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Apparate.

Carl Reinhardt, Automatische Hebereinrichtung. Die in Fig. 9 abgebildete,
aus beliebigem Material herstellbare Einrichtung zeigt von a—b die Merkmale eines
automatischen Hebers; durch Offnung”c(Amsaugen von Luft) kann das Leerlaufen
des Heberrohres verhindert und das selbsttatige Wiederfunktionieren desselben be-
wirkt werden; d ist eine Verldngerung des Hebers, die auch eine Fernleitung vor-
stellen oder in eine Rinne filhren kann zwecks Fortlaufenlassen oder Weiterleiten
von Fi. Die Einrichtung eignet sich aufferdem zum Nachfiillen von Bassins u. dgl.,
weil sie niemals leer laufen kann und selbstidndig in Tatigkeit tritt, sobald das
Niveau Uber die Hebermindung gelangt, weiter zum Abziehen der Uberstehenden FI.
bei Fallungen, Mutterlaugen, sehlammigen Ndd. etc., wo das Absetzen der festen
MM. erst allméhlich erfolgt (Einhdngeu oder Stutzen des Hebers nach Maligabe des
Absetzens der festen Teile), weiter als selbsttatiger Uberlaufheber, besonders wenn
Durchmesser des Hebers und der des Zulaufrohres korrespondieren. Ist Offnung c
mit oder ohne Hahn mit einem Flussigkeitsbehé&lter verbunden, so kann der Apparat
eine genaue Mischung von Flussigkeiten gestatten. (Chem.-Ztg. 33. 40. 12/1.
Lineburg.) Bloch.

Fig. 9. Fig. 10.

H. Rebenstorff, Eine Verwendung des ,geflllt bleibenden* Hebers. Der friher
(ztschr. f. phyaik-chem Unterr. 20. 243; Chem.-Ztg. 32. 635; C. 1907. Il. 1201;
1908. Il. 561) beschriebene Heber kann auch dazu dienen, die Flussigkeit aus der
Tiefe eines GefdRes abrinnen zu lassen, wéhrend sie von oben frisch nachstromt,
z. B. um das beim Auswéssern von Gegenstdnden durch Salzaufnahme schwerer
gewordene W. bestdndig abzuhebern und dabei das Niveau der Oberfliche unver-
&ndert zu erhalten. Man &Rt den von einer Stativklemme K| festgehaltenen Heber
in ein etwas weiteres Rohr hiueinragen, das im Gefall aufrecht steht (vgl. Fig. 10).
Der Heber wird, auch mit Kugel im Saugrohr, geliefert von Gustav MULLEE,
llmenau. (Chem, Ztg. 33. 50. 14/1. Dresden.) Bloch.

X1, 1. 34
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Bernhard Tolmacz, Hahnpipette. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 2551.11/12.1908.
— C. 1908. Il. 469.) Bloch.

P. B. Dallimore, Schmelzpunkte. Zur Best. der Schmelzpunkte von Fettsauren,
Wachs u. &hnlichen Substanzen benutzt Vf. ein diinnwandiges, U-férmiges Glasrohr,
dessen einer Schenkel langer ist. Der kirzere Schenkel ist am Ende rechtwinklig
nach auswdrts in eine Spitze mit feiner Offnung ausgezogen. Das Glasrohr wird
mit der geschmolzenen Substanz gefillt, nach dem Erkalten an einem Thermometer
befestigt und in ein Wasser-, Ol- oder Luftbad gebracht. Ist die Temp. des P. er-
reicht, so druckt die im langeren Schenkel befindliche, groRere Substauzmeuge aus
der Offnung des kiirzeren Schenkels einen Tropfen der geschmolzenen M. heraus
und man hat so ein gutes Erkennungszeichen des P. (Pharmaceutieal Journ. [4]
27. 802. 19/12. 1908.) Heiduschka.

Zupanec und Kdénig, Quecksilberdampflampe fiir Schulversuche. Es ist im
Original ein App. beschrieben u. abgebildet, mit welchem man das Licht, welches
durch glihenden u. stromleitenden Hg-Dampf im Vakuum entsteht, den Schilern
vorzeigen kann, und in welchem gleichzeitig das Prinzip der Q lecksilberluftpumpe
zur Darstellung gelangt. Der patentierte App. ist von Paul HaaCK, Wien IX/3,
Garelligasse 4, zu beziehen. (Chem.-Ztg. 33. 12. 4/1) Bloch.

B. Marzetti, Uber die Wirkung des ultravioletten Lichtes auf das Spintherometer.

Es ist die Frage, ob das ultraviolette Licht nur auf den negativen Pol wirkt, oder
auf beide. Der Vf. macht den einen Pol durch eine diinne Oxydscbicht fur ultra-
violettes Licht unempfindlich. Das Funkenpotential wird nur dann erniedrigt, wenn
der empfindliche, bestrahlte Pol der negative ist. Ferner wird die Wrkg. der Re-
flexion u. Diffusion des Lichtes studiert. Wird der positive Pol bestrahlt, so wird
das Licht auf den negativen reflektiert und so das Potential herabgesetzt; stets ist
nur der negative. Pol der wirklich empfiadliche. (Atti R. Acead. dei Lincei, Roma
[5] 17. I1. 576—79. 22/11.* 1908. Pisa. Physik. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifsw.

Joh. Rautenkranz, Verhalten der thermischen MefRgerdte bei Wechselstromen
verschiedener Frequenz. Das Resultat der rein physikalischen Messungen ist, dal
Thermoindikatoren mit konstantem Empfindlichkeitefaktor fur Gleich- u. Wechsel-
strom, sowie auch fur schnelle Schwingungen, praktisch identische Angaben
machen. (Physikal. Ztschr. 9. 911—15. 15/12. [Sept.] 1908. Halle a. S. Pbys. lost,
d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Edmund 0. von Lippmann, Alexander von Humboldt als Vorlaufer der Lehre
von der Isomerie. Der Ausdruck ,lsomerie* rithrt von Berzeiids (1830) her, die
ersten isomeren Verbb. waren LIEBIGs knallsaures Silber (1824) u. Wohlers cyan-
saures Silber. Die Madglichkeit der Isomerie flilhrte GAY-Lut-SAC (1824) darauf zu-
riick, ,daB sich die nédmlichen Bestandteile nach mehreren verschiedenen Weisen
untereinander zu verbinden vermdchten®, u. dhnlich &uBerte sich Bebzelius spater.
Aus Humboldts Schrift: ,Versuche uber die gereizte Muskel- u. Nervenfaser, nebst
Vermutungen Uber den chemischen ProzeRl des Lebens in der Tier- und Pflanzen-
welt”“ (1797), ergibt sich, daR er schon vor den Obengenannten die Mdglichkeit der
Isomerie mit volliger Klarheit erfaBt, die Existenz chemischer Substanzen von
gleicher Zus., aber ungleichen Eigenschaften mit groRter Bestimmtheit augekindigt



487

u. die Tragweite seiner Lehre mit erstaunlicher Voraussicht abgeschdtzt hat; auch
das bedingende Moment der Verschiedenheit erkannte er bereits richtig. Es heiBt
u. a. im 1. Band S. 127 u. ff. und im 2. Band S. 137 u. 260 u. ff.. Was man héufig
als ,,Umhillung” eines chemischen Bestandteiles (a) der Korper durch einen
zweiten (B) bezeichnet, besagt nichts anderes, als dal a mit R derartig mit-
einander verbunden sind, dafl R seine Affinitdt gegenuber ci entfaltet; hierdurch
wird ce gehindert, die ihm in isoliertem Zustande zukommenden Eigenschaften frei
zu duflern, weshalb denn, sobald (a -f- B) mit einem dritten Korper reagiert, das
Spiel einer zusammengesetzten Verwandtschaft beginnt. Der Terminus ,,Umhillung*
reduziert sich also auf den allgemeinen Begriff der ,,Bindung®, deren Erscheinungen
des Naheren zu erklaren unsere chemischen Kenntnisse aber noch nicht ausreichen,
so daB die eigentliche Natur der Substanzen nicht entrétselt werden kann .... Es
wird nicht mehr geniigen, nach den sicheren Regeln der heutigen Analyse blof
die qualitativen u. quantitativen Verhéltnisse der Elemente festzuBtellen — u. dem-
gemal z. B. dreierlei Grubengase, obwohl sie in Wahrheit nicht minder diffe-
rierende Eigenschaften zeigen wie die drei Stickstoffoxyde, dennoch sadmtlich fir
,schweren Kohlenwasserstoff“ zu erklaren —, vielmehr mufl die Chemie die Art
auffinden, auf die sich die Elemente gegenseitig verbinden, und sie muR hierfur
bestimmte Kriterien angeben .. ..; kein Wunder also, daR zwei solche Stoffe auch
in physiologischer Hinsicht vollig verschieden reagieren .... (Cbem.-Ztg. 33. 1—2.
2/1) Bloch.

P. von Weimarn, Der krystallinisch-flissige Zustand als allgemeine Eigenschaft
der Materie. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1323—27. — C. 1908. Il. 1910.)
V. Zawidzki.
Max Miinden, Zur Wahrung der Prioritat hinsichtlich der Mitteilung des Herrn
P. P.von Weimarn: ,,Der krystallinisch-fliissige Zustand als allgemeine Eigenschaft
der Materie“. (Vgl. v. Weimarn, Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 3. 166;
C. 1908. II. 1910). Vf. weist darauf hin, daf er schon frither (KongreR deutscher
Naturforscher und Arzte 1901, Abt. fiir Physik, Berichte S. 63) gezeigt habe, daR
der allgemeine mkr. Zustand der Materie in Form, Organisation und biologischem
Verh. mit den Stdbchen, Kokken, Fadenpilzen, dem Grauulum, den Faden der Zellen,
Chromosomen etc. Ubereinstimmt und umgekehrt. Vf. hat dann die Beziehungen
zwischen belebtem und unbelebtem Gebiet weiter bearbeitet (cf. Der Chthonoblast,
die belebende morphologische und physiologische Grundlage alles sog. Belebten und
Unbelebten, Barth, Leipzig: ferner Archiv fir Entwicklungsmechanik der Orga-
nismen 24. Heft 4 [1907]; 28. Heft 1 [1908]). (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der
Kolloide 3. 304—5. Dez. 1908. Hamburg.) GROSCHUFF.

P. von Weimarn, Die Prioritatsanspriiche des Herrn Max Minden, (s. vorst.
Ref) Vf. erklart, dal er sich mit der Frage der Identitdt der belebten und un-
belebten Substanz nie speziell beschéftigt habe. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der
Kolloide 3. 305. Dez. [15/12.] 1908. Petersburg.) Groschuff.

Wilhelm Biltz, Uber die Temperaturalhangigkeit der Valenz zwischen Metallen
und Sauerstoff. Es ist noch nicht bekannt, wie die Wertigkeit eines Elements
einem anderen oder einer Gattung anderer gegeniiber von dem Drucke und der
Temp. beeinfluBt wird. Hierzu mufl man fiir ein verschieden wertiges Element die
Grenzen seiner konstanten Valenz ermitteln und dann diese Wertigkeitsgrenzen
vergleichen. Die Schwierigkeit liegt in dem Umstande, daR Grenzen dieser Art
bisweilen nicht existieren, daR h&ufig Valenzstufen verschiedenen Grades neben-
einander bestehen. Giunstiger liegt die Aufgabe bei Metalloxyden, die durch
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heterogene Gleichgewichte verknlpft sind, wo Phasen wie hoheres Metalloxyd,
niederes Metalloxyd, Sauerstoff und Metalloxyd, Metall und Sauerstoff auftreten.
Vf. demonstriert dieses Verhaltnis an Hand der Existenzgebiete von CuO, Cu,0, Cu
im Temperatur-Druckdiagramm. Vergleicht man Punkte der Wertigkeitsgrenze von
gleichem SauerstofFdruck, so erhdlt man die Valenzisobare, die Abh&ngigkeit der
Valenz von der Temp. Die experimentelle Ermittlung ist indessen nicht immer
unmittelbar mdglich, mittelbar aber noch nicht gentigend verfolgt, so daf nach
Nernst auf Grund des Wéarmetheorems fiir heterogene Gleichgewichte N&herungs-
werte gesucht werden mussen. Um die Anndherung der Werte an die Wirklichkeit
kennen zu lernen, prift Vf. die nach NernSt aus Tensionswerten berechneten
Dissoziationswéarmen mit calorimetrisch oder anderweitig ermittelten Daten und findet
die Ubereinstimmung befriedigend.

Es werden dann die Wertigkeitsgrenzen fir die einzelnen Oxyde berechnet
und zusammengeBtellt. Zur Zeichnung der Valenzisobaren ergeben sich folgende
Gleichgewichtstempp. fur den SauerstofFdruck einer Atmosphére, die durch Inter-
polation aus den nach den im Original mitgeteilten Daten gezeichneten Wertigkeits-
grenzen ermittelt wurden. Die erste Zahl ist T, die zweite t:

PtO, | PtO 703°, 430°; PtO | Pt 828, 555; PdO, | PdO 453, 180; PdO | Pd 1148,
875; CuO | Cu,0 1383, 1110; Cu,0 | Cu 2073, 1800; TIs08 | TJsO 1148, 875; T1,0 | Tl
2138, 1865; PbO, | Pb,04 663, 390; Pbs04|Pb 888, 615; PbO | Pb 2513, 2240;
Sh,0s 1Sb,04 723, 450; Sb,04 | Sb,08 1333, 1060; Sh,0Oa | Sb 2763, 2490; C0,08| CoO
1168, 895; CoO | Co 3133, 2860; Fe,Os | Fe84 2243, 1970; Fe804| Fe 3198, 3025;
MnO, | Mn,08 843, 570; Mn,0, | Mn804 1363, 1090; Mn&84| MnO 2773, 2500;
MnO | Mn 4323, 4050. Die Anordnung nach steigender Zersetzungstemp. des
niedrigsten Oxyds ist zugleich die absteigende Ordnung flr den Edelmetallcharakter.
Eine Kontrolle fiir die Reihenfolge der Salze in der Spannungsreihe lehrt, abgesehen
vom TI, die Ubereinstimmende Folge. Betrachtet man die Kurventafel der Valenz-
isobaren im Original, so zeigt sich die Neigung der Linie um so starker bei einem
Element mit mehr als zwei Wertigkeitsmdglichkeiten, je gesdttigter die Verb. ist,
und je mehr sich die Kurve dem Nullpunkt ndhert, das bedeutet eine abnehmende
Affinitdt des Metallatoms zum Sauerstoff, die Affinitdt ist um so groBer, je weiter
die Oxydverbindung (Metall) von der erreichbaren Stufe ist. Das &Rt sich so ver-
allgemeinern: ,Unabhdngig von der Natur des Metalls und unabhéngig von dem
Betrage seiner Valenz wird die Neigung der Valenzisobare um so starker, je niedriger
die Temp. ist.“ Die Tangenten der Neigungswiukel wachsen im allgemeinen mit
abnehmender Temp. Fir Tempp. bis 1200° liegen ausnahmslos die Tangenten
Uber 1, bei 1200—2200° zwischen 1 und 0,5 und bei Tempp. dartber zwischen 0,3
bis 0,1. Die absolute GroRe der Wertigkeit spielt dabei keine Rolle, es kommt
nur auf den Betrag der Wertigkeitsdnderung an. Aufer den untersuchten Metallen
gibt es noch anscheinend zwei Kkleinere der Regel nicht folgende Klassen, namlich
solche, bei denen die Oxyde endotherm aus den hdheren Oxyden nnd Metall ent-
stehen, wie Iridiumsesquioxyd, und einige niedere Oxyde, deren Wé&rmetdnung beim
Ubergang in das hohere Oxyd und Metall nahezu Null ist, wie bei den Wolfram-,
Molybdén- und Zinnoxyden. (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1908. 25 Seiten.
31/10. [Oktober] 1903. Clausthal.) M eosser.

F. W. Clarke, W. Ostwald, T. E. Thorpe und G. Hrbain, 1. Bericht des
Internationalen Atomgewichtsausschusses fiir 1909. Wasserstoff. Aus Synthesen des
W. durch W. A. Noyes und Bestst. MORLEYs ergab sich als mittlerer Wert unter
Berlcksichtigung aller &lteren Daten fur H 1,00779 (1,008 abgerundet). — Chlor.
Notes und Weber fanden aus dem Verhaltnis H : HClI Cl = 35,457, Edgar aus
dem Verhaltnis H :Ci =. 35468 und aus H:HCI ClI = 35467. Aus diesen
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und. friheren Messungen yon EDGAR, DIXON, Guye, Gazarian ergibt sich der
Wert 35,46. — Schwefel. Batime und Perrot haben aus 18 Bestst. der D. des
H,S den Wert S = 32,070 abgeleitet. Diese Zahl Btimmt mit von Richard und
Jones erhaltenen gut Gberein, wenn Ag <= 107,88 gesetzt wird. — Blei. Bestst.
von Baxter und Witson durch Analyse des Chlorids ergeben den héheren Wert
207,10. — Cadmium. Birum hat das At.-Gew. durch Umwandlung des Oxyds in
das Sulfid zu bestimmen versucht und zwischen 112,50—112,88 gefunden. — Tellur.
Nach neueren Verss. Bakers und Bennerts und alteren Pellinis, Gutbiers,
Koéthners, Noris’, Scotts, Staudenmeyers und anderer erscheint die Zahl 127,5
al3 angemessenste. Marckwald erhielt bei der Entwdsserung der Tellursfture
Werte zwischen 126,65 und 126,84, durch die Te unter das At.-Gew. des J kéme.
Bei dem Gewicht der héheren Zahl erscheint die Erdrterung tber Te noch nicht
abgeschlossen. — Bhodium. HUttringer hat durch Reduktion von Rhodium-
pentamminehlorid durch H, Werte erhalten, die von dem frilheren Wert 102,9 nach
Seubert uUnd Kobbe hicht sehr abweichen. — Palladium. Woérnie hat aus
Reduktionen des Palladosamminchlorids den Wert 106,708 wahrscheinlich mit den
alten Werten fir N und Cl ermittelt. Haas und Krer1 haben aus Reduktionen
des Bromids (N = 14,037 und Br = 79,953) den Wert 106,75 erhalten. Mit den
neueren Zahlen fir N und CI ergab sich der Wert fiir Pd sehr nahe = 106,7 mit
nicht groBerer Unsicherheit als 0,05. Nach Verss. von Kemmerer ist der niedere
Wert 106,434 jedoch als weniger sicher anzunehmen.

Europium. Jantsch erhielt bei Analyse des Sulfats die Zahl 152,03 gegen
152, das beibehalten wird. — Erbium. Hofmann und Burger haben durch Frak-
tionierung von Erbium ein Oxyd von etwas hoherem Verbinduugsgewicht als die
alte Erbia erhalten und nennen das Element Nco-Erbium. Das wahrscheinlichste
At.-Gew. ist nach ihren Verss. 167,43. Doch ist der alte Wert 167,4 vorlaufig bei-
behalten. — Ytterbium. Dessen Zerlegung in zwei Elemento durch Ubbain Neo-
ytterbium und Lutetium durch Auer von Welsbach Aldebaranium und Cassio-
plium gab At.-Geww. von 170,6—174,02, resp. von 172,90 und 174,23. Da Ubbain
die Prioritdt hat, so sind seine Namen vorzuziehen. — Niobium hat nach unter
Edgar Smiths Leitung unternommenen Bestst. das At-Gew. 93,5. — Badium.
Der neuberechnete Wert nach THOBPE und Frau CURIE ist 226,4.

Im letzten Bericht (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.1—4; C. 1908. I. 506) ist schon
darauf hingewiesen worden, da durch neuere Unterss. die fundamentalen Werte
einer Verbesserung bedurften. Dies ist versucht worden, und zur Berechnung der
neuen Tabelle sind folgende Werte fir die Elemente benutzt worden: H 1,008,
C 12,000, N 14,007, ClI 35,460, Br 79,916, Ag 107,880, K 39,095, S 32,070. Die
um 3—5 Einheiten in der dritten Stelle bestehende Unsicherheit beim Silber ist
beriicksichtigt worden. Bei der Berechnung der Ubrigen At.-Geww. sind die Zahlen
Richards und Beiner Mitarbeiter in den Vordergrund gestellt worden. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 11—17. 23/1. 1909. [24/12. 1908]; Chem.-Ztg. 33. 2—3. 2/1.; Bull.
Soc. Chim. de France [4] 5. 1. 1—V1I; Ztschr. f. angew. Ch. 22. 146—148; Ztschr.
f. anorg. Ch. 61. 147—51; Ztschr. f. physik. Ch. 65.385—89. 26/1.; Journ. f. prakt.
Ch. [2] 79. 75-80. 9/1) Meusseb.

C S. Hudson, Hydratbildung in Ldsung als die Ursache von gewissen Loslich-

keitsbeeinflussungen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 63—66. — C. 1909. |. 242)
Meisenheimer.

Earl of Berkeley, E. G. J. Hartley und C. V. Burton, Uber die osmotischen
Drucke von Caldumferrocyanid. 1. Konzentrierte Losungen. Die Vff. benutzten
eine Membrane, die osmotischen Drucken bis zu 150 Atm. ohne merkbares Durch-
dringen der Lsg. Widerstand leistete. Bei dem Vers,, die von Porter (Proc. Royal
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Soc. London Serie A. 79. 519; C. 1907. Il. 1373) aufgestellte Gleichung experimen-
tell zu bestitigen, ergab sich trotz vieler VorsichtsmaRregeln keine gute Uberein-
stimmung (3% Abweichung). Dies lieR sich so erkldren, daR die Formel von
Portes sieh auf osmotische Drucke im Vakuum bezieht, wahrend die Experimente
bei Atmosphérendruck ausgefiihrt waren. Berlicksichtigt man diesen Faktor, so
stimmen die der umgerechneten Formel entsprechenden Werte mit den beobachteten
Uberein, wie aus folgender Tabelle hervorgeht:

Gewichts- Unveréanderte Umgerechnete Beobachteter
Konzentration Gleichung Gleichung Druck
49,966 135,04 Atm. 131,45 Atm. 130,66 Atm.
47,219 116.05 112,96 ,, 112,84 ,
42,889 88,99 ,, 86,61 87,09 ,,
39,503 7254 7061 70,84
31,388 4238 , 4124 4122
(Proc. Royal Soc. London Serie A. 81. 434. 22/12. [5/11.*] 1908.) Bdgge.
E. Bose, Bemerkungen zu einer Verdffentlichung des Herrn B. Lorenz (vergl. S. 121).

Die Bemerkungen Lorenzs Uber die Sauerstoffelektrode sind zum Teil nicht neu,
zum Teil unrichtig. Der Satz, dafl ,,chemisch umkehrbare Elemente thermodynamisch
nicht umkehrbar zu sein brauchen®, beruht auf einem MiBverstandnis. Die Verse,
des Vf. Uber die Knallgaskette (Ztschr. f. physik. Ch. 84. 700; C. 1900, II. 833)
beweisen, daR die Reaktion Platinoxyd -)- Wasserstoff = Platin + Wasser reversibel
verlduft. Daher ist auch die Knallgaskette in diesem Sinne ein umkehrbares Ele-
ment. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 11—12. 1/1. 1909. [2/12. 1908].) Sackur.

Ch. Marie, Uberspannung und Viscositat. Von dem Gedanken ausgehend,
dall die Viscositat des Elektrolyten fir die Arbeit der Gasblasenentw. bedeutsam
sein kann, stellt Vf. Verss. mit Elektrolyten von verschiedener Viscositdt an und
findet, dal an platiniertem Pt, an Ni und Pb die Potentialdifferenz wéachst, wenn
man dem Elektrolyten 1°/0 Gummi oder Gelatine zusetzt. Diese Erhéhung ist um
so groBer, je hoher die Uberspannung an der Kathode an und fiir sich ist. Das
Maximum wird am Pb erreicht. Da die Anode die gleiche in allen Féllen blieb,
so fallen die beobachteten Verschiebungen der Kathode zu, was durch Messung der
Kathodenpotentiale fir sich bestatigt wird. Dieser EinfluR der Viscositat erklart
vielleicht die bei manchen industriellen Verff. beobachtete giinstige Wrkg. eines
Gelatinezusatzes zum Elektrolyten. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 1400—2,
[21/12* 1908]) Lob.

A. Thiel, Uber das Leitfahigkeitsminimum in der Titraiionskurve mittelstarker
und schwacher S&uren (vergl. Ztschr. f. physik. Ch. 63. 711; C. 1908. Il. 1403). Brdni
hat bei seinen Titrationsversuchen (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 701. 729; C. 1908. II.
1710. 1911) das Volumen der Ldsung konstant gehalten. Dies ist rechnerisch ein-
facher aber experimentell verwickelter als das vom Vf. benutzte Verfahren, Der
Vf. fuhrt nunmehr die exakte Rechnung fur die von ihm benutzte Methode durch
und berechnet die Dissoziationskonstanten einiger SS. aus der Lage der Leitfahig-
keitsminima. Die berechneten Werte stimmen mit den von Bkuni angegebenen
nur angendhert Uberein. Die Ursache der Differenzen ist mdglicherweise in der
unvollkommenen Dissoziation der entstehenden Neutralsalze zu sehen. (Ztschr. f.
Elektrochem. 15. 1—4. 1/1. 1909. [22/11. 1908]. Munster. Chem. Inst.) Sackub.
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W. Heber Green, Studien Uber Viscositat und Leitfahigkeit einiger wasseriger
Losungen. Teil 1. Lésungen von Rohrzucker, Chlorwasserstoff und IAthiumchlorid.
In dieser Arbeit soll fur einige Lsgg. der Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit,
Viscositat, Dichte und Konzentration ermittelt werden; sie beschaftigt sich besonders
mit der Viscositdt wss. Rohrzuckerlsgg. und mit der Viscositat u. Leitfdhigkeit von
Chlorwasserstoff- und Lithiumchloridlagg. aller Konzentrationen. Durch Zusatz von
Rohrzucker zu Lsgg. von LiCl wird dann die Viscositat der Salzlsg. erhéht und
die hierbei eintretende Anderung in der Leitfahigkeit bestimmt; dieser Teil des
Themas ist Gegenstand einer zweiten Unters, (vgl. folgendes Ref.). Die in mehreren
Versuchsreihen erhaltenen Zahlen lassen erkennen, daR innerhalb der Grenzen der
Versuchsfelder keine der bisher vorgeschlagenen Formeln die Beziehung zwischen
Viscositdt und Konzentration richtig zum Ausdruck bringt; die beste Uberein-

stimmung zeigt die Formel 7]i],, = A°‘w, in welcher v = Vol. der gel. Substanz
und w — Vol. des Ldsungsmittels, bezogen auf die Einheit des Vol. der Lsg., zu
setzen sind.

Die zur Best. der Viscositit verwendete PoiSEUILLE-OSTWALDsehe Réhro wurde
mittels W. geeicht, nachdem die in der Literatur vorhandenen Angaben uber die
Viscositat des Wassers einer kritischen Nachprifung und Umrechnung unterzogen
worden waren. Fir wss. Lsgg. des Rohrzuckers wurden bei 18 u. 25° die Viscosi-
tatskonzentrationskurven bestimmt. Das scheinbare Mol.-Vol. des Rohrzuckers
kann nach der Formel (p = M/d,—1000 (S—1)/N berechnet werden, wenn dw =
D. des W., S =+ D. der Lsg., bezogen auf W. derselben Temp., und N = Kon-
zentration in Gramm-Mol. per 1 ist; die D. von Rohrzuckerlsgg. ist am besten nach
<P= 210 -j- 1,75N -{- 0,1 IV- zu berechnen. — Die bereits bekannten Angaben
Uber D. wss. Lithiumchloridlsgg. wurden verglichen, neu berechnet u. durch neue
Messungen ergénzt. Wegen der Resultate der langen Versuchsreihen sei auf die
Tabellen im Original verwiesen. (Proceedings Chem. Soc. 24. 187. 30/10. 1908;
Journ. Chem. Soc. London 93. 2023—48. Dez. 1908. Melbourne. Univ. Chem. Lab.)

Fbanz.

W. Heber Green, Studien (ber Viscositdt und Leitfahigkeit einiger wésseriger
Losungen. Teil Il.  Gemische von Rohrzucker- und Lithiumchloridlésungen. Rin
Beitrag zur Aufkldrung der Beziehung zwischen lonenbeweglichkeit und Fluiditat
der Losung (vgl. vorstehendes Ref.). Wenngleich schon einige altere Beobachtungen
auf einen Unterschied zwischen physikalischer Fluiditat einer Lsg. u. dem EinfluR
dieser Lsg. auf die lonenbeweglichkeit hinwiesen, ist man doch vielfach geneigt,
eine direkte Proportionalitdt zwischen Leitfahigkeit und Fluiditdt anzunehmen und
den Quotienten A ff lonisationskoeffizient oder wahre Leitfahigkeit zu nennen. Dem-
gegeniiber macht es aber die Unters, uber die Anderung der Leitfahigkeit von
Lithiumchloridlagg., die ohne wesentliche Anderung der lonisation des Salzes durch
Zusatz von Rohrzucker bewirkt werden kann, sehr wahrscheinlich, daB die lonen-
geschwindigkeit annahernd der J&Potenz der Fluiditdt proportional ist, wobei der
genaue Wert der Relation wohl von der loneugestalt und den durchschnittlichen
Zwischenrdumen zwischen den Molekeln der Leg. abhéngt.

Ermittelt man nun aus den Leitfdhigkeiten von Lsgg., die Lithiumchlorid und
Rohrzucker in den molekularen Verhdltnissen von njN = 0,05, 0,5 n. 5 enthalten,
durch Extrapolation die Leitfahigkeiten von w/jV=» 0, so mufte der Quotient aus
der Leitfahigkeit einer LiCl-Lsg. und einer unendlich verd. LiCl-Lsg. mit einer
gleichen, durch Zucker bedingten Viscositdt den lonisationskoeffizienten bilden. Die
Durchfuhrung dieser Berechnung liefert Kurven, welche unter der Annahme, daf
nun der Beweglichkeitseffekt eliminiert ist, eine auBerordentliche Steigerung der
lonisation des Salzes durch Zusatz von Rohrzucker anzeigen wirden. Dieser Schlufl
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braucht aber nicht gezogen zu werden. Denn wenn man sich jedes lon als selb-
stdndiges Massenteilchen vorBtellt, das sich seinen Weg zwischen den die Lsg. auf-
bauenden Molekeln hindurch sucht, dann wird seine Beweglichkeit Uberhaupt
nicht von der Fluiditdt der Lsg. abhdngen, sondern von der Mdglichkeit,
in der unmittelbar vor ihm liegenden Schicht eine zu passierende Pore zu finden;
bei einer im Verhéltnis zur GroRe des Porenraumes zu vernachldssigenden lonen-
groRe wird diese der *I3-Potenz des gesamten freien Raumes in der Volumeneinheit
proportional sein; bei groReren lonen und kleineren Zwischenrdumen werden groRere
Exponenten zum Ausdruck dieser Relation notig sein. Da also bei gleichen Fluidi-
taten verschiedene lonenbeweglichkeiten mdglich sind, kann auch auf diesem Wege
ein wahrer lonisationskoeffizient nicht gefunden werden. Von diesem Standpunkt
aus wird die Arbeit von Hartley, Thomas und Applebey (Journ. Chem. Soc.
London 93. 538; C. 1908. I. 1786) einer Kritik unterzogen. — Auler den schon
erwdhnten Messungen findet man im Original Angaben uber Leitfdhigkeiten toss.
Lsgg. von Rohrzucker. (Proceedings Chem. Soc. 24. 187—=88. 30/10. 1908; Journ.
Chem. Soc. London 93. 2049—63. Dezember. 1908. Melbourne. Univ. Chem. Lab.)
Franz.
W. Plotnikow, Elektrische Leitfahigkeit von Verbindungen des Dimcthylpyrons
mit Tribromessigsaure in Lésungen von Athyloromid. (Forts, von Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 40. 64; C. 1908. |. 2042) Wéhrend die Leitfahigkeit von Dimethyl-
pyroniumsalzen in Acetonitril bereits von Waitden untersucht worden ist (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 34, 4194; C. 1902. |. 263), gibt Vf. Tabellen der Leitfahigkeit
folgender drei Verbb. in einer Lésung von Athyloromid. 1. C7HbO,+CBrasCO,H,
2. CVBgOj*CBrgCOjH, 3. 2C7H80s-CBrBC01H. — Die Resultate entsprechen ganz
den Tatsachen, die bei den entsprechenden Verbb. mit Trichloressigsdure beobachtet
wurden, d. h. die Lsgg. der letzten Verb. in Athylbromid leiten am schlechtesten,
die der zweiten am besten. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40, 1238—43. 23/10.
1908. Kiew. Univ.-Lab.) Frohlich.

W. Plotnikow, Uber die anormale Veranderung der Leitfahigkeit mit Anderung
der Konzentration. Vf. setzt Bich auseinander mit den theoretischen Anschauungen
von Steele, Mac Intosh und Abchibald (Proe. Royal Soc. London 74. 321,
C. 1905. |. 655) uber die Ursachen des anormalen Verlaufes der Leitfahigkeit und
zweifelt, ob es zweckmaRig sei, die beobachteten Unterschiede der Leitfahigkeit in
wss. und nicht wss. Lsg. nur auf die B. von Komplexen des gel. Kérpers mit dem
Losungsmittel zuriickzufiihren, wie man es z. B. versucht hat, die anormale Ver-
ringerung der Leitfdhigkeit in nicht wss. Lsg. bei Verringerung der Konzentration
zu erkldren. Nach den neuesten Anschauungen mifte man auch in wss. Lsg. eine
lonisierung nebst Hydratisierung annehmen, d. h. B. von Komplexen der lonen mit
W. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1243—47. 23/10. 1908. Kiew. Univ.-Lab.)

Frohlich.

W. Plotnikow, Uber den Zerfall komplexer lonen. 1. Hydrolyse. Um-
wandlungen in der lonensphére. Die theoretischen Betrachtungen des Vfs.,
die sich nicht in Kirze wiedergeben lassen, haben die auffallenden Unterschiede
im Zerfall gewisser Komplexverbb. zum Gegenstdnde. Anknipfend an die An-
schauungen W erners Uber komplexe Verbb., wird gezeigt, dal sich der Zerfall der
Verbb. (AIBrs-C,H,Br),CS, und AlBrasCsH6BreBr,«CS, (von Konowalow, Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 30. 12; C. 98. Il. 361, hergestellt u. untersucht) sich recht
einfach durch Annahme von Koordinationsformeln erkléren [4Rt, wobei der Zerfall
groBe Ahnlichkeit mit der gewdhnlichen Hydrolyse hat. Die Kkatalytischen
Wrkgg. des AIBr, hadngen wohl eng zusammen mit dessen F&higkeit, komplexe
Verbb. zu bilden. — Auch der Zerfall der Verbindung, AIBr3-(CjHs),0, bei der
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trockenen Desi, wobei sich HBr u. Athylbromid bildet, I4Bt sich besser im Sinne
Weenebs auffassen. Die Verringerung der Leitfdhigkeit von Dimethylpyronium-
Balzen bei groRerer Verdinnung, die Vf. selbst untersucht hat, entspricht ganz einer
Hydrolyse.

2. Elektrische Leitfahigkeit und Struktur der komplexen Ver-
bindungen von AIBr3 mit Toluol und Benzol. Die frihere Arbeit (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 391; C. 1908. Il. 1505) wird fortgesetzt. Aus den

B\ /call noch nicht abgeschlossenen Verss. geht hervor, dal fir die
SAlfCoH. 9r  Verb. AIBr83C8H6 am besten nebenstehende Struktur an-
Br/ CH- zunehmen ist, wahrend die Bedeutung der HBr bei der

Leitfdhigkeit, deren EinfluR gleichfalls untersucht wurde,
noch nicht aufgeklart ist. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1247—57. 23/10. 1908.
Kiew. Univ.-Lab.) F esHLICH.

K. Charitsohkow, Dampfdichtebestimmung von flissigen Gemischen. Alle
Uiblichen Dampfdichtebestst. eignen Bich nur fiir einheitliche Substanzen, wahrend sie
flr Gemische vollig versagen oder stark abgedndert werden miissen. Am besten eignet
sieh die HoFFMANNsche Methode, wobei jedoch die zu untersuchende Fl. vorher in
einzelne Fraktionen zerlegt werden mufB, und jede einzelne untersucht wird. Seien

n, n', n", ... nv die prozentischen Mengen der einzelnen Fraktionen, d, d', d",. ..

dp die entsprechenden D.D., so ist die Gesamtdichte nach folgender Formel zu be-

rechnen: D = n T A— e D kann auch indirekt aus dem
d d <F dp

mittleren Molekulargewicht, das man nach einer der bekannten Methoden bestimmt,
berechnet werden. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1335—37. 23/10. Grosny.
Analyt. Lab. der Eisenbahn.) F e HLICH.

Frederick John Jervis-Smith, Uber die Erzeugung von Glimmlicht in einer
evakuierten, im elektrostatischem Felde bewegten Rohre und Uber die Einwirkung eines
Magnetfeldes auf das so erzeugte Glimmlicht. 3. Teil: Sauerstoff, Wasserstoff, Neon
und Luft als Restgase. (Vgl. auch Proc. Royal Soc. London, Serie A. 81. 214—16;
C. 1908. IlI. 1972)) Je nach der Natur des angewandten Gases ist die Einw. des
Magnetfeldes auf die Glimmlichterscheinung verschieden. Ist die R6hre mit Wasser-
stoff gefillt, so liegt das Glimm-Maximum in der Réhre etwa um 45° verschoben
gegen seine Lage bei Ggw. von Sauerstoff. Ahnliche Unterschiede in der Lage in
bezug auf den Magnetpol ergeben sich bei der Verwendung von Luft oder Neon
als Restgas. Evakuierte Neonrdhren zeigten kein Nachglimmen, wie dies bei An-
wendung von 0 unter gleichen Bedingungen eintrat. (Proc. Royal Soc. London,
Serie A. 81. 430—33. 22/12. [5/11.*] 1908.) Bogge.

0. v. Baeyer, Reflexion und Sekundérstrahlung langsamer Kathodenstrahlen,
Der Vf. resiimiert die Resultate seiner vorwiegend rein physikalischen Arbeit. Bei
Kathodenstrahlen, die von einer glihenden Oxydkathode ausgehen, wird bei Priméar-
geschwindigkeiten von 5 Volt an aufwérts eine betrdchtliche Reflexion bezw. Se-
kundéarstrahlung an Metallplatten festgestellt. Die Reflexion nimmt mit wachsender
Primargeschwindigkeit ab, die Sekundarstrahlung zu. Die Sekundarstrahlung ist
so intensiv, dafl schon bei etwa 30 Volt Primargesehwindigkeit ebensoviele Elek-
tronen die Platte verlassen wie auftreffen. Die Oberflachenbeschaffenheit des Re-
flektors wirkt wesentlich auf die Erscheinung ein, wéhrend ein Einfluf des Materials
nicht mit Sicherheit konstatiert werden konnte. Ruf und Platinmohr zeigen Re-
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flexion und Sekunddrstrahlung in nur ganz geringem MaRe. (Ber. Dtscli. Physik.
Ges. 6.953—67. 30/12. [23/9.%] 1908. Berlin. Pbys. Inst. d. Univ.) W. A. RoTH-Greifsw.

Otto Hahn, Die Arbeiten Uiber Radioaktivitat von Oktober 1907 bis November 1908.
Ausfiihrlicher Bericht, auf den an dieser Stelle nur hingewiesen werden kann.
(Ztschr. f. Elektrochem. 15. 38-50. 15/1. 1909. [Dez. 1908].) Sacktjb.

W alter Makower, Uber die Zahl der R-Straliien des Radiums und ihre Absorp-
tion durch Materie. Bestimmt man die gesamte negative Ladung, die durch die
/I-Strahlen des Radiums im Vakuum (bertragen wird, und dividiert sie durch die
Ladung jedes einzelnen Elektrons, so erh&lt man die Anzahl der //-Partikeln,
die in einer gegebenen Zeit abgeschleudert werden. Derartige Versuche sind
schon von WIEN (Physikal. Ztschr. 4.) und RUTHERFORD [Philos. Magazine [6]
10. 193; C. 1905. Il. 607) angestellt worden. Der Verfasser benutzt bei ihrer
Wiederholung als Strahlenquelle die Emanation, die von 13,17 mg Radiumbromid
abgegeben wurde. Dieselbe wurde in ein diinnwandiges Rohrcheu eingoschlossen,
das mit Al-Folie umhillt war. Die von diesem Rohrchen im Vakuum abgegebene
negative Ladung rihrt lediglich von den //-Strahlen des Ra B und C her, die
sich im Gleichgewicht mit der Emanation befinden. Die Wéande des Rdéhrchens
waren so dinn, daR die «-Strahlen zwar vollstdndig, die //-Strahlen dagegen
nur zu einem geringen Bruchteil absorbiert wurden. Fir diese Absorption, sowie
fur die //-Strahlen des Ra B wurden entsprechende Korrekturen angebracht und
dann gefunden, dal das mit einem g Ra im Gleichgewicht stehende Ra C in der
Sekunde 5,0«1010//-Partikeln abgibt. Nach Rutherford und Geiger ist die Anzahl
der von der gleichen Menge Ra C abgegebenen «-Partikeln = 3,4-1010 Diese
beiden Zahlen stimmen mit Rucksicht auf die Unsicherheit der Korrektionen befrie-
digend Uberein.

Wdrden die //-Strahlen bei ihrem Durchgang durch Materie nur zerstreut
(scattered) und nicht gehemmt werden, so dirfte das Einbringen diinner Glasréhrchen
in den Strahlengang die transportierte Ladung nicht beeinflussen. Da dies aber,
wie der Vers. zeigte, der Fall ist, so beruht die Absorption der //-Strahlen auf einer
wirklichen Hemmung. (Philos. Magazine [6] 17. 171—SO. Jan.) Sackub.

V. E. Pouud, Bit Absorption der verschiedenen Typen von R-Strahlen und die
Untersuchung der Sekundéarstrahlen, die durch sie erzeugt werden. Mackenzie hat
beobachtet (Philos. Magazine [6] 14. 176; C. 1907. Il. 1146), dal die auf der
Vorder- und Riickseite von Bleiplatten beim Auftreffen von //-Strahlen erzeugte
Sekundérstrahlung von der Dicke der Platte abhangt. Vf. verfolgt diese Beobach-
tung weiter und variiert die Dicke und chemische Natur der Platte. Als Strahlungs-
quelle dient Radium, in den Strahlengang der primdren Strahlung werden ver-
schieden dieke Metallschichten eingeschoben. Auf die Resultate kann im Referat
nicht naher eingegangen werden, da sie wesentlich physikalisches Interesse bieten.
Bemerkenswert ist-, dafl bei der Absorption von //-Strahlen durch sehr diinne Al-Folie
die Strahlen durch Erzeugung von Sekundérstrahlen ein gréReres lonisierungsver-
mdgen gewinnen, als sie durch Absorption einbufen. (Philoa. Magazine [6] 17.126
bis 153. Jan. Lab. von MC. Lennan). Sackuk.

Norman Campbell, Die Absorption von R-Strahlen in Flussigkeiten. Nach
Ceowtheb (Philos. Magazine 12. 379; C. 1906. Il. 1475) setzt sich fir //-Strahlen
das Verhaltnis-——(Absorptionskoeffizient/Dichte) bei Gemischen von Koérpern nach

der Mischungsregel aus den fiir die einzelnen Bestandteile gliltigen Quotienten zu-
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eammen. Da diese Regel bislier nur fur feste Korper geprift ist, so stellt der Vf.
Veras, Uber die Absorption der R-Strahlen des raniums durch Lsgg. an. Die Lsgg.
wurden in etwa 0,2 cm dicke Schichten von Filterpapier aufgesaugt und die bin-
durcbgehenden Strahlen in einer lonisationskammer untersucht. Zun&chst ergab
sich, daB solche Lsgg. Uberhaupt keinen wohl definierten Absorptionskoeffizienten
besitzen, da die Absorption nicht genau dem logarithmisehen Gesetz folgt. Daher
wurden die Messungen nur Uber ein Intervall erstreckt (2—7 g Lsg.), in dem dieses
Gesetz wenigstens angendhert erfullt ist. Zur Verwendung kamen Ldgg. von NalJ,
KjC03 KNOs in W. und NaJ in A. Eine allgemeine GesetzmaRigkeit konnte aus
den scheinbar unregelméRigen Resultaten nicht abgeleitet werden. Jedenfalls variiert

der Quozient — fiir Lsgg. nicht linear zwischen den dem L&sungsmittel und dem

gelosten Stoff entsprechenden Werten. (Philos. Magazine [6] 17. 180—90. Januar.
1909. [3/9. 1908].) Sackur.

Carl Barns, Bestimmung von Thomsons Konstante t durch Messung der Ge-
schwindigkeit. mit der die lonen in einer Nebelkammer verschwinden. Bereits in einer
friheren Abhandlung hatte der Vf. die Ladung eines lons angenéhert durch Messung
der Geschwindigkeit, mit der die lonisation einer Nebelkammer verschwindet, be-
stimmt. (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 26. 87.) Die Methode wird dadurch
vervollkommnet, dafl die Nebelkammer selbst zu einem Kondensator gemacht wird,
und die durch y-Strahlen des Radiums in ihr erzeugte lonisation durch ein Elek-
troskop gemessen wird. Ist die Geschwindigkeit, mit der die lonen an den Nebel-
tropfeheu verschwinden, bekannt, so kann aus dem Sattigungsstrom die Ladung
jedes einzelnen lons berechnet werden. Als Mittel aus mehreren gut stimmenden
Verss. ergab sich ¢ = 2,5>10t0. (Amer. Journ. Science, Sitliman [4] 26. 324—28.
Oktober 1908. Brown Univ. Providence.) Sackur.

J. Stark, Weitere Bemerkungen Uber die thermische und chemische Absorption
im BandenspeJetrum. Der Vf. hat fruher (Physikal. Ztschr. 9. 85; C. 1908. I. 919.)
die Hypothesen aufgestellt, daB der Energieumsatz im Bandenspektrum durch das
PLANCKsche Elementargesetz geregelt wird und daf die Schwingungszentren die
an der Oberflaiche des Atoms liegenden negativen Valenzelektronen sind. Diese
Hypothesen haben neue Zusammenhdnge zwischen der Fluoreszenz, dem lichtelek-
trischen Effekt und der Lage und Art der Bandenspektren aufgedeckt, die experi-
mentell gepruft werden konnten (Physikal. Ztschr. 9. 481. 661; C. 1908. Il. 750.
1800). Die Lichtquantenhypothese konnte direkt experimentell gestltzt werden.
(Vgl. S. 122) Sie erklart auch photochemische Tatsachen und die Zerstaubungs-
erscheinungen. Der Vf. gibt zu seiner Theorie einige Nachtrdge. Die Absorption
des Lichtes in einer kurzwelligen Bande kann von einer Emission in der konju-
gierten langwolligen Bande begleitet sein, wéhrend das Umgekehrte nicht mdglich
ist. Der Vf. nimmt auch eine doppelte und dreifache Bindung zweier Atome durch
je zwei Valenzelektronen an (Athylen, Acetylen), aber bei den Verbb., welche im
sichtbaren oder ultravioletten Gebiet Absorptionsbanden besitzen, nimmt der Vf.
ungesattigte oder gelockerte Valenzelektronen an. — Die sogenannten Oxydspektra
der Alkalien dirften den Metallatomen selbst zugeschrieben werden. Die Verbb.
enthalten nur gesattigte Valenzelektronen und besitzen nach der Theorie des Vfs.
im sichtbaren und ultravioletten Gebiet keine Bande. Verdampft man die Haloide
der Erdalkalien in sauerstoffhaltigen FlammeD, so treten neue, nach Rot abschattierte
Banden auf, die nach der Theorie des Vfs. nicht den Haloiden selbst zukommen
konnen, wegen deren grofRer Bildungswdarme.

Gesdttigte Valenzelektronen besitzen auller einem ultraroten Spektrum, das der
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relativen Bewegung der Atome im Molekil entspricht, noch ein ultraviolettes
Spektrum, der Bewegung des geséttigten Valenzelektrons in bezug auf sein Molekil
entsprechend. Die Theorie des Vfs. schlieBt die Verwandlung von absorbiertem
Licht in ungeordnete thermisch-kinetische Energie nicht aus. Die Stdrke der
thermischen Absorption des Lichts ist von der Zahl der ZusammenstdfRe, also bei
Gasen vom Druck und zwar vom Totaldruck, abh&ngig. Das steht mit experimen-
tellen Befunden von JINGSTBOM in vollem Einklang.

Im zweiten Teil wendet der Vf. die Lichtquantenhypothese auf die Photo-
chemie an. Die direkte chemische Wrkg. des Lichts besteht in einer Losung von
Valenzelektronen aus ihrer Bindung, weil an einzelnen Elektronen mehr Lieht ab-
sorbiert wird, als die Bildungsenergie der Valenzelektronen betrdgt (,,chemische
Absorption des Lichts“). Der Vf. nennt die Dissoziation zweier Atome an einer
Bildungsstelle und die Abtrennung eines Valenzelektrons von seinem Atom direkte
primére photochemische Reaktionen, an sie kdnnen sich sekundare Rkk. anschlieRen,
bei denen die Absorption des Lichtes nicht mehr beteiligt ist. Die Lichtquanten-
hypothese 4Rt auch indirekte photochemische Bkk. vorauBsehen. Primdre photo-
chemische Rkk. missen streng monomolekular sein. Im sichtbaren und ultra-
violetten Gebiet mul? eine primére photochemische Rk. von der Temp. des absor-
bierenden Korpers in weiten Grenzen nahezu unabhédngig sein, weil die mittlere
kinetische Energie des Molekils bis zu ca. 1000° gegen die Energie eines Licht-
quantums klein ist. Die primdr umgewandelte Stoffmenge ist der Intensitat des
wirksamen Lichtes und somit auch der Menge des absorbierten wirksamen Lichtes
proportional. All diese Folgerungen aus der Theorie stimmen mit der Erfahrung
Uberein. (Physikal. Ztschr. 9. 889—94. 15/12. [20/10.] 1908) W. A. ROXH-Greifsw.

J. Stark, Uber die zerstdubende Wirkung des Lichtes und die optische Sensibili-
sation. (Vgl. S. 122) Wahrend der lichtelektrische Effekt die Molekilzahl des ab-
sorbierenden Korpers ungeédndert 14Rt, handelt es sich bei der Zerstdubung um
Emission von Molekiilen oder Atomen, um eine neue Wrkg. des Lichtes, die aber
noch genauer studiert werden muf, unter vollstindiger AusschlieBung eines Kraft-
feldes von dem zerstdubenden Metall. Der Effekt ist nach der Lichtquantenhypo-
these (s. vorst. Ref.) zu erwarten. Die Abgabe von oszillatoriBcher Energie seitens
des Elektrons, des Resonators, kann als Lichtemission erfolgen, aber auch durch
Abgabe kinetischer Energie an den Trager, das Atom. Die Abgabe fallt in die
Zeit zwischen Absorption des Lichts und Verteilung der Energie des Lichts. Die
austretenden Teilchen haben also eine groBere Geschwindigkeit, als der Temp. der
unmittelbaren Umgebung entspricht.  (Atomstrahlen oder Molekilstrahlen). Die
Strahlen kdnnen neutral oder positiv geladen sein. Bei gleicher Menge absorbierter
Lichtenergie wadchst die Zahl der emittierten Molekeln mit der Frequenz der ab-
sorbierten Wellenldnge. Eine obere Grenze fiir die unter glinstigen Bedingungen
erfolgende Zerstdubung wird berechnet (z. B. fur Gold pro 1g cal. absorbierter
Energie unter gunstigen Bedingungen 0,2 mg).

Wird das Licht in einer Serienlinie absorbiert, so werden negative Atomstrahlen
emittiert, findet die Absorption in einer Bandenlinie statt, so sind die Atomstrahlen
neutral. Will man bei Metallen, wie Gold, den negativen Ladungseffekt infolge
der Emission positiver Strahlen untersuchen, so mufite man die im lichtelektrischen
Effekt emittierten Kathodenstrahlen durch ein geeignetes Magnetfeld auf den Korper
zurickfiihren, was dem Vf. bei seinem Vers. nicht ganz gelingt.

Ein Molekulstrahl, d. h. ein gréBere Kinetische Energie," als der Temperatur
der Umgebung entspricht, besitzendes Molekil kann ein anderes Molekil, mit dem
es zusammenstoRt, ionisieren oder selbst zerfallen (,,thermophotochemische Reaktion"),
Ein absorbiertes Lichtquantum wird dabei nicht an dem absorbierenden Valenz-
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elcktron, sondern an einem anderen in potentielle chemische Energie verwandelt
Je kleiner die Dissoziationswdrme einer chemischen Bindung ist, desto gréfRer kann
die Wellenldnge des absorbierten Lichtes sein, wenn die chemische Bindung in
einer thermophotochemischen Bk. geldst werden soll. Die Absorption kann in
einem zugesetzten Molekiul erfolgen (z. B. i im Chlor, das als sensibilisierendes
Gas zugesetzt wird, W eigert (Ann. der Physik [4] 24. 243; C. 1908. |. 92). Aus
den Verss. folgt, daB die bei den primaren Rkk. (H, — > 2H) zu Uberwindende
Bildungswarme des Molekiils aus den Atomen Kleiner als 80000 cal. ist, da sonst
das Licht der Quecksilberlampe unwirksam gewesen wére. Vielleicht ist auch die
Sensibilisierung des Bromsilbers durch Farbstoffe eine thermophotochemische RK.
Die Analogie der vom Vf. behandelten Dissoziation mit der rein thermischen
ist deutlich (in beiden Féllen Steigerung der kinetischen Energie der Molekile, die
die Rk. ermdglicht). Der Vf. nennt den durch die Lichtabsorption unmittelbar
nach den ersten ZusammenstdRen geschaffenen molekularen Bewegungtzustand
»optische* Temperatur im Gegensatz zur thermischen. Ein Medium, an dessen
einzelnen Molekiilen Lichtabsorption stattfiudet, ist nicht mehr thermisch homogen.
Ahnlich kann ein Koérper durch materielle Strahlen oder dergl. eine ,elektrische*
Temp. haben, die weit Uber der vom Thermometer oder Thermoelement angezeigten
liegt. Die Gleichgewichte entsprechen dann auch nicht mehr der thermischen
Temp. (z. B. die Stickoxydgleichgewichte im gekihlten Hochspannungsbogen). (Phy-
sifeal. Ztschr. 9. 894—900. 15/12. [5/11.] 1908.) W. A. ROTH-Greifswald.

E. Bauer, Uber die Strahlung und Temperatur der Bunsenflammc. Die Arbeit
enthélt Verss. Gber Emission und Absorption, wobei die Strahlungsquelle (Nernst-
licht) die Flamme passiert und die durchgehenden Strahlen nach Durchtritt durch
einen gekuhlten Lichtschirm und dreimaliger Reflexion an den Oberflachen eines
FluBspatprismas in einem Konkavspiegel zur Beobachtung gelangten. Eine Flamme
von 5cm L&nge absorbiert 18°/0 der Nernststrahlen. Absorption u. Emission sind
durch den Gebalt von Wasserdampf veranlat. Durch Zufuhr des letzteren kann
man das Emissionsvermdgen um 50°/0 seines Wertes erhohen. Die Temperatur der
Flamme wird zu 1760° (¢50°) bestimmt. Die einzelnen Versuchsdaten cf. Original.

(C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 1397—1400. [21/12.* 1908].) Lo6R.

M. Thiesen, Uber die spezifische Warme fester Korper. Der Vf. hatte (Ber.
Dtsch. Physik. Ges. 6. 409; C. 1908. Il. 278) gefunden, dal die spezifische Warme
und der Ausdehnungskoeffizient eines Metalles einer und derselben Potenz der ab-
soluten Temp. proportional seien. Doch zeigen nédhere Unteres., dal der Aus-
dehnungskoeffizient mit der Temp. meist rascher wachst als die spezifische Wéarme.
Doch stellt die Formel des Vf. die spezifische Wéarme der Metalle gut dar und
erlaubt weitere Extrapolationen als andere Formeln. Eine Theorie von EINSTEIN
(Ann. der Physik [4] 22. 184 u. 800. 1907) ist die gegebene Grundlage fir eine
Theorie der spezifischen Wérmen fester Korper. Die EINSTEINschen Annahmen
liefern das Dulong-Petit- und das Kopp-Neumannsche Gesetz als Grenzgesetz fir
hohe Tempp., den Wert der Konstante und die Abnahme der spezifischen Warmen
mit sinkender Temp., wenn auch Einsteins Beispiel, der Diamant, unginstig ge-
wéhlt ist, da fir ihn die Voraussetzungen von Einstein u. Planck hicht gelten.
Doch mul die spezifische Warme in der N&he des F. oder eines Umwandlungs-
punktes groRer sein, als die EINSTEiNsche Theorie fordert. Es wére denkbar, daR
bei gut leitenden Metallen der EinfluR der frei beweglichen Elektronen zur Geltung
k&me, die man als Ursache der Leitfadhigkeit anuimmt. Dann mufte die spezifische
Warme der Metalle mit sinkender Temp. einem kleinen konstanten Wert zuatreben,
aus dem man die Zahl der Elektronen berechnen kdnnte. Es ist sehr zu wiinschen,
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dall weitere genaue Veras, zur Best. der spezifischen Wéarme bei tiefen Tempp.
ausgefuhrt werden. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 6. 947—52. 30/12. [12/12.] 1908.)
W. A. BOTH-Greifswald.

Wojciech Swietoslawski, Thermochemische Analyse organischer Verbindungen.
1. Aliphatische Reihe. Das ungeheure Tatsachenmaterial, das von der thermo-
chemischen Forschung wahrend der letzten Dezennien angesammelt wurde, entbehrt
noch einer eingehenden systematischen Analyse. Die ersten umfassenden Verss.
einer derartigen Analyse stammen von Thomsen her, welcher die molekulare Ver-
brennungswéarme der KW-stoffe von der allgemeinen Zus. CaS bdurch die Gleichung:

Qch = «-1069 + &5BI6 + iV 152 + IV 427

ausdriieken will, in der p%die Zahl der doppelten, p3 diejenige der dreifachen
KohlenstoffbinduDgen bedeutet. Die Zahlenkonstanten dieser Gleichung sind durch
folgende Beziehungen gegeben: 1069 = x —2r,, 51,6 =2y -|- r}( 152 = 2r, —r,
und 42,7 = 3r,—r, in denen x die Verbrennungswérme eines isolierten Kohlen-
stoffatoms, y die Bildungswarme der Bindung C—H, r, die Bildungswérme einer
einfachen, r, einer doppelten und rB einer dreifachen Kohlenstoffbindung bedeuten.
Kurz, die THOMSENsche Gleichung enthélt funf unbekannte GréRen x, y, ru r, und
rs, die die Bildungswdrmen entsprechender Kohlenstoffbiudungen darstellen sollen.
Analoge Gleichungen gelten fiir die Verbrennungswarmen organischer Sauerstoffverbb.

Diese THOMSENschen Verbrennungsgleichungen basieren alle auf der Voraus-
setzung, dafl die Bildungswarmen bestimmter Koblenstoffbindungen konstante
GrolRen darstellen. Vf. bezweifelt die Richtigkeit dieser Voraussetzung, und um
dieselbe einer Prifung zu unterwerfen, fihrt er in die Verbrennungsgleichung eine
groBere Zahl verdnderlicher Groéflen ein. Die Verbrennungswarme von KW-stoffen
soll ndmlich durch folgende sieben Bildungswérmen bestimmt werden, und zwar:
x diejenige der Bindung (C—H), 2w der Bindung (O0—O0), 2« der Bindung (H—0 —H),

4z der Bindung W 4er Bindung (C—C), y, der Bindung (C—C) und y3

derjenigen von (C=C). Fuhrt man diese Bezeichnungen ein, dann nimmt die
Gleichung der Energiednderung Q bei der Verbrennung eines KW-Btoffs:

CnHan+i+ 3n,+ - 0,= nCO,+ (n—1)H,0

die Gestalt:
Q-- (n—1y -j-(n-F-Y)w—@2n-(-2)z+ (2n-f-2)x -f-
@n-f-2)w—@2n-{-2)z—@2n-f-2ym= 0
an, oder abgekirzt: (n—1) (y-f-w—22) -j- 2a-f 2)(z-fw—z—u) + Q= 0.
Bezeichnet man noch: (& -f-w—z—m=—A und (y+ w—2i)= 5, dannist:
(Nn—21)B -f 2n+ 2JA + Q= 0 .cvvererreernenns )

Diese letzte Gleichung benutzt Vf., um die Frage nach der Konstanz der
Bildungswérmen x und y der Kohlenstoffbindungen (C—H) und (C—C) in der
Reihe der gesattigten KW-stoffe einer experimentellen Priifung zu unterwerfen. Zu
dem Zwecke berechnet er zuerst aus den Verbrennungswarmen des Methans und

Athans die Zahlenwerte von A und B zu A = —5289 k und B = —52,59 k,
und fuhrt dieselben in die Gleichung 1. ein, wodurch diese die Gestalt:
Q= (n—1) 5259 + (2n+ 2) 52,89 (1)

annimmt. Dann berechnet Vf. mittels der Gleichung Il die Verbrennungswérmen
einer Reihe von KW-stoffen und vergleicht die so erhaltenen Zahlen mit den von
Beethelot und seinen Schilern experimentell bestimmten Zahlenwerten, die vorher
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auf den gasférmigen ZuBtand bei der Siedetemp. der betreffenden Verbb. reduziert
mwurden. Da nun beide Zahlenreihen innerhalb der Grenzen der zul&ssigen Be-
obacbtuugsfehler miteinander vollkommen Ubereinstimmen, so folgt hieraus, dal
die Bildungswarmen der Bindungen C—H und C—G tatsdchlich kon-
stant sind und durch die verschiedene Struktur der KW -stoffe nicht
beeinfluft werden.

Auf dhnliche Art und Weise untersucht Vf. die Frage nach der Konstanz der
Bildungswarmen der Bindungen (C—C) und (C=C) in der Reihe ungesattigter
KW-stoffe und kommt zu dem Schliisse, daR die BilduDgswéarmen dieser ungesattigten
Kohlenstofibindungen keineswegs konstant sind, wie dies von THOMSEN angenommen
wurde. Mit wachsendem Mol.-Gew. der betreffenden KW-stoffe werden aber die
Unterschiede 2yt —ya und 3yt—ya immer kleiner, so daR im Grenzfall = 2
und ya= 3y, wird, d. h. die Bildungswérme einer doppelten Kohlenstoffbindung
nahert sich dem doppelten und diejenige der dreifachen Bindung dem dreifachen
Wert der Bildungswédrme einer einfachen Bindung.

Eine weitere Analyse speziell der Bildungswarmen der Bindung (C—O0) in der
Reihe der Ather, Alkohole, Ester, einbasischer und zweibasischer Carbonsiuren,
der Oxysduren, Aldehyde und Ketone hatte ergeben, daR auch diese Bindung als
eine ungesattigte aufzufassen ist, indem ihre Bildungswdrmen mit wachsendem
Mol.-Gew. der betreffenden Verbb. zunehmen und auch durch deren Struktur
merklich beeinflult werden. Im einzelnen konstatierte Vf. folgende Beziehungen:
Die Bildungswéarme der Bindung (C—O0) in der Reihe der Ather ist stets kleiner
als im Kohlendioxyd, ndhert sich aber dieser letzteren um so mehr, je grofRer das
Mol.-Gew. der Ather wird. Dieselben Verhaltnisse wiederholen sich auch bei den
Alkoholen, bei denen der EinfluR der relativen Stellung der C—O-Gruppe besonders
zum Vorschein kommt. So ist die Bildungswérme der Bindung C—O0 in tertidren
Alkoholen stets grofRer wie diejenige in Bekundaren, und diese letztere ihrerseits
groRer als in priméren Alkoholen. Demnach erscheinen die tortidren Alkohole als
die geséttigsten Hydroxylverbb. Am meisten gesattigt, also am inertesten, erscheint
die C—O-Bindung der Carboxylgruppen der Carbonsduren und deren Ester. Einen
weniger gesattigten Charakter zeigt sie in den Carbonylgruppen der Ketone und
Aldehyde.

Hinsichtlich der Einzelheiten dieser ausgedehnten UnterB., die sich im kurzen
Referat nicht wiedergeben lassen, vergleiche man das Original selbst. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 40. 1257—1323. 19/1. 1909. [5/7. 1908J; Chemik polski 8. 322—44.
505—9. Kiew. Polytechn.) Y. Zawidzki.

E. de Stoecklin, Uber eine neue kiinstliche Peroxydase. Im AnschluR an die
Verss. von Wotff (C.r. d. I’Acad. des scieuces 147. 745; C. 1908. Il. 1914) Uber das
kolloidale Eiaeuferrocyaniir und dio von Woiff U. Stoecklin (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 146. 1415; C. 1908 |Il. 578) uber das Eieensulfocyanat hat Vf. nunmehr
im Eisentannat eine kinstliche Peroxydase gefunden, die 0 aus H,Os auf Kdorper
Gbertidgt, welche den bisher bekannten Peroxydasenwrkgg. widerstehen. Das aus
Fe,(S04), und Tannin hergestellte blauscbwarze Pulver verwandelt A. in Aldehyd
in Ggw. von HjO, und oxydiert ebenso viele Phenole, deren Derivate und Amine,
wie PbeDol, die drei Kresole, Pyrogallol, Eugenol, Dimethylanilin etc. — Tyrosin
wird anscheinend in &hnlicher Weise verdndert, wie durch Tyrosinase; jedoch sind
diese Verhdltnisse noch aufzuklaren. Besonders leicht wnrden durch das Eisen-
tanuat Phenol und Uberhaupt Koérper mit freien Hydroxylgruppen angegriflen. Die
Natur der Oxydationsprodd. lieR sich noch nicht feststellen. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 147. 1489-91. [28/12* 1908]) L&b.
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Anorganische Chemie.

Paul Nicolardot, Einwirkung von Chlorschwefel auf Metalloide und Metalle.
(Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 676; C. 1908. Il. 1788.) Zar Analyse von
Chlorschwefel wagt man ihn in einem kleinen Rohrchen ab u. 140t in diesem, ohne
zuerst zu verd., rauchende HNOs darauf einwirken; die Oxydation erfolgt von der
Oberflache an sehr gleichmaBig. Will man nur den Cl-Gehalt ermitteln, so genligt
es, mit was. Ammoniak zu zers. — Von Metalloiden ldsen sich S und Se in der
Kalte in S,C1,, ebenso weiler Phosphor ohne Schdumen; erhitzt man jedoch, so treten
Anderungen ein, u. der P entziindet sich. Roter, gut gereinigter P I6st sich merk-
wurdigerweise schon in der Kélte unter lebhaftem Aufachdumen (vielleicht angeregt
durch Gehalt von weiem P in Bebr fein verteilter Form.) Arsen wird erst bei 50°
angegriffen; die Rk. scheint nach einiger Zeit aufzuhéren. Antimon dagegen reagiert
in der Kélte und vollstdndig. Kohle, Si und B werden nicht angegriffen. — Von
M etallen bleiben merkwirdigerweise Alkali-, Erdalkalimetalle, Mg, TI, die Edel-
metalle, Ni, Co, Cr, Mn, W, Cd, Bi etc. vollstdndig unangegriffen, selbst beim Er-
hitzen auf und Uber 1361 (Kp. des S,Cl,). Silber, Kupfer und Zink werden nur
sehr wenig angegriffen, nur wenn man lauge und mdglichst hoch erhitzt; nur Zinn,
Aluminium, Quecksilber und Eisen werden angegriffen. Der Vf. beschreibt haupt-
sdchlich die Wirkung auf Eisen.

Klavierdraht scheint, auch beim Erhitzen uber 130° nicht angegriffen zu werden;
er scheint sich mit einer schwarzen Schicht von Schwefeleisen zu bedecken. Alle
anderen Eisenvarietdten, Gufeisen und Stahlspdno werden energisch angegriffen,
auch mit H reduziertes Fe; die Ggw. von Ni, Cr, W u. Si in ziemlich betracht-
lichen Mengen macht die Legierung jedoch widerstandsféhiger gegen S,Cl,. Zur
Analyse nimmt man rasch mit k. W. auf, dann mit kochendem W., filtriert rasch,
neutralisiert genau mit NH, (entstehende HCI wirkt so nicht auf das Sulfid; NH,
verhindert die gegenseitige Einw. von H,S u. SO, oder deren Einw. auf FeCl,) und
kocht die FI. im CO,-Strom, wobei FeS u. Fa ausfallen. Andererseits erhitzt man
den uni. Rickstand (FeS, 8 und nicht angegriffenes Fe) mit S. Als Prodd. erhielt
der Vf so bei Teinpp. unter 120° bei Uberschiissigem S,C1, (rascher Angriff) 9,4%
FeS, 89,7°/0 FeCl, und 0,9% FuCl,; bei genligenden Mengen S,Cl, (rascher An-
griff) 48,35% FeS, 51,6% FeCl, u. Spuren FeCl§ bei ungeniigenden Mengen S,ClI,
(langsamer Angriff) 6,12% nicht angegriffenes Fe, 23,95% FeS, 69,87% FeCl, und
Spuren FeCl3. Die Dauer des Angriffes, Temp. und Menge des Reagenses be-
einflussen die Menge des erhaltenen Sulfids. In allen Féllen wird Ferrochlorid ge-
bildet, und S,C1, wirkt wie HCI, nicht wie Cl. — Zum Teil wird dieses Er-
gebnis bestétigt bei der Einw. von S,Cl, auf Sb, Sn und Hg; erhédlt man das nied-
rigere Chlorid, so scheint sich kein Sulfid zu bilden. Aus obigem erklart sich die
Nichteinw. von S,C1, auf Edelmetalle; die Nichteinw. auf Alkali- u. Erdalkalimetalle
erklart sich wohl daraus, daB S,Cl, weder die Chloride, noch die Sulfide derselben
|6st, sondern eine diinne, die Rk. hindernde Cbloridschicht um die Metalle bildet.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 1304—6. 14/12. 1908.) Bloch.

R. Rremann und F. Hofmeier, Uber die Hydrate der Sdensaure. (Vgl.
CAMEKON, MACALLAN, Chem. News 59. 232) Durch Aufnahme des Schmelz-
diagramms von Selenadure-Wassergemischen wird nachgewiesen, dafl Selensédure mit
W. 2 Hydrate bildet, eines mit 1 Mol., das andere mit 4 Mol. W.; ersteres hat F.
26°, letzteres 51,7°. Die entsprechenden 3 (extrapolarotisch ermittelten) eutektischen
Punkte liegen bei 91,5% Selensdure und —3-49°. 740% Selensdure u. —56“, 43,0%
Selensdure und —83°. — Die Neigung der Schmelzen zur Uberkaltung ist aufRer-
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ordentlich gro. Die Krystallisation des Tetrahydrats mufl z. B. durch Impfen mit
dem entsprechenden Schwefelsdurehydrat, H,S0«*4H,0, mit dem es isomorph ist,
eingeleitet werden. Eine dem Schwefelsdurehydrat H,S0,i*213,0 analoge Verb.
existiert nicht. (Monatshefte f. Chemie 29. 1111—18. 12/12. [9/7.*] 1908. Graz.
Chem. Inst. d. Univ.) Hohn.

C. Cuthbertson und M. Cuthbertson, Uber die Brechung und Dispersion von
Krypton und Xenon und ihre Beziehung zu den Brechungsexponenten von Helium
und Argon. Die Best. der Brechungsindizes mittels Jamins Refraktometer ist friiher
(Proc. Royal Soc. London, Serie A. 80. 411; C. 1908. Il. 148) beschrieben worden.

Es wurde eine BASTIiIANsche Quecksilberlampe verwendet. Fir die Brechung
(A= 5461) und Dispersion wurden folgende Werte gefunden:

Krypton: (j1—1)106 = 428,74
p-1= 00004189 (I + -~ r)*
Xenon: (fl—1) 108 => 705,49
(X,) fi- 1= 00013646 (I + A )

Vergleicht man die Werte fir die Brechungsindizes und Dispersionen der
Kdelgase miteinander, so zeigt sich, daR innerhalb der Fehlergrenzen b (in Cauchys
Formel) eine lineare Funktion des Brechungskoeffizienten fur unendliche Wellen-
langen ist. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 81. 440—48. 22/12. [19/11.*] 1908.
London. Univ.-Coll.) BUGGE.

Bertram Dillon Steele, Die Oxydation der phosphorigen S&ure durch Jod.
Im AnschluB an die Unters, der Rk. zwischen Jod und der unterphosphorigen Sdure
(Journ. Chem. Soe. London 91. 1641; C. 1908. |. 101) wird die Reaktionsgeschwin-
digkeit zwischen Jod und der phosphorigen Saure ermittelt. Ahnliche Verss. hat
Fedeeun (Ztschr. f. physik. Ch. 41. 565; C. 1902. H. 925) bei Gelegenheit einer
anderen Unters, angestellt und aus ihren Resultaten geschlossen, daR die Rk. dimo-
lekular ist. Die neuen Verss. ergeben zundchst, dafl zwischen den beiden Stoffen
zwei ganz verschiedene Rkk. verlaufen kdnnen, je nachdem man in stark saurer
oder schwach saurer Lsg. arbeitet. Die Geschwindigkeit der ersteren RK, ist der
Konzentration der phosphorigen S&ure und der Quadratwurzel aus der Konzentration
des Jods proportional, was so erklart werden kann, da Phosphorigsduremolekeln
(oder -ionen) mit Jodatomen reagieren, die in geringer Menge durch Dissoziation
von Jodmolekeln gebildet werden. Da diese Rk. durch H-lonen beschleunigt wird,
so unterliegt sie wie die Oxydation der unterphosphorigen S&ure wegen der B, von
HJ einer autokatalytischen Beschleunigung. Eine geringe Abnahme der Geschwin-
digkeit bei steigender Jodkonzentration kann nicht erklart werden.” Vermindert
man aber durch Zusatz von Natriumacetat, -carbonat oder -borat die Konzentration
der H-lonen, so wird die Rk, auferordentlich beschleunigt, verlauft nun aber so
komplex, daR eine einfache Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Kon-
zentration nicht aufgefunden werden konnte. Diese zweite RKk. wird durch phos-
phorige Sdure oder Natriumacetat beschleunigt, durch Jod oder Kaliumjodid ver-
z0gert. (Proceedings Chem. Soc. 24. 193. 30/10. 1908; Journ. Chem. Soc. London
93. 2203—13. Dez. 1908. Melbourne. Univ.) Feanz.

F. Krafft und A. Xnooke, Uber die Fliichtigkeit von Arsen und Thallium im
Vakuum, und uber eine Methode zur Berechnung des Siedepunkts von Metallen.
(Vgl. K eafft, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 262; C. 1905. I. 494.) VIff. haben die

XIH. 1 35
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fruher beobachtete GesetzmaRigkeit beim Verflichtigen von Metallen im Vakuum
u. bei Atmospbarendruck am Arsen gepruft. Nach 24-stdg. Verweilen in einem fast
vollkommenen Vakuum bei Zimmertemp. zeigte eine Probe feingepulvertes As keine
Gewichtsabnahme. Zur weiteren Priifung verwendete man eine einerseits geschlossene,
20 cm lange Glasréhre von 8 mm lichter Weite; 8 cm am zugeschmolzenen Ende
waren mit einem Mantelrohr zur Aufnahme der Heizfl. umgeben. Evakuierte man
das Rohr bis zum verschwindenden griinen'Licht, so zeigte sich, nachdem die
Temp., bei Ausschluf von Tageslicht, 2 Stdn. lang auf 96° (Heizfl. Propylalkohol)
gehalten worden war, ein gelber Beschlag von As. Die Temp. der beginnenden
Verdampfung im Vakuum liegt also bei As bei 96°. — Die Temp. der raschen
Sublimation des As im Vakuum bestimmte man in einem Destillationskolben
mit angesehmolzener Vorlage und eingeschmolzenem Thermometerstutzen; zur Er-
hitzung diente ein Graphitbad. Bei 325° (innere Temp.) trat lebhaftes Sublimieren
ein, und mehr als die Halfte des eingefullten As-Pulvers verdampfte in einer
halben Stunde.

Die Sublimationstemp. des As unter gewdhnlichem Druck wurde in
demselben App. j(in CO-Atmosphére) bestimmt; bei 554—556° und 760 mm Druck
konnte ein lebhaftes Sublimieren beobachtet werden; es gingen in 25 Min. bei
konstanter Temp. ¢s des As Uber. Man hat also:

Beginnende Verdampfung 0 mm 1Sublimiert unter 0 mm | Sublimiert unter 760 mm
97° — Diff. 229° —  325° — Diff. 229° —  554°

Es genugt mithin, fur ein Metall die Temp. der beginnenden Verdampfung u.
den Kp. im Vakuum zu ermitteln, um seinen Kp.78) berechnen zu konnen. Bei
Thallium erscheint im Vakuum sofort ein Beschlag bei 215°, nach 3%, Stdn. bei
190°, nach 5Vj Stdn. bei 175°, auch bei 174° entsteht allmé&hlich ein schwacher
Anschlag. — Die Ermittlung des Kp.0 geschah nach dem Ber. Dtsch. Chem. Ges.
36. 1695; C. 1903. Il. 183) beschriebenen Verf.; bei einer AuBentemperatur von
874 —>m 900 — y 910° siedete das Tl konstant bei 818°, indem das Quarzglasrohr
stark vibrierte und das Metall sich oben kondensierte. Man erhélt also fur TI:

Beginnende Verdampfung Siedepunkt 0 mm Siedepunkt 760 mm
0 mm (gefunden) (gefunden) (berechnet)
174° — Diff. 644° — 818° — Diff. 644° —  1462»

Der Kp.w des Tl wird nur durch Berlcksichtigung der Steighthe fur die
Démpfe des unter 0 mm sd. Metalls noch eine Korrektion erfahren missen u. sich
durch den direkten Vers. bestatigen lassen. — Zum SchluR besprechen Vff. eine
Arbeit von MoiSSAN (Ann. Chim. et Pbys. [8] 8. 145), in welcher die Daten von
Cu und Au nach dieser Methode ermittelt wurden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
202—6. 23/1. 1909. [14/12. 1908.] Heidelberg. Lab. v. F. Kkafft.) Jost.

A. Knocke, Uber Verdampfung von schwerfliichtigen Metallen, insbesondere von
Platin und Eisen, in evakuierten GlasgefaBen. (M itgeteilt von F. Krafft.) Schon
bei verhéltnisméRig tiefen Tempp. 1&4Rt sich im Vakuum die Verfliichtigung selbst
der schwerstfliichtigen Metalle erreichen. Ausgefiihrt wurden die Verss. in einer
im horizontal gestellten, elektrisch geheizten Ofen befindlichen Glasréhre. Bringt
man zerkleinertes Calcium im Porzellanschiffchen in dieses Rohr und evakuiert, so
entsteht hei 600° schon nach einer Viertelstunde im kélteren Rohrteil ein Metall-
epiegel, der sich bei 500° rasch vortreiben 14B8t; bei 400» erhdlt man erst nach
| I» Stde. einen leichten Beschlag, wéahrend bei 395» die Verfluchtigung nicht mehr
gelingt; 398° ist die unterste Grenze derselben. — Etwas fliichtiger ist Strontium,
das noch bei 375», bei 370» dagegen nicht mehr verdampfte. — Barium ist das
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flichtigste der drei Erdkalimetalle; bei 400° bildet sich nach 35 Min. schon ein
leichter Beschlag, bei 355° (unterste Grenze) erst nach 4 Stdn. — Magnesium liefert
im vollstandigen Vakuum bei 500° in einer halben Stunde einen lebhaft gldnzenden,
fast undurchsichtigen Metallspiegel; Beschldge erh&lt man bei entsprechender Zeit-
dauer auch noch bei 450, 430, 420 und 415“; bei 410 und 412° dagegen l4Rt Bich
der Spiegel auoh im Vakuum des verschwundenen Kathodenlichts nicht mehr an
kéaltere Rohrstellen treiben. Im Einklang mit seiner Stellung im System, zeigt also
Mg eine geringere Fluchtigkeit als Ca.

Die Verss. mit Platinmetallen wurden anfangs im Quarzglasrohr (25 c¢cm lang, 2 cm
lichte Weite) ausgefilihrt, das mittels Schliffes an die ibrige Apparatur angeschlossen
war. Platin (als Platinmohr) lieferte hei 700 bald einen leichten Anflug, der in
einer Stunde zum undurchsichtigen Pt-Spiegel wurde; 550° geniigten (9 Stdn) zur
Verschiebung des Spiegels an eine kaltere Stelle; auch bei 540* gelingt dieB noch,
bei 538“ nicht mehr. — Iridium ergab bei 700“ in 1 Stde. einen leichten Metall-
schimmer; als unterste Grenze der Flichtigkeit fand man 660“. — Bei Palladium
wurde nach 1 Stde. bei 800° ein deutlicher Beschlag beobachtet; 735° reichten noch
aus zu langsamer Verflichtigung. — Fir Osmium stellte man vorldufig nur fest,
dall es bei 800" verdampft. — Die Verdampfungsverss. von Fe, Ni und Co wurden
ausgefuhrt im schwer schmelzbaren Glasrohr von 50 cm Lénge und 2 cm Weite. —
Eisen gab gegen 600 im volligen Vakuum nicht unbedeutende Gasmengen ab; bei

755* liefert es in 3 Stdn. einen schonen Metallspiegel. — Wesentlich leichter ver-
dampft Kobalt (héheres Atomgewicht); eB zeigt bei 670° einen deutlichen Spiegel;
selbst bei 640“ 1aRt sich noch Verdampfung feststellen. — Fir Nickel ergab ein

vorlaufiger Vers. eine Flichtigkeit (750°), die in der Mitte zwischen Eisen und
Kobalt liegt. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 42. 206—10. 23/1. 1909. [14/12. 1908.]
Heidelberg. Lab. v. F. Kbafft.) Jost.

Wilhelm Staedel, Eie Umbildung fester Stoffe. (Vortrag auf der 37. Haupt-
vers. des Deutschen Apothekervereins in Darmstadt.) Als Umbildung fester Stoffe
bezeichnet der Redner die Vorgénge, bei denen ein fester Stoff durch irgendwelche
Einw. in einen anderen festen Stoff verwandelt wird, ohne dabei seine chemische
Zus. zu &ndern. Redner bespricht hauptsachlich das Problem der kiinstlichen Herst.
von Diamanten und dessen wissenschaftliche Bedeutung. Er gibt zwei Erklarungs-
weisen fur die Entstehung der Diamanten bei Moissans VersB., die beide auf der
Annahme eines Umwandlungspunktes bei etwas unter 1000“ unter gewdhnlichem
Druck beruhen; bei tieferen Tempp. wére Diamant stabil, Graphit aber metastabil.
Die Mdglichkeit eines so tief liegenden Umwandlungspunktes ergibt sich aus Be-
obachtungen von Crooxes, Parsons u. Swtnton und auch daraus, dafl die Um-
wandlung Diamant in Graphit von einer geringen Wérmeabsorption, pro Grammatom
etwa 500 Grammocalorien, begleitet ist, dal diese aber wegen der geringeren spezifischen
Wadarme des Diamants gegeniber Graphit mit steigender Temp. zunehmen muB,
weshalb der Umwandlungspunkt nicht bei héheren Tempp. liegen kann. Aus der
bei MoiSSANs Verss. entstehenden (bersdttigten Kohle-Eisenlsg. hat sich bei mdg-
lichst rascher Abkihlung ein Teil des C erst unterhalb dieses Umwandlungs-
punktes, also als Diamant, abgeschieden. Auch koénnen die beiden Einfllisse hohen
Druckes, Erhdhung des Umwandlungspunktes u. Erniedrigung des Schmelzpunktes,
zur Folge gehabt haben, daR die wenigstens teilweise Ausscheidung des Kohlen-
stoffes erst beim Umwandlungspunkt oder sogar unterhalb desselben stattgefunden
habe. Es handelt sich nun darum, zu erweisen, dafl unterhalb 1000° Graphit in
Diamant auch unter gewdhnlichem Druck U(bergehen kénne. MoiSSANs Beob-
achtungen bieten einen Anhaltspunkt fir die Annahme, daR Diamant aus Graphit
entstehen konne. Wenn sich bsi seinen Verss. Krystalle von nahezu ¥s mm Durch-

35*
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measor gebildet hatten, so ist anzunebmen, dall sich diese aus kleineren durch
Wachsen gebildet haben, und daR dieses Wachsen auf Kosten der Graphit-
krystalle geschah. (Apoth.-Ztg. 23. 854—58. 25/11. 865—68. 28/11. 1908. Darm-
stadt.) Bloch.

John Norman Pring, Die Bildung einiger Carbide. Vf. bestimmt die Tem-
peraturen, bei denen die direkte Vereinigung von Aluminium, Silicium und Eisen
mit Kohlenstoff eintritt, indem er das innige Gemisch des fein verteilten Metalles
mit sehr reinem C bei sehr geringen Gasdricken in Widerstandséfen erhitzt. Die
B. des Aluminiumcarbid8, A14C3, beginnt schon hei 650°, verlauft aber erst bei 1400°
so schnell, dalR die RKk. in kurzer Zeit beendet ist. Siliciumcarbid bildet sich aus
den Elementen bei 1250—1300° sehr schnell bei ca. 1400°; Fe oder CO haben
keinen Einfluf auf die Rk. Eisen und C verbinden sich bei ca. 700°. — Magne-
sium scheint unterhalb 600° ein bisher unbekanntes Carbid zu bilden, das bei der
Einw. von W. oder SS. einen geséttigten KW-stoff (CHt?2 entwickelt und vielleicht
die Formel Mg,C besitzt; bei héherer Temperatur scheint die Rk. nicht weiter zu
gehen. (Proceedings Chem. Soc. 24. 240—41. 28/11. 1908; Journ. Chem. Soc. Lon-
don 93. 2101—38. Dez. 1908. Manchester. Univ. Elektrochem. Lab.) Feanz.

M. G. Levi und S. Castellani, Uber einige elektrolytisch dargestellte Borate.
Das elektrolytische System ist immer: Anode | Salzlésung | Diaphragma | Borsdure-
I6sung | Kathode. So kann man die B. von Boraten aller Kationen studieren. Die
verschiedenen Reaktionsmaglichkeiten, die bei der genannten Anordnung auftreten
konnen, -werden aufgezahlt. Mit den Salzen der Erdalkaligruppe konnten Borate
erhalten werden, bei denen das Verhéltnis: Borsdure : Base genau bestimmt wird.
Bei Verwendung von ca. 10%ig. Chloridlsgg , einer gesattigten Borsdurelsg. und
Stromstdrken von 0,5—1 Amp. scheiden sich in der ersten Stunde an der Kathode
Ndd. von ziemlich konstanter Zus. ab. (Me0*B,0a-4H,0, wo Me = Ca, Sr oder
Ba ist.) Im Verlauf der Elektrolyse oder nach Zusatz von A. fallen weniger kon-
stant zusammengesetzte, borsdurereichere Salze aus. Nur fir das Calcium ist die
Zus. ziemlich sicher: CaO*2BjOs. Das schon in den ersten Stadien der Elektrolyse
niedergeschlagene MagnesiumsaXz ist durch Oxyd stark verunreinigt. Mit A. féllt
man nach der Elektrolyse ein Salz, dessen Zus. ungefédhr der Formel 3Mg0-4B,0$
entspricht. Doch liegt stets die Gefahr vor, da man mit A. komplizierte Gemische
niederschldgt, falls die Kathodenflussigkeit alkal. wird. Mit Kupfer, Cadmium,
Quecksilber, Blei, Eisen und Nickel lieBen sich neben Metall nur geringe Mengen
von Salz oder Oxyd an der Kathode feststellen, die qualitativ die Rk. auf Borséure
gaben. Es ist sehr unwahrscheinlich, daR man Schwermetallborate auf elektrolytischem
Wege darstellen kann. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. 11. 613—17. 22/11.*
1908. Pisa. Lab. f. allgem. Chem. Univ.) W. A. Roth-Greifswald.

F. Olivari, Uber die Polyjodide. Die Dissoziation der Kaliumpolyjodide
etwas kleiner als die des Kaliumjodids. Die Grenze des Jodadditionsvermdgens
liegt bei M “JS Das Losungsmittel ist dabei von groRem EinfluR. Alle Alkohole,
SS., Ester, Ketone, Cyan- u. Nitroderivate, soweit sie nicht mit dem Jod reagieren,
ermdglichen die B. von Polyjodiden.

Die Schnelligkeit der Absorption in verd. Lsgg. und die Léslichkeit des Kalium-
jodids bei Gegenwart von Jod steigen bei Verdnderung des Losungsmittels etwa in
der gleichen Weise wie die Dielektrizitdtskonstanten der Ldsungsmittel. Die Ather,
Aniline, KW-stoffe etc. mit ihren kleinen DE. lésen mit wenigen Ausnahmen keine
Polyjodide. Der Vf. untersucht Lésungsmittel, in denen das KJ fast uni. ist, fir
die das Verhéltnis von Jod:Polyjodid in einer homologen Reihe mit steigendem

ist
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Mol.-Gew. bis zum Wert 1 wéchst. In Ldsungsmitteln von verschiedenen chemischen
Charakteren héngt die Absorption von KJ mehr mit der Assoziations-, als der
Dissoziationsfahigkeit der Ldsungsmittel zusammen. Die Reihenfolge der L&ésungs-
mittel in der Steigerung des Verhéltnisses Jod : Polyjodid ist in konz. Lsgg. z. B. die
folgende: Essigsdure (DE. = 9,7), Metbylacetat (DE. = 6,1), A. (DE. = 258), Nitro-
benzol (DE. = 36,9), Athylbromid (DE. = 9), KW-stoffe (DE. c= ca. 2); die Reihen-
folge ist etwa die der kryoskopischen Anomalitdt (Atjwers).

In verd. Lsgg. hat'das Kation keinen EinfluB; in konz. hingegen nimmt die
Aufnahme des Monojodids mit dem elektropositiven Charakter des Metalles ab.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. Il. 584—90. 22/11.* 1908. Parma. Lab. f.
allgem. Chem, d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

E. A. H. Schreinemakers und P. H. J. Hoenen, Uber die Doppelsalze von

Ammoniumsulfat und Ammoniumnitrat. Die Unters, der bei 30° zwischen NH4
Sulfat, NH4-Nitrat u. H,0 auftretenden Gleichgewichte hat ergeben, daR man aus
wss. Lsgg. von (NH4,,S04 und NH4NO, zwei Doppelsalze erhalten kann, eins von
der Zus. (NH4,S04<2NH4N03 und eins von der Zus. (NH4),S048NHANO,. Beide
Doppelsalze werden durch H,0 unter Abscheidung von (NH4jS04 zers.; sie kdnnen
nur neben Lsgg. bestehen, die (berschiissiges NHANOa enthalten. Die Doppelsalze
sind daher auch nicht von der Mutterlauge befreit und analysiert worden, sondern
ihre Zus. wurde mit Hilfe der Restmethode ermittelt. (Chemisch Weekblad 6. 51
bis 56. 16/1. Leiden.) Henle.

de Forcrand, Untersuchungen Uber die Lithium-, Strontium- und Bariumoxyde.
(Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1907. Il. 577; 1908. I. 5.
1028. 1919; Il. 759.) Nachzutragen ist folgendes: Bildungswérme des Strontium-
oxyds: Sr + O = SrO +138,64 Cal. — Eine Nachprifung der Angaben Bee-
thelots Uber die Bildungswarme des Bariumsuperoxyds: BaO + O *= BaO, und
des Wasserstoffsuperoxyds: H,0 + O + aq. fuhrte zu den Werten +18,36 und
—23,06 Cal. Fur die Dioxyde ergeben sieb hieraus folgende Zahlen:

Ca+ O, CaO,. . e« +*156,01 Cal. CaO m+O Cao, . . . *+ 4,11Cal.
Li, + O, = Li0,.+151,29,Li, 0+ O = Li,0,. . . + 797 ,
Sr + O, =» sSrO, ..+151,71,SrO + O = SrO, . . . +13,07 ,,
Ba + O, = BaO, ..+144,22,BaO + 0 =+Ba0O,. . . +18,36 ,,

Die Kpp. der Dioxyde sind daher die folgenden: CaO,: +1°, Li,0,: +258°,
SrO,: +598», BaO,: +951».

Bildungswé&rme der Basen. Hinsichtlich der Bildungswérme der mehr
oder weniger kondensierten Basen LiOH oder Li,(OH),, Sr(OH), und Ba(OH), be-
richtigt VVf. seine friheren Angaben. Zum Vergleich werden gleichzeitig die ent-
sprechenden Werte der 4 Alkalimetalle aufgefiihrt, denen die BestBt. von Rengade
zugrunde liegen.

Na + 0 + H =. NaOH -’-103,10 Cal.

K + 0+ H= KOH +102,76

Bb+ O+ H = RbOH +101,99

CS+ 0 + H =>CsOH +101,03 ,,

ITT+ 0+ H= ~ OH +118,00 ,,

Li + 0+ H= LIiOH +117,30 ,, (nicht kondensiert)
Li+ 0+ H = LIiOH +115,71 ,, (kondensiert)
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~ + 0+ H= -JOH . ... +113,74 Cal

Ay 0+ H E’2&‘0|—|,,,.+109,55,,

Aus den wasserfreien Oxyden und fl. W. ergeben sieh folgende Werte-

Na,0 fest + H,0 fl. =» 2NaOH fest . . . +36,50 Cal.
KO » +Ha , *2KOH 1q . . +49,72
Rb,0 » +H sO , = 2RbOH g . . +5148 g
Cs,0 » + H,O0 , .= 2CsOH 1 +50,36 1
CaO » + H,0 , = CalOH), 1 +15,10 ¢
Li,0 » +H,0 », = Li,(OH), 1 . . +22,27 ,, (nicht kondensiert)
Li0 ,, +H,0 , =3LiOH), 1 .. +19,09 ,, (kondensiert)
StO » + HjO » = SrOH), 1 .. +19,84 ji
BaO » + H,0 , = Ba(OH), nn « . . +24,24
(Ann. Chim. et Phys. [8] 15. 433—90. Dez. 1908.) Distebbehx.

Edward H. Keiser und Sherman Leavitt, tber die Darstellung und die
Zusammensetzung der sauren Carbonate des Calciums und Bariums. Nach Versa,
der Vff. kdnnen die bisher noch nioht isolierten sauren Carbonate des Calciums und
Bariums durch doppelte Umsetzung der Chloride mit Alkalidicarbonaten (man ver-
wendet am besten Ammoniumdicarbonat) als flockige Ndd. erhalten werden, wenn
man die Temperatur nicht mehr als 1—2° uber 0 steigen 1&4Bt. Auch dann findet
noch eine langsame Zers, statt, so dal} bei der Analyse nur schwer Ubereinstimmende
Zahlen erhalten werden koénnen. Jedenfalls zeigen die Resultate, daR die Erdalkali-
dicarbonate nicht die gewdhnlich angenommene Zus. besitzen, sondern dafl sie den
sauren Carbonaten der Alkalimetalle entsprechen, so daB ihre Formeln wahrschein-
lich H,Ca(COs), bzw. H,Ba(COs), geschrieben werden missen. Die beim Ca-Salz
erhaltenen Zahlen stimmen besser auf die Formel CaCO,,-1,75 H,COs. Bei der Darst.
der Dicarbonate dirfen nicht zu verd. Lsgg. verwendet werden. Vff. benutzten
Lsgg., die 53g CaCl, bzw. 12 g BaCl, in 50 ccm W. und 15 g krystallisiertes
Ammoniumdicarbont in 100 ccm W. enthielten. Diese Lsgg. wurden auf 0° abgekiihlt
und in einem Raume, dessen Temperatur ca. 0° betrug, gemischt. Verd. man die
angegebenen Lsgg. mit dem 3—4 fachen Volumen Eiswasser, so bleiben sie beim
Vermischen infolge der Ldslichkeit der sauren Carbonate vollkommen klar. (Journ.
Amerie. Chem. Soc. 30. 1711—14. Nov. 1908. St. Louis, Mo., Washington Univ.)

Alexandee.

Edward. H. Keiser und Le Eoy Mc Master, Uber die Zusammensetzung der
sauren Carbonate des Calciums und Bariums. Die Schwierigkeit, die Zus. der sauren
Erdalkalicarbonate im trockenen Zustande zu bestimmen (vgl. das vorst. Ref) ver-
anlalRte die Vff., die Analysenmethode so zu modifizieren, daf z. B. das Verhdltnis
BaO:CO, im sauren Bariumcarbonat bestimmt werden konnte, ohne dal der Nd.
getrocknet zu werden brauchte. Das Salz wurde im wesentlichen nach der im
vorst. Ref. angegebenen Methode dargestellt, nur wurde noch eine gegen Phenol-
phthalein, Lackmus und Methylorange neutrale,’ bei 0° nicht gelatinierende Lsg.
von reiner Gelatine zugesetzt, die verzégernd auf die Zers, des Dicarbonats ein-
wirken sollte. Bei Ggw. von Gelatine fallt das saure Carbonat langsamer aus. Es
wurde abfiltriert wiederholt mit CO,-haltigem Eiswasser, gewaschen und der Nd.
samt Filter in eine Flasche gebracht, in die mittels eines doppelt durchbohrten
Kautschukstopfens ein Tropftrichter und ein Gasableitungsrohr eingesetzt war.
Alle diese Operationen wurden bei unter 0° liegender Winterkdlte im Freien aus-
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gefuhrt. Die FlaBche wurde dann in Eia eingepackt ins Laboratorium gebracht,
das saure Carbonat durch HCI vollkommen zers. und CO, durch Einleiten in
gewogene Kaliapp. bestimmt. Die BaCl,-Lsg. wurde auf ein bestimmtes Volumen
verd. und Ba in einem aliquoten Teil der filtrierten Lsg. als BaSO< bestimmt. Die
ermittelten Zahlen zeigen, daB das saure Bariumcarbonat mehr als 2 Mol. CO, auf
1 Mol. BaO enthdlt. Sie wirden einer Formeln BaCOa»IV,H,CO, entsprechen.

In &hnlicher Weise wurde auch das Verhéltnis CO,:CaO in einer Lsg. von
saurem Calciumcarbonat bei gewodhnlicher Temperatur bestimmt. In klares, mit einem
Tropfen Phenolphthalein versetztes Kalkwasser wurde gereinigtes CO, eingeleitet,
bis das zuerst gebildete CaCO, sich zum gr6Bten Teil wieder gelost batte. Zur
Verdrangung der Uberschiissigen CO, wurde die filtrierte Lsg. mit Hilfe einer
Turbine mit Luft verrihrt, bis die Rosafarbung des Phenolphthaleins gerade auf-
zutreten begann. Nun wurden schnell zweimal je 200 ccm abgemessen und in der
einen Lsg. CO,, in der anderen CaO bestimmt. Die gefundenen Zahlen entsprechen
der Zus. CaCO,,-1,8H,COs, was der von “Kaiser und Leavitt ermittelten Zus. des
geféllten sauren Calciumcarbonats (CaCO,*1.75 H,C08 sehr nahe kommt. Die Zus.
des sauren Bariumcarbonats in verd. Lsg. bei 15—16° wurde auf entsprechende
Weise als BaC08-1'/,H 2203 ermittelt, wodurch die beim gefédllten sauren Barium-
carbonat erhaltenen Resultate bestdtigt werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30.
1714—18. Nov. 1908. St. Louis., Mo., Washington Univ.) Alexander.

Ernst Sommerfeldt, Nachtrag zu meiner Publikation uber krystallisiertes Cal-
ciumsulfat. Der synthetisch hergestellte Anhydrit besitzt bei richtig gewahlter
Aufstellung das Achsenverhéltnis des natirlichen, die friher (Zentralblatt f. Min.
u. Geol. 1907. I. 139; C. 1907. Il. 577) eingefuhrte Bezeichnung Metanhydrit ist
demnach uberflussig. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1909. 25—26. 1/1. Tibingen.)

Etzold.

J. Hoffmann, Verhalten des Roldschmidtschen Ferro- und Manganbors beim
Erhitzen im Chlorstrome. Wie mit H,S (vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 19. 1362; Ztschr.
T anorg. Ch. 59. 128; C. 1906. II. 661; 1908. n. 97), reagieren Mangan- und
Ferroboride auch mit Cl, Br und J. Gliht man Ferrobor im Verbrennungsrohr
im Glihschiffchen im getrockneten CI-Strom bei etwa der Temp., bei welcher Bor-
sulfid aus Ferrobor entsteht, so bilden sich, bei raschem CI-Strom unter Funken-
sprihen, komplexe flichtige Eisenborchloride. Der Réhreninhalt stoRt an der Luft
weile Nebel aus, zieht Feuchtigkeit an und zerflieRt. Er I6st Bich in W. unter
prasselndem Gerdusch und starker Wéarmeentw. zu HCI, Borséure und Eisen in der
Oxydform. Zuné&chst der Glihstelle bildet sich ein schwarzblauer Ring einer Verb.,
die im losen Zustand grunlich schillert und wasserfreien Eisenchloridkrystélichen
ahnelt; es dirfte eine Verb. von der Formel Fe8CI®B sein, in welcher der Vf. die Eioen-
oxydulform annimmt, entsprechend 3 FeCI*BClg, obwohl nur die Oxydform darin
nachweisbar ist. Am Ende der Verbrennungsréhre bilden sich braunliche (rotbraune)
Sublimate, das Hauptprod. der Rk., in welchem sich Fe :CI:B = 4,3:14,7:1 ver-
halten, und welches danach als eine komplexe Verb. von Borchlorid mit einer
groReren Anzahl Ferrichlorid- und einer zurlicktretenden Anzahl Ferrochloridmole-
kilen anzusehen wére. Der Vf. glaubt, daB Bich auch hier das Oxydsalz des Fe
erst beim Loésen der Verb. aus dem Oxydulsalz bildet. Die Verb. I16st sich in CS,
unter Verfarbung des Losungsmittels nur unter B. der Oxydform des Fe, A. zers.
sie heftig, geringe MeDgen fallen einen Nd., der im UberschuR 1 ist; &hnlich ver-
héalt sich A.; NH8 und KOH zers. unter Zischen. — In den ersten an die Ver-
brennungsréhre anschliefenden U-Réhren setzen sich fleischrotgefarbte Beschlége
ab, in weiteren angeschlossenen U-Réhren bei Kihlung mit Kéltemischung ein Bor-
chlorid, eine nahezu farblose bis schwach gelbliche FI., die bei 24—28° abdestilliert
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und dann eine stark lichtbrechende, leicht bewegliche, an der Luft rauchende FI.
liefert, die Hg unter Schwarzfarbung angreift, in W. gegossen, sich explosiv zers.,
mit wenig W. einen weillen Nd. gibt, der beim Glihen im H-Strom amorphes B
hinterlat, mit viel W. unter Erwdrmung glatt in Bor- u. Salzsdure zerfallt u. durch
NH,-Gas einen weiRen, krystallinischen Nd. bildet, der beim Lé&sen in W. sich
unter Boratbildung zers. Wahrscheinlich ist das Prod. verunreinigtes BC13, das
etwas eines sehr fliichtigen Eisenborchlorids enthdlt. — Die Chlorierung im Cl-
Strom erfolgt zu 99,55%) wirkt also energischer als die Behandlung mit CI durch
Konigswasser.

Auch das widerstandsfahigere Manganbor liefert im getrockneten CI-Strome
feste, weiBlichgelbe bis gelbbréunliche Prodd., bei starkem Strom unter Aufleuchten,
komplexe Manganborchloride, die sich in W. unter Temperaturerh6hung und
Zischen l6sen u. an der Luft unter Ausstoung weiBer Nebel zers. Der Borgehalt
ist ein hoherer, die Menge eine geringere als bei den komplexen Eisenborchloriden.
(Ztschr. f. angew. Ch. 21. 2545-46. 11/12. [23/10.] 1908. Elbogen.) BLOCH.

Arnaldo Brioni, Uber die Reaktion stoischen Ferrisalzen und Sulfocyaniden.
Gegeniiber BONGIOVANNI (Gaz. chim. ital. 88. H. 5; C. 1908. H. 930) weist VAf.
auf seine Ausfiihrungen (Il Farmacista 1907, Heft 7) hin, in denen er gezeigt, dal
die von Tarugi (Gaz. chim. ital. 37. 1. 472; C. 1907. Il. 634) untersuchte Verb.
FeHC8\N80sS8 kaum als rein anzusehen ist, und daf die von Tarugi gemachten
Angaben kaum zur ldentifizierung der erhaltenen Verbb. u. Charakterisierung der
studierten Bk. dienen konnen. Andererseits sind auch die Ausfiihrungen von
Bongiovanni kaum als geeignet anzusehen, die Auffassung von Tartgi -u wider-
legen. (Gas. chim. ital. 88. Il. 638—40. 24/12. [19/8.] 1908. Pavia. Pharmazeut.-
chem. u. toxikolog. Univ.-Lab.) ROTH-Cothen.

H. Karstens, Uber das Thorium. Vf. widerspricht den Einwéndon, die E. J.
Meyer gegen die Abhandlung von v. Bolton gemacht hat (S.263). Das von
BOLTON und dem Vf. dargestellte Thoriummetall war sicher rein u. oxydfrei. Ob
das Muriaticum-Thorium mit dem Metathoriumchlorid identisch ist, 148t sich noch
nicht sicher angeben. Jedenfalls besitzt es andere Eigenschaften wie ein nach den
in der Literatur vorliegenden Vorschriften hergestelltes Metathoriumchlorid. (Ztschr.

f. Elektrochem. 15. 33—34. 15/1. [17/12.] 1908. Charlottenburg-Neuendamm. Lab.
von Siemens & Halske.) Sackdur.

G. C. Ashman, Die spezifische Radioaktivitdt des Thoriums und seiner Zerfalls-
produkte. Der Vf. stellt die bisherigen Resultate der Arbeiten Uber die Radioaktivitat
des Thoriums und seiner Prodd. zusammen. Er beschreibt eine Methode fur die
Trennung von Th und Radiothorium von den Ubrigen Zerfallsprodd., welche den
Methoden der NH&Fallung (MC COY u. Ross, Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1709;
C. 1908.1 611) und der Abscheidung mittels Fumarsaure (SCHLUNDT und MOORE,
Journ. of Physical Chem. 9. 682; C. 1906. I. 218) vorzuziehen ist. Durch zwei-
maliges Féallen mit m-Nitrobenzoeséure in einem Zwischenraum von 2 Stdn. erhalt
man aus einer neutralen Lsg. von Th-Nitrat reines Thordioxyd, das frei ist von
ThX und den nachfolgenden Prodd. Vier verschiedene Proben Thoroxyd (2 aus
»altem* Material, 2 aus Thorit), nach obiger Methode dargestellt, wurden zu Films
von 7 cm Durchmesser u. 0,2—7 mg Gewicht pro gqcm verarbeitet und ihre Aktivi-
tatszahlen nach MC Coy u. R0SS bestimmt. Es ist hochst wahrscheinlich, daR das
Th beim Zerfall «-Strahlen aussendet. Die spezifische Aktivitat des Dioxyds ergibt
sich zu 104, die des Th also zu 119. Diese Zahl entspricht 11% der Aktivitat
desselben Th, wenn es sich mit seinen Zerfallsprodd. im Gleichgewicht befindet.
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Von der (brigen Aktivitdt kommen 20% auf das Radiothor und 69% auf ThX und
die folgenden Prodd. Ea erscheint unberechtigt, die beobachtete Aktivitadt des Th
ganz oder zum groBen Teil auf die Ggw. von lonium zuriickzufiihren; denn die
dem Th selbst zukommende Aktivitat ist viel groRer als die Aktivitat des loniums,
da3 mit dem Th in den Mineralien zusammen vorkommt.

Frihere Angaben, nach denen das Th selbst inaktiv sein soll, sind darauf zu-
rickzufihren, daR die angewandten Methoden nicht ausreichten, um die geringe
Aktivitdt des von seinen kurzlebigen aktiven Zerfallsprodd. befreiten Elements zu
entdecken. (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 27. 65—72. Jan. 1909. [Okt. 1908].
Chicago. Kent Chem. Lab. Univ.) Bugge.

A Reychler, Einige Betrachtungen uber Badiologie. (Verhandlungen
12. Fl&mischen KongreR fir Naturwissenschaften und Arzneikunde, abgehalten in
St. Niklaas vom 19.—21. Sept. 1908. 3 Seiten. Sep. vom Vf. — C. 1908. 1l. 1985.)

Bugge.

T. Royds, Das Gitterspektrum der Badiumemanation. Die Messungen von
Rutherford u. Royds (Philos. Magazine [6] 16. 313; C. 1908. Il. 1094) wurden
mit einem Konkavgitter von 1 m Krimmungsradius wiederholt. Die Photogramme
wurden mit der Teilmaschine ausgemessen und mit dem Eisenspektrum verglichen.
Die Genauigkeit der erhaltenen Wellenldnge betrug 0,1 A.-E. Die Resultate der
friheren Arbeit werden bestdtigt. (Philos. Magazine [6] 17. 202—4. Jan. Physical.
Lab. Manchester Univ.) Sackub.

Lothar Woéhler und W. Frey, Uber die feste Losung bei der Dissoziation des
Kupferoxyds. Wohteb u. Witzmann haben festgestellt (Ztschr. f. Elektrochem.
14. 97; C. 1908. |. 1152), daB Iridiumoxyd IrO! einen geringeren Sauerstoffdruck
besitzt als das Oxydul 1IrO und demnach direkt in met. Iridium u. Sauerstoff sich
spaltet. Es lag nahe, nach Analogien zu suchen und zu prifen, ob auch Kupfer-
oxyd unmittelbar in Metall und Sauerstoff dissoziiert, oder ob hier zunéchst Kupfer-
oxydul entsteht. Ein Vers., bei welchem CuO bei 1020° erhitzt wurde, bis es die
Halfte seines Sauerstoffs verloren hatte, lehrte, dall das entstehende feste Produkt
einheitlich ist, also aus Oxydul besteht. Bei wiederholter Abspaltung von Sauer-
stoff und darauf folgender Oxydation erhdlt man nicht mehr die gleichen Gleich-
gewichtsdrucke wie bei Erhitzen eines reinen Kupferoxyds, da offenbar feste Lsgg.
von Oxyd und Oxydul entstehen. Die Best. der Dissoziationsdrucke erfolgte nach
der bereits friilher von W 6hi1eb u. seinen Mitarbeitern benutzten Methode. (Ztschr.
f. Elektrochem. 15. 34—38. 15/1. 1909. [14/12. 1908.] Karlsruhe. Chem. Inst, der
Techn. Hochschule.) Sackub.

L. Righeimer und L. Gonder, Das Molekulargewicht des Urantetrachlorids in
siedender Wismutchloridlésung. Im AnschluR an die friher (Liebigs Ann. 339.
311; C. 1905. Il. 3) gemachten Mol.-Gew.-Bestst. von Metallchloriden nach der
osmotischen Methode in sd. Wismutchlorid haben die Vff. auch das Mol.-Gew. des
Urantetrachlorids nochmals bestimmt, in Ricksicht aut die Frage, ob den radio-
aktiven Metallen in der Tat elementare Natur zukommt. Die Einzelheiten der Ver-
suchsausfihrung muissen im Original nachgelesen werden. Gefunden wurde der
Wert 373, wahrend sich fir UCl« 380,3 berechnet. Die Resultate Zimmebmanns
(Liebigs Ann. 216. 8) aus der Dampfdichte derselben Verb. wurden also bestétigt
gefunden. (Liebigs Ann. 364, 45—50. 16/12. [30/8.] 1908. Kiel. Chem. Inst. d.
Univ.) Posneb.

L. Rugheimer, Zur Frage der Verbindungsfahigkeit der Metallatome mit Atomen
gleicher Art. Die Tendenz der Atome metallischen Charakters zur B. von Ketten

vom
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nach Art der Kohlenstoffketten ist offenbar sehr gering, da die zahlreichen Unterss.
Uber metallorganische Verbb. nur einen einzigen Koérper ergeben haben, dem auf
Grund von Dampfdichtebestst. eine Kette von 2 Metallatomen zuzuschreiben ist,
das Zinntriathyl, fur das die Formel Snj(CjH66 von Ladenburg bestimmt worden
ist. Vf. untersucht diese Substanz von neuem. Das Zinntridthyl wurde durch
fraktionierte Dest. unter mdglichst niedrigem Druck unter Durchleiten von reinem
Wasserstoff oder reinem Stickstoff gereinigt. Kp.u 116—148°. Kp.9 155—157°.
Das Mol.-Gew. wurde nach dem Siedeverf. in A. bestimmt. Hiernach ist zu
schlieBen, daBl das n. Mol.-Gew. Sn[Ctltt)a ist. Die Verb. ist stark assoziierend.
In ca. 13i°/Gg., &tb. Lsg. sind etwa gleich viel Mol. Sn(C,H53 und Sd,(CsH86 vor-
handen. Eine Affinititsbetdtigung der Metallatome gegen Metallatome gleicher Art
kann also wohl stattfinden, ist aber sehr schwach. Vf. nimmt an, dal} dies eine
allgemeine Eigenschaft der positiven Valenzen darstellt.

Ausgehend von oben beschriebenen Vers. kommt Vf. zu einer Hypothese der
Valenzbetatigung. Nimmt man auch fur die Affinitdt zwischen Atomen gleicher
Art, also auch zwischen zwei Metallatomen polare Krafte u. die Valenzen als Sitz
derselben an, was mdglich ist, wenn man jeder Valenzeinheit zwei Pole zuschreibt,
so lassen sich hieraus viele bisher unerkldrbaren Erscheinungen deuten. Nur die
negativen Valenzen besitzen zwei kraftig zur Wrkg. kommende Pole, die positiven
erscheinen bis zu einem gewissen Grade unipolar. Die Metallatome kdnnen daher
nur Nichtmetalle fest, Atome gleicher Art aber nur lose binden. Vf. nimmt an, daf
bei den positiven und negativen Valenzen die Pole an Starke einander gleich sind
und daB bei den positiven Valenzen die Abschwéachung der Wrkg. des einen Pols
durch die Lage zur Oberflache des Atoms, durch Zuriicktreten gegen diese bedingt
ist. Sind aber beide Pole gleich an Stérke, so ist es erkldrlich, daR bei ihrer Nahe
eine Wrkg. auf weitere Entfernungen hin nicht in Erscheinung tritt. Erst wenn
zwei Valenzen sich genuigend gendhert haben, kann eine kréftigere Wrkg. ungleicher
Pole aufeinander stattfinden und zur Bindung fiihren. (Liebigs Ann. 364. 51—63.
16/12. [30/8.] 1908. Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Vf. B. Giles, Beobachtungen Uber Tantal, Niob und Titan. Teil Il. (Teil I.,
vgl. Chem. News 95. 1; C. 1905. Il. 1056.) Uber das AufschlieRen von diese Stoffe
enthaltenden Mineralien. Das AufschlieRen durch Schmelzen mit Alkalien erwies
sich sowohl in Silber, als in vergoldetem Platin, als in Eisentiegeln als unvorteil-
haft. Es zeigte sich aber, dal man bei den notwendigen Wiederholungen die
Trennung von Tantalsdure und Niobséure bewirkt. — 2. Die Schmelze mit einer
Mischung von Borax und Kaliumcarbonat nach WOLLASTON ist nach Vf. nicht
empfehlenswert. — 3. Die Wrkg. von HF auf die verschiedenen Mineralien, die
Ta, Ni u. Ti enthalten, ist wie bei den Silicaten, und die AufschlieRung miRgliickt
bisweilen. Obwohl auch die Anwendung von Bifluoriden mancherlei Nutzen hat,
so sind doch beide Verff. mit vielen Schwierigkeiten u. sogar Gefahren verbunden.
— Das Verf. von St. ClaiRE D eville Trennung durch Kohle, Eisenehlorid u. Hitze
ist das einzig brauchbare zur Scheidung von Ti vom Ta u. Ni. — MoiSSANS Verf.
der Erhitzung im elektrischen Ofen ist nicht berall durchfiihrbar. Vf. konnte zwar
Tantalite n. Niohite im Sauerstoffgebldse in kleinen Mengen schmelzen, die Schmelz-
stucke waren aber durch HF u. HNO3 nicht zur Lsg. zu bringen. — Die Schmel-
zung mit Kaliumbisulfit nach BerzeliaS hat nicht die von ihr erwarteten Erfolge.
Die Schmelzmasse enthalt immer basische Stoffe, und besonders Eisen und Zirkon.
Als versncht wurde, die schwefelsauren Salze durch Waschen mit NH3 von der
H,S04 .. befreien, zeigte sich, dal in das Filtrat ein Teil der Salze Ubergegangen
war. Diese waren solche der Niobsénre und der Titansdure. Es ist daher mdglich,
dal Niobsénre allein durch Ammoniumsulfat in Lsg. gebracht werden kann.
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Kolumbit kann durch Ammoniumbiaulfat in Lsg. gebracht werden, aber nicht
Tantalit. Es bewadhrten sich dabei Quarzgefde besser als Bolche aus Pt, die dabei
stark angegriffen werden besonders durch saure Lsg. der Titansiure. Verss., auf
andere Weise Kolumbite u. Tantalite zu extrahieren, sind von Erfolg begleitet ge-
wesen. Vf. pulverte die Minerale weitgehend und brachte sie in einem Stahltiegel
mit Kaliumcarbonat zum Schmelzen. Der Stahltiegel wurde dazu in einen Graphit-
tiegel gestellt und die Zwischenrdume mit Holzkohlenpulver und oben mit Holz-
kohlenstiicken ausgestopft. Erhitzt wurde eine Stunde lang mit Griffihs Eadial-
gasofen, der keiner Gebl&seluft bedarf. Das Schmelzgut trennt sieh ohne weiteres,
nur das Zinn haftet an den Wé&nden, getrennt vom ubrigen. Die Kaliumtantalate
und -niobate gehen leicht in die wss. Lsg. von hellgriiner, schnell braun werdender
Farbe. Eisen und Mangan bleiben als schwarze Oxyde in Form eines schweren
krystallinen Sandes zuruck. Bei Anwesenheit von viel Zinn oder Antimontantaliten
ist etwas Kohle von Eahm oder Weinstein hinzuzugeben. Man nimmt zweckmaBig
2¥*—3 Teile Carbonat auf 1 Teil des Minerals. A. Bei 25g Mineral betrdgt die
Lsg. etwa 11. Dazu gibt man ca. 4—5 ccm Kaliumsulfidlsg. Die schwarze Lsg.
gieft man in eine heie Mischung von 80—100 ccm HCI (etwas mehr als der
KsC03Menge entspricht) auf 11 W. und erhitzt bis zur Abscheidung der SS., was
manchmal etwas langer dauert als zu Zeiten. Man trennt und wascht durch De-
kantieren. Die SS. erscheinen wie Zinkoxyd und kdnnen nach Marignac weiter-
getrennt werden. Die Lsg. und die Waschwasser enthalten bei 20 g Ausgangs-
material nur sehr geringe Menge, 0,03S, an SS., wenig Eisen- und Mangansalz.
B. Den schwarzen sandigen uni. Elickstand wéscht man schnell mit W. und Gber-
gieft ihn mit verd. HCI (1:1). Nur eine kleine Menge bleibt ungel. Bisweilen
ist auch etwas Eisen, mit Zinn legiert, vorhanden, das aber von dem weilRen Eiick-
stand leicht getrennt werden kann. Die Lsg. wird zur Trockne eiDgedampft und
mit verd. HCI wieder aufgenommen. Versuchte man den Eickstand durch HF in
Lsg. zu bringen, so gelang das nicht, weil dieser in der Hauptsache aus Zr bestand.
Die Unloslichkeit der Zirkonerde in geschmolzenem Kaliumcarbonat gibt einen Weg
zu ihrer Trennung von Titanséure.

Vf{. Btellt fest, daB eine Best. von Niobsdure in Ggw. von Tantalsdure in oxal-
saurer Lsg. sich nicht hat durchfiihren lassen, wie er in der oben zitierten Arbeit
erwartet hatte. (Chem. News 99. 1—4 u. 25—27. 1/1. u. 15/1.) M eusser.

N. Awerkiew, Uber die Loslichkeit des metallischen Goldes in Salzsaure bei
Gegenwart organischer Substanzen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 61. 1—12. 4/1. 1909. [De-

zember 1907. 11/10. 1908.]. — C. 1908. 11. 1566.) Bloch.
G J. Kemmerer, Las Atomgewicht des Palladiums. Aus nach der Methode von
Keller und Smith (Amer. Chem. Journ. 14. 423; C. 92. Il. 1064) gereinigtem

Palladiumblech wurde Palladiumammoniumchlorid, Pt(NHaCl),, (Salz A) dargestellt.
Eine zweite Probe des Metalls wurde in der gleichen Weise gereinigt, nur wurde
an Stelle von Mercuricyanid Ammoniumcyanid verwendet, und alle Na- und K-Salze
des ersten Prozesses wurden durch NH4Salze ersetzt (Salz B). Fernerhin wurde aus
dem in der gleichen Weise, wie beim Salz B, gereinigten Metall Palladiumammonium-
cyanid, Pd(NHSCN)j, dargestellt. Letzteres (Salz C) wurde 2 Wochen lang bei
43—46° getrocknet und war dann konstant. Alle Eeagenzien (W., HCI, Na,COs,
Hg(CN),, Ammoniumformat, SO,, Ammoniumthiocyanat etc.) wurden nach bekannten
Methoden sorgféltig gereinigt. Die Salze A, B und C wurden durch Erhitzen im
H-Strome auf 955° reduziert. Das Chlorid erforderte ca. 5 stdg., das Cyanid 8
bis 10 stdg. Erhitzen. Dann wurde im N-Strome erkalten gelassen. H wurde elektro-
Iytisch, N aus Luft durch Uberleiten iiber gliilhendes Cu dargestellt Betreffs der
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angewandten Apparatur mufl auf die Beschreibung und Abb. des Originals ver-
wiesen werden. Es wurde gefunden (0 = 16, 01= 35,473, H= 1,008, N= 14,01):
Salz A, Mittel aus 5 Bestst. 106,399 (Max. 106,41, Min. 106,38); Salz B, Mittel aus
4 Bestst.: 106,442 (Max. 106,50, Min. 106,42); Salz C, Mittel aus 8 Bestst.: 106,458
(Max. 106,51, Min. 106,41). Mittel aller 15 Bestst. 106,434. (Journ. Amerie. Chem.
Soc. 30. 1701—5. Nov. 1908. Univ. of Pennsylvania, John Harrison Lab. of
Cbemistry.) ALEXANDER.

A. Werner und 0. de Vlies, Uber 'komplexe Iridiumverbindungen. Die Vff.
haben eine Beihe von komplexen Iridiumsalzen dargestellt, die die Ubereinstimmung
des Iridiums mit dem Kobalt deutlich zeigen. Ala AusgaDgsmaterial diente Natrium-
hexaehloroiridiat, (IrCI3)Na, -f- 5H,0. Hieraus wurde mit Natriumnitrit ein neuer
Mischtypus (Tetranitrodichloroiridiate), [Ir(NO,hCI9Nas, erhalten, aus dem wiederum
eine Beihe von Iridiumammoniaken gewonnen wurde. Die Iridiumverbb. unter-
scheiden sich von den Kobaltverbb. durch ihre auffallende Besténdigkeit; sie kénnen
meist ohne Zers, mit Kalilauge gekocht werden. In der Zus. entsprechen die
Iridiumsalze vollig den Kobaltammoniaken; krystallographisch sind sie noch nicht
untersucht worden. Ein wesentlicher Unterschied besteht darin, daR die Iridium-
salze farblos sind. Dagegen sind samtliche Iridiumsalze, die Chlor in direkter
Bindung enthalten, farbig, u. zwar um so intensiver, je mehr nicht ionogene Chlor-
atome sich im Molekil befinden. Die chlordrmsten sind gelb, die chlorreichen
orange bis grin.

1. Uber komplexe Ghloronitroiridiumverbindungen. Dichlortetra-
nidroiridiverbb.  Natriumdichlorotetranitroiridiat, [IrCIjfNOj*jNaa -j- 2H,0. Aus
40 g Natriumnitrit und 5 g Natriumhexachloroiridiat, Na,IrCla-6aq, in 80 ccm W.
von 80—90°. Schiefe, citronengelbe Krystalle aus W.; 1 in 0,87 Tin. W. von 25°.
Versetzt man eine stark verd. Lsg. dieses Salzes mit absol. A., so krystallisiert das
wasserfreie Natriumdichlorotetranitroiridiat, [IrCI,(NO,)4Na, in blaBgelben Kry-
stdllchen; 11 in W. — Kaliumdichlorotetranitroiridiat, K,[IrCI,(NO,)<]. Ans der
Lsg. des Na-Salzes mit Kaliumnitrat. Gelbe Krystalle. Schwerer L in W. als das
Na-Sals. Mit Salmiak, PbNOa und AgNOa gibt die Lsg. des Na-Salzes Fallungen,
die nicht aufgeklart wurden.

2. Uber Nitroamminiridiumverbindungen. Mit Ammoniak liefert das
Tetranitrodichloroiridiat je nach den Bedingungen verschiedene Prodd. Trinitro-
triamminiridisalze. Trinitrotriamminiridium, Ir(NOj)3NH33 Aus 1 g Na-Salz mit
4 ccm 27°/0gem NH, bei 135—140° (2 X 9 Stdn.). Schwach gelbe, durchsichtige
Krystalle oder diinne Schuppen; swl. in k. W. Wird von sd. Mineralsduren und
Laugen kaum zers. Zers, sich beim Erhitzen unter Erglihen und B. von Iridium-
schwamm. Ist ein Niehtelektrolyt; 1 in ca. 2570 Tin. W. von 25°. — Dinitro-
tetramminiridisalze.  Dinitrotetramminiridichlorid, [Ir(NO,),(NH94CI. Aus 5 g
[IrCIj(NO,)4Na, + 2H,0 und 20 ccm 27°/0ig. Ammoniak im Bohr bei 170° (2 mal
9 Stdn.). WeiRe, dunne Blattchen oder Nadeln auB HCI-haltigem W.; 1 in 16,8 Tin.
W. von 25°. Bestdndig gegen sd. Mineralsduren. — Dinitrotetramminiridibromid,
[Ir(NO,),(NHa4Br + H,0. Aus der warmen Lsg. des Chlorids mit KBr. Farblose
Stébchen oder weille Prismen aus HBr haltigem W. Das Krystallwasser entweicht
bei 100°. Das wasserfreie Salz, [Ir(NOs)(NH34Br, entsteht beim Umkrystallisieren
des Hydrats aus h. Bromwasserstoffsaure (D. 1,49). Schiefe, farblose Prismen. —
Dinitrotetramminiridijodid, [Ir(NO,)a(NH34J. Aus der w. Lsg. des Chlorids mit KJ.
Farbloee Prismen oder Nadeln. — Dinitrotetramminiridisulfat, [Ir(NOs),(NHa4,S04-[-
*,HsO. Aus der w. Lsg. des Chlorids mit KsS04 oder H,S04. Farblose Nadeln
oder flache Prismen. Das Krystallwasser entweicht bei 120°; 1 in ca. 400 Tin.
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Aus dem Chlorid in wes. Lsg. mit Silbernitrit. Farblose Tafeln die an der Luft
verwittern; 1 in ca. 7 Tin. W. von Zimmertemp. Die Lsg. des Chlorids gibt Ndd.
mit Kalinmchromat, Kaliumbichromat, HaSiFe, PtCl4, AuCI8, NaarCl, 6ag. und
Na3lrCl0. — Nitropentamminiridisalze. Nitropentamminiridichlorid, [Ir(NOg(NH3)g|Cla.
1 g Aquopentamminchlorid wird in wss. LBg. mit Silbernitrit erwdrmt. Der Ver-
dampfungsrickstand der filtrierten Lsg. wird mit verd. Salzsiure erwdrmt. Weil3es
Krystallpulver; 1L in W., wl. in Salszsdure. Beim Erhitzen férben sich die Krystall-
chen schwarz, geben aber keinen Iridiumschwamm; 1 in 12,6 Tin. W. von 25°. —
Nitropentamminiridijodid, [Ir(NO3)(NHs)gJ5 Aus der w. Lsg. des Chlorids mit KJ.
Krystalle aus KJ-baltigem W.; 1in ca, 29 Tin. W. von Zimmertemperatur. — Nitro-
pentamminiridisulfat, [Ir(NO!)(NH85SO< Aus der w. Lsg. des Chlorids mit Natrium-
sulfat. WeiRBe Nadeln; zwl. in W. — Saures Nitropentamminiridisulfat, [Ir(NOag*
(NH865044+3Has04. Aus dem Chlorid mit konz. HaS04 bei gewohnlicher Temp.
Nach volliger Lsg. wird ein Tropfen W. zugesetzt. Nadeln aus verd. Schwefel-
chlorid mit Silbernitrit. Farblose, flache Krystalle; 1 in ca. 5 Tin. W. von Zimmer-
temp. Das Nitropentamminchlorid liefert in wss. Lsg. Ndd. mit HCI, HBr, HNOs,
KBr, KJ, Ammoniumoxalat, Kaliumchromat und -bichromat, Natriumdithionat,
HaSiF0, PtCl4, AuClj, HgClJj, K4FeCy6, NaalrCiO-6ag, und NadrCle.

3. Uber Chloroamminiridiumverbindungen. Bei der Einw. von Salz-
sdure auf Trinitrotriamminiridium entsteht Trichlorotriamminiridium, IrCI&NH8)a,
das aber wegen seiner geringen Ld&slichkeit nicht analysenrein erhalten wurde.
Olivgrines Pulver; swl. in W. — Dichlorotetramminiridisalze. Dichlorotetrammin-
iridichlorid, [IrCI,(NH84CI + HaO. 1 g Dinitrotetramminchlorid wird mit 1 g NH4CL
und 15 ccm konz. HCI im Rohr auf 140° erhitzt (9%, Stde.), gelbe Nadeln oder
Prismen aus HCIl-haltigem W. Gibt das Krystallwasser beim Erhitzen nur teilweise
ab; 1 in 17,46 Tin. W. von 25°. — Dichlorotetramminiridisulfat, [IrCIS(NH343504 -f-
HaO. Aus dem Chlorid mit konz. HaSS04. Gelbe Schuppen aus Bchwefelsaurem W.
Das Krystallwasser entweicht noch nicht bei 120° 1 in ca. 750 Teilen W. von
Zimmertemp. — Dichlorotetramminiridibromid, [IrC)aNH84Br -} HaO. Aus der w.
Lsg. des Chlorids mit starker Bromwasserstoffsdure. Gelhe Nadeln oder Prismen.
Das Krystallwasser entweicht bei 80° 1 in ca. 26 Tin. W. von Zimmertemp. —
Dichlorotetramminiridijodid, [IrClaNH84J. Aus der warmen Lsg. der Chlorids mit
festem KJ. Gelbe Nadeln oder Prismen. Das Chlorid gibt mit IrCI3 u. K,IrCl0-3aqg.
Ndd., die sich nicht analysenrein darstellen lieen, aber wahrscheinlich die Zus.
[IrCI,(NHR43IrC18-j-3Ha0 haben. Sonst gibt das ChloridNdd. mitHBr, Kaliumchromat
und -bichromat, Natriumdithionat, HgCla, AuC!s, Na8rCI8, Na,IrCI8-6aqg. u. PtCl4
Wabhrscheinlich sind die in dieser Reihe beschriebenen Salze identisch mit den von
Palmaer (Ztsehr. f. anorg. Ch. 13. 211; C. 97. I. 23) beschriebenen. Zum Schluf
machen die Vff. einige Bemerkungen uber die Ausfiihrung der Analysen dieser
Salze und Uber das zweckmé&Rige Aufarbeiten der Iridiumriickstdénde, (LiebiGs Ann.
364. 77—127. 16/12. [28/10.] 1908. Ziurich. Chem. Inst d. Univ.) Posner.

Organische Chemie.

Chr. J. Hansen, iber Verdampfung und Sublimation, insbesondere hoch-
molekularer Kohlenstoffverbindungen, bei Minimaltemperaturen im Vakuum. (Mit-
geteilt von F. Krafft) Fr die einatomigen Metalle ist das Verhéltnis der absoluten
Kpp.,o zu den absoluten Kpp.0 nahezu konstant; ebenso das Verhéltnis des Kp.0
zur minimalen Verdampfungstemp.:
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Verdampfung bei Kp.780 Kp.,,
0mm (absolut) 50 Verdampf.

638" 63 HL-273= 336" 147 1,89
691" 98--273 = 371“ 147 1,86
428" -40--273 = 233° 147 1,84
723" 156 Hh 273 = 429" 1,42 1,68

920+ 273 = 1193" 550 H-27 823" 184Hh 273- 457" 145 1,80
2040 + 273 = 2313° 1360 J1-27 1633* 680 H 273 = 953" 141 171

1. = Kalium; 2. Natrium; 3. = Quecksilber; 4. = Cadmium; 5. = Zink;
6. = Silber.

Me- Kp (absolut)  Kp.0 (absolup)

1. 667+ 273= 940° 365HL-2
2. 742+ 273 = 1015" 418 H:2
3. 357+ 273= 630" 155H-2
4. 749+ 273 = 1022» 450H 27
5.
6
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Fur die Verhdltnisse Kp.7,: Kp.0 (absol.) zweier verschiedener Metalle der
obigen Tabelle (Ramsay, Young) ergeben sich gleichfalls anndhernd konstante
Werte:

Metalle Kpp.7 (absol.) Kpp.0 (absol.)
Na 1015- 691°
,\lf 940- 1,079 638° 1,083
a 1015- 691°
Hg 630 1611 428" 1614
Ag 2313- 1633°
Zn 11030 199 cgoy 1984

RegelméRigkeiten ganz derselben Art finden sich auch bei den organischen
Substanzen. Nachdem sich die unterste Verdampfungstemp. im Vakuum bei den
Metallen als neue Konstante erwiesen hat, ist deren genaue Best. auch fir hoch-
molekulare Kohlenstoffrerbb. von theoretischem und praktischem Interesse. Wie
bei Elementen mit mehratomigen Molekilen ist allerdings auch bei diesen Verbh.
ein Zurlektreten der RegelmaRigkeiten zu erwarten. Die Unters, der feinpulveri-
sierten Substanzen geschah in einem horizontal liegenden Glasrohr mit angeschmol-
zenem Heizmantel. Zwischen Rohr und Luftpumpe befand sich ein U-Rohr, das
mit Absorptionsmitteln beschickt oder in eine Kaltemischung getaucht wurde. Als
praktische untere Verdampfungsgrenze gilt bei den farblosen Verbb. die Temp., bei
welcher sich nach l&ngerer Zeit noch eine Gewichtsverminderung feststellen [&R3t.

Die Flichtigkeitsgrenze fand man fir Stearinsdure bei 38°, Palmitinsaure 32°,
Myristinsdure, CuHS0s, 27°, Laurinsdure, CnH140,, 22°. — Fir die untersuchten
hochmolekularen Ketone liegen die niedrigsten Verdampfungstempp. im vollkommenen
Vakuum etwa 30" unterhalb der FF. Stearon, C3HJ0O (F. 88,4°), verdampft hei
58°; Palmiton, CatH80 (F. 82,8"), bei 52,7°; Myriston, Ci7TH5tO (F. 76,3"), hei 46°;
Lauron, C,8H<® (F. 69°) bei 40°. — Dotriacontan, CasH® (aus Cetyljodid, C18H13),
F. etwas oberhalb 70° zeigt bei 63" noch deutliche Verdampfung. — Bei Phen-
anthren mufl das U-Rohr zwecks Aufrechterhaltung des Vakuums stark gekihlt
werden; e3 verliert bei 36° in 12 Stdn. 34% an Gewicht, bei ca. 20" noch 12%. —
Von Anthracen verdampft bei 35" in 6 Stdn. 1%, von Phenanthrenchinon bei 36°
in 10 Stdn. 0,15%, von Anthrachinon unter denselben Bedingungen 0,08/0. — Fir
Alizarin gelang der Nachweis einer Gewichtsabnahme nach 30-stdg. Erwérmen auf
42"; bei 38—39" zeigte sich nur ein nicht wégbarer Beschlag, bei 36° schien Alizarin
nicht mehr flichtig zu sein. — Beten verlor bei 36" nach 14 Stdn. 2,2%; Chrysen
(F. 254" ist bei 60° noch sehr merklich flichtig. — Das Verhalten im Vakuum kann
man zur Verdampfung leicht zers. Substanzen benutzen. — Maleinséure l4Rt sich
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bis ca. 80° unzers. Bublimieren; Gitraconsdure sublimiert bei 40° (nur zum Teil ohne
Anhydridbildung). — Phthalséure beginnt bei 120° sich zu zers.; doch lieB sich in
48 Stdn. bei 115—117° 1 g Phthalséure anscheinend ohne Zers, verfliichtigen, (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 210—14. 31/1. 1909. [14/12. 1908.] Heidelberg. Lab. von
F. Keafft.) Jost.

H. Marais, Uber einen Fall von Isodimorphismus. Athylaminchlorhydrat und
mbromhydrat sind beide bei gewodhnlicher Temp. monoklin. Das Chlorhydrat geht
bei 80° in eine einachsige, bei 108° schm. Modifikation (C) iber. Das Bromhydrat
in entsprechender Weise bei 83° in eine bei 146° sehm. (A). Im unterkihlten A
erscheint noch eine labile, gleichfalls einachsige und plétzlich in A Ubergehende
Form. Letzterer Ubergang unterblieb, u, diese zweite einachsige Modifikation (B)
lieB sich bei 118° schm., wenn gentgend Kkleine Fragmente u. Mk. beobachtet
wurden. Die monoklinen Formen sind in -allen Konzentrationen vollkommen misch-
bar und die Umbildungstemp. dieser Gemische liegt zwischen 80 u. 83°. Nicht so
einfach verhalten sich die einachsigen Modifikationen. Werden 0—40% vom Brom-
hydrat zugemischt, so erscheint trotzdem nur C, aber dessen E. sinkt regelméRig.
Geht man andererseits mit dem Bromhydrat von 100 : 100 auf 50 : 100, so sinkt
die Kurve fur A viel raBcher als die fir B, gleichzeitig wird letzteres stabiler.
Wéhrend die Umbildung B in A bei 80% noch spontan vor sich geht, muR man
bei niedrigeren Konzentrationen durch Druck oder Schitteln nachhelfen. Wird
der Bromhydratgehalt niedriger genommen, so kann man bei der angewandten
Methode, die auf der Beobachtung der EE. beruht, die Modifikationen nicht aus-
einanderhalten, weil die Kurven durcheinanderlaufen; Vf. half sich dann damit,
dal er einen Tropfen reines Chlorhydrat u. einen solchen des Gemisches mit dem
Deckglas bedeckte und so zwischen beiden eine Mischzone erzielte. Die Krystalli-
sation von C begann daun und griff auf das Gemisch Uber. Durch einen Nadel-
druck erfolgte hierauf in letzterem eine Umbildung, woraus zu schlieBen ist, dal
die Form C des Chlorhydrats der Form B des Bromhydrats entspricht und die
Kurven beider sieh fortsetzen. Auf entsprechende Weise lieR sich dartuu, daf
sich die Kurven fur A und fiir B C bei einem Gehalt von 45% Chlorhydrat tber-
schneiden u. dieser Punkt der Temp. 100° entspricht. Mit A unter Konzentrationen
von 35% herunterzugehen, erwies sich als unmdglich, doch ist Vf. der Meinung,
dal A selbst im reinen Chlorhydrat existiert. Zusammenfassend ergab sich also:
Die bei gewdhnlicher Temp. stabilen Modifikationen des Athylaminchlor- u. -brom-
hydrats sind vollkommen isomorph. lhre bei héheren Tempp. darstellbaren Modi-
fikationen sind isodimorph, u. zwar ist die stabile Modifikation des einen der Kérper
isomorph der labilen des anderen. Je mehr man sich dem Punkt 55 Bromhydrat
auf4s Chlorhydratu. 100°Wdarme nahert, um so relativ stabiler werden die labilen
Modifikationen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 45—47. [4/1.*].) Etzold,

F. Schwers, Uber die physiko-chemischen Eigenschaften des Athylenglykols und
seiner Losungen in Wasser. Bestst. der D. des Athylenglykols bei verschiedenen
Tempp. ergaben, dall sich das Volumen V1bei t' aus dem Volumen V° bei 0° be-
rechnen 148t mit Hilfe der Formel: V*=V* (1 -f- 0,0005657 t -j- 0,0000017074 t2-[-
0,00000000293 i8 Die Kurve, welche die Ausdehnung deR Athylenglykols mit
steigender Temp. veranschaulicht, liegt zwischen der des Athylalkohols u. der des
Glycerins. — Es wurden ferner Gemische von Athylenglykol u. W. in wechselnden
Mengenverhdltnissen hergestellt, die D.D. dieser Mischungen bestimmt, u. aus der
Differenz zwischen der beobachteten und der berechneten D. die Kontraktion er-
mittelt. Es zeigte sich, daB eine solche Kontraktion stets stattfindet, und dal3 sie
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mit steigender Temp. abnimmt; doch besteht zwischen 50 u. 70° eine Temperatur-
zone, bei welcher die Kontraktion starker oder wenigstens relativ starker ist als hei
den unmittelbar vorhergehenden und nachfolgenden Tempp., so dal die Kurve,
welcho die Kontraktion in Abhangigkeit von der Temp. zum Ausdruck bringt,
zwischen 50 u. 70° zwei Wendepunkte aufweist. Die gleiche Erscheinung zeigt sich
bei Gemischen von Glycerin u. W. zwischen 70 und 90°; sie scheint mit den Kpp.
der Komponenten in Beziehung zu stehen. Bei 0° findet die maximale Kontraktion
statt bei einer Konzentration von ca. 58% Glykol und 42% HsO, entsprechend
einem Hydrat von der Zus. 2CH,OH>CH,OH + 5H,0. Die Kontraktion betragt
alsdann 1,545% des urspriinglichen Volumens.

Beim Vermischen von Athylenglykol mit W. findet stets Wé&rmeentw. statt.
Zwecks Ermittlung der freigemachten Wéarmemengen wurde die Temperaturerh6hung
gemessen u. die spezifische Wé&rme der entsprechenden Mischungen bestimmt. Die
spezifische Warme des Athylenglykols ergab sich bei 20° zu 0,565, bei 35° zu
0,591; die seiner wss. Lsgg. liegt zwischen der des Glykols und der des W., ist
aber Btets héher als die aus der Zus. der Lsg. berechnete. Die grofite Warmeentw.
tritt auf bei einer Konzentration von 37% Glykol und 63% HsO, entsprechend
einem Hydrat von der Zus. CH,OH-CH,OH -J- 6H,0. (Bull. Acad. roy. Belgique,
Classe des scienees 1908. 814—54. 15/12. [10/10.*] 1908. Lduttich. Inst. f. allgem.
Chem.) Henle.

L. H. Philippe, Darstellung und Eigenschaften des R-Glucoheptits. Zur Darst.
des (9-Glueoheptits geht man von der sirnpésen Mutterlauge des os-Glucohepton-
sdurelactons (E. Fischee, Liebigs Ann. 270. 64) aus, entzieht derselben mit Hilfe
des swl. Brucinsalzes das /9-Glucoheptonséurelacton und reduziert dasselbe bei —2°
durch 2,5%ig. Na-Amalgam in schwach saurer Lsg., bis das Reduktionsvermdgen
sein Maximum erreicht hat. Man entfernt das gebildete Sulfat durch A., verjagt den
A., I0Bt den zuriickbleibenden Sirup, welcher A-Heptose u. Natriumheptonat enthalt, in
W. und unterwirft die Lsg. von neuem der Reduktion durch Na-Amalgam, zuerst
in schwach saurer, spéater in schwach alkal. Lsg., bis sie FEHLiINGsche Lsg. nicht
mehr reduziert. Man enfernt das NaaS04 wie oben, engt die alkoh. Lsg. ein und
erschopft den zuriickbleibenden Sirup durch sd. 95%ig. A., welcher das Heptit
l6st und das Natrinmheptonat ungeldst 1a3t. Ausbeute ber 50%. Rechtwinklige,

OHOH H OH H sternférmig gruppierte, harte, nicht bygro-
BWBY.® L [* L 6MBWBY  ERBISERSAASIM P 301 BMaausang:
H H OH fi UH in h. W., dreht in wss. Lsg. schwach nach

rechts ([«]Jd = ca. +48"), in Ggw. von Borax etwa gleichstark nach links. Zus.:
C7TH1807, Konstitution nebenstehend.

Eeptacetat, CTH9C,H30s),, aus dem Heptit und Essigsédureanhydrid in Ggw.
von etwas ZnCl,, farbloses, halbfliissiges Harz, schm, bei ca. 50°, entwickelt bereits
bei gelindem Erwérmen einen starken Geruch nach Essigséureanhydrid, 1L in A.
und A., weniger in Chlf., wl. in W., [«]d = +34°8 (in 10%ig. alkoh. Lsg.). Wird
bereits durch k. W. zers. — Heptabenzoat, CTHgC7H®),)7, aus dem Heptit u. Benzoyl-
chlorid in Ggw. von Natronlauge, prismatische Nadeln aus sd. A., F. 182°, wl. in
A. und A, 1L in ChIf, Aceton und Bzl. — Tribenzacetal, C7TH1007(C7H,)3, aus dem
Heptit und Benzaldehyd in Ggw. von alkoh. HCI, Nadeln aus sd. A., F. 230° un-
scharf, 1 in sd. 95%ig. A. zu etwa 1% zu einer in der Hitze bei Abwesenheit
von Mineralsduren bestdndigen Fl. Ein zweites, gleichzeitig entstehendes, in alkoh.
Lsg. gelatinierendes Acetal bildet sich in noch gréRerer MeDge, wenn die Acetali-
sierung in Ggw. von 50%ig. H3S04 vorgenommen wird. — Formacetal, aus dem
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Heptit und Formaldehyd in Ggw. von konz. HCI im Kohr, Nadeln, 1 in W. (C.
r. d. I’Acad. des sciences 147. 1481—383. [28/12.* 1908.].) Dusteebehn.

L. Tschugajew, Uber Selenomercaptane und einige Derivate derselben. (Vor-
laufige Mitteilung.) Vf. berichtet Uber aliphatische Selenverbb., deren Studium
er in Gemeinschaft mit Bogorodsky, Kabjaken', Temebin u. Zeeewitinow be-
gonnen hat. Die zur Darst. der Selenomercaptane erforderliche Natriumhydroselenid-
Isg. gewinnt man durch Séttigen einer ca. 10°/0ig. alkoh. Natriuméthylatlsg. mit
Selenwasserstoff, der (nach FonzEs-Dxacon, C. r. d. I’Acad. des sciences 130. 1314)
aus Selenaluminium und verd. HCIl bereitet wird. Man setzt das Einleiten fort,
biR der Nd. von Na&Se geldst ist; die bei Luftabschluf vollkommen farblose Lsg.
erwdrmt man alsdann mit dem Bromid oder Jodid des betreffenden Alkoholradikals
in Hj-Atmospbare, gieRt in W., schittelt das abgeschiedene schwere Ol mit 4%ig.
NaOH und reinigt die entstandene Lsg. des Mercaptans durch Ausziehen mit A.
Aus der alkal. Lsg. wird das Mercaptan durch Essigsdure in Freiheit gesetzt und
im H2 oder C02Strom fraktioniert. — Auf diese Weise erhdlt man die Seleno-
mercaptane als schwere, mit W. nicht mischbare, farblose FIl. von widrigem, lange
haftendem Geruch, die mit HgO lebhaft reagieren und mit sdmtlichen Salzen der
Schwermetalle in wss. oder alkoh. Lsg. charakteristisch geférbte Ndd. geben (bei
Pb- und Thallosalzen orangefarben). An der Luft verdndern sich die Seleno-
mercaptane sehr bald, und zwar um so leichter, je niedriger ihr Mol.-Gew. ist;
dabei entstehen Diselenide: 2C,H6-SeH -f- '/«Oj = CjHs-Sej-CjHj -{- HsO.
Das H-Atom der SeH-Gruppe in den Selenomercaptanen ist aktiv gegeniber
CH3>MgJ: R-SeH CH3-MgJ = R-SeMgJ -|~ CH4 Dementsprechend kann man
mittels der TSCHUGAJEW-ZEREWITINOWschen Methode (vgl. u. a. Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 2221; C. 1908. Il. 445.) die Zahl der aktiven H-Atome, bezw. der SeU-
Gruppen im Molekiile einer selenorganischen Verb. ermitteln.

Selenide Bl-Se-B} gewinnt man durch Eintrdgen des betreffenden Seleno-
mareaptans in die absol.-alkoh. Lsg. von Na-Alkoholat u. nachtrdgliche Einw. des
Bromids oder Jodids des entsprechenden Alkoholradikals; bei gutem Luftabschluf
sind die Ausbeuten nahezu quantitativ. — Durch die unvermeidliche Oxydation an
der Luft bilden sich bei der Darat. der Selenomercaptane als Nebenprodd. die
Diselenide R-Se-Se-B. — Diselenide B-Se.[GBt]HSe-B entstehen bei der Einw.
der Dibromide Br*[CH,In-Br auf die Na-Derivate der Selenomercaptane:

2NaSeR + Br-[CH,]n-Br = R-Se.[CH,]n-Se.R + 2NaBr.

Eigentimlich verlauft die Rk. bei Athylenbromid; es bildet sich hierbei neben
wenig Diéthylathylendiselenid als Hauptprod. Diathyldiselenid:

2CH,«SeNa §—Br+C,H2*Br =s GsFi3*Se,*CjH5 -j- G,H2 2NaBr.

Kp ® . Mol.-

Verbindung (korr.) M v ® no Refr rD
G,Bt-SeH 535 24 13954 10,0018 147715 22,12 1081
0,17, *SeH-n 84 20  1,3020 — 1,47560 26,68 10,77
G B3ySeH-n 114 245 12352 0,0012 147446 31,26 10,75
GHA"Se-CgH, . . . . 86 23 13134 — 14820 26,76 10,85
CHg-Se-C*H™n. . . . 114 20.4 11,2445 — 148121 31,40 10,89
CH,.Se-C<Ban. . . . 141 245 1,875 — 1,47710 36,01 10,90
C,H7-Se-C3H7n. . . . 159 243 11427 0,00113 147494 40,72 11,00
G,H7+Sc*Se<CtH7-n.. . Kp.s99 222 14991 0,00127 155535 52.38 11,33

(B=Se[CHTt-Se-C7HA  Kp.i6135 24 14030 0,00129 1,54892 56,20 10,94
XHI. 1. 30
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Die untersuchten Selenide der aliphatischen Reihe sind farblose, an der
Luft ziemlich bestdndige FIl. von unangenehmem Geruch, der aber ldngst nicht so
widrig ist, wie der der Selenomercaptane. Auch die Diselenide R-Se-[CET.j]n-Se-R
Bind farblos und wie die Monoselenide unzers. fliichtig; die Diselenide R-Se-Se-R
besitzen dagegen gelbrote Farbe, den Geruch der Selenomercaptane und kdnnen
zum Teil nur in luftverd. Raume unzersetzt dest. werden. — In der obigen Tabelle
bedeutet t die Beobachtuugstemp., a den mittleren Ausdehnungskoeffizienten in der
Néahe von i und rD die Atomrefraktion des Se.

Zum SchluBR bespricht Vf. gewisse aus obiger Zusammenstellung hervorgehende
RegelméRigkeiten.  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 49—54. 23/1. 1909. [23/10. 1908.]
St. Petersburg. Chem. Univ.-Lab.) Jost.

L. Tschugajew und 'W. Ssokolow, Uber das d-Propylendiamin und (ber
einige Derivate der optisch - aktiven Propylendiamine. XVI. M itteilung uber
Komplexverbindungen. In der Mitteilung (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3461,
C. 1907. II. 1600) sind folgende Daten des I-Propylendiamins zu berichtigen:
[a]D= —29,05°; [M]d = —21,99° D.8+0,8612. — Um sicher zu gehen, dafl bei
der angewandten Arbeitsmethode die Spaltung tatsdchlich zu Ende geht, stellten
VAf. fest, daR der Drehungswinkel der aus I,d-D itartrat freigemachten Base der-
selbe bleibt, gleichgultig, ob das Salz vorher 10 oder 15 mal umkrystallisiert wurde.
Fur das durch 15 maliges Umkrystallisieren gereinigte Préparat findet man: Kp.120,5°;
D.% 0,8588; [«]d = —29,70°; [M]D= —22,02°. — Durch Einw. von 1-Propylen-
diamin auf Chlorpurpureokobaltchlorid u. Ausféllen mit KJ (Pfeiffek, Gassmann,
Liebigs Ann. 346. 64; C. 1906. |. 1731) erh&lt man das Jodid [Co 3Pn\J3] braun-
gelbe Nidelchen mit 2 Mol. H,0 aus h. W. Das rac. Jodid enthalt nur 1 Mol. W.
Auch bezlglich der Loslichkeit besteht ein bedeutender Unterschied zwischen beiden
Salzen, und zwar ist da3 aktive Salz bei weitem l&slicher; eine bei 25° geséttigte
Lsg. enthdlt 11,36% davon, vom rac. dagegen nur 5,98%. Aus [«]d = —}23,63°%
[M]n == +156,4° (p = 3,38%; D.% der Lsg. 1,0156) geht hervor, dal auch bei
diesem Derivat des dreiwertigen Co die Drehrichtung im Vergleich zum Diamin
wechselt (Ringbildung).

Die Darst. des d-Propylendiamins geschah nach MahCKWALD (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 29. 43; C. 96. |. 554) durch mehrfaches Umkrystallisieren des d-Propylen-
diamin-l-ditartrats (F. 143°) aus h. W. Nach zweimaliger Dest. Uber Na be-
sitzt die Base die Konstanten: Kp. 120,5°; D.%, 0,8584; [c]d =* +29,78° (1-Diamin:
D.*61 0,8588; [«]d = —29,68°). — Analog wie beim 1-Diamin erh&lt man das
Platodi-d-propylendiaminchlorid, [Pt2(d-)Pn]CJ,; Krystalle aus etwas verd. A.; [u1d =
—46,45° (p = 8,27; D.% der Lsg. 1,0445). Die 1-Pt-Verb. hat [ulD= +46,37°.
Folgende Tabelle gibt die L&slichkeiten (in 100 g Lsg.) der beiden Antipoden wie
auch der rac. Verb. in A. von verschiedenen Verd.

Pt- Verb. des Pt-Verb. des Pt-Verb. des racem.
A. von Gew.-% I-Diamins d-Diamins Diamins
64,8 13,74 — 3,42
81,9 335 - 1,18
90,0 1,34 - 0,58
94,3 0,72 0,76 0,30

Die Loslichkeit steigt mit der Verdunnung des A.; auch die Loslichkeits-
unterschiede zwischen der rac. Verb. u. den aktiven Verbb. veréndern sich in dem-
selben Sinne. — Durch Umsetzung des Platodi-d-propylendiaminchlorids mit AgN03
erhédlt man das Nitrat [Pt2Pn](N034; [a\o = —40,55° (p = 8,36; D.% der Lsg.
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1,0465); die Molekularrotation ist fast dieselbe wie beim Chlorid. (Ber. Dtach. Chem.
Ges. 42. 55—58. 23/1. 1909. [12/12. 1908] Moskau—St. Petersburg.) Jost.

M. Bhdanowitsch, Uber die Einwirkung von Zink auf ein Gemisch von ce-Brom-
isobuttersdure- und Kohlensdureester. In Fortsetzung der Arbeiten von Eefoe-
jiatzky Uber die Einw. von Zink auf «-Brompropionsdure- und Kohlensdureester
wurde hier der «-Bromisobuttersdureester zur Ek. gebracht. Die EKk. verlief nach
mehreren Eichtungen: 1. B. von Dimethylmalonester nach folgender Gleichung:

(CH3a-CBr.COaCaH6 + Zn = (CH3a-CZnBr.COaCaHB, — m+ CO-(OCaH,)a =
(CH3a-C(COaCaH,) .C(OC,HHa.0ZnBr — = COAA.CCCHACOAH,.

2. B. von Tetramethylacetondicarbonsdureester durch weitere Einw. der Zink-
verb. auf den entstandenen Dimethylmalonester:

+ (CH9,*CZnBr«COjCjHj = ~ g~ G -C "o0oSdr.
(CH31.0-CO3C H5
— 4- COaCaH5¢C(CH3),.CO «C(CH3a+COjCjH;j.

3. B. von Tetramethylacetessigester auf, mdglicher Weise, folgendem Wege;
bei der Verseifung desselben entsteht Diisopropylketon:

2(CHas*CZnBreCOaC,H, = (CH8a.CZnBr «C(OCsH5(0ZnBr)+C(CHJasCOaCaH5
— > (CH,),CH+CO*QCH,), *COjCjHj.

4. In den hoher sd. Anteilen konnte nach der Verseifung Trimethylglutarséure
nachgewiesen werden, deren B. aber auch ohne Ggw. des Kohlenséureesters vor
sich geht.

Die Versuchshedingungen waren verschiedene, und die Mengen der gebildeten
Prodd. abhéngig von der Temp., der Zeit u. vom Zink. So war die Ek. von 25 g
Kohlensdureester, 124 g «-Bromisobuttersdureester u. Zink nach 9-stiind. Erwarmung
und 7-monatlichem Stehen lassen beendet. Das Eobprod. wurde am besten im
Vakuum fraktioniert. Die Fraktion, Kp. 199,2—200,2", war etwas verunreinigter
Dimethylmalonester, aus dem durch Verseifen reine Dimethylmalonsdure, F. 185
bis 186°, hergestellt wurde. Beim Verseifen des Eohprod. hinterblieb ein Ol, Di-
isopropylketon, Kp. 123—127°. — Semicarbaton, F. 137—139°, aus Bzl. und A. —
Aus dem Eeaktionsprod. von 25 g Kohlensdureester und 82 g Bromester konnte
nach 9 Monaten eine Fraktion vom Kp. 199—201° isoliert werden — Tetramethyl-
acetessigester. — Bei einem weiteren Vers. konnte nach der Verseifung neben Di-
methylmalonsdure noch Trimethylglutarsdaure nachgewiesen werden, F. 95—96°. —
Als 2 Mol. Bromester und 1 Mol. Kohlenedureester langere Zeit erwédrmt wurden,
konnte eine unbetrdchtliche Fraktion vom Kp 3 145—151° isoliert werden, die als
der Tetramethylacetondicarbonséureester erkannt wurde.

Als der «-Bromisobuttersdureester allein mit Zn zur Ek. gebracht wurde, konnten
in den Destillationsprodd., event. Verseifungsp.odd., Diisopropylketon, Kp. 123—124°,
und Trimethylglutarsédure nachgewiesen werden, was darauf hinwies, daR die Ent-
stehung des Trimethylglutarsaure- u. des Tetramethylacetondicarbonséureesters auch
ohne Ggw. von Kohlensdureester vor sich geht. (Journ. Euss. Phys.-Chem. Ges.
40. 1347-67. 23/10. [1/5.] 1908. Kiew. Univ.-Lab.) Fbdhlich.

C. Harries und Ernst Alefeld, Uber den Halbaldehyd der Bernsteinsdure.
Uber die R-Aldehydopropionsaure (vgl. auch Haeeies, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31.

36*
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42; C. 98. 1. 448) liegen abweichende Mitteilungen vor. Von Perkin u. SpeANK-
LING (Journ. Chem. Soc. London 76. 11; C. 99. I. 557) wurde eie als ein dickes,
dunkelgelbes Ol beschrieben, das eich als Aldehydsdure charakterisieren lieR und
unter anderem leicht durch Autoxydation in Bernateinsdure Uberging. Nach Unger-
Sternberg (Dissert. Konigsberg 1904), der sie aus Aeonsdure erhielt, ist sie an-
fangs 6lig, geht aber bald in eine Krystallmasse vom F. 147° Uber. Diese zeigte
gleichfalls die Eigenschaften einer Aldehydsdure, war aber im Gegensatz zu der
S. von Perkin sehr bestdndig gegen Oxydationsmittel. Nacb UNGER-STERNBERG
beruht die Angabe Pereins Uber die leichte Oxydierbarkeit des Halbaldehyds der
Bernsteinsdure auf einem Irrtum, oder es liegen verschiedene SS. vor. — Die Vff.
haben bei der Zers, des Allylessigsdureozonids den Halbaldehyd der Bernsteinsdure
als ein 0l erhalten, das alle Eigenschaften der PERKINschen S. zeigte. Demnach
sind die Beobachtungen von Perkin richtig. Es stellte sich aher heraus, daf das
Ol bei zweitdgigem Stehen in eine Krystallmasse vom F. 147° (ibergeht. Die kry-
stalUBierte S. besitzt mit Ausnahme der Loslichkeit alle Eigenschaften des fl. Alde-
hyds, nur gegen den Luftsauerstoff ist sie bestdndiger. Die Angaben Unger-
SternberGs sind demnach nur auf diese feste S. zu beziehen. Die beiden SS. sind
Polymere, und zwar besitzt die ¢lige S. das einfache Molekil, die feste 8. das
zweifache (vgl. nachstehendes Ref.).
Das Allylessigséureozonid (s. Formel) wird durch Ozonisieren einer Lsg. von
Allylessigadure in CCl14 erhalten. Es stellt nach dem Féllen seiner Essigesterlsg.
CH «CH-CH -CH -COH Hexan einen farblosen Sirup dar; 11 in Essig-
1 * 1 ester, Eg., A., Aceton; wl. in PAe., A. Bzl,
Hexan, CC)4. Reagiert mit W. in der Kdlte lang-
sam, schneller beim Erwérmen; die wss. Lsg. reduziert FEHLINGsche Lsg. und gibt
die H,0j-Rk. Es IG3t sich in NajCOj, wahrscheinlich unter Spaltung. Beim Auf-
bewahren spaltet es Formaldehyd ab. — Beim Erwarmen mit W. auf dem Wasser-
bade wird das Ozonid in Formaldehyd, Ameisensaure, den Halbaldehyd der Bern-
steinsdure und Bernsteinsaure gespalten. Die Verbb. werden getrennt, indem man
die Reaktionsfl. im Vakuum vom W. befreit, wobei Formaldehyd, Ameisensdure
und geringe Mengen deB Halbaldehyds (bergehen und den krystallinischen Rick-
stand fraktioniert dest. Aus der hierbei erhaltenen Fraktion Kp.4 135—145° wird
durch nochmaliges Dest. der Halbaldehyd der Bernsteinsaure, CHO «CHSCHa+CO,H,
als schwach aldehydisch-ranzig riechende, dicke FI. vom Kp.u 134—136° erhalten,
die in Ather-Kohlensiure fest wird. Bei mehrtagigem Stehen erstarrt das Ol zu
der festen Modifikation, die sich in kleinen Mengen dest. 148t und dabei in die fl.
Form (bergeht. Der fl. Halbaldehyd reduziert FEHLINGsche Lsg. und ammoniakal.
Silberlsg., ist mit Wasserdampf etwas flichtig; 1L in W., A., A, Bzl., D.3,3 1,2568;
Ed18 m= 1,44873. Mol.-Dispersion 0,56. Es liegt die Aldehydform der Aldehydséure
vor. — Semicarbazon, NHs-NH"CO*N : CH-CH,-CH,-COsH. Prismen oder Nadeln
aus W., F. 177—178° unter Zers. — p-Nitrophenylhydrazon, CO,H*CHj-CH,'CH :
N-NH-C8H4>NOQj. Goldgelbe Bléattchen aus h. W., F. 158°. — Der feste Aldehyd
bildet kleine, geruchlose Prismen, 1 in 20 Tin. W. von 15° unterscheidet sich von
der 6ligen Form durch seine groBere Bestandigkeit gegen den LuftsauerStoff; redu-
ziert FEHLINGsche Lsg. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 159—65. 23/1. 1909. [28/12.
1908.] Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

C Harries und Alfred Himmebnann, Zur Kenntnis der B-Aldehydopropion-
saure. (Vgl. vorstehendes Ref.) Die Vff. haben nach den Angaben von Unger-
Sternberg die B-Aldehydopropionsdure aus Acousduro dargestellt. Sie erhielten
zunéchst eine 6lige Aldehydséure, die im Vaknmm denselben Kp. zeigte wie die
olige S. aus dem Allylessigsaureozonid; D.,34 1,273; nol3 m>1,45723. Nach kurzem
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Stehen schied die 6lige S. Krystalle vom F. 147° aus, die identisch mit der festen
S. aus dem Ozonid waren. Durch Molekulargewichtabest wurde festgestellt, daf
der festen S. die Zus. [C4H,0d, zukommt. (Ber. Dtsch. Chern. Ges. 42. 166—&67.
23/1. 1909. [28/12. 1908.] Kiel. Chem. Lost d. Univ.) SCHMIDT.

E. Krause, Uber Valylleucinanhydrid. (Vgl. Leucylvalylanhydrid, Skraup,
Lampel und Neustadter, Monatshefte f. Chemie 29. 791; C. 1908. Il. 1740.)
Um zu prufen, ob diese Spaltprodd. des Caseins solche primdrer Natur sind oder
erst spéter aus dem Valin- und Leucinester durch Kondensation entstehen, unter-
suchte der Vf. die Kondensation eines Gemisches der beiden Ester. Es zeigte sich,
dal bei dieser Kondensation aus molekularen Mengen der beiden Ester ein homogenes
Prod., das Valylleucinanhydrid, entsteht, und zwar ausschlieRlich entsteht, u. daf
dieser Korper auch gebildet wird durch Schmelzen eines Gemisches von Leucin u.
Valin. — Der Vf. stellte ferner dar: Valinimid aus Valinester, Leucinimid durch
Schmelzen von Leucin. Der Vers., solche Diketopiperazine durch Erhitzen mit
Essigedureanhydrid darzustellen, schlug beim Leucin fehl; es entstand nicht das
Anhydrid, sondern weille, feine Nidelchen von bisher unbekannter Zus. — Beim
Vers., racemisches Leucin mittels des optisch-aktiven Estertartrats in die optisch-
aktiven Komponenten zu spalten, trat optische Aktivitat nicht ein. Die ver-
schiedene Loslichkeit der racemischen Estertartrate des Valins, Leucins u. Alanins
ermdglicht wahrscheinlich eine Trennung dieser Aminoséduren.

Leucinathylester; bei der Darst. mit HCI-Gas ist das mittels Na-Athylat ge-
bildete NaCl oft kolloidal, zum Teil gel.; Kp.§ 92°; Kp.18 84Vi°. — a-Amino-
valeriansaureéthylester; die B. mittels HCI erfolgt schwieriger als beim Leucin;
beim Kihlen féallt vorlibergehend ein krystallinischer Nd. aus, der im WasEerbad
wieder in Lsg. geht; Kp.,s 82,5° gibt, beim Stehen bei gewdhnlicher Temp. oder
24 Stdn. auf 180—190° erhitzt, Valinimid (Valylanhydrid); Krystalle (aus sd.,
absol. A.), F. unscharf 304—306° unter Zers.; 1 in 180 Tin. sd., absol. A.; gibt
kein Cu-Salz. Konz. Lsgg. der Imide reagieren neutral, die der aminosauren Ester
alkal. Da Leucinimid bei 24-stdg. Erhitzen mit absol. A. auf 180—190° alkal. Bk.
gibt, ist der Prozel seiner B. wie der des Valinimids und der Diketopiperazine um-
kehrbar. — Valylleucinanhydrid-, man erhitzt 6,4 g Leucinathylester mit 5,9 g Valin-
ester 24 Stdn. auf 180—190°; entsteht auch als Uberwiegendes Prod., wenn man
gleiche Teile Valin und Leucin in stark evakuierten kurzen Bombenréhren schnell
im WoODschen Bade auf etwa 340° erhitzt; Krystalle (aus Eg.), F. 273—274°; 1 in
25 Tin. sd., absol. A.; ist durch fraktionierte Krystallisation aus A. nicht zu zer-
legen, wéhrend ein Gemenge der beiden Ester leicht zu zerlegen ist. — Leucin-
imid; dargestellt durch Schmelzen von Leucin und Aufkochen des Sublimats mit
W.; Krystalle (aus A.), F. 268° leichter 1L in A. als Leucin oder dessen Cu-Salz.
— JEstertartrat des racem. Leucins-, Krystalle (aus 8—10 Tin. absol. A, F. 143° 1
in etwa 5 Tin. sd., absol. A. und in 71 Tin. bei 25°. — Racem. Alaninestertartrat;
1 in etwa 10 Tin. sd., absol. A. und in 206 Tin. bei 25°. — Racem. Valinester-
tartrat; 1 in 1— ¥* Tin. sd., absol. A. und in 20 Tin. absol. A. bei 25°. (Monats-
hefte f. Chemie 29. 1119—30. 12/12. [9/7.*] 1908. Il. Chem. Univ.-Lab. d. Univ.
Wien.) Bloch.

F. Emich, Uber die Zerstaubung des Iridiums im Wasserdampf und Kohlen-
dioxyd; Bemerkungen Uber die Fortsetzung der Versuche, die Dichte der Kohlensdure
nach dem Ausstromungsverfahren zu bestimmen. (Fortsetzung von Monatshefte f.
Chemie 26. 1011; C. 1905. Il. 1238; unter Mitwirkung von J. Donau, E. Geins-
perger, G. Grasser, E. Haid u. F. Schmutz.) Vf. hoffte bei der Best. der Disso-
ziation der Kohlenséure bei sehr hoher Temperatur durch Anwendung groRerer
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Iridiumréhren u. sonstige Verfeinerung des Verf. eine derartige Erhéhung der Ge-
nauigkeit zu ermdglichen, dall die Zahlen fur die Dichten auf 7>—1% oder die fur
die Dissoziation auf 1—2% sicher gewesen wéren. Die Erzielung konstanter Eesul-
tate gelang jedoch nicht, wahrscheinlich vor allem wegen der Verdnderlichkeit der
Ausstromungsdffnung des Iridiumrohres, die offenbar mit der nie ganz zu ver-
hindernden Zerstdubung des Metalles zusammenhéangt.

Kohlensdure u. Wasserdampf rufen verschieden starke Zerstdubung des Iridiums
hervor; der Druck (bt aber im groRen u. ganzen in dem untersuchten Gebiet von
ca. V»—1 Atmosphéare keinen nennenswerten EinfluR auf den qualitativen Verlauf
des Phdnomens aus. Diese ungefdhre Konstanz ist anscheinend durch den entgegen-
gesetzten Einflul zweier Faktoren bedingt: Die wahrscheinlich die Zerstdubung be-
dingenden Ekk.: 4COs -r == 4CO -f- IrO< und: 411,0 -f- Ir 4HS + 1rO(,
verlaufen unter Volumenvermehrung und missen durch Druckverminderung be-
glinstigt werden; dem entgegen wirkt der Umstand, dal mit zunehmender Ver-
diinnung immer kleinere Mengen des Gases in derselben Zeit auf das Iridium ein-
wirken, so daf bei sehr weitgehender Verdiinnung die Zerstdubung sehr klein
werden muB. Eine maRige Verminderung des Kohlenséuredruckes (z. B, auf 1t
oder 7« Atmosphdre) briDgt ziemlich konstant eine Vermehrung der Zerstdubung
hervor, wahrend niedere Druckabnahme eine Verminderung bedingt. Ahnlich zeigt
sich eine VergroRerung der Zerstdubung bei Verminderung des Wasserdampfdruekes
von 1 auf 7io Atmosphédre. (Monatshefte f. Chemie 29. 1077—85. 12/12. [9/7.%]
1908. Graz. Lab. f. allgem. Chem, d. Techn. Hochsch.) Hoéhn.

Arthur Michael und Harold Hibbert, Uber Desinotropie und Merotropie.
5. Abhandlung. Zur Konstitution des Cyanwasserstoffs. Es ist friher (Liebigs
Ann. 368. 36; C. 1908. Il. 1719) gezeigt worden, daR tertidre, fette Amine Car-
bonylcarbonketomerotrope («CO-CH:) nicht zu enolisieren vermdgen, wéhrend sie
sich mit den entsprechenden Enolmerotropen zu Trialkylammoniumderivaten ver-
einigen. Da jedoch in einem Falle von Desmotropie, beim Dibenzoylaeetylmethan,
tertidre Basen eine Enolisierung der Ketoform bewirken, so war es nicht aus-
geschlossen, dal Merotrope, bei denen der Widerstand gegen die Enolisierung sehr
gering ist gegen tertidre Amine ein gleiches Verhalten zeigen kdnnen. In diesem
Falle wiirden die tertidren Amine nur dann als Unterscheidungsreagenzien zwischen
Enol- und Ketoform gelten kdnnen, wenn sie mit dem Merotrop kein Salz bilden,
obwohl das Ammoniumderivat unter denselben Bedingungen existenzféhig ist.

Ein Beispiel eines solchen Merotrops ist der Cyanwasserstoff, dessen Konsti-
tution noch nicht sicher bestimmt ist. Wasserfreier Cyanwasserstoff bildet bei 0°
mit tertidren Aminen keine Salze, dagegen findet geringe Polymerisation statt. Die
Fahigkeit der tertidren Amine, den Cyanwasserstoff zu polymerisieren, dndert sich
im gleichen Verhdltnis, wie die Fahigkeit Carbonylcarbondesmotropen zu enolisieren.
Primére u. sekunddre Amine liefern mit Cyanwasserstoff unbestdndige Salze ohne
Polymerisation. Da nun Trialkylammoniumcyanide auf anderem Wege darstellbar
und unter.den gleichen Bedingungen existenzféhig sind, mu man annehmen, dal
im Cyanwasserstoff ein Ketomerotrop vorliegt, und daR die priméren u. sekundéren
Amine die neutrale Substanz merotropisieren, die tertidren aber nicht. Die Vff.
nehmen an, daB der Cyanwasserstoff die Nitrilform HCN, die Aminsalze aber z. B.
die Konstitution CN—NR,!!, besitzen. Bei der Salzbildung muR also der Wasser-
stoff vom Kohlenstoff des Cyanwasserstoffs an den Stickstoff des Amins wandern.
Da nun, wie die untenstehenden Versa, zeigen beim Ersatz eines Wasserstoffatoms
in NHjKjNC durch ein drittes Alkyl eine Verminderung der Affinitt von Wasser-
stoff zum Stickstoff stattfindet, vermdgen die sekunddren im Gegensatz zu den
tertidren Aminen eine Merotropisierung des Cyanwasserstoffs zu vollbringen. Mit
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dem Cyanwasserstoff in der aciden Form HNC wirden die tertidren Basen Salze
bilden. Da eine Salzbildung bei diesen Aminen aber nicht stattfindet, so muR
der Cyanwasserstoff die Nitrilform HCN besitzen. Die Widerlegung der
von anderen Autoren fir die Isonitrilstruktur geltend gemachten Griinde &Rt sich
im Beferat nicht wiedergeben.

Experimenteller Teil, Cyanwasserstoff lieferte wasserfrei mit tertidren
Basen keine Salze, dagegen bildeten sich Polymerisationsprod., und zwar in der
Reihenfolge: Triathyl-, Tripropyl-, Triisoamyl-, Triisobutylamin in abnehmendem
MaRe. Dipropyl- u. Diisébutylamin bilden weiBe unbestdndige, sehr fliichtige Salze.
Letzteres schm, bei ca. 25°. — Diisoamylaminsalz, (C#HHU),NH,HNC. Weil, kry-
stallinisch, F. unscharf 68—70°. Bei gewo®hnlicher Temp. sehr unbestandig. —
Piperidinsalz, CSHNNHNG. WeiR, krystallinisch, F. 47—48°. Relativ besténdig bei
gewdhnlicher Temp. — Isobutyl- und Isoamylaminsalze. Teils 6lig, teils krystalli-
nisch. Sehr unbestindig. — Allylaminsalz. Dickes, gelbes, unbestindiges Ol. —
Anilin reagiert nicht mit Cyanwasserstoff.

In wsb. Lsg. liefert Cyanwasserstoff mit Tridthylamin ein Salz, dal sich aber
nicht isolisren 1a8t. Aus TrialkylammoniumChloriden mit Silbercyanid lieRen sich
die Trialkylammoniumcyanide ebenfalls nicht erhalten, vielmehr entstehen Doppel-
cyanide mit AgCN. Trimethylammoniumsilbercyanid, [N(CH,),HNC,AgNC]. Aus
trockenem Trimethylammoniumchlorid in alkoh. Methylalkohol beim Schutteln mit
Uberschiissigem Silbercyanid bei —10°. Die filtrierte Lsg. wird mit A. gefallt.
Weil3, krystallinisch. — Tridthylammoniumsilbercyanid, [N(CH53HNC,AgNCJ. Ent-
steht analog. Weile, verfilzte Nadeln. Die Doppelsalze sind 11 in W., zers. sich
bei Zimmertemp. aber bald unter B. von Silbercyanid. Mit trockenem NH3 liefert
trockener Cyanwasserstoff sofort einen Nd. von Ammoniumcyanid. (Liebigs Ann.
364. 64—76. 16/12. [11/11.] 1908.) Posneb.

Herbert Edwin Cocksedge, Tellurdicyanid. Tellurtetrabromid (35g) und
Silbercyanid (100 g) setzen sich bei 3-tdgigem Kochen mit 200 ccm Bzl. im Sinne
der Gleichung um: TeBr4 -f- 3AgCN = Te(CN)s + 3AgBr -{- CN*Br. Das ge-
bildete Tellurdicyanid wird dem ungel. Riickstand durch A. entzogen, der beim
EindunBten farblose Krystalle der Zus. 2Te(CN)s-(CIH5J0 hinterlaBt; beim Erhitzen
im Vakuum unter Durchleiten von H erhalt man die atherfreie Substanz, die durch
Sublimation rein gewonnen werden kann. Te(CN), ist wl. in ChiIf. oder CCI*; 1g
I6st sich bei gewohnlicher Temperatur in 60 ccm A.; W. u. Alkalien hydrolysieren
sofort unter Abscheidung von Te; bei 100° beginnt der Zerfall in Te und (CN),
der bei 190°, wo eine partielle Sublimation eiutritt, schon recht weitgehend ist;
beim Erhitzen au der Luft verbrennt das Cyanid mit blaulicher Flamme. (Procee-
dings Chem. Soc. 24. 269. 11/12. 1908; Journ. Chem. Soc. London 93. 2175—77.
Dez. 1908. Oxford. Christ Church Lab.) Fbanz.

Max Engelmann, Uber eine Synthese des 1-Methylxanthins. Der Vf. hat das
von KbuGEE u. Salomon (Ztschr. f. physiol. Ch. 24. 384; C. 98. |. 625; KbUGEB,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 3665; C. 1901. I. 378) aus Harn isolierte 1-Methyl-
xanthin auf synthetischem Wege dargestellt. — Fugt man zu einer Lsg. von salz-
saurem Isoharnstoffmethylather in absol. A. eine absol., alkob. Lsg. von Na-Alkoholat
u. kocht die erhaltene Mischung mit Cyanessigester, so erhalt man das 2-Methoxy-
4-imino-6-oxy-dihydropyrimidin (I.) (DRP. 155732; C. 1904. 1l. 1631); Krystalle aus
W. oder A., F. 214—216°; wl. in k. W., 1 in A., Alkalien und SS. — Aus der
Methoxyverb. erhdlt man in natronalkal. Lsg. durch Dimethylsulfat das 1-Methyl-
2-methoxy-4-imino-6-oxydihydropyrimidin (I1.); Krystalle aus W. oder A., F. 206 bis
208°, meist wl. — Flgt man zu einer Lsg. des 1-Methylpyrimidins in h. W. NaNO,
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und dann Essigséure, so scheidet sich das I-Methyl-2-methoxy-4-imino-5-isonitroso-
6-oxydihydropyrimidin in violetten Nadeln ab. Zersetzt sieh bei ca. 145°. Verliert
bei 80° Krystallwasser u. farbt sich dabei blangriin. — Bei der Beduktion mit konz.
Schwefelammonium gibt die Isonitrosoverb. das [|-Methyl-Z-methoxy-4,5-diamino-
6-oxypyrimidin; Nadeln aus b. W., F. 160°, zl. in W. und A. Beduziert ammo-
niakal. Ag-Lsg. Bildet mit SS. bestdndige Salze. — Durch Erhitzen des Methoxy-

NH-C(0*CHs)=N il CH.-l\il—C(O.CHS)zNi
L CO CH, (M: NH ' (6{0) CH, C:NH

CH.N CO NH
COCCNH,) 2 *N\H,

diaminopyrimidins mit konz. HCI auf dem Wasserbade entsteht das 1-Methyl-
2,6-dioxy-4,5-diaminopyrimidin (I111.) in Form seines HCI-Salzes. — Erhitzt man
dieses Salz mit ameisensaurem Na und Ameisensaure auf dem Wasserbade, so
scheidet sich das I-Methyl-2,6-dioxy-4-amino-5-formylaminopyrimidin krystallinisch
ab; Nadeln aus W., reduziert ammoniakal. Ag-Lsg. in der Wé&rme; gibt ein krystalli-
nisches Mouonatriumsalz. — Beim Erhitzen dieses Na-Salzes auf 230—240° entsteht
das Na-Salz des 1-Methylxanthins (IV.). Die aus dem Na-Salz durch HCI isolierte
Base zeigt die von Kriger und Salomon angegebenen Eigenschaften. — Beim
Schiitteln einer natroualkal. Lsg. des 1-Methylxanthins mit Dimethylsulfat wird das
1,3-Dimdhylxanthin (Theophyllin) erhalten. (Ber. Dtsoh. Chem. Ges. 42. 177—82.
23/1. 1909. [28/12. 1908.] Elberfeld. Pharmaz. Lab. der Farbenfabr. vorm. Friede.
Bayer.) Schmidt.

Hermann Scbelenz, Benzin und Benzol. Der Vf. schildert die Entw. dieser
beiden Bezeichnungen und die Verwicklungen, die sie hervorgerufen haben u. noch
hervorrufon, sowie die Geschichte beider Stoffe, und gibt die jetzt in verschiedenen
Landern und Pharmakopoen angewendeten Ausdriicke und Synonyma an. — Be-
merkenswert ist, daB das Benzdl, dessen Entdeckung Faraday zugeschrieben wird,
schon Friedlieb Ferdinand Bunge vor 1783, und dal man Benzol und Nitro-
benzol schon 60 Jahre vor Mitschertich in Handen hatte, Caspar Neumann
Benzol wohl schon vor 1740. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 2577—79. 18/12. [2/11]
1908. Cassel.) Bloch.

Hugo Hastbaum, Benzin und Benzol. Bemerkung zur Originalabhandlung

des vorstehenden Beferats. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 202. 29/1. [1/1.] Lissabon.)
Bloch.

J. Bishop Tingle und H. F. Eolker, Studien 0Ober Nitrierung. V. Schmelz-
punkte von Gemischen von o- u. p-Nitroanilin. Wie Vff. friher (Journ. Americ.
Chem. Soc. 80. 822; C. 1908. H. 403, statt Boelker lies dort: Eolker) gezeigt
haben, kann aus den Schmelzpunktskurven von Gemischen aus o- u. m-Nitroanilin
u. von Gemischen aus m- u. p-Nitroanilin die Zus. von Gemischen unbekannter
Zus. ersehen werden. Die Schmelzpunktskurven von Gemischen aus o- u. p-Nitro-
anilin erwiesen sich dagegen als sehr unregelméRig. Es wurden deshalb weitere
Unteres, Uber diesen Gegenstand ausgefiihrt. Gemische aus o- u. p-Nitroanilin,
deren Zus. um je 2°/0 schwankte, wurden in der Weise dargestellt, dal Lsgg. ge-
wogener Mengen der Nitroaniline in 95%igem A. dargestellt und die Lsgg. in den
erforderlichen Verhdltnissen gemischt wurden. Aus dem L&sungsgemisch wurde
der A. spontan verdunsten gelassen, der Buckstand sorgféltig zerrieben und im
Exsiccator getrocknet. Der F. des so erhaltenen Materials wurde zundchst in der
Ublichen Weise bestimmt, dann wurde die Schm, schnell abgekuhlt u. der F. von
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neuem bestimmt. Bei der graphischen Darst. der Resultate erhdlt man so zwei
nicht zusammenfallende Kurven. Bei den FF. der urspriinglichen Gemische bilden
die vier 24, 38, 52 u. 56% o-Nitroanilin enthaltenden Gemische unter sich eine
ziemlich regelmé&Bige Kurve, u. dasselbe ist bei den 44 {ibrigen Gemischen der Fall.
Bei der zweiten Reihe von FF. bilden die neun Gemische mit 24, 38, 52, 56, 60,
62, 66 u. 68% o-Nitroanilin unter sich eine ziemlich regelméRige Kurve u. ebenso
die Ubrigen 39 Gemische. Die Zus. der 4 urspringlichen Gemische, deren FF. eine
regelméRige Kurve bilden, stimmt Oberein mit der Zus. von 4 der neun Gemische,
die bei der zweiten Serie von FF. eine regelméRige Kurve bilden. Die Unregel-
maRigkeiten der Kurven werden mdglicherweise durch Polymorphie bedingt.

Bei den Unteres, der Vff. ergab sich, daR die Literaturangaben Uber die Los-
lichkeit der Nitroaniline in A. nicht zutreffend sind. Nach den Ermittlungen der
VFf. 16sen 100 ccm 95%iger A. bei 15° 15,848 g o-, 4,960 g m- u. 4,030 g p-Nitro-
anilin.  (Joura. Americ. Chem. Soc. 30. 1764—67. Nov. [August.] 1908. Toronto.
Canada, Mc Master Univ.) Alexander.

Guido Goldschmiedt, Einige Beobachtungen (ber die Reaktion von Phenyl-
hydrazin und Alpharylhalogenen. Erwiderung auf die Notiz von Ponzio und
Valente (Gaz, ehim. ital. 38. 1. 519; C. 1908. Il. 407). Diesen Forschern ist bei
ihrer Mitteilung Uber das as. Benzylphenylhydrazin anscheinend entgangen, daf bei
der Darst. der letztgenannten Verb. bereits OFNER (Monatshefte f. Chemie 25. 593;
C. 1904. 0. 1293) das Benzalbenzylphenylhydrazon erhalten und die Natur des
Bis-0-nitrobenzylphenylhydrazins von Paal und Bodewig (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
25. 2896) als o- Nitrobenzal - o - nitrobenzylhydrazon erkannt hat. Spéter hat
O. Fraschner (Monatshefte f. Chemie 26. 1090; C. 1905. Il. 1531) die Beob-
achtungen von Ofner bestatigt und die Rk. zwischen Benzylchlorid, o- u. p-Nitro-
benzylcblorid und Phenylhydrazin und p-Bromphenylbydrazin weit vollstandiger als
Ponzio U. Valente Studiert. (Gaz. chim. ital. 38. Il. 634—38. 24/12. [Juli] 1908.
Prag. Deutsche Univ. Chem. Inst.) ROTH-Cothen.

Bernard Dunstan WilkinsonLuff und Frederic Stanley Kipping, Organische
Derivate des Siliciums. Teil VIII. Die Spaltung des d,I-Silfobenzylathylisobutyl-
silicyloxyds und die Eigenschaften der optisch-aktiven S&uren. Bei der fraktionierten
Eirystallisation des I-Methylhydrindaminsalzes des in Teil VII. (S. 360) beschriebenen
d,I-Sulfobenzylathylisobutylsilicyloxyds aus verd. Methylalkohol erhdlt man das Salz
der 1-S., Warzen aus verd. A., F. 207—209°, all. in A., feuchtem Aceton, fast uni.
in trocknem Aceton, W., [ceJo— —17° (0,695 g in 25 ccm der Lsg. in Methyl-
alkohol); das mittels des d-Methylhydrindamins gewonnene Salz der d-Base u. d-S.
hat bei sonst gleichen Eigenschaften [a]D = —3%6,7° (0,756 g in 25 ccm der LBg.
in Methylalkohol); ein Gemisch der beiden Salze schm, bei Das Na-Salz der
d-S. zeigt [0:]d = +10,4° (0,663 g in 20 ccm der wss. Lsg.), das der 1-S. [u\o =
—10,5° (0,591 g in 20 ccm der wss. Lsg.). — Das 1-Methylhydrindaminsalz der d-S.
und das Salz der d-Base u. 1-S. krystallisieren nicht. — d-Benzylathylisobutylsxlicyl-
oxydsilfosaures I-Mcnthylamin, C4Ha,07N,S4Si, = O[Si(C3HEXCHY(C/Hs*SOsH)], *
2C10H4IN, Nadeln mit 4H40 auf feuchtem Essigester, schm, wasserfrei bei 254 bis
258°, [ecln = —13,9° (0,747 g wasserfreie Substanz in 20 ccm der methylalkoh. Lsg.);
Salz der 1-Base und 1-S., schm, wasserfrei bei 253—257°, [¢1¢ — —17,2° (0,552 ¢
wasserfreier Substanz in 20 ccm der methylalkoh. Lsg.). — d-Bornylaminsalze: d-S.,
Nadeln aus wss. Methylalkohol, F. 209—211°; 1-S., F. 210—212°. — Cinchonidin-
salze: d-S., Krystallpulver aus Aceton -{- etwas Methylalkohol, F. 171—173° (Zers.),
[ccld = —68,5° (0,314 g in 25 ccm der methylalkoh. Lsg.); saures Salz, Krystall-
pulver aus Methylalkohol -f- Aceton, F. 232—234*; 1-S., F. 181—183° (Zers.),
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[a]ld = —69,3° (0,357 g in 25 ccm der methylalkoh. Lsg.); saures Salz, F. 229—231°.
(Proceedings Chem. Soc. 24. 236—37. 28/11. 1908; Journ. Chem. Soc. London 93.
2090—98. Dez. 1908. Nottingham. Univ. College.) Franz.

George Barger, Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Methylen-
ather von Brenzcatechinderivaten. Teil I1l. Die cyclischen Carbonate von Dichlor-
athyl- und -propylbrenzcatechin. (Teil G.: Journ. Chem. Soc. London 93. 735; C.
1908. 1. 2035.) Die von Barger und Jowett (Journ. Chem. Soc. London 87.
967; C. 1905. I1I. 685) erfolglos versuchte Umwandlung des «,/?-Dibrom-«-3,4-
methylendioxyphenyldthans in das entsprechende Brenzcatechinderivat gelingt bei
der Einw. von PC18 auf die Dichlorverb. — ce,R-Dichlor-ce-3,4-methylendioxyphenyl-
athan, CH®0,C12 = CHX(0)4>34CaH8*CHC1+CH,CI, aus 3,4-Methylendioxystyrol
(Krages, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 3595; C. 1903. Il. 1364) u. ClI in CCl4, O,
Kp.is 159—160°; scheint leicht HCI abzuspalten. — R-Chlor-cc-oxy-u-3,4-methylen-
dioxyphenylathan, C,H08C1 = CH,<[(0)4>C6H,*CH(OH)*CH,C1, aus der Dichlor-
verb. beim Kochen der Lsg. in wss. Aceton mit Marmorpulver, Nadeln aus PAe.
+ Bzl, F. 95°, Kp,7 169—170°. — u,B-Dichlor-ce-3,4-dichlormethylendioxyphenyl-
athan, CgHjOjC" = C],C<M0)3*>CaH3*CHC1+<CH,sCl, aus der Dichlorverb. oder
dem Chlorhydrin bei 4-stdg. Erhitzen mit 2, resp. 3 Mol. PC15 auf 150—170°, Pris-
men aus Bzl., F. 56°, Kp.s 170—174°, zers. sich an der Luft, reagiert lebhaft mit
W.; liefert bei der Einw. wasserfreier Ameisensaure (oder Essigséure) a,B-Dichlor-
a-3,4-carbonyldioxyphenylathan, CH8 8C1, =» CO<jU)2>C eH5mCHC1+CH2C1, zdhes
Ol, Kp.8 180—182°, 11 in organischen FII. auRer PAe.; geht beim Kochen mit W.
unter starker Harzbildung in ein Brenzcatechinderivat iber. — a,R-Dichlor-a-3,4-
dichlormethylendioxyphenylpropan, C10HaO,Cl4= CC1,<(0)4> C 848°CHC1+CHC1+CHS
aus lsosafroldiehlorid und PC18, Kp.s ca, 175°. — a,R-Dichlor-ce-3,4-carbonyldioxy-
phenylpropan, CI10Ha03Cl, = CO<(0)5> C 8Ha.CHCI-CHCI-CH3, OI, Kp.a 186-189°.
(Proceedings Chem. Soc. 24. 237. 28/11. 1908; Journ. Chem. Soc. London 93. 2081
bis 2085. Dez. 1908. Herne Hill. London. The Wellcome Physiol. Research Lab.)

Franz.

Charles Stanley Gibson, Einige Molekularverbindungen der Styphnin- und
Pikrinsaure. Acenaphthenstyphnat, C1LJH10-C84308\8, aus 3,1 g AceDaphthen und
5 g Styphninsdure in A., orange Prismen aus A., F. 153—154°, wl. in k. A., U. in
Aceton u. Essigester, wird durch viel A., A., ferner durch CSs, Chlf., CCl4, PAe.,
Bzl. zers. — Phenanthrenstyphnat, C14H10-CaH808NS8 aus 3,6 g Phenanthren u. 5¢g
Styphninsaure in A., gelblichrote Nadeln aus A., F. 125—126°, 1L in A., Aceton,
Essigester; wird in Bzl., CS,, A., Chlf., CCl4 zers. — cc-Bromnaphthalinstyphnat,
CIH7Br>C8H808N\8, aus 4,2 g ci-Bromnaphthalin u. 5g Styphninsdure in A., gelbe
Nadeln aus A., F. 107—108°. — m-Nitroanilinstyphnat, C8H80sN3+C6H308N8 gelb-
liche Nadeln aus Bzl.; F. 137°; die beiden letzteren Yerbb. werden ebenfalls durch
CSa, CCl* u. Chlf. zers. — m-Nitroanilinpikrat, C8H8,N,-C84807N8, gelbe Nadeln
au3 A., F. 143° wird in Lsgg. leicht zers. (Proceedings Chem. Soc. 24. 241—42.
28/11. 1908; Journ. Chem. Soc. London 93. 2098—2101. Dez. 1908. Manchester.
Victoria Univ. Municipal School of Technol.) Franz.

Wilhelm Siegmund, Studien Uber Chinhydrone. Yf. hat auf Veranlassung
von SuiDA die Unteres. Urbans uber gemischte Chinhydrone (Monatshefte f.
Chemie 28. 299; C. 1907. Il. 540) auf weitere Chinone und Hydrochinone aus-
gedehnt und ist dabei zu folgenden Resultaten gelangt: Benzochinon addiert 2 Mol.
Brenzcatechin unter B. eines Chinhydrons, des Chinonbrenzcatechins. /?-Naphtho-
chinon und Hydrochinon wirken nicht aufeinander ein. Aus d&quimolekularen
Mengen von B-Eydronaphthochinon und. Benzochinon erhélt man /S-Napbthochinon
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und Hydrochinon, auB 2 Mol. Benzochinon und 1 Mol. ¢5-Hydronaphthochinon ge-
wohnliches Chinhydron und /S-Naphthochiuon, aus 1 Mol. Benzochinon und 2 Mol.
/9-Hydronaphthochinon kein Naphthochinhydron, sondern Dinaphthyldichinhydron
und Hydrochinon. Benzochinon addiert 2,3-Hydronaphthochinon unter B. eines
gemischten Chirihydrons. — Die Konstitution der Additionsprodd. wird unter Zu-
hilfenahme der Partialvalenzen (vgl. 1 c.) diskutiert.

Zur Darst. von Chinonbrenzcatechin, C18H186, mischt man 2 g Brenzcatechin
und 0,98 g Benzochinon, 16st unter schwachem Erwédrmen in 60 ccm Bzl. und setzt
40 ccm PAe. zu. Tiefrote Nadeln (aus Bzl.-PAe.), P. ca. 90° nach vorheriger Zers,
und teilweiser Sublimation; 1L in W., A.,, A, wl. in Bzl., Chif,, CCl4 u. PAe. Zer-
setzt sich heim Aufbewahren. Olivgrin 1 in NH,. Zersetzt sich vollstdndig bei
der Deat. mitWasserdampf. D.*® 1,359. (Chinhydron hat D.’0 1,401, Chinonresorcin
D.s01,405.) Die Verb. entsteht auch aus 1 Mol. Hydrochinon, 1 Mol. Brenzcatechin
und 1 Mol. o-Chinon. — Dinaphthyldichinhydron, C,(H100,(OH), (vgl. Stenhouse,
GboyliS, Liebigs Ann. 194. 205), amorphes, blauschwarzes Pulver, P. ca. 120°; 11
in A. bei schwachem Erwédrmen mit roter Parbe, braun 1 in A., tief dunkelrot in
w. Bzl., braunrot in Eg. WI. in k. Bzl, uni. in CS, und PAe. Gibt mit SO, Di-
naphthyldihydrochinon, mit HNO3 Dinaphthylchinon. — 0,5 g 2,3-Hydronaphtho-
chinon und 0,35 g Benzochinon gehen in 60 ccm Bzl. auf Zusatz von 30 ccm PAe.
das gemischte Chinhydron in schwarzroten Nadeln; 11 in A. u. A., wl. in Bzl fast
uni. in PAe. Wird mit NHS grin. — Krystallograpbische Bestst. (von Becke und
Dietikgek): 2,3-Dioxynaphthalin, monokline Blattchen.— Chinhydron, rhombische
Nadeln oder schmale Blattchen. — Chinonbrenzcatechin, deutlich pleochroitisch, un-
regelmélige Splitter und stengelige Aggregate. — Chinonresorcin, rhombische, stark
pleochroitische S&ulen oder Nadeln. (Monatshefte f. Chemie 29. 1087—1109. 12/12.
[9/7.*] 1908. Wien. Lab. f. Chem. Technologie organ. Stoffe d. Techn. Hochschule.)

Hohn.

Edward Charles Cyril Baly und Effle Gwendoline Marsden, Die Be-
ziehung zwischen Absorptionsspektren und chemischer Konstitution. Teil XH.
Einige Aminoaldehydc und -ketone der aromatischen JReihe. (Teil XI.: S. 293.) Es
war friher beobachtet worden, daR Benzaldehyd und Acctophenon nur ein kleines
Absorptionsbhand besitzen, was durch eine hemmende Wrkg. des Carhonyls auf die
Schwingungen des Benzolkems erklart wurde; die entgegengesetzte Wrkg. der NH,-
Gruppe konnte aus der Absorption des Anilins hergeleitet werden. Da nun die
jetzt untersuchten Aminoaldehyde und -ketone in neutraler, alkoh. Lsg. ein breites
Absorptionsband zeigen, so muB man schliefen, daBl der hemmende EinfluR des
Carbonyls von der starken Wrkg. des NH,' Ubertroffen wird. Der Zusatz einer
kleinen Menge alkoh. HCI bewirkt ohne Veranderung des vorhandenen Absorptions-
bandes das Auftreten eines zweiten, das bei den Aminoaldehyden und unter diesen
wieder bei den p-Verbb. am stérksten ist. Diese Erscheinung wird durch mehr
HCl wieder aufgehoben; in was. Lsg. ist sie garnicht zu beobachten. Vielleicht
bewirkt der Zusatz von S. eine Steigerung der Restaffinitat der NH,-Gruppe, womit
das Auftreten der neuen Absorption und auch die katalytische Wrkg. von Mineral-
sduren bei der Acetylierung von Aminen erklart werden konnten. Im Original
findet man die graphischen Darstst. der Absorptionsspektren von: o-Aminbbenzaldehyd,
p-Aminobenzaldehyd, p-Aminoacetophenon, p-Dimethylaminobenzaldehyd, 4,4'-Tetra-
methyldiaminobenzophenon, o-Aminobenzaldoxim u. o-Aminoacetophenon. (Proceedings
Chem. Soc. 24. 235—36. 28/11.; Journ. Chem. Soc. London 93. 2108—13. Dez. 1908.
London. Univ. College. Spektroskop. Lab.) Fbanz.

E. Hauthner, Zur Kenntnis der Claisenschen S&urecyanid-Synthese. Die in
der Einte, wasserfreier Blausdure auf in Ae. gel. S&urechloride hei Gegenwart von
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Pyridin bestehende Rk. liefert nach DIEL8 n. Pillow (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
1893; C. 1908. Il. 160) beim Benzoylchlorid gleichzeitig das mono- u. das dimole-
kulare Benzoylcyanid, wahrend Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 920; C. 1908.
I 1623) aus dem Trimethylgallussanreehlorid 70% des monomolekularen Cyanids
erhalten hat. Da nun eine groRere Zahl in der Natur vorkommender Verbb. vom
Typus des Anethols bei der Oxydation «-Ketonaduren u. Aldehyde ergibt, die ihrer-
seits aus den entsprechenden Acylcyaniden synthetisch darstellbar sind, so hat Vf.
den Verlauf der Claisenschen Bk. bei den Athern der Phenolcarbonséurechloride ge-
nauer verfolgt. Er stellte hierbei fest, daB die Ausbeute an monomolekularem
Cyanid mit der Zahl der im S&urechlorid vorhandenen Methoxylgruppen wéchst:
aus Anissaurechlorid wurden nur 40%, aus den di- und trimethoxylierten Benzoyl-
chloriden dagegen 50—70% Cyanid gewonnen. Diese S&urecyanide, R-CO-CN, sind
ihrerseits synthetisch verwendbar, denn sie werden bei langerer Einw. von rauch.
HCI zu u-Ketonsaureamiden, R-CO-CO*NHs, bezw. «-Ketonsauren, R-CO-COOH,
selbst verseift. Gegenliber dem BouVEAULTschen Verf. zur Darst. solcher Phenol-
ather-a-ketonsauren, das in der Einw. von Athoxalylehlorid auf Phenolather unter
Zusatz von AILC1, besteht, bietet die neue Methode den Vorteil, da® man die Stel-
lung der «CO+COOH-Gruppe im Prod. nicht erst zu ermitteln braucht. — Ferner
18Rt sich die Sdurecyanidsynthese auch zur Umwandlung der Phendlathercarbonséuren
in die zugehdrigen Aldehyde verwerten, indem man die wie angegeben dargestellten
«-Ketonséuren nach Bouveault durch Erhitzen mit Anilin in SCHiFFsche Basen
vom Typus R-C:N-CaHe verwandelt und diese alsdann mittels verd. SS. hydroly-
siert. Die Ausbeuten sind hierbei recht befriedigend.

p-Methoxybenzoylcyanid, CH30 «C8H4+CO+CN, aus Anissaurechlorid, krystalli-
siert au* Bzl. -f- Lg. in Nadeln vom F. 63—64°; 11, auBer in PAe.; lieferte bei
10-tdgiger Einw. rauch. HCI etwa gleiche Mengen p-Methoxyphenylglyoxylsédurcamid,
CHjO'CjHj-CO-CO-NH, (Nadeln aus Bzl.; F.151—152°; 1lin A., A., Bzl,, fast uni. in
PAe.) und der bei 93° schm, freien R-Ketonsdure; letztere ergab mit Anilin reich-
liche Mengen Anisaldehyd. — m-Methoxybenzoylcyanid, CBH70sN. Krystalle aus
Bzl. + PAe.: F. 111—112°; 11 in A,, A, Bzl,, schwerer in Lg.; beim Kochen mit
Alkalien entstand m-Methoxybenzoesaure; rauch. HCI wirkte auch innerhalb 10 Tagen
kaum ein. — 3,4-Dimethoxybenzoylcyanid, (CH8),CaHa*CO+CN, aus Veratroylchlorid,
Nadeln aus Lg.; F. 116—117°; 11 in Bzl., schwerer in Lg., fast uni. in PAe.; wird
von verdd, Alkalien leicht zu Veratrumsaure verseift. — Bei der Einw. von konz.
HCI entstehen kleine Mengen eines aus Bzl. in Nadeln vom F. 147—148° krystalli-
sierendenZwischenprod.neben viel 3,4-Dimethoxyphenylglyoxylsaure,C10H1005; Nadeln
aus Bzl.; F. 138—139°: liel sich durch Erhitzen mit Anilin und Spalten des Anils
in den bei 43° schm. Veratrumaldehyd verwandeln. — 2,5-Dimethoxybenzoylchorid
(Dimethylgentisinsaurechlorid), aus der S. -f- PCI, hergestellt, hatte den Kp.15 163
bis 164° u. lieferte mit HCN das 2,5-Dimethoxybenzoylcyanid, ClgHeOsN; hellgelbe
Nadeln aus Lg., F. 97—98° 1l in Bzl.,, Chlf., wl. in k. Lg.; wird von HCI zu
2,5-1)imcthoxyphenylglyoxyl8&ure (Nadeln aus Bzl.; F. 75—76°) bezw. deren Amid
(Nadeln aus Bzl.; F. 128—129°) verseift; aus 2,5 g der Ketonsaure liel sich mittels
Anilin 1g 2,5-Dimethoxybenzaldehyd (Dimethylgentisinaldehyd) gewinnen. — Tri-
methylpyrrolcarbomaurechlorid, (011,0),CeHseCO-<Cl. Krystalle aus Bzl. -j- PAe.;
F. 42°; Kp.n 175—176°. — 2,3,4-Trimethoxybenzoylcyanid, (CHaO”~CjHjeCO*CN
(Nadeln aus Lg.; F. 89—90°); 11 in Bzl., A.: wl in k. Lg., uni. in PAe. — Bei
10-tdgigem Stehen mit rauch. HCI. bildeten sich das Amid der 2,3,4-Trimethoxy-
phenylglyoxylsiure, CuH,,0,N (Nadeln aus Bzl.; F. 106—107° 1 in A, A, Bzl.,
schwerer in Lg.; uni. in PAe.) und die zugehdrige cz-Ketonsdure CnH”O,. Letztere
scheidet sich aus Bzl. in Nadeln vom F. 139—140° ab, ist in Bzl., A., A., 11, in
Lg. u. PAe. aber uni.; die rote Lsg. in konz. HaSO, entférbt sich beim Erwé&rmen
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und enthalt dann nach dem Verd. mit W. durch A. extrahierbare Trimethylpyro-
gallolcarbonséure. — Durch Spalten der Ketonsdure mit Anilin lieR sich der Tri-
methylpyrogallolaldehyd gewinnen, der in einer spateren Mitteilung eingehender be-
schrieben werden soll. — In bezug auf das schon friher von ihm unters. 3,4,5-
Trimethoxybenzoylcyanid trdgt Vf. noch den Kp.u 178—179° nach. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 188—95. 33/1. [5/1.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

Einar Billmann, Uber die isomeren Zimtsauren. Waéhrend nach der van't
Hoff-Wislicenusschen Theorie von der R-Phenylacrylsdure nur 2 Stereoisomere
zu erwarten wéren, kennt man von dieser Sdure — abgesehen von einigen weiteren,
von Eblenmeyer JUN. in den letzten Jahren beschriebenen Modifikationen — seit
langerer Zeit bereits nicht weniger als 4 Formen: 1. die gewthnliche, bei 133° schm.
Zimtséure, 2. die Isozimtséure von Liebermann, F. ca. 57°, 3. die Isozimtsdure von
Erlenmeytr sen., F. 38—46°, und 4. die Allozimtsaure von Liebermann, F. 68°. Da
die erstgenannte S&ure nach Liebermann zweifellos die ;jran«-Form ist, missen
die drei ubrigen m-Formen darstellen. Alle diese SS- sind nach krystallographischen
Unteres, von Fock U. Haushofer voneinander verschieden; doch fehlte es bisher
noch an einer allgemein angenommenen Theorie zur Deutung der vorhandenen
Unterschiede. Vf. zeigt nunmehr, dal zwar alle drei cts-S&uren tatsdachlich
existieren, dal sie jedoch in chemischer Hinsicht miteinander identisch
sind u. sich nur krystallographisch unterscheiden. Es handelt sich bei ihnen also
lediglich um einen Fall von Trimorphie. — Man kann jede dieser SS. innerhalb
weniger Sekunden quantitativ ineinander Uberfithren, und zwar durch Schmelzen
und Impfen der gekihlten Schmelze mit Krystallen derjenigen Modifikation, die
man zu erhalten wiinscht. Am besten geht man hierbei von der Allozimtséure auB;
erhitzt man diese in einem durch einen Wattebausch verschlossenen Probierrohr
wenige Minuten im Dampftrockenschrank (also auf etwas hdhere Temp. als ihren F.)
und kihlt dann in Eis ab, so zeigt die schnell erstarrende Schmelze nunmehr den
F. 41° stellt also die Isozimtsédure von JErlenmeyer sen. dar. Wird diese von neuem
geschm., dann auf 44° erwdrmt, und nunmehr mit einer Spur der bei ca. 57° schm.
Isoséure von Liebermann geimpft, so weist die wieder erstarrte M. jetzt den F.
der letztgenannten S. auf. Wird auch diese S. verflissigt, dann auf etwa 64° er-
wérmt und bei dieser Temp. mit Allosdure geimpft, so hat die erstarrte Schmelze
den F. 68° d. h. die Biekverwandlung in die Allozimtsaure iBt bewirkt. Man kann
diese Umwandlungen nach Belieben variieren, mul aber stets dafiir sorgen, dal
alle KryBtallkeime der anderen Modifikationen durch ein voraufgehendes Erhitzen
des ganzen Rohres auf genugend hohe Temp. vernichtet werden; ferner darf das
Impfen nur mitHilfe einesPlatindrahtes vorgenommen werden, der vorjedem einzelnen
Vers. auszugliuhen ist, u. das Rohr muB, wie bei bakteriologischen Arbeiten, durch
Watte verschlossen gehalten werden, da besonders die Alloséure die Eigentiimlich-
keit besitzt, die LaboratoriumBluft auf lange Zeit hinaus mit ihren Keimen zu ,,in-
fizieren“, u. man in solchen Rdumen dann nur noch die Alloséure erhélt. Dagegen
bildet sich die LIEBERMANNsche Isosdure stets, wenn man eine der drei anderen
Modifikationen aus zwischen 60—70° sd. PAe. umkrystallisiert. Der F. vollig reiner
Praparate dieser S. liegt bei 58,5°; sie krysta'lisiert nach BoGQitd in monoklinen
Prismen, die mit den ahnlichen Formen der AlloBaure nicht identisch sind. — Auch
auf die bei 41° fl. werdende Isosdure von Eblenmeyer sen. Ubt der Petrolather
eine eigentimliche Wirkung aus: Als die Ubersattigte Lsg. dieser S. in PAe. mit
einer bei 41° schm. Substanzprobe geimpft wurde, fiel nunmehr die Liebermann-
sche Isosdure vom F. 58° aus; die Umwandlung in diese S. erfolgte sogar schon,
als die bei 41° schm. S. mit PAe. Ubergossen wurde. Krystallographisch stimmte
die S. vom F. 41° nur beziglich der Winkel mit den &lteren Angaben von Haus-



HOFER Uberein, -wdhrend die Lage der optischen Achsen eine andere war. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 182-88. 28/1. 1909. [23/12. 1908.] Kopenhagen. Chem. Lab.
d. Univ.) Stelzner.

J. Bongault, Uber die Benzoylaerylsaure. 1. Mitteilung. A. Uber einige
Derivate der Benzoylpropionsdure. Die von E. Fischer u. Stew art (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 25. 2560; C. 92. Il. 648) aus Brom u. Phenyl-«-oxycrotonsdure
dargestellte Phenylbromoxycrotonsédure ist in Wirklichkeit Brombenzoylpropionséure,
CaH6-CO-CHBre«CH,-COOH, F. 126° denn die angebliche Phenyl-cc-oxycrotonséure
ist nichtB anderes als Benzoylpropionsdure. Durch Einw. von Soda in der Kalte
geht die Brombenzoylpropionsdure in R- Oxy-y-keto-y-phenylbuttersdure, CeHssCO-«
CHOH-CHj-COOH, F. 118°, uber, welcher Fischer und Stew art irrtumlich die
Konstitution C,H5.CHi.CO-CHOH.COOH oder C8H5.C0-CH,.CHOH.CO0OH zu-
erteilt haben. Durch Reduktion dieser S. mittels Na-Amalgam erhielt Vf. an Stelle
der von Fischer u. Stew art beschriebenen sirupdsen S. das B,y-Dioxy-y-phenyl-
buttersaurelacton, CI0H100s, vom F. 92°, in dem ein Stereoisomeres des Lactons von
Fittig u. Obermiller (Liebigs Ann, 268. 45; C. 92. |. 928) vom F. 76° vorliegt.
Die aus der Benzoylaerylsdure durch Hydratation mittels verd. Mineralsduren ent-
stehende y-Phenyl-y-keto-«-oxybuttersaure, C8H5-C0-CH3*CHOH*COO0H, liefert
bei der Reduktion durch Na-Amalgam in der Kélte in mdglichst neutraler Lsg. das
Lacton der a,y-Dioxy-y-phenylbuttersdure, CI0H100s, F. 125°, wl. in k. W., 1L in
A., zl. in sd. Bzl

B. Benzoylaerylsdure, C,Hs-CO*CH:CH-COOH. Uber diesen Teil
vorliegenden Arbeit ist bereits kurz aus C. r. d. I’Acad. des Sciences, s. C. 1908. I.
1175. 2096; . 1178 referiert worden. Nachzutragen ist folgendes: Zur Darst. der
Benzoylaerylsdure erhitzt man 50 g Brombenzoylpropionsdure mit 50 g wasserfreiem
Na-Acetat und 75 g Eg. 1 Stde. auf dem Wasserbade, trdgt die M. in W. ein und
fallt durch HCIl. Die 5°0g- Lsg. des K-Salzes wird durch BaCl,, MgSO,, u. HgCl,
nicht geféllt, dagegen erzeugen CaCl!,, CuSO, und Mercuriacetat in derselben kry-
stallinische Ndd. — Konz. HCI und HBr lagern sich in der Kalte rasch an die
Benzoylaerylsaure unter B. von a-Chlor-, bezw. ce-Brombenzoylpropionsdure, C8H8>
CO-CHj-CHCI-COOH, F. 114°, 11 in A und A, wl. in PAe, 1 in sd. W. unter
Zers., bezw. CeHs.CO.CH,.CHBr-COOH, F. 119», an. Beide SS. werden durch
kurzes Kochen mit Sodalsg. wieder vollstdndig in Benzoylaerylsdure u. HCI, bezw.
HBr zerlegt, wéhrend die ~-Brombenzoylpropionséure (s. 0.) durch Sodalsg. in die
korrespondierende Oxyadure verwandelt wird. Durch ldngeres Kochen ihrer wss.
Lsgg. werden die «-Chlor- und «-Brombenzoylpropionsduren in ein Gemisch von
Benzoylaerylsdure und a-Oxybenzoylpropioméure (y-Phenyl-y-Jceto-a-oxybutterséure)
verwandelt. Die letztere Oxyadure erhdlt man auch direkt durch Kochen von
Benzoylaerylsdure mit verd. HCI oder verd. H,SO,.

Die Benzoylaerylsdure addiert in Chloroformlsg. langsam Brom unter B, eines
Bromids vom F. 148° (v. Pechmann: 135°). — Die 40,ig. Lsg. des Na-Salzes der
a-Cyanbenzoylpropionsdure (Phenacylcyanessigsaure) wird durch BaCls, CaClf und
MgSO, nicht getribt, durch AgNO03, Mercuriacetat, CuSO, und Bleiacetat aber ge-
fallt, wéhrend die 1%>g. Lsg. nur mit Mercuriacetat, aber kaum noch mit AgNOa
und Bleiacetat einen Nd. erzeugt. Das Ammoniumsalz ist in konz. NHS, das Na-
Salz in konz. Natronlauge wl. — Die a-Carboxylbenzoylpropionsédure zerfallt beim
Kochen mit verd. Alkalien und verd. SS. in Benzoylpropionsdure; sie ist 11 in A.
und zl. in sd. W. Die 5°/0g. Lsg. ihres K-Salzes wird durch BaCls, CaCl3 AgNOs,
CuSO* und Bleiacetat gefallt, nicht aber durch MgSO*.

Lost man Benzoylaerylsdure in Ammoniak u. (berlalt die Lag. der freiwilligen
Verdunstung, so erhdlt man ein bei 197° schm. Ammoniumsalz einer Aminosdure

der
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von der Formel C3H5¢CO<CH, *CH(NH,) «COOII oder (weniger wahrscheinlich) CeHS>
CO«CH(NH,)*CH,-COOH. Die freie Aminosaure ist swl. in W., all. in Sduren und
Alkalien. Ebenso wird Anilin in Ggw. von etwas Soda sehr rasch von der Benzoyl-
aerylséure fixiert, unter B. von Anilinbenzoylacrylsdure, C6H6mCO «CH, «CH(NHCEHS*
COOH, oder, weniger wahrscheinlich, CH6¢CO+CH(NHCcH,)*CH,«COCH, F. 127°,
uni. in W., wl. in k. A., A. und Bzl., farbt sich an der Luft langsam braun unter
gleichzeitigem Verlust der Sodal6slichkeit. Beim Kochen mit verd. Natronlauge
zerféallt die Anilinbenzoylacrylsdure in Anilin und Acetophenon, beim Kochen mit
verd. HCI zers. sie sich unter B. eines sirupdsen Nd. Die alkoh. Lsg. der Anilin-
benzoylacrylsaure farbt sich au der Luft allmahlich gelb und bildet dabei einen in
KHCOs uni. Kérper vom F. 138°. Mit Phenylhydrazin reagiert die Anilinbenzoyl-
acrylsaure in Ggw. von Soda unter B. einer Saure CasHtIOsN3, F. 151°, wl. in A,
und Bzl., etwas leichter in A., vor allem in Aceton; die Lsgg. zers. sich rasch an
der Luft. — Die von Gabbiel und Colman (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 397; C.
99. I. 741) konstatierte Unmdglichkeit, das Benzoylacrylsdurehydrazon in Phenyl-
pyridazon zu verwandeln, ist vielleicht auf die B. einer Pyrazolincarbonsaure (l.)
zuriickzufuhren. Bei der Einw. von Brom auf die h, Eg.-Lsg. des Benzoylacryl-
séurehydrazons entsteht unter HBr-Entw. die Bromverb. C((HsOsN,Br (Il.), F. 251°,

C,H.-CxCH, «CHCOOH COH6.C+CHBr«CH- COOH

o I Ho
N NH | —— NH

bestdndig gegen sd. alkoh. Kalilauge, wird aus seiner alkal. Lsg. durch HCI, nicht
aber durch Essigsdure gefdllt. — Benzoylacrylsdureoxim, F. 168° unter Zers, wl. in
W., leichter in A, 1 in k. verd. HCI, — Benzoylacrylsauresemicarbazon, F. 190°,
swl. in k. W., wl. in sd. W. u. k. A., uni. in A.; uni. in verd. k. HCI, 1 in verd.
h. HCI und k. konz, H,SOt unter Abspaltung von CO, und NHS

I11. p-Methoxy- und Methylendioxybenzoylacrylsdure. Die p-Meth-
oxy- u. Methylendioxybenzoylacrylsédure lassen sieh auch wie folgt darstellen: Man
Uberflihrt die Blydroanisalbrenztraubensaure, CHsO-Cé&H4-CH: CH-CHOH-COOH,
nach Fittig durch Kochen mit stark verd. HCI in p-Methoxybenzoylpropionséure,
CHsOm®C6H4+CO+CH, CH, ®COOH, F. 147°, wl. in A. und Chlf., fast uni. in Bzl
bromiert diese S. in Chlf.-Lsg. u. behandelt die p-Methoxybenzoylbrompropionséure,
CH,0+CaH4+sCO*CHBre«CH,*COOH, F. 114°, 11 in A., wl. in Bzl. und Chlf.,, uni.
in PAe., wie oben angegeben, mit Na-Acetat in Ggw. von Eg. In analoger Weise
verwandelt man die HydropiperonaTbrenztraubensdure, CH,Os: C,H3*CH: CH-COOH,
in Methylendioxybenzoylpropionsédure, CHaO,: CeH3*C0-CH,»CH,*C00H, F. 136°,
swl. in A. u. W., wl. in Chlf., bromiert diese S. und behandelt die Methylendioxy-
benzoylbrompropionséure, CH,0,: C6H3-CO-CHBr-CH,-COOH, F. 147°, wl. in Chlf,,
mit Na-Acetat und Eg. (Ann. Chim. et Phys. [8] 15. 491—515. Dezember 1908.)

Dusteebehn.

N. Zelinsky und N. lzgaryschew, DissoziationsJconstanten von S&uren der
Cycloparaffine. Da von den SS. der Cycloparaffine in dieser Richtung bisher nur
die Tetramethylencarbonsdure von W alkeb untersucht worden ist, stellten Vff.
verschiedene gesdttigte Cyclosduren her u. untersuchten sie auf ihre Leitfahigkeit
im Vergleich mit den aromatischen SS.:

CyclohexancarbOnSAUre ..o K = 0,001 34
Methyl-I-cyelohexancarbonséure-2 (trans), F.50—51° . . . . ,» ==0,002 05
Methyl-I-cyclohexanearbonsdure-2 (Cis),flUSSIQ ccocovvreiiennicnnnne » = 0,001 64
Metbyl-3-cyclohexancarbonséure-| , = 0,00128
Methyl-4-cyclohexanearbonsaure-I = 0,00111
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Metbyl-I-cyclohexancarbongéure-1 (tertidr) ... K — 0,00069
Cyclohexanessigsaure..........c.cceue.... = 0,00236
Methyl-1-cyclohexanessigaéure-3... = 0,001 59
CyclohexanpropionNBAUTE. .........coociieirerceree e ” = 0,00134
Dimethyl-1,3-cyclohexancarbonséure-5 (trans), F.67—67,5° , = 0,00109
Dimethyl-I,3-cyclohexancarbonedure-5 (eis),F. 65—655°. . . , = 000107
Dimetbyl-1,3-cyclohexancarbonsaure-3..........ccccoeoiiniiienncicnneseeens = 0,000 63.
Fir die beiden ungesattigten Cyelohexenessigsduren 1. und Il. nehmen Vff. auf
Grund vergleichender Beobachtungen die Struktur Il11. und IV. an.
I. CH,<°g* - qhI*"C-CHj-CO.H Il. CH,<*»*“ ggj>C=CH-CO,H
IGH CH,. 18 Hj-AKljS.
. < B 0F = | R ——— AC- -
HI CHSc i — jhrze- BR, -0 0 Ve CRIggy C-CH-COH
Weiter wurden folgende Cyclosduren untersucht:

Cyclopropancarbonséure = 0,001 50
Cyclobutancarbonséure.......... = 0,001 80
Cyclopentancarbonséure = 0,00124
l_\_/Iethyl-I-cyclopentancarbonsaure-3 ................................................. " = 0,001 07
Athyl-1-cyclopentancarbonsaure- 2 .........ccccooiieininneneienceen ” = 0,00111
CycloheptanCcarbONSAUNE. .......ccierrererereeee e " = 0,001 22.

Die mit der Trimethylencarbonséure isomere Vinylessigsdure, CH,: CH-CH,-
CO,H, zeigte K = 0,00465. (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 40. 1379—88. 23/10.
[10/6.] 1908. Moskau. Organ. Lab. d. Univ.) Frohlich.

N. Zelinsky und A. Gorski, Zur Kenntnis der isomeren Dihydrobenzole und
des optisch-aktiven Dihydrotoluols. (Journ. Kuss.Phys.-Chem. Ges. 40. 1388—97. —
C. 1908. II. 500.) Frohlich.

N. Zelinsky und A. Gorski, Uber Cyclohexadiene.(Journ.Buss. Phys.-Chem.
Ges. 40. 1397—1403. — C. 1908. Il. 777) Frohlich.

Gilbert T. Morgan und Erances M. G. Micklethwait, Organische Derivate
des Arsens. Teil I. Dicamphorylarsinsdure. Bei langsamem Zusatz von 38 g Arsen-
trichlorid, mit 2 Vol. Toluol verd., zu einer Suspension von Natriumcamphcr (aus
75 g Campber in 200 ccm w. Toluol und 7,59 Na) in 200 ccm Toluol tritt unter
lebhafter Warmeentw. und mehrfachem Farbenwechsel eine Kondensation ein; nach
1 Stde. erwd&rmt man auf dem Dampfbade, giet dann in Wasser und zieht das
Prod. mit h., was. NaOH aus. Aus der k., alkal. Lsg. fallt HCI Dicamphorylarsin-
saure, CjoHU"As = (C,0H150),AsO-OH, Prismen aus A., F. 266° (Zers.), fast uni.
in W., Lg., 1 in Bei,, 10 in Chif, A, [kJdD= +186,6° (0,4890 g in 25 ccm Chlf.);
einbasische S. Ag*C!0H80<As, weiller, krystallinisch werdender Nd. Cd(C,(H,,,04As),,
krystallinisch. Die S. zerféllt in der Alkalischmelze in 2 Mol. Campher u. 1 Mol.
Araenat. — Dicamphorylarsinséurechlorid, C,(H,003C1As = (CIHI&)jAbO-C1, aus
dem K-Salz der S. und PCls, farblose Krystalle aus Chlf., F. 158°, [u\d = +106°
in Chlf.; sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. (Proceedings Chem. Soc. 24. 268
bis 269. 11/12. 1908; Journ. Chem. Soc. London 93. 2144—48. Dez. 1908. South
Kensington, S.W. London. Boyal College of Science.) Franz.

E. W. Sammler, Zur Kenntnis der Bestandteile atherischer Ole. (Uber die
Konstitution von Camphen: seine Oxydation mit Ozon.) Die physikalischen Kon-
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stanten des Oamphens weichen bekanntlich, je nachdem man den KW-stoff ans
laoborneol oder aus Pinenchlorhydrat darstellt, etwas voneinander ab; das Rohprod.
enthalt, neben dem eigentlichen Camphen, dem Semmier (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
35, 1016; C. 1902.1 932) die semicyclische Formel I. gibt, noeh sehr kleine Mengen
des Godlewsky-WAGNERschen Tricyclens (Il., Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 29.
121; C. 97/1. 1055) und ferner, worauf nach Wagner, Moycho u. Zienkowskx
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 1032; C. 1904.1.1262) (vgl. auch W al1ach) besonders
die B. von Camphencamphersdure, CI0HIeOi, neben R-Oxycamphenilonsdure (Cam-
phenylsfiure), CI0H1803, bei der Oxydation mit KMn04 hindeutet, auch das ring-
ungesattigte Isocamphen (I11.).

CH CH
HX>C n. . $€f1c? H
H,C—C H3C- CH "Hi>Cx pCH
CH CH
\ALL
lg>c% > H ,
V2 H VI,

HA>c!x '|,"ich/

TT p GH
>q/ 1X -CHO .
VII. K Wi IX.
Ha> c cHo H 00C -J/'0(j 06 AU CHA
CH CH
. CH
X. £>(] > - XI. o
HOOCv. | JCH» HOOCv/AMCHa
CH c

Um die chemische Natur des Camphens weiter aufzuklaren, hat Vf. jetzt die
Oxydation mit Ozon ausgeflhrt; ans dem semicyclischen KW-stoff I. war hierbei das
Ozonid IV., aus dem ringungesattigten Isomeren IH. aber das Ozonid V. zu er-
warten. Ersteres mufBte bei der Zers, mit W. Camphenilon (VI.), letzteres den
Dialdebyd VII. liefern. Von einem solchen Dialdehyd war jedoch nichts nach-
zuweisen; vielmehr entstand im wesentlichen nur das dem semicyclischen Camphen
entsprechende Ozonid, das sich aber in zweierlei Weise aufzuspalten vermag:
1. unter B. von Camphenilon, 2. unter B. von $-Oxycamphenilonsaure (VIII.), die
leicht in das zugehdrige Lacton IX. Ubergeht, bezw. in Sduren CgH”O,, die un-
gesattigt monoeyclisch (X.) oder gesattigt bicycliseh (X1.?) sein durften. — Da die
Ausbeute an Camphenilon ca. 30% erreichte, so muR das Rohcamphen in der
Hauptsache aus dem semicyclischen KW-stoff I. bestehen, denn nur mit dieser
Formel ist die B. des Camphenilons ohne weiteres und die B. der Oxysdure, bezw.
ihres <?-Lactons unter der naheliegenden Voraussetzung verstédndlich, dafl hierbei —
&hnlich wie bei der Einw. von Natriumamid auf Camphenilon u. Fenchon — eine
Aufaprengung des Ringes zwischen den C-Atomen 5 und 6 eintritt. — Zugunsten
der Formel 1. spricht schlieflich auch, daf nach Absprengung der auBerhalb des
Ringes stehenden Methylengruppe das System gegen Ozon bestdndig wird: fertig

X1, 1. 37
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gebildetes Camphenilon wird von Ozon ebensowenig angegriffen wie das analog
konstituierte Fenchon.

Camphenozonid, CICH1603, durch 3-stdg. Einleiten von Ozon in eine Lsg. von
Camphen in Cblf., darstellbar,’ist ein z&hfl. 61; zers. man das Rohprod. mit Wasser-
dampf, so geht, neben unverdndertem Camphen, resp. Tricyclen, das Camphenilon
Uber, wahrend die Oxysdure C9H160s zurlickbleibt; aus ihr lassen sich dann durch
Dest. oder Einw. an organischen SS. das Lacton, CHItQg( u. die SS. der gleichen
Zus. erhalten. — Camphenilon (VI.): F. 40°; D.3® 0,9705; Kp.l0 73—75° hd =
1,469; Mol.-Refrakt. gef. 39,5, her. 39,5; F. des Semicarbazons 223°, des Oxims 109°.
Letzteres (Kp 14 128—129°) ging beim Koeben mit verd. HsSOt in Camphoceenséure-
nitril, CHI3N, dber; Kp.,, 85-90°; D.8* 0,9449; nm> = 1,47348; Mol'.-Eefrakt. gef.
40,70, ber. 40,93. — Durch 35%ige, alkoh. KOH wurde das Nitril zur Camphoceen-
sdure, CI0H130g, verseift; Kp., 145—146°; D.s* 1,020 (wesentlich hoéher als bei
Campholen- und Fencholensduren!); nD = 14862. Die S-Oxycampheniloméure,
CHI0a (VIII-), ist ein zéhfl., im Vakuum (Kpl0 125—175°) nur teilweise unzers.
flichtiger Sirup. — Das Lacton, CH,40s (I1X.), erstarrt zu tafelférmigen Krystallen
vom F. 95—96°;, Kp.l0 126—128°; in k. KOH langsam 1 unter Aufspaltung zur
Oxysdure, deren Ag-Salz als weiBes Pulver fallbar ist. Beim Schitteln mit Methyl-
jodid geht dieses Salz in den S-Oxycamphenilom&uremethylestcr, C10H1808, (ber;
unter 10 mm Druck bei 126—127° sd. FL; D.8 1,0423; nD= 1,467 57; Mol.-
Refrakt. gef. 49,60, ber. 49,32; liefert bei der Verseifung die Oxysédure zuriick, die
— ebenso wie ihr Lacton — von KMnO* erst beim Erwérmen, u. auch dann nur

langsam angegriffen wird. — Durch wiederholtes Dest. der Oxysdure im Vakuum
erhdlt man ein Gemisch von Camphenilonsduren, CH 140 (Kp.10 135—145°), dessen
Trennung in die Komponenten X. und XI. bisher nicht méglich war. — Der Uber

das Ag-Sajz dargestellte Methylester hatte den Kp.10 95—96°; D.80,988; nD ==
1,462 61; Mol.-Refrakt. gef. 46,76, ber. fiur Ester CI0H180, 45,80, bezw. CI0H160sp ,
47,50. — Die aus dem Ester durch Verseifen regenerierte S. zeigte Kp.l0 136—140°;
D.® 1,028; dd = 1,475; Mol.-Refrakt. gef. 42,3, ber. fur S. CsHuOs 41,03, bezw.
mit einer Doppelbindung 42,71. Auf Grund dieser Daten stehen die SS. der
Camphoceensdure nahe; vielleicht bestand das Gemisch zum Teil auch aus der un-
gesattigten S. des Camphenilons, die der *-Fencholensdure entspricht. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 246—52. 23/1. [Anfang Januar.] Berlin. Chem. Inst, der Univ.)
. Stelznek.
Atherische Oie, Terpene, Campher und Siechstoffe. Bericht tiber Fortschritte
auf diesen Gebieten im 2. Halbjahr 1908. (Chem. Ztsehr, 7. 269—73. 15/12. 1908.)
Bloch.
A. A L. Pilgrim, Beitrag zur Kenntnis des atherischen Oles aus der Wurzel-
rinde vor? Cinnamomum zeylanicum Breyn. Das aus der frischen Wurzelrinde von
Cinnamomum zeylanicum durch Dest. mit Wasserdampf zu gewinnende Ol ist eine
hellgelbe, stark nach Campher riechende Fl., die bereits bei gewdhnlicher Temp.
Campher ausscheidet und in A., A., PAe. und Bzl. 11 ist; das untersuchte Muster
hatte D.150,99366, u == —£50,2° (20 mm-Rohr). Die Unters, des Oles ergab die
Ggw. von Pinen, Cineol, Dipenten, Phellandren, Campher (Hauptbestandteil des
Oles), Eugenol, Safrol, Caryophyllen und Borneol. (Pharmaceutisch Weekblad 46.
50—54. 16/1. Arnhem.) Henle.

A. Nastjnkow, Notiz zur Darstellung des Diphenylmethans. Zur alteren Dar-
stellungsweise des Diphenylmethans und seiner Homologen werden vom Vf. Ver-
besserungen vorgeschlagen, die darin bestehen, daf man ohne Eg. auskommt und
dafur gegen 3 Stdn. lang erwdrmt. 100 ccm Formalin, 100 ccm konz. HgS04 und
200 ccm Bzl. gaben 25 g Diphenylmethan. — Mit Toluol wurden 18—23 g Ditolyl-
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methan vom Kp. 289—291° erhalten. — 3,3?-Dinitrodiphenylmethan aus 23 g Formalin,
24 g Nitrobenzol u. 100 g konz. H,SO.,. (Journ. Euss. Phys.-Chem. GeB. 40. 1376

bis 1379. 23/10. 1908. Moskau. Techn. Lab. d. Univ.) Frohlich.
A Tschitaehibabin, Uber das p-Benzhydryltetraphenylmethan. (Journ. Kuss.
Phys.-Chem. Ges. 40. 1367-76. — C. 1908. Il. 510.) Frohlich.

Hans Th. Bucherer, Uber den Mechanismus der Kuppelungsreaktion. Die
Abhandlung von Dimroth und Hartmann (S. 77; vgl. auch Atjwers, S. 161), in
welcher gezeigt wird, daB gewisse enolisierbare aliphatische, bezw. fettaromatische
Ketoverbindungen, ferner bestimmte Phenole zur B. von O-Azokérpern beféhigt
sind, veranlat Vf. mitzuteilen, dafl er auch bei der Kuppelung von Naphthol-
2-sulfo8&aure-1 mit diazotiertem p-Nitranilin in (soda)alkal. Lsg. ein in W. 11, ge-
farbtes Zwisehenprod. I. erhalten hat, das unter Abspaltung der Sulfogruppe leicht
in den eigentlichen C-Azokorper Il. Ubergeht, den man beim Arbeiten in Acetatlsg.

SO,Na N : N*C,H4*NO,
«O.N :N-CA-NO] 0 Y 'yOH
direkt erhdlt. — Auch aus der Naphthot-2-distlfosdure-6,8 und der SaXicylsawre

bilden sich bei der Kuppelung mit gewissen Azoniumsalzen, z. B. aus Naphthion-
saure und Aminoazobenzol, O-Azokérper, die sich von den DntROTHschen Verbb.
jedoch durch geringere Bestadndigkeit unterscheiden und sich bereits unter den
Entstehungsbedingungen — wenn auch langsam — in die normalen o-, bezw. p-Azo-
farbstoffe verwandeln. — Erscheinungen dieser Art sind den Azofarbstofftechnikern
seit langem bekannt, in der Literatur bisher aber nur von Vaubel (Ztschr. f.
Farben- u. Textilchemie 1. 3; C. 1902. |. 464) erwé&hnt worden; sie sind praktisch
insofern von Bedeutung, als man sich durch den Umstand, dal bei der Kuppelung
die Diazoverb. verbraucht ist, nicht zu der Annahme verleiten lassen darf, nunmehr
Bei auch die Farbstoffbildung beendet; vielmehr muR man hierbei — &hnlich wie
bei der Zwischendarst. von Diazoaminoverbb. — sich durch geeignete Kkk. davon
Uberzeugen, dal die intermedidr entstehenden O-Azoverbb. vollstandig zu C-Azo-

verbb. isomerisiert sind. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 47—49. 23/1. 1909. [1/12.
1908.] Dresden.)

Stelzner.

G. Errera, Isophthalacengruppe. Uber die Struktur des Phthalacens. 1. M it-
teilung. Die Di-m-diphenyltoluol-2,2',2"-tricarbonsdure (Gaz. chim. ital. 37. II.
624; C. 1908. I. 644) gibt mit H,SOt unter Abspaltung von 2 Mol. H,0 ein Ge-
misch von drei isomeren, einbasischen Sduren (Formeln 1., Il. u. Ill.), das behufs
Trennung esterifiziert wurde. Dabei wurde unverdnderte Phthalaconcarbonsdure
(Formel L) erhalten, ferner der bereits fruher (L c.) beschriebene Ester, C"H"Ox,
der mit HJ u. P Isophthalacen liefert, daher einer S. der Formel Il. entspricht u.
als Isophthalaconcarbonsdureester zu bezeichnen ist. Fir die dritte S. ergibt sich
die Formel Ill. einer Phthalaconisocarbonséurc. Neben Isophthalacen (Formel 1V.)
entsteht bei der Keduktion des Isophthalaconcarbonsdureesters die Isophthalacen-
carbonsdure (Formel V.), die sich leicht esterifizieren 1&4Rt. In gleicher Weise, wie
beim Phthalacen, lieBen sich durch Oxydation des Isophthalacens das Isophthal-
acenoxyd und Isophthalacon (Formel VI. u. VIIL) gewinnen, die als 2,3,5,6-0-Ben-
zylenbenzoylentoluol und 2,3,5,6-Dibenzoylentoluol, das Isophthalacen selbst als
2,3,5,6-Di-0-beDzylentoluol zu bezeichnen sind. In besserer Ausbeute als aus der
Diphenyltoluoltricarbonsdure erhélt man die Isophthalaconcarbonsaure aus dem beim

37*
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Schmelzen von Phthalaconearbonsaure mit KOH bei nicht (ber 250° entstehenden
Bohprod. durch Erhitzen mit konz. H,SO*.

CH3 CH,, GHa
co-"N-cooh co—fATji'CO (m T QO
¢A -U-C.H, ¢ 6H8.L"J.C eH8COOH CA -L"jM8H3CO0H
con "G 0
ch8 ch8 ch8
CHj—~VCH & CHj-r*N-CH, CHs-<~,.CO
A IMU eH ¢ 8H4.Ix ~j.6 8H3COOH C8H4.L J.C 8H4
CH,
1
CcO
VIII. . .
( SH4 CH4-L 11'6eH3COjCjH8

Experimenteller Teil. Isophthalaconcarbonsaureester, CsH,84. B. am besten
aus der Phthalaconcarbonséure (30 g) durch Schmelzen mit KOH (300 g) im Olbade
bei nicht Uber 250°. (Ausbeute etwa 20%-) Goldgelbe Nadelchen, F. 316°, swil.
in A. und Bzn., mehr 1 in Essigsdure und vor allem in sd. Xylol. Die durch Ver-
seifen des Esters in viel konz. HsS04 (50 Tin. etwa) erhaltene S&ure CsIHjj04
bildet gelbbraune Kryatéllchen, F. 370° unter Zers., wl. in den gewd&hnlichen Sol-
venzien, 11 in verd. Alkalien. — Phthalaconisocarlonséureester, CHi8 4(Formel VII1.).
B. aus Diphenyltoluoltricarbonsédure durch H8504 Goldgelbe Krystdllchen (aus
Xylol), F. 329—330°. — Isophthalacencarbonsdure, CssHI160j (Formel V.). B. bei
3—4-stiind. Erhitzen von Isophthalaconcarbonsdureester im Einschmelzrohr auf 170
bis 175° mit 1 TI. P u. 7 Tin. HJ. Gelbliche Krystalle (aus Essigsdure), F. 286—287°,
uni. in W., wl. in A, Bzl. und Xylol, mehr 1 in Essigsdure, 1L in verd. Alkalien.
Na-Salz, Ci3H180sNa. I'/iHjO, gelbliche Krystalle. — Athylester, CjjHjjOjCjHj. B.
bei etwa 10-stind. Kochen von ¥, g S&ure in 50 g absol. A. mit 5 g H3504 am
BuckfluBkihler. Dunkelgelbes Krystallpulver (aus Essigsaure), F. 172—173°, swil.
in A, etwas 1, in Essigsdure, 11 in Bzn. — Isophthalacen, C3IH13 (Formel IV.). B.
Nebenprod. bei der Darst. der Isophthalacencarbonséure, in besserer Ausbeute bei
der Trockendest. geringer Mengen dieser S. mit der mehrfachen Menge Zinkpulver.
Gelbliche Blattchen (ans Essigsdure oder Bzn.), F. 222°, wl. in A. — lsophthalacen-
oxy&, CnHuO (Formel V1.). B. bei Einw. von 6 g feingepulvertem Kaliumdichromat
auf 2 g Isophthalacen in essigsaurer Lsg. Goldgelbe Blattchen (aus Essigsdure),
F. 216—218°. Bei Zusatz von weiteren 6 g KsCr,Or zur essigsauren Lsg. nach Ab-
scheidung des Oxyds wurde Isophthdlacon, C2IHn Os (Formel VII.) erhalten, das
auch durch Entwéssern des Schmelzprod. der Phthalaconcarbonsdure mit KOH ge-
wonnen wird. Goldgelbe Krystalle, F. 355—356°, swl. in A.; 11 sd. Essigsdure
l6st etwa 1 g. (Gaz, chim. ital. 38. Il. 588—98. 24/12. [Juni.] 1908. Messina.
Allgem. ehem. Lab.) EoXH-Cothen.

A. Windaus, Uber die Entgiftung der Saponine durch Cholesterin. Durch einen
Zusatz von Cholesterin verlieren die Saponine ihre Eigenschaft, die Blutkrperchen
zu lésen (Ramsom, Dtsch. med. Wochenschr. 27. 194; C. 1901. I. 1112); Vf. hat den
exakten Nachweis gefiihrt, daR diese Wrkg. auf die Entstehung wohlcharakteri-
sierter Saponincholeateride zuriickzufiihren ist. Wegen seiner glinstigen Eigenschaften



537

wurde bei den Unteres, hauptsachlich Digitonin verwendet. — Die Umsetzung
zwischen Digitonin u. Cholesterin erfolgt sehr leicht heim Mischen der alkoh. Lsgg,;
man erhdlt sofort einen Nd. feiner Nadeln. Gibt man bei der Darst. die Kompo-
nenten in h. Lsgg. von bestimmter Konzentration zusammen, so besteht der Nd. aus
groReren Krystallen, die u. Mk. aus Rosetten von Nadeln zusammengesetzt er-
scheinen. Das entstandene Digitonincholesterid, C8HUQOS (= Ce5H840,8-f- CZH4D),
1aBt sieh leicht in Krystallen erhalten durch Zusatz von wenig W. zur Lsg. in sd.
Methylalkohol; besitzt keinen F.’, sondern zers. sich allmédhlich beim Erhitzen Uber
240°, 1 in Pyridin; 100 ccm Methylalkohol l6sen bei 18° ca. 0,47 g; 100 ccm 95%ig.
A. von 18° nur 0,014 g, bei 78° etwa 0,16 g; 100 ccm sd. A. von 50% nehmen
0,03 g auf; uni. ist die Verb. in k. W., Aceton, A, Essigester und BzL; liefert die
LIKBERMANN-RUECHAEDsche Cbholestolprobe.

Lufttrocken enthalt die Verb. Krystallwasser, das bei 110° langsam abgegeben
wird; in getrocknetem Zustand ist sie sehr hygroskopisch." Aus der Analyse folgt,
dal je 1 Mol. Digitonin und Cholesterin-ohne Wasseraustritt sich vereinigt haben
(Molekularverb.); die Substanz ist als chemisches Individuum, nicht etwa als Ad-
sorptionsverb. aufzufassen. Selbst bei andauernder Extraktion mit A. gelingt es
nicht, dem Komplex das gebundene Cholesterin zu entziehen; das Digitonincholesterid
ist also weit bestdndiger, als die von Kobebt u. VOn Madsen untersuchten Prodd.
— Kocht man den Koérper 4 Stdn. lang mit Methylalkohol, schittelt dann mit
W. -f- A. und waBcht die abgetrennte A.-Schicht mit W., so hinterbleibt beim Ver-
dampfen des A. Cholesterin; es hat also eine, wenn auch geringe, Dissoziation des
Komplexes stattgefuuden. — Wie Funhner feststellte, ist in dieser Verb. das Digi-
tonin tatséchlich entgiftet; dieses Verhalten ist, da das Vorliegen einer Komplex-
verb. nachgewiesen wurde, leicht erklérlich.

Weiter hat Vf. die Einw. des Digitonins auf andere Alkohole der Cholesterin-
reihe untersucht. Die auf Saponin gleichfalls entgiftend wirkenden Phytosterine
(Hausmann) liefern dhnliche Komplexverbb. Nach der oben beschriebenen Methode
erhélt man die Vert. CHM0OD (= CSH&OIB -f- CtJHAD) von Digitonin und
Phytosterin (= Sitoaterin); diinne Nadeln mit &hnlichen Eigenschaften wie Digi-
tonincholesterid. — Sehr &hnlich ist auch die Verb. C8H14)018 von Digitonin und
Stigmasterin-, feine Nadeln; noch schwerer 1 als das Phytosterinderivat. — R-Chole-
stanol liefert mit Digitonin die Verb. 0,,; sternformig angeordnete Nadeln;
etwas leichter 1., als das Digitonincholesterid; 100 ccm sd., 95%ig. A. l6sen etwa
0,21 g. — Auch mit Koprosterin gibt das Digitonin ein zwl., leicht krystallisierendes
Additionsprod. — a-Cholestanol geht keine Molekularverb, mit Digitonin ein.

Saponin bildet auch mit anderen Alkoholen Additionsverbb., die indessen weder
bo WI., noch so bestdndig sind wie die Digitonincholesteride; es zeigte sich, daR
das Digitonin neben den héher molekularen Alkoholen auch Krystallwasser bindet.
— Digitoninamylalkohol (nach Houdas), C5H(40i8 -j- CeHI20 -f- 6HsO; gibt beim
Trocknen Amylalkohol und W. ab; auch beim Kochen mit W. erfolgt Zers. —
Digitoninoctyldikohol, CEH80JS -j- C8Hi80 + 7H,0(?), verhélt sieh wie die vorige
Verb. — Durch qualitative Verss. wurde festgestellt, daR 3ieh Digitonin auch mit
Linalool, Geraniol und Sabinol zu krystallisjerten Verbb. vereinigt. — Geséttigte
alkoh. Lsgg. von Cholesterylacetat, -butyrat, bezw. palmitat geben mit Digitoninlsg.
keine Fallung; es wurde nachgewiesen, dall unter den angewandten Bedingungen
bestdndige Verbb. zwischen Digitonin und den Estern nicht existieren; das stimmt
Uberein mit der Beobachtung, daR Cholesterylester nicht entgiftend auf Saponin
wirken. — Auf Grund dieses Verhaltens der Ester erzielt man eine Spaltung
des Digitonineholeaterids durch Kochen mit Acetanhydrid u. Extrahieren des
gebildeten Esters mit A. — Die Rk. des Cholesterins mit Digitalin kann man so-
wohl zur Reinigung von Glykosiden verwenden, wie besonders zur quantitativen
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Trennung des Cholesterins von seinen Estern, sowie auch zum Nachweis des Chole-
sterins; selbst 0,0001 g in 1 ccm 90°/dg. A. gibt noch eine deutliche Bk. — Andere
Saponine liefern dhnliche Additionsprodd. — Solanincholesterid, krystallisiert
schlecht; swl. in A. — Cyclamincholesteria, feine Niidelchen; gibt an A. das ge-
bundene Cholesterin wieder ab. Cyclamin liefert mit anderen Alkoholen (Octyl-
alkohol) gleichfalls in W. uni,, krystallisierte Additionsprodd. Aus der Analyse
des Cholesterids ergibt sich, unter der Annahme, daf je 1 Mol. der Komponenten
sich beteiligt, fiir das Cyclamin etwa die Formel CssH50 18 bezw. Ca8HiZ%0 18 (Ber.
Dtseh. Chem. Ges. 42. 238-46. 23/1. 1909. [23/12. 1908.] Freiburg i. B. Med. Abt.
d. Uriiv.-Lab.) Jost.

Piettre, Uber den griinen Farbstoff der Galle. Vf. berichtet zunachst lber
experimentelle Unterss. bei einem Fall von Gallenblasenfistel, wodurch festgestellt
wurde, daf daB durch einen intensiven Globulinzerfall frei gemachte H&moglobin
direkt, rasch und vollstdndig in Bilirubin Ubergegangen war. Das Bilirubin ist
also die einzige Grundsuhstanz der Gallenfarbatoffe; es krystallisiert aus Chlf. und
Benzylchlorid in Kkleinen, aus einem Gemisch von Js CCl4 u. */, Chlf. in melbaren
Krystallen. — Der Ubergang des Bilirubins in Biliverdin ist kein einfacher Oxy-
dationsvorgang, sondern eine weit komplexere Erscheinung. Behandelt man Gallen-
steine mit HCI und erschopft die Fl. mit A, so erhalt man eine in Holzgeist 1
smaragdgriine, chlorhaltige Substanz, deren Spektrum durch die Linie A= 638
charakterisiert ist. Wird diese Substanz in h., wasserfreiem Aceton oder ammonia-
kalischem A. aufgenommen, so geht sie wieder in Bilirubin (iber. Oxydationsmittel,
wie NasOa, ZnO,, H,0,, ohne CI u. HCI, entfarben Alkalibilirubinat in der Hitze
rasch und vollstandig.

In alkoh. Lsg. reagieren die Oxydationsmittel auf die Alkalisalze des Bilirubins
in der gleichen Weise wie in wss. Lsg. Halogenwasserstoffsanren rufen einfach
eine Fdllung von Bilirubin hervor. Wird aber zuvor etwas HtO, zugesetzt, so er-
halt man in der Hitze sogleich eine intensive Griinfarbung, der vollige Entfarbung
folgt, wenn das HsOs im UberschuR zugegen ist. Alkalien verwandeln die Griin-
farbung wieder in Orangegelb. Brom ruft in Chloroformlisg. ebenfalls Griinfarbung,
im UberschuR aber Blaufirbung und Entfarbung hervor. In Benzylchlorid gel.,
erzeugt Brom mit Bilirubin eine sehr empfindliche, intensive blaugriine Farbung,
die zum Nachweis von Gallenfarbstoffen in Spuren dienen kann. In Eisessig ist
das Bilirubin 11 mit kaum sichtbarer Farbe; auf Zusatz von Spuren eines Alkéli-
chlorids, -bromids oder -jodids erscheint in der Hitze eine griine oder blauliche
Farbung. In Trichloressigséure 16st sich das Bilirubin mit griiner, in wasserfreiem
Bromal mit blaugruner, in frisch destilliertem, wasserfreiem Chloral mit smaragd-
griiner Farbe. Die letztere Lsg. zeigt eine mit der Intensitdt der Farbung zuneh-
mende Leitfahigkeit.

Die Umwandlung der orangegelben Alkalisalze des Bilirubins in gringefarbte
Salze durch die Luft hdngt von der Einwirkungszeit und der Natur des Ldsungs-
mittels ab. Bei Abwesenheit des Luftsauerstoffs werden die Alkalisalzlsgg. nicht
grun. Dagegen ruft ein Zusatz von Chlorénil, besonders aber von Benzochinon
fast augenblicklich, ein solcher von Brenzcatechin und Hydrochinon langsam einen
Umschlag in Griin hervor. (C.r. d. I'Acad. des Sciences 147.1492—95. [28/12.* 1908].)

Dusterbehn.

Hyp. Trefiliew, Zur Frage uber die Struktur der Methronsdure. (Journ. Buss.

Phys.-Chem. Ges. 40. 1337—41. — C. 1908. 0. 799.) Frohlich.

Hyp. Trefiliew, Zur Frage der Stellung des Broms in Methronsdurederivaten.
(Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 40. 1341—46. — C. 1908. Il. 798) Frohlich.
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E. Stoermer, Uber das Analogon des Isatins in der Cumaronreihe, das Cuma-
randion. (XIX. Abhandlung aus dem Cumarongebiet.) (XVIII. vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Gea. 39. 492; C. 1906.1 931) Vf. verdffentlicht in vorliegender vorlaufigen
Mitteilung einen Teil einer von H. Mielck beendeten Arbeit. Wahrend Stoermer
nnd Kanhtert friher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1642; C. 1902. I. 1360) aus der
0-Oiybenzoylameiaenedure das zugehoérige Laeton nicht darstellen konnten, sind
sie zu dem Analogon des Isatins in der Cumaronreihe jetzt auf einem anderen
Wege gelangt.

Das Kaliumsalz des aci-Nitrocuinaranons (I.) erhdlt man am besten aus Nitro-
diisobutylaminocumaron durch Erwé&rmen mit alkoh. Kali unter Abspaltung von Di-
alkylamin; es bildet citronengelbe Nadeln und gibt die KONOWALOWsche Nitron-
sdurerk.; die Nitrobasen entstehen durch Umsetzung von I-Nitro-2-bromcumaron
mit Dialkylaminen, woriber Bpater berichtet werden soll. Beim Anséuern des K-
Salzes mit irgendeiner S. entsteht unter Entw. von Stickoxyden unter Verkettung
von 2 Mol. der schon frither von Hugo (Diss., Rostock 1906) auf anderem Wege
erhaltene Leukooxindigo, C19H1004 (H.), als kanariengelbe Féllung, swl. oder uni. in
den Ublichen Lésungsmitteln, F. 276° (Zers.); 1 in alkoh. Kali, wird daraus durch
S. unveréndert geféllt. Bei der Oxydation der Verb, in Eg. mit FeCla oder durch
FEHLiINGsche Lsg. erhélt man einen Farbstoff, der in alkal., tiefroter Lsg. dasselbe
charakteristische Absorptionsspektrum liefert, wie der eine, der durch direkte Oxy-
dation von Cumaranon entstehenden Farbstoffe; aus den alkal. Farbstofflsgg.
scheiden sich unter Umstidnden blaumetallisch gldnzende Alkaiisalze aus.

Bei der Oxydation der Leukoverb. in Eg. mit Chroms&ure durch ‘/j'*clg- Er-
warmen am RiuckfluJBkihler entsteht das Cumarandion (Ketocumaranon, Lacton der
0-Oxybenzoylameisensdure), C8H40a, gelbliche Né&delchen, F. 178° unter lebhafter
Gasentw.; 1L in den (Ublichen Lésungsmitteln, etwas in h. W., woraus es knollige
Formen bildet; es enthdlt 1 Mol. HsO, das auch bei 6-tdgigem Stehen uber Ps06

(0] (0] (0] (0]
I. CBHtO C:N0-0K . CAOC:COC.H, HI- C8#H4&>C:NOH
Cco C(OH) C(OH) C:NOH

nicht entfernt wird; beim kurzen Kochen mit verd. HCI entsteht o-Oxybenzoyl-
ameisensaure, die im Gegensatz zum Lacton intensive FeCls-Rk. gibt; der F. der
wasserfreien S. liegt nach Halberkann bei 56—57°; das Lacton ist uni. in
Natriumbicarbonat, in Alkalien 1 mit gelber Farbe; beim Erwérmen tritt Ent-
farbung ein und B. von Salicylsdure; durch l&ngeres Kochen mit W. dagegen wird
es nicht aufgespalten. — Bei der Behandlung der Verb, in verd. A. mit 2 Mol.
Hydroxylamin in der Kalte entsteht das Diisonitrosocumaran (I11.), farblose Krystalle,
aus h. W., F. 203°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 199—202. 23/1. 1909. [29/12.
1908.] Rostock. Chem. Inst, der Univ.) Busch.

K. Fries, Uber o-Oxybenzoylameisensaure und Diketocumarane. Die vom Vf.
u. Finck (8. 377ff) beschriebenen Homologen der o-Oxybenzoylameisensdure bilden
wie diese (vgl. Stoermer und Kahtert, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1642, und
Fritsch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 4346; C. 1902. I. 1360 und 1903. I. 287)
charakteristische Monohydrate. — Hydrat der 4-Methyl-2-oxybenzoylameisenséure,
schwach gelbe Tafeln, aus feuchtem Bzl., F. 64°, an der Luft bestdndig, gibt im
H,S04Exsiccator langsam 1 Mol. W. ab. Die wasserfreie S. ist in Bzn. und Bzl.
leichter 1 als das Hydrat; sie bildet federformig angeordnete Nadeln, F. 102°, die
in dickeren Schichten schwachen Gelbstich zeigen und an der Luft wieder in das
Hydrat znriickgehen. — Hydrat der 5-Methyl-2-oxybenzoylameisenséure, prismatische,
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intensiver gelb als die der isomeren S. geférbte Krystalle, F. 75° wasserfrei schm,
die S., die in dickeren Schichten ganz schwach gelbe Nadeln bildet, bei 107°.
Au3 den Oxybenzoylameisenséuren erhdlt man in glatter Kk. die Diketo-
cumarane durch ca. “,-Btdg. Kochen in Bzn.-Lsg. mit einem UberschuB von P,06.
S-Methyldiketocumaran (Lacton der 4-Methyl-2-oxybenzoylameisenséure). CH,03, gelbe
Tafeln, aus PAe., F. 112°; in Bzl., Bzn., PAe. viel leichter 1 als die S.; in W.
geht es allméhlich unter Spaltung zur Oxysédure in Lsg., rascher unter dem EinfluR
von Alkalien oder SS.; in konz. HsSO* 1 mit gelbroter Farbe; beim l4dngeren
Stehen dieser Lsg. entweicht CO,, die FI. wird farblos, u. mit W. féallt m-Kresotin-
sdure (F. 175°) aus; mit o-Phenylendiamin reagiert das Diketon augenblicklich
unter Mitwrkg. des frei werdenden W. unter B. von a- Oxy-3-[2-oxy-4-methylphenyl\-
chinoxalin. — 4-Methyldiketocumaran, goldgelbe, ldngliche Prismen, aus PAe., F.
149°; verhdlt sich wie sein Isomeres. — Die Diketocumarane und die aus ihnen er-
héltlichen Oxysduren geben mit thiophenhaltigem Bzl. und konz. H,804 die Indo-
pheninrk., wobei zuerst GrinfarbuDg der Lsg. eintritt, die bei l&ngerem Stehen
tiefblau wird; die Blaufarbung tritt momentan mit konz. HjSO" bei Ggw. von
etwas FeCl, ein; der aus der H,S04Lsg. erhaltene Farbstoff ist violett geférbt.
(Ber. Dtseb. Chem. Ges. 42. 234—36. 23/1. [6/1.] Marburg. Chem. Inst, der Univ.)
Busch.

Hermann Decker und Theodor v. Fellenberg, Zur Begriindung der Oxonium-
theorie. Die Vff. glauben, durch die Darst. der den Salzen des Chinolins, Naphtho-
chinolins und Phenanthridins &uBerst &hnlichen isologen Sauerstoffsalzen, die als
Derivate des:

und

Ac
Phenopyryliums, Naphthopyryliums, Diphenopyryliums
aufgefallt werden missen, den Beweis fiir die Existenz des basischen vierwertigen
Sauerstoffs erbracht zu haben (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2997 u. 3755; C.
1908. Il. 1186. 1932). Da sich diese Salze weder als S&ureadditionsprodd., noch
als Derivate des basischen Kohlenstoffs auffassen lassen, muf3 in ihnen vierwertiger
basischer Sauerstoff angenommen werden.

Vergleicht man die Ammoniumverbb. mit den entsprechenden isologen Oxonium-
verbb., so ergeben sich gleichbleibende ,,isologe Differenzen*. Hierlber lassen sich
folgende beiden allgemein giltigen Satze aufatellen: ,,Die Oxoniumsalze werden
dureh Wasser bei gewdhnlicher Temperatur hydrolysiert”, und ,Sauerstoff biiRt
seine sekundédren Valenzen allgemein bei niederer Temperatur ein als Stickstoff*.
Danach missen Oxoniumhydroxyde, EJEJEj | OOH, sehr unbestdndig und Oxonium-
salze, EI1ESE3+OAc, selbst in saurer was. Lsg. zum Teil zu Oxoniumhydroxyden
hydrolysiert sein. Dieser Teil zerféllt aber nach dem zweiten der vorstehenden
Satze. Wenn also die Uberschissige S. nicht imstande ist, aus den Zerfallprodd.
das Oxoniumsalz zu regenerieren, zersetzt sich das Oxoniumsalz. Als einfachste
Oxoniumsalze, H350Ac, missen die Hydrate der Mineralsduren aufgefalit werden.
Die VAf. leiten fur die B. und Verseifung von Mineralsdureestern und Athern eine
Theorie ab, deren Grundlage die Annahme ist, daf primar vorhandene Oxonium-
salze in verschiedener Kichtung zerfallen kdénnen, analog wie z. B. das Am-
moniumsalz NH3(CH3J in NH3 und CHS oder in NH,CH, und HJ. Diese Er-
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scheinung bezeichnen die Vff. als ,,Seterospasis“. Wegen der weiteren ausfiihrlichen
theoretischen Darlegungen mufl auf das Original verwiesen werden.

Die Synthese von Phenopyryliumsédlzen 148t Bich nach vorliegender Arbeit ganz
allgemein sehr bequem ausfiihren, wenn man anstatt von den Orthocumaraldebyden
und -ketonen von deren Komponenten, ndmlich Derivaten des Salicylaldehyds und
geeigneten Aldehyden oder Ketonen ausgeht:

Cl H

Die Lsgg. der Pheno- und Naphthopyryliumchloride in 10—15°/Gger HCI sind
gelb. Bei starkem Verdinnen oder teilweisem Neutralisieren scheiden sich unter
Entfarbung die Carbinole ab. Letztere kann man stets mit A, etc. vollstindig
ausschiitteln. Die Salze und Doppelsalze sind uni. in A, Bzl, Lg., 1 in an-
gesduertem A., W. und Aceton.

Phenopyryliumsélze. Das Eisenchloriddoppelsalz 1aB8t sich bequem erhalten aus
2 Mol. Salicylaldehyd und 1 Mol. Acetaldehyd beim Schitteln und Erwé&rmen mit
der 5fachen Menge 70°/o'ger Schwefelsdure. Nach dem Ausfdllen der Harze mit
HCI féallt man mit festem FeClI3 das schon bekannte Eisensalz. Zersetzt sich an
feuchter Luft unter Schwaérzung und Abgabe von HCI. — Methyl-2-phenopyrylium-
salzc. Analog aus Salicylaldehyd und Aceton. Nimmt man letzteres im UberschuB,
so entsteht ein Derivat des Dicumarketons, ein o0-Oxystyryl-2-phenopyryliumsalz,
das schon friher (L c.) beschrieben worden ist. — 0-Oxy-cz-benzal&thylmethylJceton,
CaHjjO, = CH4OH)CH: CH-CO-CsH8 Aus 14,4 g Methylathylketon, 24,6 g
Salicylaldehyd und 120 ccm A. mit 20 g NaOH in wenig W. Nach 2 Tagen wird
filtriert und angeaduert. Gelbe Krystalle aus Bzl., F. 101°. Daneben entsteht eine
Verb. CMLnOa (?). Gelbe Bléttchen aus Eg., wl. in Bzl. F. 246—247° (korr.).
Gelb 1 in konz. H,S04, sli. in Natronlauge. — Athyl-2-phenopyryliwnsalze. Eisen-
chloriddoppelsalz, CnHnOCIjFeCla. Konstitution vgl. Formel VI.

Aus 0-Oxy-oi-benzalmethylketon mit rauchender Salzsdure und FeClI3 hellgelbe
Schuppen. Sintert bei 65°. F. 68—70° (korr.). Empfindlich gegen W. Wird am
Licht grin. — Dimethyl-2,3-phenopyryliumsalze. Eiseucbloriddoppelsalz, C*HjjOCI,
FeCl, (vgl. VI.). Aus 20,5 g Salicylaldehyd u. 12 g Methylathylketon durch Séttigen
mit HCI-Gas, zweitdgiges Stehen u. Féllung mit Eisenchlorid. Hellgelbe Schuppen
oder Nadeln aus Eg. Sintert bei 112°. F. 117—118° (korr.). Wenig empfindlich
gegen Feuchtigkeit. L&st man das Eisensalz in Aceton und gieft in viel W., so
scheidet sich die Base, wahrscheinlich Dimethylphenopyranol (VH.) ab, die allméh-
lich in einen Farbstoff Gibergeht

Isopropyl-2-phenopyryliumsalze.  Eisenchloriddoppelsalz, 0I13H130CI,FeCl, (vgl.
V1). Aus 4,6 g Valeraldehyd u. 6,8 g Salicylaldehyd mit Sulzsdure, Stehen, Ldsen
in Salzsdure und Féllen mit FeCl8 Gelbe Nadeln aus Eg., F. 75,5—76,5° (Kkorr.).
— Athyl-2-methyl-3-pheiiopyryliwnsalze.  Eiser.chloriddoppelsalz, C12H180Cl,FeCI3
(vergl. VI.). Analog aus 7,2 g Salicylaldehyd und 5 g Diathylketon. Hellgelbe
Nidelchen oder goldgldnzende Blattchen aus Eg., F. 86,5—87,5° (korr.). Durch
Losen in Eg. und Fallen mit W. fallt Athyl-2-methyl-3-phenopyranol (VIH.) Farb-
lose Nudelchen, F. ca. 70—72°. Wenn man 5,4 g Salicylaldehyd mit 5 g Dipropyl-
keton analog kondensiert, so erh&lt man zuerst Krystalle einer farblosen Verb.

(Blattchen vom F. 106—107°, uni. in Alkalien und SS.), die wahrschein-
lich dem friher (L e) beschriebenen Diphenospiropyran homolog ist, Aus dem
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Filtrat erh&lt mau das Eisenchloridddppelsalz, CuHtJOCI,FeCI3 (vgl. VI.) des Pro-
pyl-2-athyl-3-phenopyryliumchlorids. ~ Gelbe Blattchen aus Eg., F. 55°. Die Lsg.
in Eg. liefert mit viel W. Propyl-2-athyl-3-plienopyranol (IX.). Farblose Nadeln.
F. unscharf 74—76°.

VIVi

Cl-PeCl* Cl-PeCl,

Das friiher schon beschriebene Phenyl-2-phenopyryliumchlorid - Eisenchlorid-
doppelsalz entsteht gut aus Salicylaldehyd u. Acetophenon. — Diphenyl-2,3-pheno-
pyryliumchlorid - Eisendoppelsalz, C3Hi50CI,FeCla (vgl. VE). Analog aus 5 g Dea-
oxybenzoin und 3,1 g Salicylaldehyd. Gelbe Nadeln aus Eg., F. 123—124°. Sehr
bestandig. Liefert in Eg.-Lsg. beim Eintropfen in viel W. Diphenyl-2,3-pheno-
pyranol, C3iH103 (X.). Farblose Nudelchen, F. 121—122° (korr.); s<vl. in W. LRt
sich aus Eg. umkrystallisieren. Liefert beim Kochen mit Methyl- oder Athylalkohol
die entsprechenden Ather (Alkoholate). — Phenyl-2-oxy-7-phenopyryliumsalzc. Chlorid,
OuHifOtOL Aus 1,4 g Resorcylaldehyd und 1,2 g Acetophenon in 5 ccm Eg. beim
Séattigen mit HCI. Krystalle mit 1 Mol. W. aus salzsaurem W., 1 in konz. H3S04
mit gelber Farbe und intensiver blaugriiner Fluorescenz. Brédunlich gelb 1 in W.
bei genauer Neutralisation mit Soda féllt der schon von Bilow beschriebene rote
Farbstoff aus. Das vorstehende Chlorid ist identisch mit dem Salz C,641303Clvon
Bulow u. Sicheeee (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 3. 3889; C. 1901. N. 547). Pikrat.
Brdunlichgelbe Nadeln aus pikrinsaurehaltigem A. Bréunt sich bei 190° und be-
ginnt zu sintern. Bei 270° noch nicht véllig geschm. Eisenchloriddoppelealz,

Isobrasileinsalze

ICOOH

Iséhamateinsalze Fluoresceinsalze Coruleinsalze.
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CIHNn OjCl,FeCI3 -f- C,H,0s. Tiefgelbe Ndadelchen mit 1 Mol. Eg. aua Eg., P. 162
bis 163° nach vorhergehender Sinterung. Aus der Analogie mit den Salzen der
BULOWSsehen Farbstoffe folgern die Vff. vorstehende Formeln (XI1,—XVL.).

In ganz analoger Weise wie Salicylaldehyd reagiert ¢S-Naphtholaldehyd und
liefert Salze der Naphthopyryliumreihe (ll.). — Phenyl-2-naphthopyryliumchlorid-
Eisenchloriddoppelealz, CIH130CI,FeCI3 (XVEL). Aus 1g ¢9-Naphtholaldebyd in
5cem A mit 0,7 g Aeetophenon mit HCI und FeCla. Dunkelgelbe Né&delchen,
F. 187,5° (korr.); ewl. in Eg. Luftbestdndig. Fa&rbt sich am Licht orange. Die
Lsg. in konz. H,SO* ist gelb mit hellgriiner Flaoreseenz. — I)iphcnyl-2,3-naphtho-
pyryliumchlorid - Eisenchloriddoppelsalz, CZH170CI,FeCI3 (XVHL). Analog aus Ig
|9-Naphtholaldehyd und 1,14 g Desoxybenzoin. Gelbe Nadelchen, F. 205—206°;
swl. in Eg. Bestidndig gegen W., 1 in konz. H,S04 mit gelber Farbe und griiner
Fluorescenz. — Pikrat, CAHIN8N3,CBH307N3 Aus der Carbinolbase in A. mit
Pikrinsdure. Dunkle Krystalle, wl., F. 118—120°. — Pikrat, C3IHI08N3 Kleinere
Krystalle, die spdter auskrystallisieren, als das erste Pikrat. Sintert bei 145° unter
Schwarzfarbung. F. 161° unscharf unter Zers. (Liebiss Ann. 364. 1—44. 16/12.
[21/9.] 1908. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.)

Posneb.

E. Wedekindj Einseitige Addition einer Tertidrbase an ein Eihalogenid.
(35. Mitteilung Uber das asymmetrische Stickstoffatom.) (Nach Verss. von G. John;
Fortsetzung von Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2802; C. 1908. Il. 1345) Da eine
der Weinsaure entsprechende direkte Verknlpfung zweier quartarer Ammonium-
komplexe kaim moglich erscheint (vgl. Haebies, Haga, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
31. 57; C. 98. I. 461), andererseits aber zweiadurige Ammoniumsalze, in denen die
beiden N-Atome durch eine oder mehrere Methylengruppen getrennt sind, durch
Addition von Halogenalkylen an die entsprechenden ditertidren Basen gewonnen
werden kénnen (Wedekind, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1165. 3796; 38. 1840; C.
1903. I. 1186; 1904. 1. 20; 1905. Il. 27), lieR Vf. nunmehr Athylenbromid auf
N-Methyltetrahydroisochinolin (Isokairolin) einwirken. Im Gegensatz zu dem friher
untersuchten schwécher basischen N-Methyltetrahydrochinolin, trat hier keine Ab-
spaltung von Halogenwasserstoff ein, doch reagierte nur eines der beiden Brom-
atome mit der Tertidrbase unter B. des N-B-Brométhylisolcairoliniumbromids (1.);
N-Athyltetrahydroisochinolin setzte sich mit Athylenbromid iiberhaupt nicht um,
und bei der Einia. des Athylenjodids auf Isokairolin entstand ein anormales, noch

nicht naher untersuchtes Prod. — Die hier zutage tretenden sterischen Hinderungen
machen sich bei der Anlagerung von Methyljodid an Athylen-bis-tetrahydroisochinolin
nicht bemerkbar, die glatt das diquartére Jodid Il. liefert. — Das Bromid I. ent-

'CH,—N<+CH, «CHSsBr
Br CEI8 J CH, H3X J

stand bei 14-tdgigem Stehen von Isokairolin mit CjH4Brs bei Zimmertemp.; Kry-
stalle aus A. + A.; Zers.-Punkt 183°. Das I-Camphersulfonat ist sehr zerflieRlich,
das Jodid, CISH17NBrJ, wird dagegen aus A. -f- A. krystallisiert erhalten. Bei der
Umsetzung mit AgaO tauscht es auch das Halogenatom der Seitenkette gegen
Hydroxyl aus; das aus der entstehenden Ammoniumbase erhéltliche Pt-Salz hat die
Zus. [CHIN(CH3(CHs-CH2OH).CI],PtCl4 — Athylen-bis-kairoliniumjodid (I1.).
Krystallpulver aus A.; zers. sich bei 232°; das Pt-Salz des Chlorids hat die Formel
C3HAENSsPtC!6. — Erwdarmte man das Jodid in feuchtem Aceton mit d-campher-
saurem Silber, so bildete sich das entsprechende Biscamphersulfondt (bei 255° schm.



544

Krystalle aus Eg. A), das sich jedoch durch fraktionierte Krystallisation nicht
zerlegen lieR und auch ein inaktives Jodid zurlicklieferte. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
42. 300—3. 23/1. 1909. [Dez. 1908.] Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) Stelznek.

E. Wedekind und Waldemar Mayer, Quartiare Aminammoniumsalze, ein
neuer Typus des asymmetrischen Stickstoffs. {36. Mitteilung Uber das asymmetrische
Stickstoffatom.) Wie aus dem voranstehenden Referat ersichtlich ist, kénnen zwei-
saurige, quartare Ammoniumsalze nur durch Anlagerung von 2 Mol. Alkylhalogenid
an ditertidre Basen gewonnen werden; Yff. haben ermittelt, daf die Additions-
fahigkeit dieser Basen abh&ngt einerseits von der Lange der mittelstindigen Kette,
d. h. der Anzahl der Methylengrappen, und dann von der GroRe, bezw. dem Ge-
wicht der vorhandenen Radikale. Ist in Basen vom Typus I. i = 2 u. a= C,H,,
so wird Benzylbromid nicht addiert, wohl aber langsam bei Verldngerung der
mittleren Kette um eine CH,-Gruppe; ist x = 3 u. a = CH,, so wird C7TH7Br au
beiden tertidren N-Atomen schnell aufgenommen; ist x = 2 u. a = CH,, so
lagert in der Regel nur das eine N-Atom Benzylbromid an, wobei ein neuer
Typus (Il.) asymm. Ammoniumsalze, die Aminammoniumsdize, entsteht. Verbb.
dieser Art, die durch je ein 3-wertiges u. 5-wertiges N-Atom charakterisiert sind,
entstehen ferner bei der Einw. von Methyljodid auf Athylen-bis-athylanilin (I11.);
in letzterem Falle 14Rt sich allerdings auch das zweite N-Atom quartdr machen,
wenn man uberschiissiges Dimetbylsulfat auf die ditertidre Base rengieren 143t und
dann mit KJ umsetzt. Bei der Einw. von Allyljodid auf Trimethylen-bis-mono-
methylanilin erhdlt man je nach den Versuchsbedingungen das diquartdre oder
daB Aminammoniumsalz. — Das Zustandekommen dieser Aminammoniumsalze ist
jedenfalls auf sterische Hinderungen zuriickzufuihren, die sich durch Zwischenschalten
einer genlgend langen Methylenkette zwischen die beiden N-Atome beseitigen

Vv

Hlg Hlg

Br Br Br

lassen; die einseitige Addition des Halogenalkyls an die ditertidre Base ist vollig
analog der im voranstehenden Ref. behandelten einseitigen Anlagerung von Tertiér-
basen an Dihalogenide. Da die quartdren Aminammoniumbasen im Bau ihres
Molekils einen hervorragenden Grad von Asymmetrie aufweisen, so lassen sie sich
leicht in die optischen Komponenten zerlegen, deren Molekulardrehungen oft recht
hohe sind. — Bemerkenswert ist, da die aktiven Aminammoniumjodide nicht nur
in Chlf., sondern auch in Alkohol rasch inaktiv werden, wéhrend im allgemeinen
(vgl. Wedekind, Paschke, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2663; C. 1908. Il. 863)
nur den Solvenzien mit kleiner Dissoziationskonstaute diese racemisierende, bezw.
spaltende (V. Halban, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2417; C. 1908. Il. 687) Wir-
kung zukommt.

Athylen-bis-methylanilin (N,N'-Dimethyléthyleridianilin; Bischoff, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 31. 3246; C. 99. |. 428; Fkont1iCH, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 763;
C. 1907. 1. 1030) vereinigt sich beim Schitteln und mehrstindigen Stehen mit
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Benzy\bi:omidznmPhenyl-methyl-benzyl-methylphenylaminodthylammoniumbromid(I'V.),
an dessen Stelle nur in einem Falle das entsprechende diquartire Athylen-bis-methyl-
phenylbtnzylammoniumbromid (V.; Krystalle aus A., die sich bei 124—125° zers.)
gewonnen wurde. — Das Aminammoniumbromid erh&lt man bei raschem Umldsen
aus sd. Aceton + A. in farblosen, sich bei langerem Liegen grunlich farbenden
und dann nach Benzylbromid riechenden Bléttchen, die sich, je nach der Schnellig-
keit des Erhitzens, zwischen 119 u. 139° zers. — Die Spaltung mit d-camphersulfo-
saurem Silber lieferte die beiden aktiven Camphersulfonate in verfilzten Nidelchen
vom (unscharfen) Zers.-Punkt 125°, aus denen dann mittels KJ die analogen Jodide
erhalten wurden. Von letzteren schied sich das 1-Salz aus wenig A. -f- A. in
rhombischen Téafelchen vom Zers.-Punkt 115° ab; es besal in A. eine Mol.-Drehung
von —4115°, in Chif. -j- A. eine solche von —424,6°, wé&hrend das d-Jodid in
Alkohol eine Mol.-Drehung von +403,2° aufwies. Als Maximalwerte fir die Mol.-
Drehung des Kations ergaben sich bisher die Zahlen —442°, bezw. +417°.
Die spontane Inaktivierung (= Spaltung in Tertidrbaso + Benzylbromid) vollzieht
sich in A. wesentlich langsamer als in einem Gemisch von Chlf. und A. — Das
bei 75—76° schm. Athylen-bis-athylanilin (N,N'- Diathylathylendianilin), (C846)-
(C,HYN*CH,*CH,*N(C,HE(C8HY), tritt mit Methyljodid hei 6-stiind. Erwérmen auf
80° zum Methyl-athyl-phenyl-&athylphenylaminoéthyl-ammoniumjodid, (C,HGXCHGN ¢
CHj-CHj-NiCjHjXCjHjXCHj)*J, zusammen; Krystalle aus A. + A.; zers. sich bei
180°. — Zur Darst. des Athylen-bis-phenyldthylmethylammoniumjodids, J-(CH8XC,H8*
(CBHENCHsC n3.N(CaH5XCIH8)(CHa).J, wurde Athylen-bis-athylanilin mit Dimethyl-
sulfat 1 Stde. auf ca. 120° erwdrmt und das Filtrat dann mit KJ vermischt; das
gelbliche diquartare Salz ist ziemlich unbestidndig; zweimal vorsichtig aus A. + A.
umkrystallisiert, zers. es sich gegen 119—120°. — Trimethylen-bis-phenylmethyl-
benzylammoniumbromid, Bre(CH3)(C,H9(C8H6¢CH,)N+CH,*CH, «CH, *N(CH, «CéH,,)*
(C8H8(CHa)*Br, aus Trimethylen-bis-methylanilin, (CHa)(C6H5N* CH,-CH,*CH,-
N(CjHH(CH3), und Benzylbromid, fallt aus 50°/ag. A. in KrystSlichen aus, die sich
bei 195—197° zers.; mit der Spaltung des gut charakterisierten Dibromcampher-
sulfonats sind Vff. beschaftigt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 303—9. 23/1. 1909.
[Ende Dezember 1908.] Tibingen. Chem. Lab. d. Univ.) Stelzneb.

A. Hantzsch, Polymerie als Ursache der Farbverschiedenheit von Maloidsalzm
und Sulfiten. Viele anorganische Haloidsalze sind im Gegensatz zu der Farb-
losigkeit der entsprechenden Salze starker Sauerstoffsauren farbig, und ihre Farbe
vertieft sich stufenartig, so dal die Chloride fast farblos, die Bromide schwach u.
die Jodide stark farbig sind. Eine &dhnliche Abstufung zeigt Bich bei verschiedenen
organischen Haloidsalzen, auffallend (vgl. nachstehende Tabelle) bei den Salzen der
Acridinbasen, namentlich den N-Methylphenylacridoniumhaloiden (1.).

l. 1. 1. V.
/IC-CA C,H6 OH C,H5 SOaMa N
CH+ I>Catk Y X
Ch / >CeH4 Céh /| >C8H4 CaH N
HaC (CI, Br,J) \N-CH, \W.Clla ca+ ~-J

Der Vf. wendet sich gegen die Erkldrung dieser Erscheinung durch Deckeb
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 2938; C. 1904. Il. 1143), daB Jod in Verb. mit dem
Ammoniumstiekstoff als eine ehromophore Gruppe fungiere, woraus die lonisation
von Chromophoren zu folgern sei. Gegen eine lonisation spricht die Erscheinung,
dall diese Phdnomene bisweilen mit wahrnehmbarer Geschwindigkeit verlaufen.
Eine einfache lonisation ruft, wie der Vf. inzwischen nachgewiesen hat, keine Ver-
&nderung der Kdorperfarbe hervor; undissoziierte Salze und ihre lonen sind bei
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AusschluB jeder konstitutiven Anderung optisch identisch. Diese Farbanderungen
sind vielmehr, wie der Vf, mit Hans Leupold nachgewiesen hat, auf eine chemische
Ursache, ndmlich Polymerie zurtickzufiihren.

In der folgenden Tabelle stellt das Chlorid de3 N-Methylphenylacridoniums —
es gleicht dem Nitrat und Sulfat — den normalen Typus vor:

Chlorid Bromid Jodid
Fest, mit 1H,0 . . . gelbgrin gelb
Fest, ohne H,0 . . . rein gelb  braunlich '“ysgtgghsl'\fgtf?gibsrgﬂ"r‘]’arz’
Losung in Wasser . . gelbgriin gelbgriin gelbgriin
Loésung in Alkohol . . gelbgriin goldgelb gelbbraun
Losung in Chloroform . gelb hellrot  konz. schwarzbraun, verd. rot.

Auffallenderweise bleibt die Farbverschiedenheit der festen Salze heim Uber-
gang in Chlf.-Lsg. erhalten. In diesem indifferenten, nicht dissoziierenden
Medium besteht aber auch eine chemische Verschiedenheit, n&mlich in geniigend
konz. Lsg. ist das gelbe Chlorid fast monomolekular, das braunschwarze Jodid tri-
molekular. Was fir die indifferenten Lsgg. gilt, darf auch auf die festen Salze
iilbertragen werden, da deren Farbe beim Ubergang aus der konz. Chlf.-Lsg. in den
festen Zustand unverédndert, also fiir Chlorid und Jodid verschieden bleibt. — Von
dissoziierenden Medien wird das trimolekulare Jodid zu monomolekularem Salz,
bezw. zu dessen lonen geldst, aber nicht ganz vollstindig; je groRer die Kon-
zentration, und vor allem je geringer die dissoziierende Wrkg. des Ldsungsmittels
ist, um so groRBere Mengen des trimolekularcn dunklen Jodids bleiben noch in Lsg.
erhalten; die wss. Jodidlsg. erscheint z. B. wie die des Chlorids gelbgriu, die alkoh.
dagegen gelbbraun. Schéarfer wird durch Messung der Extinktionskoeffizienten
mittels des Spektralphotometers diese Verschiedenheit und damit das Vorhanden-
sein von Gleichgewichten in Lsgg. angezeigt. — Die Sauerstoffsalze des Methyl-
phenylaeridoniums zeigen (Experimentelles cf. Original) in ein u. demselben Ldsungs-
mittel die gleichen molekularen Extinktionen im Violett, Blau, Grin und Gelb bei
den verschiedensten Verdiinnungen, folgen also dem BEKBschen Gesetz und zeigen
wieder, dafll nicht dissoziierte und dissoziierte Salze in gleichen Ldsungsmitteln
gleiche Farbe zeigen. Optisch fast identisch mit den Sauerstoffsalzen ist das Chlorid
in was. und alkoh. Lsg., in letzterer zeigen sieh schon Spuren von trimolekularem
Chlorid. Das Jodid ist dagegen optisch bereits in wss. Lsg. etwas, in alkoh. Lsg.
deutlich vom Chlorid verschieden; die dunklere alkoh. Lsg. stellt ein Gleichgewicht
von mono- und trimolekularem Salz, sowie von den lonen der Salze dar. — Sehr
stark optisch verschieden sind Chlorid und Jodid wegen ihres verschiedenen Poly-
merisationsgrades in Chlif.-Lsg.

Solche Gleichgewichte konnen auch in festem Zustand vorhanden sein. Die
Farbe des wasserfreien Bromids ist deutlich dunkler als die des Chlorids. Das
Bromid ist demnach als eine feste Lsg. von wenig trimolekularem, braunschwarzem
Bromid in viel monomolekularem, gelbem Bromid aufzufassen. Aufnahme von
Krystallwasser wirkt ,antiauxochrom*, die geringe Menge des in fester Lsg. vor-
handenen dunkel ockergelben, polymeren Salzes wird dadurch fast vollstdndig zu
monomolekularem, licht gringelbem Monohydrat depolymerisiert. Auch beim Chlorid
liegen Anzeichen fiir das Auftreten des polymeren, dunklen Salzes vor, die sehr
konz. Lsgg. sind brauustichig, und das Salz wird beim Erhitzen braunlich, beim
Erkalten wieder gelb.

Das neutrale Methylphenylaeridoniumsulfit kann in einer tiefgriinen oder braunen
Modifikation erhalten werden, aus wss. oder alkoh. Lsg. stets in oberflachlich fast
schwarz erscheinenden Tafeln, die ein dunkelolivgriines Pulver geben; das braune
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Sulfit entsteht aus dem griinen durch Chlf., auch in Lsg. mit meRbarer Geschwindig-
keit. Das grine Sulfit ist zll. in Chlf. mit dunkelgriiner Farbe; die FI. scheidet
allméahlich (um so rascher, je konzentrierter sie ist) unter Dunkelfdrbung braunes
Sulfit ab. Dieses verwandelt sich umgekehrt durch A. und gewdhnlichen A., sehr
langsam auch beim Aufbewahren in das grune Sulfit. Man darf wohl schlielRen,
daB das braune Sulfit dem braunen Jodid entspricht und trimolekular ist. Da das
dunkelgrine Sulfit nicht dem gelben, monomolekularen Chlorid entspricht, wird es
dimolekular sein. Man hat also folgende Beziehungen:

Chlf.

Grines Sulfit < Braunes Sulfit
(dimolekular?)  wasser, A,  (trimolekular).

Es existieren demnach drei verschiedenfarbige Salzreihen der Methylphenylacrido-
niumbase mit farblosen Anionen von verschiedenem Mol.-Gew.: 1. gelbe (grinstichig),
monomolekulare Salze (Nitrat, Sulfat, Selenit, Chlorid); 2. dunkelgrine, dimole-
kulare(?J Salze (grunes Sulfit) und 3. braune, trimolekulare Salze (Jodid, braunes
Sulfit); ferner Mischsalze oder feste Lsgg., z. B. beim Bromid, und Gleichgewichte
in Lsgg., z. B. beim Jodid in A. 4. Im Gegensatz zu den intensiv farbigen Sul-
fiten, (CdHIsSN)a&SOa, bestehen noch farblose, anscheinend Doppelsalze mit Alkali-
sulfiten, (CjAHION)4S03 Me3S03.  Diese sind, weil farblos, zweifellos Pseudosulfite,
Derivate der farblosen Pseudoacridoniumbase, de3 Methylphenylhydroacridols (H.);
wie dieses, entstehen sie nur und sind bestdndig in alkal. Lsg. und spalten leicht
(schon mit W.) den tertidr gebundenen Sulfoséurerest ab zu Alkalisulfit u. griinem
Acridoniumeulfit; sie sind also Methylphenylhydroacridinsulfonate (l11.).

Ahnlich wie die am N methylierten Salze des Phenylacridoniums verhalten sich
die Salze des Methylacridoniums und Acridoniums, sowie die am N nicht methy-
lierten einfachen Acridonium- u. Phenylacridoniumsalze. Fast alle Salze derselben
sind gelbgrun, die Jodide braun, die Sulfite olivgrin und braun, aber wie die
Chinolonium- u. Isochinoloniumsalze ungulnstig zu untersuchen. Bei letzteren sind
die normalen Salze farblos, die abnormen Jodide und Sulfite gelb und ohne Farb-
verdnderung in Chlf. 1 Noch mehr treten die gelben Salze in der Pyridinreihe
zuriick. Die drei N-Methylpyridoniumhaloide sind einschliefflich des Jodids farblos.
Letzteres ist in der Literatur meist als gelb angefiihrt; das geschmolzene tiefgelbe
Salz bildet beim Erstarren zuerst gelbe Krystalle, die bei gewdhnlicher Temp.
rasch wieder farblos werden.

Das Jodmethylat dts o-Phenylendiazosulfids (IV.) ist in der bisher einzig be-
kannten stabilen Form goldgelb, 14Rt sieh aber in einer schwarzgriinen, labilen
Form erhalten, die beim Erwé&rmen auf 80°, beim Ldsen oder in Beriihrung mit A.
oder Chlf. quantitativ in die goldgelbe Form (ibergeht. Das dunkle Jodid dirfte
analog den braunen Acridoniumjodiden als ein Polymeres aufzufassen sein. Bisher
konnte nur das Jodmethylat dieses Diazosulfids, nicht aber die strukturell nahe
verwandten Jodmethylate des Benzothiazols und Benzimidazols, auch nicht das
Jodid aus Phenyliminochlnondiazid in dunkelfarbigen Modifikationen erhalten
werden. Solche Polymerisationen werden um so leichter erfolgen, je ungesattigter
das Kation ist, und je lockerer Anion und Kation Zusammenhéngen. Die leichte
Polymerisation der Acridoniumjoiide durfte besonders mit der Lockerheit der
p-Bindung (C—N) im Pyridinring, weiter mit der geringeren Haftenergie des Jods
und vielleicht auch mit dessen Neigung zur B. von Trijodiden Zusammenhéngen.

Der Nachweis, dafl die Verschiedenfarbigkeit der Acridoniumhaloide auf ver-
schiedener MolekulargroBe beruht und daB sich die Farbe mit zunehmendem Grade
der Polymerisation vertieft, zeigt, dal die Halogene an sich nicht direkt verschieden
stark auxochrom wirken, sondern nur indirekt, insofern als sie Anlall zu verschieden
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starker Polymerisation geben. Da die in Lsg. verschiedenfarbigen u. verschieden
polymerisierten Salze auch im festen Zustand ihre Farbe nicht verdndern, so ist
die Korperfarbe auch bei den festen Salzen nur vom verschiedenen Grade der
Polymerisation, nicht vom Aggregatzustand abhéngig. Danach ist das in der gelben
Chlf.-Lsg. monomolekular geldste Chlorid auch als festes Salz nicht polymerisiert,
da es sonst griin oder braunrot sein mifte. — Diese chemische Ursache dirfte
wohl auch bei der verschiedenen Farbe der anorganischen Haloidsalze mitwirken,
so daB sich z. B. rotes HgJs als ein Polymeres des monomolekularen gelben Salzes
erweisen wird.

Experimenteller Teil (vgl. auch den theoretischen). — N-Methylphenyl-
acridoniumsalze; N itrat; zers. sich bei 228° 11 in W., A. u. Acetonitril, auch in
ChlIf. mit griingelber Farbe, wird hierbei allméhlich unter Schwarzfarbung zers. —
Sulfate; Verb. 3(CaoHigN)S04H -f- (CjoHi9N),S04; aus alkoh. Lsg. des Acridols mit
HjSO* und A.; gelbe Nadeln; neutrales Sulfat: gelbbraune, nicht krystallisierende,
in W. L M. A0, s! = 242. — Saures Selenit; aus dem Carhinol, seleniger
S. u. A gelb; 1L in W. u. A. mit gelber Farbe. — Chlorid, CaHINCI (I.) ent-
halt 1 Mol. HjO, das bei 140° im trockenen Luftstrom entweicht; zers. sieh bei
225°; zieht, wasserfrei, aus der Luft 1 Mol. H,0 an; all. in W., Alkoholen, Chif.,
Nitrilen, Anilin, Pyridin und Nitrobenzol. — Bromid, CJHiaNBr-H,O; aus der
alkoh. Lsg. des Acridols u. HBr u. A.; verliert gegen 120° das Krystallwasser und
wird ockergelb, zers. sich bei 230° die Lsgg. in A., Pyridin, Nitrobzl., Chlf. und
Anilin sind goldgelb bis schwach rot. — Jodid; wl. in Eg., Aceton, Bzl. und W.
(ca. 3g in 11W.), leichter 1 in Alkoholen, Nitrilen, Chlf., Nitrobenzol, Anilin u.
Pyridin; die Lsgg. werden beim Erwérmen dunkler, beim Abkihlen heller. —
Sulfite; dunkelgrines (dimolekulares?), (C,0H1ON)2SO8; entsteht in wss. Lsg. eines
Salzes mit Na,SOs-Lsg. oder aus dem Acridol u. S02 in Bzl. oder gew. A.; ober-
flachlich fast schwarz erscheinende dicke Tafeln mit olivgrinem Strich (aus A.);
0,3g 1 sich in 1 1 W.; leichter 1 in Acetonitril, Pyridin u. A., die Pyridinlsg. ist
dunkelgriin, die alkoh. Lsg. grinbraun; die wss. Lsgg. oxydieren sich zum Sulfat.
— Braunes Salz (trimolekulares?); entsteht aus dem griinen Salz in der Regel auch
durch Erhitzen auf etwa 100°; Nudelchen; die Lsgg. in W., Eg., Acetonitril u. A.
sind identisch mit denen des griinen Salzes. — N-Methylphenylhydroacridimulfosaure
Salze (111.); entstehen aus wss. Lsgg. der N-Methylphenylacridoniumsalze beim Ein-
tragen in Uberschuss, neutrale Alkalisulfitlsgg. — C30H19N,NaSOa; farblose Krystalle;
CjoHAN-KSOj + 2H4&O; verliert Giber Pa06 1 Mol., bei 130° das 2. Mol. HaO; zer?.
sich gegen 160° unter Schwérzung.

N-Methylchinoloniwnjodid; F. 133°; wasserfrei orange, krystalliaiert aus der
farblosen, wss. Lsg. als gelbes Hydrat mit 1 Mol. W.; das Hydrat schm, bei 72°im
Krystallwasser zu einer roten Fl., die beim Erstarren orange u. an der Luft durch
Wasseranziehung wieder gelb wird; die wss. Lsg. ist farblos, die alkoh. schwach
gelb, die sehr verd. Chloroformlsg. goldgelb, bei héherer Temp. rot, bei —60° rein
gelb; 1L in Acetonitril, wl. in Eg. und Aceton mit gelber Farbe. — Sulfit, rot-
gelbes Ol. — Chinoloniumsulfit, (COH7N),H,SOs, goldgelbe Tafeln (aus A.), die wss.
Lsgg. sind farblos, die alkoh. gelb, oxydiert sich rasch zum Sulfat. — N-Methyl-
isochinoloniumjodid, ist gelb, schmilzt zu einer roten Flussigkeit und erstarrt
wieder gelb; die Lsgg. in A., Nitrobenzol, Acetonitril und Benzonitril sind schwach
gelb. — Chlorid; farblos, wird bei 130° durch trockne Luft von 1 Mol. Krystall-
wasser befreit; schm, bei etwa 155° zu einer farblosen FI. — N-Methylpyridinium-
jodid, ist vollig farblos; farbt sich bei 110° gelb, schm, bei 116° zu einer goldgelben
Fl., erstarrt gelb und wird beim Erkalten farblos. Die Lsgg. in W. sind farblos,
die in A. und Chlf. gelb. — o-Phenylendiazosulfidjodmethylat (IV.); goldgelbe (nicht
rote) Nadeln (aus A.), wird Gber 100° braun, beim Erkalten wieder goldgelb, zers.
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Bich bei 163°; wag. Lsgg. sind nahezu farblos, alkoh. gelb, Pyridin- u. Chif.-Lsgg.
hellrot und werden beim Erhitzen dunkler. Schwarzgriine Modifikation: entsteht
aus Chlf, oder alkoh. Lsgg., die einige Stdn. gestanden hatten oder einige Sekun-
den auf hohere Temp. erhitzt worden waren, durch Ausfallen mit A. als gallert-
artige, amorphe M., oder wenn man die Chloroformlsg. vor dem Féllen mit einer
Spur J oder Br impft; F. wie das gelbe Salz bei 163°. — Phenyliminochinondiazid-
jodid, C,,HIN,J = (C&HN :CH4: N,)HJ; aus dem Sulfat und KJ in wss. Lsg.;
reingelb; 1 mit gelber Farbe in W., A. und Chlf.,, wurde nicht in einer dunkel-
farbigen Form erhalten.

Doppelsalze der farbigen Jodide. Die Doppelsalze (vgl. nachstehende
Tabelle) sind um so tiefer farbig, je dunkler die Farbe des organischen Jodids ist;

Goppelsalze mit Caﬁo’H%Hm' Mje(g i Sjltl)t(’]% J%I(‘f’l'd %558-
N-Methylehinoloniumjodid. . .  farblos hellgelb gelb gelb rot

“ 7,at dea Pbenykndiazo-  hellgelb schwefcl- ziegelrot orange rotbraun

N-M S aninmindi s%h arz-
-Methylphenylacridoniumjodid. ockergelb goldgelb braun braun rrun

die Farbe des anorganischen Jodids (bt keinen derartigen EinfluR aus. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 68-85. 23/1. 1909. [11/12.] 1908.) Bloch.

Karl Loffler und Hans Kaim, Synthese des inaktiven S-Coniceins. Fiir das
d-Conicein nahm Lellmann (Liebigs Ann. 259. 193; vgl. Hofmann, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 18. 5. 109) die Konstitution entsprechend der Formel |. an. Die
Verfasser bestatigen diese Formel durch Synthese der Base. Die von Einhobn
und Liebeecht (Liebigs Ann. 265. 222; C. 91. Il. 756) beschriebene Pyridyl-
fo-acrylsdure, NC5H9mCH : CH « CO,H, gab bei der Reduktion die Piperidyl-
a-propionsdure, NCEHI0*CH, «CH, «CO,H. Diese ging unter Wasserabspaltung in
ein inneres Anhydrid, das 2-Piperolidin (I11.), tGber, das sich zu einer bicyclischen
Base von der Zus. I., dem Piperolidon, reduzieren lieR. Die Base zeigte die grofte
Ahnlichkeit mit dem ¢'-Conicein, unterschied sich von diesem aber durch seine In-
aktivitdt. Da sich eine Spaltung der inaktiven Base in ihre aktiven Komponenten
infolge Mangels an Material nicht ausfubren lieB, wurde das inaktive d'-Conicein
ans synthetischem, inaktivem Coniin dargestellt und mit dem obigen Piperolidin
identifiziert.

i n. m.
CH,.CH,.CH.CH CH,wH,m6nhsck, CH.-CH.-CH-CH
CH, *CH, *N— CH, s CH,CH,N— CO s CH,-CH,-N— CO

8 9 1 2

Reduziert man die Pyridyl-«-acrylsdure in sd., absol. A. mittels Na u. dampft
die LBg. nach dem Ansduern mit HCI ein, so erhdlt man das salzsaure Salz des
Piperidyl-a-propionsdureesters, NC8H10-CH,-CH,*CO,-C,H6 HCI; Nadeln aus absol.
A., F. 122°; 11 in W., weniger 1 in A. — (JI0H180,N, HCI, AuCl,,. Gelbe Nadeln
aus W., F. 127—128°. — (CIHI8O,N-HCI),PtCl< Krystalle, F. 127—130°. — Der
aus dem HCI-Salz durch NaOH erhaltene freie Ester ist ein Ol vom Kp., 143 bis
144°;, D.154 1,0214. — Erhitzt man die wss. Lsg. des salzsauren Esters mit wenig
HCI zum Sieden, so erhdlt man das HCI-Salz der Piperidyl-a-propionsédure, u. aus
diesen durch Behandeln der wss. Lsg. mit Ag,CO, die freie S. — Piperidyl-
a-propionsdure, C8HisO,N -j- 2H,0. Rechtwinklige Tafeln aus W., beginnt bei
70° zu sintern, schm, bei 105°; F. wasserfrei 147—148°; sublimierbar. — CaH150,N

X1, 1. 38
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HCI, F. 188° 11 in W., weniger 1 in A. — C84180,N, HCI, AuCl,. Nadeln, F.
151°. — (C8H,60jN*HCI)sPtC)4 Tafeln, F. 197°; 1L in W., wl. in A. — Bei der
Dest. der Piperidylpropionedure unter 12 mm Druck gebt bei 126—127° das 2-Pipe-
rélidon (11.) Gber; loichtfl. Ol, Kp. 263—264°; 11 in W. u. A.,, D.15 1,0715. — HC1-
Salz.  ZerflieBliche Krystalle. — (C8H180N «HCI)jPtCI4 -f- 2H,0.  Sechseckige
Tafeln, F. 138°.

Reduziert man die von Einhorn (Liebigs Ann. 265. 208) beschriebene a-Pyridyl-
milcbséure nach dem LADENBURGschen Verf.,, dampft die mit HCI neutralisierte
Lsg. zur Trockne ein und extrahiert die riickstdndige Salzmasse mit A., so erhélt
man einen hygroskopischen, braunen, nicht krystallisierenden Sirup. Beim Dige-
rieren mit AgjO nimmt die wss. Lsg. dieses salzsauren Salzes infolge B. der freien
rz-Piperidyl milchsdure, stark basische Rk. an. Leitet man dann durch die Lsg. der
S. Wasserdampf, so wird die Rk. fast neutral und liefert beim Eindampfen das
Lactim der S., das 3-Oxy-2-piperolidon (llIl.); Krystalle ans Aceton, F. 129°; Kp.
304-305°; Kp.IS 183—184°. — C8Hla0 N-HCI-AuCI3  Nadeln, F. 89-90°. —
(C8HIIOIN-HCI)IPtCl4.  Krystalle, F. 92-94°.

Bei der Reduktion des 2-Piperolidons mittels Na und sd. A. wird das Pipe-
rolidin (1.) erhalten; Kp. 161°, D.1% 0,904; leicht flliichtig, zeigt Coniceingeruch;
seine wss. Lsg. reagiert stark basisch, die k., Bchwefelsaure Lsg. ist gegen KMn04
bestdndig. — HCI-Salz. Hygroskopische Krystalle. — C8H18N, HCI, AuCl,,. Nadeln
aus W. F. 192°. — (CjHAN-HCI?PtCI*. Nadeln, F. 213° unter Zers. — Hg-Salz.
Krystalle, F. 234-237°. — Pikrat, C8H15N-C8H87N8 Nadeln aus absol. A., F.
226°. — Chloréthylat. Pt-Salz, (CaH"N-CjHjCIJjPtC”. Krystalle; F. 229-230°. —
Zur Darst. des inaktiven Coniins wird «-Pieolylmethylalkin mit konz. HCI auf 175
biB 180° erhitzt, das erhaltene Allylpyridin mit Na und A. reduziert, das so ge-
wonnene Gemisch von inaktivem Coniin und Allylpiperidin mit rauchender HJ wu.
rotem P im Rohr auf 100° erhitzt und der Réhreninhalt mit Zinkstaub und HCI
unter Eisklhlung reduziert. — Schittelt mau das so erhaltene inaktive Coniin mit
einer Lsg. von Brom in Natronlauge bei —16°, so erhdlt man das N-Sromconiin,
C8H7>CoHIN'Br, als schweres, gelbes Ol. — Beim Erhitzen mit konz. H&S04 auf 140°
entsteht aus ihm, unter HBr-Abspaltung, das inaktive 8-Gonicein (1.), das sich als iden-
tisch mit dem oben beschriebenen Piperolidin erweist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
94—107. 23/1. 1909. [14/12. 1908.] Breslau. Chem. Inst, der Univ.) Schmidt.

Karl Loffler und Gottliold Friedrich, Die Synthese des -Coniceins (I-u-Al-
lylpiperidins). Wie Loffier (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3326; C. 1905. Il. 1497)
bei der Wiederholung der Verss. von Webtheih gezeigt, entsteht bei der Eiuw.
von PjOs auf Conhydrin ein Gemisch von festem /9-Conicein mit einer fl. sekun-
daren ungesattigten Base. Auch aus a-Pipecolylmethylalkin, NC6H10«CH,-CH(OH)>
CH,,, werden beim Erwédrmen mit P,06 zwei ungesattigte sekundére Basen erhalten,
von denen die eine fest ist u. bei 18° schm.; diese lieR sich in die optisch aktiven
Komponenten zerlegen, von denen sich die linksdrehende als identisch mit R-Coni-
cein erwies. Auch die zweite, fl. Base konnte in ihre optisch aktiven Formen ge-
spalten werden. Beiden Basen koénnen die Formeln NC6H,0-CH:CH-CH, und
NCHI10-CH,-CH: CH, zukommen; von diesen kann die erstere in zwei stereoiso-
meren Formen, namlich als cis- u- trans-Form auftreten. Eine endglltige Formu-
lierung der Basen ist bisher nicht zu treffen.

a-Pipecolyhnethylalkin (Ladenburg Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 2588) Pikrat.
Anscheinend rhomboedrische Kryetalle aus A. -f- W., F. 111—112°. — (C8H170ON-
HCIjPtCl4  2H,0. Hyazintrote Tafeln; F. 148—149° (wasserfrei).  Goldsale.
Nadeln, F. 136—137°. — Beim Erwdrmen des a-Pipecolylmethylalkins mit PjOj im
Wasserstoffstrom auf 100° entsteht ein Gemisch zweier inaktiver Basen, C8HI6N.
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Beide lassen sich durch Uberfiihrung in ihre Pikrate trennen, indem aus der h.
alkoh. Lsg. der letzteren sich zundchst das Pikrat der festen Base krystallinisch
ausscheidet, das der 6ligen Base in den Mutterlaugen geldst bleibt. — Das aus dem
krystallinischen Pikrat gewonnene u. Uber das HC-Salz gereinigte «-Allylpiperidin,
CeHIsN, krystallisiert in Nadeln vom F. 18°; Kp.®S 168,5—170°, D.16* 0,8716; be-
sitzt Coniceingeruch; ist sehr fluchtig; entfarbt Schwefelsaure KMnOt-Lsg., liefert
mit HNO, ein Nitrosamin; a8t sich mit Na + A. nicht reduzieren, lagert HJ an.
Das hierbei erhaltene Jodid gibt bei der Reduktion «-Propylpiperidin, mit NaOH
die bicyclischen Basen. — C8HIGN-HC1. Blattchen aus W., F. 206—207°; wl. in
Aeeton, 1L in W. —Pikrat. C8U!5N «C84,07™8. Krystalle, F. 113—114,5°. — CeH16N «
HCLAuC13. Krystalle; F. 107—108°. — (CaH18N, HCI),PtCI<. Sdulenformige Kry-
stalle aus W., F. 184°. — Mischt man die Base mit einer wss. Lsg. von d-Wein-
sdure u. impft die Lsg. mit einem Krystall von I-weinsaurem ¢9-Conicein, so kry-
stallisiert das Bitartrat des d-a-Allylpiperidins aus. Die aus dem Salz durch Al-
kalien gewonnene d-Bast, krystallisiert in Nadeln vom F. 38,5—39° [«]d4S =
+ 49,89. — d-Bitartrat. C8HI5SN-C*He06 + 2H,0. Krystalle, F. 62-63°. -
08H,N-HC1. Nadeln aus A. u. Aceton, F. 181—182°. — CB8H,N*HC1-AuC18
Nadeln, F. 123-124°. — (C8HI8N.HCI),PtCI*. Nadeln, F. 175-177°. — Scheidet
man aus den Mutterlaugen des obigen d-Bitartrats die Base durch Alkalien ab u.
behandelt Bie mit einer wss. Lsg. von 1-Weiusédure, so erhalt man das I-Bitartrat
des l-a-Allylpiperidins. Die aus dem weinsauren Salz durch NaOH abgeschiedene
Base krystallisiert in Nadeln vom F. 39,5—40°; Kp, 168—169°; D.5%< 0,8520;
[«]db = —50.47°. Die Base ist identisch mit dem R-Conicein aus Conhydrin. —
| Bitartrat. C8H16NeCIH,0, + 2H,0. Krystalle aus W., F. 63°. — HCI-Salz.
F. 182—183°. — AuCB-Doppelsalz. F. 124—125°. — PtC+Doppelsalz. F. 175—177°.
Das Iso-a-allylpiperidin, C8416N, gewinnt man, wenn man das ¢&lige Pikrat,
das beim Verdunsten des A. aus den Mutterlaugen des krystallisierten «-Allylpi-
peridinpikrats (s. 0.) erhalten wird, mit H,SO, zerlegt u. die gewonnene Base als
das HCI-Salz isoliert. Die aus dem Salz durch NaOH abgeschiedene Base sd. bei
166,5—168,5°; D . 0,8695; erstarrt bei —15° zu Nadeln, die bei 0° zerflieBen; ent-
farbt KMnO,-Lsg.; gibt mit HNO, ein Nitrosamin u. lagert HJ an. — C8HI8N-HC1.
Nadeln aus A.-Aceton, F. 186—187°. — (CsHjjN-HCIJjPtCI*. Nadeln aus W.,
F. 138—139°; 11 in k. A. — Fihrt man die Base mittels d-Weinsaure in das
d-Bitartrat Uber und zerlegt die beim Konzentrieren der Lsg. sich ausscheidenden
Krystalle, so erhdlt man das d-Iso-ct-allylpiperidin\ [«]Ja55 = -f-24,81°. — CeHI8N -«
C«H80b. Krystalle, F. 70—71°; krystallwasserhaltig. — HCI-Salz. Nadeln aus A.-
Aceton, F. 189—190°. — Eine vollkommene Trennung der d-Base von der 1-Base,
sowie die Isolierung der letzteren konnte aus Mangel an Material nicht durch-
gefiihrt werden. — Die auB Conhydrin bei der Wasserabspaltung neben dem R-Co-
nicein erhaltene fl. isomere Base gibt ein krystallinisches HCI-Salz von F. 189 bis
190° und zeigt «d = —255° also einen um 4,0° héheren Wert, als die bei der
Spaltung erhaltene obige d-Komponente (BD = +21,51°) aufweist. — Sattigt
man die fl. Base aus Conhydrin bei —16° mit HCI u. erhitzt die salzsaure Lsg.
im Rohr auf 100° so erhdlt man das Chlorbydrat eines in der Seitenkette substi-
tuierten Chlorconiins, das boi der Abspaltung von HCI neben der fl. Base haupt-
sdchlich das )?-Conieein liefert. — Das «-Allylpiperidin gibt mit HJ ein Additions-
prod. NCsllI10-CH,-CHJ-CHa, das mit Ag-Acetat das J gegen den Essigsdurerest
austauscht u. hei der darauffolgenden Verseifung R-Pipecolylmethylalkin gibt. —
Die Vff. diskutieren die Konstitution deB Conhydrins. — R-Conicein wird bei der
Einw. von Na und sd. A. nicht verdndert. Fihrt man diese Base durch Erhitzen
mit HJ im Rohr auf 100° in das jodwasserstoffsaure Jodconiin Uber u. reduziert,
ohne das Salz zu isolieren, den Rdéhreninhalt mit Zinkstaub, bo erh&lt man das
38*
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I-Coniin. — HCI-Salz. F. 220—221. — PtCI*-Doppelsalz. F. 175-176°. — 1-Bi-
tartrat. F. 56°. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 42. 107—16. 23/1. 1909. [14/12. 1908.]
Breslau. Chem. InBt. d. Univ.) Schmidt.

Karl Loffler, Uber die Konstitution des Pseudoconhydrins. Nach Engleb
und Badee (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 1775; C. 94. Il. 241; Englek, Kron-
stein, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 1779; C. 94. Il. 241) soll das Pseudoconhydrin
durch Uberfilhrung in das Goldsalz eine Umwandlung in das Conhydrin erfahren.
Auch soll aus dem Pseudoconhydrin bei langerem Kochen mit Lg. nebeu einer
A-Modifikation des Pseudoconhydrins von niedrigerem F. das héher schm. Conhydrin
entstehen. Nach diesen Erscheinungen kénnten die beiden Basen stereoisomere
Yerbb. sein. Der Vf. hat Verss. zur Feststellung der Beziehungen beider Basen
gemacht. — Das kdaufliche Pseudoconhydrin (F. 84—88°) erwies sich als conhydrin-
haltig. Die Trennung der beiden Basen, welche sich durch Umkrystallisieren aus
Lg., A. oder Toluol nicht bewerkstelligen lieR, gelang mit Hilfe der HCI-Salze.
Wahrend das salzsaure Salz des Conhydrins an der Luft zerflieBt, 16st sich das
Pseudoconhydrinchlorhydrat nur schwer in absol. A. und ist vollkommen luft-
bestdndig. Aus den ersten alkoh. Mutterlaugen des letzteren HCI-Salzes wird durch
KOH reines Conhydrin abgeschieden. — Das aus seinem HCI-Salz durch NaOH
gewonnene Pseudoconhydrin, CsHI7ON, krystallisiert aus absol. A. in haarfeinen
Faden vom F. 105—106°, aus feuchtem A. in Blattchen vom F. ca. 80°, welche
jedenfalls die /~-Modifikation sind und beim Trocknen Uber P,05 oder H,SO* in
die bei 105—106° schm. Nadeln Ubergehen. Die Base sd. bei 236—236,5°. — Der
Yf. hat mit dem reinen Pseudoconhydrin vergeblich versucht, diese Base nach den
Angaben von Englee und Bauer in das Conhydrin Uberzufihren. Das von ihm
dargeBtellte Au-Salz lieferte stets nur die unverénderte Base zuriick; ebensowenig
trat eine Umwandlung beim Kochen der Base mit Lg. ein. Vermutlich war das
von Engler und Bauer benutzte Pseudoconhydrin conhydrinhaltig. — C84,,ON-
HCLAuUCI,. Krystalle, F. 134—135°. — Pt-Salz. Orangefarbene Nadeln, F. 185
bis 186°; all. in W.

Lage bei dem Conhydrin und Pseudoconhydrin Stereoisomerie vor, so mifiten
sie sich auch chemisch gleich oder doch sehr dhnlich verhalten. Dies ist aber
nicht der Fall. — Pseudoconhydrin gibt bei der Wasserabspaltung (s. u.) eine rechts-
drehende, ungeséttigte, sokunddre Base, die weder mit /?-Conicein, resp. l-a-Allyl-
piperidin, noch mit der isomeren fl. Base aus Conhydrin identisch ist, was im Falle
der Stereoisomerie zu erwarten ware. — Wahrend das aus Conhydrin erhaltene
Jodconiin mit NaOH das bicyclische s-Conicein liefert, erhdlt man aus dem dem
Pseudoconhydrin entsprechenden Jodconiin nach analogem Verf. keine bicyclischen
Basen. Bei der Reduktion mit Zn entsteht aus Pseudojodconiin d-Coniin, wéhrend

das Jodconiin aus Conhydrin I-Coniin liefert. — Das Pseudoconhydrin ist als ein

Oxyeoniin aufzufassen, dessen OH-Gruppe im
CH, *CH(OH)+CH, Kern enthalten ist. Vermutlich kommt ihm
CH,-NH CH-CH,-CHj-CHj nebenstehende Formel zu. — Beim Erhitzen

von Pseudoconhydrin mit P,05 im H-Stromc
auf 110—120° entsteht das Pseudoconicein, C8HI8N; Kp. 171—172°; D.1& 0,8776;
fip1is = -[-122,6° 1 in W.; entfarbt KMnO«-Lsg., gibt ein Nitrosamin, zieht aus
der Luft CO, an, lagert bei der Reduktion mit Na -f- A. kein H an. — HCI-Salz.
Krystalle aus A. -f- Aceton, F. 205—206°. — (C8H16N*HCI)sPtCl4. Nadeln aus W.,
F. 153—154°. — Bei der Einw. von HJ auf das Pseudoconicein entsteht ein UJ-
Salz eines Jodconiins, C8H,AIN*HJ; F. 182°. — Erhitzt man Pseudoconhydrin mit
rauchender HJ auf 125° so erhdlt man ein von obigem Salz verschiedenes jodicasser-
saures Jodconiin, C8HIBN-HJ, F. 216—217°; in W. und A. weniger 1 als das



niedriger Bchm. Salz. — Beide Jodconiine geben bei der Reduktion mit Zinkstaub
in eiskalter HJ das d-Coniin. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 116—24. 23/1. 1909.
[14/12. 1908.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Karl Loffler und Fritz Stietzel, Uber y-Picolylalkin, y-Pipecolylalkin und
Chinuclidin. Wahrend nach Koenigs u. Happe (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 2909;
C. 1903. . 889) y-Picolin leicht 3 Mol. Formaldehyd unter B. eines Trimetbyl-
derivates anlagert, ist es den Yff. gelungen, durch Kondensation der Base mit
1 Mol. Aldehydlsg. unter geeigneten Bedingungen das y-Picolylalkin, NC5H4*CH,*
CH,-OH, zu erhalten. Aus diesem wird mittels HJ durch Ersatz von OH durch
J das entsprechende Jodid gewonnen, das in freiem Zustande eine intramole-
kulare Umwandlung in ein Pyridoniumjodid von der Zus. I. erleidet. — Bei der
Reduktion gibt das y-Picolylalkin das y-Pipecolylalkin, aus welchem durch HJ das
entsprechende Jodid gebildet wird. Dieses geht unter Einw. von Alkalien in das

bicyclische Chinuclidin (lI1.) Uber. T ,
CH----: CH (o] & [F——— CH,
I. C-CH,-CH,.NJ H. OH-CH,-CH,-N
¢ H - ¢H CH,------mmm-- CH,

Beim Erhitzen von y-Picolin mit der auf 1 Mol. berechneten Menge 20 °/0ig.
Formaldehyd auf 135—140° erh&lt man das y-Picolylalkin, C7HOON, das sich mit
Hilfe des Pikrates reinigen l&Bt. Das aus dem Pikrat regenerierte Alkin ist ein
farbloser Sirup; Kp.16125—126»; D.% 1,1016. — (CH9ON-HCI),PtCl4 Nadeln aus
A.; Tafeln aus W., F. 164° unter Zers., L in W., zwl. in A. — (jBAON-HCI-AuCls.
Nadeln aus HCI, F. 124—125° zIl. in W. — Pikrat, CTHOON-C5H907N8 Dunkel-
gelbe Krystalle, F. 122—123° 11 in Aceton, zIl. in W. und b. A.; wl. in A. und
Essigestor. — Erhitzt man das Alkin mit 70%ig. HJ und rotem P im Rohr und
gibt nach dem Erkalten zu der mit W. verd. Lsg. K,COs, so erhdlt man die Jod-
base, NCjH”~.CHj.CHjJ, die ein gelbes, durchdringend, riechendes Ol ist und sich
beim Erwdrmen in die isomere Pyridoniumverb. (1) umlagert. Fé&llt man die &th.
Lsg. der Jodbase mit Pikrinsdure, so scheidet sich ihr Pikrat (gelbe Spiele aus
Bzl., F. 108—110°) aus. Durch Zerlegung dieses Salzes mit HCI u. Erwdrmen des
erhaltenen HCI-Salzes mit AgCl entsteht das HCI-Salz der Chlorbase, NC5H4.CH,>
CH,CI,HCI. — (CMB8NCL1+HCI),PtCl«. Hellgelbe Nadeln, F. 147-148°. — Bei
schwachem Erwérmen erstarrt die 6lige Jodbase zu einer harten, weilen M., dem
Pyridoniumjodid von der Formel U.; Krystallpulver aus verd. A., F. 216—218°
unter Braunfarbung; uni. in A, wl. in A, 1l in W. — Das aus dem Jodid durch
AgCl gewonnene Chlorid kryatallisiert in Spiefen. — (CMH8NCI),PtCl4  Fleisch-
farbene, amorphe M., zers. sich bei 300°, ohne zu schm.; swl. in W. — Das Trijod-
hydrin von Konigs U. Happe, NCjHi-CtCHjJ),, erfdhrt beim Erhitzen keine intra-
molekulare Umlagerung.

Bei der Reduktion des y-Picolylalkins mit Na und sd. A. entsteht das y-Pipe-
colylalkin, NC&H10*CH,*CH,*OH; farbloser Sirup, Kp. 227—228»; D.15* 1,0059. —
CMHION, HCI, AuCl,. Krystallbiischel aus W., F. 108—HO», zwl. in W. — Erhitzt
man das Pipecolylalkin mit 70%ig. HJ und rotem P im Rohr auf 130—135», so
erhdlt man das HJ-Salz des entsprechenden Jodids, NC6H10-CH2-CH,J, HJ; rosa-
rote Nadeln aus W., F. 158—159%. — Die aus dem Jodid in Freiheit gesetzte Base
besitzt einen intensiven Heringsgeruch. — Wird aus dem HJ-Salz durch Soda ge-
wonnene freie Base mit A. aufgenommen und die &th. Lsg. 2 Tage lang gekocht,
so scheidet sich das HJ-saure, in W. 1L Chinuclidin als uni. Sirup aus. Das aus
dem HJ-Salz durch KOH abgeschiedene und lber das Pikrat (hellgelbe Nadeln)



gereinigte Chinuclidin (11.) ist ein Ol, Kp. 140—141° D.;34 0,9139; 1 in W., A. u.
A., flichtig mit Wasserdampf, besitzt einen Geruch nach Sperma und NH,; wird
Ton verd. KMnO, nicht verdandert. Es gibt mit C,HS in A. ein Jodathylat (aer-
flieBliches Krystallpulver), das sich durch AgCl in das entsprechende Chloréthylat
Uberfuhren 1&Rt. — PtGIfSalz des Chlordihylats, (CH,8\CI),PtCl4 Nadeln, F. 212°.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 124—32. 23/1. 1909. [14/12. 1908 ] Breslau. Chem. Inst,
d. Univ.) Schmidt.

Karl Lo6ffler und Eritz Thiel, Uber die Kondensation von u,u’-Lutidin mit
Formaldehyd und einige Derivate des a-Methyl-a'- thylolpyridirs. Die Vff. haben
nach dem Verf. von Konigs u. Happe (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 2907; G. 1903.
Il. 889) das a-Methyl-a'-athylolpyridin, NCsHaCH.)sGH, sCH, «OH, dargestellt und
machen einige Berichtigungen und Ergdnzungen zu den Angaben der genannten
Autoren. Entgegen der friheren Mitteilung 148t sich das Alkin unter vermindertem
Druck unzers. destillieren; man erhdlt es so als einen ziemlich dunnflissigen Sirup
vom Kp.10119—120°, der nach kurzer Zeit zur harten Krystallmasse (F. ca. 55°)
erstarrt u. KMn04Lsg. nicht verdndert. — Pikrat, C8HnON-C8430 N8 Hellgelbe
Nadeln aus absol. A., prismatische Krystalle aus A. + A., F. 102—1025°. —
(CAON-HCIMPECI,. Kornige Krystalle, F. 183—185°. — CeHuON,HCI, AuCI3.
Gelbe Nadeln, F. 153—154°. — Bei der Einw. von Formaldchyd auf das «,«'-Lutidin
entsteht neben dem Methyl&thylolpyridin, ein Kondensationsprod. aus 1 Mol. Base
u. 2 Mol. Aldehyd, CHI0sN, das sieh nach Entfernung des genannten Alkins aus
den Destillationsriickstdnden durch weitere Fraktionierung unter vermindertem
Druck gewinnen [&Rt. In ihm liegt wahrscheinlich das ce,a’- Didthylolpyridin,
NCH,(CHS+CHj +OH), vor; prismatische Krystalle aus ChIf.-A., F. 73—74,5°;
Kp.,5 185,5—186,5° (korr.), verdndert nicht KMnOt-Lsg.; gibt bei der Oxydation mit
konz. HNO3 die Dipicolinsdure, NCEH3CO3H)j. — Beim Erhitzen von Methylathylol-
pyridin mit Benzaldehyd u. W. auf 125—130° entsteht die Verb. NC6HaCH,*CHs-
OH)(«)(CHS*CH(OH)+C8H6)(«'); wl., braungefarbtes Ol. — (C,3H10 3N,HCl)aPtCl4.
Hellbraunes, in W. und A. kaum 1 Pulver, beginnt sich bei ca. 200° zu zers. —
Erhitzt man das Methyluthylolalkin mit rauchender HBr im Rohr auf 125—130°, so
erhdlt man aus dem Reaktionsprod. durch Abscheidung mittels K3C03 das u-Methyl-
«'- 2-broméathylpyridin (1.); ziemlich leicht bewegliches Ol von charakteristischem
Geruch. — Pikrat, C8HIONBr,C8H480 N3 Prismen aus Bzl., F. 111°. — (C8i10NBr-
HCI3tCl4 Rote, spitzige Krystalle, F. 183—184°. — C8HINBr,HCI, AuCla. Rot-
gelbe, haarférmige Buschel au3 h. W., F. 159—162° unter Zers. — Die freie Brom-
base (l.) lagert sich beim Stehen in der Kélte oder schneller bei mé&Rigem Erwarmen
auf dem Wasserbade in das isomere Pyridoniumbromid (II.) um; Krystalle aus
Aceton, F. 155—156°.

Gibt man zu der aus Methylathylolpyridin u. HBr erhaltene Reaktionslsg. (s. 0.)
HCI und Zinkstaub, so erhélt man das a-Methyl-ce'-athylpyridin, NC,H3CH3-C,H6;
Kp.7 160—161,5° (korr.), D.160,9229. — Pikrat, CBHuN-CaH30 ™3 Gelbe Blatt-
chen aus absol. A., F. 127—1275°. — (C8HnN.HCI)2PtCl<. Krystalle, F. 188-190°
unter Zers. — C8HnN-HCI-AuCls. Gelbe Nadeln, F. 127,5—128,5°. — Die Bsbc ist
bereits friher von Schuitz dargestellt, doch nur in unreinem Zustand erhalten
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worden. — Bei der Reduktion der Base mit Na -(- absol. A. werden zwei diasteoremere
a-Methyl-u'-aihylpiperidine (I11. n. IV.) erhalten, die sieh nach dem von Marcdse
u.Wolffenstein (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 82. 2525; C. 99. Il. 776) fur das ce,a'-Di-
methylpiperidin angegebene Verf. auf Grund der verschiedenen Ldslichkeit ihrer
salzsauren Salze in Aceton trennen lassen. — Die aus den schwerer 1 Chlorhydrat
gewonnene Base, a-Methyl-a'-athylpiperidin, ist eine piperidinartig riechende PI.,
Kp.,tt 151—151,5° (korr.), D.160,8306. — C8HI7N.HC1. Nadeln, P. 153,5—154°. —
(CBHIN*HCI)jPtCI4.  Prismatische Krystalle, F. 188—190°; all. in W. — C8HIN-
HCI<AuUCI8. Gelbe Krystalle, P. ca. 134°. — Pikrat. C8HIMN<C83130 N8 Nadeln,
P. ca. 135°. — Die Spaltung der Base in ihre optischen Komponenten wird mit
Hilfe der weinsauren Salze bewirkt. Das aus der weniger 1 Fraktion (P. 58—59°)
abgeschiedene d-a-Methyl-u'-athylpiperidin, C8HIMN, zeigt [«jo’75 = -(-13,97°. —
(C&H,,N *HCIJjPtCI*. P. 204—206° unter Zers. — C8HI7N «HCI «AuC), Blattchen,
P. 133,5—134,5°. — Das l-a-Methyl-a'-athylpiperidin, das aus den bei der Isolierung
der Rechtsbase erhaltenen Mutterlaugen durch Abscheidung der Base und Féllung
mit 1-Weinsdure gewonnen wird, zeigt [«]dl7 = —14,08°. — HCI-Salz. Nadeln,
P. 287—288°" — Aus den Acetonmutterlaugen des salzaauren Methylathylpiperidins
1aRt sich in geringer MeDge das EGI-Salz des Iso-cc-methylci'-athylpiperidins iso-
lieren. Die aus dem Salz gewonnene Base, C8H,7™, ist eine coniinartig riechende
Pl.; Kp. 157—157,75°, D. 0,845. — C8HIN-HC1l. Nadeln, F. 171,5—1725. -

(CsHjjN-HCIjPtCI*. Nadeln, F. 196—197°. — Pikrat. Tafeln, F. 101,5—102°. —
Die Spaltung dieser Base in ihre optisch-aktiven Komponenten ist bisher nicht ge-
lungen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 132—40. 23/1. 1909. [14/12. 1908.] Breslau.
Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Frank Lee Pyman und William Colebrook Reynolds, Meteloidin, ein neues
Solanaceenalkaloid. Bei der chemischen Unters, von Datura Meteloides wurde bei
einem Gesamtgehalt an Alkaloiden von 0,4% neben Eyoscin u. Atropin ein neues
Alkaloid, Meteloidin, in 0,07 % Ausbeute isoliert. Die Base hat die Zus. CuH,,OtN
und 18Rt sich durch Hydrolyse in Tiglinsdure u. Teloidin, C8H180 8N, spalten. Zur
Isolierung des Alkaloids perkoliert man die zerkleinerte Droge mit 95°/0ig. A,
konzentriert den Extrakt zu einer halbfesten M. u. entzieht dieser die Alkaloide durch
Verrihren mit 1%ig. wss. HCI; die erhaltene was. Lsg. versetzt man mit NH,,
schittelt sie mit ChiIf. aus und extrahiert die Chloroformische Lsg., fraktioniert mit
verd.,, wss. HBr. Aus dem ersten AuBzug kryatallisiert nach dem Einengen das
Hydrobromid des Alkaloids, das man mit NajCOa zers. Meteloidin, ClaH,, 04N =
CH,,»CH: C(CH8+CO, *C8Hj40,N, bildet breite Nadeln aus Bzl., P. 141—142° (korr.),
1 in A, Aceton, Chif,, wl. in W., A., Essigester, Bzl. Hydrobromid, C184,j04N"
HBr -(- 2H,0, Nadeln aus W., schm, wasserfrei bei 250° (korr.) unter Farbung, 1L
in A., W.; optisch inaktiv. Chloroaurat, CIsH,t04N «HAuUCI* + WtETjO, gelbe
Nadeln aus verd. A., P. 149—150° wl. in W., 11 in A. Pikrat, gelbe, hexagonale
Tafeln aus A., F. 177—180° wl. in W., A.

Nach 1-stdg. Kochen der freien Base aus 12 g Hydrobromid mit 10,2 g kryst.
Ba(OH), und 150 ccm W. entfernt man unverdndertes Material mittels Chlf., séuert
die wss. Lsg. mit 12 ccm 50%ig. H,S04 an, filtriert und athert aus; der A. hinter-
1aBt beim Verdampfen Tiglinséaure, C6H8,, Nadeln aus W., F. 64—64,5° (korr.). —
Die wss. Lsg. digeriert man mit BaCO,, filtriert, neutralisiert das Filtrat mit
1 Tropfen verd. H,S04 dampft ein, zers. das zuriickbleibende Salz mit 1 Mol. KOH
und entfernt die K-Salze durch absol. A.; Teloidin, C8HI 8N, bildet Nadeln mit
1H,0 aus was. Aceton, schm, wasserfrei bei 168—169° (korr.), sll. in W., A., wl. in
anderen FII., ist nicht destillierbar. Hydrochlorid, CsHu OaN-HCI, monokline Prismen
aus A., schm, nicht bis 300°, 1L in W., wl. in sd., absol. A. Hydrobromid, CgHu.O.jN<
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HRr, hexagonale Tafeln u. Nadeln aus A., P. 295° (korr.) unter Zers., 1L in W., wl.
in A. Chloroaurat, C8H108N*HAuCI4 -f- V2HsO, gelbe, hexagonale Tafeln aus W.,
F. 225° (korr.J unter Zers. (Proeeedings Chem. Soc. 24. 234. 28/11.; Journ. Ghem.
Soc. London 93. 2077—381. Dez. 1908. Dartford, Kent. The Wellcome Chemical
Works.) Fp.anz.

E. Vahlen, Uber Mutterkorn. Die weitere Unters, des vom Vf. (Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 55. 131—63; C. 1906. Il. 690. 1696) entdeckten, Clavin ge-
nannten Bestandteiles des Mutterkorns charakterisiert das Clavin als eine salzartige
Verb. von Leucin mit einer Base CtHn O"N. Die Trennung der beiden Kompo-
nenten erfolgt durch fraktionierte KryBtallisation ihrer mit gesdttigter h. Cu-Acetatlsg.
hergestellten Cu-Verbb. Das Leucinkupfer kryetallisiert aus der k. Lsg. Die mit
H,S Cu-frei gemachte Mutterlauge wird eingedampft und noch einmal mit Cu-
Acetatlsg. gekocht. Das Verf. wird so lauge wiederholt, bis eine Probe (0,05 g) des
erhaltenen Cu-freicn Prod., in 0,75 ccm W. gel., mit einigen Tropfen Cu-Acetatlsg.
(1:14) keinen Nd. mehr gibt. Dann wird durch Eindampfen mit HCI das Hydro-
cldorat der Ciavinbase erhalten. Aus dessen konz. wss. Lsg. erhdlt man durch
Schitteln und gelindes Erwé&rmen mit frisch gefélltem Ag,0 die freie Ciavinbase
C8#HuO,N. Sie krystallisiert aus dem mit H,S Ag-frei gemachten Filtrat beim Ein-
dampfen in sechsseitigen Prismen oder Blattchen. F. 258—260°. Sublimierbar.
Die wss. Lsg. reagiert neutral. Fa&llt nicht mit den gebrduchlichen Fallungs-
reagenzien (Phosphorwolframséure -{- 11,S04, Phosphormolybdénsdure, PtCl4, AuC14
HgClj, J -j- KJ-Lsg., Jodquecksilberjodkalium, Gerbséure, Pikrinsdure, Pb-Acetat
und Bleiessig). Cu-Verb. (C6H100,N),Ca entsteht beim Schitteln der wss. Lsg. der
Base mit frisch gefélltem Cu(OH),. Dunkelblaue Krystallblattchen. L. in W., h. A.
und Methylalkohol. — Die Bcnzoylverb. entsteht beim Schitteln mit alkal. Benzoyl-
chloridlsg. als Gemisch einer Mono- und Dibenzoylverb. Nach diesen Befunden
ist die Meinung von Barger und Dale (Biochemical Journal 2. 240; C. 1907. Il.
923), Clavin sei ein Gemisch von Leucin und Asparaginsaure, unrichtig. Vf. be-
statigt ferner die spezifische Wrkg. des Clavins auf den Uterus, die durch die Fest-
stellungen von Barger und Date (L c) in Frage gestellt worden war.

Das von F. Kraft (Arch. der Pharm. 244. 337; C. 1907. |. 284) aus dem
ath. Extrakt des Mutterkorns dargestellte Ergotinin erwies sich an Meerschweinchen
in Dosen von 0,07 g unwirksam. Hydroergotinin ist fiir Meerschweinchen in Dosen
von 0,14 g pro kg todlich. Das Hydroergotinin (Kraft) ist bedeutend weniger
giftig als das Ergotoxin Dales. Die ldentitdt dieser beiden Stoffe ist deshalb
zweifelhaft. Die von Kraft (L c) als Grundlage der Ergotinsdure betrachtete

Secaleaminostilfosdure, CI16H,018<[yQ*|j, erwies sich an Esculenta v6llig unwirksam

und kann nicht als Trégerin der charakteristischen Wrkg. der Sclerotinsdure und
Ergotinsdure bezeichnet werden. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 60. 42—75.
17/12. 1908. Halle a. S. Pharmakol. Inst.) Guggenheim.

L. Zoja, Physikalisch-chemische Untersuchungen der Beaklionen zwischen Eier-
eiweiB{Ovalbumin)undEssigsdure. Bei physikochemischen Unterss. Uiber die Nephrolyse
durch verschiedene Substanzen beobachtete Vf., daR die Viscositat der Lsgg. einiger
Niereneiweillstoffe nach der Behandlung mit Essig zunahm. Unter den anderen
Eiweilatoffen fand Vf. nur beim Eiereiweil} diese Erscheinung wieder. Fugt man
zu dialysiertem (bis zur Leitfahigkeit jEj5'105== 18) und (zur Entfernung des
Globulinniederschlags) zentrifugiertem Eiereiweil} Essig, so wird das Gemisch kon-
sistenter und gerinnt schlieBlich zu einer durchsichtigen M., die beim Erwé&rmen
sieh vollstdndig klar auflést und beim Erkalten wieder gerinnt, beim Schitteln



schwach opalisierend und beweglich wird und beim Umkehren des Glases in gréferen
Klumpen herausflieBt. Vf. bestimmte die ViBcositat bei 25° mit dem Os'’XWALD sehen
Viscosimeter, die elektrische Leitfdhigkeit nach KOHLRAUSCH bei 25% D16 mittels
Pyknometer, den Gefrierpunkt nach Beckmann. Die Viscositdt der Eiweillsgg.
nimmt mit der Konzentration an Essigsdure zuerst langsam, dann (von etwa 3,22 g
Mol. Essig im Liter) schneller zu bis zu einem Maximum (bei ca. 7,01 g Mol.), sinkt
dann bis zu einem Minimum (bei 11,22 g Mol.), um darauf langsam wieder zu steigen.
AuRerdem steigt die Viscositat, ohne die Lage dieser Maxima und Minima zu ver-
schieben, mit der Zeit (in den ersten 24 Stunden weit starker als spater) an. Die
elektrische Leitfdhigkeit der Essigsaure-EiweiBgemische verlduft analog der der
Essigsdure-Wassergemische und &ndert sich nicht mit der Zeit. Gemische, die einige
Zeit auf andere Temp. (0°, 16°, 42°) gehalten wurden, zeigten bei 25° hohere Vis-
cositat als die gleichen standig auf 25° gehaltenen Gemische. Ferner nimmt die
Viscositdt mit dem EiwcifRgehalt (jedoch nicht proportional) zu. Wahrscheinlich
findet eine (langsame) Rk. zwischen kolloidem Eiweil und Essigsdureionen statt;
die lonenrk. tritt erst jenseits des Maximums der elektrischen Leitfdhigkeitskurve
zwischen 3,22 und 11,22 g Mol. Essigsaure hervor. — Ameisensaure-Eiereiweillgemische
verhalten sich analog (Maximum bei 9,95, Minimum bei 14,13g Mol. im 1. Die
zeitliche Zunahme der Viscositat erfolgt bedeutend rascher als bei den Essig-
gemischen. — Bei Propionséure-Eiereiweilgemischen erfolgt dagegen die zeitliche
Zunahme der Viskositat langsamer als bei den Essigmischungen.

Ferner studierte Vf. den EinfluR von Salzen (besonders Calciumacetat bzw. -for-
miat) auf die Reaktion zwischen Eiereiweil und Essigsaure, bzw. Ameisenséure. Im
allgemeinen wird nur die Deutlichkeit und Geschwindigkeit der Rk., nicht das
Gleichgewicht zwischen lonen und Kolloidteilchen beeiuflut. Der Salzzusatz wirkt
also katalytisch. Das Maximum der Viscositdt liegt bei der gleichen Konzentration
wie ohne Salzzugabe. Bei gleichem Anion (CI', C2H3,") ist die Reaktionsgeschwindig-
keit bei Ca"> Na‘; bei gleichem Kation (Na‘, Ca") ist sie bei C,H80j'<” bei CI'<[ bei
F'. Acetate ohne Zugabe von Essig beeinflussen die Viscositat der Eiweillsg. nicht.
Essig-Calciumacetat-EiweiBgemische leiten bis 4,01 g Mol. Essigséure besser als reine
EBsiglsgg.; bei mehr als 4,01 g Mol. stimmen die elektrischen Leitfdhigkeiten bei
gleichem Essiggehalt uberein. Das Eiweill absorbiert wahrscheinlich, ebenso wie
bei CaCl, das Kation starker als das Anion. Die Gelatinierung beeinflult die Leit-
fahigkeit und den Gefrierpunkt nicht.

Bei dialysierten Lésungen roter Ochsenblutkdrperchen fand Vf. die an Eiereiweil}
beobachteten Erscheinungen nicht, dagegen bei Globulinen. Da Vf. das Eiereiweil}
lange dialysierte, kann die Erscheinung bei Eiereiweill nicht an Euglobulin, aber
vielleicht an das Ovalbumin oder an das Ovomukoid Mérntr oder an Pseudoglobulin
gebunden sein.

Schlieflich weist Vf. darauf hin, dal das die Gewinnung beschleunigende
Calciumacetat auch die innere Reibung von Essigsaure-EiereiweiBlésungen steigert
(cf. Levites, Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 161; C. 1908. I. 700).
(ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 8. 249—69. Dez. 1908. Parma. Lab. f.
klinische Chemie u. Mikroskopie a. d. med. Univ.-Klinik.) Geoschuff.

Thomas B. Osborne und S. H. Clapp, Hydrolyse des Phaseolins. (Ztschr. f.
anal. Ch. 48. 98—108. 2/1. — C. 1908. I. 1187.) Bloch.

Physiologische Chemie.

A. Goris und M. Masere, Uber die Gegenwart von Harnstoff bei einigen héheren
Pilzen. Im Laufe seiner Unteres, Uher die Chemie der hoheren Pilze hatte der eine
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der Vff. bereits vor 2 Jahren Harnstoff in Tricholoma Georgii Fr. aufgefunden,
diesen Befund aber auf tierische Exkremente zuriickgefiihrt. Die au sorgfaltig ge-
sammelten u. moglichst rasch an der Luft getrockneten Pilzen wiederholte Unters,
bestatigte indessen die Ggw. von Harnstoff in Tricholoma Georgii u. Psalliota cain-
pestris L, u. zwar enthielten junge Exemplare der letzteren Art 2,75, reife 4,30%0
Harnstoff, berechnet auf Trockengewicht. Dagegen erwiesen sich Tricholoma pes-
sondatum Fr., Tricholoma album Sch., Lepiota procera Scop., Lactarius piperatus
Scop., Collybia maculata Alb. et Sch., Coprinus comatus u. Psalliota xantlioderma
als harnstofffrei. Ebenso fehlte Harnstoff in den in den Steinbriichen in der Um-
gegend von Paris kultivierten Champignons, und zwar sowohl in jungen wie alten
Exemplaren, sowie solchen, die vor dem Trocknen sterilisiert worden waren. (C.r.
d. I’Acad. des Sciences 147. 1488—389. [28/12.* 1908].) DiuSterbehn.

J. Lewkowitsch, Ol aus ,,Carapa guyanensis* (,Campa procera“D. G). Wie
friiher (The Analyst 33. 184; C. 1908. Il. 79) daB Ol von Carapa grandiflora unter-
suchte Vf. jetzt selbsfgepreRtes Ol aus guten Friichten von Carapa procera aus
Sierra Leone, welche identisch sind mit dem aus C. guyanensis. Die Friichte
gaben bei Extraktion mit A. 57,26% OI, welches eine Jodzahl von 75,09 besaR.
Bei Pressung mit 150 Atmosphédren Druck in der Kélte wurden 24%, bei 150° F.
27% Ol erhalten; letztere beiden Ole gaben folgende Zahlen: D/% 0,9179, bezw.
09174, D.B®% 0,9272, bezw. 0,9327, E. 12°, bezw. 14°, F. 15—36°, bezw. 15-48°,
VZ. 197,1, bezw. 196,4, Jodzahl 75,67, bezw. 71,25, REICHERT-MEiSSLsche Zahl 3,53,
bezw. 3,14, Unverseifbares 1,51, bezw. 2,04%. Refraktometergrade 54,5. — Die
Merkmale der uni. Fettsduren waren: Fettsduren -j- UnverseifbareB 95,13 und
92,66%, F. 35,45° bezw. 36,15°, Neutralisationswert 192,4, bezw. 192,0, mittleres
Mol.-Gew. der Fettsauren 291,5, bezw. 292,1. — Die uni. Fettsauren bestehen daher
aus fl. SS. (in A. 1 Pb-Salze bildend) 65,9, bezw. 63,46%, feste SS. (in A. uni. Pb-
Salze bildend) 34,1, bezw. 36,54%, Jodzahl der fl. Fettsduren 107,4, bezw. 108, der
festen Fettsduren 16,56, bezw. 17,87. — Ol wie Olkuchen besaRen intensiv bitteren
Geschmack. (The Analyst 34. 10—11. Jan. 1909. [2/12.* 1908].) DitthiCH.

J. GriRB, Capillaranalysc einiger Enzyme. (Vgl. Ztschr. f. Spiritusindustrie 31.
317; C.1908. Il. 616.) Im Gramineenendosperm laRt sich capillaranalytisch Gyta&e
nachweisen. Die starkeldésende u. die hemicelluloselésende Wrkg. des Endosperms
kann auf capillaranalytischem Wege nicht getrennt werden, Der Rest der Abhand-
lung beschéftigt sich mit dem Nachweis von Oxydasen. (Ber. Dtsch. Botan. Ges,
26». 620—26. 26/11. [24/10.] 1908.) Meisenheimek.

J. GrifR, Hydrogenase oder Reduktase? Vf. wendet sich gegen die von Palia-
Din (Ztschr. f. physiol. Ch. 56. 81; C. 1908. Il. 532) gebrauchte Bezeichnung
Reduktase fur das reduzierende Enzym der Hefe. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 26»,
627—30. 26/11. [24/10.] 1908.) Meisenheimek.

Amos W. Peters, Untersuchungen Uber Enzyme. |. Die Adsorption der Diastase
und der Katalase durch kolloidales Protein und durch normales Bleiphosphat. Vf.
teilt eine Reihe von Verss. mit (ber die Gewinnung von Diastase und Katalase
aus verschiedenen Ausgangsmaterialien, gekeimtem Weizen, autolysierter Leber und
verschiedenen Bakterienkulturen. Die festen Prodd. werden mit W. extrahiert, dem
Toluol und Thymol als Antiséptica zugesetzt sind. Den Extraktlsgg. wird das
gleiche Volumen Aceton zugesetzt und die Mischung kurze Zeit bei 40° digeriert.
Hierbei entsteht ein Nd., der die Hauptmenge der Diastase und Katalase enthilt,
Iritt keine Fallung ein, o empfiehlt sich die Adsorption durch eine Suspension
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von Pepton Witte in 50%ig. Aceton oder durch eine Suspension von basischem
Bleiphosphat in W. Weitere Versa, werden in Aussicht gestellt. Einzelheiten sind
im Original einzusehen. (Journ, of Biol. Chetn. 5. 367—80. Dezember [18/9.] 1908.
Illinois Univ. Zoolog. Lab.) Bbahm.

J. Dekker, Pflanzenchemische Notizen. Teil Il und Ill. (Ports, von Pharma-
ceutiscli Weekblad 45. 1156; C. 1908. Il. 1446.) Die Unters, der Rinde von Clei-
stanthus collina Bentham ergab die Ggw. eines Saponins, eines Gerbstoffs u. eineB
krystallinischen, weillen Phytosterins, dessen Lsg. in ChIf. beim Schitteln mit
H,S04 dieser eine schén rote Farbung mitteilt. — Auch in der Rinde von JRoucheria
Griffithiana Planch. wurde neben dem bereits von Sack aufgefundenen Lupeol
ein saponinartiger Kérper nachgewiesen. — Die vorlaufige Unters, einiger Gnetum-
arten ergab die Anwesenheit eines Bitterstoffs, eines saponinartigen Stoffs u. eines
gelben Farbstoffs, und zwar scheint der saponinartige Stoff in den Friichten, der

Bitterstoff in den Blattern aufzutreten. — Endlich wurde in der Muskatnuf? ein

Saponin aufgefunden. (Pharmaceutisch Weekblad 46. 16—18. 2/1. 29—34. 9/1.

Buitenzorg.) Henle.
Julius Zdéllner, Zur Chemie der hoheren Pilze. [Il. Mitteilung: P&lyporus

igniarius Fr. Der Pilz lebt auf demselben Substrat wie der systematisch nahe-
stehende Trametes suaveolens (vgl. Monatshefte f. Chemie 29. 45; C. 1908. I.
1471). Der Waesergehalt der lebenden Pilze betragt 70—75%. — 1- Mineral-
bestandteile. Aschengehalt des trocknen Materials 8,67, bezw. 7,85°/0. Zus. der
Asche: 23,82% KsO, 0,87% NasO, 6,67% MgO, 23,93% CaO, 2,85% Fe, 08+ Al,03

Spur Cl, 19,91% SO,, 0,42% S (als Sulfid), 1,78% P,062,29% SiO,, und in HCI
uni., 16,27% COs, 0,46% freien C Fast die ganze Tonerde ist in wasserldslicher

Form vorhanden; Fe 1&Rt sich im wss. Extrakt des Pilzpulvers nicht mit Sicherheit
nachweisen. CaSO, findet sich reichlich, wahrscheinlichpraformiert im Pilz; die
nicht an Ca gebundene H,SO, des Wasserextrakts liegtin Verb. mit K vor. —
Die Menge der in indifferenten Ldsungsmitteln 1 organischen Stoffe ist gering. —

2. Petroldtherauszug, betragt 1,08%. Gelb bis braun, erstarrt beim Erkalten
unter Abscheidung eines Gemisches von Ergosterinen; feine Nadeln (aus sd. PAe.,

A. oder Chlf.), Sehmelzlinie 144—149°; wl. in k., leichter in h. PAe. 1L in A. und
Chif.; aus A. sechsseitige Bléttchen. Gibt die Rkk. von Hesse-Salkowski und
Liebermann-BuRCHARD. Saurezahl des Rohfettes 87,8. Die freien Fettsauren

sind nur zum geringen Teil fest.

3. Atherextrakt, enthéalt 0,92%e Intensiv rofgelb, besteht aus einem in W.
uni., in CHjOH und A. mit schwach s. Rk. 1, gelbroten, halbfesten Harz, dessen
alkoh. Lsg. mit Metallsalzen lebhaft gefarbte Ndd. gibt, und einem in W. mit s.
Rk. 1 Anteil; letzterer enthalt wahrscheinlich Fumarsaure, die aber nicht isoliert
werden konnte.. — 4. Alkoholextrakt, 1,40%. Dickliche, gelbbraune M., enthalt
einen eisenblduonden Gerbstoff; durch Extraktion mit W. 1aBt sich Mannit, sowie
aus dessen Mutterlaugen reichlich Glucose isolieren; Mykose konnte nicht auf-
gefunden werden. Der in W. uni. Anteil ist ein Phlobaphen; lehmfarbiges
Pulver (aus A.-W.), 1 in Eg.; rotbraun, 1 in NF, und Laugen, daraus durch SS.
fallbar. — 5. In W. 1 Stoffe. 7,76%: Gummiartige Kohlenhydrate, Gips, sehr
wenig Eiweilkdrper. — An Fermenten wurden nachgewiesen ein fettspaltendes, ein
kréftig wirkendes, in W. 1L diastatisches, ein glucosidspaltendes und ein cellulose-
losendes Ferment. Die Prodd. der diaetatischen Spaltung von Stérke sind gréften-
teils dextrinartiger Natur; verd. (nicht ganz 1%ig.) HCI 1ahmt die Wrkg. des Fer-
ments. Merkliche Spaltung von Rohzucker erfolgt nicht. — 6. In Laugen 1
Stoffe. 2%ig. Lauge 1 ca. 50%. Bei k. Extraktion entsteht ein dunkel lehm-
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farbenes Prod., fast uni. in W., zll. in A. Kompliziertes Gemisch. — 7. Die Zell-
gewebesubstanz ist dem Kork &hnlich, wird aber viel leichter als dieser durch
Laugen und verd. HNO, angegriffen. Die Ggw. von Pentosanen geht aus der B.
von Furol bei der Dest. mit HCI hervor. — 8. Flichtige Bestandteile: Bei
der Dest. mit verd. Alkali entstehen weille Flocken von Amanitol-, Aminbasen,
wahrscheinlich Trimethylamin, sind nur in sehr geringer Menge vorhanden.

In der Zus. der Asche, dem wiohtigen Vorhandensein von Gips, dem Vor-
kommen &hnlicher, zum Teil vielleicht identischer Ergosterinkdrper, Fettsubstanzen
und Harze, dem sparlichen VVorkommen organischer SS., loslicher Eiweilistoffe und
fluchtiger Substanzen, dem reichlichen Vorkommen gummiartiger Kohlenhydrate u.
besonders der Ggw. mehrerer Fermente von ungeféhr gleicher Wirksamkeit &hnelt
der Pilz dem Trametes. Als Unterschiede kommen in Betracht die verschiedene
Beschaffenheit des Zellstoffs, das Vorkommen von Mykose einerseits, von Mannit
und Gerbstoff andererseits. (Monatshefte f. Chemie 29. 1171—87. 12/12. [15/10.*]
1908.) Hohn.

Julia T. Emerson und William H. Walker, Mitteilungen (ber die chemische
Zusammensetzung und die Giftigkeit der Ibervillea Sonorae. Vff. teilen die Resultate
ihrer Unterss. mit Uber die Zus. einer in Mexiko, Neumexiko, Texas und Californien
vorkommenden Cncurbitacee, der lIbervillea Sonorae. Es wurden ein Globulin und
ein Albumin aufgefunden. Die Kohlenhydrate bestehen hauptséchlich ans Cellulose,
geringen Mengen eines reduzierenden Zuckers und aus Stérke. Fett, Cholesterin
und Lecithin wurden aufgefunden. Auf Grund der toxikologischen Unterss. kommen
VIff. zu der Uberzeugung, daR die Giftwrkg. und die drastischen Wrkgg, der lber-
villea Sonorae stark Uberschdtzt wurden. Diese Feststellungen stimmen mit dem
Fehlen einer alkaloidartigen Substanz Uberein. Die drastische Wrkg. wird an-
scheinend durch einen Gehalt an Mg-Salzen bedingt. (Journ. of Biol. Chem. 5.
339—50. Dezember [2/9.] 1908. New-York Botanic. Garden Lab. und Lab. of Biolog.
Chem. of Columbia Univ. at the College of PhysicianB and Surgeons New-York.)

Brahm.

G. André, Uber die Anfange der Entwicklung der perennierenden Pflanze, ver-
glichen mit denjenigen der einjahrigen Pflanze. Die Entw. einer perennierenden
Pflanze in dem ersten Jahre ihrer Vegetation zeigt einige bemerkenswerte Eigen-
timlichkeiten, sowohl hinsichtlich des Verhéltnisses zwischen dem Gewicht der ver-
schiedenen Organe im Vergleich zu den Organen einer einjahrigen Pflanze, als
auch in bezug auf die Verteilung der mineralischen Bestandteile in den Organen.
Ausgefiihrt wurden die Unterss. am Nufbaum und Roflkastanienbaum. Es ergab
sich, daR eine perennierende Pflanze sich im ersten u. zweiten Jahre ihrer Vege-
tation wie eine einjahrige Pflanze verhélt, welche den Beginn der Blute nicht er-
reicht hat. Das absolute Gewicht der Wurzel ist jedoch bei der perennierenden
Pflanze ein viel betrdchtlicheres. Ferner sind die mineralischen Reserven sehr grof,
vor allem in der Wurzel; dies ruhrt daher, dal diese Reserven im gegenwaértigen
Stadium nicht gebraucht werden. Unter den Mineralstoffen wandert die Phosphor-
sdure in den spéteren Vegetationsperioden am reichlichsten. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 147. 1485—87. [28/12.* 1908].) D 4 STERBKHN.

A. J. Nabokich, Tempordre Anaerobiose hoherer Pflanzen. Nach einer ein-
leitenden kritischen Ubersicht der Literatur Uber WachstumBprozesse in sauerstoff-
freiem Medium, wobei besonders die Arbeiten von Borodin, Pfeffer, W ortmann,
Detmer, Moller, Wieler, Palladin, Pringsheim, Clark, Correns, Chudja-
kow, Demoor, Samassa, lIwanowsky, Godlewsky, Jodin, Kiihne, Celakowsky,
Ritter, Mazé, Polzeniusz, Polowzow Und Dude eingehend beriicksichtigt werden,
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teilt Vf. eigene Beobachtungen iber den Nachweis des anaeroben Wachstums bei
hoheren Pflanzen mit. Die Verss. wurden als Sterikulturen der Samen im Strome
des N&hrsubstrats und als Kulturen im Vakuum ausgefiihrt. Bei der physiologischen
Unters, der Prozesse des anaeroben Wachstums untersuchte Vf. eingehend die
Periodizitat des Wachstums, den Verlauf der Wachstumsprozesse in verschiedenen
Momenten des anaeroben Lebens der Pflanze, die Abhéngigkeit des anaeroben
Wachstums von der Temp. und die Rolle des Zuckers im anaeroben Wachstum.
Ebenso die Rolle des A. fiir das anaerobe Wachstum und die Arbeitsleistung dos
aeroben und anaeroben Stoffwechsels in den Wachstumsprozessen. Auch ber
Kernteilung im sauerstofffreien Medium finden sich bemerkenswerte Angaben.

Auf Grund seiner Unterss. Uber die Erscheinungen des anaeroben Wachstums
neigt Vf. zu der Annahme des Vorhandenseins zweier miteinander nicht Uberein-
stimmender Kategorien von physiologischen Kennzeichen dieses Prozesses hin. Es
gelang der Nachweis, daR das anaerobe Wachstum in gewisser Beziehung mit dem
Prozesse des normalen aeroben Wachstums véllig identisch ist. Die Entw. der
Pflanzen verlduft im sauerstofffreien Medium streng nach den Gesetzen der grof3en
Periode, auch behalten die Pflanzen die Fahigkeit, unter dem Einflisse &uferer
Reize (Geotropismus) sich in gewohnlicher Weise zu krimmen. Ferner hat das
Wachstum der Gewebe ebenso wie an der Luft auch bei Abwesenheit des 0 die
Neubildung von Zellen durch die normale Karyokinese zur Folge. Vf. schlieit aus
seinen VersB., deren Einzelheiten im Original einzusehen sind, dal bei den hoheren
Pflanzen in sauerstofffreiem Medium eine vollig normale AuBerung ihrer Wachstums-
féhigkeit zu beobachten ist, wenigstens in einer gewissen Periode des anaeroben
Lebens, solange die ungunstigen Bedingungen des Stoffwechsels bestimmte Ab-
normitaten im Verlaufe der Erscheinung nicht hervorgerufen haben. Die Annahme
einer Ursprunglichkeit des auaerohen Wachstums und der Eigentimlichkeit seiner
physiologisshen Merkmale entbehrt jedes festen Anhaltes. Als einziges charak-
teristisches Kennzeichen des Prozesses &Rt sich seine Abhéngigkeit von einer
besonderen Kombination der Energiequellen betrachten, welches jedoch kaum ge-
eignet ist, dem anaeroben Wachstum das Geprdge einer selbstandigen physiolo-
gischen Erscheinung zu verleihen. (Landw. Jabrbb. 88. 51—194. 28/12. 1908.
Odessa. Neurussische Univ.) Bbahm.

Ei Aschenheim, Uber Schwankungen der Leukocytenzahl nach Traumen und
Injektionen. Injektion von Kochsalzlsg., von arteigenem wie artfremdem Serum,
wie auch Venensticb fuhren zu Verdnderungen der Leukocytenzahl im kreisenden
Blute. (Ztschr. f. Biologie 51. 385—403. 24/12. 1908. Munchen. K. Universitats-
kinderklinik.) Rona.

0. Weidanz, Uber die Konservierung pracipitierender Sera. Die préicipitierenden
Sera verhalten sich konservierenden Zusétzen gegeniiber etwas anders als die agglu-
tinierenden. Hier bewirkt der Zusatz von Carbolsdure in der Regel keine nennens-
werte Abschwéchung der Sera selbst nach jahrelanger Einw., wohl aber wird die
Wirksamkeit der praciptierenden Sera dadurch ungunstig beeinfluft. Besonders ist
vor dem-Zusatz von Formalin zu warnen, weniger scbadlicb war der Zusatz von
0,5% Carbolsdure und Chlf. Am besten ist es jedoch, das nach Unhtenhdth und
Weidanz (Zentralblatt f. Baktcr. u. Parasitenk. I. Abt. 46. 567; C. 1908. I. 1754)
steril abfiltrierte und abgefillte Serum im fl. Zustande vor Licht und Wérme ge-
schiitzt aufzubewahren; die Sera halten sich jahrelang. Die Tétung der Kaninchen,
die ein hochwertiges Antiserum liefern, ist zweckmaRig erst dann vorzunehmen, wenn
kein frisches Antigen mehr nachweisbar ist. Nach dem Auftreten von Eiweil3-
aueflllungen, die vielleicht auf ,Autoprécipitation* zuriickgefihrt werden mdssen,
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ist eine abermalige Titerbest, mit dein Serum vorzunehmen. (Arbb. Kais.-Gesundh.-
Amt 29. 394—402. Berlin.) PROSKAUER.

Leon Asher, Beitrédge zur Physiologie der Drisen. 10. Mitteilung. (Vgl. Bio-
cbem. Ztschr. 12. 203; C 1908. Il. 959.) Paul Boehm, Uber den feineren Bau
der Leberzellen bei verschiedenen Ern&hrungszustanden; zugleich ein Beitrag zur
Physiologie der Leber. Der Zustand des Hungerns, wie auch die Fltterung mit
Fett, EiweiB8, Albumoseu, Aminosduren (Alanin, Asparaginsdure) bat einen EinfluR
auf die GroRenverhéltnisBe der Leberzellen. Die kleinsten Leberzellen finden sich
im Hungerzustande, die groften nach Futterung mit Albumosen. Sowohl dem
llungerzustande, als der Fitterung mit den verschiedenen Nahrungsatoffen ent-
sprechen verschiedene charakteristische mkr. Bilder der Leberzellen (cf. Original).
Im Gegensatz zur chemischen Methodik ergibt die hiato-physiologische schérfere
positive Anhaltspunkte fir Verschiedenheiten bei der Aufnahme von Eiweil} einer-
seits und Eiweilabbauprodd. andererseits. Die Befunde beweisen, daf die Leber-
zellen an der Resorption und Assimilation beteiligt sind. (Ztschr. f. Biologie 51.
409—34. 24/12. 1908. Bern. Pbysiolog. Inst. d. Univ.) Rona.

C. L. Alsberg und E. D. Clark, Der Blutkuchen von Limulus Polyphemus.
VAf. teilen ihre Resultate der chemischen Unters, des uni. Teiles des Blutkuchens
vom Hummer, des Zellfibrins mit. Zur Darat. wurde der Blutkuchen mit 5°/0ig.
NaCl-Lsg. zerrieben, abgepreft und mit destilliertem W. gut ausgewaschen. Durch
Behandeln mit 2°/0ig. NaOll-Lsg. wurde das Prod. gelést und das Fibrin durch
Essigséure geféallt. Durch Essigsdure wurde nicht das gesamte Protein gefallt,
HCI bewirkte in dem Filtrat neue Ndd. Das so gewonnene Zellfibrin reduzierte
nach der Sdurehydrolyse stark FEHLiINGsche Lsg. u. gab die Molisch-Udranski-
sche und die Orcinreaktion. Der Schwefelgehalt betrug 0,62°/0. Vff. hielten
den Kdorper fur ein Mukoid. Durch oOfteres Losen in Alkalilauge und Fallen mit
Essigsdure verschwand die Reduktionsfahigkeit gegen FEHLiINGsche Lsg. nach der
Hydrolyse, und die Reaktionsfédhigkeit nach Molisch-Udranski u. gegen Orcin.
Die Zub. der aschefreien Substanz war C 50,15%, H 7,1%, N 15,60%, S 0,57%.

Das reine Zellfibrin ist nur in kaustischen Alkalien 1, wird durch SS. geféllt.
Die Biuretprobe ist positiv, die MiLLONsehe Probe ist negativ, ebenso die Molisch-
und Orcinprobe. Durch Kochen mit basischem Bleiacetat entsteht nur eine ganz
geringe dunkle Farbung. Das Zellfibrin ist vom Fibrin in seiner Zus. und seinem
Verhalten verschieden. Vff. nehmen an, daB das Zellfibrin mit den Glutin- oder
Elastinkdrpern verwandt ist. Ein Unterschied besteht nur in dein héheren O-Gehalt
(26%1. Am né&chsten steht das Zellfibrin dem Glutolin, daB im Pferdeblutserum
aufgefunden wurde. Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Journ. of Biol.
Chem. 5. 323—29. Dez. [22/8.] 1908. U.-S. Bureau of Fisheries Lab. at Woods
Hole and Depart. of Biolog. Chem. of the Howard Medic. School.) Brahii.

Fumihiko Urano, Nachtrag zu: ,,Neue Versuche (ber die Salze des Muskels.”
(Vgl. Ztschr. f. Biologio 50. 212; C. 1907. Il. 1179.) Der vom Vf. friiher beob-
achtete Salzverlust der Muskeln 148t sich durch mdglichst sorgféltige Behandlung
der Muskeln zuriickdrangen, wenn auch ein vollstandiges Ausbleiben jeglicher Salz-
abgabe von Beiten der Muskelfasern nicht erreicht worden war. Die Mdglichkeit
einer Schadigung der osmotischen Eigenschaften durch die Zuckerlsg. ist daher
noch nicht ganz ausgeschlossen. Es ist daher auch die Frage, ob die Muskelfasern
Na-frei seien, noch nicht mit absoluter Sicherheit zu entscheiden. (Ztschr. f. Bio-
logie 51. 483—90. 24/12, 1908. Wurzburg. Physiolog. Inst.) Rona.
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A. Jappelli, Untersuchungen Uber die Speichelabsonderung. 1V. EinfluR einiger
Nichtelektrolyten auf die physiko chemischen Eigenschaften des Blutes und des Speichels
und auf die Speichelsekretion. (Vgl. Ztschr. f. Biologie 51. 42. 127; C. 1908. II.
87. 529.) Die Ergebnisse der Unters, sind die folgenden. Stark hypertonische
Lsgg. von aktiven Stoffen (Saccharose, Lactose, Glucose, Harnstoff) erhéhen, in die
GeféBe injiziert, nicht nur den osmotischen Druck des Blutes, sondern bewirken
auch nach kurzer Zeit, dal die Konzentration an Elektrolyten gesteigert wird, durch
die sie zum Teil ersetzt werden. Dagegen verursachen Eloktrolyte, in die GeféaRe
injiziert, da Nichtelektrolyte langsam ins Blut ibergehen. Der Organismus scheint
jedoch die Tendenz zu haben, nicht nur den gesamten osmotischen Druck des
Blutes, sondern auch das Verhdltnis zwischen Elektrolyten und Nichtelektrolyten
konstant zu erhalten. — Die physiko-chemisehen Eigenschaften des tympanischen
Unterkieferspeichels scheinen von der gesamten osmotischen Konzentration deB
Blutes unabhédngig zu sein, stehen aber offenbar in Beziehung zur partiellen Kon-
zentration solcher Elektrolyten und Nichtelektrolyten, fir welche die Drisenzellen
permeabel sind.— Nichtelektrolyte, fur welche die Absonderungszellen nicht permeabel
(Glucose) oder wenig permeabel sind (Saccharose, Lactose), &ndern die Speichel-
absonderung entweder gar nicht, oder sie wirken auf letztere nur indirekt ein. Die
im Blute im UberschuB vorhandenen Na-lonen {iben eine hemmende Wrkg. aus auf
die sekretorische Tatigkeit der Speiehelzellen. (Ztschr. f. Biologie 51. 435—59.
24/12. 1908. Neapel. PhyBiol. Inst. d. Univ.) Rona.

Charles Hugh Neilson und M. H. Scheele, Der EinfluB der Nahrung auf
die maltoscspaltende Fé&higkeit des Speichels. Vff. teilen eine Reihe Verss. mit, die
an Studenten augostellt wurden, einmal bei reiner Kohlenhydratnahrung und dann
bei einer starken eiweilhaltigen Nahrung. Die Verénderungen des Ptyalingehaltes
wurden durch Einw. auf eine Stérkelsg. und Best. der enstandeneu Maltose fest-
gestellt. Es gelang nachzuweisen, daB eine Anderung der Nahrung eine Anderung
der maltosespaltenden Kraft des Speichels im Gefolge hat, die parallel mit der
Anderung der amylolytischen Kraft des Speichels bei derselben Nahrung verlauft.
Bei kohlenhydrafreicher Kost wachst das maltosespaltende und amylolytische Ver-
mogen des Speichels, bei eiweilreicher Nahrung fallt diese Kraft. Anhaltspunkte,
ob das Ptyalin eine amylolytische und maltosespaltendo Kraft besitzt, wodurch bei
Kohlenbydratkost eine Vermehrung der Menge oder der Wrkg. des Ptyalins erklart
wirde, konnten nicht gefunden werden. (Journ. of Biol. Chem. 5. 331—37. Dez.
[31/7.] 1908. St. Louis Univ. Physiol. Departm.) Beahm.

Alonzo Englebert Taylor, Chemische Studien Uber Cytolyse. Vf. teilt einige
Verss. mit Uber das Wesen der Cytolyse mit Hilfe der Spermatolyse zwecks Auf-
findung des spermatolytisch wirksamen Antikdrpers. Lebende Spermatozoeu des
Lachses (Incorhynchus Quinnat) wurden Kaninchen injiziert, wodurch das
Kaninchenblut die Eigenschaft erhielt, gegen die Spermatozoiden cytolytisch wirk-
sam zu sein. Der Vorgang liel sich unter dem Mikroskop verfolgen. Zuerst erfolgte
eine Anschwellung der Spermatozoiden, dann zerreillt die Zellenmembran, und im
Protoplasma trat Detritus auf. Zur Entscheidung der Frage, ob die Cytolyse durch
Zerstdrung eines lipoidartigen Komplexes in der Zellenmembrau oder im Proto-
plasma bedingt wird, zerlegte Vf. groRe MeDgen Lachssperma in Protamin, Nuclein-
sdure, A. 1 Lipoide, und in A. 1 Lipoide nach Behandlung des Atherriickstandes
mit Trypsin und behandelte Kaninchen mit diesen Prodd. Protamin wirkte toxisch,
Nucleinsdurc bedingte Leukocytose, die Lipoide zeigten keinerlei toxische Wrkgg.
Frisches LachBsperma dagegen wirkte auf Kaninchen toxisch. Die erhaltenen Sera
zeigten mit Ausnahme des nach Lachsspermainjektion erhaltenen, ein negatives
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Verhalten. Die Aktivitdt war sehr gering, schon eine Verdinnung 1:10 hob die
Cytolyse auf. Vf. glaubt zu der Annahme berechtigt, daf nicht eine chemisch
definierbare Substanz die Antikdrperbildung bewirkt, sondern eine biologische
Fraktion. Wahrscheinlich wird die B. durch das Zusammenwirken verschiedener
Stoffe bewirkt. (Journ. of Biol. Gh. 5. 311—14, Dez. [10/10.] 190S. California. Univ.
Hearst Lab. of Pathology.) Bp.ahm,

Yves Delage, Uber die Wirkungsweise der Elektrizitat bei der elektrischen
Parthenogenese. Vf. hat die elektrischen Verhdltnisse, die bei der von ihm gefun-
denen elektrischen Parthenogenese (C. r. d. I’Acad. des Sciences 14/. 553; C. 190B.
Il. 1450) bestehen, von physikalischer Seite untersuchen lassen u. neigt nun der
Ansicht zu, dafl durch die am negativen Pol auftretenden Alkalien u. durch die
am positiven Pol auftretenden SS. durch Elektrolyse des MeerwasBers die Entw.
angeregt wird. Danach wdre die elektrische Parthenogenese auf chemische Wrkgg.,
Alkali u. S., zuriickzufihren. Vf. erdrtert die Griinde fir und gegen diese Annahme
u. héalt weitere VersB. zur Entscheidung fir notwendig. (C.r. d. I’Acad. des Sciences
Wy7. 1372—78. [21/12.* 1908].) LoB.

Paul J. Hanzlik und P. B. Hawk, Eie Harnstoffausscheidung beim Menschen.
Uber die Ausscheidung der Harnsdure beim gesunden Menschen bei gewéhnlicher,
normaler Kost teilen Vff. eine Reihe von Verss. mit. Die Harns&urebestimmungen
wurden nach der Methode Folin-Shaffer ausgefiihrt. Die tégliche Ausscheidung
bei 10 Mé&nnern im Alter von 19—29 Jahren betrug im Mittel bei normaler ge-
mischter Kost 0,597 g. Der tdgliche Proteinverbrauch betrug 91,2 g oder 1,33 g pro
kg Korpergewicht. (Journ. of Biol. Chem. 5, 355—65. Dez. [26/10.] 1908. Illinois
Univers. Departm. of Animal Husbandry. Pbysiolog. Chem. Lab.) Brahm.

R. Engeland, Uber den Nachweis organischer Basen im Harn. 1. Fillung
des Harns mit kaltgesdttigter Quecksilberchlorid- und Natriumacetat-
I6sung. 24 1 normaler menschlicher Harn wurden mit einer kaltgesattigten Lsg. von
Quecksilberchlorid u. von Natriumacetat versetzt, bis auf unmittelbaren Zusatz dieser
noch Nd. entstand; der Nd. wurde nach mehrtdgigem Stehen abgesaugt, in h., verd.
HCI gebracht, damit langere Zeit digeriert, filtriert, das von Hg befreite Filtrat auf
dem Wasserbade bis zur beginnenden Krytallisation eingeengt, mit Methylalkohol,
dann mit A. aufgenommen, das alkoh. Filtrat bis zum Sirup eingeengt, mit absol.
A. aufgenommen und mit alkoh. Platinchloridlsg. ausgefdllt. Das von Platin be-
freite Filtrat der Platinfallung wurde zum Sirup eingeengt und mit 30°/0ig. Gold-
chloridlsg. versetzt; es krystallisierte das Goldsalz des asymmetrischen Eimethyl-
guanidins aus. Beim langsamen Auskrystallisieren groRBe, gelbe Tafeln, beim
schnellen gldnzende Bléttchen. Schmilzt bei 144°, zers. sich bei 150°. — Auch im
Hundeharn scheint das Dimethylguanidin als normaler Bestandteil aufzutreten; aus
21 konnten 0,15 g Au-Verb. isoliert werden. — 2. Fdllung des Harns nach
vorheriger Konzentration und Reinigung mit Tannin. 28 1Harn wurden
auf /s des Volumens auf freiem Feuer eingedampft, dann bei ganz schwach saurer
Rk. mit 20%ig. Tanninlsg. ausgeféallt. Das Dekantat von der Tanninféllung wird
vom Tannin befreit und die Fl. mit h., geséttigter Quecksilberchlorid- u. Natrium-
acetatlsg. ausgeféllt. Nach einigem Stehen wird abgesaugt, der Nd. mit h., verd.
HCI digeriert, vom Unldslichen abgesaugt, das Filtrat vom Hg befreit, auf dem
Wasserbade eingedampft, der Riickstand mit Methylalkohol aufgenommen, filtriert,
eingedampft, der Rickstand mit h. W. aufgeuommen, mit Tierkohle geklart, zum
Sirup eingeengt, mit absol. A. wiederholt aufgenommen, bis eine in k., absol. A.
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1 M. resultierte. Dann wurde die konz., wss. Lsg. mit 30°/0oig- Goldchloridlag. ver-
setzt, wobei Methylguanidinaurat (P. 198°) ausfiel. Ausbeute ca. 2,1 g. Die Methode
scheint die einfachste zu sein, um aus relativ geringen Mengen Harn das Methyl-
guanidin zu isolieren. Sowohl Methyl-, als Dimethylguanidin sind préformiert im
Harn vorhanden.

3. Unmittelbare Fallung des Harns mit heilgesdttigter Queck-

silberchlorid- und NatriumacetatiBg. Etwa 40 1 menschlicher Harn wurden
unmittelbar abwechsolnd mit heiBgesattigter Quecksilberchlorid- u. Natriumacetatlsg.
so lange versetzt, bis eine filtrierte Probe der Fl. mit einem UberschuR der k. ge-
sattigten Fallungsmittel auch bei Stehen keine Féallung mehr gab. Es wurde ab-
gesaugt, die Fallung mit h. verd. HCI digeriert, abgesaugt, das Filtrat vom Hg
befreit, eingeengt, der Riickstand mit Methylalkohol, dann mit h. W., schlieRlich
mit absol. A. aufgenommen. Das Filtrat vom Kreatininchlorid wurde abgedampft,
mit absol. A. wiederholt, bis alles auch in k., absol. A. 11 wurde, aufgenommen,
und mit alkoh. Platinchloridlsg. ausgeféllt, der Nd. in h. W. gel., das von Pt be-
freite und zum Sirup eingeengte Filtrat mit 30%iger Goldchloridlsg. versetzt. Die
Zus. aus konz., h. HCI umkrystallisierten Goldsalzes stimmt gut zu dem Aurat des
Vitialins (CBHUN,,»2HCI-2 AuCla). Aus der Mutterlauge dieses Goldsalzes krystalli-
siert eine weitere Goldverb, aus in rotgelben Oktaedern; diese sind in W., verd.
HCI 11, hygroskopisch, bei 100° Schwarzung, dann Zers, unter Aufbldhen. Aus-
beute 0,5g. Zus. C,6HSNB3'HC1- AuC13 Die verdoppelte Formel bat Ahnlichkeit
mit der Zus. der Protamine. Es handelt sich um einen dem Eiweill nahe stehenden
Kdorper; er zeigt in der Wérme starke Biuretrk. Gibt die Hiatidinrkk. Mirton-
sche Rk. negativ. Aus dem Filtrat der Platinfallung lieR sich auch freies Histidin
isolieren. Zundchst wurde daraus das Goldsalz des MethylguanidinB dargestellt, die
von Au befreite Mutterlauge zum Sirup eingeengt, mit h. absol. A. aufgenommen
und in der Wéarme mit h. gesattigter, alkoh. Cadmiumchloridlsg. ausgeféllt. Die
Féllung in h. W. gel.,, von Cadmium befreit und zum Sirup eingeengt, gab auf
Zusatz von alkoh. Natriumacetatlsg. eine weitere reichliche Féllung, die wie die
erstere behandelt wurde. Aus den Chloriden beider Fallungen lieB sich Histidin
isolieren. — In einem anderen Falle konnte Vf. bei der Verarbeitung einer kleinen
Quantitdt Harn kein Histidin, sondern eine verwandte Verb. (cf. Original) finden.
Das Pikrolonat dieses Korpers hatte eine hellere Farbe und krystallisierte in viel
kirzeren Nudelchen als das Histidinpikrdlonat, zers. ohne scbm. 244°. Es handelt
sich hier jedenfalls um das néchst niedere Homologe des Histidins, also um eine
Aminoimidazolessigsaure. Zus. des Pikrolonats CsHjNaOj'CAMN”Oj. Aus dem
Pikrolonat dargestelltes Chlorid gab mit einer alkal. Lsg. von Diazobenzolsulfo-
sdure eine dunkelrote Verfarbung; mit Natronlauge und Kupfersulfat erwéarmt,
farbt es sich rot. — Aus der Mutterlauge des Pikrolonats krystallisierte beim Ein-
engen ein weiteres Salz in geringer Menge aus. F. 230°, Zus. 49,6% C 3,0% H.

Mit dem Nachweis von Imidazolderivaten ist die eine zweifellos die bedeutsamste
Komponente der Diazork. des normalen Harns aufgefunden (vgl. Engetrand, Minch,
med. Wchschr. 55. 1643; C. 1908. Il. 1273); die zweite sind die aromatischen
Oxysduren. Durch Quecksilberchloridnatriumacetatfdllung lassen sich nicht alle
Imidazolderivate niederschlagen, wohl aber scheinbar mit Phosphorwolframsdure. —
Die Pflanzenfresser scheiden anscheinend sehr viel mehr Imidazolderivate aus als
die Fleischfresser. Das Auftreten von merklichen Mengen von Histidin n. anderen
Imidazolderivaten im Harn ist wohl darauf zurickzufuhren, da das Imidazol als
cyclische Verb. bis zu einem gewissen Grade der physiologischen Verbrennung
Widerstand leistet. — Nach subcntaner Injektion von Histidin trat bei einer Katze
nur spurenhafte Verstarkung der Diazork. des Harns auf, bei einem Kaninchen
hingegen eine erhebliche Verstarkung. Das im Harn auftretende Histidin u. seine

X111, 1. 39



566

Verwandten stammen jedenfalls groftenteils aus den Muskeln. (Ztschr. f. physiol,
Ch. 57. 49—64. 26/10. [20/7.] 1908. Marburg. Physiol. Inst, d. Univ.) Rona.

E. Engeland, Uber Liebigs Fleischextrakt. Zur Verteilung des LiEBiGschen
Fleischcxtrakts benutztes Verf. bestand im folgenden: Etwa 450 g des Fleisch-
extrakts wurden in 2'/a 1w. W. gel., mit 20%ig. Tanninlsg. angeféllt, die FI. vom
Nd. dekantiert, vom Tannin befreit, zum dinnen Sirup eingeengt, von den aus-
geschiedenen Kryatallen (groftenteils Kreatin und Kreatinin) abgesaugt, das Filtrat
mit h. geséattigter wss. Quecksilberchlorid und Natriumacetatlsg., bis eine Tribung
auftrat, versetzt, nach langerem Stehen vom reichlichen kérnigen Nd. abfiltriert,
der Nd. in der Hitze mit h. HCl-haltigem W. digeriert. Vom Ungeldsten wurde
abgesaugt, das Filtrat vom Hg befreit, das Filtrat bis zur reichlichen Krystallisation
auf dem Wasserbad eingeengt. Nach dem Erkalten wurde mit Methylalkohol auf-
genommen, das Filtrat von den ausgeschiedenen Salzen abgedampft, der itiickstand
in h. W. gel, mit Tierkohle entfarbt, zum Sirup eingeengt, mit absol. A. versetzt,
vom Kreatininchlorid abfiltriert, das Filtrat zum Sirup eingeengt, mit absol. A.
aufgenommen, das alkob. Filtrat mit geséattigter alkoh. Quecksilberchloridlsg. ver-
setzt. Bei der Verarbeitung der Quecksilberfallung I konnten gewonnen werden:
Kreatiningoldchlorid, Neosingoldchlorid (CaHIENOCIsAuC13, in W. wl. gelbe Blatt-
chen, F. 150—152°, Carnitingoldchlorid (C7THIBN(VAuUCI,,), F. 152°, Vitialingdla-
chlorid (C6HItN9-2HCI-2 AuClj). — Das Filtrat der Quecksilberfallung wurde durch
abwechselden Zusatz von konz. alkoh. Quecksilberchlorid- und Natriumacetatlsg.
ausgefallt. Bei Verarbeitung dieser zweiten Quecksilberfallung (n&heres cf. Original)
wurde erhalten: Histidinchlorid, F. 228—230°, Methylguanidinaurat, C,H”N,«HC1-
AuCI3 F. 198°, Alaninplatinat, [(CsHjNOj*HCI-PtCI*], zers. bei 188°, krystallisiert
aus A., W. aus verd. u. konz. HCI in dunkelgelben Nidelchen, ohne Krystallwasser;
ist in W., A, verd. HCI 11 Das Chlorid lenkte polarisiertes Licht nicht ab, ldste
Kupfercarbonat mit blauer Farbe und gab mit Phosphorwolframsdure und Queck-
silberchlorid und Natriumacetatlsg. starke Ndd. Es handelt sieh um das //-Alanin.
Durch salpetrige S. liell sich das Alanin in eine S. Uberfiihren, die die Farbenrkk.
der Milchsdure gab. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 16. 658—64. 1/12,
[23/5.] 1908. Marburg. Physiolog. Inst. d.  Univ.) Rona.

E. Engeland, Das Verhalten des Carnitins im tierischen Stoffwechsel.
kleiner Hund erhielt in drei Portionen je 0,25 g Carnitinchlorid in Milch und ein-
mal ebensoviel subcutan. Aus dem Harn lieR sich danach das Aurat des Dimethyl-
guanidins isolieren. — Nach Zufuhr von 0,5 g Carnitinchlorid in zwei Portionen
per os bei Kaninchen wurde im Harn ein Kdrper von der anndhernden Zus. des
Novaingoldchlorids gefunden. F. 145°. Das Carnitin verliert also wahrscheinlich
beim Passieren des Kdérpers des Kaninchens ein Sauerstoffatom. (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 16. 664—66. 1/12. [23/5.] 1908. Marburg. Physiol. Inst. d.
Univ.) Rona.

Alonzo Englebert Taylor, Hie Umwandlung von Glykogen in Zucker in der
Leber. An einer Muschel (Schizothoerus Nutallii), deren Leber 8% Glykogen
in der Trockensubstanz enthalt, stellte Vf. eine Reihe Verss. liber die Umwandlung
von Glykogen in Zucker an, die ergaben, daB im lebenden Organismus diese Um-
wandlung eine Funktion von zwei verdnderlichen GroRen darstellt, die sich direkt
proportional verhalten, ndmlich der M. des Glykogens und der Menge des glyko-
lytischen Fermentes. (Journ. of Biol. Chem. 5. 315—17. Dez. [10/10.] 1908. Cali-
fornia Univ. Hearst Lab. of Pathology.) Bbahm.

Ein
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A. Bickel, Theorie der Magensaftsekretion. Der Vf. unterscheidet eine konti-
nuierliche Sekretion, die auf der Einw. chemischer Stoffe vom Blut aus angeregt
wird, von der diskontinuierlichen n. Sekretion, die durch NerveneinfluB zustande
kommt. Wurde Hunden mit einem Blindsack unter Ausschaltung der extra-
gastralen Nervenfasern (HEIiDENHAIiNscher Hund) Fleischextrakt injiziert, so trat
sofort Sekretion ein, wahrend an Hunden', bei denen Kontinuitat des Blindsackes
mit den Nervenfasern bestand (PAWLOWSscher Hund) nur minimale Sekretion nach
etwa einer Stunde eintrat. Es besteht in letzterem Falle ein Einflul sekretions-
hemmendor Nerven, der erst allméhlich von der sekretionsférdemden Blutreizung
der Druse Uberwunden wird, wéhrend im ersteren Falle nur die Blutreizung der
Driise, und zwar prompt fiir die Sekretion in Wrkg. tritt. (Sitzungsber. Kgl. Pr.
Akad. Wiss. Berlin 1908. 1144—47. [17/12.* 1908.] Biolog. Abt. des Pathol. Inst,
d. Univ. Berlin.) LoR.

Emil Le Blanc, Uber die Resorption von Fett im Riickenlymphsack der Rana
esculenta. Die Versa, flhrten zu den folgenden Schliussen. Das Einwandern der
Leukocyten in das artgleiche, lebende Fett erfordert doppelt so viel Zeit wie in das
fremdartige tote. Das Eindringen der Leukocyten geht Hand in Hand mit dem
Verklebungsproze des Fettes an Haut- und Ruckenfascie. Die Resorption nimmt
langere Zeit in Anspruch; sie wird bei fremdartigem Fett erst nach 7 Tagen makro-
skopisch nachweisbar, bei artgleichem bedeutend spéater. (Pfi1ugers Arch. d. Physiol.
125. 601—8. 15/12. 1908. Bonn. Biolog. Lab.) Rona.

S. Itami, Ein experimenteller Beitrag zur Lehre von der extramedullaren Blut-
bildung bei Andmien. Die toxische (durch Phenylhydrazin verursachte) Anamie
bewirkt eine viel intensivere extramedulldre Blutneubildung in der Milzpulpa als
die posth&morrhagische Andmie. Die Entstehung extramedull&rer Blutbildungsherde
bei der toxischen Andmie wird wahrscheinlich durch Zerfallprodd. der roten Blut-
korperchen angeregt. Es gelingt auch bei posthdmorrhagischen An&mien, durch
Injektion von lackfarbenem Blut die B. von Blutbildungaherden in der Milz anzu-
regen. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 60. 76—98. 17/12. 1908. Heidelberg.
Med. Klinik.) Guggenheim.

Alonzo Englebert Taylor, Uber den Antagonismus zwischen Alkohol und
Carbolsaure. Die bekannte Tatsache, dal A. benutzt wird, um bei Wunden eine
weitergehende Wrkg. der Carbolsdure zu verhindern, versuchte Vf. in bezug aufihr
chemisches Verhalten aufzuklaren. Es wurde die Empfindlichkeit von Hefen gegen-
Uber dem A. benutzt, und zwar einer Weinhefe, die noch einem A.-Gehalt von 10%
gegeniber fest ist. Falls A. eine Entgiftung der Carbolsdure in tierischen Zellen
bewirken wiirde, mifte auch eine verringerte Toxizitdt der Carbolsiure auf Hefe-
zellen beobachtet werden konnen. Diese Beobachtung konnte nicht gemacht werden,
und es mull daher eine physikalische u. keine chemische Erklarung der durch A.
bedingten verminderten Giftwirkung der Carbolsdure angenommen werden. (Journ.
of Biol. Chem. 5. 319—21. Dez. [10/10.] 1908. California Univ. Hearst Lab. of Pa-
thology.) Bbahm.

H. Hohlweg und F. Voit, Uber den EinfluB der Uberhitzung auf die Zer-
setzung des Zuckers im Tierkorper. Die Zers, von subcutan injizierter Galaktose,
Saccharose, Maltose ist in Verss. an Kaninchen bei kiinstlicher Uberhitzung gegen-
tiber der Norm erhoht gefunden worden, wahrend der Milchzucker sich auch bei
kinstlich erhohter Kérpertemp, fir die Zellen des Organismus unangreifbar erwies.
Beim Rohrzucker zeigt sich bei der Uberhitzung eine Einw. auf eine Zuckerart, die

39*
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in der Norm uberhaupt nicht angegriffen wird. (Ztschr. f. Biologie 51. 491—510.
24/12. 1903. GielRen. Mediz. Klinik.) Rona.

Hygiene und Nalirungsmittclcliemic.

Weigmann, H. Hass und A. Wolff, Einige bakteriologische Untersuchungen
aus der milchwirtschaftlichen Praxis. (Vgl. Milchwirtschaftl. Zentralblatt 1. 3 u. 2.
441; 0. 1906. Il. 1575.) 1. Frihzeitig gerinnende Milch. Die Milch stammte von
vollig gesunden, teils frisch-, teils altmilchenden Kihen und enthielt neben nicht
sehr vielen Milchsdurebakterien und wenig coliartigen Bakterien einen zu den
sogenannten Euterkokken oder den sdure- und labbildenden Bakterien gehdrenden
Mikrokokkus. Diese schon im Euter vorhandenen Kokken lassen ihr lab- und
trypsinartiges Enzym bereits im Euter auf die Milch einwirken und bilden neues
Enzym weiter, selbst wenn die Milch nach dem Melken gut gekihlt wird, wenn
also andere Bakterien bereits unwirksam geworden sind. — 2. Schwer verbutternder
Eahm. Neben ziemlich viel Milchsdurebakterien wurde ein veiflussigender Mikro-
kokkus gefunden, der, unterstiitzt durch einigo andere Organismen, den verzdgernden
EinfluR auf die Ausbutterung ausiibte. — 3. Milch einer Montavoner Herde mit
ranzigem, buttersduredhnlichem Geschmack. Es lagen 2 Proben Milch vor, die eine
(@ war im Eisschrank, die andere (b) bei gewdhnlicher Temp. aufbewahrt worden;
beide Proben waren 5 Tage alt und stammten von einer gemeinsamen Tagesmisch-
milcb. Obwohl die Montavoner Rasse eine Gebirgsrasse ist, deren Milch in der
Eegel grolRe Fettklgelchen aufweist, enthielt die untersuchte Milch besonders viele
Fettkiigelchen mit einem Durchmesser von nur 1 Mikromillimeter und weniger, was
auf Eutererkrankungen binweist. In Probe a mit siBem und ranzigem Geschmack
waren in grofter Zahl verfliissigende Kurzstdbchen, dann Milchséurebakterien, ferner
coli- und aerogonesartige Kolonien u. a. zu finden, in Probe b mit sduerlich ranzigem
Geschmack Milchsdure- und Aerogenesbakterien, die verflussigenden Kurzstdbchen
traten zuriick. Diese verflussigenden Bakterien wurden durch geeignete Verss. als
die Ursache des ranzigen Geschmacks der Milch erkannt. lhre Wirksamkeit wird
durch die Deformierung der Fettkigelchen, die durch ihre Kleinheit leichter
zugénglich fir allerlei Zerss., namentlich bakterieller Art, werden, unterstitzt.

4, Milch mit hefigem Geschmack. Die Milch enthielt Milchséurebakterien, Oidien
und Penicillien, sowie reichliche Mengen einer Hefe, die als Ursache des Fehlers
erkannt wurde. — 5. Schlecht schmeckende Sauermilch. Die Milch nahm bald bitteren
Geruch und Geschmack an und gdarte stark. Ersterer wurde wahrscheinlich von
oidiumahnlichen Pilzen zusammen mit Colibakterien, Kokken und Sarcinen, die
Gérung von Colibakterien verursacht. — 6. Nicht gerinnende kasige Milch und
nicht reifender bitterer Quark. Colibakterien, Hefen, verflissigende Kokken und
alkalisiereude Kurzstdbchen verzdgerten die Gerinnung und erzeugten ein késiges,
labartiges Gerinnsel; Cladosporien, Hefen und andere auf saurem Nahrboden
wachsende Pilze und Bakterien veranlafiten ein rasches Trocknen des Ké&ses und
verhinderten das Aufkommen reifender Bakterien.

m 7. Gebléhter, nach Buttersaure riechender Tilsiter K&se. Als Ursache waren
offenbar bewegliche Buttersdurebacillen auzusprechen, die aus dem verwendeten
fl. Labprdparat stammten. — 8. ,,Portionskéschen'* mit scharfem, stechendem Geruch
und Geschmack. In der Rinde der Ké&schben wurde in reichlicher Menge eine dem
Bacillus mesentericus ruber &hnliche, Milch peptonisierende Bakterie gefunden,
sowie eine Streptothriiart u. a. Beide Organismen und ihre tiefer in die M. ein-
dringenden Enzyme sind als die eigentlichen Erreger des scharfen, ammoniakalischen
Geruchs und Geschmacks des Késes anzusehen, da erstere der Milch eine alkal.
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Rk. gibt, und letztere in Milcbh einen stechenden und scharfen Geschmack erzeugt.
(Milchwirtschaftl. Zentralblatt 5. 2—12. Januar. Kiel. Yers.-Stat. f. Molkereiwesen.)
Euhle.
M. Siegfeld, Ziegenbutterfett. (Vgl. Fisches, Ztachr. f. Unters. Nabrgs.- u. Ge-
nufRmittel 15. 1; C. 1908. I. 753, und Vf., Milchwirtschaftl. Zentralblatt 2. 360;
C. 1906. Il. 1014.) Die Unterss. bestdtigen im allgemeinen die hierliber bereits
vorliegenden Erfahrungen. Aus den fir die festen, nichtflichtigen Fettsduren ge-
fundenen, aufféllig niedrigen Mol.-Geww. (224,2—233,4) ist zu schliefen, dafR, wie
hei Kuhbutter, so auch hier die Stearinsdure wahrscheinlich ganz fehlt u. die
Palmitinsdure stark zurlektritt; dagegen scheint die Laurinsdure in betrachtlicher
Menge vorhanden zu sein. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 5. 13—15. Januar. Hameln.
Milchwirtsch. Inst.) Rihle.

Hermann Barschall, Uber Krabbenextrakt. Die hier mitgeteilten Verss. be-
schranken sich auf die Best. des N im Krabbenextrakt nach dem von Baue und
Baeschall fir Fleischextrakt (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 24. 552; C. 1906. II.
1351) ausgearbeiteten Verff. In einer Tabelle wird die Verteilung des N im Krabben-
extrakt mit derjenigen von Fleischextrakten und Peptonen verglichen. Im ersteren
wurden 7,7°/0 Gesamt-N, 2,7°/0 Phosphorwolframsdure-N, 0,9% Amino-N u. 0,15%
NHSN gefunden. Kreatinin und Kreatin fehlen darin. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt
30. 74—76. Jan. 1909. [Méarz 1098.] Berlin.) Peoskaueb,

Medizinisclie Chemie.

A. H. Eyan und C. C. Guthrie, Eine Kontrolle der Krampfe bei Asphyxie. Von
der Annahme ausgehend, dal bei Krampfen die motorischen Zellen am meisten in
Mitleidenschaft gezogen sind und mithin am ersten ermiden, versuchte Vf., durch
Verss. eine tempordre Kontrolle von Krdmpfen auszuiiben, da ja bei partieller
Asphyxie die am meisten ermideten Zellen am ersten abaterben. Die Krampfe
wurden hei den Tieren durch Strychnin erzielt. Benutzt wurden Frdsche, eine
Katze und ein an Tetanus erkranktes Schaf. Aus ihren Verss., besonders dem Vers.
mit dem Schaf, das gleichzeitig 400 ccm einer 25%igen Magnesiumsulfatlag. injiziert
erhielt, schlieRen Vif., dal die Andsthesie und Relaxation Sekundérerscheinungen
sind. (Amer. Journ. Physiol. 22. 440—44. 1/9.1908. Saint Louis. Missouri. Departm.
of Physiology and PharmacQlogy. Washington Univ.) Beahm.

S. J. Meitzer und John Auer, Ist die Anadsthesie und die durch Magnesium-
salze bewirkte motorische Paralyse durch eine Asphyxie bedingt? Vff. weisen ener-
gisch die Einwénde Ryan und Gutheies (vgl. vorsteh. Ref.) zuriick, die durch
ihren an einem Schaf ausgefuhrten Vers. glaubten nachweisen zu kdnnen, daR die
durch Mg.-Salze bedingte Anésthesie und Relaxationen Sekundérerscheinungen einer
Asphyxie seien. Vff. teilen dann noch einen Vers. an einem Kaninchen mit, das
eine hohe Dose MgS04-Lsg. subcutan injiziert erhielt, und der deutlich zeigte, dafl
wahrend der Andsthesie kein Symptom einer Asphyxie auftrat.  Vff. halten ihre
friheren Beobachtungen (Amer, Journ. Physiol. 14. 366—88; C. 1905. Il. 1375)
aufrecht und fassen ihre Resultate nochmals in folgende S&tze zusammen. Bei
andsthetisierenden Dosen von MgSOt-Lsgg. tritt nicht das geringste Anzeichen einer
Asphyxie auf, das Blut ist rot, die Membrane der Schleimhdute sind rosa, die
Pupillen normal. Auch hei schworen Dosen fehlt das Hauptmerkmal einer Asphyxie,
die Erregbarkeit, und durch kunstliche Atmung kann jede Spur einer Asphyxie
ohne Anderung der Anisthesie, der Erschlaffung der Muskeln und Aufhebung der
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Reflexe vollig behoben werden. (Amer. Journ. Physiol. 23. 141—47. 1/12. 1908.
Depart. of Pbyaiology and Pharmacology of the Rockefelter Inst, for Medical
Research.) Bbahm.

Theo C Burnett, Die hemmende Wirkung von Kaliumchlorid auf die Kochsalz-
glucosurie. Durch Versuche an Kaninehen konnte Vf. nachweisen, daB die durch
NaCl-Lsgg. erzeugte Glucosurie durch geringe Gaben von KCI herabgemindert
oder aufgehoben wird. Einzelheiten Bind im Original einzusehen. (Journ. of Biol.
Chem. 5. 351—54. Dez. [15/10.] 1908. California Univ. Rudolf Spbeckels Phy-
siological Lab.) Brahm.

M. Loewit, Diabetesstudien. 1. Der Kéaltediabetes beim Frosche. Ein Beitrag
zur Kenntnis der Kaltewirkung bei Winter- und Sommerfréschen. Zundchst wurde
an normalen, der Kélte nicht ausgesetzten Frdschen ein gegenlber dem Warm-
bluter abnorm hoher Blutzuckergehalt (im Mittel 0,809%) konstatiert. Der Gehalt
an Blutzucker, sowie der Glykogengehalt der Muskeln und der Leber zeigen eine
gewisse Abhéngigkeit von der Jahreszeit. Mit dem Eintritt der wérmeren Jahres-
zeit nimmt ersterer zu, letzterer ab. Die Beobachtung der Kaltewrkg. — die
Frosche wurden dauernd auf Schnee oder Eis gehalten — ergab ein véllig ver-
schiedenes Verhalten der Sommer- und Wintertiere. An den W interfréschen
trat in der Regel nach 1—3 Tagen eine Glucosurie auf, dio 1—28 Tage ununter-
brochen oder durch zuckerfreie Tage unterbrochen anhielt. Im Zusammenhang mit der
Glucosurie zeigte sich gewdhnlich eine Hyperglucdmie; doch war die absolute Hohe
des Blutzuckergehaltes nicht ausschlaggebend fiir das Eintreten der Glucosurie.
Die Kélteglucosurie hat auf den Glykogengehalt der Muskeln und der Leber keinen
direkten EinfluB. Auch lange andauernde Zuckerausscheidung vermag den Glykogen-
vorrat nicht zu erschopfen, in manchen Féllen tritt kaum eine wesentliche Ver-
&nderung des Glykogengehaltes ein. Das Verschwinden der Kaélteglucosurie bei
anhaltender Kaltewrkg. kann deshalb seine Ursache nicht in einer Glykogen-
verarmung der betreffenden Tiere haben. Alle der Kéltewrkg. ausgesetzten Frdsche
zeigten Albuminurie. Diese stand jedoch in keinem nachweisbaren Zusammenhang
mit der Glucosurie.

An den Sommerfréschen (Frosoho, die in den Monaten April bis Juni ein-
gefangen waren) konnte auch bei lange dauernder Kaltewrkg. keine Glucosurie
erhalten werden. Erst mit dem Monat Juli erlangen die Frosche wieder die Fahig-
keit, auf Kéltereiz mit einer Glucosurie zu reagieren. Auch der Glykogengehalt
der Sommerfrosche wird in ganz anderer Weise als bei den Winterfroschen be-
einfluBt. Wéhrend bei den letzteren trotz der bestehenden Glucosurie keine starke
Abnahme des Glykogengehaltes auftritt, zeigt sich bei den Sommerfréschen ein
intensiver Glykogenschwund als Folge der Kdltewrkg. Der Blutzuckergehalt bleibt
dabei anndhernd normal. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 60. 1—41. 17/12. 1908.
Innsbruck. Inst. f. allgem. u. exper. Pathol.) Guggenheim.

Pharmazeutische Chemie.

Wilhelm Mitlacher, Der'Arzneischatz der Volksmedizin. Vf. bespricht fol-
gende VolkBheilmittel eingehend von pharmakognostischem Standpunkte: Folia
Sambuci-, Ajuga chamaepitys Schreb. und andere Ajuga-Arten, wie A. lIva Schreb.,
A. reptans L., A. genevensis L. und A. pyramidalis L. (Pharm. Post 41. 845—46.
20/10. 853—5b4. 23/10. [25/9.] 1065—70. 25/12. 1085-87. 29/12. 1908. Wien. Phar-
makognost. Inst. d. Univ.) Heiduschka.
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0. Frerichs, Verfélschte Arzneimittel aus der Schweiz. (Vgl. F. Zernik, Apoth.-
Ztg. 23, 817; C. 1908. Il, 1951.) Zwei weitere Praparate der Société chimique de
I’Avanchet in Genf erwiesen sich ebenfalls als stark verfalscht. Bei der Unters,
von Argentum proteinicum ergab sich, daB das Préparat zu 23,16% io W. uni. war
u. nur 4,56% Ag enthielt. AuBerdem lieferte es 13% Gluhrickstand, der zu etwa
% aus in W. 1 Verbb., vor allem NaCl, bestand u. viel Eisenoxyd enthielt. — Thy-
molum jodatum enthielt nur 30% Jod (Dithymoldijodid: 46%), dafiir aber 27%
mineralische Bestandteile, anscheinend gelbes Ziegelmehl oder getrockneten Lehm.
(Apoth.-Ztg. 23. 947. 30/12. 1908. Bonn.) Dustekbehn.

L. Eoger und E. Vulquin, Beitrag zur Kenntnis der Kuminsubstanzen der
Torfwatte. Die Huminsubstanz wurde durch Behandeln der Torfwatte mit 10%ig.
Natronlauge, Fallen des Auszuges mit HCI, Waschen des Nd. u. Trocknen desselben
bei niedriger Temperatur erhalten. Schwarze, gldnzende, hornartige Blattchen, zer-
rieben ein dunkelbraunes, glanzloses Pulver von schwach aromatischem Geruch,
merklich 1 in W. u. A, Kkl. in den Ubrigen neutralen LOsungsmitteln u. gewissen
Salzlsgg. Wird durch Oxydationsmittel leicht angegriffen, ebenso beim Uberleiten
von O vor allem bei 100°, wobei CO, gebildet u. die M. in Alkalien nahezu uni.
wird. Zus.: 57,4% C, 3,1% H, 38,2% O, 1,3% N. Pentosane und Hexosane sind
in der Huminsubstanz nicht mehr enthalten, dagegen bildet sich bei der Alkali-
schmelze Protocatechusdure, was darauf hindeutet, dall ein aromatischer C,,-Kern
der Lignocellulose erhalten geblieben ist. Ebenso scheinen die OH-Gruppen der
Cellulose in der Huminsubstanz noch enthalten zu sein; durch Einw. von Essig-
sdureanhydrid im Rohr oder in Ggw. von Jod erh&lt man ein in W. uni., in Eg.,
Nitrobenzol u. Aceton 1 Acetylderivat mit einem Essigséduregehalt von ca. 30%
u. bei der Einw. von CS, in alkal. Lsg. ein Thiocarbonat mit ca. 20% S-Gehalt.
Durch alkal. Hydrolyse unter Druck, durch Einw. von konz, H,S04 oder durch
trockne Dest. wird u. a. Essigsdure abgespalten, welche auch im Cellulosemolekil
enthalten ist. Ferner addiert die Huminsubstanz wie die Cellulose Chlor u. Brom
unter B. von in W. uni. Verbb. Mit Alkalien verbindet sich die Huminsubstanz
leicht zu 1 Verbb.; NHSGas fixiert sie in groBer Menge unter betrdchtlicher Wéarme-
entw. (C. r. d. I’Acad. des sciences 147. 1404—6. [21/12.* 1908].) Dustekbehn.

Beysen, Liquor Ferri dlbuminati. Vf. schldgt folgende Herstellungsweise des
Lig. Ferr. album, vor: In eine Mischung von 126 g Ferr. oxyd. dialys. liquid, verum
und 250 g W. gieBt man in dinnem Strahle eine durchgeseihte Lsg. von 10 g
Album, sice. in 200 g W. Der ausgewaschene, noch feuchte Nd. wird mit 120 g
Zuckerpulver verrieben u. mit 2,5—3 g Natronlauge u. 50 g W. in Lsg. gebracht.
Diese Lsg. stellt man unter &fteren Umriihren 5 Stdn. beiseite, versetzt sie dann mit
je 100 g Zimtwasser u. A., 6 g der fur Tinct. ferr. comp, glltigen aromatischen Essenz
und mit W. auf 1000 g u. 1&4Rt absetzen. — Des weiteren regt Vf. an, den Liqu.
Ferr. album, durch einfaches Vermischen des versiften u. alkal. gemachten Ferr.
oxyd. dialys. lig. mit gequirltem frischen Ei herzustellen. Vermischt man nédmlich
nach der Vorschrift der Tinct. Ferr. aromat. im Ergdnzungsbuch zum D. A. B.
126 g Ferr. oxyd. dialys. lig. mit 200 g weilen Sirup u. 3,5 g Natronlauge u. fiigt
dieser Mischung 80 g gequirltes frisches Ei, das mit W. auf 200 g verd., in Kkleinen
Mengen hinzu, so entsteht eine blanke Mischung und folgende 2 Punkte sprechen
fir eine chemische Verb. des Fe und der Eisubstanz: 1. mischt sich die Mischung
mit A. klar ohne Ausscheidung und 2. tritt in der versufiten dialysierten Fe-fl.
ohne Alkalizusatz durch Ei eine Fallung ein, die sich auf Zusatz des Alkali l6st.
(Pharmaz. Ztg. 53. 1023. 23/26. Dez. 1908.) Heid a SCBKA.
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Agrikulturcliemio.

Paul Ehrenberg-, Die Beziehungen der Kolloidforschung zur Agrikulturchemie.
Im Anschluf an eine friihere Arbeit (Mitt. d. Landw. Inst. d. Univ. Breslau 4. 445;
C. 1908. 1. 2197) behandelt Vf. an der Hand der dlteren u. neueren Literatur die
Bedeutung der Kolloide fir die physikalischen, chemischen u. bakteriellen Eigen-
schaften des Bodens u. zeigt, dal eine eingehende Beachtung der neueren Probleme
der Kolloidforschung fur die Agrikulturchemie auferordentlich fruchtbar sein muR.
(Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 3. 193—206. Nov. 1908. Breslau.) Mach.

R. Albert und A. Luther, Biologisch chemische Studien in Waldboden. Bei
Bodenproben, die von April bis Oktober regelméaRig von 4 verschiedenen, in sich
jedoch mdglichst gleichartigen Waldgebieten bekannten Fruchtbarkeitszustandes
entnommen wurden, haben Vff. gefunden, da die Faulniskraft (vergl. B ihlert u.
Fickendey Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 16. 399; C. 1906. Il. 703),
das Salpeterbildungsvermdgen (hier der Schicht aus 10—20 cm Tiefe; die Oberkrume
besal? diese Eigenschaft Uberhaupt nicht) u. das Garungsvermdgen gegeniiber in W.
1 Kohlenhydraten im unverkennbaren Parallelismus mit dem Fruchtbarkeitszustand
der Bdden stand. Auch wurde bei den Versuchsbdden ein (berraschend enger Zu-
sammenhang zwischen dem biologischen Verhalten u. dem Mineralstoffgehalt, der
wieder mit dem Gehalt der Oberkrume an feinsten Partikelchen (unter 0,01 mm)
parallel ging, beobachtet. Dieser Zusammenhang erstreckte sich nicht nur auf den
Kalk, sondern auch auf die in HCI 1 Anteile samtlicher unentbehrlichen Mineral-
Stoffe. Die Unterss. der Kumusstoffe der Bdéden gaben einen weiteren Beleg dafir,
dall es auch bei Waldbdden weniger auf die absolute Menge als auf die Art der
Humusstoffe ankommt. V'erss. zur Best. der freien SS. der Humusstoffe nach
SUCHTING (Ztschr. f. angew. Ch. 21.151; C. 1908. I. 760) haben keine befriedigenden
Resultate geliefert. Aus den Zahlen, die bei den Versuchsbdden fiir den Absorptions-
koeffizient fir N nach Knop und fir die Hygroskopizitdt nach Mitscherlich
gefunden wurden, waren keine greifbaren Anhaltspunkte fir die Charakterisierung
der Bdden zu entnehmen. (Journ. f. Landw. 56. 347—70. 30/12. 1908. Eberswalde.
Bodenkundl, Lab. d. Forstakad.) Mach.

v. Seelhorst mit W. Freckmann, Krzymowski, Stchting und Biinger, Der
Wasserverbrauch verschiedener Hafervarietaten. Mehrjahrige Gefalverss. mit 12 Hafer-
sorten, bei denen die Pflanzen bei wechselndem Wassergehalt des Bodens (40—85%
der wasserhaltenden Kraft) mit schwachor sowie mit kraftiger N-DiinguDg versehen
wurden, haben gezeigt, daf Diingung u. Bodenfeuchtigkeit den Gesamtertrag wie
die Kornernte mehr beeinflussen, als die Varietat. Der absolute Wasserverbrauch
ging mit der Hohe der Ernte ungeféhr, wenn auch nicht durchweg, parallel. Der
relative Wasserverbrauch wurde durch den N-Gehalt des Bodens noch mehr als
durch die Feuchtigkeit des Bodens beeinfluft; groBerer N-Gehalt setzte ihn herab,
groRere Bodenfeuchtigkeit erhéhte ihn. Die Entw. der Wurzeln h&ngt stark von
dem Gehalt des Bodens an W. ab; dagegen tritt der EinfluR des Bodenreichtums
ganz zurlick. Wie bei friheren Versa: wurde um so weniger oberirdische Substanz
von einem Teil Wurzeln erzeugt, je N-drmer der Boden bezw. die Nahrlsg. war.
Bezuglich der fiir ein Jahr durchgefiihrten Ermittlungen des Einflusses der Varietat
auf die Ausbildung der einzelnen Teile der Pflanzen, das 1000-Korngewicht, den
Spelzenanteil, den N- n. Fettgehalt von Korn und Stroh u. auf die Reifezeit muf3
auf das Original verwiesen werden. (Journ. f. Landw. 56. 321—45. 30/12. 1908.
Gottingen. Landw. Versuchsfeld d. Univ.) Mach.
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Mineralogische und geologische Chemie.

Fred Eugene Wright, Drei Koniaktmineralien aus Velardena, Durango,
Mexico (Gehlenit, Spurrit, Hildebrandit). Alle drei Mineralien wurden nahe der
Grenze von verdndertem Kalkstein gegen basischen Diorit gefunden. Gehlenit
bildet gewdhnlich dunkelgraue oder grauschwarze, kérnige Aggregate, selten bern-
steingelbe Stiicke. Krystallsystem auf Grund der basischen Spaltbarkeit wahr-
scheinlich tetragonal, Bruch uneben muschelig bis splitterig, Harte etwa 5,5. Harz-
bis Fettglanz. Eeieb an kleinen Magnetiteinschlissen, schwach doppeltbrechend,
optisch negativ, D3 3,039. Nach der Analyse 1 ist dieser Gehlenit &rmer an SiOj
und MgO, aber reicher an Ald0s und CaO, als der anderer Fundorte, 148t Bich auf
keine einfache Formel zurlckfuhren, ist aber offenbar ein Ca,Al-Silieat. — Spurrit
bildet kérnige, marmorartige MM., ist augenscheinlich monoklin, besitzt eine gute
und eine weniger gute Spaltbarkeit, unebenen bis splitterigen Bruch, sprdde Be-
schaffenheit, Héarte ca. 5, Glas- bis Harzglanz, mattgraue, lokal blauliche oder rot-
liche Farbe, weiBen Strich und ist durchsichtig bis durchscheinend. Die Doppel-
brechung ist stark. Vor dem Lotrohr ist das Mineral selbst in diinnen Splittern
unschmelzbar, dagegen schon in schwacher HCI 1 D3 3,014. Nach Analyse 2
ist die Formel 2CaJSiOt-CaC03. — Hildebrandit ist faserig, bildet nicht selten
radiale Sphérolithen mit Glas- bis Seidenglanz. Sprdde. Prismatische Spaltbarkeit,
Hérte 5—6, Farbe porzellanweil3, oft blaRgriin gefleckt, Doppelbrechung mittelstark
bis schwach, optisch negativ. Allem Anschein nach ist das Mineral rhombisch.
D& 2,692. MitHCI gibt Hildebrandit etwas Kieselsdure und geht im ubrigen in
Lsg., mit k. W. zersetzt er sich langsam, vor dem Lotrohr gibt er eine starke Ca-
Flamme und schmilzt schwer. Analyse 3 fihrt auf die Formel CaiSiO<-H&0 (Ana-
lysen und D.-Bestst. von Arlen).

SiO, Ti02 A],Os Fe,0Os FeO MnO MgO CaO Na,0 KsOH,0 CO,
1 26,33 003 2782 143 050 0,01 2443955 0,21 01018 —

2. 26,96 0,01 0,39 0,11 003 023 6234 005 Sp. — 973
3. 32,59 0,02 0,23 0,15 001 004 5776 003 005 936 —

(Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 26. 545—54. Dezember 1908. Caknegie Insti-
tution of Washington.) Etzold.

Arthur 8chwantke, Die Brechungskoeffizienten des Moldawits. Die mitge-
teilten Brechungokoeffizienten sind erheblich niedriger, als die des an Stelle des
Moldawits gegenwértig sehr viel verwendeten kiinstlichen griinen Glases. (Zentral-
blatt f. Min. u. Geol. 1909. 26—27. 1/1. Marburg.) Etzold.

Edgar T. Wherry und Wm. H. Chapin, Vorkommen von Borséure in Vesuvianit.
Die Beobachtung von Jannasch (Neues Jahrb. Min. Geol. 1. 269), dal Wili-
Vesuvianite Borsdaure enthalten, u. der durch Daniel L. W allace gefiuhrte Nach-
weis von B,0a in Proben desselben Minerals von Fritz’ Island veranlaBte die Vff.,
Vesuvianite von allen wichtigen Lagerstétten der Welt zu untersuchen. Vff. fanden
in Veduvianiten aus Wili (Sibirien) 4,12°/0, von, Fritz’ Island (Pensylvanien) 2,04%,
von Morelos (Mexiko) 1,94%, von Brooks Mt. (Alaska) 0,89%, von Liebfield (Maine,
U.S.) 0,63%, von Monzoni (Tyrol) 0,54%, von Helena (Montana) 0,21%, von Ala,
Piedmont (Italien) 0,19%, von Jacobsberg (Schweden) 0,11%, von Magnet Cove
(Arkansas) 0,08% und Spuren BjOs in Vesuvianiten von Warwick (New-York),
Canzoeoli (Niederdaterreich), Woodstock (Maine), dagegen kein BsO, in den Vesu-
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yianiten von Wakefield (Canada), Kinra Bunga (Japan), Monte Somma (VeBUv), Zer-
matt (Schweiz), .Haslau (Béhmen) und Tellemarken (Norwegen). In Vesuvianiten
von Arendal (Norwegen) fand NobdenskisLD 1,96%, von Cziklowa (Ungarn) Wei-
bult 0,10%, von Kedabek (Buffland) Weibut1 Spuren B,0a, wéhrend Stenberg
im Vesuvianit von Hamrefjeld (Norwegen), W eibuLL im Vesuvianit von Tenneberget
(Norwegen) und Sjsgren in Vesuvianit von Vatieha (Schweden) kein B,Oa fanden.
Wenn demnach B,0, kein wesentlicher Konstituent des Vesuvianits ist, so ist es
doch in diesem Mineral hdufiger enthalten, als gewdhnlich angenommen wird (vgl.
Kiein, Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wies. Berlin 1904, 653; C. 1904. I. 1619).
Cirarke (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 807) hat fur Vesuvianit die Struktur-
formel I. vorgeschlagen. B ist normaler Weise ein séurebildendes Element, das nur
geringe Tendenz zeigt, als Base zu wirken. B,0, mul} deshalb im Vesuvianit an
Stelle von Granat eintreten. In der CLARKEschen Formel wirkt alles Al als Base.

Si04) Ca, Si04 SiO%| Ca3
Si04 LAl SiorCa3 Sio, Al
Sio4JR' Sios JAIUjR" SiOj1R"

Ca 1. Ca DI. Ca
Si04) R" Sio, 1 Sio, 1
Si04 1 Al SiOa\ AIOR" SiO, PAIOjR'
Si04JCa, Si04JCa, SiOjlCa,

Wirde andererseits alles Al als Sdure betrachtet, so wirde Il. die Strukturformel
sein. Eine Kombination dieser beiden (Ill.) wirde den gegenwaértigen Stand der
Kenntnisse Uber die Konstitution des Vesuvianits am besten wiedergeben. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 30.1684—87. Nov. 1900. Univ. of Pennsylvania, John HabbiSON
Lab. of Chemistry.) Alexander.

Edgar T. Wherry und W. H. Chapin, Bestimmung von Borsaure in unlds-
lichen Gesteinen. Fir den Nachweis von Borsdure in Vesuvianiten (vgl. das vorst.
Ref.) benutzten Vff. zwei Methoden. Die eine, eine volumetrische Methode, wurde
von W hebry, die andere, eine Destillationsmethode, von Chapin angewendet.

Volumetrische Methode von Wlierry. Die Probe (0,3 g bei einem Gehalt
von mehr als 5% B30, 0,5¢g bei geringerem B 3-Gehalt) wird mit ca. 3 g Na,CO,
15 Min. lang geschmolzen. Die Schm, nimmt man in 20—30 ccm HCI (1:1) auf u.
oxydiert vorhandenes Ferroeisen durch einige Tropfen HNO,. Nun ubertrdgt man
in einen 250 ccm-Rundkolben, erhitzt nahezu zum Sieden und setzt zur Fé&llung
der Sesquioxyde trocknes, gefalltes CaCO, in maRigem UberschuR hinzu. Wenn
der Neutralisationspunkt nahezu erreicht ist, geht man mdglichst langsam vor, da-
mit ein moglichst kérniger Nd. ausfallt. Nach 10 Min. langem Kochen am RickfluB3-
kuhler filtriert man durch einen kleinen Bichnertrichter, der mit Asbest und einem
Filter beschickt ist, das uUber einem etwas kleineren Trichter gefaltet worden ist.
Den Nd. wascht man mehrere Male mit h. W. aus, ohne dal das Gesamtvolumen
der FI. 100 ccm erreicht, bringt dann das Filtrat in den Kolben zuriick, erhitzt
nach Zusatz einer Prise CaCO, nochmals gerade bis zum Sd., verbindet den Kolben
unter Zwischenschaltung eines Reithair u. STUTZERsehen Spritzfangers mit einer
Wasserstrahlpumpe und saugt, bis das Sd. nahezu aufgehdrt hat, und sich nur noch
gelegentlich eine groRe Blase bildet. Nach dem Abkihlen auf gewdhnliche Temp.
filtriert man den Nd., falls er durch Fe rot geférbt ist, ab, setzt 4—5 Tropfen
Phenolphthalein zu und 14Rt langsam 0,1-n, NaOH zuflieRen, bis die FI. stark rosa
gefarbt ist. Nun setzt man ca. 1 g Mannit (vgl. JONE3, Amer. Journ. Science,
SILLiMan [4] 7. 147; C. 99. I. 903) hinzu und schuttelt stark, bis die Rosafarbung
verschwindet, 148t NaOH bis zur Endrk. einflieRen, setzt noch 1 g Mannit u., wenn
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die Rosafdarbung beim Schitteln verschwindet, mehr Alkali hinzu, bis man eine
beim Schitteln mit Mannit bestehen bleibende Rosaférbung enthdlt. 1 ccm
NaOH = 10,0035 Br,Oa.

Durch besondere Verss. wurde festgestcllt, daR CaCO08 das freie B,0, nicht
neutralisiert. Dagegen wird ein Teil der Borsdure durch die Sesquioyde nieder-
gerissen und kann nur durch Auflésen in S. u, erneute Féllung gewonnen werden.
Mit jeder Fallung werden aber die Resultate ungenauer. Die Methode ist deshalb
nicht allgemein anwendbar. Sie kann fir Mineralien empfohlen werden, die nicht
mehr als 1—2% BjOa enthalten, da bei diesen eine erneute Fallung im allgemeinen
nicht notig ist.

Destillationsmethode von Chapin. Die Methode ist im wesentlichen eine
Modifikation der von Low (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 807; C. 1906. Il. 709)
angegebenen Methode zur Best. von BsOa in Nahrungsmitteln. 059 der Probe
oder so viel, daB nicht mehr als 0,1 g~BaOa zugegen ist, bringt man, wenn das
Mineral in HCI 1 ist, in den Zersetzungskolben, und zwar so, daR der Hals des
Kolbens rein bleibt. (Betreffs der vom Vf. angegebenen Vereinfachungen derLow-
schen Apparatur sei auf die Beschreibungen und die Abbildungen des Originals
verwiesen). Dann fligt man nicht mehr als 5 ccm HCI (1:1) hinzu u. erhitzt, bis
zur volligen Lsg. gelinde auf dem Wasserbad. Ld&st sich die Probe nicht voll-
kommen, oder besteht sie aus einem in HCI uni. Silicat, so mischt man sie in einem
Porzellantiegel sorgfaltig mit genau dem sechsfachen Volumen K,CO,-NajC08Ge-
misch u. schm, in Ublicher Weise bis zur volligen Zers. Nach dem Erkalten stellt
man den Tiegel in eine Kasserole und behandelt die Schmelze mit je 4 ccm HCI
(1:1) fir jedes Gramm des FluBmittels. Es muf der Tiegel mdglichst hedeckt
gehalten u. ein Ubersteigen der Fl. vermieden werden. Wenn zur Beendigung der
Einw. erhitzt werden muR, darf die Fl. nicht ins Sieden geraten. Nach vollkommener
Lsg. der Schmelze gieft man die Fl. in den Zersetzungskolben und reinigt den
Tiegel mit sehr wenig W. Die Lsg. im Zersetzungskolben versetzt man fur jedes
ccm Fl. mit ca. 1g reinem, entwéssertem CacClj, n. zwar, um den Hals des Kolbens
rein zu erhalten, mit Hilfe einer Papierhilse. Nachdem durch einiges Schwenken
die Aufnahme der FI. durch das Chlorid bewirkt worden ist, setzt man die Apparatur
zusammen u. beginnt mit der Dest. Als Methylalkohol ist uber CaO frisch destil-
lierter Methylalkohol von Kahitbaum ,Nr. 1“ zu verwenden. Erst wenn sich ca.
25 ccm A. in dem Zersetzungskolben kondensiert haben, wird das unter dem Kolben
befindliche Wasserbad durch eine kleine Flamme erwdrmt, so dafl keine weitere
Kondensation eintritt. Die Dest. darf nicht zu schnell verlaufen. Wenn ca. 100 ccm
Uberdestilliert sind, wird die Vorlage gewechselt, der Inhalt des hinter der Vorlage
befindlichen, als FIUBsigkeittverschluf dienenden U-Rohres hinzugefiigt, 1 Tropfen
p-Nitrophenollsg. (1 g geldst in 75 ccm neutralem Athylalkohol und mit 25 ccm W.
verd.) zugesetzt und die Mineralsdure mit NaOH neutralisiert. Je nach der er-
forderlichen Menge verwendet man 0,5 oder 0,1-n. NaOH. Nun wird 1 ccm Phenol-
phthaleinlsg. (1 g in 100 ccm Athylalkohol gelést, mit W. auf 200 ccm verd.) zu-
gefugt und die Titration bis zum Auftreten der Farbung fortgesetzt. Die zwischen
den beiden Endpunkten verwendete Menge Alkali zeigt anndhernd die vorhandene
Menge B,0Oa an. Nun setzt man doppelt soviel Alkali hinzu, als zwischen den
beiden Endpunkten verbraucht worden ist, und destilliert in einem anderen App.
den A. schnell ab. Inzwischen sind in dem Destillationsapp. weitere 100 ccm Uber-
gegangen, die in der gleichen Weise behandelt werden. Wenn hierbei zur Titration
des BjO,, weniger als 1 ccm 0,1-n. NaOH oder 0,2 ccm 0,5-n. NaOH gebraucht
worden sind, so kann die Dest als beendet angesehen werden. Wenn die zum
AbdeBtillieren des A. vereinigten FIl. im Wasserbade nicht mehr sd., bringt man
den Rickstand in eine Kasserole, spult den Kolben 1—2 mal aus und entfernt aus
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dem Rickstdnde die geringe Menge des noch vorhandenen A. durch Erhitzen Uber
freier Flamme.

Der Rickstand, der weniger als 25 ccm betragen soll, wird nun auf 25 ccm
verd., wieder in den Kolben tbertragen und unter bestdndigem Schwenken tropfen-
weise mit HCI (1:1) versetzt, bis die Farbe beider Indicatoren verschwunden ist.
Dabei darf kein Tropfen HCI zuviel genommen werden. Man bringt dann ein
Siederobr in den Kolben, erhitzt 1—2 Min. lang auf dem Wasserbade und ver-
bindet den Kolben mit der Sdugpumpe. Bei vermindertem Druck gerét die h. Fl.
ins Sieden. Man setzt das Saugen fort, bis sich die Fl. abgekihlt hat, u. nur noch
gelegentlich eine grofRe Blase erscheint. Dann wird der Kolben entfernt, wenn
notig unter dem Wasserhahn vollkommen abgekihlt und die Endtitration in der
folgenden Weise vorgenommmen. Zunéchst neutralisiert man die Uberschiissige
HCI sorgfaltig mit 0,5-n. NaOH, bis die gelbe p-Nitrophenolfarbung erscheint, stellt
dann mit 0,1-n. HCI die saure Rk. wieder her u. versetzt mit 0,1-n. NaOH, bis
schwache Gelbfarbung auftritt. Nun setzt man 40 ccm Glycerin, das vorher gegen
Phenolphthalein genau neutralisiert worden sein muf3, hinzu u. titriert mit 0,1-n. NaOH
bis zum Auftreten des Phenolphthaleinendpunktes. An Stelle von Glycerin kann
man auch vor u. nach der Titration je 1g Mannit zusetzen. Beeinflult das zweite
g Maunit den Endpunkt, so muB mehr Alkali zugesetzt werden. 1ccm 0,1-n.
NaOH = 0,0035 g B,Oa 0,1-n. NaOH stellt man gegen 0,1-n. BjOaLsg. ein. Zu
deren Darat. schm, man reine HsBOs in einer Platinschale, zerbricht die Schmelze
noch w. in méRig kleine Sticke u. bringt sie mdglichst schnell in ein Wégeglas. 1,75 g
16st man in h., frisch gekochtem W. u. verd. nach dem Abkihlen auf 500 ccm.
1 ccm einer solchen Lsg. wird bei Ggw. von Glycerin oder Mannit genau durch
1ccm Vio-m NaOH gegen Phenolphthalein neutralisiert. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 30. 1687—1701. Nov. 1908. Univ. of Pennsylvania. John Habeison Lab. of
Chemistry.) Alexandeb.

K. Charltschkow, Kohlenstoffhaltige Substanzen und Bitumen. Bei der trocknen
Dest. von bitumindsen Substanzen wurden Prodd. erhalten, die sich von denen bei
der Dest. der Steinkohlen erhaltenen wesentlich unterschieden. Entsprechend der
Analyse, z. B. von Asphalt, die einen grofReren ‘/o'*ebalt an H zeigte, als bei der
Steinkohle, wurden in den flussigen Destillationsprodd. hydrierte KW-stoffe ge-
funden, die sieh ganz so verhielten, wie die aus der Naphtha erhaltenen Naphthene.
— Der Unterschied zwischen verschiedenen kohlenstoffhaltigen Substanzen besteht
nur in der gréfReren oder geringeren Hydrierung, was auf einen genetischen Zu-
sammenhang aller dieser Kdrper hinweist. Yf. schlieBt sich der Anschauung von
Sabatieb UNd Sendebens (C. r. d. I’Acad. des Sciences 134. 1185; C. 1902. Il.
16) an, die ja eine Entstehung von Naphtha etc., aus anorganischen Substanzen
annehmen. (Journ. Russ. Pbys.-Chem, Ges. 40. 1327—34, 23/10. 1908. Grosny.
Analyt. Lab. der Eisenbahn.) FbsHLICH.

A. Hartmann, Herkunft und Chemismus der Thermen von Baden und Schinz-
nach. (Vortrag, gehalten an der Jahresversammlung des Schweizerischen Vereins
analytischer Chemiker in Aaiau am 3. Oktober 1908.) Die bisher ausgeflhrten
Analysen der beiden Quellen werden zusammengestellt. Die beiden Thermen
unterscheiden sich vor allem durch den verschiedenen Gehalt an H,S: wéhrend die
Badener nur Spuren H,S enthdlt, ist die Schinznacher eine der schwefelwasserstoff-
reichsten Schwefelthermen Mitteleuropas.

Von den Resultaten der Unterss. Uber die BadioaJctivitat der Quellen (vgl. auch
V. Suby, Mitt. der naturforsch. Ges. Freiburg [Schweiz] Chemie Il. 1—78. 1906;
C. 1907. 1. 1282) seien folgende hervorgehoben: Die Aktivitdt des W. beider
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Thermen betrégt fir Schinznach 2,6—3,0, fir Baden 0,24—0,58 M.E. Der Quellen-
sehlamm ist nur schwach aktiv. Das Thermalgas der Badener Quelle ist stark
aktiv (25,4—25,5 M.E.). Die Emanation des Gases ist Radiumemanation, da die
Aktivitdt nach 3,8 Tagen auf die Halfte sinkt. (Schweiz. WchBchr. f. Chem. u.
Pharm. 47. 3-5. 2/1. 17—21. 9/1. 1909. [3/10.*] 1908.) Bligge.

Analytische Chemie.

S. Hottinger, Offene Wagung hygroskopischer Kérper durch Extrapolation.
Bei der Schwierigkeit, hygroskopische Korper nach den Ublichen Methoden genau
waégen zu kdnnen, stellt Vf. erst das Gewicht sofort nach dem Trocknen in noch
warmem Zustand annahernd fest, 148t dann im Exsiceator erkalten und bestimmt
hierauf in genau gemessenen kurzen Zwischenrdumen (ca. 1 Minute) den jedes-
maligen Nullpunkt. In der Annahme, daR die Zunahme proportional der Zeit ver-
1auft, berechnet er nun durch Extrapolation aus der Differenz der beiden Null-
punkte den wirklichen Nullpunkt, welcher erhalten worden wére, wenn man die
Substanz im Augenblick des Heraufbringens auf die Wage sofort gewogen hétte.
Betrug z. B. der erste Nullpunkt nach 60 Sekunden 9,4, der zweite nach weiteren
55 Sekunden 10,25, so hat man von der Ruhelage der ersten Wé&gung den pro-

portionellen Teil —L__ —- = 0,93 abzuziehen, um den Kkorrigierten Nullpunkt zu

finden, welcher danach = 8,47 ist; dies ist die wahrscheinliche Ruhelage der
Wage, im Falle der Kdérper (Tiegel usw.) in absolut trockenem Zustand gewogen
worden wére. (Ztscbr. f. anal. Ch. 48. 73—79. Febr.) Ditthich.

K. Scheringa, Blei in Trinkwasser. Wird bleihaltiges W. in Glasflaschen
auch nur kurze Zeit aufbewahrt, so kénnen betréchtliche Mengen Blei an das Glas
abgegeben werden. Bei der Unters, von Trinkwasser muB man hierauf Ricksicht
nehmen; zweckmaRigerweise wird man das zu untersuchende Muster sofort mit
Essigsdure ansduern. (Pharmaceutisch Weekblad 46. 15. 2/1. Nijkerk.) Henle.

Karl Beck, Uber die Bestimmung und den Gehalt von Schwefelsaure in der
Luft von Akkumulatorenrdumen. 100 1 Luft wurden mittels einer gréBeren Luft-
pumpe auf Handbetrieb in 10—15 Minuten durch ein besonders fiir diesen Zweck
eingerichtetes Kugelabsorptionsgefd u. von da zwecks Ablesung der durchgesaugten
Luftmenge durch eine Gasuhr gefiihrt. Der Kugelapp. enthélt 45 ccm Vioo™n-
KHO; die Titrierung geschah mittels Vioo> HCI u. Jodeosin als Indicator. Nach
der Absorption wurden die Absorptionsfll. in Transportflaschen mit dest. W. bis
zu gleicher Hohe aufgefillt, dann mit einer gleicher Menge saurefreiem A. iiber-
schichtet u. nach Zusatz von 4 Tropfen einer konz. alkoh. Jodeosinlsg. titriert. So-
lange die wss. Fl. alkal. reagiert, bleibt sie nach dem Umschittelu rot gefarbt u.
der A, erscheint farblos oder nur schwach gelblich, wahrend bei dem geringsten
Saureiiberschu die wss. Lsg. farblos und der A. rétlich erscheinen. Vf. fand im
Kubikmeter Luft des Akkumulatorenraumes eines grofReren Elektrizitdtswerkes
je nach der Entfernung vom Ventilator und den Zellen 9,3—25,2 mg Schwefelsdure
berechnet auf 33do’$ Akkumulatorensdure), im Kubikmeter Luft des Akku-
mulatorenraumes im Gesundheitsamte (unventiliert) 22,5—45,3 mg. (Arbb. Kais.
Gesundh.-Amt 30. 77—380. Januar. Berlin.) Pboskatjer.

Ernst Ruppin, Zur Bestimmung der Schwefelsdure als Bariumsulfat. Verfahrt
man nach Tbeadwells Vorschrift (die sd., saure Lsg. tropfenweise mit h. verd.
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BaCi,-Lag. za versetzen), so erhdlt man gute Resultate bei Abwesenheit von Salzen;
bei Ggw. von Chloriden hat der Vf. stets zu niedere Werte erhalten. Nach der
Methode von Hintz u. Weber (Ztschr. f. anal. Ch. 45. 31; C. 1906. . 1045; vgl.
auch Lunge n. Stieblin, Ztschr. f. angew. Ch. 18. 1321; C. 1906. I. 594), modi-
fiziert nach den jeweils vorliegenden Lsgg., erhdlt man richtige Werte, doch sind
die Ndd. nicht reines BaSO*. Richtige Resultate mit reinen Ndd. kann man er-
halten, wenn man in saurer Lsg. mit 10°0ig- BaCl, in groBem UberschuB auf ein-
mal féallt und das mitgerissene BaCl, durch wiederholtes Auskocheu (4-mal je
*< Stunde) entfernt. Der Vf. schlagt vor, die Fdllung in schwach alkal. Mittel
(NaHCOa) vorzunehmen und erst dann anzusduern (‘/, Stde. mit HCI 1,10 kochen,
5 Stdn. im sd. Wasserbade stehen, dekantieren, aufschwemmen in 1—2 ccm HCI,
100 ccm sd. W. zugeben, '/< Stde. unter fortwéhrendem Schwenken erhitzen). Man
erhdlt dabei richtige Werte und reine Ndd. — Aus den Versuehsresultaten ist be-
sonders fir den Organiker noch hervorzuheben: Salpetersédure (bt keinen Ein-
fluR auf die Best. bei Ggw. von NaHCO03, dagegen dirfen keine Ammoniumsalze
vorhanden sein. Schwermetalle (Pyrit-, Erzanalysen) Uben keinen sché&digenden
EinfluB, wenn sie mit Na,C03 ausgeféllt u. abfiltriert sind, besonders ist bei Eisen
ein kleiner UberschuB von Carbonat nétig. (Chem.-Ztg. 33. 17—18. 7/1. Lab. f.
internat. Meeresforschung Kiel.) Bloch.

Jaroslav Milbauer, Uber die Titration der Sulfite mit Permanganat. Nach
L. DE Kénincks Lehrbuch der qualitativen und quantitativen chemischen Analyse,
I11. Teil, S. 442, erhdlt man bei dieser Best. bessere Resultate, wenn man die
schweflige Saure in eine im UberschuB abgemessene titrierte Permanganatlsg. gieRt und
den UberschuR des Permanganats hestimmt, statt die Permanganatlsg. zur Lsg. des
Sulfits flieBen zu lassen. Nach Beobachtungen des Vfs. gelegentlich von Unterss.
der Loslichkeit von SO, in H,S04 bei hdheren Tempp. gibt auch diese Methode
schwankende Werte. Titriert man Sulfitlsgg. in einer mit konz. H,S04 angesduerten
Permanganatlsg. und bestimmt den UberschuR des letzteren durch Resttitration (mit
Oxalsdure, FeSO*, H,0,, KJ u. Na,S,0s), so fallen die gewonnenen Resultate im
Vergleich zur jodometrisohen Best. und zur Theorie zu niedrig aus; technisch ge-
nugend sind sie, wenn man eine Permanganatlsg. (1 ccm = 1 mg SO,) in zehn-
fachem Uberschu mit mehr als 20 Vol.-% konz. H,SO« anséuert, sehr verd. Sulfit-
lag. (maximal 1 ccm =m 1,0 mg SO,) zugibt und den Rest der Permanganatisg. mit
titrierter Oxalsdure, FeSO« oder H,0,, nicht aber mit KJ und Na,S,03 bestimmt.
Einige Substanzen wie Brom, Jod u. andere lben nach Lang auf die Geschwindig-
keit der Oxydationedauer einen guten Einfluf aus u. machen die Rk. vollkommener
auch bei niedrigerer Konzentration. Natrium- oder Bariumdithionat werden bei Ggw.
von 10 Vol.-% konz. H,SOt durch Permanganat nicht oxydiert; bei einem grof3en
UberschuR von H,S04werden die JDithionate zerlegt, u. das entweichende SO, wird
vollkommen oxydiert. Jod oxydiert sie nicht in alkal. Lsg., in saurer nur dann,
wenn die Menge der zugefugten konz. H,SO, die Grenze (berschritten hat, bei
welcher Dithionsdure zerlegt wird. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 17—24. 7/12. 1908.
Lab. f. analyt. Chem. d. béhm. techn. Hochschule Prag.) Bloch.

W ladimir Alexandrow, Notiz zur qualitativen Analyse der schwefelsauren,
schwefligsauren und thioschwefelsauren Salze. Die Methoden von Tbeadwell und
die von W eston u. Jeffbeys (Chem. News 97. 85; C. 1908. I. 1210) geben nach
Erfahrungen des Vfs. nicht vollkommen richtige Resultate. Seine Methode griindet
sich auf die verschiedene Loslichkeit von Bariumsulfat, Bariumsulfit u. Barium-
thiosulfat in W. (1 TI. 16st sich in 429700, bezw. 46000, bezw. 450 Tin.) und auf
das verschiedene Verhalten von Silberthiosulfat u. Silbersulfit. Ersteres zerfallt bei
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gewdhnlicher Temp, unter Abachcidung von AgS, letzteres verdndert sich nicht. —
Man l6st etwa 0,1 g der Mischung in etwas W., gieRt in kleinen Mengen in die
kochende Lsg. von uberschiissigem Ba(NOs), in 50 ccm W., kocht noch einige Zeit,
1aRt einige Stdn. stehen, filtriert vom Nd. (bestehend aus BaSO* u. einem Teil des
BaSOs) ab, wadscht aus u. untersucht ihn in bekannter Weise auf schweflige S. u.
Schwefelsdure. Das Filtrat fallt mau mit AgNO3Lsg., 1a8t 30—40 Minuten stehen
zur Zers, von Ag,Ss03 setzt wenig NH3 zu, filtriert von Ag,S ab, sduert das Fil-
trat (enthaltend AgsS03 mit HCI an, filtriert von AgCl, ohne zu erhitzen, setzt
zum Filtrat NH4CL bis zum Verschwinden der Trubung u. oxydiert mit BromwaBser,
worauf sich bei Ggw. von H,S03 BaS04 ausscheidet. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 31

bis 32. 7/12. 1908. Lab. d. Realschule Serdobsk Gouv. Saratow.) Bloch. .

H. Klopatock, Die aktive Substanz der Chlorate. (Vgl. Gartenm eister Chem.-
Ztg. 81. 174; 33. 677; Cablson, Gelhaar, Chem.-Ztg. 33. 604; C. 1907. |. 1565;
1908. II. 827. 443 u. Ponnsdobf S. 215.) Das sogenannte aktive Chlor G arten-

meisters, an welchem das bei der Elektrolyse der Chlorkaliumlaugen als Neben-
prod. entstehende Kaliumchlorat besonders reich ist, ist weder aktives Chlor, noch
chlorigsaures Kalium, noch eine hypothetische Chlorsauerstoffsaure, sondern Kalium-
bromat, welches sich aus dem bei der Elektrolyse von KCI an der Anode freiwer-
denden Br bildet u. mit dem Kaliumchlorat als isomorphes Gemisch ausféllt. Durch
Ferrosulfat wurde es teilweise zu Bromid reduziert, das in saurer Lsg. mit uber-
schiissigem Bromat Brom abspaltet, u. das Bromat reagiert auch mit KJ in schwefel-
saurer Lsg. unter Jodabscheidung. Vielleicht 1&4Rt sich auch bei Chlorat anderer
Herkunft Bromat nachweisen. Die Laugen von der Elektrolyse von NaCl
geben nicht die Rkk. einer aktiven Substanz, da sich Br bisher wohl in KCI,
nicht aber in NaCl nachweisen lieR. (Chem.-Ztg. 33. 21. 7/1. Aussig.) Bloch.

A Hes, Uber die gewichtsanalytische Bestimmung der Salpetersdure. Aus den
Verss. des Vfs. uber die Verwendbarkeit des Nitrons zur gewichtsanalytisehen Best.
der Salzsdure, auch bei Ggw. von anderen durch Nitron fallbaren oder nicht fall-
baren Zusétzen, geht hervor, daf die Methode ganz zuverldssige Resultate liefert,
wenn in einer etwa 0,1%ig. Nitratlsg. gearbeitet wird, wéhrend stark konz. Lsgg.
nicht scharfe, sondern etwas hohere Resultate liefern, verd. Lsgg. dagegen gar
nicht oder nur unvollstdndig geféllt werden, bei Wasser z. B. miissen grélere Mengen
(L 1u. mehr) mit Nitron auf ein kleines Volumen eingedampft werden. — Dextrin,
Gelatine und auch andere organische Verbb., welche durch Nitron nicht geféllt
werden, hindern die Krystallisation des Nitronnitrats, wahrend Aluminiumsulfat,
Magnesiumsulfat, Ammoniumsulfat, Kaliumphosphat, Magnesiumchlorid, Weinsdure,
Saccharose und Glucose die genaue Best. der Salpetersdure nicht beeintréchtigen.
— Bei Anwesenheit von Oxalsaure, welche ebenso wie Chlorsdure mit Nitron uni.
Salze liefert, erhdlt man hohere Zahlen, ohne daf jedoch die Differenz in irgend
welchen Beziehungen zu der Menge der vorhandenen Oxalsdure steht. Chlorséure
dagegen féllt das Nitron als Nitronchlorat, wenn die Lsg. 0,25% HCC108 enthélt;
daher kann die Methode zur gleichzeitigen Best, von HCC103 und HNO3 neben-
einander verwendet werden, wenn die Menge der einen S. bekannt ist oder nach
einer anderen Methode bestimmt wird, (Ztschr. f. anal. Ch. 48, 81—98. Febr.)

Dittbich.

J. Peset, Zum Nachweis des Phosphors. Beim MiTSCHERLiCHschen Phorphor-
nachweis erfolgt das Leuchten auch schon im Kochkolben und in der zum Kuhler
flhrenden Rohre besonders dann sehr deutlich, wenn man den Inhalt des Kolbens
zum Kochen erhitzt, etwas ahkuhlen l4Rt u. nochmals erhitzt. Zum Nachweis der
Empfindlichkeit dieser Bk. brachte Vf. in einen 400 ccm fassenden Glaskolben, in dessen
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Hals mittels Gummistopfen ein 60 em langes n. 6 mm weites Glaarohr eingefiigt war,
verschiedene Mengen einer Verreibung eines Streichholzkopfes = 0,55 mg P in W.
zum Sieden. Bei Flissigkeitsmengen, welche nur noch 0,0171 mg P = \Aa Streich-
holzkopf enthielten, war sehr deutliche, bei 0,0085 mg P = 16l Streichholzkopf
deutliche, bei 0,0042 mg P => '/liss Streichholzkopf schwache und bei 0,001 mg P
= 1il, Streichholzkopf eine kaum wahrnehmbare Phosphorescenz zu bemerken.
(Ztschr. f. anal. Ch. 48. 35—36. Jan. Wiesbaden. Lab. Fbesenius) DittbiCH.

Zygmunt Bomanski, Die Phosphorsédurebestimmung in der Thomasschlacke
durch Wagung des gelben Phosphorammoniummolybdatniederschlages. Vf. beschreibt
eine Abénderung (vgl. Chmielewski, Chemik Polaki 3. 221 [1903J) des V. Lobenz-
schen Verf. u. gibt eine genaue Arbeitsvorschrift. Es wird die von Waqgneb vor-
gesehriebene Ammoniummolybdatlsg. verwendet; zum Trocknen des Nd. dient statt
A. Bzn. (D. 0,640—0,700); die Fallung wird in Ggw. einer Mischung von Salpeter-
u. Schwefelsdure (34 ccm HjSO« [D. 1,84] in 1 1 HNO3 [D. 1,2]) vorgenommen, wo-
durch die Féallung nicht sofort entsteht, so daB Bich groRere Krystalle von kon-
stanterer Zus. bilden koénnen. Im Vergleich zum WAGNEEschen Verf. ergaben sieh
bisweilen Unterschiede bis 0,2% PsO05; untereinander stimmten die Ergebnisse sehr
gut uberein. (Chem.-Ztg. 33. 46—47. 14/1. Dublany. Landwirtseh.-chem. Vers.-Stat.)

Kuble.

C. Hartwich und F. Toggenburg, Nachweis von arsenigsr Saure durch Mikro-
sublimation. VAf. haben versucht, den Nachweis von AssOa durch Sublimation zu
vervollkommnen. Sie benutzen dazu folgende App.: Ein Glasrohr von ca. 12 mm
Durchmesser und 10 mm Ho6he wird auf ein Uhrglas gesetzt. In das Glasrohr kommt
die zu untersuchende Substanz, z. B. ein Gemenge von ausgeglihtem Seesand und
As,Os, welche in 0,1g 0,1—0,01 mg des letzteren enthdlt. Das Uhrglas kommt Uber
einen Mikrohrenner und der Glaszylinder wird bedeckt mit einem quadratischen
Glasplattchen von ca. 50 mm Seitenldnge. Die Flamme des Brenners soll nicht
héher wie 5 mm sein, wéhrend die Entfernung Flammenbasis bis Uhrglas 30—40 mm
betragen soll. Man erhitzt wéhrend 10—15 Min. und 1aRt dann langsam erkalten.
Auf diese Art werden Sublimate erhalten, welche selbst, wenn sie nur aus ‘/ioo mg
Asa0, bestehen, beim Schiefhalten des Glaspléttchens deutlich wahrgenommen werden
konnen. Zur néheren ldentifizierung des so erhaltenen Sublimats kann man auf
folgende Weise das As,09 in das Ag-Salz uberfihren: das Sublimat wird ca. 5 Min.
in einem Tropfen W. auf dem Dampfbade erwé&rmt unter Erneuerung des ver-
dunsteten W. und mit einem Tropfen AgNOs-Lsg. (0,1%ig.) vermischt, andererseits
nahert man einen Tropfen einer ganz verd. N.Ha Lsg. dem Bande des Mischungs-
tropfena auf dem Glasplattchen, bis sieh die beiden FIl. beriihren. Es entsteht
sofort ein gelblicher Nd. von Silberarsenit, der sich aber gréRtenteils im tberschis-
sigen NH9 wieder 16st. Die gelbe Farbe des Nd. ist charakteristisch. Diese Methode
1aRt sich auch zu toxikologischen Zwecken verwenden, doch ist sie nicht so empfind-
lich wie die MAKSHsche Methode, sie Ubertrifft aber als orientierende, leicht auszu-
fihrende Vorprobe die meisten anderen. Zur Abscheidung des As,Oa bedienten
sich Vff. der Capillaranalyse nach Goppelseoedeb (Verh. Ges. Dtsch. Naturf. u.
Arzte zu Basel 19. Heft 2, 1; C. 1908. I. 760). Zum Schluf wird noch erwahnt,
dal sich die Mikrork. mit KJ nicht zur Identifizierung des AesOs-Sublimats eignet.
(Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 48. 831—34. 26/12. 1908.) Heiduschka.

Geo. M. Howard, Die Bestimmung von Antimon und Arsen in Blei-Antimon-
legierungen. Da bei der friher (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 378; C. 1908,
l. 1488; angegebenen Art des Vorgehens sich leicht etwas As verfliichtigen kann,
empfiehlt Vf., die Legierung in der folgenden Weise aufzuschlielen: Die fein ver-
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teilte (am besten durch ein ziemlich feines Sieb getriebene) Legierung erhitzt man
mit HCI, bis die Einw. aufhoért. Dann entfernt man den Kolben von der Heiz-
platte, setzt ca. 0,5 ccm HNO3 hinzu u. l4Rt kurze Zeit stehen, bis die rétliche
Farbung auftritt. Schittelt man dann den Kolben, so lésen sich Sb u. As schnell
u. vollkommen auf. Nun l&48t man ca. 5 Min. lang stark kochen u. verféhrt weiter
in der friher angegebenen Weise. Die angegebene Zeit des Durchliiftens (*/, Stde.)
hangt von der Menge des vorhandenen oxydierbaren Salzes (SnCl,) ab. Beim Ab-
filtrieren des Arsensulfids wird Zeit gespart, wenn die Lsg. nicht starker verd. wird,
als zum Auswaschen der Rohren etc. notig ist. Bei Sb-reichen Legierungen muf}
genligend Weinsaure (5 g genligen meist) angewendet werden. Krystallisiert PbCI2
aus, so muB ein groRerer UberschuB von Dicarbonat verwendet werden, doch ist
dann der Endpunkt weniger scharf. Beim Oxydieren der As,03Lsg. geniugen meist
10 ccm 3%iger H20aLsg. Die Lsg. muB deutlich alkal. sein. Scheidet sich S aus,
so fugt man noch einige Tropfen NaOH hinzu. Bevor man mit dem Kochen auf-
hort, empfiehlt es sich, die Wéande des Kolbens abzuspritzen, da sonst leicht etwas
HjO, unzers. bleibt und mit dem KJ reagiert. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30.
1789—90. Nov. [31/8.] 1908. Philadelphia, Pa.] Alexandee.

Jacob S. Goldbaum und Edgar F. Smith, Die Trennung der Alkalimetalle
auf elektrolytischem Wege. In friheren Abhandlungen (vgl. Journ. Americ. Chem.
Soc. 29. 447. 1445. 1455; C. 1907. Il. 8. 2074. 2075) ist gezeigt worden, daR die
Halogensalze einer Reihe von Metallen, u. zwar besonders der Alkali- u. Erdalkali-
metalle mit Hilfe einer Quecksilberkathode u. einer rotierenden Silberanode quan-
titativ bestimmt werden konnen. Nach Verss. der Vff. kénnen auch Ammonium-
salze (Chlorid, Bromid, Sulfocyanat) in der gleichen Weise bestimmt werden. Die
vollkommene Analogie der Ammoniumsalze mit den Salzen des Na, K, Ba, etc.
scheint die Existenz eines Ammoniumamalgams u. die metallische Natur des NH4
Radikals zu beweisen. Verss. mit Caesiumchlorid, Bubidiumchlorid u. Lithiumchlorid
ergaben beim LiCl die befriedigendsten Resultate. LiCl kann leichter elektrolytisch
als nach irgend einer gravimetrischen Methode bestimmt werden. Beim CsCIl und
RbCI zers. sich das Amalgam bei Ggw. geringer Mengen von Verunreinigungen
sowohl in der inneren, als auch in der duBeren Abteilung der Zelle, u. es bildet
sich infolgedessen an der Anode braunes Silberoxyd.

Vff. berichten sodann Uber Verss. zur Trennung der Alkalimetalle auf Grund
des von Fketjdenbebg (Ztsehr. f. physik. Ch. 12. 97; C. 93. Il. 675) entwickelten
Prinzips der Verwendung verschiedener Spannungen. Es konnten getrennt werden
Natrium von K, Ammonium, Cs, Rb u. Li; Kalium von Rb, Cs, Li, Caesium von
Rb, Lithium von Rb u. Cs. Die Zersetzungswerte von K- u. NH4Salzen liegen so
nahe beieinander, daR eine Trennung nicht bewirkt werden konnte. Die bei den
Trennungen angewandten Versuchsbedingungen missen aus dem Original ersehen
werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 80. 1705—11. Nov. 1908. Univ. of Pennsylvania
John Habbison Lab. of Chemistry.) Alexandee.

P. Philossophoff, Zur Bestimmung des Atzkalks. Das Verf. von Pépel (Ztsehr.
f. angew. Ch. 21. 2080; C. 1908. Il. 1538) beruht auf falschen Voraussetzungen
(vgl. Nowicki, Ztsehr. f. angew. Ch. 21. 2318; C. 1908. Il. 2036). (Chem.-Ztg. 33.

67—68. 19/1.) Rihle.

E, Rupp, Zur Zinkbestimmung mittels Ferrocyan. Das von Rufp u. Schiedt
friher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2430; C. 1902. U. 543) ausgearbeitete Verf. wird
dahin abgeéndert, daR an Stelle von Natriumacetat u. NaHCO03 N atriumkalium -
tartrat verwendet wird, das &uBerst konstante Werte liefert. Die Oxydation des

XIH. 1 40
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Ferrocyanids durch Jod ist innerhalb einer Stande sicher beendet. Zur Ausfiihrung
einer Zn-Best. 148t man die mdglichst neutrale Zn-Lsg. in eine entsprechende Menge
titrierter Ferrocyanlsg., die auf 50—100 ccm verd. wurde, einflieBen; naeh 20—30
Minuten, nachdem das Zinkferrocyanid in Zinkkaliumferroeyanid tbergegangeu ist,
wird Vin-n- Jodlag. zugefugt und nach einer Stde. der UberschuR davon mit
Thiosulfat u. Starke zuricktitriert. (Chem.-Ztg. 33. 3—4. 2/1. 1909. [August 1908.]
Marburg.) BUHLE.

D. B. Dott, Eine Probe von verfélschter Mennige. Eine untersuchte Probe von
Mennige bestand aus 50% Mennige u. 50% rohem BaSO* u. war mit Anilinrot geférbt.
(Pharmaceutieal Journ. [4] 27. 802. 19/12. [16/12.*] 1908. Edinburgh.) HeiduSCHKA.

Ernst Alefeld, Eine Vereinfachung der gravimetrischen Halogensilberbestimmung.
Um das Zusammenballen des Halogensilberniedersehlags ohne Erwdrmen rasch zu
erreichen, setzt V. der zu fallenden FI. 5 ccm A. hinzu u. 148t dann unter vorsichtigem
Umschwenken des Becherglases Silbernitratlsg. zuflieRen; wenn davon ein Uber-
schuRl vorhanden ist, ballt sich der Nd. zusammen und setzt sich ab. Das Filtrieren
erfolgt sofort durch einen in einem gewdhnlichen Tiegel bis zur Gewichtskonstanz
erhitzten Goochtiegel, welcher mit etwas A. befeuchtet ist; das Filtrat ist wasser-
klar. Das Halogensilber wird im Tiegel bis zum beginnenden Schmelzen erhitzt.
— Verss. nach dieser Methode zeigten mit den nach den bisherigen Verf. aus-
gefilhrten Bestst. sehr gute Ubereinstimmung. (Ztsehr. f. anal. Ch. 48. 79—80. Jan.
Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) D xtteich.

E. Ehrenfeld und A. Indra, Zur volumetrischen Bestimmung des Wismuts.
Die von dem einen der Vff. (Ehkenfeld) friiher (Ztsehr. f. anal. Ch. 46. 710;
C. 1908.1.171) mitgeteilten vergeblichen Verss., Wismut titrimetrisch zu bestimmen,
wurden unter Verwendung der von Bepiton (Moniteur scient. 21. 758; C. 1907.11,
2078) beschriebenen Coehenilletinktur wieder aufgenommen und lieferten damit sehr
zufriedenstellende Kesultate; nur mufl dann von der verwendeten Uranylacetatlsg.
ein Abzug gemacht werden, welcher bei Anwendung 10 Tropfen Cochenilletinktur
0,02 ccm, bei 20 Tropfen 0,2—0,3 ccm betrégt. Die Ausfiihrung der Best. geschieht
folgendermaBen: Nach Ausféllung der schwach salpetersauren Bi-Lsg. durch Utber-
schussige Natriumphosphatlsg, in der Kélte wird auf ein bestimmtes Volumen auf-
geflllt, filtriert und vom Filtrat aliquote Teile mit der zur Bindung der freien
HNO» geniigenden Menge an Ammoniumacetat versetzt u. 10—20 Tropfen Cochenille-
tinktur, je nach dem Volumen, bis zur dunkelziegelroten Farbung zugegeben; die
Lsg. wird mit einer gegen Cochenilletinktur u. Na-Phosphatlsg. eingestellten Uranyl-
acetatlsg. titriert, bi3 die Farbe nach Ubergang in Hellziegelrot in Grauweil und
schlieBlich scharf in Graugriin Ubergeht. (Ztsehr. f. anal. Ch. 48. 24—26. Januar.
Brinn. K. K. Techn. Hochsch. Lab. von Prof. Dr. J. Habebmann.) Dittbhich.

Detlefsen & Meyer, Zinnbestimmung in WeiRblech. Die Verff. von Lunge u.
Habmieb (Ztsehr. f. angew. Ch. 8. 429. [1895.]) u. von Angenot (Ztsehr. f. angew.
Ch. 17. 521; C. 1904.1. 1429) gestatten nicht, geniigend groBe Mengen Material zu
verarbeiten, und das Verf. von M astbauh (Ztsehr. f. angew. Ch. 10. 329. [1897.];
C. 97. 1. 224) ist zu zeitraubend; dagegen gestattet das Verf. von Meyeb, 20—50 g
Blech in hochstens 20 Min. zu untersuchen. Hiernach wird das gereinigte, zer-
schnittene u. mit W. Uberdeckte Blech bei Kochhitze mit Na,0» (auf 20 g Blech
etwa 1g) behandelt. Nach dem Aufhdren der Gasentw. wird die Lsg. vom Blech
abgegossen, dieses selbst mit W. und dann mit A. gewaschen, getrocknet und ge-
wogen. Hierbei wird auch etwa vorhandenes Pb mitgelost; die Best. des wirk-
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liehen Sn-Gehaltes wird dann in der vom Fe abgespilten Lsg. nach LOwenthals
Verf. leicht vorgenommen. In einer Probe, fast Pb-freien Weillblechs wurden, be-
rechnet aus dem Gewichtsverluste des Bleches, gefunden 1,20 u. 1,26°/0 8°) nach
Lowenthal durch direkte Beet, des gel. Sn: 1,18 u. 1,26°/0. (Ztschr. f. angew.
Ch. 22. 68—69. 8/1. 1909. [5/12. 1908.] Kopenhagen. Detlefsen & Meyers
Lab.) Rihle.

Adolf Jolles, Beitrag zur quantitativen Harnstoffbestimmung. Die nur fir
reine Harnstofflsgg. ohne organische Verunreinigungen brauchbare Methode besteht
darin, dall die Harnatofflsg. zundchst mit stark alkal. Bromlauge behandelt, u. das
Uberschussige NaOBr reduziert wird; die nach der Gleichung:

Cd(NHs), + 3NaOBr =» CO, + 2H,0 + 2N + NaBr

gebildete CO, wird sodann durch HCI in Freiheit gesetzt und im Absorptionsapp.
zur Wagung gebracht.

In einen Erlenmeyerkolben von 750 ccm Inhalt gibt mau 100 ccm Bromlauge
(30 g Br werden im *» 1-Kolben in 400 ccm 10%ige Natronlauge gegeben und mit
gleicher Natronlauge anfgefillt), setzt 50 ccm der Harnstofflsg. zu und 14t den
Kolben mit Bunsenventil 5 Min. unter Umschwenken stehen. Nun werden zur Re-
duktion 3g DEYABDAsehes Gemisch (dasselbe wirkt ruhiger als reines Al-Pulver)
zugegeben. Nach 2 Stdn. Stehens wird der Kolben mit RickfluBkuhler und CO,-
Absorptionsapp. verbunden und unter Durchsaugen CO,-freier Luft werden 200 ccm
verd. HCI (1:4) durch einen im Stopfen angebrachten Tropftrichter zuflieRen ge-
lassen; nach Y”-stdg. Erhitzen wird noch *«Std. Luft durchgesaugt, und die App.
werden gewogen. Da die Bromlauge CO,-haltig sein kann, mu vorher oder nachher
ein Leervers. angestellt werden. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 26—30. Januar. Wien.
Chem.-mikr. Lab. von Dr. M. u. Dr. Ad. Jolles.) D ittrich.

J. Peset, Uber den Nachweis des Anilins. \Af. untersuchte die Einw. ver-
schiedener oxydierender Substanzen bei Ggw. von HNO, (nicht von HCI oder
H,S04) auf Anilin. 2 Tropfen Anilin mit 0,5 ccm HNO, (D. 1,4) und 0,2 g KOIOs
gibt erst Blaufarbung, dann unter Gasentw. (HCN) und Geruch nach Benzaldehyd
und Phenol starke gelblichrote Farbung; aus der Lsg. fallt W. einen gelben Nd.,
uni. in Bzn. und PAe., fast uni. in Chlf., in Amylalkohol und in SS. rot 1 Bei
Anwesenheit von W. muR erwédrmt werden. Die Rk. ist sehr empfindlich. —
1 Tropfen Anilin gibt mit 0,5ccm HNO, und 0,2g NaOCI anfangs starke Blau-
farbung, welche allméhlich braun und schlieflich dunkelrot wird, gleichzeitig tritt
Phenolgeruch auf. W. verursacht nur leichte Trilbung; durch NH, geringe Ande-
rung in braune Féarbung, in Amylalkohol 1 — 2 Tropfen Anilin geben mit 0,5 ccm
HNO, u. 0,2 g NaNOt anfangs starke Blaufarbung, spdter dunkelbraunrote Farbung;
beim Erwdrmen wird die Farbe unter Tribung rot. W. féllt seshmntziggelben Nd.,
in Amylalkohol rot 1 mit charakteristischem Absorptionsspektrum.

1 Tropfen Anilin mit 0,5ccm HNO, und 0,2 g P&O, gibt erst Griin-, spater
Blaufdrbung, welche beim Erwérmen rot wird. — 1 Tropfen Anilin gibt mit 0,5 ccm
HNO, und 0,2 g MnO, erst eine grunliehgelbe, allméhlich griine u. schlieflich rote
Féarbung; W. erzeugt keine Féllung; in Amylalkohol ist die F&rbung nur teilweise
I. — 1 Tropfen Anilin, mit 0,5 ccm HNO, und 1 Kdrnchen KtGrt01 versetzt, gibt
erst rote, schlieflich blaue Farbung, dann Gasentw. und wieder Rotfarbung. —
1 Tropfen Anilin mit 0,5 ccm HNO, und 0,2 g KMnOK geben erst Rot-, dann
Griin-, Schwarz-, Griin- u. Blaufarbung, welche in Amylalkohol 1 ist; durch W. ent-
steht keine Féllung. — 1 Tropfen Anilin, mit 1 ccm 10%ig. Essigsdure und 0,2 g
JV0,0, gekocht, gibt citronengelbe, mit BaO, gelblichrote F&rbung, in Amylalkohol

40*



584

1, die Lsg. zeigt Absorptionsstreifen. Die Ek. ist noch gut zu erkennen auch bei
Verdiinnung von 1:1600. — Weitere Einzelheiten siehe im Original. (Ztschr. f.
anal. Ch. 48. 37—40. Febr. Wiesbaden. Lab. Fbesenius.) Ditthich.

Franz Herles, Die Bestimmung des Zuckers im Saturationsschlamm. Vf. stellt
verschiedene Einwénde, die gegen seine Methode (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen
33. 1—4; C. 1908. Il. 1539) erhoben wurden, richtig. Die Methode, die von der
Voraussetzung ausgeht, daf der Satnrationsschlamm nicht mehr Kalk enthalt, als
zur Zers, des zugesetzten normalen Bleiacetates notwendig ist, damit basisches, aber
kein freies Bleioxydhydrat entsteht, ist nicht zur Unters, von Saccharaten geeignet.
Bei V. von abnormal alkal. Schlamm, koénnte durch Verwendung einer konz. Blei-
zuckerlsg. (300 g auf 1 1) auch in diesem Falle die Methode mit Vorteil benutzt
werden. Vf. teilt dann noch Verss. mit lber die Zers, des Kalksaccharates u. Bin-
dung des freien Kalkes im Saturationsschlamm durch 1 Mg-, Al- u. Zn-Salze. Die
Verss. wurden in der Weise ausgefiihrt, dal’ eine solche Menge dieser Salze zugesetzt
wurde, die zur Bindung von 1,47 g CaO geniigen wirde, was fiir 30 g Schlamm
4)9% CaO im Schlamm entspricht. Auch wurde der EinfluR der Ggw. dieser Salze
auf die Polarisation bei einer Konzentration der polarisierenden Lsg. von 2,5°
untersucht. Es zeigte sieh, dafl die Anwesenheit dieser Salze bei einem Zucker-
gehalte von 2,5% keinen EinfluR auf die Polarisation ausibt, lediglich die Anwesen-
heit von CaO erniedrigt die Polarisation von 2,5 auf 2,2%. Bei Ggw. von 1,47 g
CaO und der dquivalenten oder uberschissigen Mengen von Magnesiumchlorid,
Magnesiumnitrat, Magnesiumacetat, Aluminiumnitrat, sowie der zur B. basischer
Salze nétigen Menge von Bleiacetat und Bleinitrat erleidet die Polarisation keine
Anderung. MagneBiumsulfat verringerte, selbst im UberschuB verwendet, die volle
Polarisation um 0,15—0,20%. Die gleichzeitige Anwendung von basischen Blei-
acetaten zur Klarung ist bei sdmtlichen Mg-Salzen ausgeschlossen, ebenso bei Zn-
Salzen. Bei Al-Salzen ist kein merklicher Unterschied in der Polarisation wahr-
zunehmen. Vf. kann auf Grund vieler Unters, seine Methode oder deren schnell
auBzufiihrende Modifikation, wonach auf 100 ccm 20%iger (Volumen) Bleizuckerlsg.
30 g Schlamm abgewogen werden, zur Best. des Zuckers im Saturationsschlamm
empfehlen. (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 33. 254—64. Jan.) Bbahm.

Karl Braungad, uber Honig. Italienische u. Havannahonige verhielten sich
gegeniber der LEYscheu Probe gewdhnlich indifferent; bei den meisten Honigproben
trat der von Ley als charakteristisch bezeichnete Schimmer an der Glaswandung
nicht auf, wéhrend er an Lsgg. von Invert- und Eohrzucker wahrnehmbar war.
Hinsichtlich der FiEHEschen RKk. wurden die Beobachtungen Dbawes (Ztschr. f.
Offentl. Ch. 14. 352; C. 1908. Il. 1539) bestétigt, nur war die Eotfarbung bei er-
hitzten Honigen nicht so stark und schnell eintretend als bei verfélschten Honigen.
— Der Aschengehalt reiner Honige kann bis auf 0,08% heruntergehen; die Best.
der Phosphorsénre in der Asche ist wichtig, da Kunsthonige keine oder nur
geringe Mengen Phosphorsaure enthalten. Chloride u. Sulfate kommen auch in
reinen Honigen vor, so dal der Nachweis solcher im Verein mit dem positiven
Ausfall der FiEHEschen Ek. eine Verfdlschung eines Honigs nicht unbedingt sicher
anzeigt. (Pharmaz. Ztg. 54. 16. 6/1. Berlin. Chem. u. bakt. Inst von Dr. Aiifkecht.)

Ruahle,

Ludwig Weil, Die Erkennung gebleichter Mehle. Die Ozonrkk. sind zur Er-
kennung gebleichter Mehle nicht zu gebrauchen; auch die EK. auf N,Os mittels des
GBIES8-IL08VAYSschen Reagenses versagt. Wird dagegen die Bleichung riickgéngig
gemacht, indem das verdachtige Mehl in einem verschlossenen GeféRe eine Stunde
lang mit hindurchgesangtem, trockenem H,S aufgewirbelt wird, so zeigt der Ver-
gleich deB so behandelten Mebles mit dem urspriinglichen, ob gebleichtes Mehl vor-
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liegt oder nicht. Ungebleichte Mehle haben nach dieser Behandlung das gleiche
Aussehen wie vorher, wéahrend gebleichte Mehle dabei den Zustand, den sie vor der
Bleichung hatten, wieder annehmen, ein Vorgang, der, naturlich viel langsamer,
beim Aufbewahren gebleichter Mehle auch stattfindet (Nachdunkeln). (Chem.-Ztg.
83. 29. 9/1. StralRburg i. E.) Kihle.

0. Rammestedt, Die Bestimmung des Trockenklebers im Weizenmehl. Als Ersatz
des BEEMERschen Trockenapp. benutzt Vf. kleine Reibeisen von Eisenblech oder
statt der Nickelschalen von Neumann u. Salecker (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u.
Genufmittel 15. 735; C. 1908. Il. 544) PETRIsche Schalen rub Glas. Vergleichende
Verss. unter Verwendung des BREMERschen App., von Reibeisen u. Petrischalen
ergaben, dalR beim Trocknen im Lufttrockenschranke bei 120° oder im Vakuum bei
110° die Unterschiede zwischen den nach diesen 3 Verff. erhaltenen Werten praktisch
belanglos sind. Der Trocknung im Vakuum ist stets der Vorzug zu geben, da beim
Trocknen im Lufttrockenschrank bei 120° wie bei 105° der Kleber Verdnderungen
erleidet. Das Trocknen ist nach 1%, Stdn. als beendet anzusehen. (Ztschr. f. an-
gew. Ch. 22. 16—18. 1/1. 1909. [9/11. 1908.].) Riihle.

W. M. Doherty, Eine neue Methode der Milchpriifung. Vf. verteidigt seine
neue Methode der Milchprifung (The Analyst 33. 273; C. 1908. Il. 641) durch
Best. des Ps06-Gehalta gegen Angriffe Richmonds und fordert zur genauen Inne-
haltung seiner Vorschriften auf. (The Analyst 34. 18. Jan.) D ittrich.

Herbert S. Shrewsbury und Arthur W. Knapp, Eine rasche Methode zur
Entdeckung und Bestimmung von Formaldehyd in Milch. Zu 5 ccm Milch setzt man
in einem groReren Reagensglase 10 ccm einer frisch bereiteten Mischung von 0,1 ccm
reiner HNOs (oder 1,6 ccm n. HNOs) mit 100 oem konz. HCI, Bchittelt heftig, er-
hitzt die Mischung 10 Min. im Wasserbadc auf 50° und kihlt auf 15° rasch ab.
Bei Ggw. von Formaldehyd fé&rbt sich die FI. mehr oder weniger stark violett;
durch Vergleiche mit Mischungen mit bekanntem Gehalt von Formaldehyd kann
die in der zu untersuchenden Milch enthaltene Menge Formaldehyd bestimmt
werden. Enthdlt die Milch mehr als 6 Tie. Formaldehyd in 1 Million Tin. Milch,

so mull sie mit reiner Milch verd. werden. — Nur Ggw. von Formaldehyd gibt
diese Rk.; borsdurehaltige, gekochte oder saure Milch geben keine Farbung. (The
Analyst 34. 12—14. Jan. 1909. [2/12* 1908.].) Dittrich.

Emil Baur und Hermann Barschall, Uber die Bestimmung des Fettes im
Fleisch. Das zu untersuchende, von Fett u. Sehnen befreite Fleisch wird durch
die Fleischhackmaschine u. Zerquetschen in einer Reibschale breiig verrieben, da-
von werden 2 g in einem Standkolben abgewogen und teils in starker HjSOd teils
mit Pepsinsalzsdure gel Von letzterer nimmt mau 100 ccm; sie wird durch Ldsen
von 3 g Pepsin-MERCK in 500 ccm W. u. Zusatz von 100 ccm n. HCI bereitet. Die
mit der Pepsinsalzsdure uberschichteten Proben bleiben bis zur vélligen Lsg. des
Fleisches im 37° w. Brutschrank. Die mit starker HjSO* zu behandelnden Proben
werden mit 20 ccm H,S04 (1 Vol. derselben von D. 1,81 auf 1 Vol. W.) auf einem
Wasserbade 20—30 Minuten digeriert, bis sich das Fleisch gel. hat; darauf verd.
man die Lsg. mit W. auf ca. 100 ccm. Die auf beide Arten erhaltenen Fleisehlsgg.
werden in einem Scheidetrichter mit A. wiederholt ausgeschuttelt; die ath. Schicht
1aRt man in einem Becherglase eine zeitlang stehen, damit kleinste Wassertropfchen,
die sie noch enthalten koénnte, Bich absetzen kénnen. Der A. wird dann in ein
gewogenes Destillierkdlbchen Ubergefiihrt, bezw. filtriert, u. abdestilliert, der Riick-
stand 1/j Stunde im Wasserdampfschrank gehalten, im Exsiccator erkalten gelassen
und gewogen. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 30. 55—62. Januar. 1909. [Mérz 1908.]
Berlin.) Proskaueb.
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Emil Baur, Uber die Bestimmung des Zuckers im Fleisch. Vf. benutzt hierzu
die MoLESCH-UDBANSKYsche Bk., die auf der Botfarbung von «-Naphthol oder
Thymol-Lsg. in Konz. 11,80! durch Kohlenhydrate beruht. Nach der Modifikation,
die hier beschrieben wird, [4Bt man von der zu prifenden zuckerhaltigen PI. aus
einer Pipette 1ccm auf den Boden eines mit einem eingeschliffenen Glasstopfen
versehenen Eeagensglases auslaufen, fligt 9 ccm reine H,SOt hinzu, die man vor-
sichtig am Bande des Beagensglases herun'terflieen IaRt, und dann aus einem Tropf-
glase 8—10 Tropfen einer alkohol. Thymollsg. (15 g Thymol in 100 ccm Lsg.). Man
vermischt die FII. durch zweimaliges rasches Umdrehen des Glases. Bei Ggw. von
Kohlenhydraten tritt eine je nach der Konzentration mehr gelbrote oder rosenrote
Farbung auf, welche allmédhlich an Stérke zunimmt, bis die hei gewordene Lsg.
erkaltet ist. Die Férbung bleibt etwa einen Tag lang in Art und Stérke gleich.
Die Farbstarke iBt bis zu Gehalten von 0,6° Traubenzucker proportional der vor-
handenen Menge an letzterem. Zur Beat, der Zuckermenge benutzt VVf. das spektro-
skopische Verh. des gebildeten Farbstoffes, weil derselbe ein nach Lage und Be-
grenzung scharf charakterisiertes Absorptionsband besitzt, dessen Maximum im Grin
bei ). = 506 fifx liegt. Bei steigender Konzentration des Farbstoffes entwickelt sich
das Absorptionsband starker nach der blauen Seite des Spektrums hin, schwécher
nach der roten. Schliefflich wird nur noch Bot, Gelb und ein Teil des Griinen
durcbgelassen, alles Blau und Violett aber absorbiert. Man kann durch Messung
der Breite des Absorptionsstreifens einer gegebenen Lsg. im Spektroskop ein Mal
fir den Gehalt derselben gewinnen, wenn man mit GlucoBelsgg. bekannten Ge-
haltes die obige Bk. anstellt und damit die Absorptionskurve des Thymol-Furol-
farbstoffes aufnimmt. Man erhalt diese Kurve, indem man fir eine Eeihe von
Glucosekonzentrationen die zugehdrigen Breiten des AbsorptionsBtreifens an der
Skala eines Spektroskops abliest u. die Werte in Koordinatenpapier eintrdgt. Die
Skala des benutzten App. dient als Abszisse, wéhrend man zweckmé&Rig den Loga-
rithmus der Konzentration zur Ordinate wahlt. Der Blckschlu von solcher Ab-
lesung auf die Zuckerkonzentration geschieht dann so, dafl man auf der Absorptions-
kurve den Punkt aufsucht, welcher der Ablesung (einem bestimmten Abszissenwert)
entspricht und auf der Ordinate den zugehdrigen Logarithmus der Konzentration
entnimmt. Die Beobachtung geschah mit einem Spalt von 1i mm Breite hei Auer-
lichtbeleuchtung in 1 m Entfernung vom Spalt; als Absorptionsgefal? diente ein
Glastrog mit planparallelen Wénden von 11 mm lichter Weite.

Die Furolrk. tritt mit s&mtlichen Kohlenhydraten ein, so daR man eigentlich
mit ihr nur die Summe der vorhandenen Kohlenhydrate bestimmen kann. In den
in Betracht kommenden Ausziigen Uberwiegt jedoch die Glucose so sehr, daR die
fur die gesamten Kohlenhydrate gefundenen Werte bis auf einen meist zu ver-
nachldssigenden Fehler als Glucose betrachtet werden kénnen. Die EiweiRkdrper
geben zwar auch die Furolrk., die aber ca. 30-mal schwdcher als bei Glucoselsg.
ist und sich dadurch ausschalten 14Rt, daB man die hier in Betracht kommenden
Albumine und Globuline vorher durch Kochen der FL entfernt; der in Lsg. ver-
bleibende Leim und das Hamoglobin geben die Furolrk. nicht in meRbarer Starke.
Die Genauigkeit, mit der aus der Absorptionskurve auf den Gehalt an Kohlen-
hydraten geschlossen werden kann, ist nicht gro; die Fehlergrenze bestimmt sich
auf ca. 20°/0 des absoluten Wertes des Gehaltes. Aber auch die tblichen Beduk-
tionsverff. ergeben bei der Zuckerbest, in tierischen FIl. und Organausziigen kaum
zuverldssigere Werte.

Es folgt eine tabellarische Ubersicht Gber die Bestst. der Absorption des Farb-
stoffes bei verschiedenen Zuckerarten, Kohlenhydraten und Eiweilkdrpern. Bei
vergleichenden Zuckerbestst. im Harn ergab es sich, daf die polarimetrischen Werte
Mindestwerte sind, die spektralen sind denen der titrimetrischen Methode gleich
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oder etwas hoher; von 0,5% an abwérts wird das polarimetrische, wie das titri-
metrische Verf. unsicher, wéhrend die spektrale Unters, ihre Schérfe behdlt.

Die Fleischausziige werden aus 100 gvon Sehnen, Fett etc. befreitem, mit
12,5 ccm W. zu einem Brei verriebenem Fleisch beiGgw. einiger Tropfen Essig-
séure durch kurzes Siedenlassen bereitet. Die eintarierte Fl. bleibt einen Tag lang
stehen. Da Fleisch durchschnittlich 25% Trockensubstanz enthalt, so besteht der
Brei aus 200 ccm wss. Lsg.; die Konzentration des Zuckers darin ist halb so groR,
als in dem angewendeten Fleisch. Der Brei wird abgesaugt. Rindfleisch ergab
im Mittel 0,4%, Kalbfleisch 0,6%, Hammelfleisch 0,4%, Schweinefleisch 1,0 und
Pferdefleisch 1,9% an Gesamtzucker. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 80. 63—73.
Januar 1909. [Mérz 1908.] Berlin.) PBOSKATJER.

C Paal und Conrad Amberger, Zur Kenntnis der Salze der flichtigen Fett-
séuren aus Butterfett und Cocosfett. 1. Versuche uber das Verhalten der
wasserloslichen, flichtigen S&uren aus Butterfett u. Cocosfett gegen
Metallsalze. Zu den gemeinsam mit Adlung ausgefihrten qualitativen Verss.
dienten die bei Best. der REICHERT-MEiSBLsehen Zahl (Verseifung mittels alkoh.
KOH) erhaltenen Destillate, von denen je 100 ccm nach Neutralisation mit Vierll
KOH tropfenweise mit den Metallsalzlsgg. versetzt wurden. Die erheblichsten
Unterschiede ergaben sich bei Verwendung von Zinksulfat, das nur in den
Destillaten aus Cocosfett Féllungen bewirkt. Wurden die alkal. gemachten Destil-
late vor dem Zusatz von Zinksulfat auf ein Drittel eingeengt, so entstanden auch
bei reinem Butterfett F&llungen, die bei Mischungen von Butterfett und Cocosfett
mit zunehmendem Cocosfettgehalt Zunahmen.

Bei quantitativen Verss. erwies sich der Unterschied in den Mengen der
aus Butterfett u. aus Cocosfett erhaltenen Zinksalze als recht betrachtlich, da indes
die absoluten Mengen sehr gering waren, wurden 10 g Fett verwendet und im
Ubrigen wie bei 5 g, nur mit den doppelten Mengen der Reagenzien gearbeitet,
sowie 220 ccm abdestilliert, von denen 200 cem alkal. gemacht u. auf 66 ccm ein-
geengt wurden. Zur Fallung dienten 4 ccm einer 20%ig. Zinksulfatlsgg. Die Ndd.
wurden in GooCHschen Tiegeln abfiltriert, gewaschen u. bei 105—110° getrocknet.
Im Mittel aus 15 Butterfetten wurden 44,4 mg (22,5—62,7 mg) Zinkféllung erhalten.
In gleicher Weise wurden bei Cocosfett gefunden im Mittel von drei verschiedenen
Fetten 148,5 mg (146—152 mg). Bei Butter-Cocosfettgemischen stieg im allgemeinen
die Menge der Zinkféllung mit dem Gehalte an Cocosfett. Die tatséchlich er-
haltenen Mengen der Zinksalze Bind hierbei betrdchtlich groRer, als sie sich aus den
Zinkwerten fur reine Butter- und Cocosfette berechnen lassen.

1. Versuche lber das Verhalten der wasserldslichen u. unldslichen
flichtigen Fettsduren aus Butterfett u. Cocosfett gegen Metallsalze.
Es wurden 5 g Fett mit 10 ccm alkoh. KOH (20 g KOH in 100 ccm A. von 70%)
verseift, die Seife in 200 ccm W. geldst und nach dem Ansduern HO ccm FIl. ab-
destilliert; die im Kihler erstarrten Fettsduren wurden durch Uberdestillieren von
40 ccm absol. A. mit dem wss. Destillat vereinigt u. das gesamte Destillat (150 ccm)
nach dem Neutralisieren mit der Zinklsg. geféllt. Aus 18 Butterfetten wurden
hiernach erhalten 37—61,5 mg Zinkfallung. Ein Cocosfett ergab 302 mg.

Wurde statt Zinksulfat Cadmiumsulfat verwendet, bo ergaben sich (bei
19 Butterproben) 38,5—54 mg Cadmiumféllung, also geringere Schwankungen als
bei Fallung mit ersterem. 2 Proben Cocosfett lieferten unter gleichen Bedingungen
304—356 mg Cadmiumféllung. Erstere Féallung ergab sich mit ranzigem, letztere
mit frischem Cocosfett. (Ztschr. f. Unters. Nahrgg.- u. GenuBmittel 17. 1—22, 1/1.
1909. [11/11. 1908.] Erlangen. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) Ruhle.
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C Paal und Conrad Amberger, Versuche zum Nachweis von Cocosfett in
Butterfett. Um die schwerer fliichtigen, in W. swll. SS. des Cocosfettes in Gemischen
solchen mit Butterfett mdglichst vollstdndig abzudestillieren, haben Vff. im Wasser-
dampfstrome destilliert unter Benutzung eines von Amberger konstruierten App.
(Beschreibung im Original) der die Dest. im Dampfstrome innerhalb des Dampf-
entwicklers ausfuhren [4Rt. Hierdurch ist es méglich vor allem die Dampfzufuhr
u. den Dampfdruck anndhernd konstant zu erhalten u. somit bei Parallelverss. tber-
einstimmende Ergebnisse zu erzielen. Es werden 2,5 g Fett mit 10 g Glycerin-
Natronlauge verseift, die Seife in 50 ccm h. W. gel. u. durch Ansduern die Fett-
séuren abgeschieden. Nach dem Erstarren der letzteren, wird die Fl. abgesaugt u.
die SS. in das DestillationsgefaB des App. gebracht. Innerhalb 35—40 Minuten
werden 200 ccm abdestilliert u. die im Kihler erstarrten SS. durch Uberdestillieren
von 50 ccm absol. A. mit dem wes. Destillat vereinigt. Die nun 250 ccm betragende
Fl. wird mit Vio'n- K-OH alkal. gemacht, mit 7io_n- H,S04 zurlcktitriert (Zahl der
zum Neutralisieren der flichtigen, in W. swll. Fettsduren nodtigen Kubikzentimeter
Vio-n- KOH), dann alkal. gemacht u. auf 40—45 ccm eingeengt. Nach dem Neu-
tralisieren u. Auffullen auf 50 ccm wird mit 2—4 ccm 20%ig- Cadmiumlsg. gefallt,
der Nd. im Goochtiegel ausgewaschen und bei 102—106° getrocknet. Die so er-
haltenen in mg angegebenen Mengen Nd. werden als ,,Cadmiumzahl* bezeichnet.

I. Versuche mit reinem Butterfett, Cocosfett u. Mischungen der
beiden Fette. Die Cadmiumzahlen fir Butter bewegten sich innerhalb 70—90,
fur Cocosfett innerhalb 441 und 470; bei Gemischen beider Fette steigen die Werte
regelméRig u. betrdchtlich an. Durch Verss. mit reiner Butter-, Capron-, Capryl-,
Caprin- u. Laurinsdure wurde festgestellt, daB Butter- u. Capronsaures Cd an den
Fallungen mit Cd-Salz nicht beteiligt sind, sicher dagegen Caprin- und Capryl-
sdure, letztere fast vollstdndig. In welchem Umfange Laurin- u. Myristinséure an
den Féllungen beteiligt sind, steht noch nicht fest.

H. Futterungsversuche. Fitterung mit Cocoskuchen lieR entsprechend
der Erh6hung der Gaben davon ein Ansteigen der Werte der Cadmiumzahl er-
kennen, indes bei méRigen Gaben davon nicht in dem MaRe als bei der Polenske-
schen Zahl. Erst bei reichlicher Cocoskuchenfutterung erreicht die Cadmiumzahl
Werte, die einen Zusatz von 10°/o Cocosfett zu dem Butterfette Vortduschen kénnten.
Bei Futterung mit Riben macht sich bei altmilchenden Kihen wie bei den &n-
dern Konstanten so auch bei der Cadmiumzahl der EinfluR der Vermehrung der
fluchtigen uni. SS. bemerkbar, doch erscheinen, im Gegensatz zu den dndern Kon-
stanten, noch alle Butterfette mit einer REICHEBT-MEiSSLschen Zahl nicht lber 27
und einer VZ. nicht Uber 232—233 normal. Bei Batterfetten frischmilchender
Kihe finden sich bei Rubenfutterung Cadmiumzahlen bis 130.

I1. EinfluR der Lactation. Die Verss. ergaben ein Zuriickgehen der
Glyceride der flichtigen 1 u. uni. SS. mit fortschreitender Lactation; die hierdurch
bedingten Anderungen der Cadmiumzahl kénnen bei der Beurteilung der Butterfette
kaum Schwierigkeiten bieten.

Zur Beurteilung der Butterfette mittels der Cadmiumzahl schlagen
Vff. auf Grund ihrer zahlreichen Verss. mit Vorbehalt folgende Grenzzahlen vor:
Butter ist als mit Cocosfett vermischt zu beanstanden wenn 1. die Cadmiumzahl
Uber 100 und die JUICKENACK-PASTEBNACKSsche Differenz innerhalb +4,25 bis
—3,5 liegt. — 2. Wenn bei einer VZ. von héchstens 235 und einer Juckenack-
PASTEBNACKschen Differenz von héchstens bis zu —8 die Cadmiumzahl den Wert
HO ubersteigt. — 3. Wenn bei einer VZ. von hdchstens 235 u. einer JUCKENACK-
PastebnACKschen Differenz von mehr als —8 die Cadmiumzahl Gber 120 liegt. —
4. Wenn bei einer VZ. von Uber 235 die Cadmiumzahl tber 130 liegt. — 5. Eine
Butter, deren REICHEBT-MEKSLsche Zahl 28 und mehr betrdgt, sollte nicht mehr
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beanstandet werden. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 17. 23—51. 1/1.
Erlangen Pharmaz.-chem. Inat. d. Univ.) Rihle.

Henrik Bull und J. C F. Johannesen, Zur Charakterisierung der Trane durch
die Bromadditionsprodukte. Die Best. der Bromide von Fetten u. Fettsduren nach
Hehnep. und M itchell (The Analyst 28. 310; G. 99. |. 381) bereitet bei Tranen
Schwierigkeiten beim Filtrieren. Vff. haben daher das Verf. zur Best. der Fettséure-
bromide wie folgt abgedndert: Man 16st 0,9—1,1 g Fettsdure in 25 ccm einer Mischung
von 1 Vol. Eg. u. 5 Vol. trocknen A. (statt in reinem Eg,), kiihlt in Eiswasser ab
u. 1aRt unter steter Kilhlung u. dauerndem Schitteln sehr vorsichtig tropfen-
weise (hochstens 1 Tropfen in der Sekunde) 0,5 ccm Brom zuflieBen. Nach wenig-
stens 3-stiindigem Stehenlassen bei Zimmerwérme filtriert man durch ein Asbest-
rohrchen, wéscht 3mal mit je 5ccm der Eg.-A.-Mischung u. dann 2 mal mit je
5ccm A. (statt nacheinander mit Eg., A. u. A) aus, trocknet 2 Stdn. bei 100° u.
wégt. Die Mengenverhéltnisse missen genau Tnnegebalten werden, da Verss. mit
wechselnden Mengen Fettsdure, Eg. und A. bei gleichbleibender Brommenge, die
unter verschiedenen Bedingungen zugegeben wurde, zeigten, daf® die Ausbeute au
Bromiden infolge ihrer Léslichkeit in A. und besonders in Eg. durch die Mengen-
verhéltnisse der letzteren stark beeinflult wird, u. ihre Zus. je nach der Menge des
Eg. wechselt. Die abgeschiedenen Bromide sind als Mischungen von wenigstens
2 Individuen aufzufassen, von denen das eine einen sehr hohen Bromgehalt haben
mufB. Handelsproben von medizinischem Dorschleberdl aus echten Lofotendlen gaben
nach obiger Methode sehr gut stimmende Werte. Bezuglich einiger Einzelheiten

mull auf das Original verwiesen werden. (Chem.-Ztg. 33. 73—74. 21/1. Bergen.
Norwegen.) Hahn.

Job. Hyiav” und B, Hac, Einfache Bestimmung des Essigs in Fabriken. Be-
schreibung eines einfachen App. fur Titration des Essigs mittels n. NaOH. Der
Grundteil der Birette fiur die Lauge entspricht 3 ccm und kann in  oder Via
geteilt werden. Da 1 Grundteil 1 g Essigsdure in 100 ccm Essig entsprechen soll,

so sind in einer Spezialpipette stets 18,012 ccm Essig abzumessen. (Chem.-Ztg.
38. 57. 16/1)) Ruhle.

Johannes Brode und Wilhelm Lange, Beitrage zur Chemie des Essigs mit
besonderer Beriicksichtigung seiner (ntersuchungsverfahren. Nach einer Erdrterung
unserer heutigen Auffassung von dem Wesen starker und schwacher SS. und einigen
Verss. mit Indicatoren, wobei die Ergebnisse der Unterss. von Feiedenthal, Salm,
Salesskt und Fels durch eigene Beobachtungen nachgepruft wurden, um eine
fur die Zwecke der Essigpriifung geeignete Stufenfolge von NormalflUBBigkeiten
mit bestimmtem Wasserstoffiongehalt und von Indicatoren herzustellen, gehen Vff.
auf die qualitative Prifung und quantitative Best. starker SS. ein. Die flir den
Umschlagspunkt der gepriften 23 Indicatoren erhaltenen Ergebnisse sind gemeinsam
mit den von anderen Untersuchern erhaltenen in einer Tabelle zusammengestellt.
Es wurde dabei auch geprift, ob sich der Umschlagspunkt durch Erwérmen dndert.
Da wir Indicatoren fur alle Gebiete der Wasserstoffionkonzentration haben, wird
man in einer Lsg. mit unbekanntem Wasserstoffiongehalt diesen bis auf die Ge-
nauigkeit von etwa einer Zehnerpotenz mit Hilfe des geeigneten Indicators ermitteln
konnen. Ein Indicator, dessen Farbumschlag bei einer héheren Wasserstoffion-
konzentration als 10-7 liegt, ist zur Titration der Essigsdure unbrauchbar. Es
kommen daher nur Phenolphthalein und a-Naphtholbenzoin in Betracht; Poirriers
Blau ist als Indicator wegen der grofen Unbestédndigkeit der Farbe nicht gut
anwendbar. Praktisch wird man nur das Phenolphthalein benutzen; das Auftreten
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der Roaafarbung entspricht genau dem Neutralisationspunkt, ein UberschuB von
Alkali gibt sich durch Farblosigkeit, bezw. stdrkere Farbung zu erkennen. In
gefarbten Lsgg. kann der Neutralisationspunkt durch Tupfeln auf Indicatorpapier
meist festgeBtellt werden. Ein fur Titrationen brauchbares Phenolphthaleinpapier
lieR sich nicht herstellen. Dagegen gelang es auch in stark gefarbtem Essig, sowohl
in reinem Weinessig, wie in mit Zuckerkouleur versetzter Essenz bei geniigend
starker Verdlinnung mit W. deu Umschlag des Phenolphthaleins scharf zu beob-
achten. Statt dessen kann man mit einiger Schérfe durch Tupfeln auf violettem
Lackmuspapier die Beatst. ausfiihren; als Neutralisationspunkt mu man den Punkt
ansehen, bei dem rotes oder violettes Papier stark geblaut wird.

Sobald dem Essig eine starke 8. zugesetzt worden ist, wird sich diese durch
eine Erhohung des Wasserstoffiongehaltes zu erkennen geben. In n., also 6°/Gg.
Essigsdure betrdgt die Wasserstoffionkonzentration 10—*9 wenn aber eine starke S.
in Vioo-n. Konzentration anwesend ist, betrdgt sie mehr als 10—** die Indieatoren
Tropédolin 00 und Hahylviolett missen daher in diesem Fall eine andere Farbe
zeigen, als in reiner Essigsdure. Eine starke S., die im Essig in einer etwa 0,1-n.
Konzentration enthalten ist, l4Rt sich sowohl mit Tropdolin 00, das eine tiefere
Kotférbung, als auch mit Methylviolett, das eine mehr blaue als violette Farbe an-
nimmt, erkennen. Das von Thoms u. Gug empfohlene Eosanilinchlorhydrat 143t
sich nicht gut zur titrimetrischen Best. starker SS. im Essig verwenden, weil der
Farbenunterschied nur in sehr dinner Schicht wahrzunehmen ist. Zum qualitativen
Nachweis starker SS. sind solche Verff. unbrauchbar, bei denen nicht eine Best.
der Wasserstoffionzunahme, sondern eine Unters, auf Anionen vorgenommen wird,
da die Salze mit den in Frage kommenden Anionen Gl, Sulfat, Nitrat im Essig
vielfach vorhanden sind. Mit Kongopapier u. einem genau nach Glasehs Angabe
hergestellten Methylorangepapier werden ungenaue Ergebnisse erhalten. Recht
brauchbar ist das Verf. von Schidbowitz (The Analyst 28. 233; C. 1903. Il. 742).
Diejenigen Indieatoren, mit deren Hilfe man die Ggw. starker SS. im Essig erkennen
kann, eignen sich auch zu deren quantitativer Best.

Ungleich scharfer als durch Indieatoren lassen sich Wasserstoffionkonzentra-
tionen durch Verfolg des zeitlichen Verlaufs von Rkk., auf welche das Wasserstoffion
proportional seiner Konzentration katalytisch einwirkt, ermitteln. Daher versuchten
VFff. in &hnlicher Weise, wie dies bei der Best. des S&uregrades des Weines ge-
schieht (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 23. 189; C. 1906.1.96), mittels der Inversions-
geschwindigkeit einer Bohrzuckerlsg. im Essig den Zusatz stérkerer SS. festzustellen;
sie haben dies Verf. in einem in der Arbeit beschriebenen App. bei der Temp.
des sd. Chlf. ausgefiihrt. Da die Resultate jedoch schon durch die Ggw. geringer
Mengen Weinsdure beeintrachtigt werden', so 1aRt sich das Verf. zur quantitativen
Best. starkerer SS. im Essig im allgemeinen nicht empfehlen. Die Schidbowitz-
ache Rk. kann zu Verwechslungen der Weinsduren mit den Mineralsduren nur dann
Veranlassung geben, wenn freie Weinsdure in héherer Konzentration zugesetzt ist.

Die weiteren Mitteilungen erstrecken Bich auf die Ermittlung der Abstammung
des Essigs; hier werden die Verss. Uber die Best. des Glycerins, des Extraktes
beschrieben, ferner der Nachweis und die Best. der Oxalsaure, der Borsaure, die
Prifung auf Cu, Pb, Sn, Zu, Salicylsédure u. Benzoeséure. (Arbb. Kais. Gesundh.-
Amt 30. 1—54. Berlin. Januar.) Pboskauek.

Stanley R. Benedict und Frank Gephart, Die Bestimmung von Harnstoff
im Harn. 5ccm Ham u. ebensoviel verd. HCI (1:4 oder auch stérker) bringt man
in ein ziemlich weites Reagensglas, bedeckt dieses mit einer aus Bleifolie Uber die
Offnung gefalteten Kappe u. erhitzt in einem kleinen Autoklaven |1» Stdn. lang
auf 150—155' (6 Atm.). Nach dem Abkuhlen spilt man den Inhalt des Reagens-
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glases in einen KjELDAHLschen 800 ccm-Destillationskolben, verd. auf ca. 400 ccm,
setzt 20 ccm 10%iger NaOH hinzu und dest. ca. 40 Min. lang in Uberschiussige n.
Sdure. Man titriert dann den Sdurelberschu3 zuriick und berechnet, nach Abzug
des vorher bestimmten NHSN, den Harnstoff-N. — Die Methode gibt etwas héhere
Resultate, als die FOLiNsche Methode, was Vff. auf Nebenwirkungen des bei der
letzteren zur Anwendung gelangenden MgClj zuruckfihren. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 30. 1760—64. Nov. 1908. Chicago, Ill., Northwestern Univ. Medical School,
Lab. of the Referee Board of Consulting Scientific Experts to the U. S. Dep. of Agr.)

Alexander.

Adolf Jolles, Zur quantitativen EiweiBbestimmung im Harn. Vergleichende
Verss. haben ergeben, daR durch Zusatz bestimmter MeDgen einer Mischung von
50 ccm I°/,ig. Essigsdure, 50 ccm Formol des Handels und 15 g NaCl zu ab-
gemessenen Mengen der zu untersuchenden Fl. die Fallung des EiweilRes ebenso
quantitativ erfolgt, wie nach der Methode von Schebeb, und zwar auch in eitrigen
und schleimreichen Harnen unvergleichlich schneller, und der Harn 1&8t sich leicht
filtrieren. Die Ausfliihrung geschieht wie folgt: Zu 100 ccm der zu untersuchenden
FIl. werden, nachdem sie gegebenenfalls mit verd. Essigsaure neutralisiert worden
sind, 5ccm obiger Mischung zugegeben, ca. 30 Min. im kochenden Wasserbade
erhitzt, bis sich die Uber dem ausgeschiedenen Eiweil} befindliche Fl. geklart hat.
Der Nd. wird schnell durch ein gewogenes Filter filtriert, mit h. W., A. und A.
gewaschen, bei 110° getrocknet und gewogen. Das Filter mit Inhalt wird hierauf
in einem Pt-Tiegel verascht und gewogen, und die Asche von dem gewogenen
Eiwei in Abzug gebracht. Die Differenz ergibt den Eiweillgehalt. (Ber. Dtsch.
Pharm. Ges. 18. 598—99. [13/11. 1908,] Vortrag vor d. 80. Vers. Deutscher Naturf.

u. Arzte in Kéln) Heiduschka.
F. Utz, Uber die Bestimmung von Alkaloiden, Bitterstoffen und Glucosiden mittels
des Zeilschen Eintauchrefraktometers 1. 1. Kaffein. Der Gehalt wss. Lsgg. von

Kaffein ist leicht und schnell mittels des Eintauchrefraktometers zu bestimmen, da
der Refraktionswert der prozentualen Menge direkt proportional ist, wie schon
Hanus u. Chocensky (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 11. 313; C. 1906.
. 1463) gezeigt haben. Das Verf. ist fur alle kaffeinhaltigen GenuBmittel etc. an-
wendbar, wenn die Isolierung in einer der Art des Genufmittels entsprechenden
Weise erfolgt (vgl. Original). — 2. Morphin. W. ist wegen der geringen L&slich-
keit des Morphins in W. ungeeignet, und verd. HCI zu umsténdlich zu verwenden.
Als sehr geeignet hat sich zur Darst einer Lsg. Methylalkohol erwiesen. Da indes
die verschiedenen Arten Methylalkohol nicht gleichen Brechungsindex besitzen, so
ist die Differenz N—n (N = Refraktometeranzeige der Lsg., n =» Refraktometer-
anzeige des hierzu verwendeten Methylalkohols) Skalenteile zu bilden; eine mittels
Lsgg. reinen Morphins in Methylalkohol aufgestellte Tabelle zeigt ihre Abh&ngigkeit
von der Konzentration. — 3. Chinin. Zur Aufstellung einer Tabelle dienten Lsgg.
reinsten, entwdsserten Chinins in Methylalkohol, die zugleich auch fir Chinin-
hydrochlorid gilt. Fir das Chininsulfat dient eine besondere Tabelle. Fur die
Best. des Chinins in Chinarinde u. Chininprédparaten ist ein geeignetes Verf. noch

nicht gefunden worden. — 4. Brucin. Es wurden Lsgg. reinsten entwésserten
Brucins in Methylalkohol verwendet. (Chem.-Ztg. 33. 47—49. 14/1. Minchen.)
Ruhle.

L. Duparc, uber einige Eigenschaften und BeaMionen der &therischen Ole.
(Mitbearbeitet von A. Monnier.) Vf. hat Unterss. tber dieVerff. zur Identifizierung
der in Absinthlikoren enthaltenen ath. Ole ausgefiihrt; einige der dabei erzielten
Ergebnisse werden voda ihm in vorliegender Arbeit mitgeteilt.
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Emnlsionsvermdégen (pouvoir émulsionnant) der dth. Ole. Setzt man
alkoh. Lsgg. gewisser ath. Ole bestimmte Mengen W. zu, so scheiden sich die 6le
aus und es bildet sich eine Emulsion; dabei lassen sich dreierlei Erscheinungen be-
ricksichtigen, ndmlich 1. ist eine bestimmte Menge W. ndétig, um in einem be-
stimmten Volumen der urspriinglich klaren alkoh. Lsg. eine schwache, bleibende
Trubung hervorzurufen; das Auftreten der Tribung erfolgt beim Trubpunkt {point de
trouble); 2. eine weitere bestimmte Menge W. ist ndtig, um die alkoh. Lsg. voll-
standig in eine Emulsion umzuwandeln; Vf. spricht in diesem Falle von einem
JSmulsionsJcoeffieierden {coéfficient d'émulsion); und 3. la8t sich die Undurchsichtig-
keit der fertigen Emulsion — nach Vf. der eigentliche Trilbmgsgrad (degré de
trouble) — bestimmen. Diese drei Werte sind natirlich abhédngig vom anfénglichen
Gehalte der Lsgg. sowohl an A., als auch an &th. Ol. Vf. verwendete bei seinen
Verss. stets 2°00'g- Lsgg. folgender ath. Ole in 60%ig- A.: Wermut-, Cumin-, Kain-
farn-, Pfefferminz-, Fenchel-, Sternanis-, Ysop-, Coriander- und Anisél, sowie solche
von Thujon. Zur Best. der einzelnen Werte wird derart verfahren, dal man zu
10 ecm der betreffenden Lsg., die sich in einem dinnwandigen, 2 cm im Durch-
messer haltenden Zylinder mit eingeschlififenen Stopfen befinden, aus einer geeichten
Burette tropfenweise so viel W. zuflieBen 14Bt, bis eine schwache, bleibende
Tribung auftritt; schwieriger zu treffen ist der zweite Punkt, u. meist sind einige
Tastverss. ndtig, um ihn genau zu ermitteln: man setzt der alkoh. Lsg. zundchst so
viel W. zu, daR die Emulsion vollstdndig zu sein scheint, schittelt dann mit einer
Mischung von Magnesia und Talk und filtriert; bleibt das klare Filtrat auf Zusatz
von W. klar, so hat man schon zuviel, wird es dagegen getriibt, so hat man zu
wenig W. zugegeben und muB die zuzusetzende Menge W. dementsprechend ab-
&ndera. Vf. hat gefunden, dal man nach 5—6 Bestst. meist zum Ziele kommt u.
dal man bei Wiederholungen ubereinstimmende Zahlen erhélt. Die Summe der
bis zur Tribung und der bis zur B. einer Emulsion verbrauchten Wassermengen
ergibt den Emulaionskoeffizient-en. Die erhaltene Emulsion gibt man schlieflich in
einen Glaszylinder, stellt diesen auf ein weilles Blatt Papier, auf das man vorher
mit feinen Strichen ein Netz gezeichnet hat, u. bestimmt nun die Hohe der Flussig-
keitssaule, bei der man beim Hindurchschauen das Bild des Netzes nicht mehr
unterscheiden kann; diese Hohe ergibt den dritten Wert.

Aus den durchweg bei 20° augestellten, im Original durch Zahlen belegten
Verss. ergibt sich, dafl ein betréchtlicher Unterschied in den Was3ermengen, die
notig sind, um die alkoh. Lsgg. der verschiedenen untersuchten Ole zu triiben,
nicht existiert. Gesattigte NaCl-Lsg. und 75°/0g. Zuckerlsg. verhalten sich etwas
anders als reines W., von der Zuckerlsg. verbraucht man in den meisten Fallen
etwas mehr. Die zur B. einer Emulsion noétigen Wassermengen schwanken bei
den untersuchten Olen etwa im Verhaltnis von 1:2; Pfeflferminzél erfordert den
groRten, Ysopdl den geringsten Wasserzusatz. Auffallend ist, daR NaCl-Lsg. erst
in groReren Mengen als reines W. Emulsion erzeugt. Der Undurchsichtigkeitsgrad
der Emulsion ist bei den untersuchten dlen sehr verschieden u. schwankt im Ver-
haltnis von etwa 1:20; nach der Hohe der Flussigkeitssdule 1Rt sich folgende
(aufsteigende) Eeihe angeben: Anis-, Sternanis-, Fenchel-, Ysop-, Cumin-, Coriander-,
Wermut-, Pfefferminz- und Kainfarndl. Die mit NaCl-Lsg. bereiteten Emulsionen
sind bei allen genannten Oien viel undurchsichtiger, als die nur mit W. dar-
gestellten; dagegen zeigen die mit Zuckerlsg. bereiteten Verschiedenheit, triber als
die mit W. gewonnenen sind sie nur bei Pfefferminz-, Rainfarn- und Corianderdl.
Die 2°/00g. Thujonlsg. 1&Rt sich unter den angegebenen Bedingungen nicht in eine
Emulsion dberfuhren. Da also die die verderbliche Wrkg. ausiibenden Bestandteile
des Absinthlikérs in alkoh. Lsg. die geringste Tribung geben, so ist ein sich auf
den Grad der Tribung griindendes Kriterium fiir die Schadlichkeit der betreffenden
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Likore ein Unding (vgl. SanglE-Ferriére und Cuhiasse, Journ. Pharm, et Chim.
[6] 25. 428; C. 1907. Il. 173). )

Quantitative Bestimmung der &th. Ole. Das rationellste Verf. zur Beat,
besteht darin, die 6le aus der Lsg. durch W., dem ein geeigneter Zusatz gemacht
worden ist, auszufillen, sie mit einem geeigneten Losungsmittel (A, PAe. etc.) auf-
zunehmen und nach Entfernung des Ldsungsmittels den Riickstand zu trocknen u.
zu wagen; Vf. betont zwar, daB ihm in diesem Palle genugende Erfahrung nicht
zur Seite steht, ist aber der Meinung, daf dieses Verf. Resultate gibt, die der Wahr-
heit sehr nahe kommen. Dagegen hélt er dafir, daR die auf das Jodabsorptions-
vermégen der ath. Ole gegriindete Methode von SanglE-FebkiEbe und CUNIASSE
(Ann. Chim. analyt. appl. 8. 17; C. 1903. I. 543) wenig sicher ist und jedenfalls
noch sehr eingehend nachgeprift werden muB.

Identifizierung von Wermut6l u. seinesgleichen in einer Mischung
ath. Ole. Die schadigende Wrkg. des im Absinthlikdr enthaltenen Wermutéles u.
ahnlicher Ole (Rainfarn-, Salbei6l) ist auf das in diesen vorkommende Thujon zuriick-
zufiihren; dieses 1aBt sich aber, wie schon bekannt, in den aus den Absinthlikéren
gewonnenen Destillaten sicher nach L egal mittels Nitroprussidnatrium nachweisen;
vgl. Sanglé-Ferriére und Cuniasse, a.a. 0. — Rocqtjes, Ann. Chim. analyt.
appl. 13. 227; C. 1908. Il. 449. — DUPARC u. Monnier. Ann. Chim. analyt. appl.
13. 378; C. 1908. Il. 1748. (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 26. 609—39. 15/12.
[Sept.] 1908. Genf.) Helle.

Ernest J. Parry, Citronendl. Wie zu erwarten, erscheint seit dem Erdbeben
in Sizilien viel verféalschtes Citronendl auf dem Markte. Da Citronendlterpene
augenblicklich nicht in reichlicher Menge zur Verfugung stehen, so ist die Ver-
falschung meist eine etwas gr6bere; Vf. untersuchte in den letzten Wochen aufRer
einigen mit Citronendlterpeuen verschnittenen Olen (D. 0,852—0,856, an = —{62
bis —64°; Citralgehalt 1,5—2%) solche, die Zusétze von (30—50%) Paraffindl (white
petroleum), von Ricinus- oder Terpentindl erfahren hatten; (The Chemist and
Druggist 74. 121. 23/1) Helle.

Alex. H. Bennett, Die Bestimmung der Aldehyde im Citronendl. Die von
W alther (Pharm. Zentralhalle 40. 621; C. 99. H. 942) angegebene Methode zur
Best. der Aldehyde im Citronendl &ndert Vf. in folgender Weise ab: 20 ccm des
Citronenfdles werden mit 20 ccm Hydroxylaminchlorhydratlsg. in 80%ig. A.
gemischt und hierzu 8 ccm n., alkoh. Kalilésung und 20 ccm starker A. gegeben.
Die Mischung wird W Stde. am RuckfluBkihler gekocht, erkalten gelassen, auf
250 ccm aufgefullt und unter Anwendung von Phenolphthalein neutralisiert. Die
Fl. wird sodann mit %-n. H,SO< titriert, indem man Tropfen einer Bebr verd.
Methylorangelsg. auf einer weien Platte verteilt und damit Tropfen der zu
titrierenden FIl. zusammenbringt. Die Zahl der verbrauchten ccm S., abgezogen
von der bei einem Leervers, ohne Anwendung von Citronendl verbrauchten, gibt
die Menge des in Rk. getretenen Hydroxylamins, durch Multiplication mit 0,076 er-
man das Gewicht des Citrals. — Diese Methode prufte Vf. mit reinem Citral von
Kahlbatjm und untersuchte selbst gepreBte Citronendle verschiedener Herkunft,
in denen der Citralgehalt zwischen 4,3—5,2% schwankte. (The Analyst 34. 14—17.
Jan. Messina,) Dittrich.

Charles Arragon, Uber eine neue Farbenreaktion des Petroleums. Werden in
einem Glaszylinder etwa gleiche Teile Petroleum und HNO,, (D. 1,4) anhaltend
geschuttelt, so farbt sich amerikanisches Petroleum schon violett und die untere
Séureschicht gelb. Osterreichisches, galizisches u. russisches Petroleum firben sieh



594

hierbei intensiv gelb, die S&ureschicht braun; bei Gemischen des ersteren mit den
letzteren 3 Sorten tritt zuerst eine schwach violette Farbung auf, die nach 10 bis
25 Sek. in Gelb umschlagt. Es konnen hiernach noch 10°/o0 Osterreichischen Petro-
leums in amerikanischem nachgewiesen werden. (Chem.-Ztg. 33. 20—21. 7/1. Basel.
Lab. d. Verbandes Schweiz. Konsumvereine.) Ruhle.

Albert Fernau, Zur Analyse von Hydrarg. tannic. oxydul. Vf. fihrte nach
folgenden 4 Methoden Hg-Bestst. in Hydrarg. tannic. auB: 1. Nach dem vom Vf.
modifizierten Verf. der Pharmacopoea Austr. VIH. 2. Nach dem von Rupp und
N o611 (Arch. der Pharm. 243. 1; C. 1905.1 959) angegebenen Verf. mittels Rhodan-
lésung. 3. Nach dem jodometrischen Verf. (RUPP, S. 45) und 4. nach der Hypo-
phosphitmethode (Pharm. Post 1899. 720). Dabei erwies sich die Rhodantitrimetrie
als die geeignetste Methode, u. Vf. empfiehlt daher fiir die Pharmakopoe folgende
Arbeitsweise: 0,3 g werden nach Art der K jeld AHLschen Verbrennung mit 10 ccm
konz. HjSO* 20—25 Min. auf dem Drahtnetz gekocht. Nach dem Erkalten wird
mit 80—100 ccm W. verd., abermals erkalten gelassen und nach Zusatz von 2 ccm

Eisenalaunl8g. mit Rhodanlsg. auf Gelbrotfarbung titriert. (Ztschr. Allg.
Osterr. Apoth.-Ver. 46. 664—65. 12/12. 1908. Wien. Zentrallab. d. K. K. Medi-
kamenteneigenregie.) Heiduschka.

Ludwig Wolter, Eine empfindliche Reaktion auf Galalith. Galalith ist ein
Prod. der Einw. von Formaldehyd auf Gasein. Zur Darst. wird Magermilch mit
Atzalkalien oder Alkalicarbonaten behandelt, das Casein aus der erhaltenen Lsg.
mit SS. ausgeféllt, abfiltriert, durch Druck, dann durch wochen- oder monatelanges
Austrocknen entwéssert. Die erhaltenen Platten werden mit Formaldehyd durch-
trankt und aufs neue getrocknet. Es entsteht so ein gelblichweiBes, stark durch-
scheinendes Prod. von hornartiger Beschaffenheit (D. 1,317—1,35), das durch Zusatz
von Farbstoffen zur Caseinlsg. oder durch Einkneten von Korkpulver, Ru8, Holz-
stoff etc. in das geféllte Casein geférbt wird. Es werden daraus vorzigliche Nach-
ahmungen von Schildpatt erzeugt. Im Gebrauch wird es bald rauh und unan-
sehnlich. — Zur Unterscheidung von Schildpatt dient folgende empfindliche Rk.:
Kocht man ein kleines Schnitzelcheu Galalith mit einigen Kubikzentimetern rauchen-
der HNOs, so wird ein schweres, gelbes, krystallinisches Pulver ausgeschieden, das
weder in W., noch in organischen Losungsmitteln 1 ist. Reines Schildpatt dagegen
l6st sich in kochender rauchender HNOs vollstdndig auf und hinterlaRt nur feine,
durchsichtige, kaum wahrnehmbare Hillen. Anf Zusatz von W. wird die Lsg. triibe
u. scheidet erst bei ldngerem Steben schleimige Flocken aus, die sich schon auRer-
lich von dem aus Galalith mit HNOs sofort entstehenden Nd. unterscheiden. (Chem.-
Ztg. 33. 11. 4/1. Berlin.) Bloch.

Technische Chemie.

B. Wigersma, Reinigung des Abwassers der Kartonfabriken. Die praktische
Ausfiihrung der Vorschldge von SIOLLEMA (S. 226) dirfte wegen der hohen Kosten,
die das Verf. mit sich bringen wirde, kaum moglich sein. Bevor man der Frage,
wie sich das Abwasser der Kartonfabriken nutzbar machen 1aRt, naher treten kann,
wird es notig sein, sich Uber die chemische Zus. der Abfallprodd. genauer zu orien-
tieren. (Chemisch Weekblad 6. 39—43. 9/1. Groningen.) Henle.

A Van Bijlert, Bemerkung zu der Mitteilung Sjollemas lber die Reinigung des
Abwassers von Kartonfabriken. Ein Reinigungsverf., welches dem von Sjollema
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(S. 226) vorgeachlagenen &hnlich ist, wird schon seit vielen Jahren in der Zucker-
induatrie angewandt. Die hier gesammelten Erfahrungen durften auch fur die
Kartonfabriken von Interesse sein. (Chemisch Weekblad 6. 44. 9/1. Wageningen.)
Henle.
B Sjollema, Reinigung des Abwassers der Kartonfabriken, Vf. glaubt nicht,
dal die Kosten seines Verf. so hoch sind, wie WiGEBSHA (vgl. das Bef. auf S. 594)
annimmt. Bis man Uber die chemische Zus. des Abwassers unterrichtet ist, dariiber
konnen noch viele Jahre hingehen. (Chemisch Weekblad 6. 57—59. 16/1. Utrecht.)
Henle.
M. L. de la Vallée-Poussin, Gegenwartiger Stand der Nitratindustrie Nor-
wegens. Durch zahlreiche Abbildungen erlduterte Beschreibung der Gewinnung von
Nitraten aus atmosphérischem Stickstoff. (Revue générale de Chimie pure et appl.
12. 1—18. 10/1.) Henle.

Wm. Mason, Die Darstellung der Ammonivksoda. Die Grundziige des Am-
moniakverf. gaben Dyab u. Hemming 1838 zum ersten Male bekannt (Zusatz von
festem Ammoniumcarbonat, spater von Ammoniumbicarbonat zu einer gesattigten
NaCl-Lsg.). 1854 leiteten Schloeseng u. Roland einen CO,-Strom durch eine
ammoniakal. NaCl-Lsg. Das ist noch heute die Methode des SOLYAY-Verf. Der
Vf. bespricht die weitere Entw. des Prozesses, besonders in England, hauptséchlich
beriicksichtigt er das bei der Carbonation in den Salzlaugenriickstdnden verbliebene
und verlorene Natriumbicarbonat, die Verss. zu dessen Gewinnung, sowie die
Ammoniakblasen. Dem Ammoniaksodaverf. wird noch immer nicht die gebihrende
Sorgfalt gezollt, sonst miRten Anlagen existieren, die mit dem Solvay-Verf. er-
folgreich in Wettbewerb treten kénnten. (Chem.-Ztg. 33. 19—20. 7/1.) Bloch.

Walther Stoger, Elektrolytische Zinkgewinnung. Vf. bespricht das Laszynski-
sche Verf. der elektrolytischen Zinkgewinnung. Dabei wird das Zinkerz bei so
niedriger Temp. gerdstet, dal moglichst viel Zinksulfat entsteht, alsdann wird es
mit verd. Schwefelsdure ausgelaugt. Die Lauge wird durch Lufteinblasen von den
Eisenoxydulspuren, von den letzten durch wenig Permanganat befreit. Die Laugung
wird systematisch so gestaltet, daB zum Schluf} die schon mit Zn gesattigte Lsg.
mit frischem Erz zusammenkommt, dadurch wird das FejO, durch ZnO abgeschieden.
Cu, Cd, As werden als Sulfide durch H,S abgeschieden. Das Mn lieRe sich nur auf
umstédndlichem Wege entfernen. Um aber dessen Wrkg. auf das abgeschiedene Zn
unschadlich zu machen, umgibt man die Anode mit einem enganliegenden Uberzug
aus einem fliissigkeitsdurchlissigen Gewebe, wodurch die B. von Ubermanganséure
verhindert wird. Als Elektrolyseure dienen mit Blei ausgeschlagene Holzbottiche.
Die 8 Kathoden bestehen aus Zn, die (9 Anoden aus Pb. Man arbeitet mit
1500 Amp. und 4 Volt und erhdlt in 24 Stdn. 415 kg Zn, Die saure Endlauge
dient zur erneuten Erzauslaugung. Man elektrolysiert, bis die Kathoden 20—30 mm
dick sind. (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hittenwesen 57. 1—5. 2/1. Wien.) Medsseb.

Edmund 0. von Lippmann, Ribenzuckerfabrikation. Bericht (ber Fort-
schritte im Jahre 1908. (Chem.-Ztg. 33. 45—46. 14/1. 57—59. 16/1.) Bloch.

Albert P. Sy, Geschichte, Fabrikation und Analyst von Ahornprodukten.
(Forts, von Journ. Franklin Inst. 166. 249; C. 1908. II. 1646.) Beschreibung der
Methoden zur Ermittlung von D., Trockenriickstand, Feuchtigkeit, Gehalt an
Eiweilstoffen, Apfelsdure, Asche, Saccharose, Invertzucker und Glucose; Best. de3
Bleiwertes, Unters, auf Farbe u. Schaumbildung von Ahornprodd. (Joum. Franklin
Inst. 166. 321—52. Nov. 433—45. Dez. 1908. Univ. Buffalo.) Meisenheimeb.
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Wm. L. Dudley, Die Filtration alkoholischer Flussigkeiten durch Holzkohle.
»Kentucky-“ oder Hourhon-liranntweine werden aus in ihrer Zus. stark schwankenden
Gemischen von Korn, Beis u. Malz (Gerstenmalz, Kornmalz oder beiden) hergestelit.
Auf die gleiche Weise werden aus den gleichen Kornerfriichten ,,Tennessee“-
Branntweine gewonnen, nur werden die letzteren unmittelbar nach der Deat. durch
Holzkohlenfilter geschickt. Die Holzkohle wird vorzugsweise aus Zuckerahomholz
dargestellt.

Nach Verss. des Vf. beruht die Wrkg. der im Original genauer beschriebenen
Holzkohlefilter, durch die unter anderem auch die charakteristischen Gerliche der
verschiedenen Kornbranntweine beseitigt werden, auf folgendem. Zundchst werden
durch einfache Filtration fette Ole u. andere im Dest. uul. Substanzen entfernt.
Loésliche Bestandteile werden z. T. durch Adsorption, zum gréReren Teil aber durch
Diffusion in die Holzkohlenteilchen entfernt, von denen die FIl. mit héherem Mol.-
Gew. langer zurickgehalten werden, wahrend die FIl. von niedrigerem Mol.-Gew.
schneller durch das Filter flieBen. Die Hohe der Holzkohlenschicht, die GroRe der
Teilchen, die Dichtheit der Packung u. die Geschwindigkeit der Filtration sind des-
halb Faktoren, die den ProzelR wesentlich beeinflussen. FlieRt die Fl. zu schnell,
so ist der Anteil von Konstituenten mit héherem Mol.-Gew., die in die Holzkohle
gehen, gering, u. es wird deshalb nur wenig Fuseldl zuriickgehalten. Ist der Durch-
fluR zu langsam, so werden diese Konstituenten durch Diffusion wieder vom Brannt-
wein aufgenommen. Bleibt die Fl. lange genug mit der Holzkohle in Beriihrung,
so wird, abgesehen von der geringen, durch Adsorption festgehaltenen Menge, nichts
aus dem Branntwein entfernt. Furfurol, sowie fette und ath. Oele werden wahr-
scheinlich vollkommen durch Adsorption zurlickgehalten, da sie in jedem Falle
vollkommen beseitigt werden. Oxydationsprozesse treten wahrscheinlich nicht auf,
da in den Poren der Holzkohle befindlicher Sauerstoff durch die ersten Anteile des
Destillats entfernt wird, die das in der Holzkohle enthaltene Alkali auslaugen und
darum in die Destillationsblasen zuriickgebracht werden. (Journ. Americ. Chejn.
Soc. 30. 1784—89. Nov. 1908. Forman Hall, Vandebbilt Univ.) Alexander.

G. W interfeld, Uber die Denaturierung von Baumwollsaatél. Die nach
Vorschriften des seit 1. Mérz 1906 glltigen Warenverzeichnisses zum deutschen
Zolltarif zur Denaturierung von fetten Olen, insbesondere von Baumwollsaatél,
zugelassenen Mittel, wie Rosmarindl, erhdhen die Betriebskosten gegenuber der
friher vorgesehenen, aber wegen der Mdglichkeit einer RenaturieruDg nicht mehr
zuldssigen Denaturierung mit 3% h. Kalilauge, D. 1,29, oder k. Natronlauge, D.
1,34, erheblich. Es wurde daher versucht, festzustellen, ob durch Verwendung
stdrkerer Laugen u. gréBerer Mengen der Laugen, als sie friher vorgesehen
waren, die Benaturievung von Baumwollsaatdl so erschwert oder unwirtschaftlich
gemacht werden kann, dal Kali- oder Natronlauge als Denaturierungsmittel wieder
zugelasaen werden konnen. Verss. mit je 100 g gereinigtem, amerikanischen Baum-
wollsaatdl, das mit 3, 5, 7,5, 10 u. 15% > KOH, D, 1,29 u. 1,32, sowie mit 5, 10
u. 15% k. NaOH, D. 1,34 u. 1,38, bezw. Verss. mit 1 kg 61, das mit 15% NaOH,
D. 1,38, denaturiert war, zeigten nuD, dall es zwar technisch méglich ist, aus dem
mit 10—15% KOH, D. 1,32, oder NaOH, D. 1,34, denaturiertem 61 etwa 60—80%
Ol wiederzugewinnen, welches zur Herst. von Speisefetten, wenn auch nur
geringerer Sorten, verwendbar ist; indessen erscheint es fraglich, ob diese Wieder-
gewinnung lohnend ist. Daher dirfte der letztgenannte Zusatz an KOH oder
NaOH nach obigen Verss. eine wirksame Denaturierung herbeiitihren. (Chem.-Ztg.
33. 37—38. 12/1. GroR-Liehterfelde West. Kgl. Materialpriifungsamt.) Hahn.

Gustav Hefter, Giftige FrdnuBkuchen. Bezugnehmend u. a. auf die Mit-
teilungen von E. Krigeb (Chem.-Ztg. 30. 999; C. 1906. Il. 1625), W. Mooseb

den
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(Landw. Vers.-Stat. 60. 321; C. 1905. I. 118) u. F. SCHMIDT (Ztaehr. f. offentl. Ch.
12. 242; Chem.-Ztg. 30. 882; C. 1906. Il. 550 u. 1283; Ztaehr. f. offentl. Ch. 14.
245; C. 1908. IlI. 632) ist Vf. der Ansicht, daR die in ganz unbeabsichtigter Weise
in die ErdnuB- u. andere Olkuchen gelangenden Bicinussamenteile (man verarbeitet
— besonders in Frankreich — mit denselben Betriebsapp. manchmal abwechselnd
Ricinussaat u. andere Olsdmereien) nicht als Beimengungen oder gar Verfilschungen,
sondern als ,,Verunreinigungen“ zu bezeichnen sind. Jeder gewissenhafte Olfabri-
kant solle darauf achten, daR alle App. u. Maschinen, die zur Verarbeitung von
Ricinussamen benutzt werden, nicht auch zur Verpressung von Olsédmereien dienen
dirfen, deren Prefriickstinde als Kraftfuttermittel verkauft werden. Vf. weist an
Hand zahlreicher Beobachtungen in der Literatur auf die groRe Gefahr hin, die
das V. von Ricinusprefrickstdnden in Futtermitteln mit sich bringt. Sollte
die Wrkg. des Bicins bei Verarbeitung der Ricinusbohnen Uberhaupt abge-
schwdacht werden (vergl. F. Schmidt, 1 c¢.), so kann dies nur in ganz bescheidenem
MaRe geschehen. Ein einwandfreies Futtermittel misse frei von Ricinuselementen
sein. (Seifensieder-Ztg. 35. 1276-78. 18/11. 1336—37. 25/11. 1908.) Volland.

Ed. Graefe, Die AlkohdlJcerze und ihre Nachfolger. In Forts, einer friiheren
Mitteilung Uber Mischungen von Paraffin mit hochschmelsenden Stoffen (Chem.-Ztg.
28. 1144; C. 1905. |. 306) berichtet Vf. Uber die vielfachen Bemihungen, dem
Paraffin sein transparentes Auflere zu nehmen u. ihm die weile Farbe der Stearin-
Paraffingemische zu verleihen. So sind schon wenige Prozente A. geeignet, dem
Paraffin seine Transparenz zu nehmen. Die so erhaltenen Alkoholkerzen, betreffs
deren Herst. und Unters. Vf. des nédheren e'ingeht, dirften inzwischen wohl ganz
verschwunden sein, da sowohl die Festigkeit in der Wéarme, als auch die Licht-
ausbeute wesentlich geringer als bei Kompositions- oder Paraffinkerzen war. Auch
verschwand beim Lagern allmahlich dos schéne AuBere dieser Kerzen in dem
MaRe, als sich der A. verfliichtigte. Eine Verwendung der héheren Homologen
des A. hat den Nachteil, dal diese Homologen einen unangenehmen Geruch
zeigen, u. dafl mit steigendem C-Gehalt ihre Ldslichkeit in Paraffin zunimmt, die
Fahigkeit, das Paraffin opak zu machen, dagegen fallt. Von den Ketonen [&Rt
sich dasselbe wie von den AA. sagen. Ein Zusatz von Paraffin 61 bewirkt beim
Lagern der Kerzen den sog. Schwitzproze u. grofle Biegsamkeit. Vf. ist der
Ansicht, daf mit F1l. das erstrebte Ziel kaum zu erreichen sei, u. bisher noch kein
Ersatzmittel das Stearin zu verdrdngen vermochte. (SeifenBieder-Ztg. 35. 1275 bis
1276. 18/11. 1908. Webau.) Volland.

Carl G. Schwalbe, Teerfarbenfabrikation und Farbenchemie. Bericht uber
Fortschritte im Jahre 1907. (Chem.-Ztg. 33. 9—11. 5/1. 31—32. 9/1. 38—40. 12/1.
50—60. 16/1. 66—67. 19/1. Darmstadt.) Bloch.

C. Gavard, Die Anwendung von Titansaleen in der Wollfarberei. Das Titan-
kaliumoocalat ermdglicht es dem Wollfarber, Alizarin- und Antbracenfarbstoffe, so-
wie eine ganze Reihe anderer kinstlicher Farbstoffe leicht und bequem in einem
Bad auf Wolle auszufarben und licht- und walkechte Farbungen zu erzielen. Fir
sich allein angewandt, gibt das Salz nur schwache AuBféarbungen; durch Zusatz von
Oxalséure jedoch erhdlt man schone, lebhafte Nuancen. Die Vorteile des Verf. be-
stehen in kurzer Kochdauer, leichtem Abmustern, da schon nach halbstiindigem
Kochen die Farbe vollstdndig entwickelt ist, Kohlenersparnis infolge der kiirzeren
Kocbdauer und in der Mdglichkeit, auf altem Bade weiter zu arbeiten. In erster
Linie wird sich das Titanverf. zum Aufsatz gekipter Wollen eignen, wo es sich
darum handelt, die Wolle durch rasches Férben zu schonen. (Férber-Ztg. 20. 8 bis
12. 1/1) Henle.

XIH. 1 41
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Franz Erban, Fortschritte und Verbesserungen tn der Anwendung der Alizarin-
farbstoffe in l6slicher Form. Alkal. Alizarinlsgg. sind bekanntlich aulRerordentlich
empfindlich gegen Kalk, u. es werden daher, wenn man solche Lsgg. mit Brunnen-
wasser verdinnt, sofort Féllungen von Kalklacken gebildet. Behandelt man da-
gegen AUearin bei Ggw. schwach alkal. Mittel mit Gelatine oder Leim, so erhdlt
man Substanzen, deren Lsgg. durch Kalk nicht ausgeféallt werden, u. die auch den
sonst zu beobachtenden Farbumschlag in Violett nicht zeigen. Die Prodd. lassen
sich in der Weise gewinnen, daB man Alizarin mit der zum Ld&sen erforderlichen
Menge Borax, der gleichen Menge Leim oder Gelatine und moglichst wenig W.
erhitzt, bis eine Probe beim Eintropfen in hartes W. dies rubinrot und nicht mehr
violett farbt, und zur Trockne eindampft. Durch Einleiten von COj in eine k.,
stark verd. Lsg. eineB solchen Praparats erh&lt man eine stroh- bis ledergelbe Aus-
scheidung, die mit W. eine klare, schwach rétliche Lsg. ergibt. Gemeinsam mit
Bichard Doht ausgefiihrte Verss. ergaben, dal man &hnliche Praparate auch unter
Verwendung gewisser organischer Aminosduren erhdlt; es scheint sich um chemische
Verbb. des Alizarins mit der Gelatinesubstanz u. bestimmten Eiweilbestandteilen
zu handeln.

Es wurden Verbh. von Blaustichalizarin mit Glykokoll, Oxanilsdure, Asparagin,
Anthranilsdure, m- und p-Aminobenzoesdure, Dimethylaminobenzoesdure, Phenyl-
glycin, Aminosalicylsdure, Tyrosin, WiTTEschem Pepton und Casein hergestellt;
jedesmal wurde soviel Borax zugesetzt, dal klare Leg. erfolgte, und alsdann zur
Trockne eingedampft. Die Lsg. des Glykokollpraparats wurde durch hartes W.
sofort violett gefdrbt, zeigte also ein von dem der Gelatineverb, abweichendes Ver-
halten; auch die mit Oxanilsdure und Aminosalicylsdure hergestellten Préparate
wurden beim Verdiunnen mit hartem W. sofort als Kalklacke ausgefallt. Die Ubrigen
Préparate waren ebenso wie die Gelatine- und Leimverb, mehr oder weniger be-
stdndig gegen kalkhaltiges W.; inshesondere verzdgerte Pepton die B. des Kalk-
lacks auRerordentlich. — Die praktische Bedeutung der AOzaringelatinepriparate
liegt darin, daB sie bei der Anwendung in der Fdrberei infolge ihrer geringen
Alkalinitdt weder der Beize schaden, noch das Anférben hindern konnen, andrer-
seits aber wegen der in ihnen enthaltenen labilen Alizarindoppelverb. die Lack-
bildung nur in dem MaRe erfolgen kann, als diese Doppelverb, in Beriihrung mit
der Faser dissoziiert. Hierdurch und durch die Mdglichkeit, mit 16slichen Ali-
zarinverbb. zu arbeiten, wird ein langsames, gleichméBiges Auffarben, gutes Ein-
dringen des Farbstoffs in die Faser und gleichméaBiges Durchfarben gewadhrleistet.
(Féarber-Ztg. 20. 5—8. 1/1. 24—27. 15/1. Wien. Techn. Hochschule.) Henle.

V. Clement, Das Farben kiinstlicher Fasern. Es werden die bekannten Me-
thoden zur Herst. kunstlicher Fasern zusammengestellt, die Verflf. zum Bleichen u.
Féarben derselben beschrieben und die wichtigsten Unterscheidungsmerkmale der
verschiedenen Fasern angegeben. (Férber-Ztg. 20. 1—4. 1/1) Henle.

Patente.

KI. 5a Hr. 205411 vom 24/11. 1907. [29/12. 1908].

Jegor lIsrael Bronn, Kombach i. Lothr., Verfahren zur Verhitung von Ex-
plosionen schlagender Wetter. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, dafR der
Ozongehalt der Luft, welcher namentlich beim plétzlichen Eintritt einer starken
Luftdepression sehr stark ist, imstande ist, die Explosionsgefahr schlagender Wetter
von starker Verdiinnung, welche unter normalen Verhdltnissen als ungefdhrlich be-
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zeichnet werden koénnen, auBerordentlich zu steigern. Zur Vermeidung der schla-
genden Wetter wird daher die zur Bewetterung der Gruben dienende atmosphérische

Luft, bevor sie nach den grubengashaltigen Stellen gelangt, méglichst weitgehend
entozonisiert.

KI. 12i. Nr. 205262 vom 25/4. 1908. [23/12. 1908].

Gustav Teichuer, Wien, Verfahren nur Darstellung von Wasserstoffsuperoxyd.
Das bekannte Verf., Wasserstoffsuperoxyd dadurch zu erzeugen, dal man Wasaer-
dampf mit grofer Geschwindigkeit gegen h. Kdrper blast, bezw. an Heizquellen
rasch vorbeibewegt, wird dadurch rationeller gestaltet, daR der verwandte Wasser-
dampf nach Passieren der Heizzone nur teilweise zur Kondensation gebracht
wird, wahrend der Rest mit dem darin enthaltenen Wasserstoffsuperoxyd einer
zweiten, event. in analoger Weise weiter einer dritten, vierten usw. Erhitzung mit
darauffolgender partieller Kondensation unterworfen wird. Wird z. B. jedesmal ‘/io
des Dampfes mit der Halfte des gesamten enthaltenen Wasserstoffsuperoxyds, von
dem erfahrungsgemdR etwa 50% in dem Kondensat von %, der verbrauchten
Dampfmenge enthalten sind, kondensiert, so kénnen mit diesem Dampf zehn Ope-
rationen hintereinander ausgefiihrt werden, und es wird somit in Summa das Funf-
fache jener Wasserstoffsuperoxydmenge gewonnen, die bei bloR einmaligem Durch-
gang dieser Dampfmenge durch die Heizzone hétte gewonnen werden konnen. Der
Dampfverbrauch pro Kilogramm Wasserstoffsuperoxyd ist dadurch auf den fiinften
Teil reduziert.

KI. 121 Nr. 205351 vom 17/2. 1906. [28/12. 1908].

Oscar Heinrich Ulrich Briinier, Leipzig-Gohlis und Georg Heinrioh Kettler,
Osternburg b. Oldenburg i. Grol3h., Verfahren zur Gewinnung von Salpeterséure durch
Verbrennung von Stickstoff mit Sauerstoff. Bei diesem Verf., bei welchem die Verb,
des Stickstoffs mit dem Sauerstoff in bekannter WeiBe in einer durch Verbrennung
eines Brennstoffs mit Sauerstoff erzeugten Flamme, deren Temp. 2500—3000° be-
tragt, geschieht, wird in einem geschlossenen Ofen, dessen GasaustrittBOffnung Bich
unter W. befindet, ein Gemisch von Brennstoff (Petroleum, Kohlenstaub, Leucht-
gas o. dgl.), Stickstoff und Uberschiissigem Sauerstoff zur Verbrennung gebracht, so
dall die Flamme unmittelbar nach Erreichung ihrer Hochstsemp. in das abkihlende
W. schielt. Dabei wird das gebildete Stickoxyd schnell abgekiihlt, verbindet sich
aber dabei mit dem noch zur Verfugung stehenden Sauerstoff zu hdheren Oxy-
dationsstufen, welche in Berlihrung mit W. Salpetersiure bilden.

KI. 12i. Nr. 205448 vom 7/1. 1908. [31/12. 1908].

Deutsche Solvay-Werke, Akt.-Ges., Bernburg, Verfahren zur Reinigung von
chlorhaltigem Brom. Nach diesem Verf. wird das Rohbrom dadurch ohne Dest.
vollstdndig vom Chlor befreit, daB man es vorsichtig u. langsam auf eine dem Kp.
des reinen Broms nahekommende, ihn aber keinesfalls erreichende Temp. erhitzt.

KL 129 Nr. 205414 vom 22/11. 1907. [30/12. 1908],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von 2-p-Nitrosophenylaminonaphthalin-6R-disulfosdure. Das Verf. beruht
auf der Beobachtung, dafl nicht, wie bei der Einw. von Salzsdure auf das Nitros-
amin des 2-Phenylaminonaphthalins, die Nitrosogruppe in den Naphthalinkern,
sondern in den Phenylrest in p-Stellung zur Aminogruppe wandert, wenn man an
Stelle des genannten Nitrosamins dasjenige der Disulfosdure des 2-PheDylamino-
naphthalins mit Salzsdure behandelt. Danach besteht das neue Verf. darin, dal
man salpetrige S. auf 2-Phenylaminonaphthalin-6,8 disulfosdure in mineralsaurer

41
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Lsg. einwirken 1aBt, bezw. das durch mildere Einw. von salpetriger Sdure auf die
2-Phenylaminonaphtkalin-6,8-disulfo84ure als Zwiechenprod. erhdltliche Nitrosamin
duroh Behandeln mit Mineralsauren umlagert. — Die neue, zur Darst. einer groRen
Anzahl bisher noch unbekannter, wertvoller Farbstoffe geeignete S. bildet in W.
mit braungelber Farbe 1L, rotbraune Nadeln; ihr ReduktionBprod. ist identisch mit
der aus p-Phenylendiamin und ¢9-Napbthol-6,8-disulfosédure in Ggw. von Bisulfit
entstehenden 2-p-Aminophenylaminonaphthalin-6,8-disulfosdure (vgl. Journ. f. prakt.
Ch. 75. [1907] 265 und C. 1907. Il. 407), wodurch ihre Konstitution erwiesen ist.

KI. 12g. Nr. 205415 vom 31/12. 1907. [28/12. 1908].

Aktien-Gesellschaft flir Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Herstellung
von p-Aminophenol und dessen N-alJcylierten Derivaten. Das Verf. beruht auf der
Beobachtung, daR p-Chlorphenol beim Erhitzen mit Ammoniak, bezw. priméren
Aminen der Fettreihe unter Druck bei Ggw. von Kupferverbindungen Chlor gegen
die Aminogruppe, bezw. den NH-Alkylrest austauscht. Das Verf. verlauft glatt u.
in guter Ausbeute. Das bisher noch nicht beschriebene, nach dem neuen Verf.
erhaltene Monodthyl-p-aminophenol krystallisiert aus W. in feinen, weien Né&del-
chen, F. 100°. Die Salze sind in W. meistens 11, das schwefelsaure Salz krystalli-
siert aus einer konz. wss. Lsg. in Kkleinen, weiRen Krystallen. Die Nitrosoverb. des
Monodthyl-p-aminophcnols ist nicht, wie die des entsprechenden Methylderivats
{Monomethyl-p-aminophenols, dessen Darst. nach dem neuen Verf. ebenfalls be-
schrieben ist) fest und krystalliniscb, sondern scheidet sich in 6liger Form ab.

KI. 12g. Nr. 205449 vom 25/4. 1906. [2/1. 1909],

Kuratorium der Georg und Franziska Speier’schen Studienstiftung, Frank-
furt a. M., Verfahren xur Darstellung von p-Diazophenylarsinsdure. Das Atoxyl,
die p-Aminophenylarsinsaure, C8H4NH&1[AsO(OH),]3 14aBt sich in Ublicher Weise
diazotieren; das entstandene Diazotat 1aRt sich aus der erhaltenen Lsg., z. B. durch
Phosphorwolframséure in Form eines wl., weilen Niederschlag gewinnen. Beim
Erhitzen mit Schwefelsdure geht die p-DiazophenylarsinBéure in das entsprechende
Phenol, die p-Oxyphenylarsinsdure, welche ein rein weilles, in W. 11 Natriumscdz
bildet, Uber. Beim Behandeln mit Kupferpulver in Ggw. von Salzsdure wird in
bekannter Weise der Diazorest durch Chlor ersetzt; die so entstehende p-Chlor-
phenylarsinséure 143t sich am leichtesten als Kobaltsalz isolieren, von dem aus man
zu anderen Salzen gelangt. Sie 1&Rt sich in Ublicher Weise mit Aminen u. Phenolen
aber auch mit solchen Verbb. kuppeln, welche, wie Acetessigester und Dihydro-
resorcin, sog. saure Methylengruppen enthalten. Der z. B. mit m-Toluylendiamin
erhdltliche, dunkelrote, sofort ausfallende Azofarbstoff wird rein erhalten durch Auf-
I6sen in Natronlauge u. Fédllen mit Salzséure. Diese Azofarbstoffe, welche wegen
ihrer Giftigkeit fur coloristische Zwecke ungeeignet sind, sollen therapeutische An-
wendung finden.

Kl. 12g. Nr. 205450 vom 17/5. 1906. [31/12. 1908].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Thio-
salicylsdure (SH : COOH = 1:2). Bei der Umsetzung von o-Diazobenzoesdure mit
Natriumpolysulfid entsteht als Hauptprod. ein geschwefeltes Derivat der Benzoe-
séure, das sowohl von der Thiosalicylsdure wie auch von der Dithiosalicylséure
scharf verschieden ist. Wahrend Thiosalicylsaure in k. A. all. ist, ist jenes Prod.
in k. A. nahezu uni. Wird es aber mit Metallen selbst in alk. Lsg. behandelt, so
erhdlt man glatt die Thiosalicylséure.
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KIl. 2Zb. Nr. 205422 vom 28/11. 1906. [30/12. 1908].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co, Elberfeld, Verfahren zw Dar-
stellung von Kupenfarbstoffen der Anthraeenreihe. Dag Verf. beruht auf der Be-
obachtung, daR in Analogie zu dem Verf. nach Pat. 190656 (vgl. C. 1907. Il. 2010)
auch Derivate von a-Aminoanthrachinonen, wenn man sie in konz. Schwefelsaure
geldst mit Metallen, wie Kupfer, Aluminium, Silber etc., behandelt, schon bei ver-
haltnismaRig niedriger Temp. in vorziglicher Ausbeute neue Farbstoffe liefern,
welche ungeheizte Baumwolle in der Kipe in sehr kraftigen Nuancen von groler
Echtheit anfarben, u. zwar der aus 1-Methylaminoanthrachinon olivgrin, der aus
I-Amino-2’4-dibromanthrachinon olivgrau, der aus 2-Methyl-lI-aminoanthrachinon
olivbraun und der aus I-Amino-2-4-diclioranthrachinon olivgrau. Die Farben
der entsprechenden Kiipen sind schmutzigrotviolett, schmutzigbraun, rotbraun und
schmutzigbraun, die Lsg. in Pyridin schmutzigoliv und schmutziggriin, die Lsg. in
konz. Schwefelsdure schmutzigviolett, bréunlichgelb, olivbraun u. braunlichgelb.

Kl. 22c¢. Nr. 205098 vom 3/7. 1907. [16/12. 1908].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung einer Sulfosdure des Colestinblaus. Das Verf. beruht auf der Beobachtung,
daB man das Colestinblau, den Farbstoff aus Gallaminsdure u. Nitrosodidthylanilin,
leicht in seine Sulfosdure Uberfihren kann, wenn man diesen Farbstoff mit
Schwefdsdurechlorhydrin behandelt Der neue Farbstoff ist in alkal., neutraler,
essigsaurer und verd. mineralBaurer Lsg. 11 Die sodaalkal. Lsg. ist blauviolett, die
essigsaure rein blau und die mineralsaure rot gefarbt. Durch die ublichen Sulfo-
nierungsmittel (Schwefelsdure und rauchende Schwefelséure) la33en sich die Gallo-
cyaninfarbstoffe, wie bereits im Pat. 118393 (vergl. C. 190L 1. 655) angegeben ist,
nicht sulfurieren.

KIl. 2&. Nr. 206215 vom 5/2. 1907. [19/12. 1908].
(Zus.-Pat zu Nr. 201149 vom 22/1. 1907; vgl. C. 190B. 11. 740.)

Farbwerke vorm. L. Durand, Huguenin & Co., Hiiningen i. E., Verfahren
zur Darstellung eines vom Pyrogallol sieh ableitenden Gallocyanins. Es hat sich
ergeben, dalR derselbe Farbstoff erhalten werden kann, wenn man das Galloeyanin-
chlorhydrat — ohne Zusatz von Alkalien — einfach mit W. in Ggw. eines
neutralen Sulfats, wie z. B. Glaubersalz, Magnesiumsulfat, Ammoniumsulfat,
Zinksulfat etc. erhitzt. Die angewandte Menge der Sulfate kann bedeutend variieren,
ohne groRen EinfluR auf das Ergebnis auszuliben.

KI. 22d. Nr. 204772 vom 22/5. 1907. [3/12. 1908].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von schwefelhaltigen larbstoffen der Anthraeenreihe. Das Verf. beruht auf
der Beobachtung, dal Halogenanthrachinone und ihre Derivate beim Behandeln mit
Lsgg. von Alkalipolysulfiden in Ggw. von einem Ldsungs-, bezw. Verdiinnungsmittel
in neue Leukoverbb. Ubergehen, die sich auf ungeheizte Baumwolle fixieren lassen
und durch nachtrdgliche Oxydation wertvolle Farbtone liefern. Die Rk. verlauft
im Gegensatz zu der in Pat. 95484 (vgl. C. 9B. I. 815) beschriebenen schon bei
niedriger Temp. Die so erhaltenen neuen Prodd. enthalten Schwefel und sind
aller Wahrscheinlichkeit nach Mercaptane, so dal die neue Rk. offenbar in einem
Austausch von Halogenen gegen die SH-Gruppe besteht. Das aus a-Chloranthra-
chinon erhaltene Reaktionsprod. stellt bronzegldnzende Krystalle dar, seine Lsg. in
W. ist rot. Ungeheizte Baumwolle wird aus dieser Lsg. in schmutzig roten Ténen
angefarbt, die beim Oxydieren schén gringelb werden. Das aus dem 1-Chlor-
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4-oxyanthrachinon erhaltene Prod. stellt dunkelblaue Nadeln dar, die sich in W. mit
griinblauer Farbe lésen. Die Féarbungen dieses Prod. auf Baumwolle sind lachs-
rot. Das Prod. aus dem I-Amino-2,4-dibromanthrachinon ist ein dunkelviolettes
Pulver, das in verd. Schwefelnatriumlsg. blau, in alkal. Hydrosulffitlsg. orange-
gelb 1 ist und Baumwolle schon rotviolett farbt. Das aus Bromanthrapyridon
(Pat. 192201, vgl. C. 1908. I. 571) erhaltene Prod. bildet einen dicken, bronze-
schimmernden Krystallbrei; die Lsg. in W. ist zundchst violettrot, wird beim Stehen
an der Luft aber blau; Baumwolle wird orangegelb gefarbt. Der Farbstoff 143t
sich auch aus der Hydrosulfitkiipe, welche gelb ist, farben.

KI. 22a. Nr. 204958 vom 8/12. 1907. [12/12. 1908].

Gesellschaft fir chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung schwefelhaltiger Kipenfarbstoffe der Anthracenreihe. Dieses Verf. besteht
darin, dal man Amino- oder Nuroderivate des 2-Methylanthrachinons oder dessen
Substitutionsprodukte mit Schwefel verschmilzt. Die neuen Farbstoffe, welche
in Schwefelalkali unléslich sind, lassen sich jedoch mittels alkalischer Hydro-
sulfitldsung kiipen und férben ungeheizte Baumwolle aus derart hergestellter Kiipe
direkt in grauen, gelbbraunen bis violettbraunen Nuancen von vorziig-
liche Echtheitseigenschaften an. Der aus 1-Amino-, bezw. I-Nitro-2-methyl-
anthrachinon so erhaltene, durch Schwefelkohlenstoff von Uberschiissigem Schwefel
befreite Farbstoff bildet ein schwarzes Pulver,ist uni. in verdinnten Sduren und
Alkalien sowie in den meisten organischen L&ésungsmitteln, wie z. B.A.,Chlf,,
Essig oder Bzl. In Nitrobenzol, Chinolin u. Anilin ist er wl. mit rotbrauner Farbe.
Die Lsg. in konz. Schwefelsdure ist braun gefarbt. Mit Hydrosulfit liefert der Farb-
stoff eine braune Kupe, aus welcher Baumwolle in intensiven braunen To6nen an-
gefarbt wird. Der dem vorhergehenden sehr &hnliche Farbstoff aus Diamino-
2-methylanthrachinon farbt aus der alkal. violettbraunen Hydrosulfitkiipe Baum-
wolle intensiv violettbraun mit vorziglichen Echtheitseigenschaften. Mono-
sowie Diamino-l,3-dimethylanthrachinon liefern Farbstoffe, welche auf Baumwolle
mehr graubraune bis graue Nuancen erzeugen, wéhrend aus Alkylaminoe oder
Acetamino-2-methylanthrachinon sowie 4-Brom-1-amino-2-methylanthrachinon oder
dessen Acetverbindung Farbstoffe von ausgesprochen brauner Nuance entstehen.

KI. 22d  Nr. 205217 vom 18/2. 1908. [18/12. 1908].

(Zus.-Pat. zu Nr. 204958 vom 8/12.1907; vgl. vorstehend.)
Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung schwefelhaltiger Kiipenfarbstoffe der Anthracenreihe. Zu ebenfalls wertvollen
Farbstoffen gelangt man nach dem Verf. des Hauptpat., wenn man Arylamino-
derivate des 2-Methylanthrachinons, sowie dessen Substitutionsprodd. der Schweflung
unterwirft. Der so aus Phenylamino-2-methylanthrachinon eventuell durch Aus-
kochen mit Schwefelnatriumlsg. von Schwefel befreite Farbstoff Idst sich in konz.
Schwefelsdure mit griinlichschwarzer Farbe, liefert mit Natriumhydrosulfit eine
braun geférbte Kipe und farbt Baumwolle in braunstichig grauen Tonen
an. Der aus Diphenyldiamino- oder Di-p-tolyldiamino-2-methylanthrachinon er-
haltene, von Schwefel befreite Farbstoff 16st sich in konz. Schwefelsaure mit
schwarzlicholiver, in Oleum von 24% Anhydridgehalt mit bldulichschwarzer Farbe
und farbt Baumwolle aus alkal. Hydrosulfitkiipe in grauen, waach- und lichtechten
Nuancen. Unter Verwendung anderer Arylaminoderivate, wie z. B. o-Tolyl- oder
-B-naphtylmono-, bezw. -diaminomethylanthrachinon, Monophenyl-1,4-dgiaminomethyl-

anthrachinon etc., erhélt man analoge Farbstoffe.
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KI. 22d. Nr. 205218 vom 18/2. 1908. [18/12. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 204958 vom 8/12. 1907; vgl. vorstehend.)

Gesellschaft fir chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung schwefelhaltiger Kipenfarbstoffe. Bei weiterer Ausbildung des Verf. des
Hauptpat. hat sieh ergeben, daB man ebenfalls zu wertvollen Farbstoffen gelangt
durch Schwefelung (Verschmelzung mit Schwefel) von Nitro- und Aminoderivaten
derjenigen im Anthrachinonkern halogensubstituierten Methylanthrachinone, welche
man erhélt, wenn die durch Kondensation von o-Halogentoluol mit Phtbalséure-
anhydrid oder durch Halogenierung der Toluylbenzoeséure entstehenden Halogen-
toluylbenzoesdauren mit konz. Schwefelsdure erwérmt werden.

Methylchloranthrachinon.  Zu seiner Darst. dient die Chlortoluylbenzoesaure,
welche durch Kondensation von Phthalsdureanhydrid mit o-Chlortoluol erhalten
wird und 1L in k. A. und zll. in h. Eg. und Bzl. ist, aus welch’ letzterem sie in
weillen Prismen, F. 173° auskrystallisiert. Durch Erwérmen mit Schwefelsdure er-
halt man zwei isomere Methylchlolrahthrachinone, die leicht durch ihre ver-
schiedene Ldslichkeit in Eg. getrennt werden kdnnen; zuerst krystallisieren schwach
gelbe gefarbte Néadelehen, F. 215°, der einen Isomere; aus der Mutterlauge wird
durch Wasserzusatz die 11 Isomere abgeschieden, welche, aus A. oder Bzl. am-
krystallisiert, intensiv gefarbte Nudelchen, F. 165°, bildet. Die entsprechenden
Bromderivate werden in analoger Weise, von o-Bromtoluol ausgehend, erhalten.

Methyldibromanthrachinon. Beim Erwdrmen des aus Toluylbenzoeséure er-
haltenen Bromierungsprod. (aus Bzl. derbe Krystalle, F. 134—135°) mit Schwefel-
sédure wird das neue Methyldibromanthrachinon, nach dem Umkrystallisieren
aus A. oder Eg., F. 120—125°, erhalten.

In analoger Weise kann man die Toluylbenzoesdure monobromieren, bezw.
mono- u. dichlorieren und die entstehenden Halogenderivate durch Behandlung
mit Schwefelsdure in die entsprechenden M ethylhalogenanthrachinone (ber-
fahren.

Werden die so erhaltenen Methylanthrachinone in Ublicher Weise nitriert,
so resultieren Mono- und Dinitrosubstitutionsprodd., welche bei der Re-
duktion z. B. mit Schwefelnatrium in die entsprechenden Mono- u. Diaminomethyl-
halogenanthrachinone Ubergefiihrt werden. So liefert das bei 215° schmelzende
Methylchloranthrachinon ein Monoaminoderivat, aus A. lange Nadeln, F. 200°; durch
Dinitrierung und Reduktion mit Schwefelnatrium wird das Methylchloranthrachinon
in ein Gemisch von isomeren Diaminoderivaten, F. 215—230°, Ubergefihrt. Das aus
Methylchloranthrachinon vom F. 165° erhéltliche Monoaminoderivat schm, bei 166°,
die entsprechende Diaminoverb. (ein Gemisch mehrerer Isomeren) bei etwa 155—165®.
— Der durch Verschmelzen mit Schwefel aus dem Monoaminomethylchloranthrachinon
erhaltene, von uberschissigem Schwefel mittels CS, oder h. Schwefelnatriumlsg. be-
freite Schwefelfarbstoff bildet ein dunkelbraunes Pulver, das sich in konz. Schwefel-
sdure mit violettorauner, in 24°/0g. Oleum mit griner Farbe IOBt Ungeheizte
Baumwolle wird aus der alkal. Hydrosulfitkiipe in schdonen gelbbraunen Tdnen
angeférbt. Verwendet man das dem Methylchloranthrachinon vom F. 165° ent-
sprechende Monoaminoderivat, so erhdlt man einen Farbstoff, der auf Baumwolle
graubraune Nuancen zeigt. Das aus Methyldibromanthrachinon erhdltliche Mono-
aminoderivat liefert einen gelblichbraunen Farbstoff, der aus Diaminomethylchlor-
anthrachinon (erhalten durch Dinitrieren des Methylchloranthrachinons vom F. 215°
und nachfolgender Reduktion) erhaltene Schwefiifarbstoff bildet, nachdem er in ub-
licher Weise vom uberschiissigen Schwefel befreit worden ist, ein dunkelbraunes
Pulver, das sich in konz. Schwefelsdure mit gelbbrauner, in 24°/Gg. Oleum mit
brauner Farbe 16st. Die alkal. Kiipe ist braun geféarbt, und auf ungeheizter Baum-
wolle werden intensiv violettbraune Nuancen von guter Wasch- u. Lichtechtheit
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erzeugt. Farbstoffe von d&hnlichen féarberischen Eigenschaften erhdlt man beim
Schwefeln von Diaminomethyldibrom- (bezw. -dichlor)anthrachinon. Statt der Amino-
korper kénnen auch die entsprechenden Nitroverbb. der Schwefelung unterworfen
werden.

KI. 22d. Nr. 205216 vom 26/9. 1907. [18/12. 1908],

B. Eassow, Leipzig, Verfahren zur Herstellung von Schwefelfarbstoffen. Von
den durch Einw. von Schwefelsesquioxyd auf Tetraalkyldiaininodiphenylmethan
erhaltlichen Farbstoffen des Pat. 65739 (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. B. 211)
ganzlich verschiedenen Produkten, die sich als typische Schwefelfarbstoffe
erweisen, sich durch ihre Nuance und die Eeinheit der F&rbung von allen bisher
bekannten roten Schwefelfarbstoffen auszeichnen und durch nachtrégliche Behand-
lung mit Schwefelalkali oder Alkalipolysulfid eine Erhéhung ihrer Echtheitseigen-
schaften erfahren, werden erhalten, wenn man Diaminodiphenylmethan, seine Homo-
logen oder Derivate, sowie diejenigen am Stickstoff substituierten Abkdmmlinge dieser
Verbb., in welchen noch mindestens zwei W asserstoffatome der Aminogruppen
unbesetzt sind, mit Schwefelsesquioxyd behandelt. Die so erhaltenen hoch-
molekularen, schwefelreichen, amorphen Prodd. sind in allen neutralen Mitteln
ganzlich wuul., lésen sieh aber in konz. Schwefelsdure mit tiefroter Farbe; starke
Natronlauge nimmt sie unter teilweiser Zers. auf. Von Sehwefelalkalilsg. werden
Bie leicht mit schmutzig grinblauer Farbe geldst; aus diesen Lsgg. ziehen die neuen
Farbstoffe mit dunkelgruner Farbe auf ungeheizte Baumwolle auf; die Férbung
schlagt bei der Behandlung mit oxydierenden Mitteln, wie z. B. Wasserdampf und
Luft oder Bichromat und Essigsdure, in Bordeauxrot bis Ziegelrot um. Beschrieben
ist die Darst. des Farbstoffs aus 4,4'-Diaminodiphenylmethan und des aus SjS'-D»-
chlor-4,4’-diaminodiphenylmethan.

KI. 22d. Nr. 205391 vom 10/10. 1907. [28/12. 1908].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung eines
blauen, schwefelhaltigen Farbstoffes. Wahrend bei der Darst. blauer, schwefelhaltiger
Farbstoffe aus chlorhaltigen Indophenolen das Chlor eliminiert wird, wird nun ein
chlorhaltiger, sehr schéner, echtblauer Farbstoff erhalten, wenn man das aus
p-Chlor-o-nitrodiphenylamin durch Kondensation mit Nitrosophenol erhaltene Indo-
phenol mit Schwefelnatrium und Schwefel auf héhere Temperaturen erhitzt.

KI. 22e. Nr. 205002 vom 3/11. 1906. [12/12. 1908].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung von schwefelhaltigen Kiipenfarbstoffen. Das Verf. beruht auf der Beobach-
tung, dalR die aus 3-Oxy-(fl)-thionaphthen, dessen Homologen, sowie den Derivaten
dieser Verbb. bei der Behandlung mit Chlor oder Brom, bezw. Chlor oder Brom
entwickelnden Mitteln erhéltlichen Dihalogensubstitutionsprodukte des 3-Ketodihydro-
(lythionaphthens mit 3-Oxy-(lythionaphthenen, ferner mit Indoxyl, den Halogen-
indoxylen (Pat. 131401; vgl. C. 1902.1. 1344) oder den Homologen, Analogen oder
den Derivaten dieser Verbb. unter B. schwefelhaltiger Farbstoffe (Thioindigo-
farbstoffe) reagieren. Dabei ergeben sich, wenn man 3-Oxy-(l)-thionaphthene mit
einem sich von der gleichen Verb. ableitenden 2-Dihalogen-3-ketodihydro-(l)-thio-
naphthen kondensiert, symmetrisch gebaute Thioindigofarbatoffe, welche auch durch
Oxydation der entsprechenden 3-Oxy-(l)-thionaphthene erhaltlich sind. Gegenstand
des vorliegenden Verf. sind indessen nur die in allen anderen Féllen sich ergeben-
den asymmetrisch Kkonstituierten Farbstoffe, welche bisher nicht zugénglich
waren, wahrend die vorgenannten symmetrischen Thioindigofarbstoffe ausdriicklich
von dem vorliegenden Verf. ausgeschlossen sind. Zur Uberfiihrung der 2-Dihalogen-
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3-ketodihydrothionaphthene in die Farbstoffe kann man hdufig mit Vorteil die bei
der Behandlung von 3-Oxy-(l)-tbionaphthenen mit Halogenisierungamitteln erhaltenen
Reaktionsmassen direkt verwenden, bezw. beide Verff. zu einer Operation ver-
einigen. Beschrieben ist die Darst. der Farbstoffe aus a) 2-Dibrom-3-ketodihydro-
(lythionaphthen und 5-Methyl-3-Oxy-(I)-thionaphthen; b) denselben Ketodihydrothio-
naphthen u. 5-Chlor-3-oxy-{lythionaphthen; e) 3-Oxy-{l)-thionaphthen u. 5-Methyl-
2-dibrom-3-ketodihydro-(l)-thionaphthen; d) aus demselben Ketodihydrothionaphthen
wie zu a) und Acetylindoxyl. Der letztere Farbstoff ist in organischen Mitteln mit
violetter Farbe 1, mit Hydrosulfit liefert es eine grinlichgelbe Kiipe, aus der Baum-
wolle in violetten Tdnen angefarbt wird.

KI. 22e. Nr. 205324 vom 3/10. 1907. [24/12. 1903].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Farbstoffen der Thioindigoreihe. Zu Farbstoffen der Thioindigo-
reihe gelangt man, wenn man die durch Einw. von Dihalogenéthylen auf Thio-
salicylsduren erhéltlichen Acetylcn-bis-thiosalicylsduren vom Typus:

R

worin R einen einfachen oder substituierten Benzol- oder Naphthalinrest und R,
Wasserstoff, Metall oder ein Alkyl oder ein Aryl bedeutet, der Kondensation
zweckmaRig mittels sogen, saurer Kondensationmittel, wie Schwefelsaure, Oleum,
Chlorsulfoséure, Phosphorsdaureanhydrid, Aluminiumchlorid, Chlorzink etc., mit oder
ohne Anwendung von Verdinnungs-, bezw. FluBmitteln unterwirft. Bei Verwendung
von konz. Schwefelsdure oder anderen Kondensationsmitteln, welche gleichzeitig
sulfierend wirken kdnnen, entstehen bei gemaRigter Einw. nicht Bulfierte, bei
energischerer Einw. dagegen sulfierte Farbstoffe. — Der Farbstoff aus der Acetylen-
bis-thiosalicylsdure farbt Baumwolle erst rot an, der sulfurierte Farbstoff blaulich-
rot, der aus Acetylen-bis-bromthiosalicylsdure blaurot.

Kl. 22e. Nr. 205377 vom 17/1. 1907. [28/12. 1908].

Basler Chemische Fabrik, Basel, Verfahren zur Darstellung eines roten Kiipen-
farbstoffs. Es wurde gefunden, daB beim Erhitzen von Acenaphthenchinon mit
Phenylthioglykolo-carbonséure oder mit 3- Oxy(l)thionaphthen, mit oder ohne An-
wendung eines Ldsungs-, bezw. Kondensationsmittels, wie Naphthalin, Essigséure-
anhydrid u. Natriumacetat, sowie in alkoh. Lsg. oder Suspension unter Anwendung
eines Kondensationsmittels, wie Alkali, sekundére Amine, ein gelbroter, schwefel-
haltiger (der gefundene Schwefelgehalt stimmt fur nebenstehende Formel) Kipen-

farbstoff entsteht. Derselbe ist in h. Eg. oder Bzl. 1.; beim

,CO COx Erkalten scheidet er sich als krystallinisches, gelb-bis braun-
CHICV rotes Pulver aus. In A. ist er wl. Die rotorangefarbene
y Bzl.-Lsg. zeigt eine hellbraune Fluorescenz. In k. konz.

Schwefelsdure 18st sich der Farbstoff mit grasgriiner Farbe
und wird daraus mit W. in ziegelroten Flocken ausgeféllt. Beim Erwédrmen mit
konz. Schwefelsdure oder beim Umrihren mit rauchender Schwefelsdure wird der
Farbstoff in wasser- u. alkalildsliehe Sulfosduren umgewandelt. Diese Sulfosduren
werden auch beim Behandeln des Gemisches von Acenaphthenchinon und Phenyl-
thioglykol-o-earbonsdure mit Schwefelséure erhalten. In den schwach Bauren Lsgg.
der Sulfoséuren wird Wolle in ziegelroten Ténen angefarbt. Beim Behandeln des
Farbstoffs in schwach alkal., wss. Suspension mit Natriumhydrosulfit oder mit
Natriumsulfid bei gewdhnlicher Temp. oder rascher beim Erwdrmen auf 50° wird
er zu einer grauvioletten Kiipe reduziert. Baumwolle wird von der Kiipe zundchst
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in violetten Tonen angefarbt, welche an der Luft Gber Rotbraun nach Gelbrot
Ubergehen.

Kl. Zh. Nr. 205472 vom 1/3. 1907. [30/12. 1908],

Felix Daum, Koéln, Verfahren zum Entfarben von Schellack. Ohne Benutzung
schadlich wirkender Chemikalien kann 1llohschellack nach diesem Verf. entfarbt
werden, wenn man ihm Fette in h., wss. Emulsion einverleibt, worauf diese durch
Extraktion oder in anderer Weise wieder entfernt werden.

Kl. 23a Nr. 205423 vom 22/5. 1906. [30/12. 1908].

Wilhelm Schmucker, Berlin, FettextraktionsgefaR. Dieser Fettextraktions-
behélter ist aus einem inneren, das Extraktionsgut aufnehmenden und einem
&uleren Behélter zusammengesetzt, der den inneren mit einem gewissen Zwischen-
raum umschlieBt. Der Zwischenraum zwischen beiden ist mit dem inneren Be-
halter am Boden des letzteren derart verbunden, dall durch die Verb. wohl Fi., nicht
aber das Extraktionsgut in den Zwischenraum hindurchtreten kann, indem eine
Filtervorrrichtung in die Verb. eingefiigt wird. Der zum Abziehen der Lsg.
gebréauchliche Heber geht am Boden des Zwischenraums aus u. ist auBen, so hoch
wie dieser selbst ist, in die Hohe und dann wieder herabgefiihrt, so dafl die ge-
bildete Lsg. von dem oben zuflieBenden frischen Lésungsmittel aus dem Behélter
flr das Gut alsbald heraus- u. in den Zwischenraum der beiden GefaRe gedriickt wird
u. sich dort so hoch, wie der Heber aufen in dieHohe gefuhrt ist, anstaut, infolge
dessen auch ein ebensolches Anstauen des frischen Losungsmittels im Innenbehélter
stattfindet. Das Extraktionsgut wird daher in dem frischen Ldsungsmittel voll-
standig aufgeschwemmt und bis unten hin davon durchstrémt. Es bleibt langer
mit dem Ld&sungsmittel in Berihrung und wird in allen seinen Teilen gleichméRig
ausgezogen. Ferner sichert die Ansammlung der Losungsflissigkeit in dem Zwischen-
raum ein ununterbrochenes AbflieBen der gesamten FlusBigkeitsmenge, nachdem
der Heber einmal in Tatigkeit getreten ist.

KI1. 26». Nr. 205252 vom 21/7. 1906. [21/12. 1908].

Hugo Btrache, Wien, Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung von Mischgas
aus Leuchtgas und Wassergas. Bei diesem Verf. féllt der glihende Koks aus der
Leuchtgasretorte in den unmittelbar sich anschliefenden, abwechselnd zur Erzeugung
von Generatorgas (Warmblasperiode) u. von Wassergas (Kaltblasperiode) dienenden
Vergasungsraum; das Generatorgas dient zur dufReren Beheizung der Leuchtgasretorte,
wahrend das Wassergas durch dieselbe hindurchgeleitet wird u dort infolge seiner
hohen Temp. zur Entgasung der Kohle beitrdgt und mit dem Steinkohlengas
gemischt in die Vorlage entweicht. Eigenartig ist nun bei diesem Verf., dal
wihrend des Warmblasens der Druck oberhalb u. der Druck unterhalb der Uber-
gangsstelle vom Wassergasgenerator zur Retorte durch Regelung des Unterwindes
oder Einstellung der Austrittséffnungen fiir das Generatorgas in den Heizraum,
oder Regelung des Druckes in der Vorlage, oder durch Drosselung der Abgase
nahezu gleich groR erhalten werden, damit weder ein Uberstrémen von Generator-
gas in die Retorte noch ein solches von Steinkohlengas in den Feuerungsraum in
erheblichem MaRe stattfindet, wodurch Absperrvorrichtungen zwischen Generator
und Retorte vermieden sind.

KI. 28». Nr. 205253 vom 24/2. 1907. [18/12. 1908].
Max Gollmert, Schoéneberg b. Berlin, Verfahren und Vorrichtung zum Aus-
laugen von Gerbmateriaiien, Farbhdlzern, Zuckerriben u. dgl. nach dem Gegenstrom-
pnnzip. Bei diesem in einem langen, wagerechten, mit einer Rihr- u. Transport-
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achnecke versehenen Behdlter ausgefiihrten Auslaugeverfahren wird zum Auslaugen
nur so viel W. benutzt, daf auch beim Umriihren des Extraktionsgutes ein Teil
des letzteren stets hdher steht als die Auslaugeflussigkeit; diese kann infolgedessen
nur ganz allméhlich vom EinfluRende im Gegenstrom durch das Extraktionsgut hin-
durch nach dem AbfluBrohr hin vorriicken, indem sie von Stufe zu Stufe das ihr
vorgelagerte und entgegengeschobene Material durchdriDgt. Auf solche Weise ge-
lingt es, ohne Anwendung kostspieliger Vorrichtungen Briihen von hoher Konzen-
tration in kontinuierlichem Betriebe zu erzielen.

KI. 30h. Nr. 204959 vom 6/2. 1908. [14/12. 1908].

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Herstellung gallensaurer
Salze in trockner, unzersetzter Form. Die leicht beim Erwdrmen sich zersetzenden
Lsgg. der gallensauren Salze lassen sich im Vakuum nicht zur Trockne bringen,
da sie hierbei stark schdumen und das letzte W. hartnéckig festhalten. Um sie
dennoch in trockner Form und unzers. zu erhalten, wird nach vorliegendem Verf.
die in bekannter Weise vorgereinigte und zweckmaB mit Chlf., zwecks Entfernung
des letzten Bestes therapeutisch wertloser Verunreinigungen, nachbehandelte Lsg.
der Salze nach Zusatz von Tragant und Verstreichen auf Platten unter 55° zur
Trockne gebracht. Die bo erhaltenen Lamellen lassen sich ohne Mihe zu einem
Pulver zerreiben, das nahezu geruchlos und leicht dosierbar ist.

KI. 30h. Nr. 205025 vom 27/7. 1907. [14/12. 1908].

Salo Bergei, Hohensalza, Verfahren zur Gewinnung eines Wundheit- und Blut-
stillungsmittels aus Tierblut. Das Verf. bezweckt im wesentlichen die Gewinnung
des Fibrins frei von roten Blutkérperchen, wobei dem Blute die natirliche chemische
Beschaffenheit erhalten bleiben soll und die schiutzenden und heilenden Stoffe nicht
abgeschwécht werden; dazu wird ungeronnenes, unter strenger Asepsis ent-
nommenes Tierblut, event. solches von gegen bestimmte Infektionskrankheiten
immunisierten Tieren, so lange ohne Zusatz fremder Stoffe zentrifugiert, bis die
roten Blutkdrperchen sich von den weiflen und dem Blutplasma getrennt haben,
worauf nach Entfernung der roten Blutkdrperchen die weiflen mit dem Plasma zur
Gerinnung gebracht werden und schlieflich die Trocknung und Pulverisierung der
ganzen M. des abgeschiedenen Fibrins mit dem Serum und dem Rest der weillen
Blutkdrperchen bei Tempp. unterhalb 40°, gegebenenfalls noch ihre Vermischung
mit anderen Arzneistoffen erfolgt. — Solche die Wirksamkeit des neuen Préparates
erh6hende Zersetzungsstoffe sind: Hefepulver, Kollargol, Nucleinséure, citronensaures
Silber, Zinkperhydrol, ausgeglihter und trockner weiler Bolus und nicht in gleich-
zeitiger, aber aufeinanderfolgender Anwendung Wasserstoffsuperoxydlésungen. Das
Préparat kann ferner mit Lanolin, Vasogen, Vasenol etc. vermischt als Salbe oder
Paste angewendet werden, und zwar ebenfalls allein oder in Kombination mit den
vorher genannten Zusatzstoffen. Auch kdnnen Verbandstoffe damit imprégniert oder
das Prdparat kann mit sterilisierter Kochsalzlsg. als Aufschwommung unter die
Haut gespritzt werden.

KI. 30h. Nr. 205428 vom 23/7. 1907. [29/12. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 197662 vom 8/2. 1907; vgl. C. 1908. L 1817.)

J. Lifschutz, Bremen, Verfahren zur Herstellung von wasserbindenden Kohlen-
wasserstoffen. Bei weiterer Ausbildung des Verf. des Hauptpat. hat sich ergeben,
dal auch andere Sauerstoff abgebende, d. h. oxydierend wirkende Stoffe die KW-
stoffe in demselben Sinne verdndern, wie die im Hauptpat. angefiihrten Substanzen,
z. B. anorganische oder besser organische Superoxyde. — Von ersteren nennt die
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Patentschrift- Bariumsuperoxyd, von letzteren das Benzoylsuperoxyd, welch’ letzteres
sich unter B. von Benzoesdure in dem KW-stoffe anflost.

KI. 301 Mr. 204932 vom 23/11. 1907. [9/12. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 187697 vom 27/11. 1906; vgl. C. 1907. Il. 1817)

Albert Busch, Braunschweig, Verfahren zur Herstellung haltbarer Quecksilber-
salzlosungen. Diese Abénderung des Verf. des Hauptpat. beruht auf der Beob-
achtung, dal man die Hexamethylentetraminquecksilbcrdoppelsalze ebenfalls in eine
haltbare, wss. Lsg. bringen kann, aus der weder durch Eiweil3lsg. noch durch die
Ublichen Eeagenzien, wie Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium, Kalihydrat etc.,
das Quecksilber gefallt wird, wenn man die Hexam ethylentetraminquecksilber-
doppelsalze, z.B. das Hexamethylentetramindiguecksilberchlorid, C8VijN<*2HgCls,
in einer albumosenhaltigen Seifenlsg. auflést, wobei Seife zweckmaRig im UberschuR
und die Albumosen oder die im Pat. 196060 (vgl. C. 1908. I. 1232) auBerdem an-
gefilhrten EiweiBstoffe, wie Alkalicaseinat u. Alkdlialouminat, mindenstens in einer
solchen Menge zugegen sein missen, dal das Quecksilber durch die ublichen
Reagenzien nicht mehr aus der Lsg. auBgeféllt wird. Diese Ldslichkeit der Hexa-
methylentetraminquecksilberdoppelsalze in Albumosenseifenlsg. ist um so auffalliger,
als sie weder in Albumosen- noch in Seifenlsg. fur sich allein 1 sind, sondern nur
in einer Lsg., die Albumosen und Seife gleichzeitig enthdlt. Gauz verschieden
verhalten sich ferner die einfachen Quecksilberaalze, z. B. Quecksilberchlorid (Subli-
mat), indem eine wss. Sublimatlsg. auch eine Mischung von Albumosen- u. Seifen-
Isg. fallt.

KI. 32a. Mr. 204853 vom 26/2. 1907. [5/12. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 204537 vom 23/11. 1906; vgl. S. 237.)

Ludwig BoUe & Comp., G. m. b. H., Berlin, Verfahren und Vorrichtung zum
Schmelzen und L&utern von Quarz. Verf. und Vorrichtung des Hauptpat. werden
dahin abgeéndert, daR die Bewegung des den Schmelzraum verkleinernden Tauch-
korpers durch ein mechanisch bewegtes Druckwerk erfolgt, so da das Schmelzgut,
da das Druckwerk einen bestdndig gleichmé&Rigen Vorschub jenes Tauchkdrpers ge-
wahrleistet, stets demselben Druck ausgesetzt ist.

KIl. 32a. Mr. 204854 vom 26/4. 1908. [9/12. 1908].

(Zus.-Pat. zu Nr. 204537 vom 23/11. 1906; vgl. vorst. friiheres Zus.-Pat)

Ludwig Bolle & Comp., G. m. b. H., Berlin, Verfahren und Ofen zum
Schmelzen und Lautern von Quarz und zur Herstellung von Quarzglasgegenstédnden.
Nach dieser weiteren Ausbildung des Verf. u. der Vorrichtung des Hauptpat. wird
nach vollzogener Schmelzung der den Schmelzraum verkleinernde Korper in das
Schmelzgut selbst eingetaucht, so dafl neben der Verkleinerung des Schmelzraumes
die auf das Gut wirkende Heizflache vergroRert wird, so daB die von der Heizwand
ausstrahlende Wéarme auf eine moglichst diinne Schicht des Schmelzgates einwirken
kann. Die Patentschrift beschreibt noch einige weitere Ab&nderungen des Tauch-
korpers u. sich daraus ergebende abweichende Arbeitsweisen, um die geschmolzene
Quarzmasse zu lautern und zu formen.

KI. 42h. Mr. 205271 vom 13/3. 1908. [18/12. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 193814 vom 8/6.1905; vgl. G. 1908. Il. 1122)
Ferdinand Victor Kallab, Offenbaeh a. M., Verfahren zur Bestimmung des
Wertes einer gegebenen oder zu erzeugenden Farbe. Das Verf. des Hauptpat. wird
dahin verbessert, daR die bei diesem zur Anwendung kommenden Farbenscheiben
rot, gelb und blau durch solche ersetzt werden, die aus den verschiedenen Ab-
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Btufangen beliebiger sekundarer oder tertidrer Farben bestehen, wodurch das Ver-
wendungsgebiet des Verf. des Hauptpat. wesentlich erweitert werden soll.

KI. 421 Nr. 205197 vom 11/9. 1906. [18/12. 1908].

Radium-Elektrizitdts-Gesellschaft m. b. H., Wipperfurth, ftheinprov., Zentri-
fugal- Quecksilberluftpumpe mit Vakuumvorkammer unmittelbar neben der Feinvakuum-
kammer. Bei dieser Zentrifugalquecksilberluftpumpe, welche insbesondere zum
Evakuieren von Glihlampen dient, liegt die Vorvakuumkammer in bekannter
Weise unmittelbar neben der Feinvakuumkammer; ferner ist jede Schaufelkammer
von der anderen getrennt und steht durch eine besondere Offnung mit der Vor-
vakuumkammer in Verbindung, wahrend das Quecksilber wieder in die innere
Kammer zuriickflieBen kann. Bei solchen Quecksilberluftpumpen macht es Schwierig-
keiten, Luftbladschen, welche au den Schaufelwandungen h&ngen bleiben, aus der
Feinvakuumkammer fernzuhalten. Gelingt dies nicht, so werden diese Luftblaschen
nicht vom Quecksilber mit in die Vorvakuumkammer ausgetrieben, sondern gelangen
in die Feinvakuumkammer zuriick und verhindern so die Erreichung des hdchst-
mdglichen Vakuums. Bei der vorliegenden Zentrifugal-Quecksilberluftpumpe wird,
abweichend von den bisherigen Verss., diese Ubelstdnde zu vermeiden, das Ansetzen
solcher schédlichen Luftbldschen uberhaupt, und zwar dadurch vermieden, daR die
Trommelschaufeln aus hochglanzpoliertem Stahlblech bestehen.

KI. 42i. Nr. 205235 vom 17/3. 1905. [21/12. 1908].

W. Graaf & Co., G. m. b. H., Berlin und Hans Mikorey, Schéneberg, Vorrich-
tung zur Bestimmung der Za&higkeit flussiger Korper, bei der eine Schraube in der
zu untersuchenden Flissigkeit mit bestimmter Geschwindigkeit gedreht wird und der
von der Z&higkeit der Flussigkeit abhéangige Druck der Schraube an einer bis zur
Herstellung einer Gleichgewichtslage wachsendem angezeigten Gegenkraft gemessen wird.
Diese z. B. zur Prifung von Schmierdlen dienende Vorrichtung ist dadurch ge-
kennzeichnet, daf die Prifschraube (Propellerschraube), der Antrieb und die An-
zeigevorrichtung ein zusammenhdngendes unabhédngiges Ganzes bilden, so dafl die
gesamte Vorrichtung an beliebigen Behdltern angebracht werden kann.

KI. 48». Nr. 205051 vom 13/3. 1907. [12/12. 1908].

Josef Feith, Frechen b. KdIn a. Rh., Verfahren zur galvanischen Verzinnung.
GemdR diesem Verf. wird dem Zinnbad, vornehmlich dem cyankaliumhaltigen mit
oder ohne anderen Leitsalzen, wie Cremor tartari, ein geringer Zusatz von Cad-
mium, zweckmdBig 30—60 g Cadmiumchlorid neben 1—2 kg Zinnsalz auf 100 1Lsg.,
gegeben. Ein solches Bad erzeugt eine Verzinnung, die der feuerflissigen an
Festigkeit und Dichtigkeit mindestens gleichkommt und keine Schwammbildung
hervorruft, so dal man einen starken Nd. erzeugen kann, ohne die Gegenstande
des ofteren aus dem Bade herausnehmen und durehkratzen zu missen. Auferdem
dringt der galvanische Nd. in bis zu 40 cm tiefe Hohlungen, Bohrungen oder Ein-
schnitte des zu verzinnenden Gegenstandes, z. B. von Bohrstutzen, Muffeln u. dgl.,
ein, ohne dal wie bisher besondere Anoden in diese eingefiihrt zu werden brauchen.

KI. 53e. Nr. 205065 vom 29/1. 1908. [14/12. 1908].

Erich Bohlen, Salzdetfurth, Verfahren zur Herstellung von S&uglingsmilch aus
Kuhmilch. Dieses Verf. sucht eine der Muttermilch (Frauenmilch) mdéglichst nahe-
kommende S&uglingsmilch dadurch zu erzielen, dal eine reine, neutrale, sterile
Laktalbuminlésung, welche durch Auflésen von technischem uni. Laktalbumin in
Natronlauge und Beseitigung des Alkaliliberschusses, z. B. durch Dialyse oder durch
Abstumpfung mit SS. wie Salzsiure oder Kohlensdure, erhalten wird, in den durch
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die Natur der Frauenmilch gebotenen Mengenverhdltnissen zu einer in der (blichen
Weise aus Kuhmilch durch Zusatz von Kahm, Milchzucker und W. hergestellten
Séuglingsmilch zugefiigt wird, wobei jedoch der Wasserzusatz entsprechend der
Menge der angewendeten Laktalbuminlsg. verringert wird.

KI. 53k Nr. 205374 vom 29/6. 1905. [28/12. 1908],

Dittmar Finkler, Bonn a. Rh,, Verfahren, mdglichst samtliche N&hrstoffe der
Getreide-, Hulsen- und anderer Samenfriichte der Verdauung zugénglich zu machen.
Unterss. des Erfinders haben ergeben, dal} die schlechte Ausnutzung der in den Kleber-
zellen, z.B. der Kleie, enthaltenen Né&hrstoffe [Eiweil u. Starlet) dadurch bedingt wird,
dal die Wande dieser Kleberzellen in ganz hervorragender Weise der Verdaungs-
fliasigkeit Widerstand entgegensetzen, und so die von ihnen umschlossenen Néhr-
stoffe der Einw. der Verdauung fernhalten. Danach bezweckt das neue Yerf. diese
Zellwande zu zerstéren und dadurch die gesamten Nahrstoffe frei zu legen; dies
wird dadurch erreicht, dal man das fragliche Material (Getreidekdrner, Kleie u. dgl.)
einer energischen mechanischen, eventuell gleichzeitig zerkleinernden Bearbeitung
unter W asser, dem chemische, das Austreten der EiweilRstoffe befordernde Hilfs-
mittel [Gips oder andere Kalksalze, Kochsalz, S&uren oder Alkalien) zugesetzt sind,
oder aber einer Zerkleinerung nach Einw. von Temperaturunterschieden, z. B. einem
Zerfrieren, oder endlich einem Zerreiben im trockenem Zustande unter Zuhilfenahme
harter, die Zerkleinerung begiinstigender Kdérper (sprdden, scharfkantigen Stoffen,
am besten 1, z. B. Steinsalz) aussetzt. Als solche Zerkleinerungshilfsmittel kénnen
auch klebende, in trocknem Zustande ebenfalls sprode Stoffe, z. B. Kleber, ver-
wendet werden, mit denen das aufzuschliefRende Material gemischt, getrocknet und
zerrieben wird.

KI. 57b. Nr. 204888 vom 8/9. 1906. [5/12. 1908].

Oswald Moh, Mainz, Verfahren zur Herstellung von beiderseitig mit Kollodium
liberzogenen Gelatinefilms flir photographische und andere Zwecke. Beiderseitig mit
Kollodium uberzogene, nicht rollende, liehthoffreie und sich von der provi-
sorischen Unterlage gut ablésende Gelatinefilms fur photographische und andere
Zwecke werden nach diesem Verfahren durch aufeinanderfolgendes GielRen einer
Kollodium-, einer Gelatine- u. einer Kollodiumschicht auf eine provisorische Unter-
lage, z. B. geeignet prépariertes Papier (Pergamentpapier flr matte Films, gut ge-
hértetes Barytpapier mit Hochglanz fiur glasklare Films), dadurch erhalten, daB
samtlichen Schichten vor dem GielRen eine entsprechende Menge von in Alkohol
gel. neutraler Seife zugesetzt wird.

KI. 78a. Nr. 205499 vom 26/7. 1904. [30/12. 1908].

Geka-Werke Offenbach a. M. Dr. G. Krebs, Offenbach a. M., Verfahren zw
Herstellung von Blitz- und Zeitlichtpulvermischungen. Einraucharmes, explosion s-
sicheres Blitzlichtpulver wird dadurch erzeugt, da? man Kupfersulfat oder Chrom-
alaun im entwéssertenwZustand mit Magnesium oder Aluminium oder Gemischen von
beiden vermengt. Ein aktinisch sehr wirksames Zeitlichtpulver wird daraus er-
halten, wenn der neuen Mischung entsprechende Mengen von Carbonaten der
seltenen oder alkalischen Erden, Glaspulver, Kieselséure, der kieselsauren Salze etc.
zugesetzt werden.

KI. 80b. Nr. 204699 vom 30/10. 1906. [1/12. 1908].
Konigshofer Zement-Fabrik, Akt.-Ges., Wien, Verfahren zur Verbesserung
von Aluminat und Silicat enthaltenden hydraulischen Bindemitteln, ufie Hochofen-
schlacken und aus denselben hergestellten Zementen, Portlandzement u. dgl. durch



611

Zusatz von JBariumsalzen. Im Zement u. dgl. Bindemitteln selbst oder im Anmach-
wasser (z. B. Meerwasser) vorhandene 1 Sulfate wirken nachteilig, indem sie das
Abbinden u. Erh&rten des Zements infolge B. von Sulfalaminaten stark verzdgern.
Zur Vermeidung dieses Ubelstandes wird nach vorliegendem Verf. die in Form
I. Sulfate vorhandene Schwefelsédure an Basen gebunden, welche uni. Sulfate liefern
und zwar geschieht dies dadurch, daf den genannten Bindemitteln vor oder nach
dem Vermahlen soviel Bariumcarbonat, als erforderlich ist, die vorhandene 1
Schwefelsdure in Bariumsulfat Uberzufiihren, innig heigemiBcht wird.

KI. 80b. Nr. 204700 vom 15/5. 1907. [1/12. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 204699 vom 30/10. 1906; vgl. vorstehend.)

Konigshofer Zement-Fabrik, Akt.-Ges., Wien, Verfahren zur Verbesserung
von Aluminat und Silicat enthaltenden hydraulischen Bindemitteln, wie Hochofen-
schlacken und aus denselben hergestellten Zementen, Portlandzement u. dgl. durch
Zusatz von Bariumsalzen. An Stelle des Bariumcarbonata lassen sich beim Verf.
des Hauptpat. mit gleichem Erfolg auch andere uni. Sulfate bildende Verbb., ins-
besondere solche des Bleis u. Strontiums, verwenden.

KI. 80b. Nr. 205083 vom 7/2. 1907. [18/12. 1908].
(Fur die diesem Patent zugrunde liegende Anmeldung ist die Prioritdt der
Osterreichischen Patentanmeldung vom 13/1. 1902 anerkannt worden.)

Zementfabrik Steinscbal Max Reiche, Tradigist, N.-O., Verfahren zur Her-
stellung hydratwasserhaltiger Bindemittel mittels des Bampfverfahrens. Zur Herst.
hydrathaltiger Bindemittel durch Einw. von Kalk oder Kalkhydrat auf zur Zement-
bildung geeignete S. oder Salze solcher SS. oder auf ein zementhildendes Metall-
oxyd mittels des vorliegenden Hochdruckdampfverf. missen die zementbildenden
Bestandteile der Mischung (z. B. Kaolin, Hochofenschlacke u. dgl.) in staubfeinem
Zustande und in zur Zementbildung geeigneten Mengenverhdltnissen in Ggw. von
W. und in einer Atmosphdre von gespanntem, event. Uberhitztem Wasserdampf
mindestens bis zur volligen AufschlieBung des Feiumehles zur Einw. aufeinander
gebracht werden. Aus den so erhaltenen hydraulischen Bindemitteln (Hydraulithen)
kénnen durch Vermischung mit Magerungsmitteln (Sand o. dgl.) u. Ddmpfen Kunst-
steine hergestellt werden. Werden die genannten Bindemittel dagegen bis zum
Austreiben des Hydratwassers gegliht, so wird die Erh&rtungaféhigkeit noch weiter
gesteigert und auch eine Verkiirzung des Erhartungbeginnens herbeigefiihrt, d. h.
die gegluhten Prodd. sind Zemente im gewo6hnlichen Sinne des Wortes. Aufer den
genannten Zementbildner (Kaolin, Hochofenschlacke) kénnen auch andere Kérper
wie Tonerde, Sesguioxyde der Erdmetalle, Eisenoxyd, Chromoxyd und Manganoxyd
verwendet werden, wobei die verschiedenen Farbennuancen der Chromoxyde, Eisen-
oxyde oder Ocker etc. wenig gedndert werden. Die damit erhaltenen Prodd. kdnnen
als Zementfarben, bezw. als hértefdhige Kalksandsteinfarben Verwendung finden.
Durch das Glihen gehen die Farbentdne der obengenannten Ausgangsstoffe ver-
loren. Kieselséurerelche Eisenerze geben mit zweckmdRBig kieselsdurereichem ge-
brannten Kalk geddmpft und gegliht Zemente von groRer Héartefahigkeit und Be-
standigkeit gegen Salzlsgg. Zemente bilden ferner Zinkoxyd, Kupferoxyd, Bleioxyd

X
und deron verwandte Metalloxyde im Molekularverhdltnis RO*2Ca0O. Auch die
Salze der Oxyde der Chromsdurereihe bilden allerdings schwache Hydraulithe von

X
der Zus. CrOs*2CaO, bezw. CrOa*RO'CaO. Die hydratisierten Prodd. sind kalk-
echte Farben. Hydraulithe bilden ferner Borséure, die Arsen-, Antimon- u. die Zinn-
sauren. Farbige Bindemittel kdnnen ferner aus sauren u. neutralen Salzen zement-
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bildender SS. (z. B. Kieselséure, Borséure, Chromsaure, Wolframséure, Arsen-, Antimon-
und Zinnséuren etc.) dargestellt werden. Von den sauren Salzen kommen vorzugs-
weise jene in Betracht, bei welchen der basische Bestandteil selbst ein zement-
bildendes Oxyd ist (z. B. Kupferoxyd, Eisenoxyd etc.). Dabei kénnen auch gemischte
Hydraulithe erzielt werden, wie folgende Beispiele zeigen: 1 Mol. Anlimonytntoxyd
wird mit 1 Mol. Bleioxyd im Muffelofen bis zur Entw. der gelben Farbe gegliiht,
dann mit 2 Mol. Calciumhydroxyd im feuchten Zustande geddmpft. Zinnoxyd wird
mit salpetersaurem Kupferoxyd im Molekularverhéltnis 1:1 im Wasserbade ein-
gedampft, geglublt, dann mit 2 Mol. Calciumhydroxyd bei etwa 8 Atm. geddmpft;
basisch chromsaures Kupfer, CrOs*2CuO, in Chromsdure geldst, im Molekularver-
hédltnis 1:1 mit 1 Mol. Kalkhydrat eingedampft und zweckmé&Rig gespanntem
Wasserdampfe ausgesetzt.

KI. 89c. Kr. 205870 vom 2/12. 1906. [28/12. 1908].

Heinrich Steffens, Zarkau b. Glogau, Verfahren zur Reinigung von Riben-
saften. Dieses Verf. beruht auf der Beobachtung, daf bei der Scheidung und der
darauf folgenden Saturation die Bindung der durch Atzkalk aus dem Riibensaft
gefdllten Stoffe eine sehr viel festere wird, sowie da noch andere sonst im Riben-
aaft gelost bleibende Stoffe gefallt werden, wenn der mit Atzkalk (trocken oder
geldscht) versetzte Riibensaft warm einige Zeitlang energisch mit Luft behandelt
wird, ehe die Saturation (Behandlung mit Kohlensdure) erfolgt. Ein weiterer Vorteil
dieses Verf. ist nun, dal man mit viel weniger Kalk bei der Scheidung auskommt
und irotzdem einen leicht filtrierbaren und gut auswaschbaren Schlamm erhélt.
AuBerdem hellen sich die Séafte zusehends auf, was sonst nur bei Behandlung mit
schwefliger S. erzielt werden kann, und geben schlieflich auf Korn gut verkoch-
baren Dicksaft, sowie kurze, gut Schleuderbare Fiillmassen von immer hellerer
Farbe, je frischer die Riiben sind.
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