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Apparate.

J. M. Camp, Ein neuer Schittelapparat fiir chemische Zwecke. Der in Fig. 44
abgebildete App. soll zum Schitteln von FIl. dienen, in denen Ndd. geldst oder
hervorgerufen' werden soll. Die Konstruktion ist
aus der Abbildung ersichtlich. (Journ. Americ.

Chem. Soc. 29. 1210—11. Aug. Duquesne, Pa.)

Alexander.

Heinrich Gockel, Gummistopfen mit Asbest-
fullung. In den meisten Fallen, in denen bisher
Vollgummistopfen zur Verwendung kamen, kénnen
auch mit elastischem Material gefullte Gummi-
stopfen benutzt werden. Nach dem DRP. 178740
konnen Gummireste, Faserstoffe, Korkmehl, Pa-
piermasse etc. als Fillmaterial in Verwendung
kommen, fir die technische Herst. hat sich als
geeignetste Fillmasse Asbest erwiesen. Die Er-
sparnis — sie sind 20—30% billiger als Voll-
gummistopfen— ist besonders bei Stopfen gréBeren

Kalibers nicht unerheblich. — Zu beziehen von Fig. 44.
Dr. Heinrich Gockel, Berlin NW 6. (Chem.-
eZtg. 31. 960. Luisenstr. 25/9.) Bloch.

Franz Tonla, Hydrostatische Schnellwage. Nach einer Ubersicht Gber Altere
Methoden zur Best. der D. von Mineralproben beschreibt Vf. eine Wage, zu der die
Form der alten romischen Wage entnommen ist. Der ca. 340 mm lange Hebelarm
bewegt sich mittels einer Stahlschneide auf einem Stahllager. An dem kurzen
Arm héngen zwei Schalen nach Art jener bei der JoLLYschen, deren untere in W.
eintaucht. Das absolute Gewicht des Probestiicks wird mit dem Reiter in empiri-
schen Graden x ermittelt, indem man es auf die obere Schale legt; dann bestimmt
man das Gewicht in W. x1 auf der unteren Schale. D. ist dann TRk T Die
hydrostatische Schnellwage lat sich zur Best. der D. von FIIl. benitzen, indem
man an Stelle der Schalen einen Senker nach Art der WESTPHALschen Wage an
den Haken hangt und die Stellung des Reiters, wahrend der Senker in der Luft
hangt (i), und wéhrend er in in dest. W. (TF) héngt, ermittelt; es muR auf die
Erhaltung des Wasserniveaus gesehen werden. Erfolgt beim Tauchen des Senkers
in die zu untersuchende FIl. das Gleichgewicht bei Ft bezeichnet man ferner L —7F

als Konstante mit w, L — F mit f, so ist wif die D. der FI. — Die Wage ist ange-
fertigt von Josef Nemetz, Wien. (Tscheruaks min. u. petr. Mitt. [2] 26. 233
bis 237. 23/8.) Busch.
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A. W. Browne und M. J. Brown, Apparat zur Entwicklung von Gas unter
gleichbleibendem, innerhalb weiter Grenzen beliebig veranderlichem Druck. (Ztschr.
f. ehem. Apparatenkunde 2. 509—10. 1/10. — C. 1907. Il. 874.) Bloch.

Constantin Kollo, Ein einfacher und leicht selbst herstellbarer Apparat fiir kry-
oskopische Untersuchungen. Der Vf. fordert dazu auf, kryoskopische Unterss. auf
pharmazeutischem Gebiet mehr vorzunehmen. Aromatische Wasser, wss. Salzlsgg.,
Harn liefern hierzu passendes Untersuehungsmaterial. Das nachstehend beschriebene
einfache Kryoskop beruht darauf, daR die durch Verflichtigung von A. entstandene
Kalte hinreichend ist, derartige Prodd. zum Gefrieren zu bringen. Der App. zeigt
die Form eines einfachen gewdhnlichen Kryoskops, nur ist das duBere Probierrohr
mit einem aus Baumwolle gestrickten oder daraus gendhten doppelten oder drei-
fachen Uberzug iiberzogen. Das Thermometer ist, wenn kein BECKMANNsches zur
Verfligung steht, ein in Vao' Grade geteiltes. — Zur Kihlung gieft man 10—15 ccm
A. in ein enges Glas, hebt dieses so hoch, daR der untere Teil des mit dem baum-
wollenen Uberziige versehenen &uBeren Probierrohres in den A. eintaucht, und der
Uberzug sich vollsaugt. Dann laRt man den A. sich verfliichtigen, wodurch die
fir obige Zwecke genligende Abkihlung erreicht wird. (Pharm. Zeatralhalle 48.
781—82. 19/9. Bukarest.) Bloch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

F. Wald, Sind die stochiometrischen Gesetze ohne Atomhypothese verstandlich?
I1. Der Vf. will nicht nur die Atomhypothese bekdmpfen, sondern die chemischen
Grundbegriffe kldren u, Tatsachen der Phasenlehre zur Geltung bringen, die noch
nicht recht untergebracht werden kénnen. — Dann polemisiert der Vf. weiter gegen
Kuhn (S. 437 u. 1202). Der Vf. hat sich in dem Abschnitt Gber die multiplen
Proportionen zu kurz gefalt und rekapituliert einen kleinen Abschnitt aus Ztschr.
f. physik. Ch. 22. 257; C. 97. I. 739. An einer chemischen Reaktion werden die
Formeln des Vfs. praktisch verwendet. (Chem.-Ztg. 81. 769—70. 3/8. Kladno in
Bohmen.) W. A. RoxH-Greifswald.

Theodor William Eichards, W. N. Stull, F. N. Brink und F. Bonnet jr.,
Die Kompressibilitdten der Elemente und ihre periodischen Beziehungen. Die vor-
liegende Abhandlung bringt die ausfihrliche Beschreibung der bereits friher
(S. 1142) referierten Verss. (Published by the Carnegie Institution of Washington
1—67. 1907. Sep. v. Vf) Sackur.

A. Eosenstiehl, Uber die Hydrolyse der Salze. Vf. erweitert seine friiheren
Ausfiihrungen (S. 569) wie folgt. Wenn ein Korper in Lsg. geht, so verhalten sich
seine Molekile in der Fl. genau so, wie die Gase und D&mpfe im Vakuum; sie
unterliegen in diesem Milieu den gleichen Gesetzen. Ebenso wie es Molekiile gibt,
welche sich in der Hitze bei der Temperatur, bei welcher man ihre DD. bestimmt,
spalten, gibt es auch Korper, welche bei der Auflésung einer Spaltung unterliegen.
Die dieser Rk. unterworfenen Kdérper Bind solche, welche aus der Einw. einer S.
auf einen Alkohol oder eine Base unter Austritt eires Mol. W. hervorgehen. Durch
ihre Auflésung in W. entfernen sich nicht nur ihre Molekiile voneinander und ver-
teilen sich in dem Gesamtvolumen des L&sungsmittels, sondern sie erleiden aufler-
dem unter der chemischen Einw. eines Molekills W. die umgekehrte Rk. und ver-
wandeln sich in S. u. Alkohol oder Base. Aus einem Mol. Ester oder Salz bilden
sich 2 oder 3 Molekiile, je nachdem ob das eine der Radikale ein- oder zweiwertig
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ist. Diese umgekehrte Rk. geht nicht bei allen Kérpern mit der gleichen Schnellig-
keit vor sich; es gibt solche, welche Bich nur langsam spalten, sogen. ,,Bradélyte”,
und solche, welche augenblicklich zerfallen, sogen. ,,Stenolyte”. Die Erscheinungen
vollziehen sich so, als ob die gut charakterisierten Salze, welche augenblicklich
nach den BERTHOLLETschen Gesetzen reagieren, sich in wss. Lsg. in hydrolysiertem
Zustande befédnden, in dem Endzustand aller Ester und Salze in wss. Lsg. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 1. 879—89. 20/8.—5/9.; Chem.-Ztg. 31. 983—85. 2/10.
Paris.) DuSterbehn.

J. Livingston E. Morgan und H. K. Benson, Geschmolzene wasserhaltige
Salze als Losungsmittel fir die Gefrierpunktsmethode. (Journ. Americ. Chem. Soc.
29. 1168—75. Ang. [Juni]; Ztschr. f. anorg. Ch. 55. 261—70. 11/9. Lab. of Phys.
Chem. Columbia-Univ. — C. 1907. Il. 1383.) Sackub.

J. Livingston E. Morgan und H. K. Benson, Bestimmung des Molekular-
gewichts durch Verteilungsversuche. Nach dem Verteilungssatz ist das Konzentrations-
verhdltnis eines in 2 nicht mischbaren FIl. l6slichen Stoffes konstant, wenn der gel.
Stoff in beiden Ld&sungsmitteln das gleiche Mol.-Gew. besitzt. Zur Best. des Mol.-
Gew. von Alkohol und Essigsdure wurden diese Stoffe daher mit A. u. Bzl. einer-
seits, mit W., geschmolzenem Calciumchloridhexahydrat und Lithiumnitrattrinydrat
andererseits bei 25° ins VerteiluDgegleichgewicht gebracht. Die Best. der Essig-
sdure erfolgte durch Titration, die des A. nach der Methode von Thorpe und
Holmes (Journ. Chem. Soc. London 83. 314; C. 1903. I. 608). Es ergab sich, dal
Essigsaure in allen diesen Lésungsmitteln, A. dagegen mit Ausnahme von Bzl., das
gleiche Mol.-Gew. wie in W. haben. Das Mol.-Gew. von A. in Bzl.,, das aus den
Verteilungskoeffizienten berechnet wird, variiert nicht so stark, wie man nach den
Gefrierpunktsmessungen von Beckmann (Ztschr. f. physik. Ch. 2. 728; C. ss. 1499)
annehmen mufRte. Auffallig ist, dal die Gefrierpunktsmessungen von Lsgg. von A.
u. Essigsdure in den benutzten geschmolzenen Salzen (vergl. S. 1383) im Gegen-
satz zu den Verteilungsverss. zu absurden Resultaten fihren. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 29. 1176—79. Aug. [Juni]; Ztschr. f. anorg. Ch. 55. 356—60. 12/10.
Phys.-Chem. Lab. Columbia-Univ.) Sackur.

H. E. Armstrong, Untersuchungen Uber Vorgange in Ldsungen. Teil I1—V.

Il. H. E. Armstrong, J. V. Eyre, A. V. Hussey und W. P. Paddison, Die
Ausfillung von Chloriden aus Lésungen durch Alkohol und Chlorwasserstoff. Engel
hat zuerst die Loslichkeitsbeeinflussung von Chloriden durch HCI systematisch
untersucht (Ann. Chim. et Phys. [¢] 13. 370), und Nernst hat die Erklarung dieser
Erscheinung auf Grund der lonentheorie gegeben (Ztschr. f. physik. Ch. 4. 372;
C. 89. 1l. 677). Er hatjedoch ubersehen, daf nicht nur gleichionige Elektrolyte, sondern
auch Nichtelektrolyte, wie A., ausfallend wirken. Zum Beweise, da die lonen-
theorie die fraglichen Erscheinungen nicht erklaren kann, wurde die Loslichkeit von
Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid, Kaliumjodid, Kaliumbromid in
Mischungen von W, und A. und von W. und HCI bei 25° genau bestimmt. Stets
ergibt sich, daR kleine Mengen des Fallungsmittels einen relativ gréReren Einflu
haben, als groBere Mengen, weil offenbar ihre eigene Hydratation in verd. Lsgg.
am groRten ist. Die NERNSTsche Theorie wiirde durch konz. HCI eine viel groRere
LdslichkeitsVerminderung erwarten lassen, als tatsachlich beobachtet wird.

I1. E. Whymper, Die sukroklastische Wirkung von Salpetersdure in Gegenwart
von Kitraten. Caldwell hat gezeigt (Proc. Royal Soc. London 78. Serie A. 272;
C. 1907. I. 5), daR die Inversionsgesehwindigkeit von Rohrzucker durch Salzsaure
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durch den Zusatz von Chloriden beeinfluBt wird. Der Vf. untersucht die analoge
Erscheinung an Salpetersdure, nach der gleichen Methode bei 25°. Die Konzen-
trationsVerhaltnisse waren Js Mol. Rohrzucker, 1 Mol. HNOs u. 1 Mol. des Nitrats
in variierenden Wassermengen, die stets grofer als 1000 g waren. Es wurde die
Wassermenge bestimmt, die im UberschuR hinzugesetzt werden muBte, damit die
Lsg. dieselbe Inversionskonstante ergab wie eine Lsg. von '/a Mol. Rohrzucker u.
1 Mol. HNOs in 1000 g HjO. Es ergaben sich rationale Zahlen, und zwar fir
AgNOa: 5Ha0, fir NIi2N03: 7H20, fir KNO3: s HsO, fiur NaNOs: IIH &0, fir
LiNOa: 13HsO u. fir Sr(NO03Ja: 18HsO. Alle diese Nitrate sind also hydratisiert.

IV. H. E. Armstrong und J. A. Watson, Die Hydrolyse von Methylacetat in
Gegenwart von Salzen. Wiederum wurde der konzentrierende EinfluR des Salz-
zusatzes auf die Wrkg. der hydrolysierenden S. studiert. Zu den Verss. dienten
Salzsdure und die Chloride der Alkalien und Erdalkalien, ferner Salpetersaure und
die entsprechenden Nitrate. Berechnet man aus den Ergebnissen den Hydratations-
grad der Salze, so findet man ihn aus der Acetatverseifuug kleiner als aus der
Zuckerinversion. Es scheint also, als ob die Salze einen spezifisch verzdgernden
EinfluR auf die Verseifung austben, und dasselbe ist auch von Akrhenius und
Spohr bei der Esterverseifung durch Alkalien'gefunden worden; maoglicherweise
tritt eine intermedidre Assoziation zwischen Ester und Neutralsalz ein.

V. H, E. Armstrong und R. J. Caldwell, Die Bestimmung von Hydraten in
Losungen. Die hydrolytische Wirksamkeit der SS. auf die Inversion des Rohr-
zuckers und die Verseifung von Estern kann nicht durch ihren Gehalt an H-loneu
erklart werden; denn die Enzyme besitzen einen stirkeren katalytischen Einfluf,
obwohl sie nicht in lonen gespalten werden. Ebenso steht der EinfluB von gleieh-
ionigen Neutralsalzen in Widerspruch mit der lonentheorie, ferner die Loslichkeits-
beeinflussung von Elektrolyten durch Nichtelektrolyte. Alle diese Erscheinungen
lassen sich dagegen durch die Annahme von Hydraten in Lsgg. erklaren. Be-
rechnet man nach den in den vorstehenden Arbeiten angewendeten Methoden unter
Benutzung der Loslichkeitsbeeinflussungen von Gasen und Nichtelektrolyten durch
Salze den Hydratationsgrad der Alkali- und Erdalkalichloride und -nitrate, so er-
halt man im allgemeinen befriedigende Ubereinstimmung, wenigstens der GroRen-
ordnung des gebundenen W. nach. Der Hydratationsgrad jedes einzelnen Salzes
nimmt mit steigender Verdinnung zu. Der EinfluB eines gel. Stoffes auf das
Lésungsmittel W. ist ein doppelter: erstens hydratisiert er sieh und vermindert da-
durch die Menge des freien W., und zweitens verschiebt er das Gleichgewicht:
(H,0),, « HjO. Von den Verhaltnissen, die bei der Elektrolyse auftreten, kann
man sich durch eine wenig verdnderte GROTTHUSsche Auffassung Rechenschaft ab-
legen. (Proc. Royal Soc. London 79. Serie A. 564—97. 27/9. [20/6.*].) Sackuk.

J. C. Graham, Diffusion von Salzen in Losung. 1lI. Nach der friher (Proc.
Royal Soc. London 72. 212 ; C. 1903. Il. 782 und Ztschr. f. physik. Ch. 50. 257;
C. 1905. I. 320) beschriebenen Methode werden folgende weitere Diffusionsgeschwin-
digkeiten K bestimmt. Die 3—5-0ige Lsg. wird mit reinem W. Uberschichtet, u.
K ist proportional dsm Quadrat des Gewichtes des pro Tag fortdiffundierenden
Salzes. Die Temperatur der Lsgg. wird nicht gemessen. Die Werte sollen bis auf
5% genau sein. HOI 2,08, HNOa 2,06, HsS04 1,09, KOH 1,48, KOI 1,14, KJ 1,075,
KNOs 1,138, KjS04 0,637, KO,HaOs 0,824, KHS04 0,893, KsSO, 0,653, KsCOa 0,722,
NH4Cl 1,122, NHaNOa 1,098, (NH4)%S04 0,635, (NH4)-CsH:0a 0,915, (NH4),COa 1,012,
NaOH 1,06, NaCl 0,868, NaJ 0,821, NaNOs 0,901, NasS04 0,503, NaHSO, 0,715,
NajSO, 0,514, NaCsHs0a 0,675, NajCO» 0,549, LiOH 0,674, LiCl 0,818, LiNOs 0,835,
LisS04 0,462, ZnClj 0,628, ZntNOa)s 0,640, ZnSO* 0,327, MnCl, 0,625, Mn(NO0s)3 0,632,
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MgC)2 0,593, MgS04 0,345, FeCl, 0,583, FeS04 0,338. — Setzt man den JT-Wert
fiir das Chlorid eines Elementes gleich 1, so wird, unabhdngig davoD, um welches
Kation es sich handelt, K fir das Sulfat desselben Elementes 0,565, fiir das Nitrat
1,018, das Carbonat 0,633, das Acetat 0,772. Wird andererseits die Geschwindig-
keit eines A-Salzes gleich 1 gesetzt, so ist die des entsprechenden NH4Salzes 1,02,
des Na-Salzes 0,775, fur Li 0,726, fur Zn 0,542, fir Mn 0,552, fir Mg 0,531. Vf.
schliet daraus, daB ,die D iffusionsgeschwindigkeit proportional ist dem
Produkt aus den Geschwindigkeiten des Anions und des Kations“.
(Ztschr. f. physik. Ch. 59. 691—96. 16/7. [April].) Brill.

H. Borns, Elektrochemie. Bericht Gber den Stand im Jahre 1906. (Chem. Ind.

30. 382—90. August. 422—41. September. 506—24. 1/10. London.) Bloch.

Fritz Kaufler, Zur Erklarung der Uberspannungswirkung. Die Energiedifferenz
einer mit Uberspannung arbeitenden Kathode gegen eine reversible muR als Warme-
entwicklung auftreten. Dies wird durch folgende Anordnung experimentell bewiesen.
2 Troge mit gleicher Anode (Pt), gleichen Elektrolyten (H2S04) und verschiedenen
Kathoden (platiniertes Pt und Pb) wurden in denselben Stromkreis hintereinander-
geschaltet und in beiden die entwickelte Warme calorimetrisch gemessen. Gleich-
zeitig wurden wahrend des Stromdurchganges die Kathodenpotentiale durch Kom-
pensation gegen eine Hilfselektrode verglichen. Es ergab sich Gleichheit zwischen
elektrischer und Wéarmeenergie. Eine Kathode mit Uberspannung stellt also eine
lokal erhitzte Kathode dar, und es war zu vermuten, daf die guten Reduktions-
wirkungen, die an Kathoden mit Uberspannung bekanntlich erzielt werden, auch
durch erhitzte reversible Elektroden erreicht werden koénnten. Auch diese Ver-
mutung bestatigte sich durch Reduktion von Benzophenon, Aceiophenon und Oxy-
dation von p-Nitrotoluol. Zur Erhitzung der Platinelektrode diente ein Strom, der
diese durchfloB, u. von dem der zur Elektrolyse benutzte Strom abgezweigt wurde.
Die Temperatur der Elektrode konnte durch eine einfache Widerstandsmessung
gefunden werden. Bei den vorliegenden Versa, ergab sie sich zu etwa 120°. Der
Warmeausgleich mit der Lsg. wird durch die die Elektrode umgebende Gashaut
verlangsamt. Die Uberspannung selbst wird, entsprechend dem Gesetz des kleinsten
Zwanges, durch Erhitzung der Elektrode vermindert. Die Wirkung der Uber-
spannung auf den Elektrodenvorgang besteht also in einer Reaktionsbeschleunigung
durch Temperaturerhéhung, u. es ist nicht notwendig, Wasserstoff-, bzw. Sauerstoff-
drucke von mehreren Tausend Atmosphéaren anzunehmen. (Ztschr. f. Elektrochem.
13. 633—37. 20/9. [29/8.] Elektrochem. und Physik. Ghem. Lab. des eidgen. Poly-
technikums. Zirich.) Sacjeur.

J. E. Trevor, Die elektromotorischen Kréfte von Konzentrationsketten. Vf. inte-
griert die HELMHOLTZsche Grundgleichung fir Konzentrationsketten, indem er fir
die Beziehung zwischen Dampfdruck und Konzentration die durch die Theorie der
verd. Lsgg. gegebene Gleichung und einerseits das OsTWALDsche Verdinnungs-
gesetz, andererseits das Rudolphi-Van'T HoFFsche einsetzt. Im ersten Fall erhéalt
er unter gewissen Annahmen als Endgleichung:

A.-A, mm 2 -BT-Iog

1 S m, a2(l—«,) ;

im zweiten Fall: At— A, = -— B T¢lo l3gji— — .

m, 8 ge&l—cnm
(Darin istq die Menge Salz,die heim Durchgang von 1 Coulomb geldst wurde, %
das Mol.-Gew., Us: und < die Dissoziationsgrade der geldsten Substanz.) Dierein
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mathematischen Einzelheiten missen im Original eingesehen werden. (Jouru. of
Phyaical Chem. 11. 283—91. April. [Januar.] CoBNELL-Univ.) Brill,

Harold C. Barker, Die thermoeleJctrischen Krafte von Kalium und Natrium mit
Platin und Quecksilber. Es werden die thermoelektrischen Krafte von Kalium-
Platin und von Natrium-Platin und zum Vergleich (da das thermoelektrische
Verhalten von Pt sich leicht andert) auch von Quecksilber-Platin-Paaren be-
stimmt. Die Alkalimetalle werden unter Paraffin geschmolzen und in die vorher
mit Paraffin gereinigten und erhitzten MeRréhren gegossen. Die eine Verbindungs-
stelle wird auf 0° erhalten, die andere auf eine bestimmte Temperatur zwischen 0
und 90° erwarmt. Einige von den gemessenen EMKK. E in Mikrovolt sind: Fir
K-Pt: Temperaturdifferenz ;89,6°, 25840; ¢ 63,32°, E 600; ¢ 47,32°, iE 450; ¢10,18°,
75100. — Fir Na-Pt: (84,24°, RI 170; (47,58°, E 100. Die Messungen der EMKK.
geschahen nach der Potentiometermethode u. sind auf 0,1 Mikrovolt genau. (Amer.
Journ. Science, Sitliman [4] 24. 159—66. Aug. Philadelphia. Univ. of Pennsyl-
vania.) Brill.

E. Abel, Zur Frage nach dem Verhaltnis der elektrolytischen Losungslensionen
in verschiedenen Losungsmitteln. Vf. wendet sich gegen die Allgemeingiltigkeit der
von Walden (Ztschr. f. phyBik. Ch. 55. 683; C. 1906. Il. 483) bei Tetradtbyl-
ammoniumjodid gefundenen Beziehungen, wonach 1. geséattigte Lsgg. in verschie-
denen LoOsungsmitteln gleichen Dissoziationsgrad besitzen, 2. in Lsgg. gleichen
Dissoziationsgrades sieh die Kubikwurzeln aus den Verdinnungen umgekehrt ver-
halten wie die beziglichen DEE. Danach wirde der Ausdruck K”kjK, (K die
KK. des Elektrolyten) unabhédngig sein von der Natur des Elektrolyten, und es
miBten die vom Vf. (Ztschr. f. phyaik Ch. 56. 612; C. 1906. Il. 1469) beziiglich
der Existenz von spezifischen Teilungskoeffizienten fiir lonen gezogenen Schliisse
entfallen. Doch ist dem nicht so, da nicht nur die Beziehung 2 selbst bei dem
einen ,,Normalelektrolyten“ nach W ardems Tabellen nur eine ungeféahre ist, sondern
auch die allgemeine Giltigkeit von 2. ausgeschlossen ist. Denn Van Laar hat
gezeigt (Ztschr. f. physik. Ch. 58. 567; C. 1907.1. 1523), daB die Beziehung 1. ziem-
lich allgemein gilt; 1. und 2. sind aber unvereinbar. Das ist ein ueues Argument
far die Annahme spezifischer Teilungskoeffizienten, deren Vorhandensein experi-
mentell durch den Nachweis der Unabhédngigkeit der Ldsungstensioneu (aber Ab-
hangigkeit der tatsachlichen lonenverteilung) vom Anion bewiesen werden kann.
(Ztschr. f. Elektrochem. 13. 305—7. 7/6. Wien.) Brill.

H. v. Jliptner, Zur Kenntnis der Dampftension. 1I. (Forts, von Ztschr. f.
physik. Ch. 55. 738; C. 1906. Il. 291.) Vf. hat friher gezeigt, daR der Faktor f
in der Van der WAALSsehen Dampfdruckgleichung: log pkip = f{Tk!T — 1) nicht
konstant ist, sondern mit wachsendem T ein Minimum erreicht und dann wieder
steigt. Statt der friher angegebenen Formeln empfiehlt Vf. nunmehr die folgende

fir den Verlauf von f: f = f0— a Tk -j- t%/\/{t\/\ﬂ/% Diese Formel gibt in der

Tat im weiteren Bereich die aus den Dampfdruckkurven von Hg, COs, HjO, H2
Os, Nj und NHs berechneten Werte von f mit groRer Genauigkeit wieder. Natir-
lich misseu fur jede Substanz andere Werte der Konstanten f0, a u. b eingesetzt
werden. Fir tiefe Temperaturen (bis zum Minimum) laBt sich f als eine gerade
Linie von der Form: f — f0-|- a Tj I\ darstellen. Setzt man diesen Wert in die
Van der WAALSsche'Gleichung ein und kombiniert dieselbe mit der CLATISIUS-
CLAPEYRONschen Gleichung, so erhdlt man unter der Voraussetzung, dal vk — 0
ist, und daB die Dd&mpfe den Gasgesetzen folgen, die latente Verdampfungswéarme:
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k = 4571 [fOTk — aT 2/TK. Das ist ein ahnlicher Ausdruck, wie der kirzlich
von Nernst abgeleitete (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1906. 1; C. 1906. II.
397), und die Uberpriifung an den obigen Beispielen zeigt geniigende Uberein-
stimmung mit der Beobachtung.

Vf. zeigt, dal sieh unter denselben Voraussetzungen die Clausius-Clapeyron-
sche Gleichung in der Form schreiben laBt: d\ap/d\n T m= Q/A, d. h. das Ver-
haltnis zwischen der latenten Wé&rme eines Vorganges zur Anderung der freien
Euergie ist gleich dem Differentialquotienten: d hipjd In T. Definiert man dieVer-
dampfungswarme: — It T In jr/p, als gleich jener Arbeit, welche die FIl. leistet,
um vom Druck ft (d.i. der durch die Oberflaichenspannung hervorgerufene Binneu-
druck der Fl.) in gesattigtem Dampf vom Druck p Uberzugehen, so ist (immer unter
der Voraussetzung der Giiltigkeit der GaBgesetze u. der Vernachlassigbarkeit des
Flussigkeitsvolumens): f = log 7tlp. (Ztschr. f. physik. Ch. 60. 101—13. 23/7.)

Brill.

H. v. Juptner, Beziehungen zwischen Warmeténung und freier Energie. Aus-
gehend von der Gleichung: d InA/d In T = Q/A (cf. das vorhergehende Ref.)
zeigt Vf., daR Bich nach dem Vorgdnge Nernsts (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen
1906. 1; C. 1906. Il. 397) diese Gleichung auch auf chemische Zustandsédnderungen
verwenden 1aft. Unter gewissen Annahmen gelangt Vf. auf einfache Weise zu der
schon friher von Nernst abgeleiteten Beziehung, daR die Gleichgewichtskonstante
fir das chemische Gleichgewicht: (7 = fEnC, d. h. gleich ist der Summe aus den
Integrationskonstanten der Dampfdruckkurven der Komponenten. Fir Systeme aus

Xay -j- C. Ferner ergeben sich
die folgenden Beziehungen: fiir Dissoziationen fester Kdrper, die gasférmige Disso-

ziationsprodd. liefern, wird (g die Dissoziationswarmen): A = — 4 aT
und: QO AT 1 2nq. (Ztschr. f. physik. Ch. 60. 114—19. 23/7.) Brill.

Holland Crompton, Die Atomenergie der Gase. Der Vf. kniipft an die Speku-
lationen von Ensrud au (Ztschr. f. physik. Ch. 58. 257; C. 1907. I. 1168). Das
Verhéltnis der Atomenergie eines einzelnen Atoms zur Molekularenergio hat sich
teilweise groBer als 1 ergeben! Das kann daher riithren, daB die Voraussetzung
nicht erfillt ist, dal die spezifische Warme der Gase von der Temperatur unab-
héngig ist. Meist ist das nicht der Fall, weil die Atomenergie mit der Temperatur
zunimmt. Steigt sie proportional der absol. Temperatur, so gelangt man zu der
von Le Chatelier angegebenen empirischen Formel fir die Molekularwdarme bei
verschiedenen Temperaturen, und das Verhéltnis der Atomenergie zur Molekular-
energie wird halb so grofB3, als wenn die spezifische Warme von der Temperatur
unabhéngig waére. In jedem Falle aber muR eine Temperaturabhdngigkeit jene
Werte vermindern und somit verstdndlich machen. (Ztschr. f. physik. Ch. 59.
635—37. 28/6.) W. A. Rora-Greifswald.

Charles Baskerville, Ultraviolettes Licht im Laboratorium und in der Praxis.
Vf. bespricht die Verwendung von ultraviolettem Licht zur Darst. von Ozon. Er
hat bei der Prifung des Verhaltens von iber 13000 Mineralien gegen ultraviolettes
Licht den ,Kuntzit* gefunden. Er hat ferner gefunden, daB von einer grofRen
Anzahl von untersuchten Proben von Colemanit, Glauberit, Célestin, Borax etc. nur die
Stucke, die von Mono Lake stammten, unter dem EinfluR des ultravioletten Lichtes
phosphorescierten, die anderen aber nicht. Vf. vermutet, daf in den in Mono Lake
gefundenen Mineralien eine Beimengung eines neuen, bis jetzt noch unbekannten
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Elementes vorhanden ist. Verss. in seinem Laboratorium haben namlich gezeigt,
daB kinstlicher Willemit (Ziukorthosilicat) erst dann die Phosphorescenz des natiir-
lichen Willemits zeigt, wenn man ihn mit einer geringen Menge eines Metalloxyds
mengt. (Chem. News 95. 255-56. 1/5. 1907. [8/10.* 1906.] New-York.) Brill.

A. Jodlbauer, Uber die Bedeutung der Sauerstoffanwesenheit bei der plioto-
chemischm Beaktion im Ederschen Gemisch und in Eisenoxydlésungen. Im Eder-
schen Gemisch geht die Ek. bei Ggw. und bei Abwesenheit von Sauerstoff nach
derselben Gleichung vor sich:

2HgCla + CAINH,), = Hg,Cl, + CO, + 2NHtClI,

obwohl der Nd. bei Sauerstoffabwesenheit stark und flockig, bei Ggw. langsam und
nadelférmig ist. Die CO,- u. HgC),-Mengen sind bei Sauerstoffabwesenheit ca. 75 mal
so groR als bei Sattigung mit Sauerstoff. Zur Unters, dieser u. der folgenden Ekk.
werden dinnwandige, zylindrische GlasgefdBe mit einem capillaren, bis auf den
Boden reichenden Einleitungerohr benutzt. Auch die Zerlegung von Ferrioxalat
durch Licht ist bei SauerstoffabWesenheit vermehrt. Waéhrend aber die Menge des
ausgefallten Ferrooxalats in einer Wasserstoffatmosphare bedeutend vermehrt ist,
ist die Vermehrung der Kohlensdure nur auferst gering. Es entsteht bei Sauerstoff-
anwesenheit neben Ferrooxalat ein in W. 1 Zwischenprod., lber dessen Natur die
chemische Unters, keinen Aufschluf gab. Kohlenoxyd u. Aldehyd sind nicht nach-
zuweisen. Die Abscheidung der Kohlensaure bei Belichtung von Ferrioxalat beginnt
gleich mit der Belichtung ohne nachweisbare luduktionsperiode, wahrend der Ab-
scheidung des Oxyduls eine scheinbare Induktionsperiode vorangeht; vielleicht ist
das Oxydul anfangs kolloidal gel. Wie beim Oxalat, ist auch beim Ferritartrat
die Abscheidung des Oxyduls bei der Belichtung, falls Sauerstoff' ausgeschlossen ist,
vermehrt. Anders verhdalt sich die hierbei entstehende Kohlensdauremenge, die, im
Gegensatz zu den Verss. mit der EDERschen Lsg. u. dem Eisenoxalat, bei Sauerstoff-
anwesenheit vermindert ist. Daraus geht hervor, daB Sauerstoffabwesenheit die
Wrkg. des Lichtes auf das Ferritartrat vermindert. DaB die Abscheidung des Nds.
entgegengesetzt der KohlenBé&urebildung verlduft, h&ngt ebenfalls mit der B. eines
in Lsg. bleibenden Zwischenprod. zusammen, und zwar eines Oxydationsprod., was
aus dem Verbrauch von Sauerstoff wahrend der Belichtung hervorgeht.

Wrdhrend die EUGERsche Lsg. durch eine Eeihe fluorescierender Substanzen sieh
sensibilisieren 1aRt, gelingt dies bei oxalsaurem und weinsaurem Eisen nicht, viel-
leicht, weil die fluorescierenden Stoffe in diesen Lsgg. ihre Fluorescenz verlieren.

Der EinfluB des mehr oder minder in den Lsgg. vorhandenen, absorbierten
Sauerstoffs durfte der Grund fiir die Differenzen photometrischer Messungen mit der
EDERschen Lsg. sein (cf. z. B. Sebelien, Chem.-Ztg. 28. 1259; C. 1905. I. 323). —
Im Dunkeln ist die Zerlegung von Ferrioxalat- und Tartratlsgg. auferst gering,
praktisch gleich Null. (Ztschr. f. physik. Cb. 59. 513—31. Minchen. Pharmakol.
Inst. d. Univ.) W. A. KoTH-Greifswald.

H. Greinacher, Uber die Masse der u-Partikel radioaktiver Substanzen.
sammenfassender Vortrag. Waéhrend die Masse der //-Teilchen weit kleiner als die
Grolenordnung der Atome ist, Bind die «-Teilchen Atombruchstiicke. Die Methode

der magnetischen u. elektrischen Ablenkung wird beschrieben, die bekanntlich

und v ergeben. Man fand fir die cc-Strahlen des Ba o
Jp

magnetische Einheiten, wahrend sich fiir ein H'-lon — = 10* ergibt. Die Annahme,

= ca. s X 103 elektro-

Zu-
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daR die LaduDg in beiden Fé&llen die gleiche sei, wird durch die verschiedensten
Yerss. gestitzt. So erhielt Witson nach der eleganten Tropfchenmethode (J. J.
Thomson) fir die Ladung von Gasionen 3,1 X 10-10 elektrostatische Einheiten,
ganz gleich, ob die lonen durch Réntgen-, Kathoden-, Ra-Strahlen oder ultraviolettes
Lieht erzeugt waren. Doch sind die fir die «-Strahlen friiher erhaltenen Werte fir

g
— und v nur Mittelwerte, weil die Strahlung inhomogen ist, und die Strahlen

durch die Absorption an Geschwindigkeit einbliBen. Die neuesten Unterss. mit
maglichst homogener Strahlung ergeben folgende Werte:

Aktinium B - = 4,7 X 103
Ra A 56 X 103
Ra G 5.07 X 10°
Ra F 53 X 10s
Th C 56 X 103

Rutherford schliet, dak die «-Teilchen aller untersuchten Prodd. wahrschein-
lich gleiche Masse besitzen. Schreibt man ihm eine doppelte Ladung zu, so wirde
die Masse m = 4H = der Masse eines He-Atoms sein, was mit Ramsays be-
kannter Entdeckung Ubereinstimmen wiirde, ebenso mit Debieknes Entdeckung,

dal auch die Aktiniumemanation He liefert;, Ra F liefert keines. o ist noch fir

die « Partikel einer Reihe von Substanzen zu bestimmen, so namentlich fir die
Emanationen.  (Naturw. Rundseh. 22. 481—83. 493 —95. 19/9. 20/9. Zirich.)
W. A. ROTH-Greifswald.

H. Kayser, Die Konstanz der Wellenldngen von Spektrallinien. Exnek
Haschee: sind der Ansicht (Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 116. lla. 323), daR
die Wellenldangen von Spektrallinien nicht absolut konstant sind. Vf. spricht die
entgegengesetzte Uberzeugung aus. Die bisher gefundenen, scheinbaren Ver-
anderungen lassen sieh aus der mangelhaften Kenntnis von Normalen erklaren.
AuBerdem ist die vollige Konstanz durch ganz neue Verss. von Fabey und Ames
direkt bewiesen. (Ztschr. f. wiss. Photographie 5. 304—8. August. [14/7.] Bonn.)

SACKUE.

W. Gallenkamp, Uber Banden im Metallbogenspektrum. Vf. hat mit dem von
ihm konstruierten App. (Chem.-Ztg. 31. 173; C. 1907. I|. 1561) die Bandenspektren
von Zn, Cd, Sn und Cu untersucht. Eine Entscheidung dariiber, ob die Banden
dem Metall selbst oder dem Oxyd zukommen, lieR sich nicht treffen, da alle VersB.,
den Sauerstoff ganz auszuschlielen, scheiterten. (Ztschr. f. wiss. Photographie 5.
299—304. August.) Sackue.

W. Geoffrey Duffield, Die Wirkung von Bruck auf Bogenspektra. 1. Fisen.
(Auszug.) Zur Messung diente ein groBes ROWLANDschea Konkavgitter; der Bogen
wurde zwischen 2 Eisenelektroden in einem mit Fenster versehenen Druckzylinder
erzeugt. Der Druck wurde von 1-100 Atm. variiert, die Wellenlangen von 72 4000
bis 4500 wurden photographiert. Mit wachsendem Druck werden alle Linien breiter,
jedoch ungleichméRig. Auch die Lage der Linien wird durch den Druck verschoben,
u. zwar nach der roten Seite des Spektrums hin. Der Betrag dieser Verschiebung
ist fur die verschiedenen Linien ein verschiedener. Man kann die Linien in drei
Gruppen teilen, deren Verschiebungen sich wie 1:2:4 verhalten. Im allgemeinen
waéchst die Verschiebung linear mit dem Druck, dock kommen auch Ausnahmen
vor. Mit wachsendem Druck werden die Umkehrungen haufiger u. breiter, jedoch

und
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nur bis zu einem Maximum bei 20—25 Atrn. Die Liebtintensitdt des Bogens ist
bei hoherem Druck bedeutend grofRer als bei Atmospharendruck; auch die relative
Intensitat der einzelnen Linien wird verschoben. (Proc. Royal Soc. London 79.
Serie A. 597—99. 27/9. [4/7.] Physieal Laboratory. Univ. of Manchester.) Sackuk.

A. Cotton u. H. Mouton, Uber die magneto-optischen Eigenschaften der Kolloide
und der heterogenen Flissigkeiten (vgl. auch C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 203;
C. 1906. I. 815). Der erste Teil der sehr ausfiihrlichen Abhandlung bringt eine
Unters, des MAJORANAschen Phanomens, ndmlich der magnetischen Doppelbrechung
und des magnetischen Dichroismus einer kolloiden Eisenhydroxydkg., die senkrecht
zu den Kraftlinien beleuchtet wird. Der zweite Teil behandelt die Erscheinungen
in einem parallel zu den Kraftlinien eintretenden Lichtstrahl. Hier tritt zirkularer
magnetischer Dichroismus auf. Die magneto-optischen Eigenschaften der Lsgg. sind
stets an die GroRe der ultramikroskopischen Teilchen gekniipft, kdnnen daher durch
Erwéarmen verandert werden; von dem Gehalt an gelostem Eisen sind sie dagegen
nahezu unabh&ngig. Auch kolloidale Eisenlsgg., die nach dem BREDIGschen Verf.
dargestellt sind, ferner kolloidale Lsgg. von nicht magnetischen Stoffen (C. r. d.
I'Acad. des Sciences 141. 349; C. 1905. Il. 805) zeigen magnetische Doppelbrechung.
Durch den Zusatz von Gelatine zu den Lsgg., die die Ebene des polarisierten Lichtes
im Magnetfelde drehen, kann man feste Lsgg. darstellen, die dieses Drehungs-
vermdgen auch nach Abstellung des Magnetfeldes behalten. Diese gelatinierten Lsgg.
verhalten sich also wie durchsichtige Magnete. Zur Erklarung dieser Erscheinungen
mufl mau im Anschlu an Braun annehmen, dal die Kolloidteilchen selbst anisotrop
sind, also krystallinische Bruchstiicke enthalten. (Ann. Chim. et Phys. [s] 11. 145
bis 204. Juni. 289—339. Juli.) Sackur.

G. Bakker, Bemerkung zu meiner Arbeit: Die gekrimmte Capillarschicht
die Theorie des Siedens. Vf. verbessert einen Irrtum in einer Formel der Arbeit
Ztschr. f. physik. Ch. 59. 218; C. 1907. I. 1771. (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 638
bis 639. 28/6.) W. A. RoTH-Greifswald.

Theodore W. Richards, Lawrence J. Henderson und Harry L. Frevert,
Uber die adiabatische Bestimmung der Verbrennungswéarmen organischer Substanzen,
insbesondere von Zucker und Benzol. Das Calorimeter, das die Verbrennungsbhombe
enthalt, ist von einem Mantel und Deckel umgeben, in dem (durch Neutralisation
von NaOH durch H&04) dieselbe Temperatureteigerung bewirkt wird, wie im
Calorimeter (cf. Ztschr. f. physik. Ch. 52. 551; C. 1905. Il. 739 Richards, Hen-
derson und Forbes). Die S. wird aus Biretten zuflieRen gelassen, welche nicht
nach ccm, sondern nach Celsiusgraden geteilt sind! Deckel, Mantelgefal u. Calori-
meter werden sehr gut mittels eines Elektromotors gerlihrt. Das Feinsilbercalori-
meter ist nur durch einen engen Luftraum von dem nickelplattinierten Mantelgefal
aus Kupfer geschieden. Die Bombe ist innen mit Platin belegt, die Bleidichtung
durch aufgeprefte Stiickchen Blattgold vor dem Angriff des Sauerstoffs geschitzt.
(Um keine Korrektur fir verdampfendes Wasser anbringen zu missen, wird ca.
1 ccm Wasser von vornherein in die Bombe gebracht.) Der pulverférmige Rohr-
zucker befindet sich in einem kleinen Platintiegel und bedeckt den ziindenden
Eisendraht. Der Rohrzucker (Saccharose) wird aus Wasser oder Wasser-Alkohol
umkrystallisiert. Das verwendete Wasser-Alkoholgemisch hat die gleiche Verbren-
nungswarme wie der Rohrzucker! Das gut gewaschene Krystallpulver wird zentri-
fugiert und getrocknet. Das Benzol wird oftmals umkrystallisiert, u. zwar so, dal
das an den Krystallen haftende Bzl. durch die aus den schmelzenden Krystallen

und
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gebildete Fl. abgewaschen wird. Mittels eines BECKMANNschen Thermometers wird
konstatiert, daR die Probe bis zum vdélligen Ausfrieren den gleichen F. zeigt.

Die verwendeten Mengen sind 1,4—1,8 g Rohrzucker, ca. 3300 g W., 0,4—0,7 g
BzIl.; ein gut kalibriertes BECKMANNSsches Thermometer von FUESS mit ca. 75 ¢
Quecksilber wird benutzt. Um das Bzl. zu verbrennen, wird der Pt-Tiegel mit
ca. 0,20 g Rohrzucker beschickt, in den mit der Spitze nach unten ein dinnwan-
diges, zu einer kurzen Spitze auBgezogenes Glasflaschchen gesetzt wird. Die Bombe
wird mit Sauerstoff von ca. 35 Atm. beschickt. Caramel, unverbrannter Zucker
oder CO werden nie bemerkt, Salpetersdure wird wie Gblich bestimmt und fir sie
korrigiert. Die Temperatur bleibt minutenlang bis auf Viooo konstant. Die Tem-
peraturerhéhung pro g Rohrzucker (aus drei verschiedenen Proben) wird zwischen
1,049 und 1,052° gefunden (Mittel 1,0504°). Selbst die Ggw. von 13% Stickstoff
&ndert den Wert nicht merklich. Bei der Verbrennung des Bzls. hingegen ist die
Ggw. von Stickstoff von Einfluf auf das Resultat. Entfernt man vor dem Einlassen
des Sauerstoffs die Luft nicht aus der Bombe, so wird das Resultat um %% zu
klein. Je groRer die Stickstoffkouzentratiou, je niedriger die Verbrennungswérme
(negative Katalyse?). Pro g Bzl. ist die Temperaturerhéhung bei den benutzten
Instrumenten 2,062°, wenn der Sauerstoff 2,7% Stickstoff enthalt, 2,655° bei ca.
5% N, 2,650° bei ca, 10% N. Da der Wasserwert der Bombe noch nicht bestimmt
ist, ist nur das Verhdltnis der Verbrennungswéarmen von Bzl. und Rohrzucker von
allgemeinem Interesse: 2,5342 : 1 (Stohmann 2,527). Der Wasserwert von Bombe
-f- Calorimeter ist von der Temperatur so gut wie unabhéangig, weil sich dio spezi-
fischen Warmen von W. und Metall bei Zimmertemperatur bei Temperaturverdnde-
ruug nach entgegengesetzten Richtungen verdndern. (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 532
bis 552. 28/6. Harvard College. Chem. Lab.) W. A. RoTH-Greifswald.

Anorganische Chemie.

K. A. Hofmann, Anorganische Chemie. Bericht Uber die Fortschritte im
1. U. 2. Quartal 1907. (Chem. Ztschr. ¢. 169-73. 15/5. 180—83. 1/6. 280-89. 1/10.)
Bloch.

Fred. C. Bo-wman, Die Reaktion zwischen Bromsaure, Jodwasserstoffsaure und
arseniger Saure und die ,,Induktion“ der Reaktion zwischen Bromsaure und arseniger
Saure durch Bromwasserstoff. Luther und Scuilow (Ztschr. f. physik. Ch. 42.
641 u. 46. 817; C. 1903. I. 802 und 1904. I. 852) haben angenommen, daB die
Rk. zwischen Bromsaure und Bromwasserstoff in Ggw. von AssOa als induzierte Rk.
verlauft, indem die arsenige Saure durch die hypothetischen Sduren HRrO und
HBrOj (die, wie sie annehmeu, immer als Zwischenprodd. bei der Eiuw. von Bro-
maten auf Bromide oOder Jodide entstehen) oxydiert wird. Vf. glaubt, daB diese
Annahme der Zwischenprodd. nicht notwendig sei, sondern vermutet vielmehr, daf
das bei der Oxydation von HBr freiwerdende Br unmittelbar und sofort auf As:0a
einwirkt, und daRB darauf allein die ,induzierende” Wrkg. des As,Oa bei dieser
RKk. beruht. Zur Entscheidung dieser Frage untersucht der Vf. die analoge RK.
der Oxydation von AsaOa in Lsgg., die HBrOa und HJ enthalten. In diesem Fall
wirkt namlich J frei, das nicht wie Br momentan, sondern langsam mit einer
bereits von Crark bestimmten Geschwindigkeit (Journ. of Physical Chem. 10. 697;
C. 1907. I. 934) auf As:0a einwirkt. Wirde also AsaOa auch durch die hypo-
thetischen Sduren oxydiert werden, so lieRe sich diese Tatsache hier leicht feststellen.

Zu diesem Zwecke mufte zunéchst festgestellt werden, ob ein Zusatz von AssOa
Gberhaupt die Geschwindigkeit, mit welcher Brom aus HBrOa durch HJ reduziert
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wird, dndert. Die Messungen zeigen, daB dies nicht der Fall ist; unter der Beriick-
sichtigung der Einw. von J auf As20s ergeben sich fir die Geschwindigkeits-
konstante dieselben Werte mit oder ohne Zusatz von Ab03. Die Geschwindigkeit
der Einw. von J auf AbsOs wird in Vorverss. bestimmt, und es zeigt sich, daB bei
der Einw. von HBrO& + HJ + As3:0s nur ebensoviel Ass0s oxydiert wird, als sich
nach den Vorverss. durch die einfache Annahme, dal nur das J oxydierend wirkt,
berechnen 1aBt. Die Annahme von Zwischenprodd. wie HBrO und HBrO:2 ist also
unnétig und falsch. Die Wrkg. von HJ auf HBrOa induziert nicht die Oxydation
der arsenigen Sdaure, daher ist auch die analoge Rk. der Oxydation von As20s in
HBrOs + HBr-Gemischen kein Fall von ,chemischer Induktion“. (Journ. of
PhyBical Chem. 11. 292—305. April. [Febr.] Toronto. The Univ.) Brill.

Hugo Kiihl, Uber Verbindungen von Arsensulfaten mit Kalium-, Calcium- und
Bleisulfat. (Vgl. S. 524, 525.) Es gelaDg dem Vf., eine Verb. des basischen Arsen-
sulfats Ab203-2S0s mit K&04 u. CaS04 und eine solche des noch basischeren Sul-
fats As203-S0s mit PbS04 aus Lsgg. von As:03 u. dem betreffenden Metallsulfat
in konz. H2S04 zu erhalten, ein.Sr- oder Ba-Salz lieR sieh dagegen nicht darstellen.
Ein Salz des normalen Arsenosulfats war nicht zu erhalten. Kaliumsalz, As203*
2S503-2K3S04, durch Auflésen von 2,47 g As203 u. 3,49 g K2S04 in konz. H2S04 u.
Abrauchen der Lsg., zahe, glasartige M., die nach langerer Zeit an der Oberflache
krystallinisch wurde. Calciumsalz, As203-2S0s-CaS04, farblose, rnkr. sechsseitige
Prismen. Bleisalz, As203-S0s-PbSOj, mikrokristallinisches Pulver. (Arch. der Pharm.
245. 377—79. 31/8. [8/7.].) Dusterbehn.

W. G. Mixter, Die Verbrennungswarmen von Silicium und von Siliciumcarbid.
Die Verbrennungswéarme von Silicium sollte bestimmt werden, indem ein Gemisch
von amorphem Kohlenstoff und Silicium in Sauerstoff verbrannt wurde. Da sich
dabei auch neben SiOa viel SiC bildet, wurde auch die Verbrennungswérme von
Siliciumcarbid bestimmt. Reines Silicium wurde dargestellt durch Umkrystallisieren
aus geschmolzenem Aluminium, Behandeln mit HF, dann mit Kaliumpyrosulfat
und schlieflich mit reiner, heiBer H2S04. Reines Siliciumcarbid wurde aus kauf-
lichem Carborundum durch Behandeln mit Pyrosulfat, Aufschlammen und Waschen
mit HNOs -j- HF dargestellt. Zundchst werden reiner amorpher Kohlenstoff, dann
krystallinisches Silicium und schlieRlich Siliciumcarbid mit einem UberschuR von
Natriumperoxyd verbrannt und jedesmal die Warmetdnungen gemessen. Aus der
Differenz ergibt sich die Bildungswéarme von SiC aus krystallisiertem Si und
amorphem C zu 2000 cal. Der Wert iBt nicht sehr genau, aber jedenfalls erfolgt
die B. von SiC aus den Elementen nur mit einer sehr geringen Warmeténung.
Die Best. der Verbrennungswdarme von Siliciumcarbid in Sauerstoff ergeben
fir SiC,20j bei 20° bei konstantem Druck 283800 cal. Die Verbrennung von
Silicium in Sauerstoff ergibt sehr schwankende und unbrauchbare Resultate; da-
gegen berechnet sich aus der Bilduugswarme u. der Verbrennungswarme von SiC
und der Verbrennungswarme von C die Bildungswéarme von SiO2 aus krystalli-
siertem Si u. Sauerstoff zu 191 000 cal. Nimmt man an, da bei der Verbrennung
von Si in einem UberschuR von Naz20. Natriumorthosilicat entsteht, so berechnet
sich aus den obigen Zahlen die Bildungswarme dieses Silicats zu 84000 cal. (Amer.
Journ. Science, Sittiman [4] 24. 130—40. August. Yale-Univ. Sheffield Chem.
Lab.) Brinl.

Eduard Jordis, Zur Kritik meiner Bemerkungen {ber Eisensilicate durch Herrn
F. Ulffers. (Vgl. S. 1306.) Vf. weist die genannte Kritik zuriick. (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 76. 273—74. 12/9. [2/9.] Erlangen.) Posner.
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Azariah T. Lincoln u. David Klein, Der Dampfdruck von wasserigen Nitrat-
lésungen. Die Dampfdriicke werden nach der DarchleitungsMethode bestimmt,
indem ein gemessenes Luftquantum (ber die in einem ,Sattigungsgefal* befind-
liche Lsg. streicht u. die mitgefiihrte Menge W. durch Absorption in P,06-R6hren
bestimmt wird. VfF. bringen an dieser alten Methode auf Anregung Kahlenbergs
eine Modifikation an, indem das in einem Thermostaten befindliche Sattigungsgefa
wahrend der ganzen Dauer des Vers. kraftig geschittelt wird. Wie aus der Un-
abhangigkeit der erhaltenen Resultate von der Strémungsgeschwindigkeit der Luft
hervorgeht, tritt dabei vollkommene Sattigung ein, und das Verf. gibt sehr gute
Resultate.

Die Verss. werden bei 25° durchgefiihrt. Der Dampfdruck von TFasser bei
dieser Temperatur wird zu 23,76 mm bestimmt. Ferner werden die folgenden Werte
von /x (1000-fache relative Dampfdruckerniedrigung pro g Substanz bei der Kon-
zentration C g in 100 g W.) bestimmt u. daraus die Werte M fiir die Mol.-Geww.
berechnet: Kaliumnitratlsgg.: 0 21,77, (x 2,46, Ai69,39.— 0 10,45, ix 2,70, Ai 64,83.
— Natriumnitratlsgg.: C 75,65, jx 8,92, M 48,13. — C 49,53, fx 3,15, M 48,18; fir
0 32,48, fx 3,31, M 48,63 u. C 11,69, /x 3,53, M 48,91. — Lithiumnitrat: C 57,18,
(x 6,47, M 17,53; C 40,21, jx 6,36, M 21,09. — C 23,08, /x 6,01, M 2585. — C
11,61, [x 5,79, M 28,94. — C 5,14, fx 4,75, Ai 36,98. — Danach fallen fir Kalium-
nitrat und fir Natriumnitrat in Ubereinstimmung mit den bisherigen Resultaten
die Werte fir die relative Dampfdruckerniedrigung regelméaRig mit steigender
Konzentration. Dagegen verhalten sich die Lithiumnitratlsgg. gerade umgekehrt,
die Werte von fx steigen, u. die Werte fiir Ai fallen mit wachsender Konzentration,
wie dies schon Tammann (Anu. der Physik 35. 322) allerdings nur fir Tempera-
turen von 45—50° gefunden hat. Das stimmt auch mit den Gefrierpunktsbestst.
von Biltz (Uberein (Ztschr. f. phyaik. Ch. 40. 202; C. 1902. I. 967). Danach
gilt fur diese Konzentrationen Raoults Gesetz nicht mehr. Vff. glauben mit
Kahlenberg, dal hier ,der EinfluR der chemischen Natur der Substanz“ herein-
spielt und beriicksichtigt werden misse. (Journ. of Physical Chem. 11. 318—48.
April 1907. [Dez. 1906.] Urbana. Illinois. U. S. A. Univ. of Illinois.) Bbill.

F. K. Cameron und W. 0. Robinson, Das System Kalk, Salpetersaure und
Wasser. Es werden die Loslichkeitskurven und die entsprechenden festen Phasen
fir das System CaO, N,0s und H,0 bei 25° bestimmt, und zwar fir den Fall, daB
CaO im UberschuR ist. Es war in der Regel 1—2-monatliches Schiitteln im Ther-
mostat erforderlich, um Gleichgewicht zu erzielen. Das noch vorhandene Ca(OH),
wurde durch Titration mit n. HNOs bestimmt Die Kurve (Konzentrationen von
CaO als Ordinaten, von Ca(NO,), als Abszissen), beginnend bei A u. endend bei
E, zeigt 3 Knickpunkte B, C u. D. Die diesen Punkten entsprechenden Konzen-
trationen sind in nachstehender Tabelle angegeben:

g CaO als Ca(OH), pro 100g 11,0 g Ca(NOj), pro 100 g Wasser

A 0,118 0,00
B 0,170 20,73
C 0,440 83,03
D 0,203 135,3

E 0,00 139,30

Die Bodenkdrper sind: im Teil AB nur reines Ca(OH),, im Teil BG eine Reihe
von festen Lagg. verschiedener Zus.; langs CD das basische Calciumnilrat 2 CaO*
NjOj-SVaUjO (cf. WERNER, Ann. Chim. et Phys. 27. 570), das in laugen Nadeln
krystallisiert. Diese Krystallo verlieren an der Luft rasch W., und aus diesem
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mehr oder weniger wasserfreien basischen Nitrat besteht offenbar das kaufliche
Nitrat des Birkeland-EYDEschen Verf. Die feste Phase langs D E schlie3lich
besteht aus Calciumnitrat, Ca(N0s)-4H,0. (Journ. of Pbysical Chem. 11. 273—78.
April. Washington. U. S. Dcp. of Agriculture.) Brill.

Ch. M. Van Deventer, Amalgamiertes Aluminium verdient nach Ansicht des
Vfs. mehr Beachtung, als es bislang in den 50 Jahren seit seiner ersten Darst. durch
Cailletet trotz der Arbeiten vonTiSSIER gefunden hat. Es zeigtsich deutlich, welchen
EinfluR auf die chemischen Eigenschaften des Aluminiums die oberflachliche Oxyd-
schicht hatte, wenn man sie einmal durch Amalgamieren entfernte, indem man das
Al-Blech in eine Lsg. von Hg in Kdnigswasser mit einem UberschuR HCI tauchte.
Das so behandelte Al verhalt sich nicht edel, sondern wie eine Art Alkalimetall,
oxydiert sich an der Luft u. wirkt zersetzend auf W. u. verd. SS., selbst HNOa, auch
ist es in neutraler Lsg. nicht anders als in alkal. Lsg., entgegen den Erfahrungen
mit unamalgamiertem Al positiver als metallisches Zn und zeigt auch neue redu-
zierende Eigenschaften. In einer Lsg. von Kaliumchromat u. -bichromat entstehen
grine Flocken, wohl von Chromoxyd, und auch rotes Blutlaugensalz wird leicht
von Al-Amalgam reduziert. (Chemisch Weekblad 4. 625—30. 28/9. [Aug.] Weltc-
vreden.) Leimbach.

F. A. Gooch u. R. W. Osborne, Die Beaktion zwischen Kalium-Aluminiumsulfat
und einem Bromid-Bromat-Gemisch. Moody (Amer. Journ. Science, Silliman [4]
20. 181; C. 1905. Il, 1051) hat gezeigt, daR bei der Einw. von Kaliumjodidjodat-
gemiech auf Aluminiumsulfat zuerst ein basisches Salz gebildet wird, das bei langerem
Kochen des Gemisches von Aluminiumsulfat, Kaliumjodid und -jodat vollkommen
hydrolysiert wird, so daB die Menge des bei der Rk. abgespaltenen Jods, wenn sie
in geeigneterWeise aufgefangen u. titriert wird, als genaues Mal der freigemachten
S. u. demnach des Sdureions des Al-Salzes dienen kann. Vff. berichten Uber eine
Unters, der Bk. zwischen Aluminiumsulfat und Kaliumbromidbromatgemisch. Wenn
das Saureion vollkommen vom Al getrennt wiirde, miRte die Rk. der Gleichung:
2KAI(SO,), + 5KBr + KBrOa + 3H,0 = 2AI(OH)s -f- 4K&S0s + 3Brs ent-
sprechen. Die Verss. haben ergeben, daR ein gehoriger UberschuR des Bromid-
bromatgemisches in nicht allzulanger Zeit die Hydrolyse des Aluminiumsulfats bis
zu einem ziemlich bestimmten Punkte bringen kann, der ungefahr der Abspaltung
von s/s des Sdureions entspricht, wéhrend das Jodidjodatgemisch unter &hnlichen
Bedingungen bei langerer Einw. praktisch das gesamte Saureion entfernt. Einige
Verss. zur Prifung eines Kaliumchloridchloratgemisches zeigten, da die Hydrolyse
des Aluminiumsulfats unter sonst dhnlichen Bedingungen nur sehr gering ist, im
Vergleich mit der Hydrolyse, die unter der Wrkg. des Bromidbromat- u. des Jodit-
jodatgemisches eintritt. (Ztechr. f. anorg. Ch. 55.188—94. Aug. New-HaveD, U.S.A.
The Keut. Chem. Lab. of Yale Univ.; Amer. Journ. Science, Silliman [4] 24.
167—72.) Alexander.

Niels Bjerrum, Studien Gber Chromichlorid. Zweite Mitteilung, (cf. S. 207.)
In konz. Lsgg. geht die Umwandlung von griinem Chromichlorid in blaues nicht
vollstdndig vor sich, wéhrend sie in 0,01-molarer Lsg. als irreversibel betrachtet
werden kann. Drei Methoden eignen sich zur Unters, des Gleichgewichts. Das
blaue Chlorid kann mit HCI gefallt und mit rauchender HCI -(- Aceton gewaschen
werden; das Leitvermdgen der Lsg. kann sofort nach dem Verdinnen auf Viocf
molar und nach Erreichung des Gleichgewichts bestimmt werden, und schlieBlich
kann man die Volumenanderung zur Verfolgung der Umwandlung und der Best.
des Gleichgewichts benutzen. Wenn sich eine 1-molare Lsg. von Dichlorochromi-
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chlorid bei 25° umwandelt, andert sich die D. von 1,125—1,139. Zur Unters, wird
ein Dilatometer von der Form eines OSTWALDschen Pyknometers mit Hahn benutzt,
in das die luftleer gepumpte Lsg. eingefullt wird. Nach allen drei Methoden er-
gibt sich, daB in einer 1,06-molaren Lsg. von 25° nach 50—100 Tagen 85% des
grinen Chlorids in das blaue verwandelt sind, wahrend hdchstens ca. 2% als Di-
chlorochromichlorid u, 13% als Monochlorochromichlorid vorhanden sind. Danach
muBte in einer 0,01-molaren Lsg. nur ca. % % Mono- und fast gar kein Diehloro-
ehromichlorid vorhanden sein. Beim Kp. stellt sich in 5 Minuten ein Gleichgewicht
mit ca. 50% Mono- und wenig Dichlorochromichlorid her. Die Verschiebung des
Gleichgewichts mit der Temperatur entspricht der Warmeténung der Rk. Die ge-
kochten Lsgg. enthalten ein Maximum an Monochlorochlorid, wenn ca. 1 Teil Salz
in 1 Teil W. gel. ist. Ohne die Annahme der Existenz des Monochlorochlorids
wiirden die Ergebnisse nicht zu deuten sein.

Der EinfluR der Temperatur auf die Einstellungsgeschwindigkeit iBt enorm; pro
10° Temperatursteigerung steigt die Geschwindigkeit etwa auf das 3,8-fache. Im
Anfang der Umwandlung des Dichlorochlorids (1,06-molare Lsg. bei 25°) berechnet
sich die (monomolekulare) Geschwindigkeitskonstante zu ca. 0,004. Nach der in der
ersten Mitteilung fir verd. Lsgg. abgeleiteten Formel fiir den Einfluf der S. wiirde man
einen ca. 2%-mal gréReren Wert erwarten. Doch ist die Lsg. zu konz., um mit
den friher untersuchten Lsgg. verglichen werden zu kdnnen. Die Formel fir die
Umwandlung des Monochlorochlorids in blaues Chlorid (— y monomolekular <— bi-
molekular bei nicht &quivalenten Mengen der reagierenden Stoffe) wird abgeleitet.
Die bimolekulare Konstante (25°) wird zu 0,3—0,6 X 10-:1 bestimmt. Die Verss.
haben gezeigt, daB man von beiden Seiten her genau zu demselben Gleichgewicht
gelangt. Auch hier wirde man nach der Analogie der verd. Lsgg. einen weit
groBeren Wert erwarten.

Der EinfluB von Zusadtzen auf die Umwandlung der Chromiehloridlsgg. wird
studiert. Nach Recoura miilten Zusatze, welche Neigung zu Hydratbildung haben,
starker wirken als andere. Doch wirkt KCI starker als ZnCla u. Ca(N03),. Man
mufl vielmehr die Verminderung der aktiven Menge des W. (aus der Gefrierpunkts-
erniedrigung zu schétzen) und die VergroBerung der Konzentration der Cl'-lonen
(aus dem Leitvermdgen zu schatzen) beriicksichtigen. Das Massenwirkungsgesetz
erklart also die Wrkg. der Zusatze vollstandig.

Dem Vf. ist es gelungen, das ZwiBchenprod. zu isolieren. Dichlorochloridlsg.
wird gekocht, mit HCI vom blauen Chlorid u. mit A. vom Dichlorochlorid befreit;
die filtrierte &th. Lsg. wird unter Kiihlung in eine groRere Menge A., die mit HCI
gesattigt ist, gegossen (Ausbeute ca. 30%)- Das Salz ist ein hellgriines, leichtes,
sehr hygroskopisches Pulver von der Zus. CrCls-CH20 (Monochlorochromichlorid).
In einer Mischung von gleichen Volumenteilen rauchender Salzsdaure und A. mit
grinlicher Farbe 1., ferner ist es in A. und in Aceton 1 Seine konz., wss. Lsg.
gibt kein Zutropfen von konz. HaS04 (unter Abkiihlung) RECODBAsches Chlorosulfat.
Von frischen Prédparaten ist sehr nahe % des Chlors in der Kélte féllbar; es geht
langsam in Dichlorochlorid uber. Die extrapolierte Anfangsleitfahigkeit des Salzes
liegt etwa in der Mitte zwischen den entsprechenden Werten fir das Dichloro-
chlorid und das blaue Chlorid. Aus der Zunahme des Leitvermdgens des reinen
Salzes berechnen sich ganz é&hnliche Geschwindigkeitskonstanten wie friher
(0,00033). (Ztschr. f. pbysik. Ch. 59. 581—604. 28/6. Kopenhagen, Chem. Univ.-
Lab.) W. A. ROTH-Greifswald.

Ernst August Kochen, Der rote Teil des Eisenbogenspelctrums. Der rote Teil
des Eisenbogenspektrums wurde mdéglichst genau zwischen den Wellenlangen 5806,951
bis 7586,362 photographisch aufgenommen. Die Resultate werden mit denen friherer
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Forscher verglichen. (ZtBchr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 5.
285—99. August. Physik. Inst. d. Univ. Bonn.) Sackuk.

M atthew Moncrieff Pattison Mnir, Ubermangansaure. Fiigt man die &qui-
valente Menge verd. H2S04 zu einer Lsg. von Bariumpermanganat, filtriert durch
Glaswolle und laBt das Filtrat im Vakuum tber H,S04 eindunsten, so kann man
Lsgg. von Ubermangansaure mit ca. 17% S. erhalten. Eine kleine Menge der ziem-
lich konz. Lsg. scheidet beim Stehen in einem offenen GefdR braune Manganoxyde
(x MnOa, y MnO; x = 20, y = ¢—10) und blauviolette Kryatalle der U bermangan-
saure ab; letztere konnte nicht rein erhalten werden. Die sehr verd. Lsg. der Sdure
kann ohne Zers, gekocht werden; eine 4%ig. Lsg. bildet in kurzer Zeit ein braunes
Hautchen am Glas; konzentriertere Lsgg. zers. sich allméhlich unter Entw. von
ozonhaltigem Sauerstoff, wahrend beim Eindunsten im Vakuum fast reines MuOa
zuriickbleibt. (Proceediugs Chem. Soc. 23. 195. 13/7; Journ. Chem. Soc. London
91. 1485—89. September. Cambridge. Gonville u. Cains College Lab.) Franz.

Alexander Pospielow, Uber die Emissionsspektra der verschiedenen Teile des
Glimmstromes in Cadmium- und Zinkdampfen. In Entladungsrohren liegen ein-
fachere Verhéltnisse zur Unters, des Spektra vor als im Funken- u. Bogenspektrum.
Doch bietet die Unters, experimentelle Schwierigkeiten, weil die Metalldimpfe Glas
und Elektroden angreifen. Die verschiedenen Stadien des Leuehtens werden be-
schrieben und untersucht, bei Cd zwischen 320—650°, bei Zn von 500° an. Dabei
werden &ufere und innere Elektroden verwendet. Mit steigender Temperatur ver-
schiebt sich die Strahlungsintensitdt nach dem Violetten. Die Unterschiede im Aus-
sehen der Spektren des negativen Glimmlichtes u. der positiven Saule entsprechen
den Folgerungen aus der Elektronentheorie. Der Vf. resimiert: die Cd- und Zn-
Déampfe zeigen je nach den Umstdnden Spektra verschiedener Ordnungen in den
einzelnen Teilen des Glimmstromes, und zwar sowohl in Rdhren mit inneren Elek-
troden als auch in Kugeln mit &uBeren Elektroden (,,Metalldampflampen®). Das
kontinuierliche Spektrum zeigen die Metallddimpfe bei gentgend groRer optischer
Dicke, vor allem in der positiven Saule. Die Cd- und Zn-Dampfe zeigen in der
positiven Sdule Banden. Das Linienspektrum des negativen Glimmlichtes ist linien-
reicher als das Spektrum der positiven Sdule. Die Lange u. die Farbe der positiven
Saule andern sich mit der Anderung des Dampfdruckes betrdchtlich, u. zwar treten
bei hoherem Dampfdruck die kurzwelligen, bei niedrigem Dampfdruck die lang-
welligen Linien Oberwiegend auf. Der normale Kathodenfall (303 Volt in Cd gegen
Cd, 224 Volt in Zn gegen Zn) tritt nur bei kleinen Dampfdruck auf. Die Potential-
gradienten in der positiven Sdule nehmen mit steigender Stromstdrke ab. Mit
steigendem Stickstoffdruck wachsen die Gradienten. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 5.
333—45. 15/9. Erlangen. Phys. Inst.) W. A. Roth-Greifswald.

Alexander Pospielow, Das Verhalten von verschiedenen Metallelektroden gegen
die Dampfe von Cadmium und Zink. Die Dampfe greifen Pt-Elektroden stark an,
wohl unter B. einer Legierung. Das Pt schwillt dabei stark an u. wird brichig.
Fe u. Al sind gegen die Dampfe indifferent. Fe-Drdahte von 0,5 mm Dicke lassen
sich in das Glas direkt einschmelzen. Solche Dréhte empfehlen sich also fir Ent-
ladungsrohren mit Metallddmpfen. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 5. 345—46. 15/9.
Erlangen. Physik. Inst.) W. A. Roth-Greifswald.

Arrigo Mazzucchelli, Uber einige komplexe Salze des Titanperoxyds. Die
S. 1394 beschriebenen Oxalate der allgemeinen Formel (M:C204*Ti03)C20a kdnnen
als Additionsprodd. von 2 Mol. eines Metalloxalats an den Rest (TiOs)C20s, analog
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der von Rosenheim (Ztscbr. f. ano'rg. Ch. 26. 254; C. 1901. |. 608) beschriebenen
Verb. (Ti02)2C20s angesehen werden. Ahnliche Verbb. sind z. B. auch die Fluo-
peroxytitanate Ti02Fz2M:F2 von Piccini. Die komplexe Natur der Titanoxalate er-
gibt sich aus der Mdglichkeit, unveréndert aus ihren Lsgg. auezukrystallisieren, aus
ihrem Widerstand gegen Hydrolyse in der Warme, sowie aus der Nichtfallbarkeit
der Alkalipertitanoxalate durch NH,. Vf. bespricht Bodann die Arbeit von Faber
(S. 211), dessen Phosphat nach der Analyse der Formel 2Ti03 P20s,3H20 ent-
spricht. (Atti R, Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. II. 349—52. 1/9. Rom. Chem.
Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

Ernst Janecke, Bemerkungen zu dem Aufsatz von E. Sahmen und A. o. Vege-
sack: ,,Uber die Anwendung der thermischen Analyse auf Dreistoffsysteme*. Vf.
glaubt, daR das V. des von Sahmen und v. Vegesack (S. 5) behandelten Faltes,
daB in terndren Systemen nur die beiden festen Phasen, bindrer Mischkrystall BO
und reine Komponente A, nebeneinander auftreten, in der Natur sehr zweifelhaft
sei; es wirde ein Spezialfall der folgenden Systeme sein.

Hat man ein Dreistoffsystem mit vier Phasen: A, B, C und Mischkrystallen

BC, so ist das Dreieck ABO in vier Felder zu zerlegen, deren jedes einer der
vier Phasen als erstes Ausscheidungsgebiet zugehdrt, und enthalt zwei ternare
invariante Punkte F und G.

Fall I: Die LBgg. sind bei F inkongruent an B, G und dom Mischkrystall a

der Reihe B C, bei G kongruent an A, B, C gesattigt. Die Mischkrystalle a zer-
fallen bei F unter positiver Warmotdonung in die beiden Komponenten B und G.
Alle Mischungen innerhalb des Vierecks (mit einspringendem Winkel) ABFO
zeigen die bekannten AbkihlungsVerhaltnisse dreier Stoffe ohne B. von Misch-

krystalleD. Fir Mischungen mit BC als erster Ausscheidung kodnnen die Ab-

kihlungskurven vier Knicke zeigen: Ausscheidung von BC, von B oder C, Halte-
punkte bei F und zuletzt bei G.
Fall Il: Die Lsgg. sind bei F inkongruent an A, B und dem Mischkrystall b

der Reihe B C, bei G kongruent an A, Cund dem Mischkrystall ¢ der Reihe B C ge-
sattigt. In F findet die Rk.:

B -f- Lsg. F a-f- A
statt. Im Dreieck abA bestehen die erstarrten Mischungen nur aus zwei festen

Phasen BC (zwischen a und b) und A. Samtliche Mischungen innerhalb ABa
erstarren zuletzt in F, innerhalb A Cb zuletzt in G.

Fall 111: Die Lsgg. sind bei F und G kongruent gesattigt an A, B und a,
bezw. A, C und b. Die Mischungen innerhalb ABa, bezw. ACb erstarren zuletzt
in F, bezw. G. Innerhalb abA sind ebenfalls nur zwei feste Phasen vorhanden;
die Temperatur des vollstandigen Erstarrens auf der Kurve F F zeigt ein Maximum
bei D. — Fall Ill geht in den von Sahmen und v. Vegesack erdrterten Uber,
wenn F in D und G in E (den bindren eutektischen Punkt von C -J- A) fallt,
womit auch a in B und b in C fallen miBte. (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 697—702.
16/7. [16/5.] Hannover. Chem. Inst. d. Bauing.-Lab. d. Techn. Hochsch.) Groschuff.

B,. Sahmen und A. v. Vegesack, Entgegnung auf die Bemerkungen des Herrn
Ernst Janecke zu unserem Aufsatz: ,,Uber die Anwendung der thermischen Analyse
auf Dreistoffsysteme” (s. vorst. Ref.). Ein V. von B oder C neben Mischkrystallen
BC, sowie von reinem B neben reinem C ist nicht mdglich, wenn der Grund-
annahme entsprechend B und C im festen Zustande in allen Verhaltnissen mischbar
Bein sollen. Eine Verminderung der Mischbarkeit durch die Ggw. von A ist nur

XI. 2. 101
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dann denkbar, wenn A in den Bestand der Mischkrystalle eintritt. Wenn im
ternaren System in der Mischbarkeit der Reihe JBC eine Liicke beobachtet wurde,,
im bindren dagegen nicht, so wiirde die Licke auch im bindren System vorhanden
sein, und zwar unterhalb der Temperatur der primaren Krystallisation. Nur die
Temperatur der priméren Krystallisation, nicht die des Zerfalles, kann durch A
beeinfluBt werden. — Zum Schluf wird ein solcher Fall, daB im ZweistofFsystem
unterhalb der Temperatur der primaren Krystallisation bei einer ,kritischen* Tempe-
ratur der Zerfall der Mischkrystalle beginnt, besprochen (cf. Schreinemakers,
Ztschr. f. physik. Ch. 51. 547; C. 1905. I. 1549). Die Grenzkurve fiir den B- und
den C-reichen Mischkrystall mu mitten im ternaren Diagramm (bei der kritischen
Temperatur) beginnen und kann nie von B oder C ausgehen; eine Kurve uni-
varianten terndaren Gleichgewichtes mit zwei festen Phasen kann unmdoglich im
Zweistoffsystem mit einer Schmelze beginnen, die nur mit einer festen Phase im

nonvarianten Gleichgewicht ist, — Die von Janecke beschriebenen allgemeinen
Falle enthalten daher innere Widerspriiche. (Ztschr. f. physik. Ch. 60. 507—09.
24/9. [30/7.] Géttiogen. Inst, fur anorg. Chemie d. Univ.) Groschuff.

Ernst J&necke, Bas terndre System Blei-Cadmium-Quecksilber (s. vorst. Ref.
von JANECKE; Ztschr. f. physik. Ch. 57. 507; C. 1907. I. 454). Vf. bestatigt und
erganzt die Angaben von Stoffel (Ztschr. f. anorg. Ch. 53. 152; C. 1907. 1. 1310),
PUSCHIN (Ztschr. f. anorg. Ch. 36. 209; C. 1903. Il. 708), Bij1 (Ztschr. f. physik.
Ch. 41. 649; C. 1902. Il. 1025), Fay u. North (Amer. Chem. Journ. 25. 230; C.
1901. 1. 877) und Herschkowitsch (Ztschr. f. physik. Ch. 27. 140; C. 98. Il. 849)
Gber die bindren Systeme. Cadmium nimmt in geringer Menge Blei in fester Lsg.
auf. Im System Blei- Quecksilber ist nahe dem F. von Hg ein Eutektikum, welches
als feste Phasen isomorphe Mischungen von Hg in Pb und (nicht sicher nachweisbar)
von Pb in Hg enthalt.

Im terndren System treten nach Vf. keine neuen Phasen auf: man hat, wenn
man zur Vereinfachung die Metalle Pb und Cd statt ihrer gegenseitigen festen
Lsgg. nimmt, die folgenden sechs Phasen: die Metalle Pb und Cd, die Misch-
krystalle PbHgR, HgPb/J, CdHg«, CdHg/?. Bindre nonvariante Punkte: 67°/0Pb,
33% Cd 249°; 65% Cd, 35% Hg 188°; faB 0% Pb, 100% Hg ca. -40°. Ternare
nonvariante Punkte: A 14%% Pb, 73% % Cd, 12% Hg 235°; B 7% Pb, 57% Cd,
36% Hg 169°; C s% % Pb, 17%% Cd, 74% Hg ca. 50°; B fast 100% Hg ca.
—40°. Bei A findet die Rk.:

Cd + Lsg. A Pb + CdHg«,
bei B:

CdHg« -f Lsg. B ~ Pb + CdHg/?,
bei C:

Pb Lsg. C= PbHg« + CdHg/?

statt; B ist der eutektische Punkt PbHg« -)- PbHg/? -|- CdHg/?. Unter den
Grenzkurven stellt sich die Kurve Pb C als eine Ubergangskurve dar: beim Ab-
kihlen findet unter Mitwirkung der zugehdrigen Schmelze eine Umwandlung von
PbHg« in Pb Btatt. Da die B. der Mischkrystalle PbHg« aus den Komponenten
jedenfalls ein exothermer Vorgang ist, findet sich auf den Abkihlungskurven keine
Verzégerung; Vf. beobachtete bei sehr genauer Aufnahme der Abkihlungskurven
an einzelnen Legierungen sogar einen schnelleren Temperaturabfall. (Ztschr. f.
physik. Ch. 60. 399—412. 24/9. Hannover. Techn. Hochschule.) Groschuff.

L. Guillet, Uber die Methoden, die man bei der Untersuchung von Legierungen
verwendet hat. Drei Methoden kommen hauptséchlich in Betracht: Best. der Ab-
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kihlungskurve, die Mikrographie und die chemische Unters. Letztere Methode ist
oft Uberschatzt und miRbraucht worden und darf die viel wichtigeren ersten beiden
nur erganzen. Es genigt nicht, den Beginn des Schmelzens der verschiedenen
Legierungen zu bestimmen (liquidus), sondern auch die Endpunkte (solidus) u. die
Umwandlungspunkte. Man hat hédufig feste Lsgg. fir chemische Verbb. ange-
sprochen. Ein Haudinhandarbeiten der ersten beiden Methoden hilft allein, diese
Irrtimer zu vermeiden, wie an einem schematischen Beispiel gezeigt wird. Die
mikrographische Unters, mufl sich nicht nur auf langsam gekiihlte, sondern auch
auf abgeschreckte Legierungen beziehen. Ein Behandeln mit SS. kann eine feste
Lsg. verandern, indem es das Losungsmittel entfernt. Eine Warmeentw. kann
ebensogut bei der B. einer festen Lsg. wie boidereinen Verb. auftretcn. (Bull.

Soc. Chim. de France [4] 1 775—81) W. A. ROTH-Greifswald.

L. Gnillet, Untersuchungen (ber die Zinn-Nickel-Legierungen. Die friheren
Unteres, sind unvollstandig; man hat Verbb. angenommen, wo nur feste Lsgg. vor-
liegen (z. B. NisSn,), weil man hauptsachlich nach der chemischen Methode arbeitete
und die Abkuhlungskurve unvollstandig aufnahm (s. vorsteh. Ref.). Das vom Vf.
verwendete Ni enthdlt 1,5% Co und 0,3—0,4°/0 Fe. Eine Diskussion des Abkiih-
lungzusammensetzungsdiagramms und der mikrographisehen Best. fihrt dazu, acht
konstituierende Korper anzunehmen: 1. a = feste Lsg. mit 90—100% Ni, mag-
netisch. 2. a' = feste Lsg. mit 90—100% Ni, unmagnetisch. 3. 8 = feste Lsg.
mit 55—62,5% Ni. 4. ' — erBte Modifikation von RB. 5. RB" = zweite Modifi-
kation von B. 6./ — feste Lsg. mit 37,5—47,5%Ni. 7. 6 = Verb. NiSn. s. Sn.
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 781—89.) W. A. ROTH-Greifswald.

F. Ducelliez, Beitrag zur Kenntnis der Kobalt-Zinn-Legierungen. (Forts, von
S. 784 u. 1315). Untersucht wurden 3 Legierungen mit 59,72, 61,15 u. 64,83% Sn.
Die beiden ersteren lassen sich mit der Hand zerbrechen, sind nicht magnetisch u.
besitzen ein graues Aussehen mit gldnzenden Punkten, die letztere ist ebenfalls
sehr brichig und nicht magnetisch und besitzt ein krystallinisches Geflige. Die
fein pulverisierten Legierungen wurden nacheinander mit HCI u. HNOs behandelt.
Aus der Zus. der hierbei verbleibenden Riickstande konnte gefolgert werden, dafB
diese Legierungen aus einem Gemisch von CoSn u. Co3Snj bestehen. Die Ggw.
von CoSn konnte indessen in den beiden ersten Legierungen nicht sicher bewiesen
werden; um diesen Korper isolieren zu kénnen, muf man den Zinngehalt der
Legierungen uber 62% erhdhen. (C. r. d. I’Acad, des sciences 145. 502—4. [9/9*].)

DUSXEEBKHN.

Organische Chemie.

Iwan Ostromysslensky, Uber die Beziehungen zwischen Lésungsmittel und dem
zu lésenden Stoffe. (Vorldufige Mitteilung.) Uber die Loslichkeit organischer Verbb.
in den Ublichen, empirisch aufgefundenen Lésungsmitteln, wie W., A., A. etc., sind
kaum GesetzméRigkeiten bekannt, abgesehen von dem Satz, daR die Mehrzahl der
Glieder irgendeiner bestimmten Klasse organischer Verbb. in einem bestimmten
Ldsungsmittel 1 oder uni. sind. So sind z. B. alle KW-stoffe in W. uni. oder swl.
AuBer diesen empirischen Loésungsmitteln sind nun fiir jede Substanz immer solche
Stoffe, die mit ihnen konstitutiv verwandt sind, als Lésungsmittel anzusehen. Hier
lassen sich GesetzmaBigkeiten beobachten, und Vf. stellt folgende drei Satze auf,
die er an Beispielen beweist. 1. Jede Verb. l6st sich in ihren Homologen auf.
2. Alle stellungsisomeren Verbb. sind ineinander 1 3. Allepolysubstituierten Verbb.

101*



1488

eines beliebigen Stoffes, I6sen sich ineinander auf, falls die wasserstoffoubstituierende
Gruppe eine und dieselbe ist. Die Satze sollen experimentell eingehend geprift
werden. Die Ldslichkeit von Homologen ineinander scheint mit der Anzahl CHS
Gruppen abzunehmen. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 76. 264—67. 12/9. Moskau. Chem.
Lab. d. Univ.) Posnee.

Iwan Ostromysslensky, Uber ein neues Lésungsmittel fir einige EiweiRarten.
(Vorlaufige Mitteilung.) Entsprechend der im vorstehenden Ref. abgeleiteten Regel
ergibt sich, daB die Proteiustofife, welche ja verketteto Sdureamidgruppen enthalten,
in einfacheren Sdureamiden 1 sind. So l6sen sich Albumosen u. Peptone in Form-
amid u. in geschmolzenem Acetamid sehr leicht. Die Albumine sind in denselben
Ldsungsmitteln uni. Dies lalt sich sowohl fir Trennungen verschiedener Eiweil3-
arten, als auch fir kryoskopische Zwecke verwerten. (Journ. f. prakt. Oh. [2] 76.
267—68. 12/9. Moskau. Chem. Lab. d. Univ.) Posnee.

Iwan Ostromysslensky, Uber ein organisches Lésungsmittel einiger Kohlenstoff-
arten. Im AnschluB an die vorstehend behandelten Ld&slicbkeitsregelmaRigkeiten u.
ausgehend von der Annahme, daR die letzten Fraktionen des Steinkohlenteers der
amorphen Kohle konstitutiv nahe stehen, untersucht Vf., ob Graphit in Teer 1 ist,
jedoch mit negativem Ergebnis. Dagegen erwies sich Graphit anscheinend als 1 in
dem hdéchstmolekularen der bisher bekannten KW-stoffe, dem Delcacyclen, CsoHis
(Rehtander, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1583). Diamant ist in demselben Stoff
uni. In Phenanthren, Chrysen, Pyren, Picen und Triphcnylen war Graphit uni.
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 76. 268—73. 12/9. Moskau. Chem. Lab. d. Univ.) Posnek.

F. Swarts, Das Fluor in seinen organischen Verbindungen. Aus dem zusammen-
fassenden Vortrag, den Vf. uber vorliegendes Thema gehalten hat, sei Einiges
herausgehoben. Die Additionsfahigkeit der Fluorwasserstoffsaure an Kohlenstoff-
doppelbindungen ist geringer als die der HCI, wie ja diese auch schwerer als
HBr, und diese wieder schwerer als HJ addiert wird. Athylenoxyd wird von
konz. HF sehr leicht in Glykol umgewandelt. Freies Fluor wirkt auf alle organi-
schen Verbb. selbst bei —190° mit ungeheurer Heftigkeit unter Flammenerscheinung
und B. von HF, Kohle und CF*. Die Einfihrung des F in den Benzolkern ist
Gber die Diazoverbb. gelungen, die in die aliphatischen Verbb. tiber die Chloride,
Bromide und Jodide mittels Ag-, As-, Zn- und Sb-Fluorid, soweit nicht wie im
Acetylentetrabromid, C,HsBrt, eine sehr grofe Menge fremdes Halogen zusammen-
gehauft ist. Ist erst einmal Fluor substituiert, so ist die weitere Einfihrung von
F leichter. Die Substitutionsgeschwindigkeit ist also gréRBer bei CHBrF—CHB8Br
als bei CHBr,-CHjBr. Ein guter Katalysator bei der Fluorierung ist SbFs mit
etwas Br. Es entsteht namlich intermediar SbFsBr,, das sich mit 3RBr zu SbBrs -J-
Br, -j- 3RF umsetzt. Da auf diese Weise Brs immer wieder frei wird, genigt in
der Tat wenig Br fir die ganze Rk.

Die Bindungen zwischen C u. F sind auferordentlich fest, wie ein Vergleich
von CsHseCFs mit CsHs.CCls ergibt. Auch scheint im Ubrigen die Stabilitit eines
Molekiils durch die Ggw. von F sehr gestarkt zu werden, da die Verb. CHF*
CHJjONO Bich erst bei unverhéltnisméaRig hoher Temperatur zersetzt. Mittels redu-
zierender Mittel wie Na-Amalgam IaBt sich wohl Cl aber nicht mehr F durch H
ersetzen. Die Stabilitdt der organischen Verbb. wéachst eben, wie zu erwarten war,
von den Jodiden uber die Bromide und Chloride, bis zu den Fluoriden. Die
Aktivitat der dem F im Molekul benachbarten Halogenatome ist durch die Ggw.
des F vergroBert. So ist Bromfluoressigsdure gegen Hydrolyse weniger widerstands-
fahig als DibromessigBaure. Es entsteht leicht eine Verb. COOH-CHF(OH) und
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daraus ohne weiteres HF und Glyoxylsaure, ebenso aus C,Hs*CFaCl erst C,H6*
CFj(OH) und daraus CeH6*COF u. HF. Waéhrend CXs-COOH mit KOH gespalten
wird unter B. von CXS$H und KO*COH, wenn CX: kein oder nur ein F umschlieft,
entsteht aus CHF,.COOH Oxalsaure. Die saure Natur einer Verb., z. B. Essig-
sdure wird durch F gesteigert und zwar mehr als durch Cl. Die lonisations-
koeffizienten bei ein i/ot-n. Verdiinnung sind fir die SS. CCI,-COOH, CCIjF-COOH,
CCIFj-COOH der Reihe nach 93, 95,5, 96,8. Der bifluorierte Alkohol hat dieselbe
elektrische Leitfahigkeit wie Phenol. Andererseits gehdren die Basen mit F im
Molekil zu den schwéchsten.

Die Substitution eines H-Atoms durch F in der Fettreihe vermehrt die Bil-
dungswarme um 20—22 Cal., bei unmittelbarer Nachbarschaft einer Carbonylgruppe
nur um ca. 18 Cal. Damit erklart sich die ungeheure Heftigkeit der Rk. des F
mit organischen Verbb. Die metallischen F-Verbb. sind in der Regel viel fester
als die entsprechenden Cl-Verbb., die organischen fliichtiger. Ihr Kp. liegt um 43°
pro ersetztes Atom niedriger, wenn sie O-frei, um 22—36° niedriger, wenn sie
O-haltig sind. Die F-Verbb. sind verhaltnismaRig wenig lichtbrechend. Die Atom-
refraktion berechnet sich nach Lorenz in gesattigten Verbb. fir Ha zu 0,941 und
fallt auf 0,588 in ungesattigten Verbb. Auch die Atomdispersion des F ist auf-
fallend niedrig und schwankt von 0,023 bei den gesattigten bis 0,05 bei den unge-
sattigten Verbb., wahrend man nach den fir CI, Br und J bekannten Konstanten
etwa 0,09 erwarten sollte. (Bull. Soc. Chim. Belgique 21. 278—93. Aug.-Sept.
[29/7.*%] Mons.) Leimbach.

Anton Kailan, Uber das Entwassern von Alkohol mit Kalk. Um das von
Mendelejeff (Ann, der Phys. u. Chemie v. POQGEND. 138. 239) und Erlenmeyer
(Liebigs Ann. 160. 249) vorgeschriebene mehrmalige Abdestillieren zu vermeiden,
und durch langeres Erhitzen am RuckfluRkihler allein zum Ziel zu gelangen, stellt
Vf. umfangreiche Versa, an, deren Ergebnisse er am Schluf seiner Abhandlung,
wie folgt zusammenfallt: Die Entwdasserungsgeschwindigkeit des A. von 92—93 Ge-
wichtsproz. beim Kochen unter RickfluBkihlung ist von der pro Liter A. ange-
wandten Kalkmenge E/A unabhéangig, sicher bis 99,5%, solange dessen Wert
zwischen 0,25 und 0,4 bleibt; sie steigt auf ca. das Dreifache, wenn E/A von 0,4
auf 0,5 erhoht wird, und nimmt bei weiterer VergroRerung des Wertes von KfA,
wenn auch viel langsamer, zu. — Fir E/A ]> 0,5 weisen die nach der Gleichung
fir monomolekulare Rkk. berechneten Konstanten innerhalb der einzelnen Versuchs-
serien eine leidliche Konstanz auf, fir E/A s! 0,4 sinken sie sehr stark, wenn
99,5% erreicht sind. — Die Verluste an A., die man so erleidet, nehmen mit
steigender relativer Kalkmenge E/A rasch zu. — Am geeignetsten ist das Verhalt-
nis von ca. 0,55 kg Kalk pro Liter A. von 92—93%; damit erhdlt man nach ca.
3% Stunden solchen von 99,5%, nach ca. s Stunden von ca. 99,9% und daruber.
— Bei noch groBerer relativer Kalkmenge geht die Entwéasserung noch rascher vor
sich, die vom Kalk zuriickgehaltene A.-Menge ist dann aber weit groRer.

Zu den Verss. bediente sich Vf. zum Teil eines von F. Wenzel konstruierten
kupfernen Destillationsapp., bei dem man durch Verstellen eines Hahnes den kon-
densierten A. entweder in den Kessel zurlick oder in eine Vorlage abflieRen lassen
konnte, oder 2—5 1 groBer, mit doppelt durchbohrten Korken, RickfluRkihler und

Hahnrohr mit absteigendem Kihler versehener Glaskolben. — Naheres ist aus dem
Original zu ersehen. (Monatshefte f. Chemie 28. 927—46. 14/8. [16/5*.] Wien.
I. chem. Lab. d. Univ.) Busch.

Louis Henry, Uber das disekundire Butylenmonochlorhydrin CH3-CHOH'
GHGI*GHa Das disekundéare Butylenmonochlorhydrin wurde durch Anlagerung von
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unterchloriger S. an s. Dimethyldthylen dargestellt. Farblose, etwas dickliche FI.
von angenehmem Geruch, Kp78 138—139°, Da. 1,105, nn = 1,44376, Mol.Refr. =
26,05, ber. 26,98, 1 bei 20° in etwa 15 Teilen W., geht unter dem EinfluB von
freien Alkalien und alkal. reagierenden Salzen in das s Dimethylathylenoxyd tber.
— Das bei dieser Synthese verwendete Butylen wurde durch Einw. von alkoh.
Kalilauge auf sekundéres Butyljodid, der sekundare Butylalkohol durch Einw. von
CjH5MgBr auf Acetaldehyd dargestellt; als Nebenprod. entsteht, bei der letzteren
Rk. eine nicht zu vernachlassigende Menge von Athylalkohol. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 145. 498—99. [9/9*.].) Dusterbehn.

Tom Sidney Moore, Eine Methode zur Bestimmung des Gleichgewichtes in
wasserigen Ldsungen von Aminen, Pseudosduren und -basen und Lactonen. In den
wss. Lsgg. von Pseudosauren und Aminen besteht im Gleichgewicht zwischen zwei
ungespaltenen Molekeln und den lonen der einen Molekelart, nach dem Schema:

H-X:0 4= X-O-H 4 XO'-f H
und H3N -f Hjo NH,OH 4 NH* + OH.

Mit Hilfe der gewdhnlichen Methoden zur Best. des Dissoziationsgrades kann
man die Konstanten der Rkk. 1. u. 2. nicht gesondert bestimmen. Miflt man aber
die Verteilung des betreffenden Stoffes zwischen zwei LOsungsmitteln bei ver-
schiedenen Temperaturen u. gleichzeitig den scheinbaren Dissoziationsgrad, so kann
man k, und kt einzeln berechnen. Hierzu sind notwendig die Best. der Verteilung
bei mindestens drei verschiedenen Konzentrationen u. Temperaturen u. die Messung
der entsprechenden Leitfahigkeiten, ferner die Annahme der Giltigkeit des Massen-
wirkungsgesetzes u. deB Verteilungssatzes, der Nichtloslichkeit der lonen im zweiten
Lésungsmittel und schlieRlich der Konstanz der Reaktionswédrme in dem gewéhlten
Temperaturintcrvall. Die Einzelheiten der Berechnung sind im Referat nicht kurz
wiederzugeben, doch mdge hinzugefiigt werden, daB die Rechnung héchstens alge-
braische Schwierigkeiten bietet. (Proceedings Chem. Soc. 23. 154; Journ. Chem.
Soc. London 91. 1373—78. August. [16/5.*] Daubeny Laboratory. Magdalen College.
Oxford.) Sackur.

Tom sidney Moore, Die ,wahren“ lonisationskonstanten und die Hydratations-
konstanten von Piperidin, Ammoniak und Triathylamin. Nach dem im vorst. Ref.
beschriebenen Verf. berechnet Vf. die einzelnen Konstanten der lonisation und
Hydratation fiir Piperidin, Ammoniak und Triathylamin, nach den Messungen von
Ilantzsch u. Sebaldt (Ztschr. f. physik. Ch. 30. 259; C. 99. II. 1011), Dawson u.
Mc CrAE (Journ. Chem. Soc. London 77. 1239; 79. 1072; 89. 1666; C. 1900. H.
1146; 1901. Il. 386; 1907. I. 325) u. Hantzsch u. Vagt (Ztschr. f. physik. Ch. 38.
703; C. 1901. Il. 1198.) Es ergibt sich, daB bei 20° das Verhaltnis des hydrati-
sierten Teiles zum nicht hydratisierten in W. fur Piperidin 2,83, NH, = 0,56, fir
(CsHE3N = 1,86 ist.

Ferner werden folgende Warmetonungen berechnet:

Hydratation lonisation
Piperidin.......... —+-7000 —2960
Ammoniak . . . . -f-7190 —6030
Triathylamin . . . . 4*9000 —6060

Die Einfihrung der 3 Athylgruppen in das Ammoniak vergrofert die ,wahre*
Dissoziationskonstante nur auf das 12-fache. (Proceedings Chem. Soc. 23. 154.
[16/5.%]; Journ. Chem. Soc. London 91. 1379—84. Daubeny Lab. Magdalen College.
Oxford.) Sackur.
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Ernst Beckmann und Johannes Scheiber, Uber die N-Alkylketoxime. Im
Gegensatz zu der leichten Darstellbarkeit N-alkylierter Aldoxime bietet, wie Vff.
an einer Zusammenfassung der bisherigen Resultate zeigen, die Darst. N-alkylierter
Ketoxime unerwartete Schwierigkeiten. Die vorliegende Arbeit beschéaftigt sich
hauptsachlich mit der schon von Guntrum (Diss. Erlangen 1896) ohne Erfolg ver-
suchten Kondensation ¢5-substituierter Hydroxylamine mit Ketonen. Zun&chst wurden
die hierbei einzuhaltenden Bedingungen durch mdoglichst zahlreiche Einzelverss. aus-
probiert. Dies geschah durch Variation der zur Verwendung gelangenden Hydr-
oxylaminderivate, der Ketone, der Lésungsmittel u. eventueller katalytisch wirkender
Zusatze. Das Ergebnis war wenig befriedigend. Nur die Systeme: Aceton -|-
Phonyl-, m- u. p-Tolyl- u. Naphthylhydroxylamin, sowie Acetessigester Phenyl-
und p-Tolylhydroxylamin lieferten greifbare ReaktionBprodd. Alle anderen Verss.
verliefen resultatlos.

Lost man 1 Mol. Phenylhydroxylamin in 2 Mol. Aceton und l4aRt einige Tage
stehen, so scheiden sich Krystalle ab, die anscheinend eine Verb. CiSHn N1Ot dar-
stellen, die nach der Gleichung:

2CHs-CO-CHs + 2C,HjNHOH = C7Hj.N.O, + 2HsO

wdre. Farblose Krystalle aus A. F. 136°. Ll. in den Ublichen organischen Ldsungs-
mitteln. Die Lsgg. werden allmahlich unter B. von Azoxybenzol orangerot. Analog
entsteht aus p-Tolylhydroxylamin in 3 Mol. Aceton eine Verb. von ahn-
lichen Eigenschaften. WeiRe Krystalle aus A. F. 157°. Auch die in gleicher
Weise aus m-Tolylhydroxylamin und Aceton erhaltene isomere Verb. CjoH”IVjO,
hat &hnliche Eigenschaften. Weile Krystalle. F. 1445° unter Zers. In gleicher
Weise, aber mit unsicherem Erfolg, entsteht aus Naphthylhydroxylamin u. Aceton
zuweilen eine Verb. (7,,H,aWjOs. Krystalle aus A. F. 138°.

Zahlreiche andere Ketone erwiesen sich als véllig indifferent gegen die ge-
nannten Hydroxylaminderivate. Nur Acetessigester lieferte mit Phenylhydroxylamin
geringe Mengen weiler Krystalle vom F. 120,5°, deren Ldsungen aber im Gegen-
satz zu den oben beschriebenen vollig haltbar sind. Mit p-Tolylhydroxylamin lieferte
Acetessigester Krystalle vom F. 172°, iber die demndachst Néheres berichtet werden
soll. Verss. zur Kondensation anderer N-substituierter Hydroxylamine mit Acet-
essigester verliefen absolut ergebnislos. (Liebigs Ann. 355. 235—47. s/s. [6/6.]
Leipzig. Lab. fir angewandte Chemie der Univ.) POSNER.

A. Peratoner u. E. Azzarello, Einwirkung der fetten Diazokohlenwassersto/fe
auf das Cyan und seine Derivate. 1. u. Il. Cyan. Theoretischer Teil. Freies
Cyangas reagiert in einor gesattigten dath. Lsg. mit Diazomethan oder -dthan in
ath. Lsg. (2—5%ig) sehr heftig nach dem Schema:

H,,£’ +1]fCN Hb nCCN a HC6---Z(rCCN

NH NCHS

d. h. cs entstehen Cyanderivate des Osotriazols (Formel 1.), die sich zu Osotriazol-
carbonsauren verseifen lassen, oder aber es entstehen zumeist als Hauptprod., viel-
leicht auch als einziges Prod. durch weitere Einw. von CH:N, auf das gebildete
Osotriazol unter N3-Abspaltung die entsprechenden N-Alkylather (Formel 11.). Um
zu den nicht esterifizierten Verbb. zu gelangen, muf man sehr verd. k. &th. Lsgg.
der Diazoverb. (1 Tl. in 800—1000 Tin. A) auf einmal mit einem groRBen Uber-
schuB der konz., gut gekihlten 4&th. Lsg. von Cyan versetzen. Bei dieser RKk.
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wandert der am 0 stellende H an den N. Auffallend ist auch, daB in diesen Fallen
die B. von Osotriazolen, d. h. durch direkte Vereinigung der N verschiedener Verbb.,
eine Stickstoffsynthese stattfindet, und dal andererseits nur eine der Cyangruppen
an der Bk. teilnimmt. Man hétte eigentlich die B. einer Verb. mit zwei durch

C-Atome verbundenen Triazolkernen erwarten

HCfi-----nC— Cn------ nHC sollen, etwa der nebenstehenden Formel. Allein

gl IRf s NEi schon v. Pechmann hat gezeigt, und weitere

MH NH Unterss. haben es bestatigt, dal daB aus dem

Cyan entstehende Nitril selbst mit Giberschiissigem

Diazomethah u. -d4than — im vorliegenden Falle von der einfachen Esterifizierung

der Imidgruppe deB Osotriazolkerns abgesehen — nicht mehr reagiert. Vff. wenden
sich noch gegen die Formulierung des Cyans als N : C»N : C, oder, wie es neuer-
dings noch geschehen (vgl. Obermiltlen, Journ. f. prakt. Ch. [2] 75. 43; C. 1907.
. 952), als C :N-N : C.

Experimenteller Teil. Cyanosotriazél, C3H,N4 (Formel 111.). Die zur Darst.
dieser und der anderen unten beschriebenen Verbb. benutzten 4°hig- ath. Lsgg. von
Cyan wurden durch mehrstiindiges Einleiten von aus Hg(CN)s in der Wérme ent-
wickeltem Cyan in wasserfreiem A. bei —10° erhalten. Zu 40 ccm dieser gut ge-
kihlten Lsg. wurden rasch 300 ccm einer dth. Lsg. von Diazomethan (etwa 0,4 g
aus 2 ccm Nitrosomethylurethan entwickelt) gegeben. Kleine, weille Krystalle
(aus Bzl.), F. 113—114°, 11 in W. mit saurer Bk., 1 in den meisten organischen
Solvenzien; gibt mit HgNOs einen weillen, mit CuS04 einen hellblauen und mit
AgNOj einen weiBen Nd., 1 in NH,. Liefert mit 20°/oig. alkoh. KOH das Amid
der Osotriazolcarbonsaure, C,H,NsCONH,, weiBe Krystalle (aus Essigsaure), F. 256
bis 257°, wl. in W. und organischen Solvenzien, aus dem durch Verseifen mit
40°/0ig. alkoh. KOH oder einfacher durch 30%ig. HCI die entsprechende Saure
CsHs02NB (Formel 1V.), gelbbraunes Krystallpulver (aus W., A. und Essigsdure),

1. V. V. V1. VII.
HC,, nCCN HCn__ anOH H NnCCN CHsCn------ nCCN  H,Cn-—,CCN

O Nn >0 K
NH

NH NH NCH, NCsHs

F. 211°, und bei etwas hoherer Temperatur sich zers., wl. in W., A., Essigsaure,
fast uni. in wasserfreiem A., Bzl., Chlf., Aceton, PAe., Essigester, erhalten wurde.
Identisch mit der von v. Pechmann (Liebigs Ann. 262. 314) beschriebenen S.,
noch identifiziert durch das Ca-Salz CjHsNsO,ca, 2H,0, Krystallpulver, wl. in k.
W., und durch das aus ihr beim Erhitzen auf 230—240° entstehende Osoiriazol,
Ol, F. 225«

Cyan-N-methylosotriazol, CiHsN< (Formel V.). B. aus 30 ccm einer dth. Cyan-
Isg. hei —10° durch vorsichtigen Zusatz von 40 ccm einer ath. Diazomethanlsg.,
enthaltend das Beaktiv von 5 ccm Nitrosomethylurethan (0,8—1 g). Farblose FI.
von angenehmem Geruch, Kpso. 95°, 1 in A., A., Bzl.; liefert beim mehrstiindigen
Erhitzen mit 40%ig- alkoh. KOH die N-Methylosotriazolcarbonséure, CsH,OtNs(NCH$),
kleine, weiBe Krystalle (aus Bzl., Aceton), F. 141—142°, 1 in W., A., A., ChIf. und
Aceton, wl. in Bzl., fast uni. in PAe. und Bzn., im Vakuum bei etwa 160° subli-
mierbar und beim vorsichtigen Erhitzen auf dem Platinblech nach dem Schmelzen
sich entziindend. Die wss. saure Lsg. zers. Carbonate und gibt weife Ndd. mit
AgNOs u. mit HgNO08 K-Salz, CsH40,NsK, weife Schuppen, uni. in absol. A. —
Ba-Salz, (CjHAN”"Ba, 3VjHsO, kleine, weile, trimetrische Krystalle. — Ca-Salz,
Krystallpulver, sll. in W., uni. in A. — Athylester, CHjCiHN.COjC.Hj. B. aus der
absolut alkoh. Lsg. der S. durch wasserfreie HCI. FIl., Kp&. 115°, uni. in W. —
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Cyan-C-methylosolriazol, CsH«Nas (Formel V1.). B. neben dem entsprechenden N-A.
auch bei Anwendung sehr verd. k. LBgg. u. viel Uberschiissigem CN, doch gelingt
die Trennung der beiden Verbb. leicht durch Bzl.; kleine, weife Krystalle (aus
Bzl.), F. 84°, Kpso. 160°, 11 in W., A., Aceton, A. und Essigsdure, wl. in Bzl., fast
uni. in PAe. Mol.-Gew. gef. kryoskopisch in Eg. 113, ber. 108. Die wss. saure
Lsg. gibt mit CuS04 einen hellblauen u. mit AgNOs einen weien Nd., 1 in NHS8.
Ag-Salz, CsHsNzAg, weiles, lichtbestdndiges Pulver, beim Erhitzen sich unter Ent-
flammen zerB. Die durch alkoh. 40°/0ig. KOH oder besser durch 25°/0'g- HsS04
erhaltene entsprechende Saure CsH4N,COOH bildet weille, nadelformige Krystall-
chen, F. 214° unter Zers.,, 1 in W., A, Aceton, wl. in A., fast uni. in ChIf., PAe.,
Bzl. Die wss. saure Lsg. zers. Carbonate und gibt Ndd. mit AgNOa, CuS04+ und
HgNO,. Ca-Salz, CsHs0sNsca, kleine, weille Krystalle. — Cyan-C-methyl-N-athyl-
osotriazol, CeHBN4 (Formel VII). B. bei Einw. konz. Lsgg. von Cyan- und Diazo-
dthan selbst bei Kihlung mit fester COs u. beim Esterifizieren von Cyan-C-methyl-
osotriazol mit Diazoathan. Farblose FI. von angenehmem Geruch, Kp,8 105°, von
neutraler Rk., mischbar mit A., A. und Bzl. Liefert mit 25°/0ig. HsS04 die ent-
sprechende Saure CeH,0,N3, kleine, weiBe Nadeln, F. 131°, all. in A., A., Aceton
und Chlf., etwas 1 in W. und Bzl., fast uni. in PAe., zers. Carbonate u. gibt mit
HgNOa einen weilen Nd. Ca-Salz, CsHsOtNsca, weiles Krystallpulver, all. in W.
u. A. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. Il. 237—43. 18/8.* 318—28. 1/9.*)
ROTH-Cdéthen.

Franz Samuely, Bemerkung zu der Arbeit von L. Hirschstein: Hie Beziehungen
des Glykokolls zur Harnsaure. Vf. widerlegt die Behauptung S. 1181, daB Harn-
sdure unter der Einw. von verd. Alkali in Glykokoll zerfallt. (Ztscbr. f. exper. Patb.
u. Ther. 4. 558—60. 31/7. Gottingen. Mediz, Klinik.) Abderhalden.

Ernst Schmidt, Tiber Xanthinbasen. Das von van der Slooten (Arch. der
Pharm. 235. 469; C. 97. Il. 737) durch Einw. von CsH6] auf Theobrominkalium
dargestellte, bei 164—165° schm. Athyltheobromin weicht in seinen Eigenschaften
sehr wesentlich von einer mit dem gleichen Namen belegten Base ab, welche
L. Philips (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 9. 1308) aus Theobrominsilber und CH@& er-
halten haben will. Eine Wiederholung der Verss. von Philips ergab nun, dal das
Theobrominsilber dasselbe Atbyltheobromin, wenn auch in geringerer Ausbeute
liefert, wie das Theobrominkalium, und daR das oberhalb 270° schm. Athyltheo-
bromin von Phitips nichts anderes als Theobromin ist, welches bei der Einw. von
CjH% auf Theobrominsilber in groBer Menge regeneriert wird. So erhielt Vf. aus
10 g Theobrominsilber bei 30stdndiger Einw. von {berschiissigem C2H@ im Rohr
im Wasserbade nur 0,76 g Atbyltheobromin vom F. 165° neben 3—3,5¢g Theo-
bromin; ein Teil des letzteren, bezw. des Theobrominsilbers scheint einer tiefer-
greifenden Zers, anheim zu fallen. — Ob die Verhdltnisse bei den von BrDNNER
und Leins (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 2584; C. 98. I. 39) aus Theobrominsilber
dargestellten Propyl-, Butyl- und Amyltheobrominverbb., welche in ihren Eigen-
schaften eine sehr groBe Ahnlichkeit mit dem Athyltheobromin von Phirips zeigen,
anders liegen, als bei letzterer Base, soll gelegentlich auch noch untersucht werden.
(Arch. der Pharm. 245. 389—98. 31/8. Marburg. Pharm. -chem. Inst, der Univ.)

Dusterbehn.

H. Fecht, Uber Spirocyclane. Von den Spirocyclanen, bicyclischen Verbb.,
deren beide RiDge nur ein C-Atom gemeinsam haben und die in der Natur noch
nicht aufgefunden wurden, sind nur wenige Vertreter bekannt; doch ist auch deren
Konstitution teilweise unsicher. — Dem Vinyltrimethylen schreibt man wegen seines
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CH,
Verhaltens bei der Oxydation mit KMnO« die Formel d'Hj">CH-CH:CH, Zu.

Dieser Struktur entsprechend, miBte das Dibromid des Vinyltrimethylens durch
Einw. von KCN und nachfolgende Verseifung eine substituierte Bernsteinsaure (I.)
liefern. In der Tat entstand hierbei aber ein Glutarsdurcderivat (I1.), das sich
andererseits aus Glutaconsiureester und Athylenbromid u. anschlieBende Reduktion
und Verseifung synthetisieren lieR3:

CH,-CH:CH.COOCA CH,-Br CH CH.COOCsHS.
COOC,Hs N OH,-Br CH~™ |
OO0O0C,Hs
Hierdurch ist bewiesen, daf in dem sogenannten Vinyltrimethylen der einfachste
Korper der Klasse, das Spiropentan (l11.), vorliegt. — Aus Malonester und dem
L ¢|>°h.oh— cn, I. ~;>C.CH,CH,COOH Il. g > c< g
COOH COOH COOH

Tetrabromhydrin des Pentaerythrits gelang die Darst. der Spiroheptandiearbonsaure,
eines Kdérpers mit Doppelvierring:

Br.CH,~r~"CH,.Br , , ROOCAPACH ,~r~"CH ,~n/COOR
Br»CH,*> ~mCH,"Br-* *A-COOR y ROOCAMCHAMCH AMCOOR

—> HOOC.HC<Qg’>C<Q g’>CH'COOH (IV.).

Verss. zur Herst. des heterocyclischen Doppelvierrings sowie des Doppelfinf-
rings fihrten nicht zum Ziele. In letzterem Falle wurden aus Pentaerythrittetra-
bromhydrin, Bzl. und A1Cl, zwar Kdrper der erwarteten Molekulargrofe erhalten,
denen aber, wegen ihrer Empfindlichkeit gegen Alkalien u. SS., nicht die Doppel-
funfringkonstitution zugeschrieben werden kann. Immerhin kénnen gewisse Eigen-
timlichkeiten an solchen Doppelfiinfringen in die Erscheinung treten, wie bei dem
intensiv gelb gefarbten Prod. V. Dal keine Umlagerung in den Korper VI. statt-
gefunden hat, wurde durch die Synthese des letzteren nachgewiesen.

v 0 -CO CH .-f'» r'(j(i'co Hg% < /%

.co> c< oh;.(j \A OX: <J
1,1-Athylenglutarsaure, C,11100s (I1.), erhdlt man durch 24-stdg. Erhitzen auf
100° von Glutaconsaureester und Atbylenbromid in einer Lsg. von Na in A.; das
fraktionierte Rk.-Prod. wird in alkoh. Lsg. mit Na behandelt. Farblose Prismen
aus W.; F. 162°. Die S. gibt uni., bezw. swl. Cu- u. Ba-Salze, die sieh unscharf,
ohne zu schmelzen, oberhalb 280° zers. Die gleiche S&ure kann man gewinnen
durch 3-stdg. Kochen von Vinyltrimethyldibromid, KCN u. KJ in 50°/oigem A. u.
Verseifen des Nitrils, C:HsN, (Kpis. 145°). — Spiroheptandicarlonsdure, CgE~O*
(IV.), durch Mischen (innerhalb mehrerer Tage) von Pentaerythrittetrabromhydrin in
sd. Amylalkohol mit einer Lsg. von Na u. Malonsdauremethylester in Amylalkohol.
SchlieBlich wird der Alkohol mit Wasserdampf abgeblasen und der Rickstand mit
alkoh. KOH gekocht. Krystalle aus Essigester; F. 210°. Die S. wird von Ag,0
in der Warme vollstandig zers.; beim Schmelzen mit KOH bleibt sie unverandert.
— Durch Erhitzen von Pentaerithrit mit konz. HCI auf 120—180° erhdlt man Ge-
menge von Mono-, Di- und Trichlorhydrin, deren Trennung auf Grund ihrer L&s-
lichkeitsverhaltnisse gelingt. Monoehlorhydrin, CeHUO0sC1, F. 141°; Kp,. 190° 1
in W. — Dichlorhydrin, CsHI:O,CI,, F. 95»;, Kpis. 160°; 1 in W. und Bzl. — Tri-
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chlorhydrin, CsHe0C13, F. 80°; Kpa. 136° 1 in Bzl. und PAe. — Durch Erhitzen
dea letzteren mit PCls auf 150° entsteht das Tetrachlorhydrin, CsHsCl4, F. 97°;
Kp,,. 110° leicht flichtig mit Wasserdampf. — Aua dem RKk.-Prod. von Penta-
erythrittetrabromhydrin, Bzl. und AlCIs liehen sich nach 2-tdgigem Kochen drei
Korper isolieren: 1. Grinlichgelbe Krystalle aus A.; F. 80°. 2. Ein starker ge-
farbter KW-stoff vom F. 148°. 3. Ein schwach gelber KW-stofF mit starker Fluores-
cenz; Blattchen vom F. 161°. — Xylylenfluoren, CSIH1S von nebenstehender Formel,
wird dargestellt durch s-stdg. Erhitzen von Fluoren und
o0-Xylylenbromid mit Gberschissigem KOH auf 230°. Farb-
lose, stark lichtbrecheude Nadeln aus A.; F. 220°. Der
Korper ist gegen Alkalien und SS. auch bei héherer Tem-
peratur bestandig. — Xylylendikctohydrinden, CXH,,02 (V.),
aus o-Xylylenbromid u. Diketohydrinden in Essigester beim
Zugeben von Na in A. Intensiv gelbe Nadeln aus A,
F. 150°. In Alkalien in der Kalte uni., in der Warme tritt Zers, ein; 1 in H2S04
mit vioietter Farbe. — Beim Kochen in alkob. Lsg. verwandelt sich der Korper in
ein wl., gelbes, polymeres Prod. vom F. 245° unter Zers., das sich in H,S04 rotgelb
l6st. — Die Verb. vom F. 150° gibt ein Bioxim, Ci7HX0:N2-fast farblose Krystalle
aus verd. A.; F. 215°. — Monophenylhydrazon, C2sHXON2, golb; F. 177°. — Bi-
phenylhydrazon, C2sH22N4, braun; F. 225°. — Das o-Mcthylbenzaldiketohydrinden,
CXHX0:2 (VI.), bildet schwach gelbe Nadeln aus A.; F. 156°. Die Lsg. in H,S04
ist gelb. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 40. 3883—91. 28/9. [31/7.] StraBburg i. E. Chem.
Inst. d. Univ.) Jost.

A. Hantzach, Uber Chromoisomerien. Die zuerst entdeckten Reprdsentanten
der Chromoisomerie, die roten, chinoiden aci-Nitrophenolather, sind wahre scharf
gesonderte Strukturisomere der echten Nitrophenolathcr, wéahrend die farblosen und
gelben Formen mehr den Charakter von Modifikationen haben u. in festem Zustand
bisweilen feste Lsgg., sog. ,,mero-chromo-Verbb.“ bilden:

1. Fast farblos. 2. Gelb. 3. Rot
A no, . ,no’" no,ch8
OCH. Ar<OCH? Ar<A

Alle diese Chromoisomeren sind auBerordentlich labil. Ganz entsprechende
Verhéltnisse zeigen die Ather von Chinonoximen (Nitrosophenolen) oder allgemein
von Oximidoketonen, zu denen ja auch die Violursdauro gehdrt, und bilden nicht
nur violette, sondern auch rote, griine und blaue, ja BOgar farblose Ag-Salze, die
wie das violette Salz MischEalze sind, oder wie das blaue, das rote und das
farblose Salz hdchst wahrscheinlich chromo-isomer. Die blauen Violurate z. B.
durften Nitrosalze sein u. das farblose Ag-Salz die Gruppe CO-C : NOAg besitzen.
Der Hinweis darauf wurde in Chromoisomeren Estern von der Farbe der Salze ge-
funden. Die Chromoester sind die priméren, labilen Alkylierungsprodd. der farbigen
Ag-Salze, entstehen aber auch durch Isomerisation der Leukoester bei héherer
Temperatur, und fir ihre Atomgruppierung ergibt sich folgendes Schema:

Leukoester. Chromoester.
—C:0 —C—0 —C—OR
—&:N%oR Z_&ANYr OV 8 _@—no Plav?

Die farblosen Salze einer von Stobbe untersuchten, sehr komplizierten Keto-
saure dirften hiernach Ketoid (1.) sein, die farbigen Ester Chinoid (2.):
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Ea gilt aleo immer noch der Satz:

—C:0 —C—o0 »Alkylverb. (Ester), H-Verb. (S8ure), Alkali-
1. - 0:0 2. 0_0 salze sind bei gleicher Konstitution gleich-
1 -QQ farbig, also bei Auftreten von Farbver-

s s schiedenheit nicht von gleicher, sondern
von verschiedener Konstitution.* Unaufgeklart ist noch die neue Chromoisomerie
der gelben und roten Nitrophenolsalze, der gelben und roten Dinitrosalze, neben
denen sogar noch farblose, echte aci-Dinitrosalze existieren, und der polychromen
Salze aus Nitrodiazobenzolhydrat, Nitrobenzaldoximen und anderen, fir die nur
sicher ist, daR beide salzbildungsfahigen Gruppen unter Verschmelzung zu einem
Chromophor an der Salzbildung aktiv beteiligt sind, und wahrscheinlich, daf das
Metall direkt nur an einer der Gruppen fixiert ist. Eine &hnliche Chromoisomerie
besteht bei den Nitranilinen, deren zum Teil langBt bekannten roten und gelben
Modifikationen unverdandert und beide monomolekular in Lo&sung dberzufiihren

sind. Von einem Nitranilin der Form Ar<J‘\l(5|R wurden Bogar 4 Formen, 2 gelbe

und 2 rote, aufgefunden.

Vf. fligt diesen noch unerkldarten Chromoisomerien als neu entdeckt die der
Salze aus Aminoaxobenzolen hinzu und erkldrt sie als Strukturisomerie. Es exi-
stieren: 1. orangefarbene, echte Azosalze CaHa*N : N*CaH.,-NR,H»X, stabilisiert als
CaHs *N : N ¢CsHz «N(CH83X mit azobenzoldahnlichem Spektrum und 2. violette,
chinoide Salze CjHVNH-N-CjHANRjX mit chinoidem Bandenspektrum. Auch die

Ursache des Farbenwechsels des Helianthins ist damit erkannt. Die gelben Alkali-
salze sind Azosalze, (CH3),N-CsHt*N : N-CuH"SOgMe, der freie violette Farbstoff

ein inneres chinoides Salz, (CHs),-Ne+CaHs*N*NH-CaHa*SO,0, und auch die rote
i i

Farbe in saurer, was. Lsg. durch chinoide Salze, bezw. lonen bedingt. (Chem.-Ztg.
31. 943—45. 24/9. Vortrag, auf der 79. Versamml. der Gesellsch. deutscher Naturf.
u. Arzte. Dresden.), Leimbach.

W. E.,, Lang, Hin Benzolmodell in einer Ebene fiir Lehrzwecke. Das Modell
zeigt Fig. 45. Es erklart die Gleichwertigkeit
der s H-Atome, die Bildung des Benzols als Zer-
setzungsprod. anderer aromatischer Verbb., die
B. von Hexaadditior
das Aufbrechen dieser zu Trisubstitutionsprodd.,
die B. von 3 Disubstitutionsprodd., und die ,,ge-
sattigte“ Natur des Benzols, wobei die Tetra-
valenz des C-Atoms (unter Anwendung der Abm-
STBONG-BAEYEEschen oder CtAUSschen Formel)
zur Geltung kommt. Das Modell kann leicht
selbst hergestellt werden aus einem biegsamen
Ringband, starkem Draht, Spiralfedern und ver-

schiedenfarbigem Kork fir C- und H-Atome oder auch bezogen werden von Baibd
and Tatlock, London E. C. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 942—44. Juni. Univ.
of Toronto. Chem. Lab.) Bloch.

Haavard Martinsen, Beitrdge zur Beaktionskinetik der Nitrierung. Zweite
M itteilung. Der Inhalt der ersten Mitteilung (Ztschr. f. physik. Ch. 50. 385; C.
1905. I. 438) wird ausflhrlich rekapituliert. Um zweifelhafte Punkte aufzuklaren,
muR eine Substanz mit bequemer Nitriergeschwindigkeit gefunden werden. Es wird
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also eine groBe Zahl von substituierten, aromatischen KW-stoffen untersucht. Ferner
wird der EinfluR der Temperatur (25 u. 35°), sowie der Konzentration des Mediums
[H,S04 von der D. 1,84 (95%) und Monohydrat] studiert. Die verbrauchte BNOo
wird nitrometrisch verfolgt [HNOa von der D. 1,400 (15/4°)]. Die Sulfurierung ver-
lauft so langsam, daf sie den Verlauf der Nitrierung nicht stért und man in den
meisten Féallen genigende Konstanz der (bimolekularen) Reaktionskonstanten erhalt.

Untersucht werden: 1. 4,6-JDinitro-m-xylol, das bequem reagiert, aber wl. ist u.
das Reaktionsprod. wahrend der Rk. ausfallen 1aRt. Es entsteht praktisch nur
2,4,6-Trinitro-m-xylol. — 2. 2,4-Dinitromesitylen, das schnell reagiert, aber noch
schwerer 1 ist — 3. p-Chlornitrobenzol, das praktisch nur 1,3-IDinitro-4chlorbenzol
liefert und eine sehr bequeme Reaktionsgeschwindigkeit besitzt. — 4. o-Chlornitro-
benzol reagiert zu rasch; es liefert das gleiche Prod. — 5. m-Chlornitrobenzol reagiert
etwas rascher als die p-Verb. u. liefert fast ausschlieflich 1,2-Binitro-4-chlorbenzol.
— 6. 2,4-JDinitroanisol gibt 2,4,6-Trinitroanisol-, das p-Nitroanisol reagiert mo-
mentan. — 7. 2,4-Dinitrophenetol. Die p-Nitroverb. reagiert momentan. Bei s. u.
7. liegt die Gefahr der Verseifung nahe und B. von Pikrinsdure, doch tritt Ver-
seifung erst nach der Nitrierung auf; bei 7. verseift schon die 95%ig, S., bei s.
nur die monohydratische. — s. 2,4 Dinitrophenol. — 9. Nitrobenzol wird in mono-
bydratischer S. untersucht. — 10. Benzolsulfosaure. Die Sulfogruppe bemmt, doch
verlduft die Rk. in gewdhnlicher Schwefelsdure noch immer fir eine genaue Unters.
_zu schnell, in absoluter weit langsamer. Nebenher wird festgestellt, daB Bzl. in
schwefelsaurer L?g. momentan sulfiert wird. Die Sulfierungsgeschwindigkeit 1akt
sich auB der Geschwindigkeit der Einw. von HNOs erkennen. — 11. m-Nitrobenzol-
sulfosaure kann bei 25° in gewdhnlicher Schwefelsdure nicht weiter nitriert werden.
— 12. Benzoesaure wird in 95%ig. Schwefelsdure fast unmefBbar schnell nitriert,
in monobydratischer weit langsamer.

Ein erheblicher Zusatz von PjOs (50 g in 250 ccm S.) &ndert die Nitrierungs-
geschwindigkeit nicht.

Zu weiteren Studien empfehlen sich am meisten das 4,6-Dinitro-m-xylol und
namentlich das p-Chlornitrobenzol, vielleicht auch die Nitroxylolsulfosdure, doch
ist diese ionisiert. Und die SS. nehmen eine Ausnahmestellung ein, da fir sie die
Reaktionskonstanten beim Ubergang von der monohydratischen zur 95%ig. S.
aulerordentlich stark anwachsen (auf den 10—20-fachen Wert), wahrend die Ver-
groRerung bei den anderen Substanzen nur etwa die 3-fache ist. Der Grund zu
dieser Verschiedenheit ist voraussichtlich die lonisation der SS. in der konz. H,S04,
die aber anders als in W. sein mifte, da 2,4-Dinitrophenol in W. eine starkere
S. als Benzoesédure ist, wéhrend sich hier das Dinitrophenol n. verhdlt und die
Benzoesdure anomal, wie die starke Benzolsulfosdure.

Der Temperaturkoeffizient ‘ﬁ ist durchweg ca. 3, also relativ hoch; doch
a'S

sind nur neutrale Korper, keine SS. nach dieser Richtung untersucht. Die GroRe
der Nitrierkonstante des Nitrobenzols nimmt vom Medium HjS04 0,3H,0 bis zum
Medium H,S0s 0,04S08 mit abnehmendem Wassergehalt fast geradlinig ab. Es
scheint also kein Parallelismus zwischen Leitvermdgen und Nitriergeschwindigkeit
zu existieren, doch liegen die Verhaltnisse kompliziert, da ein Gemisch von H,S04
und HNOs vorliegt, in dem lonen, Sauremolekeln und Anhydrid vorhanden
ist. Da der Phosphorpentoxydzusatz wirkungslos ist, kann man die Schwefelsdure
nicht nur als wasserentziehendes Mittel ansehen. LeitvermdgensmesBungen geben
hier vielleicht AufschluB. Zum SchluB wird die hemmende oder beschleunigende
Wrkg. von Substitutionen auf die Nitrierungsgeschwindigkeit untersucht. Cl hemmt
bald, bald beschleunigt es. Setzt man CI als neutral in die Mitte der Reihe, die
hemmenden Gruppen links, die beschleunigenden rechts, so ergibt sich folgendes Bild:
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NO0,>S08H>CO00H>G1<CH8&OCHS&O0C IH&OH.

Alle hemmenden Substituenten orientieren die eintretende Nitrogruppe in die
m-Stellung zu sich selbst. (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 605—34. 28/6. [Mai,] Kristiania.
Lab. d. techn. Schule.) W. A. Roth-Greifswald.

Theodor Curtius, Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Nitroverbindungen.

I. Abhandlung. Im Anschluf an frihere vorlaufige VersB. (V. Rothenbueg, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 26. 2056; C. 93. Il. 801) hat Vf. die Einw. von Hydrazinhydrat
auf Nitro- und Nitrosoverbb. untersuchen lassen u. berichtet in den folgenden Ab-
handlungen (ber die bisherigen Resultate. Nitrobenzol, 0- und p-Nitrophenol und
8-Nirophthalsdure werden durch Hydrazinhydrat zu den entsprechenden Amino-
verbb. reduziert, wahrend m- u. p-Nitrobenzoesdure nicht verdandert werden. Alkoh.
Hydrazinhydrat erwies sich als bequemes Mittel, Dinitroverbb. in Nitroaminoverbb.
Gberzufiihren, dagegen ist es bisher nie gelungen, auf diesem Wege zur Diamino-
verb. zu gelangen. Die nachfolgenden Abhandlungen beschéftigen Bich speziell mit
der 3,5- und 2,4-Dinitrobenzoesaure. Beim 1,2,4-Chlor- oder Bromdinitrobenzol und
beim Pikrylchlorid war schon friiher (Curtius, Dedichen, Journ. f. prakt. Ch. [2]
50. 258; C. 94. Il. 841) beobachtet worden, daB Hydrazinhydrat keine, auch
keine partielle Reduktion, sondern nur Ersatz der Halogenatome durch den Hydr-
azinorest bewirkt. Auch bei weiterer Einw. von Hydrazinhydrat auf das so ent-
stehende 1,2,4-Dinitrophenylhydrazin tritt keine

Reduktion, sondern nur Orthokondenaation zu

VA m-Nitrobenzolazimidol von nebenstehender Kon-
N O j\ / stitution ein, die durch die AlkaliWirkung des
NOH Hydrazinhydrats zustande kommt. (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 76. 233—37. 12/9. Heidelberg. Chem. Inst,
d Univ.) POSNER.

Theodor Curtius, Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Nitroverbindungen.
II. Abhandlung. Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 3,5-Dinitrobenzoe-
sauredthylester. (Bearbeitet von Adolf Riedel.) L&Rt man Hydrazinhydrat in
kleinem UberschuR auf eine verd. Lsg. von 3,5-Dinitrobenzoesaurecstcr in absol.
A. einwirken, so entsteht 3,5-Hiniirobenzhydrazid, wahrend iberschiissiges Hydra-
zinhydrat mit einer konz. alkoh. Lsg. desselben Esters Nitroaminobenzhydrazid
liefert. Als erstes Zwischenprod. bei der Reduktion der Dinitrobenzoesaure entsteht
das Diammoniumsalz der Dinitrobenzoesdure, dann das Diammoniumsalz der Nitro-
aminobenzoesdure. Die zweite Nitrogruppe lie sich nicht reduzieren.

3,5-Dinitrobenzhydrazid, C;Hs0sNs = (NO2\CoHs .CONHNHa& Aus 10 g 3,5-Di-
nitrobenzoesdureester in 100 ccm absol. A. beim Kochen mit 3 g Hydrazinhydrat
(s—12 Stdn.). Gelbe, prismatische Nadeln aus A., P. 158°, 1L in h. Eg,, A., W,
Alkalien, wl. in SS., uni. in A., Bzl., Lg. Die WS. Lsg. reduziert in der Warme
FEHLiNGsche Lsg. u. ammoniakal. AgNOa. — Na-Salz, C,Hs0sN4Na = (NO02)jCsH3.
CONNaNlla. In alkoh. Lsg. mit Natriumalkoholat, wl. in A., uni. in A., 1L in W.
Verknistert beim Erhitzen. — Benxal-3,5-dinitrobenzoylhydrazin, CnH”OjNj m=
(NO,)jCaHsCONHN:CH'CjHj. Beim Schitteln einer heien, was. Lsg. von Di-
nitrobeuzhydrazid mit Benzaldehyd. Schwach brdunliche Nadeln aus A. F. 262°.
— Aceton-3,5-dinitrobenzoylhydrazin, CioH100eN4 = (NOj)2CsH8-CONHN : C(CH,,V
Aus Dinitrobenzhydrazid in h. W. und Aceton. Gelblichweife Néadelchen aus A.
F. 213,5°, uni. in W. und A., wl. in A. — Acetyl-3,5-dinitrobenzoylhydrazin,
CHBHs0sNt = (XO”"jCijHS'CONHNHCO'CKj. Aus Dinitrobenzhydrazid beim Ver-
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reiben und Erhitzen mit Essigsdureanhydrid. Gelblichweie Nadelchen aus W. F.
201,5°, L in h. W. und A., uni. in A.

3.5-Dinitrobenzazid, C,Hs07,Ns = (NOj),C,HsCON3. Aus 5 g Hydrazid in verd.
Eg. mit 5g NaNOj. WeiBer, krystallinischer Nd. Verpufft beim Erhitzen. Uul.
in W., 1in A. und A. Liefort beim Kochen mit Alkali Dinitrobenzoesiure und
Stiekstoffwasserstoffsaure. — 3,5 - Dinitrobenzaniid, CisH90sNs = (NO,),CsH8*
CONHC,H6. Aus dem Dinitrobenzazid beim Kochen mit Anilin. Bréaunliche
Nadeln. F. 234°, uni. in W., A. und A. — 3,5-Dinitrophenylathylurethan, (NOs)s
CjHJNHCOOC]jHj (?), entsteht anscheinend beim Kochen des Dinitrobenzazids mit
absol. A. Kotes OI, das beim Kochen mit Salzsaure 3,5-Dinitranilin liefert. Kocht
man das Dinitrobenzazid mit absol. Methylalkohol, so entsteht nicht ein ent-
sprechendes Prod., sondern Dinitrobenzoesdauremethylester und Stickstoffwasserstoff-
sdure. — s-Bis-3,5-dinitrophenylharnstolf, CisHs0sNs = CO[NHCsH3(NOs),]2. Aus
Dinitrobenzazid beim Kochen mit W. neben Dinitranilin. Gelbliche Nadeln aus
A. -f- W. F. 205° uul. in A, wl in h. A. — 3,5-Dinitranilin. Das Chlorhydrat
dieser Base wurde in trocknem A. dargeatellt. Wasserhelle Blattchen, die schon
durch die Feuchtigkeit der Luft dissoziierten. — Acetyl-3,5-dinitranilin, CsU,0sN8.
Durch Erwé&rmen mit Essigsdureauhydrid. Gelbliche Nadeln aus verd. Eg. F. 191°,
1 in h. Eg. und A., wl. in W., uni. in A. — Bis-3,5-dinitrobenzoylhydrazin,
Ci14sHs019Ns = (NO,)sC(,Hs'CONHNHCO0*CsHs(N029. Aus 2g Dinitrobenzhydrazid
mit 0,5 g Jod in wenig A. beim Erhitzen. Gelber, pulveriger Nd. F. 276°, uni.
in W., A und SS., swl. in A. und Eg., 1L in Alkalien u. konz. HsS04 Wird von
alkoh. HCI bei 100° unter B. von Hydrazin und Dinitrobenzol gespaltet. — Na-
Verb., CisHoO:1sNsNa2 Brauner, krystallinischer Nd. beim Verdampfen der wss.
Lsg., uni. in A, swl. in A., 1L in W. Verknistert beim Erhitzen.

3.5-Nitroaminobenzhydrazid, C:Hs0sNs — NHJINHCO-C, H3(NO&)s;(NH,)i.  Bei
24-stdg. Kochen von 10 g Dinitrobenzoesaureester in 30 ccm absol. A. mit 15 g
Hydrazinhydrat. Gelbrotes, krystallinischer Pulver. Gelbrote bis braune Blattchen
aus W. F. 221°, 1 in h. wW., Alkalien, SS. und Eg., wl. in h. A. und uul. in A,
Chlf., Bzl., Lg. Reduziert ammoniakalische AgNO0s u. FEHLiNGsche Lsg. beim Er-
warmen. Als Nebenprod. entsteht das schon oben beschriebene Bis-3,5-dinitro-
benzoylhydrazin (F. 283—284°).

Kocht man 20 g 3,5-Dinitrobenzoeséaure in 50 ccm absol. A. mit 10 g Hydrazin-
hydrat, so entstoht zuerst das Diammoniumsalz der Dinitrobenzoesdaure, C7HsOeN4
(GelblichweiBe Néadelchen. F. 168°, 1L in h. W. und A, uni. in A. Reduziert
ammoniakdl. AgNOs und FEHLiINGsche Lsg. in der Kalte.) Bei weiterem Kochen
mit Hydrazinhydrat entsteht daraus das Diammoniumsalz der 3,5-Nitroaminobenzoe-
sdure. Gelbrote Nddelchen aus A. F. 207° unter Zers. Kocht man 3 g Nitro-
aminobenzoesdureester in 30 ccm absol. A. 24 Stdn. mit 4 g Hydrazinhydrat, so ent-
steht das vorstehend schon beschriebene 3,5-Nitroaminobenzhydrazid. Erwdrmt man
dasselbe mit konz. Salzsdure, so entsteht ein Chlorhydrat C:Hs0sN4,2HC1, das mit
A. gefallt wird. Réotlichgraues Pulver. F. 225—226°, all. in W., wl. in A., uni. in
A. Braunliche Krystalle aus konz. Salzsaure.

Benzal-3,5-nitroaminobenzoylhydrazin, CuHn03sNs = (NO,)(NHj)CsHs-CO-NHN:
CH-CsH8 Aus dem Nitroaminobenzhydrazid in h., verd. Salzsdure beim Schittelu
mit Benzaldehyd. Gelbe, prismatische Nadeln aus A. F. 247—248° uni. in W. u.
A., swl. in ChIf. und Bzl., 1. in A. und Eg. — m-Oxybenzal-3,5-nitroaminobenzoyl-
hydrazin, CiaH1902sNs = (NOs)(NHs)CseH8.CONHN : CH.CoHsOH. Aus je 1 g Hydr-
azid und m-Oxybenzaldehyd in h. W. Rotbraune Blattchen aus verd. A. F. 242°,
uni. in W. und A., 1L in A. — m-Nitrobenzal-3,5-nitroaminobenzoylhydrazin,
ClsHuOsNes = (NO2)(NHs)CeHn-CONHN : CH*Ce¢HsNOj. Aus m-Nitrobenzaldehyd
analog. Gelbe Néadelchen aus verd. A. F. 240°, uni. in W. und A. — Aceton-
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3.5-nitroaminobenzoylhydrazin, CujHjjOjjN* = (NO,)(NH,)CoHs « CONHN : C(CH3),.
Aus dem Hydrazid in h. W. mit Aceton. Goldgelbe Nadeln aus A. F. 208°, uni.
in A, wl. in W., 1L in A. — Triacetyl-3.5-nitroaminobenzoylhydrazin, C'i3”u0sNs —
(NO,)(N1ICO «CH3)CsHs «CON(CO «CHS)NH(CO CI13). Aus 1 g Nitroaminobenzbydr-
azid beim Erwarmen mit 3 g Essigsaureanbydrid. Schwefelgelbe Warzchen aus W.
F. 256° uni. in A, 1 in h. Eg.,, A. und W. — Dibenzoyl-3,5-nitroaminobenzoylhydr-
azin, CsiHi1606Ns = (NOs3)(NHCO-Ceris)CoHs .CONHNHCO-CsHs. Aus dem Nitro-
aminobenzhydrazid nach der Schotten-Baumannsehen Methode. Brdunliche
Nadeln aus A. F. 236° uni. in W. und A, 1L in A.

3,5-Nitrooxybenzazid, C,H404Ns = (NO,)(OH)CsHsCON3 Aus 5g Nitroamino-
benzhydrazid in w., verd. Eg. mit 10 g NaNOs in W. Rétlichgelber, flockiger Nd.,
uni. in W., wl. in A und A. Verpufft beim Erhitzen lebhaft. — 3,5-Nitrooxybenz-
anilid, CisH100sNs = (N0aKOH)CsHs-CONHCeH3. Aus 2 g Nitrooxyazid beim Er-
hitzen mit Anilin. WeiRe Nadeln aus verd. Eg. F. 232°, uni. in W. und A., 1 in
A., 1l in Eg. Beim Kochen mit absol. A. liefert das Nitrooxybenzazid Nitrooxy-
phenylathylurethan, (NOs)(OH)CsHsNHCOOCjH5. Kotes Ol, das beim Erwarmen mit
Natronlauge 3,5-Nitroaminophenol liefert. 3,5-Nitrooxybenzazid gibt beim Kochen
mit W. nur wenig Nitroaminophenol; als Hauptprod. entsteht anscheinend s-Bis-
3.5-nitrooxyphenylharnstoff, CisH100,N4 — CO[NHC3H3s(NOa)(OH)],, der aber nicht
rein erhalten werden konnte. Rotbraune, amorphe M., uni. in W. und A., swl. in
A. Verkohlt bei 260—270°, ohne zu schm. — Bis-3,5-nitroaminobenzoylhydrazin,
CiiHUOsNs = (NOjXNHjICjjHj*CO *NHNH *CO +CsH3(NHs)(NOj). Aus 4 g Nitro-
aminobenzhydrazid beim Kochen mit Jod und A. Gelber, feinkdrniger Kdérper. F.
263—204°, uni. in A, wl. in W., A., Eg., 1L in SS. und Alkalien. Wird durch Er-
hitzen mit alkoh. Salzsdure gespalten. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 76. 238—63. 12/9.
Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

F. Croner, Oxydation aromatischer Amine mittels Mangansalz unter Bildung
von Farbstoffen. Atoxyl ist p-aminophenylarsinsaures Natron (Ehrlich, Bertheim,
S. 898) und lieR sich vom Vf. nachweisen, indem er 10 ccm einer wss. 0,2°/ig. Lsg.
mit 10 Tropfen einer s °hig. Fe-freien MnCls-Lsg. und 3 Tropfen 20 °hig. Ammoniak
versetzte. Der weie Nd. von Mn(OH)s oxydierte sich durch Aufnahme von Luft-0
in wenigen Sekunden zu Mn(OH)j, dieses aber loste sich bei Zusatz eines méaRigen
Uberschusses H,S0s4 vollkommen klar unter intensiver Rotfarbung der FI. auf.
Ggw. von HON und HCNS hemmt die Kk. Diese Farbrk. lieB sich auf eine ganze
Keihe aromatischer Amine (bertragen; beobachtet wurde aber, daB auf diese Weise
Nitroverbb. wie Nitroanilin, Nitrotoluidin nicht in Farbstoff Ubergefiihrt wurden,
und daf die Farbstoffbildung auch sonst nur eintrat, wenn einer der Aminwasser-
stoffe erhalten war und das den einen Aminwasserstoff ersetzende Radikal keinen
Saurecharakter hatte wie bei Acet- und Benzanilid. Im folgenden sind die mit
positivem Erfolge untersuchten Amine angegeben, die Art der Farbe nach dem
Zusatz der H3S04 und die Art der Ldéslichkeit des Farbstoffs in Amylalkohol.

Anilin, zuerst violett, dann grin; uni. m-Toluidin, Gber Blau in Violett; vio-
lett L p-Toluidiu, carminrot; rot L 1,2,4-Xylidin, violett; violett 1 1,3,4-Xylidin,
ebenso. 1,4,5-Xylidin rosaviolett; rotviolett L o-Chl)ranilin, Gber Rosa, Violett in
Blau; schmutzigblau L m-Chloranilin, Gber RoEa in Violett; mit blaugriiner Farbe
1, wss. Schicht lila. p-Chloranilin, rot; rot 1 m-Bromanilin, iber Rosa in Violett;
schmutzig blaugriin 1 p-Bromanilin, rot; rot 1 Monoéathylanilin, Gber Gelb in
Grasgrin, konz. blau; blau 1, wss. Schicht griin. Diphenylamin, violett; uni.
Aminophenylarsinsaures Na (Atoxyl), rot; uni. Phenylglykokoll, tiber Blau in Griin;
uni. Phenylendiamin, rosa; uni. .Aminophenol, rosa; rosa 1, was. Schicht violett.
Sulfaniladure, rot; uni. p-Aminobeozophenon, violett; rosa 1, wss. Schicht violett.



o-Aminobenzoesdure, Uber Rosa und Violett in Braun; rosa 1 m-Aminobenzoeséure,
violett; schmutzig weinrot 1. p-Aminobenzoesdure, rotviolett; rot 1. o-Anisidin,
Gber Violett in Rot, violett 1 p-Anisidin, violett; violett wl. Toluylendiamin, rot;
rot 1 Aminosalicylsdure, rotviolett; rosa 1L Naphthylamin, blau; blau 1

Ersetzt man das Mn-Salz durch Salze des Fe, Ni, Gr oder Cu, so verlauft die
Rk. in der Regel negativ. Ausnahmen bilden bei Verwendung von FeCl,: 1,3,4-
Xylidin, schwach rot; 1L Diphenylamin, langsam violett. Phenylendiamin, langsam
rosa. Aminophenol, violett, o-Aminobenzoesdure, braun; rosa 1 p-Anisidin, violett.
Aminosalicylsdure, violett; uni. (Chem.-Ztg. 31. 948—49. 21/9. K. Inst. £ Infektions-
krankheiten [Chem. Abt. Geh. Rat Prof. Pboskauek].) Leimbach.

Franz Erban. und Arthur Mebus, Studien Uber die Diazotierung des p-Nitro-
anilins als Sulfat. Es wurden vergleichende Verss. Uber die Diazotierung von
p-Nitroanilin in salzsaurer und in schwefelsaurer Lsg. angestellt, und zwar wurden
auf 1 Mol. p-Nitroanilin 2,5 Mol. HCI und 3, 4, 5 und ¢ Aquivalente H,S04 an-
gewandt. Von den resultierenden Diazolsgg. wurden aliquote Teile in verschieden-
artiger Weise, namlich unter Verwendung von Na-Acetat, Borax, KBr, NHs-Oxalat,
Soda und Rhodankalium, neutralisiert, und die so erhaltenen Bader auf ihr Féarbe-
vermdgen und auf ihre Haltbarkeit untersucht, indem sie einmal in frischem Zu-
stande und dann wieder nach mehrstindigem Stehen zum Ausfarben von mit
/?-Naphthol gebeiztem Kattun verwandt, u. die Farbungen auf Nuance u. Echtheit
gepruft wurden. Es zeigte sich, daB die Diazotierung des p-Nitroanilins als Sulfat
gute Resultate ergibt, wenn man auf 1 Mol. p-Nitroanilin 4 Aquivalente = 2 Mol.
HaS0. anwendet, wogegen bei Benutzung von HCI nur 2,5 Aquivalente S. erforderlich
sind, um aus 1 Mol. p-Nitroanilin und 1 Mol. Na-Nitrit eine klare und brauchbare
Diazolsg. herzustellen. Es zeigte sich ferner, daR die aus 1 Mol. p-Nitroanilin,
1 Mol. Nitrit und 2 Mol. HjSO04 bereitete Diazolsg. schon durch 1,4 Aquivalente
Soda oder NaOH neutralisiert wird, wahrend man erwarten sollte, daR 2 Aquivalente
Alkali hierzu erforderlich sein wirden. (Chem.-Ztg. 31. 663—65. 3/7. 678—79. 6/7.
687—88. 10/7. Wien. Lab. f. chem. Technologie org. Stoffe an der techn. Hochschule.)

Henle.

Raphael Meldola und James Gordon Hay, Die Diazotierung von Dinitro-
anisidinen und verwandten Verbindungen. Die Fortsetzung der Verss. Uber die
Abspaltung einer Nitrogruppe beim Diazotieren von Dinitroanisidinen bestatigt die
friher (Meldola, Stephans, Journ. Chem. Soc. London 89. 923; C. 1906.11. 511)
gemachte Erfahrung, daf eine Nitrogruppe nur dann au»tritt, wenn sie selbst in
o- oder p-Stellung zur Diazoniumgruppe steht, und ferner eine zweite Nitrogruppe
der ersten benachbart ist. DaR bei diesen Rkk. das Methoxyl einen lockernden
EinfluR ausibt, folgt aus dem Verhalten des neu dargestellten 2,3-Dinitro-4-amino-
phenols, das in gewdhnlicher Weise diazotiert werden kann, wahrend sein Methyl-
dther (Metdola, Eyre, Journ. Chem. Soc. London 81. 988; C. 1902. Il. 696) unter
gleichen Bedingungen eine Nitrogruppe verliert. Die Erklarung dieses Unter-
schiedes liegt darin, daR im ersteren Fall ein relativ bestandiges p-Diazooxyd
entsteht, im anderen aber nur unter Austritt von NOs> o-Chinondiazid gebildet
werden kann.

Experimentelles. 3,5-Dinitro-o-anisidin, CtH70eNs (Darst. nach Branksma,
Proc. K. Akad. Wetenseh. 5. 650), bildet rote Nadeln mit grinem MetallglaDz aus
Eg., F. 181°. Das in HaS0s dargestellte Diazoniumsalz enthalt noch beide NO,-;
denn durch Kuppeln mit /9-Naphthol entsteht die Azovcrb. CizHIla0sN4, dunkle,
metallisch gldnzende Blattchen aus Anilin oder Essigsdureanbydrid, F. 291° (Zers.),
1 in konz. HaS0s mit tiefvioletter Farbe, wahrend beim Kochen des Diazonium-
sulfates mit Jodwasserstoff Joddiniiroanisol, C:Hs0sNal, gelbbraune Nadeln aus A.,

X1. 2. 102



1502

F. 141,5°, entsteht. Die Diazotierung in Eg. gelingt nicht. — 3,5-Dinitro-p-anisidin
(Journ. Chem. Soc. London 87.1199; C. 1905. Il. 1246) mufl ebenfalls in schwefel-
saurer Lsg. diazotiert werden; das Diazoniumsalz liefert mit ~9-Naphthol in alkal.
Lsg. die Azoverb. Ci7H120s8N4, rote Nadeln mit grinem Glanz aus Eg., F. 226° und
beim Kochen mit Jodwasserstoff das entsprechende Joddinitroanisol, C:Hs0sN2J,
braungelbe Prismen aus A. oder Eg., F. 161—162°. — Im Laufe der Darst. des
3.5-Dinitro-p-anisidins wurden folgende Kd&rper naher untersucht: Dinitrodibenzoyl-
3.5-dinitro-p-aminophenol verliert bei der Einw. von k. alkoh. Lsg. von NaOH die
O-Nitrobenzoylgruppe und geht tber in Verb. CisHs0sN4, farblose Nadeln aus A.,
F. 2155° die mit Dimetbylsulfat und Alkali den Methylather CisHioOsN4, Nadeln
aus Eg., F. 174—175° liefert. Aus diesem kann die N-Nitrobenzoylgruppe nicht
herausgenommen werden, ohne daf vdllige Zers, oder gleichzeitige Entmethylierung
eintritt. Zur Darst. des Anisidins wird daher durch konz. H&S04 das Dinitro-p-
aminophenol aus der Dinitrodibenzoylverb. frei gemacht u. mit Dimethylsulfat und
Alkali methyliert.

Beim Eintragen von 5 g 3-Nitro-4-acetylaminophenol (Reverdin, Dresel, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 37. 4452; C. 1905. I. 80) in 35 ccm eiskalter HNOs (D. 1,42)
erhalt man 2,3-Dinitro-4-acetylaminophenol, CsH-0,,N8 gelbe Nadeln aus h. W. oder
verd. Essigsaure, F. 199,5° (Zers). Die Stellung der Nitrogruppe wird durch Uber-
flihrung in 2,3-Dinitro-p-anisidin (Meldola, Eyre, Journ. Chem, Soc. London 81.
990; C. 1902. Il. 696) bewiesen. Das Phenol geht bei 3—4-stdg. Erwarmen mit
Anilin in 7-Nitro-6-oxy-l-phenyl-2-methylbenzimidazol, ClsHu OsN3, gelbbraunes,
mikrokrystallinisches Pulver aus verd. A., F. 200—203,5°, ber, womit die Beweg-
lichkeit der 3-Nitrogruppe nachgewiesen ist. Alkali zers. das Phenol leicht, so
daB die hydrolytische Abspaltung der Aeetylgruppe durch kurzes Erwdrmen mit
konz. H2S04 ausgefiihrt werden muB, worauf wegen der Unbestadndigkeit des Diniiro-
aminophenols sofort mit Eis gekihlt und dann auf Eis gegossen werden muf; der
rote krystalliniBche Nd. konnte nicht analysenrein erhalten werden. Kocht man
das in Eg. u. etwas H2S0s diazotierte Dinitroaminophenol mit Jodwasserstoffsdure,
so entsteht Joddinitrophenol, CeH30sN2J, braungelbe Schuppen auB verd. A., F. 140°;
analog liefert Kupferchlorir Chlordiniirophenol, CsHs0sNsC1, farblose Prismen aus
A., F. 127°. Letzteres laRt sich mit Zinkstaub und Eg. zum o-Diamin reduzieren,
das sich mit Phenanthrenchinon zum Azin, C20HnON:Cl, orange Nadeln aus verd.
A., F. 131°, kondensiert. — Die Diazotierung in Eg. ergibt dasselbe Resultat. —
Unter analogen Bedingungen entsteht aus 2,3-Dinitro-p-anisidin Jodnitroresorcin-
monomethylather, C:Hs04NJ, gelbbraune Nadeln aus verd. Essigséure, F. 87°; hierbei
wurde eine geringe Menge einer roten, krystallinischen, mit Wasserdampf fliichtigen,
phenolartigen Verb., F. 143,5°, beobachtet. Beim Verkochen der unter Ausschluf
von Mineralsdure dargestellten Diazoverb. mit Kupferchloriir entsteht hauptsachlich
4-Chlor-2-nitrophenol, F. 87°, so daB also CuCl gleichzeitig chlorierend und redu-
zierend gewirkt hat. (Journ. Chem. Soc. London 91. 1474—85. Sept. Finsbury.
City and Guilds Technical College.) Franz.

W. Borsche und A. Reclaire, Uber aromatisch-aliphatische p-Aminoazover-
bindungen. Die Kondensationsprodd. aus Chinonoximen und Carbaminsaurehydr-
aziden (1.) (vgl. BORSCHE, Liebigs Ann. 343. 176; C. 1906. I. 836) gehen durch
Reduktion und darauffolgende Oxydation in aromatisch-aliphatische p-Aminoazo-
verbb. von dem noch unbekannten Typus IIl. Uber, der den von Borsche als
p-Oxyazoverbb. charakterisierten, sogenannten Chinonmonosemicarbazonen (IV.) ent-
spricht. Vff. haben Darst. und Eigenschaften der einfachsten Vertreter dieser
neuen Korperklasse untersucht.
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1 NH, NH, OH
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N-NH.CO-NHR NH-NH-CO-NHR N:N-CO-NHR N:N-CO-NHR

. Derivate des Benzolazoformamids. Durch Reduktion von Carbamin:
Béure-p-nitrophenylhydrazid, NO,-(4)CsHi *(I)NH-NH'CO*NH,, oder von Chinon-
oximscmicarbazon, HON : CsH4 : N-NH-CO-NH, (grinlichbraunes, hei 247° verpuffen-
des Krystallpulver), mit Sn -f- HCI erhalt man daB Chlorhydrat des p-Amindbenzol-
hydrazoformamid8 (lIl.), farblose Blattchen aus verd. HCI; zers. sich bei 195—196°.
— Durch NH, fallt aus der was. Lésung in farblosen Nidelchen die freie Base
NH,-(4)CsHs-(I)NH-NH-CO'NH,; dieselbe ist auBerst unbestdndig und oxydiert
sich an der Luft fast momentan zur Azoverb. — Das Chlorhydrat liefert mit
Kaliumcyanat und etwas Na-Acetat in W. das p-Carbaminobenzolhydrazoformamid,
NH,-CO*NH-(4)CsHs-()NH-NH-CO-NH,; weile, perlmuttergldanzende Blattchen;
F. 201—202° unter lebhaftem Aufschdumen; 11 in h. W. — Benzal-p-aminobenzol-
hydrazoformamid, CoHs*CH : NH- CaHs*NH-NH- CO"NH,, durch Versetzen der wss.
Lsg. des Chlorbydrats mit Na-Acetat und Benzaldehyd; bildet gelblichweile Blatt-
chen aus verd. A.; F. 204° uuter Gasentw.; wird beim Liegen an der Luft schnell
angegriffen. — Leitet man durch die mit NHSversetzte wss. Lsg. des Cblorhydrats
der Hydrazoverb. einen langsamen Luftstrom, so fallt daB p-Aminobenzolazoform-
amid (I11.), NH,«C,ilasN,*CO*NH,®H,0, aus. Dasselbe enthalt 1 Mol. H,0, wahr-
scheinlich in Hydratform, und verliert dieses selbst bei mehrtdgigem Liegen im
Vakuumexsiccator nicht. Dunkelrote Nadeln mit blaulichem Oberflachenschimmer
aus Essigester; F. (bei méaRig schnellem Erwarmen) 125—126° unter lebhafter Gas-
entw.; 1L in sd. W., A. und Essigester; swl. in A. und Bzl. Bei lingerem Kochen
mit W. tritt Zers. oin. Aua der gelben Lsg. in verd. HCI fallt, selbst nach dem
Eindampfen, durch NH, unverdnderte Base. Durch Einw. von konz. HCI entsteht
ein grinlichgelbes Chlorhydrat. Versetzt man dieses in der Kalte mit Nitritlsg,,
dann mit Na-Acetat und Phenol, so erhdlt man eine in wss. NH, mit blauroter
Farbe 1 Oxyazoverb. Kalte KOH u. NaOH wirken langsam; beim Erwarmen tritt
Zers, ein: NH,-CsH4.N,'CO-NH, + 2NaOH = NH,*CsHs+ N, + Na,CO, + NH,.
— Durch Einw. von NHs u. H,0, auf die betreffende Hydrazoverb. in W. entsteht
der Harnstoff des p-Aminobenzolazoformamids, NH, «CO*NH+¢CoH ,*N, mCO*NH, «H,0.
Ziegelrote Niudelchen aus h. W. (in kleinen Mengen); F. 178° unter Aufschaumen;
L1 in A., swl. in Essigester, Aceton, uni. in A. Bzl. — Phenylcarbamino-p-amino-
benzolazoformamid, CsHs«NH-CO‘NH-CsH4-N,-CO*NH,, durch Einw. von Phenyl-
isocyanat in Benzol. Gelbrote Nadeln aus Methylalkohol; zers. sich bei 202°. —
Btnzoyl-p-aminobenzolazoformamid, CesHs*CO*NH<+CsH4.N,*CO*NH,, aus Amino-
henzolazoformamid und Benzoylchlorid in Pyridin. Orangefarbene Nidelchen aus
Aceton; F. 218° unter lebhafter Zers. — Bei der Einw. von Br auf die Lsg. des
Amids in Eg. bei Ggw. von Na-Acetat bildet sich 4-Amino-3,5 (?)-dibrombenzolazo-
formamid, NH, «CsH,Br, N, «CO*NH,; kleine, gelbe Nidelchen aus A. vom F. 183°.
— Nitroso-m-Jcresolsemicarbazon (V.), aus Toluchinon-o0-oxim und Semicarbazidchlor-
hydrat in A., ist ein brdunliches, bei 220° verpuffendes Krystallpulver; swl. in den
organischen Losungsmitteln. — Wird mit Sn -f- HCI reduziert, NH, zugesetzt und
Luft durchgesaugt, so erhdlt man 3-Methyl-4-aminobenzolazoformamid (VI.); braun-
rote Nudelchen mit metallischgrinem Schimmer aus Aceton -f- BzIl. beim Verdunsten,
F. 85—86° unter lebhafter Gasentw. LI. in A., Aceton, wl. in W,, A., Bzl, Chif.
— Tolw:hinon-3-oxim-6-semicarbazon (VIIl.) aus Nitroso-o-kresol, ist dem Isomeren
sehr &hnlich; brdunliche Nidelchen aus sd. A., die bei 243° unter starker Rauch-

102~
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entwieklung verpuffen. — Auf gleiche Weise gewinnt man aus Nitrosotbymol das
1-Methyl-4-isopropylchinon-2-oxim-5-semicarbazo>i (VIIl.), gelbe Nudelchen aus A,
F. 221—222».

VIII.
NOII

CH CH'
N :N*CO>NH,(H,0) n -NH-CO-NHj N-NH-CO'NH,

1. Derivate des Benzolazoformanilids. Durch Reduktion mit Sn -f-
HC1 von ChinonoximpheDylcarbaminedurohydrazon, NOH : CsH4: N-NH*CO>NH*
CeH6, oder von Phenylcarbaminsdure-p-nitrophenylhydrazid, NO,*CaHs«NH-NH*
CO-NH-CaHs (gelblichweiBo, bei 220° schm. Nudelchen aus h. A.), und Behandeln
des Chlorhydrats mit Na- oder NH4Carbonat erhalt man Phenylcarbaminsatire-
p-aminophenylhydrazid, NH,'CsH4s'NH-NH-CO-NH'C¢H8; lange, farblose Nadeln
aus verd. A., F. 187» unter Zers. — Das Chlorhydrat bildet farblose Nudelchen
aus h. W., in dem es wl. ift; farbt sich oberhalb 190» violett unter Zers. — Durch
Oxydation mittels Luft, wie heim entsprechenden Amid, oder besser mit HgO oder
H,0, gelangt man zum p-Aminobenzolazoformanilid, NH,-(4)CaHs+*(I)N,*CO-NH*
CaHs; grofRe, blutrote KryBtallblitter von unregelméRiger Begrenzung aus verd.
Methyl- oder Athylalkohol; F. 160—161» unter lebhafter Gasentw. — Die Salze
sind nur in Ggw. freier S. bestdndig; sie farben Wolle und Seide braunlichgelb.
Das Chlorid bildet orangegelbe, aus feinen Niidelchen bestehende Flocken aus h.
verd. HCI. — Oxalat.,, CisH,,04N4°CjHjO.,, dunkelbraunes Krystallpulver, das sich
bei 186—187° zersetzt. — Die Aminoazoverb. scheint auch die Eigenschaften einer
schwachen S. zu besitzen, da Bie in alkali-, bezw. NH3-haltigem W. merklich 16s-
licher ist als in reinem W. — Benzoat, C,,H8mCOe*NH ¢CoH 4¢N,*CO*NH+CsH6, gelbe
Nidelchen aus Aceton; F. 219—220°. — Phenylharnstoff, CeU8*NH ¢CO *NH «CaHs*
N,-CO-NH'CsH8; rotlichgelbe Nadeln aus A.; zers. sich bei ca. 210». — Dibrom-
sul)8titutionsprodukt (IX.?), durch Einw. von Br auf den Azokdrper in Eg. bei Ggw.
von Na-Acetat. Gelbe Nidelchen aus A., F. 155—156°. — 3-Methyl-4-aminobenzol-
azoformanilid (X.), aus dem Phenylcarbaminsaurehydrazon des Nitroso-m-kresols;

NH, N NH,
ix. B > X. n H
\4 LL ICHs
,-CO-NH.C.H. L,CO0.NH.CoHs H,.co-nh.cohs

rotbraune Bldtter aus Methylalkohol; zers. sich bei 150—151°. — 2-Methyl-4-amino-
benzolazoformanilid (XI.) wird erhalten aus Nitroso-o-kresolphenylcarbaminsaure-
hydrazon durch Erwarmen mit Sn -f- HCI, Versetzen mit NaOH und Durchsaugen
von Luft. Dunkelrote Nadeln mit grinlichem Oberflachenreflex; F. 137°. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 3806—15. 28/9. [15/8.] Gottingen. Allg. Chem. InBt. d. Univ.)
Jost.

W. Schaposchnikow, Uber eine neue JDarsteTlungsmethode des Azophenins.
Man lést 3,5 g Chinondichlordiimin in 35 ccm Bzl., versetzt mit 11 g Anilin, flgt
nach 24-stg. Stehen 35 ccm A. hinzu u. UberlaBt das Prod. einige Zeit sich selbst;
alsdann saugt man die ausgeschiedenen Krystalle ab, wischt sie mit A. aus und
extrahiert sie zunachst mit h. W. u. dann mit A. Das zuriickbleibende Azophenin,
Csi)H,sN4, krystallisiert aus h. Bzl. in granatroten Nadeln, hat F. 240° und ist uni.
in A., A. und k. Bzl. — Chinondichlordiimin, CoHsN,C1,, wird zweckmé&Rig in der
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Weise bereitet, daB man p-Phenylendiaminchlorhydrat in 10 Tin. W. und 2 Tin.
10°/ig. HCI 16st, unter Eiskihlung mit Gberschissiger Chlorkalklsg. behandelt und
aus Eg., A. oder Bzl. umkrystallisiert. (Ztschr. f. Farbenindustrie . 289—91. 15/9.
Kiew. Lab. f. Farh- u. Faserstoffe im polytechn. Institut.) Hehle.

Eugen Grandmougin, J. R. Guisan u. H. Freimann, Uber ZUsazoderivate
der Salicyl8aure. Durch Einw. von Phenyldiazoniumchlorid auf Salol in alkal. Lsg.
entsteht nicht Salieylsdurephenylesterdisazobenzol (LimpkiCHT, Liebigs Ann. 263.

229), sondern Oxyazobenzol. — Zur Darst. von Disbenzolazosalicylsdure, CioHu OaN<
(Formel nebensteh.), diazotiert man 18,6 g Anilin

9gn in oo ccm HCI (20° Bs.) und 120 ccm W. mit

CsHe.N :N .~C O aH 15 g NaNO, in 60 ccm W., fligt die L6ésung zu
13,8 g Salicylsdure in 24 g NaOH und 300 ccm

N:N*C,Hs W. unter Eiskihlung und 4Bt 5 Tage stehen.

Roétlichbraune Nadeln (aus Chlf), F. 218°; 1L in
Nitrobzl,, A., Eg., Aceton und Chlf. mit dunkelroter Farbe. Die Lsg. in konz.
H,S04 ist orange u. wird beim Verdinnen rotviolett. WI. in k., 1 in w. Alkalien,

fast uni. in Carbonaten. Gibt mit SnCl, und HCI Diaminosalicylsdure. — Neben
der Disazoverb. entstehen Benzolazosalicylsdaure und Phenoltrisazobenzol.
Die entsprechenden Toluolverbb. sind auf analoge Weise erhaltlich. — Bis-

o-toluolazosalicylsaure, CalHIs03N4, metallglanzende, dunkelviolette Krystalle, F. 170°.
Acetylverb., gelbe Krystalle, F. 173°. — o-Toluolazosalicylsédure, CuH ,,03Ns, gelbbraune
Nadeln, F. 191°. Acetylverb., F. 145°. — Phenoltrisazo-o-toluol, CSHj,ON6, bronze-
farhene Krystalle, F. 198°. Acetylverb., orange Krystalle, F. 195°. — Nitrierte Amine
geben mit Salicylsdure nur Monoazoderivate. Durch Einw. von p-Nitrobenzoldi-
azoniumchlorid auf Benzolazosalicylsdure entsteht p- Nitrobenzolazosalieylsaure und
Phenoldisazo-pnitrobenzol, CisH, 06N9; braune Nadeln (aus Nitiobenzol oder Tetra-
chlorathan), F. 278°. Acetylverb., F. 208°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3450—53.
26/7. [28/9.] Ziirich. Chem.-techn. Lab. d. Polytechn.) Bloch.

Eug. Grandmougin u. H. Freimann, Einwirkung von Biazoniumchlorid auf
die p-Oxybenzoesdure. (Vgl. Limpbicht, Fitze, Liebigs Ann. 263, 236.) Bei der
Einw. von Phenyldiazoniumchlorid auf p-Oxybenzoesaure in sodaalkal. Lsg. ent-
steht neben hauptsdachlich gebildetem Phenoldisazobenzol etwas Benzolazo-p-oxy-
benzoesaure, CisH100sNs; gelbe Krystalle (aus A. oder Eg.), F. 220°. — Acetylverb.,
orangerote Nadeln (aus Chif.-A.), F. 198—199°, — Beim Kuppeln in &tzalkal. LBg.
entsteht neben Phenoldisazobenzol Phendltrisazébenzél. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
3453—54. 27/7. [28/9.] Zirich. Chem.-tecbn. Lab. d. Polytechn.) Bloch.

P. Friedldnder und V. Laske, Uber die Konstitution der Greiffschen Bibrom-
anthranilsdure. Die von W achendobf (Liebigs Ann. 185. 281) bei Einw. von Br
auf o-Nitrotoludl erhaltene und von GREiFF (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13. 288) als
Bibromanthranilsaure erkannte Substanz ist entgegen der bisherigen Annahme (vgl.

Beitstein, IIl. Aufl. Il. 1280) nicht von der Konstitution I. oder Il., sondern von
der Konstitution Ill., denn die Uber das Ca-Salz gereinigte S. lieR sich durch Ein-
-COjH coH COH
HiN-r A —

tragen der Diazolsg. in viel sd. A. zur m,m-DibrombenzoeEdure, andererseits durch
COj-Abspaltung (aus dem Ag-Salz) zu o,p-Dibromanilin abhauen. Es kommt also
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bei dieser Entstehung dem Br in erster Linie eine katalytisch, die Atomverschiebung
(Wanderung des Nitrosauerstoffs zur CH,,-Gruppe) begiinstigende Rolle, und erst
nachher eine bromierende Wrkg. auf die gebildete Anthranilsdire zu, so daf die
eintretenden Br-Atome zur COaH-Gruppe in m-, zur NHa-Gruppe in o- u. p-Stellung
treten. — Die gleiche Stellung der Bromatome dirfte auch der von Dorsch (Journ.
f. prakt. Ch. [2] 33. 36; vgl. Beilstein Il. 1280.1607) aus Dibromisatin erhaltenen
Dibromanthranilsaure zugesehrieben werden missen. (Monatshefte f. Chemie 28.
987 90. 14/7. [s/6¢.*] Wien. Chem. Lab. des K. K. Technol. Gewerbemuseums.)
Bloch.

Eritz Ullmann, Uber Arylanthranilsduren. Vf. hat frither (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 38. 2211; C. 1905. Il. 245) beobachtet, dal o-Chlorbenzoesdure bei Ggw. von
Kupferpulver mit sd. Anilin Phenylanthranilsdure in reichlicher Menge liefert. Er
hat diese Rk. jetzt eingehender studiert und gefunden, daB durch Destillation ge-
reinigte Chlorbenzoesdure ohne Ggw. von Katalysatoren sich nicht mit Anilin kon-
densieren l&4Rt, dal aber manche Metallsalze, besonders Cu- und Fe-Salze, schon in
duBerst geringer Menge (1 g Cu fiir 2000 kg Chlorbenzoesdure) als Katalysatoren
wirken und die genannte Rk. herbeifiihreD. o-Brombcnzoesaure u. o-Jodbenzoesaure
scheinen dagegen auch ohne Ggw. von Katalysatoren Phenylanthranilsdaure zu
liefern. Weitere Veras, haben dann gezeigt, da® man an Stelle von Anilin auch
andere aromatische Amine verwenden und so nach dieser Methode beliebige Aryl-
anthranilsduren darstellen kann. Zur Erzielung hoher Ausbeuten leistete hierbei ein
Zusatz von Amylalkohol oder Nitrobenzol gute Dienste. Die so erhaltenen Aryl-
anthranilsduren sind wichtig als Ausgangsmaterial zur Darst. unsymmetrischer Di-
phenylaminderivate und durch ihre leichte Uberfiihrbarkeit in die entsprechenden
Acridonderivate. Letztere entstehen entweder durch einfaches Erwdarmen mit konz,
HaS0s oder, wenn diese Rk. versagt, durch Uberfithrung in das Saurechlorid und
Kondensation des letzteren mit Aluminiumchlorid. Die zahlreich erhaltenen Acridon-
derivate wurden auf ihre Fluorescenz geprift. Die Halogenacridone fluorescieren
schén, die Nitroacridone fast garnicht. Bei den (brigen Derivaten bedingt die
Stellung der Substituenten wesentliche Verschiedenheiten.

Phenylanthranilsdaure (bearbeitet von Paul Dieterle). Zur Darst. dieser
S. werden am zweckmaRigsten 5 g o-Chlorhenzoesdure mit 5 g K,C0s und 20 ccm
Anilin zum Sieden erhitzt und nach Zusatz eines kleinen Stiickchens gekdrnten
Kupferoxyds 2 Stdn. gekocht. F. 184°. Ausbeute 97%.

Uber Arylanthranilsduren (bearbeitet von W alter Bader). o-Tolyl-
anfhranilsaure, CuH130,N = CH,*CsHs*NH-CsH4*COOH. Aus 2 g o-Chlorbenzoe-
saure, s g o-Toluidin, 2 g KjC0s und 0,01 g Cu beim Kochen (2 Stdn.). Farblose
Blattchen aus Bzl. F. 185° uni. in verd. SS., zll. in A., Bzl., A., wl. in Lg. Die
Lsg. in konz. H3S04 wird durch Spuren HNOs violett gefarbt. Liefert bei 200 bis
250° COj und Phenyl-o toluidin, CisHIsN. Weie Nadeln. Kp7% 304,9°. F. 38°.
Riecht nach Orangenbliten. — m-Tolylanthranilsdure, Cillls0,N, entsteht analog.
Farblose Blattchen aus Bzl. F. 139°. Die farblose Lsg. in H,S04 farbt sich beim Er-
hitzen gelb u. fluoresciert griin; uni. in W., wl. in Lg., zll. in A., A., Bzl., Eg. Liefert
bei der Destillation Phenyl-m-toluidin, CisHisN. F. 30°. Kpm. 315°. — p-Tolyl-
anthranilsdure, CisH,s0aN. Farblose Bléttchen aus Bzl. F. 196°; 1L in h. A., Bzl
und A. — Phenylp-toluidin, CisHisN. F. 89°. Kpros. 316,6°. — 2,4-Xylylanthranil-
sdure, CisHi1s0aN. Aus 5 g o-chlorbenzoesaurem Kalium, 2 g KaC08, 0,02 g CuCla
oder Cu und 20 g Xylidin hei 190—200°. Farblose Nadeln aus Bzl. F. 187°; zll.
in A. und A. — Phenyl-2,4-xylylamin, CisHIsN. F. 44°. Kp7J4. 318°.

2'-Nitrodiphenylamin-2-carbonsaure, CisH100sN3s =» NO., *C,,Hs*NH ¢CoHs «COOH.
Aus 7 g o-chlorhenzocsaurem Kalium, 21 g o-Nitranilin und 0,2 g Kupferacetat
unter Zusatz von KaCO0s und Amylalkohol. Besser aus 5 g Anthranilsadire, 5 g
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0-Bromnitrobenzol, 5 g KjCOa, 5 ccm Amylalkohol und 0,05 g Cu beim Sieden.
Dunkelgelbe Nadeln aus Bzl. F. 219°; 1 in HaS0s mit gelber, bei Zusatz von
HNO0s griiner Farbe; swl. in Lg., zwl. in Bzl. und A, 1L in A. u. Eg. — 4-Nitro-
acridon, CisHsOaNa (I.). Aus s g Nitrophenylanthranilsaure und 42 ccm HaSO04 bei
100°. Orangerote Nadeln aus Toluol. F. 262° uni. in verd. SS., swl. in A. und
Lg., zll. in b. A. und Eg. — 4-Aminoacridon, ClaH100ONs. Aus 1 g Nitroacridon,
4 g Schwefelnatrium und 10 Tin. A. beim Sieden. Dunkelgelbe Nadeln aus A.
F. 355° unter Zers., 1 in HaS0s mit gelbgriner Farbe u. blauer Fluorescenz; swl.
in Lg., wl. in A, A, Bzl,, . in Eg.

3'-Nitrodiphenylamin-2-carbonséure, CjsH |00OsNa= NOa-CsHs-NH-CsH4'COOH.
Aus 2 g o-chlorbenzoesaurem Kalium, 3 g m-Nitranilin, etwaB Cu u. 7 ccm Amyl-
alkohol beim Sieden. Qelbe Nadeln aus A. F. 218° wuni. in Lg., wl. in Bzl.,, 1L
in A. und Eg. Die gelbe Lsg. in H,S0s farbt sich mit HNOs erst braun, dann
grin. — 3'-Aminodiphenylamin-2-carbonsaure, CisHia0aNa. Aus 4 g Nitrophenyl-
anthranilsliure, 10,5 g SnCl,, 10 ccm rauchender Salzsdure und etwas A. Farblose
Nadeln aus Toluol. F. 166° unter Zers.; uni. in A. und Lg., wl. in Bzl, 1L in A.
u. Eg. Die farblose Lsg. in HaS04 fluoresciert beim Erwarmen griin. — 3-Nitro-
diplienylamin, ClaHloOaNa. Aus Nitrodiphenylamincarbonséure bei 215—220°. Kote
Blattchen auB verd. A. F. 114°; swl. in verd. SS. und Lg., 1L in A., A., Bzl. Die
Lsg. in HaS04 wird mit HNOs erst violett, dann braun. — 1-Nitroacridon, CizHs03Na
(I1.).  Aus 3'-Nitrodiphenylamin-2-carbonsdure beim Erwérmen mit konz. HaS04
Gelbe Nadeln aus Nitrobenzol. Die Lsg. in HaS0s zeigt keine Fluorescenz. —
1-Aminoacridon, CisHloONa. Aus 0,9 g Nitroacridon, 3,3 g SnCla, 3,5 ccm rauchen-
der Salzsaure u. etwas A. beim Erwdrmen oder aus m-Aminophenylanthranilsaure
mit konz. HaS04 bei 100°. Gelbe Nadeln aus A. F. 285° uni. in Lg., wl. in A.
und Bzl., 1. in A. und Eg. Die alkoh. Lsg. fluoresciert auf Zusatz von HCI grin,
die Lsg. in 11aS04 blaugrin.

4'-Aminodiphenylamin-2-carbonséure, CisHlaOaNa= NHa*CsH4*NIL CsU4+COOH.
Aus 5 g o-Chlorbenzoesaure, 5 g p-Phenylendiamin, 12 ccm Amylalkohol, 5 g
KaC0s und 0,1 g Cu bei 140—150°. Hellgelbe Nadeln aus Xylol. F. 205° unter
Zers.; uni. in Lg. und Bzl.,, 1L in h. A. und Eg. Die Lsg. in verd. HCI farbt sich
an der Luft violett. — 2-Aminoacridon, ClIsH:(ONa (I1l.). Aus 4'-Aminodiphenyl-

NOa

amin-2-carbonsaure mit der 10-faehen Menge HaS0: bei 100°. Gelbe Nadeln aus
A. F. 298° uni. in W. und Lg., swl. in Bzl.,, 1L in h. A. mit griner Fluorescenz,
die auf Zusatz von HCI verschwindet. Die gelbe Lsg. in HaS04 fluoresciert
blaugrin.

Uber Halogendiphenylamincarbonsduren (bearbeitet von Ernst Te-
desco). 2'- Chlordiphenylamin-2 -carbonsaure, ClsH100aNCIl = CI-CeHs*NH*CsH 4'
COOH. Aub 2 g o-chlorbenzoesaurem Kalium, 3 g o-Chloranilin, 5 ccm Amyl-
alkohol und 0,1 g Cu beim Kochen (4 Stdn.). Weile Krystalle aus Bzl. F. 192°%
uni. in W., wl in k., zll. in h. A., Bzl. und Eg. — 4-Chloracridon, CisH80NCI
(Konstitution analog 1.). Aus vorstehender S. mit HaS04. Hellgelbe Nadeln aus
Eg. F. Uber 360°; wuni. in W., A., Lg. und Bzl., swl. in A., 1l in sd. Eg. Die
alkoh. Lsg. fluoresciert blauviolett, die Lsg. in HaSO* blaugriin. — 3rChlordiphenyl-
amin-2 carbonsaure, Cisll100aNCIl. Fast farblose Nadeln aus Bzl. F. 167°; uni. in
W., wl. in k., 1, in h. A., Bzl, und Eg. Liefert beim Erhitzen auf 250—260"
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3-Chlordiphenylamin, CiaHwoNCI. Ol. Kp734 335—336°. Farbt sieb an der Luft
blaugriin; uni. in W. Mischbar mit A., Bzl., A. und Eg. — HK?)-Clioracridon,
CisHsONC1. Aus 3'-Chlordiphenylamin-2-carbonsdaure mit HaS04. Gelbe Nadeln
aus Eg. F. Gber 360° swl. in A. Die Lsg. fluoresciert schwach blau. — 4'-Chlor-
diphenylamin-2carbonsaure, CisH:100aNCIl. Aus 2 g o-chlorbenzoesaurem Kalium,
3 g p-Chloranilin, 5 g Amylalkohol und 0,05 g Cu heim Kochen (4 Stdn.). Gelbe
Nadeln. F. 177°; wl. in k., 1L in h. A., Bzl. u. A. — 2-Chloracridon, CisBbONC1.
Gelbe Nadeln. F. lber 360°; wl. in A. mit blauvioletter Fluorescenz, zll. in h.
Eg. Die Lsg. in HaSO04 fluoresciert blaugriin. — 4-Chlordiphenylamin, ClaH10NCI.
F. 74°. Kp78 334-335°.

2',4'-Dichlordiphenylamin-2 -carbonsaure, CisHsOaNCla = Cla-CeHs*NH"CsH4*
COOH. Aus 5 g o-chlorbenzoesaurem Kalium, 7,5 g Dichloranilin, 12 ccm Amyl-
alkohol u. 0,1 g Cu bei s-stindigem Kochen. Gelbliche Nadeln ans Eg. F. 249°;
wl. in A, A., Bzl, 1L in h. Eg. — 2,4-Dichloracridon. Gelbe Nadeln aus Eg. F.
iiber 360°; swl. in A. und Bzl, wl. in A., 11 in Eg. mit blauvioletter Fluorescenz.
Die Lsg. in 111S0: fluoresciert blau. — 2,4-Diclilordiphenylamin, CiaH,,NCla. Aus
Dichlordiphenylamincarbonsdure bei 285°. Nadeln aus verd. Methylalkohol. F. 64°;
uni. in W., wl in Lg., 1L in A., A. und Bzl. Die Lsg. in HaS04 farbt sich mit
HNOa violett, dann rot raun. — 4'-BromdipTienylamin-2-carbonsaure, C,sH100aNBr.
Farblose Blattchen aus Bzl. -J- Lg. F. 185° uni. in W., wl. in Lg., 1L in A, Bzl
und Eg. — 2-Bromacridon, ClsHsONBr. Hellgelbe Nadeln aus Eg. F. Gber 360°
swl. in Lg., A., Bzl.,, wl. in A. mit blauvioletter Fluorescenz, zIl. in h. Eg. mit
blauer Fluorescenz. Die Lsg. in H3S04 fluoresciert blaugrin.

Uber Oxydiphenylaminearbonsduren (bearbeitet von Hermann Kipper).
2'-Oxydiphenylamin-2-carbonsaure, CisHUOBN = OH<C,H4*NH<*CoH4¢COOH. Aus
5 g o-chlorbenzoesaurem Kalium, 7 g o-Aminophenol, 25 ccm Amylalkohol und
0,1 g Cu heim Sieden. Nadeln aus verd. A. F. 190° swl. in W. und Lg., wl. in
k., L in h. A., Bzl u. Eg. — 2'-Methoxydiphenylamin-2-carbonsaure, CuHi,03N =
CH *CsH4sNH+CsH4+COOH. Entsteht analog mit o-Anisidin. Farblose Nadeln
auB Bzl. F. 176° swl. in W. und Lg., 1L in A. u. Eg. — 2-Methoxydiphenylamin,
CisH1sON. Aus Methoxydiphenylamin-2-carbonsdure hei 240—260°. Farblose FI.
Kp73a 325—326°. Mit A. und A. mischbar. — 4-Methoxyacridon, ClsaHuOaN (Kon-
stitution analog I.). Aus Methoxydiphenylamincarbonsdure u. konz. HaS04. Schwach
gelbe Nadeln aus 50°/0ig, Essigsaure. F. 293°; uni. in Lg., wl in Bzl., 1L in A.
u. Eg. mit blauvioletter, bezw. blaugriiner Fluorescenz. — 4-Oxyacridon, CISHsOaN
(Konstitution analog I.). Aus 1 g Methoxyacridon, 2 g Xylol und 2 g AlCls bei
110—104°. Entsteht auch aus Oxydiphenylamincarbonsaure mit konz. HaS04. Gelbe
Nadeln aus verd. Essigsdure. Erweicht bei 290°, schm, bei 300° uni. in Lg., wl.
in Bzl., 11 in Eg. u. A. Letztere Lsg. fluoresciert blau, die Lsg. in HaS04 griin. —
3'-Methoxydiphenylamin-2-carbonséure, CisHIs03N. Entsteht analog der o-Verb. aus
m-Anisidin. Fast farblose Nadeln aus Bzl. + Lg. F. 132°% uni. in k. W., swl. in
Lg., U. in A, Bzl. und Eg. — 4'-Athoxydiphenylamin-2-carbonsédure, CisHisOaN =m
CjHjO*CsH4*NH+CsH4+COOH. Entsteht analog aus p-Phenetidin. Farblose Nadeln
aus verd. Eg. F. 209°% uni. in W. und Lg., 11 in h. Bzl., A. und Eg. — 2-0Oxy-
acridon, ClaHsOaN (Konstitution analog Il11.). Durch zweistindiges Erhitzen der
4'-Athoxydiphenylamin-2-carbonsdure mit 10 Tin. konz. HaS04. Gelbe Niidelchen
aus A. Erweicht bei 335°. F. 345—350° 1 in sd. A. mit blaugriiner, in Eg. mit
schwacher, griiner Fluorescenz; swl. in Lg. u. Bzl. Die Lsg. in verd. NaOH oder
konz. HaS04 fluoresciert grin.

Uber Naphthylphenylamincarbonsauren (bearbeitet von Georges Ra-
setti), u-Naphthylphenylamin-2-carbonsaure, CizH130aN = Cioll7 *Nil-CaH4+-COOH.
Aus 5 g o-chlorbenzoesaurem Kalium, 5 g «-Naphthylamin, 15 ccm Amylalkohol,
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1,3 g K,COs und 0,1 g Cu beim Erhitzen. Farblose Blattchen aus Bzl. -j- Eg.
F. 208°; unldslich in Wasser, wenig l6slich in Ligroin, leicht 18slich in Benzol,
Alkohol und Eisessig. Die Lsg. in konz. HsSO0s wird beim Erwdrmen gelb und
fluoresciert blaugriin. — 2,1-Naphthacridon, ClzLfnON (IV.). Aus 1 g Naphthyl-
anthranilsaure in 10 g Bzl. mit 1,2 g PCls durch schlieBliches Erhitzen mit 1,5 g
AlCla. Gelbe Nadeln aus Pyridin. F. Gber 300° uni. in A. und Lg., swl. in Bzl.,
A. und Eg. Die Lsg. in Pyridin fluoresciert schwach griin, die in HsS0s schon
blau. Erhitzt man 1 g dieser Verb. langsam mit 50 g Zinkstaub, so destilliert
2,1-Naphtliacridin, Ci7HUN. Hellgelbe Nadeln aus verd. A. F. 108°. — R-Naphthyl-
phenylamin-2-carbonsdure, Ci7HisOsN = CioH7s-NH-CsHs.COOH, entsteht analog
aus /?-Naphthylamin. WeiBe Nadeln aus Aceton. F. 212° uni. in W., swl. in Lg.,
Il. in h. Bzl.,, A. und Aceton. — 1,2-Naphthacridon, CjrHuON (V.). Wird analog

der isomeren Verb. dargestellt. Citronengelbe Nadeln. F. Gber 360° uni. in A,
Lg. u, Bzl., wl. in sd. A.,, 1L in Pyridin. Die Lsg. in HsS04 fluoresciert blaugrin.
Liefert bei der Destillation mit Zinkstaub 1,2-Naphthacridin, C*H~N. Hellgelbe
Nadeln vom F. 131°.

Uber Diphenylamindicarbonsduren (bearbeitet von Heinrich Hoz).
Diphenylamin-2,2'-dicarbonsaure, C,snu04N = COOH-CsH4-NH-CoH4-COOH. Aus
3 g o-ehlorbenzoesaurem Kalium, 5 ccm konz. NHs u. 0,01 g Cu im Kohr bei 120
bis 125° oder aus 5 g o-chlorbenzoesaurem Kalium und 3,7 g Anthranilsdlire mit
2,7 g NasC03, 0,1 g Cu und etwas Amylalkohol heim Kochen. Farblose Krystalle
aus A. F. 295° unter Zers.; uni. in W., swl. in Bzl., wl. in A. — Acridon-4-
carbonsaure, Ci4Bs03N (Konstitution analog 1.). Beim Erwéarmen der Dipheuyl-
amindicarbonséure mit 10 Tin. HsSOt. Dunkelgelbe Nadeln aus A. F. 325° 1 in
Alkali mit blauer Fluorescenz. Die Lsg. in HsS0s fluoresciert grin; wl. in A,
swl. in Bzl., Chlf., Lg. — Methylester, CisHn0sN. Mit Dimethylsulfat in Sodalsg.
Gelbe Nadeln aus Methylalkohol. F. 172°; wenig l6slich in kalten Alkohol. Die
Lsg. fluoresciert blauviolett, die Lsg. in H,S0s blaugriin. — Diphenylamin-2,3'-di-
carbonsdure, CisHuO4N = COOH-CsHs-NH-CaH4-COOH. Entsteht analog aus
m-Aminobenzoesdure. Hellbraune Nadeln aus A. F. 296° unter Zers.; uni. in W.,
wl. in Bzl. und Lg., 1L in h. A. Die Lsg. in H,S04 fluoresciert beim Erwéarmen
blau. — Diphenylamin-2,4'-dicarbonsdure, CuHnO04N. Aus p-Aminoheuzoesdure u.
o-chlorbenzoesaurem Kalium analog. Farblose Nadeln aus A. F. 290° unter Zers.;
uni. in W. und Lg., wl. in Bzl., 1L in h. A. Liefert mit H3S04 bei 100° Acridon-
2-carbonsaure, CisHs03N (Konstitution analog Il11.). Gelbliches Pulver. F. uber
350°; uni. in W., Lg. und Bzl., swl. in sd. A. mit blauer Fluorescenz. Die Lsg. in
Alkali fluoresciert blau, die in H,S04 schwach blaugriin. — Methylester, C,sH110sN.
Farblose Nadeln, F. 339° wuni. in W. u. Lg., 1 in sd. A. mit blauer Fluorescenz.
(Liebigs Ann. 355. 312—58. 17/8. [17/6.] Berlin. Techu.-chem. Inst, der Techn.
Hochschule.) Posner.

Fritz TJllmann u. Carl Wagner, Uber Umsetzungen substituierter o-Chlor-
benzoesauren bei Gegenwart von Kupfer, In vorstehender Arbeit ist gezeigt worden,
dal Amine bei Ggw. von Katalysatoren mit o Chlorhenzoesdure unter B. von Aryl-
anthranilsauren reagieren. Diese Bk. wird nun an substituierten o-Chlorbenzoe-
Bduren geprift. Alle untersuchten Verbb. lieferten die entsprechenden Diphenyl-
amino-o-carbonséauren, welche weiter in Acridone verwandelt wurden. Beim Be-
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handeln mit Alkaliphenolat lieferten die substituierten o-Chlorbenzoeséuren Derivate
der Phenylathersaltcylsaure, die leicht in die entsprechenden Xanthone ubergefiihrt

werden konnen:
ChL.olnci rvyo_ k. CH %G}kk

Das als Ausgangsmaterial dienende 4-Nitvo-2-chlortoluol wurde auf folgende
Weise gewonnen. 20 g Nitrotoluidin werden in 10 ccm konz. HCI geldst, auf ein
Gemisch von 40 ccm starker HCI u. 200 g Eis gegossen, mit einer Lsg. von 9,3 g
NaNO, diazotiert und in eine 40° warme CuCl,-Lsg. (30 g CuCl, in 70 ccm verd.
HCI mit 10 g Zinkstreifen reduziert) gegossen. P. 65°. 21g Chlornitrotoluol wurden
dann mit 38 ¢ KMn04 in 21 1 W. oxydiert u. lieferten 4-Nitro-2-chlorbenzoesaure,
C:HsN04C1, vom F. 138°. 2 g dieser S. liefern mit 1,2 g Atzkalk, 5—6 ccm W.
und 0,1 g Cu bei 160—170° (¢ Stdn.) 4-Nilrosalicylsédure, C:Hs08N = CoHgtCOjH)1-
(OH)°(N024 Farblose Nadeln aus W. Féarbt sich bei 220° dunkel, F. 226°, 1L in
A. und Eg., swl in k. Bzl, 1L in h. W. — 5-Nitrodiphenylather-2 -carbonséure,
Cu3ll9OsN (I1.). 0,46 g Na in 10 ccm Methylalkohol, 4 g Phenol und 2 g Chlor-
nitrobenzoesaure werden nach Verjagen des A. mit 0,1 g Cu auf 180° erhitzt. Fast
farblose Blattchen aus Bzl.,, F. 156°, uni. in W. und Lg., 1 in sd. Bzl., 1L in A.
und Eg. — 3-Nitroxanthon, C,,H704N (Il.). Aus der 5-Nitrodiphenylather-2-earbon-
saure durch Erhitzen mit H,S04 oder durch Uberfihrung in das Saurechlorid und
Behandeln desselben mit AlCl». Schwach gelbliche Nadeln aus verd. A., F. 176°,
uni. in W., wl. in Lg., 1L in Bzl. und sd. A. Die Lsg. in H2S04 fluoresciert sehr
schwach griin. — 3-Aminoxantlion, CnHs0,N. Aus 1g Nitroxanthon, 3,8 g SnCls,
10 ccm A. und 4 ccm starker HCI. Hellgelbe Nadeln aus A., F. 232°, 1L in A.
mit blauer, bei Zusatz von HCI griner Fluorescenz, uni. in Lg., wl. in k. Bzl. Die
Losung in H2S04 fluoresciert blaugriin. — 5-Nitrodiphenylamin -2 -carbonséure,
ClaH1004N2 = CsH,(NHCsHs)'(COjH)\NOj)6. Aus 1 g 4-Nitro-2-chlorbenzoeséure,
5 g Anilin, 0,9 g K2C0s und 0,02 g Cu. Orangegelbe Nadeln aus Toluol, F. 230°.
Fast uni. in Lg., wl. in k. Bzl. und A. — 3-Nitroacridon, CisHs0sNs (Ill.). Aus
5-Nitrodiphenylamin-2-carbonsaure durch Uberfiihrung in das Saurechlorid und Be-
handeln desselben mit A1C1S. Gelbe Nidelchen aus Nitrobenzol oder viel Eg., F.
iiber 350°, uni. in A. und Eg., swl. in Lg. und A.

I 1. I1.
NO AN — o— NO,r"N—O0—J"S NOa”~-NH -,--/'N

kJ@OH kJ kk-c°-kk kJ-c°-kJ

2,4-Bichlarbenzoesdu.re wurde aus 2,4-Dichlortoluol durch Oxydation mit KMn0a
gewonnen. — 5-Chlordiphenylamin-2-carbonsaure, ClaH100,NCI «= CsHa(NHCsH8)1<
(COaH)!/(CI6  Aus 2,4-Dichlorbenzoesdure und Anilin in amylalkoh. Lsg. Gelbe
Nadeln aus Bzl. aus verd. A., F. 207°, wl. in k. A., Bzl., Eg. Liefert ber das
Saurechlorid mit A1CI, 3-Chloracridon, CUHSINC1 (Konstitution analog IIl.). Hell-
gelbe Nadeln aus Eg., F. Gber 360°, uni. in Lg. und Bzl.,, 1 in h. A. mit blauer
Fluorescenz. Die Lsg. in HsS0s fluoresciert blaugrin. — 6-CMordiphenylather-
2-carbonsaurc, CisHe03Cl (Konstitution analog 1.), entsteht analog der entsprechen-
den 5-Nitrodiphenylather-2-carbonBaure. Farblose Nadeln aus verd. A., F. 115°
wl. in W., 1L in A., Bzl., Eg. und h. Lg. — 3-Chlorxanthon, ClaH-0,Cl (Konsti-
tution analog Il.). Aus Chlordiphenyldthercarbonsdure mit der 10-fachen Menge
H2S0s bei 100°. WeiBe Nadeln aus A. oder Bzl.-Lg., F. 171°, wl. in A, 1L in Eg.
und Bzl. Die Lsg. in HsS04 fluoresciert blaugrin.
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2-Chlor-4-oxy-I-methylbenzol (2-Chlor-p-Iresol), CH70C1 = CoH”CHJ’iCI*iOH)4
42,3 g 2-Chlor-4-toluidin werden in 20 g H2S04 + 150 g W. geldst, auf 400 g Eis
+ 20 g HjSO04 gegossen und mit einer Lsg. von 21 g NaNO, diazotiert. Die Di-
azoniumlsg. wird in ein sd. Gemisch von 50 ccm H2S0s und 50 ccm W. getropft.
Farblose Nadeln, F. 55°, Kp7&%. 229°, 1L in A., A., Bzl. Liefert mit Dimethylsulfat
und 20°/oig. Natronlauge 2-Chlor-4-methoxy-I-methylbenzol, CsHsOCI. Farblose FI.,
Kp. 212° — 4-Hethoxy-2-chlorbenzoesdure, CsH:0C1 = CaHa!CO,I1)1(Cl)s(OCB8)‘.
10,5 g Chlormethoxybenzol werden mit 32 g KMn0O4 in 1 1W. 5 Stdn. gekocht.
Farblose Nadeln, F. 208°, wl. in sd. Bzl. — 5-Methoxydiphcnylather-2-carbonsaure
(Konstitution analog 1.). Aus 19 g 4-Methoxy-2-chlorbenzoesdure 1,9 g Phenol,
1 g KOH, 0,05 g Cu und etwas A. beim Erhitzen bis 200°. Farblose Nadeln aus
verd. A. oder Bzl.-Lg., F. 177°, L in A, Bzl., A, swl. in Lg. Liefert mit H,S04
bei 100° 3-Mcthoxyxanthon, C,sHKOa (Konstitution analog Il.). Blattchen aus
50°hig. A-) F. 129°, 11 in A, Bzl.,, Eg., wl. in Lg. Die Lsg. in H2S04 fluoresciert
blau. Liefert mit A1C1Sin Toluol 3-Oxyxanthon, F. 243° 1L in A. und Eg. Die
Lsg. in HsS04 oder Alkali fluoresciert griinblau. — 5-Methoxydiphenylamin-2-car-
bonsaure, CiaH1isOtN = CsH3s(NHCsHs),(CO,H)i(OCHe)6 Aus 4-Methoxy-2-chlor-
benzoesdure u. Anilin in amylalkoh. Lag. Hellgelbliche Blattchen aus Bzl., F. 178°,
uni. in W., swl. in Lg., wl. in k. Bzl.,, 1L in A. und Eg. Liefert mit konz. H,S04
bei 100° 3-Methoxyacridon (Konstitution analog I11.). Hellgelbe Nadeln aus verd.
Eg., F. 290°, wl. in Bzl., 1L in A. mit blauer Fluorescenz. (Liebigs Ann. 355.
359—71. 17/8. [17/6.] Berlin. Techn.-chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) Posneb.

L. Claisen, Zur Acetalisierung der Aldehyde und Ketone. Veranlalt durch die
Angaben mehrerer Forscher teilt Vf. Uber sein Verf. zur Acetalisierung von Alde-
hyden und Ketonen mittels Orthoameisensaureester folgendes mit. Die Acetalisierung
1aRt sich nach 2 Methoden ausfihren: 1. mit freiem und 2. mit nascierendem
Orthoameisensdureester (Mischung von A. u. salzsaurem Formimidoester) (vgl. Ber.
Dteeh. Chem. Ges. 26. 2731; 29. 1005. 2931; 31. 1010. 1019. 1022; 33. 3778; 36.
3664. 3670; Liebigs Ann. 281. 312; 291. 43; 297. 3. 28). Letzteres Verf. ist zwar
billiger, aber es erfordert einen komplizierten App.; zudem muf der wenig bestén-
dige, salzsaure Formimidoester fur zeitlich auseinander liegende Operationen jedes-
mal frisch dargestellt werden. Es dirfte daher dem ersten Verf. der Vorzug zu
gehen sein. — Im Gegensatz zu den vielfachen MiRerfolgen, welche die Anwendung
dieser Methode in Frage stellten, hat Vf., allerdings nur bei richtiger Handhabung,
ausgezeichnete Resultate mit derselben erzielt. — Es zeigte sich, daf der Zusatz
kleiner Mengen eines Katalysators zum Rk.-Gemisch &uRerst forderlich war. Die
Verwendung von NH4Cl als Kontaktsubstanz fihrte zur Ausbidung der einen Me-
thode aus der andern. Wenn z. B- aus Acetessigester -(- Orthoameisenester - A. §—
NH4Cl der O-Athylacetessigester entsteht, so muB letzterer auch aus Acetessigester
-j- A. -f- salzsaurem Formimidoester zu erhalten sein. Denn, da die beiden letzteren
Substanzen sich zu NH4CI u. Orthoameisensdureester zers., so enthélt die Mischung
alle fiir die B. des O-Athylacetessigesters erforderlichen Stoffe. Nachdem auf diese
Weise ein Einblick in den Mechanismus der Rk. gewonnen war, konnte das primére
Acetalisierungsprod., der |?-Didthoxybuttersiureester, CHS*C(OC2Hs)j*C112¢CO «OCJH5,
isoliert werden, der erst beim Destillieren in A. und den O-Athylester zerfiel. Der
Didathoxybuttersdureester lieferte Uber die freie S. das Aeetonacetal, CH, mC(0CzH3)2¢
CH3 — Die Ubertragung dieses Acetalisierungsprozesses auf die gewdhnlichen
Ketone und auf die Aldehyde gelang bei der Formimidocstermethode sofort; bei
dem freien Orthoameisensaureester wurde sie schlieflich durch Anwendung von
Katalysatoren erreicht. Als solche dienen Mineralsduren, NH4C1, (NH42S04, NH4NO,,,
die Chlorhydrate von Mono-, Di- und Tridthylamin, salzsaures Pyridin (sehr stark),
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ferner FeC)8, ZnCla, MgCl,, CaCl, u. KaS04; ganz wirkungslos sind dagegen Tetra-
athylamoniumchlorid, die Chloride und Jodide der Alkalimetalle, BaCla, Nb,S04 etc.

Als Beispiele fir die Aeetalisierung von Aldehyden werden angefiihrt: Benz-
aldehyd, Furfurol, Anisaldehyd, Piperonal, Monobromzimtaldehyd u. Dibrompropanal.
In letzterem Falle war der Zusatz einer Kontaktsubstanz uberflissig, da dem
destillierten Dibromid eine geniigende Menge HBr anhaftet. — Gleich hohe Aus-
beuten lieferte auch die Aeetalisierung von Aceton und von Acetophenon. — Aus
Acetonoxalester, Orthoameisenester und A. entsteht bei Ggw. von NH.,01 O-Athyl-
acetonoxalester, CHs-CO-CH : C(OCaHs)*COaCaH6(?); wasserhelles Ol, das beim Ab-
kihlen erstarrt; Kpu. 127—129°. — Wird in diesem Falle nach der FormimidoeBter-
methode gearbeitet, so erhdlt man das 1 Mol. A. mehr enthaltende Acetal des
Acetonoxalesters, CU8- CO «CHa-C(OCaH5pa. COsCaH6(?). Kp. 252—254° fast ohne
Zers. — O-Athylbenzoylaceton, CoHs*CO>CH : C(OCaHs)-CH8, aus Benzoylaceton,
Orthoester, A. u. FeCls bei 5—10 Min. langem Kochen. Wasserhelles, angenehm
riechendes OI; Kpls. 162—164° DK 1,058. Wird leicht zu Benzoylaceton ver-
seift. — Durch Behandlung mit Hydroxylamin wurde ein neues Phenylmethyl-
isoxazol vom F. 42—43° erhalten.

Bei allen diesen Veras., liber die spater eingehend berichtet werden soll, sind
nur ganz geringe Mengen des Kontaktmittels erforderlich. Es zeigte sich, daB die
Ausbeute von Art u. Menge des Katalysators sowie von der Reaktionsdauer wesent-
lich abhéngig ist. In der Regel verlauft die Rk. normal, bis die theoretische Menge
Acetal gebildet ist; wird bei diesem gunstigen Zeitpunkt der Vers. nicht unterbrochen,
so nimmt die Ausbeute wieder ab. Dieselbe Beobachtung macht man bei gleicher
Dauer der Einw. aber Vermehrung der Kontaktsubstanz. An Stelle des verschwun-
denen Acetals findet sich dann wieder der freie Aldehyd vor. Es setzt also unter
dem EinfluR desselben Katalysators, der die Aeetylierung bewirkt, nach Ablauf der
letzteren (oder manchmal vielleicht schon wahrend derselben) eine zweite Rk. ein,
die das entstandene Acetal in den Aldehyd zuriickverwandelt. Vielleicht geschieht
dies durch Spaltung des Acetals in Aldehyd und Athylather:

R*CH(OCaHBa = R-CHO + (C,Hs)aO.

Zur Erzielung eines Maximums der Ausbeute ist eine bestimmte Zeitdauer und eine
bestimmte Katalysatormenge ndétig; es empfiehlt sich nicht die starksten Kontakt-
substanzen, sondern die milder wirkenden zu benutzen. — Das Ende der Rk. laRt
sich haufig am Konstantwerden der Kp. der Mischung erkennen.

Die Tatsache, daB Arbusow auch ohne Kontaktmittel einen glatten Rk.-Ver-
lauf erzielte, erklart Vf. damit, daR der von jenem Forscher verwendete A. Sdure
aus der Laboratoriumsluft angezogen hatte, die sich nur durch Dest. iber Na be-
seitigen laBt. In der Tat trat bei Verwendung von reinem A. keine Rk. ein; erst durch
Zufligen geringer Spuren von SS. konnte letztere eingeleitet werden. Gleichfalls
konnte Vf. eine Volumenkontraktion des Reaktionsgemisches nicht feststellen; er
fuhrt die diesbeziigliche Beobachtung ArbUSOWs auf Verdampfungsverluste zuriick.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3903—14. 28/9. [15/8.],) JOST.

J. Th. Henrard, Uber die Reduktion von Safrol und lsosafrol. So wie frither
Anethol und Metbylchavicol (Chemisch Weekblad S. 761; C. 1906. Il. 343) hat Vf.
jetzt Safrol und Isosafrol nach Sabatier und Sendereks dadurch reduziert, dal
er sie bei ca. 200° Uber Bimssteinsticke leitete, die mit Ni-Nitrat-Lsg. getrdnkt
und erst an der Luft, dann im HaStrom gegliht worden waren. Dabei wurde
neben unverandertem Ausgangsmaterial ein bei 228° sd. Dihydroprod., CuHIaOa,
erhalten, das durch Reduktion der Seitenkette —CH,-CH : CHa entstanden war,
und m-Propylphenol, das aus der alkal. AussehittluDg beim Ansduern ausfiel. Es



1513

ad. bei 228° und gab bei der Oxydation mit KMn0s m-Methoxybenzoesaure. Ent-
standen sein muBte es aus der Dihydroverb. bei weiterer Reduktion unter Abspaltung
von Methylalkohol, worauf auch ein besonderer Reduktionsvers. mit der isolierten
Dihydroverb. hinwies. (Chemisch Weekblad 4. 630—32. 28/9. [Aug.] Groningen.
Part. Lab) Leimbacit.

S. RothenfulRer, Kondensation von p-Phenylendiamin, R-Naphthylamin und R-
Naphthylliydrazin mit Aldehyden und Ketonen. — Kondensationsprod. aus p-Phcnylen-
diamin u. Zimtaldehyd, erhalten durch viertelstiindiges Erhitzen einer Lsg. von 5¢g
p-Phenylendiamin in 25 ccm W. mit einer solchen von 12,5 g Zimtaldehyd in 25 ¢
96°/,,ig. A. oder einer Lsg. von 2,5 g p-Phenylendiaminchlorhydrat u. 5g Na-Acetat
in 50 ccm W. mit einer solchen von 3,5 g Zimtaldehyd in 75 ccm 96°/0ig. A. am
RuckfluBkihler. Gelbe Nidelchen aus 96°/0ig. A. oder glanzende, gelbe Blattchen
aus Bzl., F. 223—224°, 11 in h. Bzl., Toluol u. Chlf., wl. in Essigester, A., Aceton,
A. swl. in Lg. u. PAe., 100 ccm des letzteren Igsen bei 16—17° 0,0048 g, bildet
kirschrot gefarbte Salze, u. a. ein swl. Phosphat, ist jedoch gegen 10%ig.
Essigsdure indifferent. Ausbeute quantitativ. Der gleiche Kdérper entsteht auch
bei der Einw. von p-Phenylendiamin auf Zimtol, und zwar ist der Eintritt der
Kondensation noch bei einer Zimtaldehydverdiinnung von 1 : 1000000 durch eine
deutlich gelbe Farbung zu erkennen. Andere in ath. Olen vorkommende Aldehyde
und Ketone lieferten dagegen kein in Farbe, F. und Lo&slichkeit ahnliches Prod.

Kondensationsprod. aus R-Naphthylamin und Zimtaldehyd, erhalten aus einer
Lsg. von s g /9-Naphtbylamin in je 25 g W. und 96°/0ig. A. und einer solchen von
59 Zimtaldehyd in 96°/0ig. A., gelbes Krystallpulver, F. 125°, 1L in Holzgeist,
Bzl. u. A., 1 in Toluol, Essigester und Aceton, schwerer in Amylalkohol, all. in
Chlf., wl. in PAe. und Lg., zwl. in A., 100 ccm PAe. l6sen bei 17° 0,0938 g, ver-
hélt sich SS. gegeniliber wie das vorhergehende Prod. Aus Zimtdl u. /9-Naphthyl-
amin entsteht das gleiche Kondensationsprod.

Kondensationsprod. aus B-Naphthylhydrazin u. Citral, scheidet sich aus96°/,ig.
A. in weilRen, beim Aufbewahren erst fleischfarben, dann rétlich, am Licht gelb
werdenden Krystallen, F. 122°, 11 in A., ChlIf. und Aceton, zIl. in h. A. u. Toluol,
swl. in PAe., ab. Aus Lemongrasdél und /9-Naphthylhydrazin entsteht der gleiche
Korper. — Kondensationsprod. aus RB-Naphthylhydrazin und Zimtaldehyd, gelbe,
sehr lichtempfindliche Krystalle, F. 188° indifferent gegen Sauren und Alkalien;
100 ccm Petroleumather l6sen bei 17° 0,0075g. Cassiadl liefert den gleichen
Kérper. — Kondensationsprod. aus B-Naphthylhydrazin und Anisaldehyd, etwas
gelbliche Krystalle, F. 187°, sehr leicht Iéslichin Chloroform u. Aceton, zll. in Bzl,,
zwl. in A., swl. in A, Holzgeist u. PAe.; 100 ccm PAe. lésen bei 17° 0,0088 g. —
Kondensationsprod. aus B-Naphthylhydrazin und Piperonal, in groBerer Menge
fleischfarben aussehende Krystalle aus A., F. 186°; 100 ccm PAe. ldsen bei 17°
0,0168 g. — Kondensationsprod. aus B-Naphthylhydrazin und Vanillin, weiBe, glan-
zende, am Licht erat fleischfarben, dann rot werdende Blattchen, F. 187°; 100 ccm
PAe. losen bei 17° 0,0272 g. — Kondensationsprod. aus B-Naphthylhydrazin und
Carvon, weile, sich am Licht bald rot farbende Nadeln aus A., F. 147° sll. in A.,

swl. in PAe. — Diese Kondensationsprodd. werden sich in der Nahrungsmittel-
chemie zur ldentifizierung und Best. der 4th. Ole etc. verwerten lassen. (Arch. der
Pharm. 245. 360—76. 31/8. Minchen.) . DUSTEBBEHN.

Frank Baker, Die Struktur von Carboniumsalzen. Die spektroskopische Unters,
von Benzalaceton, Dibenzalaceton, Anisalaceton, Dianisalaceton, Benzalanisalaceton,
Diphenylmethan, Triphenylmethan, Triphenylcarbinol, Triphenylcarbinolsulfat, Tri-
phenylchlormethan, Trianisylmethan, Pararosanilin, Hexaphenylathan, des Carbinols
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aus diesem, von Bi- u. Triphenylamin ergibt, daB die Sulfate der Methoxyderivate
des Dibenzalacetons und des Triphenylcarbinols eine dhnliche Struktur wie die
Stammsubstanzen besitzen. Die Salze des Pararosanilins sind Carboniumsalze vom

Typus des Triphenylcarbinolsulfats und haben

NH, daher nebenstehende Konstitution. In alkob.
(H2N*CeH42C : Lsg. ist Pararosanilin, wie aus der Leitfahigkeit
X hervorgeht, ein schwach basisches Hydroxyd.

Ferner sind die Salze von Oxyazoverbb. u. ihren
Athern ebenfalls Carboniumsalze, was aus der Ahnlichkeit ihrer Absorption mit
der der Derivate des Dibenzalacetons geschlossen wird. (Proceedings Chem. Soc.
23. 192—93. 13/7.; Journ. Chem. Soe. London 91. 1490—1500. September. London.
Univ. College.) Franz.

H. Fecht, Uber die p-Aminocinnamalessigsdure. Die durch Reduktion
Nitrosdaure mit Eisenoxydulsalz in NH,-Lsg. bereitete p-Aminocinnamalessigsaure
zeigt, im Gegensatz zur o-S&ure, eine ausgesprochene Neigung zur B. von Farb-
salzen; dagegen konnte, wie auch beim o-Derivat, auf keine Weise eine intra-
molekulare Wasserabspaltung herbeigefiihrt werden. — Die Lsg. der S, sowie ihres
Methylesters in Essigsdure oder alkoh. HCI ist tiefrot, die in mineralsaurer, wss.
Lsg. hellgelb. Aus letzterer krystallisiert weinrotes Salz aus; Methylester u. Di-
carbonsdure blaulichrot. — Die tiefrote Lsg. des salzsauren Salzes in W. wird durch
Hydroxylaminchlorhydrat entfarbt, und es krystallisiert ein farbloses, 2 Mol. H20
enthaltendes, salzsaures Salz einer isomeren S. aus. Stark lichtbrechende Bléttchen,
die das Krystallwasser im Vakuum bei 80° verlieren. Beim Kochen der Lsg. féllt,
wenn keine Uberschissige liCl da ist, die intensiv gelbe, isomere R-S&aure (im
Gegensatz zur urspriinglichen «-Saure). Sie 16st sich in Alkalien hellgelb, in
Mineralsauren farblos, in Essigsaure gelb. Bei Abwesenheit von Hydroxylamin
fallen aus der Balzsauren Lsg. farblose Nadeln des krystallwasserfreieu, salzsauren
Salzes. — Beim Kochen mit Hydroxylamin in verd. essigsaurer Lsg. spaltet die
(9-Sdure C02 ab. Wird die salzsaure Lsg. fir sich gekocht, so farbt sie sich gelb,
u. es krystallisieren die weiuroten Salze der «-Saure aus. — Die Umlagerung der
«- in die (9-Sdure gelingt mit verschiedenen Ketonreagenzien. — Mit Acetanhydrid
geben beide Sauren das gleiche, fast farblose Acetylderivat (vgl. das folgende Ref.).
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3891—93. 28/9. [31/7.].) JOST.

H. Fecht, Uber Chinonbildung. Ein Beitrag zur Konstitutionsfrage der
phenylmethanfarbsto/fe. Vf. hat die in nachfolgender Tabelle angefiihrten Sub-
stanzen 1. bis V. auf ihre Neigung zur Chinolinbildung gepruft.

Die Lsg. in Acetanhydrid -)- Spur H2S04 erwies sich als giinstigste Bedingung
fur die B. der Farbsalze. Die Farbe verschwindet, wenn etwas zuviel H2S04 zu-
gegeben wird, kann dann aber durch Zusatz von Na-Acetat wieder hervorgerufen
werden. Dabei muB der N zweifach methyliert sein, weil sonst Acetylderivate
entstehen, die keine Farbreaktion geben. — Vf. erortert die Farbungen der ein-
zelnen Substanzen im Hinblick auf ihre Struktur. Die F&higkeit der Farbsalz-
bildung verschwindet, sobald die N-Atome nicht mehr zwei Valenzen zur Chinon-
bildung abgeben kénnen. Acetyl-p-cinnamalessigsdaure, sowie die aus dem Mich-
LERschen Keton (V.) dargestellte diquartire Ammoniumbase in Form ihres Acetats
bleiben in Acetanhydrid -f- H2S04 vollstandig farblos.

p-Nitrozimtaldehyd wird gewonnen entweder durch Nitrieren von Zimtaldehyd
oder, besser, durch Kondensation von p-Nitrobenzaldehyd mit Acetaldehyd. —
Mittels der PERKiNschen Rk. erhalt man hieraus Nitrocinnamalessigsaure, die durch
Auskochen mit A., in dem sie fast uni. ist, gereinigt wird. — Diese liefert bei der

der

Tri-
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Reduktion mit FcS04 -J- Nil, die %Aminocinnamalessigsaure, CuHu O,N (vgl. das
vorhergehende Ref). Braunlichgelbe Nadeln aus W. oder A.; F. ca. 200° unter
Zers. (B-Saure). Kocht man die Saure in was. Emulsion mit Hydroxylaminchlor-
hydrat, so farbt sie sieh leuchtend gelb Q9-Sdure). Diese hat, aus W. umkryBtalli-
siert, gleichfalls den F. ca. 200° unter Zers. In Essigsdure oder alkoh. HCI I&st
sich die R-Sdure blutrot, die /9-S&ure gelb. Die roten Salze der B-Sédure fallen
beim Verdinnen der essigsauron Lsg. mit HCIl aus; F. ea. 260° unter Zers. —

Farbe in Acet-

Substanz anhydrid Farbe in verd.

+ Spur H,S0q Salzséure
Dimethylaminobenzophenon
I schwach gelb farblos
S=<I>,....
L HSO, OH
orange schwach gelb
CH,
Dimethylaminophenylphenylédthylen
1. &]3'3>N-<\" }/C“H (EH-COOCH, rot gelb
CH.CH
Dimethylaminoeinnamalessigsdauremethylester
rot gelb

Iv-C H !'>K Z > i-0HIiCH< >

Benzal-p-dimethylaminoacetophenon

 @rZA<ADIEM v

MiCHLEKsches Keton

Y AT <Z>? 0 N <A blaugriin gelb

chs
p-Tetramethyldiarainodiphenylathylen

Dsb farblose HCI-Salz, Ci:HIIO,N»HCI, der |?-S&ure hat den unscharfen F. 250 bis
260°. — Betreffs Uberfilhrung der Salze ineinander s. das vorhergehende Referat.
Durch Anwendung von Aminoguanidinnitrat erhdlt man das normale, wasserfreie,
farblose Nitrat, CuHNOjN'HNO,, der /?-Sdure. — Das sowohl aus R- wie aus
/9-Saure darstellbare Acetylderivat, CisHItOsN, ist fast farblos und schmilzt gegen
265° unter Zers. — Die Methylester der B- und B-Saure, Cl2H130,,N (IIl.), entstehen
beim UbergieRen der freien S&ure mit &ath. DiazomethanIBg. Sie haben, au: Bzl.
umkrystallisiert, dieselben Farben wie die Sduren; F. 145—140°. — Das HCI-Salz
des R-Esters bildet blaurote Nadeln; das des /9-Esters ist farblos (in Ggw. von
Hydroxylamin), — Wird der R-Ester in A. mit CH,J geschittelt, aus dem ent-
standenen roten Salz die Base mit Soda frei gemacht und diese wieder mit CH,J
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behandelt, so erhédlt man die tertidare Base CisH,70,N; Krystalle aus Methylalkohol,;
F. 142°. — Die o-Aminocinnamahnalonsdaure, CnHnO0sN, analog der Aminocinn-
amalessigsdure gewonnen, bildet orangegelbe Nadeln vom F. 175°. Gibt keine
sauren Farbsalzlsgg. — p-Aminocinnamalmalonsaure, braune Nadeln; F. 190°. Ver-
halt sich wie die entsprechende Essigsdure, doch ist die essigsaure Lsg. schwécher
gefarbt. Das swl. NH4Salz ist (braun)rot. — Das saure NH4Salz der o-Séure
bildet orangegelbe Nadeln, die beim Trocknen orangerot werden und sich im Va-
kuum bei 90° unter Aufkochen zers. — Asymm. p-Dimethylaminodiphenyl&thylen,
CloHIMN (11.), aus p-Dimethylaminobenzophenon in Bzl. u. Mg-CHS-J in A. Das zu-
nachst beim Ansiuern erhaltene Carbinol ist ein OI, das gegen 130° W. verliert;

Kpld. 202°. F. der farblosen Anbydrobase 56“. — In analoger Weise behandelt, liefert
das Michleksche Keton das Tetramethyldiaminodiphenylathylencarbinol, CisH,sONZ2;
farblose Nadeln aus A. oder Bzl. -f- PAe.; F. 152°. — Beim Erhitzen entsteht

daraus unter Wasserverlust die Anhydrobase CisH, N, (VI.); farblose Nadeln aus
A.; F. 124°, Kpls. 250°. L0&&t sich (ebenso das Carbinol) in Essigsdure blau, in
Mineralsduren gelblich. — Durch Erwédrmen von Zimtsaureanilid und Dimethyl-
anilin mit POC1s und Behandeln mit NaOH erhdlt man Benzal-p-dimethylamino-
acetophenon, CirHION (IV.). Intensiv gelbe Nadeln aus A.; F. 165°. Die Lsg. in
Essigsdure und Mineralsauren ist gelb, in alkoh. HCI rot. (Bcr. Dtsch. Chem. Ges.
40. 3893-3903. 28/9. [31/7.] Stralburg i./E. Chem. Inst, der Univ.) JOST.

J. Schindelmeiser, Das Ol der Artemisia Cina. Das vom Vf. untersuchte Ol
war hellgelb, dunkelte jedoch in der Einschmelzflasche nach und reduzierte feuchtes
Ag,0 beim Stehen, schien also kleine Mengen eines Ketons oder Aldehyds zu ent-
halten; Ds° 0,924, Ud = —2° 18", iicso = 1,4652, Es siedete, gleich verschiedenen
anderen Proben, zwischen 160 und 230°; der Vorlauf bestand aus wenigen ccm W.
und war stark sauer, wahrend das Ol selbst nur schwach auf LackmuB reagierte.
Als Bestandteile des Oles wurden auBer Cineol i-Pinen, Terpinen und I-Terpineol,
das teils frei, teils aber auch wohl verestert im Ole enthalten ist, ermittelt. (Apoth.-
Ztg. 22. 876-77. 9/10. Dorpat.) Helle.

J. ScMndelmeiser, Krystalle aus franzésischem Thymiandl. Vf. untersuchte
Krystalle, die sich bei langerem Stehen aus franzdsischem Thymian6l, in dem neben
sehr geringen Mengen eines KW-stoffs (Pinen?) Thymol und Linalool nachgewiesen
werden konnten, abgeschieden hatten; sie waren verhaltnismaBig wl. in A., Chlf,,
EssigeBter, wl. in k. W., aber 1L in h. W., fast uni. in A., uni. in PAe., schieden
sich aus A. oder W. in geruchlosen, glasartigen Saulen vom F. 169° (jedoch schon
bei 80° sublimierend) aus, hatten die Zus. ClaHn Os und waren optisch-inaktiv.
Sie lieferten bei der Einw. von Eg.-HBr eine Verb. CIOHIt-2HBr, F. ss°(Dipenten-
dihydrobromid?) und beim Behandeln mit verd. H,S0s ein zwischen 170 und 230°
sd. Gemenge verschiedener Prodd., darunter scheinbar Terpinoien. Vf. ist der
Ansicht, dal die beschriebene Verb. entweder ein dem trans-Terpin nahestehendes,
noch unbekanntes Hydrat ist, oder daR sie einem dem Ole zugesetzten Verfalschungs-
mittel entstammt (Wacholderbeercampher?). (Apoth.-Ztg. 22. 853. 2/10. Dorpat.)

Helle.

C. Harries, Uber Kautschulc. Vf. gibt einen Uberblick iber den augenblick-
lichen Stand der Chemie des Kautschuks und berichtet zusammenfassend Uber die
Resultate seiner Unteres, Uber das Verhalten des Salpetrigsdureanhydrids und des
Stickstoffdioxyds gegen Kautschuk (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2991; 85. 3256.
4429; 36. 1937; 38. 87; C. 1901. Il. 1007; 1902. Il. 1257; 1903. I. 335; Il. 201;
1905. I. 606), Uber die Préexistenz deB Kautschuks im Latex (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 37. 3842; C. 1904. Il. 1612) und Ulber den Abbau des Parakautschuks u. der
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Guttapercha durch Ozon (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 2708; 38. 1195. 3985; C. 1904.
I1. 528; 1905. I. 1244; 1906. I. 238). Im Anschluf daran erwahnt Vf. kurz bisher
negativ verlaufene Verse, zur Regenerierung des KW-stoffes aus dem Biozonid
CIOH1tOt undVerss. zur Synthese des Achtringes. Bei den Verss. zur Regenerierung
des KW-stoffs aus dem Ozonid traten immer Spaltungen auf, und es konnten nur
Lavulinaldehyd oder LavulinBaure, bezw. ihre Substitutionsprodd. gefaBt werden.
Bei der Einw. von Aluminiumamalgam in A. entsteht je nach den Bedingungen
Lavulinaldehyd, Acetylpropionalkohol und 1,4-Pentandiol. Andere Reduktionsmittel
wirken ahnlich. Mit Zinkstaub in methylalkoh. Lsg. entsteht neben sehr wenig
Lavulinaldehyd l&dmlinsaures Zn. Zinkmethyl in ath. Lsg. addiert sich unter hef-
tiger Rk. zu einem weilen Korper, der sich mit W. unter Gasentw. und B. von
lavulinsaurem Zn zers. Grignards Reagens wirkt &ahnlich. Versetzt man eine
Lsg. des Diozonids in Eg. mit Brom, so entsteht bei starker Kihlung als Haupt-
prod. der Rk. Tribromlavulinaldehyd, bei gewdhnlicher Temperatur wird neben
héher bromierten SS. die von Ciamician u. Angeli auf anderem Wege gewonnene
Bibromlavulinsaure (Kp. 114°) gebildet. Bei den Verss. zur Synthese von Kohlen-

ICH,—CH,—CHS ACH,-CH,-OEU
I. oc< >CO —y Il. CHsCOH HOCCH.
\CH,—CH,—CH/ "-CH,—CH,—CH,-"

stoffachtringen ging Vf. von der Absicht aus, zuerst ein Cyclooctadion (l.) zu ge-
winnen. Dieses wirde sich wahrscheinlich mit Grignabds Reagens zu Il. Um-
setzen und letzteres leicht 2 Mol. W. abspalten.

Vf. lieB Trimethylbromid auf das Dinatriumsalz des Trimethylendimalonesters
einwirken. Dabei entsteht aber nicht, wie erwartet wurde, eine Cyclooetandicar-
bonsaure, Bondern es werden 2 Mol. Trimethylendimalonester durch das Trimethylen-
bromid verkettet. Weiter wurde aus 2 Mol. Jodpropionsaureester u. Dinatriumaceton-
dicarbonsaureester der Homochelidonsaurcester (I11.) dargestelit. Bei der Einw. von

CHCH,—CH,—CO,C,Hb

/ICH,—CH,—CH,—CO,C,Hs OC/'NCO

Il. 0oC< —yIv. 1 [
\CH,—CH,-CH,—CO,C,Hs H, (XICH,

CH,

NaOC,Hs auf diesen Ester findet unter Alkoholabspaltung RingschlieBung statt, die
entstandene cyclische Verb. ist aber kein Derivat eines Achtringes, sondern Bihydro-
resorcinpropionsaureathylester (1V.), der auch aus Natriumdihydroresorcin und Jod-
propionsaureester synthetisiert werden konnte. Bei der trockenen Dest. des Ca-
oder Pb-Salzes der Homochelidonsduro wurden nur geringe Mengen teeriger Ole
erhalten. Die Verss. des Vfa. zeigeD, dal die Synthese von Achtringen mit groBen
Schwierigkeiten verknupft ist. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1265—71. Juli. Vortrag
auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker zu Danzig am 24/5.)
Alexander.
Paul Alexander, Bie Nitrosite des Kautschuks und deren Verwendung fur die
Analyse von Rohkautschuken und Kautschukwaren. Die Arbeit gibt in erweiterter Form
den Inhalt der nach Ber. Dtsch. Chem. Ges. referierten Abhandlung (C. 1907. I.
1795) wioder. — In einer Nachschrift macht Vf. die vorlaufige Mitteilung, daB er
auch bei Anwendung der nitroBen Gase aus verdiinnterer HNOB und As,Os eine
Verb. (CioH,s07N8), nicht erhalten konnte, und daB auch in diesem Falle die Ab-
spaltung reichlicher Mengen CO, beobachtet wurde. (Ztschr. f. angew. Ch. 20.
1355—66. 9/8.) Alexander.

Gilbert T. Morgan und James Morton Hird, Bie Biazoderivate des Benzol-
KI. 2. 103
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sulfonylbenzidins. Zur Erkldrung des Auftretens gefdrbter Diazoniumsalze (vergl.
S. 1075) nimmt man auf der einen Seite an, daB diese eine wesentlich andere
Konstitution als die farblosen Diazoverbb. haben, wahrend andererseits das Auf-
treten von Farbe der Natur des aromatischen Teiles der Molekel zugeschrieben
wird. Nun sind aber die Diazoniumbalogenide des Benzolsulfonylbenzidins (I.) und
des a. Benzolsulfonylmethylbenzidins (Il.) gefarbt. Wenn nun die erstere AuffaBsuug

I. C3H8eS0, *NH «C8H4+C8H4*NH, Il. C8H8.SO,-N(CI113.C8H4.C8H4-NH,
zutreffend wdére, so wuirde man fur die Derivate von I. zur Formel IlIl. kommen,
deren Analogon aus Il. nicht abgeleitet werden kann, so daB fiir die Diazoverbb.

der methylierten Base die UAiNsche Formulierung 1V. angenommen wird.

I11. CsHs.SO,-N:CsH4:CsH4:NCI:NH IV. C,Hs-SO,-N(CHa)-CsH4 / :N<Cl

Experimentelles. 12 g 4,4'-Binitrodiphenyl (Willstattee, Kalb, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 39. 3478; G. 1906. Il. 1645) werden in 700 ccm w. A. und
100 g 25°/0'g" NHS gel. und mit etwas mehr als der berechneten Menge II,S be-
handelt; man verdampft den A., 16st das Benzidin in h. W., das entstandene
4-Nitro-4'-aminodiphenyl in h., verd. HCI u. fallt es durch NHs wieder. Letzteres
wird, in Pyridin gel.,, 3—4 Stunden mit der gleichen Menge Benzolsulfoehlorid er-
warmt; man gieft in Eiswasser, wascht den Nd. mit HCIl und I6st ihn in h., wss.
Na,C08, woraus sich beim Abkihlen das gelbe Na-Salz des 4'-Benzolsulfonylamino-
4-nitrodiphenyls abscheidet, das mit verd. Essigsdaure zers. wird; CisHI404N,S bildet
gelbe Tafeln aus verd. A., F. 174°. Beim 1-stdg. Erwdrmen mit Eisenfeile u. sehr
verd. Essigsdure erfolgt Reduktion zu Benzolsulfonylbenzidin, C,sH1s0,N,S, farblose
Nadeln, F. 165°. — Zur Darst. des 4'-Benzolsulfonylmcthylamino-4-7iitrodiphenyl8,
CisH1804N,S, gelbe Tafeln aus A., F. 132°, I6st man 4'-Benzolsulfonylamino-4-nitro-
diphenyl in A. und der berechneten Menge KOH und erwdarmt 3—4 Stunden mit
einem UberschuB von CH,J. Durch Reduktion mit Fe und sehr verd. Essigséure
unter ‘/s'Btundigem Erwé&rmen kommt man zum a. Benzolsulfonyhnethylbenzidin,
Ch,H1s0,N,S, fast farblose Nadeln aus verd. A., F. 134—135°.

4'-Benzolsulfonylaminodiphtnyl-4-diazoniumchlorid, CisH140,N3S*Cl, aus Benzol-
sulfonylbenzidin und einem geringen UberschuB Amylnitrit in A. bei Zusatz von
alkoh. HCI, orange Nadeln aus A. durch A. abgeschieden, bei 121—122° Zers. —
Bromid, CisH120,NsS*Br, orange Krystalle, bei 124° Zers. — Sulfat, ClsH140,N3S*
HS04, gelber, mikrokrystallinischer Nd. — Benzolsulfonyldiphenyl-4,4'-diazoimid,
CisHisO,NsS, 2H,0 = CeHs.SO,.N.CsH4.CsH4.N, + 2H,0, dunkelbraune Krystalle

aus den Diazoniumsalzen durch Einw. von wss. Natriumacetat oder KHCOs, zers.
sich bei 105° unter N-Abgabe u. Gelbfarbung, bei 128° wird die Zers, lebhaft; ver-
bindet sich beim Verreiben mit /?-Naphthol in Ggw. von Pyridin zum Azonaphthol-
derivat.

4'-Benzolsulfonylmethylaminodiphenyl-4-diazoniv,mchlorid, CisH1s0,N3S<Cl, gelbe
Nadeln aus A. bei Zusatz von 3—4 Vol. A. — Bromid, CioH1s02N3S-Br, goldgelbe

Nadeln. — Sulfat, Ci9sH)s0,N3S'HS04, gelbliche Krystalle. — 4'-Benzolsulfonyl-
aminodiphenyl-4-azo-B-naphthol, C,sH,i0OaN8 = CsHsSO, *NHCsHa4+CsHs *N,
CiwoH,,OH, rote Nadeln aus Eg., F. 218—219°. — 4'-Benzolsulfonylmethylamino-

diphmyl-4-azo-B-naphthol, C,sH,s0,NsS, dunkelrote Flitter aus Eg., F. 198—199°.
Beide Azo-"-naphthole werden durch konz. H,S04 purpurrot. (Journ. Chem. Soc.
London 91. 1505—11. September. London. South Kensington, SW. Royal College
of Science.) Fbanz.
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Hans von Liebig u. Pani Keim, m- Oxytritansaurelacton. (Vorlaufige Mit-
teilung.) Vereinigt man Benzil bei Ggw. von Chlorziuk mit Phenol, so entstehen
neben Schmieren zwei krystallisierende Korper. Eine noch unaufgekldrte Verb.
vom F. 239° und m- Oxytritansaurelacton, CzolluO, (Nomenklatur s. Journ. f. prakt.
Ch. [2] 72. 115 u. 74. 378; C. 1905. I1. 1024; 1907. 1. 892). Farblose Rhomboeder
oder rhombische Blattchen aus A. oder A., F. 120°. Verdampft unzers. — Ca0H1sOsNa.
Nadeln. — CsoH1s0s K. Nadeln. — Ca0H140sNa2 -f- 6H,0. Rechteckige Blattchen.
— C20HuO8Kj -f- 4H20. Rhombisch begrenzte Nadelprismen. — Die Alkalisalze
spalten beim Erhitzen Diphenylmethan ab. — Monobrom-m-oxytritamaurelacton,
C20HI1sO2Br. Farblose, rhombische Blattchen aus A., F. 129°.— m-Methoxytrilan-
sdure, Co1H1808  Aus der Dimethylverb. durch Verseifung. Rhomboeder oder
rhombische Blattchen aus A., F. 235°. Gegen 280° CO02-Abspaltung. — Cz,H1708K
-f- 2H,0. Nadeln aus W. — m-Methoxytritansduremethylester, C22H2(08 Mit Di-
methylsulfat in alkal. Lsg. derbe Prismen aus A., F. 134°. — m-Athoxytritansaure,
Cj,H2008. Aus der Diathylverb. durch Verseifung. Nadeln aus Eg.; F. 264°. Im
Vakuum unzers. flichtig. Bei gewdhnlichem Druck COs-Abspaltung. — Ca2H1903K.
Nadeln aus W. — m-Athoxytritansaureathylester, CSll220a. Mit Diatbylsulfat in alkal.
Lsg. GroBe Rhomboeder aus A., F. 84°. — m-Methoxytritanol, C2oH1s02. Aus
m-Methoxytritansdure und H2S0s oder beBBer beim Kochen mit Eg. und Bleisuper-
oxyd. Bleibt bis 360° unverdndert. — m-JSlethoxytritan, C2oH,s0. Durch Erhitzen
von m-Methoxytritansaure. Kleine, rhombische Krystalle aus A., F. 116°. —
m-Athoxytritan. Durch Erhitzen der m-Athoxytritansaure. GroRe Prismen aus A.,
F. 68° — m-Oxytritan, CisHi1s0. Aus m-Methoxy- oder m-Athoxytritan oder -tri-
tanol mit Jodwasserstoff und Eg. Hexagonale, zu Bischeln vereinigte Blattchen
aus A. (mit Krystallalkohol), F. 124°. Samtliche Methyl- und Athyltritansdure- und
-tritanolverbb. sind in H2S04 mit violetter, die Tritanverbb. mit gelber Farbe, das.
m-Oxytritansaurelacton farbloB 1 (Journ. f. prakt. Ch. [2] 76. 275—77. 12/9. [30/7.].)

POSNEB.

Charles Lefebvre, Uber das Taxicatin, ein neues Glucosid aus Taxus bac-
cata L. (Vgl. S. 1089.) Bei einer Prifung der Blétter und jungen Zweige von
Taxus baccata nach dem Emulsinverf. von Boukqielot stellte sich heraus, daf
die griinen Organe dieser Pflanze ein neues Glucosid, vom Vf. Taxicatin genannt,
enthalten; 0,702 g Glucose entsprechen einem Rickgang des Drehungsvermdgens
nach rechts um 1°. — Zur Darst. des Taxicatins kocht man s kg der frischen
Zweige 20 Minuten mit 26 1 W. unter Zusatz von etwas CaCOs, zerkleinert die
Zweige, wiederholt das AuBkochen mit der gleichen Menge W., preBt aus, rihrt
den Prefrickstand mit 10 1 sd. W. an, preRt wieder ab und engt die vereinigten
FH. (28 1) im Vakuum in Ggw. von CaCO0s zum Extrakt ein. Dieses Extrakt zieht
man zehnmal mit 1500 ccm neutralem Essigester in der Siedehitze aus, konz. die
Ausziige auf etwa 300 ccm, entfernt die sich beim Erkalten in geringer Menge
abscheidenden, in W. uni,, in A, A. und Aceton wl., bei 56—57° schm. Krystalle
durch Filtration, dampft das sirupdse Filtrat auf dem Wasserbade vollends ein,
nimmt den Rickstand in wenig 95%ig. A. wieder auf und dampft die Lsg. von
neuem zur Trockne. Das Extrakt I6st man in 2500 ccm W., wobei eine geringe
Menge des oben erwadhnten Korpers vom F. 56—57° zuriickbleibt, filtriert, versetzt
das Filtrat mit 700 ccm Bleiessig, filtriert wiederum, gibt 170 ccm NHs hinzu,
verteilt den Nd. in 1000 ccm W., zers. ihn mit der berechneten Menge 10°/oig.
H2SOt, filtriert und dampft das Filtrat im Vakuum zur Trockne. Den Rickstand
zieht man finfmal mit je 400 ccm sd. wasserfreiem, neutralem Essigester aus, ent-
fernt das Ldosungsmittel durch Deat.,, nimmt das Extrakt in 100 ccm 95°/ig. A.
wieder auf, verdampft die Lsg. von neuem und UberlaRt den Riickstand der Kry-
stallisation. Das mit A. und A. gewaschene Robprod. (8,5 g) zerreibt man zur
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weiteren Reinigung dreimal mit je 20 ccm A. und kryatallisiert es dreimal aus A.
und einmal aus W. um.

Das Taxicatin, C13H,07 kryatallisiert aus 95°/,ig. A. wasserfrei, aus W. mit
2 Mol. Krystallwasser, welche es erst bei 100° vollig verliert; farblose, geruchlose
Nadeln von sehr schwach bitterem Geschmack, F. auf dem MAQUENNEschen Block
in wasserhaltigem Zustande 164—165° in wasserfreiem Zustande 170—171°, im
offenen Capillarrohr 165° (168° korr.), bezw. 166—167° (169—170° korr.), \ci]ld =
—72° 87" (0,4230 g gel. in 50 ccm W.), = —67° 25" (0,2565 g gel. in 15 ccm
95%ig. A.), 1 bei 20° in 59 Tin. W., zI. in A. und Essigester, uni. in A. und Chlf.

Durch 3-stdg. Einw. von 2°/0ig. H3504 im Rohr im Wasserbade oder durch
Emulsin wird das Taxicatin gemaR der Gleichung:

CIHSO7+ HjO = CaHIsOe + CMIsOs

in 1 Mol. d-Glucose und 1 Mol. eines nicht krystallinischen, in W. wl., in A. zl,
in A., Essigester und ChIf. 11 Prod. C7HnO, gespalten. — Mit einem Tropfen
nitroser HNO03 entwickelt das Taxicatin sofort eine herlinerblaue Farbe, wahrend
das Spaltungsprod. C7H,,0, durch die gleiche Saure lebhaft violett gefarbt wird.
NaOCI und FeCls reagieren mit dem Taxicatin nicht; das eben erwéhnte Spaltungs-
prod. gibt dagegen mit NaOCI eine gelbe, mit FeCl3 eine violette Farbung. — In
den Zweigen von Taxus baccata fand Vf. auBerdem Invertin und Emulsin. — Der
Taxicatingehalt ist im Herbst und Winter groRer, wie vom April biB Juli. (Journ.
Pharm, et Chim. [6] 26. 241—54. 16/9. Lab. von BouRQUELOT.) D uSTEBBEHN.

C. Glicksmann, Zur Kenntnis des Tannins. Beitrdge zum Gerbstoffproblem.
1. Die Konstitution des Tannins. Walden (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31.
3167; C. 99. I. 426) hat nachgewieBen, daR die «-Digallussdure Schiffs nicht
mit dem Tannin identisch ist. Die Untersuchungen Dekkers (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 39. 2497; C. 1906. Il. 678), die besprochen werden, fihren zu der Annahme,
daB Tannin ein Digallussaurederivat ist entsprechend der empirischen Zusammen-
setzung CuHi0Oo. — 2. Die Sdaurezahl des Tannins. Die direkte Titration
des Tannins begegnet grofen Schwierigkeiten, da es als ein Pyrogallolderivat, wie
nach Herzig und Zeisel die Phenole Gberhaupt, in alkal. Lsg. Bindungswechseln
und Atomverschiebungen unterliegt. Noch verwickelter werden die Verhéltnisse,
wenn beriicksichtigt wird, daB nach Dekker (L c.) das Tannin als ein Phthalsaure-
anhydridderivat, entsprechend der Konstitution des Phenolphthaleins, aufzufassen
ist. Wie dieses nach Meyer sich in alkal. Lsg. umzulagern scheint unter Sprengung
der O-Bindung (l.), so kann vielleicht auch da3 Tannin durch eine entsprechende
Umlagerung, unabhéangig von den durch Beine Phenolnatur bedingten Umlagerungen,
in alkal. Lsg. als einbasische S. vorhanden Bein (II.). Da sich Tannin in alkal.

T O TTA-'COCHA*OK xp T7/ntM_--UO-OH
. NUNCO-C.BpOK Ul Leti(UU.)X"co.C8Hj(OII)3

Lsg. ferner leicht oxydiert, so ist eine direkte Titrierung nicht auszufiihren. Eine
Prifung von Handelstannin auf verunreinigende SS. kann demnach erst nach
quantitativer Abscheidung seines Reintannins erfolgen; hierfir sind aber geeignete
Féallungsmittel noch nicht vorhanden. Hautpulver und seine Ersatzmittel geniigen
hierzu nicht. — 3. Tannin als Gerbstoff. Zur Theorie der Gerbung. So
wie man zwischen substantiven und adjektiven Farbstoffen zu unterscheiden
gelernt hat, glaubt Vf. auch zwischen echten, substantiven, und unechten,
adjektiven Gerbstoffen unterscheiden zu sollen. Die eigenartige gerbende Atom-
gruppe ist vermutlich in der Phenolhydroxylgruppe zu suchen, die Vf. deshalb als
,dephophore“ Gruppe zu bezeichnen vorschlagt. Nun ist aber nicht jedes
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Phenol ohne weiteres als Gerbstoff zu verwenden; es ist aber Weinschenk
(,Naphtholgerbung®, S. 197) gelungen, mittels u- u. /9-Naphthol und Formaldehyd
eine regelrechte Gerbung zu erzielen, wobei letzterer die Funktionen einer ,,Gerb-
beize* Gbernimmt. Es ist sehr wahrscheinlich, daR sich die Ausnutzung einer ge-
wissen Menge RohgerbBtoff (Rinde etc.) sehr steigern lassen wird, wenn zwischen
dem Vorgang der Schwellung der tierischen Haut u. dem der eigentlichen Gerbung
eine Formaldehydbeizung stattfande, da nicht ausgeschlossen ist, daR die Roh-
gerbstoffe verschiedene Stoffe, darunter auch adjektive Gerbstoffe, enthalten, die
eben erst durch Anwendung geeigneter Gerhbeizen voll auegeniitzt werden. Nach
einer Besprechung des Wesens der bisher gebrauchlichen analytischen Verff. zur
Best. des Gerbwertes von Rohgerbstoffen, hebt Vf. hervor, dal hierbei eine quanti-
tative Best. der Gesamtgerbstoffe nicht erreicht wird, weil die adjektiven Gerbstoffe
eine noch nicht behobene Fehlerquelle darstellen. Als ein brauchbares quantitatives
Reagens hat sich fiir diese Zwecke der Formaldehyd erwiesen, wie Vf. bereits in
friheren Unteres. (Pharm. Post 37. 429 u. 533; C. 1904. Il. 740 u. 1261) dargetan
hat. Weiterhin bezeichnet es Vf. als sehr fraglich, ob es Uberhaupt echte Gerb-
stoffe gibt, also solche, die in reiner Form fur sich allein angewandt, Tierhaut zu
gerbeu vermdgen. Die Behandlung mit reinem Eichenriudeugerbstoff braucht
nicht identisch zu sein mit der Behandlung mit einem Eichenrindenextrakt.
Letzterer kann Stoffe enthalten, die als Gerhbeizen wirken. Viele als Gerb-
material benutzte Drogen enthalten Phlobaphene, und es scheint, dal, je mehr
sich davon vorfindet je geringer das Gerbvermdgen ist. Vf. vermutet deshalb, daB
die Phlobaphene als Gerbstofflacke, als Verbb. von Gerbstoff mit Gerhbeizen,
anzusprechen sind. Da bei den LebonsprozesBen der Pflanzen B. von Formaldehyd
nicht bestritten wird, so ist die Mdglichkeit nicht ausgeschlossen, daR dieser, wenn
nicht in allen, so doch in einzelnen Féllen als naturliche Gerbbeize wirkt. Die
analytische Wertbest, eines Robgerhstoffes sollte demnach Ricksicht nehmen: 1. auf
die Menge des wasserldslichen Gerbstoffs, 2. auf die Menge der freien Gerb-
beize und 3. auf die Menge der wasserunldslichen Gerbstoffe (Phlobaphene,
Kalksalze der Gerbstoffe etc.). Den BeschluR der Abhandlung bilden Bemerkungen
polemischer Art. (Collegium 1907. 282—384. 3/8. 287—92. 10/8. 294—300. 17/8.
301-8. 24/8. 313—16. 31/8. 321—24. 7/9. 325-32. 14/9. 333—39. 21/9.; Pharm.
Praxis 1907. 115.) Ruhle.

M. Nierenstein, Uber das Tannin. Der Vf. verteidigt seine frither aus-
gesprochene Auffassung tber die Konstitution des Tannins (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
40. 916; C.1907. |. 1034) gegen die Einwédnde GIUCKSHANNSs (vorst. Ref.). (Chem.-
Ztg. 31. 880. 7/9.) Schmidt.

Ernest George Hill und Annoda Prasad Sirkar, Ein neuer Farbstoff aus
Nyctanthes Arbor-tristis. Erwarmt man den wss. Extrakt der Bliiten von Nyctanthes
Arbor-tristis mit 1°/0 Salzsaure langere Zeit auf 70°, so scheidet sich ein roter,
flockiger Nd. ab, der aus der Lsg. in Pyridin in mkr. ziegelroten, sechseckigen
Krystallen, F. 225—230°, erhalten wird; aus Phenylhydrazin bildet er rhombische
Krystalle. Aus der Analyse der Nyctanthin genannten Verb. und ihres Acetyl-
derivates wird die Formel C,0H!704 abgeleitet. Sie ist uni. in W., swl. in A., Bzl.,
A., PAe., wl. in Toluol; 16st sich in Alkalien und wird durch SS. wieder gefallt;
konz. H,S04 erzeugt eine sehr unbestdndige Blaufarbung. Beim Kochen mit der
vierfachen Menge Essigsaureanhydrid entsteht die Acetylverb. C20HssO4«CallaO,
amorphes Pulver aus Essigester, A., Pyridin, Phenylhydrazin. Die Einw. von Brom
fuhrt zur Verb. C$En Qi9Brf, ein braunes, amorphes Pulver, das beim Erwdrmen
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mit KOH Bromoform abspaltet. — Aus dem konz. alkoh. Extrakt kryatallisiert
Mannit. (Journ. Chem. Soc. London 91. 1501—5. September. Allababad.) Franz.

Wilhelm Miillermeister, Uber Absorptionsspektra des Chlorophylls und seiner
Derivate. Der Vf. unterzieht die spektroskopischen Resultate der Untersuchungen
von SCHUNCK und MaRCHLEWSKI

Chlorophyll (vgl. LIEBIGSANN.278.349 u.spédter;
f-Alkalischwache S s. auch Willstatter S. 910 und
Kozniewski u. Marchlewski S.

Alkachlorophyll (Chloro|ph_yf|la|_|n)CI 1418) einer Nachp_rufung. Der Zu.

+ C3H60H Phylloxanthin sammenhang der in Betracht kom-
+ HCI | + HCI menden Chlorophyllderivate geht
Athylphyllotaonin  Phyllocyanin aus nebenstehendem Schema her-

vor. Der Vf. bestimmt mit Hilfe

-J- NaOHv"-\j"-""-]- Alkali oder S. photographischer Aufnahmen die

Phyllotaonin -
Alkali | bei 190° Spektren von Rohchlorophyll, Rein-
Phylloporphyrin chlorophyll, Phylloxanthin, Phyllo-

cyanin, Alkachlorophyll, Phyllotao-
nin und Athylphyllotaonin. Die Ergebnisse weichen von denen fritherer Forscher
stark ab. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 5. 339—48.
September. [Juni.] Bonn. Physikal. Inst.) POSNER.

P. Friedldnder, Zur Kenntnis des Farbstoffs des antiken Purpurs aus Murex
brandaris. Letellier u. SCHUNCK konstatierten die auffallende Ahnlichkeit dieses
Farbstoffs mit Indigblau, Bizio und DE Negri nahmen sogar ldentitdat der beiden
an und sprachen einen roten Begleitfavbstoff aus Murex trunculus und brandaris
fir Indigrot an. 0. N. Witt vermutete, daB die Farbungen des antiken Purpurs
im wesentlichen Indigoblau enthielten, das nur mit einem (weniger echten) roten
Farbstoff nuanciert wéare. Der Vf. hielt eine Verwandtschaft des antiken Purpurs
mit dem von ihm dargestellten Thioindigo (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1060; Liebigs
Ann. 351. 390; C. 1906. I. 1499; 1907. I. 1585) nicht firr ausgeschlossen u. studierte
ihn aufs neue. Zur Materialbeschaffung streicht er die Driisen von Murex brandaris
(aus der Adria) moglichst diinn auf reines Filtrierpapier, entwickelt durch V*-stdg.
Belichtung an der Sonne, digeriert mit verd. HCI (1 : 1) auf dem Wasserbade bis
fast zur Trockne, nimmt den rélich violett gefarbten Cellulosebrei mit h. W. auf,
nutscht auf dem Saugfilter ab, wdascht wiederholt mit h. W., schlieflich mit A. u.
A., extrahiert das Zurlickbleibende in einer Soxhlethiilse innerhalb des Kolbens mit
Anisol (oder auch Acetylentetrachlorid), filtriert nach dem Erkalten u. krystallisiert
aus viel sd. Nitrobenzol um. Kleine Mengen von leichter 1., braun bis braunrot
gefarbten Substanzen, die sich aus den (auch nicht mit HCI behandelten) Driisen
extrahieren lassen, dirften Zersetzungsprodd. sein und nicht Farbstoffe, wenn sie
die Nuance des Purpurs auf der Faser auch etwas nach braunrot verschieben und
triben konnen.

Der Farbstoff bildet kupferglanzende, dunkelviolette, indigoahnliche Krystallchen
(aus Anisol, Nitrobenzol, Chinolin, Phenol und Anilin), verdampft bei vorsichtigem
Erhitzen und sublimiert in Krystallchen, der Dampf ist indigodhulich rotviolett;
uni. in der Kaélte in allen gebrauchlichen Ldsungsmitteln, swl. in b. Eg., Chlf,
Bzl. und Toluol, l&slicher mit rotvioletter Farbe in Solventnaphtha, Petroleum-
KW-stoffen vom Kp.200—230° mit rosenroter Farbe, in Anisol, Nitrobenzol, Chinolin,
Phenol und Anilin mit stark blaustichig violetter Farbe. Das Absorptionsspektrum
zeigt einen nach Rot hin schérfer als bei Indigo abgegrenzten Streifen in Gelb u.
Orange. Kochendes Pyridin farbt sich nur ganz schwach violett. Purpur Idst sich
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in konz. H,S04 in der Kélte nur ganz unbedeutend mit rotvioletter Farbung, bei
gelindem Erwdarmen mit braunlichvioletter Farbe. W. erzeugt rotviolette Fallung
anscheinend des urspriinglichen Farbstoffs. Erst mit rauchender HsS04 tritt
Sulfurierung ein unter B. einer mit blauer Farbe 1 Sulfosdure, die sich beim Stehen
in rotvioletten Flocken abscheidet. Geht mit alkal. Hydrosulfit mit schwach gelber
Farbe in Lsg. und bildet eine Kipe, aus welcher Luft den Purpur in rotvioletten
Flocken abscheidet. Der Purpur enthdlt N, aber keinen Schwefel.

Danach ist eine Identitdt mit Thioindigo und Indigo (letzterer ist in allen
Ldsungsmitteln leichter 1., unterschiedlich ist auch das Verhalten zu Pyridin und
konz. H,S04 . der Farbstoff aus der Kiipe) ausgeschlossen, doch ist das chemische
u. physikalische Verhalten dem der beiden Farbstoffe sehr &hnlich. Vielleicht gehort

der Purpur zu den ,indigoiden“ Farbstoffen mit der Gruppe —*]>C =C <["'
(Monatshefto f. Chemie 28. 991—96. 14/7. [6/6.%].) Bloch.

S. Bondi, Beitrage zur Chemie der Galle. 2. Mitteilung. Uber die Stérke de
Glykocholsaure. Nach der vom Vf. gefundenen Affinitatskonstante der Glykochol-
sdure (K. = 0,0132) gehort diese zu den starken organischen SS. u. steht in dieser
Hinsicht mehr in der Nahe der Oxysduren (namentlich der Milchsdure), als der n.
Fettsduren, die sie an Starke weit Ubertrifft. (Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 8—13.
4/9. [15/7.] Wien. I. chem. Lab. an der K. K. Univ.) Bona.

Franz Feist, Hydroperbromide negativ substituierter y-Pyrone. Der Vf. sah
sich durch seine Kontroverse mit Hantzsch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 243; C.
1907. 1. 741) veranlaft, die Hydroperbromide des Monohrom- und Dibromdimethyl-
pyrons (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3569; C. 1905. Il. 1678), die bisher nur in
rohem Zustande untersucht worden waren, rein darzustellen. Man erhalt die Salze,
wenn man das gebromte Pyron in (berschiissigem Br l6st, HBr einleitet und das
Uberschiissige Br an der Luft verdampfen l48t. — Monobromdimethylpyronhydro-
perbromid, (CTH7BrO,)sHBr-Br,. Gelbes Krystallpulver, zers. sich bei 150°. — Di-
bromdimethylpyronhydroperbromid, (C7HO0OsBrs)2HRr-Br;. Flachenreiche Krystalle
aus bromhaltigem Chlf., zers. sich bei 147—148°, gibt beim Aufbewahren Brom ab.
— Hydroperbromide werden auch von dem Chelidonsdurediathylester und Dibrom-
chelidonsaureester, einer Pyronverb. mit 4 negativen Substituenten, erhalten. Die
wie oben gewonnenen Hydroperbromide zers. sich beim Waschen mit A. oder PAe.,
sowie beim Liegen an der Luft, sind aber in geschlossenen Gefalen haltbar. Ilhre
Zus. weicht von der allgemeinen Formel (Pyron), [IBr-B” insofern ab, als in ihnen trotz
der fehlenden Basizitat der zugrundeliegenden Pyrone eine bedeutend groBere Zahl von
Perbrommolekiilen enthalten ist. — Hydroperbromid des Chelidonsdureesters, CUH 1300-

IIBr-Br7. Rotbraune Nadeln. — Hydroperbromid des Bibromchelidonsaureesters,
CnHI1Brj06-HBr*Br6. Rotbraune Prismen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3647—52.
28/9. [12/8.] Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

J. v. Braun, Die Aufspaltung cyclischer Basen durch Bromcyan. (I. Mit-
teilung.) Bei der Einw. von Bromcyan auf tertidre cyclische Basen von der Form
X<[/>N-R sind auf Grund der beim Chinolin (V. Bradn, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
33. 1483; C. 1900. II. 44) beobachteten Riugspaltung u. der GesetzméaRigkeit, die
fir die Leichtigkeit des Austausches von N-Alkylen gegen Cyan ermittelt worden
sind, je nach der Haftfestigkeit des Alkyls folgende Falle vorauszusehen:

I. X<>N.R + BrCN = X<>N-CN + RBr,
. X<>NR + BrCN = Br-X-N(R)CN.

Nach der Gleichung I. verlauft die Umsetzung mit N-Methylpyridin, fir Um-
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Setzung nach der Gleichung Il. liegen Andeutungen heim Verhalten des Tropidins,
des Narkotins und des N-Phenylpiperidins vor (V. Braun, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
33. 2734; C. 1900. Il. 950). Nach den jetzigen Verss. des Vfs. scheint eine Auf-
spaltung nach der Gleichung Il. immer dann einzutreten, wenn ein Austritt des
Alkyls R aus dem Molekiul nicht stattfindet. Die hierbei gewonnenen gebromten
Cyanamide, Br-X-N(CN)R, kdnnen zu gebromten, sekundaren Aminen, Br-X-NH-R,
verseift werden; es wird so ein Endeffekt, ahnlich dem bei der Einw. von Halogen-
phosphor, auf cyclische Basen von der Form X<3>NIl (v. Braun, Ber. Dtsch.

Chem. Ges. 37. 2915; C. 1904. Il. 1236) erreicht. Die gebromten Cyanamide
tauschen ihr Brom glatt gegen den Cyanrest, gegen Alkoxylreste, gegen die Reste
—NIIR und —NHR, etc. aus. — Es wurden folgende Piperidinderivate untersucht:

Phenyl-, p-Tolyl-, p-Bromphenyl-, Isoamyl-, Butylpiperidin und einige komplizierte
Verbb. des Amylpiperidins. Alle Basen liefern neben den atherléslichen gebromten
Cyanamiden é&therunlésl. Verbb., die sich zum Teil als quartaire Ammoniumverbb.,
die durch Addition der gebromten Cyanamide an die Ausgangsbasen entstehen, zum
Teil als die IIBr-Salze der Ausgangsbasen erweisen. Die gebromten Cyanamide
sind nicht destillierbar und bis auf das Prod. aus p-Bromphenylpiperidin nicht in
festem Zustande gewonnen worden; ihre CN-Gruppe wird nur schwer verandert.
Die Umsetzung des N-Phenylpiperidins mit Bromcyan erfolgt bei gewdhnlicher
Temperatur. Dem GemiEch der Reaktionsprodd. wird durch A. neben unverandertem
Ausgangsmaterial das e-Brcrnamylphenylcyanamid ontzogen. Das in A. ungeldst
bleibende quaternére 6lige Bromid, CSHION<(COII5(Br).[CHi]6sN(CN)«COH5, wird in
wss. Lsg. durch AgCl in das entsprechende Chloiid tGbergefiihrt u. dies als PtCl4-Salz
gefallt. — (Cs,H,ON3CI)jPtCl4. Hellgelb; F. 121-—122°. — Die &th. Lsg. liefert nach
der Entfernung des (berschiissigen Phenylpiperidins und Bromcyan das e-Brom-
amylcyananilin, CH&Br- C8Ha-CIIS-NtCN)- CalL, als braunes 61, das bei Temperaturen
bis 100° bestédndig ist, sich oberhalb dieser Temperatur auch im Vakuum zers., in
organischen Solvenzien u. in konz. SS. 1, in verd. SS. kaum 1 ist. — Beim Kochen
mit 48°/0ig. HBr geht das Cyanamid in das &lige, bromwasserstoffsaure s-Brom-
amylanilin Gber. Die aus dem Salz gewonnene Base, C6H3-NH-C6H10Br, ist ein

wenig gefarbtes, schwach riechendes Ol. — (CnH.aNBr-HCIkKPtCI*. Rotgelbe
Krystalle; F. 117—118°; fast uni. in W. — Pikrat. Cn HIBNBr-C9H307Na. Gelb-
griines Krystallpulver, erweicht bei 137°, schm, bei 141°. — Beim Erwarmen geht

das Bromamylanilin quantitativ in das HBr-Salz des N-Phenylpiperidins, C6H10N-
CaH6, HBr, iiber; Blattchen aus A. + A ; F. 235° L in A. — Pikrat des PheDyl-
piperidins, CuHIN"CEBH307N3 Gelbe Krystalle aus A., F. 148°. — Erwarmt man
das Bromcyanamylauilin mit Piperidin auf dem Wa'Serbade, so erhdlt man das
Piperylencyanphenylpentamethylendiamin, CJI, ,N-[CH,]j-N(CN)-Call6, als fast farb-

loses, schwach basisches Ol vom Kps. 230 232°. — Pikrat. OI7H I5N3-COH307N3,
Gelbe Blattchen aus A., F. 112°. — Jodmethylat CIMHi3N3-CH3J. *Blattchen ans
A., F. 101°. — Aus Phenylpiperidin und Jo Imethyl entsteht das Methylphenyl-

piperidiniumjodid, CSHIN-(COH5(CHJ.J; Krystalle au» A -f A.; F. 146° farbt
sidh an der Luft gelblich; wird nach dem Verf. von Hofmann nicht aufgespalten.
Die nach der Umsetzung mit AgaO resultierende Lsg. der Ammoniumbase, C6HION
(CH3)(C6HB)-OH, spaltet sich beim Destillieren in W. und Phenylpiperidin.

Das aus p Toluidin u. 1,5-Dibroinpentan dargestellte N-p-Tolylpiperidin, CH3*
CaH4-NC5Hi0, ist eine Fl. von Kp. 268—269°, die in Eis erstarrt und bei Zimmer-
temperatur schm. Die Angabe von Scholtz u. Wassermann (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 852; C. 1907. I. 1122) Uber den Aggregatzustand u. F. der Base ist irr-
timlich und die von Lellmann und Just (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 2099) zu-
treffend. — Die Umsetzung des Tolylpiperidins mit Bromcyan u. die Trennung der
Reaktionsprodd. wird in der gleichen Weise wie beim Phenylpiperidin ausgefihrt.
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Das in A. uni. quartiare p-Tolyl-e-cyantohglaminoamylpiperidiniumbromid, CSHION
(C8H4+CH3)(Br) s[CHjjj *N(CN) mC8H4+CIL,, wird aus A. + A. in hygroskopischen
Krystallblattern erhalten, die bei 123° erweichen und bei 124—125° schm. — Das
in A. 1 e-Bromamylcyantoluidin, CIL,BraCaHseCH, *N(QN)+C6H4+CH,, ahnelt in
seinem Aussehen und Verhalten der Phenylverb. — Es gibt mit p-Toluidin auf dem
Wasserbade das Dip-tolylcyanpentamethylendiamin, CH,*COI14sNH<¢[CHZ]5*N(CN)*
CeH4'CH3; Nadeln aus A. durch W., P. 87° wl. in A. — C2H2Na-HCI. Blattchen
aus A., P. 153—154°; uni. in A., swl. in W., verd. SS.; zwl. in k. A., zll. in konz.
SS. — C2HZNa*HBr. Blattchen aus A., F. 149°. — Beim Kochen des Penta-
methylenderivats mit 30°/dg. HaS04 entsteht das Hi-p-tolylpentameihylendiamin,
CH3-C6H4-NEL[CH26-NH>C3H4-CH3; Krystalle aus verd. A., F. 60°. — CI10H2N2*
2HC1. Krystallpulver aus A.-A. — CIHIZN2*2HBr. Krystalle aus W., F. 185°
nach vorangehendem Erweichen. — Die beiden zuletzt erwdhnten Pentamethylen-
diaminderivate geben mit Bromcyan in ath. LBg. das Dicyan-di-p-tolylpentamethylen-
diamin, C7H7-N(CN)-[CHZs-NtCN)-C7H7; Krystalle aus A.-A.; F. 92°; 1 in A., wl.
in k. A. — Dinitrosodiolylpentamethylendiamin, C7117¢N(NQ)s [CHZ2]6°N(NO)*C7El,;
aus NaN02 und der salzsauren Lsg. der Tolylbase erhalten; gelbes, bei 70—71°
schm. Krystallpulver aus A., 1 in A. und verd. A.

Das N-p-Bromphenylpiperidin, C6HION-C8H,Br, wird aus p-Bromanilin und Di-
hrompentan erhalten; Blattchen aus Methylalkohol, F. 77°. — Das bei der Ent-
fernung des Uberschiissigen Bromanilins erhaltene Benzolsulfo-pbromanilin, C,H5-
SO02"NI'LCaH4Br, scheidet sich aus A. in spiefigen Krystallen vom F. 134° ab. —
Die Umsetzung des Bromphenylpiperidin mit Bromcyan erfolgt auf dem Wasser-
bade und liefert neben dem in A. uni. HBr-Salz der Base das in A. 1 e-Bromamyl-
cyanbromanilin, CIL BreC:;jHOsCI12¢N(CN)+COIl.Br. Letzteres kryatallisiert aus Lg.
u. wenig A. in quadratischen Tafeln von 53°, ist 11 aufer in k. Lg., u. zers. sich
beim Erhitzen. Kocht man die Verb. in alkoh. Lsg. mit Phenolnatrium, bo ent-
steht der Phenolather, COH6-O-[CHZ]AN(CN)-CH4Br. Krystalle, F. 60°; Kp10 270
bis 280°.

Das N-Isoamylpiperidin, C5HI0N mC511U, wird ans Isoamylamin u. Dibrompentan
in sd. A. in 90% Ausbeute gewonnen. — Mit Bromcyan setzt sich die Base ziem-
lich heftig um. Aus dem o6ligen Gemisch der Reaktionsprodd. wird durch A. das
HBr-Salz des Isoamylpiperidins, Cu H2IN*HBr, gefillt; Krystalle aus A. -f- A., F.
255°. — Die 4ath. Lsg. hinterlaBt nach dem Ausschitteln mit verd. S. ein brom-
haltiges, hell gefarbtes Ol, das sich beim Erhitzen im Vakuum zers. — Mit Piperidin
gibt das e-Bromamylcyanisoamylamin, CIl12BreC3l10¢CH,*N(CN)-C5Un, das Pipe-
rylenisoamylcyanpentamethylendiamin, C5H10N-[CHZ5*N(CN)*C6H ,,; basisch riechende
FI.; Kpl2. 213—215°. — Letzteres liefert ein &liges Jodmethylat, aus dem das ent-
sprechende Chlormethylat u. dessen PtCl4-Salz gewonnen werden. — (C1IHaN3Cl)a
PtCl4. Rote Krystalle aus h. W., erweichen bei 137°, schm, bei 145°. — Beim Er-
hitzen des Piperidinderivats mit rauchender HCI auf 130° wird das Piperylentso-
amylpentamethylendiamin, CS5HIN*[CHZ6-NH -C6HU, erhalten; leicht bewegliche,
basisch riechende FIl., Kpa 170—172°. — Pikrat. ClaH2N2-COH30 N3 F. 152°;
zwl. in k. A.

Das Nn-Butylpiperidin, C6HION-C4H9, wird aus Dibrompentan und Butylamin
in A. erhalten; basisch riechende FI.; Kp. 175—176°. — Pikrat. C9H19N =C6H30 7N 3.
Gelbe Krystalle aus A.; F. 132°. — Die Einw. von Bromcyan erfolgt wie beim Iso-
amylpiperidin. Der in A. uni. Teil der Reaktionsmasse besteht im wesentlichen
aus dem HBr-Salz der Base, CHIN-IIBr; Krystalle aus A. + A.; F. 205—215°.
— Das in A. 1 élige s-Bromamylcyanbutylamin, CILBreC3H, «CfL +N(CN)«CJI;,,
zers. sich bei der Dest im Vakuum. Das aus dem Cyanamid gewonnene Piperylen-
butylcyanpentamethylendiamin, CaH 10N ¢[CIL],, *N(CN)+C4H9, ist eine schwach basisch
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riechende FIl.; Kpla. 206-207°. — Ebenso wie das Amylpiperidin reagieren auch
seine Derivate, das Cyanphenyl-, Cyanisoamyl- u. Cyanbutyl-e-aminoamylpiperidin,
sowie das von V. BralilN und Steindoxiff (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 38. 175; C.
1905. 1. 506) beschriebene Benzoylpiperidylcadaverin mit Bromeyan; es entstehen
hierbei in geringer Menge in A. uni. Verbb., die sich als die HBr-Salze der Aus-
gangsbasen erweisen und als Hauptprodd. &therlgsliche, bromhaltige Ole, denen
wahrscheinlich die Formeln Br-[CHZ2E-N(CN)*[CHa]s-N(CN)-C6H5 etc. zukommen.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3914—33. 28/9. [12/8.] Géottingen. Chem. Inst. d. Univ.)
Schmidt.

J. v. Braun, Zur Kenntnis der Haftfestigkeit organischer Radikale am Stick-
stoff hei der Bromcyanreaktion. Die Rk. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1196; C.
1903. I. 1214) zwischen tertidren Aminen u. Bromcyan verlauft immer vollkommen
eindeutig; die aus den Basen RSN u. BrCN wahrscheinlich primar entstandenen
Additionsprodd. RaN-BrCN liefern, auch wenn die Reste R voneinander verschieden
sind, immer nur ein einziges dialkyliertes Cyanamid, R'R"-N-CN, und ein einziges
Bromalkyl, R"'Br, niemals Gemenge verschiedener Cyanamide und verschiedener
Bromalkyle. Die Richtung der Spaltung ist durch die relative Haftfestigkeit der
einzelnen Alkylreste am Stickstoff vorgezeichnet. Fir diese ergibt sich, mit dem
Radikal von geringster Haftfestigkeit beginnend, folgende Reihe: Allyl, Benzyl,
Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, Phenyl. Eine Abweichung von dem eindeutigen
Verlauf zeigen tertidre Amiuosaurcnitrile und tertidre Aminosaureester; hier finden
ohne Ricksicht auf die Groe der Alkylreste R zwei RKkk. statt:

to M =J{IT Hivr L t?2 r*\r xt RaN-CN —h CHaBr-CN_ 1
R,VCHa-CN + BrCN RN(CN)-CH2-CN + "RBr 2.

und:
BN ON &9 &Gy #+ BIGN £ QRN SncbdBI&Gs Lo, 4

Ist R m= Athyl, so finden beide Rkk. statt, ohne daR eine bevorzugt ist; beim
Propylrest verlauft die Rk. vorzugsweise nach 1., Rk. 2. findet nur in untergeord-
netem Male statt; beim Butylrest tritt die Rk. 2. nur noch spurenweise ein, und
umgekehrt wéchst der Umfang der Rk. 2. bedeutend fiir R = CH,. Wenn dem-
nach auch der Acetonitril- und Essigesterrest annahernd die Haftfestigkeit des
Athyls besitzen, so kann ihnen doch kein bestimmter Platz in der oben angefiihrten
Haftreihe zugewiesen werden; fur sie gilt die einfache, fiir andere Radikale er-
mittelte GesetzmaRigkeit nicht mehr. — Untersucht wurden das Bimethyl-, Hiathyl-,
Bipropyl- und Biisobutylaminoacetonitril, sowie der Hidthyl- und Bipropylamino-
essigsauredthylester. Fir den Nachweis der beiden nebeneinander verlaufenden
Rkk. eignen sich besonders die Acetouitrilbasen, da die hier entstehenden am C
und N cyanierten Verbb. infolge ihres hohen Kp. eine bequeme Isolierung ge-
statteten, u. das fir den Umfang der Rk. 1. maRgebende Bromacetonitril sich durch
die Fahigkeit auszeichnet, mit tertiaren Aminen (Aminosaurenitrilen, z. B. Piperido-
acetonitril) zu schwer 1 quartdren Ammoniumverbb. zusammenzutreten.

Beim Erwédrmen des Piperidoacetonitrils mit Bromacetonitril auf dem Wasser-
bade entsteht das Biscyanomethylpipcridiniumhromid, C6HI10N(CHa-CN)a-Br; Kry-
stalle, F. 173° unter Aufschdumen; 11k. W. Iést nicht ganz lg. — [C6H,ON(CHa-
CN)aCl'aPtCl4. Gelbrote Nadeln aus W., schm, bei 192° unter Zers. — Zur Darst.
des Himethylaminoacetonitrils, (CHs)jN-CHa-CN, setzt man zu einer auf dem Wasser-
bade erwéarmten Lsg. von Formaldehyd und Na-Bisulfit eine 33°/,,ig. wss. Dimethyl-
aminlsg. und figt KCN, in wenig W. geldst, v «... — Bringt man die Base mit
BrCN zusammen, so scheidet Bich aus der Lsg. unter Gasentw. (Methylbromid) eine
Krystallmasse aus, deren Ahscheidung durch A. vervollstindigt wird. Die &th. Lsg.
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liefert das N-Meihylcyanaminoacetonitril, CH3-N(CN)-CHa-CN, als ein Ol vom Kpia,
150—151°. DaR in A. uni. Reaktionsprod. erweist sich alB das Trimethylcyanmethyl-
ammoniumbromia (Nadeln aus A.), (CH33N(CHa-CN)Br, das mit AgaO das Betain
liefert; es entsteht durch Addition des durch BrCN abgespaltenen CH3Br an Di-
methylaminoacetonitril. — Bei Verarbeitung groferer Mengen des Nitrils (100 g)
gelingt es auch, Bromacetonitril nacbzuweisen, so daR in ganz untergeordnetem
MaRe auf das Stattfinden der Rk. 1 geschlossen werden kann.

Die Umsetzung des Bidlhylaminoacetonitrils, (CjUAN-CHj-CN, mit Bromcyan
erfolgt im Rohr auf dem Wasserbade. Die Reaktionsmasse besteht aus einem
festen, &therunl. Kérper und einem &therl. Ol, das bei der Dest. eine groRere
Fraktion vom Kp1l0 55—75° und eine kleinere vom Kp1). 150° liefert. Aus letzterer
wird das N-Athylcyanaminoacetonitril, CaH6-N(CN)-CHa-CN, erhalten; Kp9. 150°.
In der niedrig sd. Fraktion wird das Bidthylcyamid durch Uberfiihrung in Diithyl-
amin (Verseifen mit HBr) und das Bromacetonitril als Biscyanopiperidiniumbromid
(s. 0) nachgewiesen. Das in A. uni. Prod. besteht im wesentlichen aus dem HBr-
Salz des Athylaminoacetonitrils, CaH6-NH-CHs*CN,HBr, das aus einem primar
gebildeten Anlagerungsprod. von CaH6Br an Diathylaminoacetonitril unter Athylen-
abspaltung entsteht. — Das bei der Einw. von BrCN auf Biathylaminoessigsaure-
athylester (bei gewodhnlicher Temperatur und in Ggw. von A.) entstehende Reaktions-
prod. enthalt neben einer nicht untersuchten atherunl. Verb. ein Ol, welches eine
niedrig sd. (55—100°) und eine hoch sd. Fraktion (139°) liefert. In ersterer wird
Diathylcyanamid (s. 0.) und Bromessigester nachgewiesen; letztere besteht aus Athyl-
cyanaminoessigester, CaH5*N(CN)«CH, «COa*CaH5.

Das Bipropylaminoacetonitril, (C3H7)aN*CHa<CN, das au3 Dipropylamin nach
der beim Dimethylamin angegebenen Methode erhalten wird, ist eine angenehm
riechende FI. vom Kpla. 89—90°. — Jodmethylat, C8H18Na-CHsJ. Blattchen aus A.,
schm, bei 150° unter Aufschaumen, all. in A. — Die Einw. von Bromcyan auf das
Nitril im Rohr bei 100° gibt neben Spuren einer atherunl., éligen Verb. ein atherl.
Ol, dessen Hauptmenge bei 50—100° (12 mm) iibergeht und aus Bipropylcyanamid,
(C8H7MaN-CN (Verseifung zu Dipropylamin) und Bromacetonitril besteht. Der bei
155—160° destillierte Teil erweist sich als Propylcyanaminoacetonitril, C317-N(CN)-
CHj-CN. — Der Hipropylaminoessigsaureathylester, (CsH7aN-CHa-COa-CaH5, wird
aus Dipropylamin (2 Mol) und Bromessigester (1 Mol.) in A. erhalten; basisch
riechende FI.; Kp,s. 104°; Kp. 204° unter geringer Zers. — Unter den Umsetzuugs-
prodd. des Esters mit BrCN werden Bromessigester und Dipropylcyanamid Dach-
gewiesen. — Das aus Diisobutylamin erhaltene Biisobutylaminoacetonitril, (*"H”~jN*
CHa-CN, ist ein basisch riechendes Ol vom Kpn. 95—96°. — Die Umsetzung des
Nitrils mit BrCN ist erst nach 30stdg. Erwdrmen auf dem Wasserbade eine
erhebliche. Bei der Dest. des stark verharzten Reaktionsprod. geht bis 90° Brom-
acetonitril in reichlicher Menge Gber; bei 100—115° erhédlt man das mit etwas Aus-
gangsmaterial verunreinigte Biisobutylcyanamid, (CjH”N «CN, u. der Rest destilliert
unter Zers, und Hinterlassung von Harz von 120—160° die Isolierung des Iso-

butyleyanaminoaeetonitrils ist nicht moglich. — Das Biisobutyl-cc-aminopropionitril,
(CJHoIjN-CHtCHjpCN, u. das Biisoamyl-a-aminopropionitril, (C6Hu)aN *«CH(CH3-CN,
gaben noch unginstigere Resultate als das Dibutylaminoaeetonitril. — Biisobutyl-

aminopropionitril, aus Diisobutylamin und Aldehydcyanhydrin erhalten. Kpl0. 101
bis 102°. — Biisoamylaminopropionitril. Kpia. 129°. Beide Verbb. verharzen beim
Erhitzen mit BrCN. (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 40. 3933—43. 28/9. [12/8 ] Géttingen.
Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

A. Porai-Koschitz, Uber einige Methinammoniumfarbstoffe. (Mitbearbeitet vor
P. Ssolodownikow u. M. Troitzki.) Unter Verwendung von Abkémmlingen des
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p-Methylchinaldins und des ms-Methylacridins als Ausgangsmaterialien wurde eine
Reihe von m- und p-Aminobenzalderivaten dieser Verbb. dargestellt; von diesen er-
wiesen sich die p-Aminoderivate als Farbstoffe, wogegen die m-Verbb. keine oder
nur sehr schwache Farbstoffnatur zeigten. — Kocht man m-Nitrobenzalp-methyl-
chinaldin mit SnCl,, HCI u. Eg., so erfolgt Reduktion, und es resultiert m-Amxno-
benzal-p methylchinaldin (l.), schwach gelblichgcfarbte Nadeln aus verd. A., F. 1GO5°,
Il. in organischen Ldsungsmitteln, fast uni. in W. — Chlorhydrat, C18H10Na-2HCI,
braungelbe Nadeln. — Sulfat, orangebraune Nadeln. — Beide Salze farben Wolle,
Seide und tannierte Baumwolle hellgelb an. — Durch Zusammenschmelzen von
p-Nitrobenzaldehyd mit p-Methylchinaldin u. Behandlung der Schmelze mit EsBig-
sdureanhydrid erh&lt man p-Nitrobenzal-p-methylchinaldin, CIOH8N-CH: CIL'Cell,,1
NOa, hellgriines Krystallpulver aus Pyridin, F. 177°, wl. in den gebrduchlichen
Lésungsmitteln; diese Verb. wird durch SnCla u. HCI reduziert zu p-Aminobenzal-
p-methylchinaldin (1.), hellgelbe Blattchen aus verd. A., F. 173°, 1l in A., A, —
Chlorhydrat, CI8I118Na-HCI, purpurroter Nd., 11 in W.; farbt Wolle, Seide und
tannierte Baumwolle rotorange. — Benzoylderivat, CaéH S0ONa, oranges Krystallpulver
aus A., F. 224°. — Erhitzt man Dimethyl-p-aminobeDzaldebyd u. p-Methylchinaldin
hei Ggw. von ZnCl, auf 130—140°, so entsteht Dimethyl-p-aminobenzal-p methyl-
chinaldin, CIOH8N-CH:CIL ‘C8H41-N(CH3a, gelbliche Nadeln aus Pyridin, F. 198°
1 in den gebrdauchlichen Lésungsmitteln. — Chlorhydrat, CaoHaoNa-HCI, purpur-
farbiger, krystallinischer Nd.; farbt Wolle, Seide u. tannierte Baumwolle dunkelrosa.

l. 1.
CH:CH.C8H4.NHa
CH-CH-C—6-C-CH-CH
i¢h.ch-6-il{-c.ch.6h

CH.-C -CH-C-CH +CH
OH.CH.6-N—6-CH:CH-C8H4. NH,

Das durch Erhitzen von ms-Metbylacridin mit m-Nitrobenzaldebyd und ZnCla
auf 140—150° zu gewinnende m-Nitrobenzal-ms-methylacridin ergibt bei der Reduktion
mit SnCl,, HCI und Eg. m-Aminobenzal-ms-methylacridin (Il.), schwach gelblich-

gefarbte Nadeln aus Pyridin, F. 232—234°, uni. in W., wl. in A., Bzl. — Chlor-
hydrat, ziegelrotes Krystallpulver, 1 in W. mit griinlichgelber Farbe; besitzt keinerlei
Farbevermdgen. — Durch Zusammenschmelzen von ms-Methylacridin mit p-Nitro-

benzaldehyd u. ZnCla erhélt man p-Nitrobenzal-ms-methylacridin, C13H8N-CH:CIL
"CsHZ-NOj + H,0, hellgelbe Krystalle aus A., F. 212°, wl. in den gebrduchlichen
Losungsmitteln; diese Verb. wird durch SnCla u. HCI reduziert zu p-Amindbenzal-
ms-methylacridin (11.), braungelbes Krystallpulver aus A., F. 209°, uni. in W., 11 in
vA. A, Durch Zusammenschmelzen von ms-Metbylacridin mit p-Amipobenzaldehyd
u. ZnCl, ist die Base gleichfalls zu gewinnen; sie farbt Wolle u. Seide in schwach
saurer Lsg. reinviolett, tannierte Baumwolle braunviolett. — Dimethyl-p-amino-
benzaldehyd reagiert mit ms-Methylacridiu beim Erhitzen auf 135° unter B. von
Bimethyl-p-aminobenzalms-methylacridin, CI9H8N-CH: CHe+'CaH*1sN(CH®8)j, orange-
farbige Krystalle aus A., F. 238—239,5°, 1 in den meisten organischen L&sungs-
mitteln. — Chlorhydrat, Ca3HSNa*HCI, dunkelblauer, krystallinischer Nd.; féarbt
Wolle und Seide indigblau, tannierte Baumwolle grunliehblau. (Ztschr. f. Farben-
industrie 6. 291-795. 15/9. St. Petersburg. Chem. Lab. des technol. Inst.) Henle.

B.. Nietzki u. Victor Becker, Zur Kenntnis der Oxazinfarbstoffe. Unteres,
von Otto Wolf u. B. Schalk ergaben, dal durch Nitrierung des Diacetyl-l-amino-
2-naphthols ein Mononitroderivat vom F. 200° entsteht, das sich durch Alkali zum
4-Niiro-l-acetoamino-2-naphthol (F. 210°) verseifen 1aBt. Durch Reduktion des
4-Nitrodiacetyl-l1-amino-2-naphthols entsteht 1,4-JDiamino-2-naphthol. — Eine er-
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giebigere Darstellungsmethode und zugleich einen KonBtitutionsbeweis fur letzteres
fanden die Vff. in der Reduktion von Azofarbstoffen aus I-Amino-2-naphthol und
Diazoverbb. Das |,4-Diamino-2-naphthol bildet ein bestdndiges Dihydrocblorid, das
getrocknet zum Niesen reizt und sich beim Auflésen in h. W. blauviolett féarbt.
Die freie Base farbt sich an der Luft schnell braun. — Durch Ya-stiind. Kochen
von 20 g des Dihydrochlorids mit 20 g Natriumacetat in 250 ccm A. entsteht das
einfachste Nilblau der Naphthalinreihe, Diaminonaphthoxazon (Formel nebensteh.),
gringlanzende Krystalle, swl. in A., Eg., Gly-
cerin etc., 1L in Phenol. Die Lsgg. in A. u. Eg.
fluorescieren rot. Die Lag. in Phenol gibt mit
A. und HCI das Dibydrochlorid, das bei 100° in
das einsdurige Salz, C20H14ON3Cl, lbergeht. Der
Farbstoff farbt tanninrote Baumwolle mit durch
Alkalien nach Rot umschlagender Nuance und
1Rt sich schwierig zu einer unbestdndigen, gelben Leukoverb. reduzieren.

Durch Einw. von Diazoverbb. auf Eikonogen und Reduktion entsteht 1,4-Di-
amino-2-naphthol-6-sulfosaure, die mit HCI ein einbasisches, zwl. Hydrochlorid,
Cl0Hu O4ANsC1S, liefert. Durch Erhitzen mit W. und schwachen Alkalien entsteht
daraus Diaminonaphthoxazondisulfosdure, die in W. wl. ist u. im sauren Bad blau
auf Wolle zieht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3397—3400. 9/7. [28/9.] Basel.
Univ.-Lab.) Bloch.

L. Pelet u. L. Grand, Uber einige Sulfhydrate und Sulfosulfhydrate von Farb-
basen. L&BRt man auf die Chlorhydrate des Methylenblaus oder Krystallvioletts in konz.
wss. Lsg. Na,S einwirken, so erhédlt man die Sulfhydrate der genannten Farbbasen,
2CleH1IMNS8S-H,S u. 2C,jHjINa"H,S; dieselben fallen als farbige Ndd. aus u. lassen
sich leicht auswaschen und trocknen. — Mit K-Polysulfid lassen sich in derselben
Weise Sulfosulfhydrate gewinnen; dieselben sind wl. in W., uni. in Bzl., A., leichter
1 in A, Chlf.; uni. in Alkalien, 1 in SS. Derartige Polysulfide wurden dargestellt
aus den Chlorhydraten des Methylenblaus, Krystallvioletts, Neufuchsins, Malachit-
grins, Viktoriablaus, Anisolins-, die Zus. der Ndd. entsprach den Formeln:
2ClIsH,,NaS<H,S+S7(?) (Methylenblau); 2 CS8H,9Na*H ,S+Sa(Krystallviolett); 2 C2 H 13N 9e
H,S-S4 (Neufuchsin); 2C3HBN3-H,S-S7 (Malachitgriin); 2 Ca3HaIN3CIsHsS+*S6 (Vik-
toriablau); 2 C3Hj40,,N3-HjS-S6 (Anisolio). (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm.
45, 375—77. 22/6. Lausanne. Chem. Handelslab.) llenle.

Henry L. Wheeler, Untersuchungen iber Pyrimidins: Uber einige Salze des
Cytosins, Isocytosins, 6-Aminopyrimidins und 6-Oxypyrimidins. 22. Mitteilung.
(Vgl. S. 1248.) Bei der energischen hydrolytischen Spaltung der Nucleinsduren
werden wahrscheinlich die drei Pyrimidinbasen Isocytosin, 6-Aminopyrimidin und
6-Oxypyrimidin gebildet. Da diese Basen durch die gleichen Mittel gefallt werden
wie Cytosin, hat Vf. die Eigenschaften dieser Verbb. und ihrer Salze und der ent-
sprechenden Salze des Cytosins einer vergleichenden Prifung unterzogen. Die
Voraussetzung Burianb (S. 141), daR 6-Aminopyrimidin und Isocytosiu ihrem
ganzen Verhalten nach hartndckig dem Cytosin anhaften miften, hat sich besonders
beim Isocytosin bestatigt.

Experimentelles. 6-Oxypyrimidin, C4H40Na. B. aus 2,6-Dichlorpyrimidin
bei der Einw. von konz. HJ und rotem P oder aus 2-Thiouracil (Wheeler und
Bristol, Amer. Chem. Journ. 33. 458; C. 1905.1. 1713) beim Erwarmen mit H,0,.
Lange, prismatische Nadeln (aus Essigester oder Bzl.), F. 164—165° uni. in PAe.,
swl. in A., etwas leichter 1 in Bzl. und noch leichter 1 in EsBigester; all. in W.
und A. (Cytosin und Isocytosin sind in W. und A. bedeutend schwerer 1). Dieses
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Monooxypyrimidin gibt im Gegensatz zum Dioxypyrimidin (Uracil) (vgl. S. 1087
mit Brom und Ba(OH)a keine Farbung. — 6-Aminopyrimidin (S. 1087) ist zuerst
von Buttner (Ber. Dtseb. Chem. Ges. 36. 2232; C. 1903. Il. 448) dargestellt
worden. F. 151—152°. Wird, wie 6-Oxypyrimidin, durch Phosphorwolframsaure,
AgNO03, HgCl,, Pikrinsdure u. HaPtC)9 gefallt, u. zwar noch aus verdiinnteren Lsgg.

Acetylderivate. 6-Oxypyrimidin gibt beim Eindampfen mit Essigsdure-
anhydrid ein Acetylderivat, C84808Na, das Bich von den Acetylderivaten der anderen
Basen deutlich dadurch unterscheidet, dal es zwei FF. besitzt. Bei schnellem
Erhitzen schm, es bei ca. 180° erstarrt bei dieser Temperatur wieder und schm,
von neuem bei 215—220° unter Aufbrausen. Es scheint kein Krystallwasser, sondern
Konstitutionswasser zu enthalten und ist wahrscheinlich als Acetylformamidinacryl-
sdure, CHaCONH*CH : N-CH : CHCOaH, anzusehen. — Acetyl-6-aminopyrimidin,
C4H;0N 8, aBbestartige M. feiner Nadeln (ans W.), F. 202°.

Pikrate. 6-Oxypyrimidinpikrat, C10tI708N5 (lange, flache, farnartige Krystalle,
F. 190°), ist bedeutend leichter 1 als die Pikrate des Cytosins und Isocytosins. —
6-Aminopyrimidinpikrat, CiOH807Na (haarférmige Nadeln, die etwas unterhalb 200°
sich zu verandern scheinen, bei 226° plétzlich zu einem klaren Ole schmelzen, das
dann braun wird und bei 270—280° stark aufbraust), gleicht dem Cytosinpikrat in
seiner Loslichkeit sowohl, als auch in der Krystallform, und seine Ggw. ist wahr-
scheinlich die Veranlassung, daR das Pikrat des aus natlirlichen Quellen stammenden
Cytosins immer niedriger schmilzt, als das Pikrat des synthetischen Cytosins.

Hydrochloride. Die Hydrochloride des 6-Oxypyrimidins, 6-Aininopyrimidins
und Isocytosins sind in W. noch leichter 1 als das des Cytosins. Letzteres und
G Oxypyrimidinhydrochlorid enthalten Krystallwasser. Alle HCI-Salze sind wl. in
A. — 6-Oxypyrimidinhydrochlorid, C4H40Na-HaO, dicke, zuweilen 10—15 mm lange
Prismen, die teilweise unterhalb 100", vollkommen bei ca. 205—210° schm, und sich
oberhalb 100° langsam verfliichtigen, — 6-Aminopyrimidinhydrochlorid, CAH6N8-HC1,
Prismen oder Tafeln, F. 257° unter Aufbrausen. — Isocytosinhydrochlorid, C4H60N3-
HCI, Prismen (aus W.), quadratische Tafeln (aus W. durch A. geféllt), die sich bei

ca. 250° zu verandern beginnen und bei ca. 270° aufbrausen. — Wird eine Lsg.
von Cytosin in konz. HCI im Exsiccator eingedampft, so entsteht das Dihydrochlorid
(vgl. Wheeter und Johnson, Amer. Chem. Journ. 31. 598; C. 1904. Il. 240).

Verdampft man dagegen die saure Lsg. zur Trockne und laRt die wss. L3g. des
Rickstandes spontan verdunsten, so erhédlt man Cytosinmonohydrochlorid, C4H50N3-
HCLHjO. GroRe Platten, die ihr Krystallwasser bei 50° schnell verlieren und an
der Luft verwittern. Ist leichter 1 als das Dihydrochlorid und schm., wie dieses,
bei 275—279°.

Die Sulfate wurden aus den Hydrochloriden durch Einw. von AgaSO4 und
Beseitigung des Uberschiissigen Ag mittels HaS dargestellt. Die Sulfate des 6-Oxy-
und des 6-Aminopyrimidins sind in W. all. und wurden aus wss. Lsg. durch A.
geféallt. Das neutrale Isocytosinsulfat ist schwerer 1 und gleicht dem neutralen
Cytosinsulfat, enthalt aber kein Krystallwasser. — 6-Oxypyrimidinsulfat, (C4H4ONa),
HaS04, mkr. Prismen, F. 218° unter Aufbrausen. — 6-Aminopyrimidinsulfat,
C4H6N3-HaS04, vgl. S. 1087. — Isocytosinsulfat, (C4AH80 N 8aHaS04, kugelige Aggregate
kleiner Prismen, F. 276° unter AufbrauBen. — Bas. Cytosinsulfat, (C4H60Na4HaS 04-
2HaO (vgl. LEVENE, Ztschr. f. physiol. Ch. 39. 7; C. 1903. Il. 449), lange, nadel-
formige Prismen, die sich, wie Cytosin selbst, erst bei 323° (héher als die Sulfate
aller anderen Basen) zersetzen.— Neutrales Cytosinsulfat, (C4H80N 3s>HaS04-2Ha0,
erhdlt man, wenn man die Mutterlauge des basischen Salzes an der Luft verdunsten
laRt. Gedrungene Prismen, F. 287° unter Aufbrausen. — Saures Cytosinsulfat,
C4HB80ON3-HaS04 (vgl. Kossel u. Steudel, Ztschr. f. physiol. Ch. 38. 81; C. 1903.
I. 1364) wird leicht erhalten, wenn eine Lsg. des neutralen Sulfats in 20°/,,ig. HaS04
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im Exsiccator zur Krystallisation gebracht wird. Gedrungene, scheinbar rhombo-
edrieche Krystalle, F. 197°, — Wird Cytosinmonohydrochlorid mit POCI3 gekocht,
so entsteht saures Cytosinphosphat, C<H50N9'H3P04, Prismen (aus W.), F. 236°
unter Aufbrausen. (Journ. of Biol. Chem, 3. 285—97. Sept. Sheffield Lab. of
Yale Univ.) Alexander.

Treat B. Johnson, Unteisuchungen Gber Pyrimidine: Synthese von Thymin-
4-carbonsaure. Die Unters, der Uarbonsdauren des Uracils, Cytosins u. Thymins ist
von Interesse, weil diese Pyrimidine in den Nueleinsduren durch Saureamidgruppen
—CO-NH gebunden sein kénnen. Friher (Amer. Chem. Journ. 37. 392; C. 1907.
. 1632) ist gezeigt worden, daf Uracil-5-carbonsaure durch Erhitzen mit 20°/oig.
H,S04 auf 160—170° quantitativ in Uracil Gbergefiihrt werden kann. Die in der
vorliegenden Abhandlung beschriebene Thymin-4-carbonséure (11.) bleibt unter gleichen
Bedingungen unverédndert. Thymin kann demnach in Nueleinsduren nicht
alB 4-Carbonsdurederivat enthalten sein.

WISLICENUS hat gezeigt, dal Oxalessigester und dessen Homologen gegen NHS
und Amine in verschiedener Weise reagieren (vgl. Wislicends u. Beck, Liebigs
Ann. 295. 339; C. 97. I. 1016; Wislicenus U. Kiesewetter, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 31. 194; C. 98. I. 660). Wesentlich verschieden ist auch das Verhalten von
Oxalessigester und Metbyloxalessigester gegen Pseudothiodthylharnstoffe. Wahrend
Oxalessigester ein bestdndiges Additionsprod. gibt (Wheeler), kondensiert sich
Methyloxalessigester mit Pseudomethylthioharnstoff bei Ggw. von KOH entsprechend
der Gleichung:

NH,  COOCjHj NH—CO
ClisSC + ¢-CH3 + KOH = (L) CHXi ¢(-CHB+ 2C,HEOH + H,0
NH HOC<COOCsH®6 A-—CCO K

unter B. des K-Salzes der 2-Methylmercapto-5-methyl-6-oxypyrimidin-4-carbonsaure (l.).
Bei einem Vers. wurde der Athylester als Nebenprod. erhalten. Beim Digerieren mit
konz. HCI geht die Mercaptosdure in Thymin-4-carbonsaure (ll). Uber. Letztere gibt
beim Kochen ihrer alkoh. Lsg. mit etwas H,S04den Athylester, der auch aus 2-Metbyl-
mercapto-4-carbathoxy-5-methyl-6-oxypyrimidin durch Kochen der alkoh. Lsg. mit
H,S04 erhalten werden kann. Thymin-4-carbonsdure wird beim Schmelzen voll-
kommen zersetzt, wahrend 2-Methylmercapto-5-methyl-6-oxypyrimidin-4-carbonséure
beim Schmelzen unter Abspaltung von CO, quantitativ in 2-Methylmercapto-5-methyl-
6-oxypyrimidin (111.) (F. 233°, vgl. Wheeler u. Merriam, Amer. Chem. Journ. 29.
487; C. 1903. I. 1309) ubergeht, aus dem beim Kochen mit HCI Thymin entsteht.
Die B. von Thymin aus 2-Methylmercapto-5-methyl-6-oxypyrimidin-4-carbonséure
beweist, daB die Kondensation in der angegebenen Weise verlauft, und daf das
Prod kein Hydantoinderivat ist. Tbymin-4-earbonsdure ist durch ihre Unléslichkeit
in k. W. und durch die Fahigkeit charakterisiert aus W. mit oder ohne Krystall-
wasser zu krystallisieren. Sie wird durch Phosphorwolframsdure nicht gefallit.
Das Ba- u. Pb-Salz ist vollkommen uni. Mit Bromwasser reagiert sie in normaler
Weise unter B. von Oxybromhydrothymin-4-carbonsaure (IV.).

HN—CO HN-CO HN—CO
1. 00 (CH, I1l. ch86 OCH, IV. 00 C<Rf8
HN—OCO,H N-OH HN-6(OH)CO ,H

Experimentelles. 2- Methylmercapto-5-methyl-6-oxypyrimidin-4-carbonsaure,
C7TH803N,S (I.). B. 30g Pseudomethylthioharnstoffhydrojodid und 50 g Na-Salz
des Oxalpropionsaureesters 16st man in ca. 500 ccm W., figt 16 g KOH hinzu und
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lakt 8—10 Stdn. lang auf dem Dampfbade stehen. Dann wird auf 150 ccm ein-
gedampft und die abgekihlto Lsg. mit HCI angesduert. Rechtwinkelige Prismen
(aus W. oder A.), F. 243—244° unter Aufbrausen. Praktisch uni. in k., wl. in sd.
W. u. A, 1in Eg. Séauert man nicht mit HCI, sondern mit Essigsdure an, so er-
halt man das K-Salz, C,H708N8K «6H,0. Gedrehte Nadeln, die sich oberhalb
230° zers., sll. in h. W. — 2-Hethyhnercapto-4-carbathoxy-5-methyl-6-oxypyrimidin,
C8HIs0aNsS, schlanke Nadeln (aus A. oder W.), F. 201—202°, swl in k. W. und k.
A. — Thymin-4-carbonséaure, C8H804N, u. C8H804N8-H8& (Il.). L&aRt man eine h.
gesdttigte'Wss. Lsg. langsam abkiihlen, so scheidet sich zuerst die wasserfreie S.
(Kugeln mkr. PrismeD. die dem Uracil in ihrer Krystallform sehr dahnlich Bind) und
dann die wasserhaltige S. (rechtwinkelige Prismen) aus. Beide Formen zers. sich
bei 328-330°. K-Salz, CAO"K-RHjO, Prismen, Pb Salz, (C6H604NJ)JPh, gut
entwickelte Prismen, uni. in k. W. Ba-Salz, (C8H804Ns)jBa, kdrnige Krystalle. —
Thymin-4-carbonsaureathylester, C8H1004N2, gedrehte Prismen (aus W.), F. 255° ohne
Aufbrausen. — Oxybromhydrothymin-4-carbonsaure, C8H706N8Br (IV.). B. 35¢g
Thymin-4-carbonsaure werden in 40 ccm Bromwasser suspendiert u. allmahlich Brom
zugesetzt, bis die S. vollkommen geldst ist. Gut entwickelte Prismen (bei spontaner
Verdunstung der Lsg.), kleine Prismen (aus Bromwasser), die oberhalb 270° zu ver-
kohlen beginnen und sich bei 295—300° unter starkem Aufbrausen zersetzen. Wird
Thymin-4-carbonsdure mit Bromwasser auf 146—152° erhitzt, so erfolgt vollkommene
Zers, unter B. von Bromoform. (Journ. of Biol. Chem. 3. 299—306. Sept. Shef-
field Lab. of Yale Univ.) Alexander.

G. Bargellini, Uber ein Dimethyldiphenylhexamethylenimin. Bei der Reduktion
von Benzalacetonoxim in &th. Lsg. mit Aluminiumamalgam entsteht unter NHa-Entw.
ein Ol, das in das von Harries und de Osa (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 2997;
C. 1903. H. 948) bereits beschriebene I-Phenyl-3-aminobutan, Kp. 221—222°, in eine
Verb., Kp. 235—238°, und in eine weit héher sd. Verb. durch fraktionierte Dest.
zerlegt wurde. Fir die Verb., Kp. 235—238°, ergibt sich die Formel C28H28N.
Wahrscheinlich bildet sich, wie bei der Reduktion des Benzalacetons in &th. Lsg.
mit Aluminiumamalgam (vgl. Harries u. Eschenbach, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29.
380; C. 96. I. 703) als Zwischenprod. ein Diaminodiplienyloctan (Formel 1.), das
unter NH&Entw. in die Verb. CZOH2N (Formel I1l.), das |,6-Dimethyl-3,4-diphenyl-

CBH8CHCH,CH(CHYNH; CHECHCHZCH(CHS)
C8H56 h CHBCH(CHENH2 ' CaH6iH CHJCH(CH)8>

hexamahylenimin, ein Derivat des von Wallach (Liebigs Ann. 324. 293) beschrie-
benen Hexamethylenimins, lbergeht.

Experimenteller Teil. Zu einer Lsg. von 30 g Benzalacetonoxim in 500 ccm
A. am RickfluRkiihler fiigt man 60—70 g Aluminiumamalgam und alle 3—4 Stdn.
2—3 ccm W.; in 6—7 Tagen ist die Rk. beendet. Die neben I-Phenyl-3-amino-
butan, aber noch nicht ganz rein erhaltene Verb., CZOH26N, FI. von piperidinartigem
Geruch, wl. in W., 1L in A, A., Bzl. etc., liefert in 15°/0ig. NaOH-Lsg. mit Uber-
schissigem C,,HjCOCI das Benzoylprod., CaaHj4NCOC8H5, weile Néadelchen (aus der
alkoh. Lsg. durch W.), F. 101—102°. Mol.-Gew. gef. kryoskop. in Bzl. 347—372,
ber. 383. — Pikrat, C2B28NC8H807N8, gelbe Nadelchen (aus Bzl. oder W.), F. 143
bis 144°. Oxalat, Nadelchen (aus A.), F. 212—213°. Chlorhydrat, C2H26NHC1,
auch direkt aus der ath. Lsg. des Reduktionsprod. durch Ausschitteln mit 15°/0ig.
HCI erhdltlich, weiBe Nadelchen (aus HCIl-haltigem w. W.) F. 154—155°. Pt-Salz,
(C,0H&N)j2HCI,PtCI4, hellgelbe, u. Mk. rhombische Tafeln, F. 185—187°. Au-Sala,
C,8HJBNHC1.AuC18, gelbe Nadeln, F. 162—163°, 1L in A. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 16. Il. 344—49. 1/9. Rom. Chem. Univ.-Inst) ROTH-Cothen.
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Emil Abderhalden u. Casimir Eunk, Beitrag zur Kenntnis der beim Kochen
von Casein mit 25prozentiger Schwefelsaure und mit starker Salzsdure entstehenden
Spaltungsprodukte. Vff. ist es gelungen, bei der Hydrolyse von Casein mit sd.,
25%ig. H,S04, wie mit sd., konz. HCI, Anhydride von Dipeptiden aufzufinden.
Die Ausbeute an Anhydriden betrug bei 20-stdg. Kochen mit 25%ig. BsS04 bei
Anwendung von rohem Casein ca. 2% an Rohprod., weniger als 1% an reiner
Substanz, bei Anwendung von Casein Hammarsten nach 16-stdg. Erhitzen mit
25%ig. HsS04 0,75% an reinen Anhydriden. Nach 6-stdg. Kochen von rohem
Casein mit rauchender HCI (D. 1,19) konnten 0,76% einheitliches, optisch aktives
Leucinimid isoliert werden. Die hei der HsS04-Hydrolyse isolierten Anhydride
stellten ein Gemisch dar. Vorlaufig konnten aktives Leucinimid u. I-Phenylalanyl-
d-alaninanhydrid sicher nachgewiesen, das Vorhandensein von I-Leucyl-d-valin-
anhydrid sehr wahrscheinlich gemacht werden. — Am naheliegendsten ist die An-
nahme, daR die B. der Anhydride eine sekunddre ist, und zwar aus den ent-
sprechenden Dipeptiden, sie wdaren also Prodd. einer nicht ganz vollstdndigen
Hydrolyse. Fir diese Entstehung spricht, dal ihre Ausbeute steigt, je kiirzere Zeit
das Casein mit den SS. gekocht wird, ferner, dal beim Kochen von Leucylleucin
mit der 5-faehen Menge 25%ig. H,SO* wahrend 16 Standen die B. von Leucinimid
(in geringer Menge) sich nachweisen laRt. Madoglicherweise sind aber auch derartige
Anhydride im Eiweill vorgebildet enthalten. Beim Kochen von Aminosauren mit HCI
oder HjS04 unter gleichen Bedingungen, wie bei der Hydrolyse des Caseins, ent-
standen niemals Diketopiperazine. — Die vorliegenden Resultate zeigen, daB bei
der Saurehydrolyse in der Tat ein kleiner Teil der Spaltungsprodd. der Proteine
sich dem Nachweise entzieht, so z. B. geringe Mengen von Phenylalanin durch die
B. von Anhydriden ganz dem Nachweis nach den gewdhnlichen Methoden entgehen
kénnten. — Eingangs weisen Vff. darauf hin, daf sie bei Spaltung der Proteine
sowohl nach Hydrolyse mit konz. HCI, als mit 25%ig- HsSO., im wesentlichen bei
gentigend langer Einw. der betreffenden SS. stets dieselben Resultate erhalten haben
und die diesbezliglichen Angaben von Kutscher (Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 298;
C. 1906. Il. 1855) nicht bestdtigen kdnnen.

Aus dem experimentellen Teil sei hervorgehoben, da die nach Hydrolyse von
2 kg Casein gewonnene, von der HsS04 befreite FI. zum Sirup eingedampft, mit
Kieselgur vermengt und im Soxhletapp. mit Easigdther erschopft wurde. Der nach
dem Abdestillieren vom Essigdther hinterbleibende Rickstand wurde in A. auf-
genommen, mit Tierkohle gekocht, aus dem klaren Filtrat durch Einengen drei
Krystallfraktionen gewonnen, die einzeln durch Umkrystallisieren aus W. gereinigt
wurden. Aus Fraktion I. konnte ein Prod., dessen Zus. gut auf 1-Leucyl-d-valin-
anhydrid Btimmt, u. das bei der Spaltung mit verd. HaS04 Leucin u. Valin lieferte,
isoliert werden. Aus Fraktion Il. wurde Leucinimid, aus Fraktion Ill. 1-Phenyl-
alanyl-d-alaninanhydrid isoliert. Bei der Hydrolyse mit rauchender HCI wurde nur
Leucinimid aufgefunden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 19—30. 4/9. [22/7.] Berlin.
Chem. InBt. der Univ.) Rona.

Emil Abderhalden und Alfred Gigon, Vergleichende Untersuchung {ber den
Abbau des Kdesiins durch Pankreassaft allein und durch Magensaft und Pankreas-
saftt. Um den EinfluR der vorangegaugenen Magenverdauung auf die Verdauung
mit Pankreassaft zu prifen, wurde Edestin aus Hanfsamen einmal mit Magensaft,
dann zu gleicher Zeit die gleiche Menge davon mit durch Darmsaft aktiviertem
PankreaBsaft angesetzt. Nach einer bestimmten Zeit wurde die Magenverdauung
abgebrochen, nach dem Neutralisieren mit Pankreassaft weiter verdaut. Eine gleiche
Menge Edestin wurde gleichzeitig mit Pankreassaft angesetzt und dann wieder alle
drei Verss. zu gleicher Zeit unterbrochen und der Gehalt der Verdauungsflussigkeit

XI1. 2. 104
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an freiem Tyrosin und an freier Glutaminsdure bestimmt. In allen Féllen war die
Verdauung bei dem Vers. am weitesten vorgescbritten, bei dem wahrend der ganzen
Dauer Pankreassaft zur Wrkg. kam, dann folgt die Probe, bei der eine Magen-
verdauung vorangegangen war. Am wenigsten weit ging die Spaltung bei der-
jenigen Probe, die gleich lange mit Pankreassaft verdaut worden war, wie die mit
Magensaft vorverdaute. Bei einem Vers. mit Fleisch war der EinfluR der Magen-
saftverdauung noch deutlicher, und zwar um so prégnanter, je weniger die Verss.
ausgedehnt worden waren. — Ferner zeigen die Verss. in Ubereinstimmung mit
friheren (E. Abderhalden und B. Eeinbold, Ztschr. f. physiol. Ch. 46. 159;
C. 1905. Il. 1456), daR der Abbau der Proteine stufenweise erfolgt, und nicht alle
Aminosauren gleichmaRig rasch abgespalten werden. So wird das gesamte Tyrosin
viel friher frei als die gesamte Glutaminsdure. — Verss., um den EinfluR des
Erepsins klarzustellen, waren nur insofern einheitlich, als die mit Darmextrakt ver-
daute Probe viel weniger abgebaut war als die mit Pankreassaft angesetzte. Bei
Vorverdauung mit Magensaft und nachherigem Zusatz von PankreaBsaft war in
Parallelverss., in welchen nach einiger Zeit noch Darmextrakt zugefiigt wurde, hin-
gegen am meisten Glutaminsdure abgespalten; die Ausbeute an dieser war in den
einzelnen Verss. jedoch wechselnd. (Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 119—25. 4/9. [29/7.]
Berlin. Chem. Inst, der Univ.) Rona.

Leonor Michaelis, Ludwig Pincussohn u. Peter Rona, Das Verhalten der
Elektrolyte bei der Mastixfallung. Um die von L. Michaelis und P. Rona an-
gegebenen Enteiweifungsmethoden (vgl. Biochem. Ztschr. 2. 219; 5. 365; C. 1907.
I. 536; Il. 1174) physiologischen Problemen nutzbar zu machen, untersuchten Vff. das
Verhalten der Elektrolyte bei der Ausflockung einer Mastixsuspension. Von den
angewandten Fallungsmitteln wurde von HCI, HsS04, NaCl, NH4Cl gar nichts ad-
sorbiert: diese Stoffe wirken also, ohne in das Reaktionsprod. einzutreten, durch
ihre bloRe Anwesenheit. Zum Teil adsorbiert wurden die Schwermetallsalze, und
zwar von ihnen nur die basische Komponente. V6llig adsorbiert wurden kolloidale
Metalloxyde. — Nicht kolloidale Nichtelektrolyte oder sehr schlechte Elektrolyte
rufen an sich keine Ausflockung der Mastixsuspension hervor. Der Vers. zeigte,
dal bei der Flockung des Mastix bei Ggw. der untersuchten Nichtelektrolyte, bezw.
schlechter Elektrolyte — Traubenzucker, Harnstoff, Glykokoll, Hippursaure — diese
von Mastix nicht zuriickgehalten werden. — Ahnlich wie Mastix verhalt sich in
dieser Richtung das Kaolin. So werden z. B. CINH4, Harnstoff, Hippursdure, Trauben-
zucker, Glykokoll, Phenylalanin, Leucin heim Schitteln mit Kaolin nicht adsorbiert.
(Biochem. ZtBchr. 6. 1—16. 10/9. [6/8.] Berlin. Biochem. Lab. des stadt. Kranken-
hauses am Urban.) Rona.

Raphael Ed. Liesegang,” Uber die Bedeutung der hydrolytischen Spaltung der
Gelatine fiir die Schichtenbildung des Silberchromats. Vf. stellte eine Reihe von
Verss. an zur Aufklarung der Eiuw. der hydrolytischen Spaltung der Gelatine auf die
Schichtenbilduug des Silberchromats. Wenn man einen Tropfen AgNOaLsg. auf
eine dinne kaliumbichromathaltige Gelatine Gallertschicht bringt, so diffundiert der-
selbe, und das sich bildende Silberchromat bildet konzentrische Schichtung, die
W. OSTtVALD aus der Existenz metastabiler L3gg. erklart, wahrend H. Bechhold
(Ztschr. f. physik. Ch. 52. 185; C. 1905. Il. 288) eine Reihe von Faktoren erwéhnt,
die bei der B. dieser Strukturen eine Rolle spielen kénnen, wie z. B. die L&slich-
keit deB Nd in einem der vorhandenen oder sich bildenden Salze, die Eigenschaft
der lonen, feinste Suspensionen oder kolloide Lsgg. auszuflocken, bezw. deren Aus-
flockung zu verhindern, Beeinflussung der Gelatine durch ausdiffundierte Substanzen,
und ferner die Eigenschaft der Kolloide, sich nur in bestimmten Mischungsverhalt-
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niesen auszuflocken. Vf. konnte feststellen, daR die Art der Gelatine von Bedeu-
tung fur das Auftreten der einen oder anderen Form sei. Zwischen der Viskositat
und der Formbildung konnte keine GesetzméaRigkeit festgestellt werden. Der Grad
der hydrolytischen Spaltung, welche die Gelatine erfahren hat, bedingt die Form-
anderung. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 70—75. Sept.) Brahm.

Emil Fischer, Uber Spinnenseide. (Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 126—39. —
C. 1907. Il. 258.) Eona.

D. Lawrow, Zur Kenntnis der Koagilosen. Vf. kommt auf Grund seiner
Unteres, zu folgenden Resultaten. Bei der peptischen Verdauung der Eiweiflsub-
stanzen, wie auch bei der Digestion derselben mit verd. Mineralsauren, entstehen
irgendwelche polypeptidartige Verbb. der Monoaminosduren, die verhaltnismaRig
leicht in ihre Bestandteile, freie Monoaminosauren, sich spalten lassen. Man kann
mindestens 2 Haupttypen von koagulosogenen Substanzen unterscheiden, solche vom
Typus der Albumosen und solche vom Typus der polypeptidarten Verbb. Koagu-
losen, die aus ersteren hervorgegangen sind, liefern bei ihrer Spaltung sowohl
basische N-haltige Prodd., wie auch N-haltige Prodd. mit Sé&urecharakter; Koa-
gulosen, die aus letzteren entstanden sind, liefern allem Anscheine nach nur
Monoaminosauren. (Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 1—7. 4/9. [30/6.] lurjew, Livland.)

Rona.

H. Stendel, Die Zusammensetzung der Nueleinsduren aus Thymus und aus
Heringssperma. 2. Mitteilung. Die durch die Spaltung der Nucleinsdaure mittels
starker Salpetersdaure gewonnenen Befunde (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 425;
50. 538; C. 1906. Il. 1068; 1907. |. 828) sprechen Behr fiir die Vorstellung, dal
die Thymusnucleinsdure, resp. die des FischBpermas eine Tetrametaphosphorsaure
ist, die jedem Phosphoratom entsprechend eine Kohlebydratgruppe besitzt (also
eine Tetraglykometaphosphorsdure ist); an diese ware dann je 1 Mol. Guanin,
Adenin, Thymin u. Cytosin gebunden. Diese Annahme laft sich jedoch nicht mit
der Formel C40H6M160,6P4 fiir die Nucleinsaure, wohl aber mit der
in Ubereinstimmung bringen. Bedenkt man, daB die Formel der Nucleinsiure
immer sehr gewechselt hat, so ist die Anderung nicht so willkiirlich, zumal viele
Elementaranalysen des Korpers sich sehr wohl auch durch kohlenstoffreichere
Formeln ausdriicken lassen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 14—18. 4/9. [22/7.] Heidel-
berg. Physiolog. Inst.) Rona.

Physiologische Chemie.

A. Tschirch, Grundlinien einer physiologischen Chemie der pflanzlichen Sekrete.

Vf. bespricht die wesentlichen und gemeinsamen Zige in der chemischen Physiog-

nomie der Sekrete und legt seine Ansichten (ber die Entstehung der Harzkorper

dar. (Arch. der Pharm. 245. 380—88. 31/8. [27/7.] Bern. Pharm. Inst. d. Univ.)
Disterbehn.

Lindet und L. Ammann, Uber das Drehungsvermégen der Proteine aus dem

wasserig-alkoholischen Auszug des Getreidemehls. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1.
968-74. 5/9. — C. 1907. II. 825)) Léb.

L. Bonrdier, Uber die Gegenwart von Aucubin in den verschiedenen Arten der
Gattung Plantago. Bei der Priifung der Blatter, Wurzeln und Blitenstdnde von
Plantago major und Plantago media, der Blatter, Wurzeln u. Samen von Plantago
lanceolata, der Samen von Plantago psyllium u. der ganzen Pflanze von Plantago

104*
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cynops u. Plantago arenaria nach dem Emulsinverf. von BoURQUELOT stellte sich
heraus, daR samtliche untersuchten Arten von Plantago glucosidhaltig waren. Aus
Plantago major, media und lanceolata isolierte Vf. das Glucosid in reiner Form
und identifizierte es mit dem von BouRQuelot u. HErissey aus Aucuba japonica
gewonnenen Aucubin. Die Ggw. dieses Glucosids in den dbrigen Plantagoarten
ist hochst wahrscheinlich. Waé&hrend des Trocknens verschwindet ein Teil des
Aucubins. Alle Organe der genannten Plantagoarten enthielten auBerdem Invertin
und Emulsin. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 26. 254—66. 16/9. Paris. Lab. v. BOUR-
QTJELOT) DUSTERBEHN.

Diana Brnachi, Uber einige Pflanzenlabfermente oder -chymasen. Die Zahl der
Pflanzen, die Milch zu koagulieren vermdgen, ist betrachtlich. Vf. hat das Lab-
ferment von Ficus Carica, Ficus Pseudocarica, Pircunia (Phytolacca) dioica und
Bicinus communis var. sanguineus naher untersucht. Die Extraktion des Fermentes
geschah mit destilliertem Wasser bei 35°, die Konservierung der Extrakte mit Chif.
oder gesattigter Thymollsg. Aus seinen Verss. folgert Vf.. 1. Die untersuchten
Fermente, abgesehen von denen der Ficusarten, die als ein einziges Ferment ange-
sehen werden kdénnen, das sich den verschiedenen Lebensbedingungen der Pflanze

anpaft, verhalten sich sehr verschieden. — 2. Das Chymosin von Ricinus erinnert
stark an das tierische Ferment, sein Optimum liegt gegen 47°, sein Maximum gegen
67°; es wirkt nur im sauren Medium. — 3. Die Fermente von Ficus carica und

pseudocarica wirken in schwach saurer oder neutraler Lsg. gut, wéhrend starke
Aciditdt oder schwache Alkalinitat die Wrkg. vermindern oder vernichten. Das
Optimum liegt gegen 90° sehr nahe der Zerstdrungstemperatur (95—100°). Das
Enzym von Ficus pseudocarica ist weniger aktiv bei niederen Temperaturen als das
von Ficus carica u. rascher wirksam bei hohen Temperaturen als das letztgenannte.
An Aktivitdt nehmen diese Enzyme mit fortschreitender Vegetation zu, so daB die
héchste Wrkg. des Enzyms mit dem Auswachsen der Pflanze zusammenfallt. —
4. Die Chymase von Pircunia dioica tritt nur bei den im Wachsen befindlichen
Teilen der Pflanze in Wirksamkeit, wahrend bei den anderen untersuchten Pflanzen
das Enzym auch in den vollstdndig entwickelten Organen wirkt. Das Optimum der
Chymase erniedrigt sich mit dem Fortschreiten der Vegetation von 55 auf 37°. Bei
gewoOhnlicher Temperatur, bei 26° etwa, wirkt es rascher als alle anderen Enzyme.
— 5. Alle diese Chymasen verlieren, mit A. geféllt und wieder in W. gel., viel an
ihrer Wirksamkeit, ebenso biiBen die Extrakte, die mit W. mehrere Tage (selbst in
einem aseptischen Medium) stehen gelassen wurden, allméhlich ihre Koagulations-
fahigkeit ein; das Enzym von Pircunia z. B. schon in 48 Stdn. Das Chymosin von
Ricinus u. von Pircunia geben mit 10°/oig. Peptonlsgg. kleine Menge eines pulver-
formigen Nd. u. koagulieren rasch in allerdings verschiedenem Grade Eieiweill. —
6. Das verschiedene Verhalten dieser Enzyme deutet auf eine verschiedene Kon-
stitution derselben. Weitere Unterss. sollen folgen. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 16. Il. 360—71. 1/9. Rom. Physiol. Lab. des bot. Inst.) RoTH-Céthen.

Charlotte Ternetz, Uber die Assimilation des atmosphéarischen Stickstoffs durch
Pilse. Bei der Unters, Uber die endotrophe Mykorrhiza an Ericaceen zilichtete Ver-
Verfasserin 8 Pyknidcnpilze, von denen 5 auf die Fahigkeit, elementaren N zu
assimilieren, eingehend geprift wurden. Die Pilze gehdren der GattUDg Phoma
(Farn. Hyalosporeae Sacc.) an. Die Namen der Pilze sind: Phoma radicis
Oxycocci aus den Wurzeln von Oxycoccus palustris, Phoma radicis An-
dromedae aus den Wurzeln von Andromeda polifolia. Phoma radicis
Vaccinii aus den Wurzeln von Vaccinium Vitis ldeae. Phoma radicis
Tetralicis aus der Wurzel von Erica Tetralix, Phoma radicis Ericae aus
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der Wurzel von Erica carnea. Die Veras, beschrankten Bich ausschlieRlich auf
N-freie Lsgg. von Nahrstoffen. Als C-Quelle diente Dextrose. Aus den Verss.
ergibt sich, daB 5 Phomaarten in N-freier Nahrlsg. zu gedeihen vermdgen, doch
bestehen bei den verschiedenen Arten beziglich B. von Trockensubstanz sehr grofle
Unterschiede. Je hdher das Trockengewicht, um so niedriger der prozentuale N-
Gehalt. Der Hauptteil des assimilierten N befand sich in der Nahrlsg. Auf 1g
verarbeitete, Dextrose kommen bei Phoma radicis Vaccinii 22, bei Phoma
radicis Oxycocci 18, und bei Phoma radicis Andromedae 11 mg N, wéahrend
diese Werte fur Clostridium Pasteurianum und Azotobacter chroococcum
nur bis 9 mg betragen. Von allen bisher bekannten N-bindenden Organismen
liefern die Phomaarten den hdéchsten relativen N-Gewinn. Durch gebundenen N
wird die Assimilation von freiem N wesentlich herabgesetzt. Auch Aspergillus
niger u. Pénicillium glaucum Bind ebenfalls, wenn auch in geringem Grade
zur Assimilation des ungebundenen N befdhigt. Aus der Tatsache, daB die Entw.
dieser Schimmelpilze in N-freien Nahrlsgg. nur kiimmerlich vor sich geht, und daf
bei ihnen die Fahigkeit, den atmosphdarischen N zu binden, nur in sehr geringem
MaRe vorhanden ist, schlieBt Verfasserin, daR die Assimilation freien N bei diesen
Organismen nur ein Notbehelf sei. (Naturw. Rundsch. 22. 497—98. 26/9. nach
Jahrb. f. wissenseh. Bot. 44. 353—408.) Brahm.

Camillo Acqua, Uber die Anh&ufung von radioaktiven Substanzen in den Pflanzen.
Vf. hat die Verss. von Tarchanoff u. Moldenhauer Uber die Radioaktivitat der
Pflanzen (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1905. 728; C. 1906. Il. 1071) einer Nach-
priifung unterzogen, die jedoch entgegengesetzte Ergebnisse lieferte. Unter normalen
Bedingungen konnte Vf. keine Radioaktivitdt bei den Samen von Getreidesorten
beobachten, wenn sie in einfachem W. oder in Uranylnitratlsg. keimen golassen
wurden. Nur bei Samen, die in einer 0,5°/00ig. Lsg. von Thoriumnitrat gekeimt
hatten, konnte man anscheinend eine ganz geringe Anhaufung der Aktivitat wahr-
nehmen. Jedoch handelt es sich hierbei durchaus nicht um starke Entladungen des
Elektroskops oder gar um Einww. auf photographische Platten, wie Tarchanoff
und Moldenhauer angeben, sondern Vff. beobachteten nur bei den im Thorium-
nitrat gekeimten jungen Wurzeln einen Potentialfall von 20 Volt, wahrend unter
normalen Bedingungen ein solcher von 5 Volt festgestellt wurde. (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 16. Il. 357—60. 1/9.) ROTH-Céthen.

Eugen Letsche, Beitrage zur Kenntnis der organischen Bestandteile des Serums.
Zwecks Unters, der organischen Bestandteile des Blutserums wurden aus dem Serum
die Eiweil3stoffe durch A. entfernt, der Nd. mit A. und A. ausgezogen, das Filtrat
zur Trockne eingedampft, der Trockenriickstand der Reihe nach mit PAe. (oder A),
A. und W. ausgezogen. In dem in PAe. (oder A) 1 Gemenge konnten nach Ver-
seifung des &th. Rickstandes neben Cholesterin, dessen Formel zu C,H4eO anzu-
nehmen ist, in geringen Mengen andere choleBterinartige Stoffe aufgefunden werden.
In dem Seifengemenge finden sich neben Cholin und neben den Na-Salzen der ge-
wohnlichen Fettsduren noch die Na-Salze einer zweibasischen S. CHION 09, die in
Form ihres Bleisalzes isoliert wurde, ferner eine zweite S. (CI19H3iN40 JAgl2).
AuRerdem wurde das in PAe. 1 Gemenge durch sukzessive Behandlung mit-ver-
schiedenen Losungsmitteln zerlegt und der Beweis erbracht, daf Cholesterin nicht
nur in Form seiner Ester, sondern auch frei oder jedenfalls lockerer gebunden als
in den Estern im Serum sich findet. Neben Lecithin lieRen sich weiterhin zwei
jecorinartige, kraftig reduzierende Substanzen nachweisen. Fir das Vorkommen von
echten Fetten, wenigstens in wesentlichen Quantitaten, waren keine Anzeichen vor-
handen. Von reduzierenden Stoffen konnten neben Glucose u. Glykuronsdure eine
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N-haltige reduzierende Substanz aufgefunden werden. Die im Alkoholauszug ent
haltenen Stoffe lassen sich durch Ansduern des Auszugs und Ausschitteln mit A.
in zwei Gruppen teilen. Aus der ath. Lsg. lieRen sich zwei bisher unbekannte
N-haltige SS. in Form ihrer Ag-Salze isolieren. Die eine, CMH,,INOIHS5, ist funf-
hasisch, die andere, CBHIBNO08Ho0 vierbasisch. Daneben findet sich noch eine S,
deren Ag-Salz die Formel Ca@H700sAg, zukommt. — Im sauren wss. Teil des
Alkoholauszugs findet Bich neben Harnstoff Cholin und eine Verb. CIsH I5SN60 8Ca, ¢
12H,0. — Im W.-(Salzsdure) Auszug Bind neben Kreatin Verbb. (wie C4HISNPO06-
2GucCl,, ferner C,,H8N& !8Pb7), die nicht mehr eiweiartiger Natur, aber auch
nicht zu den einfachsten krystallisierten EiweiBbausteinen zu zéhlen sind. — Mono-
aminosauren, Diaminosauren, Xanthinbasen wie die Harnsdure fehlen im Serum.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 31—112. 4/9. [22/7.] Tibingen. Physiol.-chem. Inst.)
Rona.
K. Glaessner, Funktionelle Prifung der normalen und pathologischen Leber.
Eine Reihe von pathologischen Zustadnden (Infektionskrankheiten, Herzaffektionen,
Nervenerkrankungen) haben keinen EinfluR auf die normale Verarbeitung der zu-
gefihrten Aminosauren. Bei Prozessen, die destruierend auf das Leberparenchym
wirken (Lebersyphilis. Fettleber, Lebercirrhose, Phosphorleber), findet eine geringere
Verbrennung zugefihrter Aminosduren statt; keinen EinfluR zeigten Leberkrebs,
Icterus catarrhalis, Stauungsleber). Die Harnstoffbest nach MoRNER-Sjogvist ist
in aminosdurereichen Harnen unverwendbar, weil in den A-A. Aminosiauren zum
Teil Obergehen. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4. 336—52. 31/7. Wien. Il. Med.
Abt. u. Chem.-path. Lab. d. K. K. Rudolfspitals.) Abderhalden.

Heinrich Lehndorff u. Arnold Baumagarten, Zur Chemie der Cerebrospinal-
flussigkeit. In den meisten Fallen gelang der Nachweis von Milchsdure in der
Cerebrospinalflussigkeit. Besonders reichlich scheint sie sich bei entziindlichen Ver-
adnderungen der Gehirnhdute zu finden. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4. 330—35.
31/7. Wien. Karolinen-Kinderspital.) Abderhalden.

R. Kolb, Uber die Ausnitzung der Nahrung wéhrend des Gebrauches von
Marienbader Kreuz- und Ferdinandsbrunnen. Bei leicht resorbierbarer Kost von
geringem Calorienwert verursacht die Aufnahme von Marienbader Kreuz- oder
Ferdinandsbrunnen in den lblichen Mengen eine Verschlechterung der Nahrungsaus-
nutzung, auch dann, wenn eine eigentliche Abfiihrwrkg. nicht vorhanden ist. Die
Verluste sind freilich nicht gro. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4. 353—59. 31/7.
Dresden. 1. Innere Abt. d. Friedriehstadter Krankenhauses.) Abderhalden.

Christian Bohr, Uber die Ausscheidung der Kohlensdure in den Lungen. Bei
der ersten Reihe der Verss., bei welchen unter relativ normalen Verhaltnissen die
partiellen CO,-Spannungen teils in der Lungenluft, teils in dem von den Lungen
wegstromenden Blute (wie auch im Blute im rechten Herzen) bestimmt worden
sind, boten diese in mehreren Féllen solche Werte dar, daB die Ausscheidung der
CO, aus dem Blute unmdglich durch einen Diffusionsproze erklart werden kann
und eine aktive Rolle der Lungen bei der CO,-Ausscheidung sicher nachgewiesen
erscheint. — In einer zweiten Reihe von Verss. lieR Vf. beide Lungen jede fir
sich atmen, und zwar eine Luft, welche gleichzeitig fir jede Lunge einen ver-
schiedenen Gehalt an CO, enthielt. So konnte die CO,-Spannung in der Lungen-
luft konstant gréfer als in dem vom rechten Herzen zur Lunge strémenden Blute
gehalten und der Nachweis der spezifischen CO,-Sekretion des Lungenepithels
direkt gefuhrt werden, indem gezeigt wurde, daB auch diejenige Lunge, die die
Btark CO,-haltige (ca. 8°/0) Luft einatmet, gegen den bedeutenden Uberdruck CO,
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ausscheidet, wenn die Ausscheidung hier auch bedeutend geringer ist als in der
anderen Lunge. (Zentralblatt f. Physiol. 21. 367—73. 7/9. [12/8.] Kopenhagen.
Physik. Lab. der Univ.) Rona.

Johann Feigl, Experimentelle Untersuchungen {ber den EinfluR von Arznei-
mitteln auf die Magensaftsekretion. 1. Mitteilung. Uber Eisen und Eisenpréparate.
Vf. untersuchte an Magenblindsackhunden die Wrkg. des Eisens in seinen ver-
schiedenen Formen (Ferrum sesquichloratum, Ferrum sulfuricum oxydulatum, Ferrum
hydrogenio reductum, Ferrum hydricum dialysatum, Ferrum citric. oxydatum, ferner
Lig. ferri manganiei pepton. Helfenberg, Schwalbacher Stahlbrunnen, Roncegno-
wasser) auf die sekretorische Funktion der Magendriisen. Der Gehalt des Magen-
saftes an Pepsin wurde nach der Methode von E. Fild bestimmt. Von den
erhaltenen Resultaten sei hervorgehoben, daB die Wrkg. der Ferriionen und die
des nicht dissoziierten kolloidalen Eisenhydroxyds antagonistisch ist. Eine Ferri-
salzlsg. (0,5°/,ige FeCla) hat eine deutliche Hemmung der Sekretionstatigkeit im
Gefolge, eine rein kolloidale Lsg. von Fe(OH)3 hingegen regt die Sekretion ein
wenig an. Das metallische Eisen (0,5¢g in 200 ccm W.) erwies sich als sekretions-
beforderndes Agens ersten Ranges.

2. Mitteilung. Uber die Wirkung der Metalle. Vf. untersuchte ferner auBer
Fe noch Mg, Bi, Sn, Ag, Mn, Au, Al, als feines Pulver aDgewendet, auf ihre
Wrkg. auf die Magensaftsekretiou. Eine reichliche Saftproduktion wurde im Falle
leichter Loslichkeit deB betreffenden Metalls in der vorhandenen HCI (wohl infolge
der gleichzeitigen H-Entw.) beobachtet. Vergleiche zwischen der Wrkg. der Metalle
an sich und ihrer Lsgg. konnten nicht gefunden werden. (Biochem. Ztschr. 6.
17—60. 10/9. [3/8.] Berlin. Exper. biol. Abt. des Path. Inat. der Univ.) Rona.

M. Boninger, Die Substituierung des Chlors durch Brom im tierischen Kdérper.
Es scheint, dal bei absolutem Chlorhunger beim Hund Brom Chlor vertreten kann.
Ferner findet im Blutserum eines mit Brom gefiitterten Tieres eine vollige Ver-
tretung des Chlors statt. Eine Anreicherung an Halogenen wurde nicht beobachtet.
(Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4. 414—18. 31/7. Berlin. Il. Medizin. Klinik.)

Abderhalden.

Alfred Schittenhelm und Julius Schmid, Ablauf des NucleimtoffWechsels in
menschlichen Organen. Zur Unters, gelangte Material von einem ausgetragenen
Kinde (4 Stunden post mortem), von einem Kinde von 8 Monaten (3 Stunden post
mortem), von einem 7 Monate alten Kinde (6 Stunden post mortem), von zwei aus-
getragenen Kindern (10 Stunden post mortem). Zundachst priften Vff. die Uricolyse
von Niere, Leber, Muskel, Lunge, Darm. Mit Ausnahme der beiden letzten Organe
lieB sich eine sehr starke, Harnsaure zerstérende Wrkg. nachweiseu. In weiteren
Verss. wurde nachgewiesen, daB Leber u. Muskel eine Nuclease besilzeD, die Nuc-
leinsédure unter Befreiung von Purinbasen aufspalten. Die Nuclease kommt wohl
allen Organen zu u. ebenso ein desamidierendes Ferment (Uberfiihrung der Amino-
purine in Oxypurine). Die Oxypurine unterliegen dann der Einw. der Xanthinoxy-
dase. — Anhangsweise teilen Vff. mit, daB sie im kindlichen Blute keine Spur von
Purinkérpern fanden, aus Meconium wurde Harnsaure isoliert. (Ztschr. f. exper.
Path. u. Ther. 4. 424—31. 31/7. Il. Mediz. Klinik, Berlin u. innere Abt. d. Char-
lottenburger Krankenhauses Westend.) Abderhalden.

Alfred Schittenhelm u. Julius Schmid, Ablauf des Nucleinstoffwechsele in der
Schweineleber. Die eindeutigen Verss. ergeben, daB die Schweineleber die ganze
Reihe der beim Abbau der Nucleinsduren u. der sich dabei bildenden Purine wirksamen
Fermente enthalt, namlich eine Nuclease, ein desamidierendes Ferment, eine Xanthin-
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oxydase u. ein urikolytisches Ferment. Das desamidierende Ferment setzt sowohl
Guanin, wie Adenin um. Der EinfluB der Fermente auf die in kérpereigener Bindung
vorhandenen Purinkdrper ist ganz offenbar ein intensiverer, als wenn diese frei
oder als Nucleinsdure zugefiihrt werden. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4. 432
bis 437. 31/7. H. Mediz. Univ.-Klinik Berlin u. Innere Abteil, des Charlottenburger
Krankenhauses Westend.) Abderhalden.

W. Siegel, Ein Stoffwechselversuch lei Urannephritis am Hunde. Die Elimi-
nation von W., N, NaCl und Ps06 ist bei Nephritis an keine bestimmten Gesetze
gebunden. Der NaCl-Gehalt des Kotes zeigt nur minimale Schwankungen, Eine
vikarierende Ausscheidung von Phosphaten durch den Kot findet nicht statt.
(Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4. 561—75. 31/7. Berlin. II. Medizin. Klinik.)

Abderhalden.

Eduard Pfliger, Uber die Natur der Kréafte, durch welche das Duodenum den
Kohlehydratstoffwechsel beeinflut. Verss. an Froschen zeigen, daB nach Aufhebung
der nervosen Beziehungen zwischen Duodenum und Pankreas ein Diabetes aus-
bricht, obwohl die Blutzirkulation in beiden Organen in ungestérter Weise vor
sich geht. (Pflugers Arch. d. Physiol. 119. 227—48. 31/8. Bonn. Physiol. Lab.)

Rona.

Rudolf Ehrmann, Uber den EinfluR der Ausschaltung des Zwélffingerdarms
auf die Zuckerausscheidung und (ber seine Beziehung zum experimentellen Pankreas-
diabetes. Kurze Mitteilung. Nach den Verss. des Vfs. ruft die Exstirpation des
Duodenums beim Hunde keinen Diabetes der Art hervor, wie ihn die Pankreas-
exstirpation regelméRig zur Folge hat. (Pflugers Arch. d. Physiol. 119. 295—96.
31/8. Berlin. Exper.-biol. Abt. des Kgl. pathol. Inst.) Rona.

Eduard Pfliger, Bemerkungen zu Bud. Ehrmanns Exstirpationen des Duo-
denums. (Siehe vorsteh. Ref.)) Die von Ehrmann aus seinen Verss. gezogenen
Schlisse bezuglich der grundsatzlichen Verschiedenheit beim S&ugetier und Frosch,
was die Mesenterial- u. Duodenaldiabetes betrifft, sind als von ihm nicht bewiesen
anzusehen. (Pfligers Arch. d. Physiol. 119. 297—300. 31/8. Bonn. Physiol. Lab.)

Rona.

F. B. Sumner, Die physiologischen Einwirkungen von Konzentrations- und Salz-
gehaltséanderungen des Wassers auf Fische. Bei wirbellosen Meerestieron sind die
Korpersafte mit dem umgebenden Meerwasser isotonisch, wahrend der osmotische
Druck in den Wirbeltieren konstant und von der Umgebung unabhédngig ist. Bei
den Fischen findet man Zwischenstufen. Das Blut der Knochenfische ist konzen-
trierter als das de3 Menschen, aber verdinnter als das Meerwasser. Ob ihr Blut
von der Konzentration der Umgebung ganz unabhé&ngig ist, untersucht der Vf. an
Fundulusarten, soweit diese den Wechsel zwischen SiuR- und Salzwasser Uberleben.
Die Schnelligkeit der Uberfiihrung ist dabei von verschwindender Bedeutung. Bei
solchen Ubertragungen andert sich das Gewicht der Tiere durch Salz- u. Wasser-
aufnahme oder Abgabe (durch die Kiemen) ein wenig. Der osmotische Druck der
Korperflussigkeiten &ndert sich also etwas mit dem umgebenden Medium, aber stets
in viel engeren Grenzen als die Umgebung und nicht der Anderung der Umgebung
proportional. Die Salzabgabe des Fisches an das W. wurde auf verschiedenen
Wegen festgestellt. Ein sehr geringer Salzgehalt de3 Meerwassers genligt, um die
osmotischen Umsetzungen fast ganzlich zu verhiten. (Naturw. Rundseh. 22. 495
bis 497. 26/6. 1907. [1906].) W. A. Rora-Greifswald.

Constantin J. Bucura, Uber den Ubergang von Arzneistoffen in die Frauen-
milch. In die Milch (bergegangen waren Arginin, Jod, Kalomel, Arsen, Brom,
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vielleicht auch Urotropin. Quecksilber ging nur bei Einfihrung per os iber, bei
sonstiger Zufuhr nicht. Abfihrmittel gehen nicht in die Milch (ber. (Ztschr. f.
exper. Path. u. Ther. 4. 398—413. 31/7. Klinik Chrobak.) Abderhalden.

Emil Abderhalden, Alfred Gigon und E. S. London, Las Verhalten von
d-Alanin im Organismus des Hundes unter verschiedenen Bedingungen. Vff. legten
sich die Frage vor, ob in den Kreislauf eingefiihrte Aminosauren nach einiger Zeit
im Blute noch nachweisbar sind. Zundchst wurde gezeigt, da dem Blute in vitro
zugegebene Aminosduren leicht wieder in guter Ausbeute zuriickzugewinnen sind;
dann wurden Verss. an normalen Hunden, wie an solchen, deren Leber teilweise
oder ganz aus dem Kreislauf ausgeschaltet war, angestellt. Zum Nachweis des
intravends (in die Vena jugularis externa, bzw. in die Vena portae) oder in den
Magen eingefiihrten d-Alanins wurde das GeBamtblut auf dem Wasserbad zur
Trockne eingedampft, das fein zerriebene Blut mit W. grindlich ausgekocht, das
Filtrat im Vakuum eiugedampft, der Rickstand verestert, das salzsaure d-Alanin
isoliert. In allen Féllen, auch wenn Alanin vom Magen aus zur Resorption gelangt
war, lieB sich unverdndertes Alanin im Blute nachweisen. Die angewandte Methode
1akt demnach den Nachweis selbst kleiner Mengen von Aminosdauren im Blute zu,
und sie zeigt, dal bei Einflihrung von Aminosduren (speziell d-Alanin) diese
wenigstens zum Teil im Blut zirkulieren. Hervorzuheben ist, daB Normaltiere viel
héhere Alaninwerte im Blute lieferten als diejenigen, deren Leber ausgeschaltet
war. Im Urin wiesen die operierten Tiere im allgemeinen bedeutendere Mengen
von d-Alanin auf als die Normaltiere. (Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 113—18. 4/9.
[18/7.] Berlin. Chem. Inst, der Univ. und St. Petersburg. Path. Abt. deB K. Inst,
fur exper. Medizin.) Rona.

Emil Abderhalden, Kornel von Korésy und E. S. London, Weitere Studien
Gber die normale Verdauung der EiweiBkdrper im Magendarmkanal des Hundes.
3. Mitteilung. Im weiteren Verfolg friherer Verss. (vergl. Ztschr. f. physiol. Ch.
48. 549; 51. 384; C. 1906. II. 1277; 1907. I. 1549), die die Frage entscheiden
sollen, ob in einem bestimmten Momente nach Verabreichung der Nahrung in einem
bestimmten Teil des Darmes tiefe Abbauprodd. nachweisbar sind, wurden an finf
Fistelhunden (die Fisteln lagen bezw. 4—5, 25, 175 cm hinter dem Pylorus, 100,
2—3 cm vor dem Coecum) Gliadin verfiittert. In Ubereinstimmung mit den
friheren Verss. konnte gezeigt werden, daB im Magen (hdchstwahrscheinlich) keine
Aminosduren entstehen, dagegen lassen sieh solche stets vom Pylorus an bis zur
lleocoekalklappe im ganzen Darme nachweisen. Im besonderen konnte in allen
Darmabschnitten (den Magen ausgenommen) Leucin, Glutaminsaure, Asparaginsaure
nachgewiesen werden, Glykokoll (in geringen Mengen) nur in dem Cbymus des
lleums. Alanin wurde nicht ganz rein (vielleicht mit Valin gemischt) erhalten;
Prolin war in dem aus dem Chymus des lleums gewonnenen Prod. vorhanden.

Im Anschlu daran stellten Vff. Verss. an, die das Ziel verfolgten, den Abbau
racemischer Dipeptide im Magendarmkanal unter natiirlichen Verhéltnissen zu unter-
suchen. Ein VerB. Uber die Magenverdauung von Dipeptiden wurde mit Glycyl-
I-tyrosin an einem Magenfistelhund ausgefiihrt. Eine Spaltung dieses per os ver-
abreichten Dipeptids konnte nicht nachgewiesen werden, was mit friheren Befunden
(E. Abderhalden und P. Rona, Ztschr. f. physiol. Ch. 47. 359; C. 1906. I. 1752),
wonach der Pylorussaft und auch der reine Duodenalsaft Glycyl-I-tyrosin nicht an-
greift, Gbercinstimmt. Weiterhin haben Vff. Verss. uber den Abbau einiger dl-Phe-
nylalanindipeptide angestellt, indem sie an Hunde mit Fisteln an verschiedenen
Stellen ihres Darmkanals dl-Leucyl-dl-phenylalanin, dl-Alanyl-dl-phenylalanin und
Glijeyl-dl-phenylalanin verfitterten und den aus den Fisteln austretenden Chymus
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auf die Abbauprodd. dieser Dipeptide untersuchten. Es ergab sich, dal bei Ver-
abreichung von dl-Leucyl-dl-phenylalanin in dem aus der Duodenalfistel gesammelten
Chymus sich kein Phenylalanin mit Sicherheit nachweisen 1a8t, wohl aber im Chy-
mus, der aus der ca. in der Mitte des Dinndarms gelegenen Fistel nach Fitterung
von dl-Alanyl-dl-phenylalanin aufgefangen worden war; das verfiitterte Glycyl-
dl-phenylalanin scheint nicht oder nur in geringen Mengen angegriffen worden zu
sein. Der Abbau des dl-Alanyl-dl-phenylalanin erfolgt asymmetrisch. Ferner
konnte in den entsprechenden Verss. 1-Leucin und d-Alanin isoliert werden, die
wohl zum Teil wenigstens Prodd. einer asymmetrischen Spaltung der verfitterten
Dipeptide sind. Die vorliegenden Verss. sprechen dafiir, daR die totale Spaltung
der dem Alkaptonuriker einverleibten racemischen Phenylalanindipeptide (vergl.
E. Abderhalden, B. Bloch, P. Rona, S. 721) erst in den Geweben erfolgt, jedoch
der asymmetrische Abbau bereits im Darmkanal einsetzt, das frei.gewordene 1-Phe-
nylalanin ais solches zur Resorption gelangt, wéahrend das d-Phenylalanin erst in
den Geweben zur Abspaltung kommt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 148—63. 4/9.
[4/8.] Berlin. Chem. Inst, der Univ. und St. Petersburg. Path. Lab. des K. Inst, fur
exper. Medizin.) Rona.

Hygiene und Nahrungsmlittelehemie.

M. Gruber und K. B. Lehmann, Der Stand der Verwendung von Konser-
vierungsmitteln fir Nahrungs- und Genufmittel. Die Vff. haben dem ,IV. Inter-
nationalen Kongref fiir Hygiene und Demographie in Berlin, Sektion I1*“ folgende
allgemeine SchluBsétze vorgelegt: 1. Die Konservierung der Nahrungs- und
GenuBmittel ist eines der wichtigsten Hilfsmittel zur Sicherstellung u. Verbesserung

der Volkserndhrung. — 2. Viele der neueren Verff. sind aber hygienisch bedenklich,
namentlich kann die Anwendung chemischer Konservierungsmittel Gesundheits-
gefahren herbeifilhren. — 3 Infolgedessen ist die Benutzung chemischer Konser-

vierungsmittel maoglichst zu beschranken; es ist dies um so gerechtfertigter, als wir
in der Anwendung der Kalte, der Erhitzung, der Wasserentziehung, sowie in der
Verwendung von NaCl, Zucker, Essig u Holzrauch altbewéhrte unschadliche Konser-
vierungsverff. bereits besitzen. — 4. Nach den bisherigen Erfahrungen gelingt es
nicht, die Verwendung chemischer Konservierungsmittel durch gerichtliche Ver-
folgung der Erzeuger und Verkaufer derartig konservierter Lebensmittel wirksam
zu verhindern, so dal durch besondere Gesetze oder Verordnungen solche bedenk-
liche Zusatze zu verbieten sind. — 5. Um einen ausreichenden Schutz der Volks-
gesundheit zu erreichen, geniigt es nicht, solche Verbote nur fir die Verwendung
von als schédlich erkannten Stoffen zu erlassen, sondern es muR der Grundsatz zur
Durchfiihrung gelangen, daf nur solche Stoffe Lebensmitteln zur Konservierung
zugesetzt werden dirfen, von denen durch Tierexperiment und Erfahrung am
Menschen erwiesen ist, daf sic in den zur Konservierung erforderlichen Mengen
auch bei fortgesetztem Gebrauche unschéadlich sind. — 6. Es empfiehlt sich nicht,
fur nicht voéllig harmlose Konservierungsmittel Maximalmengen fiir ihre Verwen-
dung festzusefzen, da die Einhaltung solcher Vorschriften schwer zu kontrollieren
ist, u. in allen Fallen das Bedenken der Haufung der Wrkgg. der mit verschiedenen
Speisen aufgenommenen Konservierungsmittel bestehen bleibt. — 7. Zusatze von
nach Art und Menge nicht vollig harmlosen Konservierungsmitteln dirfen zu
Lebensmitteln nur dann erfolgen, wenn sie vor dem Genlisse desselben wieder
entfernt werden kénnen, und wenn das Lebensmittel durch das ganze Verf. nicht
in schadlicher Weise verdndert wird. — 8. Nahrungsmittel, die, wie Fleisch und
Milch, durch Wucherung pathogener Mikrobien héufiger als andere gesundheits-
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schadliche Eigenschaften annehmen, dirfen nicht mit Konservierungsmitteln be-
handelt werden, welche sie scheinbar in unveranderter Frische zu erhalten oder
ihnen, fir den Fall, da sie schon verdndert sind, den Anschein natirlicher Frische
wieder zu erteilen vermdgen, ohne die Mikrobien gleichzeitig unwirksam zu machen.
In diesen Féllen sind auch als harmlos zu bezeichnende Konservierungsmittel
grundsatzlich auszuschlieBen. — 9. In allen Féllen, in denen ein Konservierungs-
mittel verwendet worden ist, ist die Deklarierung der Konservierung vorzuschreiben,
Bofern diese nicht ohne weiteres an der Beschaffenheit des Lebensmittels erkennbar
ist, wie bei Rauch- u. Pokelfleisch, Essig- u. Zuckerfriichten usw.

Diesen allgemeinen SchluRsdatzen schliefen sich weitere SchluRsatze ab, welche
die verschiedenen chemischen Konservierungsmittel im einzelnen betreffen, u. zwar
werden nicht nur diejenigen besprochen, deren Verwendung fir verschiedene Nah-
rungs- und Genufraittel bereits gesetzlich verboten ist, sondern auch solche, wie
Alkohol, Ameisensdure, Benzoesdure u. a., deren Verwendung eine gesetzliche
Regelung noch nicht erfahren hat. (Ztschr. f. offentl. Ch. 13. 341—50. 30/9.)

Ruahle.

Francis Marre, Welchen Bedingungen muf3 die fiir die Nahrung des Menschen
und des Sauglings bestimmte Milch entsprechen? Der Vortrag beleuchtet die An-
forderungen nicht nur vom chemischen und bakteriologisch-hygienischen, sondern
zugleich vom erndhrungsphysiologischen Standpunkte aus. AufRer den Anforderungen
an Reinheit in chemischer u. bakteriologischer Beziehung, Erhaltung der urspriing-
lichen Eigenschaften der Milchbestandteile u. dgl. m. muR besonders das gegen-
seitige Verhaltnis der Nahrstoffe in der Milch jeweilig dem Né&hrbedirfuisse ent-
sprechen. (Revue générale de Chimie pure et appl. 10. 301—3. 15/9. [10 7.*] Ref.
beim 3. internat. MolkereikongreR) Proskaueb.

H. Sprinkmeyer und A. Firstenberg, Ein Beitrag zur Kenntnis der Ziegen-
milch und Ziegenbutter. Die untersuchten Milchproben stammten von zehn im
Beginne der Lactationsperiode stehenden Ziegen u. zeigten folgende Schwankungen:

Melkzeit Milchertrag D. bei 15° Fett Trockensubstanz
Morgens .. . 755—1280g 1,0269—1,0336 2,73-5,84% 11,44—14,34%
Mittags. .. . 185— 740 g 1,0260-1,0318 3,40-6,49% 11,73—15,28%
Abends. .. . 245— 9809 1,0275-1,0342 3,35-5,63% 12,32-14,37%.

Fir die Butterbereitung wurde die gesamte Tagesmilch eiuer Ziege verwendet;
die zehn Proben Butter zeigten folgende Schwankungen der wichtigsten Konstanten:

Refraktometerzahl Reichert- POLENSKEsche
bei 40° MEIiSSLsche Zahl Zahl VZ.
41,1-44,3 20,3-29,1 3,15-8,00 226,1—242 4.

Ein etwaiger Zusatz von Ziegenbutter zu Kuhbutter, der in bduerlichen Be-
trieben nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen ist, wird demnach durch die
Analyse Werte der einzelnen Konstanten liefern, die auf einen Zusatz von Cocos-
fett hinweisen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 14. 388—91. 15/9. Goch.
Staatl. Chem. Unters,-Amt fur die Auslandsfleischbeschau.) Rahle.

Georg Kappeller, Buttergeschmack und -oroma. Die Unters, eines neuen, als
Butterersatz gebrauchten Praparates ergab, dal demselben nur eine schlecht her-
gesteilte Emulsion aus Sesamdl zugrunde lag, die durch Cumarin aromatisiert und
durch Teerfarbstoffe gelb geférbt war. Irgendwelche natirliche Bestandteile der
Butter waren in dem Praparate nicht vorhanden. Folgendo Werte wurden ge-
funden: Sesamodl 5%; Jodzahl 100,2; Cumarin 0,3%; Gummi oder Dextrin 2%;
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BAUDOUINsche Rk. stark positiv. (Pharm. Zentralhalle 48. 819. 3/10. Magdeburg.
Stadt. Nahrungsm.-Untersuchungsamt.) HeidusCHKA.

A. Trillat, Uber den anormalen Gehalt von Butter an Wasser. Vf. bespricht
die verschiedenen Verff., Butter mit W. zu mischen; sie bestehen im wesentlichen
im Kneten von Butter in w. W., im Emulsionieren von W. und Butter mittels
besonderer Apparate, im Erstarrenlassen geschmolzener Butter in k. W. und in
dem Zusatze gewisser W. absorbierender Stoffe, wie Caseinnatrium. Zur Best. des
W. wagt Vf. 20 g Butter in einer tarierten flachen Schale ab und I&4Bt sie im
Vakuum 5 Tage stehen. Um schnell den Wassergehalt zu ermitteln, empfiehlt es
sich, 25 g Butter in einem MeRzylinder mit etwa 50 g CC14 zu schitteln, in dem
sich das Fett auflést, wahrend sich das W. oberhalb abscbeidet und seiner Menge
nach gemessen werden kann. (Rev. intern, des falsific. 20. 97—99. Juli-AugUBt.)

Ruahle.
K. Ennenbach, Kritische Priifung der ,,Chemischen Untersuchungen an Mosel-
weinen* von Dr. W. |. Baragiola. Vf. wendet sich gegen die Ausfiihrungen

Baragiolas (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 12. 135; C. 1906. Il. 967),
insbesondere gegen dessen Behauptung, daB an der Mosel die ganze Umgarungs-
arbeit im Grunde genommen ein Arbeiten auf analysenfeste Weine hin sei, und
da es notwendig waére, Obermoseler Weine, die den Grenzzahlen des Weingesetzes
nicht entsprachen, mit extraktrestreicheren Weinen anderer Weinbaugebiete zu
verschneiden, da sie ohne weiteres nicht zum Umgéren zu verwenden waren. Auch
die Feststellung Baragiolas, daB die chemische Zus. eines Weines in ein und
demselben Fasse je nach der Tiefe, in der die Probeentnahme geschehen sei,
wechsle, wird fir fertige Weine beBtritten. (ZtBchr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuB-
mittel 14. 406—13. 15/9. Traben-Trarbach a. d. Mosel.) Riuhle.

Nawiasky, Das spezifische Gewicht gekochter und roher Fleischsorten. Die
Feststellung der D.D. des Fleisches hat namentlich hinsichtlich der Bestimmung
der spezifischen Warme des Fleisches Bedeutung und kann auch fir einige phy-
siologische Uberlegungen Interesse haben. Die Bestimmung geschah mittels der
WESTPHALschen Wage. Die Mittelzahlen waren folgende:

Rind- Kalb- Roher Gekochter

fleisch fleisch Schinken Schinken
Frischueiceceeenn, 1,0635 1,0644 1,1267 1,1035
Nach Erhitzen auf 100° . 1,0991 1,1047 1,1455 1,1042
Gewichtsabnahme . . . 48,38 47,30 44,05 23,77.

Nach Vf. kann man die Methode auch dazu benutzen, um nachtraglich fest-
zustellen, welche Temperaturen der Schinken frither bei der Erwdarmung erreicht
hatte. Der Fettgehalt fuhrt fir Rind- und Kalbfleisch keine grofen Unterschiede
herbei; groBer sind sie bei Schweinefleisch. (Arch. f. Hyg. 62. 147—51. Berlin.
Hyg. Inst, der Univ.) Proskauer.

A. Kickton, Versuche tber den Zusatz von Starke und Wasser zur Knackwurst-
masse. Veranlat durch die Arbeiten V. Raumers (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u.
GenuBmittel 9. 405 u. 11. 335; C. 1905. I. 1424 u. 1906. I. 1449), hat Vf. durch
Verss. nachgewiesen, dal rohe, gesalzene Wurstmasse auf 100 Teile noch 70 Teilo
W. aufzunehmen vermag sowohl ohne Zusatz von Kartoffelstarke, als auch bei
einem solchen von 1—2°/0. GroBere Mengen von W., und zwar 106, bezw. 137 Teile
W. auf 100 Teile der gesalzenen Wurstmasse, waren derselben nur bei Erhéhung
des Starkezusatzes auf 3, bezw. 5% einzuverleiben. Zur Herst. der Wurstmasse
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wurde als minderwertig geltendes Rinderkopffleisch und Schweinespeck griindlich
zerkleinert u. in verschiedenem Verhaltnis unter Zusatz von 3% NaCl innig gemischt.
Die M. der in W. von 70—75° (wéhrend 20 Minuten) oder in kochendem W. (wéhrend
15—20 Minuten) erhitzten Wirste war in allen Fallen zusammenhadngend und
schnittfest. Es zeigte sich ferner, dal Wirste ohne Wasserzusatz beim Erhitzen
in W. nichts oder nur wenig von dem Wassergehalte der entsprechenden rohen
Wirste verloren hatten. Die Menge des zugesetzten W. verringerte sich bei
Abwesenheit von Starke beim Erhitzen der Wirste in W. von 70—75° nur wenig,
starker beim Kochen in W., und zwar trat um so mehr W. aus, je fettreicher die
Wirste im Verhdltnis zu ihrem Gehalte an N-Substanz waren. Dagegen war der
Wassergehalt der WirBte bei gleichzeitigem Zusatze von Wasser und
Starke zur Wurstmasse Bowohl beim Erhitzen in W. von 70—75°, wie beim Kochen
teils fast unverandert geblieben, teils hatte er sich nur wenig verringert. Bei Ver-
wendung von 5% Stdrke wurden selbst erheblich groRere Wasserzusdtze, als die
Menge der verwendeten FleischmischuDg betrug, beim Kochen zuriickgehalten, so
dal solche ziemlich weiche, aber vollig schnittfeste Wiirste zu mehr als der Halfte
ihrer M. aus Starkekleister bestanden. Ein Stdrkezusatz von 1—2% ist demnach
vollig ausreichend, um dem angeblichen Bedirfnisse der Schlachter, die Bindekraft
de3 Fleisches, d. i. seine Fahigkeit, durch Quellung des Muskeleiweies W. auf-
zusaugen, zu erhdéhen, Genige zu leisten; die Deklaration eines solchen ist aber
trotzdem zu fordern, da sich Brihwirstchen ohne Starkezusatz haufig im Handel
finden. Vgl. hierzu auch LUHRIG und Sartori (Pharm. Zentralhalle 48. 265; C.
1907. 1. 1448) und Behre (S. 88). (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittel 14.
381—88. 15/9. Hamburg. Staatl. Hygien. Inst.) Riuhle.

M. Lenglen, Verfalschungen von kiinstlichen Diingemitteln und von Kraft-
futtermitteln. Vf. bespricht an Hand zahlreicher Beispiele die mannigfachen Ver-
falschungen, die er bei der Unters, von Kunstdiingern und Kraftfuttermitteln nach-
zuweisen vermochte, und empfiehlt, derartige Erzeugnisse nur auf Grund einer
sachgemdfen Unters, zu kaufen. Hierdurch allein kann man sich vor Uberteuerung
beim Einkauf und vor Schadigungen bei der Verwendung bewahren. (Rev. intern,
des falsific. 20. 91—94. Juli-August. Beauvais [Oise]. Landwirtsch. Lab,) Riuhle.

Medizinische Clieinie.

Theodor Brugsch und Alfred Schittenhelm, Zur Stoffwechselpathologie der
Gicht. 1. Mitteilung. Der Harnsauregehalt des Blutes bei purinfrtier Kost. Trotz
wochen- u. monatelanger purinfreier Kost besitzt das Blut der Gichtiker Harnsaure
in deutlich nachweisbarer MeDge. Unter gleichen Bedingungen zeigt der Nicht-
gichtiker keine endogene Harnsdaure im Blute. Die Gicht bedeutet unzweifelhaft
eine Storung im endogenen Harnsdurestoffwechsel, denn der endogene Harnsédure-
gehalt des Blutes ist beim Gichtiker gegenliber der Norm erhéht — Es muR her-
vorgehoben werden, da bei Pneumonie nach der Krise und bei der Leukdamie, wie
bei allen mit starkem Zellkernzerfall einhergehenden Krankheiten, der HarnBdaure-
wert des Blutes auch erhdht sein kann, die Harnséaure ist jedoch in diesen Féllen ihrer
Abstammung gemaR der exogenen Harnsaurebildung parallel zu setzen. Eine andere
Stellung nimmt die Nephritis ein, speziell bei Urdmie. Hier ist der Harnsauregehalt des
Blutes stark erhdht. Er schwankt je nach dem Funktionszustand der Nieren. Dieses
Verhalten unterscheidet sich von dem hei der Gicht, bei der das Harnsdureniveau
gleichméaRig bleibt u. unabhéangig von der Nierenfunktion zu sein scheint. (Ztschr.
f. exper. Path, u. Ther. 4. 438—45. 31/7. Berlin. Il. Mediz. Klinik.) Abderh.
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Theodor Brugsch und Alfred Schittenhelm, Zur Stoffwechselpathologie der
Gicht. I1. Mitteilung. Beziehungen zwischen Blut und Harnsdaure. Hammelblut
zerstort Harnsaure nicht, auch im menschlichen Blut ist kein wirksames uriko-
lytisehes Ferment vorhanden. Das Blut spielt der Harnsdure gegeniber offenbar
nur die Eolle eines Transportmittels. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4. 446—50.
31/7. Berlin. 11. Mediz. Klinik.) Abderhalden.

Theodor Brugsch und Alfred 8chittenhelm, Zur Stoffwechselpathologie der
Gicht. 111. Mitteilung. Der endogene und exogene Harnsaure- und Purinbasenwert
bei der chronischen Gicht. Aus zahlreichen exakten Stoffwechselunterss., deren
Einzelheiten im Original nachzusehen sind, ergeben sich folgende wichtigsten
Resultate. Beim Gichtiker ist der endogene Harnsdurewert des Harnes durch-
schnittlich erniedrigt. Bei Verfitterung von tkymo- und hefenucleinsaurem Natrium
wird im Gegensatz zum Gesunden die Harnsaure langsam ausgeschieden. Die
Purinbasenausschoidung ist relativ im Verhéltnis zur Harnsdure gesteigert. Der
nicht als Harnsaure und als Basen ausgeschiedene Stickstoff der verfiitterten Nuclein-
sauren erscheint als Harnstoff im Harn. Alle Ergebnisse deuten darauf hin, daB
bei der Gicht eine Stérung im Umbau, resp. Abbau der Purinbasen zur Harnsdure
hei exogener Purinflitterung vorliegt. Die B. der Harnsaure ist eine langsame.
Ferner ist die Zerstérung der gebildeten Harnsdure verlangsamt. Es handelt sich
hei der Gicht um eine Anomalie des ganzen fermentativen Systems der Harnsaure-
bildung und -Zerstérung. Fir den endogenen Harnsaurestoffwechsel gilt genau das
gleiche. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4. 480—531. 31/7. Berlin. Il. Mediz. Klinik.)

Abderhalden.

Theodor Brugsch und Alfred Schittenhelm, Zur Stoffwechselpathologie der
Gicht. V. Mitteilung. Uber den Befund von Harnséure in Organen. Es ist den
Vff. der wichtige Nachweis gegliickt, daR Harusdureablagerungen beim Gichtiker
nicht nur in den Gelenken und Nieren sich finden, sondern auch in anderen
Organen, wie in der Leber. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4. 532—37. 31/7.
Berlin. H. Mediz. Klinik.) Abderhalden.

Theodor Brugsch und Alfred Schittenhelm, Zur Stoffwechselpathologie der
Gicht. V. Mitteilung. Uber den Abbau von Glykokoll und Alanin beim gesunden
und gichtkranken Menschen. Exakte Stoffwechselverss., mit Glykokoll- und Alanin-
eingabe kombiniert, ergaben, da der Gichtiker in seinem Eiweillstoffwechsel offenbar
kein anderes Verhalten zeigt als der Normale, und unzweifelhaft beim Gichtiker
nur eine Stdérung des Nucleinumsatzes vorliegt. Vff. nehmen noch besonders Stellung
zu der Behauptung Hirschsteins, dal eine Zers, von Harnsaure durch Alkali
unter B. von Glykokoll stattfinde. (Ztschr. f. exper. Path.. u. Ther. 4. 538—50.
31/7. Berlin. Il. Mediz. Klinik.) Abderhalden.

Theodor Brugsch und Alfred Schittenhelm, Zur Stoffwechselpathologie der
Gicht. VI. Mitteilung. Pathogenese der Gicht. Als Endresultate ihrer umfang-
reichen Arbeiten Uber die Pathologie der Gicht fassen Vff. folgende zusammen.
Der Gichtiker zeigt eine Anomalie des Nucleinstoffwechsels. Sie besteht in fol-
gendem: 1. Der endogene Harnsauregehalt des Blutes ist erhéht. 2. Die Harnséure-
werte des Urins sind meist uuternormal. 3. Der exogene HarnBaurestoffwechsel
ist gestort. Die Harnsdureausscheiduug ist vermindert und verschleppt bei relativ
vermehrter Purinbasenausscheidung. Zuriickzufiihren sind diese Stérungen nicht
auf eine mangelhafte Funktion der Niere, sondern auf eine Stdérung des ganzen
Purinstoffwechsels, und zwar ist als Charakteristikum hervorzuheben eine verringerte
exogene und endogene Harnsaurebildung, kombiniert mit einer verminderten Harn-
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Sdurezerstorung.  SchlieBlich weilen Vff. darauf hin, dal durch Schonung der
harnsdurebildenden und harnsdurezerstorenden Krafte des Organismus diese &hnlich
wie beim Diabetes gefordert und gestarkt werden kdnnen, somit eine Richtschnur
flr eine Therapie der Gicht gegeben ist. Mit all diesen Feststellungen fallen alle
Theorien der Gicht, welche eine primare Stdérung der Nierenfunktion als Ursache
der Gicht auffalten. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4. 551—57. 31/7. Berlin.
I1. Mediz. Klinik.) Abderhalden.

Tollens, Gicht und Schrumpfniere. Ausscheidung von Harns&ure und Purin-
hasen im Urine und im Kote des Gichtkranken bei Nierenstérungen. Unterss. des
Purinstoffwechsels bei einem Gichtkranken mit Nierenstérung zeigen, dal Verdnde-
rungen der Niere (besonders Schrumpfniere) beim Gichtkranken die Ausscheidung
der Harnsdure aus dem Korper stark beeinflussen und zu ausgedehnter Ablagerung
von harnsauren Salzen im Korper filhren kdnnen. Die konstatierte Vermehrung
des Kot-N kann nicht auf eine vikariierende Ausscheidung der Purinbasen an Stelle
der niedrigen Harnsduresekretion im Urin zurickgefihrt werden. Man muB dafir
die gesteigerte Sekretion Nkaltiger Prodd. in den Darm hinein in Betracht ziehen.
(Ztschr. f. pbysiol. Ch. 53. 164—80. 4/9. [5/8.] Kiel. Stadt. Krankenanstalt.) RONA.

Analytische Chemie.

Josef Schmidt, Hin neuer Destillierapparat mit Luftkiihlung fir Stickstoff-
bestimmungen. Dieser besteht aus einem eisernen Gestell zur Aufnahme von sechs
Destillierkolben nebst Brennern und Kihlrohren, deren Enden man leicht in eine
Ebene bringen kann. Durch eine Kurbel kann man das Ganze innerhalb eines
eisernen Rahmens senken und heben und dadurch samtliche Eintauchrohre gleich-
zeitig in die Vorlagen bringen oder daraus entfernen, ohne letztere zu berihren.
Der gesetzlich geschiitzte App., dessen Einzelheiten aus dem Original und dessen
Figuren zu ersehen sind, ist zu beziehen von W. J. Rohrbecks Nachfolger, Wien I,
Karntnerstr. 59. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 10. 266—67. 1/10. Wien. Lah. f. ehem.
Technol. d. K. K. Hochsch. f. Bodenkultur.) Hahn.

W. Lenz, Die Elementaranalyse nach Carrasco-Plancher. Das fruher (Atti R.
Accad. dei Lincei Roma [5] 14, Il. 608; C. 1906. I. 699) beschriebene Verf. (Best
von C und H mit Hilfe des elektrischen Glihens) wird ausfiihrlich geschildert u.
auf die Genauigkeit seiner Ergebnisse nachgeprift. Die Resultate wichen in fol-
genden Funkten von den Angaben der Vff ab: Da das bei jeder Verbrennung zum
Teil reduzierte GuO durch direkt nachfolgende Oxydation im O-Strom eine zusammen-
hangende Masse wird, mull es wieder zerrieben werden, so dal der App. nicht
sofort nach dem Erkalten wieder fir eine neue Verbrennung gebrauchsfertig ist.
— Es erwies sich schwierig, das W. vollstandig in das CaCl2-Rohr zu treiben; es
ist deshalb nétig, 20—30 Minuten lang trockene Luft durch den App. zu leiten,
so daB auch die Dauer der Verbrennung inkl. Vorbereitung etc. ldnger ist als die
von Carrasco .. Plancher auf ca. 75 Minuten angegeben. — Bei allen Verss.
bildete sich im oberen Teile des Verbrennungsrohres ein leichter, schwaérzlicher
Belag, der aus dem zerstdubten Metalle des Glihdrahtes besteht; von den italieni-
Vff wurde dies nicht erwdhnt. — Das Ergebnis der Verbrennungen, zu denen reine
Salieylsdure verwandt wurde, ergab im Durchschnitt fir H stimmende Werte,
wahrend an C fast 12,°/0 Verlust gefunden wurde, und zwar infolge der B. von
CO, das durch die Rkk- mit Palladiumchloriir, ammoniakalische AgNOa-Lsg. und
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alkal. Blutlsg. nachgewiesen wurde. (Ztschr. f. anal. Ch. 46. 557—65. 26/8. [Dez.
1906.] Berlin. Pharm. Inst, der Univ.) Busch.

C. Kirschnick, Indicator zur Bestimmung der freien Saure in Zinkchlorid-
losungen ctc. Der Vf. empfiehlt folgende Lsg.: Je 1 g Methylorange und indig-
schwefelsaures Natrium werden auf je 1 1W. gel., u. von ersterer Lsg. 20 ccm, von
letzterer 60 ccm zusammen auf 11 verd. Von dieser Indicatorfl. werden 10 ccm auf
100 verd., mit 10 ccm unverd. Zinkchloridlsg. (25% Zn) versetzt: Grinfarbung zeigt
Basizitat, Rosafarbung Aciditat an. Auch zur Beet, der freien S. in Superphos-
phaten erwies sich der Indicator als anwendbar. (Chem.-Ztg. 31. 960. 25/9. St. Peters-
burg.) Heiduschka.

Max Rubner, Elementaranalytische Bestimmung des Stickstoffs im Wasser. Vf.
legt die Wichtigkeit der Best. des N im W. dar. Neben der Best. des organischen
N im Ganzen kann man alle suspendierten Stoffe (nebst kleinen Anteilen von gel.
Kotteilcn) aus dem W. gewinnen durch Ausfédllen des zu untersuchenden Wassers
mittels Ferriacetat in der Wérme; der gesammelte Nd. wird nach Kjeldaht be-
handelt. Da man fir das Verf. 20 1 Wasser verwenden kann, so hat die Methode
einen hohen Grad von Genauigkeit. Sie gestattet vor allem, auf FluBverunreinigung
durch stadtische Abgangswasser angewandt, die Verschleppung der suspendierten
Substanz auf weite Wegstrecken zu studieren und zu zeigen, wie lang das eigent-
liche Sedimentierungsgebiet ist.

Zur Beurteilung sind zu bestimmen: 1. gel. N (organisch gebunden, NHS NaOa,
N,Os). — 2. Suspendierter N. Vf. hat eine Verbesserung der N-Elementaranalyse
dadurch zu erreichen gesucht, daR er die KjetdAHLsche Methode in eine colori-
metrische Methode umgewandelt hat, um die geringen im Wasser vorhandenen
N-Mengen noch bestimmen zu kénnen. Naheres darliber bringt das nachfolgende
Referat der Arbeit von KORSCHUN. (A.rch. f. Hyg. 62. 83—91. Berlin. Hyg. Inst,
der Univ.) Proskauer.

S. Xorschun, Uber eine Methode zur Bestimmung geringer Sticksto/fmengen und
die Verwendung dieser Methode fiir die Untersuchung der Verunreinigung des Wassers
durch organische Substanzen. Das zu untersuchende W. wird in schwefelsaurer Lsg.
bis fast zur Trockne verdampft; bei Ggw. von groReren Mengen NsO5 oder NjOa
werden diese zundchst in NHS lbergefiihrt und besonders bestimmt. Das nach der
Verbrennung des Rickstandes nach Kjetdaht entstandene NHa wird, im Gegen-
satz zu Proskauer und Zulzer, die fir Wasseranalysen die NeBlerisierung des
Destillates empfohlen hatten (Ztschr. f. Hyg. u. Infckt.-Krankh. 7. 216; C. 1890. I.
142) in der verdinnten Reaktionsmasse direkt colorimetrisch bestimmt. Als Ver-
gleichsstammlsg. dient NH4C1, 0,1 mg NH8 im ccm entsprechend; die Menge des zum
Vergleich dienenden NHa darf 0,6 mg in 100 ccm nicht Ubersteigen und darf nicht
unter 0,05 mg NHa liegen. Zur Kontrolle der Methode wurde der N-Gehalt in kduf-
licher Hefe bestimmt. Da sich zur colorimetrischen Best. in diesem Falle ein Ge-
halt von mehr als 0,25 mg NHa nicht eignet, so muB die Reaktionslsg. bei einem
Gehalt von mehr als 0,625 g NHa entsprechend verd. werden, die Fehler werden
entsprechend bei der Umrechnung vergrofert. Wo eine derartige Verdiinnung nicht
erforderlich war, konnte eine Abweichung von mehr als 0,03 mg NHa vom Mittel-
werte nicht beobachtet werden.

Die Best. der N-Menge im W. gliedert sich 1. in Best. des NHa, NsO, und
NaOa, 2. des N in den gel. organischen Verbb. und des N in den uugel. suspen-
dierten Stoffen. Vf. berechnete, daB die Verunreinigung der Abwasser mit Ham
u. dgl. durch das Verf. noch bei einer Verdiinnung von 35000—50000 festzustcllen
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ist. — 200 ccm bis 1 1W. werden nach Zusatz von 2—3 ccm verd. HaS04 auf 20 ccm
eingedampft und dann in den Verbrennungskolben tbergefiihrt. Nach Zusatz von
5—8 ccm konz. HaS04 u. ca. 1 g KsS04 wird bis zur Farblosigkeit erhitzt; um das
StoRen zu vermeiden, setzt Vf. etwas Talk zu, dessen Anwesenheit die Erkennung
der Endrk. nicht verhindert. Die FI. wird dann in einen MeRkolben gebracht, mit
einer geringen Menge W. verd., mit 15—30%ig. Natronhydrat neutralisiert u. auBer-
dem noch ein UberschuB derselben Lsg. bis zur deutlich alkal. Rk. zugesetzt.
AuBerdem fiigt man noch einige ccm 15%iger NaaCOa-Lsg. hinzu, fillt den Kolben
bis zur Marke mit W. und laRt nach dem Durchschitteln 15—20 Min. lang stehen.
Das sich ausscheidende Sediment wird klar filtriert und das Filtrat neRlerisiert.

Behufs N-Best. der suspendierten Stoffe fallt man 5—10 1 W. mit frisch be-
reitetem basischen Ferriacetat (1 Stunde langes Erhitzen im Dampftopf). Der Nd.
wird absetzen gelassen, und die klare FI. zentrifugiert. Der gesamte Nd. wird
mit 8—10 ccm konz. H2S04 und 1 g KsS04 erhitzt. Das Verbrennen erfordert
hierbei oft 6 und mehr Stunden. Die FI, wird dann wie oben weiter behandelt.
Von dem festgestellten N-Gehalte wird derjenige des Filters abgezogen. — Vf.
gibt eine Berechnung fir den etwaigen Bakteriengehalt im Nd. an, die darauf be-
ruht, daB nach Rubner 0,1 mg N ca. 34500 000 000 Individuen von Bact. proteus
vulg. entspricht. 0,03 mg N lassen sich sehr wohl durch diese neue N-Bestim-
mungsmethode auffinden, = 1035 000 000 Bakterien.

Die Unters, verschiedener Wasserproben ergab folgende Schliisse: Bei kleinstem
N-Gehalte im W. (0,5—2,56 mg im 1) ist der Fehler des Verf. nicht groBer als
0,02—0,05 mg. Das Berliner Leitungswasser enthalt 0,55—0,6 mg N im 1, Charlotten-
burger 0,51—0,54 mg; der N-Gehalt der suspendierten Stoffe in beiden Waéssern
ist anndhernd gleich (0,1 mg im 1. Das Wasser der Spree und Panke enthélt
4—5-mal so viel Gesamt-N als das Leitungswasser, wobei der grofRte Teil des
N in Form von NHa und von ungel. suspendierten Stoffen sich befindet. Im
Brunnenwasser ist der N fast ausschlieflich als NHS enthalten, wahrend sein Ge-
halt in den suspendierten Stoffen so gering ist, dal er die Fehlerquellen der
Methode fast erreicht. (Arch. f. Hyg. 62. 92—106. Berlin. Hyg. Inst.) Proskauer.

G. H. G. Lagers, Phosphorsaurebestimmungen nach den Methoden Pemberton
und Pemberton-Schwefelsaure. Vf. hat bei der Phosphorsdurebest. Resultate be-
kommen, die mit den nach der PEMBERTONachen Methodeund nach der gewichts-
analytischen erhaltenen gut ibereinstimmen, wenn er 10 ccm der Thomasphosphatlsg.
(5 g pro 500 ccm) nach der Neutralisation mit Ammoniak mit 15 ccm gesattigter
Ammoniumnitratleg., 10 ccm auf die Halfte verd. starker HNOa, 10 ccm HsS04
(von der Starke 2,5 g im 1) und 25 ccm W. versetzt und zum Schluf den aus-
gewaschenen Nd. mit 0,3422-n. Lauge und S. titriert. Auch ein vermehrter Zusatz
von H3504 macht die Resultate nicht schlechter. Eine kleine Vereinfachung der
Methoden Pemberton .. Pembebton-HsS04 bedeutet es, wenn man die Molybdan-
saure-Ammonium-Lsg. auf einmal zugibt. Auch dadurch andert sich das Resultat
um hochstens 0,1 oder 0,2°/0, was noch innerhalb der Fehlergrenze liegt. (Chemisch
Weekhlad 4. 632—34. 28/9. [Sept.] Hoorn.) Leimbach.

Peter Philosophoff, Uber die Bestimmung von Kohlensdure im Elektrélytchlor,
Chlorkalk und in Bleichflussigkeiten. Die Methode von Ferchiand (Elektrochem.
Ztschr. 13. 114; C. 1906. Il. 1157) wurde geprift und in ihrer Ausfihrung zweck-
maRiger gestaltet, so daB sie, was die Absorption des CI betrifft, bequemer als die
von Lunge-Rittener ist.

Untersuchung von elektrolytischem Chlorgas. In eine trockene Bunte-
Birette, deren Gesamtinhalt (v) bekannt ist, wird das zu untersuchende Gas durch
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den unteren Hahn eingeleitet, wobei das schwerere Ci die leichtere Luft schnell
verdrangt. An die so gefillte Biirette wird an dem unteren Hahne ein mit Hg ge-
fulltes Niveaurohr angeschlossen, so daB keine Luft in die Birette eindringen kann.
Nach Offnen des unteren Hahnes steigt das Hg in die Biirette und absorbiert das
Cl nach einigem Schitteln der Birette vollstindig. Nach 10—15 Minuten langem
Stehen bringt man in den oberen Becher 1—2 ccm geséattigte NaCl-Lsg. und saugt
diese durch Erzeugung von Minderdruck in die Birette, ohne daB Luft mit eiutritt.
Der pulverige Kérper (Hg2C)2, der auf dem Hg schwimmt u. sonst die genaue Ab-
lesung unmdglich macht, sinkt zu Boden. Das Gasvolumen (a) wird nun abgelesen,
hierauf die C02 mit etwas Kalilauge (1:2), die durch den Becher in die Biirette
eingelassen wird, absorbiert und nach Einstellung auf Atmosphdrendruck wieder
abgelesen (5). Die Formel [(a — b) X 100]: v ergibt die °/0 C02 im untersuchten
Cl-Gase.

Untersuchung von Chlorkalk und Bleichlaugen auf Carbouate. Der
zu einer Pastille gepreRte Chlorkalk oder die Bleichlaugen werden mittels HCI zers.
und Cl und CO2 in die evakuierte BUNTE-Birette lbergetrieben, daselbst das ClI
mittels Hg absorbiert u. im resultierenden Gasrest die C02 mittels KOH ermittelt.
Behufs Umrechnung von Volumen auf Gewicht mufR die experimentell gefundene
D. von CO02 benutzt werden, mit deren Hilfe sich ergibt: 1ccm CO02 (bei 0° und
760 mm) = 19766 mg C02 (Chem.-Ztg. 31. 959—60. 25/9. [Juli.] Zirich. Techn.-
chem. Lab. d. eidgendss. Polyteehn.) Heiduschka.

H. Bollenbach., Uber die maBanalytische Bestimmung des Bleies. Vf. gibt
Ubersicht Gber verschiedene &ltere, wenig geeignete maRanalytische Methoden zur
Best. von Pb. Im Anschluf an das ebenfalls unzulédngliche Verf. von Haswell
(Ztschr. f. anal. Ch. 21. 264), Oxydation schwach saurer, bezw. alkal. Pb-Lsgg.
mit KMn04, wurde das Verhalten von KMn04 zu Natriumplumbitlsgg., in die sich
Bleichlorid und -sulfat leicht Gberfiihren lassen, untersucht. Eine h. Pb-Lsg. wurde
mit NaOH (bersattigt, bis sich der Nd. von Pb(OH)j wieder léste; dann KMn04
Lsg. zugegeben. Die Konzentration der NaOH ist bei der Titration von erheb-
lichem EinfluB; bei Verwendung der zur Lsg. des Pb(OH)a gerade erforderlichen
Menge wurde ein Punkt erreicht, bei dem 1—2 Tropfen Permanganat die FIl. violett
farbten; wurde zu viel NaOH zugegeben, trat die griine Mangauatfarbe auf. Auch
im ersten Falle befriedigten die Resultate besonders nicht bei Anwendung von Uber
0,5—1 g Bleinitrat, da sich ein Manganit bildet, und dadurch Bleioxyd der Oxy-
dation entzogen wird. — Bessere Resultate erhdlt man, wenn man in eine h. alkal.
KMnO04Lsg. die Pb-Lsg. tropfenweise bis zur Entfarbung zugibt. Die Titration
verlauft auf diese Weise rasch, der Nd. setzt sich sofort ab, besonders wenn man
der Permanganatlsg. etwas BaS04 zusetzt; Manganitbildung findet hier nicht statt.
Die Rk.-Gleichung ist jedenfalls:

2KMno04 -f 6Pb(ONa)2 = 2MnOa + 3PbsOa + KaO -f 6NasO.

Das Bleisesguioxyd, Pb20a, konnte auB dem Nd. abgesondert werden. — Die
Methode ist anwendbar bei Ggw. von Chloriden, Bromiden und Sulfaten; nicht bei
Ggw. von Jodiden, und reduzierenden Substanzen, wie Sulfide, Nitrite etc.

Die KMnO04Lsg. (3,2 g : 1000) stellt man gegen gewichtsanalytisch auf seine
Reinheit gepriftes Pb(NOa)R ein, indem man zu 20 ccm derselben mit 300—400 ccm
h. W., ca. 5ccm 2-u. NaOH und etwas BaS04 7io'n- Pb(NOa2Lsg. flieRen laRt,
bis die Permanganatfarbe verschwunden ist. Die von dem W., dem BaS04 u. der
NaOH verbrauchte KMn04Menge wird bei genauen Arbeiten in einem blinden
Vers. ermittelt u. abgezogen (ca. 0,1—0,4 ccm); der Berechnung wird die Gleichung:

eino
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6Pb(N032 + 2KMn04 + 12NaOH =
2MnOa + 3Pba03 + 2KOH + 12NaNO03 + 5HsO

zugrunde gelegt. — Zur Ausfiihrung wird die Pb-Lsg. in einem 250 eem MeRkolben
mit NaOH versetzt, bis sich der Nd. wieder geldést hat, und mit W. aufgefillt;
50 cem dieser Lsg. laBt man in eine abgemessene (berschiissige Menge der einge-
stellten KMnOj-Lsg. 300—400 ccm h. W. und 5 ccm 2-n. NOH unter Schiitteln
einflieRen. Der UberschuB wird mit 7io'n- Pb(N03).-Lsg. zuriicktitriert; auch kann
man die ganze Titration in einem 500 ccm Kolben vornehmen, nach dem Eintragen
der Pb-Lsg. abkiihlen, mit W. auifillen, einen aliquoten Teil der klaren (ber dem
Nd. stehenden FI. abpipettieren und darin jodometrisch die unverbrauchte KMn04
Menge bestimmen. Zum SchluB gibt Vf. in Tabellen die genauen Versuchsresul-
tate an. (Ztschr. f. anal. Ch. 46. 582—88. 26/8. Miinster. Chem. Inst, der Univ.)
Busch.

Ch. Fribourg, Die Analyse von Mennige, Bleiwei und Mastix Serbat. Vf.
teilt die Analysen dieser Prodd. mit, da diese Préaparate h&ufig verfélscht im Handel
sind. Desgleichen finden sich Angaben Uber die chemische Zus. und Herstellungs-
weise dieser Praparate und den Analysengang. Die untersuchten Mastixproben
enthielten Leindl, Mangandioxyd, Eisenoxyd, Bariumsulfat und Kieselsdure. Vf.
lakt die Frage offen, ob der Gehalt an Bariumsulfat normal oder als Verfalschung
anzusehen ist. Wegen Einzelheiten ist das Original einzusehen. (Bull, de I’Assoc.
des Chim. de Sucr. et Dist. 24. 1704—14. Juni.) Brahm.

F. Mylius, Die Eosinreaktion des Glases an Bruchflachen. Der Vf. prifte die
Reaktionsfahigkeit der urspringlichen Glasarten mittels der Eosinprobe (direkte
Einw. der feuchten ath. Jodeosinlsg. auf das Glasstiick; vgl. Myrtius, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 22. 311; Mylius und Foerster, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24, 1482;
Ztschr. f. anal. Ch. 31. 241; Foerster, Ztschr. f. anal. Ch. 33. 299. 323;
My tius, B. V. Int. Kongr. f. angew. Ch. 1903, Bd. 1, S. 1) und suchte diese Probe
nunmehr fir zahlenmaRige Angaben nutzbar zu machen. Seine Unterss., welche in
2 Abschnitte — Handhabung der EoBinprobe u. Ergebnis bei der Anwendung auf
verschiedene Arten von Glas — zerfallen, hatten folgende Resultate:

1. Die Reaktionsfahigkeit starrer Silicatglaser gegen FIl. ist nur mit Hilfe
frischer Bruchflachen bestimmbar. — 2. Die Rk. mit feuchter &ath. Jodeosinlsg. gibt
an Bruchflaichen von Glas Veranlassung zur Abscheidung roter Eosin-Alkali-
schichten, welche zu colorimetrischen Bestst. geeignet sind. — 3. Die Unters, der
Fehlerquellen der Eosinprobe ergibt einen mittleren Fehler von wenigstens 5% des
Wertes. — 4. Bei kurzer Bertthrungsdauer (1 Minute) liefert die Eosinprobe Zahlen-
werte, welche sich aus einer raschen, hydrolytischen Zers, des Glases erklaren und
den ,hygroskopischen Effekten*“ entsprechen. — 5. Die Eosinrk. wird verlangsamt
durch die B. alkaliarmer, schwer durchlédssiger Oberflachenschichten, welche das
Glas mehr u. mehr ,passiv* machen. — 6. Bei resistenten Glasern ist die Wendung
zum passiven Zustand bereits nach 1 Minute Eintauchzeit erreicht. — 7. Glasarten,
bei welchen der Ubergang vom aktiven in den passiven Zustand linger als 1 Stde.
dauert, sind hydrolytisch minderwertig. — 8. Die ,Minutenprobe“ kann als MaR
fir die Hygroskopizitat der gewdhnlichen Silicatgla3er betrachtet werden. —
9. Als MaB der Verwitterbarkeit solcher Glaser ist die Minutenprobe nicht ge-
nigend, da die erstere nicht von der Hygroskopizitait abhdngt und mit ihr nicht
immer parallel geht. — 10. Als relatives MalR der Verwitterung mehrerer Glasarten
lakt sich der Zuwachs der Eosinrk. zwischen einer kurzen (1 Minute) und einer
langen (1 Tag) Berlhrungszeit betrachten. Durch zwei derartige Bestst. ist jede
Glasart hydrolytisch scharf zu kennzeichen. — 11. Bei den leichten optischen
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Glasern kénnen die an Bruehflachen bestimmten Eosinwerte auch als maBgebend
fir die relative Verwitterbarkeit der geschliffenen Objekte betrachtet werden; das
Verhalten der schweren, blei- n. bariumhaltigen Gléser bleibt noch zweifelhaft.

Aus den Einzelheiten der Verss. sei noch folgendes herausgehoben:

A. Handhabung der Eosinprobe. |. Die Reagenzien. Reines Jodeosin
(Erythrosin, Tetrajodfluoreseein, CSH804)8, ist in der krystallisierten Beschaffenheit
zu verwenden, wovon 1 g etwa 3 1wss. A. zur Lsg. bei Zimmertemperatur gebraucht;
frisch gefélltes, amorphes Jodeosin ist I&slicher; aus solchen ,lbersattigten” Lsgg.
krystallisiert der Farbstoff langsam aus; er stellt ein matt ziegelrotes Pulver dar
und wird bei 100° getrocknet. — Kauflicher Ather (Athylather) wird leicht sauer
und ist mit verd. Alkalilsg. und danach mit W. zu schitteln. Das bei 18° auf-
genommene W. 1&Rt sich durch Ausfrieren in einer Kaltemischung leicht zum
groRten Teil wieder beseitigen (diese Peinigung ist oft zweckmagiger als die Deet.).
Wird wasserhaltiger A. in einer véllig gefillten Flasche mit gegliihter, pulveriger
Soda geschittelt, so verliert er W. u. nimmt eine Spur Alkali auf. Derartiger A,

dient zum Abspllen der gebeizten Glasstiicke. — D estilliertes W asser soll wo-
méglich neutral sein. — Atherische Eosinlésung. Die als Reagens verwendete
Lsg. soll 0,5 g Jodeosin im 1 enthalten. Zur Herst. 16st man 0,5 g Jodeosin in
13 ccm 7,0-n. NaOH, setzt 120 ccm W. und 15 ccm H2504 zu, schittelt die

gelbrote Mischung von Lsg. und ausgeschiedenem Farbstoff mit 1 1 wasserhaltigem
A. kraftig durch, bis der Farbstoff gel. ist, trennt die Schichten im Scbeidetrichter,
wascht die ath. Schicht dreimal mit je 30 ccm W. und bewahrt sie in mdoglichst
gefillten Flaschen ans gutem Glas im dunklen Schrank auf. Zur Best. des Farb-
stoffgehaltes 16st man 10 ccm der ath. Eosinlsg. in alkal. W. zum 1 auf u. vergleicht
diese Lsg. colorimetrisch mit der alkal. Standardlsg. (vgl. unten). — Reagens von
konstanter Empfindlichkeit. Luft und Licht rauben dem Reagens die Emp-
findlichkeit. Um die verloren gegangene Empfindlichkeit wieder herzustellen und
auf gleicher Hohe zu erhalten, setzt man Na-Salz des Jodeosins in wss., 1%ig- Lsg.
zu. Verdnderungen in der Lsg. werden auch durch Oxydation des A. hervorgerufen.
Zur Unterscheidung von reinem und O-haltigem Ather schiittelt man in véllig ge-
schlossener Flasche mit Hg; im ersteren Fall bleibt die Oberflache des Hg glanzend,
im zweiten Fall Uberzieht sie sich mit einer Schicht von schwarzem Oxydul. Luft-
gehalt der Flasche bewirkt auch bei reinem A. die B. einer Oxydulhaut. Enthalt
der A. Eosin, so bilden sich violette Farbstoffsalze. Essigsaure verdriangt bei Ggw.
von A. das Eosin aus seinen Alkalisalzen leicht; aus der Best. des Farbstoffgehaltes
ist so ein Sauregehalt des Athers (herriihrend von der B. von superoxydartigon
Stoffen durch O) abzuschatzen (Anwendung des Verf. zur Best. von Spuren anderer
SS. in wss. Lsgg.?). Bei starker Belichtung durch die Sonne bildet sich an der
Grenze der beiden Schichten ein braunliches, in A. fast uni. Oxydationsprod. des
Jodeosins. — Das System von &th. Jodeosinlsg. u. 1°/0ig. Lsgg. von eosinsaurem Na
wird fir die Vers3. in véllig geflllter, brauner Flasche (ca. 300 ccm Inhalt) zur
Hand gehalten; einige erbsengroBe Glasstiicke erleichtern das Durchschiitteln; nach
der Klarung ist die &ath. Schicht direkt in das Reaktionsgldschen abzugiefen. —
Alkalische Eosinlésung zum colorimetrischen Vergleich. Gebraucht wird
eine genau eingestellte, wss. Lsg. von 1 cg Jodeosin als Alkalisalz in 1 1 (Lsg.
1:100000 nach dem Gewicht); sie mull fir jede Versuchsreihe frisch hergestellt u.
in schwarzer, geschlossener Flasche aufbewahrt werden. Alkal. Lsg. von Jodeosin
werden durch das Licht zers., entfarbt. Sie sind um so weniger bestandig, je mehr
das Alkali in ihnen vorwaltet, und je verdiunnter sie sind. Der Bleichvorgang wird
vermutlich durch die vom Farbstoff absorbierbaren, griinen Lichtstrahlen herbei-
gefuhrt; diese gehen durch braunes Glas hindurch. Die lichtschiitzende Wirkung
solcher wird vielfach Uberschétzt, Vf. fordert die Wiedereinfihrung der schwarzen
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Flaschen. — Als vorratig zu haltende alkal. Eosinlsg., welche zur Herst. von verd.
Lsgg. fur den Gebrauch dienen kann, empfiehlt sich die Lsg. 1:1000, welche aus
1 g Jodeosin und 24 ccm 7io'n- NaOH durch Auffillen mit W. zum 1 leieht her-
zustellen ist; aber auch diese FI. bedarf von Zeit zu Zeit der Kontrolle.

1. Die Herst. glatter Bruchflacheu geschieht durch Brechen von einem
durch FeilBtrich erzeugten Kerb aus mittels zwei mit Kork ausgelegten Feilkloben.
Dann folgt nach dem Abpinseln der Bruchflache der Beiz Vorgang (Ill.), d. h. das
Untertauchen des Bruchstiickes (mittels vergoldeter Pinzette) in die ath. Eosinlsg.,
das Saubern der nicht in Betracht kommenden Oberflachen mit einem angefeuchteten
Tuche vom Farbstoff, dann der Farbenabdruck der Beizschicht (IV.), d.h. das
Abstempeln der grinschillernden, auf der Bruchflaehe lagernden Farbschicht auf
weiles Papier, namlich auf ein mit W. getrdnktes und auf einer mit trockenem
Filtrierpapier bedeckten Kautschukplatte liegendes, gehértetes Filter von SCHLEICHER
& SchUIl. Dieser niedergeschlagene Farbstoff wird nun auf nassem Wege
colorimetrisch bestimmt (IV.), d. h. es wird diejenige Gewichtsmenge krystalli-
sierten Jodeosins bestimmt, welche im gleichen Volumen alkal, W. den gleichen
Farbeneffekt hervorruft, wie der auf der Bruchflaiche niedergeschlage Farbstoff in
wss. Lsg. Dazu hat der Vf. ein besonderes Colorimeter fiir kleine Flissigkeitsvolumina
unter Benutzung der Reflexion des Lichtes von weifen Wéanden konstruiert.

Diese Proben hat Vf. bei rheinischem Spiegelglas, bei Wasserglas, optischen
u. verschiedenen anderen Glasern mit den eingangs erwahnten Resultaten aDgestellt.
(Ztschr. f. anorg, Ch. 55. 233—60. 11/9. [6/6.] Charlottenburg. Physik. Techn. Reichs-
austalt.) Bloch.

A. Beythien u. P. Atenstadt, Zur Methodik der Analyse von Geheimmitteln.
1. Die Trennung von Salicylsaure, Menthol und Phenolen voneinander beruht auf
der Loslichkeit der 3 Kérper in A. und der beiden ersten auch in PAe. und der
Unloslichkeit der Alkaliverbb. in beiden Loésungsmitteln. Es wird demnach die
alkoh. Lsg. der 3 Kdrper zundchst mit einer gesattigten Lsg. von NaHCOa geschuttelt,
dann mit W. verd. und durch niedrigsiedenden PAe. das Menthol ausgezogen. Die
trockene &th. Lsg. desselben 148t man im Vakuum verdunsten u. wégt das zurlick-
gebliebene Menthol. Der von diesem befreiten Lsg. wird nun durch A. das Phenol ent-
zogen; seine Menge wird entweder durch Bromieren nach Koppeschaar festgestellt
oder durch Vs”‘imcL Kochen der &th. Lsg. mit einer bekannten Anzahl ccm 7rn-
KOH am RickfluRkiihler, Abdestillieren des A. und Titrieren des Riickstandes mit
7j-n. KOH nach dem Ansduern mit 7s"'n-HsS04u. Zusatz von 2—3 Tropfen s-Tri-
nitrobenzols, in A. geldst, nach Bader (Ztschr. f. anal. Ch. 31. 58; C. 92. |. 414).
1 ccm 7a-*R K.OH m= 0,047 g Phenol, Die noch Na-Salicylat enthaltende Lsg. wird
nach dem Ansiuern mit HaS04 mit A. ausgezogen u. die S. nach dem Verdunsten
des A. gewogen oder in alkoh. Lsg. mit n. KOH und Phenolphthalein titriert.
1 ccm n. KOH = 0,138 g Salicylsaure.

2. Tritt zu diesen 3 Kdrpern noch Saliphenol (der Salicylsaureester des Phenols,
das Salol) hinzu, so findet sich dieses mit Menthol in der PAe.-Lsg.; nach dem
Verdunsten des PAe. werden beide zusammen gewogen, hierauf wird in alkoh.
Lsg. 1 Stunde mit alkoh. KOH verseift und dann der alkal. Lsg. durch A.
oder PAe. das Menthol entzogen. Nach dem Verdunsten des A. ergibt sich das
Gewicht des Menthols fir sich und hiermit das des Salols.

3. Ist auBerdem noch Salimenthol (Salicylsédureester des Menthols) zugegen, so
findet es sich auch mit Menthol u. Salol im PAe. Nach Best. der Gesamtmenge (a)
der 3 Korper wird wie oben angegeben verseift und mit PAe. ausgeschittelt. Der
gewogene Rickstand (b) setzt sich aus dem urspringlichen und dem aus dem Sali-
menthol abgespaltenen Menthol zusammen. Die alkal. Lsg. enthalt das dem Salol
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entstammende Phenol und die in Form von Estern vorhanden gewesene Salicyl-
saure; nach dem Anséduern wird ihr durch PAe. die letztere (d) u. durch A. ersteres (c)
entzogen und die Menge beider Korper wie oben angegeben bestimmt. Aus den
fir a, b, c u. d gefundenen Werten lassen Bich in einfacher Weise die Gewichts-
mengen der 3 im Gemisch vorhandenen und in PAe. 1 Korper berechnen. Die
Best. der freien Salicylsaure und des freien Phenols ist nach vorstehendem ohne
weiteres ersichtlich.

4. Finden sich neben Salol noch Salicylsaureester anderer Phenole, vor allem
des Guajacols und der Kresole, so i3t esteres an seinem Geruch, seiner Schwerlds-
lichkeit in W. und seinem Verhalten gegen FeCl8 zu erkennen, Von einer quan-
titativen Best. des Guajacols haben Vff. abgesehen. Die Trennung des Phenols von
den Kresolon kann auf Grund der Loslichkeit der letzteren in PAe. bis zu einem
gewissen Grade durchgefiihrt werden. Da die Kresole weniger flichtig sind als
Phenol, so kdnnen sie direkt zur Wagung kommen. Die Ester der Kresole finden
sich im PAe.-Auszuge; die Kresole selbst kdnnen, nach dem Verseifen u. dem Aus-
schitteln des Menthols, der alkoh. Lsg. des phenol-, kresol- und salicylsauren Na
nach dem Ansduern und Schitteln mit NaHCO03 durch Ausschitteln mit PAe. ent-
zogen werden. Der Nachweis der Kresole neben Phenol ist ferner durch Best.
der Br-Zabl nach Ditz u. Cedivoda (Ztschr. f. angew. Ch. 12. 673 u. 897 [1899];
C. 99. I. 849) u. durch Oxydation nach Heymann u. Kénigs (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 19. 3304) zu Oxybenzoesaure vorzunehmen.

Als systematischer Gang fiir die Analyse samtlicher besprochener Korper er-
gibt sich der folgende: 100 ccm der alkoh. Lsg., enthaltend 4—5 g Substanz, werden
mit 20 ccm eine konz. Lsg. von NaHCOs geschittelt, mit W. auf 200 ccm verd. und
mit PAe. wiederholt ausgezogen. Die wss. Schicht enthédlt Na-Salicylat und
freies Phenol; sie wird nach 1. weiter behandelt. Der PAe.-Auszug enthélt die
tibrigen Korper; er wird eingedunstet und der Riickstand in 100—150 ccm A. ge-
I6st und nach Zusatz von 3 g festem KOH 1% Stunden am RuckfluRkihler ver-
seift. Nach dem Erkalten wird mit viel W. verd., das Menthol durch A. entfernt
und nach 1. seine Menge bestimmt. Dann wird die alkal. Fl. angesauert und mit
NaHCOs und A. ausgesehittelt. In ath. Lsg. gehen Phenole und Kresole, die
nach 4. naher zu charakterisieren Bind. Der wss. Lsg. ist nach dem Anséduern die
Salicylsdaure durch A. zu entziehen. Durch Angabe einer Analyse des Odols
wird die Brauchbarkeit des vorstehenden Verf. dargetan. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuBmittel 14. 392—402. 15/9. [Juli.] Dresden. Chem. Unters.-Amt d. Stadt.)

Ruhle.

Maurice Pellet, Kohlenoxydbestimmung. Vf. beschreibt das Verf. von Fer-
dinand Jean (Journ. Pharm, et Chim. [6] 17. 418—22. 1/5.; C. 1903.1.1276), das sich
zur Best. von CO u. COj in verdorbener Luft sehr gut bewahrt hat, u. ferner die
Methode von Albert LIsvy u. A. PicouL (C. 1905. I. 561), die auf einer Zers, von
Jodsdureanhydrid durch CO bei 60—80° beruht, und empfiehlt die Anwendung der-
selben fir die Zuckerindustrie. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 24.
1649—51. [3/6.].) Brahm.

P. Bohrisch, Das Verhalten von Vanillinsalzsdure gegen natirlichen und kinst-
lichen Campher. Anschlielend an seine frilhere Abhandlung (S. 428) stellt der Vf.
fest, daB die Vanillinsalzsaurerk. mit natirlichem Campher schneller eintritt, wenn
2 Raumteile Vanillinsalzsaure und 2,5 Raumteile konz. 112504 verwendet werden.
Anders verhalten sich natirlicher und kinstlicher Campher, wenn man sie erst mit
konz. H2504 versetzt und dann die Vanillinsalzsdure zu dem kalten Gemisch
hinzufugt. Die Verss. wurden mit natiurlichem Campher in Sticken (1), Borneol
und kinstlichem Campher mit dem F. 160° (1) u, mit dem F. 174° (2.) ausgefiihrt.



Probe 1 zeigte nur nach 1 Stunde eine Rosafarbung, die nach 4—5 Stunden ver-
schwand. Bei den anderen 3 Camphersorten entstand eine carmoisinrote Farbung,
welche nach etwa 1 Stunde in ein prachtiges Kirschrot tberging. Nach 4 bis
5 Stunden zeigte sich bei dem natirlichen Campher eine violette, bei dem kiinst-
lichen eine rotviolette und bei dem Borneol eine enzianblaue Farbung. Nach
24 Stunden é&nderte sich die Farbung beim natirlichen Campher in eine Bchwaeh
graue, beim kiinstlichen in eine schwach schokoladenbraune um.

Um festzustellen, oh das Eintreten der Vanillinsalzsaurerk. auf Beimengungen
beruht, versuchte der Vf., sich moglichst reinen Campher aus dem Naturprod. her-
zustellen.  Zuerst durch Umldsen in k. H2S04 und EingieBen in k. W. und noch-
maliges Umldsen in leichtsiedendem Bzn., so behandelt, geben die beiden natiir-
lichen Camphersorten I. und Il. und der kiinstliche Campher 2. bereits beim ein-
fachen Mischen mit Vanillinsalzsdure die charakteristische carmoisinrote Farbung,
die in allen Féllen ihre Erklarung wahrscheinlich darin findet, daB Campher beim
Losen in k., konz. H,,S04 eino teilweise Umwandlung in Carvenon erleidet. Der
kunstliche Campher 1. reagierte mit Vanillinsalzsdure allein nicht, mit Vanillinsalz-
saure-Schwefelsdure entstand nur eine voriibergehende Rosafarbung. Da auf diese
Weise gereinigter Campher, natirlicher und kinstlicher, keine sicheren Unter-
scheidungsmerkmale ergab, versuchte der VVf., reinen Campher aus Monobromeampher
u. aus Campheroxim zu erhalten, doch ohne Erfolg. Es gelang ihm erst aus
Camphercarbonséure durch Erhitzen mit Atzkalk, dabei wurde ein Prod. vom F.
176—176,5° erhalten, das mit Vanillinsalzsdure vollstdndig ungeféarbt blieb. Ebenso
trat mit Vanillinsalzsdure-Schwefelsdure in der Kalte keine Griin-, beziiglich Blau-
farbung ein, sondern nur eine schwache Rosafarbung. Aus Lg. oder hochsiedendem
Bzn. umkrystallisierter Campher gibt weder mit Vanillinsalzsdure in der Warme,
noch mit Vanillinsalzsdure-Schwefelsdure in der Kalte eine Farbenrk., dagegen
zeigen die Verdampfungsrickstdande der Mutterlaugen mit Vanillinsalzsdure eine
intensiv blaue Farbung.

Aus diesen Verss. geht hervor, daB der Grund der Farbwrkg. von Vanillinsalz-
saure auf natidrlichen Campher auf einer Verunreinigung desselben beruht, und dal
der Handelscampher kein absol. chemisch reiner Korper ist, sondern noch ge-
ringe Mengen anderer Stoffe enthdalt, (Pharm. Zentralhalle 48. 777—80. 19/9.)

\Y% Heiduschka.

Th. Ritter von Weinzierl, Vorschlage fiir eine einheitliche international giltige
,» Untersuchungsmethode und Normen*“ fiir Plibensamen. Vorschldge zu einer einheit-
lichen Untersuchungsmethode der Ribensamen fiir alle offentlichen Versuchs-
anstalten, denen die Unters, der Riibensamen des Handels obliegt. Vf. macht An-
gaben (ber die Probeziehung, die mit der groBten Sorgfalt vorgenommen werden
muB, und in einfacher und sicherer Weise unter Anwendung des RibenBamenprobe-
ziehers gelingt. Aus jedem Samenmuster werden 3 Proben im Gewichte von 20
bis 25 g entnommen, wovon eines zur Best. des Wassergehaltes dient, wahrend die
zwei anderen fir die 2 Parallelbestst. der Reinheit und Knauelzahl pro 1g ver-
wendet werden. Uber die Feststellung der Verunreinigungen und die Best. des
Wassergehaltes finden sich Angaben. Desgleichen Uber die Ausfiihrung des Keim-
vers., der in Sandkeimbetten bei 28° 14 Stunden und bei 18° 10 Stunden ausgefiihrt
wird. Nach wiederholtem Liften der Keimbetten im Verlaufe des Keimversuchs
werden die nach 6 Tagen erhaltenen keimfahigen Knauel und Keime festgestellt
und nach abermaliger Deponierung der Keimbette im Keimsehrank die Verss. nach
12 Tagen abgeschlossen. Es werden noch Analysenfehler berlicksichtigt, kranke
Keime und dann Vorschlage fir international giltige Normen fiir Ribensaatgut
hinsichtlich des einzusendenden Musters und fiir brauchbares Riibensaatgut gemacht.
Auch Uber Analysenspielrdaume finden sich Vorschlage und eine Berechnung der
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Vergltung bei nicht garantieméRiger Lieferung. Wegen Details ist das Origina
einzusehen. (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. u. Landw. 36. 598—606. [21/5*]
Wien. 8. Internat, landw. KongreR.) Brahm.

Fr. Herles, Die Bewertung des Rilbensamens. Vf. legt das grofRte Gewicht auf
die Best. der Keimfdhigkeit. Die Bewertung des Ribensamens ist in dieser Be-
ziehung sehr verschieden, mehr oder weniger ungeniigend. Alle Verfahren beriick-
sichtigen die Keimungsenergie, d. h. die Keimfahigkeit des Samens in den ersten
6 Tagen, ein Umstand, der bei der Beurteilung der Samenqualitdt von Bedeutung
ist und besonders gegen éaltere Samen gerichtet ist, die gewdhnlich eine geringere
Keimungsenergie besitzen. Vf. schlagt nun vor, daB I'kg Ribensamen in 6 Tagen
eine bestimmte Keimzahl und in 14 Tagen eine ebenfalls bestimmte Anzahl auf-
gekeimter Kndulchen u. Keime ergebe. Diese Zahl soll von der Grofe der Samen-
kdrner, bzw. deren Menge pro 1 kg abhéngig sein. Aus 1 kg Samen miften in
14 Tagen mindestens um 20000 Keime mehr sich entwickeln, als die Zahl aller
in 1 kg enthaltenen Knéaulchen betragt, wobei mindestens die der Halfte der Keim-
zahl gleichkommende Knaulchenmenge aufkeimen soll. Fernerhin sollen sich in
6 Tagen von 1 kg Samen mindestens 70% Keime jener Menge entwickeln, welche
der Normalmenge in 14 Tagen entspricht. Beziiglich der Durchfiihrung des Keim-
versuches empfiehlt Vf. nicht die bloBe Abzéhlung einer bestimmten Knéulchen-
menge, sondern schlagt das Abwagen einer bestimmten Samenmenge (2 g) samt
allen Beimengungen vor. Nach 6 u. 14 Tagen wird die Zahl der Keime, der auf-
gekeimten und nicht aufgekeimten, und dadurch auch die Gesamtzahl derselben
festgestellt. Mit Ricksicht darauf, daB nach der vorgeschlagenen Methode die
Keimféhigkeit des Rihensamens nach Gewichtseinheit bestimmt wird, erscheint es
auch nicht richtig, fir den Wassergehalt u. die Menge der fremden Beimischungen
noch irgendwelche Abzige zu machen, sondern es empfiehlt sich, nur bestimmte
Grenzen festzusetzen, bei deren Uberschreiten der Samen iberhaupt nicht lieferbar
ist (fir W. 17%, fir fremde Beimengungen 4%). (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-
Ind. und Landw. 36. 607—14. [21/5.] Prag. 8. International, landw. Kongre8 Wien,)

Brahm.

K. C. Neumann, Uber die Bestimmung der Keimfahigkeit des Riibensamens zu
Handelszwecken. Da nach den bisherigen Methoden erhebliche Unterschiede bei
der Bewertung der Ribensamen hinsichtlich deB Knauelgewichtes und der Keim-
fahigkeit sich ergeben, schlug Vf. eine Methode vor, nach welcher die Keimfahig-
keit des Rubensamens zu Handelszwecken durchfiihrbar ware. Vf. ging dabei von
der Voraussetzung aus, daB es sehr wichtig ist, von der dem Chemiker eingesandten
Probe ein richtiges engeres Muster, welches der Handelsware entspricht, ohne viel
Mihe zu entnehmen. Die GroRe der Knauel spielt dabei eine wichtige Rolle, und
nur dann werden an verschiedenen Stellen ziemlich Gbereinstimmende Ergebnisse
erhalten, wenn der zur Keimung Ubergebenen Knaulchenprobe ungeféhr dieselbe
Anzahl groB-, mittel- und kleinkdérniger Knauel entnommen war. Beziglich der
Keimung schlieft sich Vf. dem im Jahre 1897 vereinbarten Beschlisse und den
Prager Produktenbdrsenusancen an, daB alle kiinstlichen Keimapparate ausgeschlossen
sind. Das Keimbett muB so eingerichtet sein, daf in der vorgeschriebenen Zeit-
periode mdoglichst alle keimfahigen Samen zur Keimung gelangen, und daB die
Umstande der Keimung den Verhéltnissen in der Natur entsprechen sollen, warum
wechselnde, intermittierende Temperatur, geniigender Luftzutritt und nicht Gber-
maRige Feuchtigkeit zu beobachten sind. Vf. hdlt die von ihm vorgeschlagene
Methode fiir sehr einfach, billig und den Handelszwecken entsprechend. (Osterr.-
ung, Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 36. 615—17. [21/5.*] Wien. 8. International,
landw. KongreR.) Brahm.
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R. SchnppiuB, Die Milchleukocytenprobe nach Trommsdorff. Vf. prifte dieaes
Verf. (Muneh. med. Wchschr, 53. 541; C. 1906. |. 1564) nach. Danach ist die
Graduierung der von TrommSDOBFF angegebenen, im Handel befindlichen Zentri-
fugierréhrchen nicht genau; der Inhalt ihres Capillarteils erreicht statt 0,02 im
besten Falle 0,0148 ccm. Ein durch Zentrifugieren der Milch in dieBen Capillaren
erhaltener Bodensatz besteht zum groRen Teile — mitunter bis zu 50 Volund
dariilber — aus Fett. AuBerdem befinden sich darin Kuhkot, Haare, rote Blut-
korperchen u. a. m., dagegen relativ wenig Leukocyten, die aber nicht von einer
Eiterung herrithren kdnnen, da sie zum groRten Teil solche mit eosinophilen Granu-
lationen sind. Aus der Menge der Leukocyten im Bodensatz laft sich nicht auf
die Menge des der Milch beigemengten Eiters schliefen, da der Leukocytengehalt
verschiedener Eiterarten verschieden ist. (Arch. f. Hyg. 62. 136—46. Berlin. Hyg.
Inst. d. Univ.) Proskauer.

Fr. Landolf, Differentialanalysen von Menschenblut, Ochsen- und Pferdeblut,
sowie Punlctionsfliissigkeiten. Anwendung einer vom Vf. angegebenen ,Differential-
analyse“ auf die erwahnten FIl. Einzelheiten koénnen im Original naebgesehen
werden. (Biochem. Ztschr. 6. 61—108. 10/9. [8/7.] Buenos Aires. Zentrallab. der
Nationalklinik u. ehem. Univ.-Inst, von La Plata.) Rona.

Louis Mathieu, Uber die Beurteilung von Wein auf Grund der Analyse. (Vgl.
S. 488.) Die Analyse von Wein hat den Zweck, entweder ihm fremde Bestandteile
nachzuweisen oder festzustellen, ob etwa gewisse normale Bestandteile zugesetzt
worden sind; in beiden Fallen ist grofte Vorsicht bei den SchluBfolgerungen ge-
boten. Wenn auch, solange es sieh um fremde Bestandteile handelt, die Analyse
zweifelsfreie Schliisse gestattet, so zeigt doch die Feststellung der letzen Jahre, daf
Spuren von Salicylsaure natirlich im Wein Vorkommen kdnnen, daf auch in
diesen Fallen eine gewisse Zuriickhaltung gelibt werden mu. Um so schwieriger
und zum Teil durch die Analyse nicht mit absol. Sicherheit aufzuklaren, sind die
Verhéltnisse dagegen, wenn es sich um natirliche Weinbestandteile handelt, wie
beim Zusatz von W. oder A., beim Zuckern oder bei einer gleichzeitigen Verwendung
mehrerer solcher Stoffe. Zu beriicksichtigen bei der Beurteilung der Veranderungen,
denen ein Wein hierdurch unterliegt, ist ferner, dal auch andere Einflisse, wie die
Art des Rebstockes und des Grund und Bodens, auf dem er steht, die Witterung,
Krankelten des Rebstockes, der Grad der Reife, die Art u. Weise der Weinbereitung
u. a. auf die Zus. des fertigen Weines in weitgehender Weise einwirken. Vf. er-
lautert dies in mehreren Beispielen. (Rev. intern, des falsifie. 20. 95—97. Juli—Aug.
Beaune. (Cote d’or). Stat. f. Weinbau in Burgund.) Ruhle.

Philippe Malvezin, Die Bestimmung der flichtigen S&uren im Wein. Vf.
empfiehlt zur Best. der flichtigen SS. im Wein nachstehendes Verf. 55 ccm Wein
werden aus einem Fraktionskolben, der an einen horizontalen Schlangenk
geschlossen ist, destilliert und 50 ccmin einem graduierten Kolben aufgefangen.

Nach tichtigem Umschitteln wird, unter Benutzung von Phenolphthalein als Indi-
cator, in 10 ccm der S&uregehalt bestimmt. Die Berechnung geschieht nach der

Formel: A X 0006 X100 X5 _ X. A ist die Anzahl ccm VIon. [auge. Ber

4
Koeffizient -g- griindet sich auf die von Dhclaux festgestellte Tatsache, daB bei

der Dest. nur 80 = %8 = ‘é der gesamten flichtigen S. Ubergeben, (Bull, de

I’Assoc. des Cbim. de Sucr. et Dist. 24. 1689—90. Juni.) Brahm.
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H. M atthes und 0. Rammstedt, Die Verwendbarkeit der Pikrolonsdure (Dinitro:
phenylmethylpyrazolon) zur quantitativen Bestimmung einiger Alkaloide. Die zur
Bestimmung des Stypticins, Kodeins und Morphins in Form von Tabletten, Lsgg.
und Verreibungen mit Zucker benutzte Methode ist dieselbe wie die von den Vff.
zur Wertbest, narkotischer Drogen angegebene (Arch. der Pharm. 245. 112; C. 1907.
. 1812), nur daB man die Tabletten oder dergl. in wenig W asser ldst, nacb dem
Féllen ca. 15 Stunden (oben 24) stehen 1aRt und das geféllte Salz mit wenig W.
(anstatt A.-A.) nachwaischt. Ein Vorteil der Methode ist es, daR man die Alkaloid-
salze direkt in wss. Lsg. fallen kann. — Vff. wenden sich gegen die Morphinbe-
stimmungsmethode von ReiCHARD (Chem.-Ztg. 25. 816; C. 1901. Il. 957). Kotar-
ninpikrolonat, CIiH16NO4-C10113N106, F. unter Sintern und Brdunung 205—210°.
—* Kodeinpikrolonat, CI9H JINO8-C10H8N40i, Zersetzungspunkt ca. 225°; — Morphin-
pikrolonat, CIMH19N03sCIH8N405, F. unter Sintern und Dunkelfarbung 200—210°.
— Zum Schluf geben Vff. die Resultate einer Reihe von Bestst. an. (Ztschr. f.
anal. Ch. 46. 565—74. 26/8. Jena. Inst. f. Pharm, und Nahrungsmittelchemie der
Univ.) Busch.

Technische Chemie.

A. Ricevuto, Die Saurekonzentrationsschale von Hartmann u. Benker. Die
gegen SS. sehr widerstandsfahige Schale besteht aus einer Eisen-Silicium-Legierung
mit Si 9,24%, P 0,526%, S 0,080% und dem Rest Eisen. 92%ige H,S04 greift
die Schale weder bei Laboratoriums-, noch bei Siedetemperatur an. 46%ige H2S04
greift bei Siedetemperatur etwas an, solche S. kommt jedoch in der Schwefelsdure-
fabrik nicht zur Konzentration. Gegen HNOa ist die Schale nicht so widerstands-
fahig wie gegen 11,SO.,, immerhin brauchbar, HCI greift sehr stark, schon bei ge-
wohnlicher Temperatur, an. (Chem.-Ztg. 31. 960. 25/9. Ziirich. Chem.-Techn. Lab.
d. Polytechnikums.) Bloch.

V. Drigalski, Die Wasserenteisenung in ,geschlossenen Anlagen. Unter Be-
zugnahme auf die Mitteilungen von Schilegel u. Merkel (Chem.-Ztg. 31. 396;
C. 1907. 1. 1709) verdffentlicht Vf. seine an der BoCKschen Enteisenungsanlage in
Hannover gemachten bakteriologischen Erfahrungen. Die jahrelang hindurch fort-
gesetzten bakteriologischen Unterss. dieser stdndig in Betrieb befindlichen Anlage
haben ergeben, dal keine Vermehrung der Wasserkeime in den Holzwollek6rpern
stattfindet, auch wenn diese 14 Tage lang im ununterbrochenen Betriebe waren;
und daB ferner die Wasserkeime beziiglich ihres Artverhéltnisses keine wesentliche
Anderung durch jene Anlage erfahren. (Chem.-Ztg. 31. 869—70. 4/9. Hannover.
Techn. Hochschule.) Proskauer.

Kolkwitz und Felix Ehrlich, Chemisch-biologische Untersuchungen der Elbe
und Saale. Vff. haben 6 Bereisungen der Elbe u. Saale ausgefiihrt. Die Unterss.
boten ein lebhaftes Interesse wegen der ziemlich bedeutenden Versalzung der Fliisse
durch Zuflisse aus Bergwerken und wegen der groBen Menge von Abwassern aus
einer Reihe von Stadten und aus Fabriken der verschiedensten Industrien. Dazu
kommt noch, daB Hamburg und Magdeburg ihr Trinkwasser dem Elbstrome ent-
nehmen. Die bisherigen Unterss. (ber die Elbe gestatteten keine objektive Ab-
wagung betreffs der Beteiligung der verschiedenen Quellen der Verschmutzung an
der Verunreinigung des Elbwassers.

Die Abhandlung enthé&lt, nach einer allgemeinen Schilderung der Stromverhélt-



1559

nisse der Elbe, ihrer Ufer, ihres Fischbestandes, der Probenahmen und der Unter-
Buchuogamethoden, die Beschreibung der einzelnen Reisen und ihrer Resultate.

Das Gesamtergebnis der mehrjadhrigen Unterss. der Elbe und eines Teiles der
Saale wird dahin zusammengefalt, daB in den Jahren 1903 bis Anfang 1907 ernst-
hafte Kalamitdten, welche auf schlechte Beschaffenheit des FluBwassers zuriick-
zufuhren gewesen wadren, nicht zu beobachten waren. Die Versalzung der Elbe
durch die in die Saale einmiindenden Abwaésser aus Salzbergwerken, Kalifabriken
etc. wahr deutlich wahrnehmbar und bildete das hervorstechendste Merkmal der
chemischen Ergebnisse. Der Salzgehalt der Unterelbe von Barby an zeigte sich
dementsprechend abhangig von den Zuflissen der Saale und .war meist umgekehrt
proportional den Wasserstanden. Den anorganischen Verunreinigungen gegeniber
traten die Verschmutzungen durch organische Stoffe zuriick. Bei hohem Wasser-
stande wurden solche im ganzen Laufe der Elbe wenig wabrgenommen, bei mittlerem
und niedrigem Wasserstande dagegen zeigte sich der verunreinigende Einfluf von
stadtischen Abwaéssern, z. B. unterhalb Dresden und Dessau, deutlich. Durch
chemische Analyse lieRen sich indes organische Verschmutzungen durch derartige
Abwaésser pragnant u. Uber den ganzen Querschnitt verteilt nur unterhalb Dresden
nachweisen, wo meist der geringste O-Gehalt u. die hochste KMn04-Zahl zwischen
Schandau u. Hamburg beobachtet wurde. AuBerlich waren diese Verschmutzungs-
herde durch dumpferen Geruch des W., deutliche NH3Rk. und namentlich unter-
halb Dresden durch lppige Vegetation von Abwasserpilzen, besonders des Sphaerotilus,
erkennbar; doch waren selbst hier bereits in einer Entfernung von 10—20 km fur
die chemische Analyse alle Spuren der Einw. der Abwasser fast vollkommen ver-
wischt. Ahnlich verhielt eB sich mit dem EinfluR der Abwasser der Zuckerfabriken:
niedriger Wasserstand lieB lokale Einwirkungen von Zuckerfabriksabwassern in der
Saale an ihrer Mindung und in der Elbe vor Magdeburg etwas hervortreten; doch
verschwanden dieselben bald unterhalb der Einmiindungestellen, u. nur sporadisch
traf man die charakteristischen Vegetationen von Abwasserpilzen an.

Der O-Gehalt des Elbwassers im Winter bei Magdeburg betrug 6—7 ccm pro
1, wahrend das W. im Sommer eine Uberséattigung mit 0 aufweisen kann; es er-
klart sich dies durch die Ggw. von O-produzierenden Algen im W. wéahrend des
Sommers. — Den SchluB der Arbeit bildet eine Zusammenstellung der wichtigsten
Literatur Gber die hier in Betracht kommenden Elbe- und Saaleunterss. (Mitt. R.
Prifgs.-Amt f. Wasserversorg, u. Abwasserbeseit. 1907. Heft 9. 1—110; Ztschr.
Ver. Dtsch. Zuckerind. 1907. 478—571. Oktober. Berlin. Kgl. Prifungeanst. fir
Wasserversorg, u. Abwasserbeseit. u. Inst, f. Zuckerindustr.) Proskauer.

Mats Weibnil, Ein manganhaltiges Wasser und eine Bildung von Braunstein
bei Bjornstorp in Schweden. Die Unters, mehrerer zu verschiedenen Zeiten aus einem
Brunnen entnommenen Wasserproben ergab einen Gehalt an MnO von 4,4, 6,3 u.
17 mg in 11 u. in einem Falle nur Spuren; Quell- und Drainwasser enthielten 23,
bezw. 69 mg in 11 Drainrdbren waren nach u. nach véllig durch Ablagerung von
Braunsteinmassen verstopft worden. Vf. fuhrt dieses V. von MnO auf Dioritschiefer
zuriick, der das herrschende Gestein (GneiR) durchsetzt und 8,2°/0 MnO enthélt.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittel 14. 403—5. 15/9. Akarp. Atnarps Chem.
Lab.) Ruhlte.

Norman W hitehouse, Uber die Fixierung von Stickstoff. Der Vf. suchte, auf
Veranlassung von W. Ramsay, einen technisch durchfiihrbaren ProzeR zu finden,
durch welchen atmospharischer N in NHa oder Salpeterstickstoff ibergefiihrt werden
konnte. Geht man von Metallnitriden aus, so missen fiir einen technischen Prozel
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1. diese durch H direkt reduzierbar sein zu NH3u. Metallen oder zu einem niedrigeren
Nitrid oder einem Hydrid, 2., die beim Behandeln de3 Nitrides neben NH3 ent-
stehenden Metalloxyde missen durch H oder Kohle leicht zum Metall reduzierbar sein,
3., die aus dem Nitrid mit HsS oder HCI entstehenden Sulfide oder Chloride miissen
leicht reduzierbar sein. — Die vom Vf. angewendeten Elemente Magnesium, Titan,
Bor, Cer, Vanadin, Niob, Tantal, Molybdan u. Wolfram lassen sich in zwei Gruppen
zerlegen; bei den einen (z. B. Wolfram), deren Nitrid reduzierbar ist, kann das
Nitrid nicht direkt aus den Elementen gewonnen werden; die zweite Gruppe der
Elemente (Mg, B, Ti) verbindet sich mit N, aber die entstehenden Nitride sind
nicht direkt reduzierbar, nur durch Dampf in Oxyde und NH3 lberfiuhrbar; wegen
der Niebtreduzierbarkeit der Oxyde kann aber der Kreislauf nicht vollendet werden.
Bei Cer wird im Nitrid der N durch H ersetzt (B. von Cerhydrid), die B. von NH3
dabei ist eine sekundadre Rk. (von nascierendem N und Uberschiissigem H).

Aus den Einzelheiten der Verss. sei herausgehoben: Magnesiumnitrid wird durch
ganz 0- u. H2-freien H nicht reduziert; mit H und CO (Wassergas) werden MgO,
freie Kohle, Cyanamid und andere Prodd. gebildet. — Bronzebraunes Titannitrid,
TiBN4, wurde hergestellt durch Erhitzen von Ammoniumtitantetrachlorid im NH§&
8trom: 3(TiCl4-4ANH8 = TiBN4 + 8NH4CL + 4HC1l. Das kanariengelbe Ammo-
niumtitantetrachlorid wurde erhalten durch Erhitzen von Ti02 im CCl14-Strom auf
450°, Abdest. des gebildeten TiCl4 (Kp. 136°) aus dem Gemisch mit CC14 und Ein-

leiten von trockenem NH3 in dasselbe. — Titansulfid, TiS2, wurde erhalten durch
Erhitzen von Ti02 in einem CS2-Strom auf Rotglut. Beim Erhitzen mit H und N
wurde kein Nitrid, sondern nur ein niedrigeres Titansulfid, Ti2S3, erhalten. — Bor-

nitrid kann nicht erhalten werden durch Erhitzen von B2 3 in einem Gemisch von
H und N, wird aber C statt H als Reduktionsmittel verwendet, so wird eine be-
stimmte Menge N fixiert u. wenig Nitrid gebildet; dessen Menge kann betrachtlich ge-
steigert werden bei Anwendung eines Gemisches von Kohle u. Eisen statt Kohle allein.
Bornitrid ist so bestandig, dal e3 von trockener HCI auch bei 1470° nicht angegriffen
wird. — Cernitrid wurde erhalten (neben MgO) durch Mischen von Cerdioxyd mit der
aquivalenten Menge Mg-Pulver und Erhitzen in einer N-Atmosphére. Mit H wird
aus dem Nitrid NH3 in Freiheit gesetzt unter Ersatz des N durch H zu Cerhydrid.
Cerhydrid entsteht in gleicher Weise (gemischt mit MgO) beim Erhitzen von Ce02 mit
Mg-Pulver in einer H-Atmospbare. Beim Uberleiten von N (ber das Hydrid bei
Temperaturen bis zur starken Rotglut wurde dieses in Nitrid verwandelt. Die ge-
ringe Ausbeute an NHS ist wahrscheinlich darauf zurickzufiihren, da gebildetes
NHS bei der hohen Temperatur zum groften Teil in seine Bestandteile zerlegt

wurde. — Stickstoff gibt mit V bei WeiRglut augenblicklich Vanadinnitrid, VN;
dieses gibt mit W. bei 400° NH3 und Oxyd. (Journ. Chem. Soc. Ind. 26. 738—39.
15/7. London.) BLOCH.

Léon Rnillet, Uber SpezialguBeisen und besonders iber nickelhaltige GuReisen
(S. 274 u. 950 u. cf. Generalregister). Vf. dehnt seine Unterss. nunmehr auf kohlen-
stoffreichere Eisensorten (C 3,2—1,9%, Ni 0—48%) aus. Die Elemente, welche
im Eisen in Lsg. sich befinden (Ni, Al, Si), beglinstigen die B. von Graphit; die-
jenigen, welche mit Zementit ein Doppelcarbid (Mn, Cr) bilden, widersetzen sich
dem. (C. r. d. I’Acad. des sciences 145. 552—53. [23/9.*]-) Groschtjff.

S. Dutilloy, Beobachtungen, im Verlauf der letzten Campagne beim Gebrauch
von Hydrosulfiten gemacht. Vf. teilt einige technische Erfahrungen bei der Saft-
reinigung durch Hydrosulfite mit und erwahnt die erzielten Vorteile, die in einer
schnelleren Filtration und Entfarbung des Saftes bestanden. Das Verf., bei dem
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der Zusatz von Kalkmilch ganz fortfallt, wird genauer beschrieben. (Bull, de
I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 24. 1683—87. Juni.) Brahm.

Fritz Emslander, Gallertfiltration in der Brauerei. Veranlalt durch die Mit-
teilungen H. Bechholtds (S. 661 und 1374) lber Gallertfiltrationen, teilt Verfasser
einige Beobachtungen aus dem Gebiete der Brauerei mit, Gber die verschiedenartige
Filtration von Kihlgeldgern und FaBgeldgern. Unter ersteren versteht man das
Sediment des 2—7 Stdn. unter Hopfenzusatz gekochten Malzextraktes, aus koagu-
liertem EiweiB bestehend, das im Kihlbottich sich ausscheidet, FaBgeldger sind
Ausscheidungen im Lagerfal, die beim Seifen des Bieres sich bilden. Die Filtration
geschieht durch Leinwandbeutel in Filterpressen bei 0,5—0,8 Atmosphéren. Kihl-
gelager filtriert rasch und vollkommen, FaBgeldger braucht die 3—4faehe Zeit, be-
dingt durch die Feinheit des Nd. und die Anwesenheit von COa, die, bei der Fil-
tration freiwerdend, in Bldsehenform die Poren der Filtertlicher verstopft. Wenn
man zuerst das Kihlgelager und dann das FaBgeldager filtriert, ist gegeniber der
gesonderten Filtration eine merkliche Filtrationsbeschleunigung bemerkbar. Vf. l1aRt
die Frage offen, wie weit die adsorbierende Eigenschaft des Kiihlgelagers das Frei-
werden der COa des FaBgeldagers verhindert, wodurch allein schon eine Filtrations-
beschleunigung sich erklaren durfte. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2.
88. Sept.) Brahm.

L. Mathieu, Uber die Anderung des Volumens und der Starke von Brannt-
weinen beim Altern. Vf. erklart sich die Abnahme der Stirke und die Anderung
des Volumens von Branntweinen, die in Fassern aufbewahrt werden, dadurch, daR
durch die FaRwande W. absorbiert wird, so daB selbst bei Abnahme des Alkohol-
gehaltes das urspriingliche Volumen bestehen bleiben kann. (Bull, de I’Assoc. des
Chim. de Sucr. et Dist. 24. 1687—88. Juni.) Brahm.

A. Salmony, Die Bleiweilfabrikation in England nach dem Bischofschen Ver-
fahren. Der BISCHOFsche BleiweiBprozeR unterscheidet sich von den anderen Verf.
besonders insofern, als ein hydrathaltiges Bleioxyd mit COs behandelt wird. Die
Dauer des Prozesses ist kurz, so daB innerhalb 24 Stunden Bleiweil aus metalli-
schem Pb dargestellt werden kann. Der Gedanke, der diesem Verf. zugrunde liegt,
ist folgender: Um ein gutes Bleiweill aus Bleiglatte zu erhalten durch Behandlung
mit COs in Ggw. von verd. Essigsdure oder Acetat, ist es durchaus ndtig, die
héheren Bleioxyde zu entfernen, welche jeder kauflichen Bleiglatte beigemischt
sind, weil die hoheren Oxyde bei dem Carbonisierungsprozesse hdchstens krystalli-
nisches Bleiweill anstatt eines amorphen liefern. Um diese unerwiinschten Oxyde
zu entfernen, gibt das DKP. 107625 (C. 1900. I. 934) die Reduktion von Blei-
glatte bei einer Temperatur von 250—300° in einer an H reichen Atmosphére an.
Dann wird das so erhaltene Suboxyd mit 9% W. vermischt und unter Erhitzung
(exothermischer ProzeR) in das Hydrat Ubergefihrt. Die Carbonisierapp. nehmen
dieses Hydroxyd auf, und mit eingeprefSter COs wird es in basisches Carbonat ver-
wandelt. Durch hinzugegebene Essigsdure, die katalytisch wirkt, wird auch Blei-
acetat gebildet.

Der Vf. beschreibt noch die ganze Anlage des Werkes in Brimsdown und die
zu diesem Verf. ndtigen Apparaturen, insbesondere auch die zur Verwandlung von
Handelsblei in Bleiglatte verwendeten Ofen. Auch fiihrt er Kalkulationen von dem
BisCHOFschen Verf. und dem der Firma Gebr.Heyl & Co. (DRP. 173105. 173521.
C. 1906. Il. 988. 1093) an, beide Verf. Bind nicht rentabel. Ferner zeigt der Vf.,
dal bei dem BiSCHOFschen ProzeR weder ein reines Pb(OH)j, noch ein reines Pb,0
entsteht, so dal diese Bezeichnungen von seiten des Erfinders nicht zutreffend sind.
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Weiter wird Uber die Analyse des Werkbleies berichtet. Die qualitative wird
fast vollig der quantitativen entsprechend durchgefiibrt, und zwar nach folgendem
Verf.: 200 g vorher granulierten Pb werden in einem 2 1-Stehkolben mit 1275 ccm
W. und 300 ccm HNOf (D. 1,4) bei ca. 90° im Sandbade innerhalb 2—3 Stunden
gelost. Sollten sich weile Flocken absetzen, so ist dieses Antimonoxyd, das abzu-
filtrieren ist. Der abgekihlten FI. setzt man genau 57 ccm konz. H804 zu und
bringt sie mit W. auf 2 1 Nach dem Absitzen des PbS04 werden von der dariiber-
stehenden FI. 1750 ccm abgesaugt, bezlglich filtriert, auf dem Wasserbade zur
Trockne verdampft, mit 50—60 ccm W. ausgezogen, filtriert und ausgewaschen.
Der Rickstand enthalt gewdhnlich nur PbS04, manchmal Sb, dann wird er mit
(NH4aS behandelt, die Sb-haltige FI. abfiltriert und mit der vorher erhaltenen Menge
des Sb vereinigt. Das Filtrat enthdlt die dndern Stoffe. Die weitere Behandlung
schlieBt sich im allgemeinen den Vorschriften von Crassen oder Fresenius (Lunge,
Chem.-techn. Untersuchungsmeth., Bd. 2, 1904) an. Cu und Fe, wenn in geringer
Menge vorhanden, werden kolorimetrisch bestimmt. Cu gibt mit NHa die Farben-
reaktion, Fe mit Ferrocyankalium oder Rhodankalium. Das Ag wird auf der Kapelle
durch Abtreiben bestimmt. In dem Bleiwei vor dem Behandeln mit Leindl wird
gewdhnlich nur der Wassergehalt bestimmt, ferner die COs mittels eines dem
Scheibler-Finkener &hnlichen App. durch Zers, des BleiweiBes mit verd. HNOS§,
schlieRlich das Pb durch Fallen mit 112504. Eine Bleiweilbest, nach Anreiben
mit Leinél ist nur méglich durch Verbrennung und Best. des Bleioxyds. Uberhaupt
gibt auch fir das getrocknete, nicht angeriebene Bleiweil eine der organischen
Analyse analoge Verbrennung die genaueste Best.; es ist auch der einzige Weg,
um den Hydroxylgehalt im Bleiwei festzustellen. (Chem.-Ztg. 31. 955—57. 25/9.
971—73. 28/9. Berlin.) Heiduschka.

Georg HauberriRer, Die Farbenphotographien mit Autochromplatten. Uber
die Herstellung dieser Autochromplatten ist folgendes bekannt geworden: Kartoffel-
starke wird zum Teil griin, zum Teil blauviolett u. rot gefarbt, u. die so gefarbten,
gleichgroRen Starkekdérner werden so gemischt, daf ein neutrales Grau (beziglich
in der Durchsicht WeiR) entsteht. Die gut gemischten Starkekdrnchen werden auf
Spiegelscheiben, welche mit einer klebenden Substanz {iberzogen sind, ausgebreitet
und durch Pressen glatt gedriickt, die noch vorhandenen Liicken werden durch eiu
schwarzes Pulver ausgefillt. Hierauf werden die Platten mit einer isolierenden
Lackschicht und nach dem Trocknen mit einer sehr dinnen panchromatischen
Bromsilbergelatineemulsion (iberzogen. Des weiteren wird eine genaue Anleitung
zur Herstellung von Bildern mittels dieser Platten gegeben. Die Einfachheit des
Verf. 148t kaum etwas zu wiinschen Ubrig. Die Farbenwiedergabe ist bei richtigem
Filter fast vollstdndig befriedigend, mangelhaft wiedergegeben werden Wei und
tiefes leuchtendes Rot. Der Hauptnachteil des LUMiUREschen Verf. ist der, daR
es nur farbige Bilder auf Glas liefert. Nach Feststellungen des Vf. sind die Farben
der Autochrombilder sehr lichtecht. (Chem.-Ztg. 31. 957—58. 25/9.) Heiduschka.

A. Zimmermann. Uber die Kautschukgeioinnung von Mascarenhasia und Crypto-
stegiaarten und dber das Koagulationsmittel ,,Coalatex'l Verss. des Vf. haben er-
geben, dal der Milchsaft von Mascarenhasia elastica, einer Apocynee, die den in
Zanzibar unter dem Namen ,,mgoa“-Kautschuck bekannten Kautschuk liefert, direkt
auf der Rinde selbst weder durch den Saft wilder Orangen, noch durch Essigséure,
Carbolsaure, Kochsalz oder Coalatex (ein von der Firma Lehmann & V0SS in
Hamburg in den Handel gebrachtes Praparat) zur Gerinnung gebracht werden kann.
Das Verhalten des aufgefangenen Milchsaftes konnte aus Mangel au Material nicht
geprift werden. Nach den bisherigen Erfahrungen hélt es Vf. fiir das zweckmaRigste,



1563

den Kautsehuck von Mascarenhasia elastica nach der Lewamethode, d. h. in der
Weise zu gewinnen, dal man den Milchsaft, der aus horizontal verlaufenden, durch
kleine Messerstiche hervorgebrachten Wunden austritt, ohne Anwendung von Fallungs-
mitteln am Stamme festwerden 148t u. dann aufwickelt. Den Anbau dieser Kautschuk-
pflanze kann Vf. nicht empfehlen. Zu &hnlichen Resultaten fihrten Verss. mit
Cryptostegia madagascariensis Boj. u. Cryptostegia grandiflora R. Br.

Verss., die Vf. mit ,,Coalatex“ bei Manihot Glaziovii ausgefiihrt hat, haben
ergeben, daR eine 10°/oige Coalatexlsg. nur annahend so viel leistet, wie eine 4°/0ige
Carbolsaurelsg. Bei dem relativ hohen Preise kann deshalb Coalatex zur Féllung
des Milchsaftes auf der Rinde von Manihot Glaziovii nicht empfohlen werden. (Der
Pflanzer 3. 145—52. 27/7. Biologiseh-Landwirtschaftl. Institut. Amani. Deutsch-Ost-
afrika.) Alexander.

Clayton Beadle und Henry P. Stevens, Langenverminderung der Baumwoll-
und Leinenfaser wahrend der Darstellung von Pulp fur die Papierfabrikation.
Wahrend der Zubereitung von Lumpen fir die Papierfabrikation wurden zu ver-
schiedenen Zeitpunkten Proben entnommen, und die Lénge der Faser u, Mk. ge-
messen. Die Verss. zeigen, daB im Anfang des Prozesses eine erhebliche Langen-
verminderung der Faser, besonders bei Leinen, zu beobachten ist, daR aber spéter
Bich nur noch eine geringe Einw. in dieser Richtung zeigt. (Chem. News 96.
139—40. 20/9.) Henle.

Patente.

KIl. 12g. Nr. 188597 vom 19/8. 1906. [6/9. 1907],
(Zus.-Pat. zu Nr. 184807 vom 26/5. 1906; vgl. S. 860.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Tetraalkyldiaminodibenzyltetraoxyanthrachinonen. Es wurde ge-
funden, daB auch die nach Pat. 184768 u. 184807 getrennt auszufihrenden RK. in
einer Operation ausgefiihrt werden koénnen, indem man also Dialkylaniline und
Formaldehyd gleichzeitig auf Anthrachryson einwirken I4Rt.

KI. 129. Nr. 188837 vom 2/10. 1906. [11/9. 1907].

Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung eines haltbaren, fiir Buntatzzwecke geeigneten Hydrosulfitpraparates. Bessere,
reinere u. vollstdndigere Buntatzen als selbst die mit Hydrosulfit N. F., Hydaldit A,
Bongalit C etc. hergestellten liefernde Atzfarben werden nun erhalten unter Ver-
wendung eines neuen Hydrosulfitpraparates, welches gewonnen wird, wenn man auf
eine wss. Lsg. von Natriumhydrosulfit in rascher Reihenfolge Anhydroformaldehyd-
anilin und wss. Formaldehydlsg. einwirkeu 1d8t und das Reaktionsprod., am besten
durch Eindampfen im Vakuum, in feste, gebrauchsfahige Form uberfiihrt. Bei dieser
Rk. zerféallt das Hydrosulfit unter B. von phenylaminomethylschwefligsaurem Natrium,
CaHGNHCHs—O—SOsNa einerseits, und von formaldehydsilfoxylsaurem Natrium,
OH—CHa—0—SONa, andererseits, u. die B. des duferst unbestdndigen phenyl-
aminomethylsilfoxylsauren Natriums wird vollig vermieden.

KI. 129 Nr. 189179 vom 15/4. 1906. [5/9. 1907],
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Salzen der I-Diazo-2-naphtholsulfosduren. Bisher wurde angenommen,
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daB die glatte B. der genannten Sulfosduren durch Einw. von Nitrit auf die nicht
diazotierten Naphtholaulfoaduren, z. B. die Sulfosduren des 1,2- u. 2,1-Aminonaphthols
nur in Ggw. von Sauerstoffibertragern, wie Cupri-, Eisen- u. Zinksalzen mdoglich sei.
Es wurde nun die iberraschende Beobachtung gemacht, daR eine glatte Uberfiihrung
der 1,2-Aminonaphtholsilfoséduren in ihre Diazoverbindungen in denkbar einfachster
Weise erfolgt, wenn man auf die freien Sauren Nitrite Gegenwart von Salzen
der Alkalien, des Amoniums oder der alkalischen Erden einwirken I|4Rt. Dabei
wird z. B. das Natriumsalx der Diazovcrb. aus I-Amino-2-naphthol-4silfosdure in
Form gelber Néadelchen aus der gebildeten Diazol6sung erhalten. Diese Diazolsg.
1aRt sich direkt, ohne weitere chemische Behandlung, zur Kupplung mit Azo-
farbstoffkomponenten verwenden, wahrend aus der nach dem bisherigen Verf. (s.
oben) erhaltenen, wegen des stérenden Einflusses der vorhandenen Metallsalze, die
Diazoxydsulfosaure erst abgeschieden, gewaschen etc. werden muRte.

KI. 12g9. Nr. 189200 vom 29/6. 1906. [10/9. 1907],

Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zur Darstel-
lung von Thiosalicylsdure {SH: GOOH => 1:2). Thiosalicylsdure (SH : COOH =
1:2), welche bisher nur auf umstandliche Weise erhalten werden konnte, wird nun
in glatter Weise fast rein gewonnen, wenn man o-Halogenbenzoesauren, z. B. o-
Ghlorbenzoesaure, mit Alkalisulfhydraten, zweckmaRig unter Zusatz von Kupfer oder
Kupfersalzen auf héhere Temperaturen (150—250°) erhitzt. Die Schmelze kann auch
im geschlossenen GefdR unter Druck und mit verd. Alkalisulfhydrat ausgefiihrt
werden und verlangt hierbei eine langere Zeitdauer (6—12 Stunden) und Tempera-
turen von 200—250° C.

KI. 12qg. Nr. 189212 vom 28/6. 1906. [5/9. 1907].

Chemische Fabriken vorm. W eiler-ter Meer, Uerdingen a/Rh., Verfahren
zur Darstellung von indophenolartigen Kondensationsprodukten. Das neue Verfahren
zur Darstellung von Indophenolen, das sich durch Einfachheit und die Bestandig-
keit und Reinheit seiner in fast quantitativer Ausbeute und unmittelbar oder doch
leicht in fester, trockener Form erhaltenen Produkte vor den bisherigen Ver-
fahren auszeichnet, beruht auf der technisch wichtigen Beobachtung, dal Chinon-
chlorimide sowohl wie Chinondichlordiimide in trockener Form oder in Pasten-
form mit oder ohne Anwendung von Kondensationsmitteln mit aromatischen Aminen
oder Phenolen zu gefarbten, indophenolartigen Kondensationsprodukten
zusammentreten. Danach wird das neue Verf. derart ausgefiihrt, daB die Chlor-
imide trocken oder als PreBkuchen mit oder ohne Kondensationsmittel mit den
Phenolen oder Aminen zusammengerieben werden. Die Kondensation tritt da-
bei unter mehr oder weniger starker Erwarmung meit in kurzer Zeit ein. Bei der
Kondensatinon der Chinondichlordiimide ist es manchmal vorteilhaft, die Reaktions-
mischung schwach anzuwérmen. Zweckmd&Big werden den Mischungen noch indif-
ferente Verdinnungsmittel zugefiigt, wie z. B. Kochsalz, Glaubersalz oder Infusorien-
erde. Als Kondensationsmittel kommen bei der Kondensation mit Phenolen im
allgemeinen allkalisclr reagierende Substanzen in Betracht. Besonders gut eignen
sich Alkaliearbonate. Bei der Kondensation mit Aminen verwendet man am besten
Mineralsauren oder saure Salze als Kondensationsmittel, doch sind hierzu auch
organische Sduren, wie Oxalsdure, verwendbar. Es ist dabei meist ohne wesent-
liche Bedeutung, ob das Amin in Form seines Salzes, z. B. des Chlorhydrates, zur
Anwendung gelangt, oder ob die Sdure erst zu dem ReaktionBgemiseh hinzugefiigt
wird. Die Prod., welche durch Schwefelnatrium in Leukoverbb. Gbergefiihrt werden,
sollen teils als solche, teils als Ausgangsmaterialien fiir Schwefelfarbstoffe Verwen-
dung finden. Sie stellen dunkel gefarbte Pulver dar, welche meist in A., verd.
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Natronlauge und konz. Schwefelsdure 1 sind; nur das Prod. aus «-Naphthol und
Chinondichlordiimid ist in verd. Natronlauge u. verd. Salzsdure uni.

KI. 151 Nr. 188844 vom 19/9. 1905. [12/9. 1907].

Benjamin W eill, Eosheim, Eis., Verfahren zur Herstellung einer Vervielfélti-
gungsmasse aus Porzellanerde und Glycerin. Um das die Gebrauchsfahigkeit sehr
beeintrachtigende Schrumpfen der bisher gebrdauchlichen, aus Glycerin und Por-
zellanerde bestehenden Vervielfaltigungsmasse zu verhindern, wird derselben nun-
mehr Standdl, d. i. zwecks Erreichung groBerer Konzentration langer gelagertes
Leindl, zugesetzt.

KI. 16. Nr. 188651 vom 2/11. 1906. [10/9. 1907].

Ritgerswerke, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung von Kieselfluor-
natrium unter gleichzeitiger Gewinnung von wertvollen Diingemitteln. Bei der bisheri-
gen DarBt. von Kieselfluornatrium durch Behandlung von kiesel- und fluorhaltigem
Material mit Schwefelsdaure bereiten neben anderen die massenhaften schlammigen
Rickstande Schwierigkeiten; Betriebsschwierigkeiten ergeben sich auch bei der
Superphosphatfabrikation, wenn es sich darum handelt, die dabei entstehenden
silicium- und fluorhaltigen Gase zwecks Unschadlichmachung oder Gewinnung von
Kieaelfluornatrium zu absorbieren, da diese Gase oft so arm an Fluorsilicium sind,
daR dieses wegen der zu hohen Verdinnung mit Luft usw. nicht absorbiert wird.
Alle diese u. andere Ubelstinde beider Fabrikationszweige werden nun durch eine
Kombination beider vermieden, wobei nach Wunsch sowohl jede beliebige Menge
von Kieselfluornatrium als auch von marktfahigem Superphosphat, sowie auch von
einem Superphosphat von ganz besonderem Wert, ndmlich Kaliumsuperphosphat, er-
zielt werden kann. Zu diesem Zweck vermischt man die Rohmaterialien der
Superphosphatfabrikation mit bestimmten, in gewissen Grenzen zu variieren-
den Mengen fluor- u. siliciumhaltigen M aterialien u. verarbeitet das beim
AufschlieBen entweichende Gas in bekannter Weise auf Kieselfluornatrium. Wendet
man als kieselsdurehaltiges Material Feldspat an, so erhdlt mau das bereits
oben erwahnte kalihaltige Superphosphat, wobei die bisher beim Aufschliefeu von
Rohphosphaten frei werdende schéadliche Fluorwasserstoffsdure zum AufschlieBen des
Feldspats benutzt wird.

KI. 16. Nr. 186764 vom 6/5. 1905. [16/7. 1907].

Bernhard Schiumann, Hamburg, u. Carl Elsohner, Wilhelmsburg, Verfahren
zur Gewinnung eiweilartiger, zur Dingung geeigneter Stoffe aus dem Enthaarungs-
schleim der Gerbereien. Der bei der Enthaarung tierischer Haute mittels Schwefel-
alkali entstehende Schleim (Enthaarungsschleim) wird seineB Gehaltes an albumin-
haltigen Kérpern wegen bereits zum Diingen benutzt, nachdem er, um das fur die
Pflanzen giftige Schwefelalkali zu zers., langere Zeit der Luft ausgesetzt und mit
Erde umgestochen war. Um aber aus dem Schleim einen konzentrierteren Diinger
zu gewinnen, wird nunmehr in den Schleim schweflige S. eingeleitet, wodurch
unter Vermeidung der Entw. von Schwefelwasserstoff die Eiweilsubstanzen in Form
einer schwammartigen M., die durch Abpressen leicht bis auf wenige °/0 vom W.
befreit werden kann, ausgeféllt werden. Die entstehende schwach schwefligsaure
Fl., die Alkalisalze enthdlt, kann abgelassen werden, wahrend die abgepreBten
Eiweilkorper getrocknet werden und einen hochprozentigen Diinger mit 6—11%
Stickstoff ergeben.

KI. 17. Nr. 186986 vom 5/8. 1906. [4/7. 1907].
Otto Poppenberg, Berlin, Aus Salzen bestehende Kaltemischung. Zur Erzeugung
XI. 2. 106
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dieser jeden Augenblick zur Verfigung stehenden Kaltemischungen, die trotz der
Hygroskopie ihrer einzelnen Bestandteile nicht zerflieRen, mischt man die gut
durcheinander gemischten Salze noch weiter mit Kérpern, welche wie Starke, Talkum
etc. an sich neutral, die durch die Hygroskopie bedingte Feuchtigkeitsansammlung
in sich aufuehmen und eine Schutzschicht bilden, die den weiteren Verfall des Ge-
misches verhitet.

KI1. 18». Nr. 187034 vom 13/2. 1906. [17/7. 1907].

Westman process Company, Jersey City (Grafsch. Hudson, V. St. A)), Verfahren
zum Reduzieren eines Gemisches von Eisenerz und wenig festem Reduktionsstoff mit
Hilfe eines heifen reduzierenden Gases. Als Reduktionsgas wird nun bei diesem
bekannten Verf. entschwefeltes Mischgas, welches mit Leichtigkeit durch entsprechende
Bemessung des Verhéltnisses zwischen Luft u. Wasserdampf bei seiner Erzeugung
mit der fur den EisenreduktionsprozelR erforderlichen Temperatur von 1100° u. auch
gleich schwefelfrei erhalten werden kann, wenn die zur Mischgasbereitung dienende
Kohle mit der auch den KohlenS&uregehalt des Mischgases berlicksichtigenden MeDge
Kalk (etwa 10%) vermischt wird.

KI. 18b. Nr. 186573 vom 15/8. 1905. [2/7. 1907].

Emil Kratochvil, Kénigshof, Béhmen, Verfahren zum Entschwefeln von Roh-
eisen mittels Hochofenschlacke oder dergleichen. Um eine sichere Entschwefelung
zu erzielen, wird die Hochofenschlacke nicht mehr wie bisher in festem, sondern in
feurigflissigem Zustande auf das fl. Roheisen zur Einw. gebracht. An Stelle der
billigen Hochofenschlacke kénnen auch andere basische Silicate, FluRspat u. a. ver-
wendet werden,

KI. 18c. Nr. 186588 vom 22/8. 1905. [2/7. 1907].

Centralstelle fur -wissenschaftlich-technische Untersuchungen, G.m. b. H.,
Neubabelsberg, SchmelzflufR fiir das Héarten und Glihen von Eisen und Stahl. Der
neue, selbst bei sehr hohen Haéartungstemperaturen (1000—1200° fir das
Hé&rten von Schnelldrehstahl) ohne sch&dliche Einw. auf den Stahl verbleibende
SchmelzfluB (Schmelzbad) besteht im wesentlichen aus Chlorbarium, dem fiir niedere
HéartuDgstemperaturen (Harten von Werkzeugstahl) den hohen F. des Chlorbariums
herabdriickende Zusatze, insbesondere Chlorkalium, gegeben werden.

KI. 21b. Nr. 188567 vom 6/5. 1904. [22/7. 1907].

Akkumulatorenfabrik, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren, die Kapazitat von Blei-
sammlern stetiger zu erhalten. Um das mit einer Abnahme der Kapazitat verbundene
Sintern negativer Bleipolelektroden zu verhindern, hat man bereits mit Hohlrdumen
versehene Holzbrettchen zwischen die Elektrodenplatten eingebaut. Diese erhéhen
aber besonders im Anfang den inneren Widerstand auflerordentlich; letzteres soll
nun dadurch vermieden werden, daR die hoélzernen Trennungsplatten derart mit
alkal. FIl., wie Lsgg. von Hydroxyden, Carbonaten, Silicaten, Boraten der Alkalien
behandelt werden, daR dem Holz nur die Harze und die fur die Lebensdauer der
positiven Platten schadlich Stoffen entzogen werden, wéhrend die fir Kapazitats-
erhaltung der negativen Platten nitzlichen Stoffe, wie Starke, in dem Holz ver-
bleiben.

KI. 21b. Nr. 188967 vom 24/8. 1904. [10/9. 1907],
(Zus.-Pat. zu Nr. 188567 vom 6/5. 1904; vgl. vorstehend.)
Akkumulatorenfabrik, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren, die Kapazitat von Blei-
sammlerzellen stetiger zu erhalten. A nstatt der im Hauptpat. genannten Trennungs-
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platten aus Holz werden nun, um die Kapazitdt von Bleiaammlerzellen stetiger
zu erhalten und die in ihrer Kapazitdt zuriickgegangenen Sammlerzellen wieder
auf eine hdhere zu bringen, dem Holz analog zusammengesetzte organische Kdorper,
wie Hobelspane, Holzwolle, Sagespane oder sonstige Holzabfalle oder auch Cocos-
fasern, Bambusrohr, Stroh, Torf, Cellulose, in Plattenform oder als loses Pulver o. dgl.
zwischen die Sammlerplatten eingebracht, nachdem diese Korper gemaR dem Verf.
des Hauptpat. behandelt sind.

KI. 21b. Nr. 188968 vom 7/4. 1905. [11/9. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 1885G7 vom 6/5. 1904; vgl. vorstehend.)

Akkumulatorenfabrik, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren, die Kapazitat von Blei-
sammlern stetiger zu erhalten und die. in ihrer Kapazitat zuriickgegangenen Sammler
wieder auf eine hoéhere zu bringen. Der gleiche Zweck wie nach dem Haupt- und
. Zusatzpatent wird nun erreicht, wenn die genannten Stoffe nicht zwischen
die Elektrodenplatten, sondern innerhalb der Sdure in irgend einem
Hohlraum des Gefales, z. B. zwischen den Platten und der einen Elementenwand,
in Plattenform oder auch in Paketen, etwa eingehillt in perforiertes Bleiblech,
untergebracht werden. Die letztere Form bietet noch den Vorteil,dal, wenn die
Wrkg. z. B. des Holzes im Lauf der Zeit nachlassen sollte, die unwirksam ge-
wordenen Stoffe leicht durch neue ersetzt werden kdénnen.

KI. 21b. Nr. 188759 vom 29/11. 1906. [15/7. 1907].

Hans Briindelmayer, Hagen i. W., Verfahren zur elektrolytischen Herstellung
poroser Zinkplatten fiir elektrische Sammler mit unveranderlichem Elektrolyten. An
Stelle des nach Pat. 176393 (vgl. C. 1906. H. 1701) zur elektrolytischen Herst.
pordser, als Elektroden in Sammlern mit unveranderlichem Elektrolyten dienender
Zinkplatten verwendeten Elektrolyten wird nun ein Bad empfohlen, welches in
100 1 FI. nicht unter 8 kg krystalliBiertes Zinkaulfat, 4—6 kg Ammoniumaulfat und
nicht unter 4 kg Ammoniumchlorid enthdlt, und mittels dessen sich bei einer
Temperatur von 70—90° auf geeigneten Trdgern, wie z. B. Eisendrahtnetzen, ein
sehr poroser, aber gleichzeitig harter und festanhaftender Uberzug von Zink
erzeugen laRt.

KI. 21b. Nr. 189175 vom 27/1. 1906. [29/7. 1907],

Wilhelm Hagen, Crengeldanz i. W., Sammlerelektrode. Bei dieser Elektrode
ist die wirksame M. in bekannter Weise zwischen zwei durchlochten Bleiblechen
angeordnet, deren jedes durch einen Gitterrahmen Uberdeckt und gestitzt wird,
ohne mit diesem unmittelbar verbunden zu sein. Um nun dem Bleiblech einen
sicheren Halt zu geben, sind die Gitterrahmen aus Stdben verschiedener Starke
gebildet, von denen die starkeren in rillenférmige, die eingeschlossene wirksame M.
unterteilende Einsenkungen der Bleibleche eingreifen, so dal auch die einzelnen
Massenabschnitte an ihrer Stelle erhalten werden.

KI. 21b. Nr. 190106 vom 8/12. 1905. [7/9. 1907].

Alfred Dinin und M. Ulrich Schoop, Puteaux (Frankreich), Elektrode fir
alkalische Eisen-Nickeloxydsammler. Bei dieser Elektrode fir Eisen-Nickel-
oxydsammler ist die wirksame M. mit einer Hille aus feinem Drahtnetz, z. B.
aus vernickeltem Eisen- oder Stahldraht oder auch aus reinem Nickeldraht und dar-
Gber mit einem mit grofen Durchlochungen versehenen Metallblech, z. B. ver-
nickeltem Eisen- oder Stahlblech oder auch Reinnickelblech bedeckt; hierdurch soll
ein Anschwemmen der wirksamen M. ohne wesentliche Stdérung der Diffusion ver-

hindert werden.
106»
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KI. 21b. Nr. 190263 vom 22/5. 1901. [10/9. 1907],
(Zus.-Pat. zu Nr. 180672 vom 6/2. 1901; vgl. C. 1807. I. 1471)

Thomas Alva Edison, Llewellyn Park (V. St, A.), Verfahren zur Herstellung
von aus Eisen lexw. Eisensauerstoffverbindungen bestehenden Elektroden fur elektri-
sche Sammler. Nach dieser Ausfiihrungsform des Verf des Ilauptpat. wird als zu
formierende Eisenverb, wasserfreies Eisenoxydul oder ein Gemisch von wasserfreiem
Eisenoxydul u. gauersoffarmeren Eisenverbb, benutzt. Das wasserfreie Eisenoxydul
wird entweder hergestellt, indem man Eisenoxyd in der Hitze in einem Wasseratoff-
etrom teilweise reduziert, oder indem man zusammenhédngende Stiicke Eisen unter
Luftzutritt in einer bis zur Weilglut erhitzten Muffel kurze Zeit gliht und nach
dem Erkalten von den Eisenstiicken die gebildete Oxydschicht entfernt; die letztere
enthdlt daun einen erheblichen Bruchteil von Eisenoxydul u. &rmeren Sauerstoff-
verbb., welche durch die Mischung mit luftbestdndigen Eisenoxyden vor Zers, ge-
schitzt sind.

KI. 21e. Nr. 188582 vom 8/10. 1905. [8/7. 1907],

Bruno Loewenherz, Charlottenburg, Voltameter mit nach Art eines Ardometers
beweglichen, zwanglaufig und elektrisch verbundenen Elektroden. Die Erfindung be-
steht in der Anwendung der an sich bekannten Vereinigung zweier Voltameter-
zellen mit nach Art eines Ardometers beweglichen Elektroden zum Gebrauche als
direkt zeigendes Instrument in der WHEATSTONEsehen Briickenschaltung, ferner als
Strom-(bezw. SpannuDgs-)messer und als Wattstundenzéhler; beziglich der Einzel-
heiten vgl. die Patentschr.)

KI. 21r. Nr. 188509 vom 12/9. 1905. [8/7. 1907].

Johann Lux, Wien, Verfahren zur Herstellung von Faden fir elektrische Gliih-
lampen aus schwer schmelzbaren Metallen. Um bei der Herst. von Metallfaden fir
elektrische Glihlampen durch Reduktion von Oxyd durch Kohlenstoff die Rk. ein-
zuleiten und zu beschleunigen, werden einer der aus Oxyd u. Kohlenstoff, z. B.
aus Molybdanoxyd u. Kohlenstoff bestehenden Paste kleine Mengen von Aluminium,
Magnesium oder einem Gemisch beider Metalle zugesetzt, worauf die M. zu Féaden
geformt und mittels des elektrischen Stromes gegliiht wird, wobei die Verfliichtigung
der Beimischung erfolgt.

KI. 21f. Nr. 189077 vom 11/8. 1906. [22/7. 1907].

Hans Boas, Berlin, Verfahren zur Erzeugung roter Strahlen mit Quecksilber-
dampflampen unter Verwendung rot fluorcscierender Farbstoffe. Man hat bereits
das das Rot so gut wie ganz entbehrende Quecksilberdampflampenlieht dadurch
mit roten Strahlen angereichert, daB man rot fluorescierende Farbstoffe, wie z. B.
Rhodamin, von der Lampe beleuchten oder durchleuchten lieB. Bedingung ist hier-
bei, daB der Farbstoff in Lsg. ist, da er nur in dieser Form die starke rote Fluo-
reseenz zeigt. Um eine hierzu geeignete feste Lsg. zu erhalten, wird nun der rot
fluorescierende Farbstoff in einer Harzsdure oder einem &hnlichen festen Ldsungs-
mittel (Schellack, Mastix, Kopal etc.) entweder in der W&rme odor unter Zuhilfe-
nahme eines flichtigen, dann wieder zu verdampfenden Ld&sungsmittels, wie A,
gelost. Mit dieser Farblsg. kénnen nun feste Korper bestrichen oder getrankt
werden.

KI. 21f Nr. 189184 vom 12/5. 1906. [29/7. 1907].

Johann Lux, Wien, Metallglihfaden fiir elektrische Glihlampen. Die Glihfaden
der Wolframlampe édndern infolge elektrostatischer Entladungserscheinungen
leicht ihre Form, was, wie leicht einzusehen, zu Ubelstanden filhren muB; um dies
zu verhindern, wird den Faden nicht mehr die gebrduchliche, schlaff nach abwarts
hangende [J-Form gegeben, sondern sie werden so gebogen, dal sie in ihrem Ver-



laufe zwischen dem Aufhdnge- u. dem Befestigungspunkte eine gegen die Wand,
hzw. von der Wand der sie umschlieRenden Glasbirne gerichtete Aushiegung zeigen.
Dies kann bei Herst. der Faden in beliebiger Weise oder auch bei den schon in
die Birne eingeschmolzenen Faden durch Magnetismus, Reibungselektrizitat, Zentri-
fugalkraft, oder durch Anwérmen der Birne oder endlich durch eine Kombination
zweier oder mehrerer dieser Methoden geschehen.

KI. 21*. Nr. 188536 vom 6/3. 1906. [8/7. 1907].

Polyphos, Elektrizitdts-Gesellschaft m. b. H., Minchen, Réntgenréhre mit im
Innern angebrachter Blende. Der nachst der Kathode liegende Teil der Glaswand
von Rdéntgenrdhren ist infolge der Einw. gewisser, von der Kathode ausgehender
Strahlenarten starken Erwarmungen, ja sogar Zersetzungen unterworfen, was nun
dadurch vermieden werden soll, dal zwischen der Kathode und dem am meisten
der Erwarmung und Zersetzung ausgesetzten Teil der Glaswand eine
Blende im Innern der Rontgenrdhre angeordnet ist.

KI. 21u. Nr. 188849 vom 24/8. 1905. [15/7. 1907].

Béla Birly und Desider Szanka, Budapest, Verfahren zur Herstellung elek-
trischer Heizkdrper. Als Einbettungsmaterial der Heizleitung wird bei diesem Heiz-
kérper Zement (hydraulischer Kalk) oder zementhaltiges Material, und als Material
fur die Heizleitung Eisen oder ein anderes Material angewendet, das mit dem Ein-
bettungsmaterial nach dem Binden, bzw. Erhdrten des letzteren auf bei dem Eisen
bekannte Weise in enge mechanische Verb. tritt. Auf diese Weise bildet der
Zement um die Heizleitung ein festes Gerlst, das elektrisch gut isoliert und als
Warmetrager dienen kann. Gleichzeitig wird der Heizkdrper zwecks Schutzes gegen
den EinfluB der &uferen Luft, bzw. deren Feuchtigkeit mit einer luftdicht ver-
schlossenen Umhullung umgeben, in welcher, um die Verdampfung des Heizleiters
zu erschweren, ein entsprechender Gasdruck hergestellt wird.

KI. 21h. Nr. 189202 vom 7/4. 1906. [10,9. 1907].

Société anonyme des procédés Gin pour la métallurgie électrique, Paris,
Elektrischer Induktionsschmelzofen. Um wé&hrend des Schmelzprozesses einen mdg-
lichst lebhaften Umlauf der im Ofen geschmolzenen MM. aufrecht zu erhalten, wo-
durch eine standige Mischung aller Teile und eine fortwahrende Erneuerung der
Berihrungsflaichen mit den gasférmigen, fl. oder festen Reagenzien erzielt wird,
bildet der die M. aufnehmende Sehmelzraum, welcher aus miteinander abwechselnden
wannenférmigen, nur teilweise mit geschmolzener M. gefiillten Teilen und geneigt
angeordneten Verbindungskanélen, die vollkommen von der Schmelzmasse erfillt
sind, besteht, eine Schmelzrinne von uberall anndhernd gleicher Breite. Dabei
wird der Boden der Kandle so gestaltet, daR jeder offene Kanal an einem Ende
tiefer als an dem anderen ist. An diesem tieferen Ende ist alsdann jeder offene
Kanal durch einen geschlossenen Kanal mit dem flacheren Ende des néchsten
offenen Kanals verbunden. Durch die den Querschnittsunterschieden der aufein-
anderfolgenden Rinnenabschnitte entsprechend ungleichmé&Rige Erw&rmung und die
daraus sich ergebende Dichtigkeitsunterschiede der geschmolzenen MM. entsteht
nun ein selbsttatiger Umlauf der gesamten geschmolzenen MM. durch die ganze
Schmelzrinne.

KI. 22*. Nr. 186988 vom 24/2. 1905. [12/9. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 172168 vom 8/5. 1904; vgl. C. 1906. Il. 643)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
B'cllung von Monoazofarbstoffen. Zu Farbstoffen von denselben wertvollen Eigen-
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scliaftcn wie die des Hauptpat. gelangt man nun, wenn man in dem Verf. dieses
Pat. die Aminonaphtholdisulfosduren durch Naphthylendisiilfosduren oder deren
Substitutionsprodukte ersetzt u. alsdann verseift. Dabei kann man an Stelle
der Acetylverb, des Mononitro-p-phenylendiamins auch andere Acidylderivate ver-
wenden. Beim Verseifen der bei der Kupplung der Acidylnitro-p-phenylendiamine
mit den Naphthylendiamindisulfosdauren erhéltlichen Farbstoffe wird die eine
Aminogruppe im Naphthalinkern durch Hydroxyl ersetzt. Es werden so die-
selben Farbstoffe erhalten, die im Hauptpat. beschrieben sind.

KI. 22a Nr. 187149 vom 6/7. 1906. [9/7. 1907].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung gelber basischer Monoazofarbstoffe. Analog dem Verf. des Pat. 70678 (vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 26. R. 985) gelangt man nun zu gelben, aber wesentlich griner u.
echteren, durch eine groRBere Affinitat zur Faser ausgezeichneten Farbstoffen, wenn man
die Diazobenzyldialkylaminenichtm itPhenolen oderAminen, sondern mit 1-Phe- _
nyl-3-methyl-5-pyrazolon kuppelt. Man erhélt dann namlich Farbstoffe, die tannierte
Baumwolle und Leder in sehr lebhaft griinstichiggelben, sdureechten Nuancen an-
farben, die dem viel verwendeten Auramin sehr nahe kommen, diesen Farbstoff
aber in der Lichtechtheit ganz bedeutend ubertreffen. An Stelle des bei dem Bei-
spiel der Patentschr. verwendeten p-Aminobenzyldimethylamins kdénnen andere
Aminobenzyldidlhylamine, insbesondere auch die technischen Gemische der o- und
p-Verbb. Verwendung finden.

KI. 22». Nr. 187150 vom 18/9. 1906. [11/7. 1907],

Leopold Cassella & Co.,, G. m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar-
stellung nachchromierbarer o-Oxymonoazofarbstoffe. Dieses Verf. zur Darst. von
nachehromierbaren o-Oxymonoazofarbstoffen fiir Wolle besteht in der
Kombination der Diaminodiphenyl- und Diaminophenylnaphthylathersulfosauren,
(NHa)j!,<C,,H3—0—C3H4+S03H, bezw. (NHaai'l.COHa—O—CIH6.SO3H, mit den Di-
azoverbb. von o-Aminophenolderivaten. Die so erhaltenen Farbstoffe sind sehr wert-
voll, da man durch Chromierung der direkten W ollfarbungen volle gelbbraune
Nuancen erhalt, die sich durch vorzigliche Wasch- und Walkechtheit u. besonders
durch eine hervorragende Lichtbestdndigkeit auszeichnen. Die Darst. der Diamino-
phenylnaphthyldathersulfosduren istbereits im franz. Pat. 287850 beschrieben
worden; die Diaminodiphenyldthersulfosduren entstehen in analoger Weise
durch Kondensation von Dinitrochlorbenzol mit den Phenolsulfosduren in wss. Lsg.
bei Ggw. von Soda oder Natronlauge und Reduktion der erhaltenen Nitroprodd.

KI. 22». Nr. 187874 vom 14/7. 1905. [30/7. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 175666 vom 20/6. 1905; vgl. C. 1906. Il. 1748.)

Leopold Cassella & Co.,, G. m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar-
stellung von Polyazofarbstoffen. Das Verf. des Hauptpat. wird nun dahin abgeéndert,
daB man statt 2 Mol. des gleichen Aldehydomonoazofarbstoffes 2 Mol. verschie-
dener Aldehydomonoazofarbstoffe mit 1 Mol. I,2-Diamino-5-oxynaphthalin-7-silfo-
saure kondensiert u. die so erhaltenen Diazokdrper mit Diazoverbb. kuppelt. Auf
diesem Wege lassen sich eine Reihe wertvoller Mittelnuancen erzielen, auch kann
man durch geeignete Kombination die Ld&slichkeit regulieren.

KI. 22». Nr. 188645 vom 31/8. 1904. [10/9. 1907].
Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von
nachehromierbaren o-Oxyazofarbstoffen. Nach Pat. 155083 (vgl. C. 1904. Il. 1355)
lassen sich die Diazoverbb. der 1,2-Aminonaphtholsulfosduren nur unvollkommen
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mit B-Naphthol zu nachehromierbaren Azofarbstoffen verbinden. Nimmt.man jedoch
die Diazotierung der 1,2-Aminonaphtholmono-, bezw. -disulfosauren in stark konz.
Lsg. vor, und versetzt man die bo erhaltenen Diazoverbb., vorteilhaft nachdem man
sie mit Soda wieder alkal. gemacht hat, mit einer stark konz. Lésung von
/?-Naphtholn atiium, so gelingt es, namentlich bei etwas erhéhter Temperatur,
die Vereinigung der Komponenten in technisch vollig befriedigender Weise durch-
zufihren. Die erhaltenen Farbstoffe besitzen, wie zu erwarten war, als 0-Oxyazo-
farbstoffe in direkter Farbung kein Interesse; sie geben aber bei einer Nachbe-
handlung mit oxydierenden Chromsalzen auf der Faser violettsehwarze bis blau-
schwarze Farbungen von hervorragender Echtheit.

KI. 22». Nr. 188819 vom 27/1. 1906. [10/9. 1907],
(Zus.-Pat. zu Nr. 184689 vom 28/9. 1905; vgl. S. 764.)

Farbwerke vorm. Meister Luclub & Brining, Hochst a. M., Verfahren
zur Darstellung von o- Oxymonoazofarbstoffen. Es hat sich gezeigt, daB auch andere
Erdalkalioxydhydrate, sowie Magnesium- und Zinkoxydhydrat, die Umsetzung der
in Rede stehenden Diazonitrophenolc mit Chromotropsdure zum Monoazofarbstoff
gleich ginstig wie Kalkhydrat beeinflussen. Verwendet man Magnesium- oder
Zinkoxydhydrat, so ist es angezeigt, die Temperatur bei etwa 30—40° zu halten,
um die sonst langsam erfolgende Umsetzung zu beschleunigen.
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