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Allgemeine und physikalische Chemie.

C. H. "Wind, Eine Ableitung des Entropiegesetzes. Nach Erklarung einiger
fundamentaler Begriffe und Benennungen und nach Mitteilung fundamentaler Er-
fahrungen u. Hypothesen werden mehrere Kompeneationstheorien bewiesen u. aus
ihnen das Entropiegesetz in folgender Fassung abgeleitet: 1. Eine mdgliche Ver-
&nderung, auf welche eine Entropieverminderung des ganzen dabei in Betracht
kommenden Systems folgt, ist eine nicht selbstdndig mdgliche. 2. Ist eine Ver-
&nderung indifferent, dann ist die Entropie des ganzen Systems, das bei der Ver-
&nderung in Betracht kommt, in dem urspriinglichen u. dem neuen Zustand gleich.
3. Soll in einem System in Anbetracht einer bestimmten Verdnderung Gleichgewicht
bestehen, dann ist dazu nétig, daR auf die betrachtete Verdnderung keine Entropie-
verdnderung des ganzen bei der Verdnderung in Betracht kommenden Systems
folgt. Die Einzelheiten der Ableitung dieser Satze, sowie der Folgerungen aus
ihnen mussen im Original nachgelesen werden. (Chemisch Weekblad 4. 599—620.
21/9. [30/7.] Utrecht.) Leimbach.

A. Sella, Zu einer Notiz der Herren Battelli und Stefanini: ,,Beziehung
zwischen dem osmotischen Druck und der Oberflachenspannung®. Battenti und
Stefanini haben (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. I. 11; C. 1907.1.1299)
durch eine einfache Versuchsanordnung die theoretisch begriindete Behauptung,
dal Lsgg. mit gleicher Oberflachenspannung isosmotisch sein miissen, demonstriert.
Der Vf. zeigt, dall ihre Ausfiihrungen inkorrekt sind. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 16. Il. 384—385. 15/9.*%) W. A. RoTH-Greifswald.

Lavoro Amaduzzi, Entladungspotentiale bei Gegenwart von Diaphragmen,
Nach den herrschenden Ansichten geht dem Funken eine unsichtbare Konvektion
von wachsender Intensitdt voraus. Der Vf. untersucht, ob sich das Entladungs-
potential &ndert, wenn man durch Diaphragmen (Glimmerscheiben mit verschieden
groRBen Ldochern) diese Vorarbeit fir den Funken erschwert. Durch diese Wider-
stdnde wird das Entladungspotential erhoht. Die Endresultate haben nur phy-
sikalisches Interesse. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. Il. 393—400. 15/9.
Bologna. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

Adolf Sieverts, Zur Kenntnis der Okklusion und Diffusion von Gasen durch
Metalle. Um Uber einen vermuteten Zusammenhang zwischen Okklusion und Dif-
fusion von Gasen Klarheit zu gewinnen, unternimmt Vf. gemeinsam mit Paul
Beckmann 1. Versuche lber Okklusion. Wasserstoff wird in einem Quarz-
kélbchen in Berihrung mit Metallen gebracht und die okkludierte Menge aus der
Volumenabnahme bestimmt. Das Quarzkdlbchen wird in einem elektrischen Ofen
auf die gewilinschte Temperatur erhitzt. Fur die Diffusion des Wasserstoffs durch
den heien Quarz wird eine entsprechende Korrektur angebracht und bei jeder
Versuchsreihe ein blinder Versuch mit Stickstoff ausgefihrt. 1. Kupfer und
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Wasserstoff. Reiner Kupferdraht absorbiert von 400° ab geringe, mit steigender
Temperatur wachsende Mengen H. Er hdlt beim Erkalten 0,05 Volumina Ha
zurick, die beim Erhitzen im Vakuum abgegeben werden. Versuche mit
reduziertem Kupfer im Verbrennungsrohr ergeben wenig Ubereinstimmende Re-
sultate: Es scheint, daB Kupferpulver nach dem Erhitzen und Abkihlen in Ha
0,5—0,8 Volumina des Gases zuriickhélt. Die Ansicht LeduGs (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 136. 1254; C. 1903. II. 95), daB sich dabei Kupferhydrire bilden, ist
falsch. — 2. Eisen und Wasserstoff. 0,4 mm starker, weicher Eisendraht absorbiert
von 400° an mit der Temperatur wachsende Mengen Ha; bei 990° ist ein Knick-
punkt in der entsprechenden Kurve, von da ab wird die Zunahme der Absorption mit
der Temperatur groRer. Frischeisen u. reduziertes Eisen absorbieren bis 800° kaum
melbare Mengen H,; bei 900° u. dariiber wird mehr Wasserstoff absorbiert, als beim
Erkalten zuruckerhalten wird, und das ,verlorene* Gas 1aRt sich dem Metall auch
durch Erhitzen im Vakuum nicht entziehen. Es Bcheint, daf der Ha hier durch
eine chemische Rk. verschwindet. Vf. glaubt mit Heyn (Ztschr. f. physik. Ch. 58.
760; C. 1907. I. 1486), im Gegensatz zu Richards U. Behb (Ztschr. f. physik. Ch. 58.
301; C.1907.1 1175), daB das Eisen in der Hs-Atmosphare den Wasserstoff direkt
aufnimmt. — 3. Eisen und Stickstoff. N wird von Eisendraht oberhalb 900° langsam
absorbiert, aber beim Erhitzen im Vakuum nicht abgegeben. Reduziertes Eisen-
pulver nimmt von 900° an Stickstoff auf; steigt die Temperatur weiter, so nimmt
die absorbierte Menge Na ab. Vf. erklart dieses Verhalten so, da er annimmt,
dal nur das y-Eisen Wasserstoff zu l6sen vermag, so dall erst beim Umwandlungs-
punkt 900° des /5-Eisens in die /-Modifikation die Absorption beginnt. — 4. Nickel
und Wasserstoff. Die Absorption beginnt schon bei 200°, nimmt mit der Tempe-
ratur zu und betrdgt bei 1000° 1 Volumen. — 5. Kobalt und Wasserstoff. Die Ab-
sorption wird bei 700° meRbar, sie wird bei 1000° 0,4 Volumina. Beim Erkalten
halten die Metalle Co u. Ni nur Spuren von H zuriick. Die Verss. wurden mit dem
aus den Oxyden reduzierten Metall vorgenommen. Dall Streintz u. andere fir Co
und Ni viel héhere Werte finden (bis 150 Volumina), ist entweder auf irgendeine
besonders feine Verteilung des Metalls zuriickzufiihren, oder aber es haben die er-
wahnten Forscher nicht berticksichtigt, da Co beharrlich Wasserdampf zuriickbélt.
— 6. Verss. mit Silber und Wasserstoff und Silber und Sauerstoff geben keine
klsiren Resultate. — 7. Platin-Draht vermag von 600° ab Spuren von Wasserstoff
zu absorbieren; weitere Erhdhung der Temperatur bis 1000° hat nur geringen
Einflul?.

Il. Versuche uber Diffusion. Ein evakuiertes Rohr aus dem zu unter-
suchenden Metall, das mit einem Manometer kommuniziert, befindet sich in einem
elektrisch geheizten Porzellanrohr, durch das das Gas streicht. Die Druckzunahme
im Manometer mift die Diffusion. In allen Fallen nimmt die Diffusionsgesehwindig-
keit mit der Temperatur rasch zu. — Kupfer und Wasserstoff. Wéhrend das ge-
wohnliche Cu des Handels durch Erhitzen in Ha brichig wird, wird ein Rohr aus
reinem Elektrolytkupfer nicht angegriffen. Die Diffusion beginnt bei 640°. — Eisen
und Wasserstoff. Die Diffusion durch ein Rohr aus nicht hartbarem Fe beginnt bei
300°. Stickstoff u. Kohlenoxyd scheinen bis 1000° durch Eisen nicht zu diffundieren.
— Durch Nickel diffundiert Ha von ca. 450° an, aber nur langsam. — Durch Silber
diffundiert bis 640° weder Wasserstoff, noch Sauerstoff.

Diffusion und Okklusion werden demnach im allgemeinen nicht bei gleicher
Temperatur meBbar. Doch schlieft das einen urséchlichen Zusammenhang nicht
aus. Die Raschheit der Einstellung des Okklusionsgleichgewichtes ist jedenfalls
abhé&ngig von der Diffusionsgeschwindigkeit. (Ztschr. f. physik. Ch. 60. 129—201.
6/8. Leipzig. Lab. f. angew. Chemie der Univ.) Brill,
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Ernst Beckmann u. Fritz Junker, Ebullioskopische Bestimmungen in Phosgen,
Athylchlorid und Schwefeldioxyd. 1. Phosgen. Kp,8 8,2°, D82 1,42, lést J, JC13
AsClg, SbClj, SbCl6) Sehwefelchloride u. organische Stoffe. Wegen der Apparatur
und der Best. in anorganischen Ldsungsmitteln vgl. auch Ztschr. f. anorg. Ch. 51.
100; C. 1906. Il. 1636. Die Siedekonstante, bestimmt in 6 verschiedenen organi-
schen Stoffen, betrdgt 29. — Mol.-Gew. von Jod betrdgt (gefunden) 264 gegen
Js = 254. — Jodtrichlorid lieferte 233, berechnet 233,4. — Arsentrichlorid, AsCls,
Kp. 129,5—130°. Mol.-Gew. 192 gef., 181,4 ber. — Antimontrichlorid, Kp. 222 bis
223°, gef. 250, ber. 226,4. — Antimonpentachlorid, gef. 318, ber. 293,3. — Schwefel-
chloriir, gef. 135, ber. 134,9. — Schwefeldichlorid, gef. 147, ber. fiir SCla 103. —
Prufung der dissoziierenden Kraft des Phosgens. Eg. und Benzoesdure zeigen das
Mol.-Gew. fur Doppelmolekile in Phosgen. Dieses gehdrt daher zu den schwach
dissoziierenden Stoffen. — 1. Athylchlorid als Lésungsmittel. Kp. 12,5°. Die
molekulare Erniedrigung, nach der Formel 0,0198 T2:w berechnet, ist 18,1, die
nach der TBOUTONschen Regel 17,7, die durch direkte Best. gefundene ist 19,5.
Mol.-Gew. fur Jod Ja ber. 253,7, gef. 253. — Schwefelchlorir, ber. 134,9, gef. 132.
— Schwefeldichlorid, SCI,, ber. 103, gef. 130. — Ill. Schwefeldioxyd als
Losungsmittel. Kp. —10°. Die molekulare Gefrierpunktserhéhung wurde mit Para-
dichlorbenzol ermittelt zu 14,4. Die SS. haben ein hoheres Mol.-Gew. als der ein-
fachen Formel entspricht. Es bestatigte sich auch eine Best. Waldens, dal KJ
Doppelmolekile bildet. — Mol.-Gew. von Schwefelchloriir, S,Cla, ist 134,9 ber.,
143 gef. — Schwefeldichlorid, SCI,, gef. 226, ber. fir SaCl4 206. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 55. 371—85. 12/10. [12/8] Leipzig. Lab. f. ang. Ch. d. Univ.) Medsseb.

Hans Euler, Gleichgewicht und Endzustand bei Fermentreaktionen. (Arkiv for
Kemi, Min. och Geol. 3. Heft 4. 1—11. — C. 1907. Il. 510.) Bloch.

Anorganische Chemie.

John Holmes und Philip John Sageman, Molekularaggregation in Ldsungen,
bewiesen an den wasserigen Mischungen von Schwefelsdure mit anorganischen Sulfaten.
Holmes hat gezeigt (Journ. Chem. Soc. London 89. 1774; C. 1907.1 13), daB man
aus den Volumenédnderungen, die beim Vermischen von FIl. und Lsgg. eintreten,
Ruckschliusse auf die zwischen den Molekeln wirksamen Kréfte ziehen kann. Gehen
keine chemischen Verdnderungen vor, so kann die Volumenénderung | aus dem
Prozentgehalt a der Mischung nach der Gleichung: £ = a(100 —a)K berechnet
werden. Zur weiteren Unters, dieser Verhdltnisse wurde die Ausdehnung bestimmt,
die beim Vermischen von Schwefelsdure und anorganischen Sulfaten in wss. Lsg.
eintritt. Schwefelsdure und Sulfate allein geben beim Verdinnen mit W. eine
Kontraktion. Um diesen EinfluR mdglichst zu beseitigen, wurden solche Lsgg. ge-
mischt, bei denen der kontrahierende EinfluR des bei der Vermischung zugesetzten
W. sich gegenseitig aufhob. Die Ergebnisse werden in Tabellen und Kurven mit-
geteilt, sie bestdtigen die theoretischen Anschauungen. Zwischen den neutralen
Sulfaten u. der Schwefelséure treten keine chemischen Umsetzungen ein, alle diese
Stoffe scheinen in Lsgg. gleiche Moleknlaraggregate zu bilden. Nur Aluminium-
sulfat macht eine Ausnahme; schreibt man ihm die Formel A1,(S043 zu, so muf
man der Schwefelsdure die Formel (H,S04), geben. Mischungen von sauren Sulfaten
mit neutralen verhalten sich wie Mischungen, die die entsprechende Menge der
freien S. enthalten. (Proceedings Chem. Soc. 23. 210. [4/11.*]; Journ. Chem. Soc.
London 91. 1606—19. September. Government Laboratory.) Sackue.
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A. W. Browne und F. F. Shetterly, Uber die Oxydation von Hydrazin. 1.
BbOWNE (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 551; C. 1905. Il. 14) hat gezeigt, daR bei
der Einw. von HjOs auf Hydrazinsulfat in schwefelsaurer Lsg. Stiekstoffwasserstoff-
sdure gebildet wird. Etwas spdter (Science [N. S.] 22. 81) wurde gefunden, dal
auch einige andere oxydierende Agenzien Hydrazinsulfat bei Ggw. von HsS04 in
Stickstoffwasserstoffsdure berzufuhren vermdgen. In der vorliegenden Abhandlung
beschreiben Vff. Veras, zur Ermittlung der Bedingungen, unter denen bei der Einw.
von Ammoniummetavanadat auf saure Hydrazinsulfatlsg. HN3 gebildet wird. Es
zeigte sich, daB tats&chlich bei der Einw. von Ammoniummetavanadat auf Hydrazin-
sulfat bei Ggw. von H,S04 in von den Versuchsbedingungen abh&ngigem Umfange
eine sekundéare Ek. eintritt, die zur B. von Sticlcstoffwasserstoffsaure und NHS fiihrt.
Unter den ginstigsten Bedingungen wurden 13,55°0 der der Gleichung:

2N,H4+ 20 = HN3+ NH3+ 2H,0

entsprechenden Mengen HN,, erhalten. Die hdchste Ausbeute an NH8betrug 21,3 °/0.
Die Best. von Hydrazin mittels Ammoniummetavanadat (Hofmann und KOspebt,
Ber. Dtech. Chem. Ges. 81. 64; C. 98. |. 479) ist mit einem Fehler behaftet, der
der gebildeten Menge HN, &quivalent ist, wenn die nitrometrische Methode an-
gewendet wird, dagegen etwas Kleiner bei der oxydimetrischen Methode. Der
Fehler der nitrometrischen Methode betrug bei Verwendung eines LUNGEschen
Nitrometers 4,5%, der Fehler der oxydimetrischen Methode dagegen ca. 1%. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 29. 1305—12. Sept. [Juni.] Cornell Univ.; Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 3953—62. 26/10.) Alexandeb.

Edward C. Franklin, Kaliumammonozinkat. Ein Vertreter einer neuen Klasse
von Verbindungen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1274—77. Sept. — C. 1907.
1. 1221. [Vgl. dazu Fitzgebald, S. 521].) Alexandeb.

A Colani, Untersuchungen Uber die Uranoverbindungen. (Kurzes Eef. nach
C. r. d. I'’Acad. des Sciences s. C. 1903. Il. 707.) Nachzutragen ist folgendes.
Einleitung: Als Ausgangsmaterial diente dem Vf. das Uranylnitrat, welches nach
dem Verf. von P£rigot durch Auflésen in A. gereinigt wurde. Verwendet wurde
das griine Oxyd, U,03, das Uranooxyd, UOs, oder das Uranoehlorid, UC14. — Die
Analyse der Uranverbb. bietet allerlei Schwierigkeiten. Zu erstreben sind Uran-
Isgg., welche nur Mineralsduren und Ammoniumsalze u. nur wenig oder gar keine
Alkalisalze enthalten. Man peroxydiert event. das U durch sd. HNOs, fallt es darauf
in der Siedehitze durch NH3 wéscht das abgeschiedene Ammoniumuranat mit verd
NHA4C1-Lsg. aus u. verwandelt es durch Gliuhen in U303 Genauer, aber umsténd-
licher ist es, das U303 durch H bei Kotglut zu U03 zu reduzieren. Sémtliche Ana-
lysen sind auf U = 240 bezogen.

l. Bindre Uranverbb. A. Verbb. des U mit den Metalloiden der
ersten Familie. Wasserfreies Uranoehlorid, UC14 Zur Darst. dieses Kdorpers ver-
fahrt man am besten nach dem Verf von Matignon u. Boubion oder nach dem-
jenigen von UEMABgAY, d. h. man erhitzt das griine Oxyd entweder in einem mit
SjClj-Dfimpfen beladenen Chlorstrom, oder in einem mit CCl4D&mpfen gesattigten
Kohlensdurestrom auf Rotglut, wobei das entstehende Chlorid in dem MaRe seiner
B. absublimiert. Soll die gleichzeitige B. von etwas UC15 vollig vermieden werden,
so muB das griine Oxyd durch Uranooxyd, UOt, ersetzt werden. Da daB wasser-
freie Uranoehlorid &uRerst hygroskopisch ist, so verwandte Vf. in den meisten
Féllen an dessen Stelle die Doppelsalze UCI4*2NaCl und UC14*2KC1. Die Darst.
dieser Doppelsalze erfolgt nach dem gleichen Verf., wie diejenige des UC14, wobei
man die Stelle der Rohre, an welcher sich letzteres kondensiert, mit der berechneten
Menge NaCl, bezw. mit einem UberschuR von KCI beschickt und auf Dunkelrot-
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glut erhitzt, solange sich UClI4Dampfe entwickeln. In chemischer Beziehung ver-
halten sich diese Doppelsalze wie eine Lsg. von UC14in den Alkalichloriden. Durch
HBr-Gas wird das UC14 etwas unterhalb seiner Verdampfungstemperatur rasch in
Bromid, UBr4, verwandelt, wahrend eine analoge Umwandlung durch HJ-Gas nicht
gelingt. Mit den H-Verbb. der Metalloide der zweiten und dritten Familie u. den
bindren Verbb. derselben und der Metalle, wie K, Na, Mg, Al, Sn u. Sb, tritt bei
Rotglut doppelte Umsetzung ein. Durch W. wird das UC14 in der Kélte in HCI
und Uranooxychlorid, hei Rotglut in HCI und UOs zerlegt. Die Einw. von UC14
auf die Sauerstoffverbb. auf trocknem Wege fihrt in der Regel zum Uranooxyd,
UO,, u. einem Chlorid. — Wasserfreies Urandbromid, UBr4. Zahlreiche Verss. zur
Darst. dieses Korpers ergaben, dall dieselbe eine sehr mihsame ist und am besten
nach dem Verf. von Heemann ausgefiihrt wird. — Wasserfreies Uranojodid lieR
sich in reinem Zustande nicht gewinnen.

B. Verbb. des U mit den Metalloiden der zweiten Familie. Urano-
oxyd, UO,. Dieses Oxyd entsteht in krystallinischem Zustande u. a. durch Uber-
leiten eines mit Wasserdampf beladenen COs-Stromes uber UCI4-2NaCl bei einer
Dunkelrotglut etwas Ubersteigenden Temperatur und Behandeln der Reaktionsmasse
mit W. Ebenso einfach ist das Verf. von Ditte durch Glihen des griinen Oxyds,
U848 Durch die Best. der DisBOziationsspannung des grinen Oxyds bei den ver-
schiedenen Temperaturen lieR sich der Beweis fiir die Nichtexistenz von Oxyden
zwischen U8 u. U03 mit Sicherheit nicht erbringen, andererseits aber ergab sich,
dal Ammoniumuranat durch Glihen in einem Platintiegel bei einer 900° nicht Uber-
steigenden Temperatur in grines Oxyd verwandelt wird, ohne dafl eine Zers, des
gebildeten U8 8 zu befiirchten ist. — Uranosilfid, US8 Schwarzes bis stahlgraues
Krystallpulver von starkem Metallglanz, bezw. sehr diinne, quadratische Krystalle,
¢ = 0,6152 (de SCHULTEN). Bestdndig gegen Hitze u. unschmelzbar bis 1000 oder
1100°, verbrennt beim Erhitzen an der Luft, beim Einstreuen in eine Flamme unter
lebhaftem Funkensprithen. Wird durch verd. HCI langsam, durch konz. h. HCI
rasch in UC14 und Hs8 zers., durch HNO8 energisch zu Uranylnitrat, 112504 und S
oxydiert. Durch W. wird das Sulfid langsam zerlegt, so daB letzteres in feuchtem
Zustande nicht ber H3504 getrocknet werden kann. Wasserdampf zers. daB Sulfid
bei Rotglut in U08, H,S u. Schwefel. — Uranoselenid, USe,. Schwarzes Krystall-
pulver, duferst leicht oxydierbar, daher stets in zugeschmolzenen Réhren aufzu-
bewahren.

C. Verbb. des U mit den Metalloiden der dritten Familie. Urano-
nitrid, U,N4. Schwarzes Krystallpulver, wl. in verd., leichter in konz. HCI, leicht
oxydierbar durch HNOa. — Uranophosphid, U84 Oxydiert sich sehr langsam an
der Luft zu gelbem Uranylphosphat, wird durch W. langsam angegriffen, ist gegen
verd. HCI bestdndig. — Uranoarsenid, U3As4.  Das durch Einw. von H3As auf UC14-
2NaCl erhaltene Arsenid bildet schwarze, stark reflektierende, quadratische, bis-
weilen auoh hexagonale Tafeln, das mit Hilfe von Natriumarsenid dargestellte ein
mikrokrystallinisches, stahlgraues Pulver, wé&hrend das geschmolzene Arsenid silber-
weil3 ist. An trockner Luft ziemlich, an feuchter Luft weniger bestdndig. Das
geschmolzene Arsenid spriiht beim geringsten StoR Funken, die das Gas-Luft-
gemisch eines Bunsenbrenners zur Entziindung bringen kénnen. — Die auf alumino-
thermischem Wege, aus berechneten, der Formel U8Sb4 entsprechenden Mengen von
UranBesquioxyd, Sb808 u. Al gewonnene, silberweil3e, sehr briichige Uran-Antimon-
Legierung spriht ebenfalls beim Hadmmern und Aneinanderreiben Funken und ent-
zlindet sich beim Feilen.

Il. Uranosalze. A. Einfache Uranophosphate. Die Darst. gelang
nicht nach dem Verf. von de Schulten, wohl aber auf trocknem Wege. Da
Platin in der Hitze durch die Uranphosphate sehr stark angegriffen wird, empfiehlt
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es sieh, hei der Darst. Tiegel aus Gold, weniger gut solche aus Porzellan zu ver-
wenden. Die Analyse der Phosphate bietet allerlei Schwierigkeiten. — tranometa-
phosphat, 2P,05-U0,. Dargestellt durch langeres Erhitzen von 1 Teil UO, mit
4 Teilen Metaphosphorséure in einem Rosetiegel aus Gold im CO,-Strom auf Rot-
glut. Das UO, kann auch durch irgendein amorphes Uranophosphat ersetzt werden.
Das beste Verf. besteht im Erhitzen von uberschiissiger Metaphosphorsdure mit
Uranylnitrat auf Rotglut. Grines, aus mkr. durchsichtigen, orthorhombischen Tafeln
bestehendes Pulver, D°. 3,9, isomorph mit Thoriummetaphosphat. Schm, bei Luft-
abschlufl in der N&he des F. des Porzellans unter langsamem Verlust von P,0B
Wird wie die 0dbrigen Uranophosphate durch ldngeres Erhitzen im H-Strom in
braunes Oxyd, HaP u. P zerlegt. Luftbestdndig. Wird durch konz. h. HCI, H,S04
und HNOJj nicht, durch h. konz. Alkalilaugen nur oberflachlich angegriffen, durch
schm. Alkalien und Alkalicarbonate bei Luftzutritt in Alkaliphosphat u. amorphes
Uranat, bei LuftabschluR in Phosphat u. Oxyd verwandelt. Schm. Alkalichloride
zers. das Uranometaphosphat bei Luftabschluf in Pyrophosphat und P,06, welch
letzteres mit dem Uberschussigen Alkalichlorid POCIg und Alkaliphosphat bildet,
wahrend das Alkaliphosphat seinerseits mit dem Pyrophosphat (oder dem gleich-
zeitig entstehenden Orthophosphat) unter B. von Doppelsalzen reagiert. — Bei
einer Wiederholung der Verss. von Hautefeuille u. Margottet (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 96. 849) und von Johnbson (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 976) erhielt
Vf. an Stelle der von diesen Forschern beschriebenen Uraniphosphate, 3P,06<U0,,
bezw. 2P,06*U03, stets das Uranometaphosphat. Da die Metaphosphorsaure, wie
direkte Verss. gezeigt haben, oberhalb Dunkelrotglut mit den Uraniverbb. lediglich
Uranometaphosphat bildet, so erscheint die Existenz der von Johnsson U. Haute-
FETJILLE und MARGOTTET beschriebenen Salze als hdchst zweifelhaft. — Urano-
pyrophosphat, P,05-U0,. Amorphes Pyrophosphat erhdlt man durch Erhitzen des
krystallinischen Phosphats, (P04,UH,-5H,0, in einem CO,-Strom oder durch Er-
hitzen des zuvor getrockneten Uranylphosphats, (POJ4UOjH”"H.O, u. Reduktion
des entstehenden amorphen Metaphosphats im H-Strom bei Dunkelrotglut. Amorphes,
weiBes oder schwach rosa bis schwach braun geférbtes Pulver. Zur Darst. des kry-
stallinischen Pyropho3phats erhitzt man das amorphe Salz oder das Uranylmetaphos-
phat in einem mit HCI-Gas beladenen, trocknen CO,-Strom im SCHLOESiINGschen Ofen
oder irgendein Uranoxyd oder Uranipho&phat, am besten Uranipyro- oder -ortho-
phosphat in einem mit POCI,-Dampfen geséttigten CO,-Strom auf Rotglut. WeiRe,
hezw. blaRrosa bis blaRbraun geféarbte, fast immer schlecht ausgebildete, eine Verb.
von Wirfel und Oktaeder bildende Krystalle. Besitzt in chemischer Beziehung im
allgemeinen die Eigenschaften des Metaphosphats, wird jedoch durch SS. langsam
angegriffen. — Uranoorthophosphat, 2P,06*3U0,. Amorphes Orthophosphat erh&lt
man durch Fé&llen von Uranoehlorid mit Trinatriumphosphat in einer CO,-Atmo-
sphédre, Waschen, Trocknen und gelindes Glihen des Nd. im H-Strom. Durch Er-
hitzen in einem mit HCI-Gas beladenen, trocknen CO,-Strom auf méRige Rotglut
verwandelt sich das amorphe Salz in krystallinisehes Orthophosphat. Dunkelgriines,
mikrokrystallinisches, hexagonale Flachen zeigendes, optisch-aktives Pulver, wird
durch SS., besonders durch HNO, bedeutend leichter angegriffen, als die Ubrigen
Uranophosphate. — Basisches Uranophosphat, P,05-2U0,. Wird erhalten durch
vorsichtige Reduktion von Uranylpyro- oder -orthophosphat mittels H u. Erhitzen
des resultierenden amorphen Prod. im SCHLOESINGschen Ofen in einem raschen
HCI-Strom, ohne dalR die M. schm., u. Behandeln desselben mit k. HNOa zur Ent-
fernung des event. in Freiheit gesetzten UO,. Dunkelgriines, mikrokrystallinisches,
optisch aktives Pulver, wird durch sd. HNO3 leicht angegriffen und durch Alkali-
chloride bei Rotglut in UO, und ein Doppelphosphat zerlegt. — Uranochlorphos-
phat, 2P,06*3U0,*UC14. Erhalten durch Einw. von uberschiussigem UC14 auf
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Metaphosphorséure oder Uranopyrophosphat bei sehr dunkler Rotglut u. Behandeln
de3 Prod. mit W. Grline, orthorhombische KryBtalle, a:b:c — 0,8376:1:0,7473
(de Schutten), wl. in HCI, 1 in HNOs und Kénigswasser.

B. Uranodoppelphosphate. Zur Darst. der Doppelphosphate mischt man
das wasserfreie Alkaliphosphat innig mit (berschissigem UO,, event. unter ZuBatz
von Alkalichlorid, schm, die M. in einer CO,-Atmosphére in einem Rosetiegel aus
Platin oder Gold, l4R8t sehr langsam (innerhalb 5—10 Stunden) erkalten und be-
handelt den oberen Teil der Schmelze — der untere enthélt das nicht in Rk. ge-
tretene UO, — mit W. P,06*U0,'K,0, aus UO,, Kaliummetaphosphat und der
doppelten Menge KCI, blaBgriine, undurchsichtige, orthorhombische Krystalle,
a:b:c =m 0,3711:1:0,3902 (de Schulten), 1L in HNO, zu einer griinen FL, die
beim gelinden Erhitzen unter Entw. nitroser Dampfe in Gelb (Ubergeht, 1 mit
griiner Farbe in konz. HCI; auf Zusatz von W. scheidet die letztere Lsg. Behr
gelatindses Uranophosphat ab. — 4P,05-3U0,-6K,0, aus UO,, Kaliumpyrophos-
phat und KCI, griine, durchscheinende, anscheinend orthorhombische, optisch-aktive
Krystalle, 1 in SS. — 3P,0e-4U0,-K,0, aus UC14-2KC1 u. Kaliumorthophosphat,
dunkelgriine, kleine, anscheinend trikline Krystalle, fast uni. in konz., h. HNO08 u.
HCI, 1 in HF-Kdénigswasser. — 3P,06*4U0,*Na,0, aus UO,, Natriummetaphos-
phat und NaCl, dunkelgriine, monokline Krystalle, a:b:c =* 25605 : 1 :1,1918
(de Schulten), nahezu uni. in sd. HNOs. — P,06*U0,*Na,0, aus je 1 Mol. P,06*
2UO0, u. Natriumpyrophosphatin Ggw. eines groRen Uberschusses von NaCl, smaragd-
griine, durchscheinende, orthorhombische Krystalle, a:b:c = 0,6766:1: 0,4006
(DE Schutten), wird durch SS. leicht angegriffen, enthdlt stets etwas P,05*4UO, «
Na,0. — 4P,06-3U0,-6Na,0, aus UO, und Natriumpyrophosphat, grine, durch-
scheinende, orthorhombische Krystalle, a:b: ¢ = 0,5758:1: 0,2157 (DE SCHULTEN),
1 in den SS. — PjOg-UOj-CaO, aus 1 TIl. Uranometaphosphat und 5 Tin. wasser-
freiem CaCl,, grine, monokline Krystalle, a:b:c = 1,508:1:1,124, y — 93° 29’
(de Schulten), nahezu uni. in den SS. — P,06-UO,-SrO, erhalten wie das vor-
hergehende Salz, grine, orthorhombische Krystalle, a:b:c= 1,474:1:1,165
(de Schulten). — Pj06-UO,-BaO, erhalten wie das Ca-Salz oder auch aus 1 TI.
UCI4*2NaCl, 3 Tin. Bariumpyrophosphat u. 10 Tin. BaCl,, griine, diinne Blattchen.
(Ann. Chim. et Phys. [8] 12. 59—144. Sept.) DOsterbehn.

Alexander Thomas Cameron u. Sir William Ramsay, Die chemische Ein-
wirkung von Radiumemanation auf Ldsungen von Kupfer, Blei und auf Wasser.
Teil 1l. In den friher beschriebenen Verss. lber die Einw. von Radiumemanation
auf Wasser (S. 1150) war gefunden worden, daB bei der Zers, des W. stets mehr
Wasserstoff als Sauerstoff entsteht. Es lag nun nahe, zu vermuten,' dafl bei der
Einw. der Emanation auf die Lsg. eines Schwermetalls dieses an Stelle des lber-
schiissigen H abgeschieden werden wiirde. Bei der Einw. auf Kupfersulfatlésung
wurde jedoch keine Cu-Abscheidung beobachtet, doch wurde unerwarteter Weise
in dem Rickstand der Cu-Lsg. nach der Ausfallung mit HaS Lithium, spektroskopisch
nachgewiesen. Dieses Ergebnis war so (berraschend, dafl es durch eine Reihe sehr
sorgféltig angestellter Verss. geprift und sichergestellt wurde. Der 4. Vers. wird
ausfiihrlich mit allen VorsichtsmaRregeln beschrieben. Das Cu wurde aus mehrfach
umkrystallisiertem Kupfersulfat elektrolytisch an einer rotierenden Elektrode ge-
féllt u. in frisch destillierter HNOa gel. Diese Lsg. wurde in 2 aus demselben Glas-
rohr gemachte Gefdle gegeben, beide wurden evakuiert und das eine mit Radium-
emanation aus 87,7 mg metallischen Radiums (angewendet als Bromid und Sulfat)
behandelt. Die Emanation hatte ungefdhr ein Volumen von 1,62 cmm. Am 2. Tage
férbte sich die 2., mit Emanation behandelte Lsg. deutlich grin. Nach mehreren
Wochen wurden die GefdRe gedffnet und der Gasinhalt herausgepumpt. Lsg. 1.
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enthielt, wie zu erwarten, kein Gas, Lsg. 2. dagegen die folgenden Mengen: zum
Vergleich sind die Gasmengen angegeben, die bei der Einw. der gleichen Emana-
tionsmenge auf reines W. erhalten wurden:

Cu-Lsg. Wasser Cu-Lsg. Wasser
........................ 1,12 ccm — ¢cm H,.ceveeeveiiveeeeen. 0,44 ccm - 3,746 ccm
0,34, 0,307 ., 0, 112 ,, 1562 ,,
........................ 0,27 , 0,065 , Summe . . .. 329 ccm 5,710 ccm
......................... — . 0,030 ,,

An Stelle des H,, der aus reinem W. in reichlicher Menge entsteht, ist aus der
Kupfernitratlésung offenbar NO aus Salpetersdure reduziert worden. Der Stickstoff
der Kupferlsg. wurde absorbiert und das Spektrum des Rickstandes untersucht; es
fand sich nur Argon und keine Spur von Helium und Neon, dagegen noch 2 neue,
rote Linien. Wenn der N, aus der Atmosphdre in das Gefal hineindiffundiert
wdére, so hétte man neben dem Argon- auch das Heliumspektrum sehen missen.
Daher ist anzunehmen, daR der Stickstoff durch Reduktion der Salpeterséure ent-
standen ist. Das inaktive Gas, das aus dem reinen W. isoliert wurde, gab ein
gldnzendes Aeowspektrum, und nur sehr wenig Helium. Hétte sich die Emanation,
wie sie es in reinem Zustande tut, in Helium umgesetzt, so hatten 5 cmm Helium
anwesend sein mussen, deren Spektrum die der anderen Gase weit ibertroffen hatte.

Die Kupferlosung wurde nach dem o6ffnen des GefaBes mit Hilfe eines Pt-
Rohres mit reinstem Schwefelwasserstoff behandelt und der Nd. in einem Quarz-
rohrchen zentrifugiert. Das Filtrat wurde eingedampft und getrocknet, es wog
1,67 mg. Bei der spektroskopischen Unters, zeigte es Natrium stark, Calcium
schwach und deutlich die rote Lithiumlinie. Die vorhandene Lithiummenge kann
auf 0,000 17 mg geschatzt werden. In dem Kontrollvers. ohne Emanation wurde
ein Rickstand von 0,79 mg gefunden, der das Na-Spektrum stark und das Ca-
Spektrum schwach, aber kein Li zeigte. Bei der Unters, der Kupfersulfidnieder-
schlage wurde nach der Behandlung mit Emanation ein kleiner, schwarzer Nd. er-
halten, der noch weiterer Aufklarung bedarf. Ahnliche Verss. wurden mit einer
Lsg. von Bleinitrat angestellt. Der Riickstand nach dem Fdllen des Sulfids gab
nur das Natriumspektrum. Aus der Lsg. des Bleis wurde mit Ammoniak ein rot-
brauner Nd. erhalten, der die Rkk. des Eisens zeigte.

Die experimentellen Ergebniese, die bis jetzt ganz sicher gestellt sind, sind
folgende: Aus der Emanation entsteht, wenn sie sich selbst (berlassen ist, Helium,
in Ggw. von reinem W. Neon u. in Ggw. von Cu-Lsg. Argon. AuRerdem entsteht
in der Cu-Lsg. Lithium und wahrscheinlich auch Natrium, da seine Menge bei
Ggw. des Cu wesentlich groRer ist als bei dessen Abwesenheit. Sorgféltige Unteres,
des benutzten Glases hatte ergeben, daR es vollig frei von Li ist.

Zur Erkl&rung dieser neuen u. Uberraschenden Tatsachen kann man im Gegen-
satz zu Rutherford annehmen, daB die ce-Teilchen nicht mit dem Helium identisch
sind. Beim Auftreffen der «-Teilchen auf die Atome der Emanation werden diese
zersetzt, und es entsteht, wenn die Emanation allein vorhanden ist, Helium. Ist
die Emanation aber mit den schwereren Wassermolekeln vereinigt, so geht ihre
Zers, nicht so weit, sondern nur bis zum Neon. Bei Ggw. der noch schwereren
Cu-Atome bleibt sie schon beim Argon stehen. Es scheint, als ob immer durch den
Anprall der «-Teilchen ein Atom in andere Atome derselben Gruppe zersetzt wird.
So entsteht aus Cu Natrium und Lithium. Schlieflich haben die Vff. auch beob-
achtet, daB eine Lsg. von Thoriumnitrat dauernd geringe, aber deutlich nachweis-
bare Mengen von Kohlendioxyd produziert. (Proceedings Chem. Soc. 23. 217.
[4/11.%]; Journ. Chem. Soc. London 91. 1593—1606. September. UniverBity College.
London.) SACKUB.
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W. Denham Verschoyle, Beziehung zwischen den Atomgewichten der Elemente.
Man kann das Atomgewicht jedes Elementes darstellen durch die Formel: W =
mx -J- -f- n)y. Hier bedeutet x — 16, y das Atomgewicht des ersten Elements
der betreffenden Gruppe, m ist die Nummer der Gruppe und n eine positive oder
negative ganze Zahl zwischen 0 und 5. Die Differenz zwischen den gefundenen
und berechneten Werten ist stets sehr gering. Diese Beziehung kann die Ergeb-
nisse Rahsays Uber die chemische Wrkg. der Badiumemauation erkldren (vergl.
vorst. Ref.), wenn man annimmt, dalR die Atome aus Gruppen bestehen, von denen
die eine das Atomgewicht 16 besitzt, und daf die «-Teilchen das Atomgewicht 2
haben. Dann ist ndmlich HaO -f- 2« = (16 -f- 4) -f- H, =» Neon -{- H,, und Cu -j-
2« = Argon -f- Natrium Lithium. (Chem. News 96. 197—98. 18/10.) Sackub.

Morris W. Travers, Uber Ammoniumamalgam. Gegeniilber der Kritik von
Mc Phail Smith (S. 779) weist Vf. darauf hin, dal die Verss. von Smith nicht
gegen die Annahme von Travers und Rich sprachen, daBR Ammoniumamalgam
eine Lsg. von ,,Ammonium“ in Hg sei. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 40. 3949—50.
28/9. [10/7.] Bangalore, Indien.) Alexander.

Organische Chemie.

G. Ciamician, Aufgaben und Ziele der heutigen organischen Chemie auf eigenem
und biologischem Gebiete. Leichtverstdndlicher, zusammenfassender Vortrag Uber
den derzeitigen Stand der organischen Chemie. (Ztschr. d. dsterr. Ing.- u. Arch.-
Ver. 59. 469—75; Naturw. Rundseh. 22. 453—55. 469—70; Osterr. Chem.-Ztg. [2]
10. 252—58.) Rona.

WiHiaxn M. Dehn und Grant T. Davis, Eine verbesserte Methode zur Dar-
stellung von Alkylchloriden. Wahrend befriedigende Methoden zur Darst. von
Alkylbromiden und -jodideu bekannt sind, sind die bekannten Methoden zur Darst.
von Alkylchloriden besonders betreffs der Ausbeuten nicht befriedigend, weil in
allen Fdllen in mehr oder weniger grolem Umfange Nebenrkk. auftreten. VAf.
fanden, daR Alkylchloride in guter Ausbeute erhalten werden kdnnen, wenn man
Alkohole auf ein Gemisch von PC18 und wasserfreiem ZnC), einwirken laRt. Die
Rk. entspricht der Gleichung:

6ROH + 2PC18 + ZnClj = Zo"PO”" + 6RC1 + 2HC1.

Es werden jedoch Zwischenprodd. gebildet, die von den Vff. noch untersucht
werden sollen. Im besonderen wird die Darst. von Propylchlorid, Isoamylchlorid
und Isobutylchlorid beschrieben.

Propylchlorid. Durch Auflésen von Zn in kauflicher HCI und Eindampfen
der Lsg., bis die Temperatur der FI. auf 240° gestiegen ist, wird ZnClj dargestelit.
Die h. M. (150 g) gieRt man in einen Jenenser 1 1-Rundkolben und bewirkt durch
Schwenken, dall das erstarrende ZnCl, eine mdglichst grofRe Oberflache bietet. Den
Kolben setzt man dann auf ein Wasserbad und versieht ihn mit einem Kautschuk-
stopfen, durch den 2 Tropftrichter und ein Destillieraufsatz gefihrt sind. Der
eine Tropftrichter wird so angebracht, da durch ihn PC18 der tiefsten Stelle des
Kolbens zugefiihrt werden kann, wéhrend durch den anderen der Alkohol auf die
Oberflache des Reaktionsgemisches getropft wird. Der Destillieraufsatz ist mit
einem Thermometer versehen und mit einem Kugelkihler verbunden, in den durch
einen Tropftrichter W. eingefuhrt wird, um das wdahrend der Rk. gebildete HCI-Gas
zu absorbieren. Der AusfluR deB Kiihlers wird mit einer gewdhnlichen Saugflasche
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verbunden, die von Eiswasser umgeben ist. Nachdem der App. zusammengestellt
ist, fligt man die Halfte des PC18 (150 g) hinzu und laRt bei gelindem Erwdrmen
% des Alkohols (90 g) eintropfen. Die noch (brigen Anteile des PC)3 und des
Propylalkohols werden dann gleichzeitig in dquivalenten Mengen zugesetzt. SchlieBlich
entfernt man vom Wasserbade und erhitzt den Kolben mit einer stdndig bewegten
Flamme, bis die Dest. vollstindig ist. Das in der Vorlage befindliche Gemisch
von Ol und W. wird getrennt, das Ol mit CaClj getrocknet und destilliert. Aus
270 g Propylalkohol wurden 330 g Propylchlorid (94°/0 der Theorie) erhalten. In
&hnlicher Weise wurden Isoamylchlorid und Isobutylehlorid dargestellt und Aus-
beuten von 88, bezw. 85°/0 der Theorie erhalten. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29.
1328—34. Sept. Urbana. Chem. Lab. of the Univ. of Illinois.) Alexander.

Einar Biilmann, Uber die Konstitution der Thioamide. In einer friiheren Ab-
handlung (Studier over organiske Svovlforbindelser [Kbhn. 1904. 107]) hat der
Vf{. die Frage von der gewodhnlich angenommenen Tautomerie hei den verschiedenen
Thion- und Thiolverbb. gepriift, besonders bei den Thioamiden. Einer der wesent-
lichsten Griinde, bei den Verbb. dieser Gruppe Tautomerie anzunehmen, ist die
Tatsache, daRR viele Thioamide bei Einw. von Alkylhalogenen Iminothiolsdureéther

bilden nach dem Schema: —C<gHi + XR = XH -f C<g” (X = Halogen,
R = Alkyl), weiter, daB Thionurethane zu Thiolurethanen umgebildet werden nach:
R,0-C<|Ha -f XR, = XR, + OC<gjf* (R, und R* gleiche oder verschiedene

Alkyle). Von beiden Arten Thioamiden entstehen also Derivate von Thioladuren.
Die Entstehung dieser Thiolverbb. glaubt man vielfach davon herrithrend, dafl die
Thioamide, resp. Thionurethane bei Umsetzung mit den Alkylhalogenen in tau-
tomerer Form reagieren, also nach:

C<|® + XR= C<|* + XH und

ri° ‘c<sh + XRi = Ei®'c<sb + XH= XR‘*+ °0<8f.

Zu dieser Annahme mifte bewiesen sein, daB 1. eine Rk. nach dieser Gleichung
Uberhaupt eintreten kann, und 2. dal Verbb. mit der unverénderlichen Gruppe

-C<’\B‘H1 nicht mit Alkylhalogen reagieren kénnen. Tatsdchlich hat man aber kein

Beispiel dafiir, daR als solche unumstéRlich festgestellte freie SH-Gruppen mit Alkyl-
halogen nach der angenommenen Formel reagieren, und dann liefert der Vf. den
Gegenbeweis zur 2. Annahme, indem er feststellt, dal wirkliche Thiocarbonylverbb.
(also Thionverbb.), bei denen die Mdglichkeit der Tautomerie oder Desmotropie
ausgeschlossen ist, mit Alkylhalogen Alkylthiolverbb. bilden kénnen. Er wahlt
dazu die nach seinen friheren Angaben leicht herstellbaren Xanthogenatsiuren,
welche den Thionurethanen der Formel nach ganz analog sind und auf dieselbe
Weise wie diese mit Alkylhalogen reagieren, dabei aber den Vorteil haben, N-frei
zu sein.

Seine Resultate sind die folgenden: 1. Beim Erhitzen von Xanthogenatcssig-
sdure mit Bromessigsaure bis ca. 120° entsteht Dithiolcarbonatessigsdure nach dem
Schema: CjH.O-CS-SCHjGO” + BrCHsCOsH = OC(SCHsCOsH)a + CsH®Br.
Diese S. bildet Bich hierbei zu 74% der Theorie und kann leicht auf diesem Weg
hergestellt werden. — 2. Beim Erhitzen von R-Xanthogenatpropionsdure mit 3-Jod-
propionsdure entsteht analog [- Dithiolcarbonatpropionsdure nach dem Schema:
C,HjO+CS*SCHjCHjCO,H + JCHUHjCC”H = OCfSCHjCHjCOj), + CHS. Die
Ausbeute an dieser S. ist noch besser als bei der B. von Dithiolcarbonatessigsdure.



Das rihrt zum Teil davon her, daR das gebildete Alkylhalogen auch auf Xantho-
genat wirkt. Das hat der Vf. direkt bewiesen durch Erhitzen von Xanthogen&t-
essigsaure mit Athyljodid. Hierbei wird die mit Xanthogenatessigsaure und Athyl-
thionthiolcarbonatessigsdure isomere Athyldithiolcarbonatessigsédure gebildet. —
3. Durch Kochen einer Lsg. von Xanthogenatessigsdure und Diphenylmethylbromid
in Bzl. wird analog den beiden vorhergehenden Rkk. Diphenylmetbyldithiolcarbonat-
essigsaure gebildet:

CjH50 *CS*SCHjCO,H + BICH(CEHs)a = OCiSCHAOjHtfSCHtCeHAl + CaHsBr.

4. Aus Diphenylmethylbromid'und Kaliumxanthogenat entsteht primdr Diphenyl-
methylxanthogenat, welches jedoch augenblicklich mit einem zweiten Molekil Di-
phenylmethylbromid reagiert. Denn selbst mit einem UberschuR von Kalium-
xanthogenat ist das Reaktionsprod. nicht Diphenylmethylxanthogenat, sondern auch
Diphenylmethyldithiolcarbonat:

CsH,,0""CS>SK KBr + CaH5C.CS-SCH(C8H6a 1 npr™ H P HRr
+ BrCH(CeHs)a = + BrCH(COHo)j } O C[SCH(CGH(:)a]a+ CaHeBr.

Wahrscheinlich hat man es hier mit einer allgemeinen Methode zur Darst. von
vielen Dithiolkohlenséurederivaten zu tun und mittelbar mit einer Herst. anderer
organischer S-Verbb. So ist im experimentellen Teil die Darst. von Diphenyl-
methyldisulfid aus Diphenylmethyldithiolcarbonat beschrieben.

Diese Rkk. zeigen deutlich, daR allgemein bei der Umsetzung von Thio-
amiden und Thiourethanen mit Alkylhalogen unter B. von Thiol-
verbb. die Anwesenheit einer Thiocarbonyl- und nicht einer Sulf-
hydrylgruppe die Ursache ist, und die Thioamidogruppe «CS-NH, und

nicht -C(SH):NH ist. — Die Umsetzung, die also nicht auf Tautomerie be-
ruhen kann, muf in einer Addition und Subtraktion von Alkylhalogen bestehen.
Entgegen Wheetleb und Dustin (Amer. Chem. Journ. 24. 424; C. 1900. Il. 1264)

kommt Vf. zur Ansicht, daB, da die Amide, die den Aminen naher Btehen als die
Imide nnd kein Alkylhalogen zu addieren vermdgen, die Addition an der Gruppe
*C:NH, resp. C:S erfolgt, nicht an : NH—, z. B. bei Xanthogenatsduren nach
folgendem Schema:

CHE0 .U TICHiI°+BrCHaCOaH = CaHBO-C <|**pQ " = OC(SCHaCOaH”
Br CaH6Br

Entsprechend erfolgt die Rk. bei Thionurethanen und Iminoé&thern.

Experimenteller Teil. Vgl. auch den theoretischen Teil. — Dithiolcarbonat-
essigsaure, C6H,06Sa; aus Bromessigsdure und Xanthogenatessigsdure unter Durch-
leiten eines COaStromes bei langerem Erhitzen auf dem Wasserbad oder bei h6herer
Temperatur; weiRe, krystallinische, schwach riechende M., F. 156,6° (korr.), wl. in
k. Bzl. — Athylester, CHM06Sa; blendend weiRe Krystallnadeln (aus h. A.), F.
49,2°. — Neben dieser S. entsteht Athyldithiélcarbonatessigsdure, welche durch ihre
leichte Loslichkeit in k. Bzl. von der Dithiolcarbonatessigsdure abgetrennt werden
kann. — RB-Dithiolcarbonatpropionsdure, C,H100sSa; blendend weille Nadeln (aus W.),
F. 115—116° Bu. in A., 1L in Eg., Essigester, Aceton, A. und ChIf., wl. in h. Bzl-,
scheidet sich aus diesen Lsgg. mit Lg. ab; gibt beim Erhitzen mit alkoh. NaOH
Thiohydracrylsdure und Na,C03 — Diphenylmethyldithiolcarbonatessigsaure, Ci,H}4
03Sa; man erhitzt 9 g Xanthogenatessigsaure, 13,8 g Diphenylmethylbromid und
35 ccm Bzl. 2*4 Stunden auf dem Wasserbad. Krystalle, F. 130,6°, 11 in A. und
Aceton, zIl. in A. und h. Bzl., fast uni. in k. W. und Bzn., gibt mit alkoh. NaOH
Thiobenzhydrol, thioglykolsaures Na und NaaC03 — Diphenylmethyldithiolcarbonat,
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CJH,90S,; aus 2 Mol. Diphenylmethylbromid, gel. in Bzl.,, und 1 Mol. Kalium-
xanthogenat auf dem Wasserbad. Sternférmige Aggregate von weilen Krystall-
nadeln (aus absol. A.), F. 1358° uni. in W., all. in k. Bzl., Toluol u. Chlf., scheidet
sich aus diesen Lsgg. auf Zusatz von Lg., aus der Chlf.-Lsg. auch auf Zusatz von
A. ab; 1L in h. Eg., Essigester und Aceton, wl. in h. A und A., geht beim Er-
hitzen Uber in einen intensiv blauen Stoff (Thiobenzophenon?), gibt mit alkoh. NaOH
Na9C03 u. Thiobenzhydrol; oxydiert man das in alkal. Lsg. entstehende Prod.
mit J, so erhdlt man Diphenyhnethyldisulfid, CIHZXS, = (CuHjJjCH-S-S-CHtCjHj).,;
F. 152°, 19 I6st sich in 125 ccm absol. A. — Bei der S-Best. in diesen Kdrpern
hat sich die Methode nach AsbOTH (Erhitzen mit einem Gemisch wasserfreier Soda
u. Na,Oa im Nickeltiegel) bewdhrt. (Oversigt over det kgl. Danske Videns kabernes
Selskabs Forhandlinger 1907. Heft 2. 83—104. April. Kopenhagen. Chem. Lab. der
polyt. Lehranstalt.) Bloch.

W. Vieweg, Einwirkung kalter Natronlaugen auf Cellulose. Nach Wichel-
haus und Vieweg (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 441; C. 1907. . 800) zeigt die
aus der Natronverb, erhaltene ,mercerisierte“ Cellulose in chemischer Beziehung
ein anderes Verhalten wie die natirliche; der Vf. tut nun dar, dafl die Verschieden-
heit der Verhéltnisse in derNatron-Cellulose-Verb. bedingt wird durch die wechselnde
Starke der NaOH. Er trug bei Zimmertemperatur Cellulose (in Form von Verband-
watte) in NaOH verschiedener Starke (von %—40%) ein, bestimmte die jedesmalige
Abnahme des NaOH-Gehaltes der Laugen genau, berechnete sie auf Cellulose und
stellt nun die Resultate in einer Kurve dar. Der erste Knickpunkt auf derselben
tritt bei 16%ig. NaOH ein. Hier hat die Cellulose etwa 13% NaOH aufgenommen.
Man kann die Laugenkonzentration bis zu 24% steigern, ohne dal mehr NaOH
von der Watte aufgenommen wird. 13% NaOH in der Cellulose aber entsprechen
der Verb. (CaH”O”-NaOH von Giradstone (Joum. Chem. Soc. London 5. 17 [1852]).
Bei Konzentration der NaOH uber 24% wird wieder NaOH aufgenommen, bis ein
neuer Knick bei ca. 40%ig. Lauge eintritt; damit ndhert sich die Natroncellulose
der Verb. (CH1008s(NaOH),. — Aus 'diesem Verhalten geht mit Sicherheit hervor,
daB es sich bei der Mercerisation der Baumwolle um eine chemische Rk. handelt,
dall sich hier analog den Alkoholaten ein Cellulosat (C19H190I0)Na bildet.

Der Vf. wusch die der Kurve entsprechenden Natronverbb. mit h. W., mit
Essigsdure und schlieBlich mit destilliertem W. bis zur neutralen Rk. aus, trocknete,
brachte gleiche Mengen in 2%ig. NaOH, schittelte % Stunde und titrierte. Der
Titerriickgang der NaOH gab den von den vorbehandelten (= Behandlung mit ver-
schieden konz. NaOH, uachheriges Auswaschen u. Trocknen entsprechend der Mer-
cerisation in der Technik) Cellulosen aufgenommenen Anteil an NaOH. Aus den
wieder in einer Kurve aufgezeichneten Werten geht hervor, daB die F&higkeit solcher
Cellulose, NaOH aufzunehmen, um so groRer wird, je starker die Lauge ist, mit
der die Cellulose vorbehandelt (mercerisiert) war. Vorbehandlung mit einer Lauge,
die stdrker als 16%ig ist, kann dieses Vermdgen der Cellulose nicht mehr Bteigem.
Umgekehrt kann man auB der Best. dieses aufgenommenen Natrons schliefen,
welche Vorbehandlung die Watte durchgemacht hatte, und bis zu welchem Grade
die Cellulose ihr Natronaufnahmevermdgen veréndert, d. h. bis zu welchem Grade
die Mercerisation vorgeschritten ist. Vf. schlagt vor, diesen Grad Mercerisationsgrad
zu nennen. Er schwankt fur Baumwolle zwischen 1 und 3%; Mercerisationsgrad
von reiner Baumwolle 1,0%, Sulfitzellstoff 1,2%, Baumwolle Togo 1,4%, Nitrier-
baumwolle A 1,4%, desgleichen B 1,5%, &gyptische Baumwolle 1,6%, Natron-
zellstoff 1,6%, Filtrierpapier 1,6%, Sulfatzellstoff 1,7%, Kupferoxydammoniak-
cellulose (Glanzstoff) 4,0%, Xanthogenatzellstoff (Viacose) 4,5%. Dieser Merceri-



sationsgrad hat fir die verschiedenen Cellulosearten einen ganz konstanten Wert,
so daB er als analytisches Hilfsmittel dienen kann.

Noch schéarfer als durch Titration 14t sich der Mercerisationsgrad mittels der
SCHOTTEN-BAUMANNSschen RKk. bestimmen. Vf. variierte die Konzentration der
NaOH bei gleichbleibenden Mengen von Cellulose, NaOH und Benzoylchlorid. Mit
steigendem Gehalt der Lauge wurden die Benzoesdurewerte grofer und es zeigte
sich, daf auf 1 Mol. Natron nicht 1 Mol. Benzoylchlorid entfiel, sondern zwei.
Das Natron mufR hierbei in den Chemismus der Rk. wesentlich eingreifen. Da die
Cellulose 3 OH-Gruppen enthélt, so liegt die Auffassung nahe, dal die eine der-
selben — némlich die durch Na substituierte — der Benzoylierung entgeht, wahrend
die beiden anderen ihr unterliegen. (Wahrscheinlich spielt bei Saccharose, bei
welcher nur 6 OH-Gruppen benzoyliert werden statt der erwarteten 8, das Saccharat
die gleiche Rolle wie hier das Cellulosat.) Zur Best. der Menge des von der
Cellulose aufgenommenen NaOH dividiert man den Benzoesdureanteil des Cellulose-
benzoats mit 6, da die Aufnahme von NaOH (Mol.-Gew. 40) zu der von Benzoesdure
(Mol.-Gew. 122) im Verhdltnis 1:6 (Mol.-Gew.-Verhdltnis = 1:3) erfolgt. Die
Feststellung der Benzoesdurewerte geschieht entweder durch die Ausbeutebest, oder
durch Verseifung mit alkoh. Kali. — Diese indirekte Bestimmung des Natrons ist
6-mal genauer, wenn auch umsténdlicher als die direkte. Laugenkonzentrationen
Uber 16% lassen die direkte quantitative Best. auch nicht mehr zu, weil die Z&hig-
keit der reagierenden Massen zu grof3 ist.

Da die Behandlung mit NaOH den Mercerisationsgrad der Cellulose erhéht,
gibt Vf. folgende Erkldrung des Vorganges: Von der Cellulose, bisherige Formel
(CAd1006)n einer Polyose, wird man in Anbetracht dessen, daB Skp.AUP daraus die
Biose CLH,0010 isolierte und Gradstone das Natriumcellulosat, (CI5H180I0Na,
gewann, das hier ndher studiert wurde, besser von einer Polyose (C,,HSOlo)x
sprechen. Wegen der Natronaufnahme hat die Cellulose sauren Charakter; sie
wird der Polykieselsdure vergleichbar im Verhdltnis zur Kieselsdure H,Si03 Die
Aufnahmefdhigkeit fiir Natron mufR verschieden sein, je nachdem das Molekil
groRer oder Kleiner ist. Nimmt man an, daB das Molekil Cellulose durch die
Mercerisation verkleinert wird, so erklaren sich daraus auch die Verschiedenheiten
des Mercerisationsgrades. Der Mercerisationsgrad der normalen Watte ist 1,0, der
der hdchstmercerisierten 2,8; folglich verhalten sich die MolekulargroRen wie 3: 1.
Die Molekiile von Baumwolle und Glanzstoff stehen im Verhdltnis 4 :1. Wie die
Polykieselsdure durch Aufnahme von W. in einfache Kieselsdure Ubergeht, so
enthdlt die mercerisierte Baumwolle mehr chemisch gebundenes W. als die urspriing-
liche Watte (man bezeichnet sie deshalb auch als Hydratcellulose). Das Cel-
lulosemolekil wird also durch die sauren OH-Gruppen zusammengehalten und diese
werden durch Alkalien aufgespalten. Die anderen Verschraubungen der Cellulose
sind die Aldehydgruppen, die durch S. gelést werden, wobei ein Abbau bis zur
Dextrose eintritt. — Die Folgerung, dal sich das Mol.-Gew. der Cellulose beim
Abbau durch NaOH verkleinern muf, 1aRt sich auch aus der 1. Kurve ableiten.
Der erste Teil verlduft in gebogener Linie. Handelte eB sich um eine Verteilung
von NaOH zwischen W. und Cellulose, so mite die Kurve in eine gerade Linie
Ubergehen. Lauge, die stérker ist als 16°/0ig, hort auf, das Mol.-Gew. abzubauen;
die Kurven nehmen nun den Verlauf einer geraden Linie, so dafl es sich nicht
mehr um eine chemische Verb., sondern nur noch um Verteilung von NaOH zwischen
W. und der Verb. C15H18010-Na handelt. Im Endstadium der Kurve scheint
wieder eine chemische Wrkg. einzutreten, aber ohne dafl die MolekulargréRe an-
getastet wird; es tritt nur ein zweites Mol. NaOH an die Verb. heran unter B. des
Kérpers CIsHI9O10Na, NaOH.

Nach alledem glaubt der Vf. aussprechen zu dirfen, dafl die Best. des Mer-



1782

cerisationagradea nicht nur gestattet, die Herkunft und die Vorbehandlung der
Cellulose zu erkennen, sondern dafl sie auch zahlenmé&Big angibt, in welchem Ver-
héltnis das urspringliche grofe Mol. der Cellulose verkleinert wird. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 3876- 83. 28/9. [15/8. 22/7.*] Berlin. Technol. Inst. d. Univ.) Bloch.

Orme Masson, Die Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Cyankalium. (Journ.
Chem. Soc. London 91. 1449—74. September. University of Melbourne. — C. 1907.
1. 896.) Sackub.

A. Hantzsch, Fluoreseenz und chemische Konstitution. Erwiderung an Herrn
H. Kauffmann. Vf. hat zusammen mit A. Gorke durch erneute Verss. Wider-
spriiche zwischen seinen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1572; C. 1907. I. 1685) und
H. Kauffmannb (S. 306) Beobachtungen uber die Fluoreseenz der isomeren, dioxy-
benzoldisulfosauren Salze aufzukldren gesucht und gefunden, dafl die Salze sowohl
der Hydrochinondisulfoséure, als auch der Besorcindistlfosdure, CaH"OH"SOaK),,
in vollig reinem Zustand und in rein was. Lsg. Uberhaupt nicht fluorescieren. Die
angeblich starke Fluoreseenz des Hydrochinonderivates, die nach Kauffmann (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 838; C. 1907. I. 1115) einen ,neuen, sicheren Weg zur
Konstitutionsbest, erdffnet”, ist auf Spuren von Zersetzungprodd. zurlickzufihren,
die schon durch minimale Mengen Alkali gebildet werden kénnen.

Man erhdlt die fluoreseenzfreien Salze am sichersten, wenn man je 22 g Res-
orcin, bzw. Hydrochinon fein gepulvert in 19 g HjS04 langsam eintrdgt, nach
einigen Stunden die Resorcinmasse '/s—1 Stunde auf 60°, die Hydrochinonmasse
einige Stunden im Wasserbad erwdrmt, mit A. verdinnt und mit etwas weniger
als der berechneten Menge konz., alkoh. Kali fallt. Die so erhaltenen Salze l6st
man wiederholt in W. von 30—40° und féllt sie mit A. Sie zeigen, in neutraler
und saurer, in verd. und konz. Lsg. untersucht, keine Spur Fluoreseenz. Vf. hat
aber auch feststellen kénnen, daB sich die Préparate Kauffmannb ganz genau so
verhalten, daR sie nur fluorescieren, wenn man sie in Brunnen- oder Wasserleitungs-
wasser l0st, dagegen keine Spur von Fluoreseenz zeigen, wenn man sie in Leit-
fahigkeitswasser und in Jenenser Glas untersucht. Die Fluoreseenz wurde also
offenbar nur durch den Alkaligehalt der untersuchten Lsgg. bedingt. Damit ist
aber der wesentlichste Inhalt der Arbeit Kauffmanns (L c.) widerlegt; die Sulfo-
gruppe, SO0,K, ist berhaupt kein Fluorogen, der ratselhafte Einflu? der H-lonen
aber auf das Verschwinden der Fluoreseenz erklart sich einfach durch eine Zers,
der fluorescierenden Verunreinigungen beim Ansiuern. Demnach muR die Uber-
empfindlichkeit mancher Fluorescenzerscheinungen zur gréften Vorsicht mahnen,
sie als Charakteristikum der reinen Stoffe anzusehen u. sie zur Basis weitgehender
Spekulationen zu machen.

Im weiteren verteidigt sich Vf. sehr entschieden gegen die Art, wie sich
Kauffmann mit des Vfs. Einwdnden gegen die Auxochromtheorie abfindet, und
zitiert jetzt ausfihrlich, was sich in den Arbeiten Kauffmanns (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 33. 1729; 34. 690; C. 1900. Il. 246; 1901. I. 888) an unerklarten Wider-
spriichen findet, wonach schon die einfachsten Substitutionen (Alkylierung, Acy-
lierung, Phenylierung, Halogenierung) ganz verschieden auf das Leuchtvermdgen
einwirken. Auch die neuesten Arbeiten Kauffmanns l6sen die Ratsel nicht,
sondern gestalten die Verhdltnisse durch Erhebung der Nitrogruppe zu einem
Fluorogen nur noch verworrener. Ausdriicklich wendet sich Vf. noch dagegen,
dal Kauffmann von Succinylobernsteinsdureester nach der Formel des Vfs. als
von ,,Chinonhydrodicarbonsdureester in verkappter, modifisierter, neuer Form*
spricht, wahrend doch gerade Vf. nachgewiesen hat, daB, entgegen einer friheren
Auffassung, der Succinylobernsteinsiureester kein Chinonhydrodicarbonsdureester sein



1783

kann. Die Unmdglichkeit aber, die blaue Fluoreseenz mit der Ggw. des Hydro-
chinonringes als Luminophor u. des Carbéthoxyls als Fluorogen zu erkldren, geht
aus der Tatsache hervor, dal der Succinylobernsteinsiureester fluoresciert, ohne
einen Hydrochinonring, ja sogar ohne einen Benzolring zu enthalten, dal dagegen
der den ,luminophoren*“ Hydrochinonring enthaltende Monochlorhydrochinonéather
nicht fluoresciert.

In einer Nachschrift bestreitet V., dal er jemals ,allen echten Benzolderivaten
die Fluoreseenz abgesprochen* habe. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3536—43. 28/9.
[22/7.] Leipzig.) Leimbach.

A. Hantzsch, Uber das Verhalten von sehr schwachen Sauren und von Pseudo-
sauren gegen Ammoniak. Alle einfachen Phenole, aber auch solche, die in o-Stellung
ein oder zwei Alkyle besitzen, sowie die Naphthole im allgemeinen, gehen mit
trockenem Ammoniak mehr oder minder vollstindig in A'mmoniumsalze (Uber,
Phenole aber u. Naphthole, die in o-Stellung eine negative Gruppe CO-R besitzen,
konnen nach Verss. von Edith Morgan wegen ihrer Indifferenz gegen Ammoniak
zu den ,,Kryptophenolen* Auwers, (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3167; C. 1906. II.
1318) gezéhlt werden. Thymol u. Pseudocumenol bildete in Toluollsg. mit 1 Mol.
Ammoniak Ammoniumsalze zu 11%, u-Naphthol zu 25,5%, B-Naphthol zu ca. 23%.
Fein verteilt trockenem NHS ausgesetzt, nimmt Thymol 12,8% an Gewicht zu (ber.
fir 1 Mol. NH3 11,3%) Pseudocumenol 12,6% (ber. 12,5%), «-Naphthol 12,0%
(ber. 11,8%), /9 Naphthol 11,8% (ber. 11,8%). Salicylséureester aber liefert bei —40°
zwar mit NH3 in &th., toluolischer oder Ligroinlsg. einen weifen Nd., bei gewdhn-
licher Temperatur jedoch ist die Salzbildung = 0.

Mischt man eine gewogene Menge Substanz mit Glaspulver, u. bringt man sie
in einem beiderseits offenen Glasréhrchen in ein Eudiometer (ber absoluten Am-
moniak, so absorbieren die Naphthole die berechnete Menge NH3, wdahrend Naph-
tholcarbolsaureéthylester, CI0H§COOC,H6+1) (OH+2) véllig indifferent bleiben. Benz-
aldoxim absorbiert total, die Monomethyldther der Dioxybenzole werden ganz oder
teilweise zers. Mesitol hat in I/i Stunde 20 ccm, in 1Tag 21,6 ccm statt der be-
rechneten 23,8 ccm NH3 absorbiert. p-Oxybenzoesdureester absorbierte wie ein nor-
males Phenol 23,6 statt 24,6 ccm NHS die m-Verb. nur 18,9 statt 24,1 ccm, der
Salicylséuredthylester aber in 1 Tag noch nicht 2 ccm. Auch daB Pheuolhydroxyl
der Salicylsdure zeigt sich indifferent gegen NH3 Salol absorbiert zwar 20,1 ccm
statt 23,9 ccm, sein Ammoniumsalz ist aber in indifferenter Lsg. fast ganz disso-
ziiert. a-Naphthol-B- und R-Naphthol-a-carbonsdure absorbieren noch nicht 3 ccm
statt der berechneten 23 ccm NH3

Wie das Carbathoxyl wirken auch Acetyl und Benzoyl in o-Stellung. p-Oxy-
benzophenon und sein Dibromderivat absorbieren nahezu die berechnete Menge, fast
indifferent aber sind die Oxyketone der Orthoreihe, CHS-CaHs(OH-1) (COCH3 oder
COCaH6-2) und CioHQCOCH8-2) (OH-1). Indifferent gegen NH3 zeigt sich dann
noch der Dioxylerephthalséureester, und minimal sauer ist die Enolform des Diacet-
bernsteinséureesters, dessen zu 4% statt 9,1% gebildetes NHt-Salz schon an der Luft
wieder zerféllt.

Die B. von Ammoniumsalzen in indifferenten Lésungsmitteln weist man nach
Verss. von A. Gorke u. F. Staiger am besten kryoskopisch nach. Man bestimmt
den E. von 20 ccm Bzl., fiuihrt %—21 Millimol Substanz ein, bestimmt E. wieder u.
gibt dann die molekulare Menge Ammoniak in Form einer sehr sorgféltig herge-
Btellten 0,1 n.-Lsg. von trockenem NH, in reinem Bzl. hinzu. Die erste kryosko-
pische Best. ergibt das Mol.-Gew. der betreffenden schwachen S., die zweite ge-
stattet einen ungefdhren Schlufl auf den Umfaug der Salzbildung. Bei totaler Salz-
bildung findet man die Mol.-Gewichte der NHt-Salze, bei vollig fehlender Salz-
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bildang das arithmetische Mittel der Mol.-Geww. der Komponenten (S. -f- -NHa),
bei teilweiser Salzbildung Mittelwerte zwischen diesen Extremen.

In den auf Veranlassung des Vf. von Dolifos (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35.
226; C.1902.1. 522) vorgenommenen Unterss. des Verhaltens einer Reihe von Pseudo-
sduren gegen NHa handelt es sich, wie jetzt Goeke gefunden hat, fast lberall bei
den langsamen Fallungen um Ubersattigungserscheiuungen, und die Ammoniak-
reaktion kann somit nur noch im Fall der Existenz zweier gesonderter Formen (wie
bei aci- und echten Nitrokdrpern), aber nicht mehr, wenn nur eine einzige Form
vorliegt (wie bei den Nitraminen), angewendet werden. Unter Bedingungen, unter
denen Benzoesédure als NH4-Salz geféllt wurde, blieb m-Chlorbenzoeséure u. p-Amino-
benzoesdure unveréndert. Nitromethanammonium wird aus sehr verd. Bzl.-Lsg. leicht
in meist sehr kleinen Krystallen vom Lichtbrechungsvermégen des Bzls. geféllt.
Das Ammoniumsalz des Nitroharnstoffes bildet ebenso wie der Nitroharnstoff selbst
leicht Uberséattigte Bzl.-Lsgg. Die schwer erkennbaren Nidelchen des Ammonium-
salzes des Benzoylcyanamids sind so klein, dafl sie durch das Filter hindurch gehen.
Methylnitramin in 0,01-n. Bzl.-Lsg. und &hnlich Nitrophenollsg. triibt sich kaum
durch NHa, 148t aber beim Schitteln pldtzlich das NHt-Salz in dichten Nadeln
niederfallen. Zum Schluf werden noch einige weitere Angaben von DolifuS (1 c)
berichtigt: Acetylaceton gibt, wenn es rein ist, mit NHa in Bzl.-Lsg. stets sofort
einen Nd. Die Angaben (ber die Existenz einer isomeren, direkt salzbildenden
Form des Triketohexamethyltricarbonsdaureesters, des wahren Phloroglucintricarbon-
sdureesters, sowie Uber das Verhalten sehr verd. HCI-Lsgg. gegen Ag-Nitrat und
Uber deren Leitfahigkeit bestatigten sich nicht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40 3798 bis
3805. 28/9. [14/7.] Leipzig.) Leimbach.

W alter William Reed u. Kennedy Joseph Previté Orton, Das Wandern
von Brom beim Chlorieren von Bromanilinen. Mehrere Verss., unter verschiedenen
Bedingungen durch Einw. von Chlor auf p-Bromanilin zum 2,6-Dichlor-4-bromanilin
(Fittig, BUCHNEE, Liebigb Ann. 188. 22) zu kommen, ergaben ein Gemisch von
Dichlorbromanilin, Chlordibromanilin u. Trichloranilin, das weder direkt, noch nach
Uberfithrung in die Acetylchloramine oder in die Ba-Verbb. der Nitroaminobenzole
durch fraktionierte Krystallisation zerlegt werden kann. Die B. dieser Nebenprodd.
ist darauf zuriickzufiihren, daB in 4 stehendes Br auch bei Vermeidung eines Uber-
schusses von Chlor leicht verdrédngt wird u. dann selbst substituierend wirkt, was
durch das analoge Verhalten des 2,4-Dibromanilins bewiesen wird. Um nun 2,6-
Dichlor-4-bromanilin in reiner Form zu gewinnen, kaun man Acetylchloramino-2-
chlor 4-brombenzol unter Druck 4 Stdn. auf 130° erhitzen oder p-Bromanilin mit
einem Chloramin, Acetylchloramino-2,4-dichlorbenzol ist besonders geeignet, im
Sinne der Gleichung umsetzen:

CH4Br-NH, + 2CeHaCl,.NCI-COCHa = CA"C”Br-NH, + 2CaH3CIs-NHCOCHa

Hierzu setzt man eine Lsg. von 589 des Chloramins in 15 ccm Chif. zu 2 g
p-Bromanilin in 15 ccm Chif. und erwédrmt, bis die oft sehr heftige RKk. eintritt;
nach dem Abkuhlen filtriert man, leitet in das Filtrat HCI ein und kocht die ge-
fallten Chlorhydrate mit 75°/0ig. A., der 5% konz. HCI enthdlt; aus der so ge-
wonnenen Lsg. krystallisiert C6HANCIjBr in farblosen Nadeln, F. 85°. — 2,6-Dichlor-
4-bromacetanilid, C8UBONCI,Br, aus Dichlorbromanilin beim Erhitzen mit Acetyl-
chlorid in Eg. oder durch Umlagerung von Acetylchloramino-2-chlor-4-brombenzol
erhalten, bildet farblose Prismen aus A., F. 204—205°. — Acetylchloramino-2,6-
dichlor-4-brombenzol, CaHaONClaBr = CaH,CI,Br-NCI-COCHa, aus 1,2 g desAnilids
in 30 ccm w. Eg. und einem geringen Uberschuf einer 0,68-n. Chlorkalklsg.; recht-
winklige Prismen aus PAe., F. 81°. — 1- Nitroamino - 2,6 - dichlor - 4 - brombenzol,
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C8H30sNaCIsBr =» CsHjCIjBr-NH-NOj, aus 0,75 g Dichlorbromanilin in 20 ccm Eg.
u. 1 ccm 87°/0lg. reiner HNOa bei langsamem Zusatz von 2 ccm Essigsaureanhydrid;
farblose Nadeln aus der h., sehr verd. Lsg. in was. NajCOs nach Zusatz von HCI,
F. 132° (Zers.).

o-Bromanilin, in 20%ig. HCI gel., wird durch 2C1,, ebenfalls in HCI gel., glatt
in 2,4-Dichlor-Gbromanilin, Nadeln aus A., F. 82°, ubergefiihrt. — Analog liefert
2,6-JDibromanilin 4-Chlor-2,G-dibromanilin, Krystalle aus A., F. 94°. — 2,4,6-Tri-
chlor-3-bromanilin, C8H3NCI3Br, aus 2,85 g m-Bromanilin in 400 ccm 20°/0ig. HCI
und 315 ccm einer 0,33-n. Cl-Lsg. in 20°/dg. HCI; farblose Nadeln aus 75%ig. A.,
F. 85°. Seine Mongacetylverb., C8H60NCI3Br, entsteht beim Kochen in Eg. mit
wenig Uberschussigem Acetylchlorid; Tafeln aus Bzl., F. 188—189°. Beim mehr-
stiindigen Kochen des Trichlorbromanilins mit Essigsdureanhydrid entsteht die Di-
acetylverb. CIIH7O3NCI3Br; Prismen aus PAe., F. 133—134°, 11 in den gewdhnlichen
Mitteln. — 2 g 2,4-Dichloranilin in 200 ccm 20%ig. HCI geben mit 85,3 ccm 0,32-n.
Cl-Lsg. in 20°/0g. HCI reines s. Trichloranilin, dessen Ausbeute wegen seiner LOs-
lichkeit in W. gering ist. — Sulfanilsaure liefert auch bei Anwendung nicht aus-
reichender CI-Mengen immer nur s. Trichloranilin. — Zur Darst. des 2,4-Dichlor-
acetanilids 16st man 100 g Acetanilid in 800 ccm Eg. und fugt 131 g gepulvertes
geschmolzenes Natriumacetat hinzu; in die h. Mischung leitet man CI, bis die Ge-
wichtszunahme 2 CI3 entspricht; ein geringer Uberschuf an CI wird mit einigen
ccm was. S03 fortgenommen. 50 g des Dichloracetanilids 16st man in- 500 ccm Eg.
und figt so viel einer 0,6—0,7-n. Chlorkalklsg. hinzu, daR ca. 5°/0 Cl im UberschuR
vorhanden sind; auf Zusatz von W. scheidet sich das Acetylchloramino-2,4-dichlor-
benttol krystallinisch ab, das zur Chlorierung von Anilinen verwendet werden kann.
(Proceedings Chem. Soc. 23. 210. [4/11.*]; Journ. Chem. Soc. London 91. 1543—54.
Sept. Bangor. Univ. College of North Wales.) Fbanz.

Kennedy Joseph Previté Orton und Walter William Heed, Isomere Ver-
anderung bei Benzolderivaten. Ersetzung von Halogen durch Hydroxyl in Chlor-
bromdiazobenzolen. Das Studium des Uberganges von Halogendiazobenzolen in
Chinondiazide (Obton, Journ. Chem. Soc. London 87. 99; C. 1905. I. 1010) an den
s. trisubstituierten Chlorbromdiazobenzolen ergibt, da bei der Zers, der Diazonium-
hydroxyde nicht nur o-stdndiges, sondern nebenher auch p-stdndiges Halogen durch
HO- ersetzt wird; denn 2,6-Dichlor-4-bromdiazobenzol liefert neben Chlor- auch
Bromionen, wahrend beim 4-Chlor-2,6-dibromdiazobenzol auch Chlorionen beobachtet
werden. In beiden Fallen kann festge3tellt werden, dal’, unabh&ngig von der Natur
des austretenden Halogens, von 100 Atomen Halogen 80 aus der o-Stellung, 20
aus der p-Stellung stammen. Dasselbe gilt fur 2,4-Dichlor-6-brom- und 6-Chlor-
2,4-dibromdiazobenzol, bei denen weiterhin gefunden wird, daR die beiden ver-
schiedenen o-Substituenten in gleicher Menge austreten. Demnach verhalten sich
die an dieser Rk. teilnehmenden Mengen Halogen je nach der Stellung 2,4,6 wie
wie 2:1:2. Zur Erkldrung des Reaktionsverlaufes war bereits friher angenommen
worden, daB durch Verschiebung des HO- de3 Diazoniumhydroxyds an ein C des
Ringes eine chinoide Zwischenform entsteht, aus welcher dann HalogenWasserstoff
austritt. Aus den eben gegebenen Zahlen konnte demnach der SchluR gezogen
werden, daB in diesen s. Verbb. jede der beiden o-chinoiden Formen doppelt so
oft gebildet wird wie die p-Form. Die bei diesen Verss. erhaltenen Resultate
sprechen in gewissem Sinne fiir die UAINsche Auffassung der Diazokorper als
chinoider Verbb. (S. 587), wenigstens in Lsgg.; man miQte aber zur Ergdnzung
annehmen, dal neben der p-chinoiden Konstitution zwei &hnliche o-chinoide existieren
konnten. Eine Erklarung fir die Wanderung des HO- aus der Diazogruppe an
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ein C des Eingea -wirde diese Formulierung ebenfalls nicbt geben kénnen; in
fester Form haben die Diazoniumsalze echt aromatische Konstitution.

Experimentelles. 4 Chlor-2,G dibromanilin, aus 4-Chloranilin und Brom in
Eg., farblose Nadeln, F. 95,5°. — 4-Chlor-2,6-dibrombenzoldiazoniumdisulfat krystal-
lisiert auf Zusatz von A. aus dem Gemisch von 10 g des Cblordibromanilins in
25 ccm Eg., 2,5 ccm konz. HaS04 in 25 ccm Eg. und 55 ccm Amylnitrit.  Zur
Kuppelung mit /9-Naphthol I6st man 0,5 g des Sulfats in 95%ig. A. und flgt
einen geringen Uberschuf ~-Naphthol, in 50 ccm A. gel., hinzu. — 4-Chlor-2,6-
dibrombenzol-1-azo-R-naphthol, Clan 9ONaCIBra = CeHaClBrasNae+C10H, «OH, rote
Nadeln aus Eg. -j- wenig Essigsaureanhydrid, F. 156—157°. Der Ubergang in
Chinondiazid wurde in friher beschriebener Weise am Dicarbonat und Acetat
verfolgt; bei dem Dicarbonat wurde nach dem Filtrieren und Ansduern des Filtrats
mit HNO3 das oben angegebene Verhdltnis von Br:Cl gefunden; die Zers, des
Acetats zeigt hierin eine betréchtliche Abweichung. Das ausgeschiedene Chinon-
diazid ist der Analyse nach wahrscheinlich ein Gemisch von 3-Chlor-5-bromchinon-
6-diazid und 3,5-Dibromehinon-4-diazid; hierfur spricht auch die Zus. des durch
Kuppeln mit ;9-Naphthol erhaltenen Azo-/?-naphthols.

2,4-Dichlor-6-bromanilin wird aus 2,4-Dichloranilin (vgl. vorst. Referat) durch
Bromieren in Eg. erhalten, Krystalle aus A., F. 81,5—82° in eben beschriebener
Weise geht es beim Diazotieren in 2,4-Dichlor-6-brombenzoldiazoniumdisulfat (ber,
das mit /?-Naphthol in Methylalkohol 2,4-Dichlor-6 brombenzol-l-azo-R-naphthol,
Ci,H,ONjCIjBr = CsH,CIsBr-N,*C1H6-OH, rote Nadeln aus Eg. -|- wenig Essig-
sdureanhydrid, F. 148—149°, liefert. Die Zers, des Diazoniumdicarbonats und
-acetats fihrte fir ersteres zu dem schon mitgeteilten Resultat, verlduft aber bei
dem Acetat nur sehr langsam. Aus dem Gemisch der entstehenden Chinondiazide
wurde kein einheitliches Prod. isoliert. — 3,5-Dichlor-1-oxybenzol-2-azQ-R-naplithély
CI8Hj0OjNsCL, = C8H2AOH)ClssNasC1016eOH, wird durch Zers, von s. Trichlor-
benzoldiazoniumacetat bei einwdchentlichem Stehen der wss. Lsg. und Kuppeln
des in ChIf. 1 Anteiles der Abscheidung mit (?-Naphthol in alkoh. Lsg. erhalten
und bildet rote Nadeln aus A., F. 205°.

2-Chlor-4,6-dibromanilin wird aus p-Bromacetanilid erhalten, indem man das
entsprechende Chloramin darstellt, das zu 2-Chlor-4-bromacetanilid, Krystalle aus A.,
F. 151°, umgelagert wird; das au3 letzterem erhaltene Anilin wird in Eg. bromiert.
2-Chlor-4,6-dibrombenzoldiazoniumdisulfat, F. 99°, liefert mit ¢3-Naphthol 2-Chlor-
4,6dibrombenzol-l-azo-R-naphthol, CI8H9ONaCIBra, rote Nadeln aus Eg. -(- wenig
Essigsdureanhydrid, F, 160—161°. Die Zers, des Dicarbonats und Acetats ver-
laufe analog.

2,6-Dichlor-4-bromanilin (vgl. vorst. Ref.) wird in das Diazoniumdisulfat Uber-
gefuhrt, das mit ¢?-Naphthol in methylalkoh. Lsg. 2,6-Dichlor-4-brombenzol-I-azo-
RB-naphthol, CI8H9ONaClaBr, rote Nadeln aus Eg. -f- wenig Essigsaureanhydrid,
F. 170°, liefert. Bei der Zers, des Diazoniumdicarbonats wurde das Verhéaltnis des
ausgetretenen Cl und Br bestimmt; aus den Zersetzungsprodd. des Acetats wurde
3-Chlor-6-brom-o-chinondiazid, C8HsONaCIBr, Krystalle, F. 115—116°, bei 118° Zers.,
isoliert; hier, wie bei den anderen Zerss. konnte die p-Verb. nicht erhalten werden.

Die Zers, des 3-Chlar-5-broni-p-diazotoluols wurde an dessen Na-Verb. unter-
sucht; fur die austretenden Halogene wurde das Verhéltnis Cl: Br = 1:1,17 ge-
funden. Zur Darst. der Diazoverb. wurde Aceto-p-toluidid in Eg. mit einem kleinen
UberschuR Chlorkalk behandelt, das Reaktionsprod. mit 20°/,,ig. HCI gekocht und
nach beendeter Hydrolyse mit NaOH nicht ganz vollstandig neutralisiert; 3-Chlor-
toluidin wird dann mit Wasserdampf Ubergetrieben, das, in Eg. gel., mittels der
berechneten Menge Br in 3-Chlor-5-brom-p-toluidin, C7H7NCIBr, farblose Nadeln
aus A., F. 65° dUbergefuhrt wird; Acetylderivat, CH9ONCIBr, Prismen aus A,
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F. 169°. Das Diazoniumdisulfat aus dem Toluidin 148t sich mit /J-Naphtbol in A.
zu 3-Chlor-5-brom-p-toluolazo-R-naphthol, CIMHISON,CIBr, rote Nadeln aus Eg.,
F. 129—130°, kuppeln. — Das Zersetzungsprod. des Tetrabrombenzoldiazoniumacetats
war friher als einheitlich angesehen worden; es liefert aber mit /J Naphthol ein
Tribromphenolazo-R-naphthél, C18H90jN,Br3 rote Nadeln, F. 203°, dessen F. durch
Umkrystallisieren aus Eg. -j- Essigsdureanhydrid auf 212—216° steigt — Tetra-
brombenzolazo-B-naphthol, CaHBr4'N 7'CI0H9-OH, rote Nadeln aus Eg. -f- wenig
Essigsdureanhydrid. (Proceedings Chem. Soc. 23. 212. [4/11.*]; Journ. Chem. Soc.
London 91. 1554—72. Sept. Bangor. Univ. College of North Wales.) Fbanz.

L. J. Simon u. A. Conduche, Einwirkung der Oxalessigester auf die Aldehyde
in Gegenwart von Ammoniak und primaren Aminen. Neue, allgemeine Reaktion der
Aldehyde. (Kurze Referate nach C. r. 4- I’Acad. des Sciences siehe C. 1904. I.
1415; 11. 656.) Nachzutragen ist folgendes. Der aus Oxalessigester und Benzaldehyd
in Ggw. von N 3 S entstehende Phenylketopyrrolidoncarbonsdureathylester, CuH.AN,
uni. in W. u. PAe., wl. in Chif. u. k. Bzl.,, 11 in h. A. u. Aceton, enthalt 1 Mol.
W., welches er nur im Vakuum auf dem Wasserbade ohne Zers, verliert. Krystalli-
siert in wasserfreiem Zustande aus Aceton in mkr. hexagonalen, in Bzl. uni. BIl4tt-
chen, die an feuchter Luft kein W. wieder aufnehmen, wohl aber beim Umkrystalli-
sieren aus 95%ig. A. oder verd. Essigsdure. Phenylhydrazon, C19H1908N8 hellgelbe
Krystalle, F. 172—173°, 1 in HsS04 mit blauer, spéter Uber Grin und Braun in
Dunkelrot Ubergehender Farbe. Oxim, CI8H1404Nj, Krystalle 1 Mol. W., F. 100°,
wasserfrei 150°, 1L in A., 1 in konz., h. H2S04 mit roter Farbe. Ci3HI104NK, wl.
in k. W., uni. in A. CI8HI0 AN ‘NH4 uni. in A, L in W. zu etwa 1,5%. C,3HIt04NAg,
1 in NHa CI1H1304N+C8H5NHj, aus den Komponenten in alkoh. Lsg., weiBe Kry-
stalle, F. 160° verliert bei 120—130° innerhalb 75 Stdn. sein Anilin. p-Toluidin-
salz, weiBe Nadeln, zers. sich bei 173°, wird, wie das Anilinsalz, in alkoh. Lsg.
durch FeClj, rot geférbt, zerféllt aber unter den gleichen Bedingungen weit lang-
samer in seine Komponenten, wie dieses.

Kondensationsprod. aus Oxalessigester und Salicylaldchyd in Ggw. von N 3it
CI8H108N + HjO, weiller Korper, zers. sich bei 175°, férbt h., konz. HsS04 im
auffallenden Licht intensiv blau, im durchfallenden Licht griin, verliert nur im
Vakuum bei 100° sein W. ohne Zers., welches er bei gewdhnlicher Temperatur an
feuchter Luft wieder aufnimmt. CIHIO0S5N-NH4, weiBer Korper, uni. in A., wl. in
W., zers. sich bei 190°. (CijHIANXCUu'4HjO, durch Umsetzung des Ammonium-
salzes mit Kupferacetat in wss., mit Essigsdure angesduerter Lsg., uni. in W., wird
bei 130° nicht vollig wasserfrei. — Kondensationsprod. aus Oxalessigester und Anis-
aldehyd in Ggw. von NH3, C4H1805N, weille Prismen aus A., zers. sich bei 160°,
erzeugt mit h., konz. HaS04 eine blaue Farbung. C14H1405N-NH4 weiler, geruch-
loser Korper, zers. sich bei 175°. — Kondensationsprod. aus Oxalessigester und
Vanillin in Ggw. von NHS, C14H,808N -f- 2HaO, rhombische Prismen aus Essig-
saure, zers. sich bei 180°, farbt konz., h. H7S04 blau, wird bei 100—110° wasser-
frei, zieht an feuchter Luft kein W. wieder an. Das K-Salz, kleine Nadeln aus
verd. A., ist sll. in W. — Kondensationsprod. aus Oxalessigester und Piperonal in
Ggw. von NH3 CHMHIOD8N -(- H, uni. in W., 1 in h. A, farbt konz. H8504 blau,
wird bei 110° oder im Vakuum bei 80—90° wasserfrei, zieht an feuchter Luft das
W. wieder an. C,4H188\K, Nadeln, relativ wl. in W. (C1HIs08\)aCu -f- 2C1H40;j,
aus dem Kondensationsprod. u. Kupferacetat, gelblichgriine, optisch aktive Nadeln,
die ihre Essigséure beim Erhitzen verlieren. — Kondensationsprod. aus Oxalessig-
ester und m-Nitrobenzaldehyd in Ggw. von NK3 CI8HI208Nj -f- H&0O, in W. etwas
l6slicher, als die ubrigen Verbb., besteht, u. Mk. betrachtet, aus einem Gemisch
von Nadeln und Blattchen, in denen ohne Zweifel Stereoisomere vorliegen. Das

121+«
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Ag-Salz ist wl. in h. W., krystallisiert aus letzterem und ist bestdndiger, als das-
jenige der Benzaldehydverb. CiHuUOSNZK-2H20, Krystalle aus verd. A. — Kon-
densationsprod. aus Oxalessigester und Furfurol in Ggw. von N33, CuHuOG6N,
gleicht den tbrigen Verbb. — Kondensationsprod. aus Oxalessigester und Acetaldehyd
in Ggw. von N 33 CB8HuO04N, Krystalle, die, u. Mk. betrachtet, aus einem Gemisch
von viereckigen Tafeln u. Nadeln bestehen, von denen die ersteren bei 146° ohne
Zers, schm., die letzteren sich bei 132° zers. und alkoh. FeCl,,-Lsg. rot farben, 1 in
W. zu etwa I°/0@ C8HI1004AN-NH4, sintert bei 150°, zers. sich bei 160°, 1L in W. zu
4,337%. (C8HIOOAN)jCu+2H ,0, dunkelgriine Krystalle, wl. in k. W., verlieren ihr
W. bei 130—140°, bezw. im Vakuum bei 100° schwer und nehmen es an feuchter
Luft wieder auf. — Kondensationsprod. aus Oxalessigester und Onanthol in Ggw.
von N 33, CIHsI04N, optisch aktive Blattchen, F. 128° ohne Zers., und Nadeln,
swl. in h. W., 1 in A. u. Aceton. CIH,j0AN<NH4 optisch aktive Nadeln, F. 146°
unter Zers., wl. in sd. W. u. h. A,; swl. in den k. Lésungsmitteln. Ci8H204NK*
H,0, Nadeln aus verd. A., 1 in k. W. zu 1,5%,, leichter in h. W., wird bei
110—120° wasserfrei. C,3H,004NAg -f- % H,0, lichtbestandige Nadeln.
Kondensationsprod. aus Oxalessigester und Benzaldehyd in Ggw. von Mono-
methylamin, C1H,604N, weilRe Nadeln, zers. sich bei 162°, uni. in W., zI. in h. A,
gleicht im Ubrigen den analogen, in Ggw. von NH3gewonnenen Verbb. C1H160 4N «
CH3NH,, zerflieBliche, klinorhombische Prismen, zers. sich bei 155°, 11 in W. und
A., etwas weniger in A. — Kondensationsprod. aus Oxalessigester und Benzaldehyd
in Ggw. von Allylamin, C13HI0 4N, Nadeln aus A. oder wss. Aceton, zers. sich bei
146°, uni. in W., 1 in A. Das Allylaminsalz krystallisiert in Prismen, zers. sich
bei 142°, 11 in A. Das K-Salz ist 1L in W. u. A. — Kondensationsprod. aus Oxal-
essigester und Benzaldehyd in Ggw. von Benzylamin, C,0Hi94N, Nadeln, F. 190°
unter Zers., Benzylaminsalz, C2ZH,804N,, Nadeln, F. 140°, zl. in A., weniger in A,
Kondensationsprod. aus Oxalessigester und Benzaldehyd in Ggw. von Anilin
oder aus Oxalessigester und Benzalanilin, CIHID AN, weile Krystalle, F. 173°
ohne Zers., uni. in W., swl. in A, Bzl. und k. A, leichter in h. A., Eg. u. konz.
Mineralsduren, farbt eine Lsg. von Cr03 in konz. H,S04 braunviolett. c¢1h i6o4nk -
3%H,0, weile Krystalle, F. 40°, wl. in k. W., leichter in A. und sd. W., swl. in
Alkalisalzlsgg., wird im Vakuum bei gew0hnlicher Temperatur wasserfrei.
(CIHID MN)Ba, weiller, anscheinend krystallinischer Korper, swl. in W., etwas
leichter in A., zers. sich erst oberhalb 300°. (Ci9HI604N),Cu, grasgrine Krystalle,
uni. in W. und den meisten organischen Ldsungsmitteln, mit Ausnahme von Eg.
und Chlf., zers. sich gegen 180°. CIHIZANAg, weiller, amorpher, am Licht sich
langsam ver&ndernder Korper, zers. sich bei 140° uni. in W. und A. Bildet kein
Anilinsalz. Phenylhydrazon, CI!SH7303N3, Krystalle aus A., F. 150°. — Konden-
sationsprod. aus Oxalessigester und Benzaldehyd in Ggw. von p-Toluidin, CZH,804\,,
Krystalle, F. 146°, farbt alkoh. FeCl,,-Lsg. nur sehr schwach. — Kondensationsprod.
aus Oxalessigester und Benzalp-toluidin, CZH1904N, weile Krystalle, F. 161°, farbt
alkoh. FeCI3Lsg. wie die korrespondierende Anilinverb. rot. (Ann. Chim. et Phys.
[8] 12. 5—58. Sept.) Dusterbehn.

M. Tiffeneau, Wanderung der Phenylgruppe hei den aromatischen Jodhydrinen
durch Austritt von 3 J an ein und demselben Kohlenstoffatom. (Vgl. C. r. d. I’Acad.
des Sciences 143. 684; C. 1907. I. 160 u. Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 1156.) Der
Beweis dafiir, daB der Ubergang der Jodhydrine, Ar(R)COH-CHJ*R' (R u.R'= H
oder irgend ein Kohlenstoffradikal) in Keton oder Aldehyd sich in zwei verschie-
denen Phasen:

Ar(R)COH*CHJ*R' -> RCOH :C(Ar)-R', RCOH :C(Ar)-R' R-CO-CH(Ar)-R’,
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also unter Austritt der HJ an ein und demselben C-Atom vollzieht, ergibt sich aus
dem verschiedenen Verhalten der Alkyljodhydrine, Ar(R)C(0AIk)cCHJ*R', gegen-
Uber AgNO09 und HgO. Bei der Einw. von AgNOa hydrolysiert die freiwerdende
HNOa das Umlagerungsprod. unter B. von Keton oder Aldehyd, genau so wie bei
den nicht é&therifizierten Jodhydrinen, wéhrend bei der Einw. von HgO zwar die
HJ ebenfalls eliminiert; das Umlagerungsprod. aber nicht weiter verédndert wird.

Das durch Einw.,von HgO und J auf Anethdl in Ggw. von A. entstehende
Athyljodhydrin, CH30 +C6HtsCII(OC,He)sCHJ+CH3, lagert sich unter dem EinfluR
einer konz. AgNOs-Lsg. in Ggw. von A. wie das korrespondierende nicht &theri-
fizierte Jodhydrin glatt in p-Methoxyhydratropaaldehyd um:

CHsO*CaH, *CH(00,H6*CHJ*CH3 + 3AgN03 =
CH30-C6H,.CH(CH3-CHO + CjH6OH + AgJ-2AgNOa + HNOs,

wihrend bei der Einw. von HgO in Ggw. von A. nur HJ unter Wanderung der
Phenylgruppe abgespalten wird:

CH,0+COHi *CH(OCsHs)*CHJ-CHa — > CH®-CH:C(CH8-CaH4.0CH3.

Verb. CsHB0-CH: C(CH3.C3H4.0CH3 Kp. 269-271°, D°. 1,044, fixiert 2 Atome
Brom. — Verb. CHsO.CH:C(CH3.C3H*.0OCH3, Kp. 262-263°, D°. 1,065. Beide
Verbb. gehen unter dem Einfluf von SS. (25%ig. HNOJ glatt in p-Methoxyhydr-
atropaaldcliyd tber. (C. r. d. I’Acad. des sciences 145. 593—96. [7/10.*].) Dusterb.

0. Wallach, Zur Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. 86. Abhanc

lung. Uber die Verbindungen der Terpinenreihe, mithearbeitet von Friedrich
Boedecker. I. Halogenwasserstoffverbindungen der Terpinenreihe.
Leitet man in ganz trockenes, in CS3 gel. Terpinen trockenes HCI-Gas ein, so ent-
steht Terpinenmonochlorhydrat, CIH17C1, Kpu. 85—95°, das mit Eisessig-HOI leicht
in das Dichlorhydiat, CI0H10>2HC1, P. 52°, ubergeht. Vorteilhafter stellt man das
Monochlorbydrat aus Sabinen dar, indem man dieses unter guter Kiihlung u. sorg-
féltigem Abschluf von Feuchtigkeit mit trockenem HCI-Gas sattigt und das Reak-
tionsprod. dann im Vakuum fraktioniert; das so dargestellte reine Monochlorhydrat,
Kpis. 87—92°, D!° 0,982, dd!i = 1,4824, setzt selbst beim Abkihlen mit einem
Gemische von festem COa und A. keine Krystalle ab, es bildet kein wl. Nitrosat
(im Gegensatz zum Limonenderivat), tauscht sein Halogen viel schwerer gegen OH
auB als Limonenmonochlorhydrat und liefert mit Eisessig-HCI in guter Ausbeute
Terpinendichlorbydrat, F. 52°. Da das Monochlorhydrat ungesattigt ist, so entsteht
es aus dem KW-atoffe unter Auflésung der intracyclischen Bindung; ob gleichzeitig
dahei Verschiebung der semicyclisehen Bindung in den Kern stattfindet, ist noch
unentschieden.

1. Uber das Terpinenterpin, Schmelzpunkt 137°. Den Angaben
Dtsch. Chem. Ges. 40. 575; C. 1907. I. 888 ist ergdnzend hinzuzufiigen, daR
Sabinen ganz ausschlieflich das Terpin vom F. 137° liefert, wenn man nur 24 Stdn.
mit verd. HjSOi (auf 100 g KW-stoff 1800 ccm 5°/,,ig. S.) schittelt; Préparate, die
Pinen oder andere Terpene enthalten, liefern Gemische von gewd6hnlichem cis-
Terpinhydrat mit Terpinenterpin, die nur durch wiederholte Krystallisation nament-
lich aus Essigester, worin das Terpinenderivat leichter 1 ist, zu trennen sind. Bei
der Umwandlung in das Terpin tritt als Zwischenprod. stets Terpinenol auf; dieser
ungesattigte Alkohol liefert, wenn je 50 g davon 3 Tage lang mit 1800 ccm 5°/Gig.
HjSO* geschiittelt werden, ebenfalls Terpin, und zwar ist die so dargestellte Verb.
reiner als die aus Rohsabinen erhaltene. Terpinenterpin ist mit Wasserddmpfen
merklich flichtig, wss. Lsgg. dieser Verb. lassen sich daher nicht verlustlos ein-
dampfen; mit cis-Terpin liefert es bei etwa 108° schm. Mischkrystalle.

Ber



I11. Uber das Cineol der Terpinenreihe, mitbearbeitet von Fritz Meister.
Unterwirft man Terpinenterpin mit geséttigter Oxalsdurelsg. der Dest. mit Wasser-
dampf, so entsteht neben einer etwas unterhalb 175° sd. gesattigten Verb. eine
oberhalb 200° sd. ungeséttigte, ndmlich Terpinenol. Die durch Schutteln mit verd.
KMnO4Lsg. in der Kdlte von ungeséttigten Korpern befreite u. dann mit Waaser-
dampf (bergetriebene niedrig sd. Verb. hat die Zus. CIH,sO, Kp. 172—173°, D.
0,897, dd = 1,4485, wird selbst bei starkem Abkiihlen (CO, u. A) nicht fest und
ist das Cineol der Terpinenreihe I.; es riecht dem gewdhnlichen Cineol sehr &hn-
lich, aber angenehmer als dieses. L&Rt man HBr auf die stark gekihlte Lsg. in
Lg. einwirken, so bilden sich keine so charakteristischen Verbb., wie beim gewdhn-
lichen Cineol; es scheidet sich ein allmdhlich krystallinisch erstarrendes, sehr un-
bestandiges Ol ab, und aus der davon abgegossenen Fl. erhalt man Krystalle von
Terpinendibromhydrat. Freies Brom erzeugt in einer abgekihlten Ligroinlsg. von
Terpinencineol einen hellroten, krystallinischen Nd.; bei der Oxydation mit KMnOt
liefert Terpinencineol ganz andere Produkte, wie gewodhnliches Cineol unter den
gleichen Bedingungen.

IV. Uber Terpinenol. Aus Terpinenterpin sind durch WasserabBpaltung

theoretisch die vier ungesattigten Alkohole I1.—V. mdglich; davon ist V. identisch
1. .
C-CH, C-CH3

T O ch, f'v

H.dolJcH, U A
C-C3H7 (CH3)ciT "oH C-CH(CH3, (CHACIT'UH ¢(CH)),

mit dem y-Terpineol vom F. 69°; die drei anderen werden zur Unterscheidung von
den ungesattigten Alkoholen aus gewohnlichem Terpinhydrat und wegen ihrer Be-
ziehungen zum Terpinen als Terpinenole bezeichnet, u. zwar Il. als Terpinenol-(4)

[A’-p-Menthenol-(4)], I11. als Terpinenol-(l) [/P-p-Menthenol-(I)] und IV. als sem.-
Terpinenol-(4) [Methen-(l)-menthanol-(4)].
1. Uber das natiirlich vorkommende Terpinenol. Das im Majoran- u.

Cardamomendl vorkommende Terpinenol ist, zumal da das aus ihm gewonnene
Glycerin beim Erwdrmen mit HCl Carvenon liefert (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
600; C. 1907. I. 891), sowie seinem sonstigen Verhalten nach als Terpinenol-(4) I1.
angeBprochen werden. Mit dieser Auffassung lieBen sich jedoch noch nicht die-
jenigen Resultate in Einklang bringen, die die weitere Oxydation des Glycerins
mit KMnO, lieferte, und die a. a. O. bereits mitgeteilt worden sind. Die Frage, in
welchem Verhaltnis zueinander die beiden SS. C10H180, vom F. 205—206° u. 188
bis 189° stehen, scheint zundchst dahin beantwortet werden zu kénnen, daB die
hoch schm. S. und das zugehdrige niedrig schm. Lacton aktive, dis niedrig schm.
S. und das zugehdérige hoch schm. Lacton inaktive Modifikationen derselben Verb.
sind; das schien auch daraus hervorzugehen, dall aus den aktiven Terpinenolmodi-
fikationen ganz Uberwiegend die hoch schm. S., aus den inaktiven ganz ausschlieB-
lich die niedrig schm. S. erhalten wird. In letzter Zeit gemachte Beobachtungen
haben es indessen wieder zweifelhaft gemacht, ob die Dinge wirklich so einfach
liegen; unter Vorbehalt weiterer Prifung auf Zuldssigkeit lassen sich die beob-
achteten Tatsachen kaum anders deuten als unter der Annahme, daR die Methyl-
gruppe des Terpinenols zur CO,H-Gruppe oxydiert wird, das Trioxyterpan wirde
sich dann zu einer Dioxydicarbonsdure aufoxydieren, die sich unter Austritt von
2 Mol. W. zu einem Dilaeton schlieft:
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COjH
CHa OH HO,C  OH ¢ HOH H,Cr CH-nenmeev 0
Hs® NHOH IVv" >=0 |, ,00,H 0
H ,UH +EOlI -+ b ,U , -»l 5 40
C3H7 OH C,H7 OH CH, OH H,c-G(CHD-6H,
Trioxyterpan Sdure CICH1800 Dilacton CiOHI404

2. Uber aktives Terpinenol-(4) aus Sabinen. Sabinen liefert, wie be-
reits mitgeteilt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 594; C. 1907. I. 890) beim Schiitteln
mit verd. H,S04 neben Terpinenterpin, F. 137°, mit etwa 33°/0 Ausbeute einen
optisch-aktiven, ungesattigten Alkohol C1IHIaO, der mit dem Terpinenol aus Majoran-
und Cardamomendl identisch ist; durch die glatte Bildungsweise aus Sabinen ge-
winnt die Annahme, dafl er Terpinenol-(4) ist, eine starke Stiitze.

3. Uber inaktives Terpinenol aus Terpinendihydrochlorid. Das
aus Terpinendihydrochlorid beim Schutteln mit wss. KOH entstehende inaktive
Terpinenol liefert bei der Oxydation mit KMnO04 neben geringen Mengen eines
nach Methylheptenon riechenden Ketons ein Glycerin, dessen weitere Oxydations-
prodd. beim Kochen mit konz. HCI das bei 72° schm. Lacton C1H1404 und daraus
die S. CIHI800, F. 188—189°, geben.

4. Terpinenol aus Terpinenterpin (F. 137°). Das aus Terpinenterpin
gewonnene Terpinenol (s. Abschnitt 111.) enthdlt, da es bei der vorstehend be-
schriebenen Oxydationsfolge ebenfalls das bei 72—73° schm. Lacton und die zuge-
horige S. CIOH1800, F. 188—189°, liefert, sicher Terpinenol-(4), vielleicht neben
Terpinenol-(1).

5. Uber das Vorkommen von Terpinenol im flissigen Terpineol
des Handels. Die Ggw. dieses Alkohols im flussigen Handelsterpineol 143t sich
erweisen, wenn die niedrigst sd. Anteile dieses Préparates, die durch Ausfrieren
von a- u. ~-Terpineol befreit worden sind, langere Zeit mit verd. H,S04 geschuttelt
werden; da sich Terpinenol viel schwieriger zum Terpin hydratisiert wie u- u. /?-Ter-
pineol, so reichert es sich in dem ungel. bleibenden Ole an und kann schlieBlich
durch wiederholtes Schitteln mit S. in Terpinenterpin Ubergefuhrt, aber auch als
unverénderter Alkohol mit folgenden Eigenschaften gewonnen werden: Kp. 208 bis
210°, D18 0,9265, nDI8 = 1,4781. Obwohl der so erhaltene Alkohol bei der Oxy-
dation mit KMnO04 die bekannten Abwandlungsprodd. des inaktiven Terpinenols
und mit Eisessig-HalogenWasserstoffen die Terpinenhalogenide lieferte, entstand
doch aus dem inaktiven Glycerin beim Kochen mit HCI nicht Carvenon, sondern
ein menthenonartig riechendes Keton, dessen Semicarbazon viel hoéher schmolz als
Carvenonsemicarbazon, Die Aufkldrung dieses abweichenden Verhaltens kann erst
die im Gange befindliche weitere Unters, bringen.

V. Verhalten und Konstitution des Terpinennitrosites. S. das
nach Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 579; C. 1907. I. 888. Vf. weist zum Schlisse
seiner Erdrterungen, in die er, wie a. a. O. auch die Konstituion des Terpinens
mit einbezieht, auf den verh&ltnismé&Rig hohen Kp. — nach mehrmaligem Destil-
lieren Uber Na 178—179° — des aus dem Kkrystall. Dihydrochlorid regenerierten
KW.-stoffes hin und teilt mit, da® es ihm inzwischen gelungen ist, ein Terpinen
mit semicyclischer Doppelbindung synthetisch darzustellen, das er ~-Terpinen nennt,
und dessen Kp. bei 176° liegt; im ubrigen dhnelt dieser KW.-stoff dem bekannten
«-Terpinen. (LiebiGsAnn. 356.197—226.12/10. [9/8.] Gottingen. Chem. Inst. d. Univ.)

Helle.

0. Wallach, Zur Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. 87. Abhand-

Kef.



lung, Uber Nopinon, mitbearbeitet von Arnold Blnmann. (Liebigs Ann. 356.
227-49. — C. 1907. 11. 982) Helle.

Ernst Deussen, Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 1. Abhandlung. Uber das
Caryophyllen, mitbearbeitet von Arnold Lewinsohn. Auf Grund beobachteter Un-
regelmaRigkeiten bei Schmelzpunktsbestet. am Nitrosochlorid des Caryophyllens ge-
langte Vf. zu der Uberzeugung, daR diese Verb. nicht einheitlich ist. Um dies zu
entscheiden, wurde eine gréflere Menge des Nitrosochlorids nach der Vorschrift von
Kp.emers u. Scheeiner (Pharmaceut. Archives 2. 293; C. 99. Il. 1119) aus Nelken-
stieléol — Cio der verwendeten Fraktionen = —8,81° bis—38,96° — dargestellt; die
Verb. besall stets schwach blaulichen Farbenton, der auch durch Waschen mit k.
A. oder A. nicht zu beseitigen war, sondern erst hei monatelanger Aufbewahrung
am Lichte oder im Dunkeln verschwand.

Zieht man Caryophyllennitrosochlorid, fiir das FF. von 158—162° gefunden
wurden, auf dem Wasserbade bei etwa 70° mit A., dem 10% Essigester zugesetzt
sind, mehrmals aus, so hinterbleibt ein Rickstand, der sich aus Chif. in glanzenden
Kryatallkrusten vom Zersetzungspunkt 177° (bei schnellerem Erhitzen 179°) ab-
scheidet; dies sehr bestindige Nitrosochlorid, das in A., Essigcster, A. und PAe. so
gut wie uni., in Bzl. u. Chif. zu etwa 1% 1 ist — die Lsgg. sind kalt farblos, in
der Wéarme blau gefarbt —, ist optisch inaktiv. In den vereinigten Mutterlaugen
finden sich zwei weitere krystallinische Verbb., die aus dem beim Eindunsten
zuruckbleibenden, mit Harz durchsetzten Krystallbrei dadurch zu gewinnen sind,
daB man den Rickstand erst zweimal aus A., dann aus der 20fachen MeDge w.
EssigesterB unter Zusatz von etwas A. umkrystallisiert; es scheiden sich zuerst
glasglanzende, derbe Krystalle der Zus. CIBH2ANOCI, F. bezw. Zersetzungspunkt
scharf 159°, [«]d = —98,07° (in Bzl.; p = 0,8681%, t => 17°), spaterhin lange, bis-
weilen sternférmig gruppierte Nadeln aus, die aus h. PAe., dann aus A. umkrystalli-
siert, bei 162,5—163,5° farblos schm. Diese letzte Verb. hat die Zus. CIEHJANO]j,
sie ist stark rechtsdrehend, [«]D= +217,2° (in Bzl.; p — 0,8519%, i = 18°), und
scheint monomolekular zu sein; sie nimmt in Lsg. sofort Brom auf, reagiert nicht
mit Benzylamin, ist aber kein Zersetzungsprod. des Nitrosochlorids vom F. 159°.
Letzteres, dessen w. Essigesterlsg. blau gefarbt ist, und von dem noch nicht fest-
steht, ob es mono- oder ¢jmolekular ist, unterscheidet Vf. als R-Nitrosochlorid des
Caryophyllens von dem als u-Verb. bezeichneten, optisch inaktiven Isomeren (Zers.
177, bezw. 179°).

Setzt man das rohe Nitrosochlorid mit Benzylamin um, so bilden sich die von
Kreheks und Schreiner schon beschriebenen Caryophyllennitrolbenzylamine, F.
167 und 128° (unscharf) im Mengenverhdltnis von etwa 1:4. Das reine «-Nitroso-
chlorid setzt sich dagegen erat bei vielstindigem Erhitzen mit Benzylamin um,
liefert aber einzig und allein dabei die niedrig schm. /?-Base von Kremers und
Schreiner; da sie optisch inaktiv ist und somit dem «-Nitrosochlorid entspricht,
soll sie fortan als ce-Nitrolbenzylamin des Caryophyllens bezeichnet werden. Chlor-
hydrat glanzende Blattchen (aus verd. A), F. 195° (schwache Verfarbung); inaktiv.
Die dem /~-Nitrosochlorid (F. 159°) zugehdrige Base schm, nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus ChIf. und A. bei 172—173° und ist, abweichend vom Nitroso-
chlorid, stark rechtsdrehend, [«]D= +221,43° (in Chif.; p — 3,5822%, i = 18°); das
aus ihr dargestellte Chlorhydrat ist dagegen wieder linksdrehend. Diese Base wird
vom Vf. im Gegensdtze zur Bezeichnung von Kremers u.Schreiner jetzt B-Nitrol-
benzylamin des Caryophyllens genannt.

Erhitzt man 5 g «-Nitrosochlorid mit einer Lsg. von 4g Na in 50 ccm Methyl-
alkohol etwa 6 Stdn. lang unter RickfluBR zum Sieden, so resultiert monomoleku-
lares, optisch inaktives u-Nitrosocaryophyllen, CI8H130N, farblose, schiefe Rhomben
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(aus A.) oder rosettenartige Blattchen (aus Bzl.), F. 116° 1L in den gebrduchlichen
Loésungsmitteln, dagegen uni. in PAe., das durch Addition ein krystallinisches
Bromprod. liefert. Als unreines «-Nitrosochlorid, F. 171°, der gleichen Behandlung
unterworfen wurde, fand sich in der Mutterlauge der R-Nitrosoverb. ein isomeres,
optisch aktives Nitrosoearyophyllen, Nadeln (aus A.), F. 120—121°, [«]d — +61,77°
(in Chif;; p = 2,0829%, t = 19°), das vorldufig als B-Nitrosocaryophyllen von der
R-Verb. unterschieden werden soll.

Nimmt man bei der Darst. des Caryophyllennitrosits nach der Vorschrift von
Kremers u. Schreiner (Pharmaceut. Archives 2. 283; C. 99. Il. 943) statt eines
Teils PAe. die 27afache Menge, so erhdlt man die Verb. in langen blauen Nadeln
vom F. 115° in einer Ausbeute von 18—20%. UbergieRt man 10 g dieseB Nitrosits
mit der 3fachen Menge A. und &Rt zu der auf 0° abgekihlten Mischung tropfen-
weise eine etwa 10%ige alkoh. KOH-Lsg. flieRen, biB die blauen Nadeln ver-
schwunden sind, sduert dann sofort vorsichtig mit verd. Essigsédure an u. schittelt
nach dem Verdiinnen mit Eiswasser mit A. aus, so resultiert beim Verdunsten des
Losungsmittels ein mit griinlichem Ole durchsetzter Krystallbrei; nach dem Ab-
pressen auf Ton erhdlt man aus PAe. verfilzte Nadeln vom F. 139—139,5°. Die
Zus. dieser, in den meisten Losungsmitteln 1 Verb. stimmt am besten auf die
Formel CISHSO8\a, die Verb. ist ungesattigt, monomolekular und rechtsdrehend,
[«]d = +120,0° (inBzl.;p = 1537%, t = 18°). Die Lsg. dieses weilen Nitrosits
in Eg., sowie in alkoh. HCI ist schwach griinblau geféarbt; wird eine solche ge-
farbte Eisessiglsg. auf etwa 100° erhitzt, so verschwindet die Farbung, und eB ent-
steht ein kryatallinischer Kérper, der mit der spater erwéahnten Nitroverb. viel Ahn-
lichkeit hat. L&kt man bei der Einw. von KOH auf das blaue Nitrosit das Rk.-
Gremiech vor dem Ansduern mit Essigsdure etwa 4 Stdn. bei Zimmertemperatur
stehen, so entsteht eine ungeséattigte, monomolekulare Verb., CIBH!30N, prismatische
Nadeln (aus PAe. oder Eg.), F. 162—163°, [«]D= +209,2° (in Bzl.; p = 1,719%,
i = 18°), die Vf. vorlaufig als d-Nitrosoearyophyllen bezeichnet.

Wird das blaue Nitrosit mit Lg. (Kp. etwa 90°) auf dem Wasserbade am Riick-
fInBkihler und unter Durchleiten von CO, erhitzt, so scheidet sich, wahrend die
blaue Lsg. allméhlich grin und schlieflich gelb wird, ein gelber, volumindser Nd.
ab, der abfiltriert u. mit sd. Lg. ausgewaschen aus Aceton naeh Zusatz von niedrig
sd. PAe. in seidenartigen Nudelchen vom F. 159° (Zers.) krystallisiert. Diese Verb.,
deren Zus. noch nicht ganz sicher ermittelt ist, ist optisch inaktiv, 11 in KOH, u.
verhdlt sich gegen Brom vollig geséttigt. Die vom Nd. abfiltrierte Ligroinlsg.
hinterl&Rt einen mit viel Harz verunreinigten Rickstand, der, auf Ton abgepreft,
aus PAe. umkrystallisiert werden kann. Der so erhaltene Kdorper, rosettenformig
angeordnete flache Nadeln, F. 130,5°, nimmt sofort Brom auf, scheint die Zus.
C15H,,Nj04 zu haben u. ist optisch inaktiv. Kocht man das blaue Nitrosit mit A.,
bis die Blaufiarbung verschwunden ist, so entsteht neben viel Ol eine krystallinische
Verb. vom F. 128°.

Wenn man die grinblau gefarbten Mutterlaugen von der Darst. des Nitrosits
mit W. wascht, den PAe. im Vakuum abdunstet und das zuriickbleibende Ol mit
Wasserdampf iibertreibt, solange bis das tbergehende Ol anfiangt, schwerer als W.
zu werden, so erh&lt man einen KW-stoff, C1H,4, dessen Kp. u. D. etwas niedriger
sind als diejenigen des Caryophyllens. Er liefert selbst nach mehrmaliger Fraktio-
nierung stets etwas R-Nitrosochlorid vom F. 177°, hauptséchlich aber ein bei 122°
schm. Nitrosochlorid; fir ein verhdltnismdRig reines Prdparat dieses KW-stoffes
wurden ermittelt: Kplk 123-124°, Di0. 0,8990, nD° = 1,49617, «D= —25,03°;
MR. = 66,31, ber. fir 66,15. Es scheint daher so, als ob das Caryo-
phyllen aus zwei isomeren KW-stoffen besteht, von denen einer durch SS. inver-
tierbar ist.
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Da sowohl das a-Nitrosochlorid,- als auch der aus dem Caryophyllen entstehende
Caryophyllenalkohol optisch inaktiv und verhdltnismdRig recht bestdndig sind, so
vermutet Vf., daR sie hinsichtlich ihrer Konstitution in Beziehung zueinander Btehen.
(Liebigs Ann. 356. 1—23. 12/10. [4/7.] Leipzig. Lab. f. angew. Chem. d. Univ.)

Helle.

Kurt H. Meyer u. A. Hantzsch, Uber die Salochromie des Phenolphthaleins
und seiner Ester. Vff. haben die Salzbildung des Phenolphthaleins, sowie seines
lactoiden und seines chinoiden Esters mit S&uren genauer untersucht. Bei —30°
addiert das Phenolphthalein unter Kotfdrbung 1—2 Mol. HCI, spaltet sie aber bei
Erwérmen wieder unter Entfarbung ab. Mit AIC13 aber u. SnCl4 entstehen pracht-
voll rote Doppelverbb. C,,H,204A1C13 u. C,0H1404SnCl4, die als vollige Analoge der
farbigen Salze mit anorganischen SS. aufzufassen sind. Genau das gleiche Ver-
halten zeigt der lactoide Dimethyldther, C,,H184. Ein Vergleich der vorliegenden
Verbb. mit unzweifelhaft chinoiden Derivaten des Phenolphthaleins fihrt zum
SchluB, daB alle Sduresalze der Phenolphthaleingruppe chinoid sind. Dem SnCl4

Doppelsalz des Phenolphthaleins kommt Formel I., dem des lactoiden Dimethyl-
athers die Formel Il., den Salzen aber des Benzaurins und seines chinoiden
Carbonséaureesters die Formeln 111. u. V. zu.

. Il.

111, V.

A. Doppelsalze des Phenolphthaleins. Aluminiumchloriddoppelsalz,
C,H1O4AICI8. B. in Nitrobenzollsg. mit berechneten Mengen. Beim EingielRen
der Lsg. in viel CS, unter Schitteln féallt es in prachtvoll roten Flocken aus, die
zu leuchtend zinnoberrotem Pulver getrocknet, beim Erhitzen verkohlen, ohne zu
schm. Das ebenso dargestellte Zinnchloriddoppelsalz enthdlt 1 Mol. Krystall-
benzol, das es beim Erwé&rmen im Vakuum langsam abgibt. Kotes, sehr hygro-
skopisches Pulver; F. 78—79°. Nach vierwdchentlichem Erwdrmen im Exsiccator
enthalt das Salz 27,7 statt 24,52% CI.

B. Boppelsalze des lactoiden Dimethyl&thers. Aluminiumehloriddoppelsalz,
CjjH"OjJAICI,). Zinnoberrotes Pulver, das beim Erhitzen verkohlt. Zinnchlorid-
doppelsalz, C,H1804SnCl4 Aus der tiefroten CS,-Lsg. scheiden sich langsam
rote Kryatéllehen mit grinem Oberflaichenschimmer ab. F. 128—129°; rot 1 in
Chlf., orangegelb 1 in A.

C. Chinoider Phenolphthaleinmethylester und seine Derivate (Benzaurincarbon-
sdureester). Darst. 20 g Phenolphthalein werden mit 40 g Dimethylsulfat bis zur
Lsg. gekocht und k. in 300 ccm mit Eisstiickchen gekiihlte NaOH gegossen.  Unter
weiterer Kiihlung mit Eis schittelt man die tiefrotviolette Lsg. mehrmals mit Chlf.
aus, um Dimethylsulfat und etwa gebildeten Diester zu entfernen, fiigt 200 ccm
Chlf. hinzu und 4Rt 30°/dg. Essigsdure bis zur Gelbfarbung der urspriinglichen
Lsg. zuflieRen. Aus der tiefroten eingeengten Chlf.-Lsg. scheidet sich zuerst in
der Hauptsache Phenolphthalein ab, dann aber auf Zusatz von Lg. der chinoide
Ester in roten Flocken, die selbst nach mehrmaligem Ldésen in Bzl. und Fallen
mit Lg. noch 10% Phenolphthalein enthalten. Rotes, amorphes Pulver, das bei
ca. 100° erweicht und bei 127—130° schm,, 1L in Bzl., Chif. und A., weniger 1 in
Bzl. und A., konz. mit roter, verd. mit gelber Farbe. Violett wird von diesen Lsgg.
absorbiert. Lsg. in Alkali rotviolett z. B. auch in fl. Ammoniak. Mit trockenem
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Ammoniak entsteht ein tiefrotviolettes NH4Salz. Der Ester ist aufRerordentlich
leicht verseifbar. S&mtliche Lsgg. des Esters entfarben sich mehr oder minder
rasch an feuchter Luft. Eine Methoxylbest. gelingt leicht durch Zusatz einiger
Tropfen W. zu der alkoh. Lsg., Eindampfen n. Waégen des rlckstandigen Phenol-
phthaleins. — Hydrochlorid. B. in dth. Lsg. mit HCI als rote Flocken. Aluminium -
chloriddoppelsalz, CSH194A1C1S Zinnoberrotes Pulver. — Zinnchloriddoppelsall!,
C2ZH14SnCl4. B. in Chlf.-Lsg. mit der berechneten Menge SnCl4 Rote Flocken.

In 2 Kurventafeln sind die Absorptionsspektren der Doppelsalze und
Sulfate des Phenolphthaleins, seines Dimethyldthers, des chinoiden Esters und

des Benzaurins dargestellt, indem auf der Abszisse die Schwingungszahlen iA in

vierstelligen Reziproken der Wellenldngen angegeben sind, auf der Ordinate aber
rechts die Schichtdicke, welche einer Verdinnung 1:10000 n. entsprechen wirde,
links ihr Logarithmus. Im wesentlichen ist Lage, Form und Intensitit der Streifen
dieselbe. Kleine Verschiedenheiten lassen sich durch auxochrome Wirkung der
Methylgruppe erklaren.

SchlieRlich wurde noch der zeitliche Verlauf der Entfarbung der
Phenolphthaleinsalze durch Alkali mittels Leitfabigkeitsmessungen an Tetra-
bromphenolphthalin verfolgt. Zur B. seines Dinatriumsalzes wurden I/t Millimol. in
10 ccm Vion' COj-freier NaOH geldst, es wurde dann festgestellt, daB die Leit-
fahigkeit wahrend 1 Stunde konstant hlieb, und die Leitfahigkeit wahrend weiterer
1—2 Stunden bestimmt, nachdem man 10 ccm 310n- NaOH hinzugefugt hatte. Die
anfangs tiefrotviolette Lsg. entfarbte sich allmdhlich fast ganz, wurde aber erst
auf weiteren Alkalizusatz farblos. Eine Zertrimmerung des Molekils fand nicht
statt. Die spez. Leitfahigkeit der Lsg. des Dinatriumsalzes betrug bei 25° in rezi-
proken Ohm 59,25«101, stieg mit dem Zusatz der (berschiissigen Lauge in 0,3 Min.
auf 126,7%10*, um in 60 Min. auf 96,2*10* zu fallen, dann aber konstant zu bleiben.
Ein entsprechendes Resultat gab ein Vers. bei doppelter Verdinnung; nur daf eine
konstante Leitfahigkeit erst 120 Minuten nach Zusatz der Uberschissigen Lauge er-
reicht wurde. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3479—88. 28/9. [26/7.].) Leimbach.

C. Marchese, Kondensation desDiketohydrindens mit Phthalsdureanhydrid.
suchte festzustellen, ob die Kondensationsprodd. von Diketohydrinden und seiner
Derivate irgendwelche Analogie mit den Phthalacenderivaten von Ebbera auf-
wieBen, was jedoch nicht der Fall war. Dargestellt wurden: Anhydrophthalylbis-
diketohydrinden, CsaH1206 (Formel 1.). B. in geringer Menge aus Diketohydrinden
und Phthalanhydrid bei Ggw. von Acetanbydrid, in besserer Ausbeute bei etwa

1-stdg. Kochen von 5 g Natriumhydrindencarbonsdureester, CéH 4<[88]>CNaCO,CsH6

(2 Mol.), mit 2,5 g Phthalsdureanhydrid (2 Mol.) u. 25 ccm Acetanhydrid am Rick-
fluBkihler. Gelbe Nadeln (aus sd. Xylol oder sd. Nitrobzl.), F. gegen 325° swl. in

A., Essigséure, sd. Bzl., uni. in W., 1 in w. Alkalien unter Rotfdrbung. — Phthalylr
bisdiketohydrinden, C2H140 6 (Formel 11.). B. beim Kochen der Anhydroverb. CjeHIs06
(5 g) mit alkoh. KOH bis zur Lsg. Kleine, gelbliche Krystalle (aus Esaigester),
F. 198° wl. in A, Bzl., Xylol, Essigsaure, 1 in Essigester, sll. in Nitrobenzol. Die
Verb. hat wahrscheinlich zuerst die Konstitution einer Hydroxylverb. und nimmt

\%#
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erst dann die obige Ketoform an. Mit Acetanhydrid bildet sie beim Kochen die
Anhydroverb. zuriick, mit Alkalien gibt sie all. rote Salze. Ag-Salz, sehr Bchnell
sich zers. Ca-Salz, rot, all. Ba-Salz, C,8HIsOaBa, 11H3, amorphe, rote, griin
reflektierende M. — Bei der Keduktion der Anhydroverb. mit Essigsdure u. Zink-
pulver wurde eine Verb., F. 273—275°, weiBe M. (aus Eg.), wl. in A., noch weniger
in W., Bzl., Xylol, 1 in Essigester, erhalten, der vielleicht die Formel I11. zukommt.
— Bei der Einw. von Campheranhydrid auf Diketohydrinden konnte Vf. bisher nur

das bereits bekannte Acetyl-a,y-diketohydrinden, CsHAq%QCHCOCH,,, F. 110°,

isolieren.  (Gaz. chim. ital. 37. Il. 303—9. 20/9. [Juli.] Messina. Allgem. ehem.
Univ.-Lab.) KOTH-Cothen.

Emil Fromm und Emil Vetter, Uber Disulfide mit benachbarten Doppel-
bindungen. Einwirkung von Aminen und Hydrazinen auf Thiurete. Neue Synthese
von Triazolen. IlI. Mitteilung. (I. Mitteilung: Fromm, Liebigs Ann.* 348. 144;
Fromm, Schneider, Liebigs Ann. 348. 161; C. 1906. Il. 792. 793.) Disulfide mit
benachbarten Doppelbindungen werden sowohl durch Alkalien, als auch durch NHS
und Amine unter Abscheidung von elementarem S gespalten. Die Vff. priften in
dieser Beziehung die Einw. von Anilin u. Phenylhydrazin auf Thiurete. Erwdrmt
man Anilin mit salzsaurem Phenylthiuret ohne Losungsmittel, so wird das Thiuret
weitgehend gespalten, u. es resultiert Thiocarbanilid; 148t man jedoch 2 Mol. Anilin
auf 1 Mol. salzsaures Phenylthiuret in sd. alkoh. Lsg. einwirken, so entsteht unter
Abscheidung von elementarem S eine Verb. CHUN4S nach folgender Gleichung:

CgHSN :CeNHC:NH + CBHNH, = S + CBH5N :C(SH)*NH «C(: NH) sNHC6HS.
S S

Der entstehende Korper ist also Phenylguanidophenylthioharnstoff, was weiter
dadurch bewiesen wird, daB er mit Benzylchlorid u. NaOH leicht am S benzyliert
wird. Waére die Bk. nach Il. gegangen, so wirde die entstehende Verb. CUHUN4S

N CEHEN :CeNHC:NH + CEH5NH, = S -f CH,N:G-NH *C(SH): NH
A ) )SH-CEH5

mit Benzylchlorid und NaOH nach den Erfahrungen bei Phenyldithiobiureten nicht
benzyliert, sondern in ein Cyanamidderivat C,,H&N : C(NHCaH5-NI11-C <N verwandelt
worden sein. — Ein endgultiger Beweis dafir, daB die Abspaltung des S nach I.
vor sich geht, ist folgender: Phenylthiuret gibt bei der Umsetzung mit p-Phenetidin
ein anderes Prod. als p-Phenetylthiuret bei der Umsetzung mit Anilin; verschiedene
Prodd. entstehen jedoch nur, wenn die Bk. analog I. verlauft; verlauft die Bk. nach
Il., so miRten identische oder héchstens tautomere Prodd. entstehen. — Die Aryl-
guanidoarylthiohamstoffe sind Basen der Formel ArNH ¢CSeNH «C(: NH) *NHAr,
welche mit SS. wl. Salze bilden und sich in einer tautomeren Form, ArN:C(SH)m
NH-C(NH).NHAr am S alkylieren lassen; sie werden durch Essigsaureanhydrid
leicht einmal acetyliert, ihre Alkyl- (Benzyl-) derivate merkwirdigerweise nicht.
L&kt man umgekehrt Benzylchlorid und Alkali auf die Acetylarylguanidoarylthio-
hamstoffe einwirken, so tritt nur das Alkali in Bk., es wird aus den Acetylderivaten
1 Mol, W. zu Anhydroverbb. abgespalten.

Phenylhydrazin wirkt auf Thiurete in konz. alkoh. Lsg. schon in der Kalte,
besser beim Erwé&rmen unter Abspaltung von elementarem S. Bei dieser EK.
scheinen stets zwei Kdérper zu entstehen, von denen der eine jedoch in so geringer
Menge auftritt, daR seine Isolierung nicht immer mdglich ist. Die Vif. halten einst-
weilen das Hauptprod. fir den nach Gleichung HI. entstandenen Korper, weil der-
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selbe bei der Spaltung ein Triazol ergibt, fur welches Fromm u. v. Géncz (S. 1326)
die Formel eines I-Phenyl-3-amino-5-anilinotriazols annehmen (V.). Das in geringerer
Menge entstehende Prod. nehmen sie nach Gleichung IV. entstanden an, da bei

1.
CaHaN : CeNH *C:N H +C 3HGNHNH, = CaH5N:C(SH).NH *C(:NH)*NH eNHC#S+ S

FS—
\VA
CHHS5N:C.NH.C:NH + CEBH6BNHNH, = C,HB&N:C(SH)*NH mC(:NH)*NCaH6-NH» + S
. —
CaBsHN—NH, C6H6N -N
V. HS-C C:NH H3S + CaHaNH-6 NHs
CaHal<lXN/H \7
hhn-n.cthé hn—n-cths
VI. HS-G (:NH = H,S + 6 ¢(.NH,
C,Hsil\l(lH CeH5N N

Beiner Zers, ein Korper VI. entsteht, der durchaus identisch ist mit einem Stoffe,
flir den Fromm und v. Goncz die Formel eines I-Phenyl-3-anilino-5-aminotriazols
annehmen.
Experimenteller Teil. Vgl. auch den theoretischen Teil. — Phenylthiuret,
C,HN:C-NH-C :NH . . . ) . . .
| i . Gibt mit sd. Anilin ohne L&sungsmittel Thiocarbanilid,
mit 2 M6l. Anilin in sd. alkoh. Lsg. Pbenylguanidophenylthioharnstoff, mit 2 Mol.
Phenylhydrazin AnilguanidophenylthioharnstofiF u. I-Phenyl-3-anilino-5-aminotriazol.
— Thiocarbanilid, CIHISN,S. Aus Anilin und salzsaurem Phenylthiuret auf dem
Wasserbade. — Phenylguanidophenylthioharnstoff, C14H14N4S = CuHjNH-CS'NH»
C(NHj): NCH6. Aus 1 Mol. salzsaurem Phenylthiuret u. 2 Mol. Anilin in sd. alkoh.
Lsg. Weile Blattchen (aus A.); F. 197°.— CI14HIAN4S>HCL. Federartige Krystalle (aus
A), F.179°. Gibt, geldst in A., mit Benzylchlorid und NaOH Phenylguanido-ifJ-
phenylthiobenzylharnstoff, Cs,H,ON4S => COH6N : C(SCrH7)-NH-C(NH2) : NCaHs. Kry-
stalle (aus A.), F. 157°. — p-Phenetylthiuret, Ci0HnON8Sa. Das HCI-Salz entsteht
aus p-Phenetyldithiobiuret u. FeCla — C"HjjONjS"HCI -f- H,0; Krystalle (aus
W.), F. 137°. —pPhenetylguanidophenylthioharnstoff, ClaHI9ON4S = CaH50CaH4NH«
CS*NH-C(: NH)*NHCOH5. Aus salzsaurem Phenylthiuret und 2 Mol. p-Phenetidin
in alkoh. Lsg. Blattchen (aus A), F. 168°. — p-Phenetylguanidophenyl-rjj-thiobenzyl-
harnstoff, CasHadON4S = C2H90CaH4N : C(SC7TH7).NH.C(NH3a :NCaHa. Aus p-Phe-
netylguanidophenylthioharnstoff, Benzylcblorid u. NaOH in alkoh. Lsg. Krystalle
(aus A), F. 230°.—p-Phenetyldithiobiuret, CILH180ON8S8. Neben Di-p-phenetylthioharn-
stoff beim Erhitzen gleicher Gewichtsteile von p-Phenetidin und Persulfocyansdure
auf dem Wasserbade. Blattchen (aus A), F. 178°; 1 in k. Alkali. — Di-p-phenetyl-
thioharnstoff’, CIHaoOaNSa. Blattchen (aus A.), F. 170°; uni. in k. Alkali. — Phenyl-
guanido-p-phenetylthioharnstoff,C,aH180N4S = CaH,,NH+CS*NH «C(NH,)NHCaH40C,Hs.
Aus salzsaurem p-Phenetylthiuret und 2 Mol. Anilin. Krystalle (aus A.), F. 170°;
gibt mit Benzylchlorid und NaOH Phenylguanido-p-phenetyl-xU-thiobenzylharnstoff,
CSHHONSS = CaHaN:C(SC™MH7).NH.C(NH!):NCaHIOCsH6 Blattchen (aus A.),
F. 166°.
Phenylacetylguanidophenylthioharnstoff, ClaHIaON4S. Harte Krystalle (aus Eg.),
F. 240°, uni. in A. — Anhydrophenylacetylguanidophenylthioharnstoff, C16H14N4S.
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Aus Phenylacetylguanidophenylthioharnstoff bei kurzem Kochen mit w. Alkali in
alkoh. Lsg. oder bei Einw. von Benzylchlorid u. Alkali. Nadeln (aus A.), F. 200°.
— p-Phenetylacetylguanidophenylthioharnstoff, C,eHso05N4S. Krystalle (aus Eg.),
F. 183°. — Anhydro-p-phenetylacetylguanidophenylthioharnstoff, C18H180N4S. Aus
Phenetylacetylguanidophenyltbioharnstoff durch Kochen mit A. u. Alkali. F. 204°.
— Phenylacetylguanido-p-phenetylthioharnstoff, C18Hs00 2N4S. Nadeln (aus Essigsédure),
F. 172°. — Anhydrophenylacetylguanido-p-phenetylthioharnstoff, CI8H180N4S. Aus
Phenylacetylguanido-p-phenetylthioharnstoff heim Kochen mit A. und KOH. Kry-
stalle (aus A, F. 187°.

Anilguanidophenylthioharnstoff, C14H18N8S —m C8HGN : C(SH)*NELC(: NH)-NH»
NHCjH5. Man erhitzt 1 Mol. salzsaures Phenylthiuret mit 2 Mol. Phenylhydrazin
in w. A. kurze Zeit zum Sieden. Krystalle (aus A.), F. 167°; gibt beim Erhitzen
mit verd. HCI oder mit A. und NaOH I-Phenyl-3-amino-5-anilinotriazol, C,4H18NG6;
Blattchen, F. 166°. — CMHING6-HC1, F. 230°, 1L — I-Phenyl-3-acetamino-6-anilino-
triazol, C,8HI10N5-H,0. Krystalle mit 1 Mol. H,0 (aus verd. Essigséure.) — 1-Phenyl-
3-anilino-5-aminotriazol. C14HIBNS.  Entsteht, wenn man die Mutterlauge beim Er-
hitzen von salzsaurem Phenylthiuret mit 2 Mol. Phenylhydrazin in wenig A. nach
Abscheidung des Anilguanidothioharnstoffs mit NaOH versetzt und mit Wasser-
dampf dest.

Anilguanido-p phcnetylthioharnstoff, Ci8HIBONSS. Beim Erhitzen von p-Phenetyl-
thiuretchlorhydrat mit 2 Mol. Phenylhydrazin in alkoh. Lsg. Krystalle (aus A.),
F. 168° unter Zers.; gibt mit NaOH in alkoh. Lsg. I-Phenyl-3-amino-5-phenetino-
triazol. — Weiteres Prod. bei der Herst. ist der Aminophenylguanido-p-phenetylthio-
harnstoff, C18HI90ON5S. Weille Blattchen, F. 236°. — I-Phenyl-3-amino-6-phenetino-
triazol, CIBHI7ON8. Krystalle (aus A.), F. 134°. — CI8H17ON8<HCI. Diinne Blattchen,
F. 66° 1L in W. — Piacetylverb. C,0HIsO 3N6,H,0. Verfilzte Nidelchen, F. 145—148°.
— |-Phenyl-3-p-phenetino-5-aminotriazol, CIBHIOMN8HC1. Man zerlegt das Boh-
prod. der Einw. von Phenylhydrazin auf p-Phenetylthiuret durch alkoh. NaOH u.
behandelt die Mutterlauge vom I-Phenyl-3-amino-5-p-phenetinotriazol mit HCI.
Gallertartige M., 1L in A. — CIHI/ONG6-HCI; F. 175°, wl. (Liebigs Ann. 856.
178—96. 21/9. [24/6.] Freiburg i. Br. Univ.-Lab. Philos. Abt.) Bloch.

J. H. Long, Uber das Vereinigungsvermdgen von Gasein mit gewissen Sauren.
Vf. hat friher (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 363; 28. 372; C. 1905. I. 1568;
1906. 1. 1703) uber die Mengenverhdltnisse berichtet, in denen sich Casein mit
verschiedenen Alkalien unter Salzbildung vereinigt, und hat spdter (Journ. Americ.
Chem. Soc. 29. 223. 295; C. 1907. I. 1278. 1802) das Verhalten der Salzsdure gegen
die Prodd. der peptischen Verdauung des Caseins beschrieben. In der vorliegenden
Abhandlung berichtet VVf. Gber Versuche zur Best. des Vereinigungsvermogens des
Caseins mit S&uren bei Abwesenheit von Pepsin bei gewdhnlicher und hdéherer
Temperatur. Diese Verss. zeigen, daR Casein sich gegen SS. ebenso ausgesprochen
basisch verhélt, wie es gegen Alkalien sauer ist. Bei gewdhnlicher Temperatur
vereinigt sich 1 g trockenes Casein mit ca. 7 ccm Vio'n- HCI, HBr, HJ, HaS04 u.
Essigsdure. Auch mit Weinsdure, Phosphorsdure, Oxalsdure und anderen SS. ver-
einigt sich Casein, doch konnten bei diesen die numerischen Werte nicht ermittelt
werden. Das Vereinigungsvermdgen mit Basen ist etwas groBer, da 1g 9 ccm
Vio-n. NaOH, KOH, LiOH, Ammoniumbydroxyd oder Carbonat aufnimmt. Bei
Anwendung von Warme, wie beim Eindampfen schwach saurer Lsgg. mit Casein,
ist das Vereinigungsvermdgen bedeutend groBer. HCI scheint bei héherer Tempe-
ratur in ungeféhr viermal groRerer Menge aufgenommen zu werden, als bei der
Titration in der Kalte. Bei HBr und HJ sind die bei hdherer Temperatur aufge-
nommenen Mengen entsprechend groRer. Dies konnte einfach dadurch veranlaf3t
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werden, dal die Erwédrmung die Vereinigung mit additiven Aminogruppen des
Caseins begunstigt, wird aber zweifellos wenigstens zum Teil durch hydrolytische
Spaltung und Vereinigung mit den Prodd. der Hydrolyse veranlaft. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 29. 1334—42. Sept. [Juli.] Chicago. Northwestern Univ. Medical School.)
Alexander.

Thomas B. Osborne u. S. H. Clapp, Die Hydrolyse von Excelsin. Als Aus-
gangsmaterial benutzten Vff. Bertbolletia excelsa die ParanuBR. Das zur
Hydrolyse verarbeitete Excelsin bestand aus hexagonalen Krystallen, die in einer
Tafel in schénen Mikrophotogrammen wiedergegeben Bind. Die Hydrolyse ergab
nachstehendes Resultat:

Glykokoll e 0,60% CyBtin .

Alanin ... Oxyprolin.

Aminovaleriansaure . 151 ,, Tyrosin

Leucin.... 8,70,, Arginin

Prolin....ee. 3,65 ,, Histidin

Phenylalanin Lysin

Asparaginséure Ammoniak ... 1,80,,
Glutaminséure . . 12,94, Tryptophan

SeriN ., nicht gefunden In Summa 61,09%.

Fur den hohen Gehalt an Arginin wurde keine Erkldrung gefunden. (Amer.
Journ. Physiol. 19. 53—60. 1/6. Connecticut. Lab. d. Agricult. Experim. Stat.)

Brahm.

Thomas B. Osborne u. S. H. Clapp, Die Hydrolyse von Hordein. Die Hydro-
lyse des Hordeins, welches aus Gerstenmehl gewonnen war, ergab nachstehende
Werte:

Glykokoll.oeoeiieeeeieee, 0,00% CyStiN.irene,

Alanin 0,43 ,, Tyrosin

V alin 0,13 ,, Oxyprolin......ccceeevnene.

Leucin 5,67 ,, ATginin. e
Prolin 13,73 ,, Histidin.........
Phenylalanin 5,03 ,, LysSin......

Asparaginsdure nicht bestimmt Ammoniak
Glutaminsaure.......cceeeeeenenns 36,35% Tryptophan

SEerin e nicht bestimmt Summe 71,32%.

Auffallend ist der hohe Gehalt an Prolin, der in dieser H6he bisher nie beob-
achtet wurde, der hohe Gehalt an Ammoniak, das Fehlen von Lysin und der hohe
Gehalt an Glutaminsdure, der &hnlich beim Gliadin beobachtet wurde. (Amer.
Journ. Physiol. 19. 117—24. 1/6. Connecticut. Lab. d. Agricult. Experim. Stat.)

Brahai.
Physiologische Chemie.

R. W. Thatcher und H. R. Watkins, Studien uber den Stickstoffgeholt des
Weizens und dessen Verteilung in verschiedenen Teilen des Pflanzenindioiduums.
Die Verss. der Vff. zeigen, dall in bezug auf das Gewicht und den Stickstoffgebalt
die auBeren Korner der in der Mitte der Ahre befindlichen Ahrchen die besten
sind. Ob diese Eigenschaften sich auf folgende Generationen ubertragen lassen,
soll durch spétere Verss. ermittelt werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1342
bis 1351. Sept. PULLMAN, Lab. of Washington Ags. Experiment Stat.)  Alex.
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J. Chevalier u. Abal, Untersuchungen (ber die Céllinsonia canadensis L. Die
vorliegende Abhandlung zerfallt in einen geschichtlichen, botanischen, chemischen
und physiologischen Teil. Das frische und getrocknete Rhizom der in Nord- und
Mittelamerika einheimischen Pflanze enthdlt ein saponinartiges Glucosid, sowie
ziemlich betrdchtliche Mengen von Harz, Tannin und organischen SS. Die Pflanze
besitzt in erster Linie eine diaretische und schwach herzstdrkende Wrkg. (Bull. d.
Sciences Pharmacol. 14. 513—21. September.) DtISTERBEHN.

Diana Brnschi, Autolyse im Endosperm des Bicinus. Im weiteren Verfolg
friherer Verss. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 15. 563; C. 1906. Il. 1851)
weist Vf. nach, dal die im ruhenden Ricinussamen vorhandenen Fermente, in Ggw.
von Sauerstoff auch im Brei von ruhenden Endospermen, die von ihren Embryonen
getrennt sind, aktiv werden konnen. Diese Fermente veranlassen die Zers, der
Reservesubstanzen u. die B. von reduzierenden Zuckern in groRer Menge, die aus
der Zers, von Ricinus6l stammen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. I. 785
bis 789. [5/5.*] Rom. Physiolog. Lab. des Kgl. Botan, Inst.) Rona.

H. W. Houghton, Der EinfluR von Farbstoffen auf einige Verdauungsfermente.
EinfluR von Farbstoffen auf Pepsin. Orlean beeinfluBt bei den angewandten
Mengenverhaltnissen (1 :100 bis 1 :1600) die enzymatische Einwrkg. des Pepsins
auf Fibrin Dicht, verringert sie aber beim Eieralbumen und CaBein. Saffran ver-
ringert die enzymatische Einwrkg. auf Fibrin, Eieralbumen u. Casein, wenn es in
Mengen von 1:100 bis 1:400 angewendt wird, wé&hrend geringere Mengen keinen
EinfluR ausiiben. Curcuma beeinflult die enzymatische Wrkg. auf Fibrin nicht,
wenn es in Mengen von 1:800 oder weniger angewendet wird, wéhrend es beim
Casein und Eieralbumen die enzymatische Wirkung in jedem Falle herabsetzt.
Cochenille und Bismarckbraun verringern die enzymatische Einw. auf Fibrin
u. Casein, bei stirkerer Konz, als 1 :400, beim Eieralboumen dagegen immer. Cro
ceinscharlach 1—B verhindert die enzymatische Einw. auf Fibrin vollkommen,
beim Casein u. Eieralbumen tun dies Lsgg. von 1: 100 bis 1: 200, wahrend kleinere
Mengen die enzymatische Wrkg. herabsetzen.

EinfluR von Farbstoffen bei der Hydrolyse von Butterfett durch
Lipase. Von den beiden Farbstoffen, Orlean und Olgelb, die zum Farben von
Butter benutzt werden, wirkt keiner verzégernd auf die hydrolytische Spaltung des
Butterfettes durch Lipase ein. Es wurde im Gegenteil ein fordernder EinfluR auf
die Verseifungsgeschwindigkeit beobachtet, der wahrscheinlich durch die Ggw.
lipolytisch aktiver Substanzen in den Farbstoffen veranlat wird. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 29. 1351—57. Sept.) Alexander,

Alberto Scala, Uber die wahrscheinliche chemische Konstitution der Labdiastase.
(Vgl. Staz. sperim. agrar, ital. 36. 941; C. 1904. I. 1019.) Nach den Unterss. des
Vfs. ist das Labenzym eine schwache Base, die aus einem Albumosenkern und aus
amidierten Seitenketten besteht. BloRes Erhitzen, auch beim Verlust der koagu-
lierenden Fahigkeit, &ndert nicht wesentlich die chemische Konstitution, hingegen
lbt Formaldehyd eine tiefgreifende Wrkg., wohl durch Ersatz des Amid-H durch
die Methylengruppe, auf das Enzym. Beziglich der Ansichten des Vfs. Uber den
Chemismus der Labwirkung cf. Original. (Staz. sperim. agrar, ital. 40. 129—49.
Roma. Hygien. Inst, der Univ.) Rona.

Hans Euler, Zur Kenntnis der alkalischen Verdauung. (Cf. Ztschr. f. physiol.
Ch. 51. 213; C. 1907. I. 1319.) Verss. des Vfs. uber die Spaltung von Glycylglycin
mittels Trypsin und Erepsin ergeben zundchst, daR die alkal. Verdauungsfermente
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selbst durch das Alkali nicht aktiviert werden. Geringe Alkalikonzentrationen be-
schleunigen vielmehr die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Neutralisation des
Substrates, teils verhindern sie die Hemmung der Reaktionsgeschwindigkeit durch
auftretende, freie Spaltprodd. Die Alkalisalze der Spaltprodd. beeinflussen namlich
die Reaktionsgeschwindigkeit der Peptidspaltung nur unbedeutend. In weiteren
Verss. zwecks Vergleiches der Spaltung des Glycylglycins mit der Hydrolyse des
Gaseins durch Erepsin wurde gefunden, dal die Hydrolyse des Caseins und des
Dipeptids im wesentlichen gleich verlauft. Bei den Caseinverss. tritt die Zerstérung
des Enzyms (durch das Alkali) in den Hintergrund gegeniber der Hemmung der
Reaktionsgeschwindigkeit durch die Spaltprodd., beim Glycylglycin ist das Um-
gekehrte der Pall. Die Reaktionskoeffizienten nehmen beim Casein mit der Zeit
stark ab, die Anfangsgeschwindigkeiten sind aber den Fermentkonzentrationen recht
nahe proportional. Bei Verss. Uber Spaltung von Glycinanhydrid durch Alkali
zeigten sich die Anfangsgeschwindigkeiten proportional den Konzentrationen deB
anwesenden (dissoziierten) Natriumhydroxyds. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt
sowohl bei der Einw. des Alkalis, wie bei der der S. mit der Zeit stark ab, infolge
Bindung des katalysierenden Agens durch das auftretende Spaltprod. — Unterss.
Uber die alkal. Verdauungsenzyme in keimenden Erbsensamen ergaben, dal von
eingetretener Keimung an bis zu dem Stadium, in dem die Seitenwurzeln schon
ausgewachsen sind (im Verlauf von 10 Tagen), die Menge de3 peptidspaltenden
Fermentes nahezu konstant war. (Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 2. Heft 39.
1—13. 18/7. [13/2]) Rona.

Francis B. Sumner, Weitere Beobachtungen tber chemische und physikalische Be-
ziehungen zwischen Fischen und deren umgebendem Medium. Im Anschluf an friihere
Unters, (vgl. S. 1540) teilt VVf. noch weitere Ergebnisse mit. Bei einzelnen Fischen finden
sich bestimmte, von der Jahreszeit abh&ngige Unterschiede der osmotischen Pheno-
mene, die durch eine wechselnde Zus. des umgebenden Mediums bedingt werden.
Temperaturschwankungen und Anderungen des physiologischen Zustandes der Tiere
bedingen diese Unterschiede. Bei Fundulus heteroclitus konnte Vf. im Gegen-
satz zu friheren Beobachtungen feststellen, da® man im Winter den Fisch im stark
verd. Seewasser erhalten kann. Ein Zusatz von 1% Seewasser zu Sl wasser genligt,
um die Fische lange Zeit im normalen Zustande zu erhalten. Durch vergleichende
Zusétze mit Rohrzucker wurde nachgewiesen, dafl die Wrkg. dieser geringen Seewasser-
zusatze nicht mit einer Erhéhung des osmotischen Drucks zusammenhéngt. Bei einer
Konzentration von 4°/@ Rohrzucker u. Anwesenheit einer ganz geringen Menge See-
wasser hielten sich die Fische recht gut. Normal- u. Halbnormallsgg. wirken da-
gegen schédlich, auch wenn dieselben isotonisch mit Seewasser u. letzteres mit dem
Fischblut isotonisch war. In Lsgg. von chemisch reinem NaCl in dest. W. hielten
sich die Fische sichtlich gesund, ein Beweis, daR die Seefische zur Befriedigung
eines physiologischen Bedurfnisses des NaCl bedirfen. Beim Studium der toxischen
Wrkg. einiger Gifte zeigte es sich, daR einige in SiRwasser schneller als in See-
wasser wirkten, und daB umgekehrt CuCls und Essigsdure auf SuBwasserfische in
verd. Seewasser weniger heftig einwirkten. CuCl, wirkte in Zuckerlsg. schwécher
als in SuRwasserlsg. Durch viele Cl-Bestst. wurde nachgewiesen, dal der Salzgehalt
des Fischkorpers von der Konzentration des umgebenden Mediums abhéngig ist.
(Amer. Journ. Physiol. 19. 61—96. 1/6. New-York. Aquarium Biolog. Lab. und
W oods Hole Mass. United. States Fisheries Lab.) Bsahsi.

Lorenzo ColescM, Hie Magensekretion beim Gebrauch von Kochsalzwassern.
Die Kochsalzwésser vermehren die Sekretion des HCI durch die Magenschleimhaut.
Die hypotonischen Kochsalzwésser begunstigen diese vermehrte Sekretion im Ver-

XL 2. 122
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gleich zu den hypertonischen mehr. (Arch. d. Farmacol. sperim. 6. 239—50. Mai.
Rom. Corso libero di ldrolog. Med. e Balneoterapia alla R. Univ.) Rona.

Elbert W. Rockwood u. Clarence van Epps, Die Einwirkung verschiedener
Arzneimittel auf die Ausscheidung von Harnsdure und Kreatinin. Veranlalt durch
die Verss. von Macleod U. Haskins (Journ. of Biol. Chem. 2. 231; C. 1906. II.
1857), die zu anderen Resultaten gekommen waren, stellten Vf. eine Reihe von
Stoffweehselunterss. an, wobei auler anderen Arzneistoffen ebenfalls Natrium-
bicarbonat und Natriumcitrat gegeben wurde. Die Patienten erhielten zum Teil
purinfreie Didt, zum Teil eine Kost, deren Puringehalt genau bekannt war (Kar-
toffeln und Theobromin). Harnsdure wurde nach der Methode Folin-Shaffer,
Kreatinin nach Forin, N nach Kjetdaht u. P,06 durch Titration mit Uranacetat
bestimmt. Bei purinfreier oder schwach purinhaltiger Nahrung wird durch Lithium-
carbonat die Harnsdureausscheidung nicht vermehrt, eher verringert. Auch Ps06
ist verringert. Natriumcitrat, Natriumbicarbonat und Kaliumacetat bewirken selbst
in groRen Dosen keine Vermehrung der HarnsiureausscheiduDg. Colchicum ver-
ringert ebenso wie Lithiumcarbonat die Ausscheidung von Harnsdure. Natrium-
salicylat und Aspirin bewirken eine auffallende Harnsdurevermehrung. Durch eine
Beigabe von Schokolade zur Nahrung konnte, in Ubereinstimmung mit anderen
Autoren, keine Vermehrung der Harnsdure beobachtet werden. Die Kreatinin-
ausscheidung wurde durch die angewandten Arzneimittel nicht beeinflult. Vff. er-
klaren die Unterschiede zwischen den Verss. von Macleod U. Haskins und den
eigenen dadurch, daB die Verss. von viel zu geringer Dauer waren, denn Rockwood
(Amer. Journ. Physiol. 12. 38; C. 1905. I. 273) konnte nachweisen, daR die Mittel-
werte der Harnsdureausscheidung einer langeren Periode bei demselben Individuum
kaum Unterschiede aufwiesen, wéahrend von Tag zu Tag grofRe Schwankungen zu
beobachten waren. (Amer. Journ. Physiol. 19. 97—107. 1/6. lowa. Staats-Univ.
Chem. Lab.) Brahh.

L. Spiegel, Beziehungen der Phenole zur Schwefelsdureausscheidung. In An-
lehnung an die EHRLICHsche Seitenkettentheorie untersuchte Vf. ob bei genligend
langdauernder Zufuhr von Phenolen eine Vermehrung auch der Gesamtschwefelsdure
im Urin sich feststellen 1&8t. Die Unterss. fiihrten vorldufig zu keinem eindeutigen
Ergebnis. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 57. 270—78. 29/8. Berlin. Chem. Abt.
des pharmakol. Inst.) Rona.

Giovanni Alessandro, EinfluB der Purganzien,der Brechmittel und der
Enteroklysmen auf den Gehalt des Dunndarmes an Secretin und an Enterokinase.
Wie die Verss. zeigen, beeinflussen die angewandten Abfiihrmittel (Ricinusdl, Mag-
nesiumsulfat, Kalomel), die Brechmittel (Apomorphin, Ipecacuanha, Tartarus
stibiatus), wie die Enteroklysmen nicht den Gehalt der Diinndarmschleimhaut des
Hundes an Secretin und an Enterokinase. (Arch. d, Farmacol. sperim. 6. 265-79.
Mai 1907. [April 1904.] Messina. Physiolog. Inst, der Univ.) Rona.

Alexandre Hébert, Giftigkeit der Salze des Chroms, des Aluminiums und des
Magnesiums; ihre Wirkung auf verschiedene Fermente. Vergleich mitden ent-
sprechenden Eigenschaften der seltenen Erden (vgl. auch S. 1003). Bei der Fort-
setzung seiner Verss. Uber die Giftigkeit der Salze (C. r. d. I’Acad. des sciences
143. 690; C. 1907. I. 127) stellt Vf. nach der friher befolgten Methodik fest, dal
die Giftigkeit der Salze des Cr, Al, Mg u. der seltenen Erden fiir die untersuchten
Organismen in der folgenden Reihenfolge abnimmt. Fir Fische (Elritzen, Cyprinus
phoxinus): Zr—Th, Al, Cr—Ce, La—Mg (die zu Gruppen zusammengestellten Metalle
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Zr—Th usw. wirken etwa in gleicher Starke); fir Pflanzen: Zr—Th, Ce, La, Cr,
Al—Mg; fur Aspergillus: Th—Ce, La—Zr, AI—Cr, Mg; fir Hefe: Th, Zr—Cr
—AIl—Ce, La, Mg; fur lésliche Fermente: Zr—Th, Al—Cr—Ce, La, Mg. Be-
ziehungen zwischen Giftigkeit oder antiseptischer Wrkg. der Metalle und ihren
Atomgewichten oder ihrer Wertigkeit sind nicht vorhanden. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 1. 1026-32. 5/10.) Lob.

Attilio Bonanni, Uber das Verhalten des ameisensauren und des essigsauren
Calciums im Organismus. Vf. prufte die Ausscheidungsverhdltnisse der Ameisen-
sdure und der Essigsdure bei Kaninchen und bei Hunden bei Einfiihrung der ent-
sprechenden Calciumsalze intravends oder subcutan. Die normalerweise mit dem
Urin pro die auegeechiedeue Ameisensauremenge betrdgt beim Kaninchen 0,0063
bis 0,0083 g, beim Hund 0,0049—0,0099 g. Nach intravendser, bezw. subcutaner
Injektion von 2,0 g ameisensaurem Calcium betrug beim Hund die Ausscheidung
0,2468—0,3029, bezw. 0,2495—0,2912 g. Nach intravendser, bezw. subcutaner In-
jektion von 1,0 g Calciumformiat beim Kaninchen betrug die Ausscheidung 0,1556
bis 0,1796, bezw. 0,1370—0,1828 g. — Die normalerweise mit dem Urin pro die
ausgeschiedene Menge Essigsdure betrdgt beim Kaninchen 0,0514—0,0576 g, beim
Hund 0,0330—0,0439 g. Nach der intravendsen, bezw. subcutanen Injektion von
2,0 g Calciumacetat betrug die Ausscheidung beim Hund 0,0138—0,0168 g, bezw.
0,0174—0,0129 g, nach ebensolchen Injektionen von 1,0 g Substanz beim Kaninchen
0,0080—0,0099, bezw. 0,0071—0,0090 g. (Arch. d. Farmacol. sperim. 6. 419—43.
August—September. Roma. Inst, di Farmacol. sperim. della R. Univ.) Rona.

Garungschemie und Bakteriologie.

A. Wohl, Die neueren Ansichten Uber den chemischen Verlauf der Garung.
Nach einem kurzen Uberblick Gber die &lteren GaruDgstheorien und einigen Be-
trachtungen uber Enzymwrkgg. im allgemeinen (die B. der Enzyme und ihr Ver-
schwinden in der Zelle ist nach Bedarf durch die allgemeinen Gleichgewichts-
bedingungen chemischer Rkk. geregelt) geht Vf. auf die neueren Ansichten Uber den
Zerfall der Hexosen bei der alkoh. Gérung ein. Wie bereits friher (in y. Lipp-
mann, Chemie der Zuckerarten 1904. 1891) mitgeteilt, ist es wahrscheinlich, dal
der Traubenzucker durch Wasserabgabe, Umlagerung und Spaltung zuné&chst in je
1 Mol. Methylglyoxal UDd Glycerinaldehyd zerfdllt, welche weiterhin in Milchséure
und endlich in A. und CO, ubergehen:

CHO CHO CHO CHO COOH CO,
(HOH h ¢(OH 00 CcoO —y (HOH — vy CH,0OH
(¢HOH 'O H CH NogH, CH, ¢H, ¢H,
(HOH CHOH CHOH A CHO CHO CHO
¢HOH ¢HOH ¢HOH ¢(HOH _h A ;OH A ¢ 0 etc.
¢H,OH ¢H,OH ¢H,OH ¢H,OH_ OH CH, ¢H,

Alle angenommenen Rkk. sind durch die Erfahrung auf anderen Gebieten wohl
begrindet und zum groRen Teil auch mit den angefiihrten Substanzen selbst durch
Einw. chemischer Agenzien durchgefiihrt. Allerdings ist es bisher nicht gelungen,
Methylglyoxal oder Glycerinaldehyd zu vergdren; ferner wird nach Statob (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 123; C. 1907. I. 651) auch Milchsdure durch lebende Hefe
nicht vergoren, wéhrend man gerade im Gegenteil eine besonders schnelle Ver-
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garung erwarten sollte, wenn diese Substanzen die Rolle von Zwiscbenprodd. spielen.
Gegen diesen Einwand wird geltend gemacht, dal beim Zerfall des Zuckers lokale
Uberhitzungen eintreten werden, unter deren EinfluR nascente Zwischenprodd. Um-
setzungen erleiden kénnen, die sie in isoliertem Zustande nur bei hdherer Tempe-
ratur oder Uberhaupt unter anderen Bedingungen zeigen. — Bei Rkk., welche durch
kolloidale Katalysatoren hervorgerufen werden, kénnte ganz allgemein die Reaktions-
wérme insofern eine Rolle spielen, daB an der Oberflache der kolloidalen Waénde,
an welchen der Vorgang verlduft, infolge Verlangsamung der Wérmeableitung die
Energieverteilung modifiziert und so der Reaktionswiderstand und damit auch die
Reaktionsgeschwindigkeit gedndert wird. — Bei der Vergarung des Zuckers entsteht
als einziges gasformiges Prod. CO,, kein CO, H, oder CjH,. (Ztschr. f. angew. Ch.
20. 1169—77. 12/7. [23/5.*] Danzig.) Meisenheimer.

H. Schade, Berichtigung und Nachtrag zu der Arbeit: ,,Uber die Vergérung
des Zuckers ohne Fermente.” Vf. berichtigt die friher (Ztschr. f. physik. Ch. 57.
1; C. 1906. Il. 1774) von ihm ausgesprochene Ansicht tber den Zerfall von Zucker
in alkal. Lsg. nach der Arbeit von Buchner, Meisenheimer und Schade (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 39. 4217; C. 1907. I. 362) und hebt hervor, dafl der von ihm
damals gefiuhrte Nachweis, daf Acetaldehyd -j- Ameisensdure unter dem Kkataly-
tischen EinfluR von Rhodium sich zu A. CO, umsetzen, unberihrt gultig bleibt.
Es kann daher auch jetzt noch der Abbau des Zuckers zu A. u. CO, ohne Enzyme
rein katalytisch bewerkstelligt werden Uber die Stufen: Dextrose — y Milch-
sdure — > Acetaldehyd -f- Ameisensdure — > A. -f- CO,, wobei als Katalysatoren
der Reihe nach konz. Alkali, verd. H,S04 und Rhodiummohr zur Verwendung
kommen. (Ztschr. f. physik. Ch. 60. 510—12. 24/9.) Meisenheimer.

G. Belonowski, Uber die Produkte des Bakterium coli commune in Sytnbiose
mit Milchsdurebacillen und unter einigen anderen Bedingungen. Zur biologischen
Desinfektion des Darmkanals, d. h. zur Zuriickdrangung der fir den Organismus
schadlichen Darmféulnis ist von verschiedenen Autoren die Einfiihrung neuer Bak-
terien in den Darm, insbesondere von Milchsdurebakterien, empfohlen worden. Von
diesem Gesichtspunkte aus hat Vf. es unternommen, den EinfluB des Vorhanden-
seins von zwei Arten Milchsaurebakterien, dem Bacillus lactis acidi und dem Ba-
cillus der bulgarischen sauren Milch, Bac. bulgaricus, auf einen der Erreger der im
Darmkanal vor sich gehenden Gé&rungsprozesse, das Bacterium coli commune, zu
erforschen. Zu dem Zwecke wurden 2% Milchzucker enthaltende Bouillon-Pepton-
nahrlsgg. mit frischen Bakterienkulturen geimpft und nach 8tégiger Garung bei
39° untersucht. — Die gleichzeitige Ggw. von Bac. lactis acidi oder besonders von
Bac. bulgaricus flhrt in den angegebenen, schwach alkal. Kulturen des Bac. coli
eine Herabsetzung der Eiweil3spaltung herbei, was hauptsachlich in der geringen
Indol- und PAenoZbildung und dem verminderten Abbau der vorhandenen Eiweif3-
stoffe (bestimmt durch die Féllbarkeit mit A) zum Ausdruck kommt. Die Menge
der flichtigen SS. wird kaum beeinfluBt; Milchséure wird bedeutend mehr gebildet
als in Kulturen von Bact. coli allein, Bernsteinsaure findet sich nur in letzteren in
ganz geringer Menge. H,S u. Mercaptaue entstehen dabei nicht.

L&kt man Reinkulturen von Bact. coli in der gleichen Nahrlsg. wie oben, aber
ohne Zuckerzusatz, sich entwickeln, so treten viel stdrkere Faulniserseheinungen
auf: Es wird etwa siebenmal soviel Indol, ferner H,S und Spuren von Phenol u.
Mercaptan gebildet, und betréchtlich mehr Eiweil} zerstdrt. Das Vorhandensein
von CaCO03 befdrdert den EiweiRzerfall, ohne daR es jedoch auch bei Zuckergegen-
wart zur Milchsdurebildung kommt; eine &hnliche Wrkg. ubt ein Zusatz von 2%,,
Na,COs aus. — Auf den zuckerhaltigen N&hrsubstraten waren am Ende der Verss.
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alle Bakterien bereits zugrunde gegangen, mit Ausnahme des Experiments, bei dem
ein CaC03UberschuR vorhanden war; in allen anderen Fillen hatten sie Bich sehr
lppig entwickelt. (Biochem. Ztschr. 6. 251—71. 1/10. [2/9.] Berlin. Chemische Ab-
teilung des Patholog. Inst. d. Univ.) Meisenheimek.

F. Rothenbach u. W. Donselt, Uber das Vorkommen von Bacterium xylinum
in Schnellessigbildnern.  Obwohl die Bildner der Versuchsfabrik sorgféltig ausge-
dampft und dann mit Reinkulturen von Bad. orleanense, bezw. xylinoides geimpft
wurden, lieB sich auch in diesem Jahre wieder bei genauer Unters, in sieben von
neun Fallen im Ablaufessig und den Spénen Bacterium xylinum nachweisen (Dtsch.
Essigind. 10. 17; C. 1906. I. 948); offenbar hatten sich vereinzelte Bakterien in den
Ritzen und Fugen der Desinfektion mit Wasserdampf entzogen und waren allméh-
lich wieder zur Entwicklung gelangt. Daher wirden sich wohl Bildner aus Por-
zellan oder Steingut vorzlglich fir eine Essigfabrik mit Reinzuchtbakterien eignen.
(Dtsch. Essigind. 11. 349—50. 25/10.) Meisenheimer.

Hygiene und iialirungsmlttelcliemle.

Octave Lecomte, Die Mineralwdasser von Persien. (Forts, von S. 1259.) Ana-
lysiert wurden das W. von Kéagrand Beckendi in der N&he von Cazevine (l.) und
3 Quellen in der N&he von Maragha, ndmlich das W. von Sarisouille (11.), Chorchou
(I11.) und Goushaiche (IV. u. V., obere u. untere Quelle). Das W. von Sarisouille
war etwas triibe, milchig. In 1 1 W. sind enthalten in mg:

. 1. 1. V. V.
Gesamt-CO e 336,3 2182,0 2096,6 2351,00 1915,00
Freie und halbgebundene COs . . 173.0 1630,3 1720,0 1831,80 1410,00
COs der neutralen Carbonate . . . 163,3 551,7 376,6 519,20 505,00
SHO e 19,0 30,0 28,0 24,00 26,00
F N 1O X P 3,0 3,0 92,0 3,00 0,00
Y (o 010 F I 23 46,8 26,7 2,45 0,00
Ca(HCOHh ... e ————— 599,1 919,9 366,8 986,58 933,77
Mg(HCOs) j ... — 936,6 683,9 482,15 775,98
NaHC03 .. — 116,5 2440 39987 68,36
CaS04 ... e ————— 407,7 — — — —
MgS04-7H ,0......... . 429,9 — — — —
NajSOJ-IOH O . 1664,2 620,5 1796 165,10 160,18
NajHAsO* — — 6,7 6,00 3,00
AT K O 509,0 666,9 1228 111,20 142,70
(Journ. Pharm, et Chim. [6] 26. 305. 1/10. 350—53. 16/10.) Dustebbehn.

Alfrede Quartaroli, Physikalisch-chemische Untersuchungen tber Wein. (Vgl.
S. 263.) In moderner Weise beschaftigt sienh Vf. mit der Frage der Art der Bin-
dung und Verteilung der SS. und Basen im Wein und entwickelt die in Betracht
kommenden Formeln u. Gleichungen. In 8 Weinen bestimmte Vf. den Gebalt an
Weinsaure, Apfelsaure, Bernsteinsdure, Essigsdure, Schwefelsdure, Phosphorséure,
sowie KtO + NatO, CaO, MgO u. Gesamtbasen, als K,0 berechnet. Die I1,SO<
besitzt eine weit hohere DissoziationBkonBtante als die anderen hier in Betracht
kommenden SS. und iBt offenbar vollstindig im Wein salzartig gebunden, ebenso
die Phosphorsdure (als einbasisch betrachtet). Die Menge der freien Weinsdure im
Wein ist durchaus nicht so gering, wie bisher angenommen wurde; die Aciditit



der Weine riihrt auRer von den SS. noch von sauren Esterverbb., von Onogerb-
sdure und wohl noch von anderen bisher unbekannten komplexen SS. des Weines
her. Von den anderen SS., Apfelsaure, Bernsteinsdure u. Essigsaure, ist die letztere
am wenigsten in Form von Salzen im Wein vorhanden. Vf. betrachtet weiter
immer im Hinblick auf die DissoziationBkonstanten der SS. die Gleichgewichte und
die Verteilung der Basen bei Zusatz von Weinsdure, Citronenséure (diese S. fand
sich in den untersuchten Weinen nicht) u. von Mineralsduren zum Wein. Ein Teil
der zugefugten Weinsdure wird dann z. B. versalzt auf Kosten der Salze der
anderen SS. nach ganz bestimmten, von der Zus. des Weines abhdngigen Gleich-
gewichtsbeziehungen. Bei Zusatz geringer Mengen Citronensidure wird diese zum
groRen Teil in saures Citrat verwandelt. Die Verhéltnisse bei Zusatz von Mineral-
sduren hat Vf. schon friher besprochen und wendet sich schlieflich der Frage der
Wrkg. der entsduernden Substanzen zu. Wegen aller dieser Betrachtungen muf
auf das Original verwiesen werden. (Staz. sperim. agrar, ital. 40. 321—50. [5/6.]
Pisa. Agrikulturchem. Lab.) ROTH-Cothen.

H. Matthes u. F. Streitberger, Uber die Zusammensetzung der Kakaorohfaser.
Die Kakaorohfaser enthélt nicht nur farbende Extraktivstoffe, sondern auch N-haltige
Substanzen als Verunreinigungen. Zur Ausfilhrung der Unters, wurde aus je 9 g
reinem Puderkakao Rohfaser nach den in der Tabelle angegebenen Verff. hergestellt
u. in dieser nach Kjetdahi der Gehalt an N bestimmt. Es ergaben sich folgende
Werte (Tabelle I.):

Tabelle 1.
gN g N-Substanz
WEENDER-VEIf ...t 0,0086 0,0538
Verf. von J. Ko Nig e 0,0285 0,1781
Verf. von J. Kénig, modifiziert von Matthes
UN MU BT @ T o 0,0068 0,0425
Tabelle I11.

In der wasser- u. aBchefreien Subst.
Gehalt der Rohfaser an

Angabe des Verfahrens Einzelbestandteile der
nach welchem die Roh-
faser gewonnen wurde. Rohfaser Rein- o ) Rein- L. .
cellulose Lignin Cutin - cepyjose 19NN Cutin
7. 7. % 7. T« 7. 7.
8,03]
R ' 3,85 387 0,114 49,17 49,38 145
WEENDER-verf. . . 7521783 369 403 0111 4713 5145 142
- 12,01112 cg 4,08 8,33 0,236 32,48 65,64 1,88
Methode von K onig 12%)) T 422 817 0171 3360 6506 136
Methode von Konia. 70,81 734 416 298 0251 5668 3990 342
Matthes u. Muller ;’gi; 4,10 305 0,192 55,86 41,52 2,62

Methode von Lud- 6,381 gei 417 1,82 0,216 67,15 28,37 3,48
wig 6,04) 4,63 130 0,277 74,56 20,98 4,46

Der Stoff, welchen Konig (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3564; C. 1906. I1. 1528)
als Cellulose bezeichnet, ist zum mindesten wesentlich veranderte Cellulose. Mif.
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haben auf reine Cellulose (in Form von besonders vorbereitetem Filtrierpapier)
nach J. Koenig jHj O, in NH,-Lgg. einwirken lassen. Nach eintdgigem Stehen wurde
abfiltriert, mit h. W., absol. A., zuletzt mit A. gewaschen, bei 105° getrocknet und
zuriickgewogen. Es ergab sich, daR die Cellulose bei dieser Behandlung nicht nur
ca. 3—4% an Gewicht verlor, sondern daf sie auch in ein mkr. feinfaseriges,
hygroskopisches Prod. umgewandelt worden war. — Die Vermutung, dafl die nach
den verschiedenen Verff. gewonnenen Rohfasern in ihrer Zus. sich wesentlich von-
einander unterscheiden wirden, bestétigte sich, wie die Tabelle Il. zeigt:
Demnach ist es unbedingt erforderlich, daf bei Angabe von Rohfaserwerten
das Verf. bezeichnet wird, nach dem diese gewonnen wurden. Es ist unzul&ssig,
den durch ammoniakaUBehe H,Os-Lsg. oxydierbaren Teil der Rohfaser schlechthin
als Lignin zu bezeichnen, da zweifellos die Extraktivstoffe und N-SubstanzeD, von
denen die Rohfaser nur schwer zu befreien ist, dem Oxydationsprozel mit anheim-
fallen. Eine Trennung von Lignin u. Cellulose ist nach der Methode von J. KONIG
bei Kakao nicht angdngig. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 40. 4195—99. 26/10. [12/10.]
Jena. Inst. f. Pharm, u. Nahrungsmittelchemie.) JOST.

Medizinische Chemie.

Shepherd Ivory Franz, Die physiologische Studie eines Migranefalles. In
einem heftigen Falle von Migrédne wurde der Sam von Otto Folin untersucht
und dabei festgestellt, daR im vorliegenden Falle eine Stérung des Stoffwechsels
nicht eingetreten ist. Die Resultate sind in ausfuhrlichen Tabellen niedergelegt,
deren Einzelheiten im Original eingesehen werden mussen, (Amer. Joum. Physiol.
19. 14—38. 1/6. Wawerley. Mass. McLean-Hospital. Lab.) Brahm.

Osvaldo Polimanti, Uber das Verhalten des Blutdruckes und der Respiration
bei der akuten Chloroformvergiftung. Nach den Verss. des Vf. ist die wirkliche
Todesursache bei der akuten Chloroformvergiftung ein gleichzeitiger Herz- und Re-
spirationsstillstand. (Arch. d. Farmacol. sperim. 6. 251—53. Mai.) Rona.

C. Raimondi, Sie Heilung der Quecksilbervergiftung und ihre Beziehung zur
lonentheorie. (Vgl. B. KrsNIG und Th. Paul, Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh.
25. 1; C. 97. II. 369.) Nach einer Zusammenstellung der bisher bekannten Gegen-
mittel bei Hg-Vergiftungen, sowie deren VerhitungsmaRregeln bespricht der Vf.
die Arbeit von L. Sabbatani (Riforma medica 1907. 767) u. hebt unter anderem
folgende chemische Ausfiihrungen daraus hervor. Als Gegenmittel bei Hg-Ver-
giftungen sind zu empfehlen: NaCl, NaBr, NaJ, H,S u. Na,S,08 und zwar nimmt
die Wirksamkeit dieser Mittel zu in der Reihenfolge, in der sie aufgefihrt sind.
Die Natriumhalogensalze vermindern die Konzentration der Hg-lonen sowohl durch
Zuriickdrangen der elektrolytischen Dissoziation, als auch durch B. von Salzen der
Quecksilberhalogenwasserstoffsauren, H,S und die Alkalisulfide infolge der B. des
wenig dissoziierten HgS-Na,SsOs wirkt noch viel mehr, weil es Doppelverbb. bildet,
bei deren Dissoziation das Hg zum Anion wird. (Boll. Chim. Farm, 46. 717—21.
Oktober.) Heiduschka.

Hermann Jastrowitz, Zur Bilanz des Stoffwechsels bei Sclerodermie. Mit
Ausnahme einer verminderten Resorption eiweilhaltiger Nahrungsmittel lieR sich
keine Anomalie des Stoffwechsels nachweisen. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4.
419—23. 31/7. Berlin. Hydrotherap. Anstalt der K. Univ.) Abderhalden.
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Hans Weber, Uber Immunisierungsversuche bei Trypanosomenkrankheiten. Zu-
sammenfassender Bericht. Vf. kommt zu folgenden Schliissen: Die Versuche einer
aktiven Immunisierung gegen Trypanosomeninfektionen haben bis jetzt keine Aus-
sicht auf praktischen Erfolg. Bessere Aussichten hat die passive Immunisierung.
Die Behandlung mit Atoxyl und Farbstoffen (Benzidin- und Triphenylmethanfarb-
stoffe) hatte den grofRten Erfolg, ob jedoch dauernden ist noch unentschieden.
(Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4. 576—626. 31/7. Berlin, Lab. der hydrotherap.
Anstalt der K. Univ.) Abderhalden.

J. Matillon, Bas Beinkulturverfahren zur Behandlung der Enteritis der Kinder.
Metschnikoff (Revue générale de Chimie pure et appl. 10. 77; C. 1907. I. 1211)
hat auf den hemmenden EinfluB der Milchséaure u. der Milchsaurebacillen auf die Darm-
faulnis aufmerksam gemacht. Man besét durch Einfihrung von Milchsdurefermenten in
den Darm damit dessen Schleimhaut u. verwandelt dadurch die schadliche Flora in eine
faulniswidrige, nutzliche Art. Vf. referiert (iber die Arbeiten Metschnikoffs und
das Lactobacillin, ein Gemisch des Bacillus bulgaricus mit ausgewahlten Milchsdure-
mikroben. Belonowsky hat damit an Mdusen Verss. angestellt; die Tiere nahmen
an Gewicht zu, und ihre Dejekte waren nicht faulnisfahig. Herter und Cohendy
fanden, dal nach der Verwendung von Lactobacillin die gebundenen Sehwefel-
sdureester im Urin vermindert waren; im Zusammenh&nge damit war auch die
Darmfaulnis herabgesetzt. COMBE teilte Kurven mit, aus denen man die Herab-
setzung von Indol und Phenol im Harn ersehen konnte. Vf. hat an Kindern, die
an Durchfdllen verschiedener Art litten, Verss. angestellt, die er mitteilt. Diese
Verss. fielen giinstig aus und ermutigen dazu, das Lactobacillin fiir diese Félle zu
empfehlen, entweder in Form von saurer Milch oder von Pulver. (Revue générale
do Chimie pure et appl. 10. 304—7. 15/9.) Proskauer.

Guiseppe Moscati, Bas Glykogen in der menschlichen Placenta, Verlauf und
Mechanismus seines Verschwindens nach der Austreibung, gerichtlich-medizinische Be-
deutung. Experimentelle Untersuchungen. Als Hauptergebnisse der Arbeit fihrt
Vf. die folgenden an. Das Glykogen kommt in der Placenta in einer mittleren
Menge von 0,5% vor; die ganze darin enthaltene Menge betrdgt ca. 3g. Gleich
nach der Austreibung bei gewdhnlicher Temperatur beobachtet man eine Abnahme
des Glykogens, die aber schon nach der ersten halben Stunde nicht mehr so rapid
ist, und nach 23 Stunden ist nichts oder nur Spuren davon nachweisbar. Zusatz
von antiseptischen Mitteln, auBer einer gewissen Beschleunigung des géanzlichen
Schwundes, dndert an dem Vorgang im allgemeinen nichts. Die Placenta der un-
reifen Frucht ist (relativ) etwas reicher an Glykogen als diejenige einer ausge-
tragenen. Naheres cf. Original. (Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 386—97. 15/10. [25/8.]
Neapel. Physiolog.-chem. Inst, der K. Univ.) Rona.

Agrikulturcliemie.

Michele Abbado, Ber Bauch und der von ihm den Pflanzen verursachte
Schaden. Im AnschluR an das Buch von Haselhoff und Lindau: ,Die Be-
schadigung der Vegetation durch Rauch®, Leipzig 1903, und die besonders italienische
Verhdltnisse bertcksichtigende Arbeit von Beizi Uber Rauchbesch&digungen der
Pflanzen (Staz. sperim. agrar, ital. 36. 279; C. 1903. 11. 630) bespricht auch Vf. zunéchst
ganz allgemein |. die Rauchfrage, insbesondere zundchst die Frage, welche
Schéden wirkliche Rauchschaden sind. Im speziellen Teile wendet sich Vf.
unter Beriicksichtigung der neueren Literatur 1. der Wirkung von Schweflig-



1809

sdureanhydrid und Schwefelsdure zu. Nach Vf. bedingen SOa und S08 in
der Zus. der Boden keine fiir die Vegetation schadlichen Verdnderungen, sie wirken
auch nicht direkt auf die Wurzeln, sondern nur auf die Blatter und andere Kraut-
teile der Pflanze. Schon ganz geringe Dosen wie \ioooooo koénnen bei l&ngerer
Einw. von Schaden sein. Abgesehen von der manchmal eintretenden Entfarbung
der Bliten nimmt die Menge der HjSO., in den Blattern zu, wobei man allerdings
auch auf die in den Bdden vorhandenen Sulfate Ricksicht zu nehmen hat. Aus
harz- oder wachshaltigen Blattern wird die H,S08, die sonst vom Regen weggespult
werden kann, schwer entfernt. Aufer der Entfarbung konnen auf den. Blattern
Flecken auftreten und endlich der Tod der Pflanzen. Die GrdRe des Rauchschadens
hangt vor allem von der Natur der Pflanze, dann aber auch von den duferen
Bedingungen, von dem Boden, dem Klima, der Jahreszeit ab. Bei der Beurteilung
eines Schadens, die auf botanischem und chemischem Wege zu erfolgen hat, muf}
man stets auch die Pflanzen im gesunden Zustande, sowie den Boden zum Vergleich
untersuchen. Ill. Chlor und Salzsaure. Schaden, die nur auf diese Bestand-
teile zurlckzufihren sind, treten in der Praxis kaum auf. Vf. bespricht dann
Schéden durch. IV. FluRsdure. V. Nitrosegase. VI. HaS. VII. Essigsdure.
VIII. NH8 IX. Brom und Jod. X. Cyan. XI. Verschiedene organische
Verbindungen (Teer, Pyridin und &hnliche Verbb,, Phenole u. dgl., Asphalt).
XII. Pulver, d. h. staubformige Bestandteile der Gase, wie vor allem Sulfate von
Pb, Zn, Cu und Fe, As-Verbb., ferner K-, Na-, Ca-, Mg-, Mn-, Cd-, Co- etc. Salze.
Alle diese Verbb. bringen nur in ganz besonderen Ausnahmeféllen einen gréReren
Schaden. — In einem Anhang geht Vf. noch auf die Wrkg. von Leuchtgas und
Acetylen ein uud stellt eine weitere Arbeit unter Berucksichtigung der neuesten
Literatur in Aussicht. (Staz. sperim. agrar, ital. 38. 909—62; 39. 97—118. 385—405;
40. 391—425. Mailand. Pathol. Pflanzenlab. d. K. Agrikulturschule.) ROTH-Cothen.

Jacob G. Lipman und Percy E. Brown, Ammoniakverluste aus N&hrsalz-
losungen. Bei Untcrss. Uber das Nitrifikationsvermédgen verschiedener Boden fanden
Vff., daB nach Onhetianski (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. 5. 539; C. 99.
Il. 531) hergestellte Ammoniumsulfat-Kulturlsgg. groe Menge von NHS verlieren.
Verss. der Vff. zur Best. des Umfanges dieser Verluste ergaben, daB fast % der
gesamten, in der frischen Kulturlésung enthaltenen NHaMenge im Verlauf von
24 Tagen verloren gehen. Die Verluste sind bedeutend gréRer, wenn die Lsgg.
entsprechend den Angaben Omelianskis mit Magnesiumcarbonat versetzt werden,
als wenn Calciumcarbonat verwendet wird. Dies entspricht den Beobachtungen
von Lohnis (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 13. 706; C. 1905. I.
624.) Die Verss. der Vff. sprechen auch dafur, daR bei der Nitrifikation des NHS
gasformiger N in Freiheit gesetzt werden kann, u. dal die B. von Nitrit u. Nitrat
gleichzeitig erfolgen kann, auch wenn groRe Mengen NH8 in der Kulturlsg. zugegen
sind. (Journ. Amer. Chem. Soc. 29. 1358—62. Sept. New-Brunswick, New-Jersey.
Experiment Stat.) Alexander.

Rosenfeld, Futterungsoersuche mit nach verschiedenen Systemen getrockneten
Kartoffeln und mit getrockneten Zuckerschnitzeln. Vf. berichtet Gber ausgedehnte
Fltterungsverss. an Schweinen mit Kartoffelflocken, Kartoffelschnitzeln u. Zucker-
schnitzeln. Es sollte nachgewiesen werden, ob die Art der Trocknung auf Kartoffel-
trockenpréparate in bezug auf die Verfutterung von Einfluf ist. Kartoffelflocken
werden erzeugt, indem Kartoffeln nach der Reinigung gedédmpft, gequetscht und
zwischen 2 mit Dampf von 3** Atm. geheizte Walzen geleitet werden, auf welche
der Kartoffelbrei in papierdinnner Schicht aufgetragen und nach dem Trocknen
durch geeignete Messer abgeschabt wird. Zur Erzeugung von Kartoffelschnitzeln
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werden die Kartoffeln nach der Reinigung iu Scheiben geschnitten u. durch Feuer-
gase getrocknet. Die Zuckerriibeuschnitzei werden nach dem STEFFENschen Brih-
verf. gewonnen und ebenfalls durch Feuergase getrocknet. Bei gleichem Grund-
futter wurden gleiche Mengen Flocken, Kartoffelschnitzel und Zuckerschnitzel ver-
fattert. Aus den Veras, folgert V., daR die Kartoffelflocken diétetisch am glnstigsten
gewirkt haben, denn von den Kartoffelschnitzeln und den Zuckerschnitzeln kénnen
nur Teile der Mengen beigebracht werden, die an Flocken verabreicht werden
konnen. Flockenbeigabe beeinflulte die Futterung von Kartoffelschnitzeln und
Zuckerschnitzeln ginstig. Auch das Schlachtergebnis ist fur die mit Flocken ge-
fatterten Schweine am besten. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 30. 456—57. 17/10.
Karstaedt. Versuchsstation fir Schweinefiitterung.) Bbahh.

Analytische Chemie,

Cyril G. Hopkins, Festsetzung von Ausdriicken fur Berichte von Analysen-
resultaten. Vf. berichtet als Vorsitzender Uber Beschllsse des von der Association
of American Agricultural Colleges and Experiment Stations eingesetzten Komitees.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1312—14. September. Urbana. Univ. of Illinois.)

Alexander.

William M. Dehn, Eine gasometrische Methode zur Bestimmung von Wasser-
stoffsuperoxyd.  Natriumhypobromit wirkt auf Wasserstoffsuperoxyd vollkommen
quantitativ entsprechend der Gleichung: H,0, -f- NaBrO = NaBr -f- H,0 -f- 0,
ein. Zur Messung des entwickelten 0, benutzt Vf. das fruher (Ztschr. f. anal. Ch.
45. 604; C. 1906. Il. 1580) von ihm beschriebene Urometer. Wahrend der Hahn
E (vergl. die Abbildung 1 c.) gedffnet, die H&hne D und F geschlossen sind,
fullt man von oben Hypobromitlésung in C ein, bis die Rohre A und C bis
etwas Uber den Hahn E gefillt sind. Hahn E wird dann geschlossen und
Hahn F so geodffnet, daR die Hypobromitlésung aus dem Rohr C bis zur Ein-
schniirung ausfliet, wahrend A durch den Luftdruck geflllt bleibt. Der Dreiweg-
hahn T>wird dann so gestellt, daB B zuerst mit etwas HjO, ausgespilt werden
kann, und dann wird B bis zu passender Hohe mit H20j gefullt. Man &Rt nun

i/mm 728 732 736 740 744 748 752 756 760 764 768

4° 12664 12734 1,2802 1,2872 1,2942 1,3011 1,3081 1,3151 1,3222 1,3290 1,3359
8° 11,2463 1,2531 1,2600 1,2669 1,2736 1,2805 1,2876 1,2944 1,3013 1,3081 1,3150
12* 12251 1,2317 1,2387 1,2454 1,2522 12589 1,2657 1,2726 1,2828 1,2860 1,2928
16° 1,2044 12111 12178 1,2245 12311 1,2378 1,2444 12512 12574 1,2646 1,2713
20° 1,1817 1,1884 1,1948 1,2015 1,2080 1,2145 1,2213 1,2279 12345 1,2410 1,2475
24° 1,1583 1,1649 11719 1,1777 1,1843 1,1907 1,1972 1,2036 1,2100 1,2169 1,2230
28° 11345 11411 1,1476 1,1538 1,1603 1,1665 1,1731 1,1796 1,1857 1,1922 1,1986
32° 11,1085 1,1149 11213 1,1275 1,1338 1,1401 1,1465 1,1528 1,1589 1,1562 1,1715
36° 11,0843 1,0905 1,0967 1,1030 1,1093 1,1155 1,1214 1,1279 1,1341 1,1402 1,1465
40° 1,0605 1,0666 1,0725 1,0786 1,0849 1,0909 1,0971 1,1033 1,1094 1,1155 1,1216

bei entsprechender Stellung von 1) ein bestimmtes Volumen H,0,-Lsg. zur Hypo-
bromitlBg. zuflieBen, worauf sofort 0,-Entw. erfolgt. Hierauf 148t man die Haupt-
menge der oberhalb E befindlichen Hypobromitlsg. zuflieRen, 1a4Bt 1—2 Min. lang
stehen, fillt C mit Hypobromitlsg., bis das Niveau in A und C gleich hoch ist, u.
liest das Volumen des entwickelten O, ab. Das Gewicht des 0, und das Gewicht
der entsprechenden HsO, wird nach den gebrduchlichen Formeln berechnet. Zur
Darst. der Hypobromitlsg. l6st man 100 g NaOH in 250 ccm W., versetzt je



1811

100 ccm dieser Lsg. mit 10 ccm Brom und setzt schlieflich ein gleiches Volumen
W. zu. Diese Lsg. hat D. 1,25. Bei genauen Bestst. mufl der Dampfdruck der
Hypobromitlésung beriicksichtigt werden. In der obigen Tabelle Bind die Mengen
H,Os in Milligrammen angegeben, die 1 ccm Os bei wechselnder Temperatur und
wechselndem Atmosphdrendruck entsprechen. Die Korrekturen fir den Dampfdruck
der Hypobromitlsg. (D. 1,25) sind dabei berlcksichtigt. (Journ. Americ. Chem. Soc.
29. 1315—19. Sept. [14/6.] Urbana. Chem. Lab. of the Univ. of Illinois.), Arex.

W. D. Richardson, Mitteilung Uber die volumetrischen Bestimmung der Phos-
phorsdure. Wahrend im allgemeinen die Resultate, die bei Anwendung der Pehber-
TONscben Methode zu volumetrischen Best. der Plwsphorsdure erhalten werden, mit
denen der gravimetrischen Methode Ubereinstimmen, kommen zuweilen Abweichungen
bis +1% vor. Verss. des Vfs. haben ergeben, daR der Fehler durch die Ggw.
von H,SO< veranlaBt wird. Bei Dingemitteln, besonders bei sulfathaltigem Super-
phosphat muR deshalb in der folgenden Weise verfahren werden: In einer 250 cem-
Flasche werden 2 g der Probe mit 30 ccm konz. HNO3 und 5 ccm konz. HCI bis
zum Sieden erhitzt. Dann setzt man 10 ccm W. hinzu und kocht 5 Min. lang.
Nach Zusatz von 25—30 ccm 10%iger BaCl,-Lésung 1Rt man erkalten, fullt bis
zur Marke auf, filtriert durch ein trockenes Filter und benutzt nach Entfernung
der ersten Anteile des Filtrats 25 ccm fiir die Best., die weiter entsprechend der
A.O.A.C.-Modifikation der PEMBERTONschen Methode ausgefiihrt wird.

Bei Ggw. von HsSO< wird wahrscheinlich mit dem Ammoniumphosphomolybdat
ein komplexes Ammoniumsulfomolybdat ausgeféllt, das gegen Alkali und Phenol-
phthalein in &hnlicher Weise reagiert, wie Ammoniumphosphomolybdat. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 29. 1314—15. Sept. Chicago. Lab. of Swift and Co.) Alex.

Henry C. Frey, Der qualitative Nachweis von schwefliger S&ure in Lein-
samendl etc. 10 ccm des Ols gieRt man in ein Reagensglas (ca. 150 : 18 mm), hangt
ein bis zur Halfte schwach befeuchtetes Jodstarkepapier hinein und erhitzt all-
mahlich bis nahezu zum Sieden. Ist SOs zugegen, so tritt an der Stelle, bis zu
welcher das Papier befeuchtet ist, die charakteristische Blaufarbung auf. Bei
niedrig siedenden Olen, wie gewaschenem Petroleum, Steinkohlenteerdl etc., destil-
liert man 100 ccm aus einem Glaskolben unter Verwendung eines kurzen Liebig-
schen Kihlers und bringt das befeuchtete Jodstérkepapier am Ende des Kihlrohres
an. Die Dest. darf nicht zu schnell ausgefiihrt werden. Zur Darst. des Jodstarke-
papiers versetzt man 2 g Stdrke mit 100 ccm siedenden, dest. W., fligt eine Lsg.
von 0,2 g KJ in 5 ccm Kkalten, dest. W. hinzu, befeuchtet mit dieser Lsg. Filtrier-
papier und trocknet langsam. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1372. September.
Philadelphia.) Alexander.

A. Stutzer, Die Verwendung von Calciumnitrat bei Oxydationsschmelzen. (Mit-
teilungen aus der analytischen Praxis.) Bei Ermittlung des Gesamtschwefels in vege-
tabilischen Stoffen bediente sich der Vf. mit gutem Erfolg des basischen Calcium-
nitrates, welches unter Verwendung des N der Luft nach Birkeland-Eyde in
groBen Mengen hergestellt wird. Die bei der Oxydation der organischen Substanz
entstehende COs wird hierbei vom basischen Kalksalpeter sofort als CaCOa ge-
bunden. — Man mengt 5 g der gemahlenen vegetabilischen Substanz in einem gro-
Reren Tiegel aus getriebenem Eisen (von welchem in der Schmelze nichts nach-
weisbar ist) mit 35 g Ca(NOj)j, schiittet weitere 15g Ca(NO,)s als Decke oben
auf, erhitzt zundchst mit einem gewdhnlichen Bunsenbrenner, steigert die Hitze
dann mittels Teclubrenners, rihrt die M. mit einem Platinspatel um, entfernt die
Flamme, wenn die Entw. von braunen nitrosen Ddmpfen beginnt, I4Rt erkalten u.
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Ubergiet mit W. — Das basische Calciumnitrat hat bei Oxydationsschmelzen den
Vorteil, dal es bereits unter 100° schmilzt, und groéRere Mengen von Gasen nicht
entwickelt werden. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1637. 20/9. [2/8.] Kbnigsberg.) Bioch.

W. Fleischmann und H. Warmbold, Beitrdge zur Kenntnis der Zusammen-
setzung des Fettes der Kuhmilch. Die Vff. suchen die Zus. des Milchfettes rech-
nerisch unter folgenden Voraussetzungen festzustellen: 1. dall man es nur mit
Triglyceriden der Fettsduren zu tun habe; 2. daR neben der Olsiure keine unge-
sattigte Fettsdure vorhanden sei; 3. daB sich die Menge der Buttersdure zur Menge
der Capronsdure wie 2:1 verhalte; 4. daR sich im Milchfett an uni. Fettsduren
87,75% befinden; 5. daR die Jodzahl im Mittel 32, demnach der Gehalt an Olsaure
35,52% betrage; 6. daB die KOTTSTORFERsehe Zahl 227 betrage; 7. dafl das mitt-
lere Molekulargewicht aller Fettsduren 234,5, das der fliichtigen 98,7, das der nicht
fllichtigen 264 betrage. Ableitung und Verwertung der benutzten Formeln lassen
sich auszugsweise nicht wiedergebeu. Vff. geben eine Anzahl durchgefiihrter Milch-
fettanalysen und Berechnungen der elementaren Zus. an Hand der auf Grund
obiger Annahmen entwickelten Formeln. (Ztschr. f. Biologie 50. 375—92. Got-
tingen.) Lob.

E. Isnard, Uber die Bestimmung des Fettes in der Milch nach dem Verfahren
von Marchand. Vf. benutzt eine Mischung von 70 ccm A. von 86° und 50 ccm A.
(D. 0,724) und bringt die zu prifende Milch vor Ausfiihrung der Unters, durch
Verdinnen mit W. stets auf die D. 1,020; sollte die D. der Milch unter diesem
Werte liegen, so ist eine geséattigte L 8&. von Milchzucker hinzuzufiigen. Der Fett-
gehalt in 11 Milch von der D. 1,020 berechnet sich nach der Formel n X 2,33 -f- 6,70,
worin n die Zahl der am App. abgelesenen Teilstriche bedeutet. (Ann. Chim. analyt.
appl. 12. 358—59. 15/9. Guéryville. Lazarett.) Kuhle.

Dioscoride Vitali, Uber den physiologischen Nachweis von menschlichem Blut
wie auch die Methode, menschliches Blut von dem der Tiere zu unterscheiden. Zu-
sammenfassender VVortrag uUber das im Titel erwdhnte Thema mit besonderer Be-
ricksichtigung der Arbeiten von Uhtenhut und vom Vf. auf dem Gebiete. (Boll.
Chim. Farm. 46. 573—86. August.) Rona.

Hermann M. Adler, Eine klinische Methode zur Bestimmung der Alkalitat des
Blutes. Zur Ausfuhrung der Best. bringt man 1 ccm frisches Kaninchenblut in ein
Zentrifugenréhrchen, das 10 Tropfen einer 1%ig. NaF-Lsg. enthdlt, setzt 10 Tropfen
einer %-n. NaCl-Lsg. hinzu u. zentrifugiert. Die klare FI. wird durch eine Pipette
entfernt u. 2 Tropfen einer 0,1%ig., alkal. Rosolsdurelsg. zugesetzt. Die Farbung
wird mit einer Standardlsg. verglichen. Derselbe Vers. wurde mit geronnenem
Blute wiederholt, dessen Eiweilstoffe durch Kochen koaguliert waren. Die Rk.
war in beiden Fallen nahezu neutral. Handlicher wird die Methode, wenn man
das Serum gegen Filterpapier prift, das mit Rosolsdure getrdnkt ist. Normales
Serum bewirkt eine starke Rétung. In einem Falle von Diabetes wurde diese
Rotung nicht beobachtet, ebenso lie sich bei Meningitis u. Icterus eine Abnahme
der Alkalitat feststellen. Weitere Unterss. werden in Aussicht gestellt. (Amer.
Journ. Physiol. 19. 1—4. 1/6.) Brahm.

Duyk, Ein einfaches und schnelles Verfahren zum Nachweis und zur Bestim-
mung von Seife in Fettemulsionen. Eine bestimmte Menge, z. B. 20 g, der Sub-
stanz werden mit einem bekannten Volumen w. W. vermischt und so viel Zucker
hinzugefiigt, da eich ein klarer Sirup bildet; das Ganze wird hierauf unter ge-



1813

lindem Ruhren auf dem Waaserbade erhitzt bis sieh die M. in eine Fettschicht
und in eine durchscheinende oder schwach opalescierende wss. Schicht getrennt
hat. Wird letztere mit einer konz. NaCl-Lsg. vermischt, so scheidet sich etwa vor-
handene Seife vollstindig ab. Die nach dem Filtrieren und Waschen mit Salz-
wasser an der Luft getrocknete Seife ist durch Auflésen in starkem A. in grofRer
Reinheit zu erhalten. Dieses Verf. ist auch anwendbar fur den Nachweis und die
Best. von Seife in gewissen Desinfektionsmitteln, die Teerstoffe und deren Abkémm-
linge zur Grundlage haben. (Ann. Chim. analyt. appl. 12. 345—46. 15/9. [Juli.]
Brissel. Lab. der direkten Steuern, Zélle u. Verbrauchsabgaben.) Ruhle.

A. G. Woodman und H. P. Talbot, Der Fluorgehalt von Malzflissigkeiten.
Nach der friher beschriebenen Methode zur anndhernden Best. kleiner Mengen von
Fluoriden (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1437; C. 1906, Il. 1736) haben Vff. den
Fluorgehalt von Malzfliissigkeiten und Braumaterialien bestimmt. Bei COa-reichen
Bieren erwies es sich als notwendig, etwas gréfRere Mengen Bariumacetat zuzusetzen,
damit sicher ein UberschuR im Filtrate vom BaS04 -j- BaFa enthalten ist. Aus
demselben Grunde muB auch beim Atzen mehr HaS04 (3—4 ccm an Stelle von 2
bis 3 ccm) angewendet werden. Die Verss. zeigen, dal die Ggw. kleiner Mengen
Fluor in Malzflussigkeiten eher die Regel, als die Ausnahme ist. Die Hauptquelle
flr das Fluorid ist das Malz selbst. Zuweilen stammen auch kleine Mengen aus
dem Brauzucker, der Hefe oder dem W., aus letzterem besonders dann, wenn es
durch Fluorid enthaltenden Gips kunstlich gehartet worden ist. 1 Teil Fluorid in
100000 Tin. Malzflussigkeit (10 mg pro 1), kann nach den Unterss. der Vff. als Grenze
flr den zuldssigen Fluoridgehalt angenommen werden. Der grote Teil der unter-
suchten Biere enthielt nicht mehr, als 1:5000000 (0,2 mg pro 1). Wenn 150 ccm
einer Malzfliissigkeit genug Fluorid enthalten, um bei 80° eine sichtbare Atzung
hervorzurufen, so ist der Verdacht berechtigt, dal Fluorid zugesetzt worden ist.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1362—66. Sept. [Juni.] Massachusetts Inst, of Tech-
nology.) Alexander.

Technische Chemie.

Edward Bartow und J. M. Lindgren, Einige Reaktionen lei der Wasser-
behandlung. Bei Verss. zur Reinigung des fiir die Versorgung der Universitdt von
Hlinois dienenden W. machten Vff. die Beobachtung, dal die auf Grund der Ana-
lysenresultate berechnete Menge Kalk nicht imstande war, die Alkalitdt des W. in
der erwarteten Weise herabzusetzen. Es wurde deshalb eine Reihe systematischer Verss.
mit Wassern aus dem Staate Illinois ausgefuhrt, um Aufklarung uber die bei der
Wasserbehandlung eintretenden Rkk. zu erhalten. Die Ergebnisse dieser Verss.
zeigen, daB die Rkk. in einer bestimmten, von der Menge des angewandten Rea-
genses abhdngigen Reihenfolge sieh vollziehen. Beabsichtigt man, die inkrustierenden
Konstituenten vollkommen zu beseitigen, so muR das Reagens in betrdchtlichem
UberschuB angewendet werden. Bei der Behandlung mit Kalk werden wéhrend
des ersten und zweiten Stadiums der Einw. 70—80% des vorhandenen Calcium-
carbonats oder ca. 50% der vorhandenen Erdalkalicarbonate entfernt. Um nur
wenig mehr zu entfernen, ist nahezu die doppelte Menge Kalk erforderlich, u. zur
maximalen Beseitigung der Hértebildner, die moglich ist (ca. 80% bei den unter-
suchten Wassern), muR nahezu die dreifache Menge Kalk angewendet werden. Die
Ggw. von Natriumdicarbonat mul? bei der Wasserbehandlung beruicksichtigt werden.
Mdglicherweise werden die Rkk. auch durch andere Salze beeinfluBt. Bei Wassern,
die Sulfate enthalten, kann die maximale Enthdrtung weder durch Kalk allein, noch
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durch Soda allein bewirkt werden. Soll nur eines der beiden Reagenzien verwendet

werden, so ist Soda vorzuziehen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1293—1305. Sept)
Alexander.

John Winkler, Faktoren bei der Borsaurefabrikation. Vf. beschreibt die

Methoden zur Darst. von Borsdure aus Ulexit (Calciumnatriumborat), sowie ver-

schiedene Methoden zu quantitativen Best. von Borsdure in Erzen. Betreffs der

Einzelheiten mufl auf das Original verwiesen werden. (Journ. Americ. Chem. Soc.

29. 13G6—71. Sept [Mai.] Daggett, Californien.) Alexander.

H. Rudiger, Spiritus und Spirituspraparate. Bericht Uber den Stand der In
dustrie im Jahre 1906. (Chem. Ind. 30. 550—59. 15/10. 580—94. 1/11. Frankfurt
a. d. Oder.) Bloch.

A Wahl, Farbstoffe. Bericht Uiber die Fortschritte in den Jahren 1905 und
1906. (Moniteur scient. [4] 21. 1l. 608—15. September.) Bloch.

J. Lewkowitsch, Die synthetische Darstellung optisch-aktiven Petroleums aus
Glyceriden. Es ist dem Vf. in Gemeinschaft mit Hans Pick gelungen, auf ein-
fache Weise Glyceride mittels Zinkstaubs glatt in ein Gemisch von KW-stoffen
Uberzufuhren, welches vdllig das Verhalten von Rohpetroleum zeigt. Von
optisch-aktiven Fetten, deren Aktivitdt ausschlieBlich durch die Konfiguration der
Fettsduren bedingt ist, lieferte das stark rechtsdrehende Challmoogradl nach dieser
Methode ein gasformiges, sowie ein fl. Destillat, die beide den charakteristischen
Geruch von Petroleumkohlenwasserstoffen besalen. Das fl. Prod. erwies sich in
Chlf.-Lsg. ebenfalls als stark rechtsdrehend. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
4161—62. 26/10. [12/10.] London.) Hahn.

Patente.

KI. 29b. Nr. 187263 vom 13/12. 1905. [17/7. 1907].

Emile Cminiére, Paris, Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Seide aus Kupfer-
oxydammoniakldsungen. Es ist bekannt, dal die Aufloslichkeit der Baumwolle,
Ramie oder anderer Faserstoffe in Kupferoxydammoniak durch eine oxydierende
Vorbehandlung erhdht wird. Diese letztere soll nun mittels Ozons in Ggw. alkal.
FIl., wie Soda oder Pottasche, bewirkt werden, indem z. B. die genannten Stoffe
in ein Bad dieser Alkalicarbonate, durch welches ein Strom von Ozon oder ozoni-
sierter Luft geleitet wird, getaucht werden.

KI. 29b. Nr. 187369 vom 13/8. 1904. [1/8. 1907].
(Der diesem Patent zugrunde liegenden Anmeldung ist die Prioritat der franz.
Patentanmeldung vom 14/8. 1903 gewé&hrt worden.)
Société francaise de la viscose, Paris, Verfahren zur Herstellung gereinigter
Viscoselosungen. Die bekanntlich durch Behandeln von mit Natronlauge vorbehan-
delter Cellulose mit Schwefelkohlenstoff entstehende Viscose, Cellulosexanthogenat,

CS<|y unterliegt infolge ihres Gehalts an in W. und Alkalilésungen 1

Fremdkdrpern (Verunreinigungen) und namentlich in der Warme der Umwandlung
durch folgende Zwischenstufen:
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CS<SNaH9° 65 CS<SNaH9° 68 O KsiS?'0* C S <M JH»°»%6
und CS<0E W ,

von denen die drei ersten Stoffe, ndmlich die Xanthogenate C6, Cls, CI8 in W. 1
und in Salzlésungen uni. sind, wahrend die Xanthogenate C,4 und C3in W. und
Salzldsungen uni. oder swl. sind. Wenn das Xanthogenat die Stufe C8B erreicht
hat, zersetzt sie sich und bildet Cellulose zuriick; bei Ggw. der genannten Ver-
unreinigungen hat nun das Xanthogenat die Neigung, sehr rasch in die Verb.
CB lGberzugehen, d. h. rasch als Cellulose auszufallen. Um dies zu ver-
meiden muBR daher das Xanthogenat von allen darin enthaltenen Verunreinigungen,
die auBerdem das Gerinnungsbad (Ammoniumsulfat) bei der Herst. kinstlicher Faden
aus jXanthogenat unbrauchbar machen und zum Teil mit in den Faden gehen und
dessen Fessigkeit beeintrdchtigen, befreit werden. Dies geschieht nun dadurch, daf
man das gesamte in der Rohviscose enthaltene Xanthogenat durch léngeres Er-
wérmen auf 50° in die zum Spinnen giinstigsten Stufen CH#4 oder C8 verwandelt
und dann die Viscose in eine Salzlgsung einflieRen 1&Rt, in welcher sich nur die
Verunreinigungen auflésen. Die hiervon befreiten und gewaschenen Xanthogenate
werden sodann in Natronlauge aufgeldst und sind nun zum Verspinnen fertig.

KIl. 29b. Nr. 188542 vom 3/2. 1905. [11/9. 1907].

Leonhard Lederer, Sulzbach, Oberpfalz, Verfahren zur Herstellung von ge-
formten Celluloseverbindungen aus aliphatischen Celluloseestern. Das aus Pat. 175379
(vgl. C 1906. Il. 1544) bekannte Ldsungsmittel fur Celluloseester, das Acetylentetra-
chlorid ist nun auch ganz besonders geeignet zur Herst. geformter Celluloseverbb.
wie Bldécken, Platten, Stdben, Réhren, Bandern, F&den und dergleichen, die sich
durch groRe Elastizitdt auszeichnen. Durch das Acetylentetrachlorid werden die
Celluloseester zundchst erweicht, bezw. verflissigt, worauf die event. mit Fillmitteln
versetzte M. durch Pressen in Formen oder durch geeignete Offnungen hindurch
in die gewilnschte Form gebracht wird. Um dinne F&den zu erzeugen, l4Rt
man den feinen Ldosungsstrahl in A. oder eine andere Celluloseester nicht lésende
Fl. treten; doch kann man auch ohne Fallungsmittel arbeiten.

KI. 29b. Nr. 189140 vom 13/11. 1903. [9/9. 1907].

Guido Henckel von Donnersmarck, Neudeck, O.-Schl., Verfahren zur Her-
stellung eines rofRhaardhnlichen Produktes. Um bei dem bekannten Verf. zur Herst.
von kiinstlicher Seide und dergleichen durch Uberziehen von Rohgarnfiden
mit Celluloselésungen und nachtrdgliches Koagulieren und Fixieren
der Cellulose gleichmaBige zylindrische, schwécher oder stirker beschwerte Faden
zu erzielen, 148t man nun die Faden zugleich mit der anhaftenden CelluloselésuDg
in senkrechter Richtung, von oben nach UDten durch die Mitte einstell-
barer Offnungen austreten u. leitet sie in bekannter Weise in ein Koagulationsbad
(Lsg. von AmmoniumBalzen, S&urebdder und dergleichen).

KI. 29b. Nr. 190217 vom 29,9. 1904. [25/10. 1907],
(Zus. Pat. zu Nr. 186387 vom 14/9. 1904; vgl. S. 1134.)

Vereinigte Glanzstoff-Fabriken, Akt-Ges., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung glanzender Faden aus einer Losung von Cellulose in Kupferoxydammoniak.
Das Verf. des Hauptpatents 148t sich nun auch mit gleichem Erfolg mit einer
verdinnten Alkalilauge, deren Alkaligehalt jedoch nicht unter 5°/0
Alkali sinken darf, ausfiuhren, wobei das Ammoniak der Kupferoxydammoniak-
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celluloselsg. vollkommen in dem Fé&llbade =zurlickbleibt, so daB eine besondere
Einrichtung, um gasférmiges Ammoniak aus den Faden zu entfernen, entbehrlich wird.

KI. 30h. Nr. 187876 vom 27/4. 1905. [1/8. 1907].

Leo Dithmer, Burscheid, Bez. Dusseldorf, Verfahren, zur Herstellung phosphor-
haltiger Préparate. Zur Herst. dieser bei Rachitis, Osteomalacie und ihren Begleit-
erscheinungen zu reichenden Phosphorprdparate verknetet man Phosphordle,
Couverture (UberzugsschoJcolade) und Rahm oder Phosphoréle und Couvertiire allein
unter LuftabschluR, am besten bei Ggw. von Kohlenséure, in diinnwandigen Kaut-
schukbeuteln miteinander. Die M. wird dann mdglichst rasch gekihlt, wobei sie
infolge des fast plétzlich eintretenden Erstarrens den Phosphor in gleichmé&Riger
Verteilung festhdlt. Um nach der Erstarrung eine besonders haltbare, feste Form
zu erzielen, setzt man der Couvertire oder dem Gemisch derselben mit Rahm
schon vor der Bearbeitung oder beim Abkuhlen des fertigen Gemisches Fruchtlacke,
Schokoladenlack und &hnliche Lacke zu. Nach der Abkihlung wird die M. zu
Pastillen, Tabletten, Pillen etc. geformt.

KI. 30h. Nr. 187948 vom 2/12. 1904. [5/9. 1907].

Max Elb, G. m. b. H., Dresden, Verfahren zur Entwicklung von Kohlensdure
fur Bé&der. Kohlensdurebader werden nun in der Weise erzeugt, dal das kohlen-
saure Salz in einer pordsen oder perforierten, schmiegsamen Umhdllung,
z. B. in einem Sack, einer Umhiillung aus pordsem oder durchlochtem Papier o. dgl.,
in das Badewasser gebracht und in dieser Form mit der Sdure in Berihrung
gebracht wird.

KI. 30h. Nr. 189110 vom 16/3. 1906. [4/9. 1907].

,»Sicco®, med.-chem. Institut Friedrich Gustav Sauer, G. m. b. H., Berlin,
Verfahren zum Haltbarmachen von aus tierischen Organen frisch bereitetem Lecithin.
Zum Haltbarmachen von aus tierischen Organen frisch bereitetem Lecithin 16st
man es in einem geeigneten Ldsungsmittel, mischt es mit Chinin, BalzBaurem oder
schwefelsaurem Chinin in Substanz oder in Lg. und bringt das Ganze zur Trockne.
Man erhélt so an Stelle des bisherigen braunen Préparats von &ufRerst unangenehmem,
ranzigem Geruch ein fast weifles, hdchstens schwach gelbliches Pulver oder Schiippchen,
die sich zu Pulver verreiben lassen, fast geruchlos sind und nur den bitteren
Geschmack des Chinins zeigen und sich nicht zersetzen. Das Préparat I8st sich
in h. W. zu einer opalisierenden FIl., 1 in h. A., weniger in k. A. zu einer klaren,
schwach gelben Lsg., die beim Vermischen mit W. klar bleibt.

KI. 30 h. Nr. 189959 vom 20/12. 1906. [12/10. 1907].

Rudolf ReiB, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung zusammengesetzter
Tonerdeldsungen. Tonerdelsgg., die mit den wirksamen Extraktstoffen aus Pflanzen
oder anderen medizinisch oder technisch verwendbaren Stoffen angereichert sind,
gelang es bisher wegen der fallenden Eigenschaften der Tonerdesalze nicht, her-
zustellen. Dies gelingt nun, indem man Sdureausziige wie essigsaure, ameisensaure,
milchsaure Ausziige medizinisch oder technisch wirksamer Stoffe mit Aluminiumhydr-
oxyd ganz oder teilweise séttigt. Letzteres kann dadurch geschehen, dal der S&ure-
auszug mit einer entsprechenden Menge Aluminiumsulfat versetzt und die Schwefel-
sdure durch eine Base wie Calciumcarbonat, Bleicarbonat gefdllt wird. Die
Séureausziige haben vor den alkoholischen mancherlei Vorziige. Bei Herst. der-
selben konnen neben den SS. (Essigsdure, Ameisensdure, Milchséure u. a.) auch A.
und Methylalkohol oder andere Solvenzien verwendet werden. Die Patentschrift
beschreibt die Herst. einer Arnika-Tonerdelésung und einer Teer-Tonerdelsung.
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KI. 301 Nr. 187697 vom 27/11. 1906. [23/7. 1907].

Albert Busch, Braunschweig, Verfahren zur Herstellung von haltbaren, wéss-
rigen Quecksilbersalzlésungen. Haltbare, wsa., durch EiweiBlsg. nicht féllbare Queck-
silbersalzlsgg. werden nun erhalten, wenn man die bekannten in W. wl. Hexamethylen-
tetramin- Quecksilberdoppdralze in verd. Lsgg. der Alkali- oder Erdalkalichloride oder
-bromide zur Auflésung bringt oder die trockenen Gemische aus diesen Salzen und
den genannten Quecksilberdoppelsalzen in W. auflést. Die Lsgg. sind sehr dauerhaft;
so ist z. B. das sonst leicht in Calomel tUbergehende Quecksilberchlorid (Sublimat) in
diesen Lsgg. oder den damit getrdnkten Substraten (Sublimalwatte, Sublimatgaze)
durchaus haltbar.

KI. 301 Nr. 188713 vom 29/5. 1906. [5/9. 1907].

Napoleon Gasiorowski, Lemberg, Galizien, Verfahren und Vorrichtung zur
Desinfektion von Gegenstanden aller Art mittels eines Formaldehyd-Wasserdampf-
Luftgemisches. Um bei dem Desinfizieren mittels eines Formaldehyd- Wasserdampf-
Luftgemisches bei hoherer Temperatur ein rasches und gleichmé&Riges Erwdrmen
aller im Desinfekfionsapparate befindlichen Gegenstédnde, deren vélliges Durch-
dringen durch die mit Formaldehyd und Wasserdampf geséttigte Luft und somit
ihre vollkommene Desinfektion ohne jedwede Beschadigung zu bewirken, werden
die zu desinfizierenden Gegenstidnde in einem mit HeiRluftverteiler und verschlieR-
barer Austrittséffnung versehenen kesselartigen Behélter der Einw. von mit Form-
aldehyd und Wasserdampf gesattigter Luft von 45—60° zunachst bei gedffneter
Austrittséffnung und hierauf bei geschlossener Offnung ausgesetzt.

KI. 301 Nr. 189109 vom 16/5. 1906. [4/9. 1907].

August Scherl, Berlin, Verfahren zum Desinfizieren von Biichern. Zum Des-
infizieren von Buchern, Schriften u. dgl. werden dielben nun in einem eva-
kuierten, auf ca. 50—65° erwarmten Desinfektionsraum der Einw. eines Gemisches
von Methyl- oder Athylalkohol mit Wasserdampf unter eventuellem Zusatz von Thy-
mol, Menthol oder &hnlichen Substanzen etwa |, Stunden lang ausgesetzt. Um
einen moglichst raschen Eintritt groRer Mengen des DampfgemiBches in
den Desinfektionsraum, was die desinfektorische Wirkung Behr unterstitzt,
zu bewirken, werden die Dampfe in einem separaten Gefal mit RuickfluRkihler
durch Erhitzen eines wss. A., der auf 100 Vol. 96°/0igen A. 80% W. in einer der

GroRe des Apparates und der Anzahl der Biicher entsprechenden Menge enthdlt,
entwickelt.

KI. 30i. Nr. 189519 vom 18/5. 1906. [10/10. 1907].

The Roessler & Hasslacher Chemical Company, New-York, Verfahren zum
Reinigen von Luft mittels Uberleitens iiber Alkalisuperoxyd. Bei dem Verfahren der
Reinigung von verdorbener, Wasserdampf u. Kohlensdure enthalten-
der Luft durch Leiten Uber Alkalisuperoxyd, wobei Kohlensdure gebunden und
Sauerstoff frei gemacht wird, hindert das sich bildende Carbonat, bezw. Bicar-
bonat durch Uberziehen des restlichen Superoxyds das weitere Freiwerden wvon
Sauerstoff, bezw. die Bindung der Kohlensdure. Um dies nun zu vermeiden, wird
dieses Carbonat, bezw. Bicarbonat dauernd durch bestdndige Bewegung von dem
Superoxyd entfernt, was z. B. dadurch geschehen kann, daR das stiickige Super-
oxyd in eine in einem geschlossenen Zylinder rotierende gelochte Trommel, durch
welche die zu reinigende Luft hindurch geleitet wird, eingefullt wird.

KI. 31c. Nr. 187219 vom 22/10. 1905. [20/7. 1907],
W illiam Speirs Simpson, London, Verfahren zum Reinigen von Metallen durch
XI. 2. 123
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Absaugen der sich entwickelnden Gase. Um das zwecke Reinigung der Metalle er-
folgende Entgasen durch Absaugen unter Bewegung des Schmelzgutes, was bisher
in einem besonderen Gefal ausgefihrt wurde, ohne mdoglichst wenig Abkihlung
bewirken zu konnen, werden nunmehr die sich entwickelnden Gase wéahrend der
Schmelzung im Tiegel unter bestdndigem Schitteln des letzteren abgesaugt.

KI. 32b. Nr. 178520 vom 26/7. 1905. [24/11. 1906],

Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul b. Dresden, Verfahren
zum Verspiegeln durchsichtiger Gegenstéande. Das Verf. beruht auf der Beobachtung,
dal man auch durch einfachen Auftrag einer Quecksilberpaste, z. B, mittels Pinsels,
welche das Quecksilber in moglichst fein verteilter Form enthdlt, auf Glas oder
andere durchsichtige Flachen, bezw. Gegenstadnde, Spiegel — QuecksilberSpiegel —
hersteilen kann. Der spiegelnde Belag bildet Bich beim Eintrocknen der auf-
gestrichenen Paste von selbst; dabei kann man das Quecksilber vor der Verdunstung
durch Uberziehen mit geléstem Kolophonium oder Schellack o. dgl. schiitzen. Ge-
eignete Quecksilberpasten werden durch Reduktion von Quecksilbersalzen auf
nassem Wege, z. B. mittels Natriumbisulfits, am besten bei alkal. Rk. u. bei Ggw.
von Eiweillkorpern oder dhnlichen Kolloiden, erhalten. Ungeeignet zum Ver-
spiegeln ist z. B. das fein verteilte Quecksilber nach Lottermoser (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 57. 484). Es ist ohne weiteres einzusehen, welch weitgehender Anwendung
das dulerst einfache Verf. fahig ist.

KI. 32b. Nr. 186061 vom 26/7. 1905. [15/6. 1907],
(Zus.-Pat. zu Nr. 178520 vom 26/7. 1905; vgl. vorstehend.)

Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul bei Dresden, Verfahren
zum Verspiegeln durchsichtiger Gegenstdande. Wie Bchon im Hauptpat. angegeben,
werden brauchbare Verspiegelungspasten durch Reduktion von Quecksilbersalzen
bei alkal. Rk. in Ggw. von Eiweillsubstanzen oder deren Spaltungs- u. VerdauuDgs-
prodd., eiweilR&hnlichen Substanzen, Gummiarten oder anderen Kolloiden (Albumin,
Gelatine, Blut, Gummi arabicum, Albumosc, Starke) erhalten. Das Quecksilber fallt
alsdann als weilRgrauer, schwerer Nd. aus, den man durch Auswaschen mit A,
A. u. A etc. reinigen kann; die so erhaltene Quecksilberpaste stellt eine duRerst
feine Suspension von fein verteiltem Quecksilber in W., A. oder anderen indiffe-
renten Mitteln dar; als Reduktionsmittel kommen auBer den im Hauptpat. bereits
benannten noch Brenzcatechin, Pyrogallol, Hydrochinon, Hydrazinsulfat, p-Amino-
phenol etc. in Betracht.

KI. 32b. Nr. 186830 vom 3/7. 1906. [11/7. 1907].

(Zus.-Pat. zu Nr. 178520 vom 26/7. 1905; vgl. vorsteh, auch 1. Zud.-Pat 186061.)

Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul bei Dresden, Verfahren
zum Verspiegeln durchsichtiger Gegenstdnde. Die Verspiegelung gemdR dem Haupt-
u. |. Zus.-Pat. gelingt nun besser mit Quecksilberamalgampasten, welche sich besser u.
gleichméRiger auftragen lassen u. besser auf den zu verspiegelnden glatten Flachen
haften; auch erhalten die damit erhaltenen Spiegel je nach Wahl des mit dem
Quecksilber amalgamierten Metalls besondere Farbentdéne. Solche Amalgampasten
werden erhalten, indem man Quecksilber in feinster Verteilung mit anderen Metallen,
wie Zinn, Silber, Blei, Zink, Cadmium, Wismut, Kupfer u. a. amalgamiert, oder indem
man Quecksilbersalze bei Ggw. der damit zu amalgamierenden Metalle, letztere in
Metall- oder Salzform, so dafl die Amalgamierung schon wéahrend der Entstehung
des fein verteilten Quecksilbers und bezw. des ebenfalls erst durch Reduktion der
Metallsalze entstehenden anderweitigen Metalls erfolgt, gemaR Pat. 186061 reduziert.
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Die fertige Amalgampaste preflt man zwecks Entfernung von Metallresten durch
ein Filter von Seidengaze.

KI. 32b. Nr. 186831 vom 3/7.1906. [11/7.1907],
(Zus.-Pat. zu Nr. 186520 vom 26/7. 1907; wvgl. vorstehend und 1. u. Il. Zus.-Pat.
Nr. 186061 u. Nr. 186830.)

Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Radeheul bei Dresden, Verfahren
zur Herstellung von Amalgamen in &uRerst fein verteilter, zum Verspiegeln durch-
sichtiger Gegenstdnde gemaR Pal. 186830 geeigneter Form. Das Pat. hat die bereits
im Pat. 186831 beschriebene Herst. der nach diesem Pat. zu verwendenden Queck-
silberamalgampasten zum Gegenstand.

KI. 32b. Nr. 189364 vom 21/11. 1906. [8/10. 1907J.

Chemische Fabrik Gustrow Dr. Hillringhans & Dr. Heilmann, Gistrow i.M.,
Verfahren zur Herstellung getriubter Glaser und Emaillen. An Stelle der bisher
gebrduchlichen  Tribungsmittel, namentlich des ZinnoxydB, soll nun das billigere
Zirkonoxyd oder bei billigeren Emaillen zirkonoxydhaltige Stoffe, wie Zirkonerde
und Zirkon, verwendet werden. Je nach Herkunft des Minerals entstehen dabei
gelbliche, braune oder graue Emaillen von einer sehr schdnen, gleichméRigen
Farbung und Deckkraft; die Farbung wird natirlich durch Spuren von Eisen,
Wolfram, Chrom und Cer etc. bewirkt.

KI. 89a. Nr. 186639 vom 30/10. 1906. [9/7. 1907],

Heinrich Bnbenheim, Koln-Nippes, Verfahren und Vorrichtung zum Trocknen
von Kautschuk, Guttapercha und anderen plastischen Massen. Das Verf. kombiniert
die beiden bisherigen Trockenmethoden, so daR die M. wahrend des Trocknens in
einem erwédrmten Raume, aus dem die Luft abgesaugt wird, mittels Maschinen
durchknetet wird, wodurch die Anwendung niedrigerer Temperaturen u. kiirzerer
Erwédrmungsdauer, wodurch der Stoff geschont wird, méglich ist.

KI. 39b. Nr. 185241 vom 16/2.1906. [5/7. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 185240 vom 14/2.1906; vgl. S. 1037.)
(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Anm. ist die Prioritdt der franz. Patent-
anmeldung vom 8/6. 1905 gewahrt.)

H. Cathelineau und A. Fleury, Verfahrenzur Herstellung einesplastischen
Produktes. Es wurde gefunden, daf sich das Gemisch der drei Stoffe Casein,
Cellulose und Phenol hei einem Zusatz von Campher, weil dieser Phenole und
Cellulose 16st, leichter verarbeiten I4R3t. Sonst ist das Verfahren des Hauptpat.
unverandert.

KI. 39b. Nr. 186952 vom 10/7. 1906. [12/7. 1907].

A. Bonrdes, Paris, Verfahren zur Gewinnung vonGrasgummi und &hnlichen Gummi-
sorten. Das gebrduchliche Verf. zur Gewinnung von Kautschuk arbeitet mit schweren
und komplizierten Maschinen; um mit wesentlich einfacheren Mitteln auszukommen,
werden nun die gummihaltigen Pflanzenteile durch sogenannte Reilwdlfe oder durch
in gezahnten Trommeln sich bewegende Raufer fein zerrissen; an geeigneten
Stellen sind diese Reifmaschinen mit DurchlaBdffnungen versehen, durch welche
die zerkleinerten Teile ununterbrochen in kleinen Mengen auf ein mit W. bespultes
Sieb fallen, welch letzteres die Gummiteile zurlickhalt, die Holzteile aber zum
nochmaligen ZerreiRen und Weiterbehandeln abgibt, ohne daR wesentliche Mengen
Gummi mit denselben fortgefihrt werden, oder dal wie bisher groRere Mengen
Holzteile auf dem Sieb vom Gummi zuriickgehalten werden. Werden die Holzfasern

123*
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nochmals mit h. W. durchgeriihrt, so sondern sieh die geringen mitgerisEencn
Kautschukmengen auch noch von den Holzteilen und kdnnen abgeschdpft werden,
so dall die Ausbeute, trotz der einfachen Mittel, doch eine vollkommene ist.

KI. 39b. Nr. 186997 vom 11/9. 1906. [11/7. 1907].

Franz Schnell, Gutenstoin, Nieder-Osterreich, Georg Wilhelm Mayer, Wr.-
Neustadt und Emil Hartwich, Wien, Verfahren zur Herstellung plastischer, zu
Drechslerwaren geeigneter Massen. Diese wie Holz bearbeitbare Kunstmasse wird
erhalten, indem einem dicken Brei aus Getreidemehl u. W., Pflanzenfasern oder Holz-
mehl, sowie geringe Mengen von Tierfasern (Tierhaare) zugesetzt werden, worauf
das Ganze mit Kieselsaurem Alkali vermischt und nach weiterem Durchkneten in
passende Formen geprefit und getrocknet wird. Die neue Holzersatzmasse eignet
sich besonders zur Anfertigung von Spulen, da sie leichter wie Holz ist u. sich
schneiden und abschleifen laRt.

KI. 39b. Nr. 187479 vom 10/10. 1905. [22/7. 1907].

Heinrich Pfluger, Frankfurt a. M., Verfahren zur Herstellung einer plastischen
Masse aus koaguliertem Blut mittels Formaldehyd. Der Verwendung von durch
Formaldehyd in bekannter Weise zu koagulierendem Blut zur Herst. plastischer
MM. unter der (blichen Beigabe von Fiill- und Farbstoffen steht das langsame
Gerinnen des Blutes durch Formaldehyd im Wege. Das neue Verf. beruht nun
auf der Beobachtung, daR dieses Gerinnen Bofort eintritt, wenn dem Blut vor
dem Vermischen mit Formaldehyd essigsaurer Kalk zugesetzt wird. Das mit Acetat
versetzte Blut wird daher in Ublicher Weise mit Flllstoffen (S&gemehl, Leder,
Kalk u. dergl.) und Farbstoffen (Ocker, Bleiweil, Rufl u. dergl.) vermischt und
dann durch Zusatz von Formaldehyd zum Gerinnen gebracht, das sich nun so
schnell vollzieht, daR die Fullstoffteilchon in der M. mdglichst gleichmaRig verteilt
bleiben. Die unter Beigabe von Holzmehl hergestellte Kunstmasse soll inshesondere
zu Tafeln, Pflasterklétzen, Eisenbahnschwellen und &hnlichen, dem EinfluR der
Witterung widerstehenden Gegenstanden verarbeitet werden.

KI. 39b Nr. 188340 vom 28/2. 1904. [4/9. 1907].

Leopold Sarason, Hirschgarten b. Berlin, Verfahren zur Bearbeitung von
Kleberverbindungen mit Formaldehyd. Das Verf. bezweckt die Herst. plastischer,
homogener, gegen mechanische und chemische Angriffe widerstands-
fahiger Massen aus Verbb. des Klebers mit Schwermetallsalzen (Alaun), mit Gerb-
sdure, Pikrinséure, bezw. solchen Fallungsreagenzien des Klebers, welche eine che-
mische Verb. mit diesem ergeben und welche bei Zusatz von Formaldehyd durch
einen Gelatinierungsvorgang zu homogenen, fest zusammenhdngenden MM.
eintrocknen. Das Verf. besteht daher darin, da mau diese in W. uni. Verbb. des
Klebers aus Lsgg. desselben mittels der genannten Chemikalien ausscheidet, mit
Formaldehyd vermischt und dann in Formen eventuell unter Druck trocknen I&Rt.
Die so erhaltenen Gegenstdnde lassen sich mit beliebigen Werkzeugen bearbeiten
und koénnen als Horn-, Hartgummi- u. dgl. -Ersatz dienen. Als Kleber kommen
insbesondere die Abfallprodd. der Weizen- und ReiBstarkefabrikation, Weizen- und
BeiRkleber, aber auch der Kleber des Bicinussamens oder der Lupinen (Conglutin) in
Betracht.

KI. 39 b. Nr. 188546 vom 10/10. 1905. [10/9. 1907].
E. Meyer-Zimmerli, Zirich, Verfahren zur Herstellung einer als Isoliermass
und als Imprégniermittel fiir Fasermaterial zu verwendenden plastischen Masse.
Eine in der Wdrme nicht erweichende, elektrisch gut isolierende und Feuchtigkeit
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abhaltende, besonders zur Imprdgnation von Fasermaterial (z. B. PreRspan, Lein-
wand, Papier etc.) geeignete plastische M. wird nun erhalten durch Mischung von
erhitztem Wachs vegetabilischen, animalischen oder mineralischen Ursprungs
(z. B. Paraffin, Ozokerit, Carnaubawachs etc.) mit auf gleiche Temperatur gebrachtem
chinesischen oder japanischen Holzél oder einem anderen Ol dieser Gruppe. Nach-
dem die mit der h. M. durch Eintauchen imprégnierten Materialien abgetropft sind,
bringt man sie noch in einen Héarteraum, der auf etwa 40—80° erwédrmt ist, wo-
durch die impragnierte M. in einigen Stunden vollkommen erhdrtet u. selbst durch
die grofte Hitze nicht mehr zu erweichen ist.

KI. 39b. Nr. 188574 vom 3/1. 1905. [10/9. 1907].

Ziihl & Eisemann, Schenkendorf b. Kd&nigs-WuBterhausen, Verfahren zum
Regenerieren von Kautschuk. An Stelle der bisher zur Regenerierung des Kautschuks
benutzten Atzalkalien sollen nunmehr Seifenlosungen (Fett- oder HarzBeife) bei
etwa 110—180° mit oder ohne Druck verwendet werden, da dieselben den zer-
kleinerten Kautschuk nicht nur wie die Atzalkalien oberflachlich, sondern durch
die ganze M. hindurch durchdringen und auRerdem die starke Atzwrkg. der freien
Atzalkalien auf den Kautschuk in Wegfall kommt. Durch Beimischung von ali-
phatischen oder aromatischen KW-stoffen, z. B. Bzn., Petroleum, Rzl., Xylol, Naphta-
lin oder von Terpentindl oder dgL, zur Seifenlésung wird das Eindringen der
letzteron in den zerkleinerten Kautschuk noch wesentlich begiinstigt. Auch kdénneu
noch Salze, welche, wie Schwefelalkalien oder schwefligsaure Alkali, zur Ldsung
oder Aufnahme des Schiccfels geeignet sind, dem Regenerierungsmittel zugesetzt
werden.

KI. 39b Nr. 188822 vom 9/11. 1905. [10/9. 1907].

Rheinische Gummi- und Celluloid-Fabrik, Mannheim-Neckarau, Verfahren
zur Herstellung celluloidartiger Massen. Als Campherersatz bei der Herst. celluloid-
artiger MM. sollen nun die Kondensationsprodukte des Formaldehyds mit Terpenen,
terpenhaltigen &therischen Olen, Harzen und Balsamen (z. B. mit Pinen, Terpinen,
Terpinhydrat, Camphen, Dipenten, Cineol, Campherdl, Betel6l, Rosmarinél, Lorbeer-
6l, Benzoeharz, Copaivabalsam, Toluhalsam, Kolophonium, Terpentin; vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 32. 57 und Pat. 136323; C. 1902. Il. 1351), welche eine grofle
Losungsfahigkeit fur Cellulose besitzen, verwendet werden.

KIl. 39b Nr. 188823 vom 19/1. 1906. [10/9. 1907],
(Der diesem Patente zugrunde liegenden Anmeldung ist die Prioritat der franzdsischen
Patentanm. vom 28/1. 1905 gewéhrt)

Société francaise de la viscose, Paris, Verfahren zur Herstellung plastischer
Massen aus Ccllulosexanthogenat. Eine leicht formbare, durchaus homogene
plastische M. wird nun aus Cellulosexanthogenat dadurch erhalten, daR man dieses
im ungel. Zustand nach grundlicher Durcharbeitung in geschlossenen
Formgefall en (Rohren oder Vorlagen) auf etwa 30° wéhrend 24—36 Stunden er-
hitzt, wobei das Xanthogenat, wie bekannt, zers. u. reine Cellulose zuriickgebildet

wird. Natlrlich kénnen der M. auch Full- und Farbstoffe oder dgl. zugesetzt
werden.

KI. 39b. Nr. 188981 vom 6/2. 1906. [10/9. 1907].

Bernhard Grdatz, Berlin, Verfahren zum Reinigen von Rohkautschuk. Bei der
Reinigung des Gummis mit Amylalkohol zwecks Extraktion der harzartigen, wachs-
artigen, oligen Bestandteile bei Siedetemperatur wird der Gummi selbst erheb-
lich angegriffen, was man bisher durch Zusatz von Aceton oder Methylalkohol zu
verhindern suchte, wodurch aber die Lésekraft des Amylalkohols herabgesetzt wird.
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Besser gelingt dies nun durch einen 25usatz von Wasser zu dem als Extraktions-
mittel zu verwendenden Amylalkohol, da hierdurch dessen Ldsekraft nicht herab-
gesetzt, sondern der Ldsevorgang unter Umstdnden beschleunigt wird. Die Tren-
nung der Harze etc. vom Amylalkohol geschieht am besten durch Dest. mittels
Wasserdampf.

KI. 39b. Nr. 189235 vom 2/6. 1906. [4/9. 1907].

D. Sandmann, Berlin, Verfahren zur Gewinnung von Kautschuk, Guttapercha
und Balata. An Stelle der bisher zur Abscheidung des Kautschuks etc. aus den
Milchsaften benutzten SS. und Salze sollen nun fluorhaltige Stoffe, insbeson-
dere FluRsdure, Kieselfluorwasserstoffsdure oder deren Salze (Fluorkalium, Fluor-
natrium, die sauren Salze, kieselfluorwasserstoffsaures Natrium, Kalium, Zink), und
zwar in wesentlich geringerer Menge als die bisherigen Reagenzien, verwendet
werden. Man kann die Salze in fester Form zugeben u. erst im Milchsaft die Lsg.
erzeugen, oder man kann Lsgg. anwenden. Sogar l&ngere Zeit aufbewahrto Milch,
die oft den Gummi schwer abschied, kann mittels der Fluorverbb. leicht verar-
beitet werden, da der durch Vergdrung gebildete A. zur Koagulation des Gummis
beitrdgt, die Vergdrung des Zuckers aber durch Zusatz von Fluorverbb. unterstiitzt,
durch andere SS. oder Salze aber erschwert wird. Das W. l&4Rt sich aus dem so
gewonnenen Prod. leicht durch Pressen entfernen.

KI. 39b. Nr. 189703 vom 27/5. 1906. [16/10. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 152111 vom 28/2. 1902; vgl. C. 1904. 11. 382)

Leonhard Lederer, Sulzbach, Oberpf., Verfahren zur Herstellung hornartiger
Substanzen. An Stelle des Chloralhydrats kdnnen nun auch die Chloralkoholate
fur sich oder in Verb. mit anderen Substanzen, z. B. Chloralhydrat, Phenol, Phenol-
estem, Sdureeatern u. a., mit oder ohne Verwendung von Ldsungsmitteln, auch
solchen, welche Acetylcellulose nicht 16sen, bei dem Verf. des Hauptpat. zur Herst.
hornartiger Massen aus Celluloseacetat verwendet werden.

KI. 39b. Nr. 190817 vom 17/11. 1905. [31/10. 1907].

Richard Kdoster, Frankfurt a. O., Verfahren zur Herstellung eines als Gummi-
ersatz geeigneten Stoffes. Ein Kautschukersatz wird nun erhalten, wenn man Olséure
oder eine andere ungeséttigte Fettsdure bei Ggw. von W. und mehrstindigem Um-
riihren mit frisch, d. h. in Ggw. der Olsaure gefalltem Aluminiumhydroxyd (indem
man der M. Aluminiumsulfat und Natronlauge zusetzt) kocht. Die B. einer Alkali-
seife wird auf diese Weise sicher veimieden. Die erhaltene unverénderlich elasti-
sche Masse ist 1 in Chlf., Bzl.,, Bzn., Xylol, Schwefelkohlenstoff, fetten, dth. und
Mineralélen, sowie Carbolineum, uni. dagegen in A. und A. Die M. mischt sich
mit 50 und mehr % Kautschuk, ohne die Eigenschaften des letzteren wesentlich
zu beeintrdchtigen; sic 1aBt sich vulkanisieren, wobei die M. schlieflich einen
muscheligen Bruch annimmt und sich pulverisieren l&4Rt. Das Pulver 18st sich wie
die urspriingliche M. Diese kann in Lsg. als Imprégnierungsmittel fir Zelte,
Kleiderstoffe, Tuche, Papiere, Leder od. dgl. oder als Rostschutzmittel verwendet
werden. Mit Asbest gemischt, gibt die M. einen plastischen, fiir Dichtungs-
zwecke geeigneten Korper (Dichtungsmasse).

KI. 40». Nr. 187414 vom 5/11. 1905. [25/7. 1907],
F. Brandenburg, Lendersdorf b. Diuren, und A. WienB, Bitterfeld, Verfahren
zum Raffinieren von Metallen durch metallisches Calcium. Bei der Reinigung von
fl. Metallen wie Kupfer, Bronze, Stahl, Roheisen etc. mittels metall. Calcium soll
letzteres nun nicht mehr in massiven Stiicken wie bisher in das Metallbad einge-



bracht werden, wobei das Calcium sofort verdampfte oder an der Oberflache ver-
brannte, sondern es wird in zerkleinertem Zustande, z. B. in Form von Spédnen
od. dgl., mit anderen Metallen, ebenfalls in zerkleinertem Zustande, also auch in
Form von Spé&nen od. dgl. mechanisch vermischt und diese Mischung unter An-
wendung von Druck zu Briketts irgendwelcher Form gepref3t, welche dem zu rei-
nigenden Metall zugefligt werden. Durch die Beigabe der Spane anderer Metalle
hat man es in der Hand, die Schmelztemperatur der Briketts beliebig zu veréndern;
wenn es z.B. gilt, Metalle von hoher Schmelztemperatur zu reinigen, so wird man
den Calciumspénen Spéne von solchen Metallen zusetzen, welche schwerer schmelzen
als Calcium. Fur die Reinigung von Kupfer wird man also Kupfer- oder Bronze-
spane, flir die Reinigung von FluBeisen oder Stahl Sp&ne von Stahl oder FluReiBen,
bei niedrig schmelzenden Metallen (F. 1050° u. weniger), z. B. mattem Guleisen,
solche von Aluminium den Calciumspanen heimischen.

KI. 40a Nr. 187415 vom 8/2. 1906. [22/7. 1907].

The metalls extraction limited, London, Verfahren zur Gewinnung von
Nickel aus Nickelerzen oder gerdsteten Lechen. Zur Extraktion von Nickel aus
Nickelerzen oder gerdsteten Lechen werden nunmehr die fein zermahlenen Erze oder
Speisen mit Magnesiumchlorid gemischt, auf etwa 250° erhitzt und dann mit W.
ausgelaugt oder unter Druck in einer Magnesiumchloridlsg. digeriert. In beiden
Féallen resultiert infolge der leichten Zersetzlichkeit des MgClj in Oxychlorid und

Salzsdure eine Nickelchloridlésung, welche in bekannter Weise auf Nickel ver-
arbeitet wird.

KI. 40a Nr. 187457 vom 23/7. 1905. [25/7. 1907].

Th. Goldschmidt, offene Handelsgesellschaft, Essen, Ruhr, Verfahren zur Ge-
winnung von Metallen in hoch erhitztem, flissigen Zustande unter Bildung leicht-
flissiger Schlacke aus Metallsauerstoff-, Metdllschwefel- oder Metallhalogenverbindungen
oder Gemengen dieser Stoffe mit Reduktionsstoff nach Art des Aluminiumthermits.
Silicium allein an Stelle des Aluminiums bei dem GoLDSCdMIDTschen Thermit-
verfahren zu verwenden, flihrt zu keinem Resultat; dies gelingt aber, wenn mau
dem Silicium Calcium beimischt, so daB also Calcium und Silicium, entweder als
getrennte Korper oder als Legierungen als Reduktionsstoff nach Art des Aluminium-
thermits dient, wobei das Silicium infolge der dabei eintretenden hohen Wérme-
wirkung des Calciums, inshesondere seiner hohen Reaktionsgeschwindigkeit selbst
als aktiver Reduktionsstoff wirkt; doch wird man ein solches Gemisch wahleD,
in welchem Silicium den kleineren Teil der aktiven Reduktionsstoffe bildet. Eine
Mischung von 20°/0 Calcium, 10% Silicium und 70% Eisenoxyd gibt z. B. glatt
schmiedbares Eisen und eine im wesentlichen aus Calciumsilicat bestehende dinn-
flussige Schlacke. Infolgedessen ist diese Mischung sowohl zur Herst. von Metallen
verwendbar, da z. B. auch die Rk. mit Chromoxyd in derselben Weise verlduft,
als auch als SchweiBmittel, da viel Warme frei wird.

KI. 40s. Nr. 187518 vom 29/3. 1905. [25/7. 1907],

Anson Gardner Betts, Troy, V. St. A., Verfahren zur Verarbeitung von Anoden-
schlamm der elektrolytischen Bleiraffinierung. In dem Anodenschlamm der elektro-
lytischen Bleiraffinierung befinden sich Kupfer, Blei, Arsen, Antimon, Wismut,
Silber, Gold etc.; zur Gewinnung dieser Metalle, bezw. Metalloide wird der Schlamm
mit Oxydationsmitteln, und zwar mit einer oxydierenden Salzlsg., z. B. einer Lsg.
von Ferrisulfat behandelt, welche nur ein geringes Ldésungsvermdgen fir
Antimonoxyd besitzt, dagegen Kupfer und Arsen in Lsg. uberfiihrt, worauf das
Antimonoxyd aus dem Rickstand durch ein Lésungsmittel, z. B. FluBsdure, Salz-
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sdure, Weinstein oder Natriumsulfid entfernt wird. Das bei der Behandlung mit
Ferrisulfat aus dem Anodensehlamm in Lsg. gegangene Silber wird noch in Ggw.
des Ruckstandes mittels Kupferplatten wieder niedergeschlagen, wahrend der dann
mit FluRséure behandelte und dadurch vom Antimon befreite Rickstand mittels
eines Schmelz- oder sonstigen Verf. auf Gold und Silber verarbeitet wird. Das
Ferrisulfat wird aus dem entstaudenen Ferrosulfat vorteilhaft elektrolytisch regene-
riert. Es handelt sich bei dem neuen Verf. insbesondere um die Trennung des
Antimonsvon dem in Lsg, gehenden Kupfer, Arsen etc.:

Cu + Fe,(S04, = CuS04+ 2FeS04; Pb + Fe,(S043 = PbS04-f 2FeS04;
2As + 3HjO + 3Fej(S043 = As303 + 6FeS04+ 3H,S04;
2Sb + 3H,0 -f-3Fes(S048 = Sbs03 + 6FeS04+ 3HA&SOs;
2Bi + 3HjO -f 3Fe,(S04s = Bis03H3S04 -f- 6FeS04 + 2H,S04
2Ag + Fei(S0)3 = AQg4S04+ 2FeS04

KI. 40a Nr. 188018 vom 25/10. 1905. [19/9. 1907],

Th. Goldschmidt, Essen, Ruhr, Ghlorierungsvcrfuhren fiir WeciRblechabfélle in
geschlossenem Gefdl. Das bekannte Entzinnungsverf. fur WeilRblechabfélle mittels
gasformigen Chlor wird nun dahin verbessert, daf das gasférmige Reaktiousmittel
allein oder in Verb. mit inerten Gasen oder inerten FIl. im Innern des geschlossenen,
die WeiBblechabfélle enthaltenden Behdlters einer kréftigen Bewegung (Durch-
wirbelung) ausgesetzt wird, um GleichmaRigkeit der Temperatur in den verschie-
denen Teilen des Behalters, erforderlichen Falles eine schnelle Abkihlung des In-
haltes zu ermdglichen und damit eine gleichmaRige Entzinnung ohne Angriff des
Eisens zn erzielen. Zu diesem Zweck kann auch noch eine wasserfreie FL, z. B.
fl. Chlorzinn durch den Behdlter mitgefuhrt werden.

KI. 40a Nr. 188019 vom 8/2. 1906. [23/9. 1907],

The metals extraction Corporation limited, London, Verfahren zur Vor-
bereitung sulfidischer Miseherze fiir die Gewinnung der in ihnen enthaltenden Metalle
durch Entfernung des Zinkgehaltes der Erze. Um das die Gewinnung der (brigen
Metalle erschwerende Zink aus sulfidischen Mischerzen zu entfernen, werden letztere
zundchst bei dunkler Rotglut sulfatisierend gerdstet, worauf das gebildete Zinksulfat
ausgelaugt und mit Calciumchlorid in Zinkchlorid Ubergefiihrt wird. Diese Zink-
chloridlauge dient zur Extraktion der letzten noch im ausgelaugten Erz verbliebenen
Zinkmengen, indem dieselbe mit der Chlorzinklauge bei deren Kp. digeriert wird.
Aus der nun das gesamte Zink als Oxychlorid, ZnCl,2Zn0O, enthaltenden LBg. wird
das Zink als Zinkoxydhydrat oder Zinkcarbonat mittels Atzkalkes, Magnesia oder
kohlensauren Kalks geféllt, von dem Chlorid durch Waschen befreit u. auf Handels-
zink verarbeitet, wahrend das vom Zinkgchalt befreite Erz nach ublichen Schmelz-
verfahren auf Blei, Silber, Kupfer etc. verarbeitet wird.

KI. 40». Nr. 190233 vom 16/2. 1906. [18/10. 1907],

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Reinigung schwer schmelz-
barer Metalle, wie Wolfram oder Thorium, von Oxyden durch Zusatz eines diese
reduzierenden Metalles und starkes Erhitzen des zu reinigenden Metalles. Das Wesen
des neuen Verf. besteht darin, daR dem von seinen Oxyden zu reinigenden Metall
ein solches Metall (z. B. Tantal oder ein anderes Metall der Vanadingruppe) zuge-
setzt wird, welches Oxyde bildet, die fluchtiger sind als das zu reinigende Metall
(Wolfram oder Thorium) und daher durch Erhitzung abgetrieben werden kdénnen.

Schluis der Redaktion: den 11. November 1907.



