HCI entwickelt sich Br-Geruch und eine grine Féarbung, die beim
Stehen an der Luft in dunkles Chromgrin Ubergeht; ein Tropfen starker KOH er-
zeugt starke Gelbfarbung. (Pharm. Zentralhalle 48. 659—&64. 8/8.) BTJ8CH.

Alex. Gunn und E. F. Harrison, Eine neue charakteristische Reaktion des
Adrenalins. Versetzt man eine geringe Menge trocknen Adrenalins oder einige
Tropfen einer Lsg. 1:1000 mit 5—6 Tropfen 10°/Gig. NaOH, so tritt nach wenigen
Augenblicken eine rotbraune Farbung auf, und gleichzeitig entwickelt sich ein
charakteristischer, an Phosphorwasserstoff erinnernder Geruch. (Pharmaceutical
Journ. [4] 24. 718. 1/6.) Henle.

M. Greshoff, Ecgoninbestimmung in der javanischen Coca. Man kocht das aus
15 g Coca zu gewinnende Gesamtalkaloid (Pharmaceutisch Weekblad 42. 286; C.
1905. 1. 1342) 1 Stde. lang mit verd. HCI am Steigrohr, filtriert, entfernt die noch
in Lsg. befindliche Zimtsdure und Benzoesdure durch Ausdthern, dampft die wss.
Lsg. auf dem Wasserbade in einem gewogenen Glasschélchen ein, trocknet 1 Stde.
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bei 90—95” und waégt das resultierende salzsaure Eegonin, (Pharmaceutisch Week-
blad 44. 901—63. 10/8. Haarlem. Kolonialmuseum.) Henle.

A. Florence, Erkennung sichtbarer oder unsichtbarer Blutflecken auf Waffen.
Nach Darlegung der bisherigen Methoden beschreibt Vf. in einem Vortrag eine
mikroskopische Methode, die auf Holz und Metallen die in den geringsten Blut-
spuren vorhandenen Blutkdrperchen zu sehen und zu photographieren gestattet.
Die Beschreibung des Apparates, dessen wesentlicher Bestandteil eine zwischen dem
Objektiv und dem Tubus des Mikroskopes seitlich eingefiihrte Linsen- u. Prismen-
kombination zur Leitung eines intensiven Lichtes auf das Untersuchungsobjekt ist,
entzieht sich der auszugsweisen Mitteilung. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 14. 377
bis 387. Juli. Lyon.) L 6b.

Toclmlschii Chemie.

S. Kohn, Zur Beaufsichtigung von Absorptionstirmen. Vf. gibt eine neue
Methode dafur an, welche mdoglicherweise auch bei GAY-LUSSAC-Tirmen die Kon-
trolle vereinfacht. Es sei auf das Original verwiesen. (Chem.-Ztg. 31. 758—59.
31/7. Kasuau.) Bloch.

Rudolf Hajek, Ausscheidung der Manganverbindungen aus Tiefbrunnenwasser.
Das Vorbindungsrohr, welches das W. von den Reinwasserbehéltern nach dem
Sammelschacht der Hochdruckpumpen leitet, sowie die Hauptrohre, welche das W.
von den Pumpen nach dem im Zirkulationssystem gebauten Stadtrohrnetz liefern,
und in welchen die Geschwindigkeit des durchflieBenden W. nur 0,26 m pro
Sekunde betrégt, waren innen, am oberen Teile, flockenartig stark behdngt mit
einer M., die zu 71,02% aus MnOa u. zu 5,95% aus MnO bestand. Das stagnierende
beliftete W. gab nahezu keinen Bodensatz. Plétzlich auftretende Verunreinigung
des Trinkwassers (Trubung) batten ihren Grund nun darin, daR diese Ausschei-
dungen, teilweise infolge &uferer Erschitterungen, teilweise bei vorkommender
Druckverminderung, teilweise durch die eigene Schwere, in viele gm grofRen Stiicken
in daB Rohr hinunterfielen. Die Ursache des Mn-Gehaltes waren in der N&he vor-
kommende, hdufig frei zutage liegende Manganerze. Zur Vermeidung dieser Stérung
wurde Sorge getragen, dall das stark beliiftete W. Zeit und Gelegenheit habe, seine
Oxydationsprodd. auszuscheiden, wozu teilweise die groRen Reinwasserbehdlter, teil-
weise die Gravitationsrohrleitungen dienten. Noch energischer schied das beliiftete
W. (vom deutschen Hértegrad 8) die Manganverbb. nach Zufiihrung von Kalkmilch
aus. (Journ. f. Gasbeleuchtung 50. 767—69. 17/8. Arad.) Bloch.

R, Eanto, Verkochen und Destillieren schdumender Flissigkeiten. Ein auf die
Oberflache der sd. FI. geleiteter Strom von Luft oder inertem Gas verhitet jedes
Schaumen ohne Verringerung der Destillationsgeschwindigkeit, und zwar ist die
Schaumzerstérung nur durch pldtzliche Kondensation des die Schaumblasen erfillen-
den Flussigkeitsdampfes zu erklaren. Die Destillationsgeschwindigkeit 143t sich
durch Erhéhung der Wéarmezufuhr und Gasstromintensitat bedeutend steigern. Der
Ubelstand, daR durch einen starkeren Gasstrom auch groRere Mengen der zer-
stdubten FI. in die Vorlage gerissen werden, |48t sich durch Anbringung eines
passenden Destillatiousaufsatzes oder abermalige Destillation leicht beseitigen. Die
Methode eignet sich wegen ihrer Einfachheit ohne weiteres fiir Laboratorien und
technische Betriebe. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1233—34. 19/7. Wien. Chem. Lab.
d. K. K. Hochsch. f. Bodenkultur.) Bloch.
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Hugo Petersen, Die rationelle Ausgestaltung des Kammerverfahrens in der
Schwefelsdurefabrikation. Diese beruht im wesentlichen auf richtiger Anwendung
des Intensivsystems. Durch das Intenaivverfahren leiden die Bleikammern keines-
wegs mehr als durch das andere System. Durch Einfiihrung des Doppelringes von
Glover u. Gay-Lussac u. des Kammerregulators glaubt Vf., alle Bedenken gegen
das Intensivsystem entkrdften zu kdnnen. Dabei wird durch den Doppelring eine
bis aufs hochste gesteigerte Ausnutzung des Kammerraumes geschaffen.

Der Doppelring besteht darin, da mit dem Ublichen System von Giover- u.
GAY-LU8SAC-Raumen, die mit einer starken 60°/oigen Nitrose berieselt werden, noch
ein zweites System von Gilover- u. GAY-LUSSAC-Raumen mit der Apparatur ver-
bunden ist, welches mit einer schwécheren S. (54—58° Bd.) berieselt wird, die nur
auf diesem zweiten SyBtem zirkuliert. Die aus den Kammern entweichenden Stick-
oxyde werden von den mit schwdacherer S. berieselten GaY-LtfSSAC-R&umen zum
grofRen Teil aufgenommen, u. die hier ablaufende S. wird flr sich der Denitrierung
unterworfen, welche wegen der Verdiinnung dieser S. sehr rasch u. leicht vor sich
geht. Die von der dinnen S. des Gay-Lussac des zweiten unmittelbar auf die
Reaktionsrdume folgenden Systems nicht absorbierten Stickoxyde werden leicht von
den nun folgenden Gay-Lussacs des ersten Systems aufgenommen.

Der zur Vorbeugung von Stérungen dienende Bleikammerregulator ist ein
Turm zwischen Kammer und Gay-Lussac, der mit einer 55°/0igen kalten nitrosen
S. berieselt wird, die stdndig in demselben Turm zirkuliert. Seine Wirkung beruht
auf der Mdglichkeit der Absorption von Nitrosebildung verhindernden Agenzien
(SO,, Wasserdampf und Hitze), auf der Entlastung des Gay-Lussacs bezilglich der
Absorption von salpetriger S., wenn die Kammerendgase mit einem UberschuB an
solcher das System verlassen, ferner in der Verhinderung der B. der schwer absor-
bierbaren Untersalpetersdure u. Salpetersdure, also einer stark wirkenden Entsdue-
rung der Endgase. — Ferner beschreibt der Vf. einen Verteiler, der durch Ab-
schleudern von gleichbreiten, aber verschieden langen Armen eine gute Verteilung
Uber den Gloverturm gewahrleistet. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1101—5. 28/6. [28/5*.]

Wilmersdorf-Danzig.) Bloch.
H. Schreib, Ammoniaksodaindustrie. Bericht (iber die Fortschritte im Jahre 1906.
(Chem.-Ztg. 31. 841—42. 28/8. Harburg.) BUSCH.

P. Rohland, Uber die Bildung von Estrichgips im Kolonnenapparat einer
Ammoniaksodafabrik. Vf. fihrt gegenuber d’Ans (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 361;
C. 1907. I. 1160) Tatsachen zur Erkldrung an, warum im Kolonneuapp. trotz der
vorhandenen Wassermenge nicht, wie zu erwarten, Stuckgips, sondern eine anhydri-
sche Modifikation entsteht (vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 19. 1895; C. 1907. I. 139).
An der Estrichgipsbildung sind voraussichtlich diese anhydrische Modifikation und
eine weitere, welche bei ca. 100° das Konstitutionswasser vollstandig abgibt, trotz-
dem sie das W. rasch bindet, beteiligt. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1228—29. 19/7. [2/4.]
Stuttgart. Inst. f. Elektrochemie u. Techn. Chemie der techn. Hochschule.) Bioch.

F. Henrich und P. Roters, Uber die Analysen einiger rémischer Glaser und
Bronzen. Die auf der Saalburg ausgegrabenen Glaser waren Natrongléser. Ihr
Eisengehalt nahm ab mit der Intensitat ihrer F&rbung von tief dunkelgrin bis
farblos, so z. B. Fe,03 = [,74°/0 (dunkelgriin), 0,8200 (grin), 0,49% (farblos). Die
grune Farbe der rémischen Gléser wird demnach hauptsdchlich durch kieselsaures
Eisenoxydul bewirkt. Der Mangangehalt sémtlicher Scherben beweist, daR Mangan-
oxyde als Entfarbungsmittel fur Glas dienten, und zwar ist die Farbe des Mangan-
silieats komplementdr zu der des Eisenoxydulsilicats, so daf sich bei richtiger

XI. 2. 70
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Mischung beide Farben aufheben, und farbloses Glas entsteht. Eine der Scherben
war von einer perlmuttergldnzenden Kruste umgeben, die alle Bestandteile des
Glases enthielt u. somit wohl als Zersetzungsprod. des Glases anzusprechen war. —
Die untersuchen Bronzen ergaben:

Cu Pb Sn
73,96% 24,1700 2,370/0
84,87,, 13,82,, 1,28,,
97,09,, 0,29,, 2,40,,,
(Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1321—22. 2/8) Bloch.

Ernst H. Schnitze, Eine wichtige Frage der Kunstdiingerindustrie. Da Super-
phosphate in Deutschland nach ,,wasserldslicher* Phosphorsdure gehandelt werden,
so enthalten die deutschen Prodd. gegeniiber den englischen und franzdsischen be-
deutende Mengen von ,freier* Phosphorsiure, deren genaue und schnelle Best.
wegen der Schdadlichkeit von Superphosphaten mit zu Btarkem Sduregehalt eine
schon oft empfundene Notwendigkeit ist. Der Vf. hat bewiesen, dal alle Methoden,
die bei der Best. von ,freier* Phosphorsaure in Superphosphaten von wss. Lsgg.
letzterer ausgehen, von vornherein falsch sind, weil zwischen der gel. ,,freien* Phos-
phorsdure und den phosphorsauren Salzen deB Superphosphats bei Lsg. desselben
in W. Wechselwirkungen stattfiuden, wobei das Dicalciumphosphat des Super-
phosphats eine besondere Rolle spielt. So z. B. wurde durch Zusatz von Dicalcium-
salz der Gehalt einer Monocalciumphospbatlsg. an ,,wasserléslichem* P,06 gesteigert,
an ,freiem* herabgedrickt, ein Teil des Dicalciumsalzes blieb dabei ungel., l6ste sich
aber auf Zusatz einer Lsg. von ,freier* Phosphorsdure, Die Lsg. enthielt hierauf
an ,wasserldslichem* P,06 den berechneten Gehalt, an ,freiem* dagegen viel zu
wenig. Bei allen von wss. Lsgg. der Superphosphate ausgehenden Methoden hat
die untersuchte Lsg. nicht dieselbe Zus. wie das zugehdrige Superphosphat. Ebenso
liefern die Extraktionen mit A. nach der bisherigen Arbeitsweise, die mit A. und
die mit Aceton unrichtige Zahlen. (Chem.-Ztg. 31. 801. 14/8. Hamburg-Horn. Vers.-
Stat. deutscher Dilngerfabrikanten.) Bloch.

Laurenze T. Sherwood u. Geliert Alleman, Die Anwendung von Zinn als
Kathode flr die schnelle, quantitative elektrolytische Fallung von Zink, Kupfer, Silber,
Cadmium und Nickel. In dem Unterzeichneten Lab. sind Unterss. im Gange, um
festzustellen, ob Kathoden aus anderen Metallen als Platin fur die quantitative
elektrolytische Féllung von Metallen benutzt werden kdnnen. In der vorliegenden
Abhandlung wird Uber erfolgreiche Verss. zur Verwendung von ¢Zinnkathoden fiir
die Fallung von Zn, Cu, Ag, Cd und Ni berichtet. Beim Zn, Cd u. Ni fihrten im
allgemeinen die von Exnee (Joum. Americ. Chem. Soc. 25. 899; C. 1903. I1. 1210)
fir Platinkathoden angegebenen Versuchsbedingungen zum Ziele. Beim Cu gab
die WAGNEEsche Oxalatmethode (Ztschr. f. Elektrochem. 2. 613) befriedigende Resul-
tate. Beim Ag wurde mit Erfolg ein Gemisch von KCN und Oxalsdure als Elek-
trolyt benutzt. Betreffs der Einzelheiten in der Ausfuhrung der Bestst. sei auf das
Original verwiesen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1065—74. Juli. [18/5.] Dep. of
Chem. Swartbmore Coll.) Alexandee.

G. Kassner, Neue Versuche zur ZucJcerabscheidung mit Hilfe von Gips.
Vf. suchte die besten Bildungsbedingungen des Doppelsaccharates Ch H3iOn '2CaO-
CaSOi (vgl. C. 1905. I. [1624]; n. 1400*; 1906. I. 338) zu ermitteln, und seine
Verwendbarkeit zur praktischen Zuckerabscheidung und Zuckerreinigung zu prifen,
wobei er durch AuspresBen von fein zerriebenen Futterriiben (Runkelriben) er-

Der
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haltenen Ribensaft benutzte. Auch sehr fein gepulverter Naturgips 1&Rt sich ver-
wenden; mit sehr fein verteiltem gebrannten Gips wurde das beste Resultat
(Fallung von 60,3°/0 des Zuckers) erhalten. Ein UberschuR von feinstem Gipspulver
ist fur das Zustandekommen des Doppelsaccharats, bezw. fir die mdglichst weit-
gehende Fallung des Zuckers von Wert; ein UberschuR von Kalk (3 Mol.) ergab
ein pulverig-korniges, leichter filtrierbares Doppelearbonat. Dieses dirfte danach
in zwei Zustdnden, ndmlich als halbweiche, fast kolloidale, schlecht filtrierbare M.
u. dann als ein aus héarteren Nadelchen bestehender, sich gut von der Mutterlauge
trennender Korper, wie er namentlich bei sehr niediger Temperatur und bei Uber-

schufl von Kalk erhalten wird, existieren. — Die zweite Prifung ergab, daR bisher
bis 75°/0 des Zuckers in den Nd. gebracht werden konnten. (Ber. DtBch. Pharm.
Ges. 17. 243—50. 11/6. Munster i. W.) Bloch.

J. A. de Cew, Die Aufgabe des Atznatronverfahrens in der Erzeugung des
HolzZellstoffs. Vf. bespricht zunédchst kurz die Entw. der Zellstoffabrikation in
Canada; er glaubt, dal dort in Anbetracht der gegenuber anderen L&ndern be-
trachtlich verschiedenen Vorbedingungen fiir eine industrielle Entw. dem Atznatron-
verf. eine grofe Zukunft bevorsteht. Dieses Verf. hat gegeniber dem Sulfitverf.
gewisse Vorziige; wahrend die Abfallaugen des ersteren Verf. wieder auf Atznatron
verarbeitet werden kdnnen, gehen die Sulfitlaugen fast vollstdndig verloren; ferner
greifen die sauren Sulfitlaugen die App. viel heftiger an als die alkal. Laugen,
so dal beim Sulfitverf, die Abnutzung eine starkere ist, und die Kosten fiir Repa-
raturen hohere sind als beim Atznatronverf. Weitere Vorteile dieses letzteren Verf.
sind, daR das Holz nicht so sorgfaltig von Abfillen, wie Asten, Rinde, Wurzeln etc.
befreit zu werden braucht wie beim Sulfitverf., und daf Harze und inshesondere
Silicate in Lsg. gehen, die die sauren Laugen nicht angreifen; gerade durch das
Entfernen der Silicate aus der Holzfaser wird diese aber weich und schmiegsam.
Die Hauptaufgabe des Atznatronverf. besteht in der Erzeugung von gebleichtem
Zellstoff aus Laubhdlzern, fur die es wegen der Leichtigkeit der Fabrikation bei
geringen Kosten und der Giite des erhaltenen Zellstoffs ganz besonders geeignet ist.

Die mit dem Atznatronverf. zu erzielenden Ergebnisse hangen einerseits ab
von der Menge des verwendeten Alkalis, dem Druck, der Durchmischung der
Materialien und der Dauer des Kochens, andererseits von der Holzart; Coniferen-
holz ist schwerer aufzuschlielen als Laubholz. Zellstoff von besonderen Eigen-
schaften wird erhalten, wenn gewisse Coniferenhdlzer mit einer zur volligen Lsg.
der Ligninbestandteile ungeniigenden Menge Alkali behandelt werden; diese nicht
gel. Bestandteile befinden sich in einem hoch hydratisierten Zustande und verleihen
dem aus auf diese Weise erzeugtem Zellstoff hergestellten Papiere groRe Festigkeit.
(Journ. Soc. Chem. Ind. 26. 561—63. 15/6. [15/3.*].) Ruhle.

David Wesson, Die Seifenlauge von der Raffination des Baumwollsamendles.
Rohes Ol enthilt eine farbende, harzahnliche Substanz, Albumin, einen pektin-
&hnlichen Korper, Feuchtigkeit und freie Fettsduren. Um es zu reinigen, wird es
mit NaOH-Lauge erhitzt; hierdurch bildet der Farbstoff ein in W. 1 Na-Salz, das
sich mit der aus den freien S&uren gebildeten Seifenlauge und anderen Ver-
unreinigungen des Oles allméahlich als schleimige M. am Boden des GefiRes aus-
scheidet. Der Verlust heim Reinigen des Oles betriagt etwa 9% und wird etwa
zur Halfte durch die freien SS. bedingt. Die je nach den Umstdnden schmutzig-
gelb, griin oder rot aussehende Seifenlauge wird an der Luft schwarz; sie enthélt
etwa 40% W., riecht nach Methylamin und geht leicht in Zers. ber. Um die Seife
aus ihr zu gewinnen, muR sie zunichst mit einem geringen Uberschiisse von NaOH
gekocht und dann ausgesalzen werden; die hiervon abfallende Lauge enthalt die

70*
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Hauptmenge der organischen und farbenden Bestandteile. Die erhaltene Seife wird
gewohnlich auf einen Gehalt an 66% Fettsduren eingekocht und, da sie an sich
zu weich ist, mit Seifen von héarteren Fetten gemischt und bildet dann die Grund-

lage fir viele wohlfeile Seifen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 26. 595. 15/6. [19/4.*].)
Ruhle.

J. F. Hinckley, Gewinnung von Glycerin aus Seifenlaugen. Die nach dem
Auasalzen der Seife verbleibende Lauge enthdlt 3—6% Glycerin und 8—14% Salz,
neben geringen Betrdgen Verunreinigungen. Um noch vorhandene Fettsduren,
namentlich die 1 niedrigen SS. zu entfernen, werden die Laugen nach dem Neu-
tralisieren mit einem Metallsalz (Fe, Al oder Ca) versetzt; die entstandene Seife
wird abgeschopft oder abfiltriert und die Fl. eingedampft bis auf einen Gehalt von
34° B6., entsprechend 6—8% Salz u. 80—85% Glycerin. Dieses Rohglycerin wird
weiter durch Dest. mit Dampf gereinigt und konzentriert. .(Journ. Chem. Soc. Ind.
26. 596. 15/6. [19/4*].) Ruhle.

L. Pelet u. L. Grand, Uber die Fixierung einiger Farbstoffe durch mineralische
Substanzen. (Ein Beitrag zum Studium des Farbevorganges.) Vff. untersuchten,
welche Stoffe unter den unléslichen Substanzen uberhaupt féarbbar sind, und ver-
suchten, auch die Menge des fixierten Farbstoffes zu messen. Die Verse, genligen

lg

1
der Gleichung: = RBc~~ u. beweisen, dall eine rein physikalische Erscheinung

vorliegt. Diese physikalische Adsorption ist nicht proportional der Konzentration
der Loésungen. Die ldentifizierung der Adsorptionserscheinungen von Farbstoffen
durch Kohle mit den Vorgadngen der Textilfaserfarbung (Freundtich und L osey)
konnte bestdtigt werden. Mineralische Substanzen, wie Kieselsdure etc., fixieren
den basischen Farbstoff Methylenblau wie Textilfasern. Die Gehaltsbestimmung
der Methylenblaulésungen durch solche von Krystallponeeau und umgekehrt ist
genau. Die Konstante 0,15, die aus der Arbeit von Freundlich und Losev,
welche dieselbe durch spektrophotometrische Unterss. bestimmt hatten, entnommen
wurde, hat bei der Berechnung Zahlen ergeben, welche den experimentell gewonnenen
Werten sehr nahe kommen. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 41—49.
Aug. Lausanne. Lab. f. indust. Chemie d. Univ.) Brahh.

B. Tollens, Pentosen und Pentosane und ihre Beziehungen zur Papierindustrie.
Eine Abhandlung tber Natur, V., Eigenschaften und Best. der Pentosen und Pen-
tosane mit besonderer Berlicksichtigung ihrer Best. bei Papiermaterialien u. Papier.
(Papier-Ztg. 1907. Nr. 56. 60. 61. 18 S. Gottingen. Agrik.-chem, Lab. der Univ.;
Sep. v. Vf) Mach.

W. P. H. Van den Driessen-Mareeuw, Uber eine Art von Bildhauerton. Die
Analyse eines unter dem Namen Plasticin in den Handel kommenden Préparates
ergab 30% Schwefel, 32% Lanolin, 37% Kartoffelstarke u. 1% Ultramarin. (Phar-
maceutisch Weekblad 44. 941—43. 3/8. Utrecht.) Henle.

Andrew Short, Eie Verkokung von Eurham-Kokskohle und die Verteilung von
Stickstoff und Schwefel. Die Verss. sind an einem Koksofen, Patent Otto-Hilgen-
STOCK, ausgefiihrt worden und bezweckten, die Art der Anderung in der Zus. der
Gase beim Fortsehreiten der Verkokung und gleichzeitiger Steigerung der Tempe-
ratur festzustellen. Die Gasproben wurden in Zwischenrdumen von je 5 Stunden
aus dem Steigrohre entnommen. lhre Unters, ergab, daB im Beginn der Dest. das
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GaB reicher an leuchtenden Bestandteilen ist.und verh&ltnismaRig arm an H, daf
spdter jedoch der Gehalt an H stetig steigt, und der Gehalt an KW-stoffen ent-
sprechend abnimmt; ebenso fallt der Gehalt an NHS stdndig, bis er gegen das
Ende der Verkokung praktisch 0 wird. In dem Male ferner wie der Druck des
Gases und seine Temperatur steigt, nimmt der Gehalt an Cyan auf Kosten des
NHS zu. Die Einzelheiten sind aus den beigegebenen Tabellen und graphischen
Darstst. ersichtlich. Stehende Retorten haben gegeniber liegenden den Vorteil,
dall das Gas bei ersteren weniger mit den heien Retortenwandungen in Berlihrung
kommt und somit seine hierdurch bedingte Zers, nicht in dem Male stattfinden
kann wie bei letzteren. Der Gehalt der Gase an N steigt auch beim Fortschreiten
er Verkokung stetig an. Hinsichtlich des Gehaltes des Gases, des Teeres, Koks
und des Gaswassers an N und S, bezw. an den Verbb. dieser beiden Elemente
muR auf die beigegebenen Tabellen verwiesen werden. (Journ. Chem. Soc. Ind.
26. 581—85. 15/6. [21/3*.].) Ruhle.

Humphrey Owen Jones und Hubert Arthur Wootton, Die chemische Zu-
sammensetzung des Petroleums von Borneo. Das Petroleum von Borneo besteht zu
etwa gleichen Teilen aus Paraffinen, hydroaromatischen u. aromatischen KW-stoffen;
ca. 6—7°/0 des Oles sind Naphthaline. Die braunen Rohéle, D1 0,83—0,87, zer-
fallen in zwei Klassen, je nachdem der Rickstand der Dest. Paraffin oder Asphalt
ist. Die Dest. beginnt bei 100° und liefert bis 260° ein farbloses Destillat; die
Fraktionen Uber 180° farben sich aber durch Oxydation an der Luft. D. der ein-
zelnen Fraktionen ist grofRer als bei den entsprechenden Fraktionen amerikanischer
und russischer Ole. Die aromatischen KW-stoffe wurden durch Nitrieren der ein-
zelnen Fraktionen abgetrennt, wobei u. a. Benzol, Toluol, m-Xylol u. Mesitylen nach-
gewiesen wurden. Benzol bildete mit Hexan und Cyclohexan eine konstant sd.
Mischung. Das Ol ist frei von Schwefel und enthalt kaum basische oder saure
Anteile. — Aus den Fraktionen Kp. 180—210° erhielt man nach dem Auflésen von
Pikrinséure in diesen eine groBere Menge eines Gemisches von Pikraten. Destilliert
man diese mit Wasserdampf, so gehen Naphthalin, a- u. B-Methylnaphthalin neben
héheren Homologen tber. Im Kolben bleiben dunkelrote Nadeln zuriick, welche
mechanisch von der Pikrinsdure getrennt werden und nach dem Umkrystallisieren
aus verd. A. bei 122—123° schm.; sie sind das Pikrat, CuHu.CaHgOjNj, des R-Di-
methylnaphthalins, CI3H1S, das nach Zusatz von Alkali mit Wasserdampf Uberge-
trieben werden kann. Die minderfliichtigen Fraktionen sind linksdrehend, wéhrend
amerikanische und russische Ole gewdhnlich rechtsdrehen (RakiSIN, Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 36. 554; C. 1904. Il. 270). (Proceedings Chem. Soc. 23. 184.
29/6.; Journ. Chem. Soc. London 91. 1146—49. Juli. Cambridge. Univ. Chem. Lab.)

Franz.

W. Bertelsmann, Heizung und Beleuchtung. Bericht Uber die Fortschritte
im 1. Halbjahr 1907. (Chem. Ztschr. 6. 237—47. 15/8. Tegel b. Berlin.) Bioch.

Fritz Limmer, Uber Linoleum. Vf. schildert dessen Geschichte, Bereitung
und Verwendung. Es besteht hauptsédchlich auB einem Gemenge von oxydiertem
Leindl (Linoxyn) und Korkmehl, das, mit geeigneten Zusétzen versehen, auf ein
Gewebe von Jute gewalzt oder gepreflt wird. Als Zusdtze kommen in Betracht
Kopal (Uberhaupt Harz), Farbstoff u. Holzmehl. Man unterscheidet nach dem Verf.
der Oxydation des Leindls das WALTONsche Verf. (nach dem ersten Hersteller
F. Warton, 1863), bei welchem russisches, gekochtes Leindl beim HerabflieBen
Uber Nesselgewebe langsam durch entgegenstromende Luft von 30° unter Belichtung
durch Sonnenlicht oxydiert wird, und das TAYLORsche Verf., nach welchem ge-
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kochtes Leindl durch Einblasen von Sauerstoff und Zusatz von Oxydationsmitteln
oxydiert wird. Die Oxydation nach WALTON dauert 4—5 Monate, liefert aber ein
ausgezeichnetes Linoleum, die Oxydation nach Tayior dauert 8—12 Stdn., liefert
auch Leindl von groRerer Aufnahmeféhigkeit fir Korkmehl, aber ein Linoleum von
geringerer Qualitdt. — Bei der Oxydation des Leindls geht Leindl- oder Linolséure,
C18Ha80j, uber in harzige Linoxynsdure, C18H308, diese schlieflich in das neutrale
Linoxyn, C8H6I0Ou, Das mit Harz gekochte Linoxyn heif3t Linoleumzement. Auf
starkes Papier oder Leinengewebe geprefites Linoleum findet als Lincrusta Ver-
wendung als Ersatz fir Ledertapete zur Wandbekleidung. (Ztschr. f. angew. Ch.
20. 1349—54. 9/8. 1907. [25/10.* 1906.] Freiberg i. S) Bloch.

Patente.

KI. 120 Nr. 186659 vom 23/3. 1906. [4/7. 1907].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Methylencitronensduredihalogeniden. Das Verf. zur Darst. von Methylen-
citronensduredihalogeniden besteht darin, dal man Finffachhalogenphosphor auf
Methylencitronensdure oder ihre Salze einwirken 1aRt. Es ist nicht méglich, das Chlorid
durch Einw. von Phosphortrichlorid oder Phosphoroxychlorid auf Methyleneitronen-

sédure zu gewinnen. — Das Methylencitronensaurechlorid, CHs<[8'n0"""C%O-g|’

bildet in reinem Zustande dicke, sdulenférmige, farb- und geruchlose Kryatalle,
F. 74—75°. — Das Methylencitronensdurebromid ist ein 61, mit W. leicht zers. in
die S. und Bromwasserstoff. Die Dihalogenide sind Zwischenprodd. fir die Darst.
von Arzneimitteln.

KI. 120, Nr. 186739 vom 22/6. 1905. [9/7. 1907].

Pani Hoering u. Fritz Baum, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Dialkyl-
bromacetamiden aus Dialkylcyanessigsauren. Das Verf. zur Darst. von Dialkylbrom-
acetamiden aus Dialkylcyanessigsauren ist dadurch gekennzeichnet, daR man die
Dialkylcyanessigsduren durch Erhitzen, z. B. durch wiederholtes langsames Destil-
lieren, in die entsprechenden Dialkylacetonitrile Uberfuhrt, diese der Einw. von
Brom unterwirft u. die so gewonnenen Dialkylbromacetonitrile mit konz. Schwefel-
sdure zu den Dialkylbromacetamiden verseift. — Diathylacetonitril gewinnt man
durch wiederholtes langsames Erhitzen der Diathylcyanessigsaure, ebenso aus Di-
propylcyanessigsaure das Dipropylacetonitril, eine farblose Fl. von angenehmem Ge-
ruch, Kp. 183—184°. Durch Einw. von Brom entstehen aus den Nitrilen Di&thyl-
bromacetonitril, Kp700. 183—185°, Kpu. 68° u. Dipropylbromaeetonitril, Kp70. 209°,
Kple. 103—104°; diese liefern bei der Einw. von konz. Schwefelsdure auf dem
Wasserbade Didthylbromacetamid, F. 64—65°, und Dipropylbromacetamid.

KIl. 120. Nr. 186740 vom 1/12, 1905. [9/7. 1907].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Monobromfettsduren. Es wurde gefunden, daf man die Monobromfett-
sauren auf einfache Weise und in vorziglicher Reinheit erhalt, wenn man auf
ungeséattigte Fettsduren Bromwasserstoff in statu nascendi einwirken [48t. Man
mischt zu diesem Zweck z. B. die ungeséattigte Fettsdure mit einem Brommetall
und einer S., die imstande ist, aus Brommetallen Bromwasserstoff frei zu machen,
rihrt diese Mischung vorteilhaft mit einem organischen Ld&sungsmittel an und
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schuttelt bei erhdhter Temperatur langere Zeit durch. Die Monobromfettsauren
entstehen so in besserer Ausbeute und groBerer Reinheit als durch Anlagerung von
fertigem Bromwasserstoff an die ungeséttigten Fettsduren. — Die Patentschrift ent-
halt ausfihrliche Beispiele fiir die Darst. von Monobrombehensdure aus Erucasaure
und von Monobromstearinséurc aus Olsaure.

KI. 120, Nr. 186881 vom 16/2. 1906. [9/7. 1907].

Arnold Reissert, Marburg, Verfahren zur Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd.
Die nach Patent 182 218 (C. 1907.1. 1295) erhéltliche Diquecksilberverb. des o-Nitro-
toluols wird von Salpetersdure unter B. von Quecksilberoxyd-, bezw. Quecksilber-
oxydulnitrat zersetzt. Benutzt man Salpetersdure, D. 1,4, so findet Selbsterwdrmung
und sehr energische Rk. statt, verwendet man dagegen verd. S., so tritt erst bei
erhdhter Temperatur eine Zers, der Quecksilberverb, ein, u. man erhélt als Haupt-
prod. neben anorganischem Quecksilbersalz o-Nitrobenzaldehyd. Auch durch sal-
petrige S. findet eine Oxydation unter Spaltung in anorganisches Quecksilbersalz
und o-Nitrobenzaldehyd statt. Bei diesem Verf. kann die Entstehung von o-Nitro-
benzoesdure im wesentlichen vermieden werden, auch wenn das gesamte Ausgangs-
material zur Oxydation gelaugt. Ferner kann man den Aldehyd wé&hrend der
Oxydation aus der Reaktionsfllssigkeit entfernen und somit der weiteren Oxydation
entziehen, indem man wéhrend der Rk. Wasserdampf durch die Mischung leitet.
Bei den direkten Oxydatiousverfahren ist diese MalRnahme nicht anwendbar, da
auch das o-Nitrotoluol mit Wasserdampf fliichtig ist.

KI. 120. Nr. 186882 vom 23/2. 1906. [4/7. 1907].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Coéroxonium- und Corthioniumverbindungen. Behandelt man die in der
Patentschrift 158 531 (C. 1905. I. 1517) beschriebenen a- Oxyanthrachinonarylather
mit Kondensationsmitteln, so findet eine innere RingschlieBung statt, indem Kdorper
entstehen, in welchen ein Anthracenkern u. ein Xanthonring vereinigt sind. Der
Komplex |. oder H., welcher auch die Muttersubstanz der Coruleine darstellt, wird
Coroxen genannt. Die Kdérper nun, welche aus den a-Oxyanthrachinonaryldathern
entstehen, sind sauerstoffhaltige Derivate des Coroxens. Sie besitzen ausgepragt
basische Eigenschaften und gehdren zur Klasse der, vierwertigen Sauerstoff ent-
haltenden, Oxoniumhasen. Sie werden daher als Coroxoniumderivate bezeichnet.
Ilhre Verbb. mit SS. sind Oxonium-, bezw. Cdéroxoniumsalz.

In ganz analoger Weise entstehen aus dem a-Thiophenyléather der Anthraehinon-
reihe (Patentschrift 116 951; C. 1901. I. 210) analoge schwefelhaltige Basen, bezw.
deren Salze, welche als Corthioniumverbb. bezeichnet werden konnen. Die Kon-
densation wird mit den verschiedensten sauren oder neutralen Kondensationsmitteln,
wie z. B. Schwefelsdure, Phosphorsdure, Chlorzink, ausgefiihrt. Die Konzentration
der Schwefelsdure muB so gewdhlt werden, dafl eine Sulfurierung nicht eintritt.
Aus Erythrooxyanthrachinonphenyldther entsteht beim Erhitzen mit 65—70°/dger
Schwefelsdure auf 160—180° das Cdroxoniumsulfat, aus dessen LBg. durch Ammoniak
die freie Coroxoniumbase (Coroxonol) ausgefallt wird, lange, weile Prismen (aus h.
Toluol oder Xylol), uni. in W. und Alkalien, zwl. in h. Toluol, 1 in h., verd.
Mineralsduren mit braunroter Farbe; Lsg. in konz. Schwefelséure gelblich braunrot.
Die Sulfatlsg. gibt mit starker Salzsdure und Eisenchlorid ein dunkelrotes, wil.,
krystallinisches EisenchloriddoppelsalB, CIHnO,CleFeC)a, F. 233°. Beim
laingeren Kochen mit A. entsteht ein Athylather, C,jHI803, F. 145°. Ferner
enthdlt die Patentschrift ein ausfihrliches Beispiel fir die Darst. von wl., violett-
schwarzen Benzocdroxoniumsulfat (I11.) aus Erythrooxyanthrachinon-R-naphthyléather
durch Erhiten mit 65%iger Schwefelsdure auf 165°; die entsprechende Carbinol-
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base kryatallisiert aus A. in kaum geféarbten Krystallen, F. 186—187°; das dunkel-
violette Chlorid in 15°0Qger Salzsidure 11; die Lsg. gibt mit Eisencblorid ein swl.
schwarzviolettes Eisenchloriddoppelsalz, CHHI0CLFeCI8 Aus Erythrooxy-
anthrachinon-ce-naphthylather entsteht das Isobenzocéroxonolsulfat (IV.). Anthra-

I 1. 1. V.

chinon-a-thiophenolather gibt beim Erhitzen mit 65%iger Schwefelsdure auf 150 bis
170° das violettrote Sulfat des Corthioniums; die mit Alkali erhaltliche freie Base
1aRt sich aus A. umkrystalliBieren. Die Cdrthioniumsalze sind im allgemeinen
intensiver geféarbt als die entsprechenden Cdéroxoniumsalze.

KI. 12P. Nr. 186883 vom 25/11. 1905. [29/6. 1907].

Aktiengesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Darstellung
einer 3-Aminophenyl-5-oxy-l,2-naphthimidaxoldisulfosdure. Es wurde gefunden, daf
die 3-Aminophenyl-5-oxy-1,2-naphthimidazol-7-sulfoséure, welche man beispielsweise
erhalten kann, wenn man die Benzylidenverb., die aus m-Nitrobenzaldehyd u. einem
von der 2-Amino-5-naphthél-7-sulfoséure abgeleiteten o-Aminoazofarbstoff gewonnen
wird, derEinw. saurer Reduktionsmittel unterwirft, durch Behandeln mit rauchender
Schwefelsdure in der Wérme in eine Disulfosdure (bergeht, die sich mit Diazo-
verbb. zu klaren, 11 substantiven Farbstoffen von hervorragender Sdureechtheit ver-
einigen l&4Rt. Die Disulfoséure ist ein schwach gefarbtes Pulver, wl. in W., 11 in
Alkalien, zum Unterschied von der Monosulfosaure uni. in Mineralsaureu. Die Di-
sulfosdure liefert mit den Alkalien u. den alkal. Erden 11 Salze; mit Kupfer liefert
sie ein gelb gefarbtes, in W. wl. Kupfersalz.

KI. 12P. Nr. 186884 vom 20/4. 1906. [2/7. 1907].
(Zus.-Pat. Nr. 174380 vom 8/2. 1905; friilheres Zus.-Pat. 183589;
vgl. C. 1907. 1l. 276.)

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Darstellung von Alkyl-
narcein- oder -homonarcein-Additionsprodukten und deren Alkylestern. Bei weiterer
Bearbeitung der dem Hauptpat. 174380 und dessen Zusatzpat. 183589 zugrunde
liegenden Verf. wurde gefunden, dal die durch Ersatz des einen H-Atoms der
Methylengruppe des Narceins durch Alkyle darstellbaren Alkylnarceine u. Methyl-
homonarceine und deren Ester beim Behandeln mit Alkylhalogenen, -sulfaten, -phos-
phaten oder -nitraten additioneile Verbb. eingehen. Es gelingt auch, die gleichen
Verbb. in einer Operation durch Behandeln von Narcein- oder Homonarceinalkalien
mit Alkylestern, z.B. mit Dimethylsulfat, zu erhalten. Da deren Carboxylgruppe
noch frei ist, so lassen sie sich nach den (blichen Esterifizierungsmethoden, z.B.
durch Behandeln alkoh. Salzsdure, in die entsprechenden Alkylnarceiniumester, z. B.
Athylnarceiniumjodathylatathylester, Gberfihren. Es ist gleichgiiltig, ob die Alkyl-
narceine zuerst addiert und dann esterifiziert werden oder umgekehrt, auch kann
man Narcein zuerst .addieren, dann Alkylderivate darstellen und diese esterifizieren
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und umgekehrt. Bei Behandlung von Narceinalkali mit Dimethylsulfat entsteht das
Methylnarceinmethylsulfatadditionsprod. naeh folgender Gleichung:

CEHBNO8Na + 2SOs< °°|° = 0r>S0O04+ CHIICHY08N <gJCHS .
Derselbe Korper entsteht, wenn Methylnarcein mit Dimethylsulfat behandelt wird:
CIHICH308N + S0X gg” = C3H%(CH808N <~»CH|.

Das demaR Pat. 174380 darstellbare Athylnarceinderivat, C,3HJ8C2H6§0eN, gibt
mit Jodmethyl das Additionsprod. CZH2BC2HE08N(CH6)J, F. 140—144°. Der
Athylnarceinathylester liefert mit Jodmethyl in alkoh. Lsg. Athylnarceinathylester-
jodmethylat, CZHZBC2H808C2HYN(CH8J, F. 184—185°. Die Lsg. von Narcein in
A. u. Kalilauge gibt mit Dimethylsulfat ein Additionsprod. vom F. 184—186°. Aus
Methylnarcein und Trimethylphosphat entsteht das Additionsprodukt ci8h 2(ChJ3

08\N<po4CHgs dessen salzsaures Salz unter Zers, bei 196° schm. Mit Benzolsulfo-

sduremethylester liefert Methylnarcein das Additionsprod. CZSHZB(CH&OH\R[EH[QH ,
dessen salzsaures Salz bei 136° schmilzt.

KI. 12P. Nr. 187138 vom 21/4. 1906. [11/7. 1907].

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Aponarcein.
Es wurde gefunden, daR das bewegliche H-Atom der Methylengruppe im Narcein
zusammen mit dem Hydroxyl der Carboxylgruppe durch wasserentziehende Mittel,
wie anorganische S&uren — z. B. Salzsdure —, anorganische Saureehloride — z. B.
Phosphoroxychlorid oder Phosgen —, organische S&urechloride oder S&ureanhydride
— z. B. Benzoylehlorid oder Acetylchlorid — dem Narceinmolekil entzogen werden
kann gemaR folgender Gleichung:

OCH, OCH,,
—OCH,
COOH
CH, +CHj*N(CH8) i—CHj *CHj *N(CH3)i
OCH, I-OCH,

Das so entstehende Aponarcein krystallisiert aus A. in geloen Nadeln, F. 112
bis 115°, in k. und h. W. fast uni., 1L in verd. A., in krystallinischem Zustande in
A. wl, in Xylol, Toluol, Bzl.,, Chlf., Aceton schon in der Kalte 11, in Essigester
wl,, swl. in Lg. Beim Kochen mit Alkalien entsteht Narcein. Das salzsaure Salz,
Cj8H,6NO,-HC1 -f- H,0, bildet gelbe Nadeln (aus verd. A.), F. 144°. Das Apo-
morphin gibt Additionsprodd. mit Halogenalkylen, Alkylsulfaten und -phosphaten.
Das Aponarcein, sowie dessen Derivate sollen zu therapeutischen Zwecken Ver-
wendung finden.

KI. 29b. Nr. 183153 vom 3/6. 1904. [5/4. 1907].
Société générale de la soie artificielle Linkmeyer, société anonyme,
Brussel, Verfahren zur Auflésung von Cellulose in Kupferoxydainmoniak. Die Auf-
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losung der Cellulose im Kupferoxydammoniak wird nun dadurch erleichtert, dal
die Cellulose einer Vorbehandlung mit einem weniger konz. Kupferoxydammoniak,
dem etwas Natronlauge zugesetzt ist, unterworfen wird. Durch den Gehalt an Natron-
hydrat wird bewirkt, daf die Cellulose das Kupferoxyd aus dem Bade gewissermafen
auslaugt, und fast sdmtliches Kupfer auf der Faser abgelagert wird. So vor-
behandelte und dadurch aufgequollene Cellulose 18st sieh spielend leicht in dem
darauf folgenden eigentlichen Ldsungsbade von Kupferoxydammoniak auf.

KI. 29b. Nr. 184150 vom 8/4. 1905. [1/5. 1907].

Société générale de la soie artificielle Linkmeyer, société anonyme,
Brussel, Verfahren, zur Wiedergewinnung von Kupferoxyd hei der Herstellung von
Mnstlichen Gespinstfasern. Zur Gewinnung des Kupferoxyds aus den blauen Fall-
flissigkeiten der Kupferoxydammoniakcellulose werden dieselben einfach mit Cellulose
behandelt, wobei das Kupfer auf der Cellulose niedergeschlagen wird, welche sich
nun in diesem Zustande gemdR dem Pat. 183153 (vgl. vorstehend) spielend leicht
in Ammoniak, bezw. Kupferoxydammoniak aufldst, so daB bei dem neuen Verf.
das Kupfer immer wieder in den Prozel3 direkt zuriickkehrt.

KIl. 29b. Nr. 183317 vom 6/4. 1906. [5/4. 1907].

(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Anm. ist die Prioritat des franz. Pat.

vom 25/7. 1905 gewadhrt worden.)

Friedrich Todtenhaupt, Dessau, Verfahren zur Herstellung von kinstlicher
Seide und kunstlichen Haaren aus Casein. Das Verf. besteht darin, daB man an
Stelle des bisher zur Auflésung des Caseins benutzten Eg. nunmehr eine Chlor-
zinklsg. verwendet. Als Fallbad kann man reines W., verd. Methylalkohol, A, oder
&hnliche leichte FII. benutzen. Die in das Féllbad gepreBte, gut fadenziehende
Lsg. liefert zusammenhaltende, nicht aneinander klebende, gut aufwickelbare Faden,
die nach der bekannten Behandlung mit Formaldehyd in gleicher Weise wie natir-
liche Seide verarbeitet werden konnen. Die Behandlung mit letzterem geschieht
entweder im Féllbade, dem man von vornherein Formaldehyd zugesetzt hat, selbst
oder nachher mit fl. oder gasférmigem Formaldehyd.

KI. 29b. Nr. 183557 vom 7/4. 1904. [20/4. 1907].

Société générale de la soie artificielle Linkmeyer, société anonyme,
Briissel, Verfahren zur Uberfilhrung ammoniakalischer Kupferoxydcelluloselésungen
in eine fur die Fabrikation von kinstlichen Faden besonders geeignete Form. Um
eine mdglichst konzentrierte Lsg. zu erhalten, wird nun der auf gew6hnliche Weise
erhaltenen Kupferoxydammoniakcelluloselag. ein sehr grofRer Teil des Ammoniaks durch
Absaugen entzogen, wobei eine Ausscheidung von Cellulose, wie sie beim bloRen
Stehen solcher Lsgg. an der Luft bereits eintritt, nicht stattfindet. Man kann zur
Herst. der Lsgg. nun aullergewdhnlich starke Ammoniaklsgg. verwenden, wo-
durch eine gute Auflésung der Cellulose bewirkt wird, ohne daf, da das abgesaugte
Ammoniak gleich wieder in W. gel. wird, ein VerluBt an Ammoniak eintritt.

KI. 29b. Nr. 183623 vom 21/6. 1902. [4/4. 1907].

Vereinigte Kunstseide-Fabriken, Akt.-Ges., Frankfurt a.M., Verfahren zur Her-
stellung reifer Viscoseldsungen. Bei der Verarbeitung von wss. Lsgg. der Bohviscose
— Cellulosethiocarbonat — auf Faden, Films etc. durch Behandlung mit der als Er-
starrungsbad dienenden Chlorammoniumlsg. scheiden sich gleichzeitig schwefelhaltige
Nebenprodd. mit aus, welche den erzeugten Fabrikaten eine weiRgelbliche, glanz-
lose MiRfarbe erteilen. Dies wird nun dadurch vermieden, daR die Rohviscose
nicht mehr in W., sondern in Kali- oder Natronlauge aufgelést und die erhaltene
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Leg. auf Uber 40° liegende Temperaturen — am besten auf 60—80° — erwérmt
wird. Dabei scheint das Alkali auf die das Aussehen des Fabrikats schadigenden
Schwefelverbb. einzuwirken; die Lsg. férbt sich dunkler, bleibt jedoch klar, ein
charakteristischer Leimgeruch tritt auf, die Lsg. koaguliert jedoch weder jetzt, noch
beim Erkalten.

KI. 29b. Nr. 184510 vom 3/1. 1906. [6/5. 1907].

Vereinigte Kunstseide-Fabriken, Akt.-Ges., Kelsterbach a. M., Verfahren zur
Herstellung von kinstlichem Hanfbast. Um dem aus glanzreichen Féden, wie Seide,
Kunstseide, Glanzstoff, Viscoseseide, mercerisierter Baumwolle, durch Zusammen-
kleben zu einem Band hergestellten kiinstlichen Hanfbast ein mdglichst natir-
liches Aussehen und ebensolche Eigenschaften namentlich beziiglich der Wasser-
bestdndigkeit zu geben, werden dem Binde- oder Klebmittel vor, wahrend oder
nach der Herst. des kinstlichen Hanfbastes ein Deckmittel (Kreide, Zinkweil,
Schwerspat, amorpher Schwefel u. dgl.) und ein entsprechender Farbstoff zugegeben.
Hierdurch wird im besonderen auch eine Verminderung des Glanzes, d. h. eine
Abglanzung des Kunstproduktes erzielt. Das Deckmittel kann aber auch durch
chemische Behandlung des Bindemittels mit geeigneten Stoffen erzeugt werden.
Wird als solches z. B. wss. Viscoselsg. benutzt, welche noch nicht in den Zustand
der sogenannten Reife (bergegangen ist, so wird beim Durchziehen des B&ndchens
(ktinstlichen Hanfbastes) durch Mineralsduren Schwefel ausgeschieden, welcher zum
Abgldnzen geniligt, so daB ein weiterer Zusatz von Deckmitteln zum Bindemittel
nicht notig ist, und gleichzeitig eine Fixierung des Bindemittels bewirkt wird.

KI. 29b. Nr. 184736 vom 29/7. 1905. [6/5. 1907].

Theodor Eugen Schiefner, Berlin, Verfahren zum AufschlieBen der Jutefaser.
Um mdglichst groRe W eichheit, Elastizitdt und Verspinnbarkeit der Jute-
faser zu erzielen, wird dieselbe zundchst in bekannter Weise mit fixen Alkalien
unter Druck mehrere Stunden lang gekocht und hierauf mit einer Emulsion von
Palmfett oder Cocosél in Alkohol nachbehandelt. Hierdurch wird es mdglich, 1 kg
derartig behandelter Jute bis zu 50000 m Fadenldnge zu verspinnen.

KI. 29b. Nr. 185139 vom 4/9. 1904. [21/5. 19071..
(Zus.-Pat. zu Nr. 175296 vom 7/4. 1904.)

Société générale de la soie artificielle Linkmeyer, société anonyme,
Brissel, Verfahren zur Herstellung kunstlicher, glédnzender F&den. Das Verf. des
Hauptpat.,, wonach die Fadenbildung dadurch erwirkt wird, daB der gespritzte
Faden von einer sauren oder erwdrmten Gasatmosphdre umgeben wird, wird nun
dahin weiter ausgebildet, daf die Fadenbildung in einer Gasatmosphdre erfolgt,
welche von einem Erstarrungsmittel in sehr feiner Verteilung (nebelartig) durch-
setzt ist.

KI. 29b. Nr. 185294 vom 9/2. 1906. [10/5. 1907].

Albert Lecoeur, Rouen, Verfahren zur Herstellung von Kupferoxydammoniak,
das zur Gewinnung kinstlicher Seide bestimmt ist. Um aus dem in (blicher Weise
aus metallischem Kupfer, Luft oder Sauerstoff und Ammoniak hergestellten Kupfer-
oxydammoniak (Schweizers Eeagens) die die Auflosung der Cellulose hindernde, bezw.
hierfiir nicht in Betracht kommenden Salze (Nitrite u. krystallisierbares Kupferoxyd-
ammoniak) zu entfernen, wird dasselbe nunmehr der Dialyse unterworfen. Man er-
hélt dann eine Kupferoxydammoniaklsg., welche nur noch kolloidales Kupferoxyd-
ammoniak, das eine betrdchtliche AuflosuDgsféhigkeit fur Cellulose besitzt, enth&lt
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und ohne Zers. (Ausscheidung von Kupferoxydhydrat) hei gewdhnlicher Temperatur
aufbewahrt werden kann.

KI. 30g. Nr. 184283 vom 17/10. 1905. [26/4 1907],

Friedrich Feldtmann, Altona, Hohlstopsel mit konischem Hohlraum fir
Flaschen. Der in bekannter Weise zum Abmessen von Medikamenten (Brunnen-
salzen etc.) zu benutzende Hohlstopsel mit konischem Hohlraum wird nun dadurch
seinem Gebrauchszweck noch mehr angepalt, dal die Innenwand des Hohlraumes
mit als Marken dienenden Abstufungen versehen ist, wodurch es méglich wird, ver-
schieden grofRe Mengen abmessen zu kénnen.

KI. 30 g Nr. 186086 vom 24/3. 1906. [11/6. 1907].

Wi illy Ernst Kersten, Bonn, Tropfenheber. Um beliebig viele Tropfen beim
Eintauchen dieser Vorrichtung in eine Fl. entnehmen zu konnen, sind an eiuem
oder beiden Enden eines Stieles aus Draht oder dgl. kleine I6ffelartige Teile ber-
einander angebracht. Je nach der Anzahl der Tropfen, die man entnehmen will,
taucht man den neuen Tropfenheber mehr oder weniger tief in die FI. ein.

KIl. 30h. Nr. 183190 vom 3/7. 1904. [2/4. 1907],

Leopold Sarason, Hirschgarten b. Berlin, Darstellung klarer, flissiger oder
starrer, homogener Substanzen aus Campherdl. Zur Herst. dieser mit Alkohol oder
Glycerin in jedem Verhdltnis klar mischbaren, mit W. erst bei starkerer Verdiunnung
milchige, aber haltbare Emulsionen ergebenden Stoffe aus Campherdl, werden in
letzterem fettsaure Alkalien auf h. Wege geldst; um leichter bewegliche Prodd. zu
erhalten, ersetzt man die fettsauren durch harzsaure Alkalien.

KI. 30i. Nr. 183335 vom 10/8. 1906. [2/4. 1907].

W. Gruschwitz, Darmstadt, Verfahren zum Imprégnieren von Stoffen und Ge-
weben mit Kondensationsprodukten aus Gerbsdure und Formaldehyd. Um bei der
Herst. dieser Art Gewebe durch Impragnieren mit dem Gerbsaure-Formaldehyd-
Kondensationsprodukte, welches auf der Faser selbst erzeugt wird, letzteres ohne
Anwendung eines Kondensationsmittels oder von Druck auszufihren,
wird die Kondensation nunmehr durch Erhitzen der mit Gerbsdure (Tannin,
Sumach, Dividivi etc.) imprégnierten u. in Formaldehydlsg. eingelegten Stoffe und
Gewebe in offenen Gefalen bewirkt.

KI. 301 Nr. 185331 vom 19/12. 1905. [24/5. 1907].

Leopold Sarason, Hirschgarten b. Berlin, Verfahren zur Entwicklung von
Sauerstoff zu Desinfektions-, Bleich- und Heilzwecken. Dieses Verf. der Sauerstoff-
entwicklung besteht darin, dafl man auf Perborate, insbesondere Natriumperborat mit
oder ohne Borsdurezusatz Manganoborat in Ggw. von Wasser einwirken l&ft.

KI. 39b. Nr. 184915 vom 18/12. 1905. [10/5. 1907].

Julius Hofmeier, Kroisbach b. Graz, Verfahren zur Herstellung hornartiger
plastischer Massen aus Keratinsubstanzen, wie Horn, Haaren u. dgl. Um die Quell-
barkeit, bezw. Ldslichkeit der genannten Keratinsubstanzen in Alkalin zu er-
hohen, werden dieselben nach dem neuen Verf. einer Vorbehandlung mit verd.
Sduren, vorzugsweise Salzsdure l&ngere Zeit bei nicht zu hoher Temperatur,
bis etwa 70°, unterworfen und dann erst mit Alkalien, Erdalkalien oder Ammoniak
unter Druck behandelt, wobei man diese Behandlung entweder so weit treiben
kann, daB nur ein Aufquellen der M. eintritt, worauf man durch Pressen ein homo-
genes, hornartiges Endprodukt erh&lt oder man l4Rt die Einw. der Alkalien etc. so



1037

lange dauern, bis eine vollstdndige Lsg. eintritt, die, mit Kohlensdure neutra-
lisiert, beim Eindampfen ein Eudprod. von mehr caseindhnlichen Eigenschaften er-
gibt. Durch Behandlung mit Oxydationsmitteln, wie Wasserstoffsuperoxyd oder
Permanganat 4Bt sich dasselbe bleichen; auch kann dasselbe wie auch das erstere
Prod. einer Hartung mit Formaldehyd unterworfen werden.

KI. 39b. Nr. 185240 vom 14/2. 1906. [4/6. 1907],
(Der diesem Patente zugrunde liegenden Anmeldung ist die Prioritdt des franzo-
sischen Patentes vom 5/6. 1905 gewdéhrt worden.)

H. Cathelineau u. A. Eleury, Paris, Verfahren zur Herstellung eines plastischen
Produktes. Zur Herst. dieses zur Weiterverarbeitung auf F&aden (kunstliche Seide),
Héautchen (Films), in Platten zerschneidbare Bldcke (fir photographische Zwecke)
geeigneten, plastischen u, durchsichtigen Prod. wird Casein mit einem Phenol (a. B.
Carbdlséure, Kreosot oder Guajakol) mit oder ohne Druck erhitzt, worauf eventuell
Cellulosenitrate, Terpentin, Acetanilid oder Farbstoffe, Fullstoffe oder Glycerin hin-
zugefligt werden.

KI. 39b. Nr. 185808 vom 7/6. 1905. [7/6. 1907].

J. Basler & Cie., Basel, Verfahren zur Herstellung von celluloidartigen Massen.
Als Campherersatz dienen bei diesem Verf. die Borneoie; dazu werden die in einem
Losungsmittel fiir Nitrocellulose, wie Athylaeetat, Amylacetat, Aceton, einer
Mischung von A. und A. gel. Borneoie vorteilhaft mit A. durchfeuchteter Nitro-
cellulose innig vermischt, worauf nach Erzielung eines homogenen Prod. das
Losungsmittel wieder entfernt wird,

KI. 39h. Nr. 185190 vom 16/5. 1905. [16/5. 1907].

Giovanni Gérard, Ernesto Garbin u. Carlo Gérard, Genua, Verfahren zur
Verarbeitung von Celluloidabfallen und anderen Nitrocellulose enthaltenden Stoffen.
Das Verf. bezweckt, die genannten Stoffe mdglichst in ihre Bestandteile, wie
Campher, Salpetersdure, Cellulose, Naphthalin, Fettsduren, Farbstoffe zu zerlegen,
und besteht im wesentlichen darin, daB man in die durch Behandeln solcher Stoffe
mit Lsgg. von Alkalihydraten gewonnenen alkal. FIl. nach event. Neutralisierung
Wasserdampf einleitet, der nach dem Austritt aus der alkal. FI. zwecks Zuriick-
haltung der mitgefiihrten Aldehyde und Ketone zuerst eine Natriumbisulfitlésung
und zur Abscheidung des Camphers, des Naphthalins oder der mit Wasserdampf
flichtigen anderen Campherersatzmittel eine Wassersdule passiert. Dabei kann zur
Neutralisation der alkal. Lsg. das saure Kondensat verwendet werden, welches man
durch vorsichtiges Erhitzen (trockene Dest.) eines Teiles der verflighbaren Celluloid-
abfdlle u. dgl. auf hohere Temperaturen gewinnt. Das Erhitzen kann durch Ein-
flhren hocherhitzter Metallstiicke in die in einem luftdicht geschlossenen Behélter
untergebrachten Abfélle bewirkt werden. Die Neutralisierung der alkal. Fl. kann
auch erst nach Abtreibung der mit Wasserdampf fliichtigen Bestandteile erfolgen.

KI. 39b. Nr. 186280 vom 28/9. 1906. [15/6. 1907].

Paul Horn, Hamburg, Verfahren zur Herstellung einer Masse aus gepulvertem
Magnesiumsilicat. Eine &hnlich wie fossile Harze und Hartgummi zu Gebrauchs-
zwecken verarbeitbare, (beraus harte, homogene, durchscheinende M., die in der
Wiérme fl. und guRfertig ist, beim Erkalten nicht schwindet, plastische Formen
prazise wiedergibt etc., wird nun erhalten, wenn man fein geschlemmte mineralische
kieselsaure Magnesia (z. B. Meerschaum) mit Harz- oder Gummiharzbestandteilen zu-
sammenschmilzt u. bis zur Hartungstemperatur erhitzt. Die Harzbestandteile erhé&lt
man z. B. durch Auflésen von Kolophonium in Natronlauge u. Ausféllen der Harz-
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bestandteile mit Salzsdure. Aus dem neuen gepulverten Produkt erhdlt man auch
beim Vermischen mit etwas A. oder Terpentindl einen ungemein stark erhértenden
Holz- und Metallkitt.

KIl. 40a Nr. 183530 vom 4/10. 1905. [18/4. 1907],

Jean Gathy, Mons, Belg., Verfahren zur Gewinnung von reinem Kupfer und
Blei aus armen und zusammengesetzten Erzen durch Chlorieren und Reduzieren der
erhaltenen Chlormetalle mit Wassergas. Das Verf. besteht im wesentlichen darin,
daB man auf eine innige Mischung der bei der Chlorierung der Erze erhaltenen
Chlormetalle und eines feinpulverigen Brennstoffes Wasserdampf bei Kotglut ein-
wirken 1&Rt. Handelt es sich um die Verarbeitung von Kupfererzen, so wird das
bei der Chlorierung erhaltene Kupferchlorid zunéchst zu Kupferchloriir reduziert.
Das gemdaR der Gleichung 2CuCl -f- H,0 -J- C = CO -f- 2Cu -f- 2HCI aus der
Mischung desselben mit fein pulverisierter Holzkohle nach dem neuen Verf. er-
haltene Kupfer stellt ein krystallinisches Pulver dar. Die Gewinnung von Blei
erfolgt nach demselben Verf. geméR der Gleichung:

PbCJ* + H*0 + C= CO + 2HCI + Pbh.

KI. 40b. Nr. 184476 vom 22/11. 1905. [4/5. 1907],

Hannoversche Industrie-Gesellschaft, G. m. b. H., Hannover, Lagermetall
mit etwa 83'/0 Zinn und etwa 6,25% chemisch reinem Wolframmetall. Diese neue
Zinn- Wolframlegierung ist gekennzeichnet durch einen Gehalt von etwa 10,40,, Nickel,
wodurch der Legierung ein hoher Grad von Festigkeit und Zahigkeit erteilt wird,
infolgedessen sie als Lagermetall fur schnell laufende Wellen verwendbar ist. In-
folge des hohen Schmelpunktes findet ein Auslaufen des Lagers bei HeiBwerden
der Welle nur unter ganz abnormalen Umstdnden statt, ohne daR sich die Welle
festpreBt und sich dadurch abnutzt.

KI. 40b. Nr. 184717 vom 7/3. 1905. [18/5. 1907],
(Zus.-Pat. zu Nr. 166893 vom 1/3. 1904; vgl. C. 1906. I. 624.)

Albert JacobBen, Hamburg, Verfahren zur Herstellung einer Kupferlegierung
nach MaRgabe der Atomgewichte der zu legierenden Metalle. Die Legierung des
Hauptpat. wird nun durch einen erhéhten Nickelgehalt verbessert, insbesondere dahin,
dall daraus durch unmittelbares GieRen auch feinere Kdérper, wie Ventile, herge-
stellt werden kénnen. Danach ist ihre Zus. jetzt so, daR auf zwei Atomgewichte
Kupfer und Eisen u. ein Atomgewicht Aluminium bis zu drei Atomgewichte
Nickel angewandt werden.

KI. 40c. Nr. 182735 vom 30/10. 1904. [2/4. 1907].

(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Anm. ist die Prioritat des franz. Pat.

vom 30/10. 1903 gewadhrt worden.)

Société electrometallurgique francaise, Froges, Isére, Verfahren zur Her-
stellung einer zur unmittelbaren weiteren Verarbeitung geeigneten schwefelfreien, sili-
cium- und kohlenstoffarmen Nickelschmelze. Diese durch einen geringen Gehalt an
Silicium und Kohle ausgezeichnete und daher direkt verarbeitbare Nickelschmelxe
wird nun erhalten, indem man in einem elektrischen, nicht carburierenden Ofen,
d. h. in einem Weichmetallofen, mit zwei Elektroden in Reihe oder in einem Ofen
mit einer einzigen Kohlenelektrode ein Gemisch von Nickelerz, einem oder mehreren
geeigneten Zuschldgen, bezw. FluBmitteln, wie Kalk, Ton oder FlufRspat, und einer
gewissen Menge schwefelfreier Kohle, die klein genug ist, damit die Schlacke
noch eisenhaltig bleibt, behandelt, d. h. dergestalt, dal das Nickeloxyd u, nur ein
Teil des Eisenoxyds reduziert wird, unter welchem Umstdnden sich die Nickel-
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schmelze nicht mit Kohle séttigen kann. Um Verluste an Nickel zu vermeiden,
wird das Erz im Schmelzraum sehr hoch um die Elektroden aufgehduft.

KIl. 400 Nr. 182736 vom 28/12. 1905. [2/4. 1907],

Constantin Jean Tossizza, Paris, Verfahren zur Elektrolyse von Zinklaugen
mit unléslichen, durch eine pordse Scheidewand von der Kathode getrennten Kohlen-
anoden und unter Sattigung der Anodenflussigkeit mit schwefliger Sdure. Um dieses
bekannte Verf. auf die Elektrolyse von Zinksalzen, insbesondere Zinksulfatldsungen.
anwendbar zu machen, die B. von freiem Wasserstoff an der Kathode und damit
die Reduktion der dort vorhandenen schwefligen S. zu Schwefelwasserstoff, bezw.
die B. von den Zinkniederschlag verunreinigendem ZinkBulfid zu verhindern, darf
die die Kathode umgebende Lauge niemals freie S. enthalten. Dies wird nun
dadurch erreicht, dal derselben in S. sich auflésende Substanzen, z. B. Kalk (Kalk-
milch), Kreide, Zinkoxydhydrat u. a. zugesetzt und darin in schwebendem Zustande
erhalten werden. Nebenbei wird auch die B. von Zinkschwamm verhindert.

KIl. 40c. Nr. 183293 vom 10/5. 1904. [9/4. 1907].

Henry Spencer Blackmore, Mount Vernon, u. Eugene Alexander Byrnes,
Washington, V. St. A., Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung von Leichtmetall-
legierungen oder -amalgamen, bezw. Leichtmetallhydraten oder -oxyden. Das wesent-
lich des neuen Verf. besteht darin, dafl die aus der fl. Metallkathode bestehende,
im Bildungsraume befindliche Sdule durch das Gewicht des aufgel0sten oder ge-
schmolzenen, zu elektrolysierenden Anodensalzes u. erforderlichenfalls eines zwischen
der Kathode und dem zu elektrolysierenden Salz gelagerten Diaphragmas oder
durch die Erhéhung des Gasdruckes an der Oberfliche des Anodensalzes so weit
unter den Spiegel des in einem kommunizierenden Behdlter befindlichen Teiles der
fl. Metallkathode heruntergedriickt wird, daB die Leichtmetallegierung selbsttétig
an die Oberflache des fl. Metalles in dem kommunizierenden Behélter steigt. Hier-
durch unterscheidet sich das neue Verf. vorteilhaft von dem bekannten, bei welchem
die spez. leichtere, durch die Elektrolyse entstandene Legierung oder das Amalgam
aus dem Bildungsraume in einen unmittelbar angrenzenden kommunizierenden
Behélter mittels eines Flugelrades, also mechanisch und nicht automatisch, be-
fordert wird.

KI. 40c. Nr. 183470 vom 3/6. 1905. [18/4. 1907],

Alfred Stansfield, Montreal u. Leo Bowlby Reynolds, Waterford, Cafiada,
Verfahren und Ofen zum Verhitten von bleiischen Zinkerzen, bezw. zinkischen Blei-
erzen durch Reduktion mit Kohle. Um die beiden Metalle Zink und Blei aus den
genannten, (durch Résten) in die oxydisehe Form (bergefiihrten Erzen durch einen
und denselben ProzeR in metallischer Form und getrennt voneinander zu gewinnen,
wird das Gemisch aus oxydischem (bezw. gerdstetem) Erz und Kohle einem mittels
des elektrischen Stromes beheizten (als Widerstand dienenden) Bade aus Schlacke
oder anderen geeigneten schmelzbaren Stoffen zugefuhrt. Dabei sinkt das er-
schmolzene Blei auf die Sohle der Schmelzkammer und wird durch die daruber be-
findliche Schlackenschicht an seiner Verflichtigung gehindert, wéahrend das gleich-
zeitig reduzierte und aus dem Schlackenbade als Rauch entweichende Zink, vom
Blei getrennt, in Kondensationskammern gesammelt wird.

KIl. 40c. Nr. 184023 vom 24/11. 1904. [19/4. 1907]. .
Carl Lnckow, Cdln, Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung von Silber und
Zinn aus Erzen, Erzeugnissen der Metallurgie und Metallotechnik, Nebenprodukten
und Abfallen der Industrie etc. Das wesentliche dieses neuen Verf. ist, dal das
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Entsilberungs- und Entzinnungsgut als Anode der Elektrolyse von Fluorverbb. in
wss. Lsg., welche mit Silber und Zinn 11 Salze bilden, bezw. unter Verwendung
der wss. LBg. der genannten Fluorverbb. als Elektrolyt der Elektrolyse unter-
worfen werden. Die Patentschrift z&hlt eine groRe Reihe der geeigneten Fluor-
verbb. auf.

KIl. 40 c. Nr. 184516 vom 1/3. 1905. [2/5. 1907],

Decker manufacturing Company, Wilmiugton, V. St. A., Verfahren und Ein-
richtung zur elektrolytischen Abscheidung von Zink, Magnesium, und anderen Metallen
mit Hilfe von Quecksilberkathoden. Das wesentliche dieser Erfindung ist ein mit
Quecksilberkathoden betriebenes ElektrolysiergefdR, dessen Kathodenraum nach
auBen hin durch eine oder mehrere Ubereinander angeordnete, mit Quecksilber ge-
fillte Mulden abgeschlossen ist, in die von oben her eine Wand, bezw. ein von der
darliber liegenden Mulde ausgehender Flansch hinabreicht; dabei sind die Mulden
so gestaltet, daR die tiefste Stelle jeder dieser Quecksilbermulden seitlich von dem
herabh&ngenden Flansch nach auBen zu liegen kommt.

KIl. 40 0. Nr. 185912 vom 16/11. 1905. [6/6. 1907].

Marcel Perreur-Lloyd, Le Treport, Frankreich, Verfahren zur elektrolytischen
Gewinnung von Metallen, besonders von Kupfer, aus ihren Erzen, unter Anwendung
von Eisensalzen bei der Auslaugung und Leitung der Lauge von der Kathode durch
ein Diaphragma zur Anode. Um bei diesem Verf. die beim Auslaugen verbrauchte
Schwefelsdure stetig zu ergénzen, wird das im Elektrolyten enthaltene Ferrisulfat
auBerhalb der elektrolytischen Behdlter und vor der Verwendung des Elektrolyten
zur Auslaugung neuer Erze .durch schweflige S. reduziert, wahrend zur vollstandigen
Oxydation des Ferrosulfats wahrend der Elektrolyse Luft in den Anodenraum ein-
geblasen wird.

KI. 40c. Nr. 186182 vom 31/3. 1906. [12/6. 1907].

(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Anm. ist die Prioritdt des amerik. Pat.

vom 1/4. 1905 gewahrt.)

Anson Gardner Betts, Troy, V.St. A., Verfahren zur Darstellung von reinem
Aluminium aus unreinem, metallischem Aluminium oder dessen metallisch leitenden Ver-
bindungen durch schmelzfliissige elektrolytische Raffination. Um die Anwendung groRer,
dicht aneinander gertickter u. daher schnell u. mit niedriger Spannung arbeitender
Elektrodenoberflachen ohne Gefahr eines Kurzschlusses zu ermdéglichen, wird nach
diesem Verf. ein geschmolzener, Aluminium abseheidender Elektrolyt
von groBerer Dichte als reines Aluminium u. geringerer Dichte als das
Anodenmaterial verwendet; vorteilhaft benutzt man alB Anode eine Legierung
des Aluminiummaterials mit schweren Metallen, insbesondere das Reduktionsprod.
einer Mischung von Aluminiumerzen (Bauxit) mit schweren Metallen oder Metall-
oxyden.

KI. 42i. Nr. 184455 vom 31/12. 1905. [11/5. 1907].

G A. Schnitze u. A. Koepsel, Charlottenburg, Verfahren zur Bestimmung von
Temperaturen durch Thermoelemente. Das Verf. besteht darin, daR nicht nur die
EMK. eines Thermoelementes, sondern noch die eines zweiten zu Hilfe genommen
wird und aus dem Verhdltnis beider, derselben Temperatur ausgesetzten Thermo-
elemente die Temperatur bestimmt wird.

KI. 42t. Nr. 184517 vom 13/9. 1906. [2/5. 1907],
Friedrich Senglaub, Elgersburg i. Thiir.,, Thermometer mit Beleuchtungsvorrich-
tung. In die &uBere Glashille dieses Thermometers ist eine mit einem Reflektor
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versehene oder zu einem solchen ausgehildete Glihlampe eingebaut, welche von
einer beliebigen Stromquelle gespeist werden kann; dabei kann das eine Ende des
Thermometers zu einem zur Stromzufilhrung dienenden Fassungsstopsel ausge-
bildet sein.

KI. 421 Nr. 186021 vom 1/7. 1906. [18/6. 1907],

W. C. Heraeus, Hanau, Elektrisches Widerstandsthermometer aus Platindraht.
Bei diesem Thermometer, welches auf der bekannten Verwendung der Widerstands-
&nderuDg eines Drahtes mit der Temperatur zur Messung der Wérme beruht, ist
der als Widerstand benutzte Platindraht auf eine Quarzglasspindel aufgewiekelt u.
Uber den Draht ist ein diinner Quarzglaszylinder gezogen, welcher mit der Spindel
fest verschmolzen ist. Dieser Thermometer spricht bis 1000° auBerordentlich rasch
an und gestattet auch bei hohen Temperaturen eine relativ groe Genauigkeit zu
erreichen.

KI. 421 Nr. 183222 vom 24/7. 1906. [9/4. 1907].

Werner von Bolton, Charlottenburg, Kochkolben. Der neue Kochkolben ist
dadurch gekennzeichnet, daR seine Achse exzentrisch tber dem Boden angeordnet
ist Da das Spritzen u. Ausschleudern des Kolbeninhaltes beim Kochen hauptséch-
lich in der Mitte der Kolbenbodenflache und von da aus senkrecht nach oben ein-
tritt, so wird bei dem neuen Kochkolben das in dieser Richtung nach oben ge-
schleuderte Material von der schrédgen darliber hinweg reichenden Wandfldche auf-
gefangen, so dal Verluste nicht eintreten.

KI. 421 Nr. 183828 vom 23/6. 1905. [16/4. 1907].

Karl Deimler, Flints, Engl., Destillationsaufsatz. In diesem AufsatzgefaR,
welches in bekannter Weise die Sperrflissigkeit aufnimmt und wie dblich zum Zu-
rickhalten von bei der Dest. mit den Ddmpfen mitgerissenen Teilchen dienen soll,
werden letztere mittels des innerhalb des Aufsatzgefdles abwarts gebogenen Dampf-
zuleitungsrohres in die sperrende Kondensflissigkeit hineingeschleudert; der Spiegel
derselben wird durch ein in sie hineinreichendes, in das Zuleitungsrohr miindendes
Rohr konstant gehalten, wéhrend die Beschickung des AufsatzgefaRes durch ein
gleichzeitig den Druck regelndes, nach auflen fiihrendes Rohr von oben erfolgt.

KI. 42i. Nr. 184518 vom 6/9. 1906. [2/5. 1907].

Karl Buschmann, Dresden-Neust.,, Wageglaschen fir Flussigkeiten mit ein-
geschliffenem hohlen Stopfen. Das wesentliche Merkmal dieses Wégeglaschens fir
FIl. mit eingeschliffenem hohlen Stopfen besteht darin, dal aufen am Boden des
Glaschens oder Flaschchens ein auf- und abwaérts gebogenes Glasrohr angeschmolzen
ist, wéhrend der Hals eine nach innen offene Rinne, der eingeschliffene, allseitig
geschlossene, hohle Glasstopfen in Hohe der Rinne und an der Spitze je eine
Durchbohrung besitzt und auf die offene Spitze ein Gummiball gesetzt wird. Das
Glaschen eignet sich zum schnellen Abwéagen kleiner Mengen zu untersuchender
FIl., insbesondere auch stark hygroskopischer.

KI. 421 Nr. 184805 vom 15/9. 1905. [10/5. 1907].

Strohlein & Co., Dusseldorf, Vorrichtung zur Bestimmung des Kohlensdure-
gehaltes in Gasgemischen. Bei dieser an sich bekannten Vorrichtung zur Best. des
Kohlensduregehaltes eines Gasgemisches, bei dessen Benutzung bekanntlich die FI.
des Absorptionsgeféfes durch das nicht absorbierte Gasquantum in eine MeRpipette
verdrangt wird, sind Ventile in die Gasleitung vor dem MeRB- und dem Absorptions-
gefdll eingeschaltet, so dal ein Eindringen der Sperr-, bezw. AhsorptionsfliBsigkeit
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in die Gasleitung verhindert wird. Hierdurch wird eine Berihrung des Gases mit
Absorptionsflissigkeit, bevor dasselbe in den Absorptionsraum gelangt, sowie eine
Vermischung an Sperr- und Absorptionsflussigkeit, auch ohne dal der Untersuchende
den Gang der FIl. genau beobachtet, vermieden.

KI. 421 Nr. 185772 vom 15/11. 1905. [8/6. 1907].

Max Arndt, Aachen, Vorrichtung nur angendherten Bestimmung einer Gasart
in einem Gasgemisch. Die Gasunters. mittels dieser Vorrichtung beruht auf dem
bekannten Verf., wonach man einen Tropfen einer reagierenden FIl. (z. B. Kalk-
oder Barytwasser) auf eine dem zu untersuchenden Gasgemisch ausgesetzte, z. B.
mit Phenolphtalein préparierte Indicationsfldche fallen 14Rt, wobei sie auf
letzterer einen Fleck bestimmter (z. B. rotvioletter) Farbung bildet, die je nach
der Beschaffenheit des Gases mehr oder minder schnell verschwindet, so daB
die darauf entfallende Zeitdauer als MafRstab fir die Gasanalyse dient. Die
neue Vorrichtung bezweckt nun, das Auftrdgen des Reagenses auf die Indica-
tionsflaehe stets an anderer Stelle der Anzeigeflache, und zwar ganz gleichméRig,
bezw. in gleichen Abstdnden mittels eines Uhrwerkes oder dergl. automatisch
zu bewirken. Die dazu erforderliche Bewegung des Beagensgefdles, bezw. der
Anzeigeflache oder beider Teile zugleich kann dabei auch durch ein abwechselnd
gefulltes und entleertes WassergefaR bewirkt werden. Auferdem zeigt die Vor-
richtung noch eine Reihe Sondervorrichtungen zum sicheren Arbeiten etc.

KI. 421 Nr. 186318 vom 16/10. 1906. [18/6. 1907].

Fritz Wellie, Haspe i. W., Vorrichtung zum Festbinden einer eingeschliffenen
Pipette auf der Flasche. An dem oberen Teil der festzubindenden eingeschliffenen
Pipette sind Vorspringe, bezw. Ohren angebracht, Uber welche der zum Fest-
binden der Pipette am Flaschenhélse dienende Bindfaden gezogen wird, und welche
ihm festen Halt geben.

KI. 48». Nr. 183972 vom 3/2. 1905. [16/4. 1907].

Alexander Classen, Aachen, Verfahren zur Erzeugung von gldnzenden Metall-
Uberziigen auf anderen Metallen auf galvanischem Wege unter Verwendung eines
Zusatzes von organischen Substanzen zum elektrolytischen Bade. An Stelle der
bisher zu diesem Zweck verwendeten organischen Substanzen sollen nun Lsgg. von
Glykosiden oder Phloroglykosiden, Phlorogluciden oder dergl. oder von stickstoff-
haltigen Glykosiden oder deren Abkdmmlingen oder anstatt dieser Substanzen
Extrakte von Pflanzen, Wurzeln oder Binden, z. B. Althaea, P&n&ms.-SiiRholz-
extrakt etc., welche die genannten Substanzen oder eine derselben enthalten, benutzt
werden.

KI. 48». Nr. 185780 vom 8/6. 1906. [30/5. 1907].

Hille & Mduller, Porschdorf bei Schandau i. S., Verfahren zum galvanischen
Uberziehen von Metallen mit Nickel-Kupferlegierungen. Das billige galvanische
Uberzugsverfahren wird nun auch zur Erzielung genannter Nickel-Kupferiiberziige
dadurch geeignet gemacht, daf die beiden Metalle einzeln in der dem Legierungs-
verhdltnis entsprechenden Dicke ubereinander niedergeschlagen werden, worauf
der Uberzogene Gegenstand bis zur Dunkelrotglut erhitzt wird. Dabei findet eine
vollstandige Legierung der Metalle des Uberzuges statt und man erhalt einen
homogenen Uberzug der Legierung aus den aufgebrachten Metallen im Verhéltnis
der aufgebrachten Einzelmengen.
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KI. 48b. Nr. 188189 vom 28/5. 1905. [11/6. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 134594 vom 1/8. 1901; vgl. C. 1902. Il. 836.)

The sherardizing syndicate limited, Willesden, Engl., Verfahren zum Nieder-
schlagen von Antimon auf Eisen oder anderen Metallen. Nach dieser Ausfiihruugs-
form des Verf. des Hauptpat. wird das mit dem Uberzug zu versehende Metall
oder der Metallgegenstand in fein zerteiltes, teilweise oxydiertes Antimon mit oder
ohne Beimengung geringer Mengen von Kohle eingebettet oder mit diesem bedeckt
und zweckmdfRig in einem geschlossenen Behélter der Einw. von Hitze ausgesetzt.

KI. 48d Nr. 184411 vom 8/11. 1905. [29/4. 1907],

Eugen Albert, Miinchen, Verfahren zum Atzen von Metall. Um die (bliche,
den Atzvorgang bekanntlich unterstitzende Bewegung der das zu &tzende Metall
vollkommen bedeckenden Atzflissigkeit zu erzielen, wird dieselbe nun durch Hin-
und Herbewegen einer Anzahl in sie eintauchender, eigenartig gestalteter Korper
in allaeitiges Brodeln gebracht.

KI. 53c. Nr. 183233 vom 15/9. 1905. [3/4. 1907].

Otto Ahrens, Hamburg, Verfahren zum Konservieren von rohem Fleisch. Das
oberfladchlich mit Salz eingeriebene rohe Fleisch wird in einem Raum, aus wel-
chem die Luft durch vorteilhaft angewé&rmte Kohlensdure verdrangt wird, gebracht.
Auf der Oberflache des Fleisches entsteht eine konz. Fleischsaftsalzldsung, welche
alle Bakterien abtdtet u. bei ihrem AbflieBen auch alle Unreinigkeiten mechanisch
mitnimmt. Da die Kohlensdure einen weiteren Zutritt von Bakterien aus der Luft
zu dem Fleisch verhindert, so ist die Konservierung desselben nunmehr fir un-
begrenzte Zeit gesichert.

KI. 53e. Nr. 183974 vom 28/1. 1905. [19/4. 1907].
(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Anm. ist die Prioritdt des britischen
Pat. vom 27/1. 1904 gewadahrt worden.)

James Robinson Hatmaker, Paris, Verfahren zur Herstellung emulgierbarer
Trockenmilch. Eine emulgierbare, mit W. eine der natirlichen Milch ann&hernd
gleiche Emulsion liefernde Trockenmilch wird nun aus fl. Milch erhalten, indem
man die Aciditat der Milch vor dem Eindampfen herabsetzt und zwar auf rund
3° einer in der Beschreibung ndher angegebenen Skala.

KI. 53c. Nr. 184482 vom 12/11. 1905. [4/5. 1907].

Samuel Felix, Dresden-N., Verfahren zur Herstellung eines Malzmilchpréparats.
Zur Herst. dieses Malzmilchprdparats vermaischt man Malz mit Milch bei Tem-
peraturen von 35—75° nach dem Infusionsmaischverfahren, so dal die Enzyme des
Malzes bei den glinstigsten Temperaturen zur Wirksamkeit kommen, alsdann
filtriert man die Maische von den uni. Bestandteilen ab und fihrt die so er-
haltene Wirze im Vakuum bei mdglichst niedrigen Temperaturen; 4n trockenen
Zustand Uber.

KI. 53e. Nr. 184639 vom 11/12. 1903. [4/6. 1907].

Alexander Sichler, Leipzig, Verfahren zur Trennung des Fetts vom Eiweil}
bei der Bestimmung des Fettgehaltes von Milch und anderen eiweiB- und fetthaltigen
Produkten. Bei der bekannten volumetrischen Fettbestimmung der Milch mu3 be-
kanntlich das Fett vor der Behandlung mit dem Fettlésungamittel freigelegt, bezw.
von der Caseinhille befreit werden. Dies wird uun mittels Lsgg. dreibasischer, ortho-
phosphorsaurer Salze, welche den Fettlésungsmitteln zugesetzt werden, bewirkt. Diese
Salze bewirken eine derartige Aufquellung des Caseins, daBR es sich in W. klar
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I0Bt; gleichzeitig wird das leimartige Laktaloumin als fettfteie Verb. auegefillt,
wodurch die Lsg. dinnflussiger wird, infolge dessen das Fett leicht aufsteigt und
sich am Flissigkeitsspiegel sammelt.

KI. 530, Nr. 184822 vom 13/2. 1906. [15/6. 1907].

Alexander Sichler, Leipzig, Volumetrisches Verfahren zur Fettbestimmung von
Bahm. Dieses volumetrische Verfahren zur Fettbestimmung von Bahm besteht
darin, daR der Rahm in unverdndertem Zustande in ein MeRrohr gefillt, durch
Zentrifugieren luftfrei gemacht u. im oberen Teil des MeRrohrs zusammengedrangt
wird, worauf nach irgend einem bekannten Fettabscheidungsverfahren das Fett
vom Nichtfett getrennt wird.

KI. 53f. Nr. 182747 vom 4/1. 1905. [26/3. 1907].

Riquet & Co., Aktiengesellschaft, Gautzsch-Leipzig, Verfahren zur Herstellung
von eiweilreicher, geschmacklich nicht verdnderter Schokolade. Zur Herst. von eiweil3-
reicher, geschmacklich nicht veranderter Schokolade werden die Kerne der véllig gar
gerdsteten Kakaobohnen mit einer Mischung von Wasser u. trockenem Eiweil
durchgearbeitet, l&ngere Zeit stehen gelassen und nach eventueller, teilweiser Ab-
dampfung des W. nun in der in der Schokoladenfabrikation (blichen Weise in
Kollergdngen oder dergleiche mit den Ublichen Zusétzen weiter verarbeitet,

KI. 53r. Nr. 182748 vom 4/5. 1906. [26/3. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 182747 vom 4/1. 1905; vgl. vorstehend.)

Riquet u. Co. Aktiengesellschaft, Gautsch-Leipzig, Verfahren zur Herstel-
lung eiweifsreicher, geschmacklich nicht verdnderter Schokolade. Das Verf. des
Hauptpat. wird nur dahin abgeé&ndert, daR statt des Wassers zum Anrihren des
trockenen Eiweiles wélrige Zuckerldsung benutzt wird.

Auch kann der Zusatz des Eiweill zu irgend einem Zeitpunkt der Verarbeitung
von Kakaomasse und Zuckerlésung und insbesondere auch in der Weise erfolgen,
daB zunéchst Zuckerldsung, Eiwei und Zucker gemischt werden und dann dieser
Mischung Kakaomasse, eventuell unter Zusatz von Kakao6l, hinzugefiigt wird.

KI. 53h. Nr. 183689 vom 8/5. 1906. [13/4. 1907].

Alexander Bernstein, Berlin, Verfahren zur Herstellung von Margarine. Um
eine der Butter &hnlichere Margarine mittels der bekannten Verwendung von
Eigelb oder anderen lecithinhaltigen Eiweillkérpern zu erhalten, werden diese nun
vor ihrer Zugabe mit einer freie Kohlensdure enthaltenden FL, z. B. mit einer
frischen Mischung aus Alkalicarbonat (vorteilhaft Alkalibicarbonat) und S. (vorteil-
haft Phosphorsaure) verriihrt.

KI. 531 Nr. 184300 vom 28/6. 1906. [23/4. 1907],

Fr. Todtenhanpt, Dessau, Verfahren zur Gewinnung von Casein und Milch-
zucker aus der Milch. Das wesentliche dieses neuen Verf., welches namentlich zur
Verarbeitung von Magermilch auf Kasein und Milchzucker dient u. in der tblichen
Abscheidung des ersteren durch S. und Eindampfen der zuriickbleibenden Molke
zur Milchzuckerkrystallisation besteht, ist die Verwendung der schwefligen S. als
Kaseinausfallungsmittel. Hierdurch wird das Kasein in krimeligem u. daher leicht
auswaschbarem Zustande und von rein weiller Farbe gewonnen, wéhrend eine In-
vertierung des Milchzuckers, welche bei fast allen bisherigen Kaseinabscheidungs-
mitteln eintrat, vollstdndig vermieden wird; letzterer wird vielmehr in bisher un-
erreicht reinem und weilem Zustande erhalten.

Schlafs der Redaktion: den 2. September 1907.



