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Allgemeine und physikalische Chemie.

Ernst Sommerfeldt, Eine Erweiterung der Suspensionsmethode zur Bestimmung
des spezifischen Gewichtes. In der Praxis bildet aus naheliegenden Grinden 3,6
die obere Grenze fiir die verwendbaren Suspensionsflissigkeiten. Fir hohere DD.
denkt Vf. an zweckm@Rig gebogene Schwimmer aus Aluminiumdraht, u. zwar an einen
Satz solcher von Bruchteilen eines Grammes. Als Suspensionsflissigkeit empfiehlt
sich bei metallenem Schwimmer das Methylenjodid, das unbedenklich ist, so lange
es nicht freies Jod enthdlt. Letzteres ist bei Aufbewahren im Dunkeln, gut
schlieRenden, nicht zu fettenden Glasstopfen, Vermeidung von Kork- oder Gummi-
stopfen kaum zu firchten; ist aber ja Jod vorhanden, so wird es durch minimale
Mengen von festem Natriumthiosulfat oder Natriumsulfit und Erwarmen entfarbt.
Die Kompliziertheit der Rechnung l4Bt sich beseitigen, wenn die absoluten Gewichte
von Mineralkorn und Schwimmer gleiehgemacht werden (vgl. die Formel bei WiL-
fing-Rosenbusch, Mikroskopische Physiographie). Jenes Gleichmachen der absoluten
Gewichte durch Kratzen ist nicht schwierig, wenn man einen Satz von Schwimmern
hat. Wenn, wie z. B. bei Edelsteinen, am Korn nicht gekratzt werden darf, so er-
zielt man durch Zusammenhaken mehrerer Schwimmer gleiches Gewicht oder ver-
zichtet auf die Vereinfachung der Rechnung, am gewissenhaftesten verfahrt tber-
haupt, wer feststellt, durch welches Schwimmergewicht die Suspension des Mineral-
komes in reinem Methylenjodid bewirkt wird, weil dies das kleinste Schwimmer-
gewicht ist und dadurch der durch den Schwimmer drohende Versuchsfehler auch
am kleinsten wird. Das Verdinnen der Suspensionsflussigkeit geschieht am besten
vor den Verss.,, indem man sich eine Skala von FIl. verschiedener D. in Vorrat
h&lt, man braucht dann die Verdinnung nicht mit leicht verdampfenden Stoffen,
wie Bzl., vorzunehmen. Am besten benutzt man das teure Methylenjodid nur bei
D j>3 und verd. mit schwer siedenden FIl. von mdglichst groBer D. Handelt es
sieh um geringere D., so empfiehlt sich das billige Acetylentetrabromid als Sus-
pensionsfliissigkeit (Muthmann), als solche ist auch das Athylenbromid beachtens-
wert mit D. 2,18—2,19 u. Kp. 130°. Aus dem Gemisch beider Bromide ist wéahrend
der Versuchsdauer keine Verdampfung zu befiirchten. Zur D.-Best. schwere Schmelzen
zu verwenden, ist im allgemeinen nicht ratsam, da sowohl dieselben wie die hohe
Temp. zersetzend wirken konnen, ferner Zinkchlorid stark hygroskopisch ist und
Bleichlorid leicht undurchsichtig wird. Da die spezifisch schweren Lsgg. meist
auch einen hohen Brechungsexponenten haben, kann, wie im Original nachzulesen
ist, dieselbe Skala fur die Best. der D. und auch des Brechungsexponenten benutzt
werden. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1910. 482—88. 1/8.) Etzold.

Adolf Heydweiller, Uber physikalische Eigenschaften von Lésungen in ihrem
Zusammenhang. Il. Oberflachenspannung und elektrisches Leitvermdgen wasseriger
Salzlésungen. (Forts, von Ann. der Physik [4] 30. 873; C. 1910. I. 497.) Der Vf.
hat die zahlreichen Messungen Uber die Oberflachenspannung von Salzlsgg., die
zum Teil von seinen Schilern, zum Teil von anderen Forschem ausgefiihrt wurden,
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kritisch gesichtet und auf Aqu.-Konz. pro Liter umgerechnet. Ein Teil der Ergeb-
nisse ist bereits friher mitgeteilt worden (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 6. 245; C. 1908.
I. 1914) Im Gegensatz zu anderen Forschern ist Vf. der Ansicht, dal die Steig-
héhenmethode bei genlgender Vorsicht vdéllig einwandsfrei ist, dagegen ist die
Capillarwellenmethode fur die wss. Lsgg. nicht empfindlich genug. Die prozentische
Anderung der Oberflaichenspannung gegen reines W. folgt bei allen untersuchten
Stoffen der bereits in der ersten Mitteilung gegebenen Gleichung, und zwar durch-
lauft sie mit steigender lonisation durchweg ein Minimum. Die drei Konstanten
dieser Gleichung geben ein MaR fir den EinfluR der lonen, der nicht dissoziierten
Molekeln und der Kohésion des gel. Stoffes. Die lonenkonstante ist immer positiv
und ist bei Salzen von gleichem Typus nur innerhalb enger Grenzen variabel.
Daraus folgt, dal die Erhéhung der Oberflachenspannung des W. durch Auflésung
von lonen auf deren elektrische Ladung zuriickgefihrt werden muB. Tatsachlich
ergibt die mit Hilfe des elektrischen Elementarquantums und der LosCHMIDTschen
Zahl ausgefiihrte Berechnung dieser Zusatzkraft befriedigende Ubereinstimmung
mit der Erfahrung. Auch die Unterschiede zwischen den binédren Elektrolyten und
den Salzen, die mehrwertige lonen enthalten, entsprechen durchaus dieser Annahme.
(Ann. der Physik [4] 33. 145—85. 5/8. [27/5.] Rostock. Physik. Inst.) Sackub.

E. N. da C Andrade, Uber die Z&higkeit von Metallen und verwandte
scheinungen. Die Ausdehnung eines Metalldrahts, an dessen einem Ende ein Ge-
wicht hangt, ist anfangs konstant, nimmt aber allm&hlich immer mehr zu. Bei
der Streckung des Drahtes wird sein Querschnitt kleiner, der Zug pro Flachen-
einheit also groRer. Will man Messungen bei konstantem Zug ausfihren, so laRt
man das den Zug bewirkende Gewicht in eine Fl. tauchen und gibt ihm eine
hyperbolische Form. Untersucht wurden Dré&hte aus reinem Blei, einer Blei-Zinn-
Legierung (21,5% Pb ulQd 78,5% Sn), und fast reinem Kupfer. Es zeigte sich, daf
hei konstantem Gew. auch fur groBe Ausdehnungen der Zahigkeitshetrag auf einen
konstanten Wert abfallt. Uber die einzelnen Phasen der Viscositatsdanderungen,
auch vom theoretischen Standpunkt aus, siehe Original. (Proc. Royal Soc. London.
Serie A. 84. 1—12. 9/6. [14/4.*] London. Univ. Coll.) Bugge.

The Svedberg, Eine neue Methode zur Priifung der Giltigkeit des Boyle-Gay-
Lussacschen Gesetzes fur kolloide Lésungen. Nach kinetischen Betrachtungen uber
die BKOWNsche Bewegung im AnschluB an v. Smoluchowski (Anzeiger Akad.
Krakau 1907. 1057; C. 1908. I. 1662; Ann. d. Physik [4] 25. 205) teilt Vf. ultra-
mkr. Verss. an kolloiden Goldlsgg. und Quecksilbersuspensionen mit, bei denen in
bestimmten Zeitintervallen die Anzahl der in einem (mittels Okularblende) ,,optisch
abgegrenzten“ Volumen befindlichen Teilchen durch direkte Beobachtung bestimmt
wurde. Bei groBen Verdinnungen entspricht die Haufigkeitsverteilung der Teilchen
sehr genau der nach der Theorie zu erwartenden. Das BOYLE-GAY-LUSSACsche
Gesetz ist bei groBer Verdinnung exakt gultig; die Kompressibilitadt verkleinert sich
mit wachsender Konzentration u. zunehmender Teilchengrofe. (Ztschr. f. physik.
Ch. 73. 547—56. 12/7. [27/4.] Upsala. Chem. Inst.) Gkoschuff.

Robert Marc, Uber die Krystallisation aus wésserigen Ldsungen. LV. Mit-
teilung. (I1l. Mitteilung vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 6s. 104; C. 1910. I. 80.) Vor-
liegende Unters, bezweckte hauptséchlich, weiteres experimentelles Material zum
Beweis der Adsorptionstheorie beizubringen und den Zusammenhang zwischen Kon-
zentration u. adsorbierter Menge zu ermitteln. Ein solcher Zusammenhang konnte
nicht gefunden werden, dagegen machten zahlreiche Verss. mit Kaliumsulfat und
Kaliumbiehromat die Tatsache einer Adsorption noch mehr wahrscheinlich, indem
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ein bedeutender EinfluB selbst recht geringer, vielfach unbestimmbarer Verunreini-
gungen der Krystalle auf den Wert der ,priméren Verarmung* festgestellt werden
konnte. Die zweite Ordnung gibt den Vorgang nur etwa bis zu Tempp. von ca. 13°
wieder, wahrend oberhalb dieser Temp. die Krystallisation der Ubersattigung ein-
fach proportional ist. Der Ubergang erfolgt ziemlich plotzlich. Mit Farbstoff ab-
gebremste Krystallisationen verliefen bei héherer Temp. gleichfalls nach der ersten
Ordnung, doch ist bei den relativ stark gebremsten die Berechnung etwas unsicher.
Einzelheiten im Original.

Als sicher erwiesen koénnen heute folgende Tatsachen gelten: Die Krystalli-
sation ist im Gegensatz zur Auflésung ein relativ langsamer Vorgang u. l1aft sich
verhéltnismélig leicht von dem Diffusionsvorgang unabhéngig erhalten. Die Ge-
schwindigkeit ist bei niedrigen Tempp. dem Quadrat der Ubersittigung einfach
proportional; der Ubergang von dem Vorgang der zweiten zu dem der ersten Ord-
nung vollzieht sich in einem relativ kurzen Temperaturintervall u. scheinbar, ohne
daR merkliche Ubergangsstufen zu beobachten wéaren. Der Temperaturkoeffizient
der Rk. zweiter Ordnung liegt um 1,5, der der Rk. erster Ordnung um 2,0. In
allen Féllen wird die Geschwindigkeit des Krystallisationsvorganges durch Zusatz
solcher Stoffe, die vom Krystall absorbiert werden, verlangsamt, event. praktisch
gleich Null gemacht. Die anfarbenden Zusédtze férben durch Adsorption an. Der
eigentlichen Krystallisation geht ein rasch verlaufender Vorgang voraus, der als
Adsorptionsvorgang angesehen wird. Farbstoffhaltige Lsgg. verhalten sich so, als
ob durch Zusatz von Farbstoff das Gleichgewicht nach oben verschoben sei,
wahrend die Auflésungsgeschwindigkeit durch die Ggw. von Farbstoff in der Lsg.
und an der Oberflaiche des Krystalles in keiner Weise beeinfluft wird. Zu einer
umfassenden Krystallisationstheorie gentugen diese Feststellungen nicht, vor allem,
weil jede Kenntnis Uber den Molekularzustand der Krystalle fehlt,

Fir die Wirksamkeit des Farbstoffzusatzes bei der Krystallisation findet sich
folgende Erkldarung: Der Farbstoff hat die Eigenschaft, mit dem Kaliumsulfat in
der absorbierten Schicht eine Art von Verbindung einzugehen, die sich mit ihren
Dissoziationsprodd. in der Lsg. mit groRer Geschwindigkeit ins Gleichgewicht zu
setzen vermag. Bei UberschuR von Kaliumsulfat krystallisiert dieses. Dann be-
finden sich in Beriithrung miteinander im Ungleichgewicht Kaliumsulfat fest einer-
seits und die Adsorptionsverb, andererseits. Der Dissoziationsdruek dieser Verb.
ist also groRer als der Losungsdruck des Kaliumsulfats. Es mifRte daher unter
Zerfall der Verb. Kaliumsulfat frei werden und sich anlagern. Uber die Ge-
schwindigkeit dieses Dissoziationsvorganges konnen wir aber nichts aussagen, und
es ist nicht ausgeschlossen, dal die Einstellung des Dissoziationsgleichgewichtes, das
sich an der beweglichen Grenzflache sehr rasch einstellt, an der starren Grenz-
flache unendliche Zeiten beansprucht. Ganz allgemein scheinen diese Beobach-
tungen zu einer Theorie der Katalysatoren beizutragen, insofern als in einer sehr
groBen Anzahl von Katalysen der Katalysator entweder Adsorbens oder adsor-
bierter Stoff sein durfte. (Ztschr. f. physik. Gh. 73. 685—723. 2/8. [28/4.] Jena.
Mineralog. Inst. d. Univ.) Leimbach.

A. Vosmaer, Anderungen in der molekularen Struktur von Metallen unter der
Einwirkung des elektrischen Stromes. Vf. beobachtete, daB in elektrischen Leitungen,
in welche mehrere Ag-Sicherungen eingeschaltet waren, keineswegs immer die
schwéchste (dinnste) Sicherung durchsehmolz, sondern daf haufig verhéltnisméaRig
starke Sicherungen durchschlugen, und gleichzeitig anwesende schwache Siche-
rungen intakt blieben. Es trat diese Erscheinung aber immer nur dann auf, wenn
die starke Sicherung schon gebraucht, u. die schwache noch neu war. Vf. schlief3t
daraus, dall ein Metalldraht, durch den ldngere Zeit ein elektrischer Strom hindurch-
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geht, hierdurch Anderungen seiner molekularen Struktur erfahrt. Hierfiir spricht

auch die Tatsache, daR Stahlnadeln, die ldngere Zeit als Entlader fiir Ozonapp.

verwandt werden, briichig werden. (Chemisch Weekblad 7. 755—56. 20/8. DE Bilt.)
Henle.

P. Villard und H. Abraham, Tiber die Entladungspotentiale. (Vgl. S. 273

u. AMADUZzI, S. 775) Die Vff. setzen ihre friheren Verss. mit hohen Potentialen

und sehr raschen Potentialdnderungen (mittels Transformatoren und Induktions-

spulen) fort. Auch in diesem Fall tritt der bereits beschriebene Zustand der Ent-

ladung durch eine anodische Lichthulle ein. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
151. 269—72. [25/7.%].) Bugge.

Maurice de Broglie und L. Brizard, Beitrag zum Studium der lonisation
der Gase bei chemischen Reaktionen. Zusammenfassung eigener fritherer Arbeiten;
vgl. S. 60. (Le Badium 7. 164—69. Juni. [15/6.].) Bugge.

G Reboul, Chemische Reaktionen und lonisation. (Vgl. C. r. d. I’Acad.

seienees 149. 110; C. 1909. II. 1192, u. de Broglie u. Brizard, C. r. d. I’Acad.
des Sciences 149. 923; C. 1910. I. 499.) Die Alkalimetalle senden, wenn sie sich
an feuchter Luft oxydieren, Ladungen beider Zeichen aus; doch Uberwiegen die
negativen Ladungen. Es handelt sich hierbei weder um den HERTZschen, noch um
den EDiSONschen Effekt: die Produktion der Ladungen h&ngt besonders von der
Ggw. von Wasserdampf ab; eine Séattigung scheint nicht einzutreten. An der
Oberflache des Metalls bildet sich eine weie Kruste. Wenn auch lonisation
infolge Durchbrechens von Gasblasen bei dem Ph&nomen mitspielt, so steht sie
doch in keinem Verhéltnis zur GroRe der negativen Ladungen.

Zwei vollkommen isolierte GefaBe, eines mit Ammoniak, eines mit Chlorwasser-
stoff gefillt, stehen so zwischen den Platten eines Kondensators, daf das Feld im
Augenblick der Rk. in Wrkg. tritt. Es bildet sich Chlorammonium, u. zwischen den
beiden Platten tritt ein Strom auf. — LA&Rt man Stickstoffperoxyd auf Sauerstoff
einwirken, so erhdlt man mit Elektroden aus Messing oder platiniertem Messing
einen Strom. Dagegen beobachtet man fast gar keine Ladung, wenn der ganze
App. aus Pt besteht; die Ladung tritt wieder auf, wenn man in den App. feuchtes
Cu einfihrt. Die lonisation stammt also nicht aus einer Rk. der Gase, sondern
aus der Einw. der Stickoxyde auf die Elektroden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
151. 311—12. [25/7.*%]) Bugge.

J. E. Enklaar, Eine stérende Wirkung der Gaselektrode bei der Bestimmung
der Wasserstoffionenkonzentration durch elektrische Messung. Gelegentlich einer
Unters, Uber Neutralsalzwrkg. hat Vf. den Potentialunterschied zwischen einer
lloo-n- Chloralhydratlsg. und der Wasserstoffelektrode bestimmt, um daraus nach

~ Jaq 21t

der Van LAARschen Formel: log Ca = --- g die Konzentration der

H-lonen zu berechnen. Es zeigte sich, dal selbst nach mehreren Tagen das
Gleichgewicht noch nicht hergestellt war. Der Grund dieser Erscheinung wurde
in einer Hydrierung des Chloralhydrats unter dem EinfluR der Platinelektrode er-
kannt:

CC13-CH(OH)2 + eH = CH3-CH(OH)2 + 3HCI = CH3mCHO + H2 + 3HCL
(Chemisch Weekblad 7. 733—35. 13/8. [Juli.] Utrecht.) Leimbach.

J. Franck, Uber das Vorkommen freier Elektronen in chemisch tragen Gasen
bei Atmospharendruck. Die Edelgase, die chemisch von den anderen total ver-
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schieden sind, nehmen elektrisch nicht eine solche Ausnahmestelle ein. Der Stick-
stoff steht ihnen elektrisch ziemlich nahe, in einiger Entfernung folgt der Wasserstoff,
wie im einzelnen ausgefihrt wird. Wie im reinen Argon die negativen lonen eine
kolossale Beweglichkeit besitzen, die durch Beimischung von wenig Sauerstoff
rapide sinkt (Yerh. der Dtsch. Physik. Ges. 12. 291; C. 1910. I. 1948), so verhalt
sieh auch Stickstoff. Der Vf. beobachtet Beweglichkeiten der negativen lonen bis
145 cm/see pro 1 Volt/em, falls das Gas ganz sauerstofffrei ist. Falls der Sauerstoff
infolge seines elektronegativen Charakters die Existenzméglichkeit des freien Elektrons
verhindert und so die Beweglichkeit der negativen lonen herabdriickt, mu3 Chlor
dasselbe tun, was der Yf. auch in starkem MaRe beobachtet. Dasselbe gilt fir
Wasserdampf und Stickoxyd. In Wasserstoff besteht der Effekt viel weniger
deutlich. Der Vf. erklart die Erscheinungen durch folgende Annahme: Zwischen
den neutralen Molekilen und den Elektronen bestehen Anziehungen, deren Kréfte
bei den elektronegativen Gasen am groften, bei den Edelgasen fast Null sind-, sie
hangen also scheinbar mit der chemischen Affinitdt zusammen; die Krafte nehmen
nach folgender Reihe ab: Chlor, Stickoxyd, Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Edel-
gase. (Verh. d. Dtsch. Physik. Ges. 12, 613—20. 30/7. [19/7.] Berlin. Physik. Inst,
d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

R. Gans, Zur Elektronentheorie des Ferromagnetismus. Die Aufgabe, die sich
der Vf. in der vorliegenden Abhandlung stellt, besteht in der Ableitung einer
Gleichung fiir die Magnetisierungskurve, die bisher nur empirisch gewonnen wurde,
mittels der Elektronentheorie. Dies gelingt durch den Nachweis, da zwangslaufig
rotierende elektrisch geladene Molekile, die die Form eines um eine Symmetrie-
ebene rotierenden Rotationskdrpers haben, in ihrer magnetischen Wrkg. den Mole-
kularmagneten, den sogenannten Magnetonen, d&quivalent sind. Ist die Rotation
sehr schnell, so bleibt das magnetische Moment einer rotierenden Molekel angendhert
konstant, und die magnetische Achse stellt sich in die Richtung der Feldstérke
ein. Die Magnetisierungskurve eines aus derartigen Molekeln isotrop zusammen-
gesetzten Kdrpers stellt angendhert ein Rechteck dar. Der Aufbau solcher iso-
troper, ferromagnetischer Elementarkomplexe innerhalb eines Raumgitters fihrt zu
einem Krystall, dessen Magnetisierungskurve mit den Ergebnissen von WEISS an
Pyrrhotin (Journ. de Physique [4] 4. 469. 829) und von Maukain an im Magnet-
felde elektrolytisch niedergeschlagenen Eisen (ibid. [3] 10. 123) ubereinstimmt.
(Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1910. 197—273. [28/5.*] Tubingen. Physik. Inst.)

Sackub.
William Edward Story, Partialdruck in flussigen Gemischen. (Philos. Magazine
[6] 20. 97—121. Juli. — C. 1910. I. 1097.) Leimbach.

Alfred Benrath, Uber reine und kombinierte photochemische Reaktionen. ,Reine
Lichtrkk.”“ sind solche, welche im Dunkeln unter sonst gleichen Bedingungen
nicht verlaufen. ,Katalytische Lichtrkk.* gehen auch im Dunkeln vor sich,
werden durch Licht aber beschleunigt. Ob es sich dabei um echte Katalyse mit
konstantem Gleichgewicht handelt, ist noch nicht sicher festgestellt. Geht eine
katalytische Rk. unter dem EinfluR der Reaktionsprodd. in eine reine uber, so hat
man eine ,kombinierte Lichtrk.”“ vor sich. Die Reduktion von Eisenchlorid durch
hydroxylhaltige organische Substanzen ist eine reine Lichtrk., die proportional der
aufgenommenen Lichtmenge verlauft. Als reduzierende Substanzen wurden ct-Oxy-
carbonsauren, wie Oxalsdure, Weinsdure, Mandelsidure, Milchsdure, Apfelsdure,
Citronenséaure, verwandt. In Quarzgefdlen nimmt die Geschwindigkeit der RKk.
mit Verringerung der Konzentration des FeCls ab, wé&hrend sie in GlasgefaBRen
konstant bleibt. Es hangt das damit zusammen, daB das Glas reichlich 50°/o0 der
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wirksamen Strahlen absorbiert. Die Umsetzungszeiten fiir die Lsgg. von Apfel-
sdure, Citronenséure, Milchsdure, Weinsdure, Mandelsdure verhalten sich zueinander
wie 1:1,68 :1,81 :2,47 :3,57. In schwach ionisierenden Lésungsmitteln, z. B. Aceton,
verlauft die Reduktion des Eisenchlorids durch Oxysduren bedeutend langsamer als
in Wasser. Die Annahme Roloffs (Ztschr. f. physik. Ch. 13. 337; C. 94. 1. 756),
dal es sich bei solchen Reduktionen um lonenwrkgg. handelt, gewinnt dadurch an
W ahrscheinlichkeit.

Die OxydationswirJcung von Brom auf Oxalsdure und Weinsdu/re ist als kombi-
nierte Lichtrk. aufzufassen, indem die Umwandlung von Br2 in 2Br' als kata-
lytische, die von Brs' in 3Br' als reine Lichtrk. verlauft. (Ztschr. f. physik. Ch.
74. 115—24. 9/8. [16/5.] Konigsberg i/Pr. Chem. Lab. d. Univ.) Leimbach.

Eugéne Bloch, Untersuchungen tber den photoelektrischen Effekt von Hertz.
Zusammenfassung fruherer Arbeiten; vgl. S. 63 und C. r. d. I’Acad. des sciences
149. 1110; C. 1910. I. 795. (Le Radium 7. 125—36. Mai. [15/4.] Lab. de Phys. de
I’Ecole Norm. Sup.) Bugge.

Charles G Barkla, Typische Félle der lonisation durch X-Strahlen. Jedes
von X-Strahlen getroffene Metall sendet eine Sekundéarstrahlung von bestimmter,
vom Atomgewicht des Sekunddrstrahlers abhéngiger Absorbierbarkeit aus. Die
Unterschiede in der Absorbierbarkeit bei den verschiedenen Metallen sind sehr
groB, die héarteste Strahlung ist 70 mal so durchdringend wie die weichste (Proc.
Cambridge Philos. Soc. 15. 257; C. 1910. I. 794). In der vorliegenden Abhandlung
wird gezeigt, dal das Durchdringungsvermdgen der Sekundéarstrahlung unabhéngig
von der Natur des Gases ist, welches ionisiert wird oder, mit anderen Worten,
dall das Verhdéltnis der lonisierung in verschiedenen Gasen nur von der Natur des
Sekundérstrahlers abhéngig ist. Die Verss. wurden mit einer groBen Reihe von
Gasen ausgefiithrt und fihrten immer zu dem gleichen Ergebnis. Nur bei Athyl-
bromid und einigen &hnlichen halogenhaltigen Dampfen zeigten sich Abweichungen
derart, daB fir sehr durchdringende Strahlen die lonisation zu grof gefunden
wurde. In diesen Gasen besitzt ndmlich dann die vom Halogenatom ausgehende
Tertidrstrahlung einen merklichen Wert, der eine zu groBe lonisation vortauscht.
(Philos. Magazine [6] 20. 370—79. August. W heatstone Lab. Kings Coll.) Sackur.

H. Geiger, Neuere Forschungen (ber die a -Strahlen. Zusammenfassender
Bericht unter besonderer Beriicksichtigung der neueren Arbeiten. (Physika!. Ztschr.
11. 676—95. 1/8. [Mai.] Manchester.) W. A. RoTH-Greifswald.

E. Pringsheim, Uber die Emission der Gase. (Vgl. Bauer, S. 625) Wenn

es sich bei dem PrinGSHEiMschen Vers. um ein Diffusionspdnomen handelte, mufRte
der Vers. in einer C02Atmosphare anders vor sich gehen wie im Vakuum. Der
Vf. hat aber gezeigt, daB dies nicht der Fall ist. Die Experimente von Bauer
lassen sich auch ungezwungen vom PRINGSHEiMschen Standpunkt aus erkléaren:
die Emission der Spektrallinien ist nicht ein rein thermischer Vorgang, sondern
ein Lnminescenzphdnomen. — Nach der Elektronentheorie mu man annehmen,
dal die Zentren der spektralen Emission nicht gewdhnliche chemische Atome dar-
stellen, sondern Atome, die geladen sind mit einer bestimmten Anzahl von Elektronen,
welche um ihre Gleichgewichtslage vibrieren kénnen. Die Atome u. ihre Elektronen
nehmen rasch die mittlere lebendige Kraft an, welcher der Gastemp. entspricht.
Man kann verstehen, dal man infolge dessen leicht mit Hilfe des KIRCHHOFEschen
Gesetzes die Temp. der Flammen ans der Helligkeit der D-Linie etc. berechnen
kann. (C. r. d. I’Acad des sciences 151. 302—3. [25/7.*].) Bugge.



H. Ley und K. v. Engelhardt, Uber ultraviolette Fluorescenz und chemische
Konstitution bei cyclischen Verbindungen. Nach Unterss. von Stark und seinen
Mitarbeitern (Physikal. Ztschr. 9. 461; C. 1908. I1l. 1800 und frithere Arbeiten)
ist die Fluorescenz eine Eigenschaft vieler Benzolderivate. Auch sind Fluorescenz
und selektive Absorption genetisch miteinander verkniipft; die Fluorescenz wird
bedingt durch Absorption in einem nach Bot zu absehattierten Bandenspektrum.
Da nun, wie zahlreiche Unterss. gelehrt haben, gerade das Absorptionsspektrum
einer im Ultraviolett selektiv absorbierenden Verb. sich chemischen Veranderungen
im Molekil der absorbierenden Substanz gegeniber als besonders empfindlich er-
weist, so war zu erwarten, daB auch Ahnliches fur das ultraviolette Fluorescenz-
spektrum gelten wirde. Vff. haben sich deshalb die Aufgabe gestellt, méglichst
viele aromatische Verbb. auf Fluorescenzfahigkeit zu priufen u. die spektrale Lage
der Fluorescenz festzustellen, um so die Abhéngigkeit der Fluorescenz von che-
mischen Einflissen zu erkennen. Gleichzeitig wurden die Beziehungen zwischen
Fluorescenz und Absorptionsspektrum untersucht und anhangsweise einzelne hetero-
cyclische Verbb. auf Fluorescenzféhigkeit gepruft.

Untersucht wurden Benzol, Toluol, Athylbenzol, Propylbenzol, Styrol, Phenyl-
acetylen, Naphthalin, Hexamethylbenzol, Fluor-, Chlor-, Brom-, Jodbenzol, Quecksilber-
diphenyl, p-Dichlor-, p-Dibrombenzol, o-,p-Chlortoluol, Phenol, Phenol -f- INaOC2H5,
Phenol 5HCI, Anisol, o-, m- und p-Kresol, dieselben mit je 5NaOC2H6, o-Chlor-
phenol, Phenoxylessigsdure, dieselbe mit 5NaOC2H6, Benzonitril, o-, p-Tolunitril,
Benzoesédure, dieselbe -f- INaO C2H5, Benzoesdureathylester, Phthalsaure, dieselbe -|-
1,2,5Na0OC2H5, Phthalsdureanhydrid, Phthalimid, Phthalid, o-, m-, p-Oxybenzoesaure,
dieselben mit je 1,2,5NaOC2H6, 0-Oxybenzoesdure -f- 5HC1, o0-Oxybenzoesamemethyl-
und -phenylester, o- und p-Methoxybenzoesaure, dieselben -(- 1 und 5NaOC2H5, Ben-
zoylaceton, Benzamid, Anilin, dasselbe -f- 5HC1, 5NaOC2H6, Monoé&thylanilin, das-
selbe -f- 5HCI, Dimethylanilin, dasselbe -j- 5HCI, o-, m-, p-Toluidin, dieselben -j-
je 5HCI, o- und p-Dimethyltoluidin, o-, m- und p-Chloranilin, o- und p-Anisidin,
alle sieben mit je 5HCI, Acetanilid, Phenyltrimethylammoniumchlorid, dasselbe -|-
5HCI, Phenyltrimethylammoniumjodid, Anthranilsdure, Monomethyl-, Dimethylanthra-
nisaure, die 3 letzten Verbb. e 5HCI, 5NaOC2H5 Mono- und Dimethylanthra-
nilsauremethylester, dieselben 5HCI, Betain der Dimethylanthranilsdure, dasselbe
-j- 5HC1, Anilidoessigsaure, dieselbe + 5HC1, -j- 5NaOC2H6, Anilidoessigsdure-
methylester, derselbe -j- 5HC1, Benzoylchlorid, Benzylalkohol, derselbe -f- INaOC2H®6,
Benzylcyanid, Benzylamin, dasselbe -j- 5HCI, Phenylessigsaure, dasselbe -j- INaOC2H5,
Zimtsaure, dieselbe -f- INaOC2H5, Hydrozimtsaure, dieselbe -|- INaOC2H6, Phenyl-
propiolsaure und Mandelsdure, dieselben -{- je INaOC2H5, Phenylamidoessigséure,
dieselbe -j- 5KOH, -f- 5HCI, Pyridin, dasselbe -f- HCI, a-Aminopyridin, dasselbe
-f- 10HC1, a-Aminonicotinsaure, dieselbe -f- 5HC1, -f- NaOH, Kollidindicarbonsaure-
ester, Dihydrokollidindicarbonsdureester, Chinolin, dasselbe -j- 5HCI, Isochinolin,
dasselbe -j* 5HCI, Tetrahydrochinolin, dasselbe + 5HCI. Die Einzelresultate der
Unters, sind in Tabellen und Kurven dargestellt u. werden eingehend besprochen.
Zusammenfassend lieBen sich folgende Verdnderungen der Fluorescenz feststellen,
welche die Substitution in einfachen Benzolderivaten hervorbringt: 1. Die Alkyl-
gruppen sind schwach bathoflor (nach langeren Wellen verschiebend) und in der
Begel diminoflor (die Intensitdt schwéchend), eine ausnahmsweise auftretende auxo-
flore (die Intensitdt verstirkende) Wrkg., kann nicht immer auf stdrkere Durch-
lassigkeit des Substitutionsprod. zurtickgefiihrt werden. 2. Die Halogene haben
eine mit steigendem Atomgewicht zunehmende diminoflore und bathoflore Wrkg.
3. Eine wesentlich stérkere bathoflore und diminoflore Wrkg. haben die Carboxyl-
und die Nitrogruppe. Auch die Salzbildung bei priméren Aminen ist in der Begel
diminoflor. 4. Starke bathoflore u. auxoflore Wirksamkeit haben Methoxyl, Hydr-
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oxyl, Cyan-, Vinyl-, Aeetyliden- und Aminogruppen. 5. Bei Eintritt zweier Sub-
stituenten in den Benzolkern ist ihre Wrkg. im allgemeinen in qualitativer Hinsiebt
als additiv zu betrachten, jedoeb kann Anwesenheit zweier sub 3 u. 4 angefihrter,
sog. ,ungesattigter* Gruppen Anomalien hervorrufen. 6. Substitution in gesattigter
Seitenkette bewirkt keine oder nur geringe spektrale Verschiebung der Benzol-
fluorescenz. Anwesenheit zweier ungesattigter Gruppen an einem Kohlenstoffatom
ruft Anomalien hervor. 7. Pyridin und sein Chlorhydrat zeigen keine erkennbare
Fluorescenz; durch Einfihrung ungesattigter Gruppen (— NH2 u. — COOH) scheint
das System fluorescenzfdhig zu werden. 8. Auf Grund von Beobachtungen bei
Salzbildung primérer, sekundérer u. tertidrer Amine konnte durch Analogieschlisse
auf Grund der Fluorescenzerscheinungen festgestellt werden, daB der Dimethyl-
anthranilsdure im Gegensatz zu ihrem Ester eine betainartige Struktur zukommt.
9. Es bestétigt sich im allgemeinen ein erwarteter Zusammenhang zwischen Fluo-
rescenz und selektiver Absorption. (Ztschr. f. physik. Ch. 74. 1—64. 9/8. [20/4.].)

Leimbach.

A. L. Bernoulli, Zur Bestimmung der Dispersion von Metallen nach der Methode
des Minimalazimuts {Hrn. Voigt zur Erwiderung). (Vgl. Ann. der Physik [4] 29.
956; C. 1909. Il. 959)) Der VoiGTsche Einwurf, daR die Methode des Vfs. nur
angendherte Werte liefert, ist berechtigt, doch sind die polemischen SchluB-
folgerungen, die Voigt an diese Bemerkung knupft, zurlckzuweisen. Vielmehr
1aRt sich durch die Ubereinstimmung der Versuchsergebnisse mit denen anderer
Forscher, sowie durch theoretische Uberlegungen zeigen, daR die Anndherung eine
recht gute ist. (Ann. der Physik [4] 83. 209—24. 5/8. [31/5.] Bonn.)  Sackuk.

A. Cotton und H. Mouton, Uber die magnetische Doppelbrechung reiner Fliissig-
keiten. Vergleich mit dem elektrooptischen Phadnomen von Kerr. Der Inhalt vor-
liegender Arbeit ist friher referiert worden; vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 150.
774; C. 1910. 1. 1949, und C.r. d. I’Acad. des sciences 150. 857; C. 1910. I. 2056.
(Ann. Chim. et Phys. [8J 20. 194—275. Juni.) Bugge.

A. Dufonr, Uber die dissymmetrischen magnetischen Triplets. Berichtigung, die
sich auf die Bezeichnung von Figuren im Original (vgl. Le Radium 7. 74; C. 1910.
I. 1950) bezieht. (Le Radium 7. 158. Mai. Ecole Norm. Sup. Lab. de Phys.) Bugge.

A. de Gramont, Uber die Stellung der ,letzten Linienl in den Spektralserien.
(Vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 150. 37; C. 1910. I. 1176.) Der Vf. untersucht,
welche Stellung den von ihm in den Dissoziationsspektren aufgefundenen letzten
Linien in den Spektralserien von Rydbekg und von Kayseb u. Runge zukommt.
Bei den Korpern, deren Spektrum eine Hauptserie aufweist, gehdren die letzten
Linien stets dieser Hauptserie an. Diese sind: Lithium (6708,2), Natrium
(Di 5896,2, D2 5890,2), Kalium (4047,4, 4044,3), Rubidium (4215,7, 4202,0),
Caesium (4593,3, 4555,4). Fur Korper, fir die man keine Hauptserie direkt er-
kannt hat, finden sich die letzten Linien nicht unter den Nebenserien. Man hat
bekanntlich furjedes dieser Elemente ein charakteristisches Duplet auffinden kénnen,
das man als das erste Glied der im Ubrigen noch unbekannten Hauptserie betrachtet.
Diese typischen Duplets sind identisch mit den vom Vf. erkannten letzten Linien:

_ Typ Di  Typ D2 Typ Di Typ d2
Magnesium . 2802,8 27956  Kupfer. . . . 3274,0 3247,6
Calcium . . 3968,6 3933,8 Silber . . . . 3383,0 3280,8
Strontium. . 42157 40779 Gold . . . . . 2676,0 2428,0

Barium . . . 4934,2 4554,2
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Die letzten Linien des Aluminiums 3961,7, 3944,2; des Indium s 4511,4, 4101,9;
des Thalliums 5350,7, 37759 gehdren der zweiten Nebenserie an. Als letzte
Linien des Zinks, Cadmiums und Quecksilbers wurden gefunden Zn (2138,5),
Cd (2265,1, 2288,1), Hg (2586,7). Diese Linien gehdren wahrscheinlich in die noch
nicht entdeckte Hauptserie. Keine der letzten Linien des Sn, Pb, Wi, As, Sb
figuriert in den Reihen mit konstanter Differenz von Kayseb und Runge. (C. r.
d. I’Acad. des Sciences 151. 308—11. [25/7.*].) Bugge.

H. Merczyng, Studien Uber das elektrische Spektrum im Gebiete sehr kurzer
Wellen. Die vorliegende Unters, bezweckt die Best. des Brechungsexponenten im
Gebiete elektrischer Wellen von einigen cm Lénge. Die bisher meist zur Best.
von Dielektrizitdtskonstanten benutzten Methoden sind fir diesen Zweck ungeeignet,
deswegen bestimmt der Yf. die gesuchten GréRen nach dem Vorgédnge von Cole
(Ann. der Physik [3] 57. 290) aus Reflexionsmessungen an den Oberflaichen von
FIl. Als Wellenerzeuger diente ein RiGHIscher Oszillator, zur Best. der Wellen-
lange ein nach Art des FBESNELschen Interferenzspiegels konstruierter App., als
Wellenindicator ein Eisen-Konstantanelement. Die benutzte Methode wird theo-
retisch begriindet und ihre experimentelle Durchfihrung eingehend beschrieben.
Die Resultate sind in folgender Tabelle enthalten:

Substanz N n2 N n2 N Ve
Glycerin .. 25-106 56,2 150-106 39,1  400-106 254
Methylalkohol. . 25-106 34,0 150-106 — 400-106 33,2
Amylalkohol. . 25-106 143  150-106 10,8 400-106 5,51
Essigsaure...... . 25-106 10,3  150-106 7,07 400-106 6,29
Anilin ... 25-106 H HU 1 150-10° ip; 400-106 7,14
Athylather...... 25-106 — 150*10° — 400-106 4,42

N bedeutet die Schwingungszahl u. n2 das Quadrat des Brechungsexponenten.
(Ann. der Physik [4] 33. 1—16. 5/8. [29/4.*]; Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42.
physik. Teil 264—79. Krakau.) SackuR.

Kotaro Honda, Die thermomagnetischen Eigenschaften der Elemente. (Kurzes
Ref. nach Koninkl. Akad. van Wentenseh. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. siehe
S.6.) Es werden eingehend die benutzten App. und die Versuchsanordnung be-
schrieben, das magnetische Feld, die Temperaturmessung, der elektrische Ofen.
Es wurden 43 von den heute bekannten 81 Elementen untersucht, nédmlich Bor,
Kohlenstoff, Natrium, Magnesium, Aluminium, Silicium, Phosphor, Schwefel, Kalium,
Titan, Vanadin, Chrom, Mangan, Kupfer, Zink, Arsen, Selen, Brom, Zirkon, Niob,
Molybdén, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber, Cadmium, Indium, Zinn, Antimon,
Tellur, Jod, Tantal, Wolfram, Osmium, Indium, Platin, Gold, Quecksilber, Thallium,
Blei, Wismut, Thor, Uran. Die Werte fir die spezifische Suszeptibilitat erst bei
18° und dann bei hoheren Tempp. sind in Tabellen und Kurven niedergelegt und
werden eingehend diskutiert.  (Ann. der Physik [4] 32. 1027—63. 8/7. [18/4.]
BosscHA-Labh.) Leimbach.

Philippe A. Guye, Anwendungen der thermischen Analyse in der organischen
Chemie. 1. Uber den Reaktionsmechanismus. Vf. diskutiert die Substitutionstheorie,
die Hypothese der B. eines intermedidren Additionsprod. bei allen Substitutionsrkk.
und die Anwendung der thermischen Analyse zur Prifung derselben. (Journ. de
Chim. physique 8. 119—30. 5/6. Genf. Physik.-ehem. Lab. d. Univ.) Gboschuff.

A Wroczynski und Ph. A. Guye, Von einigen bindren organischen Systemen
gebildete Molekularverbindungen. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. beschreiben zundchst die



Aufnahme von Gefrierpunktskurven (thermische Analyse) und Viseositatskurven.
Unter den 8 studierten Systemen gaben 4 Systeme, welche bei hdherer Temp.
Substitutionsrkk. zeigen, bei niedrigerer Temp. Additionsprodd., 3 Systeme weder
Substitutions-, noch Additionsprodd. und ein System Additions- und kein Sibsti-
tutionsprod. Daraus schliefen Vif., daB die sogen. Substitutionsrk. tatsachlich eine
Additionsrk., gefolgt von einer Zers., ist.

Anisol-Benzylchlorid. Keine Molekularverbb. Anisol F. korr. —37,3°; Benzyl-
ehlorid F. korr. —41,2°; Eutektikum —72,8° bei ca. 50°/0. — Monomethylaniin-Ben-
zylchlorid. Monomethylanilin erhdrtet, ohne zu krystallisieren; das System wurde
deshalb nur von 40—100°/0 Benzylchlorid untersucht. Die mGefrierkurve zeigt
4 Maxima, welche den Molekularverbb. [3CgHe»CH2CI + CgHe*NH-CHJ (F. korr.
—49°), [2CeH5+CHC1 + 1CeHemNH *«CHY (F. korr.—48,5°), [3CgH6*CHC1 + 2CeH6.
NH-CH4& (F. korr. —47,5°) und [1CeHe6CHC1 -f 1CgHesNH «CHJ3] (F. korr. —44°)
entsprechen, sowie Minima (eutektische Punkte) bei 77, 69, 62 u. 58 Mol.-~szo Ben-
zylchlorid (F. ca. —50,7°, —51,3°, —49,5°, —51,2°). — Chloroform-Benzol. Keine
Molekularverbb. Chlf. F. korr. —63,5°; Bzl. F. korr. +5°; Eutektikum (Chlf. +
Bzl.) nach dem Diagramm des Originals ca. —80° bei ea. 25 Mol-°70 Bzl. —
Athylather-Athyljodid. F. korr. von A, —117,6°, Athyljodid —63,8°. Die Gefrier-
kurve zeigt 3 Maxima, welche den Molekularverbb. [3C2Hel -f- 1(C2H5)20] (F. korr.
—62°), [2C2H& + 1(C2Hs5)20] (F. korr. —68» und [C2HE) + (C2He)20]i (F. korr.
—90° entsprechen. Substitutionsprodd. existieren nicht. — Athylbromid-Brom.
F. korr. von Br2 —7,3% C2HSBr —1155°. Aus der Gefrierkurve folgt die Existenz
einer Molekularverb. [2C2HSBr -j- Brd (F. — 74°). — Pyridin-Methyljodid. Die B.
des mit den Komponenten nicht mischbaren Additionsprod. (Aten, Ztschr. f. phy-
sik. Ch. 54. 124; C. 1906.1. 564) bleibt unterhalb —20° aus. — Athylacetat-Anilin.
Mischungen mit 20—40 Mol.-% Anilin werden beim Abkihlen stark viscos und
krystallisieren nicht. Es bilden sich 3 Molekularverbb. [3CeH5*NH2 -f- 1CH, «C02¢
C2H6] (F. korr. —27,5»), [3CeH5.NH2 -f 2CH3.C02¢C2H5] (F. korr. -40») und
[CeH6-NH2 -j- CH3.C02+C2H6] (F. korr. —47,5°). AuBerdem bestimmten Vff. die
Dichte- und Viseositiatskurven bei 0°, —9° u. —19,5°. D 4 Anilin 1,0336, Athyl-
acetat 0,9228. — Benzol-Nicotin. Keine Molekularverbb. Bei mehr als 60 Mol,-%
Nicotin erhédrten die Mischungen, ohne zu krystallisieren. (Journ. de Chim. phy-
sique 8. 189—221. 5/6. Genf. Physik.-chem. Lab. d. Univ.) Groschuff.

Max Reingantun, Nochmals die Wérnieleitung der Metalle durch innere Strahlung.
Diejenige Warmeleitung, welche auf der gegenseitigen Zustrahlung der Volum-
elemente beruht, kann fiir die Erklarung des Wéarmeleitvermdgens nicht in Betracht
kommen (Physikal. Ztschr. 10. 355). Dabei war angenommen, daB auch in stark
absorbierenden Medien die Strahlungsintensitdt im Verhdaltnis des Quadrats des
Brechungsexponenten gegenlber dem Vakuum vergrofert ist. Diese Annahme wird
durch eine inzwischen erschienene Arbeit gestltzt, die indessen nicht ganz korrekt
ist. Eine streng korrekte Ableitung &ndert aber an dem Ergebnis nichts, dafl die
Waéarmeleitung durch innere Strahlung firr die guten Leiter zu vernachlassigen ist.
(Physikal. Ztschr. 11. 673—74. 1/8. [30/4.].) W. A. ROTH-Greifswald.

E. Grlneisen, Uber die thermische Ausdehnung der Metalle. Die von Thiesen

am Platin aufgestellte Formel fir den Ausdehnungskoeffizienten -S-V— = R-Te wird

an einer groBen Zahl anderer Metalle gepruft (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 6. 410;
C. 1908. 1. 278). Fur die Metalle Aluminium, Eisen, Nickel, Kupfer, Palladium,
Silber, Platin lagen in der Literatur Messungen vor, die sdmtlich in der Physikalisch-
Technischen Reichsanstalt gefunden worden waren. Fir die Metalle Magnesium,
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Zink, Cadmium, Iridium, Gold, Blei und Wismut wurden eigene Messungen des
Ausdehnungskoeffizienten zwischen —183 und —200° ausgefiihrt. Zwei Stdbe aus
dem zu untersuchenden und einem als Vergleichsmaterial dienenden Metall wurden
an einem geeignet konstruierten Gehdnge Ubereinander aufgehdngt und die hei der
Ausdehnung der Stibe eintretende Neigung des Gehanges nach der Doppelspiegel-
methode bestimmt. Fir alle Metalle, mit Ausnahme von Sn, Zn, Cd, deren Aus-
dehnungskoeffizient infolge thermischer Umwandlungen nicht stetig zu verlaufen
scheint, wurde die THiESENsche Formel recht gut bestatigt, besonders bei tiefen
Tempp. Sowohl der absolute Wert des Ausdehnungskoeffizienten wie sein Tem-
peraturkoeffizient sind periodische Funktionen des Atomgewichtes der Metalle. Das
Minimum des Ausdehnungskoeffizienten fallt in die Ndhe des Minimums des Atom-
volumens; gleichzeitig erreicht derTemperaturkoeffizient des Ausdehnungskoeffizienten
ein Maximum. Eine Beziehung zwischen dem Ausdehnungskoeffizienten und dem
Schmelzpunkt und anderen physikalischen Eigenschaften besteht nur insofern, als
alle diese GroBen periodische Funktionen des Atomgewichtes sind. (Ann. der Physik
[4] 33. 33—64. 5/8. [16/5.] Physikalisch-Techn. Reichsanstalt. Charlottenburg.)
Sackub.
E. Griineisen, Uber den EinfluR von Temperatur und Druck aufAusdehnungs-

koeffizient und spezifische W&arme der Metalle. Die friher vom Vf. aufgestellte Be-
ziehung, daf das Verhéltnis von Ausdehnungskoeffizient und spezifischer Warme
fir einen u. denselben Stoff nahezu von der Temp. unabhéngig ist (Ann. der Physik
[4] 26. 211; C. 1908. Il. 140), wird an einem erweiterten Material geprift. Durch
Zusammenstellung der von neueren Autoren erhaltenen Werte fir die mittlere spez.
Warme (Richards und Jackson, Ztschr. f. physik. Ch. 70. 414; C. 1910.1 1328;
Schimpff, Ztschr. f. physik. Ch. 71. 257; C. 1910. I. 1211; Nebnst, Sitzungsber.
Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1910. 247. 262; C. 1910. I. 1411) werden die wahr-
scheinlichsten Werte berechnet und tabellarisch zusammengestellt. Die Ausdeh-
nungskoeffizienten einiger Metalle sind vom Vf. selbst bestimmt worden (vgl. vor-
stehendes Bef.). Tatséchlich bestatigt sich die oben erwéhnte Beziehung recht gut.
Daher muB bei tiefen Tempp., bei welchen die spez. Warme vom Druck nicht
merklich abhéngig ist, diese durch die TffIESENsche Exponentialformel ebenso wie
der Ausdehnungskoeffizient dargestellt werden. DaR der Koeffizient e vom Druck
nur wenig abhangig ist, wird durch Best. der Kompressibilitdt bei verschiedenen
Tempp. (—190 bis —200°) fir die Metalle Aluminium, Eisen, Kupfer, Silber, Platin
nach der Methode von M allock experimentell bestdtigt (Proc. Royal Soc. London
74. 50). Trotzdem ist es mdglich, daR in der Nahe des Nullpunktes die THIiESEN-
sche Formel versagt und durch die EiNSTEINsehe Formel (Ann. der Physik [4] 22.
184. 800) ersetzt werden muB. (Ann. der Physik [4] 33. 65—78. 5/8. [16/5.] Char-
lottenburg. Physik.-Techn.-Reiebsanstalt.) Sackub.

H. A. Roesler, Reibung in der Calorimeterbombe. Es wird gezeigt, wie die
Reibungswérme, welche von dem Rihrer in der Calorimeterbombe erzeugt wird,
wie ihre Grdofe unter verschiedenen Bedingungen und ihre Beziehung zu der Be-
rechnung der Strahlungskorrektur genau bestimmt werden kann. Die Warmemenge
ist grofer, als man gemeinhin annimmt, und wurde bei einem 6 Min. dauernden
Vers. in einem App. zu 42,6, in einem anderen zu 82,8 cal. gefunden. (Amer. Chem.
Journ. 44. 80—84. Juli. Lab. of the Consolidation Coal. Co., Inc.)  Leimbach.

Christian Johannes Hansen, Uber die Temperatierabnahmen hochmolekularer
Déampfe bei Meinen Drucken. (Erste Mitteilung Uber Siedepunktsbestimmungen.) Es
werden App. u. Methoden angegeben, mit denen sich die Unters, der von K rafft
entdeckten Temperaturabnahmen in D&mpfen unter geringen Anfangsdrucken ver-
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mdampfter Substanzen von gréRerem Molekulargewicht in ihrer Abhangigkeit von den
verschiedensten Bedingungen durchfiihren 1aRt. Beachtet werden dabei die Reibung
der Dampfe, die Kondensation, die Art der Heizung, die Form des GefaBes, die
Stellung des Thermometers, die Schaltung der App. Die Yerss. erstreckten sich auf
die vier hoheren geséttigten Fettsduren: Laurin-, Myristin-, Palmitin- u. Stearin-
sdure, sowie auf eines der hdchsten bekannten Paraffine, das Dotrialcontan

Sie zeigten, daB die beobachteten Erscheinungen tatsachlich véllig unvermeidlich u.
durchaus reproduzierbar, daher fur das Verhalten besonders hochmolekularer Dampfe
auBerst charakteristisch sind. Die Erscheinungen wurden tbrigens auch fir héhere
Drucke nachgewiesen u. sind fiir die Kp.-Bestst. aller einigermaBen hochmolekularen
Substanzen von groBter Wichtigkeit Der vorwiegend nur an Substanzen von
kleinerem Mol.-Gew. bewiesene Satz von der Gleichheit der dynamischen und
statischen Methode zur Messung von Dampfspannungen gilt immer weniger, je hdher
molekular die untersuchten Substanzen werden. Durch méaRige Kondensation werden
diese Erscheinungen umso weniger beeinfluBt, je geringer das Mol.-Gew. der unter-
suchten Substanz ist; durch die geringste Warmezufuhr zum Dampf kdnnen sie
aber erheblich vergréBert werden.

Vf. wendet sich gegen VON Rechenbbrg (Journ. f. prakt. Ch. [2] 79. 475; 80.
547; C. 1910. I. 785; 1909. Il. 406; vgl. auch Journ. f. prakt. Ch. [2] 81. 282;
C. 1910. I. 1102), der die in Frage stehenden Erscheinungen ganz allgemein einem
Drosselungsvorgange zuschreiben zu dirfen glaubt. Das Einsenken des SiedegeféaRes
soweit als mdglich in das Heizbad, wie es von Rechenberg vorschlagt, ist
experimentell nicht erprobt; die an sich stets vorhandenen Temperaturdifferenzen
vergroBern sich jedenfalls bei dieser Arbeitsweise ganz erheblich u. unkontrollierbar.
Dagegen lieBen sich durch den Nachweis der Giltigkeit der RAMSAY-VouNGschen
Kp.-Beziehung fir die von Krafft als ,Siedepunkte bei 0 mm“ mit bestimmter
Steighohe der Dampfe bezeichneten Dampftempp. bei einer Hochvakuumdestillation
an einer Reihe von Beispielen die Brauchbarkeit dieser Zahlenangaben dartun. Sie
basieren auf dem Ersatz der auf einfache Weise nicht zu bewerkstelligenden Druck-
messung durch Angabe vergleichbarer Bedingungen. Obwohl zundchst gezeigt
wurde, dal man ohne weiteres bei der KRAFFTschen Arbeitsweise nicht annehmen
darf, der im gunstigsten Falle einer adiabatischen Ausdehnung unterliegende, im
Anfang noch gesattigte Dampf behalte diesen Zustand in seinem weiteren Verlaufe
dauernd bei, so erscheint diese Annahme insofern doch zulédssig, weil von K rafft
in ungeschitzten, also eine partielle Kondensation ermdglichenden GefédRBen ge-
arbeitet wurde, daher gesattigter Dampf Vorgelegen hatte. Zur praktischen Aus-
schlieBung der Kondensation, die, wenn sie nur in geringem MaRe eintritt, fast
wirkungslos bleibt, empfiehlt sich als einfachstes Mittel die Umwicklung des
DestillationsgefaRes mit Asbest u. dergleichen. Die Anbringung eines Manometers
im Kolbenhals ist zwecklos.

Als Ursachen fiur das Zustandekommen der Temperaturabnahmen hochmole-
kularer Ddmpfe kommt zundchst der Umstand in Betracht, da bei geringem Druck
die beim Sieden unter héherem Druck gewdhnliche B. von Dampfblasen vollig auf-
hért, und wegen der beschrankten Verdampfungsflache infolgedessen eine der will-
kurlich verstarkten Heizung nicht mehr entsprechende Dampfentw. stattfindet; die
Folge davon ist eine stets sehr merkliche Uberhitzung der Fl., also Abgabe hoher
gespannten Dampfes als in dem mit der Fl. in freier Verb. stehenden dampffreien
Raum vorhanden ist. Das Fehlen der Dampfblasenbildung hat dabei seinerseits
wiederum darin seine Ursache, daf bei geringeren Drucken einer gréBeren Temperatur-
schwankung eine relativ ganz bedeutend kleinere Anderung der Dampfspannung
entspricht als bei Normaldruck, wobei einerseits der hydrostatische Druck, anderer-
seits das sehr bald eintretende vdllige Fehlen von Gasresten in der Fl. u. vor allem
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der infolgedessen sehr schwer zu uberwindende Binnendruck hier noch ganz be-
deutend ins Gewicht fallen. Eine zweite Hauptursache ist sodann darin zu suchen,,
daB der Dampf nur durch Temperatursteigerung den Druckiiberschu erlangen kann,
den er zu seiner mehr oder minder schnellen Fortbewegung braucht. In welcher
Form schlieRlich der Ausgleich u. Verbrauch der aus obigen Ursachen auftretenden
Druck- u. Temperaturiiberschiisse vor sich geht, hangt von den besonderen Diffusions-
hedingungen ab. (Ztschr. f. physik. Ch. 74. 65—114. 9/8. [20/5.] Leipzig. Chem.
Lab. d. Univ.) Leimbach.

L. Rosenthaler, Uber die stereochemische Spezifitdt der Katalysatoren. Eins
Entgegnung. Die von FaJANS (S. 134) gegebene Erklarung der vom Vf. entdeckten
B. des d-Benzaldehydcyanhydrins ist falsch und unhaltbar. Wirde die Rk. in
einer asymm. Spaltung des primér gebildeten symm. Nitrils bestehen, so mifte man
offenbar auch das d-Nitril erhalten, wenn man Emulsin auf r-Benzaldebydcyanhydrin
einwirken laRt. Das ist aber durchaus nicht der Fall. (Ztschr. f. physik. Ch. 73.
760—61. 2/8. [15/6.] StraRburg i. E. Pharmaz. Inst. d. Univ.) Leimbach.

Anorganische Chemie.

A. Angeli, Uber einige Analogien zwischen Sauerstoffe und Stickstoffderivaten-
Vf. bespricht die Analogien zwischen OH-OH, OH-XH» und NH2-NH2, die z. B.
mit Me = zweiwertigem Metall sdmtlich Salze liefern, ebenso Didthylester bilden,
ferner alle drei durch Platinschwarz zers. werden. Wie H,02 vermag auch NH,OH
leicht 0 abzuspalten und z. B. Ferrohydrat zu Ferrihydrat, schweflige Saure zu.
Schwefelsidure, weiter z. B. Aldehyde (iber die Oxime und Nitrile) zu den ent-
sprechenden SS. zu oxydieren. Die 3 Verbb. vermdgen auch durch Oxydations-
mittel ihren H zu verlieren, H202 z. B. durch Ag.20 (H,0, -J- Ag20 = 02 -f- H20
-j- Ag2. Auf die Oxydation des Hydrazins grinden sich z. B. Methoden zur Best.
einiger Metalle mittels des dabei entwickelten N(N2H4 -f- 02 = N2 -(- 2H20). Aus
Hydroxylamin erhédlt man durch gemaéBigte Oxydation — Abspaltung von 2H —
den Kirosyl genannten Rest NOH, dessen Verhalten vom Vf. bereits eingehend
beschrieben worden ist. Das diesem Nitrosyl entsprechende Oxydationsprod. des
Hydrazins, das Diimid NH : NH, lieB sich bisher nicht isolieren; Vf. hat aber
z. B. bei der Zers, der Azodicarbonsaure, COOHN : NCOOH (vgl. Theele, Liebigs
Ann. 271. 130), mittels verd. H2504 u. a. N3H isolieren kénnen. Wie Ketone mit
CABOseher Sdure in einigen Féllen Peroxyde, in andern dagegen Lactone liefern,
welch letztere sich von dem zundchst gebildeten Peroxyd in der Weise ableiten,
daB geméR dem Schema: —C(:02—CH2 > —CO—0—CH,— sich 0 vom O
abspaltet, analog der BECKMANNschen Umlagerung, bei der sich 0 vom N ab-
spaltet, so sind analoge Umwandlungen z. B. bei den Derivaten des Hydrazobenzols
in Derivate des Semidins, CeHsNH-NHCeHs — > CeHsNHCeH4NH2, zu beobachten,
wobei eine Abspaltung des N vom N anzunehmen ist. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 19. H. 29—36. 17/7.%) ROTH-Cothen.

Pierre Camboulives, Einwirkung der Tetrachlorkohlenstoffdampfe auf die An-
hydride, Oxyde und einige Mineralien. (Bull. Soc. Chim. de France [4* 7. 616—20.
5/7. — C. 1910. 1. 989. 990.) D isterbehn.

W. Nernst, Thermodynamische Berechnung des Dampfdruckes von Wasser und
Eis. (Vgl. d. Dtsch. Phys. Ges. 11. 313. 328. 336; C. 1909. n. 962. 963.) Der
friher zur Interpolation benutzte Wert fur den Dampfdruck des W. bei 50° warr



862

wie der Yf. vermutet hatte, zu klein. Der neueste Wert (Scheel u. Heuse, Ann.
der Physik [4] 31. 715; C. 1910. I. 1406) fihrt fur den Dampfdruck des Wassers
zu folgender Interpolationsformel:

13512 10,089 w , 03Qfi77/)
log* = - W log T + 23,86774

Die Ubereinstimmung mit den vorliegenden Daten ist bis 50° vorziiglich;
zwischen 60 und 90° dirften die beobachteten Werte zu klein sein (vgl. 50°). Die
Werte fur die Yerdampfungswérme stimmen mit dem Yersuchsmaterial gut, wenn
das mechanische Wérmedquivalent = 4,189 gesetzt wird.

Die Molekularwérme von hinreichend verdinntem Wasserdampf ist Op = 7,91
(fast genau = 4U0).

Die spezifische Warme des Eises (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin
1910. 262; C. 1910. I. 1412) IaRt sich nach der EINSTEINschen Formel mit einem
Zusatzglied darstellen; auf Grund der Gleichung leitet der Vf. eine Formel fur den
Dampfdruck des Eises ab, die erste rationelle Dampfdruckformel. Bis T = 223°
ist die Ubereinstimmung mit den Messungen von Scheel u.Heuse (Ann. der
Physik [4] 29. 723;C. 1909. Il. 576) ausgezeichnet. Aus Dampfdriicken kann
man in den seltensten Fallen einen Uberblick Gber den Verlauf spezifischer Warmen
gewinnen.

Will man sehr kleine Drucke von gut bekannter GroRe herstellen, so 14Rt man
den betreffenden Raum am besten mit einem zweiten, kleineren kommunizieren,
der Eis von einer geeigneten Temp. enth&lt, nachdem alle anderen Gase vorher
abgepumpt sind.

Nimmt man an,daB der theoretische Wert von Cp fiir das Molekiil (H20)2
zwischen 0 und 100°15,9 ist, so berechnen sich fiir hohere Tempp. Werte von
Cp, die mit den beobachteten noch besser stimmen, als die fruheren. (Verh. d.
Dtsch. Phys. Ges. 12. 565—71. 30/7. [24/6.*] Berlin. Phys. Chem. Inst. d. Univ.)

W. A. RoTH-Greifswald.

Miroslaw Kernbaum, zersetzung des Wasserdampfes durch den elektrischen
Funken. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 273; C. 1909. II. 1301.) DaR
bisher eine B. von Wasserstoffperoxyd bei der Zers, von Wasserdampf durch den
elektrischen Funken nicht nachgewiesen worden ist, liegt daran, dal die Verss. bei
Tempp. angestellt wurden, bei denen H202 sich bereits zersetzt. Der Vf. wendete
bei gewdhnlicher Temp. gesdttigten W asserdampf an und konnte nachweisen,
dal, analog der Wrkg. von R- und ultravioletten Strahlen, eine Zers, nach der
Gleichung: 2PI20 = H202 -f- H2 erfolgt. Das Wasserstoffperoxyd wurde mit Jod-
kaliumstéarke nachgewiesen. Wahrscheinlich bildet sich ein Gleichgewichtszustand
heraus: 2H20 ~ H202 -|- H2. Die entwickelte Wasserstoffmenge variiert je nach
der Temp., dem Abstand der Elektroden, der angewandten Spannung, der Form
der Elektrodenspitze etc. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 151. 319—22. [25/7.*].)

Bugge.

A. Besson und L. Fournier, Uber die Einwirkung von Wasserstoffauf Schwefel-
chlori/r und auf Thionylchlorid unter dem EinfluR der elektrischen Entladung.
W asserstoff zers. Chlorschwefel, S2C12, bei 150—170° unter dem EinfluB der elek-
trischen Entladung unter Freiwerden von Schwefel. Uber S destillierter Chlor-
schwefel geht bei einfacher Dest. im Olbad bei 137,5° unter 760 mm iber. Aus
einem LADENBUKGschen Kolben mit langem Hals destilliert, muR das Olbad auf
178—180° gebracht werden, und dabei zers. sich S3Cl2 schon, es destilliert eine
rotliche FI. Uber, welche auch die Zersetzungsprodd. SCl2 und S enthalt. Die
gleiche Zers, erfolgt auch bei der Dest. im Vakuum (15 mm). Um ein Kochen



von S2Cl2 zu bewirken, muR man das Olbad energisch erhitzen. — Thionylchlorid
zers. sich mit H und der elektrischen Entladung nach:
4S0OCl2 + eH = S2Cl2 + 2S04 + 6HCL

Mitentstehender S kann von einer sekundaren Wrkg. von H oder von S02 auf
S&CI2 herrithren. In der Tat wirkt Schwefligsdureanhydrid auf Schwefelchlorir unter
dem EinfluR der Entladung nach: 2S02 -f- 3S2Cl2 = S02Cl2 -f- 2S0C12 S.
Daher bilden sich bei der obigen Ek. von SOCI2 und H S02C12, S2C12, S02, S und
HOI. Leitet man in auf 160—170° erhitztes S2Cl> lange Zeit S02, so bildet sich
(ohne die Entladung langsam) Sulfurylchlorid und S. Die besondere Eolle der
Entladung ist es, fast das gesamte S02Cl2 in SOCIl2 umzuwandeln. (0. r. d. I’Acad.
des sciences 150. 1752—54. [27/6.*].) Bloch.

E. Tassilly und J. Leroide, Versuch zur Uberfihrung der nitrosen Daynpfe
in stickstoffhaltige Kalksalze unter Benutzung der Salpetrigsédure- Und Salpetersaurre-
ester als Zwischenprodukte. Nach G. Claude werden die nitrosen D&mpfe durch
A. bei niedriger Temp. vollstdndig absorbiert. Auf Veranlassung von Claude
haben Vff. diese Ek. auf ihre Verwendbarkeit zur Wiedergewinnung der nitrosen
Déampfe in der Fabrikation des Luftsalpeters gepruft. Zu diesem Zwecke lieBen
Vff. Luft, welche 1—2% nitrose Da&mpfe enthielt, bei —20° auf A. einwirken,
wobei sich Athylnitrit und Athylnitrat bildete, u. unterwarfen diese Ester sodann
der Verseifung durch Ca(OH)2. Hierbei stellte sich indessen heraus, daB eine Um-
wandlung der in der Luft enthaltenen nitrosen Dampfe in Kalksalze praktisch nicht
durchfihrbar ist, weil die Verseifung der Ester nur sehr unvollkommen gelingt, u.
aullerdem ein Verlust an A. durch Nebenrkk. eintritt. (Bull. Soc. Chim. de France
[4] 7. 622—28. 5/7. Ecole de Physique et de Chim. industr.) Dusterbehn.

Clive Cuthbertson und Maude Cuthbertson, Die Refraktion und Dispersion
des Argons und Neubestimmungen der Dispersion des Heliums, Neons, Kryptons
und Xenons. (Vgl. Proc. Eoyal Soc. London. Serie A. 83. 149; C. 1910. I. 1107.)
Das angewandte Argon zeigte im Spektrum Spuren von Wasserstoff, im Ubrigen
aber keine anderen Gase. Als Mittel aus 7 Bestst. ergab sich ein Eefraktionsindex
1,000 282 30 fur die Wellenldnge 5461. Die beobachteten Dispersionswerte stimmen
mit den nach der Formel fl —1 = C/(wee—n1 berechneten Werten gut tberein.

Eesultate:

Dispersionen:

1X 108
Argon (fl — 1)«10® Helium (fi—1)-10s Neon (fi—1)-10s
6438,5 56 173 6972,6 13 403
5790,5 56 346 6983,4 13421
5769,5 56 345 6963,8 13421
5460,7 56 460 6990,0 13432
5209,1 56 559 6996,2 13 442
5085,8 56 612 6998,4 13 446
4799,9 56 764 7008,0 13 462
. Krypton Xenon Krypton Xenon
A X 10
AX los (fl—1)-108 («— U-108 ° (u—1)-108 (fl — 1)-103
6707,85 85 066 13 946 5460.7 85 748 14 109,8
6438.5 85 160 13974 5209,1 85 955 14158
5790.5 85 522 14 055 5085.8 86 068 14 185

5769.5 85 529 14 058 4799.9 86 361 14 257
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Refraktion; Werte der Konstanten in der Gleichung: jjl—1 = Cj(n0-—rr):

Maximalzahl der be-

Element C X 10~z n* X 10" 20 opachteten Banden
He 2,424 76 349917 349
N e 5,186 52 38 916,2 440
Ar 9,432 64 17 008,9 400
Kr.. 10,689 3 12 767,9 430
Xe 12,241 8 8 977,87 550
(Proe. Royal Soe. London. Serie A. 84. 13—15. 9/6. [14/4.%].) Bugge.

W. Boéttger und Th. Babenkoff, Zersetzung von Carbonaten durch Erhitzen
mit Natriummetaphosphat. (Vgl. Lutz u. Tschischikof, Joum. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 36. 1274; C. 1905. 1. 564.) Die Zers, von Carbonaten erfolgt beim Erhitzen
mit Metaphosphatglas (Darst. durch Erhitzen von Natriumdihydrophosphat) viel
rascher als durch geschmolzenen Borax. Das Phosphatglas eignet sich daher be-
sonders fiir schwer zersetzbare Carbonate. Porzellantiegel eignen sich nicht zu den
Verss., da sie stark angegriffen werden. (Ztschr. f. anal. Ch. 49. 487—89. e/s.
Leipzig. Phys.-chem. Inst.) Alefeld.

E. Henriot, Uber die von den Salzen der Metalle der Kaliumgruppe aus-
gesandten Strahlen. Die vorliegende Arbeit ist S. 628 referiert worden. Nach-
zutragen ist folgendes: Kalium und Argon zeigen in bezug auf ihre Stellung im
periodischen System eine Anomalie (K == 39,1;, Ar = 39,9). Maglicherweise hangt
dies mit der unerwarteten Aktivitdt des Kaliums zusammen. (Le Radium 7. 169
bis 171. Juni. [22/6.] Paris. Lab. de Phys. de I'Ecole Norm, sup.) Bugge.

Albert Ritzel, Uber die Abhangigkeit der Krystalltracht des Chlornatriums
vom Loésungsmittel. Bekanntlich scheidet sich NaCl aus harnstoffhaltiger Lsg. als
Oktaeder ab. Da jeder Korper bestrebt ist, die Formanzunehmen, bei der seine
Oberflachenspannung ein Minimum ist, so wird ein Krystall die Formen am
starksten ausbilden, die jeweils die kleinsten Oberflachenspannungen aufweisen.
Danach mifRte also beim Chlomatrium einmal dem Wirfel, das andere Mal dem
Oktaeder die kleinere Spannung zukommen. Die Konsequenz dieser Auffassung
ist, daRl dann auch die Ldslichkeiten von Wirfel und Oktaeder verschieden sein
miussen, die Form mit der groReren Oberflaichenspannung mufl immer die I8slichere
sein. Beim Kochsalz sollte demnach bei Abwesenheit von Harnstoff das Oktaeder,
bei seiner Anwesenheit der Wirfel am ldslichsten sein. Die Richtigkeit dieser
SchluBfolgerung fand Vf. bei Messung der Auflésungsgeschwindigkeit bestatigt u.
gibt daftur in der vorliegenden vorlaufigen Mitteilung eine Tabelle. (Zentralblatt
f. Min. u. Geol. 1910. 498—99. 15/8.) Etzold.

L. Hackspill, Uber den elektrischen Widerstand der Alkalimetalle. Die Fehler-
quellen der Methode von Guntz u. Broniewski (Journ. de Chim. physique 7.464; C.
1909. 11. 2125) vermeidet man durch Verwendung gerader Réhren von 1—2 cm Durch-
messer u. 10—20 cm Lénge, die mit 4 Platinelektroden versehen sind u. direkt mit
dem im Vakuum destillierten Metall gefullt werden kénnen. Die Messung geschah
mittels der TBOMSONschen Doppelbriicke. Folgende W erte fin Mikro-Ohm-cm) wurden
erhalten. Caesium: 37,0 (37°), 36,6 '(34°), 36,6 (30°), 22,1, bezw. 22,3 (27°), 19,9,
bezw. 20,1 (17°), 19,2 (16°), 18, bezw. 18,2 (0°), 11,5, bezw. 12 (—75°), 4,8 (—190°).
Rubidium: 20,9 (43°), 19,6 (40°), 13,4 (35°), 13,1 (30°), 12,9 (27°), 12,8 (23°), 12,3 (20°),
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11,9, bezw. 12,1 (18°), 11,9, bezw. 12,0 (17°), 11,6 (0°), 6,3 (—78°), 2,5 (—190°).
Kalium: 84 (55°), 6,7 (19°), 6,7 (18°), 7.1 (16°), 6,0, bezw. 6,3 (0°), 4,0 (—75°).
Natrium: 10,2 (116°), 54 (55°), 4,9 (35°), 4,9, bezw. 4,6 (18°), 4,5 (17°), 4,5, bezw.
4,2 (0°), 2,8 (—75°), 1,0 (—180°). (Die Werte beziehen sich auf verschiedene Ver-
suchsrohre, vgl. hierzu Original!) (C. r. d. I’Acad. des Sciences 151. 305—8. [25/7.%].)
Bugge.

F. Vetter, Beitrdge zur Kenntnis der Abscheidungen des kohlensauren Kalkes
aus Bicarbonatlésungen. Vf. suchte im AnschluR an Lincks Untersuchungen
(N. Jahrb. f. Mineral. Beilageband 16. 495; Jenaische Ztschr. f. Naturw. 45. 267;
C. 1906. 1. 1113; 1909. II. 1075) uber die Oolithe und Rogensteine die Aus-
scheidungsbedingungen fir Calcit u. Aragonit aus reinem W., wie aus Meerwasser
und anderen salzhaltigen Lsgg. zu erforschen. Die Ergebnisse der Verss., auf die
im einzelnen nicht eingegangen werden kann, sind: Entgegen der Erwartung er-
weisen sich Aragonitkeime im allgemeinen als unwirksam, jedenfalls veranlassen
sie nie ausschliefliche B. von Aragonit. Wenn sie bei Krystallisation des Calcium-
carbonats aus reiner Bicarbonatlsg. die Aragonitbildung zu beférdern schienen, so
kénnen ebenso gut andere noch unbekannte Ursachen das abweichende Versuehs-
ergebnis bedingt haben. Im Meerwasser scheinen Aragonitkeime die B. von
Krystallen wasserhaltigen Calciumcarbonats zu hindern, nur in 2 Féllen entstanden
solche aus Lsgg. von MgS04 und MgCl2 bei Ggw. von Aragonitkeimen. Bei An-
wesenheit der letzteren erscheint Calcit nie in echten Sphérolithen oder Axiolithen,
wie es bei ihrem Fehlen mit Vorliebe der Fall ist. Calcitkeime lben einen sehr
merkbaren EinfluR aus, sie sind der B. unbestdndiger Phasen hinderlich oder
beschleunigen wenigstens deren Umwandlung. Auffallenderweise aber konnte sich
trotz ihrer Ggw. in Meerwasser bei 0° neben Calcit und geringen Mengen der
Modifikation V aters die so unbestandige Verb. CaC03 -f- 6H20 bilden u. bis zum
Ende des Vers. halten. Es deutet dies auf auBerst langsam erfolgende Einstellung
des Gleichgewichts hin. — Reine Bicarbonatlsgg. liefern bei 0—18° auch bei be-
schleunigter Abscheidung nur Calcit in Rhomboedern oder unregelméRigen, jedoch
einheitlichen Krystallkémern, doch mag derselbe wenigstens zum Teil sekundéarer
Entstehung sein. DaB von 29° an aufwérts neben Calcit auch Aragonit auftritt,
ist langst bekannt, die Aragonitbildung wurde durch Beschleunigung begiinstigt.
Biearbonathaltiges Meerwasser liefert bei beschleunigter Abscheidung stets wech-
selnde Mengen von sekundarem Calcit, bei 0° in Form von Rhomboedern u. Kérnern,
bei mittleren Tempp. in Form von Sphdrolithen und Axiolithen. Daneben ent-
stehen: bei 0° Krystalle von CaCO03 -j- OH"O sowie V aters Modifikation, bei 11
bis 18° eine dieser beiden Modifikationen stark vorherrschend, von 29° aufwérts
Aragonit. Bei 14—17° liefern nicht gesdattigte Meerwasserlsgg. bereits Aragonit.
Aus konz. Lsg. entstand bei 10° Aragonit und Calcit zugleich. Mit Bicarbonat
gesattigte Lsgg. von CaS04, NaCl, KCI, NH4Cl, (NH4)2S04 verhalten sich fast wie
reine Bicarbonatlsgg., solche von MgS04 und MgCl2 wie Meerwasser. Durch NH3
stark beschleunigte Abscheidung ergab aus reiner Bicarbonatlsg. bei gewdhnlicher
Temp. zum Teil die VATERsche Modifikation mit positiver Doppelbrechung sekundéar
aus der zuerst ausfallenden isotropen Phase gebildet. In Meerwasser u. Mg-Lsgg.
sind die Spindeln, Nadeln, Bundel, sternférmigen Aggregate, Sphérolithe von
niedriger negativer Doppelbrechung bestdndiger als in reinem W. In bezug auf
CaCO3 + 6lUO ergaben sich mit denen Biitschlis ibereinstimmende Resultate,
hervorgehoben wird die groBe Unbestandigkeit desselben. Vf. ist geneigt, alle
schwach doppeltbrechenden Sphérolithe als V aters Modifikation zu betrachten,
gleichgiltig ob sie negative oder positive Doppelbrechung aufweisen. Die chemisch-
physikalischen Ursachen fiir die Verschiedenheit der Doppelbrechung der Sphéro-
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lithe, sowohl der VATEKschen Modifikation, wie bei Calcit und Aragonit sind noch
nicht aufgeklart.

Aus vorstehenden Ergebnissen werden folgende Schliisse gezogen: Die B., bezw.
groBere Bestdndigkeit von Aragonit, Vaters Modifikation u. W.-haltigem Calcium-
carbonat in Meerwasser ist hauptsédchlich durch die Ggw. der Mg-Salze bedingt.
In der Natur scheidet sieh CaC03 auf anorganischem Wege so langsam aus Meer-
wasser ab, dal der wasserhaltige Kalk keinerlei Bolle spielt. Seine Krystalle
dirften sich nur selten, rein ortlich und jedenfalls nur unter hdheren Breiten und
besonders giinstigen Bedingungen (niedrige Temp., Ubersattigung an Bicarbonat,
Ggw. von Ammoniumcarbonat oder organischer Substanz, Abwesenheit von Calcit
und Aragonit) bilden. Die sowohl bei Aragonit wie bei Vaters Modifikation
beobachteten Ubergdnge von winzigen Nadeln Gber spindel-, stern- u. garbenférmige
Aggregate bis zu voll ausgebildeten Sphérolithen und diejenigen der letzteren zu
rundlichen, richtungslos kornigen Calcitaggregaten erhdrten Lincks Ansicht Uber
die anorganogene B. der Sphérolithe u. berechtigen dazu, die Nadeln als ,,Sphéaro-
lithembryonen®, die rundlichen Aggregate als Spharolithoide zu bezeichnen.
Die Beschleunigung der Abscheidung aus Bicarbonat hat, infolge der unginstigen
Loslichkeitsverhéltnisse des Ca-Carbonats und wegen der langsamen Entstehung
des Gleichgewichts fiir das Auftreten metastabiler Phasen des CaC03 nicht ent-
fernt die Bedeutung wie fir leichter 1 Substanzen. Die Herst. wirklich gleicher
Versuchsbedingungen ist ungeheuer schwer, die Abseheidung des CaCO03 wird
durch die geringfligigsten, oft nicht erkennbaren Anldsse in erheblichster Weise
beeinfluBt. (Ztsehr. f. Krystallogr. 48. 45—109. 19/7. Jena.) Etzold.

Edward Tborpe und Arthur Gordon Erancis, Das Atomgewicht des Stron-
tiums. (Ztsehr. f. anorg. Ch. e6. 400—13. London. South Kensington Imp. Coll. of
Science. — C. 1910. I. 1775)) Bloch.

G Urbain, Lutetium und Neoytterbium oder Cassiopeium und Aldebaran
Prioritatsreklamation gegen Auer v. Welsbach (Monatshefte f. Chemie 30. 695;
C. 1910. 1. 601 u. S.367) bezlglich der Zerlegung des Ytterbiums. (Monatshefte
f. Chemie 31. 1—VI. 30/7.) Hohn.

Otto Holmberg, Beitrag zur Kenntnis des Holmiums. Der Vf. hatte sich fast
reines Seandiumoxyd aus Euxenit dargestellt, um das Element vom physikalisch-
chemischen Standpunkte zu untersuchen, lie aber die Arbeit nach den Publikationen
von Crookes und B.J. Meyer (vgl. z. B. Ztsehr. f. anorg. Ch. 60. 134; C. 1909.
1. 9) liegen und wandte sich dem Studium des Holmiums zu. Die Geschichte
des Holmiums wird kurz rekapituliert.

Der Vf. verarbeitet 29 kg Euxenit aus Arendal, Saetersdalen und Eitland, die
fein zermahlen in Portionen von 1 kg mit konz. H2S04 in einer Pt-Schale zersetzt
werden. Der wasserlésliche Teil der Schmelze wird mit Ammoniak gefallt, der
reine Nd. in konz. HNOs gel., aufgekoeht u. die Lsg. mit Oxalsaure gefallt; nach
dem Glihen bleiben 5,5 kg Oxyde, von denen nach dem Uberfiihren in die Oxalat
und Behandeln mit kochender konz. Ammoniumsulfatlsg. ca. 700 g in Lsg. gehen.
Die Lsg. wird durch ca. 6000 Umkrystallisationen in 50 Fraktionen geteilt: die
schwerléslichsten enthalten Cerit- u. Terbinoxalat, die mittelsten Holmium-, Erbium-
und Yttriumoxalat, die leichtléslicheren Thulium-, Aldebaranium- und Cassiopejum-
oxalat, wahrend sich Scandium- und Thoriumoxalat in 'der Mutterlauge anreichern.
Die Hauptmenge des Holmiums befindet sich in dem in h. konz. (NH4)2S04-Lsg.
uni. Teil, der nach der m-Nitrobenzolsulfosduremethode (vgl. C. 1906. Il. 1595) be-
handelt wird, wobei sieh das Holmium in den swl. Fraktionen zusammen mit den

um.
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Terbinerden anreichert. Von 25 Fraktionen zeigen die 5 schwerldsliebsten starke
Holmiumbande. AuRer Holmium sind noch enthalten: Yttrium, Erbium, Dyspro-
sium, Terbium, Gadolinium, Europium u. Samarium. Zundchst wird mit Wismut-
nitrat -j- konz. HNO,, weitergearbeitet zur Abscheidung von Gadolinium, Europium,
Samarium und Terbium. Die holmiumhaltigen Fraktionen werden mit der Ammo-
niumoxalatmethode weiter behandelt. Das holmiumreichste Material, 14 g, zeigt
ein At.-Gew. von 144, es enthélt noch Yttrium, Terbium, Erbium u. Dysprosium.
Es wird der Nitratfraktionierung unterworfen. Das At.-Gew. der reinsten Fraktion,
die noch etwas Yttrium, Dysprosium und Terbium enth&lt, ist auf 150 gestiegen.
In einer ¥1-n. Chloridlsg. wird das Absorptionsspektrum untersucht. Dieses zeigt,
daR das Prdparat praktisch frei von Erbium ist, eine kleine Menge Dysprosium
und eine Spur Terbium enthdlt und nach dem At.-Gew. einiges Yttrium. Da die
basischen Eigenschaften von Holmium und Yttrium recht verschieden sind, laRt
sich durch partielle F&llung mit Anilin und partielle Zers, des Nitrates eine gute
Trennung erzielen, so dal der Vf. schlieBlich ein At.-Gew. von 156 findet. (Arkiv
for Kemi, Min. och Geol. 4. Nr. 2; 8 S. 13/7. [1/6.*] Upsala. Chem. Inst. d. Univ.)
W. A. KOTH-Greifswald.

Niels Bjerrum, Studium iber Chromichlorid. 111. Hydroxoaguochromichloride.
In einer friheren Arbeit (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 581; C. 1907. Il. 1482) hat Vf.
nachgewiesen, daR Hexaquochromisalze, d. h. die normalen, violetten Chromisalze
in wss. Lsg. teilweise zu freier S. und 16sl. basischen Salzen mit einem griinen
Kation, Cr(H20)s0H", hydrolysiert sind. Diese Hydrolyse tritt augenblicklich ein.
In groRerer Menge wird dieses Kation gebildet, wenn NaOH zu Hexaquochromi-
chloridlsg. gesetzt wird. Mit mehr als 1 Mol. NaOH fir jedes Mol. Chromichlorid
fiel ein Chromihydroxyd aus, das mit S. sogleich Hexaquochromisalz zurlckbildete.
Die Art Salze nennt Vf. ,offenbar basische Salzell im Gegensatz zu den ,latent
basischen* welche durch langsame Hydrolyse gebildet werden u. sich nur langsam
mit S. vereinigen konnen. Das Hexaquochromichlorid ist monomolekular. Ihm
entsprechen zwei 1., offenbar basische Chromichloride, Cr{OH)CI2, und Cr(OH)2ClI,
die ebenfalls monomolekular sind, u. weiter ein uni., graugriines, offenbar basisches
Chromihydroxyd, Cr(OH)3. Das Dihydroxoehromichlorid, Cr(OH)2Cl, wird doch
immer nur in kleiner Menge gebildet, und ein Nd. von offenbar basischem Chromi-
hydroxyd kann nur durch Basenzusatz erhalten werden. Diese offenbar basischen
Verbindungen sind Hydroxoverbb., d. h. sie enthalten Hydroxyl, welches direkt
an das Chromatom geknipft ist. Ihr Gehalt an Konstitutionswasser kann wahr-
scheinlich durch folgende Formeln angegeben werden: [Cr(H20)s(0H)]CI2; [Cr(H20)4-
(OH)2ICI; Cr(H20)s(0H)3. Die Mengen, in denen diese drei Verbb. gebildet werden,
sind durch folgende Gleichungen bestimmt, in denen jj die Konzentration freier S,
M die atomare Konzentration des Chroms und x die pro Chromatom zugesetzten
Aquivalente Base bedeutet:

Cr(OH)3 = O;

CICI3+ Cr(OH)CI2+ Cr(OH)CI + CrOH)3 =
CI(OH)CI2 + 2Cr(OH)2CI + 3CrOHB = xix + E.

Wenn dabei Cr(OH)Clz2: ¢1 groBer als k,wird, einer Ubersattigung mit Chromi-
hydroxyd entsprechend, werden die Konzentrationen durch die 1., 2., 4. u. 5. Glei-
chung in Verbindung mit der folgenden bestimmt: Cr(OH)2Cl :£2 = k,. Die
Konstanten in diesen Gleichungen haben folgende Werte, wenn mit dezimillimolaren
Konzentrationen gerechnet wird: kh — 0,22 (0°), 0,62 (17°), 0,98 (25°); k'h < 0,0025

60-
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(0°), = 0,0059 (17°); k, = 36 000(0°), 10200(17°). Aus der Anderung dieser Werte
mit der Temp. ergibt sieb die Wéarmetdnung bei der RK.:

Cr(OH)3 + 3HCI = CrCls + 370 zu 21200 g-Cal,
bei der Ek.: Cr(OH)2Cl + HCI = Cr(OH)Cl2 -f HjO zu wenigstens 8060 g-Cal.,
bei der Ek.: Cr(OH)Cl2 + HCI = CrCls + H"O zu 9600 g-Cal.

Die Werte der Konstanten werden etwas mit der Art und der Menge der
gleichzeitig in der Lsg. anwesenden Elektrolyte verdndert. Z. B. bewirken Kalium-
chlorid und Chromiehlorid eine Verminderung der ersten Hydrolysenkonstanten kh.
Das frisch gefédllte Chromihydroxyd ist eine gut definierte chemische Verb. mit be-
stimmten Ld&slichkeitsprod. 1 (17°) = 54-10 16; 1(0°) = 4,2*10—16 (in dmm-Kon-
zentration). Durch die Giiltigkeit dieser Formeln ist bewiesen, dal das Massen-
wirkungsgesetz in Verb. mit der elektrolytischen Dissoziationstheorie selbst unter
recht komplizierten Umstdnden die richtigen Ausdriicke der Hydrolysenverhéltnisse
in verd. Lsgg. geben konnen. (Ztschr. f. physik. Ch. 73. 724—59. 2/8. [27/4]
Kopenhagen. Chem. Univ.-Lab.) Leimbach.

E. Vigouronx, Beitrag zur Kenntnis der Nickel-Silber-Legierungen. (Vgl.
CELLIEZ, S. 547.) Die durch Zusammenschmelzen von reinem Ni u. Ag in einem
SCHLOESINGschen Ofen im H-Strom gewonnenen Legierungen erwiesen sieh bei
néherer Unters, als einfache Gemische. Eine bestimmte Verb. von Ag u. Ni exi-
stiert nicht, dagegen 16st sieh das Ag, wenn auch nur in sehr geringer Menge, in
dem festen Ni auf. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 621—22. 5/7.) DUSTEBBEHN.

W. W. Strong, TJran- und Neodymaggregute. Frihere Unterss. haben gezeigt,
dal die Absorptionsbanden verschiedener Uranylsalze in demselben L&sungsmittel
oder desselben Salzes in verschiedenen Ldsungsmitteln oft -verschiedene Wellen-
langen haben. Noch ausgeprédgter ist die Erscheinung bei den Uransalzen. Es
andern sich bei Verdnderung des Losungsmittels die ,,Solvatbanden“ von Uran-
und Neodymsalzen nur hinsichtlich ihrer Intensitdt und nicht hinsichtlich ihrer
Wellenldnge. Zusatz einer anderen S. verschiebt allméhlich die Lage der Banden.
Diese Verschiebung ist vielleicht ein Zeichen fiir das Vorhandensein einer Reihe
von Aggregaten aus Salzen verschiedener Zus. Mdglicherweise beruht aber die
Verschiebung der Uranyl- und Uranbanden zum Teil auf Anderungen des Intensitats-
verhaltnisses der Banden der unL Komponenten.

Die Ggw. freier SS. oder anderer Salze hat einen sehr groBen EinfluB auf die
Wellenldngen der Uranyl- und Uranbanden. Bei Ggw. von W. und Salpeterséure
verschieben sie sich nach Violett. Das Gleiche zeigt sieh bei den Phosphorescenz-
spektren des Urans. Die Wrkg. der Ggw. konz. SS. auf die Wellenldngen der
Banden zeigen Unterss. der Lsgg. von Uranylnitrat in W. und in HNO03, Uranyl-
Sulfat in W. und in HSO4, Uranylchlorid in W., in HCI und in W. bei Ggw. von
Al1C13. Banden verschiedener Salze in anderen Ldésungsmitteln als W. sind fur
gewdhnlich sehr &hnlich. Die Spektrographie chemischer Rkk. wird an zwei Bei-
spielen erlautert. Die Absorptionshanden der meisten Neodymsalze sind praktisch
identisch; doch haben wss. Lsgg. des Acetats breitere und weniger intensive
Banden als die uUbrigen Salze. Zusatz freier SS. beeinfluBt die Neodymbanden
nieht sehr stark.

Zusammenfassend |4kt sich sagen: Die Solvatbanden sind ganz charakteristisch
und koénnen nebeneinander bestehen. Das bedeutet vielleicht, da die Molekile
des Solvates eine Atmosphére dicht um die absorbierenden Atome bilden. Diese
Atmosphdre kann so betrachtlich sein, dal Verdnderungen auf ihrer AuBenseite
wenig EinfluR auf die Absorptionsbanden haben. In manchen Féllen bilden sich.

Du-
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Aggregate aus S. und einem Salze, ehe sieh das Salz in das der zugesetzten S.
entsprechende Salz umwandelt. Die Umwandlung mancher Salze im andere erfolgt
iiber die B. einer oder mehrerer Ubergangsverbb. Die Absorptionsspektren von
Uranverbb. enthalten keinerlei den Uranylbanden dhnliche Banden. Die Verschiebung
der Uranylbanden mit der Temp. hat keinerlei Ahnlichkeit mit den Verschiebungen,
deren Auftreten- man erwarten sollte, falls komplexe Aggregate zerstdrt wirden.
Die ,Wasserbanden* und ,,Alkoholbanden* des Neodyms gehorchen dem BEERsehen
Gesetze nicht und werden durch Temperaturdnderung nicht in derselben Weise
beeinfluBt. (Physikal. Ztsehr. 11. 668—71. 1/8. [21/6.].) Leimbach.

Frederick Soddy, Die Beziehung zwischen Uranium und Badium. V. (Forts,
von Philos. Magazine [6] 18. 846; C. 1910. I. 329.) Die in der vorigen Ab-
handlung mitgeteilten Werte Uber die Lebensdauer des loniums missen als falsch
bezeichnet werden, da sich herausstellte, dal die Empfindlichkeit des zur Messung
benutzten Elektroskops sich wéahrend der langen Beobachtungszeit vergréRert hat.
Nach neueren Messungen betrédgt die Periode des zwischen Uranium und Badium
stehenden Prod. mindestens 35000 Jahre, doch kann auch dieser Wert nur als
untere Grenze bezeichnet werden. Eine obere Grenze kdnnte aus dem Vers. von
Meyer u. Schweibleb (Wiener Anzeiger, Sitzung vom 11/6.1909) abgeleitet werden.
(Philos. Magazine [6] 20. 340—42. Aug. Physical Chemistry. Lab. Univ. of Glasgow.)

Sackur.

Frederick Soddy, Die Strahlen und Umwandlungsprodulcte von Uranium'X. I1.
(Vgl. vorstehendes Bef.) Messungen der «-Aktivitdt und des an einem negativ ge-
ladenen Draht abgegebenen aktiven Beschlags von einem friher dargestellten Pré-
parat von Uranium X deuten auch nach langerer Beobachtungsdauer nicht auf das
Entstehen von Aktinium oder Badium. Man muR also schlieRen, daB das Uranium X
entweder auBerhalb der Uranium-Badiumreihe steht, oder daR zwischen Uranium X
und Badium ein strahlenloses, langlebiges Zwischenprod. steht, oder daf sieh
Uranium X in lonium umwandelt, welches seinerseits eine Periode von mehr als
30000 Jahren besitzt. Wahrscheinlich trifft die letzte SchluBfolgerung zu. (Philos.
Magazine [6] 20. 342—45. Aug. Physical Chem. Lab. Univ. of Glasgow.) Sackub.

Frederick Soddy und Ruth. Pirret, Die Beziehung zwischen Uranium und
Badium in Mineralien. Nach denVerss, von Frl. Glebitsch (C. r. d. I’Aoad. des
scienees 148. 1451; 149. 267; C. 1909. II. 336. 1313) zeigt das Verhaltnis von
Uranium zu Badium in den Mineralien Pechblende, Thorianit und Autunit kleine,
aber deutliche Unterschiede. Da bei diesen Verss. das Badium auf chemischem
Wege abgetrennt worden war, so schien es winschenswert, die Bestst. ohne Ab-
trennung des Ba zu wiederholen. Es ergab sich in dem Verhéltnis U : Ba fiir Pech-
blende und Thorianit nur eine Differenz von 3%, welche mdglicherweise innerhalb
der Versuchsfehler liegen kann. In dem untersuchten, aus Portugal stammenden
Autunit wurde jedoch weniger als die Hélfte des Ba gefunden, welches man nach
dem Urangehalt erwarten mufRte. Diese Differenz ist viel grofRer, als sie von
Frl. Glebitsch an einem aus Frankreich stammenden Autunit gefunden worden
war. Man mull daher schlieBen, dal der Autunit ein relativ junges Mineral ist, in
welchem sich das radioaktive Gleichgewicht noch nicht eingestellt hat, u. dal der
portugiesische Autunit jingeren Datums ist als der franzdsische. (Philos. Magazine
[6] 20. 345—49. Aug. Physical Chem. Lab. Univ. of Glasgow.) Sackub.

Frederick Soddy, Uber die Homogenitdt der y-Strahlen des Badiums. Die
Bedenken, die Kleeman kirzlich geduBert hat (S. 548), sind nicht stichhaltig. Die
von dem Vf. experimentell genau bestdtigte Formel schlieBt die Existenz einer



durchdringenden Sekundéarstrahlung und eine Streuung der Primérstrahlung aus u,
beweist daher die Homogenitat der y-Strahlen. (Philos. Magazine [6] 20. 383—84,
August. B ifl Glasgow.) Sackuk.

Léon KoloWiat, Uber die langsame Fallung des Radiumsulfats. Die saure
Lsg. eines Radiumsalzes zeigt, wenn sie frisch mit H2S04 gefallt wird, Anomalien
in bezug auf die Entw. der Emanation. Anstatt mit konstanter Geschwindigkeit
zu verlaufen, wird diese Entw. mit der Zeit langsamer. Eine Eeihe von Verss.,
die zur Aufklarung dieser Erscheinung angestellt wurden, ergab folgendes. Das
unter der Einw. von H2S04 gebildete Eadium sulfat bleibt partiell in Lsg., wenn
die FI. filtriert wird; darauf fallt es allmahlich aus, wobei aber die Niederschlags-
menge zu klein ist, um sichtbar zu werden. TDer gefallte Teil entwickelt nicht mehr
seine ganze Emanation, sondern sammelt sie zum groBten Teil an. Beim Erhitzen
16st sich ein Teil des Nd. wieder, und die angeh&ufte Menge Emanation wird in
Freiheit gesetzt. Jeder Temp. entspricht eine bestimmte Loslichkeit und infolge
dessen eine bestimmte Entw. (Le Eadium 7. 157—59. Juni. [50/6.] Paris. Fac. des
sciences. Lab. Cukie.) Bugge.

Ernst Cohen und Katsuji Inonye, Physikalisch-chemische Studien am Blei. 1,
(ztschr. f. physik. Gh. 74. 202—se. 9/8. — C. 1910. II. 441)) Leimbach.

G Urbain, M. Blondel und Obiedow, Extraktion von Germanium aus Blenden.
(Vgl. Ukbain, C.r. d. I’Acad. des sciences 149. 602; C. 1910.1.377.) Aus 550 kg
einer mexikanischen Blende erhielten die Vff. etwa 5g reines Germanium. Zur
Darst. genligender Mengen von demselben muf man fortab von den Blenden aus-
gehen. Zur lsolierung behandelt man das pulverisierte Erz mit konz. H,S04,
vertreibt den UberschuB derselben, nimmt den Trockenriuekstand mit W. auf (im
uni. Elckstand findet sich noch Ge), behandelt nach und nach mit Na2S-Lsg., bis
die FI. kein Ge mehr enthélt, l16st das Zn mit (nicht unter) 15°/0ig. H2S04 weg,
calciniert die Sulfide in einer oxydierenden Atmosphére (oder behandelt sie mit
HNO03), bringt mit H2S04 das Ge in Lsg., féallt in stark saurer Lsg. mit H2S, be-
handelt die Sulfide wie vorher, féallt nach dem Konzentrieren u. nach HCI-Zusatz
zum letzten Mal mit H2S, fallt teilweise mit NH3, 16st die ersten Ndd. in H2S04,
fallt mit Uberschissigem NH3, filtriert und kocht das Filtrat. Die in stark saurer
HCI-Lsg. als Sulfide geféllten As, Mo u. Ge behandelt man mit nicht Gberschuss.
NHS u. neutralisiert die ammoniakal. Lsg. allmahlich mit verd. S., worauf man das
Ge in einer Fraktion rein erhdlt. Es wird dann in stark saurer Lsg. als reines,
weilles Sulfid geféllt. — Die Ge-haltigen Oxydriickstdnde behandelt man nall oder
trocken mit Alkalien oder Alkalicarbonaten, sodann mit U(berschiissigem Na,S,
behandelt die Filtrate mit SS. und reinigt die Ge-haltigen Sulfidniederschldage mit
NH,, wie oben angegeben. (C. r. d. I’Acad. des sciences 150. 1758 —60. [27/6.*].)

Bloch.

A. Dumanski und Aksjonow, Uber die Lésungen des blauen Molybdanoxyds.
Vff. haben Lsgg. des blauen Molybdénoxyds nach Biltz (vgl. W. Biltz, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 38. 2964; C. 1905. Il. 524) und nach Muthmann (vgl. Muthmann,
Liebigs Ann. 238. 124; C. 87. 889) dargestellt. Die Lsg. nach Biltz ist bei nicht
zu verd. Konzentrationen kolloid; sie zeigt im Ultramikroskop viele Submikronen
in lebhafter Bewegung. Bei grofRerer Verdinnung, bei welcher noch viele Teilchen
in kolloiden Metalllsgg. sichtbar sind, sind weder Submikronen, noch Amikronen
bemerkbar. Die Lsg. war nicht frei von H2S04 und Ammoniumsalzen. Die Lsg.
nach MUTHMANN war frei von Elektrolyten und enthielt 6,93 g Mo,0Os im Liter.
Diese Lsg. zeigte keine Submikronen und Amikronen. Mol.-Gew. 440 nach der
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kryoskopischen. Methode. Die Molekile in dieser Lsg. sind also unpolymerisiert.
Durch Zufiigen yon NH4Cl oder BaCl2 u. anderen Salzen polymerisieren sich die
Molekiile des Oxyds und gehen sogleich in den kolloiden Zustand uber.

(MosOs)krystall. -— v (Mo030 8) kolloid.

durch die G-gw. von Elektrolyten. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 7.
20—21. Juli. [7/4.].) Alefeld.

Wilhelm Prandtl und Benno Bleyer, Uber das Atomgewicht des Vanadins.
1. Der Chlorgehalt des Vanadinoxytrichlorids und das Verhdltnis V205: V203
Analyse von Vanadinoxytrichlorid. (l. Mitt. vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 65.
152; C. 1910. I. 605.) Vif. fuhrten noch eine weitere Versuchsreihe mit erheblich
groBeren Mengen (5—10 g) Substanz aus. Die Einzelresultate sind im allgemeinen
von der Substanzmenge unabhangig. At.-Gew. des V = 51,061 4- 0,024 als
Mittelwert aus allen Versuchsreihen.

Verhdaltnis V206 :V20s. Zur Darstellung von Vanadinpentoxyd destillierten
Vff. reinstes Vanadinoxychlorid in reines W., lieBen mehrere Tage lUber KOH
stehen, dampften ein, befeuchteten auf dem Wasserbade, bezw. einem Gasofen
so lange erst mit W., bis keine sauren Ddmpfe mehr entwichen, darauf wiederholt
mit reiner konz. HNO3 und erhitzten schlieBlich bis zur Gewiehtskonstanz im
02-Strom zum Schmelzen. Vanadinpentoxyd, V205 (nach dem Schmelzen in 02
5—10 cm lange, ca. 5 mm breite, gldnzend braunrote, in dinner Schicht gelb-
braune und klar durchsichtige, nicht hygroskopische Prismen; D.ls4. 3,357), benetzt
beim Schmelzen Pt und uUberzieht die Pt-GefdlRe allmdhlich schlieflich auch auf
der AuBenseite in sehr dinner Schicht; wird durch H2 schon bei gelindem Erhitzen
zu V203 reduziert (bei zu hoher Reduktionstemp. bildet sich ein leicht schmelzbares
Gemenge von V20s und V20s, welches sich aufbldéht und Blasen wirft). — Vanadin-
trioxyd, V203 (amorphes, schwarzes Pulver; D.i8 4,870), gliht bei gelindem Er-
hitzen an der Luft und besonders in 02 lebhaft unter B. von V204 auf (bis zur
Gewichtskonstanz ist stundenlanges Schmelzen in 02 erforderlieh); auch vollig-
erkaltetes V203 nimmt an der Luft allm&hlich 02 auf’” ~ Aus dem Verhéltnis
V206 :V203 erhielten Vff. als At-Gew. V = 51374 + 0,033. Dieser Wert st
bedeutend hoher als der aus VOCI3 abgeleitete. Vermutlich enthielt das V203 noch
hohere Oxyde. (Ztschr. f. anorg. Ch. 67. 257—65. 7/7. [28/4.] Miinchen. Lab. fir
angew. Chem. d. Univ.) Gboschuff.

Organische Chemie.

C BlaR, Krystallographisch-optische Untersuchungen organischer Verbindungen.
Kaliummolybdanhexarhodanat, K3Mo(SCNys *4H20. Pseudohexagonal, a:c =
1: 0,67197. Hérte ca. 5. Vollkommene basale Spaltbarkeit. Eine Platte senkrecht zur
Hauptachse hellt zwischen gekreuzten Nicols das Gesichtsfeld auf, daher trotz der
geometrischen Ubereinstimmung nicht echt hexagonal. — Ammoniummolybdénhexa-
rhodanat, (N11438Mo(SCN)6-4H20. Rhombisch, 0,60721:1:0,88406. Meist Zwillinge
nach dem als Form fehlenden Dome {021}. — Natriummolybddnhexarhodanat,
NasMo(SCN)6-12H20. Triklin, b:ic = 1:0,98114, « = 72»46', B = 107»12', y =
115°47'. Tafeln, dinne Blattchen und Schuppen. — Kaliumchromidhexarhodanat,
K3Cr(SCN)s-4H20. Pseudohexagonal, a:c = 1:0,67934. Hé&rte ca. 7. Unvoll-
kommene basale Spaltbarkeit. Optisch sich wie das entsprechende Molybdénsalz
verhaltend. Kugeln von typisch hexagonalem Habitus. — Ammoniumchromidhexa-
rhodanat, (NH4)3Cr(SCN)6-4H20. Rhombisch, 0,61109:1:0,87651. Harte ca. 7. —=*



Natriumchromidhexarhodanat, Na3Cr(SCN)s+1211,0. Trikline, dlnne Blattchen,
a — 74°1, B = 107°44', y — 114°46'. Nach alledem sind weder die Hexa-
rhodanatosalze des Molybdans noch die des Chroms unter sich isomorph, wohl aber
die entsprechenden Salze der Mo- und der Cr-Reihe. — Corydin, C2itH23N 04 oder
C21tH2sN 04. Tetragonal-trapezoedrisch, a:c = 1:0,39896. Harte etwa gleich der
des Talkes. Vollkommene Spaltbarkeit nach jlOOj, weniger deutliche nach }001]|.
Zirkularpolarisierend, und zwar rechtsdrehend (fur Li 10°28', fir Na 13°9', fur
T1 14°19'20"). — Bulbocapnin, Ci1o9N19N 04, F. 199—200°. Rhombisch hemiedrisch
(bereits von Traube gemessen) 0,7252:1:0,71792. Vollkommene Spaltbarkeit nach
{010}, geringere nach {001}, Hé&rte zwischen 2 und 3. — Bulbocapninmonomethyl-
ather, C2oH21NO4. (Hergestellt durch Gadamer durch Einw. von Jodmethyl in alkoh.
Lsg. oder von Diazomethan in dth. Lsg. auf Bulbocapnin). Optisch-aktiv (Lsg. in
Chlf. [«]D2o = —-247,2°). Tetragonal-hemiedrisch, a:c = 1:1,0554. Starke-nega-
tive Doppelbrechung. — Monobenzoylbulbocapnin, CAH~ANOs- (Hergestellt durch
Gadamer durch Ersatz des H der freien Phenol-OH-Gruppe durch die Benzoylgruppe
CeHeCO). Optisch-aktiv (Lsg. in Chlf. [izzopo = +92° 7. Rhombisch, 0,89437:1:
0,63116. Meist Tafeln. — Ephedrinphenylthioharnstoff, F. 115°, zugleich Zers.
Optisch-aktiv (Lsg. in A. [dpo == —105,1°). Rhombisch hemiedriseh sphenoidal,
0,81703:1:0,42834. Harte zwischen 1 u. 2. Vollkommene Spaltbarkeit nach {100}
und {010}, weniger deutliche nach {001}. Schwache positive Doppelbrechung. —
Pseudoephedrinthioharnstoff (Arch. der Pharm. 246. 566; C. 1909. I. 29). Optisch-
aktiv (Lsg. in A. [«]D20= —22,8°). Rhombisch, meist Rosetten, 0,37134 :1 :0,62669.
Vollkommene basale Spaltbarkeit, Harte ca. 2.

Patschoulialkohol, CisH260. Optisch-aktiv, linksdrehend (geschmolzen [«]D> =
—118°, in alkoh. Lsg. [czzpo = —124,5°). Hexagonal, a:c = 1:0,56528. MaRige,
negative Doppelbrechung. (Tkaubes abweichende Angaben mdgen sich auf einen
anderen A. beziehen.) — Cedrol, CIsH260. F. 83—87°. Optisch-aktiv, linksdrehend.
Rhombisch, 0,98385:1:0,70502. Harte etwa 2. Vorzugliche Spaltbarkeit nach
{001}, weniger deutliche nach {110}. Positive Doppelbrechung. — Cypressencampher,
CI15H260. Deutlich vom Cederncampher abweichend. Rhombisch, 0,9SS44 :1: 0,717 72.

Spaltbarkeit wie beim Cedrol. — Guajol (Champacol), CieH260. Trigonal-pyramidal,
a:c= 1:0,54959. Vollkommene prismatische Spaltbarkeit. Harte ca. 4. Sehr
schwache positive Doppelbrechung. — Benzoyleugenol, Ci7H1603, Monoklin, 1,5829:

1:1,0713, B = 80°23'30". Hochst vollkommene Spaltbarkeit nach {001}, weniger
deutliche nach {110} Hérte ca. 4. — Acetisoeugenol, Ci2H1403. Rhombisch, 0,68815:
1:0,97672. Spaltbarkeit nach {010}. Harte ca. 5. Ziemlich starke Doppelbrechung.
— lIsoapiol (Isapiol), C12H1404. Monoklin, 0,876502:1:1,7878, R = 89°10. Ddinne
Tafeln. Vollkommene Spaltbarkeit nach {001}, weniger deutliche nach {110}
Haérte ca. 1. — Menthylbenzoat, CeHsCOOC10H19. Optisch -aktiv, linksdrehend,
[(gp2o = —90,72°. Rhombisch, 0,76134:1:0,24476. Hochst vollkommene Spalt-
barkeit nach {001}, weniger deutliche nach {010}. — Guajolglycerin, CisHz260 (0 H2).
Rhombisch, a:b = 0,23916:1. Spaltbarkeit nach {110}. — cc'-Methyl-cc-athylol-
piperidin (dargestellt von Remm1ier, durch Kondensation aus «j«'-Lutidin u. 1 Mol.
Formaldehyd zunédchst <z'-Methyl-ci-athylolpyridin, daraus durch Reduktion nach
Ladenburg den obigen Korper). Rhombisch 0,6777 :1: 0,61179. Tafeln. Spaltbar-
keit vollkommen nach {001}, weniger deutlich nach {010}. Harte ca. 4. (Ztschr. f.
Krystallogr. 48. 20—44. 19/7. Breslau.) Etzold.

A Moreschi, Untersuchungen in der Cholesteringruppe. Uber das Isocholesterin.
VIII. Mitteilung. (Vgl. Menozzi und Mobeschi, Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 19. I. 187; C. 1910. I. 1777.) Wollfett wurde wiederholt mit sd. A.
extrahiert, in gewohnter Weise verseift, das Unverseifbare wurde trocken einige
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Stunden mit Uberschiissigem Benzoesdureanhydrid geschm., nochmals mit sd. A.
extrahiert, in A. gel. und mit A. gefallt. Man erhdlt so die Benzoesaureester des
gewohnlichen Cholesterins und des Isocholesterins, die man durch Umkrystallisieren
aus einem Gemisch von Bzl. -j- A. trennen kann. Das Benzoat des gewohnlichen
Cholesterins mit C S3,45 u. H 9,96°/0, F. 149° zeigt in Chlf.-Lsg. [czD15 == —15.1°,
das Benzoat des Isocholesterins, kleine Nadeln mit C 83,01, bezw. 83,25 u. H 10,44,
bezw. 10,21%, F. 199°, zeigt dagegen in Chlf.-Lsg. [«y» = +73,33°. Das aus
dem Benzoat durch alkoh. KOH freigemachte Isocholesterin, diunne Nadeln (aus
Aceton + A.), F. 140—141°, mit C 83,52, bezw. 83,73 und H 11,9, bezw. 11,77%
— kryoskop. Bestst. in Naphthalin ergaben Mol.-Gew. 372, 378, bezw. 375, ber.
fur CfeHjsOH 374, fir C2rH470H 386 —, zeigt [<gpir = +59,1°. Mit H erleidet
Isocholesterin in &th. Lsg. auch bei Ggw. von Platinschwarz keine Verdnderung
im Gegensatz zum gewodhnlichen Cholesterin. In mdoglichst wenig A. gel. mit iiber-
schissigem Brom gibt Isocholesterin eine leicht schm, halogenhaltige Verb., die in
alkoh. KOH eine gelbe Lsg. bildet, die sich beim Kochen grin farbt und beim
Abkuhlen wieder gelb wird. Nach seinem Verhalten gehdrt das Isocholesterin
wohl zur Gruppe der Hydrosterine. — Formiat des Isocholesterins. B. beim Erhitzen
von Isocholesterin mit tiberschissiger Ameisensaure auf dem Wasserbade. Krystalle
(aus absolutem A., dann ans Aceton und A.), F. 108—110°, [f6ipi7 = +46,47°.
(Atti K. Accad. dei Lincei, Koma [5] 19. Il. 53—57. 17/7.* Mailand. Agrikulturchem.
Lab. der R. Seuola superiore di Agricoltura.) RoTH-Céthen.

Marcel Guerbet, Uber die Konstitution der durch Kondensation der sekundéren
Alkohole mit ihren Natriumderivaten entstehenden Alkohole. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 7. 628—37. 5/7. — C. 1910. I. 2010.) Diisteebehn.

Niro Masuda, Uber die Bildung von Atherschwefelsdure aus Schivefelharnstoff.
Der Vf. hat die von Sato (Ztsehr. f. physiol. Ch. 63. 378; C. 1910. I. 555) beob-
achtete Steigerung der Ausscheidung von Phenolschwefelsédure bei Verabreichung
gewisser schwefelhaltiger Verbb. zu erkldren versucht. Die auf Veranlassung von
E. Salkowski mit Thioharnstoff bei S-reichem und S- und N-armem Futter an-
gestellten Verss. ergaben, daR subcutan eingefiihrter Thioharnstoff den neutralen
Schwefel des Harns erheblich vermehrt und als solcher im Ham nachweisbar ist;
ein anderer Teil erscheint als Atherschwefelsdure im Ham. Ob auRerdem auch
Vermehrung der Sulfatschwefelséure eintritt, lieB sich nicht entscheiden. Die Ent-
stehung der Atherschwefelsaure aus den von Sato eingefilhrten schwefelhaltigen
Verbb. ist danach nicht erst durch die Zufuhr von Phenol von auflen angeregt.
(ztsehr. f. physiol. Ch. 67. 28—34. 20/6. [12/5.] Chem. Abt. Pathol. Inst. Univ.
Berlin.) Bloch.

E. Eerrario, Uber die Einwirkung von Halogenderivaten des Schwefels
Organomagnesiumverbindungen. Mitbearbeitet von H. Vinay. Das Schwefelchloriir
(Chlorschwefel), S2C12, reagiert heftig auf Organomagnesiumverbb., und zwar nach
der Formulierung CI—S—S—CI, nicht nach der Formel C1~S(: S)—CIl. Neben der
normalen Wirksamkeit ibt es auch eine chlorierende u. kondensierende Wrkg. aus,
es entstehen z. B. mit Phenylmagnesiumbromid Phenyldisulfid, (CeHspS2,
Phenylsulfid, (CeHs)2S, u. Thiophenol, CeHsSH; daneben Chlorbenzol, CeHsC1, und
Diphenyl, CoHs5-CeH5. ~Amorpher S ist entweder direktes Reaktionsprod. oder
sekundéres Prod. aus dem gleichfalls entstehenden Phenyltetrasulfid, (CeHs5)2S4.
GieBt man umgekehrt die Organomagnesiumverb. in den Chlorsehwefel, so bilden
sich mehr Polysulfidverbb. — Mit M ethylmagnesiumbromid bildet sich Methyl-
sulfid, (CH3)2S, Methyldisulfid, (CH+S.A, u. Methyltrisulfid, (CH3)283. — Mit Athyl-

auf
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magnesiumbromid entstehen Athan, Athylchlorid, Athylsulfid, (C2Hs)2S, und
Athyldisulfid, (C2HspS2. — Das Schwefeldichlorid, SC12, gibt mit CeH5MgBr haupt-
sachlich Phenylsulfid und Diphenyl, weniger Chlor- u. Brombenzol und Polysulfid-

verbb. — Das Schwefeltetrachloi'id, SCl« verhalt sich gegeniiber Organomagnesium-
verbb. wie ein Gemisch von SCl12 -j- CI2, es entstehen viel Chlorbenzol und sehr
wenig Schwefelverbb. u. Diphenyl. — Die schwefelnde u. kondensierende Wrkg.

vermindert sich merklich vom Schwefelchloriir zum Tetraehlorid, wahrend sich die
chlorierende Wrkg. vermehrt. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 518—27. 20/6.
[1/5.] Lab. f. org. u. anorg. Chemie. Genf.) Bloch.

E. E. Blaise und A. Koehler, Uber die BingschlieRung der Diketone. (Kurzes
Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1909. 1. 1752.) Nachzutragen ist
folgendes. co-Propionyl-n.-Buttersdure, Krystalle aus

C-CEL, A. -f- PAe., F. 50°. Semicarbazon, Krystalle aus
H2(W "SC +CO+CHs abs. A., F. 196°. p-Nitrophenylhydrazon, C13H1704N3,
braune, mkr. Krystalle aus verd. A., F. 123°, 1L in

h. A. — I-Athanoyl-2-methyl-l-cyclopenten-l (neben-

stehend), farblose FIl. von angenehmem, durchdringend campherartigem Geruch,
Kp.9 66—68°, Kp.7s5 188—189° (korr.). Semicarbazon, CoH150N3, Krystalle aus A.,
F. 180°. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 655—61. 5/7.) D isterbehn.

Joseph Samuel Hepburn, Neue Fortschritte in der Chemie der Zuckerarten.
Zusammenfassende Darst. der Unterss. Emil Fischers Uber die Kohlenhydrate u.
die Wrkgg. von Enzymen. (Journ. Franklin Inst. 170. 85—116. August. [12/5.%].)

Ruahle.

E. Berl und A. Fodor, Uber stickstoffhaltige Abbauprodukte bei der alkalischen
Verseifung von Cellulosenitraten. Die Zus. der Polysaccharide entspricht der Formel
mCeH120 6—(n — 1)H2 (vgl. Kirtiani, Chem.-Ztg. 32. 366; C. 1908. |. 1834). Bei
einer Kondensation von n Molekiilen Hexose zu einem Polysaccharid sind 2 3n
substituierbare Hydroxylgruppen vorhanden; wird diese Zahl auf eine Formel mit
6 C-Atomen bezogen, so ergibt sich bei w-facher Kondensation die Zahl der sub-

2
stituierten OH-Gruppen zu — -(- 3. Die maximale Zahl der substituierbaren OH-

Gruppen der Cellulose wird demnach bei ihrem groBen Mol.-Gew. annéhernd
gleich 3, was mit den tatsdchlich beobachteten Verhéltnissen bei Cellulosenitraten,
-acetaten u. -acetonitraten Ubereinstimmt. — Die bisher vorgeschlagenen Struktur-
formeln fir Cellulose, alle aufgebaut auf der falschen Formel (CeH1005),, sind ab-
zuweisen; sie bringen vor allem auch nicht zum Ausdruck, daB durch symm. Ab-
bau Cellobiose und Glucose entstehen, und gestatten nicht, die Beziehungen von
Cellulose zu Oxycellulose zu veranschaulichen. Letztere Beziehungen haben die
Vff. zum Gegenstand ihrer Unterss. gemacht.

Fihrt man bei der Verseifung von Cellulosenitraten mit Sodalsg. oder alkoh.
Kali den Abbau nicht so weit, daf stickstofffreie aliphatische SS. als einzige Ab-
bauprodd. entstehen, so erhdlt man N-haltige, den N als Salpetersdurerest u. wahr-
scheinlich auch als Salpetrigsédurerest enthaltende Abbauprodd., die als veresterte
Oxycellulosen anzusprechen sind. Hierher gehdrt auch die vermeintliche , Tetra-
nitrocellulose* von Eder (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13. 184). — Die geringe Vis-
cositdtszunahme der Acetonlsg. gegenuber reinem Aceton (1,10—1,33 bei 2°o0ig.,
1,11—1,69 bei 5°/,ig. Lsg., dagegen 9500 bei hochnitrierter Cellulose und 13,5 bei
Kollodiumwolle in 2°/oig. Lsg.) deutet auf auBerordentlich starken Abbau des
Cellulosemolekiils. Mol.-Gew.-Bestst. dieser Prodd., fir die der Name ,,Cellonséure-
ester* vorgeschlagen wird, in absol. A., bezw. A. ergaben, daR héchstens 4 und



mindestens 2 Komplexe mit je 6 C-Atomen vorhanden sind. — Die in A. 1, in A.
uni. ,, Cellonsawrenitrate” leiten sieh ab von anhydridartig verknipften, lactonisierten
Glucosidohexonséauren, C24H3 21; diese sind entstanden zu denken durch Austritt
von 5H20 (3 durch Anhydrisierung, 2 durch Lactonisierung) aus 2 Mol. Hexon-
sdure. Die Zus. der Nitrate entspricht dem Pentanitrat, C24H33016(N03)6; ihre
Stabilitat ist nicht groB, Verpuffungspunkt 163°. Sie sind ausgesprochen sauer und
liefern Phenylhydrazin- u. p-Bromphenylhydrazinderivate, C24H330 13(N 03)6(CeHeN2H)3
und C24H330 13(N 03)6(CeH 4B rN2H)3.

Neben den in A. uni. Cellonsdurenitraten entstehen beim alkal. Abbau von
Cellulosenitraten in A. 1, N-haltige Prodd., anscheinend Salpetrigsidureester, deren
Zus. mit der Annahme einer molekularen Mischung von Glucosidogluconséurelacton-
nitrit und Glucosidohexonsdurelactonnitrit Gbereinstimmt. Diese in A. 1 Prodd.
entstehen aus den &theruni. Verbb. durch Behandlung mit verd. oder konz. H2S04
u. sind als Zwischenprodd. bei der Darst. N-freier Abbauprodd. durch aymm. Ver-
seifung der Cellonsdurenitrate anzusprechen. Bei der sauren Verseifung der Cellon-
saurenitrate und der in A. 1 Cellonsaureester werden bei genigend langer Einw.
der H2S04 und Entfernung der freigemachten HNOs N-freie, optisch-aktive Abbau-
prodd. erhalten, einerseits Hexose, wahrscheinlich Glucose, andererseits Hexonsaure.
Hexonsaure entsteht' ferner neben Oxybrenztraubensaure aus Cellonsaurenitrat mit
absol. alkoh. Schwefelammonium.

Fur die Konstitution der Oxycellulosen ergibt die Konstitutionsaufklarung der
Cellonséureester folgendes: Das Celloxin, CeH,006, hat die Zus. eines Hexonsaure-
lactons. Es werden je nach dem Oxydationsgrad mehr oder weniger Hexose-
komplexe in dem Polysaccharid oxydiert zu Hexonsdure, unter gleichzeitigem, mehr
oder minder starkem Abbau des Molekils. Durch die Ausbildung von Carboxyl-
gruppen erklart sich die saure Natur der Oxycellulosen und die B. von Phenyl-
hydraziden; andererseits erfolgt durch die Spaltung des komplexen Polysaccharid-
molekils Freilegung vorher maskierter Aldehydgruppen, die reduzierende Wrkg. u.
B. von Hydrazonen erméglichen. Zwischen dem reinen Polysaccharid u. den &ther-
artig verkntpften Glucosidohexonsauren existieren Ubergdnge, in denen, wie bei
den Cellonsaurenitraten, gleiche Molekiille Hexose und Hexonsaure verbunden sind.
— Die B. von Cellonséurenitraten beim Behandeln von Cellulosenitraten mit Soda
ist fir die Stabilisierung von Cellulosenitrat von wesentlicher Bedeutung.

Der Abbau von Cellulosenitrat durch NajCO& wurde durch mehrwdchentliches
Schutteln von Kollodiumwolle in A.-A. mit Uberschussiger verd. Sodalsg. bewirkt.
st Basch erfolgt die Denitrierung von Kollodiumwolle in A.-A. mit 1,8, bezw.
2 Aquivalenten alkoh. KOH. Es scheiden sich unter Rotbraunfarbung der Lauge
sirupdse Alkalisalze aus, die sich in verd. HAS04 unter Entw. von C02 u. NO und
Hinterlassung eines weilen Ruckstandes l6sen. Aus letzterem erh&lt man durch
Ldsen in verd. wss. Alkali, Féallen mit verd. S. u. Trennung von Oxycellulose durch
96°/0ig. Alkohol reines Cellonsaurenitrat (Diglucosidohexonsédurelactonpentanitrat),
[2C6H1206 -f- 2CeH1207 — 5H20](N035; weiBes Pulver, uni. in A. 1L in verd.
Alkalien; Mol.-Gew. in sd. A. gef. 837,7 u. 565,5. — Mit Phenylhydrazin in Essig-
sdure auf dem Wasserbad entsteht die Verb. C24H33013(N03)5(CeHsN2H)3; braun,
amorph, 1 in w. Sodalsg. u. sehr verd. Lauge, durch SS. wieder fallbar; zers. sich
mit konz. H2S04 — p-Bromphenylhydrazinderivat, C24H330i3(N03)5(CeH4BrN2H)3,
ziegelrotes Pulver, 1 in verd. w. Sodalsg. und NaOH, durch SS. wieder féllbar.

Die nach dem Abtrennen der sirupdsen Alkalisalze erhaltene alkoh. Mutter-
lauge enth&lt neben etwas Cellonsdurenitrat das molekulare Gemisch von Glucosido-
hexonsaurelactontrinitrit und Glucosidodihexonsaurelactontrinitrit; orangegelbes, kry-
stallinisches Pulver, rasch und leicht mit gelbbrauner Farbe L1 in absol. A., A. u.
Aceton. Uni. in w., goldgelb 1 in verd. Lauge; die Lsg. reduziert Feh1inGsche
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Lsg. kréaftig. Beim Ansduern der alkal. Lsg. wird nur bei Anwendung sebr verd.
Loselauge Féllung erzielt. Konz. H2S04 I6st langsam; die Lsg. zers. sieh plétzlich
explosionsartig unter starker Verkohlung. Mit alkoh. KOH entstehen in der alkoh.
Lsg. rotbraune Salze. (Ztschr. f. d. ges. Schie- u. Sprengstoffwesen 5. 254—56.
1/7. 269—73. 15/7. Zirich. Techn.-Chem. Lab. d. Polyteehn.) Héhn.

Daniel Berthelot und Henry Randechon, Photochemische Synthese der Kohlen-
hydrate und der quaternaren Verbindungen. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 2. 5—11.
1/7. at C. 1910. Il1. 558) Dusterbehn.

Henry L. Wheeler, Uber die Einwirkung von Jod auf m-Toluidin. W heeler
u. Liddre (Amer. Chem. Journ. 42. 441. 489; C. 1910. 1. 525. 628) haben gezeigt,
daB aus p-Toluidin beim Vermischen mit Jod leicht ein Dijodderivat erhalten
werden kann, wahrend o-Toluidin unter den gleichen Bedingungen eine Monojod-
verb. gibt. In der vorliegenden Abhandlung wird das Verhalten des m-Toluidins
beschrieben. Bei dieser Base ist das Bestreben, Jod aufzunehmen, am starksten.
Zum mindesten entstehen die drei Verbb. 1., Il. und IlIl. Bei den verarbeiteten
Quantitdten m-Toluidin konnten keine anderen Verbb. isoliert werden, doch wird
wahrscheinlich auch etwas 4-Jod-m-toluidin und auch 2,6-Dijod-m-toluidin gebildet.
W ie bei der Einw. von Br, HNO03 etc. wird zuerst die Stellung angegriffen. 6-Jod-
m-toluiclin (I.) ist schon von Artmann (Monatshefte f. Chemie 26. 1099; C. 1905.
Il. 1584) auf indirektem Wege erhalten worden. Die anderen Derivate sind neu.
Ilhre Struktur wurde in folgender Weise ermittelt. 4-Jod-m-toluidin (aus 3-Nitro-
4-jodtoluol, Wittgerodt, Simonis, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 269; C. 1906. I.
662) und 6-Jod-m-toluidin geben beim Vermischen mit Jod dieselbe 4,6-Dijodverb.
(11.), wahrend letztere Verb. und 2,6-Dijod-m-toluidin dasselbe Trijodderivat (Ill.)
geben. 2,6-Dijod-m-toluidin (IV.) wurde aus 2-Jod-m-toluidin (Wheeler, Liddle,
Amer. Chem. Journ. 42. 452; C. 1910. I. 527) durch Einw. von JC1 auf das Aeetyl-
derivat und Verseifen dargestellt. DaR dabei 2,6-Dijodtoluol entsteht, geht daraus
hervor, dal die Base beim Diazotieren und Behandeln mit KJ in 2,3,6-Trijodtoluol
(V.) Ubergeht, und daR dasselbe Trijodtoluol (F.80,5°) aus 2,6-Dinitrotoluol in der

chs chs chs chs
Jr<>,] Jio j j.0 ,j no20 il
NH2 ' ~'JNHa kin> TH2 LIVInH 2 LVd
CHs3 folgenden Weise erhalten werden konnte. Das Dinitro-

toluol wurde durch Reduzieren mit Ammoniumsulfid in

jI'm 4NH 6-Nitro-o-toluidin und dieses durch Einw.-von J in 5-Jod-

2 6-nitro-o-toluidin Ubergefuhrt. Letzteres gibt beim Ersatz

der Aminogruppe durch J 2,5-Dijod-6-nitrotoluol oder

2-Nitro-3,6-dijodtoluol (VI.). Dies wurde durch FeS04 und NHS zu 3,6-Dijod-0-

toluidin reduziert und dann in der Ublichen Weise in 2,3,6-Trijodtoluol (V.) Uber-
gefuhrt.

Experimentelles. Wird m-Toluidin mit Jod im Verhdltnis 1 Mol. Base :
2J) bei Ggw. von A., W. und Uberschiissigem CaCO03s gemischt, so entsteht ein
Gemisch aus unverdndertem Toluidin und Mono- und Dijodtoluidinen. Dasselbe
ist der Fall, wenn auf 1 Mol. Base 3J genommen werden. Kommen auf 1 Mol.
Base 4 J, so besteht das Gemisch aus Mono-, Di- und Trijodtoluidinen, u. es lber-
wiegen die Di-Derivate. Ein Gemisch aus 1 Mol. Base und 6 J gibt Trijodtoluidin
und verharztes Material. Bei weiter steigender Jodmenge steigt auch die Menge
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des verharzten Materials. Alle Monojodderivate des m-Toluidins riechen unangenehm.
Beim 4-Jod-m-toluidin ist dieser Geruch am stérksten, heim 5-Jod-m-toluidin da-
gegen, das allein beim Aufbewahren haltbar ist, kaum wahrnehmbar. Eine geringe
Menge einer Verunreinigung erniedrigt den F. dieser Basen stark. Die niedrigeren
Jodderivate sind im unreinen Zustande fl. Alle beschriebenen Verbb. geben beim
Befeuchten mit H2S04 und Erwdrmen J ab. An den Kern gebundenes J aro-
matischer Verbb. scheint gegen SS. empfindlicher zu sein, als gegen Alkalien.

Mit Charles Hoffman. 6-Jod-m-toluidin (I.) wird am besten dargestellt aus
m-Acettoluid durch Einw. der &quimolekularen Menge JC1 in Eg. Ausbeute an
6-Jod-m-acettoluid (F. 132—134°) 70% der Theorie. Das Acetylderivat wird durch
KOH in wenig A. (82 g KOH auf 14,2 g Acetylderivat) verseift und der Ver-
dampfungsriickstand mit Wasserdampf dest. Ausbeute 74% der Theorie. Farblose
Platten. F. 37—39° (aus PAe.). Das Acetylderivat wurde durch Oxydation mit
KMnO04 bei Ggw. von MgS04 in 6-Jod-m-acetaminobenzoesdure, CoHg03lSiJ, uber-
gefuhrt. Ausbeute 52% der Theorie. Farblose, prismatische Nadeln (aus W.),
F. 210°, 1L in A. Wird aus alkal. Lsgg. durch Essigsdure geféllt. In Anbetracht
der Bestandigkeit der isomeren Jodaminobenzoeséuren (vergl. Wheeler, Liddle,
1 c.) ist es Uberraschend, daB die der vorstehenden Acetylaminobenzoesdure ent-
sprechende 6-Jod-3-aminobenzoesdure &uBerst unbestdndig ist. Versucht man, die
Acetylverb. durch HCI oder durch alkoh. KOH zu verseifen, so erhdlt man als
Prod. nur amorphe, dunkel gefarbte MM. — 4,6-Dijod-m-toluidin, C7H7NJ2 (Il.),
dicke, farblose Nadeln (aus A.), F. 73—74°, 11 in A., PAe., A, Bzl. Gibt mit HCI
und H2S04 wl. Salze, die durch W. zers. werden. Das Hydrochlorid krystallisiert
aus A. in langen Nadeln. Die alkoh. Lsg. gibt beim Kochen J-Dampfe ab. Acetyl-
derivat, CoHoONJ2, lange, farblose Nadeln, F. 213°, wl. in A., uni. in W. st
gegen KMnO04 auffallend bestandig. Bei 7-tdgigem Erwéarmen mit verd. KMn04
Lsg. bei Ggw. von MgS04 konnten aus 11 g nur 0,4 g einer Sdure, F. 260°, erhalten
werden. Auch bei 4-stdg. Erhitzen auf 200° im geschlossenen Bohr wird nur eine kleine
Menge oxydiert. — 2,4,6-Trijod-m-toluidin, C7HeNJ3 (I11.), entsteht aus 4,6-Dijod-m-
toluidin durch Einw. der dquimolekularen Menge Jod bei Ggw. von A., W. und
Uberschiissigem CaCO03 in einer Ausbeute von 70% der Theorie. Lange, hellbraune
Hérchen (aus A.), F. scharf 135° wl. in A. Gibt mit wss. SS. keine Salze. Essig-
saureanhydrid wirkt beim Erwdrmen nicht ein. Das Acetylderivat, CoHsSONJ3 ent-
steht aber beim Erwé&rmen mit Uberschiussigem Acetylchlorid. Krusten von Nadeln
(aus A)), F. 265°, méRig 1 in A. Bei Einw. von KJ auf die diazotierte Lsg. geht
2.4.6-Trijod-m-toluidin in 2,3,4,6-Tetrajodtoluol, C7H4J4, iiber. Ausbeute 92% der
Theorie. Lange Nadeln (aus Bzl.), F. 170°, mé&Rig 1 in Bzl.

Mit Charles A Brautlecht. 2,6-Dijod-m-acettoluid, CoH9ONJ2 B. durch Einw.
von 11,6 g JC1 auf 9,S g 2-Jod-m-acettoluid in Eg. Ausbeute 78% der Theorie.
Farblose Prismen (aus A.), F. 171°. — Geht beim Verseifen mit alkoh. KOH in
2.6-Dijod-m-toluidin, C7H7NJ2, Uber. Farblose Nadeln u. Prismen (aus A. -j- PAe.),
F. 88° Ausbeute 82% der Theorie. Ist langsam mit Wasserdampfen fluchtig.
Gibt ein in 10%ig. HCI wl., in A. 11 Hydrochlorid, das durch W. zers. wird. Geht
bei Einw. der &quimoekularen Menge J in A. in 2,4,6-Trijod-m-toluidin tber. Bei
Einw. von KJ auf die diazotierte Lsg. entsteht 2,3,6-Trijodtoluol, C7HsJ3 (V.).
Farblose Nadeln (aus A.), F. 80,5°. Ausbeute 93% der Theorie. Ist mit Wasser-
dampf fast nicht fluchtig, wl. in A. — 6-Nitro-o-toluidin (F. 91,5°) entsteht aus
2.6-Dinitrotoluol bei der Reduktion mit alkoh. Ammoniumsulfid in einer Ausbeute
von 95% der Theorie. Beim Erwdrmen mit 1 Mol. J bei Ggw. von A., W. und
CaC03 geht es in 5-Jod-6-nitro-o-toluidin, C7H702N2J, tiber. Gelbe Prismen (aus A.),
F. 85° Ausbeute 70—87% der Theorie (aus 5g oder weniger). Bei Einw. von
KJ auf die diazotierte Lsg. dieser Base entsteht fast quantitativ 2,5-Dijod-6-nitro-
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toluol, C7He02NJ2, farblose Nadeln (ans A.), P. 105°, 1L in h. A. Geht bei der
Reduktion mit FeS04 und NH3 in 3,6-Dijod-o-toluidin, C7H7NJ2, Uber. Farblose
Nadeln (aus A.), F. 86° Ausbeute 67°/0 der Theorie. Diese Base gibt beim
Diazotieren u. Behandeln mit KJ 2,3,6-Trijodtoluol (F. 80,5°) in einer Ausbeute von
90% der Theorie. Daraus geht hervor, daB das 2-Jod-m-acettoluid in e-Stellung
jodiert wird, und daf im e-Nitro-o-toluidin J in 3- oder 5-Stellung eintritt. Dal
im letzteren Falle J in 5-Stellung und nicht, wie gewdhnlich, in p-Stellung zur
Aminogruppe eintritt, geht auch daraus hervor, daR beim Ersatz der NH2Gruppe
durch H ein Jodnitrotoluol entsteht, das mit dem von Artmann (L c.) beschriebenen
,3-Jod-6-nitrotoluol nicht identisch ist. Es muB deshalb 5-Jod-6-nitro- oder, was
dasselbe ist, 2-Nitro-3-jodtoluol (farblose, prismatische Platten, aus PAe., F. 65°) sein.
Mit Samuel R. Scholes. 4-Jod-m-toluidin, C7H8NJ (vgl. W illgerodt, Simonis,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 273; C. 1906. I. 662), farblose Nadeln (aus A.), F. kon-
stant 38—38,5° (W illgerodt, Simonis geben F. 48° an). Hydrochlorid, C7HSNJ-
HCI, wl. in verd. HCI, 1L in h. A., wird durch W. gespalten, zers. sich bei 155°
(W illgerodt, Simonis, 90—150°). [Keines der vier von den Vif. dargestellten
.Monojodderivate des m-Toluidins hat die Eigenschaft der von G lassner (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 8. 561; Beilstein, Handbuch [5] 2. 475) als 4-Jod-3-toluidin
beschriebenen Verb., F. 188—189°] Beim Erwérmen von 4-Jod-m-toluidin mit
Phenylsenfol in A. entsteht das Thioharnstoffderivat, Ci4H13N2)S = CH3CeH3J*
NHCSNHCeH5, F. 162—163° (aus A.), wl. in A. — 4-Jod-m-acettoluid, kleine,
quadratisch begrenzte Prismen, F. 151° (aus A.) (W illgerodt, Simonis, F. 145
bis 146°). Geht bei Einw. von JC1 in das von Hoffman (siehe oben) dargestellte
4,6-Dijod-m-aeettoluid (F. 213°) dber. Bei Einw. von J auf 4-Jod-m-toluidin ent-
steht in einer Ausbeute von 63°/0 der Theorie 4,6-Dijod-m-toluidin (F. 73—74°,
siehe oben). Diese Verss. zeigen, daB beim 4-Jod-m-acettoluid und der freien Base
J in p-Stellung zur NH2-Gruppe eintritt. Aus 4,6-Dijod-m-toluidin wurde durch
Diazotieren und Behandeln mit KJ 3,4,6-Trijodtoluol, C7HeJs (VII.), in einer Aus-
beute von 60°/0 der Theorie erhalten. Braunliche, scharf zugespitzte Nadeln (aus
A.), F. 119—120°. Ist mit Wasserdampf fast nicht fluehtig. 3-Nitro-5-jod-p-
toluidin, C7H702N2J, entsteht aus 3-Nitro-p-toluidin und JC1 in Eg. Goldbraune
Nadeln (aus A.), F. 98°. Essigsdureanhydrid wirkt auf diese Base nicht ein. Da-
gegen entsteht das Acetylderivat (F. 202—203°) beim Erwdrmen mit Acetylchlorid.
Die Struktur der Verb. ergibt sich daraus, daR sie mit der von Wheeler und
LidDLE (L c) durch Nitrieren von 3-Jod-p-acettoluid erhaltenen Verb. identisch
ist. Beim Diazotieren und Behandeln mit KJ geht sie in 3-Nitro-4,5-dijodtoluol,
C7Hs02NJ2, Uber. Orangefarbige, rechtwinklige Prismen (aus A.), F. 84—85“-
Ausbeute 64% der Theorie. Ist mit Wasserdampf flichtig. Wurde durch Re-
Auktion mit FeS04 und NH3 in 4,5-Dijod-m-toluidin, C7H7NJ2 (VIII.), Ubergefiuhrt.
Verfilzte Nadeln (aus verd. A.), F. 66—67°. 4,5-Dijod-m-acebtoluid, CoH9ONJ2, aus
der Base u. Acetylchlorid, kurze, farblose Nadeln (aus A.), F. 183—184°. 3-Nitro-
,5-jodtoluol, C7He02NJ, wurde dargestellt aus 3,5-Dinitro-p-acettoluid (Jackson,
Ittner, Amer. Chem. Journ. 19. 5). Letzteres wurde durch Kochen mit verd.
H2S04 verseift und die NH2Gruppe durch Diazotieren und Behandeln mit absol.
A. entfernt. Das so erhaltene 3,5-Dinitrotoluol (F. 88—91°) wurde durch Ammonium-
-sulfid zum 5-Nitro-m-toluidin reduziert und durch Diazotieren und Behandeln mit
KJ NH2 durch J ersetzt. 3-Nitro-5-jodtoluol bildet gelbe, rechtwinklige Prismen
(aus A.), F. 77°. Wurde durch FeS04 und NH3 zu 5-Jod-m-toluidin, C7HsNJ,
reduziert. Lange, farblose, asbestartige Nadeln (aus PAe.), F. 78—78,5°. Acetyl-
derivat, glimmerartige Platten (aus A.), F. 183°. (Amer. Chem. Journ. 44, 126—45.
Aug. [April,] New-Haven. Conn. Sheffield Lab. of Tale Univ.) Alexander.
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St. Opolski, Uber die Benzolsulfonitroanilidester. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges.
40. 3528; C. 1907. Il. 1613) Der Vf. lieR wieder Methyl- und Athyljodid und
Benzylbromid auf das Ag-Salz des Benzolsulfo-o-nitroanilids einwirken. Die friher
beobachtete rote Féarbung trat in allen Féllen deutlich hervor, doch lieB sich ein
roter Ester nicht isolieren. Von der roten &ligen Substanz verschwand die Farbe
nach einigen Tagen; beim Athylester deutete die Analyse derselben auf ein Ge-
misch von freiem Benzolsulfonitroanilid mit seinem Athylester. Einen weiteren
Beweis fir die Existenz des roten, d&uBerst leicht verseifbaren Esters bildet das
momentane Versehwinden seiner Farbe durch Spuren von HCI (in alkoh. Lsg.). —
Bei der Einw. von CHS und C2H6) auf das gelbe Ag-Salz des Benzolsulfotrinitro-
anilids blieb die rote Farbung ganzlich aus. Die Trinitroverb. ist als Benzolsulfo-
pikramid zu betrachten. — Von den erhaltenen N-Estern des Benzolsulfo-o-nitro-
anilids und Benzolsulfopikramids sind die Methylester ganz fai-blos, Athyl- u. Ben-
zylester des o-Nitroanilids zeigen einen schwach gelblichen Strich, wohl herriihrend
von einer schwer zu beseitigenden Verunreinigung. — Benzolsulfoathyl-o-nitroanilid,
C14H1404N2S = CeH5S02-N(C2H5)(CePlaN 02); entsteht aus dem Ag-Salz oder beim
Erwéarmen des Na-Salzes des o-Nitroanilids mit C2H& auf 150°; F. 103—104°; sll.
in Aceton, 1L in A., A. und Bzl., uni. in Alkali. — Benzolsulfobenzyl-o-nitroanilid,
Ci9H1604N2S; aus dem Na-Salz und Benzylbromid; F. 148—149°. g#j Benzolsulfo-
methylpikrylamid, Ci3H1008N4S = CeH5S02-N(CH3)(CeH2IN02Z3); entsteht auch beim
Nitrieren von Benzolsulfomethyl-o-nitroanilid; farblose Krystalle, F. 181—182° 1
in h. Bzl. und Aceton, wl. in A. und A. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1910.
126—28. April. I. Chem. Univ.-Lab. Lemberg.) Bloch.

E. Fromm und G. Baiziss, Die basischen Eigenschaften der Sulfoxyde
ihre Tautomerie. Die Vff. haben das bisher unbekannte Ditolyldithiodthan in das
Tetrabromid CH3CeH4.SBr2-CH2CH2.SBr2.C6H4CH3, in das Dijodid CH3CeH4-SJ2-
CH2CH2-S-CeH4CH3 und in das Tetrajodid CH3CeH4-SJ2-CH2CH2-SJ2-CeH4CH3
Uberfuhren koénnen. Auch Dibenzylsulfid kann leicht in das bisher unbekannte
Dibenzylsulfiddibromid CeH3CH2-SBr2-CH2CeH5, verwandelt werden. Dagegen
bleibt Di-p-tolylsulfid unter den gleichen Bedingungen unveréndert. Es bilden von
den bisher untersuchten organischen Sulfiden solche Sulfiddihalogenide, deren S
entweder an Methyl oder an Methylen gekettet ist. Dagegen bilden alle Sulfide,
deren S beiderseitig aromatisch (tertidr) gebunden ist, keine Sulfiddihalogenide.
Von Sulfiden, deren Schwefel an eine CH-Gruppe gekettet ist, zerféllt das Tolyl-
mercaptal des Benzaldehyds, CeHsCH(SCeH4CH332, mit Br unter Abspaltung von
Tolyldisulfid, so ‘daR man nicht gut angeben kann, ob hier in erster Phase eine
Aufnahme von Br vor sieh gegangen ist. — Alle bekannten Sulfiddibromide sind
wesentlich weniger bestdndig als die Sulfiddijodide. Alle Sulfiddibromide ver-
lieren hydrolytisch relativ leicht HBr und verwandeln sich in die entsprechenden
Sulfoxyde: B2SBr2 — > R2SO. Auch das Ditolyldithiodthantetrabromid geht in
Ditolyldisulfoxyathan, CH3CeH4-SO +CH2CH2+SO «CeH4CPI3, und das Dibenzylsulfid-
dibromid in Dibenzylsulfoxyd Uber. Ferner zeigen Sulfiddibromide Neigung zu
intramolekularer Umlagerung unter B. von am C substituierten Bromderivaten. Die
Sulfiddijodide zeigen dagegen weder Neigung zu hydrolytischer Spaltung, noch
zu intramolekularer Umlagerung. Vielleicht ist diese Neigung zu Spaltungen und
Umlagerungen bei den hypothetischen Sulfiddichloriden am groften und der Grund
daflr, da es bisher nicht gelungen ist, solche Dichloride zu isolieren.

Das Verhalten mancher Sulfoxyde wie zweisdurige Basen zeigt sich auch beim
Ditolyldisulfoxyédthan und beim Dibenzylsulfoxyd. In Chlf. gel., gehen sie durch
gasformige, bromfreie HBr in das Tetrabromid CH3CoH 4m6Br2¢CH2CH2¢SBr2¢CeH4CH3,
bezw. in Dibenzylsulfiddibromid (CeHsCH2)2SBr2, iber. Auf Ditolylsulfoxyd,

v/nd
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(CH3CeH 4)2S0O, in Chlf.-Lsg., wirkt HBr nicht ein. Alle diejenigen Sulfoxyde, von
denen bisher bekannt geworden ist, dal sie sich durch Halogenwasserstoffsauren
in Dihalogenide Uberfuhren lassen, sind wieder solche, deren Sulfoxydgruppe einer
CH2 oder einer CH3-Gruppe benachbart ist. Diese verhalten sich also gegen
Halogenwasserstoffe als zweisdurige Basen, nieht aber diejenigen Sulfoxyde, deren
SO-Gruppe bitertidr gebunden ist.

Die Spaltungsrkk. der Sulfoxyde (vgl. Fromm, Achert, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 36. 544; Smythe, Journ. Chem. Soe. London 95. 349; Pdmmerer, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 2282; Fromm, Erfurt, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3808; C. 1903.
1. 707; 1909. I. 1650; Il. 432. 1858), bei denen eine Wanderung des O vom S zum
C stattfindet, werden durch die tautomeren Formeln:

CeHsCH2*SO*CH2CeHs — y CeHs5CH:S(OH)*CH2CeH3

nach Pummeber erklart. Die Spaltungen (mit scheinbarer Wanderung des O)
kénnen danach nur dann vor sich gehen, wenn die Sulfoxydgruppe mindestens
einmal primar oder sekundar (d. h. mit einem C-Atom, das wenigstens 1 H-Atom
enthdlt) verkettet ist. Die Beobachtungen uber die B. der Sulfiddihalogenide und
Uber die B. von Salzen aus den Sulfoxyden zeigen, da diese Ekk. von einer eben-
solchen Bedingung abh&ngen.

SchlieRlich wenden sich die Yff. gegen die verschiedenartige Formulierung der
Sulfoxydgruppe und Sulfongruppe durch Pickard u. Kenyon (Journ. Chem. Soc.
London 91. 896; C. 1907. Il. 239). Beide Gruppen sind in der alten Art zu
schreiben, denn beide sind augenscheinlich der analogen Tautomerie fahig, bei
Nachbarschaft von primaren oder sekundaren C-Atomen. Nur sind die tautomeren
Formen der Sulfoxyde, E*S(OH): CHE, basischer, die der Sulfone E*XSO(OH): CHE
saurer Natur, denn letztere lassen sich zum Teil wie der Acetessigester in alkal.
Lsg. am C alkylieren.

Experimenteller Teil. Aus Athylenbromid und p - Thiékresolat entsteht
(in A) neben einem flussigen, bromhaltigen Produkt das Bi-p-tolyldithio&than (Bi-
p-tolylather des Athylenmercaptans), CisH18S2 = CH3CeH4*S*CH2CH2*S*CeH4CH3;
durchsichtige Blétter (aus h. Eg. oder A.); F. 80° 1L in k. Chif.,, Bzl., A. und h.
Anilin; im Yakuum unzers. destillierbar; gibt mit gut gekiuhlter HNOs (D. 1,5) ein
gelbes 01 (Nitrat?), das beim Kochen mit W. und wenig A. Bi-p-tolyldisulfoxy-
athan, CleHIs02S2, gibt; entsteht aus dem Sulfid auch mit Eg. u. Cr03 oder mit Eg.
und starkem H202 nach 24 Stdn.; weilRe, silberglanzende Bléattchen (aus verd. A.);
F. 166° unter Zers.; gibt mit Zinkstaub und Eg. zum groften Teil Di-p-tolyldithio-
athan zurick, ein Beweis dafiir, dall es tatsédchlich ein Disulfoxyd" u. nieht etwa ein
Sulfonsulfid ist. — Aus Ditolyldithiodthan u. Eg.-CrOs lassen sich auch gewinnen
p-Tolylsulfon-p-tolylsulfoxyathan, CieH1803S2= CH3CeH4*S02¢CH2CH2+SO* CeH 4CH3;
lange, farblose Nadeln (aus verd. A.); F. 148°; desgleichen Bi-p-tolylsulfonathan,
Ci6H1804S2 = CH3CeH4*So 2*CH2CH2*So 2*CeH 4CH3; entsteht auch mit Eg. u. ge-
pulvertem KMnO04 auf dem Wasserbad; glasglanzende Krystalle (aus 60°/0ig- Essig-
sdure), F. 199—200°. — Dinitrodi-p-tolyldisulfonathan, CieH160 8N2S2; aus Ditolyl-
dithioathan u. HNO3; schwachgelbe, lange Nadeln (aus Eg.); F. 228°. Mit roter,
rauchender HNO3 entsteht Tetranitrodi-p-tolyldisulfondthan, CieH120 12N2S4; gelb-
liche Blattehen (aus Nitrobzl.-Eg.); schm, tGber 300°.

p-Tolylmercaptal des Benzaldehyds, C2lH20S2; aus p-Thiokresol u. Benzaldehyd
in A. mit HCI-Gas; lange, prismatische Krystalle (aus A.), F. 79°, gibt, geldst in
Bzl., mit KMnO04 Di-p-tolylsulfonphenylmethan, C2:tH2004S2; dicke, zugespitzte Tafen
(aus Eg.); F. 163°. — p-Tolylmercaptol des Acetons, Ci7H20S2; aus einer Lsg. von
p-Thiokresol in nicht zu wenig Aceton und HCI-Gas; Nadeln (aus A.); F. 66°.

Bi-p-tolyldithioathantetrabromid, CieH18Br4S2; aus Ditolyldithiodthan in Chlf.
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und Br; im durchfallenden Licht gelbrot, im auffallenden dunkelrot schimmernde
Krystalle, F. 68—69°;, verfarbt sich an der Luft unter HBr-Entw. und B. von
(wahrscheinlich) kembromierten Stoffen (ebenso beim Auflésen in A. u. Eg.); gibt
mit Eiswasser Di-p-tolylsulfoxyéthan. Dieses liefert in Chlf. mit Br Di-p-tolylsulf-
oxyathantetrabromid, CieH180 2BraS2; gelbe bis rote Prismen, F. 96°; bestdndig gegen
W. —aDi-p-tolyldithiodthandijodid, CioH18S2]12; aus Ditolyldithiodthan in Eg. und
Jod in b. Eg.; dunkelrote bis stahlblaue Nadeln (aus Eg.), F. 83°. — Di-p-tolyldi-
thiodthantetrajodid, Ci6H18J4S2; aus Ditolyldithiodthan in Eg. u. Jod in Eg. bei 120°
weinrote Bléttchen (aus Eg.); F. 8g°. Beide Jodide geben das Jod leicht an basische
Stoffe [Anilin, Ba(OH)2, NaOH, AgOH oder Silberacetat) ab und bilden dabei Di-
tolyldithioathan zurick.

Benzylsulfiddibromid, CisH14Br2S; aus Benzylsulfid in ChIf. mit Brom; aus
Benzylsulfoxyd in Chlf. und bromfreiem HBr-Gas; 'gelbrot; F. 54°. (Liebigs AnNN.
374. 90—104. 21/6. [1/5.] Philos. Abt. Chem. Univ.-Lab. Freiburg i/Br.) Bioch.

J. B. Senderens, Katalytische Darstellung der Ketone. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 7. 645—55. 5/7. — C. 1910. I. 335. 1008. 1711; Il. 211.) Dusterbehn.

H. Suida jun., Studien dber unsymmetrische aromatische Derivate des Oxamids.
Unsymm. aromatische Oxamide, R-NH-CO<CO-NH-R,, entstehen durch Erhitzen
von aromatischen Oxaminosduren, bezw. ihren Estern mit Arylaminen. Bei der
Verseifung dieser Kdorper kdnnen nach den Gleichungen:

I. R-NH-CO-CO-NH-R, + H2 = R-NH-CO-COXH -f R"NH, und
II. RNH-CO-CO2H + H2 = R-NH2+ C204H2

zwei Amine, zwei Oxaminosduren und Oxalsdure entstehen. In den meisten Féllen
wurde die Verseifung durch 3-stdg. Kochen mit einem geringen UberschuR alkoh.-
wss. KOH bewirkt; die Abscheidung der Oxaminsduren erfolgte in Form der Silber-
salze. Ist der basische Charakter der einen —NH-Gruppe gegeniber dem der
anderen durch den Rest R so stark abgeschwacht, daB die Rk. I. an dieser Stelle
eine weit groBere Geschwindigkeit erlangt, so erfolgt praktisch nur eine einseitige
Spaltung des Diaryloxamids. Es spalten derart einseitig unter B. von Oxanilsdure
und dem betreffenden Arylamin: B-Naphthylphenyloxamid, o-Nitro-p-tolylplienyl-
oxamid, p-Nitrophenylphenyloxamid, ferner p-Jodphenyl-p-tolyloxamid (p-Jodanilin u.
p-Tolyloxaminsdure). Beiderseitig spalten o-, m- und p-Tolylphenyloxamid, p- und
a-m-Xylylphenyloxamid, p-Xylyl-p-tolyloxamid, Pseudocumylphenyloxamid, cc-Naph-
thylphenyloxamid. — Die Spaltungsrk. Il. tritt nur dann mehr oder minder in den
Vordergrund, wenn nach 1. Aryloxaminsduren entstehen, deren Verseifungs-
geschwindigkeit mit Rk. I. Schritt hélt.

p-Tolylphenyloxamid, CisH1402N2 = CH3¢CeH4-NH-CO-CO-NH-CeH6, entsteht
durch 2-stdg. Erhitzen von Oxanilsédureester mit p-Toluidin auf 150—160°; farblose
Platten (aus Bzl.-Eg.), F. 204—205°; wl. in A., A., BzL, 11 in ChIf., h. Eg., Aceton.
Gibt mit konz. H2S04 und 1 Tropfen Bichromatlsg. eine violettrote Farbung. —
o-Tolylphenyloxamid, aus o-Toluidin und Oxanilséureester bei 180—190°, mkr.
Prismen (aus Bzl.), F. 176—177°, etwas leichter 1 als die p-Verb. TAFELsche Rk.

tiefviolett. — m-Tolylphenyloxamid, wie die Isomeren bei 180° dargestellt, farblose,
prismatische Nudelchen (aus 60°/0ig. A.), F. 168°; Ldslichkeit und TAFELsche Rk.
wie die o-Verb. — p-Xylylphenyloxamid, CieH1602N2 = (CEL)2CB13*NH *CO+«CO-*

NH «CeH5, aus Oxanilester und p-Xylidin bei 180° mkr. Nudelchen (aus sd. A)),

F. 196—197°, zeigt ungefahr dieselbe L0slichkeit wie die Tolylphenyloxamide.

TAFELsche Rk. violettbraun. — Analog entsteht cc-m-Xylylphewyloxamid, ¢ * h 160 2n 2,

farblose, mkr. Nudelchen (aus A.), F. 200—202°; TAFELsche Rk. tief carminrot. —
XIV. 2. 61
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Pseudocumylphenyloxamid, Ci7H1802N2 = (CH,)3¢CeH2¢NH «CO *CO *NH *CeHs6, aus
Pseudocumidin und Oxanilester bei 170°, farblose Nadeln (aus A.), F. 203°; Tafel-
sche Ek. tief carminrot.

Dureb Koeben von p-Toluidin mit Oxalester erbdlt man p-Tolyloxaminsaure-
ester (fast farblose Nadeln aus verd. A.), der mit p-Xylidin bei 150° (3~2 Stdn.)
p-Xylyl-p-tolyloxamid, Cl7H1802N2 = (CH3)2¢CeH3+*NH mCO ¢« CO *NH *CeH4+CH3,
liefert; weie Nudelchen (aus A.), P. 168° U. in sd. Eg. und b. Bzl., swl. in h. A.
TAFELsche Ek. tief blutrot, sofort braun. — cc-Naphthylphenyloxamid, CigH1402N2 =
C10H7*NH+CO+*CO*NH<+CeH5, aus Oxanilester und f6-Naphthylamin bei 200°; farb-
lose, kurze Prismen (aus Aceton) oder lange Nadeln (aus A.), P. 191—192°; T afel-
sebe Ek. tiefbraun. — R-Naphthylphenyloxamid, bei 190° dargestellt, fast farbloses,
mikrokrystallinisches Pulver (aus sd. Bzl), P. 227—228°, swl. in A.; TAFELsche
Ek. violettbraun. — p-Nitrophenylphewyloxamid, Ci4Hn04N3 = NO02-CeH4-NH-CO-
CO-NH-CeH5, aus Oxanilester und p-Nitroanilin bei 230° (2 Stdn.); hellgraue
Nadeln (aus Essigester), F. 251—252°; wl. in A., leichter in sd. Essigester und h.
Eg.; TAFELsche EKk. braunviolett. — o-Nitro-p-tolylphenyloxamid, CisH1304N3 =
(N02)(CH3)CeH3-NH-C0- CO-NH-CeH5, aus Oxanilester und 3-Nitro-4-toluidin bei
200°; goldglanzende Blattchen (aus A.), P. 188—190°. LI. in h. Essigester u. Eg.,
schwerer in A, und A.; TAFELsche Ek. tief carminrot. — Nitrierung von p-Tolyl-
phenyloxamid durch ~-stdg. Erwérmen mit HNO3 (D. 1,4) auf dem Wasserbad
fuhrt zur B. von o-Nitro-p-tolylphenyloxamid (s. 0.) und Dinitro-p-tolylphenyloxamid,
CisH1206N4 = (NO02}4-CeH4-NH-C0-CO-NH-CeHs(N02)2CH34; feine Nadeln von
Farbe und Glanz des Pyrits (aus sd. Chlf.), bei 280° noch nicht geschm., fast uni.
in sd. A. und Eg.; gibt keine TAFELsche Ek. Mit alkoh. KOH entsteht 3-Nitro-
4-toluidin, p-Nitranilin u. Oxalsdure. — p-Jodphenyl-p-tolyloxamid, CisH1302N2) =
J4eCeH4-NH «CO*COMNH «CeH4-CH34, aus p-Tolylphenyloxamid in sd. Eg. mit Jod
und konz. HNO03; farblose, mkr. Schiuppchen (aus sd. Anilin), schm, noch nicht, bei
280°; nahezu wuni. in den gebrduchlichen Mitteln. Gibt keine TAFELsche EK.
(Monatshefte f. Chemie 31. 583—616. 30/7. [28/4.*] Wien. Lab. f. ehem. Technologie
organ. Stoffe d. Techn. Hochschule.) Hoéhn.

E. Ciusa und A. Bernardi, Einwirkung von Hydroxylamin auf Ketone des
Typus BGH: CH-CH: CHCOB. Benzalaceton, CeH5CH : CHCOCH3, liefert mit
Hydroxylamin das schon bekannte Oxim, F. 117° (vgl. Zerinsky, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 20. 923), Benzalbrenztraubensaure, CeHsCH: CHCOCOOH, gibt ein Oxim,
F. 168° Cinnamylidenbrenztraubensdure, CeH5CH : CH-CH : CHCOCOOH, bildet als
Na-Salz mit Hydroxylaminchlorhydrat das Na-Salz des Oxims, CeH5CH : CH-CH:
CHC( : NOH)COONa, bezw. unter C02-Abspaltung das Nitril dm- Cinnamylidenessig-
saure, CeH5CH : CH-CH : CHCN. Bei Ggw. von Natriumacetat entsteht aus dem
Na-Salz durch Hydroxylaminchlorhydrat ebenfalls ein Oxim der Formel C23H260 9aN2,
P. 216—218°, wohl ein Kondensationsprod. von 2 Mol. S&ure unter gleichzeitiger
Esterifizierung mit 2 Mol. Hydroxylamin. Benzalacetophenon, CeH6CH : CHCOCeHS5,
bildet die bereits von Craus (Journ. f. prakt. Ch. 54. 405) beschriebenen zwei
isomeren Hydroxylaminoxime, CisH1602N2. Cinnamylidenbenzalaceton, CeH5CH : CH-
CH : CHCOCH : CHCeH6, gibt ein Hydroxylaminoxim, CieH2002N2, P. 165°, und
der Athylester der Cinnamylidenbrenztraubenséure, CeHeCH: CH-CH: CHCOC02C2H5,
bildet ein Hydroxylaminoxim der Formel C26H3409N4, P. 213°, wohl durch Kon-
densation von 2 Mol. Ester mit 4 Mol. Hydroxylamin entstanden. Aus ihren
theoretischen Betrachtungen (ber die Fahigkeit ungesattigter Ketone, Hydroxyl-
aminoxime zu liefern, folgern Vff. Wenn die Geschwindigkeit, mit der sich
Hydroxylamin an das Carboxyl addiert, sehr grof ist im Verhaltnis zur Geschwindig-
keit, mit der es an das System der beiden Doppelbindungen addiert wird, so bildet
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sich das n. Oxim, das nicht mehr Hydroxylamin zu addieren vermag. Ist diese
Geschwindigkeit dagegen gering, bezw. vergleichbar der Geschwindigkeit, mit der
Hydroxylamin an das System der Doppelbindungen addiert wird, so wird sich das
Hydroxylamin neben dem n. Oxim bilden, und das Verhdltnis zwischen der Menge
des Oxims und des Hydroxylamins wird durch das Verhaltnis der verschiedenen
Additionsgeschwindigkeiten der Carboxylgruppe und der Doppelbindungen bedingt.
(Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 19. Il. 58—62. 17/7. Bologna. Allgem. chem,
Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

Guido Cusmano, Uber den Mechanismus der Offnung des Piceanringes in den
Pinenderivaten. (Vgl. S. 388.) Bei Einw. von HNO2 auf das Hydroxylaminoxim
des Pinens wird zunachst nur die Oxamingruppe abgespalten unter B. des Iso-
nitramins, einer verhéltnisméaRig bestdndigen Verb., bei 127° sich zers. Sie liefert
beim Erhitzen mit W. im Wasserbade Oxydihydrocarvoxim und N20, ebenso bei
Einw. von wenig verd. Essigsaure, langsam in der Kdlte, rasch bei 100°. Die wss.
Lsgg. der Na- oder K-Salze des Isonitraminoxims liefern bei gewdhnlicher Temp.
unter N20-Entw. Nitrosopinen und o- Oxypinocamphonoxim (Oxim des Pinenhydrats)
(Formel 1.). Diese Verb., bestdndig gegen Alkali, so daf also sich das Nitroso-
pinen nicht aus ihr bilden kann, wird durch verd. Essigsaure oder Oxalsaure quan-
titativ in das isomere Oxydihydrocarvoxim verwandelt. Einen Uberblick iiber diese
Umwandlungen des Pinenhydroxylaminoxims und des entsprechenden Isonitramin-
oxims bietet das folgende Schema:

(CHs)C(NHOH) (CH3)C(N20 2H)
NOH :gJB I '~>CH NOH:q S i ""S>CH
NOH : C
l.
CH,' JCH,
CH CH CH
(CHs)26 (OH) CHgC! : CH2 CH,C : CH,
i(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 19. Il. 63—68. 17/7* Cagliari. Allgem. chem.
Univ.-Inst.) ROTH-Caothen.

61*
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Josef Dollinger, Additionsverbindungen gewisser aromatischer Amine mit Phe-

nolen. Die Arbeit ist eine Vorunters. fir das Studium der Additionsverbb. basischer
Farbstoffe mit Phenolen (vgl. Grassnek, Suida, Liebigs Ann. 361. 353; C. 1908.
I1. 549). Die im folgenden beschriebenen Additionsprodd. des Hydrochinons, «- u.
B-Naphthols mit Benzidin, o-Tolidin, o-Dianisidin, a- u. B-Naphthylamin wurden
samtlich durch Vereinigung der h. gesdttigten Lsgg. der Komponenten erhalten; sie
sind alle wl., fast uni. in W., Krystallisieren beim Erkalten aus und werden auf
diese Weise mit Ausnahme der Hydrochinonverbb. des Tolidins und Dianisidins
rein und in guter Ausbeute erhalten. Beim Kochen mit verd. SS. oder Alkalien
zerfallen sie in ihre Komponenten. Mit einer Ausnahme (IV.) enthalten sie gleich
viel Amino- u. Hydroxylgruppen. Durch Anfarben mit Krystallviolett u. Krystall-
poneeaufarbsdure wurde gefunden, daf |. und H. ausgesprochen basisch, X. aus-
gesprochen s., IIl., IV., V., VI. und IX. amphoter sind; VII. und VIII. werden
durch Krystallviolett angefarbt, beim Schitteln mit der Farbsdurelsg. zerlegt. Mit
10°/oig. Eisenchloridlsg. geben die Verbb. in verd. wss. Lsg. charakteristische Far-
bungen und Fallungsrkk. (tabellarische Zusammenstellung im Original), die von
den Rkk. der einzelnen Komponenten meist vollig verschieden und sehr empfind-
lich sind.
CeH4-NH2-HO
(I:6H4’NH2'HO
(1:1), farblose, seidegldnzende Krystéllchen (aus W.), u. Mk. rhombische Platten,
F. 230° unter Zers., wird beim Aufbewahren u. Erhitzen dunkel. Swl. in W., A.,
A., Bzl., Toluol, Chlf., CCl4, CS2, 11 in Aeeton, Essigester und Eg. Hydrochinon
ist in Lsg. mittels der Benzidinverb, mit einer Genauigkeit von uber 97°0 be-
stimmbar. — Brenzcatechin und Resorein geben mit Benzidin keine wl. Additions-
verbb. — II. Verb. C32H2,02N2 aus Benzidin und /J-Naphthol (1 :2), farblose, iri-
sierende Blattchen, u. Mk. rhombische Tafeln, F. 177°; fast uni. in W. und PAe.,
wl. in BzIl., 11 in ChIf. u. CC14, all. in A., A., Aceton, Essigester, Eg. L&Rt sich
analog |. zur annahernden Best. von R -Naphthol verwenden. «-Naphthol addiert
kein Benzidin. — I11. Verb. G20H2202N 2 aus o-Tolidin u. Hydroehinon (1:1), farb-
lose Nadeln oder rotliche, mkr. Niudelchen (aus Bzl.-PAe.), sintert ab 140° unter
Dunkelfarbung, F. 158°; swl. in W. u PAe., wl. in CCl4 und CS2, zIl. in Toluol,
1L in Bzl. u. Chif, sll. in A., A., Aeeton, Essigester, Eg. — IV. Verb. C2tH2i0N?2
aus Tolidin u. «-Naphthol (1:1; die Darst. einer Verb. 1:2 gelang nicht), rétliche
Niidelchen (aus verd. A.), F. 99° swl. in W. und PAe., sll. in A., A., Chlf., Bzl.,
Aceton, Essigester, zll. in CCl4 und Toluol. — V. Verb. C3iH3202N2 aus Tolidin
und /9-Naphthol (1 :2), farblose Blattchen (aus verd. A.), u. Mk. rhombische Tafeln,
wird beim Aufbewahren grau, F. 96° swl. in W. u. PAe., sll. in A., A., Bzl., Chlf,,
Aceton, CH30H, Essigester, Eg.

V1. Verb. C"H”O~N” aus Dianisidin und Hydrochinon (1:1), lila, farnkraut-
adhnliche Aggregate (aus Bzl.-PAe.), bei ca. 150° schwarz, F. 157° unter Zers.; uni.
in W. und PAe., zll. in Bzl. und w. Toluol, wl. in CC14, 1 in ChlIf., sll. in A., A,
Aceton, CH30H, Essigester, Eg. — VII. Verb. C3tH3204N2 aus Dianisidin und
/9-Naphthol (1 :2), rétliche Nadeln, F. 96° sll. in A., A., Bzl., Aceton, Essigester,
Eg., 1L in Chlf. und Toluol, zll. in CC14, swl. in W ., uni. in PAe. — VIII. Verb.
G2H 170N aus «-Naphthylamin und «-Naphthol (1:1), blaflila Nadeln, F. 60°; sll.
in organischen Mitteln, uni. in W. — IX. Verb. GQOIBMON aus «-Naphthylamin u.
R-Naphthol (1 :1), rosa Schippchen (aus verd. A.), F. 73—74°; sll. in A., CH30H,
A., Bzl., Chlf., Aceton, Essigester, Eg., zIl. in CCla und Toluol, wl. in PAe., fast
uni. in W. — X. Verb. COH170N aus /j-Naphthylamin u. /9-Naphthol (1 : 1), farb-
lose Schuppchen (aus verd. A.), F. 125—126°, beim Aufbewahren rotlich; fast uni.

I. Verb. GlsHie02N2 = >C eH4 aus Benzidin und Hydrochinon



in W. und PAe., 1 in Toluol, 1L in ChIf. und h. CC14 sll. in A., A., Bzl., Aeeton,
Essigester, Eg. — /j-Naphthylamiu gibt mit f6-Naphthol und wie «-Naphthylamiu
mit Hydrochinon kein wl. Additionsprod. (Monatshefte f. Chemie 31. 643 —56.
30/7. [28/4*] Wien. Lab. f. ehem. Technologie organ. Stoffe d. Techn. Hoehschule.)
Héhn.
G Prunier, Uber Chinolinsulfosalicylat. Die Verb., CeH3(S0sHXO0HXCO0zH) ¢
CgHjN + H.,0 entsteht aus Sulfosalicylsdure u. Chinolin in Ggw. von W .; weile,
seidengldanzende Bischel; schm, teilweise bei 110° unter Verlust von 1 Mol. H20,
dann bei 220°; es ist wl. in k. W. (1,547 : 100 bei 17°), sll. in h. W. und A., fast
uni. in k. A, Chlf, Aceton und Bzl. Die wss. Lsg. reagiert gegen Lackmus und
Helianthin sauer, farbt sich mit FeCl3 violettrot, gibt mit Nesstlers Reagens einen
weilen, in starkem A. 1, mit Goldchlorid einen hellgelben Nd. Seine giftige Wrkg.
ist geringer, als die der entsprechenden Chininsalze. Es hat jedoch eine ziemlich
betrachtliche bactericide Wrkg. und dirfte therapeutische Anwendung finden.
(Joum. Pharm, et Chim. [7] 1. 538—39. 1/6.) Bloch.

W. GoBling, Die Alkaloidchemie im Jahre 1909. Zusammenfassender Bericht.
(Chem.-Ztg. 34. 909—12. 27/8. 917—18. 30/8. 923—24. 1/9.) BUSCH.

M. Javillier, Uber die Silicowolframate des Conicins, Sparteins und Atropins.
(Vgl. G. Bebtband u. M. Javiltieb, Bull. d. Sciences Pharmaeol. 16. 7; C. 1909.
1.876.) 1. Silicowolframat des Conicins. Das Conicin wird am besten durch
eine 10°/0ige Lsg. von Silicowolframsdure oder silicowolframsaurem K (Copatjx,
Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 101; C. 1908. I. 1372) in neutraler oder besser
in schwach saurer (0,5°/00 HCl oder H2S04) FIl. gefdllt. Ein hdherer Gehalt an
freier S. ist zu vermeiden. Das bei etwa 30° getrocknete Conicinsilieowolframat
ist eine weile, amorphe, in sd. W. merklich 1 Substanz von der Zus. Si02-12W 03-
2H20-4CgHIMN -j- 3H20, welche bei 120° die 3 Mol. Hydratwasser verliert. Aus
verd. Lsg. geféllt, erscheint der Kdrper u. Mk. in der Form von Sphdrokrystallen.
Empfindlichkeitsgrenze 1 : 5000. — 2. Silicowolframat des Sparteins. Silico-
wolframsdure ruft noch in einer neutralen Lsg. von Sparteinsulfat 1 : 50 000 u. in
einer mit l°s0 HCl angesduerten Lsg. 1 : 500 000 eine deutliche Tribung hervor.
Das Sparteinsilicowolframat ist ein weiller, amorpher Kdrper, welcher bei 30° die
Zus. Si02-12W 03.2H20-2C16H26N2 + 7H20, bei 120° die Zus. Si02-12W 03-2H20.
2C1sH26N2 -f- H*O besitzt.— 3. Silicowolframat des Atropins. Die Empfind-
lichkeitsgrenze liegt bei neutralen Atropinlsgg. bei 1:40000; vorzuziehen ist ein
Zusatz von I °/0o HCI oder H2S04. Der in schwach saurer Lsg. durch einen geringen
UberschufR an Silicowolframsdure erzeugte Nd. enthdlt gewdhnlich etwas zuviel
Si02 und WOj. Féllt man dagegen die Atropinlsg. durch eine zur vélligen Aus-
fillung des Alkaloids unzureichende Menge S., so erhdlt man einen weillen, amor-
phen Korper, welcher bei 30° der Formel Si02-12WOg-BH*"OMCuH”~OaN -f- 4H20
entspricht und bei 120° seine 4 Mol. Hydratwasser verliert.

Das Sparteinsilicowolframat eignet sich sehr gut zur quantitativen Best. des
Alkaloids, das Conicinsilieowolframat wegen seiner nicht unbetrdchtlichen Ldslich-
keit, welche bei 15° 0,020 g Conicin pro 100 ccm W. entspricht, weniger. Das
Atropinsilicowolframat leistete dem Vf. ebenfalls gute Dienste. (Bull. d. Scienees
Pharmaeol. 17. 315—20. Juni. Inst. Pasteur. Lab. von G. Bebtband.) DuSTEBB.

Andre und Lenlier, Uber das Drehwngsvermdgen des neutralen Chininchlor-
hydrats. Der Codex von 1908 gibt an, daB das Drehungsvermdgen des neutralen
Chininchlorhydrats mit steigender Konzentration der Lsgg. zunimmt, wéhrend ViF.
das Gegenteil, ndmlich eine Zunahme des Drehungsvermdgens mit steigender Ver-



dinnung der Lsgg., feststellten. So betrug das [«]Di7 einer 2°/oig. Lsg. —221° 66’,
bis —223° 50', einer 1%ig. Lsg. —224° 50' bis —226° 67', einer 0,5%ig. Lsg,
—229° 50" bis —231° 71'. (Joum. Pharm, et Chim. [7] 2. 22. 1/7.)) D usterbehn,

George L. Schaefer, Uber Chininsalze und andere Chemikalien der U. S. Pharma-
kopoe. Vf. berichtet in vorliegender Arbeit Uber einige Korrekturen von Lgslich-
keiten, PF. etc. verschiedener Chininsalze etc. — Chinin: das Hydrobromid gibt
mit Ammoniak in wss. Lsg. einen weiRen, in A, 1L Nd.; durch diese Rk. unter-
scheiden sich die Chininsalze von allen anderen Salzen der Cinchonaalkaloide; es
ist L in A. ca. 1:700. Das Hydrochlorid gibt mit konz. H2S04 eine gelbliche Lsg.
unter Entw. von HCI-Gas; es schm, beim langsamen Erhitzen bei ca. 120°, wenn
es sein ganzes Krystallwasser enthalt; das k&ufliche Salz enthédlt 1—2°/0 W. weniger
und schm, bei ca. 125°, doch wechselt der F. um 5—10° je nach dem Wasser-
gehalt; das wasserfreie Salz schm, bei ca. 155—160°; es ist 1 in A. ca. 1: 1000.
Das Chininsalicylat ist 1 in W. bei 25° 1:2100, bei 80° 1:280, in A. bei 25°
1:23, bei 60° 1:5, in A. ea. 1:780, in ChIf. 1:10. — Kodein ist 1L in A. 1:25.
Das kaufliche Phosphat enthélt 12 Mol. Krystallwasser, es existiert allerdings auch
mit 2 Mol. W., kann aber fur Handelszwecke so nicht dargestellt werden. — Di-
acetylmorphinhydrochlorid enthdlt, frisch aus alkoh. Lsg. dargestellt, 3 Mol. Kry-
stallwasser, die es beim Trocknen verliert; an der Luft zieht es dann wieder
1 Mol. an, so daR dem kauflichen Prod. die Formel Ci7H17(C2H30)2No3HC: -j- H,0
zukommt. — Strychnin ist 1 in A. bei 25° 1:150, in Chlf. bei 25° 1:7. Das
Nitrat ist 1 in W. bei 25° 1:55, in A. 1:220. Das Sulfat beginnt bei 250° braun
zu werden, schm, bei hdherer Temp. unter Zers.; es ist 1 in W. bei 25° 1:45,
bei 80° 1:9, in A. bei 25° 1:105°. — Salicylsdure ist 1L in W. bei 25° 1 :475.

Zum Nachweis von Acetanilid in Acetphenetidin werden 0,1 g mit 2 ccm KOH-
Lsg. (1:2) versetzt, das Reagensglas 2 Minuten in sd. W. getaucht, dann wird
mit 4 ccm k. W. verdinnt, abgekuhlt, filtriert und zu der klaren Lsg. 5 ccm
NaOCI-Lsg. zugefiigt; ist das Acetphenetidin rein, so entsteht eine klare gelbliche
Lsg., bei Ggw. von Acetanilid, je nach der Menge, eine hell- bis dunkelrotbranne
Farbe, die allmahlich gelb wird. Auf diese Weise laRt sich die Ggw. selbst von
weniger als 2°/0 Acetanilid nachweisen.

Am SchluB seiner Ausfihrungen gibt Vf. eine Liste von offizineilen Chemi-
kalien (hauptséchlich von Alkaloiden), fur die die Schwefelsdureprobe angenommen
ist, und teilt das Verhdltnis von Substanz in g zu konz. BASO* in ccm mit, mit
dem die Probe auszufuhren ist. (Amer. Joum. Pharm. 82. 218—22. Lab. New-
York. Quinine and Chemical works.) Busch.

George L. Schaefer, Uber die Léslichkeit von Alkaloiden der Cinchonarinde
und ihren Salzen in Wasser bei 25° (Berichtigung). In der Mitteilung Amer. Journ.
Pharm. 82. 175; C. 1910. I. 1837 mul es anstatt Chininhydrophosphit Chinin-
hypophospit heiBen. (Amer. Joum. Pharm. 82. 243.) Bisch.

Gustav Mossler, Uber die Bildung von Aminperoxyden bei Brudn und Strychnin.
(Vgl. Monatshefte f. Chemie 31. 1; C. 1910. 1. 1887.) Die &hnlich wie bei Allo-
brucin durch Einw. von H202 erhaltenen Kdrper mussen nach ihrem Verhalten die
beiden aktiven Sauerstoffatome am N tragen, wonach sie als Zugehorige einer bis-
her unbekannten Klasse von Aminperoxyden zu betrachten sind. Bei der Auf-
stellung ihrer Konstitutionsformel ist auf ihren Gehalt an Konstitutionswasser (vgl.
den experimentellen Teil) und auf die Verdnderung ihrer optischen Konstitution
Ricksicht zu nehmen. Letztere mufl den N betreffen, da am ubrigen Korn keinerlei
Anderung erfolgt. Wenn man die Gruppe des Aminoxyds &hnlich wie Bambeegeb
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und Rudoilf (Bei- Dtsch. Chem. Ges. 41. 3290; C. 1908. Il. 1775) in wss. Lsg.
als Hydrat schreibt, so verlauft die Einw. von H202 in folgender Weise:

(RIR2R3)N <AAr — —° 011 — > (RtR2R8)N <°hOH J H20.

Der zur Bestdndigkeit des Peroxyds notige Gehalt an Konstitutionswasser wird
aus der Formel begreiflich, indem durch Wasseraustritt ein Ring (RiR2R3)N<"V

entstehen muBte, der infolge der Spannung nicht bestdndig sein dirfte. — Eine
Erklarung der Aminperoxydbildung ist auch nach der Oxoniumtheorie (Baeyer u.
Vittiger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2684; C. 1901. Il. 973) mdglich; die Oxo-
niumbase (RIR2R3)N:0<~(0H)(H) wiirde danach in ein Oxoniumoxydhydrat (RIR2R8N :
0<(OH)2 Ubergehen. — Verss., andere Aminoxyde in ein Peroxyd uberzufiihren,
waren erfolglos.

Brucinperoxyd, C23H2606N2, B. aus Brucin (10 g) und 3%ig- H202 (300 ccm)
auf dem Wasserbade u. Zusatz von weiteren 100 ccm H202; aus der Mutterlauge
scheiden sich Krystalle mit hoherem Sauerstoffgehalt ab (vielleicht ein Peroxyd mit
Krystallwasserstoffperoxyd und Krystallwasser); die Krystalle des Peroxyds sind
identisch mit denen von Brucinoxyd; es enthdlt lufttrocken 4 Mol. bei langsamer,
3 Mol. bei rascherer Krystallisation, vakuumtrocken 2 Mol. Krystallwasser; durch
Erhitzen des vakuumtrockenen Prod. auf 100° oder Umkrystallisieren aus absol. A,
kann noch 1 Mol. W. entfernt werden; durch Erhitzen auf 110° entweicht mit dem
W. zugleich aktiver Sauerstoff, woraus zu schliefen ist, daB das letzte Wasser-
molekil enger gebunden ist; das lufttrockene Prod. erweicht gegen 115—125° unter
schaumigem Auftreiben, schm, bei 202—203° unter vollstandiger Zers., das vakuum-
trockene erweicht bei ca. 135°, das Erweichen entspricht anscheinend der Zer-
setzungstemp. des Peroxyds zu Oxyd u. Sauerstoff; 1 in k. W. zu ca. 9°/0, leichter
in w.; in wss. Lsg. erfolgt teilweise Dissoziation zu Brucinoxyd und H202, die
durch H202 zuriickgedrangt wird; 3°/og. H202, das in der Ké&lte nur e°/0 I6st,
hindert die Dissoziation vollstdndig; durch Kochen der wss. Lsg. tritt kein Ver-
lust an aktivem Sauerstoff ein; es ist 1 in A. und ChIf. ohne Zers., uni. in A
die salzsaure Lsg. farbt sich bald rot, indem CI gebildet wird. Beim Erwérmen
der wss. Losung mit Platinmohr entsteht unter Entw. von Sauerstoff Brucinoxyd,
umgekehrt gibt dieses mit berschiissigem H202 bei langerer Einw. und erhdhter
Temp. das Peroxyd; dieses zeigte [u]D= —5,12° bezw. —4,95° (in 3%ig. H202;
c = 6,04, bezw. 5,60); Brucinoxyd zeigt [czZID= —1,63°, bezw. —1,66° (in wss.
Lsg.). Das Brucinperoxyd vermag als solches keine Salze zu bilden, erst das durch
Dissoziation entstandene Aminoxyd reagiert mit der Sdure. Durch Einw. von S02
werden dem Peroxyd die beiden locker angelagerten Sauerstoffatome vollstdndig
entzogen, wobei als Zwischenprod. das Aminoxyd entsteht und als Endprod. an-
scheinend ein Gemisch von Brucin und Allobrucin resultiert.

Die B. von Strychninperoxyd, C2iH2204N2, erfolgt viel schwieriger, da es viel
leichter in Strychninoxyd und H202 dissoziiert; man erwdrmt die nach dem Ld&sen
von Strychnin erhaltenen Krystalle, die ein Gemisch von Aminoxyd mit Aminper-
oxyd sind, neuerdings mit Uberschiissigem H202 bis die Lsg. auf mindestens 14%
H202 konzentriert ist; etwas gelbliche Krystalle, die in der Krystallform mit denen
des Strychninoxyds identisch sind; enthdlt lufttrocken 4 Mol. Krystallwasser, von
denen 2 Mol. im Vakuum abgegeben werden; die verbliebenen beiden Molekile
W. lassen sich auch durch Erhitzen, auf 100 oder 110° nicht abspalten; schm, bei
langsamem Erhitzen bei 178°, bei sehr raschem bei 183° (Zers.); in k. W. 1 zu
1,2% (Strychninoxyd zu 1,8%), wobei fast vollstdndige Dissoziation eintritt; zIl. in
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A., schwerer in Chlf. ohne Zers.; 3°/ig. H202-Lsg. vennag die Dissoziation nur
auf die Halfte zurickzudrangen; [a]D= +9,5°, bezw. 9,7° (¢ = 2,77, bezw. 4,18
in 95°/0ig. A.). Stryehninoxyd ([#]D= —1,75°) ist das Zwischenglied bei der B.
des Peroxyds u. entsteht auch aus diesem beim Erwarmen mit Platinmohr; durch
Einw. von S02 entsteht aus dem Peroxyd unverdndertes Strychnin. (Monatshefte
f. Chemie 31. 329—45. 11/6. [3/3.*] Chem. Lab. d. Allg. &sterr. Apothekervereines.)

Busch.
Eranz Ealtis, Uber die Konstitution des Berberins, sowie iiber einige Abkémm-
linge desselben. 1. Uber die Konstitution des Berberins. (Vgl. Pharm. Post

39. 497; C. 1906. Il. 1011.) Die «,/9-Stellung der Methoxyle im Berberin (I.) und
Berberal folgt aus der B. von 2-Benzoyl-3,4-dimethoxybenzoesdure (H.) bei gemaRigter
Oxydation des Phenyldihydroberberins. Oxyberberin (I11.) verhalt sich bei Spaltungs-
verss. mit Alkalien und SS. resistent und liefert bei der Ozonisierung nur harzige
Massen. Anlagerung von HCI an die Doppelbindung im Pyridonring gelingt nicht.
— Phenyldihydroberberin, gelbe Nadeln (aus A.), F. 196°; zIl. in k. Bzl., Xylol und
CHC13, schwerer in A, zwl. in A. Durch Schitteln der wss. Suspension mit
KMnO4 entsteht 2-Benzoyl-3,4-dimethoxybenzoesaure, CioH140s5 = 11.; weiBe Nadeln,
F. 190—1919; fast uni. in W., sll. in A, 1L in Chlf. Veré&ndert sich mit konz.
HCI im Bohr bei 150° nicht. Durch kurzes Schmelzen mit KOH entsteht Benzoe-
sdure u. Protocatechusdure. La&ngeres Erhitzen mit konz. HJ im Glycerinbad fuhrt
anscheinend zur B. eines Additionsprod. von 2-Benzoyl-3,4-dioxybenzoesaure u. I)i-
oxybenzophenon, C2rH2(08; glédnzende Flitter (aus W.), F. 223—224°; zwl. in W.,

0 CH2

cocehs
HOjC ~ ~OCHs

\"\X\O C H s

1 in A, wl. in Chlf.,, ziemlich langsam 1 in k. verd. KOH. Mit FeCls erhdlt man
die grune Farbenrk. des Brenzeatechinrestes. — Durch 24-stind. Einleiten von
HCI-Gas in eine sd. Suspension von Benzoyldimethoxybenzoesdure in konz. HCI
entsteht 2-Benzoyl-3-methoocy-4-oxybenzoesaure,GIlbH.iiO0, F. 188—192° (aus Chlf.-PAe.).



Il. Untersuchung Uber die Bildung von Hydro- und Oxyberberin
bei der Einwirkung von Alkalien auf Berberin. Beim Erwédrmen von
Berberin mit starker KOH entsteht neben Oxyberberin nicht Dihydroberberin (vgl.
Gadamer, Arch. der Pharm. 243. 35; C, 1905. I. 939), sondern anscheinend un-
reines Tetrahydroberberin (1V.), das sich von dem reinen durch seine bedeutend
leichtere Uberfiihrbarkeit in Berberin (schon beim Trocknen des Chlorhydrats bei
100° zum groRten Teil) und durch den Gehalt des Chlorhydrats an Krystallwasser
unterscheidet. Beines Tetrahydroberberin erhdlt man durch 'mjj-stimd. Kochen einer
Lsg. von Berberinsulfat in Eg. mit Zinkstaub; weiBe Krystalle (aus A.), P. 1675
bis 168,5°.

I1l. Das Oxyberberin und die Chromophore Gruppe im Berberin.
Die gelbe Farbe des nach Gadamer (L c.) dargestellten Oxyberberins, C2oH1706N
= 1ll., rdhrt von einer durch Umkrystallisieren nicht entfernbare Verunreinigung
her. Durch 1/2-stiind. gelindes Koehen der Lsg. in Eg. mit Zinkstaub erhalt man
es weiB; farblose Nadeln (aus A.), F. 200—200,5°, 1L in k. Chlf.,, maRig 1 in sd.
A. u. Bzl, 1L in h. Xylol mit blauer Fluorescenz. Mit 50°/0ig. H2S04 u. 1 Tropfen
HNOs entsteht eine intensiv violette, allméhlich tiefbraun werdende Féarbung. —
Chromophore Eigenschaften besitzt in der Gruppe des Berberins erst der vdllig
enthydrierte, N-alkylierte Pyridinring. Damit steht in Ubereinstimmung, daR das
farblose Oxyberberin in Chlf.-Lsg. beim Einleiten von HCI oder HBr lebhaft
citronengelbe, amorphe Ndd. von Oxyberberinchlor-, bezw. -bromhydrat gibt, die
mit W., im Vakuum und bei 100° rasch, beim Stehen an der Luft allméhlich Oxy-
berberin regenerieren. C20H170sN-HCI, bei 200° weich, F. ca. 240° unter Dunkel-
farbung. — C20H170eN*HCI -j- SnCl4, beim Einleiten von HCI in eine Lsg. von
Oxyberberin und SnCl4 in Chlf.; amorpher, gelber Nd., an der Luft grunlich, aber
ziemlich bestdndig; erweicht bei 100° unter Dunkelfarbung, zers. sich mit W. lang-
sam. — Oxyberberinbromhydrat geht beim Kochen mit Xylol quantitativ unter Ab-
spaltung von CH3Br in Methylnoroxyberberin uber.

IV. Derivate des Oxyberberins. Methylnoroxyberberin, CioH1506N = V.,
entsteht auBer aus Oxyberberinbromhydrat (s. 0.) durch Einleiten von HCI in eine
sd. Lsg. von Oxyberberin in Eg.; feine, seidenartige Nadeln, F. 248°; zwl. in k.
Chlf., in h. A. und Bzl. viel schwerer, in h. Xylol etwas schwerer 1 als Oxy-
berberin. Gibt mit 50°/0ig. HjSO,! und etwas HNOs eine intensiv violettblaue,
allméhlich rotbraun werdende Farbung. — Durch ldngeres Kochen von Oxyberberin
mit konz. HJ oder HBr entsteht anscheinend Noroxyberberin, CisHu03N(0H)2;
schwérzliches Pulver, zll. in Pyridin, uni. in den ubrigen Solvenzien, in Alkali
unter teilweiser Verharzung 1 mit dunkler Farbe und grinlicher Fluorescenz. —
Acetylmethylnoroxyberberin, C2:tH170 6N, gldnzende, brdunliche Flitter (mit Essigsédure-
anhydrid), F. 242—244°. Farbenrk. mit 50%ig. H2S04 und HNO3 negativ oder
schwach braunlichrot. — Methylnorbromoxyberberin, CisH1405NBr = V1., aus Methyl-
noroxyberberin in Chlf. mit Br; haarfeine Nidelchen (aus h. Xylol), F. 239° unter
Zers.; wl. in k. Chlf. u. Aceton, swl. in sd. A. u. Bzl, zIl. in h. Xylol. Farbenrk.
mit 50°/0ig. H2S04 -f- HNOs tief kornblumenblau, allméhlich braun. — Acetyl-
methylnorbromoxyberberin, C2itH1606NBr, gldénzende Nadeln aus Xylol, worin es
schwerer 1 ist als die Stammsubstanz, F. 225—227° unter Zers. Farbenrk. mit
50°/0ig. 1USO, -|- HNOs3 braunlichrot, violettbraun, schlieRlich tief braun.

Oxyberberin gibt in Chlf.-Lsg. bei Zusatz einer Lsg. von Br in Chlf. zunéchst
einen gelben, amorphen Nd., wohl ein Gemenge von Bromoxyberberinbromhydrat
und Methylnorbromoxyberberin; bei weiterem Bromzusatz fallt JBromoxyberberintri-
bromid, Ci18H1003NBr(OCH=3)2HBr-Br2, aus; goldgelbe Nudelchen, bei ca. 130° dunkel,
F. 210° unter Zers.; an der Luft bestdndig. Bei Ggw. eines groen Bromiber-
schusses bilden sich naeh ldngerem Stehen sehwarzviolette Krystalle, die an der
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Luft langsam Br abgeben und nach ca. 3-wdéchentlichem Stehen die Zus. eines
Pentabromids, Ci8HioOsNBr(OCH3peHBr-Br4, zeigen. Das Tribromid liefert mit sd.
Xylol, worin es sich nach einiger Zeit unter Aufhellung l8st, quantitativ Methyl-
norbromoxyberberin, mit W. Bromoxyberberin, C20H160eNBr; zur Darst. des letzteren
trdgt man zwecks Unschédlichmachung von Br u. HBr in ein Gemisch von AgN03
und SO02-Lsg. ein. Glanzende, weile Krystalle (aus A.), F. 184—185° 1L in k.
Chif. und h. Bzl. u. A., aus dem es mit 1 Mol. A. krystallisiert, all. in sd. Xylol.
Farbenrk. mit 50°/Gig. H2S04 u. HNO3 violettblau, allméhlich tief braun. Gibt in
sd. Eg. beim Einleiten von HCI-Gas Methylnorbromoxyberberin. (Monatshefte f.
Chemie 31. 557—81. 30/7. [21/4*] Wien. I. Chem. Lab. d. Univ.) Hohn.

Harold James Page und Samuel Smiles, Uber die intramolekulare Um-
lagerung von Phenazothioniumhalogeniden. Gelegentlich der Unters, der Einw. von
sauren Reagenzien auf Diphenylamin-o-sulfoxyde reduzierten die Vff. N-Methyl-
phenazothioniumchlorid. Das Reduktionsprod. bestand zum gréReren Teile aus
N-Methylthiodiphenylamin, zum kleineren Teile aus Chlor-N-methylthiophenylamin,
welches sich aus der bei der Reduktion angewendeten h. HCI und dem Phenazo-
thioniumsalz gebildet hatte Der auch bei anderen Phenazothioniumhalogeniden ein-
tretende ProzeR der Chlorierung verladuft analog der Einw. von HCI auf p-Benzo-
chinon, wobei gleichzeitig Chlorierung u. Reduktion eintreten, was fir die chinoide
Struktur der Phenazothioniumsalze, besonders des N-Methylphenazothioniums spricht
(vgl. Babnett, Smiles, Joum. Chem. Soc. London 97. 186; C. 1910. I. 1600). —
Die Rk. scheint von der Natur der Halogenwasserstoffsduren und der Natur Und
der Zahl der Substituenten im Thiodiphenylaminrest abzuhdangen." Mit HCI erfolgt
die Umwandlung von Phenazothioniumchlorid (I.) in Chlorthiodiphenylainin (ll.)
rasch, mit HJ findet keine Rk. statt, mit HBr ist die Ausbeute an Bromthiodiphenyl-
amin sehr klein. Dinitrophenazothionium wird selbst von HCI bei hoher Temp. nur
sehr wenig, dagegen das Dichlorderivat sehr rasch angegriffen. — Wahrscheinlich
bildet sich zuerst ein zweisduriges Salz des Phenazothioniums, denn nur die Hitze
allein ohne S. ist wirkungslos. Bei der N-Methylverb., die als ein zweisduriges
Salz (I11.) isoliert wurde, wird zweifellos das zweisdurige Salz (1V.) gebildet, ebenso
bei nicht substituierten Derivaten, welche 1 Mol. H20 addiert enthalten und wahr-
scheinlich Ammoniumhydroxyde sind.

Chlorierung von Thiodiphenylamin. Wird reines Phenazothionium -
chlorid mit Gberschissiger HCI erhitzt, so bilden sich gleichzeitig Mono- u. Di-
chlordiphenylami/n, welche in Bestatigung von Ungeb und Hoffmann (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 29. 1362; C. 96. Il. 171) zusammen Kkrystallisieren im Verhéltnis von
5C12H8NC1S : 2C12H7NC12S. Die Ggw. der Monochlorverb, darin lieB sich nachweisen
durch Nitration, wobei Monochlordinitrodiphenylaminsulfoxyd entsteht. Aus
N-Methylphenazothioniumchlorid u. HCl entsteht nur Monochlor-N-methyl-
thiodiphenylamin; dieses liefert beim Nitrieren ein Dinitrosulfoxyd, welches uni. in
wss. Alkali ist, wahrend das betreffende Iminoderivat 11 darin ist. —mDer gesamte
ProzeR der Chlorierung laRt sich folgendermalen zusammenfassen:

Jedes der Zwischenprodd. kann isoliert werden, allein dies ist unndétig; wenn
man H202 mit alkoh. Thiodiphenylamin mischt und mit HCI ansauert, so ftritt
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auch so energisch Chlorierung ein. Am besten 1Rt sich auf diese Weise Tetra-
chlorthiodiphenylamin darstellen.

Experimentelles. (Vgl. auch den theoretischen Teil.) Mono- und Dichlor-
thiodiphenylamin. Die isomorphe Mischung bildet farblose Platten (aus Bzl.) vom
F. 205—206°; gibt mit konz. H2S04 eine sherryrote Lsg., mit Eg. u. rauch. HNOs
Chlordinitrodiphenylaminsulfoxyd, Ci2He05N2C1S; gelbe Nudelchen (aus Aceton);
F. 244°; 11 in wss. Alkali unter B. von roten Lsgg.; gibt mit alkoh. HCI das rote
Phenazothioniumderivat. — Chlor-N-methylthiodiphenylamin, C13H10NC1S (I11.); groRe
Prismen (aus lauwarmem Methylalkohol); F. 107°; 1 in konz. H2S04 unter Oxy-
dation und Umwandlung in das rosenrote Phenazothioniumderivat. — CKlordinitro-
N-methyldiphenylamin-o-sulfoxyd, CisH80sN3C1S; gelbe Nadeln (aus verd. Methyl-
alkohol); F. 215°; uni. in h., wss. Alkalihydroxyd; gibt mit alkoh. PIC1 das Phenazo-
thioniumderivat. «— Bromthiodiphenylamin, Ci2HsNBrS; entsteht gemischt mit
anderen Bromthiodiphenylaminen; braun, krystallinisch, uni. in A.; das Gemisch
gleicht in bezug auf L6slichkeit und chemische Eigenschaften den entsprechenden
Chlorverbb. — Tetrachlorthiodiphenylamin, Ci12HeNC14S; man sdttigt eine konz. Lsg.
von Thiodiphenylamin in A. bei 0° mit HCI und gibt 4 Mol. 30%ig. H204 zu;
Nadeln (aus. h. Bzl); F.232—233° gibt mit h., konz. H2S04 eine tiefrote Lsg.
(Journ. Chem. Soc. London 97. 1112—18. Juni. Org. Chem. Lab. Univ. Coll.
London.) Bloch.

Kura Kondo, Zur Kenntnis der Chondroitinschwefelsaure. Zu ihrer Darst.
digerierte der Vf. fein zerkleinerte Nasenscheidewandknorpel vom Schwein mit
2 Tin. einer 2%ig. Kalilsg. 2 Tage bei Zimmertemp., verd. mit 3 Tin. W., kolierte,
behandelte den Ruckstand nochmals in gleicher Weise, sduerte die gesamte alkal.
Extraktionsflussigkeit mit Essigsdure an, versetzte mit Uberschussigem BaCO03
kochte auf, erhitzte mehrere Stunden auf dem Wasserbad, entfernte den Nd. durch
Zentrifugieren, koagulierte die FI., falls sie bei der HELLERschen Probe noch
EiweilRspuren erkennen lieR, nochmals aus, liel die stark eingeengte Lsg. tropfen-
weise unter Umrihren in 2—3 Volumen Eg. einlaufen (Uberschissiger Eg. féallt die
Chondroitinschwefelsdure wahrscheinlich als saures Salz aus), I6ste den abgesaugten
Nd. in moglichst wenig W., lieR neuerdings in Eg. einflieBen, setzte das Umféllen
mit Eg. bis zum Verschwinden jeder Andeutung von Biuretreaktion fort, saugte
scharf ab, léste in W., neutralisierte mit NaOH oder KOH, brachte bei niedriger
Temp. auf ein kleines Volumen, fallte wiederholt mit 95%ig. A., kochte damit aus
(zur Entfernung von Na- oder K-Acetat) und wusch das weile Pulver mit A. —
Cu-Salz; blaugriin, staubférmig. — Die Analysen des Na-, K- und Cu-Salzes fihren
zu folgenden Schlissen: N und S sind in gleicher Atomzahl vertreten. Die neutralen
Alkalisalze enthalten zwei Atome Metall auf ein Atom Schwefel. Auf je ein N-
und S-Atom entfallen 15, hochstens 16 C-Atome. Die Zahl der O-Atome ist meist
etwas hoher als die der C-Atome. Fir Uberschlagsrechnungen schlagt der Vf. die
vorldufige Annahme der einfachen Formel CisH27016NS vor. —e Die Eigenschaften
der Chondroitinschwefelsdure stimmen mit denen von Schmiedebergs Substanz
Uberein. Sie gibt sehr starke Orcin- und Phloroglucinreaktion, besonders wenn
zuvor Spaltung durch Kochen mit SS. bewirkt wurde. Durch Kochen mit SS.
erhdlt man leicht Furfurol. Sie gibt die Naphthoresorcinreaktion. Bei anhaltendem
Kochen mit uberschiissigem Ba(OH)2 bis zur vdlligen Abspaltung der Schwefelséure
entsteht ein in W. 1., durch A. féllbares Barytsdlz von shnlicher Zus. wie das
chondronsaure Ba von Schmiedeberg. Mit essigsaurem Phenylhydrazin entsteht
ein osazondhnliches Prod. vom F. 143°. Den gleichen F. zeigt ein aus Xylose
darstellbares Prod. Die chondroitinschwefelsauren Salze sind opt.-akt., linksdrehend.

Das aus Chondroitinschwefelsdure durch dreistiindiges Kochen mit 2—5%ig. HCI
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und Féallen mit A. und A. dargestellte Chondrosin gibt bei maximaler Benzoylierung
(wobei die FI. stark alkalisch blieb) ein Pentabenzoylchondrosin, Carh 410 1n —
C12H je(C7H50)5]Si01 (?); amorphes, weilles bis bréunliches Pulver (aus Bzl. -)- PAe.);
F. 149° sll. in Aceton, Essigester, Chlf., Bzl. und Toluol, 1 in A. und h. Methyl-
alkohol, Eg. und Pyridin, uni. in W.; wird von HCI nur langsam angegriffen;
reduziert bei langerem Kochen FEHLINGsche Lsg. — Bei maximaler Brom-
benzoylierung entsteht Pentabrombenzoylchondrosin, Ca47H360 16NBr6; F. 118°; uni. in
h. Methylalkohol; daneben entsteht ein in h. Methylalkohol 1 Kérper vom F. 112°
— Die Aufnahme von 5 Acylgruppen spricht fur die Richtigkeit von Schmiede-
bergs Chondrosinformel. Die Unldslichkeit der Benzoylprodd. in Alkali spricht
gegen die Sdaurenatur des Chondrosins. Es reagiert auch mit Naphthalinsulfo-
ehlorid. (Biochem. Ztschr. 26. 116—30. 14/6. [16/4.] Physiol.-chem. Inst. StraRburg.)
Bloch.

Physiologische Chemie.

K. Yoshimura, Uber das Vorkommen einiger organischen Basen im Steinpilze
(Boletus edulis Bull.). (vgl. Vf., Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 19.
253 u. 257; C. 1910. I. 1534.) Die zur Unters, dienende Probe enthielt 7,443°/0
Rohasche, 5,674°/0 Gesamt-N, 1,308°/0 Gesamt-P206. Von 100 Tin. Gesamt-N waren
vorhanden als: Protein-N 64,75°/0; Ammoniak-N 2,34°/0; sonstiger Nichtprotein-N
32,91°/0, davon waren durch Phosphorwolframsaure féallbarer N 14,79°/0 und N in
anderer Form 18,12°/0. Es wurde 1 kg lufttrockener, zerkleinerter Steinpilze mit
h. W. ausgezogen, die Auszliige mit Bleiessig versetzt, das Filtrat mittels H2S ent-
bleit, etwas eingeengt, mit H2S04 angesduert und mit einer konz. Lsg. von Phos-
phorwolframsaure gefdllt. Der Nd. wurde mittels Ba(OH)2 zers. und die von NH3
befreite Basenlsg. nach dem Neutralisieren mit HNO03 mit AgNOs geféllt; im Nd.
konnte Adenin (0,12 g aus 1 kg Ausgangsmaterial) nachgewiesen werden. Das
Filtrat vom AgNOs-Nd. wurde mit AgNOs und Baryt gefdllt; im Nd. konnten
Histidin (0,14 g aus 1kg) und Trimethylamin (0,15 g aus 1kg) nachgewiesen
werden. Letzteres stammt wahrscheinlich von zers. Cholin, das im Gegensatze zu
Schulze (Landw. Vers.-Stat. 46. 23; C. 95. Il. 687) nicht vorgefunden wurde.
(Ztschr. f. Unters- Nahrgs.- u. GenuBmittel 20. 153—55. 1/8. [31/5.] Halle a. S. Univ.-
Lab. f. Nahrungsmittelchemie.) Ruhle.

C Ravenna und M. Tonegutti, JEinige Bemerku/ngen Uber das Vorkommen
von freier Blausaure in den Pflanzen. (Vgl. Staz. sperim. agrar, ital. 42. 855; C.
1910. 1. 544) Zum Nachweis von freier Blausaure pflegt man auf die zu prifen-
den Organe sd. W. zu gieRRen, sogleich darauf im H20-Strome zu destillieren, das
Destillat Uber Magnesiamilch zu sammeln und darauf die qualitative Prifung mit
Berliner Blau, die quantitative mit titrierter AgN03-Lsg. vorzunehmen. Vff. fanden
nun, daR man verschiedene Resultate erhdlt, je nachdem ob man destilliert, nach-
dem man sd. W. auf die Blatter von z. B. Kirschlorbeer gegossen, oder aber wenn
man die Blatter in sd. W. gebracht hat. Ebenso wurden verschiedene Zahlen fir
HCN erhalten, wenn man auf die Blatter sd. A. goB, bezw. in diesen tauchte, oder
eine bei 110° sd. Kaliumacetatlsg. auf die Blatter goR oder eine bei 106° sd.
Kaliumnitratlsg., bezw. in diese die Blatter eintauchte. Im allgemeinen wurden
niedrigere Zahlen gefunden, wenn man die Bldtter in sd. W. tauchte, aber auch
in diesem Falle keine ubereinstimmenden Werte. Vff. empfehlen daher, die Blatter
(25—30 g) fur eine Minute auf einmal in eine sehr verd. Lsg. von sd. KOH zu
tauchen, wobei die Temp. der Fl. nicht sinken soll, die alkal. FI. darauf mit Wein-
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sdure anzusduern, im H20-Strome zu destillieren und das Destillat iber KOH-Lsg.
zu sammeln. Nach diesem Verf. ist, entgegen frilheren Annahmen, in den Bléttern
von Kirschlorbeer keine freie Blausdure anzunehmen, bezw. nur so geringe Mengen,
dal sie mit der Berlinerblaurk. nicht naehgewiesen werden kénnen. (Atti B.
Aecad. dei Lincei, Boma [5] 19. Il. 19—25. 3/7.* Bologna. Agrikulturchem. Univ.-
Laboratorium.) BOTH-Céthen.

Friedrich. Strohmer, Uber das Vorkommen der Baffinose im Bohzucker und
deren Bestimmung. Vf. gibt eine Zusammenstellung der vorhandenen Literatur.
Nach eigenen Verss. kommt Baffinose nur zeitweilig in sehr geringen Mengen in
der Blibe vor; ist sie durch die Biibe in den Betrieb der Bohzuckerfabrikation
eingefiihrt, so enthalten nur die letzten Prodd. 'merkliche Mengen davon. Eine
Erkennung ihrer Anwesenheit an duBeren Merkmalen der Prodd. ist nicht mdglich,
ebenso wie auch eine zuverldssige Methode zur Best. der Baffinose nicht existiert.
Denn die Inversionsmethode von Herzfeld gibt bei Bohzuckem nur Anndherungs-
werte; meistens sind die beobachteten Pluspolarisationen durch Uberhitzungsprodd.
des Zuckers und nicht durch Baffinose verursacht. (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-
ind. und Landw. 39. 649—66. Wien. Chem.-techn. Vers.-Stat. f. d. Biibenzueker-
industrie; Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1910. 911—31. Sept.) Franz.

Julius Zellner, Zur Chemie der héheren Pilze. V. Mitteilung: Uber den Mais-
brand (Ustilago Maydis Tulasne). (Vgl. Monatshefte f. Chemie 30. 655; C. 1909.
Il. 1668.) Das Hauptgewicht wurde auf die Unters, des Sporenpulvers gelegt, da
im Mycel das Vorhandensein von Stoffen, die aus der Maispflanze und nicht aus
den Pilzhyphen stammen, nicht ausgeschlossen ist. Es wurden in den Sporen nach-
gewiesen: ergosterinartige Stoffe, Olséure, feste und fliichtige Fettsduren, Lecithin,
Glycerin, ein in PAe. 1 und ein uni. Harz, sog. Sklerotinsdure (vgl. Bademaker,
Fischer, Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 25. 419), Phlobaphen, Gerbstoff, Mannit,
Erythrit, Glucose, Trimethylamin, Ustilagin, eine amorphe Base, ein gummiartiges
Kohlenhydrat, ein in Alkali 1 kohlenhydratartiger Korper, chitinhaltige Gerust-
Substanz, Eiweilkorper, ein invertierendes und ein festtspaltendes Ferment und
Amanitol. Vom phytochemisehen Standpunkt ist die Ggw. von Erythrit wichtig,
da dieser bisher nur in Algen und (als Ester) in Flechten aufgefunden, bei Pilzen
aber noch nicht nachgewiesen worden ist. Er findet sich in den Maisbrandsporen
viel reichlicher als Mannit. (Monatshefte f. Chemie 31. 617—34. 30/7. [21/4.*].)

Hohn.

Julius Zellner, zur Chemie der héheren Pilze. V1. Mitteilung: Chemische Be-
ziehungen zwischen hoheren parasitischen Pilzen und ihrem Substrat. Die Unterss.
des Vf. uber die parasitischen Pilze bezwecken, die Symbiose als chemisches Pro-
blem zu behandeln, d. h. festzustellen, wie die in Gemeinschaft lebenden Organismen
einander chemisch beeinflussen. — Die wenigsten Stoffe (Glucose, Fettsduren, ge-
wisse Mineralsubstanzen) gehen unverandert aus dem Wirt in den Gast ber. In
erster Linie ist die Zus. der parasitischen Pilze durch ihre systematische Stellung
bestimmt; auffallende Unterschiede in der Zus. saprophytischer und parasitischer
Pilze konnten bisher nicht gefunden werden. In 2. Linie ist das Substrat bestim-
mend; besonders stehen die Fermente mit dem Nahrstoff im Zusammenhang. —
Die Art des Angriffes ist vorzugsweise fermentativ; es erfolgt kein direkter Saft-
eintritt aus dem Wirt in den Pilz, sondern alle Substanz wird osmotisch trans-
portiert und im Pilz rasch umgewandelt. — Aufer den Fermenten werden hdchst-
wahrscheinlich noch andere Stoffe, gewissermallen Exkremente der Pilze, abgeson-
dert. Es lassen sich hier 3 Stufen unterscheiden: 1. Der Pilz bezieht N&hrstoff
vom Substrat, liefert aber dafiir andere nutzbare Stoffe (Mycorrhiza, Flechten)..
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2. Der Hilz saugt den Wirt aus, ohne ein Aquivalent zu bieten (die meisten den
Hymenomyceten angehdrigen Baumpilze). B. Der Pilz vergiftet seinen Wirt. In
den krankhafte Wachstumsformen hervorrufenden Arten, wie Mutterkorn etc., sind
es vermutlich die giftigen Basen, deren Ausscheidung den Beiz zu krankhaftem
Wachstum darstellt. (Monatshefte f. Chemie 31. 635—41. 30/7. [21/4.*].) H&hn.

Alexander Kiesel, Uber das Verhalten von Nuclembasen bei Verdunklung von
Pflanzen. Die Verminderung des Nucleinbasengehalts bei der Verdunklung von
Rotklee (Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 72; C. 1906.11. 1443) wurde durch eine quanti-
tative Best. der einzelnen Komponenten, Xanthin, Guanin, Adenin u. Hypoxanthin
in frischem und verdunkeltem WeiRklee genauer erforscht. Aus 9,65 kg frischen
Pflanzen, mit 11,28°/0 Trockengewicht, wurden erhalten: 0,0114 g Xanthin, 0,062 g
Guanin, 0,228 g Adenin, 0,057 g Hypoxanthin, aus 10,92 kg wéhrend 77 Stdn. ver-
dunkelten Pflanzen 0 g Guanin, 0,053 g Xanthin, 0 g Adenin und 0,136 g Hypo-
xanthin. Die Verdnderung der Nucleinbasen bei der Verdunklung bestand dem-
nach in einer wahrscheinlich durch Fermente bewirkte Desamidierung, die von
weiterem Zerfall begleitet war. Harnsdure konnte weder in frischen, noch in ver-
dunkelten Pflanzen nachgewiesen werden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 67. 241—50.
18/7. [14/6.] Moskau. Pflanzenphysiol. Lab. d. Univ.) Guggenheim.

Gioacchino Breccia, Uber die Reaktion des Blutes auf Silberhydrosol. Die
fallende Wirkung des Blutes auf Gollargol ist an das Hamoglobin gebunden und
kann auch mit Hdmoglobin Kahlbaum erzielt werden. Die wirkende Substanz ist
thermostabil. Ihr EinfluR auf das Collargol ist demnach kein katalytischer Vorgang.
.(Zentralblatt f. Physiol. 24. 253—58. 25/6. [28/5.] Genua. Med. Univ.-Klinik.)

Guggenheim.

Carl A Kling, Untersuchungen iiber die bakterientdtenden Eigenschaften der
weillen Blutkdrperchen. Die bactericiden Stoffe (Endolysine) der polymorph kernigen
Leukocyten werden aus dem Protoplasma freigemaeht, wenn die Zellen 12 Stde.
lang bei 50° in Bouillon, bei 37—38° in schwacher HCI oder Natronlauge digeriert
oder wiederholtem Einfrieren und Auftauen ausgesetzt werden. Dagegen hat es
sich als unmdglich erwiesen, bei sonst gleicher Versuchsanordnung Subtilis- und
Typhusbacillen tétende FII. durch Digestion der Leukocyten wahrend % Stde. hei
37—38° in Bouillon, physiologischer NaCl-Lsg. oder 5°/oig. inaktiviertem Serum zu
erhalten. Die auf den Bac. subtilis wirkenden Endolysine vertragen eine 12-stdg.
Erhitzung auf 65°, ohne nennenswert geschadigt zu werden, erst nach einer gleich
langen Einw. von 75° sind sie inaktiviert. Die bei Zimmertemp. oder im Dunkeln
bei 37° eingetrockneten Endolysine vertragen 100°, die Serumbakteriolysine wider-
stehen zwar einer Eintrocknung gleicher Art, sind aber nach einer solchen Erhitzung
auf 100° inaktiviert (gegen Bac. subtilis und anthracis). Im Gegensatz zu Serum-
bakteriolysinen gehen die Endolysine durch ein PUKALLsches Filter hindurch; die
gegen Bac. substilis, Anthrax- und Typhusbacillen wirksamen Endolysine werden
durch Rontgenstrahlung geschadigt, die Serumbakteriolysine nicht. Die Endolysine
kénnen nicht mit A. extrahiert werden und befinden sich ungeschidigt im Rick-
stand nach der Atherextraktion; die Serumbakteriolysine werden dagegen durch
Behandlung mit A. zerstort.

Die Wirksamkeit des inaktivierten Leukocytenextraktes von Kaninchen gegen
Bac. subt. kann durch kleine Mengen nativen Kaninchenleukocytenextrakts wieder
hergestellt werden; ebenso kann das inaktivierte Kaninchennormalserum oder das
unwirksame Meerschweinchenserum durch kleine Mengen Kaninchen- oder Meer-
schweinchenleukocytenextrakt komplettiert werden. Extrakt von polymorphkernigen
Leukocyten verschiedener Tiere vermag die tuberkelbacillendhnlichen Bakterien,



895

Timotheebacillus, Grasbacillus Il, Korns Bacillus | u. Rubners Butterbacillus zu
toten; der Bac. tuberculosis Arloing, Typus bumanus, wird vom Extrakt des
Kaninehenleukoeyten vernichtet.

Das nach BUCHNERschem Verf. dargestellte Extrakt von Kaninchen-, Meer-
schweinchen- u. Katzenmakropbagen wirkt nicht hamolytisch auf die Erythrocyten
vieler Tiere. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 7. 1—93. 22/8.
[30/4.] Stockholm. Bakter. Lab. d. Karolin. Inst. u. d. bakter. Abtlg. d. Staatsmediz.
Anstalt.) Proskauer.

E. Friedberger und Carlo Vallardi, Die quantitativen Beziehungen hei der
Anaphylatoxinbildung. Die Arbeit enthalt Unterss. Uber die Verhéltnisse der
Anaphylatoxinbildung aus Eiweil}, Blutkdrperchen und ,,Blutkdérperchenschatten*
bei Variierung der fir die Giftbildung in Betracht kommenden Komponenten-
(Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 7. 94—157. 22/8. [23/5]
Berlin. Pharmakolog. Inst. d. Univ.) Proskauer.

L. Preti, Uber das Verhalten der anaphylaktischen Beahtionshérper gegen rote
Blutkdrperchen. Die anaphylaktischen Reaktionskdrper werden weder von roten
Blutkdrperchen, noch von Tierkohle absorbiert. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u.
experim. Therap. I. Tl. 7. 197—99. 22/8. [30/5.] Pavia. Inst. f. spez. Pathol. inn.
Krankh. d. Univ.) Proskauer.

G. lzar, Viscositatserniedrigung durch Gelatine-Antiserum. Das Blutserum von
mit Gelatine behandelten Kaninchen besitzt die Eigenschaft, in Berlthrung mit
Gelatine die Viscositdt herabzusetzen; durch u2-stdg. Erhitzen auf 56° buRt es
diese Eigenschaft ein. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 7.
199—204. 22/8. [30/5.] Pavia. Inst. f. spezielle Pathol. inn. Krankh. d. Univ.)

Proskauer.

A Biedl und R. Kraus, Zur Charakteristik des anaphylaktischen Shocks. Der
in einer friheren Mitteilung der Vff. aufgestellte Satz, daR die anaphylaktische
Intoxikation durch ein Gift hervorgerufen wird, welches physiologisch als identisch
dem W ittepepton zu betrachten ist, sollte ausschlieflich nur fir den Hund gelten.
Bei der n&heren Prifung der Vergiftungsbilder, die man bei Meerschweinchen
durch intravendse Injektion von 0,25—0,3 g Wittepepton (10°/0ig. wss. Lsg.) hervor-
rufen kann, zeigte sich eine vollkommene Identitdt in der Wrkg. des Peptons und
der bei der Anaphylaxie in Wrkg. tretenden toxischen Substanz. (Ztschr. f. Immu-
nitatsforsch. u. experim. Therap. I. Tl. 7. 205—22. 22/8. [24/5.] Wien.) Proskauer.

H. Ritz, Sublimat und Wassermannsche Reaktion. Die Sublimathamolyse wird
ebenso wie durch Lipoide auch durch Organextrakte erheblich beschleunigt und
geringgradig verstarkt. A. beschleunigt und verstarkt bereits an und fur sich die
Sublimathdamolyse in hohem MaRe. Die beschleunigende Wrkg. alkoh. Organ-
extrakte macht sich auch auf mit HgCl2 beladenen Blutkérperchen geltend. HgCl2
wird in kurzer Zeit von den Blutkérperchen aufgenommen, obwohl die hamolytische
Wrkg. erst nach wesentlich langerer Inkubation erkennbar wird. Es ist in vitro
auf die WASSERMANNsche Rk. ohne EinfluR, groRere Mengen davon kdnnen durch
ihre hdmolytische Wrkg. die Beurteilung des Ergebnisses dieser Rk. vereiteln. Die
Einw. des HgClz auf die Rk. in vivo kann nur indirekt durch Beeinflussung der
die fur Syphilis charakteristische Blutverdnderung bedingenden, ursdchlichen Mo-
mente veranlaBt sein. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 7.
170—84. 22/8. [25/5.] Frankfurt a/M. Experim.-biolog. Abtlg. des Inst. f. experim.
Therapie.) Proskauer.
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N.-A. Barbieri, Uber die Nichtexistenz freier oder gebundener Lecithine im
Eigelb. Die nach der Entfernung des Tristearins, Oles, Cholesterins und Ovins aus
dem Eigelb isolierte, gewdhnlich als Lecithin bezeichnete Substanz besteht haupt-
sachlich aus Fetten, die N-haltige cholinfreie Substanzen geldst enthalten. Der P
ist dialysierbar und nicht lecithinartig an das Glycerin gebunden. Durch 2—3-
wochentliche Dialyse einer ath. Lsg. von sog. Lecithin wurde eine in Wasser 1
Fraktion I. erhalten. Gelbliche, schwach saure Paste, frei von Sulfaten und
Chloriden, mit 1,4°v0 P, 0,85% S und 6,25% Asche (mit 12,75% P)- Nach der
Hydrolyse mit 1%ig. H2S04 wurde ein in A. uni., aus W. in gelben Nadeln kry-
stallisierendes Chloroplatinat (F. unter Zers. 215°; C 19,45%, H 7,95%, N 4,43%,
Pt 31,10%, CI 33,12%, S 0,156%, 0 3,39%) erhalten, dem ein hygroskopisches,
unbestimmt Kkrystallines Chlorhydrat (S 0,42%) zugrunde liegt. Die Mutterlauge
des Chloroplatinats enthielt eine gelbliche Substanz (S 1,1%).

Aus der nach der Dialyse in A. verbleibenden Substanz schied sich bei liangerem
Stehen in &th. Lsg. bei 0° eine geringe Menge einer in A. 1 Fraktion II. ab.
Die gelblichbraune Paste enthdlt eine geringe Menge von in W. 1 Prodd. der
Fraktion 1. und gab nach der Hydrolyse mit 1%ig- H2S04 einen in W. uni., bei
der Verseifung Glycerin und Margarinsdure liefernden Anteil und einen in W. 1
Anteil, aus dem das bei der Fraktion |. erw&hnte Chloroplatinat dargestellt werden
konnte. — Die schlieRlich verbleibende, in A. 1L Fraktion Ill. enthdlt die Haupt-
masse des urspringlichen ,Lecithins“ als 6lige, fast N-freie Masse, die in methyl-
alkoh. Lsg. allméhlich Trimargarin abschied. — Die Verss. waren mit 3000 Eigelb
ausgefithrt worden. 100 g ,Lecithin®“ gaben nur 55 g Chloroplatinat, F. 215°. Die
Asche des ,Lecithins* besteht aus 90% 1 und 10% uni. Phosphaten. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 151. 405—7. [1/8.*].) Guggenheim.

Edward B. Meigs, Die Einwirkung von destilliertem Wasser und von ver-
schiedenen Losungen auf Gewicht und Lé&nge des quergestreiften Muskels. (Vgl.
Journ. of Physiol. 39. 385; C. 1910. I. 846.) Es wurden die Anderungen an Ge-
wicht und Lé&nge bestimmt, welche Sartoriusmuskeln des Frosches erlitten, wenn
sie kurzere oder langere Zeit in W. oder in Lsgg. von NaCl, Milchsdure, NaOH
und Rohrzucker gebracht wurden. Die meisten Verss. wurden bei gewdhnlicher
Temp., einige auch bei 0° angestellt, u. es wurden sowohl frische, wie auch solche
Muskeln untersucht, die durch halbstindigen Aufenthalt in W. abgetdtet und so-
dann durch Einbringen in RINGEBsche Lsg. wieder auf ihr urspriingliches Gewicht
gebracht worden waren. Ferner wurde die S&ureproduktion des Muskels wéhrend
seines Aufenthaltes in W. untersucht, und es wurde gepruft, ob die Erregbarkeit
eines Muskels, der durch langeres Verweilen in W. unerregbar geworden ist, durch
Behandlung mit RINGEBscher Lsg. wiederhergestellt werden kann. Es zeigte sich,
daB letzteres nicht moglich ist; im dbrigen lehren die Verss., in Ubereinstimmung
mit den Befunden von Oveeton und anderen, dafl der quergestreifte Muskel in
zweierlei Art schwellen kann. Die eine Art des Schwellens ist mit der gewdhn-
lichen Osmose vergleichbar und abhangig von der Ggw. einer semipermeablen
Membran; die zweite Art, welche lediglich den Muskelfibrillen eigen sein dirfte,
und am besten am toten Muskel studiert wird, ist unabhéngig von der Ggw. einer
Membran und analog dem Schwellen von Gelatine in W., SS. oder Alkalien.

Ein in Wasserstarre befindlicher Muskel kann, wie diesbezigliche Verss. er-
gaben, durch Einbringen in 0,7%ig. NaCl-Lsg. oder rascher durch Behandlung
mit 0,7%ig. NaCl-Lsg., die 0,03% NaHCO03 enthalt, wieder auf nahezu seine ur-
spriingliche Léange zuriickgebracht werden. Diese Tatsache beweist im Verein mit
den ubrigen Versuchsergebnissen, daB, wie schon McDougall angegeben hat, die
Kontraktion des quergestreiften Muskels das Resultat des Schwellens der Fibrillen
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ist, welches seinerseits hervorgerufen wird durch die in den Fibrillen erfolgende
B. geringer Mengen Milchsaure. (Amer. Journ. Physiol. 26. 191—211. 2/5. Harvard
Medical School) Henle.

Boss Aiken Gortner, Der Ursprung des braunen Pigments in der Haut der
Larve von Tenebrio Molitor. (Vgl. Journ. Chein. Soc. London 97. 110; C. 1910. 1.
1157.) Wurden farblose Mehlwurmlarven getdtet und die Korper auf feuchtem
Filtrierpapier der Luft ausgesetzt, so erfolgte in normaler Weise Pigmentation;
wurde die Luft durch CO2 oder N ersetzt, so blieben die Larven farblos, bis Zers,
eintrat. Wurden farblose Larven 5 Min. lang in W. von 85—90° gebracht u. so-
dann auf die Qrgw. der in ihnen (L c.) nachgewiesenen Enzyme geprift, so zeigte
sich, daR die Tyrosinase zerstdrt war, wogegen die Laccase sich noch als aktiv
erwies; wurden die Larven jetzt der Luft ausgesetzt, so trat keine Pigmentation
mehr ein. Die Verss. lehren, daB die Pigmentation der Haut der Mehlwurmlarve
unter der Einw. einer Tyrosinase auf ein Chromogen zustande kommt. Verss. zur
Reindarst. des Chromogens verliefen resultatlos; dasselbe scheint nur in sehr ge-
ringen Mengen in der Larve enthalten zu sein, u. es wird von ihm offenbar immer
nur so viel abgesondert, wie eben zur B. des Pigments erforderlich ist. — Wahrend
Tyrosinase auch in der Puppe und im Ké&fer nachgewiesen werden konnte, ist das
Chromogen anscheinend in der Puppe nicht enthalten. (Journ. of Biol. Chem. 7.
365—70. Mai. Carnegie Institution of Washington.) Henle.

C L. Alsberg und E. D. Clark, Das Hamocyanin von Limulus polyphemus.
Durch fraktionierte Féallung des (zuvor mit etwas 0,05°/0ig. Essigsdure versetzten)
Blutserums von Limulus polyphemus mittels NH4-Sulfats wurde ein amorphes
Hamocyanin erhalten, welches, in W. gel. und mit A. wieder ausgeféllt, 48,9°/0 C,
7,l°s/0H, 25,9% 0» 16j2% N, 1,6% S, 0,3% Cu enthielt, dessen Zus. also von der des
Hamocyanins von Octopus vulgaris (Henze, Ztschr. f. physiol. Ch. 33. 370; 43.
290; C. 1901. Il. 860; 1905. I. 261) betrachtlich abwich. Es unterschied sich von
dem Octopushdmocyanin weiterhin dadurch, daf es durch Dialyse aus dem Serum
vollstdandig niedergeschlagen werden konnte, daB es durch MgS04 vollstdndig aus-
gefdllt wurde, und daf es gegen SS. sehr empfindlich war. Es scheint demnach,
daB es verschiedene Hamocyanine gibt; Limulushdmocyanin dirfte als eine Cu-
Globulinverb. anzusprechen sein. (Journ. of Biol. Chem. 8. 1—s. Juli. Woods
Hole, Massachusetts, u. Harvard Medical School.) Henle.

J. H. Padtberg, Uber dieBedeutung der Haut als Chlordepot. Durch Best.

der Cl-Zunahme der Haut nach intravendser NaCl-Zufuhr  und durchCl-Bestst.der
Organe chlorarm gefitterter Hunde, werden die Verss. von W aldgren (Arch. f.
exp. Pathol. u. Pharmak. 61. 97; C. 1909. Il1. 1760) erweitert, bezw. korrigiert.

Die Verss. lehren, dal die Haut beim Hunde (CI-G-ehalt 1,7—1,37%0) das wichtigste
Cl-Depot darstellt, welches bei vermehrter Zufuhr von Chloriden diese zu speichern
und im Bedarfsfall wieder abzugeben vermag. Sie enthdlt bei chlorreicher Er-
nédhrung %, bei chlorarmer (ber % des gesamten Korper-Cl. Nach intravendser
Cl-Zufuhr steigt der CI-G-ehalt in der Haut am hdchsten, es werden 28—77% des im
Korper retinierten Cl darin gespeichert. Bei chlorarmer Erndhrung sinkt der Cl-Gehalt
des Korpers um 11—21%. Das abgegebene Cl entstammt zum groften Teil (60 bis
90%) der Haut. Die Ubrigen Organe beteiligen sich nur unwesentlich an der CI-
Abgabe. Die auffallend niedrigen Werte fiir den Cl-Gehalt der Gewebe des Hundes
von Nencki und Schoumow-Pimanowsky (Arch. f. exp.Pathol. u. Pharmak. 34.
313) beruhen auf fehlerhafter Methodik. (Arch. f. exp.Pathol. u. Pharmak. 63.
60—79. 21/7. Utrecht. Pharmak. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

XIV. 2. 62
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K. A Hoffstrom, Eine Stoffwechseluntersuchung wahrend der Schwangerschaft.
Die Verss. umfassen die 6 letzten Monate der Graviditdt. Wéhrend der Versuchs-
periode wurde eine vdllig befriedigende Resorption konstatiert. Es zeigte sich eine
Materialretention von 7,1 kg, die Verwendung findet zum Aufbau der Frucht nebst
ihrer Adnexe (4180 g) zur Deckung der erforderlichen zweckentsprechenden Um-
bildung der Generationsorgane und zur Schaffung eines Reservefonds, dessen
Ressourcen wahrend der Gehurt u. wdhrend des Wochenbettes ausgenutzt werden.
— Fir den Umsatz von N, S, P, Ca u. Mg ivahrend der Schwangerschaft ergaben
sich gute Resorptionswerte, deren biologische Deutung, sowie Details vgl. im
Original. (Skand. Areh. f. Physiol. 23. 326—420. 10/6. [1/3.] Helsingfors. Geburts-
hilfl. Klinik u. physiol. Inst. d. Univ.) CrUGGENHEIM.

Felix Rommel, Zur Frage der Zuckerbildung aus Fett (im Phlorrhizindiabetes).
Im maximalen Phlorrhizindiabetes wurden am mdglichst glykogenarmen Hund bei
anndhernd gleichem EiweiRumsatz Fettsubstitutionen durch Athylalkohol ausgefiihrt.
Die Zucker- und N-Werte des Harns und das Verhdltnis Zucker: N zeigte wahrend
der Substitution keine Schwankungen, die auf eine Entstehung von Zucker aus
Fett schlieBen lassen. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 63. 1—9. 21/7. Jena.
Med. Poliklinik.) Guggenheim.

Lafayette B. Mendel und Frank P. Underhill, Eie physiologische Wirkung
des Cholins. (Vgl. J. Pal, S. 100) Intravendse Injektion von Cholin an mit A,
anésthetisierten Hunden u. Katzen bewirkte stets eine rasche, kurzdauernde Blut-
drucksenkung. Der Blutdruck erreichte allm&hlich wieder den Normalstand und
Uberschritt ihn bisweilen. An atropinisierten Tieren zeigte sich keine Senkung.
Eine andauernde Erniedrigung des Blutdruckes konnte auch mit grofen Dosen
nicht erzielt werden. Die Wrkg. verschiedener Fraktionen von Cholinkrystallen
war deren Gewicht genau proportional. Deshalb scheint es unwahrscheinlich, daB
die beschriebene Cholinwrkg. auf eine Verunreinigung zuriickzufiihren ist. (Zentral-
blatt f. Physiol. 24. 251—53. 25/6.[27/5.] New-Haven. Conn. Sheffield Lab. f.
Physiol. Chem. a. d. Yale Univ.) Guggenheim.

A. Biedl und R. Kraus, Die Wirkung intravends injizierten Peptons beim
Meerschweinchen. Die intravendse Injektion von 3ccm einer 10°/oig. Lsg. von
Pepton (Witte) ist fir das Meerschweinchen toxisch und fihrtzu Erscheinungen
(Bronchialismuskelkrampf, Temperaturabfall, ABTHUSsches Ph&nomen) die einen
Parallelismus mit dem anaphylaktischen Schock zeigen. Die akut tédliche Pepton-
wirkung kann verhindert werden, wenn der Tieren préaventiv oder 5—10 Minuten
spater Atropin (0,001—0,01 g) injiziert wird. (Zentralblatt f. Physiol. 24. 258—&60.
25/6. [2/6.] Wien. Inst.f. allg. u. exp. Path. u. staatl. serotherap. Inst.) Guggenh.

A. Semper, Uber die Wirkungen der Kamala und ihrer Bestandteile. Die
Wrkg. der Kamala (Rhizom einer Filixart) auf Nerven und Muskel ist gleich der
anderer Filixstoflfe (Aufhebung der Leitfahigkeit oder Reizbarkeit). Fir Frdsche,
Kaulquappen und Regenwirmer wirkt Kamala giftig. Die aus der Kamala her-
gestellten Substanzen — Rottierin u. &ath. Extrakt — zeigen qualitativ die gleichen
Wrkgg., wirken aber viel schwécher. Bei Hunden konnte bei einmaliger Anwen-
dung keine Resorptivwrkgg. der Kamala und ihrer Prodd. festgestellt werden, bei
Dauerverss. zeigten sich lokale Wrkgg. im Darmkanal und Albuminurie. (Arch.
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 63. 10—37. 21/7. Leipzig. Pharmak. Inst.) Guggenh.

Otto Neubauer und Walter Grol3, Zur Kenntnis des Tyrosinabbaues in der
kinstlich durchbluteten Leber. Die durch Verss. am Alkaptonuriker (Neubauek,
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Dtsch. Arch. f. klin. Med. 95. 220; C. 1909. I1I. 50) gewonnene Anschauung, daB
der Abbau der Aminosauren, speziell des Tyrosins nach der Desamidierung Uber
die entsprechenden «-Ketosduren (nicht Alkoholséuren) erfolgt, wurde in ihrer
Glltigkeit fur den normalen Organismus durch Durchblutung der uberlebenden
Hundeleber mit p-Oxyphenylbrenztraubenséaure und p-Oxyphenyl-a-milchsdure und
durch Best. des hierbei gebildeten Acetons geprift. Bei der Beurteilung der Ver-
suchsergebnisse, war der Gedanke maRgebend, daR nur solche Prodd. als normale
Zwischenabbauprodd. des Tyrosins zu betrachten sind, welche wie dieses eine Ver-
mehrung des Acetongehaltes der Durchstrémungsflissigkeit (Hundeblut u. Ringer-
sche Lsg.) bewirkten. Zusatz von p-Oxyphenylbrenztraubensdure fiihrte zu einer
betrdchtlichen Steigerung der B. von Aceton. p-Oxyphenylmilchsdure hatte keinen
EinfluR. (Ztschr. f. physiol. Ch. 67. 218—29. 18/7. [11/6.] Miinchen. Il. Med. Klin.
d. Univ.) Guggenheim.

Otto Neubauer und Hans Fischer, Beitrage zur Kenntnis der Leberfunktionen
{Desaminierung, Deduktion und Kohlensdureabspaltung in der kinstlich durchbluteten
Leber). Es gelang, die am lebenden Organismus erkannten UmwandlungsVorgénge
verfitterter Phenylaminoessigsdure (vgl. Neubauer, Dtsch. Arch. f. klin. Med. 95.
211; C. 1909. II. 50) in der kinstlich durchbluteten Leber zu reproduzieren. Zu-
nachst wird die d-Komponente der zugesetzten Phenylaminoessigsdure zum Teil
verandert, so daB linksdrehende «-Aminosaure ibrig bleibt. Als Desaminierungs-
prod. der zers. Aminoséure tritt zundchst Phenylglyoxylséure auf, die sekundér zu
I-Mandelsdure reduziert wird. Auferdem wird ein Teil der Phenylglyoxylsdure in
Benzoesaure verwandelt. Neben diesen oxydativen, bezw. reduktiven Abbauprodd.
hatte sich eine N-haltige, in A. 1 Substanz A gebildet. Die oxydative Desami-
nierung nebst B. von Oxymandelséure erfolgt auch im Leberbrei. — Zur Isolierung
der einzelnen Derivate wurde das wss. Extrakt der Durchstromungsfl. und der
Leber enteiweilt, konz. und in salzsaurer Lsg. mit A. extrahiert. Im W. verblieb
linksdrehende Aminosdure. In dem mit n. NaOH behandelten Atherextrakt ver-
blieben die Fette. In die wss. alkal. Lsg. gingen Substanzen, die nach dem An-
sduren mit A. ausgezogen wurden. Bei Umkrystallisieren dieses Atherriickstandes
wurde die in W. wl. rechtsdrehende ,,Substanz Au in wasserhellen Prismen isoliert.
In der Mutterlauge lieBen sich 1-Oxymandelsdure u. Brenztraubensdure mittels der
Bisulfitmethode (Flatow, Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 367; C. 1910. I. 1371) von-
einander trennen. Die Mandelsédure wurde in groBerer Menge bei Durchblutungs-
verss. mit Phenylglyoxylsdure erhalten. Aus der Benzolmutterlauge der Mandel-
saure krystallisierte Benzoesaure. (Ztschr. f. physiol. Ch. 67. 230—40. 18/7. [10/6.]
Minchen. Il. Med. Klinik.) Guggenheim.

Grarungschemie und Bakteriologie.

Hartwig Franzen, Beitrage zur Biochemie der Mikroorganismen. IIl. M it-
teilung. Hartwig Franzen u. G Greve, Uber die Vergdrung der Ameisensdure
durch Bacillus Phymouthensis. (Il. Mitteilung vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 251
bis 296; C. 1910. I. 850.) Die Verss. wurden an 2 Stammen des Bac. Plymou-
thensis (Stamm Kra1 in Prag und Stamm vom Kaiserl. Gesundheitsamt) weiter-
gefuhrt. Obgleich keine konstanten Gdarungswerte erzielt werden, so ist daraus
doch deutlich eine physiologische Verschiedenheit der Stdmme ersichtlich, die
makroskopisch und mit den gewdhnlichen bakteriologischen Methoden nicht nach-
weisbhar ist, die aber durch eine quantitative chemische Analyse, bei weiterer Aus-
schaltung der noch unzuverldssigen Faktoren, einen zahlenmaBigen Ausdruck zu
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finden vermag. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 67. 251—96. 18/7. [20/6.] Heidelberg. Chem.
Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Fritz Hitthorn, Zur Bakteriolyse der Tuberkelbacillen. (Vgl. Deycke n. Much,
LoewenSTEIN, Miinch, med. Wehschr. 56. Nr. 39; Zentralblatt f. Bakter. u. Para-
sitenk. 1. Abt. 53. 541; C. 1910. I. 1374. 1937.) 25°/0ig. Lsg. von Neurin ist unter
bestimmten Bedingungen imstande, Tuberkelbacillen verschiedenster Herkunft auf-
zuldsen; bei Zimmertemp. und bei 37° findet nur eine sehr langsame und unvoll-
kommene Lsg. statt, bei 57° tritt vielfach fast véllige Lsg., im glnstigsten Falle
in ca. 3 Stdn. ein, doch sind bei 9 angewandten Stdimmen selbst nach 24 Stunden
noch vereinzelte Tuberkelbaeillen nachweisbar gewesen. Bei der Auflésung der
Tuberkelbacillen sind bemerkenswerte Unterschiede bei verschiedenen Stdmmen
aufgetreten, die sich nicht auf den Typus, sondern auf die Eigenart des Stammes
zuriickfihren lieRen. Kalilauge und NH3 vom gleichen Alkalitdtsgrad, wie 25°/0ig.
Neurinlsg., 1L Tuberkelbacillen nicht auf, es tritt nur Flockenbildung ein, die be-
sonders bei KOH auf eine intensive Zers, der Bacillenmasse schliefen lieR. Die
nach 24-stind. Aufenthalt in Neurin (37°) ungel. gebliebenen, abzentrifugierten und
gewaschenen Tuberkelbaeillen riefen bei Meerschweinchen keine Tuberkulose her-
vor. In den Tuberkelbaeillen-Neurinlsgg. lieRen sich durch die Komplementbindungs-
methode spezifische Stoffe nicht mehr nachweisen, ebensowenig konnten in diesen
Lsgg. durch Eisensalzfdallung, wie dies bei Tuberkulin und wss. Extrakten von
Tuberkelbaeillen der Fall ist, 1 Fallungsprodd. von spezifischen Stoffen erhalten
werden. (BerL klin. Wehschr. 47. Nr. 34. Berlin. Stadt. Untersuehungsamt. Sep.
v. Vf) Proskauer.

Lindemann, Beitrag zur Kenntnis der Auflosung von Tuberkelbaeillen in Neurin.
(Vgl. vorstehendes Referat.) Dem Neurin kommt ein starkes Auflésungsvermdgen
den Tuberkelbaeillen gegentiber zu; bei der angewandten Versuchsanordnung trat
allerdings nie eine vollstaindige Auflésung samtlicher Bacillen ein. (Ztsehr. f.
Immunitatsforsch, u. exper. Therap. I. Tl. 7. 191—96. 22/8. [28/5.] Berlin. Kais.
Gesundh.-Amt.) Proskauer.

A. Weichei, Uber die Einwirkung von Kochsalz auf Bakterien aus der Gruppe
der Fleischvergiftungserreger. (Vgl. auch Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 33. 250; C. 1910.
I. 558.) Die Wrkg. des NaCl auf die genannten Bakterien ist eine verschiedene,
je nachdem es auf die Bakterien in kunstlichen Kulturmedien oder in Fleisch ein-
wirkt, und in ersterem Falle wieder, je nachdem die Zahl der im Medium vor-
handenen Keime eine grofe oder geringe ist. Mit 15% ig. NaCl-Lsg. Gberschichtete
Agarkulturen und 25% NaCl enthaltende Bouillonkulturen, die bei 15—18° auf-
bewahrt wurden, enthielten noch bis zum 33. Tage lebensfdhige Keime. 1In den
mit 15% NaCl versetzten und bei Zimmertemperatur gehaltenen Bouillonkulturen
waren die Bakterien nach 8s Tagen und in den mit NaCl bestreuten Agarkulturen
nach 58 Tagen abgetdtet. Bei Eisschranktemp. wurden die Keime durch NaCl auch
in den hohen Konzentrationen innerhalb von 95 Tagen nicht vernichtet. Werden
Fleichvergiftungsbakterien inBouillon mithohemNaCl eingesat, so erfolgt ihre
Abtétung bedeutend rascher. DiekeimtdétendeWrkg. des NaCl in kinstlichen
Néahrmedien wird, abgesehen von der Menge des zugesetzten Salzes u. von der Art
des Ndhrmediums (ob Agar oder Bouillon), sowie von der Art des Zusatzes (ob
trocken oder geldst), durch die Temp. u. die Zahl der vorhandenen Keime wesent-
lich beeinfluBt. Das NaCl ist in hoheren Konzentrationen (10% und daruber) bei
Zimmer- und hoéherer Temp. ein Mittel, nachtraglich in die Nadhrmedien gebrachte
Fleischvergiftungsbakterien in verhédltnismaRig kurzer Zeit zu téten.
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In Fleisch, das mit Fleischvergiftern bereits vor der Pdkelung infiziert war,
tritt selbst bei hohem NaCl-Gehalte (bis zu 19°/0) die Abtétung dieger Keime erst
so spat ein, daR die Pokelung als Methode zur Brauchbarmachung infizierten
Fleisches nicht in Frage kommen kann, ganz abgesehen davon, dal etwaige von
den Bakterien gebildete Toxine dureh die Einw. des NaCl nicht zerstdrt werden.
In bereits infiziertem Fleisch, das gepdkelt wurde, erwiesen sich die Fleiseh-
vergiftungserreger bei einem NaCl-Gehalte des Fleisches von 12—19°/0 erst nach
75 Tagen vernichtet, wdahrend bei einem NaCl-Gehalt von 10—13°/0 selbst nach
80-t&giger Pokelung noch zahlreiche Keime dieser Art im Innern des Fleisches
vorhanden waren. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 35. 247—65. Aug.) Proskauer.

Hygiene und Nalirungsmittelehemie.

A. Gartner, Sind die aus Lot hergestellten Puppenservice gesundheitschadlich?
Aus den in der Literatur angefiihrten chronischen Bleivergiftungen durch Nahrungs-
und GenuBmittel, Wasser und aus Experimenten an Tieren ist zu schliefen, daR
die krankmachenden Bleidosen durchaus nicht so klein sind, als man vielfach an-
zunehmen seheint; sie mussen doch anscheinend schon bis an eine Tagesdosis von
4—7 mg herangehen, wenn sie in mehrmonatigen bis zweijéhrigen téglichen Auf-
nahmen Zeiehen der Bleivergiftung hervorrufen sollen. Bei tdglichem Gebrauch
von 60—70 mg und dartiber, sind doch noch 3—4 Wochen erforderlich, bis die
Krankheitserscheinungen sich bemerkbar machen. In der Industrie der Maler,
Drucker und Schriftsetzer dauert es sogar 5—10 Jahre, durchschnittlich, ehe Ver-
giftungserscheinungen auftreten. Dosen fur den Tag, die unter 0,35 mg liegen,
sind sicherlich dauernd ungeféhrlich. Die Tierexperimente geben eindeutig an, daR
mindestens 5—10 mg durch mindestens 3 Wochen vertragen werden ohne jede
Schadigung. Wahrscheinlich liegt die Vergiftungsgrenze fir den Menschen um
mehr als das 10-fache hdher als 0,35 mg, wenn eine solche Aufnahme die Dauer von
3—4 Wochen nicht wesentlich tberschreitet.

Eine Pradisposition des jugendlichen Alters bis gegen das 10. Jahr hin fur
Bleierkrankungen besteht nicht. In der ganzen Literatur ist kein Fall verzeichnet,
daR durch 33% Pb enthaltende Puppenspielservice und ebensowenig durch Schrei-
hdhne oder Trillerpfeifen irgend ein Kind erkrankt sei. Der Speichel, selbst ge-
mischt mit séuerlichen Nahrungsmitteln, 1 Pb nicht; das met. Pb, das beim Spielen
abgebissen oder abgerieben in den Magen kommt, kann héchstens in einer Stunde
1—2 mg betragen, wovon wahrscheinlich nur 2100—3ioo mg gel. werden. Da das
AbbeiBen nicht regelmaBig lange Zeit hindurch geschieht, so ist eine Vergiftung
auf diesem Wege ausgeschlossen. Auch durch die Aufnahme von der Haut kann
Vergiftung nicht herbeigefihrt werden. Da schlieBlich in der ganzen Literatur
kein einziger Fall einer Vergiftung bekannt geworden ist, so liegt kein Grund vor,
die Spielwarenindustrie bei der Herst. der Gegenstdnde zu storen. (Vrtljschr. f.
ger. Med. u. offentl. Sanitatswesen 40. 105—44. Juli. Jena. Hyg. Inst. d. Univ.)

Proskauer.

A. J. J. Vandevelde, Verzeichnis der im Jahre 1908 veréffentlichten Arbeiten
Uber die Zusammensetzung, die Analyse und die Verfalschungen der Lebensmittel.
Zusammenstellung der wichtigsten nahrungsmittelchemischen Biicher und Ver-
offentlichungen des Jahres 1908. (Ann. des Falsifications 3. |—XVI. Februar.
XVI—XXIV. Mérz. XXV—XXXII. April. XXXIIT—XLVIIl. Mai XLIX—LVI.
Juni. LVIH—LXIV. Juli. LXV—LXXX. August.) Heiduschka.
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Stoecklin und Crochetelle, Uber das zufallige Vorkommen von Bhodanaten
(Sulfocyanaten) in der Milch und Uber ihren Ursprung darin. Eine Probe Kuhmilch
hatte eine fleisehrote Farbe. Die Asehe derselben zeigte einen bedeutenden Gehalt
an Eisenoxyd, und es stellte sich heraus, dal das V. des Eisenrhodanids die
Ursache der anormalen Farbung der Milch war. Das Auftreten desselben lieR sich
so erkléaren: Das Futter der Tiere enthielt als Verunreinigung Cruciferenkuchen,
Senf, Rubsen, Mandelschalen etc. Diese bildeten im Magen erhebliche Mengen
Senfdl, welches sich im Verdauungstrakt in Alkalirhodanide verwandeln konnte
und dann in die Milch tberging. Das Eisen konnte von den Kochkesseln stammen.
Auch eine UnpéaRlichkeit der jungen Rinder war infolge des Eisenrhodanidgehaltes
der Milch festzustellen. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 150.1530—31. [6/6.*].) Bloch.

Joseph L. Mayer, Die physikalischen und chemischen Konstanten des Génse-
fettes. Vf. gibt folgende Werte und Rkk. an. D.wooss 0,8691, F. 14,5°, Refrakto-
meterzahl bei 40° 1,4594, freie SS. 0,209°/0 (als Olsdure), Sauregrad 0,741, SZ. 0,413,
Jodzahl (nach Hanns) 72,66, VZ. 191,0, REICHEKT-MEiszLsche Zahl 0,385, Hehner-
sche Zahl 94,43, MAUMENEsche Zahl 33,75, V alentas Probe 98°, 20 Tropfen des
Fettes -f- 2 Tropfen H2S04 geben eine gringelbe Farbung, F. der gemischten Fett-
sduren 38,5° Refraktometerzahl der Fettsduren bei 40° 1,4518, Jodzahl der Fett-
sauren 65,37. (Pharmaceutical Journ. [4] 31. 94—95. 23/7.) Heiduschka.

Ch. Blarez und U. Gayon, Vergleichende Analysen einiger Ausbruch- und
Nachweine von Sauternes. In Sauternes wartet man bekanntlich zur Zeit der Wein-
lese das Auftreten des Botrytis ab und sammelt dann die Trauben einzeln in dem
MaRe, wie sie die Edelfaule erreichen. Die Lese zieht sich infolgedessen mehrere
Wochen hin. Nach den ersten Monaten der Garung vereinigt man gewdhnlich die
besseren Qualitaten, die sogen. Ausbruchweine, welche den Stempel des betreffenden
Schlosses erhalten, und verarbeitet die brigen Weine gesondert und verkauft sie
ohne néhere Bezeichnung. Vff. haben 16 verschiedene 1909er Ausbruch- u.. Nach-
weine vom rechten und linken Ufer der Garonne analysiert und dabei festgestellt,
dal die Nachweine im allgemeinen weniger A. u. Zucker enthielten, als die Aus-
bruchweine, u. daR der Zucker-u. Alkoholgehalt der Moste nicht unter 200 g pro 1
bezw. 3° sank. (Ann. des Falsifications 3. 248—49. Juni.) DUSTERBEHN.

A. Zimmermann, Die Opuntien als Nahrungsmittel fir Menschen und Tiere.
Zusammenfassende Darst. der botanischen Merkmale, der Kultur und der Krank-
heiten der Opuntien, sowie der Aberntung, der Ertragsmengen und der Zus. von
Fruchten und Stengelgliedern, sowie ihrer Verwendung als Nahrungs- und Futter-
mittel, als Wirtspflanze der Cochenillelaus und als Lieferant von Farbstoff, Spiritus
und Papier. Zum SchlufR erdrtert Vf. auch die mit der Opuntienkultur verbundene
Gefahr einer schéadlichen Ausbreitung der Pflanzen. (Der Pflanzer 6. 51—64. 5/3.
72—80. 19/3. 81—84. 18/4. Amani. Deutsch-Ostafrika. Biol.-landw. Inst.) Mach.

Medizinische Chemie.

H. Quincke, Experimentelles tber Luftdruckerlcrankungen. Die bei Leuten,
welche unter mehrfachem Atmosphédrendruck arbeiten, auftretende Caissonkrank-
heit ist durch Gasentwicklung in Blut und Korpersaften bei der Riickkehr aus dem
erhdhten in den normalen Atmosphédrendruck (Dekompression) verursacht. Zur
Aufklarung der hierbei bestehenden Verhdltnisse dienen Verss., ausgefiihrt in
einigen vom DRAGER-Werk Liibeck konstruierten Apparaten. 1. App. zur Gas-
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Séattigung von FIl. unter vermehrtem Drude fiir Reagensglas- u. kleinere Tierverss.
(Frésche, Mause), 2. ein ebensolcher fur groRere Tiere (Ratten, Meerschweinchen,
Kaninchen) u. 3. App. zur Messung der aus Uberséttigten FIl. freiwerdenden Gase.
— Die Gasentw. erfolgt in dem bei 4—5 Atm. mit Luft oder N Uberséttigten W.
und in physiologischer NaCl-Lsg. schon wenige Minuten nach dem Druckabfall, in
gaslberséttigtem Blutserum und eiweilhaltigen FIl. bilden sich die Bldschen viel
spater u. sparlicher. Die Entgasung der FIl. erfolgt hier mehr durch unmerkliche
Verdunstung. Dies gilt in noch héherem MaBe von fetten Olen. Eingetauchte
Fremdkdrper (Pt-Draht, mkr. Krystalle) bewirken in allen Fallen B. von Bl&schen.
Cerebrospinalfl. &hnelt bezlglich der Gasbildung viel eher dem W. als den eiweif3-
haltigen Transsudaten. Olivendl, Lebertran (auch Menschenfett) absorbieren 3—5-
mal soviel N u 0 wie W.

In den getdteten Tieren erfolgt die Gasabscheidung besonders reichlich im
Fettgewebe. (Ndaheres betreffend Lokalisation der Gasabscheidung vgl. im Original.)
Die Verss. lassen die mannigfachen Symptome der Caissonkrankheit des Menschen
in vielen Féallen als Gasembolie erkennen, in anderen beruhen sie auf lokaler Entw.
von Gasen in den Gewebsspalten und -hoéhlen. Fir Zustandekommen und Lokali-
sation dieser Gewebscheidung ist das MaR der Blutdurchstromung und die hohe
Loslichkeit des N in Fett von Bedeutung. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 62.
464—93. 7/6. Kiel-Frankfurt a. M.) Guggenheim.

Emil Abderhalden, Studien iber den Stoffwechsel von Geschwulstzellen. Uber-
blick Uber das vom Vf. ausgearbeitete (Abderhalden, Medigreceanu, Pincus-
sohn, S. 483) Studium des fermentativen, speziell peptolytischen Verhaltens von
Krebs- und Tumorzellen. (Ztschr. f. Krebsforschung 9. Sep. vom Vf. 10 SS. 1/7.)

GUG GENHEIM.

K. B. Lehmann, Studien iber technisch und hygienisch wichtige Gase und
Dampfe. XIV. Das GieR- oder Zinkfieber. Das GieRfieber ist durch Arbeiten mit
verbrennendem, chemisch reinem Zn beim Menschen sehr leicht zu erzeugen und
eine direkte oder indirekte Zinkvergiftung. Nach den sehr geringen Mengen Zn,
die im Ham erscheinen, dem Symptomenkomplex und dem raschen Abfall der Er-
scheinungen ist anzunehmen, dal eine Resorption von durch das Zn abgetdtetem
und verdndertem Zellinhalt (Bakterien oder Epithelien) aus dem Respirationstraktus
die eigentliche Krankheitsursache sei. Eine Komplikation der Intoxikation mit
einer Infektion durch Eindringen lebender Bakterien ist denkbar bei den schwereren
Féllen, aber sicher nur als Ausnahme. Das Zn wird nur als ZnO, nicht als Zink-
dampf eingeatmet. Individuelle Schutzmittel beim ZinkguB helfen wenig, Abhaltung
der Zinkoxydnebel von den Arbeitern durch generelle MaBnahmen ist nétig. (Arch.
f. Hyg. 72. 358—81. Juli. Wirzburg. Hyg. Inst. d. Univ.) Pboskauer.

Hiigh Mc Guigan, Nebennierenexstirpation und Glucosurie. Kaninchen, Hunde
u. Katzen, deren Nebennieren man exstirpiert hatte, erhielten intravenos Injektionen
von Na.2S04 oder subcutan solche von Phloridzin; alsdann wurde der Harn der
Tiere auf Zucker untersucht. Bei den Kaninchen trat auf die Salzinjektion hin
Glucosurie nicht mehr ein, wogegen sie durch Phloridzin leicht hervorgerufen
wurde. Bei den Hunden konnte Salzglueosurie erzeugt werden, allerdings nicht
so leicht wie bei normalen Hunden. Bei den Katzen schien die Entfernung der
Nebennieren keinen EinfluR auf die Erzeugung der Salzglueosurie auszuliben. Das
ungleiche Verhalten der verschiedenen Tiere dirfte darauf beruhen, daf die ver-
schiedenen Tierspezies in verschiedenartiger Weise der Schockwrkg. unterliegen.
(Amer. Joum. Physiol. 26. 287—94. 1/6. St. Louis. W ashington Univ.) Henle.
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Oscar Gros, Uber die Narkotica und Lokalanasthetica. In Ubereinstimmung
mit der in vielen Punkten nacbgewiesenen Gleichheit der Wrkgg. u. Eigenschaften
der Lokalandstheticis u. Narkotieis (vgl. 1. Mitt., Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak.
62. 880; C. 1910. I. 1983) I&4Bt sich die Theorie der Narkose von H. Meyeb und
Overton auch auf die Lokalanédsthetica Ubertragen. Die Basen der Lokalanésthe-
tica besitzen einen groBen Teilungskoeffizienten O 1:W. Sie wirken stirker als
deren Salze. Das anésthetische Potential eines Salzes, eines Lokalandstheticums
hangt ab a) vom andsthetischen Potential der Base, b) vom Grade der hydrolytischen
Spaltung. Infolgedessen ist es um so hoher, je schwacher die S. ist, die das Salz
bildet. Das ané&sthetische Potential einer Novocainbicarbonatlsg. ist etwa 5-mal
groRer als das einer Novocainehloridlsg. Zur Darst. starker andsthetisierender Lsgg.
empfiehlt sich daher die Darst. von Bicarbonaten. Die untersuchten Basen Co-
cain, Novocain, Eucain, Alypin, Stovain wirken alle etwa gleich stark.
Der Unterschied, der sich bei der Prifung der Chloride bei den einzelnen Lokal-
andstheticis ergibt, ruhrt davon her, dal sie verschieden stark hydrolysiert sind.
Das sensible Nervensystem ist im allgemeinen gegen die Lokalandsthetica emp-
findlicher als das motorische. Hierdurch unterscheiden sich die Lokalanésthetica
von den Narkotieis. Die Gewebsschddigung durch Anéstheticis ist nicht auf die
Wrkg. ihres Sauregehaltes zuriickzufiihren, sondern auf die Tatsache, dalR sie eine
gewisse Affinitdt zu den Eiweillstoffen besitzen. Von den untersuchten Lokal-
andstheticis besitzen Eucain und Stovain die stdrkste, Novocain die schwaéchste
Affinitdt zu Eiweilstoffen. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 63. 80—106. 21/7.
Leipzig. Pharmakol. Inst, der Univ.) Giggenheim.

Pharmazeutische Chemie.

Hans Heger, Die neuen Arzneimittel und Spezialitaten des 1. Halbjahres 1910.
Zusammenstellung. (Pharm. Post 43. 609—15. 9/8.) Busch.

Adriano Valenti, Uber die Pharmakologie der gebrauchlichen Brechmittel. Nach
der Cocainandsthesie einer begrenzten Begion zwischen Pharynx und den ersten
Portionen des Osophagus, sowie nach Cocainisierung des Glossopharyngeus und des
Halsvagus und nach der Cocainisierung bestimmter Bilickenmarksregionen tritt
nach Einspritzung von Apomorphin kein Erbrechen des Mageninhaltes auf, wéahrend
unter denselben Bedingungen die emetischen Wrkgg. des CuSOt und des Brech-
weinsteins eine 2—3-stdg. Verzdgerung erleiden. Der Unterschied ist durch die
verschiedene (raschere) Ausscheidung des Apomorphins bedingt, das bereits den
Organismus verlassen hat, wenn die Cocainisierung abgeklungen ist. Erzielt man
eine ldanger dauernde Andsthesie durch Atropinisierung, so werden auch CuS04
und Brechweinstein aus gleichen Griinden wirkungslos. Durch magenmanometrische
Messungen (Messung der Stdrke und der Schnelligkeit der gastrischen Bewegungen)
lieB sich jedoch ein prinzipieller Unterschied zwischen peripher wirkenden Brech-
mitteln (CuSO4, Brechweinstein) und zentral wirkenden (Apomorphin) feststellen.
Der Unterschied betrifft die Intensitat der direkt ausgeldosten Beizbewegungen der
Brechzone (Cardia). Diese ist beim CuS04, Brechweinstein und Emetin intensiv,
wahrend die zentrale Wrkg. gering ist, beim Apomorphin wird der Breehreiz nicht
direkt, sondern von den Zentren aus erregt. Eine lokale, keine zentrale Wrkg. auf
die Magenwand wird auch vom Cephaelin und vom Emetin ausgeldst, selbst wenn
sie subcutan eingegeben wurden. Cephaelin lieR sich auch nach subcutaner Eingabe
im Atherextrakt des erbrochenen Mageninhaltes nachweisen. (Arch. d. Farmacol.
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sperim. 9. 299—31S; Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 63. 119—46. 1/4. Pavia.
Inst. f. exper. Pharm, u. Med. an d. Uniy.) Guggenheim.

Dante Celli, Uber die Unvertraglichkeit des Kaloniels mit Natriumchlorid. Auf
die Ausfihrungen Federicis (S. 334) erinnert Yf. an die Mitteilungen POLLACCIs
(vgl. auch S. 332), der schon 1904 behauptete, daf sich aus HgCl im Organismus
in NaCl-Lsg. 1 Rhodanquecksilber bildet. Auch Meli (Rivista Chim. e Farm. 1907)
weist auf die Unvertraglichkeit des HgCIl mit NaCl hin. (Boll. Chim. Farm. 49.
384—485. Juni. [Mai.] Ancona.) Heiduschka.

R. Kobert, Methylalkohol in pharmazeutischen Préparaten. AnschlieRend an
die Mitteilungen Abends (S. 333) weist Vf. darauf hin, daR der absolut reine
Methylalkohol ebenfalls schwer toxische Wrkgg. auf das Zentralnervensystem (vgl.
Vf., Lehrb. d. Intoxikationen. 2. Aufl. 2. 661. 1250) besitzt. Vf. warnt eindringlich,
Methylalkohol zu pharmazeutischen Prdparaten und zu medizinischen Verss. zu
verwenden. (Pharmaz. Ztg. 51- 518—19. 25/6. Rostock.) Heiduschka.

L. Aurousseau, Einwirkung der Alkoholdampfe unter geringem Druck auf die
Blatter in bezug auf die Aktivitdt einiger Enzyme. Vf. hat die von Perrot und
Goris vorgesehlagene Sterilisierungsmethode mittels Alkoholdampf unter geringem
Druck bei einer Reihe von enzymhaltigen Blattern nachgeprift u. dabei folgendes
festgestellt. Um die frischen Blatter zu ,stabilisieren”, muf man in der Regel die
Alkoholddmpfe unter einem Druck von % Atm. 2 Min. einwirken lassen, wobei die
Temp. auf 82° steigt. Invertin, Lab, Myrosin, Oxydasen werden dadurch abgetdtet,
ebenso Emulsin und Tyrosinase, wdhrend die Peroxydiastasen in einigen Féllen er-
halten bleiben und erst bei einem Druck von % Atm. innerhalb 2 Min. sicher zer-
stort werden. Die nach diesem Verf. bereiteten enzymfreien Blatter trocknen rasch
und liefern galenische Préparate von unbegrenzter Haltbarkeit. (Bull. d. Sciences
Pharmaeol. 17. 320—27. Juni. Paris. Lab. f. Pflanzenpharmakognosie d. Eeole sup.
de Pharm.) D isterbehn.

Linke, Ein Beitrag zum Kapitel ,,Fluidextrakte*. lhre Bereitung und Wert-
bestimmung. Unter besonderer Bericksichtigung von Extr. Condurango fluid. D. A.-B.
IV. Vf. bespricht zunéchst die Fluidextrakte und ihre Herst. von allgemeinen
Gesichtspunkten und teilt die Analysenresultate verschiedener Handelssorten von
Extr. Condurango fluid, mit. Dann erdrtert er des naheren den BRUNsehen App.
und seine Anwendung und macht Mitteilung Uber seine Verss. zur Herst. von
Condurangofluidextrakt mittels der Differentialhebelpresse auf Grund der BRUNsehen,
bezw. KROEBERschen Arbeitsbedingungen. Zum Schluf wird noch einiges uber
die Unters, der Fluidextrakte angefuhrt, und Vf. empfiehlt, das Extr. Condurango
fluid, in Verb. mit der Best. der D. und des Extraktgehaltes auch der folgenden
Gerbsédurefallung zu unterziehen, damit man auch in diesem Punkte zu Mindest-
grenzzahlen gelangt: 10 g Extrakt werden mit 40 ccm W. verd., zum Sieden erhitzt,
nach dem Erkalten filtriert, 20 ccm des Filtrates mit 80 ccm W. verd., mit 0,6 g
Gerbsdure versetzt und kraftig durehgesehittelt. Der entstandene Nd. wird auf
einem gewogenen Filter gesammelt, ausgewaschen, bei 103° 2—3 Stdn. getrocknet
und gewogen. Bei 5 verschiedenen Proben wurden so Zahlen erhalten, die zwischen
0,056 g und 0,111 g schwankten. (Apoth.-Ztg. 25. 522—23. 13/7. 529—31. 16/7.
543. 20/7. Berlin. Stddt. Krankenhaus i. Friedrichshain.) Heiduschka.

Aufrecht, Frigusin. Die Analyse des in der Wundbehandlung (Frostschiden)
verwendeten Préparates ergab: Kollodium 76,75%; J 18,14%, davon organisch
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gebunden 18,02%; Harzsauren 5,06%; Mineralstoffe 0,05%. (Pbaxmaz. Ztg. 59.
598. 23/7.) Heiduschka.

Agrikulturchemie.

Clausen, Zur Beurteilung des Phonolithmehls oder Kalisilicats. Vf. weist einen
Angriff SchaCKEs (Chem.-Ztg. 34. 472; C. 1910. I. 2132) zuriick, der dem Vf. ein
parteiisches Urteil bei der Auslegung eines Dungungsversucbes zu Buchweizen,
bei dem Kalisilicat die Ernte nicht beeinflulte, Kainit aber stark schéadigte, vor-
geworfen hatte. (Chem.-Ztg. 34. 525. 19/5. [11/5.] Heide.) Mach.

Johann J. Vanha, Versuche mit Gerstensorten eigener Ziichtung, durchgefiihrt
von der landwirtschaftlichen Landesversuchsanstalt in Brinn auf den Versuchsfeldern
der Herrschaft des Grafen Wladimir Mittrowsky in Schlapanitz in den Jahren 1907
bis 1909. (Unter Mitwirkung von Otto Kyas, Jos. Bukovansky, Joh. Novak,
Robert Knappe und Joh. Appl.) Es wird Gber die mit 39 Sorten durchgefiihrten
Verss. des Jahres 1907 berichtet, bei denen der Gesamt- und Komertrag, die GroRRe
der Kdrner nach dem Trieur- und nach dem Siebsortiment, Hektoliter- u. Tausend-
komgewicht, Spelzengehalt, Endospermbeschaffenheit vor und nach dem Weichen,
Keimfahigkeit, Keimungsenergie, Eiweill- und Starkegehalt bestimmt wurden. Einzel-
heiten s. Original. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 13. 634—65. Juli. Briinn.
Landw. Vers.-Anst.) Mach.

G Heinzeimann, W. Véltz und J. Paechtner, Einiges iber Mastschlempe
und praktische Futterungsversuche mit derselben. Es werden Herst. und Behandlung
von Mastschlempe beschrieben, die von einer durch kinstliche Hemmung der Gérung
(hohere Abmaischtemp. und verringerter Malzzusatz) erzeugten, nicht vollstdndig
vergorenen Maische gewonnen wird, die zwar Zucker nicht mehr enthdlt, aber
noch nicht direkt vergédrbare Dextrine aufweist. Diese durch den unvergoren
zurlickbleibenden Teil der Kohlenhydrate im Futterwert erhdhte Schlempe ist auBer-
ordentlich bekémmlich und wird in groRen Dosen vertragen. Ein Fitterungsvers.
an 4 7—Sjéahrigen Ochsen, bei dem rund 25% der verdaulichen Nahrstoffe in Form
von Mastschlempe gegeben wurden, und bei dem auferdem 2 Tiere wéhrend
99 Tagen noch etwa 1,1 ccm Alkohol pro Kérperkilo erhielten, ergab folgendes:
Die Gewichtszunahme wahrend der Mast war als gut zu bezeichnen und war auch
bei den Tieren, die A. erhalten hatten, fast genau gleich. Aus der Unters, von
Muskeln, Blut, Lebern und Nieren auf Trockensubstanz, Eiwei und N-freien
Stoffen lieR sieh keinerlei schédigende Wrkg. des A. bezuglich der Zus. der Organe
erkennen. Die Analyse gleicher Partien des Musculus longissimus dorsi ergab bei
den 4 Tieren enorme Abweichungen im Gehalt an Trockensubstanz, Eiweil und
Fett, die wohl nur durch die Individualitdt bedingt sein kdnnen. Unterss. zur
Ermittlung eines MaRstabes, der zu richtigerer Bewertung des Nahrstoffgehaltes
und der Qualitdt des Fleisches fuhrt als die freie Beurteilung, sind daher erwiinscht.
Nach den veranstalteten Kostproben waren Qualitat und Wohlgeschmack des mit
Mastschlempe gewonnenen Fleisches durchaus vollwertig. Im Geschmack nach-
weisliche Verdnderungen des Fleisches durch die verabreichten erheblichen Alkohol-
mengen waren nicht festzustellen. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 33. 355—60. 28/7.
369—75. 4/8. 379—80. 11/8.) Mach.

Pr. Honcamp, Die Sojabohne und ihre Abfallprodukte. Die Arbeit enthalt
zunachst eine umfassende Schilderung der Sojabohne unter Beriicksichtigung der
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bisherigen Arbeiten. Es werden besprochen botanische Charakteristik, Anbau und
Kultur, chemische Zus. der Pflanze, Verwertung der Bohne und ihrer Abfélle, be-
sonders die Verwendung zu technischen Zwecken, als Nahrungs- und Genuf3mittel
und als Futtermittel. Die eigenen Verss. beziehen sich auf die Sojakuchen, PreR-
oder Extraktionsriickstdnde von der Gewinnung des Sojabohnendls. Nach Angabe
von Analysen der Kuchen werden Fitterungsversuche an Hammeln beschrieben, die
eine hohe Verdaulichkeit der Kuchen beweisen, so daB sie den anderen protein-
reichen Futtermitteln ebenbirtig zur Seite zu stellen sind. Eine purgierende Wrkg.,
die dem Sojabohnenfett zukommen soll, konnte bei den Kuchen nicht festgestellt
werden. Es ist insofern aber Vorsicht bei der Verfiitterung anzuraten, als die
Kuchen auch Riickstdnde der Mondbohne enthalten kdnnen, die infolge ihres Blau-
sduregehaltes, worauf man event. prifen muB, giftig wirken kann. (Landw. Vers.-
Stat. 73. 241—84. 9/8. 1910. [Dezember 1909] Rostock. Landwirtschaftl. Versuchs-
station.) Kempe.

Mineralogische und geologische Chemie.

F. E. Wright und C W. Wright, Die Grubenbezirke Ketchikan und Wrangell
in Alaska. Das vorwiegende Gangmineral ist Granat im verédnderten Kalkstein
nahe am Kontakt. Er ist gewdhnlich dicht, laBt Banderstruktur mit roten und
grinen Streifen erkennen, bildet jedoch auch Dodekaeder und ist nach Schalleks
Analyse vorwiegend Andradit.

Si02 Al1203 Fe203 FeO MgO CaO H20  Summe
35,18 5,15 25,05 0,40 0,09 33,36 0,42 99,65.

(U. St. Geological Survey Bulletin 340. 347; Ztschr. f. Krystallogr. 48. 119. 19/7.
Ref. Fokd.) Etzold.

G F. Kunz und H. S. Washington, Diamanten in Arkansas. Das Erstarrungs-
gestein, in dem die Diamanten gefunden wurden, ist stockférmiger, glasiger Peri-
dotit, der carbonische und kretazeische Quarzite und Sandsteine durchsetzt hat.
Mikroskopisch erkennt man zahlreiche Olivine, vereinzelt Biotit, eingebettet in eine
Grundmasse von winzigen Augiten, Perowskiten, Magnetiten neben vorherrschender
gelblicher bis farbloser Basis. Bei der Verwitterung entsteht aus e.ckigen Bruch-
sticken eine kompakte M. (green Ground) mit hell olivgriinen Teilen. Den letzten
Zustand der Verwitterung bildet der sogenannte Yellow Ground von bréaunlich-
gelber Farbe mit weiter oxydiertem Eisenoxydul nahe der Oberflache. (Trans. Am.
Inst. Min. Eng. 39. 169—76; Ztschr. f. Krystallogr. 48 121. 19/7. Ref. Fokd.)

Etzold.

0. Stutzer, Uber primaren Calcit im Elddlithsyenit des Botogolsky-Golez in
Ostsibirien (Graphitgrube Alibert). Der Calcit ist mitunter eine der ersten Aus-
scheidungen des Magmas und besonders schén zu beobachten, wenn er von einem
einheitlich ausléschenden Biotitkranze umgeben ist und selbst Graphiteinschlisse
enthdlt. Wenn das Mineral demnach auch entschieden als primare Ausscheidung
zu deuten ist, so bleibt es doch noch fraglich, ob es von Anfang an dem Magma
angehdrte oder sekunddr vom Nebengestein her aufgenommen wurde. (Zentralblatt
f. Min. u. Geol. 1910. 433—35. 15/7. Freiberg.) Etzold,

H. E. Keller, Einige Kupfermineralien aus Chile. Dichter, amorpher, kupfer-
haltiger Psilomelan von Huiquintipa, Prov. Tarapaca, mit muscheligem Bruch,
blaulichschwarzer Farbe, leberbraunem Strich, Harte 3—4, D. 3,683, hat Zus. 1. —



Doppelsulfat von Kupfer und Magnesium trat bei Copaquire in Begleitung von
Chalkanthit auf, stimmt nahezu mit der Formel (Gu.,Mg)S04¢5H20 , wobei CuSO04:

MgS04 fast 1:2 ist, Mittel aus zwei Analysen unter 2. — Atakamit in relativ
groBen Krystallen von Paposo, Prov. Antofagasta, batte Zus. 3.
Cu CuO h20 Uni. MnO CoO BaO Fe203 aiZ2o3 0 C1
1 6,02 521 - 69,65 052 041 19 1,97' 1414 -
2. - 12,43 38,38 - 0,32 — - - - - -
3. 1479 5528 1242 0,79 16,51
] MgO FeO NiO
2. 35,70 11,39 1,01 0,06.

(Proc. Amer. Pbil. Soe. 47. 79; Ztsehr. f. Krystallogr. 48. 117—18. 19/7. Bef. Fobd.)
Etzold.

A. Knopf und W. T. Schaller, Hulsit und Paigeit, zwei neue Zinneisenborate.

Die wesentlichen Resultate sind von beiden Autoren bereits Amer. Journ. Science,

Silliman [4] 25. 323; C. 1908. Il. 345 und von Schalleb allein (S. 492) bekannt
gegeben worden. (Ztscbr. f. Krystallogr. 48. 1—15. 19/7.) Etzold.

D. B. Sterrett, Meerschaum in Neu-Mexiko. Zwei Lager von Meerschaum
finden sich im Tale des oberen Gila Biver in Grand County, Neu-Mexiko. Zus. in
der Dorsey Mine nach Steigeb 1, am Sapillo Creek nach Schalleb 2.

Si02 Al203 Fe203 MgO CaO CO02 H20 Summe
1. 57,10 0,58 Sp. 27,16 0,17 0,32 14,78 100,11
2. 60,97 9/?1 10,00 0,22 — 19,14 100,04.

(U. St. Geologieal Survey Bull. 340. 166; Ztsehr. f. Krystallogr. 48. 118. 19/7.
Ref. Fobd.) Etzold.

A. Lacroix, Ein neues Mineral in den Eisengruben der Gegend von Segré.
Das friher fur schwarzen Biotit gehaltene, auferlich dem Stilpnomelan &hnelnde
Mineral bildet schwarzgriine MM., welche aus grofen, leicht zu krystallinem Pulver
zerbrechbaren Blattern bestehen. Letztere sind starker doppeltbrechend als Biotit
und stark pleoehroitisch (schwarz-hellgelb). Das Mineral schmilzt vor dem Létrohr,
ist magnetisch, gibt bei schwacher Eotglut sein ganzes W. ab, wird von HCI stark
angegriffen, wobeiperlmutterartige Lamellen von Kieselsdure Zuruckbleiben, hat
D. 2,86 und nach Pisani die untenstehende Zus. Letzterefihrt auf die Formel
17Si02,4Fe203,8 FeO,K20 ,8 HD oder Sii7FesllFeslllK2H160e3. Nach alledem liegt
kein Biotit vor, aber wohl auch kein Stilpnomelan, so daf als neuer Name Min-
guetit vorgeschlagen wird.

Si02 Al203 Fe203 FeO MgO CaO Na2d KsO H2 Summe
43,65 522 18,80 19,00 322 094 066 3,00 6,00 100,49.

(Bull. Soc. frang. Minéral. 33. 270—73. Mai/Juni.) Etzold.

Ferdinand Gonnard, Krystallographische Notizen iiber den Chessylith von
Chessy (Khane). Auf Grund der eingehend untersuchten und beschriebenen Kry-
stalle kommt der Kupferlasur das Achsenverhdltnis 0,8477 :1:0,8792 zu. (Bull.
Soc. frang. Minéral. 33. 241—50. Mai/Juni.) Etzold.

Ferdinand Gonnard, Krystallographische Notizen iiber den Kalifeldspat vom
Mont Orfano bei Baveno (Provinz Novare, Piemont). Der beschriebene Krystall
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weist polysynthetische Verzwillingung von Bavenoer Zwillingen auf. (Bull. Soc.
frang. Minéral. 33. 251—54. Mai/Juni.) Etzold.

Ferdinand Gonnard, Die Unterscheidung der Flachen der beiden Individuen
eines nach e'U verzwilingten Kalifeldspats vom Mont Orfano nach der auf gewisse
unter ihnen beschrénkten Pigmenteinlagerung. Es zeigt sich, dal wahrend der Syn-
krystallisation der beiden Komponenten eines Bavenoer Zwillings nur die ober-
flachlichen Krystallmolekiule der Flachen g1 von beiden und die der einen Flache g2
sich haben mit chloritischer Substanz farben kdnnen, wahrend die sie fortsetzenden
Flachen p weiB geblieben sind. (Bull. Soc. franc. Minéral. 33. 276—78. Mai/Juni.)

Etzold.

A. Lacroix, Uber den Rivotit. Das Material des Vfs. stammt aus Irazein bei
Sentein (Ariége), und zwar aus devonischen Dolomiten. Namentlich die mkr. Unters,
ergibt, dal es sich nicht um ein besonderes Mineral, sondern um ein Gemisch von
Malachit und Stibiconit handelt, welches ein Verwitterungsprod. einer ,Panabase“
ist. FaBt man die Substanz als Erz auf, so kdnnte man ihr wohl den besonderen
Namen lassen. Nach Vaussard enthalt dieser Rivotit im Mittel 38°/0 Kupfer und
pro Tonne 15kg Silber. (Bull. Soc. frang. Minéral. 33.190—92. Mai/Juni.) Etzold.

A Lacroix, Ein interessanter Fall von Calcitbildung durch biologische Téatigkeit
in einem Gewd&chs. Im starken Stamm einer Euphorbiacee (Hieronymia dlchornoides)
waren ein Hohlraum, sowie die Bohrgdnge von Insekten durch faserigen Calcit
derartig ausgefillt, daB dessen B. bloB auf Abscheidung aus dem an Calcium- und
Kaliumcarbonat recht reichen Saft der Pflanze zuruckgefuhrt werden kann. (Bull.
Soc. frang. Minéral. 33. 273—76. Mai/Juni.) Etzold.

L. Michel, Uber ein Vorkommen von Hiibnerit in Pelagatos, Provinz Santiago
de Chuco (Peru). Die alte aus der Zeit der Inkas stammende Pelagatosmine baut
auf selten mehr als einen Meter méachtigen, fast senkrechten, nordsiidlich streichenden
Géngen, welche von stengeligem Quarz, grauem Kupfer, Bleiglanz, Pyrit und
Hubnerit erfullt sind. Bis jetzt ist letzteres Mineral auf die Halden geworfen
worden. Es besitzt rote Farbe, ockergelben Strich, ist durchscheinend und enthalt
73% Wolframsaure. (Bull. Soc. frang. Minéral. 33. 239—40. Mai/Juni.) Etzold.

H. Noll, Uber die Entstehung von Ammoniak in eisen- und manganhaltigen
Tiefenwassern. (Vgl. K lut, Ztschr. f. angew. Ch. 23. 689; C. 1910. I. 2135.) Der
Vf. hat die KLUTsche Arbeit (Mitt. K. Priufgs.-Anst. f. Wasserversorg, u. Abwasser-
beseit. 1909. 224; C. 1909. Il. 1162) nochmals einer eingehenden Prifung unter-
zogen. Er lieB Schwefelkies, FeS2, Manganblende, MnS, und kaufliches Eisensulfid,
FeS, 24—48 Stdn. mit einem W. stehen, welches kein NHS und N203 und 3,75 mg
Salpetersdure im Liter enthielt. Er gab dazu noch 20 mg N20s5 pro Liter (als
KNOj) und reicherte den Gehalt an freier C02 so weit an, dal er 80 mg im Liter
betrug. Er hé&lt das von ihm eingeschlagene Destillationsverf. fur richtiger, als
die erhaltenen Ammoniakbefunde mit Hilfe blinder Bestst. zu korrigieren. Mit
Sodanatronlauge und mit der Dest. erhaltene NH3-Befunde decken sich anndhernd.
— Die Verss. ergaben, daB die Zweifel des Vfs. lber die KLUTschen Befunde
durchaus berechtigt waren, daf unter gewdhnlichen Druckverhéltnissen aus Schwefel-
kiesen oder aus kiinstlichem Schwefeleisen bei Ggw. von freier C02 und Nitraten
in vitro eine Ammoniakbildung nicht stattfindet. Die gefundenen Fe- und Mn-
Mengen waren nicht aus den Mineralien und CO02 entstanden, sondern bereits in
1 Form in den Mineralien vorhanden. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 1306—8. 15/7-
[6/6.] Staatl. hygien. Inst. Hamburg.) Bloch.



Analytische Chemie.

A. Kleine, Neue Apparate zur Schwefel- und Arsenbestimmung. Der Vf. be-
schreibt einen App. zur Best. des Schwefels in FluReisen mit niedrigem C-Gehalt
mit HCI 1:1, ferner einen Apparat zur Bestimmung

des Schivefels in jRoheisen, Stahl und FluBeisen mit

hoherem C- Gehalt, bei welcher die Benutzung- von

konz. HCI erforderlich ist. Fir Betriebsanalysen

ist der App. Fig. 12 zu empfehlen. In den Hals

des Ldsungskolbens (mit angeschmolzenem Eingul3-

trichter) wird ein Hohlstopfen mit einem Bohr ein-

gesetzt, das bis Uber den Einguftrichter hinaus-

fuhrt und gebogen ist. Die S. wird zuerst, nach-

dem der Stopfen in den Kolbenhals eingesetzt ist,

in den Trichter (mit Marke) gegossen; dann wird

der Stopfen ein wenig gehoben, bis die S. langsam

in den Kolben flieRt; nach dem Eingiefen wird der

Stopfen geschlossen und der EinfluBRtrichter mit k.

W. gefullt. — Der Destillationskolben zur Arsen-

bestimmung ist &hnlich dem nach Stahl u. Eisen 26.

664; Chem.-Ztg. 30. 585; C. 1906. H. 626 beschrie-

benen, jedoch aus einem Stick. Das Austrittsrohr

Fig. 12. ist einige Male rechtwinklig gebogen. — Ein Ab-

sorptionsgefd, bei welchem ein Zuriicksteigen der

FI. ausgeschlossen ist, zeigt ebenfalls Fig. 12, A. — Zu beziehen von Dr. Loh-

MAM & Dr. Kik CHNEK, Essen-Ruhr, HerkulesstraBe. (Chem.-Ztg. 34. 636—37. 18/6.)
Bloch.

G. Nevill Huntly, Die Genauigkeit, die bei der Heizwertbestiinmung von Brenn-
stoffen erreichbar ist. Die Grenze der Genauigkeit liegt zwischen 0,1—0,3%; sie
ist aber nur zu erreichen bei sorgféltigster Prifung des Calorimeters und Thermo-
meters und bei Berlcksichtigung zahlreicher Korrektionen. Werden kleinere Kor-
rektionen vernachldssigt, so kann der Irrtum bei einer Best. 1—2°/0 erreichen.
Die Verbrennungswerte der zur Best. des Wasserwertes des Calorimeters benutzten
Substanzen sind innerhalb 0,5% genau. Die Irrtumer, die durch die Art der
Probenahme bedingt werden, kénnen nicht mit Sicherheit unterhalb 0,5% gehalten
werden, und konnen leicht 1,5—2% betragen. Soweit Kohle in Frage kommt, ist
es daher wichtiger, auf Mittel zur Verbesserung der Probenahme zu sinnen, als
die Genauigkeit der Heizwertbest, zu steigern. Wegen aller Einzelheiten muf auf
das Original verwiesen werden. (Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 917—21. 15/8. [6/6.%])

Ruhle.
G. de Voldere und G. de Smet, Die Analyse brennbarer Gase. (Ztschr. f.
anal. Ch. 49. 661—88. 27/7. — C. 1909. Il. 1163) Alefeld.

Frank Stnrdy Sinnatt, Uber die Anwendung von Methylenblau als Indicator
bei jodometrischen Titrationen. Gelegentlich von Verss. der Einw. von Jodlsg. in
KJ auf Titanochlorid beobachtete der Vf., daB, wenn zur Jodlsg. vorher Methylen-
blau gesetzt wird, der darauffolgende Zusatz von Titanochlorid nicht nur die Zer-
stérung der braunen Farbe verursachte, sondern auch das Wiederauftreten der
Farbe des Methylenblaus. Ein Uberschuf von Titanochlorid reduziert das Methylen-
blau unter Entfarbung. Ahnlich wie Titanochlorid wirken andere Reduktionsmittel,
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zumeist wird aber Methylenblau nicht weiter reduziert, sondern seine Farbe bleibt
bestehen. — Eine Lsg. von Jod in KJ gibt mit Methylenblau nach Pelet und
Gabuti (C. 1908. I. 303) eine Jodverb, des Farbstoffs. In verd. Lsgg. wird der
Fortschritt der Rk. durch einen sehr deutlichen Wechsel von Blau nach Gelbgriin
u. endlich nach Gelbbraun angezeigt. Eine Lsg. von 0,05 g Methylenblau im Liter
zeigt eine geeignete Farbentiefe, um als Indicator zu dienen. Von dieser Lsg. ver-
wendet man auf etwa 50 ccm FIl. 1 ccm. Sie zeigt gegenliber Starkelsg. mannig-
fache Vorteile, wie der Vf. in einer Gegenuberstellung der Titrationen von Na2S20 3,
BreehWeinstein, As20s, Chlorkalk, KMn04 und WiJSseher Lsg. mit Starkelsg. und
mit Methylenblau zeigt. Bei der Titration von Na2S und von CuS.04 maskiert der
entstehende Nd. einigermaBen die Endrk. (The Analyst 35. 309—10. Juli. Chem.
Dep. Mun.-School Technol. Manchester.) Bloch.

A. Puschel, Uber Herstellung einer empfindlichen und haltbaren Laclcmuslésung.
Vf. hat beobachtet, dal durch Behandeln einer wss. Lackmuslésung mit 4°/oig.
H2S04 ein dunkelbraunroter Nd. ausgeschieden wird, der den violetten Lackmus-
farbstoff wahrscheinlich als eine Sulfosiure enth&lt, wéhrend die anderen vor-
handenen Kaorper, der rote, wenig empfindliche Farbstoff, das aus dem K2C03 ent-
standene KHSO04 und die Gummikdrper, die fur sdurebildende Mikroben ein guter
Nahrstoff sind, hierbei in Lsg. bleiben. Die Sulfosdure wird abfiltriert, mit k. W.
gewaschen, in h. W. gelést u. mit KOH neutralisiert. Man erhélt so eine Lackmus-
l6sung, die im Farbton und in der Empfindlichkeit jener gleieh ist, die aus dem
unveranderten, violetten Lackmusfarbstoff erhéltlich ist, aber den Vorzug unbe-
grenzter Haltbarkeit besitzt. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 13. 185—86. 1/8. Leitmeritz.
Lab. d. Staatsrealschule.) Alefeld.

E. T. Allen und John Johnston, Uber die genaue Schwefelbestimmung in Pyrit
und Markasit. (Vgl. auch S.414.) Wenn die Sulfide des Eisens fur die Analyse
zerkleinert werden, erleiden sie teilweise Oxydation zu S02 und FeS04. Werden
sie fein pulverisiert, so ist der Fehler nicht zu vernachlédssigen, er wird durch vor-
sichtiges Zerpulvem auf die zur Analyse geniigende 20-Maschengrofe auf 0,05%
herabgedrickt. Inhomogenes Handelsmaterial ist zur genauen Priufung gut zu
pulverisieren; in diesem Falle 148t sich der Fehler bestimmen durch Waschen eines
gewogenen Teiles des Pulvers mit ausgekochtem W. in einer C02Atmosphdre und
Best. des Fe in den Wasehwaéssern. -9 Bei der von den Vff. vorgeschlagenen, weniger
raschen als genauen Methode wird die Probe in zugeschmolzenen Réhren nach
Cabius oxydiert. Lunges U. selbst Fbesenius’ Methode geben niedrigere Resultate,
wohl infolge Schwefelverlustes wéahrend der Oxydation, verursacht durch die Grob-
heit des Materials oder vielleicht bei Fbesentus’ Methode infolge der Ggw. von
Fe im BaS04 — Das Fe wird durch zwei Fallungen mit Na2C03 entfernt, um
Ammoniumsalze zu vermeiden, welche viel gréRere Schwefelverluste verursachen. —
Bei der Fallung des BaSO04 ist folgendes sorgfaltig zu beachten: die freie S. ist
auf eine geringe Menge herabzudrieken, und die Fallung ist innerhalb eines ge-
messenen Zeitraumes durchzufiihren. Diese beiden Faktoren bestimmen die Zus.
des Nd., der nicht reines BaS04 ist. Der erstere bestimmt auch den Verlust durch
Loslichkeit.

In jedem Falle mussen drei Korrektionen an dem Gewicht des BaS04 an-
gebracht werden: 1. eine Korrektion flr die Loslichkeit des Nd. (Uber die Ursache
vgl. oben); 2. eine solche fir das Mitreifen von Na.2S04, welches hauptsachlich von
der Menge des in der Lsg. vorhandenen Alkalichlorids bedingt ist, u. 3. eine solche
flr eine bestimmte Menge freier H2S04, welche beim Gliihen weggeht. Dieser Faktor
ist nicht auf eine Zers, von BaS04 zurlickzufiihren, sondern auf die Ggw. von freier
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H2S04 im Nd., wahrscheinlich als NaHS04. Die wichtigsten Bedingungen hinsichtlieh
dieser Fehlerquelle sind die Menge freier S. u. des NaCl in der Lsg. u. die Schnelligkeit
der Féallung. Je mehr von den beiden ersten vorhanden ist, desto grdfer wird der
Fehler. Fiir die Geschwindigkeit der Fillung erlaubt die ungeniigende Uberein-
stimmung keine Korrektion.

Die Summe aller Fehler, welche bei dieser Methode gemacht werden, dirfte,
abgesehen von dem durch Pulverisieren verursachten, nicht tGber 0,2°/0 des Gesamt-
schwefels betragen. Hintz’ u. Webers Methode der Best. von S im Pyrit (Ztschr.
f. anal. Ch. 43. 31; C. 1906. I. 1045) war bisher die beste, ihre eigenen Bestst.
variieren jedoch um 0,5—0,7°7/0 des Gesamtschwefels. — Die Fallung des Eisens
durch NIL, hat viel groBere Fehlerquellen, als man bisher angenommen hat, wenn
man, wie Ublich, das NH3 in Glasflaschen aufbewahrt u. die F&llung in Glasbechern
vornimmt. Die gleichen Fehler wirden sich bei der Fallung von Al- u. dhnlichen
Oxyden zeigen. (Joum. of Ind. and Engin. Chem. 2. Nr. 5. Mai; Chem. News 101.
257—60. 3/6. 267—70. 10/6. [8/3.] Geophys. Lab. Carnegie Inst. Washington D. C.)

Bloch.

L. Mathieu, Charakterisierung und rasche Bestimmung der schwefligen S&ure
im Wein. Der Vf. gibt seine Methode (vgl. Ann. Chim. analyt. appl. 7. 252. 364;
Revue int. Falsifie. 16. 64; 19. 56; C. 1902. Il. 546. 1347; 1903. I11. 223; 1906.
Il. 629) an, fir die Zwecke der Praktiker umgearbeitet. (Bull, de I’Assoe. des Chim.
de Sucr. et Dist. 27. 1093—96. Mai Stat. Onolog. Beaune.) Bloch.

G Maderna, Uber die Fallung der Arsensdure mit Ammoniummolybdat. (Vgl.
S. 761.) a) Féllung in saurer Lésung durch Mineralsdauren, deren Aci-
ditdt groRer ist als 0,03g H-lonen auf 100. Am geeignetsten ist, wie bei der
Fallung der Phosphorsédure als Ammoniumphosphomolybdat, unter diesen Bedingungen
Salpetersédure. Zur quantitativen Best. ist die Ggw. von Ammoniumnitrat notig;
allerdings kann dieses Salz zum Teil durch Gberschiissiges Ammoniummolybdat er-
setzt werden, immerhin ist die Ggw. groRerer Mengen des Salzes erforderlich. Ein
zu groBer UberschuR an Salpetersaure in der Lsg. ist zu vermeiden. Die erforder-
liche Menge Ammoniummolybdat h&ngt von der Konzentration und der Aciditéat
der Lsg. ab. Die besten Bedingungen sind, zu 10 ccm einer Lsg., die 0,08 g As203
enthielt (als Magnesiumpyroarseniat ber.), 15 ccm einer Ammoniumnitratlsg. (370 g
NH4N 03 im 1), bestimmte Mengen W. und HNOs hinzuzufiigen, zum Sieden zu er-
hitzen, nach Zusatz von festem Ammoniummolybdat etwa 3 Min. zu kochen, zu
filtrieren und mit einer Lsg. von 200 g NH4N03 -f- 160 ccm konz. HNO3 auf 41
Lsg. zu dekantieren. Bei Anwendung von 60 ccm W. und 2,5 ccm konz. HNO3,
D. 1,3, sind zur vollstdndigen Féllung etwa 1,6 g erforderlich. Der bei etwa 100°
entstehende Nd. ist gelb, b) Fallung in saurer Lésung durch Mineralsduren,
deren Aciditat niedriger ist als 0,03 g H-lonen auf 100. Unter diesenBe-
dingungen entsteht ebenfalls bei etwa 100° weiles Arsenmolybdat, uni. in w. W. u.
in NH4N 03 enthaltendem W. Man flugt am besten zu 10—15 ccm einer Lsg. mit etwa
0,1 g As203 15 ccm der NHaN 03-Lsg., bringt zum Kochen u. 148t nach Zusatz der
erforderlichen Menge Ammoniummolybdat einige Zeit sieden. Nach dem Absetzen
dekantiert man den Nd. mit w. NH4N O3 enthaltendem W., 16st in NH3, féallt mit
der Magnesiamischung u. gliht dann in dblicher Weise das Magnesiumammonium-
arseniat. Die fur die Fallung von 0,1 g As205 (ber. als Pyromagnesiumarseniat) er-
forderliche Menge Ammoniummolybdat ist etwa 159g. c) F&llung des Arsen-
molybdats in saurer Losung durch organische S&uren. Die B. des weillen
oder gelben Nd. bei der Fallung mittels organischer SS. — verwandt wurde Wein-,
Oxal-, Citronen-, Essig-, Bernstein- u. Phthalsdure mit oder ohne NH4N03 — wird
wahrscheinlich ebenfalls durch die Aciditdt der Lsg. bedingt, d) Fallung des
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Arsenmolybdats in neutraler Lésung. In diesem Falle entsteht die weilRe
Modifikation unter den bei a) angegebenen Bedingungen. Nach Vf. ist das Ver-
haltnis von As206:MoOa in der gelben Modifikation wie 1:24, wie auch Tread-
WELL in seinem Lehrbuch der quantitativen chemischen Analyse angibt, in der
weillen Modifikation dagegen wie 1:16, wie zuerst von Gibbs (Amer. Chem. Journ.
3. 406) gefunden wurde. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 19. II. 15—19. 3/7.
Mailand. Chem.-technolog. Lab. d. R. Istituto Tecnico Superiore.) ROTH-Cothen.

G Maderna, Nachweis von Arsensdure in Gegenwart von Phosphorsdure. Zu
der mit Essigsdure schwach angesduerten Lsg. der Alkalisalze der beiden SS. in
geringem Volumen fligt man 10—15 ccm einer konz. Lsg. von Ammoniumnitrat u.
bei beginnendem Kochen etwa 1g festes Ammoniummolybdat. Wenn dieses geldst
ist, 1aRt man die Lsg. noch etwa 1% Min. kochen, wobei die B. eines weilen Nd.
von Arsenmolybdat die Ggw. von Arsensdure anzeigt. Auf diesem Wege kann man
noch 0,002 g AsO4H3 auch in Ggw. groRer Mengen von Phosphorsédure nachweisen.
Ca-, Sr- und Mg-Salze hindern nicht die Rk., machen sie aber weniger empfindlich.
Bei Ggw. groRBerer Mengen von Arsensdure tritt die B. des Arsenmolybdats sofort
ein, bei Ggw. geringer Mengen ist langeres Kochen erforderlich. (Atti. R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 19. Il. 68—69. 17/7. Mailand. Chem.-technolog. Lab. d. R.
Istituto Tecnico Superiore.) ROTH-Cédthen.

E. Murmann, Uber die Trennung von Kalle und Magnesia. Vf. hat eine Reihe
von Verss. angestellt, aus denen sich im allgemeinen ergibt. 1. Die Fallung des
Calciumoxalats aus saurer, salmiakhaltiger Lsg. ist je nach der Stérke der S&ure
immer unvollkommen, ebenso ist die Trennung von der Magnesia unvollkommen.
2. Die Féllung des Calciumoxalats aus alkal., salmiakhaltiger Lsg. ist ziemlich
vollstdndig, aber die Trennung von der Magnesia sehr unvollkommen. 3. Die
scharfe Trennung des Kalks von der Magnesia ist nur maglich in 90%ig. A. durch
so viel H2S04, daB sie zur Bindung des vorhandenen Kalks ausreicht, aber nur
maoglichst wenig Magnesia mit niederschlagt. Diese entfernt man dann durch
Waschen mit demselben A. Verd. A. I16st merkliche Mengen von CaS04, weshalb
die altere Sulfattrennung zu niedrige Resultate gibt (vgl. auch Osterr. Chem.-Ztg.
[2] 12. 305; C. 1910. I. 477). 4. Durch B"SO* lassen sich nicht einmal geringe
Kalkmengen von Baryt trennen.

Die Fehlergrenze bei wenig Ca und viel Mg liegt bei der neuen Sulfatmethode
zwischen —0,15 und —O0,1°/0; der eine Vers. nach der alteren Sulfatmethode ergab
den Fehler von —0,5%; die erste Oxalatfdllung in neutraler Lsg. kann Fehler von
—0,7°/0 bis zu mehreren % UberschuR ergeben, die zweite ergibt annahernde
Resultate mit ca. 0,5% Fehler; in essigsaurer Lsg. kénnen sogar bis 2% zu wenig
gefunden werden, wenn sie zu stark sauer ist, oder die Fallung wiederholt wird.
(Ztschr. f. anal. Ch. 49. 688—98. 27/7. Pilsen.) Alefeld.

A. Bianchi und E. Di Kola, Uber den qualitativen Nachweis Meiner Nickel-
mengen. VfL empfehlen folgende Probe: 1—2 Tropfen konz. HCI oder HN 03 werden
auf den betreffenden Untersuchungsgegenstand gebracht und diese Lsg. in einem
Porzellanschélchen oder auf FlieRpapier gesammelt. Hierauf wird mit NH3 alkal.
gemacht, mit Eg. angeséuert und einige Tropfen geséattigte alkoh. Dimethylglyoximlsg.
hinzugefiigt. Durch Ni entsteht dabei sofort eine rote Farbung. (Boll. Chim. Farm.
49. 517—20. Juli. [Juli.] Mailand. Chem. Zollab.) Heiduschka.

H. Hurt, Die Aluminiumreaktion in Wasser unloslicher Queclcsilberverbindungen.
(Vgl. Reichard, S. 418.) Bringt man Quecksilberchlorir auf einem Al-Blech mit
XIV. 2. 63
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einem Tropfen NHSF1. statt mit W. zusammen, verreibt beides und spilt dann
mit W. ab, so zeigen sieb beim Trockenwerden sofort die eigenartigen Aluminium-
oxydrasen. Die Rk. findet in der Umsetzung des HgCl mit NH3 in Quecksilber-
amidchlorid und fein verteiltes Hg, welches letzteres sieh in statu nascendi mit
dem Al amalgamiert, seine Erkldrung. Auch mit Quecksilbersulfid gelingt die Rk.
auf gleiche Weise, wenn man das Sulfid mit einem Tropfen NaOH oder verd. HCI
befeuchtet. (Pharm. Zentralhalle 51. 677—78. 28/7.) Heiduschka.

Rudolf Uh.lenh.uth, Eine neue Beaktion auf Kupfer. Eine Kupferlsg. wird
durch eine alkal. Lsg. von I,2-Diaminoanthrachinon-3-sulfosédure sofort stark blau
gefarbt. Die Fé&rbung ist noch gut sichtbar bei einer Verdinnung der Kupferlsg.
von 1,9 : 1000 000, die duBerste Grenze liegt bei 1,9 : 10000 000. Die Rk. scheint
eindeutig zu sein; ihre Ausarbeitung soll noch nicht als abgeschlossen gelten.
(Chem.-Ztg. 34. 887. 20/8. Hochst.) Ruhle.

Howard E. Palmer, Die Anwendung von Kaliumferricyanid in alkalischer
Losung fwr die Bestimmung von Arsen, Antimon und Zinn. (Vgl. Browning und
Palmer, Ztschr. f. anorg. Ch. 62. 218; C. 1909. I. 1943.) Die Methode beruht
auf der Oxydation von As, Sb u. Sn durch Kaliumferricyanid in alkal. Lsg. nach
den Gleichungen 1—3 und Rucktitration des gebildeten Ferrocyanids durch Per-
manganat nach Gleichung 4.

1. As203 -j- 4K3Fe(CN)s -j- 4KOH = As204 -)- 4K4Fe(CNye + 2H20,
2. Sb203 + 4K3Fe(CN)e + 4KOH = Sb205 + 4KaFe(CN)s + 2H20,
3. SnO + 2KaFe(CNye + 2KOH = Sn02 + 2K4Fe(CNys + H20,
4. 10K4Fe(CN)p+ 2KMnO4+ gH2S04= 10K3Fe(CN)s+ 6K2S04+2 MnS04+ SH20.

Zu der Lsg., die das As in dreiwertiger Form enth&lt, wird wenigstens die
flnffache theoretisch erforderliche Menge K3Fe(CN)s gegeben, ferner setzt man 25 ccm
einer 20%ig. KOH-Lsg. zu, steigert das Volumen aber nicht Gber 100 ccm; nach
einigen Minuten fugt man 10 g Ammoniumsulfat und dann 100 ccm Magnesia-
mischung hinzu, filtriert das Ammoniummagnesiumarsenat iber Asbest ab, sduert
das Filtrat mit verd. H2S04 stark an und titriert mit KMn04 Durch den Zusatz
groBerer Mengen R;S04 wird die B. eines Nd. von K2MnFe(CN)s (vgl. GrUTZNER,
Arch. der Pharm. 240. 69; C. 1902. I. 500) verhindert. Bei der Best. von Sb
ist das Verf. im allgemeinen dasselbe, nur ist es Uberflussig, das Sb vor der Titration
mit Permanganat zu entfernen. — Bei der Best. von Sn muB vorhandenes Stanni-
salz durch Zusatz von Ammoniumsulfat und Erwé&rmen auf 50—60°, wohei voll-
stdandige Abscheidung des Sn stattfindet, entfernt werden. (Amer. Joum. Science,
Silliman [4] 29. 399—403. Mai; Ztschr. f. anorg. Ch. 67. 317—21. 7/7. [26/4.] New
Haven, U.S.A., The Kent Chem. Lab. of Yale Univ.) Busch.

Howard E. Palmer, Die Anwendung von Kaliumferricyanid in alkalischer
Lésung zur Bestimmung von Vanadium und Chrom. Vf. beschreibt in vorliegender
Mitteilung die Anwendung der Oxydationswirkung von K3Fe(CNj)s in alkal. Lsg. u.
Oxydation des entstehenden K4Fe(CN)s (vgl. auch das vorstehende Ref.) durch KMn04
in saurer Lsg. auf die Best. von Vd und Cr. Die Rkk. werden durch folgende
Gleichungen dargestellt:

V204 + 2K3Fe(CN)s + 2KOH = V206 + 2K4Fe(CN)s + H20,
Cr203+ 6K3Fe(CNy + 6KOH = 2CrOs + 6 KaFe(CN)s + 3H20.

Zur Best. von V wird es nach schwachem Ansduern seiner Lsg. mit HCI
durch S02 zu V20 4 reduziert, das S02 durch Kochen im CO02-Strom entfernt, mit
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der 10-fachen der theoretisch erforderlichen Menge KsFe(CN)s und 6 g KOH ver-
setzt, so daR das gesamte Volumen der Lsg. nur 100—125 ccm betragt, das V
durch Ba(OH)2 als Bariumvanadat ausgeféllt, das Filtrat mit HCI angesduert und
mit KMnO4 titriert; Titration in schwefelsaurer Lsg. gab infolge der Ggw. des ge-
bildeten BaSOj keine zufriedenstellenden Resultate. — Bei der Best. von Cr, dessen
Best. nach diesem Verf. schon Bollenbach u. Tuchmann (Ztschr. f. anorg. Ch.
60. 440; C. 1909. I. 467) beschrieben haben, fand Vf., daB die von diesen als aus-
reichend fur die Oxydation des Cr bezeichnete Menge K3Fe(CN)s nicht geniigt, sondern
daB die 15-fache der theoretischen Menge von K3Fe(CN)s und eine ziemlich starke
Lsg. von KOH bei einem Gesamtvolumen von 100—125 ccm anzuwenden ist. Wie
bei den friheren Verss. mufite eine Korrektur angebracht werden wegen der Per-
manganatmenge, die das Ferricyanid allein verbraucht.

Fir die Bestimmung von V u. Cr nebeneinander wird die Lsg., welche
die beiden Elemente in der héheren Oxydationsstufe enthdlt, in zwei Teile geteilt
In dem einen wird nach der Keduktion mit SO2 die Gesamtmenge bestimmt; in dem
anderen Teile wird das V folgendermaBen bestimmt: die Lsg. wird mit Eg. und
H202 zum Sieden erhitzt und dadurch Perchromséure u. Pervanadinsdure, die sich
zuerst in der Kalte bilden, zerstdrt, wobei das Cr in die dreiwertige Form uber-
geht, das V in finfwertiger verbleibt; dann wird die Lsg. verd., durch Bleiacetat
Bleivadanat vollstandig ausgefallt, dieses abfiltriert, in KOH geldst, die Lsg. mit
H2S04 angeséduert, ein Strom von SO02 bis zur vollstdndigen Reduktion desV durch
die Lsg. geleitet, das S02 durch Kochen im C02Strom entfernt und mit KMnO04
titriert. Diese Titration ergibt die Menge des V, und durch Subtraktion der ver-
brauchten KMn04-Menge von der bei der ersten Titration verbrauchten Menge wird
die fur die Oxydation von Cr203 zu Cr03 verbrauchte Menge gefunden. (Ztschr.
f. anorg. Ch. 67. 448—53. 28/7. [22/6.]; Amer. Joum. Science, Silliman [4] 30.
141—45. Aug. New Haven, U.S.A. The Kent Chem. Lab. of Yale Univ.) Busch.

E. Schirmann, Uber ein neues Verfahren zur Untersuchung von WeiRmetallen.
Das Verf. beruht auf der von Rothe gemachten Beobachtung, nach der Sn, Sb
u. As, auch in Legierungen, leicht durch eine Lsg. von Br in CCl4 aufgeschlossen
u. die in Lsg. gegangenen Bromide der 3 Metalle leicht von anderen uni. Metall-
bromiden durch Filtration getrennt werden kénnen. Es hat sich gezeigt, daR Chlf.
leichter zum Ziele fiihrt als CCl4 (bei 1 g Einwage blieben bei Verwendung von Chlf.
meist 1—2 mg, hdchstens 5 mg Zinnsdure bei den uni. Bromiden). Nach beendigter Zers,
wird die Chlf.-Lsg. in einen RoTHEschen Schiittelapp. ubergefihrt und mit 10d,,ig.
wss. Oxalsaurelsg. ausgeschittelt, welche die Bromide von Sn, Sb und As quanti-
tativ aufnimmt. Die Oxalsédurelsg. ist ohne weiteres zur Fallung des Sb durch H2S
verwendbar (vgl. Schirmann und Scharfenberg, Mitt. K. Materialprifgs.-Amt
GroR -Lichterfelde West 25. 270; C. 1908. I. 986); im Filtrate vom Sh wird das
Sn entweder durch Elektrolyse (vgl. Schirmann und Arnold, Mitt. K. Material-
priifgs.-Amt GroR-Lichterfelde West 27. 470; C. 1910. I. 685) oder durch H2S (vgl.
Schirmann u. Scharfenberg, 1 c.) gefdllt. (Mitt. K. Materialpriifgs.-Amt GroR-
Lichterfelde West 28, 349—51. Abt. 5 [allg. Chemie].) Rihle.

A. Gutbier und E. Faleo, Nachtrag zu der Mitteilung: ,,Zur quantitativen
Bestimmung und Trennung des Palladiums*. Berichtigung zu der friher (Ztschr.
f. anal. Ch. 49. 287; C. 1910. I. 1384) mitgeteilten Unters. (Ztschr. f. anal. Ch.
49. 492—93. 6/6. [2/5.] Erlangen. Univ.-Lab.) Alefeld.

V. Stanek und J. Urban, Uber die Bestimmung des Zuckers in der Bube
mittels heiler Wasserdigestion. Zur Ausfiihrung der HERZFELDschen Modifikation
63*
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des Verf. von Le Docte werden aus Stahlblech gepreRte und verzinnte Kannen
von 500 ccm Inhalt verwendet, deren Deckel durch den Druck zweier an einem
umlegbaren Biigel angebrachten Exzenter luftdicht geschlossen wird. Eine auto-
matische Uberfallpipette mit Zweiwegehabn dient zum Abmessen der erforderlichen
Flussigkeitsmenge. Beide im Original abgebildeten App. sind von Kappus & Co,,
Prag, zu beziehen. (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 34. 625—28. August. Prag. Vers.-
Stat. f. Zuckerindustrie.) Franz.

Franz Herles, Uber optisch-alctive, im Biibensaft vorkommende, der Einwirkung
des Kalkes in der W&rme unterliegende NichtzuckerStoffe und (ber die Bestimmung
ihrer Polarisation. Um einem von Herzfeld (vgl. hierzu Blau, Osterr.-ung. Ztschr.
f. Zucker-Ind. und Landw. 38. 159; C. 1909. Il. 8es) erhobenen Einwande zu be-
gegnen, wurden beide Polarisationen in G-gw. gleicher Salzmengen ausgefiihrt. Die
hierbei erhaltenen Resultate beweisen das Auftreten von Polarisationsdnderungen
unter der Wrkg. des Kalkes. (Ztschr. f. Zuckerind. B6hmen 34. 634—38. August.
Prag.) Franz.

F. Reinhardt, Beitrage zur Untersuchung des Honigs, insbesondere iber die
Reaktionen von Ley, Fiehe zmd Jagerschmid. Es ist mdglich, daB starke Invertzucker-
zusdtze zu reinem Honig mittels der LEYsehen Rk. (vgl. W itte, Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 18. 625; C. 1910. I. 572) nicht erkannt werden; anderer-
seits kann, wenn die Rk. unter Reduktion der Ag-Lsg. u. B. eines Spiegels stark
positiv eintritt, wohl sicher behauptet werden, daB ein grob verfalschter Honig
vorliegt, wenn auch andere Merkmale hierfir vorhanden sind.

Die FiEHEsche Rk. (vgl. Witte, 1 c.) ist nur dann als positiv eingetreten zu
bezeichnen, wenn der Riickstand des ath. Auszuges sowohl mit 38 als auch mit
25°/oig. HCI-Resorcinlsg. betupft eine dunkelkirschrote Farbung gibt, die min-
destens 24 Stdn. vollig bestdndig ist. Es ist anzunehmen, daR die Nichtbeachtung
dieses Kennzeichens die Ursache fir alle ungilnstigen Beurteilungen der Rk. ge-
wesen ist (vgl. Bremer u. Sponnagel, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel
17. 664; C. 1909. Il. 476). Zur Ausfihrung der Fieheschen Bk. verreibt man zu-
ndchst als Vorprufung 10 g des Honigs mit 10—15 ccm A., laRt diesen freiwillig
verdunsten u. betupft mit dem Reagens. Tritt verddchtige Farbung ein, so werden
20 g des Honigs in 40 ccm W. gel., filtriert u. gelinde einige Minuten mit 30 ccm
A. ausgeschittelt; tritt Emulsion ein, so 148t man die Honiglsg. ab und schittelt
die Emulsion mit 10 ccm A. kraftig durch. Den Atherauszug wéascht man, wenn
er tribe ist, mit 10 ccm W. u. 1aRt bei Zimmertemp. verdunsten. Der vollstandig
trockene Rickstand ist an mehreren Stellen mit einem Tropfen des Reagenses
(1 g Resorcin zu 100 ccm 25°/0ig. HCI) zu betupfen. Die RK. ist sehr empfindlich,
sie gibt bei einer Mischung mit 25% technischem Invertzucker bereits diejenige
Farbung u. Bestédndigkeit der Farbe, bei der von einem deutlich positiven Ausfall
gesprochen werden muB. Die mit einem umfangreichen Untersuchungsmaterial
vorgenommenen Prufungen haben ergeben, daf ldngere Zeit auf hohe Tempp.
erhitzte Honige, und daR wirklich reine auslandische Honige eine positive
FIEHEsche Rk. nicht geben, so dal jeder Honig, dessen Rickstand des ath. Aus-
zugs eine positive FIEHEsche Rk. gibt, als mit technischem Invertzucker verfalscht
bezeichnet werden darf. Treten nur unbestdndige schwache bis deutliche Orange-
bis Rotfarbungen auf, so kann mit Sicherheit behauptet werden, daB erhitzte
Honige vorliegen. Die jJAGERSCHMiDsche Rk. (vgl. Witte, 1 c) ist der Fiehe-
sehen vollig gleichwertig, sie besitzt den Vorzug, viel schneller ausfiihrbar zu sein
als letztere; sie war uberall da positiv, wo die Honige auch nach Fiehe positiv
reagierten.



Zur Ausfithrung der Jagerschmidschen Bk. verreibt Vf. 5 g Honig etwa 1 Min.
lang mit 7 ccm Aceton und lberschichtet den etwa 5 ccm betragenden Auszug im
Reagensglase mit konz. HCI (D. 1,19); das Mischen hat unter guter Kiihlung zu
geschehen. Reine Naturhonige geben hierbei bernsteingelbe, Kunsthonige und mit
technischem Invertzucker vermischte Naturhonige sofort carmoisinrote oder violett-
rote Farbungen. Das Aceton und die HCI sollen méglichst rein sein, sie dirfen
zu gleichen Teilen gemischt nur eine schwache hellbemsteingelbe Farbung geben.
Die Lund sehe Tanninféllung (vgl. W itte, 1 c.) hat infolge der auBerordent-
lich groBen Schwankungen des N-Gehaltes naturreiner Honige in den meisten
Féllen keine praktische Bedeutung; sie ist nur dann von Wert, wenn sie zwischen
0 und 0,3 oder 0,4 ccm liegt, in welchen Fdllen sie die Verfalschung eines Honigs
bestatigen wirde. Bei Honiganalysen empfiehlt sich die Best. des Wassergehaltes
und der Polarisation der 10°/0ig. Lsg. vor u. nach der Inversion, die Ausfiihrung
der Rkk. nach Fiehe und Jagerschmid und der Tanninféllung nach Lund; sind
die beiden Rkk. positiv ausgefallen, so kann noch die LEYsche Rk. und die Best.
der Asche angeschlossen werden. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittel 20.
113—52. 1/8. [13/5.] Limburg a. d. Lahn.) Riuhle.

G. Fendler, C Borkel und W. Reidemeister, EinBeitrag  zur Refrakto-
metrie des Chlorcalciumserums der Milch. Es soll nicht Stellung fur oder wider die
Refraktometrie des Milchserums genommen, sondern nur neues Material (Ber-
liner Marktmilch) fir die Bewertung des Verf. beigebracht werden; auBerdem
sollte ermittelt werden, ob feste Beziehungen bestehen zwischen der Refraktion des
eiweillfreien Chlorcalciumserums und der D. des eiweilhaltigen Essigsdureserums.
Es ergab sich, daB solche Beziehungen nicht bestehen; auch die fettfreie Trocken-
substanz steht nur in einem sehr losen Zusammenhange mit der Brechung des
Chlorcalciumserums u. der D. des Essigsdureserums. Bei der Best. der Brechung
des Chlorealciumserums wurde genau nach Ackermanns Angaben, bei Best. der
D. des Essigsdureserums in Anlehnung an Schoorl und Con (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 14. 637; C. 1908. 1. 172) verfahren, nur wurden 250 ccm
Milch mit 5 ccm 20°/oig. Essigsdure versetzt u. im Wasserbade bis zur Abscheidung
des Serums bei 65—70° belassen. Dieses Verf. liefert nicht immer klare Sera.
Solche werden nach Stiber erhalten, indem man 100 ccm Milch in einer Medizin-
flasehe mit 0,4 ccm Eg. schittelt u. die Flasche 1—2 Stdn. in ein Wasserbad von
50—60° einh&ngt. Der Caseinkuchen darf nicht durch Schutteln zerteilt werden.
Erstere Art der Darst. ist verhédltnisméaRig sehnell ausfiihrbar, letztere bedarf ge-
raumer Zeit; beide liefern untereinander (bereinstimmende Ergebnisse (vgl. Mai
u. Rothenfuszer, Milchwirtschaftl. Zentralblatt 6. 145; C. 1910. 1. 1852). (Ztschr.
f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 20. 156—69. 1/8. [1/6.] Berlin. Unters.-Amt d.
Stadt.) Riihle.

Maryan Franke, Die Methode der quantitativen Bestimmung des proteolytischen
Leukocytenfermentes und (ber (proteolytischen) ,,Fermentindeoc* (Index proteolyticus)
der Leukocyten im menschlichen Blute. Die Methode soll dazu dienen, festzustellen,
ob das Quantum der Leukoprotease in einer gegebenen Menge von Leukocyten
beim n. Mensehen immer dasselbe sei, d. i. ob der Fermentindex der Leukocyten,
als Kriterium der Verdauungskraft derselben, im physiologischen Zustande eine
konstante Zahl sei, und ob das Quantum der Leukoprotease u. der , Fermentindex*
der Leukocyten der Infektionsintensitat entsprechend schwankt. Das Verf. gliedert
sich in die Gewinnung der Leukocyten in reinem Zustande, die durch Versetzen
des Blutes mit Natriumcitrat und Zentrifugieren geschieht, und in die Gewinnung
der Leukoprotease aus den Leukocyten, welche Vf. durch Zerfallenlassen der letz-
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teren bei —40° durch feste C02 herbeifiihrte, spéater aber ebensogut durch langeres
Erhitzen der Leukocyten bei 55° in dest. W. erreichen konnte. Die mit physiolog.
NaCl-Lsg. gewonnene Leukoproteaselsg. wird zur Verdauungsprobe verwandt, in-
dem erster© immer in konstanter Menge mit einer variablen Quantitdt einer
Caseinlsg. zusammengebracht wird. Die Verdauungskraft wird nach der Menge
des in demselben Zeitraum und bei 55° verdauten Caseins (les/c0 Caseinlsg. in
I°/ooig. NaaCOg-Lsg.) beurteilt. Da aber die Leukoproteaselsg. ebenfalls durch A. u.
Essigsdure féllbares Eiweill enth&lt, welches vom Enzym nicht verdaut wird, so muf3te
das nicht verdaute Casein mittels einer Differentialprobe, d. i. der Précipitations-
probe, nachgewiesen werden. Es wurde daher das Serum eines mit Casein vor-
behandelten Kaninchens statt der Essigsdure als Féllungsmittel zum Nachweis von
unverdaut gebliebenem Casein benutzt. Zur Berechnung der ,Verdauungskraft
der Leukoprotease diente die Formel von GROSS (Arch. f. experim. Pathol. u.

Therap. 58): &= /c , worin & die Verdauungskraft der.Lsg., ¢ die verdaute
1

Caseinlsg., f die zur volligen Verdauung ndétige Menge Leukoprotease und t die
Verdauungszeit bedeutet. Hieraus kann der ,Fermentindex*, d. i. die Zahl er-
mittelt werden, welche die Menge der Caseinlsg. angibt, die durch eine aus 1 Million
neutrophiler Leukocyten erhaltenen Leukoproteaselsg. verdaut wird. (Wien. klin.
Wehschr. 23. 1200—s. 18/8. Lemberg. Hyg. Univ.-Inst.) Proskauer.

A. Straub, Uber den Nachweis von Tee in Kognak. Tee wird vielfach als
sogenannter Bonifikatér zu Kognak benutzt. Vf. empfiehlt folgenden Teenachweis:
Ca. 40 ccm Kognak werden mit 1—2 Tropfen verd. HASO* versetzt, dann sofort
eingedampft, bis aller A. verdampft ist. Nun wird Bleiessig so lange zugegeben,
als noch ein Nd. entsteht. Das Filtrat wird mit MgO ladngere Zeit erwdrmt, wieder
filtriert und eingedampft. Ein linsengroBes Stuckchen von diesem Kognakruckstand
wird nun in einem Porzellanschélchen unter Auflage einer diinnen Glasplatte, auf
die man etwas angefeuchtetes Filtrierpapier legt, nach dem Verf. von Nestleb
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittel 5. 245; C. 1902.1. 1073) weiter behandelt.
(Pharm. Zentralhalle 51. 701—2. 4/8. Nurnberg. Stadt. Unters.-Anst.) Heiduschka.

C J. Keichardt, Harnfarbungen. Um die bei der HNO&Koehprobe ent-
stehenden Harnfarbungen nicht durch eine zu heftige Oxydationswrkg. der HNO3
zu zerstoren, empfiehlt es sich, HNO3 von der D. 1,12 zu verwenden. Ist der zu
untersuchende Harn eiweilfrei, so erhitzt man unter vorsichtiger weiterer Zugabe
von 5 zu 5 Tropfen dieser S. bis zur konstant bleibenden Farbung. Das Indigorot
ist bei der Oxydation bestdndiger als das Indigoblau; ist letzteres vermehrt, so
tritt beim Kochen mit HNOs burgunderrote Farbung ein. Ist Urobilin in groRerer
Menge vorhanden, so erhélt man braunrote Farbungen. Ein Teil der Harnfarbungen
rihrt von der Einw. der S. auf die Kohlenhydrate, wahrscheinlich auch auf die
Verbb. der Eiweillstoffe mit Substanzen der Kohlenhydratgruppe (Mucine), her
unter B. von Huminsubstanzen. (Pharmaz. Ztg. 55. 638. 6/8. RiiRdorf.) Heiduschka.

Oefele, Eine Methylenblaureaktion des Harns. Wenn frischer Harn mit
Methylenblaulsg. geschittelt wird, farbt er sich gleichméRig und behélt diese gleich-
maRige Férbung. Bei zersetztem Ham ist zuerst die F&rbung eine ebenfalls gleich-
maRige. Aber sehr rasch entfarbt sich der Harn von unten nach oben. Nur eine
schmale Oberzone bleibt blau gefarbt. Unter Umstdnden sind auch Bodensatze
vorhanden, welche die blaue F&rbung beibehalten. Dann bildet sich eine breite
entfarbte Mittelzone zwischen 2 schmalen blauen Zonen. (Pharm. Zentralhalle 51.
703. 4/8. New-York.) Heiduschka.
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C Gazzetti und C Sarti, Uber eine rote 'Reaktion mit dem Esbachschen Reagens.
Pikrinsdure gibt mit (NHJ2S in ammoniakalischer Lsg. bei Ggw. von Alkali eine
schone rubinrote Farbung (B. von Pikraminsdure), unbestdndig in verd. H2S04
Die Vff. verwenden die Rk. zum Nachweis von {NH”S mit Eshachschem Reagens
(Pikrinsaure -j- Citronensdure) im Harn. (Arch. d. Farmacol. sperim. 9. 319—25.
1/4. Modena. Inst. f. exper. Pharmakol. u. Med. an d. Univ.) G-uggenueim.

Besvignes, Bemerkung Uber die Bestimmung des Kaffeins in der Cola. V.
schlagt vor, das Verfi des Codex wie folgt abzuandern. Man mischt 15 g fein
pulverisierte, getrocknete Cola mit 10 g gebrannter Magnesia, setzt so viel W. hinzu,
bis eine halbflussige M. entstanden ist, und laRt dieselbe bei 20—25° vollstandig
eintrocknen. Das véllig troekene Gemisch Ubergieft man in einem Tropftrichter
mit 30 ccm Chif., 4Rt letzteres nach 3—4 Stdn. langsam in einen tarierten 150 ccm-
Kolben abtropfen und wiederholt das Auslaugen so oft mit je 20 ccm Chlf., bis
etwa 100—120 ccm Ldsungsmittel verbraucht sind, und ein Tropfen Chlf. beim Ver-
dunsten keinen wahrnehmbaren Riickstand hinterld8t. Man entfernt schlieflich das
Lésungsmittel, trocknet den Rickstand und wégt. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 2.
20—22. 1/7.) Dustekbehn.

G Jorgensen, Zum Nachweis des Morphins in tierischen Organen. Vf.
wendet zur Extraktion der sauren Lsg. alkoholfreien A., zur Ausschiittlung der
alkal. Lsg. (ca. 10-mal) A., der 1—1,5°/0 A. enthilt, da der weingeisthaltige A. nur
wenig Extraktivstoffe aufnimmt und deshalb bei langsamer Verdampfung farblose
Morphinkrystalle hinterlaBt, die die Rkk. dieses Alkaloids deutlich geben. Ist die
zu untersuchende Lsg. stark verunreinigt, so entzieht man zundchst das Alkaloid
der Lsg. durch Ausschitteln mittels h. Amylalkohol, aus dem man durch Schiitteln
mit sdurehaltigem W. das Morphin entfernt.

Bei frischem Ham erhédlt man in den Verdampfungsriekstdnden des Extrak-
tionsmittels Harnstoff, der die HiSEMANNsche Rk. hindert (Ammoniumsulfat, das
sich beim Stehen oder Erwdrmen von Harnstoff mit starker H2S04 bildet, verhindert
die Farbung mit Kaliumnitrat). Zur Entfernung des Harnstoffs ist eine Behand-
lung mit SS. oder Alkalien erforderlich. (Ztsehr. f. anal. Ch. 49. 484—86. 6/s.
Kopenhagen. Lab. v. Stein.) Alefeld.

Hans Sichling, Die Analyse des lohgaren Leders. Zusammenfassende Darst.
der bei der chemischen Unters, von lohgarem Leder in Betracht kommenden
Verff. Vf. folgt hierbei den Vorschldgen v. Schroeders u. den Angaben Paesslers
in dessen fiur den Unterricht in der deutschen Gerberschule bestimmten ,Unter-
suehungsmethoden des lohgaren u. des ehromgaren Leders u. die Zuckerbestimmung
in Gerbmaterialien, Gerbeextrakten und Gerbebriihen.“ Freiberg 1904; als Manu-
skript gedruckt. (Collegium 1910. 327—36. 27/8. [12/6.*] Worms a. Rh.) Rihle.

M Veézes, Die Analyse des Terpentindles der Landes. (Vgl. Bull. Soe. Chim.
Paris [3] 29. 896; C. 1903. I11. 916.) Die vorliegende Abhandlung ist eine kritische
Besprechung der Publikationen von Nicolabdot u. Clément (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 7. 105. 173; C. 1910.1. 1389. 1813) und Blabez (Bordeaux, Gounouilhou
1910). (Ann. des Falsifications 3. 265—71. Juli. Bordeaux.) DUSTERBEHN.

ver-

C Brahbach, Bemerkungen iber die qualitative und quantitative Analyse von

Salben und &hnlichen Préaparaten. Vf. empfiehlt im allgemeinen folgende Arbeits-
weise: 1. Physikalische Prifung: Farbe, Geruch, Konsistenz, Geschmack.
2. Prifung unter dem Mikroskop. 3. Vorprifungen: Erwérmen und Schm.,
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Rk., Feuchtigkeit und flichtige Stoffe, Asche. 4. Qualitative Analyse: Best.
der Metalle in der Asche; As und Hg wird mittels der REiNschen Probe nach-
gewiesen. Auch durch Ausschitteln mit h. verd. HCI lassen sieh die Metalle,
auBer Ag, der Salbe entziehen. — Alkaloide und narkotische Extrakte werden be-
stimmt, entweder durch Ausschitteln mit h. verd. H2S04, und Verwendung dieser
Lsg. zum Nachweis oder aber besser nach dem STAS-OTTOschen Verf. — Mineraldl,
Paraffin, Vaseline, Ceresin bleiben beim Erhitzen (15 Min.) der Salbe mit konz.
H2S04 auf 160° unveréndert zuriick, ebenso beim Verseifen der Salbe. — Best. der
in A. 1 Stoffe: Harz, Terpentin, Perubalsam, Teer, Eicinusdl, Crotondl etc. In
manchen Fallen kann der A. mit Vorteil durch Eg. ersetzt werden. — Seife: Die
Salbe wird mit der 3-fachen Menge ihres Volumens A. gemischt und mit W. ge-
schittelt. In der wss. Lsg. wird die Seife durch HCI nachgewiesen. — Freie
Fettsduren, Stearinsdure: Man behandelt die geschmolzene Salbe mit wss. NH3 und
fallt dann die Stearinsdure mit HCIl aus dieser ammoniakalischen Lsg. aus. —
Harzsubstanzen: Kolophonium I4Rt sich erkennen, indem man etwas Salbe mit h.
absol. A. schittelt, nach dem Erkalten filtriert, die alkoh. Lsg. in W. giel3t, den
Nd. abfiltriert, trocknet, mit PAe. behandelt und diese Lsg. mit Kupferacetatlsg.
schittelt. Die Petroleumétherlsg. férbt sich gegebenenfalls grin (vgl. auch Sans,
Ann. Chim. analyt. appl. 14. 140; C. 1909. I. 1730). — Erkennung gewisser Fette
u. Harze durch den charakteristischen Geruch ihrer nach der Verseifung erhaltenen
freien SS. — Bienenwachs: 0,3 g der von W., flichtigen Substanzen, Mineral-
bestandteilen und in A. 1 Substanzen befreiten Salbe werden in 4 ccm PAe. bei
18° gel., es zeigen sich bei Ggw. von Wachs charakteristische Ausscheidungen
kleiner Nadeln. — Lanolin (s. Hagers Handb. d. Pharm. Praxis 2. 276). — Gly-
cerin (s. Deniges, C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 570; C. 1909. I. 1269). —
Casein ist uni. in W., A. und A, 1 in verd. Alkali, Alkalicarbonaten und in verd.
HCIl. — Borax und Borsdure: Ca. 5g Salbe werden mit 10—15 ccm h., mit HCI
angesduertem W. geschittelt und letzteres mit Curcumapapier und NH3 geprift.

5. Quantitative Analyse. Von diesen Bestst. seien folgende angefihrt:
Metalle und ihre Salze. Neben den allgemein bekannten Bestimmungsmethoden
empfiehlt Vf. das Verf. von Rothe (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroR-Lichterfelde
West 25. 105; C. 1907. Il. 1363). — Mineral6l, Paraffin, Vaseline, Ceresin: Nach
dem Verseifen wird mit A. ausgeschiittelt, die ath. Lsg. verdampft, der Riickstand
gewogen. Cetylalkohol kann von den KW-stoffen durch Behandeln des Riickstandes
mit absol. A. getrennt werden. — Seife: Durch Ausschiitteln mit h. W., Verdampfen
der Lsg. und Wé&gen des Rickstandes. — Stearinsdure: Bei Abwesenheit anderer
freier Fettsduren und alkoholldslicher Substanzen l6st man die Salbe in Methyl-
alkohol, titriert in der Wé&rme mit Lauge, trennt die alkoh. Lsg. von dem &ligen
Teil, verdampft die Lsg. u. nimmt den Rickstand mit W. auf, schittelt mit wenig
PAe. aus, féallt die Stearinsdure mit verd. H2S04 und bringt sie zur Wagung. —
Harzsubstanzen: Kolophonium bestimmt man ann&hernd durch Titration der mit
A. und A. vermischten Salbe. 1 ccm *o-n. Alkali = 0,034 Kolophonium. — Gly-
cerin: Nach Entfernung der Fettsduren wird die Lsg. mit Na*COg Ubersattigt, ein-
gedampft, mit einem Gemisch von A. «(—A. (1 ——3) extrahiert und der Riickstand
dieser Lsg. bei 90—95° getrocknet. — Chemische Konstanten: Refraktometerzahl,
Jodzahl, SZ. und VZ. — Gesamtstickstoffgehalt bei Caseinbestimmungen etc.
5. Eventuelle Herstellung der Salbe und Vergleich mit dem Original.
(Amer. Joum. Pharm. 82. 314—27. Juli. New York. Lab. von Fraser & Co.)

Heiduschka.

Eugen Schmidt, Uber eine empfindliche Leimrealction. Versetzt man eine
Leimlsg. mit einer wss. Ammoniummolybdatlésung und einigen Tropfen verd.
HNOs (auch verd. H2S04, HCI u. dgl.), so entsteht ein intensiver weiler Nd.; 1L
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in konz. HNO, u. konz. HCI, schwerer 1 in lconz. H2504, swl. in 80°/0ig- CHsSCOOH.
Der Nd. n. die daruber befindliche FI. farben sich nach einiger Zeit schwach blau-
grin. Der blaugriine Nd. gibt beim Glihen einen Ruckstand, der beim starkeren
Erhitzen in glanzenden gelben Nadeln sublimiert. — Diese duBerst empfindliche
RK. ist nur fir Leim charakteristisch u. eignet sich besonders fur die Unters, von
appretierten Stoffen und Appreturmitteln. Gummi arabicum, Leinsamen u. Eiweifl
geben mit Ammoniummolybdat und HNO3 nur schwache Triubungen.

Vf£., der als fertiges Reagens auf Leim eine Lsg. von 3 g Ammoniummolybdat
in 250 ccm H20 -f- 25 ccm verd. HNO, (D. 1,2) empfiehlt, will durch weitere Verss.
die Anwendbarkeit der neuen Leimrk. fir quantitative Zwecke ermitteln. (Chem.-
Ztg. 34. 839. 9/8. Lodz. Lab. der Fa. R. Biedermann.) Volland.

Technische Chemie.

Gulich, Transportabler Xylolverdampfer zur bequemen und raschen Entfernung
von Naphthalinverstopfungen u. Naphthalinteeransdatzen aus dem Gasrohmetz wird
beschrieben. Der App. ist leicht transportabel und so eingerichtet, dal die Xylol-
dampfe unter hoherem Druck in das Rohr eintreten. (Journ. f. Gasbeleuchtung
53. 704—5. 23/7. Stendal.) Leimbach.

Ridsale Ellis, Die Abscheidung des Oles aus Kondenswasser mittels Elektrolyse.
Nachdem sich die gréReren Olpartikelchen abgeschieden haben, verbleibt eine sehr
verd. Emulsion, aus der sich das Ol mechanisch nicht mehr abscheidet. Diese
kleinsten Olpartikelchen sind negativ elektrisch geladen; die Emulsion verhélt sich
wie eine kolloidale Lsg. und kann durch eine entgegengesetzt geladene kolloidale
Lsg., wie eine solche von kolloidalem Eisenhydroxyd, geféllt werden. Hierauf
beruht die Wrkg. des DAVis-PERRETTschen elektrischen Olabscheiders, die nur in
der Erzeugung eines Nd. von positiv geladenem, basischem Eisenoxydulsalz besteht;
verwendet werden Eisenelektroden, und zur Erhéhung der Leitfdhigkeit ein Elek-
trolyt, gewohnlich Na2C03; welcher Art auch der Elektrolyt sei, es entsteht stets,
infolge der Alkaliabscheidung an der Kathode, ein basisches Salz. Auch Filtration
derartiger Olemulsionen durch Filtermassen, bestehend aus Hydroxyden des Eisens,
Aluminiums, Chroms oder Calciums, aus BaCO03 Knochenkohle, Eisenschwamm
oder feingemahlenem Koks fiihren zum Ziele (vgl. Hatschek, Ztschr. f. Chem. u.
Industr. der Kolloide 6. 254; C. 1910. |. 2136); die Wrkg. beruht wahrscheinlich
auch hier auf den verschiedenen elektrischen Ladungen der Olpartikelchen und der
Filtermasse. Die Ubertragung dieses elektrolytischen Verfs. auf andere Lsgg., die
suspendierte Stoffe enthalten (z. B. auf Abwaésser von Wollwéschereien nach Ent-
fernung des Wollfettes), hatte Erfolg. Mittels einer vereinfachten Form von Richards
Nepthelometer konnte festgestellt werden, dal im DAVis-PERRETTschen App. lber
98,5% des vorhandenen Oles abgeschieden wurden; nach der Behandlung verblieb
im W. Ol in einer Verdiinnung von weniger als 1:1000000, eine Menge, die durch
direkte Vergleichung mit destilliertem W. nicht zu erkennen, sondern nur mittels
des Nepthelometers zu entdecken ist. (Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 909—11. 15/8.
[13/4.%].> Ruahle.

A. Pritzkow, Der augenblickliche Stand der Abwasserfrage in Sulfitzellstoff-
fabriken. Der Vortragende schildert die Herst. des Zellstoffs nach Mitscherlich,
Ritter-Kellner, die Entw. der Zellstoffindustrie u. geht dann auf die Abwasser
ein, unter denen man die Koch- und Waschlaugen, Sieb- und PreRwadasser aus den
Zelluloseentwasserungsmaschinen u. die Kondenswasser der verschiedenen Maschinen
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u. andere Betriebswésser zu unterscheiden habe. Die letzteren stellen im wesent-
lichen reine WW. vor; die gefdhrlichsten Abwésser sind ohne Zweifel die
Koeherablaugen und die ersten Waschlaugen. Durchschnittlich sind zur Herst.
von 100 kg Zellulose 1000 1 Sulfitlauge erforderlich, die nach beendigtem Koch-
prozeB, mit organischen Stoffen angereichert, die Fabrik verlassen. Bei einer Jahres-
produktion fur 1908 von rund 543000 Tonnen Zellstoff in Deutschland bedeutet
dies taglich eine Abwassermenge von 15000 cbm, u. da nach zahlreichen Unterss.
11 Lauge etwa 90—120 g Trockensubstanz mit etwa 75—90 g organischen Stoffen
enthdlt, so werden durchschnittlich tdglich 1600 Tonnen fester Stoffe, von denen
etwa 1200 Tonnen oder 1200000 kg organischer Natur sind, mit den Ablaugen den
Flissen zugefihrt. Die Laugen reagieren stark sauer. Den an Menge weitaus
groRten Teil der Abwaésser einer Zellstoffabrik bilden die Waschwésser von den
Sieb- und Entwdsserungsmaschinen, die etwa die 30—50-fache Menge des Kocher-
laugenquantums betragen; sie stellen im wesentlichen eine sehr stark verd. Kocher-
lauge dar, die durch mitgefihrte Faserstoffe gewdhnlich getribt und in der Begel
von neutraler Bk. sind. Freie S02 ist darin nicht mehr nachweisbar, gebundene
S02 noch in geringen Mengen vorhanden. Vf. schildert die Beinigungsverff. und
den EinfluR der Abwaésser auf die Vorflut, der sieh insbesondere durch eine reich-
liche Entw. von PilzWucherungen, Zers, der organischen Stoffe des Abwassers unter
B. von H2S, damit verbundene starke O-Zehrung im FluBwasser und Schadigung
der Flora und Fauna darin bemerkbar machen kann. Die in den Ablaugen nach
ihrer Neutralisation gebundene S02 unterliegt im FluBwasser einer rasehen Oxy-
dation. Es werden die Vorschlage zur Verhiitung der Pilzwucherung, die Behand-
lung der Ablaugen durch natirliche und kiinstliche biologische Verff., durch Ver-
sickern und Eindampfen, Verwertung der in den Ablaugen enthaltenen Stoffe (wie
Wiedergewinnung des Schwefels, Ausnutzung der Verbrennungswarme der organ.
Substanzen, Herstellung von Briketts, von Futtermitteln, Klebstoffen, Verwendung
zur Staubbindung, als Diingemittel, zu G-erbzwecken, Gewinnung von A. U. Farb-
stoffen) besprochen. (Vrtljschr. f. ger. Med. u. o6ffentl. Sanitaitswesen 40. 145—66.
Juli. [11/4.*%] Berlin. Jahresversamml. d. Ver. f. Wasserversorg, u. Abwasserbeseit.
Sep. vom Vf) Proskauer.

Zseheye, Gibt die von Hollrung vorgeschlagene Methode der Behandlung der
Schwemmwasser mit Atzkalk eine Garantie fir die vollige Vernichtung der in dem
Ribenschianim enthaltenen Nematoden? Nach Verss. in der Praxis scheint der volle
Erfolg des HOLLRUNGschen Verf. weniger von einer hohen Alkalitat als vielmehr
von dem ununterbrochenen Zuflusse der Kalkmilch abh&ngig zu sein. (Ztschr. Ver.
Dtsch. Zuckerind. 1910. 876—79. August. [11/6.*] Biendorf. Vortrag auf der Ge-
neralvers. des Ver. d. deutsch. Zuckerindustrie.) Franz.

H. Bureliartz, Der EinfluR von Chlorcalcium auf Portlandzement. Mit
Chlorcalciumzusatz versehene Zemente trieben mehr oder weniger stark; sie be-
standen weder die Normenprobe, noch die beschleunigten Proben (Luft-, Darr-,
Koch-, Dampfprobe u. die GRESLYsehe Probe) auf Baumbestédndigkeit. Das Lagern
des mit CaCl2 gemischten Zementes ist auf das Verhalten der Zemente bei den
Baumbestdndigkeitsprifungen ohne Einfluf (vgl. Vf. S. 602). (Mitt. K. Material-
prifgs.-Amt GroB-Lichterfelde West 28. 338—43. Abt. 2. [Baumaterialpriifung.].)

Buhle.

F. Griolitti und F. Carnevali, Untersuchungen ber die Herstellung von Zement-
stahl. V. Zementation mit stark komprimierten Gasen. Vgl. Gaz. chim. ital. 40.
I. 1; C.1910.1. 1463. Fruhere Unterss. haben gezeigt, daR es sehr auf den Druck
des zementierenden Gases ankommt, und daR speziell das Kohlenoxyd direkte

20°/0
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zementierende Wrkg. liat. Die Vif. arbeiten mit einem gewdhnlieben weichen
Stahl von 0,14°/0 C, 0,80% Mn, 0,10% Si +S —F P, der in feingesiebte Holzkohle
gebettet ist. Die Zementation geschieht in einem Druckapp., in dem sich ein
W iderstandsofen (Porzellanrohr mit Nickelumwicklung) mit Thermoelement befindet.
Das Kohlenoxyd bildet sich bei der innegehaltenen Temp. von 1100° sofort aus
dem eingeleiteten Kohlendioxyd und dem Holzkohlepulver. Ein Druckregulator
hinter dem Widerstandsofen sorgt fur Aufrechterhaltung des gewiinschten Druckes.
Nach dem Herausnehmen und Schleifen der Probezylinder werden die Dicken der
hypereutektischen, der eutektischen und der hypoeutektischen Schicht gemessen.
Yerss. werden ausgefiihrt bei Atmosphérendruck u. bei 6, 9,5, sowie 15 Atmo-
spharen Uberdruck, wobei die Zementationsdauer zwischen 1 u. 7 Stdn. schwankt.
Bei 9,5 Atmosphdren steigt die totale Dicke der zementierten Schicht gegeniber
dem Vers. bei gewdhnlichem Druck auf das Doppelte, wenn die Versuchsdauer je
2 Stdn. ist. Ist sie 7 Stdn. und der Uberdruck & Atmosphéren, so verhalten sich
die Schichten wie 3:2. Bei 15 Atmosphéaren wird in 1 Stde. 1%-mal soviel ge-
leistet, was die Dicke der Schicht anbetrifft, als in 2 Stdn. bei gewdhnlichem
Druck. Selbst in 7 Stdn. wird bei gewdhnlichem Druck keine hypereutektische
Schicht gebildet, bei 15 Atmosphdren schon in 1 Stde. (Atti d. E. Accad. d.
Scienee di Torino 45. 13/2. [Febr.] 11 Seiten. Turin. Lab. f. metallurg. u. metallo-
graph. Chem. K. Polytechn.) W. A. BOTH-Greifswald.

F. Giolitti und F. Carnevali, Untersuchungen iiber die Herstellung von Zement-
stahl. VI. Zementation von Stahlsorten von hohem Kohlenstoffgehalt mit Gasen von
atmospharischem und vermindertem Druck. Vgl. Gaz. chim. ital. 38. Il. 309; C.
1908. H. 1545. Die Vff. arbeiten mit 2 Stahlsorten (A: 0,18% C, 0,35% Mn,
0,17% Si+ S+ P; B: 0,94% C, 0,90% Mn, 0,23% Si + S + P). Der eutektische
Stahl B wird bei 800° durch Athylen, Kohlenoxyd, Methan und Leuchtgas nur
langsam und weit weniger zementiert als ein extra weicher Stahl. Stahl A und B
werden bei 900° mit allen 4 Gasen behandelt (je 71 in 5 Stdn.). Der Stahl A ver-
halt sich, wie zu erwarten, der friiher untersuchten Sorte &hnlich. Bei B macht
sich, wenn man bei 900° arbeitet, die Diffusion der carburierenden Gase in der
metallischen M. deutlich geltend: Die hypereutektische Schicht steigt, wenn die
KW-stoffe Atmosphédrendruck haben, bis auf 0,8 mm. Arbeitet man mit Kohlen-
oxyd oder einem an solchem reichen Leuchtgase, so iberwiegt die Wrkg. der
Diffusion des Gases weitaus Uber die Wrkg. der Diffusion des Kohlenstoffs, denn die
Unterschiede zwischen beiden Stahlsorten verschwinden. Dasselbe gilt fiir 1000°.

Bei 1100° u. 3-stdg. Versuehsdauer verhalten sich die beiden Stahlsorten sein-
verschieden: Stets ist die Dicke der in B entstandenen hypereutektischen Schicht
erheblich groRer als die Summe der drei Schichtdicken (hypoeutektisch, eutektisch
und hypereutektisch) bei A. Mit CO bildet A nur eine hypoeutektische Schicht.
— Die Vorbedingungen zum Abbldttem des zu stark zementierten Stahles (liqua-
zione, vgl. Gaz. chim. ital. 39. H. 386; C. 1910. I. 775) treten bei dem Stahl B,
wenn er bei 1100° mit KW-stoffen behandelt wird, deutlich auf, wie Mikrophoto-
gramme zeigen. Die Wrkg. von ,Krystallkeimen* auf die Zementation ist deutlich;
als solche kdnnen Sehlackenkdrnchen oder Sulfidkndtchen wirken; auch plétzliche
Anderungen der Temp. oder des Gasdruckes konnen in &hnlicher Weise wirken.
So zeigt ein Photogramm einen zweimaligen Wechsel von hypereutektischer und
eutektischer Schicht, wéhrend eine andere Stelle desselben Zylinders nur eine
einzige auRen gelegene hypereutektische Schicht aufweist. Der 6fters, aber nicht
immer beobachtete Mindergehalt der duBersten Schicht an Kohlenstoff kann nicht
auf einer ,Umkehrung der Zementation“ (W tst) beruhen.

Vielmehr zeigt er, daB es sich nicht um die Diffusion des in fester Lsg. be-
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findlichen C handelt, sondern um Wrkg. einer Gasdiffusion. Die lokale Anh&ufung
von groben Zementitkrystallen fuhrt die Brichigkeit herbei. Erwdrmt man vor
dem Abschrecken (tempra) geniigend lange, so l6sen sich die Krystalle vollstandig
im y-Eisen auf. An einem vor dem Abschrecken nicht genligend lange erwéarmten
Stiick wird die leichte Brichigkeit und ihre Ursache gezeigt. Die Schéden lassen
sich durch eine besondere Art des Zementierens oder des nachherigen Abschreckens
vermeiden; ersteres ist das sicherere. (Atti d. R. Accad. d. Science di Torino 45.
14 Seiten. 27/2. [Febr.] Turin. Lab. f. metallurg. u. metallograph. Chem. d. K. Poly-
techn.) W. A. RoTH-Greifswald.

F. Giolitti und G Tavanti, Untersuchungen iber die Herstellung von Zemmt-
stahl. VII. Untersuchungen lber einen Zementierungsprozel3, der auf der spezifischen
Wirkung von Kohlenoxyd beruht. Wie der Zementit, so kann auch der primére
Ferrit plotzliche Konzentrationsdnderungen zeigen, die zu starker Brichigkeit AnlaR
gehen (liquazione). Ein typischer Fall, Bruch einer Achse aus weichem, zementiertem
und gehértetem Stahl, wird an der Hand zahlreicher Abbildungen ausfihrlich
diskutiert: Der Bruch findet genau auf der Linie statt, die die scharfe Grenze
zwischen hdherem und tieferem C-Gehalt bildet (Ferrit-Perlitgrenze). Diese scharfe
Grenze ist eine Folge der unzweckmadBigen Abkihlung nach der Zementierung.
Man muR rapide abkihlen, um die bei der Zementierung erreichte gleichférmige
Verteilung des Kohlenstoffs zu bewahren, und, wenn ndétig, nochmals zu einer
passenden Temp. erwédrmen und ein zweites Mal abschrecken. Wo das nicht
moglich ist, mull der Zementierungsproze so gefiihrt werden, daB jene pldtzlichen
Strukturdnderungen nicht auftreten kdénnen. Das erreicht man am besten, wenn
man mit direkt wirkenden Gasen, speziell mit Kohlenoxyd zementiert, und zwar
bei 1000—1100°, und einem langsamen Gasstrom. Unter Umstdnden kann man
dem CO etwas KW-stoff beigeben oder ihn in Ggw. von Holzkohle wirken lassen.

Die Vff. gehen nur auf die im Laboratorium gemachten Verss. ein, nicht auf
die im grofRen Stil gemachten, deren Ergebnisse zurzeit patentiert werden. Zwei
gleiche kleine Zylinder aus Stahl (0,14% C, 0,80% Mn, 0,10% S -+ P —-Si) werden,
von granulierter Holzkohle umgeben, in einem Porzellanrohr erhitzt, das sich in
einem Heraeusofen befindet. Durch den Ofen streicht C02; ein besonderer Vers.
zeigt, daR die durchstrichene Kohleschicht gentigt, um CO zu erzeugen. Zwei
instruktive Mikrophotogramme zeigen, wie abrupt die Ubergidnge zwischen den
verschiedenen Schichten sind, wenn man mit Athylen zementiert, und wie allméhlich
sie sind — fast stets unter Fortfall der hypereutektischen Schicht —, wenn man
CO verwendet.

Eine hypereutektische Schicht bildet sich nur, wenn die Zementation sehr
lange dauert (1000°, 36 Stdn., 11in 40 Minuten; 1100°, 12 Stdn.). Die Dicke der
im ganzen zementierten Schichten und die Kirze der dazu ndtigen Zeit zeigen,
daB der von den Vff. vorgeschlagene ProzelR den in der Technik benutzten mindestens
gleichwertig ist. Man kann bis 5 mm tiefe Zementation erreichen, ohne daB der
C-Gehalt irgendwo 0,9% lbersteigt. Fir viele Zwecke glnstig ist es, dafR die
hypoeutektische Schicht stets relativ dick ist, dicker als bei anderen Verff,; sie
macht die Halfte bis zwei Drittel der Gesamtschicht aus. Benutzt man feines
Holzkohlepulver statt granulierter Kohle, so werden die Resultate nicht besser;
dadurch wird bewiesen, dal das Gas carburiert, nicht die feste Kohle. Die Haupt-
sache ist, daB das Gas leicht an die Stahlstiicke kann (nicht zu dichte Einpackung
in Kohle, horizontale Lage des Ofens). Packt man die kleinen Stahlzylinder nur
in ihrem unteren Teile in Kohlekomer ein, so wirkt das CO noch ca. 1 cm Uber
der Kohlegrenze genau so ein wie da, wo der Zylinder ganz von Kohle umgeben
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war. Auch in den noch weiter entfernt liegenden Partien ist die Wrkg. des CO
nicht sehr stark vermindert.

Ein zementierter Zylinder mit 1,4 mm dieker hypereutektischer Schicht wird
ohne Kohle im langsamen CO-Strom 7 Stdn. auf 1000° erwéarmt, wobei die hyper-
eutektische Schicht ganz verschwindet, die beiden anderen so stark wachsen, daf
die Oesamttiefe der Zementation 6 mm betrdgt statt 4. Bei einem zweiten Vers.
verschwindet bei einem zweiten gstandigen Erhitzen auf 1000° im CO-Strom auch
die eutektische Schicht, so daB nur eine 8,5 mm dicke hypoeutektische bleibt.
Das CO ist also ein vorzugliches ,Vehikel“ fir den Kohlenstoff, zum Ausgleich
der verschiedenen Konzentration. Behandelt man C-armen Stahl mit CO, so uber-
steigt der Zuwachs an C in den &uBersten Schichten selbst nach 15 Stdn. noch
nicht 0,15°/0.

Durch die gesamte Arbeit zieht sich eine Polemik gegen Portevin u. Berjot
(Rev. de Met. 7. 1910). Die Behandlung, die die Vff. vorschlagen, hat, wie die
Vff. kurz zusammenfassen, folgende Vorteile: GroRere Durchdringungsgeschwindig-
keit des C; groRere Gleichférmigkeit des C-Gehaltes; die Mdglichkeit, die Kon-
zentration des C nach Wunsch zu regulieren; die Maoglichkeit, die passenden
Versuchsbedingungen vorher sicher zu regulieren; kontinuierlicher Gebrauch der
Zementierungsmaterialien; die Sicherheit, kein unerwinschtes, fremdes Element dem
Stahl zuzufithren; die Oberfliche der Stahlstiicke bleibt blank, die Anderungen
der Dimensionen minimal (kleiner als 0,03 mm auf 150 mm Lé&nge); man vermeidet
die unbequemen ,,Zementierungskassetten“. (Atti d. R. Accad. d. Science di Torino
45. 27 Seiten. 17/4. [Marz.] Turin. Lab. f. metallurg. u. metallograph. Chem. K.
Polytechnikum.) W. A. RoTH-Greifswald.

E. Heyn und 0. Bauer, Uber den EinfluR der Wéarmebehandlung von Bronze
auf die Harte. Zwei Bronzen von anndhernd gleicher chemischer Zus. (Sn 6,52 u.
7,03%, Cu 93,07 und 92,77%) zeigten verschiedene Héarte. Mittels Gefligeunters.
konnte festgestellt werden, daR diese Verschiedenheit in der verschiedenen Wéarme-
behandlung der Proben zu suchen ist, derart, dal die hértere Probe innerhalb des
zwischen Beginn und Ende der Erstarrung (1030—850°) liegenden Wéarmegradbe-
reiches eine raschere, die weichere Probe eine langsamere Abkiihlung durchgemacht
hatte. (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroB-Lichterfelde West 28. 344—48. Abt. 4.
[Metallographie.].) Ruhle.

Th. Aufsberg, Hie Milchzuckerbereitung aus Molke. Néahere Angaben Uber
das Verf. der Darst. des Milchzuckers und der Raffinierung des danach erhaltenen
Rohzuckers. (Chem.-Ztg. 34. 885. 20/8.) Ruhle.

K. Andrlik, Uber den Saturationseffekt und seine Ermittlung. (Vgl. Claassen,
Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1909. 385; C. 1909. I. 2033) Die Ubliche Berech-
nung des Saturationseffektes aus den Reinheiten gibt deshalb keine richtigen Werte,
weil bei der Scheidung und Saturation ein Rickgang der Polarisation eintritt, der
fur die Beurteilung des Effektes bekannt sein miBte. Durch die Analyse des
Diffusions- und Dicksaftes erhdlt man nur AufschluB uber den Saturationseffekt
gegeniber einzelnen Gruppen von Nichtzuckern, nicht tUber den Gesamteffekt.
Was zunéchst die Asche betrifft, so kann nur die kohlenséurefreie Asche in Rech-
nung gesetzt werden; denn die Entfernung von Asche bei der Saturation ist tat-
sachlich groBer, als aus dem Vergleich der kohlensauren Aschen sich ergibt, da
die Asche des Dicksaftes wesentlich mehr C02 enthélt als die des Diffusionssaftes.
Eine allgemeine Giltigkeit kommt dem Saturationseffekt bei den anorganischen
Bestandteilen nicht zu, da die Menge der fdllbaren Aschenanteile (Mg, P20s, Al, Fe)
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in der Riibe nicht konstant ist. Der Kalk wird unter normalen Verhéltnissen und
bei dauernder Alkalitdt durch die Saturation bis auf Spuren entfernt; er kann
aber unter abnormalen Umstdnden eine Steigerung des Aschengehaltes veranlassen.
Ahnliches gilt auch fiir die organischen Nichtzucker, so daR der Saturationseffekt
allgemein von der Zus. der Ribe abhdngt und mit dieser sich &ndert. Als drittes,
fur die Praxis am besten geeignetes Verf. kommt die Best. des Gewichtes und der
Zus. des Schlammes in Betracht; fur dieses ist eine Wagung des CO2 nach der
Absorption in Lauge u. das Trocknen des Schlammes bei 125° in einer C02-Atmo-
sphére zu empfehlen. — Ein mechanisches Ausféllen von Substanzen bei der Sa-
turation dirfte nur in sehr geringem MalRe stattfinden. (Ztschr. f. Zuckerind.
Bohmen 34. 639—58. August. [4/5.*] Prag. Vortrag im Verein der Zuckerindustrie.)
Fbanz.
H. C. Prinsen Geerligs und L. G Langguth Steuerwald, Der unbekannte

organische Nichtzucker in Bohrzuckermelasse. Wurde eine Lsg. von Saccharose mit
Oxalsdure invertiert und das resultierende Prod. unter Zusatz von K-Acetat oder
von K-Citrat -j- K-Sulfat langere Zeit auf 90—100° erwdrmt, so erfolgte eine nicht
unbetréchtliche Zers, des Invertzuckers, die sich hauptsédchlich im Entweichen von
Gas und in einem Rickgang des Reduktionsvermdgens der Lsg. &uBerte. Eine
genauere, durch Behandlung der Prodd. mit Bleiacetat und Best. des Reduktions-
vermdgens vor und nach dieser Behandlung ausgefiihrte Unters, ergab, daf sich
unter den durch Erwarmen von Invertzucker mit Salzlsgg. gebildeten Zersetzungs-
prodd. Stoffe befinden, die durch Bleiacetat niedergeschlagen werden und redu-
zierende Eigenschaften besitzen; doch ist das Reduktionsvermdégen dieser Zersetzungs-
prodd. geringer als das des Invertzuckers selbst. Die Unterss. filhren mit grofRer
W ahrscheinlichkeit zu dem Schluf, daR die bei der Analyse von Rohrzucker stets
in Form eines Defizits an der Gesamtanalyse angetroffenen, bisher unbekannten
organischen Nichtzuckerstoffe dureh partielle Zers, der Glucose des Saftes wahrend
der Fabrikation entstanden sind. Bestst. des Reduktionsvermdgens verschiedener
Rohrzuckermelassen vor und nach Klarung mit Bleiacetat, durch welches Reagens
Invertzucker bekanntlich auch in Ggw. von Salzen nicht gefallt wird, und andere
Verss., besonders Garverss., bestatigten diese Auffassung. Man muR annehmen,
daB unter den in den Rohrzuckerfabriken obwaltenden Bedingungen ein Teil des
Invertzuckers zers. wird, und daB die Zersetzungsprodd. zum Teil gasférmig ent-
weichen, zum Teil in den Séaften Zuriickbleiben. Die zuriickbleibenden Prodd. sind
optisch nur wenig aktiv, dunkelbraun bis schwarz gefarbt, besitzen ein unstabiles
u. verhéltnismalig geringes Reduktionsvermdgen und unterliegen einer stets weiter
fortschreitenden Zers. Ein Teil dieser Prodd. wird nach vollstandiger Vergérung
im Garungsrickstand wieder aufgefunden. (Mededeelingen van het Proefstation
voor de Java-Suikerindustrie 1910. 319—37. Sep. v. Vff.) Henle.

A. Aulard, Uber die bei Amuendung von fliissigem Schwefligsaureanhydrid erhal-
tenen Resultate. (Vgl. Bull, de I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 26. 1175; C. 1910.
I. 209.) Der Vf. schildert die Anwendung von fl. S02 einerseits, von Hydrosulfiten
anderseits in der Zuckerfabrikation und hebt die Vorziige der ersteren, besonders in
Form der Sulficarbonatation, gegentiber der der letzteren hervor. (Bull, de I’Assoc.
des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 1066—69. Mai.) Bloch.

P. de Sornay, Uber die Wirkung von schwefliger Saure auf die Farbstoffe des
Zuckerrohres. (Vgl. Bull, de I’Assoe. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 676; C. 1910.
I. 1078.) Auf mehrere Einwendungen hin wiederholt der Vf., dal fir die Kontrolle
der Aciditat der Safte die alkalimetrische Methode geniigen, aber nicht die jodo-
metrische ersetzen kann, wenn man die Menge des in die Safte als S02 eingefiihrten
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Schwefels bestimmen will. Die Oxydation der S02 wahrend der Schwefelung bei
90° ist wahrscheinlich nur auf diese Temp. zurickzufihren. Die Farbstoffe fallen nicht
ins Gewicht, und sie kénnen die verhaltnismaRig betrachtliche Oxydation der S02
nicht bewirken. Die S02 entfarbt als solche, ohne sich in H2S04 zu verwandeln.
(Bull, des I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 1078—81. Mai. Stat. agronom.
Ile Maurice.) Bloch.

Bysow, zur Theorie der Kaltvulkanisation. Der Vf. suchte festzustellen,
welchen EinfluB die Konzentration des ChlorSchwefels im Bad und die Dauer der
Vulkanisation auf den Gehalt des Endprod. an gebundenem Schwefel ausiben.
Er gab in je 100 ccm von Lsgg. von 0,6—3,6 g S2Cl2 in 100 ccm Bzn. ca. 0,5 g
schwere Platten Parakautschuk von gleicher Dicke und gleicher Oberflache, spulte
nach einer gewissen Zeit mit Benzin dann mit Aceton ab, extrahierte 12 Stdn.
lang mit Aceton, bestimmte dann direkt den S-Gehalt der Proben und bezog ihn
auf das urspringliche Gewicht. Bei diesen Konzentrationen ist das Gleichgewicht
nach einer Stunde noch nicht eingetreten. Bei Lsgg. von 0,1 g S2Cl2 in 100 ccm
Bzn. ist das Gleichgewicht nach einer Stunde, bei Lsgg. von 0,2 g S2Cl2 in
100 ccm Bzn. nach 2 Stdn. eingetreten etc. — Die dann mit Lsgg. von 0,0125 bis
0,1 g in 100 eem Bzn. durchgefiilhrten Verss. beziglich der Abhéngigkeit der
Schwefelbindung von der Konzentration (hnach 2-stiind. Einw.) zeigten, dal die S-
Werte mit den von der Adsorptionsgleichung geforderten innerhalb der Fehler-
grenzen 0bereinstimmen, und daR das Gleichgewicht sich unabh&ngig von den
absoluten Mengen einstellt. — Der Chlorschwefel wird als solcher adsorbiert, die
Gehalte an CI entsprechen den S-Gehalten. Daraus erkldren sich die chemischen
Verbb. von C. O. Webeb.

Eine Vulkanisation durch Lsgg. von Schwefel allein kénnte nur dann zustande
kommen, wenn durch den S die Oberflachenspannung erniedrigt wiirde. Bei Bzl.
wird sie jedoch durch S erhoht, durch S2Cl2 erniedrigt. Daher mufl S2Cl2 ad-
sorbiert werden. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 6. 281—83. Mai.
[15—28/3.]; Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 42. 638—46. St. Petersburg.) Bloch.

Wolfgang Ostwald, Beitrage zur Kolloidchemie des Kautschuks. 11. Weitere
Bemerkungen zur Theorie der Kaltvulkanisation. (I. Vgl. Ztschr. f. Chem. u. Industr.
der Kolloide 6. 136; C. 1910. I. 2091.) Die Befunde Bysows (vgl. vorsteh. Ref.)
stiitzen die Anwendbarkeit der Adsorptionsformel auf die Kaltvulkanisation, wahrend
davon abweichend Hinbichsen und Kindscheb (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der
Kolloide 6. 202; C. 1910. I. 2091) ein konstant zusammengesetztes, reproduzierbares
und auch stéchiometrisch deutbares Prod. erhielten und nicht die fur die Adsorp-
tionsgleichung wichtige Konzentrationsfunktion wieder fanden. Der Vf. sucht diesen
W iderspruch in den Resultaten aufzukldren. Bysow tauchte Kautschukstickchen in
Chlorschwefellsg., Hinbichsen u. Kindscheb benutzten eine kompliziertere indirekte
Methode u. eine Kautschuklésung. Letztere arbeiteten mit verhdltnisméaBig stark
konz. Lsgg. (1,237—2,362% S2C12), Bysow mit sehr verd, (0,0125—0,1%). Die Verss.
von Hinbichsen und Kindscheb fallen in das Konzentrationsgebiet, in welchem
sich die Adsorptionskurve bereits asymptotisch einer Geraden und Parallelen zur
Abszisse néhert. Dagegen fallen die Verss. von Bysow in den Bereich der grofen
Verdunnungen, bei welchen die charakteristischen quantitativen GesetzmaRigkeiten
"der Adsorption am deutlichsten zutage treten. Dieses Gebiet eignet sich be-
sonders gut fur Adsorptionsmessungen, weil das Adsorptionsgleichgewieht sich viel
schneller einstellt als in konz. Lsgg. s# Die Widerspriiche zwischen diesen beiden
Resultaten sind nur scheinbar, beide sprechen durchaus im Sinne der Adsorptions-
theorie der Schwefelaufnahme des vulkanisierenden Kautschuks. — Schlieflich



928

wendet sieh der Vf. gegen Reychlee (Journ. de Chim. physique 8. 3; C. 1910.
. 1562), bei dessen Verss. der Aufnahme von schwefliger S. durch Kautschuk die
adsorbierte Menge durchaus nicht proportional der Konzentration ist, sondern hei
steigender Konzentration regelmaRig kleiner wird. Das ist gerade das Charakte-
ristikum der Adsorptionserscheinungen gegeniiber den Aufldsungsvorgdngen gemaR
dem Heneysehen Verteilungsgesetz. Auch die Aufnahme von SO02 durch Wolle
1&Rt in ausgesprochen deutlicher Weise die Konzentrationsfunktion der Adsorption
wiedererkennen. — Der Ausdruck ,,Quellung” statt ,kolloide Lésung* ist unndétig.
(Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 7. 45—49. Juli. [21/5.])) Bloch.

Henry A. Gardner, Der EinfluR krystallinischer Pigmente auf die Erhaltung
von Holz. Die Widerstandsfahigkeit von Holz ist wesentlich abhéngig von seinem
Feuchtigkeitsgehalt; sie ist am groften, wenn Uberschiissige Feuchtigkeit entfernt,
das Holz vielmehr gerade damit gesdttigt ist. Dann ist auch die Haltbarkeit eines
Farbeniberzuges zum weiteren Schutze des Holzes gewdahrleistet. Die Wrkg. ge-
wisser krystallinischer Pigmente, die wie Quarz und BaS04 die Poren des Holzes
ausfillen, in bezug auf die Steigerung des Schutzes, den ein Farbenuberzug Holz
gewahrt, ist praktisch und durch Verss. erprobt worden, und es werden von den
Farbenfabrikanten zu diesem Zwecke solche Pigmente in geringem Prozentsatze
verwendet. Zum Grundieren werden deshalb auch oft solche Farben, die, wie
Ocker, bereits einen gewissen Gehalt an krystallinischen Pigmenten (hier Quarz u.
Silicate) besitzen, benutzt; noch besser ist es allerdings, das Grundieren mit einer
Farbe vorzunehmen, die einen Zusatz reiner krystallinischer Pigmente erhalten hat.
Abbildungen von Mikrophotographien von Verss. an Ahornholz zeigen die Richtig-
keit dieses Verfs. Zu sehr harten Holzern, die einen grofReren Gehalt an harzigen,
das Eindringen der Farbe in die Poren verhindernden Stoffen enthalten, werden
gewohnlich mit Terpentin oder anderen flichtigen Lésungsmitteln versetzte Farben
verwendet, wodurch ein Eindringen der Farbe in die Poren ermdglicht und deren
Vermischung mit den Harzsubstanzen herbeigefihrt wird. Neuerdings ist das
Terpentin durch Bzl.,, Xylol und Toluol mit gutem Erfolge ersetzt worden. Ein
kleiner mikrophotographischer Handapp. zur Prifung von Farbiberzigen auf Be-
schaffenheit und Haltbarkeit, der sich gut bewé&hrt hat, wird an Hand einer Ab-
bildung nach Einrichtung und Handhabung beschrieben. (Journ. Franklin Inst.
170. 117—23. August.) Rahle.

Andrew Short, Die Herstellung von Koks. Zusammenfassender Bericht iber
die Fortschritte der Koksdarstellung und Ubersicht iiber die zurzeit in dieser In-
dustrie gebrauchlichen technischen Verf. und Einrichtungen. (Journ. Soc. Chem.
Ind. 29. 921—28. 15/8. [17/3.*].) Ruhle.

Raymond Ross und Joseph Race, Uber die Extraktion von Schwefelverbin-
dungen aus Leuchtgas. Eine Methode der Kontrolle der Oxydreinigung durch jodo-
metrische Titration des S-Gehalts des Gases gab weder konstante, noch unter sieh
Ubereinstimmende Werte. Carburiertes Wassergas enthielt mehr auf die Jodlsg.
einwirkende Gase als Leuchtgas. Um diese Resultate aufzukldren, untersuchten
die Vff. verschiedene im Gase vorkommenden Substanzen auf ihr Verhalten gegen-
iber Jodlosung. Reines Athylen reagiert praktisch nicht mit Vioon- Jodlsg.; mit
starker Jodlsg. (in KJ) wird es allméahlich absorbiert unter B. von Athylendijodid;
die vollstdndige Absorption dauert indes Wochen lang. w= Acetylen ist nach
15 Min. dauerndem Schitteln von Vioo'l*Jodlsg. nicht betrédchtlich absorbiert, nach
12 Stdn. sind nur 0,08 Vol.-°s0 absorbiert, berechnet nach Acetylendijodid. — Ben-
zol, Schwefelkohlenstoff u. Thiophen reagieren weder mit Vio-n., noch mit %I00-n.



Jodlsg. — Mercaptane reagieren quantitativ, aber sie sind wegen des geringen

Gesamt-S-Gehalts als nicht anwesend zu betrachten. — Aus Verss., teilweise ge-
reinigtes Gas durch Bromwasser bis zur Entfarbung zu

GH—GH leiten, ergab sich bei der Fraktionierungdas wahrsehein-

2 CH—CH liehe Vorhandensein von  Cyclopentadien (Formel neben-

stehend) im Leuchtgas (F. des Transdibromids gefunden
zu 45—46°).

Die Kalkreinigung ist unregelmé&Rig in ihrer Wrkg., abhéngig von der Zus.
des Gases und seinem Feuchtigkeitsgehalt. Wird trockener 112S bei 40° durch
gefalltes Kalkhydrat, welches in 4 Tin. Wasser suspendiert ist, bis zur Gewichts-
konstanz geleitet, so findet sich Ca(SH)(OH) in der Lsg. Wird dann CS2 in das
Gemisch geleitet, so werden 24,4°/0 des urspriunglichen Kalkhydrats aufgenommen.
Die Rk. verlduft wohl nach:

3Ca(SH)(OH) + CS2 + H20 = 2Ca(OH)2CaCS3 -f H2S

unter B. eines basischen Thiocarbonats. — Wird CO2 drei Tage lang durch Kalk-
hydrat geleitet, welches 12°/0 W asser enthalt, dasmit HaS behandelt war ibis zu
14°/08), oder wird C02 durch eine Lsg. von Ca(OH)(SH) geleitet, so wird der S-
Gehalt konstant auf 6,9% reduziert. Wahrscheinlich bildet sich eine bestdndige
Schwefelverb., vielleicht ein substituiertes Bicarbonat Ca(SHXHCO03). — Leitet man
H2S uber trockenes, gefdlltes Calciumcarbonat, so enthalt dieses nach 6 Stdn. 1%
Schwefel. Diese reversible Wrkg. ist fiir die praktische Rk. von CO02 auf Sulfide
nicht ohne Belang. (Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 604—8. 31/5. [1/4.*] Manchester.)
Bloch.

Max Mayer und A. Fehlmann, Beitrage zur Entfernung von Schwefelkohlen-
stoff aus Leuchtgas. Die Vif. zeigen, daR sich die Reinigung unter gleichzeitiger
Anwendung von Metalloxyden und Aminen durchfihren 1a8t, wobei zuerst
alkyldithiocarbaminsaure Salze u. sekundér daraus Thioharnstoffe gebildet werden.
Die Umsetzung von Aminen und CS2 zu Thioharnstoffen kann durch Metalloxyde,
bezw. Superoxyde aulerordentlich beschleunigt werden. Als Oxyde kamen zur
Verwendung: Gelbes HgO, Pb0.2 Mennige, Braunstein, PbO, Raseneisenerz u. CuO;
sie sind nach ihrem Wirkungsgrad geordnet. Von wesentlichem Einfluf sind die
&ulere Beschaffenheit der Oxyde und die Temp. Die Oxyde gehen bei der Rk.
in Sulfide iber. — Bei einer Versuchsreihe mit Raseneisenerz, welches mit Xylidin
getrankt war, betrug die in 100 1Gas verbleibende Schwefelmenge etwa 15—20 mg,
und der vom Gesamtschwefel absorbierte Teil betrdgt je nach dessen urspriing-
licher GroRe etwa 80%. — Als Zwischenverbb. bilden sich bei der Rk. Metallsalze
der Phenyldithiocarbaminsduren, welche schwierig isolierbar sind, da sie in Uber-
schussigem Anilin mehr oder weniger 1 sind, und mit demselben unter B. von
Thioharnstoffen, Abspaltung von H2S und Metallsulfid weiter reagieren. Die Rk.
verlauft also nicht ber die Stufe der Thiuramdisulfide, wie mit H202, sondern
nach I. und II.

I. 2CeHsNH, + 2CS2 + PbO = C,H6NH mCS+SPhS*CS*NHC3Hs5 + H20,
1. CeHsNHeCS+SPhSmCSENHCeHs + 2CeHsNH2==2SC(NHCeHs5)2+ PbS -f H,S,
I1l. SC(NHCeH32 + 2Fe(OH)3 = 3C02 + 606H5Nh| + 2FeS + S.

Der Schwefel des technisch wertlosen Thiocarbanilids ist relativ leicht durch
O ersetzbar. Erhitzt man das Thiocarbanilid mit Eisenoxydhydrat, so bilden sich
nach 1ll. Metallsulfid und CO02 und 70—80% des verwendeten Anilins werden re-
generiert. Infolge von Nebenrkk. bilden sich auch H2S und etwas NH3.

Uber den experimentellen Teil vgl. das Original. — Phenyldithiocarbamin-
saures Blei; zu 10 g Pb02 u. 100 g Anilin wurde CS2 zugetropft, so dal die Temp.

XIV. 2. 64
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25° nicht Uberstieg; gelb; zers. sieb beim Erhitzen in Phenylsenfdl, H2S u. PbCI2;
versetzt man diese Lsg. mit H2S04 und A., so entsteht ein flockiger Nd., der nicht
Bleisulfat ist, sondern eine organische Bleiverb., welche beim Erwédrmen schm. u.
sieh bei stdrkerem Erhitzen verflichtigt (Bleisulfat ist 11 in kochend h. konz. Koch-
salzlsg.). — Cu-Salz; hellgelb. — Ag-Salz; weilgriner Nd. — Hg-Salz; aus Hg(CN)2
gel. in A., mit CS2 und Anilin bei —10°; kanariengelb. — Fe-Salz; 11 in uber-
schussigem Anilin. Die quantitative Best. des Schwefels im Leuchtgas nach Dbeh-
SCHMIDT gibt nur dann richtige Werte, wenn man die erste Vorlage des Ver-
brennungsapp. gut kihlt.

Die technische Durchfiihrbarkeit dieser Eeinigungsmethode ist im wesentlichen
eine Kostenfrage. (Joum. f. Gasbeleuchtung 53. 523—28. 4/6. 553—60. 11/6. 577
bis 582. 18/6. Chem.-techn. Inst. Techn. Hochschule Karlsruhe.) Bloch.

W. von Oechelhaeuser, Weitere Mitteilungen {ber das Dessauer Ballongas.
Die Zers, des als Rohmaterial benutzten, gereinigten gewd6hnlichen Steinkohlengases
gelingt in den alten Ofen der Gasanstalten mit horizontalen Retorten mindestens
ebenso gut oder noch besser, wie in den neueren Vertikalofen. Es erkldrt sieh
dies damit, dal bei den ersteren die Hitze in den Retorten ihrer ganzen Lé&nge
nach gleichméRig hochgehalten werden kann. Die Hohe der Temp., mindestens
1200°, u. moglichst ausgedehnte Erhitzungsflachen sind in erster Linie maRgebend
fur die Erzeugung eines leichten Gases. Das Dessauer Ballongas, in dem Bzl., u.
alle die Ballonhille angreifenden schweren KW-stoffe u. Verunreinigungen fehlen,
besteht aus 51 Volumenprozent Na, 7,370 CO, 5—7% Methan, 80,7—84,1% H2
Seine D. ist 0,225—0,3, sein Auftrieb fir 1000 cbm betrdgt 1000—900 kg. Es folgen
noch einige praktische Winke fir die Herst. des Ballongases in der Vertikal- und
in der Horizontalretorte und fir die Reinigung des Gases. (Journ. f. Gasbeleuch-
tung 53. 693—97. 28/7. Dessau.) Leimbach.

F. H. Gunsolus, Explosivstoffe. Kurze zusammenfassende Besprechung
Entw. der Darst. von Sprengstoffen, der Anforderungen, die zurzeit an solche ge-
stellt werden, sowie der Art ihrer Wirksamkeit, Prifung u. Verwendung. (Journ.
Franklin Inst. 170. 124—31. August.) Ruhle.

Anton Dolleczek, Satzscheibenpiilver. Ausfiihrliche Angaben ber Zusammen-
setzung, Zusdtze, technische Herst. etc. mdglichst langsam abbrennender Zunder-
mischungen fur Sbrapnels. (Ztschr. f. d. ges. Schie- u. Sprengstoffwesen 5. 245
bis 248. 1/7. 273—78. 15/7. Stein. Pulverfabrik.) Hohn.

J, Gordon Parker, Die Grundlagen des Gerbens. Die beim Gerben gehand-
habten Verff. und Vorgénge, angefangen bei der Behandlung der frischen Haut bis
zur Fertigstellung des fertigen Leders, werden eingehend besprochen unter beson-
derer Bericksichtigung der geschichtlichen Entw. der Gerberei. Durch Einfiihrung
neuer, ausldndischer Gerbmaterialien, durch den Ubergang zum maschinellen Be-
triebe, am meisten aber durch Verwendung von Gerbextrakten ist das alte unvoll-
kommene Gerbverf. schrittweise zu dem heutigen, vervollkommneten, im Gro3betriebe
ausgeubten Verf. umgestaltet worden. (Journ. Soe. Chem. Ind. 29. 912—17. 15/8.
[2/5.*].) Ruhle.

der



a»

931

Patente.

KI. sa. Nr. 225282 vom 20/12. 1907. [31/8. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 203745 vom 2/3. 1907.)

Paul Krais, Tubingen, und Max Petzold, Zzittau i/S., Verfahren zum Ent-
laugen der zum Zwecke des Mercerisierens mit Natronlauge getrankten Gewebe mittels
Dampf. Um eine unmittelbare Einw. von Dampf u. Luft auf die feinen Hérchen
der Gewebeoberflache zu verhindern, werden die Gewebe, bevor sie der Einw. des
Dampfes und der PreBwalzen ausgesetzt werden, mit laugehaltigem W. benetzt.

KI. 8m. Nr. 225314 vom 7/8. 1908. [7/9. 1910],

Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zum Fixieren
von Schwefelfarbstoffen beim F&rben und Drucken. Das Verf. ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Schwefelfarbstoffe aus ihren Lsgg. mit tierischen Kolloiden auf
der Faser ausgefdllt und fixiert werden. Solche Féllungskolloide sind z. B. Leim,
Albumin, Casein usw. Die Féllungskolloide kénnen in der Weise verwendet werden,
daB sie der Farbe zugesetzt werden und in geeigneter Art auf der Faser die Aus-
fallung und Fixierung des Farbstoffs bewirkt wird, oder daR die Faser mit dem
Kolloid impragniert u. dann nach Fixierung des Kolloids mit Schwefelfarben aus-
gefarbt oder bedruckt wird.

KI. 12i. Nr. 225196 vom 25/5. 1907. [7/9. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 219829 vom 16/12. 1906; C. 1910. I. 1074))

Hugo Petersen, wilmersdorf b. Berlin, Verfahren zur Herstellung von Schwefel-
saure in Bleikammern. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR die beiden
Nitrosen verschiedener Gradigkeit liefernden, bezw. verarbeitenden Abteilungen der
Glovek- u. GAY-LusSAC-Apparate derart angeordnet sind, daf die zur Berieselung
der beiden Systeme von Girovee- und GAY-LussAC-Rédumen dienenden SS., bezw.
Nitrosen verschiedener Gradigkeit im System selbst gebildet werden. ZweckmaRig
wird die Speisung der miteinander verbundenen Turmsysteme durch Aufgabe 60-
gradiger S., bezw. Gloversdure eingeleitet.

KI. 12i. Nr. 225197 vom 18/6. 1908. [6/9. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 219829 vom 16/12. 1906; C. 1910. I. 1074.)

Hugo Petersen, Wilmersdorf b. Berlin, Verfahren zur Herstellung von Schwefel-
sdure in Bleikammern. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, dal die in den
beiden GAY-LUSSAC-Systemen erhaltenen Nitrosen gemeinsam in ein u. demselben
GLOVER-System denitriert werden, und das mit schwacher S. zu berieselnde Gay-
LUSSAC-System mit Kammersdure gespeist wird.

KI. 12P. Nr. 225457 vom 10/6. 1909. [6/9. 1910].

Alfred Einhorn, Miinchen, Verfahren zur Darstellung von CC-Dialkylbarbitur-
sauren. Bei der Einw. von Oxalylchlorid auf Dialkylmalonamide erh&lt man etwa
78—80% der theoretischen Ausbeute an Dialkylbarbitursauren. Die Bk. vollzieht
sich unter Abspaltung von Salzsdure und Kohlenoxyd im Sinne der Gleichung:

Bofik NHaG7C<R = 2HCI Y, €O CONH-ERC <R

Die Patentschrift enthédlt ein Beispiel fir die Darst. von DiéthyTbarbitursaure
aus Diatliylmalonamid durch Erhitzen mit Oxalylchlorid auf dem Wasserbade.
64*
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KI. 12g Nr. 225245 vom 24/4. 1908. [31/8. 1910].

Chemikalienwerk Griesheim, G. m. b. H., Griesheim a/M., Verfahren zur
Darstellung von Azoxy- und Azobenzol. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, dal
man Nitro-, bezw. Azoxybenzol, gegebenenfalls in Ggw. eines organischen L&sungs-
mittels, mit Cellulose oder cellulosehaltigen Stoffen, wie Sagemehl, u. Alkalien mit
oder ohne Druck erhitzt. Die Patentsehrft enthdlt Beispiele fir die Darst. von
Azoxybenzol und von Azobenzol aus Nitrobenzol. Die Ausbeute betrdgt tber 90-°/0
der Theorie.

KI. 18d Nr. 225333 vom 15/7. 1909. [6/9. 1910],

Gaston Barbanson und Max Lepersonne, Briissel, Verfahren zum Raffinieren
von Eisen und Stahl mittels Kohlenstaubfeuerung im Herdofen. Es wird dafir Sorge
getragen, daB eine mdoglichst kurze Flamme entsteht, die mdglichst unmittelbar auf
das zu erhitzende Bad oder dergleichen gerichtet wird. Dies wird dadurch erreicht,
dal die Heizdiisen in moglichster Nahe des Bades angebracht werden; vorteilhaft
betrdgt diese Entfernung etwa 1m. Ferner ist es vorteilhaft, die Luft nur schwach
erwédrmt zur Anwendung zu bringen, da hierdurch eine frihzeitige Verbrennung
der Kohle und damit eine unerwiinschte Vergroerung des Volumens der Flamme
vermieden wird.

KI. 21f. Nr. 225346 vom 3/8. 1909. [6/9. 1910],
Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung von Metall-
fadenglihlampen mit dinnen, federnden Haltern. Die dinnen Tragbalter werden
beim Aufwickeln des Metalldrahtes entlastet.

KI. 22a. Nr. 225319 vom 22/s. 1908. [31/8. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 222405 vom 10/5. 1908; C. 1910. II. 49.)

Chemische Fabrik vorm. Sandoz, Basel, Verfahren zur Darstellung von gelben
Wollfarbstoffen. Verwendet man im Verf. des Hauptpatents zur Kombination mit
I-o,m-Dichlor-p-sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolon an Stelle der Diazobenzolsulfo-
séuren /?-Diazonaphthalinsulfoséduren, so gelangt man zu gelben Farbstoffen, die,
unter sich wenig abweichend, ungeheizte Wolle in der Nuance von Azogelb férben.
Die Farbstoffe eignen sich zufolge ihres sehr guten Egalisierungsvermdgens und
ihrer auBergewodhnlich hohen Lichtechtheit ebensowohl zur Wollfarberei als zur
Darst. von Lackfarben.

KI. 22b. Nr. 225232 vom 10/6. 1908. [31/8. 1910].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung der als Kupenfarbstoffe verwendbaren Benzoylaminoanthrachinondcrivate. Es
hat sich herausgestellt, daB die Eigenschaft, sich nach der Kipenfarbemethode
auffarben zu lassen, nicht nur dem 1,5- und dem 1,8-Dibenzoyldiaminoanthrachinon
(vgl. Pat. 213473; C. 1909. II. 1391), sondern der ganzen Gruppe der Benzoyl-
aminoanthrachinonderivate sowie den im Benzoylrest substituierten Benzoylamino-
anthrachinonderivaten ganz generell zukommt und dal man bei Benutzung dieser
Korper sozusagen die ganze Farbenskala des Spektrums erzeugen kann. Die Prodd-
eignen sich ferner auch sehr gut als Koérperfarben fir die Lackfabrikation, zum Férben
von Kunstseide und dergleichen. Die Darst. der Prodd. erfolgt in der Weise, daR
man die betreffenden Aminoanthrachinone, bezw. ihre Derivate mit Benzoylierungs-
mitteln behandelt. An Stelle von Benzoylchlorid, bezw. seinen Ersatzmitteln kann
man auch dessen Derivate verwenden. Die Patentschrift enthalt Beispiele fur die
Darst. von Benzoyl-lI-aminoanthrachinon, von p-Nitrobenzoyl-1,5-diaminoanthrachinon
und der Benzoylverbb. von 1,4-Aminooxyanthrachinon u. von p-Diaminoanthrarufin-,
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ferner sind in einer Tabelle fir eine groRe Zahl von Benzoylverbb. die Farbe der
Lsgg. in Pyridin u. in konz. Schwefelsdure, die Farbe der Kipe u. die Farbungen
auf Baumwolle angegeben. Ausgenommen vom Patentschutz ist die Darst. des Di-
benzoyl-1,5- und -1,8-diaminoanthrachinons und der benzoylierten Aminoalizarine.

KIl. 22e. Nr. 225132 vom 26/2. 1907. [7/9. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 191097 vom 18/10. 1906; C. 1907. I1. 2095.)

Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung von Kiipenfarbstoffen. Es wurde gefunden, daR sieb auch der unter dem
Namen ,,Thioindigorotll bekannte Farbstoff (dargestellt z. B. gemaR dem Verf. der
franzdsischen Patentschrift 362 876) durch Behandlung mit Brom unter gewissen
Bedingungen in neue wertvolle Farbstoffe wberfilhren 14R8t, weiche verglichen mit
Thioindigorot, erheblich gesteigerte Affinitdt zur Baumwollfaser u. bessere Wasch-
echtheit aufweisen. Der durch Einw. von Brom erhaltene Farbstoff bildet ein
grauviolettes Krystallpulver, welches beim Behandeln mit alkal. Reduktionsmitteln
eine hellgelbe Kipe liefert, aus welcher Baumwolle in lebhaften bordeauxroten
Tonen angefarbt wird. In konz. Schwefelsdure l8st sich der Farbstoff mit blau-
stichig gruner Farbe; auf Zusatz von W. erfolgt Ausscheidung von rotvioletten
Flocken.

KIl. 22e. Nr. 225227 vom 2/8. 1908. [31/8. 1910],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Héchst a. M., Verfahren zum
Bvomieren von Indigo. Das Verf. besteht darin, dal man das Halogen auf den
Indigo in einer Lsg. oder Suspension von Chlorsulfonsaure einwirken 148t. Die Rk.
geht unter Verwendung des genannten Ld&sungsmittels rascher vor sich als bei
Anwendung anderer Losungs- oder Verdinnungsmittel, was wohl in erster Linie
auf die gute Ldslichkeit sowohl des Broms, als auch des Indigos und der bro-
mierten Prodd. in Chlorsulfonsdure zurickzufiuhren ist. Vermeidet man bei dem
Verf. zu starke Erwdrmung, so tritt kaum oder gar keine Sulfierung des Indigos ein.

KI. 26a. Nr. 225461 vom 9/2. 1909. [5/9. 1910],

Karl Burkbeiser, Hamburg, Verfahren zur Gewinnung des Cyans und des
AmmoniaJcs als festes Salz aus Kohlendestillationsgasen mit unmittelbarer Auswaschung
des letzteren mittels S&uren oder saurer Laugen. Es wird das aus der (ublichen
Cyanwaschung mit Eisensalzen abflieBende Ferrocyanammonium mit einem Uber-
schufl von Eisenoxydulsulfat in die Destillierkolonne fiir das ausgefallene Ammoniak-
wasser eingeleitet, das wiederum einen UberschuR von Kalkmilch oder einer diese
ersetzenden Base erhalt. Der UberschuR von Eisenoxydulsulfat wird so gewéhlt,
da er zur Bindung des im Ammoniakwasser enthaltenen Cyans ausreieht, wéhrend
der UberschuR an Kalkmilch so bemessen wird, daR neben der Zerstérung der im
Ammoniakwasser enthaltenen fixen Ammoniumverbb. auch das vom Cyanwaseher
kommende Ferrocyanammonium zersetzt und in Ferrocyancalcium Ubergefuhrt wird
gemaR der Gleichung:

(NH4uFe(CN)e + 2Ca(OH)2 = NH3 + 4H& + Ca,Fe(CN)6.

Wird die Behandlung des ausgefallenen Ammoniaks so vorgenommen, daR das
Gas selbst oder Luft durch die Destillierkolonne geleitet wird, so verwendet man
zweckmaRig einen Kolonnenwascher, dessen oberer Teil zur Abscheidung des Cyans,
und dessen unterer Teil zur Wiedergewinnung des im Kondenswasser enthaltenen
Ammoniaks und zur Uberfiihrung des Ferrocyanammoniums in Ferrocyancalcium
dient. Verwendet man an Stelle einer Eisenoxydulverb, eine Eisenoxydverb., so
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tritt derselbe Vorgang ein, indem der im Gase enthaltene Schwefelwasserstoff das
Oxyd zu Oxydul reduziert.

KI. 34i. Nr. 225482 vom 17/5. 1908. [8/9. 1910].

Friedrich Bock und Ludwig Russbacher, wien, Doppelwandiges GefdR nach
Deivar, hei dem Auflen- und Innengefall an ihren Mindungen durch ein ringférmiges
Zwischenstiick aus warmeisolierendem Material verbunden sind. Das Verf. ist dadurch
gekennzeichnet, daB das Zwischenstiick an den Verbindungsstellen der Méntel mit
Metalluberziigen versehen ist, mit denen Innen- und AulengefdR verldtet sind.

KI. 39b. Nr. 225134 vom 9/2. 1904. [8/9. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 186388 vom 10/6. 1903.)

Louis Collardon, Leipzig, Verfahren zur Herstellung einer fiir Buchdruck-
liischecs und andere Zivecke dienenden Masse. Bei dem Verf. des Hauptpatentes
wird trockenes Casein nach Befeuchten mit einem Ldsungsmittel im ungeldsten Zu-
stand (in seiner ganzen M. mit Hartungsmitteln versetzt) unter Druck und Wérme
gebracht. Statt W. werden als Quellungsmittel des Caseins nun organische Sub-
stanzen benutzt, die geeignet sind, das Casein entweder zu l6sen oder zu quellen.
Es hat sich namlich gezeigt, da die notwendige Quellung des Caseins auch durch
solche organische Verbb. erzielt werden kann, die, wie Methyl-, Athyl-, Amylalkohol,
eine alkoh. oder, wie Phenole, Naphthole, Benzoesdure, Phenolsulfosdure, Wein-
saure, eine sauer wirkende Hydroxylgruppe enthalten, oder alkal., wie Pyridin,
Anilin, reagieren.

KI. 39b. Nr. 225229 vom 29/3. 1907. [5/9. 1910],

(Die Prioritat der britischen Anmeldung vom 29/1. 1907 ist anerkannt.)

Francis William Passmore, London, Verfahren zum Degenerieren von Kaut-
schukabféllen und zur Gewinnung von reinem Kautschuk, aus Bohkautschuk. Das
Verf. ist dadurch gekennzeichnet, dal man das Ausgangsmaterial in Cineol (oder
groRere Mengen von Cineol enthaltenden Olen) auflést u. die Trennung des Kaut-
schuks vom Lésungsmittel durch Fdllung oder durch Dest. mit Wasserdampf be-
wirkt. Durch die Benutzung des Cineols oder Eucalyptols als Ldsungsmittel fir
Kautschuk wird erméglicht, konz. Lsgg. von Kautschuk bei verhaltnismaRig niedrigen
Tempp. herzustellen, wobei die charakteristischen physikalischen Eigenschaften des
erhaltenen Kautschuks unbeeinflut bleiben, wahrend Unreinigkeiten, wie Mineral-
stoffe, Ruckstdnde u. dgl., in Cineol oder Eucalyptol uni. Stoffe durch Filtrieren
oder Dekantieren entfernt werden kénnen. Die Ausscheidung derartiger Unreinig-
keiten kann ferner dadurch erleichtert werden, daB man die konz. Eucalyptollsg.
des Kautschuks mit Bzl. o. dgl. mit Eucalyptol mischbaren Fl. verdiinnt, die den
Kautschuk aus der Lsg. nicht fdllen. Der Kautschuk kann aus der Lsg. durch
Abdestillieren des Eucalyptols mittels Dampf oder durch Féllen des Kautschuks
aus der Eucalyptollsg. mittels A. oder Aceton o. dgl. wiedergewonnen werden.

KI. 42i. Nr. 225424 vom 2/6. 1908. [9/9. 1910].

Georg Lobmann, Friedenau b. Berlin, und Max Mehler, Aachen, Vorrichtung
zur Bestimmung des Heizwertes fester Brennstoffe, hei welcher ein Sauerstoffstrom zur
Unterhaltung der Verbrennung und ein flieBendes Kihlmittel zur Aufnahme der Ver-
brennungswarme benutzt wird. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR der
Brennstoff in einem Behdlter von solcher Form verbrannt wird, dal immer nur
ein kleiner Teil der Oberflaiche des Brennstoffs der Verbrennung unterworfen ist.
ZweckmalRig wird ein enger, hoher Zylinder mit einem sich nach oben verjingenden
Halse benutzt.
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KI. 45h Nr. 225198 vom 2/5. 1908. [24/8. 1910],

Christian Ortmann, Sehependorf b. Baumgarten (Mecklenburg), Verfahren und
Einrichtung zur Erhaltung des Stickstoffs in Harn oder Jauche. Das Verf. wird
dadurch gekennzeichnet, daB zwecks Luftabschlusses die Jauche in den Leitungen
aufgestaut wird und ihre freien horizontalen Oberflichen durch Ol oder andere
schwimmende FIl. oder durch Bretter, Platten oder sonstige dichte Decken un-
mittelbar bedeckt werden, deren Zwischenrdume untereinander und au denWandungen
durch Ol oder andere schwimmende FIl. ausgefillt sind.

KI. 451 Nr. 225243 vom 10/8. 1907. [6/9. 1910]. m
Franz Jakob Canning, Deidesheim-Forst, Verfahren zur Herstellung eines
Mittels zw Vernichtung tierischer und pflanzlicher Schadlinge. Das Verf. ist dadurch
gekennzeichnet, dal man Carbol6l mit Kalkmilch behandelt, die FIl. nach der
Trennung von dem gebildeten Nd. mit Atznatron versetzt, hierauf eine Seifenlsg.
beimiseht, eventuell (nur im Sommer) Kupfervitriol kurz vor dem Gebrauch zufiigt
und das so erhaltene Prdparat vor seiner Verwendung mit Kalkmilch mischt.

KI. 80b. Nr. 225289 vom 25/3. 1906. [30/8. 1910],

German Collos Cement Company, Limited, London, Verfahren zur Her-
stellung eines gegen Meerwasser ividei'standsfahigen Zements aus Hochofenschlacke.
Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, dal man in die fl. Schlacke kleine Mengen
von Lsgg. von Salzen der Eisengruppe einfihrt. Das Prod. ergibt, nachdem es
erkaltet und zu feinem Mehl gemahlen ist, einen dem Portlandzement gleichwertigen
und der Einw. des Seewassers widerstehenden Zement.

KIl. 80b Nr. 225472 vom 8/7. 1909. [5/9. 1910].
E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Herstellung feuerfester Kérper aus Magnesia.

Es wurde gefunden, daB man eine fir keramische Zwecke vorziglich geeignete
feuerbestandige und nicht schwindende M. erhalt, wenn man geschmolzene und
pulverisierte Magnesia mit nur geglihter Magnesia mischt. Dabei ist der Zusatz
von geglihter Magnesia um so geringer zu bemessen, je niedriger deren Glihtemp.
war. Bei Verwendung der gewdhnlichen Magnesia usta des Handels liefert beispiels-
weise eine Mischung von 1 Teil dieser mit je 20 Teilen geschmolzener Magnesia
eine sehr brauchbare M., und die daraus hergestellten Gerdte schwinden selbst bei
héchster Temp. nur in ganz geringem und in keiner Weise stdrendem Male.
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