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Apparate.

Josef Habermann, Uber einige neue Laboratoriumsapparate. 1. Uber einen
Hilfsapparat zur JErzielung konstanter Temperaturen in Trockensehranken. Bei An-
wendung des App. muB die Heizflussigkeit dea Dampftrockensebrankes ein aus
mindestens 2 Fil. mit verschiedenen Kpp. bestehendes homogenes Gemisch sein;
mit einem daflr gut geeigneten Gemisch aus gewdhnlichem Amylalkohol u. hoch-
gradigem Spiritus konnte Vf. héchstens innerhalb 2° schwankende Temperaturen
von 83—123° erzielen, Es wurde in Verbindung mit einer Trockentrommel naeli
Schwackhofer (erhéltlich bei Lenoir & Forster, Wien) ein der Fig. 46 ahnlicher
App. gebraucht, nur da an Stelle des sich zweimal verengernden Rohres a mit der
Kihlvorrichtung c, cl ein einfaches, oben offenes Triehterrohr zu setzen ist; auch
fallt der Ansatz d fort; g ist ein Zweiweghahn, dessen Konstruktion sich aus Fig. 47

£f

Fig. 47.

ergibt. — Nachdem der Dampftrockenschrank mit dem entsprechenden FI.-GemiBch
beschickt ist, wird der App. mittels des Korkstopfens h in der sonst fiir den Riick-
fluRkihler bestimmten Offnung des Trockenschrankes angebracht; auf das oben
offene Trichterrohr befestigt man mittels Korkstopfens einen Soxhletkihler. Nach
dem Anheizen stellt man den Hahn g so, daB das Trichterrohr als Sammelgefald
fuir die aus dem Soxhletkiihler abtropfende FI. dient. Zeigt das in den Trocken-
schrank eingesenkte Thermometer die gewiinschte Temperatur an, entfernt man die
Heizflamme kurze Zeit, 148t die sich angesammelte Fl. aus dem Trichterrohr durch
entsprechende Hahnstellung aus k (s. Fig. 47) ab, gibt dann dem Hahn die dritte
KI. 2. 107
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Stellung, so daR bei neuerlichem Anheizen die FI. ohne Unterbrechung zur Heiz-
fliasigkeit des Trockenschrankes zurtckflieBen kann; diese behalt nun den gleichen
Kp. und der Trockenraum dadurch die gleichbleibende gewiinschte Temperatur. —
Vf. gibt, um die Verwendbarkeit des App. zu zeigen, eine Versuchsreihe an. — Zu
beziehen ist dieser und der folgende App. von Lenolr & Forster in Wien.

2. Uber einen neuen Aufsatz fir fraktionierte Destillation. Um die Unter-
brechung des Siedens bei der fraktionierten Dest. zu vermeiden, beschreibt Vf. den
in Fig. 46 abgebildeten App.; a ist eine Rohre, die in ihrem oberen weiten Teil
den RuckfluBkihler c,clt e u. /‘umschlieft; b verbindet das Innere des unter dem
Zweiweghahn g gelegenen Teiles mit dem oberen von a und erhélt vorteilhaft die
Form des mit Pt-Netzen versehenen LINNEMANNschen Fraktionieraufsatzes; der
Ansatz d dient zur Einfihrung eines Thermometers. Durch entsprechende Hahn-
Btellung kann jede beliebige Fraktion, ohne das Sieden zu unterbrechen, aus &
(s. Fig. 47) abgelassen werden; die Teilung von a ermdglicht die Abmessung des
Volumens. — Fir hoher, tber 140° siedende Flissigkeitsgemische gibt Vf. eine
andere Modifikation an, deren Lange reduziert ist, und mit der FIl. bis Kp. 180°
bequem destilliert werden konnen.

3. Uber eine Verbesserung des Mitscherlichschcn Apparates zur Prifung auf
Phosphor' in Vergiftungsfallen. Um sich gegen Ubelriechende Gase, wie sie sich
z. B. bei der Prifung von Leichenteilen auf P nach Mitschertich entwickeln, zu
schitzen, empfiehlt Vf. die aus Fig. 48 ersichtliche Anordnung. Die sich aus dem
Kochkolben entwickelnden Gase gelangen durch a in den Kihler b u. (7; von da

werden sie mit dem durch d, e, f ausflieBenden Kihlwasser durch g, li, i, j fort-
gefihrt. (Ztschr. f. anal. Ch. 46. 574—81. 26/8. Brinn. Lab. f. allgem. u. analyt,
Chemie a. d. deutschen techn. Hochschule.) BUSCH.

Kurt Beysen, Ein doppelter Scheidetrichter. Die Ausschuttlungen mit leich-
teren FIl. im gewdhnlichen Scheidetrichter zeigen den Ubelstand, daR man die
ausgeschittelte FI. in ein anderes GefaR ablaufen lassen

Fl Fl muf}, wodurch sich bei wiederholtem Ausschutteln durch

f\ r\ das Nachspilen dieses GeféRes die FlusBigkeitsmenge un-

notig vergrofRert. Diesen Umstand beseitigt der nachstehend

abgebildcte zweischenklige Scheidetrichter, Fig. 49, Durch

Offnen des Hahnes und Neigen oder Saugen au einem

Schenkel kann die FI. vollstdndig in den einen oder anderen

Schenkel gebracht werden. — Der Scheidetrichter eignet

sich besonders zur Morphinbest, im Opium, zur genauen

Fig. 49. Milchfettbest. etc. Mittels zweifacher Durchbohrung des

Hahns kann der eine oder andere Schenkel nach unten

entleert werden. — Verfertiger: Warmbrunn, Quititz & Co., Berlin NW.
(Pbarmaz. Ztg. 52. 841. 5/10.) Bloch.

Victor Conrad, Ein transportabler TropfenicolleJctor zur Messung des luftelekiri-
schen Potentialgefalles. Flammenkollektoren und radioaktive Kollektoren haben
ihre groRen Nachteile, trotz mancher an ihnen angebrachten Verbesserungen. Ein
Flussigkeitskollektor muf3 wenig FIl. verbrauchen, eine kurze Ladezeit haben und
das Feld wenig stéren: Durch Einengen der Austrittséffnung und Erhohung des
Druckes durch Blasen mittels eines Handgeblases kann der Flussigkeitsverbrauch
herabgesetzt werden, da beide Anderungen den Tropfendurchmesser verkleinern.
4 ccm pro Minute genliigen. Der vom Vf. konstruierte Kollektor -f- Elektroskop
haben zusammen eine Kapazitdt von 70 ccm und laden sich in ca. 15 Sekunden
zum vollen Potential auf. Auf einem Stativ sitzt ein vollstédndig isoliertes Ebonit-
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rohr auf, durch das mittels eines laugen Schlauches und eines Handgeblases Luft
in den Zylinder aus Magnalium geblasen wird. Der Zylinder sitzt gut isoliert auf
dem Rohr auf; die Luft tritt mittels eines Schlauches und einer komplizierten,
mittels Bernstein isolierten Kappe von oben in den Zylinder ein und preBt das
gut filtrierte W. durch eine angeschraubte, horizontale, gestielte Dise in einem
feinen Strahl aus. Durch Auswechslung der Dusen kann man die AusfluBmeugen
bezw. die Ladezeiten andern. Bezugsquelle Spindler und Hoyer, Géttingen.
(Physikal. Ztschr. 8. 672—74. 15/10. [Aug.] Wien. K. K. Zentralanstalt fiir Metereo-
logie.) W. A. ROTH-Greifswald.

K. V. Stanford, Einfache Modelle tetraedrischer Kohlenstoffatome. Ein Stiick
geeignetes Holz wird zunachst zu einem langen Stiick von dreieckigem Querschnitt
(Seitenlange 2 cm) zugeschnitten, die eine dreieckige Begrenzungsflache geebnet
und im Abstand von. 1,63 cm von dieser Flache eine Linie ringsherum gezogen.
Nachdem der Mittelpunkt der dreieckigen Begrenzuugsflaiche markiert ist, werden
durch Abschneiden des Holzes von der gezogenen Linie aus zu dem markierten
Mittelpunkt hin drei Seiten des Tetraeders hergestellt und das Tetraeder an der
ringsherum gezogenen Linio von dem Holzstiick abgesagt. Die Affinitaten werden
durch eingetriebene dinne Stahldrahte von 3 cm Lé&nge dargestellt. Die Verb.
verschiedener Atome zum Molekll geschieht mit Hilfe von Korkstickchen. (Chem.
News 96. 164. 4/10.) Posner.

Allgemeine und physikalische Chemie.

W alter Peters, Zur Valenzfrage. Abgesehen vom periodischen System ist
noch kein Vers. gemacht worden, die Valenz eines Elementes zu anderen Kon-
stanten in Beziehung zu setzen. Innerhalb eines Molekils wirken sich 2 Krafte
entgegen, namlich die Affinitat, die beim absoluten Nullpunkt allein vorherrschend
wird, und die intramolekularen Geschwindigkeiten der Atome, die mit der Tempe-
ratur wachsen. Durch das Gleichgewicht dieser beiden Krafte ist die Valenz der
betreffenden Atome bedingt. Dadurch wird erklart, daf die Valenzzahl durch Er-
niedrigung der Temperatur und Erhéhung des Druckes wéchst. Aus dieser An-
schauung wird abgeleitet, dal 2 ideale Gase, die bei gleicher Atomzahl gleiche
Molekularwarme und gleiche PoiSSONsche Koeffizienten besitzen, auch die gleiche
Valenzsumme besitzen missen. Dieser Satz wird an einer Tabelle bestétigt.
(Ztschr. f. Elektrochem. 13. 657—59. 4/10. [12/9.] Leipzig. Chem. Lab. d. Univ.)

Sackub.

M. Centnerszwer u. A. Kalnin, Die gemeinsame kritische Kurve der Loésungen
in Pentan, (cf. Centnerszwer und Pakalneet, Ztschr. f. physik. Ch. 55. 303;
C. 1906. L 1687.) Vff. wollen weiteres Material sammeln, um Uber den Einflu
der Konzentration, der Natur der geldsten Substanz und der Natur des L&sungs-
mittels auf den Verlauf der Grenzkurve AufschluB zu erlangen. Vff. bestimmten
mit dem ALTSCHULschen App. die kritischen Drucke und kritischen Temperaturen
von lIsopentan (aus Pentan ,,Kahlbaum® fraktioniert) und den Lsgg. von Phen-
anthren, Triphenylmethan, a-Naphthalindibromid, Benzil, Anthracen, ce-Naphthyl-
amin, Diphenylamin in Isopentan. Alle Lsgg. in Pentan haben ebenfalls eine ge-
meinsame, durch die Gleichung: 7C= 7, + A auszudriuckende kritische
Kurve (rt der kritische Druck der Lsg., 710 des Losungsmittels, {h und xf0 die ent-
sprechenden kritischen Temperaturen). Die Konstante A (der RichtungBkoeffizient
der Kurve) ist unabhéangig sowohl von den Konzentrationen der Lsg., wie auch
von der Natur der gel6sten Substanz. Der Kkritische Druck ist fur alle Lsgg. in
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einem u. demselben Ldsungsmittel eine eindeutige lineare Funktion der Kritischen
Temperatur. Diese Beziehungen gelten bis in ziemlich hohe Konzentrationen; ja
es macht den Eindruck, als wenn ihre Genauigkeit mit der Konzentration zunehme.
Die Konstante A betragt fur Pentan 0,33; 187,8°; 32,9 Atm.; molekulare Er-
hoéhung des kritischen Drucks in Pentan 135; molekulare Erhéhung der kritischen
Temperatur 455. (Ztschr. f. physik. Ch. 60 441—50. 24/9. [Mai.] Riga. Phys.-chcm.
Lab, des polytechn. Inst.) GROSCHOTT.

G. Carrara, Elektrochemie der nicht wasserigen Ldsungen. Die verd. wss. Lsgg.
stellen einen ldealzustand dar, bei dem man von der Wrkg. des Lésungsmittels fast
ganz abstrahieren kann, ein extremer Fall, wie er bei keinem &ndern Lésungsmittel
vorliegt. Uber die anderen Lésungsmittel 14Rt sich fast noch nichts zusammen-
fassendes aussagen. Die dissoziierende und assoziierende Kraft eines L&sungs-
mittels ist keine konstante GroRe, sondern hangt auch von dem gel. Kdérper ab,
wie an einigen Beispielen gezeigt wird. Physikalische Konstanten und chemische
Affinitaten spielen beim Losungsvorgang in gleicher Weise mit. Nur der Paral-
lelismus zwischen DEK. u. Dissoziationsvermdgen scheint allgemein zu sein. Der
Parallelismus zwischen Assoziation und dissoziierender Kraft ist weniger deutlich,
die Ausnahmen sind zahlreich. Brunis Medialenergie wird besprochen u. W atdens
Unteres, mit dem ,,Normalelektrolyten* Tetradthylammoniumjodid. Alles in allem
sind die chemischen Vorgénge beim Auflésen und die Eigenschaften der gel. Korper
lange Zeit nicht geniigend beachtet worden. Die Existenz von Hydraten in Lsg.
wird besprochen, wie sie aus kryoskopischen und elektrolytischen Verss. hervorgeht.
Die Verb. des Losungsmittels mit den lonen scheint ganz allgemein zu sein. Nicht
immer aber ist Warmeentw. beim Lodsen (also Verb. zwischen Ldsungsmittel und
gel. Stoffe) mit starker Dissoziation verbunden, wie z. B. beim Mischen von W. u.
A. keine nennenswerte Dissoziation auftritt. Werners Gedanke, dal nur solche
Salze dissoziiert werden konnen, deren Metall eich mit Molekeln des Losungsmittels
vereinigen kénnte, ist zu einseitig auf das Kation zugeschnitten. Bruahis Ansicht,
daR Loésungsmittel mit polyvalenten Atomen groRe dissoziierende Kraft besitzen,
ist in ihrer letzten Fassung zu unbestimmt. Schwer zu erklaren ist die Tatsache,
dall auf zwei Stoffe, die in einem Losungsmittel gleich stark dissoziiert sind, ein
anderes Losungsmittel so wirkt, dal der eine stark assoziiert, der andere stark
dissoziiert. Vielleicht kann man folgendes annehmen: Die Polymerisation resul-
tiert aus der Kombination von mehreren Molekeln des gel. Kdrpers mit einer oder
mehreren des Lo&sungsmittels. Wenn aber eine Verb. von mehreren Molekeln des
Lésungsmittels mit dem positiven oder negativen Teil des gel. Kdérpers zustande
kommt, hatte man eine Pradisposition zur Dissoziation. Uber die GroRe der
Dissoziation entscheidet dann die DEK. Die chemische Affinitdt zwischen den
beiden Korpern bildet die lonen, die DEK. und die Hille von Molekeln des
Losungsmittels konserviert sie im lonenzustand!

Man kommt also auf die alte Vorstellung zuriick, dal eine Ldsung eine labile
Verbindung ist.

Die lonen, die die Loésungsmittel selbst bilden, werden besprochen u. die nicht
sehr zahlreichen Arbeiten Uber das Leitvermdgen reiner FIl. In manchen nicht
wss. Lésungsmitteln kdnnen Substanzen lonen bilden, von denen man es nicht ver-
mutet, wie Br, JC1, Triphenyl u. a.

So oft man das FARADAYsche Gesetz in wss. und nichtwss. Lsgg. nachgeprift
hat, hat es Stich gehalten, falls sekundare Rkk. ausgeschlossen waren. Nur die
blaue Lsg. von Na in fl. NHS die ein von der Konzentration fast unabhangiges
Leitvermdgen und einen positiven Temperaturkoeffizienten hat, muf noch naher
untersucht werden (metallische Leitung?;, Nicht so klar liegen die Verhéltnisse
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mit der unabhangigen Wanderungsgeschwindigkeit der lonen und dem Grenzwert
des molekularen Leitvermdgens, da die Best. dieses Wertes stets eine groRe Extra-
polation bedingt. Bei der groBen Verschiedenheit der inneren Reibung der Fi.
schwanken die Werte von auRerordentlich stark (ca. 250—2!). Uber die Giiltig-
keit des Verdinnungsgesetzes liegen nur widersprechende Angaben vor. Einige
Uberfuhrungszahlen sind bestimmt; in vielen Fallen scheint die Gegenwart von
Komplexionen die Verhéltnisse zu komplizieren. Das gilt in noch hdherem MaRe
von den Molekulargewichtsbestst., die haufig den Resultaten der Leitvermdgensbestst.
direkt widersprechen. Die vielen vorliegenden Arbeiten werden kurz rekapituliert.
Die vielen widerspruchsvollen Resultate lassen sich aber erkldaren, wenn man die
oben ausgefiihrte Hypothese des Vf. zugrunde legt, die Molekeln, lonen u. Komplexe
nebeneinander annimmt.

Da man den osmotischen Druck der lonen in den seltensten Féallen kennt,
kann man kaum entscheiden, ob der Losungsdruck von der Natur deB L&sungs-
mittels unabhangig ist. Eine Abhangigkeit wirde der NERNSTschen Theorie nicht
widersprechen. Die einschldagigen Arbeiten werden rekapituliert. Alles in allem
scheint es, daB die osmotische Theorie auch auf die Ketten von nicht wss. Lsgg.
anwendbar ist. In bezug auf die Polarisation scheinen ebenfalls dieselben Gesetze
zu gelten, wie fir die wssg. Lsgg. Bekanntlich lassen sich unedle Metalle aus
manchen nichtwss. Lsgg. bequem abscheiden. Zwischen der Reaktionsfahigkeit u.
der Dissoziation besteht ein deutlicher Parallelismus; doch existieren gewisse, bisher
nicht erklarte Ausnahmen. Die Reihenfolge der Starke von SS. und Basen kann
in nicht wss. Lsgg. eine andere sein als in wss. Es scheint Rkk. zu geben, die
ohne Anteilnahme von lonen zustande kommen. Doppelte Umsetzungen gehen in
allen Lésungsmitteln in analoger Weise vor sich. Die physikalischen Eigenschaften
der Lsgg. scheinen stets additive Eigenschaften der lonen zu sein; wenigstens ist
ein deutlicher Parallelismus vorhanden, wenn auch nicht immer ein quantitativer
Zusammenhang.

Der Vf. schliel3t, daB zwischen wss. Lsgg. und anderen Lsgg. kein wesentlicher
Unterschied besteht, wenn auch in nichtwss. Lsgg. die verschiedensten Komplika-
tionen auftreten. (Gaz. chim. ital. 37. I. 525—61. 20/6. 1907. [Marz 1906.] Mailand.
Lab. f. Elektroch. d. Techn. Hocbseh.) W. A. ROTH-Greifswald.

Kurt Arndt, Die elektrolytische Dissoziation geschmolzener Salze. Gegen den
Einwand von Richard Lorenz (S. 962), man kdnne aus der Beobachtung, daf der
Dissoziationsgrad des Metaphosphats unabhéngig von der Verdinnung ist, folgern:
der Elektrolyt ist zu 50°/0 oder 0,1% dissoziiert, macht Vf. geltend, daR der Zerfall
von NaPOs in Na‘ und P03 durch Verdiinnung vergroBert werden muB, also auch
der Dissoziationsgrad a. Dieser ist aher als konstant befunden worden. Der
einfachste Ausweg aus diesem Zwiespalt erscheint hiernach in der Annahme zu
bestehen, dal? der Elektrolyt schon bei der hochsten gemessenen Konzentration bereits
zerfallen ist. Wenn Lorenz ferner behauptet, bei volliger Dissoziation muisse die
innere Reibung der Leitfahigkeit i] umgekehrt proportional sein und fir alle Salze
7.ri denselben Zahlenwert haben, so wird dadurch ein engerer Zusammenhang
zwischen Reibung und Leitfahigkeit angenommen, als im allgemeinen zulassig ist.
Vf. verweist auf die Unterschiede bei Messung der Leitfahigkeit (ausschlieflich
Reibung zwischen Anionen und Kationen) und bei Messung der Reibung mit
mechanischen Mitteln (Reibung zwischen Anionen und Anionen, Kationen und
Kationen, Anionen und Kationen), durch den dieser engere Zusammenhang unwahr-
scheinlich wird. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3612—14. 28/9. [27/7,] Charlottenburg.)

Meusser.

Guido Szivessy, Uber die Widerstandsanderung von Metalldrahttn durch Sauer-
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Stoffokklusion. Drahte aus Silber u. Platin erhalten beim Glihen im Sauerstoffstrom
einen groReren elektrischen Widerstand. Die Anderung betrégt beim Ag 0,3—0,6%,
beim Pt bis zu 3,8%; Drahte aus Palladium oder Gold dagegen behalten ihre kon-
stante Leitfahigkeit. (Ann. der Physik [4] 23. 963—74. 24/9. [13/8.] Stuttgart.
Physik. Inst. Techn. Hochschule.) SackiR.

Richard Lorenz und A. Mohn, Der Neutralpunkt der Wasserstoffelektrode.
Schon Nernst hat darauf hingewiesen, dal eine direkte Best. der elektromotorischen
Kraft von Wasserstoff gegen reines Wasser nicht mdglich ist. Indirekt laRt sich
diese graphisch aus der EMK, der Wasserstoffelektrode in verd. SS. und Alkalien
verschiedener Konzentration extrapolieren, indem man die Konzentrationen (der
lonen) als Abszissen, die Potentiale als Ordinaten in ein Koordinatensystem ein-
tragt. Auch kann man den Mittelwert der EMK. aus einer verd. sauren und einer
gleich konzentrierten alkal. Lsg. (,,korrespondierende* Lsgg.) nehmen.

Vff. maBen nach der Kompensationsmethode eine Reihe von Ketten der Form:

Pt | H, | HCI | 0,1 KCI ) HgCI | Hg und:
Pt | H, | NaOH, resp. KOH | 0,1 KCI | HgCI | Hg.

S. und Alkali wurde in vier Konzentrationen: 1,0, 0,1, 0,01, 0,001 angewendet.
Die Eliminierung der Flussigkeitspotentiale geschah teils durch Rechnung, teils
durch Zwischenschalten oder Hinzufiigen von KCI (Methode von Luther und
Nernst). Die fir die Verschiedenheit des Dissoziationsgrades in den korrespon-
dierenden Lsgg. an den Mittelwert ihrer EMK. anzubringende Korrektion betrug
héchstens 0,001 Volt und wurde deshalb nicht bertcksichtigt. Die verschiedenen
Messungen stimmten gut Uberein. Der Neutralpunkt der Wasserstoffelektrode
(== Potential einer Wasserstoffelektrode von 1 Atm. Druck an platiniertem Platin
in reinem W.) gegen die Dezinormalelektrode (nach der Berechnungsweise von

Luther mit negativem Vorzeichen) betrug danach: Pt fH . = Volt.
(Ztschr. f. physik. Ch. 60. 422—30. 24/9. Zirich. Polytechnikum. Lab. f. physik,
Chemie und Elektrochemie.) Groschuff.

K. E. F. Schmidt, Uber elektrische Schwingungen, welche durch eine Wasser-
stofffunkenstrecke erregt sind. L&Bt man die Erregerfunken nicht in Luft, sondern
in Wasserstoff ibergehen, so sind die Schwingungen viel konstanter und reprodu-
zierbar, vorausgesetzt, dal der Druck des Wasserstoffes konstant bleibt. Im
GroRen empfiehlt sich die Methode nicht, weil die Wasserstofffunkenstrecke
Schwingungen von weit starkerer Dampfung gibt, als eine Luftfunkenstrecke.
(Physikal. Ztschr. 8. 617—18. 1/10. [Juli.] Halle a. S.-Croéllwitz. Phys. Versuchsstat.)

W. A. ROTH-Greifswald.

James Russell, Die Superposition von mechanischen Schmngungen (elektrischen
Wellen) und Magnetisierung und umgekehrt bei Eisen, Stahl und Nickel. Mecha-
nische Schwingungen verstarken unter allen Umstanden die Induktion; elektrische
Wellen haben die gleiche Wrkg. (Philos. Magazine [6] 14. 468—76. Oktober.)

Sackur.

Rudolf Ditmar, Die Absorption von Gasen durch Kautschukschlauch. (Vor-
laufige Mitteilung.) Wenn ein KiPPacher App. durch einen langen Kautschuk-
sehlauch mit einer H3S04Waschflasche verbunden wird, so kann man beobachten,
dal nach dem Schliefen des Hahnes am KIPPschcn App. die H,S04 in der Wasch-
flasche betrachtlich nach dem App. zu steigt. Da dieses Phdnomen nicht beobachtet
werden kann, wenn die Wasehflasche durch ein angeschmolzenes Rohr mit dem
App. verbunden ist, so wird GOa entweder absorbiert oder diffundiert durch den



1579

Schauch. Durch diese Beobachtung veranlaBt, hat Vf. Veras, mit verschiedenen
Gasen ansgefiihrt. Ein langer roter Kautschukschlauch von unbekannter Zus. wurde
mit einem Glasmantel umgeben, durch den das gleiche oder andere Ga3e geleitet
werden konnten, u.'die Versuchsanordnung so getroffen, dal der Druck im Schlauche
gemessen werden konnte. Die Verss. haben folgendes ergeben: 1. Luft bt Druck
im Schlauche aus, wenn dieser mit Luft umgeben ist. — 2. C02 wird absorbiert,
und zwar starker, wenn der Schlauch auflen mit Luft umgeben ist. — 3. H, wird
gleichfalls absorbiert, wenn sich aufen Luft befindet, aber in geringerem Grade,
als CO,. — 4. H, Ubt Druck aus, wenn der Schlauch von H, umgeben ist. —
5. C02 wird absorbiert, wenn Bich auBen H, befindet, aber in geringerem Grade,
als wenn auBen Luft ist. — 6. H, wird absorbiert, wenn auBen C02 ist. Bei einer
zweiten Versuchsreihe mit einem Paraschlauche von bekannter Zus. zeigte sich, daf
CO, sowohl absorbiert wird, wenn Luft, als auch, wenn CO, sich aulRen befindet.

Die Resultate der ersten Versuchsreihe sind sehr auffallend und kénnen noch
nicht in befriedigender Weise erklart werden. Vf. beabsichtigt, das Problem weiter
zu untersuchen. (The India Rubber Journal 34. 85—86 u. 197—98. Sep. vom Vf.)

Alexander.

Gwilym Owen und A. L. Hughes, Erzeugung von Kondensationskernen bei
der Abkihlung von Gasen auf tiefe Temperaturen. Bei starker Abkihlung von
Gasen tritt an einem bestimmten Punkte eine starke B. von Kondensationskernen
ein; diese kritische Temperatur ist um so tiefer, je kleiner der Gasdruck ist. Fir
guantitative Verss. wurde ein geeignet konstruierter, auf beliebige Temperaturen u.
Drucke zu bringender App. mit einer WILSONschen Expansionskammer verbunden.
Nach der Abkihlung wurden die Gase stets auf 15° gebracht u. 11, Minute spater
auf ihre Kondensationsfahigkeit untersucht. Die Anzahl der Kerne wachst stark
mit der Temperaturdifferenz, bis zu welcher die Gase unterhalb derjenigen kritischen
Temperatur abgekihlt wurden, bei der die Kernbildung eben merklich wird, ein
Maximum wird bei vollstandiger Verflissigung erreicht; dagegen ist die Zeit der
Abkihlung ohne EinfluB. Die Kerne bleiben ladngere Zeit bestehen, nach 10 Mi-
nuten ist noch fast keine Verringerung ihrer Anzahl zu bemerken. Sie besitzen
eine betrachtliche GroRe, da schon bei geringer Expansion (auf das 1,1-fache
Volumen) Nebelbildung erzeugt wird. Die kritische Temperatur wurde fur Luft
bei verschiedenen Drucken gefunden zu:

mm . ... 101 80 41
T 0 —140 —145 —160

Ahnliches ergab sich fur Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff u. Kohlensiure. Die
kritische Temperatur liegt bei den verschiedenen Gasen um so tiefer, je tiefer ihr
Kp. ist. Die Mdoglichkeit, daB die Ggw. von W.-Dampf oder anderen Verunreini-
gungen die Kernbildung erklaren kann, erscheint ausgeschlossen. Es ist anzu-
nehmen, dal die Molekeln eines Gases sich schon vor der eigentlichen Verflissigung
zu groReren Aggregaten zusammenschlieBen, u. dal diese Komplexe auch bei héherer
Temperatur eine gewisse Bestandigkeit besitzen. (Philos. Magazine [6] 14. 528—38.
Oktober. [1/8.] George Holrt Physical Lab. Univ. of Liverpool.) Sackur.

C. Fredenhagen, Uber reine Temperaturstrahlung. Erwiderung auf die Ent-
gegnungen von Paschen (S. 661) und W ood (S. 1385). Paschen hat die prin-
zipielle Berechtigung des Einwandes des Vfs. (S. 572 und Physikal. Ztschr. 8. 89;
C. 1907. 1. 1239) anerkannt, daf nur bei ganz homogener Temperatur von reiner
Temperaturstrahlung gesprochen werden kénne. Auch bei den Verss. der zweiten
Publikation Paschens missen in dem erhitzten Rohr ganz erhebliche Temperatur-
differenzen bestanden haben. Paschens Verss. kénnen also, dieser Temperatur-
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inhomogenitaten wegen, nicht als Beweis fur die Existenz einer selektiven Tempe-
raturstrahlung angesehen werden. W oods Ansicht, daf eine VergrofRerung der
Dicke der leuchtenden Schicht das Spektrum kontinuierlicher macht, ist wenig
wahrscheinlich. Nach der herrschenden Ansicht sollte man bei der WoODschen Ver-
suchsanordnung das Gegenteil von dem erwarten, was WOOD beobachtet hat (je
dinner die Schicht, desto kontinuierlicher das Spektrum). Nach der Ansicht des
Vfs. sind Banden Folgen von Luminescenzvorgangen. Da sich deren Intensitat mit
der GroRRe der Temperaturschwankungen steigert, erklart die Ansicht des Vfs. den
WoODschen Befund besser als die herrschende Theorie. Ob den Vf. bei seinen
eigenen Verss. falsches Licht getduscht hat, werden neue Verss. ergeben. (Physikal.
Ztschr. 8. 679—81.15/10. [11/8.] Leipzig. Theoret.-physik. Inst.) W. A. RoTH-Greifsw.

C. D. Cooksey, Uber die Korpuskelstrahlung, die in verschiedenen Metallen durch
Bontgenstrahlen erzeugt wird. Die Verauchsanordnung war eine Differentialmethode,
indem 2 lonisierungskammern von der erregenden Rdntgenréhre bestrahlt wurden,
u. die eine mit der Metallplatte, deren Sekundarstrahlung gemessen werden sollte,
verschlossen wurde. Die Einzelheiten der Apparatur, die alle moglichen Fehler sorg-
faltig ausschlof, missen im Original nacbgelesen werden (Abbildung). Als Sekundar-
Btrahler dienten Blei, Silber, Nickel, Zinn, Zink u. Kupfer. Die Geschwindigkeit der
Sekundarstrahlen konnte aus ihrer Absorption in Aluminium berechnet werden, welches
selbst keine merklichen Sekundérstrahlen abgibt. Es ergab sich, daf das Durch-
dringungsvermogen der Sekundarstrahlen mit dem der Primarstrahlen wachst Harte
Rontgenstrahlen erzeugen in allen Metallen, mit Ausnahme von Ni, Sekundarstrahlen
von nahezu gleichem Durchdringungsvermdgen, bei weichen Primarstrahlen dagegen
variiert dasselbe mit der Natur des Metalles und ist fur Blei am kleinsten. Nur
die durch harte Primarstrahlen erzeugten Sekundarstrahlen sind homogen, und ihre
Absorption folgt demnach dem Exponentialgesetz, die der anderen dagegen nicht.
Die Anzahl der Korpuskeln, die bei gleicher Absorption der Primérstruhlen von
den verschiedenen Metallen fortgeschleudert werden, wachst mit der D. des Metalles;
nur Ag verhalt sich abweichend, da es ein im Verhaltnis zu seiner D. zu grol3es
Strahlungsvermdgen besitzt.

Thomson ist der Ansicht, dal die Energie der Sekundarstrahlung nicht der
Primarstrahlung, sondern der inneren Energie der getroffenen Atome zuzuschreiben
ist. (Conduction of electricity througli Gases, 2. ed. 320.) Damit ist es schwer zu
vereinbaren, da das Durchdringungsvermdgen der Sekundérstrahlen mit dem Durch-
dringungsvermdgen der Primarstrahlen, aber nicht mit ihrer Energie wachst. (Amer.
Journ. Science, Sittiman [4] 24. 285—304. Oktober. [Juli.] Sheffield Scientific
School of Yale Univ. New-Haven.) Sackdb.

W. H. Bragg, Uber die Eigenschaften und die Natur verschiedener elektrischer
Strahlungen. Der Vf. vergleicht in einer ausfihrlichen Abhandlung die ver-
schiedenen elektrischen Strahlungen u. ihre Wrkgg. Das Gemeinsame einer jeden
lonisation scheint zu sein, dafl stets von den getroffenen Molekeln ¢'-Strahen mit
nahezu gleicher Geschwindigkeit fortgeschleudert werden. Es ist schwer, diese u.
andere Eigenschaften der X- und y-Strahlen zu erklaren, wenn man diese Strahlen
als eine Atherwellen auffalt. Vielmehr scheinen sie zum groRten Teil aus
Schw-.men neutraler Partikeln zu bestehen. Die einzelnen Griinde, die diese An-
sicht stitzen, konnen im Referat nicht in Kiirze wiedergegeben werden. (Philos.
Magazine [6] 14. 429—49. Oktober.) SaCKOB.

K. Kof u. H. Haehn, Uber die Erzeugung von Bildern auf photographischen
Platten durch Einwirkung der Kampfe gel6sten Quecksilberchlorids und ein Fall von
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Reaktionsstrahlung. Legt man auf ein Becherglas, das eine 0,01—6°/dg. Lsg. von
Quecksilberchlorid in W., A., Bzl. oder Toluol enthéalt, Gber einen GlaBstreifen eine
photographische Platte, so erhdlt man nach 3 Min. beim Entwickeln ein schwarzes
Bild des Glasstreifens im weifen Felde. Es wird gezeigt, dal die Starke des
Effekts von der Entfernung der Platte von der Lsg. abhangt, und dal3 es sich um
eine Wrkg. der Quecksilberchloriddampfe handelt, gegen die die Platte sehr empfind-
lich ist. Legt man statt der Platte ein befeuchtetes Filtrierpapier Uber das Becher-
glaB, so l&Rt sich die Menge des auf dem Filtrierpapier in 30 Min. kondensierten
HgClj durch Colorimetrie mittels HaS schatzen. Danach ergibt sich, daR zur Er-
zeugung eines sichtbaren Bildes genligend ist, daR sieh pro qcm Fléache 0,000000011 g
HgClj kondensieren. Es laBt sich in der Tat die photographische Platte zum
Nachweis von Spuren von HgCIt (von 0,000005 g an) in dieser Weise verwenden.

Die Vff. fassen diesen durch die Mercurichloriddampfe hervorgerufenen Platten-
effekt als eino negative Katalyse auf. Die der Einw. von HgCla ausgesetzten
Flachen der Platte erleiden eine EntwicklungsVerzogerung; die Entw. der Queck-
silberchloridbilder beansprucht in der Tat etwa doppelt soviel Zeit, als die eines
Lichtbildes. Pbecht u. Otsuki (Ztschr. f. physik. Ch. 52. 236; C. 1905. Il. 291)
haben gezeigt, daB auch die WasserstoffsuperoxydbW&or durch Dampfepuren der
Lsg. entstehen, u. zwar beschleunigt das Wasserstoffsuperoxyd die Entw., es wirkt
als positiver Katalysator. Der Effekt einer I'/j-stiindigen Exposition einer 3%ig.
HjOa-Lsg. wird durch darauffolgende 4-stiindige Exposition einer 2°/Gg. HgCl,-LBg.
vOllig kompensiert u. umgekehrt, so da? dann kein Bild entsteht. Auch Lichtbilder
werden durch nachfolgende Exposition mit einer HgClaLsg. wieder aufgehoben.
Die Dampfe von wss., konz., arseniger Saure wirken dahnlich aber bedeutend
schwacher als HgC)a. Die Dampfwirkung der Mercurichloridlsg. 1aft sich verhindern,
indem man die Mercurichloridlsg. mit NaCl sattigt, ss dal das Quecksilber nur in
Form des komplexen Salzes in der Lsg. vorhanden ist.

Reduziert man in einem Becherglase 4,2 g HgCla mit 3,8 g Zinnchlorir und
legt eine Platte mit Glasstreifen (ber das Becherglas, so erhdlt mau schon in
5 Min. ein scharfes Bild auf der Platte. Die Bestandteile der Reaktionsmischung
fir sich bleiben wirkungslos. Es dirfte sich wohl nicht um eine ,,Reaktions-
strahlung® handeln, da die Wrkg. ausbleibt, wenn man die Dampfe Uber der
Reaktionsflussigkeit wahrend der Exposition absaugt. Erst weitere Verss. kénnen
eine Erklarung des Effekts bringen. (Ztschr. f. physik. Ch. 60. 367—83. 6/8.
Konigsberg. Pharm.-chem. Lab. der Univ.) Bhbill.

J. G. Davidson, Einige Wirkungen des ultravioletten Lichtes. Positive und
negative lonen umgeben sich mit neutralen Molekilen, so daR sie leicht wieder
auseinander kommen. Das geschieht namentlich, wo die lonenkomplexe sehr grof3
sind, wie in Flammengasen. In trockenen, staubfreien Gasen lagern sich wenig
Molekiile an die lonen an, so daR ihre Wiedervereinigung eine vollstandige ist.
Ein Platindraht wird, in eine Flamme gehalten, stark aktiv, Uber eine Flamme
gehalten, schwécher. Die Aktivitat bleibt praktisch konstant, wéhrend der Draht
unter der Wrkg. des ultravioletten Lichtes mehrere Stunden negative Elektrizitat
abgibt, falls er nur vorher geniigend erhitzt war. Dann fallt die Aktivitat rasch
ab. In staubfreier Luft aufbewahrt, verliert der Draht keine Aktivitat, wohl aber,
wenn er elektrisch auf ca. 300° erhitzt wird, oder wenn elektrolytisch Sauerstoff an
ihm entwickelt wird. Dies ist die beste Art, einen Draht zu entaktivieren. Ein
inaktiver Draht wird aktiv, wenn mau ihn in Luftelektrisch auf Rotglut erhitzt.
In Luft, die durch Radiotellur oder Roéntgenstrahlen stark ionisiert ist, wird ein
Draht nicht aktiv. Drahte, deren Aktivitdt einem Alkalimetall oder einem okklu-
dierten GaB zuzuschreiben ist, weisen zwischen 100 und 200° ein ausgesprochenes
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Minimum der Aktivitat auf. (Physikal. Ztschr. 8, 658—59. 1/10. [11/7.] Univ. von
Californien.) W. A. ROTH-Greifswald.

H. Dember, Versuche tber das lichteieiirische Verhalten von Metallen beim Uber-
gang vom festen in den flUssigen Aggregatzustand. Zu den Verss. diente Natrium,
Kalium u. eine Legierung dieser beiden Metalle. Die Metalle wurden im &ufersten
Vakuum durch eine Nernstlampe bestrahlt und der lichtelektrische Strom durch ein
D’Arsonvalgalvanometer gemessen. Bei Natrium war der Hallwachseffekt zwischen
20 u. 110° also bis oberhalb des F., vollig unabhangig von der Temperatur, ober-
halb dieser Temperatur war er kleiner, wahrscheinlich weil die Oberflache des
Metalles blanker und besser reflektierend wurde. Ebenso blieb bei K und der Na-
K-Legierung die Starke des Lichtstromes beim Erhitzen Uber den F. konstant. Im
Vakuum bringt also eine Anderung des Aggregatzustandes keine Anderung der
lichtelektrischen Erscheinung hervor. Ebensowenig wurde im Vakuum eine Er-
midung beobachtet. (Ann. der Physik [4] 23. 957—62. 24/9. [15/7.] Dresden. Physik.
Inst d. Techn. Hochschule.) " Sackie.

H. Ambronn, Uber den Pleochroismus in Metallspiegeln. Pleochroismus tritt
an dinnen Metallflachen auf, falls die die Schichten zusammensetzenden Teilchen
annahernd gleichsinnig orientiert sind, also z. B. beim Abstduben oder Zerstauben
von Metalldrahten, bei der Einlagerung von Metallen in anisotropes Gewebe und
bei der Deformation von an sich isotropen Korpern, auf deren Oberflache oder in
deren Geflige Metallteilchen abgelagert sind: Z. B. auf dinnem Glas oder Celluloid
abgelagerte und dann ausgezogene Metallspiegel, nach SIEDENTOPF gefarbte und
dann deformierte Steinsalzflichen, mit kolloidalem Au oder Ag gefarbte, dann
gespannte Gelatinestreifen. — Der Vf. hat aus sehr diinnen AgNO&Schichten stark
pleochroitische Krystalle erhalten, welche wahrscheinlich eine labile Silberraodi-
fikation darstellen. Dinne Ag-Schichten verdampfen sehr rasch in der Flamme. —
Die Anordnung der Metallteilchen in jenen anisotropen, pleochroitischen Spiegeln
wird der Anordnung der ,krystallinisch-flissigen* Molekeln in ,,Schwarmen® ent-
sprechen (cf. Bose, S. 1373). (Physikal. Ztschr. 8. 665—68. 15/10. [9/11.] Jena.)

W. A. Roth-Greifswald.

C. E. Guye und L. Zebrikow, Uber die Potentialdifferenz des Gleichstrom-
lichtbogens zwischen Metallelektroden. (Physikal, Ztschr. 8. 703—4. — C. 1907.
11. 1302.) W. A. ROTH-Greifswald.

George Flowers Stradling, Die physiologischen Strahlen, die nr Sirahlen, die
schweren Emissionen nebst anschlieBender Bibliographie. Vf. gibt eine ausfihrliche,
chronologische Zusammenstellung der gesammelten Tatsachen seit Entdeckung der
n-, bezw. nt-Strahlen durch Birondiot und der physiologischen Strahlen durch
Charfentiek. Anschlielend findet sich eine sehr ausfiihrliche Literaturzusammen-
stellung. Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Journ. Franklin Inst. 184.
57—74. Juli. 113—30. Aug. 177—99. Sept. [11/10.] 1906.) Brahii.

E. Pauli, Uber die Abhangigkeit der Warmeleitung einiger Gase und Kampfe
von der Temperatur. Ein in einer kalteren Umgebung befindlicher Kérper gibt seine
Warme durch eine Gas- oder Dampfschicht hindurch auf dreierlei Weise ab, nam-
lich durch Wé&rmeleitung, Strahlung u. Strémung des Mediums. Die letztere kann
man durch Anwendung kleiner Drucke praktisch ausschlieBen, schon bei 20 mm ist
sie zu vernachlassigen. Der Anteil der Strahlung kann eliminiert werden, indem
man den Korper in zwei verschieden grofen Hullen sich abkihlen 1aB8t, da die
Strahlung in beiden Fallen gleich groR ist. Nach diesem Prinzip wurde die Leit-
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fahigkeit fur Warme von Athylalkohol, Athylather, Schwefelkohlenstoff, Athylamin,
Wasserdampf, Ammoniak, Luft u. Kohlendioxyd bestimmt. Das mit dem betreffenden
Dampf gefillte GlasgefaR enthielt in der Mitte ein Thermometer und wurde in er-
warmtem Zustande in ein Bad gebracht, dessen konstante Temperatur niedriger als
.die des Thermometers war. Aus der Abkihlungsgeschwindigkeit konnte dann die
Warmeleitfahigkeit berechnet werden. Als Temperaturbader wurden siedendes W.
und Eis benutzt.

In der folgenden Tabelle enthalt die erste Spalte das Warmeleitvermdgen k bei

7,5° verglichen mit dem der Luft = 1, und die zweite das Verhaltnis k 0
i 0
Stoff 70 1000 Stoff AT 13/00
Luft.o .. L1 1,197 Kohlensaure .’ . . — 1,418
Ammoniak .. . . 0914 1,439 Athylalkohol . . . 0,545 1,576
Athylamin . . . . 0,590 1,611 Athylather . . . 0,542 1,632
Wasserdampf . . 0,708 1,369 Schwefelkohlenstoff 0,293 1,516

Die Verss. stimmen mit den d&lteren Angaben von Winkelmann, 1876, be-

friedigend Uberein. (Ann. der Physik [4] 23. 907—31. 24/9. [9/7.] Jena. Phys. Inst.)
Sackuk.

L. Holborn, Uber die Bestimmung von Schmelzpunkten mit dem Thermoelement.

Das von Loebe beschriebene Verf. (S. 1212) ist nicht neu, sondern schon von

Holbobn u. Wien benutzt worden (Ann. der Physik [3] 47. 132.) (Ztschr. f. Elek-
trochem. 13. 646—47. 27/9. [13/9.].) Sackur.

E. Beckmann u. G. Lockemann, Uber Molekulargewichts- und Leitfahigkeits-
bestimmungen in Nitrobenzol. 1. Kryoskopische Bestimmungen in Nitro-
benzol. Nitrobenzol ist in hohem MaRe hygroskopisch (cf. Hansen, Ztschr. f.
pbysik, Ch. 48. 593; C. 1904. Il. 430). Leitet man andauernd trockne Luft (das
Trocknen der Luft muR mit frischer KOH und frischer P20 6 geschehen) hindurch,
steigt der Gefrierpunkt um ca. 0,4° an. Die bisher angenommene Gefrierkonstante 70
bezieht sich nur auf feuchtes Nitrobenzol; bei trockenem erhoht sich der Wert auf
mehr als 80 [hdochster Wert, beobachtet mit Jod (= Js) 84,69; mit Benzli 81,40].
Aus der Wasseraufnahme erklart sich auch das Herabgehen der von Beckmann
und Augustin (Diss., Leipzig 1898) mit Benzil bestimmten Werte von 81 auf 72.

2. Prifung der dissoziierenden Kraft des Nitrobenzols und Be-
stimmung der Leitfahigkeit nach Einleiten von Chlorwasserstoff. Trotz
der sehr hohen DE. wirkt Nitrobenzol niebt dissoziierend. Nach Verss von. E, Beck-
mann und A. Augustin wird Benzoesaure in Nitrobenzol véllig zu Doppelmole-
kilen (Mol.-Gew. 259 statt 122), Zimtsaure etwas (Mol.-Gew. 185 statt 148) assoziiert.

Vff. beobachten, je nach .Reinheit und Trockenheit, fur Nitrobenzol bei 18°
einen elektrischen Widerstand von 437000—600000 £2-, schon geringe Mengen HCI
setzten diesen auf mehr als ‘/too herab. Die molekulare Leitfahigkeit des Chlor-
icasserstoffs in Nitrobenzol ist &uferst gering (in trockenem 3—4mal Kleiner als in
feuchtem) u. wachst mit zunehmender Verdiinnung, trotz der gleichzeitig wachsenden
Assoziation.

3. Bestimmung des Molekulargewichts von Chlorwasserstoff in
Nitrobenzol. Um Versuchsserien zu erhalten, wurde der zugesetzte HCI durch
Waéagung des Entwicklungsapparates (nach dem KiPPschen Prinzip; mit NH4CI u.
H«SO,) ermittelt. An das mit elektromagnetischem Ruhrer versehene Gefriergefall
waren durch Hahne verschlieRbare Capillarréhren zum Durchleiten der HCI ange-
schmolzen. (N&aheres s. im Original) — Der HCI zeigt Assoziation, welche in
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trocknem Nitrobenzol groRer ist als in feuchem und mit der Verdiinnung zunimmt;
in trocknem Nitrobenzol bei groBer Verdinnung etwa 5-facbes Mol.-Gew. — Das
gewodhnliche, gereinigte (feuchte) Nitrobenzol tribt sich beim Einleiten von HCI
sofort, klart sich aber allmahlich wieder; doch wird die gelbe Nitrobenzolfarbe all-
mahlich dunkler und geht schlieBlich in die braungelbe einer Eisenchloridlsg. Gber.
Dies deutet auf chemische Einw. des HCI hin.

Die fir andere physikalische Konstanten (innere Reibung, DE.) in der Lite-
ratur angegebenen wechselnden Werte sind wahrscheinlich ebenfalls durch
wechselnden Wassergehalt verursacht.

4. Bestimmung des Molekulargewichts von Chlorwasserstoff
Benzol. In getrocknetem Bzl. (P. 0,07° hoher) bei groBer Verdinnung etwa
2,8-faches Mol.-Gew. — In Bzl. zeigt HCI im allgemeinen analoges Verhalten wie
in Nitrobenzol. (Ztschr. f. physik. Ch. 60. 385—98. 24/9. [20/6.] Leipzig. Lab. f.
angew. Chem.) Groschuff.

in

E. Scriba, Die Verflichtigung des Jods kann man anschaulich machen, indem

man in einen Standzylinder ein zusammengefaltetes Stuick Filtrierpapier stellt, das
man in dinnen Starkekleister getaucht hat, und den Zylinder mit einem trockenen
Piltrierpapier bedeckt, auf das man einen Jodkrystall legt. Das Starkepapier blaut
sich alsbald. Oder man héangt ein Stiick feuchtes Starkepapier in einen Stand-
zylinder, in den man durch einen Tubus au seinem Pufle Luft blast, die an einem
Jodkrystall vorbeigegangen ist. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 20. 320. 28/9.
Darmstadt.) Leijibach.

Anorganische Chemie.

A. Gutmann, Uber die Einwirkung von Laugen auf Tetrathionate. V.
teilung. (I1l. Mitteilung: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 509; C. 1906. I. 893.) Bei
Gelegenheit der Unters, der Einw. von Na3AsOs und KCN auf Natriumtetrathionat
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1728; 39. 509; C. 1905. I. 1524; 1906. |. 893) hat Vf.
die nicht Gbereinstimmenden Angaben der Literatur Gber die Einw. von &tzenden
Alkalien, resp. alkal. Erden auf Tetrathionate aufzuklaren versucht. Nach Fordos
und Gelis (Liebigb Ann. 44. 227) bilden sich Sulfit und Thiosulfat:

2540s = 38,0, + 2SO0, (la);
oder: 2S40.Na, + 6NaOH = 3S,0Na, + 2SOsNa, + 3H,0 (Ib)),

nach Kesster (Poggend. Ann. 74. 253) entstehen dagegen aufler Thiosulfat noch
Sulfat und Sulfid:
4S406+ H,0 = 6S,0, + 3SOa-f H,S;
oder: 4S40a\Na, + 12NaOH = 6S,03Na, + 3S04Na, + Na,S + 6H,0.

Der Vf. fand nun, daR mit verd., etwa 15°/0ig. NaOH, KOH, Ca(OH),, Sr(OH),
und Ba(OH), die Rk. nach Fordos U. Gelis verlauft, daB dagegen mit sehr konz.
NaOH (1 :1) neben Thiosulfat und Sulfit in geringer Menge auch Sulfid gebildet
wird, was wohl so zu erklaren ist, dal neben der mit verd. Lauge stattfindenden
Rk, la. oder Ib. noch die folgende:

3s406+ H,0 = 35,0, + 5SO, + H,S;
oder: 3S40,,Na, + 12NaOH = 3S,0sNa, + 5SOaNa, Na,S + 6H,0

in geringem Grade auftritt. Die von Kessler beobachtete B. von Sulfid findet

demnach nur bei konz. Lauge statt. Sulfat bildet sich nach den Verss. des Vfs.
nicht.

Mit-
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Der Verlauf der Bk. la., resp. Ib., ist mit einem den Tetrathionaten zukommen-
den, dem H,0, ahnlichen Charakter zu erklaren; es wird ein zweiwertiges S-Atom
durch ein intramolekulares O-Atom, welches (im Tetrathionat) weniger fest gebunden
ist (u. sich z. B. leicht an Arsenit unter B. von Arsenat anlagert) zu einem 6-, resp.
4-wertigen S-Atom oxydiert. Vor der Einw. von NaOH sind in 2 Mol. SA =
Sa0lI0 4S von 6-Wertigkeit und 4S von 2-Wertigkeit enthalten: SMS4I010; nach
der Einw. finden sich im gebildeten Thiosulfat 3S von 6-Wertigkeit und 3S von
2-Wertigkeit und im gebildeten Sulfit 2S von 6-(resp. 4-)Wertigkeit wieder, in
Summa 5S von 6-Wertigkeit und nur 3S von 2-Wertigkeit:

S<TS<"OI0 = S,7ISN06 + 2SO,T[ = Se6MNSIA[O10.

Tetrathionsaureanhydrid:

s , O- S 0-
(0] Ol

[ 35,08 + SOs + SOO.
% s-°

Uber den experimentellen u. analytischen Teil siehe das Original. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 4=0. 3614-22. 28/9. [5/8.].) Bloch.

M. G. Levi u. E. Migliorini, Uber die Bereitung des Chlorwasserstoffs durch
Synthese aus den Elementen. Vff. besprechen die verschiedenen Verss. zur Darst.
von HCI. Am rationellsten erscheint das Problem, den alten Vorlesungsvers., H in
Cl, bzw. umgekehrt zu verbrennen, in die Praxis umzusetzen. Vif. haben ein
Brennersystem konstruiert, das, allerdings bisher nur in Laboratoriumsverss., sich
gut bewahrt hat und reine HCI liefert. Einem Gasometer wird H entnommen, der
aus dem ganzen App. die Luft vertreibt, dann laBt man zwischen den Platindréahten
in dem besonders eingerichteten Brenner, bezlglich dessen auf daB Original ver-
wiesen sei, den Funken Uberschlagen und zugleich das aus einem KIPPschen App.
entwickelte Chlor eintreten, nachdem der H-Gasstrom in entsprechender Weise
geregelt ist. Das Chlor entziindet sich sofort in der H-Atmosphare u. brennt mit
ruhiger Flamme, wobei darauf zu achten ist, daR immer ein geniigender Uberschuf
von H vorhanden ist, u. da die beiden Gase wahrend des Prozesses keine groRen
Druckschwankungen erleiden. Die Ausbeute an HCI ist, auf H bezogen, quanti-
tativ. Wegen der technischen Einzelheiten muB auf das Original verwiesen werden.
(Gaz. chim. ital. 37. Il. 122—34. 29/8. 1907. [Oktober 1906.] Padua. Allgem. chem.
Univ.-lust.) BOTH-Cothen.

Friedrich Kohlransch, Uber Leitvermégen verdiinnter Sauren. Bogdan glaubt
gefunden zu haben (S. 1304), daR Chlorwasserstoff und Salpetersdure in verd. Lsgg.
dem OSTWALDachen Verdinnungsgesetz folgen. Vf. halt dieses Resultat nicht fir
richtig, da sich die Zahlen Bogdans ebensogut der von ihm angegebenen Formel
(S. 512) anschlieBen, diese letztere aber noch bis zu 5mal starkeren Konzentrationen
glltig ist. Ein abschlieRendes Urteil wird erst méglich werden, wenn es gelingt,
die verd. SS. in reinem W. zu untersuchen. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 645—46.
27/9. [4/9.] Marburg.) Sackur.

L. Holborn u. F. Henning', Uber die spezifische Warme von Stickstoff, Kohlen-
saure und Wasserdampf bis 1400". Die friuheren Verss. (Ann. der Physik [4] 18.
739; C. 1906. I. 314) wurden auf hohere Temperaturen ausgedehnt, so daB jetzt
die spezifischen Warmen von Stickstoff, Kohlendioxyd u. Wasserdampf bei konstantem
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Druck bis 1400° gemessen werden konnten. Natirlich war es notwendig, die Ap-
paratur entsprechend zu vervollkommnen. Als Heizrohr diente ein vertikaler, doppel-
wandiger Zylinder aus Platinblech, der von einem Strom bis zu 75 Amp. durch-
floBBen wurde. Unmittelbar unter diesem befand sich das Calorimeter, das mit
2,5 1 Paraffindl gefullt war und dauernd zwischen 100 und 125° gehalten wurde.
Vor dem Eintritt in das eigentliche Heizrohr wurden die Gase durch einen gewéhn-
lichen Widerstandsofen vorgewarmt, die Temperatur im Heizrohr wurde durch ein
Thermoelement bestimmt (Platin-Platinrhodium). Die sehr zahlreichen Verss. werden
in ausfiihrlichen Tabellen mitgeteilt; die mittleren spezifischen Warmen lassen sieh
nach folgenden Formeln gut darstellen:

Stickstoff . . c0# = 0,2350 + 0,000019 ¢ "

Kohlendioxyd c¢”™ = 02010 + 0,0000742 & — 0,000000018 i -

Wasserdatnpf  c100" 0,4669 — 0,0000168 {)’ -f- 0.000000044 if-
oder cm”~ = 0,4544 + 0,006925-100,0007513 0.

Fir Stickstoff stimmt die Formel gut mit den Ergebnissen von Langen und
Mallard und Le Chatelier Uberein, fir Kohlendioxyd und Wasserdampf erhielt
Langen nach der Explosionsmethode jedoch um 6—12% hohere Werte, als die Vff.
nach dem Durchstrémungsverfahren. (Ann. der Physik [4] 23. 809—45. 24/9. [26/7]
Physik. Techn. Reichsanstalt. Charlottenburg.) Sackur.

Robert H. Clark, Kine neue Art von Katalyse. Eie Beschleunigung der
Bedktion zwischen Bromsaure und Jodwasserstoffsdure durch Chromsdure. Vf. setzt
seine kinetischen Messungen dieser Rk. (cf. Journ. of Physical Chem. 10. 679; C.
1907. 1. 934) fort. Auf Zusatz von Kaliumbichromat zu einer Bromsaure u. Jod-
wasserstoff enthaltenden Lsg. wird mehr Jod in der Zeiteinheit ausgeschieden. Die
Beschleunigung laRt sich quantitativ durch folgende Annahme erklaren: Mit dem
Zusatz von K,Crs07 beginnt eine neue RK., wobei Jod frei gesetzt wird, und zwar
mit einer Geschwindigkeit, die proportional ist den Konzentrationen von Bromat,
Jodid, Bichromat und Saure. Diese Freimachung von Jod ist aber nicht mit
einer entsprechenden Reduktion von Bichromat verbunden. Dabei geht daneben
die normale Rk., bei der gleichfalls Jod frei wird, unbehindert weiter, und
auch ihre Geschwindigkeit, die, wie Vf. schon friher fand, proportional ist den Kon-
zentrationen von Bromat u. Jodid und dem Quadrat der Konzentration der Saure,
bleibt unverandert. Das ist ein neuer Typus von Katalyse. Der Temperatur-
koeffizient der Gesamtreaktion zwischen 0 und 30° fallt mit wachsendem Gehalt an
Chromat von 1,85 bis 1,19. — Interessant ist, dall der Fall ganz vereinzelt steht.
In den analogen Fallen: HJO03 -f- HBr, HJ03 + HJ, HBrO, + HBr, HCI10S -j-
HBr werden die Oxydationsgeschwindigkeiten durch Zusatz von Kaliumbichromat
nicht beeinfluBt. (Journ. of Physical Chem. 11. 353—62. Mai. [Febr.] Toronto.
The Univ.) Brill.

F. Faschen, Erwiderung auf Bemerkungen des Herrn Stark zu meinen Arbeiter
Uber den Dopplereffekt. (Cf. S. 1148) Vf. wendet sich gegen die Bemerkungen von
Stark und halt seine friheren Behauptungen vollstandig aufrecht. (Ann. der
Physik [4] 23. 997—1000. 24/9. [8/8.].) SACKUR.

Walter Heald, Eie Absorption von Wasserstoff seitens diinner Metallschichten.
Die meisten Metalle geben, als Kathoden in einem Entladungsrohr verwendet,
okkludierton Wasserstoff ab. Vorverss. zeigen, dall die Metalle, frisch nieder-
geschlagen, Wasserstoff absorbieren. Die Ndd. werden in der Weise erzeugt, daf}
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das Metall der Kathode in einer mit Wasserstoff gefiillten Entladungsrohre mit
Hilfe eines starken Stromes verdampft wird; doch lassen sich die niedergeschlagenen
Mengen (als zu klein) nicht messen. Der Gasdruck wird an einem MC LEOD-Manometer
verfolgt. Untersucht wurden Cadmium, Stahl, Silber, Zink, Aluminium u. Platin.
Beim Zn, Al und Pt sind keine Druckanderungen zu konstatieren, und zwar scheinen
Al und Pt zu rasch zu absorbieren, als dalR sich die Absorption verfolgen lieRe.
Fir Cd, Stahl und Ag wird die Absorptionsgeschwindigkeit in einem Diagramm
dargestellt. (Physikal. Ztschr. 8. 659—62. 1/10. [23/7.] Washington D. C. Bureau
Standards.) W. A. ROTH-Greifswald.

E. Rengade, Beitrag zur Kenntnis der wasserfreien Oxyde der Alkalimetalle.
(Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad. des Sciences und Bull. Soc. Chim. Paris siehe C.
1905.1. 668. 1693; Il. 204. 751; I1l. 1906. Il. 92. 410; 1907.1. 10; 1. 16. 17. 1149).
Nachzutragen ist folgendes. Die Darst. der hoheren Caesiumoxyde durch Einw.
der berechneten Mengen 0 auf das Metall und darauf folgendes Schmelzen der M.
nimmt man zweckmaRig in Aluminiumschiffchen vor. Das Caesiumdioxyd, Cs202,
bildet eine etwas gelbliche, mit Nadeln durchsetzte Krystallmasse, welche sich beim
Erhitzen braunt, zwischen 400 u. 450° zu einer schwarzen Fl. schm. u. bei 650° O
zu verlieren beginnt; D 1S 4,47, in schwach ungesauertem W. ziemlich langsam ohne
Gasentw. unter B- von H0 2 1 Das Caesiumtrioxyd, Cr20a, schm, bei 400° zu einer
schwarzen FI., die beim Erkalten zu einer vollkommen schwarzen M. erstarrt und
durch W. unter Entw. von O und B von H2 2 zersetzt wird; D°. 4,25. D°. des
Caesiumperoxyds, Cs204, 3,68. — D°. deB Rubidiumdioxyds, Rb202 3,65. Das Ru-
bidiumtetroxyd, Rb204, schm, in einer O-Atmosphare unter gewdhnlichem Druck
zwischen 600 u. 650° zu einer schwarzbraunen FIl., welche zu einer braunen M.
erstarrt. In der Kalte ist das Rb204 heller gelb gefarbt, als das Cs204 — Die
Oxydation des Kaliumammoniums verlauft genau so, wie diejenige des Caesium-
ammoniums; es entsteht nacheinander weiBes Dioxyd, ziegelrotes Trioxyd und hell-
gelbes Tetroxyd. In trockenem Zustande ist das Trioxyd, K203 dunkelgelb, ebenso
ist das Tetroxyd, K24, weniger stark gefarbt, als die korrespondierende Caesium-
verb. Bei langsamer Oxydation des Kaliumammoniums bildet sich wie beim Cae-
sium- und Rubidiumammonium ein explosives Dioxyd. — D°. des Natriumoxyds,
Na2, 2,27. (Ann. Chim. et Phys. [8] 11. 348—432. Juli.) DUSTERBEHN.

W. Stortenbeker, Bemerkungen Uber die Thallosalze. 1. Die in Form pris-
matischer Nadeln auftretende Modifikation des Thallohydrosulfats, die sich in 1 bis
2 Tagen bildet, wenn man einen der gewdhnlichen in Form von viereckigen Platten
auftretenden Krystalle in seiner gesattigten Lsg. zerdriickt, hat trotz ihrer aufl3eren
Ahnlichkeit mit K-Disulfat, K2S04*6KHS04, die Zus. TJ2S04>H2504 oder T1HSO04.
— 2. Bei der DarBt. des TI-Hyposulfats, TItSt0,,, durch doppelte Umsetzung
zwischen Ba-Hyposulfat und TI-Sulfat bildet sich leicht ein Mischsalz, (Ba-T12S20 8,
in pseudohexagonalen Rauten, weniger 1 als das reine T125208, und trikline Kry-
stalle einer Verb. TJ2504-3T12S208, ebenfalls weniger 1 als das reine Hyposulfat.
Man muR demnach am besten sowohl einen UberschuR von BaS206 als auch von
T)2S04 vermeiden. — 3. Zur Abscheidung der Thallosalze aus einer Salzmischung
fallt man das Tl zunachst aus der filtrierten Lsg. als Chlorid, aus dem Filtrat aber
und den Waschwassern die letzten Spuren als Jodid. Das Gemisch von T1Cl und
TU zers. man in einer Porzellanschale auf dem Sandbad mit dem gleichen Gewicht
H2504 und erhitzt schlieBlich stark, bis nur geschmolzenes T1HS04 zuriickgeblieben
ist. Dies l6st man, nachdem es erkaltet ist, in der ca. 10-fachen Menge sd. W.,
befreit es noch mittels H2S von etwa vorhandenem Pb und Ag und erhélt durch
mehrfach wiederholte Krystallisation neutrales Sulfat, TIsS04. Die Mutterlaugen
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dampft man wieder ein nnd calciniert noch einmal zur Entfernung der uUber-
schissigen HjSO*. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 26. 248—52. Aug. [Jan.] La Haye.)

Leimbach.

"W Stortenbeker, Uber den Polymorphismus des Bubidiumdichromats. Wyrou-
bow (Bull. Soc. Min. de France 4. 120 [1881]; 13. 302 [1890]; Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 25. 105 [1901]; C. 91. I. 154) hat das Rb-Dichromat, das sich im Handel
in Form eines orangefarbenen, k. wl., w. 1l Pulvers findet, untersucht und 1. eine
monokline, 2. eine trikline und 3. eine nur Uber 300° bestédndige u. wahrscheinlich
mit K-Dichromat isomorphe Form gefunden. Uber die Lagg. des Salzes schreibt
er, daB die Krystalle der einen Form bei jeder Temperatur in der gesattigten Lsg.
der anderen Form unverandert bleiben. Das widerspricht der Phasenregel, und Vf.
nimmt deshalb die Unterss. WYROUBOWs wieder auf. Die Krystalle lieB Vf. in
Lsgg. zwischen 35 und 40° sich bilden u. erhielt so schéne, monokline Individuen,
aber oft gemischt u. auch Uberdeckt mit triklinen Krystallen, von denen sie leicht
mit der Hand zu trennen waren. Die monoklinen Krystalle hatten alle die Form
von schiefen, nach 101 abgeplatteten hexagonalen Prismen, a:b:c= 1,015 :1:1,8085.
B = 86°36' 001:101 = 63°18'. 001:101 = 58°8'. 001: Oll = 61° 1. 101: Oll=
77°18'. 101: 011 = 102°41'. Die Krystalle von Wyroubow, ebenso orientiert,
waren nach 001 abgeplattet.

Zur Best. der Loslichkeitsunterschiede beider Salzformen brachte Vf. in je der-
selben Menge fast gesattigter Lsg. ein und dieselbe Menge monoklinen u. triklinen
Salzes, und auBerdem von dem feinen Salz, das bei gewdhnlicher Temperatur er-
halten wird, schittelte beliebig lange durcheinander und kam zu folgendem Ergeb-
nis. 1. Das Gleichgewicht ist ziemlich schnell erreicht; die Veranderungen in den
letzten Stunden sind unbedeutend. 2. Die monoklinen Krystalle sind leichter 1 als
die triklinen. 3. Die feinen Krystalle sind etwas mehr 1 als die monoklinen und
scheinen, u. Mk. betrachtet, auch monoklin zu sein. 4. Bei der Temperatur des
Vers. (30°) ist die Umwandlungsgeschwindigkeit unbedeutend. Nebenstehend findet
sich die Tabelle der Ldslichkeit zwischen 18 und 65°:

Teile Salz auf 100 Teile Lsg. Teile Salz auf 100 Teile Lsg.

Tempe- Tempe-
ratur - monokline Form trikline Form fatur  mongkline Form trikline Form

18° 5,42 4,96 40° 13,22 12,90
24° 6,94 6,55 50° 18,94 18,77
30° 9,08 8,70 65° 28,1 27,3

Aus der Loslichkeitskurve darf man wohl schlieBen, daB die beiden Modi-
fikationen des Rb-Dichromats monotrop in der LEHMANNschen Nomenklatur sind,
dal aber die geringen Unterschiede in der Bestédndigkeit die Umbildungen ver-
zbgern.

Brachte Vf. beide Formen auf einmal zu der fast gesattigten Lsg., so sah er
die monokline Form nach und nach sich lockern und verschwinden, wéhrend die
trikline blieb. Auch dies war ein Beweis der groReren Bestandigkeit der triklinen
Form. Wenn trotzdem bei der Darst. oben die monoklinen Krystalle dominierten,
so erklart sich das damit, daR bei rascher Krystallisation ganz allgemein zuerst die
instabilen Formen entstehen, und daR erst mit der Zeit die stabileren Formen sich
bilden kénnen. Auch das Versuchsergebnis WYROUBOWs erklart sich mit dem sehr
langsamen Verlauf der Umwandlung des monoklinen in das trikline Salz. (Rec.
trav. chim. Pays-Bas 26. 240-47. Aug. [Jan.] La Haye)) Leimbach.

Peter Jeebel, Untersuchungen Uber das Spektrum von Strontium im Orangen
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und Boten. Die photographische Aufnahme erfolgte mittels eines grolRen Row land-
schen Konkavgitters, als Lichtquelle diente der elektrische Bogen zwischen Kohle-
stédben; die positive Kohle enthielt eine Bohrung, die von Zeit zu Zeit mit Strontium-
chlorid gefllt wurde. Das Strontiumspektrum besteht in Orangen und Roten aus
Linien und Banden, und zwar aus 5 Gruppen, die einzeln beschrieben werden.
Die DJESLANDRESsche Formel stellt die Beobachtungen sehr befriedigend dar.
(Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 5. 322—39. Sept. [11/7.]
Bonn. Physik. Inst. d. Univ.) Sackur.

R. F. Weinland und Theodor Schumann, Uber Verbindungen von Salzen
der Dichlorochrombase mit Ammoniumsalzen. L&6st man griines Chromchloridhydrat,
[CrCIs(4H20)]CI-2H20, in einer 35%ig. Lsg. von (NH4,SC)4, so scheidet sich im
Exsiccator ein griunes, grof3plattiges Salz der Zus. CrCI3*2S04NH42*6H20 aus. In
ihm ist ein Cl in was. Lsg. dissoziiert. Das Salz entspricht den bekannten Cs- und
Rb-Salzen CrCI3.2CsCIl-4H2 u. CrCl0-2RbCI-8H20. Das Salz enthélt 6 Mol. W.
Man wird annehmen miussen, dal Doppelwassermolekiile im Kation vorhanden sind.
Aus der Lsg. des CrCI3 und (NH4204 scheidet sich auf Zusatz von H2504 ein

feinnadeliges, griines Salz, [CrCI2*4H20]iO-L(SO4)2(NH4)3—|, aus. In ihm wird das

Cl durch AgNO3 nicht sogleich gefallt, aber H2S04 durch BaCls. Findet die Ab-
scheidung der NH4-Sulfatsalze nicht bald statt, so verwandelt sich ein Teil des
Dichlorochromchlorids in Hexaquoehlorid, und es scheidet sich nebenbei violetter
Chromalaun aus. Leitet man in eine Lsg. der Ammoniumsulfatdoppelsalze HCI
unter Kihlung ein, so scheidet sich grines Chromchloridammoniumchloridsalz,
CrCI8-2NH4CI-6H20, aus. Verunreinigung mit NH4Cl vermeidet man, wenn man
das Salz durch Einleiten von HCI in eine Lsg. von CrCI3 und NH4CL darstellt.
Es ist isomer mit dem roten, von Neumann beschriebenen Salz CrCI3-2NH4CI-H20
bis auf den Wassergehalt.

Experimenteller Teil. [CrCI2-4H2]CI-2S04NH42-(- 2HaO. B. aus 53 g
(NH42S04, 10 g W. und 10,64 g grinem CrCI8, vier- oder sechsseitige griine Tafeln

bis 1 cm Durchmesser. — [CrCl,-4H20] S0 *(S04i(NH43Il. Man lést griines Chrom-

chloridhydrat in einer 35°/4g. Lsg. von (NH42504 und fiigt 1—3 Mol. H2S04 hinzu.
Lange, feine, grine Nadeln. — [CrC)2-4HaO]CI-2NHA4CI -f- 2HsO. Man leitet in
eine durch Eis-Kochsalz gekiihlte Lsg. von 13,3 g Chromchloridhydrat,. 2,7 g NH4Cl,
13,3 g H2 HCI ein. Grine, vierseitige, rechtwinklige, hygroskopische Tafeln.
Bei geringem Erwarmen wird das Salz rot. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3767—71.
28/9. [14/8.] Tibingen. Chem. Lab. der Univ.) Meussee.

P. Pfeiffer, Zur Kenntnis der Bisaquochromsalze. Vf. hat gezeigt, dal} die in
den DiaquotetramminBalzen enthaltenen beiden HaO wesentlich fiir den Charakter
der Salze sind (S. 966). Z. B. kann ein H2 nicht aus dem Molekil entfernt werden,
ohne daB ein negativer Rest seinen loncharakter verliert und in direkte Bindung
zum Cr tritt. Es ist danach also ein W. koordinativ gleichwertig einem negativen
ReBt. In der Diathylendiamin (en) chromreihe gelingt die Darst. eine Bromids, in
welchem wie beim Diaquotetramminbromid samtliche Br als lonen fungieren. Die
Verb. besitzt aber die Zus. CrBr3*2en*4H20 u. enthéalt gegeniiber der letztgenannten
Verb. 2HaO mehr. Die orangefarbene Verb. geht in wss. HBr-haltiger Lsg. in ein
bordeauxrotes, exsiccatorbestandiges Salz, CrBr8.2en.2H 20, Uber, das die Zus. hat,
welche fir ein Bromid, dessen samtliche Br ionogen sind, erwartet wurde. Es zeigte
sich aber, daf ein Br seinen lonencharakter eingeblit hat. Die durch Erhitzen
hieraus entstehende violette Verb. CrBr3+2en enthélt nur noch ein Br als lon. Dal

XI. 2. 108
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die 3 Verbb. zusammengehdren, ergibt sieb aus der Reversibilitat ihrer Beziehungen.
Vergleicht man das Verhalten der Diaquosalze und das der besprochenen Verbb., so
erkennt man, daB in den letzteren 2 HaO dieselbe Rolle spielen wie 1 HaO in jenen.
Diese Tatsache dréngt zur Annahme, daR in den Verbb. 2HaO koordinativ einwertig
wirken gemaR folgenden Reihen:

[(HN)4Cr(OH2AXa  [(HAN)ACrX(OHa)]Xa ~  [(HAN)ACrX(X)]X
[en2Cr(CaH4Br3 ~ [en2CrBr(02H4]Bra ~ [en2 CrBr(Br)]Br.

Vf. wurde also auf Grund experimenteller Tatsachen zu denselben Ergebnissen
gefuhrt, die W erner schon friher, insbesondere fir die Alaune ausgesprochen hat.
Fir den Komplex Qall4 schlagt Vf. die Bezeichnung Bisaquo vor. LaRt man auf
das Dibisaquobromid [Cren3(OaHi)JBrs Pyridin (Py) einwirken, so wird ihm HBr
und H&O entzogen, und es entsteht rotes, basisches Bromid, [en2Cr(OaH4(OH)]Br2,
des Analogon des Bromids der Ammoniakreihe [(H3N)4Cr(OH2(OH)]Br2. Durch HBr
entsteht daraus sofort das Dibisaquobromid zuriick. Man beobachtet dabei additive
Salzbildung. Aus dem basischen Bromid entsteht durch konz. HCI das orange-
farbene Chlorid [ens Cr(OaH4gCI3, das durch Einw. von Py wieder in das dem
Bromid analoge Salz, [ens Cr(OsH4)(OH)]Cls, tbergeht. Es scheintwie bei Hexammin-
salzen und Hexahydraten eine Reihe von Tridtbylendiaminverbb. zu den Dodeka-
hydraten zu bestehen.

Experimentelles. Gemeinsam mit Prade und zum Teil aus den Disserta-
tionen von Trieschmann und Stern. Bromobisaquodiathylendiaminchrombromid,
[Cren2(0aH4)Br]Br2 (friher von Pfeiffer als Monoaquobromid beschrieben. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 37. 4275; C. 1905.1. 18) B. aus 10 g Dihydroxodiaquopyridin-
chromchlorid und 18 g 10%ig. en durch Einengen auf dem Wasserbad und Zusatz
von 25 ccm konz. HBr. Die nach ca. 3 Tagen abgeschiedenen Krystalle 16st man
in wenig W. u. gibt HBr hinzu. Violettrote, glanzende Blattchen oder kompakte, in
W. mit roter, beim Erwarmen mit orangeroter Farbe 1 Krystalle. Eine frisch be-
reitete kouz. Lsg. gibt mit KJ u. konz. HJ einen krystallinen, roten, in W. all. Nd.
Violettrote Nudelchen fallen mit Kaliumhexarhodanatochromiat; Uber andere RKkk.
vergl. das Original. — Bromobisaquodiathylendiaminchromhexarhodanatochromiat,
[Cr ens (OjHJIBrJIsfCriSCN)™ f* 2HsO. B. aus der wss. Lsg. des vorigen u. Kalium-
chromrhodanid. Violettrote, glanzende, in W. uni., in A, sll. Nadeln. — Hydroxo-
bisaquodi&thylendiaminchrombroinid, [Cren2(OaH4OH]Br2. B. am zweckmaRigsten
aus 1 g Bromobisaquobromid, 1,5 ccm W., 0,8 ccm Py. Rote Krystalle, die man
nach | 2. Stunde abfiltriert u. durch Schlammen mit A. reinigen kann. Bordeaux-
rote, in W. tiefrote, 11 Krystalle. Die konz. Lsg. des Bromids reagiert mit KJ,
KBr, NaaS20 3 Kaliumchromrhodanid, Natriumchloroplatinat. — Dibisaquodiathylen-
diaminchrombromid, [Cren2(0aH42Br3. B. beim Uberschichten des vorigen mit konz.
HBr bis gelborange LBg. entsteht. Orangerote, durchsichtige, in W. gelborange 1
Tafelchen. Durch konz. HBr scheidet sich unverandertes Salz ab, das allmahlich
zugunsten des violettroten Bromobisaquobromids verschwindet. Charakteristische
Fallungen gibt das Salz mit Kaliumchromioxalat, Kaliumkobaltioxalat, Kaliumehromi-
rhodanid. — Bibromodiathylendiaminchrombromid, [Creu2BrgBr. B. aus einer Lsg.
von Bromobisaquobromid in w. W. u. durch Eindampfen mit etwas HBr auf dem
Wasserbade oder durch Erhitzen von Bromobisaquobromid oder Dibisaquobromid
auf 100—120°. Violettes, in W. mit gleicher Farbe 1, in A. uni. Pulver. In der
wss. Lsg. bildet sich beim Stehen oder Erhitzen Dibisaquobromid. Solche Lsg. gibt
mit HBr rotes Bromobisaquobromid. Vom Dibromosalz existiert ein Monobydrat.

Uber Weiteres s. Orignal. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3828—39. 28/10. [15/8.]
Zurich. Chem. Univ.-Lab.) Meusser.
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Niels Bjerrum, Uber Eichlorochromibromid und Dibromochromichlorid. Be-
richtigung. Im gleichnamigen Eef. S. 777 ist S. 778 Zeile 4 von ,dieses” bis
Zeile 6 1. ist* zu ersetzen durch: Dibromobromid ist in Mischung von A. u. rauch.
HBr uni., wahrend Dichlorobromid 1 ist. Dichlorochlorid ist dagegen in A. und
rauchender HCI uni., wéahrend Dichlorobromid in A. und rauchender HBr 1 ist.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3948—49. 28/9. [8/8.].) M eusser.

W olf Johannes Miller u. Johann Koenigsberger, Uber das anodische und
kathodische Verhalten von Eisenspiegeln und die Passivitat des Eisens. (Forts, von
Physikal. Ztschr. 5. 413. 797; 6. 847; C. 1906. I. 171) Es wurde das Reflexions-
vermodgen von Eisenspiegeln bei anodischer und kathodischer Polarisation in den
verschiedensten Elektrolytlsgg. und gleichzeitig ihr Potential gegen eine konstante
Hilfselektrode gemessen. Auch bei der Passivierung in alkal. Lsg. konnte keine
Verschlechterung der Reflexion, die durch B. einer Oxydhaut veranlalt werden
kénnte, beobachtet werden; ebensowenig trat eine Anderung bei der kathodischen
Behandlung, also der Aktivierung, ein. Nur in neutraler Lsg. von Natriumphosphat
trat bei kathodischer Beladung eine Besserung ein, die auf die B. einer Natrium-
Eisenlegierung zuriickgefihrt werden kann.

Die im Laufe der letzten Jahre gegen die fruheren Arbeiten der Vff. erhobenen
Einwande werden eingehend besprochen und durchweg widerlegt. Es ergibt sich
das Resultat, da die Oxydtheorie der Passivitat des Eisens mit den Tatsachen nicht
mehr zu vereinigen ist. (Ztschr. f. Elektrocbem. 13. 659—63. 4/10. [18/9.] Muhl-
hausen i. E. u. Freiburg i. B.) Sackur.

Gerhard Just, Kinetische Untersuchung der Autoxydation des in Wasser geldsten
Ferrobicarbonats. Eine kinetische Unters., bei der der EinfluB aller auf den Reaktions-
verlauf wirkenden Stoffe untersucht wurde, liegt noch nicht vor. Vf. fiihrte eine
solche durch Uber die Oxydation von in W. gel. Ferrobicarbouat, wobei Fe(OH)s
ausfallt. Verss. von Bunte u. Schmidt lassen erkennen, daf? neben der Konzen-
tration des Eisensalzes und des 0 auch die des C02 die Geschwindigkeit beeinfluf3t.
Die Versuchsanordnung war so getroffen, dafl ein GasBtrom aus einem Gasometer
durch die in einem Kolben auf 25° erwarmte Ferrobicarbonatlsg. u. daraus in den
Gasometer zuriickgeleitet werden konnte. Der Fortgang der RKk. wird durch Titra-
tion mit KMii04 verfolgt.

Versuche, gemeinschaftlich mit Terres. Der Partialdruck an 02 und C02
bleibt konstant, der Fe-Gehalt &ndert sich bei allen Versuchen. Es mufite sich
dadurch zeigen, in welcher Molekilzahl sieh Fe an der Rk. beteiligt. Beobachtung
und Berechnung ergaben nur Konstanz fir die molekulare Rk. In zwei anderen
Verss. wurde die Geschwindigkeit zweier Gasstrome ann&hernd gleicher Zus. ver-
schieden grof3 gemacht. Dabei ergab sich, daR die Geschwindigkeit der Rk. zwischen
0 in der Lsg. und dem Eisensalz, nicht aber die Geschwindigkeit, mit der der 0
durch den Gasstrom nachgeliefert wird, gemessen wurde. Ferner wurde der Partial-
druck des 0, geaudert, der der C02 anndhernd konstant erhalten. Aus der Kon-
stanz des Ausdruckes K4:[02] ergibt sich, dal der Sauerstoff nicht als Atom,
sondern als Molekidl 02 in der Lsg. mit dem Eisensalz reagiert. Mit Steigerung des
Partialdruckes von CO02 tritt eine starke Verzogerung der Rk.-Geschwindigkeit ein,
und zwar umgekehrt proportional dem Quadrat der C02Konzentration. Es ergibt
sich also:

1 dx-.dt = K CEjsomalz Co2: (Cccda oder: 2. = K'CFet+ «CO2-COH—

Letzterer Ausdruck entspricht einem elektrochemisch gekoppelten Vorgénge aus
den Teilvorgangen.
108*
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Fe++ + 30H- + ® ~ FeOH)s+ 02-f H+ + © O.H
Fe++ + 0, + 20H“ + HjO ~ OaH + Fe(OH)s.

Derselbe reaktionskinetische Ausdruck 2. ergibt sich, wenn man zur Umformung
von 1. das hydrolytische Gleichgewicht: Fe(HC032 == Fe(OH)s -J- 2C03 benutzt.
Das kinetische Ergebnis ist dahin zusammenzufassen, daR auf 1 Aquivalent Fcrro-
salz 1 Mol. Sauerstoff in erster Reaktionsphase zum Umsatz gebracht und mithin
3 Aquivalente Sauerstoff aktiviert werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3695—3701.
28/9. [12/8.] Karlsruhe.) Meusser.

E. Wedekind, Bemerkungen zu der Mitteilung von A. Binet du Jassoneix:
Uber die Darstellung und Eigenschaften der Manganboride MnB und MnB2 Polemik
gegen A. Binet du Jassoneix (S. 967). (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 40. 3851—54.
28/9. [15/8.] Tubingen.) Bloch.

Bertram B. Boltwood, Bemerkung Uber ein neues radioaktives Element. Der
Vf. hat friher beobachtet (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 22. 537; C. 1907.
I. 616), daR man durch eine Oxalatféllung aus Carnotit einen Kdérper erhéalt, aus
dem das Radium entsteht, und hatte angenommen, daB dieser Koérper Aktinium ist.
Rutherford hat dagegen gezeigt (Nature 76. 126), daf man diesen Stoff vom
Aktinium durch Ammoniumsulfid trennen kann. Dieses Ergebnis wird durch neue
Verss. mit einer Reibe von radioaktiven Mineralien dahin erganzt, daf zwar nicht
reines Ammoniumsulfid, wohl aber Ammonium- und Natriumthiosulfat den neuen
Stoff ebenso wie Thorium vollstandig fallen. Aus seiner Lsg. kann weder Aktinium-
emanation ausgetriebeD, noch Aktinium X oder Radioaktinium erhalten werden, es
liegt also sicher kein Aktinium vor. Die ez-Strahlen des neuen Elementes werden
noch leichter absorbiert als die von Polonium, ihr Wirkungsbereich in Luft ist
kleiner als 3 cm, also kleiner als bei irgend einem der bekannten radioaktiven Ele-
mente. Durch vollstdndige Abscheidung des neuen Elementes aus Uraninit konnte
festgestellt werden, dall seine Aktivitdt etwa 0,8 von der Aktivitat des Radiums ist,
mit dem es im Gleichgewicht steht. Es ist zweifellos ein Zerfallsprod. des Urans
und der Vater des Radiums. Der Vf. schlagt fir daB neue Element den Namen
Llonium* vor. (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 24. 370—72. Oktober. [21/8.]
Sloane Lab. Yale University. New-Haven, Conn.) Sackur.

G Rumelin, Die Umwandlungsgcschieindigkcit der Radiumemanation. Fir die
Zerfallszeit der Radiumemanation finden sich in der Literatur Angaben, die zwischen
3,77 und 3,99 Tagen schwanken. Da die von den friheren Forschern benutzten
Methoden nicht fehlerfrei sind, benutzt der Vf. auf Anregung von Rutherford die
folgende: zwei verschiedene miteinander kommunizierende Geféfe werden mit Luft
-f- Emanation gefillt und dann abgeschmolzen. Nach verschiedenen Zeiten werden
beide Gasinhalte vollstdndig in ein Elektrometer eingefiihrt. Die Volumina sind
so abgemessen, daB die Nadelausschlage in beiden Fallen etwa die gleichen sind.
8 Verss. ergaben fur die ,,Halbperiode* Werte zwischen 3,71 und 3,80 Tagen, im
Mittel 3,75. Dies stimmt mit dem Werte von Rutherford und Soddy (Philos.
Magazine [6] 5. 445; C. 1903. I. 1066) (3,77 Tage) u. einem kirzlich von Bkonson
angegebenen Werte (3,72 Tagen, noch nicht veroffentlich) Gberein. (Philos. Maga-
zine [6] 14. 550—53. Okt. [Mai.] M acdonald Physics Building. Mc G ill Univ.
Montreal.) SACKUR.

Oechsner de Coninck und L. Arzalier, Wirkung loslicher Korper auf unlos-
liche Korper. Werden Bleioxyd einerseits und Ammoniumbromid u. -jodid anderer-
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seits gepulvert, miteinander verrieben und starken Drucken ausgesetzt, bo entsteht
Bleibromid und -jodid. Bei Verwendung von Cuprioxyd anstatt der Bleiglatte ent-
steht ein in Ammoniakwasser tiefblau 1., ammoniakalisches Cuprioxybromia, das
wenig bestandig an der Luft, nach und nach sein Ammoniak verliert und sich in
ein grunes, hydratisiertes Oxybromid verwandelt, dem eine kleine Menge Bromid
beigemischt ist. Vf. nimmt an, dal sich in erster Phase Cu-Bromid bildet. Mit
grinem NiO verlief ein analoger Vers. erfolglos. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe
des Sciences 1907. 800. 27/9. [6/7.* 5/6.] Montpellier. Inst, de chimie.) Leihbach.

Ernst Schmidt, Uber den weiRen Quecksilberpracipitat. Der in schmelzbarer
und unschmelzbarer Form arzneilich verwendete Quecksilberpracipitat ist behufs
Feststellung seiner Konstitution schon vielfach untersucht worden. Die Zus. dieses
Prod. scheint, je nach Darst., innerhalb gewisser Grenzen zu wechseln. Vf. gibt
einen Uberblick (ber die zurzeit herrschenden Anschauungen und geht dann zu
seinen eigenen Veras, Uber, die das Verhalten des Pracipitats gegen Alkyljodide be-
treffen. — Diese in Gemeinschaft mit L. Krauf? Angestellten Unterss. erstrecken
sich zunachst nur auf das Verhalten des unschmelzbaren weiBen Préacipitats gegen
Jodmethyl. Erhitzt man die beiden Komponenten fiir sich oder mit Methylalkohol
im Rohr 2 Stdn. auf dem Wasserbade, so resultiert Tetramethylammoniumjodidqueck-
silberjodid, N(CH84J-HgJ3 (H. Risse, Liebigbh Ann. 107. 223), blaBgelbliche Kry-
stalle aus sd. A., F. 241—242°; 1 in KJ-Lsg.; wl. in h. A.; uni. in W. Nach Aus-
fallen des Hg mit HaS erhalt man ein Golddoppelaalz, N(CH34C1-AuCl13; lange,
gelbe Nadeln; das Pt-Doppelsalz, [N(CH34CI]3PtCl4, bildet kleine, gldanzende Okta-
eder; beide schm, noch nicht bei 250°. — W.ird bei der Darst. nicht erhitzt, son-
dern das Gemisch der Komponenten nur langere Zeit bei Zimmertemperatur stehen
gelassen, so entsteht hauptséachlich die Verb. 2N{C3.j)1J'3BigJs, die jedoch schlie3-
lich in die blaBgelbe Verb. Gibergeht (H. Risse, 1 c.); citronengelbe Krystalle aus
A.; F. 187°. Das gleiche Prod. erhalt man durch Kochen obiger Verb. N(GH34J «
HgJ3 mit HgJ_, in A. — Aus den Mutterlaugen wurde noch eine dritte Verb. er-
halten, deren Zus. aber noch nicht festgestellt werden konnte. Dieselbe bildet
hellgelbe Krystalle vom F. 110°; all. in A.; farbt sich tber Atzkalk rot und wird
an der Luft wieder hellgelb. W. spaltet Bofort HgJa ab. — Schlisse beziiglich der
Konstiution der Pracipitate aus diesen Ergebnissen zu ziehen, behalt sich der Vf.
vor, bis die UntersB. zum Abschlull gelangt sind. — Das schmelzbare weil3e
Préacipitat liefert bei gleicher Behandlung nur das Tetramethylammoniumjodid-
quecksilberjodid.  (Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 45. 541—43. 5/10. Marburg.
Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) JOST.

D. L. Randall, Bas Verhalten von Molybdénsdure im Zinkreduktor. In
Literatur finden sich abweichende Angaben, bis zu welchem Grade Molybdanséure
im JoNESschen Zinkreduktor reduziert wird. Der Vf. schaltete hinter das Reduktious-
gefaR eine Ferrialaunlsg. und titrierte das Ferrosalz, welches bei der Oxydation der
zuerst reduzierten Molybdanlsg. entstanden war, mit Permanganat. Es ergab sich,
dal? die Molybdansaure vollstdandig zu Moa0 3 reduziert wird. Man kann daher diese
Methode zur Best. von Phosphorsaure benutzen, indem man erst die Phosphorsaure
mit Uberschissiger Molybdatlsg. fallt, nach dem Abfiltrieren reduziert, dann mit
Ferrilsg. oxydiert und schlieBlich mit Permanganat zuricktitriert. (Amer. Journ.
Science, Sittiman [4] 24. 313—16. Okt. Kent. Chem. Lab. Yale Univ.) Sacker.

P. Lebeau, Uber einige Emulsionen der Amalgame mit Wasser und verschie-
denen Flussigkeiten. (Kurzes Ref. nach C, r. d. I’Acad. des Sciences s. S 25.) Nach-
zutragen ist folgendes. Bei der B. der Emulsion aus Platinamalgam und Ather sind

der
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elektrische Erscheinungen beteiligt. Verschlieft man die Réhre, welche das Platin-
amalgam und den A. enthalt, mit dem Finger und schittelt, so bildet sich keine
Emulsion, dagegen entsteht eine solche, wenn die R6hre mit einem reinen, trockenen
Korkstopfen, besser noch mit einem Kautschukstopfen verschlossen und dann ge-
schittelt wird. (Ann. Chim. et Phys. [8] 11. 340—47. Juli.) D uSTEP.behn.

B. E. Curry, Die Konstitution von Aluminiumbronzen. Vf. stellt die bisherige
Literatur Uber die Konstitution der Aluminiumbronzen zusammen u. diskutiert be-
sonders die Unterss. von Carpenter und Edwards (8. Bericht des Komitee fir
die Unters, der Legierungen: ,Uber die Eigenschaften der Legierungen von Alu-
minium und Kupfer®) an der Hand des von diesen gegebenen Zustandsdiagramms.
Diese Forscher fanden 5 Reiben fester Lsgg. und die Verbb. Cu4Al, CusAl, CuAls.
Die Verb. Cu4Al (9,4% Al) wurde nur auf Grund einer Rickstandsanalyse ange-
nommen und wirde in der Schmelzkurve unter ein Minimum fallen. CusAl fallt
in die Mitte einer Reihe von festen Lsgg.; da wir gegenwartig kein Mittel haben,
zu entscheiden, ob hier irgendeine definierte Verb. gebildet ist, zieht Vf. vor, diese
Region von Mischkrystallen als eine einfache Reihe von festen Lsgg. zu bezeichnen.
Den von jenen Forschern angenommenen Zerfall der Mischkrystalle unter B. der
reinen Verb. A13Cu3 bei tieferen Temperaturen konnte Vf. nicht bestatigen. Auch
die Abgrenzung der einzelnen Existenzfelder ist zum Teil unrichtig.

Vf. untersuchte die Legierungen (aus Elektrolytkupfer und 99,97%ig. Alumi-
nium) von neuem und kam auf Grund von Erhitzungskurven und mkr. Unterss. zu
folgenden Resultaten: Wéhrend Heycock und Nevitte 1084° als Schmelzpunkt des
Kupfers in reduzierender Atmosphare angeben, fand Vf., dall Cu, welches eine Spur
Al enthielt (wahrscheinlich entfernt Al die letzten Spuren Oxyd), nahe 1100° schmolz.
— Die Scbmelzkurve zerféllt in 7 Teile und enthdlt 2 Minima (bei 90,5% Cu und
1038° und bei 32% Cu u. 544°) und ein Maximum (bei 87,5% Cu u. 1050°). Diesen
Teilen entsprechen 6 Reihen fester Lsgg. und eine Verb. CuAla: [3-Reihe (kupfer-
rot bis goldgelb; weich, dehnbar, biegsam), Zus. variiert von 100—92% Cu bei
1000°, von 100—91% bei 700°. — //-Reihe (gelb; feine, lange Nadeln; harter,
sproder und von sehr hoher Zugfestigkeit), 90—85% Cu bei 1000°, 88,5—87% bei
700°; zerfallt bei 566° in u- und y-Krystalle (unter Anderung der Farbe; zwischen
84,3 und 91% Cu). — y-Reihe (fast weill; groRe, blattrige Krystalle; sehr hart;
Bruch glasartig), 84—83% Cu bei 1000°, 84—80% bei 700°, 84—79% bei 500°;
setzen sieb bei 845° mit event. noch vorhandener Schmelze zu J-Krystallen um. —
¢'-Reihe (weil3; blattrige Struktur), 77—75% Cu bei 700°; zerfallen beim Erhitzen
Uber 845° in y-Krystalle und Schmelze und beim Abkiblen ber 570° in y- und
e-Krystalle; setzen sich bei 630° mit vorhandener Schmelze zu s-Krystallen um,
— E-Reihe (grofle, weiBe Krystalle), 73,5—76% Cu bei 500°, 72—73% bei 600°. —
AljCu (weiB; lange Pyramiden), 53,7% Cu; F. 585°. — ?yReihe (grofe, weille
Tafeln), 11—0% Cu bei 500°. — Beziglich weiterer Einzelheiten muf} auf das
Diagramm im Original verwiesen werden. Die y-, 3-, e- und CuAlaLegierungen
haben keinen praktischen Wert. (Journ. of Physical Chem, 11. 425—36. Juni.
CORNELL-Univ.) Ge OSCHUFF.

B. E. Curry und Samuel H. Woods, Die Zugfestigkeit der Kupfer-Aluminium-
Legierungen. Die Zugfestigkeit zeigt Beziehungen zu der Konstitution der Le-
gierungen, entsprechend dem von CURRY (s. vorst. Ref) aufgestellten Zustands-
diagramm. 20% Cu scheint der hdchste Cu-Gehalt fiir brauchbare Al-reiche Le-
gierungen zu sein; das Maximum der Zugfestigkeit derselben liegt bei 10% Cu;
jedoch iBt die Dehnbarkeit gering. Die ~-Legierungen geben die hdchste Festig-
keit Eine geringe Menge B- oder y-Phase in der ez-Phase vermindert (//-Phase
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sehr merklich) die Dehnbarkeit u. erhoht die Festigkeit. Die Hauptwrkg. des Aus-
glihens ist, die Dehnbarkeit bei den Cu-reichen Legierungen zu vermindern, bei
den Al-reichcn zu vermehren; auf Bronzen mit mehr als 92% Cu Ubt Ausglihen
keinen EinfluB aus. Bezuglich der Ubrigen Resultate missen Interessenten auf das
Original verwiesen werden. (Journ. of Physical Chem. 11. 461—91. Juni. Cornell-
Univ.) Geoschuff.

Organische Chemie.

Lawrence J. Henderson, Uber Stellungsisomerie und Verbrennungswarmen.
Wenn man von der bislang durch Tatsachen noch nicht gestiitzten Madglichkeit,
dal auBer der Valenzenergie noch andere erhebliche Energiebeziehungen innerhalb
der Molekel bestehen, absieht, malR die Valenzenergie (Energie einer Bindung
zwischen zwei Atomen) veranderlich u. von der Natur (cf. Vf., Journ. of Physical
Chem. 9. 40; C. 1905. I. 794) und der Stellung jedes anderen in der Molekel ent-
haltenden Atoms abhangig sein. Vf. stellt aus den in der Literatur vorhandenen
Angaben eine Tabelle zusammen, aus der hervorgeht, dal die Einfuhrung einer
fremden Gruppe (z. B. C-CH3 fiir CH, COOH fiir CH3, CONHs fiir CHa, CONHC3H6
fir CHY in eine Molekel die Reaktionswarme einer Atomgruppe der Molekel
(z.B. COOH, CONHs, CONHC6H6, CH(COOH)s, CO, COH) bei der Verbrennung,
je nach den relativen Stellungen der beiden Gruppen, in verschiedenem Grade be-
einflult. Besonders deutlich it der EinfluR bei Ggw. von COOH in der Molekel
u. Ersatz von CH3 durch COOH; die Reaktionswarme erscheint bei «-Stellung der
zweiten COOH-Gruppe um 13, bei //-Stellung um 3 Cal. vermindert und nimmt bei
y-, 0- oder £-Stellung um etwa 2,5 Cal. zu im Vergleich zu dem bei Abwesenheit
der ersten Gruppe gefundenen ,,Normalwerte”. Der EinfluR einer Gruppe auf die
Verbrennungswarme ist stets am gréften in der «-Stellung. Die Valeuzenergie
einer Bindung zwischen zwei Atomen muR innerhalb gewisser, jetzt noch nicht zu
erkennender Grenzen einer stetigen Veranderung fahig sein, u. die Valenzenergien
zweier Bindungen zwischen gleichen Atomen werden unter gleichen Bedingungen
gleich (z. B. die vier Valenzenergien des Kohlenstoffs in der Verb. CR4) und unter
verschiedenen Bedingungen verschieden (z. B. in der Verb. CR'Rj" eine, in der Verb.
CR'R"R"™R"" alle vier verschieden) sein.

Durch Diskussion einer groen Anzahl ahnlicher Falle dirfte man genauen
guantitativen AufschluR Uber die Erscheinung der Orientierung und Reaktions-
beeinflusaung durch substituierende Gruppen erhalten. (Ztschr. f. physik. Ch. 60.
413—21. 24/9. Chem. Lab. des HARVARD-College.) GROSCHUFF.

J. Sand, Uber die Additionsgleichgewichte des Athylens. Vf. bat gemeinsam mit
Breest kurzlich (cf. S. 888) die Gieichgewichtskonstante fir das Gleichgewicht:

HgClj + CaH4 -f HaO HO-CHSeCH2-HgCl + H' + CF

bestimmt. Er zeigt nun, dal es mit Hilfe dieser Grofle und mit Hilfe einiger noch
auszufilhrender Messungen mdoglich sein wird, das Gleichgewicht der Bildung von
Athan aus Athylen und Wasserstoff zu bestimmen, das direkt in der kaltwarmen
Rohre nur sehr schwierig meRbar ware. Vf. denkt sich ein Gefal}, in dem sieh
metallisches Hg, HgsClj, W., und dariiber im Gasraum Wasserdampf, Athylen und
Wasserstoff, alle im Gleichgewicht, befinden. Sind dann die anderen mdéglichen
Gleichgewichte bekannt, so lallt sich das Gleichgewicht CsHe CaH4 -(- Ha in
bekannter Weise berechnen. Es ergibt sieh fir die Gleichgewichtskonstante dieser
RK. eine sehr komplizierte Fermel, die sich erst auswerten lassen wird, wenn die
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Gleichgewichtekonstanten, kx der B. von Quecksilberathanolchlorid durch Reduktion
von A. an Hg-Kathoden, ku der B. von Quecksilberdidathyl aus Quecksilberathyl-
chlorid, der Reduktion von Quecksilberathanolchlorid an Hg-Kathoden zu CaHO,
k, der Reduktion von A. an Hg-Kathoden zu Quecksilberdiathyl bekannt sein
werden. Alle diese GroRen hofft Vf. durch Best. des elektrochemischen Verhaltens
dieser organischen Quecksilberverbb. messen zu koénnen. Es laRt sieb aber schon
aus den bisherigen Zahlen zeigen, daR bei 25° neben Athylen von Atmosphéren-
druck Wasserstoff nur vom Druck ca. 1,7¢10—% Atmosphédren existenzfahig ist.
Das stimmt mit den Verss. Sabatiers, wonach sich Ha und CaH4 bei 30° weit-
gehend vereinigen. (Ztschr. f. physik. Cb. 60. 237—51. 6/8. Miinchen, Chem. Lab.
der Akad. der Wissensch.) Brill.

K. A. Hofmann u. Gunther Bugge, Verbindungen von Athylcarbylamin mit
Kobaltchlortr, Eisenchloriir und Eisenchlorid. Neben dem Platin (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 1772; C. 1907. . 1740) kdénnen auch die zur B. fester Doppelcyanide
befdahigten Metalle Kobalt und Eisen lIsonitrile binden, und zwar in Form ihrer
Chloride.

1 Kobaltchloriirdiséthylcarbylamin, CoCla-2CaH5NC, entsteht, wenn man zu
einer methylalkoh. Lsg. von 1 Mol. CoCla 1,5—4 Mole reines Athylcarbylamin fiigt.
Grine, rhombische Prismen (nach Steinmetz), 1l in W. zu blauer FI., die beim
Erhitzen unter Entweichen des Carbylamins CoCla hinterlaBt. Der Zerfall wird
durch HCI beschleunigt, durch Lauge fallt Co(OH)a, und es entsteht eine blaue,
stark nach Isonitril riechende Lsg. Durch AgNOs fallt alles Cl aus. — 2. Eisen-
chloriddisathylcarbylamin, FeCI3-2CaHaNC, fallt aus der trockenen, ath. Lsg. von
Ferrichlorid u. Athylcarbylamin als dunkelbraunes Ol, das nach wiederholtem Ex-
trahieren mit A. zu tiefgelben Krystallen erstarrt; ist hygroskopisch, 1 in W. mit
gelber Farbe, spaltet auf Zusatz von AgNO,, alles Cl ab, gibt mit Lauge Eisen-
hydroxyd und Isonitril. Mit Athylcarbylamin in erheblichem UberschuR {ber die
zweifachmolekulare Menge konnte ein Eisenchloridtrisathylcarbylamin, jedoch nicht
in vollig reiner Form, gefalt werden. — 3. Eisenchloridtrisphenylcarbylamin, FeCl, ¢
3C&HJNC, wird in gleicherweise wie die vorige Substanz in dicken, dunkelgriinen
Platten erhalten; 1 in W. nur unter Zers. KOH und NHa liefern gelbe, beim Er-
hitzen unter Entweichen von Isonitril in Eisenhydroxyd {bergehende Flocken.
Ferro- u. Ferricyankalium bewirken hellgriine, bzw. hellgrinlichgelbe Ndd., Rhodau-
kalium verdrangt das Isonitril unter Rotfarbung. — 4. Oxydiferrichloridtetrakisathyl-
carbylamin, OFeaCl4-4CaHENC, entsteht aus trocken-ath. Lsg. von FeCl%u. Athyl-
carbylamin: Gelbe, dicke Tafeln, 11 in W.; KOH bildet gelbe Flocken, die beim
Erhitzen unter Entw. von Isonitril Eisenhydroxyd abscheiden. Bel der Herst. be-
wirkt der Luftsauerstoff die Oxydation zu Fe''. — 5. Oxydiferrichloridpentakisathyl-
carbylamin, OFeaCl4*5CaHaNC, entsteht durch Mischen einer 6%ig. trocken-methyl-
alkoh. Lsg. von FeGI% mit der dreifachmolekularen Menge von Athylcarbylamin.
Goldgelbe, rautenformige Blattchen (nach Steinmetz), 1L in W.; KOH und NHS
bewirken Austritt von Isonitril und B. von Eisenhydroxyd, AgNO03 fallt auf Zusatz
von verd. HNO3 alle3 Cl aus. Auch hier findet Oxydation zu Fe'" statt. Zusatz
von HCN vermag die B. der Krystalle nicht zu verhindern. Dagegen féallt aus
methylalkoh. Ferrochloridlsg. allein durch HCN ein blauer Nd., der sieb von dem
an der Luft oxydierten Ferrosalz des Ferroeyanwasserstoffs nur durch seinen Gebalt
an gebundenem Methylalkohol unterscheidet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3759—64.
28/9. [13/8.] Minchen. Chem. Lab. d. K. Akad. d. Wiss.) Bloch.

K. A. Hofmann und Gunther Bugge, Krystabilisierte Eisenmethylate. Durch
Unterss. von Claisen, Wislicenus, HantzsCH und Desch sind Ferriverbb. mit



Diketonen und Ketosdureestern in reiner, krystalliner Form bekannt geworden.
Auch Methylalkohol liefert gut krystallisierte und bestandige Ferrite, wenn Sauren,
wie Essigsaure oder Ameisensdure, zugegen sind. — 1. Bimethoxyferriformiat,
(CHsO)aFeOaCH, entsteht durch Lésen von Eisendraht in starker Ameisensdure und
Ausziehen des durch Eindampfen erhaltenen Ferroformiats mit Methylalkohol in
der COaAtmosphare. Aus dem Filtrat fallt unter der Einw. des Luftsauerstoffs
bald ein gelbes Pulver nieder, das durch Waschen mit Methylalkohol u. A. gereinigt
wird, 1 in W. unter Abscheidung von roten Flocken ist. Durch HCI entsteht gelbe
Lsg. mit Fe"'-Rk. Die Verb. ist von groBer Bindungsfestigkeit u. bildet sich selbst
in einer mit Athylcarbylamin (vgl. vorsteh. Ref) versetzten, methylalkoh. Ferro-
formiatlsg. Die B. des Ferrits beruht neben der schnellen Oxydation des Fe in
der alkoh. Lsg. auf Alkolyse, d. h. auf dem Austritt von S. und Veresterung des
basischen Ferrisalzes mit dem Methylalkohol (vgl. K. A. HOFMANN u. F. H5CHTLEN,
Liebigs Ann. 337. 31; C. 1905.1.158). — 2. Dimethoxyferriacetat, (CH8)aFeOaCCHB
entsteht auf analoge Weise unter Anwendung von Ferroaeetat; gelbe Prismen, vom
gleichen Verhalten wie das Formiat; auch hier zeigt das Fe die Fe"-Rk. — Da-
gegen hinterblieb bei Verwendung von Athylalkohol an Stelle von Methylalkohol
nach dem Eindunaten im Vakuum ein rotes Pulver, das auf zwei S&urereste nur
eine Athoxylgruppe zu enthalten scheint. Die Analyse dieses fast reinen Acetats
stimmte geniigend auf CjHUOFeACCHaV (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3764—66.
28/9. [13/8.] Minchen. Chem. Lab. d. K. Akad. d. Wiss.) Bloch.

J. Mauthner, Neue Beitrdge zur Kenntnis des Cholesterins. Il1l. Umlagerung
des Cholestens. In einer frilheren Arbeit (Monatshefte f. Chemie 27. 305; C. 1906.
1. 493) sprach Vf. die Vermutung aus, daR, analog dem Ubergang von Pinen in
Camphen, bei der Anlagerung von HCI an Cholesten ein Bindungswechsel eintreten
kénnte, der dann bei der Wiederabspaltung des HCI zur B. eines Isomeren fiihren
mufRte. Es hat sieb gezeigt, dal das CholeBtenchlorbydrat auf diese Weise tatsach-
lich einen isomeren KW-stoff liefert, wodurch die Auffassung, nach der das Cho-
lesten den Terpenen nabesteht, eine weitere Stiitze erhalten hat.

Bezuglich des Cholestenchlorhydrats ist folgendes nachzutragen: Das Chlorbydrat
hat sich als ein Gemenge von zwei Isomeren herausgestellt, von denen das eine
Uber 90° schm, und ein geringes Drehungsvermdégen besitzt, wahrend bei dem
zweiten, starker drehenden, der F. niedriger liegt. Nur das erste konnte isoliert
werden. Beide Isomere liefern ein n. dasselbe HCI-Abspaltungsprod. — Gibt man
zur Lsg. von Cholesten in A. alkoh. HCI, so findet nach einigen Stunden Absehei-
dung von glasglanzenden Krystallen statt. Aus A. erhélt man diese Substanz durch
A. zuné&chst als sechseckige Blattchen, die wieder verschwinden, um farblosen Kry-
Btallen (Becke, Karny) von prismatischem Habitus Platz zu machen. Diese zeigen
den F. 96-97° u. [ci}nn = +4,7° (Chlf.; e = 3,0744). — Wird durch die Mutter-
lauge ein rascher Luftstrom geleitet, so scheidet sich beim Eindunsten ein Brei
flacher Nadeln ab, die aueb nach &fterem Umkrystallisieren keinen scharfen F.
haben. Die Substanz, welche dieselbe Zus. hat wie das Prod. vom F. 96—97°, be-
ginnt gegen 70° zu sintern und ist tber 80° klar geschmolzen.

Beim Behandeln mit Na-Methylat, ZinkBtaub + Eg., alkob. AgNOaLBg. oder
namentlich bei 12-stdg. Kochen mit einem UberschuR von K-Acetat spaltet das
Choleatenehlorhydrat samtliches Cl ab. Diese Abspaltung verlauft am glattesten
bei dem niedrig schm. Cblorhydrat; die hoher schm. Form liefert eine geringe
Menge Nebenprod., welches die Reindarst. des Abspaltungsprod. beeintrachtigt.
Der so erhaltene neue KW-stoff, Pseudocholesten genannt, bildet flache Nadeln aus
wenig A. durch A.; F. 78—79°; [«]DB = +64,86° (¢ — 3,176); Léslichkeit u. RKK.
sind wie beim Cholesten. Aufler dem um 11° niedrigeren F. und der entgegen-
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gesetzten Drehrichtung zeigt sich eine wesentliche Differenz noch bei der Anlage-
rung von Br. — Das Pseudocholestendibromid, durch Einw. von Br in Eg. auf den
KW-stoff in A. erhalten, scheidet sich in farblosen, flachen Nadeln aus Bzl. durch
A. ab; P. 116—117°, 11 in ChlIf, Bzl.,, A.; swl. in A. Die Lsg. in Chlf. farbt sieb
bei langerem Stehen, namentlich im Licht, dunkel unter Entw. von HBr. Wie das
Cholestendibromid, dessen anféngliche Linksdrehung in die ungeféahr gleich groRe
Rechtsdrebung Ubergebt, zeigt auch das Pseudoprod. diese Mutarotation, doch steigt
hier die vorhandene Rechtsdrehung in wenigen Tagen auf den mehr als doppelten
Wert. Das [«]dj° (Chlf.; ¢ = 3,1896), welches zunachst +38,7° betrug, fiel zuerst
wenig (nach 3 Stdn. 36,0°) und stieg dann bis zum hoéchsten Wert +83,4° nach
96 Standen. Vf. veranschaulicht dieses Verhalten in einer Kurve, sowie durch
Tabellen. — Bei Verwendung von Bzl. an Stelle von Chlf. als Ldsungsmittel fallt
die anfangliche Drehung wéahrend 24 Stdn. um einen geringen Betrag und bleibt
dann konstant. — Ein zur Erklarung des optischen Verhaltens der Chlf.-Lsg. an-
genommenes isomeres Pseudocholestendibromid konnte nicht aufgefunden werden,
(Monatshefte f. Chemie 28. 1113—24. 25/9. [4/7.].) v Jost.

A. Windaus und A. Hauth, Notiz Gber Phytosterin. Das Rohphytosterin der
Calabarbohnen enthalt (Vff., Ber. Dtsch. Chem. Ges. 89. 4378; C. 1907. I. 329)
zwei Bestandteile: das Stigmasterin u. ein Phytosterin C,,HieO (oder C17Hh O) vom
P. 136—137°. Zur Darst. des letzteren acetyliert man das Gemisch, lést in A. und
gibt eine Mischung von Brom und Eg. hinzu. Die hierbei ausfallenden Krystalle
sind das Tetrabromid des Stigmasterinacetats; das Filtrat wird mit Na-Amalgam u.
dann noch mit Zinkstaub reduziert, das so gewonnene bromfreie Acetylderivat mit
alkoh. KOH verseift. Ausbeute 12 g aus 20 g acetyliertem Rohphytosterin von
Merck. — Das Prod. ist identisch mit dem Sitosterin von Burian und Ritter;
auch manche andere PhytoBterine, deren FF. zu ca. 135° angegeben werden, dirften
ganz oder doch grof3tenteils aus obigem Phytosterin bestehen. — Das Phytosterin
des Leindls liefert dagegen in Form seines Acetats kein wl. Tetrabromid u. unter-
scheidet sich hierdurch auffallend von dem Rubdlphytosterin, das etwa 20% eines
stigmasterinartigen Korpers enthélt. — Wahrend Cholesterin sowohl beim Kochen
mit fertig gebildetem Na-Amylat, wie auch beim Behandeln mit Na + Amylalkohol
in a-Cholestanol (Cyclochélesterin) verwandelt wird (das demnach ein Umlagerungs-
und kein Reduktionsprod. des Cholesterins darstellt), ergibt PhytoBterin bei diesen
Rkk. zwei verschiedene ungesattigte Derivate, von welchen das eine ein Umlage-
rungs-, das andere ein Reduktionsprod. Bein diirfte. Im Phytosterin sind demnach
— im Gegensatz zum Cholesterin — zwei Doppelbindungen anzunehmen, von
denen allerdings nur eine reduzierbar ist. — Durch 8-stdg. Kochen von Phytosterin
mit Na + Amylalkohol erhalt man das Dihydrophytosterin, C37HiaO; derbe Nadeln,
bezw. bei langsamem Krystallisieren rechteckige Tafeln aus Aceton; F. 175°; swl.
in k. A, Lg.; 11 in ChIf, Bzl., A.; gibt die SALKOWSKische Rk. nicht; addiert
Brom; wurde auch aus dem Phytosterin des Leindls, sowie aus dem Sitosterin er-
halten und eignet sich gnt zum Nachweis von Phytosterinen. — Von PC16 wird es
in Dihydrophytosterylchlorid, CH47C1, verwandelt; Prismen aus Aceton; F. 114—115°;
1. in ChIf., A., schwerer in Aceton, swl. in Methylalkohol. — Wird von Na +
Amylalkohol zu Dihydrophytosten, CSH48, reduziert; rechteckige Blattchen aus
wenig A. + Methylalkohol; F. 80—81°; addiert Brom. — Behandelt man das
Phytosterin mit fertigem Na-Amylat, so isomerisiert es sich zum Pseudophytosterin,
C*MH480; bischelformig angeordnete Nadeln aus Aceton; F. 146—147°; laRt sich
mittete Na + Amylalkohol nicht zum Dihydrophytosterin reduzieren; zeigt die
Farbenrkk. der Cholesterine nicht mehr; addiert Brom viel langsamer als Phy-
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to8terin. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3681—86. 28/9. [12/8.] Freiburg i. B. Medizin.
Abteil, d. Univ.-Lab.) Stelzneb.

Adolf Franke und Moritz Kolm, Die Darstellung von Glykolen aus Keton-
alkoholen durch Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen. (Vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 37. 4730 u. Monatshefte f. Chemie 27. 1907; C. 1905. I. 347; 1907.1.
627.) Die Einw. von 2 Mol. CHsMgJ auf Diacetonalkohol fihrt in glatter Bk.
zum 2,4-Dimethylpentandiol-(2,4) (L). Verd. H,S04 lalRt aus diesem ,,Malonsaure-
pinakon* neben kleinen Mengen nieder sd. Prodd, 2,4-Dimethylpenten-4-ol-(2) (I1.)
entstehen. Dieses gibt mit KMnO* das Lacton der R-Methyl-y-dimethyl-«,y-dioxy-
buttersaure (111.). — Acetopropylalkohol (IV.) gibt mit CH8MgJ das 2-Methylpeu-

rfT « ACHS ACHS8 CH3.C(OH).CB2.C(CHa)
prr>COH *«CHS.C(OH) X S8 C mCH,.C(OH) | |
~CH, NCH3 CO---------mmm- o]
IV. CH3mCO+(CH,),*CH,OH — > V. "®a>C(OH).(CHs)a-CH,0OH
(GHs)t*C+CH, «CH, (CHB8)j*C+CH, «CH,
o ¢ 0 e 0 - CH,
VI. VH. X.
OFT (CH,).*C+CH, *CH,
CHB8.CO-(CH,)3.CH,OH — > cHB8C(OH).(CHs)3.CH20H " ¢.CH,-CH,

tandiol-(2,5) (V.), Acetobutylalkohol (V1.) mit CHsMgJ 2-Methylhexandiol-(2,6) (VII.),
2-Methylpentandiol-(2,5) gibt mit KMnO, Isocaprolacton (VIIl.) neben Aceton und
Malonsaure, 2-Methylhexandiol-(2,6) gibt Aceton u. Bernsteinsaure. Durch verd. H,S04
geht 2-Methylpentandiol-(2,5) unter Wasserabspaltung glatt in Dimethyltetramethy-
lenoxyd (a-Dimethyltetrahydrofuran) (1X.), 2-Methylhexandiol-(2,6) in Dimethylpenta-
methylenoxyd (X.) tber. Wahrend 2-Methylpentandiol-(2,5) unter Atmospharendruck
unzers. dest., spaltet 2-Methylhexandiol-(2,6) hierbei W. ab und liefert einen unge-
sattigten Alkohol CHuO, die Analysen davon stimmen jedoch nur anndhernd auf
diese Formel.

2,4-Dimethylpentandiol-(2,4), C™Mi,,0, (I.); aus einer verd. ath. Lsg. von 2 Mol.
CHsMgJ und 1 Mol. ath. Diacetonalkohol. Schwach campherartig riechende FI.,
Kpl8 102°, Kpl8. 98°. — 2,4-Dimethylpenten-4-o0l(2), C7Hu O (ll.); bearbeitet von
J. Nemlich; OlI, Kp. 132°; gibt mit KMnO* Aceton, Diacetonalkohol u. das Lacton
der cc-Methyl-y-dimethyl-a,y-dioxybuttersaure (2,4-Dimethylpmtan-2,4-diolsaure-(l),
~AH~Oa (I11.); weiRe, blatterige Krystalle (aus A.), F. 64°, Kp. 248° (unkorr.). —
Acetylverb. des 2,4-Dimethylpenten-4-ol-(2), CH190 ,; farblose, schwach eé&terartig
riechende FI., Kp. 156—158° (unkorr.).

AcetopropylalJcohol (IV.). (Bearbeitet von J. Kovacevic.) Die Darst. erfolgte
nach einem von Lipp (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 1196; C. 89. Il. 24) etwas ab-
weichenden Verf.; Kpl6 ,0 100—124°. — 2 -Methylpentandiol-{2,5), CgH"O, (V.);
aus 2,5 Molen CHsMgJ in ath. Lsg. und 1 Mol. Acetopropylalkohol in A. unter
Ausschluf? von Feuchtigkeit. Dickfl., farbloses Liquidum; Kp. 218—219° (unkorr.),
Kpu. 118—120°; gibt mit der 10-fachen Menge H,S04 von 10% Dimethyltetra-
methylenoxyd (u-Dimethyltetrahydrofuran), CeH,,0 (IX.); farblose, nach Campher
riechende, ziemlich flichtige FL, Kp. 90—92°. — Isocaprolacton, CaH100, (VIIL.);
farblose, schwere, leicht bewegliche und flichtige zimtartig riechende FIl., Kp. 200
bis 202° (unkorr.). — Acetobutylalkohol (VI.). Darst. aus Brompropylacetessigester
nach einem von LiPPs Verf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 3275; Liebigs Ann. 289.
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192; C. 96. I|. 370) etwas abgednderten Verf. Farblose, angenehm aeetonahn-
licb riechende FIl., Kpl6. 112°. — 2-Methylhexandiol-(2,6), C7HIeOj (VIl.); farblose,
dicke, eigentiimlich riechende Fl.; Kpl0 135°. — Ungeséattigter Alkohol C7J71t0;
dunnfl., farbloses, unangenehm riechendes Ol, Kp. 173° (unkorr.). — Dimethylpenta-
methylenoxyd, C7THuO (X.); farblose, leicht bewegliche, fliichtige, nach Campher
riechende Fl., Kp. 121°. (Monatshefte f. Chemie 28. 997—1016. 14/8. [10/5.*] Wien.
Il. Chem. Univ.-Lab.) Bloch.

L. Tschugajew und W. Ssokolow, Uber einige Komplexverbindungen des
optisch-aktiven I-Propylendiamins. (X. Mitteilung Gber Komplexverbindungen.) Nach
Van’t Hoff ist die eigentliche Ursache der drehungssteigernden Wrkg. gewisser
anorganischer Elemente die B. eigentumlich cyclisch gebauter Kérper. Der Einflul
der Ringbildung auf die Drehung wird an den bestdndigen Komplexverbb. des
optisch-aktiven I-Propylendiamins untersucht.

Das Bitartrat der inaktiven Base wird haufig umkrystallisiert (F. 143°). Die
aktive, reine und trockene Base hat den Kp. 121°, D23. => 0,8633; das reine Chlor-
hydrat schmilzt bei 240°.

4 Platinkomplexsalze und je ein Nickel- und Palladiumsalz werden dargestellt
und bei 25° in 13—20°/0ig., wss. Lsg. auf ihre Drehung, sowie in Viooa™n' ~sg. auf
ihr Leitvermdgen untersucht.

Substanz [Ad [M]d Alicoo
CH3.CH.NH*
1-Pu = 1 — 28,04° —20,79°
CH*. NH*
Pn-2HC1 —4,04° —59,4°
[Pt.2Pn]ClI, +46,37° + 192,0° 241,1
[Pt2NHJ CI* +25,17° +94,14° 260,5
[Ptp“]cis +24,07° +96,28° —
[pt?“]ci* + 23,60° +97,70° 241,3
[Pd.2Pn]Clj +79,25° +258,1° 247,1
[Ni-3Pn]Cls + 2H*0 + 14,13° + 54,9°

(En = Athylendiamin; Tr = Trimethylendiamin.)

Die cyclisch gebauten Komplexkdrper zeigen also starke Rechtsdrehung, ob-
wohl die freie Base und ihr Chlorhydrat Linksdrehung aufweisen. Bei den Pt-
Derivaten wird die Rotationsgroe durch die Anzahl der Propylendiaminmolekile
im komplexen Molekil bestimmt und ist von der Natur der inaktiven Komponente
nahezu unabhangig. Fir Komplexe mit einem aktiven Molekil ist die Drehung
94—098°, fir das Komplex mit zwei aktiven Molekeln ist sie 2 X 96°. Die Reihen-
folge der drehungssteigernden Wrkg. der Zentralatome ist Pd, Pt, Ni, wo das Ni
am schwéachsten wirkt. (Ber. Dtsch. Chem. GeB. 40. 3461—65. 28/9. [Juni.] Moskau.)

W. A. ROTH-Greifswald.

L. Tschugajew, Uber Kobaltidioximine I1. (XI. Mitteilung lber Komplex-
verbindungen.) In der Kobaltiakreihe sind allgemeine Methoden zur Darst. nicht-
ionisierter Anlagerungsprodd. kaum bekannt. Zwei Verbb. sind beschrieben (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 39. 2692; C. 1906. Il. 1390), die durch Wechselwrkg. von Di-
methylglyoxim mit den Derivaten der Pentamminreihe in Ggw. von Uberschiissigem
Ammoniumacetat und Uberschiissiger Essigsdure gewonnen worden sind. Ahnlich
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wie fruher die Nitrito- u. Chloroverbb. laBt sich die Bromverb, gewinnen: Kobalti-
amminbroinodimethylglyoximin, [CONH&BrD2HZ[D = Rj-C(:N-OH)-C(: N*OH).R*].
Die Verb. leitet den Strom &uBerst schlecht und reagiert in der Kalte nur sehr
langsam mit AgNOs; man erhalt sie durch Umkrystallisieren aus h., sehr verd.
Essigsdure in groRen, glanzenden, rétlichbraunen Nadeln. Die Verb. I6st sich ohne
Gasentwicklung in konz. H2S04 mit rotlicher Farbe und wird erst bei starkem Er-
hitzen zers. — Durch Wechselwirkung von lIsoxanthosalz mit Methylathylglyoxim
erhalt man die in A. 1 Verb. Kobaltiamminnitritomethylathylglyoximin, [CoNH8
(NOj)DjHj]. Auch das aus Purpureokobaltchlorid u. Methylglyoxim in Gemeinschaft
mit J. Trischenko erhaltene Kobaltiamminchloromethylglyoximin ist ein typischer
Nichtelektrolyt. Das Nitratoderivat ist nicht darzustellen, vielmehr resultiert bei der
betreffenden Umsetzung das Nitrat der Diamminbase, [Co 2NH&DsHZNOs.

In der Kobaltiakreihe sind keine Verbb. bekannt, welche fest gebundenes Jod
enthalten; doch tritt bei der Rk. zwischen Roseopentamminjodid mit Dimethyl-
glyoxim in Ggw. von uberschissiger Essigsaure das Jod in den Komplex u. bildet das
schwach leitende, dunkelbraune Kobaltiamminjododimethylglyoximin, [CoNH&D2H2].
Beim Erwarmen mit verd. Ammoniak entsteht binnen weniger Minuten das Jodid
der Diamminreihe, [Co 2NH&2H?2]J, wobei die Farbe in Hellbraunlichgelb umschlagt.
Diese Verb. ist ein wohlcharakterisiertes, reaktionsfahiges Jodid. Durch den Ein-
tritt des Dioximradikals wird also das Komplexmolekil als Ganzes stabilisiert und
die Haftintensitat des Jodatoms gegeniiber dem Kobaltatom auBerordentlich erhéht.
Das Roseobromid liefert mit Dimethylglyoxim kaum Bromoverb., und das Roseo-
chlorid gar keine Chloroverb. Das Jodatom ist also, wie in manchen organischen
Halogenderivaten, das beweglichste Halogen.

Wi ie.die Pentamminkobaltiake, reagieren auch die Halogenderivate der Tetr-
aminreihe mit Dimethylglyoxim. Es liegt hier also eine ziemlich allgemeine Methode
zur Darst. von nicht ionisierten Komplexverbb. der Form [CoNH8XD2HJ vor.

Bei Ggw. von Pyridin, «-Picolin, Isochinolin, Acridin oder &hnlichen Basen
bilden sich aus 1 Mol. Kobaltosalz und 1 Mol. Dimethylglyoxim in alkoh. Lsg. bei
Luftzutritt Verbb. der Form [CoPyXD2HZ, wo an Stelle des Pyridins (Py) auch
eine andere Base treten u. X CI, Br, J, NO,, SCN, NCO, N8 etc. sein kann. Statt
direkt des betreffende Kobaltosalz zur Rk. zu bringen, kann man Kobaltoacetat u.
das entsprechende Kaliumsalz verwenden. Die Ausbeuten sind fast die theoretischen,
stets resultieren braune bis rotlichbraune, in W. und den gewdhnlichen L&sungs-
mitteln swl. Substanzen, welche den elektrischen Strom kaum leiten. N&her be-
schrieben wird das Kobaltipyridinchlorodimethylglyoximin, sowie die betr. Derivate der
Cyansaure und der Stickstoffwasserstoffsdure, [CoPyNCODjH,] und [CoPyN&D,Hs],
von denen das letztere auffallenderweise sehr bestdndig ist. Als dargestellt
werden ferner noch erwéahnt die Jodo-, Nitrito- und Rhodanoverb., ferner die
Chloroverbb. deB Isochinolins und des Acridins. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3498
bis 3504. 28/9. [27/7] Moskau. Chem. Lab. der Technischen Hochschule.)

W. A. RoTH-Greifswald.

LanderW. Jones, Zwei isomere a,B-Dialkylhydroxylamine. I. a-Methyl-B-athyl-
hydroxylamin. 1l. a-Athyl-R-methylhydroxylamin. Wie Vf. frither (Amer. Chem.
Journ. 20. 38; C. 98. . 567) angegeben hat, entstehen bei Einw. von Methyljodid
auf das Na-Salz des Carbathoxyhydroxylamins (OxyurethanB) zwei Substanzen, und
zwar B-Methyl-~-carbathoxyhydroxylamin, CH&NHC02C2He (A) und «-Methyl-"?-
methylcarbathoxyhydroxylamin, CHgON(CH8CO02C2H5 (B), die leicht voneinander
getrennt werden kdnnen, weil A eine S. ist, B dagegen nicht. A wird durch konz.
HCI bei 100° in «-Methylhydroxylaminhydrochlorid, B bei gleicher BehandlungB-
weise in «-Methyl-/?-methylhydroxylaminhydrochlorid Gbergefihrt. Bei der Einw.
von Natriuméathylat und Methyljodid wird aus A B gebildet. Diese Verss. lieBen
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es moglich erscheinen, daR «,/?-Dialkylhydroxylamine dadurch dargestellt werden
kénnten, dal in Carbathoxyhydroxylamin nacheinander zwei verschiedene Alkyl-
gruppen eingefuhrt werden. Das einzige bisher beschriebene «,/?-Alkylhydroxyl-
amin ist das ci-Benzyl-~?-athylhydroxylamin (Behbend u. LeuCKS, Liebigs AnNN.
257. 237)

a-Methyl-R-athylcarbathoxyhydroxylamin, CH30ON(CaH§COaCaH5 wurde aus a-
Methyl-/?carbathoxyhydroxylamin (A) durch Einw. der ber. Menge NaOCaH5 und
CjH6J in alkoh. Lsg. erhalten. Farbloses neutrales Ol, von charakteristischem, un-
angenehmem, an Amylalkohol erinnerndem Gernehe. Kp. 165—166° ohne Zers.
Wird dieses Ol 8 Stunden lang mit konz. HCI auf 100° (im Rohr) erhitzt, so ent-
steht ce-Methyl-B-athylhydroxylaminhydrochlorid, CHaONC,H5H2CI, farblose, sehr
leicht zerflieRende Krystallmasse. F. ca. 46—47°. Pt-Salz, (CH30NC,HBHs)2PtCIs,
orangefarbige, koérnige M., F. 174—175° unter Zers. Wird das Hydrochlorid mit
NaOH in der Weise destilliert, dal die Dampfe durch ein festes NaOH enthalten-
des, auf 100° erhitztes Rohr geleitet werden kénnen, so erhadlt man das freie a-
Methyl-B-athylhydroxylamin, CHONHCaH6. Farblose, stBlich, aber nicht deutlich
ammoniakalisch riechende FIl., Kp. 60—61°, 1L in. W. Die wss. Lsg. reagiert stark
alkalisch, reduziert aber nicht Silbernitrat.

cc-Athyl-R-methylcarbatfioxyhydroxylamin, CZH6ONCH3COaCaH5, entsteht aus a-
Athyl-/?-carbathoxyhydroxylamin (Jones 1 c.) bei Einw. der berechneten Menge
Methyljodid u. NaOCaH5. Farbloses, fuseldlartig riechendes Ol, Kp. 166—167°, das
analog wie bei der isomeren Verb. durch konz. HCI in cc-Athyl-B-methylhydroxyl-
aminhydrochlorid, CaH6ONCH3HaCl, ubergefuhrt wird. Das Salz ist 1L in sd. Chlf.
und kann aus dieser Lsg. durch trockenen A. gefallt werden. Feine nicht zer-
flieRliche Nadeln, F. 74—75°. Pt-Salz (CaH5ONCH3HgaPtCl6, orangefarbiges Pulver,
F. 170—171° unter Zers. a-Athyl-B-methylhydroxylamin, C3H6ONHCH3 wird aus
dem Hydrochlorid in gleicher Weise erhalten, wie bei der isomeren Verb. Farblose,
wie die isomere Base riechende Fl., Kp. 65—65,5°.

B -Methyl-R -athylhydroxylamin, CsHGNCH30OH, das dritte isomere Hydroxyl-
amin beabsichtigt Vf. durch Einw. von Zinkmethyl auf Nitromethan darzustellen.
Die drei isomeren Alkylhydroxylamine u. analoge Verbb. sollen weiter, und zwar
besonders in bezug auf die elektrische Leitfahigkeit ihrer wss. Lsgg. untersucht
werden. (Amer. Chem. Journ. 38. 253—57. Sept. Kent. Chem. Lab. of the Univ.
of Chicago.) Alexander.

Hugo Eosiuger, Uber Kondensationsprodukte von Glyoxal und Isobutyraldehyd.
Vf. wiederholt die von Hobnbostel und SIEBNEE (Monatshefte f. Chemie 20. 835;
C. 1900. 1.13) ohne abschlieRende Resultate ausgefiihrten Kondensationsverss. von
Glyoxal mit Isobutyraldehyd, wobei er diesen nach Fossek (Monatshefte f. Chemie
4, 660 und 2. 614), jenen nach dem auch von Hobnbostel und Siebneb an-
gewandten Verf. darstellt. — Bei dem Kondensationsversuch durch Kochen
mit 10°/oigem alkoholischem Kalium wurde nur Isobuttersaure und FoeSEKsches
Oktoglykol isoliert. — Bei der Kondensation mittels konzentrierter Pott-
aschenlésung erwies sich die Verwendung von wss. Glyoxallsg. am ginstigsten.
11W. mit 25 g reinem Isobutyraldehyd wurden mit 10 g Glyoxal und 93 g konz.
wss. Pottaschenlsg. versetzt und das dunkelbraune Gemisch 8—10 Tage geschittelt.
Daraus wurde unverdndertes Glyoxal und ein aus einem Molekil Glyoxal und zwei
Molekilen Isobutyraldehyd hervorgegangeues Kondensationsprodukt GI0E is Oi isoliert,
dem wahrscheinlich die Formel CHO «C(CH3a* CHOH ¢« CHOH « C(CHa)j « CHO zu-
kommt. Es bildet wasserhelle, rhomboedrische Krystalle oder bei der Dest. als
Sublimat Nadeln. F. 130°; Kpu. 140° beim Umkrystallisieren aus A. grieslige,
weille Haufchen, F. 55°. Die Verb. wirkt stark reduzierend und gibt schon in der
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Kalte in ammoniakalischer AgNO03-Lsg. einen Ag-Spiegel. — Durch Reduktion
dieser Verb. mit Aluminiumamalgam in alkoh. Lsg. wurde anstatt des von Hobn-
bostel und Siebneb erhaltenen CI0H1904, F. 123—124°, eine Verb. ClaEtiO{, klare,
wasserhelle Kryatalle, F. 127°, erhalten, das keine reduzierende Wrkg. mehr hatte,
und dem wahrscheinlich die Formel CH.OH «C(CH8asCHOH sCHOH ¢« C(CHBS*CH*OH
zukommt. — Bei allen KondensatioDsverss. wurden noch Isobutyraldol und eine
Verb. Cun”Oa isoliert, wasserhelle Fl., Kpu. 114°, die ammoniakalische AgNO,,-Lsg.
in der Kalte reduziert, und zwar entweder das eine oder das andere in groRerer
Menge. Die Formel stimmt auf ein Kondensationsprodukt aus Acetaldehyd -j- Iso-
butyraldol:

CH,,.CHO + (CH82CH.CHOH.C(CH82CHO =
CH3+-CHOH BC(CH3)2- CHOH » C(CHa)a-CHO.

Dieses Prod. wurde dann in grofRen Mengen isoliert, wenn CI10H1BO4 nicht oder
nur wenig erhalten wurde; im entgegengesetzten Falle war es umgekehrt. Vf.
schlieft daraus auf zwei nebeneinander auftretende, einander jedoch behindernde
Rkk.; einmal kondensiert sich Glyoxal mit Isobutyraldehyd zu C10H,304 und gleich-
zeitig wird das Uberschiissige Isobutyraldehyd durch die Pottasche zum Isobutyr-
aldol kondensiert; im anderen Fall kondensiert sich der ganze Isobutyraldehyd zum
Isobutyraldol, dies entzieht dem Glyoxal den in ihm enthaltenen Acetaldehyd (s. u.)
und kondensiert sich damit zu CiOH2O3. — Bei der Dest. gab C10H203 iBobutyr-
aldehyd; mit verd. H2S04 versetzt, destillierte bei 100—105° W., das stark reduziert
und intensiven Crotonaldehydgeruch hat; auch Isobutyraldehyd ging dabei Uber.
Mit Aluminiumamalgam reduziert, destillierte bei 132° und 16 mm eine schwach
granliche Fl., die nicht reduzierend wirkte, von der Zus. 03 DieB entstiinde
nach der Formel:

CHS.CHOH. C(CH82.CHOH-C(CH92.CHO + 2H =
CH38CHOH «C(CH32e CHOH +C(CH3)2¢ CH20H.

Das Vorhandensein von Acetaldehyd in dem verwendeten Glyoxal ergab sich
mit grofRer Wahrscheinlichkeit aus dem Verhalten der Verb. CjoHjuOg bei der Dest.,
aus der Isolierung des bei 88—90° sub 22 mm siedenden Aldols aus 1 Mol. Acet-
aldehyd -f- 1 Mol. Isobutyraldehyd, das sich nach Lirtienferd und Tauss (Monats-
hefte f. Chemie 19. 77; C. 98. Il, 418) bei Anwendung gesattigter, wss. Pottascheulsg.
leicbt bilden mufRte, weiter aus dem Auftreten von Aldehydgeruch beim Erhitzen
des Glyoxals auf 150° im Rohr und der B. von Aldehydammoniakkrystallen, wenn
das Glyoxal trocken destilliert und die Dampfe in Ammoniakather aufgefangen
wurden.

In einer Zusammenfassung am SchluB Beiner Ausfilhrungen weist Vf. u. a.
besonders auf die Bedeutung der nacbgewiesenen Beimengung von Acetaldehyd,
wahrscheinlich in Form von Metaldehyd, im Glyoxal hin und darauf, daR die
Angaben von Siebneb U. Hobnbostel Uber das von ihnen erzeugte Kondensations-
prod. CAHNO* bestatigt werden.  (Monatshefte f. Chemie 28. 947-60. 14/8. [16/5.*]
Wien. Chem. Lab. von Ad. Lieben an der Univ.) Bisch.

Raymond Foas Bacon u. Paul C. Freer, Die Einwirkung von Natrium auf

Aceton. (Amer. Chem. Journ. 38. 367—78. September. — C. 1907. |. 1568.)
Alexandeb.

Edward Charles Cyril Baly, William Bradshaw Tuck, Effie Gwendoline

Marsden und Maud Gazdar, Die Beziehung zwischen Absorptionsspektren und

chemischer Konstitution. VHI. Teil. Die Phenylhydrazone und Osazone der a-Di-

ketone. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 89. 982; C. 1906. Il. 495.) Die spektro-
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skopische Unters, zahlreicher Phenylhydrazone u. Osazone von «-Diketonen ergibt,
dall diese Korper in neutraler Lsg. gewdhnlich als Ketokdrper existieren, nur
Phenylglyoxalosazon und Glucosazon scheinen zum Teil oder ganz in der Azoform
vorzuliegen. In alkal. Lsg. besteht eine Tendenz der Phenylhydrazone zur Be-
glnstigung der Enolform. Die PheDylhydrazone von «-Oxyketonen zeigen einen
deutlichen gegenseitigen EinfluB von Hydroxyl- und HydrazoDgruppe aufeinander:
so verzégert die HO-Gruppe den Ubergang des Hydrazons in die Azoform durch
Liehtwrkg., wahrend andererseits das Hydroxyl leicht oxydierbar wird. Soweit
nun die Umwandlung zur Azoform den EinfluR auf das HO beseitigt, soweit ver-
mindert er die Oxydierbarkeit dieser Gruppe, und da Essigsaure die Azobildung
verzdgert, so fordert sie die B. von Osazonen bei der Einw. Uberschiissigen Phenyl-
hydrazins. In den Osazonen bilden aber die beiden C:N-Bindungen ein Paar
konjugierter Bindungen, die als kondensiertes System keinen EinfluR auf Nachbar-
gruppen ausiiben, so daf bei den Zuckern die dem Osazonkomplex benachbarten
HO-Gruppen normal und nicht mehr durch Phenylhydrazin oxydierbar sind. Im
Original sind die Absorptionsspektren von: Glyoxalphenylosazon, Glyoxalphenyl-
methylosazon, Phenylglyoxalphenylhydrazon, Phenylglyoxalosazon, Phenylglyoxalmethyl-
osazon, Diacetylphenylhydrazon, Diacetylphenylosazon, Brenziraubensaurealdehyd-
phenylhydrazon, Brenztralibensdurealdehydphenylmethylhydrazon, Brenztraubensaure-
aldehydosazon, Campherchinonphenylhydrazon, Campherchinon-p-bromphenylhydrazon,
Campherchinonphenylmethylhydrazon, Campherchinonphenylbenzylhydrazon, Campher-
chinondiphenylhydrazon, Benzilphenylhydrazon, Benzilphenylmethylhydrazon, u- und
B-Benzilosazon, Glucosazon, Glucosemethylosazon, Glucosephenylhydrazon, Glucose-
phenyhnethylhydrazon, u- und R-Benzoinphenylhydrazon, Desoxybenzoinphenylhydr-
azon und Benzoylcarbinolphenylhydrazon graphisch dargestellt. (Proceedings Chem.
Soc. London 23. 194—95. 13/7.; Journ. Chem. Soc. London 91. 1572—84. September.
London. Univ. College. Spektrosk. Lab.) Franz.

I. K. Phelps und C. D. Deining, Die Darstellung von Formamid aus Ameisen-
saureathylester und Ammoniumhydroxyd. Die Einw. von NHS auf einen Ester ist
eine typische Methode zur Darst. eines Sdaureamides. Hofmann (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 15. 977) hat festgestellt, daB die Rk. besonders leicht verlauft, wenn der Ester
selbst etwas in W. 1 ist, daB aber beim Ameisensaureathylester ein betrachtlicher
Teil des Saureamides zu Ammoniumformiat hydrolysiert wird, wenn Ameisensaure-
athylester mit wss. NHS bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen wird. Die
Ausbeute an Formamid konnte deshalb nicht Gber 70% gesteigert werden. Verss.
der Yff. haben ergeben, daB aus Ameisensaureathylester durch Einw. von NH3 die
theoretische Menge Formamid erhalten werden kann, wenn gekihlter Ester mit
einer kleinen Menge von gekiihltem wss. NH3versetzt u. in der Kalte mit trockenem
NHj-Gas behandelt wird, oder noch besser, wenn gekihlter Ester mit groRen Mengen
von gekihltem Ammoniumhydroxyd vor der Dest. im Vakuum einige Stunden lang
stehen gelassen wird. Das Wesentliche dabei ist, daB die Temperatur des Gemisches
aus Ester und Ammoniumhydroxyd so niedrig gehalten wird, daB die BilduDgs-
temperatur des Ammoniumformiats nicht erreicht wird. (Amer. Journ. Science,
Sittiman [4] 24. 173—75. Aug. Kent. Chem. Lab. of Tale.Univ.) Alexander.

Louis Henry, Beobachtungen Uber die relative Flichtigkeit verschiedener Essig-
estergruppen. Bei den C-Verbb. zeigt sich haufig eine Abnahme der Flichtigkeit
proportional mit der Zunahme des Molekulargewichtes. Fur den Ersatz des
H-Atoms durch den Acetylrest CIL,-CO— bestatigt sich dieBe Erfahrung nicht im
vollen Umfang. Vielmehr ist es sehr von der Natur des Elementes abhangig, an
dem das H-Atom sitzt, ob u. um wieviel sein Ersatz durch Acetyl den Kp. erhéht
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oder erniedrigt: Es sd. hdher HaC«OH um 9° als HsC-0-C0-CHa, niedriger H3CSH
um 90° alsH3C-S.CO-CH3 H8C-NHCHS8 um 158° als H3C-N(CH8COCH3, HCN um
67° als CH3-C0-CN, HCCla um 110° als CH3-C0-CC18, H3COH um 82° als H,,C-
CO-CHj-OH. Vf. sucht nach einer Erklarung fir diese UnregelméfRigkeiten und
denkt dabei in erster Linie an einen verschiedenen Grad der Assoziation, die durch
die Acetylierung gelockert werden kann.

A. Unter den einatomigen Alkoholen sind die primaren am starksten, die
tertidren am schwachsten assoziiert. Damit erklart es sich, dafl die Acetylierung
den Kp. des primaren Isopentanalkohols, (CH,,),»CHeGH*«GHs(OH), um 12° erhéht,
den des sekundaren, (CH3), «CH*CH(OH)*CH3, um 17° u. den des tertidren, (CH3J)j¢
C(OH)'CHj-CHj, um 23°. Dabei stimmen die Unterschiede in den Kpp. der beiden
Reihen sichtlich tberein. Alkohole: 102—113—130°, Acetate: 125—130—142°.

11°  17° 5° 12°

B. Die Kpp. des Athylalkohols und des Difluorathylalkohols, verglichen mit
denen ihrer Acetate, erklaren Bich bequem nur mit der Annahme einer am starksten
beim einfachen Athylalkohol hervortretenden Assoziation der Alkohole, die Kpp.
des Athylalkohols und seines Acetats, verglichen mit denen der entsprechenden
bifluorierten Verbb., erklaren sich mit dem EinfluB der Erhéhung des Mol.-Gew.
durch die Fluorierung. Bei den chlorierten Alkoholen wiederholen Bich im groRRen
und ganzen dieselben Verhdaltnisse. Besonders bemerkenswert ist dabei, dafl der
Kp.-Unterschied zwischen Alkohol und Acetat ungefahr gleichgrof ist bei dem pri-
maéren Propylalkohol u. seinem ~-chlorierten Derivat, namlich 4, bezw. 5°, dagegen
20° betragt bei dem «-chlorierten primaren Propylalkohol, und ferner, daR das
Acetat des tertidren Alkohols um 14° héher sd. als der Alkohol selbst, die Acetate
aber des Mono-, Di- und Trichlorderivats um fast das Doppelte hoher als die ent-
sprechenden Alkohole. Auch das erklart sich Vf. durch eine Abnahme der Asso-
ziation als Folge der Chlorierung nahe am Hydroxyl.

C. Die Tatsache, daB die Acetate der Nitrilalkohole NC-CH/OH), NC-CH,-
CH3JOH), NC¢(CH,),*CH,(OH) und NC.CH,-CH(OH).CHa alle niedriger sd. als die
Alkohole selbst, erklart sich damit, daB sie sowohl in der Nitril- als auch in der
Alkoholgruppe ,,molekular assoziiert*“ sind. Durch die Acetylierung erfolgt eine
Dissoziation nur in der Alkoholgruppe.

D. Bei den Mercaptanen ist die Assoziationserscheinung ganzlich verschwunden,
und ihre Acetate sd. in ganz gesetzmafRiger Abhangigkeit von ihnen, das Acetat
von CH3-SH um 84° hoher, das von CH,-CH,-SH um S0°, von CH8-CH3-CH3SH
und (CHs),-CH*SR um 70° und das von (CH3,CH®CH,SH um 60° hoéher als das
Mercaptan.

E. Wie die primaren Alkohole starker assoziiert sind als die sekundaren, und
diese wieder starker als die tertidren, so ist auch unter den Glykolen am starksten
assoziiert das Athylenglykol CH,OH*CH,OH und siedet um 15° hoher als sein
Monoacetat, das Glykol CH3*CH(OH)+*CH,OH siedet um 6° hoher als sein Acetat
CHS*CH(OH)+CH, 0 COXCHS, das Glykol (CHa),-C(OH)-CH,OH um 2—4° niedriger
als das Acetat (CH3),*C(OH)-CH,*OCO+<CH8. Die Einfiihrung eines Alkoholtestes
in einen primaren Alkohol oder die einseitige Alkylierung eines Glykols erniedrigt
ebenso wie die Acetylierung den Assoziationskoeffizient. Die CO-Gruppe arbeitet
der Assoziation der Alkohole entgegen, wenn sie der alkoh. Gruppe unmittelbar
benachbart ist, ist aber wirkungslos, wenn sie durch Gruppen —CH,—CH,— von
ihr getrennt ist.

F. Der molekulare Assoziationskoeffizient des Propylalkohols nimmt in dem
Male ab, als der H in dem der Alkoholgruppe benachbarten Gruppe CB+CH, ver-

XL 2. 109
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schwindet und damit die saure Natur mehr Geltung bekommt. Auch das driickt
sich in den Kpp. der Acetate aus.

G. Die Phenylgruppe schwacht mehr als die Methylgruppe den Alkoholcharakter
und damit auch den Assoziationskoeffizieriten. CHam011,(011) sd. um 1° hoher,
CEH5-CH4OH um 10° niedriger als das entsprechende Acetat, CH,>CH2'CH,(OH)
um 4°, CH6+CHa+sCHj(OH) um 12°, CH5-CH(OH).CH2.CH3 um 12°, C3H6¢CH(OH)*
GHj-CH., um 15—16° niedriger. Die Einschaltung einer CH,-Gruppe zwischen die
Alkoholgruppe und den Phenyl-, bezw. Methylrest 148t den Unterschied beider
Eeste verschwinden. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1907. 742—64.
2719. [6/7.%].) Leimbach.

Alfred Walter Stewart, Die Beziehung zwischen Absorptionsspektren und
optischem Drehungsvermdgen. Il. Teil. Die Weinsauren. (Vgl. Journ. Chern. Soc.
91. 199; C. 1907. I..1181.) Die Absorptionsspektren der beiden aktiven Weinsauren
sind identisch u. zeigen nur geringe allgemeine Absorption. Untersucht man aber
eine gleiche Menge eines aquimolekularen Gemisches der beiden Antipoden, so be-
obachtet man eine groRere allgemeine Absorption, so dal also die r-Weinsaure
eine grolRere Absorption hat als die beiden aktiven. Bei fortgesetzter Verdiinnung
der Lsg. der r-Weinsdure nahert sich das Spektrum dem der aktiven Formen, um
schlieBlich mit diesem identisch zu werden, woraus zu schlieBen ist, daB in verd.
Lsg. der Racemkorper in die Antipoden zerfallt, was auch nach den Resultaten
von Mol.-Gew.-Bestet. zu erwarten war. Ahnliche Beobachtungen wurden an den
aktiven Limonenen u. Dipenten gemacht. Da ein Doppelsalz Gber u. unter seiner
Umwandlungstemperatur engen Parallelismus zeigt mit einer Lsg., welche entweder
ein Gemisch zweier Antipoden oder einen Racemkorper enthalt, so wurde das
Spektrum des Astralcanits Uber und unter 22° untersucht. Hierbei wurden 2 ver-
schiedene Spektren erhalten, so daB also die Falle analog sind. Die spektroskopische
Unters, ist demnach zur Best. von Umwandlungstemperaturen geeignet. Die Ab-
sorption der Mesoweimé&ure ist noch groer als die der Traubensiure. Absorptions-
Streifen wurden in keinem Fall gefunden. Im Original sind die Absorptionskurven
der Weinsauren, sowie die Spektren von d- und r-Weinsaure wiedergegeben. (Pro-
eeedings Chem. Soc. 23, 197. 13/7.; Journ. Chem. Soc. London 91. 1537—43. Sept.
London. Univ. College. Spektroskopisches Lab.) Franz,

E. Parow, Das spezifische Gewicht verschiedener Starkearten. Die Dichtebestst.
sind bei 17,5° ausgefihrt und die D.D. auf W. von 17,5° bezogen. D. von wasser-
freier Kartoffelstarke in W. 1,648, in Toluol 1,513, von 18,72—20,14% W. haltender
in W. 1,463—1,436, von 15,03% W. haltender in Toluol 1,361; von wasserfreier
Weizenstarke in W. 1,629, in Toluol 1,502, von 13,38—14,60% W. haltender in W.
1,515—1,492, von 13,90% W. haltender in Toluol 1,365; von wasserfreier Mais-
starke in W. 1,623, in Toluol 1,499, von 11,06—14,36% W. haltender in W. 1,522
bis 1,490, von 12,60% W. haltender in Toluol 1,378; von wasserfreier Reisstarke
in W. 1,620, in Toluol 1,504, von 11,92—14,14% W. haltender in W. 1,514—1,500,
von 14,03% W. haltender in Toluol 1,360. Die wasserfreien Starken waren bei
120° getrocknet. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 30. 432. 3/10. Lab. des Vereins der
Starkeinteressenten in Deutschland.) Meisenheimer.

Hugo Ditz, fjber die Einwirkung von Ammoniumpersulfatidsungen auf Cellulose.
1. Die Bildung eines Celluloseperoxyds und seine Eigenschaften. (Vgl. Cross, Bevan,
Ztschr. f. angew. Ch. 20. 570; C. 1907. I. 1537.) Beim Kochen einer mit H&SOt
angesauerten LHg. von Ammouiumpersulfat mit Cellulose entwickelt sich ein zum
Husten reizendes, eigentiimlich riechendes Gas, wahrend beim Erhitzen der Lsg.
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ohne Zusatz von Cellulose der entstehende 0 nur schwachen Geruch aufweist.
Erwarmt man Filtrierpapier mit schwefelsaurer Ammoniumpersulfatlsg. langsam auf
80°, so blaut die ausgewaschene Cellulose KJ-Stérkepapier, was auf die Ggw. eines
Peroxyds in der oxydierten Cellulose hinweist. Durch Kochen mit W. wird das
Peroxyd zerstort, ebenso durch 1-stdg. Erhitzen im Trockenschrank auf 100°. —

Sulfitcellulose verhalt sich wie Filtrierpapier. — Bei Abwesenheit von H2504 ist
die Peroxydbildung mit Ammoniumpersulftit weit geringer. — Der Gehalt oxydierter
Cellulose an aktivem 0 betragt ca. 0,015% 6er urspringlichen Cellulose. — Bei

Verwendung von Kaliumpersulfat ist die Peroxydbildung viel geringer als mit
Ammoniumpersulfat, vielleicht wegen der geringeren Loslichkeit des K-Salzes. —
Bei Zusatz eines Neutralsalzes zu der mit Methylorange versetzten, wss. Suspension
der oxydierten Cellulose treten H-lonen auf, welche Farbenumschlag von Gelb in
Rot bewirken. In der Oxydierten CelluloBe ist anscheinend eine in W. uni. oder
swl. organische Saure (Acidcellulose?) vorhanden, die bei Zusatz von Neutralsalz
H-lonen in die Lsg. sendet. Sie ist vom Peroxyd unabhédngig, da sie nach dessen
Zerstérung durch Kochen wie friher nachweisbar ist; umgekehrt ist das Peroxyd
von der S. insofern unabhéngig, als nach Zusatz von KCI zu der mit W. und
Methylorange versetzten oxydierten Cellulose und Wiederherstellung der urspring-
lichen gelben Farbung durch Zutropfen von Vio-m KOH mit KJ-Starkelag. wieder
Blaufarbung eintritt.

Die oxydierte Cellulose farbt sieh mit KOH, auch mit verd., charakteristisch
gelb und reduziert FEHLTNGsche LBg., enthalt also wahrscheinlich Oxycellulose. —
Bei Baumwolle entsteht, wahrscheinlich infolge anderer physikalischer Beschaffen-
heit, unter gleichen Bedingungen weniger Peroxyd, als aus Filtrierpapier, Sulfit-
cellulose oder Leinwand. — Bei 20—25° erfolgt mit 20%ig. Ammoniumpersulfatlsg.
bei Ggw. von H2504 geringe Peroxydbildung (Filtrierpapier); gleichzeitig entsteht
etwas Oxycellulose und sehr wenig Sdure. Bei 40° sind die Mengen an Oxycellulose
und Peroxyd etwas groRer, wahrend die Menge an S. fast gleich bleibt. Bei 65°
nimmt die Menge an Oxycellulose nur wenig zu, aber relativ stark das Peroxyd
und die Saure. — Das Peroxyd zersetzt sich bei Ggw. von viel W. schon nach
wenigen Tagen, dagegen ist es nach vorheriger Eutfernung der Hauptmenge des
W. (mittels A. und A. wochenlang bestandig. (Chem.-Ztg. 31. 833—34. 24/8.
844—45. 28/8. 857—58. 31/8. Brunn. Chem. Technolog. Lab. der Deutschen Techn.
Hochschule.) Bloch.

Lothar Meyer, Uber die Einwirkung von Ammoniumpersulfatiésungen auf
Cellulose. Vf. beobachtete in Ubereinstimmung mit Ditz (vgl. vorstehendes Ref.)
die Entw. eines zum Husten reizenden Gases bei der Einw. von Kaliumpersulfat
auf Cellulose (Kiefernholz) in w. alkal. Lsg. (Chem.-Ztg. 31. 902. 11/9.) Bloch.

W. Dieckmann u. Heinrich Kammerer, Uber das Verhalten der Blausaure
gegen Phenylisocyanat (I1. Mitteilung). Die erste Phase dieser Rk. besteht (Vff.,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 2977; C. 1905. Il. 1420) in der B. von Cyanformanilid,
CN'CO*NH-C%Hs, welches dann mit einem weiteren Mol. CHS-N : CO das 1,3-Di-
phcnylparabansaure-4-imid (1.) liefert, das schlieBlich mit einem dritten Mol. Phenyl-
isocyanat das Carbanilid (Il.) ergibt. — Die fruher fir die Verb. I. ebenfalls dis-
kutierte Formel CN«CO *N(COLlIbmCO*NH<+CaH6 kann nicht zutreffen, weil sich dann
fur die Verb. Il. die- Formel CNeCO+N(C8H5+*CO *N(CeHg). CO*NH®CHS ableiten
wuirde, die aber durch die Entstehung von Phenylharnstoff bei der Spaltung dieses
Korpers ausgeschlossen wird. — Als Katalysator zur Beschleunigung der Vereini-
gung von HCN und CaH5-N : CO kann neben dem friher benuzten Pyridin auch
Chinolin dienen; versucht man aber, bei der Darst. von Benzoylcyanid aus Blau-
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saure und Benzoylcldorid das von Craisen (Bor. Dtseli. Chem. Ges. 31. 1024; C.
98. L 1266) empfohlene Pyridin ebenfalls durch Chinolin zu ersetzen, so treten
neben dem erwarteten S&urecyanid reichliche MeDgen des teils von Reissert

l. H. CH

,n(cshH-co IN (céhs)-co Trr Y V H
B OC< . *i i JCH«CN
N(C&HH-O:NH \N (CaH-C:N.CO.NH.C2H6 NV cO C sH8

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1610; C. 1905.1. 1562) aus Chinolin u. Benzoylchlorid
in wss. KCN-Lsg. erhaltenen I-Benzoyl-2-cyan-I,2-dihydrochinolins (Il11.) auf. —
Unter der Einw. von mol. Mengen NaOC2He-Lsg. lagert sich das 1,3-Diphenylpara-
bansaure-4-imid in I-Phenylpafabansaure-2-phenylimid (IV.) um; kleine Prismen aus
A. oder (besser) verd. Essigsaure; P. 225°; wl. in A., A., Bzl.,, Chif; zll. in Aceton
oder h. Eg.; ist — im Gegensatz zu Il. — eine starke S. und wird aus seinen
alkal. LBgg. durch C02 nicht wieder abgeschieden. — Aus der Lsg. in konz. HCI
fallt nach langerem Stehen oder kurzem Erwarmen 1-Phenylparabamaure (V.)

N(G,H.).CO N(C«H.)-CO N(CéH,,)—C : NH
IV.C.H,N:C<N#EIl ~ 0 V.00<nh _— 0 VI-

(Blattchen aus h. W. oder stark verd. A., F. 209—210°) aus, wahrend das Filtrat
Anilin enthalt. — Das nach HOFMANN aus Diphenylguanidin u. Cyangas darstell-
bare 1,3-JDipJienylparabansaure-2t4,5-triimid (Biphenylguanidincyanid, VI1.) krystalli-
siert aus A. in Nadeln vom F. 174°; durch Erwdrmen mit verd. Essigsdure spaltet

jiv qq es sich unter B. von 1,3-Diphenylparabansaure-2-
VU. HN:C-"-, * ° imid (Melanoximid; VI1.); mkr. gelbe Nadelchen;
9 s)- 'CO unBCharf 225°. — Bei der Umlagerung dieser

Substanz mit NaOC2H5 erhélt man das schon beschriebene I-Phenylparabansaure-2-
phenylimid (1V.), das weiterhin auch bei der Kondensation von Diphenylguanidin
mit Oxalester entstand. — Mit Phenylharnstoff vereinigt sich der Oxalester bei Ggw.
von Na-Athylat dagegen zu Krystallen von I-phenylparabansaurem Na, aus wel-
chem durch SS. die gleichfalls schon beschriebene freie S. (V.) abgeschieden wird.
— Wird die Verb. I. mit 1 Mol.-Gew. Phenylisocyanat auf 120° erhitzt, so gewinnt
man das auch aus Cyanformanilid und 2 Mol. C8H6-N : CO darstellbare Garbanilid
des IB-Diphenylparabamaure-4-iinids (11.); mkr. Nadeln aus Aceton-A.; F. 233°; zIl.
in Aceton, sonst swl.; beim Kochen der Lsg. in Eg. tritt Spaltung unter B, von
IB-Diphenylparabcmséaure ein; die Lsg. in Eg.-HCI scheidet dieselbe S. bereits nach
einigem Stehen in der Kalte aus, wahrend das Filtrat Phenylharnstoff enthalt. —
DalRl letzterer bei ausschlielicher Anwendung von Eg. fehlt, erklart sich aus seiner
Empfindlichkeit gegen langere Einw. h. Essigsdure; so wird er z. B. bei ca. 15-std.
Einw. einer 50% lg- Essigsdure in Biphenylharnstoff (Ausbeute 83% der Theorie),
NH3, COj, wenig Anilin u. Acetanilid zerlegt. — Durch 8-stdg. Kochen mit verd.
HCI zerfallt der Phenylharnstoff vollig unter COs-Entw. in Salmiak, Anilinchlor-
hydrat und Spuren Diphenylharnstoff. — Beim Kochen mit reinem W. erschien
nach ca. 15 Stdn. die CO2Entw. beendet; es hatten sich 40% der Theorie Diphenyl-
harnstoff gebildet, wahrend die Mutterlauge freies' Anilin und NH3 enthielt, und
beim Eindampfen ca. 40% des angewendeten Harnstoffs zuriickerhalten wurden.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3737—43. 28/9. [5/8.] Minchen. Chem. Lab. d. Akad.
d. Wiss.) Stelzner.

M. Conrad, Zur Kenntnis der Hydurilsaure. Die Hydurilsaure wurde zuerst
von Schliefer (Liebigs Ann. 55. 251; 56. 1) zuféllig erhalten, als das sirupdsc,
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Dialursaure enthaltende Prod. der Einw. von HNOa auf Harnsdure langere Zeit in
der Hitze gestanden hatte. Sie ist seitdem mehrfach untersucht worden, ohne daR
ihre Konstitution bisher eindeutig bewiesen werden konnte, Dies ist dem Vf. jetzt
gelungen, und zwar im Sinne der schon von D&BNEF. und Murdoch (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 9. 1105) aufgestellten Formel I. durch folgende Spaltungen und Syn-

L CO<glzgg>CH-CH<ggzNH>co

thesen. Die Hydurilsaure liefert bei der Spaltung mit konz. Salzsdure im Kohr bei
200—230° COa, NHS und Bernsteinsédure. Sie entsteht in sehr geringer Menge
synthetisch, wenn man 6,4 g Athantetracarbonsaureéthylester und 3 g Harnstoff
durch neunstiindiges Erwarmen mit 1 g Na in 30 g absol. A, auf 60—70° kon-
densiert. Besser lalt sich die Synthese indirekt folgendermafen ausfiihren. 31,8 g
Athantetracarbonsiureester und 20 g Guanidinehlorhydrat werden mit 13,8 g Na
in A. mehrere Stunden auf 70° erhitzt. Es entsteht das wl. Na-Salz des Athan-
tetracarbonylguanidins, das im warmen W. gelést und mit Eg. zers. wird. Das
Athantetracarbonylguanidin, CaHa0 4Ne (n.), bildet Nadeln mit 2 Mol. HaO, die sich

Il. HN:C<~=c0o>CH_ OH<co-NH>C;NH

zers,, ohne zu schm., swl. in h. W. und A., 11 in SS., Alkalien, Soda u. was. NH3.
Nach dem Kochen in ammoniakal. Lsg. erhalt man abgeschragte Prismen derselben
Vorb. mit 1 Mol. HjO. — 08H4N6Ag9 -)- /iH,0. Schleimiger Nd. aus der wss.
Lsg. des Na-Salzes mit AgN03 — Chlorhydrat. Feine, verfilzte Nadeln aus h.
Salzsaure. Erhitzt man das Guanid mit der 10-fachen Menge verd. Salzsdure im
Kohr auf 150°, so erhalt man Hydurilsdure. Durch Lo6sen in verd. NH3 u. Fallen
mit Essigsaure erhalt man deren saures Ammoniumsalz. (Liebigs Ann. 356. 24—31.
21/9. [2/7.] Aschaffenburg. Chem. Lab. der forstlichen Hochschule.) Posnek,

Gilbert T. Morgan u. Frances M. G. Micklethwait, Die Reaktionen zwischen
aromatischen Aminen und p-Diazoimiden. Gewisse Aminoazokdrper lassen sich
durch Addition von Aminen zu p-Diazoimiden darstellen (Journ. Chem. Soc. London
87. 1302; C. 1905. Il. 1334). Anilin, seine Homologen und Alkylderivate sind zu
dieser Rk. nicht befahigt, welche bei den Naphthylaminen u. aktiveren m-Diamineu,
wie 2,4-Toluylendiamin, quantitative Ausbeute liefert. Schwieriger erfolgt die
B. von Aminoazoverbb. bei den Monoalkylnaphthylaminen, wahrend sie bei den
Dialkylnaphthylaminen wieder ausbleibt. Hiernach ist es sehr wahrscheinlich, dal
die Addition in der Verschiebung eines Aminwasserstoffs zum Diazoimid besteht,
wobei daB Amin chinoid wird; das Rk.-Prod. kann dann wieder die rein aromatische
Konstitution annehmen. Fiir Benzolsulfonyl-p-phenylendiazoimid und ci-Naphthyl-
amin wuirde der Verlauf der Rk. durch folgendes Schema ausgedriickt werden
kdnnen:
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Die Rk. mit /9-Naphthylamin verlauft ahnlich, nur it hier o-chinoide Konsti-
tution (I1.) anzunehmen. In einigen Fallen, in denen die Addition nicht gelang,
wurden die Aminoazoverbb. durch Kuppeln der entsprechenden Diazoniumealze
mit Aminen in Ggw. von Natriumacetat, Alkali oder Uberschissiger Base dargeBtellt.

I. Benzolsulfonyl-p-phenylendiazoimid und Amine des Benzols.
Benzolsulfonyl-p-phenylendiazoimid u. Anilin reagieren nicht bei langem Erwdrmen
auf 40—50° miteinander. Erwarmt man aber gleiche Teile Diazoimid u. salzsaures
Anilin mit Gberschiissigem Anilin 7 Stdn. auf 45°, so erhdlt man durch Einw. von
verd. HCI das wl., blaue Aminoazobenzolchlorhydrat, aus dessen Filtrat Natrium-
acetat gelbes Benzolsulfonyl-p-pbenylendiamin in 90°/0ig. Ausbeute abscheidet. In
der Rk. findet also eine Wanderung des Diazostickstoffs statt:

K-SO,C.H m "-NH.SCVCA

| * + H.N.OA *

Das Diazoaminobenzol lagert sich natirlich in Aminoazobenzol um. Die Azo-
verb. des Methylanilins erhalt man beim Vermischen der Lsg. des Diazoimids in
verd. HCI mit der alkoh. Lsg. von Methylanilin und Zusatz von Natriumacotat;
C18H180,N 4S bildet gelbbraune Prismen aus A. mit 1 Mol. CsH60OH, F. 143°, oder
gelbbraune Krystalle aus Bzl,, F. 170°. — Benzolsulfonyl-p-aminobenzolazodimcthyl-
anilin, C,0H202N4S, gelbe Nadeln oder orange Prismen aus Bzl., F. 182—183°.

Il. Benzolsulfonyl-p-phenylendiazoimid und Amine des Naphtha-
lins. Beim Zusammenreiben des Diazoimids mit B-Naphthylamin tritt Rot-
farbung auf; durch geringes Erwarmen wird die Rk. zu Ende gefihrt. Das Prod.
wird mit verd. HCI behandelt und das zurtickbleibende Chlorhydrat mit NHS zers.
Benzolsulfonyl-2)-aminobenzol-4 azo-u-naphthylamin, CsIHI®jN4S (1.), braunorange
Nadeln aus A., F. 172°, wird durch konz. H2504 rot. Dieselbe Verb. entsteht
durch Kuppeln des Diazoniumchlorids mit R-Naphthylamin. Diazotieren der Base
in Eg. fihrt zum entsprechenden Azo-R-naphthol. — Benzohulfonyl-p-aminobenzol-
4azo-2-athoxy-ce-naphthylamin, C~HjjOsN/S, wird in analogen Rkk. erhalten, rote
Nadeln mit grinem Schimmer aus Bzl., F. 176°; Chlorhydrat, grine Krystalle
aus der roten salzsauren Lésung der Base, F. 203—204°. — Athyl-cc-naphthylamin,
durch KOH oder KsC03 aus dem HBr-Salz freigemacht, das beim Zusatz von
85 g CsHEBr in 80 ccm A. zur sd. Lésung von 100 g B-Naphthylamin in 240 ccm
A. langsam krystallisiert, zeigt Kpne. 325—330°, Kp19 191°; man kann die Base
auch durch Athylieren von Benzolsulfonyl-R-naphthylamin u. Hydrolyse des Prod.
mit alkoh. HCI bei 135° erhalten; Benzdlsulfonylathyl-u-naphthylamin, C18H170 2N'S,
farblose Krystalle aus A., F. 112—113°. — Benzolsulfonyl-p-aminobenzol-4-azoathyl-
a-ndphthylamin, C!4H20 2N4S, aus dem Diazoimid und Athyl-RB-naphtbylamin beim
5-stiind. Erwarmen in Pyridin auf 50° oder durch Kuppeln des Diazoniumchlorids
dargestellt, bildet rote Prismen aus A., F. 179°. — Benzolsulfonyl-p-aminobenzol-
4-azodimethyl-ce-naphthylamin, C24H20 2N4S, kann nur durch Kuppeln des Diazo-
niumchlorids mit Dimethyl-B-naphthylamin dargestellt werden; granatrote Krystalle
mit grinem Schimmer aus Eg., F. 155—156°. Konz. HsS04 farbt die beiden
Aminoazokdrper rot. — Benzolsulfonyl-p-aminobenzolazo-R-naphthylamin, C2H180 2N4S
(I1.), aus dem Diazoimid u. /3-Naphthylamin in Ggw. von etwas Pyridin, rotlich-
braune Prismen, F. 211—212°; H3504 farbt tief purpurblau. — Benzolsulfonyl-
p aminobenzolazoathyl-B-naphthalin, C3H330 A4S, aus Athyl-*-naphthylamin u. dem
Diazoimid bei 12-stiind. Erwarmen auf 60° in Pyridin neben teerigen Prodd., von
denen es durch Losen in HCI und Féllen mit NH3 befreit wird, oder durch Diazo-
niumsalzkuppelung erhalten, hellrote Blattchen aus A., F. 176°; HjS04erzeugt eine



grinlichblaue Farbung. Aus Dimethyl-B-naphthylamm konnte keine Azoverb. ge-
wonnen werden. (Journ. Cbem. Soc. London 91. 1512—18. Sept. London. South
Kensington S. W. Royal College of Science.) Franz.

Carl Biilow, Uber Azoverbindungen der Bis-[l,3-Ketocarbonsaureester]-oxalsaure-
dihydrazone. (Mit Martin Lobeck.) Wie der Vf. gezeigt hat, geben die Aeet-
essigesterkombiuationen von Hydrazonen der Monocarbonsaureu, R"-CO-NH<N:
CfR'I-CHj-CO&K, in essigsaurer Lsg. mit Diazouiumchlorid o-Azoacylhydrazone.
Fur die entsprechenden Verbb. der Dicarbonséuren, wie das von BULOW U. L obeck
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 708; C. 1907. I. 944) dargestellte Bisacetessigester-
[oxalsduredihydrazon], [CHS>C(CH,-COj-CjHi): N-NH-CO—]2, ist ein etwas kompli-
zierterer Verlauf zu erwarten, indem das Hydrazon mit 1 oder 2 Mol. Diazonium-
verb. in Rk. treten kann. Tatsachlich finden beide Umsetzungen statt; je nach
den Versuchsbedingungen entsteht das [Anilinazoacetessigester]-{acetessigester)-oxal-
saurehydrazon (l.) oder das Bis-[anilinazoacetes8igester]-oxalsauredihydrazon (Il.).

CH8.C(:N-NH.CO-CO-NH.N:)C.CH3
CH, +CO, +CsH5 HEC,+0,C+CH|[N : N +CaHf|
CH8.C(:N.NH.CO-CO.NH.N:)C.CH8

[C&H jsN :N]*¢(H+CO,»CaH8 H8C,.0,C.CH.[N:N-CsHe]

Letztere Verb. liefert mit Phenylhydrazin oder beim Erhitzen fir sich auf 225°,
5-Pyrazolonderivate. — Die Bemerkungen von CiRTIUS, DaRAPSKY und Maliler
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40, 1470; C. 1907. Il. 1802) zu seinen friheren Arbeiten
veranlassen den Vf. seine friheren Behauptungen aufrecht zu erhalten.

Gibt man zu einer Lsg. von Bisacetessigesteroxalsduredihydrazon in A., zu der
die 22, Mol. entsprechende Menge Na-Acetatlsg. hinzugefiigt worden ist, eine Di-
azouiumchloridlsg., so scheidet sich neben harzigem Prod. u. einer geringen Menge
des unten beschriebenen Biskdrpers das [Anilinazoacetessigester]-{acetcssigester)-oxul-
saurehydrazon (1) aus; gelbe Nadeln aus A.; F. 155° (unscharf); wl. in A. und Lg.,
1 in A., Chlf, Bzl., Essigester; 1 in Eg. und sd. verd. Na-Aeetatlsg.; 1 in verd.
NaOH und in konz. H,S04 mit gelber Farbe. — Gibt man bei dem oben ange-
gebenen Darstellungsverf. so viel A. hinzu, daf die Redktionsprodd. sich nicht Aus-
scheiden konnen oder erwdrmt man Anilinazoaeetessigester in A., bezw. Eg. mit
einer wsa., bezw. essigsauren Lsg. von Oxalsauredihydrazid zum Kochen, so erhalt
mau das Bis-[(anilinazo)-acetcssigester]-oxalsauredihydrazon (I1.); gefarbte Kryatalle,
die durch Auskochen mit A. oder Waschen mit sd. 50%ig. Essigsaure und sd. A.
gereinigt werden; schaumt bei 211—212° auf, schm, bei 256—257° unter Zers.; zll.
in sd. Chlf., Eg., wl. in A. und Bzl., swl. in A, kaum 1 in Lg., 1 in konz. H,SO<
mit gelber Farbe. Die gelbe Eg.-Lsg. wird durch Zinkstaub entfarbt, in ihr lait
sich dann nach dem Ubersattigen mit Alkalien Anilin nachweisen. — Aus den
Mutterlaugen des nach dem zweiten Verf. dargestellten Biskdrpers werden neben
einer weiBen, unschm. Verb., vielleicht dem Cyelooxalhydrazid, das Anilinazomethyl-
und das Anilinazometbylphcnylpyrazolon isoliert. — Beim Kochen des Biskdrpers
mit Phenylhydrazin in Eg. entsteht das 1-Phenyl-3-metdiyl-4-[ar,ilinazo]-5-pyrazo-
lon (I11.) neben Oxalsauredihydrazid. — Durch Erhitzen auf 225° unter gewdhn-
lichem Druck oder auf 220° unter 40 mm geht der Biskdrper unter Abspaltung
von A. in der |,I-Oxalylbis-[3-methyl-4-{anilinazo)-5-pyrazélon\ (IV.) Uber; gelbrotcs

1. V.
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Krystallpulver aus Pyridin, F. 256°; uni, in den Ublichen Ldsungsmitteln. Beim
Kochen mit 10°/oig. wss. KOH oder mit rohem Pyridin wird das Oxalylpyrazolon
in das 3-Methyl-4-[anilinazd\-5-pyrazolon, CIOH100N4, u. Oxalsaure gespalten. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 3787—98. 28/9. [25/6.] Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.)
Schmidt.

W ilhelm Wislicenus und Ernst Breit, Uber die Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf den Formylglutaconsdureester. (Vgl. Liebigb Ann. 316. 32; C. 1901.
1. 1274.) Beim Zusammengeben der ath. Lsgg. von Formylglutaconester u. Phenyl-
hydrazin entsteht zunachst ein Additionsprodukt (Nidelchen vom F. 70°) das bei
LuftabschluR, namentlich unter A., lange unveréndert haltbar ist. Seine Kon-
stitution ist unbestimmt, es reagiert aber nach der Formel I. (oder deren Enolform)
nach der sich die Aminogruppe des Phenylhydrazins an die Kohlenstoffdoppel-
bindung addiert hat. Es verwandelt sich an der Luft — je nach den Umstanden —
in zweierlei Weise scheinbar spontan in Pyrazolderivate. In Athersuspension
bei Zimmertemperatur geht es unter Sauerstoffaufuahme allmahlich in 1-Phenyl-
pyrazol-3-essigsaure-4-carbonsaurediathylester (11.) Gber, wahrend das abfiltrierte Prod.

NH-NH.C6H6 "
1 DREINGYyZhj- CH
l. CH—CH-CHO H . 0 J,,
C,H.OOC.6™ n O.H.OOC-<CHj* $¢.COOC.H.

beim Stehen im Exsiccator oder besser beim Erwdrmen im COs-Strom Essigester
abspaltet und in I-Phenylpyrazol-4-carbonsaureester (I11.) Gbergeht. Hierdurch ist
auch das Verhalten des Formylessigesterphenylhydrazons (vgl. folgendes Ref.) bei
der Dest. im Vakuum erkléart. Zur Sicherung der Resultate wurden dieselben Verss.
auch mit p-Bromphenylhydrazin durchgefuhrt und verliefen analog.

Additionsprod. CNTA06NS (1?). Die durch Schitteln des Cu-Salzes (Liebigs
Ann. 316. 31) mit A. und verd. HjSO™ erhaltene &th. Lsg. des Formylglutaconsaure-
esters wird getrocknet und unter Kihlung mit der molekularen Menge Phenyl-
hydrazin in A. versetzt. WeiBe Né&delchen. F. 70°. — I-Phenylpyrazol-3-essiy-
sdure-4-carbonsdurediathyle8ter, CI6H184Ns (11.). Das Additionsprod. wird in einer
reichlichen Menge A. suspendiert und bei Zimmertemperatur und Luftzutritt bis
zur Lsg. stehen gelassen. Tafeln aus A. Prismatische Nadeln aus A. -j- A. F. 89
bis 90°. Diese Verb. ist friher (L c¢) irrtimlich als I-Phenylpyrazol-4-carbonsaure-
5-essigsaurediathylester aufgefalt worden. Verseift mau den Ester durch mehr-
stiindiges Kochen mit Barytwasser, so erhalt man I-Phenylpyrazol-3-essig-4-carbon-
saure, C"HACA”N,. Das Salz C,,HaO,iN.;Ba -]- 2H&0 bildet Nadeln aus h. W. —
CuHgOgNjAg,. Weiler Nd., der am Licht dunkel wird. Die S. selbst erhalt man
aus dem Ba-Salz mit der berechneten Menge n. Salzsaure bei niederer Temperatur.
Sie ist wl. in W., leichter in organischen Losungsmitteln. Zers, sich ca. bei 221°,
bei langem Erhitzen aber schon bei 140° unter Abgabe von COa Nimmt man das
Erhitzen im Vakuum vor (140°), so entstehen nebeneinander I-Phenyl-3-methylpyrazol-
4-carbonsaure, CnH100 2Nj (IV.), uudl-Phenyl-3-methylpyrazol, CI0HION3 (V.), welch

ttt N-NCA-CH N.NC6HS.CH N-NC6H5.CH
© OH O-COOCsH5 ~ * CHg-O-mmrmeeev C-COOH (o] Sk Nommmm— (Ul

letzteres Uberdestilliert. Erstere Verb. bildet farblose Nadeln aus verd. A. F. 190
bis 191,5°. Geht bei 240° véllig in das schon bekannte I-Phenyl-3-methylpyrazol
(Nadeln aus verd. A., F. 35—36°) Uber. — I-Phenylpyrazol-4-carbonsaureester,
CuHjjOjNj (HL.). Aus dem Additionsprod. C16HjjOaNj beim Aufbewahren im Vakuum
oder besser im COj-Strom auf dem Wasserbad, Prismen aus A. oder A. -j- A.
F. 96-97°.
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Beim Mischen &aquimolekularer &th. Lsgg. von Formylglutaconsaureester und
p-Bromphenylhydrazin fallt kein Additionsprod. aus, aber die Lsg. liefert beim
Stehen I-p-Bromphenylpyrazol-3-essigsaure-4-carbonsaurediathylester, Cig8H1704NjBr
(Konstitution analog I1.). Krystalle aus A. F. 128—129°. Kihlt man dagegen die
ath. Lsg. stark ab und dunstet im Vakuum teilweise ab, so scheidet sich das
Additionsprod. ab. Dasselbe liefert im CO,-Strom bei 140° 1-p-Bromphenylpyrazol-
4-carbonsaureester, CuHNnOI'N,Br (Konstitution analog Il11.). Nadeln aus A. oder
A. -f A F.133-134°. (Liebigs Ann. 356. 32—44. 21/9. [23/6.] Tubingen. Chem.
Lab. d. Univ.) Posner.

W. Wi islicenus u. H. W. Bywaters, Zur Kenntnis der Hydrazone des Formyl-
essigesters. Aus dem Phenylhydrazon des Formylessigeaters (Liebigs Ann. 316. 34;
C. 1901. I. 1274) kann man dieselben Pyrazolderivate gewinnen, wie aus dem
Formylglutaconsaureester (vgl. vorstehendes Ref). Auch hier verlauft die Rk. in
zweierlei Weise. In alkoh. Lsg. mit HCI behandelt, liefert das Phenylhydrazon
I-Phenylpyrazol-3-essigsaure-4-carbonsaurediathyle8ter (I1. vor. Ref.) indem aus 2 Mol.
Ausgangsmaterial H, und 1 Mol. Phenylhydrazin abgespaltet werden. Bei der
Dest. des Phenylhydrazons werden dagegen aus 2 Mol. deB Ausgangsmaterials
1 Mol. Essigester u. 1 Mol. Phenylhydrazin abgespaltet, und es entsteht 1-Phenyl-
pyrazol-4-carbonsaurcathylester (I11. vor. Ref.). Analog verlaufen die entsprechenden
Verss. mit p-Bromphenylhydrazin.

I-Phenylpyrazol-3 essigsdure-4-carbonsaurediathylester, C19H180 4Na. Die Lsg. von
6 g Formylessigesterphenylhydrazon in 30 g absol. A. wird kalt mit HCI gesattigt,
mit A. versetzt und unter Kiihlung mit W. geschittelt. N&delchen aus A. F. 89
bis 90°. — Formylessigester-p-bromphenylhydrazon, CnH130.,,N.,.Br = BrC&H4NHN :
CH«CH9*COOCsH5. 30 g p-Bromphenylhydrazin in 11 ccm konz. HCI u. 1 1 W.
werden allmahlich unter guter Kihlung mit der wss. Lsg. von 40 g rohen Natrium-
formylessigesters versetzt. Gelbliche Prismen aus wenig A. F. 80—81°. Ziemlich
bestandig; 1 in H,S04 mit dunkelvioletter Farbe. — 1-p-Bromphtnylpyruzol-3-csiig-
saure-4-carbonsaurediathylester, C,aH170 AN3Br. 4 g Formylessige3ter-p-bromphenyl-
hydrazon in A. wurden mit HCI gesattigt. Farblose Nadeln aus wenig A. F. 126
bis 127°. Im Vakuum unter teilweiser Zers, destillierbar. — 1-p-Brotnphmylpyrazol-
3-essig-4-carbonsaure, CIsH84N,Br. Aus dem Ester beim Kochen mit alkoh. NaOH.
Farblose Nadelchen aus W. -{- A. F. 229—230°. — Ag-Salz. Weiller Nd. F. 270°
unter Zers. — |-p-Bromphenylpyrazol-4-carbonsaureester, ClsHnO,N,8r. Aus 10 g
Formylessigester-p-bromphenylhydrazon durch Vakuumdestillation. Farblose Nadeln
aus A. F. 131—132°. — Semicarbazon des Formylessigesters, C8HuOsNa = NH2CO*
NHN : CeCH,-COOC2Ha Aus Semicarbazidehlorhydrat u. Natriumformylcssigester
in W. unter Kuhlung. Fast farblose Prismen aus A. F. 147—148°; 1 in A., Eg.,
wl- in Bzl., uni. in A. Scheint beim Erhitzen kein Pyrazol zu liefern. (Liebigs
Ann. 356. 45—50. 21/9. [23/6.] Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) Posner.

St. Opolski, Uber Salze und Fster aus Benzolsulfonitroaniliden. Ahnliche Er-
scheinungen wie die Nitrophenolderivate zeigen bei derB. von Salzen u. Athern auch
diejenigen Nitroaniling, die durch Einfihrung eines S&urerestes beféhigt werden, mit
Alkalien Salze zu bilden, z. B. Benzolsulfonitroanilide. p- u. m-Nitroverb. sind prak-
tisch farblos, die o-Verb. ist deutlich gelb; letztere liefert jedoch einen farblosen
Methylather, C&8aSO, *N(CH,,) s C8HAN 02 Somit ist der Typus der echten Nitro-
aniling farblos; die farblosen p- und m-Derivate sind also echte Nitroanilinderivate
von der Formel NO,-C6H4-NH-SOj-CeH6, wahrend die gelbe o-Verb. zum Teil iso-
merisiert- ist. Dem entspricht, daf die Farbe der Lsgg. von der Natur des Ldsungs-
mittels und von der Temperatur abhangt; die Lsgg. stellen somit Gleichgewichte
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der urspringlichen leulco-Formen u. der chemisch verdnderten cliromo-Formen dar,
wobei eventuell, wie z. B. in den gelben Alkohollsgg., lockere Additionsprodd. (I.)
vorliegen kénnen. — Die Alkalisalze aller drei Isomeren Bind stark farbig, es Bind
also isomerisierte chromo-Salze. In der p- u. m-Reihe sind sie rein gelb, die o-Verb.
liefert daneben auch orangefarbene Salze, ,,Mischsalze* der gelben und roten Form.
Diese verschiedenfarbigen Formen sind nur bei Na- und TI-Salzen zu beobachten.
Die orangefarbenen Salze sind die stabilen Formen, die roten sind nur bei hoher
Temperatur existenzfahig, niedrige Temperatur beginstigt die gelben Formen.
Letztere entstehen bisweilen auch bei Zimmertemperatur und sind dann, solange
sie noch feucht sind, recht unbestandig und gehen beim Reiben oder gar spontan
in orangefarbene Mischkrystalle (iber; trocken lassen sie sich ohne Anderung langere
Zeit aufbewahren; ihre Umwandlung wird wahrscheinlich durch katalytische Wrkg.
des W. oder A. bedingt. — Der Isomerisierungsvorgang bei der Salzbildung lait
sieh sehr gut beim Sattigen der ath. oder Benzollsgg., besonders von Benzolsulfo-
m-nitroanilid, mit NH, beobachten. — Farbige O-Ester, die den farbigen act'-Nitro-
phenolestern entsprechen wirden, waren bei der Alkylierung der p- und m-Verb.
nicht, bei der o-Nitroanilidoverb. nur in Andeutungen zu bemerken. Die farbigen

c7tromo-Salze sind also act-Nitrosalze, vielleicht von der Formel II. oder IlI.
~O N ¢SO, «CH5 /N : SO mCeH6
. R-NfOH 1. C.H./ oder: Ill. CeH& >0
M)CsH6 NNO*0 Me X NO-OMe
Experimentelles: Vergl. auch den theoret. Teil. — Zur Darst. von Benzol-

sulfo-o-, m- u. p-nitroanilid erwarmt man aquimolekulare MeDgen von Benzolsulfo-
chlorid und Nitroanilin in Pyridinlsg. einige Stunden zum Sieden; bei der m- und
p-Verb. kann man auch 1 Mol Benzolsulfochlorid mit 2 Molen Nitroanilin einige
Minuten direkt ohne Lésungsmittel zum Schmelzen erwarmen.

Benzolsulfo-o-nitroanilid, C,H10 4NsS = (I)CaH6SO.jNH « CaH4+NOa(2); mkr.,
fast farblose Krystalle, F. 102—103,5°, 1 in A. u. Bzl. mit gelber Farbe. — NH4*
CuHOO4N,S; gelb, verliert NHS bei gewdhnlicher Temperatur langsam, bei 100°
rasch. — Na*C,sH94N,S; orangefarbenes Salz; aus der ath. Lsg. des o-Nitro-
anilids u. Natriumathylat bei gewdhnlicher Temperatur; entsteht bei raschem Kry-
stallisieren. F. 230° zu einer roten Fl.; all. in W., 11 in A. u. Chlf., farbt sich beim
Erwarmen dunkler; gelbes Salz; aus dem frisch erhaltenen orangen Na-Salz bei
—70°; aus der abgekiihlten Atherlsg. des Benzolsulfo-o-nitroanilids u. Natriuméthylat;
entsteht bei langsamem Krystallisieren; seideglanzende, gelbe Nadeln; 1 in W. mit
oranger Farbe; rotes Salz; entsteht beim Erstarren des geschmolzenen gelben
Salzes, geht in oranges Salz lber. — TI-Salz; orangefarbenes Salz; entsteht
beim Erwarmen des o-Nitroanilids mit TISC03 in verd. alkoh. Lsg. beim Erwé&rmen;
Krystalle, farbt sich beim Erwarmen tiefer, schm, bei 150° zu einer roten Fl., wird
beim Erkalten wieder orange; gelbes Salz; entsteht wie das orangefarbene Salz
beim Abkuhlen der Lsg. oder aus einer auf 0° abgekihlten &th. Lsg. des Nitroanilids
und was. TIOH oder aus dem frisch bereiteten orangen Salz bei —70°; sehr un-
bestéandig, farbt sich bei gewdhnlicher Temperatur orange. — Li- u. K-Salz sind
gelbe Krystalle, L in W. u. A. — Rb-Salz, gelb, wl. in W. — Hg-Salz, gelb-
licher Nd. — Ag<CIsH4N,S; hellgelbe Krystalle, farben sich am Licht grinlich.
— NaAg(ClaH® 4N:1S)a; gelber Nd; wird durch ChlIf. in Na- und Ag-Salz getrennt.
— Benzolsulfomethyl-o-ntroandid, CIsHI104NsS = C6H6SO,*N(CHJ-C6H4NO,; aus
dem Ag-Salz u. CH,J; aus dem Na-Salz u. Dimethyleulfat. Farblose Krystalle, F. 116
bis 117°, wl. in A., 1L in Bzl. u. A., all. in ChlIf. u. Aceton; wird erst durch starkes
Erwarmen mit rauch. HCI gespalten in Methylnitroanilin, Benzolsulfochlorid und
Benzolsulfosaure.
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Benzolsulfo-m-nitroanilid, CL,H100INsS = (I)C8H6S0sNH*C6H4-N 02(3); fast farb-
lose Krystalle (aus Bzl.), F. 136—137°m 1 in Bzl. farblos, bei héherer Temperatur
mit gelblicher Farbe, 1 in A. mit gelber Farbe. — NH~CuHoO”NjS; gelbes Salz;
aus der ath. Lsg. des Nitroanilids u. NH8Gas; verliert leicht NH,; orangerotes
Salz, (NH*sCIsH 4NaS)jeCeH,,; aus reiner Benzollsg. des Nitroanilids u. NH3; ver-
liert an der Luft NH, u. Bzl. — Na- u. K-Salz; gelb. — Ag-C, H&*N,S; blalk-
gelbe Krystallo; gibt mit CH# Benzolsulfomethyl-m-nitroanilid, CIsHISO*N,S; farb-
los, F. 82—83°; Loslichkeit &hnlich der der o-Verb.

Benzolsulfo-p-nitroanilid, CnH100*N,S = (1)CeH550,NH-CH4*NO,(4); farblose
Krystalle, F. 139—140°; 1 in Bzl. farblos, bei hoherer Temperatur mit gelblicher
Farbe, 1 in A. mit gelber Farbe. — Na- u. K-Salz; gelb. — NH4-Salz; gelbes
Salz aus Atherlsgg.; orangefarbenes Salz aus Benzollsgg., enthélt Krystall-
benzol. — Ag-Salz, blaBgelb; gibt mit CH3J farbloses Bcnzolsulfomethyl-p-nitro-
anilid, CuH,,04N3S, F. 120—121° u. Benzolsulfo-p-nitroanilid. — Benzolsulfotrinitro-
anilid, C,sH& 8N4S = CaH6SOsNH-CeH,(NO,)8; ans o- u. p-Benzolsulfonitroanilid u.
HNO08 (D. 1,51); fast farblose Nadeln. F.210—211° all. in Aceton, 1 in Bzl., wl.
in A, und A., die Acetonlsg. ist gelb, die Benzollsg. kanm griinstichig; gibt gelbe

Salze. — Spektrometrische Prifung der Benzol- und Alkohollsgg. der drei Benzol-
sulfonitroanilide siehe Original. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3528—36. 28/9. [1/8]
Leipzig. Univ.-Lab. von A. Hantzsch.) Bloch.

Jul. Obermiller, Uber die Einwirkung von Schwefelsdure auf Phenol. [J. Mit-
teilung: Uber die Sulfosauren des Phenols] (Vgl. Kekut£, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
2. 330; Post, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 8. 1547; Liebigs Ann. 205. 64.) Die Tren-
nung von Phenol-o- u. p-sulfosiiure 1&Rt Bich auf Grund der verschiedenen L&slich-
keit ihrer Mono-Ba-Salzo (S03H-Salze) bewerkstelligen. Aus der konz. was. Lsg.
krystallisiert zuerst nur das Salz der o-Sdure aus. Ferner gelingt die Trennung
der beiden SS. auch Uber die Magnesiumsalze; das Mono-Mg-Salz der o-Saure ist
kaum zur Krystallisation zu bringen, wohl aber das schwerer 1 Di-Mg-Salz (OH-
Salz); bei der p-Saure liegen die LoslichkeitsverhaltnisBe umgekehrt. Man ver-
wandelt das rohe Sulfuriergemenge in Mono-Mg-Salz, wobei nach genligendem
Eindampfen beim Erkalten nur der Hauptteil der p-Sdure auskrystallieiert, u. setzt
der verd. b. Mutterlauge Magnesia zu; nach dem Konzentrieren krystallisiert beim
Erkalten das OH-Mg-Salz der o-Sdure aus, wahrend die p-Saure in Lsg. bleibt.
Aus der Mutterlauge lassen sich mit BaOH die o-u. p-Saure, sowie die 2,4-Disulfo-
saure als wl. OH-Ba-Salze.abseheiden; in Lsg. bleibt ein sll. OH-Ba-Salz, wahr-
scheinlich das der Phenol-m-sulfosdure. — Vf. untersuchte nach seiner Trennungs-
methode das Ascptol (Merck); es ergab sichj dal es nicht Phenol-o-sulfoséure,
sondern eine Lsg. der p-Saure mit ca. 6% o0-Saure ist.

Reaktionsverlauf der Sulfonierung des Phenols. Die o-standige
Sulfogruppe ist labiler als die p-stdndige; die SO03H-Gruppe der o-S&ure spaltet
sich bei 24-stiind. ErhitzeD im Rohr auf 90—100° in 20%ig. HCI zu 59,2% ab,
die der p-Saure zu 4,9%. In 22%%ig. HCI spaltet die o-Saure bei 43-stind. Er-
hitzen auf 78° ihre SO,,H-Gruppe zu 17,1% ab; die p-Saure erleidet hierbei nur
spurenweise Zers. Bei héherer Temperatur wird der Unterschied in der Leichtigkeit
der Abspaltung bei beiden SS. immer kleiner. Die PoSTsche Erklaruug der Um-
wandlung der o-Saure in die p-Saure bei der Sulfonierung in der Warme auf Grund
der Wicderabspaltung der labileren o-Sulfogruppe ist also am wahrscheinlichsten.
In wss. Leg. findet, entgegen Kektjles Angaben, diese UmlageruDg nicht statt. —
Die o-Substitution wird bei der Sulfonierung sowohl durch niedrige Temperatur,
wie durch Verwendung einer mdglichst schwachen Schwefelsaure beginstigt. Die
Angabe von KekuliS, dal} in der bei niederer Temperatur ausgefiihrten u. deshalb
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0-reicheren Sulfonierung bei langerem Stehen bei derselben Temperatur nachtrag-
lich noch ein Ubergang der o-Saure in die p-Saure stattfinde, ist irrtimlich, An-
scheinend handelt es sich hier um nur von Temperatur u. Konzentration abhéngige
Gleichgewichte. Bevorzugte o-Substitution geht immer Hand in Hand mit der ge-
ringsten Gesamtausbeute an Sulfosduren in derselben Zeit, bezw. der kleinsten
Reaktionsgeschwindigkeit. — Bei der Sulfonierung des PhenolB mit gréRerem 112504
UbersehnR u. bei héherer Temperatur entsteht neben 2,4-Disulfosidure anscheinend
noch eine weitere isomere Disulfosaure, die ein wl. OH-Mg-Salz gibt.

Eisenchloridrkk. Eisenchlorid scheint zur raschen Unterscheidung der Mono-
und Polysulfosauren des Phenols geeignet. Die Eisenchloridrk. der 3 Monosulfosauren
ist violett, und zwar bei der o-Sdure ca. 8-mal intensiver und etwas blaustiehiger
als hei der p-Saure. Die 2,4-Disulfosaure gibt ein etwas blaustichiges Rot. Die
isomere Disulfosdure (s. o.) liefert ebenfalls eine rote Farbenrk. — Eine o-stdndige
SOsH-Gruppe beglinstigt die Intensitat der Farbenrk. anscheinend in hdherem
MaRe als eine p-Sulfogruppe. Zusatz von S., auch von Essigsaure, bewirkt Ent-
farbung.

Allgemeine Eigenschaften dieser Phenolsulfosduren und ihrer
Salze. Die Sulfosdauren des Phenols (o-, p- u. 2,4-Disulfosaure) Bind starke, in W.
11 SS. und bilden 2 Reihen von Salzen. Durch Carbonate werden nur die Sulfo-
gruppen glatt abgesattigt, wobei die blaue Kongork. verschwindet. Die OH-Gruppe
wird durch Carbonate nur langsam u. unvollkommen abgesattigt, am raschesten bei
der 2,4-Disulfosaure. Die SOsH-Salze reagieren schwach sauer, die OH-Salze zeigen
starke Neigung zur Hydrolyse u. blauen rotes Lackmuspapier. Die OH-Salze der
schwacheren Basen (Zn, Al) sind anscheinend unter normalen Bedingungen in wss.
Lsg. nicht existenzfahig; relativ bestandig sind dagegen die OH-Salze des Ca. —
Die OH-Mg-Salze nehmen eine Mittelstellung ein; ihre Bestdndigkeit nimmt in der
Reihenfolge p,o-Disulfosaure zu, die Neigung zur Hydrolyse entsprechend ro,p,o-

Disulfosdure ab. — Bei den Pb-Salzen wé&chst mit zunehmender Aciditat der SS.
die Neigung, spontan in basischere Salze Uiberzugehen, unter gleichzeitiger Bildung
saurerer Salze. — Bezliglich der ausfuhrlichen Vorschriften zur Barst, u. Trennung

Loslichkeitszahlen der phenolsulfosduren Salze:
K Na Ba Sr
SO,H OH so3h OH soxh OH SO,H OH

ortho o 1,140 © 1115 @ 1060 1,004 1,320 1,010
Para s 1,090 o 1,065 ©® 1,140 1,020 1,180 1,110
2,4-Disulfosaure . . . 1,090 w3 1,240 © 1,035 0 1,295 1,065
Ca Mg Pb Al Zn
sodh OH SOsH OH so3h OH SOaH SOaH
*
0rtho e, © 1,065 © 1,060 © 0 s 15
D ATa oo © 1,090 1,090 Hgggo' 1180 0 @ 1150
2,4-Disulfoadure . . . © 1170 ® © 0 0 [()) [¢5)

® = Lboslichkeitszahl )> 1,320. Letztere entspricht ca. einer 50°/0ig. Lsg.
0 = Ldoslichkeitszahl <[ 1,004, entsprechend einer Loslichkeit unter 1%. *= L0&s-
lichkeit in h. W. kaum verschieden von der in k. "W
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der durch direkte Sulfonierung mit EISO* entfliehenden Sulfosdauren des Phenols
sei auf das Original verwiesen.

Die dargestellten Salze der Phenolsulfosauren krystallisieren samtlich rhombisch.
Zur Prifung auf Reinheit bestimmte Vf. die D. der k. gesattigten, wob. Lsgg. der
Salze und nennt diese Konstante ,,Loslichkeitszahl“. Die in W. 11 Salze sind im
allgemeinen auch 1L in A.

SOsH -K -Salze, C6H4OH)-SOaK. o: groRe, flache, krystallwasserfreie Nadeln.
— p: sechseckige, nadelige Tafeln, P. 325—330° unter Zers. — 2,4-Disulfosaure:
derbe Prismen. — SOaH-Na-Salze. o: lockere Schuppchen und Nadeln, F. weit
Uber 300° unter Zers. — p: glanzende, nicht schmelzbare Nadeln. — 2,4-Disulfo-
séure: derbe Nadeln. — SOsH -Ba-Salze, o: derbe, blatterige N&delchen mit einem
Mol. H,0, 1 in ca. 4 Tin. sd. W. — p: feine, weilRe Nadeln. — 2,4-Disulfosdure:
derbe, groBe Prismen mit 4 Mol. H,0, von denen 3 bei 100—110° entweichen,
wahrend das 4. bei 160—170° weggeht. L6BUeh iu 2 Tin. h. und 15 Tin. k. W. —

OH-Ba-Salze. o: feine Schippchen. — p: sandiges Pulver. — 2,4-Disulfosdure:
feine Schippchen. — SO,,H-Sr-Salze. o: caeeindhnliche, feinkrystalliniiche M .—
p: blatterige Nadeln. — 2,4-Disulfosdure: leicht verwitternde Platten oder Saulen.
— OH-Sr-Salze, o: krimliehes Pulver. — p: schuppige Blatter. — 2,4-Disulfo-
Baure: kurze, derbe Prismen. — OH-Ca-Salze. o: lockeres Krystallpulver. —
p: sandiges Pulver. — 2,4-DisulfoBaure: sechseckige Tafelchen.

SOaH-Mg-Salze. p: lange, flache S&ulen und Platten mit 8 Mol. W., von
denen 6 bei 110—120°, die letzten 2 langsam bei 140—150°, rasch bei 160—170°
entweichen. — OH-Mg-Salze. o: derbe Kérnchen. — SOaH-Pb-Salze. p: lange,
seideglaDzende Nadeln. — OH-Pb-Salze. o: blatterige Nadelchen u. Schippchen
mit ‘/j Mol. H,0, das bei 120—130° entweicht. — 2,4-Disulfosédure, [CaH3 (S032Pb],Pb,
dinne Blattchen mit 7 Mol. H,0, die erst bei 160—170° erweichen. — Basische
OH-Pb-Salze (aus den OH-Pb-Salzen durch mehrmaliges Auskochen mit W.).
0: [CsH40 «SOsPbOHJ,Pb, feines Mehl. — 2,4-Disulfosaure: CJJ,»O+*PbOH (S03Pb0OH)2,
feines Pulver mit 3 Mol. H,0, die bei 130—140° Weggehen. — SOaH-Zn-Salze.
p: lange Prismen mit 7 Mol. H,0. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3623—47. 28/9.
[4/7.] Minchen. Chem.-techn. Lab. d. Techn. Hochschule.) Bloch.

Paul Cahn-Speyer, Untersuchungen (ber die Veresterung unsymmetrischer zwei-
und mehrbasischer Sauren. XV1. Abhandlung. Uber Abkémmlinge der Aminotercphthal-
saure. A. Aminoterephthalsdure. Gewonnen aus Nitroterephthalsdure nach Bittner
(Monatshefte f. Chemie 21. 639; C.1900. Il. 1016), swl. in W. u. A., fast uni. iu A,
Bzl., Eg., PAe., Aceton, Chif. Die S. selbst wie auch ihre Ester zeigen uberall,
wo sich nur eine Spur gel. hat, intensive violette Fluorescenz. — a. Veresterung
mit Methyalkohol und HCI. Durch Lésen von 5g S. in 100 ccm absolutem
Methylalkohol u. Einleiten von trockenem HCI-Gas wurden 0,45 g neutraler Amino-
terephthalsduredimethylester, F. 133—134°, erhalten, weie Nadeln aus Bzl., 11 iu k.
Aceton uud Chif.,, h. A. und Methylalkohol, Bzl., A. — 5g S. mit 100 ccm Methyl-
alkohol, und 10 cem mit HCI-Gas gesattigten Methylalkohols ergaben 0,5 g einer
Estersdure, F. 213°, 11 in k. Aceton, Methylalkohol, A.; durch Diazotieren und
Umkochen wurde die von Bittner dargestellte o-Oxyterephthdlmethylestersaure er-

halten. Die Estersaure vom F. 213° war 2-Aminoterephthal-

CCOOH 4-methylestersaure von nebenstehender Struktur. — b. Ver-
esterung mit Methylalkohol u. HsSO*. Aus 100 ccm
Methylalkohol mit 100 ccm HaS04 u. 10 g S. wurden 0,2 g
2-Aminoterephthal-4-estersaure und 7 g Neutralester, F. 133
bis 134°, gewonnen. — c. Veresterung mit Methyl-
alkohol allein. 5g S. mit 50 ccm Methylalkohol ergaben Ig der bereits unter
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a. erhaltenen Estersdaure P. 213°. — d. Behandlung des neutralen Silber-
salzes mit Methyljodid. Es wurde zunachst das Ammoniumsalz aus 10g S.
und NH,-Lsg. und aus diesem das Silbersalz mit AgN08 dargestellt. Durch Er-
hitzen von 11 g Silbersalz mit 20 g Methyljodid wurden 4 g Neutralester, F. 133
bis 134°, und 19 Estersdaure, F. 213° erhalten. Der Vers. in der Kalte ergab
aus 17 g Silbersalz und 30 g Metbyljodid nur 0,3 g Estersdure, F. 213°. Bei
Wasseraussehluf und bei Anwendung von Bzl. anstatt Methylalkohol konnte keine
Estersaure mit Sicherheit nachgewiesen werden. — e. Behandlung des sauren
Kaliumsalzes mit Methyljodid. Durch Kochen von 5g S. mit Methylalkohol,
Kali und 8 g Methyljodid und wiederholtes Fallen mit W. wurde Methylamino-
terephthalsdure erhalten, schm, bei 265° unter Zers. Sie lieR sieh durch Diazotieren
und Verkochen nicht in die Oxyterephthalsdure F. 206—208° Uberfihren. Nach
W egscheider ist das gewonnene Prod. ein Gemisch von Methylaminotereph-
thalsdure mit Aminoterephthalsdure u. Dimethylaminoterephthalsaure.
— f. Halbverseifung des Neutralesters. 1. Mit Kali. 5 g Neutralester in
h. methylalkoh. Lsg. ergaben durch Kochen mit wss. Kalileg. 2'/4g, durch Kochen
mit methylalkoh. Lauge 2 g Estersdure F. 213°, die mit der 2-Aminoterephthal-4-
mcthylcstersdure identisch war. — 2. Mit HCIl. Durch Einleiton von HCI-Gas in
die sd. methylalkoh. Lsg. von 5 g Neutralester wurde Yag 2-Aminoterephthal-4-
methylestersaure erhalten.

B. Acetaminoterephthalsaure, erhalten aus staubtrockner Aminoterephthalsaure
und Essigsédureanbydrid, schwerer 1 in den fiir Aminoterephthalsdure angegebenen
Losungsmitteln, W. ausgenommen. Behandlung mit NH,, und Féallung mit AgNO,,
ergab das Silbersalz, Versetzen mit methylalkoh. Kalilauge das saure Kalium -
salz der S. Durch Acetylieron der entsprechenden Aminoterephthaladureester er-
halt man Ester der Acetaminoterephthahdure. Neutraler Methylester dieser S. F. 167°;
2-Acetaminoterephthal-4-methylestersaure, F. 163°. Das Praparat scheint jedoch eine
polymorphe Form dieser Verb. gewesen zu sein, da andere Unteres, einen héheren
F. ergaben. Durch Acetylieren der Methylaminoterephthalsaure wurde Methylacetyl-
aminoterephthalsdure, F. 255°, erhalten.

C. Einw. von Methyljodid auf hemipinsaures Silber. Das aus 5 g
Hemipinsdure bereitete Silbersalz ergab mit Methyljodid 0,1 g Hemipin cc-methyl-
estersdure, F. 121°, und 5,2 g Neutralester. (Monatshefte f. Chemie 28. 803—17.
14/8. [25/4.*] Wien. 1. ehem. Univ.-Lab.) Bloch.

Rudolf Wegscheider, Untersuchungen Uber die Veresterung unsymmetrischer
zwei- und mehrbasischcr Sauren. XVII. Abhandlung. Uber Aminoterephthalester-
sauren. Der Vf. hat sowohl die von Paul Cann-Speyer (vgl. vorsteh. Kef) er-
haltene 2-Aminoterephthal-4-methylestersdaure, als auch die andere mog-
liche Verb. durch Reduktion der beiden Nitroterephthalmethylestersduren
(Monatshefte f. Chemie 23. 405; C. 1902. Il. 205) dargestellt.

l. Reduktion der Nitroterephthal-b-methylestersdaure (mit Sn
HCI). Die gewonnene Estersdure, F. 216—217°, war mit der von Cahn-Speyeh
identisch. — 1l. Reduktion der Nitroterephthal-a-metbylestersdure (mit
Sn und HCI). Die hierbei erhaltene Estersaure, F. 216—217°, ist von der Cahn-
SPEYERschen verschieden, da ein Gemisch ungefahr gleicher Teile dieser beiden
SS. bei 192—199° schm. Auch hat nach N. L. Matier die zweite Esteradure eine
fast 3mal so grofRe Affinitatskonstante als die von J. H. Siss (Monatshefte f. Chemie
26. 1334; C. 1906. I. 668) gemessene Eatersaure. Dieser zweiten Esteredure (durch
Reduktion von Nitroterephthal-a-methylestersaure entstanden) kommt die Konsti-
tution der 2-AminoUrcphthal-1 methylestersaure zu. Nach der vom Vf. (Ber. Dtseh.
Chem. Ges. 35. 4330; C. 1903. . 318) benutzten Benennungsweise ist sie als

und
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Aminotercphthal-b viethyleslersure, die bei der Veresterung der durch Reduktion
von Nitroterephthal-b-mcthylestersdure entstandenen Aminoterephthalsdure erhaltene
Verb. als Aminoterephthala-methylestersdure zu bezeichnen. (Monatshefte f. Chemie
28. 819-24. 14/8. [25/4*] Wien. I. ehem. Univ.-Lab.) Bloch.

Henry L. Wheeler, Notiz Uber die Synthese von Jodgorgosdure. W heeler
U. Jamieson (Amer. Chem. Journ. 33. 365; C. 1905. I. 1368) haben die Synthese
von Jodgorgosaure beschrieben und haben gezeigt, dal diese S. mit dem Dijod-
tyrosin identisch ist. Da das als Ausgangomaterial verwendete Tyrosin aus Seide
Horn und Casein durch anhaltendes Kochen mit verd. B2S04 (1 : 5) dargeatellt
worden war, glaubten Vff., da es die 1-Modifikation sei. Henze (Ztschr. f. physiol.
Ch. 51. 64; C. 1907. I. 1140) hat naebgewiesen, dalR zwar das aus inaktivem Ty-
rosin dargestellte Dijodtyrosin, dagegen nicht das 1-Dijodtyrosin mit der natirlichen
Jodgorgosaure identisch ist. Vf. weist nun darauf hin, da die Eigenschaften des
von ihm und Jamieson synthetisierten Dijodtyrosins tatsachlich mit denen der in-
aktiven Verb. und nicht mit den Eigenschaften des von Henze dargestellten 1Di-
jodtyrosins Ubereinstimmen. Das Tyrosin war offenbar bei der Darst. inaktiv ge-
worden. Die beste Rk. zur Identifizierung von Jodgorgosaure besteht in der leichten
Uberfiihrbarkeit in Tyrosin beim Erwarmen mit konz. HJ. (Amer. Chem. Journ.
38. 356—58. Sept. [April.] New-Haven, Conn. Sheffield. Lab. of Vale Univ.)

Alexander.

J. v. Braun, Ketonsynthesen mit Hilfe von Dibrompentan. I. Wie Perkin u.
Preer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 275) fur das 1,5-Dibromhexan und Kipping
U. Perkin (Journ. Chem. Soc. London 57. 320) fir das Phenylpentamethylenbromid
gezeigt haben, geben diese Verbb. mit Acetessigester cyclische Acetylcarbonsaure-
ester, die beim Verseifen in die entsprechenden SS. oder in Ketone lbergehen. Ein
analoges Verhalten war beim 1,5-Dibrompentan zu erwarten. Es zeigte sich, daB
die Rk. zwischen dem Dibrompentan und Na-AcetessigeBter in sd. A., abweichend
von der der obigen Bromide, stets einen doppelten Verlauf nahm:

(CH2&8Br2 + 2Na+*CH(CO+CHa)+CO,+*C,HE =
CjH5m0 +«CO+CH(CO+CH,,) [CH]j]5*CH(CO *CH3)+CQj *C2H6(l.) + 2NaBr
und:
(CH26Br2 + 2Na<CIlI(CO+CH3)+CO,*CH6 =
[GH&5C(CO «CH,)*COs+CjH,, (1l.) + CHJCO-CHg.COs.CJH6 + 2NaBr.

Es entstehen meist auf 1 Mol. der offenen Verb. 2 Mol. der cyclischen. Die
Trennung der beiden Prodd. erfolgt nach dem Abdestillieren des A. durch Dcst.
mit Wasserdampf. — Der mit Wasserdampf leicht flichtige Acetylhexamethylen-
carbonsauredthylester (11.) ist eine aromatisch riechende FIl.; Kpu. 120—124°;
Kp. 241—245° unter geringer Zers. — Semicarbazon, CUH18Q3: N2H»CO-NU2
Krystalle aus verd. Methylalkohol, F. 144°. — p-Nitrophenylhydrazon, Cnll,302:
N2H-C3H4*N02 Braungelbo Krystalle aus A., F. 145° wl. in A.

Der neben dem cyclischen Ester entstehende Heptadiacetyldicarbonsaureester(l.)
ist mit Wasserdampf auBerordentlich schwer flichtig und wird hierbei in geringer
Menge als ein schweres Ol erhalten, das sich auch im Vakuum nicht unzersetzt
destillieren, aber zum 2,9-Undekandion, CH3«CO®CHZ,«CO+<CHa, abbauen Ilaft.
Zur Darst. dieses Ketons kocht man zweckmafig die bei der Dest. mit Wasserdampf
restierende Lsg. mit Alkalien. — Das Diketon Kkrystallisiert aus Lg. in Blattern
vom F. 65°; 11 aufler in Lg. — Semicarbazon, Ci3HZ02N3. F. 184°; wl. in A. —
p-Nitrophenylhydrazon, CZH304N3. Rote Krystalle aus Essigester durch Lg., er-
weicht bei 85° ist bei 88° vollstandig geschmolzen. — Das 6lige Oxim dieses Di-
ketons liefert in alkal. Lsg. mit Benzoylchlorid ein Reaktionsprod. von butterartiger
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Konsistenz, das ein Gemenge von 2 stercoisomeren Benzoyldioximen darzustellen
scheint. Wird es mit alkoholfreiem A. behandelt, so bleibt die Verb. [CH+fCtCH,,):
NO-CO-CeH§]|, ungeldst; Krystalle aus A., F. 90°. — Bei der Verseifung des obigen
Diesters entsteht neben dem Diketon wahrscheinlich Azelainsdure. — Verseift man
den obigen Cyclohoxanacetylcarbonsdureester mit konz., wss.-alkoh. Alkalien, so
entsteht neben der Hexahydrobenzoesaure das kirzlich von Dabzens (S. 332) be-
schriebene Hexahydroacetoplienon, [CH,]5>CH CORCH3; D2 0,893; verbindet sich

nicht mit Bisulfit; liefert ein o6liges Fhenylbydrazon. — p-Nitrophenylhydrazon,
CuHI190jN3. Rotviolette Krystalle aus A., F. 154°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
3943—48. 28/9. [12/8.] Gottingen. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Heinrich Haensel, Atherische Ole. Terpenfreies Angelicawurzelél, D16 0,9508,
cod = —3,16°, EZ. 87,3, nach der Acetylierung 168,1, hat nach dem Verseifen
Kp7<0 200—263° u. enthalt weder Ketone und Aldehyde, noch solche alkoh. Verbb.,
die in benzolischer Lsg. beim Erhitzen mit Phthalsdureanhydrid reagieren. Die
aus Angelicawurzel6l isolierten KW-stoffe scheinen auBer Phellandren keine anderen
Terpene zu enthalten. — Birkenrindendl, durch Dest. der Rinde der Birke (Betula
alba) mit gespanuton Wasserddmpfen gewonnen (Ausbeute 0,052%) > ist braun,
riecht dem Birkenknospendl ahnlich und wird beim Abkihlen durch Krystall-
ausscheidung tribe; D2 0,8953, SZ. 13,3, EZ. 11,5, nach der Acetylierung 56,9.
Es enthadlt Palmitinsaure und ein hdéchst wahrscheinlich monocyclisches Sesquim
terpen, Kp70. 255—265°, D2l'6 0,8839, ua = —2,05°, das mit Halogenwasserstoffen
keine charakteristischen Derivate liefert. — Citronellol von Neu-Guinea ist nur
schwach gelblich gefarbt und ahnelt im Geruch mehr dem Java-Citronelldl; D2
0.8839, ood =m —1,67°. Es enthalt Citronellal u. Geraniol etwa in gleichem Mengen-
verhaltnis, wie das javanische Ol; gefunden wurden 51,62% Citronellal u. 36,35%

Geraniol. — Fir 2 Muster algerischen Geraniumdles wurde beobachtet: D 2B 0,8945
(0,8920), ao = —8,02» (-9,07°), SZ. 5,3 (5,2), EZ. 55,7 (61,2); Gehalt an CIHI8O
69,16% (71,90%). — lvadl, aus Blattern und Bliten von Achillea moschata L. ge-

wonnen (Ausbeute 0,605%), ist blaugriin gefarbt und riecht kraftig nach Cineol;
D19 0,9283, SZ. 13,6, EZ. 37,8, nach der Acetylierung 115,4. Aus den Verseifungs-
laugen des Oles wurde Palmitinsdure abgeschieden; das verseifte Ol hatte Kp75L
170—270°, es lieferte reichliche Mengen der Joddldoppelverb, des Cinedls, F. 116°, u.
enthielt alkoh. Bestandteile, jedoch keine Aldehyde und Ketone.

Lcmongrasél von Neu-Guinea ist, verglichen mit gewdhnlicher Handelsware,
heller in Farbe und etwas abweichend im Geruch; D2 0,8954, Ud = £0°, nicht
1 selbst in 20 Vol. 90%ig. A.; Oitralgehalt 83%. — Lorbeerblatterdl aus Palastina
hatte DI7s. 0,9152, aoD— —23,35°, EZ. 31,6, nach der Acetylierung 61,4; es lieferte
die Jodoldoppelverb, des Cinedls, F. 115—116». — Terpenfreies Muskatnu6l, D19
1,068, xa = -f-3,88», EZ. 10,5, nach der Acetylierung 55,1, wurde untersucht, um
das immer noch problematische Myristicdl daraus abzuscheiden; die Isolierung dieses
A. in reinem Zustande aus dem verseiften Ole gelang indessen nicht, da er sich
mittels Phthalsdureanhydrid nicht verestern lieR. — WalnufBblatter6l wurde aus
frischen WallnuBblattern in einer Ausbeute von 0,0124% erhalten; es ist braun,
hat den angenehmen Geruch der Blatter u. trubt sich beim Abkihlen, sowie beim
Ldésen in 90%ig. A. unter Paraffinabscheidung; D3. 0,9037, SZ. 16,8, EZ. 184,

nach der Acetylierung 105,9. — Zimtblatterdl aus Zimtbléttern aus Victoria-Kamerun
(Ausbeute 1,63%), war rektifiziert gelb und hatte D19 1,041 und an = +1,04».
(Geschéftsbericht April-September. Pirna.) Helle.

Paul Levy, Zur Kenntnis des amerikanischen Kolophoniums. Die Vermutung
des Vfs. (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3046; C. 1906. H. 1325), dafl das bei
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der Vakuumdest. von ,,Abietinsaurechlorid“, CZH20C1, entstehende Abietin, C,9H,8,
identisch sein dirfte mit der von Kbameb u. Spitkeb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 2953;
C. 99. II. 1138; vgl. auch C. 1900,1. 297) aus Harzdl isolierten Verb. Cialla3 hat sich
nunmehr nach Verss. von Sandkuh I bestatigt. Das bei 200—202° unter 14,5 mm Druck
Ubergehende Dest, aus Harzdl bildet, wie Abietin, eine wasserhelle, dicke Pl. —
Abietinsaure verhalt sich gegen schmelzendes Alkali, gegen Na-Amalgam in saurer
und alkal. Lsg., gegen Zink und Eg., Na und A., Na und Amylalkohol véllig in-
different; sie bildet mit HBr in Eg.-Lsg. ein schwerer als Abietinsaure 1 Additions-
prod. Die Analysenzahlen bestatigen die Ansicht, dal in der Abietinsdure zwei
doppelte Bindungen Vorkommen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3658—60. 28/9. [15/7.]
Aachen. Organ. Lab. d. Techn. Hochschule.) Bloch.

Jakob Meisenheimer, Reaktionen ungeséttigter Nitrokérper. 9-Nitroanthracen
(1) wird, wie friher (LiebiGs Ann. 323. 205; C. 1902. H. 800) gezeigt, durch
Einw. von alkoh. Kali und anschlieBende Behandlung mit Mineralsaure in das iso-
mere Anthrachinonoxim(W.) Gbergefihrt. Von der damals naebgewieseueu Reaktions-
folge (I. bis 1V.) bedurfte nur noch der Ubergang von Il. in Ill. der Aufklarung;
es war die Vermutung geduBert worden, dafl als Zwischenprod. zwischen beiden
Formen das Nitrosomethoxyanthracen (V.) zu betrachten sei. Andeutuugon fir das
Auftreten eines entsprechenden Zwischenkdrpers wurden nunmehr beim 2-Nitro-
naphthalin (vgl. Meisenheimee und Witte, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 4164; C.
1904. 1. 286) und 9-Nitrophenanthren, welche durch alkoh. KOH in véllig analoger
Weise wie 9-Nitroanthracen umgewandelt werden, gemacht; die tatsachliche Iso-
lierung des Nitrosokdrpers, des 1,4-Nitrosonaphtholmethylathers (VI.), gelang bei der

OCHa OCHs

OCHa

VI.

NOH NO

Behandlung des 1-Nitronaphthalins mit methylalkoh. Kali. Damit ist die E xistenz-
fahigkeit auch des letzten bisher noch hypothetischen Zwischengliedes
in der von Nitrokdérpern zu Chinonoximen leitenden Reaktionsfolge
bewiesen, und die Gesamtrk. stellt sich als eine Aufeinanderfolge von Wasser-,
bezw. Alkoholanlagerungen und -abspaltungen dar)

Ein &hnliches Verhalten wie die bereits genannten aromatischen Nitrokdérper
zeigen auch einige aliphatische, a-ungesattigte Nitroverbb. So lassen sich das
7-Nitrostilben, C,H6CH : C(NO,)-CeH6, u. das 4'-Methoxy-7-nitrostilben, CHBOC6H4-
CH : C(NOs)-CeHS6, leicht in die zugehdrigen Bcnziloxime umwandeln. In 2 andereu
Fallen dagegen versagte die Rk., u. zwar schlug sie im einen, beim Phenylnitro-
athylen, C8H6CH : CHNO,, einen ganz anderen Weg ein, wahrend im anderen, beim
Anisylnitropropylen, CH30CsH4CH : C(NO,)-CH,,, eine vollige Aufklarung des Re-
aktionsverlaufes nicht erzielt werden konnte.

Die Leichtigkeit, mit der die einzelnen Phasen der Oximumlagerung sich hinter-

KI. 2. 110
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einander abapielen, ist bei den untersuchten Nitroverbb. bemerkenswert verschieden.
Die erste Stufe, die Addition von Alkoholat in 1,4-, bozw. 1,6-Stellung an das
konjugierte System von Kohlenstoff-Kohlenstoff- und Stiekstoff-Sauerstoff-Doppel-
bindung, C:C-N : 0, bezw.,C : C-C : C-N:0 (L — y IlL.) erfolgt sehr leicht, schon
beim Zusammenbringen von Nitrokdrper u. Alkoholat in alkoh. Lsg. in der Kalte,
bei allen aliphatischen (oder fettaromatischen), «-ungesattigten Nitroverbb. Viel
schwerer reagieren aromatische NitrokohlenWasserstoffe; die Reaktionsfahigkeit
nimmt vom Nitroanthracen Uber die Nitronaphthaline zum Nitrobenzol ab. Letzteres
laRt sich Gberhaupt nicht mehr im gewilinschten Sinne in Umsetzung bringen; bei
140—150° reagiert es mit methylalkoh. Kali sehr heftig unter B. dunkler Harzmassen.
— Die WiederabBpaltung des angelagerten Alkohols erfolgt hei den aromatischen
Substanzen leicht, bei den aliphatischen schwieriger.

Der zweite Teil der Rk., die Uberfilhrung der primaren Additions-

prodd. in die Acetale von Diketonoximen, bezw. Chinon'oximen (Il.—y
V. —y IlIl.) geht umgekehrt gerade bei den aromatischen Nitrokérpern am leich-
testen, schwerer bei den aliphatischen von statten. Ahnliches gilt fiir die dritte
Phase, die Verseifung der Acetal- zur Carbonylgruppe (Ill. —y IV.):

Wahrend die der aromatischen Reihe angehdrigen Acetale auBerordentlich leicht,
zum Teil schon beim Stehen in alkal. Lsg., stets aber durch jede Spur Mineral-
saure verseift werden, erfordert die Alkoholabspaltung aus den von Nitroathylenen
sich herleitenden Acetalen mehrstiindiges Digerieren mit konz. HCI.

Uber Phenylnitrodthylen (in Gemeinschaft mit Friedrich. Heim). (Vgl.
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 466; C. 1905. I. 740.) Nachzutragen ist folgendes:
1,3-Diphenyl-2,4-dinitrobutan-l-oxymethan, C17H180,,N, = CeH5CH(OCH3)+*CH(NOs)+
CH(C8H6*CHjNO,. Mol.-Gew. gef. 315,321; ber. 330. Natriumsalz, C17H180 5NsSN~
-f- 2CH80H, farblose, sehr veranderliche Nadeln, 11 in W., A. — 1,3-Diphenyl-
2,4,4-tribrom-2,4-dinitrobutan-l-oxymethan, C17Hi6OsN,Br, => C,HECH(OCH3)*CBre
(NO,)-CH(C8H5)-CBraNO,. F. 185° (aus Aceton) bei raschem Erhitzen, es entsteht
zuerst eine klare Schmelze, die sich langsam zersetzt. Aus Bzl. gewonnene Kry-
stalle verwittern an der Luft. Macht aus KJ etwa 1 Mol. Jod frei. Auch 1-Phenyl-
2,2,2-dibromnitrodthan-l-oxymethan, CsH9 aNBr, (Thiele, Haeckel, Liebigs Ann.
325. 10; C. 1903. I. 286), setzt aus KJ 2 Atome Jod in Freiheit. — Ein Dibromid,
C17H180 &N,Brj, wurde einmal aus Mutterlaugen des Tribromids nach Monate langem
Stehen isoliert. Sehr groflle, farblose Prismen aus Aceton, F. 186° (Zers.). — Ein
weiteres Bromid, weiBe Blattchen aus CHaOH, F. 156°, wird durch Eintragen des
festen Natriumsalzes in eine CSj-Lsg. von 4 Atomgewichten Brom gewonnen. —
Eine Lsg. von 1,3-1)iphenyl-2,4-dinitrobutan-l-oxymethan in konz., methylalkoh. Kali
gesteht bald zu einem Brei von benzoesaurem Kalium; und zwar entstehen aus 5g
etwa 1,5 g Benzoesdure, das ist nahezu 1 Mol.-Gew. Der Rest der Substanz ver-
wandelt sich in amorphe Flocken u. Harze, Benzylalkohol entsteht nicht. Vielleicht
ist dieser Reaktionsverlauf so zu deuten, daR vorubergehend ein Acetaloxim, C9H5-
C(OCHa)j-C (: NOH)-CH(C6Hj)-CHjNOs, gebildet wird. — Polymeres Phenylnitro-
athylen, C18H1404Ns (siehe Formel VH.) (Pkiebs, Liebigs Ann. 225. 339). Fast
farblose Nadeln, F. 179—187° (Zers.), swl. in allen Losungsmitteln. Mol.-Gew. gef.
306,314; ber. 298. In NaOCHSs-Lsg. mit gelber Farbe 1.; durch C02 wird aus der
mit W. verd. Lsg. die unveranderte Substanz abgeschieden.

Uber 7-Nitrostilben (in Gemeinschaft mit Friedrich. Heim). Die beiden
stereoisomeren symmetrischen JOiphenyldinitrodthane (Schmidt, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 34. 623. 3536; C. 1901. I. 834; Il1. 1309) liefern beim Behandeln mit alkoh.
Alkali unter Verlust von HNOa das gleiche 7-Nitrostilben, C,H6CH : C(NO&)-C9HS5,
welches auch durch Kondensation von Benzaldehyd mit Phenylnitromethan unter
dem EinfluB aliphatischer Basen (Knoevenagel, Walteb, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
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37. 4509; C. 1905. I. 251) entsteht; durch NaOCH, lal3t sieh die letztere Konden-
sation nicht herbeifihren. — 7-Nitrostllben addiert sehr leicht NaOCH, zu C,H6-
CH(OCH,).C(: NO,Na)-C,H6; dieses Na-Salz gibt beim Ansauern tnit CO, oder
Essigsaure neben wenig 7-Nitrostilben 2 stereoisomere Diphenylnitrodthanoxymethane,
welche beide dnrch Erhitzen mit methylalkoh. Kali auf 150° in Benziloximdimethyl-
acetal, C8H6C(OCH3), oC (: NOH)-CeH6, umgewandelt werden. Letzteres liefert mit
konz. HCI in der Kalte R-Benziloxim, in der Wéarme Benzil; beim Kochen mit
Benzylchlorid in alkal. Lsg. entsteht ein Benzylather, welcher beim Erw&rmen mit
konz. HCI in a-Benziloximbenzylather Ubergefihrt wird. Aus letzterer Rk. kann
man schliefen, dal auch das urspriingliche Acetal entsprechend der Formel VHI.

C,H6.CH.CH.NO, C8H5C(OCH3),.C.CH5
O,N'CH*CH"CH8 ho-n

der 8yn- oder «-Reihe angehort; die B. von ¢?-Benziloxim beim Behandeln des
Acetals mit k., konz. HCI ist demnach auf eine Umlagerung zurtickzufiihren. In
der Tat geht ct-Benziloxim unter diesen Bedingungen in die /?-Form (Qber.

Experimentelles. Stilben wird am besten nach der GiIUGNARDschen RK.
aus Benzylmagnesiumjodid und Benzaldehyd (Hen1, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37.
453; C. 1904. 1. 949; Krages, Heilmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 1447; C.
1904. I. 1351) unter Arbeiten im H-Strome gewonnen. Das Rohprod. wird aus
Bzl. umkrystallisiert und destilliert. — Der Zerfall von Benzalazin in Stilben u. N,
(Curtius, JAY, Journ. f. prakt. Ch. [2] 39. 45) ist sehr unglatt; es entstehen nur
25% Stilben, daneben etwa 10% Benzonitril und ca. 40% kohliger Riickstand.
Verss., Stilben aus Benzoin durch stufenweise Reduktion oder aus «-Phenylzimt-
saurenitril durch Verseifung u. CO,-Abspaltung zu gewinnen, verliefen negativ. —
Das R-Biphenyldinitrodthan von Schmidt ist nur schwierig auf den angegebenen
F. 150—152° zu bringen.

a-1,2-Biphenyl-2-nitroathan-l-oxymethan, C16H,80sN = C6H8CH (0 CH3«CH(NO§) «
CjH5. 4 g « - oder /3-Diphenyldinitroathan werden in 30 ccm Methylalkohol auf-
geschlammt und unter Kihlung mit 14 ccm 5%ig. NaOCH3Lsg. verrieben. Bei
langsamem Zusatz des Alkalis scheidet sich manchmal voriibergehend 7-Nitrostilben,
F. 75° in gelben Nadeln ab. Die farblose, klare Lsg. wird auf Eis gegossen, filtriert
und mit CO, geféllt. Ein sehr reines Prod. wird auch erhalten, wenn das freie
Alkali mit NH,C1 abgestumpft und das Uberschiissige NH3 durch einen kréftigen
Luftstrom verjagt wird. Farblose Nadeln aus CHsOH, F. 130-131°, all. in CH,OH,
A., A., Bzl., sowie in fein verteiltem Zustande in Alkali, schwieriger in Soda. Aus
der alkal. LBg. wird es durch CO, oder Essigsaure fast unverandert gefallt, wahrend
beim Ansduern mit starker HCI wesentlich Spaltung zu 7-Nitrostilben eintritt.
Durch halbstiindiges Kochen mit konz. methylalkoh. Kali wird es nicht verandert.
— In den Mutterlaugen der a-Form findet sich das R-1,2-Biphenyl-2-nitroathan-I-
oxymethan, Cj8HI&® 3, in wechselnden Mengen. Farblose, grofle Prismen aus CH,OH,
F. 97—98°; Miscbproben mit der «-Form schm, bei 80—90°. In allen Ldsungs-
mitteln leichter 1 als die a-Form; aus der alkal. Lsg. wird durch SS. der Haupt-
sache nach «-Form geféllt. Die trocknen Benzollsgg. beider Modifikationen geben
mit NH,-Gas keiue Fallung. — 1,2-Biphenyl-2-nitrodthan-I-oxyathan, CI19H170,N, aus
7-Nitrostilben und athylalkoh. Kali. Farblose, zll. Nadeln, F. 92°. — syn-Benazil-
monoximdimethylacetal, C18H,70,N. 0,5 g Diphenylnitrodthanoxymethan werden im
Reagensglas mit 5 ccm 28%ig. methylalkoh. Kali auf 150° erhitzt und 10—15 Min.
dabei erhalten. Beim Aufnehmen der erkalteten Schmelze in W. scheidet sich der
grofte Teil des Acetals ab, der Rest wird mit CO, geféllt. WeiBe Nadeln aus
CH,OH, F. 208° (Zers.) bei raschem Erhitzen; zll. in CH,OH, A., Bzl. Aus Bzl

110*
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krystallisiert es mit Vs Mol- Krystallbenzol. Die Alkalisalze werden durch W.
hydrolysiert. Von neuem der Kalischmelze unterworfen, wird es zunf Teil unter
B. von Benzoesaure gespalten; letztere findet sich aueh stets in der Darstellungs-
mutterlauge. — Benzylather, C,3H,30 3\, aus Benziloximdimethylacetal;und Benzyl-
chlorid (3 Mol.-Geww.) durch mehrstiindiges Sieden mit methylalkoh. Kali (2 Mol.-
Geww.) bis zur neutralen Rk. Derbe, farblose Prismen aus CH3OH, F. 71—72°, 11
in CH3OH, A. — Benzylather des ce-Benzilmonoxims, durch 2-stdg. Digerieren‘der
vorigen Verb. (0,5 g) mit 20 ccm konz. HCI auf dem Wasserbade. F. 94—95°. —
Beim UbergieRen von 3 g syn-BeDziloximdimethylacetal mit 90 ccm konz.’HCI geht
dieses langsam in Lsg.; dann erstarrt die FI. zum Krystallbrei. Verdinnt man
nach 24 Stdn. mit W., so fallt 8-Benzilmonoxim als amorpher, langsam krystallinisch
werdender Nd. F. roh um 100°, aus Bzl. krystallisiert gegen 70°. Die Krystalle
verwittern an der Luft; der F. steigt dabei auf 105—108°. Behandelt man reines
a-Benziloxim in der gleichen Weise mit konz. HCI, so erhalt man ein Prod. von
genau denselben Eigenschaften.

Uber 4'-Methoxy-7-nitrostilben (in Gemeinschaft mit Leo Jochelson).
Das Verhalten gegeniber methylalkoh. Kali ist analog dem des 7-Nitrostilbcns.
Bei der Acetalschmelze werden 20—30% des Ausgangsmaterials unter B. von viel
Anissaure, geringen Mengen von Benzoesdure, Benzaldehyd und anderen unaufge-
klarten Prodd. gespalten. — Der Methylather des 4'- Methoxylbenzil-7-oxim- 7, 7*- di-
methylacetals wird durch h., konz. HCI unter Abspaltung der Acctalreste verseift zu
dem gleichen, bei 94° schm. Ather, der auch durch Methylierung des 4'-Methoxy-
benzil-7-oxims in der Kegel erhalten wird; einmal entstand indessen auf letzterem
Wege ein 15° niedriger schm., leicht in die andere Form iibergehender Ather, der
offenbar stereoisomer war. Das Acetaloxim wird durch Zinkstaub u. Eg. zu Meth-
oxydesoxybenzoin, CH30C8H4COCH,C3H3, reduziert; letzteres entsteht auch durch
Reduktion des Bonziloxims mit Zinkstaub und NaOH. Das Methoxydesoxybenzoin
1alRt sich leicht in der CH,-Gruppe bromieren und durch anschlieBende Behandlung
mit Soda in das entsprechende Benzoin Uberfiihren.

Experimentelles. 4'-MeXhoxydiphenyl-7-nitroathan-7'-oxymethan, C13H170 4N =
CH30C6H4CH(OCH3)-CH(NO,)-C3H6. Aus 4'-Methoxy-7-nitroBtilben u. methylalkoh,
Kali erhalt man eine farblose Lsg., die nach dem Verdinnen mit W. und Uber-
schissiger NHtCI-Lsg. beim langeren Durchleiten eines schnellen Luftstromes all-
mahlich einen gelblichen Nd. fallen laRt. Farblose Nadeln aus CHsOH, F. 139°;
wl. in allen Ldésungsmitteln; 1L in alkoh. Kali. — 4’-Mahoxybenzil-7-oxim-7*,7'-di-
methylacetal, C17H1804N = CH30C6H4C(OCH3), C(: NOH) «CaH6. 200 ccm 30%ig.
methylalkoh. Kali werden in gerdumiger Schale auf 160—170° erhitzt und unter
Umrihren 20 g 4'-Methoxy-7-nitrostilben zugesetzt. Die Rk. vollendet sich unter
Aufbrausen in 1—2 Min.; das Acetal scheidet sich beim Aufnehmen in W. fast
vollig ab. Lange, farblose Nadeln aus CHaOH, F. 206—208° (Zers.) bei raschem
Erhitzen; wl. in allen Ldésungsmitteln. In konz. H,S04 mit blutroter Farbe unter
B. von Anissaure 1; beim Kochen mit EssigBaureanhydrid entsteht Anissduremethyl-
ester, F. 49,5—50,5°. — Methylather, C13H,j04N. Aus der vorigen Verb. durch Er-
warmen mit CHS) und Kali. Farblose Nadeln aus CH30H, F. 82—83°; 1L in allen
organischen Losungsmitteln auBer Gasolin. — 4'-Methoxybenzil-7-oxim, Ci,,H130 3N =
CH30C6eH4COC(: NOH)*CaH6. Durch 24-stdg. Stehen des Acetals (30 g) mit 900 ccm
konz. HCI. Derbe, prismatische, farblose Nadeln aus CH30OH, F. 130—131°; 1l in
allen Lésungsmitteln auRer W. und Gasolin. In Atzalkalien mit gelber Farbe 1
— Methylather, CIOHI503N. Aus der vorigen Verb. mit CH,J und Kali oder aus
dem Methylather des Acetals (F. 82—83°) durch Erwarmen mit konz. HCIl. Farb-
lose, 1l Krystalle, F. 93—94°. Wird durch langeres Kochen mit methylalkoh. Kali
unter B. von Anissaure gespalten. Einmal wurde beim Kochen des Benziloxims
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mit Kali und CH3J ein bei 79,5° schm. Ather gleicher Zus. erhalten, der beim
Lagern oder beim Erhitzen eines Gemenges mit der héher schm. Form in letztere
UibergiDg. — p-Methoxydesoxybenzoin (4'-Methoxy-7'-ketodibenzyl), CleH140, = CII3-
0C6H4C0CHaC3H6. 3,5 g Benziloxim werden in 35 ccm Methylalkohol u. 10 ccm
methylalkoh. Kali gel.,, mit 150 ccm 10%ig. NaOH versetzt u. mit 15 g Zinkstaub
% Stdn. erwarmt; das abgeschiedene Ol wird in A. aufgenommen. Farblose, stern-
formig gruppierte, 11 Krystallnadeln aus CHsOH, F. 77—78°. Dieselbe Verb. ent-
steht bei der Reduktion des Acetaloxims (6 g) mit Zinkstaub (25 g) und 60 ccm
Eg. in der Warme. — p-Methoxybromclesoxybenzoin (4'-Methoxy-7-brom-7'-ketodibenzyl),
C16H130,Br = CH30CaH4COCHBrCeH5. Aus der vorigen Verb. mit der berech-
neten Menge Brom in &th. Lsg. Farblose, 11 Nadeln aus CH3OH, F. 73—74°. —
p-Mcthoxybenzoin (4'-Methoxy-7’-kelodibenzyl-7-ol), Cle6Hu03= CH30C8H4CO0CH(0H)-
C,H4. 7,5 g Bromid in 250 ccm A. werden mit 7,5 g Soda in 250 ccm W. 1 Stde.
erwarmt, in W. gegossen und das Ol mit A. aufgenommen. Farblose, zu Drusen
vereinigte Nadeln aus CSs oder A., F. 108°; all. in Bzl., Chif., 1 in CH30H, A., CS,.

Uber (9-Nitr oanethol (in Gemeinschaft mit Leo Jochelson). ¢9-Nitroanethol
addiert leicht Alkalimcthylat; auB der alkal. Lsg. wird durch CO, das I-Anisyl-2-
nitropropan-l-oxymethan, durch Brom das entsprechende Bromid, CH30C844CH(OCHS)«
CBr(NO,)-CHs, ausgefallt. Die erstere Verb. wird durch alkoh. Kali nur sehr lang-
sam weiter verandert; nach 10-stdg. Kochen mit konz, methylalkoh. Kali ist noch
ein Teil uuangegriffen, die HauptmeDge verschmiert; auBerdem entstehen: Anis-
saure, Anisaldehyd, Anisalkohol. Die B. dieser Prodd. ist zum Teil auf einen Zerfall
nach den Gleichungen:

I. CHOC3HICH(OCHIC(:NO,K).CH3 -f HOH =
CH30.CEHACHO + HC(:NO,K).CH3 + HOCHS;
I1. 2CH8OCEHACHO + H,0 = CH30CIHICOOH + CH30C3HACH,OH

zuruckzufiihren. Da indessen vielmehr Anissaure entsteht, als der aufgefundenen
Menge Anisalkohol entspricht, so muf® ein Teil einer anderen RK. entstammen,
vermutlich der, da zuerst das urspringlich erwartete Acetal entsteht, welches
sofort weiter zerfallt:

CH30C8H4C(OCH3),*C (: NOH)-CH3 + 2H,0 =
CH30C8H4COOH + HC(: NOH).CH3 + 2CH30H.

Experimentelles. Zur Darat. des Anetholpseudonitrosits, [CH30C8I14CH(NO)"
CH(NO,*CH3],, werden 3,5 130%ig. H,S04 mit einer Lsg. von 250 g Anethol in
2 1 A. uberschichtet und auf 0° gekiihlt. Dazu l4Rt man im starken Strahl eine
Auflésung von 500 g NaNO, in 500 ccm W. einflieBen, hebt nach 2—3 Stdu. die
obere Schicht ab und wéscht mit w., A. und A. grindlich aus. Ausbeute 265 g
fast weiBen Prod. (vergl. WALLACH, Liebigs Ann. 332. 318; C. 1904. Il. 650).
Dieses wird nach Wietand (Liebigs Ann. 329. 261; C. 1904. I. 29) durch Be-
handeln mit alkoh. NH3 in R-Nitroanthol, CH30C8H4CH : C(N02CH3, ubergefihrt.
— I-Anisyl-2 nitropropan-1-oxymethan, CnH160 4N == CH30CaH4C"U(OCIi3'CH(NO,).
CH3; durch Lésen von (5-Nitroanethol in methylalkoh. Kali und Féllen der mit Eis
verd. FI. mit CO,. Hellgelbliche FI., Kpls_14 172—174,5°. — |-Anisyl-2-brom-2-
nitropropan-l-oxymethan, CuH1404NBr. Durch Fallen der Lsg. von /?-Nitroanethol
in Alkali durch die berechnete Menge Bromwasser. Silberglanzende, Il. Nadeln aus
Gasolin, F. 76°; die Schmelze bleibt bei 200° unverandert. — 100 g ~-Nitroanethol
lieferten nach 8-stdg. Kochen mit 1 1 30%ig., methylalkoh. Kali 8 g Auissaure,
4—5 g einer Fl. vom Kpu_ 15 124—128°, bestehend aus einem Gemenge von Anis-
aldehyd und Anisalkohol, 35 g nicht weiter ver&ndertes I-Anisyl-2-nitropropan-I-
oxymethan; der Rest verharzte. Essigsaure entstand hdchstens spurenweise.
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Uber 1-Nitrona.phthalin. Beim Erwiirmen mit alkob. Kali wird e3 rasch
in eine amorphe, schwarze M. verwandelt. In der Kalte wird es langsamer ange-
griffen; neben Harz entstehen dabei alkalilésliche Prodd. Der primar zu erwartende
Dihydronitronaphtholmethylather, gebildet durch Addition von CH30H an 1-Nitro-
naphtkalin, konnte nicht beobachtet werden; als erstes faBbares Einwirkungaprod.
wurde der 1,4-Nitrosonaphthdlmcthylather, CnH®,N (1X.), aufgefunden: 10 g 1-Nitro-
naphtlialin werden im verschlossenen Gefal} bei 22—24° 8 Stdn. lang mit 100 ccm
30—35%ig. methylalkoh. Kali geschittelt. Man gieBt auf Eis, filtriert, turbiniert
das dunkelrote Filtrat 15 Min. unter starker Kuhlung mit 10 g Tierkohle, filtriert
wieder und extrahiert mit A. Der gelbgriine Atherauszug hinterlaRt nach Behr
vorsichtigem Einengen 1—2 g moosgriine Krystalle. Gelbgriine, breite Nadeln aus
CH30H, F. 64—65° (bei 63° Erweichen), 11 in A., A., Bzl., CS,, swl. in Gasolin,
uni. in W. In NaOCHS3-Lsg. mit gelblicher Farbe 1.; die Lsg. enthalt jedenfalls das
Natriumsalz des Naphthochinonoximdimethylacetals (XI.), welches indessen beim Aus-
schiitteln mit A. oder Féllen mit CO, wieder in Nitrosonaphtholdther (ibergeht.
Wird durch verd. Mineralsdure augenblicklich in Naphthochinonoxim verwandelt. —
Die vom Nitrosonaphtholmethyldther durch Ausathern befreite alkal. Lsg. enthalt
noch 1,4-Naphthochinonoxim, welches durch CO, daraus gefallt werden kann. Licht-
gelbe Nadeln, die sich Uber 280° schwérzen und gegen 195° vollig zersetzen.
Kaliumsalz, CIH80,NK, gelbbraune Krystalle aus CHsOH-A. Methylather, CnH9*
0,N (X.), aus dem K-Salz mit CH3 in der Kalte neben viel amorphen Prodd.
Hellgelbe Nadeln aus CH3OH, F. 80—82°; 11 in allen Ldsungsmitteln auller W.
Die Substanz ist wahrscheinlich verschieden von dem von Ilinsky (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 17. 2591) sowie von Goldschmidt «. Schmid (Bor. Dtsch. Chem. Ges.
18. 2226) aus 1,4-Nurosonaphtholsiibcr und CH,,J erhaltenen Methyldther, F. 98°;
die Versa, dariiber werden fortgesetzt.

Uber 9-Nitrophenanthren. Diese Substanz wird von methylalkoh. Kali
in der Kalte nicht, in der Hitze allmahlich angegriffen: 5 g werden mit 100 ccm
konz. methylalkoh. Kali '/« Stde. gekocht. Gief3t man dann in Eiswasser, so bleiben
nur 0,1—0,2 g grinliche Flocken ungeldst; diese sind swl., schm., mit Eg. ausge-
kocht, bei 260° noch nicht, 1 sich in konz. H,S04 mit kornblumenblauer Farbe u.
bestehen wohl aus einem Gemenge von Azo- u. Azoxyphenanthren. Das Filtrat
davon wird mit A. extrahiert; die gelbgriinen Ausziige hinterlassen 2—3 g einer
braunen Krystallmasse von Phenanthrenchinonoximdimethylacetal, CI0H1603N (XII.).

1X. X. XI. XU.
NO NOCH,
och3 0

Farblose Priemen aus CH30OH, Blattchen aus Bzl.; 11 in allen Lésungsmittel auRer
W. und Gasolin. Es schm, bei raschem Erhitzen bei 166—167° (Zers.) nach vor-
herigem Erweichen zu einer gelbgrinen FI. Farbt sich in sdurehaltiger Luft gelb;
durch Spuren von HCI wird es in die gelben Nadeln des Phenanthrenchinonoxims
umgewandelt. Die schwach gelbliche, alkal. Lsg. gibt mit CO, und NH4CL einen
weillen, mit Essigsdure einen rasch gelb werdenden und mit Mineralsaure einen
gelben Nd.; bei langerem Stehen farbt sie sich dunkel und scheidet Phenanthren-
chinonoximalkali in griinen Nadeln ab. — In den Mutterlaugen des Acetals findet sich
ein grinlicher, amorpher Koérper, wahrscheinlich 9,10-Nitrosophenanthrolmethylather,
der sich iii alkoh. Alkalien 1.; aus den Lsgg. wird durch CO, reines Acetal, durch
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Mingralsdaure Phenanthrenchinonoxim geféllt. — Die nach dem Ausathem des Acetals
hinterbleibende rotbraune, alkal. FI. enthalt noch ca. 2 g Phenanthrenchinonoxim,
F. 158°; krystallisiert meist in grinlichgelben Nadeln aus A., in orange geférbten
Blattern aus Bzl. (LiebiGs Ann. 355. 249—311. 7/9. [23/5.0 Berlin. Chem. Lab. d.
Landwirtschaft!. Hochschule.) Meibenheimer.

Arthur Friedl, Charles Weizmann und Max Wyler, Die Fluoresceine und
Eosine von 4- Oxyphthalsdure, 4-Methoxyphthalsaure und Hemipinsaure. Oxyfhio-
rescein und -eosin zeigen in alkal. Lsg. nur sehr wenig Fluorescenz, wéhrend die
Methoxyderivate auBerordenlich stark fluorescieren; der Eintritt einer zweiten Methoxy-
gruppe vermindert daun die Fluorescenz fast ebenso stark wieder. Durch Konden-
sation der Oxynaphthoylbenzoesdure mit Resorcin wurde ein Fluorescein eines Mono-
phenols erhalten; nach dessen Fluorescenz scheint es, dal3 die Einfiihrung eines HO ¢
in den Phthalsdurekern fast dieselbe Wrkg. hat wie die Eliminierung eiues HO-
aus dem Fluorescein selbst.

Experimentelles. Oxyfluorescein, C,HIaO8 (l.), aus 16 g 4-Oxyphthalsdure-
anbydrid und 22 g Resorcin bei 5-stdg. Erhitzen mit 60 g Chlorzink in 40 ccm W.
auf 140—150°, rotes Pulver aus verd. Methylalkohol, F. ca. 350°, etwas 1 in h. W.,
1 in Eg., leichter in verd. Essigsdure; die orangegelbe, alkal. Lsg. und die gelbe
Lsg. in konz. H,SO, fluorescieren wenig. Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid
entsteht eine gelbe Lsg., aus welcher beim EingieBen in W. Oxyfluoresceintriacetat,
CaH180 9, gelbliche Nadeln aus Eg., F. 196—198°, ausfallt; die Lsg. in H,SOt ist
gelb u. fluoresciert; heiles Alkali hydrolysiert. — Tetrabromoxyfluorescein (Oxyeosin),
CIH808Br4, aus 7 g Oxyfluorescein in Eg. beim 2-stdg. Kochen mit 13 g Brom,
orange Pulver aus Nitrobenzol, F. ca. 200°; die rote, alkal. Lsg. fluoresciert wenig;
farbt chromgebeizte Wolle etwas blaustichiger aB Eosin. — Methoxyfluorescein,
C9Hu O,,, aus 4-Methoxypbthalsaure wie die Oxyverb., rotes Pulver, F. ca. 300°; die
gelbe, alkalische Lsg. fluoresciert intensiv, die gelblichen Lsgg. in Eg., Alkohol,
H,S04 nur wenig. — Metlioxyfluoresceindiacetat, CJH1808, weille Nadeln aus Eg.,
F. 118—120°; die gelbe Lsg. in HaS04 fluoresciert. — Tetrabrommethoxyfluorescein
(Methoxyeosin), CsIHI1008r4, orangerotes Pulver, F. unbestimmt Gber 200°, I6st sich
in HsS04 mit gelber Farbe; die rote, alkal. Lsg. fluoresciert stark; farbt chrom-
gebeizte Wolle gelber als Eosin.

Dimethoxyfluorescein, C,,H1807, aus Hemipinsdureanhydrid wie die vorhergehen-
den Verbb., gelbbraunes Pulver, F. ca 280°; die gelbbraune, alkal. Lsg. fluoresciert
schwach; Acetylderivat, F. ca. 110°. — Tetrabromdimethoxyfluorescein (Dimethoxy-
eosin), CISH,!0,Br4, rotes Pulver, zers. sich bei 250°; die rote, alkal. Lsg. fluoresciert
wenig; die Lsg. in H,S04 ist gelb; farbt Wolle gelber als Eosin. — a-Naphthol-
resorcinphthaleinanhydrid (11.) entsteht beim einstiindigen Erhitzen von 15 g 1-Oxy-

naphthoylbenzoesaure u. 5,5 g Resorcin mit 80 g konz. HaS04 auf dem Wasserbad,;
gelbrotes, schwer zu reinigendes Pulver; die gelbbraunen, alkal. Lsgg. fluorescieren,
ebenso die blaB orange Lsgg. in A. oder Eg. und die orangerote Lsg. in H2S04. —
Durch Methylieren mit Methylsulfat in alkal. Lsg. entsteht a-Naphtholresorcin-
phthaleinanhydridmethylather, CSHI& 4, ziegelrote Blattchen aus verd. Essigsaure,
F. ca. 220°; die orange Lsg. in HsS04 fluoresciert. — cc-Naphtholresorcinphthalein-
anhydridacetat, Ca8H180 6, Blattchen auB A., F. 207°. (Journ. Chem. Soc. London 91.
1584—88. Sept. Manchester. Univ.) Franz.

W iliam Henry Bentley, Arthur Friedl und Charles Weizmann, Derivate
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des Naphthacenchinons. 11. (Forts, von Journ. Chem. Soc. London 91. 411; C. 1907.
1. 1419.) 3 (6)-Nitro-1"-oxy-2-B-naphthoylbcnzoesdure, CiaHuOeN = OjN-C6H3CO,H)-
CO*CI10H,,-OH, entsteht beim Schmelzen von 50 g Nitrophthalsdureanhydrid mit
150 g Borsaure und Erhitzen der Schmelze mit 40 g «-Naphthol und 75 g Borsaure
auf 180° wahrend 3 Stdn., orange Prismen aus verd. A., F. unscharf bei 200°; gibt
beim Erhitzen mit konz. H3S04 oder bei Einw. k. rauchender H&S04 ein Naphthacen-
chinonderivat, das sich in alkoh. KOH mit roter, in HXSOt mit violetter Farbe [0st.
— 3(6)-Amino-I'-oxy-2-R-naphthoylbenzoesaurc, Ci8JI304N, aus der Nitroverb. durch
Reduktion mit FeS04 und NasCO03, graues Pulver, aus der Lsg. der S. in Na,C03
durch HsS04 gefallt, F. 167—170°; FeCls farbt die alkoh. Lsg. dunkelgrin; be-
handelt man die rote Lsg. in HsS04 mit Borsdure und rauch. HsS04 und. gieBt in
W., so erhalt man in geringer Ausbeute 7(10)-Amino-l-naphthacenchinon, 1 in H3S04
mit violetter, in alkoh. KOH mit rotgelber Farbe. — 4(5)-Nitro-I'-oxy-2,3-naphthoyl-
benzoesdaure, C18Hn06N, aus 4-Nitrophthalsdure, gelbes Pulver, F. unscharf bei 130
bis 1407, 1L in A., Eg. FeS04 u. Na9C03 reduzieren zu 4{5)-Amino-I'oxy-2-8-naph-
thoylbenxoesdure, C18H1304N, gelbes Pulver, F. 160—163°; FeCls farbt die alkoh.
Lsg. dunkelgriin; Borsdure -f- rauch. HsS04 erzeugen 8(9)-Amino-l-oxynaphtbaceu-
chinon in sehr geringer Ausbeute. — Oxydimethoxynaphthoylbenzoesdure, CX)H180 8=
(CH30)3C8Hj(CO|,H) « CO-C10H,* OH, aus 20 g Hemipinsdure und 60 g Borsaure bei
H/j-stdg. Erhitzen mit 14 g «-Naphthol u. 40 g Borsdure auf 180°, gelbliche Prismen
aus Methylalkohol, F. 250—252°; beim Erwarmen der orangen Lsg, in H,S04 wird
diese violett u. scheidet dann beim EingieBen in W. Trioxymonomethoxynaphthacen-
clnnon, CI19Hj,08, dunkelrotes Krystallpulver aus Nitrobenzol, F. 260° (unscharf), aus;
1 in Alkali mit blaulichroter Farbe. — 2,6-Dicarboxybenzoyl-1,5 -dioxynaphthalin,
CjeH1808 = COjH-C8H4-CO-CI10H4OH)j'CO-CeH4+COaH, entsteht in geringer Aus-
beute aus 12 g 1,5-Dioxynapbthalin, 50 g Phthalsaureanhydrid und 100 g Borsaure
beim Erhitzen, gelbes Pulver, das sich Uber 300° zers., in H3504 mit violetter Farbe,
die beim Erwdrmen Uber Griin in Blau Ubergeht u. in Alkalien mit orange*“Farbe
I6st. Rauch. H2504 und Boisdure verwandeln es in 1,4,5-Trioxynaphthacenchinon(?),
orange Krystallpulver aus Nitrobenzol, das bis 360° nicht schm.; die Lsgg. in HsS04
oder NajCOs sind kornblumenblau. — Lést man 1',5'-Dioxy-2-/J-naphthoylbenzoe-
sdure mit der doppelten Menge Borsdure in konz. H,S04 und fiigt rauch. HjS04
hinzu, bis eine Probe eine blaue, alkal. Lsg. gibt, so scheidet sich beim EingieRBen
in W. 1,5-Dioxynaphthacenchinon, C18H1004, ziegelrotes Pulver aus Nitrobenzol, das,
ohne zu schm., unter 300° sublimiert, ab; in Alkali mit blauer, in HaS04 mit grun-
blauer Farbe 1 (Journ. Chem. Soc. London 91. 1588—93. Sept. Manchester. Univ.)
Franz.
W. Meigen, Berichtigung betreffs Methylfurfur-anti-aldoxim. Nach Verss. von
Gundlacl ist das aus Methylfurol und NH,OH in Ggw. von Uberschissigem Alkali
entstehende Oxim (F. 51—52°) nicht ein Gemisch von syn- u. anti-Oxim (Fromherz,
iVleigen, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 403; C. 1907. I. 731), sondern reines Methyl-
furfur-anti-aldoxim. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3567—68. 28/9. [5/8.J Freiburg.
Chem. Univ.-Lab. Abt. der phil. Fakultat.) Franz.

R. Stoermer und D. Johannsen, Uber Thiopyrazolone. I-Phenyl-3,4,4-tri-
uietbylpyrazolon gibt mit PBr nicht in erwinschter Weise I-Phenyl-3,4,5-trimethyl-
pyrazol. Verss. unter Anwendung von PsS5 als Reduktionsmittel zeigten, daB bei
geniigend hoher Temperatur wohl ein Pyrazol entsteht, daneben aber u. besonders
reichlich bei niedriger Temperatur, das |-Phenyl-3,4,4-trimethyl-5-thiopyrazolon.
Diese anscheinend als Zwischenprodd. bei der Reduktion entstehenden Thiokdrper
lassen sich allgemein auf diesem Wege gewinnen, besonders dann, wenn die Einw.
von Ps56 auf verd. Lsgg. der Pyrazolone geschieht. Einige dieser Verbb. sind gelb
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geférbt, besonders wenn in der 4-Stellung die H-Atoroe durch gewisse Radikale er-
setzt sind.
IPhenyl-3,4,4-trimethyl-5-thiopyrazolon, CAH”NjS; Formel nebenstehend; zur
Darst. erhitzt mau das aus Dimethylacetessigester und Phenylhydrazin erhaltliche
Pyrazolon mit P,S,, auf 140°. Gelbe Prismen (aus A.), F.
N-C9H5 45—46°, Kp,,. 187—190°; mit Wasserdampf flichtig, 1L in
Nfi  %CS den gebrauchlichen Lésungsmitteln u. in starken SS. Gibt
OHje01 _ C;CH3), mit Methyljodid ein Dijodmethylat (F. 210—215°), dieses
mit AgCl ein Chlormethylat, dessen Platindoppelsalz bei
235—237° schm. — I-Phenyl-3-inethyl4,4-diathyl-5-thiopyrazolon, CUHIBN,S; aus dem
entsprechenden Pyrazolon in Xylollsg. u. P,S6bei %stdg. Erhitzen auf 115°. Breite,
gelbe Prismen (aus A.), F. 80°. — I-Phenyl-3-methyl-5-thiopyrazolon, CIOHION,S;
man erwarmt eine 10%ig. Loésung von Phenylmethylpyrazolon in Xylol mit P,S5
% Stde. lang auf 125°. Weille, kochsalzahnliche Kryetalle (aus A.), F. 109°; 1 in
SS. u. Alkalien. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3701—3. 28/9. [15/8.] Rostock. Chem.
Inst, der Univ.) BLOCH.

A. Windaus und W. Vogt, Synthese des Imidazdlyl&thylainins. Die Imidazole,
die vor kurzem von W indaus mit der Zuckergruppe verknupft worden sind, stehen
auch mit einigen Alkaloiden u. EiweiRkérpern in Zusammenhang; die nachstehend
beschriebenen Verss. sind als Vorarbeiten fir die Synthese des Pilocarpins und
Histidins zu betrachten. — Als Ausgangsmaterial diente die B-ci-Imidazolylpropion-
saure {.), die nach Windaus und Knoop (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1166; 40.
799; C. 1905. 1. 1142; 1907. 1. 1107; vgl. auch Inouye, S. 140) aus Glyoxylséure,
Formaldehyd u. NHS dargestellt werden kann; sie ist identisch mit der durch Ent-
atnidieren des Histidins (11.) erhéaltlichen (Knoop, W indaus, Beitr. z. chem. Physiol,
u. Pathol. 7. 144; C. 1905. Il. 830) Saure und &Rt sich durch Uberfihren in den
Ester, das Hydrazid, Azid u. Urethan zum R-cc-Imidazolylathylamin (I11.) abbauen,
das seinerseits auch durch CO,-Abspaltung aus dem Histidin zu gewinnen Bein muf3.
Durch Behandeln mit Benzoylchlorid -)- NaOH wird diese Base zu dem Tribenzoyl-
butylentriamin der Formel IV. aufgespalten. — Bezlglich der Aufspaltung des
Imidazolkerns mit Hilfe letzterer Rk. scheint die Gesetzmé&Rigkeit zu gelten, daf
Imidazol, sowie seine cc- u. j?-Alkylderivate hierbei leicht, die fj,-Alkylderivate da-

1. 1. HI. V.
CH-NH CH-NH CH-NH CH.NH.COC%His
c n>ch 6: n>gh c n>ch ©6h.nh.cocéé6

CH,.CHs.COOH OH,*CH(NH,)sCOOH CH,CH,NH, CH,-CH,-NH-COC,,Hs

gegen nur schwer, und die tertidren Imidazole gar nicht durch C6l16-CO-Cl auf-
gesprengt werden; ist in der Seitenkette eine NH,-Gruppe vorhanden, so erfolgt
die Umwandlung in acyelische Amine ebenfalls leicht, bei Anwesenheit einer COOH-
Gruppe dagegen wiederum {berhaupt nicht.

Kocht man die Imidazolylpropionsaure 6 Stdn. mit 15%ig. alkoh. HCI, so hinter-
bleibt beim Eindampfen das Chlorhydrat des Athylesttrs, das, unter starker Kiihlung
mit Pottasche zerlegt, den freien, durch ein Gemisch aus 3 Tin. A, -f- 1 Teil 95°/,ig.
A. extrahierbaren Ester liefert. Letzterer ist ein in W., A, A, 11, Ol, das man zur
Reinigung am besten in daB Oxalat, 2C(H120,N,, C,H,0, + H,0, Uberfuhrt; rhom-
bische Blattchen aus W., Aceton oder Methylalkohol; F. 158°. Ausbeute 65% der
Theorie. — Pikrolonat, CiBH,97N9. Hellgelbe Nadeln au3 wenig A. -[- A.; F. 226°
unter Zers.; 1L in sd. A, wl. in W., fast uni. in A. — R-cc-Imidazolylpropionsaure-
hydrazid, COHI00ON,, durch 12-stdg. Kochen des Esters mit 50%ig. Hydrazinhydrat-
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Isg. dargestellt; KrystallWarzen aus 4 Tin. A. -f- A;; F. 142°; 11 in A, W., uni.
in A., PAe.; reduziert atnmoniakal. Ag-Lsg. schon in der Kalte, FEHLiNHsche FI.
beim Erwarmen; das Chlorhydrat ist in alkoh. HCI wl. — Das Azid ist in A. an-
scheinend wl. u. lieB sich der wss. Lsg. nicht entziehen; das Hydrazid wurde des-
halb in absol. A. mit Amylnitrit + HCI diazotiert, dann die Fl. nach mehrstin-
digem Stehen 8 Stdn. gekocht, eingedampft u. der das Urethan enthaltende Riick-
stand durch mehrstindiges Erhitzen mit konz. HCI in salzsaurcs R-a-Imidazolyl-
athylamin (111.) umgewandelt. Facherformig angeordnete Prismen aus A.; F. 240°
unter Zers.; all. in W., wl. in A., uni. in A.; gibt im Gegensatz zum Imidazol und
seinen Homologen mit Zinkhydroxyd- oder Silberoxydammoniak keine wl. Ndd.,
wird aber durch HgCl, -f- KOH, sowie Phosphorwolframsaure aus der wss. Lsg.
gefallt. Ausbeute ca. 55% der Theorie. — Pt-Salz, C,HAN9-H,PtCle. Orange
Prismen aus W.; farbt sich oberhalb 200° grauschwarz, ohne zu schm.; 1L in h.
W., swl. in A. — Pikrat, C,HIN3*2C9H3,N3 Tiefgelbe, rhombische Prismen aus
W.; F. 239° unter Zers.; zwl. in k. W. — Pikrolonat, C,6H0IONn. Dieses sehr
charakteristische Salz krystallisiert aus ca. 450 Tin. sd. W. in gelben, bischelférmig
angeordneten Nadeln, die bei etwa 266° unter Zers. schm. — Das symm. Tribtnzoyl-
buten-I-triamin-1,2,4 (IV.) erhalt man durch Schitteln des Chlorhydrats mit kleinen
Mengen Benzoylchlorid -(- NaOH, solange noch ein Nd. ausféllt; Nadeln aus 75%ig.
A.; F. 191°; 1L in A., Aceton, fast uni. in W., A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
3691—095. 28/9. [3/8.] Freiburg i. B. Medizin. Abteil, d. Univ.-Lab.) Sxelzner.

Ludwig Knorr, Zur Kenntnis des Morphins. XIV. Mitteilung: Ludwig
Knorr, Heinrich Hérlein und Clemens Grimme, Uber das AUopseudokodein, ein
neues Isomeres des Kodeins. Von den beiden bisher bekannten Isomeren des
Kodeins entsteht das Pseudokodein durch Wanderung des Alkoholhydroxyls von
Stellung 6 nach 8, ist also mit ersterem strukturisomer und bildet dementsprechend
ein dem Kodeinon isomeres Keton, das Pseudokodeinon (Knorr, Hérlein, S. 159,
919). Das Isokodein von Shryver u, Lees (Journ. Chem. Soc. London 79. 576;
C. 1901. I, 1058) ist dagegen ein Gemenge (vgl. Lees, Tutin, ProceediDgs Chem.
Soc. 22. 253; C. 1907. I. 352); nach quantitativen Verss. der Vff. erhadlt man aus
ihm mehr als 50% der Theorie an dem dem eigentlichen Isokodein entsprechenden
y-Methylmorphimethin, daneben jedoch noch élige Methinbasen u. 5% eines Phen-
anthrenkdérpers, dessen Pikrat bei 147—148° fl. wird. — Bei Bemiuhungen, das Iso-
kodein in reiner Form darzustellen, haben VflI’. nun ein neues Kodeinisomeres iso-
liert, das in dem rohen iBokodein neben Pseudokodcin in geringer Menge vor-
kommt. Diese Base ist mit dem Pseudokodein optisch isomer und hat deshalb den
Namen AUopseudokodein erhalten; bei der Oxydation mit Cr08 liefert sie Pseudo-
kodeinon, enthélt also das Alkoholhydroxyl ebenfalls in Stellung 8. Die Isomerie
der beiden Pseudokodeine ist mithin sterischer Natur und beruht auf der ver-
schiedenen raumlichen Anordnung von H und OH in Stellung 8. Hiernach wird
es wahrscheinlich, daf auch Kodein und Isokodein ein optisch isomeres Paar sind.
— Aus den von den MfF. zusammengestellten Tabellen geht hervor, daf die Ab-
stammung der 6 Methylmorpbimethine von den 4 isomeren Kodeinen bereits richtig
erkannt ist, daB aber die genetischen Beziehungen der Kodeine zu den isomeren
Morphinen noch der definitiven Aufklarung bediirfen. — In letzterer Beziehung ist
neuerdings von OPPi: ermittelt worden, dal die von Shryver und Lees gegebene
Beziehung: «-lsomorphin —y Isokodeinjodmetbylat — > y-Methylmorphimethin
zutrifft; ferner fand der genannte Schiller Knorbs unter den Prodd, der Hydrolyse
des Chloromorphids noch ein neues Morphinisomeres, das y-lsomorphin auf (F. 278°;
[«V5= —94°. — Jodmethylat: F. 295°; [«]d15 = —51°), das bei der Methylierung
Pseudokodein ergibt. — Da das Kodein der Methylather des Morphins ist, so blieb
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nur noch festzustellen, ob das AUopseudokodein dem ¢9-Isomorphin zugehdrt; diese
Frage scheint wahrend der Drucklegung der vorliegenden Mitteilung durch Lees
(S. 1249) bereits geldst zu sein, der bei der Methylierung des Isomorphins ein &liges
.B-1sokodeinon* erhielt, das mit dem Allopseudokodein der Vff. identisch zu sein
scheint. Hiernach wéare das R-l1sokodein von Lees tatsachlich der Methylather des
R-Isomorphins.

Die Isolierung des Allopseudokodeins aus dem bei der Hydrolyse des JBromo-
kodids nach Schryver und Lees resultierenden Gemisch von Basen gelang nach
2 Methoden: 1. Lésen des Sohisokodeins in essigsdurehaltigem W. oder Sprit und
Zufiigen von KJ; die hierbei ausfallenden Jodhydrate kénnen durch ihre ungleiche
Loslichkeit in h., absol. A. getrennt werden; das Pseudokodeinsalz 1 sich in
ca. 180 Tin. k. und 45 Tin. h. A., wahrend das Allopseudokodeinsalz in sd. A.
nahezu uni. ist. — 2. Das mittels sd. Acetanhydrid dargestellte 6lige Gemisch der
Acetylderivate wird in der doppelten Menge A. aufgenommen, wobei dann das wil.
Acetylallopseudokodein auskrystallisiert. — Durch Zerlegen des Jodhydrats, bezw.
Verseifen der Acetylverb. wurde das AUopseudokodein als schwach blauviolett
fluorescierendes Ol gewonnen; [a]di8 in alkoh. Lsg. = —228°. — Jodhydrat,
CjgHNOgN-HJ. SpielRe aus 10 Tin. sd. W.; zers. sich bei 280—285°; [a]d16in W. —
—153°. — Das Pseudokodeinjodhydrat krystallisiert aus W. in Blattchen mit 1H,0,
die bei 260—265° unter Zers, schm.; [«]DI5 = —57°, — Bei der Oxydation des
Allopseudokodeins nach der von Knorr u. HORLEIN (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39.
4410; C. 1907. 1. 352) fur das Pseudokodein gegebenen Vorschrift wurden 33°/0
der Theorie rohes und ca. 20% reines Peudokodeinon vom F. 174—175° erzielt. —
Acetylpseudokodein, CJH,304N. Nadelchen aus A.; F. 194—195°. — Jodmethylat,
C2IHj90 4NJ. Blattchen aus A., die an der Luft allm&hlich 1 Mol. Krystallalkohol
verlieren und unter Gasentw. bei etwa 260° schm. — Allopseudokodeinjodmethylat,
CIH,40,NJ. Rechteckige Blattchen aus Methylalkohol; F. ca. 215° unter Auf-
schdaumen; [«ysin wss. Lsg. — —142°. — Liefert beim Kochen mit NaOH eine
als £-Methylmorphimethin bezeichnete Base CBHJD 8N, die sich — ebenso wie das
6-Isomere — durch Kochen mit alkoh. KOH nicht isomerisieren lalt; [«]d16 in
alkoh. Lsg. = —178°. — Jodmethylat, Cj3H203NJ. Scheidet sich aus Methyl- oder
Athylalkohol in einer an die Krystallisation der Seifen, bezw. an fl. Krystalle er-
innernden Art als gallertahnliche M. ab, deren Verh. unter dem Polarisationsmikroskop
von LinCK untersucht worden ist; aus A. durch Bzl. gefallt, bildet die Verb. ein
Pulver vom unscharfen F. 180°; [«]d16 in wss. Lsg. = —148°. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 3844-51. 28/9. [10/8.] Jena. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

Ludwig Knorr, Zur Kenntnis des Morphins. XV. Mitteilung: Ludwig Knorr
und Rudolf Waentig, Uber Desoxykodein und Desoxydihydrokodein. Das Desoxy-
kodein, CI8HsSIO,N (Knorr, Horlein, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 376; C. 1907.
I. 741) wird am besten durch Reduktion von Bromo- oder Chlorokodid mit Zink-
staub und A. (ohne Verwendung von S.) dargestellt; reduziert man die genannten
Halogenverbb. mit Na -f- A., so ergibt sich eine — entgegen der frilheren Annahme
— von dieser Base verschiedene Verb. Ci8HssOsN, das HesoxydihydroJcodein.
Die beiden Reduktionsprodd. sind einander in den physikalischen Eigenschaften
sehr &hnlich, nur ist das Desoxykodein mit seinen Derivaten rechtsdrehend, wahrend
die Dihydroverb. und deren Abkdmmlinge linksdrehen; das rechtsdrehende Desoxy-
kodein geht bei der Behandlung mit Na -f- A. in die linksdrehende Dihydroverb.
Uber. Desoxy- und Desoxydihydrokodein sind Phenolbasen, so daR bei ihrer Ent-
stehung eine Aufrichtung des indifferenten Briickensauerstoffatoms im Kodein an-
genommen werden mufB. Aus der Arbeit von Knorr u. Roth (S. 922) ist bekannt,
daR diese Aufrichtung des Briickensauerstoffatoms beim Ubergang von Morphin in
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Apomorphin, von Thebain in Thebenin und von Kodein in Psoudoapokodein unter
der Einw. von Sauren ziemlich leicht eintritt; die vorliegenden Versa, zeigen nun,
dall der gleiche Vorgang auch in neutraler oder alkalischer FI, erfolgen kann.
— Inzwischen von Roth ausgefihrte Verss. haben ergeben, dal Kodein bei der
Reduktion mit Na -J- A. oder beim Behandeln mit Na-Athylat sich in hochschm.,
ebenfalls in Alkali 1 Derivate verwandelt, die wahrscheinlich dimolekulare Ab-
kémmlinge des Kodeins sind; ahnliche Substanzen sind ferner von Schneider hei
der Einw. von Na-Athylat auf Kodeinon gewonnen worden. — Auf Grund der
neuen Morphinformel von Knorr und Roth (S. 919) ergeben sich fur das Desoxy-
kodeiu und dessen Reduktionsprod. die Symbole I, und Il.; der Unterschied in der
Hydrierungsstufe tritt deutlich in der abweichenden Bestandigkeit der aus beiden
durch erschépfende Methylierung erhaltlichen Mcthinbasen hervor: Die aus dem
Methyldesoxykodeinjodmethylat durch Kochen mit NaOH darstellbare Methinbaso I1H.
ist auBerst labil und zerfallt in saurer Lsg. schon von selbst unter B. von Dimethyl-
morpliol, wahrend die aus dem Methyldesoxyhydrokodeinjodmcthylat resultierende
Methinbase 1V. infolge ihres den Methylmorphimethinen entsprechenden Hydrierungs-
grades relativ widerstandsfahig erscheint.

CH, CH CH, CH

1. V.
CH CH OH CH

Zur Darst. des JJesoxyJcodeim kocht man Chlorokodid (oder auch BromoJcodid,
bezw. Pseudochlorokodid) 6 Stdn. mit Zinkstaub und A. unter Durchleiton von C02
behufs besserer Durchmischung der Emulsion, treibt dann den A. ab, Dimmt den
zahen braunen Riickstand in wenig verd. HCI auf und gieRt die Lsg. in mit viel A.
Uberschichtete NaOH ein. Das Desoxykodein geht dann, trotz seines Phenol-
charakters, fast vollstandig in den A. {ber und hinterbleibt nach dem Trocknen
beim Verdunsten desselben als gelbliches Ol.  Aus feuchtem A. erhalt mau dagegen
kompakte, wasserhaltige Krystalle und aus verd. Methylalkohol sechsseitig oder
rhombisch ausgebildete Blattchen mit I/s Mol. H,0, die bei ca. 126° unter Auf-
schdumen zu einem glasig erstarrenden 01 schm.; 11 in Alkoholen, Aceton, Bzl.,
Chlf., Essigester; uni. in W.; frisch gefallt in NaOH 1; aus einer solchen Lsg.
fallt konz. Alkali das Na-Salz in Nadeln, die von W. leicht hydrolytisch gespalten
werden; [«]d16 in alkoh. Lsg. =m -j-1201 — Chlorhydrat, CIBH2AOjN-HCI. Krystal-
lisiert aus 12 Tin. sd. A. in derben Prismen, die 1 Mol. Krystallalkohol enthalten,
bei ca. 165° sintern uud gegen 270° unter Gasentw. schm.; [«]DI6 in ws3. Lsg. =
3-86°. — Jodhydrat, C18Ual02N'HJ. Nadeln au3\V.; schm, gegen 265° unter Zers.
— Benzoat. Tetraeder aus A., konzentrisch gruppierte Nadeln aus W.; F. ca. 188°;
[o:ld'5 in absol. A. = -{-106°. — Beim Kochen mit Acetanbydrid liefert Desoxy-
kodein ein Monoacetylderivat als in A., Bzl., Aceton 11, in W. und NaOH wl. Ol, das
bei der Verseifung das Ausgangsmateiiai zurtickbildet. — Jodhydrat, C,0H,sO:iN-HJ.
Nadeln aus W.; F. unscharf 230°. — Jodmethylat, CgIH280sNJ. Gelbliche Nadeln
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mit 1 Mol. A., die gegen 270* schm. — Desoxykodomethin entsteht, wenn man die
wss. Lsg. des glasig erstarrenden Desoxykodeinjoamethylats mit NaOH kocht; gelbe
Prismen aus A.; F. 162—164°; farbt Bich an der Luft rasch dunkel. Charakteristisch
ist das Nitrat C19H20 2N*HNO3: gelbe, Bich am Licht nur langsam dunkel farbende
Nadeln aus der essigsauren Lsg. der Base -f- KNO,,; F. 202°. — Methyliert man
das Desoxykodein in alkal. FI. mit Dimethylsulfat und setzt das entstandene Sulfo-
methylat mit KJ um, so erhalt mau das Methyldesoxykodeinjodmethylat in Blattchen,
die nach vorangehendem Sintern bei 251—252° schm.; [R]ots in alkoh. Lsg. =
-f-1080 — Beim Kochen mit NaOH erfolgt Umwandlung in Methyldesoxykodomethin,
das sich als in A. 11 Ol abscheidet, schon nach wenigen Tagen stark nach Amiu-
basen riecht und dann in SS. nicht mehr klar 1 ist; beim Stehen in salzsaurer Lsg.
mzers. es sich unter B. von Methylmorphol. — Auch das Joamethylat der Methinba&e
ist wenig haltbar: bereits beim Mischen der Komponenten in A. entsteht Dimethyl-
morphol, und beim Kochen mit NaOH bilden sich, neben Trimethylamin, weitere
Mengen dieses 3,4-Dimcthoxyphenanthrens.

Desoxydihydrokodein wird aus Desoxykodein oder Chlorokodid durch Reduktion
mit Na -f- A. in fast theoretischer Menge erhalten; derbe Krystalle aus wasser-
haltigem A., Blattchen mit 1/2 Mol. H,0 aus verd. Methylalkohol: [os]di5 in absol.
A. = —24°; schm, bei ca. 132° und gleicht auch in den Ldslichkeitsverhaltnissen
sehr dem Desoxykodein. — Chlorhydrat, C18H20 2N ‘HCI. Krystalle mit 1 Mol.
C2H6*OH, die bei ca. 155° unter Aufblahen schm, und in A. etwas leichter 1 sind
als das entsprechende Salz des Desoxykodeins; [R]d16 in wss. Lsg. = —17°. —
Benzoat. Tetraeder auB Essigester; F. ca. 180°; in W., A., Essigester etwas leichter
1 als Deaoxykodeinbenzoat; [R]ott = —9°. — Das Methyldesoxydihydrokodeinjod-
methylat, C19H29 2N, CHal, wurde durch Behandeln des Desoxydihydrokodeins mit
Dimethylsulfat und Umsetzen des Prod. mit KJ gewonnen; schmale Blattchen aus
W., derbere Nadeln aus A.; F. 248—249° nach voraufgehendem Sintern; [R]RIs in
99%ig. A. = —12°. — Methyldesoxydihydrokodometliin entsteht beim Kochen der
Methinbase mit NaOH als atherl. Ol; auch das ebenfalls nicht krystallisierbare
Joamethylat ist recht bestandig, denn bei Vj-stdg. Kochen mit konz. NaOH spaltet
es nur 3°/o seines N-Gehaltes in Form einer flichtigen Base ab. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 3860—68. 28/9. [13/8.] Jena. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

Franoes G. Wiek, Spektrophotometrische Untersuchungen tber das Absorptions-
vermdgen und die Fluorescenz des Resorufins. Haufig hat eine Konzentrations-
zunahme der fluorescierenden Lsgg. eine Verschiebung des Maximums des Fluorescenz-
spektrums nach der Seite der langeren Wellen hin zur Folge. Das kann von einer
wirklichen Anderung des FluorescenzBpektrums herrithren oder von einer Anderung
des Absorptionsvermdégens der Lsg., wobei die kiirzeren Wellen starker absorbiert
werden als die langeren. Die Verfasserin sucht das durch das Studium des Diazo-
resorufins zu entscheiden. Sie untersucht, ob die Absorption dieses stark fluorea-
cierenden Korpers dem Exponentialgesetz fiir optisch vollkommene Stoffe gehorcht,
ob die Zunahme der Konzentration einer entsprechenden Zunahme der Schicht-
dicke gleichwertig ist, ob sich das Fluorescenzmaximum mit der Konzentration ver-
schiebt.

Die Beobachtungsmethoden werden ausfuhrlich beschrieben. Die Konzentration
wird im Verhaltnis 1:64 variiert. Die Absorption gehorcht dem LAMBERTSschen
Exponentialgesetz. Das BEERsche Gesetz von der Aquivalenz von Schichtdicke u.
Konzentration gilt nur fir verd. Lsgg., in konz. Lsgg. gilt es, der unvollstandigen
lonisation halber, nicht. Das nicht ionisierte Resorufin besitzt kein Fluorescenz-
vermogen und absorbiert schwécher als die ionisierte Substanz. Das Fluorescenz-
maximum verschiebt sich mit der Konzentration. Kaorrigiert man aber fir die —



1634

in verschiedenen Teilen des FluoreBcenzspektrums verschiedene — Absorption der
vom Licht durchlaufenen Schichten (mathematisch oder graphisch), so bleibt die
Lage des Fluorescenzmaximums strikte konstant bei 0,595 p. Diese feste Lage des
Fluorescenzmaximums ist mit der lonentheorie vollkommen vertraglich, ebenso mit
der Theorie von Nichols und M erritt (Naturw. Rundgeb. 20. 249; C. 1905. I
1687), nach der die Fluorescenz von einer Art Dissoziation herrthrt. (Physikal. Ztschr.
8. 681—92. 15/10. [29/7.] CORNELL Univ. Phys. Inst.) W. A. ROTH-Greifawald.

Erances G. Wiek, Fluorescenzabsorption im Resorufin. Nichols u. Merritt
fanden (Naturw. Rundsch. 20. 249; C. 1905. |. 1687), dal} eine Substanz wahrend
der Fluorescenz vorlbergehend das Vermdgen erwirbt, dieselben Wellenlangen zu
absorbieren, welche sic emittiert. Doch ist diese Beobachtung spater wieder be-
zweifelt. Die Verfasserin untersucht, nachdem sie die Absorption und die Fluores-
ceuz des Diazoresorufins studiert hat (s. vorst. Ref.), nunmehr die Fluorescenz-
abaorption. Ein vor dem Spalt eines Spektrometers stehender Glastrog kann von
zwei Seiten beleuchtet werden, ebenso kann das Licht seitlich oder vorn vollstandig
abgeschirmt werden. Mittels eines LUMMER-BRODHUNSschen Prismas u. eines verstell-
baren Spaltes wird die Durchlassigkeit der Lsgg. festgestellt, dann die Fluorescenz
und schliellich beide zusammen. Wenn sich das Absorptionsvermégen wahrend
der Fluorescenz nicht andern wirde, muRte die Summe der ersten beiden Ab-
lesungen gleich der dritten sein. Das ist nie der Fall, vielmehr findet stets eine
Zunahme der Absorption statt (,,Fluorescenzabsorption®). Die Fluorescenzabsorption
ist fir alle Werte der Durchlassigkeit in einer gegebenen Messungsreihe fast kon-
stant. Sie geht nicht im Einklang mit den gewd&hnlichen Absorptionsgesetzen vor
sich; vielmehr entspricht einer Intensitatszunahme des auffallenden Lichtes nicht
immer eine Zunahme der Absorption. Bei geringer Fluorescenz nehmen Fluores-
cenz und Fluorescenzabsorption gleichsinnig zu; bei einem gewissen Punkt wird
Sattigung erreicht, und einer weiteren Zunahme der Fluoreseenzintensitat entspricht
keine Zunahme der Fluorescenzabsorption mehr. Das gleiche gilt fir den Zu-
sammenhang zwischen der Dicke der absorbierenden Schicht und Fluorescenz-
abaorption. Es scheint somit, dal die aus dem durchgelassenen Lichte absorbierte
Energie mit zunehmender Schichtdicke bis zu einer gewissen Grenze waéchst, und
dal jenseits dieser Grenze die Fluorescenzabsorption durch weitere Steigerung der
Schichtdicke nicht gedndert wird. Bei Verdnderung der Wellenlange folgt die
Kurve der Fluorescenzabsorption durchaus der der Fluorescenz, und zwar fir alle
untersuchten Konzentrationen. Wird durch die Konzentration das Maximum der
Fluorescenz (scheinbar! s. vorsteh. Ref.) nach den langeren Wellen hin verschoben,
so wandert auch das Maximum der Fluorescenzabsorption nach der gleichen Seite.
Das Maximum der Fluorescenzabsorption liegt also nicht an der Stelle des tatsach-
lichen Maximums der Fluorescenz, sondern an der Stelle des durch die Absorption
verschobenen Maximums. (Physikal. Ztschr. 8. 692—98. 15/10. [29/7.] Cornell-
Univ. Phys. Lab.) W. A. RoTH-Greifswald.

Henry L. Wheeler, Untersuchungen Uber Pyrimidine: Uracil-4-carbonsaure.
23. Mitteilung. (Vgl. S. 1529.) Nach M uller (Journ. f. prakt. Cb. 56. 488; C.
98. |. 445) entsteht bei der Einw. von HCI auf eine eisessigsaure Lsg. von Oxal-
essigsaureathylester u. Harnstoff unter Austritt von A. und W. ein Kondensations-
prod. Es wurde als Uracil-4-carbonsaureester angesehen, ohne daR der Nachweis
erbracht wurde, daB tatséchlich ein Pyrimidinderivat vorliegt. Es ware mdglich,
dal bei der Kondensation nur die Oxalylgruppe beteiligt ist, und daf3 ein Derivat
eines funfgliederigen Ringes, der Ester der Pyvureidsdaure (vgl. Gabriel, Liebigs
Ann, 348. 89; C. 1906. IL 769) entsteht. Vf. hat den MULLERscheu Ester darge-
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stellt und fand, daR bei der Verseifung eine mit der Pyvureidsaure isomere, aber
nicht identische S. entsteht. Wird diese S. entsprechend den Angaben Gabriels
mit Bromwasser behandelt, so geht sie

HN—CO HN—CO unter Abspaltung von CO, in Dibrombar-
I. 00 ¢Br, Il. 06 ¢H.H,0 Dbitursaure (1) dber. Daraus geht hervor,
Elk—¢ 0 HI%i—¢CO,H dal die in Frage stehende Saure Uracil-

4-carbonsaure (I1.) ist, u. dall der Maltl1er-
sche Ester tatsachlich die ihm urspringlich zugeBchriebene Pyrimidinstruktur be-
sitzt. Das Verhalten der Uracil-4-carbonsdure gegen Bromwasser bestétigt die
GABRIiELsche Folgerung, dal Pyvureid- und Malylureidsaure keine Pyrimidin-
derivate sind.

Bei der Uracil-4-carbonsaure ist die Carboxylgruppe bedeutend fester gebunden,
als bei der isomeren 5-Carbonsdure. Wahrend die letztere beim Erhitzen mit
20%ig. H,SOt in Uracil Ubergefuhrt wird, ist dies bei der 4-Carbonsaure nicht der
Fall. Uracil kann deshalb in den Nucleinséduren nicht als 4-Carboxylderivat ent-
halten sein. Uracil-4-carbonsaure krystallisiert, abweichend von der isomeren Pyvu-
reidsaure, mit 1 Mol. H,0. Die wasserhaltige S. hat die empirische Formel der
Orotséure, doch weicht ihr F., ebenso wie die FF. des Methyl- u. Athylesters von
den FF. der Orotsaure und deren entsprechenden Estern ab. Verss., Uracil-4-car-
bonsaureester durch Einw. von Pseudoathylthioharnstoffhydrobromid auf Oxalessig-
ester in alkal. Lsg. zu erhalten, verliefen negativ. Es entstand kein Pyrimidin-
derivat, sondern ein Pseudothioharnstoffadditionsprod. oder Salz. Die vom Vf. und
seinen Mitarbeitern so vielfach angewandte Methode zur Darst. von Pyrimidinen
versagt auch bei anderen stark saueren Estern. So geben Acetylcyanessigester,
CH,COCH(CN)CO0,C,H6, und Oxalmalousaureester, C,HEGOCOCOCH(CO,C,H6),, wie
Oxalessigester, Additionsprodd., wahrend sich Oxalpropionsaureester, C,H60COCO>
CH(CH8CO,CH6, mit Pseudothioharnstoff in normaler Weise unter B. von 2-Mer-
capto-4-carbathoxy-5-methyl-6-oxypyrimidin (vgl. JOHNSON, S. 1531) kondensiert.

Experimentelles. Uracil-4-carbomaure, C6H40IN,<H,0 (Il.). B. aus dem
nach M aller (L c¢) dargestellten Athylester durch Verseifen mit KOH. MKkr.
ZwillingBkryatalle (aus W.), F. 347° unter Zers., 1 in h.,, wl. in k. W., swl. in A
Wird beim Kochen mit rauchender HNO, nicht veréandert. Bei der Einw. von
Bromwasser geht sie in Dibrombarbitursaure, CIH,03N,Br, (l.), Gber. Lange, farb-
lose Prismen, F. 235° unter Aufbrausen. Wurde auch durch Einw. von Brom-
wasBer auf Barbitursaure dargestellt. — UracH-4-carbonsauremethylester, CaH8),Na
B. Die methylalkoh. Lsg. der S. wird mit HCI gesattigt u. stehen gelassen. Nadeln
oder Prismen (aus W.), F. 230°. Versetzt man die wss. Lsg. der S. mit der &qui-
molekularen Menge KOH, so erhalt man das normale K-Salz, CjHgOINjK, verfilzte
Nadeln, die bei 355° noch nicht schm. Uracil-5-carbonsaure gibt unter gleichen
Bedingungen ein saureB Salz. Ba-Salz, (C6Hs04N,)iBa, Nadeln oder Prismen.

Verbindung CItH9®eN, entsteht bei der Einw. von Pseudoathylharnstoffbydro-
bromid auf Oxalessigsdureéthylester in alkal. Lsg. Kugeln farbloser Nadeln (auB
gleichen Teilen A. und W.), F. 133—134°, 11 in A., wl. in W. Beim Kochen mit
HCI oder HBr wird ein Prod. (Nadeln oder Prismen, aus W., F. 206—207°, eil. in
A.) gebildot, das S, aber keinen N enthalt und, da es kein Pyrimidin sein konnte,
nicht weiter untersucht wurde. Bei Einw. von Acetylcyanessigsaureathylester auf
Pseudoathylharnstoffhydrobromid in alkal. Lésung entsteht ein Additionsprodukt
CIOH170sN,S (farblose Zwillingskrystalle, aus A., F. 159° unter Aufbrausen), das
beim Kochen mit Alkali, SS. oder Essigsaureanhydrid zers. wird. — Verbindung
C,,H37N4S3, aus Oxalmalonsaureatbylester und Pseudoathylthioharnstoff. Saulen
(aus A.), F. 181° unter Aufbrausen, all. in h. W., 1 in A. Die Zus. entspricht
einem Additionsprod. aus 2 Mol. Pseudothioharnstoff und 1 Mol. Ester. (Amer.
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Chem. Journ. 38. 358—66. September. [Mai.] New-Haven. Conn. Sheffield Lab.
of Yale Univ.) Alexander.

Emil Eischer und Emil Abderhalden, Bildung von Polypeptiden bei der
Hydrolyse der Proteine. Der Inhalt dieser Abhandlung ist im wesentlichen bereits
nach Sitzungaber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin S. 545 referiert. Nachzutragen ist
folgendes: Ein Dipeptid der Glutaminsaure, die einen erheblichen Bestandteil vieler
Proteine bildet, fanden die Vff. unter den Spaltprodd. des Gliadins. Durch Ver-
gleich mit einem synthetischen Praparat wurde es als I-Leucyl-d-glutaminsaure,
CuHSX0OsNs, erkannt. Es wurde mit Hilfe der geringen Loslichkeit seines Ag-Salzes
(eines anfangs weiflen, bald dunkel werdenden Nd.) isoliert. Krystalle (ans h. W.
u. A), F. unscharf gegen 232° (korr.) unter Zers. [«]d2 in %-n. HCI == -f-10,20°;
gibt bei der Hydrolyse mit 25%ig. H,S04 quantitativ 1-Leucin und Glutaminsdure.
— Bei der Hydrolyse des Elastins erhielten die Vff. ein Dipeptid, von welchem sie
vermuteten, daB es eine Kombination von Glyk.okoll u. Valin sei. Inzwischen von
H. Scheibler synthetisch dargestelltes aktives Glycylvalinanhydrid gleicht in jeder
Beziehung, besonders auch beziiglich der eigentiimlichen Krystallisationsphdnomene,
dem Prod. aus Elastin," so dal die Identitdt beider Praparate sehr wahrscheinlich
ist. — In einer FuBnote bemerkt E. Fischer und weist nach, dal der Anspruch
von P. A. Levene (S. 613) auf die Entdeckung des ersten krystallisierten Derivats
eines Dipeptids aus Proteinen in jeder Beziehung unberechtigt ist. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 3544—62. 28/9. [30/7,] Berlin. Chem. Inst, der Univ.) Bloch.

Physiologische Chemie.

U. Suzuki u. K. Yoshimura, Uber die Verbreitung von ,,anhydrooxymethylen-
diphosphorsauren Salzen“ oder ,,Phytin*“ in Pflanzen. Das von Posternak (Schweiz.
Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 42 405; C. 1904. Il. 717) mit Phytin bezeichnete
Ca-Mg-Salz der Anhydrooxymethylendiphosphorsaure wurde von den Vff. in zahl-
reichen pflanzlichen Gebilden nachgewiesen und hierbei gefunden, dafl der gréfite
Teil des P in Pflanzensamen in Form von Phytin, wahrend in Wurzeln, Zwiebeln
u. Obst der anorganisch gebundene P vorherrscht. Das V. von Phytin in Knochen
ist zweifelhaft. Zur Darst. des Phytins extrahieren Vff. 100 g Reiskleie, die etwa
8°/0 Phytin enthalt, mit A., kochen zweimal mit 95%igem A. aus, verteilen den
Rickstand in 40 ccm 0,2°/dg. HCI, filtrieren nach 6 Stunden, fallen mit absol. A.,
filtrieren nach 24 Stunden und waschen mit 50%ig- A., absol. A. und A. Das
noch zweimal durch Auflésen in 0,2%ig. HCIl und Fallen mit ahsol. A. gereinigte
Prod., ein weilles, nicht hygroskopisches Pulver, verlor beim Glihen 27,31°/0 und
enthielt 23,48% P, 17,48% Mg u. 5,18% Ca; 1 in k. W. mit schwach saurer RK.,
11 in verd. Mineralsauren, uni. in Methylalkohol, A. u. Essigsaure. Die wss. Lsg.
scheidet beim Kochen weie Flocken aus, die sich beim Erkalten wieder l6sen, u.
wird durch Mo-Lsg., Pb-Acetat, Cu-Acetat u. BaCl, gefallt. AgNO,, gibt weil3en,
in HNOs wieder 1 Nd. Aus kohlehydrat- u. eiweireichen Samen laRt sich Phytin
durch 0,2%ig. HCI nur unvollstandig ausziehen, wohl aber, wenn man die Starke
verkleistert und mit P-freier Diastase verzuckert.

Bei der Best. der Phosphorsaure im Pflanzenextrakt fanden Vff., daf die ge-
wohnliche Molybddnmethode dieselben Resultate lieferte wie das Verf. von Hart
u. Andrew unter Anwendung einer Mo-Lsg. mit sehr wenig HNOt, und wie das
Verf. von E. Schulze und CASTOEO, das auf der Loslichkeit der frisch gefallten
Di- und Tricalciumphosphate in neutraler Ammoniumcitratlsg. beruht. Die von
anderen Autoren beobachteten Abweichungen rihren wahrscheinlich daher, daf
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die Einw. eines in den Samen vorhandenen, Phytin spaltenden Enzyms (siehe nach-
steh. Ref.) nicht ausgeschaltet wurde. (Bull. College of Agric. Tokyo 7. 495—502.
24/9.) Mach.

U. Suzuki, K. Yoshimura U. M. Takaishi, Uber ein Enzym, ,,Phytase”, das.
»Anhydrooxymethylendiphosphorsaure® spaltet. Bei in W. suspendierter Reiskleie
wird die organische P-Verb. nach langerem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur
gel. u. unter B. von Phosphorsaure gespalten. Dies Verhalten ist nach den Verss.
der Vff. auf die Einw. eines Enzyms zurlckzufiihren, dessen Isolierung au3 ent-
fetteter Reiskleie gelang, und fir das Vff. die Bezeichnung ,,Phytase* Vorschlagen.
Das P-freie, im Lichte wie im Dunklen wirksame, weder diastatische, peptische,
noch tryptische Wrkg. zeigende, in W. 11 Enzym wurde auch in keimenden Samen
nachgewiesen; es spaltete aus Phytin (siehe vorsteh. Ref.) energisch Phosphorsaure
ab, eine Wrkg., die von anderen Enzymen nicht geduf3ert wurde, nur Emulsin, das
vielleicht unrein war, spaltete etwas PsOs ab. Als weiteres Spaltungsprod. des
Phytins wurde Inosit nachgewiesen. Diese enzymatische Spaltung des Phytins
spricht stark fur das urspriingliche Vorhandensein von Inosit, so daB die Phytin-
sdure als Inosithexaphosphorsaure, CaHc[0<PO<(OH),]s, aufzufassen waére, zumal
weder die Abspaltung von Formaldehyd aus Phytin, noch die Umwandlung von
Formaldehyd in Inosit gelang. (Bull. Coll. of Agric. Tokyo 7. 503—12. 24/9.)

Mach.

Wyndham R. Dunstan und Thos. A. Henry, Das cyanbildende Glucosid des
Leins. Vff. wollen das zuerst von Jobissen u. Haies (Bull. Acad. roy. Belgique,
Classe des Sciences [3] 21. 5; C. 91. H. 702) im Flachs aufgefundene und teilweise
beschriebene Glucosid Phaseolunatin statt Linamarin genannt wissen, weil es sich
mit dem von Vff. in Phaseolus lunatus aufgefundenen und genau beschriebenen
Glucosid (Proc. Royal Soc. London 72. 285; C. 1903. Il. 1333) nach spateren
Unterss. der Vff. (Proc. Royal Soc. London 78. Serie B. 145; C. 1906. H. 893)
identisch erwiesen hat. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1907. 790
bis 793. 27/9. [6/7.*] London S. W. Imperial Inst.) Leimbach.

A. Jorissen, Das Linamarin, das Cyanwasserstoffsdure erzeugende Glucosid,
Antwort auf die Mitteilung der Herren Dunstan und Henry. (S. voranst. Referat.)
Vf. begriindet die Prioritatsanspriiche des Namens Linamarin gegentber dem von
Dunstan u. Heney vorgeschlagenen Namen Phaseolunatin fur das HCN-bildende
Glucosid des Flachses (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1907. 793—98.
27/9. [6/7.*] Luttich. Inst, de pharmacie de I'Univ.). Lembach.

Alfred Gilkinet, Linamarin. Vf. spricht sich in einem Begleitwort zu der
vorstehenden Mitteilung gleichfalls flir den Namen Linamarin gegeniiber Phaseo-
lunatin aus und findet die Berechtigung der Prioritatsanspriiche Jorissenb in einem
langjahrigen wissenschaftlichen Brauch begriindet. (Bull. Acad. roy. Belgique,
Classe des sciences 1907. 799—800. 27/9. [6/7.%].) Lembach.

C. Gerber und S. Ledebt, Kochsalz als Sensibilisator pflanzlicher Labfermente.
Gekochter Milch gegenuber wirkt NaCl als starker Beschleuniger der Koagulation
durch Séafte der Broussonetia papyrifera und Ficus carica. 1,20 g im 1 genlgen,
um den inaktiven Saft zu aktivieren; 80 g im 1 sind noch ohne Schadigung. Gegen-
Gber roher Milch ist die Wrkg. schwécher. NaCl spielt bei pflanzlichen Laben
eine ahnliche Rolle, wie Ca-Salze bei tierischen. Niedrige Temperaturen wirken
verzogernd, mittlere beschleunigend, bei erhéhten Temperaturen wird die Wrkg.

XI. 2. 111
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bei rober Milch wieder geringer, wahrend sie bei gekochter Milch anhalt. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 145. 577—80. [30/9*.].) Lob.

Georges Dreyer u. Olav Hanssen, Untersuchungen Uber die Gesetze der Licht-
wirkung auf die Glucoside, Enzyme, Toxine und Antikdrper. Vff. pruften fir zwei
Glucoside, Saponin und Gyclamin, fir drei Enzyme, Lab, Trypsin und Papayotin,
fir zwei Toxine, Picin und Abrin und fir ein Immunserum, Coliagglutimin die
h&molytische Kraft, die Agglutinationswrkg. auf Blut und Bakterien u. die enzy-
matische Wrkg. unter dem EinfluB der Bestrahlung mit einer Silberelektrodonlampe.
Die Bestrahlung fand in Quarzgefden bei 15—16° statt. Die Resultate sind die
folgenden: 1. Das Licht schwacht die Wrkg. der genannten Stoffe. 2. Diese Ab-
nahme wird vorwiegend durch ultraviolette Strahlen veranlaBt. 3. Sie entspricht
bei fortdauernder Bestrahlung einer monomolekularen RKk., ausdriickbar durch die

Formel w k (a—x)-, (x= Menge des in der Zeit t veranderten Kdrpers). 4. Die

beiden Glucoside spalten bei starker Bestrahlung Zucker ab. 5. Das Licht wirkt
koagulierend auf Eiweifllsgg. 6. Nimmt man bei der Koagulation der letzteren die
Abnahme der Durchsichtigkeit in der Zeiteinheit als MaR, so gelangt man zu der
Formel einer monomolekularen Rk. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 564—66.
[30/9%.].) Lob.

Bertani Tomei, Gegen die Peronospora der Weinstdcke. Versuche wahrend der
Weinernte 1906 in Langhirano. Das Jahr 1906 war der Entw. der Peronospora
durchaus nicht giinstig. Aber auch in solchen Jahren sollten die Weinbauer von
der Ublichen Bespritzung nicht absehen. Fir diese Zwecke eignet sich am besten,
wie schon auch von anderer Seite gezeigt worden ist, eine Brihe, bereitet mit
0,5% CuS04 und CaO bis zur Neutralisation, die sich auch im Vergleich zu allen
anderen vorgeschlagenen Briihen am billigsten stellt. Nattrlich muB man, wenn
es erforderlich, bei Regen und dergl., die Bespritzung sofort wieder vornehmen.
(Staz. sperim. agrar, ital. 40. 371—90.) ROTH-Céthen.

J. Lifschutz, Die Oxydationsprodukte des Cholesterins in den tierischen Organen
(Knochen — Blut). 2. Mitteilung. (1. Mitteilung: Ztschr. f. physiol. Ch. 50. 436;
C. 1907. 1. 627.) Es ist dem Vf. gelungen, die bisher nur im Schweil3fette der
Schafwolle beobachteten Oxydationsprodd. des Cholesterins in den Fettgebilden des
Blutes und der Knochen mit Sicherheit nachzuweisen. Erleichtert wurden die
Unterss. durch die scharfen optischen Merkmale, welche wenigstens die ersten
Stufen jener Oxydationsprodd., das OxyCholesterin, C%H4(OH),, und dessen ather-
artige Vorstufe, die Verb. (ClaHI30)tO in Eg. + H,S04 in der Kalte in Farbe und
Spektrum zeigen. — Die Lsg. von Kuochenfett in Eg. ~j- HsS04 gibt weder Grin-
firbung, noch das Absorptionsspektrum des Oxycholesterins. Verseift man jedoch
das Fett mit alkoh. KOH, so zeigt das mittels A. isolierte Unverseifbare desselben
beide RKkk. in kraftiger und charakteristischer Weise. Die Verseifung u. die sorg-
faltige Trennung von den Fettsduren ist notig, weil die Oxycholesterine in ihren
Esterverbb., bezw. in Ggw. von Olsaure die Essigschwefelsdurerk. nicht geben. —
Der A.-Extrakt von entfettetem Knochenschrot des Handels zeigte, in gleicher Weise
behandelt, die gleichen RKk.

Zum Nachweis der Cholesterinoxydationsprodd. im Blut wurde frisches, auf dem
Wasserbade gut eingetrocknetes Rinderblut fein zermahlen und mit Benzin 6 bis
8 Stdn. lang extrahiert. Die 1,5—1,8% vom Trockenblut betragende, klebrige Fett-
masse ist 1L in allen Fettlésungsmitteln, wl. und nur teilweise in A.; sie liefert so-
wohl starke Cholestolrk., wie kréftige Grinfarbung u. scharfes Spektrum. — Noch



1639

deutlicher gibt diese Rkk. das aus dem Fett isolierte Unverseifbare, welches Eigen-
schaften und Loslichkeitsverhaltnisse eines Gemenges von Cholesterin und dessen
neutralen Oxydationsprodd. besitzt. Vf. beschreibt eingehend das hierbei auftretende
Absorptionsspektrum.  Aus der groBen Intensitat der Essigschwefelsaurerk. geht
hervor, daR hier die Oxycholesterine gegentiber dem Cholesterin in Uberwiegender
Menge vorhanden sind. — Das aus dem verseiften Teil frei gemachte Fettsaure-
gemisch besitzt die Saurezahl 181,44, ist uni. in W., 1l in A. und zeigt keine der
erwahnten Rkk. — Isocholesterin war weder im Knochen-, noch im Blutfette vor-
handen. — Beim L&sen des zuletzt erwahnten Fcttsduregemisches in Benzin bleibt
ein kleiner Teil ungel., der vielleicht aus Cholesterincarbonsdure besteht. — Hier-
Uber, sowie Uber Unterss. der anderen tierischen Organe, Hirn, Leber, Pankreas etc.,
beabsichtigt der Vf. spater zu berichten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 5S. 140—47. 4/9.
[30/7.] Bremen.) Jost.

Hideyo Noguchi, Uber eine lipolytische Form der Hamolyse. Vf. hat in der
Pankreaslipase ein komplexes Hamolysin gefunden. Die durch A-Fallung einer
Pankreasemulsion dargestellte, durch A. von Fett befreite Lipase ist hamolytisch
unwirksam, erzeugt aber im Verein mit einem nicht hamolytischen héheren Neutral-
fett vollstandige Hamolyse. Dieselbe ist auf die Wrkg. freier Fettsduren, erzeugt
durch die Spaltung des Fettes, zuriickzufiihren. Die Lipase wurde aus Hunde- oder
Meerschweinchenpankreas dargestellt; ak Neutralfette dienten Triolein, Butter und
Fettgemische tierischer Herkunft. Es wird die Hemmung der lipolytischen H&mo-
lyse durch KCN u. NaF und die beschleunigende Wrkg. einer 1/ecGn. Lsg. von
taurocholsaurem, glykocholsaurem und cholsaurem Na festgestellt. (Bioehem. Ztschr.
6. 185—91. 1/10. [14/8.] New-York. Rockefellek Institut for Medical Research.)

Lob.

Hideyo Noguchi, Uber die chemische Inaktivierung und Regeneration der Kom-
plemente. Aus der Tatsache, daR die Komplementeigenschaften des Serums von
selbst verschwinden, und physikalische Wrkgg., wie Licht u. Warme, Inaktivierung
hervorrufen, ist der SchluR gezogen worden, dal Komplemente sehr labile Verbb.
sind. Von der Mdglichkeit ausgehend, dal? nicht die Komplemente, sondern das
Medium, in dem sie sich befinden, leicht Veranderungen, die die Inaktivierung ver-
anlassen, erleidet, prift Vf. die Wrkg. von SS. und Alkalien auf die Aktivitat der
Komplemente. Jede S., die starker als C02 und hoéhere Fettsauren ist, inaktiviert
Komplemente in einer Konzentration von etwa 7«0'n- km zweibasischen SS., wenn
diese einer gleichen MeDge Serum zugesetzt wird. Im MaBe, wie die Wertigkeit
der S. zunimmt, verringert sich die erforderliche Menge. Verschiedene Alkalien
inaktivieren, wenn sie in einer Konzentration von etwa ‘/so—7 «'n>vorhanden sind,
doch verschieden stark. NaOH wirkt schnell, aber weniger ausgesprochen, als NHS
von dem eine gréBere Menge als von NaOH erforderlich ist. Ca(OH)s ist weniger
wirksam. Salze von starken SS. und schwachen Basen inaktivieren nur in hohen
Konzentrationen (etwa 7i"'n0- Salze starker SS. mit schwachen Basen sind in 7io"n*
oder noch schwacheren Lsgg. wirksam. Salze von schwachen Basen und schwachen
SS. besitzen keine inaktivierende Eigenschaft. /

Die Wrkg. der Komplemente kann ganzlich oder teilweise durch Entfernung
der Zusatze mittels Neutralisation oder Fallung wieder hergestellt .werden. Das
Mileu ist demnach von groBem EinfluB. Es wird die Ansicht erw&hnt, daf die
Komplemente Salze der Olséure oder hoherer Fettsduren mit organischen Basen
sein konnten. Bezlglich der Methodik sei auf das Original verwiesen. (Bioehem.
Ztschr. 6. 172—84. 1/10. [9/8.] Neu-York. Rockefelleb. Inst, flir Medical Research.)

L 6b.

Giuseppe Bolognesi, Chemische Veranderungen des Blutserums bei Infektionen

111~
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mit Pyogenes communis. Bei Verse., die Vf. mit Blutserum, das in vitro infiziert
wurde, nach Methoden, die im Original nachzusehen sind, anstellte, fand er, da
die pathogenen Agenzien das Serum durch Spaltung zwar chemisch verandern, sich
aber darauf beschréanken, Albumin in Globulin zu verwandeln, ohne Albumosen zu
bilden. Diese chemische Veranderung findet sich in gleicher Weise bei Verss. in
vivo; die Existenz der Toxalbumoaen ist demnach noch nicht bewiesen. Die Glo-
buline lassen sich durch verd. wss. Salicylsdurelsg. fallen und so von Albuminen
trennen. (Bioehem. Ztschr. 6. 149—57. 1/10. [23/7.] Bologna. Inst. f. pathol. Ana-
tomie der Univ.) Lo6b.

Max. Oker-Blom, Tierische Safte und Gewebe in physikalisch-chemischer Be-
ziehung. X. Mitteilung. Einige Gleichgewichtsbeziehungen des SerumeiweiRes zu
anderen Serumbestandteilen. Serumeiweil3 besitzt ein selbstandiges DiffuBionsbestreben
und ist daher auch osmotisch wirksam. Es besitzt die Neigung, mit Vorliebe in
eine NaCl-Lsg. einzuwandern, deren NaCl-Gehalt hoher als der des eigenen Serums
ist. (Skand. Arch. f. Physiol. 20. 102—14. 11/10. Helsingfors. Physiol. Inst. d. Univ.)

Abderhalden.

W. Profitlich, Untersuchungen uber die elementare Zusammensetzung der Leber.
Vf. bestimmt nach im Original einzusehenden Methoden die Trockensubstanz, den
Glykogen-, Stickstoff-, Fett- und Aschengehalt, sowie C u. H der nicht entfetteten
Trockensubstanz und kommt zu folgenden Resultaten: 1. Das Lebergewicht bei
Hunden betrug 3,31—3,73% des Korpergewichts. — 2. Der Troekensubstanzgehalt
der Leber stand zu ihrem Wassergehalt im Mittel im Verhéltnis bei Hunden:
1:2,42; bei Ochsen: 1:2,52. — 3. Die Hundelebem enthielten folgende Mengen
an Glykogen, Fett und Stickstoff:

.Gewicht der Leber  Glykogen Fett Stickstoff
. 2203 ¢ 2,696 g 6,879 ¢ 8,17 g
..3155 g 17,12 g 1224 g 757 g

269,0 ¢ 979 g 1439 ¢ 9,08 g
2550 ¢ 578 ¢ 12,49 ¢ 887 ¢

Hund I. war im Hungerzustand gehalten worden. Wahrend der prozentige
N-Gehalt der Lebern gut gendhrter Hunde nur wenig schwankt, differieren die
entsprechenden Werte bei Ochsenlebem bis fast 1%. Die C- und H-Gehalte
schwanken betrachtlich. Das Verhaltnis von N zu C im Fleischreste der Lebern,
der ,,Fleischquotient”, betragt fiir samtliche untersuchten Lebern im Mittel 1 :3,15.
(Pfrugers Arch. d. Physiol. 119. 465—82. 28/9. Bonn. Physiol. Inst. d. Univ.) Lo6b.

G. Buglia, Uber die physikalisch-chnemischen Anderungen der Muskeln wahrend
der Ermudung. Vf. stellt an Hunden Verss. tiber die Schwankungen des osmotischen
Druckes und der elektrischen Leitfahigkeit des Muskels, bezw. des aus dem lebenden
Tiere gewonnenen Muskelsaftes wahrend einer allméahlich steigenden Arbeit bis
zur Ermudung an. Die Muskelarbeit wird durch Faradisation hervorgebracht. Es
zeigt sich, daB die Gefrierpunktserniedrigung des Saftes normaler Muskeln stets
groBer als.die des Blutserums desselben Tieres ist, die elektrische Leitfahigkeit
hingegen diese Unterschiede nicht zeigt. Bei ermideten Tieren wird der osmotische
Druck des Blutes gesteigert, aber keineswegs im Verhaltnis zur Dauer der Ermiidung,
wahrend die elektrische Leitfahigkeit des Serums sich von der normalen nicht
unterscheidet. Leitfahigkeit und osmotischer Druck der ermtdeten Muskeln hin-
gegen zeigen bei genligend langer Ermidung konstante Verminderung. Es wird
versucht, diese Ergebnisse theoretisch zu deuten. (Bioehem. Ztschr. 6. 158—71.
1/10. [3/8.] Neapel. Physiolog. Inst. d. Univ.) Lob.
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ct. Bonamartini, Einwirkung neutraler Salze auf die Koagulationstemperatur
eines der Muskelaloumine. Nach den Unterss. findet sich im Ochsenmuskel ein
Albumin, das bereits bei 42° koaguliert u. sich von dem bisher bekannten typischen
Muskelalbumin, bei 73° koagulierend, sowie von dem Myoglobulin von Halliburton
und dem Albumin des Muskelserums von Kiuhne unterscheidet. Dieses bei 42°
koagulierende Albumin ist wohl identisch mit dem von Dumant beschriebenen,
wenn dieser auch den Koagulationspunkt seines Albumins zu 47° angibt. Die Kon-
zentration der Lsg. und die der natlrlichen Salzlsgg. hat auf die Koagulations-
temperatur keinen Einflu3, wohl aber die Ggw. kiinstlich zugeflgter Salze (NHA4CL,
NaCl, (NH4204, sowie MgSOJ, die die Koagulationstemperatur erniedrigen, und
zwar um so mehr, je groRer die Menge des zugefligten Salzes, und je starker die
Konzentration des Albumins ist. Die verschiedenen Salze wirken verschieden,
NH4Cl .. B. am starksten, und héngt die Wrkg. der Salze wahrscheinlich mit dem
Grade ihrer Dissoziation in ihre lonen zusammen. (Gaz. chim. ital. 37. Il. 190—200.
29/8. [3/7.] Rom. Hygien. Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

S. Dombrowski, Untersuchungen iiber die chemische Natur des Grundfarbstoffs
des Urins. Nach Eindampfen von frischem Urin im Vakuum und Abscheidung der
Salze erhélt man das Urochrom durch Fallen mit Cu-Acetat in schwach saurer Lsg.
Fur die Analysen wurde aufler dem freien Farbstoff das Ca- und das Ag-Salz
bereitet. Im Mittel enthalt das Urochrom: C 43,09°/0, H 5,14%, N 11,15%, S 5,09%,
O 35,53%. Es ist, ebenso wie seine Salze, amorph, leicht zersetzlich und gibt bei
gewohnlicher Temperatur seinen S an Alkalien ab. Urochrom enthalt eine Pyrrol-
gruppe, die in alkoh.-saurer Lag. an der Luft sich polymerisiert und ein dem
gewdhnlichen polymerisierten Pyrrol identisches Spektrum liefert. Durch h. HCI
spaltet Urochrom Uromelan, einen schwarzen, S-haltigen Farbstoff, ab, der vielleicht
zur Klasse der schwarzen Pigmente der Haare u. a. gehdrt. In 24 Stunden werden
etwa 0,4—0,7 g Urochrom ausgeschieden; die Menge steigt bei Infektionskrankheiten.
Wahrscheinlich stammt das Urochrom aus dem Eiwei3zerfall. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 145. 575—77. [30/9.*].) Lob.

M. Siegfeld, Die Einwirkung maRiger Warme auf das Labferment. Vf. hat
nachgewiesen, da durch Erwdrmen von Lablsgg. auf 30—40° die Labstarke ge-
schwacht wird, und zwar um so starker, je langer diese Einw. anhalt, und je ver-
dinnter die gepruften Lablsgg. sind. In der Annahme, dal3 hierbei hydrolytische
Zerss. beteiligt sind, geschah bei einigen Verss. die Verdinnung der Labpraparate
nicht mit W., sondern mit 10%ig. und mit gesattigter NaCl-Lsg. Wahrend nun
eine Einw. von 40° auf wbs. Lsgg. fast eine vollige Vernichtung der Labstérke
herbeifuhrte, fand bei Verwendung von 10%ig. NaCl-Lsg. nur eine Verminderung
derselben um etwa die Halfte, und bei Anwendung von gesattigter NaCl-Lsg. nur
um etwa 10—14% statt. Da konz. Lablsgg. erhebliche Mengen NaCl enthalten,
ist ihre héhere Widerstandskraft gegen die Einw. von Warme vielleicht auf diesen
Gehalt an NaCl zurickzufihren. NaCl ist ohne nennenswerten EinfluR auf das
Ergebnis der Labprifung. Vgl. hierzu auch: Weigmann, ,,Die Garungen der Milch
und der Abbau ihrer Bestandteile*, sowie: Kobschun (Ztschr. f. physiol. Ch. 36.
141; C. 1902. II. 1138). (Milchwirtachaftl. Zentralblatt 3. 426—30. Oktober. Hameln.
Milchwirtsch. Inst.) Rihle.

M. Arinkin, Zur Kenntnis der Toxine (Endotoxine) der Vibrionen. Die um-
fangreiche Unters, besché&ftigt sich mit den hamolytischen Eigenschaften des Vibrio
Naskin unter verschiedenen physikalischen, bakteriologischen und chemischen Be-
dingungen. (Bioehem. Ztschr. 6. 226—50. 1/10. [16/8.] Berlin. Pathol. Inst. d. Univ.)

L 6b.



1642

E. P. Cathcart,

1181). Die Stoffwechseluntersuchung bei

die Zus. des Harns ausgedehnt.

Uber die Zusammensetzung des Hungerharns (cf. S. 929 und
einem Hungerkinstler wahrend einer
zweiwdchentlichen Hungerperiode wird in der vorliegenden Unters, wesentlich auf

Die Hauptwerte finden sich in der folgenden

Tabelle:
Tag des Ausscheidung des Stickstoffs in g als
Experi- -
Ammo- Harn-  Kreatin u.
ments  Gesamt-N Harnstoff niak saure  Kreatinin
3 17,25 15,06 0,62 0,12
4 15,81 13,83 0,62 0,15 0,52 . :
5 1664 1333 0.58 0.15 o051 | Eiler- u. Milchdiat
6 16,45 14,60 0,52 0,17 0,53
l. 10,51 8,96 0,40 0,12 0,44
H. 14.38 12,65 0,67 0,06 0,50
HI. 13.72 12,26 0,73 0,06 0,43
V. 13.72 11,23 1,30 0,08 0,52
V.
VI. 10,77 8,39 1,35 0,10 0,43
VILI. 9,67 7,36 1,22 0,12 0,42
VIII. 9,52 6.76 1,41 0,12 0,43 Hunger
1X.
X. 8.38 6,02 1,17 0,16 0,37
XI. 8,49 6,26 1,10 0,16 0,38
XH. 8.77 6,62 1,05 0,17 0,39
X111
XI1V. 7.78 5,99 0,73 0,17 0,34
1 7,43 5,80 0,52 0,24 0,40 . )
2 358 229 03 018  0gg  LStrke- u Sahnen
3 2,84 1.76 0,31 0,14 0,41
4 8,46 6,98 0,32 0,16 0,41 Eier- und Milchdiat

Zahlreiche Einzelheiten und die Schwankungen der anorganischen Bestandteile
im Hungerharn sind im Original einzusehen.

[18/7.] Glasgow. Univ.)

(Biochem. Ztschr. 6. 109—48. 1/10.
Léb.

0. Kellner, Untersuchungen tber den EiweiRbedarf der Milchkiihe. Im Verlauf
von Unteres., die den gesamten Stoff- und Energieumsatz der Milchkiihe aufklaren
sollen, konnte Vf. nachweisen, dal} fast die ganze Menge des verdauten Rohproteins,
die UGber den Erhaltungsbedarf hinaus gereicht worden war, in die Milch {ber-
gegangen ist. Durch diese Versa., die auch von anderen Autoren bestatigt sind,
geht hervor, dal das milchgehende Tier hei reichlicher Kohlehydratzufuhr und
gleichzeitiger Einschrankung der verdaulichen,

zwungen werden kann,

héalterisch umzugehen.

N haltigen Stoffe des Futters ge-

mit dem verabreichten Rohprotein auflerordentlich haus-

Eine Ubertragung dieser Resultate auf die Praxis halt Vf.
fir gewagt, da erst durch ausgedehnte Veres. nachzuweisen ware, wie weit man
mit der Proteinzufuhr herabgehen kann, ohne die Milchleistung zu beeintrachtigen.
Auch Uber das Minimum an Eiweil8, das zur Erzeugung einer bestimmten Menge
Milch notwendig ist, lieB Vf. Verss. anstellen.
der Frage nach der Wrkg. der nicht eiweiBartigen Substanzen des Futters ver-
bunden. Es ist schon von mehreren Seiten naebgewieseu, da das Asparagin beim
Wiederkauer eine ,,eiweilBsparende” Wrkg. entfaltet, sofern die Nahrung eiweiBarm,

aber kohlebydratreieh ist.
moniumsalze in gleicher Richtung wirken. D

Diese Frage ist unzertrennlich mit

Desgleichen hatte Vf. friher festgestellt, da auch Am-

a milchgebende Tiere ebenso wie
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wachsende Tiere ein stark ausgepragtes Eiweibedirfnis haben, eignen sich die-
selben besonders zu UntersB. Uber die Bedeutung der nicht eiweiBartigen N-Sub-
stanzen. Als Ersatz fur Klebermehl erhielten die Tiere essigsaures Ammonium und
Starkemehl iu die Bation, und es gelang, einen recht erheblichen Teil des ver-
daulichen Nahrungseiweif3es durch Ammoniak zu ersetzen, sofern man durch gleich-
zeitige Kohlehydratgabe den Starkewert etwas erhdhte. Vf. schliet aus diesen
Verss., dal es N-Substanzen nicht eiweilartiger Natur gibt, die wahrscheinlich im
Futterbrei in Eiweill umgewandelt, in Ggw. zureichender Mengen Kohlehydrat bei
der Milchbildung an die Stelle des Nahrungseiweifes treten kdnnen. (Milch-Ztg. 36.
469—70. 5/10. Moekern. Kgl. landw. Versuchsstation nach Sachs. Landw. Zeitschr.
1907. Nr. 35.) Bbahm.

Giuseppe Franchini, Uber den Ansatz von Lecithin und sein Verhalten im
Organismus. Die Ergebnisse der umfangreichen Unters., deren Methodik u. Daten
im Auszuge nicht wiedergegeben werden kdénnen, sind folgende:

1 Leeithinfitterung steigert bei Kaninchen den Lecithingehalt in der Leber u.
in den Muskeln, nicht aber im Gehirn. — 2. Der erhoéhte Gehalt der Leber an
Lecithin erhalt sich ziemlich lange nach Beendigung der Verfiitterung mit Lecithin
(bis zu 15 Tagen). — 3. Im Urin findet sich eine geringe Zunahme der Glycerin-
phosphorsaure, kein Cholin, wohl aber Ameisensaure, die als SpaltungB- und Oxy-
dationsprod. des Cholins aufzufassen ist. — 4. Im Kot ist der Lecithingehalt bei der
Lecithinfitterung wenig vermehrt. — 5. In den Muskeln u. in der Leber laRt sich
bei der Lecithinfitterung GlycerinphoBphorsdure in vermehrter Menge nacliweisen.
(Bioehem. Ztschr. 6. 210—25. 1/10. [13/8.] Berlin. Chem. Abt. d. pathol. Inst. d.
Univ.) L6B.

M, Ascoli u. G. lzar, Beeinflussung der Autolyse durch anorganische Kolloide.
Il. Mitteilung. Wirkung von einigen positiv geladenen Kolloiden, sowie von kollo-
idalem Palladium, Arsentrisulfid und Mangandioxyd auf die Leberautolyse. In Fort-
setzung friherer Versuche (S. 1183) untersuchten Vff. nach der dort angegebenen
Methodik die Beeinflussung der Leberautolyse durch einige Kolloide. Spuren
kolloidalen Ferrihydroxyds (‘/io mg Fe entsprechend) sind imstande, die Autolyse
deutlich anzufachen; gréRBere Mengen verursachen Hemmung. Durch Erhitzen wird
seine Wrkg. deutlich geschadigt. Auch kleine Mengen kolloidalen Aluminium-
hydroxyds beschleunigen die Leberautolyse, gréRere Mengen aktivieren geringer,
allzu groBe Mengen hemmen die Autolyse. Ahnlich verhéalt sich das kolloidale
Arsentrisulfid und das kolloidale Mangandioxyd. Das elektrisch hergestellte kollo-
idale Palladium wirkt beschleunigend auf die Autolyse; auch bei héheren Konzen-
trationen bleibt eine Hemmung aus. Jedoch sind die hier erreichbaren Maximal-
konzentrationen geringer als die der auf chemischem Wege hergestellten Kolloide,
welche auf die Autolyse verzégernd wirken. Die Arbeit enthalt zahlreiche Ver-
suchsdaten. (Bioehem. Ztschr. 6. 192—209. 1/10. [14/8.] Pavia. Inst. f. spez. Pathol.
d. K. Univ.] LOB.

W. E. von Hertzen u. K. H. Ohman, Uber die Einwirkung des Hirudins auf
den Kreislauf. In Bestdtigung der Resultate Bodongs (Arch. f. exp. Pathol. u.
Pharmak. 52. 242—61; C. 1905. I. 620) findet Vf., daB Hirudin das Herz u. die Blut-
gefalle im groBen u. ganzen unbeeinfluBt laRt. (Skand. Arch. f. Physiol. 20. 1—4.
11/10. Helsingfors. Physiol. Inst. d. Univ.) Abdebhalden.

E. Louis Backman, Hie Wirkung einiger stickstoffhaltigen, im Blut und Harn
physiologisch vorkommenden, organischen Stoffwechselprodulcte auf das isolierte und
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Uberlebende S&ugetierherz. Geprift wurden Harnstoff, Ammoniumcarbamat, Ammo-
niumcarbonat, Natriumhippurat, Kreatin, Hypoxanthin, Xanthin, Natriumurat und
Allantoin. Als Versuchsobjekt diente das Kaninchenherz. Die angewandte Methode
war die modifizierte LANGENDORFF-LoCKEsche. Alle untersuchten Substanzen haben
in den Mengen, in denen sie physiologisch und pathologisch im Blute Vorkommen,
eine ahnliche Wrkg. auf die Arbeitsweise des isolierten, Uberlebenden S&augetier-
herzes. Sie vermehren die Schlaghthe. Harnstoff, ferner die niedrigsten gepriften
Konzentrationsgrade des Ammoniumcarbamats (0,0005%), des Ammoniumcarbonats,
des Hypoxanthins, des Xanthins u. der Harnsdure zeigen auflerdem eine beschleu-
nigende Wrkg. auf die Frequenz. Diese Wrkg. zeigt sich am deutlichsten beim
Harnstoff, sie ist jedoch auch hier nicht so ausgesprochen, wie die Wrkg. auf die
Schlaghtdhe. Die hochsten Konzentrationsgrade (2%) des Harnstoffs bieten Lahmungs-
wrkgg. dar, die Schlaghthe nimmt ab, und die Frequenz vermindert sich. Es ist
maoglich, daB diese nur voribergehende Wrkg. nicht fir den Harnstoff spezifisch
ist, sondern durch den relativ hohen osmotischen Druck der Perfusionsflissigkeit
bedingt ist. — Vf. wirft die Frage auf, ob die angefiihrten Stoffe im Sinne von
Excitantion oder von Nahrstoffen wirksam sind. Es scheint, dall die einzelnen
Verbb. verschieden wirken. Harnstoff, Ammoniumcarbamat, Ammoniumcarhonat,
Hippursaure u. Kreatin haben hauptsachlich eine stimulierende Wrkg., Hypoxanthin,
Xanthin, Harnsdure u. Allantoin eine mehr erndhrende. (Skand. Arch. f. Physiol.
20. 5—101. 11/10. Upsala. Physiol. Inst. d. Univ.) Abderhalden.

Cjaruugscliemie und Bakteriologie.

E. Kneubiihler, Uber verschiedene Einfliisse auf die Sporenresistenz mit beson-
derer Bericksichtigung der Nahrbdden. Zur Prufung auf die Widerstandsfahigkeit
von Bakteriensporen wurde Sporenmaterial an Seidenfdden angetrocknet, diese
dann im KoCHsehen Dampftopf unter gewissen VorsichtsmaBregeln eine bestimmte
Zeit der Einw. von strémendem Dampf ausgesetzt und schlieBlich in Bouillon ein-
gebracht. Zu den meisten Verss. diente Bacillus mesentericus niger. Von den auf
pflanzlichen Nahrbdden herangeziichteten Sporen waren die auf Bohnenblattern
und Spargel gewachsenen am widerstandsfahigsten. Ferner wurde gepruft der
EinfluR der Ek. des Nahrbodens, des Alters der Kulturen, des Sauerstoffs. Auf
reinen, stickstofffreien Kohlehydratndhrbdéden herangewachsene Sporen erwiesen
sich als weniger resistent als aus stickstoffhaltigen N&hrlsgg. gewonnene. Durch
absol. A. wird bei einstiindiger Einw. die Resistenz der Sporen von B. mesent. niger
erhéht, durch 2-stdg. Behandlung verringert; 50—70%ig. A. sind ohne EinfluR. Bei
Milzbrandsporen dagegen wird auch noch durch 48 Stunden lange Einw. von 70%ig.
oder absol. A. die Resistenz erhdht." (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 45.
602—7. 28/9. Zirich. Bakt. Inst, des eidgendss. Polytechnikums. Vorstand: Prof.
Dr. O. Roth)) Meisenheimek.

Berghaus, Uber die Wirkung der Kohlensdure, des Sauerstoffes und des Wasser-
stoffes auf Bakterien bei verschiedenen Bruckhdhen. Die Choleravibrionen wurden
durch CO, stets abgetdtet; fir Milzbrandbazillen und den Bac. faecalis alcaligenes
wirkt CO, nur entwicklungshemmend, wenn ein Druck bis zu 1 Atm. 24 Stunden
lang auf ihnen ruhte. Wurde diese Grenze aber Uberschritten, so waren sie nicht
mehr vermehrungsfahig. Die Mehrzahl der sonst untersuchten Keime war imstande,
auch wahrend der Einw. der CO, sich zu vermehren und auf der Agaroberflache
Rasen zu bilden. Die Grenze, bei der ein derartiges Wachstum noch sichtbar war,
lag bei den meisten Keimen bei 1 Atm., nur die Coliarten, sowie der Bac. enteri-



tidis Gartner und in geringerem MaRe auch Staphyloc. pyogenes aureus und der
Proteus lieRen sich selbst bei hoheren Konzentrationen (bis zu 2 Atm.) im Wachs-
tum nicht sonderlich beeinflussen. Typhus- und Paratyphusbazillen erlagen der
Einw. der GO, unter Druck, ihnen folgten die anderen pathogenen Darmbakterien.
— Die Wrkg. des 0 ist eine schwachere, wie diejenige der CO,. Wahrend in der
CO,-Atm. von 15 Atm. auch die resistentesten der untersuchten Keimarten, die
Colibakterien, abgetdtet wurden, konnte ein O-Druck von 75 Atm. eine grofRe An-
zahl von Keimen nicht derartig schadigen, daR sie nicht noch nachtraglich in der
atmosphdrischen Luft sich vermehrten. Es ergaben sich sonst dieselben Verhalt-
nisse, wie fir die Nahrboden Uberhaupt. — Die untersuchten Bakterien, die in
einer O-freien Atmosphare sich zu vermehren vermochten, wuchsen unter H hei
Druck nicht so intensiv, wie unter aeroben Verhaltnissen. Die Zahl der lebens-
fahigen Individuen hatte in der H-Atm. mitunter wesentlich abgenommen. (Arch.
f. Hyg. 62. 172—99. Berlin. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskatjer.

F. Worthmann, Untersuchungen Uber die Eijkmansche Probe und ein eigen-
artiges, Garung erregendes Bakterium. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. 37.
742; Arch. f. Hyg. 54. 386; C. 1905. I. 466; 1906. I. 962; ferner BuiAr S. 1457))
Es gibt zwar viele Stamme des Bakterium coli, die einen negativen Ausfall der
EuKMANSschen Probe liefern, doch kommen dieselben anscheinend stets mit solchen
in Gemeinschaft vor, die bei 46° Gas bilden. Die EIJKMANsche Probe wird daher
bei Wassern, die fakaler Verunreinigung ausgesetzt waren, stets positiv ausfallen,
wenn genitigende Mengen des W. zur Anstellung der Probe verwendet werden. Es
gibt eine Reihe von Bakterien aufler Bact. coli, die einen positiven Ausfall der
EuKMANSschen Probe bedingen; doch kommen dieselben als Fehlerquellen fiir die
Praxis nicht in Betracht. Eines unter diesen, der Bacillus aerogenes paradoxus,
besitzt die zu der herrschenden Anschauung in Widerspruch stehende Eigenschaft,
aus Milchzucker Gas zu bilden, aus Traubenzucker aber nicht. Dieser Bacillus
stammt aus Kanalwasser. (Mitt. K. Prifgs.-Anst. f. Wasserversorg, u. Abwasser-
beseit. 1907. Heft 9. 185—96. Berlin.) Proskatjer.

K. Nowack, Untersuchungen Uber die Zuverlassigkeit der Eijlcmanschen Probe.
Vf. stellte Verss. dariiber an, ob bei Ggw. des Bact. coli in geringster Anzahl die
EUKMANsehe Probe positiv ausfallt. Da die Fahigkeit des Bac. coli der Warm-
blater, Traubenzucker bei 46° zu vergdren, abhdangig von der Menge der ausgesaten
Bacillen und bei den einzelnen Stammen verschieden ist, so beweist der negative
Ausfall der Probe in der von Eijkman angegebenen Form nicht in allen Fallen
die Anwesenheit von Bact. coli im W. Wenn man aber je 50 ccm des W. mit 50 ccm
Bouillon mischt und 24 Stunden bei 37° bebrutet und dann erst mit dieser ange-
reicherten Kultur den EuKMANSschen Vers. anstellt, so kann man positivo Resultate
auch in solchen Fallen erhalten, in denen das urspriingliche Verf. negativ ausfiel.
Mitt. K. Prifgs.-Anst. f. Wasserversorg, u. Abwasserbeseit. 1907. Heft 9. 197—205.
Berlin.) Proskauer.

A. Laveran und A. Thiroux, Wirkt arsenige Saure vorbeugend gegeniiber den
Trypanosomiasen? Entgegen den Resultaten von L 6ffler und Rihs, welche die
arsenige S. gegen Nagana dauBerst wirksam fanden, erhielten Vff. bei Tierverss.
mit weniger virulenten Trypanosomen negative Resultate. Die nach hoher Dosierung
in Blut und Lymphe vorhandene arsenige S. verhindert nicht die Vermehrung der
Trypanosomen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 561—64. [30/9.*].) LOB.



Hygiene und Nakrungsmitteleiieiaie.

Kranepuhl, Beitrage zur Frage der Abwasserdesinfektion mittels Chlorkalkes.
Bei Rohabwasser konnte Vf. mit Chlorkalk von ca. 30% Gebalt an freiem Chlor,
Zusatz von 1 :7000, nur in etwa 45% der Falle innerhalb 2 Stunden eine Abt6étung
der Colikeime erzielen. Mit schlechterem Chlorkalk, welcher unter 95% an freiem
Chlor enthielt, wurde in den Verss. keine Desinfektion erreicht. 9mal wirkte der
Chlorkalk 4 Stunden ein, dabei wurde in 7 Fallen eine Abtdtung der Colikeime
erzielt. Demnach fihrt man durch Chlorkalk in der Konzentration von 1 : 7000
keine befriedigende Desinfektionsrk. in 2—4 Stunden herbei. — Bei einer Konzen-
tration von 1:2000 und 2standiger Einw. war in 79% der Falle eine Abtdtung
von Bact. coli in den Abwaé&ssern vorhanden, bei 1 : 5000 u. zweistindiger Einw.
in 64% der Falle.

Eine Kontrolle, bezw. Beurteilung der ausreichenden Desinfektion auf chemi-
schem Wege, d. h. durch Best. des nach der Eiuwirkungszeit noch Uberschissigen
freien Chlors, wie dies Schumacher (Ges. Ing. 1905. Nr. 22—24) empfiehlt, halt
Vf. nicht flir angangig. Will man mit der Desinfektion ziemlich sicher gehen, so
wird man eine geringere Konzentration als 1 Teil Chlorkalk auf 1000 Teile Ab-
wasser nicht anwenden dirfen, oder die Konzentration 1 :4000 4 Stunden lang ein-
wirken lassen; beide Forderungen dirften in der Praxis vielfach auf Schwierigkeiten
stoBen. (Mitt. K. Prufgs.-Anst. f. Wasserversorg, u. Abwasserbeseit. 1907. Heft 9.
149—61. Berlin.) Proskauer.

0. Kurpjuweit, Zur Frage der Desinfektion ungereinigter und gereinigter
stadtischer Abwasser mit Chlorkalk. Vf. stellt zunachst Verss. Gber die Tiefenwrkg.
des Chlorkalks an. Er stellte fest, dal durch eine I1%ige Chlorkalklsg. Bact. coli
im Inneren von Fékalknollen, die einen Durchmesser von 1%—2 cm hatten, selbst
nach 24 Stdn. nicht abgetotet wurde. In Gelatinewirfeln, die mit Coli geimpft
waren, vermochte der Chlorkalk einzudringen und dort desinfizierende Wrkg. zu
entfalten. — Die weiteren Verss. beschéaftigten sich mit der Desinfektion von un-
gereinigtem und mechanisch gereinigtem stadtischen Abwasser. Die Desinfektion
ungereinigter roher Abwasser ist fast unméglich oder kann nur mit auBerordentlich
hohen Chlorkalkdosen, z. B. im Verhaltnis 1:100 einigermalRen brauchbar durch-
gefuhrt werden. Die praktische Anwendung einer derartigen Chlorkalkkonzeutration
durfte aber in groBerem Malstabe nicht mdéglich sein. Bei diesen Verss. war es
oft aufgefallen, daB der freie Chlorgehalt der einzelnen Abwasserproben bei gleichem
Chlorkalkzusatz auferordentlich schwankte. Es wurden deshalb Versuche Uber die
Chlorbindung der Abwésser und Fakalien angestellt. Dieselbe ist verschieden und
hangt auch mit der ungleichmafRigen Beschaffenheit des Abwassers zusammen.

Durch die Entfernung aller groberen Partikel aus dem Abwasser wird eine
wesentliche Verbesserung der Desinfektion erzielt. Die Konzentration der Abwasser
spielt dabei mit eine wesentliche Rolle. Typhusbacillen, die in ein durch Sandfang
und Gitter gereinigtes Abwasser eingeimpft wurden, waren durch eine Verdinnung
von 1:2000 Chlorkalk nach 2 Stdn. vernichtet. Von einer langeren Desinfektions-
dauer als 2 Stdn. ist kaum eine wesentlich bessere Wirksamkeit zu erwarten.

SchlielRlich wurden Desinfektionsverss. mit gréfReren Abwassermengen angestellt.
Dieselben fihrten zu dem Ergebnis, dal} jede gréRere Stadt schon zu Beuehefreien
Zeiten darlber eine Reihe von Verss. anstellen soll, welche Clorkalkmenge erforder-
lich ist, um in ihrem Abwasser das Bact. coli (als Testbacterium) abzutéten. So
z. B. fand Vf., daR fir das mechanisch gereinigte Charlottenburger Abwasser im
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Winter die Chlorkalkkonzentration von 1 : 5000 bei 2-stind. Einw. ein geniigendes
Resultat ergeben haben wiirde. Die chemische Kontrolle ber die Wirksamkeit
der Desinfektion und eine nur zeitweise vorgeuommene bakteriologische Kontrolle
ist nicht angangig. — Den Schlamm kann man an Ort u. Stulle mit einer 1°/0igen
Chlorkalklsg. versetzen u. an abgelegener Stelle untergraben. Oder man behandelt
den Schlamm in besonderen Faulkammern, um ihn in eine leicht zu entwassernde
M. Qberzufihren und damit zugleich leicht von pathogenen Keimen zu befreien.
(Mitt. K. Prufgs.-Anst. f. Wasserversorg. u. Abwasserbeseit. 1907. Heft 9. 162—84.
Berlin.) Proskauek

Klut, Versuche Uber das Verhalten plastischer Dichtungsmittel zu Gummi. Die
Verss. sollten die Frage beantworten, welches plastische Dichtungsmittel in enge
Berihrung mit Gummi gebracht werden kann, ohne daf der Gummi angegriffen
wird, im Hinblick auf die Tatsache, daR es bisher keine gute, absolut dichte Verb.
zwischen Fayencestutzen der Klosettbecken u. den Muffen der guBeisernen AbfluR3-
rohren gibt. Nach den Verss. erscheint fiir die in Betracht kommenden Zwecke
am geeignetsten der Asphaltkitt. Es entspricht dies Beobachtungen, die auch
schon Stephan M attar mit diesem Dichtungsmittel gemacht hat (Stadteztg. 1906.
349). In zweiter Linie kadme der Marineleim in Frage. Glaserkitt hatte Gummi
angegriffen; Tonkitt eignet sich nicht, weil er nach dem Austrockneu zerbrdckelt.
(Mitt. K. Prufgs.-Anst. f. Wasserversorg, u. Abwasserbeseit. 1907. Heft 9. 206—10.
Berlin.) Proskatjer.

Christian, Kritisches und Experimentelles zw AutandesinfeJction. Vf. erortert
einige prinzipielle Gesichtspunkte fiir die Feststellung und Beurteilung der Wrkg.
von Desinfektionsmitteln, und teilt Verss., die er mit Autan angestellt hat, mit.
Nach seinen Bestst. lieferte 1 kg Autan mit der entsprechenden Menge W. ca. 20
bis 30 g Formaldehyd u. 180—240 g Wasserdampf; nach der Elberfelder Vorschrift
kommen auf 1 com Raum 0,9 g Formaldehyd und ca. 7 g Wasserdampf. Durch
diese geringen Mengen werden weder Milzbraudsporen, noch Colikeime vernichtet;
letztere gingen erst bei Verwendung der doppelten Autan- und Wassermengen zu-
grunde. Bei Temperaturen unter 16° wird auch diese Wrkg. mangelhaft. Die
Autanwrkg. beschrénkte sich im allgemeinen auf den groRBen Mittelraum, wéahrend
Ecken und Winkel undesinfiziert blieben. Nach Vf. ist das Autanverf. den &lteren
Methoden der Formaldehyddesinfektion nicht gewachsen. (Hygien. Rdsch. 17. 571
bis 591. Berlin. Hyg. Inst. d. Univ.) PROSKATJER.

Franz Ballner und Hans Reibmayr, Beitrage zur Kaumdesinfektion mittels
Autan. Das Autanverf. ist nach den bisher von der Fabrik gegebenen Vorschriften
den alten Methoden der Raumdesinfektion mit Formaldehyd noch nicht gleichwertig,
denn die Menge Autan, welche die Fabrik fir 1 cbm vorschreibt, ist nicht imstande,
gentgend Wasserdampf zu liefern, um eine vdllige Sattigung herbeizufiihren. Das
vorgeschriebene Quantum Autan entwickelt zu wenig Formaldehyd, um eine auch
nur annahernd brauchbare Desinfektion zu bewirken. Die Verteilung der Dampfe
scheint keine so gleichmé&Rige zu sein, wie z. B. beim FLUGGEschen Verf. Vf. halt
mit Rucksicht auf die auBeren Vorteile des Verf. eine Vervollkommnung desselben
fir winschenswert. (Hygien. Rdsch. 17. 967—78. 15/8. Innsbruck. Hyg. Inst)

Proskauek.

Ad. Nieter, Uber die Verwendung von Paralysol, einem festen Kresolseifen-
praparat, zu Desinfektionszwecken. Von der Lysolfabrik Schilke und Mayr in
Hamburg wird ein Lysolpraparat hergestellt, welches aus einer ehem. Verb. von
Kresolen mit Alkalimetallen bestehen soll. In dieser Verb. kommen auf je 1 Ka-
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liumion 3 Mol. Kresol (8,3% Kalium u. 91,7% Kresol). Man nimmt fur die Verb.
die Formel CgHjeCH3+OK+3C8H4+CH3*OH an. Sie kryatallisiert in weiRen Nadeln,
F. 146°, und ist nicht hygroskopisch. — Das in fester Tahlettenform gefertigte
Praparat (1 g pro Tablette) besitzt einen nur schwachen Phenolgeruch; es soll fir
Toilettenzwecke, zum Abwaschen von Birsten, Kdmmen und zur Desinfektion, so-
wie zum Reinigen von Wunden dienen. Die desinfizierende Wrkg. des Paralysols
ist gegeniiber den vegetativen Mikroorganismen in 1%%iger Lsg. Bchon nach sehr
kurzer Zeit (1 Min.) eine zuverlassige. Fiur Streptokokken, Typhus-, Diphtherie- u.
Choleraerreger genligen bereits Za und %%ige LBgg., die in 3 Min. abtdtend

mwirken. — Die tddliche Dosis des Paralysols liegt fur Meerschweinchen pro kg
Korpergewicht bei 0,4—0,5 g. (Hygien. Rdsch. 17. 451—59. Halle. Hyg. Inst. d.
Univ.) Proskauek.

Emerioh Ujhelyi, Ziegenmilchuntersuchungen. Vf. hat im Jahre 1904 aus-
gefihrte Unterss. (Milch-Ztg. 34. 403; C. 1905. n. 910) im Jahre 1906/7 an zwdlf
Ziegen wieder aufgenommeu. Die Probemelkungen fanden monatlich 2mal, die
Milchunterss., zu denen die Frih- und Abendmilch zusammengemengt wurden,
Imal statt. Die Versuchstiere gaben 101¥* Monate hindurch Milch, von welcher
Zeit 1*, Monate auf die Saugzeit entfallen. Wahrend der verbleibenden 9 Monate
lieferten die Ziegen fiir den Tag durchschnittlich 1% 1 Milch. Der durchschnitt-
liche, nach dem GERBERschen Verf. ermittelte Fettgehalt der einzelnen Proben war
wéahrend derselben Zeit 4,52%. Fur die weitere chemische Unters, wurden die
12 Proben jedes der 9 Monate vermischt. Diese von Say ausgefihrten Unterss.
ergaben im Durchschnitt fir W.: 85,62%, Fett: 4,77%, Milchzucker: 4,50%, Eiweil3-
stoffe: 4,28%, Asche: 0,82°/0, D.: 1,0329. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 3. 430—35.
Oktober. Kgl. ungar. milchwirtsch. Vers.-Stat. in Magyarovar.) Rihle.

T. Takahashi, Studien tUber Sakekrankheiten. (Vergl. Bull. College of Agric.
Tokyo 7. 101; C. 1906. Il. 621.) Bei der Unters, von 50 weiteren verdorbenen
Saképroben wurde folgendes gefunden: In Saké, der die in Japan unter dem
Namen Hyochi bekannte Krankheit zeigt, findet sich eine besondere Bacillenart,
die Vf. Bac. saprogenes Saké nennt, und den charakteristischen Hyochigeruch und
auBerdem Milchsdure erzeugt. In derartigem Saké sind jedoch auch haufig noch
andere Arten und zuweilen Mycoderma vorhanden, die indirekt das Wachstum deB
Bac. saprogenes beglinstigen mogen. Vf. unterscheidet von letzterem 2 Hauptarten
mit 7, bzw. 9 Untervarietdten, die teils Proteinstoffe, teils einfachere N-Verbb. be-
notigen u. sich durch ihre Widerstandsfahigkeit gegen A. u. ihr Verhalten gegen die
Zuckerarten unterscheiden. Auch gewdhnliche Milchsaurebakterien wurden in Hyochi-
saké gefunden, die gegen A. widerstandsfahiger sind als die bekannten Arten. Alle 6
vom Vf. isolierten Spezies vermdgen S. aus Xylose und mit einer Ausnahme auch
aus Starke und «-Methylglucosid zu bilden. Die ferner in Hyochisaké gefundene
Essigsdurebakteriengruppe gehoért zu der Varietdt von Bac. Kuttingianum, ist sehr
resistent gegen A. und dbertrifft Bac. Kittingianum in der Fahigkeit, aus Zucker
S. zu bilden. (Bull. College of Agric. Tokyo 7. 531—63. 24/9.) Mach.

Adolf Beneschovsky, Chemische Untersuchung von Mosten und Weinen, welche
aus gesunden und kranken Trauben der Gorzer Provinz erzeugt wurden. (Unter
Mitwrkg. von A. N. Papez.) Vf. hat 29 Moste aus gesunden u. kranken Trauben
(letztere von Reben stammend, die von Peronospora, Oidium oder Brunissure be-
fallen waren) u. die aus diesen Mosten durch Mo3t- u. Maischgarung hergestellten
Weine untersucht. Die Hauptergebnisse dieser Unterss. sind: 1. Peronosporierte
Trauben liefern alkoholarme und daher minderwertige Weine. — 2. Weine aus
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kranken Trauben haben durchschnittlich einen ebenso hohen Extraktgehalt wie die
aus gesunden Trauben hergestellten. — 3. Durch Mostgarung erzeugte Weine
haben stets weniger Extrakt wie die entsprechenden, aus demselben Material
stammenden, durch Maischgarung erzeugten Weine. VerhaltnismaRig noch groRer
sind die Unterschiede im Aschengehalt. Fir die Beurteilung der Naturechtheit
von durch MoBtgarung erzeugten Weinen konnen daher nicht dieselben Grenz-
zahlen aufgestellt werden, wie fir die durch Maischgarung gewonnenen. — 4. Die
einheimischen Rotweine sind durchschnittlich s&urereicher alB die WeiBweine.
(Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 10. 685—703. September. Gorz. Landw.-ehem.
Vers.-Stat) Mach.

G. Salomorte, Dimethylketol in einigen italienischen Weinen. Der Bacillus
tartarico Grimbert vermag nach Gbimbert (Compt. rend. de Biologie 1901. 304)
Weinhefe und Kohlenhydrate zu vergaren unter B. von A., Milchsaure und Acetyl-
methylcarbinol, CET3COCHOHCHa. Zur Best. des letzteren kann man entweder das
Osazon des Diacetyls bilden u. es nach dem Umkrystalliaieren aus Essigsaure zur
Wagung bringen oder aber richtiger das durch Reduktion des ToLLENSschen Re-
aktive abgeschiedene Ag der Menge nach ermitteln. Zu diesem Zweck werden
100 ccm Wein mit NasCO08neutralisiert, auf dem Wasserbade zur Trockne destilliert,
zum Destillat 10—15 ccm frisch bereitete, ammoniakalische AgNOa gefligt und
24 Stdn. im Dunklen verschlossen stehen gelassen. Nach diesen beiden Methoden
erhielt Vf. in 2 Weinen a) von S. Venanzo und b) von Petraro mit Phenyl-
hydrazinacetat a) 2,196 und h) 1,88°/00, sowie mit dem ToLLENSschen Reaktiv
a) 2,237 und b) 2,012% 0 Aeetylmethylcarbinol. DalR wirklich der Bac. tartarico
Grimbert Aeetylmethylcarbinol erzeugt, geht daraus hervor, daB, als zu einer 5%ig.
Saccharoselsg. nach Zusatz von Viooo Fleischpepton u. Na,COs geringe Mengen des
Weinrickstandes gefligt wurden, nach 15tdgigem Stehen im Thermostaten bei 97°
und nach beendeter Garung das Destillat etwa 0,125% Dimethylketol enthielt.
Waéhrend Natriumsulfit sich wenig wirksam zeigte, bewirkte 1 g NH4 auf etwa
25 1 Wein eine taglich starkere Schwachung der Garung, die nach 8 Tagen etwa
vollstandig aufhorte. Vf. gibt schlieRlich noch Analysen der beiden Weine u. der
abgesetzten Weinhefen an, die einen Mangel an Glucose (0,14, bzw. 0,23) und
Kaliumditartrat (0,79, bzw. 0,81 fir die 2 Weine, 11,8, bzw. 16,8 fir die Weinhefen),
sowie einen auffallend hohen Gehalt an Bernsteinsaure (1,95, bzw. 2,14) und Milch-
saure (0,57, bzw. 1,45 fur die Weine) erkennen lassen. (Boll. Chim. Farm. 46.
685—88. September.) ROTH-Céthen.

U. Suzuki, K. Aso u. H. Mitarai, Uber die chemische Zusammensetzung der
japanischen Sojasauce oder ,,Schoyu*. Zur Herst. der Sojasauce (jahrlicher Konsum
in Japan Uber 4 Millionen hl) kocht man die Sojabohnen 5 Stdn., mischt sie nach
dem Ahkihlen mit gerdsteten Weizeukdrnem, infiziert mit Sporen von Aspergillus
Oryzae, laRt 3 Tage bei 30—40° stehen, mischt die ein weit verzweigtes Mycel
zeigende M. (Soja-koji) mit 15—20%ig. NaCl-Lsg. und uberlaf3t sie in Kufen 1 bis
3 Jahre der Reifung, wobei man die Schimmclrasen der Oberflache zeitweilig in die
M. einrihrt und zur Gewinnung besserer Qualitdten noch ein- oder zweimal Soja-
koji zusetzt. Vff. haben sich besonders mit dem Schicksal der Eiweilstoffe des Aus-
gangsmaterials beschaftigt. Die von ihnen untersuchte, dunkelbraune, ziemlich stark
saure Probe von der D. 1,197 enthielt in der 32,85% betragenden Trockensubstanz
49,12% organische Substanz, 50,88% Rohasche, 27,24% CI, 3,802% Gesamt-N,
0,113% EiweiR-N, 0,462% NHSN, 0,965 % durch Phosphorwolframsaure fallbaren N
(NH3 ausgenommen) u. 2,262% N in anderer Form. An einzelnen N-Verbb. u. orga-
nischen SS. haben Vff. (Untersuchungsgang s. Original) aus 2 1 der Sauce isoliert:
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1,6 g reines, 5g unreines Alanin, 6 g Leucin, 3 g Prolin, 2,6 g Lysin, 1g einer
neuen Base C,HAIN8 (s. unten), 0,2 g einer Base C4HIN2, 4,2 g NH,,, 5,4 g Eiweil3-
stoffe (berechnet), 0,1g Ameisensaure, 0,4 g Essigsaure, 3,2 g Milchsdure. Ferner
waren vorhanden: Tyrosin, Asparagin, polypeptidartige Stoffe, Phenylalanin (?) und
Cystin, nicht vorhanden: Glykokoll, Histidin, Arginin, Serin, Aminovaleriansaure(?)
und Glutaminsaure(?).

Die Verb. C6HgN3 wurde aus dem mit Ba(OH)3 zerlegten Phosphorwolframsaure-
niederschlag durch Fallung mit HgClj gewonnen. Chlorhydrat, farblose Prismen
aus Methylalkohol; F. 232—233° unter Zers.; 11 in W. mit saurer Rk., zl. in w.
Methylalkohol, swl. in A., uni. in Bzl., Chlf. u. PAe, Pikrat, C8HINgC8H30 N83,
orangegelbe Prismen aus h. W.; wird bei 200° allm&hlich braun und zers. sich bei
230° unter Schaumen; 11 in Methylalkohol, swl. in k. W., uni. in A., PAe. u. Bzl.
Pt-Salz, CBHIN8*H3PtCI8; orangegelbe Prismen; -wird gegen 250° vollstandig schwarz,
schm, nicht bis 290°; zl. in h. W., swl. in k. W., fast uni. in A. u. A. Die Base
ist wahrscheinlich eine isomere Form der Dimethylaminopyrimidine (cf. C. 1901.
Il1. 1047 und 1902. I. 1236).

Aus dem Filtrat des Nd., den die angefiihrte Base mit HgCls bildete, wurde
neben Lysin noch eine Base, Verb. CtH”N, isoliert. Pikrat, GiIHANj-fCjHjO")),,
hellgelbe Prismen; bei 200° allmahlich braun, bei 230° dunkelbraun werdend, zers.
sich bei 260° plétzlich unter Schaumen; swl. in k. W. Chlorhydrat, farblose Pris-
men, zers. sich erst {iber 290° unter Schaumen; sll. in W., swl. in A., uni. in A.
Pt-Salz, C4HISNj-HjPtCI6, hellgelbe Tafeln aus W., wird gegen 220—230° schwarz,
zers. sich nicht bis 290°; zl. in h. W. Wahrscheinlich liegt Putrescin vor. (Bull.
College of Agric. Tokyo 7. 477—94. 24/9.) Mach.

Agrlknlturchemie.

H. Pellet u. R. Roche, Die Zusammensetzung des Agyptischen Bodens. Ana-
lyse von Erden und Nilschlamm. Vff. teilen die Untersuchungsresultate mit, die
bei der Analyse von 30 Bodenproben aus Oberdgypten (Nag-Hamadi), auf
welchen Zuckerrohr gewachsen war, erhalten wurden. Auffallend war der hohe
Gehalt an Magnesia und Mangan. In ausfuhrlichen Tabellen sind die Resultate
niedergelegt. Auch finden sieh vergleichende Tabellen der Unterss. von agyptischen
Bdéden von den Jahren 1871—1906, aus denen ersichtlich ist, daf die Zus. der
Bdden sehr konstant ist. Die neuere Unters, von Nilscblamm ergab, daR dessen
Zus. ahnlich der des angrenzenden Bodens ist. Betreffe der Einzelheiten mu auf
das Original verwiesen werden. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 2A.
1691—98. [6/5.].) Bbahm.

Raoul Roche, Studie Uber die Nitrifikation im agyptischen Boden. An einer
Anzahl von Bdden konnte Vf. feststellen, dal der Wassergehalt und die Tempe-
ratur von groBem Einflu® auf die Nitrifikation eines Bodens sind. (Bull, de I’Assoc.
des Cbitn. de Sucr. et Dist. 24. 1699—1701. [6/6.].) Brahm.

Shigehiro Suzuki, Studien 0Ober Humusbidung. I11. Die Unters, von drei
Proben Humussaure (reine Humussaure von MERCK-Darmstadt, eine aus einem seit
7 Jahren nicht gediingten Boden und eine aus Kompost hergestellte Humussaure)
ergab, dafl der Stickstoff nicht als Aminoverbb., sondern hauptsachlich als eine Art
Protein vorhanden ist, das an die schwarze Substanz mehr oder weniger eng ge-
bunden ist. Friher (Bull. College of Agric. Tokyo 7. 419) hat Vf. beobachtet, daf
nicht nur Stdrke, sondern auch Eiweistoffe durch den Humifizierungsprozel? ge-



1651

schwarzt werden. Doch schlieRt dies nicht aus, daB ein Teil des Proteins von den
Bodenbakterien, ein anderer von den verrottenden Wurzeln herrihrt. Wahrend der
Humifizierung scheinen manche Atomgruppen des Proteinmolekils erheblich ver-
andert oder wegoxydiert zu werden. Vf. ist der Ansicht, daR die kiinstliche Humus-
sdure UDRANSKYs (Ztschr. f. physiol. Ch. 12. 42) von der natiirlichen wesentlich
abweicht, da die proteinartige Substanz oder gewisse Arten von Aminverbb. nicht
gebildet werden, wenn eine Mischung von Glucose und Harnstoff mit sd. HCI be-
handelt wird. Aminosauren als solche sind nur in Spuren vorhanden und werden
erst durch Einw. von h., konz. HCI gebildet. 500 g trockene Humussaure lieferten
hierbei 2,39 g Alanin, 2,16 g Leucin, 0,11g Alanin -f- Aminovaleriansaure, 0,57 g
Aminovaleriansaure, 0,67 g Cu-Salz des aktiven Prolins, 0,5 g des inaktiven Prolins (?),
0,06 g Asparaginsaure, 2,16 g unreine Asparaginsaure (?), 1,9g NHS 30,3 g Cu-Salze
unbekannter SS. Ferner waren vorhanden Glutaminsaure und Spuren von Tyrosin
u. Histidin. (Bull. College of Agric. Tokyo 7. 513—29. 24/9.) Mach.

V. Lommel, Zur Diingung der Cocospalme. Eine an E. Prudhommeb: Le
Cocotier (Paris 1906) angelehnte Besprechung des Nahrstoffbedirfnisses und der
zweckmafigsten Dungung der Cocospalme. (Der Pflanzer 3. 169—76. 10/8. u. 177
bis 182. 31/8. Amani. Biol. Landw. Inst.) Mach.

A. Aulard, Die Verwendung von Calciumcyanamid bei der Kultur der Zucker-
rube. Kurzer Auszug der von Professor Anassagora d’Ercole im Auftrag der
Soeietd Italiana per la fabbricazione di Prodotti Azotati, eedeinEoma
herausgegebenen Sammlung von Untersuchungsergebnissen der in verschiedenen
Landern erzielten Anbauverss. speziell bei Zuckerriiben bei Benutzung von Cal-
ciumcyanamid als N-Dinger. Letzteres wird in den Abruzzen in Piano d’Orte
hergestellt. Es finden sich Angaben Uber die Anwendungsform und den Gebrauch
des neuen Diingemittels; ferner Resultate von vergleichenden Diingungsversuchen
gegen (NH4sS04 u. NaNOa wobei die Calciumcyanamiddiingung die besten Ernte-
ergebnisse erzielte. Vf. verspricht sich noch grofRe Erfolge bei der Rubenkultur,
wenn erst die Industrien, die sich mit der Verwertung des atmosphéarischen N be-
schaftigen, wie z. B. in Nottoden zwecks Darst. von Kalksalpeter oder die Neu-
anlagen fir Calciumeyanamid erst ihre volle Entw. erreicht haben. (Bull, de I'Assoc.
des Chim. de Sucr. et Dist. 24. 1653—60. Juni.) Bkahm.

H. Svoboda, Versuche mit Kalkstickstoff zu Hafer, Futterriben und Kartoffeln
in den Jahren 1905 und 1906. Die vom Vf. ausgefiihrten Feldverss. lassen SchluB-
folgerungen Uber die Wirksamkeit des Kalkstickstoffs nicht zu, da teils das Dinge-
mittel zu spat im Fruhjahr, bezw. als Kopfdiingung gegeben werden muBte, teils
eine N-Wrkg. auch bei Anwendung von Chilesalpeter ausblieb. (Ztschr. f. landw.
Vers.-Wesen Osterr. 10. 704—11. Sept. Klagenfurt. Landes-Vers.- u. Lebensm.-
Unters.-Anat.) Mach.

Klein, Futterungsversuch mit durch Diastasolin verzuckerter Starke bei Ferkeln,
ausgefiihrt am Milchwirtschaftlichen Institut zu Proslcau. Als Ersatz des Fettes in
der Milch wurde von Hansen Starke, die mittels des von der Diamalt-Gesellschaft,
Minchen, aus Malz hergesteilten Diastasolins verzuckert wurde, bei der Aufzucht
von Kalbern mit Erfolg verwendet. Die vom Vf. an 6 Wochen alten Ferkeln
angestellten Futterungsverss. haben indessen ergeben, dal} verzuckerte Kartoffelstarke
im Vergleich mit unveranderter Starke und Kartoffelflocken nur unerheblich besser
wirkte. Wahrscheinlich vermag das Schwein schon im jugendlichen Alter die



leicht verdauliche Starke in Fett, bezw. Korperaubstanz umzuwandeln. (Milch-Ztg.
36. 461. 28/9.). Mach-

Mineralogische und geologische Chemie.

Jean Becquerel, Untersuchungen Uber die magneto-optischen Erscheinungen in
Krystallen. Der erste Teil ist eine Zusammenfassung der friiheren Arbeiten mit
Wiedergabe zahlreicher Tabellen u. Photogramme, cf. C.r. d. I’Acad. des science3
142. 775. 874; C. 1906. |. 1482. 1709; C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 132; C.
1907. 1. 749. Der zweite rein mathematische Teil verallgemeinert die VoiGTsehe
Theorie zur Erklarung des ZEEMANsehen Phanomens. Die Theorie gestattet, die an
den Krystallen beobachteten magneto-optischen Erscheinungen in ihrer Gesamtheit
zu erklaren, nur einige Tatsachen bleiben noch unaufgeklart. (Physikal. Ztschr. 8.
632—56. 1/10. [Febr./Marz.].) W. A. ROTH-Greifswald.

Aurelio Serra, Lithologisch-chemisches Studium der Felsen von Coloru (Nord-
Sardinien). Die chemische Analyse bestatigte die Prifung u. Mk. und ergab, dal}
es sich bei den Felsen von Coloru um einen Basaltfeldspat handelt. (Atti R.
Acead. dei Lincei, Roma [5] 16. Il. 353—56. 1/9. Sassari. Mineralog. Univ.-Inst.)

ROTH-Céthen.

Felix B. Ahrens und Johannes Riemer, Zur Kenntnis des hannoverschen
Erdols. Das Ol der Erdbohrges. W ietze war teerartig, schwarzbrauu, undurch-
sichtig, ohne Ruckstand 1 in Bzl., A., Chlf., enthielt 0,86% W. mit 25,27% Salzen
(NaCl, KCI, MgOl, CaSOj. Viscositat nach Engleb bei 60°: 12,16, D16 0,941,
Entflammungspunkt 105°, Brennpunkt 143°. Das aus der Dest. im ¢(NGLERsehen
Apparat gewonnene Leuchtdl war hellgelb, D16 0,86, spezifische Viscositat hei
20°: 1,44, Entflammungspunkt 47°, Brennpunkt 69°. Der Rickstand (D. 0,9742)
lieferte aus 100 g mittels Krackingdest. 75 g Destillat und 18 g Koks. Im ganzen
wurden aus Rohdél u. Krackingdest. erhalten 2,46% Benzin, 41,6% Leuchtdl, 34,38%
Schmierdl, 15,52% Koks bei 6,04% Verlust. GréBere Ausbeuten wurden erzielt
durch Dest. des Rohdéls im Vakuum von 50 mm bis zur vollstdandigen Verkokung.
Die in den Erdolen enthaltenen ungesattigten Kohlenwasserstoffe der Athylen- und
Acetylenreihe und die Benzolhomologen werden durch konz. und rauchende HsS04
gel., die Naphthene dagegen durch Hj304 nur schwierig und in geringen Mengen,
die Paraffine Gberhaupt nicht. Diesbeziigliche Verss. ergaben, daf das Wietzer 61
zum weitaus groBten Teil aus ungesattigten und aromatischen Kohlenwasserstoffen
und nur zum geringsten aus Methankohlenwasserstoffen und Naphthenen besteht.
Acetylene und Olefine sind anscheinend in ziemlich erheblicher Menge vorhanden.
— Prufung auf Naphthene nach Engler und Schneider und nach Kraemeb u.
Boetticher. In den Fraktionen wurden Decan, Deeanaphthen, Undecan, Undeca-
naphthen, Dodecan, Dodecanaphthen, Iridecan, Iridecanaphthen u. Pentadecan ge-
funden. — Der Gehalt an festem Paraffin war gering. Asphaltgehalt nach HOLDE:
In Benzin uni. 1,03%, in A.-A. uni. 20,7%. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1557—59.
6/9. Breslau. Technol. Inst. d. Univ.) Bloch.

B. Brauhes und P. David, Uber einen ,atmenden Brunnen* am Gipfel
Puy de Dome. Jahrliche Anderung des Kichtungssinnes des Luftstromes an der
Mindung. Bei den gewdhnlichen ,,atmenden Brunnen* hangt sowohl der Richtungs-
sinn des Luftstromes zwischen der Hoéhle und der Atmosphdre, als auch der loni-
sationszustand der Luft an der Mindung vom &ufleren Barometerdruck ab. Bei
sinkendem &auBeren Luftdruck tritt stark ionisierte Luft aus. Am Gipfel des Puy

des
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de Dome haben die Vff. eine Hohle frei gelegt, bei der Luftstrom u. Luftionisation
eine jahrliche Veranderung erfahren. Im Winter tritt ein warmer Luftstrom aus
der Hohle, die Luft ist Btark ionisiert, die Hohlentemperatur konstant. Im Frih-
jahr und Sommer schwanken Sinn des Luftstroms und Ho6hlentemperatur. Die
Schwankungen sind vom Barometerstand unabhangig. (Physikal. Ztschr. 8. 704—5.
15/10. [14/7.] Gipfel des Puy de Dbme.) W. A. ROTH-Greifswald.

K. "™W Fritz Kohirausch, Zur Erklarung der Unipolaritat bei atmosphérischen
Zerstreuungsmessungen. Die von Kuez (Physikal. Ztschr. 7. 771; C. 1907. 1. 987)
gegebene Erkladrung der bei atmosphérischen Zerstreuungsmessungen beobachteten
Unipolaritat (Wrkg. abgelagerter radioaktiver Induktionen) ist nicht geeignet, die
bisher konstatierten, stellenweise ziemlich betréachtlichen Differenzen zwischen den
Leitfahigkeiten verschiedenen Vorzeichens wirklich zu erklaren. Die in einem cbm
Luft enthaltenen Induktionen sind imstande, einen Sattigungsstrom von 10-6 st. E.
zu liefern, das geniligt aber bei weitem nicht zur Erklarung der Unterschiede.
(Physikal. Ztschr. 8. 656—58. 1/10. [Juni.] Wien. Il. phys. Inst, der Univ.)

W. A. Rom-Greifswald.

Analytische Chemie.

P. Itlalherbe, Abanderung des Maquenneschen Kaliapparates. (Fig. 50.) Die
zylindrische, die Kalilauge enthaltende Rohre ist mit einem hohlen Stépsel ver-
schlossen, an welchen sich die glaserne Schlange ansetzt. Zwei seitliche Rohren
sind in der Hohe des Stopfens an den Zylinder ange-
schmolzeu. Die eine derselben, das Gaseintrittsrohr, steht
mit der Schlange durch ein kleines Loch in der Wan-
dung des Stopfens in Verbindung. Nachdem das Gas in
der Schlange zirkuliert und seine COs abgegeben hat, ver-
lalkt es den App. durch die seitliche Rinne des Stopfens
u. daB zweite seitliche Rohr. Durch eine einfache Drehung
des Stopfens ist der App. geschlossen u. zur Wagung fertig.

(Ann. Chim. analyt. appl. 12. 318. 15/8.) D uSTEEBEHN.

Pierre Breteau und Henri Leroux, Methode zur
raschen Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs in
den organischen Substanzen. Die nachstehend beschriebene
Arbeitsweise vereinigt die Vorteile der Verff. von Moese
und Taylob, Gaeeasco und Planchee und von- Denn-
sTept. — Man umwickelt die Porzellan- oder Quarz-
réhre M N (Fig. 51) von 13,5 cm Lange und 6 mm &auflerem Durchmesser mit
einem Iridiumplatindraht von 0,3 mm Dicke und 30 cm Lé&ange. Die erste Win-

dung der Platinspirale hangt bei I mit dem groBen Platindraht K1, welcher bei
N in dio Porzellanrdhre eingeschmolzen ist, und die letzte bei O mit einem anderen
XI. 2. 112
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Platindraht OP zusammen, welcher durch den Kautschukstopfen C hindurchgeht.
Die Porzellanr6hre, durch die kein Gas hindurchgeht, ist durch die Klammern m
und n an der Nickelréhre DE von 4 cm Lange und 6 mm &uflerem Durchmesser
befestigt. Ein elektrischer Strom DKIOP von etwa 80 Watt erhitzt die Platin-
spirale auf Dunkelrotglut. Die Verbrennungsrohre selbst, aus Jenaer Glas, AB,
ist 35 cm lang und 16 mm weit. Die in einem Porzellanschiffchen befindliche Sub-
stanz wird in die Verbrennungsrohre mit Hilfe einer Einfiihrungsréhre RS mit
doppelter Sauerstoffzuleitung eingefiihrt; an die Réhre RS von 12 c¢cm Lange und
14 mm Durchmesser setzt sich eine balbcapillare Réhre SU von 25 cm Lange u. 6 mm
auBerem Durchmesser an. 1—2 Windungen der Platinspirale ragen in den weiten
Teil der EinfUhrungsréhre hinein. Der capillare Teil SO geht durch den horizon-
talen Arm einer T-Robre hindurch, mit welchem er bei J durch eine dicke Kaut-
schukkappe fest verbunden ist. Der Sauerstoff tritt in die Verbrennungsréhre so-
wohl durch die Capillare, als auch neben dieser, im letzteren Falle durch den
freien Arm V der T-Rohre ein. Die Schnelligkeit des Gaseintrittes wird durch
zwei kleine Waschflaschen kontrolliert.

Nachdem man die Absorptioneapp. an die Rohre D E angeschlossen hat, zieht
man, ohne den Gasstrom zu unterbrechen, die Einfihrungsrohre aus der Verbren-
nungsrohre heraus, bringt das etwa 15 cg Substanz enthaltende Schiffchen Z an
seinen Platz, fuhrt die EinfihrungBroéhre wieder in die Verbrennungsrébre zuriick
und reguliert den inneren O-Strom in der Weise, dal} derselbe die organischen
Dampfe langsam mit sich fortfuhrt, wahrend der &uflere O-Strom so stark sein
mufR, daB sich die Gasblasen in der Waschflasche nicht zéhlen lassen.

Sobald die Platinspirale auf Dunkelrotglut gebracht ist, erhitzt man die Sub-
stanz vorsichtig in Zwischenrdaumen. Bei einer gut geleiteten Verbrennung bleiben
die ersten Windungen der Platinspirale im lebhaften Gluhen, und es tritt an diesem
Punkte eine kleine, nicht explosive Flamme auf. Sobald sich die Substanz zersetzt
hat, verbrennt man die zuriickgebliebene Kohle sehr rasch durch starkes Erhitzen
bei betrachtlicher Verstarkung des inneren O-Stromes.

Bei N-, halogen- und S-haltigen Substanzen schaltet man zwischen der Ver-
brennungsréhre und den Absorptionsapp. eine U-Rdhre ein, welche mit nach den
Angaben Dennstedts gereinigtem PbOs beschickt ist und in einem Luftbade auf

170° erhitzt wird. — Die Dauer einer Verbrennung schwankt mit der Natur der
Substanz zwischen 15 und 40 Minuten. (C.r. d. I’Acad. des sciences 145. 524—26.
[16/9*.].) DUSTEEBEHN.

R. Baumert, Zur vereinfachten Verbrennungsmethode nach Dennstedt. Vf.
machte die Beobachtung, dal bei Substanzen, die schwer verbrennbare Gase ent-
wickeln, die vereinfachte Elementaranalyse leicht miRrat. Die nachfolgende Modi-
fikation der Methode dirfte einfacher und billiger sein. 1. Vf. verwendet denselben
Ofen wie Dennstedt, aber Rohren vom Durchmesser der gewdhnlichen Ver-
brennungsrohren (18 mm) und entsprechende Einsdtze und Schiffchen. 2. Statt
Platinquarz verwendet Vf. (vgl. auch E. Lippjiann, Chem. Ztg. 27. 810; 29. 487;
C. 1903. Il. 737; 1905. I. 1546) bei nicht halogenhaltigen Substanzen Kupferoxyd-
asbest, bei halogenhaltigen Platinasbest, statt PbOt Bleisuperoxydasbest und statt
Silber Silberasbest, alles aus weichem, langfaserigem Asbest. 3. Zur Absorption
verwendet der Vf. dieselben App. wie Dennstedt. — Zur Herst. von Kupfer-
oxydasbest trankt man in einer Porzellanschale Asbest mit einer 10°/0ig. Lsg.
von Cu(NO,), trocknet auf dem Wasserbad, gliht in einem eisernen Tiegel und
lockert den zusammengebackenen Asbest durch Zerdriicken zwischen den Fingern;
zur Herst. von Platinasbest (1,5%) trankt man 10 Tie. Asbest mit einer Lsg.
von 0,34 g (NHJjPtCJg, trocknet und gliht; zur Herst. von Bleisuperoxyd asbest



rihrt man in einem Morser reines PbO& mit W. zu einem dinnen Brei, rihrt
Asbest hinein, bis er gut von der M. durchdrungen if3t, und trocknet im Wasserbad
und Trockenschrank. Zur Herst von Silberasbest (20%) trankt man 10 Tie.
Asbest mit einer Lsg. von 3,1 g AgNO03 in W., die man mit so viel NHS versetzt
hat, dall der entstehende Nd. Bich gerade wieder 16st; man trocknet, bringt die M,
in ein Rohr von Kaliglas und reduziert in der Glihhitze im H-Strom.

Bei halogenfreien Substanzen kommt in die Mitte des Rohres eine 8 cm
lange Schicht Kupferoxydasbest, 15—20 cm weiter nach vorn eine 5 cm lange
Schicht von BleisuperoxydaBbest, welch’ letztere fiir eine grofe Anzahl von Ver-
brennungen brauchbar bleibt. Bei halogenhaltigen verwendet man eine 16 cm
lange Schicht von Platinasbest, im vorderen Teil des Rohres zwei gewogene, ca.
7 cm lange Schiffchen mit Silberasbest.

Ausfuhrlicheres Gber B. der Asbestschichten im Verbrennungsrohr, Uber Be-
schickung des Rohres, Beschickung der Einsatze mit der Substanz und Uber die
Ausfuhrung der Analyse ist im Original nachzusehen. Der Vf. nimmt die Wéagung
der AbsorptionsgefalRe in mit 0 gefilltem Zustand vor. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
40. 3475—77. 28/9. [29/7.] Breslau. Landwirtsch.-techn. Inst, der Univ.) Bloch.

M. Dennstedt, Uber Verwendung des Palladiums als Kontaktsubstanz bei der
Elementaranalyse. Vf. wendet sich gegen Jacobsen und Landesen (S. 839). Als
Prifstein fir die Wirksamkeit eines Kontaktmittels eignet sich das durch aufer-
gewdhnlich hohe Entziindungstemperatur ausgezeichnete Methan, das sieh anfangs
bei der Verbrennung von Steinkohlen bildet und zum Teil unverbrannt hindurch-
geben kann (vergl. auch Dennstedt, Hasslek, Journ. f. Gasbeleuchtung 49. 45;
C. 1906. I. 868). An ihm prifte der Verfasser vor einigen Jahren schon Platin,
Palladium und Kupferoxyd auf die Eignung als Material fur die Kontaktsub-
stanz. Er fand, daB CuO in der Wirksamkeit zuriickbleibt, Pt und Pd gleich-
wertig sind. Doch hat Pd in anderer Beziehung Nachteile. Gluht man Pd-Blech
im O-Strom und laRt im O-Strom erkalten, so verliert es seine metallisch
glanzende Oberflache und Uberzieht sich mit einer graugrinen Schicht, so daB man
bei der Verbrennung nie ganz sicher ist, ob sich nicht Kohle auf dem Blech nieder-
geschlagen hat. Bei langerer Benutzung wird Pd-Blech auch briichig und zerfallit.
— Die Form des AsbestB vermied der Vf. deswegen, weil bei Verbrennung S-haltiger
Substanzen Rohr, Quarz, Blech und Asbest stets H,S04 zuriickhalten. Vom Rohr,
Quarz oder Blech aber laBt sich diese (teilweise als Alkalisulfat vorhandene) HsS04
leichter mit W. abepllen als vom Asbest. — Die Verjingung des Verbrennungs-
rohres dort, wo der Asbest liegt, hat wohl den Vorteil, dal die aus dem breiteren
Teil des Rohres eintretenden Dampfe sich besser mit dem 0 mischen, aber den
Nachteil, daR das Gemisch nur kiirzere Zeit mit der Kontaktsubstanz in Beriihrung
bleibt u. man nicht indirekt mittels der Rinne erhitzen koénnte, sondern mit freier
Flamme, was die Lebensdauer des Verbrennungsrohres herabdriickt. — Schiffchen
mit Querwanden (aus pordser Porzellanmasse) werden vom Vf. seit Jahren benutzt.
— Die gleichzeitige Best von C und H neben S bei N- und S-haltigen Substanzen
gelingt entgegen Jacobsen und Landesen ohne weiteres, PbOs absorbiert die
Stickoxyde auch bei Ggw. von HjSOi- (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3677—81.
28/9. [22/7.* 9/8.] Hamburg. Chem. Staatslab.) Bloch.

R. Kolkwitz, Entnahme und Beobachtungsinstrumente fiir biologische Wasser-
untersuchungen. Vf. beschreibt das ,,biologische Instrumentarium* der Kgl. Prifungs-
anBtalt fir Wasserversorgung und AbwasserbeseitigUDg. Hierher gehdren: 1. Der
»~Ausziehstock®, ein teleskopisch auseinander ziehbarer, aus kantigen Ro6hren
bestehbarer Stock, an dem kleinere Apparate zur Probenahme befestigt werden
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kénnen. — 2. Der ,,Algensueher* zur Durchmusterung mancher Proben an Ort
und Stelle auf Planktonorganismen, Abwasserpilze u. a. m. — 3. Das ,,Exkursions-
mikroskop®. Seine VergroBerungen betragen 100—400. In seiner prinzipiellen
Konstruktion weicht es nur wenig von den Gblichen Instrumenten ab. — Zu den
»Instrumenten zur Unters, des freien W.* gehért das Planktonnetz, die Plankton-
kammer — einen Raum von 1 ccm fassend und zur direkten Entnahme einer
kleinen, aber abgemessenen Menge von W. bestimmt —, die Planktonlupe, eine
40-faeh vergroéRernde Anastigmatlupe, die weiBe Stichscheibe, zur Feststellung
der Durchsichtigkeit von Gewassern, der W assergucker, eine Blechkaune mit
Glasboden zur Beobachtung der Stichscheibe. — Instrumente zur Untersuchung
des Ufers sind der Pfahlkratzer (Schraper), ein kraftig gebauter Kescher mit
grobmaschigem Netz, zur Entnahme von Ansatzen an bewachsenen Pfahlen, Bohl-
werken, Steinen, zum Herausnehmen treibender Flocken u. dergleichen mehr. Der
Becher mit verstellbarer Ansatzhilse, der an den oben erwahnten Auszieh-
stock angebracht werden kann, wird dazu benutzt, Wasserproben zu schépfen, —
wenn notig, in abgemessenen Mengen —, Pféhle abzukratzen, Schlamm- und Sand-
proben aus den Flussen herauszuholen und dergleichen mehr. Das Schilfmesser
(Krautmesser) dient zum Einsammeln von Schilfstengeln, Uferpflanzen u. so f. —
Zur Unters, des Grundes von Gewassern benutzt Vf. die dreieckige Dretsche
(Scharrnetz); sie besteht aus einem starken Eisenrahmen mit Netz aus KongreRstoff
und wird am Boden des zu untersuchenden Gewassers langsam hingezogen. Zum
gleichen Zwecke verwendet man die viereckige und zusammenklappbare
Dretsche; hierzu gehéren noch ein flaches und ein laternenférmiges Dretsche-
sieb. Beschrieben werden ferner der Schlammheber, das Schlammlot, der
Schlamm Stecher, die Schlammaufbewahrungsréhren, schlieflich die Art
der Verpackung und des Transportes der Instrumente. Letztere sind durch Ab-
bildungen néher erldutert. (Mitt. K. Prifgs.-Anst f. Wasserversorg, u. AbwasBer-
beseit. 1907. Heft 9. 111—44. Berlin.) Peoskauee.

A. Behre und K. Thimme, Apparat zur Entnahme von Wasserproben. Zur
Bestimmung des Sauerstoffgehaltes des FluBwassers und der Sauerstoffzehrung ist die
Art der Probeentnahme von besonderem Werte. Hierzu verwenden Vff. zwei
Apparate, von denen der eine aus zwei braunen, etwa 300 ccm fassenden Glas-
flaschen und einer 1 1-Flasche besteht, die durch doppeltgebogene Glasréhren
mittels Gummistopfen so hintereinander geschaltet sind, daf das W. zuerst durch
die braunen Flaschen stromen muf, ehe es in die grofRe Flasche gelangt. Aus der
letzteren fihrt ein zweites Glasrohr, das sich in einen langen Gummischlauch fort-
setzt. Die Flaschen ruhen auf einer beschwerten runden Eisenplatte, auf deren
Mitte ein senkrechter Eisengriff von 1 m Lange festgeschraubt ist, der in einen
Handgriff endet. Der Stab ist von dem zu dem mit einem weien Strich versehen
zur Feststellung der Tiefe der Entnahmestelle. Der Schlauch endet oben in einen
Kautschukhahn mit einer dariber befindlichen Luftabsperrvorrichtung. Der App.
wird bei geschlossenem Hahn in die Tiefe gesenkt und dann erst gedffnet. Die
in der mit W. versehenen Absperrvorrichtung aufateigenden Luftblasen zeigen An-
fang und Ende u. sogar die Schnelligkeit des Wassereinstromens an, — Fir viele
Zwecke, besonders bei gleichzeitiger Best. der O-Zehrung scheint der zweite App.
geeignet, denn bei dieser Best. ist vollkommene GleichmaBigkeit der beiden zu
untersuchenden Proben erstes Erfordernis. Diese Form des App. weicht nur in-
sofern von der ersten ab, als das W. gleichzeitig und nicht nacheinander mittels
zweifach gebogener Glasrohren durch die jetzt offenen braunen Flaschen hindurch
in die groBe, mit einem dreifach durchbohrten Stopfen versehene 2 I-Flasche dringt.
Der App. dirfte, besonders bei kleineren FiuBlaufen, bei denen die Proben vom
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Ufer aus genommen werden kdnnen, gute Dienste leisten. (Mitt. K. Prifgs.-Anst.
f. Wasserversorg, u. Abwasserbeseit. 1907. Heft 9. 145—48. Chemnitz. Chem.
Unters.-Amt und Tiefbauamt.) Pboskauer.

H. RebenstorfF, Weiteres (ber quantitative Versuche mit Wasserstoff.
wendet sieh gegen einige Bemerkungen Friede. C. G. M ullers (S. 558) und be-
grindet ausfuhrlich die Anordnung seiner friiher (Ztechr. f. physik.-chem. Unterr.
18. 277; 19. 98; C. 1905. Il. 1218; 1906. Il. 482. 908) mitgeteilton Verss. Das
vom Vf. benutzte MagneBiummetall stammt von der Fabrik Griesheim-Elektron in
Frankfurt a. M. und enthalt nach Angabe dieser Firma folgende Verunreinigungen:
Spéne: 0,09% Fe, 0,016% Al, 0,05% Cu; Wirfel: 0,02% Fe, 0,01% Al, 0,005% Cu;
Stabe: 0,02% Fe, 0,01% Al, 0,006% Cu. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 20.
309—12. 28/9. Dresden.) Leimbach.

W. Méller, Uber die Bestimmung der freien Phosphorsaure in Superphosphaten.
Entgegen der von E. SCHULTZE (S. 1026) ausgesprochenen Behauptung, dai} es bis jetzt
keine Methode gabe, die freie Phosphorsaure im Superphosphat richtig zu be-
stimmen, hat der Vf. gefunden, dal die Oxalatmethode genaue, mit der alten
Ather- und der Acetonmethode von Schucht fast {ibereinstimmende Resultate gibt.
Folglich kann auch die l6sende Wrkg. der freien Phosphorsdure nicht so grof
sein, wie E. Schultze annimmt; das Superphosphat verhélt sich eben gegenuber
der freien Phosphorsaure anders als die von E. Schultze untersuchten reinen
Phosphorsalze. Vf. schiittelte je 20 g : 11 eines Floridasuperphosphats mit einem
Gehalt von 7,5% an freiem P06 (= 10% H,,P04 und 1% uni, PsOB verschieden
lange Zeit und bestimmte im Filtrat die wasserl6sliche Phosphorsaure. Bei einer
Schutteldauer bis zu Vs Stunde wurde der richtige Gehalt an wasserléslichem P,06
gefunden, die freie P,Os wirkt in dieser Zeit auf die uni. Pa6 nicht oder nur
ganz wenig ein. Erst bei langerem Schitteln findet eine geringe Einw. statt,
hauptsachlich deshalb, weil der das Rohphosphat einschlieRende Gips erst gel. werden
muB, bevor das dann bloRgelegte Phosphat von der freien PsOe angegriffen werden
kann. Zum Beweise dieser Theorie wurden 5 g Algierphosphat (gipsfrei) mit 500 ccm
einer H3POt-Lsg. von derselben Starke wie in der obigen Superphosphatlsg. % Std.
geschiittelt. Es wurden gel. 3,93% P,05= 11,2% der gel. P,O0. Die Versuche
des Vf. zeigen den Irrtum der SCHULTZEschen Annahmen und beweisen, daB in der
nach der konventionellen Methode hergestellten Superphosphatlsg. der Gehalt der
freien P,06 der im Superphosphat enthaltenen Menge entspricht. (Chem.-Ztg. 31.
879—80. 7/9. Vienenburg.) Bloch.

P. Jannasch. und W. Jilke, Uber die quantitative Verfliichtigung der Phosphor-
saure aus ihren Salzen in einem mit Tetrachlorkohlenstoff beladenen Chlorstrome.
Vorlaufige Mitteilung. Die Methode der quantitativen Verflichtigung der
ITsPOt aus ihren Salzen, von P. Jannasch und E. Heimann (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 39. 2625; C. 1906. Il. 1357) hat eine Vereinfachung erfahren. In einem
grofRen Rundkolben entwickelt man aus KMn04 u. konz. HCI Chlor, das hierauf
eine H,S04Waschflasche und ein im Wasserbade auf 85—95° erwarmtes Erlen-
meyerkodlbchen passiert. In dieses 1aBt man aus einem Tropftrichteraufsatz ganz
langsam CCI1* tropfen. Der mit dem verdampften CCl4 beladene CI-Strom geht
weiterhin durch eine im Verbrennungsofen hoch erhitzte Kaliglasrohre, die mit
einem die Substanz enthaltenden Platinschiffchen beschickt ist, und endlich in zwei
Vorlagen. Die erste ist ein mit W. und verd. HNO&a gefillter Rundkolben, die
zweite eine mit W. bis zur 8. Kugel gefiillte 10-Kugeltreppe. Nach der Destillation
erhitzt man die Vorlagenfll. zunachst bis zur Verflichtigung des CCl«, dampft sie
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dann bis zur sirupartigen Konsistenz ein, filtriert den verd. Rickstand u. bestimmt
die H®P 04 nach der Molybdanmethode. Zur Unters, wurden Ammonium- u. Mag-
nesiumphosphat verwendet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3605—8. 28/9. [10/8.]
Heidelberg. Univ. Lab.) Bloch.

M. Tonegutti, Einige Bemerkungen zu der von Filippi vorgeschlagenen Methode,
um Sauren des Arsens im Harn abzuscheiden. Fitippi (Tossicologia dei composte
arsenicali, Firenze, 1904) hat folgende Methode angegeben: Der Harn wird mit
dem UberschuR einer Lsg., die 15 g BaCl2 20 ccm NHS u. 80 ccm destilliertes W.
enthélt, behandelt, der entstandene Nd. (Phosphate, Sulfate, Urate etc.) abfiltriert, sorg-
faltig mit W., A. u. A. gewaschen, in verd. HCI gel., das Ba durch Na2504 gefallt,
mit NaOH neutralisiert und die Menge des Arsenigsaureanhydrids jodometrisch be-
stimmt. Darauf filtriert man, wascht sorgfaltig das BaS04, sauert mit HCI an und
fallt dann das gesamte As in der Warme mit HaS. Das erhaltene Sulfir rechnet
man auf Anhydrid um, zieht davon die vorher ermittelte Menge ab und erféhrt so
das als Arsensdure vorhandene As. In dieser Weise fand Filippi, dal die Menge
des letzteren im Harn der mit As vergifteten Tiere verhaltnismaRig klein,ist, im
Vergleich zu der jodometrisch bestimmten Menge. Vf. kann nun diese anscheinend
so einfache Methode durchaus nicht empfehlen, denn nach Beinen Verss. fallt eine
ammoniakalische Lsg. von BaClj weder Arsenigsaureanhydrid, noch Arsenite quanti-
tativ. Vielmehr tritt die Fallung nur in ganz geringem MafRe ein. Die Salze der
Arsensdure werden von der Lsg. anscheinend vollstdndig geféllt, und zwar genigt
dazu ein UberschuR von BaClj und von NH, selbst in Mengen, die von den von
Firippi vorgeschlagenen verschieden sind. (Boll. Chim. Pharm. 46. 681—85.
Sept. 1907. [Juni 1906.] Bologna. Pharmazeut. Univ.-Inst.) RoTH-Céthen.

S. Magri und G. Ercolini, Quantitative Trennung des Eisens vom Titan und
Aluminium. Anwendung der Membran zur quantitativen elektrolytischen Analyse.
(Gaz. chim. ital. 37. Il. 179—85. — C. 1907. I. 1705.) ROTH-Céthen.

W. Bottger, Uber die quantitative Bestimmbarkeit des Bleies als Bleioxalat.
Nach Verss. von W. Pollatz. Fir die Frage, ob ein Stoff als Bestimmungsform
brauchbar ist, sind nur wenige Eigenschaften maRgebend, vor allem die L&slich-
keit in reinem W., die Anderung derselben mit der Temperatur, die Beeinflussung
der Loslichkeit und die Auflésbarkeit durch andere Elektrolyte, die Geschwindig-
keit, mit der sich die Auflésung u. Abscheidung vollzieht, die Eigenschaft, andere
Salze zu okkludieren, und die Bestandigkeit des festen und gel. Salzes. Von diesen
Gesichtspunkten ist die vorliegende Unters, ausgefuhrt worden.

Die Léslichkeit wurde durch Verdampfen und Uberfiihren in Sulfat beziiglich
durch Messung des elektrischen Leitvermdgens zu 0,0025 g, bezilglich 0,0018 g im
Liter bei 25° bestimmt. Von der Loslichkeit des Bleioxalats in verschieden Elek-
trolyten ist erwéhnt, dal Essigsdure Bleioxalat kaum reichlicher 16st als W.,
VIGn. NH, enthalt etwa nur die doppelte Menge Pb-lon. Ammoniumsalze wirken
starker lésend, besonders Ammoniumtartrat. Die langsame Zers, des Bleioxalats in
Beriihrung mit W. hangt mit der Hydrolyse zusammen. Die so entstehende Oxal-
saure wird dann durch den O der Luft oxydiert. Bleisalze gaben mit Ammonium-
bezliglich Alkalioxalat oder Oxalsaure bei Zimmertemperatur gefallt, nach mehr-
stiindigem Stehen durch Goochtiegel abfiltriert, bei 90—100° getrocknet um 1% zu
niedrige Werte. Durch Zusatz von so viel Essigsdure, dal die Lsg. ca. 7s-n. >st)
werden die Abweichungen auf einige %0 herabgedrickt Auch {berschissige
Oxalsaure ist glnstig. Ammoniumsalze bewirken Verluste, die durch Zusatz von
Essigsaure eingeschrankt werden.
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Es kann also bei der Fallung des Pb als Bleioxalat so verfahren werden, daR
man eine sauer reagierende Lsg. mit NH, neutralisiert, so viel Essigsaure zugibt,
bis die Lsg. ca. 1,-n. ist. Dann fallt man mit Oxalsdure bei Zimmertemperatur.
Das Volumen ist nicht gréRer als 100 ccm zu nehmen. Zum Auswaschen verwendet
man k. W. Der Nd. kann auch titrimetrisch mit KMn04 bestimmt werden. Blei-
oxalat kann als Ursubstanz in der Oxydimetrie verwendet werden, wenn gesorgt
wird, dal bei der Fallung und Reinigung durch Zusatz von Essigsaure keine
basischen Salze entstehen. (Pharm. Post 40. 679. 6/10. Vortrag vor d. 79. Vers.
Deutscher Naturf. u. Arzte in Dresden.) Heiduschka.

F. Willy Hinrichsen, Uber die Bestimmung von Wolfram im Stahl bei Gegen-
wart von Chrom. Veranlat durch den Umstand, dal bei Wolframbestst. in Rapid-
stdhlen nach dem V. KNORBEschen (Stahl u. Eisen 26. 1489; C. 1907.1. 993) Verf.
mittels Benzidinchlorhydrat bei Ggw. von merklichen Mengen Cr die Benzidin-
fallung stets noch Cr enthielt, stellte der Vf. in Gemeinschaft mit Ludwig Wolter
Verss. an, Cr bei Ggw. von W zu bestimmen, sie wurden wie folgt ausgefiihrt:
der Gluhriuckstand der Benzidinfallung, dessen Gewicht die Summe der Wolfram-
saure u. des mitgefallten Cr (als Cr,08) angab, wurde mit Natrium-Kaliumcarbonat
unter Zusatz von etwaB KNO, aufgeschlossen, die HNO, durch Eindampfen mit
etwas H,S04 zerstort, das Chromat und Wolframat mit h. W. auBgelaugt und die
Lsg. unter Zusatz von KJ und HCI mit Thiosulfat titriert. In Ubereinstimmung
mit den von V. Knoebe (S. 1191) bei der Titration mit Ferrosulfat und Perman-
ganat gefundenen Ergebnissen stellte sich heraus, dal auch bei der jodometrischen
Cr-Best. die Ggw. von Wolframsaure nicht stort Vorteilhaft ist es, das Ausfallen
von Wolframsdure beim Ansduern durch Zusatz von Natriumphosphat zu verhindern.
Das Resultat der Verss. war, dall bei Ggw. von Cr die Benzidinfallung im allge-
meinen zu niedrige Werte fiir den Wolframgebalt ergibt. Worauf dies beruht, lassen
die Vff. noch dahingestellt sein. Dem Benzidinverf. ist jedenfalls durch den noch-
maligen AufschluB des GlihrickstandeB bei Ggw. von Cr viel von seiner Einfach-
heit genommen.

Infolgedessen wurden weitere Verss. angestellt, auf welche bequeme und zu-
verlassige WeiBe die Wolframbest, neben der Cr-Best. in Stahlen durchzufihren ist.
Es erwies sich als das vorteilhafteste, in einem Teile der Lsg. durch Abscheidung
mittels Mercuronitrat das Gesamtgewicht von Wolframsaure und Chromoxyd zu er-
mitteln, und dann in einem anderen Teile nach dem vorher beschriebenen jodo-
metrischen Verf. das Cr zu bestimmen. Die Ermittlung des Gesamtgewichtes nach
dem alten Verf. von Bekzelius erfolgte in folgender Weise: 20—25 ccm der Lsg.
wurden mit W. auf 100 ccm verd. und zum Sieden erhitzt, sofort 15 ccm gesattigte
Mercuronitratlsg. hinzugefiigt und dann tropfenweise 10%ig. NH3-Lsg., bis der Nd.
eben eine schwarzbraune F&arbung annahm, wieder aufgekocht und absitzen ge-
lassen. Die so erhaltenen Hg-Salze wurden filtriert, mit h. W. ausgewaschen, ge-
trocknet, der Nd. vom Filter getrennt u. letzteres fur sich verascht. Dann wurden
die Mercurosalze durch Erhitzen Uber einer kleinen Flamme zers. und zum Schlisse
das zuriickbleibende Gemisch von Wolframsaure und Chromoxyd noch 5 Minuten
auf dem Geblase gegliht.

Der AufschluR der Stahlproben wurde wie folgt ausgefuhrt: 2 g der Probe
wurden mehrmals mit verd. HNO, abgedampft und die Rickstande gegliiht, dann
mit Na,0, (ca. 16 g) aufgeschlossen. Die erkaltete Schmelze wurde vorsichtig mit
h. W. behandelt, die Lsg. dekantiert, Uber Asbest filtriert, ausgewaschen, auf ca.
150 ccm eingedampft, die abgeschiedene SiO, Uber Asbest abfiltriert, ausgewaschen
und auf 250 ccm verd., hiervon wurden dann je 50 ccm = 0,4 g zu den einzelnen
Analysen verwendet. Hervorgehoben sei noch, dal fur die Wolframbest, die Lsg.
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mit HNO3 angesauert u. dann tropfenweise mit NH3 bis zur Wiederauflésung der
ausgefallten Wolframsaure versetzt wurde. Ein Kleiner UberschluR des NH, be-
wirkte dann die Abscheidung der noch gel. SiOa bi3 auf einen kleinen Rest, der
daher im Gesamtgewicht von Wolframsdure und Chromoxyd mitbestimmt wurde
und durch Abrauchen mit HP u. HsS04 ermittelt werden konnte. (Stahl u. Eisen
27. 1418—20. 2/10. GroB-Lichterfelde. K. Materialprifungsamt.) Heiduschka.

H, Bayerlein, Uber den Nachweis von Metazinnséure in Sclmirbeizen, Pinken
und ausgebrauchten Pinkb&ddern. Wenn man in einem Pinkbad durch Versetzen
mit NaOH einen in Uberschiussiger NaOH uul. Nd. erhalt, so ist damit noch nicht
die Ggw. von Metazinnsaure bewiesen, vielmehr kann der Nd. aus Ca- oder Mg-
Stannat bestehen. Zum unzweifelhaften Nachweis von Metazinnsdure eignet sich
eine Lsg. von Asd 3, die man herstellt, indem man 1 g As&00 in 200 ccm W. und
15 Tropfen HCI von der D. 1,12 unter Erwarmen auflost. Uberschiehtet man die
zu untersuchende FIl. in einem Reagensglas mit einigen ccm dieses Reagenses und
bringt durch Bewegen einen Teil der verdachtigen Fl. in die AsjO03Lsg., so tritt
bei Ggw. von Metazinnchlorid eine deutliche Tribung ein. (Farber-Ztg. 18. 241—44.
15/8. Essen.) Henle.

T. Takahashi, Uber den Nachweis von Methyllactat (Milchsauremethylester).
Die fruher (Bull. College of Agric. Tokyo 6. 437; C. 1905. 1. 1483) empfohlene
Rk. auf Fusel6l mit Anisaldehyd und H,S04 lieferte bei den nachstehenden Estern
folgende Farbungen: Methylacetat ein schmutziges Gelb, Bufylacetat ein gelbes bis
schmutziges Carmoisinrot, Propylacetat ein intensives Gelb, Amylacetat ein klares
Purpurrot, darunter eine gelbe Schicht, Amylather ein dunkles Blutrot, Athylaceto-
succinat ein intensives Gelb, AthylBuceinat ein schmutziges Carmoisinrot, Propyl-
tartrat eine blaugriine Schicht, darunter Carmoisinrot, Athyltartrat ein klares Gelb,
Methyllactat ein intensives Blaugriin, darunter ein graues Gelb, Athyllactat ein
milchiges Weil3, darunter eine gelbe bis carmoisinrote Schicht. Demnach sind die
von Amylacetat und Methyllactat hervorgerufenen Farbungen charakteristisch. 3 ccm
einer 0,I°/dg. Lsg. von Methyllactat lieferten mit 3—4 Tropfen Anisaldehyd und
3 ccm starker H3504, die man vorsichtig an der Glaswand herablaufen 14t, noch
nach 20 Minuten eine schwache, aber unverkennbare blaue Schicht, eine 1°/0ige
Lsg. Dach 1—2 Minuten eine blaugrinc Schicht. Bei hoherer Konzentration ist
die Rk. wegen der auftretenden Tribung weniger empfindlich. Mit Whisky- und
Sakddestillat wurde eine positive Rk. erhalten; in der FI. lieR sich zudem nach
der Verseifung Methylalkohol und Milchsdure nachweisen. (Bull. College of Agric.
Tokyo 7. 565—66. 24/9.) Mach.

Hans Kreis, Beitrag zur Untersuchung der Trinkbranniweine. Nach einer
Kritik der bestehenden Beurteilungsmethoden hebt der Vf. hervor, dalR die Best.
des Gehalts eines Branntweines an hoheren Alkoholen geeignet zu sein scheint, tber
die Natur desselben AufschluB zu geben. Das bisher angewendete R&SEsche Verf.
zur Best. der hoheren Alkohole ist sehr umstandlich, und es muf nach den Be-
obachtungen des Vfs. dabei genau auf die Temperatur des Schittelraumes, die
wenig von 15° abweichen soll, geachtet werden. Vf. hat nun in Gemeinschaft mit
Roth die Rk. von Komakowsky (Chem.-Ztg. 27. 807. 1086; C. 1903. Il. 1396)
zu einer brauchbaren Methode ausgearbeitet, die als Vorprifung und als Kontrolle
des R&SEschen Verf. dienen kann. Die Ausfiihrung ist folgende: Eine geniigende
Menge Branntwein wird mit 5% NaOH in 40°/0g. wss. Lsg. Vs Stunde lang am
RuckfluBkdhler erhitzt u. dann bis auf einen kleinen Rest abdestilliert. Liegt ein
extrakthaltiger Branntwein vor, hat dieser Operation eine Dest. vorauszugehen. Das
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Destillat des mit NaOH behandelten Branntweines wird auf genau 30°/0 (Volumen)
eingestellt. Zu 5 ccm davon figt man 0,5 ccm einer frisch bereiteten 1%ig. alkoh.
Lsg. von Salicylaldehyd und 10 ccm konz. HsS04, schittelt um und 1aBt bis zum
Erkalten verschlossen stehen. Die colorimetrische Vergleichung hat mit Typen von
bekanntem Gehalt an héheren Alkoholen zu geschehen, die aus Branntweinen der-
selben Art nach oben beschriebenen Verf. hergestellt worden sind. Die Vergleichs-
Isgg. missen gleichzeitig mit den zu untersuchenden Proben angesetzt werden. —
Die Intensitat der F&rbung ist abhdngig von der Art der héheren Alkohole, und
zwar verhalten sich die Intensitaten von Isobutylalkohol: Isoamylalkohol: Propyl-
alkohol = 9:3:1.

Die KoMAEOWSKYsche Rk. laBRt sich dberall da mit Vorteil anwenden, wo
héhere Alkohole rasch nachzuweisen und zu bestimmen sind. Mit Hilfe dieser Rk.
hat der Vf. eine Anzahl von natirlichen und kunstlichen Fruchtessenzen untersucht
u. festgestellt, dal die natlrlichen Fruchtessenzen auch héhere Alkohole enthalten,
u. wenn man diesen Gehalt auf je 100 EZ. berechnet, bo ergibt sich fir die natir-
lichen Essenzen ein groRerer Gehalt, als fur die kiinstlichen, aber meist besitzen die
natlrlichen Essenzen einen geringeren Gehalt an Estern, als die FVuchtather. Eine
natirliche Essenz wurde analysiert, die dagegen noch mehr héhere Alkohole ent-
hielt, als kunstliche Fruchtéther, u. es kann daher die im schweizerischen Lebens-
mittelbuch angegebene Methode zum Nachweis kiinstlicher Fruchtather nicht mehr
als ganz einwandfrei betrachtet werden. Zu einigen Angaben des schweizerischen
Lehensmittelbuches macht der Vf. noch folgende Bemerkungen: Bei der Best. des
Gehaltes eines Branntweines an hoheren Alkoholen ist die aufgcstellte Grenzzahl
von 1°@ (Volumen) zu niedrig. — Bei der Prufung auf Furfurol ist vorteilhafter
Eg. statt HCI anzuwenden. Ferner berichtigt der Vf. im Abschnitt Fuselbest, die
dort angegebene D. des 30%ig. A. (Chem.-Ztg. 31. 999—1001. 5/10. Basel.)

Heiduschka.

Vereinbarungen der Brauereiversuchsstationen Berlin, Hohenheim, Miinchen,
Nurnberg, Weihenstephan, Wien und Zurich, betreffend die Ausfihrung der Handels-
malzuntersuchung. Gute Durchschnittsproben (nicht unter 500 g) des zu unter-
suchenden Malzes sind in gut verschlossenen Glasflaschen oder Blechdosen ein-
znsenden. Fur die chemische Analyse wird das Malz nach Entfernung grober
Fremdkdrper fein gemahlen und in dem Mehl Wasser- u. Extraktgehalt bestimmt.
In dem Attest wird auBerdem noch die Verzuckerungszeit, der Geruch der Maische,
die Art des Ablaufens u. die Farbe der Wirze (ausgedruckt in ccm ¥10-n. Jodlsg.)
angegeben. Die mechanische Untersuchung erstreckt sich auf Hektoliter-
gewicht, Tausendkorngewicht u. Beschaffenheit des Mehlkérpers. (Ztschr. f. ges. Brau-
wesen 30. 501—3. 4/10.) Meisenheimek.

M. Emm. Pozzi-Escot, Krystéllisiertes Doppeljodid von Wismut und Strychnin.
Wahrend fast alle Alkaloide mit einer Lsg. von BiJ3 in Uberschissiger KJ-Lsg.
amorphe Ndd. geben, erhdlt man ein fir den mikrochemischen Nachweis von
Strychnin geeignetes krystéllisiertes Bi-Salz, wenn man zu einer sehr verd., schwach
alkoh. Lsg. von BiCI3 mit einem starken UberschuR von KJ und HCI Strychninlsgg.
gibt. Der schokoladenbraune Nd. wird bald krystallinisch und man bemerkt beim
Hin- und Herbewegen des Reagensglases schillernde Reflexe, u. Mk. ein Konglomerat
prismatischer Nadeln, zum Teil mit starkem Feuer in zwei Farben spielend. (Ann.
Chim. analyt. appl. 12. 357. 15/9.) Busch.

M. Emm. Pozzi-Escot, Doppeljodid von Wismut und Cocain. Anstatt der
sonst erhaltenen amorphen, ziegelroten Ndd. wird bei Anwendung der im vorher-
gehenden Referat beschriebenen Methode das Wismut-Cocain-Doppeljodid besonders
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im Licht nach einigen Stunden krystallinisch; u. Mk. rotes, aus Nadeln gebildetes
Konglomerat mit feurigen Reflexen; 1 in A. in orangegelber Farbe; durch Ver-
dampfung sind keine Krystalle zu erhalten, wohl aber aus wss. Lsg. in Ggw. eines
Uberschusses von Bi-Salz. (Ann. Chim. anal. appl. 12. 358. 15/9.) Busch.

Deer, Ein Beitrag zur Untersuchung des Jalaptnharzes. Vf. zeigt, dall das
Harz in Chlf. léslicher ist, als von den meisten Arzneiblichern, ausgenommen die
U. S. Ph., angegeben wird, sogar wenn man statt des offizinellen Chlif. alkoholfreies
anwendet. Ferner stellte er fest, daR sich in A. und ChIf. verschieden groRe
Mengen Jalapenharz ldsen, es l6sen sich im ChlIf. auller dem Jalapin auch das
Convolvulin, und zwar um so mehr, je mehr A. das Chlf. enthadlt. Die Ldslichkeit
des fiir die Verss. benutzten Harzes in alkoliol- und wasserfreiem A. (D. 0,721) be-
trug 7,5%. Der in A. 1 Teil I6ste sich in NH3 nicht, wohl aber der in A. uni.
Teil. Die eventuellen Verfalschungen durch Kolophonium oder Guajacharz kann
man durch Liebermanns Cholesterinrk. nachweisen, da sich das Jalapenharz wie
das Skamoniumharz negativ gegen diese Rk. verhalten, es &Rt sich so noch ein
5%ig. Zusatz von Kolophonium erkennen. Auf Grund seiner Verss. schlagt der Vf.
folgende PrifuDgsvorschriften vor.

Wird 1g Harzpulver mit 10g alkoholfreiem A. wahrend 6 Stunden h&ufig ge-
schiittelt, die entstandene Lsg. abfiltriert, Rickstand und Filter 3mal mit 5—6 ccm
A. ausgewaschen, und die vereinigten Lsgg. eingedampft, so soll der bei 100° ge-
trocknete Rickstand nicht mehr als 0,1 g betragen. Dieser Rickstand ist in NH3
auch in der Warme uni. — Wird der in A. uni., im Wasserbade getrocknete Teil
mit 5 g NH3FL in verschlossener Flasche auf 30—40° erwarmt, so l6st er sich zu
einer klaren FI., welche, mit doppeltem Gewicht W. verd. u. mit verd. Essigsidure
Ubersattigt, sich erst nach langerem Stehen tribt. — Die Lsg. von 0,02 g Jalapen-
harz in 2 ccm Essigsaureanhydrid soll sich nach dem Vermischen mit 1 Tropfen
konz, HjS04 weder rosa, noch schmutziggriin (Guajacharz) farben.

Die von K. Dietebich empfohlenen Methoden (Best. der SZ., VZ. und EZ)
wiederholte der Vf., er erhielt aber nur unsichere Resultate. (Apoth.-Ztg. 22. 862
bis 864. 5/10. Budapest.) Heiduschka.

F. Vial, Uber Verwendbarkeit chemisch reiner Malachitgriinpraparate als Nahr-
bodenzusatz bei der Untersuchung von Typhusstihlen. (Vgl. Minch, med. Wchschr.
50. Nr. 49; Dtsch. med. Wochenschr. 32. Nr. 8; Arch. f. Hyg. 59. 371; 60. 1; G
1907. 1. 493)) Als Nahrbodenzusatz ist Malachitgrin nur in Form eines chemisch
reinen Praparates (Oxalat) zu verwenden, und zur Abschwachung seiner Wirkung
auf Typhuskeime ist dem Nahrboden 1% chemisch reinen Dextrins zuzusetzen. Fir
Stuhlunterss. eignet sich der LOFFLERsche Agar bei einer Konzentration von
1:40000 und der NowACKsche (Arch. f. Hyg. 54. 374; C. 1906. I. 157) bei einer
solchen von 1 :70000. Von einer Aufschwemmung der Faeces mit der 5—10-fachen
Menge sterilen Leitungswassers empfiehlt es sich, 0,2—0,3 ccm auf eine und ein
Tropfen bis 0,1 ccm auf eine andere groBe Schale mit Malachitgriinagar auszu-
streichen und mittels desselben Spatels Endo- oder Drigalski-Conradiplatten zu be-
impfen. Auf den Malachitgrinplatten keimen etwas 35% der ausgesdten Typhus-
bacillen aus, zeigen gegentber den Faeceskeimen ein typisches Wachstum und bei
Anwendung eines wenig verd. (1 :100) hochwirksamen Typhusimmunserums keine
Verminderung der Agglutinabilitdt. (Hygien. Rdsch. 17. 707—16. Berlin. Hyg. Inst,
d. Univ.) Proskauee.

Carl G. Schwalbe, Zur Unterscheidung der Kunstseidearten. Zur Unter-
scheidung von Ghardonnet-, Pauly- und Viscoseseide eignen sich FEHLiNGsche Lsg.
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und eine Chlorzinkjodlsg., welch letztere bereitet wird, indem man zu einer Lag.
von 20 g ZnCl, in 10 g W. eine Lsg. von 2g KJ und 0,1 g J in 5g W. hinzufugt
u. abaitzen laRt. Erwarmt man in einem Reagensglaa 0,2 g der zu prifenden Seide
mit 2 ccm FEULINGacher Lag. 10 Minuten im Wasserbad, so zeigt beim Auffillen
mit W. nur die Fl. in einem mit Chardonnetseide beschickten Glas Griinfarbung,
wahrend bei Ggw. von Pauly- oder Viscoseseide die Fl. blau geblieben ist. Zur
Unterscheidung dieser beiden Seidearten UbergieBt man nun die zu untersuchende
Probe mit Chlorzinkjodlsg., giet nach wenigen Augenblicken das Uberschissige
Eeagens ab, fillt mit W. auf, gieflt wieder ab und wiederholt das Waschen, bis
das W. nur noch schwach hellgelb oder farblos ist. Paulyseide farbt sich bei
diesem Verf. nur sehr schwach an, wogegen Viscoseseide blaugrin gefarbt wird u.
diese Farbung langere Zeit bewahrt. (Féarber-Ztg. 18. 273. 15/9. Darmstadt.)

Henle.

Technische Chemie.

Herrn. Thiele u Rudolf Flade, Zur Ausreinigung von Nutzwéassern. Zur Fest-
stellung der Mengen von Kalk u. Soda als Zusatz behufs Enthartung des W. be-
stimmt man jetzt mit Vorteil die Werte fur CaO, MgO u. gebundene CO, (titrierte
Alkalitat) im W. Die letztere erfahrt man am einfachsten durch Titrieren mit
Vio-n. S. in der Siedehitze unter Benutzung von Rosolsdure. Bei W. mit wesent-
lichen Mengen freier CO, muf} diese ebenfalls bertcksichtigt werden, da der CaO-
Zusatz entsprechend vermehrt werden muB. Aus diesen 3, bezw. 4 Werten lassen
sich die theoretisch zur Reinigung erforderlichen Reagenzienmengen mit Hilfe von
je zwei einfachen Formeln leicht berechnen:

Wenn man mit diesen Mengen ausreinigt, erhalt man ein W. von 2—5° Harte,
je nach der Zus. deB W., der angewandten Temperatur und der Zeitdauer, ohne
daB ein merklicher Uberschu von Na,CO,, CaO oder NaOH im W. verbleibt. Die
verbleibende Alkalitat muB genau der Harte entsprechen, d. h. die C08lonen, bezw.
OH-lonen, die Ca- u. Mg-lonen absattigen. CaO soll als CaCO,, MgO als Mg(OH),
vorhanden sein.

Die von den Vffn. beschriebenen Verss. bezweckten, zu ermitteln, inwieweit
diesen Bedingungen praktisch geniigt werden kann und ein UberschuR an CaO
glnstig wirkt. Die Ausreinigung geschah einmal bei gewdhnlicher, dann bei hdherer
Temperatur (30 und 70°). Die Warmausreinigung war viel vollkommener als die
Kaltausreinigung. Schon bei 30° wird in 7* Stunde etwa derselbe Tiefstand der
Harte erreicht, als bei der Kaltausreinigung in 10 Stdn. Die bei 70° nach 7s Stdc.
verbleibende Harte ist geringer, als das bei der Ausreinigung bei gewdhnlicher Tem-
peratur Uberhaupt erreichte Minimum. Au diesem Umstande hat CaO den Haupt-
anteil, der in 7s Stde. tiefer sinkt, als bei gewdéhnlicher Temperatur nach 30 Stdn.
Das Verhalten von MgO ist hingegen nicht wesentlich abhangig von der Tempe-
ratur. lhr Gehalt fallt nach 7s Stunde bei 18° etwa eben so tief als bei 70°. Im
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weiteren v/erden noch einige Reinigungsverss. mitgeteilt. (Ztsehr. f. angew. Ch. 20.
1722—27. 4/10. 1907. [Nov. 1906.] Dresden. Chem. Lab. H. Thiele.) Proskauer.

H. Claassen, Uber die Behandlung von Zuckersaften und Melassen mit Calcium-
aluminatsilicaten und die Beschaffenheit und Eigenschaften der dadurch gewonnenen
Sirupe, insbesondere die Ldslichkeit und Krystallisationsfahigkeit des Zuckers in ihnen.
(Unter Mitwirkung von Preist.) Die von Harms und von RUHPLER (Ztsehr. Ver.
Dtscb. Zuckerind. 1903. 798; C. 1903. Il. 811) vorgeschlagene Behandlung der
Zuckersafte mit Silicaten ist von Gans (Ztsehr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1907. 206;
C. 1907. |. 852) verbessert worden. Vf. hat daher mit den von J. D. Riedel,
Berlin, unter dem Namen Permutit in den Handel gebrachten Aluminatsilicaten
eingehende Verss. durebgefiihrt, die der Hauptsache nach folgendes ergeben haben:
Durch die nach Vorschrift ausgefiihrte Filtration der Safte und Melassen wird rund
die Halfte der Alkalien durch die dquivalente Menge CaO ersetzt. Infolgedessen
wird das Gewicht der Asche verringert und der Reinheitsquotient entsprechend
erhéht. Eine andere Wrkg. hat die Behandlung mit dem Silicat nicht; die Menge
des organischen Nichtzuckers wird nicht verringert. Die kalksalzreichen Sirupe
haben eine viel groRere Viscositat als die urspriinglichen Ca-armen Melassen,
besonders bei niederer Temperatur. lhre Verkochung wird durch starke Schaum-
bildung sehr erschwert, auch hort die Eindampfung bei einem verh&ltnismagig
hohen Gehalt an W. auf. Die Léoslichkeit des Zuckers ist in diesen Sirupen
erheblich verringert; die Léslichkeitskoeffizienten zeigen im Gegensatz zu den CaO-
aimen Melassen oder Sirupen nur eine geringe Steigerung mit zunehmender Tempe-
ratur. Infolgedessen ist der Wassergehalt in den CaO-reichen Sirupen wahrend
des Verkochens und KrystalliBierens héher zu halten. Sie krystallisieren am besten
und schnellsten bei hoéheren Temperaturen aus. (Ztsehr. Ver. Dtsch. Zuckerind.
1907. 931—46. Oktober.) Mach.

Anton Seyda, Der gegenwartige Stand der modernen chemischen Bcinigung und
ihre hygienische Bedeutung. Der Vf. schildert die Entw. der chemischen Reinigung
und beschreibt die technische Durchfiihrung derselben, wie sie in der neuesten Zeit
gehandhabt wird. Ferner fihrt er die Methoden des Detachierens u. des Bleichens,
soweit letztere fur eine chemische Wascherei in Betracht kommen, an. Zum Schluf
hebt der Vf. die hygienische Bedeutung der chemischen Reinigung von Kleidungs-
sticken hervor. (Chem.-Ztg. 31. 986—87. 2/10. 1001—3. 5/10. Posen.) Heiduschka.

Franz Erbau u. Arthur Mebns, Versuche tber die Verwendung von Turkisch-
rotdlen und Seifen aus verschiedenen Fetten fur die Féarberei von p-Nitranilinrot.
Es wurden vergleichende Verss. Gber die Verwendung von Rotdlen und Seifen aus
Ricinusdél, Rub6l, Coeosfett und Fischtran und von Monopolseife zur Herst. von
p-Nitranilinrotfarbungen angestellt. Die Rotdle wurden in der Weise bereitet, dal
die genannten Fette mit 15, 25 und 35% H,S04 sulfuriert wurden, unter nach-
folgender Neutralisation mit NHa oder NaOH; die Darst. der Seifen geschah durch
alkalische Verseifung der Fette mit Lauge, worauf die freien Fettsduren durch
Saurelberschul? abgeschieden und in NH3 oder Natronseife Ubergefiihrt wurden.
Die so gewonnenen Rotdle und Seifen wurden der Naphtholbeize zugesetzt und
die Beschaffenheit der Beize, wie auch die Brauchbarkeit der beim Ausfarben
resultierenden Nuance geprift. Dabei hat sich gezeigt, da praktisch brauchbare
Resultate bei Verwendung von Rubdl, Coeosfett oder Fischtran nicht zu erzielen
sind. (Férber-Ztg. 18. 225—32. 1/8. Wien. Lab. f. chem. Technologie organ. Stoffe
an der Techn. Hochschule.) Henle.
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P. Heennann, Der EinfluR der Farberciprozesse auf die Langenkontraktion des
Seidenfadens. Es wurden die LangenVeranderungen gemessen, welche der Seiden-
faden bei den verschiedenen Beiz-, Farbe- und Erschwerungsoperationen erleidet,
u. zwar geschah die Ausfiihrung der Verss. in der Weise, dal3 von gelber, italienischer
Organzinseide Fitzen von bestimmter Lange abgehaspelt, den verschiedenen Farberei-
prozessen unterworfen und alsdann in ihrer Gesamtheit wieder gemessen wurden.
Es ergab sich, daf bei den Farbe- und Erschwerungsprozessen erhebliche Langen-
kontraktionen stattfinden, und zwar bei einer Charge von 150% bis tber 4% hin-
aus, dal das Entbasten der Organzinseide eine Kontraktion von ca. %% mit sich
bringt, und daf die Kontraktionen nicht proportional zur Chargenhdhe erfolgen,
sondern je nach der Behandlung, welche die Seide durchgemacht hat, erheblich
differieren. (Férber-Ztg. 18. 113—16. 15/4. Krefeld.) Henle.

R. Wirther, Thioindigoscharlach B. Unter diesem Namen wird von der Firma
Kalle & Co. ein neuer Kupenfarbstoff in den Handel gebracht, der

durch Kondensation von 3-Oxy-I-thionaphthen, CeH&"~g~"~>CH, mit Isatin,
CA < NCIQ > CO0’ erhalten wird, u. welchem demgemaR die Formel C6—|4<[89j>c :

C <E:Og">NH zukommt. Derselbe ist in trockenem Zustand ein gelbrotes Pulver

und ist uni. in W. und den gebrauchlichen Lésungsmitteln; mit Reduktionsmitteln
geht er in Form seiner Leukoverb. mit gelblicher Farbe in Lsg. Er eignet sich
zum Farben von Wolle, Baumwolle, Seide, Kunstseide, gemischten Geweben und
zur Herst. der verschiedensten Druckartikel. (Farber-Ztg. 18. 161—63. 1/6.)

Henle.

A. u. L. Lumiére u. A. Seyewetz, Uber die Ausnutzungsgrenzen der Fixier-
bader. Erfahrungsgemall kann man wiederholt benutzte Fixierbdder nicht mehr
mit Erfolg anwenden, auch wenn ihr Ldésevermdgen fir Bromsilber noch nicht ver-
schwunden ist; es tritt namlich in den nicht gut gewaschenen Platten eine Braun-
farbung auf. Zur Klarung dieser Verhaltnisse wurden zu Thiosulfatlsgg. steigende
Mengen reines Silberbromid gesetzt und der Maximalgehalt bestimmt, bis zu dem
das AgBr ohne nachherige Braunfarbung eines Streifen Filtrierpapieres geldst werden
kann. Ahnliche Verss. hatte bereits Gaedicke (Eders Jahrbuch der Photographie)
mit Silbernitrat angestellt. Es ergab sieb, dal der Maximalgehalt des AgBr gréRer
sein kann als der des AgNO03, und zwar kann man zu einer 15%ig. Thiosulfatlsg.
etwa 60% des der Sattigung entsprechenden AgBr zusetzen. Bisulfit erniedrigt
diese Grenze, Chromalaun erhéht Bie. Man darf z.B. nicht mehr als 100 Platten
9 X 12 in 11 15%ig. Thiosulfatlsg. fixieren. (Ztsehr. f. wiss. Photographie, Photo-
physik u. Photochemie 5. 317—21. Sept. [25/3.].) ! Sackdr.

Clayton Beadle u. Henry P. Stevens, Vulkanisationsversuche mit Plantagen-
Kautschuk. Vff. berichten Uber vergleichende Vulkanisationsverss. mit Plantagen-
Kautschuk u. Amazonian hard cure Para. Aus den Resultaten dieser Verss. geht
hervor, dal® die vulkanisierten Prodd. aus Plantagen-Kautschuk, wenn nicht besser,
so doch wenigstens ebensogut sind, als die aus Amazonian Para. Die haufig auf-
gestellte Behauptung, daB die Prodd. aus Plantagen-Kautschuk weniger ,,nervig*
seien, als die aus Para-Kautschuk, hat durch die Verss. der Vff. keine Bestatigung
gefunden. Vor dem Para-Kautschuk besitzt der Plantagen-Kautschuk den wesent-
lichen Vorzug, daR er in so vollkommener Reinheit von den Pflanzern geliefert
wird, dal® er in den Fabriken ohne vorherige Waschung zur Verwendung gelangen
kann. (Chem. Newa 96. 37—39. 26/7. 187—88. 18/10.) Alexander.
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Rudolf Ditmar, Begenerierter Kautschuk und seine Unzuldnglichkeit zu Gummi-
kompositionen fur hygienische Artikel im allgemeinen. Vf. bespricht die Methoden
zur Darst. von regeneriertem Kautschuk, erdrtert das Wesen des regenerierten
Kautschuks u. schlieft aus dem Umstande, daf er in verschiedenen Handelsprodd.
0,12—0,28% Pb gefunden hat, daB die Verwendung von Regeneraten zu Mischungen
fir hygienische Gummiartikel unzuldssig sei. (Chem.-Ztg. 31. 945—47. 21/9. Vor-
trag auf d. 79. Versamml. deutscher Naturforscher u. Arzte in Dresden.) Alexander.

Gerhard Kruger, Uber Tetrapol, ein wasserlgsliches Fettlssungsmittel. Tetrapol
ist eine durch Kombination von Monopolseife mit CC14 hergestellte, wasserldsliche,
gelbliche FIl., welche Fette auflést und Uberall da mit Vorteil angewandt wird, wo
es sich um Entfernung von Fetten oder Olen aus Garnen oder Geweben handelt,
in die sie mit Absicht oder durch Znfall hineingeraten sind. (Farber-Ztg. 18. 289
bis 291. 1/10.) Henle.

L. Heller, Ein neues Verfahren zum Veredeln beschwerter Seide. Unter dem
Namen ,Diastafor“ wird von der Deutschen Diamaltgesellschaft in Minchen ein
Malzpréaparat in den Handel gebracht, das auf den durch zu hohe oder verkehrt
angebrachte Beschwerung angegriffenen Seidenfaden als Heilmittel wirkt. Die An-
wendung des Mittels kann in der Weise erfolgen, dal man dem Avivierungsbade
neben der Ublichen Menge S. und Olemulsion 10—20% Diastafor zufugt. (Farber-
Ztg. 18. 145. 15/5.) Henle.

W. Massot, Zur Kenntnis einiger Erzeugnisse der Kunstseidenindustrie. An
der Hand von Mikrophotographien und Skizzen werden die mkr. Eigenschaften
einiger Handelsmarken von kinstlichem RoBhaar und anderen, diesem nahestehen-
den Erzeugnissen besprochen. (Chem.-Ztg. 31. 799—800. 14/8.) Henle.

W. Massot, Beitrdge zur Kenntnis neuer Textilfaserstoffe. Die Abhandlung
enthalt eine Zus. der Methoden, die teils versuchsweise, teils im Grofien in technisch
durchfiihrbarer Weise zur Gewinnung von Kunstseide gedient haben, u. gibt sodann
eine durch zahlreiche Abbildungen erlauterte Beschreibung der mkr. Eigenschaften
der verschiedenen Kunstseidearten. (Farber-Ztg. 18. 146—50. 15/5. 166—71. 1/6.
182-84. 15/6. 201—5. 1/7.) Henle.

Chemische Fabrik ,,List* E. de Haén, Ather- und Schwefelkohlenstoffexplo-
sionen. Gerade bei Verwendung des von M. M. Richter (S. 954) als harmlos
empfohlenen Glases springen Funken von dem zum Abfilllen des A. dienenden
Glasrohres nach dem Spundloche Uber. Die Erscheinung hérte auf, als statt des
Glases Metall genommen wurde. Glas ist daher beim Abfillen durch ein Rohr
ohne Trichter stets zu vermeiden, das Metallrohr ist mit dem metallenen Ather-
behdlter leitend zu verbinden undderBehalter  zuordnen. DasVerf. beim Um-
fullen mittels Trichter bedarf nochder Prifung derverschiedenen fur die Herst.
von Trichtern in Betracht kommenden Stoffe in bezug auf ihre elektrische Erreg-
barkeit durch A. Eventuell wéren fernerhin anstatt der Glasballons nur solche aus
Blech mit Blechtrichter zu verwenden. — Schwefelkohlenstoff ist weit leichter ent-
zundlich als A.; als seine Entziindungstemperatur gilt jetzt allgemein 149°. — Dazu
bemerkt M. M. Richter, daR er sich in seinem Gutachten nicht mit der Erregbar-
keit der verschiedenen Materialien, sondern hauptsachlich mit der Ableitung der
ganz gewifl auch bei Verwendung von Glas entstehenden Ladungen beschéaftigt u.
diese Frage klar behandelt habe. 98% aller Benzinbrande seien auf die gleich-
zeitige Anwesenheit von Metallen zuriickzufiihren. Noch niemals seien Brande bei
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Verwendung von Glastrichtern, sondern immer nur bei Gebrauch von Metalltrichtern
beobachtet worden. Die Erklarung dafiir sei in der verschiedenen Leitfahigkeit
dieser Stoffe zu suchen. Bei Verwendung von Blechballons dirfe der FuRboden
keinen Isolierwiderstand bieten. Der Vorschlag der Firma E. DE Haen, die
Metallrohre mit dem Atherbehélter leitend zu verbinden und letzteren zu ordnen,
deckt sich mit seinem summarischen Vorschlage. (Chem. Ind. 30. 417—18. Sept.)
Bloch.

Patente.

KI. 12P. Kr. 187868 vom 20/1. 1904. [5/9. 1907].

Farbwerke vorm.Meister Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung  von Mercaptanderivaten hydroxylierter Phenazine. Das Verf. besteht
darin, da man im hydroxylierten Kern chlor- oder bromsubstituierte Oxyazine oder
deren am Azinstickstoflf alkylierte oder arylierte Derivate mit Schwefelnatrium er-
hitzt. Es wird hierbei das Halogen durch die SH-Gruppe ersetzt, u. es entstehen
mercaptanartige Korper, die aber noch keinen Farbstoffcharakter besitzen; erst
wenn man sie mit Schwefel in schwefelalkal. Lsg. behandelt, entstehen Schwefel-

farbstoffe.  So liefert das gelbrote dichlorierte
hydroxyierte Azin nebenstehender Formel beim
Behandeln mit Schwefelalkalien einen chlorfreien
Farbkorper mit hohem Schwefelgehalt. Dieser
farbt aus schwefelnatriumhaltiger Lsg. Baumwolle
nur auBerordentlich schwach an, gibt aber beim
Erhitzen mit Schwefel und Schwefelnatrium einen dunkelbordeauxroten Schwefel-
farbstoff. — Die als Ausgangsmaterialien fur die Herst. der im hydroxylierten Kern
halogenisierten Oxyazine dienenden halogenisierten Indophenole waren bisher ebenso
wie diese Oxyazine zum groBten Teil unbekannt. Man erhalt die ersteren nach
bekannten Methoden, z. B. durch gemeinsame Oxydation von mono- u. dihalogeni-
siertem p-Aminophenol (o-Chlor- u. 0,0-Dichlor-p-aminophenol) mit m-Diaminen; sie
stellen als Basen bronzig schwarze Kérper dar, welche sich in Alkalicarbonaten
mit blauer, in Natronlauge und in verd. SS. mit roter Farbe l6sen. Die Oxyazine
Belbst erhdlt man ebenfalls nach bekannten Methoden durch Verkochen der be-
treffenden halogenisierten Indophenole mit Luft oder sonstigen Oxydationsmitteln.

KI. 12P Nr. 187869 vom 28/6. 1906. [13/9. 1907].

Franz Fritzsche & Co., Hamburg, Verfahren zur Darstellung einer 0-Oxy-
chinolinsulfosaure. Das Verf. besteht darin, daB man Schwefelsaure von 66“ B6.
auf 0-Oxychinolin bei einer wenig Uber dessen F. liegenden Temperatur einwirken

lagt. Der entstehenden o- Oxychinolinsulfosdure kommt
wahrscheinlich nebenstehende Formel zu; sie unterscheidet
sich von den bekannten durch Sulfurierung von o0-Oxy-
chinolin erhaltenen Sulfosduren durch ihren F. von 310 bis
313°; sie stellt ein feines, krystallinisches, citroneDgelbes
Pulver dar, swl. in A. und in k. W., 1 in h. W., in Bzl. uni. Das Kaliumsalz,
C9HBN(OH)SO,K, krystalliaiert in atlasglanzenden Blattchen aus konz. h. Lsg. in W.,
das Natriumsalz krystallisiert in derben Nidelchen. Das Bariumsalz, [COH6N(OH)
SO,]sBa, ist ein wl. gelbes Pulver; das Eisensalz ist grin gefarbt, in W. sll.; das
Silbersalz, C9H6N(OH)SO,Ag, ist ein uni., hellgelbes, lockeres Pulver; das Zinksalz,
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[CHEN (0H)S03jzZn, ein gelbliches, in W. und in A. uni. lockeres Pulver. Das
basische Wismutsalz, C9HEN(OH)SOsBi(OH)s, erhalt man durch Digerieren von
frisch gefalltem, feuchtem Wismuthydroxyd mit o-Oxychinolinsulfoadure; es stellt
ein gelbes, in W. und A. uni. Pulver dar. — Die Saure und ihre Salze sollen zu
medizinischen, hygienischen und kosmetischen Zwecken Verwendung finden.

KI. 22a. Nr. 188909 vom 25/4. 1906. [12/9. 1907],

N. Sulzberger, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Azofarbstoffen, welche
den Best einer in Fetten vorkommenden Fettsdure enthalten. Das Verf. beruht auf
der Beobachtung, dal} sich die Arylide der in Fetten vorkommenden Fettsduren durch
Nitrieren und Reduzieren, ohne dafl der Pettsdurerest tangiert wird, in Aminoverb.
Uberfuhren lassen, welche ihrerseits diazotiert und mit Aminen u. Phenolen
zu Azofarbstoffen fettartigen Charakters, welcher eine ganz besondere Verwen-
dung derselben ermdglicht, vereinigt werden kénnen. Als verwendbare Fettsduren
kommen in Frage: Stearinsiure, Palmitinsaure, Olsdure, Erucasaure, Brassidinsaure,
Ricinusdlsdure, Oxystearinsdure u. a.

Die Nitrierung der Fettsdaurearylide erfolgt in Ublicher WeiBe (vorteilhaft mit
Salpeter-Schwefelsaure); ebenso die Reduktion u. Diazotierung, letztere z. B.
in Eg. mit salpetriger S. oder Nitrit; die Kuppelung mit alkal. Phenollsgg.
(Phenol, Resorcin, Naphthol) oder mit essigsauren Lsgg. von Aminen (Naphthyl-
amin, Dimethylanilin, Phenylendiamin).

Azofarbstoffe aus Stearinsdureanilid. Das aus dem Stearinsdureanilid erhaltene
p-Nitrostearinsaureanilid stellt aus A. kleine, citronengelbe, verfilzte Nidelchen,
F. 94,5—955° dar, die sich mit Atzalkalien schon in der Kaélte intensiv gelbrot
farben; das daraus erhaltene p-Aminostcarinsdureanilid, NH,-C6H4-NH-CO" C19H3!*
CBI[S bildet in reinem Zustande bei 118—119° schm, weiRe, verfilzte, in A., PAe. u.
W. uni., in A. und Chlf. 11 Nidelchen, die bei 115—116° zusammensintern. Das
daraus in fester Form erhaltene, sehr bestédndige Diazostearinanilid gibt mit Naph-
thol einen zinnoberroten Farbstoff, der, aus ChIf. umkrystallisiert (er ist in den
Fettlosungsmitteln 1), bei 150° scbm. Je nach dem verwendeten Phenol (Naphthol)
oder Amin erhalt man verschiedene Nuancen; z. B. Phenol: gelb; a-, bezw. R-
Naphthol: carminrot, bezw. intensivrot; 2-Naphthol-3,6 disulfosdure (R-Salz): him-
beerrot; Resorcin: braunrot; a-, bezw. /S-Naphthylamin: dunkelbraun, bezw. orange-
rot; Dimethylanilin: gringelb.

Azofarbstoffe aus Palmitinsdure-R-naphthylamid. Der aus dem /5-Naphthylamid
erhaltene gelbe, krystallinische Nitrokérper ergibt bei der Reduktion in alkoh. Lsg.
mittels Eisen und Eg. einen Aminokorper (weilBes, farbloses, kryatallinisches, sich
fettig anfiihlendes Pulver), der uni. in W., auch in der Hitze, ist und nicht in sd.
W. schm.; er ist 1L in A., Bzl., Chlf., uni. oder wl. in A. u PAe. Die daraus in
der Kalte erhaltene griingelbe Diazoverb. gibt mit /2-Naphthol einen carminroten,
mit /9-Naphthylamin einen braunen, mit Phenol einen gelbbraunen u. mit Dimethyl-
anilin einen braungelben Farbstoff. Die Farbstoffe haben vollstandigen fetten
Charakter, geben z. B. Fettflecke, verhindern das Benetzen der gefarbten
Stoffe und schwimmen wie Fette auf W.

Azofarbstoffe aus Olsaureanilid. Der analog dem vorstehenden aus dem Olséure-
anilid erhaltene Aminokorper ist, namentlich in salzhaltigem A., viel leichter 1 als
der Nitrokdrper. Von den daraus erhaltenen Farbstoffen férbt der aus Phenol
orange, der aus a-, bezw. /?-Naphthol bordeauxrot, bezw. intensiv rot, der aus
*«-Naphthylamin (stark essigsauer) violett, der aus /9-Naphthylamin orange, der aus
Dimethylanilin rotgelb, der aus R-Salz hellrot u. der aus Resorcin dunkelbraun.

Azofarbstoffe aus Palmitinsdaureanilid. Von den in analoger Weise aus Palmitin-
saureanilid erhaltenen Farbstoffen farbt der aus a-, bezw. /?-Naphthol carminrot,
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bezw. intensivrot, der aus u-, bezw. /9-Naphthylamin braunrot, bezw. gelbbraun, der
aus Dimethylanilin gelb und der aus Resorcin dunkelbraun. Man kann auch
Mischungen der verschiedenen SS. und der Amine anwenden. Dem fettartigen
Charakter der neuen Farbstoffe entsprechend, kann man sie insbesondere als
fettlésliche Farben, z. B. als Schminken, entweder in Fetten gel6st oder fir sich
allein verwenden. Da sie sich mit Seifen leicht emulgieren, lassen sie sich leicht,
damit wieder von der Haut entfernen. Auch als Malerfarben, z, B. gel. in Terpentin,
lassen sie sich benutzen. Da sie meist unzersetzt schmelzen, kdénnen sie in Stangen-
form gegossen in den Handel gebracht werden. Gegen SS. und Alkalien sind die
neuen Koérper sehr bestandig; sie kénnen daher beispielsweise zum Féarben von
Seife, wegen ihrer Geruch- und Geschmacklosigkeit zum Fé&rben von Gebrauchs-
gegenstdnden dienen. Ein Ranzig werden tritt trotz des Fettcharakters der neuen
Korper nicht ein. Infolge ihres hohen F. wird der F. von Kerzen durch sie nicht
herabgesetzt, so dal sie sich auch zum Fé&rben von Kerzen eignen. Die mit dem
neuen Farbstoffe gefarbten Stoffe, Wolle, Seide, Baumwolle werden wasserdicht.

KIl. 22b. Nr. 187912 vom 26/9. 1906. [9/8. 1907].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung eines braunen Farbstoffs. Einen braunen Farbstoff erhdlt man nun aus
a”ai-Dinitronaphthalin, wenn man dasselbe mit einer héchstens die Halfte
seines Gewichts betragenden Menge Traubenzucker in alkal. Lsgg. von
Sulfiten oder Bisulfiten der Alkalien oder alkalischen Erden erhitzt. Verwendet
man mehr Traubenzucker, so wird der aus Pat. 88 236 (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges.
29. R. 892 und C. 1906. Il. 1072) bekannte violettblaue Farbstoff erhalten.

KI. 22b. Nr. 188605 vom 18/3. 1906. [4/9. 1907],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Farbstoffen der Anthracenreihe. Der im franz. Pat. 358271 be-
schriebene, durch Einw. von Schwefelnatrium auf Dinitroanthrarufindisulfosaure er-
haltliche blaugrine Farbstoff ergibt bei der Reduktion in saurer Lsg. ein Leuko-
4,8-aithiol-1,5-dioxyanthrachinon, welches nun beim Erhitzen mit aromatischen
Aminen wohl charakterisierte Kondensationsprodd,, die auffallenderweise samt-
lichen Schwefel vom Ausgangsmaterial, offenbar in der Disulfid- u. nicht mehr
in der Thiolform, enthalten, bildet. Dureh Sulfieren werden sie in wertvolle
Farbstoffe Gbergefihrt. Das Leuko-4,8-dithiol-I,5-dioxyanthrachinon
ist ein rot- bis orangebraunes Pulver, das in W. ganz uni. u. in allen indifferenten
organischen Ldsungsmitteln swl. mit roter Farbe ist. Die Lsg. in konz. Schwefel-
saure ist rotviolett und wird durch Erhitzen mit Borsaure griinblau. Die Lsg. in
verd. Alkalien ist zuerst rotbraun und wird beim Erwdrmen und Luftdurchleiten
schnell grinblau, indem das Alkalisalz vom Disulfid sich abscheidet. Das aus den
Alkalisalzen durch verd. Mineralsauren gefallte Disulfid, das die Zus. eines Dithio-
anthrarufns besitzt, bildet nach dem Umkrystallieren aus Chlorbenzol kupfer-
glanzende, dunkle Nadeln, die beim Zerreiben ein grines Pulver geben. Die Lsg.
in Chlorbenzol ist griin, diejenige in konz. Schwefelsdure ist grinblau und wird
durch Erhitzen mit Borsaure etwas gruner. Durch Kondensation mit aromatischen
Aminen liefert das Dithioauthrarufin dieselben Farbstoffe wie das entsprechende
Leukoderivat, woraus sich die Bindung des Schwefels in diesen Farbstoffen ergibt.
Das aua Leuko-4,8-dithiol-1,5-dioxyanthrachinon u. p-Toluidin unter Zuhilfenahme
von Borsdaure erhaltene Kondensationsprodukt iRt ein griines, krystallinisches Pulver,
1 in Bzl.,, Pyridin u. Chlorbenzol griin, in konz. Schwefelsdure rot, welche Farbe
auf Zusatz von Borsaure in Violett umschlagt. Die daraus mit rauchender Schwefel-
saure erhaltene Sulfosdure farbt ungeheizte Wolle in saurem Bade in reingriinen

XI. 2 113
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Nuancen von hervorragender Echtheit. Mit konz. Schwefelsdure gibt sie eine
schwach oliv gefarbte Lsg., die durch Verdiinnen mit W. zuerst rot und dann grin
wird. In analoger Weise wird der entsprechende Farbstoff aus Anilin erhalten.

KI. 22b. Nr. 186989 vom 12/8. 1906. [6/7. 1907].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von griinen Farbstoffen der Triphenylmethanreine. Griine Farbstoffe der
Triphenylmethanreihe werden nun erhalten, wenn man alkylierte Diamindbenzhydrole
(z. B. Tetramethyldiaminobenzhydrél) mit 2,6-Dinitrodiphenylamin-4,3'-disulfosaure
oder 2,4-Dinitrodiphenylamin-6,3'-disulfosédure, bzw. solchen Derivaten dieser
beiden SS., bei denen die zweite Parastellung zur Imidogruppe ebenfalls
nicht besetzt ist, kondensiert und die erhaltenen Leukoverbb. oxydiert.
Die so erhaltenen Farbstoffe farben W olle in griinen, alkalibestandigen Ténen au;
die Farbungen sind hervorragend wasch-, walk- und dekaturecht, und das Egali-
sierungs- und Durchfarbevermdgen der Farbstoffe entspricht den hochsten An-
forderungen.

Die beiden als Ausgangsmaterialien dienenden Disulfosduren werden durch
unter Salzsaureaustritt erfolgende Kondensation der beiden isomeren Dinitrochlorbenzol-
sulfosduren (Cl:NOa:NOa:SOsH = 1:2:6:4 u. 1:2:4: 6) mit Metanilsdure und
deren Derivaten, z.B. Chlormetanilsaure (C1:N:S = 1:2:4), o-Toluidinsulfosaure
(CH8:N :S = 1:2:4) etc. erhalten; sie sind schon krystallisierende, intensiv orange
bis gelbrote Verbb. Das Dikaliumsalz der 2,6-Dinitrodiphenylamin-4,3'-disulfosdure
bildet feine, haarférmige, gelbe, in W. all. Nidelchen.

Die daraus durch Kondensation mit Tetramethyldiaminobenzhydrdl
unter Benutzung von Monohydrat erhaltene Letkoverb. stellt ein orangegelbes, in
k. W. uni., in verd. Soda und Natronlauge 11 Pulver dar. Der daraus durch Oxy-
dation erhaltene Farbstoff ist 11 in W. mit griner Farbe u. farbt Wolle in satten,
grinen Tdnen. Seine wss. Lsgg. schlagen mit Mineralsauren nach gelb, mit konz.
konz. Natronlauge nach blau um. Die Lsg. in konz. Schwefelsdure ist gelb.

KI. 22d Nr. 186880 vom 17/12. 1902. [8/7. 1907].

Kalle & Co., Akt.-Oes., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung

Baumwolle direkt schwarzfarbenden Schwefelfarbstoffs. Den Farbstoffen des Pat.
98437 (vgl. C. 98. Il. 912) sehr ahnliche, wenn nicht gleiche schwarze

farbstoffe werden, und zwar bei erheblich kiirzerer Schmelzdauer, erhalten, wenn
man an Stelle des dort verwendeten 1-, 2-, 4-Diaminophenols oder des o-Amino-
p-nitrophenols die aus o-Nitrophenol mit den Diazoverbindungen leicht fllichtiger
Amine dargestellten Azofarbstoffe, z. B. das Benzolazo-o-nitrophenol, mit Schwefel
und Schwefelalkalien verschmilzt. Bei Verwendung reichlicher Mengen
Schwefel wird ein mehr grinstichiges Schwarz als bei Anwendung geringer Mengen
Schwefel erhalten. Das neue Prod. ist uni. in W. und A., 1 in Schwefelalkalien
und verd. Alkali blaugriin, durch verd. SS. wird der Farbstoff vollig ausgefallt.
In konz. Schwefelsdure 16st er sich blauviolett. Vor dem gem. brit. Pat. 18756/1900
aus dem teuereren p-Nitroanilin-azo-o-nitrophenol analog erhaltenen Schwefelfarb-
stoff ist der neue durch groRBere Ausgiebigkeit und reinere Nuance ausgezeichnet,
aulRerdem wird bei Darst. des letzteren das ganze Anilin, welches wéhrend der
Schwefelschmelze abdestilliert, wiedergewonnen.

KI. 22a. Nr. 186990 vom 23/3. 1906. [8/7. 1907].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Kupenfarbstoffen. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, daf auch
beim Erhitzen von Anthracen mit Schwefel, mit oder ohne gleichzeitigem Zusatz
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von Metallen, Metalloxyden, -hydroxyden oder -salzen oder Gemischen derselben,
vermutlich unter Zusammentritt von zwei oder mehr Anthracenmole-
kilen und Eintritt von Schwefel, eine Reihe neuer in W., Alkalien, SS,
sowie den UuUblichen organischen Solvenzien uni. Farbstoffe entsteht,
welche ungeheizte Baumwolle aus der alkalischen Hydrosulfitkipe in gelb-
braunen, rotbraunen bis grinoliven Tonen von auBerordentlicher Echtheit
anfarben. Je nach der Hohe der angewandten Temperatur und der Art der even-
tuell gleichzeitig zugesetzten Metallverb, kdnnen Farbstoffe verschiedener Nuancen
und verschiedener Intensitat entstehen, ohne dafl jedoch der wesentliche Charakter
der Farbstoffe verandert ist. Erhitzt man z. B. Anthracen mit Schwefel allein
auf etwa 250°, so erhdlt man einen Farbstoff, welcher mit alkal. Hydrosulfitlsg. eine
braune Kupe liefert, aus welcher Baumwolle in gelbbraunen Tonen angefarbt
wird. Steigert man hingegen die Temperatur auf 350—360°, so entsteht ein
Farbstoff, welcher eine blaue Kipe ergibt, auB der Baumwolle in reinen oliven-
grinen Toénen angefarbt wird, die beim Waschen in ein braunliches Olive
Ubergehen. Bei gleichzeitigem Zusatz von Alkaliacetat, Alkalicarbonat, Alkali-
hydraten, Schwefelalkalien oder anderen Metallverbindungen koénnen Farbstoffe
erhalten werden, welche auf Baumwolle sattere Nuancen liefern. In analoger
Weise wie Anthracen reagieren dessen Derivate, wie z. B. 9’10-Dichloranthracen,
2 «9 m10-Trichlorantliracen, Dichlordibromanthracen, Dichloranthracentetrabroniid etc.
2-Methylanthracen und 2-Anthramin liefern bei der Behandlung mit Schwefel rot-
liehbraune Kipenfarbstoffe. Ausgenommen sind Anthrachinon u. seine Derivate.
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