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Apparate.

J. D. Rose, Eine regulierbare automatische Biirette (vgl. Fig. 1). Die Birette
besteht aus 2 zylindrischen GefaRen A und B, welche durch einen Vierweghahn 1)
mit dem Fill- und AblaBrohr in Verbindung stehen. Das eine Ende einer Hahn-
bohrung ist um 90° von dem anderen entfernt, dies wieder um 90° von dem ersten
der anderen Bohrung, so dal3 durch eine Vierteldrehung des Hahnes die Verbindung
der GefaBe A und B mit dem Full-, bezw. Ablalrohr umgekehrt werden kann,
und das eine GefaR sieh wahrend der Entleerung des anderen fiillt. Zur Regulierung
der Menge der einstrémenden Fl. dienen die Schwimmer G, deren Boden mit Hg
bedeckt ist, welches die Verbindung von A und B mit der AuBenluft absehneidet,
wenn die Fl. die gewlinschte Hohe erreicht hat. Durch Herausziehen der Roéhren
E kann man den App. auf jede beliebige Flissigkeitsmenge einstellen. (Joum.
Americ. Chem. Soc. 32. 703—4. Mai. Univ. of California. Cereal Lab.) Pinner.

Fig. 1. Fig. 2.

W. H. Warren, Ein Apparat zur Darstellung von absolutem, Alkohol. Vf.
empfiehlt den in Fig. 2 abgebildeten App., dessen Anwendung ohne weiteres
ersichtlich ist. Der &uRere (Kupfer-) Kessel A hat einen Durchmesser von 28 cm,
eine Hohe von 30 cm und ist innen verzinnt. Die Bodenplatte ist auBen durch
ein Eisenblech verstarkt. Der innere Kessel B besteht gleichfalls aus Kupfer und
ist nur bei \ (zur Einfihrung des gebrannten Kalks und des A.) zu 6ffnen. Sein
Durchmesser betragt 24, seine Hohe 28 cm (bis zum Flansch), er falt ca. 9 1 A.
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Der Durchmesser der Offnung b, betragt 57 mm. Die Bobrungen der Hibne 3
und c4 missen ebensoweit sein wie die Roéhren (15 mm). Zur Verbindung werden
Gummistopfen benutzt. — Eine Reihe von Verss. mit diesem App. ergab, daf man
nach 2-stdg. Kochen mit Uberschiissigem CaO unter RickfluR einen A. von 99,77 °/0
erzielt. Durch Stehenlassen Uber CaO oder 5—6-stdg. Kochen kann man A. von
99,87 °/0 erhalten. Die Ausbeute 4Rt sich verbessern, wenn man 2 mal unter Zusatz
von wenig mehr als der theoretischen Menge CaO destilliert, doch erhalt man dann
weniger hochprozentigen A. (Joum. Americ. Chem. Soc. 32. 698—702. Mai.
St. Louis, Mo. Washington Univ. Medical School.) Pinneb.

S. Gntmann, Eine neue Rihrvorrichtung. Der Vf. beschreibt und skizziert
einen Rihrer flir enghalsige GefaRe oder fiir den Fall des Durchriihrens von Fll.
mit Niederschlagen. Das Wesentliche des App. sind Glasketten am Ruhrstab,
welche sich im Ruhezustand ziemlich glatt an den Rihrer anlegen und nach dem
Einbringen durch den engen Hals ausdehnen. Die untersten Ketten schleifen zum
Aufriihren des Nd. am Boden. — Zu beziehen von A. Eberhard vorm. R. Nippe,
Berlin NW. 40. (Chem.-Ztg. 34. 637. 18/6. Berlin.) Blocii.

A. Tschernyschew, Absoluter Spannimgsmesser fiir Spannungen von 10000
bis 180000 Volt. Der Vf. konstruiert eine elektrostatische Wage, bei der als Iso-
lator zwischen den sich anziehenden Teilen auf 10 Atmosphéren komprimierte Luft
verwendet wird. Die gesuchte. Spannung ist gleich einer Apparatkonstante mal
der Intensitéat des ausbalanzierenden Stromes, der durch die beiden Spulen geschickt
werden muB, damit deren magnetische Anziehung der elektrostatischen der beiden
Scheiben gleich ist. Wegen der technischen Einzelheiten sei auf das Original ver-
wiesen. Das Instrument ist ohne neue Graduierung fur Wechsel und fur Gleich-
strom brauchbar. Fir das Gebiet 100000—180000 Volt gab es bisher keinen absol.
Spannungsmesser. Da die sich anziehenden Teile nur 2 cm voneinander entfernt
sind, ist der App. recht empfindlich. So koénnen 25000 Volt auf ca. 0,3°/0 genau
bestimmt werden. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. Physik. Teil. 161—66. 9/6.;
Physikal. Ztschr. 11. 445—48. 15/5. [10/4.] St. Petersburg. Elektrotechn. Inst. d. Poly-
techn. Inst.) W. A. RoTH-Greifswald.

Rinaldo Binaghi, Eine einfache Dialysatorform, um Eisen in Tcolloidalem
Zustande aus Wasserleitungswasser abzuscheiden. Der App. besteht aus einer
Trommel mit 2 tierischen Membranen, die durch Haarnetze geschiitzt sind. Durch
einen Hahn ist die Trommel mittels eines Schlauches mit der Wasserleitung ver-
bunden. Der ganze App. befindet sich in einem Gefa mit destilliertem W., das
bestédndig erneut wird. Die Vorteile des App. sind folgende: 1. Leichte u. schnelle
Trennung der Krystalloide von den Kolloiden. — 2. Bestdndige Bewegung der
Kolloide. — 3. Dialyse der Fl. unter Druck. — 4. Bestandige Erneuerung der
dialysierten FI. — 5. Vermeidung der Bertihrung der dialysierenden FI. mit der
Luft. (Staz. sperim. agrar, ital. 43. 256—59. [Dez. 1909.] Cagliari. Hygien. Inst. d.
Kgl. Univ.) Heiduschka.

Allgemeine und physikalische Chemie.

S.. D. Kleeman, Uber die Natur der Attraktionskrafte zwischen Atomen imd
Molekeln. In fraheren Arbeiten hat der Vf. Beziehungen zwischen der Oberflachen-
spannung und anderen physikalischen Eigenschaften erdrtert und gezeigt, dal ge-
wisse Funktionen derselben additive Eigenschaften der die Molekel bildenden



Atome sind (Philos. Magazine [6] 18. 901; C. 1910. I. 401). Er findet nunmehr,
daf? diese Atomkonstanten der Wurzel aus dem Molekulargewicht u. der maximalen
Wertigkeit des betreffenden Atoms gleich sind, wenn man mit I. Traube :. B.
die Maximalvalenz des Jods = 13, die des Broms = 10 setzt etc. (Physikal. Ztschr.
10. 667; C. 1909. Il. 1517). Die empirisch bestéatigten Gleichungen lassen sich
durch Molekularanziehung erklaren, wenn man annimmt, daf die zwischen den
Molekeln wirksamen Krafte der 5. Potenz ihres Abstandes umgekehrt proportional
sind (Maxwell). Auch die chemische Affinitat wird durch diese Anziehungskraft
bedingt. Es lalt sich ausrechnen, daB die Anziehungskraft zweier Wasserstoffatome
in molekularem Abstande viel groRer ist als die Gravitationskraft, die die Wasser-
stoffatome in diesem Abstande aufeinander ausiben, jedoch wesentlich kleiner
als die elektrische Anziehungskraft zweier ungleichnamiger Quanten in gleichem
Abstande.

Wendet man das Attraktionsgesetz auf den Durchgang von ct-jUeilchen durch
Gase an, so ergibt sich das empirisch bestatigte Gesetz, daf? der Wirkungsbereich
der a-Strahlen umgekehrt proportional der Wurzel aus dem Molekulargewicht des
Gases ist. Ferner zeigt sich, daf nur ein relativ geringer Bruchteil der Gesamt-
energie eines «-Teilchens zur lonisation ausgenutzt wird.

Aus den Grundvorstellungen des Vf. 1aBt sich ferner ein Wert fir den Minimal-
abstand zweier Molekeln ableiten, namlich fiir H2 1,34-10-8 cm, in Ubereinstimmung
mit anderen Arten zur Berechnung des Molekulardurchmessers. Die Dimensionen
der Atome in der Molekel sind wahrscheinlich bedeutend kleiner. Vielleicht tritt
bei der Bildung der Molekel eine Kompression der Atome ein. (Philos. Magazine
[6] 19. 783—809. Mai. 11/2. Cambridge.) Sackur.

F. A. H. Schreinemakers, Gleichgewichte in quaternaren Systemen. 1V. Das
System Wasser-Athylalkohol- ‘Natriumchlorid-Natriumsulfat. (Gemeinsam mit Frl.
W. C de Baat.) — V. Das System Natriumoxyd-Bariumoxyd-Salzsaure-Wasser,
— VI. Das System Kupfersulfat-Kupferchlorid-Ammoniumsulfat-Ammoniumchlorid-
Wasser. (Archives neerland. sc. exact. et nat. [2] 15. 80—125. — C. 1909. II.
1622; 1910. 1. 9. 88) Groschuff.

J. D. Van der Waals, Beitrage zur Theorie der binaren Mischungen. (Vgl.
Archives n6erland. sc. exact. et nat. [2] 13. 17; 14. 181. 389; C. 1908. Il. 1758;
1909. 11. 1188; 1910. I. 400.) Forts, der mathematischen Betrachtungen Uber die
-»/[-Flache. (Archives n6erland. sc. exact. et nat. [2] 15 126—60.) Groschuff.

Ph. Kohnstamm und J. Chr. Reeders, Uber die Kondensationserscheinungen,
welche sich bei den Mischungen von Kohlensdure und Urethan zeigen. Nach Verss.
von Biuchner (Diss. Amsterdam 1905) und den der Vff. zeigen Gemische von
Kohlensdaure mit 4°/0 Urethan im fl. Zustand Schichtenbildung. Da der zugehdorige
Dreiphasendruck (bei gleicher Temp.) Kkleiner ist als der Séattigungsdruck von
fl. C02 ware in diesem System nach den theoretischen Betrachtungen von Van
der W aals (s. vorst. Bef.) die Erscheinung der doppelten rickldufigen Kondensation
méglich. VAf. teilen Dreiphasendruckmessungen im CAILLETETschen Rohr fur Ge-
mische mit 4,2—0,375°/0 Urethan mit; Kritischer L&sungspunkt bei 83,15 kg/gcm
(maximaler Dreiphasendruck), 37,3° und einer Konzentration zwischen 1 und 2,45%
Urethan. Die retrograde Kondensation der einen Schicht lie} sich deutlich beob-
achten; die doppelte retrograde Kondensation ist erst bei so kleinen Urethan-
konzentrationen zu erwarten, dall die Beobachtung infolge der geringen Menge
der einen fl. Phase unsicher wird. (Archives n6erland. sc. et nat. [2] 15. 161—70.
Amsterdam. Physik. Lab. d. Univ.) Groschuff.
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S. C Laws, Die Widerstandsanderung von Metallen in einem magnetischen
Felde hei verschiedenen Temperaturen. Es ist bekannt, daf® der elektrische Wider-
stand von Metallen sich in einem magnetischen Felde &ndert; doch ist dieser Effekt
mit Ausnahme des Wismuts meist sehr klein. Bei diesem Metall ist die Wider-
standsanderung besonders bei tiefen Temperaturen betrachtlich. (Fleming und
Dewab, Proc. Royal Soe. London 60. 1896.) Nach der Elektronentheorie ist an-
zunehmen, dalR der Effekt bei allen Metallen durch Temperaturemiedrigung be-
gunstigt wird, da die freie Weglange der Elektronen mit sinkender Temp. steigt.
Aus diesem Grunde hat der Yf. den Widerstand von Cadmium, Zink u. Graphit
bei verschiedenen Tempp. und Feldstdrken madglichst genau nach der Bricken-
methode bestimmt. Besonderes Interesse verdienen die Verss. mit Graphit, dessen
Widerstand im Gegensatz zu den Metallen einen negativen Temperaturkoeffizienten
besitzt. Die Verss. ergaben, daR bei allen 3 Stoffen die prozentische Anderung
des Widerstandes bei konstanter Temp. dem Quadrat der magnetischen Feldstarke

proportional ist, d. h. = k-H2 Bei Zink u. Cadmium ist der Proportionalitats-

faktor k bei der Temp. der fl. Luft etwa 20mal so grof? wie bei gewdhnlicher
Temp., bei Graphit dagegen nur 3mal so groR. Die prozentische Anderung des

Widerstandes betragt bei Zimmertemp. fur Graphit etwa 1% einem Felde

von 11000 c.g. s.-Einheiten. Dieser Betrag ist viel grofer als bei irgend einem
anderen nicht magnetischen Metall mit Ausnahme des Wismuts. (Philos. Magazine
[6] 19. 685—99. Mai. [31/1.] Technical Institute. Loughborough.) Sackue.

M. Le Blanc, Die elektromotorischen Krafte der Polarisation und ihre Messung
mit Hilfe des Oszillographen. Mit Hilfe des Oszillographen kann man Strom-
spannungskurven aufnehmen, die in jedem Augenblick Spannung und Stromstarke
angeben. Es ergab sich beim Stromdurchgang durch sogen, reversible Oxydations-
una Beduktionsketten stets eine merkliche Polarisation, trotz genligender lonen-
konzentration, die eine Unpolarisierbarkeit garantieren sollte. Auch Kupfer- und
Silberelektroden, die in Lsgg. ihrer Salze tauchen, sind keineswegs unpolarisierbar,
nur bei Blei und Quecksilber in Nitratlsgg. wurde keine Polarisation festgestellt.
Die Starke der Polarisation ist von der Temp., Konzentration, Beschaffenheit der
Elektrodenoberflache und vom Gehalt der Lsg. an Fremdstoffen abhéngig. Ins-
besondere Uiben Strychnin, Gelatine etc. eins starke Giftwrkg. aus.

Zur Erklérung dieser Erscheinungen mu angenommen werden, dal der Elek-
trodenvorgang nicht in einer einfachen Ladungsaufnahme oder -abgabe besteht,
sondern mit einer zeitlich langsam verlaufenden Rk. verknlpft ist. Vielleicht be-
steht diese in der Hydratation der lonen. Entladung positiver lonen u. B. negativer
lonen z. B. kénnen an der Kathode gleichzeitig auftreten, und es ist eine Frage
der Reaktionsgeschwindigkeit, welcher Vorgang tberwiegt. Im Lichte dieser Auf-
fassung verlieren die sogenannten Passivitatsphanomene ihre Besonderheit; sie sind
nur quantitativ von anderen Polarisationserscheinungen dadurch gekennzeichnet,
dal die ausgeschiedenen Radikale oder ihre Zersetzungsprodd. sichtbar werden,
in das Gebiet der Passivitat fallen daher fast alle Elektrodenvorgange, nicht nur
solche, an denen sauerstoffhaltige Anionen teilnehmen. (Abhandlungen der
Deutschen Bunsengesellschaft Nr. 3. 1—79; Ztschr. f. Elektrochem. 16. 33—34. 1/1)

Sackue.

A. A. Noyes, Yogoro Kato und R. B. Sosman, Die Hyd/rolyse von Ammo-
niumacetat und die lonisation von Wasser hei hohen Temperaturen. (Ztschr. f.
physik. Ch. 73. 1—24. 24/5. — C. 1910. 1. 1671) Leimbach.
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A. Wehnelt und J. Franck. Uber Beziehungen zwischen Fciradayschem Gesetz
und Gasentladungen. Bei kleinen Drucken ist die Masse der negativen Ladungs-
trager (Elektronen) gegen die der positiven (Atome u. Molekile) zu vernachléssigen,
und man miRte den Abtransport von Gas in geringen Druckunterschieden wahr-
nehmen kdnnen. Yerss. von Stabe (BoiISMANE-Festsehrift 1904) deuten auf die
MeRbarkeit der entstehenden Druckunterschiede hin. Um von der Gasabsorption
an der Kathode unabhéangig zu sein, machen die Yff. den Kathodenraum sehr groR
und verbinden ihn durch eine enge Kapillare mit einem sehr kleinen Anodenraum,
dessen Bruckénderung nach einem sinnreichen Yerf. schnell und genau gemessen
wird. Bekanntlich ist ein Hitzdrahtinstrument sehr empfindlich gegen Drockéander-
nngen im umgehenden Gase. So wird der Widerstand eines feinen, von einem
Hilfsstrom durchflossenen Pt-Drahtes in einem Ansatz zum Anodenraum so ab-
geglichen, dafl das empfindliche Galvanometer in der Briickenschaltung stromlos
ist. Der App. wird mit einem empfindlichen Me LEOD-Manometer geeicht: man
kann leicht fur 10—6mm Druckanderung einen Galvanometeraussehlag von 1 mm
erhalten!

Die Druckanderung hei jedem Yers. wird 1 Min. lang alle 10 Sekunden ge-
messen. zum SchluR wird in derselben Weise mit dem Me L eod geeicht. Die pro
Sekunde fir 1 mm Druckdifferenz durch die Capillare flieBende Gasmenge wird
bestimmt und in ziemlich guter Ubereinstimmung mit der Formel von Kxudsex
(Ann. der Physik [4] 28. 75; C. 1909. |. 713) gefunden.

Bei den Yerss. stort naturlich jede Absorption an der Anode, ein Yorgang,
Uber den wenig bekannt ist. Doch hort der Einflu? der Anodenabsorption bald
auf. Der Effekt des Massentransportes von der Anode fort macht sich von einem
Druck von 0,136 mm abwarts an deutlich bemerkbar und wird bald konstant, d. h.
vom Druck in den weitesten Grenzen unabhangig, dem Strom direkt proportional
und vom Ele-ktrodenmaterial ebenfalls unabhangig. In Luft und Stickstoff werden
die gleichen Werte gefunden. Diesen Befund erklaren die Yff. damit, daf von
jenem Druck an die negativen lonen aufhdren, Gasatome mitzunehmen, sondern
als freie Elektronen laufen. Die Yff. finden, daB, wenn 1 Amp. 1 Sekunde lang

. . . . . Druck. "Vlnnii
durch das Bohr flieRt, die transportierte Gasmenge im Mittel 27,6 —trom X Zeit—
ist, entsprecheud 0,S15 X 10Is Molekeln. Ximmt man das Farad AYsche Gesetz
als glltig an und berechnet jene Zahl, so findet man eine viermal groRere; d. h.
etwa der vierte Teil der lonisation findet im Anodenraum statt, dreiviertel im
Kathodenraum.

Die Anodenabsorption und ihr schnelles Abklingen, auch bei den angewandten
kleinen Drucken, werden plausibel gemacht. Weitere Folgerungen aus der An-
schauungsweise der Yff. werden experimentell nachgeprift. (Yerh. d. Dtseh. Phvs.
Ges. 12. 444—56. 5. [13 5*] Berlin. Phys. Inst. d. Univ.) W.A.BoxH-Greifswald.

H. Kamerlingh Onnes und Albert Ferner, Untersuchungen Uber die Mag-
netisierbarkeit ton flissigem und festem Sauerstoff. Cubie hat bei gasférmigen
Stoffen zwischen 20 und 450° gefunden, dal3 die spezifische Suszeptibilitat (Mag-
netisierbarkeit fir H = 1 per Gramm) der absoluten Temp. umgekehrt proportional
ist, und FleaiesG u. Dewab (Proe. Royal Soc. London 63. 311) haben aus ihren
Messungen der Suszeptibilitat des fl. Sauerstoffs bei seinem Kp. geschlossen, dal3
das CuBiEsche Gesetz noch hei —1S3° gilt. Die Unterss. der Yff. an fl. u. festem
Sauerstoff lehren, da das nicht der Fall ist, daR vielmehr hei niederen Tempp.
die spezifische Suszeptibilitdit y der Quadratwurzel aus der absoluten Temp. um-
gekehrt proportional ist. Bei der absoluten Temp. T ist die Suszeptibilitat des
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fl. 02: Xug — y ~= <10 6 des festen 02: %sol = ' +10~6. Zwischen —183°

n. 0° scheint das CUKiEsche Gesetz allmahlich in die neue Beziehung Uberzugehen.
(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 18. 937—73. 12/5)

Leimbach.

W. H. Idzerda, Zur Theorie des latenten Bildes. Polemik gegen Trivelli u.
Schaum (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 7. 394. 397;
C. 1909. I1. 1833) und Begriindung eines Prioritatsanspruches betreffs Erklarung
des UERSCHELschen Effektes. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photo-
chemie 8. 234—35. April. [Méarz] s’Gravenhage.) Sackur.

Karl Schaum, Zur Theorie des latenten Bildes. Antwort an W. H. Idzerda.
(Vgl. vorst. Bef.) Die Behauptungen Idzerdas werden mit Entschiedenheit zuriick-
gewiesen. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 8. 235—36.
April.) Sackur.

E. Marsden, Die von den «- und R-Strahlen erzeugte Phosphorescenz. (Vgl.
folgendes Bef.) Der Vf. untersuchte die Phosphorescenz, die «- u. ~-Strahlen auf
Zinksulfid, Willemit und Bariumplatincyawwr hervorrufen. Um die Einw. eines
andauernden Bombardements von «-Teilchen auf Zinksulfid in bezug auf Zahl
und Intensitat der Szintillationen quantitativ zu studieren, wurden die von einem
Standardpraparat (Polonium) erzeugten Lichtblitze vor und nach mehrstiindiger Be-
strahlung mit «-Strahlen aus Badiumemanation gezéhlt. Sowohl die Intensitat als
auch die pro Minute beobachtete Zahl der Szintillationen hatte abgenommen. Das
Leuchtvermdgen des Zinksulfids erwies sich an den vorher von «-Teilchen ge-
troffenen Stellen kleiner als an den nicht getroffenen. Photometrische Vergleiche
ergaben, dal zunachst wahrend der ersten 3 Stdn. eine Steigerung der Luminositat
stattfindet (bis sich die Gleichgewichtsmengen an BaA und Ba C gebildet haben);
darauf tritt eine Abnahme ein, die schneller erfolgt als die der Emanation. Auch
die Farbe des Zinksulfids wird bei langerer Exponierung verandert; ebenso nimmt
seine Empfindlichkeit gegen Licht ab. Man darf daher wohl annehmen, dal eine
chemische Veranderung mit dem ZnS vorgeht. Bei 100° ist das Leuchtvermdgen
um ca. 6% geringer als bei 15°. Im allgemeinen nimmt es mit zunehmender Temp.
ab. Bei der Temp. von festem CO02 oder fl. Luft konnte eine deutliche Abnahme
der Helligkeit nicht beobachtet werden. Unter dem EinfluB von Infrarot wird die
Luminescenz um 5% geringer. Mit zunehmender Abnahme der Leuchtfahigkeit
schien die Farbe des Leuchtens sich etwas nach Blau hin zu veréndern. Eine
deutliche Verschiebung des Maximums lieR sich aber in dem visuell aufgenommenen
Spektrum nicht feststellen; doch zeigten die photographischen Aufnahmen eine all-
méhliche fir die Bande von groRerer Wellenlange ausgesprochenere Abnahme der
Intensitéat.

Nach der Differentialcalorimetermethode konnte festgestellt werden, welcher
Teil der gesamten Energie der «-Teilchen als Lichtenergie der Szintillationen er-
scheint. Der erhaltene Wert, 1,5%, ist wahrscheinlich zu niedrig, da Lichtabsorption
beim Durchgang durch die ZnS-Schicht stattfindet.

Die Abnahme der Luminescenz von W illem it erwies sich unter den gleichen
Bedingungen als nicht so groB wie beim ZnS. So war z. B. in einem Falle, bei
dem ein anféngliches Bombardement von 1,3 X 108 «-Teilchen pro gcm u. Sekunde
stattfand, die Luminescenzabnahme praktisch die gleiche wie die fir ZnS mit einem
Bombardement von 4 X 107 «-Teilchen gro gcm und Sekunde. — Fir Barium-
platincyanir hat die ,,Ermidungskurve” eine &hnliche Form wie fir ZnS und



Willemit, nur ist hier das Verhaltnis, in dem Luminescenz u. Emanation abnehmen,
groRer. Bei einem Bombardement von 5 X 107 «-Teilchen pro gcm und Sekunde
nahm die Luminescenz in 8 Min. auf ihren halben Wert ab. Die Krystalle von
Ba-Pt-Cyanur bekamen unter der Wrkg. der «-Teilchen eine rotbraune Farbe, die
aber bei Anwendung von Wérme der ursprunglichen gelben Farbe wieder Platz
machte, wahrend gleichzeitig die Phosphorescenzfahigkeit sich erneuerte.

Von den Verss. mit /~-Strahlen sei folgendes erwahnt: Entfernt man, nach-
dem die /9-Strahlenluminescenz auf ZnS ihr Maximum erreicht hat, die Quelle der
N-Strahlen, so hort das Leuchten nicht sofort auf, sondern fallt innerhalb ca. 20 Min.
auf einen unmerklichen Betrag. Infrarotes Licht verursacht eine Abnahme der
Luminescenz um 20°/0; unterbricht man die Bestrahlung mit Infrarot, so stellt sich
das ursprungliche Leuchtvermdgen wieder ein. Die Abnahme der Luminescenz
durch /5-Strahlen erfolgt nach Eintreten des Maximums rascher als die Abnahme
der Emanation. Diese Abnahme ist jedoch weniger deutlich als fur «-Strahlen-
luminescenz. Ahnliche Resultate ergaben die Verss. mit Willemit u. Ba-Pt-Cyandir.
Die durch «- und “-Strahlen hervorgerufene Phosphorescenz und die Photo-
luminescenz zeigen gewisse Ahnlichkeiten, die im Original eingehender behandelt
werden. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 83. 548—61. 11/5. [17/2.*] Manchester.
Phys. Lab. d. Univ.) Bugge.

E. Rutherford, Theorie der in gewissen Substanzen durch cc-Strahlen erzeugten
Luminescenz. (Vgl. vorsteh. Ref.) Wie Mabsden gezeigt hat, gibt reines Zink-
sulfid unter dem EinfluR von «-Strahlen keine Szintillationen; diese treten nur
dann auf, wenn dem ZnS gewisse Verunreinigungen zugesetzt sind (ca. 1°/0).
Wahrscheinlich gibt nur ein kleiner Teil der Gesamtzahl der Molekile zu Szintil-
lationen AnlaB. Diese aktiven Zentren sind gleichférmig unter den inaktiven
Molekilen verteilt. Eine Szintillation ist zurickzufiihren auf die Dissoziierung
einer Anzahl von aktiven Zentren, die auf dem Wege eines «-Teilchens liegen.
Jeder aktive Zentrum sendet bei der Dissoziierung Licht aus und verliert damit
die Fahigkeit, bei erneutem Auftreffen eines «-Teilchens Licht zu produzieren.
Durch anhaltendes Bombardement mit «-Teilchen wird erreicht, daR die aktiven
Zentren allmahlich zerstért werden. Mit diesen Anschauungen stehen, wie hier
nicht weiter ausgefiinrt werden kann, die Ergebnisse der Verss. von Mabsden im
Einklang. Jedenfalls ist die Ansicht unhaltbar, da die Szintillationen des ZnS
eine Folge mechanischer Zerspaltung kleiner Krystalle sind. (Proc. Royal Soc.

London. Serie A. 83. 561—72. 11/5. [17/2.*] Manchester. Univ.) Bugge.

E. Gehrcke und 0. Reichenheim, Bemerkung zu imserer Mitteilung: Bas
magnetische Spektrum und das Bopplerspektrum der Kanalstrahlen. Vgl. S. 5. Die
Ablenkungen verhalten sich nicht wie 1:1/2 : I/I6, sondern wie 1 : ]_/|2__'WI=6
bezw. 1 : ]/t : y 4 . Die VAf. setzen ferner ihre Ergebnisse mit denen von W. W ien
(S. 4) in Beziehung. (Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. 12. 490. 15/6. [31/5.] Charlotten-
burg.) W. A. ROTH-Greifswald.

K. Auwers und W. A. Roth, Thermochemische Untersuchungen. 1. Uber Be-

ziehungen zwischen Konstitution und Verbrennungswéarme ungesattigter Verbindungen.
Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1063; C. 1910. I. 1716. Uber die Beziehungen
zwischen Verbrennungswérme und Konstitution ist noch verhaltnismaRig wenig
bekannt, und die Verbrennungswarme ist noch nicht oft zu Konstitutionsbestim-
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mungen herangezogen. Die bisher bekannten Tatsachen werden zusammengestellt.
Neuerdings wird die calorimetrische Bombe des ofteren benutzt werden, um die
Energiemengen zu bestimmen, die bei Bestrahlung aufgenommen sind.

Bei Isomeren unterscheiden sich die Verbrennungswarmen meist nur so wenig,
dal sehr genaue Bestst. erforderlich sind. Sichere Grundlagen haben aber die
Arbeiten von E. Fischer u. Wrede geliefert. (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss.
Berlin 1908. 129; C. 1908. I. 932

Da die konjugierten Doppelbindungen optisch eine besondere Stellung einnehmen,
ist es von Interessse, nachzuforschen, ob sich die Konjugation auch thermisch be-
merkbar macht. Nach den bisher vorliegenden Bestst.,, meist von Stokmann und
seinen Mitarbeitern, scheint das der Fall zu sein. So ist die Yerbrennungswérme
der labilen Propenylderivate 0,5—0,8°/0 hoher als die der stabilen Allylderivate.
Ahnliches ergibt sich beim Vergleich von Diphenyl, Diphenylmethan, Dibenzyl-
oder m-Toluyl- und Phenylessigsaure. Phenylessigsaure, o-Toluylsdaure u. m-Toluyl-
sdure werden von den Yff. neu verbrannt u. gefunden, daR die Differenz zwischen
den beiden Toluylsduren einerseits und der Phenylessigsaure andererseits 0,9°/0
betréagt, in der Bichtung, dafl der Kdrper ohne Konjugation der labilere ist.

Bei den Verbrennungswarmen fester Korper ist zu betonen, daf3 ein Vergleich
ohne Kenntnis der Schmelzwérmen unsicher ist. Schmelzwérmen aber sind wenig
bekannt. (Liebigs Ann. 373. 239—48. 3/6. [6/4.] Greifswald. Chemisches Institut.)

W. A. BoTH-Greifswald.

W. A. Roth, Thermochemische Untersuchungen. 1I. Eichung des Verbrennungs-
calorimeters und Arbeitsweise. (Vgl. das vorstehende und das nachfolgende Referat.)
Fur viele Zwecke gentigt die Genauigkeit, die man bei sorgfaltiger Arbeit mit
einem guten BECKMANNSschen Thermometer erzielen kann, da manche Préparate
kaum scharfer als auf 1°/0 definiert sind. Auf die Eichung ist die allergrofite
Sorgfalt zu verwenden, damit die calorimetrischen Resultate mit denen anderer
Forscher vergleichbar sind. Der Vf. benutzt bei den beschriebenen Verbrennungen
eine Bombe nach Langbein-Hugershoff, die er elektrisch und thermisch (mit
Benzoesaure, Rohrzucker und Naphthalin) eicht. Der aus der Tragheit des Queck-
silberthermometers resultierende Fehler ist zu vernachlassigen. Benutzt man ein
BECKMANNsches Thermometer und ein Calorimeter, bei dem der Wasserwert der
Metallteile ca. Y6 des Gesamtwasserwertes ist, so ist der Wasserwert von der Tem-
peratur unabh&ngig; beim Arbeiten mit einem Platinthermometer oder einem
Quecksilberthermometer mit konstanter Fullung mifite man eventuell eine Korrektur
anbringen.

Ein einfaches rechnerisches Schema fir die Berucksichtigung des Wéarme-
austausches mit der Umgebung wird angegeben und gezeigt, dal die schnelle und
einfache Korrektur geniigend genau ist.

Moderne, genau bestimmte Warmetdnungen dirfen nur dann in Cal. angegeben
werden, wenn der benutzte Wert fur das mechanische Warmeéquivalent angegeben
wird, da dieser Wert — der elektrischen Eichung wegen — in allen Zahlen steckt,
und der Umrechnungsfaktor um mehrere Promille verschieden angegeben wird.
Der Vf. rechnet mit 4,189. Legt man die von E. Fischer und W rede ange-
gebenen Verbrennungswarmen fur die Eichsubstanzen Rohrzucker u. Benzoesdure
zugrunde, so ergibt sich aus den thermischen und elektrischen Eichungen .fir
das Naphthalin eine Verbrennungswarme von 9643,3 cal. Naphthalin ist die am
bequemsten zu handhabende Eichsubstanz.

Die Resultate der Eichungen werden eingehend diskutiert. Zur elektrischen
Eichung wird ein auf Glimmer gewickelter u. durch Wasserglas-Kreide geschiitzter
Konstantanwiderstand in der Bombe angebracht. Der Mittelwert aller Eichungen
(2623 g W. pro Grad Celsius) durfte nach der Schatzung der Abweichungen der
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Einzelwerte vom Mittel um hdochstens 1°/00 unsicher sein, eine Genauigkeit, die fur
die Unters, labiler Substanzen ausreicht. (Liebigs Ann. 373. 249—66. 3/6. [6/4.]
Greifswald. Chem. Inst. Phys.-chem. Abt.) W. A. RoTH-Greifswald.

K. Auwers, W. A. Roth und F. Eisenlohr, Thermochemische Untersuchungen.
I11. Verbrennungswarmen von Terpenen und Styrolen. (Vgl. vorst. Referate.) Meist wird
jede Substanz mehrmals untersucht u. vor jeder Verbrennung neu gereinigt; denn
Beimengungen, die optisch nicht mehr stéren, kdnnen die Verbrennungswarme
deutlich beeinflussen.

Die Resultate werden in kg-Joule und in kg-cal. wiedergegeben, wobei das
mechanische Warmedquivalent zu 4,1S9 angenommen wird. Auf den luftleeren
Raum werden die Substanzmengen nicht reduziert. Wo die Molekularrefrcilction
und Dispersion fiir das Praparat nicht an anderem Ort publiziert sind, werden sie
angegeben.

Folgende molekulare Verhrennungswarmen in kg-cal. werden bei den Terpenen
[meist von Schimmel & Co.] gefunden: d-Dimonen 1466,8 [Molekularrefraktion und
Dispersion ist die theoretische]; Dipenten 1462,3; Sylvestren [Exaltation der Mole-
kularrefraktion u. Dispersion 0,09] 1464,2; a-Phellandren 1434,8; Garvenen (Semm-
1ee, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4478; 42. 523; C. 1909. 1. 291. 749) 14242;
u-Terpinen (Auweks u. v. d. Heyden, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2404; C. 1909.
1. 706) 1428,x; d-cc-Pinen [Molekularrefraktion C und D um ca. 0,5 erhoht, Dis-
persion fast theoretisch] 1469,x; l-a-Pinen [optisch ebenso] 1467,6; Camphen fest
1467,'; Sabinen [Ma und Md 1,3—1,6 zu hoch, Dispersion 0,25 zu hoch] 1475,!;
Fenchen inhomogen.

Die alteren Zahlen fur die Verbrennungswéarmen der Terpene schwanken, wohl
weil die Préparate weniger homogen waren; so niedrige Werte wie fir die von
den Vif. fir die Terpene mit konjugierten Doppelbindungen gefundenen [1424 bis
1428] finden sich in der Literatur noch nicht. Zum Vergleich werden die Werte
mit den fur die Terpene mit nichtkonjugierten Doppelbindungen (im Mittel 1464)
verglichen und die Abweichungen von der theoretischen Molekularrefraktion (Na-
Linie) u. Dispersion (My—Ma) daneben gesetzt. Die Terpene mit einer Konjugation
haben eine erheblich niedrigere Verbrennungswarme als die, welche keine konju-
gierten Doppelbindungen enthalten. Die Differenzen betragen 2,6—2,7% mehr als
je bisher beobachtet, weil das ganze Molekul bei der Verschiebung der Bindungs-
verhdltnisse geandert wird. Hier kénnte man also gewisse Konstitutionsfragen
calorimetrisch entscheiden. Die thermischen und die optischen Abweichungen be-
sitzen entgegengesetztes Vorzeichen, gehen aber ungefdhr parallel. Dispersions-
bestst. leisten mehr als thermische. Vielleicht ist die calorimetrische Best. indessen
da der optischen Gberlegen, wo ,,Stérungen der Konjugation® (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 43. 806; C. 1910. I. 1607) die Exaltation der Molekularrefraktion erheblich
schwéachen (cf. Phellandren). Die Verbrennungswarmen von Carvenen u. cz-Terpinen
sprechen fur die Identitat beider Kdrper. Bei den bicyclischen Terpenen besteht
kein Parallelismus zwischen thermischen u. optischen Daten. Ein Vierring beein-
fluBt im Pinen die Molekularrefraktion stark, die Verbrennungswéarme nicht, hin-
gegen ist es nicht ausgeschlossen, dafl eine semicyclische Doppelbindung die Ver-
brennungswarme erhoht.

Von Styrolen werden untersucht: Styrol 1035,3 kg-cal. pro Mol.; R-Methyl-
styrol 1190,0; R -Athylstyrol [Exaltation 0,8—1,1] 1346,x; a-Methylstyrol 1193,9;
ci,B-Dimethylstyrol 1347,7; Trimethylstyrol 1510,6; B,8-Diathylstyrol 1665,0; Phenyl-
I-buten-2 1353,0; Phenyl-I-penten-2 [Molekularrefraktion gleich der theoretischen;
Dispersion um 0,2 zu hoch] 1510,0.

Die Verbrennungswarmen des Styrols haben Stohmann, Klebek u.Langbein
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nicht unerheblich groRer gefunden. Die Vff. halten ihren Wert flr zuverldssiger.
Auffallenderweise beobachten sie ein schwaches Ansteigen der Yerbrennungswérme
beim Altern, fiir das sie keine Erklarung geben kénnen. Fir einen Zuwachs von
CH2 ergibt sich im Mittel eine Steigerung der molekularen Yerbrennungswarme
um 156 kg-cal. Bezieht man die Yerbrennungswarmen auf die Werte der Korper
ohne aktives konjugiertes System, so ergibt sich, dal wieder das Vorhandensein
einer Konjugation die Verbrennungswérme erniedrigt, das Vorhandensein einer
Stérung in der Konjugation zu Werten fuhrt, die zwischen beiden Gruppen liegen;
aber die Unterschiede sind sehr klein, weil die C8H6-Gruppe, die bei den Ver-
schiebungen der Doppelbindungen nicht in Mitleidenschaft gezogen wird, einen
grofRen Bruchteil der Molekile darstellt.

Die Unterschiede sind bestenfalls 0,6—0,7 °/0.

Der Parallelismus zwischen optischen und thermischen Eigenschaften spricht sich
also auch, hier aus. Bei ,stark gestdrten* Kdérpern (Trimethylstyrol) ist die Ver-
brennungswarme so hoch wie bei den Isomeren ohne Konjugation, wahrend die

Molekulardispersion noch ziemlich stark erhoht bleibt. Die Gruppierung CH

scheint die oq_tljschen u. thermischen Eigenschaften stérker zu beeinflussen als die
Gruppe P Zutritt von Seitenketten an eine Konjugation scheint also den

Energieinhalt der Verbb. etwas zu erhéhen, d. h. ihren Sattigungsgrad zu ver-
mindern. (Liebigs Ann. 373. 267—90. 3/6. [6/4.] Greifswald. Chem. Institut.)
W. A. RoTH-Greifswald.

Kasimir Fajans, Uber die stereochemische Spezifizitat der Katalysatoren (optische
Aktivierung durch asymmetrische Katalyse). Vorliegende Arbeit, Uber die bereits
eine kurze Mitteilung (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 752; C. 1908. I. 1392) ver-
offentlicht wurde, ist unternommen worden, um zu zeigen, dafl auch der letzte
Grund, der gegen die Identifizierung der Fermentprozesse mit einfachen Katalysen
sprechen konnte, keine Giiltigkeit hat, dal nédmlich auch Katalysatoren ebenso wie
die Fermente sehr spezifisch wirken, d. h. nur Verbb. von ganz bestimmter Kon-
figuration angreifen kénnen. AuRerdem reizte aber auch der Gesichtspunkt, daf3
durch das Auffinden stereochemisch spezifischer Katalysatoren ein prinzipiell neuer
Fall einer allgemeinen kinetischen Methode der Spaltung &uferlich kompensierter
Stoffe gegeben ware.

Es wurde gefunden, dafl in mehr dissoziierten Medien, wie Anilin, Acetophenon,
Nicotin, Nitrobenzol organische Basen, wie Nicotin, Chinin, Chinidin die 00%-Ab-
spaltung einer Campho- und Bromcamphocarbonsdure beschleunigen. Diese Wrkg.
wurde darauf zuriickgefuhrt, daR sich die Carboxylsalze dieser SS. schneller zer-
setzen als die freien SS. Das Verhdltnis der Geschwindigkeiten der Zers, der Salze
zu der der SS. bei gleicher Konzentration (in Aquivalenten) betrug bei der Campho-
carbonsaure 7—14 fir verschiedene Basen, bei der Bromcamphocarbonsdure ist
es sogar von der GroRBenordnung 103 Da die Base bei der Rk. unverandert bleibt,
hat sie katalytisch gewirkt. Das wichtigste Resultat der vorliegenden Arbeit lait
sich dahin formulieren, dafl die optisch-aktiven Basen die Zers, der beiden Anti-
poden der Campho- und Bromcamphocarbonséure verschieden stark katalytisch be-
schleunigen. Der groRte beobachtete Unterschied betrug ca. 50°/0. Dadurch ist
namlich fur die Katalysatoren das bis jetzt vergeblich gesuchte Analogon zu der
spezifischen Wrkg. der Fermente auf die Antipoden optisch-aktiver Stoffe gefunden.
Die Analogie erstreckt sich auch auf die Tatsache, dal} von Antipoden verwandter
Substrate die konfigurativ sich entsprechenden demselben Katalysator gegeniiber
sich vergleichbar verhalten, u. dal es sowohl Katalysatoren gibt, die das d-Sibstrat
als auch solche, die das 1-Substrat schneller zersetzen. Aus optisch-aktiver Campho-
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carbocarbonsaure wurden durcb rechtzeitig unterbrochene Katalyse sowohl optisch-
aktive S. als auch optisch-aktiver Campher erhalten.

Die nachfolgenden Tabellen zeigen deutlich die Analogie der vorliegenden
Katalysen mit den Fermentwrkgg. Schneller als ihre Antipoden werden angegriffen:

-Camphocarbonséure d-Mandelséure durch fci-Grlucoside durch Mal-
urch Nicotin u. Chinidin. Sehizomycet, Weinhefe. tose.
1-Mandelsdure durchPeni- 3 Glucoside durch
cillum glauc., Aspergillus Emulsin.
1-Camphocarbonséure mucor.

durch Cinchonin, Chinin. y\weinsiure durch Peni-

cillum glaucum.
d-Bromcamphocarbonsaure  1.\yeinsaure durch Schizo-
durch Chinidin. mycet.
1-Bromcamphocarbonséure
du¥smh €iigin. und demselben Katalysator wurden, ganz wie das bei Fermenten
beobachtet wird, unabhéngig vom Drehungsinn immer diejenigen angegriffen, die
sich konfigurativ entsprechen. Schneller als ihre Antipoden wurden angegriffen:

[d-Camphocarbonséanre und ~d-G-lucose und d-Fructose  d-Mandelsaureester,

jd-Bromcamphocarbonsdure { (linksdrehend) durch 1-Phenylchloressigsaure-
1 durch Chinidin. ( Hefe. esteru. d-Phenylmethoxyl-
[1-Camphocarbonséaure und essigsaureester

i 1-Bromcamphocarbonséure . durch Lipase.

| durch Chinin.

AuBerdem aber ergibt die Betrachtung der stereochemischen Spezifizitat der
Fermente, daf? die Unterschiede im Verhalten der optischen Isomeren nur quanti-
tativer, d. h. gradueller Natur sind, u. dafl es deshalb unzulassig ist, die Fahigkeit,
sich mit dem einen Ferment zu vereinigen, ausschlieBlich nur dem einen Antipoden
zUzuschreiben. Die Diskussion der Theorie der optischen Aktivierung optisch-
inaktiver Stoffe durch kinetische Methoden, durch welche die bisherigen Resultate
eine zusammenhangende Darstellung erfahren haben, und noch vorhandene Licken
zutage traten, sowie eine allgemeine Betrachtung umkehrbarer Prozesse mit optisch-
aktiven Katalysatoren, durch welche eine Erklarung sowohl der bei der synthetischen
Wrkg. der Fermente in der Zuckergruppe auftretenden Eigentimlichkeiten als auch
der asymmetrischen Emulsinwrkg. bei der Cyanhydrinsynthese versucht wurde,
kann hier nur Erwahnung finden. (Ztschr. f. physik. Ch. 73. 25—96. 24/5. 1910.
[Okt. 1909.] Heidelberg. Chem. Univ.-Lab.) Leimbach.

Anorganische Chemie.

David Leonard Cliapman und Patrick Sarsfield Mac Mahon. Die Beé&ktion
Vasserstoff und Chlor. Die Natur der photochemischen Hemmung (vgl.
Joum. Chem. Soc. London 95. 1717; C. 1910. I. 143)) Die photochemische B. des
Chlorwasserstoffs wird durch Ozon und Chlordioxyd fast véllig verhindert, wéhrend
Chlormonoxyd keinen EinfluR auf die Rk. hat. Eine Erklarung der Erscheinungen
kann noch nicht gegeben werden, doch wurde als Arbeitshypothese angenommen,
daB die einstrahlende Energie zum Teil, meistens fast ganz zur Reduktion des
hemmenden Korpers verbraucht wird. (Journ. Chem. Soc. London 97. 845—51.
Mai. Oxford. Jesus College. Sir Leoline Jenkins Lab.). Feanz.
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F. Olivari, Uber die Eigenschaften des Jods als kryoskopisches L&sungsmitteln
Berichtigung. Die von Angelo Delbono ermittelten experimentellen Angaben
der friheren Verdéffentlichung von Vf. (Atti B. Accad. dei Lincei, Boma [5] 18. II.
384; C. 1910. I. 408) bedurfen zum Teil der Berichtigung. 1. Zur Best. der kryo-
skopischen Konstante von Jod diente angeblich auch PbJ2 doch ist dieses Salz in
Jod uni. — 2. Die Mol.-Geww. der organischen Substanzen sind in Jod auch in
sehr verd. Lsgg. n., und zwar gilt dies auch, entgegen den friheren Angaben, fir
die sauerstoffhaltigen Korper. Die Mol.-Geww. nehmen im allgemeinen rasch mit
der Konzentration zu, und diese Zunahme ist um so rascher, je mehr man von den
KW-stoffen zu den SS. Ubergeht. — 3. Bei Jodkaliuni ist in starker Verdinnung
das Mol.-Gew. ziemlich nahe dem n., nimmt mit der Konzentration zu u. dann ab.
Mit CaJ2 und SrJ2 wurden wegen der grofen Hygroskopizitat dieser Salze noch
keine sicheren Besultate erhalten. (Atti B. Accad. dei Lincei, Boma [5] 19. I. 488
bis 489. 17/4. Parma. Allgem. ehem. Univ.-Lab.) BoTH-Cothen.

Amann, Ultramikroskopische Studien. 4. Ultramikroskopie der Jodldsungen.
(Vgl. Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 48. 4; C. 1910. I. 1117.) Nach einer
Beschreibung der technischen Durchfiihrung seiner Verss. gibt Vf. folgendes an:
Violette Ldsungen. Die Lsgg. in CS2, CCl4 und Chlf, sind wahre Lsgg., sie
sind sehr lichtempfindlich. Und zwar gibt sich die Einw. des Lichtes bei den
Lsgg. in CS2 u. Chif. durch das Auftreten einer kolloidalen Phase kund, wahrend
sich beim CCl4 die kolloidalen Teilchen augenblicklich ausscheiden. Die Farbe der
3 Lsgg. wurde wahrend der Verss. nicht beeinflult. Die Lsgg. in Bzl., Toluol u.
p-Xylol sind auch wahre Lsgg. von bemerkenswerter Lichtempfindlichkeit. Die
Farbe verdnderte sich wahrend der Verss. in Braun. FIl. Paraffin verhélt sich
ahnlich wie diese. KW-stoffe, PAe. und Petroleum geben falsche Lsgg., letzteres
reprasentiert ein typisches Petrolosol des Jods. — Gelbe u. braune Ldsungen.
Die Lsgg. des J in Anilin, Dimethylanilin u. Phenol sind wahre Lsgg., die durch
die Wrkg. des Lichtes nicht verdndert werden. Die Lsgg. in Essigsaureanhydrid,
reinem W., Essigather, Propylalkohol u. H2 2 (3°/0ig) zeigen einige kolloidale Aus-
scheidungen u. sind wenig lichtempfindlich. In einer bei 60° bereiteten, wss. Lsg.
oder in einer solchen des Glycerins bildet sich beim Erkalten zuerst eine kolloidale
Phase des J und dann erst Krystalle. Die Lsgg. in absol. A., Methylalkohol,
Aceton, Glycerin und Terpentindl haben zahlreiche kolloidale Ausscheidungen, und
ihre Lichtempfindlichkeit ist wenig ausgepragt. Die Lsgg. des J in den Lsgg. der
Jodalkalien bilden eine Gruppe fir sich, sie haben zahlreiche kolloidale Ausschei-
dungen, die Neigung besitzen, in den krystallisierten Zustand Uberzugehen. Die
Lsgg. in Amylalkohol und Terpen sind ebenfalls falsche Lsgg. mit zahlreichen
kolloidalen Ausscheidungen, sie sind sehr lichtempfindlich. (Schweiz. Wchschr. f.
Chem. u. Pharm. 48. 275—80. 30/4.; Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 6.
285—38. April. [Marz] Lausanne. Lab. d. Vfs.) Heiduschka.

W. Lenz, Einige Versuche zur Verwertung von reinem Stickstoff. Vf. hat ver-
geblich versucht, Magnesiumnitrid und Lithiumnitrid mit A., Phenol und Mono-
chlorbenzol bei 250—300° in BK. zu bringen. Die B. einer primdren, sekundaren
oder tertidaren Base trat in keinem Falle ein. — Die Darst. des Lithiumnitrids, die
bei einem lebhaften N-Strom noch unter Botglut mit Uberaus glanzender Feuer-
erscheinung vor sich geht, eignet sich zu einem Vorlesungsversuch. (Ber. Dtsch.
Pharm. Ges. 20. 227—32. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTERBEHN.

Herbert Edmeston Watson, Die Lichten und Molekulargewichte von Neon
und Helium. Zur Trennung von Helium und Neon wurde ein von Claude (C. r.
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d. I’Acad. des Sciences 147. 624; C. 1908. Il. 1669) isoliertes Gemisch der leichteren
Bestandteile der Luft der Diffusion durch Quarz und der Fraktionierung aus Holz-
kohle unterworfen. Das erstere Verf. sollte sich auf die Beobachtung von J aquerod
und Perrot (C. r. d. I’Acad. des Sciences 139. 789; C. 1905. I. 8) stutzen, dal
Helium bei ca. 1200° leicht durch Quarz diffundiert; es wurde aber gefunden, daf
die Diffusion sehr viel langsamer verlauft (durch 1 qcm Quarz von 1 mm Dicke
diffundiert in 1 Stde. bei 1 Atm. Druckdifferenz 0,007 ccm) und von einer Diffusion
des Neons begleitet ist. Dagegen fiihrte eine griindliche Fraktionierung des Gases
aus KokosnuRkohle bei der Temp. der fl. Luft zum Ziele, nachdem beobachtet
worden worden war, da Helium unter diesen Bedingungen einen Druck von ca.
40 mm hat und daher abgepumpt werden kann. Fir das so gewonnene Neon,
dessen Reinheitszustand eingehend diskutiert wird, wurde das Gewicht des Normal-
liters zu 0,9002 + 0,0003 g gefunden. Helium, aus Thorianit dargestellt, ergab die
D. 0,1782 g im Normalliter. Die Analyse einer anscheinend guten Probe des Craude-
schen Gases durch Fraktionierung aus Kohle, wobei eine Korrektur dafiir anzubringen
ist, dal3 sich Neon nicht vollstindig abpumpen 14R3t, ergab, daf 1 Tl. Helium in
mindestens 185000, 1 TIl. Neon in 55000 Tin. Luft enthalten ist.

In Gemeinschaft mit Frank Playfair Burt wurden aus diesen DD. und den
pv-Isothermen des Heliums und Neons die Grenzdichten des Neons u. Heliums zu
0,9011, bezw. 0,1782 berechnet, deren Vergleich mit der Grenzdichte des O (Gray,
Burt, Journ. Chem. Soc. London 95. 1666; C. 1909. H. 2121) das Mol.-Gew. des
Heliums zu 3,994, das des Neons zu 20,200, bezw. auf 02 = 32 ergibt. (Joum.
Chem. Soc. London 97. 810—33. Mai. London. Univ.-College.) Franz.

Herbert Edmeston Watson, Hie Molekulargewichte von Krypton und Xenon.
Die aus den kritischen Daten des Kryptons und Xenons berechneten u. aus ihren
pv-Kurven (Ramsay, Travers, Ztschr. f. phvsik. Ch. 38. 641; C. 1901. Il. 1221)
abgeleiteten Kompressibilitatskoeffizienten stimmen gut Uberein, so daf} sie wahr-
scheinlich nicht wesentlich von ~0,00215, bezw. —0,00690 (Argon: —0,00093) ab-
weichen werden. Mit Hilfe dieser Werte berechnen sich aus den DD. (Moore,
Joum. Chem. Soc. London 93. 2181; C. 1909. I. 822) nach der GiYEschen Formel
(Joum. de Chim. physique 3. 321; C. 1905. Il. 287) die Mol.-Geww. von Krypton
und Xenon zu 82,92, bezw. 130,22 (Argon: 39,881). (Joum. Chem. Soc. London
97. 833—36. Mai. London. Univ.-College.) Franz.

Paul Holtland, Uber die Adsorptionsfahigkeit der Hydroxyde des Siliciums,
Aluminiums, Eisens. 1V. (Vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 65. 108; C. 1910. I. 326.)
Auch die Talke zeigen Adsorptionsfahigkeit (wenn auch in beschrénkterem Malle)
und besitzen die Eigenschaft der auswahlenden Semipermeabilitdt. Adsorbiert
werden die kolloid gel. Stoffe im Blut, Bier, Urin und in konz. Seifenlsg., ferner
Stéarke, Jodstarke, Dextrin und alle kompliziert zusammengesetzten Farbstoffe (z. B.
Aurin, Fluoreseein, Cochenille, Orseille), nicht adsorbiert die lonen schwacher SS.
(P04" und B40/")> Krystalloide und einfache gefarbte Stoffe (z B. K2Cr207). Die
Konstitution der Farbstoffe spielt bei der Adsorption keine Rolle, ebensowenig
ihre basische, saure oder neutrale Natur. (Ztschr. f. anorg. Ch. 67. HO—12. 18/5.
[9/4] Stuttgart. Inst. f. Elektrochem. u. techn. Chem. der Techn. Hochschule.)

Groschuef.

E. Goldstein, Uber die HarStellung der Grundspektra von Kalium, Rubidium
und Caesium. Vgl. Physikal. Ztschr. 8. 674; C. 1907. Il. 1381 u. Ann. der Physik
[4] 27. 773; C. 1909. 1. 253. Der ,,Entladungsfaden*“ (Lichtfaden, in dem die In-
duktorentladung in einer zum Teil mit Salzpulver gefiillten evakuierten Zylinder-
réhre zwischen Wand und Salz Ubergeht) liefert die Linienspektra der Halogene,
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wenn man der mit NaCl etc. beschickten Kohre eine Leidener Flasche parallel
schaltet. Bei der Beschickung mit KF wurde der Faden durch die Flaschenparallel-
schaltung blau statt rot, die neu auftretenden Linien gehdrten aber nicht dem F
an, sondern denn K, dem sie fehlten im Spektrum des NaF, treten aber in den
Spektren der reinsten K-Verbb. auf. Einzelne der ,,Flaschenlinien* waren schon
bekannt. Dem Vf. ist es aber zuerst gelungen, die Serienlinien durch Verstarkung
der Flaschenentladungen zum Verschwinden zu bringen u. durch die Auferserien-
linien zu ersetzen. Die einzelnen Spektra der drei Metalle werden eingehend be-
schrieben, ebenso geeignete Formen von Entladungsrohren. Der Vf. hat mit seinem
Vakuumapp. und kleinen Flaschenkapazitaten mehr erreicht als andere Forscher,
die bei Atmospharendruck mit weit gréfReren Kapazitaten gearbeitet haben. Sperrt
ein Salzsplitter das Lumen der Vakuumréhre, so wird das Salz bis zum Leitend-
werden erhitzt, und man kann das Haloidspektrum und das Grundspektrum des
Metalls beobachten.

Verss. werden beschrieben, um die Grundspektra nicht nur an den Salzen,
sondern auch an den freien, reinen Metallen zu erhalten. Die Manipulationen, um
die Metalle in den Rohren zu reinigen, werden eingehend mitgeteilt.

Kalium u. Rubidium reagieren mit Chloroform bei gewdhnlicher Temp. nicht,
Caesium aber reagiert mit trockenem Chloroform nach ganz kurzer Zeit unter
Explosion. Die Spektren der Metallddmpfe entsprechen in Farbe und feinerer
Struktur durchaus den Salzspektren mit und ohne Flaschensehaltung. Die DD.
darf bei den Verss. nicht zu hoch sein. Dagegen muf die Stromdichte grofl3 sein.
Die Entladungsrohren fir Metalldampfe sind nur haltbar, wenn man diinne Elek-
troden und kein Einschmelzglas verwendet. Nicht nur das Anodenlicht, wie bei
den bisherigen Verss., sondern auch das Kathodenlicht kann zur Erzeugung der
Grundspektra gebraucht werden, ohne einen Kondensator zu benutzen. Die Unter-
schiede in der Farbe des Kathoden- und des Anodenlicbtes bei Gasen beruhen
zum Teil darauf, daB an der Kathode stets auch solche Linien auftreten, die an
der Anode nur mit Hilfe eines Kondensators erzeugt werden kénnen. Ahnliches
gilt fir Metalldampfe. Bei Rb mit rosenrotem Anodenlicht ist bei hinreichender
DD. das Anodenlicht (in der dritten Schicht) blau, weil gleichzeitig Linien vom
Serien- und vom Grundspektrum emittiert werden. Rubidium- und Caesiumdampf
braunen die Glaswand rasch. Daher mufl der Katbodenraum in geeigneter Weise
verlangert werden. Die DD. darf nicht zu klein sein; ebensowenig die Stromdichte.
(Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. 12. 426—43. 30/5. [13/5.*%].) W. A. RoTH-Greifswald.

Irvine Masson, Die Einwirkung von Krystallwasser auf Calciumcarbid. Aus
einem innigen Gemisch eines krystallierten Hydrates mit Calciumcarbid entwickelt
sich Acetylen, indem das Carbid héchst wahrscheinlich mit dem vom Hydrat aus-
gesandten Wasserdampf reagiert. Die Geschwindigkeit der Gasentw. héngt von
der Natur des Hydrates ab; oft verlauft die Rk. so langsam, daR sie eine hoéhere
Temp. verlangt. Um mit Hilfe dieser Rk. Krystallwassergehalte zu bestimmen,
wurde das entwickelte Acetylen Uber Quecksilber aufgefangen u. aus dem Volumen
mittels des empirischen Faktors 10,5 ccm C2H2 entsprechen 1 Millimol W. (vgl. hierzu
auch DxJPKi:;, The Analyst 31. 213; C. 1906. Il. 913) die Wassermenge berechnet.
Von den untersuchten Salzen geben Na2COs -j- 10J120 und Na,iSOi -|- 103320
sehr schnell die 10H20 entsprechende Menge Acetylen. — Na3POi -j- 1211,20
wird bei gewdhnlicher Temp. durch Calciumcarbid in das relativ bestdndige Mono-
hydrat verwandelt; die bei 100° entwickelte Menge C2H2 entspricht der bei Rotglut
aus dem Salz vertriebenen Menge W. — NaJEPOI -j- 12H20 verliert bei 100°, zum
Teil schon in der Kélte, neben dem Krystallwasser auch das Konstitutionswasser,
so daR das Dinatriumphosphat sich wie Pyrophosphat, Na4”207 -f- 25H20, verhalt;



die sonst noch mdgliche Erklarung, dal das entstehende Ca(OH)2 salzbildend wirkt,
ist wenig wahrscheinlich, weil diese Rk. mehr Acetylen liefern mifite und ferner
auch in analogen Fallen nicht eintritt; z.B. reagiert NaHiPOi -f- H20 mit Carbid
auch bis 180° nur als Monohydrat. — Na{NHf)MPOi -f- 4H20 reagiert in der
Kélte nur sehr langsam, wird aber bei ca. 170° unter gleichzeitigem Verlust von
etwas NHS vollig entwassert.

ZnSOi -)- 7H20 wird in der Kélte bei lebhafter Rk. in das Dihydrat, bei 100°
in das Monohydrat verwandelt; MgSOi 7H20 ist diesem sehr ahnlich, nur ist
das Dihydrat weniger bestandig. — CoSOi 7THtO liefert bei 140° das Mono-
hydrat. — CuSOi 5E 20 wird bei 100° in das Monohydrat verwandelt, das bei
140° mehr als 5C2H2 unter B. einer schwarzen, in S. und NH3 uni. Substanz ab-
sorbiert. — Aus K2Cu(S042 -f- 6HaO erhalt man bis 100° annahernd die berechnete
Menge CH2, doch beginnt dann schon die Absorption des CH2 — (N II*"F&aR 04, -|-
6H20 wird bei 100° ohne NH3Verlust fast vollig entwassert. — Ammoniumoxalat,
(NH42C20 4 -|- HsO, wird bei 100° entwassert; eine bei 160° langsam eintretende NH3-
Entw. durfte auf Selbstzers. des trocknen Salzes u. nicht etwa auf Einw. von Ca(OH)2
zurlckzufuhren sein. — Ammoniumeisenalami, (NH4Fe(S042-f- 12H20, geht in der
Kalte bei lebhafter Rk. in ein Trihydrat, bei 145° in ein Monohydrat tUber. —
{NHf)AI{SOf)2-(- 1 2 O verliert bei 50° 9H20, bei 160° weitere 1,511£; Verlust an
NH3 tritt in diesen Fallen nicht ein. — KAI(S04R2 -f- 12H20 verhélt sich &hnlich
dem NH4-Salz; beim langen Trocknen im Ofen von 130° werden ebenfalls 10,5H20 aus-
getrieben. — Borax, NamB407 -f- 10H20, der beim Schmelzen 10H20 verliert, gibt
bei 170° in Ggw. von Carbid nur 8,8H20 ab. — Natriumthiosulfat, Na~Os -f- 56H20,
reagiert in der Kalte mit ca. 4,3H2; bei 100° bleibt die Rk. bei 4,9H20 stehen.
— Oxalsaure, H2C204 -f- 2Ha0, reagiert schnell mit 2H20; eine Einw. der Oxal-
saure auf Ca(OH)2 oder Carbid erfolgt nicht. — BaC\ -f- 2320 wird bei 170°
wasserfrei. — Chloralhydrat, CC13-CHOjB”O, wird in der Kélte langsam, bei 100°
schnell durch Carbid entwassert. (Journ. Chem. Soc. London 97. 851—67. Mai.
Univ. of Melbourne.) Franz.

W. Oechsner de Coninck, Uber den kolloiden Zustand des Calciumcarbonats.
Wurde fein pulverisierte Kreide mit W. geschittelt, so erhielt man eine FI., die
tribe durch das Filter ging, also kolloides Calciumcarbonat enthielt; nach 10 Min.
langem Stehen liel} sie sich aber bereits Kklar filtrieren. (Bull. Acad roy. Belgique,
Classe des Sciences 1910. 266. 1/6. [9/4*.] Montpellier.) Henle.

Pablo Martinez Strong, Uber die kolloidale Natur der ChrompolySchwefelsauren.
Der Vf. konnte die Beobachtungen Recouras (vgl. C. r. d I’Acad. des Sciences
135. 163; C. 1902. Il. 561) Uber die Fallung der meisten Metallsalze durch die
wss. Lsgg. von Chrompolyschwefelsduren bestdtigen. Es handelt sich hier um
kolloidale Stoffe, so daR nicht die Chrompolyschwefelsauren die fallende Wrkg. auf
die Salze austiben, sondern umgekehrt fallen die Salze die Chrompolyschwefelsauren
aus. Die Kolloiditat der Chrompolyschwefelsauren zeigt sich auch darin, daf} sie
durch Mineralsduren und Warme koaguliert werden. Die Ultramikroskopie ihrer
wss. Lsgg. zeigt die Ggw. zahlreicher, glanzender Teilchen von charakteristischer
BROWNSscher Bewegung. Da die Lsgg. durch NH3 nicht gefallt werden, sind sie
als negative Kolloide anzusehen. Der Vf. betrachtet das Sulfochromihydrat,
[Cr20 3(S034](0H)2, als den Grundkorper des Kernes, als das Skelett der Chrom-
polyschwefelsauren Cr2S043 + 4H2S04, bezw. -j-5 u. -|-6H2504. Es entsteht aus
ihnen beim Erhitzen auf 140—150°.

Werden die Lsgg., welche die zur Darst. der Chrompolysehwefelsdauren nétigen
Mengen von grinem Cr2(S043 u. H2S04 enthalten und auf dem Wasserbad konz.
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waren, 3—4 Tage bei gewdhnlicher Temp. stehen gelassen, so wandelt sich die
grine Verb. in die oktaedrischen Krystalle des violetten Sulfats um, was wahr-
scheinlich auf den hydratisierenden EinfluR der verd. H2S04 zurickzufihren ist.
{C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 1172—74. [9/5.*].) Bloch.

F. und W. M. Soddy und A. S. Russell, Die Frage der Homogenitat der
y-Strahlen. Frihere Unterss. Uber die Absorption und die Homogenitat der
y-Strahlen haben zu stark abweichenden Resultaten gefiihrt (vgl. Philos. Magazine
[6] 18. 620; C. 1909. Il. 1969). Durch die vorliegenden Verss. gelingt es den VAf,
diese Abweichungen zu erklaren. Durch geeignete experimentelle Anordnung der
Strahlenquelle und der absorbierenden Metalle erhalt man fir Radium eine vollig
homogene y-Strahlung, deren Absorption genau einem Exponentialgesetz folgt. In
anderen Fallen superponiert sich tber diese homogene durchdringende Strahlung
eine weichere, die ebenfalls nach dem Exponentialgesetz absorbiert wird u. wahr-
scheinlich sekund&ren Ursprungs ist. Der Anteil der primdren und sekundaren
Strahlung an der Gesamtstrahlung hangt von den Versuchsbedingungen ab. Da
die /~-Strahlen des Radiums wahrscheinlich nicht homogen sind, so besteht zwischen
ihnen und den homogenen ~-Strahlen kein genetischer Zusammenhang. Beim
Uranium X ist die weiche y-Strahlung auBerordentlich schwach. (Philos. Magazine
[6] 19. 725—57. Mai. Physical Chem. Lab. Glasgow. Univ.) Sackub.

A. Thiel und H. Koelsch, Studien dber das Indium. [IlI. Abhandlung.
(Vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 40. 280; C. 1904. II. 406.) Indium laRt sich durch
Fallen des Hydroxyds mit NH3 und Erhitzen auf 850° im Filtriertiegel mit groRer
Genauigkeit als Indiumsesquioxyd, In203, bestimmen. Fir die vollstindige Um-
wandlung von Nitrat in Oxyd ist diese Temp. zu niedrig; vermutlich bleiben dabei
adsorbierte Stickoxyde zurick (vgl. Meyeb, Ztschr. f. anorg. Ch. 47. 284; C. 1905.
1. 1575). Oxyd aus Indiumhydroxyd, das aus stark ammoniumnitrathaltiger Lsg.
gefallt wurde und merkliche Mengen dieses Salzes adsorbiert enthalt, gibt viel
langsamer das theoretische Gewicht; zu groRe Mengen von NH4-Salzen sind bei
der Best. des In als In203 zu vermeiden. |p|Bei starkem Gluhen (Uber 1000°)
verliert In20 3 andauernd an Gewicht; ein wesentlicher Teil dieser friher auf Ver-
flichtigung zuriickgefihrten Gewichtsabnahme — wenn nicht die ganze — beruht
auf einer Dissoziation in O und niederes Oxyd. In einem Falle (beim Erhitzen
Uber den F. des Iridiums) lieR sich dieses niedere Oxyd, vielleicht das dem Magnetit
entsprechende Triindiumtetroxyd, In304, in reguldren Krystallchen erhalten. —
Schwach und starker gegliihtes Sesquioxyd zeigen verschiedene Léslichkeit; auf
850° erhitztes 10st sich rasch in verd. HCI und HNOs, auf 1000° erhitztes in der-
selben Zeit nur in konz. HCI, &uBerst langsam in konz. HNO3. Erhitzt man auf
1200—1800°, so bleiben nach Lsg. der Hauptmenge durch langeres Digerieren
mit konz. HCI kleine Mengen eines farblosen bis grauweillen Ruckstandes Ubrig,
die sich erst durch AufschlieBen mit KHS04 oder Natriummetaborat in Lsg.
bringen lassen.

Indiumhydroxyd ist, auch in der Hitze gefallt, schleimig und verstopft die
Poren des Filtertiegels rasch, so daf der Nd. auf dem Filter kaum auswaschbar
ist. ZweckméaRig trennt man das In vorher von anderen Metallen, fallt es aus
essigsaurer Lsg. mit H2S, 18st das Sulfid in wenig HNO3 und fallt die verd.
Nitratlsg. mit NH3 in geringem UberschuB. Durch Jodid-Jodatlsg. wird Indium-
hydroxyd in kérniger, gut filtrierbarer Form abgeschieden, doch geht dieser Vorteil
beim Auswaschen wieder verloren. In reinem W. l6st sich das Hydroxyd reichlich
in kolloidalem Zustande, beim Auswaschen mit einer ammoniakalisch verd. NH4
Salzlsg. entsteht sofort wieder die schleimige Form. Die B. kolloidaler Lsgg.
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erfolgt auch mit Lsgg. von NHS und Dimethylamin, falls Salze des letzteren nicht
in gewisser Konzentration vorhanden sind; die Lsgg. sind nur wenig haltbar.
Haltbare kolloidale Hydroxydlsgg. entstehen aus Indiummonojodid in Beriihrung
mit W. und Luft. — In starkerem Ammoniak l6st sich Indiumhydroxyd betrachtlich
unter Komplexbildung; hierauf ist bei der Trennung des In von Cd Rucksicht zu
nehmen, ferner lakt sich diese Eigenschaft zur Trennung des In vom Fe verwenden.
Indium und Jod. Beim Uberleiten eines Gemisches von Wasserstoff und
Joddampf Uber maRig erhitztes Indium entsteht neben dem leicht fluchtigen, hell-
gelben Indiumtrijodid das viel schwerer fllchtige, im festen Zustande braunrote,
im fl. dunklere, heim Kp. (ca. 700°) fast schwarze Indiummonojodid, Inj. Zur
Darst. des letzteren bringt man Indium mit nicht ganz der zureichenden Menge
Joddampf im geschlossenen Rohr (C02-Atmosphére) in Rk. Bei rascher Dest. im
H-Strom bildet das Monojodid bei rascher Abkiihlung oft ein carmoisinrotes, an-
scheinend krystallisiertes Sublimat. Vom Monochlorid und -bromid unterscheidet
es sich durch seine relativ groRe Bestandigkeit. Es ist uni. in A., A. und Chlf,
reagiert mit W. auch bei ldngerem Erhitzen nicht, ist in k. SS. sehr langsam, in
h. rascher unter H-Entw. 1, in verd. HNOs ziemlich schnell nur bei Ggw. von
AgNO03 Bromwasser greift nur langsam an. Einw. von W. -(- Luft s. o.

2InJ3+ 4H2 + 02= 2In(OH)3 + 2HJ.

In wss. S02 Iost es sieh rasch ohne Gasentw. zu einer gelblichgriinen FI., die
sich, besonders beim Erwdrmen, rasch tribt und einen farblosen, jodfreien Nd.
fallen 143t. Beim Erhitzen in trockenem S02 geht es in ein rotes Pulver Uber,
wahrscheinlich Diindiumtrisulfid, das auch im H3S-Strom neben dem gegen HZ2S
auch beim Erhitzen resistenten Trijodid entsteht. CO wirkt bei héherer Temp.
auf das Monojodid ebensowenig ein wie auf In. Mit Alkalien entsteht an Stelle
des Hydroxyduls, InOH, ein Gemenge von Metall und Hydroxyd.

Yerss. zur Darst. eines Oxyjodids verliefen resultatlos. Auch die synthetische
Darst. des Dijodids, Inj.,, gelang nicht. Dagegen wurde durch Aufnahme einer
vollstdndigen Schmelzkurve des Systems Indium-Jod in dem durch die Yerbb. Inj
und InJ3 begrenzten Zusammensetzungsintervall nachgewiesen, dal Indiumdijodid
existiert. In der der Zus. InJ2 entsprechenden Gegend zeigt sieh ein allerdings
stark abgeflachtes Maximum, nach beiden Seiten fallt die Kurve bis zu je einem
eutektischen Punkt (1,9J auf 11In, F. ca. 205°, und 2,3J auf 1In, F. ca. 147°).
F. des reinen Monojodids 351 + Iqg des reinen Trijodids (extrapoliert) ca. 200°.

Indium und Schwefel, Selen, Tellur und Phosphor. Aufler dem
Diindiumtrisulfid existieren noch Diindiumsulfid, In2S, und Indiummonosulfid, InS.
Das erstere entsteht aus In&3 beim Erhitzen in H, schm, schon bei Rotglut und
sublimiert in durchsichtigen, gelbbraunen Tafelchen. Das schwarze Indiummono-
sulfid bildet sich beim Erhitzen des Metalls im H2S-Strom; 1L in HCI und HNOs,
wie In2S3 nicht wahrnehmbar fliichtig und auch bei heller Rotglut unschmelzbar.
— Indium und Selen reagieren beim Zusammenschmelzen unter Feuererscheinung
und teilweiser Verflichtigung des Se. Erhitzt man In und Se langere Zeit unter
Druck Uber den Kp. des Se (ca. 750°), so erhalt man Diindiumtriselenia, Ir"Seg, in
schwarzen, graphitartigen, glanzenden Schippchen. Bei der Analyse wird das Se
durch S02 anscheinend unvollkommen geféllt und mischt sich dann bei der Fallung
des In zum Teil als basisches Selenit dem Hydroxyd bei. In2S3ist 11 in starken
SS. Beim Einleiten von Selenwasserstoff in Indiumaeetatlsg. entsteht ein kaffee-
brauner Nd., dem sich allmahlich gelbe Partikeln beimischen. Die bei der Einw.
des Se auf In in den ersten Phasen beobachteten Schmelzungserseheinungen weisen
darauf hin, daB mindestens noch eine niedere Selenverb, existiert. — Mit Te
reagiert In &uferlich in derselben Weise wie mit Se. Durch Schmelzen mit tber-

XTY. 2. 1
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schlissigem Te im Stickstoffstrom und ca. 1-stdg. Erhitzen auf 1000° erhéalt man
Indiummonotellurid, InTe; 1 in HNO3 nicht merklich 1 in HCI, oxydiert sich an
der Luft bei ca. 1000° oberflachlich zu einer roten M. Auch ein niederes Tellurid
scheint zu existieren. InTe verliert bei 1000° im H-Strom Te. Tellurwasserstoff
fallt aus Indiumacetatlsg. einen rotbraunen Nd., der sich bei Luftzutritt rasch
unter Abscheidung von Te zers.

In Phosphordampf schwarzt sieh In, doch kommt die Einw. bald zum Still-
stand. Ein schwarzes Prod. der ungefdhren Zus. InP entsteht durch Einschmelzen
von Indiummonojodid mit weifem P unter H und mehrstindigem Erhitzen auf
400°. Indiumoxyd gibt mit Phosphordampf in einer C02 oder H-Atmosphére
graue Reaktionsprodd., vielleicht Phosphate von niederwertigem In, 1 in HCI unter
Entw. eines hauptsachlich aus H bestehenden Gases. — Indium bildet Alkyl- und
Arylverbb., von' denen sich die ersteren durch grofle Empfindlichkeit gegen den
Luftsauerstoff auszeichnen, wahrend letztere weit trager reagieren. (Ztschr. f.
anorg. Ch. 66. 288—321. 11/4. [1/2.] Minster. Chem. Inst. d. Univ.) Hohn.

R. G. Van Name und Graham Edgar, Uber die Geschwindigkeit gewisser
Reaktionen zwischen Metallen und gelosten Halogenen. (Ztschr. f. physik. Ch. 73.
97—117. AS C. 1910. 1. 1331) W. A. RoTH-Greifswald.

Rudolf Vogel, Uber das terndare System Eisen-Kupfer-Nickel. (Die 3 bindren
Systeme vgl. Sahhen, Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 9; C. 1908. 1. 805; Guertler u.
Tammann, Ztschr. f. anorg. Ch. 45. 211; 52. 25; C. 1905. H. 108; 1907. 1. 620.)
Vf. schmolz aus Elektrolytkupfer, Nickel von Kahibaum und KRUPPschem Fluf3-
eisen unter N2terndre Legierungen zur Ermittlung des terndren Zustandsdiagrammes
(Vg|. Schreinemakers, Ztschr. f. phySik. Ch. 50. 169; 51. 547; 52. 513; C. 1905.
1. 198. 1548; Il. 735) zusammen; dabei wurde das Hauptgewicht nicht auf die
thermische, sondern auf die mkr. Unters, gelegt. Die drei Metalle bilden mit-
einander ternare Mischkrystalle; die Mischungsliicke im bindren System Fe-Cu
wird bei Zugabe von Ni kleiner und verschwindet schlielich etwa bei der Zus.
30% Ee, 30% Cu, 40% Ni (Beginn der Krystallisation 1361°, Ende 1275°). Die
dargestellten terndren Legierungen waren bei Zimmertemp. stark magnetisch; beim
Erhitzen begann der Magnetismus bei rund 300° abzunehmen und war bei rund
700° vollig verschwunden. Bei mittleren Konzentrationen erfolgte das Zusammen-
schmelzen unter heftigem Funkenspriihen, und die Reguli zeigten haufig blasige
Hohlrdume; beim Homogenisieren (durch Erwarmen auf mittlere Tempp.) verwuchsen
die Legierungen mit ungesattigten Misehkrystallen zu einheitlichen, zusammen-
hangenden Massen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 67. 1—16. 18/5. [28/2.] Géttingen. Inst,
f. physik. Chem.) Groschuef.

E. Rudolf, Uber Thermoelektrizitat von Legierungen. 1. Vf. stellte eine Reihe
bindrer Legierungen her, formte sie in St&be, indem er die unter H2 bezw. N2
zusammengesehmolzene Legierung in | ¥2—2 mm weite Glas- oder Porzellanréhren
hochzog (die Haltbarkeit der Glasrohren wird erhéht, indem man sie durch Hindureh-
saugen des Rauches einer Benzolflamme beruft), und maR die thermoelektrische
Kraft (im folgenden T.E.K. abgekirzt) nach der Kompensationsmethode gegen einen
Kupfer-, resp. Nickeldraht, der mittels Klemmschrauben an die Enden der Stébe
befestigt war; die eine Verbindungsstelle wurde auf 0° gehalten, die andere in
einem Paraffinbade auf 100, resp. 150° erhitzt. Die Gold- und Silberlegierungen
wurden in Form von Dréhten untersucht. Die Kurven, welche die T.E.K. der
einzelnen untersuchten bindren Systeme in Abhdangigkeit von der Konzentration
darstellen, zeigen eine auffillige Ubereinstimmung mit den analogen Kurven fiir



die elektrische Leitfahigkeit (Guertier, Ztschr. f. anorg. Ch. 51. 397; 54. 58;
C. 1907. 1. 320; Il. 383; Rudolfi, Physikal. Ztschr. 9. 607; C. 1908. Il. 1338)
und die Harte der Legierungen (Kurnakow und Shemtschushny, Ztschr. f.
anorg. Ch. 60. 1; Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1067; C. 1908. Il. 1990):
Mischen sich die Komponenten einer bindren Legierung im festen Zustand nicht,
so ist die Kurve eine Gerade, und die T.E.K. laBt sich nach der Mischungsregel
berechnen; bilden die Komponenten eine ununterbrochene Reihe von Misch-
krystallen, so hat man eine UdiOEmige Kurve, welche ein Maximum zeigt, wenn
die T.E.K. des Vergleichsmetalls gegen die der bindren Legierung positiv ist, ein
Minimum dagegen, wenn das Umgekehrte der Fall ist; mischen sich die beiden
Komponenten im festen Zustand nur begrenzt, so bekommt man eine Kombination
der beiden vorhergehenden Félle. Die T.E.K. laRt sich infolgedessen zur Be-
stimmung der Konstitution von Legierungen benutzen.

Bei den Legierungen von Zinn und Cadmium, Zink und Zinn lassen sich
durch Best. der T.E.K. keine Mischkrystalle nachweisen. In den Systemen Zink-
Cadmium und Blei-Zinn finden sich Anzeichen fiir die B. fester Lsgg. auf der Cd-,
bezw. Pb-Seite. Wismut und Cadmium bilden Mischkrystalle zwischen 0 und
10°/0 Cd, Blei und Antimon zwischen 0 und 10°/0 Pb. Gold und Silber, Gold und
Kupfer, Kupfer und Nickel (vgl. Feusner und Lindeck, Wissensch. Abh. der
Physik.-Teehn. Reichsanstalt 2. 501 [1905]), Platin und Palladium (vgl. Holborn
und Day, Ann. der Physik [4] 2. 505; Sitzungsber. K. Pr. Akad. Wiss. Berlin
1899. 691; C. 99. Il. 466) zeigen eine anscheinend ununterbrochene Reihe von
Mischkrystallen.

Zum Schluf® diskutiert Vf. eine Arbeit von Haken (Ann. der Physik [4] 32.
291; C. 1910. I. 2071). Verbb. kommen auf der Kurve der T.E.K. als Spitzen
(singulare Punkte) zum Ausdruck. (Ztschr. f. anorg. Ch. 67. 65—96. 18/5. [15/2.]
Giel3en.) Groschuff.

Organische Chemie.

B. Menschutkin, Untersuchung des Systems Aluminiumbromid und Athylen-
bromid. Furstennhoff (Bull, de I’Assoc. Beige des Chim. 17. 414; C. 1904.1. 785)
hatte die Additionsverb. AIBr3«AhCaHjBr), beschrieben. Zur Aufklarung ihrer
Existenzbedingungen untersuchte Vf. thermometrisch das System AIBr,, u. C"HiBr2
und erhielt fur dasselbe folgende EE.:

Mol.-% AIBrs 0 8,4 16,0 22,9 28,4 339 40,1
Erstarr.-Temp. 10° 6° 2° 10° 20° 30°

Mol.-00 AIBr3 47,2 551 636 72,7 82,3 92,2 100,0
Erstarr.-Temp. 40° 50° 60° 70° 80° 90° 96°

Das aus diesen Zahlendaten konstruierte Erstarrungsdiagramm besteht nur aus
zwei Kurven, die sich in dem Eutektikum bei —2°, entsprechend der Zus. AlIBr3e
3,37 C2H4Br2, schneiden. Demnach bilden beide Komponenten miteinander keine
Molekularverb.  (Iswiestja d. Petersburger Polytechnikums 13. 17—20. Februar.
Petersburg. Chem. Lab. d. Polytechnikums. Sep. v. Vf.) V. Zawidzki.

V. Grignard und L. Zorn, Uber die Einwirkung von Thionylchlorid auf ge-
mischte Organomagnesiumverbindungen. (Vgl. Strecker, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43.
1133; C. 1910. I. 1875.) Die Einw. von Thionylchlorid auf Organomagnesiumverbb.
last a priori zwei Reaktionsmdglichkeiten voraussehen: Substitution der 2 Cl-Atome
durch zwei organische Reste nach I. unter B. von Sulfoxyden (Sulfinonen), oder

11~
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geht die Rk. weiter nach Il., so fiihrt die Hydrolyse zu Sulfoniumhydroxyden
RgS-OH. Die Rk. I. scheint allein hei aromatischen Organomagnesiumverbb.
sich zu vollziehen, die Rk. Il. auch hei aliphatischen, wenigstens teilweise.
Nur wird hierbei der unbestédndige Sulfoniumkomplex zers. nach I1l. oder IV. zu
einem organischen Sulfid und einem Alkohol oder einem ungesattigten KW-stoff.
Die Organomagnesiumverb. wirkt demnach im ganzen als Reduktionsmittel auf das
nach 1. gebildete Sulfoxyd.

I. SOCI2+ 2RMgX = 2MgXCl + SO(R)2;

H. SOCI2 -f 3RMgX = 2MgXCl + ffIS(R)(OMgX);
I1l. R2S(R)OMgX) = R2S + ROMgX;

IY. RZS(CNHD+ i)(OMgX) = R2 + CnH2n -f- MgXOH.

Die B. des Sulfids ist auf die Einw. der Organomagnesiumverb. auf das Sulf-
oxyd zurickzufihren.

Aus 1 Mol. OSCI2 u. 3 Mol. Isoamylmagnesiumbromid entstehen in 50%
Ausbeute Diisoamylsulfoxyd, Nadeln vom F. 37°, Kp.12 148°, geringe Mengen von
Isoamylsulfid, Kp.14 98—100° (14°/0 Ausbeute), und ziemlich erhebliche Mengen
Isoamylalkohol. Aus 1 Mol. Diisoamylsulfoxyd u. 1 Mol. Isoamylmagnesiumbromid
entsteht Isoamylsulfid und lsoamylalkohol. — Mit Athylmagnesiumbromid
bilden sich ein Brom fixierendes Gas, vermutlich Athylen, und eine geringe Menge
Athylsulfid. — Mit Phenylmagnesiumbromid entsteht Diphenylsulfoxyd; Kry-
stalle (aus A); F. 70° Kp.13 206—208° (korr). — Mit p-Anisylmagnesium-
bromid bildet sich in mittelm&Riger Ausbeute p,p'-Dianisylsulfoxyd, (CH3 «C8H42S0;
Krystalle (aus verd. Methylalkohol); F. 96°; den gleichen F. hat das Dianisylsulf-
oxyd unbekannter Konstitution von Loth U. Michaelis (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
27. 2540; C. 94. 11. 677). — Mit Dimethylhydrochinonylmagnesiumbromid
entsteht in schlechter Ausbeute JBisdimethoxy-2,5-phenylsulfoxyd, [(CH30)3CH)5
CEHE2SO; Haufen kleiner Krystalle (aus Methylalkohol); F. 124—125°. (C. r. d
I’Acad. des Sciences 150. 1177—79. [9/5.].) Bloch.

A. Besson und L. Foxirnier, Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung
auf Acetaldehyd in Gegenwart von Wasserstoff. (Vgl. S. 71.) Bei der Unters, der
Einw. der dunklen elektrischen Entladungen auf Acetaldehyd in Ggw. von H haben
Vff. nur die kondensierten und geldsten Verbb. studiert, die gasférmigen aber un-
bericksichtigt gelassen. Die Prodd. dieser Einw. bestanden aus W., SS. u. Ketonen,
u. zwar wurden naehgewiesen: Propanon, Butanon, Diacetyl, Essigsdure u. Propion-
saure. Die B. der Ketone und SS. dirfte im Sinne folgender Gleichungen vor
sich gehen:

2CHSCHO = 2H + CO + CH3-CO-CHs,
3CH3*CHO = 4H + 2CO + C2H5-CO-CH3,
2CH3+CHO = 2H + CH3.CO-CO-CH3
2CH3.CHO = C214 -f CH3-COOH,

4 CH3.CHO = C2H4 + 2C2H5+COOH.

Das unter den Reaktionsprodd. sich befindende W. kann durch eine Konden-
sation der Ketone unter B. von Mesityloxyd, Phoron etc. oder durch einen tiefer-
gehenden Zerfall des Aldehydmolekdls, etwa in folgendem Sinne:

CH,sCHO = H20 + C2H2

entstanden sein. Diese Auffassung des Reaktionsverlaufes wird durch die von
Hemptinne u. Losanitsch beobachtete B. von H, CO, CH4 u. CH4 bestatigt.
Die B. von Methan lieBe sich durch die Nebenrk: CH3-CHO = CH4 -f- CO er-
klaren. (C. r. d. FAcad. des Sciences 150. 1238—41. [17/5.%].) D uSTERbehn.
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C. Harries und Irnfried Petersen, Uber Versuche zur Synthese des Glycyl-
aminoacetaldehyds. Berichtigung (s. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 634; C. 1910. I.
1229). Zur Darst. des Glycylaminoacetaldehyds vgl. E. Pischeb, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 2860; C. 1908. Il. 1251. Bei der Berechnung der Mol.-Befr. und
Mol.-Dispersion des Chloracetylallylamins und des Aminoacetylallylamins ist ein
Versehen untergelaufen, das berichtigt wird. Chloracetylallylamin.  Mol.-Befr.:
ber. 33,176, gef. 32,99. Mol.-Dispersion: her. 1,063, gef. 1,05. — Aminoacetylallyl-
amin. Mol.-Befr.: ber. 31,726, gef. 31,64. Mol.-Dispersion: ber. 1,033, gef. 1,07.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1758. 11/6. [17/5.].) Schmidt.

Hermann Kunz-Krause und Paul Manicke, Uber einige Salze der Galliphar-
saure (Gallipharate), einer durch Oxydation aus der Gyclogallipharsaure erhaltlichen
Fettsdure. (Vgl. Kunz-Krause u. Schelle, Arch. der Pharm. 242. 257; C. 1904.
I. 1653.) Die Salze der Gallipharsdure neigen in ganz besonderem Mal3e zur hydro-
lytischen Spaltung, so daB die Darst. der neutralen Alkalisalze in alkoh. Lsg. er-
folgen muf. Die Alkalisalze sind in W. u. A. 1, die Erdalkali- u. Schwermetall-
salze in beiden Losungsmitteln uni. Zur Darst. der neutralen Erdalkali- u. Schwer-
metallsalze fallt man die konz. wss. Lsg. des neutralen Na-Salzes mit der &aqui-
molekularen Menge des betreffenden Metallsalzes in k. wss. Lsg. Am besten wird
die Féallung auch hier in Ggw. von A. vorgenommen. Neben neutralen Salzen
vermag die Gallipharsdure auch saure Salze zu bilden. Zur Darst. der sauren
Alkalisalze suspendiert man die S. in W., versetzt die FI. mit der aquimolekularen
Menge Alkali auf dem Wasserbade u. verd. die Lsg. mit A. Durch Umsetzen des
sauren K-Salzes erhdlt man die sauren Salze des Ca, Ba, Cd etc. Die wss. Lsgg.
der neutralen u. sauren Salze schdumen beim Schitteln u. erstarren bei genligen-
der Konzentration zu einem Seifenleim.

Alkaligallipharate. C16H310 X, Prismen oder kleine Krystalldrusen, schm,
bei 200° noch nicht, 1 in W. zu einer seifenleiméhnlichen Fl., die beim Verdinnen
mit mehr W. das saure K-Salz abscheidet. — C16H310 K-C16H302 perlmutter-
glanzende Schippchen, F. 103°, E. 96°. — CI8H3I0 2Na, kleine Krystalldrusen, 1 in
W. u. A., F. oberhalb 200°, neigt in wss. Lsg. weniger zur Dissoziation, als das
K-Salz.—Die Gallipharate der Erdalkali- u. Schwermetalle. (ClEH31022Ca,
weiBes, amorphes Pulver, beginnt bei 160° zu sintern u. schm, oberhalb 170° unter
Zers. — (C16H310 22Ca-(C16H0 22, weilRes, amorphes Pulver, sintert bei 83°, F. 87°,
E. 77,5°. — (C16H3I022Ba, weilles, amorphes Pulver, zers. sich bei etwa 160° unter
Gelbfarbung. — (C18H310 22Ba-(C16H30 22, weiRes, amorphes Pulver, sintert bei 87°,
F. 98°. — (C18H31022Cd, amorpher, weier Nd., beginnt bei 100° zu sintern, schm,
zwischen 125 u. 140° zu einer gelblichen FI. — (C16H310 22Cd-(C168H30 22 weilles,
amorphes Pulver, beginnt bei 93° zu sintern, F. 98,5°, E. 97°. — C16H310 2Ag, weil3es,
amorphes, fettig anzufuihlendes, nur wenig lichtempfindliches Pulver, zers. sich bei
etwa 115° unter Gelbfarbung. — 2CI18H310 2Ag-C16Hs20 2, weilles, Uberhaupt nicht
lichtempfindliches Pulver, sintert bei 142°, zers. sich bei hoherer Temp. unter Braun-
farbung. — (C16H31022Cu, flockiger, griner Nd., schm, bei 200° noch nicht. —
(C16H310 22Cu-C18H30 2, amorphes, griines Pulver, F. 98°. — (C16H310 23Fe, amorphes,
hellrotliches Pulver, sintert bei 75°, F. 78°. — An Stelle des neutralen Pb-Salzes
bildet sich selbst in Ggw. von A. das basische Salz 10 (ClH310O22Pb-Pb(OH)2
weilRes, amorphes Pulver, zers. sich oberhalb 170° unter Gelbfarbung. (Arch. der
Pharm. 248. 294—302. 11/5. Dresden. Chem. Inst, der tierdrztlichen Hochschule.)

Dustebbehn.

Telemachos Komnenos, Uber die Vertretbarkeit der in den Saureestern be-

Alkyle. Ersetzt man bei der Darst. des Acetylentetracarbonsiureéathyl-
bezw. Na-Malonsaureathylesters das zur Einfihrung von Na dienende Na-
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Athylat durch Methylat, so erhalt man in guter Ausbeute neben einem &ligen Prod.
den Acetylentetracarbonsauremethylester, CI0H1404 = (CH30 2C)2CH-CH(C02CH32;
weilBe, glanzende Warzen (aus A.), u. Mk. sargdeckelférmige Krystalle, F. 135°.
Uni. in W., Bzl., Chlf, Bzn, etwas 1 in A, 1L in w. A. und Eg. Durch Er-
warmen mit Na-Methylat in CIL,OH geht auch der Acetylentetraearbonsaureathyl-
ester in den Methylester uber, wahrend letzterer umgekehrt durch Na-Athylat u.
A. in den Methylester Gberfihrbar ist. In ahnlicher Weise kann Malonsaureathyl-
ester durch CH3OH und Na in Malonséduremethylester Ubergefuhrt werden. Die
Verdriangung des Methyls durch Athyl verlauft leichter, als die umgekehrte Rk.
(Monatshefte f. Chemie 31. 111—22. 16/4. [7/1.*] Athen. DAMBEEGisches pharm.-
chem. Lab. d. Univ.) Hohn.

Georges Darzens, Einwirkung der Halogenwasserstoffe auf die Glycidester.
Trockenes HCI-Gas reagiert in der Kélte auf eine absolut wasserfreie, ath. Lsg.
von B, B-Dimethylglycidsaureathylester (C. r. d. I’Acad. des Sciences 139. 1214; C
1905. 1. 346) unter betrachtlicher Warmeentw. Dem Reaktionsprod. kommt von
den beiden mdoglichen Formeln (CH32CCI*CHOH-COOCZ2H6, bezw. (CH32COH-
CHC1- COOC2H5 die erstere zu, was sich aus seiner Bestandigkeit gegeniiber P25
in Ggw. von sd. Bzl. und seiner Verschiedenheit von dem durch Anlagerung von
HOC1 an Dimethylacrylsédure erhaltenen a- Chlor-R-oxyisovaleriansaureathylester,
(CH32COH.CHCI-COOC2H®6, Fl., Kp.2096—98°, die nicht krystallisiert u. leicht W.
abspaltet, ergibt. Es liegt also a-Oxy-R-chlorisovaleriansdureathylester vor; F. 31
bis 32°, Kp.2096—98°, 1L in den organischen L&sungsmitteln, Geruch unangenehm,
bestéandig gegen Diathylanilin selbst bei 200°, regeneriert bei der Einw. von 1 Mol.
Na-Athylat den Dimethylglycidester, geht bei der Verseifung mittels wss. Natron-
lauge in Isobutylaldehyd tiber. — In analoger Weise entsteht aus Trimethylglycid-
ester u. HCI die Verb. (CH32CCI-C(OH)(CH3-COOC2H5, Fl., Kp.2l 104—106°, sowie
aus Dimethylglycidester und HBr der cc- Oxy-B-bromisovaleriansaureathylester,
F. 21—22°, Kp.18 100—105°. — HJ reagiert mit dem Dimethylglycidester in é&th.
Lsg. unter Abscheidung von Jod und B. von Eimethylacrylsaureathylester geman
der Gleichung:

(CH32C-0-CH-CO0C2H5+ 2HJ = (CH32C:CH-COOCHS5 + 2J + HX.

Die letztere Rk. ist allgemein zur Darst. der cc,R-ungesattigten Sduren anwend-
bar. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 1243—45. [17/5.%].) Dustebbehn.

K. H. Bdéddener und B. Tollens, Untersuchungen tber die Arabonsaure. Die
VAf. haben das Verf., das Guebbet (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 431; C.
1908. 1. 1879) zur Uberfuhrung von Gluconsdure in d-Arabinose angegeben hat,
zur Darst. von 1-Erythrose aus 1-Arabonsidure angewandt. Die Methode bietet
aber infolge der sehr geringen Ausbeute keinen praktischen Weg zur Gewinnung
der Tetrose. — I|-Arabonsdure. Mercurosalz, (CS3H 62Hg2-(- HgAOH)2. Gelbgrtines,
metallisch schimmerndes Pulver, geht bei 14-tdgigem Stehen Uber CaCL in das
Salz (CHPMEGHg2 + HgD dber. — Mercurisalz, (CHHOHHg -]- HD. Weile
Krystalle, 1L in W., zers. sich beim Kochen mit W. unter Abscheidung von Hg.
— Lsgg. des nach E. Fischeb und Piltoty (Ber. Dtsch. 24. 4219; C. 92. I. 282)
dargestellten Lactons der 1-Arabonsdure zeigen eine Anfangsdrehung: [fo]D =
—63,4 bis —70,8° und nach ca. 40 Tagen eine konstante Enddrehung: [#]D =
—51,1 bis —51,6°. Lsgg. von 1-Arabonsdure, die dureh Zerlegung des Ca-Salzes
mit HCI erhalten werden, zeigen sofort nach der Herst. die Anfangsdrehung:
[#},, = —10,82 [1,9972 g (CBHD 62Ca + 5H20 mit HCI -f- W. zu 20 ccm geldst]



147

und nach 11—12 Tagen die konstante Enddrehung: [«],, = —51,5°. Hieraus
ergibt sich, dal das Arabonsdurelacton die hohe Anfangsdrehung von [«],, = ca.
—70° besitzt, die Arabonsaure die niedrige Drehung (auf Lacton berechnet) [a]D=

—10,8°, und daB in Lsgg. sie sich beide unter B. eines Gleichgewichtszustandes
in ein Gemenge von S. und Lacton umwandeln (vgl. dazu Sohst, Tollens, Liebigs
Ann. 245. 1; C. 88. 736; Schnelle, Tollens, Liebigs Ann. 271. 86; C. 92. Il.
515). — Das von Tollens u. Hauers (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 3321; C. 1903.
Il. 1167) aus Rubenschnitzeln gewonnene Ca-Salz bestand, wie eine erneute Unters,
zeigte, in der Hauptsache aus arabonsaurem Ca. — Methylester der I-Arabonséure,
C5H 6*CHs. Aus Arabonsaurelacton und verd. Methylalkohol oder aus arabon-
saurem Ca, Methylalkohol und konz. H2S04 bei 100°. Krystalle aus Methylalkohol.
Seine Lsgg. zeigen die Anfangsdrehung [a]D= —5,7 bis —6,7°. Die Linksdrehung
nimmt beim Stehen der Lsgg. infolge des Zerfalles des Esters in Alkohol und S,
bezw. Lacton zu und erreicht nach 32 Tagen den oben angefiihrten konstanten
Wert der Gleichgewichtsmischung von Arabonsaurelacton und Arabonsaure. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 43. 1645—50. 11/6. [21/5.].) Schmidt.

M. W. Beijerinck und D. C. J. Minkman, Emulsionslévulan, das Produkt der
Einwirkung von Viscosaccharase auf Rohrzucker. Der bei Einw. von Bacillus
mesentericus auf Rohrzucker entstehende schleimige Stoff (Koninkl. Akad. van
Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 18. 591; C. 1910. I. 1738) hat sich
als nahe verwandt mit Lavulan erwiesen und soll daher Emulsionslavulan genannt
werden. Er wird bequem in der Weise erhalten,da® man in 500 ccm Leitungs-
wasser 20°/0 Rohrzucker, 0,05°/0 KNOs u. 0,05%K2HP04 auflést, mit Bacillus
mesentericus impft u. das Ganze7—20 Tage lang bei 27° sich selbst Uberlaft;

die FI. nimmt ein milchartiges Aussehen an, undes kann das Emulsionslavulan
mit A. niedergeschlagen werden. Es stellt ein schneeweiRes, fast geschmackloses
Pulver dar, ist wl. in k. W., 1 in sd. W., hat cca — —80°, wirkt auf Fehling-

sche Lsg. nicht ein und geht unter der Einw. von Buttersédurefermenten bei Luft-

abschluf? in Garung Uber, wobei H, C02 u. flichtige SS. gebildet werden. Beim

Erwdrmen mit SS. verwandelt sich Emulsionslédvulan in Lavulose. (Koninkl. Akad.

van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 18. 898—902. 12/5. [29/4.*].)
Henle.

Gabriel Bertrand. und M. Holderer, Untersuchungen tber die Cellase, eine

neue, die Cellose spaltende Eiastase. (Ann. Inst. Pasteur 24. 180—88. Marz. —
C. 1910. 1. 612. 1005.) Pboskauer.

Wm. E. Cross, Uber die Entstehung von Essigsaure und Ameisensdure bei der
Hydrolyse von ligninhaltigen Substanzen. Durch gelinde Hydrolyse ligninhaltiger
Stoffe (bei relativ niedriger Temp. und ohne Ggw. oxydierender Stoffe) entstehen
Essigsaure und Ameisensdure; Eignin enthalt also neben Methoxylgruppen immer
auch Acetyl- und Formylgruppen. Man erhitzt die gut gewaschenen Fasern (Jute,
Stroh, Holz) mit I1°/Gg. H2504 im Autoklaven auf 110°, neutralisiert mit CaC03
konz. das Filtrat im Vakuum, sauert mit H2S04 an, dest. im Glycerinbad mit
Wasserdampf und neutralisiert das Destillat mit Na2C03; durch Eindampfen erhalt
man dann Krystalle eines Gemisches von Na-Acetat u. -Formiat. Mit Baumwolle
entsteht keine Essig- oder Ameisensdure, mit Filtrierpapier nur Spuren. Verss.
mit Pektin aus Stachelbeeren und Holzgummi machten es wahrscheinlich, dafl3 die
SS. nicht aus diesen Substanzen, sondern durch Hydrolyse des eigentlichen Lignins
entstehen. — Aus Tannenholz entstehen ca. 4 Teile Essigsaure auf 1 Teil Ameisen-
saure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1526—28. 28/5. [7/5.] Gottingen. Agrikultur-
chem. Lab. d. Univ.) Hohn.
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A Jorissen, Untersuchungen Uber die Bildwng von Blauséure. Lost man Mor-
phin, Brucin oder Vanillin in {berschissiger verd. HNOa& (ca. J,-n.), und Uberlant
die Lsg. mehrere Tage bei gewdhnlicher Temp. sich selbst, so bilden sieh geringe,
aber deutlich nachweisbare Mengen Cyanwasserstoff. (Bull. Acad. roy. Belgique,
Classe des Sciences 1910. 224—83. 1/6. [9/4.*] Luttich. Pharm. Inst. d. Univ.)

Henle.

Wilhelm Mies, Bas Absorptionsspektrum der drei Xylole im Ultraviolett. In
Fortsetzung einer friheren Arbeit Gber die Absorption des p-Xylols (Ztsehr. f. wiss.
Photographie, Photophysik u. Photochemie 7. 357; C. 1909. Il. 1218) wurden die
Absorptionsspektren der beiden anderen Xylole nach der frilher beschriebenen
Methode untersucht. Die Stellung der CHSGruppe im Benzolring erwies sich von
groRem EinfluR auf das Absorptionsspektrum, derart, da die Starke der Absorp-
tion mit Entfernung der CHSGruppe von der Parastellung abnimmt. Bei m-Xylol
ist die Absorption schwéacher als bei der p-Verb., doch ist noch eine Serie durch
schénen Bau gekennzeichnet. Bei o-Xylol sind nur noch die Bandenkdpfe scharf,
wahrend die Serien selbst nicht mehr deutlich hervortreten. Was die Lage der
Bandenkodpfe anbetrifft, so gleicht nur das o-Spektrum dem p-Spektrum, wéhrend
das m-Spektrum mehr abweicht. (Ztsehr. f. wiss. Photographie, Photophysik u.
Photochemie 8. 287—91. Mai. Leipzig. Physik. Inst. d. Univ.) Sackur.

E. Wedekind und F. Pasehke, Zur Kinetik des Zerfalls quartarer Ammonium-
salze im Chloroform. 39. Mitteilung Uber das asymmetrische Stickstoffatom. (Vergl.
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2138. 2142; C. 1909. Il. 223.) Die sog. Autoracemi-
sation optisch-aktiver asymmetrischer Ammoniumsalze wird durch einen spontanen
Zerfall derselben in bestimmten Ldsungsmitteln bewirkt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
2659; C. 1908. Il. 863) u. ist ein umkehrbarer Vorgang nach folgendem Schema:
(RANHIg. 2= (R -j- RHIg. Diejenigen aktiven Ammoniumsalze, welche relativ
schnell zerfallen, vor allem also die Jodide zeigen nun in Chloroformisg. stets einen
ausgepragten Gang der Geschwindigkeitskonstante. Fir d- Propylbenzylmethyl-
phenylammoniumjodid stieg die Konstante bei 25° in 548 Min. von 0,001 20 auf
0,001 46. Ahnlich verhielt es sich mit Allylbenzylmethylphenylammoniumjodid. Die
entsprechenden Bromide zeigten erst bei hdherer Temp. (35, bezw. 55°) einen deut-
lichen Gang. Am stérksten aber war die Erscheinung bei dem I-Isobutylbenzyl-
methylphenylammoniumjodid, bei welchem K in 135 Min. von 3,7-10~3 auf 4,9-10-3
stieg. Auch wurde beobachtet, daR die ,,Konstante* mit wachsender Konzentration
abnahm. Diese UnregelmaBigkeiten erklaren sich durch die Ggw. von Doppel-
molekeln, welche mit den einfachen Molekeln in einem von der Verdinnung und
der Temp. abhangigen Gleichgewicht stehen. Da nur die einfachen Molekeln fir
die Zerfallsrk. in Betracht kommen, dieselben aber hierbei auf Kosten der Doppel-
molekeln eine relative Zunahme erfahren, so muB der Geschwindigkeitskoeffizient
mit der Abnahme des Salzgehalts scheinbar zunehmen. Die wahre Zerfallskonstante,
welche also von der Konzentration unabhéngig ist, findet man nach Ermittlung
der Dissoziationskonstante der Doppelmolekeln aus Verteilungsverss., indem man
aus ersterer den Dissoziationsgrad der Doppelmolekeln in ihrem Gleichgewicht mit
normalen Molekeln fur die jeweiligen Konzentrationen berechnet u. die beobachtete
Geschwindigkeitskonstante durch diese Zahl dividiert. Bezeichnet man mit x den
Dissoziationsgrad der Doppelmolekeln und ist a die zur Zeit t vorhandene, y die
zur Zeit t umgesetzte Substanzmenge, so nimmt unter den geschilderten Verhalt-
nissen die Geschwindigkeitsformel fiir die monomolekulare Rk. die folgende Ge-
stalt an:

7 1 aex
— lo



Die Zerfallskonstante des d-Propylbenzylmethylphenylammoniumjodids wird
durch Zusatz des zugehorigen Nitrats verkleinert, die Dissoziation der Doppel-
molekiile des Jodids also zurtiekgedrangt. (Ztschr. f. physik. Ch. 73. 118—28. 24/5.
[14/4.] StraBburg i. E. Tubingen. Chem. Univ.-Lab.) Leimbach.

M. Padoa und F. Graziani, Beziehungen zwischen Konstitution und Photo-
tropie. (Forts, von Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. Il. 459; C. 1910. I.
520.) Im Einklang mit friheren Beobachtungen zeigten die Xylylhydrazone-1,3,4 der
Formel I. keine Phototropie, dagegen sind die Xylylhydrazone-1,2,4 der Formel II.
phototrop.

ch3 ch3
l. CHx NH-N : CHR 1. CHXx» NH-N : CHR
Experimenteller Teil. I. Xylylhydrazone-1,3,4. Das bereits von

Krauber (Monatshefte f. Chemie 11. 283; 12. 211) beschriebene 1,3,4-Xylylhydrazin
stellten Vif. nach dem Verf. von P1ancher und Caravaggi (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 14. I. 158; C. 1905. I. 1154) aus dem entsprechenden Xylidin durch
Diazotieren, Reduzieren der Diazoverb. mit Natriumsulfit, dann mit Zn -|- Essig-
sdure dar. Aus dem Chlorhydrat des Hydrazins in w., wss. Lsg. gewannen sie
durch Schitteln mit den betreffenden Aldehyden die Xylylhydrazone-1,3,4 von
a) Benzaldehyd, (CH32C6H3NHN : CHCEH5, gelbliche, unbestandige Schuppen,
F. 86°, b) Anisaldehyd, (CH32C6H3NHN:CHCBH40CH3 lange, gelbliche, unbestandige
Nadeln (aus A.), F. 97°, ¢) Zimtaldehyd, (CH32CBH3NHN :CH-CH : CHC&H5. B. wie
die anderen Verbb., aber in Ggw. von Natriumacetat. Gelbe Krystalle (aus A.),
F. 115°, d) Cummol, (CH32C6H3NHN : CHCE6HACH(CH3)2, weile Nudelchen (aus wss.
A.), F. 76°, e) Piperonal, (CH32C, ,H3NHN : CHC8H302CH2, aus dem Chlorhydrat
des Hydrazins in wss. Lsg. durch eine alkoh. Lsg. von Piperonal. Rosagefarbte
Krystalle (aus A.), F. 90«, f) p-Toluylaldehyd, (CH32C8H3NHN : CHC6H4CH3, gelbe
Krystalle (aus A.), F. 99, g) Vanilin, (CH32C8H3NHN : CHCBH3OH)(OCH3), gelb-
liche Nadeln (aus A.), F. 99», h) Salicylaldehyd, (CH32C6H3NHN : CHC6H40H, gelbe
Nadeln (aus A), F. 86°.

Il. Xylylhydrazone-1,2,4. Das 1,2,4-Xylylhydrazin, gelbliche Nadeln (aus
A), F. 57», wurde in Form des Chlorhydrats, weiRe Schuppen (aus W.), F. 197» unter
Zers. (Ausbeute 10 g) aus dem entsprechenden Xylidin (10 g) in der bei der isomeren
Verb. beschriebenen Weise erhalten. 1,2,4-Xylylhydrazone von a) Benzaldehyd,
CIH16N2, aus dem Chlorhydrat der Base in wss. Lsg. durch Benzaldehyd und
Natriumacetat. Gelbliches, phototropes Krystallpulver, F. 126»; wird an der Sonne

in 2 Min. rosa, entfarbt sich hei 120° und im Dunkeln in2—3 Tagen,b) Anis-
aldehyd, CI16H18N2, weille Nadeln (aus A.), F. 116°; farbtsich an derSonne in
2 Min. rot, entfarbt sich bei 95—100» und im Dunkeln in2—3 Tagen,c) Zimt-

aldehyd, CIM18N2 gelbe Nadelchen (aus A.), ohne Phototropie, F. 153». d) Cuminol,
ClaH22N2, lange, gelbliche Nadeln (aus A.), F. 143° farbt sich an der Sonne in
3—4 Min. schwach rosa, entfarbt sieh bei 110°, im Dunkeln in etwa 2 Tagen,
e) Piperonal, Cl6H18 2N2 weilles Krystallpulver (aus A.)), F. 118°; farbt sich an der
Sonne in 2—3 Min. rot, nimmt im Dunkeln bereits in 10 Min. wieder die urspriing-
liche Farbung an. f) p-Toluylaldehyd, CIBHI8N2, gelbes Krystallpulver (aus A.),
F. 135»; nimmt an der Sonne in 3—4 Min. eine ganz schwache Rosafdarbung an,
die im Dunkeln in etwa 2 Tagen verschwindet, g) Vanillin, CIBHI02N2, weiles
Krystallpulver (aus wss. A.), F. 118», ohne Phototropie. h) Salicylaldehyd, CIBH160N2,
gelbliche Nadeln (aus A.), F. 157°; farbt sich an der Sonne schwach rosa; entfarbt
sich im Dunkeln in etwa 2 Tagen.

I11. /3-Naphthylhydrazone von a) Piperonal, C*"HjNHN : CHC6H2(02CH2
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B. aus dem Chlorhydrat des /?-Naphthylhydrazons (H. Meyee, Analyse und Kon-
stitutionsermittlung organischer Verbb. 1909, S. 633) durch Natriumacetat u. alkoh.
Lsg. von Piperonal. Fleischfarbige Nidelchen (aus Eg.), F. 186° (vgl. Rothen-
FUSSEB, Arch. der Pharm. 245. 360; C. 1907. Il. 1513) farbt sich an der Sonne
mehr und mehr rot, entfarbt sieh im Dunkeln in etwa 30 Stunden, b) Vanillin,
CIHM™HN : CHCBH3OH)(OCH3), weies Krystallpulver (aus Eg.), F. 185° (Rotiien-
FUSSEE: F. 187°); wird an der Sonne in 3—4 Min. rot, entfarbt sich im Dunkeln
in 1—2 Tagen, c¢) p-Toluylaldehyd, C*HjNHN : CHC6H4CH3, aus dem Chlorhydrat
der Base in W. durch Natriumacetat und den Aldehyd. Gelbe Schuppen (aus Eg.),
F. 188°; farbt sich an der Sonne in 2—3 Minuten stark rot, wird im Dunkeln in
2—3 Tagen entfarbt, ebenso bei etwa 100°. d) Salicylaldehyd, CI0H7N H N : CHCEH40H.
Dunkelgelbe Nadeln (aus Eg.), F. 187°, ohne Phototropie. (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 19. I. 489—95. 17/4. Bologna. Allgem.-chem. Universitats-Lab.)
RoTH-Céthen.

Gustav Kndpfer, Gegenseitige Umsetzung von Semicarbazonen und Phenyl-
hydrazonen. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 30. 804; C. 1909. I. 916.) Die gegen-
seitige Umsetzung von Semicarbazonen und Phenylhydrazonen:

R(R")C:N-NH-CO-NH2 + NH2-NH.C&H5 ~
R(R)C :NsNH+C8H5 + NH~”-NH-CO-NH,

gelang nahezu in allen untersuchten Fé&llen nach beiden Richtungen. Es tritt ein
Gleichgewichtszustand ein, der hauptsachlich von den Mengenverhaltnissen, nur
wenig von der Temp. abhéngt. Bei der Einw. von maximal 5 Mol. des zersetzenden
Reagenses verlauft die Einw. in der Regel praktisch vollstindig. Die Einw. von
Aldehyden oder Ketonen auf ein molekulares Gemisch von Phenylhydrazin und
Semicarbazid fihrt entweder zu einem Gemisch, oder die Bevorzugung der B. eines
Reaktionsprod. 1aRt keine Regelmé&Rigkeit erkennen; auf keinen Fall ist die Loslich-
keit fur das Entstehen einer Yerb. bestimmend. — Die Umsetzung des Phenyl-
hydrazons in das Azin mit Uberschiss. Hydrazinsulfat und Soda in A. gelang nur
beim Besorcylaldehyd; in .allen Gbrigen Féallen (unters, wurden Benzaldehyd, Zimt-
aldehyd, Piperonal, m-Nitrobenzaldehyd, Cuminol, p-Oxy- und Dimethylaminobenz-
aldehyd, Protocatechualdehyd, Acetophenon und p-Aminoacetophenon) trat keine
RK. ein.

Die Umsetzung der Semicarbazone in die Phenylhydrazone erfolgte in h., alkoh.
oder eisessigsaurer Lsg., die entgegengesetzte Rk. unter méglichst gleichen Lésungs-
verhaltnissen mit dem Phenylhydrazon in A. und salzsaurem Semicarbazid -f-
Kaliumacetat in wenig W. In umstehender Tabelle dricken die Pfeile Uber den
Rubriken den Sinn der Umsetzung, die Zeichen -|- und — den Erfolg aus.

Benzaldehyd gibt mit einem mol. Gemisch von Phenyhydrazin u. Semicarbazid
nur das Phenylhydrazon, ebenso p-Oxybenzaldehyd und Furfurol; Salicylaldehyd
gibt bei langerem Kochen ein Gemisch von Hydrazon und Semicarbazon, Vanillin
und Piperonal Semicarbazon. — Furfurvlsemicarbazon, C6H70 2N3, braunlichgelbe
Nadeln, F. 202—203°, 11 in A., schwerer in A. — Durch Kochen von o-Nitrobenz-
aldehyd oder dessen Semicarbazon mit Phenylhydrazin ohne Lésungsmittel entsteht
o-Aminobenzalphenylhydrazon, C13H13N3 — Kochen von o-Nitrobenzalsemicarbazon
mit Anilin fUhrt zu o-Nitrobenzalphenylsemicarbazon, C14H120 34, F. 195°. — Dt-
methylaminobenzaldehydsemicarbazon, CIOH14ON4, weifle Nadeln (aus A.), zers. sich
bei 221—222° unter B. des Azins, das bei 250° schm.; wl. in A. — Besorcylaldehyd-
semicarbazon, C8HO N3, hellgelbe Krystalle (aus 50°/Gig. Eg.), swl. in A. und sd.
W.; wird bei 210° rot, bei 260° dunkel, anscheinend unter B. des Azins, das schon
beim Umkrystallisieren in geringem Mafe entsteht. — Protocatechualdehydsemicarbazon,
C8HD N3 zers. sich ab 230° unter Dunkelfarbung. — Acetophenonsemicarbazon, F. 203°.



Semicarbazon ~ Phenylhydrazon

Benzaldehyd....cooovvvvvvvrnnns .o + (A) + (verd. A)
Salicylaldehyd........ccccoevvevnriennnn. + ¥y
p-Oxybenzaldehyd........ccccouinunne + (20°/0g. Eg.) + Yy oy
Vanillin........... . + (Eg) + v oy
Anisaldehyd.. + VAR
Cuminol........ + W oy
Piperonal.. - (A) + oy oy
Furfurol......ccoeuee. — y oy
o-Nitrobenzaldehyd......................... . . + (Eg) — y oy
m-Nitrobenzaldehyd......................... . 4- » + VAR
p-Nitrobenzaldehyd.. e e + Vv — Wy
Zimtaldehyd.....oooiinnii, flp 4" iw + v oy
Dimethylaminobenzaldehyd . . . « +(A) + Wy
Resorcylaldehyd.........c.cccoooviiininns . e fff > + Yy
Protocatechualdehyd. + Y oy
Acetophenon................ ot VAR
p-Aminoacetophenon. . + (20°/0g. Eg.) — y oy
Benzalaceton.....ovvvvevecevennennnne. o + (A) + v oW

— p-Aminoacetophenonsemicarbazon, CHI20N4, gelbliche Krystalle (aus h. A), F. 250°
unter Zers. — Zur Darst. des p-Aminoacetophenonhydrazons, CMHI2N3, lalt man
1g Keton in ca. 30 ccm 50°/0ig. Eg. mit 2 g frisch dest. Phenylhydrazin stehen;
harte, schwach gelbliche Krystalle, F. 110—114°; 1 in verd. A. HCI-Salz, weil3,
zers. sich bei 215°. — w-Bromacetophenonsemicarbazon, CH100N3Br, weille Krystalle,
F. 146°, 1L in A. — co-Chloracetophenonsemicarbazon, COH100N3CL, weille Krystalle,
F. 156°, wl. in A. Gibt mit Phenylhydrazin das gelbe Tetraphenyltetracarbazon
vom F. 137°. (Monatshefte f. Chemie 31. 87—110. 16/4. [20/1.*] Brinn. Chem. Lab.
d. Oberrealschule.) . Hohn.

Rudolf Ptunmerer, Uber Phenylsulfoxyessigsaure I1. (l. Vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 2282; C. 1909. Il. 431.) Die Spaltung der Phenylsulfoxyessigsédure
in Thiophenol u. Glyoxylsaure laBt sich auch in der Kalte mittels 50°/0ig. H2S04
im Laufe einer Woche herbeifiihren; doch reagieren die Spaltstiicke miteinander
unter Mercaptalbildung, ndmlich unter B. von Dithiodiphenylessigsdure. Schwerer
als Phenylsulfoxyessigsaure spaltet sich «-Pkenylsulfoxypropionsaure in Thiophenol
und Brenztraubensdure. Beim Phenylbenzylsulfoxyd l4R8t sich durch Kochen mit
verd. H2S04 eine leichte Thiophenolspaltung nicht mehr erzielen. — «-Wan-
derung des Essigsaurerestes. Der Ester der Phenylsulfoxyessigsaure reagiert
mit Essigsaureanhydrid schon in der Kalte ausschlieBlich unter Wanderung des
Acetatrestes in die «-Stellung:

ceh5-so-ch2-co2ch5 —y cohb5-s-ch-co2c2h3
o-coch3

Aus dem entstehenden «-Acetoxyphenylthioglykolsaureester wird zum Unter-
schied vom Sulfoxyester und von kernsubstituierten Phenylthioglykolsidureestern
durch alkoh. KOH leicht Thiophenol abgespalten. Dafiir, daf nicht ein Derivat
des vierwertigen Schwefels vorliegt, spricht die Unléslichkeit in rauchender HCI,
die Loslichkeit in PAe. u. eine den Sulfiden eigentimliche Bk. mit Chloranil (Di-
phenyl- und Methylphenylsulfid 16sen dieses mit tiefroter Farbe, Phenylthioglykol-
sdureester orangerot, die «-Chlor- und «-Acetoxyverb., sowie aliphatische Sulfide
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orangegelb; Methylphenylsulfid 16st Chinon orangegelb). Phenylsulfoxyessigester
selbst reagiert mit Essigsdureanhydrid, beim Erwdrmen spaltet sieb C02 ab zu
Phenylthiomethylacetat, C6H5S+CH2¢0 «COCHS3, welches auch beim Kochen von
Phenylthioglykolsdure mit Pb02 und Eg. entsteht. Da diese Reagenzien Benzyl-
sulfid zum Sulfoxyd oxydieren, liegt vielleicht auch hier eine RK. der nascierenden
Phenylsulfoxyessigsaure vor. Fertige Phenylsulfoxyessigsdure liefert beim Kochen
mit Eg. aber nicht Phenylthiomethylacetat, sondern erleidet dabei die Thiophenol-
spaltung. S Natriumphenylthioglykolsdureester. Die leicht stattfindende
Thiophenolspaltung, sowie die a -Wanderung von Saureresten ist wohl auf das
Vorhandensein einer besonders reaktionsfahigen Methylengruppe zuriickzufiihren.
Phenylsulfoxyessigester, sowie Phenylthioglykolsdureester reagieren auch mit Na
unter H-Entw. Die Methylierung der Na-Verb. liefert beim Phenylsulfoxyessig-
ester ein G-emiseh, welches Thiophenolmethylather enthalt, beim Phenylthiogly-
kolsdureester dagegen neben Thiophenolmethyldther den u -Phenylthiomilchséure-
ester, CeH5¢S+CH(CH3)*C02C2H5. Der Phenylthioglykolsdureester ist also &hnlich
wie der Phenylsulfonessigester den ~-Ketosdureestern vergleichbar. Die B. des
bestandigen Na-Salzes beweist die negative Natur der Phenylthiogruppe (vgl. auch
Hinsberg, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 901; C. 1910. I. 1695). Eine &hnliche
Alkylierung des Phenoxyessigesters ist nicht gelungen.

Uber Sulfoxyde. Die Salzbildung der Sulfoxyde muR man entgegen F romm
und Erfurt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3808; C. 1909. Il. 1858) ohne die
vom Vf. friher aufgestellte Hypothese der tautomeren basischen Sulfeniumform
*S(OH): CH erklaren. Auch das tertidare Phenylsulfoxyd nimmt HCI auf. Die
Sulfoxydsalze entsprechen wie die Additionsprodd. mit HgCI2 und CaCl2 den
Oxoniumverbb. der Ketone. Demgem&R liefert eine wss. Lsg. von Athylsulfoxyd
mit dem typischen Reagens von Baeyer eine Anlagerungsverb. CAH100S «Fe(CN)&H4
nicht aber ein um H20 &rmeres Sulfeniumferrocyanid. — Bei den Sulfoxyden gelang
es in keinem Falle wie bei' den Aminoxyden durch Erhitzen eine Abspaltung von
gasformigem 0 herbeizufiihren; auch die Bestandigkeit der Sulfoxyde gegen manche
alkal. Reduktionsmittel (z. B. Hydrosulfit) ist ziemlich groB. — Eine der Methode
von Saizew (Darst. aus Sulfid und HNO3 nahe verwandte und sie vielleicht
erklarende Bildungsmethode von Sulfoxyden ist die der BJinw. nitroser Gase auf
Sulfide; z. B. entsteht so in &th. Lsg. aus Benzylsulfid die berechnete Menge
Benzylsulfoxyd. Bei der Phenylthioglykolsdure tritt ein braunes, 6liges Zwischen-
prod. auf, das erst allmahlich unter Gasentw. (hauptsachlich NO) in Phenylsulfoxy-
essigsaure Ubergeht. Auch aus ath. Phenylbenzylsulfidlsgg. wird durch nitrose
Gase das Sulfoxyd erst bei mehrstindigem Stehen abgeschieden. Trotz der Billig-
keit der Methode verdient in den meisten Féallen die Wasserstoffperoxydmethode
zur Darst. der Sulfoxyde den Vorzug.

Experimentelles. Vgl. auch den theoretischen Teil. — Phenylbenzylsulfid-,
aus Thiophenolkalium und Benzylchlorid; Krystalle (aus A.); F. 44,5°. — Phenyl-
benzylsulfoxyd, CI3H120S; entsteht auch quantitativ aus dem Benzylphenylsulfid u.
30°/0ig. HD 2 in Eg.; parallelogrammférmige Platten (aus A. oder Bzl.); F. 1255°;
1 in Aceton, wl. inA.; etwas 1 in kochendem W. u. in kochenden Mineralséuren;
zers. sich im C02Strom bei 225° unter B. von Thiophenol; gibt mit alkoh. HCI wenig
Benzaldehyd u. vielBenzylchlorid. — Diathylsulfoxyd; Darst. ausDiéathylsulfid u. wenig
Perhydrol unter sorgfaltiger Kiihlung; Kp.1688—89°; F. 4—6°. — C4H100S-Fe(CN)&H4
H20; Krystalle (aus h. W.); bildet ohne Krystallwasser ein weilRes Pulver, welches
sich bei etwa 140° blau zu farben beginnt. — PhenylthioglyTcolsameester, Kp.14144
bis 145°; das Na-Salz des Esters ist ein gelbweifles Pulver. — ct-Phenylthiomilchsaure-
ester, C13H1402S; farblose, mit PAe. mischbare FL von &hnlich scharfem Geruch wie
Phenylthioglykolsdureester; reagiert in &th. Lsg. lebhaft mit Na; bei der Alkylierung



des Na-Salzes entsteht viel Thiophenolmethylather. — cc-Phenytthiomilchsdure; aus
«-Brompropionsaure u. Thiophenol in alkal. Lsg.; gelbliches Ol; sll. in A., Aceton
und Bzl., zwl. in h. W. u. PAe. — Cu-Salz; hellgriin; sll. in Bzl. mit griiner Farbe,
1 in k. Pyridin mit blauer Farbe, uni. in W. oder A. — cc-Phenylsulfoxypropion-
sdure, C8H1003S; aus roher «-Phenylthiomilchsdure in Eg. und Perhydrol; farblose
Prismen (aus Essigester); F. 135°% sll. in A. und W., 1L in h. ChIf, wl. in k. Bzl.,
swl. in h. A, und PAe.; gibt beim Kochen mit 1°/0ig- H2S04 nur Spuren von
Thiophenol.

Phenylsulfoxyessigester, CI0H1203S; Darst. aus Phenylthioglykolsdureester mit
Perhydrol in Eg.; zur Reinigung versetzt man die ath. Lsg. mit festem CaCl2 und
zerlegt die CaCL-Verb. mit W.; farbloses, schwer bewegliches, fast geruchloses Ol;
zers. sich bei 220—230° in Thiophenol u. Phenylthioglykolsdureester; 1 in k. rauch.
HCI unter Spaltung in Thiophenol; ist mit PAe. nicht mischbar. — u-Acetoxy-
phenylthioglylcolsdureester, CI2H1404S; aus Phenylsulfoxyessigester und Essigsdure-
anhydrid bei 70°; farbloses, esterartig riechendes Ol; Kp. 172,5°; mischbar mit PAe.,
uni. in rauchender HCI. — R -Phenylthiomethylacetat, CHH1002S; farblose FI.;
Kp.m 249°; Kp.le 139—140°; mit PAe. mischbar; spaltet mit alkoh. KOH leicht
Thiophenol ab. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1401—12. 28/5. [4/4] Chem. Lab.
Bayr. Akad. d. Wissenschaften. Minchen.) Bloch.

L. Chas. Raiford und Fred. W. Heyl, Per Ersatz von Halogen durch die
Nitrogruppe. 1. Mitteilung. Der eine der Vff. fand, dal bei Einw. von festem
NaNO02 auf 2,4,6-Tribrom-m-kresol bei 12—15° ein Gemisch zweier isomerer Mono-
nitrodibrom-m-kresole entsteht, indem entweder Br in p- oder o-Stellung zur OH-
Gruppe durch die Nitrogruppe ersetzt wird, wahrend nach Zincke (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 61. 564; C.1900. Il. 435), der Uber die Reaktionstemp. keine Angabe macht,
nur ein Mononitroderivat durch Ersatz des Br in p-Stellung entsteht. Da die Rk.
leicht eintritt, und die Isomeren in sehr guten Ausbeuten erhalten wurden, haben
Vif. Verss. dartber ausgefiihrt, ob unter gleichen Bedingungen auch in anderen
Halogenverbb. Halogen durch die Nitrogruppe ersetzt werden kann.

Versetzt man eine Lsg. von 2,4,6- Tribromphenol in ca. der zwdlffachen Ge-
wiehtsmenge Eg. allmahlich unter bestédndigem Schitteln bei 12—15° mit einer die
berechnete um 10°/0 Ubersteigenden Menge festen Natriumnitrits u. gief3t dann in
die finffache Menge k. W., so scheidet sich in einer Ausbeute von 97°/0 der Theorie
ein Gemisch aus 4,6-Bibrom-2-nitrophenol (F. 117°), 2,6-Pibrom-4-witrophenol (F. 141°)
und etwas unverandertem Tribromphenol aus. Die Trennung der beiden Isomeren
(CBHD NBr2 gelingt am besten dadurch, daf man 1 g des Gemisches in 0,75 ccm
Chlf. 16st und die klare Lsg. mit dem doppelten Volumen Lg. (Kp. 40—60°) versetzt.
Die hoehschm. p-Verb. scheidet sich dann nahezu vollkommen aus. Die p-Verb.
wurde aus Bzl., die o-Verb. aus 95°/0ig A. umkrystallisiert.

Es gelang nicht, auf die gleiche Weise im 2,4,6-Trichlorphenol CI durch die
NO2Gruppe zu ersetzen. (Amer. Chem. Journ. 43. 393—98. Mai. [Jan.] Laramie.
Chem. Lab. of the Univ. of Wyoming.) Alexander.

Hermann Emde und Ernst Hunne, Uber die Bildung eines Phenylglykols aus
der Ammoniumbase des 1-Phenyl-lI-aminopropanols-(2). (II. Mitteilung GberAryl-
aminoalkohole). Bei der Unters, des I-Phenyl-lI-aminopropanéls(2), CaH5-CH(NH2-
CH(OH)+ClI3 auf die Festigkeit der Kohlenstoff-Stickstoffbindung (vgl. Emde, Arch.
der Pharm. 247. 314; C. 1909. 11. 1438) hat sich gezeigt, daB sich die entsprechende
guaternare Base CBHS*CH[N(CH33-OH]+CH(OH)*CH3 in Trimethylamin und die
p-Form des 1,2-Phenylmethylglykols (Zincke, Zahn, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43.
849; C. 1910. I. 1708) spalten laRt. Hiernach dirfte die von Rabe u. Hallens-
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teben (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 884; C. 1910. I. 1786) beobachtete B. eines
Athylenoxyds aus der quaterndren Ammoniumbase des Diphenyloxathylamins,
CEH5CH[N(OH33+OH] «CH(OH) «C6H5 durch die intermedidre B. von Hydrobenzoin,
C6H5¢CH(OH)*CH(OH)+CaH6, zu erkléren sein. — I-Phenylpropanol(2yi-trimethyl-
ammoniumhydroxyd. Das Jodid entseht aus I-Phenyl-l-aminopropanol(2) u. CH3J.
— Jodid, CI2H200NJ. Krystalle aus A., F. 176—177°. — Chlorid, CIZH200NC1 -f
H20. Tafeln aus W., schm, wasserhaltig bei 138—139°, wasserfrei bei 196—197°.
— (CIH2ONCI)2PtCI4. Krystalle aus W., zers. sich bei 233—234°. — CI2H200NCI-
AuCla Nadeln aus W., F. 151,5°; zers. sich bei etwa 220°; 1 in sd. W. ca. 1:100.
— Die wss. Lsg. der quaterndren Ammoniumbase, die man aus dem Jodid in W.
mittels Ag20 erhalt, gibt beim Kochen Trimethylamin u. /9-1,2-PhenylmethylglyTml,
C8H5.CH(OH)-CH(OH)-CH3. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1727—29. 11/6. [26/5]
Braunsehweig. Chem.-pharm. Inst, der Techn. Hochschule.) Schmidt.

B. Menschntkin, Uber Verbindungen des Alumiumchlorids und Aluminium-

bromids mit Acetophenon und Benzophenon. (Forts, von Joum. Kuss. Phys.-Chem.
Ges. 41. 1052. 1089; 42. 58; C. 1910. I. 164. 167. 1240.) Die Systeme aus AICI3
und AIBr3 mit Acetophenon krystallisieren sehr langsam und verharzen leicht.
Vf. konnte sie nur qualitativ untersuchen, und diese Unters, bestatigte die B. der
bereits beschriebenen Additionsverbb.: AICL «CH3COCBH5 von Louise u. Perrier
(C. r. d. Acad. des Sciences 114. 1377; C. 92. Il. 168) und AlIBr3CH3COCEH6 von
Kohter (Amer. Chem. Joum. 27. 250; C. 1902. I. 1291). — Das System AIBr3
und Benzophenon. Die Best. der EE. dieses Systems nach der ALEXEJEWSschen
Methode ergab folgende Zahlenwerte:

Mol.-°/0 AIBr3 0 8,5 13,8 18,3 23,4 281 33,4 39,6 484
Erstarr.-Temp. 48°  45° 42° 38° 60° 80° 100° 120° 140°

Mol.-00 AIBr3 50,0 52,1 56,7 60,3 61,7 62,9 64,1 65,1 66,0
Erstarr.-Temp. 142° 140°  120°  100° 90° 80° 70° 60* 50°

Mol.-00 AIBr3 67,2 707 74,2 78,3 83,3 86,7 90,7 94,8 1000
Erstarr.-Temp. 38° 50° 60° 70° 80° 85° 90° 93° 9%6°

Das Diagramm der Phasengleichgewichte dieses Systems besteht aus drei Er-
starrungskurven, die zwei Eutektika aufweisen, das erste bei 38°, entsprechend der
Zus. AlBr3-4,51CeH6COCEH5 u. das zweite bei 38° u. der Zus. AlBr3+0,49 CBH6COCEHS
Dazwischen liegt ein ausgepragtes Distektikum bei 142°, entsprechend dem F. der
in langen, gelben Tafeln ausgezeichnet krystallisierenden Additionsverb. AIBr3-
CeE eCOCe3s. Diese Verb., die bereits von Kohter (Amer. Chem. Joum. 24.
393; C. 1900. Il. 1261) beschrieben wurde, laBt sich am bequemsten durch vor-
sichtiges Zusammenschmelzen der beiden Komponenten darstellen. — Das
AICI3 und Benzophenon ergab folgende EE.:

Mol.-*/,, A1C13 0 11,3 20,0 24,5 29,8 36,3 44,4 46,6 50,0
Erstarr.-Temp. 48° 44° 395° 60 80° 100° 120 125°  130°

Mol.-°/,, AIC13 533 545 58,1 60,9 62,2 63,5 64,2 65,3 66,9
Erstarr.-Temp. 125° 120°  100° 80° 70° 60° 80° 100°  120°

Mol.-00 AIC13 699 721 749 784 83,3 87,1 91,7 94,8 1000
Erstarr.-Temp. 140° 150° 160°  170° 180° 185° 190° 192° 19#°

Sein Erstarrungsdiagramm bestand ebenfalls aus drei Kurvenzweigen mit zwei
Eutektika, dem ersten bei 39,5° und der Zus. AICI3-4,92 CaH5COCBH6, dem zweiten
bei 60° und Zus. AICI3-0,57 C6H6COCEH5 und dem zwischen ihnen liegendem aus-
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geprégten Distektikum bei 130°, dem P. der Additionsverb. Al1C13+C8H3COCEHS.
Diese Verb, krystallisiert in gelben Nadeln, die die Lange von 8 cm erlangen und
bereits von Louise und Perrier beschrieben wurden. (Iswiestja d.Petersburger
Polytechnikums 13.1—16. Febr. Petersburg. Polytechnikum. Sep. v. Vf.) v. Zawidzki.

Telemacbos Komnenos, Uber einen neuen synthetischen Ubergang von der
Fettreihe in die aromatische. (Vorlaufige Mitteilung.) Durch 6-stiind. Erhitzen von
8 g Tetraacetyldathan (aus Acetylaceton und Na) und 9,44 g Bernsteinsaure mit 40 g

Essigsaureanhydrid entsteht eine Verb. Cl41?,606, vermutlich I. oder Il.; grofe,
(CH3.CO)2C-CO-CH2 (CH3.C0O)2C.C(OH): CH
m (CH3.CO)2C-CO-CH2 ' (CHS*CO)a&6* C(OH): CH

aromatisch riechende Nadeln (aus Chif.), F. 60°; fast uni. in k., etwas 1 in h. W.,
1 in A, A, Chif, Eg.; hat keine sauren Eigenschaften, addiert in Eg. Br; durch
Abspaltung der Acetylgruppen entsteht eine Verb. vom F. 178°. Verd. HNOs
oxydiert unter B. von Oxalsdure. Das Bromadditionsprod. bildet in A. sll. Kry-
stalle, F. 72° unter lebhafter HBr-Abspaltung. (Monatshefte f. Chemie 31. 135 bis
141. 16/4. [7/1.*] Athen. DAMBEEGisches pharm.-chem. Lab. d. Univ.) Hohn.

Giovanni Pellini und Mario Amadori, Uber das Verhalten einiger Ureide
und Purinverbindungen gegentiber Losungen von Natriumbenzoat. (Forts, von Atti
E. Accad. dei Lincei, Borna [5] 19. I. 329. 333; C. 1910.1. 1873. 1874.) Harnstoff
und Urethan verhalten sich in W. n. und bilden mit Natriumbenzoat keine Kom-
plexe, da die berechneten kryoskopischen Erniedrigungen des E. mit den gefundenen
Ubereinstimmen. Veronal ist swl. in W., und die gefundenen Erniedrigungen ent-
sprechen den berechneten. In Natriumbenzoatlsg. beobachtet man auch bei starker
Konzentration weder eine merkliche Erhéhung der Loslichkeit, noch eine Anderung
der E.E., so dafl eine Komplexbildung anzunehmen ware. Alloxan verhalt sich in
W. n. Die gefundenen Mol.-Geww. waren etwas niedriger, als die berechneten,
gemal den nicht geringen Sdureeigenschaften. In Natriumbenzoatlsg. bildet es
ohne Zweifel einen Komplex. Allantoin ist swl. in W .; die gefundenen Erniedrigungen
entsprachen den berechneten. In Natriumbenzoatlsgg. nimmt die Léslichkeit etwas
zu, und ein Komplex entsteht. Harnsaure ist swl. in W.; ihre Loslichkeit nimmt
in Ggw. von Natriumbenzoat kaum zu. Theobromin ist swl. in W., seine Ldslich-
keit nimmt in Ggw. von Natriumbenzoat zu. Theophyllin zeigt in k. W. eine L&s-
lichkeit, die zwischen der des Theobromins und der des Kaffeins liegt. Die Los-
lichkeit des Theophyllins nimmt in Ggw. von Natriumbenzoat zu, es bildet sicher
einen Komplex. Irgendwelche Beziehungen zwischen den Dissoziationskonstanten der
untersuchten Substanzen und ihrer Tendenz, Komplexe zu bilden, lieBen sich nicht
auffinden. Dagegen ist auf die Komplexbildung die chemische Natur der Verbb.
offenbar von EinfluB. (Atti E. Accad. dei Lincei, Eoma [5] 19. I. 480—87. 17/4.
Padua. Allgem. Chem. Univ.-Inst.) EoTH-Cothen.

Arthur Walsh Titherley und Elizabeth Worrall, Die Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf Hibenzamid (vgl. Journ. Chem. Soc. London 95. 1143;
C. 1909. Il. 814). Aus Dibenzamid und PC16 entsteht in Ggw. von Chif. u-Chlor-
N-benzoylbenzimid (Beckmann, Sandel, Liebigs Ann. 296. 279; C. 97. H. 587),
CHHIOONC1 = C8H5CCi : N «CO+CeH5, Prismen aus PAe., F. 87°, 11 in A., Bzl,,
Chif., 1 in Eg., wl. in A.; zerféllt oberhalb F. in Benzoylchlorid und Benzonitril;
ist gegen k. W. besténdig, zers. sich aber beim Kochen mit W. in Benzoesaure u.
Benzonitril, ohne daB Dibenzamid entsteht; letzteres entsteht bei langsamer Selbst-
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zers. und bei Einw. von 98°/0ig. H2S04. (Joum. Cbem. Soc. London 97. 839—41,
Mai. Liverpool. Univ. Organ. Lab.) Franz.

P. Bodroux und F. Taboury, Syntheseder aromatischen Nitrile. (Vgl. C r.
d. I’Aead. des Sciences 150. 531; C. 1910.1 1516.) Die ans den Haloidestem und
dem Na-Derivat des Benzylcyanids entstehenden Nitrile, C6H5-CHR*CN, reagieren
in Ggw. von A. wiederum mit Na-Amid und den aliphatischen Haloidestem unter
B. der Nitrile, C8H5-CRR'-CN. Dargestellt wurden mit einer Ausbeute von 75%
aus Phenyl-2-butannitril u. C2H6J Athyl-2-phenyl-2-butannitril, CaH6eC(C2H52+CN,
farblose Fl., Kp.ls 125,5—127°, Kp.72 247«249°, D.166 0,957, und aus Phenyl-
2-pentannitril u. Isobutylbromid Propyl-2-phenyl-2-methyl-4-pentannitril, (CH32GEE
CH2-C(C8H7)(CeH5-CN, farblose Fl., Kp.15 148—150°, sd. unter gewdhnlichem Druck
nicht ohne Zers., D.16 0,932. — Die Nitrile, C,H3*CR2¢CN, lassen sich auch durch
Einw. der Haloidester auf die Dinatriumverb. des Benzylcyanids erhalten. So ent-
steht aus CeHs-CNa™-CN und 2C2HS5) in Ggw. von A. das obige Athyl-2-phenyl-
2-butannitril, hier indessen gemischt mit einer N-reicheren Verb., von der es schwer
zu trennen ist. Aus Propylbromid erhdlt man Propyl-2-phenyl-2-pentannitril,
COH5.C(C3H72-CN, farblose Fl., Kp.155 142,5—145°, Kp.738268—270°, D.140,940, aus
Isobutylbromid Methyl-2'-propyl-2-phenyl-2-methyl-5-pentannitril, C6H5¢C(CAH9Y2CN,
farblose Fl., Kp.55 152—155°, D.130,931. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 1241
bis 1243. [17/5.%].) Dusteebehn.

Henry L. Wheeler und Carl 0. Johns, Uber die Alkylierung aromatischer
Aminosauren. 5-Jod-2-aminobenzoesdure und 3,5-Dijod-2-aminobenzoe$aure. 2. Mit-
teilung. (Vvgl. Amer. Chem. Joum. 43. 11; C. 1910. I. 1021.) Vif. besprechen die
bisherigen Unterss. Uber die Einw. von Alkylhaloiden auf die Alkalisalze von Amino-
benzoesdauren u. zeigen, dafl die B. von Estern vom Typus H2NC6BH4COOR bei den
einfachen Aminobenzoesduren noch nicht beobachtet worden ist, wahrend gewisse
substituierte Aminobenzoesauren Ester geben, bei denen H der NHj-Gruppe nicht
substituiert ist. In allen diesen Fallen ist die NH2Gruppe von 2 Substituenten
oder Radikalen, J u. J, CO2H u. NO2 oder NO2 u. N02 umgeben. Die Frage, och
dieses Verhalten allein durch sterische Hinderung oder auch durch den gleich-
zeitigen EinfluR des negativen Charakters der substituierenden Gruppen bedingt
wird, sollen weitere Unterss. aufklaren. Das Verhalten der substituierten Amino-
sauren bei der Alkylierung ist auch von Bedeutung fur die Trennung von Ge-
mischen der isomeren SS.

Aus 3,5-Dijod-2-aminobenzoeséawre entsteht bei Einw. von PC16 in Bzl. ein
Saurechlorid, das durch A. in denselben Ester Ubergefuhrt wird, der bei der Alky-
lierung des K-Salzes mit C2H6J gebildet wird. Aus dem Chlorid entsteht bei Einw.
von alkoh. KSH das K-Salz der 3,5-Dijod-2-aminothiobenzoeséure, aus dem die freie
S. und ein Disulfid dargestellt wurden. Diese S. ist die erste bekannte Thiosaure,
welche eine freie Aminogruppe enthalt.

Experimentelles. 2-Amino-5-jodbenzoesdure, CHEO2NJ = C&8H3IENH24
(COjU)], kann leichter als durch Oxydation von I-Methyl-2-acetamino-5-jodbenzol mit
KMn04 (Wheeleb, Liddle, 1 e), aus Anthranilsdure durch direktes Jodieren bei
Ggw. von KOH erhalten werden. Farblose Prismen (aus A.), F. 210°. Gibt bei
Einw. von C2H6J auf die wss. Lsg. des K-Salzes 2-Athylamino-5-jodbenzoeséure,
OHIOONJ, in einer Ausbeute von 71°/0 der Theorie. Krusten kleiner Nadeln (aus
NHS dureh Essigsaure gefallt), F. 162° unter Aufbrausen, 1L in A., h. Bzl., A., uni.
in W., 11 in verd. NH3. Beim Diazotieren und Einw. von KJ auf die diazotierte
Lsg. geht 2-Amino-5-jodbenzoesdaure in 2,5-Dijodbenzoesdure, Cjt402J2, Uber, die
durch Lésen in NH3 und Fallen mit HCI gereinigt wurde. Schlanke Prismen (aus



verd. A.)), Nadeln (aus Bzl.), F. 183° sll. in A, A., maRig 1 in Bzl. Gibt ein in
W. sll. Na-Salz. — 2,5-Dijodbenzoesaureathylester, CHs0 22, seidenglanzende Nadeln
(aus A)), F. 65°

2-Amino-3,5-dijodbenzoesdure, CH30 2NJ2= CEH2235NH2C02H)], sollte zuerst
aus 5-Jod-2-aminobenzoesaure durch direkte Einw. von Jod auf die wss. Lsg. des
K-Salzes dargestellt werden. Dabei entsteht jedoch 2,4,6-Trijodanilin. Dagegen
erhdlt man die gewiinschte S. in einer Ausbeute von 90°/0 der Theorie bei Einw.
von Jodmonochlorid auf eine Lsg. der Monojodaminosaure in 5%ig. HCI. Krusten
schlanker Prismen (aus A.), F. 230—232°, sll. in A.,, wl. in h. Bzl., uni. in sd. W.
Auch aus Anthranilsaure kann 2-Amino-3,5-dijodbenzoesaure leicht durch Einw. von
JCL in Ausbeuten von 85—90°/0 der Theorie erhalten werden. DaR die S. die an-
gegebene Konstitution besitzt, ergibt sieh daraus, daf sie beim Kochen der di-
azotierten Lsg. mit A. in 3,5-Dijodbenzoesdure, F. 235°, (Wheelek, Liddle, 1 C)
Ubergeht. 2-Amino-3,5-dijodbenzoeséaure kann leicht mit Hilfe des NH4-Salzes ge-
reinigt werden, das sich aus h. verd. NHS beim Abkuhlen in schlanken Krystallen
ausscheidet. Na-Salz, sll. in h,, wl. in k W. Bei Einw. von KJ auf die diazotierte
Lsg. der 2-Amino-3,5-dijodbenzoesaure entsteht 2,3-5- Trijodbenzoesdaure, C7H302J3,
Krusten farbloser Prismen (aus A.), F. 224—226°, 11 in A., wl. in sd. Bzl., uni. in
h. W. Na-Salz, . in h., maBig 1 in k. "W — 2-Amino-3,5-dijoabenzoylchlorid,
CEHIIZZYNH2PCOC1\ geht in 2-Amino-3,5-dijodbenzamid, CH60ON2J2, Uber, wenn
man seine Lsg. in Bzl. auf festes Ammoniumcarbonat gieBt. Lange, spitze Nadeln
(aus A.), die sich langsam bei 230° zu zers. beginnen und bei 238—239° unter Zers,
schm., wl. in sd. A, uni. in Chif., Eg., W. — 2-Amino-3,5-dijodbenzoeséaureathyl-
ester, CAHO2NJ2. Schlanke Prismen (aus A.), F. 101°. Die Ausbeute an Ester be-
tragt bei der Alkylierung des K-Salzes nur 32°/0 der Theorie. Der Rest der Saure
bleibt unveréndert. Eine Alkylierung am N tritt nicht ein. — 2-Amino-3,5-
dijodthiobenzoesdure, CMHS50NJ2S = CEH2233NH2-(COSH)], Ausbeute 85% der
Theorie, rotes Krystallpulver (aus alkal. Lsg. durch HCI gefallt), F. 116°. Geht
beim Erhitzen in Losungsmitteln in ein gelbes, in den gebrduchlichen L&sungs-
mitteln uni. Prod. CI4H80 2N214S2, Uber, das auch bei Einw. von Jod auf das K-Salz
der Sdure entsteht und deshalb als Disulfid der 2-Amino-3,5-dijodbenzoesdure,
(CeH,-NH2-J2°COS)2, anzusehen ist. Bei Einw. von h. Anilin geht dieses Disulfid
in 2-Amino-3,5-dijodbenzanilid, CI3H100N2J2, Uber; schlanke Prismen, die sich bei
ea. 200° zu braunen beginnen u. bei ca. 224° unter B. eines schwarzen Oles schm.,
fast uni. in h. A. oder W., uni. in 10%ig. NaOH. (Amer. Chem. Joum. 43. 39S
bis 411. Mai. [Febr.] New Haven, Conn. Sheffield Lab. of Tale Univ.) Alrex.

E. P. Kdéhler und M. Cloyd Burnley, Reaktion zwischen ungesattigten
bindungen und organischen Magnesiamverbindungen.  XIII. Derivate der Cyclo-
hexane. (SH., Amer. Chem. Journ. 38. 520; C. 1908. I. 225)) Es ist friher ge-
zeigt worden, daB gewisse ungesattigte Ketone sowohl 1,2- als auch 1,4-Additions-
prodd. mit organ. Mg-Verbb. geben, u. daf} die relativen Mengen der im einzelnen
Falle gebildeten Prodd. sowohl von der Art der Mg-Verb., als auch von der Art
des Ketons abhangig sind. Die friher verodffentlichten quantitativen Resultate
wurden erhalten bei der Einw. weniger Mg-Verbb. auf eine grofe Anzahl typischer
ct,B-ungesattigter Ketone. Sie zeigen, daR die Art der Addition an die Kette
C: C-C : O mehr durch die Zahl und den raumlichen Charakter der an die Kette
gebundenen KTV-Stoffreste, als durch den chemischen Charakter dieser Gruppen
bedingt wird. Als weit schwieriger hat es sich erwiesen, die Beziehungen zwischen
der Additionsart u. der Natur der Mg-Verb. zu ermitteln. Die prozentuale Menge
1,4-Additionsprod., welche bei der Einw. verschiedener Mg-Verbb. auf Benzal-
methyladthylketon erhalten wurden, ist bei CH3MgBr 70; C2HSVigBr 71,

NIV. 2. 12

Ver-
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CH5CH(CH3MgBr 69; C6H5CH2MgBr 68; C8HSMgBr 40. Aus diesen Zahlen
scheint hervorzugehen, dafl bei einem gegebenen Keton die Additionsart mehr von
dem chemischen als von dem raumlichen Charakter der in den Mg-Verbb. ent-
haltenen KW-stoffreste abhéngt. Die mit Derivaten des Cyclohexans erhal-
tenen Resultate bestatigen diese Folgerung. Sie zeigen, daff Cyclohexylmagnesium-
bromid mit typischen Ketonen sogar mehr 1,4-Additionsprod. gibt, als die ein-
fachsten aliphatischen Mg-Verbb., wéhrend die Cyclohexylgruppe im Benzalmethyl-
cyelohexylketon die 1,2-Addition an die CO-Gruppe ebenso wirksam verhindert,
wie die Phenylgruppe im Benzalacetophenon oder die Isobutylgruppe im Benzal-
pinakolin.

Experimentelles. I.Verss. mit Cyclohexylmagnesiumbromid. Cyclo-
hexylbromid (Foeundter u. Damon, C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 593) wurde
erhalten aus Cyclohexanol in einer Ausbeute von 92—97°/0 der Theorie durch sehr
langsames Eintropfen in PBr3 (15% mehr als die ber. Menge) bei Kihlung durch
Kéltegemisch. Reagiert leicht mit in absol. A. suspendiertem Mg, doch entsteht
weniger als die ber. Menge aktiver Mg-Verb. Die Berechnungen sind auf die
Annahme gegriindet, dal 50% des Mg in aktive Mg-Verb. tbergehen. Die rela-
tiven Mengen von 1,2- u. 1,4-Additionsprod. wurden in entsprechender Weise, wie
bei den friheren Verss.,, dadurch bestimmt, dall aus dem Reaktionsgemisch das
1.2-Additionsprod. durch Oxydation mit KMn04 in Aceton entfernt wurde.

Rk. mit Benzalaceton. Phenylcyclohexylbutanon, CIBH20 = C6H5CH(C6HU)
CH2COCHS3, farblose Nadeln (aus A.), F. 67°, 1L in A., Aceton, sd. A.,, méBig 1 in
k. A., Lg. Ausbeute 37,2 g aus 36,4 g Benzalaceton. — Rk. mit Anisalaceton.
CIMH240 2 » - CH30CaH4CH(C6Hu )CH2COCHS3, farblose, viscose Fl., Kp.18 218°. Aus-

beute 44 g aus 42 g Anisalaceton. Rk. mit Benzalathylmethylketon.
Phenylcyclohexylpentanon, CIMH240 = CgHjCHICeHuUICHaCOC&Hg. Gleicht voll-
kommen dem Prod. aus Benzalaceton. Farblose Nadeln, F. 71°. Ausbeute 43¢
aus 40 g des ungesattigten Ketons. — Rk. mit Benzalacetophenon. Phenyl-

cyclohexylpropiophenon, C2IH240 = C8H6CH(C6Hu)CH2COC6BH5 Nadeln (aus sd. A),
F. 122—122,5°. Bei der Oxydation des Reaktionsprod. mit KMn04 wurde nur so
viel Benzoesaure erhalten, wie 5% ungesattigtem Keton entspricht. Vom 14
Additionsprod. wurden etwas weniger als 95% isoliert, weil es nicht vollkommen
von den indifferenten Oxydationsprodd. getrennt werden konnte.

1. Verss. mit Benzalmethylcyclohexylketon. Benzalmethylcyclohexyl-
keton, CIH180 = CB6H5CH :01100%!%, wurde dargestellt aus Methylcyclohexyl-
keton (Bouveault, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 29. 1049; C. 1903. Il. 1437) durch
Kondensation mit Benzaldehyd. Farblose Platten, F. 58°, 1L in allen gebrauch-
lichen organ. Losungsmitteln aufer Lg. Bei Einw. von Br in CS2 gibt es ein
festes Dibromid, F. 139°. Bei Einw. von &tb. Athylmagnesiumbromid auf
Benzalmethylcyclohexylketon in der ublichen Weise geht es in Phenylbutylcyclo-
hexylketon, CIH240 = C2H6CH(CEH5CH2COC6BHu, schwachgelbliche Fl., Kp.16188°,
Uber. Das Reaktionsprod. reduziert nur eine Spur KMn04, so dall eine Addition
an die CO-Gruppe Uberhaupt nicht erfolgt ist. Das Prod. der Rk. zwischen Ben-
zalmethylcyclohexylketon u. Phenylmagnesiumbromid gibt bei der Oxydation
eine Spur Benzoesdure, so dal eine geringe Menge ungesattigter Alkohole durch
1.2-Addition entstanden ist. Das durch 1,4-Addition gebildete Diphenylathylcyclo-
hexylketon, C2IH20 = (CeHg"CHCHA”COCjHn, bildet lange Nadeln (aus A.), Kp.n
250°, F. 68°, maRig 1 in A., A, 11 in Aceton. (Amer. Chem. Joum. 43. 412—18.
Mai. [Febr.] Bryn Mawr Coll.) Alexander.

Gustave Louis Blanc und Jocelyn Field Thorpe, Eomppas Synthese der
Camphersdure. Komppas (Liebigs Ann. 370. 209; C. 1910.1. 274) Dilcetocamphersaure-



methylester ist ein O-Methylather, denn er zerfallt bei der Hydrolyse zu mindestens
90% in Oxalsdure u. %/j-Diinethylglutarsaure; von der f8,/?,/?-Trimethylglutarsaure,
«die aus der vermeintlichen C-Methylverb. hatte entstehen missen, konnte keine
Spur isoliert werden. Es ist daher anzunehmen, daf} sich Komppa Uber die Natur
des Prod., das er durch Reduktion u. Hydrolyse aus dieser Methylverb, darstellte,
und das er fur Camphersédure hielt, in einem Irrtum befand. (Journ. Chem. Soc.
London 97. 836—39. Mai. Paris. Sorbonne. Sheffield. Univ. The Sorby Research Lab.)
Fbanz.

M. Willner, Uber den Sierra-Leonekopal. Dieser Kopal ist 1 in A. zu 63,1°/0,
in A. zu 63,400, in A-A. zu 92,9°/0, in Aceton zu 97,7%, *h Bzl- zu 46,2%, in
Chlf. zu 52,8%, in Pyridin zu 92,5%, in PAe. zu 24,5%, in Chinolin vollig. SZ.
direkt 108,6—114,4, indirekt 121,2-126,6, VZ. h. 1459—150,1, k. 142,8—146,7.
Der in A. 1 Anteil gab an 0,5%ig. Ammoniumcarbonatlsg. eine Rohsaure ab, die
durch alkoh. Bleiacetatlsg. in 2 Komponenten zerlegt werden konnte, von denen
sieh nur die ein uni. Bleisalz bildende, die Leonekopalsaure, in reiner Form er-
halten lieB. Leonekopalsdure, CBH430 3, weilRes, amorphes Pulver, F. ca. 142°, ]. in
A., A, Bzl, swl. in PAe.; Ausbeute 20%. SZ. direkt 136,4—138,0, indirekt 142,3
bis 144,2, VZ. h. 150,6—151,5, k. 154,0—155,7, Jodzahl 64,8—65,2. —- Die mit
Ammoniumcarbonat erschépfte ath. Kopallsg. gab an 1%ig. Sodalsg. wiederum
eine Rohsaure ab, die gleichfalls durch Bleiacetat zerlegt werden konnte, wobei
wiederum nur die ein uni. Bleisalz bildende Komponente, die Leonekopalolsaure,
rein zu erhalten war. Leonekopalolsdwe, C2H33 2, weil3es, amorphes Pulver, F.
ca. 133°, 1 in A, A, teilweise in Bzl. und ChIf, swl. in PAe.; Ausbeute 30%.
-SZ. direkt 157,9—159,6, indirekt 164,4—165,2, VZ. h. 171,4—173,0, k. 176,7—178,6,
Jodzahl 76,7—79,6. — Nach erfolgter Abscheidung der Leonekopal- und Leone-
kopalolsdure enthielt die &ath. Kopallsg. nur noch 1—2% &th. 01, das durch
Wasserdampfdest. entfernt wurde, und ca. 8% a-Leonelcopaloresen, eine gelbe, zéhe
M., 1 in w. 80%ig. Chloralhydratlsg.

Der in A. uni,, in A-A. 1 Anteil des Kopals gab an wss. Natronlauge ein
amorphes Prod. ab, welches durch HCI aus der alkal. Lsg. gefallt und sodann mit
sd. A. behandelt wurde. Hierbei ging die Leonekopalinsdure in Lsg., wahrend
das ¢3-Leonekopaloresen ungel. blieb. LeoneJcopalinsaure, C14H2402, weil3es, amorphes
Pulver, F. ca. 184°, 1L in A., A. u. Aceton, nur teilweise in PAe.; Ausbeute 15%.
SZ. direkt 187,9—190,1, indirekt 194,0—195,5, VZ. h. 205,5—207,5, k. 202,2—206,6,
Jodzahl 110,0—111,7. — R-Leonekopaloresen, C14H280 2, weilles, amorphes Pulver,
F. ca. 195° bestandig gegen Kalilauge, uni. in 80%ig. Chloralhydratlsy. — Auch
in A-A. uni. waren 5% einer bassorinartigen Substanz u. 2—3% Verunreinigungen.
— Die 3 SS. sind einbasisch u. enthalten eine Doppelbindung. (Arch. der Pharm.
248. 285—93. 11/5. Bem. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTEBBEHN.

M. Willner, Uber den Loangokopal. Der nach dem TsCHiBCHschen System
zu den Copaibokopalen gehérende Loangokopal ist in A.-A. zu 98,7%, in A. zu
74,9%, in Aceton zu 66,0%, in A. zu 68,0%, in Bzl. zu 64,5%, in Chlf. zu 89,5%,
in PAe. zu 56,0%, in Pyridin und Chinolin voéllig 1; SZ. direkt 106,4—114,8, in-
direkt 114,8—120,4, VZ. h. 126,0—134,4, k. nach 24 Stdn. 142,8—154,0. Bei der
trockenen Dest. war eine Sublimation von Bemsteinsaure nicht zu beobachten. —
Der in A. 1 Anteil gab an 0,5%%- Ammoniumcarbonatlsg. ca. 30% Rohsaure ab,
die durch alkoh. Bleiacetatlsg. in u- u. /9-Loangokopalséure zerlegt werden konnte.
Ci-Loangokopalsdure, COH8602, weiles, amorphes Pulver, F. ca. 134°, 11 in A, A,
Aceton, wl. in PAe., bildet ein in A. uni. Bleisalz; Ausbeute 18%. SZ. direkt
154,0—158,2, indirekt 164,9—165,8, VZ. k. 177,2—177,8, h. 180,0—181,4, Jodzahl
'"78,4—80,4. — R-Loangokopals&ure, CIBHZO2, weilles, amorphes Pulver, F. ca. 56°,

12~
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1 in A, A, Bzl, swl. in PAe., bildet ein in A. 1 Bleisalz; Ausbeute 12°/0, SZ
direkt 192,1—194,3, indirekt 198,2—199,9, VZ. k. 199,4—201,3, b. 203,5—204,7,
Jodzabl 105,3—109,4.

Die mit Ammoniumearbonat erschopfte atb. Kopallsg. gab an Sodalsg. ca. 25%0
Eohséure ab, die sieb durch alkob. Bleiacetatlsg. ebenfalls in 2 Komponenten zer-
legen liel3, von denen aber nur die durch Bleiacetat féllbare S., die Loangokopalol-
sdure, in reiner Form erhalten wurde. Loangokopalolsdure, CI8H302, weiles,
amorphes Pulver, F. 60°, 11 in A., A., Bzl., swl. in PAe. SZ. direkt 185,1—187,3,
indirekt 191,2—193,4, YZ. h. 192,3—196,0, k. 199,1—200,2, Jodzahl 88,7—88,1. —
Die mit Ammonium- und Natriumcarbonat erschopfte ath. Kopallsg. gab an wss.
Natronlauge nichts mehr ab; der Kickstand der &th. Lsg. bestand nach der Ent-
fernung des ath. Oles durch Wasserdampfdest. aus a-Loangokopaloresen; Ausbeute
an Eesen u. ath. Ol je 5°/0.

Aus dem in A. uni, in A-A. 1 Anteil des Loangokopals lieR sich durch wss.
Natronlauge ein amorphes Prod. entziehen, welches mit HCI angesduert, auf Ton
getrocknet u. mit sd. A. behandelt wurde, wobei 15% Loangokopalinsaure in Lsg.
gingen, wahrend 17°/o /9-Loangokopaloresen ungel. blieben. Loangokopalinséure,
CMHNO,,, weilBes, amorphes Pulver, F. ca. 165°, 1 in den gewdhnlichen Ldsungs-
mitteln, mit Ausnahme von PAe. SZ. direkt 146,2—148,7, indirekt 153,2—154,3,
VZ. k. 161,5—163,2, h. 166,7—168,9, Jodzahl 70,2—71,6. R-Loangokopaloresen,
C2ZH40 2, weilles, amorphes Pulver, F. ca. 200° uni. in A., k. Sodalsg. u. 80°/Gig.
Chloralhydratlsg., quillt in h. Sodalsg. und Kalilauge auf. Samtliche SS. sind ein-
basisch u. enthalten eine Doppelbindung. (Arch. der Pharm. 248. 265—76. 11/5.
Bem. Pharm. Inst. d. Univ.) D ustebbehn.

Wilhelm Schlenk, Anna Herzenstein und Tobias Weickel, Zur Kenntnis
der Triarylmethyle. (4. Mitteilung.) (3. Mitteilung: Leebigs Ann. 372. 21;
C. 1910. I. 1429.) Es sind das Dibiphenylendiphenylathan u. das Phenyldibiphe-
nylmethyl isoliert worden, welche bereits in geldstem Zustand, ersteres von Goil-
BERG und Cone (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2967; C. 1906. H. 1498), letzteres
von den Vft. (Leebigs Ann. 372. 1; C. 1910. I. 1428), erhalten worden sind. —
Libiphenylendiphenyl-athan (1.). Aus Biphenvlenphenylchlormethan in sd. Bzl. mit
Kupferbronze unter Einleiten von C02. Langliche, schrag abgeschnittene Tafeln,
F. 254° im geschlosssenen Edhrehen unter C02; meist swl. Die Bzl.-Lsg. fluores-
ziert blau. Beim Erhitzen der Lsgg., besonders der in Anisol oder in Benzoesaure-
athylester, unter Luftausschluf3, tritt Braunfarbung ein, die beim Erkalten voll-
stdndig oder nahezu vollstdndig verschwindet u. auf die Dissoziation der dimole-
kularen Form in die monomolekulare zurtickzufuihren ist. Die farblosen Lsgg. des
KW-stoffes entfarben Jodlsg. nicht, die stark gefarbten h. Lsgg. in Anisol tun es
sofort. Mit konz. H,S04 gibt der KW-stoff keine Farbenrk. Die Lsgg. absorbieren
an der Luft Sauerstoff unter B. von Biphenylenphenylmethviperoxyd. — Auch das
Dibiphenylendibiphenylatimn, bei welchem Dissoziationserscheinungen in h. Lsgg.
bisher nicht beobachtet worden sind, gibt beim Kochen seiner Lsg. in Anisol (unter

ceH5 cens
ceh4d | | /CeH4
I >C---—-c<( |
ceh / ceh4

CO,) eine braunrote Farbung, die beim Erkalten wieder verschwindet; die Neigung
zur Dissoziation ist indes bei diesem Athan bedeutend geringer, als bei dem oben
beschriebenen Analogen.



Das Phenyldibiphenylmethyl (1I.) wird analog dem friher beschriebenen Tri-
biphenylmethyl dargestellt. WeiBes Pulver. Gibt in Bzl. eine zunéchst farblose
Lsg., die sich nach einigen Sekunden rot farbt. Die Lsg. enthélt die Verb. zum
groBten Teil als monomolekulares Methyl. — Die Annahme Schmidtins (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 2471; C. 1908. Il. 710), daf das Triphenylmethyl auch in fester
Form ein bestimmtes Gleichgewicht zwischen farbloser und gefarbter Modifikation
enthalt, ist unrichtig. Die von Schmidlin beobachtete Gelbfarbung von Triphe-
nylmethylpréparaten ist zweifellos auf eine oberflachliche Zers, derselben zurick-
zufihren.  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1753—58. 11/6. [30/5.] Minchen. Chem.
Lab. d. Akad. d. Wissensch.) Schmidt.

H. Ley und W. Grafe, Uber den Nachweis des Zustandes von chemischen

Bingsystemen mit Hilfe ultravioletter Fluorescenz. Nach den Unterss. von Stark
und anderen Forschern ist die ultraviolette Fluorescenz der Benzolderivate fir die
Art der Kohlenstoffbindungen &uflerst charakteristisch (Physikal. Ztschr. 8. 81;
C. 1907. I. 1238). Da besonders die Aminogruppe einen starken EinfluR auf die
Fluorescenz ausiibt, und da ferner das Fluorescenzspektrum des Naphthalins bei
langeren Wellen liegt als das des Benzols, so haben die Vff. Messungen an Naph-
thalin, dem cc-Naphthylamin u. seinem salzsauren Salz unternommen. Die Stoffe
kamen in 0,005 n. alkoh. Lsg. zur Verwendung, und zwar wurden sowohl die Ab-
sorption wie die Fluorescenz photographisch gemessen. Durch Einfiihrung der
Aminogruppe in das Naphthalin wird die Fluorescenz nach Rot, und zwar bis ins
sichtbare Gebiet verschoben. Beim Zusatz von wachsenden Mengen von Salzsaure
erfolgt die Verschiebung der breiten Fluorescenzbande nach Violett u. gleichzeitig
eine Schwéachung, aufl’erdem treten aber neue Banden auf. Wahrscheinlich nimmt
durch gesteigerte Salzbildung das Absorptionsvermdgen der Lsg. stark ab, so dal?
das vorher absorbierte Fluorescenzlicht schlieBlich sichtbar wird. Die Uberfilhrung
des ungeséattigten Stickstoffatoms in das gesattigte bei der Salzbildung ruft eine
tiefgreifende Anderung des Schwingungszustandes hervor. Beim B -Naphthylamin
treten die Fluorescenzbander des KW-stoffs nur andeutungsweise hervor. Bei der
starken chemischen Verschiedenheit der beiden isomeren Naphthylamine ist dieses
Resultat nicht verwunderlich. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photo-
chemie 8. 294—300. Mai. Leipzig. Chem. Inst. d. Univ.) Sackub.

G lloh.de und G. Dorfmiiller, Uber die Konstitution des R-Bromcarmins.
R-Bromcarmin wird von v. Miller u. Rohde (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 2662;
C. 94. 1. 46) als ein Bromoxy-«-naphthochinonderivat, von Liebermann u. Vos-
winckel (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 1731; C. 97. Il. 496; vgl. C. u. H. Lieber-
mann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1922; C. 1909. Il. 215) dagegen als eine Inden-
verb. aufgefalt. — Mit Acetanhydrid gibt das /j-Bromcarmin in Ggw. von konz.
H2504 eine in gelben Nadeln krystallisierende Acetylverb. vom F. 229°. Nach der
Zus. dieser letzteren Verb. kann aber fir das /2-Bromcarmin die Indenformel von
Liebermann und Voswinckel nicht mehr in Betracht gezogen werden. — Durch
Reduktion des /j-Bromcarmins und nachfolgende Acetylierung des Reduktionsprod.
haben v. Mit1er u. Rohde eine Acetylverb. erhalten, der sie die Zus. I. erteilten.
Bei der Wiederholung dieser Verss. haben die Vff. nun gefunden, dalR das Acetat
(F. 208°) die Zus. CIMH1406Br2 hat, u. ihm die Formel Il. zukommt, indem hei der
Reduktion nicht nur der Austausch eines Br-Atoms, sondern auch der eines Hydr-
oxyls gegen Woasserstoff erfolgt. Behandelt man dieses Acetylderivat in alkal.
Lsg. mit H202, so entsteht unter Verseifung u. gleichzeitiger Regenerierung einer
Hydroxylgruppe eine Verb. CuH60Br2, die die Vff. als ein I)ibronidioxymethyl-cc-

Das
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naphthochinon (Ill.) auffassen. Orangefarbene Prismen aus Aceton, F. 258°. —
Diacetat, C16H1006Br2. Gringelbe Nadeln ans A., F. 233°.

ch,, o-co.ch3 ch3 0¢CO-chs
CH3-CO-O.Lv ‘3"~ J-H CHg-CO-0O-1"jJMJ-H

Br 6*CO-CHs Br 0-C0-CH3
CH3 0 Bromoxy-fé-naphthoehinon zeigt bei der Reduktion kein
aji dem /J-Broincarmin analoges Yerbalten. Reduziert man
flll. | dieses Oxyehinon in alkal. Lsg. mit Zinkstaub u. acetyliert
HO- "H ()a3 Reduktionsprod., so erbalt man das Triacetat des ent-
¢r g sprechenden Bromtrioxynaphthalins, CI8H10 &8Br. Nadeln
aus Bzl.,, F. 159°. — Wahrend nach Dient und Merz

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11. 1066) das Oxy-cz-naphthoehinon bei der Bromierung
Bromoxy-fé-naphthochinon liefert, findet bei der Einw. von Br (in Eg. bei 120—125°)
auf die oben beschriebene Yerb. ClIHaD 4Brs, die nach der Auffassung der VAf.
gleichfalls ein Derivat des Oxy-tz-naphthoehinons ist, keine analoge Rk. statt. Es
wird, soweit Uberhaupt eine Rk. erfolgt, sogleich tz-Bromcarmin gebildet. — Trotz
der bestehenden Differenzen halten die Vff. ihre Ansicht, da das /j-Bromcarmin
ein Naphthochinonderivat ist, aufrecht, besonders da sowohl dieses selbst, sowie
die Verb. CuH604Br2 bei der Dest. mit Zinkstaub reichliche Mengen von Naphthalin
geben, wahrend das fo-Bromnaphthalin nur Spuren davon liefert. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 43. 1363—70. 28/5. [25/4] Minchen. Organ.-chem. Lab. der Techn.
Hochschule.) Schmidt.

Charles Marschalk, Zur Konstitutionsbestimmung der Cumaranketone. Nach
der Annahme von v. Kostanecki, Lampe und Marschalk (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 3660; C. 1907. Il. 1419) tritt bei den aus aromatischen Saurechloriden
und Cumaran dargestellten Cumaranketonen der Acylrest in p-Stellung zu dem
ringformig gebundenen Sauerstoff. Den Beweis fur diese Konstitutionsauffassung
(vgl. Heller, v. Kostanecki, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1324; C. 1908. 1. 1983)
erbringt der Vf. durch Aufspaltung des von ihm dargestellten Benzylcumarans (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 4485; C. 1910. I. 182) und durch synthetischen Aufbau des
erhaltenen Spaltungsprod. — Kocht man das Benzylcumaran mit HJ (D. 1,7) und
behandelt das erhaltene Ol mit Zinkstaub und sd. alkoh. HCI, so erhalt man das
Benzyl-o-athylphenol (1.). Ol, Kp.ns 328°; fliichtig mit Wasserdampf. —

CoH5-CH"* >eCrH5 C6H5-CO

Benzyl-o-athylanisol, C16H18. Mittels Dimethylsulfat erhalten. Ol. Kp.720 308 bis
312°, n = 1,566. — Zum Konstitutionsnachweis wurde der Methylather aus o-Athyl-
anisol aufgebaut. Letzteres sollte auf einem mdglichst allgemeinen Wege dargestellt
werden, der durch die Reduktion von Oxystyrolen, bezw. ihren Athem mit Na und
A. nach Kiages und Eppelsheim (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 3584; C. 1903. II.
1364) gegeben zu sein scheint. Das o-Athylphenol wird durch Reduktion des nach
Fries und Fickewirth (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 367; C. 1908. |. 1053) dar-
gestellten 0-Oxystyrols mittels Na u. A. erhalten. — o-Athylanisol gibt in CS2 mit
Benzoylehlorid und AICL, das o&lige p-Benzoyl-o-athylanisol (Il.). Dieses geht bei
der Reduktion mit Na -|- A. in das p-Benzyl-o-athylanisol Uber, das identisch mit
dem aus dem Aufspaltungsprodukt gewonnenen Methylather ist. Die p-Stellung
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der Benzylgruppe ergibt sich aus der Erfahrungstatsache, daf bei der Einw. von
Séurechloriden auf Phenolather der Saurerest stets in p-Stellung zur Alkoxylgruppe
tritt. — Die von v. Kostanecki, Lampe u. Mabschalk beschriebenen Cumaran-
ketone sind richtig als p-Verbb. formuliert. — Entsprechend der von V. Kostanecki
vorgeschlagenen Bezeichnung Depsan fiir das Benzylcumaran ware das Leuko-p-
benzoylcumaran als Depsanol, das p-Benzoylcumaran als Depsanon und das Catechin
als 3,5,3',4'- Tetraoxydepsanol zu benennen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1695—1700.
11/6. [26/5.] Bem. Med.-chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Charles Marschalk und Eanny Nicolajewsky, Reduktionen mit metallischem
Calcium und absolutem Alkohol. (Vorldufige Mitteilung.) Nach dem von Mab-
SCHALK (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 641; C. 1910. l. 1226) beschriebenen Reduk-
tionsverf. mittels Ca -f- absol. A. wurden dargestellt: Leuhobenzoveratrol aus Benzo-
veratrol, Leukoveratroylveratrol aus Veratroylveratrol, Leukoveratroylhydrochinon-
dimethylather aus Veratroylhydrochinondimethylather, Tetramethyl-p-diaminobenz-
hydrol aus Tetramethyl-p-diaminobenzophenon. Naphthalin gibt nach dem Verf.
Dihydronaphthalin, Chinolin das Tetrahydrochinolin. Pyridin wird bei der Einw.
yon Ca und A. unter B, von NH3 zers.; es entstehen bei der Reduktion nur sehr
geringe Mengen einer piperidindhnlich riechenden Base. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
43. 1700—2. 11/6. [26/5.] Bem. Med.-chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Josef Zangerle, Uber Naphthindolinbasen. a- und B-Phenylhydrazon des
Isopropylmethylketons liefern mit SS. in alkoh. Lsg. sek. Methylenindolinbasen, die
mit CH3J zum Teil in tert. Methylenindolinbasen (bergehen. Letztere stellen die
der E. FISCHEBschen Base analogen Verbb. der Naphthindolinreihe dar; an der
Luft nehmen sie eine intensive blauviolette Farbung an. — cz-Naphthylhydrazon
des Methylisopropylketons, aus den Komponenten in wenig Bzl. durch Stehen und
1-stdg. Erwdrmen, tiefrotes, zahfl., nicht krystallisierendes Ol. Mit einer Lsg. von
1 Teil geschm. SnCI2 in A. -f- HCI (D. 1,19) erhélt man bei mehrtagigem Stehen
und 1-stiindigem Erwarmen unter Rickflu Krystalle eines Zinnchloriirdoppelsalzes
von NH3 und Pr-3,3-T)im$lhyl-2-methylen-a-naphthindolin, die mit W. und Lauge
die freie Base, CIBHISN (l.), geben; Krystalle (aus PAe.), F. 70—71° 11 in A, A.
und SS. — (CI3HIBN HCI)2-PtCl4, aus der Lsg. in k. HCl. — Pikrat, CI5H15N »
CH3O N8, dunkelgelbe Krystalle (aus h. Bzl.), F. 149—150°. — Mit Ferrocyan-
kalium gibt Base I. in HCI ein graues, an der Luft blau werdendes Salz, mit SnCI3

NH n.nxT Ne<CH3 r_. pxr I\hH .
—C . CH2 N oo~ SARICIL
ILJinJd IC(CHN
C(CH32q . ein rotlichgelbes Salz, mit HgCI2 ein Hg-Salz in
n T2 weiBen Nudelchen. — Methylierung mit CH3J
jy |1 i in sd. A. fihrt zum Jodhydrat, CI6HINJ; Kry-

stalle (aus A.), F. 229°. Das freie Pr-l1-n-Methyl-
3,3-dimethyl-2-methylen-a-naphthindolin  (Il.) st
ein dunkelblaues, nicht krystallisierendes Ol. — Pikrat, hellgelbe Krystalle (aus
A), F. 177°. — Die salzsaure Lsg. der Base gibt mit FeCI3 und HCI ein krystalli-
siertes Fe-Salz, mit Pt014 ein Doppelsalz.
Pr-3,3-Dimethyl-2-methylen-B-naphthindolin (I11. oder 1V.) ist aus dem
/I-Naphthylhydrazon des Isopropylmethylketons (Darst. wie bei der f6-Verb.) mit
SnCI2 nicht darstellbar, wohl aber mit entwasserter Oxalsaure in A. Jodhydrat,
CIBHIN-HJ, fast farblose Nadeln (aus h. W.), F. 224—225°. — Die freie Base,



CI5H15N, bildet Krystalle (aus verd. A.)), F. 115°, 1L in A. und A., swl. in W,;
identisch mit dem von Fischeb und Steche (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20. 818) aus
Pr-2,3-Dimethyl-/?-naphthindol mit CH3J erhaltenen Prod. — (C15H15N «HC1)2sPtCl4
hellgelbes Pulver. — Pikrat, Krystalle, F. 224—226°. — Acetylverb., durch 12staig.
Erwarmen mit Essigsdureanhydrid, Krystalle (aus PAe.), F. 109°. — Benzoylverb.,
weille Platten (aus verd. A.), F. 114°. — Nitrosamin, rotlichgelbe Krystalle (aus
Bzl.), F. 175—176°. — Die durch Methylierung entstehende tert. Base kryst. aus
verd. A., F. 119—120°, wird an der Luft blau. Jodhydrat, CI6HI8\J, fast weiRe
Nadeln (aus verd. A.), F. 233°. (Monatshefte f. Chemie 31. 123—34. 16/4. [3/2.*]
Innsbruck. Chem. Lab. d. Univ.) Hohn.

B. Holmberg, Estersauren von schwefelsubstituierter Kohlensaure mit alipha-
tischen Alkoholsauren. Mitteilung IV. (I11. vgl. Joum. f. prakt. Ch. [2] 79. 253;
C. 1909. I1. 1472)) Der Yf. hat zwei Rkk. entdeckt, welche bequem zu Bhodaninen
von oft ausgezeichneter Reinheit fihren (vgl. auch Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3068;
C. 1906. Il. 1308). Nach der ersten Methode setzt der Yf. Dithiocarbamate statt
mit Estern (wie Miolati, Liebigs Ann. 262. 82) mit Alkalisalzen haloidsubstituierter
Séuren in wss. Lsg. um; das in Lsg. befindliche Salz der dithiocarbaminsubsti-
tuierten S. macht er mit einer starken Mineralsdure sauer und anhydrisiert das
feste Saurehydrat durch Erhitzen oder direkt bei Anwendung von Essigsaure zum
Freimachen der dithiocarbaminsubstituierten S. nach 12—24 Stdn. zum Rhodanin:

K02C-CH2C1 + KS-CS-NHC6H5 — > ko2Zch2s-cs-nhcth6 —>m
¢OCH2-S-CS-NCeH6.

Bei einigen, wie bei der Thiocarbamin-fé-thiomilchsdure und der Athylthio-
carbaminthioglykolsdure, tritt die Wasserabspaltung zum Rhodanin schon mit H2S0.,
allein ein. Bei in A. wl. Rhodaninen kann man das Dithiocarbamat in alkoh. Lsg.
darstellen und diese Lsg. zur wss. Lsg. des Salzes der haloidsubstituierten Saure
setzen. — Die zweite, nicht allgemein verwendbare Methode beruht darauf, dal’
die Trithiocarbondiglykolsaure (und homologe «-Sauren) von primdren Aminen in
Thioglykolsdure und Dithiocarbaminglykolsduren umgewandelt wird, aus denen
sich auf dem oben beschriebenen Wege Rhodanine ausscheiden:

hoxch2s-cs.s-ch2Zozh + HN-R =
ho2ch2-sh 4- rnh-cs-sch2coh —y r.n-cs-s-ch 2o.

In einigen Fallen, z. B. beim o-Toluidin, p-Bromanilin, cc- u. //-Naphthylamin,
sind die Rhodanine so leicht hydrolysierbar, da man sie mit Thioharnstoffen ge-
mischt erhadlt. Gute Resultate ergaben sich so bei der Einw. von Glykokollester,
Benzylamin, Anilin, m- und p-Toluidin, o- und p-Anisidin, Phenylhydrazin und
Hydrazin auf Trithiocarbondiglykolsaure und von Anilin auf Trithiocarbondi-«-
milchsdure. Da die Trithiocarbonestersduren leicht darstellbar sind, ist diese
Methode zur Gewinnung von Rhodaninen, wo sie nur anwendbar ist, die eleganteste.

T , r | ocH6
I. HN-CS-S.CH(CH3CO II. CHN-CS-S-CH2CO 111. (OCH2.N.CS-S-CH200
V. CaHSN-CS-S-CH(CHs')fO V. CH30_N-CS-S-CH2§30 VI. HNN+CS®6+CHIcO
brmmmmmm e Frmmmmomemeee s i i

Experimentelles, B-Methylrhodanin (l.); aus o-Brompropionsaure und
Ammoniumdithiocarbamat; blaRgelbliche, keilformige Prismen (aus h. A.); F. 123
bis 123,5°; trage 1 in Sodalsg. — N-Athylrhodanin (I1.); aus Chloressigsdure und
Kaliumathyldithiocarbamat; bernsteingelbes Ol; das B-Benzal-N-athylrhodaninbildet
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goldgelbe Blatter oder dinne Prismen (aus Eg.); P. 149,5—150,5°. — N-Phodanin-
essigsaureathylester (HI.); aus Trithiocarbondiglykolsdure, Glykokollesterhydrochlorid
und Soda; gelbe, glanzende Prismen oder dicke Nadeln (aus A.); F. 58—58,5°. —
N-Phenylrhodanin; aus Kaliumphenylditbioearbamat und Chloracetat; aus Trithio-
carbondiglykolsaure und Anilin; schwach gelbliche Blatter oder flache Prismen

(aus A.); F. 193—194° unter Braunfarbung. — N-Benzylrhodanin; aus Trithio-
carbondiglykolsédure u. Benzylamin; glanzende, farblose, dinne Prismen oder flache
Nadeln (aus A). — N-o-Tolylrhodanin; aus o-Tolyldithiocarbamat u. Chloracetat;

aus Trithiocarbondiglykolsédure und o-Toluidin; dicke, blalRgelbe Prismen (aus A.);
F. 113—114% 1l in h. Essigsdaure. — N-m-Tolylrhodanin; aus Trithiocarbondiglykol-
saure und m-Toluidin; glanzende, blaBgelbe Prismen. — N-p-Tolylrhodanin; aus
Trithiocarbondiglykolsdure und p-Toluidin; blalRgelbe Bléttchen (aus Eg.). —
B-Methyl-N-phenylrhodanin (1V.); aus Trithiocarbondi-B-milchsduxe und Anilin;
Krystalle (aus A.); F. 116—117°. — N-o-Methoxyphenylrhodanin (V.); aus Trithio-
carbondiglykolsdure und o-Anisidin; gelbe Prismen (aus Eg.); F. 142,5—143°. —
N-p-Methoxyphenylrhodanin; entsteht ebenso mit p-Anisidin; kleine, schwefelgelbe
Blattchen oder dinne Prismen (aus A.); F. 155,5—156.°; zwl. in k. Eg. oder A.
N-p-Bromphenylrhodanin; aus Trithiocarbondiglykolsdure und p-Bromanilin; gelbe,
glanzende Tafeln oder dicke Bléatter (aus Essigsdure); F. 164—165°. — Di-R-
naphthylthioharnstoff; aus Trithiocarbondiglykolsdure und /9-Naphthylamin; weil3e,
glanzende Blattchen (aus viel h. Essigsaure); F. 198°. — N-Aminorhodanin (VI.);
aus Trithiocarbondiglykolsdure und Hydrazin; gelbe, spitze Prismen (aus A.); 1 in
h. W. — N-Phenylaminorhodanin; aus Trithiocarbondiglykolsaure und Phenyl-
hydrazin; bernsteingelbe Krystalle (aus h. A. oder Eg.); F. 133,5—134°; 1 in NaOH
mit rotbrauner Farbe unter allmahlicher Zers.; langsam 1 in Na,2CO03 infolge Zers.
(Joum. f. prakt. Ch. [2] 81. 451—65. 23/4. 1910. [Dezbr. 1909.] Univ.-Lab. Lund.)
Bloch.

E. Besthorn, Uber Derivate des Benzthiazols. Nach E. Fischeb u. Besthokn
(Leebigs Aon. 212. 316) bildet Methylphenylsulfoearbizin (1.) kein Nitrosoderivat.
Ist es aber, wie Hugebshoff (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 3134; C. 1903. H. 1071)
annimmt, ein N-Methyliminobenzthiazolin (0.), so enthdlt es eine Iminogruppe,
welche mit salpetriger S. reagieren sollte. In der Tat erhalt man nach neueren
Verss. des Yfs. eine Nitrosoverb. (HI.), welche alle charakteristischen RKk. einer
solchen zeigt; sie gibt die LIEBEBMANNsche Rk., entwickelt mit konz. HCI HNOs
und &Rt sich zu einer Hydrazinverb. (V.) reduzieren. Andererseits zeigt die Verb.
Eigenschaften, welche an die Diazoverbb. erinnern; sie verpufft beim Erhitzen auf
dem Platinbleeh; wird die Lsg. in Xylol zum Sd. erhitzt, so findet N-Entw. statt,
die anfangs rote Lsg. wird farblos, und es hinterbleibt N-Methylbenzthiazolon (1V.).
Das bei der Reduktion der Nitrosoverb. erhaltene Hydrazon kondensiert sich
leieht mit aromatischen und aliphatischen Aldehyden; die Benzalverb. gibt mit
FeClj eine charakteristische blaue Farbrk. Sehr leicht findet die Farbstoffbildung
mit FeClI3 beim Formaldehydkondensationsprod. statt; es entstehen nach tiefblauer
Féarbung dunkle, feine Krystallnddelchen von metallischem Flachenreflex.

IN-CH3
H. CH& >C :NH
NS B

Experimentelles. N-Methyliminobenzthiazolin (EL); Darst. aus asymm. Methyl-
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phenylthiohamstoff in Chif. mit Br in ChIf. unter Abkihlen (vgl. Original); zur
Reinigung benutzt man die Schwerldslichkeit des HCI-Salzes in konz. HCI. — Das
Thiazolin gibt, in Eg. gel. und mit Nitritlsg. (1:5) tropfenweise versetzt, fi-Nitroso-
N-methyliminobenzthiazolin, CaHjOSNg (I11.); haarfeine, gelbe Nudelchen (aus A.), die
bei langerem Stehen in derbe, rote Kiystalle Ubergehen; zers. sich bei langsamem
Erhitzen gegen 147°, verpufft bei raschem Erhitzen bei etwa 152° explosionsartig; 11
in Chif., wl. in A. und Bzl., fast uni. in W .; gibt mit starker HCI N-Methylimino-
benzthiazolin zuriick unter Entweichen von HNO02 — N- Methylbenzthiazolon,
C8H7ONS (1v.); farblose Krystalle (aus A.); F. 76°; 11 auRer in Lg., wl. in W;
sublimiert mit Wasserdampf; verhalt sich gegen verd. SS. und Alkalien indifferent;
wird durch Kochen mit alkoh. KOH aufgespalten. — Hydrazon des N-Methylbenz-
thiazolons, CBHIN3S (Y.); aus ~-Nitroso-N-methyliminobenzthiazolin in 50°/0ig. Essig-
saure mit Zinkstaub; zur Reindarst. benutzt man die Schwerléslichkeit des salz-
sauren Salzes in starker HCI; dinne, farblose Blattchen (aus absol. A.); F. 143 bis
144°; wl. in W.; die wss. Lsg. reduziert FEHLINGsche Lsg. bei gewdhnlicher Temp.
kaum, erst beim Erhitzen; die neutrale wss. Lsg. des salzsauren Hydrazons gibt
mit Nitrit eine charakteristische violette Farbrk. mit darauf folgender Krystall-
abscheidung. —Benzalverb. des Hydrazons vom]Si-Methylbenzthiazolon,GISHNH3S (VL.);
schwach gelbe Blattchen (aus A.); F. 163°; zeigt nur schwach basische Eigen-
schaften. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1519—26. 28/5. [18/5.] Chem. Lab. Akad.
d. Wissenschaften. Miinchen.) Bloch.

G. Frerichs, Beitrage zur Kenntnis des Berberins. Uber Berberrubin. (Vgl.
Apoth.-Ztg. 18. 697; C. 1903. Il. 1010.) Das durch Erhitzen von Berberinhydro-
chlorid mit Harnstoff auf 200° entstehende Berberrubin, CIHISOAN (l.), leitet sieh
vom Berberin, bezw. von Hydrochlorid durch Austritt von 1 Mol. CH30H, bezw.
CH3CL ab. Das Berberrubin ist also das Phenolbetain einer quartdren Oxybase u.
dem Dehydroeorybulbin sehr ahnlich. Analog dem letzteren erhdlt man mit
Leichtigkeit aus dem Berberrubin durch Einw. von CH3J das Berberin (als Hydro-
jodid) zuriick. Die B. von 2 isomeren Berberrubinen lie} sich nicht feststellen. Im

HgCOCA'AT'Nf h3coc,N A 'N "

Gegensatz zum Berberin, welches eine sehr starke

Base ist, zeigt das Berberrubin nur normale

Basizitat u. bildet mit starken SS. gelb gefarbte,

gut Kkrystallisierende Salze, in denen die Phenol-

COH CH2 betainbindung aufgehoben ist. Mit Alkalien gibt

das Berberrubin keine Phenolate. Durch Einw.

SA&! cl? von Essigsdureanhydrid entsteht anscheinend das

H ,\{HZ Diacetat des Acetylberberrubins, gelbe Nadeln,

welches durch Alkalien und auch bereits durch

W. wieder verseift wird und beim Erhitzen wieder Essigsaureanhydrid abspaltet.
Im Gegensatz zum Berberin gibt das Berberrubin keine Verb. mit C02, Chlf., Aceton
u. HON, dagegen bildet es mit gelbem Schwefelammonium dunkelrote Polysulfide,
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anscheinend Di-, Tri- und Tetrasulfide. Durch Reduktion geht das Berberrubin in
Tetrahydroberberrubin (111.) (ber, welches in seinen Eigenschaften groRe Ahnlich-
keit mit Hydroberberin zeigt, aus seinen Salzen durch Carbonate ausgeschieden,
durch (iberschiissige Atzalkalien aber wieder gel. wird. Mit Essigsaureanhydrid
gibt das Tetrahydroberberrubin eine Acetylverb., die aber wie die des Berberrubins
leicht verseift wird.

Experimenteller Teil. Berberrubin, CI0H1604N, durch ¥2-stdg. Erhitzen
von 50 g Berberinhydrochlorid mit 100 g Harnstoff auf etwa 200°, dunkelrote Blatt-
chen und flache Nadeln aus W., F. ca. 285°, 1l in h. A. und h. W., 1 in Chlf,
uni. in A., enthalt im lufttrocknen Zustande 3 Mol. Krystallwasser, welche es bei
100° verliert, dann aber sehr begierig W. wieder anzieht. Ausbeute 10—12 g.
Konz. H2S04 16st das Berberrubin mit grinliehgelber Farbe, konz. HN08 mit
violetter, auf Zusatz von W. in Gelbrot Ubergehender Farbe, Fkohdes Reagens
erzeugt eine blauviolette, Vanadinschwefelsdure eine gelbrote, spéter rotviolette,
Formaldehydschwefelsédure allméhlich eine dunkelgrine Farbung. — CI9H1504N-
HC1-2H2, goldgléanzende, in ihrer Form an die Diatomee Pleurosigma erinnernde
Blattchen, zwl. in W., leichter in A., wird bei 100° wasserfrei. Aus viel HCI ent-
haltenden Lsgg. scheidet sich ein saures Hydrochlorid in gelben Nadeln ab, das
beim Umkrystallisieren aus W. in das neutrale Salz tibergeht. — CI0HI604N -H 2S04,
2H&a0, dunkelgelbe Nadeln, in W. und A. leichter 1., als das Berberinsulfat, wird
bei 100° wasserfrei.

Hydroberberrubin, CI9H104N, durch Reduktion von Berberrubin mittels Zn u.
verd. H2S04, farblose, allméahlich einen rotlichen Schimmer annehmende Blattchen
aus verd. A., F. 167—168°, fast uni. in W., zll. in A. und Bzl., farbt sich mit
konz. H2S04 erst gelb, dann grin und schlieflich blaugrin. Bildet mit HCI ein
in W. und besonders in Kochsalzlsg. swl., farbloses Salz. (Arch. der Pharm. 248.
276—84. 11/5.) Dustekbeedst.

G. Otto Gaebel, Beitrage zur Kermtnis des Corycavins. Das in Corydalis
fehlende Protopin koénnte nach Ansicht Gadamebs durch Corycavin oder Cory-
cavamin oder durch beide Basen zugleich ersetzt sein. Es galt daher, auch die
innere Ahnlichkeit dieser 3 Alkaloide zu erweisen; die zu diesem Zweck vom VA.
ausgefiihrte Unters, des Corycavins filhrte zu folgenden Resultaten. Die Ergebnisse
der von den friheren Autoren u. dem Vf. ausgeflihrten Elementaranalysen stehen
nicht nur mit der Formel CZH20 6N, sondern auch mit der Formel CZH206N im
Einklang. Das durch die Siedepunktserhohungsmethode festgestellte Mol.-Gew.
entspricht der oben angegebenen einfachen Formel. Hydroxyl- u. Methoxylgruppen
sind im Molekdl nicht enthalten, dagegen lie sich die Ggw. von mindestens einer
Methylenoxydgruppe und einer am N hangenden Methylgruppe nachweisen. Beim
Koehen mit CH3J in Acetonlsg. bildet das Corycavin das Corycavinmethyljodid,
CZH20 6N «CHSJ, in quantitativer Ausbeute, welches beim Kochen mit konz. Natron-
lauge in Corycavinmethin, CH206N, F. 153—154°, Ubergeht. Diese Methinbase
liefert mit CH3) wieder ein gut krystallisierendes Jodmethylat, das Corycavin-
methinjodmethylat, C4HZ06N-CH3J, welches sich beim Kochen mit konz. Natron-
lauge in Trimethylamin und eine N-freie Substanz, die bisher noch nicht in ana-
lysenreiner Form erhalten werden konnte, spaltet. Das N-Atom des Corycavins
ist also tertiar, monoeyclisch gebunden und monomethyliert. Bei mehrtégiger Be-
handlung des Corycavins mit Zinkstaub u. HCI entstehen 2 basische Prodd., ndm-
lich eine ausschuttelbare, tertidare Base CZ2H204N, und eine nicht ausschittelbare,
guartére Base, die in freiem Zustande Phenolbetaincharakter tragt: C2IH2006N «OH,
bezw. C2HI10N. Die Oxydation des Corycavins mittels HNOs u. KMnO04 flhrte
nicht zu falbaren Prodd., dagegen liefert die Einw. von KMn04 auf Corycavin-

cava
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methin in Acetonlsg. neben einer nocb nicht analysierten Base vom F. 195—196°
eine S. CIBH1007N, die sich in Ggw. von Phenolphthalein durch Kalilauge
titrieren 140t

Die innere Verwandtschaft des Corycavins mit dem Protopin ergibt sich unter
Berucksichtigung der Verss. von Danckwortt aus folgenden Punkten: 1. Alkoh.
Jodlsg. wirkt auf beide Alkaloide nicht oxydierend. — 2. Hydroxyl- u. Methoxyl-

gruppen sind in beiden Alkaloiden nicht vorhanden. — 3. In beiden Alkaloiden
ist mindestens eine Methylenoxydgruppe nachweisbar. — 4. Das N-Atom ist auch
im Protopin tertidr und enthélt eine Methylgruppe. — 5. Bei der erschdpfenden

Methylierung entsteht bei beiden Alkaloiden zunéchst eine Methinbase. — 6. Bei
der Einw. von Zinkstaub u. HCI tritt bei beiden Alkaloiden eine ausschiittelbare
Base u. eine nicht ausschiittelbare, quartdre Base von PhenolbetainCharakter auf.
— 7. Die Lsgg. beider Alkaloide sind opt.-inaktiv. Diese Inaktivitat beruht in
beiden Féllen wahrscheinlich auf Racemie.

Experimenteller Teil. Als Ausgangsmaterial diente ein dem Vf. von
Gadamer zur Verfligung gestelltes Rohmaterial, bestehend aus einem dicken Ex-
trakt von etwa 1 kg Gewicht und etwa 400 g in A. uni. Rhodanbasen. Dieses
Material stellte im wesentlichen denjenigen Teil der nach dem Verf. von Gadamer
(Arch. der Pharm. 240. 21—25; C. 1902. I. 529) aus den Knollen von Corydalis
cava isolierten Prodd. dar, welcher als ,,amorphes Basengemisch* bezeichnet wird.
Aus diesem Material isolierte Vf. neben einer geringen Menge von Corycavamin
ca. 50 g Rohcorycavin. AuBerdem konnten ca. 30 g einer bis auf den F. von 137,5°
und die Fahigkeit, leicht ein gut krystallisierendes, swl. Chlorhydrat zu bilden, mit
Corydalin iibereinstimmenden Base abgeschieden werden. Uber ein neues Alkaloid
siehe weiter unten. — Coricavin, F. im ROTHschen App. 218—219°. CZH2)6aN-
HCI-AuClg, mkr., dunkelbraune Krystalle, F. 178—179° unter Zers., fast uni. inlV.,,
1 in h. A. «— Die Acetylierungsverss. und die Methoxylbest. verliefen negativ. —
Die Prifung auf die Ggw. von Methylenoxydgruppen wurde nach dem Verf. von
Weber und Tollens (Liebigs Ann. 299. 318; C. 98. I. 559) in der Weise
ausgefuihrt, dal man 0,02 g Alkaloid in 5ccm Phloroglucinschwefelsaure durch
einmaliges Aufkochen 16st, zur h. Lsg. 2 ccm konz. H2S04 hinzusetzt und die Fl.
15—30 Minuten im sd. Wasserbade erhitzt. Bei methylenoxydhaltigen Alkaloiden
tritt nach Zusatz der 2 c&'m H2S04 fast augenblicklich eine intensive Rotfarbung
ein, wahrend beim Erhitzen im Wasserbade ein flockiger Nd. von Formaldehyd-
Phloroglucid entsteht. Bei methylenoxydfreien Alkaloiden nimmt die Fl. eine gelbe
Farbe an u. bleibt dauernd klar. Beim Corycavin fiel diese Probe positiv aus. —
Der Nachweis einer Methylgruppe am N nach Herzig und Meyer gab qualitativ
ein positives Resultat, dagegen war das quantitative Ergebnis — gefunden: 51%
CH3 ber. fur eine CH3-Gruppe: 3,7°/0 — unbefriedigend.

Coricavinmethyljodid, weile, stark lichtbrechende, fast quadratische Tafeln aus
verd. A, F. 219—220° unter Zers., swl. in h. W., farbt sich an der Luft gelb. —
Corycavinmethin, CZH20 6N, weille, gewohnlich knopfartig angeordnete Nidelchen
aus A., F. 153—154° sll. in ChIf, 1L in A, zIl. in h, swl. in k. A., uni. in W,
addiert augenblicklich Brom, farbt sich beim Kochen mit konz. HCI erst intensiv
braun, dann grin und endlich tiefblau, mit konz. H2504, Erdmanns U. FrOndes
Reagens augenblicklich braunrot. Das Chlorhydrat ist in W. swl., das Sulfat zIl.
— Corycavinmetliinmethyljodid, C4H206N-CH3J, weiRe, lichtbrechende, schief-
wurfelformige Krystalle, F. 218—219° unter Zers., farbt sich an der Luft leicht
gelb, gibt beim Kochen mit konz. HCI dasselbe Farbenspiel wie die Muttersubstanz.
Chlorid und Nitrat sind in k. W. swl. — Tertidre Base CZHZ0 N (?), feine, zu
Rosetten angeordnete Nadeln aus A., F. 125°, 11 in Chif. und h. A, swl. in k. A,
uni. in W. Bildet mit starken SS. gut krystallisierende Salze, mit Jodmethyl ein
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gut krystallisierendes Jodmethylat, enthdlt keine Hydroxylgruppen u. keine Imid-
gruppe, dagegen laRt sich eine Methylenoxydgruppe leicht nachweisen. Au-Salz,
rotbrauner, leicht zers. Nd. — Quartare Base C2IH2Q0N-OH (?) (oder als Phenol-
betain: C2H19 6N), wird am besten in Form des swl. Jodids, schweres, gelbliches,
mikrokrystallinisches Pulver, abgeschieden und Uber das Bromid, kurze, gelbliche
Stabchen mit rechteckigen Flachen aus h. W., die bei 250° noch nicht schmelzen,
gereinigt. Nitrat, gelbliche, rhombische Tafeln, fast uni. in HNO3-haltigem W.,
zIl. in h. W. und h. A., schwérzt sich bei 270° ohne zu schm. Au-Salz, dunkel-
braune, rhombische Tafeln aus verd. A., F. ca. 185° unter Zers. Das Chlorid ist
in W. u. A. 11; die wss. Lsg. wird durch FeCls griin gefarbt, scheidet auf Zusatz
von konz. Natronlauge das Phenolbetain als dicken, weien Nd. ab u. bildet beim
Kochen mit Natronlauge offenbar eine neue, in A. 1., tertiare Base, deren Chlor-
hydrat swl. ist und in Nadeln krystallisiert. Die Prifung des Chlorids auf die
Ggw. einer Methylenoxydgruppe fiel positiv, aber erheblich schwéacher als beim
Coryeavin aus. — Sdure CI8HI0 N, weiRe, rhombische Niidelchen aus A., F. 110
bis 111° unter Zers., fast uni. in W., A., Aceton, ChIf., Eg., 1L in A. nur in amor-
phem Zustande, enthalt keine Methylenoxydgruppe. Ausbeute 10%.

Beim Umkrystallisieren von Rohcorycavin aus Chif.-A. lie sich aus der
Mutterlauge des Corycavins ein neues Alkaloid C"H~C/N (?), weiRe Nadeln, F. 194°,
sll. in ChlIf,, swl. in A, [«],, = ca. -200° (0,2 g, gel. in 10 ccm Chlf.), gewinnen,
verhalt sich konz. BASO.,, Erdmanns und Frohdes Reagens gegentber wie das
Coryeavin. Das Bromid scheidet sich aus der wss. Lsg. in weillen, schiefwirfel-
férmigen Krystallen vom F. 224° unter Zers. aus. (Arch. d. Pharm. 248. 207—50.
9/4. u. 11/5. Breslau. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTERBEHN.

Physiologische Chemie.

L. Van ltallie, Die Blausdaure in der Gattung Thalictrum. Vf. berichtigt
und erganzt seine friheren Mitteilungen (Arch. der Pharm. 243. 553; C. 1905. II.
1803) uber diesen Gegenstand. In freiem, bezw. schwach gebundenem Zustande
findet sich die Blausédure bei Thalictrum aquilegifolium regelmédRig nur in den
Blattern, wahrend sie in gebundenem Zustande in den Blattern, den Nebenblattern,
dem Stengel, der Blite und den Samen angetroffen wird. In den unterirdischen
Teilen der Pflanze fehlt die HCN véllig. Die frischen Blatter der weil3blitigen
Abart lieferten im Maximum 0,030°/0, diejenigen der rotblitigen Abart 0,024°/0
freie HCN. Der EinfluR der Jahreszeit auf den HCN-Gehalt ist bei Thalictrum
innerhalb gewisser Grenzen gering. Das Verhaltnis zwischen freier u. gebundener
HCN ist von anderen Einflissen, so vom Alter der Blatter, von der Beleuchtung etc.,
abhangig. Mitte Juni 1908 gesammelte Blatter der roten Abart lieferten im Maxi-
mum bei der direkten Dest. 0,0227°/0 freie HCN, nach 24-stind. Maceration ohne
Zusatz von Emulsin 0,051°/0. unter Zusatz von Emulsin 0,101°/0 Gesamt-HCN. Die
Menge des anwesenden Enzyms genigt also nicht, die Gesamtmenge der gebun-
denen HCN frei zu machen. — Von 26 Thalictrumarten erwiesen sich nur Thalic-
trum aquilegifolium und Th. angustifolium als HCN-haltig. (Arch. der Pharm. 248.
251—56. 11/5. Leiden. Pharm.-toxikolog. Inst, der Reichs-Univ.) D a STERBEHN.

F. Perciabosco und F. Semeraro, Verwertung der Biickstande der Tomaten-
verarbeitung. Vff. untersuchten die Rickstande der Tomatenverarbeitung u. fanden,
daB es sich lohnt, das fette Ol daraus zu extrahieren. Das mit CS2 extrahierte Ol
ist von gelblicher Farbe und eignet sich gut fir die Seifenfabrikation. Der Ex-
traktionsruckstand ist wegen des hohen Gehaltes an verdaulichen Stiekstoffsub-
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stanzen ein gutes Viehfutter, auch als Dinger laBt er sich verwenden. (Staz.
sperim. agrar, ital. 43. 260—72. [Jan.] Portici.Kgl. Landw.Stat.) Heiduschka.

K. Marloth, Die Chemie einiger pflanzlicher Produkte Stidafrikas. Zusammen-
stellung einiger Daten betreffend die in stidafrikanischen Pflanzen bisher aufgefun-
denen chemischen Verbb. (Chem. News 101. 138—40.24/3.) Henle.

M. Krause, Mimusops djave in Kamerun. G-egeniiher Fickendey (Tropen-
pflanzer 14; Seifensieder-Ztg. 37. 165. 193; C. 1910.1. 1034) betont Vf., dal neuer-
dings wiederholte Verss. seine friheren Ergebnisse aus dem Jahre 1906 bestétigten,
nach denen die Samen von Mimusops dj ave keine Giftwrkg. zeigen. Da Fickendey
Samen aus Bued, dem Vf. aber solche aus Ossidinge Vorgelegen haben, handelt
es sich offenbar um verschiedene Varietaten, von denen die eine eben giftig ist.
Vf. tritt dafur ein, in den Kolonien bei dem Anbau von Fettfruchtpflanzen nicht
nur die Olpalme, sondern auch andere Pflanzen, wie Mimusops, Poga oleosa,
Plukenetia conophora, Allanblackia Stuhlmanni etc. zu bericksichtigen. (Tropen-
pflanzer 14. Nr. 5. 2 SS. Sep. vom Vf.) BOTH-Céthen.

Casimir Strzyzowski, Uber die Fahigkeiten des Tierkdrpers, polyvalente préci-
pitierende Sera zu erzeugen. Der Kaninchenorganismus liefert infolge gleichzeitiger
Einspritzung von 2 oder mehreren Seris verschiedener Art auch ein, zwei oder mehrere
adaquate Précipitine enthaltendes Antiserum. Die Précipitine sind unter sieh nicht
aquivalent und manchmal nicht so hochwertig wie die bei Einspritzung eines
einzigen Serums erhaltenen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 66. 1—7. 17/5. [27/3.] Lausanne.
Univ.-Lab. f. forensische Blutunters.) GUGGENHEIM.

M. Takemura, Sind Methylenblau und Hamatoxylin Antigene? Entgegen den
Angaben von DE Angelis, daR man mit Farbstoffen wie Methylenblau und Hamato-
xylin Antigene erzeugen konne (Ztschr. f. Immunitétsforsch, u. experim. Therap.
H. TI. 1 Heft 6), stellte Vf. fest, da nach Vorbehandlung von Kaninchen mit den
genannten Farbstoffen keine Antikorper auftreten. (Ztschr. f. Immunitétsforsch, u
experim. Therap. I. Tl. 5. 697—99. 20/5. [4/4.] Heidelberg. Inst. f. Krebsforsch.)

Pboskateb.

Kurt Linnert, Vergleichend-chemische Gehirnuntersuchungen. Die Unterss.
erstrecken sich auf die Gehirnlipoide behufs Aufklarung ihrer Beteiligung bei den
physiologischen Funktionen des Gehirns. Die Gehirnlipoide wurden nach dem
Verf. von S. Frankel (Biochem. Ztschr. 19. 254; C. 1909. H. 840) mittels frak-
tionierter Extraktion gewonnen. Der Vergleich der Veranderungen des wachsenden
Kinder- und Menschenhirns ergab, dal der Acetonextrakt, enthaltend Cholesterin
und mit Cadmium fallbares Phosphatid, doppelt so groR ist als heim Kalbshirn;
die ungesattigten Phosphatide des Petrolatherextraktes nehmen mit der Entw. des
Gehirns ab, die gesattigten ganz méaRig zu. JBeim Menschenhirn aber bleibt der
Acetonextrakt fast unverdndert, die ungesattigten Phosphatide nehmen zu, die
gesattigten nehmen ab. — Die Trockensubstanz der Kinde besteht nicht einmal
zur Halfte aus Lipoiden, diejenige der weilen Substanz fast zu 34. Trotz der
scheinbaren Gleichheit in den ‘/,,-Zahlen des Acetonextraktes von Binde und Mark
besteht eine auffallende Differenz in deren Zus. Der Acetonextrakt der weiRen
Substanz besteht zum groRten Teil aus Cholesterin, die Binde aber ist arm daran,
und ihr Acetonextrakt enthdlt vorwiegend ungesattigte Phosphatide. Die durch
PAe. aufgenommenen ungesattigten Phosphatide aus der Binde verhalten sich zu
denen der weillen Substanz anndhernd wie 2:3; umgekehrt ist die Binde reicher
an gesattigten Lipoiden als das Mark. Kriicke und verlangertes Mark sind nach



der weillen Substanz die wasserarmsten Anteile des menschlichen Gehirns. Das
Kleinhirn nahert sich in seinen Verhaltniszahlen sehr der Rinde; es ist wasserreich
und lipoidarm; der %'G'ehalt des Acetonextraktes fast derselbe, derjenige an
ungesattigten Phosphatiden grofRer und an geséattigten kleiner als bei der Rinde.

Das Riickenmark des Rindes ist armer an W. als sein Gehirn; seine Trocken-
substanz besteht zu % aus Lipoiden, wéhrend die Gehirnlipoide nur % seiner
Trockensubstanz ausmachen. Die Acetonextrakte beider differieren nicht sehr, der
PAe.-Extrakt des Rickenmarkes ist fast 2 mal so grofR als der des Gehirns,
umgekehrt enthadlt dieses prozentuell 5 mal soviel geséattigte Lipoide als das
Ruckenmark.

Der PAe.-Extrakt der weiBen Substanz des Menschenhirns enthalt 48°/0, der
Bricke und des verlangerten Markes 30% und der Rinde nur 23% Kephalin.
(Wien. klin. Wchschr. 23. 766—68. 26/5. Wien. Ludwig Spieglee -Stiftung.)

Peoskauee.

Franz F. Krusitis, Zur biologischen Sonderstellung der Linse. Die durch
biologische Rk. nachweisbare nicht artspezifische Organspezifizitdt des Linsen-
eiweilBes ist aufzufassen als eine natiirliche, im Wachstum bedingte Denaturierung
eines urspringlich in der Ektodermalzelle artspezifischen Eiweifles. Ein ebenfalls
biologisches Analogon bietet der Prozel der Verhornung. (Ztschr. f. Immunitats-
forsch. u. experim. Therap. 1. Tl. 5. 699—702. 20/5. [5/4.] Marburg.) Proskauee.

G. Cornalba, Neue Kriterien zur natlrlichen Produktion von Milch, die zum
Stillen von Kindern geeigneter ist. (Vgl. Vf., Ann. des Falsifications 2- 529; C. 1910.
. 1387.) Zusammenfassung der Mitteilungen an das kgl. Lombardische Institut der
Wissenschaften, an die Mailandische chemische Gesellschaft, an den internatio-
nalen Milchkongre? zu Budapest und an den internationalen Kongref3 fiir ange-
wandte Chemie in London 1909. — Nach den Verss. des Vfs. ist bei der Erndhrung
der Kinder mit Kuhmilch folgendes zu beachten: 1. Nicht alle Sorten von Kuh-
milch eignen sich gleich zur Kindererndhrung. — 2. Kihe in vorgeruckter Lac-
fationsperiode sind auszuscheiden. — 3. Durch geeignete Auswahl der Kihe in
voller Lactation kann man Milch erhalten, welche in bezug auf den Gehalt an
Fett, Casein und 1 Stoffen den praparierten Milchsorten gleich ist und sich sehr

der Frauenmilch néhert. — 4. Auf gleiche Weise kann man verschiedene Milch-
typen erhalten, welche fiir die verschiedenen Stillungsperioden der Kinder geeignet
sind. (Boll. Chim. Farm. 49. 205—8. Marz.) Heid u SCHKA,

Grarungschemie und Bakteriologie.

Arthur Wayland Dox, Die intracellularen Enzyme von Penicillium v/nd
Aspergillus mit besonderer Beriicksichtigung derer von Penicillium Camemberti. Vf.
bespricht die Biologie der Penicillium- und Aspergillusarten und gibt eine aus-
fuhrliche Ubersicht (iber die Literatur betreffend die in diesen Pilzen aufgefundenen
Enzyme (Protease, Nuclease, Lipase, Emulsin, Diastase, Inulase, Raffinase, Invertase,
Maltase, Trehalase, Gentianase, Melicitase, Amidase, Zymase und Oxydase). —
Da die Wahrscheinlichkeit vorliegt, daR verschiedene Organismen ein verschiedenes
chemisches Verhalten zeigen, wéhlte Vf. zu seinen Verss. einen scharf definierten
Organismus, Penicillium Camemberti, den Pilz, der das Reifen des Camembertkases
bewirkt. Der Pilz ist leicht zu erhalten, wéachst gut und bildet reichlich Enzyme.
Als Nahrboden benutzte Vf. Lsgg. von Kohlenhydraten mit anorganischen Salzen.
Von den Mycelien wurden in bekannter Weise Acetondauerpréparate hergestellt,
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die selbst oder deren wss. Ausziige zu den Enzymverss. verwendet wurden. Alle
Yerss. wurden durcb Parallelverss. mit abgekocbtem Enzymauszug kontrolliert.

Das Reifen des Kases, bei dem die urspringlicb harte M. allméhlich weich
wird, wird durch eine Protease bewirkt, deren Natur Vf. durch Verdauungsverss.
feststellt. Von einer Anzahl verschiedener Eiweif3stoffe wird nur Casein stark
angegriffen. Die Verdauung des Caseins geht bis zum Peptonstadium; als Haupt-
prodd. entstehen Aminosauren, wie durch N-Bestst. der Fallungen mit Tannin
nachgewiesen wurde. Die Verdauung ist am stérksten in neutraler Lsg. und ver-
schwindet fast in saurer Lsg. Wahrend Fibrin nicht angegriffen wird, wird das
daraus hergestellte Pepton-Witte weiter zerlegt. Auch Gelatine wird verflissigt.
Nach diesen Bkk. hat die Protease groBe Ahnlichkeit mit Erepsin — Verss., in
denen Hefenucleinsdure der Einw. von Enzymextrakt ausgesetzt und die frei-
gemachte H3P04 und Purinkdrper bestimmt wurden, erwiesen das Vorhandensein
einer Nuclease, die der Pilz also auch auf nucleinfreiem Néhrboden bildet. — Aus
Harnstoff, Asparagin etc. wird durch den Enzymextrakt leicht NH3 abgespalten,
weniger aus Benzamid und Alanin. Auch Hippursdure wird in Benzoesaure und
Glykokoll zerlegt, so daf? auch eine Amidase anzunehmen ist. — Die lipolytische
Wrkg. des Enzympulvers ist nur sehr schwach, wahrend der Pilz selbst imstande
ist, auf einer Aufschwemmung von Butter mit anorganischer Salzlsg. zu wachsen.
Vielleicht hangt die B. der Lipase vom V. von Fett im Néhrboden ab. — Durch
die leichte und vollstandige Aufspaltung von Glucosiden (Amygdalin, Salicin,
Arbutin) liell sich die Anwesenheit von Emulsin nachweisen. Weniger leicht wird
Phlorrhizin gespalten.

Die Verss. Uber kohlenhydratspaltende Enzyme hatten nicht nur den Zweck,
deren Anwesenheit zu erweisen, sondern auch den, den EinfluR des Nahrbodens
auf die Quantitat zu untersuchen, in der sie gebildet werden. Es wurden deshalb
Praparate von Pilzkulturen, die auf Rohrzucker, Maltose, Lactose, Glucose, Stirke
und Inulin gewachsen waren, in ihrer Wirksamkeit gegeniiber den verschiedenen
Kohlenhydraten untereinander verglichen. Zur Best. der Spaltung benutzte V.
3 Methoden: 1. Best. durch Drehungsanderung, 2. durch die Zunahme der Reduktions-
kraft, 3. durch Abscheidung eines Osazons. Von diesen hat die dritte nur quali-
tative Bedeutung. Vf. konnte folgende Enzyme feststellen: Diastase, Inulase,
Raffipase, Invertase, Maltase, Lactase. Trehalase, Melicitase und Gentianase wurden
nicht in den Bereich der Unters, gezogen. Die erwdhnten Enzyme traten in jedem
Falle auf, doch lieR sich ihre Menge auflerordentlich steigern, wenn der Pilz auf
dem entsprechenden Kohlenhydrat gewachsen war. Dies gilt besonders fiir Inulase,
Diastase und Lactase, die fuir gewdhnlich nur in kleiner Menge vorhanden waren.
— Aus den Unterss. des Vfs. geht hervor, dafl durch passende Auswahl des Nahr-
bodens der Organismus zwar nicht zur B. neuer, wohl aber zu starker Vermehrung
schon in geringer Menge vorhandener Enzyme angeregt werden kann. (U. S. Depart-
ment of Agriculture, Bureau of animal Industry, Bull. 120; Sep. v. Vf. 70 S. 1/4)

PINNEK.

Arthur Geiger, Beitrdge zur Kenntnis der SproRpilze ohne Sporenbildung.
Aus der umfangreichen Arbeit seien die bei den physiologischen Verss. erhaltenen
Resultate hier angefiihrt. Es handelt sieh um die Pseudomoniia albomarginata n.
sp., rubescens n. sp., mesenterica n. sp. u. cartilaginosa n. sp. Dextrose, Levulose,
Maltose, Milchzucker vermdgen die 4 SproRpilze mehr oder weniger gut zu assimi-
lieren, wenn auch die innerhalb des gleichen Zeitraumes verbrauchte Menge bei
den einzelnen Organismen und den verschiedenen Zuckerarten innerhalb gréerer
Abstéande schwankt. Nur einige Zuckerarten werden zu einem kleinen Teile in A.
u. CO2 zers. Dextrose u. Lavulose wird deutlich, Milchzucker, Raffinose u. Dextrin
Uberhaupt nicht vergoren; in Saccharose und Galaktoselsgg. werden nur &auf3erst
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geringe Alkoholmengen gebildet. In Hefezuckerlsgg. und in Wirze nimmt der
Sauregrad in den meisten Fallen zu, .doch ist die Zunahme keine betrachtliche;
manchmal ist der Sduregrad am Schluf? des Vers. gleich grof3, wie anfangs. Gegen-
Ober organ. SS. (Essig-, Bernstein-, Wein-, Milchs&ure) erwiesen sich der erst- und
letztgenannte Pilz als sehr empfindlich; die anderen beiden Pilze kdnnen grofl3ere
Mengen davon vertragen und sogar einen Teil der SS. assimilieren. A. wird in
Mengen bis zu 5°/0 ertragen, bei 7% wurde unter den innegehaltenen Bedingungen
die Entw. gehemmt, eine Vernichtung aber nicht herbeigefihrt. Der Alkohol-
verbrauch in alkoh. Hefewasser ist minimal. Gegenliber hodheren Temperaturen
erweisen sich die Organismen als ziemlich widerstandsfahig, indem sie noch eine
Temp. von 62,5° 5 Min. lang ertragen, ohne zugrunde zu gehen. (Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 27. 97—149. 1/6.) Pboskauer.

Grimm, Uber das Wandern von Bakterien an feuchten Wé&nden, besonders an
Bohrwandungen. Diese Frage ist fir die etwaige Infektion von Trinlcwasser von
Bedeutung. An neuen feuchten Metallrohren (Messing, Zink, Blei), sowie an glatten
rauhen Glaswéanden und Asphaltwanden kdnnen Bakterien nicht in die Hohe ge-
langen, wohl aber an alten gebrauchten Blei-GuReisenréhren u. gebrannten neuen
Tonréhren, in geringem Grade auch an Gummischlauchen u. Holz. Daraus ergeben
sich bestimmte Schlisse fur die zweckméaRige Konstruktion von Rohrunterbrechern.
(Mitt. K. Prufgs.-Anst. f. Wasserversorg, u. Abwasserbeseit. 13. 80—90. Juni. Berlin.)

Pboskauer.
Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

Killt, Die Einwirkung der Trink- u. Brauchwésser auf Leitungsréhren, ins-
besondere auf Bleileitungen. Jedes lufthaltige W. 1 Blei aus frischen Rohren, gleich-
glltig ob das W. weich oder hart, sauer oder alkal. ist. Die Bleilsg. wird erhdht,
wenn Chloride, Nitrate, freie C02 in groBerer Menge im W. vorhanden sind. Die
Mengen Blei, die hierbei aus neuen Bleiréhren in Lsg. gehen, sind nicht unbetracht-
lich. Einen wirklichen Schutz der Bleirohren gegen die Angriffe des W. gibt es
nicht. Von flieBendem W. wird Blei in nachweisbaren Mengen nicht aufgenommen;
daher ist es stets zu empfehlen, W., das langere Zeit in der Bleileitung gestanden
hat, vor dem Gebrauch ablaufen zu lassen (vgl. auch Pboskauer, Ztsclir. f. Hyg.
u. Infekt.'-Krankh. 14. 292; C. 93. Il. 227.) Wasser, deren Rk. gegen Rosolsaure-
Isg. alkal. ist, und deren Carbonathérte Uber 7 D. Gr. betragt, greifen Bleileitungen
nur anfangs an; das Auflésungsvermdgen nimmt allméhlich so weit ab, dal es
praktisch nicht mehr in Betracht kommt, sobald sich an der Innenwandung des
Bleirohres ein schiitzender Belag gebildet hat. Die von Ruzicka (Arch. f. Hyg.
41. 23; C. 1902. 1. 131) angegebene Methode zur Best. des Bleiaufldsungsvermdgens
gibt Uber das Verhalten eines W. in der Leitung nicht ohne weiteres AufschluRi,
da jedes Leitungswasser lufthaltig wird. Die chemische Analyse ist allein bereits
ausreichend zum Zweck der Beurteilung, ob ein W. die F&higkeit besitzt, einen
Schutzbelag an den Rohrwénden zu bilden. (Mitt. K. Prifgs.-Anst. f. Wasserver-
sorg. u. Abwasserbeseit. 13. 96—130. Juni. Berlin.) Proskauer.

Grimm, Antiformin zur Desinfektion von Abwassern. Nicht vorgereinigtes
stadtisches Abwasser wird nach 2stdg. Einw. durch Zusatze von 0,5—1% Anti-
formin desinfiziert, durch den KREMERschen App. vorgereinigtes Abwasser durch
Zusétze von 0,05—0,1°0. Im ersteren Falle wurde die Desinfektion von 1 cbm
Abwasser 5,5 Mark, im letzteren Falle 55 Pfennig betragen. Diese Preise sind viel
zu hoch, ersterer ist 5mal so hoch, als beim Chlorkalk, bei dem eine Desinfektion
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von 1 cbm mechanisch vorgereinigten Abwassers (bei Zusatz von 1 : 2000) nur 12 Pf.
kostet. (Mitt. K. Prifgs.-Anst. f. Wasserversorg. u. Abwasserbeseit. 13. 91—95.
Juni. Berlin.) Proskauer.

Hugo Kuhl, Uber ein Vorkommen niederer pflanzlicher Organismen in Butter.
Die untersuchte Butter war ranzig, ergab eine Befraktometerzahl von 41,2, einen
Wassergehalt von 11%, Sauregrad vor dem Ausschmelzen u. Filtrieren von 133,
nach dem Ausschmelzen u. Filtrieren von 15,8. Die vom Schimmel durchwucherte,
unfiltrierte Butter, bei Zimmertemp. aufbewahrt, zeigte ein stérkeres Ansteigen des
Séuregrades, als die filtrierte Butter. Der aus der Butter isolierte Pilz lie sich
als Pénicillium glaucum Link, identifizieren; neben diesem war auch Dematium
vorhanden. Ob dieses, wie Pénicillium, Fette zu spalten vermag, ist noch fest-
zustellen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 27. 167—69. 1/6. Kiel.
Nahrungsmittelunters.-Amt d. Landwirtschaftskammer.) Proskauer.

A. Agrestini, Uber die Veradnderungen eines iber 2 Jahrhunderte lang auf-
beivahrten Olivendls. Das Ol war in einem GefaR aus gebrannter Erde aufbewahrt
worden. Es stellte eine zahe, fluorescierende, ranzige M. dar, in der sich weil-
liches, festes Fett befand. Flissiger Teil: LI in A. und Essigsaure, gegen
Lackmus zeigt er saure Bk. und besitzt einen deutlich ranzigen Geruch. Die
HEYDENREICHsche Bk. ergibt eine orangegelbe Farbung mit einem Stich ins Bot-
braune, die HAUCHECORNEsche Bk. eine solche mit einem Stich ins Bote. Die Bkk.
von Halphen, von Milliau (Modifikation von Tortelli-Boggeri), von Villa-
VECCHIA-FABRIS fallen negativ aus. SZ. 119,6 (entspricht 60,25% Olséure), YZ. 252,5,
EZ. 132,9, Jodzahl (relativ) 51,2, BEICHERTsche Zahl 1,95, saure Acetylzahl 170,1,
Aeetylzahl 77,7, HEHNERsche Zahl 81,4, Oxysduren 31,4, fl. Fettsduren 76,8, halbfl.
Fettsduren 8,55, D. 0,9554. — Fester Teil: Weilllichgelbe M., nach dem Schm,
hat er wachsartiges Aussehen, er ist 1 in A. und Essigsdure und rotet Lackmus,
F. 49,5—50,5°, Erstarrungspunkt 46—45°, SZ. 156,7 (entspricht 78,9% Olséure,
71,6% Palmitinsdure), VZ. 204, EZ. 47,3, Jodzahl (relativ) 30,6, F. der Fettsduren
66—68°, Erstarrungspunkt der Fettsauren 51—50°, VALENTAsche Probe 26°, Oxy-
séuren 17,6%. Vf. weist auf die geringe Menge der fluchtigen SS. hin, die Ursache
hierfur liegt wahrscheinlich in der vor Licht geschitzten Aufbewahrung. Vf. prifte
die fliichtigen SS. nach einjahrigem Aufbewahren des Oles in einer weiRen Flasche
nochmals u. fand jetzt die Zahl 3,8. (Staz. sperim. agrar, ital. 43. 283—96. [Dez.

1909.] Urbino.) Heiduschka.

F. M. Feldhaus, Uber das Praservieren in Zucker. Mitteilung, daR das Préser-
vieren von Fleisch in Zucker um 1675 in Deutschland gelibt wurde. (Chem.-Ztg.
34. 529. 21/5. Friedenau.) Buhle.

W. Lenz, Buschsalz. Das in den salzarmen Gegenden Afrikas von den Ein-
geborenen durch Veraschen der Blatter von Halopegia azurea K. Schum, u. Cyrto-
sperma Senegalense, seltener auch der Wedel der Baphiapalme gewonnene Busch-
salz dient zum Salzen der Speisen, mit Capsicum oder Melegueta vermischt, auch
als Anregungsmittel. Die von Begenstein ausgefihrte Analyse des braunen,
feuchtkrimeligen, scharf salzig schmeckenden, stark alkal. reagierenden Salzes er-
gab 43,33% KCI, 27,50% K2504, 16,26% K2CO03, 0,85% NaCl, 8,72% H2 und
3,34% Unlosliches.  Im Unléslichen wurden Ca, Mg, Fe, Al, Mn, Phosphate, Sili-
cate und Carbonate nachgewiesen und 0,7% Si62 ermittelt. (Ber. Dtsch. Pharm.
Ges. 20. 225—27. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) Dusterbehn.



Analytische Chemie.

F. J. J. Buijtendijk, Ultrafiltration. Historische Ubersicht (iber einschlagige
Arbeiten. (Chemisch Weekblad 7. 425—31. 14/5. Utrecht.) Henle.

N. Gerbers Co., Automatischer Alkoholmcsser (JD.B.G.M.) zur Alkoholprobe.
Der App. ist den Kippautomaten Dr. N. Gerbers Co. nachgebildet; er ist auf
jede Flasche beliebiger GroRe aufsteckbar. Die Handhabung wird mittels einer
Abbildung erldutert. Zu beziehen von Dr. N. Gerbers Co. m. b. H., Leipzig.
(Milch-Ztg. 39. 220—21. 7/5.) Rihle.

W. S. Kimley, Die Quecksilberkathode bei schneller Elektroanalyse. Bei der
Elektrolyse nach Fitippo (Chemisch Weekblad 6. 226; C. 1909. I. 1502) lalt sich
das Amalgam niemals quantitativ aus dem Elektrolysengefal ent-
fernen. Vf. benutzt zur Elektrolyse einen Kolben von 125 ccm
Inhalt mit rundem Boden, in den ein Pt-Draht eingeschmolzen
ist. 40 ccm Hg genlgen, um den Boden zu bedecken. Wenn
alles Metall gefallt ist, saugt man mit Hilfe eines zur Spitze aus-
gezogenen Glasrohres die Fl. so weit ab wie mdglich, ohne den
Strom zu unterbrechen, fullt mit dest. W. und wiederholt das
Verf., bis nur noch reines W. vorhanden ist, das dann durch A.
und A. ersetzt wird. Der Kolben wird bei 100° getrocknet u.
gewogen. — Wenn man nur geringe Mengen Fl. zu elektroly-
sieren hat, verwendet man vorteilhaft ein gewdhnliches Wé&geglas
mit geraden Wanden u. als Zuleitung zur Kathode den in Fig. 3
abgebildeten, in Glasrohr eingeschmolzenen Pt-Draht. — Vf. zeigt
an mehreren Beispielen, daf? die Verwendung der Hg-Kathode
vor allem bei der Elektrolyse von Cu aus stark saurer Lsg.,
dann von Zn bessere Resultate liefert als die der Pt-Kathode. pqgg_ 3_

Sn gibt weniger gute Resultate, Sb 1aRt sich nicht in dieser

Weise bestimmen, da es auf der Oberfliche des Hg ein Pulver bildet, das sich
beim Auswaschen ablést. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 637—41. Mai. Buffalo,
N. Y. Lab. of Dr. Hirt) Pinner.

L. Lindet und Brasart, Uber die Venvendung von Phenolen bei der Bestimmung
der alkalischen Erden. Anwendung bei der Kontrolle der Kalkmilch in der Zucker-
fabrik. Bei Zusatz von 240 ccm einer 5%ig. wss. Phenollsg. zu 10 ccm Kalkmilch wird
das freie Hydroxyd momentan geldst, das in 25 ccm des Filtrates von Carbonat u.
Phosphat durch Titration mit n. HCI alkalimetrisch bestimmt wird. Die bei Kalk,
Baryt oder Magnesia erhaltenen Resultate stimmen mit den Ergebnissen der gravi-
metrischen Analyse Uberein. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27.
933—36. April; Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 434—39. 20/5.) Franz.

A. G. Vernon Harcourt, Eine Methode zur angendherten Bestimmung kleiner
Bleimengen. Kleine, gewichtsanalytisch nicht mehr exakt bestimmbare Mengen von
Blei kdnnen in einiger Anndherung colorimetriseh bestimmt werden, indem man
die beim Einleiten von H2S in die alkal.,, mit Zucker versetzte Pb-Lsg. auftretende
Farbung mit einer Skala vergleicht, die man durch Mischen von Kobalt-, Kupfer-
uud Ferrisulfat herstellt. (Journ Chem. Soc. London 97. 841—45. Mai.) Franz.

Giuseppe Venturoli und Angelo Finzi, Uber die Schénbeinsche und Van
Deensche Beaktion und iber den toxikologisch-chemischen Nachweis des Cyanwasser-
13*
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Stoffs.  Vif. vermuten, da die Blauung der Guajactinktur durch HCN bei Ggw.
von CuSO04 durch die sich bildende Cyansaure stattfindet:

2(CN)2 + CftSO* + 2H2D = Cu(CN)2 + H2504 + 2HCNO,
5HCN + 3CuS04+ H2 = CuiCN)2 + Cu(CN)2 + 3H2504 + HCNO.

Durch Einw. von HCNO auf Guajactinktur wurde tatsachlich eine Blauung
erhalten.

Auch bei der van DEENschen Rk. fuhrt Vf. die Blauung auf die Wrkg. von
Cyansaure hin, die aus HCN entstanden ist. Die HCNO gibt den 0 an die
Guajaconsaure ab und reduziert sich zu HCN, letztere geht wieder in HCNO (Uber
und wirkt so wie Hamoglobin, Ferrosulfat u. a. katalytisch. — Vf. weisen auch
darauf hin, daR Senfél hei der toxikologischen Analyse leicht mit HCN verwechselt
werden kann. Ein Destillat, das keinen HCN, wohl aber einige Tropfen Senfdl
enthielt, gab aufler der Schonbeinsehen RK. noch folgende, dem HCN und HCNS
gemeinsame Rkk.: 1. mit FeClI3; 2. mit AgNO03; 3. mit Mercurinitrat; 4. mit Mercuro-
nitrat. Ferner stellten Vff. fest, daf Blut an u. fir sich Sulfocyanat enthalt, oder
dafl sich im Hamoglobin eine Cyansduregruppe befindet. Auch erhielten sie nach
D/a Monate langer Einw. von Eiereiweil3 teils auf HCN, teils auf KCN in beiden
Fallen eine schwache, aber deutliche Rk. mit FeCI3 auf HCNS. (Boll. Chim. Farm.
49, 201—5. Méarz 1910. [Juli 1909.] Bologna. Inst. f. pharmaz. u. toxik. Chemie d
Univ.) Heiduschka.

D. Sidersky, Bestimmung des organisch gebundenen Kalkes in Zuckerfahriks-
produkten. Zur Best. des Kalkgehaltes einer Zuckcrlsg. ermittelt man zuerst die
Alkalinitat der Lsg. und titriert dann die hierbei neutralisierte Lsg. mit Na,C03;
der Uber die angewandte Menge S. hinausgehende Verbrauch von Na2CO03 ergibt
die Kalksalze. Wird weniger Na2C03 als S. verbraucht, so wird hierdurch Kali-
alkalinitat angezeigt. (Bull, de I’Assoc. des Chim. des Sucr. et Dist. 27. 936—38.
April.) Franz.

0. Wendler, ,,Neusal“. Neues saure- und alkalifreies Verfahren, soivie Appa-
ratur zur Ermittlung des Fettgehaltes in Voll- und Magermilch, D.R.P. angemeldet.
Bei dem neuen Verf. wird mit neutralen Eiweil3lésemitteln gearbeitet, deren Lsg.
den Alkohol Kklar aufnimmt, so dal beide in einer Lsg. zusammen abgemessen
werden kénnen. Uber die Art der EiweiRlosemittel und des Alkohols werden
Mitteilungen nicht gegeben. Die Apparatur und die Handhabung des Verf. wird
an Hand von Abbildungen beschrieben. Die Apparatur u. Chemikalien zu diesem
Verf. sind von Dr. N. Gerbers Co. m. b. H., Leipzig, zu beziehen. (Milch-Ztg.
39. 230 -32. 14/5) Riuhle.

Giulio Masoni, Die Reaktion mit Natriumphosphat zum Nachweis des dem
Weine zugesetzten Alauns. Kurze Bemerkung dber mit Alaun versetzte Weine. Das
im Wein urspringlich enthaltene Al wird nach den Verss. des Vfs. durch Natrium-
phosphat nicht gefallt, dagegen wird zugesetzter Alaun durch die naturlich im
Wein vorkommenden Phosphate geféllt. Dieses Verhalten benutzt Vf. zum Nach-
weis von zugesetztem Alaun: Der filtrierte, essigsaure Wein wird gekocht, der
dabei entstehende Nd. enthalt auf’er Al auch einen Teil des vorhandenen Fe, durch
Vergleich des Nd. mit dem eines unverfalschten Weines a3t sich die Methode
auch in gewisser Beziehung quantitativ gebrauchen. Die organischen Al- u. P20&
Verbb. des Weines reagieren praktisch nicht miteinander. (Staz. sperim. agrar,
ital. 43. 241—55. [Dezbr. 1909.] Pisa. Land.-chem. Lab. d. K. Univ.) Heiduschka.
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Paessler, Bericht der Analysenkommission der ,,Deutschen Sektion". Es sollte
das ZEUTHENsche Yerf. (Collegium 1909. 305 u. 345; C. 1909. Il. 1173) erneut
im Vergleich mit dem offiziellen Yerf. geprift werden, unter Verwendung weif3en
amerikanischen, Freiherger und weien "Wiener Hantpulvers. Die Yerss., die- ge-
nannten Hautpulver in trockene, ehromierte Pulver Uberzufuhreu, um sie fir das
ZECTHESsehe Verf. geeignet zu machen, scheiterten, da die Pulver so feinmehlig
ausfielen, daf® sie nicht mehr verwendbar waren. Es konnte somit nur das fertig
ehromierte Freiherger Hautpulver zu diesem Verf. benutzt werden. Zn den Yerss.
dienten fl. Kastanien-, Eichenholz- und Fichtenrindenextrakt, sowie fl. kaltléslicher
uud fl. regulérer und fester regulédrer Quabraehoextrakt; von Hautpulvern wurden
die 3 genannten verwendet. Zugleich mit den Nichtgerbstoffbestst. sollten blinde
Yerss.. sowie bei jedem Extrakte Wasserfestst. direkt und indirekt (Eindampfen
von 50 ccm der nicht filtrierten Lsg.) ausgefihrt werden. Die Filtration der
Extraktlsgg. geschah durch BERKEFElnsehe Filterkerzen, in 3 Féllen gleichzeitig
mittels Kaolin.

Es ergab: 1. Die indirekte W asserbest, liefert im Mittel dieselben Werte wie
die direkte Best. — 2. Bei den Werten fur das Gesamtldsliehe bei fl. Extrakten
treten mitunter Unterschiede von 1%, bei festen solche von 2—2'/a%*auf. Beim
Fiehtenrindenextrakte wurde diese Grenze wesentlich Uberschritten, nach dem Yf.
infolge der Beschaffenheit des Extraktes, insbesondere seines Gehaltes an harz-
artigen Prodd., die die Herst. eines Kklaren Filtrates sehr erschwerten. Es empfiehlt
sich zur Erzielung besserer Ubereinstimmung nach dem Yf. das Ausschiitteln der
Extraktlsg. mit wenig Chlf. — 3. Bei Best. des Unl&slichen, das von den Werten
unter 1. u. 2. abhéngig ist, kénnen noch groRere Unterschiede auftreten; im all-
gemeinen ist bei 2. u. 3. die Ubereinstimmung, abgesehen vom Fichtenrinden-
extrakte, geniigend. — 4. Das ZEUTHEXscke Yerf, liefert die beste Ubereinstimmung
der fur den Nichtgerbstoffgehalt gefundenen Werte; danach kommt das
offizielle Yerf. unter Verwendung des Freiberger ehromierten Hantpulvers. Die
Mittelwerte fir die nach den 4 Arten erhaltenen Nichtgerbstoffgehalte sind fast
samtlich annéhernd die gleichen, nur bei dem Kastanienextrakt ergab das Wiener
Hautpulver einen um 0,8% geringeren Mittelwert. — 5. Die blinden Yerss. er-
gaben zumeist nicht so geringe Werte an in Lsg. gegangenen Hautstoffen als ver-
schiedentlich angegeben worden ist. Praktisch sind nach Yf. diese Unterschiede
belanglos, da bei Ggw. von Gerbstoff ganz andere Verhéltnisse obwalten. (Collegium
1910. 157—64. 7/5. 166—71. 14/5. [20/4.].) Kihle.

J. Georg Sitter, Die Ausicaschverluste hei Lederanalysen. Yf. nimmt an. dafl
Leder mit hdherem Auswaschverluste als S% entweder vor der vegetabilischen
Farbung oder im Anfang derselben (Farbengang) mit konz, Salzlsgg. behandelt
worden sind, um eine rasche und erhdéhte Gerbstofiaufnahme herbeizufuhren, da
die betr. Ledermuster stets eine sehr hohe Durchgerbungszahl (S5—93'%) zeigten.
(Collegium 1910.187—88. 28 5. 25 4.] Miinchen. Chem. Lab. Dr. Bexeep. & Hobeix.)

Kyhle.

Edmund Stiasny. Uber alte Ascher. Es hat sich herausgestellt, daR die Ent-
fernung der Sulfide aus Aschern mittels ZnSOs vor Best. der gel. Hautsubstanz
ivgl. 5f., Collegium 1908. 371; C. 1908. H. 129S) in solchen zu Irrtimem fihrt,
da hierbei auch gel. Hautsubstauz mitgeféallt wird, was bei Weichen nicht ge-
schient. Deshalb empfiehlt Yf., 50 ccm filtrierte Ascherbrithe mit 10%ig. Essig-
sdure zu neutralisieren (.Phenolphthalein als Indieator . danach etwa 9%o,-n. Jodlsg.
im geringen Uberschiisse u. 15n. NaOH bis zur Kotfarbung zuzufiigeu und nach
Zusatz von 10 ecm des neutralen 40° ,ig. Formalins mit 1/5-n. XaOH zu titrieren. —
Bereits friiher (L c) wurde festgestellt, daR zwischen dem N-Ge-halte von Aschern
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nach Kjertdaht und dem Titrationsunterschiede keine Proportionalitdt bestehe,
daB somit das Verhaltnis n A Aschern mit gleichem N-Gehalte
ccm *T’g. NaOH 8

doch fur jeden der beiden einen anderen Wert besitzen kann. Mit fortschreiten-
der Hydrolyse nimmt dieses Verhaltnis infolge Zunahme der Menge der freien
Aminosauren bis zu einem bei vollstdndiger Hydrolyse erreichten Grenzwerte ab,
da die Titrationsdifferenz sténdig steigt. Betrdgt diese A ccm, bei vélliger Hydro-

lyse aber B ccm [A<fB), so gibt der Faktor an, wie weit in der urspriing-

lichen Lsg. die Hydrolyse im Vergleich zur véllig hydrolysierten Lsg. fortgeschritten
war. Andererseits konnen auch die 1 ccm Titrationsunterschied bei volliger (@)
und bei teilweiser (b) Hydrolyse entsprechenden mg N (L c.) miteinander verglichen

werden; das Verhaltnis — («<%) nennt Vf. den Hydrolysationsgrad. Um voll-

standige Hydrolyse von Ascherbriinen herbeizufilhren werden sie mit 20% HCI
etwa 6 Stdn. am RuckfluBkihler gekocht.
Sind nur Monoaminosauren vorhanden, so ist der Faktor E-c-r-r-]-’g/ng —

o-n. NaOH
2,8 mg N nach Kjetdaht; bei Diaminosauren ist der Faktor wesentlich hoher, u.
zwar bei Lysin = 5,6, Arginin 11,2, Histidin 84. Je héher demnach dieser Faktor
in einem Gemisch von Mono- u. Diaminosauren ausfallt, um so mehr der letzteren
Sind vorhanden. (Vgl. SGRENSEN u. Jessen-Hansen, Biochem. Ztschr. 7. 407; C
1908. 1. 1213) (Collegium 1910. 181—87. 28/5. [22/4.].) Rahle.

Technische Chemie.

Marston Taylor Bogert, Die Chemie im Dienste der Erhaltung unserer Wasser-
versorgung. Es wird die Wichtigkeit, die die Reinheit des W. hinsichtlich seiner
Verwendung zu Trink- und Gebrauchszwecken besitzt, eingehend besprochen und
die Dienste, die die Chemie bei Best. der Eignung des W. flr diese vielerlei
Zwecke leistet, hervorgehoben. Ferner wird auf die Erschwerung der Wasserver-
sorgung dureh die stéandig zunehmende Verschmutzung unserer Flisse durch Ab-
wasser und Abfélle aller Art verwiesen und gezeigt, in welcher Art die Chemie
hier helfend einzugreifen vermag. (Journ. Franklin Inst. 169. 385—88. Mai. New-
York City. Columbia. Univ.) Ruhte.

Franz Hnndeshagen, Die Zusatze fur die Wasserreinigung. Wenngleich die
von Drawe (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 52; C. 1910. 1. 1988) angegebene Arbeits-
weise zweckmaRig u. genltigend zuverléssig ist, so gibt Vf. doch der Berechnung
der Zusatze aus der Wasseranalyse, sofern Berechnung und Analyse auf rationeller
Grundlage beruhen, den Vorzug vor jedem anderen Verf. Gegenlber Ristenpart
(Ztschr. f. angew. Ch. 23. 392; C. 1910. I. 1298) wird hervorgehoben, daB, um eine
moglichst weitgehende Enthdrtung und rasches Absetzen des Nd. zu erzielen, ein
guter Bruchteil des im geringen Uberschiisse angewandten Alkalis in hydratischer
Form zugegen sein muB. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 878—81. 13/5. [21/2] Stutt-
gart.) Ruhle.

A. Pritzkow, Beobachtungen und chemisch-physikalische Untersuchungen an
der biologischen Reinigungsanlage der Gemeinde Wilmersdorf. Es handelt sich hier
um die groRte biologische Anlage auf dem Kontinente, die bis jetzt aus 51 Tropf-
korpern besteht und fir eine GesamttrockenwetterabiluBmeuge von 21 600 cbm



eingerichtet ist. Die Abwasser werden zunadchst in Klarbecken mechanisch vor-
gereinigt und durch eine Regulierkammer in bestimmten Zwischenrdumen auto-
matisch mittels Sprinkler Uber die biologischen Korper verteilt. Das Material der
letzteren besteht aus Schmelzkoks. Der Tropfkorperabfluf gelangt in Nachreini-
gungshecken, um die aus den Tropfkdrpern mitgerissenen, festen Stoffe zu entfernen,
und schlieflich auf Sandfilter.

Die Yorreinigungsbecken entfernen im Mittel 50°/0 der im Rohabwasser urspring-
lich vorhandenen Schlammstoffe. Bei einer n. Belastung der Tropfkérper bis zu
0,5 com Abwasser auf 1 com Material wurde dem Abwasser durch die biologische
Behandlung die Faulnisfahigkeit genommen. Die B. von Nitraten und Nitriten
war unter den gegebenen Verhéltnissen eine n. Durch Frost bedingte Stérungen
sind nach Erweiterung der Sprinkleréffnungen nicht vorgekommen.

Die Prifung auf Faulnisfahigkeit mit Methylenblau fihrte in der Mehrzahl der
Falle zu den gleichen Ergebnissen, wie die direkten Beobachtungen des Eintritts
der Féaulnis.

Das W. des Teltowkanals, der die gereinigten Abwasser aufnimmt, wurde,
nach den chemisch-physikalischen Befunden beurteilt, die durch die biologischen
Unterss. (vgl. nachstehendes Referat) bestéatigt wurden, in nachteiliger Weise nicht
beeinflullt. Die Betriebskosten der Anlage sind verhaltnismaRig geringe. (Mitt. K.
Priifgs.-Anst. f. Wasserversorg, u. Abwasserbeseit. 13. 1—47. Juni. Berlin.) ProsK.

Kolkwitz, 2iur Biologie der Wilmersdorfer Anlage. Vf. schildert die im
Wilmersdorfer Rohabwasser vorhandene Flora undlFauna, diejenige der Tropf-
korper, des gereinigten Abwassers u. der Vorflut (Teltowkanal). (Mitt. K. Priifgs.-
Anst. f. Wasserversorg, u. Abwasserbeseit. 13. 48—79. Juni. Berlin.) Proskauer.

R. Weldert, Die Behandlung des Abwassers und des Schlammes mit Nitraten.
Ein n. faulnisfahiges Abwasser kann durch Nitratzusatz faulnisunfahig gemacht
werden; die Menge der Nitrate, die zum Abbau der faulnisfahigen Stoffe notwendig
ist, hédngt von der Konzentration des Abwassers, sowie dem Grade der Anfaulung
desselben ab. Die Grenzen liegen zwischen 0,1—1 kg Nitrate pro cbm durch
Absitzbecken vorgereinigten Abwassers; die Dauer der Rk. kann etwa 2—4 Tage
betragen. Die Menge der aus dem Abwasser beim Stehen sich ausscheidenden
ungel. Stoffe wird durch die genannte Behandlung nicht wesentlich beeinflufit.
Die chemischen Veranderungen, die das Abwasser infolge des Nitratzusatzes erleidet,
bestehen meist in einer Verminderung des organischen N (haufig sehr gering), des
NH&N und des KMnO04Verbrauches. Der Abbau der N-Verbb. geht hierbei in
vielen Fallen bis zur B. von elementarem N, der dann als Gas entweicht. Der
mechanisch aus Abwasser ausgeschiedene Schlamm verhalt sich bei der Behandlung
mit Nitraten im grofen und ganzen analog dem Abwasser. Pro cbm Schlamm
sind 1,5—1,8 kg Salpeter notig, um die Zers, des Schlammes, ohne daR es zur B.
von H2S kommt, zu verhindern. Der Salpeterzusatz bewirkt eine Trennung des
Schlammes in eine Schwimm- und Sinkschicht. (Mitt. K. Prifgs.-Anst. f. Wasser-
versorg. und Abwasserbeseit. 13. ,96—102. Juni. Berlin.) Proskauer.

Henry Mayer, Die Fabrikation der Olldite. Olkitte sind plastische, nicht
schmierige, nicht brockelnde, biegsame Massen, die zum Befestigen von Glasscheiben
in Fenster- und Turrahmen, zum Fillen von Fugen, Falzen, Fehlstellen, Rissen
in Metall, Stein oder Holz, als Dichtung und Verschmierung bei Rohrleitungen u.
Dampfmaschinen dienen. Die Olkitte bestehen a) aus trocknen Materialien, wie
Kreide, Ton, Schwerspat, Braunstein, Graphit, Bleimennige, Eisenmennige, Blei-
weil3, Bleiglatte etc., b) aus den Verbindungsmitteln wie Leindl, Leindlfirnis, Leindl-
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firnissatz sowie deren Surrogaten, wie Harzol, Harz6lfirnis, auch unter Zusatz von
Wollfett, Mineraldl u. Kolophonium. Das Haupterfordernis bei der Kittfabrikation
ist eine innige Verb. der trocknen Stoffe mit dem 01, was durch StoRen, Kneten
und Hindurchtreiben durch eine Walzenmaschine erzielt wird. Vf. beschreibt ein-
gehender die Herst. der Olkitte, ihre Packung und Verwendung und gibt Vor-
schriften fur die verschiedenen Arten von Kitten. (Seifensieder-Ztg. 37. 495. 4/5.
519. 11/5. und 547. 18/5.) RoTH-Céthen.

H. Manoury, Vermeidung der Melassebildung in der Bubenzuckerfabrikation.
Die mit Kalk entziickerten und auf die Diffusionsbatterie zuriickgenommenen Ab-
laufe entziehen den Schnitzeln nur Zucker, da sie wegen ihres Gehaltes an Nicht-
zuckern von diesen kaum mehr etwas aufnehmen. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de

Sucr. et Dist. 27. 938—41. April.) Franz.

H. C. Prinsen Geerlings, Die Erzeugung des weifen Zuckers in Java. Schilderung
des Verf., nach welchem in Java nichtraffinierter, weil3er Zucker gewonnen wird.
(Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 941—45. April.) Franz.

Armand Nihoul, Das Trocknen des Zuckerrohrs. Vf. erortert die Vorteile der
Trocknung des Zuckerrohrs fir die Zucker- und Papiermacheindustrie. (Bull, de
I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 949—50. April.) Franz.

Depathy freres, Die Klarung der Weine in der Warme. Das allgemein an-
wendbare Verf. besteht darin, dal man den k. Wein vor dem Einbringen in den
Pasteurisator mit einer kleinen Menge einer besonders praparierten Eiweillsg. ver-
setzt und dann nach 2—3-tédgigem Stehen filtriert. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de
Sucr. et Dist. 27. 950—51. April.) Franz.

Leo Vignon, Erscheinungen von elektrischer Erregung in den Losungen ge
wisser Farbstoffe. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 383—85. 5/5. — C. 1910. I
2038.) Dusterbehn.
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