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Apparate.

P. N. Raikow, Uber einige einfache Laboratoriumsapparate. Die vou dem Yf.
beschriebenen App., die leicht anzufertigen sind, kénnen in vielen Fallen Quetsch-
u. Glashdhne ersetzen. — Gassperrohre: Diese besteht aus einer beiderseits offenen
Glasrohre, die in der Mitte mit zwei 7 mm voneinander entfernten, auf derselben
Seite befindlichen Lochern versehen ist. Durch einen eventuell mit Siegellack ge-
dichteten, 3—4 mm langen Kork zwischen den Ldchern und einen uber die Réhre
gezogenen, 4—5 cm langen Gummischlauch wird dieselbe in zwei voneinander iso-
lierte Halften geteilt, die durch Quetschen des Schlauches miteinander so ver-
bunden werden koénnen, daB Gas durch die Ldcher durchstrémen kann. Schiebt
man unter den Schlauch zwischen die beiden Locher ein 6 mm langes Holzstédbchen,
so bildet sich eine Rinne, verschiebt man aber das Holzstlickchen um die Rdhren-
achse, so wird die Verbindung zwischen den Lo6chern durch den sich anlegenden
Gummischlauch wieder aufgehoben, und zwar am sichersten, wenn man das Hdlz-
chen auf die den Léchern entgegengesetzte Seite schiebt. — Ahnlich konstruiert
ist eine Hahnrohre: bei dieser wird Offnen und SchlieBen anstatt mit dem Gummi-
sehlauch durch Drehen eines Korkstopfens bewerkstelligt, in den die R6hre gesteckt
ist, und der auf seiner Innenseite mit einer Rinne versehen ist. — Vf. beschreibt
dann noch verschiedene Hahnstopfen, die nach einem &dhnlichen Prinzip konstruiert
sind. — Naheres ist aus der Beschreibung und den Figuren des Originals zu er-
sehen. (Chem.-Ztg. 31. 825—27. 21/8. Sofia. Chem. Univ.-Lab.) Busch.

Albert Bruno, Laboratoriumsbrenner, welche unabhangig vom Leitungsdruck,
mehrere konstante Heizeffekte liefern kénnen. Der Typ 3,1 kann entweder 100, 150
oder 2001 Gas pro Stunde verbrauchen, je nach der Glocke seines Glycerinregu-
lators. An einen rundgebogenen Bunsenbrenner, einen sogen. Berthelotbrenner, hat
Vf. einen Glycerinregulator angebracht, wie er zur Regulierung der o&ffentlichen
Laternen auf 100 1 Gasverbrauch benutzt wird, und auRerdem 2 Glocken mit einer
anderen Ausbohrung fir je 150 und 200 1 hergestellt. Der Typ 3,2 kann 60, 120
oder 180 1 Gas pro Stunde verbrauchen, je nach der Stellung seines Dreiwegehahnes,
welcher 2 Glycerinregulateure fiir je 60 u. 120 1 Gas beherrscht. Diese Brenner
leisten gute Dienste beim Heizen von HeiBluftmotoren. 4 Abbildungen erldautern
die Konstruktion der Brenner. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 749—50. 5/7.)

Dustekbehn.

Albert Bruno, Laboratoriumszentrifuge mit verminderter Reibung. Die vom
Vf. konstruierte Zentrifuge, welche mit Hilfe eines Heifluftmotors von Xu HP
1800 Umdrehungen in der Minute macht, besitzt Kugellager und an Stelle des
Reibungszapfens eine Riementransmission.  Auferdem ist der Teil der Saule,
welcher die Roéhren in Bewegung setzt, von einer dichten Hille umgeben,
welche um die gleiche Achse lauft. (Bull. Soc. Chim. de Franee [4] 1. 750. 5/7.)

Dusterbehn.

Xl. 2 78
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Alois Rak, Vorrichtung zum selbsttatigen Abmessen gleicher Gewichtsmengen von
Flissigkeiten verschiedenerFichtemit selbsttatiger Registrierung  und Probenahme.
Die Methode stellteinneuesPrinzip der  Waéagung vor, welches die kontinuierlich
durchfihrbare volumetrische Methode mit der peinlichen Genauigkeit der zeit-
raubenden und unhandlichen direkten Wéagungsmethode vereinigt u. die Nachteile

beider vermeidet. Das Prinzip ist
das gleichzeitige Zusammenwirken
eines MeRgefales und eines Ardo-
meters. A ist (vergl. Fig. 33 und
34) ein Ardometer vom Gewicht g,
welches innerhalb B schwimmt u.
hierbei in einer FI. vom spez. Ge-
wicht S bis m, in einer Fl. vom
spez. Gewicht s bis n eintaucht.
B enthdlt in beiden Fé&llen die-
selbe Gewichtsmenge Fl. Q, aber
bei a reicht die FI. von F = S
nur bis zur Marke m\ bei b (F =
s) bis n\  Das Ardometer A steht
in beiden Féllen im Vergleich zum
GefaR B in gleicher H6he. Um
diese Wrkg. zu erzielen, muB der Querschnitt p des Ardometers A zwischen den
Marken m, n und der Querschnitt P des Gefdles B zwischen ml, nl in folgender
Beziehung Btehen:

p:(P—p)= 2:Q oder: P =p

Stellt man also die Fillung von B mit einer FI. in dem Augenblick ein, in
welchem das Ardometer .die vorher bestimmte Hohe erreicht hat, so ist in B sicher
das Gewicht Q der betreffenden FI. — Soll sich das abzuwagende Gewicht andern,
so wird das Ardometer so konstruiert, daB der Manipulant dessen Gewicht g
adndern kann.

Dieses Prinzip verwendet der Vf. zur Konstruktion einer sehr préazisen, allen'
Anforderungen des GroRRbetriebes sich anpassenden Wage, tber deren Konstruktion
auf das Original und auf das DRP. 182881 verwiesen werden muB. (Ztschr. f.
ehem. Apparatenkunde 2. 320—23. 15/6.; Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 31. 762—70.
Aug. Béhm. Brod.) Bloch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Eilhard Wiedemann, Zur Alchemie bei den Arabern. Vf. gibt interessante
Beitrdge zur Geschichte der Alchemie, die zum groRen Teil bisher nur arabisch
publizierten Schriften entnommen sind. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 76. 65—87 u.
105—23. 20/7. u. 7/8.) Posner.

Th. W. Richards, Fie Zusammendriickbarkeit der Elemente. In ein geeignet
geformtes GlasgefaB wird Quecksilber gefullt und bei Fillung mit verschiedenen
Mengen Hg mittels des CAILLETETschen Druckapparates der Druck bestimmt, bei
dem jedesmal zwischen dem Hg und einer Pt-Spitze der Kontakt abriB und ein
elektrischer Strom unterbrochen wurde. Hierdurch wird die Kompressibilitat des
Apparates geeicht und nunmehr in das Hg auf der Kompressibilitdit zu unter-
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Buchende Kdrper gegeben und wiederum der zum Abreifen der Kontaktes erforder-
liche Druck bestimmt. Die Differenz entspricht offenbar der Differenz der Zu-
sammendrickbarkeit der betreffenden Substanz u. des gleichen Volumens Hg. Wird
der Stoff durch Hg angegriffen, so kann man an Stelle des Hg Ol benutzen. Auf
diese Weise wurden folgende Resultate erhalten:

<838 2z s =838 =z g
- S5 S b © c - oS N=3g = e
c >o . = =] c >T | = S
e LoEEy & 3 5 ToEEr & o
s §5<%8 @ > § g8<%g ¢ >
W  ESpsx £ = W ESpsx E £
5285, < % 228%, < <
Li 8,8 7,0 13,1 Se 11,8 79 18,5
C 0,5 12,0 34 Br 51,8 799 251
Na 15,4 23,0 23,7 Rb 40 85,5 56
Mg 2,7 24,4 13,3 Mo 0,26 96 111
Al 1,3 27,1 10,1 Pd 0,38 107 9,3
Si 0,16 28,4 11,4 As 0,84 107,9 10,3
P (rot) 9,0 31,0 14,4 Cd 1,9 1125 13,0
S 12,5 32,1 15,5 Sn 1,6 119 16,2
Cl 9,5 35,5 25 Sb 2,2 220 17,9
K 31,5 39,1 455 J 13 127 25,7
Ca 5,5 40,1 25,3 Cs 61 1329 71
Cr 0,7 52,1 7,7 Pt 0,21 195 9,1
Mn 0,7 55,0 7.7 Au 0,47 197 10,2
Fe 0,40 55,9 7,1 Hg 3,71 200 14,8
Ni 0,27 58,7 6,7 TI 2,6 204 17,2
Cu 0,54 63,6 7.1 Pb 2,2 207 18,2
Zn 15 65,4 9,5 Bi 2,8 208 21,2
As 4,3 75,0 13,3

Die Zusammendrickbarkeit der Elemente ist aho eine deutliche periodische
Punktion des Atomgewichtess die entsprechende Kurve gleicht der Kurve der Atom-
volumina. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 519—20. 9/8. [12/5.*] Vortrag Hauptvers.
Deutsche Bunsengesellsch. Hamburg. Cambridge. Mass.) Sackhr.

A. L. Bernoulli, Eine thermodynamische Bekursionsformel der Atomgewichte.
Man spricht von dem Molekulargewicht des Schwefeldampfes, obwohl man diesen
als eine Mischung von Molekeln S, S&, S4 etc. auffalt. Geradeso kann man das
scheinbare Atomgewicht eines Elementes als einen kinetischen Mittelwert und das
Element als ein Gemisch aus Polymeren des Wasserstoffs betrachten (nach Lockyer).
Mit Hilfe einiger Annahmen und der Thermodynamik berechnet dann der Vf. alle
moglichen Atomgewichte, die solche Gemenge von Polymeren scheinbar annehmen
kénnen, bis 240 aufwarts. Diese Atomgewichte brauchen durchaus nicht ganz-
zahlige Vielfache des H-Atomgewichtes zu sein. Die auf diese Weise berechneten
Atomgewichte weichen von den internationalen nur wenig ab. Alle Abdanderungen
der internationalen Kommission haben die Differenzen verringert. Besonders gilt
dies von den Neubestimmungen von Richards. So ist z. B. das Atomgewicht des
Ag nach Stas 107,93, nach Richards (vom Vf. berechnet) = 107,615, wahrend
die Formel des Vfs. 107,617 ergibt. Mit dem neuen Ag-Wert erhdlt man fir N =
13,931, die Formel liefert Gbereinstimmend 13,928. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 551
bis 555. 16/8. [12/5.*] Vortrag Hauptvers. Deutsche Bunsengesellschaft. Hamburg.)

Sackur.

Julius Meyer, Zur Kenntnis der umkehrbaren Reaktionen erster Ordnung.

78~
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Waihrend fir die Kinetik der umkehrbaren Rkk. zweiter Ordnung ein gut dureh-
gearbeitetea Beispiel vorliegt, ndmlich die Rk. Essigsdure — Alk. — Ester —
Wasser fehlt ein solches fur die monomolekularen, umkehrbaren Rkk. Nach den
Verss. von Tollens U. Sohst (Liebigs Ann. 245. 1; C. 88. 323. 736) scheint die
Umwandlung von r-Zuckersdure unter W.-Ahspaltung in y-Lactonsdure zur ndheren
Unters, dieser wichtigen Gruppe von RKk. geeignet zu sein. Zunédchst wurden
diese SS. nach den Vorschriften der genannten Forscher rein dargestellt und ihr
spez. Drehungswinkel bestimmt; fir beide SS. ergaben sich dieselben unabhéngig
von der Temperatur, und zwar fir die r-Zuckersdure [aJn = 9,05°, und fir die
r-Zuckerlactonsaure [«]d = 40,77°. Nun wurde der Rk.-Verlauf von beiden Seiten
durch fortlaufende Best. der Drehungswinkel in verd. HCI hei 18 u. 25° verfolgt
und die Geschwindigkeitskonstanten nach der monomolekularen Gleichung ausge-
rechnet. Von beiden Seiten wurde das Gleichgewicht erreicht, welches bei 18°
einen Drehungswinkel von 22,025, bei 25° von 22,715° entsprach. Aus der Tem-
peraturverschiebung berechnet sich die Rk.-Warme zu 2072 cal. Diese Zahl kann
kontrolliert werden, indem man die Neutralisationswdrme der beiden SS. gegen
NaOH einzeln calorimetrisch bestimmt u. ihre Differenz bildet, die ihrerseits gleich
der Umwandlungswérme sein muf. Auf diese Weise wird der nahezu {berein-
stimmende Wert 25013 — 22467 = 2546 cal. gefunden.

Da die Geschwindigkeit der Umwandlung durch H*lonen katalytisch beein-
fluBt wird, so liegt es nahe anzunehmen, da der Rk.-Verlauf durch die Umwand-
lung der zweibasischen Zuckersdure in die einbasische Lactonsdaure und die gleich-
zeitige Veranderung der H'-Konzentration gestdrt wird. Aus den Tabellen ist eine
solche Stérung nicht zu ersehen, u. daher wird durch Leitfahigkeitsmessungen Klarheit
Uber die Dissoziationsverhdaltnisse beider SS. geschafft. Es ergibt sich die Disso-
ziationskonstante der Lactonsdure bei 25° K = 0,0017, der Zuckersaure 0,0010;
daher ist die Anderung der H'-Konzentration bei der Umwandlung nur gering.
Temperatmerhéhung um 10° erhéht die Umwandlungsgeschwindigkeit der r-Zucker-
saure um das 3,22-fache, die der inverBen Rk. nur auf das 2,95-fache; die Differenz
zeigt, daB das Gleichgewicht mit der Temperatur verschoben wird. (Ztschr. f.
Elektrochem. 13. 494—506. 2/8. [28/6.] Minchen. Lab. f. angew. Chem. d. Univ.)

. Sackdb.

K. Honda u. T. Terada, Uber die Wirkung von Zug aufdie Magnetisierung und
die reziproken Beziehungen der Magnetisierung auf die Verdnderung der elastischen
Konstanten. Die sehr eingehenden Verss. wurden mit schwedischem Eisen, Wolfram-
stahl, Nickel und verschiedenen Nickelstahlen ausgefiihrt. Die Versuehsanordnung
und die Ergebnisse haben im wesentlichen physikalisches Interesse. (Philos. Maga-
zine [6] 14. 65—115. Juli.) Sackuk.

W. Wien, Uber Strahlen positiver Elektrizitat. Vfknupft an die gleichnamige
Arbeit J. J. Thomsonb (Philos. Magazine [6] 13. 561; C. 1907.1. 1768) einige Bemer-
kungen. Dieser hatte aus der Tatsache, daR die Kanalstrahlen in allen Gasen die
M. eines Wasserstoffatomes besitzen, die Hypothese gefolgert, daB die ubrigen
Atome H-Atome absplittern. Demgegeniber ist Vf. der Meinung, daB bei allen
Verss. geringe nicht zu beseitigende Reste von H vorhanden waren. (Philos.
Magazine [6] 14. 212—13. Juli. [Mai.] Wirzburg.) Sackub.

Wi illiam Sutherland, lonisation in Ldsungen und zwei neueArten der Vis-
cositat. Auf Grund einer Reihe von Uberlegungen, die im Original nachgelesen
werden mussen und zum Teil auf friheren Arbeiten des Vfs. fuBen, kommt dieser
zu folgenden bemerkenswerten Schliissen: Alle gewdhnlichen Lsgg. sind bei allen
Konzentrationen vollstdndig dissoziiert. Die elektrische Wrkg. eines lons auf ein
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anderes bringt das Ldésungsmittel in einen Zustand, in welchem es der Bewegung
der lonen einen Widerstand entgegensetzt. AuBerdem ruft die Ladung jedes lons
in der Lsg. eine elektrische Induktion hervor, die mit einer 2. Art von ViscoBitat
verknlpft ist. Diese beiden bisher unbeachtet gebliebenen Arten von Viscositat
verringern das Leitvermdgen der Lsg. u. tduschen eine unvollstdndige Dissoziation
vor. Daher muBl die gesamte Theorie der Lsgg. auf eine neue Basis gestellt
werden, alle bisherigen Verss. lber Leitfahigkeiten, Gefrierpunktserniedrigungen,
Siedepunktserh6hungen etc. missen neu interpretiert werden. Die Formeln des Vfs.
stehen mit den Ergebnissen von Walden und Carrara in nicht wss. Lsgg. und
mit denen von Kohlratjsch fir wss. Lsgg. im Einklang. (Philos. Magazine [6] 14.
1—35. Juli. [April.] Melbourne.) Sackub.

W illiam Jay Karslake, Die Bestimmung der Koeffizienten von lonengleichungen.
Es ist haufig nicht ganz einfach, die Koeffizienten zu finden, mit welchen oxy-
dierende und reduzierende lonen in die chemischen Gleichungen eintreten, falls
diese in lonenform geschrieben werden, und die sonst Ublichen Methoden versagen
hier, weil man auch dem Gesetz der Elektroneutralitit Rechnung tragen muR.
Folgende Regel fihrt gewdhnlich zum Ziel: Die Anzahl der Bindungen, die an
einer Molekel oder einem lon der oxydierenden Substanz gedndert werden, gibt die
Anzahl der Molekeln oder lonen der reduzierenden Substanz an; auf diese Weise
erhédlt man die Koeffizienten von einem Teil der Reaktionshestandteile. Die Anzahl
der Ubrigen — falls solche Uberhaupt vorhanden sind — ist gleich der Anderung
der algebraischen Summe der Bindungen, welche die bereits fixierten Reaktions-
bestandteile wahrend der Rk. erfahren. Diese Regel wird durch eine Reihe von
Beispielen erlautert. (Chem. News 96. 41—43. 26/7. University of lowa. lowa
City, lowa.) Sackub.

M. Trautz, Photochemische Untersuchungen. Gewdhnlich nimmt man an, daf
der Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit bei im Dunkeln verlaufen-
den Rkk. etwa 2—3,7 pro 10° betrdgt, wéhrend Lichtrkk. einen wesentlich kleineren
Koeffizienten (1,01—1,34) besitzen. Der Vf. hat nun gefunden, daR die Oxydation
von Natriumsulfidlsg. durch gasformigen Sauerstoff, deren Geschwindigkeit mano-
metrisch im Thermostaten verfolgt wurde, durch rotes Licht bei 15° beschleunigt
und bei 25° durch dasselbe Licht verzégert wird. Es liegt also eine Lichtrk. mit
groBem TemperatureinfluB vor. Andererseits wurde gefunden, daR die Verseifung
von Essigester, also eine Dunkelrk., oberhalb 40° nur einen kleinen Temperatur-
koeffizienten besitzt. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 550—51. 16/8. [12/5.*] Vortr.
Hauptversamml. deutscher Bunsengesellseh. Hamburg ¢Freiburg i. B. Phys.-chem.
Inst.) SaCKUR.

R. A. Millikan u. George Winchester, Der EinfluR der Temperatur in einem
sehr hohen Vakuum und die Reihenfolge der photoelektrischen Empfindlichkeit der
Metalle. Fir die Theorie des photoelektrischen Effektes ist es eminent wichtig,
seine Temperaturabhangigkeit zu untersuchen. Denn die Herkunft der abgeschleu-
derten Elektronen — ob diese schon vor der Bestrahlung im Metall abdissoziiert
sind oder erst durch dieselbe abgespalten werden — miBte durch den Temperatur-
einfluf aufgeklart werden. Zur Verhiitung stérender Fehlerquellen durch adharie-
rende Gase wurde im duBersten Vakuum gearbeitet und der photoelektrische Effekt
wie Ublich elektrometrisch gemessen. Die zur Unters, kommenden Metalle Cu, Au,
Ni, Messing, Ag, Fe, Al, Mg, Sb, Zn, Pb waren auf einem Al-Rado montiert, so
dal sie durch einen magnetischen Antrieb der Reihe nach in den Strahlenweg des
ultravioletten Lichtes gelangen konnten. Als Lichtquelle diente ein elektrischer
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Funke. In einem Vorvera, mit Al wurde die Temperatur mittels eines elektrischen
Ofens his 343°, bei den (brigen Metallen nur bis 125° variiert; in keinem Falle
wurde auch nur die geringste Abhangigkeit des photoelektrischeu Effektes von der
Temperatur beobachtet.

Die Geschwindigkeit, mit der die Elektronen aus dem Metall austreten, kann
durch das maximale positive Potential gemessen werden, bis zu dem die bestrahlte
Platte sich aufladt; denn das Potential steigt so lange, bis die kinetische Energie
der Elektronen durch die elektrostatische Anziehung Giberwunden wird, 1/3m v* = P*e,
Es ergab sich, daB auch die Geschwindigkeit bei allen Metallen von der Tempe-
ratur unabhdngig ist; auch die Intensitdt der Lichtquelle ist auf diese ohne
EinfluB.

Gewdhnlich nimmt man an, daB die photoelektrische Empfindlichkeit der Me-
talle gemaB der Spaunungsreihe zunimmt. Doch besteht im Vakuum ein solcher
Zusammenhang nicht, vielmehr nimmt die Empfindlichkeit in der oben ange-
gebenen Reihenfolge ab. Auch Ladenburg (Ann. der Physik [4] 12. 558) hatte
die Unabhédngigkeit von der Spannungsreihe, jedoch eine andere Reihenfolge,
im Vakuum gefunden, wédhrend die meisten anderen Autoren in Luft arbeiteten.
Der Unterschied beruht wahrscheinlich darauf, dal Ladenburg seine Ober-
flichen mit Ol poliert und daher Oberflichenschichten gehabt hat. In Luft bildet
sich wahrscheinlich durch Oxydbildung eine Doppelschicht, welche den eigentlichen
photoelektrischen Effekt verdeckt. Mit vollig reinen Oberflachen im Vakuum konnte
keine photoelektrische Ermidung beobachtet werden; wenn eine solche lberhaupt
eintreten -kann, so verschwindet sie jedenfalls nach wenigen Minuten vollstandig.

Aus allen diesen Ergebnissen geht hervor, daB die im photoelektrischen Effekt
abgeschleuderten Elektronen nicht schon vorher im Metall frei vorhanden sind,
sondern durch das Zusammentreffen der Atherwellen mit ihrer eigenen natiirlichen
Periode vom Atom losgerissen werden. (Philos. Magazine [6] 14. 188—210. Juli 1907.
[29/11.1906.] University of Chicago.) Sackub.

G. A. Schott, Bemerkung uber die Erklarung der Radioaktivitdt des Radiums.
Vf. diskutiert kurz die bisher aufgestellten Theorien zur Erklarung der radioaktiven
Atome. Nach dem heutigen Standpunkte der Forschung muf man das Ra-Atom
auffassen als ein System von positiven und negativen Ladungen, die beide in
heftiger kreisformiger Bewegung begriffen sind. (Philos. Magazine [6] 14. 210—12.
Juli. [29/4.] Bonn. Physik. Inst.) SACKUB.

A. Stanley Mackenzie, Sekundare Strahlung einer Platte, die Radiumstrahlen
ausgesetzt ist. Der Zweck der Abhandlung ist die Unters, der Sekundarstrahlen
einer Bleiplatte, die an ihrer Vorderseite oder an ihrer Rickseite von - und
y-Strablen des Radiums getroffen wird. Im ersten Falle werden die Strahlen
oreflektierte, im zweiten ,Ubertragene” (transmitted) genannt. Zum Vergleich
konnte dieselbe Platte durch einfache Drehung in die gewiinschte Lage gebracht
werden; ferner mufBten auch die von der bestrahlten Luft ausgehenden Sekundar-
strahlen, die ja niemals auszuschalten sind, gesondert untersucht werden. Zur
Messung der Sekundarstrahlen diente eine mit einem Aluminiumblatt verschlossene
lonisationskammer mit Elektroskop. Der Charakter der Strahlung wurde durch
Zwischenschaltung von verschieden dicken Bleiplatten untersucht. Die Einzelheiten
der Ergebnisse sind im Referat nicht wiederzugeben. Stets bestanden die Sekundar-
strahlen aus mehr oder weniger durchdringenden Strahlen; zwischen den reflek-
tierten und Ubertragenen Strahlen bestehen bedeutende Verschiedenheiten. (Philos.
Magazine [6] 14. 176-87. Juli, [9/5,] Physical Lab. Dalhounie-Univ.)  Sackub.
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Heinrich W illy Schmidt, Uber Reflexion und Absorption von B-Strahlen.
Dieses Problem wird theoretisch und experimentell untersucht; als Strahlenquelle
diente Uran X. Beim Durchgang durch Materie wird ein Teil der Strahlung
absorbiert, ein anderer Teil infolge der Streuung reflektiert. Die Ergebnisse von
Theorie und Erfahrung stimmen qualitativ Gberein. Der wahre Absorptionskoeffizient
und der Reflexionskoeffizient sind mit dem Atomgewicht und der D. der unter-
suchten Metalle durch einfache GesetzmaRigkeitenverkniipft. (Ann. der Physik
[4] 23. 671-97. 22/8. [16/6.] GieBen. Physik. Inst.) Sackub.

Ludwig Geiger, Uber die Begleiterscheinungen des inversen longitudinalen
Zeemaneffektes. Unter dem inversen Zeemaneffekt versteht man die magnetische
Beeinflussung der Absorptionslinien, die ein Spektrum beim Durchgang durch ab-
sorbierende Flammen empfangt. Diese Erscheinung wird an Flammen von Natrium,
Kalium und Lithium untersucht. Die Versuchsanordnung und die Ergebnisse bieten
lediglich physikalisches Interesse. (Ann. der Physik [4]23. 758—94. 22/8. [6/7.]
Gottingen. Inst, fiir mathematische Physik.) Sackur.

E. Abel, Uber Zwischenreaktionskatalyse. Es gibt bisher nur sehr wenig kata-
lytisch beschleunigte Rkk., hei denen man den ReaktionBverlauf Gber einen Zwischen-
kérper durch Messung der Einzelgeschwindigkeiten beweisen konnte, aber es war
kein einziger Fall bekannt, in dem auch gleichzeitig die nicht katalysierte Rk. mit
meRbarer Geschwindigkeit verlauft. Der Vf. hat ein solches, theoretisch wichtiges
Beispiel gefunden, namlich die Oxydation von Thiosulfat durch Wasserstoffsuper-
oxyd, katalysiert durch Jodionen. Die Hauptrk. verlauft nach der Gleichung:

HjOa + 2Sj08 + 2H- = 2H,0 + SA",
die Zwischenrk. nach: HaO, -|- J' = HaO + JO' (meBbar) und
JO'+ 2SA"™ + 2H-= HsO+ J' + SA™ (sehr rasch).

Die aus den Teilrkk. berechnete Gesamtgeschwindigkeit stimmte mit dem
tatsachlich gefundenen Reaktionsverlauf vollstandig Gberein. Die Einzelheiten der
Verss. sollen spéter ausfuhrlich mitgeteilt werden.

Der gewdhnlich ausgesprochene Satz, daR die Einzelgeschwindigkeiten zweier
inverser Rkk. durch einen Katalysator im gleichen Verhéltnis beschleunigt werden,
braucht bei Katalysen durch Zwischenkdrper nicht erfullt zu sein. (Ztschr. f.
Elektrochem. 13. 555—58. 16/8. [12/5.*] Vortr. Hauptvers. d. Deutschen Bunsen-
gesellsch. Hamburg-Wien.) Sackdr.

Anorganische Chemie.

W. Oechsner de Coninck u. L. Arzalier, Einwirkung einiger l6slicher Kdrper
auf unlésliche Korper. Ba-Silfat und eine wss. Lsg. von Methylaminchlorhydrat
wurden 615 Stdn. lang auf so—90° erhitzt, ohne dal eine Rk. zwischen den beiden
Salzen eintrat. — Beim Verreiben von Bleiglatte mit NHKCI entstehen NH3 und
PbCl,; auch schwarzes CuO und NH4Cl wirken, wenn man das Gemisch einem
starken Druck aussetzt, aufeinander ein unter B. von NHS u. CuCls. (Bull. Acad.
roy. Belgique, Classe des Sciences 1907. 713— 15. 15/8. [8/6.*] Montpellier) Hen1te.

P. Lemoult, Verbrennungs- und Bildungswdrme des gasférmigen Phosphor-
wasserstoffs. Nach den bisherigen Unteres, von Ogier und Berthelot schwankt
die Bildungswarme von PHa zwischen —1,5 u. +5,9 Cal., die Verbrennungswarme
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zwischen 298,6 und 306 Cal. Vf. bestimmt letztere in der BERTHELOTachen und
in der MAHLERschen Bombe und findet im Mittel 2792,63 cal. fiir 1 g entstehendes
Pyrophosphat, welchem Werte die molekulare Verbrennungswdrme 310 Cal. bei
konstantem Volumen, 311,2 Cal. bei konstantem Druck entsprechen. Die
Bildungswarme der Rk.: P (weif) -j- H8 (Gas) = PHS (Gas) betrdgt nach Vf.
—5,8 Cal. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 374—76. 5/8.) Lob.

E. Jordis, Weitere Forschungen uber Silicate, zugleich ein Beitrag zur Kolloid-
chemie. Die Ausfullung der Kieselsdure aus Na-Silicat durch die stdrkere Salzséure
geht nicht nach der einfachen Gleichung NajSi03 -j- 2HC1 = 2NaCl + HaSiOs
vor sich. Die Fallung ist bei Zusatz von uberschissiger HCI nicht vollstandig,
vielmehr bleibt ein Hydrosol zuriick. Auch das hieraus entstehende Gel ist nicht
reine Kieselsdure, sondern enthalt stets Chlor, wie man gewdhnlich sagt, infolge
von Adsorption. Derartige scheinbar lockere Verbb. sind jedoch nur ein Spezialfall
der gewohnlichen chemischen Verbb., die allerdings fiir die Kolloidchemie auBer-
ordentliche Bedeutung besitzen. Auch bei der Umsetzung von Na-Silicat mit
anderen Metallsalzen bilden sich entsprechende Verbb. (Ztschr. f. Elektrochem. 13.
525—27. 9/8. [12/5.*] Erlangen. Vortr. Hauptvers. d. Deutschen Bunsengesellsch.
Hamburg.) Sackur.

Albert Bruno, Darstellung von Wasserstoff mit Hilfe von Eisen und Kohlen-
sdure in der Kalte und unter gewdhnlichem Druck. Die bekannte, zur B. von Rost
fihrende Rk.: COs -f- HaO + Fe = FeCOs -f- Ha 148t sich durch mechanische
Mittel derart beschleunigen, daf sie zur Darst. von H dienen kann. Schittelt man
in einer Stahlflasche von 50 cm Ho6he und 2500 ccm Rauminhalt 250—300 g Feuer-
steinsplitter mit geséttigtem, kohlensaurem w . 36—40 Stunden mit Hilfe einer Ma-
schine von 2000 Umdrehungen pro Stunde, so besteht der Gasinhalt der Flasche
aus reinem H. Das gleiche ist der Fall, wenn man unter den gleichen Bedingungen
10 g Eisenfeilspdane, 250 g GufReisen- oder Stahlstliicke u. 250 g gesattigtes kohlen-
saures w. 36—40 Stunden schittelt. Nach 20stiindigem Schiitteln besteht der Gas-
inhalt zu etwa da aus H und zu ‘/a aus COa In einem Glasgefal findet aufer
der B. von H auch eine Absorption von COa durch das Alkali des Glases und da-
her eine Abnahme des inneren Druckes statt. Ein Gemisch von 10g Eisenfeil-
spanen, 250 g GuBeisenstiicken, 4 g Nitrobenzol und 250 g kohlensaurem w.
bildet beim Schitteln Anilin.  (Bull. Soc Chim. de France [4] 1. 661—62. 5/7.)

Dusterbehn.

J. Stark, Bemerkung zu Herrn Paschens Mitteilung uber den Dopplereffekt bei
den Kanalstrahlen (cf. S. 513). Vf. geht auf einige Differenzen seiner fritheren Er-
gebnisse mit denen von Paschen ein. Zum Teil sind diese durch die abweichende
Versuchsanordnung zu erkldren. (Ann. der Physik [4] 23. 798—804. 22/8. [21/6.]
Hannover.) Sackur.

Max von Wogau, Diffusion von Metallen in Quecksilber. (Ztschr. f. Elektro-
chem. 13. 558—60. 16/8. [12/5.*] Vortr. Hauptvers. Deutsche Bunsengesellsch. Ham-
burg. — C. 1907. 11. 514) Sackur.

R. W. Wood, Die magnetische Drehung von Natriumdampf an den D-Linien.
Die frihere Unters, lber die magnetische Drehung der Polarisationsebene in Na-
Dampf (Philos. Magazine [6] 10. 408; C. 1905. Il. 1312) wird mit verbesserten Hilfs-
mitteln wieder aufgenommen u. mit gréftmdglicher Genauigkeit durchgefiihrt. Es
ergibt sich, daB sich zwischen 270 u. 720° auBerhalb der D-Linien die magnetische
Drehung sehr gut durch eine Formel von Drude darstellen 1aBt, innerhalb der
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D-Linien jedoch nicht. Diese UnregelmaRigkeit der D-Linien bangt offenbar damit
zusammen, daB sie auch im Zeemaneffekt nicht das normale Triplet zeigen. Es missen
daher noch genauere Verss. abgewartet werden, ehe man den Mechanismus der
D-Linien theoretisch beherrschen kann. (Philos. Magazine [6] 14. 145—52. Juli.)
Sackur.

C. H. Mathewson, Die Selenide des Natriums. Bisher sind drei Verbindungs-
stufen von Alkaliseleniden: XaSe, XaSea und XaSes isoliert worden. Vf. versucht
mittels der thermischen Analyse gem&B den Angaben von TammANN (Ztschr. f.
auorg. Ch. 37. 303; 45. 24; 47. 289; G. 1903. Il, 1355; 1905. I. 24; 1906. I, 79)
alle Verbb. zwischen Se u. Na festzustellen. Die Methode ist die vom Vf. bereits
fur die Na-Sn-Verbb. (Ztschr. f. anorg. Ch. 46. 94: C. 1905. Il, 748) angewandte.
Kleine Stiicke Se werden in geschmolzenem Na gel6st und unter geeigneten Vor-
sichtsmaBregeln die Abkihlungskurven beobachtet. Aus den in Tabellen u. Kurven
wiedergegebenen Ergebnissen folgt die Existenz von fiinf Na-Se-Verbb., die nédher
charakterisiert werden:

1. Na3Se, F. etwa 875° weil}, leicht oxydabel an feuchter Luft; 11 in W. Die
wss. Lsg. lost weiter Se unter Farbung.

2. Na2Se, bildet sich bei 495° durch die umkehrbare Bk.: NaaSea ~ NaaSe +
Schmelze entsprechender Konzentration. Die reine Verb. schmilzt ohne Zers.

3. Na3Se3 ist bei 313° mit NajSej -f- Schmelze nach der Gleichung:

NaaSe3 0,32 NaaSea + Schmelze (1,35 Mol. Na + 2,35 Mol. Se)

im Gleichgewicht.

4. Na”SeM entsteht bei 290°: NaaSes 0,40 NajSe,, + Schmelze (1,20 Mol.
Na + 2,80 Mol. Se).

5. Na, Set bildet sich bei 258°: NaaSes 0,73 NaaSes4 + Schmelze (0,54 Mol.
Na + 3,08 Mol. Se).

Die Polyselenide sind alle mit roter Farbe in W. 1L An der Luft zersetzen sie
sich unter Abgabe von Se.

Der zur Verhinderung von Oxydationen Uber die Schmelze wahrend der Verss.
geleitete H veranlalt Verluste durch B. von HaSe, die bei 300—400° am starksten
eintritt.  NajSes entsteht nicht als hitzebestdndige Verb. aus den Elementen,
ebensowenig die Na4Se entsprechende Se-Verb. Die theoretische Diskussion der
Kurven ist auszugsweise nicht wiederzugeben. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29.
867—380. Juni. [21/3.] Massachusets. Inst, of Technology.) Ldb.

E. Rengade, Darstellung der Alkalioxyde. (Bull.Soc. Chim. de France [4] 1.
662—66. 5/7. — C. 1907. I. 10. 610; II. 16.) Dusterbehn.

E. Bengade, Eigenschaften der Alkalioxyde. (Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad.
des Sciences s. C. 1907. I. 10; Il. 16.)) Zu berichtigen ist die D°. des Casiumoxyds,
welche nicht 4,78, sondern 4,36 betragt. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 666
bis 669. 5/7.) Dusterbehn.

Cb. Coffignier, Uber die Zusammensetzung des kéuflichen Schwefelzinks. V.
hat die durch Auflésen von Zn in Natronlauge und Fallen der Lsg. mit NaHS dar-
gestellte, weiBe Anstrichfarbe nach dem bei der Analyse der Lithopone benutzten
Verf. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 27. 829. 943; C. 1902. Il. 829. 1224) untersucht.
Die Analyse zweier Proben lieferte folgende Werte. ZnS: 81,44; 80,78, ZnO, 1 in
schwacher Essigsdure: 1,60; 1,24, ZnO, uni. in schwacher Essigsaure: 11,15; 11,52,
W.: 1,54; 1,56, wss. Extrakt: 1,04; 1,08, W., gebunden an ZnS: 3,78; 3,74. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 1. 681—82. 5/7.) Dusterbehn.
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Otto Hahn, Uber die Strahlung der Thoriumprodukte. Das vom Vf. Mesothorium
genannte Zerfallsprod. des Thoriums (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1462; C. 1907.
. 1389) wurde durch weitere Verss. sicher nachgewiesen. Die Best. der Zerfalls-
zeit ergab jedoch wechselnde Resultate, je nachdem die «- oder Strahlung der
Praparate gemessen wurde. Deswegen wurden nochmals alle Zerfallsprodd. des Th
daraufhin untersucht, ob sie ce- oder ~-Strahlen aussenden. Die Resultate sind
folgende:

Thorium ... ..«-Strahlen Emanation........ienn. «-Strahlen
hjesothorium R- " Thorium A . . . langsame R&- ”
Radiothorium .....cccecevvvvivccninne a- " Thorium B 1 ey Be Y-
ThOrium X oeeeeeeeeeeeeeeeees «- " Thorium CJ B

Bemerkenswert ist, dal auch reines Thorium «-Strahlen aussendet, daR es also
kein inaktives Thorium gibt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3304—8. 20/7. [11/7.]
Chem. Inst. d. Univ. Berlin.) Sackur.

Alexander Thomas Cameron u. Sir William Ramsay, Einige Eigenschaften
der Radiumemanation. Die Unters, behandelt das Emanationsvolumen, das von
einer gegebenen Ra-Menge entwickelt wird, sein Verhalten gegen Druck und Tem-
peratur und seine Anderung bei der spontanen Zers. Das von 87,7 mg met. Ra (in
Form von RaBr, u. RaS04) entwickelte Gas bestand aus H und 0. Nach der Ex-
plosion blieben Gemenge von wenig H u. Emanation zurlick; letztere wurde durch
fl. Luft kondensiert und nach dem Erwdrmen in Capillarréhrchen aus Kalk-, Kali-
oder Quarzglas aufgefangen. Die Glasréhre wurde nach einigen Tagen dunkel-
braun, ein Quarzrohr von Baird u. Tatlock dunkelblau, und ein Quarzrohr von
Heraeus blieb farblos. In Ubereinstimmung mit friheren Verss. von Ramsay u.
Soddy wurde in 30 Versuchsreihen gefunden, daB das Produkt v bei konstanter
Zimmertemperatur konstant bleibt; das Volumen betrug bei diesen Messungen etwa
1—10 cmm, der Druck 20—200 mm Hg. Bei den einzelnen Verss. variierte das in
3,86 Tagen entwickelte Volumen von 0,182—0,337 cmm, die Differenz wird auf
experimentelle Schwierigkeiten zuriickgefuhrt. In einer Stunde nimmt das Volumen
um etwa 50% ab und verringert sich dann langsam; in der ersten Zeit gilt ein
Exponentialgesetz, wenn man den Wert des Endvolumens von dem jeweiligen Vol.
abzieht; die Halbperiode betrdgt 9,07 Minuten. Im Verlauf mehrerer Tage nimmt das
Volumen ungefahr mit derselben Geschwindigkeit ab wie die Aktivitat. Aus den
Differenzen wurde die entstandene Menge Helium berechnet, u. zwar nach 8 Tagen
als das 3,18fache der Emanation. Durch Temperaturerh6hung nimmt das Volumen
mehr zu, als das GAY-LusSACsche Gesetz vorschreibt; es scheint eine ,,Dissoziation”
vorzugehen, und zwar ist dieser Betrag der scheinbaren Dissoziation unabhangig
von dem Alter der Emanation.

Es erscheint zundchst mdglich, daR die rasche Volumenabnahme durch eine
Okklusion seitens der Rohrwand hervorgerufen wird. Zur Prifung wurden ent-
sprechende Verss. mit He, CO,, H und O in Capillarréhren aus Glas und Quarz
angestellt. Mit Ausnahme von Helium werden diese Gase nicht merklich adsorbiert,
daher ist die obige Hypothese unwahrscheinlich. Folglich mufR eine chemische Ver-
anderung der Emanation angenommen werden, entweder in einen festen Stoff oder
in ein zweiatomiges Gas. Die letztere Hypothese stimmt mit dem Temperaturein-
fluR gut dberein und ist daher vorzuziehen. Bei manchen Verss. wurde die B.
eines braunen, halbmetallischen Stoffes beobachtet; derselbe scheint aus Ra D zu
bestehen. Aus dem Volumen der in einem Tage entstehenden Emanation wird be-
rechnet, dal die Lebensdauer des Radiums nur 236 Jahre betrdgt. Diese Zahl ist
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kleiner, als von Rutherford u. a. angegeben wird. (Proc. Chem. Soc. 23. 178.
[29/6.*]; Journ, Chem. Soe. London 91. 1266—82. Juli. University College. London.)
Sackur.

F. Giesel, Uber die ersten Zerfallsprodukte des Aktiniums (Emaniums), iber eine
neue Emanation und dber Bildung von Helium aus Aktinium. Vf. hatte friiher ge-
funden, daf aus Aktiniumlsgg. durch Sulfate ein aktiver Stoff geféallt wird, der nicht
Aktinium X ist. Offenbar ist derselbe mit dem kirzlich von H ahn isolierten Badio-
aktinium identisch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1605; C. 1906. Il. 96.) Seinen
chemischen Eigenschaften naeh scheint er zur Gruppe der alkal. Erden zu gehdren.
Von Aktinium X kann er durch Fallung mit HsS04 getrennt werden.

Die ROLTWOODsche Annahme, dal Radium aus Aktinium entsteht, veranlassen
den Vf. zu prifen, ob alte Aktiniumpréaparate eine langlebige Emanation abgeben.
Es wurde auch eine solche nachgewiesen, doch unterschied sie sich wesentlich von
Ra-Emanation dadurch, daR sie an den Wanden keinen aktiven Beschlag bildete
und wochenlang eine konstante AKktivitat behielt. Es scheint also eine neue Ema-
nation vorzuliegen.

SchlieBlich hat Vf. das Ergebnis Debiernes (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141.
383; C. 1905. II. 881), daB auch aus Aktinium Helium entsteht, bestatigt. Eine
mit einem starken Aktiniumpraparat beschickte Vakuumrdhre zeigte nach 2 Jahren
deutlich die Da-Linie. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3011—15. 6/7. [18/6.].) Sackur.

W. Muthmann und L. Weiss, Versuche Uber Darstellung von Metallen der
seltenen Erden und Erdsdauren und deren Verwendung. Die folgenden Arbeiten
beschaftigen sich mit der Darst. der Metalle Vanadin, Niob, Tantal, Molybdan,
der Ceritmetalle und des Calciums, mit deren Spektren und mit der Verwendung
der seltenen Erden als Porzellanfarben.

l. Untersuchungen dber metallisches Vanadin, Niob und Tantal
(gemeinsam mit Rudolf Riedelbauch). Die Darst. geschah im wesentlichen nach
der Methode von WEISS und AiCHEL (Liebigs Ann. 337. 370; C. 1905. I. 334) mit
Hilfe der Metalle der Edelerden (Mischmetall). Als Ausgangsmaterialien dienten
Vanadinsaure (nach der Methode von A. v. Humboldt gereinigt), Niobsaure (frei
von Titan und Tantal, mit Sehwefelammonium, Salzsdure und Ausglihen mit
Ammoniumcarbonat gereinigt) und Tantalsdure (nach der Methode von Marignac
gereinigt). Die zum Nachweis von Niob von Marignac benutzte Rk. mit Gall-
apfeltinktur finden die Vff. unbrauchbar, doch lassen sich zwischen den langen,
prismatischen Krystallen des Kaliumtantalfluorids die geringsten Mengen Niobsalz
(Tafeln) mikroskopisch leicht erkennen. Die erhaltene reine Tantalsaure ist blendend
weil und wird auch beim Glihen kaum merklich gelb. D2 7,55. Die Darst. der
Metalle geschah wie frither, doch mufte zur regulinischen Gewinnung des Tantals
der Tiegel von aufen mit Eisenthermit erhitzt werden. Das erhaltene Vanadin
war rein, das Niob enthielt Spuren von Eisen, das Tantal geringe Mengen von
Eisen und Ceritmetallen.

Eigenschaften. Farbe und Krystallisationsfahigkeit: V. Etwa wie
kohlenstoffreiches, frisches GuReisen auf frischer Bruchflache, sehr haltbar. Bronze-
gelbe bis blaue Anlauffarben. Zuweilen langgezogene Prismen. — Nb. WeiR,
etwas in Gelbe spielend. Sehr haltbar. Keine Anlauffarben. Wurde nie krystal-
lisiert erhalten. — Ta. Rein weil, mit geringem Stich ins Graue, sehr lebhafter,
unbegrenzt haltbarer Glanz. — Harte: V 7,5, Nb 6,5, Ta 6—6,5. — Sprodig-
keit: V wie Glas. — Nb wie GuReisen. — Ta I&Rt sich in kleinen Partien aus-
h&mmern. — Spezifisches Gewicht: V DI6l6 6,024—6,026. — Nb D 16 8,400
bis 8,431. — Ta Dlel6 14,491. — Spezifische Warme: V 0,1240, Nb 0,0617,
Ta 0,03017. — Verbrennungswérmen: V 3057,2 cal.,, Nb 2350,0 cal., Ta 837,9 cal.
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— Chemische Eigenschaften: V in Sticken Uberzieht sich am Geblase mit
einer diinnen Schicht von Vanadinsaure, ohne zu verbrennen. Als Pulver oxydiert
es sich bei Rotglut zu einem geschmolzenen Gemisch von Oxyden. — Nb verbrennt
bei maRiger Rotglut zu pulverigem Nbd4. — Ta verbrennt bei ziemlich niedriger
Temperatur zu Tajo6. — Alle drei Metalle liefern langsam und ohne Flammen-
erscheinung schwarze, pulverige Wasserstoffverbb. Dieselben sind an der Luft bei
gewdhnlicher Temperatur absolut bestdndig, reagieren weder mit sd. W., noch mit
sd. Salzsdure, beim Abrauchen mit konz. H,S04 werden sie oxydiert. Sd. HNOa
16st Vanadinhydrid stirmisch auf, wirktjedoch auf Niob- und Tantalhydrid scheinbar
nicht ein. V absorbiert bei 1300° 16,10°/o0 Wasserstoff, Ta 2,1%, Nb 7,7%. Mit
Stickstoff reagieren alle drei Metalle bei Rotglut langsam unter B. von samt-
schwarzen, pulverigen Verbb. Dieselben- werden von W., Kalilauge und HCI nicht
angegriffen. HNOa und HsS04 I8sen Vanadinnitrid, greifen die beiden anderen
Verbb. aber nicht an. Die absorbierte Stickstoffmenge ergibt die Formeln V,N,
Nb3Ns und TaN2
H. Uber die Darstellung des metallischen Molybdans (gemeinsam

mit Alfred Mai). Die Vff. versuchen, ein rationelles Verf. zur Gewinnung von
reinem Molybdédn aus dem in reichlicher Menge vorkommenden Molybdénglanz,
MoS,, auszuarbeiten. Nach zahlreichen vergeblichen Verss., auf die im Referat
nicht eingegangen werden kann, gelang es, auB einem Gemisch von 82 Tin. Molyb-
dandioxyd und 50 Tin. Molybdanglanz im elektrischen Ofen fast reines Molybdéan
zu erhalten, doch ist dies Verf. technisch nicht verwendbar. SchlieBlich erwies
sich als technisch brauchbar das langsame Zusammenschmelzen von Molybdanglanz
und gebranntem Kalk unter Zusatz von FluBspat als FluRmittel im elektrischen Ofen.

3MoSj + 4CaO = 3Mo + 4CaS -f 2SOs.

So wurde véllig schwefelfreies Material erhalten, das auBerordentlich hart war,
wenn es aus eisenhaltigem Glanz, viel weicher dagegen, wenn es aus mit Salzsaure
ausgekochtem Glanz dargestellt wurde. An Stelle des elektrischen Ofens kann
wahrscheinlich auch jeder andere Ofen mit geniigend hoher Temperatur dienen.
Als beste Methode zur quantitativen Best. des Molybdans erwies sich die alte
Methode von Rose-Finkener.

I1l. Uber die Gewinnung der seltenen Erdmetalle durch Elektro-
lyse der Fluoride (gemeinsam mit Julius Scheidemandel). Die Vff. machen
umfangreiche Verss. zur Elektrolyse von Fluorid-Oxydgemischen der Ceritmetalle,
da die bequem zugéanglichen Fluoride allein eine zu hohe Badspannung erfordern.
Schliel8lich gelang dies in besonders konstruierten Ofen, doch muR beziglich der
Einzelheiten auf das Original und die dort gegebenen Zeichnungen verwiesen werden.
In den frither verwendeten kleinen Ofen gelang die Elektrolyse nur unter Zusatz
von FluBspat als FluBmittel, und wurde so nur ein calciumhaltiges Metall erhalten,
das sich aber vielleicht seiner hohen Verbrenuungswarme wegen fir Reduktions-
zwecke eignen dirfte.

Anhang. Uber Elektrodenmaterialien. Es wurden Kohlen von Lessing-
Nirnberg, Siemens-Charlottenburg, Retortenkohle, Achesongraphit, Ceylongraphit
und metallisches Silicium gepriift. Als besonders gut verwendbar erwies sich der
Achesongraphit. (Liebigs Ann. 355. 58—136. 16/8. [24/5.] Minchen. Anorgan. Lab.
der Techn. Hochschule.) Posner.

P. Nicolardot, Columbium oder Niobium. Gludnium oder Beryllium. Vf. fihrt
aus, dal eB ein Akt der Gerechtigkeit ware, fir die von HATCHETT, bezw. Vau-
QTJELIN entdeckten Elemente die Namen ,Columbium®, bezw. ,,Glucinium® anzu-
nehmen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 669—75. 675—81. 5/7.) Dusterbehn.
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Organische Chemie.

A. Kailan, Uber Athylchloridbildung. Die Geschwindigkeit der B. von Athyl-
chlorid aus HCI und A. in wasserarmen alkoh. Lsgg. ist bereits gemessen worden
(vgl. Liebigb Ann. 351. 186; C. 1907. I. 1198). Der Vf. zeigt, daB die Konstante
der Athylchloridbildung aus HCI und A. nur in absol. A. unabhangig von der
HCI-Konzentration zu sein scheint, wie dies nach einem monomolekularen Eeaktions-
verlauf der Fall sein muR, dagegen in wasserreicherem A. fiir groRere HCI-Konzen-
trationen betréchtlich héhere Werte annimmt als fur kleinere, und daf ein solcher
Gang der Konstanten bereits in A. von 99,90 Gewichtsprozenten vorhanden ist.
Die Abhiangigkeit der Konstanten der Athylchloridbildung vom Wassergehalt deB
A, und der HCI-Konzentration wird durch folgende Formel dargestellt:

y = 11780 + ~ 2 0o 3 0 0 - ~—259400 +
247 300 28 3301 ,

Die Formel gilt fir Wassergehalte von w = 0,02 ab, und zwar fur HCI ¢ —
0,66 bisw = 1,3, fir ¢ == 0,3 bis w = 0,6, fir ¢ = 0,16 bis io =m 0,3. — Bei
einem Vergleich des Einflusses des Wasserzusatzes auf die Athylchloridbildung mit
dem auf die VereBterungsgeschwindigkeit der Benzoesaure (vergl. A. Kailan,
Monatshefte f. Chemie 27. 543—600; C. 1906. Il. 777) ist zu erkennen, daB die
Konstanten der Athylchloridbildung mit steigender H20-Konzentration rascher sinken
(vgl. auch Cain, Ztschr. f. physik. Ch. 12. 751) als die der Benzoesdure. (Monats-
hefte f. Chemie 28. 559—69. 10/7. [21/3.*] Wien. I. Chem. Lab. d. Univ.) BLOCH.

E. Paternd u. E.. Spallino, Uber Hexyl- und Octylfluorid. Nach den Unterss.
der Vff. lassen sich auch die Fluoride der hdheren Alkohole ohne Schwierigkeit
darstellen; die der priméren Alkohole sind weit stabiler, indem die der sekunddren
Alkohole leicht HF abapalten unter B. der entsprechenden Athylen-KW-stoffe, wie
schon Young (Journ. Chem. Soc. London 39. 489) im Fall des Isoamylfluorids be-
obachtet hat. Das von den Vff. gewonnene Hexylfluorid liefert mit Na Hexylen
und spaltet auch mit k. H,S04 HF ab. — Experimenteller Teil. Sek. Hexyl-
fluorid, CHaCHaCH,CH,CHFCH&8. B. Zu fein gepulvertem Silberfluoridsilicat, Ag2SiFe
(bezw. der entsprechenden Hg-Verb.), vermischt mit Kiesel oder gestoBenem Glas,
in einem 7,-1-Kolben mit aufsteigendem Kihler, 148t man tropfenweise Hexyljodid
in berechneter Menge fallen. Man destilliert im HsO-Dampf, das Destillat wird
nach dem Waschen fraktioniert u. die Fraktion, Kp. 70—90°, mit k. Br behandelt,
wobei daB mitgebildete Hexylen in Dibromhexan, Kp. 198—200°, bergefiihrt wurde.
Das Fluorid selbst, CsHisF, bildet eine angenehm riechende FI., D°. 0,819, Kp. 82
bis 86° in flussiger Luit erstarrend und dann bei —104° schm. D.D. gef. nach
V. Meyek im Mittel von 2 Bestst. 51,7, ber. 50. Eefraktionsindex fiir Na-Licht bei
26,2° = 1,3683. — Zum qualitativen Nachweis von Fluor in ganz geringen
Substanzmengen geniigt schon das im Glasgefa vorhandene Si ohne weiteren Zu-
satz zur B, von SiF< durch Einw. von H,S04. — Das analog wie das Hexylfluorid,
aber in schlechterer Ausbeute, am besten noch aus trockenem AgsSiF, durch Octyl-
jodid erhaltene Octylfluorid, CsH1eF, bildet eine farbl. FL, Kp. 130—134°, D°. 0,798;
D.D. gef. nach V. Meyer 65,12, Mol.-Gew. daraus ber. 130,24, Theorie 132. (Atti
K. Accad. dei Lincei, Eoma [5] 16. Il. 160—66. 4/8.) ROTH-Cdothen.
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Godfrey L. Cabot, Der Gefrierpunkt des Gasolins. 10 ccm Gasolin, D. 0,698
bei 22,8°, wurden in ein Reagensglas gefillt und dieses in den Hals einer doppel-
wandigen, versilberten, mit fl. Luft gefullten Flasche eingefiihrt. Das Gasolin
wurde mit einem Pentan enthaltenden Thermometer umgerihrt; bei —110° war es
noch ganz klar, bei —122° begann es schwach klebrig zu werden, war bei —125°
weicher Vaseline ahnlich u. wurde rasch fester bei weiterem Sinken der Temperatur.
Eine andere Probe Gasolin, D. 0,713 bei 22,8°, war bei —120° schwach klebrig u.

erschien bei —147° vollkommen fest wie Horn, ohne irgend ein Zeichen von
Krystallisation erkennen zu lassen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 26. 813. 31/7. [3/6.]
Boston. U. S. A) Buhle.

J. B. Senderens, Katalyse der Alkohole durch amorphen Phosphor und die Phos-
phate: Darstellung der Olefine und Cyclene. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des
Sciences s. S. 289). Nachzutragen ist folgendes: Leitet man Wasserdampf Uber
eine Schicht amorphen Phosphors, so entwickelt sich bei 240—250" reiner, nicht
selbstentziindlicher Phosphorwasserstoffi HSP, in reichlicher Menge. — Kaolin zers.
Athylalkohol bei 400° unter Entw. eines Gases, welches zu 95% aus Athylen be-
steht. Ahnlich verhalten sich Bimsstein und die reinen Tonerde- u. Magnesiasilicate.
Feiner Quarzsand zers. Athylalkohol zwischen 350 u. 360° in der gleichen Weise,
reiner, durchsichtiger, krystallisierter, staubfein pulverisierter Quarz bewirkt dagegen
bei 480° eine Spaltung des A. in H und Aldehyd. Durch Fallen von Natrium-
silicat mittels HCI, Waschen, Trocknen und Glihen gewonnene Kieselsdure ruft
bei 340—380° wiederum B. von 97%ig. Athylen hervor. (Bull. Soc. Chim. de France
[4] 1. 687-96. 5/7.) Dustekbehn,

Maximilian Samec, Uber das Pinakon des Diathylketons und seine durch
Saureioirkung entstehenden Derivate. (Vgl. Lieben, Monatshefte f. Chemie 26. 36;
C. 1905. I. 430.) Man darf wohl annehmen, daf die aus Pinakonen, in welchen
C-OH an hohere Alkyle als CH3 gebunden ist, entstehenden, den Pinakolinen iso-
meren O-Verbb. CnH,nO den Charakter von Oxyden haben und einen Ring ent-
halten, von welchem das O-Atom ein Glied bildet. Diese Oxyde sind keine 1,2-Oxyde,
sie regenerieren, mit H,0 erhitzt, nicht die Pinakone. Die zugleich mit den Oxyden
entstehenden KW-stoffe CnH,n_, scheinen den Oxyden &hnlich konstituiert zu sein
und auch einen Ring zu enthalten, weshalb sie nur Br, zu addieren vermdgen.
Die aus ihnen durch H-Addition hervorgehenden KW-stoffe CnH,n addieren Uber-
haupt kein Br, scheinen also denselben Ring zu enthalten wie die KW-stoffe
CnHsn_,. Der Vf. suchte die Konstitution dieser Oxyde u. KW-stoffe aufzuklaren
und verarbeitete dazu das Pinakon aus Diathylketon. Dieses enthdlt OH und ist
also ein wirkliches Pinakon, (C,He),C(OH)-(OH)C(C,H6),; die daraus durch Einw.
von verd. H,S04 gewonnenen Korper, der KW-stoff CioHis und das Oxyd CioH,,,O
(Kohn, Monatshefte f. Chemie 26. 111; C. 1905. I. 431), gehen leicht ineinander
Gber, liefern auch bei der Oxydation und Reduktion teils gleiche, teils &hnliche
Resultate, dirften daher von &hnlicher Konstitution sein. CloH,00 gibt bei der
Oxydation Didtbylessigsaure, eine Saure CoHIsO, (moglicherweise ist sie die Saure
CoH160s von Kohn), dann die neutralen Prodd. CoH1bO, C7H140 und Didthylketon,
ferner « Oxydiathylessigsdure, eine S&ure CsH1403 (Diathylacetessigsaure?), eine
fixe Sdure Ci0H,,,04, Essigsdure, Propionsdure u. CO,, bei der Reduktion die Verb.
CXH, O. CioHis liefert die Oxydationsprodd. a-Oxydiatbylessigsaure, die fixe Saure
C10H,004) Essigsdure und Propionsdure, als Reduktionsprodd. den gesattigten KW-

CHa-CH.O " c,he.c —CC,Hs HC-CH,
C,H6-CH-(i"C,HE '
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stoff CloH) Diesem Verhalten entsprdche die Formel I. fur das Oxyd CioH,00,
Il1. oder Ill. fir den KW-stoff C10HI8. Fiir die Oxydform der Verb. CioH,00 sprechen
noch die Umstande, dal es nicht mit Zinkathyl reagiert und kein Oxim bildet.
Andererseits lassen sich die meisten Oxydationsprodd. und die gegenseitige Uber-
fihrbarkeit von C10B,00 u. Ci0H19 auch aus der Pinakolinformel ableiten. Wahr-
scheinlicher ist jedoch, daR es ein cyclisches Oxyd ist.

Dies bestatigt zusammen mit friiheren Beobachtungen an Pinakonen aus Di-
propyl- u. Athylpropylketon, daB ketonartige Pinakoline nur aus solchen Pinakonen
entstehen, die mindestens ein Cfl3 gebunden an C-OH enthalten. Die Ek. ver-
lauft dann, indem OH mit dem an das Nachbar-C gebundenen CH, Platz wechselt,
genau in der Weise, wie bei den 1,2-Glykolen, aus denen durch SS. Aldehyde oder
Ketone hervorgehen, indem OH mit dem an das Nachbar-C gebundenen H Platz
wechselt. Bei denjenigen Pinakonen dagegen, in denen C-OH nicht an Methyl,
sondern an hohere Alkyle gebunden ist, scheint ein solcher Austausch von Alkyl
gegen OH nicht mdéglich zu sein, und an Stelle eines ketonartigen Pinakolins ent-
steht dann ein damit isomeres cyclisches Oxyd neben einem KW-stoff.

Experimenteller Teil. Pinakon aus Diathylketon; Darst. aus 500 g Di-
athylketon, geldst in 500 g A., mit 1 1* Vol. (von der Ketonithermischung) 20°/Gg.
Pottachelsg. und Na-Stiicken unter Wasserkiihlung; Kpso. 122°; erstarrt beim Ab-
kihlen auf 0°; gibt mit Zinkathyl einen Nd. (C,Hs),(C,HeZnO)C'C(0ZnC,He¢)(C,H6),,
der mit W. das Pinakon regeneriert; nebenbei entsteht ein Phoron Cis-HjeO, an-
genehm harzig riechendes Ol von schwach lichtgriiner Farbe; KpJ0. 153—155°; mit
W. nicht mischbar, all. in A., 1 in A, addiert Br in CS,; gibt mit alkal. KMnO,
Propionsaure, Essigsdure, Brenztraubensdure u. Didthylketon. — Oxim des Phorons,
C,6H,,0N; mittels NH,OH-HCIl und KOH dargestellt; gelbbraune Krystalle (aus A.),
sind bei 52° geschmolzen. — Das Pinakon gibt mit verd. H,S04 den KW-stoff
Ci,HI8, bei der Oxydation mit alkal. KMnO, (20) das Oxyd C9HIeO (? I1V.), mit
Wasserdampf fliichtiges Ol, Kp. 180°; gibt mit KMnO, (20) die Saure C9H190a,
(Ba-Salz; Nadeln) u. a-Oxydiathylessigsaure; Ba-Salz; in Bilischeln gestellte Prismen;
ferner entsteht eine Sdure OuHi0O<; Ag-Salz; prismatische Krystalle. — Wurde
die Oxydation mit KMnO, bis zur bleibenden Farbung des KMnO< in der Warme
getrieben, so entstand asymm. Didthylaeeton, JDiathylacetylessigsaure (erleidet durch
verdinnte SS. Sdurespaltung), Diéthyleasigsdure, Essigsdure und eine Dioxyséure

Ot (V. oder Va.); gibt beim Erhitzen oder mit Chromsduregemisch Didthyl-

Va (C,Hj),CiLC(OH)"~CH,
ch8.chToh) CO,H

keton, Essigsdure und CO,. — Ag-Salz; Prismen, scheidet in der Hitze sofort Ag
ab. — Ba-Salz; gelbliche, gummiartige M. — Das Oxyd CloH,00 gibt mit Na und
A. (2 Atome H) eine Verl. GIOHtxO\ harzig riechende FIl., Kp. 205°;, gibt starke
Jodoformrk., addiert nicht Br. — Der KW-stoff "o-Sjs gibt mit KMnO, bis zur
bleibenden Farbung bei 50° die Dioxysaure CloH 004, Oxydiathylessigsiure, Essig-
sdure u. Propionsaure, bei der Eeduktion eine Verl. CiOHX0, terpenartig riechende
Fl., Kp. 198° addiert nicht Br. (Monatshefte f. Chemie 28. 739—s66. 10/7. [25/4.%]
Wien. Chem. Univ.-Lab. v. Ad. Lieben.) Bloch.

Julius Meyer, Die Verseifung der Essigsaureester des Glycerins. Die friher
mitgeteilten Verss. des Vf. lber die Verseifung des Glykoldiacetats (Ztschr. f. Elek-
trochem. 13. 186; C. 1907. I. 1776) haben die Theorie von Abel bestatigt (Ztschr.
f. Elektrochem. 12. 681; C. 1906. Il. 1246), daB sich die Geschwindigkeitskonstanten
der Verseifung mehrwertiger Ester wie d d der noch verseifbaren Gruppen
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verhalten. Zur weiteren Prifung dieser Verhéltnisse wird die Verseifung des Glycerin-
triacetat8 untersucht, u. zwar zum Nachweis des stufenformigen Verlaufes zunéchst
die des Monacetats, dann die des Diacetats und schlieRlich die des Triacetats, alle
in verd. salzeaurer Lsg. bei 25 und 18°. Aus der ersten Versuchsreihe ergab Bich
die Geschwindigkeitskonstante k3 der dritten Stufe, aus der zweiten mit Hilfe von
k9 nach dem friher schon benutzten Verf. die Konstante und aus der dritten
unter Benutzung der Werte /i, u. X3 auch die Geschwindigkeitskonstante der ersten
Stufe Fur 25° ergaben sich auf diese Weise die Verhdltnisse dtazis —
3,10:2,00:1,14, fur 18° entsprechend 3,06 : 2,00 :1,25, also angendhert das erwartete
Verhdltnis 3:2:1. Dieses Ergebnis bestatigt die Theorie von Abel und die An-
nahme eines stufenweisen Zerfalles des Triacetats. (Ztschr. f. Elektrochem. 13.
485—94. 2/8. [16/6.] Minchen. Lab. f. angew. Chemie der Univ.) Sackur.

Iwan Bewad, Uber die Einwirkung des Zinkathyls auf Nitrosylchlorid (vgl.
S. 681). L&Rt man zu 175 g Zinkéathyl in absol. A. unter Kiihlung eine ebensolche
Lsg. von 64 g Nitrosylchlorid tropfen, so entsteht neben Athylalkohol R-Diéthyl-
hydroxylaminchlorhydrat, (C,Hs)tNOH, HCI. Hygroskopische Krystalle. F. 71—73°.
Die Base ist ein farbloses, dickes Ol vom Kps. 39—41°. (Journ. f. prakt. Ch. [2]
76 62—64. 28/6. Warschau.) Posneb.

André Kling und Paul Boy, Einwirkung von Magnesiumamalgam auf die
Aldehyde. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 696-701. 5/7. — C. 1907. Il. 290.)
Dusterbehn.

G. Stadnikéw, Uber den Reaktionsmechanismus bei der Entstehung von a-Amino-
und Iminosduren. (Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 39. 439—48. 3/7. — C. 1907.
I. 1184.) Lutz.

C. Neuberg u. E. Ascher, Notiz tiber Desaminocystin und Aminoathandisulfid.
I. Verwandlung von Cystin in das Disulfid der optisch-aktiven a-Oxy-
/5-thiopropionsdaure. 4 g Cystin (1 Mol.)) werden in 2 Mol. (67 ccm n-H2S04
gel., unter intensiver Kuhlung 1%, Mol. Bariumnitrit (6,6 g) in wss. Lsg. langsam
zugetropft, nach langerem Stehen in der Kaltemischung, dann bei Zimmertempe-
ratur erwdrmt man auf dem Wasserbade, bis keine Gasentw. stattfindet, 1aRt er-
kalten, setzt zur schwach alkal. Kk. geséttigtes Barytwasser hinzu, leitet bis zur
neutralen Rk. COs ein, dampft ein, filtriert, fallt mit A. aus. Das ausgefallene
Ba-Salz wird aus verd. A. umgefallt, wobei es sich nicht deutlich krystallinisch
ausscheidet. Zus. (CeH4S0g)jBa. — 0,5078 g drehen in 1dem Kohr —1° D. 1,0318,
[celd” = —19,08°. Die wss. Lsg. gibt Fallung mit Quecksilberchlorid (weiB),
Bleiacetat (weiR, flockig, 11 in NaOH), Bleisubacetat (in Uberschuf 1, daraus un-
vollkommen fallbar mit NH8), Kupferacetat (nicht in der Kalte), Silbernitrat. Kein
Nd. mit Cadmiumsulfat. Aus dem Ba-Salz wurde durch H,S04 das freie Disulfid
der ¢9-Thio-R-oxypropionsidure gewonnen. Die wss. Lsg. zeigt [cy¢ = ca. —10,6°
(ce =m —0,68°, C = 2, ¢ >= ca. 3,21). Durch Behandlung mit Zinn u. starker HCI
1aRt sich das Disulfid bei Wasserbadwarme zur entsprechenden Mercaptoverb., zur
<Z-Oxy-/5-thiopropionsaure, reduzieren. — I1. U berfithrung von Cystin in Amino-
dthandisulfid. 10 g reines Proteincystin werden in einem kleinen Kolben vor-
sichtig mit freier Flamme erwarmt; die entweichenden, stark nach Schwefelammo-
nium riechenden Gase kondensieren sich zu Oltropfen und geben starke Pyrrolrk.
Das sich bildende gelbe, schwefelhaltige, zdhe OI, wird aus dem DestillationsgefaR
mit h. A. herausgeldst, die alkoh. Fl. mit verd. HCI schwach angeséduert, auf dem
Wasserbade eingeengt. Der Riickstand mehrmals mit h. absol. A. aufgenommen,
die Lsg. eingeengt, der gelbliche Riickstand in wenig W. gel. und mit k. gesattigter
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Pikrinsdurelsg. versetzt. Das ausgesehiedene gelbe Krystallmehl wird aus b. verd.
A. umkryatallisiert. F. 197°, Zus. (C2HoNS)2m C3H3Ns807. Ausbeute 0,98 g. (Bio-
cbem. Ztscbr. 5. 451—55. 28/8. Berlin. Chem. Abt. d. Patb. Inst. d. Univ.)) Rona.

C. Neuberg' und E. Roaenberg, Uber die u-Naphthylisocyanatverbindungen
einiger Aminosauren. ce-Naplitkylisocyanat-l-alanin, CuHu03Na, 0,9 g 1-Alanin in
60 ccm W. gel. mit 10 ccm n. NaOH versetzt mit 2 g «-Naphthylisoeyanat ge-
schittelt, vom ausgefallenen DinapbthylharnstofF abfiltriert, das Filtrat mit HCI
angesauert, die ausgeschiedene Naphtbylhydantoinsdure aus h. verd. A. umkrystal-
lisiert. Ausbeute 87,4°/0; weile Nadeln, F. 202° (unter Aufscbdumen). — u-Naph-
thylisocyanat-d-isoleucin, Ci7Hao08Na, entsteht in der gleichen Weise aus 0,36 ¢
aktivem Isoleucin, 5 ccm n. NaOH, 60 ccm W. und 0,8 g nr-Naphthylisocyanat.
Ausbeute 83°/01 weiBe Nadeln, F. 178° unter Aufscbaumen; Erweichen bei 176°. —
u-Naphthylisocyanat-l-asparaginsdure, CisH,40&Nj, dargestellt wie oben aus 1,33 g
1-Asparaginsaure, 20 ccm n. NaOH, 2 g «-Naphthylisocyanat u. 60 ccm W. Scheidet
Bich zundchst gallertig ab; aus verd. A. umkrystalliaiert undeutliche Né&delchen,
erweichen bei 96°, schm, bei 115° unter Schdumen. Ausbeute fast quantitativ. —
ce-Naphthylisocyanat-l-asparagin, Ci8H1604N8, entsteht wie oben aus 1,32 g Asparagin,
60 ccm W., 10 ccm n. NaOH, 4 g Naphthylcyanat. Aus verd. A. weiBe Nadeln,
F. 199°; Ausbeute 83%. — a-Naphthylisocyanat-d-phenylalanin, CaoH,sNa03, aus
1,65 g d-Phenylalanin, 10 ccm n. NaOH, 60 ccm W., 2 g Naphthylcyanat. Farblose
Nadeln, F. 155° erweichen bei 150°. — u-Naplithylisocyanattryptophan, CaaH ,908NS8.
Nur die Aminogruppe der Seitenkette reagiert mit dem Isocyanat. Die Verb. ent-
steht aus 2 g Tryptophan, 10 ccm n. NaOH, 50 ccm W., 2 g Naphthylcyanat. Aus
h. A. mikrokryBtalliniBche Nadelchen, F. 159—160°; werden bei 148° dunkel. Die
Verb. gibt noch die HOPKINSache Rk., aber nicht mehr mit Bromwasser; letzteres
erzeugt in nur verd. essigsauren Lsg. der Substanz eine weiBlichgelbe, amorphe
Fallung. — u-Naphthylisocyanat-djlserin, Ci14H1404Na, entsteht aus 0,52 g Serin,
5 ccm n. NaOH, 1 g Naphthylcyanat in 60 ccm W. Aus verd. A. Nadeln, F. 192°.
Ausbeute 88,9%. — ce-Naphtliylisocyanat-S-aminovaleriansaure, CisHig08N2, entsteht
aus 1,5 g salzsaurer (LAminovaleriansdure, 20 ccm n. NaOH, 60 ccm W., 2 g
Naphthyl-i-cyanat. Das Rohprod. (schwach rosa geféarbt) in h. NH,, gel. durch verd.
Essigsdaure als mkr. Nadelchen geféllt. F. 195—196°. Ausbeute ca. 88% der
Theorie. — cc-Naphthylisocyanat-d,I-leucylglycin, CiSH2304N3, entsteht aus 1,6 g
Leucylglycin, 60 ccm W., 11 ccm n. NaOH, 2 g Naphthylisocyanat. Volumindser
Nd. aus h. A. weile Nadeln, F. 186°, Ausbeute 80,5%. — Die R-Naphthylcyanat-
derivate bilden Salze, namentlich Cu- u. Ag-Salze. Zwecks Darst. wird die Verb.
in h. NH3 gel., der UberschuB weggekocht und mit Kupferacetat-, bezw. Silber-
nitratlsg. geféallt. — Die Aminoséuren kdnnen aus der Isocyanatverb. durch Erhitzen
mit Barytwasser regeneriert werden. — Die Naphthylisocyanatmethode ist mit
Vorteil in den Féllen anzuwenden, in denen nur eine Aminosdure zu erwarten ist.
(Biochem. Ztschr. 5. 456—60. 28/8. Berlin. Chem. Abt. d. Pathol. Inst. d. Univ.)

Rona.

A. D. Donk, Uber einige Mercurisalze organischer Sauren. Das durch Auflésen
von HgO in einer wss. Lsg. von Glyholsdure zu gewinnende Hg-Glykolat, Hg-C4HoO6,
ist eine weile Krystallmasse u. vereinigt sich mit HgCls in wss. Lsg. zu dem von
Scheeibee (Journ. f. prakt. Ch. [2] 13. 458) aus Chloressigsaure u. HgO bereiteten
Doppelsalz HgC4H,,06 HgCla — Das Hg-Salz der Diglylcolsaure, Hg*C4H40 6,
liefert mit HgCla kein Doppelsalz, sondern krystallisiert aus einer h. HgClaLsg.
in mkr. Nadeln unverdndert wieder aus. — Das Hg-Salz der Essigsaure gibt mit
HgCla ein Doppelsalz von der Zus. Hg(CaHsOaa + HgCla. — Das Mercurisalz der
Propionsaure verhalt sich ebenso u. liefert ein Doppelsalz von der Zus. Hg(C3Hs0a)a

X1, 2. 79



_j_HgCl,, Nadeln, F. 87—94°. (Rec. trav. chim. Paya-Bas 26. 214—17. August.
Leiden. Org.-chem. Univ.-Lab.) Henle.

A. D. Donk, Uber die Nitrierung des Glycinanhydrids. Beim Auflésen von

Glycinanhydrid, CO-NH-CHj-CO-NH-OH,, in der finffachen Gewichteinenge konz.
HNOa bildet sich das Mononitrat genannter Verb., CaHeO&aNj*HNO03, farblose Pris-
men, die sich bei 175° braun farben und bei ca. 235° unter Gasentw. schm., wl. in
A., A, 1L in W, Eg. Unterwirft man das fein pulverisierte Nitrat einige Zeit bei
gewohnlicher Temperatur der Einw. von Essigsaureanhydrid, so entsteht Mononitro-

glycinanhydrid, ;0 NHeCHa*CO+*N(NOs)*CH?, farblose Priemen oder Nadeln aus
h. CHsOH, F. 165° unter Zers., wl. in A., A. Mit methylalkoh. KOH behandelt,
geht letztgenannte Verb. tber in Nitraminoacetylaminoessigsaure, H03C*CHs'NH -
CO'CHj'NH'NOj, farblose Krystalle, F. 153° unter Gasentw. — Glycylglycin,
HOjC-CHJ'NELCO'CHj-NJBj, ergibt beim Auflésen in konz. HNO3 gleichfalls ein
Nitrat, C*HgOaNj-HNOs, Nadeln aus CHaOH, wl. in A, A., 1 in W. u. h. CHsOH.
Aus diesem Nitrat konnte durch Behandeln mit Essigsdureanhydrid kein einheit-
licher Korper erhalten werden. (Rev. trav. chim. Pays-Bas 26. 207—13. August.
Leiden. Organ.-ehem. Univ.-Lab.) Henle.

N. Demjanow und M. Dojarenko, Beitrdge nur Aufklarung der Frage uber
die Einwirkung der salpetrigen Saure auf Pentamethylendiamin. Einer der Vff.
(vgl. N. Demjanow : Uber die Einwirkung der salpetrigen Saure etc., Moskau 1895),
sowie andere Forscher fanden, daB bei der Einw. der salpetrigen S. auf Penta-
methylendiamin Reaktionsprodd. mit 5 Atomen Kohlenstoff entstehen. Dem entgegen
behaupten IIAWOKTH und Peekin (Journ. Chem. Soc. 65. 95; C. 1894. |. 374),
daB neben den genannten Prodd. auch solche mit vier Atomen Kohlenstoff in vor-
wiegender Menge bei dieser Rk. gebildet werden. Die von den Vff. angestellte Wieder-
holung der Veras, hat folgende Resultate ergeben: Die Zers, des salpetrigsauren
Pentamethylens und die Trennung der gebildeten Prodd. wurde, wie frither be-
schrieben, ausgefiihrt; es entstanden aus 117 g Pentamcthylendiaminchlorhydrat
10 g Bromide, 23 g Alkohole u. 23 g Glykole. — Es konnten zwei krystalliniseho
Bromide, CeH3Br4, dargestellt werden, von denen das eine vom F. 86—87°, Parallel-
verss. zufolge, das Tetrabromid des Bivinylmethans ist, das andere vom F. 1125
bis 113° das Tetrabromid des Piperylens zu sein scheint. — Die fliichtigen Prodd.
der Fraktionen vom Kp. 112—135° bilden ein Gemisch isomerer Alkohole. Die
Oxydation mittels KMn04 weist darauf hin, daR die Hauptfraktion der Alkohole
(Kp. 132—136°) die Verb. CH3: CHeCH2mCH,sCHSOH enthéalt, neben ihrem Iso-
meren CH3-CH : CH-CHj-CHjOH. Der Alkohol CH3-CH3.CH : CH.CH30H konnte
nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. — Die hoher sd. Prodd. sind Glykole
mit 5 Kohlenstoffatomen, u. zwar entsteht in groBer M. der Glykol CHs(OH)-CHj «
CHj-CHJj-CHjOH, wie besondere Rkk. dartaten, der Glykol CHasCH(OIIl)-CH,sCHas
CHsOH hingegen nur in geringer. Glykole mit 4 Kohlenstoffatomen werden nicht
gebildet.

Aus der Arbeit wird von den Vff. gefolgert, daB bei der Einw. von salpetriger
S. auf Pentamethylendiamin nur Prodd. mit 5 Kohlenstoffatomen entstehen. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 2589-94. 30/6.) Lutz.

N. Demjanow und M. Dojarenko, Uber zwei neue Barstellungsmethoden des
Tetramethylenalkohols {Cyclobutanol). 1. Man kann Cyclobutanol leicht nach der
Methode von Simonini durch Einw. von Jod auf tetramethylencarbonsaures Silber
darstellen, indem man das Reaktionsgemisch mit gepulvertem Glas zusammen-
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'mischt und auf 90—95° erwdrmt. Bei der Dest. im luftverdinnten Raum erhélt
man Tetramethylencarbonsdure und den Ester der Tetramethylencarbonsaure mit
Tetramethylalkohol. Die Ausbeute des letzteren betragt 45% der Theorie; Kp70.
198,5—199°. Durch Verseifen des Esters mit 25%iger Kalilauge erh&lt man den
Tetramethylenalkohol vom Kp7I3. 123°. Seine Konstitution wurde dadurch bewiesen,
daB man ihn mit HNOs (D. 1,36) oxydierte und Bernsteinsaure erhielt.

2. Auch nach einer anderen Methode ist der Tetramethylenalkohol aus
entsprechenden S&ure zu erhalten. Man unterwirft tetramethylencarbonsaures
Kalium der Elektrolyse. Es resultieren der Tetramethylenalkohol und sein Tetra-
methylencarbonsdureester. Durch Einw. von Phenylisocyanat auf den Alkohol
entsteht das entsprechende Phenylurethan, C4H7-0-CO*NH'CgH8 vom P. 110—111°.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2594—97. 30/6.) Lutz.

der

H. Rivier, Uber die Phenylchlorthiolcarbonate. (Forts, von Bull. Soc. Chim.

Paris [3] 35. 837; C. 1906. Il. 1760.) Zur Darst. des Chlorthiolphenylcarbonats,
C1CO0SCsgHS®6, versetzt man eine Lsg. von 2 Mol. COC1, in Toluol allmahlich mit
1 Mol. Thiophenolblei oder tragt in ein Gemisch &dquimolekularer Mengen von
Thiophenol und COC1, gel. in Toluol, tropfenweise unter Rihren und Kihlen
1 Mol. 5—10%ig. Natronlauge ein. Farblose, dlige FIl. von stechendem Geruch,
Kpls. 104°, Kpg. 150°, Kpm. 225—227° unter teilweiser Zers., D%. 1,285, uni. in
W., 1 in den organischen Ldsungsmitteln. — In alkoh. Lsg. zers. sich das Chlor-
thiolphenylcarbonat in HCI und Phenylthioldthylcarbonat, CsHeéSCOOC,H6, farblose
FI. von &th, nicht mercaptanartigem Geruch, Kp740. 252—253° ohne merkliche
Zers., Kp18 130°, Kp,0. 135°, D%. 1,139, erstarrt in einer Kéltemischung zu farb-
losen Nadeln vom F. -(-6°. Entgegen den Angaben von Otto u. Résing (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 19. 1228) entsteht das Phenylthiolathylcarbonat ganz glatt bei
der Einw. von uberschiissigem Chlorathylcarbonat auf Thiophenolblei in Ggw. von
etwas Bzl. bei Wasserbadtemperatur, noch einfacher jedoch durch tropfeuweisen
Zusatz von 1 Mol. verd. Natronlauge zu einem aquimolekularen Gemisch von Chlor-

athylcarbonat und Thiophenol. — Monothiolphenylcarbonat, CoHGSCOOCsHS, aus
aquimolekularen Mengen von Chlorthiolphenylcarbouat und Phenolnatrium in wss.
Lsg., farblose Nadeln aus A., F. 56°. — Dithiolphenylcarbonat, CO(SC9H6)2 aus

Chlorthiolphenylcarbonat in Benzollsg. und Thiophenolblei oder durch Schiitteln
eines aquimolekularen Gemisches von Chlorthiolphenylcarbonat und Thiophenol mit
1 Mol. wss, Natronlauge, farblose Krystalle aus A., F. 41°, 11 in A. — Thiolphenyl-
carbamat, NH4COSCeH5, durch tropfenweisen Zusatz von 2 Mol. alkoh. NHS zu einer
ath. Lsg. von 1 Mol. Chlorthiolphenylcarbonat unter Vermeidung einer Temperatur-
erhéhung, farblose Nadeln aus Bzl., F. 91—92°, 11 in A., A. und h. Bzl., wl. in k.
Bzl., wird durch sd. W. teilweise, durch Alkalilaugen in der Kaélte vollig in NH§
CO, und Thiophenol zers. Durch langere Einw. von sd. A. oder alkoh. NH3 wird
die gleiche Zers, hervorgerufen, wobei sich aus dem Thiophenol und dem noch
unzers. Thiolcarhamat gleichzeitig Dithiolphenylcarbonat bildet. — Phenylthiol-
phenylcarbamat, CaHeNHCOSCsH®6, aus Chlorthiolphenylcarbonat und Anilin in
alkoh. Lsg., farblose Nadeln aus A., F. 122—1225° wird beim Erhitzen in Phenyl-
isocyanat und Thiophenol, durch sd. A. langsam, durch wss. Alkalilaugen sofort in
Anilin, CO, und Thiophenol zerlegt. Das Phenylthiolphenylcarbarnat von Snape,
F. 125° enthélt etwas Carbanilid. — Methylphenylthiolphenylcarbamat, (CoHs)(CH8)
NCOSCsH8, aus Methylanilin u. Chlorthiolphenylcarbonat, kliuorhombisehe Prismen,
F. 66—66,5°, 1 in A., bestindig gegen sd, A., verd. Alkalien und SS. — Athyl-
phenylthiolphenylcarbamat, (CellS (C,He)NCOSCsHS6, Plattchen, F. 96,5—97°, 1 in A,
gleicht der vorhergehenden Verb.

Chlordithiophenylcarbonat, C1CS,CeH5, durch allméhlichen Zusatz von 1 Mol.

79*
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5—10%ig. wss. Natronlauge zu einem aquimolekularen Gemisch von CSC1, und
Thiophenol, gel. in Chlf., oraugerotes Ol von stechendem Geruch, erstarrt hei —18°
noch nicht, Kp1l 135° sd. unter gewdhnlichem Druck nicht ohne Zers., D 8/ 1,331.
Als Nebenprod. entsteht etwas Trithiophenylcarbonat. — In alkoh. Lsg. zers. sich
das Chlordithiophenylcarhonat, in der Kélte langsam, in der Hitze rasch in HCI u.
Athylxantliogensaurephenylester, CjH60CSjCeH5, hellgelbe FI. von charakteristischem
Geruch, Rpl6 155°, Kpab6. 171°, zers. sich bei der Dest. unter gewdhnlichem Druck,
erstarrt bei — 18° noch nicht, D“\. 1,168. — Thionthiolphenylcarbonat, CeH50CS,CeH6,
aus Chlordithiophenylcarhonat und Phenolnatrium in alkoh. Lsg., gelbe Prismen,
F. 51°. — Trithiophenylcarbonat, CSs(Coll6), aus dquimolekularen Mengen von Thio-
phenolnatrium, gel. in W., und Chlordithiophenylcarhonat, oder aus 2 Mol. Chlor-
dithiop.henylcarhonat, gel. in Bzl., und 1 Mol. Thiophenolblei, dunkelgelbe Bl&tt-
chen aus A., F. 95,5—95,7°, 1 in A. u. A. — Das Dithiophenylearbamat lieR sich
nicht darstellen; aus Chlordithiophenylcarhonat, gel. in A., u. alkoh. NH3 entstand
stets Rhodanammonium und Trithiophenylcarbonat neben etwas Thiophenol. —
Phenyldithioplienylcarbamat, CsHsNHCSsCoH8, aus 1 Mol. Chlordithiophenylcarhonat
und 2 Mol. Anilin in alkoh. Lsg. oder aus Phenylsenfél und Thiophenol in Ggw.
von etwas A., farblose Krystalle aus A., F. 104—106° unter teilweiser Zers, in
Phenylsenfél und Thiophenol, 1 in sd. A. mit gelber Farbe u. beginnender Zers.,
krystallisiert aus dieser Lsg. in gelblichen Krystallen wieder aus. — Metliylphenyl-
dithiophenylcarbamat, (CeéH6) (CH8)NCS,CeH6, aus Methylanilin u. Chlordithiophenyl-
carbonat, farblose, am Licht sich gelb farbende Krystalle, F. 99,5°, 1 in A., be-
standig gegen sd. A., verd. Alkalien und SS. — Athylphenyldithiophmylcarbamat,
(C,,H6) (CjH5)NCSsCeH6, farblose, am Licht sich gelb farbende Nadeln, F. 127,8°,
gleicht im Ubrigen der vorhergehenden Verb. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1
733—40. 5/7. Neuchatel. Lab. d. Fak. d. Wiss.) DuStekbehn.

F. Taboury, Einwirkung von Brom, in Gegenwart von Aluminiumbromid
Thiophenol und Phenyldisulfid. L&Rt man 10 g Thiophenol langsam in eine auf 0°
abgekihlte Lsg. von 1 g Al in 100 g Brom eintropfen, so erhdlt man 30 g eines
in Chif. 1. Prod von der Zus. CsHsBrsS, welcheB aus diesem Ldsungsmittel in
weiflen Nadeln vom F. 178—180° krystallisiert. Da dieser Kdrper in Alkali uni.
ist und gleichfalls bei der Bromierung von Phenyldisulfid entsteht, so dirfte er der
Formel: CsH,Br3sS+S«CoHsBr3 entsprechen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1.
741—42. 5/7. Poitiers. Chem. Lab. d. Fak. d. Wiss.) DUSTERBEHN.

C. Loring Jackson u. R. D. McLaurin, Einige Derivate des Tetraclilor-o-benzo-
chinons. Bei der Einw. von Methylalkohol auf Tetrabrom-o-benzochinon bei ge-
wohnlicher Temperatur haben Jackson und Poeter, Amer. Chem. Journ. 31. 95;
C. 1904. 1. 801) zwei Verbindungen erhalten, das Additionsprodukt (CsBr40j)4aCH30H
und den «-Korper CsBrsaOOCHa0OHO00Ce6Br4, der als Octobrom-o-chino-l-methoxy-
I'-oxy-I-monoxyd (vergl. Amer. Chem. Journ. 37. 87; C. 1907. |. 807) aufzu-
fassen ist. Durch verschiedene Reagenzien wird die «-Verbindung in eine iso-
mere B-Verbindung, das Octobrom-o-chino-I-methoxy-I'-oxy-l,2,2-trioxyd, um-
gewandelt, die niemals direkt erhalten wurde. Wesentlich verschieden vom Tetra-
bromderivat ist das Verhalten des Tetrachlor-o-benzochinons gegen kalten Methyl-
alkohol. Als Reaktionsprodukte konnten sechs verschiedene Verbindungen isoliert
werden, und zwar: 1. die *-Verbindung Octochlor-o-chino-I-methoxy-T-oxy-1,2,2-
trioxyd, CoCl4(OCH3108(HO)CsCl4, 2. 3,5,6-Trichlor-4-methoxy-o-benzochinonmono-
methylhemiacetal, C6C180CH80(0CH80H), 3. 3,5,6 Trichlor-2-oxy-p-chinon, CaC)aOH.Oi}
4. Chloranilsaure, CsCl,(OH)jOa, 5. Hexachlor-o-chinomonomethylhemiacetalbrenzkate-

auf
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chinather, CaCls02*CaCla0(0CH80H) u. 6. Hexachlor-o-cliinodimethyViemiacetalbrenz-
katecliinather, 06C140 SWCoC1IJOCH30OH)S Bei dem ersten Vers. erhielten Vff. eine
Verb., welche die der B-Verb. entsprechende «-Verb., (CoCl4OaaCH8OH, zu sein
schien. Doch konnte diese Verb. bei zahlreichen spéteren Verss. nicht wieder iso-
liert werden. Das verschiedenartigen Verhalten des Tetrabrom- u. des Tetrachlor-
o-chinons ist hauptsachlich darauf zuriickzufiihren, daf beim Tetrabromchinon die
Einw. auf die O-Atome beschrdnkt bleibt, wé&hrend bei der Chlorverb, auch das
Halogen an der Rk. teilnimmt. Dieser leichtere Ersatz des Chlors ist auffallend,
weil bei den substituierten Dianilino-p-chinonanilen (vgl. Amer. Chem. Journ. 37.
10) gerade umgekehrt Brom bedeutend leichter ersetzt wird, als Chlor. Durch
weitere Veras, soll festgestellt werden, ob dieser Unterschied durch die Ggw. der
Anilinogruppen oder durch den Umstand veranlat wird, daf die letzteren Verbb.
nicht Derivate des o-, sondern Derivate des p-Chinons sind.

Experimentelles. Octochlor-o-chino-I-metlioxy-T-oxy-1,2,2-trioxyd (/S-Metbyl-
alkoholadditionsprod.), (CeClsOs)aCH30H, entsteht, wenn je 1 g Tetrachlor-o-chinon
mit 1—2 ccm Methylalkohol 6—7 Tage lang in verschlossener Flasche stehen ge-
lassen wird. WeilRe, rhombische Platten (aus Bzl.), F. 157° ohne Zers., 1l in Bzl.,
wl. in A., ChlIf., Essigester, Lg., swl. in Methylalkohol. Wird durch Mineralsauren
und wss. KOH nicht verdndert. DaR die Verb. der B-Rvihe angehdrt, ergibt sich
daraus, daB sie in weiBen, rhombischen, beim Schmelzen sich nicht rétenden Platten
krystallisiert, und daB sie sehr bestandig ist. — Wird 1 g des Tetrachlor-o-chinons
in 8—12 ccm Methylalkohol gelést u. 6—8 Tage lang in der Kélte stehen gelassen,
so ist 3,5,6-Trichlor-4-methoxy-o-benzochinonmonohemiacetal, CaCI3OCHaOOCHsgsOH.
das Hauptprod. der Rk. Dicke, cremefarhige, rhombische Platten (aus Bzl.), F. 138
bis 140°, die Schmelze ist farblos, braunt sich aber schnell u. wird nach 5 Minuten
langem Erhitzen rot. LI. in Athyl- oder Methylalkohol, A., Essigester, Aceton
Chif., Bzl.,, wl. in Lg. u. h. W. Die wss. Lsg. ist purpurrot gefarbt. Konz. HNOs
und konz. HaS04 lésen mit glanzend roter Farbe. Beim Erwédrmen mit konz.
HCI oder mit POCI3 wird Trichloroxy-p-chinon gebildet. Beim Kochen mit Essig-
sdureanbydrid entsteht 3,5,6-Trichlor-4-7nethoxy-o-chinonmonoacetmethylacetal, OaCls3
(0OCHg)0(0CH80CaH80). Weile Prismen (aus Bzl. + Lg.), F. 149—150° 1L in
Aceton, Essigester, Bzl., 1 in h. A, wl in h. A, leichter 1 in h. Methylalkohol,
uni. in W. Konz. HCI oder HNOs scheinen nicht einzuwirken, konz. H2S04 gibt
rote, NaOH orangefarbige Lsg., aus der sieh beim Abkihlen orangefarbige Nadeln
ausscheiden. Beim Erwéarmen mit Phenylhydrazin wird das Hydrazon, CaClaOCHs
(0OCH80C2H80)N2HCaH8, gebildet. Silbergraue Nadeln, F. 235°. Ldst sich in A.
oder Bzl. unter B. einer roten Lsg., aus der sich eine rote Substanz ausscheidet.
Ist in allen anderen gebrduchlichen Lésungsmitteln in der Kélte wl. und wird beim
Erwdrmen zers. SS. und Alkalien 1 unter Zers.

315,6-Trichlor-2-oxy-p-chinon, CaClg(0OH)0a, wird am besten aus dem o-Hemi-
acetal durch Erhitzen mit HCI dargestellt. Kann auch aus den Mutterlaugen der
/I-Additionsprod. isoliert werden, 1aRt sich aber dann nur schwierig reinigen. Hexa-
gonale, orangefarbige, stark glanzende Platten (aus Bzl. -)- ChIf.), F. 198° 11 in A,
Essigester, Chlf., Bzl., wl. in Lg., h. HCI 16st ohne, HNO3 und HaS04 unter Zers.
Ist identisch mit der von Zincke u. Schaum (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 556; C. 1904.
I. 678) beschriebenen Verb. vom F. 194°). Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid ent-
steht das Acetylderivat, C3C13(0C2H30)02. Rautenférmige, messinggelbe Platten (aus
Bzl. -f- Chif.), F. 127°, 11 in A., ChIf., Toluol, weniger 1 in A, Bzl., wl. in Lg., W.
Die wss. Lsg. hat die charakteristische Purpurfarbe aller Glieder dieser Reihe. Durch
S03 wird es zu 3,5,6-Triclilor-2-acetoxy-1,4-dioxybenzol, CaCI30C2H30(0H)a, reduziert.
WeiRe Nadeln (aus Bzl. -f Lg.), F. 155°, 11 in A., A, ChIf, 1 in Bzl., wl. in Lg.
Wird durch konz. HCI nicht verandert, HNO3 u. HaS04 l6sen unter Zers., NaOH
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gibt dunkelgrine Lsg. Zur weiteren ldentifizierung wurde Trichloroxy-p-chinon
durch SO, zum Trichloroxyhydrochinon, CaClg(OH)3 (F. 162° nach Zincke u. Schaum,
1 c., F. 160°) reduziert und aus diesem das Triacetat, CeCI3(0C2H30)3, F. 171°, dar-
gestellt. — Cliloranilsaure ist eines der Prodd., die entstehen, wenn 1g Triehlor-
o-chinon mit 1 ccm Methylalkohol 3 Monate lang in der Kélte stehen bleibt. Sie
hinterbleibt als uni. Riickstand, wenn die Mutterlaugen von der ;9-Verb. zur Trockne
verdampft und mit einem Gemisch aus Bzl. und Chif. extrahiert werden. (Betreffs
der Identifizierung vgl. Amer. Chem. Journ. 37. 98; C. 1907. I. 808). — Bleibt Ig
des o-Chinons mit 8 ccm Methylalkohol 6—s Tage lang stehen, so wird zuerst Tri-
chlormethoxy-oehinonmonohemiacetal gebildet, nach weiteren 6—8 Tagen krystalli-
siert aber Hexacldor-o-chinomethyhnonohemiacetalbrenzcatecliinather, CgsCl140 2 « CsC120
(OCHsOH), aus. Lang zugeapitzte, zart gelbe Nadeln (aus Bzl. + Lg.), F. 198°
unter Rotfarbung, 1 in A., 1L in A., Aceton, Bzl. Konz. HCI wirkt nicht ein, bei
der Einw. rauchendor HNOs oder konz. H2S04 wird der rote Hexachlorather,
C6CJa0 2C3C120 2, gebildet. Der Cl-Gehalt des Hemiacetalbrenzcatechindthers stimmt
mit dem des ebenfalls bei 198° schm. Trichloroxy-p-chiuons (siehe oben) Uberein.
Dall beide Verbb. verschieden sind, ergibt sieh aus der Verschiedenheit des C-Ge-
haltes und der Verschiedenheit der sonstigen Eigenschaften und wurde auch durch
Mol.-Gewiehtsbestst. siehergestellt. Beim Erwdrmen mit Essigsaureanhydrid entsteht
die Acetylverb. C3Cl402C8C)20(OCH8OC2H30), blumenkohlartige Krystalle, die im
Innern tiefgelb gefarbt sind und nach aufen zu allmahlich in Silberweifl ibergehen
(aus Bzl. -J- Lg.), F.215°, die Schmelze ist hellbraun gefarbt, 1 in A., A., Bzl.,
weniger 1 in Lg. Wird durch konz. HNOA4 scheinbar nicht beeinflult, konz. H2S04
gibt roten Hexachlorather. Alkalien lésen die Verb. allmahlich. Zum Vergleich
wurde Eexachlordiacetoxybrenzcatechindther, CaCl402CaCl20 2(C2H30)2, dadurch dar-
gestellt, dal roter Hexachlordther, CaCl402CaCl202, durch Zn u. Eg. zum Dioxyather
(F. 290°) reduziert und dieser mit Essigsaureanhydrid behandelt wurde. Kugelige
MM. gléanzend weiler Blattchen (aus Bzl. -f- Lg.), F. 282° (Schmelze ist farblos), 1L
in Chif., Bzl., wl. in A., A., Essigester, Lg., Alkalien wirken nicht ein. Entsteht
auch bei der Einw. von Essigsaureanhydrid auf den nicht reduzierenden Hexachlor-
ather. EexaclilorocMnodimethylhemiacetalbrenzcatechinather, CaCl4OsCsCIlj(OCH30H)2
kann direkt aus den Prodd. der Einw. von k. Methylalkohol auf Tetrachlor-o-chinon
isoliert werden. Leichter wird die Verb. erhalten, wenn man den roten, sirupdsen
Rickstand der Mutterlaugen der B-Vcrh. in methylalkoh. Lsg. mit etwas HCI 4 bis
5 Tage lang stehen laft. Entsteht auch aus dem Monohemiacetalbrenzcatechinéather
bei mehrmonatlichem Stehen in etwas HCI enthaltendem Methylalkohol. Rauten-
formige, weiRe Platten (aus Bzl., Chif. oder Aceton), F. 218°, die hellbraune Schmelze
wird beim Erhitzen auf hohere Temperatur rot, 1 in allen gebrauchlichen L&sungs-
mitteln. Bei 2-8tdg. Erwarmen mit konz. HCI geht ein Teil in Lsg., die Haupt-
menge aber wird in den schokoladenbraunen Hexachlordioxybrenzcatechindther,
CaCl40aCaCl2(OH)2 umgewandelt. Bei langerer Einw. von NaOH entsteht chloranil-
saures Na. Durch warme, konz. H2S04 und warmes POCI3 wird es in Hexachlor-
o-chinobrenzcatechinather (F. 298—300°) umgewandelt.

Umwandlung von Trichloroxy-p-chinon in o-Chinonderivate. Bei
3 Verss. wurde die Beobachtung gemacht, dal orangefarbige Platten, die der Farbe
n. der Krystallform nach Trichlor-oxy-p-chinon zu sein schienen, bei langerem Stehen
in die weilen Platten der B -Verb. (bergingen. Es wurde deshalb ein Vers. mit
reiner p-Verb. ausgefiihrt. Nach e-monatlichem Stehen der mit etwas konz. HCI
versetzten methylalkoh. Lsg. hatte sich aus derselben der in rautenférmigen weiflen
Platten krystallisiereude Hexacliior-o-chinomethylheiniacetalbrenzcatechinather (F. 218°)
ausgeschieden. Es ist sehr auffallend, daf bei dieser Rk. nicht nur ein p-Chinon
in ein o-Chinonderivat umgewandelt wird, sondern, daR auch am Benzolring be-
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findliches OH bei der Einw. k. HCI durch CI ersetzt wird. Vff. halten es deshalb
fur erforderlich, diese Rk. weiter zu untersuchen.

W irkt Athylalkohol auf Tetrachlor-o-chinon in der Kalte ein, so
werden 4 Prodd. gebildet: 3,5,6-Triehlor-2-oxy-p-chinon, Chloranilsaure, ein in weiflen
Platten krystallisierendes Prod. (F. 115°, dessen Formel noch nicht festgestellt werden
konnte) und als Hauptprod. eine Verb. C2sH12010CI12 Letztere bildet citronengelbe,
rautenférmige Platten, die bei 210° unter Rotfarbung schmelzen, 11 in Aceton, Essig-
ester, Bzl., zI. in A., ChIf., wl. in A., Lg., uni. in W. Konz. HCI u. HNO, wirken
nicht merkbar ein, durch konz. H2S04 wird nahezu quantitativ der rote Hexachlorather,
Cs8Cl1402C9C)20 2, gebildet. Beim Erhitzen mit Essigsauroanhydrid entsteht die Acetyl-
verbindung, CjgHjoOioClur0O”, flache Nadeln (aus Bzl. -j- Lg.), F. 195°, 11 in A,
Chi., Bzl., wl. in A., swl. in Lg. Beim Erwdrmen mit H2S04 oder mit POClIs wird
der rote Ather CsCl402C9C1202 gebildet, beim Erwarmen mit Alkali entstehen die
entsprechenden chloranilsauren Salze. Bei der Reduktion mit Zn u. Eg. wurde eine
in seidcnglanzenden Nadeln krystallisierendc Verb., F. 247°, erhalten.

Bei der Einw. von n-Propylalkohol u. voni-Amylalkohol auf Tetrachlor-
o-chinon entstehen Chloranilsaure u. Trichloroxy-p-chinon. i-Propylalkohol gab
Chloranilsdure und ein nicht identifiziertes braunes Prod., wahrend mittertidrem
Butylalkohol ein der /5-Reihc angehdrendes Prod., das Octochlor-o-chino-I-tertiar-
butyloxy-I'-oxy-1,2,2-trioxyd, (CeCl402)2[(CH3)3COH], erhalten wurde. Weile, rhom-
bische Platten (aus Bzl. -J- Chlf.), F. 250° unter Dunkelfarbung, 1L in A., Aceton,
1 in A, Bzl Chlf,, uni. in Lg., 1 in NaOH und NH,, konz. HCI wirkt nicht ein,
konz. HNO, gibt hellbraune, konz. H2504 dunkelbraune Lsg.

MitBenzylalkohol gibt das o-Chinon eine Verb. CeCl1402C,,C12(0H)2(?). Citronen-
gelbe, quadratische Prismen (aus Bzl. -j- Lg.), F. 215° unter Rotfarbung, wenn das
Schmelzréhrchen in das erhitzte Bad eingefiihrt wird. Erhitzt man das Réhrchen
allmahlich im Bade, so beginnt die Subst. bei 170° sich zu réten u. schm, erst bei
280°, ein Verhalten, das dadurch veranlaBt wird, daR bei 170° sich der Hexachlor-
&ther zu bilden beginnt. LI. in A., Chlf, Bzl., wl. in Lg. Beim Kochen mit W.,
mit sehr verd. NH, u. mit Essigsaureanhydrid wird Hexachlordther gebildet. Beim
Erhitzen mit Essigsdureanhydrid entsteht auBerdem ein gelbes Prod., F. 195° 1L in
allen organischen Ldsungsmitteln. Wird das Benzylalkoholprod. mit Zn und Eg.
reduziert, so wird der braune Hexachlordioxybrenzcatechindther gebildet, wéahrend
bei der Reduktion mit SO, Tetrachlorbrenzcatechin, C,H202Cl4*H2 (F. 194—195°)
entsteht.

W ird Tetrachlor-o-benzochinon mit gewdhnlichem Toluol bei Zimmertempe-
stehen gelassen, so entstehen 4 Prodd.: 1. Erystalltoluol enthaltendes Tetrachlor-
o-chinon, CeC)402-C7Hs (lange, rote, an der Luft schnell verwitternde Nadeln), 2. das
«-Wasseradditionsprod., Octochlor-o-chino-I,T-dioxy-l-monoxyd, (CeC140 2)2H20, Krusten
weiRer Nadeln, aus Bzl., F. 172° unter Rotfarbung, 1 in A., A., Chlf., Bzl., wl. in
Lg., wird durch konz. SS. nicht verédndert, von NaOH gel6st), 3. eine Verbindung
C24H 08Cl13 (Rosetten gelber, an der Luft allméhlich sich rétender Nadeln, aus Bzl.
-j- Lg., F. 290° unter Rotfarbung, 11 in A., A., Chlf., Bzl.,, wl. in Lg., wird durch
konz. Mineralsdauren nicht verandert, von NaOH oder NH, mit purpurroter Farbe
geldst, beim Erhitzen mit W. in den roten Hexachlordther umgewandelt), 4. ein in
rehfarbigen Nadeln krystallisierendes Prod. (F. 182—183°, 1 in W., wird durch FeCl,
dunkelgriin gefarbt und ist wahrscheinlich ein substituiertes Brenzcatechin). Wird
absolut trocknes Toluol mit Tetrachlor-o-chinon stehen gelassen, so findet keine
Einw. statt. Beim Erhitzen mit Toluol auf dem Wasserbade entsteht ein gelbes
Prod., C12H204C19, F. 215°, das mit der aus dem o-Ckinon u. Benzylalkohol erhaltenen
Verb. identisch ist. Um Aufklarung uber dieses gelbe Prod. zu erhalten, wurde
auch das Verhalten von Tetrabrom-o-chinon beim Erhitzen mit Toluol geprift. Es



1164

entsteht Heptabrom-o chinobrenzcatechinather (vgl. JACKSON u. RUSSE, Amer. Chem.
Journ. 35. 165; C. 1906. I, 1009). Dies scheint die beste Methode zur Darst. dieser
Verb. zu sein.

Wird Tetraehlor-o-chinon mit Essigsaure mehrere Male zur Trockne ver-
dampft, so entsteht fast nur der rote Hexachlordther. Nach achtmonatlichem Stehen
von 10 g o-Chinon mit 50 ccm Eg. in der Kalte war ein Additionsprod., das Octo-
chlor-o-ehino-l-acetoxy-I'-oxy-I-monoxyd, (Ca0.2CJs)2CH3C02H, entstanden. Weille
Nadeln (aus Eg.), F.250—252° unter Rotfarbung, zI. in A., Aceton, Eg., 1 in A,
Chlf., Bzl., wl. in Lg. Wird durch kouz. Mineralsduren nicht verdndert, durch
NaOH geldst

Beim Erhitzen von Tetraehlor-o-chinon mit W. entsteht der rote Hexa-
chlor-o-chinobrenzcatechinather (F. 298—300°). Werden 2 g dieses Athers 7 Tage lang
mit 15 ccm Methylalkohol bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen, so wird
Hexachlor-o-chinomonohcmiacetalbrenzcatechinather (F. 198°) gebildet. Nach dreimonat-
lichem Stehen unter analogen Bedingungen konnten auferdem noch Hexaclilor-
o-chinodimethylhemiacetéalbrenzeatechinather (F. 218°), Cluoranilsdure und rehfarbige,
nicht identifizierte Krystalle isoliert werden. Nach dreimonatlichem Stehen mit
Athylalkol wurde neben Chloranilsaure und rehfarbigen Krystallen die orange-
farbige Verb. CsjHAOACIM (F. 210°) erhalten, die auch bei der Einw. von Athyl-
alkohol auf Tetraehlor-o-chinon entsteht. (Amer. Chem. Journ. 38. 127—75. Aug.
[28/2.] Cambridge. Chem. Lab. of Harvard Coll.) Alexander.

K. Beck und P. Hase, Zur Isomerie der Aldoxime. Die bisherigen Unteres,
Uber die Konstitution der Aldoxime lassen die Annahme zu, daB die B-(Bjn-, iso-)
Aldoxime in zwei tautomeren Formen (I. u. Il.) Vorkommen. Die Frage, welche
Form in den festen Oximen vorliegt, ist noch offen, ebenso fragt es sich, ob auch
die «-(anti-)Oxime (IIl.) eine analoge Tautomerie zeigen. Die vorliegende Arbeit

R.CH R-CH R-CH
l. [ 1. [>0 1. I
N-OH N—H HO-N

untersucht diese Frage an der Hand einiger Rkk. der a- und (S-Oxime des Benz-
aldehyds, Anisaldehyds, Cuminaldehyds und Nitrobenzaldehyds.

Die alkoh. Lsg. der B-Oxime gibt mit alkoh. FeCls eine tief blutrote Farbung,
die auf Zusatz der geringsten Spur S. verschwindet, mit alkoh. Kupferacetatlsg.
eine gelbgrine bis olivgrine Farbung (beim Eindunsten dunkelrote oder dunkel-
grine Krusten), die ebenfalls auf Zusatz der geringsten Spur S. verschwindet. Mit
alkoh. AgNOs-Lsg. liefern die (S-Oxime Ndd., die aus weillen, gldnzenden Schipp-
chen bestehen und alle Additionsprodd. von 2 Mol. 8-Oxim -)- 1 Mol. AgNOs dar-
stellen. Ahnlich gibt alkoh. Quecksilberoxydulnitrat einen Nd. von seideglanzenden
Blattchen, deren Analyse auf die Zus. 1 Mol. Oxim -f- 1 Mol. HgNO03 annédhernd
stimmt. Mit den genannten vier Reagenzien reagieren die «-Oxime nicht.

Chloral Bromal Chloral Bromal
R-Benzaldoxim. . . 57° 64» ¢9-Benzaldoxim . . 78° 95°
B-Anisaldoxim. . . 7P 78° B-Anisaldoxim . . 90° 99»
«-Cuminaldoxim . . 63» %) 75° A9-Cuminaldoxim. . T7° 85»

*) oi-Cuminaldoximcliloral konnte nur mit Chloralhydroxylamin erhalten werden (s.
unten).

a- und R-Oxime addieren in A., Bzl., Lg. etc. Chloral u. Bromal, liefern aber
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vollig verschiedene Prodd. Die /9-Prodd. lagern sich leicht, namentlich bei Ggw.
der geringsten Spuren von S., in die «-Prodd. um, sind aber in reinem Zustand
ziemlich gut haltbar. Nach den Analysen liegen stets Prodd. von der Zus. 1 Mol.
Oxim -f- 1 Mol. Chloral oder Bromal vor. Die «-Prodd. krystallisieren aus Lg. in
Nadeln, die /9-Prodd. in groBen Krystallen. Obenstehende Tabelle gibt die PP.
der Verbb.

Die Additionsprodd. zeigen gegen die am Anfang genannten Reagenzien die
gleichen RKkk., wie die entsprechenden Oxime selbst. Die zugrunde liegenden
Aldehyde liefern mit Chloralhydroxylamin die vorher erwé&hnten «-Oximchloral-
verbb. Obwohl die beiden isomeren m-Nitrobenzaldoxime gegen die genannten
Reagenzien sich vollig normal verhalten, konnten von ihnen keine Chloral- oder
Bromaladditionsprodd. erhalten werden. Auch die Stickstoffbenzyliither des Benz-
uud Anisaldoxims bildeten keine solche Additionsprodd.

Nach Goldschmidt (Ber. DtBch. Chem. Ges. 22. 3112) entstehen aus den «- u.
/9-Oximen mit Phenylisocyanat Carbanilidokdrper (Phenylcarbaminsdureester). Beck-
mann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23. 3321) fand nun, daB das ~?-Benzaldoxim zuerst
einen Korper vom F. 74° liefert, der sich erst beim Erwdrmen mit Bzl. in den
GOLDSCHMIiDTschen /9-Benzaldoximcarbanilidokérper vom P. 94° umlagert. Beide
Korper gaben mit SS. den «-Benzaldoximcarbanilidokérper vom P. 136°. Es gelang
den Vff., auch vom B-Cuminaldoxim einen zweiten Carbanilidokérper, CnH1407N,,
zu erhalten. Citronengelber, amorpher Nd. aus niedrig sd. PAe., der leicht in den
farblosen GOLDSCHMIiDTschen Kérper vom F. 104° (ibergeht. Ahnlich liegen die
Verhaltnisse bei dem RB-Anisaldoximcarbanilidokérper. Man erhdlt den gelblichen
Kdérper, fir den Goldschmidt den P.'80° angibt. Dies scheint jedoch nicht der
P. des gelben, sondern der eines zweiten, farblosen Korpers zu sein, der aus dem
gelben Kdérper durch gelindes Erwéarmen entsteht. Die gelben, labilen Kdrper geben
in absol. A. mit FeCl3 eine rotliche tUber Schmutziggrin in Tiefblau bergehende
Farbung. Die farblosen, stabileren /3-Oximkoérper geben diese Farbung nicht. Die
Farbung verschwindet daher beim Erwarmen. Mit Kupferacetat geben die gelben
Korper eine scbhmutziggriine Farbung u. graugriine flockige Féllung, die farblosen
noch mit Kupferacetat. Stellt man dio Carbanilidokdrper direkt synthetisch aus
den Aldehyden und Pbenyloxyharnstoff dar, so entstehen die Carbanilidoprodd. der
«-Oxime. Nur beim m-Nitrobenzaldehyd wurde in &th. Lsg. auBer dem Antialdoxim-
kérper vom F. 105° noch ein bei 142° (Goldschmidt gibt 139° an) schmelzendes
Isomeres erhalten, das auch aus ersterem durch Umkrystallisieren entsteht.  Verb.
CnHAN?O,, aus Pbenyloxyharnstoff -f- Benzaldehyd. Nadeln aus A. oder A. F.
136° unter Schaumen. Verb. C113 IsN.i Oit aus Phcnyloxyharnstoff u. Cuminaldehyd.
Nidelchen. F. 93° unter Schaumen. Verb. (715Z7U03AT aus Pbenyloxyharnstoff u.
Anisaldebyd. Farblose Krystalle. F. 110°. Bei 115° Aufschaumen.

Die Vff. kommen aus den vorstehend beschriebenen Rkk. zu folgenden Schluf3-
folgerungen. Aus der Tatsache, daf die /3-Oxyime im Gegensatz zu den «-Oximen
typische Farbenrkk., sowie bei der Einw. von Phenylisocyanat zuerst gelbe An-
lagerungsprodd. geben, wird es wahrscheinlich, daB die «- u. /?-Oxime struktur-
verschieden sind. Vermutlich reprasentiert Formel Il. die bevorzugte Form der
B-Oxime, die auch den festen ~-Oximen zugrunde liegen dirfte. Die Rk. mit
Phenylisocyanat erkléart sich folgendermaRen:

R.ein n R-CH—O. R.Cll
N—/—QONHWEgH,

Synoxim.. Gelbes Prod. Gibt Farblos. Lagert sich in
Farbrkk. die Antiform um.
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Zwischen dem gelben u. dem farblosen Prod. ist vielleicht eine Zwischenform
R»(ﬁfi
N-0-C(OH)=N CeHs
reagieren Bromal und Chloral. Da bei den Synthesen mit Chloralhydroxylamin
und Phenyloxyharnstoff die a-Oximderivate entstehen, in denen der Chloral- oder
Isocyanatrest durch Sauerstoff an den Oximstickstoff gebunden anzunehmen
ist, so geht die Anlagerung von Hydroxylamin an Chloral, Bromal und Phenyl-
isocyanat wahrscheinlich mit dem H-Atom der Hydroxylgruppe vor sich. Die
Rk. mit Aldehyd verlauft dann folgendermaRen:

C.H.-NH-CO-ONH, + 0=CHR = R-CH = H30 + R-CH
"OH I -
CsH5-NH.CO-ONH CgHg.NH-CO.ON

anzunehmen, die eventuell die Farbrkk. bedingt. Analo%

(LiebiGs Ann. 355. 29—57. 25/7. [9/5.] Leipzig. Univ.-Lab. f. angewandte Chemie.)
PosNEB.

A. Kailan, Uber die Veresterung von Dinitrobenzoesiuren durch alkoholische
Salzsaure. Nachdem durch frithere Messungen des Yfs. die diesbeziigliche Reaktions-
geschwindigkeit fir die Mononitrobenzoesduren bereits festgestellt worden ist
(Liebigs Aun. 351. 186; C. 1907. I. 1198), hat Vf. jetzt die 1,2,4- und 1,3,5-Di-
nitrobenzoesaure daraufhin untersucht. Die VersuchsanordnuDg glich derjenigen
friherer &hnlicher BestBt. (Monatshefte f. Chemie 27. 543. 997; C. 1906. Il. 777).
Die Korrekturen wegen der Athylchloridbildung wurden, wo sie in Betracht kamen,
nach der vom Vf. mitgeteilten Formel (S. 1153) berechnet, welche die Gesehwindig-
keitskonstanten der Chlorathylbildung als Funktionen der HCI- u. HsO-Konzeutration
darstellt. Die Veresterungsgeschwindigkeit der 1,2,4-Dinitrobenzoesdure in sehr
wasserarmen, alkoh. Losungen wurde der HCI-Konzentration proportional, da-
gegen die der 1,3,5-Dinitrobenzoesaure sowohl in absol., als auch in wasser-
reicherem A. rascher als die HCI-Menge wachsen gefunden. Die Abhangigkeit der
Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit der 1,3,5-Dinitrobenzoesdure von der
HCI- und HaO-Konzentration wird durch folgende Formel dargestellt:

- 13,5 OL2OME 401k 2 Mo+ MGy
71,37 2,714\
— H

Sie gilt fir Wassergehalte zwischen w = 0,03 und 1,3 und fir HCI-Gehalte
von ¢ = 0,16—0,64. — Der 1,3,5-Dinitrobenzoesaureathylester wird durch wasser-
reichere, alkoh. HCI verseift, jedoch kommt diese Rk. neben der Veresterung erst
bei weit, vorgeschrittenem Umsatz in Betracht.

Ein Vergleich der 1,2,4-Dinitrobenzoesdure mit der o- und p-, der 1,3,5-Di-
nitrobenzoesaure mit der m-Nitrobenzoesdure zeigt, da bei beiden SS. die zweite
Nitrogruppe die Veresterungsgeschwindigkeit verhaltnismaRig starker herabdriekt
als die erste. Im uUbrigen ergaben sich wieder &hnliche RegelméRigkeiten wie bei
den friher untersuchten SS. (vgl. dazu auch Holleman u. Sibks, Physik.-chem.
Zentralbl. 4. 124; Kon. Akad. v. Wetenschappen, Amsterdam 15. 264). (Monats-
hefte f. Chemie 28. 571—88. 10/7. [21/3.*] Wien. |I. Chem. Lab. d. Univ.) Bloch.
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W. Oechsner de Coninck, Studium des p-oxybenzoesauren Bariums. (Vgl.
S. 48. 327. 977.) Eine I°/oig. wss, Lsg. von Ba-p-Oxybenzoat hat D18 0,9964; eine
5%ig. Lsg. hat D17 1,0324. Das Salz ist 1L in W., wl. in 95°/ig. A., uni. in



Ameisenester und Essigester. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1907.
711—13. 15/8. [8/6.*] Montpellier.) Henle.

A. Wahl, Einwirkung von Phenylhydrazin auf den Benzoylglyoxylsaureéathyl-
ester.  (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 726—28. 5/7. — C. 1907. I. 1492)

Dusterbehn.

A. W ahl, Konstitution der Phenylhydrazone des Benzoylglyoxylsaureathylesters.
(Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1907. I. 1492.) Nachzutragen
ist folgendes. Die ldentitdt des Hydrazons mit dem Azok&rper hleibt auch dann
bestehen, wenn man das Phenylhydrazin durch das p-Nitrophenylhydrazin ersetzt.
So ist das p-Ritrophenylhydrazon des Benzoylglyoxylsaureathylesters, CoHe-CO -C
(: N*NH-CoH1-NO2)-COOC,H#6, welches durch Einw. von p-Nitrophenylhydrazin auf
die &aquimolekulare Menge des Diketonsdureesters in Eg.-Lsg. in Form hellgelber
Blattchen vom F. 114—115° erhalten wird, identisch mit dem p-Nitrobenzolazobenzoyl-
essigsaureathylestcr von Stierlin und von Bulow u. Hailer. Dieser Azokdrper
entsteht sowohl durch Einw. von p-Nitrodiazobenzolchlorid auf Benzoylessigester in
alkoh. Lsg. in Ggw. von Na-Acetat, als auch durch Kondensation des genannten
Esters mit dem Na-Salz des p-Nitrophenylnitrosamins. Als Nehenprod. bei der
Darst. des p-Nitrophenylhydrazons bildet Bich das I-p-Nitrophenyl-3-phenyl-4-p-nitro-

phenylhydrazopyrazolon-5, CaH6¢C : N*N(C,,H4aNO&*CO=6 : N-NH-CeH1-NOi, orange-
gelbe Blattchen aus sd. Pyridin, fast uni. in A. u. sd. Eg., F. oberhalb 290°, 1 in
sd. Pyridin mit violettroter Farbe. Dieses Pyrazolonderivat erhdlt man als Haupt-
prod. der Rk., wenn man 2 Mol. p-Nitrophenylhydrazin auf den Benzoylglyoxyl-
saureester in sd. Eg.-Lsg. einwirken laRt. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 729
bis 733. 5/7. Lille. Chem. Inst. d. Fak. d. Wiss.) Dusterbehn.

R. A. Weerman, Uber die Einwirkung von Kaliumhypochlorit auf Zimtsaure-
amid. L&Rt man in eine alkoh. Lsg. von Zimtsdureamid (2 Mol.) vorsichtig KOC1-
Lsg. (1 Mol.) eintropfen, so entsteht Cinnamoylstyrylharnstoff, Coll5¢CH : CH+CO-
NH.CO.NH-CH:CH-CeH6, Nadeln aus Eg., F. 225—226°, uni. in k. W., A., A,
wl. in sd. A, zll. in Eg., Chlf., uni. in Mineralsdauren und kaustischen Alkalien.
(Rec. trav. chim. Pays-Bas 26. 203—6. August. Delft. Chem. Lab. d. Techn. Hoch-
schule.) Henle.

C. Tubandt, Zur Kenntnis der Reaktionskinetik in nichtwasserigen Ldsungen.
Vf£. hat friher (Liebigs Ann, 339. 41; C. 1905. I. 1338) nachgewiesen, daf die
durch Alkalien und SS. erzielbare Inversion des Menthons in alkoh. Lsg. eine
monomolekulare Rk. ist. In der vorliegenden Unters, wird der EinfluB der L6sungs-
mittel, als welche verschiedene Alkohole, Alkohol-W.-Gemische, indifferente Medien
fur sich und in Mischung mit Alkoholen benutzt werden, auf die Inversions-
geschwindigkeit des Menthons behandelt. Als Katalysatoren kommen Alkohole u.
SS. zur Verwendung, deren Menge titrimetrisch bestimmt wurde; die Messung der
Inversionsgeschwindigkeit geschah polarimetrisch. Fir die Inversion gilt die
Gleichung: k -j- k' = -i-lngé—x (* = die zur Zeitt umgesetzte Menge 1-Menthon,
£ = Gleichgewichtswert von x.

A. Invertierung durch Alkoholate. 1. Versuche in reinen Alkoholen
als Léosungsmitteln. Der Katalysator wurde stets in 0,02-n. Lsg. angewandt;
die Temperatur der Verss. war 20°.
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Aus den mitgeteilten Daten geht hervor, dal fir homologe Alkohole die
Inversionsgeschwindigkeit mit wachsender C-Zahl zunimmt, daB bei
isomeren Alkoholen die primdren eine geringere Inversionsgeschwin-
digkeit, als die sekunddren, diese eine geringere, als die tertidren
aufweisen. Ferner geht aus dem Vergleich des Leitvermdgens der Lsgg. hervor,
daB die Inveraionsgeschwindigkeit des Menthons mit abnehmender DE. des L&sungs-
mittels zunimmt. In der folgenden Tabelle sind die Mittelwerte fir k -f- ¥ zu-
sammengestellt u. auf den fiur Methylalkohol gefundenen Wert k -f- k' — 1 reduziert.

Priméare Alkohole k + fi, A+ *CHoOH = 1
Methylalkohol.....ni, 0,00317 1,00
Athylalkohol............. 0,00826 2,60
n,-Propylalkohol... 0,0107 3,38
n.-Butylalkohol........ . 0,0130 4,10
I1S0bUty1alkohO . o 0,0147 4,64
1s0amylalkohol.....cccoceeecueciecccceeeeeeeeeiaae 0,0159 5,02
n.-Heptylalkohol... 0,0165 5,21
n.-0ctylalkohol. ..o, 0,0191 6,02

Sekundare Alkohole:
Dimethylcarbinol....ccoveeivivinicnvccne, 0,0171 5,39
Methylathylcarbinol 0,0336 10,59
Methylhexylcarbinol 0,0572 18,04

Tertidrer Alkohol:

Trimethylcarbinol.....cccoovvvecinei 0,0712 22,50

Ungesattigte primére Alkohole:

Allylalkohol....ccccoioieieecee e, 0,0020 0,63
Benzylalkohol. ..., 0,0012 0,37
Butylalkohole bei 25° (0,01-n. Alkoholat):

N.-Butylalkohol......cccoivirineeeeee 0,0092 1,00
Isobutylalkohol......ccccovivenene. 0,0105 1,14
Sekundarer Butylalkohol.. 0,0244 2,44
Tertiarer Butylalkohol.....cccoovivecicnnne, 0,0504 5,48

1. Invertierung durch Alkoholate in Gemischen der Alkohole mit
indifferenten Ldésungsmitteln. Durch zunehmenden Benzolgehalt werden die
Konstanten zundchst erniedrigt, um tber ein Minimum mit zunehmender Geschwin-
digkeit weit tber die reinen Alkoholwerte zu steigen. Bei allmahlichem Ersatz
des A. durch A. tritt kein Minimum, sondern sofortige Zunahme der Inversions-
geschwindigkeit ein:

Alkohol-Benzolgemische.

Methylalkohol Athylalkohol Isobutylalkohol
Benzol % (c+ fc)XI(P  Benzol % (fc+tfIX104 Benzol % (k-f-k’) X 10*
0 31 0 82 0 147
33,3 23 10 76 -25 133
50 23 20 64 50 148
75 26 33,3 58 75 214
90 54 50 61 90 426
95 101 66,6 69 — —
97 170 80 95 — —
— — 90 172 - -

- — 95 266 — —
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CC1, Ather
CCl, % (ft+ V) X 101 Ather % (ft+ V) X io*

0 82 0 82
33,3 68 10 84
96 310 25 59
— — 50 113
— — 75 230

— 88 462

Invertierung durch Na

(k + V) sind folgende:

in A.-W .-Gemischen.

Die Werte von

W. o, Methylalkohol Athylalkohol Propylalkohol Allylalkohol
0 0,00317 0,00826 0,0107 0,0020
5 325 726 — —
10 333 621 — —
20 369 504 0,0038 —
30 380 407 — 0,0018
40 — 330 0,0019 —

Der Grad der Beeinflussung der Geschwindigkeit durch Wasserzusatz ist fir
die einzelnen Alkohole ganz verschieden, u. zwar werden die Alkohole mit starker
sauren Eigenschaften weniger beeinflut, als die mit schwacherem Saurecharakter,

B. Invertierung durch Séuren.

Starke SS. bewirken eine schnellere In-

vertierung, als Alkoholate, wahrend schwache SS., wie CHsCOOH und HCN nahe-
Die Verss. sind mit HCI, Sulfosalicylsaure und Pikrinsaure

zu ohne Wrkg. sind.
ausgefihrt.
inversion.

Alkohole gibt Vf. folgende Werte k -(- kf:

Methylalkohol.........

Athylalkohol.....

Propylalkohol........
Isobutylalkohol....

Isoamylalkohol
n.-Octylalkohol
Allylalkohol..
Benzylalkohol..

Zusatz geringer Spuren W. in den Alkoholen verzogert die Mentbon-
Sie wurden deshalb mit Ca-Metall entwéssert.

Fir die wasserfreien

Wasserzusatz (bt einen um so starker verzogernden EinfluR aus, je groRer
das Mol.-Gew. der Alkohole ist.

Des weiteren untersucht Vf. die Invertierung durch HCI
Alkoholen mit CtH$ und CCIi und in indifferenten L&sungsmitteln.

in Gemischen von
Trotz der ge-

ringen lonisierung der HCI in den letzteren ist die Inversionsgeschwindigkeit eine

betrachtliche.

Es ist hei 0,01-n. HCI-Gehalt k -f- k' fir:

In den HCI-Lsgg. steigen die Konstanten meist weit schneller,
wie an ausfuhrlichem Versuchsmaterial (cf. Original)
Die katalytische Wrkg. der HCI wird durch die Ggw. von

zentration des Katalysators,
nachgewiesen wird.

0,0023 Athylbromid....ccooeveennnneee.
0,0020 Athylenbromid

0,0069 Tetrachlorkohlenstoff .
0,0004 Chloroform......cccccvuneee.

als die Kon-

Neutralsalzen [(CH5)sN*HC1, CeHsNHS*HC1, LiCl) betrachtlich erhéht.
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0,1-n. Pikrinsaure gibt in absol. A. k V = 0,012, Sulfosalicylsaure,0,01-n.,
k+ V = 0,0014; 0,04-n. k -f k! = 0,0041; 0,1-n. k + kf =» 0,0071.

C. Alkoliolytische Konstante in verschiedenen Alkoholen. Bezig-
lich der Best. der alkoholytischen Konstante = K, d. h. des Grades der alkoholy-
tischen Aufspaltung schwacher Na-Salze aus der Menthoninversion cf. Vorlander
und T obandt, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 278; C. 1903. I. 440, und Tubandt,
Liebigs Ann. 339. 41; C. 1905. I. 1338, sowie das Original. Die Werte des Vfs.
fir K sind die folgenden:

Na-Athylacetessigester NaSH NaOCeHs6
Methylalkohol . . . . 0,27 0,0091 0,0031
Athylalkohol . . . . 0,011 0,0019 0,00070
Propylalkohol . . . . 0,0050 — —
Isobutylalkohol. . . . 0,0015 0,00073 —
Amylalkohol..................... 0,00l 0,00068 —

Die alkoholytischen Konstanten nehmen in demselben MaRe ab, wie die Ge-
schwindigkeitakonstanten steigen. Das gilt auch fiir Alkohol-Benzolgemische. Dies
wird verstandlich, wenn man annimmt, daB bei der Menthoninversion eine An-
lagerung des Katalysators allein oder in Verbindung mit dem Ld&sungsmittel an
das Carbonyl des Menthons stattfindet. Eine solche Anlagerung wird um so leichter
gehen, und demnach die Inversionsgeschwindigkeit um so grofer sein, je kleiner
die hydrolytische Wrkg. des Losungsmittels ist. Weitere Einzelheiten entziehen
sich der auszugsweisen Wiedergabe. (Liebigs Ann. 354. 259—324. 19/7. [17/4.]
Halle. Chem. Inst, der Univ.) Lob.

Ernst Mayerhofer, Uber die Kondensation von p-Dimethylaminobenzaldehyd mit
Dibenzylketon und Phenylaceton. Der Vf. untersuchte, ob Alkyl-, bezw. Dialkyl-
aminogruppen einen ahnlichen EinfluR auf die Labilitdt des CI-Atoms zeigen, wie
die Methoxyl-, bezw. Dioxymethylengruppe (vgl. Hertzka, Monatshefte f. Chemie
26. 227; C. 1905. I|. 935; Schixietschek, Monatshefte f. Chemie 27. 1; C. 1906.
. 1098). Bei der Kondensation von p-Dimethylaminobenzaldehyd mit Dibenzyl-
keton und Phenylaceton in Benzol durch gasférmige HCI erhielt er jedoch niemals
derartige geséattigte Cl-haltige Prodd., sondern stets ein Paar von Korpern, in
groBerer Menge zwei niedriger schmelzende, gelbe, unsymmetrische (p-Dimethyl-
aminobenzaldibenzylketon, bezw. p-Dimetbylaminobenzalphenylaceton), in geringerer
Menge zwei hdher schmelzende, gelbe, symmetrische (Di-p-dimetbylaminobenzaldi-
benzylketon und Di-p-dimethylaminobenzalphenylaceton). Alle vier Prodd. sind
ungesattigte Ketone, die als HCI-Salze zur Abscheidung kommen; eine aldolartige
Verb. des Aldehyds mit den zwei Ausgangsketonen, sowie eine B. von Tetrahydro-
pyronderivaten konnte Vf. nicht beobachten. — Bei den symmetrischen Kondensa-
tionsprodd. ist trotz der Haufung von Chromophoren u. auxochromen Gruppen die
gelbe Farbe gegenuber den einfacheren Kondensationsprodd. keineswegs vertieft;
die Farbung erscheint hei dem Derivat des Dibenzylketons vielmehr weniger satt,
was durch die geringere KorngroBe der Krystalle allein nicht erklart werden kann.
Alle vier Ketone farben aus ca. 40°/0>g- Eisessigflotte ungeheizte Wolle und mit
AlaOs gebeizte Baumwolle ziemlich gleichartig (die asymm. Korper anscheinend
etwas starker) kanariengelb an; starke Mineralsduren entfarben die Stoffe fast
augenblicklich. — Die HCI-Additionsprodd. sind weife Krystalle, die Salzbildung
im Auxochrom (-NCHa/j bedingt also auch hier eine Farbenaufhellung.

Experimenteller Teil. p-Dimethylaminobenzaldibcnzylketon (1,3-Diphenyl-
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4-p-dimethylaminophenylbutenon-2), C24H2)ON = (CH”jNCaHj-CH : C(CoH0)-CO-
CH2CoH®6; kanariengelbe, prismatische N&adelchen (aus A.), F. 118—119°; 11 in Amyl-
alkohol, A. u. A., addiert Br, 1 in konz. H, S04 mit hellgelber Farbe, die beim
Erwédrmen in Dunkelkirschrot tbergeht; schwer yerbrennlich. — Oxim, CS&H2tONj;
aus der Lsg. in Athylalkohol und etwas mehr als der doppelten theoretischen
Menge an NHaOH-HCI, gel6st in wenig W. beim Kochen. Fast weille, verfilzte
Nadeln (aus A. und Methylalkohol), F. 184—185° unter Brduung und Sinterung;
wl. in A., fast uni. in w. Soda. Setzt man der wie oben bereiteten Lsg. des Ketons
eine dem NILOH-HCI entsprechende Menge Na-Acetat zu und kocht, so entsteht
p-Dimethylaminohydroxylaminobenzyldibenzylketon, CJHSO02N2 = (CHa)2NCoH4*
CH(NIIOH)*CH|60H5COCIL «CoH6; fast weille, blischelférmig gruppierte Nadeln
(aus verd. A.), F. 156° unter Gasentw., reduziert Fehlingsclic Lsg. hei gelindem
Erwérmen. — Di-p-dimethylaminobenzaldibenzylketon (1,5-Di-p-dimethylaminophenyl-
2,4-diphenylpentenon-3), CasH8,ON2 = (CHa&aNCoH4+CH : C(CoH6)*CO «C(CoH0O): CH »
CoH4N(CHa)2; mkr., vierseitig umgrenzte (hexagonale?) Formen mit Abstumpfungen
an den Ecken (aus Amylalkohol), F. 211°, weniger 1 als der asymm, Kdorper;
addiert Br; 1 in k. konz. H2S04 mit gelber, in warmer mit rotbrauner Farbe. —
Ein Oxim konnte, wohl infolge sterischer Behinderung, nicht erhalten werden. —
p-Dimethylaminobenzalphenylaceton (3-Phenyl-p-dimethylaminoplmiylbutenon-2 oder
I-Phenyl-4-p-dimethylaminophenylbutenon-2), CioHIoON = (CHs)aNCoH4CH : C(CoHO0)-
COCHa oder (CHazNCoH4-CH:CH-CO-CHaCoH6; Krystalle (aus absol. A. oder
Methylalkohol), F. 70—71°, gibt mit konz. HsS04 in der Kalte eine gelbe, in der
Wirme eine kaffeebraune Lsg.; gibt mit Br in Chlf.-Lsg. wahrscheinlich ein Di-
bromid (CH8)aNCoHoCHBr-CBr(CoHe)COCHa, das sich beim Erhitzen im H-Strom
auf 81° spaltet in Acetylbromid und p-Ditnethylaminobromstilben(?), (CHa)aNCoH4'
CEC: CBr(CoHa); hellgelbe, oktaedrische Krystalle (aus A.), F. 98—99°; st licht-
empfindlich. — Oxim des Ketons, Cj8H!00N2; weiBe, lichtempfindliche Nadeln (aus
verd. A), F. 181—182° uni. in Soda u. KOIl. — Di-p-dimethylaminobenzalphenyl-
aceton (1,5-Di-p-dirnethylaininophenyl-4-phcnylpentenon-3), CS¥H280N2= (CH3eXCoH4-
CH:C(CoH5)-CO-CH : CH-CeH4N(CHa)a; wetzsteinformige Krystalle (aus Amylalko-
hol), Doppelpyramiden mit abgestumpften Spitzen (aus Eg.), F. 225I12°, braunt sich
und sintert vorher; uni. in A. und W., wl. in A.; 1 in konz. H2S04 in der Kélte
gelb, in der Hitze braun; addiert Br; ein Oxim konnte nicht erhalten werden. —
Stilbylmethylkcton, CoHoC(COCHa): CH-CoHS, gibt mit NaOCI Chlf. und «-Phenyl-
zimtsdure. (Monatshefte f. Chemie 28. 589—604. 10/7. 21/3. Prag. Chem. Lab. d.
deutschen Univ.) Bloch.

Marcel Godchot, Octohydroanthracen und Derivate. (Kurze Reff, nach C. r.
d. I’Acad. des Sciences s. C. 1904. Il. 1573; 1905. I. 679; 1906. Il. 248.) Nach-
zutragen ist folgendes. Octohydroanthracensulfosaure (I.), durch Zers, des Ba-Salzes
mit der berechneten Menge HsS04, nur in verd.-wss. Lsg, bestdndig. (C14H170 3S)aBa-
2Ha0, kleine, farblose Nadeln, 11 in W. Na-Salz, Krystallkrusten, geht durch schm.
Alkalien bei 200° in ein Gemisch von Anthracen-KW-stoffen lber, in welchem das
B-Hexahydroanthracen vorherrscht.— Symm. y-Dibromoctohydroanthracen, Cl4H 10Br2==
CoHIO<"(CHBr)J*>CoH4, bestandig gegen wss. und alkoh. Kalilauge bei 250°, wird
durch Atzkalk bei Rotglut zersetzt und in sd. Eg.-Lsg. durch CrOa allméahlich zu

Anthraehinon oxydiert. — y-Bromoctohydroanthracen (1), verliert hei der Dest.,
I H.
C14H180aS COHlo< ~ [gg°H)»C(jH4 CI4H1IBr - CH10<gg” > C 0H4

seihst im Vakuum, HBr unter B. von ;S-Hexahydroanthracen, ebenso beim Erhitzen
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mit wss. oder alkoh. Kalilauge im Rohr auf 150°. Wird durch Cr03 in Eg.-Lsg.
zuDihydro-B-oxanthranoloxyHert.— Symm.y-Dibromhexahydroantliracen, CuHu Br, =
CgHb<(CHBi)a/> CoH4, wird durch Cr0s8 in Eg.-Lsg. zu Dibydro-/?-oxanthranol oxy-
diert. — Die 3 Chlorderivate, das symm. y-Dichloroctoliydroanthracen, symm. y-Di-
chlorhexahydroanthracen u. y-Chloroctohydroanthracen, geben dieselben Rkk., wie die
korrespondierenden Bromderivate. — Von konz. HN08 D. 1,4, wird das Octohydro-
anthracen, selbst in Eg.-Lsg., heftig angegriffen, ohne daB es gelang, irgend ein
krystallinisches Prod. zu fassen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 701—10. 5/7.)
Dustekbehn.

Marcel Godchot, Hexahydroanthron und Derivate. (Kurze Reff, nach C. r.
d. I’Acad. des Sciences s. C. 1905. I. 679; 1906. I. 367; Il. 248.) Nachzutragen
ist folgendes. Hexahydroanthron farbt sich mit konz. H2S04 rot, verbindet sich
nicht mit Na-Disulfit, liefert bei der Oxydation mittels Cr0s in sd. Eg.-Lsg. als
Hauptprod. Dihydro-B-oxanthranol (Ausbeute héchstens 10%) neben Anthrachinon.
Geht bei der katalytischen Hydrierung nach Sabatier und Senderens hei 200°
in Octohydroanthracen Uber. — Das Octohydroanthranol wird durch Pikrinsdure
rot gefarbt. — Dibromhexahydroanthron bildet weder ein Oxim, noch ein Semi-
carbazon; die Ketonnatur des Hexahydroanthrons ist also durch die Substitution
der beiden H-Atome des zweiten y-C-Atoms stark abgeschwdacht worden, eine
Erscheinung, die auch bei den Derivaten des gewdhnlichen Anthrons beobachtet
worden ist. — Das Hexahydroanthron reagiert mit der aquimolekularen- Menge
Phenylhydrazinacetat in verd.-alkoh. Lsg. unter Abscheidung von leicht zers. Kry-
stallen, in denen wahrscheinlich das Phenylhydrazon vorliegt. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 1. 710—19. 5/7)) Dustekbehn.

Marcel Godchot, Dihydro-R-oxanthranol und Derivate. (Kurze Reff, nach
C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1905. I. 679; 1906. Il. 248.) Nachzutragen ist
folgendes. Dihydro-/?-oxanthranol farbt sich mit konz. H2S04 rot. L&Rt sich durch
Jodalkyle in alkal. Lsg. oder durch Natriuméathylsulfat und Natronlauge nur schwierig
atherifizieren; mit Jodathyl wurde eine geringe Menge von Nadeln erhalten, die
unter Zers, bei 180° schm. — Dibenzoyldihydro-R-oxanthranol, C20H2004, aus Di-
hydrooxanthranol und tberschiissigem Benzoesdureanhydrid bei 175°, farblose Nadeln
aus EssigeBter, F. 255° unter teilweiser Zers., wl. in sd. A., leichter in Bzl. oder
Essigester. — Gegen Zn und Essigsdure, Zn und NH3 Na und absol. A. ist das
Dihydrooxanthranol sehr bestdndig. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 719—24. 5/7.)

Dustekbehn.
Marcel Godchot, Perhydroanthracen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 724
bis 726. 5/7. — C. 1906. |. 367.) Dustekbehn.

Marcel Mirande, Uber das Bhinanthin. Das Rhinanthin, CesH81040, findet
sich in den holzigen Teilen gewisser parasitarer Pflanzen (Rhinanthus hirsutus,
Euphrasia, Odontites, Pedieularis u. s. w.). Vf. beschreibt kurz die Entwicklung
der Kenntnisse Uber das Glucosid und seine Verteilung in den einzelnen Pflanzen-
teilen. Er gibt folgende mikrochemische Rkk. an: Zellen mit Rhinanthin sind von
einer gelbbraunen Substanz erfillt, deren Farbung durch die Ggw. von Pyrogallus-
sdure vertieft ist. HCI ruft in den Zellen Blaufarbung hervor; verd. S. ist ohne
Wrkg. oder wirkt sehr schwach. Konzentrierte H2S04 erzeugt schone Blaufarbung
in Form kleiner, die Zellen erfillender Tropfen. Zusatz von Ammoniumvanadat
zur H2S04 verstarkt oft die Intensitdt der Blaufarbung. Das Glucosid ist in den
Zellen sehr langsam in W. 1; 11 in A., A., CHC13. Bei Orobancheae-Arten ver-
mindert sich die Menge des Rhinanthins in dem MaRe, als der Samen reift, u. der
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Stengel trocknet. Das Rhinanthin scheint ein Reservematerial fiir die Erndhrung
der Pflanze zu sein. (C. r. d. I’Acad. des scienceB 145. 439—442, [19/8.%].) L ob.

S. E. Acree, Uber die Konstitution des Phenylurazols. 11l. Ein Beitrag zur
Frage der Tautomerie. (10. Mitteilung (ber die Urazole.) (Vergl. S. 322.) Vf. be-
spricht im Zusammenhédnge die Ergebnisse seiner Unterss. (ber die Konstitution
des Phenylurazols (vergl. Amer. Cbem. Journ. 27. 118; 31. 185; 32. 606; 37. 71.
361; C. 1904. |. 896; 1905. I|. 450; 1907. I. 1262; Il. 322; Ber. Dtsch. Chem. Ges.
35. 553; 36. 3139; 37. 184. 618; G. 1902. I. 663; 1903. II. 1071; 1904. I. 669.
956) und erortert eingehend die Verhédltnisse, wie sie sich bei Anwendung des
Massengesetzes auf die vorliegenden Fragen ergeben. Aus den experimentell er-
mittelten Tatsachen und aus den Ergebnissen, zu denen man bei Anwendung des
Massengesetzes gelangt, ist folgendes zu schlieBen: Die relativen Mengen zweier
stabiler Derivate, die gebildet werden, wenn eine in zwei Formen im Gleich-
gewicht vorhandene, tautomere Verb. mit einer anderen Verb. reagiert, hangen ab:
1. von der relativen Fahigkeit der beiden tautomeren Formen, mit der anderen
Substanz zu reagieren, 2. von dem Verhdltnis, in dem die Mengen der beiden
tautomeren Formen zueinander stehen, wenn sie sich in konstantem Gleichgewicht
miteinander befinden, und 3. von der Geschwindigkeit, mit der jede der tautomeren
Formen sich in die andere umwandelt, wenn das Gleichgewicht zwischen ihnen
gestdrt ist. In einigen Fallen kann die Rk. dadurch kompliziert werden, dal eines
oder jedes der tautomeren Derivate ineinander oder in andere Produkte umge-
wandelt wird.

Im AnschluB daran werden die Bedingungen erdrtert, bei denen die normale
oder anormale Hydrolyse der Salze tautomerer Verbb. bestimmt werden kann.

Im experimentellen Teile werden die an den oben zitierten Stellen
veroffentlichten experimentellen Daten im Zusammenhdnge wiederholt.

Nachzutragen: Die beiden Modifikationen des Carbcithoxyphenylsemicarbazids
CeHsNtCOAI-yNHCONH,, (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 618; C. 1904. I. 956),
F. 154 und 172° reagieren praktisch gleich gegen FeClI3, Alkalien, Aeetylchlorid
und zeigen in wss. Lsg. dasselbe Mol.-Gew. Jede von ihnen kann durch Krystalli-
sation aus einem geeigneten Losungsmittel in die andere umgewandelt werden.
Die Ldslichkeit der beiden Modifikationen in W. ist verschieden. Alle diese Tat-
sachen machen e3 sehr wahrscheinlich, daf die beiden Modifikationen nur physi-
kalisch isomer sind u. keine strukturellen Verschiedenheiten aufweisen. — Phenyldi-
benzoylurazol, CsIH150 3N 3, entsteht, wenn 7,7 g Phonylurazolsilber mit 3,99 CoHeéCOC1
in Bzl.-Lsg.'2 Mon. lang steheu bleiben. F. 178—180°. Es ist auffallend, daf im
Gegensatz zum Aeetylchlorid (vgl. Amer. Chem. Journ. 32. 606; C. 1905. I. 450)
das Dibenzoylderivat das einzige Prod. der Rk. ist. — I-Phcnyl-2-benzoyl-4-methyl-
urazol, C/jHjjOaNa- B. I-Phenyl-4-methylurazol wird mit KOH neutralisiert und
mit der berechneten Menge CsHsCOC1 stark geschiittelt. F. 185°, 1L in A., A,
uni. in W. Wird beim Erwdrmen mit konz. HCI unter B. von reinem I-Phenyl-4-

methylurazol verseift. — I-Phenyl-2,4-dimethylurazol (Formel s. nebenstehend) ent-
steht, wenn 1 g Phenylurazol mit Gberschissigem KOH u.

CAN, IN*CHa 5 g neutralem Dimethylsulfat mehrere Stunden lang ge-
oCc~JcO schittelt wird. F. 95° (aus Lg.). Ist wahrscheinlich iden-
NCH3 tisch mit den von Pinner (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21,

1223) u. Besch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1563; C. 1902.

I. 1230) bei der Methylierung der Alkalisalze des Phenylurazols mit CH3) erhaltenen

Prodd. Wird bei wiederholtem Eindampfen mit alkoh. HCI nicht verdndert. —

I-Phenyb2-methyl-4-athylurazol, Cnli*"OjK,. B. 1 g I-Phenyl-2-methylurazol (F. 185

bis 188°) wird mit 1 Tropfen Phenolphthalein und 5,55 ccm 0,907 n. KOH versetzt
Xl1. 2. 80
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u. die Lsg. nach Zusatz des gleichen Volumens A. u. 1 g CHS mehrere Stunden
lang unter RiuckfluB gekocht. Von Zeit zu Zeit wird geniigend Alkali zugesetzt,
damit die Lsg. alkalisch bleibt. Nach dem Kochen wird noch mehr Alkali zuge-
setzt und zur Trockne verdampft. F. 113° (aus verd., alkalihaltigem A.). Wird
bei zweimaligem Eindampfen mit konz. HCI nicht verandert. (Amer. Chem. Journ.
38. 1—91. Juli 1907. [20/12. 1906.] Johns Hopzins Univ.) Alexander.

H. Gaudechon, Thermochemische Konstanten in der Beihe des Atropins
Cocains. Atropin, CI7HS03N: Mol. Verbrennungswéarme bei konstantem Vol. 2251,31,
bei konstantem Druck 2253,51 Cal., Bildungswéarme aus den Elementen -(-143,26 Cal.
— Tropin, CiBH4IsON: Mol. Verbrennungswarme bei konstantem Vol. 1173,6, bei
konstantem Druck 1195,24 Cal., Bildungswérme aus den Elementen —{+%6,74 Cal. —
Ecgonin, CoHI60 3N -f- 1120: Mol. Verbrennungswarme bei konstantem Vol. 1194,3,
bei konstantem Druck 1195,3 Cal., Bildungswéarme aus den Elementen -(-170,96 Cal.
-J- Hydratationswarme. — Benzoylecgonin, CiaH1904N: Mol. Verbrennungswarme
bei konstantem Vol. 1973,9, bei konstantem Druck 1974,93 Cal., Bildungswarme aus
den Elementen -(-189,58 Cal. — Cocain, CuHjjO~N: Mol. Verbrennungswarme bei
konstantem Vol. 2147,11, bei konstantem Druck 2148,73 Cal., Bildungswérme aus
den Elementen -{-179,04 Cal. — Diese Werte benutzt Vf. dazu, einige Vergleiche
anzustellen und die Mdglichkeit gewisser Rkk. zu kontrollieren. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 1. 682—87. 5/7. Meudon. Landw.-chem. Vers.-Station.) Dusterbehn.

P. Rona und L. Michaelis, Weitere Beitrdge zur Methodik der Enteiiceifung.
Eine wesentliche Vereinfachung erfahrt die friher von Vff. angegebene Methode
der Enteiweifung mittels Mastix (vgl. Biochem. Ztschr. 2. 219; 3. 109; C. 1907. I.
356. 1055) dadurch, daB die vorherige Entfernung der Haupteiweifmenge durch A.
wegfallt, u. die totale EnteiweiBung durch Zusatz der Mastixemulsion zu der Eiweil-
Isg. in Portionen erfolgt. 50 ccm Blutserum werden unverd. mit 500 ccm Mastix-
emulsion (10°/0ige alkoh. Mastixlsg. mit der doppelten Menge W. durch plétzliches
Zusammengiefen versetzt) vermischt, mit Essigsdure schwach angesduert, dann nach
etwa einer halben Stunde mit derselben Menge Mastixemulsion in 2—3 Portionen,
ferner mit ca. 20—30 ccm 10%ig. Essigsdure und mit 10°/oig. MgS04-Lsg. bis zum
Auftreten einer deutlichen Flockung (20—30 ccm genligen) versetzt. Die Klare,
eiweiBfreie FI. kann gleich abfiltriert werden. — Vorziglich zur Enteiweifung l48t
sich die Eigenschaft des Kaolins, Eiweill zu adsorbieren, verwerten. Blutserum, mit
12—15 Tin. W. verd., mit wenig Essigsdure angesauert, wird in mehreren Portionen
mit Kaolin (20—25 g auf je 100 ccm Fl.) unter kraftigem Durchschitteln versetzt;
damit ist die Enteiweiung vollendet. Albumosen werden dabei zum groBten Teil mit
adsorbiert; dagegen nichts vom Traubenzucker. (Biochem. Ztschr. 5. 365—67. 28/8.
[5/7.] Berlin. Chem. u. bakt. Lab. d. stddt. Krankenhauses am Urban.) Rona.

Leo Lé&ngstem, Zur Frage nach der Einwirkung verdinnter Schwefelsdure auf
EiiceiBstoffe. In Ubereinstimmung mit fritheren Unteres, des Vfs. und entgegen der
Angabe von Ed. Swirlowsky (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 252; C. 1906. Il. 614)
fand Vf., daB die B. freier Monoaminosauren bei langdauernder Digestion von
Ovalbumin mit 1°/oig. Pepsinsehwefelsdure auf Rechnung der Enzymwirkung zu
setzen ist. Von Serumalbumin, Lactalbumin u. Casein war (ebensowenig wie beim
Ovalbumin) bei monatelanger Digestion mit I°/oig- HjS04 Lsg. eingetreten, doch
war bei ersteren die Fi. braun gefdrbt, bezw. opalescent. Vf. weist ferner auf die
relativ schwere Angreifbarkeit des koagulierten getrockneten Lactalbumins durch
S. und durch Pepsinsalzsdure bin, wéhrend es in 1 Zustand aulerordentlich leicht

und
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durch Pepsinsalzsaure angegriffen wird. (Biochem. Ztschr. 5. 410—12. 28/8. [13/7.]
Berlin. Chem. Lab. d. Kgl. Univ.-Kinderklinik.) Rona.

Zd. H. Skraup u. R. W itt, Uber die Einwirkung von Bromlauge auf Casein.
(Vergl. H. Stuchetz, Monatshefte f. Chemie 27. 601; C. 1906. II. 1044.) Die
von A. Zwerger mit dem BUFNERschen Azotometer ausgefilhrten Versuche zeigten,
daB wenn 5%ige L&sungen der Proteine in Wasser oder verd. NaOH angewendet
werden, bei der Oxydation mit Brom etwa 20% des Gesamt-N als Gas abgaben,
und daB nahezu dieselben Mengen auftreten, wenn die Proteine zuvor hydroly-
siert werden und nach dem Ubersattigen mit NaOH in das Azotometer kommen.
Diese Zahlen gelten nur fiir Konzentrations- und Temperaturverkaltnisse im Azoto-
meter; bei erhdhter Temperatur kann beispielsweise aus dem Caseiu fast der ge-
samte N austreten; wird die Temperatur gemé&Rigt (Kiuhlung mit Wasser), so tritt
ein Maximum der N-EntWicklung auf, welches durch gréBere Mengen von Brom-
lauge keine Anderung mehr erleidet. — Die Verfasser untersuchten die fliichtigen
und éatherléslichen Oxydationsprodd. und die Histonbasen genauer. Von letzteren
ist Arginin nicht mehr vorhanden, Histidin und Lysin in der gleichen Menge wie
bei der Hydrolyse des Caseins. Die atherléslichen und fliichtigen Oxydationsprodd.
sind bis auf eine kleine Menge Leucin, welches sich heribergeBchlichen hat, N-frei.
Unsicher ist die Anwesenheit von Benzaldehyd, wahrscheinlich die B. von Alde-
hyden lberhaupt. Von nicht flichtigen SS. wurden gefunden, Oxalsdure u. Bern-
steinsaure, von flichtigen, Fettsduren, zumeist n-Valeriansaure, dann Propionsaure,
Buttersaure(?), Essigsaure(?). Die B. der n-Valeriansaure kann nicht wohl durch Oxy-
dation von Leucin (Aminoisobutylessigsdure) erklart werden, obwohl letzteres tatsach-
lich zum groften Teil zerstort wird; fir seine Entstehung aus anderen Atomkomplexen
kommt die.Mdglichkeit in Betracht, daB im Casein neben dem gewdhnlichen Leucin,
der 2-Methyl-4-aminopentansdure-5, auch n-Leucin vorhanden, und letzteres die
Muttersubstanz der n-Valerianséure ist. Von Aminosduren konnten nach Einw. der
Bromlauge auf Casein nach E. Fischers Estermethode noch Leucin und aktives
Prolin, nicht aber Glutaminsdure, r-Prolin, Asparaginsdure und Phenylalanin naeb-
gewiesen werden; sehr wahrscheinlich waren auch Glykokoll und Alanin abwesend.
Bemerkenswert ist das V. von Leucin im datherléslichen Teil der Reaktionsprodd.
u. das von Bernsteinsdureester in den Esterfraktionen der E. FISCHERachen Methode.

Im experimentellen Teil beschreiben die Vff. die Einw. von Bromlauge
auf Casein, Gelatine, kaufliches Ovalbumin u. Globulin aus Pferdeaerum u. geben
die abgespalteuen Mengen N an; bemerkenswert ist, daB beim Globulin nach der
Hydrolyse weniger N entwickelt wird, als vorher. — Dann beschreiben die Vff.
den Gang der Unters, beim Casein ausfiihrlich, woriiber auf das Original verwiesen
werden mufl. Hervorgehoben sei, dal sie bei der KNOPschen Bromlauge einen
UberschuR von NaOH vermieden und eine weit groRere Menge Bromlauge als die
theoretisch geforderte anwandten. — Leucinsilber(?), AgCeHIsOsN; weil3, kasig,
amorph, lichtempfindlich. (Monatshefte f. Chemie 28. 605—24. 10/7. [21/3.*] Graz.
Chem. Inst. d. Univ.) Bloch.

H. Lampel, Uber Lesamidoglobulin. Globulin (aus Pferdeblut) gibt unter
-stdnden, die eine weitgehende Hydrolyse ausschlieBen, mit HNO, zu etwa % seines
Gewichts ein dem Desamidoeasein (vgl. Skraup, Hoep.nes, Monatshefte f. Chemie
27. 631; Desamidoglutin, vgl. Skraup, Monatshefte f. Chemie 27. 653; C. 1906. II.
1206. 1207) auch &auBerlich recht &hnliches Lesamidoglobulin. In der prozentisehen
Zus. weicht dieses nur wenig vom Globulin ab; die Unters, auf Hexonbasen ergibt,
daB Arginin in unveranderter, Histidin in etwas geringerer Menge als im Globulin,
Lysin wie im Desamidoeasein und -glutin Gberhaupt nicht darin vorkommt. Der

80-

Um-
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unverdnderte Gehalt an Arginin steht beim Vergleich zu der erheblichen Abnahme-
im Falle des Desamidocaseins vielleicht zu der Tatsache in Beziehung, daf Globulin
im Gegensatz zu Casein zu den schwer angreifbaren Eiweikdrpern gehort.
Experimenteller Teil. Getrocknetes Globulin gibt nach Kossel-Kutscher
2,8% Arginin, 3,4% Histidin und 4,2% Lysin. Zur Desamidierung wird es durch
Schitteln mit W. und Eg. und Erwadrmen in Lsg. gebracht. — Lesamidoglobulin
enthalt 52,15% C, 6,85% H, 14,86% N u. 1,19% S; braunliches, leichtes Pulver,
uni. in verd. SS.; quillt in stark verd. Alkalien, ohne sich zu l6sen, unter intensiver,
beim Neutralisieren verschwindender Rotfarbung auf; enthdlt 2,8% Arginin, 2,4%
Histidin; gibt die Schwefelbleirk. deutlich, Biuret- und MiLLONsehe Rk. unsicher,.
Nitrosork. nicht, (Monatshefte f. Chemie 28. 625—32. 10/7. [25/4.*] Wien. Il. Chem.
Lab. d. Univ.) Bloch.

W. Ssadikow, Uber das Thioglutin. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges, 39. 411
bis 422. 3/7. — C. 1907. |. 1437.) Lutz.

C. Neuberg u, B. Brahm, Uber die Inosinsaure. Die Konstitutionsermittlung
der Inosinsaure, als der einzigen, in Form ihrer Salze wirklich krystallisierenden,
reinen Nucleinsdure, ist besonders wichtig. Zundchst konnten Vff. festetellen, dal
die von Kaiser als Spaltungsprod. isolierte , Trioxyvaleriansaure (Monatshefte f.
Chemie 16. 190) eine Pentose, und zwar I-Xylose, ist, die bei der Hydrolyse frei
wird. Die quantitative Best. des Pentoserestes ergab, daB 1 Mol. dieses Zuckers
zugegen ist. Haisers Angabe Uber die Beteiligung eines Purinkdrpers am Aufbau-
der Inosinsdure konnten Vff. bestdtigen; sie fanden nach der Hydrolyse genau
1 Mol. Hypoxanthin; ferner haben sie den Gehalt an Phosphorsdure nochmals be-
stimmt u. die einem Atom P entsprechende Menge gefunden. Demnach erfolgt die
quantitative Aufteilung der Inosinsaure nach der Gleichung:

CloH13N40O8 + 2% 0 = H3P04 + CsH1006 + CsH4N40.

Unter Berlicksichtigung, daR die Inosinsdure FEHLiINGsche Lsg. nicht reduziert,
sondern das Reduktionsvermdgen erst nach der Hydrolyse eintritt, ferner, daf zu
einer Zeit, wo alles Hypoxanthin bereits abgespalten ist, ein Teil der Pentose noch
an Phosphoradure gebunden ist, der Phosphorséureester demnach recht bestdndig
und somit die Bindung der Pentose an die Phosphorsdure als eine direkte anzu-
nehmen ist, 148t sich ein Formelbild der Inosinsdure aufstellen (cf. Original). Her-
vorzuheben ist, daB die der Inosinsaure zugrunde liegende 1-Xylosephosphorsaure
der erste in der Natur aufgefundene Vertreter der PentosephosphorBéaureester ist u.
ein Analogon der Glycerinphosphorsdure darstellt.

Die benutzte Inosinsdure wurde aus Fleischextrakt dargestellt; als Ausgangs-
punkt der Untersuchungen dient das Bariumsalz CujHnNjPOaBa -J- 71/9HsO.
Die Substanz gibt in kleinster Quantitat intensive Pentosereaktion mit Orein und
Phloroglucin. — 0,3062 g Ba-Salz wurden mit 25%iger HCIl auf 10 ccm aufge-
fallt (D. 1,0299), im 2-dcm-Rohr bei Na-Licht = —i1°10, [a]D= —18,5° nach
12-stiind. Stehen bei 16° ist das Drehungsvermdgen unverdndert. P-Gehalt 8,91%.
— Bei der Best. des Pentosengehaltes wurde mit Modifikation der Vorschrift von
Grund (Ztschr. f. physiol. Ch. 35. 113; C. 1902. I. 1239) die Dest. derart durch-
gefiihrt, daB nach entsprechender Nachfillung der HCI von D. 1,06 so lange dest.
wurde, bis kein Furfurol mehr Gberging. Der Pentosengehalt betragt 43,1%' Es
ist noch hervorzuheben, daB, obgleich nach der Hydrolyse der Inosinsdure mit h.
verd. Mineralsauren die L og. freie, monomolekulare Pentose enthélt, die FI. FEHLING-
sche Lsg. nicht reduziert; durch die Reduktion primar gebildetes Cu9 wird nadm-
lieh sofort von den Purinen mit Beschlag belegt, es entstehen deren farblose Cupro-
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vevbb., u. CuX kann nicht ausfallen. Entfernt man den Purinkdrper in geeigneter
Weise, so gibt sich vorhandener Zucker auch sofort durch sein Reduktionsvermégen
zu erkennen. — Die Art des vorliegenden Zuckers wurde durch Best, des Drehungs-
vermdgens des Osazons ermittelt. 0,2 g der Substanz drehen im Pyridin-Alkohol-
gemisch —0° 12'. Das 1-Xylosazon zeigt unter diesen Bedingungen eine Drehung
von —0°5"' (1-Arabinosazon —fI1° 10'), es liegt alBO 1-Xylose vor. (Biochem. Ztschr.
5. 438—50. 28/8. [27/6.] Berlin. Chem. Abt. d. Pathol. InBt. d. Univ.) Rona.

Physiologische Chemie.

M. Javillier, Bemerkungen zu, den Mitteilungen Gerbers (ber das Lab der
Cruciferen und der Bubiaceen. Gegeniiber der Bemerkung Gerbers (S. 546 u. 098),
daB noch keine Arbeiten (ber ein pflanzliches Lab bekannt seien, erinnert Vf. an
seine friheren Mitteilungen (C. r. d. I’Acad. des Sciences 134. 1373; 136. 1013; C.
1902. 4. 288; 1903. I. 1229), in denen ein Teil der Resultate, die Gerber er-
halten hat, bereits verdffentlicht ist. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 380 bis
382. [5/8.%]) Lob.

Ernst Schmidt und Arthur Meyer, Die Wanderung der Alkaloide aus den
Pfropfreise in die Unterlage. (Arcbh. der Pharm. 245. 329—36. — C. 1907. I. 1636.)
L 6b.

Georges Dreyer u. Olav Hanssen, Uber das Gesetz der Geschwindigkeit der
Hamolyse roter Blutkdrperchen unter der Wirkung des Lichtes, der Warme und
einiger hamolytischer Korper. Vff. haben gezeigt, da die Schwachung von Gluco-
aiden, Enzymen etc. bei Bestrahlung durch die Formel einer monomolekularen Rk.
ausdrickbar ist (cf. S. 821). Ebenso, wie Sai.omonsen und Dreyer (S. 84) nach-
gewiesen haben, verhalt es sich bei der Hamolyse unter Wrkg. des Ra. Uber die
hdmolytische Kraft des Lichtes haben Bosk, Ssaccharow, Sachs u. Pfeiffer,
Gber die der Warme Max SCHULTZE gearbeitet; bei der Auflésung der roten Blut-
kdérperchen in Huhnerblut durch Hundeserum hat Henry die monomolekulare Rk.
bestatigt. Vff. finden, dal die Abnahme der roten Blutkérperchen nach Behand-

lung mit Licht oder Warme sich durch die monomolekulare Formel e k (a—x)
t

darstellen laRt. Ebenso lassen sich die hamolytischen Wrkgg. von Megatheriolysin,
Saponin und HCI innerhalb gewisser Grenzen durch dieselbe Formel wiedergeben.
Ultraviolette Strahlen l6sen die Blutkdrperchen, besonders wenn sie mit griingelben
Strahlen sensibilisiert sind. Nach Bestrahlung von menschlichen Blutkdrperchen
in 0,85%ig. NaCl-Lsg. mit einer Quarzlampe wahrend 1 Min. finden Vff. k = 0,029;
bei Zusatz von Eosin u. einer Bestrahlung durch ein Glasfilter mit KoCr04 wéhrend
30 Minuten k = 0,0584; nach einer Erwarmung auf 60° wahrend einer Minute
k = 0,0752. Die Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung (vgl.
Tabellen im Original) ist gut. Nach der Bestrahlung und Erwdrmung tritt eine
mehr oder weniger lange Induktionszeit (8—16 Min.) auf, bevor das Maximum der
Wrkg. sich zeigt. (G. r. d. I’Aead. des Sciences 145. 371—73. 5/8. [22/7.*]) LOB.

A. J. J. Vandevelde, Uber hamolytische Wirkungen isomerer Verbindungen.
Vf. prifte die hdmolytische Eigenschaft isomerer substituierter Benzoesiuren (Me-
thyl-, Oxy-, Nitro- u. Aminobenzoesdure) und fand, daB die hdmolytische Toxizitat
gewdhnlich abnimmt, wenn zwei Substituenten die Meta- oder Parastellung ein-
nehmen. Auch nimmt im groBen u. ganzen die Toxizitdt nach der Reihe Methyl,
Nitro, Oxy und Amino ab. Die drei Nitrobenzoesduren besitzen nahezu dieselben
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hamolytischen Eigenschaften. Die hamolytischen Erscheinungen sind von einer
Eiweillpracipitation begleitet; auch diese nimmt in der Reihe ab in der Stellung
Ortho, Meta bis Para. (Biochem. Ztschr. 5. 358—64. 28/8. [8/7.] Gent.)) Rona.

A.J.J. Vandevelde, Untersuchungen uber die chemischen Samolysine. (Zweite
M itteilung.) Nach der bereits in der ersten Mitteilung (Bull. Soe. Chim. Belgique
19. 288; C. 1906. Il. 74) beschriebenen Methode hat Vf. die Hdmolyse durch N-
Verbindungen vom NHS bis zu Alkaloiden mit folgenden Ergebnissen unter
sucht. Die Substanzen wurden in wss.-alkoh. Lsg. geprift und die kritischen Kon-
zentrationen festgestellt (15,4888 = kritische Konzentration des reinen Alkohols in
100 ccm Lsg.):

Kritische Konzentration Kritischer Koeffizient

Substanz in 100 cem Lsg. Substanz % X 100
A % Substanz % 15,4888—A. %
9,5316 0,0110 0,18
1,5886 0,04 0,03
1,9857 0,05 0,04
13,5031 0,17 8,56
9,5316 0,12 2,01
1 Héamolyse erst bei
NHJNHC6H6 ...ccevvccc — — t hoheren A.-Konzen-
[trationen, als A. allein
NH(COCH3)Co9H6  ..ocvvvveeriees 11,1202 0,56 12,82
NtCHeXCOCHgJCJI, . . . . 10,3259 0,52 10,07
p-NH(COCHs5)C3Hg(OCHY) . . 13,5031 0,34 17,12
p-NH(COCHs)CeHe(OCsHE) . . 14,2974 0,36 30,22
Phenylurethan........... 4,7658 0,12 1,12
: i Verhalt sich &hnlich
Sacoharin..., — — \ dem Phenylhydrazin
ANtipyrin. ., 14,2974 0,72 60,45
Pyramidon..... 14,2974 0,72 60,45
: : I Wie Phenylhydrazin
SAlIPYIIN _ _ \" und Saccharin
Bruein (0,590 oo, 12,3116 0,155 4,88
Brucin (1% ).... 10,3259 0,26 5,03
Codein (0,5% ).. . 12,7088 0,16 5,76
Kaffein (0,5% ).ccceovvneeirereennne 14,2974 0,18 15,11
Kaffein (1% )., 13,5031 0,34 17,12
Veratrin (0,5%).ccccccvcvrieiennnnn. 11,1202 0,14 3,20
Colchicin (0,5% ) .ccvvcviervrienns 13,5031 0,17 8,56
Colchicin (1% ) .o 11,9145 0,30 8,39
Aconitin (0,5%)...... e 10,3259 0,13 2,32

Einige weitere Angaben (iber andere Konzentrationen der Alkaloide und das
Verhalten der Salze sind im Original einzusehen. Wahrend die hdmolytische Wrkg.
von NHS und den aliphatischen Aminen grofl ist, haben die aromatischen Verbb.
eine geringere und die Alkaloide eine sehr schwache h&molytische Kraft, die mit
ihrer sonstigen Giftigkeit in keiner Beziehung steht. (Bull. Soe. Chim. Belgique
21. 293—311. August-September. [30/5.] Gent. Stadt. Lab.) L 6b.

Gustav Bayer, Untersuchungen Uber Gallenhdmolyse. 1. Mitteilung. Uber
die Hemmungswirkung normaler Sera. Die Unterss. ergeben, daB Cholesterin die
hamolytische Wrkg. der gallensauren Salze nicht beeinfluBt. Lecithin u. Cerebrin
bewirken eine betrachtliche Verzogerung des durch die Galle hervorgerufenen
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hamolytischen Prozesses, nie aber eine vdllige Aufhebung desselben; in der Kon-
zentration, in welcher das Lecithin im Blutserum enthalten ist, ist es der Gallen-
hamolyse gegeniiber fast wirkungslos. Die untersuchte Hemmungswrkg. des nor-
malen Tierserums ist zum grofRten Teil (oder vielleicht ausschlieBlich) den Serum-
eiweillkdrpern zuzuschreiben. (Biochem, Ztschr. 5. 368—80. 28/8. [8/7.] Innsbruck.
Inst. f. allg. u. exper. Pathol. d. K. K. Univ.) Rona.

W. A. Schmidt, Untersuchungen uber die Erzeugung hochwertiger Muskeleiweif3-
antisera fir die Fleischdifferenzierung. Vf. zeigt, daB der zur Darst. von Muskel-
eiweilantiserum notige Fleischprefsaft, durch Berkefeldkerzen filtriert, von den
Kaninchen ausgezeichnet vertragen wird, u. dal der durch die Filtration verursachte
Verlust an wirksamen Eiweil3stoffen fiir die Immunisierung ohne Belang ist. Der
filtrierte Saft ist in hohem Male zur Immunisierung geeignet; er erzeugt schon
nach wenigen Injektionen ein Serum, welches nicht nur reich an MuskeleiweiR3-,
sondern auch an Bluteiweilprécipitin ist. Fir die Unters, von Fleisch u. Fleisch-
waren sollten solche PreRsaftantisera auf Grund ihrer doppelten Reaktionsfahigkeit
ausschlieBlich benutzt werden. — Die Angaben Piokkowskis, der durch Injektion
von chemisch stark verdanderten Muskeleiweiflstoffen ein spez. Serum erzeugte, mit
dessen Hilfe er imstande war, Ausziige aus frischem Fleisch der Herkunft nach zu
unterscheiden, konnten nicht bestatigt werden. (Biochem. Ztschr. 5. 422—37. Cairo,
Agypten. Aus der chemischen und gerichtschemischen Abt. der Government School
of Medicine.) Rona.

FumiMko Urano, Neue Versuche tiber die Salze des Muskels. Unter Hinweis
auf die im Original mitgeteilten Einzelheiten seien hier nur die folgenden Haupt-
ergebnisse der Arbeit mitgeteilt. Durch isotonische Lsgg. von Rohrzucker 1Bt sich
der Froschmuskel natriumfrei machen. Dadurch wird bewiesen, daB dieses Metall
nur der Muskelgruppe oder der Zwischenflissigkeit angehdrt. Auf Grund des
Na-Gehaltes des gesamten Muskels laBt sich das Volumen der Zwischenflissigkeit
auf % des MuBkelvolumens berechnen. Das Magnesium muB in einer anderen
Verteilung im Muskel vorhanden sein als das Kalium und Calcium, weil es im
Presaft in geringerer Konzentration auftritt als im Gesamtmuskel. — Bei der Be-
reitung des MuskelpreRsaftes findet eine starke Zunahme der molekularen Kon-
zentration statt, die offenbar durch die Zerkleinerung des Muskels bedingt ist, und
die auf der Aufspaltung von wasserldslichen Bestandteilen aus dem Stroma beruhen
muB. Zweifellos ist an dieser Konzentrationszunahme in erster Linie die Phosphor-
sdure beteiligt, in zweiter Linie kdnnte auch die B. von Milchsdure in Betracht
kommen. — Dem Froschmuskel kommt ein nicht unbetréchtlicher Gehalt an Sulfaten
zu. — Die der Asche des MuskelpreBsaftes eigentimlichen Mineralstoffe sind, mit
Ausnahme eines Teiles der Schwefelsdure, als in dem Prefsaft vorgebildet zu er-
achten. (Ztschr. f. Biologie 50. 212—46. Wiirzburg. Physiol. Inst. d. Univ.) Rona.

A. Florence, Giftigkeit des Urins. Vf. sucht brauchbare Methoden zur Ent-
scheidung der Frage, ob physiologische und pathologische Urine giftig sind. Da
Urine der Menschen fiir Tiere stets physiologisch fremde Substanzen sind, so ist
durch Injektionsverss. keine eindeutige Entscheidung mdglich. Vf. macht auf
folgende chemischen Rkk. aufmerksam:

1. Normaler Urin gibt mit dem Reagens von Tanket keinen Nd. Triibung
weist auf Albuminoide und Alkaloide. Nach Entfernung der ersteren ist auf die
letzteren mit demselben Reagens nochmals zu prifen. — 2. Jodjodkalium (1,45 g
KJ, 2550 g J, 30 g W.) gibt mit normalem Urin keinen Nd., fallt aber Alkaloide
und einige durch Tankets Reagens nicht féllbare Toxine (Nervengifte). Da auch
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Eiweil gefallt wird, so ist dieses vorher zu entfernen. — 3. Bromsalzsaure fallt
gleichfalls eine Anzahl Alkaloide. — 4. Die EHRLiCHsche Diazork. — 5. Fir die
auRerst wirksamen Toxine (Diphtherie, Tetanus) schlagt Vf. an Stelle der schwie-
rigen und wenig praktischen Tierverss. vor, die Riechstoffe, welche die Toxine be-
gleiten und in geringsten Mengen nachweisbar sind, zu extrahieren. Man kocht
den Urin mit Alkali, am besten mit FEHLiNGscher Lsg., um Fette u. aromatische
Harze zuriickzubalten, und é&thert aus. Die Ggw. ausgesprochener Riechstoffe ist
beweisend fiir die Ggw. von Toxinen im Urin. Vf. fuhrt einige Falle fir dieses
Verf. an. Bei Autointoxikation durch Gewebszerfall hat Vf. das Auftreten des-
selben charakteristischen Geruches beobachtet. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 14.
441—A47. August.) L 6B.

Adolf Jolles, Notiz tber die stickstoffhaltigen Harnbestandteile. Nach den
Verss. entspricht die Differenz zwischen volumetrischem N im Harn vor und nach
der Oxydation mit Permanganat dem Gehalte des Harnes an Harnsdure, Allantoin,
Hippursdure, Oxalursadure, ferner an Eiweilkdrper, Purinbasen nicht, sondern ist
groRer; es miussen demnach im Harne noch andere zu Harnstoff und NH3 oxydier-
bare Substanzen vorhanden sein, die entweder noch nicht gekannt, oder deren
Mengen zu niedrig datiert wird. (Biochem. Zlschr. 5. 419—21. 28/8. [28/7.] Wien.
Chem.-mkr. Lab. von M. u. A. JOLLES) Rona.

Yves Delage, Parthenogenetische Entwicklung in mit Meerwasser isotonischer
Losung, Zichtung von Seeigellarven bis zum Imagostadium. Vf. hat seine Methode
(S. 826) der kinstlichen Parthenogenese dadurch verbessert, da er zu 50 ccm der
Salzlsg. 27 Tropfen einer Yv)-n. Tanninlsg. setzt, die Eier bineinbringt, dann nach
5 Min. 30 Tropfen einer Vio-“* NH3-Lsg. hinzufiigt. Man laRt die Eier 1 Stunde
in der Fl., wéscht sie daun mit Meerwasser, in welchem sie sich weiter entwickeln.
Man erhélt so regelmafig gut entwickelte Larven, und zwar in dem Meerwasser
istonischen, manchmal hypotonischen Lsgg. Die Isotonie wurde kryoskopisch und
durch Leitfahigkeitsdaten kontrolliert. Vf. prifte die einzelnen Meersalze fiir sich
und in Mischungen, stellte das Optimum der quantitativen Zus. der Lsgg. fest und
fand die besten Resultate mit NaCl 70°/o, MgCl, 30%se Diese Verss. lassen keine
Konzentrationsdnderungen der einzelnen Salze zu, da dadurch der osmotische Druck
verdndert wird. Deshalb macht Vf. eine zweite Versuchsreihe mit einer dem Meer-
wasser isotonischen Rohrzuckerlsg., zu der er isotonische Salzlsgg. hinzufiigt. Da-
bei erhielt er bei den einzelnen Salzen stets Parthenogenese der Seeigeleier; jedoch
sind die Wrkgg. und die Optima der Konzentration bei ihnen stark voneinander
abweichend. Traubenzucker an Stelle von Rohrzucker wirkt weniger gut. Wurden
die Seeigeleier direkt mit einer Pinzette den Ovarien entnommen und in die mit
Tannin und NHs versetzte Rohrzuckerlsg. gebracht, so trat trotz des Fehlens der
MeerBalze und der Elektrolyte Parthenogenese ein, die bei Schwéachung des osmo-
tischen Druckes durch Verdiinnung mit W. etwas zuriiekging. Hie lonen sind also
lei der kiinstlichen Parthenogenese unnétig. Die Methode mit Elektrolyten ist aber
besser, und es ist dem Vf. gelungen, durch kiinstliche Parthenogenese Seeigel mit
allen charakteristischen Organen zu erhalten, die ihr Larvendasein endgiltig verlassen
haben. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 448—52. [26/8.*].) LOB.

J. Czajkowski, Uber die kiinstliche Barstellung therapeutischer Sera. Das Verf.
besteht darin, Reinkulturen von Bakterien in ihrer Néahrflissigkeit (Milz- u. Leber-
extrakten) so abzutdten, daB ihre enzymatischen Bestandteile nicht leiden, und sie
dann, mit Hilfe von HsO, als Sterilisierungsmittel, in physiologischer Kochsalzleg.
zu extrahieren. Die Darst. der Nahrbéden muB ebenfalls unter Erhaltung der in
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den genannten Organen vorhandenen Enzyme geschehen, worliber Vf. genaue
Vorschriften gibt. Fir die Wirksamkeit der kiinstlichen Sera werden vom Vf. Be-
lege gebracht. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907. 127—46. Febr.) Peoskauee.

Alexandre de Poehl, Die intraorgane Oxydation und die elektrische Rolle der
Leukocyten als wichtiger Agenzien der Immunisation. Nach dem Vf. wirkt Spermin
(CeH1aN,) als Katalysator der inneren Oxydation, wodurch die Blutalkalescenz erhdht
wird. Im alkal. Blut laden sich die Leukocyten negativ und ziehen die positiv
geladenen Bakterien an. Dadurch entsteht das Bild der Phagocytose oder gut-
artigen Leukdmie. In saurem Gewebesaft sind die Leukocyten positiv elektrisch,
die Bakterien werden nicht gebunden, sondern zurlickgestoBen, und es entwickelt
sieh die bosartige Leukamie. Durch Erhdéhung der Blutalkalescenz mittels Spermins
im Verein mit Serumtherapie und Anwendung kolloidaler Metalle soll die elektro-
negative Funktion der Leukocyten verstarkt und damit eine Entgiftung und Imuni-
sation erzielt werden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 4S7—89. [2/9.*].) LG&R.

L. Hirschstein, Die Beziehungen der endogenen Harnsaure zur Verdauung.
Wie es aus den Unterss. ersichtlich ist, steigert die Zufuhr auch von purinfreiem
Eiweill die Produktion der endogenen Harnsdure; dies weist deutlich darauf hin,
daB diese zu einem hohen Prozentsatz (mindestens zu 70°/0) in der Verdauungs-
tatigkeit ihren Ursprung hat. Unterss. des Magendarminhalts bei einem Hund nach
Futterung einer purinfreien Kost ergab, daB in dem vorher sicher purinfreien
Nahrungsgemiseh nach mehrstiindiger Verdauung nicht unbedeutende Mengen von
Purinbasen (hauptsachlich Guanin, in geringeren Mengen Adenin u. Xanthin) nach-
gewiesen werden konnten: demnach lieferten die Verdauungsdriisen ein purinhaltiges
Sekret. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 57. 229—40. 29/8. Altona. Lab. der inn.
Abt. deB stadt. Krankenhauses.) Rona.

Mme. u. M. Gatin, Uber die Verdaulichkeit der Mannanen durch die Diastasen
der hoheren Tiere. Vff. haben friher (C. r. de la Soc. de biologie 58. 847) gezeigt,
daB die Pankreas des Schweines, Kaninehenblut, KaninchenBerum, Hihnerserum,
Pankreassaft des Hundes keine Mannose aus Mannan erzeugen. Vff. stellen weiter
folgende Verss. mit Mannan enthaltenden Extrakten an: 1. Wirkung der Darm- und
Pankreasdiastasen des Schweines auf Nama Konyaku. Das aus der Wurzel des
Conopballus Konyaku durch Trocknen u. Pulvern der Knollen gewonnene Konyaku
wird durch mehrstiindiges Kochen mit Kalkwasser in Nama Konyaku verwandelt.
Das Resultat der dreitdgigen Verdauungsverss. bei 37° war negativ. Weder Reduk-
tion, noch Phenylhydrazinrk. trat ein. — 2. Wirkung der Darm- und Pankreas-
diastasen des Schweines auf Kéri Konyaku. Letzteres entsteht durch Ausfrieren-
lassen des W. aus Nama Konyaku und bildet eine porése M. Es enthalt Starke
und gibt durch die Verdauung geringe Mengen Glucosazon durch Spaltung der
Starke. Mannose tritt nicht auf. — 3. Verdauungsversuch des Kori Konyaku durch
Magensaft. Resultat negativ. Es scheint demnach erwiesen, dal Mannanen, die
von Orientalen in der Form der Salepwurzeln, von den Japanern als Konyaku
genossen werden, fiir Menschen und hohere Tiere unverdaulich sind. Vielleicht
besteht ihre Funktion bei der Verdauung in einer Erleichterung der Peristaltik deB
Darmes. (Bull. d. Sciences Pharmaeol. 14. 447—52. Aug. Inst. Pasteue.) L 6B

E. P. Cathcart u. C. E. Fawsitt, Stoffwechsel wahrend des Hungerns. 2. Teil.
Unorganische Substanzen. In der vorliegenden Mitteilung (vgl. S. 929) beschaftigen
sich Vff. mit der Ausscheidung der Chloride, Sulfate, Phosphate, Ca, Mg, K, Na in
einem Fall von zweiwdchentlichem Hungern. (Journ. of Physiol. 36. 27—32. 27/8.
Glasgow. Univ.) Rona.
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W alther Brasch, Uber das Verhalten nicht garungsfiahiger Kohlehydrate im
tierischen Organismus. Mit besonderer Beriicksichtigung des Diabetes. Vf. suchte
zundchst festzustellen, in wie fern Galaktose vom normalen Menschen oder Tier
verwertet werden kann, sodann welchen EinfluR sie auf die N- und Zuckeraus-
scheidung heim diabetischen Organismus ausiilben kann. In Ubereinstimmung mit
den Angaben anderer Autoren konnte die viel niedrigere Assimilationsgrenze der
Galaktose im Vergleich zur Dextrose nachgewiesen werden. In bezug auf Glykogen-
bildung aus Galaktose, die sicher vorhanden ist, besteht zwischen Hund u. Kanin-
chen nur ein gradueller Unterschied. Bei phlorhizin-diabetischen Hunden und
Kaninchen gibt die verfltterte Galaktose wenigstens zum Teil zur Erhéhung der
ausgeschiedenen Dextrose Anlaf3; ein anderer groBer Teil erscheint als Galaktose
wieder im Harn. — Unterss. mit Pentosen am diabetischen Tier zeigten, daB diese
bei Einnahme per os eine Erhohung des Eiweillstoffwechsels bewirken. Dabei ist
ein gewisser Parallelismus zwischen der Hohe der N-Vermehrung und der aus-
geschiedenen Pentose zu beobachten. Beziglich weiterer Einzelheiten cf. Original.
(Ztsehr. f. Biologie 50. 113—62. Minchen. I. Mediz. Klinik.) Rona.

Y. Gerlach, BeeinfluBt Kakao die Ausnutzung von StickstoffSubstanz und Fett
der Nahrung? Stoffwechselversa. an sich bei Normalnahrung, bestehend aus Linsen-
mehlsuppen, Fleisch, Wurst, Brot, Butter, Zwieback und Reis und Ersatz eines
Teiles der Nahrung, namentlich der Suppen, durch Kakao (pro Tag 25 g mit
14,14% Fett — Monarchkakao) zeigten, daR die Ausnutzung des Nahrungseiweiles
wéhrend der Kakaoperioden 88,5% betrug, wogegen sie bei der Normalnahrung
90% ausmachte. Im ersteren Falle war die Fettausnutzung 96,4%, in letzterem
95,9%. Diese Resultate stehen mit denjenigen von R. 0. Neumann (Arch. f. Hyg.
58. 1; 60. 175; C. 1906. Il. 1014; 1907. I. 1144; Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u.
Genufmittel 12. 599; C. 1907. I. 287) nicht im Einklang. Eine irgendwie in Be-
tracht kommende Anderung in der Ausnutzung des in der Gesamtnahrung ein-
genommenen EiweiBes und Fettes findet also nicht statt. (Berl. klin. Wchschr. 44.
Nr. 17. Sep. v. Vf) Proskatjer.

Y. Gerlach, Der EinfluR des Fettgehaltes im Kakao auf die Ausnutzung von
StickstoffSubstanz und Feit der Nahrung. Im AnschluB an seine fritheren Aus-
fihrungen (vgl. vorsteh. Ref.) liefert Vf. weitere Beitrdge zur obigen Frage. Die
Verss. wurden in ahnlicher Weise, wie 1 C, ausgefiihrt. Die Ausnutzung des Nah-
rungsfettes in den Kakaoperioden war um ein geringes, unwesentliches hoher, als
in den Normalperioden. In der Periode, in welcher téglich 25 g Kakao mit 13,2%
Fettgehalt genommen wurden, stellte sich die Fettausnutzung um 0,3% besser, als
in der Periode mit der gleichen Menge Kakao von 22,85% Fettgehalt. Die hdchste
Fettausnutzungszahl zeigt die Periode mit fettarmem Kakao. Es folgt daraus, daB
die Fettausnutzung bei fettarmem Kakao ebensogut ist, wie bei fettreicherem, und
mindestens ebensogut wie in den Normalperioden.

Die Behauptung JUCKENACKs (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 10.
41; C. 1905. Il. 712), daR der Geschmack des Kakaos durch das starke Pressen
nachteilig beeinfluBt werde, wird durch die Beobachtungen des Vfs. nicht bestatigt.
Man kann fettreichere und fettd&rmere Sorten im Handel zulassen, denn bei Ein-
nahme von gemischter Kost ist die Ausnutzung der N-Substanz u. des Fettes der
Nahrung eine gleich gute, ob taglich 25 g fettreicher Kakao oder die gleiche Menge
fettarmer Kakao genommen wurden. (Ztsehr. f. 6ffentl. Ch. 13. 284—88. 15/8. [7/8.]
Wiesbaden. Lab. v. Prof. Meineke u. Gen. Hyg. Abt.) PROSKATIJER.

Eduard Pfliiger, Uber den EinfluR einseitiger Erndhrung oder des Nahrungs-
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mangels auf dm Glykogengehalt des tierischen Kérpers. Als Ergebnis der vom Vf.
mitgeteilten Unterss. darf mit groRter Wahrscheinlichkeit behauptet werden, daB die
Leber bei vollkommener Entziehung der Nahrung bis zum Hungertode fortfahrt,
Glykogen zu bilden. Wird der Leber als Nahrung in Uberschiissiger Menge ent-
weder nur Fett oder Eiweifl zugefihrt, so hort die Glykogenbildung auf oder wird
auf ein Minimum herabgedrickt. Wird aber der Leber als Nahrung in (ber-
schiissiger Menge ausschlieBlich Traubenzucker zugefiihrt, so nimmt die Glykogen-
bildung in auRergewdhnlich starkem MaRe zu. (Pflugers Arcb. d. Physiol. 119.
117—26. 27/8. Bonn. Physiolog. Lab.) Rona.

M. Ascoli und G. lzar, Physiopathologische Wirkung kolloidaler Metalle auf
den Menschen. Aus den Unterss. ist zu entnehmen, daR die intravendse und sub-
cutane Zufuhr geringer Mengen (3—7 mg) stabilisierter kolloidaler Silber- und
Platinldsungen eine ganz erhebliche Steigerung der N-Ausfuhr hervorruft. Ins-
besondere steigt die HarnBaureausscheidung bedeutend an, und zwar auch bei
rektaler und stomachaler Einverleibung der kolloidalen Metalle. Ein relatives An-
wachsen des Harnstoff-N kann auch nachgewiesen werden. Erhitzen im Autoklaven
auf 120° bebt die physiologische Wirksamkeit des kolloidalen Pt und Ag auf.
Kleine Mengen nicht stabilisierter kolloidaler Ag-Lsgg. Gben keine merkliche Wrkg.
auf den Stoffwechsel aus. (Biochem. Ztsehr. 5. 394—409. 28/8. [16/7.] Pavia. Inst,
fur spez. Pathol. der K. Univ.) Rona.

Jacques Loeb, Uber die anticytolytische Wirkung von Salzen mit zweiwertigen
Metallen. In Weiterfiihrung fritherer Verss. (vgl. Pfluagers Arch. d. Physiol. 103.
503; C. 1904. Il. 598) zeigt Vf., daR anscheinend alle zweiwertigen Metallionen
die cytolytischen Wrkgg. einer alkal. NaCl-Lsg. (geprift an befruchteten Eiern
vom Seeigel) zu hemmen imstande sind. Die anticytolytische Wirksamkeit von
MgCla ist etwa 15 mal geringer als die einer CaCis-Lsg. (Biochem. Ztsehr. 5.
351—57. 28/8. [15/7.] California. Herzstein Research Lab. of the Univ.) Rona.

George Fahr, Uber die Wirkung des Kaliumchlorids auf den Kontraktionsakt
des Muskels. Aus den Beobachtungen folgt, daR bei der unvollstandigen, reversiblen
Kaliumldhmung des Muskels eine Verkleinerung der Zuckungshdhe, eine Verlangerung
der Latenzzeit und eine Abnahme der Leitungsgeschwindigkeit unter starkem
Dekrement der Erregungswelle zu gleicher Zeit in Erscheinung treten. (Ztsehr. f.
Biologie 50. 203—11. Wirzburg. Physiolog. Inst, der Univ.) Rona.

Gustave M. Meyer, Vorlaufige Mitteilung Uber die Giftigkeit einiger Anilin-
farbstoffe. Wegen der Widerspriiche in den Angaben {ber die Giftigkeit der Anilin-
farbstoffe hat Vf. Curcumin S, Tartrazin, Naphtholrot S, Carmoisin B, Naphthol-
gelb S, Helianthin, Ponceau 2R an Tieren auf ihre Giftigkeit im Vergleich zu
KjSO,, untersucht. Alle diese Stoffe sind kraftige Gifte. Vf. macht an Hunden
Dauerverss. u. untersucht nach Eingabe der Farbstoffe per os auBer dem klinischen
Allgemeinbild u. dem durch die Autopsie sich ergebenden Bilde die Ausscheidung
im Urin, in der Galle, in den Féaces u. in der Milch einer Hindin, u. schlielt Be-
merkungen Uber den EinfluR der Teerfarben auf die peptische Verdauung in vitro
an. Alle Farbstoffe werden unverédndert mit den Fdces und zum kleinen Teil mit
dem Urin ausgeschieden. lhre Ggw. lieB sich in der Galle, aber nicht in der Milch
nachweisen. Wie viele andere Substanzen, hemmen auch die Teerfarbstoffe die
Peptolyse in vitro. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 892—909. Juni. [20/4.] New-
York. Columbia Univ. Biol.-chem. Inst.) L6B.
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J. P., Uber die Folgen der Futterung der Bienen mit ultramarinhaltigem Zucker.
Ultramarin entwickelt mit verd. SS. H2S, C02, SO02 und S. Da der Honigmagen
bei Bienen stark sauer (Ameisen-, Milch-, Apfelsdure) reagiert, so wirkt Ultramarin
in Zucker in Mengen, die vom Standpunkte der Nahrungsmittelkontrolle nicht zu
beanstanden sind, bereits giftig. Zur Fltterung von Bienen muf deshalb der Zucker
ganz frei von Ultramarin sein. (Pharm. Zentralhalle 48. 715—16. 29/8.) Los.

Hermann Hildebrandt, Uber Bebeerin. Vf. stellte die physiologische Priifung
reiner Praparate von Bebeerin in seiner rechtsdrehenden wie linksdrehenden Modi-
fikation, der Racemverb., des Jodmetbylats der tertiaren Verb. und des schwefel-
sauren Salzes an. Verss. an Frdoschen zeigen zundchst, daR dem Bebeerin an sich
eine curareartige Wrkg. zukommt, dio durch den Ubergang in die Ammoniumbase
erheblich zunimmt, wé&hrend gleichzeitig die Wrkg. auf das Herz verschwindet.
Bei Verss. au weiBen Mausen war die Intensitdt der Wrkg. erheblich verschieden,
jo nachdem die rechtsdrehende oder die linksdrehende Modifikation angewandt
wurde. Die (amorphe) Racemverb. wirkte nahezu so stark wie die rechtsdrehende
kryatallisierte Verb. Die beiderseitigen amorphen Modifikationen wirkten deutlich
intensiver als die entsprechenden krystallisierten. Auch beim Kaninchen erwies
sich die rechtsdrehende amorphe Modifikation als die am starksten wirksame.
15 ccm der 3°/oig. Lsg. der amorphen rechtsdrehenden Modifikation ruft beim
Kaninchen von 1400 g nach wenigen Minuten mihsames Atmen, schlieflich Atem-
stillstand hervor. In der gleichen Dosis hatte die rechtsdrehende krystallisierte

Base keine Wrkg. — Bei innerlicher Darreichung erwies sich selbst 1,5 g des
rechtsdrehenden amorphen Bebeerins als unwirksam. (Arch. f. exp. Pathol. u.
Pharmak. 57. 279—84. 29/8. Halle a. S. Pharmakol. Inst.) Rona.

D. Gurewitsch, Uber das Verhalten des Koffeins imTierkdrper mit Riicksicht
auf die Angewohnung. Bei der Prifung der Frage, wie sich das Kaffein bei der
chronischen Intoxikation im Organismus verhélt, ergab es sich, daB jedenfalls eine
Immunitat erzielt werden kann, indem nach allmahlicher Steigerung der Dosis, die
sicher letal wirkende Dosis (fir Kaninchen von tber 2000 g eine einmalige Injektion
von 0,4—0,5 g, fur Ratten wie fir Tauben 1—I I» ccm der 10%igen Lsg.) lange
Zeit taglich eingespritzt werden konnte. In den Organen der mit Kaffein immu-
nisierter Tiere werden ganz erhebliche Mengen von Kaffein wiedergefunden, die Ur-
sache der Angewdhnung kann demnach nicht in einer vermehrten Zerstérungsfahig-
keit der Gewebe gegenliber dem Kaffein liegen. Gerade das Gehirn, ferner auch
die Muskeln, der immunisierten Tiere, beherbergen bedeutende Mengen Kaffein; es
mull an eine aktiv erworbene Zellimmunitat gedacht werden, wobei die Hauptmasse
des Giftes gerade in dem Organ sich findet, das pharmakodynamisch am meisten
auf die Wrkg. desselben reagiert. (A.rcb. f. exp. Pathol. u.Pharmak. 57.214—21.
29/8. Zirich. Pharmakol. Inst.) Rona.

Hygiene und Z&hrungsmittelcliemle.

E. v. Behring, Sufonin, ein neues Desinfektionsmittel. ~ Uber potenzierte
Leistungen kombinierter Desinfektionsmittel. Von der Erwédgung ausgehend, dal
durch das Zusammenwirken zweier oder mehrerer Mittel der desinfizierende Gesamt-
erfolg groBer wird, als einer einfachen Addition der Leistungsfahigkeit jedes einzelnen
Mittels entspricht, und daR ferner, bei Verwendung dieser Mittel zu therapeutischen
Zwecken, auch auf die Giftigkeit derselben Bedacht zu nehmen sei, empfiehlt Vf.
das Sufonin. Dasselbe wird nach seiner Vorschrift vom Behringwerk in Marburg
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hergestellt und besteht aus Mischungen, die auBer Formaldehyd und HaOa noch
andere Korper enthalten. Durch letztere soll die Leistungsfahigkeit des Sufonins
noch gesteigert werden. Das Zahlenverhédltnis, in dem der Formaldehyd (f) mit
HaOa (s) im Sufonin vereinigt ist, wird durch die Formel fs ausgedriickt. Diese
Mischung vermag lebende Krankheitserreger in so geringer Konzentration abzutdten,
daB sie fiir den Organismus des Menschen und wertvoller Haustiere noch ungiftig ist.

Vf. knipft an seine Ausfiihrungen ,aphoristische Bemerkungen uber die Wert-
bemessung der desinfizierenden Leistungsfahigkeit des Sufonins und Uber die Nutzbar-
machung dieses Mittels fur die Bedirfnisse der Praxis“. Er berechnet den Wirkungs-
wert des Sufonins nach funktioneilen Einheiten, analog der Wertbemessung der
sogenannten Heilsera. So wird eine kleine Einheit durch das Zeichen fsi ge-
kennzeichnet; eine groRe oder ,,Normaleinheit* heift 1 ccm Normalsufonin oder
»1 NSI‘ (= 100 fs). Das starkste Sufonin ist 5-faches Normalsufonin (NS6. Je
nachdem 1 ccm reines W., Milch, Bouillon, Blutserum etc. eiue kleine Sufonin-
einheit enthalt, spricht Vf. von fstW., /s'-Milch u.s. f. Das Sufonin dient zur
Desinfektion von Korperoberflachen lebender Individuen (z. B. der Hénde von
Melkern, von Chirurgen, des Kuheuters vor dem Melken mit fs5W.), als thera-
peutisches Mittel, z. B. bei infektiosen Darmkatarrhen der Milchkéalber, in Form von
/s'-Milch oder fs'-W., als antideptisches Mittel zur Bekdmpfung von infektidsen
Peritonitis-, Harnréhren-, Blasen- und sonstigen katarrhalischen Schleimhautinfek-
tiouen (fs'lt- bis fs5W.), zur Desinfektion und nachtrdglichen Konservierung von
Trinkwasser (fs'U-W.), zur Milchkonservierung (fs"!j- bis /s'-Milch), zur Desinfektion
und Konservierung einzelner Infektionsgiftlsgg. (z. B. /V/>-Tetanusgiftlsg.), zur Kon-
servierung antitoxischer Heilsera und zuckerhaltiger Fruchtsafte. Vf. gibt eine
ausfiihrlichere Anweisung zur Herst. von hepinierter Sufoninmilch (vgl. Much und
Roemer, Berl. klin. Wchschr. 43. 1004; C. 1906. Il. 1859).

Die potenzierte Desinfektionswrkg. von Mischungen aus HaOa und CHaO st
von bestimmten Mengenverhaltnissen beider Verbb. abhdangig. Es gibt Mischungen
derselben, in welchen die gesamte Desinfektionsleistung geringer ist wie diejenige
der beiden Komponenten. Vf. hdlt es fiir wahrscheinlich, daB in Sufoninlsgg. mit
»potenzierter desinfizierender Leistungsféhigkeit“ des HaOa durch den Zusatz von
CH,0 im fs-Verhaltnis eine groRere Aktivitat einerseits von HaOa und andererseits
von CHjO bedingt wird, solange diese Verbb. noch nicht irreversible chemische
Verbb. eingegangen sind (vgl. Baeyer und Villiger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33.
2479; C. 1900. Il. 939; Nef, Liebigs Ann. 298. 274; C. 98. I. 319; Geisow, Ber.
Dtech. Chem. Ges. 37. 515; C. 1904. I. 786).

Zur Kontrolle der Sufonine wird die Gehaltsbest. des HaOa mittels der KMn04
Methode oder colorimetrisch mittels Jodzinkstérkelsg. bei Ggw. von FeS04 empfohlen.
HaOa laRt sich aber auch zusammen mit CHaO titrieren durch NaHSO03-Lsg.
HaOa CHaO ergibt sich aus der Verminderung des Jodtiters der NaHSOs-Lsg.
Ferner wendet man die S&urebest, an (Indicator Phenolphthalein oder Lackmusleg.
— p-Nitrophenol ist nicht so sicher). Die CHaO-Best. geschieht nach Blank und
Finkenbeiner (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 2979; C. 99. I. 153; Il. 686; 1901. II.
954). Die desinfizierende Wrkg. prift man direkt mit Sporen avirulenter Milzbrand-
kulturen, die durch 5°/0ige Carbolsaure periodisch kontrolliert sind. (Behringwerk-
Mitteilungen 1907. Heft 2. 1—24)) Proskauer.

C. Bachem, Uber die Zusammensetzung und Giftigkeit des Harzgases. Eine an-
lalich eines todlichen Unfalles mit Harzgas unternommene Analyse desselben ergab
bei den verschiedenen Proben 31,6—54,2 Vol.-% C02 2,4—3,8 Vol.-°/0 Athylen 0,0 u.
2,5 Vol.->/o Sauerstoff, 10,6—39,1 Vol.-0/, CO, 22,3—23Vol.-°/0 schwere KW -stoffe,
hauptsdchlich Methan, kein Wasserstoff, kein Acetylen, keine Blausdure, 3,2—9,8
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Vol.-% Stickstoff. — Spez. Gewicht des Harzgases berechnet sich zu ca. 1,17
(Luft = 1,00); es stellt ein farbloses Gas dar, von unangenehmem, an Schwefel-
kohlenstoff oder Mercaptan erinnerndem Geruch. — Die Todesursache in dem in

Frage stehenden Falle ist dahin zu deuten, daf auRer dem O-Mangel die grofen
C02 und CO-Mengen Bewuftlosigkeit und Erstickung herbeifiihrten. (Arch. f. exp
Patbol. u. Pharmak. 57. 222—28. 29/8. Bonn. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Rona.

de Waele, Sugg und Vandevelde, Ein Verfahren zur Gewinnung einer von
lebenden Tuberkelbacillen und anderen lebensfahigen Keimen freien, in ihren genuinen
Eigenschaften im wesentlichen unverdnderten Kuhmilch. Eine Entgegnung auf den
gleichnamigen Aufsatz von Much und Bomer in Band V. 3 (vgl. Berl. kim. Wchschr.
43. 1004; G. 1906. Il. 1859). Die Letztgenannten bezeichneten das von den Vff.
angegebene Verf. der Milchsterilisierung mit HsOs u. Beseitigung des Uberschusses
von H20a durch Zusatz einer Katalase in Form eines Blutderivates fur die HerBt.
einer Sduglingsmilch als ungeeignet, weil die Farbe der Milch durch den Blutzusatz
so verdndert wird, dal die Milch unappetitlich aussieht. Demgegeniber weisen Vff.
nach, daB ihrem Verf. zur Sterilisierung der Milch bei der Methode von Much und
Roemer eigentlich nichts Neues hinzugefligt sei, auBer der Name ,Perhydrase-
milch®. Der Vorwurf, daB durch den von Vff. empfohlenen HaO,-Zusatz die Eiweil3-
korper gewisse Anderungen erleiden, ist ebenfalls nicht berechtigt, denn an diesen
Anderungen sei weder das Verf., noch das H20a schuld, sondern ein proteolytisches
Ferment in der Milch (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 5. 11; C. 1904. H. 1244).
Die von Much u. Rémer verwendete Katalase, das Hepin, ist mit der Hamase so
gut wie identisch. (Beitr. z. Klinik d. Tuberkulose 1907. 291—93, 28/8. Sep. v. Vf)

Proskauek.

Ch. Girard u. Truchon, Uber die Destillation des Weines im luftleeren Baume.
In Erganzung ihrer friheren Mitteilungen (S. 1006) geben Vff. noch die Analysen
von Branntweinen, die aus Rot- und WeiRweinen iber freiem Feuer und im luft-
leeren Raume destilliert wurden (S. 1006), und von solchen Branntweinen, die aus
den Rickstanden von der Dest-. im luftleeren Raume gewonnen wurden, nachdem
diese einen Zusatz von A. erhalten hatten (1) oder nach einem Zusatze von Zucker
wieder vergoren worden waren (2). Die Zus. der letzteren ist:

1 2.
Gber im Gber im
freiem  luftleeren freiem luftleeren
Feuer Raum Feuer Raum
Alkoh. Volumen-°/0. . 42,15 42,0 435 43,0
1,00 0 2,5 2
119,0 40,0 71,7 50,0
13,6 4,5 16,3 7,0
5 e e . 0,1 0,2
£ o o o o 113,1 54,4 145,6 81,8
Hohere Alkohole . .9*0 e — — 100,0 100,0
Koeffizient der Neben-
bestandteile . . . . p . ... 245,8 98,9 333,8 238,8
(Moniteur scient. [4] 21. Il. 531—32. August.) Ruahle,
A. J. J. Vandevelde, Uber die Bestimmung der Giftigkeit von Essenz enthalten-

den Spirituosen nach der hamolytischen Methode. Als Indicium der maximalen
Giftigkeit hat Vf. fir Anisette mit 3 g Essenz im 1in friheren Unterss. (Bull, du
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Service de Surveillance de la Fabr. et du Comm. dea Denrées alimentaires 1906.
annexes, Examen des Denrées 17) die Zahl 8,7388 nacb der hamolytischen Methode
(vgl. Biochem. Ztschr. 1.1; C. 1906. 11. 568) in folgender Weise ermittelt. Man
bestimmt zunédchst den Gehalt an A. der Spirituosen und bringt ihn durch Zugabe
einer der zu untersuchenden FI. gleichvolumigen Mischung von A. und W. auf
50 Vol.-%. Von dieser Fl. destilliert man nach Zusatz von 125 ccm W. 125 ccm
ab, bestimmt in 120 ccm den Alkoholgehalt u. bringt dieselben wieder auf 125 ccm
und einen Alkoholgehalt von 50 Vol.-c/o durch die berechnete Menge von A. und
W. Diese Mischung wird mit 0,9 Grammvol.-O« NaCl versehen und zur Ver-
hinderung der Ausféllung von Essenzen noch ein gleiches Volumen A. von 50 Vol.-%
mit 0,9 Grammvol.->/o NaCl hinzugefiigt. Mit dieser Lsg. wird der h&molytische
Vers. angestellt. Da die fir die Giftigkeit kritische Lsg. von reinem A. 15,4888°/0ig
ist, so gibt die Differenz zwischen dieser Zahl und der in 100 ccm der zu unter-
suchenden Lsg. vorhandenen Menge A. bei der hdmolytisch wirksamen Konzentration
das Indicium der Giftigkeit dieser Lsg.

So findet Vf. in verschiedenen Anisettearten die Giftigkeitswerte: 2,1843, 1,7871,
2,9786. Die Verschiedenheit der Werte riithrt von dem verschiedenen Gehalt an
Essenz her:

Giftigkeitwert Esseuzgehalt im 1 | Giftigkeitwert Essenzgehalt im 1
8,73S8 3 g 1,7871 0,61 g
2,1843 0,75 g \ 2,9786 1,02 g.

Modifikationen in der Ausfihrung des Verf. sind im Original einzusehen. In
gleicher Weise werden weitere Spirituosen (Curagao, Kiimmel etc.) untersucht. Alle
untersuchten Spirituosen bleiben hinter der zuldssigen Giftigkeitsgrenze weit zuriick.
(Bull, du Service de Surveillance de la Fabr. et du Comm. des Denrées alimentaires
1S07. 63—78. Mai.) L 6b.

Eury und Cailloux, Verfalschung von Mehl mit Talk. Zur Verfltterung an
Schweine bestimmtes kleiehaltiges, grobes Weizenmehl enthielt etwa 10°/0 Talk,
u.. zum Backen bestimmte Mehle etwa 5—10%. Es ist schwer, aus solchen Mehlen
den Kleber zu gewinnen; bei einem Gehalte der Mehle an Talk von 15—20% ist
dies unmdoglich. Hierin liegt ein Hinweis auf eine Verfalschung eines Mehles mit
Talk; auch die Chloroformprobe gibt hierfiir einen Anhalt. Der Verdacht ist dann
durch die Best. der Mineralstoffe nach den ublichen Verff. und deren quantitativen
Zus. als berechtigt zu erweisen. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 14. 249—52. Mai.
La-Roehelle.) Ruhlte.

Mineralogische und geologische Chemie.

Paul Gaubert, Anwendung fremder, heim Wachstum die Gestalt eines Krystalles
&ndernder Substanzen zur Erkennung der Symmetrie. Vom Harnstoffnitrat sind so-
wohl monokline, wie rhombische und rhombisch-hemimorphe Krystalle beschrieben
worden. Durch Zusatz von Methylenblau, Pikrinsdure u. Pikraminsaure zur Mutter-
lauge gelang der Nachweis, da das Salz tatsachlich monoklin ist (1,1556:1:2,071,
B = 56°5"), u. dal der rhombische Habitus durch Assoziation nach einer zur Basis
senkrechten Flache erzeugt wird. Diese Verwachsung kann durch die optische
Unters, nicht nachgewiesen werden, sie wurde dadurch demonstriert, daB ein auf
einem Spaltblattchen verdunstender Tropfen symm. gestellte Krystéallchen liefert,
wahrend diese Prismen auf dem Spaltblattchen eines einfachen Krystalles alle nach
einer Richtung orientiert sind. (G. r. d. I’Acad. des sciences 145. 378—380. [5/8.*].)

Hazakd.
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Paul Gaubert, Doppelbrechung beim JBromargyrit. An Bromargyrit von der
Sierra Gorda (Chile) lieB sich durch Druck oder Stich mit einer Nadel Doppel-
brechung erzeugen, die beim Erwdarmen vollstandig verschwand, bei wiederholtem
Druck aber wieder erschien. (Bull. Soc. frang. Minéral. 30. 266—67. Juni.) Hazakd.

W. Wernadski, Uber den Tetradymit in RuBland. Bei der Unters, von
Mineralien, die der Kaiserlichen Akademie zu St. Petersburg im 18. und 19. Jahr-
hundert zum Geschenk gemacht worden waren, hat der Vf. Proben eines Minerals
gefunden, in welchem K. Nenadkewitsch S, Bi und Te auffand; die Proben
stammen aus der im 18. Jahrhundert verlassenen Wo'iTZschen Grube (Gouverne-
ment Archangel) und aus der Schilowo ISETSKIschen Grube (Ural). Die erste
Probe enthielt auch etwas Selen. Das Mineral verdient sowohl als Begleiter des
Goldes, als auch wegen seiner Seltenheit im europdischen Rufland Beachtung.
Ebenso sind hier bisher keine selenhaltigen Mineralien entdeckt worden. — Das
Gold aus der erwahnten Wo'iTZschen Grube hat die Zus :

Au Ag Cu Pb Uni. Summe
89,76 9,45 0,35 Spuren 0,08 99,64%.
(Bull. Acad. St. Pétersbourg 1907. 27—28. 28/1.) Lutz.
G. Kasperowitsch, Uber Pyrargyrit aus dem Perwoblagodatschen BergwerJc im

Ural. Das Mineral erwies sich bei der Unters, als Pyrargyrit mit einer geringen
Beimengung von Proustit. (Bull. Acad. St. Pétersbourg 1907. 171—73. 14/4. [14/3.]
Moskau. Miner. Univ.-Inst.) Lutz.

"W. Prinz, Eine neue Fldche am Anatas. Der Turmalinnadeln einschlieBende
haufig auch mit Rutil verwachsene Anatas von Nil-Saint-Vincent (Brabant) weist
mit groBer RegelméaRigkeit die Bipyramide {449} auf. (Bull. Acad. roy. Belgique,
Classe des sciences 1907. 706—11. [8/6.*].) Hazakd.

S. Popow, Krystallinischc Phosphate von den Ufern der Meerenge von Kertsch.
1. Das erste Mineral, vom Vf. Paravivianit genannt, bat die Formel (FeMnMgCa)a*
P,0B8H,0; eine isomorphe Beimengung von phosphorsaurem Mangan, Magnesium
und Calcium ist brigens eine bestdndige und typische Erscheinung der Vivianite
der Halbinseln von Kertsch und Taman (vergl. Analyse I.). Das Mineral besteht
aus hellblauen Krystallaggregaten, welche im auffallenden Licht fast stahlgrau er-
scheinen. — 2. Das zweite Mineral ist von dunkelgriiner, manchmal fast schwarzer
Farbe; Dso 2,65. Die Analyse (cf. Il.) fihrt zur Formel (FeMnMgCa)0-FeaOa-
PjOe*7Hs0. Bereits Struve scheint dieses Mineral untersucht zu haben (Bull.
Acad. St. Pétersbourg 1856. 167); jedoch gibt er keinen Gehalt an Mn, Mg u. Ca
an. Das Mineral ist ziemlich bestdndig u. scheint aus dem Paravivianit entstanden

l. 11. 1.
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zu sein. Der Vf. nennt es Kertschenit. Bemerkenswert an dem Mineral ist der
Umstand, daf 4 Mol. W. schon bei 100° entweichen, die (brigen 3 aber fester ge-
bunden sind. — 3. Aufer den Phosphaten, welche Eisenoxydulsalze enthalten, gibt
es auch noch aus Eisenoxydverbb. bestehende. Sie stellen die letzte Stufe der
Oxydation des Paravivianits vor. Ein solches Mineral wurde vom Vf. untersucht
(vergl. Analyse 111.) und als OxyTcertsehenit bezeichnet. Es besitzt die Formel
(MnMgCa)Fes3P60,8-21Ha0 u. ist verschieden vom ,,Hydrophosphat des Eisenoxyds*,
welches TSCHIBWINSKI (Jahresber. d. Mineralogie und Geologie Ruflands 7. 20)
untersucht hat, und das derselben Gegend entstammt. Das Mineral hat braune
Farbe und die D. 2,65. (Bull. Acad. St. Pdtersbourg 1907. 127—40. 28/3. Moskau.
Miner. Inst. d. Univ.) Lutz.

B. Szilard, Uber die wahrscheinliche Bildung des Thorianits und des Uranini

Der Gehalt des Thorianits an Ur schwankt von 4—11%, an Th von 65—74%,
wéhrend Uraninit 65—74% Ur und 4—11% Th enthélt. Vf. hatte friher (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 143. 1145; C. 1907. |. 612) einen Kd&rper beschrieben, der,
durch Auflésen von Thoriumhydrat in Urannitratlsg. und Verdampfen der Fl. er-
halten, in seiner Zus. dieselben Schwankungen zeigt, wie Thorianit. L&st man um-
gekehrt Uranbydrat in Thoriumnitratlsg,, so erhdlt man Verbb. von den Eigen-
schaften u. der Zus. des Uraninits. Vf. glaubt, daR die natiirliche B. der Mineralien
analog der kinstlichen B. verlaufen ist. Die Salze des Th und Ur haben die
Eigenschaft, auch die Hydrate der seltenen Erden und fast aller in den beiden
Mineralien vorkommenden Metalle zu lésen. Die Analysen zeigen, dal Ur u. Th
in den beiden Mineralien in entsprechenden, aber entgegengesetzten Beziehungen
stehen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 463—04. 25/8. [19/8.*].) Lob.

Eugen Hussak, Uber Hussakit. In prismatischem Xenotim von DattaB hatte
Gobceix (Ztschr. f. Krystallogr. 13. 424) 35,64 Pa0O6 und 63,75 Yttererden gefunden
und Vf. (Ztschr. f. Krystallogr. 24. 429) das Achsenverhéltnis bestimmt. 1901 be-
zeichneten Kraus u. Reitinger (Ztschr. f. Krystallogr. 34. 268; C. 1901. I. 1239)
die gleiche Substanz auf Grund eines angeblichen S08Gehaltes als neues Mineral,
das sie Hussakit nannten, letzterer hielt in seiner Dissertation 1902 diese Bestimmung
aufrecht. 1905 sprach sich bereits BroGGER (Nyt Magazin for Naturvidenskaberne
42. 1; C. 1905. Il. 697) gegen die Selbstdndigkeit deB Hussakits aus, doch ist der
Name in alle Lehrblicher ibergegangen u. von R6SLER als weitverbreiteter accesso-
rischer Gemengteil besonders kaolinisierter Granite auch der Hussakit angegeben
worden (Ztschr. f. Krystallogr. 36. 258; C. 1902. Il. 817). Jetzt fand FlobenCE
in Material von Dattas 35,99 Pa06, 63,25 Yttererden, 0,11 S03, 0,52 Unlésliches,
auch TSCHERNIK sowie Prior erhielten nicht mehr S03, als in den Reagenzien ent-
halten sein kann. Vf. konnte sich lberzeugen, dal von R&SLER als Hussakit be-
zeichnete Substanz Zirkon war. Nach alledem iBt Hussakit kein selbstandiges Mine-
ral, sondern ein gewdohnlicher, nur prismatisch ausgebildeter Xenotim. (Zentralblatt
f. Min u. Geol. 1907. 533—36. 1/9. Sao Paulo.) Hazard.

Hermann Gredner, Die Genesis des sachsischen Granulitgebirges. Fir den
Granulit wird statt der wahrend der letzten 30 Jahre angenommenen sedimentéaren
wieder eruptive Entstehung behauptet und bewiesen. Damit ist die alte Anschau-
ung Naumanns als richtig anerkannt worden, nur ist an Stelle von dessen Er-
hebungskrater der moderne Begriff eines Lakkolithen getreten, durch den der um-
hillende, vom Cambrium bis zum Devon reichende Glieder umfassende Schiefer-
mantel kontaktmetamorph beeinflult worden ist. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1907.
513—25. 1/9. Leipzig.) Hazard.

X1, 2. 81
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Frank B. Wade, Uber die Radioaktivitit von ,,KalksalzH Das bei der Ver-
dampfung des Meerwassers unter dem EinfluR der Sonne sich ausscheidende Salz
— Kalksalz — st hauptsachlich Gips mit etwa 0,65% CaCO03. Proben dieses
Salzes zeigten eine Aktivitat von 18 X 10—i derjenigen des Ra, wahrend der ge-
samte Seewasserriickstand ca. 0,15 X 10 Is, also hdhere Aktivitat, zeigt. Vf. findet,
daB beim Kochen des Kalksalzes mit NaOH, Auswaschen des Unldslichen mit W.
und Auflésen in HCI bei mehrfacher Wiederholung dieses Prozesses ein starker
aktives Prod. resultiert. Es scheint also anndhernd das ganze radioaktive Material
bei dieser Behandlung in den uni. Teilen zuriickzubleiben. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 29. 941—42. Juni. [16/4.] Shortbridge. Hochschule.) LoB.

A. Lacroix, Die Fumarolenmineralien des Vesuvaxisbruches im April 1906.
der Abklihlung des Magmas entstehen nacheinander Fumarolen 1. mit K- und Na-
Salzen, 2. saure, 3. mit Chlorammonium u. 4. sulfhydratische. — Zu Gruppe 1 ge-
héren Mineralien mit hohem F. So haben sich an den Kraterwdnden Krusten von
Sylvin, Steinsalz, Aphthitalit mit Hamatitlamellen gebildet. Durch L6sen derselben u,
Wiederauskrystallisieren wurden Alkalichloriire, Kaliumsulfat, Mirabilit, Chalkantbit,
Cyanochroit, von Zambonini auch Pikromerit u. Metavoltit erhalten. Das Kupfer
scheint aus der Tiefe als Cuz2Cl3 (Nantokit) zu kommen, auferdem ist es im Erio-
chalcit (CuClj-xHjO), im Melanothallit(?), Tenorit enthalten. Von Pb-Mineralien
fanden sich hier Cotunnit, Pseudocotunnit, Bleiglanz (Pyrit, Pyrrhotin, Magnetit u.
Hamatit in dessen Begleitung), Palmierit (S. 627) u. Anglesit. — In den Auswurfs-
blécken wurden gefunden: Sylvin, Steinsalz, Chloromanganokalit, Anhydrit, Trona,
u. rhomboedrisehe oder monokline Pseudomorphosen nach einem nicht bestimmbaren
Mineral. Die sauren Fumarolen lieferten Chloriire (Erythrosiderit, Chloroaluminit,
Chlorocalcit etc.), Sulfire und Schwefel (Realgar). Die Prodd. der tbrigen Fuma-
rolen ergeben sich aus deren Namen, schlieflich wurde noch Opal beobachtet, der
eine Hyalitkruste (berzog. (Bull. Soc. frantj. Minéral. 30. 219—66. Juni.) Hazard.

Raymond Foss Bacon, Die Kraterseen des Taal-Vulkans. Es-werden die quan-
titativen Analysen von drei aus heillen Kraterseen entnommenen Wasserproben
mitgeteilt, auf Grund deren der Mineralgehalt in der Hauptsache aus Fe- und Al-
Chloriden u. -Sulfaten besteht. Von Bedeutung namentlich im Hinblick auf neuer-
dings geduBerte Meinungen uber die Ursache vulkanischer Eruptionen ist, daf sich
nur in einem dieser Wasser eine schwache Spur von Radium nachweisen lieB, und
alle selteneren Elemente fehlten. (The Philippine Journal of Science 2. 115—26.
Mai. Manila.) Etzold.

Analytische Chemie.

R. J. Manning und W. R. Lang, Die Bestimmung von Borsdure und von
Boraten in Nahrungsmitteln und Handelsprodukten. Das bereits frither (Journ. Soc.
Chem. Ind. 25. 397; C. 1906. Il. 819) von den Vff. beschriebene Verf. ist zur Best.
von Borsdaure in Milch, Methylalkohol und Kochsalz weiter ausgearbeitet worden.
1. Milch. 300 ccm davon werden mit 400 ccm Athyl- oder Methylalkohol in einem
Destillierkolben gemischt, 70 ccm konz. HjS04 hinzugefiigt und destilliert; von Zeit
zu Zeit ist noch mehr A. hinzuzufiigen, um die Dest. der Borsaureester sicher zu
Ende zu fihren. Im Destillate ist dann, wie friher angegeben, die Borsaure ent-
weder als Ba-Borat zu fallen oder nach dem Auffullen auf 1 1 mit W. in 100 ccm
dieser Lsg. mit s/10-n. KOH und Glycerin (30 ccm) zu titrieren. Die Vff. finden,
dal 50 Teile Bors&ure in 10000 Teilen Milch noch einen deutlichen Nd. von Ba-

Bei
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Borat geben, wéhrend 10 Teile nur eine schwache Tribung veranlassen. Steigt
bei der Dest. die Temperatur auf etwa 80“ so kann es Vorkommen, dal geringe
Mengen Fettsauren (Olsiaure) mit Ubergehen; diese machen sich nach dem Zusatze
der BaClj-Lsg. durch das Entstehen eines Nd. kenntlich, von dem vor dem Titrieren
abzufiltrieren ist. Kontrollverss. ergaben, dal bei Verwendung von 1,5 g Borsaure
nach beiden Verff. wieder gefunden wurden 99,4, bezw. 99,55%; bei Verwendung
von 0,12 g Borséure entsprechend 91,1 und 92,1% und von 0,03 g Borséure 63,3
und 69,2%. — 2. Methylalkohol. 300 ccm davon werden nach Zusatz von
25 ccm konz. H3S04 destilliert, bis die Temperatur auf 75° gestiegen ist, und im
Destillat die Borsaure nach einem der beiden oben angegebenen Verff. bestimmt.
Es wurden in 1 1 Methylalkohol 0,0183 g und 0,0160 g Borsdure nachgewiesen.
— 3. Kochsalz. Etwa 5 g Salz werden in der nétigen Menge konz. H3SOt gel.
und mit 300 ccm Methylalkohol abdestilliert. Mit dem Destillat ist wie oben
angegeben zu verfahren. In 100 g Kochsalz wurden 0,88 g und 0,874 g Borsdure
gefunden. (Journ. Soc. Chem. Ind. 26. 803—4. 31/7. [16/5.*].) Ruhle.

F. Foerster, Uber den EinfluB der Temperatur auf die elektrolytische Metallab-
scheidung. (Nach Verss. von F. Blankenberg, A. Brunner, H. Lee u. W. Rédmmler.)
Die bekannte Beschleunigung der elektroanalytischen Metallfallung durch Tempe-
raturerhéhung wird gewdhnlich durch die Beginstigung der Diffusion erklart, doch
ist dieser Umstand sicher nicht der einzig malRgebende. Spitzer hatte ndmlich be-
obachtet (Ztschr. f. Elektrochem. 11. 361; C. 1905. Il. 106), daB die Kathoden-
potentiale von Cu u. Zn bei ihrer Abscheidung aus stark cyankalischer Lsg. wider
Erwarten mit wachsender Stromdichte stark ansteigen; es scheinen daher in diesen
Lsgg. der Metallabscheidung Reaktionswiderstdnde entgegenzustehen. Zur weiteren
Unters, wurden ahnliche Verss. mit Silber u. Cadmium in cyankalischer Lsg. unter
starker Rihrung der Elektrolyte ausgefiihrt, doch zeigten hier die Potentialstromkurven
das normale Verhalten; dasselbe ergab sich mit Cu u. Zn bei 75°. Die Temperatur-
erhdhung beseitigt also den Reaktionswiderstand und beschleunigt den Zerfall des
Cu- und Zn-Cyankomplexes. Auch Le Branc und SCHICK hatten gefunden, daR
der Zerfall des Cu- und Zn-Cyankomplexes langere Zeit beansprucht als der des
Ag- und Cd-Komplexes (Ztschr. f. Elektrochem. 11. 8; C. 1905. I. 421). Dem-
entsprechend ist auch die Stromausbeute bei der Cu-Féllung in stark cyankalischer
Lsg. bei 18° viel geringer als bei 75° (0,7% gegen 80,5% bei 5*¥10—3 Amp/qcm).
Einen &hnlich langsamen Verlauf nimmt auch die Abscheidung von Nickel aus dem
NHa-Komplex, wahrend sich der Fallung von Cu und Zn aus diesem Kkeine
Widerstdande entgegensetzen. Dieser Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit er-
laubt unter Umstanden eine quantitative Trennung zweier Metalle, auch wenn ihre
Gleichgewichtspotentiale nicht sehr verschieden sind, z. B. die von Cu und Cd in
cyankalischer Lsg. Umgekehrt verhindert er die Trennung von Ni u. Zn in ammo-
niakal. Lsg. bei gewdhnlicher Temperatur, ermdglicht sie aber bei erhdhter (90°).
Elisen und Nickel werden auch aus den nicht komplexen schwachsauren Sulfat- u.
Chloridlsgg. bei hdherer Temperatur mit wachsender Stromausbeute abgeschieden.
Gleichzeitig nimmt beim Fe der H-Gehalt des Nd. ab. (Ztschr. f. Elektrochem. 13.
561—67. 16/8. [12/5.*] Vortr. Hauptversamml. Deutsch. Bunsengesellsch. Hamburg.)

Sackur.

G. v. Knorre, Uber die Chrombestimmung im Stahl, insbesondere bei Anwesen-
heit von Wolfram. Vf. hat das friher (Ztschr. f. angew. Ch. 16. 1097—1107; C.
1904. 1. 120) beschriebene Persulfatverf. bei der Best. des Chromgebaltes in Stahlen
durchgefiihrt. — 1. Bei Abwesenheit von Wolfram. Es werden je nach dem
Cr-Gehalt 1,5—10 g Stahl in Arbeit genommen, ebenso richtet sich nach dem Cr-
Gehalt die Stdrke der zum Ld&sen der Probe zu verwendenden H2S04 (vgl. Burger,
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Ber. Dtseh. Chem. Ges. 39. 4068; C. 1907. I. 393), die Temperatur wird dabei bis
zum Sieden gesteigert. Nach der Oxydation mit Persulfat wird die FIl. auf ca. 500 ccm
verd., mit 20 ccm verd. HaS04 versetzt und ca. 20 Minuten lang gekocht. Hierbei
scheidet sich eventuell vorhandenes Mn als Mangandioxydhydrat aus. Dasselbe ist
abzufiltrieren und kann zu einer Mu-Best. benutzt werden. Im Filtrat bestimmt
man das Cr maBanalytisch. Vor der Titration des Uberschusses von Ferrosalz muR
stark verd. werden. — 2. Bei Anwesenheit von Wolfram. Zum L06sen der
Probe wird eine 50°/o'gc H2S04 verwendet. Das zuriickbleibende, schwarze, metal-
lische W oxydiert man durch Zusatz von kleinen Mengen HNO3 (D. 1,2) zu gelb-
braunem Wolframsdurehydrat. Durch Hinzufiigen von Natriumphosphat und Uber-
schiissiger konz. KOH oder NaOH fiihrt man das Wolframsdurehydrat in ldsliches
Wolframat Uber. Diese alkal. FI. wird darauf langsam wieder mit verd. H2S04
angesauert, es muB eine klare Lsg. entstehen. Im dbrigen wird die Best. wie bei 1
ausgefuhrt. Infolge der Anwesenheit reichlicher Mengen von H3P 04 wird das Mn
zweckmaBig in einer gesonderten Probe nach friheren (Stahl u. Eisen 27. 380—83;
C. 1907. 1. 1354) Angaben des Vfa. bestimmt, (Stahl u. Eisen 27. 1251—56. 28/8.
[30/4.] Charlottenburg.) Heiduschka.

W. A, Hargreaves und W. T. Howe, Der Nachweis von Quecksilber in Ex-
plosivstoffen. Da HgCl2 schon in kleinsten Mengen (1 :200000) das Eintreten der
ABELschen Warmeprobe bereits um mehrere Minuten verzégern kann, ist es wichtig,
zu wissen, ob ein Sprengstoff, wie Gelignit, Sprenggelatine und &hnliche, solches
enthalt oder nicht. Vff. empfehlen hierzu ein Verf., das auf der Sublimierbarkeit
des HgCl2 bei ziemlich niedriger Temperatur beruht. Zu dem Zwecke werden
100 g eines Sprengmittels mit 100 g Kreide gemischt und in einem mit Zu- und
Ableitungsrohr versehenen Erlenmeyer in einem Wassertrockenschranke erhitzt,
nachdem jener durch das Ableitungsrohr mit einer auferhalb des Trockenschrankes
stehenden WotJLFFschen Flasche, die 50 ccm W. und 0,75 ccm konz. H2S04 ent-
halt, verbunden wurde. Durch den App. wird ein maRiger Luftstrom gesaugt.
Nach 2 Stunden ist etwa vorhandenes HgCla in die verd. H2S04 sublimiert, aus
welcher es durch Elektrolyse niedergeschlagen wird. Man bedient sich hierzu einer
Goldblattkathode und einer Pt-Anode, eines Stromes von etwa 0,5 Ampére und
2 Volt Spannung. GroBere Mengen Hg sind ohne weiteres auf der Kathode zu
erkennen, kleinere sind u. Mk. nachzuweisen. Zu dem Zwecke wird die trockene
Kathode zusammengerollt, in ein kleines Probegldschen von & mm Durchmesser
und 35 mm Léange getan und mit diesem in einer Metallhllse vorsichtig erwarmt,
nachdem die Offnung des Probeglaschens durch ein genau darauf passendes Glas-
plattchen bedeckt worden war, an welches das Hg sublimiert. In einigen Geligniten
kann Hg auch leicht nach dem Verbrennen kleiner Mengen im Rickstand davon
nachgewiesen werden durch Digerieren desselben mit verd. HaS04 und Elektrolyse
dieser Lsg. wie oben. (Journ. Soc. Chem. Ind. 26. 813. 31/7. [24/6.] Port Adelaide,
Sid-Austr.) Ruhle.

H. Pellet, Uber die EinfluBlosigkeit der Verdinnung auf die Polarisation der
Flissigkeiten der Rohrzuckerfabrikation. Die Beobachtungen von Deere (Sugar
Cane 1907. Januar), dal die Polarisation von Séften und Melassen mit der Ver-
diinnung zunimmt, sind nicht einwandsfrei und konnten zudem bei einer in 3 Labo-
ratorien vorgenommenen Wiederholung der Verss. nicht bestatigt werden. Nur
bei Anwendung der' Methode Scheebler zur Best. des Einflusses des Bleind. muB
der EinfluR der Verdinnung bericksichtigt werden. (Bull, de I’Assoc. des Chim.
de Sucr. et Dist. 24. 1627—29. Juni.) MACH.
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H. Pellet, Uber die EinfluBlosigkeit des Bleiniederschlages bei der Analyse vor
Produkten der Bohr- und Riibenzuckerfabrikation. Uber die EinfluBlosigkeit des
Kaliumacetats auf die Polarisation des Zuckers. Entgegen den Befunden von Sachs
und Debabbiep.i konnte Vf. bei neuen Verss.irgend einen EinfluB von Kalium-
acetat, welches bei der Bleifalluug durch doppelte Umsetzung entsteht, nicht
ermitteln. Vf. stellt von neuem ausdriicklich fest, dal der in den zuckerhaltigen
Pli. der Rohr- und Ribenzuckerfabrikation erzeugte Bleind. die Polarisation des
Filtrats nicht beeinfluBt; es iBt anzunehmen, dal der Nd. eine Zuckermenge ein-
schlieRt, die dem Volumen des Nd. nahezu proportional ist, so dal der durch das
Volumen des Nd. bedingte Polarisationszuwachs kompensiert wird. (Bull, de I’Assoc.
des Chim. de Sucr. et Dist. 24, 1630—33. Juni.) Mach.

Cecil Revis, Schnelle Bestimmung der Milchtrockensubstanz. Nach dem Verf.
von Stokes wird die in Porzellanschédlchen befindliche Milch durch Zusatz einiger
Tropfen einer 10%ig. alkoh. Essigsaurelsg. koaguliert, wodurch einer Hautbildung
beim Eindunsten vorgebeugt und ein schnelles Trocknen ermdglichtwird. Segin
(Milchwirtschaftl. Zentralblatt 2. 115; C. 1906. |. 1190) hat gezeigt, daB hiernach
Ergebnisse erhalten werden, die um 0,4% zu hoch ausfallen kénnen. Gewdhnlich
werden durchschnittlich 0,2% zuviel gefunden. Vf. benutzt deshalb Aceton; er
fugt zu 2,5 g Milch, die in einem flachen Milchschalchen nach Stokes ausgewogen
oder in ein solches ausgemessen wurden, 1 ccm Aceton und erhitzt 12 Minuten auf
dem Wasserbade. Das Aceton siedet langsam, wobei die EiweiRstoffe ausfallen;
schlieflich verbleibt die Trockensubstanz in 2 Schichten getrennt oder als waben-
formige M., die nach 2-stdg. Trocknen im Wassertrockenschrank vollkommen ge-
trocknet ist. Die so erhaltenen Ergebnisse sind hoher als nach dem Verf. der
.Gesellschaft Offentlicher Chemiker erhaltene (The Analyst 13. 26), der Unter-
schied ist also konstant und helauft sich im Durchschnitt auf etwa 0,09%. (The
Analyst 32. 284—85. August. [5/6.*].) Rihle.

Cecil Revis und George Arthur Payne, Die Bestimmung der Salicylsaure in
Milch und Rahm. Da das bei dem bisherigen Verf. verwendete Hg(NOBa neben
Eiweilstoffen auch einen Teil der Salicylsdure mit fallt, und diese infolge ihrer
geringen Ldslichkeit in W. bei Benutzung wss. Lsgg. auch von den Eiweilstoffen
selbst mit niedergerissen wird, benutzen Vff. folgendes Verf.: 20 ccm Milch oder
20 g Rahm werden in einer Stopselflasche oder in einem Waégeglaschen von
wenigstens 75 ccm Inhalt mit l/io‘n-NaOH gegen Lackmuspapier genau neutralisiert
und nach Zusatz von 40 ccm neutralem, absol. oder rektifiziertem A. in h. W. von
etwa 95° erhitzt, wobei in Zwischenrdumen von 15 Minuten zu schutteln ist. Nach
Beendigung der Féallung und Abkiihlen der Flasche wird so viel W., als dem Volumen
der ausgeféllten Eiweilstoffe und des Fettes entspricht, abziliglich der ccm %o-n.
NaOH zugefiigt. Bei 20 ccm Milch sind hierfir etwa 2 ccm W. erforderlich, bei
Rahm richtet sich die Menge des zu 20 g zuzufiigenden W. nach dem Fettgehalte;
ein solcher von 55, 50, 40, 30% macht einen Zusatz von W. von entsprechend
12,5, 11,4, 9,3, 7,2 cem ndtig. Nun wird der Inhalt der Flasche durch Filtration,
besser durch Zentrifugieren vom Nd. getrennt und 40 ccm des Filtrats in einer
500 ccm-Flasche mit 100 ccm W. verd. und mit NaOH deutlich alkalisch gemacht.
Nachdem hiervon 60 ccm langsam abdestilliert worden sind, wird der Rickstand
in eine 250 cem-Flasehe lbergefiihrt, mit 2 cem einer Lsg. von Kaliumquecksilber-
jodid (1,35 g HgCl2 und 3,32 g KJ werden in 64 cem W. gel. und hierzu 20 ccm
starke H2S04 gefligt) versetzt und zur Marke aufgefullt. Nach wenigen Minuten
wird filtriert; 100 ccm des Filtrats werden 3 mal mit je 200 ccm A. ausgezogen,
die Atherausziige in einem Scheidetrichter 2 mal mit wenig W. gewaschen, mit
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20 ccm W. und Phenolphthalein versetzt und nun unter Zusatz von 1h0n. NaOH
geschuttelt, bis das W. dauernd rot gefdrbt erscheint. Nach 2—3 maliger Wieder-
holung dieser Verrichtung werden die wss. Auszlge in einer 100 ccm-Flasche mit
Yio-n. H&04 neutralisiert und zur Marke aufgefullt. Die Lsg. dient dann in
Gblicher Weise zur colorimetrischen Best. der Salicylsdaure. Kontrollverss. zeigen,
daR das Verf. sehr genau ist. (The Analyst 32. 286—88. Aug. [5/6.*].) Ruhle.

Georg Gregor, Uber den Blutnachweis mittels Benzidins. Vf. priift die von
Schumm (S. 746) u. Utz (S. 850) empfohlene Methode mit den gleichen Resultaten
nach. (Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 45. 477—78. 31/8. Czernowitz. Kreis-
apotheke.) L6B.

Oscar Dinglinger, Untersuchungen einiger HandelsfaJctisse in ihrem Zusammen-
hange mit Kautschuk. Der acetonuni. Anteil der Faktisse wurde durch 3-stg. Ex-
traktion mit Aceton im SoXHLETschen App. mit RickfluBkihler bestimmt. Der
Rickstand wurde dann 2 Stunden bei 102° getrocknet und gewogen; der in ihm
enthaltene gebundene S wurde durch Verbrennung nach Dennstedt bestimmt,
indem das PbO,, das den S aufgenommeu hatte, in einem Kolben 2 Stunden mit
250 ccm 4°/oig. Sodalsg. geschittelt und in 200 ccm dieser Lsg. hierauf die H2S04
mit BaClj wie ublich geféllt wurde. Der Gehalt des Faktis an Gesamtschwefel
wurde in gleicher Weise bestimmt; die Differenz hieraus und des im Faktis ent-
haltenen gebundenen S ergibt die Menge des freien S. Die Oxydationsfahigkeit
der Faktisse wurde im , Laboratoriumsvakuumtrockenapp.“ von Ditmar (Gummi-Ztg.
20. 945) bestimmt; es ergaben sich hierfiir zum Teil negative Werte, wohl als
Folge der gleichzeitigen mehr oder minder betrachtlichen Oxydation des freien S.
Oxydationsverss. an Gemischen aus Kautschuk und Faktissen (100 : 10) und 5 Teilen
S zeigten, daB Oxydation im O-Strome betrdchtliche, aber schwankende (von 0,93
bis 2,26 °/) Gewichtszunahmen verursachte, wahrend die Ergebnisse bei Verwendung
trockener (Gewichtszunahme zwischen 0,39 und 0,62°/0) oder feuchter (Gewichts-
zunahme zwischen 0,48 und 0,61%) Zugluft recht gleichmaRBig ausfielen. Trockene
scheint starker zu oxydieren als feuchte, da der Kautschuk aus letzterer auch
Feuchtigkeit aufnimmt, die ihn anscheinend gegen Oxydation schiitzt; denn nach
dem Trocknen der der Einw. feuchter Luft ansgesetzt gewesenen Proben zeigen
sie eine geringere Zunahme (zum Teil negative Werte hierfur) als mit trockener
Luft behandelte Proben. (Chem.-Ztg. 31. 736—37. 24/7. Graz. Kautschuklab.
Dr. Ditmar.) Ruhle.

E. Marckwald, Untersuchungen einiger Handelsfaktisse in ihrem Zusammen-

hange mit Kautschuk. Vf. bemerkt, dal das Verf. Dingtlingers (vgl. vorst. Ref.)
der Best. des acetonléslichen Teiles der Faktisse fehlerhaft sei, da sich diese mit
Aceton verschieden schwer ausziehen lieRen, und die Extraktion nach 3 Stunden
kaum jemals beendet sei. Nicht selten wédren 20 und mehr Standen hierzu
erforderlich, und es erschiene zweifelhaft, ob sie in manchen Fallen Gberhaupt in
dieser Weise zu Ende gefiihrt werden koénne. (Chem.-Ztg. 31. 818. 17/8. [25/7.]
Berlin.) Rihle.

R. Ditmar, Untersuchungen einiger Handelsfaktisse in ihrem Zusammenhange
mit Kautschuk. Vf. erwidert auf die Einwendungen Marckwalds (vgl. vorstehendes
Referat) gegen die Arbeit Dinglingers, daB die Angabe einer 3-stdg. Extraktion
nur eine ungefahre sei, und daB sie bei den verwendeten guten Handelsfaktissen
zur volligen Erschépfung vollkommen ausgereicht habe. Die Einwande Marck-
WALDs erschienen somit hinféllig. (Chem.-Ztg. 31. 818—19. 17/8. [9/8.] Brunnen.)

Ruhle.



Technische Chemie.

J. Tillmans, Die Abwasserklaranlage in Frankfurt a/M. und die dort beziiglich
der Abwasserreinigung, Beseitigung und Verwertung der Riickstdnde gemachten Er-
fahrungen. Die Frankfurter Kldranlage bestellt aus einem Sandfang, dahinter ein-
gebauten Rechen nach dem System U hifelder u. mit daran anschlieBenden Kammern
(Kléarbecken). Vergleichende Verss. mit 82 und 41 m langen Becken ergaben beim
Frankfurter Abwasser keine erheblichen Vorteile, so daB die Verkiirzung der Becken
unbedenklich erschien. 10% der suspendierten Stoffe des in die Kammern ein-
laufenden Abwassers sind so fein, daf sie sich mechanisch Gberhaupt nicht absetzen.
AuBer den suspendierten Stoffen ward auch ein kleiner Teil der gel. organischen
Bestandteile durch die Klaranlage beseitigt; man kann diese letztere Wrkg. auf die
Tatigkeit der im Abwasser enthaltenen Organismen zuriickfiihren. Die Vorreinigung
im Sandfang und durch die Rechen beseitigt insgesamt 101 mg pro 1 suspendierte
Stoffe, darunter 61 mg organische und 40 mg mineralische. Von diesen betragen
die Sandfangriickstdande etwa % u. bestehen etwa zur Halfte aus organischen, zur
anderen Halfte aus mineralischen Substanzen, wéhrend die Reehenriickstdnde 7a
der Gesamtrickstdnde betragen und zum allergréBten Teil organ. Natur sind.

Vf. geht auf die Zus. 'des Frankfurter Abwassers ein u. stellte ferner fest, dal
die durch die Einleitung des letzteren nach seiner Klarung hervorgerufene Verun-
reinigung des Mains eine sehr geringe ist u. durch die selbstreinigende Wrkg. des
Flusses schnell beseitigt wird.

Die Sandfangrickstande, die taglich 12—15 cbm betragen, bestehen hauptséach-
lich aus Sand u. mineralischen Stoffen, daneben finden sich auch Knochen, Lumpen,
Eingeweide, Gemisereste etc.; die Rechenriickstdude machen 10—18 cbm téglich
aus und setzen sich vorwiegend aus Fékalien, Papier, daneben aus Korken, BIat-
tern etc. zusammen. Die Sandfangriickstdnde trocknen an der Luft ziemlich schnell
ein und nehmen keinen gréReren Raum ein. Die Rechenriickstande bilden ein
gutes Diungemittel. Der Klarbeckenschlamm stellt eine breiig-flissige M., meist
aus zerriebenen Fékalien bestehend, vor; seine t&gliche Menge betrégt ca. 250 cbm.
Er enthélt betrdchtliche Mengen N (2,85% der Trockensubstanz) u. 57% organische
Stoffe mit 17% Fett.

Die fir die Beseitigung, bezw. Verwertung des Schlammes erforderliche Ent-
wasserung bietet Schwierigkeiten. Mit mehr Erfolg, als die Trocknung auf Boden
in dinner Schicht oder mittels Filterpressen, gelingt die Entwdsserung mit Zentri-
fugen. Dabei erhdlt man Schlamm mit 30—35% Trockensubstanz, der vollkommen
stichfest ist. Es wurden auch Verss. angestellt, das elektroosmotische Verfahren des
Grafen v. Schwerin anzuwenden; dasselbe beruht darauf, daB beim Leiten eines
elektrischen Stromes durch den Schlamm eine Osmose in dem Sinne auftritt, dal
die Flissigkeitsteilchen zur Kathode, die festen Teilchen zur Anode wandern. Nach
Vf. findet dabei aber zugleich ein Schrumpfen der Kolloide unter dem Einfliisse
des elektrischen Stromes statt. Die Verss. Uber den Wert dieses Verf. sind noch
nicht abgeschlossen. Vf. geht weiter auf die etwaige Fettgewinnung aus dem Klar-
schlamm, sowie auf die Vergasung desselben ein. Wenn man die Vergasung des
Schlammes unter Einleiten von gespanntem Wasserdampf vornimmt, kann N quan-
titativ als NH3 gewonnen werden. Die Stadt Frankfurt wird den entwadsserten
Schlamm mit dem Mull verbrennen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 14.
121—46. 15/7. Frankfurt a/M.) P r OSKAUEB.

Gilbert John Fowler und Percy Gaunt, Die gegenseitige Wirkung von ver-
dinnten Ammoniumsalzen und verschiedenem Filtermaterial. Die Verss. strebten die
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Erforschung der Frage an, welches Fillmaterial fiir Oxydation der Abwasserbestand-
teile in sog. Bakterienfiltern am geeignetsten sei. Die Absorption von NH3 in bio-
logischen Filtern ist zwar nicht unbedingt erforderlich, um eine Nitrifikation der N-
Verbindungen herbeizufiihren, jedoch ist sie nicht ganz ohne EinfluR, namentlich
in den ersten Stadien der Nitrifikation, wenn die Organismen in verhéltnisméaRig
geringer Zahl auftreten. Unter Umstdnden kann, wie dies schon Boulangek und
MASSOL gezeigt haben, ein UberschuR von NH3 die Entw. der Organismen hindern;
dieser aber tritt nicht auf, wenn gleich von vornherein ein reichliches Wachstum
nitrifizierender Bakterien stattgefunden hat. DalR geringe Unterschiede in der
Struktur und Zus. der Fullung der Oxydationsbetten auf die Oxydationsvorgénge
ohne EinfluB sind, geht aus den Verss. hervor, die VfF. mit Quarz einerseits u. mit
Sand andererseits, die beide gleiche KorngroBe hatten, angestellt haben; diese Verss.
ergaben, daB, ebenso wie dies Lubbekt fiir Klinker fand, eine den genannten Materia-
lien beim Iteinigungsproze zugefiigte alkoh. Dimethylanilinlsg. zu Methylviolett oxy-
diert wird. Die Dauer der Einw. und der Beliftung ist fir den Grad der Nitri-
fikation gleichfalls von Belang. (Journ. Soc. Chem. Ind. 26. 740—46. 15/7. [3/5.*]
Manchester.) Proskaueb.

Ernst Janecke, Der Ammoniaksodaproze® vom Standpunkt der Phasenlehre.
Ost (Chem.-Ztg. 31. 67; C. 1907. I. 1359) rechnet bei seiner raumlichen Darst.
dieses Prozesses mit Grammen Salz auf 100 g W. Da man hierbei je nach dem
zugrunde gelegten Salzpaar zwei verschiedene Darstst. erhdlt, ist die Darst. von
Ost nur dann unzweideutig, wenn man immer das von ihm verwandte Salzpaar
(NaHCOs und NH4Cl) benutzt. Bei Eechnung nach Grammolen fallen die beiden
Darstst. in eine zusammen. Vf. erdrtert dann die von ihm (Ztschr. f. anorg. Ch. 51.
132; C. 1907.1 82) fir die Darst. der Unterss. Van’t Hofes Uber ozeanische Salz-
ablagerungen vorgeschlagene Form der Darst. und zeigt unter Zugrundelegung der
Unterss. FEDOTIEFFs (Ztschr. f. physik. Ch. 49. 162; Ztschr. f. anorg. Ch. 17. 1644;
C. 1904. Il. 861. 1484) die Verwendung fiir den AmmoniaksodaprozeB. Alle Lsgg.
und Salzmischungeu lassen sich durch die Formel:

mHjO, xNa, (1—x)NH4, yCI, (1—y)HCOs

darstellen (x und y variieren zwischen 0 und 1; m = oo gibt reines W., m = 0
reine Salzmischungen). Die Gleichung:

a-A = b-B -f ¢c-HjO + d-Na + e*NHs4 + f-Cl + g-HCO3

beherrscht samtliche Anderungen der Lsgg. (A u. B zwei Lsgg. verschiedener Zus.;
a u. b sind stets positiv oder Null; die tbrigen groBen Gréfen kénnen auch negativ
sein, doch muB immer d -f- e = f -j- g sein). Zum SchluB wird gezeigt, daB theo-
retisch die Moglichkeit besteht, durch Innehalten der Temperatur von 32° u. Zusatz
von festem Kochsalz bei starkerer Sattigung der Kochsalzlsg. an NH3 die Ausbeute
an NaHCO03 betrachtlich zu erhéhen. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1559—64. 6/9. [8/3.]
Hannover. Techn. Hochschule.) - G p.OSCHUFF.

B. Neumann, Die Erzeugung von Roheisen im elektrischen Ofen. Vf. bespricht
eine Reihe von elektrischen Ofen, insbesondere die Schmelzverss. von HeroulT.
Als wichtigstes Resultat ergab sich hierbei, dal der S des Erzes leicht zu entfernen
ist, u. dal der P ganz in das Eisen geht. Es lassen sich also im elektrischen Ofen
auch phosphorreiche Eisensorten erzeugen. (Stahl u. Eisen 27. 1256—63. 28/8.
Darmstadt.) Heiduschka.

J. Weisberg, Zusatzbemerkung zu der Studie Uber die Zunahme der Alkalitat
in saturierten Saften wahrend der Verdampfung (siehe S. 951). Infolge eines von
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H. Pertet brieflich erhobenen Einwandes sieht sieh Vf. zu der Feststellung ver-
anlaBt, dal es fir die von ihm gezogenen Folgerungen belanglos ist, wenn bei
seiner Studie die Alkalitdten auf Volumen, die Grade Brix aber auf Gewicht
bezogen sind. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 24, 1652—53. Juni.)
Mach.

Otto Sachs, Uber das bei der Veredelung van CocosnuRfett gewonnene Abgangs-
produkt. Dieses Abgangsprod. kommt unter der Bezeichnung Cocosolfettsdure in
den Handel und ist natirlich verschieden, je nach der Art der Raffination des
Cocosnul¥fettes. Das in dem Abgangs6l noch vorhandene Neutralfett wird zweck-
mé&Rig durch die sogen. Filtrierzentrifugen wiedergewonuen. Zur Abscheidung der
Fettsduren aus den gebildeten Seifen und zur Auslésung des noch durch Seife um-
hillten Neutralfettes aus den Emulgierungen werden die alkal. Fll., deren Alkali-
und Seifengehalt vorher bestimmt wird, gekocht und mit Uberschissiger HCI oder
besser HaS04 versetzt. Direkte Berlihrung der Fettsduren mit Eisen ist wegen der
sonst leicht eintretenden Rotfarbung zu vermeiden. Die erstarrte Cocosfettsaure ist
hell- bis rotgelb, von Butterkonsistenz und stechendem Geruch, D10 etwa 0,88,
Jodzahl meist héher als 9,5, F. meist zwischen 19—22°, E. 13—18°. Der Neutral-
fettgehalt der Cocosfettsdauren des Handels schwankt in sehr weiten Grenzen; im
Mittel kann ein solcher von etwa 40% angenommen werden. (Chem. Rev. Fett- u.
Harz-Ind. 14. 211—13. Sept.) ROTH-Caothen.

A. Zoffmann, Eie Behandlung der Milch fur Margarine. Vf. gibt auf Grund
19-jahriger Erfahrungen Regeln {ber das Melken, ber die Aufbewahrung der
Milch, Beschaffenheit und Reinhaltung der Transportkannen und -wagen u. dgl.
Zur Prifung der Milch wird ein Tropfen derselben auf dem Objektglas mit einer
geringen Menge Jodjodkaliumlsg. (2g KJ, 25 g dest. W. und 25 cg Jod) behandelt,
wobei u. Mk. die Bakterien bei einer Vergroferung von 650—750-mal linear er-
kennbar werden. Ob Saccharomyces, Oidium lactis, Penicillium, Aspergillus, Mu-
cor etc. in Form von Mycel oder Sporen vorhanden sind, erkennt man Bchon bei
400-facher VergréRerung. Vf. geht dann auf die Behandlung und Verwendung der
Milch fur Margarinezwecke ein, doch muR bezuglich dieser rein technischen Aus-
fihrungen auf das Original verwiesen werden. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 14.
218—20. Sept. Kopenhagen.) ROTH-Céthen.

Hans Aron, Die Einwirkung von Farbstofflésungen auf die Hitzekoagulation
von Eiweillésungen. Ein Beitrag zur Kenntnis des Farbeprozesses. Die Verss.
zeigen, daB saure Farbstoffe oder ihre freien Farbsauren, zu EiweiBlsgg. in ge-
nigender Menge zugesetzt, diese ihrer Hitzekoagulierbarkeit berauben. Diese Er-
scheinung findet ihre Erklarung in der Annahme, daf sich EiweiBkdrper u. Farb-
stoffe nach Art von (entgegengesetzt geladenen) Kolloiden zu Komplexen vereinigen,
wobei der Farbstoff auf das Eiweill als , Schutzkolloid“ im weitesten Sinne wirkt.
(Biochera. Ztschr. 5. 413—18. 28/8. [24/7.] Berlin. Physiolog. Inst. d. Kgl. tierarztl.
Hochschule.) Rona.

H. Dicke, Uber Wassergas. Bericht iiber die Geschichte des Dettwrtv-
FLEiscHEKschen Systems u. seine Anwendungen. Die Zus. des D ellw ik-Fleischer-
schen Wassergases ist: Ha 49%, CO 39%, COa 5%, CH4 0,7%, N 6,3%. Seine
hauptsachlichen Anwendungen sind die beim Schweillproze, zum Erschmelzen von
Stahl im Martinofen, zum Betrieb von Gasmotoren (Herst. von Kraftgas aus Stein-
kohle; Zus. COa 6,4%, O 0,2%, CnHm 0,3%, CH4 0,9%, CO 15,7%, H 13,7%,

N 62,8%) und fir Beleuchtungszwecke (Beimischung zum Leuchtgas = Mischgas;
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Autocarburationsverf. und Horst, von 0&lcarburiertem Wassergas). (Stahl u. Eisen
27. 1181-87. 14/8. 1223—28. 21/8. Frankfurt a/M.) Bloch.

Foix, Theorie der Strahlung der Glihstrimpfe. Vf. leitet mathematisch eine
Formel ab, aus der horvorgeht, dal die LichtauBbeute sowohl durch Verdinnen
des Ceriumoxyds im Thoriumoxyd, als auch durch Verringerung der Schichtdicke des
Ceriumoxyds gesteigert werden kann. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 461—63.
[26/8.%].) L 6b.

Patente.

KI. 4r. Nr. 188427 vom 11/3. 1906. [11/9. 1907].

Hans Carl Albrocht, Berlin, Verfahren zur Herstellung von Glihkoérpern unter
Verwendung von Wasserstoffsuperoxyd. Bei der Herst. von Glihkdrpern aus kiinst-
lichen Faden hat man zur Erhéhung der Leuchtkraft des Strumpfes bereits TPasser-
stoffsuperoxyd, und zwar in der Weise benutzt, daf in einer Thoriumlsg. durch
Fillen von Thoriumlsgg. mit Wasserstoffsuperoxyd erhaltenes Thoriumsuperoxyd auf-
gelést wird. Nunmehr wird W asserstoffsuperoxyd in der Weiso verwendet,
dal mau mit lotztorem die Thorsalze des impréagnierten, nicht abge-
brannton Glihkorpers behandolt. In der Glihhitze werden die so behan-
delton Glilikdrpor in ein Thoriumoxyd verwandelt, das sich nicht aufblédht, sondern
fest zusammonsintert und infolgedessen dem Gluhkdrper eine groRo Festigkeit ver-
leiht, indem es ihn weich und elastisch und &uferst z&he macht.

KI. 5d. Nr. 187831 vom 1/8. 1905. [30/7. 1907].

H. Melrnor, Friedenau, und Carl Plook, Charlottenburg, Verfahren zur Be-
seitigung der Kalisalzendlaugen durch Verwendung zum Bergeversatz, bei dem das
Wasser der Kndlauge durch wasserentziehende Stoffe teilweise beseitigt wird. Um
das bereits vorgeschlagene, durch dio Verwendung von Kalisalzcndlauyen, Kalk und
Magnesiumsulfat zum Bergeversatz gekennzeichnete Verf., bei dem das W. der End-
laugen durch die gebildeten wasserentziehenden Stoffe teilweise beseitigt wird,
billiger zu gestalten, werden nun die icasserentziehenden Stoffe, z. B. ganz oder
teilweise entwassertes Chlormagnesium, MgCl,-4H30, den Endlaugtn unmittelbar
zugesetzt. Hierbei verwandelt sich sowohl dieses, als auch das Chlormaguesium
der Endlauge iu MgClj -f- 611,0, infolgedessen ein Brei entsteht, der einerseits
fir sich in die Grubeurdume eiugespilt werden kann, andererseits aber auch
andere Versatzmassen, z. B. Sand, Steine u. dgl., in dio Grubenrdume einzuspiilen
vermag, iu denen er zu einer gegen Gebirgsdruck widerstandsfahigen M. erstarrt.

KI. 6» Nr. 188694 vom 28/1. 1906. [11/9. 1907].

Carl J. Somlo, Temesvar, Ung., Verfahren zur Behandlung der zur Malz-
bereitung bestimmten Getreidekdrner vor der eigentlichen TPeiche. Um die eigentliche
Weichzeit wesentlich abzukiirzen und die kostspielige und zeitraubende An-
wendung des Kalkwassers und der Luftwasserweiche vollig zu ersparen, werden
die Getreidekdérner nun mit wenigstens 33° warmem oder aber h. W. oder Wasser-
dampf kurze Zeit (bei 33° etwa 4 Stunden, bei 50° etwa 25 Minuten, bei 70° etwa
1 Minute usw.) behandelt und hierauf in k. W. bis zur Quellreife belassen. Dabei
werden die Korner vor der Behandlung mit h. W. oder h. Dampf vorteilhaft in
k. W. vorgeweieht.
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KI. 8rn. Nr. 186692 vom 18/1. 1905. [1/7. 1907].

Heinrich Lunge, Crefeld, und Richard Escales, Minchen, Verfahren zum
Niederschlagen von Chromoxyd auf tierische oder pflanzliche Fasern. An Stelle der
bisher als Beize benutzton Chromsalze sollen nunmehr mit Vorteil dio Fasern mit
Lsgg. der Telrarhodanatodiaminchromisaure (vgl. C. 1903. Il. 945) oder ihrer Salze,
event. in Ggw. von Alkali, S. oder sauren Salzen benutzt werden.

KI. 8™. Nr. 186933 vom 26/5. 1905. [22/7. 1907].

Ernst Robert Louis Blumer, Zwickau i. S., Verfahren zur Herstellung unlés-
licher Azofarbstoffe auf der Faser. Zur Erzeugung uni. Azofarbstoffe auf der Faser
dient das bekannte, in verd. Natronlauge 1 Kondensationsprodukt aus Phenol und
Formaldehyd, indem die Faser zunédchst mit alkal. LBgg. desselben behandelt und
dann mit Lsgg. diazotierter Amine entwickelt wird. Vor den bisher unter An-
wendung von Eisfarben erhaltenen Ausfarbungen zeichnen sich die neuen durch
groBere Echtheit in vieler Beziehung aus.

KI. 8m. Nr. 187322 vom 13/4. 1906. [19/7. 1907].

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zum Féarben
von Haaren, Pelzen und dergleichen. Zum Féarben von Haaren mit p-Diaminodi-
phenylamin wird nach Pat. 98431 (vgl. C. 98. Il. 110) aus der Lsg. des Chlor-
hydrats oder des Sulfats kurz vor dem Farben die Base mittels Natriumacetats in
Freiheit gesetzt. Es hat sich nun ergeben, dal das Farben von Pelzen u. dgl.
auch mittels des salxsauren Salzes desp,p-Biaminodiphenylamins erfolgen kann, indem
man die zu farbende Ware entweder ohne oder nach vorheriger Beizung mit Ton-
erdesalzen mit einer wss. Lsg. des salzsauren Salzes und Wasserstoffsuperoxyd be-
handelt. Die auf diese Weise erzeugten grauen F&rbungen zeigen nicht den
roten Stich wie die nach Pat. 98431 erhaltenen und eignen sich daher besser
zur Imitation natlrlicher Pelze.

KI. 8m. Nr. 187681 vom 13/4. 1906. [10/9. 1907].

Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zum Farben
von Pelzwerk u. dgl. Auch das Verf. des Patentes 92006 (vgl. C. 97. Il. 512), wo-
nach Pelzwerk mit einer alkoh. Lsg. des freien p-Aminodiphenylamins unter
Beigabe von Wasserstoffsuperoxyd dunkel grinlich u. braun gefarbt werden kann,
1aRt sich nun auch mit dem salzsauren Salz der Base und Wasserstoffsuperoxyd
unter Erzeugung sehr schoner grauer Nuancen ausfihren, wenn die Ware vorher
mit Tonerdesalzen gebeizt wird.

KI. 8 m. Nr. 187787 vom 25/4. 1906. [10/9. 1907].

Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zum Farben
tierischer Fasern mit Silfinfarbstoffen. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, daR
die Sulfinfarbstoffe tierische Faser, insbesondere Wolle oder Halbwolle farben, wenn
man die Faser in neutralem oder schwach saurem Bade mit einer feinen Sus-
pension diese Farbstoffe behandelt, wobei eine energische mechanische Be-
handlung, wie z.B. Walken vorteilhaft iBt. Solche feine Schwefelfarbstoffsuspen-
sionen erhalt man z. B., wenn man dio vord. Lsgg. der Farbstoffe in mit Glucose
versetzter Natronlauge mit SS. oder sauor reagierenden Salzen versetzt. Die Lsgg.
in Schwefelalkali sind wegen des ffeiwerdenden Schwefelwasserstoffs weniger geeignet.

KI. sm. Nr. 188699 vom 19/9. 1906. [11/9. 1907].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hdchst a. M., Verfahren,
Baumwolle in halbwollenen Waren mit Schwefelfarbstoffen zu farben. Baumwollo
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laRt sich in halbwollenen Geweben nicht mit Schwefelstoffen farben, da die
Wolle durch das schwefelalkaUBche Bad stark angegriffen wird; es laRt sich dies
nun vermeiden, wenn man dem Farbebade an Stelle der allgemein verwendeten
Salze (Soda u. Kochsalz oder Glaubersalz) phosphorsaure oder kieselsaure Salze zusetzt,
welche schitzend und reservierend auf die Wollfaser wirken, welche
danach mit sauren Wollfarbstoffen nachgefarbt werden kann.

KI. 8 m. Nr. 189211 vom 19/3. 1904. [11/9. 1907].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung licht- und walkechter blauer, bezw. blauschwarzer Farbungen auf Wolle. Wie
das Palatinchromschwarz F nach Pat. 185277 (vgl. S. 564) laft sich nun auch der
0-Oxyazofarbsloff des Pat. 156440 und dessen Zus. 157325 (vgl. C. 1904. Il. 1675
u. 1905. I. 481) sowie der nach Pat. 160536 (vgl. G. 1905. I. 1678) aus a Naphthyl-
amindisulfosdure-1,2,4 und /?-Naphthol erhaltene 0-Oxyazofarbstoff mit chrombestan-
digen Farbstoffen vom Typus des Alkali- und Saurevioletts in der im Pat. 185277
angegebenen Weise zur Darst. licht- und walkechter blauer, bezw. blauschwarzer
Férbungen auf Wolle verwenden.

KI. s8u. Nr. 186979 vom 24/6. 1906. [9/7. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 176426 vom 6/7. 1905; vgl. frihere Zus.-Patt. 183668 S. 564.)

Pani Bibbert, Haus Hinenpforte b. Hohenlimburg, Westf., Verf. zur Her-
stellung von Atzreserven unter Kipenfarbstoffen auf mittels Hydrosulfiten atzbaren
Farbungen. Zu brauchbaren Atzreserven gelangt man nun auch, wenn man séure-
bestandige Alkalisalze von Sulfoxylsaurederivaten, z. B. die amidierten, bezw. arylierten
Alkalisulfoxylate (vergl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1905. 1069—380) in Verb. mit Am-
moniumsalzeu mit oder ohne Hinzufligung organischer SS. oder saurer Mineralsalze
zur Anwendung bringt.

KI. 8n, Nr. 188700 vom 25/8. 1906. [11/9. 1907].

Farbwerke vorm. Meister Lncins & Brining, Hochst a. M., Verbesserung
im Atzen von Azofarbbdden mit den Aldehyd- oder Ketonverbindungen von Hydro-
sulfiten und Sulfoxylaten. Um die Atzwirkung der Aldehyd- oder Ketonverbb. von
Hydrosulfiten u. Sulfoxylaten zu verstarken u. sie dadurch zum Atzen schwer atz-
barer, auf der Faser erzeugter Azofarbstoffe, wie z. B. Naphthylamingranat,
geeignet zu machen, werden den Atzfarben nun Aldehyde (Formaldehyd, Acetaldehyd,
Benzaldehyd und dessen SubBtitutionsprodukte) und solche Triphenylmethan- oder
Byroninfarbstoffe zugesetzt, welche im Kern orthostdndig zum bindenden Methan-
kohlenstoff eine Sulfo- oder Carboxylgruppe enthalten.

KI. 10b. Nr. 186774 vom 31/1. 1906. [4/7. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 184802 vom 4/10. 1905; vgl. S. 646.)

Julius Benk, Nikolassee, Kr. Teltow, Heizmittel aus Metall und Sauerstoff- oder
Schwefeltragern. Das Verf. des Hauptpat. wird nun dahin abgedndert, dal zwischen
den einzelnen Schichten der losen Schiittung oder der Briketts Zwischenlagen
aus verbrennlicher Folie (Celluloid, Kollodiumwolle), welche die verschiedenen Reak-
tionsgemische oder einzelne von ihnen fiir sich einhiillen kdnnen, angeordnet sind.
AuBer der Sicherung der einmal vorgenommenen Schichtung wird hierdurch erreicht,
daB auch besonders stark hygroskopische Teilgemenge fir sich gegen die Luft-
feuchtigkeit geschitzt sind und brennfahig bleiben.

Schluis der Redaktion: den 16. September 1907.



