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Apparate.
0. Sinder, Automatischer Probenehmer und Mischapparat fir Laboratoriums-

zteecke. Von dem Probegut wird ein Quadrat ge-
bildet, in diesem werden die Diagonalen gezogen
u. zwei sich mit der Spitze beriihrende Dreiecke
entfernt, wahrend die anderen beiden wieder ver-
einigt und in gleicher Weise weiter geteilt wer-
den. Auf diesem Prinzip konstruierte Vf. einen
besonderen Mischapparat (Fig. 13): in diesem ist
a ein Trichter, in welchem das gepulverte Probe-
gut eingofillt wird, bei 6ffnen des Schiebers wird
es durch die gekreuzten senkrechten Platten (6)
in vier Teile zerlegt, welche einzeln aufgefangen
und weiter zerlegt werden kdénnen. (Ztschr. f.
anal. Ch. 48. 32—35. Januar. Wiesbaden. Lab.
Fbesenius.) Dittbich.

J. Hudig, Ein Dekantier- und Filtrier-
apparat. Der von der Firma J. C. Th. Mabxus
in Utrecht angefertigte App. besteht aus einer
durch zwei FiRe getragenen festen Achse, an
welche mehrere Erlenmeyerkolben oder Becher-
glaser mittels kleiner Klotze, Dréhte, Schrauben Fig. 13.
und Zahnréder festgeklemmt und in jeder belie-
bigen Neigung festgehalten werden. Bei Beginn der Filtration wird der betreffende
Kolben derart schridg befestigt, daR die Flissigkeit in langsamem Strahl abflief3t,
nach einiger Zeit wird durch Verstellung des entsprechenden Zahnrades die Neigung
des GefédlRes vergroBert, so daR weitere Fl. ausflieRen kann. Die Hauptvorziige des
App. sind, dal man das die zu filtrierende Fl. enthaltende Gefal nicht in der Hand
zu halten braucht, und daB man mehrere Filtrationen gleichzeitig ausfuhren kann.
(Chemisch Weekblad 6. 88—91. 30/1. Groningen.) Henle.

S. Bornett, Laboratoriumsdruckfilter. Ein AuBengehduse aus Bronze hat einen
Steinzeugeinsatz, auf dessen Boden eine Platte aus sdure- und alkalienbestdndigen
Filtersteinen lagert. Der Einsatz wird mit dem Gute gefillt, das Filter geschlossen
u. komprimierte Luft mit einer kleinen Handpumpe eingefiihrt. Am Ablaufrébrchen
ist ein Kautschukring aufgezogen, auf welchem der Steinzeugeinsatz aufsitzt und
selbsttatig abgedichtet wird. — Zu beziehen fiir Betriebsdriicke bis zu 6 Atmos-
phéaren, fur spezielle Zwecke bis zu 30 Atmosphdren von S. Bobnett & Co.,
Koéln a. Rh. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 261—62. 5/2. [14/1].) Bloch.

Joh. Kovir, Studien Uber den Kompensations-Polarisationsapparat. Vf. teilt in
ausfihrlicher Weise seine Beobachtungen mit, aus denen hervorgeht, da der Kom-
XIH. 1. 48



706

pensationsapparat unter gewiesen Bedingungen zur Best. der optischen Drehung
aller Korper geeignet ist, falls dieselben in farblosen Lsgg. zur Polarisation gelangen.
Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Osterr.-ung. Ztsehr. f. Zucker-Ind. und
Landw. 37. 618-33. 777-94.) Beahm.

Chas. J. Emerson, Ein neues Bombencalorimeter. E3 wird eine modifizierte
Form des BERTHELOT-MAHLEEsehen Calorimeters beschrieben u. abgebildet, welche
sich von dem BERTIELOTschen Typus hauptsdchlich dadurch unterscheidet, daR die
Verbrennungskammer aus zwei durch eine starke Schraube zusammengehaltenen
Hélften besteht. (Jouru. of Ind. and Engin. Chem. 1. 17—18. Januar.) Henle.

Allgemeine und pliysikalisehe Chemie.

Ph. A. Bnye, Die modernen Arbeiten Uber die experimentelle Fehlerbestimmung
beim Avogadroschen Gesetz. Ausfiihrliche, kritische Zusammenstellung, die sich
auszugsweise nicht wiedergeben 148t. Es werden die verschiedenen Untersuchungs-
methoden besprochen und die einzelnen Formulierungen der Abweichungen vom
A0GADBOVschen Gesetz abgeleitet u. erdrtert. Die experimentellen Abweichungen
halt Vf. nicht fir experimentelle Fehler, sondern fiihrt sie auf ungenigende Be-
rechnungsmethoden zuriick. (Journ. de Chim. pbysique 6. 769—3807. 28/12. [Nov.]
1908. Genf. Phys.-chem. Lab. d. Univ.) LoB.

A L. Bernoulli, Eine Atomgewichtsformel auf Grund des Massenwirlcungs-
gesetzes und der Avogadroschen Regel. Nach einer kurzen historisch-kritischen Ein-
leitung Uber das Urstoffproblem gibt Vf. eine eingehendere thermodynamische Be-
grindung der von ihm aufgestellten Atomgewiehtsformel [S. 54; die in dem friiheren
Referat gegebene Formel muB, bezogen auf H = 1,0104, lauten:

a- G<@ A-(Jt1) 1 m

sowie eine numerische Berechnung der kinetischen At.-Geww. nach dieser Formel
(fir H = 1 ist O = 15,83546; fir O= 16 ist H = 1,01039, Ag =* 107,617, Cu =
63,328, K = 38,986, Na = 22,860, Cl = 35504, N = 13,928, C = 12,000). Ein-
gehender wird das Verhéltnis O : Ag, ferner die At.-Geww. der Halogene, der Alkalien
und der Edelgase besprochen und dabei eine Neuberechnung zahlreicher Analysen
mit kinetischen At.-Geww. gegeben, welche zeigt, dal durch die ausschlieRliche
Benutzung der kinetischen Werte zahlreiche, bisher unverstdndliche Diskrepanzen
verschwinden. Gerade diejenigen chemischen Elemente, deren Aquivalentgewichte
in den letzten Jahren von Richards neubestimmt wurden, geben eine besonders
gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Vers., aber nur dann, wenn der neue
Wert A g= 107,617 (nach Richards 107,615) der Rechnung zugrunde gelegt wird.
Die Differenzen zwischen dem experimentellen und dem theoretischen At.-Gew. sind
gerade bei den am genauesten bekannten von derselben GréRenordnung wie die Ab-
weichungen der experimentellen Einzelwerte von ihrem Mittelwert. Vf. schlagt des-
halb vor, nicht nur bei der Berechnung neubestimmter At.-Geww. die Kkinetischen
Werte zu benutzen, sondern alle physikalischen Konstanten, in welche das Molekular-
gewicht eingeht, mit diesen ein fir allemal exakt zu definieren, unabhdngig davon,
ob das betreffende Molekulargewicht relativ genau bekannt ist oder nicht. Im be-
sonderen wird vorgeschlagen, die FABADAYsche Konstante mit Hilfe des kinetischen
Wertes fur Ag unabhéngig von allen At.-Gewichtsbestst. zu machen u. = 96259 Cou-
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lombs zu setzen. (Elektrochemisches Aquivalent des Silbers = 1,11180 mg; andere
Aquivalente siehe die Tabelle des Originals.) Weiter geht Vf. auf die Elektronen,
sowie (S. 54) auf die Serienspektren ein. (Ztschr. f. pbysik. Ch. 65. 391—427. 26/1.
1909., [26/10. 1908].) Geoschdff.

l. Bellucoi, Die Wernersehe Theorie in den Arbeiten von 2'schugajew. VAf.

bespricht die Arbeiten von Tschdgajf.W (Ztschr. f. anorg. Ch. 46. 144; Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 37. 1479; 38. 1899. 2520; 39. 2692. 3190. 3382; 40. 173. 181. 1973.
3461. 3498; 41. 1678. 2219. 2222. 2226; Journ. f. prakt. Ch. [2] 75. 153; 76. 88;
C. 1904. 1. 1330; 1905. Il. 960; 1906. II. 1390. 1618; 1907. I. 708. 709. 1178;
U. 37. 1062. 1610; 1908. 1. 65. 416, 417. 418) die eine bewundernswerte ungeahnte
Anwendung der WERNERsehen Theorie auf komplexe Verbb. von Metallkernen mit
den mannigfachsten organischen Gruppen (Dioxime, Imide etc.) darbieten. (Rend.
della Societd Chim. di Roma 6. 366—385. 13/12.* 1908.) ROTH-Caothen.

G. H. Leopold, Das Dreiphasengleichgewicht mit einem Druckminimum einer
dissociablcn Verbindung zweier Komponenten. (Erste Mitteilung.) WVf. gibt im An-
schluB an Bakruis-Roozeboom (Verslag. Kon. Akad. v. Wet. 1905. 374) allgemeine
Betrachtungen iber die Dreiphasenkurve bindrer Systeme, welche infolge Auftretens
einer festen, dissoziablen Verb. ein Druckminimum zeigt. Es werden die Bedingungen
fir die Gestalt dieser Kurve (vier Haupttypen) u. die T-X-Durchschnitte (fiinf Typen)
durch die Raumfigur bei konstantem Druck besprochen. Interessenten missen auf
das Original verwiesen werden. (Ztscbr. f. physik. Ch. 65. 428—41. 26/1. 1909.
[26/9. 1908.] Wageningen u. Amsterdam. Chem. Lab. d. Univ.) GboschuFF.

Emil Bose, Uber die Viscositatsanomalien anisotroper Flissigkeiten im hydrau-
lischen Strémungszustande. (Ein Experimentalbeitrag zur Schwarmtheorie der krystal-
linischen Flussigkeiten.) Der Vf. hat (Physikal. Ztschr. 9. 708; C. 1908. Il. 1970)
angegeben, dafl man die richtungsgeordneten SchwarmzuBtédnde der anisotropen FlI.
vielleicht im hydraulischen Strémungszustande nachweisen kénnte. Dazu ist ein
grofRes Druckgefalle ndtig, wéhrend bei kleinem Druckgefélle stets der geordnete
PoiSEUILEEsche Zustand stabil ist. (Das Zwischengebiet 148t sich bei Quecksilber,
das unter einigen cm Uberdruck durch ein 30 cm langes, 1 mm weites Rohr aus-
stromt, leicht demonstrieren.) Die Viscositdtsanomalien der anisotropen FIl. missen
bei steigendem Druckgefélle, d.h. bei immer intensiverer Durchwirbelung der FI.,
immer mehr zuriliektreten, da sich dann die Schwarmachsen nicht mehr der Rohr-
achse parallel stellen kénnen. Das Reibungsgefd, das mit einem Stromungs-
kommutator versehen ist, steht zwischen einer Stickstoffbombe und einem Unter-
druckreservoir. Der Kommutator erlaubt es, sofort hintereinander beliebig viel
Versuchsreihen anzustellen. Das Versuchsmaterial ist Anisaldazin (Klarungstemp.
181,2—182,4°). Bei einer Versuchsreihe wird eine so starke Durchwirbelung erzielt,
dal die Reibungsanomalie des Anisaldazins auf die Halfte des Wertes im P oiseoille-
schen Zustand reduziert wird. Die Verss. deB Vfs. erbringen also einen mechanischen
Nachweis dafiir, daB in den anisotropen FIl. richtungsgeordnete Zustande vorliegen.
(Physikal. Ztschr. 10. 32—36. 1/1. 1909. [Nov. 1908.] Danzig-Langfuhr. Phys.-
Chem. Lab. d. K. Techn. Hochsch.) W. A. ROTH-Greifswald.

W. Lash. Miller und R. K. Mc Pherson, Das Verhalten kolloidaler Suspensionen
bei nicht mischbaren Ldsungsmitteln. Die Verteilung von Kolloiden zwischen zwei
nicht mischbaren Ldsungsmitteln ist a priori weder vom Standpunkt der Piaaen-
regel, noch von dem der elektrischen Suspensionstheorie unmdglich. Sie wirde am
leichtesten erwartet werden kdnnen bei Kolloiden mit merklichem Diffusionsvermdgen
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und bei einander sehr &hnlichen nicht mischbaren Lésungsmitteln (wie den Lsgg.
in der N&he der kritischen Ldsungsteinp. im ZweikomponentensyBtem oder den am
Faltenpunkt der Binodalkurve im Dreikomponentensystem). Die von Winkelblech
(Ztschr. f. angew. Ch. 19. 1953; C. 1907. I. 4) aufgefundene Ek. stért die Beob-
achtung vieler solcher Gleichgewichte, z. B. bei Silberhydrosol und Phenol, bezw.
Amylalkohol, Isobutylalkohol. Die Koagulation findet bei Schitteln, bezw. bei
Schichtenbildung (infolge Temperaturdnderung) statt, hangt also von Capillarkréften
ab. — ChlIf. -f- A, sowie ChlIf. -j- Aceton koagulieren Arsertrisulfidhydrosol nicht;
es konnte aber auch keine Verteilung desselben beobachtet werden. Dagegen findet
bei A. -j- A, A. + Aceton, Athylacetat -j- A., Athylacetat -f- Propylalkohol Ver-
teilung statt. — Antimontrisulfidhydrosol verteilt sieh zwischen den beiden fl. Phasen
im System Wasser-Chloroform-Alkohol. — Kupfersulfidhydrosol verteilt sich nicht
im System Wasser-Ather-Alkohol.

Ferner beschreiben Vff. eine volumetrische Methode tur raschen, annahernden
Bestimmung der Binodalkurve, der Verbindungslinien und des Faltungspunktes. Man
gibt die drei Komponenten zusammen, schittelt und bestimmt die Volumina der
beiden Schichten bei gegebener Temp.; in einer graphischen Darst. des Systems
nach ccm zieht man durch den Punkt fir die Totalzus. des Systems eine Linie (die
»Verbindungslinie®, wenn die beiden Schichten gleiche D.D. besitzen), so dal die
beiden Abschnitte derselben den Mengen der beidon Schichten proportional sind, u.
ihre Enden die Binodalkurve bilden. (Genaueres s. im Original.) Durch Wieder-
holung mit anderen Mengenverhaltnissen wird die Eichtung der ,,Verbindungslinien*
gegeben und schlieflich der Faltungspunkt ermittelt. (Jonrn. of Physical Chem. 12.
706—16. Dez. [Juni] 1908. Toronto. Univ.) GkoschuFF.

Horace G. Byers, Der passive Zustand von Metallen. Eine Ubersicht iiber die
Literatur und die Theorien und einige Versuche an Kobalt, Eisen und Nickel.
Nach einer eingehenden Diskussion der bisherigen Forschungen (ber Passivitat
geht der Vf. zur Beschreibung seiner eigenen Verss. iber. Die Methode war die
gleiche, die Le Blanc U. Levi benutzt hatten (BOLTZMANN-Festschrift 1904. 183
C. 1904. I. 1396) Anoden aus Kobalt, Eisen und Nickel wurden in verschiedenen
Lsgg. u. verschiedenen Tempp. der Einw. des Stromes unterworfen, u. der Betrag
der Auflésung durch Wé&gung bestimmt. Durch Vergleich mit einem gleichzeitig
eingeschalteten Kupfervoltameter wurde die Differenz gegen die zu erwartende
normale Auflésung und damit der Grad der Passivitdt bestimmt. Die folgenden
Eesultate missen als besonders bemerkenswert hervorgehoben werden: Wenn die
Metalle wirklich passiv sind, d. h. eine unverénderte Oberflache besitzen, hohes
Potential u. Sauerstoffentwickelung zeigen, so scheinen sie véllig unangreifbar zu
sein. Der kleine Betrag der Auflésung, der meist beobachtet wird, rihrt wohl
von einer anfanglichen Aktivitdt her. Unter gleichen &ufReren Bedingungen sind
die Metalle unterhalb einer gewissen Stromstarke aktiv, bei stdrkerer Belastung
passiv. Wenn an der Anodenoberflache eine sichtbare Verdnderung eintritt, so geht
gleichzeitig eine vollstdndige oder teilweise Aufldsung nebenher. In Lsgg. von
Halogensduren oder -salzen trat niemals Passivitit ein. In Lsgg. von Acetaten u.
Cyankalium Bind die Erscheinungen schlecht reproduzierbar, der Betrag der Auf-
lésung schwankt in weiten Grenzen. In KCN ist Eisen mdoglicherweise durch die
B. einer leitenden Schicht geschutzt.

Keine der bisher vorgeschlagenen Theorien vermag eine einwandsfreie Er-
klarung der Passivitdtseracheinungen zu geben. Der Vf. vermutet, daR eine Ver-
&nderung des Metalles Belbst vor Bich geht, die durch eine Eeihe von Ursachen
hervorgerufen werden kann. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1718—42. Nov. [1/7.]
1908. Leipzig. Physk. Chem. Inst. University of Washington.) SACKUR.
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Ernst Cohen und L. E. Sinnige, Pieeochemische Studien. Gilbault hat die
Gleichung von GiBBS uber die Abhéngigkeit der EMK. einer galvanischen Kette
vom Bruck experimentell bestatigt. (0. r. d. I’Acad. des scienees 113. 465.) Da
jedoch seine Versuche wie die theoretischen Erdrterungen unzureichend sind,
haben die Vff. das Problem von neuem aufgenommen. Das Element Cd/CdS04
Cd-Amalgam 12,5% wurde bei 25° in einem Kompressionsapp. Drucken von 1—1000
Atra. unterworfen. Der Druckkoeffizient ergab sieb, wie es die Theorie erfordert,
konstant zu 0,0000196 Volt. Fir kompliziertere Elemente gestaltet sich auch die
theoretische Abhangigkeit der EMK. vom Druck verwickelter. Die entsprechenden
Gleichungen werden abgeleitet, die Resultate der experimentellen Prifung sollen
spater mitgeteilt werden. (Ztschr. f. Elektrochom. 15. 76—77. 1/2. [28/12. 1908]
Utrecht, van’t Hoff Lab.) Sackub.

J. N. Bronsted, Bie elektromotorische Kraft der Knallgaskette. Unter Benutzung
von Ketten H | NaOH-Lsg. | HgO-Hg, die sich zur Best. der elektromotorischen
Kraft der Knallgaskette vorziiglich eignen, weil der Dissoziationsdruck des Queck-
silberoxyds bei hdherer Temp. bekannt ist, u. das HgO auch in elektromotorischer
Hinsicht ausgezeichnete Eigenschaften besitzt, hat Vf. fur n,, gefunden 1,238
+0,01 Volt, in naher Ubereinstimmung mit dem von Lewis (Ztschr. f. physik, Ch.
55. 449; C. 1906. I, 1404) gefundenen 1,224 +0,1. Aus beiden Werten berechnet
sich dann ein Mittelwert 1,231 0,003 Volt, der mit dem von Neenst und VON
W artenberg (Ztschr. f. physik. Ch. 56. 544; C. 1906. Il. 1380) thermodynamisch
berechneten Wert 77 = 1,232 in ausgezeichneter Ubereinstimmung steht.

AuBerdem wurde noch durch Wasserstoff-Quecksilberoxydelemento mit ver-
schiedenen alkal. Lsgg. daB Wasserpotential oder die ,,differentiale Losungsaffinitat*
bestimmt und in konz. Lsg. mit vorziglicher, in verd. Lsg. mit nicht sehr guter
Ubereinstimmung mit dem tensimctriach erhaltenen Werto gefunden. Bei einer
Konzentration von 0,0797, bezw. 0,1524 Mol. war der elektrometrisch gefundene
Wert 142, bezw. 423, der tensimetrisch gefundene wegen der Abweichung von den
Gasgesetzen korrigierte Wert 127, bezw. 422. (Ztschr. f. physik. Ch. 65. 84—92.
8/12. [Sept.] 1908. Kopenhagen. Chem. Lab. d. Univ.) Leimbach.

P. Brauer, Uber die calorimctrische Bestimmung der Warmeentwicklung an den

Elektroden. Aus der Gleichung: w m>ns0T G in welcher n die Wertigkeit des

. . d7n .
Metalles, £, die Elektrizitdtsmenge von 96540 Coul., den Temperaturkoeffizienten

einer galvanischen Kombination Cu | CuS04norm. | CuS04-norm. [ Cu bedeutet, wenn
die Lsg. an einer der Elektroden erwé&rmt wird, hat OSTWALD (Ztschr. f. physik. Ch.
11. 501; C. 93. Il. 8) berechnet, daR beim Ubergang der an 1 g-Atom Cu-lonen
gebundenen Elektrizitdtsmenge 2s0, wenn sie bei 20° von eiuer Cu-Eiektrode in eine
normale Lsg. von Cuprisulfat eintritt, eine Warmeentw. von 10200 g-Cal. stattfindet;
das bedeutet fur 1£,5100 g-Cal. Vf. hat zunédchst eine direkte Best. der Warmeentw.
an den Elektroden auf rein calorimetrischem Wege ausgefuhrt. Er benutzte ein
Calorimeter, das aus einem weiten, gegen Warmeverluste mdglichst geschitzten
GlasgefaR bestand, in das ein engeres, ebenfalls mit W&rme nichtleitendem Material
umgebenes Glasgefdl mit por6sem Tonboden eintauchte. Beide GefdRe waren mit
einer n. CuS04Lsg. gefillt, der “fioo Aquivalent H3504 pro Liter zugesetzt worden
war; in beide FIl. tauchten die Elektroden und ferner je ein Thermometer und ein
Reageusglas zur Einfiihrung von Kiuhl- oder Wérmeflissigkeit. Je ein Ruhrwerk
vervollstdndigte den Apparat.

Ist Q die JouLEsehe Warme, Fn die beim Ubergange der Elektrizitaitsmenge
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F => 96540 Coul. von der Elektrode in die Lsg. oder umgekehrt frei oder ge-
bunden werdende Energie und j die lonisationawérme, so ist die an der Anode,
bezw. Kathode fiir 1 g-Aquivalent Cu entwickelte Warmemenge a = Q—Fn—j,

bezw. k =* Q—Ftc -J-j, und ea berechnet sich Fn—j = —g— aus den Ver-

suchsdaten im vorliegenden Falle = 4464 g-Cal., gegeniiber 5100 nach Ostwald.
Diese Differenz h&ngt damit zusammen, dal Ostwald als Temperaturkoeffizient

EjJ'y7r§ einen von Bouty (Joum. de pbys. [1] 9. 229) erhaltenen Wert benutzte, der

um ca, 10°/o zu niedrig zu sein scheint. Eine Wiederholung der Best. dieses Tem-
peraturkoeffizienten unter Benutzung von Rihrern ergab den Wert 68,9*10-5 V.
statt 76"10-5. Mit dem neuen Wert berechnet sich die Warmeténung au den
Elektroden fur 1 g-Atom Cu zu 9320 g-Cal. gegeniiber dem calorimetrisch ge-
fundenen entsprechenden Wert 8930. Fir die lonisationswarme j des Kupfers aber
ergibt sich aus diesen beiden Werten 18400, bezw. 18800 g-Cal., wéhrend Ostwald
17500 berechnet hat. (Ztschr. f. physik. Ch. 65. 111—20. 8/12. [12/9.] 1908.
Hannover.) Leimbach.

Harald Lundan, EinfluR der Temperatur auf die innere und freie Energie der
elektrolytischen Dissoziationen der S&uren und schwachen Basen. (Vgl. Jouru. de
Chim. physique 5. 574; C. 1908. I. 787.) Vf. diskutiert die Methoden, die ge-
statten, die Dissoziations- u. Neutralisationswarmen aus den Konstanten der Disso-
ziation und der Hydrolyse zu berechnen. Ferner bestimmt er die innere Energie
und die Maximalarbeit, welche bei Dissoziationen und Neutralisationen einiger SS.
mit schwachen Basen eintreten. Es wurden so die Temperaturkoeffizienten der
inneren Energie und der Maximalarbeit erhalten, wie auch die oberen und unteren
Grenzwerte dieser Koeffizienten. Die Ableitung der angewandten Formeln, sowie
die in zahlreichen Tabellen niedergelegten Zahlenwerte entziehen sich der auszugs-
weisen Wiedergabe. Es sei deshalb auf das Original verwiesen. (Journ. de Chim.
physique 6. 681—98. 28/12. [Sept.] 1908. Stockholm. Lab. f. physik. Chem. d. Inst.
Nobel.) Lob.

Faul Dutoit und H. Duperthuis, Dissoziationswarmen einiger Elektrolyts in
organischen Losungsmitteln. (Vgl. Dutoit und Leviek, Journ. de Chim. physique
8. 345; C. 1905. Il. 875.) Die Vff. fassen ihre Resultate, die zum Teil im Wider-
spruch zu den Ergebnissen Waldens (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 192; C. 1907. I.
1611) stehen, in folgender Weise zusammen: Die Dissoziationswérme eines Salzes,
Natriumjodid, hat in sehr verd. Lsg. fur die verschiedenen Lésungsmittel nicht den
gleichen Wert, wie er die WALDENsche Regel will. Sie ist positiv in A., Null in
Aceton, negativ in anderen Alkoholen, Propyl-, Is6butyl- u. Isoamylalkohol, u. Pyridin.
Sie variiert von ]>0 bis —16000 cal. je nach der Natur und der Temp. des loni-
sationsmittels. Im Gegensatz hierzu sind in Pyridin die Dissoziationswérmen von
vier verschiedenen Salzen, Natriumjodid, Kaliumjodid, Rhodannatrium, Rhodan-
kalium, sehr wenig verschieden.

Die Anderung der Dissoziationswirme mit der Temp. ist in allen Fillen sehr
betréchtlich, manchmal anormal groB. So verringert sie sich fir NaJ in Isoamyl-
alkohol von 15—75° um 14700 cal. Vielleicht beruht der Unterschied in den Resul-
taten der VAf. von denjenigen W alden's darauf, dafl in konzentrierteren Lsgg.
(Walden) die Dissoziationswdrme eine andere ist, wie in sehr verd. Lsgg., weil
das Dissoziationsgleichgewicht verschoben ist. Jedenfalls geht aus den Werten fiir

NaJ hervor, daR die einfache Gleicbgewichtsbeziehung NaJ Na -[- J nicht be-
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ateheu kann, weil diese Rk. einen gleichen thermischen Effekt in allen L&ésungs-
mitteln veranlassen miRte. Man mufl die Hypothese hinzunehmen, daB sich die
lonen mit den Losungsmitteln verbinden.

Im einzelnen geben Vff. genaue Daten fiir die Leitfahigkeiten der genannten
Salze in den organischen Ldsungsmitteln bei wechselnden Verdiinnungen, bestimmen
daraus den Dissoziationsgrad a, mit dessen Hilfe die Affinitdtskonstante K und
schliellich die Dissoziationswarme Q nach der Formel von vant Hoff-Abkhenius:
d loir XJ 0. . . I .
— — = — j$yi" ~'e zahlreichen Einzelwerte lassen sich im Auszuge nicht
wiedergeben (vgl. auch folgendes Ref). (Journ. de Chim. phyBique 6. 699—725.
28/12. 1908. Lausanne. Physik.-chem. Lab. d. Univ.) LOB.

Paul Dutoit und H. Duperthuis, Viscositdten und Grenzleitfahigkeiten. Nach
den Ergebnissen friherer Unterss. soll das Prod. aus der Viscositat der Lsg. 7] und
der Grenzleitfdhigkeit jx* konstant sein, und wenn bei einer Leitfdhigkeit (i der

1
Dissoziationsgrad a besteht, die Beziehung gelten 770; = Kk (Literatur vgl. JONES:

Conductivity and viscosity in mixed solvents, Washington 1907, worauf Vff. ver-
weisen). Bei ihren Unterss. stellen Vff. fest, daR fir Natriumjodid in A., Propyl-
alkohol, Isobutylalkohol, Isoamylalkohol, Aceton u. Pyridin das Prod. 1j mit
der Temp. schwankt, daf es fur die verschiedenen Ld&sungsmittel nicht konstant
ist. Wohl aber scheint ein gewisser Parallelismus zwischen den Anderungen von
7 Mp u. den der Dissoziationswédrmen Q bei NaJ mit der Temp. zu bestehen, wie
die folgenden Werte zeigen. Es liegt nahe anzunehmen, daB dieselbe Ursache,
welche die Anderungen der Dissoziationswéarme eines Salzes mit der Temp. bedingt,
auch die Wanderungsgeschwindigkeit seiner lonen beeinfluBt, u. dal diese Ursache
in dem Wechsel der Molekiilzahl des Ldsungsmittels, die mit den lonen verbunden
ist, besteht.

i S Abnahme Abnahme Grenzen
Losungsmittel: von Q von 7juo  der Temp.
Isoamylalkohol.......cccoveiiincciie, 14700 cal. 0,106 15—75°
Isobutylalkohol 5100 ,, 0,059 25—75°
AcCeton ... schwach 0,009 10—40°
PYridin 2900 cal. —0,014 15—75°
(Vgl. auch vorsteh. Referat.) (Journ. de Chim. physiqgtie 6. 726-31 28/12. 1908.
Lausanne. Physik.-chem. Lab. d, Univ.) LOB.

A. Reychler, Uber das Dissoziationsgleichgewicht der bindren Eleklrolyte. Vf.
baut seine Theorie der beweglichen lonen (Journ. de Chim. physique 2. 307; C. 1904.
Il. 810) weiter aus. AuBer den beiden schon friher erw&hnten Rkk. kommt fir
die loneubewegung noch in Betracht:

m. MA-HOH » MA + 1/«(H,0)n.

Die Rk. I. fuhrt zu der Gleichgewichtsgleichung von 08TWALD, welche be-
kanntlich nur fiir Halbelektrolyte gultig ist. Die RKk. IIl. allein mufite zu der
Gleichung K (1—x)!V — x/V fuhren, welcher die Mehrzahl der Elektrolyte eben-
falls nicht gehorcht. Bei den eigentlichen Elektrolyten verlduft die Rk. Il. wahr-
scheinlich rasch wie die Umwandlungen tautomerer Modifikationen, und finden die
Rkk. I. und I11. abwechselnd statt nach dem Schema:

IV. MA -f > (H,0)n MOH -f HA oder MA-HOH.
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Die Gleichgewichtsgleichung mufl daher zwischen den fiir die Rkk. I. und IlI-
allein liegen und sich sehr dem von Van’t Hoff aus den Verss. abgeleiteten Aus-

druck K = - 22 nahern. Da fur die starken u. die schwachen Elektrolyte
X

verschiedene Gleichgewichtsgleichungen gelten, findet auch die lonenbewegung nicht
immer nach demselben Schema statt. Ob das Verhéltnis  /«co wirklich dem
Dissoziationsgrad entspricht, bedarf deshalb der Nachprifung. (Journ. de Chim.
physique 7. 58—67. 15/1.) Geoschuff.

Hans Meurer, Uber das Verhalten des Entladungsfunkens von Kondensator-
kreisen im Magnetfelde bei Atmosphéarendruck und im Vakuum. Mit Hilfe einer
sehr genauen Methode wurde der EinfluR eines Magnetfeldes auf da3 Einsatz-
potential einer Funkenstrecke untersucht. Zu diesem Zweck lieR der Vf. das
Potential an den Enden der Funkenstrecke mit bekannter Geschwindigkeit au-
steigen und bestimmte den Zeitpunkt, an dem der Funken lbersprang. Auch ein
starkes Feld von 8000—11000 C. G. S.-Einheiten bt jedoch keinen merklichen
EinfluR' auf das Einsatzpotential bei Atmosphérendruck aus. Es ist also bei diesen
Bedingungen nicht mdglich, GaBionen aus der Ndhe der Elektroden zu entfernen,
ein Resultat, das ionentheoretisch nicht wunderbar erscheint. Bei der Entladung
im Vakuum dagegen wurde eine deutliche Wrkg. der Magnetfeldes beobachtet.
Verlaufen die Kraftlinien senkrecht zur Verbindungslinie der Elektroden, so tritt
Erhéhung des Einsatzpotentials der leuchtenden Entladung ein. Fallt die Richtung
der Kraftlinien mit der des Elektrodenabstandes zusammen, so tritt Erniedrigung ein.
Der transversale Effekt betrdgt bei einem Felde von 3800 Einheiten ca. 13%> der
longitudinale sogar 50%- Auch Form u. Aussehen der Entladung &ndert sich im
Magnetfelde. (Ann. der Physik [4] 28. 199—216. 28/12. [11/11.] 1908. Stralburg.
Physik. Inst. d. Univ.) SACKUB.

E. Jacob, Uber die Funkenverluste in einem geschlossenen Schwingungskreise.
Aus der vorwiegend physikalischen-Arbeit sei erwéhnt, da der Vf. die Abh&ngig-
keit der Fuukenddmpfung vom Elektrodenmaterial u. vom umgebenden Gas unter-
sucht. Die Funkendampfung ist vom Elektrodenmaterial im wesentlichen derart
abhdngig, daB das Material mit groRerem Warmeleitvermdgen auch die groRere
Dampfung aufweist. Den gleichen EinfluR hat das umgebende Gas. Doch spielt
neben dem Warmeleitvermdgen der Metalle auch noch die Oxydierbarkeit, die
Schmelz- u. Verdampfungstemp. mit. (Physikal. Ztschr. 10. 22—28. 1/1, 1909. [4/11.
1908.] Jena. Inst. f. techn. Phys.) W. A. ROTH-Greifswald.

Irving Langmuir, Eie Geschwindigkeit von Reaktionen in Gasen beim Strémen
durch erhitste GefaRe und der EinfluB von Konvektion und Diffusion. Bei dem in
der Uberschrift bezeichneten Problem sind 2 Falle zu unterscheiden: 1. Die Gase
vermischen sich wahrend der Rk., und 2. sie vermischen sich nicht. Je nachdem,
ob 1 oder 2 zutrifft, wird die scheinbare Ordnung der Rk. eine andere sein. Die
vorliegende vorlaufige Abhandlung bezweckt die Aufstellung diesbeziglicher Glei-
chungen, die dem EinfluB von Konvektion u. Diffusion Rechnung tragen, allerdings
nur unter Benutzung vereinfachender Annahmen. Die Beweisfihrung kann im
Referat nicht kurz wiedergegeben werden. Es ergibt sieh, daB die Reaktious-
ordnuug unter allen Umstdnden durch Konvektion u. Diffusion verringert wird.
(Journ. Americ. Chem. Soc, 30. 1742—54. Nov. 1908. Morton Memorial Lab.
Stevens Institute, Hoboken N. J.) Sackub.
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Ph.. A. Guye, Experimentaluntersuchungen wber die physikalisch-chemischen
Eigenschaften einiger Gase in Beziehung zu den Revisionsarbeiten Uber das Atom-
gewicht des Stickstoffs. Zur Erg&nzung fruherer Arbeiten des Vfs. u. seiner Schuler
(C. r. d. ’Acad. des Sciences 138. 1213; 139. 679; 141. 51. 326; 143. 1233; 145.
1164. 1330; C. 1904. Il. 13.1588; 1905. II. 439; 1906. 1. 176; 1907. 1. 690; 1908.
I. 511. 703) sind folgende endgiltige Werte mitzuteilen:

i Kritische Werte i Kritische Werte
Gas: Dichte: Gas: Dichte:
Pc tc Pc
CoO, 1,9768 NO 1,3402
nh3 0,7708 +132,3° 109,6 Atm. HCI 1,6398 51,8° 83,6 Atm.
N,0 1,9777 PHS 513» 645 ,
0, 1,4292 (CH+O 2,1096 127,1» 530 ,,

S0, 2,9266 157,2» 78,0Atm, CH1 23045 1432» 6585 ,,
(N, + 3H, 0,37989

Kompressibilitatskoeffizienten bei 0°:

Gas
40—80 cm Hg 20—40 cm Hg 0—1 Atm.
N8 e [-0,0002008 +0,0001997 [-0,01521
SO -0,0003137 +0,0003105 -0,02379
-0,000154 -0,00117

(Sep. aus Mémoires de la société de physique et d’histoire naturelle de Genéve 35.
547—694. Januar. Genf. Physik.-chem. Lab. d. Univ.) LOB.

Martin Knudsen, Eie Gesetze der Molekularstrémung und der inneren Rei-
bungsstromung der Gase durch Réhren. Es iBt bekannt, daR das PoiSEOILLEsche
Reibungegetetz versagt, falls die mittlere Wegldnge der Gasmolekeln nicht mehr
gegen den Durchmesser der Réhre zu vernachldssigen ist. Der Yf. unterwirft daher
die Strémung von Gasen durch sehr enge Rohren bei vermindertem Druck einer
theoretischen und experimentellen Prifung. Auf Grund des MAXWELLschen Ver-
teilungssatzes u. einer neuen Theorie Uber die Wechselwrkg. der Molekeln auf eine
feste Wand gelingt es, eine Gleichung aufzustellen, die durch die Veras, vollstdndig
bestatigt wird. Die Theorie besagt, daR eine Gasmolekel nach dem Auftreffen auf
eine feste Wand in einer Richtung zuriickfliegt, die unabhdngig von der Richtung
ist, in der sie sich der Wand né&hert, und dal eine groRe Anzahl von Molekeln,
wenn sie ein Flachenelement der Wand treffen, nach dem fir die Ausstrahlung
glihender fester Kdrper bekannten Cos.-Gesetz wieder ausgesendet werden. Die ab-

geleitete Gleichung lautet Q = —{;: *Pi~ P*m Hier bedeutet Q die in der Zeit-
/ w

einheit durchstromende Gasmenge, Q die D. bei einem Druck von 1 Dyne/qcm,

Pi—Pt dle Druckdifferenz u. W einen allein von den Dimensionen der Rohre ab-

hdngigen Widerstandsfaktor. Diese Gleichung wurde durch Verss. mit Wasserstoff,

Sauerstoff u. Kohlendioxyd bestéatigt. Auf die Einzelheiten der Versuchsanordnuug

und der theoretischen Ableitung kann im Referat nicht eingegaugen werden.

Die experimentelle Bestatigung der Theorie bewies ferner, da die Gasgesetze
bei sehr geringen Drucken ihre Giltigkeit behalten, und daR ein Mc LEOD-Mano-
meter die exakte Messung von sehr geringen Drucken gestattet. (Ann. der Physik
[4] 28. 75—130. 28/12. [29/10.] 1908. Kopenhagen. Univ.) Saceub.
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Karl Scheel und Wilhelm Heuse, Uber die Messung kleiner Drucke. Fiir
kleinste Drucke haben Thiesen u. Lobd Rayleigh 1886 u. 1901 MeRinstrumente
konstruiert, deren Genauigkeitsgrenzen bei 1/1000—uvjooo W liegen. Um die Zu-
verldssigkeit des MCLEODschen Manometers auch bei noch Kkleineren Drucken zu
erweisen, konstruieren die Vif. einen noch empfindlicheren App. (vergl. S. 249). Bei
diesem genugt es nicht, wie bei den oben erwdhnten Instrumenten, den Ausgangs-
druck auf einen unmerklichen Wert zu erniedrigen, sondern man muf} den Kleinen
Residualdruck, den die Luftpumpe Gbrig 1&4Rt, zur Messung durch Kompression er-
hohen oder ihn als Korrektur zuz&hlen. Auch bei jeder anderen Berechnungsart
mulR man die Beziehung zwischen p u. v bis zu den niedrigsten Drucken kennen.

Der Apparat der VIF. besteht aus einer dicken, vollstdndig verldteten Metall-
dose, die im Zentrum eine Glasplatte hat. Die Dose ist durch eine dinno Kupfer-
membran von 0,03 mm Dicke in zwei Kammern geteilt; die Membran trdgt in der
Mitte eine kleine planparallele Glasplatte, der gegenuber sich eine zweite, eben-
solche befindet, die von der Kupfermembran und dem Dosendeckel unabhdngig n.
vollkommen justierbar angebracht ist. Die Verschiebungen der Kupfermembran,
die der Druckdifferenz in den beiden Kammern, bezw. den mit ihnen verbundenen
Raumen proportional ist, wird durch Fizeausche Interferenzen (Heliumlinie Ds) ge-
messen. Der Apparat befindet sich in einer kiinstlichen Atmosphére und ist wie
ein hochempfindliches Galvanometer aufgehdngt. Die beiden Kammern des App.
sind mit denen eines RAYLEiIGHschen Manometers und mit einem Volumenometer
verbunden. Das schadliche Volumen des Volumenometers wird nach Lobd Ray-
leigh indirekt bestimmt. Die Angaben des RAYLEiGHachen Manometers und des
App. der Vff. sind einander bis auf etwa 14 °/0 proportional; doch &ndert sich die
Empfindlichkeit des Instrumentes, namentlich infolge von Temperaturdnderungen,
fortwéhrend. (Etwa 4 Interferenzstreifen entsprechen 1/x) Das MABXOTTEsche Ge-
setz gilt auch fur Drucke von 0,001—0,05 mm. Die Prodd. aus v u. der Zahl der
Interferenzstreifen sind bis auf etwa 1 Promill konstant. Beriuicksichtigt man den
Residualdruck und komprimiert ein Gasvolumen stufenweise, so erhdlt man auch
fir weit kleinere Drucke konstante Prodd. aus Volumen und Streifenzahl, so daf}
man annehmen kann, dall das Mariottesche Gesetz bis etwa 0,0001mm gilt. Zum
SchluR werden ein RAYLEiGHsches Manometer, das Membranmanometer und zwei
Mc Leodsche Manometer miteinander verglichen: Danach ist das HcCLEODsche Mano-
meter, wenn es absolut trocken gehalten wird, auch noch unterhalb von 1 jx zuver-
lassig. Die Absolutgenauigkeit des Membranmanometers wird zu 10 flfx angegeben.
Die Messungen am Mc LEODschen Manometer, die sich auf die niedrigsten Drucke
beziehen, involvieren eine Kompression der Luft im Verhdltnis 1:100000. Das
MABIOTTEsche Gesetz gilt also bei kleinen Drucken innerhalb eines auferordentlich
groBen Intervalls. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 7. 1—15. 15/1. 1909. [11/11. 1908.]
Charlottenburg. Phys.-Techn. Reichsanst.) W. A. ROTH-Greifswald.

G. Reboul, Elektrocapillare Erscheinungen in Gasen bei niederen Drucken.
(Vgl. C. 1908. II. 1328.) Bei gewdhnlichem Druck treten an der Trennungs-
flache zwischen Hg u. einem ionisierten Gas elektrocapillare Erscheinungen, analog
den von Lippmann bei der Beriihrung von Hg u. angesduertem W. beobachteten,
auf. Diese Erscheinungen werden jetzt bei niederem Druck untersucht. Der
Effekt ist der gleiche wie bei einem Capillarelektrometer, in dem das angesduerte
W. durch eine sehr schlecht leitende FI. ersetzt ist. Quantitative Resultate sind
schwer zu erhalten, da e3 3ich um schwache Ladungen handelt, und die Adhé&sion
Hg/Glas mit hineinspielt. Die Erklarung der beobachteten Phdnomene bietet die
Annahme einer elektrischen Doppelschicht an der Berihrungsflache Metall/Gas.

Bei Erh6hung der angewandten Ladung (wobei die Capillarspitze durch eine
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solche aus Quarz ersetzt wird) tritt eine plétzliche Bogenentladung ein, und das
Niveau senkt sich jéh in der Spitze; die B. des Bogens entspricht also einer plotz-
lichen Erh6éhung der Capillarkonstante, Dies [t sich durch Verschwinden der
Ladungen, welche die Doppelschicht bilden, erkldren. Es lassen sich hieraus
einige Schlisse ziehen in bezug auf die Bolle, welche die Doppelschicht im
Mechanismus der Entladung spielt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 221—23.
25/1)) Bugge.

Ernst Dieckmann, Uber die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der von einem Poulson-
Lichtbogen ausgesandten kurzwelligen Schallstrahlen. Aus den Resultaten der Arbeit
sei hervorgehoben, dal die Schallgeschwindigkeit fiir den Bereich von = 5 bis

= 0,5 mm konstant bleibt und in Leuchtgas bei 0° = 456*10! cm/sec. ist. Die
kirzeste Schallwelle, die noch sicher gemessen werden konnte, hat in Leuchtgas
die Ldnge von 0,589 mm, der in Luft die Wellenldange von 0,43 mm entspricht; die
dazu gehdérendeSchwingungszahl ist780000. (Ann. der Physik [4]27. 1066 bis
1080. 15/12. [11/10.] 1908. Berlin.Physik. Inst, derHandelshochschule.) Busch.

Ed. Schloemann, Wissenschaftliche Photographie. Zusammenfassender Bericht
Uber Fortschritte auf diesem Gebiete. (Chem. Ztschr. 8. 1—6. 1/1. 13—19. 15/1.
Steglitz.) Bloch.

J. Lanb, Uber den EinfluR der molekularen Bewegung auf die Dispersions-
trscheinungen in Gasen. Es wird theoretisch die Frage untersucht, ob u. welchen
EinfluR die Molekularbewegung auf die Dispersion in Gasen ausibt. Durch eine
mathematisch-physikalische Betrachtungsweise kommt der Vf. zu dem Schluf, dal
der von der Molekularbewegung ausgelibte EinfluR proportional der absol. Temp.
wéchst, und dal er mit der D. des Gases zunimmt. Der Effekt ist um so groRer,
je weniger die Schwingungszahl der erregenden Welle von der Eigenschwingung
der Elektronen entfernt ist. (Ann. der Physik [4] 28. 131—41. 28/12. [17/10] 1908.)

Sackub.

G. Urbain, Uber das Gesetz des Optimums der kathodischen Phosphorescenz
bindrer Systeme. Der Vf. formuliert das Ergebnis seiner ausgedehnten Unterss.
(vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 1335; C. 1908. I. 604) folgendermafen:
LaRt man in einem phosphorescierenden bindren System den Gehalt an Phosphores-
cenzerreger u. Verdinnungsmittel variieren, so zeigt sich 1., dal jeder Phosphores-
cenzbande ein Optimum zukommt, 2., daB die Optima der verschiedenen Banden
nicht zusammenzufallen brauchen, obwohl sie immer verh&ltnisméRig geringen
Mengen des anwesenden Verdiinnungsmittels entsprechen. Ein analoges Gesetz
scheint fir die ,letzten Strahlen“ von Gramont (O. r. d. I’Acad. des Sciences 146.
1260—63; C. 1908. Il. 570) Geltung zu haben. — Das Verdienst der eigentlichen
Entdeckung des Gesetzes vom Optimum der Phosphorescenzbanden gebiihrt Lecoq
de Boisbaudean. — Beine Kdrper geben keine merkbare Phosphorescenz, sondern
diese ist stets erst mdglich bei einem Gemisch von mindestens zwei Korpern.
Phosphorescenzfarbung und -Spektrum sind abhdngig vom Verdinnungsgrad des
»Erregers®. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 1472—74. 28/12. 1908.) Bugge.

A. Dufour, Uber das magnetische Drehungsvtrmdgen des Dampfes von Calcium-
fluorid und des Dampfes von Stickstoffperoxyd in der N&he ihrer Absorptionsbanden.
(Vgl. S. 7.) Die Drehung des Dampfes von Calciumfluorid im Magnetfeld ist auRerhalb
u. in der Nahe der Dupletts aller Komponenten der Bande D" (A = 6064,5) positiv,
im Inneren negativ. Unter den vorliegenden Verauchsbedingungen erreichte sie in
der Mitte der Dupletts einen Wert von 40—50°. Fir die Banden D und D'



716

(X == 6037 u. X =» 6050,8) wurden entgegengesetzte u. etwas schwdachere Drehungs-
Vermdgen gefunden. Die eigentimliche Form der Kurven fur die magnetische
Rotationsdispersion wird durch theoretische Uberlegungen erklart.

Die Linien X => 5925,4 und 5856,9 im Spektrum des Stickstoffperoxyds zeigen
in ihrer N&he eine negative magnetische Rotation, die unter den speziellen Be-
dingungen des Vers. etwa 20° betrdgt. Die in der N&he dieser Linien liegenden,
den Wellenldngen X = 5854,9 und 5846,8 entsprechenden Linien weisen positives
Drehungsvermdgen von derselben GroRenordnung auf. Selbst bei Anwendung
starker Felder (16000, bezw. 26800 Einheiten) ist der Zeemaneffekt nur schwach,
und die beobachteten Veranderungen sind etwa 15-mal so gering wie die von den
Na-Linien unter denselben Bedingungen erhaltenen. (C. r. d. I’Acad. deB Sciences
147. 1471—72. 28/12. 1908.) Bigge.

Jean Beoquerei, Uber einige optische und magnetooptische Erscheinungen in den
Krystallen bei niederen Temperaturen. Der Vf. wendet Bich gegen einige Resultate
der Arbeiten von nu Bois u. Elias (Ann. der Physik [4] 27. 233—300; C. 1908.
I1. 1847), die mit seinen letzten Unterss. (vgl. C. 1908. 1. 1600 u. friher) nicht im
Einklang sind. Aus der einfachen Beobachtung des Spektrums folgt nichts gegen
das vou ihm aufgestellte Gesetz, nach welchem die Breite der Banden der Quadrat-
wurzel der absoluten Temp. proportional ist, da die Intensitit der Banden wechselt,
u. ihre Breite, im Sinne des Vf. definiert, nicht mit der direkt wahrgenommenen
Ubereinetimmt. Die Konstanz der Frequenz&nderung ist, entgegen den Schlissen
von DU Bois u. Elias, durch Vers., die sich auf Tempp. bis zu 14° (abs.) erstrecken,
sicher erwiesen. — Die Verdnderungen der Absorptionsbanden eines Krystalls sind
dieselben, ob sieh das Licht parallel oder senkrecht zu den Kraftlinien fortpflanzt;
aber nur unter der Bedingung, daB Lichtschwingung und Krystall in beiden Fallen
gleichartig orientiert sind. Die von den erwdhnten Autoren beobachteten Differenzen
in Fallen, die in Wirklichkeit identisch sind, missen also auf falsche Orientierung
zucliekzufiihren sein. Oder das verwendete Krystallblattchen bestand aus verschie-
den orientierten Teilen. (C. r. d. I'Acad. ded seiences 148. 158—61. 18/1)

Bugge.

F. Stumpf, Beitrag zur Prifung des Beerschen Absorptionsgesdzcs. Von theo-
retischer Seite ist wahrscheinlich gemacht worden, daR das BEEEsche Absorptions-
gesetz infolge von Wechselwrkgg. der Elektronen im Molekil nicht streng erfillt
ist. Der Vf. untersucht die Frage experimentell unter mdglichst giinstigen Beding-
ungen. Bei der Versuchsanordnung wird das Prod. aus Schichtdicke X Konzen-
tration gleichgehalten, so daf bei strenger Giltigkeit des Gesetzes keine Ver-
schiedenheit im Gesichtsfeld de3 Photometers auftreten sollte. Bei den definitiven
Messungen wird W. nicht als Ldésungsmittel verwendet, um jede Dissoziation aus-
zuschlieBen. Auch die Versuchsreihen mit A. als Lésungsmittel (Aminoazobenzol,
NitrodimethyJanilin, Benxochinon u. o-Nitroanilin) sind aus demselben Gruud nicht
ganz einwandfrei. Dagegen ist die Versuchsreihe, bei der die Absorption von Amino-
azobenzol in benzolischer Lésung bestimmt wird, beweiskraftig. Als Lichtquellen
dienen zwei gleiche Nernststifte; die wirksame Entfernung auf der Photometerbank
betragt ca. 4 m, der wahrscheinliche Fehler der Einstellung /8—1 mm, das Ver-
héltnis der Schichtdicken, bezw. Konzentrationen 1 : 1500 und 1:750. Die pro-
zentuale Abweichung der Resultate vom BEEEschen Gesetz betrdgt nur einige Pro-
mille. Das BEEEsche Gesetz gilt also innerhalb dieser Konzentrationsgrenzen und
Beobachtungsfehler. (Physikal. Ztschr. 10. 29—32. 1/1. 1909. [Okt. 1908.] G6ttingen.
Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.
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C. Schall, Uber Zersetzung von Tetrachlorkohlenstoffdampf im elektrischen Hoch-
spannungslichtbogen. Vf. beschreibt eine in erster Linie Demonstrationszwecken
dienende Apparatur, die aus dem Original zu ersehen ist. Der Ubergang der
Elektrizitdt zwischen den Elektroden in CCl4Dampf erfolgt mit einem eigentim-
lichen hellblaulich-griinlichen Lichte, wobei sich die Glaskugel, in der sich die
Elektroden befinden, mit KuBwolken fullt, die sich neben feinen weilen Krystéll-
chen (in ganz geringer Menge) an den Glaswénden absetzen und zum Teil durch
kondensierte Fl. in das mit der Glaskugel in Verb. stehende und mit sd. CCl« ge-
flllte Reagensrohr gespult werden; auBerdem machte sich beim Austritt der Ddmpfe
an die Luft ofters schwache Nebelbildung bemerkbar; im Keagensrohr ist nach
dem Offnen iiberwiegend, zuweilen neben einem geringen, wohl durch nicht vélligen
LuftabschluR verursachten Geruch nach Phosgen der des Cl vorhanden. Bei
einem Vers. mit ca. 100 g reinem Material konnte im Rickstand der faBt véllig
als CCl4 uberdest. Reaktionsfliissigkeit, nach dem Ausziehen mit h. verd. A., sicher
nur Perchlorbenzol (AnschuR aus A.) neben wenig harzartigem Korper nach-
gewiesen werden; doch sprachen Anzeichen flr das Vorhandensein eines weiteren
krystallinischen Prod. (Perchlordthan?); jedenfalls schien die Verkohlung gegen-
Uber dem Auftreten wohl charakterisierter Erzeugnisse zu Uberwiegen. (Ztscbr. f.
physik.-chem. Unterr. 21. 385—387. Nov. 1908, Leipzig. Physik.-chem. Inst, der Univ.)

B osch.

C Schall, Zur Demonstration der Absorption farbloser Ldsungen im Ultraviolett.
Dal Fll., Lsgg. und feste Korper, die unserem Auge etwa gleich durchsichtig er-
scheinen, die rasch schwingenden, kurzwelligen Strahlen in sehr verschiedenem
Grade durchlassen, kann man bequem mit Hilfe des friiher (Phot. Wochenbl. 33.
321; C. 1907. IL 1442) beschriebenen ReagenBpapieres demonstrieren, das, solange
es haltbar ist, bei Zimmerlicht so gut wie unverdndert bleibt, dagegen von kurz-
welligen Strahlen beeinfluBt wird (vgl. Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 262; C. 1908.
. 1386). Man benutzt einen fir Spektralbeobacbtungen gebréuchlichen, durch
Federn zusammengehaltenen Absorptionstrog, dessen Vorder- und Hinterseite aber
statt aus den Ublichen Glasplatten, aus gleich geformten und durchsichtigen von
Quarz bestehen, u. der mit dem breiteren Riicken an ein mit p-Phenylendiamin -f-
HNOs getrénktes Blatt Kreidepapier angepref3t ist. L&Rt man hierauf in ca. 4 cm
Entfernung eine Quarz-Quecksilberbogenlampe nach Heraeus einwirken, so erhélt
man je nach der Flllung des Troges ein charakteristisches Farbenbild, indem die
kurzwelligen Strahlen nur da, wo sie auf Quarz, Luft oder z. B. A. treffen, ge-
nugend durchdringen und Farbe erzeugen. Dauernd lassen sich die Bilder nicht
aufbewahren, da sie sich bald verfdrben; volliges Lackieren mit Dammarharz-
Benzollsg. scheint etwas dagegen zu schitzen. — Auch mit KJ-Starkepapier 148t
sich eine anologe, aber weniger schéne Fé&rbung erreichen. (Ztschr. f. physik.-
chem. Unterr. 21. 389—90. Nov., 1908. Leipzig. Physik.-chem. Inst, der Univ.)

Busch.

Anorganische Chemie.
*

Franz Fischer und Kurt Bendixsohn, Uber die Ozonbildung an rotierenden
Anoden. Fischer und Massenez (Ztschr. f. anorg. Ch. 52. 202 u. 229; C. 1907.
I. 607 u. 865) haben Uber die Darst. von kréaftig ozonisiertem Sauerstoff an gut-
gekihlten Platinelektroden mit sehr begrenzter Oberflache berichtet. Die geeignetste
Konzentration der H,S04 lag unter der bestleitenden von der D.181,223. VAf. haben
nun untersucht, ob man die dabei verwendete Innenkihlung nicht dadurch um-
gehen kann, daB man die Elektrode mit stets neuem, kiihlem Elektrolyten bespilt,
indem man diese rotieren 1aBRt, was die einfachere L&dsung darstellt, und ob man
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durch weitere Verringerung der Elektrodenoberflache Dei ruhender Elektrode zu
groReren Ausbeuten gelangen kann. Die Elektrodenachse mufite horizontal gelagert
werden. Als Abdichtung diente ein Gummistopfen, in dessen Bohrung eine glatte,
feuchtgehaltene Glasachse gut lauft und abdichtet. Damit der Stopfen nicht durch
das Ozon zerstdrt wird, muB man ihn durch ein in das ElektrolytgefdR ein-
geschliffenes Glasrohr von der wirksamen Elektrode entfernt halten. Die Elek-
trodenachse aus einer Glasréhre war mit einem darliber geschobenen Messingrohr
durch Schlauchdichtung verbunden; dieses lief in einem MessingguBlager, durch
das der Strom zur Elektrode mit Hilfe von Quecksilber und Kupferdraht im Innern
des Elektrodenrohres gefiihrt wurde. Der bewdéhrteste App. bestand aus dem
Anodenraum und daran durch weiten Schliff seitlich ansetzbarem Kathodenraum
von geringerer GroRRe, der durch Glaswolle getrennt war. Der Anodenraum besal
das Fuhrungsrohr fiir die Elektrodenachse, ein eingeschliflfenes Thermometer und
ein capillares AusfluBrohr fiir das entwickelte Gas. Der Kathodenraum enthielt
aufgewickelte Platinfolie als Kathode. Der App. falte nur 120 ccm und stand in
einem durch Leitungswasser kihlbaren Gef&dR. Die Drahtelektroden hatten 2 durch
Glasansatze parallel zur Achse gespannte Pt-Drahte von je 0,75 cm L&nge und
0,4 mm Dicke, bezw. 0,55 cm und 0,2 mm oder 0,5 cm und 0,1 mm. Die Folien-
elektroden hatten Folien von 0,01 mm Stédrke, also eben solche Strichbreite, und
je 2 von 1,8 cm L&nge waren an einer Walzenelektrode angebracht. Die Scheiben-
elektrode hatte einen kreisférmigen, an der Peripherie der Scheibe frei liegenden
Platinstrich von 6,41 cm L&Dge. Eine andere Scheibenelektrode hatte einen dem
Achsenansatz gegeniber liegenden Platinkreis von 0,85 cm Eadius. Der Kreis war
aber unterbrochen und hatte eine Gesamtldnge von 3,1 cm. Vgl. die Abbildungen
im Original.

Versuche mit Drahtelektroden. Der EinfluB der Drehung macht sich
dahin geltend, daB der absolute Wert der erreichten O,-Konzentration im Falle
des Maximums hoher liegt als bei ruhender Elektrode. Bei Verss. mit gednderter
S.-D. fanden sich zwei Maxima, die aber fiir verschiedene Elektrodenoberflachen
an verschiedenen Stellen lagen. Mit einer Elektrode von 6,9 gmm Oberflache fand
sich ein Maximum von 9% Os zur S. von 1,13L und von 9,67°/0 zur S. von 1,170
mit dazwischen liegender Abnahme unter 7,56% O,. Die Walzenelektrode lieferte
als hochste eine O,-Konzentration von 9,3%. Die Scheibenelektrode liell sich nur
in einer S. von D. 1,495 polieren. Diese MalRnahme durfte aber nicht zu weit
getrieben werden, weil sonst die Oa-Ausbeute wieder sank. Dies ist darauf zuriick-
zufuhren, daR das Pt abgefreBsen wird, und die vorstehenden Glasrdnder das Ab-
streifen der Gasblasen verhindern. Oberhalb der S. 1,3 sind gréRRere 0,-Ausbeuten
nicht zu erhoffen. Die Kurve, die den EinfluB der Stromdichte auf die O,-Ausbeute
wiedergibt, besitzt hier wie in allen anderen Verss. nur ein Maximum. Die
Scheibenelektrode mit peripherischem Pt-Strich bewdhrte sich nicht, weil das Gas
nicht leicht genug fortgeschleudert wurde. Mit der oben skizzierten zweiten Elek-
trode, bei der die Striche einseitig auf einer Scheibenflaiche Bamtlich gleich weit
von der Kathode entfernt waren, konnten, nachdem die Elektrode 80 Minuten mit
S. von 1,690 mit t = 1 Amp. poliert worden war, Ausbeuten von 14, mit konz.
von 16% erreicht werden. Wurde die Elektrode nochmals 2 Stdn. 40 Min. poliert,
so erhielt man mit der halben Stromstdrke das Maximum von ca. 15%- Es wurde
dann mit einer neuen, besser hergestellteu Elektrode derselben Art eine Kon-
zentration von 21,3% erzielt. Es bestdtigte sich dadurch, daR man die hdchsten
Ozonkonzentrationen erwarten darf, wenn ideal feine Piatinstriche als Anode dienen.

Zweiter Vergleich zwischen Kotation und Kihe. Da durch die Draht-
elektrodenverss. die Frage nicht entschieden war, ob die Erhéhung der 0,-Kon-
zentration der Umdrehung zuzuschreiben sei, so machten die Vff. mit der Scheiben-
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elektroae Vergleichsverss. und stellten lebt, dal bei den rotierenden Folienelektrodcu
das Wesentliche nicht in der Rotation, sondern in den Folienstrichen liegt. Dies
bestdtigte sich auch an den Walzenelektroden. Dabei zeigte sich auBerdem der
groRe EinfluR der Lagerung der Platinstriche. (Ztschr. f. anorg. Ch, 61. 13—39.
4/1. 1909. [25/10. 1908.] Berlin. I. Chem. Inst, d, Univ.) Me @i SSER.

E. Warburg und G. Leith&user, 7. Leistungsmessungen an Ozonr6hrtn.
8. Uber die Darstellung des Ozons aus Sauerstoff und atmospharischer Luft durch
Ozonrdhren. [Vgl. Ann. der Physik [4] 23. 209; C. 1907. I. 1173 u. frihere Arbb.)
Die vorliegenden 2 Abhandlungen befassen sich mit der theoretischen und experi-
mentellen Unters, der Abhé&ngigkeit der Ozonausbeute hei der dunklen elektrischen
Entladung von den Stromvariablen, den Dimensionen der Ozonrdhren, der Be-
schaffenheit der Elektroden ete. Auf die Einzelheiten der benutzten Methoden u.
der Ergebnisse kann im Referat nicht eingegangen werden. Hervorzuheben ist,
dall bei gegebener Spannung kleinere Ozonrdbren bei groBerer Frequenz ebensoviel
Ozon liefern, wie groBere Rohren bei kleinerer Frequenz. Metallapparate sind den
Glasapparaten entschieden vorzuziehen. Wahrscheinlich (bt nur der leuchtende
Teil der Entladung eine merkliche ozonisierende Wrkg. aus. (Ann. der Physik [4]
28. 1—16. 17—36. 28/12. [6/11.] 1908. Charlottenburg. Physik. Techn. Reichsanstalt.)
Sackur.
R. Nasini und M, G. Levi, Uber die Ozonisierung der Luft durch die Wir-
kung der Badiumsalze und Emanation. (Gaz. chim. ital. 38. I1l. 615—18. — C. 1908.
1. 1090.) W. A. ROTH-Greifswald.

H. Rubens und E. Ladenburg, Uber die Dispersion des Wassers im. ultra-
roten Spektrum. Bei den friheren Messungen des ReflexionsVermbgens von W.
(Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1908. 274; C. 1908. I. 1362) hat die
Absorption des Wasserdampfes keine merklichen Fehler verursacht, wie sie z. B. bei
dem A. Vorlagen (vgl. S. 635). Die Absorption des W. fur lange Wellen |43t sich
direkt nur bei sehr geringen Dicken untersuchen. Die Vff. arbeiten mit Seifen-
lamellen von 2—3 fx Dicke, die sich hei der gewd&hlten Yersuchsanordnung lange
konstant erhalten. Das Absorptionsmaximum bei 3,06 fx ist fast doppelt so stark
wie das bei 6,08 fx, wahrend frihere Messungen von Ascheinass mit dickeren
Wasaerschichten beide Maxima etwa gleich hatten erscheinen lassen. Zwei weitere
Maxima bei 7,0 und 9,5 fx scheinen dem Glycerin zuzugehéren. Die Extinktions-
koeffizienten, der Brechungskoeffizient und das Reflexionsvermégen des W. wird
fur Wellen zwischen 1 u. 18 /x tabelliert. Auch eine Formel ohne den Extinktions-
koeffizienten wirde an den meisten Stellen des Spektrums ebenfalls ziemlich richtige
Werte fur den Brechungsexponenten liefern. Den kleinsten Wert fiir den Brechungs-
exponenten (1,150) besitzt W. bei 11 fx, den groBten (1,505) bei 18 (X Der Zu-
sammenhang zwischen Reflexion, Absorption und Dispersion ergibt sich deutlich
aus den Diagrammen. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 7. 16—27. 15/1. 1909. [4/12. 1908.*]
Berlin. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

A. Binz, Zur Konstitution des Hydrosulfits. (6. Mitteilung. 5. vgl. Binz, Isaac,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3381; C. 1908. Il. 1807.) Gegen die Formeln NaO,S*
SO,Na oder NaOsS*SONa und fiir eine Formel NaSO*0-SO,Na fiir das Natrium-
hydrosulfit spricht sein Verhalten zu Natriumpolysulfid. Beim UbergieBen mit
Polysulfidlsg. entwickelt sich ohne Wé&rmezufuhr SO, und H,S so stiirmisch und
reichlich (Vorlesungsvers., Na,S ist ohne Wrkg. auf Hydrosulfit), dal weniger die
Annahme einer Schwefelkette als die eines Briickensauerstotfs zur Erkldrung dieser
plétzlichen Aciditdt geeignet erscheint. — Aus Formaldehydbisulfit u. Basen ent-
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stehen Korper, die mit KCN Nitrile geben nach R>NH«CH,*iO_-80,iNa + KiON.

Die analoge Rk. tritt mit den entsprechenden Derivaten des Rongalita nicht ein.
Bei ihnen ist also die Sauerstoffbriicke von groRer Festigkeit. Rongalit und salz-
saures Dimethylanilin geben schon in der Kalte Tetramethyldiaminobenzylphenyl-
sulfon, (CHJjN «CaH<+CH, SO, «CeB*"*N(CHad),. Ganz von selbst zieht also der Sulf-
oxylschwefel den «CH,*0--Komplex zu sich heruber u. verwandelt ihn in -CHj-SCV
(aus der gleichen chemischen Anziehungskraft lassen sich auch die von Fbojlm,
Ber. DtBch. Chem. Ges. 41. 3418; C. 1908. Il. 1808, beschriebenen Falle von Sul-
fonbildung auf dem Rongalitgebiet erkldren). Aus diesen beiden Punkten u. dem
Nachweis des Briickensauerstoffs im Rongalit (Reinking, Dehnel u. Labhabdt,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1069; C. 1905. I. 988) ergibt sich, da im Rongalit
und seinen Derivaten (entgegen der bei anderen Substanzen mit Sauerstoffbriicke
beobachteten Neigung des Molekils zum Zerfall) eine Festigung der Briicke durch
den Sulfoxylschwefel eintritt, so daB Zerfall durch KCN erst eintritt, wenn der
Sulfoxylsehwefel in Sulfitschwefel Ubergegangen ist. Aus dem sofortigen Zerfall
des Hydrosulfits bei der Oxydation des Sulfoxylschwefels, ferner aus der Leichtig-
keit der Sulfonbildung beim Behandeln von Hydrosulfit mit Dimethylsulfat 4Rt
sich dann der Schluf ziehen, daR auch im Hydrosulfit wie im Rongalit eine Sauer-
stoffbriicke vorhanden ist. Die Bestdndigkeit der Gruppe -CH,-0-S0- im Rongalit,
der Gruppe +S0,-0-SO0- im Hydrosulfit und die Neigung beider Gruppen zur B.
von Sulfonen erscheinen danach als Funktionen des ungesattigten Zustandes des
Sulfoxylschwefels, bei welchen die alte Schreibweise von Strukturformeln unzulang-
lich iBt. — DafR Mongalit durch W. doch etwas zerféllt, kann man zeigen, wenn
man seine wss. Lsg. mit KCN versetzt und Indigcarmin zusetzt; es tritt rasche
Reduktion ein, die von KCN allein u. von Rongalit allein viel langsamer bewirkt
wird. Odor man erhdlt mit Indigo eine Kiipe, wie sie weder KCN noch Rongalit
hervorrufen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 381—84. 6/2. [13/1.*] Chem. Inst. d.
Handelshochschule Berlin.) BLOCH.

D. M. Lichty, Uber absolute Schwefelsdure. lhre Darstellung aus Schwefel-
saureanhydrid und Wasser; ihre spezifische elektrische Leitfahigkeit und die von ver-
dunntertr S&ure. Der Vf. hat absolute Schwefelsdure dargestellt durch Mischen
von reinem W. und reinem Schwefelsdureanhydrid in stdchiometrischen Verhélt-
nissen. Er beschreibt zuerst ausfuhrlich den Apparat zur Darst. von reinem Schwefel-
saureanhydrid und zur Uberfithrung des reinen SO, in das Wé&gegefaR, wobei die
Absorption von Feuchtigkeit vermieden wurde. Das asbestdhnliche, polymere SOs
wurde aus einer Glasstopfenflasche durch einen Glasaufsatz destilliert, der durch
Asbest mit dem Flaschenhals lose verbunden war. Uber dem Asbest schlofR eine
dicke Schicht Siegellack luftdicht ab. Der Glasaufsatz war verschmolzen mit dem
Kondensrohr eines Fraktionierkolbens. Bei einem Druck von 30 mm wurde der
Kolbenhals abgeschmolzen, und es konnte SOs auf dem allmé&hlich hoher erhitzten
Wasaerbad aus der Flasche in den Kolben bergetrieben werden ohne Explosions-
gefahr bei vorsichtiger Abmessung von Erwdrmung und Kihlung. Es konnten so
600—700 g SO, in etwa 8 Stdn. (berdestilliert werden. Zur Uberfiihrung in das
Wégegefél wurde der Kolben am Hals gedffnet, das mit der Glasflasche in Verb.
stehende Kondensrohr des Destillierkolbens wurde abgeschmolzen u. angeschmolzen
an ein System aus zwei durch W. auf 10—15° gekihlten im rechten Winkel zu
einander stehenden Fldschchen, von denen das obere groRere gefullt worden war
mit 10 g reinem P,Os u. ein Ansatzréhrchen trug mit mehreren Verengungen zum
leichten Abschmelzen. Das kleinere Flaschchen war das Wégeflaschchen, in welches
nach Zuschmclzen des Kolbenhalses, Evakuieren auf 30 mm und Zuschmelzen
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des Ausatzréhrchons 150—180 g SOa iiberdestilliert wurden (Verhitung von Kon-
densation im oberen Réhrchen durch Erwérmen). Dann wurde trockene Luft durch
das Ansatzréhrchen eingelassen, der Destillierkolben abgeschmolzen, das Flaschchen-
system auf 30 mm evakuiert und abgeschmolzen. Beziiglich der weiteren Uber-
flhrung in das Wé&gegeféd und der Anordnungen beziglich der Mischung mit W.
muR auf das Original verwiesen werden.

Die spezifische Leitfahigkeit der absoluten Schwefelsdure, die nur Spuren von
Phosphorsaure u. von Glasstaub enthielt, wurde bei 25° zu 0,01043 reziproken Ohm
gefunden. Bei Zusatz von 0,01% W. stieg sie auf 0,01071, beim Uberschuf von
0.02% SO08 auf 0,0105. Das Leitfahigkeitsminimnm betrug 0,01041 reziproke Ohm.
(Die bei der Zers, von wasserfreier Oxalsdure durch konz. HsS04, Journ. of Physical
Chem. 11. 225; C. 1907. Il. 293, verwendete S. war daher 100%ig.) Danach ist
zu schlieBen, daR entgegen Knietsch (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 34. 4107; C. 1902.
1 282) u. Kohtrausch (Ann. der Physik [4] 17. 69) das Leitfahigkeitsminimum von
konz. H3504 u. die spezifische Leitfahigkeit der absol. S. zusammenfallen. — Der
Zusatz vou 96%ig. HaS04 oder auch von rauchender H,S04 zur absol. S. erniedrigt
den Gefrierpunkt. Danach ist das Gefrierpunktsmaximum der konz. H,S04 (10,43
bis 10,45°) auch der Gefrierpunkt der absoluten S. und sowohl das Leitfahigkeits-
minimnm als das Gefrierpunktsmaximum fallen auf die absolute Sdure (vgl. dazu
Hantzsch, Ztschr. f. physik. Ch. 61. 258; C. 1908. I. 1240 u. S. 419, sowie Oddo,
Scandola, Ztschr. f. physik. Ch. 62. 245; C. 1908, Il. 278; Hantzschs Leitfdhig-
keitswertc sind niedriger als die des Vfs.). Man kann also die Darst. vou absoluter
Schwefelsdure auf das Minimum der spezifischen Leitfdhigkeit oder auf das Ge-
frierpunktamaximum grinden.

Fur verd. RASO” (dargestellt durch Zusatz von W. zu HaS04 vom Leitfahig-
keitsminimum) ergeben sich nachstehende Werte:

0,01% HaO 0,01067 0,15% H,0 0,01998 1,50% H,0 0,07939
0,02, » 0,01085 0,20, g 0,02396 2,00,, i 0,09079
0,03 ,, i 0,01134 0,30,, g 0,03109 3,00 ,, i 0,1068
0,04,, i 0,01167 040, g 0,03768 4,00, np 0,1178
005, p 001211 0,50,, 1 0,04301 6,00, p 0,1292
0,07 ,, ii 0,01350 0,70, 1 0,05290 8,00 ,, i 0,1329
0,10 ,, i 0,01566 1,00 ,, 1 0,06434 10,00 ,, i 0,1299

Aus diesen Werten ergibt sich, daB fur die Analyse von 95%ig. oder hdher
konz. H,S04 die elektrische Leitfahigkeit Werte gibt, deren Fehler 0,01% nie be-
trdchtlich Ubersteigen; bis zu einem Wassergehalt vou 8% dirften die Fehler
innerhalb 0,1% liegen. Bei einem Gehalt uber 95% (Leitfahigkeit 0,1250 reziproke
Ohm und darunter) ist daher diese Methode der Best. der gravimetrischen oder
volumetrischen Uberlegen. Die Leitfdhigkeit der HaS04 scheint durch Zusatz von
Salz weniger beeintréchtigt zu werden als durch den gleichen Prozentsatz von W.
Die maximale Leitfahigkeit scheint bei 92% zu liegen. (Journ. Americ. Chem. Soc.
30. 1834—46. Dez. [15/9.] 1908. Univ. of Michigan. Ann Arbor.) Bloch.

C. Manuelli und G. Lazzarini, Elektrolyse der Lésungen von seleniger Saure.
Selenige Sdure gibt bei der Elektrolyse nach den Gleichungen:

a) H,SeO, + 2H, 3H,0 + Se und:
b) 2HjSeO, + 20 2HaSe04

an der Kathode Se und an der Anode Selensdure und zwar fiir jede Ampereetunde

theoretisch 0,7388 Se an der Kathode und an der Anode 1,4776 gSe,bezw. ist an

der Anode eine dieser Selenmenge entsprechende Menge selenige S.zuoxydieren.
X1l L 49
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Die folgende Tabelle enth&lt die Ergebnisse der 18 von den VAf. ausgefihrten
Verss.:

) S
) £ o o S 5
S o [5) = o ~ o
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*00 & & = =
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1. 099 049 22-24° 5 -3,5 0,83 08 334 0149 060 g 10 °/c8l 7
2. 190 113 25° 7 -5 015 320 112 100, 046 , 9% , 63 |
4. 062 220 26° 5 -4 016 320 161 056, 013 , 38 , 19 j
6. 009 279 25° 4,5-3,9 0,18 320 143 0,26 ., 0045 . 18 . 7
3 251 024 22° 7 —5 320 015 112 021, 070 ., 14 , 9% )
5. 121 034 26° 5 —4 320 016 161 005, 066 , 35, 89 |
7. 036 043 25° 45-39 320 018 143 004, 036 . 3 . 50
8 554 069 27° 6 015 320 110 063 , 067 . 9l . 45
9. 436 139 27° 6 016 320 168 035, 034 , 48 ., 23
10. 313 208 26° 6 016 320 163 035, 034 . 48 . 23 g
11. 0,015 495 25—27° 5 019 320 666 021 , 008 . 29 . 55 i
12. 608 015 18° 5 320 015 102 015, 067 ., 20 ., 45
13. 455 042  19° 5 320 016 1,60 0,14 , 068 . 19 . 45
14, 279 068  19° 5 320 018 158 011, 069 , 14 wgyib
15. 303 034 54—58° — 015 320 042 080 . 011 . 55 Jhg
16. 2,06 018 54—58° 5 -3 320 015 163 011 ., 072 . 7 . 98
17. 002 647 20° 3 015 319 12,88 0,0008 ., 0,16
18. 002 645  20° 3 319 015 1288 — 000054, — 11 »

Nach den Verss. 2—7 nimmt mit der Abnahme der Konzentration der Lsg. an
seleniger S. und mit der Zunahme der Konzentration an Selensdure die Strom-
ausbeute sowohl fur die Oxydation wie fir die Reduktion ab. Bei den Verss. 2,
4 und 6, in denen die Anode eine groRe Oberflache hat, ist die Ausbeute an Oxy-
dationsprod. bedeutend hdéher als z. B. bei den VersB. 3, 5 und 7 mit Kathoden
mit groBer Oberflache, bei deneu die Ausbeute an Reduktionsprod. vermehrt ist.
Alle Verss. bestatigen den EinfluB der Selenséure, die die Ausbeute an Reduktions-
wie Oxydationsprod. vermindert. (Gaz. chim. ital. 39. I. 50—69. 16/1. 1909. [1908.]
Rom. Chem. Lab. des Gesundheitsamts.) ROTH-Céthen.

Victor Lenher, Das Atomgewicht des Tellurs. Tellurkaliumdoppelbromid,
K,TeBre, kann leicht sehr rein erhalten werden und ist eines der am besten kry-
stallisierenden Derivate des Tellurs. Erhitzt man dieses Salz im Cl-Strom, so wird
es in KCI, TeClt u. Br Ubergefuhrt. Die letzteren beiden Substanzen sind fliichtig
und koénnen abgetrieben werden, und die letzte Spur Te kann aus dem KCI durch
Erhitzen im HCI-Strome als TeO,-2HCI entfernt werden. Es ist deshalb mdglich,
das Atomgewicht des Tellurs aus den Werten fiur Br, Cl u. K zu ermitteln und die
Mdoglichkeit eines Fehlers bei der Wéagung von Te auszusehalten, da Te, wenn es
aus einer Lsg. geféllt u. getrocknet wird, O enthalten kann. Auch die Darst. von
AgBr durch doppelte Zers, mit dem Salze KsTeBr, ist nicht erforderlich. Diese
Rk. ist deshalb mdglichst zu vermeiden, weil aus telluriger S., die sich beim Auf-
losen des Salzes in W. bildet, uul. Silbertellurit entstehen und das geféllte AgBr
verunreinigen kann. Bei der angegebenen, auf der Wagung von K,TeBr8 und der
folgenden Wéagung von KCI beruhenden Methode zur Best. des Atomgewichts
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kommt auch das Verhaltnis zwischen Te u. 0 nicht in Betracht. Fir die Unteres,
wurden verwandt: Tellur aus Siebenbirgener Golderzen, Tellur aus Kupfererzen
der Baltimore Copper Smeltmg and Rolling Co. und Tellur aus Golderzen von
Colorado. Das aus diesen Erzen gewonnene Telluroxyd wurde in BBr gel6st und
die Lsg. mit der &quimol. Menge KBr versetzt. Das hellrote, wasserfreie Salz wurde
wiederholt aus etwas HBr enthaltendem W. umkrystallisiert. Um die letzten
Spuren HBr u. W. zu entfernen, wurde das Salz 8 Monate lang im Vakuum Uber
Natronkalk stehen gelassen und war dann konstant. Das Salz wurde in der oben
angegebenen Weise unter Anwendung der bei Atomgewichtsbestst. blichen Vor-
sichtsmaRregeln in KCI ubergefiihrt. Der Berechnung wurden die Werte Br —m
79,96, Cl = 3545, K = 39,11 (1), sowie die revidierten Werte der Atomgewichts-
tabelle fur 1909 Br = 79,92, ClI = 3546 und K = 39,095 (2) zugrunde gelegt.
5 Bestst. am Siebenbiirgener Tellur ergaben im Mittel 127,32 (1.) bezw. 127,54 (2)
(Max. 127,33 bezw. 127,56, Min. 127,29 bezw. 127,51), 4 Bestst. am Tellur aus
Kupfererzen Mittel 127,33 bezw. 127,55 (Max. 127,34 bezw. 127,56, Min. 127,31 bezw.
127,54, 7 Bestst. am Tellur aus Colorado Mittel 127,33 bezw. 127,55 (Max. 127,41
bezw. 127,64, Min. 127,31 bezw. 127,54). S&mtliche 16 Bestst. ergaben als Mittel
127,33 bezw. 127,55. Vf. nimmt an, daR der auf Grund der Atomgewichte fir
1909 sich ergebende Mittelwert 127,55 dem wirklichen Werte sehr nahe kommt.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 20—24. Jan. Madison, Univ. of Wisconsin.)
Alexander.
Victor Lenher und P. D. Potter, Die Reaktion zwischen geschmolzenem Kalium-
nitrat und Tellurdioxyd. Die Umwandlung von Tellurdioxyd in Tellursaure durch
Schmelzen mit KNOi verlduft in zwei Stadien. Zuerst wird das weille Dioxyd in
eine gelbe oder braune Substanz nmgewandelt, die ungel6st in der geschmolzenen
M. schwimmt, und dann 16st sich diese braune Substanz in der Schmelze und wird
vollkommen in Alkalitellurat umgewandelt. Berzelius (Pogg. Ann. 28. 400;
32. 584) und neuerdings Baker und Bennet (Journ. Chem. Soc. London 91.
1849; C. 1908. Il. 207) sehen diese braune Substanz als Tetratellurat an. Vff.
haben die B. dieser Substanz bei der Darst. von Tellursdure wiederholt beobachtet.
Bei der Prifung u. Mk. im polarisierten Lichte erscheint sie homogen. Sie ent-
steht, wenn man KNO,, auf 390—400°, die Temp., bei welcher das geschmolzene
Salz O entwickelt, erhitzt und fein gepulvertes TeO, in kleinen Mengen hinzuflgt.
Das Dioxyd wird zuerst gelb, dann braun und schlieflich rotbraun, ohne sich zu
lésen. Waéhrend dieser Farbanderungen findet betrachtliches Aufbrausen n. Entw.
von Stickoxyden statt. L&Rt man nun die Schmelze abkihlen, so kann aus der
Schmelze die gelbbraune Substanz isoliert werden, bei fortgesetztem Erhitzen da-
gegen wird sie von dem geschmolzenen Nitrat weiter oxydiert und in n. Tellurat
umgewandelt. Die braune Substanz scheint demnach ein Zwischenprod. zwischen
TeO, u. Kaliumtellurat zu sein. Nach den Verss. der Vff. ist ihre Zus. weitgehend
von der Erhitzungsdauer abhdngig. Die erste Einw. besteht in der Oxydation
eines Teiles des TeO, zu Kaliumtellurat Das zuerst gebildete Kaliumtellurat ver-
einigt sich sofort mit grofen Mengen von TeO, unter B. der braunen uni. Sub-
stanzen, die bei fortgesetztem Erhitzen mit Uberschissigem Nitrat allméhlich wieder
TeO, abgeben, bis schlieflich eine klare Schmelze entstanden und Te vollkommen
in Tellurat umgcwandelt ist. Die B. dieser Zwischenprodd. findet auch statt, wenn
an Stelle des K-Salzes Natriumnitrat verwendet wird. Die dann entstehenden Prodd.
haben dieselbe Zus. und dieselben Eigenschaften. Das gleiche ist auch beim
Schmelzen mit Chloraten der Fall. Synthetische Verss. mit reinem Kaliumtellurat
und TeO, bestédtigten dio Ansicht, daf die Verbb. aus Kaliumtellurat und TeO,
bestehende Zwischenprodd. sind. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 24—26. Januar.
Univ. of Wisconsin. Chem. Lab.) Alexander.
49*
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Joel H. Kilde'brand und Ben Leon Glascock, Die Farbe der Jodlésungen.
Die Unteres, friherer Autoren haben es wahrscheinlich gemacht, dal der Unter-
schied der Férbung bei violetten und braunen Jodlsgg. darauf beruht, dal die
braunen Lsgg. eine Verb. zwischen Losungsmittel und Jod enthalten. Ein strikter
Beweis fiir die Existenz einer solchen Verb. ist aber noch nicht erbracht worden.
Vff. haben diesen Beweis auf die folgende Weise gefuhrt. Bestimmt man den E.
eines ,inaktiven* (violette Lsg. gebenden) Ldsungsmittels, das eine kleine Menge
eines ,aktiven“ (braune Lsg. gebenden) Losungsmittels enthdlt, so muB die durch
eine kleine Menge Jod hervorgerufene Gefrierpunktseruiedrigung geringer sein, als
die normale, da wenigstens eine teilweise Verb. des Jods mit dem aktiven Ldsungs-
mittel eintreten muf. Wird dagegen au Stelle des aktiven Ldsungsmittels eine
kleine Menge eines zweiten inaktiven Ldsungsmittels verwendet, bo muf} das zu-
gesetzte Jod die normale molekulare Erniedrigung bewirken. Bei den Verss. wurde
Bromoform als inaktives Losungsmittel verwendet. Beim Zusatz kleiner Mengen
der inaktiven Ldsungsmittel C,H4Br,, C8,, CeHe6CHCI,, CCl4 zum Bromoform war
die durch eine kleine Menge Jod bewirkte molekulare Gefrierpunktserniedrigung
innerhalb der Fehlergrenzen dieselbe, wie im reinen Bromoform. Wurden dagegen
kleine Mengen der aktiven Ldsungsmittel C,H60OH, CaH5CH,0H oder CgH6NO, zu-
gesetzt, so war die molekulare Gefrierpunktserniedrigung der Voraussicht ent-
sprechend, geringer. Zu entsprechenden Ergebnissen fiihrten Verss. mit Athylen-
bromid als inaktivem Ld&sungsmittel.

Vff. haben sodann die Gleichgewichtskonstanten fiir verschiedene Ld&sungs-
mittel bestimmt. In allen untersuchten Féllen vereinigt sich ein Mol. des Lésungs-

mittels mit einem Mol. Jod. Bestimmt wurden: C,H50H + J, CHeOH-J, in
CCl4 und in CS2; CH3C02CH8 + Js ~ CH8CO0ZX2H5-J, in CS, und in CCl4;
CeHsNO, + J, ~ CHsNO,.J, in CCl4und V,(CH,COH), + J, CH3CO,H.J2
in CS,.

Die Verbindungswédrme von Jod und Essigester wurde zu 3060 cal. berechnet.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 26—31. Januar. Philadelphia. Univ. of Pennsyl-
vania.) Alexander.

Theodore W. Richards, Paul Kothner und Erich Tiede, Weitere Unter-
suchungen (ber die Atomgewichte des Stickstoffs und des Silbers. Vff. berichten
Uber eine Reihe von Analysen des Ammoniumchlorids. Diese Analysen tbertreffen alle
friheren Beotst. in bezug auf Reinheit des Materials, durch die Wahl der Bedingungen
fir die Sublimation des Salzes und in der Genauigkeit der Ausfuhrung. Die Art
der Darst. des Ammoniumsalzes macht die Ggw. von Aminen sehr unwahrschein-
lich. Die Sublimation wurde zuerst in einem Strome von NH3 ausgefiihrt. Die-
selbe Substanz wurde dann nochmals im Vakuum sublimiert. Im ubrigen wurden
dieselben Vorsichtsmaliregeln getroffen wie bei den letzten Unteres, an der Har-
vard Univ. Die Léslichkeit von AgCl wurde in Betracht gezogen. Betreffs der
Einzelheiten in der Ausfihrung der Bestst. u. der Apparatur sei auf das Original
und dessen Abbildungen verwiesen. Neun Bestst. ergaben fur das Verhdltnis
AgCIl: NH4CL im Mittel 100 : 37,3217 (Max. 37,3243, Min. 37,3198). Nimmt man 0
als 16,000 und H als 1,0076 an, so fuhrt dieses Verhaltnis zu den folgenden drei
Werten: Ag = 107,881, ClI = 35,457 und N — 14,008. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 31. 6-20; Ztschr. f. anorg. Ch. 61. 320-37. Jan. 1909. [1907 u. 1908.] Univ.
Berlin. I. Chem. Inst.) Alexander.

E. Ebler und E. Schott, Uber die Einwirkung von Zink auf Eydrasinhydrat.
Wahrend Zink und Hydrazinhydrat bei sorgfaltigem Abschluf von Luft nicht auf-
einander einwirken, findet bei Luftzutritt unter Wasserstoffentw. jedoch ohne



Stickstoffentw., d. h.ohne Oxydation von Hydrazin Ek. statt. Es zeigte sich denn
auch, daR nicht der Sauerstoff, sondern die Kohlensaure

_NH-NH, der Luft an der Ek. teilnimmt. Eb entsteht ein weiRes,
c=0 gut krystallisierendes Salz, das nach der Analyse das Di-
°>Zn, 2N,H4 hydrazinat des neutralen, hydrazinmonocarbonsauren Zinks

C=0 von nebenstehender Formel ist. Das Salz ist 1L in W.
NH-NHa Beim Kochen der Lsg. unter Zusatz von Erdalkalichloriden
tritt hydrolytische Spaltung u. Abscheidung von Erdalkali-

carbonat ein. (Journ. f. prakt. Gh. [2] 79. 72—74. 9/1. Heidelberg. Chem. Inst. d.

Univ.) Posnee.

M. Parravano und G. Calcagni, Die Polyphosphate. (Gaz. chim. ital. 38. II.
525-34. — C. 1908. Il. 668) ' W. A. RoTH-Greifstvald.

A. Sieverts und Joh. Hagenacker, Uber die Absorption des Wasserstoffs durch
metallisches Nickel. Veranlalt durch die'groRen Abweichungen zwischen den Resultaten
von Mayer U. Altmayer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3062; C. 1908. Il. 1238) u.
denjenigen von Sieverts u. P. Beckmann (Ztschr. f. physik. Ch. 60.129; C. 1907.
1. 1769) haben Vff. die Frage nochmals eingehend experimentell geprift. Es
wurde genau nach den Angaben von Mayer, Altmayer gearbeitet, und zwar zu-
ndchst mit dem friher benutzten Ni (Kahibaum, aus Oxyd reduziert). Mit wenigen
Abénderungen verwendete man die 1 c. beschriebene Apparatur. Zuerst wurde fir
jede Versuchatemp. festgestellt, wieviel N, das Eeaktionsgefd bei Atmosphdren-
druck aufzunehmen vermochte, so dal3 sich fiir jeden anderen Druck die vorhandene
Gasmeuge berechnen lieR. Unter der Voraussetzung, dal N, von Ni nicht absorbiert
wird, gelten daun die fir Ns gemessenen und berechneten Werte fir jedes andere
Gas; findet man also fur Il, groRere Zahlen, so ergibt die Differenz zwischen den
Werten fir H, und N, die Menge des absorbierten Gases. Samtliche Versuchs-
ergebnisse sind tabellarisch geordnet; der H2 wurde elektrolytisch aus verd. H,S04
entwickelt.

Der Verlauf der Hj-Verss. war folgender. Man gab ca. 2,8 g Ni in den Quarz-
kolben, evakuierte, erhitzte auf 470°, lief H, ein und schloR den Kolben ab. Nach
4 Stdn. hatte das Volumen sich vermindert, desgleichen nach 18 weiteren Stdn,,
blieb aber von da ab 24 Stdn, lang konstant. Bei der Kontrolle ergab sich ein
Gesamtverlust von 4,1 ccm, die zur Reduktion von NiO verbraucht waren (in der
Verbindungscapillare zwischen Kolben u. MeRburette befanden sich WasBertropfchen).
Waihrend eines zweiten, hieran anschliefenden Vers. &nderte sich der Stand der
Quecksilbers in der Birette (52 Stdn.) nur um 0,34 ccm (Absorption bei 377°: 0,06 ccm,
bei 580°: 0,09 ccm). — Mit Rucksicht darauf, daR mdglicherweise die ReduktionBtemp.
von EinfluR auf die Eigenschaften des Ni ist, wurde bei einer neuen Versuchsreihe
bezliglich der Gewinnung des Metalles genau nach der Vorschrift von Mayer und
Altmayer Verfahren; man glihte kobaltfreies Ni(N03), u. reduzierte daR gebildete
Oxyd bei 480—500° mit elektrolytischem H,, bis ein vorgelegtes CaCl,-Rohr in 30 Min.
keine Gewichtszunahme mehr zeigte. Als das Ni (ca. 2,8 g) hierauf 2 Stdn. in Hs
auf 300—520° erhitzt wurde, verschwanden reichlich 4 ccm (Reduktion); nach 66 Stdn,
hatte eine neue Hj-Fillung noch um ca. 1,3 ccm abgenommen; als Absorption er-
gibt sich bei 377°: 0,11 ccm, bei 580° 0,13 ccm. Bei einem weiteren Vers. fand
man (23 Stdn., 550°) eine Absorption von 0,10 ccm.

Aus den Verss. geht hervor, daR es sehr schwer ist, NiO durch H, vollstdndig
zu reduzieren, wenn die Temp. nicht hoher als 600° gesteigert wird. — Fir eine
andere Versuchsreihe benutzten Vff. statt des Quarzkolbens ein HartglasgefdR (wie
Mayer, Altmayer). Zur Best. etwaiger Diffusion erhitzte man das mit H, ge-
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fullte GefaR 43 Stdn. auf 470—580°, wobei ein Verlust von nur 0,2 ccm stattfand.
Bei dem mit ca. 2,8 g Ni angestellten Vers. fand eine meBbare Absorption nicbt
statt; gleichfalls konnte keine Absorption beobachtet werden, als der Hs absichtlich
mit ca. 6% N2 verunreinigt worden war. Diese Verss. bestdtigen die friiher ge-
wonnenen Resultate; nach Sievekts, Beckmann absorbiert 1 Vol. Ni (377—580°)
0,25—0,5 Vol. H,, 2,8 g Ni also ca. 0,15 ccm; da der Versuchsfebler etwa die gleiche
GroRe besitzt, ist eine sicher melbare Absorption bei so geringen Ni-Mengen iber-
haupt nicht zu erwarten. — Die Tatsache, daR NiO bei 500° nicht vollstdndig
reduziert wird, kann nicht von EinfluR sein, weil die Reduktion bei einer bestimmten
Temp. nach einiger Zeit praktisch zum Stillstand kommt. Erhitzt man 27 g Ni
(Kahtbaum) bei 580° so lange in Hj-Atmosphére bis keine Absorption mehr statt-
findet, und steigert alsdann die Temp. auf 1044°, so zeigt sich, dafl wiederum
7,6 ccm aufgenommen wurden. Bei 1000° absorbiertes Gas wird beim Erkalten
wieder abgegeben.

Eine Nachprifung der friheren Verss. (mit 27 g Ni) ergab deren Bestatigung.
— SchlieBlich haben Vff. den EinfluR des Druckes auf die Absorption des H, durch
Ni festgestellt, u. zwar beiTempp. tber 800°, weil dort die Absorptionen sicherer mef3bar
sind; die Resultate sind in Tabellen zusammengestellt. Die Absorption desH, bei
822 u. 923' ist nicht dem Druck proportional, sondern sehr anndhernd der Quadrat-
wurzel aus dem Druck; das bedeutet, daR der H, im Metall das halbe Mol.-Gew.
hat wie in Gasform, d. h., daB er in atomistischer Form geldst wird. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 338—47. 6/2, [2/1.] Leipzig. Lab. f. angew. Chem. d. Univ.) Jost.

Johannes Sohroeder und Hans Steiner, Die MolekulargroRe anorganischer Salze
im Methylacetat. Die Vff. untersuchen die GroRe des Dissoziationsgrades u. seine Ver-
&nderlichkeit mit dem Wechsel der Konzentration fiir verschiedene Metallsalze in
Essigsauremethylester mit Hilfe der Siedepunktserhéhung. Zun&chst wurde in Verss.

Konzentration Loslichkeit

: : Mol.-Gew. Mol.-Gew.
Salz g Salz in 100g beim Kp.

Losungsmittel in °/ gefunden Theoret.
0,11-0,96 12,00 42,3—62,0 81,1
0,16—0,54 0,85 53,3-60,0 97,2
0,13—0,19 0,24 32,1-41,2 42,5
0,23—5,33 35,00 38,0—88,0 87,0
0,21-3,29 ? 58,3—104,0 134,0
0,08—0,69 ? 32,0—43,6 65,1
0,24—2,87 53,00 101,4—162,0 164,2
0,72—3,46 4,10 207,8—328,0 391,3
0,32—5,05 10,70 95,0-142,3 218,9
0,39—2,73 16,40 98,6—145,7 183,1
0,39—3,85 ? 100,7—189,1 189,5
0,70—1,50 2,10 176,8—183,3 366,3
0,13—0,37 0,58 68,4(?)—66,4 134,5

0,49 0,68 195 223,5
0,90—19,23 46,00 231,0—265,0 271,0
1,14—6,94 24,00 296,2-318,0 360,0
1,06-1.76 2,30 335,0—404,2 454,0
0,56—1,68 2,30 250 252,1
0,41—3,18 15,70 108,0-124,0 190,0
0,66—6,21 ? 189,1—270,0 314,8

mit Naphthalin, Diphenylamin, Campher u. Benzi die molekulare Siedepunkts-
erhéhung zu 20,61 gefunden. Die hieraus berechnete Verdampfungswérme 105,3
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stimmt mit friheren Angaben gut Uberein. Die Resultate ergeben sich aus fol-
gender Zusammenstellung. (Eine genaue Wiedergabe des Zahlenmaterials findet
sich in der Dissertation von Steiner, GieRen 1906.) Die Gesetze, die in was. Lsg.
Glltigkeit haben und die Dissoziationseracheinungen erkldren, lassen sich auf die
Lsgg. in Methylacetat nur zum Teil Ubertragen. Die GrofRe des Dissoziationsgrades
nimmt hier mit dem Wechsel der Konzentration in den meisten Féllen einen anderen
Verlauf, wie in wes. Lsgg. Einige UnregelméRigkeiten erkldren sich vielleicht aus
der Unmaglichkeit, gewisse Salze wasserfrei zu erhalten. (Joum. f, prakt. Ch. [2]
79. 49—65. 9/1. 1909. [1/6. 1908.] GieRen. Chem. Lab. d. Univ. u. Sayago, Uruguay.)
POSNEB.
A. Smits und F. E. C. Soheffer, Der EinfluB der Dissoziation auf den Dampf-

druck fester Stoffe. Als Beitrag zur Entscheidung der von Abegg einerseits (Ztschr.
f. physik. Ch. 61. 455; 62. 607; 63. 623; C. 1908. I. 1136. Il. 458. 1851) u. van
Laar andererseits (Ztschr. f. physik. Ch. 62. 194. 678; C. 1908. I. 2132. Il. 669)
erdrterten Frage, ob die gut konstatierte Tatsache, dafl der feuchte u. vollkommen
trockene Salmiak (Ammoniumchlorid)-ein u. denselben Dampfdruck zeigte, wie im
Widerspruch gegen die DissoziationsgeBetze aufgefallt werden muB, verweisen VAf.
auf eine Arbeit von Ramsay und Young (Phil. Trans. 1886. 71) uber die Dampf-
spannungsbestst. fir Aldehydammoniak nach der statischen und dynamischen Me-
thode. Sie nehmen die von Bancboft u. VAN Rossem (Ztschr. f. physik. Ch. 62.
257) gegebene Erkl&rung des Vorhandenseins zweier ganz verschiedenen Pt-Linien
des Gleichgewichts von festem Aldehydammoniak mit Dampf an und meinen, im
Aldehydammoniak ein Beispiel von sehr langsamer Dissoziation gefunden zu haben,
fir das der Gleichgewichtsdruck fest — gasférmig (undissoziiert) bei gleicher Temp.
ein anderer ist als der fir fest — gasférmig (dissoziiert). Der Fall Aldehydammoniak
1Rt nun zwar erwarten, dal8, wenn Salmiak Bich analog verhélt, u. die Dissoziation
des Salmiakdampfes bei der dynamischen Methode ganz oder teilweise ausbleibt,
eine Pt-Linie gefunden werden muB, welche zwischen der T-Achse u. der statischen
Pt-Linie liegt. Diese Folgerung ist aber mit der von Abeqg gefundenen Tat-
sache im Widerspruch, u. Vff. stimmen dann auch Abegg vollkommen bei, dall das
von ihm aufgefundene Resultat bei Salmiak eine Ausnahme der Dissoziations-
gesetze bildet. (Ztschr. f. physik. Ch. 65. 70—72. 8/12. [24/9.] 1908. Amsterdam.
Anorg. Chem. Lab. der Univ.) Leimbach.

Rud. Wegsolieider, Die katalytische Gleichgewichtsverschiebung bei der Salmiak-
verdampfung und die Thermodynamik. Fur die Tatsache, dalR trockener u. feuchter
Salmiakdampf dieselben Dampfdriicke zeigen, haben nach Ansicht des Vfs. weder
VAN Laab (Ztschr. f. physik. Ch. 62. 194. 678; C. 1908. I. 2132. Il. 669) noch
Abegg (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 455; 62. 607; 63. 623; C. 1908. I. 1136. II.
458. 1851) zufriedenstellende Deutungen gegeben. Es wird das im einzelnen be-
grindet. Die theoretische Seite der Frage bedarf aber um so mehr einer Kldrung,
als, rein empirisch genommen, die Verschiebung eines heterogenen Gleichgewichts,
um das es sich zweifellos handelt, durch ganz auflerordentlich kleine Spuren eines
Katalysators vorzuliegen scheint, also ein Widerspruch gegen den Satz, dafl Kata-
lysatoren nur die Geschwindigkeiten aber nicht das Gleichgewicht andern.

Von thermodynamischen Gesichtspunkten aus kommt Vf. zu folgenden Schliissen:
1. Die Erscheinung, dafl Salmiak im trockenen u. feuchten Zustand gleichen Dampf-
druck zeigt, wéhrend im ersten Falle der Dampf undissoziiert, im letzteren disso-
ziiert ist, ist nach der Thermodynamik nur mdglich, wenn der feste Salmiak in
beiden Féllen verschiedene Beschaffenheit hat. 2. Die zwei Zustdnde des festen
Salmiaks sind wahrscheinlich polymorphe Formen. Wasserdampf fiihrt das eine
VerdampfungBgleichgewicht in das andere uber, indem er sowohl der Umwandlung
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dea unbestidndigen festen Salmiaks in den bestdndigen als auch die Einstellung des
Dissoziationsgleichgewiehtes im Dampf auslést. 3. Es ist aber auch denkbar, daf
sich die beiden Zustande des festen Salmiaks bei gleichem Kryatallbau nur durch
den Wert des Binnendrucks unterscheiden. Die Verschiedenheit der Rinnendrucko
muBte durch eine unstetige Anderung der Oberflachenbeschaffenheit durch Wasser-
dampf hervorgerufen werden. In &hnlicher Weise ist allgemein die stetige oder
unstetige Verschiebung eines heterogenen Gleichgewichts durch einen Katalysator
vorstellbar. 4. Die Gleichheit der Dampfdriicke bei feuchtem u. trockenem Salmiak
folgt nicht allgemein aus der Thermodynamik, sondern beruht auf bestimmten Be-
ziehungen zwischen den in Betracht kommenden Warmetdnungen (einschlieflich
der spez. Wéarmen) u. Integrationskonstanten. (Ztschr. f. physik. Ch. 65. 97—110.
8/12. [Okt.] 1908. Wien. I. Chem. Univ.-Lab.) Leimbach.

D. Zavriew, Experimentelle Untersuchungen Uber die Dissoziation des Calcium-
carbonats. Vf. beschreibt zun&chst eingehender seine friheren Verss. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 145. 428; C. 1907. Il. 1219), diskutiert die Arbeiten von Bbir1 (Ztschr.
f. anorg. Ch. 45. 275; C. 1905. Il. 100), Debbay (C. r. d. I’Acad. des Sciences 64.
603 [1867]), Le Chatelieb (C. r. d. I’Acad. des sciences 102. 1243 [1886]), Pott
(Dlsb. Freiburg i. Br., 1905), Eaoult (C. r. d. I’Acad. des Sciences 92. 189 [1881])
und teilt ergénzende Verss. nach der dynamischen Methode u. Tensionsmessungen
bei niederen Tempp. mit. Vf. mal dabei nicht die Temp. des Ofens, sondern stets
die der Substanz. Zwischen 700 und 950° bildet sich keine intermediédre Phase.
Der Gang der Rk. entspricht genau den Angaben Debbays. Bei niederen Tempp.
verlduft die Rk. langsam, u. ihre Richtung h&ngt von dem Zustand der Oberflache
der Substanz ab, weshalb es nicht mdglich ist, genaue Resultate zu erhalten. Die
B. des basischen Calciumcarbonats von Raoult kann auch bei 500—600° nicht
nachgewiesen werden; dagegen ist das Existenzgebiet der festen Lsgg. bei diesen
niederen Tempp. sehr ausgedehnt. Die einen grofRen KalklberschulR enthaltenden
festen Lsgg. besitzen eine geringere Tension als das Salz selbst. Bei niederer Temp.
ist die Rk. nicht immer vollig umkehrbar (infolge B. der festen Lsgg. u. vielleicht
auch eines basischen Carbonats). (Journ. de Chim. physique 7. 31—57. 15/1. 1909.
[Nov. 1908.] Petersburg.) Gbobchdff.

R. Marc, Berichtigung zu der Arbeit Gber den Alaun (vgl. S. 131). Bei neuen
Unteres, ergaben die MEBCKschen Alaune das Rubidiumspektrum sehr stark, das
Caesiumspektrum deutlich. Durch die Gegenwart von Rb wird das Verhdltnis von
SO* : Alkali wesentlich erniedrigt. Es 1aBt sich zundchst nicht (bersehen, wio
weit die scheinbare Basizitat lediglich durch die Gegenwart von Rubidium bedingt
ist. (Ztschr. f. anorg. Ch. 60. 459. 19/12. [2/12.] 1908.) Bloch.

Edgar Wedekind und Samuel Judd Lewis, Studien Uber Zirkonium. An
einer Probe, die 95,55% Zirkonium u. 4,14°/0 O enthielt, wurde das Atomvolumen
des Zr zu 14 u. die Atomwdarme zu 6,078 u. 6,753 gefunden. (Proceedings Chem.
Soc. 24. 170. 29/6. 1908.) Fbanz.

K. Jablczynski, Bleichromat und die Anderung seiner Farbe. Frisch nieder-
geschlagenes, hellgelbes Bleichromat nimmt bald einen roten Ton an u. bRt dabei
von seinem Glanze ein. In der Technik wirkt man diesem Farbenumschlag da-
durch entgegen, daB man mit dem Bleichromat noch Bleisulfat niedersehldgt. Da
man Uber diese Farbendnderung u. Uber die Wrkg. des Bleisulfats noch nicht im
Klaren ist (vgl. Gobel, Ckem.-Ztg. 23. 543; C. 99. Il. 335 u. Amsel, Ztschr. f.
angew. Ch. 96. 614; C. 96. I. 1064), hat Vf. diese Verhdltnisse untersucht u. auch
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andere Bleisalze in bezog auf ihre Schutzwirkung geprift. Aua seinen Veres.,
die aus dem Original zu ersehen sind, zieht er folgenden SchluBR: BleiRalze ver-
danken nur dem geldsten Anteile ihre schutzende Wirkung gegen das Um-
schlagen von Chromgelb. Wird Bleiacetat durch Auswaschen entfernt, so schlagt
die Farbe um; Bleisulfat ist hinreichend l6slich, um einen Umschlag der Farbe
zu verhiten, aber auch wenig 16slich genug, um durch Auswaschen nicht beseitigt
zu werden; dem Bleiphosphat kommt wegen zu geringer Léslichkeit eine Schutzwrkg.
nicht zu. — Vf. erklart diese Verhéltnisse mit Hilfe der lonentheorie folgender-
malen: Das in Lsg. gegangene PbCrO* zerféllt in lonen P" -f- Cr04'. Da PbCr04
in fester Form immer zugegen ist, so bleibt seine Konzentration konstant u. darum
auch das Prod. [Pb"].[Cr04'). Wegen der Hydrolyse verbindet sich ein Teil der
Pb"-lonen mit OH'-lonen des W. zu basischen lonen PbOH', die sich wieder zum
Teil mit CrO/'-lonen zu Pb,(0H)sCr04 binden und dann teilweise als basisches,
dunkelrotes Chromat niederfallen. Nach Cox (Ztschr. f. anorg. Ch. 50. 226; C.
1906. 1. 1169), der gefunden hat, dafl_ganz neutrales PbCr04 in reinem W. nicht
existenzfahig ist, sondern sich hydrolytisch spaltet, indem es Chromsdure an das W.
abgibt u. ein basisches Chromat zuriicklaft, betrdgt der Gehalt an CrO/-lonen, der
mit dem UDgel. PbCr04 u. PbOH~CrO* im Gleichgewicht Bteht, u. notwendig ist,
um das woitere Fortschreiten der Hydrolyse von PbCr04 aufzuhalten, 0,002 g CrOs
pro L Wird nun irgend ein l6sl. Pb-Salz zuge3etzt, so erhoht sich die Konzen-
tration der Pb"-lonen. Dadurch vermindert sich der Gehalt an CrO/'-lonen, welche
jetzt dem festen PbCr04 u. Pb,(OH)&r04 das Gleichgewicht halten. Infolgedessen
wird das neutrale PbCr04 stabiler, u. sein Hydrolysierungsgrad verringert sich. Je
loslicher das zugesetzte Bleisalz ist, desto besser schiitzt es das Bleichromat vor
dem Farbenumscblage. (Chem. Ind. 31. 731—33. 1/12. 1908. Freiburg i. Schweiz.)

B uisch.
Ed. Defacqz, Verbindungen des Siliciums und Urans, Urandisilicid, Si,U. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 5. 3—5. 5/1. — C. 1909. I. 135) Dustebbehn.

Heinrich Willy Schmidt, Uber die Strahlung des Uraniums X. Die gewdhn-
lichen Adsorptionsmethoden geben keine Uran-X-Prdparate, die fiir die Verss. des
Vi. genigend stark strahlen. Stérkere Préparate erh&lt man, wenn man die BeC-
QUEKELsche Abscheidungsmethode mit der MoOBE-SCHLUNDTschen kombiniert (Kochen
des aktivierten Fe(OH)s in HCI unter Zusatz von ganz wenig BaCi,, das mit H2S04
geféllt wird). Die so erhaltenen Préparate sind bis 5000mal so stark wie das ur-
spriingliche Urannitrat. Mit einem solchen Préparat wird die magnetische Ablenkung
der R-Strahlen des UX bestimmt. (Unsicherheit der Messung 2—3%.) v =

2,76 X 1010cm sec.-1; = 0,67 X 107 EME. Ferner ist fir das U X noch eine

weiche Strahlung gefunden worden, fir die die Angaben auseinander gehen. Mit
zunehmender Absorptionsschicht beobachtet der Vf. wie Levtn erst einen schnellen,
dann einen langsamen Abfall der gemessenen Strahlungsintensitdt. Die Strahlung
1aRt sich als die Summe von zwei Strahlungen auffassen, von denen jede durch
Al-Folie nach einem reinen Exponentialgesetz absorbiert wird. Die weichen U X-
Strahlen sind keine «-Strahlen. Durch den Sinn ihrer Ablenkung im Magnetfeld
wird nachgewiesen, daf die Strahlen wirklich /J-Teilchen sind; es handelt sieh um
negative Teilchen. Die Absorptionskurven bei sehr dinner Schicht des strahlenden
Mediums werden bestimmt, die ziemlich komplizierten Ergebnisse werden eingehend
diskutiert. Die Kurven fir die von Materie hindurchgelassene harte //-Strahlung
sind in hohem Grade von der gewdhlten Versuchsanordnung abhé&ngig. Die dabei
festgestellten Abweichungen von einer unter bestimmten Annahmen theoretisch er-
forderlichen Exponentialkurve lassen sich nur teilweise durch eine ungleichmé&Bige
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Strablenverteilung in der durchstrahlten Materie oder durch einen freilich nur sehr
geringen Geschwindigkeitsverlust der ~-Teilchen mit zunehmender Weglénge in
der durchstrahlten Materie orklaren. Fur den absoluten Wert der von einer sehr
dicken Platte reflektierten //-Strahlung 1&Rt sich aus den mitgoteilten Verss. eine
untere Grenze berechnen. Der absol. Wert der reflektierten Strahlung ist bei der
harten /9-Strahlung gr6Rer als bei der weichen. (Physikal. Ztschr. 10. 6—16. 1/1.
1909. [12/11. 1908.] GieRen, Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

Otto Hahn, Uber eine neue Erscheinung bei der Aktivierung mit Aktinium.
Beim Aktivieren mit Aktiniumpréparaten hatten Meyer u. v. Schweidler (Wien.
Ber. 116. 315—22) und andere Autoren aufler dem aktiven Nd. eine geringe Rest-
aktivitdt beobachtet. Zur Entscheidung der Frage nach der Herkunft dieser
Restaktivitdt hat der Vf. die Prodd. des Aktiniums voneinander abgetrennt u. sie
auf Restaktivitat untersucht. Mit den 3 erhaltenen Préparaten (Aktinium, Radio-
aktinium und Aktinium X) wurden im negativen Feld (—220 Volt) Zinn- oder
Platinfolien aktiviert. Die induzierten Folien lieBen die Restaktivitat deutlich er-
kennen; am stirksten war diese beim Radioaktinium. Die nach mehreren Tagen
aus Radioaktinium erhaltene Aktivitdt wurde untersucht. Es lie sich mit Sicher-
heit nachweisen, daR die Restaktivitdten durch Aktinium X bedingt werden. Die
mitgeteilten Tabellen geben Aufschlul tber die Betrdge der Restaktivitat bei den
3 verschiedenen Préparaten im Verhdltnis zur Anfangsatirke des aktiven Nd. und
Uber die Anreicherung der Restaktivitdt im Verlauf der Exposition. Die Messung
der Restaktivitdten erfolgte durch die Wrkg. der «-Strahlen.

Das Auftreten von Aktinium X an der negativen Elektrode wurde auf ver-
schiedene Weise zu erklaren versucht. Durch den hohen Dampfdruck der Substanz
konnte e3 nicht bedingt sein, da sich zeigen lieR, dal Aktinium X weder bei 2 cm
Druck, noch bei Rotglut flichtig ist. Auch die Annahme einer strahlenlosen, sehr
kurzlebigen Emanation, die zwischen Radioaktinium und Aktinium X einzuschalten
wére und als aktiven Nd. das Aktinium X unter geeigneten Bedingungen an der
negativen Elektrode absetzen kdnnte, ist nicht haltbar, da es dann mdglich sein
mufte, diese hypothetische Emanation durch einen Luftstrom mit fortzufuhren und
an einem am Ende des Rohres vorgelegten Diaphragma nachzuweisen, was nicht
gelang.

Ist die gegeniiberliegende Elektrode nicht oder positiv geladen, so tritt keine
oder fast keine Restaktivitdt auf. Dies fihrte den Vf. auf folgende Hypothese:
Das Aktinium X-ReBtatom ist nach seiner Entstehung aus dem Radioaktinium, das
explosionsartig zerfallt, positiv geladen. Da die Geschwindigkeit der emittierten
«-Strahlen bis zu ’/io, die der Elektronen gar Lichtgeschwindigkeit betrégt, so er-
féhrt hierdurch das Restatom einen Ricksto, erlangt im elektrischen Feld eine
Beschleunigung und wird, wie ein lon, zur negativen Elektrode transportiert. Mit
dieser Hypothese ist im Einklang, dafl auch bei starkem aktivem Nd. eine Rest-
aktivitat aus reinem Aktinium X nicht erhalten werden konnte. Auch h&ngt beim
Radioaktinium die Menge der Restaktivitdt nicht ab von dessen Gehalt an
Aktinium X.

Je weiter das Material von der Elektrode entfernt ist, desto weniger Rest-
aktivitdt tritt an ihr auf. Auch beim Erwdrmen des Induktionszylinders mit dem
Radioaktinium verringert sich der Betrag der Restaktivitit. Die erstere Beob-
achtung 1aRt sich im Sinne der aufgestellten Hypothese deuten. Im zweiten Fall
scheint es sich um sekundére Wrkg., etwa Veranderung der Oberflache des Materials,
zu handeln.

Nach einer Mitteilung von Rutherford lassen sich am aktiven Nd. des
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Radiums Erscheinungen &dhnlicher Art beobachten. (PhyBikal. Ztachr. 10. 81—88.
1/2. [16/1.] Berlin. Chem. Inst, der Univ.) Bijgge.

George Mo Phail Smith, Uber ein Phanomen, das bei der Einwirkung von
Salzsure auf sehr verdunnte Alkaliamalgame beobachtet wurde. Bei Veras., die in
der Absicht unternommen wurden, die EMK. der AlJcaliamalgame zu messen (vgl.
Ztschr. f. anorg. Ch. 58. 381; C. 1908. Il. 761), wurde beobachtet, dal bei der
Zers, der Alkaliamalgame durch HCI ein Punkt erreicht wird, bei dem eine plotz-
liche Steigerung der Oberflachenspannung der Amalgame eintritt, und dafl diese
Steigerung der Oberflachenspannung von der plétzlichen Entw. einer Wolke aus
kleinen Wasserstoffblaschen und einer plétzlichen Verminderung des L&sungsdruckes
der Amalgame begleitet wird. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 31—35. Januar 1909.
[10/10. 1908.] Urbana. Univ. of Illinois. Chem. Lab.) Alexander.

Lothar Wihler und G. Bodewald, Bekannte und neue Subhaloide. Vff. er-
Ortern unter Angabe von Literaturhinweisen die verschiedenen Theorien der Far-
bung von krystallisierten, im allgemeinen farblosen Mineralsalzen und besonders
das was fiir und wider die Subhaloidtheorie spricht. Sie kommen danach zu dem
SchluB, dall eine neue Unters, uber die Existenz und die Eigenschaften solcher
Verbb. notwendig sei.

I. Darstellung, Reinigung und Eigenschaft des Silbersubfluorids.
Nach den Angaben GtINTZs wurde fein verteiltes Silber mit einer gesattigten
reinen Lsg. von Silberfluorid auf uber 50° erwdrmt. Dabei entstand eine bronze-
goldene Krystallhaut, unter der unangegriffenes Silber lag. Berihrt man die Lsg.,
so entférbt sie sich wieder. Bei weiterem Eindampfen tritt die Farbung und Um-
wandlung wieder auf. DaB Prod. wurde zwischen Filterpapier abgepref3t. Obgleich
die Substanz nach starkem Pressen einheitlich erschien, war ihre Zus. dem Ag-Ge-
halt nach nicht der Formel Ag,F entsprechend. Erst nach mechanischer Zerstérung
der Krystalle und wiederholtem Abpressen wurde ein Prod. mit 92,03 und 92,14°/,
Ag erhalten. Nachdem in 3 Darst. Prodd. konstanter Zus. gewonnen waren, steht
fest, daR das AgF keine AdsorptionBverb. wechselnder Zus., sondern auch eine
physikalisch wohldefinierte Verb. ist. Bis jetzt gibt es noch keine Ldsungsmittel,
in dem die Verb. uuzers. 1 ist. Die Lichtempfindlichkeit ist gering. Druck von
20000 Atm. bewirken noch keine Zers. Die von Guntz angegebene Zersetzungs-
temperatur von 90° wurde im allgemeinen bestdtigt. Die Zers, geht aber bei dieser
Temp. nicht durch die ganze M., sondern erst bei HO—115° dabei entstehen
AgF Ag als feste Stoffe. Eigenartig ist auch, dafl die B. bei 50° beginnt. Fr
die Bildungswérme des Silbersubfluorids gilt folgende Gleichung:

Ag, (fest) -f- F (gasf.) = Ag,F (fest) -]- 26,3 Cal.

H. Darstellung des Calciumsubchlorids. Die Misohung von CaCl, -f-

Ca im geschlossenen Eisenrohr 4 Stunden auf 900° erhitzt, ergab ein rotgefarbtes
Prod. mit einigen rubin- bis violettroten durchsichtigen, &uBerst zerflieRlichen, mit
W. H, entwickelnden Krystallen. Da madglicherweise eine Adsorptionsverb, mit
metallischem Ca den analytisch festgestellten UberschuR an Ca gegeniiber dem
Calciumchlorid bedingen konnte, wurde eine Reinigung mit absol. A. vorgenommen.
Dadurch wurde eine Verb. isoliert, deren Ca-Gehalt genau dem Calciumsubchlorid
entsprach. Nach mancherlei Verss. wurde als brauchbarster Weg zur Darst. dieser
Verb. die Erhitzung von Calcium und Calciumchlorid im Stahlzylinder auf 1000°
und die Abkiihlung des Reaktionsprod. durch feste CO, erkannt. Die Bombe wird
aufgesigt, der Stoff unter Atbyljodid gebracht und schnell verrieben. Dabei trennt
sich nicht verbrauchtes Ca. Der schwerere Rest wird unter Bromoform gebracht,



732

das durch Athyljodid so lange verd. wurde, bis sich zwei deutliche Schichten der
Ca-Verb. bildeten, eine untere, das schwerere Chlorid enthaltend, die obere Sub-
ehlorid von D. 2,02 enthaltend. Letzteres wird durch Abspiilen mit A. gewaschen.
Kuhlte man die Verb. von 810° langsam ab, so zers. sie sich in die Komponenten.

I1l. Die Darst. des Calciumsubjodids gelang wie beim Chlorid durch Erhitzen
und Abschrecken. Es wurde aber hier Ca u. J auf 800° erhitzt und mit W. ab-
gekihlt, was bei dem Chlorid unmdéglich war. Der Stoff zers. sich wie das Chlorid
bei langsamem Abkiihlen. Die Verb. ist rotbraun, auRerordentlich empfindlich gegen
Luftfeuchtigkeit.

IV. Darst. des Calciumsubfluorids. Es wurde metallisches Ca u. reiner FluB-
spat in einer mit Platinfolie umwickelten, in basischer Chamotte gebetteten Stahl-
bombe auf 1400—1500° erhitzt. Dazu mufite ein R6SSLEBscher Gasofen verwendet
werden, der mit komprimierter Luft angeblasen war. Die Bombe stand in einem
Chamottetiegel zwischen zwei Ubereinandergestulpten Rosetiegelu. Die Trennung
vom Ca und Verunreinigungen wurde wieder mit Hilfe von Athyljodid u. Bromo-
form nach DD. vorgenommen. Eine plétzliche Abschreckung erwies sich als nicht
unumgadnglich nétig. Das Subfluorid ist gelb bis orangegelb u. wird in konstanter
stochiometrischer Zus. erhalten. Unterhalb 1100° ist die Verbindung unbestandig.
D2 2,305. Durch Feuchtigkeit und Saueratoffgehalt der Luft wird die Verb. zu
Fluorid, Oxyd und Oxydhydrat zers.

Die Existenz der Subhaloide ist hiernach bewiesen und ferner, daf in den ge-
férbten Haloidsalzen neben den Subhaloiden auch Metall bestehen und férbend
wirken kann, besonders scheint die blaue Farbe des CaF, auf fein verteiltes Metall
zuriickzufiihren sein. (Ztschr. f. anorg. Ch. 61. 54—90. 4/1. 1909. [5/11. 1908.]
Karlsruhe. Techn. Hochsch.) Me i SEB.

F. Foerster, Bemerkungen betreffs der Elektrolyse von Kupfersulfatlésungen.
Jean Meyep. (Bull. Soc. Chim. Belgique 22. 259; C. 1908. H. 1989) glaubt, die
Auffassung des Vfs., dall eine neutrale CuproBulfatlsg. Hydrolyse erfahre:

CujsO* + H,0 ~ CujO + H,S0X

und dal darauf die Entstehung von Cu,0 hei der Kupfersulfatelektrolyse bernhe,
durch die Beobachtung widerlegt zu haben, daf auf 2F weniger als 1 Mol. Cu,0
auf der Kathode entsteht. Diese Tatsache ist schon vor vielen Jahren von Chassy
und Majobana festgestellt worden; sie ist gerade der Ausgangspunkt der Arbeiten
von FOEBSTEB und Seidel gewesen und ist erkl&rt worden durch Annahme eines
hydrolytischen Gleichgewichtes im Sinne genannter Gleichung und durch die Be-
obachtung, daB schon aus sehr schwach saurer Kupfersulfatlsg. kein Cu,0 mehr
erhalten wird. Auch die Ubrigen Ausfiihrungen von J. Meyeb sind nicht geeignet,
die zurzeit allgemein angenommene Theorie der VVorgénge bei der Elektrolyse von
Kupfersulfat zu beeinflussen. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 73—76. 1/2. Dresden.)
Henle.

A. Gutbier und K. Biinz, Uber die Einwirkung von ammoniakalischem Hydro-
peroxyd auf Wismutsalze. Wenn man nach der Vorschrift von Hasebboek (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 20. 213; G. 1887. 331) eine saure, mit Hydroperoxyd in groRem
UberschuR versetzte Lsg. von basischem Wismutnitrat in kleinen Portionen in konz.
Ammoniak filtriert, so entsteht unter Sauerstoffentw. ein orangegelber Nd., der nach
24 Stdu. abfiltriert und erst im Exsiccator, dann bei 120° getrocknet wird. Da die
Verb. in konz. HNOs ohne Rickstand 1 ist, so liegt in ihr kein Wismutperoxyd
vor. Au aktivem Sauerstoff war dies Préparat und ein bei niedriger Temp. ge-
trocknetes sehr arm (ca. 0,5—0,8°,). Der Nd. ist also sicher weder ,Wismut-
peroxydhydrat“, noch ,,Wismutsdure*. Der Gehalt an Bi,0, betragt ca. 9500. Gegen
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die Annahme, daR der Nd. basisches Wismuthydroxyd, BiOOH, sei, spricht die

gelbe Farbe der Verb. (Sitzungsberichte der physikal.-medizin. Sozietdt in Erlangen

40. 90—95. 3/2. 1909. [Okt. 1908.] Erlangen. Chem. Lab. d. Univ. u. Hamburg.)
POSNER.

Otto Euff, Uber einige neue Fluoride. (Gemeinschaftlich mit J. Zedner,
E. Schiller und A. Heinzeimann.) Niobpentafluorid, NbF, (Zedner). Dau ver-
wendete Nb wurde nach Goldschmidt aus Niobpentoxyd gewonnen; die Fluorie-
rung geschah mit elementarem Fluor in einem einseitig zu einer R6hre von 0,5 cm
Durchmesser verengten Pt-Kohr von 25 cm Lénge u. 1,2 cm Weite. Der mittlere
Teil des .Rohrs enthélt das grob gestoene Nb in einem Schiffchen; das verjlingte,
durch Bleischlange gekiihlte Ende ist mit einer gldsernen Vorlage verbunden, an
die sich ein mit NaF beschicktes Trockenrohr anschlieBt. Zur Einleitung der Rk.
erwarmt man das Nb leicht; die Einw. kommt erst zum Stillstand, wenn das Nb
verbraucht ist. Man erhitzt zum SchluB auf 250°, wodurch alles im Sehiffchen
noch vorhandene NbF, in den geklhlten Rohrteil destilliert. Unter Ausschluf}
von Luftfeuchtigkeit wird schlieBlich das gebildete NbF, in ein Glasrohr (ber-
gefullt u. im Vakuum aus dem 100—110° warmen HaS04-Bade destilliert; farblose,
stark lichtbrechende, anscheinend monokline Krystalle, meist Prismen, die im polari-
sierten Licht Doppelbrechung und schiefe Ausléschung zeigen; F. 72—73° (korr.);
Kp./0ca. 236° (korr.); sehr hygroskopisch, zerflieBt an der Luft in wenigen Augen-
blicken; 16st sich in W. klar und ohne Ausscheidung von Niobséduie; diese erhalt
man beim Eindampfen der Lsg. mit verd. H,S04, sowie beim Fdllen mit NaOH u.
NH,; beim Eintrdgen des Fluorids in NaOH fallt Fluoxyniobat. Zur Analyse,
deren Ausfihrung Vf. beschreibt, vgl. auch Ruff, Eisner (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
38. 745; C. 1905. I. 858).

In analoger Weise wurde Tantalpentafluorid, TaF,, erhalten (Schitter); die
Reinigung geschah durch Dest. im Vakuum aus einem 90—100° h. H,S04-Bad; bei
hoherer Temp. wird das TaF, durch Glas sehr rasch zu Tantalpentoxyd und SiF4
zers. Das TaF, bildet farblose, stark lichtbrechende Kvystalle, meist Prismen, von
quadratischem Aussehen, die im polarisierten Lieht Doppelbrechung zeigen; F. 94°
(korr.); Kp./0 225—226,5° (korr.); zerflieRt an der Luft sehr schnell; 18st sich klar
in W. Aus der Lsg. fdllen NaOH und NH3 etwas fluorhaltige Tantalsdure; durch
H,S04 wird letztere erst beim Abrauchen abgeschieden. — Uranhexafluorid, UF,
(Heinzelmann). Da die Rk. des Fluors mit dem Metall zu heftig verlauft, geht
man von Uranpentachlorid aus. Letzteres wird bereitet durch Einw. von C), auf
ein erhitztes Gemisch von Urantetra- und -pentachlorid (nach Roscoe); tief sepia-
braunes, krystallines Sublimat; sehr hygroskopisch; muB, da es schon bei Zimmer-
temp. dissoziiert, in geschlossenen, mit Cl, gefullten Rdhren aufbewahrt werden.
Es liefert mit Fluor in CO,-A.-Kéltemischung Uranhexafluorid; monokline,
gléanzende, farblose, an der Luft stark rauchende Krystalle, die im polarisierten
Licht schwache Doppelbrechung und schiefe Ausléschung zeigen; sublimiert beim
Erhitzen, ohne zu schm. — unter vermindertem Druck schon bei Zimmertemp. —;
sehr hygroskopisch; 16st sich klar in W. mit gelblichgriiner Farbe; reagiert mit
Glas bei Ggw. schon von Spuren W., das wohl katalytisch wirkt, unter B. von
SiF4 und Uranoxyfluorid. In der wss. Lsg. wird es durch NH, unter B. von
AmmoDiumuranat und Ammoniumflnorid vollstdndig zers.; KMn04Lsg. wird durch
die Lsg. nicht entfarbt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 492—97. 6/2. [15/1.] Danzig.
Anorg. u. Elektroch. Lab. d. Techn. Hochsch.) Jost.

Guy Dunstan Bengough, Eine Methode zum Messen der Umwandlungs-
geschicindigheit in festen Legierungen. (Vorldufige Mitteilung.) Man erhitzt Stiicke
der metastabilen Legierung (Journ. Soe. Chem. Ind. 27. 654; C. 1908. Il. 733} ver-
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schieden lange Zeit auf die gewinschte Temp. und stabilisiert den eingetretenen
Zustand so schnell wie mdglich durch Eintauchen in k. W. Von einer nun herge-
stellten Mikrophotographie macht man einen vergréfRerten Abzug auf Bromsilber-
papier, schneidet aus diesem die Anteile der einzelnen Phasen aus und bestimmt
ihr Mengenverhdltnis durch W&gung der Ausschnitte. Die so erhaltenen Zahlen
sind stets etwas groRer als die planimetrisch bestimmten. Eine Kurve aus der Zeit
und dem Gehalt an einem bestimmten Bestandteil zeigt dann die Umwandlungs-
geschwindigkeit hei der Arbeitstemp. (Proceedings Chem. Soc. 24, 145—46. 16/6.
1908.) Franz.

Organische Chemie.

G. Guerin, Uber die Darstellung von Jodoform. L&Rt man Jod auf organische
Kérper der verschiedensten Art in Ggw. von NH, u. Atzalkali einwirken, so bildet
sich Jodoform. Selbst Kohlensaure liefert unter diesen Bedingungen Jodoform.
Man 16st 5—6 g KJ und 2—3 g Alkalicarbonat in ca. 50 ccm W., versetzt das
Ganze mit 10 ccm NHa und 10 ccm Kali- oder Natronlauge und trégt in die FI.
portionsweise Hypochloritlsg. ein. Hierbei bilden sich schwarzliche Flocken von
Jodstickstoff, die beim Schitteln auf Kosten des gleichzeitig entstehenden Hypo-
jodits unter B. von Jodoform verschwinden. Wenn nach einer gewissen Zeit der
Jodstickstoff beim Schitteln nur noch schwer zum Verschwinden zu bringen ist,
gibt man einen groRen UberschuR von NH, hinzu und schuttelt, worauf die Um-
wandlung des Jodstickstoffa in Jodoform fast augenblicklich erfolgt. Arbeitet man
mit sehr verd. Hypochlorit, so tritt eine intermedidre B. von Jodstickstoff in der
Kegel nicht ein. Der Mechanismus der Rk. scheint folgender zu sein:

KJ + KCIO KCI + KJO,
NH,.J,N + 2KJO + K,COa+ 2NH, = CHJ, + 2KJ + 2KOH + 4N + 3H,0.

An Stelle von Hypochlorit kann mau auch eine Lsg. von Jodjodkalium ver-
wenden. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 29. 54—55. 16/1.) Dusterbehn.

Valentinerund Schwarz, Uber Fluoroformwasser. Antwort an Herrn Auger.
In der Sitzungder Soc. chim. de France vom 22. Mai 1908 hatte Augeb be-
hauptet, dal das von den Vff. hergestellte Fluoroformwasser eine wissenschaftliche
Nachpriufung nicht aushalte. Hierzu erkldren Vff. zunéchst, daf der von ihnen
angegebene Prozentgebalt von 2,80 Fluoroform Volumprozente bedeutet, ent-
sprechend 0,00715 Gewichtsprozenten. Ferner beatreiten Vff. die Richtigkeit der
von AUGEB aufgeatellten Reaktionsgleichung:

CHJ, + 3AgF+ H,0 = CO + 3AgJ + 3HF,

sowie die Ggw. von Luft, CO, und CO in ihrem Fluoroformwasser. Die richtige
Reaktionsgleichung sei die folgende: 2CHJ, 3Ag,F, = 2CHFa-f- 3Ag,J,. Das
sich bei dieser Rk. entwickelnde Gas wirde, bevor es in W. geldst wird, durch
Natronlauge, BarytwasBer und Kupferchloriirlsg. gewaschen. Die Unmdglichkeit
der Ggw. von Luft ergebe sich aus der Konstruktion des bei der Rk. zur Anwen-
dung kommenden App. Spuren von CO, konnten sich im Laufe der Zeit, vor
allem in nicht vollig gefillten Flaschen bilden, fir CO sei dies aber vollig ausge-
schlossen. Ebenso kdnne in dem urspringlich vollig neutralen Fluoroformwasser
unter normalen Verhéltnissen freie HF nicht entstehen. — Vgl. das folgende Ref.
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 5—7. 5/1.) Dusterbehn.
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V. Auger, Uber das Fluoroformwasser und die sich auf die Darstellung von
Fluoroform, beziehenden Patente. Antwort an die Herren Valentiner und Schwarz.
(Vgl. vorBt. Eef.) Vf. bespricht zunéchst die beiden deutschen Patente der Firma
Valentiner & Schwarz zur Darst. von Fluoroform, von denen das erste, Nr. 105916
(C. 1800. I. 525) erloschen ist, wéhrend das zweite, Nr. 106513 (C. 1900. I. 886),
noch in Kraft ist. Das erste der beiden Patente liefert, wenn das AusgangBmaterial
absolut trocken ist, in der Tat Fluoroform, jedoch verlduft die Rk. sehr stirmisch,
sobald groBere Mengen von AgF, z. B. 100 g, in Arbeit genommen werden. Aufer-
dem verlduft die Rk. nicht nach der von Valentiner & Schwarz angegebenen
Gleichung, sondern in dem von Merians (Ann. Chim. et Pbys. [7] 1 395; C. 94.
I. 580) angegebenen Sinne: CHJ, -J- 6AgF = CHF, -}- 3AgF*AgJ. Das zweite
Patent liefert dagegen kein Fluoroform, sondern ein Gas, welches im Mittel aus
95°/0 CO und 5% CO, besteht. — Entgegen den Angaben von Valentiner &
Schwarz l6st W. nicht 2,8%)sondern nach Mestlans 75% seines Volumens an
Fluoroform; ein vom Vf. mit unreinem Fluoroform wiederholter Vers. ergab 45%.
Demnach haben Valentiner & Schwarz auch nach dem ersten Patent kein
Fluoroform erhalten, vermutlich deshalb, weil sie feuchtes Ausgangsmaterial ver-
wendet haben. — Die Analyse desFluoroformwassers ergab, daf das in diesem
enthaltene Gas — 2,24 ccm pro 100 ccm W. — aus Luft mitSpuren von CO, be-
steht. Dieser Befund ist von Foubneau bestitigt worden. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 5. 7—11. 5/1.) DOsterbehn.

E. Orlow, Synthese des Athylens aus Kohlenoxydgas und Wasserstoff durch
Nickel-Palladiumkontakt. Glaserne U-Rohren wurden mit Koksstiickchen beschickt,
die metallisches Ni und Pd enthielten (durch Trdnken mit Nickelnitrat und PdCI*
2NH4CL und nachherigem Glihen) und ein Gemisch von H und CO bei 95—100°
durchgeleitet. Die austretenden Gase enthielten bis 6,6% Athylengas, dessen B.
Vf. sich nach folgender Gleichung vorstellt:

CO + 2H, = CH, -f- H,0; 2CH, = CH4

Eine Reduktion von CO, zu CH,0 unter dhnlichen Bedingungen konnte nicht
erzielt werden; bei hoéherer Temp. wohl zu C,Ht und CH4, wobei CO, durch C
erst zu CO reduziert wird. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1588—90, 28/11.
1908. Koatroma, Chem. Lab. d. Gewerbeschule,) Frohlich.

Frederick Mollwo Perkin, Notiz uberdieBildung von Bleidthylat. Héngt
man dinne Bleiplatten Uber A.auf, durch den Ozon geleitet wird, so wird das
Metall im Laufe einiger Tage in ein gelbesPulver verwandelt, das die Zus. des
Bleiathylats, Pb(OC,Hs),, besitzt. Es scheint 1 inW. zu sein, doch sind die Lsgg.
wegen eintretender Hydrolyse nie klar. Ist die Rk. durch Ozon eingeleitet, so
kann sie nun durch trocknen Sauerstoff zu Ende gefiihrt werden. (Proceedings
Chem. Soc. 24. 179. 29/6. 1908.) Franz.

J. Rieh6, Beitrag zur Kenntnis des Butanol-2 und seiner Weinsdureester. Bei
der Darst. des sekundéren Butylalkohols, CH3*CHOH*C,H5, aus C,H6MgBr und
Acetaldehyd entstehen 2 Nebenprodd., von denen das eine bei 74° sd. Der sek.
Butylalkohol bildet eine eigenartig, aber keineswegs kraftig riechende Fl. vom
Kp. 99° eine Spaltung durch unvollstdndige Esterifizierung mittels d-Weinséure
gelang nicht. Der saure Weinsdureester entsteht, wenn man &quimolekulare Mengen
der beiden Komponenten 48 Stdn. am RuckfluBkihler auf eine den Kp. nicht er-
reichende Temp. erhitzt. Die resultierende sirupdse Fl. scheidet nach einigen Tagen
Nadeln ab, die mit Hilfe von wasserfreiem A. gereinigt werden; sie werden durch
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W. und Hitze, im letzteren Falle unter Entw. eines lauchartigen Geruches, zer«.
(Journ. Pharm, et Chim. [6] 29. 57—&60. 16/1.) DUSXEBBEHN.

A. Reformatski, Synthese von Alkoholen der Reihe Cn3m_t‘03. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1182—1233. — C. 1909. I. 268—70.) Frohlich.

George W. Macdonald, Einige chemische Zersetzungen des Nitroglycerins.
Referat Uber Unteras. von Hat (Transact. Roy. Soc. Edinbourgh 1887. 67), die be-
sonders die Einw. von Atzkali auf Nitroglycerin zum Gegenstand haben. (Ztschr.
f. d. ges. SchielR- u. Sprengstoffwesen 3. 425—28. 15/11. 1908.) Hohn.

A. Binz, Berichtigung beziiglich des Verhaltens der Rongalitsdure zu Basen und
Formaldehyd (vgl. Binz, Isaac, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3381; C. 1908. II.
1807). Die analytischen Daten fir die aus Totramethyldiaminophenylbenzylsulfon
und KNO, entstandene Verb. stimmen besser auf die Formel C,,3i0OtNAS =»
(CHa),N+CeHgNO.)*CH, *SO, «CaHs(NO).N(CHs), mit willkirlicher Stellung von NO,
u. NO als auf die friiher angegebene Formel CH,,N(NO)-GJJINO,)sCH,*SO, «CH4m
N(CH3,. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 385. 6/2. [13/1.].) Bloch.

F. E. Everard Lamplough, Die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit
durch Messung der entwickelten Gase. (Kurze Reff, nach Proceedings Chem. Soc.;
C. 1907, 1. 28; 1908. Il, 131) Die Zers, der Ameisensdure durch H,S04 ist, im
Gegensatz zu den friheren Angaben, als monomolekulare Rk. erkannt worden.
(Proc. Cambridge Philos. Soc. 14. 580—608. 20/11. [18/5.*] 1908. Trinity College.)

Fbanz.

Alex. Hébert, Einwirkung von Zinkstaub bei héheren Temperaturen auf ver-
schiedene Typen der fetten und aromatischen S&uren. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des
sciences 136. 682; C. 1903. I. 919.) Studiert wurden Bernsteinsdure, Oxalsdure,
Benzoesaure, Zimtsaure und Phthalsdure. Die SS. wurden mit der dreifachen Ge-
wichtsmenge Zinkstaub gemischt, die M. wurde gut getrocknet u. in einer Retorte
im Metallbade auf 350—400° erhitzt. Die Resultate waren folgende: Bei den ein-
basischen Fettsduren fuhrt die Einw. von Zinkstaub in der Hauptsache zur B. von
CO,, H u. Athylen-KW-stoffen. Letztere sind bei den niederen SS. sehr einfacher
Natur und leiten sich direkt von den betreffenden SS. ab, dagegen nehmen sie bei
den hoheren SS. infolge von Polymerisationen und sekund&ren Zerss. rasch eine
kompliziertere Struktur an und stehen dann mit den betreffenden SS. in keiner
direkten Beziehung mehr. Eine analoge B. von kondensierten Atbylen-KW-stoffen
tritt, freilich in wesentlich geringerem Malle, bei den zweibasischen fetten SS. ein.
Die Oxalsaure zerfallt einfach in CO,, CO und W.

In der aromatischen Reihe entsteht bei den ein- und zweibasisehen SS. von
einfacher Konstitution neben CO, in der Hauptsache Bzl. Die Benzoeséure liefert
hierbei auch etwas Benzaldehyd. Sobald die Konstitution der S. sich auch nur
wenig kompliziert, bildet sich eine sehr groRe Anzahl von Benzol-KW-stoffen, von
den einfachsten bis zu den kompliziertesten.

Waéhrend der Zinkstaub unter den eingangs erwéhnten Versuchsbedingungen
in der Fottreihe auf die SS. im allgemeinen eine besondere, spezifische Wrkg. aus-
zuuben scheint, reagiert er in der aromatischen Reihe wie die anderen Oxyde,
insbesondere wie die Erdalkalioxyde. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 11—19. 5/1.)

Dusterbehn.

Julius Schmidt und K. Th. Widmann, Uber Nirosobernsteinsiurediathylester.
Bei der Einw, von nitrosen Gasen, die aus HNO3 und As,Os erhalten werden, auf
acylsubstituierte Carbonsdureester der aliphatischen Reihe wird der Acylrest durch
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die Nitrosogruppe ersetzt, besonders wenn der Acylrest an einem tertidren Kohlen-
stoffatom haftet. Die entstehenden Verbb. sind wahre Nitrosoderivate der
aliphatischen Carhonsduren. — Leitet man unter Eiskihlung in Monoacetylbern-
steinsdureester, CH,*CO*CH(CH, «CO, *C,HB+COa*C,H8 nitrose Gase ein, so erhélt
man den Nitrosobernsteinsaurediathylester, C,H8¢0 «CO *CH, «CH(NO)+CO, «C,H,;
schwer bewegliche Fl. von azurblauer Farbe; D.B* 12; nD8 = 1,4419; zers. sich
bei der Dest. im Vakuum; gibt die LIEBEBMANNsche Rk.; uni. in W., 11 in A, A.
und Athylenhromid. — Der Nitrosoester gibt bei der Oxydation mit einer wss. Lsg.
von H,0, den Nitrobernsteinsdureester, C3H8+0 *CO*CH, *CH(NO,)«CO, «CH6; gelbes,
dickfl. Ol von stechendem Geruch, nicht unzers. destillierbar; all. in A., A., Bzl.;
zl. in W. — Durch Zinkstaub wird der Nitrosoester in essigsaurer Lsg. zum
Asparginsdureester, C8H180 4N, reduziert; 6lige, farblose FIl.; Kp.si 150—152°; all. in
A., A, Bzl, zIl. in W. — Pikrolonat, C8H150 IN«C,0HaO6N4 Gelbe Krystalle aus
A.; schm, nicht bis 290°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 497—501. 6/2. [19/1.] Stutt-
gart. Lab. f. reine u. pharmaz. Chem. an d. Techn. Hochschule.) Schmidt.

K. Langheld, Uber den Abbau der a-Aminosauren zu fetten Aldehyden mittels
Natriumhypochlorit. Nach Raschig (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4580; C. 1908.
I. 204) entsteht bei der Einw. von Natriumhypoehloritlsg. auf NH, Chloramin. Ahn-
liche Rkk. scheinen bei der Behandlung von «-Aminosduren mit diesem Reagens
einzutreten. Jedenfalls bildet sich hier ein Zwischenprod., das Anilinwasser nicht
mehr farbt und beim Erwdrmen der Lsg. auf ca. 40—50° unter B. von fetten Alde-
hyden der néachst tieferen Reihe, CO, u. NH, zerféllt. So gibt Alanin Acetaldehyd,
Leucin Isovaleraldebyd, Phenylalanin Phenylacetaldehyd, Glutaminsiure den Halb-
aldehyd der Bernsteinsdure, Asparaginsdure den Halbaldehyd der Malonsdure, der
sich leicht in CO, und Acetaldehyd spaltet. — Zur Ausfiihrung der Rk. 18st man
die Aminosdure (ca. 0,1 g) in n. Natronlauge (1—2 ccm), gibt eine %,-n. Natrium-
hypochloritlsg. (2 ccm) hinzu und erwdrmt. Die Aldehyde werden durch Geruch u.
Reduktion von FEHLIiINGscher Lsg. nachgewiesen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
392—93. 6/2. [12/1] Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

A. Ssaposhnikow, Uber die Zersetzung von Nitrocellulose bei Temperaturen
unterhalb des JSntflammungspunJctes. (Ztschr. f. d. ges. Schiel- u. Sprengstoffwesen
3. 444—46. 1/12. 463—67. 15/12. 1908. — C. 1906. I. 339; 1907. I. 1185.) Hohn.

Carl G. Schwalbe, Uber die Bildung von Hydrocellulose mittels Schwefelsaure.
Vf. hebt gegeniber BtTTNEB und Nedmann (S. 441) hervor, daf fur Hydrocellu-
losen das Reduktionsvermdgen charakteristisch ist, nicht aber die Analysenzahlen.
Die Resistenz der Hydrocellulose gegen h., verd. H,S04 ist geringer als die der ge-
wohnlichen Cellulose, auf jeden Fall beim Kochen unter Druck. In 15%Jg- NaOH
waren nach 10 Min. langem Kochen 52%, nach 1-stdg. Kochen 67% einer nach
dem 1 c. benutzten Verf. hergestellten Hydrocellulose in Lsg. gegangen. Die Blau-
farbung mit Jod-KJ-Lsg. u. Chlorzinkjodlsg. ist, im Gegensatz zu der durch Hydrat-
cellulose erzeugten, nicht wasserbestandig. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 155—56. 22/1.
Darmstadt.) Hohn.

Bernardo Oddo und Giovanni del Rosso, Uber die Allylxanthogenséure.
Alkaliallylxanthogenate entstehen bei Einw. von (berschissigem CS, auf eine
Losung von Alkalihydrat in Allylalkohol unter Kihlung. K-Salz, C4H8S,K =
S : C(OC,HBSK, weile, nadelférmige Blattchen, 11 in W., in wss. Lsg. sich zers.,
1 in Allylalkohol, weniger 1 in A., fast uni. in A., Bzl.,, CS,, PAe. Ahnlich das
Na-Salz, C4H80S,Na, 1 in W., A., wl. in Bzn., 1 in A. Durch Umsetzung einer

XHL 1. 50



738

frisch bereiteten was. Lsg. des K-Salzes mit einem in W. 1 Salz des betreffenden
Metalls wurden gewonnen: Cu-Salz, brauner, sogleich gelb werdender Nd. Ag-Salz,
CiHeOSsAg. Bei seiner Darst. empfiehlt es sich, die Fallung im UberschuB des
K-Salzea mdglichst im Dunkeln vorzunehmen. Hellgelber Nd., swl. in W., uni. in
A., durch NH, reduzierbar. Zn-Salz, (C4H,0Ss),Zn, weiller Nd., fast uni. in W.,
I in NHS, A., Bzn. und A. Pb-Salz, (C4H60S,),Pb, gelblichweiRe Krystalle (aus
A), fast uni. in W., 1L in A. und Bzn.,, 1 in A., mit NH, sich zers. Ni-Salz,
(C4HsOSj),Ni, gelbliche Schuppen (aus A.), fast uni. in W., 1 in A., A.; NH, lost
zunachst, zers. dann, ebenso Mineralsauren. Co-Salz, braune M., 1 in CSs, wl. in
W., uni. in NH,, A. und A., entsprach der Zus. (C4H60S,)JCoJ. Ferner wurden
noch dargestellt: Hg"- und Hg'-Salze, unbestdndig, Cd-Salz, weiler Nd., Sn"-Salz,
gelblich, unbestdndig, Bi-Salz, gelber Nd., unbestadndig, Fe"'-Salz, schwarz, un-
bestdndig, Pb-Salz, gelb, u. Au™-Salz, hellgelb. Die aus dem K-Salz freigemachte
Allylxanthogenséure bildet ein gelbes, wenig bestindiges Ol. Methylester, C6H80S,
= S:C(OCH,CH: CH,SCH,. B. bei etwa 7-stdg. Erhitzen einer gesattigten Lsg.
des K-Salzes in Methylalkohol mit der entsprechenden Menge CH,J auf dem
Wasserbade am RiickfluRkiihler. Hellgelbes Ol von unangenehmem Geruch, Kp.
200—203°; Mol.-Gew. gef. kryoskop. 135,46—140,69, her. 148,12. D.”“ 1,1214.
Athylester, CaH100S,, gelbes Ol, Kp. 210—212°, D.’81,069, Mol.-Gew. gef. kryoskop.
137,54—150,29, her. 162,12. Allylester, C7HI0OSs. B. bei kurzem Erhitzen des
K-Salzes in Allylalkohol mit Allyljodid. Gelbbraunes Ol, Kp. 221—223°; Mol.-Gew.
gef. kryoskop. in Bzl. 171,8—172,07, ber. 174,12. (Gaz. chim. ital. 39. I. 11—23.
16/1. 1909. [Juli 1908.] Pavia. Allgem. ehem. Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

Herbert Henry Hodgson, Einige Reaktionen des Phenyljodidchlorids und
Jodosobenzolacetats. In der Absieht, Verbb. des dreiwertigen Jods darzustellen, in
denen alle drei Valenzen mit C verbunden sind, lieR Vf. Phenyljodidchlorid und
Jodosobenzolacetat auf Mono- u. Dinatriummalonester einwirken, erhielt hierbei aber
stets dieselben Prodd., die aus den Na-Verbb. bei Einw. des freien Jods gebildet
werden, namlich Athan- u. Athylentetracarbonséureathylester neben Phenyljodid und
NaCl, resp. Natriumacetat. Ebenso wird Natriumcyanessigester durch die beiden
Agenzien wie durch freies Jod in Dicyanbernsteinséureathylester verwandelt. Di-
phenyljodoniumjodid reagiert nicht mit Natriummalonester. (Proc. Cambridge
Philos. Soc. 14. 547-56. 20/11. [18/5.*] 1908. Trinity College.) Feanz.

A. Hantzsch, Antwort an Herrn J. C. Cain zu dessen Theorie der Diazonium-
und Ammoniumsalze (vgl. S. 160). Cains Diazoniumformel ist die eines chinoiden
Dihydrobenzolderivats; derartige chinoide Stoffe besitzen aber einen chemisch sehr
empfindlichen Ca-Ring mit Doppelbindungen u. stehen gerade deshalb im schérfsten
Gegensatz zu den Diazoniumsalzen, die als echte Benzolderivate einen ganz un-
empfindlichen Ca-Ring ohne Doppelbindungen enthalten. Chinoide Stoffe und
Diazoniumsalze sind also gerade als Benzolderivate vollig verschieden; nach Cain
sollten sie, weil ihnen angeblich derselbe Ca-Riug zugrunde liegt, einander sehr
&hnlich sein. — Bezuglich Cains Erklarung der Reduktion der Diazoniumsalze zu
Phenylhydrazin ist zu bemerken, da Kondensation und Reduktion véllig verschie-
dene Vorgdnge sind; es ist begreiflich, daR bei der Kondensation nicht die Doppel-
N-Binduug geldst wird, aber auch bekannt, daB bei allen Reduktionen die gleiche
Bindung, und zwar nicht nur durch energische Reduktionsmittel, sehr leicht ge-
16st wird. Aus Cains Diazoniumchlorid konnte also nur ein Diamin, nicht aber

Phenylhydrazin entstehen, da das N-Atom der Gruppierung H c durch ge-
lindeste Reduktionsmittel nicht vom C getrennt werden kodnnte.
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Da die Bestadndigkeit der Diazoniumsalze oft schon dnrch Substitution im
Benzolring sehr stark verringert wird, so ist es verstdndlich, daR die bei Ersatz
des ganzen Benzolrestes durch Alkyle gebildeten Alkyldiazoniumsalze spontan zer-
fallen. Eine Erweiterung von Blomstbands Formel durch Betdtigung von Resi-
dualaffinitdt ist nicht nétig, hochstens diskutabel. Vf. verwahrt sich dagegen, dai
er sich der Theorie Cains gendhert habe. Wie Cains Strukturformel, hat auch
dessen Auffassung der isomeren Diazokdrper als Strukturisomere keine Berech-
tigung. — Cains Ammoniumtheorie. Bei den Vorgéngen:

(CHeaN : C1.CH5 ~ (Cshfsn + er + céh6 ™ (Chdn- + er

soll sich momentan Athyl als lon ablésen und an den N treten; umgekehrt soll,
bei der Ruckbildung des undissoziierten Salzes, eines der in allen Tetraalkylammo-
niumsalzen sehr fest am N haftenden Alkoholradikale momentan vom N zum CI
wandern. — Beim Tetradthylammoniumhydrat miRten sich die Ubergange
zwischen der undissoziierten Base und ihren lonen folgendermafien vollziehen:

(CjHBaN : 0< g A (CHEB3N + C.H.- + OH' A (CHeN- + OH'

es muflte also dissoziierter A. abgespalten und umgekehrt auch wieder angelagert
werden, obgleich A. u. Trialkylamin sich berhaupt nicht zu Tetralkylammonium-

hydraten vereinigen kénnen. — Das Nitrat (CH38N : 0 < JQqTI—G' mufte vor der loni-

sierung die lonen des SalpeterBaureesters abspalten, der bekanntlich gar keine lonen
bildet. — Erfolgte die Addition von Alkylhaloiden an Amine nach dem Schema:
RjN -f- CIR — > RaN : CI-R, so sollten zahlreiche strukturisomere Alkylammo-
niumsalze existieren; es muften z. B. das Additionsprod. von Methylamin -J- HCI,
(CH3HjN : CLH, u. von NH3 -f- Methylchlorid, H8N : CI-CH,, isomer sein. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 394—98. 6/2. [2/1.].) JOST.

Frederick Daniel Chattaway, Die Konstitution der Diazoniumperbromide.
(Vgl. Journ. Chem. Soc. London 93. 958; C. 1908. Il. 236.) Aus der B. der Di-
azoniumbromide bei der Einw. von Br auf Hydrazine und aus der typischen Di-
azozers. der Diazoniumperbromide schlieft Vf., daf die Diazoniumperbromide Tri-
N-bromderivate der Hydrazine, R*N(Br)*NBr,, sind. (Proceedings Chem. Soc. 24.
172. 29/6. 1908.) Fbanz.

Frederick Daniel Chattaway, Eine neue Konstitution fiir die vermeintlichen
stereoisomeren a-Osazone. Nachdem vor einiger Zeit gezeigt worden war, dafl der
am N stehende H in Hydrazinen in Ggw. von Alkalien sehr empfindlich gegen 0
ist (Journ. Chem. Soc. London 91. 1323; C. 1907. Il. 1067), wird man wohl an-
nehmen dirfen, dal bei der Einw. von 0 auf Benzaldehydphenylhydrazon in alkal.
Lsg. (vgl. Bittz, Liebigs Ann. 305. 167; C. 99. 1. 979) zuerst Diphenyldibenzal-
hydrotetrazon (l.) entsteht, das unter dem EinfluR des alkoh. Alkalis zu Benziloeazon
(111.) isomerisiert wird. Diese Umlagerung mufl nun in zwei Stufen verlaufen:

C»HS.N-N : CH-C&H3 CeH6.NH.N : C.C3H6 C&s-NH-N : C.C.He
>CeHs.N.N : CH.C&H5 ' C8H6°CH : N-N-C.H, " C.HANH-N : C.C&H6

und es ist sehr wohl mdglich, dall die sogenannten R-O&dazone die Konstitution des

Zwischenprod. I1. besitzen. Hiermit wéare auch erklért, weshalb nur bei der Hydro-

lyse der B-Vorb. durch H&04 Benzaldehyd erhalten wird. Der Annahme von

Stereoisomerie bei diesen Verbb. im Sinne der HANTZSCH-WEENEEschen Hypothese

stebt aber ferner entgegen, daR bisher noch in keinem Falle die nach dieser
50*
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Hypothese zu erwartende dritte isomere Form beobachtet werden konnte. (Pro-
ceedings Chem. Soc. 24. 175—77. 29/6. 1908.) Fbanz.

Hobert de Jersey Fleming Struthers, Einige Reaktionen des Phenylhydr-
azins mit Metallcyaniden und anderen Salzen. (Vgl. Proceedings Chem, Soc. 21,
95; C. 1905. I. 1232.) Phenylhydrazin in A. vereinigt sich mit Cuprocyanid in
ammoniakal. Lsg. znr Verb. 2CuCN, 3CeH8+NaH3; 2 Mol. derselben zers. sich beim
Erhitzen zu 4CuCN -f* 3NS+ 3C&H, -f- 3C&H5*NH, -f- 3NHa Eine gleichartige
Zers, erleidet Phenylhydrazin beim Erhitzen mit kleinen Mengen Kobaltcyanid.
Nickelcyanid, andere Co- und Ni-Salze, die freien Metalle und schlieBlich Salze
anderer Metalle vermdgen ebenfalls in hdéherem oder geringerem MafRe Phenyl-
hydrazin katalytisch zu zers. (Proceedings Chem. Soc. 24. 179—81. 29/6. 1908.)

Fbanz.

A. Gutmann, Uber die Einwirkung von Arsenit auf Toluolsulfochlorid. Natron-
lauge verseift Arylsulfochloride zu Bulfosaurem Salz. Diese Verseifung geht, auch
in der Hitze, nur sehr langsam von sich. Setzt man der Lauge ein Reduktions-
mittel, wie Arsenit oder Sulfit zu, so verlduft die Rk. teilweise entsprechend der
Einw. von Sulfochlorid auf Schwefelalkali, das Arsenit wird zu Arsenat, das Sulfit
zu Sulfat oxydiert, gleichzeitig wird sulfosaures Salz und Alkalichlorid gebildet,
wobei als Zwischenprod. Natriumhydroperoxyd anzunehmen ist:

C:H7.SO,Cl + NaONa -f NaOH = C7H7-SO,Na + NaO-OH + NacCl;
As(ONa)3 + NaO-OH = AsO<Na3 + NaOH;
SOaNas + NaO-OH = SO*Na, + NaOH.

Nebenher geht die einfache Verseifung des Sulfochlorids unter B. von sulfo-
saurem Salz vor sich. Die Rk. verlduft, wie der Vf. besonders zeigt, nicht so, daf
sich zunachst sulfosaures Salz bildet und erst dieses durch Arsenit, bezw. Sulfit zu
sulfinsaurem Salz reduziert wird. — Wirkt Arsenit in alkal. Lsg. auf andere Séure-
chloride (Acetylchlorid, Sulfarylchlorid), so bildet sich kein Arsenat; die Chloride
I6sen sich einfach zu Acetat, bezw. Sulfat auf. — Arsenite sind somit schwéacher
wirkende Reduktionsmittel als H im status nascendi in alkal. Lsg. (NaaHg); sie
wirken nur auf solche Verhb. unter EntreiBen von O, bezw. S, bei welchen O oder
S in superoxydartiger Form gebunden anzunehmen sind, wie in Thiosulfaten, Thio-
sulfonaten und deren Estern, den Tetrathionaten, Trithionaten u. Alkylnitraten. —
Den Sulfochloriden, denen man die Konstitution R-S*"Oj-CIl zuschreibt, kdme nach
dem Verhalten gegen Arsenit besser die isomere Formel R-SivO-OC1 zu, welche
bereits Otto (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 231; C. 92. |. 441) diskutierte. Mit
dieser Konstitution ist ein weiterer Beweis fur die Vierwertigkeit des Schwefels in
den Sulfinséuren geliefert.

Im experimentellen Teil beschreibt der Vf. die Einw. von p-Toluolsulfo-
chlorid auf tert. Natriumarsenit und auf Sulfit, und von p-toluolsulfosaurem Na auf
tert. Natriumarsenit, sowie den quantitativen Verlauf der ersteren Rk. Es sei auf
das Original verwiesen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 480—383. 6/2. [27/1.].) Bloch.

A. Korczynski, ber Chromoisomere Salze von o-Nitrophenolen. Vf. hat in vor-
liegender Arbeit mehrere neue verschiedenartige Formen ein und desselben Salzes
von Nitrophenolen erhalten (vgl. Hantzsch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 330 und
1533; C. 1907. 1. 880 u. 1689; Suida, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1909; C. 1908.
H. 304; Anselmno, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2996; C. 1908. H. 1589; Robebtson
Journ. Chem. Soc. London 93. 788; C. 1908. I. 2035); so konnten die Ammonium-
salze des o-Nitrophenols u. des p-Brom-o-nitrophenols gelb, orange u. rot erhalten
werden, die gelben allerdings nur als Ammoniakate. Daflr sind aber fast alle
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Salze des o-Nitrophenols, sowie des Monobrom-o-nitrophenols mit organischen Basen,
unabhdngig von der Stdrke, dem Mol.-Gew. und dem Substitutionsgrad der Amino
von normaler Zus. und rein gelb. Somit ist die gelbe Salzreihe auch bei o-Nitro-
phenolen mindestens ebenso zahlreich, als die vorwiegend auf die Alkalisalze be-
schrénkte rote Salzreihe. Die gelben, konstantfarbigen Salze sind chemisch einheit-
lich, wahrend die meisten roten Salze von etwas veranderlicher Farbe &hnlich den
orangen Mischsalzen als feste Lsgg. oder feste Gleichgewichte wechselnder Mengen
von viel rotem mit wenig gelbem Salz aufzufassen sind. Die Lage dieses Gleich-
gewichtes wird sowohl von der Natur des Alkalimetalles, als auch von der des
Nitrophenols beeinflult, aber anscheinend regellos. — Die Spaltung eines orangen
Mischsalzes in die gelbe und rote Komponente gelang bei dem Li-Salz aus 2,4-Di-
nitronaphthol; obwohl diese verschiedenfarbigen Salze Strukturisomere, o- und
p-chinoide aci-Nitrosalze sein kdnnten, ist diese Deutung doch deshalb ausgeschlossen,
weil beide Formen bisweilen, wie oben erwéhnt, auch bei Mononitrophenolsalzen
auftreten; es muB sich also um eine neue, noch unbekannte Chromoisomerie struktur-
identischer Salze handeln. — Es gelang nicht, die verschiedenfarbigen Isomeren un-
veréndert zu l6sen; stets ergaben beide Formen identische, meist orange Lsgg.

Experimentelles. 1. Salze aus o-Nitrophenol. Eb-Salz mit '/» Mol. W.
orange, wasserfrei rot, Li-Salz mit orange, wasserfrei hellrot. Das rote
Ammoniumsalz CaH8 aN-NH8, B. durch Einleiten von NH8 in geschm. o-Nitro-
phenol, geht rasch in das orange Salz Uber; dies wurde direkt durch Absorption
von NH8 bei gewdhnlicher Temp. im App. von Ley und WIEGNEB (Ztschr. f.
Elektrochem. 11. 590; C. 1905. Il. 1012) erhalten; analog entsteht das gelbe Salz,
aber bei mindestens —20°; es fixiert dann ein zweites Mol. NH3 als Ammoniakat.
Das Methylaminsalz CeHe0 &\, HjN"CHS8 B. durch Einleiten von trockenem Methyl-
amin in eine absol. &th. Lsg. des Nitrophenols, grinBtichig gelber, krystallinischer
Nd.; 1 in Bzl. und Aceton mit gelber, in hydroxylhaltigen Medien mit oranger
Farbe; zu Beginn der Absorption wird die ganze M. rot, aber bald wieder, dauernd,
gelb. Dimethylamin-, Trimethylamin-, Athylamin-, Dipropylamin- und Benzylamin-
salz sind von dem Methylaminsalz in der Farbe nicht zu unterscheiden, werden mit
fl. oder gel. Basen orange, nach Verdunsten des Amins wieder gelb. Das Piperidin-
salz bildet gelbe Blattchen, das Piperazinsalz gelbe Nadeln, F. 74—75°. 2. Salze
aus p-Brom-o-nitrophenol. Li-Salz wasserhaltig orange, wasserfrei rot, Na-Salz, bei
tiefer Temp. geféllt, ist gelb, geht rasch in das rote Uber; halt, aus W., s Mol.
W. u. ist auch in diesem Fall rot; K-Salz + 1 Mol. W. blutrote Nadeln, wasser-
frei braunrot mit grinlichem Metallglanz; Eb-Salz tief bordeauxrote Nadeln; Ag-
Salz dunkelrot; NH4Salz, orange aus A.- oder Bzl.-Lsg. -f- Ammoniak; beim
Stehen des aus Bzl.-Lsg. gefdllten Salzes in verschlossenem GefaR unter Bzl. wird
es blutrot, verwandelt sich nach dem Abfiltrieren und Abpressen wieder in das
orange Salz; das gelbe Salz wird als Ammoniakat CaH40,,NBr*2NH8 aus festem
Bromnitrophenol durch Absorption in absol. Ammoniakgas erhalten; Methylamin-
salz, CaH40 &NBr,HjN*CH!8 gelbe Nadeln; Dimethylamin-, Athylamin-, Dipropyl-
amin-, Benzylamin- und Piperidinsalz gelb; das Piperazinsalz -(- 1 Mol. Methyl-
alkohol gelb, geht beim Verwittern in das orange Mischsalz uber; Trimetbylamin-
salz orange.

3. Salze aus 2,4-Dibrom-o-nitrophenol: Li-Salz: wasserhaltig orange, wasserfrei
rot; Na-Salz wasserfrei und carminrot; K- und Eb-Salz braunlichrote Nadeln mit
goldgriinlichem Schimmer; verliert bei 130° *» Mol. W., ohne die Farbe zu ver-
&ndern; Ag-Salz dunkelrot; die Alkalisalze sind heller als die des Brom-o-nitro-
phenols. Piperidin- und Methylaminsalz gelb. Salze mit Ammoniak, Trimethyl-
amin, Dimethylamin, Athylamin, Dipropylamin und Benzylamin sind orange.
Piperazinsalze: CjHaOUNBr,C410N,, orange, leichter in A. 1, F. 160° und:
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[2CEH30aNBr,]-C4H10N,, scharlachrot, wl. in A. F. 185°. — 4. Salze aus o-Nitro-
p-kresol. Li-Salz wasserhaltig und wasserfrei orange: Na-Salz rot und wasserfrei,
wird bei tieferer Temp. durch einen Unterschu von Natriumdthylat aus A. orange
gefallt u. ist so bis ca. —20° haltbar; K-Salz hellrote Nadeln + 7> Md" Krystall-
wasser, wasserfrei dunkler als das Na-Salz; Rb-Salz wasserfrei dunkelrote Nadek);
Cs-Salz -f- 1 Mol. W. gleicht dem K-Salz; TI-Salz orange, desgleichen da3 NH4
Salz; die Salze mit den oben erwéhnten organischen Basen sind samtlich gelb. —
5. Salze aus Brotn-o-nitro-p-Jcresol. Li-Salz -f- 2 Mol. W. blutrot, wasserfrei rein
gelb; Na-Salz wasserfrei und orange; K-Salz -f- 1 Mol. W. blutrot und metall-
glanzend, wasserfrei dunkelrot; Methylamin- und Dimethylaminsalz, aus A., gelb;
Trimethylaminsalz, all., scheint auch gelb zu sein; Piperidinsalz, aus A., gelb;
orange wird gefdllt: Benzylaminsalz aus Toluol, Piperazinsalz aus A., Athylamin-
salz aus A. — 6. Salze aus p-Chlor-o-nitrophenol. Li-Salz bydratisch u. wasserfrei
orange; Na-Salz enthdlt 1 Mol. W., ist wasserfrei rot; gelb sind die Salze mit
Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Athylamin, alle aus A., u. die Piperidin-
und Piperazinsalze aus A. — 7. Salze aus a-Nitro-R-naphthol, Na-Salz wird'bei
tiefer Temp. durch einen Unterschuf von Natriuméathylat aus A. gelb gefallt, geht
rasch in das orange, stabile Salz Uber; gelb sind die Salze mit Dimethylamin,
Athylamin, Benzylamin. — 8. Salze aus 4-Brom-2,6-dinitrophenol, Li-Salz wasser-
haltig und wasserfrei orange; Na- und K-Salz rot; gelb sind Methylamin-, Di- und
Trimethylaminsalz; letzteres besitzt einen Stich ins Orange. Das Athylaminsalz
ist gelb mit einem Stich ins Grinliche, das Benzylaminsalz, aus Toluol, rein gelb;
Piperidin-, Piperazin- und NEf4Salz: orange. — 9. Salze aus 3,5-Dinitro-p-kresol
(Victoriagelb) (F. 83°). Die Eigenschaften derselben stimmten mit den von Stadel
(Liebigs Ann. 217. 163. [1883]) angegebenen Uberein, bis auf die Angabe, dal sich
aus der Lsg. des NH4Salzes gelbe und orange Krystalle ausseheiden; dieselben
gaben denselben Strich, sind aho nicht Chromoisomere Salze. Dal Hantzsch und
Rosanoff (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 350; C. 1907. I|. 883) aus Kahlbaum-
schem Victoriagelb Alkalisalze von anderer Farbe erhalten haben, liegt daran, dafl das
technische Préparat ein Gemisch verschiedener isomerer DinitrokreEole gewesen war.
10. Salze aus 2-4-Dinitronaphihol (Martiusgelb). Rein gelbe Salze lieferten Methyl-
amin, Athylamin, Benzylamin, Dimethylamin und Trimethylamin; Piperidinsalz
orange Prismen, in Pulverform rein gelb; Piperazin u. Dipropylamin liefern orange
Salze; NH4Salz, aus Bzl., rein gelb, wird bei 100° ohne Gewichtsverlust orange,
wird so auch durch Absorption von troeknem Ammoniakgas erhalten; Na-Salz,
hydratisch rot, wasserfrei orange; K-Salz wasserfrei orange, desgl. Rb-, Cs-, Tl-Salz.
— Lithiumsalze: Das orangerote Mischsalz wird bisweilen -{- 1 Mol. W. ent-
halten, das es bei 160° ohne merkliche Farbédnderung verliert, es aber an feuchter
Luft wieder anzieht, wobei das Salz carminrot wird. Beim Eindampfen der stark
verd. Lsg. des Salzes in A. bei ca. 70° scheidet sich zuerst in weitaus groRerer
Menge ein carminrotes, schwerer 1 Salz, mkr. Bl&ttchen oder Nadeln, aus, dann
folgen in geringer Menge Nadeln des leichter 1 kanariengelben Salze. Beide ent-
halten 1 Mol. W., welches das iote Salz bei ca. 100°, das gelbe scheinbar etwas
leichter verliert, wobei beide in das'orange, wasserfreie Mischsalz tibergehen. Das
rote Salz ist das stabile, 143t sich aus W., verd. Weingeist, Methylalkohol unver-
&ndert umkrystallisieren; das labile gelbe Salz geht dabei meist in das rote oder
orange Uber, bisweilen, feucht, schon bei der Beriihrung mit einem Metallspatel
(nicht mit einem Glasspatel) oder spontan beim Liegen der trocknen Krystalle an
der Luft oder durch Einw. von Alkoholdampf, nicht aber durch Druck oder Einw.
des Sonnenlichtes. Eine quantitative Umwandlung de3 gelben Monohydrats in das
rote erfolgte beim Eindampfen mit absol. A. im Vakuumessiccator, wobei zun&chst
das orange Salz entsteht, das durch Anziehen von W. sofort rot wird. Die orange-
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farbenen Lsgg. beider Isomeren erwiesen sich optisch identisch: die Mo*n- Lsgg.
beider absorbierten bei 10 mm Schichtdicke bis etwa zur Wellenldnge X = 553;
die Bestst. der Molekularextinktion A im MARTENS-GRUNBAUMschen Spektrophoto-
meter ergaben fir die blaue H-Linie {X = 486) fir die Lsg. des gelben Salzes
1743, fur die des roten 1734. Verss., aus beiden Isomeren verschiedene Ag-Salze
zu erhalten, waren ohne Erfolg. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 167—77. 23/1. 1900.
[22/12. 1908] Leipzig. Chem. Lab. der Univ.) Busch.

H. Pauly, Die Konstitution des Dichlorpiperondls. Die von Detange (C. r.
d. I’Aead. des Sciences 144. 1278; Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 509; C. 1907.
1. 589; 1908. I. 2037, vgl. auch Bargeb, Jourq. Chem. Soc. London 93. 563; C.
1908. 1. 1689) fur das Dichlorpiperonal an Stelle der alten von Fittig u. Remsen
angenommenen Formel |I. aufgestellte Formel Il., hat Vf. jetzt bestitigt. Bei der

Reduktion des Dichlorpiperonals

mit Zn-Staub erhdlt man niimlich

nicht Piperonal zurlick, wie nach

I. zu erwarten ist, sondern das
cyclische Carbonat von Homo- oder Methylbrenzcateehin, was der Formel II. ent-
spricht. Die B. von Dichlorpiperonal durch Einw. von Chlorschwefel auf Piperonal
(vgl. Schimmetl & Co., DRP. 165727; C. 1906. I. 511) ist jetzt am einfachsten so
zu deuten, dal primér ein Dichlorpiperonal von der Zus. I. sich bildet, das sich
intramolekular in die isomere Verb. Il. umlagert; doch sprechen gewisse Anzeichen
dafur, daR bei der Rk. schwefelhaltige Zwischenkdrper eine Rolle spielen; so hangt
es nur von der Art der Aufarbeitung ab, ob man Dichlorpiperonal allein oder
daneben auch Protocatechualdehydcarbonat oder nur dieses erhdlt. — Wahrend
reines Dichlorpiperonal aus dem Chlorschwefel-Piperonalgemisch bisher nicht
isoliert werden konnte, hat Vf. jetzt einen einfachen Weg zur Beseitigung des S
gefunden.

Dichlorpiperonal, CgHA"CIlj, B. durch 4-stind. Erhitzen von Piperonal mit
Schwefelchlorir auf 120—125°. Nach Beendigung der Entw. von HCI wurde in
das dickfl., rétliche Gemisch unter Kiihlung mit W. ein langsamer Strom trocknen
Cl-Gases bis zur Sattigung eingeleitet, wodurch aller S in Schwefelchloride zuriick-
verwandelt wird; diese werden im luftverdiinnten Raume aus dem Wasserbade
maoglichst vollstdndig abdestilliert u. wiedergewonnen. Das zuriickbleibende, 'durch
Vakuumdest. gereinigte Dichlorpiperonal war nach dem Umkrystallisieren aus Chlf.
vollkommen frei von S. Ausbeute ca. 93% der Theorie, — Diese Methode der
Entfernung des S ist ohne EinfluR auf die Zus. des Reaktionsprod., da man das
Dichlorid auch auf andere Weise, nur in geringer Ausbeute aus der M. isolieren
kann. Beim Aufarbeiten der Mischung durch Krystallisation wurde neben dem
Dichlorid Protocatechualdehydcarbonat, CgHjO*, erhalten; in ca. 40% entstand dies
ausschlieRlich, als eine Lsg., aus der durch Versetzen mit Chlf. und A. ein Teil
des S entfernt worden war, der Dest. im Vakuum unterworfen wurde; das mit CSa
vom S befreite, aus Toluol krystallisierte Prod. schm, bei 123°; im Kolben blieb
viel zersetzte Substanz zurick.

Bei der Reduktion von Dichlorpiperonal in Eg. mit Zn-Staub bei 55—60° ent-
stand das cyclische Carbonat des Methylbrenscatechins, CaH90a; Kp.J) 133—135,5°;
Kp. 238—241°; erstarrt beim Abkuhlen, aus Lg., F. 34—35°; riecht cedernartig;
1 in den meisten organischen Ldsungsmitteln, wl. in W.; farbt sich mit FeCl,
braungelb. Bei der Verseifung mit 50%ig. wss. Pyridin entsteht unter quantitativer
Abspaltung von COa das Methylbrenzcateehin, C7HaOj, das bei 20 mm bei 143—146°
Ubergeht und beim Abkuhlen erstarrt. Prismen, aus Bzl., F. 65° (korr.); Kp. 251°
(korr.). Der F. liegt wesentlich hoher, als BEnal u. Desyignes (C. r. d. I’Acad.

OC<
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des Sciences 114. 1542; C. 92. Il. 289) angeben (51°), was sich daraus erklart, daR
bisher alle genauer untersuchten Prdparate aus Kreosol, das nach Tiemann (Ber.
Dtsch, Chem. Ges. 14. 2028. [1881]) nicht vollstdndig von Guajacol getrennt werden
kann, erhalten worden waren, und deshalb nicht véllig reines Methylbrenzcatechin
waren. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 417—22. 6/2. [15/1.] Wiirzburg. Lab. d. Univ.)
Busch.

C. W. Hibner, Zur Kenntnis der dimolelcularen Nitrile. Die von v. Meter
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 52. 91; C. 95. Il. 527) behauptete B. dreier isomerer
Additionsprodukte Cn Hn ON, aus JDiacetodinitril und Carbanil konnte Vf. nicht
bestdtigt finden, vielmehr entstand immer nur eine Verl. ChHn ON, (I.) vom
F. 148° (weiBe Nudelchen aus A.), die also offenbar mit der friiher angegebenen
Verb. vom F. 150° identisch ist. Auch die von Y. Meyer (L c.) gemachte Angabe,
dall Benzoacetodinitril erst bei 125° mit Carbanil reagiere, ist falsch. Aus 15¢g
Benzoacetodinitril in absol. A. und 1,3 g Carbanil entsteht schon in der Kélte eine
Verb. Ci3H13ONa WeiRe Nadelchen aus A. F. 190°; wl. in A. Verb. ChHn NaS
(I1.).  Aus 0,82 g Diacetodinitril und 1,35 g Phenylsenfol bei 140—150° (1 Stde.).
Orangegelbe Nadeln aus A. F. 192°. Verb. ClaElaNaS (lIl.). Aua 1,44 g Benzo-
acetodinitril und 1,35 g Phenylsenfdl bei 150° (1 Stde.). Citronengelbe Nd&delchen
aus A. F.166° 11 in A. Verb. ClaE 13NaNH. Aus 1 g der vorstehenden Schwefel-
verb. in alkoh. NHS mit Bleioxyd im Rohr bei 140—150° (5 Stdn.). WeiRe BI4tt-
chen aus Bzl. F. 178°. Nitrosoverb. ClaElaNtOS (IV.). Aus der Verb. CI6H13N3S

CH,*C : N*CO-NH*C,H8 CH3.C :N-CS-NH.C,,H6
¢Hj.CN : CHj-CN

C,H6.C:N.CS.NH.C#H5 C,H,.C:N-CS.N(NO).(£h,
CHj.CN . ¢Hj.CN

in Eg. beim Einleiten von salpetriger S. Citronengelbe Nadeln aus Eg. F. 231°
1 in KOH mit dunkelroter Farbe. Verb. CaE, ONa{?. Aus 2 g Dicyandiamid u.
2 g Acetodinitril bei 150° (1 Stde.). WeiRe Nadeln aus W. F. 291°. — (C,H9ONS5,
HCI)jPtCl4. Goldgelbe Nadeln. F. 240° unter Zers. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 79.
66—71. 9/1. Dresden. Organ.-chem. Lab. d. Techn. Hochsch.) Posner.

Arthur Michael, Zur Theorie der Esterifiziermg organischer Carbonséuren.
I. Mitteilung Uber die Natur der sterischen Hinderung. (Literatur s.
Original.) Bei der Esterifizierung mit Katalysator (HCI) ist das Affinitatsverhdltnis
zwischen diesem und der S. der die Geschwindigkeit bestimmende Faktor; der
EinfluR der Konstitution der S. auf die Rk. zwischen A. u. S. kann véllig verdeckt
werden. Zur Klarlegung dieser Rk. mul} die Veresterung direkt (ohne Katalysator)
ausgefuhrt werden. — Wie bei der indirekten, so dirfte auch bei der direkten
Veresterung als primédre Stufe der Rk. ein Doppelmolekil anzunehmen sein; durch
Addition des Alkohols an das Carbonyl der S. entsteht das Derivat einer
OrthoBéure, welches dann in Ester u. W. zerféllt. Die Wrkg. der Substituenten
bei Fettsduren erklért sich folgendermallen. Der stufenweise Ersatz von H durch
Alkyl bedingt einen steten Abfall der freien chemischen Energie in der Carboxyl-
gruppe und damit eine Verminderung der Fahigkeit zur Doppelmolekilbildung und
eine Abnahme der Geschwindigkeit. Das Umgekehrte findet statt bei der Substi-
tution durch CI.

Bei der katalytischen Methode nimmt durch Alkylsubstitution zwar der nega-
tive Charakter der S. ab, aber auch die wirksame Energie in der Carboxylgruppe;
es findet eine Verringerung der Esterifizierungsgeschwindigkeit statt. Aus einer
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tabellarischen Zusammenstellung ist ersichtlich, daR hei beiden Esterifizierungs-
methoden beim Ubergang von Ameisen- zu Essigsdure ein groRer Abfall der Ge-
schwindigkeit eintritt, ein kleiner von Essig- zu Propionsédure’, ein relativ bedeu-
tender von dieser zu Bultersdure; von hier an ist die Verldngerung der Kohlen-
Btoffkette zu Caprylséure kaum mehr von EinfluR. — Analoge Erscheinungen
zeigen sich auch in der Reihe der o-subBtituierten aromatischen SS.; deutlich be-
merkbar ist die Wichtigkeit der 5-Stellung zur Carboxylgruppe, indem die Esterifi-
kationsgeschwindigkeit der o-Toluylsédure nur den halben Wert von der der Benzoe-
sdure erreicht; Verlangerung der Alkylkette zeigt gleichfalls geringen EinfluB. Fur
die Erscheinung, daBR die o-substituierten PhenylameiBenséuren schwer, die ent-
sprechenden substituierten Essigsduren dagegen leicht Ester liefern, ist die wesent-
liche Ursache der Ubergang von einer tertidren zu einer primiren S. DaR eine
Substitution der Phenylessigsédure in der o-Stellung durch Alkyl die Geschwindig-
keit der Esterbildung nur wenig &ndert, ist vorauszusehen, da die o-Substitution in
diesem Falle dem Ubergang von Butter- zu Valeriansdure entspricht, bei dem
ebenfalls keine wesentliche Anderung auftritt; bei Verlingerung der Seitenkette in
der Phenylessigsaure zeigt sich eine sprunghafte Anderung ebensowenig, wie beim
Ubergang von Valeriansaure zu den n., homologen SS. — Wiére die Negativitat u.
nicht das Atomgewicht des Elements ausschlaggebend, so sollte sich das Fluor in
seiner Wrkg. den (brigen Halogenen anschlieen, d. h. Bluornitrébenzoesaure mifte
sich nicht oder sehr schwer verestern lassen; es zeigte sich aber, daB in der Siede-
hitze bis 67% esterifiziert werden; Fluor schlieRt sich, im Gegensatz zu CI, Br, J,
den kleineren Radikalen (CHa, OH) an. Man erklart die vorliegenden Beobach-
tungen am besten nicht durch den EinfluR der Baumerfiillung, sondern durch die
Auffassung, daf Fluor in seinem chemischen Charakter zwischen 0 und den
Ubrigen Halogenen steht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 310—17. 23/1. 1909. [7/12.
1908].) Jost.

Arthur Michael und K. J. Oechalin, Uber den EinfluR der Substituenten
aromatischer Carbonséuren auf ihre Esterifizierung. IlI. M itteilung Udber die
Natur der sterischen Hinderung. (Vgl. das vorstehende Referat) Durch
Best. der Esterifizierungsgesehwindigkeit einer groen Anzahl aromatischer SS. von
verschiedener Natur und Stellung der Substituenten haben Vff. Vergleiche angestellt
zwischen den Ergebnissen der direkten Esterifizierungsmethode und der mit Kata-
lysator. Zur Ausfuhrung der Verss. léste man je Vioo Mol. der S. in ca. 7,5 ccm
absol. Methylalkohol (Verhdltnis 1 : 25), saugte die Lsg. in je 6—7 kleine Réhrchen
aus mit HCI und W. ausgewaschenem Jenaglas, die beiderseits zu Capillaren aus-
gezogen waren, und schmolz letztere zu. Es wurde im Xylolbad auf 135° erhitzt;
aus dem Gewicht der Rohrchen lieR sich die S&uremenge berechnen. Den Inhalt
eines der Rohrchen titrierte man sofort, ohne zu erhitzen; nach entsprechenden
Zeiten wurden von jeder S. je 2 Proben herausgenommen und mit %a'n- Barium-
hydroxydlsg. titriert (Rosolsdure als Indicator). Trotzdem zu den Verss. mit der-
selben S. stets das gleiche Prédparat und der gleiche Alkohol verwendet wurden,
ergaben sich nicht immer genau ubereinstimmende Resultate.

Bei 10-stdg. Erhitzen wurden esterifiziert von Benzoesdure 13,7%, o-Chlor-
benzoesdure 15,5°/0, o-Toluylsédure 6,1%, m-Toluylsdure 12,2%. — Eine zweite Ver-
suchsreihe ergab (Temp. bis 165°) fur Benzoesdure bei 10 Stdn. 26,5%, bei 20 Stdn.
48,5%: o-Nitrobenzoesaure 25,5, bezw. 48,0%; m-Nitrobenzoesaure 59,5, bezw. 73,9%
und p-Nitrobenzoesédure 40,6, bezw. 58,7%. In den erhaltenen Zahlen zeigt sich
deutlich der geringe EinfluB von NO, und CI und der grofe von CH3 in der
o-Stellung, der groRBe von NO, in der m- und p-Stellung und der geringe von CH,
in der m-Stellung. Eine vergleichende Zusammenstellung liefert eine Tabelle mit
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den Werten von Benzoesdure, o-, m-, p-Nitrobenzoeadure, o-, m-, p-Toluylsdure,
o- und p-Chlorbenzoesdure. Ans einer Tabelle der Esterifizierungsgeschwindigkeiton
von Benzoesaure, o-Cblor-, o-Brom-, 0-Jod-, 0-NO&, 0-OH- und o-GEaBenzoesaure
ersieht man, daB die o-substituierten SS. allgemein die kleinste Geschwindigkeit
aufweisen; es wurde deshalb l&nger erhitzt (7, 14 und 22 Stdn.). — Die Yerss.
nach der katalytischen Methode ergaben (V. Meyeb), dal der EinfluR der
o-Substituenten hauptsachlich durch die Baumfillung und nur wenig durch ihre
chemische Natur bedingt ist. Dagegen beweisen die Verss. der Vff,, daR nach der
direkten Methode NO, und Halogene bei Monosubstitution stets nur schwachen
Einflul austben (geringer als CHa und OH); im Gegensatz zur indirekten Methode
wirken hier Atome und Radikale mit dor kleineren Baumfillung stark verzégernd.

Da sich der EinfluB der Substituenten nur nach der direkten Methode un-
mittelbar ergibt, so sind die an die Resultate der indirekten Methode gekniipften
Schluffolgerungen nicht mehr aufrecht zu erhalten. Auch das Verhdltnis der
Geschwindigkeiten bei isomeren aromatischen SS. ist zum Teil fiir beide Methoden
umgekehrt; nur die CHSGruppe weist bei beiden Methoden ungeféhr die gleiche
Wrkg. auf. — Bei Anwendung der direkten Methode verringert bei Essig- wie bei
Benzoesdure die Substitution durch CHa die Geschwindigkeit, wéhrend die Ein-
fihrung von Halogen in Essigsdure einen bedeutenden Zuwachs, in Benzoesdure
fast gar keine Anderung bewirkt. Andererseits wird nach der indirekten Methode
die Geschwindigkeit bei m- und p-Substitution von Halogen in Benzoesdure ver-
haltnismaRig wenig vermindert, nach der direkten aber bedeutend vermehrt.

Natirlich sind die bei den ci- bezw. o-Substitutionen stattfindenden konstitu-
tiven Anderungen nicht streng vergleichbar; den bei der Benzoesaure herrschenden
Verhéltnissen am nachsten kommt vielleicht der Ubergang von Croton- zu ¢?-Chlor-
crotonsdure (der einzige an das /?-C-Atom gebundene H wird durch Halogen er-
setzt). Die nach der direkten Methode von Buttersdure, Crotonsaure, Allocroton-
saure, a- Chlorcrotonsaure, a-Allochlorcrotonsaure, R-Chlorcrotonsdure und R-Allochlor-
crotonsdure gelieferten Veresterungsgeschwindigkeiten stellen Vff., zugleich mit Be-
obachtungen nach der indirekten Methode, in einer Tabelle zusammen. In beiden
Féllen st der Ubergang von Buttersidure zu Crotonsdure von einem bedeutenden
Abfall der Geschwindigkeit begleitet; bei der « Chloraubstitution in Croton- und
Allocrotonséure gehen Anderungen in gleicher Weise vor sich wie bei der Essig-
sdure (direkt: Vermehrung, indirekt: Verminderung der Geschwindigkeit). Mit CI
als ~-Substituent ergibt sich, indirekt, eine Verminderung, direkt, eine Vermehrung.
Vergleicht man den EinfluR von ~-Cklorsubstitution in Croton- u. in Benzoeséure,
so herrscht nach der indirekten Methode Parallelismus in beiden Beiben (Abnahme
der Koeffizienten); nach der direkten Methode tritt bei der aliphatischen S&ure
Steigerung ein, bei der aromatischen ubt das Halogen kaum einen EinfluB aus. Be-
zliglich des Einflusses von CTin ~-Stellung in den Crotonséuren und in p-und m-
Stellung in Benzoesdure zeigt sich eine grofere Analogie nach dem direkten Verf.
(bedeutende Zunahme in beiden Reihen). — Mit Katalysator ist der Geschwindig-
keitsabfall durch m- und p-Nitrosubstitution fast gleich; ohne Katalysator ist die
Vermehrung beim m-Derivat viel groRer.

Auch das auf die indirekte Methode begriindete Veresterungegesetz (V. Meyeb),
wonach o0,0-substituierte Benzoesdauren schwer oder nicht esterifizierbar sind, haben
VIf. auf direktem Wege naebgeprift und stellen die an Benzoesdure, o- u. m-Nitro-
benzoeséure, 2,4- u. 3,5-JDinitrobenzoeséure, 2,6-Bibrombenzoesdure u. an Mesitylen-
carbonsdure gewonnenen Resultate (zugleich mit den indirekten) in zwei Tabellen
zusammen. Wahrend die einmalige o-Bromierung der Benzoeséure kaum einen
EinfluB ausiibt, findet bei der zweifachen eine bedeutende Abnahme statt. Die
Resultate bei der Di- wie bei der Mono-o-substitution stimmen nicht lberein mit
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den Ansichten von V. Meter Uber den EinfluR der Raumerfillung, denn das kleine
Methyl bewirkt eine gréBere Verminderung als das grofle Brom.

Die aus Anthranilsdure.gewonnene o-Brom- und o-Jodbenzoesdure wurde
zur Reinigung nach mehrfachem Umkrystallisieren sublimiert und dann noch aus
W. krystallisiert. — M esitylencarbonsédure, aus Mesitylen nach Gattermann.
— o-Dibrombenzoesaure, aus Sulfanilsaure tber Dibromanilin und Dibrom-
benzonitril. — o-Dinitrobenzoesaure, durch Erhitzen von technischem 2,6-Diuitro-
toluol mit HNO8 (1,40) fir mehrere Stdn. auf 150°; Ausbeute gering; zers. sieh
beim Erhitzen mit Methylalkohol auf 135° in Dinitrobenzol und CO». Ebenso ver-
halt sich die s-Trinitrobenzoesdure. — Das von Mixter, Kleeberg (Amer. Chem.
Journ. 11. 236) fur 2,6-Binitro-p-ioluidin angesehene Prod. ist zum gr6ften Teil
3,5-Binitro-p-toluidin. (Ber. Dtech. Chem. Ges. 42. 317—30. 23/1.1909. [7/12.1908.].)

Jost.

E. HOst Madseu, (ber die Kondensation von Aldehyden mit Phenolcarbon-
sauren. (11.) Analog der Rk. mit Salicylsdure (Arch. der Pharm. 245. 42; C. 1907.
. 1322) kondensiert sich Benzaldehyd mit den 3 isomeren Kresotinsduren unter dem
EinfluR von HCI zu den entsprechenden Dimethyldioxytriphenylmethandicarbon-
sauren. — Vanillin zers. sieh mit HCI im Rohr oder in A.; mit Salicylsaure -f-
PsO5 in A. liefert es Vanillinsalieylat. Bei o-Kresotinsdure und Paraldehyd erfolgt
vollige Zers., bei o-Kresotinsdure und Aceton zers. sich letzteres vor Eintritt der
Rk. Aus cz-Resoreyladure -f- Benzaldehyd konnte kein Triphenylmethanderivat iso-
liert werden.

Zur Darst. von Phcnylmethandi-o-kresotinsaure (5i5'-Bimethyl-4,4'-dioxytriphenyl-
methan-3,3'-dicarbonsaure), C"H”O,, = CaH5*CH[CaHa(COaH)3OH)4CH833, sattigt
man 27 g Benzaldehyd unter Eiskihlung mit HCI, mischt mit 7 g o-Kresotinsdure
n. erhitzt im Rohr 3 Stdn. auf ca. 162°. Ausbeute ca. 55°/0. Farblose, buschelige
Nadeln (aus A.-PAe. u. 50°/0ig. A.), farbt sich beim Erhitzen rot, F. ca. 248° unter
Zers. LI in A. und Aceton, etwas weniger in A., wl. in Bzl., ChIf. u. PAe., uni.
in W. Die Lsg. in verd. A. farbt sich mit FeCla blauviolett. — Durch 3 Min.
langes Kochen von 2 g mit 40 g Essigsdureanhydrid u. 0,4 g Na-Acetat erhélt man
die Biacetylverb., CamH!408 = CaHs « CH[C8Ha(C0aE)(C0aCHJ)(CH8]a; farblose,
schmale Platten (aus 20°/oig. A.) mit 1 Mol. H,0, F. 140—145° zu einer Kklaren,
zéhen, gelblichen M. LI in A, wl. in A. u. ChIf,, uni. in W. — Phenylinethandi-
m-Icresotinsdure (6,6 - Bimethyl -4 ,4" - dioxytriphenylmethan -3,3 " - dicarbonsgjire),
CigHS0a = CaHs*CH[CaHaOH)4COaH)3CH3Ja, entsteht aus 13 g m-Kresotinsdure
und 35 g Benzaldehyd, wie die o-Verb. Ausbeute 42%. Farblose, filzige Nadeln
(auB 50%ig- A.), farbt sich beim Erhitzen braun, F. ca. 271° unter Zers. Die L0s-
lichkeit entspricht der der o-Verb., die Farbenrk. mit FeCI3 ist rotlicher. — Bi-
acetylverb., Ca7Ha408, Nadeln oder rhombenférmige Platten, F. 240—245° unter Zers.
— Phenylmethandi-p-kresotinsdure (5,5-Bimethyl-2,2'-dioxytriphenylinethan 3t3'-&i-
carbonséure), C3H,00a = CeHj-CH[CaHqOH)ZACOaH)qCH3da, aus 10 g p-Kresotin-
sdure mit 32 g Benzaldehyd, wie oben. Ausbeute 20%. Farbloses Krystallpulver,
u. Mk. Stabchen und Platten (aus 50%ig. A.), F. ca. 140°, hygroskopisch. Sonst
den Isomeren &dhnlich. Die Farbenrk. mit FeCI3 ist blauviolett. — Biacetylverb.,
CYHal0 6, diinne Platten, F. 135—140° unter Zers. L.-in Chlf., A. und h. W.

Vanillinsalieylat, C15Hla05== CaH40H)C0>0>CaH3{CHO0)(0CH?J3), entsteht durch
24-stdg. Kochen von 3 g Vanillin und 5 g Salicylsdure in A. mit 5g P305; farb-
lose Nadeln (aus A.-W.), F. 110°% 1 in A., A., Chlf, "Bzl., h. W., wl. in k. W. u.
PAe. Gelb 1 in viel KOH; féarbt sich mit NH,, worin es wl. ist, grin. Gibt mit
FeCJ3 keine, beim Erwé&rmen mit Mitlons Reagens eine violette Farbung. — Mit
alkoh. Hydroxylamin entsteht da3 Oxim-, lange, farblode Nadeln, F. 164,5°. (Over-
sigt over Det. Kgl. Daneke Videnskabernes Selskaba Forbandlinger 1908. 181 bis
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195. Sept. 1908. Sep. vom Vf.; Areh. der Pharm. 247. 65—77. 11/1. 1909. [1/12.
1908.] Kopenhagen. Chem. Lab. d. Univ.) Hohn.

M. Nierenstein, Uber das Drehungsvermdgen des Tannins. Wahrend nach
Feist (Chem.-Ztg. 32. 918; C. 1908. Il. 1352) das Drehungsvermdgen von Tannin
auf der es begleitenden Zuckerart, bezw. Glucose beruht, geht aus den nachstehen-
den Verss. hervor, daf auch ein glucO3efreies Tannin ein Drehungavermdgon zeigt,

und der asymm. C in einem der Bestand-
O H (0OH )-0-"0h teile des Tanningemenges zu suchen ist,

L, wie Vf. es schon beim Leukotannin (neben-
OH HOOC~"-0O stehend; vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
UH 77: C. 1908. L 824; in der Formel II.

steht das Sternchen dort an falscher Stelle) angenommen hat.

Vf. wandte flr seine Verss. Tanninum levissimum puriss. Schering an, das ein
Drehungsvermdgen von 63° zeigte u. mit A. extrahiert wurde; eine frisch bereitete
Lsg. gab keine Rotfarbung mit KCN, was auf die Abwesenheit von freier Gallus-
sdure schlieBen lieR. — Eine 5%ig. Tanninlsg. wurde mit Casein entgerbt; eine
Prifung des Filtrats auf Zucker fiel bei allen Verss. negativ aus. — Nach dem
Versetzen der Tanninlsg. mit verschiedenen Mengen einer 2°l0g. Glucoselsg. und
dem Entgerben wurde im Filtrat der Zuckergehalt bestimmt; von 9 Analysen fielen
7 befriedigend aus. — Die Tanninlsg. wurde 2 Monate lang bei Laboratoriums-
temp. aufbewahrt und in verschiedenen Zwischenrdumen auf Zucker geprift, wobei
in keinem Falle Glucose nachzuweisen war. Dagegen trat schon am flinften Tage
die Rotfarbung mit KCN deutlich auf, die mit der Zeit an Stdrke zunahm; dies
1aRt darauf schliefen, dal Tannin bei ldngerem Stehen seiner Lsg. in Gallussaure
gespalten wird. — Die Tanninlsg. wurde schlieflich fur 2 Stdn. mit H gesattigt,
Vio-n. KOH zugefiligt, unter fortwdhrendem Einleiten von H am RuckfluBkuhler
2 Stdn. gekocht und mit Vio"'n’ HiSO< neutralisiert; nach dem Abkihlen der Lsg.,
unter Durchleiten von H, wurde sie mit A. extrahiert und nach dem Entgerben
mit Casein auf Zucker geprift; bei drei Verss. lie sich mit Bestimmtheit die Ab-
wesenheit von Zucker nachweisen. (Chem.-Ztg. 33. 126. 4/2. Liverpool.) Busch.

Adolf Oswald, Beitrag zur Kenntnis der Einfihrung von Jod in den Benzol-
ring. Vf. gibt an, daR ihm eine direkte Jodierung des Phenylalanins (vgl. O. VON
Fubth und C. Schwabz, Pflugees Arch. d. Physiol. 124. 113; C. 1908. Il. 963),
der Phenylessigsdure und der Phenylpropionsdure nicht gelungen ist. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 58, 290—94. Zirich. Agrikulturchem. Lab. d. Polyt) Guggenheiji.

S. Nametkin, uber die Einwirkung von Salpetersdure auf gesattigte Kohlen-
wasserstoffe. 2. Mitteilung. (1. Mitteilung vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40.
184; C. 1908. Il. 597.) Auf Grund neuer Unteres, kommt Vf. zum Schluf}, daf
nicht die verhaltnismaRig stabilen Nitroverbb. die ersten Einwirkungsprodd. von
HNOs auf Naphthene sind, sondern Isonitroverbb. (1), die sich leicht weiter oxy-
dieren zu organischen SS., und tertidre Nitroverbb. (2):

1. R,-C;Hr+'O y NO-OH => R,.C : NO-OH + HsO;
2. B,C|H + HO-INO, = R3-C.NO, + HjoO.

Auch die B. von Aldehyden durch Einw. von HNOa auf eine Naphthafraktion
vom Kp. 142—144° (vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 38. 134; C. 1906. Il. 313)
ist verstandlich: 2R. CH* NO*OH = 2R-COH -)- N,0 -j- HjO. Reines Hexa-
methylen (entsprechend der Naphthafraktion Kp. 80—82°) wurde mit verschiedenen
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Mengen HN 03 im Einschmelzrohr bei 103—105° nitriert, wobei bei groRerer Menge
HHO08, weniger Nitroverb. aber mehr organische SS. erhalten werden. — Nitro-
hexamethylen, CsHu -NOs, Kp.n, 202° unter Zers., Kp.10 109,5°; D.°0 1,0853; D.19,
1,0680; n19 = 1,4612; 11 in konz. Lsg. von Alkalien, durch schwache SS. wieder
ausfallbar, wahrend starke SS. das Salz als Isonitroverb. ausscheiden, die sich sofort
in Keton und Stickoxydul spaltet, beim Arbeiten in der Kélte jedoch durch Rot-
farbung mit FeCI3 nachweisbar iBt. — Bei anhaltendem Kochen des Nitrohexa-
methylens mit konz. HNOs entsteht Adipinsdure; leichter oxydiert sich die Iso-
nitroverb. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1570—79. 20/11. [5/10.] 1908. Moskau.
Univ.-Lab.) Fbohlich.

F. W. Semmler, Zur Kenntnis der Bestandteile &therischer Ole. Uber die
Invertierung von Carvenen, Cl0iZia {Terminen?) in Isocarvenen, CI0His (Isoterpinen?).
Das vom Vf. vor kurzem (S. 290) beschriebene Carvenen (A i,3-Dihydrocymol) ist von
Sommeb im Lab. von Bruehl optisch genauer untersucht worden, wobei sich fol-
gende Zahlen ergaben: D.SM = 0,8443; nD = 1,49065; Mol.-Refrakt. 46,619, Mol.-
Dispersion (G'—C) gef. 2,030, ber. 1,426 (A = 0,604): da sich die Mol.-Refrakt. zu
nur 45,240 berechnet, ist mithin eine Exaltation von 1,379 vorhanden, wodurch —
im Zusammenhalt mit den vom Vf. auch beim Chlorcarvenen erhaltenen Resultaten
— nunmehr als feststehend anzusehen ist, dal konjugierte cyclische Doppel-
bindungen in dhnlicher Weise eine Exaltation hervorrufen, wie dies ali-
phatische konjugierte Doppelbindungen tun. — Es handelte sich dann darum, das
isomere A 1A-Dihydrocymol ebenfalls in reinem Zustande darzustellen. Als charak-
teristische Eigenschaften des ,,Terpinens* gelten dessen Fahigkeit, ein Nitrosit vom
F. 155° zu bilden, und seine von WALLACH betonte Bestdndigkeit gegen die In-
version durch Sduren. War nun Carvenen identisch mit Terpinen, so sollte es
durch h. SS. nicht verdndert werden; in Wirklichkeit wird es aber bei 2-stiindigem
Kochen mit 25°/0ig. alkoh. Schwefelsdure (langsamer auch bei Anwendung von wss.
S.) in einen vom Vf. als Isocarvenen bezeichneten KW-stoff CIcH,, verwandelt vom
Kp,1059—62°, D.*° = 0,845, «d = 1,480, der nur noch eine Exaltation von ca. 0,4
aufweist. Daneben entsteht ein Dicarvenen genanntes Diterpen CJHa vom Kp.10
170—173°, D.s* = 0,928, *D .= 1,5175; Mol.-Refrakt. 88,8, ber. fir C3H3,f=a 87,07
und fur CYIH3 f3, 88,77. — Die physikalischen Eigenschaften des lIsocarvenens
stimmen mit denen des , Terpinens“ aus Sabinenmono- oder -dichlorhydrat sehr
gut und mit denen von auf anderen Wegen dargestellten ,,Terpinenen* vielfach
Uberein. Vf. hat festgestellt, dal sich alle diese , Terpinene“ durch Behandeln mit
SS., besonders mit alkoh. HjSOd in KW-stoffe verwandeln lassen, deren Konstanten
sich mit denen des Isocarvenens decken. Der Kp. des letzteren liegt um etwa
1—2° niedriger als der des Carvenens, die D. ist ein wenig hoher, das «d dagegen
wesentlich niedriger als beim Carvenen. Bei der Nitrosierung ergab das invertierte
Carvenen ebenfalls sogenanntes Terpinennitrosit. — Es liegt nunmehr die Mdglich-
keit vor, dafll Isocarvenen (A14-Dihydrocymol) und Carvenen (A'>Dihydrocymol)
dasselbe Nitrosit liefern, oder daR sieh Carvenen uber Isocarvenen (wenn auch nur
in sehr geringem Betrage) in Terpinoien (AW3)-Dihydrocymol) u. letzteres wiederum
zu Carvenen invertieren 1aBRt, so daR dem lIsocarvenen infolge dieses kreisférmigen
Inversionsprozesses wiederum Carvenen beigemischt sein wirde, das auf Grund der
&lteren Angaben allein das , Terpinennitrosit“ bilden soll. Ist letzteres der Fall,
so kann ein KW-stoff mit einem «d von 1,48 und weniger nicht mehr als ,reines
Terpinen® bezeichnet werden; auch wirde dann die ,,Bestdndigkeit® des Terpinens
zu streichen sein.

Das durch Einw. von Anilin, Chinolin 6der alkoh. KOH auf Terpinen- (Sa-
binen-)dibydrochlorid erhéltliche, bisher fur rein gehaltene , Terpinen* scheidet beim
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Behandeln der Lsg. in Amylalkohol + A. mit Brom langsam monokline Krystallo vom

F. 117° ab, die nach der Unters, von Hintze auch krystallographisch mit Terpinoien-
tetrabromid identisch sind; in dem auf obigem Wege gewonnenen ,, Terpinon“ kommt
also Terpinoien vor. — Die beiden benachbarten Doppelbindungen des Carvenens

lassen sich nur langsam reduzieren; bei Anwendung von Natrium u. Amylalkohol

wurde schlieBlich ein als A*-Tetrahydrocymol, CiHI3, bezeichneter KW-stoff vom

Kp.ls 55—56°, D.D= 0,824 u. «d = 1,461 erhalten, der jedoch vermutlich noch

etwas unverdndertes Ausgangsmaterial enthielt. — ,,Terpinene* mit Brechungs-
exponenten von 1,48 und weniger geben bei der Behandlung mit Ozon Prodd., in

denen Cymol nachweisbar ist; wird Carvenen ozonisiert, so liefert die Zerlegung

mit Wasserdampf eine flichtige Verb. CaHu O, vom Kp.10 82—86°, D.2o= 0,95 u.

nD =m 1,433, deren Dioxim bei 130’ schm., und die demnach mit Dimcthylacetonyl-

aceton identisch sein dirfte. — Hat man bei der Darst. des Carvenens Invertie-
rungen nicht vermieden, so werden die Ausbeuten an Diketon kleiner; auch andere

»lerpinene* liefern nur wenig der Verb. CaH1402 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.

522—27. 6/2. [4/1.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

Ernst Beckmann, Versuche zur Spaltung der racemischen Camphersiuren und
der Isoborneoie in die aktiven Komponenten. Ahnlich wie Komppa (S. 292) hat sich
auch Yf. mit der Zerlegung der Borneoie und Camphersduren beschéftigt. Als
Ausgangsmaterial benutzte er das Isoborneol von Schimmel & Co., das aus Camphen
dargestellt wird, in geschlossener Capillare bei 212° schm., schwach nach rechts
dreht ([<Zd bei 20° fir 1 Mol. pro L in 99,6°/dg. A. = +3,9°, in PAe. = +3,0°,
in Bzl. = —£24° in Toluol =» «%2°) und in der Hauptsache aus einer racem.
Mischung von d- mit I-Isoborneol besteht. Bei der Oxydation mit konz., durch
Eiswasser gekihlter Salpetersdure entstand dementsprechend eine racem. Mischung
von norm, d- und I-Campher, die nach dem Umldsen aus A. hei 177° fl. wurde u.
ein [<gd von —9,1° in A., bezw. —5,5° in Bzl. besal. — Bei 60-stdg. Erwdrmen
mit HNO8 ergab dieses Gemisch hauptsdchlich racem. inakt. Campherséaure, neben
kleinen Mengen |- S&ure. Isocamphersdure war dagegen nicht nachweisbar. —
Zur Trennung des Cainphersduregemisches kamen Chinin, Strychnin u. Cinchonidin
in Anwendung; das saure Chinincamphorat krystallisierte jedoch nur schlecht, auch
das aus 500Q0g- A. in warzenformigen Krystallen ausfallende saure Strychninsalz
vom F. 109° war weit weniger geeignet als die Salze des Cinchonidins. Versetzt
man die alkoh. Lsg. von je 1 Mol. S&ure Ci0HIoO< und Base C19HJON3 mit W.,
so krystallisieren langsam sternférmig gruppierte Blattchen vom F. 196—198° aus;
die am schwersten 1 Anteile derselben bestehen aus dem bei 202° schm. Salz der
racem. inakt. Sdure. Die Verarbeitung der leichter 1 Anteile ergab die bei 186
bis 187° schm. I-Modifikation mit dem [«]d = —50,7° (in A., '/s Mol.), wahrend bei
der d-Form die Verss. infolge von Substanzverlust abgebrochen werden muRten,
nachdem ein F. von 183° und ein [k]d von 4-44.4° erreicht waren.

Zur Trennung der Isoborneoie benutzte Vf. die schon 1889 von H aller fir
die norm. Borneoie verwendeten sauren Ester der Bernsteinsaure. Die Veresterung
wird leider durch B. gréfRerer Mengen von Nebenprodd. gestort; relativ am besten
vollzog sie sich bei 24-stdg. Erwérmen mit 6—7 Mol. Bernsteinsdureanbydrid anf
120—125° im Autoklaven. Der sek. Bernsteinséureisobornylester, C*H*O-OC-CHj'
CH,-CO-0OCIH17, besitzt campherartige Konsistenz und schm, bei 37°; [o]d =
4-435° (in A., 2 Mol.). Der priméare Ester, HOOC-CHs-CH,.CO*OC10Hn , ist ein
gelbes, im Geruch an Isoborneol erinnerndes Ol von saurem Geschmack; das
Drehungsvermdégen ist gering: in einem Fall war [«]d = —0,96° (in A., */]j Mol.),
sonst aber = 4-%1° bi3 4*5,0° (in A., 1 Mol.). — Das Cinchonidinsalz des priméren
Esters, CsaH40sN2, schied sieh aus verd. A. in asbestartigen Nadeln vom F. 107°
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ab; die Zerlegung wurde nicbt vollkommen durchgefiibrt. Die Aufgabe der Iso-
borneolspaltung jat jedoch inzwischen von PiCKARD u. LITTLEBUKY (Journ. Chem.
Soc. London 91. 1973; C. 1908. |. 640) unter Anwendung von Phthalsdureanhydrid
gelost worden. — Die Isoborneoie aus Camphen sind identisch mit denen, die aus
d- und Z-Campher bei der Reduktion mit Na -j- A., neben den norm. Bomeolen,
entstehen; fur die Campher und Borneolc ergeben sich nunmehr folgende genetische
Beziehungen:
Wsoborneol, [Jd = —34,57°
d-Campher -«j «"»»orneol, [a]D= +34,09°--~ Campbher,
[a]D= +44,2° Z-Borneol, [a]D= —37,96° D= _ 44)2%
d-Goroeol, [a]D= +37,77°
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 485—91. 6/2. [18/1.] Leipzig. Lab. f. angew. Chem.
d. Univ.) Stelznee.

G. Blanc, Synthesen in der Campherreihe. (/.) Totalsynthese des Isolaurolens und
der Isolauronolsédure {R-Campholytsdure). (Kurzes Referat nach C. r. d. I’Acad. des
Sciences, s. C. 1906. Il. 108.) Nachzutragen ist folgendes: Isolaurolendibromid,
C&uBr,, kleine, sich leicht zu einer campherartigen M. zusammenballende Krystalle

aus absol. Holzgeist, F. 98°. — Bei der Einw. von Acetylcblorid auf Isolaur i
CH-CH Ggw. von AIC13 und Chlf. entsteht neben dem Ace

qjj methyl-2,3,3-cyclopenten-1,2 (I.) ein isomeres Keton,
jonl Kp. 210°, Geruch verschieden von dem des ersteren Ketons.
’ Das Oxim des letzteren Ketons bildet kleine Prismen,
0O-CO’CH, 106°, wl. in PAe., wahrend das Oxim des ersteren Ketons,

F. 65° in PAe. sll. ist. In dem zweiten Keton, welches nur in geringer Menge
entsteht, liegt vielleicht das Methylketon der Tetrahydro-p-xylylsdure (l11.) vor.

l. . V.
CH, *C(CHS9, *C+CH, CH, *C(CH,,), -CH «CHa CH,.C(CH,),.CH.CH3

(U] ¥ JE—— (UI-CO-CHj CH,mememememmne ¢H-CHOH-CH, CH,mrememememeee CH-CO-CH,

Fiuhrt man die Oxydation des Acetyl-I-trimethyl-2,3.3-cyclopenten-1,2 mittels
Hypobromit in der Weise aus, da man 3 g des Ketons 5 Min. (nicht langer) mit
50 ccm der unter 0° abgekihlten Hypobromitlsg. (aus 50 ccm Natronlauge von 36°,
100 ccm W. und 4 ccm Brom) kraftig schiittelt, der FI. durch A. rasch das un-
verédnderte Keton und das gebildete Bromoform entzieht und die Lsg. darauf mit
Na-Disulfit und verd. 11,504 versetzt, so erhdlt man die R-Campholytsdure in einer
Ausbeute von 50%. — Die Umwandlung des Acetyltrimethylcyclopentens in B-Ca.m-
pholytsdure kann auch in der Weise erfolgen, da man das Keton zundchst zum
Trimithyl-2,3,3-cyclopentanéthan-l-ol-1 (111.), Kp. 198°, reduziert, diesen Alkohol
durch HNOa, D. 1,15, oxydiert, die entstehende Dihydroisolauronolsdure bromiert
und dem resultierenden Bromderivat HBr entzieht. Die Ausbeute an Dihydroiso-
laurouolséure betrdgt nur 10—15%; eine quantitative Ausbeute wird erzielt, wenn
man das Acetyl-I-trimethylcyclopentan-2,3,3 der Oxydation mittels Hypobromit
unterwirft. — Oxydiert man das Trimethyl-2,3,3-cyclopentanéathan-1-ol-I durch Chrom-
sduregemisch, so erhadlt man das Trimethyl-2,3,3-acetyl-I-cyclopentan (IV.),
bewegliche FI. von schwachem Geruch, Kp. 195°; Semicarbazon, CxH,10N3, F. 213°,
wl. in A ; Oxim, CitHIgON, Bléattchen, F. 47°, Kp.,, 137°, 1L in allen organischen
Loésungsmitteln.  (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 24—31. 5/1. Paris. Fak. d. Wiss.
Lab. f. organ. Chemie.) D u STERBEHN.

M. Gomberg, Uber Triphenylmethyl. XVII. Mitteilung: Tautomerie in der
Triphenylmethanreihe. In seiner letzten Mitteilung Uber den gleichen Gegenstand
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(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1847; G. 1907. Il. 57) hatte Yf. die Ansicht ausge-
sprochen u. experimentell gestiitzt, daR Triphenylcarbinolchlorid und seine Analogen
in zwei Formen existieren: einer benzoiden ungeférbten u. einer chinoiden
gefarbten Modifikation. Benzoid sind die Carbinolhaloide in den gebrduchlichen
organischen Solvenzien, chinoid in flussigem Schwefeldioxyd. Die geféarbten nor-
malen Carbinolsilfate sind nach Vf. in allen Lésungsmitteln, wie auch in trockenem

Zustande chinoid. — Dieser Theorie haben inzwischen Baeyer (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 3083; C. 1907. Il. 813) u. Tschitschibabin (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
3965; C. 1907. Il. 1844) widersprochen — ersterer mit dem Hinweis darauf, daf

Halochromie vorliegen dirfte, letzterer aus dem Grunde, weil es ihm nicht gelang,
durch Verdunsten einer Lsg. des Tri-p-brompbenylcarbinolchlorids (I.) in fl. SO, das
isomere Bromid (HI.) zu gewinnen, das entstehen sollte, falls in der Lsg. inter-
mediédr das Chinocarboniumsalz (Il.) vorhanden war:

BraCH4 Q~-CaHj*B r Br>C6H4#Q qtt~Br BreCHA40 .Cc&H4Cl
Br.CeH > L<-Cl > Br-CH A oY | N Br-CeH”MBr

Vf. entgegnet, dafl die BAEYEBschen Doppelsalze der Triarylcarbinolcbloride
mit Metallchloridcn sich ebenfalls chinoid formulieren lassen u. auch das Verhalten
zeigen, welches man von so konstituierten Verbb. erwarten sollte. Die Beobach-
tungen von Tschitschibabin sind, wie Vf. im experimentellen Teil seiner Arbeit
nachweits, nicht beweiskraftig; denn es ist folgendes zu beachten: Aus ein-

und demselben benzoiden Carbinolchlorid konnen in fl. SO, zwei verschiedene
chinoide Formen hervorgehen:

Br-ce4.j"Q .Q g "Gl Br-C8+ 4" 07.C6H4"C1 Cl*CeH#4 p .ptt~rBr
Br-CoH”"0 " U<<Cl Br-CH > 0<-Cl Br-cX” ' a 4<Cl”

andererseits kann auch infolge von Tautomérisation derselbe chinoide Kdérper sich
aus zwei verschiedenen benzoiden Substanzen bilden:

.CEHS C&6rc gg- .GI . ClHe ¢ .C H4cC1L.
CeH~NNCI y CaH6>U «°3dU<<-H » CcH >~ H

Wie weit im einzelnen die Umlagerung fortschreitet, wird von der Art des
betreffenden Carbinolhaloids, ferner auch von den Versuchsbedingungen abhéngen;
im allgemeinen wird sich in dem fl. SO, ein Gleichgewichtszustand zwischen den
maoglichen chinoiden Formen hersteilen, der aber gestdrt werden muR, sobald sich
durch Auskrystallisieren oder Eindunsten Verdnderungen der Lsg. ergeben. Hat
einmal die Abscheidung von benzoider Substanz begonnen, so wird schlieflich die
gesamte chinoide Substanz in der LBg. in dieser Form ausfallen. Hierbei kénnen
die Versuchsbedingungen zufélb'g so beschaffen sein, daR sie nur, oder doch fast
nur, die Krystallisation eines der beiden isomeren Carbinolhalogenide begiinstigen,
d. h. entweder des Chlorids oder des Bromids. Hierdurch ist die Mdglichkeit ge-
geben, da man aus dem fl. SO, das angewandte Carbinolhaloid zuriickerhélt, ohne
dal hierdurch ein Beweis dafiir erbracht wére, daR eine Umwandlung des Materials
in die chinoide Form uberhaupt nicht eingetreten sei. Ein solcher Fall hat viel-
leicht bei Tschitschibabin Vorgelegen.

Vf. hat nunmehr in p-Stellung bromierte Triphenylcarbinolchloride, z. B. Tri-p-
brompTxenylmethylchlorid, (Br.C8H4aC-Cl, mit fl. SO, behandelt u. bringt den ana-
lytischen Nachweis, dafl die durch Verdunsten der Lsgg. erhéltlichen Riickstédnde
neben dem urspriinglichen Chlorid auch gewisse Mengen des durch Tautoméri-
sation entstandenen isomeren Bromids, z. B. des bei 174° schm. p.p'-Dibrom-p"-
chlortriphenylcarbinohhlorids, (BreCeH4),(Cl«C6H4Ce+Br, enthalten. In einem Fall
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hatte die Isomérisation sogar 85% des angewandten Chlorids erreicht. Die Unters,
des p,p'-Dibrom-p”-chlor- nnd pp'-Dichlor-p"-bromtriphenylcarbindichlorids (P. 135°,
bezw. 122°) liel erkennen, dal die Umwandlung in die chinoide Form nicht nur
in dem chlorierten, sondern bis zu einem gewissen Grade auch in dem bromierten
Benzolkern eingetreten war. — Hiermit ist bewiesen, dall die geférbten Carbinol-
haloide und -sulfate tatsdchlich ehinoid gebaut sind. Der Ansicht des Vfs., daB
auch fur die farbigen metallorganischen Derivate der Triphenylmethanreihe das
Gleiche gelten dirfte, hat sich inzwischen auch Schmidiin (Ber. Dtseh. Chem.
Ges. 40. 2316; C. 1907. Il. 336) angeschlossen. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 42. 406
bis 417. 6/2.1909. [Dez. 1908.] Ann Arbor.) Stelzneb.

P. Schorigin, Uber die Krystallform des 3,4'-Dimethylbenzophenons. (Vgl. Ber.
Dtseh. Chem. Ges. 36. 2027; C. 1903. 11.376.) Monokline Nadeln aus A. F. 82°,
Kp.7i0 328—330°. D.a%4 1,134. (Bull. Acad. St. Pétershourg 1909. 79—80. 15/1.

1909. [10/12. 1908.] Moskau. Mineralog. Lab. d. Univ.) Fbohlich.
G. Errera und A. Vaccarino, Derivate der Phenenyltribenzoesdure. Die durch
Einw. von konz. H,S04 auf Phenenyltribenzoesdure (Gaz. chim. ital. 37. Il. 618;

C. 1908. I. 523) entstehenden isomeren SS., von denen die héher schm., F. 362°
korr., sich fast in der vierfachen Menge der niedriger schm., F. 335—336°, bildet,
geben beide bei ldngerer Einw. von konz. H,S04 auf dem Wasserbade Tribenzoylen-
benzol, wobei die héher schm. S. weniger schnell entwéssert wird. Beide SS. lassen
sich nach der FISCHEBschen Me-
thode leicht esterifizieren, daher
schreiben ihnen VAf., entgegen der
friheren Auffassung, die Formeln
I. u. Il. zu, und zwar |. der Tri-
benzoylenhenzol leichter liefernden
S,
3-4y5,G-Dibenzoylenbenzol-I-phenyl-P-carbonsdure erscheint, und Formel II. der S,
F. 362° der 3,2,5,8-Dibenzoylenbe/nzol-I-phenyl”*-carbonséaure.

Experimenteller Teil. 3,2,5,6-Dibenzoylehbenzol-1-phenyl-2'-carbonséure,
CSH140 4 (Formel 11.), bereitB friiher (L c.) als 3,4,5,6-Dibenzoylenbenzol-I-phenyl-
2'-carbonsdure mit F. 349—350° statt 362° (korr.) beschrieben. 0,5 g der S. lieferten
bei 3%-stdg. Erhitzen in 100 g konz. H,S04 auf dem Wasserbade 0,125 g Tri-
benzoylenbenzol, C|7H,,03 Na-Salz, Ci7H1304Na, H,0, gelbe Blattchen (ans sd. W.).
Athylester, C,8H130,CO,C,H5 B. a) in der friiher angegebenen Weise, und: b) bei
11-stdg. Kochen von 2 g S. mit 100 g absol. A. u. 10 g konz. H,S04 (% wird etwa
esterifiziert). F. 253°, korr. 260°. Methylester, C!gHla04. B. hei 12-stdg. Kochen
von 1 g S. in 300 g Methylalkohol u. 30 g HsS04 am RuckfluRkihler (Rohausbeute
0,7 g). Goldgelbe Blattchen (aus Bzn), F. 336—337° (korr.), wl. in Methylalkohol.
Nitroderivat, C,,H100,(NO,)sCOOH. B. beim vorsichtigen Eintrdgen der gut ge-
pulverten S. in die zehnfache Menge HNO,,, D. 1,48. Gelbe, bezw. rote Krystalle,
F. 429°, 1 in verd. KOH, swl. in A. und Essigsdure, 11 in w. Nitrobenzol. —
3,4,5,6-Dibenzoylenbenzol-I-phenyl-2'-carbonsdaure, C,7H1404 (Formel 1.). B. aus der
Phenenyltribenzoesdure in der 20-fachen Menge konz. H,S04 auf dem Wasserbade.
Hellgelbe Nadeln, F. 335—336° korr. Liefert (0,5 g) bei 3%-stdg. Erhitzen in 100 g
konz. HjS04 0,223 Tribenzoylenbenzol, F. etwa 427°. Na-Salz, C,7Hla04Na, 5H8),
gelbe Nadeln. Athylester, CJHI®4. B. a) aus dem Ag-Salz durch CSHS (fast
theoretische Ausbeute), und: b) bei 11-stdg. Kochen von *>g S. mit 50 g absol.
A., enthaltend 5 g H,S04 am RickfluBkihler (Ausbeute 50%). Gelbe Blattchen
(aus Bzn.), F. 226° (korr.), swl. in A. Methylester, CJ8HIg04. B. bei 12-stdg. Er-

xni. L 51
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hitzen von 1g S. mit 300 g Methylalkohol, 30 g H,S04 enthaltend, am RuckfluB-
kiihler (Ausbeute 50%). Gelbe Blattchen (aus Bzn.), F. 248—249°. — Athylester
der Phenenyltribenzoeséicre, CsH3CH4COOC,HH3, monokline (Ranfaldi), gelbe
Prismen (aus PAe.), F. 7l«korr. a:b:c = 0,48681:1:0,95873. R =>88»31'24".
Beobachtete Formen: {110} {011} {010}. Methylester, CjoH"O,,. B. beim Kochen der
S. mit 11 Tin. einer HsSO4(10%) haltigen CH,OH-Lsg. Farblose Krystalle, F. 94
bis 95». (Gaz. chim, ital. 39. I. 1—11. 16/1. 1909. [Juli. 1908.] Messina. Allgem.
ehem. Univ.-Lab.) ROTH-Cothen.

F. Kehrmann und E. F. Engelke, Ober Derivate des I-Amino-7-naphthols.
Das technische I-Aviino-7-naphthol (I.) wird am besten in der Weise gereinigt, daf
man es mit zur Lsg. unzureichenden Mengen verd. HG1 extrahiert und das Filtrat
fraktioniert mit NH, und dann mit NH4Carbonat ausfallt, wobei sich zunéchst
dunkle, etwas harzige Verunreinigungen ausscheiden, Nadeln aus A.; F. 205—207»-,
die alkal. Lsg. fluoreseiert blau. — Geht beim Behandeln mit Acetanhydrid in
I-Acdamino-7-naphthol, C*HnOjN, uber; Nadeln aus W.; F. 164—165«; wl. in k.
W., 1L in A.; die alkal. Lsgg. fluorescieren nicht. — Aus der mit NaNO, ver-
setzten, verd.-alkal. Lsg. fallt verd. H,SO, das |-Acetamino-8-nitroso-7-naphthol (l1.);
goldgelbe Niidelchen ausW .; F. 133—134» unter Zers.; zIl. in sd. A. — Bei 12-stdg. Einw.
von SnCl, + konz. HCI geht das primdr aus dem Nitrosokdrper entstehende 8-Amino-
l-acetamino-7-naphthol (I11.) unter SchlieBung des Perimidinringes (F. SAOHS, Vortrag
auf d. Naturforscher-Vers, in Kéln; vgl.Chem.-Ztg. 32.955) in 9-Oxy-2-methylperimidin
(IV.) Uber, dessen Chlorhydrat, C*HnNjOCI, sich aus W. -} HCI in hellgelben
Krystalleu ahscheidet. Das in W. 11 Salz oxydiert sich in alkal. Fl. rasch unter
Braunfarbung; Lsg. in konz. H,SO, braunlichgelb, nach Zusatz von W. hellgelb.

CH3CO-HN O

C-CH,

Die Verb. verhdlt sich wie ein /5-Hydronaphthochinonderivat und verliert in saurer
Lsg. unter der Einw. von Luft, FeCl, oder besser Cr03 Hs unter Umwandlung in
das 9-Chino-2-methylperimidin (V.), das zugleich /J-Naphthoehinonimid und Imidazol
ist. Orangegelbe, prismatische Krystalle aus Chlf.; F. ca. 175° unter Zers.; 1l in
h. W. und organischen Solvenzien; die bordeauxrote Lsg. in konz. H,SO, wird
schnell dunkelgriin, dann rein blau und auf Zusatz von W. rotviolett. — Erwérmt
man die goldgelbe, alkob. Lsg. mit Anilin, so wird sie rotviolett, wahrscheinlich
unter B. eines dem Anilino-/?-naphthochinon entsprechenden Derivats, das jedoch
nicht rein zu erhalten war. Reduktionsmittel liefern das Oxymethylperimidinchlor-
hydrat zuriick. Verss., aus der Nitrosoverb. Il. durch Einw. von verd. SS. NH,-OH
abzuspalten und so das 8-Acetamino-l,2-naphthochinon zu erhalten, schlugen fehl;
die Rk. verlief nach 2 Richtungen: Neben dem 8-Acetamino-2-oxy-1,4-naphthochinon
(VL) bildete sich noch eine andere, wahrscheinlich mit dem Perimidinderivat IV.
identische Substanz. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 42. 350—53. 6/2.1909. [28/12. 1908.]

Miilhausen. Chemieschule.) Stelzneb.
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Hugo Voswinckel, Studien in der Naphthacenreihe. Il. Mitteilung. (l. Mit-
teilung: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 4015; C. 1906. |. 241) Bei Einw. von
Ndphthacendichinon (1.) auf Phenole entstehen Substanzen, die wahrscheinlich zum
Teil zur Klasse der Ketohydrate gehéren und schwache tinktorielle Eigenschaften
besitzen. — Dioxyacetoxyoxyphenyldihydronaphthaeenchinon (11.), durch Erwérmen
von Naphthacenchinon mit Phenol und Eg. in Gegenwart von etwas konz. H,S04;
hellgelbe, durchscheinende Prismen aus Nitrobenzol; F. 285° so gut wie uni.
Weder durch sd. SS. oder Alkalien, noch durch alkal. Reduktionsmittel 148t sich
der Phenolrest abspalten; die Verseifung der Acetylgruppe gelingt leicht; ist in
verd. Alkalien mit braunvioletter Farbe 1 — Durch Kochen mit Acetanhydrid -{-
ZnCl, erhdlt man Triacetoxyacetoxyphenyldihydronaphthaccnchinon (I11.); hellgelbe
Krystdllchen aus sd. Chlf. durch Lg.; F. 283°% wl. in sd. Chlf.; die rotviolette Lsg.
in HjS04 wird beim Erwérmen stahlblau; uni. in k., kaustischen Alkalien. —
Séuert man die Lsg. von Dioxyacetoxyoxyphenyldihydronaphthacenchinou in verd.
Alkalien mit Mineralsdure an, so fallen orangefarbene Flocken eines Gemisches
dreier Substanzen aus: Trioxyoxyphenyldihydronaphthacenchinon (IV.), Verbindung
CuHiaO, + T7ial. (V.?) und Verb. C,4H,806 (VI.?).

OH C&8H4-0H CH..CO0-0 ch4do0.co-ch3
CO CO V co CcO
co . A CO

OH”O-CO-CHs CHb.C0.0 0-CO-CH,

OH C,H4.0H
OH

CH30-CsH4"0CH 1
COOCH,

Trioxyoxyphenyldihydronaphthacenchinon (IV) (Ketohydrat des
Oxyketooxyphenyldihydronaphthaeenchinons), bleibt zuriick beim Extra-
hieren des erwahnten Gemisches mit h. Bzl.; gelbe Prismen aus verd. A.; F. 190°
nicht ganz uni. in. h. Bzl.; 1 sich in kohlensauren Alkalien mit violetter, in
kaustischen mit braunroter, in NH, mit blauvioletter, in Barytwasser mit kirsch-
roter und in Kalkwasser mit rein blauer Farbe; die rotviolette Lsg. in H3504 wird
beim Erwarmen stahlblau. Besitzt schwache, beizenziehende Kraft; Seide wird
goldgelb, Wolle orange augeférbt. — Beim Behandeln mit Acetanhydrid -{- ZnCl,
entsteht die Verb. CtsS IBOr, aus welcher Alkalien nicht die urspriingliche Substanz
regenerieren; farbloses Krystallpulver aus sd. Eg.; F. 285°;, wl. — Verb. C,4H180 T-f-
V,aq. (V.); entsteht neben IV.; geht bei der Extraktion mit sd. Bzl. in Lsg. und
wird (ber das Ca-Salz gereinigt; dunkelorange Flocken (nicht umkrystallisierbar);

51~
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gibt bei 80° '/s Mol. W. ab, wird dabei krystalliniach und schm, dann unscharf
gegen 130° 1 in koblenaauren und kaustischen Alkalien sowie in alkal. Erden mit
braunroter, in NH, mit tief violetter, in H,S04 mit olivgriiner Farbe. — Liefert
beim Kochen mit Acetanhydrid + ZnCl, die Vert. C,6ff180f (\VII.), rhombenférmige,
goldgelbe Pléttchen aus sd. Eg.; F. 266°; uni. in k. NaOH; die griine Farbe der
Lsg. in konz. H,S04 bleibt beim Erwé&rmen bestehen.

Durch Erwéarmen von V. mit Dimethylsulfat in alkal. Lsg. gewinnt man die
Verb. CIHu 07 (VIIL.); Tafelchen aus stark verd. A.; F. 124°; liefert ein krystalli-
sierendes Phenylhydrazon. — Verbh. CtiHlaOb (V1.), entsteht neben IV. und V,;
oraDge Nadeln aus verd. A.; F. 174°;, 1 in Na-, Ba- u. Ca-Hydrat sowie in Na,CO,
mit violetter, in H,S04 mit blauer Farbe; besitzt schwach beizenfarbende Eigen-

schaften. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid -)- ZnC), ein Monoacetat,
C,8HIR8; hellgeloe Nidelchen aus Bzl.-Lg.; F. 172°. — Ahnlich wie das Phenol
reagieren auch andere Phenole mit Naphthacondichinon. — JResorcin, Orcin und

JPhloroglucin treten mit Naphthacendichinon schon beim Erwdrmen in Eg.-Lsg.
ohne Kondensationsmittel zusammen. JResorcin -f- Naphthacendichinon, C,4H1408,
rotbraunes Krystallpulver aus sd. Eg.; F. 234°; swl. in sd. Eg.; 1 in kohlensauren
Alkalien mit braunroter Farbe. — Naphthacendichinon und (S-Napbthol liefern eine
rote, sehr leicht wieder spaltbare Substanz (acetalartig?). — Eine andere derartige
Verb. ist das Naphthacenchinhydron, C18H804*ClaH1004, aus Naphthacendichinon u.
Dioxynaphthacenchinon in sd. Nitrobenzol; schwarze Nadeln; ist identisch mit der
1 c. als desmotrope Form des Naphthacendichinons angesprochenen Verb. (Ber.
Dtsch. Cbem. Ges. 42. 458—65. 6/2. 1909. [16/12. 1908.] Berlin. Organ. Lab. der
Techn. Hochsch.) Jost.

Hugo Voswinckel, Uber Bisdiketohydrinden. Durch Einw. von HNO, (1,48)
und Eg. von 0° auf Bisdiketohydrinden (I.) (Nathanson, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
26. 2582; C. 94. |. 37) und Extrahieren des Ek.-Prod. mit k. Bzl. erhdlt man
als Ruckstand Bu,tan-S,3-diol-1:4-diondiphen-o-methylséurelacton-o-aldehyd (l1.); wasser-
helle, kurze, sechsseitige Prismen aus sd. Chif., farblose Té&felchen aus Eg.; F. 211°;
unzers. sublimierbar; swl. in Bzl., A., Chlf.; 1 in kohlensauren Alkalien und NH,
mit gelbbrauner, in kaustischen Alkalien zundchst ebenfalls gelbbraun, dann aber
bei weiterem Alkalizusatz mit rein indigoblauer Farbe. Diese Farbung kommt
jedoch nicht der Substanz selbst, sondern einem durch Einw. von Alkali entstandenen
Umlagerungsprod. zu. Ld&st man ndmlich die Verb. Il. in Uberschissiger n. NaOH
und filtriert sofort in ca. 16°/oig. HCI hinein (alles unter mdglichstem LuftabschluR),
so erhdlt man die Verb. GigH,,08 (I11.?); Prismen mit 2H,0 aus sd. Eg.; F. 240°;
zwl. in sd. Eg.; verliert das W. bei 105° 1 in kohlensauren Alkalien und in NH,

mit rein rotbrauner, in kaustischen Alkalien

I zunachst mit braunroter, dann mit blauer Farbe.

Ce8H4<qq>CH «CH<"q>CeH4 Liefert beim Behandeln mit Dimethylsulfat
einen Monomethyldther.

>c&4 m.

Bringt man Verb. H. in einer verd. Sodalsg. durch Schiteln u. ganz gelindes
Erwérmen zur Lsg. (braunrot), filtriert und sduert mit HCI an, so erhdlt man die
Verb. Krystalle aus Chif. und Lg.; F. 200°; zwl. in Chilf. — Bei der
Behandlung von Il. mit Alkalien geht neben der Umlagerung eine tiefgreifende
Zers, vor sich, so daB die Ausbeute an umgelagertem Prod. nur eine geringe ist.
Die an sich ganz bestdndige Substanz zerféllt ndmlich in alkal. Lsg. bei langerem
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Stehen oder Erwédrmen bei Luftzutritt unter Verschwinden der blauen Farbe in
weitere Spaltungsprodd., unter denen sich Phthalsdure, CO, u. Phthalonaldehyd-
sau/re, OHO +CaH4+CO«COOH, nachweisen lieRen. Letztere S. bildet aus sd. W. -f-
etwas HCI kleine Prismen u. Plattchen vom F. 144°. Liefert mit Phenylhydrazin
ein Phenylhydrazon; F. 229°. — Das Butandioldiondiphen-o-methylsdurelacton-
o-aldehyd nimmt je eine Acetyl-, Benzoyl- und Methylgruppe auf; die Acylderivate
zeigen aber so hohe FF. (815 u. 268°) im Vergleich zur Muttersubatanz (211°), daf
man geneigt ist, auch hier Umlagerung anzunehmen. Mit Phenylhydrazin reagiert
die Verb. unter Austritt von 5 Mol. W. und Aufnahme von 5 Mol. Phenylhydrazin.
Acetylverb. des Butandioldiondiphen-o-methylsdurelacton- o-aldehyds, C,0H1407,
durch kurzes Kochen von IL mit Acetanhydrid -j- Kaliumacetat; wasserhelle Kry-
stallprismen oder S&ulen; F. (aus Eg. umkrystallisiert) 315°; gibt mit Natronlauge
erst nach langerem Kochen Blaufarbung. — Benzoylverb., C2H1607, durch Kochen
von Il. mit Benzoylchlorid -}- ZnCI2; kleine Krystalltafelchen; F. 268° (aus Eg.
umkrystallisiert); sternférmig gruppierte Nadeln aus Chlf.-Lg.; geht in Natronlauge
erst nach langerem Kochen mit blauer Farbe in Lsg. — Schittelt man die LBg.
von Il. in verd. NaOH von 0° | ¥* Stde. mit Dimethylsulfat, so erh&lt man die
Verb. CiaHuOs, farblose, sternférmig gruppierte Prismen aus Methylalkohol; braunt
sich gegen 240° UDd zers. sich bei steigender Temp. allméhlich unter teilweiser
Verflussigung; lost Bich in kohlensauren Alkalien mit brauner Farbe und fallt aus
der Lsg. durch Mineralsduren unveréndert wieder aus. — Phenylhydrazinverbindung,
C18HijodaCsHgNj)s—5H,0, leuchtend rote Nadeln mit starkem Metallglanz aus Eg.;
F. 209° in Natronlauge selbst in der Warme uni. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
465—70. 6/2. 1909. [16/12. 1908.] Berlin. Org. Lab. d. Techn. Hochschule.) Jost.

Arthur George Perkin, Notiz Gber Morindin. Morindin aus Morinda um-
bellata hat die Zus. CAHi& 14, wahrend Oesteble und Tisza (Arch. der Pharm.
246. 150; C. 1908. I. 1844) fur Morindin aus M. citrifolia die Formel CJHJ)0 16
fanden, dem aber Thobpe u. Gbeenall (Journ. Chem. Soc. London 5L 52) eben-
falls die Zus. C§H;j80 14 zuschrieben. E& bildet das Acetat, C,eH,0u (CsHO)", gelb-
liche Nadeln, F. 246—248°, swl. in A., das bei der Hydrolyse Essigsdure u. reines
Morindon liefert. Die Hydrolyse des Glucosids fihrt zu einem Zucker, dessen
Osazon, F. 202—203°, swl. in A. ist. Da Oesteble u. Tisza auch hier abweichende
Resultate erhielten, muR man annehmen, dal} die beiden Morindine verschiedener
Herkunft nicht identisch sind. (Proceedings Chem. Soc. 24. 149—50. 16/6. 1908.)

Feanz.

M. Nierenstein, Beitrag zur Kenntnis der Gerbstoffe I1. (Uber Luteosaure.)
(Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4575 u. 41. 3015; C. 1908. I. 259 u. Il. 1351)
Wie Vf. friher mitgeteilt hat, wird Tannin durch HsOs tber Luteosdure zu Ellag-
sdure oxydiert. Die Vermutung, daf’ ein dhnlicher Oxydationsvorgaug in der Pflanze
zur Blume-, resp. Ellagsdurebildung fiilhren kdnnte, scheint sich im wesentlichen
dadurch bestatigt zu haben, daR Vf. aus frisch vermahlenen Myrobalanen durch
Extraktion mit h, Pyridin neben JEUagsdure, Ci14H,0a, auch Luteosdure, C14H89,
isolieren konnte, die in jeder Hinsicht mit der aus Tannin synthetisch erhaltenen
Ubereinstimmt. — Da dieser Oxydationsvorgang in der Pflanze eventuell auf Oxy-
dasen-, resp. Peroxydasenwrkg. beruhen kénnte, so wurden Verss. mit Tannin und
und der Oxydase des Bchwarzen Tees (mit und ohne H,0s) angestellt; dieselben
verliefen aber negativ, was mit der Beobachtung, daB Gerbstoff hemmend auf das
Enzym wirkt (vgl. CZAPECK, Biochemie der Pflanzen Il. 460) im Einklang steht.
(Ber. Dtsch. Chem, Ges. 42. 353—54. 6/2. [11/1.] Liverpool. Kuncorn Research Lab.
School of Tropical Medicine.) BUSCH.



758

K. Auwers und F. Arndt, Uber eine Darstellungsweise von Oxythionaphthenen.
(Vgl. Feies und Finck, S. 377, u. Auwees u. Millek, S.184.) Die Vff. priften,
ob sich auf dem durch nachstehende Formeln bezeichneten Wege Derivate des
Oxythionaphthens und des Thioflavonols gewinnen lassen.

CO CO

CO

CBr-CHBr
H,

Die B. von 4-Methyloxythionaphthen(ll.) erfolgt sehr leicht bei der Einw. von
AlCla auf ein Gemisch von p-Thiokresolmethylather und Chloracetylchlorid, ohne
dall die Vff. das zu erwartende primdre Reaktionsprod., das o-CKloraceto-p-thio-
kresol (L), oder dessen Methyl&ther fassen konnten. Es wird also der S-haltige
Ring leichter gebildet als der O-haltige. Der o-Aceto-p-thiokresolmethylather (VL1.),
der in fast quantitativer Ausbeute aus p-Thiokresolmethyl&ther und Acetylchlorid
entsteht, lalkt sich nach den bekannten Methoden nicht verseifen, er bleibt ent-
weder unangegriffen oder erleidet tiefgehende Zers. Die Darst. des freien o-Aceto-
p-thiokresols gelang auch nicht mittels p-Thiokresol, Acetylchlorid u. A1C13; wéhrend
ndmlich aus 3-Alkoxyl-I-thiophenolen nach diesem Verf. Ketone dieser Thiophenole
erhalten werden, bleibt die Rk. hier bei der B. des Acetylesters stehen. Auch der
einfache Methyl&ther des Thiophenols kann nicht in dhnlicher Weise wie ein
Phenolather verseift werden. Danach durfte bei der Synthese des Methyloxythio-
naphthens nicht erst Verseifung des priméren Athers u. dann Abspaltung von HCI
stattfinden, sondern das Oxythionaphthen diirfte direkt aus dem Ather durch Aus-
tritt von Methylchlorid entstehen. — Der Ester CH3+CaHt*S¢CO+CHSCL lagert sich
mit AICIS nicht zum o-Chloraceto-p-thiokresol um, sondern wird, wie die Ather der
Thiophenole, entweder nicht verdndert oder zerstdrt. Die Darat. des Metbyloxy-
thionaphthens wird daher weiter ber den Methyldther des Thiokreaols erfolgen
mussen, fur die Darst. des entsprechenden Cumaranonderivats verdient die Methode
mit dem Chloracetylester des Kresols von Feies und Finck den Vorzug.

Die Benzalverb. HI. addiert wohl 1 Mol. Br wie das Benzalmethylcumaranon,
das Br ist aber in der Verb. IV. so locker gebunden, daf® letztere mit Alkali, statt
in das Thioflavonol uberzugehen, in die Benzalverb. HI. zuriickverwandelt wird.
Noch unbesténdiger ist die Benzalverb. des einfachen Oxythionaphthens; sie gibt
das Br schon beim Umkrystallisieren wieder ab. — Der 4,4'-Dimethylthioindigo
&hnelt dem Stammkdrper im allgemeinen, seinen Lsgg. fehlt jedoch dessen starke
gelbe Fluorescenz fast ganzlich.

Experimentelles. p-Thiokresolmethyliither, C8H10S; aus p-Thiokresol, 10°/dg.
NaOH und Dimethylsulfat; farbloses 61; Kp.7< 209°; Kp.al 94°; D.18t = 1,0302;
naw6 = 1,56945; nD16 = 1,57537; Ma = 43,92; Mn =* 44,29 etc.; gibt (10 g) mit
8,59 Chloracetylchlorid, 100 g CSa und 12 g AICI13 auf dem Wasserbad (5 Stdn.)
4-Methyloxythionaphthen, C9H80S (H.); farblose Nadeln (aus Lg. oder PAe.), F. 102';
mit Wasserdampf fluchtig; wird feucht erst gelblich, dann carminrot; die Lsgg. in
Laugen werden allmdhlich blau; 11 in organischen Ldsungsmitteln, wl. in h. W_;
gibt, gel. in NaOH, mit Ferricyankalium 4,4'-Dimethylthioindigo, C18H1sOjSs; kupfer-
glénzende, braunrote, flache Nadeln und Bldttchen (aus Nitrobenzol), F. (ber 300°?
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wl. in ad. Xylol; 1 in Chlf. und CS, mit blauroter Farbe u. schwacher Fluorescenz;
die Lsgg. loschen das Grin u. Gelb véllig aus; 1 in konz. H,SO, mit rein griner
(Thioindigo mit blaustichig-griiner) Farbe. — Benzalmethyloxythionaphthen, CieH1S
OS (I11.); aus Methyloxythionaphthen, Benzaldehyd, b. A. und wenig konz. HCI;
gelbe, glédnzende Nadeln (aus h. A. oder Eg.); F. 1455° 1L in k. Chlf,; gibt in
Chlf.-Lsg. mit Br das JDibromid GieHn OBr*S (I1V.); derbe, gldnzende, schwach gelbe
Prismen (aus h. Lg. oder Methylalkohol), F. 116°; zwl.; zerfallt bei langerem Kochen
mit A. oder mit Eg. (Auftreten von Acetaldehydgeruch im ersten Falle). — Benzal-
oxythionaphthen, C,sH100S; gelbe Nadeln (aus A.), F. 131,5°; leichter 1 als die
Methylverb., besonders in k. Eg.; gibt in Eg.-Lsg. mit Br beim Eindunsten im
Vakuum (ber Kalk das Dibromid Cis-Sjo0-Z7r,S; glasgldnzende, derbe Krystalle,
F. 114—115°; spaltet mit h. Lg. oder Methylalkohol Br ab.
0-Aceto-p-thioJcresolmethylather, C10HISOS (V.); aus 15 g p-Thiokresolmethyldther,
150 g CS,, 12—13 g Acetylchlorid und 20 g AICIS auf dem Wasserbad (4 Stdn.);
glénzende, weille Nadeln (aus PAe.), F. 51,5° all., mit Wasserdampf fliichtig. —
p-ThioJcresolchloracetylester, CaH9C1S; 10 g Thiokresol und 11 g Chloraeetylchlorid
wurden zuerst auf 100°, nach Schwacherwerden der HCI-Entw. auf 140° erhitzt
(4—5 Stdn.); farbloses Ol; Kp., 153°, erstarrt zu schneeweilen Krystallen vom
F. 38° sll. in organischen Ldsungmitteln. — p-Thiokresolacetylester, CsH100S; aus
p-Thiokresol, Acetylchlorid, AICI, und CS,; man behandelt mit HCI in der Kélte
und zieht mit A. aus; farbloses Ol; Kp.,4 121°; zers. Bich beim Kochen mit verd.
HCI in p-Thiokresol. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 537—45. 6/2. [25/1.] Chem. Inst.
Greifswald.) Bloch.

Gustav Heller, Uber N-Oxydioxindol (Trioxindol). Wahrend bei der Re-
duktion von o-Nitromandelsdure mittels Zinkstaub und Essigsdure o-Aminoverbb.
entstehen, die in Dioxindol Ghergehen, fuhrt nach dem DRP. 191855 (C. 1908. I
782) die Reduktion in ammoniakalische Lsg. nur bis zur Hydroxylaminstufe. Die
hierbei primér gebildete Hydroxylaminomandelsdure (I.) geht aber durch Wasser-
abspaltung in das N-Oxydioxindol (H.) uber. Fir diese Verb. kommt die an-
genommene Formel und nicht solche, die durch andere Wasserabspaltung und B.
eines viergliederigen Ringes entstanden gedacht werden konnen, in Betracht, da
die Verb. keine Carbonsdure ist. Dem entspricht auch das Verhalten gegen Zink-
staub und Essigsdure; es entsteht zundchst Dioxindol, daf® sich aber durch den | uft-
sauerstoff zu iBatyd oxydiert. Im Gegensatz zu den von Eeissert (S. 294) dar-
gestellten N-Oxyindolderivaten wird FEHLINGache Lsg. durch Trioxindol schon in
der Kalte reduziert. Gegen Alkalien erweist sich die Verb. als einbasische S., in-
dem sie sich ziemlich scharf titrieren 148t. Gegen SS. zeigt sie keine starke
Affinitdt, da sie sich nur in konz. SS. lost. Sie wird aher schon in wss. Lsg. von
Acetanhydrid acetyliert, wodurch sie sich alB Base charakterisiert. — Bei ldngerer
Einw. von NaOH geht sie in Isatinsdure Uber; nebenher verlduft unter bestimmten
Bedingungen eine Oxydationserscheinung, wobei N-Oxyisatin gebildet wird, das sich
aber sofort zu Anthroxansdure oxydiert. — Beim Erwé&rmen mit Acetanhydrid geht
das Trioxindol in Isatin ber. Bei der Oxydation mit alkal. KMnO04-Lsg. entsteht
O-Azoxybenzoesdure. — Eine nicht aufgeklarte Umlagerung erleidet die Verb. durch
Phenylhydrazin. Die entstehende Verb. hat die Zus. des Isatinosazons, ist aber
farblos und muR daher eine andere Zus. wie dieses haben.

|, $H S CHOH-COH tj /<t -CH(OHK
L' A “«"NH.O 1A N(OH)--"

Experimenteller Teil. (Mit Julius Solling.) Das N- Oxydioxindol (Il.)
wird durch Eintrdgen von Zinkstaub in eine ammoniakalische, mit NH4Cl versetzte
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Lsg. von o-Nitromandelsdure und Ansduern der Lsg. mit HCI erhalten; schief-
winklige Prismen aus h. W., beginnen bei 167° zu sintern; schm, gegen 172° unter
Zers.,, 1l in A, b. Eg., 1in Chif., A, swl. in Lg. Die was. Lsg. reagiert Btark
sauer und gibt mit FeCls eine Blaufdrbung. — L0&st man das Trioxindol in verd.
Natronlauge und uberlaRt die Lsg. 60 Stdn. sich selbst, so erhdlt man beim An-
sduern mit HCI ein Gemisch von Isatin und Anthroxansdure, die sich infolgo ihrer
verschiedenen Ldslichkeit in A. trennen lassen. — Vermindert man die freie Alkali-
menge, so wird die Rk. zugunsten der B. von Anthroxansdure verschoben. — Die
gleiche Umwandlung erfahrt das Trioxindol beim Erwérmen mit Sodalsg. oder mit
o-Nitromaudelsdure in sodaalkal. Lsg., sowie durch eine nicht ndher bekannte,
katalytisch wirkende Substanz in stark alkal, Lsg. — Gibt man zu einer Lsg. des
Trioxindols in Aceton Eg. und eine wss. KMnO4Lsg. u. fiigt nach dem Verdunsten
des Acetons u. Verdinnen der Lsg. mit Wasser easigsaures Phenylhydrazin hinzu,
so erh&lt man neben dem Isatinphenylhydrazon das N-Oxyisatinphenylhydrazon von
Reissert. — Beim Schitteln einer Lsg. von Trioxindol in Eg. mit Zinkstaub und
nachfolgendem Erwérmen der mit W. versetzten Lsg. auf dem Wasserbade, erhdlt
man harzige Prodd,, die beim Lésen in A. nach mehrtdgigem Stehen Isatyd liefern.
— Das Trioxindol gibt in wss. Lsg. mit Acetanhydrid das N-Acetoxydioxindol,
C10H?04N; Prismen aus Bzl. -j- PAe.; F. ca. 125° 11 in Aceton u. Eg., 1 in Chif,,
A., A, swl in Lg.; 1 in verd. NaOH mit violettgriiner, in Soda mit roter Farbe.
Die Lsgg. gehen beim Stehen in isatinsaure Salze uber. Wird durch W. allmdh-
mahlich in Isatin umgewandelt. — N-Benzoyldioonndol, Ci6Hu04N, aus Trioxindol
in W. durch Benzoylchlorid in Ggw. von Na-Acetat. Krystalle aus Bzl., F. 126°
1 in Chif, 1 in A., Eg; wl in Bzl. — Ein anderes Benzoylderivat erhdlt man
durch Benzoylieren in Pyridinlsg.; es krystallisiert aus Aceton -}- PAe. in Prismen
vom F. 152° und besitzt eine anomale Zus. — Erwdrmt man das Oxydioxindol in
W. mit Hydrazinsulfat und Na-Acetat auf 50°, so erhdlt man neben dem Isatin-
hydrazon eine Verb. C8H8 3N8; Nadeln aus Lg.; F. 243°; 1L in h. A., 1 in Aceton,
Chlf., A.; uni. in NaOH, gibt mit HCI ein farbloses, mit W. dissoziierendes Salz.
— Beim Erwérmen einer wss. Lsg. von Trioxindol mit einer Lsg. von Phenylhydr-
azin in 50%'g- Essigsdure auf 50—60° wird eine Verb. C,,,H1ITNS erhalten; fast farb-
lose Blatter aus A., F. 226°; 11 in Aceton und Essigester, uni. in Alkalien, 1 in
rauchender HCI. — Beim Erhitzen von «-lsatinphenylhydrazon mit Phenylhydrazin
auf 125—130° entsteht das Isatinosazon, CJH17N6; rotbraune, bronzeglédnzende
Nadeln aus Chlf. -f- PAe., F. 183° unter Zers.; 1L in A, Bzl, 1 in A_; wl. in Lg.;
wl. in rauchender HCI; zers. sich beim Kochen der HCI-Lsg. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 470—79. 6/2. [26/1.] Leipzig. Lab. f. angew. Chem. von E. Beckmann.)
Schmidt.

Ernst Mohr, Uber das I-Phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol. (Vgl. V. Waltheb,
Journ. f. prakt. Ch. [2] 55. 137; C. 97. I. 595; Michaelis, Liebigs Ann. 339.
117; C. 1905. I. 1398; Michaelis, Klopstock, Liebigs Ann. 354. 102; C. 1907.
1. 610.) Es erscheint noch nicht ganz sicher, daf die von Walthee erwéhnte
Verb. vom F. 97° (L c.) wirklich das Phenylhydrazon des Cyanacetons ist, wie der
genannte Autor annimmt. Die aus ihr durch Umlagerung entstehende Verb. vom
F. 116° ist als I-Phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol (I.) oder die entsprechende Imino-
form (I1.) erkannt worden. Es hat sich gezeigt, daR die genannte Umlagerung
schon beim vorsichtigsten Auflésen der niedrigschm. Verb. in verd. Salzsdure vor
Bich geht, so dafl die in salzsaurer Lsg. studierten Rkk. dieser Verb. Bich offenbar
auf die hochschin. Verb. beziehen. Nach der Rk. der hoéher schm. Verb. mit sal-
petriger S. scheint die héher schm. Verb. hauptsédchlich nach der Iminoform, zum
kleineren Teil aber als Aminopyrazol zu reagieren, d. h. hauptsachlich entsteht eine
IsonitroBoverb. (111.), daneben aber auch eine Diazoverb. Trotzdem ist die Verb.
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eine Base. Die lIsonitrosoverb. liefert bei der Reduktion ein Orthodiamin (IV.).
Die genannte Isonitrosoverb. zeigt beim Schm, oder Auflésen merkwirdige Farb-
erscheinungen (s, unten). Die Iminogruppe ist in der laonitrosoverb. sehr loae ge-
bunden und wird leicht gegen ein Saueratoffatom auagetauscht.

[0 = P o u— CH CHS.C CH, (o] 3 I o —— C=NOH
N—NC8H5—C—NH, NCgH6—O—NH N—NCHG6C=NH
V. V. VI.
(0] 3 I o ——— C—NH, CHg-Crrnmmmemmmmenav C—N:NC8H6 CHB3-Corrmmmrmmmeemee CNOH
N—NCaH6—d —NH, H—NCaH6—C—NH, N-NCH6d)0
CH3.C Cc:0 » TIT CH3.C-----mmmmme- C—NH,
N—NC.H.—6 : NH VIIL N—NC,H.—& NH,
CHS.C--memeemmeeeee c-n=c.c.hs CHa.C---------m----- C~N
A-NC.H50 -N =6-CéH. ' N—NC.H.—;1ZN
X1 CH»C----m-m-mmmm- C-NO, Experimenteller Teil (gemeinschaftlich
' NCH (U*NBL Ludwig Sohmidt). Cyanacetcmphenylhydr-
96 azon, C10H1INs=C H 5.C(:N.NH.CeaH6).CH,-CN.

Aub 4,1 g Aminoerotonsdarenitril und 5,4 g Phenylhydrazin in 10 cem abBol. A.
beim Erhitzen auf dem Wasserbad (9 Stdn.). Rechteckige Tafeln beim Erkalten.
Dieselben achm. zwischen 88 und 94° je nach der Art des Erhitzens. Mit Salz-
sdure entsteht blutrote Lsg., die zum Ch'lorhydrat des I-Phenyl-3-methyl-5-amino-
pyrazol erstarrt. Beim Erwédrmen oder bei Wasserzusatz schldgt die rote Farbe in
hellcitronengelb um. Aus A. krystalliaiert das Phenylhydrazon in faBt farblosen
Tafeln oder Prismen. F. 99—100°. Einmal wurden intensiv orangegelbe Blattchen
vom F. 95—96° erhalten. Konz. Salzsdure liefert eine blutrote, verd. Salzsaure
eine orangerote Lsg. Beim Zusammenschmelzen von Aminocrotonnitril u. Phenyl-
hydrazin entsteht dieselbe Verb., in wss.-essigsaurer Lsg. dagegen ein brdunlich-
weilles Prod., das mit Salzsdure keine blutrote, sondern rotbraune oder orangerote
Lsg. gibt. — I-Phenyl-3-methyl-5-aminopyraeol, C,,HnNs (I.). Aus Cyanaceton-
phenylhydrazon durch Lésen in 1,5 Mol. etwa 6-fach n. Salzsdure unter Erwdrmen.
Die Lsg. wird noch heiB mit Alkali Uberséttigt. Das Prod. wird im Vakuum
destilliert. F. 115,5—116°. Kp.18 197-197,5° (F. i. D.); 1 in ca. 50 Tin. sd. W.,
20 Tin. sd. A. oder 2 Tin. sd. Bzl. Wird von Salzsaure auch beim Erhitzen nicht
zers. — Cl0HnNa HCI. Beim Umkrystallisieren aus verd. Salzsiure erhalt man
Nadeln, die W. und HCI lose gebunden enthalten. Erweichon bei 55—65°, schm,
bei 65—80°, bei 95—115° wird die Schmelze klar, bei 115—120° Gasentw., bei
125—130° Wiedererstarrung, zweite F. 192—200° (die Zus. schwankt zwischen
CioHjjNa, 1,4HC1, 2,5H,0 u. C,aHn N8 1,5HCI, 3H,0). Beim Trocknen im Exsiccator
entsteht das schon bekannte, wasserfreie Chlorhydrat vom F. 199—200° (Michaelis,
1 c). — Platindoppelsalze. Mit Platinehl6érid entsteht zundchst ein Brei labiler
Nadeln, die Bich allméhlich in stabile Prismen verwandeln. (C~HuNa, HCI),PtCl9
-j- HsO. F. 176—178°. Bringt man das Rdéhrchen in das 150° heife Bad, so
schm, das Salz, wird wieder fe3t und schm, bei 176° zum zweiten Male. Das
krystallwasserfreie Salz schm, nur bei 175—177°. Vf. beschreibt die Erscheinungen
von Dimorphismus genauer.

I-Phenyl-3-methyl-4-az6benzol-5-aminopyrazdl (V.). Aus dem Aminopyrazol und
Diazobenzolehlorid (Michaeltis, 1 c.), Krystalle aus Bzl. F. 140°. — Chlorhydrat.
Orangerote Nudelchen. F. 170° unter Gasentw. — |-Phenyl-3-methyl-4-isonitroso-5-
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iminopyrazolon (I-Phenyl-3-mtthyl-4-oximido-5-iminopyrazoT) (lIl.)- Aus I-Phenyl-3-
methyl-5-aminopyrazol in A. mit gasférmiger salpetriger S. oder in wss., salzsaurer
Lsg. mit Natriumnitrit bei 5—10°. Das Rohprod. ist kakaofarbig. Leuchtend rote
Blattchen aus Bzl. Erweicht bei 196—197°. Schm, bei 199—200° zu einer dunkel-
grunen FI,, die beim Erstarren wieder rot wird. Violettrote Blattchen aus A,
Die alkoh. Lsg. ist rot, die benzolische blau. Besonders tiefblau sind die Lsgg. in
Aceton, Essigester und Ghlif. Letztere ist in dinner Schicht himmelblau, in dicker
violettrot bis dunkelrot (L in ca. 20—30 Tin. sd. Chif.). Die Lsgg. in Laugen oder
SS. sind goldgelb bis orangerot Die blaue Bzl.-Lsg. wird bei ladngerem Kochen
grin. Das Oximimid ist in Alkalien u. verd. Mineralsduren 1, nicht aber in verd.
Essigsdure. Bei der Darst. der vorstehenden Verb. mit Natriumnitrit entsteht
nebenher etwas Diazosalz, das durch Kuppeln mit alkal. /9-Naphthol einen roten
Farbstoff CtOE'IONi liefert. Hochrote Nudelchen aus A. F. 209—210° (bei 206°
Erweichung). Fuchsinrot 1 in konz. H,SOi( uni. in sd. W., etwas 1 in Natron-
lauge. — 4-Isonitroso-I-phenyl-3-tnethyl-6-pyrazolon (VI.) (Knorr) entsteht aus dem
Oximimid beim Kochen mit 3-fach n. Salzsdure oder mit verd. Natronlauge. —
Verb. C10H90AR (I-Phenyl-3-methyl-5-iminopyrazolchinon-4,5?) (VIL.). Entsteht als
Nebenprod. bei der Einw. von salpetriger S. auf das Aminopyrazol, anscheinend
hauptsachlich bei Salzsduremangel. Citronengelbe Nadeln aus A. oder Lg. F. 133
bis 134°; 11 in Bzl. Ist nicht identisch mit Knorrs Isonitrosopyrazolon; uni. in
Natronlauge. Auch beim Kochen keine Zers.; 1 in konz. HCl oder H,SO< mit
goldgelber Farbe. — I-Phenyl-3-methyl-4,5-diaminopyrazol, CIOHI&AN< (VIII.) (Mi-
chaelis, Klopstock, 1 c¢). Aus 4 g I-Phenyl-3-methyl-4-oxiu>ido-5-iminopyrazol
in 100 ccm 3-fach n. Salzsdure beim Eintrdgen von 4 g Zinkstaub. Scheidet sich
beim Ubersittigen mit Alkali aus. Entsteht auch durch Reduktion mit Schwefel-
ammonium in ammoniakalischer Lsg. Fast farblose Nadeln aus A. F. 109—110°.
Oxydiert sich namentlich in Lsg. leicht unter Gelbfarbung. Eine Anhydrobase
konnte mit Eg. nicht erhalten werden. Mit Anhydrid entsteht eine Diacetylverb.,
CiAgOjN*. Weile Nadeln au3 W. Prismen aus A. F. 233°% 1 in ca. 37 Tin.
sd. W. Hygroskopisch; zll. in A. und Chif., wl. in sd. A.
Triphenylmethylpyrazopyrazin, CSH18N\< (IX.). Aus 4 g des vorstehenden Di-
amiuoprod. in 25 g A. mit 4,2 g Benzil in 30 ccm A. durch 8-stdg. Kochen. Schwach
gelb gefarbte Nadeln aus A. Erweicht bei 188°. F. 190°; 1 in ca. 170 Tin. sd.
A, zIl. in sd. A, 1L in ChIf. und Bzl., 1 in konz. H,SO, mit orange- bis blutroter
Farbe. — I-Phenyl-3-methyl-4,5-pyrazolchinondioximanhydrid, Ci0H80Nt (X.). Aus
4 g I|-PheDyl-3-methyl-4-oximido-5-iminopyrazol in 40 ccm ['/j-n. Kalilauge mit
200 ccm einer alkal, Kaliumhypoehloritlsg. (ca. 1 Mol. KOCI). Gelblicher Nd. F. 94
bis 95°. Strohgelbe Tafeln aus A. Fé&rbt sich am Licht dunkel; uni. in verd. SS.
u. Laugen. Intensiv goldgelb; 1 in konz. H,S04; 11 in A., Bzl., Chilf. — 1-Phenyl-
3-methyl-4-nitro-5-aminopyrazol, Ci10H100,N4 (XI.). Aus 4 g I-Phenyl-3-methyl-4-
oximido-5-iminopyrazol in 30 ccm 6,7-n. H,S04 mit einer Lsg. von 1,28 g Kalium-
permanganat Gelber Nd. Orangegelbe Krystalle aus Xylol. F. 167—168°. Gelbe
Flocken aus W.; 1L in A, all. in Bzl., zwl. in A. Mit rotbrauner Farbe 1 in konz.
Salzsaure oder Schwefelsaure; wl. in Lauge. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 79. 1—49.
9/1. Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

H. Cousin, FinicirTcung von Jodwasserstoffsaure und Jod auf Dimethytamino-
antipyrin (Pyramidon). (Vgl. Journ. Pharm, et Chim. [6] 28. 158; C. 1908. H.
1121) Zur Darst. von Pyramidonjodhydrat, C13H17ON3-HJ, dampft man eine Lsg.
von 23,10 g Pyramidon und 12,8 g HJ in 50 ccm A. zur Trockne und krystallisiert
den Rickstand-aus sd. 95%ig. A. unter Zusatz von etwas alkoh. SO, um. Farb-
lose, prismatische Krystalle aus sehr wenig W., absol. A. und A., scom. unscharf
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bei 200° unter Braunfarbung und Zers,, all. in W., awl. in k. absol. A., leichter in
h. A, uni. in A- und Bzl, 1 in ChIf. Die was. Lag. farbt sich an der Luft rasch
gelb und scheidet weiterhin kleine, braune Krystalle ab. — Die Darst anderer
Jodhydrate gelalig nicht. — Versetzt man eine Lsg. von 35,90 g Pyramidonjod-
hydrat in wenig W. und 50 ccm A. allm&hlich mit einer Lsg. von 25,40 g Jod in
250 ccm A., so scheiden sich feine braune Nadeln eines Dijodids des Pyramidon-
jodhydrats von der Zus. C*H~ONs'HJ-J, ab, die aua h. A. oder Aceton in dunkel-
braunen, weniger reinen Priemen krystallisieren, sich beim Erhitzen zers., in W.,
A. und ChlIf. uni., in k. A. swl, in h. A. und Aceton 1 aind. Wird durch frisch
gefélltes Ag oder durch w. W. in Jod und Pyramidonjodbydrat gespalten. Das
gleiche Prod. entsteht bei der Einw. von 3 Mol. Jod auf eine alkoh. Lsg. von 1 Mol.
Pyramidon. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 29. 49—54. 16/1.) DUSTERBEHN.

L. Claisen, Uber u-Methylisoxazol. (Vgl. Craisen, Hobi, Ber. Dtach. Chem.
Ges. 24. 139; C. 91. I. 354) Durch Behandeln von Diacetbernsteinsaure mit
rauchender HNOs erhielten J. Schmidt u. Widmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
1252; C. 1908. 1. 1897) eine Verb. Ci0H,806N, die sie als Athyleater einer a-Methyl-
isoxazol-/?,y-diearbonsdure (I.) ansprechen; die hieraus gewonnene freieS. zers. sich
beim Erhitzen Uber dem F. vollstdndig. Bezuglich des hierbei auftretenden wider-
lichen Geruches bemerkt Vf., dall derselbe nicht von Cyanketonen herrithren kann,
da diese Verbb. angenehm riechen; z. B. besitzt Methylcyanaceton einen an
Pfefferminz und an Campher erinnernden, Cyanacetophenon (beim Anwé&rmen)
einen angenehm aromatischen Geruch. — Nimmt man das Erhitzen der genannten
freien S. im Vakuum vor, so spaltet sich COj ab, und e3 entsteht, nach Schmidt,
W idmann, «-Methylisoxazol.

Von dem cz-Methylisoxazol des Vfs. ist dieses Prod. verschieden; es siedet etwa
74—75° hoher und scheint nicht den durchdringenden Pyridingeruch zu besitzen,
das hervorstechendste Charakteristikum der niederen Isoxazole. Wahrend die Verb.
des Vfs. auf Grund ihrer B. aus Oxymetbylenaeeton, sowie wegen ihres Verhaltens
gegen Natriumdthylat nichts anderes sein kann als cz-Methylisoxazol, ist Uber die
Ekk, der anderen Substanz nichts Positives bekannt; falls die Angabe Uber den
Kp. zutrifft, ist sicher das Vorliegen von cz-Methylisoxazol ausgeschlossen'. Der Kp.
mufte in der Mitte liegen zwischen den beiden angrenzenden Gliedern, dem ein-
fachen Isoxazol (Kp. 95,5°) und dem Dimethylisoxazol (Kp. 141—142°), was nicht
der Fall ist. — Anschlielend teilt Vf. einiges mit Uber die Darst., Eigenschaften
u. dio Umsetzungen des cz-Methylisoxazols (nach Unterss., gemeinsam mit Lanzen-
dorfer, Fussenegger, Thomaschensky und Mumm). — L&Rt man eine Mischung
von Natriumoxymethylenaceton und salzsaurem Hydroxylamin mit starker HCI
stehen, so ist das abgeschiedene Ol vom Kp. 117—124° ein Gemenge von etwa
70% «m und. 30% y-Derivat. Eine Trennung gelingt nur, indem mau das zz-Prod.
durch Uberfiihrung in Na-Cyanaceton (mittels Na-Athylat) zerstort.

CHS*C : C-COOCjHj CH.-C-CH:C-NH.
o< | i 1 n
N:C-COOC,H5 |\ E— N-C&Hb

Sehr leicht lassen sich beide Isoxazole rein gewinnen, wenn man aus Na-Oxy-
methylenaeeton und salzsaurem Hydroxylamin das fruher (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
24. 139; C. 91. I. 354) beschriebene ,,Sesquioxim*, CaHJ® a\8§ herstellt u. dieses
mit HCI spaltet: CaH180aN8 -f- HClI = 2C4H80ON (Methylisoxazol) -f- NHS(OH)»HCI.
(Wegen dieser leichten Spaltbarkeit kann die von Schol1, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
30, 1292, aufgestellte Konstitutionsformel nicht richtig sein.) Bei dieser Umsetzung
hangt es von der Konzentration der HCl ab, welches der beiden Isoxazole vor-
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wiegend entsteht; mit starker HCI ergibt sieh ein Gemenge von ca. 80% y- und
20% «-Derivat, welch letzteres dann bei relativ geringerem Materialverlust durch
Behandeln mit Na-Athylat beseitigt wird. Je mehr man mit der HCI-Kouzentration
herabgeht, desto reicher wird die Mischung an «-Derivat; bei Verwendung von
%-n. HCI resultiert reines «-Methylisosazol. Die Vermutung eines umlagernden
Einflusses der HCI auf das «-Prod. hat sich durch den Vers. nicht bestatigen lassen.
— Beide Isoxazole sind farblose, dinnfl. Liquida von penetrantem Pyridingeruch;
wl. in W. — «-Methylisoxazol; Kp. 122,2—122,3°; D.16 1,029. — y-Methylisoxazol
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 3673; C. 1903. Il. 1213); Kp. 118,5°; D.155 1,026. —
Salze mit Mineralsduren liefert das «-Prod. wegen seiner geringen basischen Eigen-
schaften nicht; das Chloroplatinat, (C*HjON/jH"PtCla, wird schon durch W.
sofort in seine Komponenten zerlegt. — Charakteristisch und sehr bestandig (selbst
gegen sd. W.) ist dagogen die Platinchloridverb., 2C4H60N,PtCU, die man
durch Erwarmen mit PtCl4 in verd. A. erhalt; P. 210—212°. — Mit Mereurichlorid
und CdClj in W. entstehen weie, krystallinische Ndd. von C4H50ON, HgCl, und
C4HeON, CdCl,, die beim Kochen mit W. Isoxazol regenerieren.

In verd., w. KOH Ildst sich das «-Methylisoxazol als K-Cyanaceton. —
Quantitativ Bcheidet sich Na-Cyanaceton ab, wenn man die &th. Lsg. des
«-Derivats mit Na-Athylat versetzt. — Phenylhydrazon des Oyanacetons, CHa<
C(:N-NH»CmHCH,-CN, fast weile Krystallchen; F. ca. 101—102°. — Benzolazo-
cyanaceton, CH3*CO*CH(N: N*CaH5CN, aus Na-Cyanaceton in verd. A. u. Benzol-
diazoniumchlorid; gelbe Krystalle; F. 163—169°. — Mit Anilinchlorbydrat erhalt
man aus der Lsg. des Na-Cyanacetons Cyanacetonanilid, CH3-C(: N-C&8H6CHS-CN
oder CH3*C(NH-C3Hj) : CH«CN; Nadelchen; F. 113°. — Mit alkoh. NH3 im Kohr
bei 100° entsteht Diacetonitril, CH3-C(: NH)CK,-CN. — Durch Einw. von Phenyl-
hydrazin erhdlt man aus «-Methylisoxazol I-Phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol (11.);
weiB, krystallinisch; F. 115—116°. — Mit CHS im Rohr bei 100° bildet sich ein

krystallinisches, iu W. 11 Jodmethylat, CAH30ON</j*s; F. ca. 125—126°; wird in

W. durch AgjO aufgespalten zum Methylamid der Acetessigsdure, CHs>CO-CHs-
CO-NH-CHj. — Giellt man das Keaktionsprod. von «-Methylisoxazol u. Dimethyl-
sulfat in W. und versetzt mit K-Benzoat, so erh&lt man N-benzoyliertes Acetessig-
sauremethylamid, CH3*CO+OHs«CO+N(CHs)CO mC8H5; Krystalle; F. 107°.— Né&heres
Uber diese Umsetzungen, auch lber das ~-Derivat, soll spater mitgeteilt werden.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 59-68. 23/1. 1909. [4/12. 1908.].) Jost.

Otto Gerngross, Versuche zu einer Synthese des Histidins. Der Vf. griindete
seine Verss. auf folgendes: Die «-Methylgruppe in Ringsystemen vom Typus des
Pyridins ist besonders reaktionsfahig (nach V. Mitleb u. Eikhobn) und gibt mit
Chloral Py-1-Chinolyl-«-oxytrichlorpropan. Nach Bambebgeb verhdlt sich aber
der Imidazolring &hnlich den oben genannten Ringsystemen, und so vorsuchte der
Vf., «-Methylimidazol (I.) mit Chloral zu vereinigen zur Verb. H., in dieser Verb.
die endstédndige Trichlorgruppe zu verseifen zu 111 u. durch Austausch von Hydr-
oxyl gegen NHS zum Histidin 1V. zu gelangen.

CH-NH CC13 CH—NH CC13 CH—NH CO.H

[ I. >CElI + | —>| . >CH | —> || . >CH |

N C-CH3 OCH N U—CHj-CH(OH) N C-CH,.CH(OH)
CH—NH COjH CH—NH COsH
I1V- >CH | V. >CH é
N C—CH,-CH(NH,) C-CHs-CH(OCHy)

Tats&chlich reagieren « -Mtthylimidazol und Chloral lebhaft miteinander unter
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B. eines lockeren Additionsprod,, das sich dann auf dem Wasserbade in das HCI-
Salz des B-Imidazyla-oxytrichlorpropam (ll.) verwandelt. (Auch auB Chinaldin u.
Chloral bildet sich erst ein in diese Klasse gehtérender Kdérper, der sich bei mehr-
stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade in das Chinolyl-«-oxytrichlorpropan ver-
wandelt.) Bei der Verseifung der Verb. Il. mit wss.-methylalkoh, NaOH entsteht
aber nicht die erwartete /9-Imidazyl-a-oxypropionsdure (I11.), sondern wahrschein-
lich die Methoxyverb. derselben (V.). Sie bildet ein Monochlorhydrat, gibt die fiur
Imidazole charakteristische Rotfarbung und gibt beim Erhitzen mit HJ sogleich
Methyljodid. Der Vers., die S. aus /5-Imidazyl-a-chlorpropionséure und Natrium-
methylat zu gewinnen, miflang.

Experimenteller Teil. Additionsprodukt von Chinaldin und Chloral. Verb.
CnHwWONCIa -j- HaO; man kocht 1 g Chinaldin u. 1 g Chloral mit 150 ccm PAe.;
nach Chinaldin riechende, stark u. unangenehm schmeckende Wiurfel u. Prismen;
sintert bei 56° u. ist bei 63° geschmolzen; zerfallt an der Luft oder mit k., rascher
mit h. W. in die Komponenten; all. in den meisten organischen Ldsungsmitteln;
die alkoh. Lsg. gibt mit wss. Pikrinsénrelsg. das Chinaldinpikvat. — Additions-
produkt von a-Methylimidazol und Chloral, Verb. GaH"ON%%la; aus Ig «-Methyl-
imidszol und 1,8 g dest. Chloral; rosettenférmig angeordnete, sechsseitige Platten
(aus h. Aceton), sintern bei 116°, schm, bei 123° unter Sch&dumen; nimmt an der
Luft langsam, im Vakuum dber H,S04 rasch an Gewicht ab; all. in A., Methyl-
alkohol, Hethylformiat, Chlf. und Eg.; 1 in W. unter Zers., zwl. in h. A. u. PAe.;
gibt mit h. Oxalsdure das Oxalat deB a-Methylimidazols. — -Imidazyl-a-oxytrichlor-
propan, CeH70ON,ClI, (Il.); entsteht aus dem HCI-Salz in wss. Lsg. und alkoh. NH;
drusenférmig vereinte Prismen (aus h. W.); P. 195° unter Zers. u. Schwarzférbung.
— Chlorid, CeH,0N,C13*HC1; derbe, linsenférmige, hdufig morgensternartig vereinte
Krystalle (aus A. -j- Aceton), gldnzende Prismen mit abgeschrdgten Ecken (aus h.
W.); faibt sich von 230° an dunkel und ist bei 260° véllig zers.; 1L in W., zIl. in
A. und Methylalkohol, swl. in Aceton, fast uni. in A. — Nitrat; wasserhelle, glan-
zende Prismen; Oktaeder (aus Aceton); farbt sich bei 190° citronengelb und zers.
sich oberhalb 195° 11 in A. u. Methylalkohol, swl. in Essigester, Chlf., Bzl. u. A.
— Oxalat; rosettenférmig vereinte Prismen. — Phosphorwolframat; langgestreckte,
sechsseitige, diinne Platten. — Die Base gibt (3 g), gel. in 50 ccm h. Methylalkohol,
mit 52,26 ccm Y1-n. NaOH unter Eiskihlung u. Stehenlassen R-Imidazyl-a-methoxy-
propionséure, C7HIOO3N, (V.); vierseitige Platten (aus h. W. + A.), auch rosetten-
formige, flache Nadeln; férbt sich gegen 210° gelb, zers. sich gegen 221° upter
Aufschdumen und Dunkelfarbung; wl. in h. verd. A., fast uni. in absolutem A. —
C7H1003Nj*HC1; meist kugelférmig verwachsene Niidelchen (aus Methylalkohol -f- A.);
zers. sich gegen 172° zu einer blasigen, hellgelben M.; beim Ldsen des Salzes in
absol. A. und Verdampfen tritt partielle Esterifizierung ein. — Salzsaurer Methyl-
ester, CsHjjOsNj-HCI; lange, seidegldnzende, bitter schmeckende Nadeln (aus wenig
A. -j- A); farbt sich gegen 173° orangegelb, schm, bei 185° unter Aufschaumen;
all. in A., Methylalkohol und W., swl. in Aceton und Essigester. — R-Imidazyl-a-
chlorpropionsaure, CeH70aNsCi; zur Barst, suspendiert man 5 g salzsaures Histidin
in rauch. HCI, fugt eine konz. Lsg. von NaNO, zu, entfernt NaCl, dampft im
Vakuum mehrmals mit W. ein und gibt verd. NH3 zu; gldnzende, derbe, héaufig
trapezformige Krystalle. — HCI-Salz des Methylesters, C?THOON7-HCI; fast quadra-
tische, salzig bitter schmeckende Platten (aus h. Aceton), F. 140° all. in Methyl-
alkohol, 1 in A., swl. in ChIf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 398—405. 6/2. [12/1.]
Chem. Inst. d. Univ. Berlin.) Bloch.

J. E. Purvis, Bie Absorptionsspektren einiger Pyridinderivate. (Vergl. Proc.
Cambridge Philos. Soc. 14. 435; C. 1908. II. 70.) Durch Vergleich der Absorptions-
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spektren von 2,3,5-Trichlorpyridin, 3,4,5-Trichlorpyridin, tt- n. y-Aminotetrachlor-
pyridin und Pentachlorpyridin 148t sich feststellen, dal Lage und Persistenz der
Absorptionstreifen nicht nur von der Natur der Substituenten, sondern auch von
ihrer relativen Stellung zu einander abhédngig sind. (Proc. Cambridge Philos. Soc.
14. 568—77. 20/11. [18/5.] 1908. St. Johns College.) Fbanz.

Amand Valeur, Konstitutionsbheziehungen zwischen a-Methylspartein und Iso-
spartein.  Wechselseitige Umwandlung dieser Basen ineinander. Gewisse Salze des
«-Methylsparteins isomerisieren sich unter dem EinfluR der Hitze in Isospartein-
derivate. Diese Umwandlung vollzieht sich unter Bedingungen, die derjenigen des
N-Dimethylpiperidins in Dimethylpyrrolidin analog sind. So liefert das Isospartein-
methylhydrat beim Erhitzen im Vakuum im Wasserbade glatt B-Methylspartein
(Vateub, C; r. d. I’Acad. des Sciences 147. 127; C. 1908. Il. 801). Dies ist eine
Umkehrung der zur B. von Isospartein filhrenden Rk. Andererseits fixiert das
«-Methylspartein Jod unter B. von Jodisosparteinjodmethylat (S. 28), welches durch
Natronlauge bei 125—130° wieder in R-Methylspartein verwandelt wird (S. 447). —
Dieselben RKkk., welche die gegenseitige Umwandlung von Dimethylpiperidin in
Dimethylpyrrolidin ermdéglichen, filhren auch zur wechselseitigen Umwandlung des
R-Methylsparteins in Isospartein. Es ist daher zweifellos, dal das Spartein einen
Piperidin-, das Isospartein einen Pyrrolidinkern enthdlt. (Bull. Soc. Chim. de France
[4] 6. 31—37. 5/1) Dustebbehn.

Amand Valeur, Uber das Sulfomethylat des Isosparteins und einige Salze dieser
Base. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1908. Il. 801.) Nach-
zutragen it folgendes. Zur Darst. des Isosparteinsulfomethylats, Ci5H,,N,(CHa)
(SO*H) -f- 9H,0, 16st man «-Methylspartein in der theoretischen Menge n. HjSO*
und erhitzt die Lsg. 13 Stdn. am RickfluBkihler im Olbade in einem CO,-Strom
auf 125—150° (Temp. des Bades). Durchscheinende, groRe Krystalle aus W., 1 bei
gewohnlicher Temp. in der |, fachen Gewichtsmenge W. unter starker Wéarme-
absorption zu einer schwach bitter schmeckenden, gegeniber Lackmus neutral
reagierenden, KMnO* in k. verd.-schwefelsaurer Lsg. nicht reduzierenden FL, wird
im Vakuum U(ber H,S04 wasserfrei u. schm, dann bei 140—140,5°. — Chlorhydrat
des Isosparteinchlormethylats, Ci5H,,N,(CH8&C])-HC1, durchscheinende Krystalle aus
absol. A. + Aceton, F. 192—193° unter Zers., [B]d = —19°75 (0,949 g gel. in
25 ccm W.), zerflieRlicb, all. in W. — Bromhydrat des Isosparteinbrommethylats,
C15H,i0N,(CH3Br)*HBr, Krystalle aus absol. A. -f- Aceton, F. gegen 193° unter Zers.,
[«]d == —15°38 (1,1923 g gel. in 25 ccm W.), sehr zerflieRlich, Geschmack schwach

bitter. — Sparteinsulfomethylat, CIsH,6N,(CH3(S04) -j- 7H,0, aus R-Methyl-
sparteiniumhydrat und n. H,SO< durchscheinende Krystalle, all. in W., wl. in A.
und Aceton, [R]c = —24°54 (in 10°/4g. wss. Lsg.), wird im Vakuum uber H,SOt

wasserfrei, reagiert Lackmus gegeniiber schwach sauer, reduziert KMn04 in k.
verd.-schwefelsaurer Lsg. nicht. (Bull. Soc. Chim. de France [4] O 37—40. 5/1))
Dustebbehn.

Amand Valeur, Einwirlcung der Alkalien auf das Isosparteinsulfomethylat.
Methylisosparteiniumhydrat. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C.
1908. Il. 801.) Nachzutragen ist folgendes. Die Uberfiihrbarkeit des Methyliso-
sparteiniumhydrats in B-Methylspartein ermdglicht eine Trennung des R-Methyl-
sparteins vom Spartein und (S-Methylspartein. Man behandelt das rohe Methyl-
spartein in der friher angegebenen Weise mit h. n. H,S04u. versetzt die Reaktions-
flussigkeit mit (berschiissigem Ba(OH), oder NaOH, wodurch die nicht isomerisierten
Basen, Spartein und /J-Methylepartein, in Freiheit gesetzt werden, wdhrend das
Isosparteinsulfomethylat gleichzeitig in Methylisosparteiniumhydrat verwandelt wird.
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Man entzieht der Fl. das Spartein und /3-Methylspartein durch A., dampft die Lsg.
des Metbylisosparteiniumhydrats im Vakuum ein und zers. den Riickstand im
Vakuum bei 100°. (Bull. Soc. Cliim, de France [4] 5. 40—42. 5/1.) DUSTEBBEHN.

Amand Valeur, Einwirkung von Jod auf a-Methylspartein. Bildung von Jod-
isosparteivjodméhylat. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 43—47. 5/1. — C. 1909.
1. 28. 447) DUSTERBEHN.

Earl Bottcher, Eine neue Synthese des Suprarenins und verwandter Ver-
bindungen. .Bei dem Vers., das 3,4-Methylendioxyphenyl-«,/5-dibromédthan mit Hilfe
von PC16 in eine chlorierte Verb. Uberzufiihren, die sich durch W. zu einer Dioxy-
verb. aufspalten lieRe, erhielten Bakgeb u. JOWEXT (Journ. Chem. Soc. London 87.
970; C. 1905. Il. 685) neben 3,4-Methylendioxyphenyl-S-brom-a-oxydthan eine héher
bromierte Verb. vom F. 158°. Zu demselben Resultat kam Vf., als er wenig PC16
kurze Zeit oder bei niedriger Temp. einwirken liel. Bei der Einw. von mehr als
2 Mol. PClj, l&ngere Zeit, bei ca. 105° jedoch erhielt er ein chloriertes Prod., das
sich durch W. zum 3,4-Dioxyphenyl-/?-brom-«-oxyéthan aufspalten lie}, das aber
durch ein bromiertes Dioxyphenyl-/?-brom-«-oxyéthan verunreinigt war. — Besser
1akt sich das Dioxybromhydrin darstellen, wenn man von dessen Methylenather
ausgeht. Bei der Einw. von PC)6 wird in diesem zunéchst die OH-Gruppe, dann
die beiden H-Atome der Methylengruppe durch CI ersetzt, und aus dem so er-
haltenen tetrahalogenierten Prod. durch was. Aceton das 3,4-Dioxyphenyl-|9-brom-
ec-oxydthan erhalten, wobei als Zwisehenprod. der Kohlenséureester des R-[3,4-Di-
oxyphenyl]-/S-brom-05-chlordthans auftritt; in analoger Weise |48t Bich das Dioxy-
chlorhydrin erhalten. Durch Austausch der Halogenatome gegen die NH(CHS-Gruppe
sind diese Dioxyhalogenhydrine in Suprarenin Uberfuhrbar. — Analog gestaltet
sich die Rk., wenn man vom Pseudosafrol oder von Isosafrol oder deren Dichloriden
oder Chlorhydrinen ausgeht; man erh&lt dann ein u- oder ein |9-methylsubsti-
tuiertes Suprarenin. Ein Monobromsuprarenin schlieBlich erhdlt man, wenn
man von dem oben erwéhnten K&rper vom F. 158° ausgeht. Fir diese Verb. konnte
Vf. die von Babgeb u.Jowett (l.e.) angenommene Formel CH, <[0,> C,H,Br-
CH(OH)-CH,Br beweisen, wahrend die von Mameli (Gaz. chim. ital. 34. I. 369;
C. 1904. Il. 214) angenommene Konstitution eines Piperonylathylendibromids nicht
zutrifft; die Verb. 148t sich ndmlich in eine Monobrompiperonylséure uberfiuhren
und andererseits durch Abspaltung der Methylengruppe mit PC15 in ein gebromtes
Dioxybromhydrin, woraus die Stellung des zweiten Br-Atoms im Benzolkern hervor-
geht. — Die drei erwdhnten substituierten Suprarenine zeigen nicht die phar-
makologische Wrkg. des Suprarenins.

ExperimentellerTeil. 3,4-Methylendioxyphenyl-cc-oxyathan,CH ,<0,]>CaH ,*
CH(OH)*CHa, B. aus 1 Piperonal -f- I'/s Mol. Jodmethylmagnesium und Zers, der
Mg-Verb. mit einer ammoniakal. Kéaltemischung aus NH4Cl -f- Eis in 90°/0 Aus-
beute (vgl. Klages, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 3595; C. 1903. H. 1364); bei der
Zers. der.Mg-Verb. mit verd. H,S04 + Eis, trat bei der Dest. Abspaltung von
Wasser und B. des Vinylbrenzcatechinmethylenédthers, CH, <[0,*> CaHa*CH:CH,,
ein; daneben bildete sich oft auBer einer kleinen Menge seines Polymerisations-
produktes der Ather [CH,<0,> CaHa-CH(CHa—],0 (vgl. B£hal, Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 26. 275). — a-[3,4-Methylendioxyphenyl]-R-chlor-ce-oxyathan, CHg03Cl =»
CH, <[Os> CaHa*CH(OH)-CH,Cl, B. aus Vinylbrenzcatechinmethylenather in der
5-fachen Menge CCl14 durch Einleiten von Cl unter Kihlung und Behandlung des
rohen 3,4-Methylendioxyphenyl-«,/?-dichlordthans, dem schon etwas Chlorhydrin bei-
gemischt ist, mit Aceton und W.; lange Nadeln, F. 95° 11 in den gebrduchlichen
organ. Losuugsmitteln, wl. in w. Lg., swl. in k. W. — a [3,4-Dioxyphenyl]-}-chlor-
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a-oxyathan, CaH®aCl = (0H),CeH3*CH(OH>CB,CI, B. durch Einw. von PC15 auf den
eben beschriebenen Methylendther, zuerst unter Kihlung, dann unter Erhitzen am
KickfluRkihler, bis kein HClI mehr entweicht, Abdestillieren der Chlorphosphor-
verbb. im Vakuum, Lodsen des Rickstandes in wss. Aceton und Rihren der Lsg.
unter LichtabschluB unter Zusatz von W., bis unter Entw. von CO, fast alles
wasserloslich geworden ist; aus der nach dem Abdestillieren des Acetons im Vakuum
erhaltenen wss. Lsg, wird das Prod. zuerst 6lig isoliert, wird beim Abkihlen und
Reiben, event. mit Bzl. krystallinisch; verwachsene Nadeln, aus viel w., nicht sd.
Bz]., P. 100° unter Dunkelfarbung u. Zers.; 11 in Aceton, A., A, W., wl. in Bzl.,
swl. inLg.; die wss. Lsg. gibt mit FeClaintensive Grinfarbung; die Lsg. in Alkalien
farbt sich rasch braun; zers. sich bald an Luft u. Lieht unter Entw. von HCI und
Dunkelviolettfdrbung. Es entsteht auch direkt aus dem Dichlorid unter Anwendung
von PC18 in geringem UberschuB. Der als Zwischenprod. auftretende Kohlenséure-
ester, = CO0<”0,]>CeHa*CHC1*CH,C1, 1aRt sich fassen, wenn man dieAceton-
Isg. (s. 0.) sofort mit W. fallt; Ol, Kp.,a190°. — a m[3,4-Dioxypenyl]-B-brom-u-oxy-
athan, (OHJjCjHasCH(OH)sCH,Br, B. analog der Cl-Verb. aus dem 3,4-Methylen-
dioxyphenyl-|?-brom-#-oxydthan oder dem entsprechenden Dibromid mittels PC1S
Kleine, verwachsene Nadeln, aus w. Bzl. -f- wenig Essigester oder aus k. A. -f-
wenig niedrig sd. Lg. + Bzl.-Lg. nach dem Schitteln mit Tierkohle, P. 92—93°
unter Dunkelviolettfarbung u. Zers. Verhalten gegen FeCla und Alkalien wie dis
Cl-Verb.; fast noch zersetzlicher als diese. Bei der B. aus dem Dibromid 2'1,
bis 3 Mol. PC15 bei 105° erhdlt man das Prod. jedenfalls durch 3,4-Dioxybromphenyl-
(5-brom-a-oxyéthan verunreinigt. — Die beschriebenen Halogenhydrine lassen sich
durch Schitteln ihrer Lsg. in A. + 40°/0ig., wss. Methylamin in Suprarenin uber-
fihren. Es wurde als braunlich gefarbtes Pulver erhalten, von dem allerdings nicht
krystallisierte Salze erhalten werden konnten, das aber, mit NaOH erwarmt, Methyl-
amin entwickelte, in verd., salzsaurer Lsg. mit PeCla Griinfdrbung gab u. vor allem
qualitativ die gleichen pharmakologischen Wrkgg. zeigte wie das Suprarenin.

Bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf die gonannten Methylen-
&dther findet zundchst Chlorierung im Kern und weiterhin Aufspaltung zu Dioxy-
verbb. statt. Diese geben mit Methylamin Cl-haltige Basen. Bei der Einw. auf
das Dibromid wird zunédchst auch Br frei, und man erhalt bei kurzer Einw. die
Verb. CH, <*03*>CaHaBr «CH(OH) «CH, Br.—cc-[3,4-Methylendioxychlorphenyl]s-brom-
a-oxyathan, C,HaOaCIBr = CH, <[0~> CaH,Cl+CH(OH)+CH,Br, B. aus 3,4-Methylen-
dioxyphenyl-|5-brom-oi-oxyédthan -f- Sulfurylcblorid; lange Nadeln, aus Bzl.-Lg. u.
aus verd. A., P.128—129°. Bei 2-stdg. Kochen mit heiRgeséttigter, alkoh. AgNOa-
Lsg. trat alles Br, aber kein CI aus; durch Kochen mit wss. Aceton wird kein
Halogen herausgenommen; die Verb. ist 11 in Aceton und A., 1 in k. A, Eg., k.
Bzl., zwl. in Lg., etwas 1 in w. W. — Acetylverbindung, CHH1004CIBr, derbe Kry-
stalle, aus Lg., F. 89°. — Das cz[3,4-Methylendioxyphenyl]/?-chlor-0f-oxyéathan gab
hei der Einw. von Thionylehlorid bei héherer Temp. im Rohr eine bei 196° schm.,
Cl- und S-haltige Verb., beim Behandeln mit Sulfurylchlorid die Verb. Coffs03CI9 =
CH,<P,~> CaH,Cl+CH(OH)+CH,Ci, neben wenig derben, spiefférmige Krystalle, aus
Lg.; sie wurden durch Auslesen getrennt; letztere bildeten aus Lg., dann aus verd.
A. Nadeln, P. 126—127°. — Bei der Einw. von Br-Ddmpfen bei gewdhnlicher Temp.
auf das 3,4-Methylendioxyphenyl o:,(S-dibrométhan entsteht die Verb. C8Ba0O,.Brl,
kleine Krystalle, aus Bzl.-Lg., F. 141—143°; beim Kochen mit wss. Aceton wird Br
aus der Verb. herausgenommen.

Pseudosafrol (Pseudoallylmethylenbrenzcatechin), CH, <[0,> CeH8*C(CHa): CH,,
B. nach BEhat und Tiffeneau (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 735; C. 1908,
I1. 595), wobei aber das Ol zur Wasserabspaltung vor der Dest. im Steigrohr bei
ca. 20 mm Druck zum Sieden erhitzt wurde, gibt beim Einleiten von CI in seine
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Lsg. im der 10-fachen Menge CCI< unter Riihren und Kihlung nach dem AbdeBtil-
lieren des Ldsungsmittels, wobei reichlich HCI auftritt, das Pseudosafrolchlorhydrin
C10Hu O&Cl == CH, <[0j]> CeH3-C(0H)(CH3J*(CH,C1); bei der Einw. von PC16 auf
diese Vdrb., zuletzt bei 105°, entsteht ein ziemlich dinnfl. Ol, 11 in W., A., Aceton,
A., dessen wss. Lsg. mit FeCla intensive Griinfarbung gab, das sich beim Stehen
zers. und jedenfalls Dioxypseudoallylchlorhydrin, (OH),CeH8*C(CH8(OH)-CHsCI, dar-
stellto. Bei der Umsetzung dieses Prod. in A. mit Methylamin wurde das cc-Methyl-
suprarenin («-[.9,4-Dioxyphenyl]-cc-oxy-a-methyl B-methylamino&than), c,th 180 =
(OH),CaHa+*C(CH8(OH)*CHa*NH<CH3, als hell gelbbraunes Pulver erhalten, dessen
Lsg. in sehr verd. HCI durch FeCla griin gefarbt wird. Es kann wegen der gréf3eren
Loslichkeit ebenso wie die folgenden analogen Verbb. nicht mit A, ausgewaschen
werden.

Isosafroldichlortd, Ci10H100,Cl, = CH,<L>,>C&H,-CHC1*CHC1-CHS8 B. durch
Addition von CI an Isosafrol wie beim Vinylbrenzcateehinmethylendther (s. 0.);
dickfl., gelbliches Ol, das sich beim Stehen leicht dunkler farbt, Kp. ca. 270° unter
starker Zers., Kp.u 164—166°, nicht ganz ohne Zers.; 11 in den gebrduchlichen
organischen Ld&sungsmitteln. Beim Erwédrmen mit PC18 am RuckfluBkuhler bis
zuletzt auf 105° entsteht das u-[3-4-Dioxyphenyl]-R-chlor-a oxypropan, COHUO 8ClL =
(OH),C6H8CH(OH)*CHC1 mCHa, verwachsene Nadeln, aus Bzl. -f- wenig EsBigester,
F. 104—105° unter Dunkelfarbung und Zers.; 1L in A., A., Aceton, Eg., Essigester
auch in der Kalte; wl. in der Wéarme in Bzl., Lg., CCl4 CHCL,,; zl. in k., 1 in
w. W.; die wss. Lsg. farbt sich mit FeCl8 grin, mit Alkali, besonders an der Luft,
dunkel; es ist etwas bestidndiger als die oben beschriebenen Dioxyverbb., zers. sich
aber auoh bei mehrwéchigem Aufbewahren in dunkler Flasche unter Abgabe von
HCI und Dunkelviolettfarbung. Wie oben, wurde es in das R-Methylsuprarenin
(a-[3,4-Dioxyphenyl]-3-methylamino-a-oxypropari), (OH)2C8H8+ CH(OH) « CHC1 «CH3
Ubergefuhrt, das als hellgelbes Pulver erhalten wurde, dessen Lsg. in sehr verd.
HCI FeClI8Rk. gab.

3,4-Mdhylendioxybromphenyl-R-brom-cc-oxyathan, B. aus Vinylbrenzcatechin-
methylendther in CCl4 + Br, hellrote Nadeln, aus 80%ig. A., F. 157—158° neben
anderen Verbb., unter ihnen das im Kern nicht bromierte Bromhydrin; Acetylverb.
CnH1004Br, harte Krystalle, aus Bzn.-Bzl., F. 100—101°; bei der Oxydation mit
KMnO04 liefert es eine vielleicht mit der von Fittig und Mielek (Liebigs AnN.
172. 158 [1874]) beschriebenen identische Monobrompiperonyhdure, C8H&*Br, aus
verd. A. oder 50%ig. Essigsdure, F. 201—202°; unzers. sublimierbar. Durch PC18
und darauffolgende Behandlung mit W. 1aRt es sich in das 3,4-Dioxybromphenyl-
R-brom-ci-oxyathan dberfiihren, 11 in k. Aceton, l6slich in der Warme in Alkohol,
A, Eg., Bzl, zwl. in k. CC14, wl. in w. Lg.; durch Umsetzung mit Methylamin
1aRt sich daraus das Monobromsuprarenin (a [3,4-Dioxybromphenyl]-a-oxy-R-methyl-
aminoéthan), (OH),CéH2Br«CH(OH)+CH, *NH «CH3, gewinnen.

Bei der Umsetzung von 3,4-Methylendioxybromphenyl-*-brom-oi-oxydtban mit
PC16, Zers, des Chlorierungsprod. mit Eis, Aufnehmen in Aceton und vorsichtiges
Fallen mit W. erh&lt man den Kohlen&3aureester GtEROaGIBrit glanzende Blattchen,
aus Lg.-Bzl., F. 107°, 10 in Aceton, Bzl., 1 in Lg.; durch Umsetzung mit Methyl-
amin wurde daraus ein wenig geférbtes Prod. erhalten, dessen Lsg. in verd. HCI
durch FeCls griin gefdrbt wurde, und das vielleicht durch Ersatz des Cl-Atoms und
des Br-Atoms der Seitenkette durch zwei NH*CH8Gruppen gebildet ist; es zeigte
keine blutdrucksteigerude Wrkg. Beim Stehen mit Aceton und W. geht das
Carbonat uber in a-[3,4-Dioxybromphenyl]-R-brom-a-oxyat'han, CsH& 8Br, = (OH)a
CéHjBr-CH(OH)*CHS8Br, kleine Krystalle, aus Bzl.-Eg. (ca. 5:1) -{- Lg. oder lanzett-
artige Nadeln, aus Bzl. allein, zers. sich bei 121—123°; all. in Aceton, Essigester,
1 in A. und Eg., 1 in Bzl, fast uni. in Lg.; ist etwas bestdndiger als die oben

XIU. 1. 52
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beschriebenen Dioxyphenylathylenhalogenhydrine; gibt in wes. Lsg. mit FeCi, Grin-
farbnng. Bei der Umsetzung mit Methylamin erhdlt man das a-[3,4-Dioxybr<m-
phenyl]-cc-oxy-R-methylaminoathan, 0,”,0,NBr = (OHJjCjHjBr'CHiIOHj-CHj-NH*
CHS hellbraunes Pulver, das in stark verd. HClI mit FeCl, Grunfarbung gibt.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 253-66. 23/1. 1909. [21/12. 1908.]JH6chst a. M. Farb-
werke vorm. Meister Lucius & Bruning.) B osch.

H. Pauly, Bemerkungen zu der Abhandlung des Herrn Bottcher: Eine
Synthese des Suprarenins und verwandter Verbindungen (vgl. das vorstehende Bef.).
Vf. weist darauf hin, daR es ihm in Gemeinschaft mit Neukam (vgl. S. 371) bisher
nicht gelungen ist, Adrenalin durch Umsetzung von 3,4-Dioxyphenylhalogenétbanolen
mit Methylamin zu erhalten. Er halt es nicht fiir erwiesen, daf BOTTCHER
Adrenalin (Suprarenin) erhalten hat, da analytische und physikalische Daten fehlen,
die FeC]s-Ek. kein typisches Diagnosticum fir Adrenalin ist, die Abspaltung von
Methylamin mit NaOH auch noch andere Basen zeigen, die sich bei der gedachten
Umsetzung bilden, und schlieBlich eine qualitative pharmakologische Unters, nicht
zu einem wissenschaftlichen Nachweis, dal eine neue Synthese eines Korpers
gelungen sei, gentigt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 484—385. 6/2. [25/1.] Wirzburg.
Univ.-Lab.) BUSCH.

F. Kehrmana und Werner Gresly, Uber dasAzoxinanalogon des Aposafra-
nins. Wird das fein verteilte 3,6-Hiaminophenazoxoniumchlorid (I.; Kehrmann,
Saager, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 479; C. 1903. I. 650) mit kont. NaNO,-Lsg.
diazotiert, die gclblichrote Diazolsg. mit A. aufgekocht und dann an der Luft ver-
dunsten gelassen, so hinterbleibt ein dunkelroter, krystallinischer Ruckstand, aus
dessen konz. wss. Lsg. Salpeter das 3-Aminophenazoxoniumnitrat (H.) in dunkelroten

Krystélleben fallt, die sich beim Umléaen aus h, W. zers. — Das entsprechende
N N N
O-ClI 0-NOs8 O-ClI

Chlorid ist in W. und A. mit gelblich blutroter Farbe 11 u. farbt tannierte Baum-
wolle rotbraun; die dichroitische Lsg. in konz. H,S04 erscheint im durchfallenden
Lieht in dunner Schicht olivengriin, in dicker Schicht purpurrot; beim Verdiinnen
mit Eis wird sie blutrot, beim Neutralisieren u. Zufiigen von NHa gelb; A. extra-
hiert dann die freie Base, die mit SS. leicht die urspriinglichen blutroten Salze
zuruckbildet. — Pt-Salz, (CIsH9N,OClaPtCl4 Dunkelrotes, krystallinisches Pulver.
— Anilin substituiert das beziglich der Bestdndigkeit weit hinter den analogen
Schwefel- u. Stickstoffverbb. zuriicksteheude Chlorid momentan unter B. eines griin-
blauen Farbstoffs der Formel I1l. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 347—49. 6/2. 1909.
[28/12.1908.] Miilhausen. Chemieschule.) Stelzneb.

Exnil Abderhalden, Vergleichende Untersuchungen Ulber die Zusammensetzung
und den Aufbau verschiedener Seidenarten. Nach der Ansicht des Vfs. bedarf es
zur Charakteristik der Eiweillkdrper sowohl der totalen als auch der partiellen
Hydrolyse. Die totale Hydrolyse gibt uns qualitative und quantitative Angaben
Uber das V. von verschiedenen Aminosduren in verschiedenen Proteinen. Die par-
tielle Hydrolyse ermittelt die Anordnung der Aminosduren in den EiweiRstoffen.
Zwei Eiweillkorper koénnen erst dann identisch sein, wenn unter denselben Be-
dingungen vorgenommene totale u. partielle Hydrolyse dieselben Resultate geben.

neue
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In dieser Erkenntnis unternimmt Vf. die Unters, verschiedener Seidenarten, ver-
schiedener Herkunft u. von verschiedenen Spinnern herrithrend. (Ztschr. f. physiol.
Ch. Bs. 334—36. 26/1. 1909. [22/12. 1908] Berlin. Physiol. Inst. d. tier&rztl. Hoch-
schule.) G u GGENHEIM.

Emil Abderhalden und August Rilliet, Vergleichende Untersuchungen uber
die Zusammensetzung und den Aufbau verschiedener Seidenarten. 1. Mitteilung. Die
Monoaminosauren der ,,New Chwang“ Seide. (Vgl. voriges Ref.) Zur Hydrolyse
wurde die durch Auskochen mit W. von Seidenleim befreite Seide verwendet. Der
Leimgehalt betrug ca. 20%. Nach dem Kochen mit konz. HCI hinterblieb von
220 g Seidenfibrom ein nicht hydrolysierbarer Rickstand von 355 g. Bei der
Hydrolyse mit 25%ig. HaS04 blieben bei Anwendung von 83 g Fibroin 24,6 unge-
lost. Das Tyrosin wurde aus dem HjSO”-Hydrolysat von 57 g Fibroin (berechnet
auf ein von Asche und nicht hydrolysierbarem Riickstand befreites Prod.) isoliert.
Die Ubrigen Aminoséuren wurden nach der ublichen Estermethode in 205 g mit
konz. HCI hydrolysiertem Fibroin bestimmt. Die nach der Abscheidung des salz-
sauren Glykokolls (65,2 g) verbleibendem Ester wurden nach der Extraktion mit
A. in k. alkal. Lsg. fraktioniert. 1. Fraktion 0—100° bei 10 mm, 2. Fraktion bis
100° bei 0,2 mm und 3. Fraktion 100—180° bei 0,3 mm. Die 1. Fraktion enthielt
42 g Alanin u. 5,5 g Glykokoll, die 2. 7g Alanin u. 3,2 g Leucin. Aus der 1. und
2. Fraktion wurde mit A. 3,85 g Prolin extrahiert. Die 3. Fraktion ergab: 25 g
Phenylalanin, 3,5 g Glutaminsdure, 58 g Asparaginsdure und 2,0 g Serin. Das
untersuchte Seidenfibroin enthdlt demnach: Glykokoll 19,7%, Alanin 23,8%, Leucin
1,6%, Serin 1,0%, Asparaginsaure 2,9%, Glutaminsdure 1,7%, Phenylalanin 1,2%,
Tyrosin 9,8%, Prolin 1,85%e (Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 337—40. 26/1. 1909.
[22/12. 1908] Berlin. Physiol. Inst. d. tierdrztl. Hochschule.) Guggenhem.

H. W. Bywaters, Uber Seromucoid. Im normalen Blut ist Seromucoid
handen. Zu seiner Darst. mit dem 2—3fachen Volumen versetztes mit Citrat oder
Oxalat ungerinnbar gemachtes Blut (50—601) mit verd. H&0< gegen Lackmus
schwach sauer gemacht, durch Einleiten von uberhitztem Wasserdampf mittels eineB
Bleirohrs die Fl. aufgekocht, das geronnene Eiweill abfiltriert, das Filtrat mit Hilfe
eines durch die Fl. geleiteten Dampfstromes auf ca. 10 1 eingeengt u. der Dialyse
unterworfen; die salz- und zuckerfreie FI. filtriert, schwach mit Essigsaure "an-
geBauert, auf ein kleines Volumen eingeengt und mit 3 Volumen Alkohol versetzt.
Der Nd. bildet das rohe Seromucoid, zwecks Reinigung wird das zu einem feinen
Pulver zerriebene Material wiederholt mit sd. W. behandelt, die Extrakte mit
Schwefeldioxyd geséttigt; die Farbung verschwindet dadurch fast véllig. Der nach
Alkoholzusatz gewonnene Nd. wird in W. gel. durch A. geféllt, wieder in W. gel.
dialysiert, eventuell vorhandene Nucleoproteide entfernt, mit A. gefdllt und diese
Behandlung wiederholt. Ausbeute 0,1—0,25 g Seromucoid pro 1 Blut — Serom-
ucoid dhnelt weitgehend dem Ovomucoid, es gibt aber positive Glyoxylrk. keine
Schwefelbleiprobe. Die ubrigen allgemeinen Eiweillrkk., die Rkk. von MOLISCH,
von BIAL sind positiv. Wird auf Zusatz verd. Essigsdure nicht getriibt, Phosphor-
wolframsdure, Tannin, Bleiessig nach Zusatz von NHS fallen es. FEHMNGsche Lsg.
wird nicht reduziert. Ein Uberschuf von Ammoniumsulfat fillt Seromucoid aus
seinen Lsgg., ebenso Sattigung mit Zinksulfat. Es ist ein wahres Kolloid. Zus.:
C 47,6%, H 6,8%, N 11,6%, S 1,75%, ferner ca. 25% Kohlenhydrat. Das Haupt-
prod. bei der Hydrolyse der Kohlenhydratgruppe ist Glucosamin. Die Seromucoid-
menge des Blute3 nimmt beim Hunde nach einer kohlenhydrathaltigen Mahlzeit zu,
und zwar ungefdhr von 0,3 g bis 0,9 g pro 1 Blut. (Biochem. Ztschr. 15. 322—43.
5/1. 1909. [30/10. 1908.] London. Physiol. Lab. d. Univ.) Rona.
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H. W. Bywaters, Uber die sogenannte ,,Aloumose** tm normalen Blute.
widersprechenden Befunde Uber die so<xi. Blutaloumose kldren sich auf, wenn man
diese mit dem Seromucoid (siehe vorst. Bef.) identifiziert. Was man fir Albumose
gehalten hat, war in Wirklichkeit Seromucoid. Je nach den von don verschie-
denen Autoren angewandten Methoden konnte sie gefunden werden, oder sie ent-
ging dem Nachweise. Damit ist es auch bewiesen, daB keine stickstoffhaltige Sub-
stanz von wahrer Albumosennatur in normalem Blute vorhanden sein kann. (Bio-
chem. Ztsehr. 15. 344—49. 5/1. 1909. [30/10. 1908.] London. Physiol. Lab. d. Univ.)

Bona.

Physiologische Chemie.

K. llkewitscli, Mikrochemische Untersuchung der Zellwdnde von Pilzen. Um
die Frage nach der Zus. der Zellwénde von Pilzen zu lIésen, die von verschiedenen
Forschem verschieden angenommen wird, macht Vf. vergleichende Unteres, an
Chitin, Cellulose und Zellwandsubstanz von Pilzen und kommt zum Besultat, daR
letztere weder Chitin, noch Cellulose, sondern ein beiden nahe verwandter Korper
ist mit 6,20°/0 N, und nennt ihn vorldufig Mycetin. — 1. Beine Cellulose (Watte)
l6st sich in Schweitzers Keagens, wahrend die Hyphenzellwand von Merulius,
PolyporuB vaporarius, Boletus edulis, sowie das Chitin von Ké&fern sich nicht lsen;

2. mit HNO, tritt derselbe Unterschied auf; 3. in konz. HCI lésen sich alle Verhb.

aulBer Watte; 4. in konz. H,SO, lésen sich alle Verbb.; 5. in 10°/,,ig. Essigsiure
sind alle uni.

Weiter prift und vergleicht Yf. die mikrochemische Reaktion auf Chitin und
Pilzzellwand nach Wisselingh (Peingsheims Jahrb. f. wiss. Bot. Bd. XXXI. [1898]
649). 1. Die Loslichkeit der Pilzzellwand nach Behandlung mit KOH ist eine
andere als die des Chitins; 2. mit Chlorzinkjodlag. tritt in allen Fallen Farbung
auf; 3. eine Lsg. von Jod in KJ farbt Cellulose ebenso wie Chitin; 4. die Bk.
nach MOLISCH mit Thymol gibt in allen Féllen Kotfarbung. (Bull. Acad. St. Pdters-
bourg 1908. 571—88. 15/4. [19/3.] 1908. Moskau. Hyg. Inst. d. Univ.) Frohltich.

N, Waljasko und TI. Krassowski, Uber die Bestandteile der Friichte von
Rhamnus cathartica 'L. Vff. geben eine kritisch-historische Ubersicht der Arbeiten
&lterer Forscher und ihrer eigenen Uber diesen Gegenstand (vgl. nachsteh. Bef.).
(Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 40. 1502—9. 28/11. 1908. Charkow. Pharm. Lab.
d. Univ.) Frohlich.

N. Krassowski. Chemische Untersuchung der Friichte von Rhamnus cathartica L.
Die Isolierung der chemischen Bestandteile aus den Friichten war eine verschiedene.
A. Die gepulverten Friichte wurden mehrfach mit W. ausgelaugt und die Lsg. mit
A. ausgeschiittelt. Der Biickstand nach Abdestillieren des A. wird mit PAe. aus-
gelaugt, der ein fettes lost, und der Biickstand in A. geldst, aus dem Bhamno-
xanthin auskrystallisiert, wéahrend aus den Mutterlaugen nach Eindampfen der-
selben mit h. Toluol Emodin und Quercetin entzogen werden; Khamnetin
und eine harzige Masse, die Zuriickbleiben, werden durch A. getrennt. Emodin
und Quercetin werden durch A. getrennt, in welchem ersteres schwerer 1 ist. —
B. Die nach dem Auslaugen mit W. zuriickgebliebenen Friichte wurden noch mit
A. extrahiert, aus dem ein Ol, Quercetin und harzige Massen erhalten wurden.
Da alle gefundenen Substanzen in W. uni. sind, nimmt Yf. an, daR dieselben als
1 Glucoside in den Frichten Vorkommen, in wss. Lsg. aber durch vorhandene
Fermente gespalten werden. — C. Die Frichte wurden mit 85%ig- A. ausgelaugt
der Buckstand nach Abdestillieren des A. mit Isobutylalkohol behandelt, in welchem

Die
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Quercetin nachgewiesen wurde. Praktischer ist eine vorherige Extraktion der
Frichte mit A. und dann mit kochendem A., aus dem beim Abkiihlen Nigrine
sich abscheiden; im A. konnten Glucoside, Xanthorhamnin und Zuckerarten
(Glucose, Galaktose, Methylpentose, Pentose) gefunden werden. In einem an-
gesduerten Extrakt der Friichte wurden Bernsteinsdaure und ihr saures Ca-Salz
nachgewiesen. — D. Mit A. konnte aus den Frichten ein ganzes Gemisch von
Substanzen extrahiert werden, unter anderem Shesterin, Ehamnocathartin und
Emodinanthranol.

Quercetin, 1,3,4'5'-Tetroxyflavanol, C16H1007*2Ha0, verliert bei 100° alles W.;
aus A. kleine Nadeln. F. uber 300°. LlI. in Alkalien mit gelber Farbe, in konz.
H3504 mit grlner Fluorescenz, in HNOa, Eg., A. Die alkoh. Lsg. gibt gefarbte
Ndd.: mit essigsaurem Pb orangerot, essigsaurem Cu gelb, Ba(OH), grinlich, FeCls
schwarzgriine Lsg.; reduziert FEHLiINGsche Lsg. und AgNOa. Geringe Zusétze von
HsS04 oder HCl zu einer Lsg. in Eg. rufen orangefarbige Ndd. hervor — durch
W. leicht spaltbare Verbb. — Acetylquercetin nach Liebermann und Hoébmann,
C15H307(C0-CHs)s. Nadeln aus A., F. 192—193°; 11 in A, Eg., wl. in W.; wird
beim Kochen mit W. verseift. Nach ldngerem Kochen mit alkoh. KOH wurde
Phloroglucin gefunden.

Ehamnetin, [,4°,5'-Trioxy-3-methoxyflavanol, C,5H007'CH3, kleine, hellgelbe
Nadeln aus A., F. Uber 300° wl. in den meisten Ldsungsmitteln; 1 in Alkalien,
konz. HjSO* mit grunblauer Fluorescenz. Alkoh. Lsg. gibt farbige Ndd,: mit essig-
saurem Pb — oiaDge, essigsaurem Cu — braun, Ba(OH)s — braun, FeCla — dunkle
Lsg. Eeduziert FEHLiINGsche Lsg. in der Warme, AgNOs in der Kalte. — Tetr-
acetylrhamnetin, ClgH607(COCH3<*CH3, Nadeln aus A., F. 183—184°; 11 in Eg., wl.
in anderen Ld&sungsmitteln; wird beim Kochen mit verd. HjSOt gespalten; heim
Kochen mit HJ erhdlt man Quercetin. — Trimethylrhamnetin, C15H50 7CH3CH8S
aus Rhamnotin und DimethylBulfat; hellgelbe Nadeln aus A.; F. 156—157°; 1l in
konz. HsS04 mit gelber Farbe. — MonoacetyUrimcthylrhamnetin, C19H50a(OCHa)
(COCHg)(CH33, Nadeln aus A., F. 171—172°; wl. in A. mit blauer Fluorescenz;
wird beim Kochen mit verd. H2S04 gespalten; spaltet beim langeren Kochen auch
die Methoxylgruppe ab. — Bromtetracetylrhamnetin, entsteht bei langsamer Zugabe
von Brom zu einer gesattigten Lsg. in der Kélte; farblose Nadeln aus A., F. 220
bis 221°. — Xanthorhamnin (Glucosid), C8H40J,*7H ,0, farblose Nadeln aus A,
verliert bei 106° alles W.; 11 in W., A.; wl. in A.,, Chlf.,, Bzl. Mit KOH entsteht
eine gelbe Lsg. unter Spaltung des Glucosids; nach kurzem Kochen der Lsg.'kann
mit SS. Rhamnetin ausgeféllt werden. Gibt keinen Nd. mit essigsaurem Pb oder
Cu; mit FeCla braune Farbung; hat keine farbenden Eigenschaften und reduziert
FEHUNGsche Lsg. nur in der Wérme. Beim Kochen mit verd. H,S04 wird das
Glucosid in 2 Mol. Rhamnose und 1 Mol. Galaktose gespalten.

Emodin, Trioxymthylanthrachinon, C19H1006-HsO, orangerote Nadeln aus A,
F. 254—255°; verliert bei 97° W., 1 in Alkalien und konz. H8504 mit roter Farbe.
Eine alkal. Lsg. gibt farbige Ndd. mit essigsaurem Cu — violett, essigsaurem Pb
— gelb, Ba(OH)j — rot. — Acetylemodin, C15H70 §COCH3), lange, hellgelbe Nadeln
aus A., F. 196—197°; 1L in A., A., Eg., Toluol, konz. H,S04 mit roter Farbe; wird
beim Kochen gespalten. — Benzoylemodin, nach Schotten-Baumann, CI5HX6
(CH6*CO)j, Nadeln aus Chlf.-A., F. 223—224°; 11 in Chif., Eg., Essigester, Bzl,;
wl. in A, — Emodin liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 3lethylanthracen,
F. 204—205°, das bei der Oxydation M ethylanthrachinon, F. 163° u. Anthra-
chinoncarbonsdure, F.278—279° gab. — Ehamnoxanthin, "H*"Og-HjO, aus
A. oder Essigester, F.243° verliert bei 140° W.; wl. in den meisten L&sungsmitteln;
1 in Eg., Alkalien, konz. HsS04 mit roter Farbe; alkal. Lsgg. geben farbige Ndd,
mit essigsaurem Cu — rot, essigsaurem Pb — gelb, Ba(OH), — rot, FeCla— braune
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Féarbung; reduziert FEHLINQsche Lsg. und AgNO08; kommt in einer gelben u. roten
Modifikation vor, durcb Lésungsmittel ineinander Uberfihrbar. Gibt bei der Reduktion
mit Zinkstaub M ethylanthracen. — Durch o6fteres Umkrystallisieren aus A. oder
durch Zusatz eines Tropfens H,S04 zu einer Lsg. in Eg. entsteht Emodin. Meth-
oxylgruppen konnten nicht nachgewiesen werden. — Acetylrhamnoxanthin, ¢ » h 1609
(COCHs)4; (bei andauerndem Acetylieren bildet sich leicht Acetylemodin). Kileine,
hellgelbe Nadeln, F. 146—149°;, 11 in den meisten Ldsungsmitteln, in konz. HsS04

mit roter Farbe. — Beim Kochen mit HCl wird Rhamnoxanthin in Emodin u.
M ethylpentose gespalten.
Shesterin, CJHalt* (? lange, hellgelbe Nadeln aus A. oder Essigester;

F. 229—234°; wird braun schon bei 205—218° 1 in Alkalien mit gelber Farbe, die
bald in Rot umschldgt; in konz. HsS04 mit roter Farbe. Zers, sich schon beim
Kochen mit A. zu einer schwarzen M., dhnlich demNigrin, die bei der Reduktion
mit Zinkstaub Methylanthracen gibt. — Acetylshesterin, kleine, gelbliche Tafeln aus
A., F.146° 1L in A. mit blauer Fluorescenz, konz. H,S04 mit gelber Farbe, in

Alkalien beim Kochen mit roter Farbe. — Vf. hdlt das Shesterin (da nach dem
Kochen mit HCI Furfurol nachgewiesen werden kann) fiir ein Glucosid vom
Emodinanthranol. — Ehamnocathartin, CjjHjjOu-¥,H,0. Gelbe Tafeln auB

Essigester, F. 236° 1L in A., konz. H,S04 mit gelber Farbe; die Lsg. gibt nach
einiger Zeit die BOENTEAGEKsche Rk., was auf einen Zerfall in Emodin hinweist,
woraus Vf. schlieBt, dall das Rhamnocathartin ein GlucoBid des Emodins mit
2 Mol. einer Zuckerart ist. Nach Behandlung mit KOH wurde Rhamnoxanthin
neben einer nicht definierten Hexose erhalten:

C,H80u -)- HjO = CilH,00> -f- CaHIt08
Beim Kochen mit 12°/0lg. HCI tritt Zerfall in Emodin und 2 Zuckerarten ein:
CjyHjoO,* -f- 2HjO = C15H1005 -j- CjHjjOj -f- CaHla08.

Emodinanthranol (Mdhyltrioxyanthranol), CieHla04, F. 280°; farblose Krystalle
aus Essigester; wl. in A., A., Ester, W.; 1 in Alkalien mit gelber Farbe u. griner
Fluorescenz, in konz. HaS04 mit gelber Farbe, die in-Griin umschlagt. — Tetra-
acetylemodinanthranol, C16Hg0 4COCHay, hellgelbe Tafeln aus A., F. 197°, wl. in A
A., Bzl., KOH; alkoh. Lsg. fluoresciert schén blau. — Bei der Oxydation des Emodin-
anthranols in alkal. Lsg. mit LuftsauerBtoff entsteht Emodin:

(H0),C8Hj<?( > C SHS(OH)CH, +°’ ~H,0-> (HO),C&H7<°°>C aHaOH)CHS

Umgekehrt gibt Emodin bei der Reduktion mit Zinn u. HCI das obige Emodin-
anthranol.

Rhamnonigrin, schwarze, amorphe M., wl. in den meisten Ldsungsmitteln
gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub M ethylanthracen. Vf. hélt das Nigrin
flr ein ZerBetzungsprod. von Glucosiden des Emodins. — Von Zuckerarten konnten
in besonderen Ausziigen der Friichte nachgewiesen werden: Glucose, Galaktose
eine unbekannte Pentose und Rhamnose, und zwar die drei letzten gebunden
in Glucosiden. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1510—69. 28/11. 1908. Charkow.
Pharmazeut. Lab. d. Univ.) Frohlich.

H. Briem, Der innere Bau eines ganz jungen Eubenkeimlings. Vf. beschreibt
eingehend die Histologie eines eben zum Wachstum angeregten Ribenkeimlings.
(Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 37. 758—62. WOHANKAsche Riiben-
zuchtstation.) Bbahm.
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E. Scurti und A. Parrozzani, 'Ober die chemischen Prozesse, welche die Keimung

der Samen begleiten. Im Anschluf an frithere Verss. (Gaz. chim. ital. 37. I. 488;
0. 1907. Il. 711) hahen M. Sonnenblumensamen, die leicht hei gewdhnlicher Temp.
keimen und deren Mehl durch Verdauung mit mit Essigsdure angesduertem W. im
Thermostaten bei 30° weitgehende hydrolytische Spaltung infolge enzymatischer
Wrkgg. erleidet, auf die dabei entstehenden einfachen Stickstoffverbb. untersucht.
Zum Vergleich wurden die in den &thiolierten Keimen derselben Samen vorhandenen
Verbb. dargestellt und schlieBlich noch die Samen im Dunkeln keimen gelassen.
Folgende Verbb. lieRen sich al3 Spaltungsprodd. nachweisen: Xanthin, Hypoxanthin,
Arginin, Hystidin, Lysin, ein unkryatallisierbarer Sirup, der eine oder mehrere Amino-
sduren enthielt, Cholin, Bowie noch Tyrosin, letzteres allerdings nur in der aus den
Samen gewonnenen Fl., aber nicht in den Keimen. Nach diesen Unterss. ist also
die natiirliche Keimung, insoweit sie die Albuminoide betrifft, nichts anderes als
eine gewdhnliche Proteolyse, vollig analog der, welche die isolierten Albuminoide
bei Einw. der isolierten Fermente ergeben wirden. Bei der weiteren Keimung hort
aber die Einfachheit des Prozesses auf, indem die einfachen entstandenen Verbb.
verbraucht oder zu nicht mehr nachweisbaren Spuren reduziert werden, wie es
z. B. wohl im Falle des Tyrosins sieh verhdlt. Die erste Stufe der natirlichen
Keimung kann jedenfalls auf kunstlichem Wege mit der groRten Leichtigkeit her-
gestellt werden, sogar mit noch grofRerer Genauigkeit, indem das teilweise oder
vollige Verschwinden der proteolytischen Verbb. vermieden wird, die bei der natiir-
lichen Keimung weitere Umwandlungen erfahren. .(Staz. sperim. agrar, ital. 41.
577—92. Rom. Agrikulturchem. Vers.-Stat) BOTH-Cothen.

E. P. Pick und Oswald Schwarz, Ober die Beeinflussung der Antigenwirkung
durch Lecithin und Organlipoide und deren Beteiligung am ImmunisierungsprozeR.
Die Verss. zeigen, dafl auf die Antigene im Organismus alkohollésliche, lipoidartige
Prodd. verschiedener Organbestandteile in hervorragender Weise einzuwirken ver-
mdgen. Im besonderen ergaben sich folgende Befunde. 1. Injektion von einer Typhus-
bakterienemulsion in 1°/Oiger Lecithinsuspension ermdglicht bei Anwendung sehr
geringer Mengen in kurzer Zeit relativ hohe Agglutinationswerte auf Typhusbakterien
zu erhalten. 2. Typhusimmunsera préeipitieren Typhus-Lecithinemulsionen. 3. Die
Organlipoide verhalten Bich in Kombination mit Typhusbakterien analog dem Lecithin;
die Lipoide der Blutelemente Ubertreffen in ihrer Wxkg. betrdchtlich die anderen
Organe. 4. Sera, gewonnen durch Injektion einer Emulsion von Typhusbakterien
in Organlipoiden, besitzen neben der Spezifizitdt auf Typhusbakterien auch noch
eine spezifische Wrkg. auf die homologe Emulsion. Orgaulipoide als solche werden
aber von diesen Seren mit Ausnahme der Serumlipoide nicht précipitiert. 5. Sera,
gewonnen durch langere Vorbehandlung von Kaninchen mit Pferdeserumlipoiden
préeipitieren Pferdeserumlipoide, nicht aber diese in Verbindung mit Typhusbakterien.
Normale Kaninchensera fallen Pferdescrumlipoide nicht aus, wohl aber Rinder-
serumlipoide; durch Zusatz von Typhusbakterien werden sie aber vor der Aus-
flockung geschitzt. Es scheint sich bei den Verss. um die Wrkg. von Lipoid-
EiweiBverbb. zu handeln. (Biochcm. Ztschr. 15. 453—72. 21/1. 1909. [12/12. 1908.]
Wien. K. K. Serotherapeut. Inst.) Rona.

M. v. Eisler und L. v. Portheim, Ober ein Hamagglutinin im Samen von
Datura. Im Samen einiger Arten und Varietdten kapaelfriichtiger Datureen ist ein
Agglutinin fur rote Blutkdrperchen enthalten. Das vorzugsweise untersuchte H&m-
agglutinin von Datura Stramonium gibt auch mit den betreffenden Blutseris
Fallungen. Das V. eineB Agglutinins bei Datureen bildet ein weiteres Unter-
scheidungsmerkmal dieser Gattung gegeniber den anderen untersuchten Solanaceen.
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Das beschriebene Agglutinin ist nngiftig und reiht sich in dieser Hinsicht an die
im Samen von Phaseolus, Pisum, Ervum n. Vicia enthaltene Agglutinine an. Das
Agglutinin aus Datura zeigt ebenso wie die anderen pflanzlichen Agglutinine eine
elektive Wrkg. in Blutkdrperchen verschiedener Tierarten. Es ist bisher nicht ge-
lungen, gegen dieses Agglutinin zu immunisieren. (Ztschr. f. Immnnitéatsforsch. u.
experim. Tberap. I. TI. 1. 151—60. 21/12, 1908. Wien. Staatl. serotherap. Inst. u.
biolog. Yers.-Anst.) Proskauer.

Osv. Streng, Existieren echte Antialexinc (Antikomplemente)? Vf. zeigt, daf
die sensibilisierten Blutkdérperchen nur dann von Ochsenserum agglutiniert werden,
wenn sie Pferdealoxin aufgenommen haben, u. daR diese Agglutination unterbleibt,
wenn man die aloxinbeladenen Blutkérperchen mit Antipferdealexinserum in ge-
nigender Menge und Stdrke vorbehandelt. Da die Ablenkung durch précipitable
Substanzen durch sorgféltiges Waschen vermieden wurde, so sprechen sie also fir
die Existenz der echten Antialexine. Es scheint, dal wenigstens gegen Pferde-
alexin ein echtes Antialexin existiert, dal verankertes Alexin von diesem echten
Alexine neutralisiert werden kann, und dal} diesem letzteren nur ein kleiner Teil
der totalen Alexinwrkg. zuzuschreiben ist. (Ztschr. f. Immunitatsforseh. u. experim.
Therap. I. TI. 1. 28—52. 21/12. [Aug.] 1908. Briissel. Inst. Pasteur.) Proskauer.

Alfred Pettersson, Uber hitzebestiandige, alkohollgsliche bakterizide Substanzen
der Leukocyten. Die Leukocyten enthalten keimtdtende Substanzen zweierlei Art.
Die einen bestehen aus alkoholldslichen, kochbestdndigen Kdérpern, deren Wrkg.
in wss. Extrakten durch gewisse in A. uni, Stoffe aufgehoben wird, die anderen
sind in A. bezw. A. -j- A. uni., nicht kochbestindig und entfalten ihre Wrkg. auch
in wss. Extrakten. Da im allgemeinen mit Hdmo-, bezw. Bakteriolysinen nur kom-
plexe, in A. unldsliche Kérper gemeint sind, durften nur die letzteren der 2 oben-
genannten Substanzen der Leukocyten Endolysine zu nennen sein. (Ztschr. f.
Immunitatsforsch, u. experim. Therap. L Tl. 1. 52—61. 21/12. 1908. Stockholm.
Bakter. Lab. des Karolin. Inst.) Proskauee.

H. Van der Molen und J. Offringa, Uber Speichelbeschaffenheit und Zahn-
verderbnis. Die Alkalescenz von 5 ccm filtriertem Speichel wurde bei zwei Unterss.
ausgedrickt in ccm ‘/fio‘r> SCI wurde zu 1,0—1,1 gefunden (Indicator Methyl,
orange). Mit dem Kauen wird bei der Speichelsammlung ein Faktor eingeflhrt-
der Schwankungen der Speichelalkalescenz vortduscht, die eigentlich nicht vorhanden
sind. Nach jeder Mahlzeit findet man die Alkalescenz stark erniedrigt. Im Ubrigen
ist die Zus. des Speichels von der Nahrung abhangig. (Biochem. Ztschr. 15. 350
bis 360. 5/1. 1909. [9/12. 1908.] Groningen. Physiol. Inst, d. Univ.) RonA.

A. J. Juschtachenko, Der EinfluR des Thyreoidins, Spermir.s und Adrenalins,
sowie der Entfernung des Schilddrise und der Testikeln auf die Oxydationsprozesse,
den Atmungsgasaustausch und die Giftigkeit des Harns bei Tieren. Wird Tieren
Thyreodin u. Adrenalin eiuverleibt, so kann bei ihnen eine Erhéhung der Harn-
toxizitdt hervorgerufen werden. Wurde ein Teil der Schilddrise abgetragen, so
stieg die Harntoxizitat stark an; wurde die ganze Drise excidiert, so stieg die Harn-
toxizitdt anfangs an, dann nahm sie ab. Spermineinverleibung u. Testikelexcision
wirkten ebenfalls, wenn auch nicht so deutlich auf die Hamtoxizitiat ein. — Eine
Verminderung der Oxydationsprozesse konnte bei Tieren nach der Thyreoidektomie,
bei schwerer Thyreoidin-, Adrenalin- und Spermiuintoxikation beobachtet werden.
Eine Verstdrkung der Oxydationsprozesse konnte Vf. auch bei Thyreoidin- und
Adrenalinintoxikation, nach der Kastration und in einigen Féllen von Spermin-
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intoxikation finden. Uber Beeinflussung des Gasstoffwechsels durch die Drisen,
cf. Original. (Biochem. Ztschr. 16. 365—452. 21/1. 1909. [4/11. 1908.] St. Peters-
burg. Chem. Lab. d. Kais. Inst. f. exp. Med.) Rona.

T. Kudo, Uber den EinfluR von Sauren, Alkalien, neutralen Salzen und Kohlen-
hydraten auf das Trypsin. Bei Verss. mit Pankreatinlsgg. (Pankreatin Rhenania)
geht die tryptische Verdauung am besten bei neutraler Rk. vonstatten. Die SS.
und Alkalien hemmen bereits in sehr geringen Mengen die tryptische Verdauung;
dabei wirken die organischen SS. intensiver als die anorganischen. Neben dieser
hemmenden Kraft besitzen die SS. und Alkalien einen zerstérenden EinfluR auf das
Trypsin selbst. Den stérksten zeigen die anorganischen SS,, wéahrend die organischen
SS. in dieser Hinsicht nur sehr wenig intensiv wirken; die Essigsaure ist vdllig
indifferent. Die zerstorende Kraft der anorganischen SS. geht nicht parallel mit
der sonstigen Wortigkeit oder Starke der SS. Na,COs besitzt sehr geringe schédigende
Wrkg. Die den SS. entsprechenden Salze vermdgen die tryptische Verdauung nur
sehr schwach zu hemmen. Das phosphorsaure Natrium ist génzlich indifferent.
Nitrate und Nitrite besitzen geringere Hemmungskraft als Kochsalz. Die Chloride
hemmen zum Teil sehr stark, zum Teil sehr schwach. Sulfate hemmen starker
als Kochsalz. Die Alkalisalze der Halogenkdrper besitzen nur sehr geringe Hemmungs-
intensitdt. Die Kalisalze besitzen immer schwédchere Wirkungskraft als die
Natriumsalze. — Rohr-, Milch- und Traubenzucker hemmen die Trypsinverdauung
nur sehr wenig oder fast garnicht, die Stdrke dagegen in ziemlich erheblichem
MaRe. (Biochem. Ztschr. 16. 473—500. 21/1. 1909. [17/12. 1908.] Berlin. Exper. Biol.
Abt, d. K. Pathol. Inst.) Rona.

P. A. Levene und P. A. Kober, Die Ausscheidung von Gesamtstickstoff, Harn-
stoff und Ammoniak nach Eingabe von Glykokoll, Asparagin und Glycinanhydrid.
Vorliegende Arbeit bildet eine Wiederholung und Bestdtigung der von anderen
Autoren gefundenen Resultate. (Amer. Journ. Physiol. 28. 324—43. 1/1. New-York.
Rockefelleb Institute for Medical Research.) Bbahm.

Martin Kriger, Untersuchung der normal (ohne Kaffee- und TeegenuR) aus-
geschiedenen Purinkérper beim Menschen. (Mitgeteilt durch Georg Salomon und
Paul Schmidt.) Der Harn eines Patienten, der sich des Genusses von Tee und
Kaffee vollstdndig enthielt, war vollstdndig frei von 1-Methylxanthin, Heteroxanthin
und Paraxanthin. Ferner fehlte das Guanin. Gefunden wurden nur Xanthin,
Adenin, Epiguanin. (Biochem. Ztschr. 15. 361—64. 5/1.1909. [11/12.1908.].) Rona.

Jacques Lo-eb, Chemische Konstitution und physiologische Wirksamkeit der
Sauren. Nimmt man als Mal fiir die physiologische Wirksamkeit verschiedener SS.
ihre Féhigkeit, eine Membranbildung beim unbefruchteten Seeigelei hervorzurufen,
so findet man scheinbar keine gute Ubereinstimmung mit der Dissoziationstheorie.
Die organischen SS. entfalten im allgemeinen eine starkere Wrkg., als man nach
ihrem Dissoziationsgrad erwarten sollte. Ferner findet man eine Zunahme der
Wirksamkeit der einbasischen Fettsduren mit der Zahl der C-Atome im Molekdl.
Wichtig ist auch die Konstitution der S. Einbasische Fettsduren sind die wirk-
samsten, auch die Oxysduren sind noch brauchbar, wéhrend sich die zwei- und
mehrbasischen organischen und die starken anorganischen SS. zur Membranbildung
praktisch nicht eignen. Die Erklarung liegt darin, daf fir die physiologische
Wirksamkeit der SS. erstens ihre Absorption durch die Zelle nétig ist, und hierfir
kommen die undissoziierten Sauremolekile, nicht die H-lonen in Betracht. Die
relative Durchgéngigkeit ist fir verschiedene Zellarten verschieden. Neben der
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chemischen durch den H-lon bedingten Wrkg. der SS. gibt es noch eine zweite
(moglicherweise rein physikalischer Natur), welche auf das undissoziierte S&ure-
molekil zuriickzufiihren ist. (Biochem. Ztschr. 15. 254—71. 5/1. 1909. [5/12. 1908.]
California. Physiolog. Lab. d. Univ. California.) Rona.

Arthur R. Cushny, Die Wirkung von synthetischm Suprarenin. (Vgl. Phar-
maeeutical Journ. [4] 27. 668; Journ. of Pbyaiol. 37. 130; C. 1908. Il. 961.) Reines
1-Suprarenin (Hochst) hatte die gleiche Starke wie das natirliche Alkaloid, wahrend
das d-Suprarenin (Hdchst) sehr viel schwécher war. Die relative Starke des 1- und
d-Suprarenins steht im Verhdltnis von 12 : 1. Diese Werte Btimmen genigend gut
mit den friher bestimmten des rac, Stoffes und des linksdrehenden Uberein, letzteres
war doppelt so wirksam als ersteres. Merkwirdigerweise wurde auch die relative
pharmakologische Wirksamkeit von |- zu d-Syoscyamin wie 14:1 gefunden. (Phar-
maceutical Journ. [4] 28. 56—57. 16/1.) HeiduSCHKA

Ernst freund, und Hugo Popper, Uber das Schicksal von intravends einver-
leibten EiweiRabbauprodukten. Die Veras, fiihren zu folgenden Ergebnissen. Bei
intravendser Injektion von Wittepeptonlsgg. in den Organismus verbleibt, sofern
ein Austritt durch die Nieren unterbunden ist, nach 5 Minuten nur mehr ca. die
Halfte der injizierten Substanzen im Blute. Das Schicksal des im Blute verbleiben-
den Peptons hdngt wesentlich davon ab, ob die Darmblutgefdle pasRBiert werden
oder nicht. Bei VerschluR derselben verbleibt der allergrofite Teil der injizierten,
nicht koagulablen Substanz im Blute mit geringfiigigen Abbauverdnderungen. Bei
wegBamem Darm tritt eine Verminderung der in das Blut injizierten Substanz bis
ca. 20"/o der injizierten Menge ein, wobei ein Teil zum Abbau gelangt, ein anderer
Teil in koagulierbare Form (berzugehen scheint und in dieser im Blut oder den
Organen nachzuweisen ist. Es ist hdchst wahrscheinlich, daB diese Verédnderungen
bei der Passage der Darmwand eingeleitet werden. Bei Injektion weiter abgebauten
Materials ist der Unterschied zwischen wegsamem u. abgebundenen Darm weniger
markant. Die Menge des ia den Organen nachweisbaren Rest-N ist groRer als bei
den Injektionen mit Peptonlsgg. Ob dabei auch ein Ubergang in koagulable Sub-
stanz stattfindet, bedarf weiterer Unteres. (Biochem. Ztschr. 15. 272—321. 5/1. 1909.
[30/11. 1908.] Wien. Path.-chem. Lab. d. Krankenanst. ,Rudolfstiftung“.) Rona.

ftarungsclieinie und Bakteriologie.

Sidney Armstrong, Uber die Wirkung des Lichtes bei Luftinfektionen. Steri-
lisierte Proben von Bierwirze, Milch oder Kohlabkochung verfallen, im offenen Ge-
faR-dem Licht ausgesetzt, alsbald der G&rung u. Faulnis, wéhrend dieselben Né&br-
Isgg., ebenso lange und gleichfalls offen in der Dunkelkammer aufbewahrt, entweder
ganz steril bleiben oder hdchstens eine Infektion mit Schimmelpilzen oder unschéd-
lichen Bakterien aufweisen. Es scheint, dafl die ausgetrockneten Hefen, Milchsdure-
bakterien etc. der Luft zu ihrer Erholung und Entw. zun&chst des Sonnenlichtes
bedirfen. Nur auf diesem Wege sind auch langjahrige Erfahrungen einer indischen
Alebrauerei zu erklaren. (Wchschr. f. Brauerei 28. 54—58. 30/1.) Meisenheimer.

W. Palladin, Beteiligung der Beduktase im Prozesse der Alkoholgarung. (Bull.
Acad. St. Pitersbourg 1908. 667—72. — C. 1908. H. 532.) Frohlich.

Eduard Bichner und Franz Duchaeek, Uber fraktionierte Fallung des Hefe-
preRsaftes. In Bestdtigung friherer Verss. (Buchner u. Klatte, Biochem. Ztschr.
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8. 520; C. 1908. I. 1639) wird gezeigt, das durch Kochgaft frischer Hefeprelsaft
aktiviert und ausgegorener Saft regeneriert werden kann. Die Regeneration
tritt nur dann ein, wenn mit dem Kochsaftzusatz nach beendeter Garung nicht
allzulang (meiBt nicht langer als 3 Tage vom Beginn der Garung an gerechnet) ge-
zOgert wird. — Es wurde versucht, durch fraktionierte F&llung mit verschie-
denen mit W. mischbaren Mitteln die Zymase des Prel3saftes in reinerer Form zu
gewinnen. Dabei erwies sich Aceton dem absol. A. und auch dem A.-A.-Gemisch
weit (Uberlegen. Durch Vermischen des PrelRsaftes mit verschiedenen Mengen
Fallungsmittel wurden die Bestandteile des Saftes in 3, bezw. 2 Fraktionen zerlegt;
die schlieflich resultierende Mutterlauge wurde im Vakuum eingedampft und der
Riickstand gleichfalls mit untersucht. Die ersten beiden Fallungen zeigten in der
Regel schwache Gérkraft, die ubrigen keine; die ersteren lieBen sich mit Kochsaft
aktivieren, die letzteren nicht. Die dritte Fraktion wies dagegen selbst ziemlich
starke Aktivierungs- und RegenerationBwrkg. auf, enthielt also keine Zymase, aber
relativ betrdchtliche Mengen Koenzym. Auch die beiden ersten Fraktionen wirkten
aktivierend u. regenerierend. S&mtliche Fraktionen miteinander im richtigen Ver-
héaltnis gemischt, lieferten auch nicht anndhernd wieder dieselbe Géarkraft wie der
urspriingliche Saft. — Die ersten Fallungen haben geringeren Phosphorsauregehalt
als die spéteren. — Dall es nicht gelang, durch Fraktionieren Fallungen zu ge-
winnen, welche vereint die gesamte Gérkraft des Saftes entwickelten, kann nur auf
eine Schadigung der Enzyme wéhrend des Fallungsprozesses zuriickgefuhrt werden;
offenbar entstehen, wenn der Pref3saft mit wenig Aceton in Berlihrung kommt, stark
wasserhaltige Ndd., welche sich noch rasch weiter verédndern, vielleicht durch gegen-
seitige Einw. ihrer verschiedenen Enzyme. Um die Schédigung der Enzyme auf
ein Minimum zu reduzieren, wurde stets mit der gréfRten Schnelligkeit gearbeitet;
die ganze Operation der Fraktionierung nahm nur 1, héchstens 2 Stdn. in Anspruch.
Fallt man den Saft in der gleichen Weise wie bei der Fraktionierung, aber ohne
die einzelnen Fallungen von der Fl. zu trennen, so besitzt der schlieflich erhaltene
Gesamtnd. ebenfalls fast keine Gérkraft. — Die Gérkraft des HefepreRsaftes scheint
um so hoéher zu sein, je mehr fallbare Substanz er enthdlt. (Biochem. Ztschr. 15.
221—53. 5/1. 1909. [23/11. 1908.] Berlin. Chem. Lab. der Landwirtschaft!. Hoch-
schule.) Meisenheimer,

Friedrioh Reaenscheck, Einwirkung von kolloidalem Eisenhydroxyd auf den
HefepreRlsaft. Bei Zusatz einer wss. Lsg. von kolloidalem Eisenhydroxyd zu Hefe-
preRsaft entsteht eine rotbraune Féllung, die sich >m besten durch Zentrifugieren
von der Fl. abtrennen 1&Rt. Der mit Eisenhydroxyd behandelte Saft zeigt auf Zu-
satz von Saccharose bedeutend geringere Angérung, als frischer PreRsaft, im Laufe
von 4 Tagen aber gleicht sich die Differenz in den entwickelten Mengen CO, an-
nahernd wieder aus. Die Acetonfdllung des von der Eiscnhydroxydfallung ab-
getrennten Saftes besitzt geringere Gérkraft, als das aus dem unbehandelten Pref3-
saft dargestellte Préparat; die Unterschiede bleiben bis zum Ende der Gérung be-
stehen. Der Eisenhydroxydniederschlag ist selbst nicht imstande, Zuckerlsgg. in
Garung zu versetzen, dagegen vermag er frischen PreRsaft zu aktivieren und ver-
gorenen, unwirksam gewordenen Saft zu regenerieren (Buchner u. Klatte, Bio-
chem. Ztschr. 8. 520; C. 1908. I. 1639), u. zwar ebenso stark wie eine entsprechende
Menge Acetonféllung aus Kochsaft. Aus diesen Tatsachen ergibt sich, dafl durch
das kolloidale Eisenhydroxyd Koenzym aus dem PreRsaft niedergeschlagen wird.
Auch Dauerhefe wird durch die Eisenbydroxydféllucg aktiviert. In jeder Hin-
sicht dieselbe Wrkg. hat der in Kochsaft und kolloidalem Eisenhydroxyd erzeugte
Nd. Duroh die Behandlung mit Eisenhydroxyd geschadigter Pref3saft gewinnt auf
Zusatz von Kochsaft die urspriingliche Garkraft wieder. Der Eisenhydroxydnieder-
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schlag enthélt eine phosphorséurehaltige Substans, wohl in Form einer Adsorptions-
verb. Die beobachteten Tatsachen sind nicht durch eine Schadigung, bezw. Aus-
fallung von Invertase zu erkldren, denn Traubenzuckerlsgg. verhalten sich ebenso
wie Saccharoselsgg. (Bioehem. Ztschr. 15. 1—11. 10/12. [6/11.] 1908. Berlin. Chem.
Lab. d. Landwirtschaft! Hochschule.) Meisenheijieb.

L. Michaelis und P. Rona, Adsorptionsaffirdtaten der Zymase. Im Anschlu
an die Mitteilung von Resenscheck (vgl. vorsteh. Ref.) teilen Vff. frihere Unteres,
Uber die Adsorptionsaffinitditen der Zymase mit. Die Behandlung mit negativen
Adsorbenzien beeintrachtigt die Garkraft ein wenig, positive Adsorbenzien hemmten
deutlich stérker, ohne dafl es jedoch mdglich war, eine eventuell verspétet ein-
tretende Gérung ganz zu unterdriicken. Mit aller Reserve hat es nach Resen-
SCHECKs und der Vff. Unteres, den Anschein, als ob die eigentliche Zymase
weder von positiven noch von negativen Adsorbenzien gut adsorbiert wird, und
sie demnach ein elektroindifferenter Koérper wdére. (Bioehem. Ztschr. 15. 217—19.
24/12. [13/12.] 1908. Berlin. Bioehem. Lab. des stddt. Krankenhauses am Urban.)

Rona.

Oswald Schwarz, Uber den EinfluR kiinstlicher Anderungen im Bakterien-
protoplasma auf dessen agglutinogene Fahigkeiten. Zur Fdllung der Bakterien be-
nutzte Vf. Bleiacetat, HgCls, Fe2Cl6 u. AgNOs. Der Eintritt eines Metallions in
das Bakterienprotoplasma bewirkt eine Strukturverdnderung desselben, die bis zu
einem gewissen Grade in der Spezifitdt des immunisatorisch erzeugten Reaktions-
prod. zum Ausdruck kommt. Der Grad der Fahigkeit eines ,Metallbakteriums®,
antigen za wirken, und die Reaktionsbreite des Serums geht in gewissen Grenzen
parallel seiner Agglutinierbarkeit durch Sera an verschieden vorbehandelten Bak-
terien derselben Art. Mit Vesuvin geféllte Bakterien erzeugen ein Serum, das in
seinen Eigenschaften dom Agglutininserum ziemlich nachsteht. Die Kolloidfallungen,
wie z. B. die Immunserumagglutination und die Vesuvinagglutination bewirken
keine tiefer greifenden Verdnderungen des Agglutinogens. (Ztschr. f. Immunitéts-
forsch. u, experim. Therap. I. Teil. 1 77—90. 21/12. [Juli.] 1908. Wien. K. K.
Serotherap. Inst.) Pboskauer,

Hygiene und Nahrungsniittelchcmic.

F. Traetta-Mosca, Die Anwendung der Silbersalze zur Wassersterilisation.
Im AnschluB an die Unterss. von Patern® n. CINGOLANI (Gaz. chim. ital. 87. I,
313; C. 1907. Il. 552) berichtet VVf. Uber seine umfangreichen Verss. betreffend die
baktericide Wrkg. von Isotachyol (Kieselfluorsilber) u. anderen Silbersalzen (Silber-
perchlorat, Silberchlorat u. Silbersulfat). Alle diese Ag-Salze zeigten stark bakteri-
cide Kraft und kdnnen sehr gut zur Sterilisation von Trinkwasser dienen, zumal
sie auch in sehr verd. Lsgg. wirken. Ihre Wirksamkeit ist an das Ag-lon ge-
knipft, und obgleich anzunehmen ist, daR dieses zum groften Teil oder gar voll-
standig als Chlorid geféllt ist, bleiben doch wohl immer ganz geringe Mengen
Chlorid oder Carbonat gel.; vielleicht entsteht auch kolloidales Chlorsilber, das
suspendiert bleibt, wie es von Patern® u. MazziCCBELLI fir Tachyol vermutet
wird. Das Isotachyol ist den anderen Ag-Salzen iberlegen, indem es in kirzerer
Zeit weit schneller seine Wirksamkeit entfaltet, sich noch in gréRerer Verdiinnung
aktiv zeigt u. weit bestdndigere Lsgg. bildet, die, selbst der Luft ausgesetzt, steril
bleiben. Nach d’Anna (Arch. di Farmacolog. sperim. e scienze affini 3. Heft 4)
ist das Salz am aktivsten, das im Verhaltnis am meisten Metall enthélt; danach
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mufBte von den drei Salzen AgC10B (Ag = 56,3), AgCl104 (Ag = 52,0%) und
Ag,S04 (Ag = 69,2%) das Sulfat am wirksamsten sein, das sich jedoch schwécher
als die beiden anderen Salze erwies. Demnach ist, entgegen d’Anna, nach dem
das Sdureradikal nur insoweit von Einflu ist, daf dadurch das Mengenverhaltnis
des Metalls verdndere wird, anzunehmen, daf die Wrkg. des S&ureradikals ver-
schieden ist, und dafl es imstande ist, das Metall in seinem baktericiden Vermdgen
zu stérken, wie es Paternd u. Cingolani fir das Taehyol u. de Eossi (Rivista
d’igiene e sanita pnbblica 1906) fir das Silberpermanganat naehgewiesen haben.
(Gaz. chim. ital. 39. I. 69—109. 16/1. 1909. [1908.] Rom. Chem. Univ.-Inst.)
ROTH-Cothen.
Nahrungsmittelchemie, Bericht Uber Fortschritte im 2. Halbjahr 1908. Es
werden behandelt Milch, Butter, Kése, Pflanzenfette, tierische Fette u. Prdparate,
Teigwaren, Honig, Fruchtkonserven, Kaffee und Kakao. (Chem. Ztschr. 8. 25 bis
27. 1/2) Bloch.

Arthur W. Dox, Proteolytische Verdnderungen beim Reifen des Camembertkette.
Aus Camembertkdse gelaDg Vf. die lIsolierong nachstehender Stoffe: Caseoglutin,
Protocaseose, Deuterocaseosen A, B, C, a- und /J-Peptone, Histidin, Arginin, Lysin,
Glutaminséure, Tyrosin, Leucin. Das Reifen des CamembertkdseB sieht Vf. nicht
als eine peptische Verdauung an, sondern bedingt durch eine pflanzliche Ereptase.
Einzelheiten sind im Original einzusehen. (U. S. Dep. of Agriculture. Bureau of
Animal Industrie 1—24. Bulletin 109. Dairy Divison. [28/11. 1908.] Washington.
Sep.) Brahm.

Medizinische Chemie.

W. Roehl, Uber Tryparosan. Durch Einfilhrung von Halogenresten, speziell
Cl, in das p-Fuchsinmolekil gelang es Bender, einen fir Trypanosomen wirk-
samen Farbstoff zu gewinnen, der den Namen Tryparosan fiihrt (vgl. auch Enrtich,
S. 676). Dieses ist dem p-Fuchsin an Heilwrkg. Gberlegen, ist ungiftiger als dieses,
und es gelingt, naganakranke Maduse mit einer einzigen subkutanen Injektion
dauernd zu heilen. Sehr giinstige Resultate wurden durch Verfitterung des Farb-
stoffs erzielt. Der gegen p-Fuchsin maximal gefestigte Stamm wurde von Tryp-
arosan noch beeinfluft. — p-Fuchsin und Tryparosan bewirken hdufig eine Miti-
gation der Trypanosomen, so dafl mit solchen infizierte M&use in chronischer
Weise erkranken. Eine derartige Mitigation wurde auBer bei den Farbstoffen der
Triphenylmethanreihe bei anderen Medikamenten nicht beobachtet. (Z. f. Immuni-
tatafarsch. u. experim. Therap. I. Tl. 1. 70—76. 21/12.1908. Frankfurt a/M. Georg

Speyer-Hrus.) Proskauer.

Hans Sachs und Pietro Rondoni, Beitrdge zur Theorie und Praxis der
Wassermannschen Syphilisreaktion. Vff. stellten Verss. Uber den Ersatz der Organ-
extrakte bei dieser Rk. an. Lecithin vermindert gleichzeitig mit der Reduktion
der hdmolytischen Kraft auch die antikomplementére Wrkg. des Natriumoleats; durch
Kombination von Lecithin mit Natriumoleat erh&lt man fur die WASSERMANNSsche
Syphilisreaktion geeignete Lipoidlsgg. Fir die Wrkg. dieser Lsgg. ist nicht allein
die absolute Lipoidmenge, sondern bis zu einem gewissen Grade auch der Alkohol-
gehalt von Bedeutung. A. verstarkt auch die hd&molytische Wrkg. von Lipoiden.
Alkoh. Lsgg., welche im 1 je 25 g Lecithin und Natriumoleat, sowie 0,75 ccm
Oleinsdure oder je 1 g Lecithin und Natriumoleat enthalten, stellen einen Ersatz
der alkoh. Organextrakte fiir diese Rk. dar. Hinsichtlich der Brauchbarkeit dieser
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Lsgg. sind, in der Praxis weitere Unterss. abzuwarten. (Ztschr. f. Immunititaforseh.
u. experim. Therap. I. Tl. 1. 132—51. 21/12. 1908. Frankfurt a. M. Inst. f. experim.
Therapie.) Peoskaueb.

Uhlenhuth und Manteufel, Chemotherapeutische Versuche mit einigen neueren
Atoxylpréparaten bei Spirochatenkrankheiten mit besonderer Beriicksichtigung der
experimentellen Syphilis. Vff. berichten Uber Verss. mit dem sauren Quecksilbersale
der p-Aminophenylarsinsaure (atoxylsaurem Quecksilber). Dieses Salz wirkte bei
den Verss. besser als die jodierten Atoxyle. Die Einfihrung des Jods in das
Atoxylmolekil erhéhte zugleich die Giftigkeit. Das jodphenylarsinsaure Quecksilber
ist weniger giftig als das jodphenylarsinsaure Natrium. Ferner berichten VAf. Uber
die Wrkg. von Arsenophenylglycin. (Ztschr. f. Immunitatsforseh. u. experim. Therap.
I. TI. 1. 108—32. 21/12. 1908. Berlin. Kais. Gesundh.-Amt.) Peoskauee.

Ferdinand Blumenthal, (ber Konstitution und Giftwirkung verschiedener
Korper der Atoxylgruppe. Vf. zeigt, dal die Verdnderungen in der Amidogruppe
der Atoxylverbb. oder die Ersetzung derselben unter Umstédnden fur die Giftwirkung
der Verbb. nicht ausschlaggebend sind. Das Hg-Salz des Acetylatoxyls ist fir
Kaninchen nicht weniger giftig, als das Hg-Salz des Atoxyls, obgleich das Atoxyl
bedeutend giftiger ist als das Acetylatoxyl. Im Gegensatz hierzu zeigt trotz der
gegeniiber dem Atoxyl erhdhten Giftigkeit der p-Jodphenylarsinsaure (Biochem.
Ztschr. 12. 248—51; C. 1908. Il. 1618) das Hg-Salz der letzteren eine geringere
Giftwirkung als das Hg-Salz des Atoxyls. Da die Hauptmenge desJ in den ersten
24 Stdn. im Harn erscheint, kann die Ursache der verénderten toxischen Wrkg.
nicht in einer schlechteren Resorbierbarkeit der Verb. liegen. (Med. Klin. 1908.
Heft 44. 2 SS. Sep. vom Vf. Berlin. Chem. Lab. des pathol. Inst.) Guggenheqi.

Ferdinand Blumenthal und B. Brahn, Vergleichende Untersuchungen uber
die Wirkung der Katalase und der Oxydase in der normalen und in der carcinoma-
tésen Leber. Bei 37° autolysierte Leber u. Leberearcinom wurden in ihrer H,0,
zers. Wrkg. miteinander verglichen, indem nach Aufhoren der O-Entw. das un-
veréndert gebliebene H,0, mit KMnO« -f- H,SO* bestimmt wurde. Es ergaben
sich folgende Resultate: Frisches Leberearcinom macht bedeutend weniger O aus
H,0, frei als normale Leber. Die Menge des freigemachten O nimmt bei Carcinom
schnell in bedeutendem Grade ab, wahrend sie bei der normalen Leber viele
Wochen konstant bleibt. Makroskopisch normale Teile von Krebslebern gaben
eine O-Entw., die zwischen der der normalen Leber u. der des Carcinoms lag. In
bezug auf die fraglichen Fermente bestdnde demnach eine Beeinflussung des ge-
sunden Teils der Leber durch den kranken. (Med. Klin. 1909. Nr. 1. 2 SS. Sep.
der VAff. Berlin. InBt. fur Krebsforschung.) Guggenheim.

G. Fuchs, Uber das Nastin von Professor D. Deycke Pascha, seine Gewinnung,
theoretische Bedeutung u. Erfolge bei Lepra und die Beziehung des Nastins zu dem
Tuberkelbacillus. Das Nastin (vgl. C. 1907. 1. 581; II. 1932) ist ein neutraler
FettBaureglycerinester, der mit 98°/0g. A. aus den Kulturen von Streptothrix le-
proides als weille, krystallisierende, bei 47—49° schmelzende M. extrahiert werden
konnte. Nach den Darlegungen des Vf. sollen die Leprakranken durch Naatin-
injektionen in sehr gunstiger Weise beeinflult werden. Eine L9. von Benzoyl-
chlorid und Naatin in Olivendl soll am besten wirksam sein und eine erfolgreiche
Lepratherapie ermdglichen. In analoger Weise wurde aus Tuberkelbacillen ein
Tuberkelnastin extrahiert, dem in bezug auf die Tuberkulose &hnliche immuni-
sierende Eigenschaften zugeschrieben werden. (Chem. Ind. 32. 6—11. 1/1.)

Guggenheim.
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Pharmazeutische Chemie.

Otto Seifert, Uber die Nebenwirkungen der modernen Arzneimittel. In Fort-
setzung fruherer Mitteilungen berichtet Vf. Uber die in neuerer Zeit bekannt
gewordenen Nebenwrkgg. moderner Arzneimittel. (Wdurzburger Abhandl, aus dem
Gesamtgebiet der praktischen Medizin 9. 1. u. 2. Heft; Apoth.-Ztg. 24. 19—20.
6/1. 26-27. 9/1. 35-36. 13/1. 45-46. 16/1.) HeiduSCHKI.

L. Rosenthaler und R. Meyer, Zur Kenntnis glucosidhaltiger Extrakte. Die
Unters, hatte den Zweck, die beiden folgenden Fragen zu beantworten. 1. Kénnen
Glucoside wahrend der nach der Arzneibuehvorachrift durchgefiihrten Extraktdarst.
zersetzt werden? — 2. Kann eine solche Zers, vermieden werden, wenn man die
Drogen mit sd. A. und CaCO, vorbehandelt, oder wenn man wenigstens dem
Extraktionsmittel CaCO, zusetzt? Als Unterauchungsmaterial dienten was. Enzian-,
Tausendgilden-, Frangula-, Sagrada- und Bhabarberextrakte. Die Ergebnisse waren
folgende. Frage 1 ist zu bejahen. Die Vorbehandlung mit sd. A. erwies sich nur
bei Tausendgiildenextrakt aus nicht aufgeklarten Griinden als schadlich, als wertlos
bei Frangulaextrakt, als nitzlich bei Enzian-, Sagrada- und in besonders hohem
MaRe bei Rhabarberextrakt. Das CaC03 hat einen nennenswerten glucosidschitzenden
EinfluR in keinem der untersuchten Félle ausgelibt; geschadet hat es in keinem
Falle. Fir die Darst. von Enzian-, Sagrada- und Rhabarberextrakt ist die Vor-
behandlung der Drogen mit sd. A. zu empfehlen. (Arch. der Pharm. 247. 28—49.
16/1. Stralburg i. E. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTERBEHN.

A. Juckenack und C Griebel, Ergebnisseder Untersuchung von Heilmitteln,
Geheimmitteln, kosmetischen und &hnlichen Mitteln. KurzgefaBte Zusammenstellung
der Ergebnisse der UntersB. von 77 solchen Mitteln (vgl. Vff., Ber. Dtsch. Pharm.
Ges. 17. 275; C. 1907. Il. 1262). (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 17.
79—=86. 15/1. 1909. [16/11. 1908.] Berlin. Staatl. Anst. zur Unters, von Nahrungs-
u. GenuBm. sowie Gebrauchsgegenstdnden f. d. Landespolizeibezirk.) RUHLE.

F. Zernik, Eulatin. Nach den Angaben des Fabrikanten, Chemisches InstPut
Dr. L. Oestreicher, Berlin W. 50, ist das Eulatin aminobrombenzoesaures Di-
methylphenylpyrazolon. Nach den Ergebnissen der vom Vf. ausgefiihrten Unters,
ist Eulatin jedoch ein Gemisch aus Antipyrin und p-Brombenzoesdure zu anndhernd
gleichen Teilen, bezw. in anndhernd molekularen Verhéltnissen. (Apoth.-Ztg. 24.
52. 20/1. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTERBEHN.

F. Zernik, Untersuchung einiger Spezialitaten. Apotheker Tauberts wohl-
schmeckendes Kopfschmerzpulver besteht aus 0,4—0,6 g schweren Pulvern von Am-
moniumsalicylat. — Hochfelder Pechpflaster diirfte eine Art Collemplastrum capsici
darstellen. — J. Véllners weltberihmte Bheumatismuswatte ist weiter nichts als ein
Stiick auf der einen Seite oberflachlich abgesengter roher Tafelwatte. — Tierarzt
Metzners Urinin enthalt als wesentliche Bestandteile Aloe und Brechweinstein,
daneben indifferente vegetabilische Stoffe, unter diesen Cerealienstarke und Eibisch-
wurzel, und &ath. Ole. (Apoth.-Ztg. 24. 52—53. 20/1. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.)

DUSTEEBEHN.

(@ J. Reichardt, Jodverbindungen und Goldlésungen. (Vgl. Pharmaz. Ztg. 53.

58; C. 1908, I. 681.) Sind in einer KJ-Lsg. Spuren von KBr vorhanden, so
scheiden sich auf Zusatz einer 1%ig- AuCl,-Lsg. nach dem Erhitzen des Gemisches
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beim Abkulhlen und nachdem Chlf. binzugefiigt wurde, tUber dem violett geférbten
Chlf. gelbe Kryatalle ab. Eine Abscheidung von freiem Br erfolgt nicht, andere
Bromsalze geben die gelben Krystalle nicht, es handelt sieh also voraussichtlich
um eine Doppelsalzbildung. — Mehr praktisches Interesse hat der Nachweis von
Spuren Jodverbb. in Bromsalzen auf folgende Weise: 8 ccm W. -J- 3 Tropfen
1%ig. Chlorgoldnatriumlsg. -f- 0,1 g KBr und 1 Tropfen einer frisch bereiteten
1%ig. KJ-Lsg. werden zum Kochen erhitzt, abgekiihlt, mit Chlf. versetzt, um-
geschittelt. Das Chlf. ist dann violett gefarbt. Es gelang so noch der Nachweis
von 0,1 mg J.

Auf Grund der Beobachtung, dal® einerseits aus Jodsdure freigewordene minimale
Mengen J die oxydierende Wrkg. der Goldlsg. wesentlich erhéhen, und andererseits
Milchzucker im Gegensatz zu Traubenzucker auf eine 1%'g- Chlorgoldnatriumlisg.
nicht reduzierend wirkt, hat Vf. folgende homdopathische Verreibungen geprift,
indem er 0,5 g Verreibung zu einer Mischung aus 2—3 Tropfen einer 1%ig. Goldlsg.
-f- 8 ccm W. -{- 1—2 Tropfen einer frisch bereiteten 0,5°/0g. KJ-Lsg. fligte. Die
Reagensgldscr wurden vorher mit W. ausgekocht. Es gaben Antimon, tartar. 3
eine violette, 4 eine schwachblaue; Arsenic. alb. 4 eine graublaue; Hepar sulfur. 3
eine violette; Mercur. solub. 3 eine tiefblaue, 4 eine blaue, 5 und 6 eine mattblaue;
Mercur. sublim. 4 und Sepia 3 eine violette F&rbung. (Pharmaz. Ztg. 54. 58. 20/1.)

Heiduschka.

Hermann Dichgans, Acidum acetylo-salicylicum: 16 Muster Acetylsalicylsdure
wurden einer eingehenden Prufung unterzogen, die meisten zeigten eine geringere
Reinheit als das Aspirin. Ca. 50% zeigten einen zu niedrigen F., eine geringe
FeCI8EK. trat bei 10 Proben ein, Chlorid- und Sulfatrk. fiel Uberall negativ aus.
Eine eigentimliche Erscheinung zeigte sich beim mehrstindigen Trocknen der S.
bei 70—80°. Waéhrend die Acetylsalicylsduren mit héherem F. das normale Aus-
sehen behielten, schmolzen die SS. mit einem F. von 130, 131, 132° zusammen,
Aspirin verhielt sich wie die anderen Proben normal. Vf. I4Rt die Frage offen,
ob diese Erscheinung denselben Ursprung hat wie der niedrige F. der Prdparate.
(Pharmaz, ztg. 54. 47. 16/1. Elberfeld. Stddt. Krankenanstalten.) Heiduschka.

Otto Helmers, Ichthyol-Resorcinseife. (Vgl. Lothian S. 681.) Ichthyol be-
steht hauptséchlich aus dem wirklichen in W. 11 Ammoniumsulfonat u. aus 6ligen,
in ' W. uni. Substanzen (Sulfone). Die Sulfonate halten indessen die Sulfone in
Lsg., so daR das Ichthyol in allen Verhéltnissen klar in W. 1 ist. Aus seinen
Lsgg. wird es durch alkal. Erden u. Schwermetalle geféllt, durch Alkalisalze wird
es aus konz. Lsgg. ausgesalzen, dhnlich wie die Seifen. Mineralsduren erzeugen in
wss. Ichthyollsgg. einen harzéhnlichen Nd., in augesduerten Lsgg. erzeugen Eiwei
und Gelatine Ndd. Beim Erwé&rmen von Ichthyol mit einer Seifenlsg. (auch uber-
fettete Seife) entweicht NHS freie Sulfosiuren scheiden sich dabei aber nicht aus.
Die Ggw. freier Fettsduren beeinflut die Loslichkeit des Ichthyols nicht. Ichthyol
u. Resorcin sind miteinander mischbar, ohne daf sich dabei eine uni. M. abscheidet.
Eine 0berfettete Ichthyol-Resorcinseife der Ichtbyolkompanie, enthaltend je 3%
Ichthyol u. Resorciu und 3—4% Fettiiberschul’, ergab weder beim Waschen mit h.
W., noch beim Ld&sen in h. W. uni. Partikel. (Pharmaceutical Journ. [4] 28. 56.
16/1.) Heiduschka.

Agrikulturclieiite.
F. Eigaux, Das Magnesium, seine Rolle und seine Verwendung in der Land-

wirtschaft. An der Hand von Tabellen Uber Analysen von belgischen Ackerbdden
uud you Pflanzenaschen wird darauf hingewiesen, dal bei ungeniigender Diingung
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mit Magnesiumsalzen die Bdden an diesem Uberaus wichtigen Néahrstoff verarmen.
Mit Magnesiumsalzen gedingte Kibenfelder liefern hdheren Ertrag au Riben;
gleichzeitig steigt der Zuckergehalt und die Reinheit der Rohséifte. Ammoniaka-
lischer Stickstoff wird bei Ggw. von Magnesium weit besser ausgenitzt. (Bull, de
I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 26. 444—48. Dezember. [14/12.*] 1908.)

Meisenheimeb.

F. Strohmer, H. Briem und 0. Fallada, Uber Chlornatrium- (Kochsalz-)
dingung zu Zuckerriben. Auf Grund ihrer Anbauverss. von Zuokerriben unter
verschiedenen Dungungsverhdltnissen, besonders bei Kochsalzdiingung derselben,
konnten Vff. feststellen, daf Kochsalzdiingungen auf einem mit ausreichenden
Né&hrstoffen versehenen Boden bei Zuckerriben sowohl den Zucker- als auch den
Ribenertrag zu steigern vermag. Eine Schadigung der Qualitdt der Ribenwurzel
findet nicht statt. Die glnstige Wrkg. der Kochsalzdliingung zu Zuckerriben dirfte
in einer Loslichmachung des Bodenkalis zu suchen sein. Auch durfte bei aus-
reichendem Yorrat an Pflanzennhrstoffen eine direkte Beeinflussung der Boden-
beschaffenheit durch NaCl in physikalischer Beziehung anzunehmen sein. Vff.
empfehlen, die Dingung mit NaCl in praktischen Verss. aufzunehmen, vielleicht
in einer Kombination von Kochsalz- und Ammoniakdiingung. (Osterr.-ung. Ztschr.
f. Zucker-Ind. und Landw. 37. 763—74. Chem. techn. Versuchsstat. des Zentral-
vereins fir Ribenzuckerindustrie.) Bkahm.

Oskar Loew, Ist Dicyandiamid ein Gift fir Feldfrichte? Im Anschlufl an
frihere Unteres. (Chem.-Ztg. 32. 676—77; C. 1908. Il. 620) konnte Vf. naehweisen,
dall durch Dingung mit Dicyandiamid auf sterilisiertem Boden dieselbe Kémer-
ernte erzielt werden kann wie mit Ammoniumsulfat. Auf nicht sterilisiertem Boden
wird die Entw. der Gerste bedeutend beeintrdchtigt, was auf B. schadlicher Stoffe
aus dem Dicyandiamid durch Mikroorganismen zurlickgefuhrt werden muB. Die
Vertrocknung der Blattspitzen der Gerste bei Dingung mit Dicyandiamid beruht
aller Wahrscheinlichkeit nach nur auf einer ibermdaRigen Anhdufung dieses Korpers
in den Blattspitzen. Auch betreffs der Struktur des Dicyandiamids finden Bich
einige Angaben. (Chem.-Ztg. 33. 21—22.) Bbahm.

Henry Prentiss Armsby, Fitterung bei Fleischmast. Ausfiihrliche Zusammen-
stellung der bei Fleischmast zu beobachtenden Futterungsbedingungen. (U. S.'Dep.
of Agricult. Bureau of Animal Industry. Bull. 108. 1—89. [31/12. 1908.] Inst, of
Animal Nutrition Pennsylvania State College Sep.) Beahm.

Mineralogische nnd geologische Chemie.

l. Ssamoilow, Uber BarytocSlestin. Nach einer kritischen Zusammenstellung
aller Arbeiten Uber das Mineral Barytocélestin, gibt Vf. seine eigenen Beobachtungen
dieses Materials, aus Binnenthal stammend, u. kommt zum SchluB, dafl das Baryto-
colestin eine Verwachsung der Minerale Baryt und Cdlestin vorstellt. (Bull. Acad.

St. Pitersbourg 1908. 727—42. 15/5. [2/4.] Moskau. Mineralog. Kab. d. landw. Inst.)

Fboéhlich.

B. Granigg, Geologische und petrographische Untersuchungen im Ober-Mdlltal
in Karnten. Serpentinanalysen: 1. stammt vom magnetischen Serpentin des
Locknerberges (Tauerntal), 2. von FederweiBpalven im Zirknitztal, 3. ist das
Mittel der beiden (bereinstimmenden Analysen des Serpentins vom Palik an der
neuen Glocknerhausstrafe.

XI. 1 53
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SiO, A1,03 Cr,08 Fe,0a FeO MnO MgO CaO Glihverl. Summe
1. 3800 220 089 711 407 Sp. 3531 09 11,14 99,68
2. 393 2,79 100 658 360 Sp. 3446 243 9,87 100,08
3. 4031 160 Sp. 424 394 Sp. 3189 6,75 11,43 100,16.

(Jahrb. geol. Reichsanst. Wien 1906. 367; Ztschr. f. Krystallogr. 46. 125—26. 26/1.
Ref. Webeb.) Etzold.

F. Klockmann, Die eluvialen Brauneisenerze der ndrdlichen Frankischen Alb
bei Hollfeld in Bayern. Man hat es dort mit einem oberflachlich lagernden Braun-
eisenerzvorkommen zu tun, daa bei etwa zwei Drittel mulmiger Beschaffenheit
unter einer 1—20 m dicken Decke von l6sen Sanden und plastischen Tonen in
Taschen und Kesseln des, Juradolomits ruht, eine wellige, ziemlich stetige Schicht
bildet, und das eine Erzmenge von mindestens 50 Millionen Tonnen mit rund 41%
Eisen enthélt. Die mulmigen Eisenerze sind wohl die Verwitterungsprodd. und
eluvialen Rickstdnde bei der atmosphdrischen Zerstérung der Juradolomite u. Kalke,
wobei durch Ausfullung des geldsten Eisens durch Kalk und Magnesia und durch
direkten Erzahsatz aus eisenhaltigem W. eine weitere Anreicherung des Metall-
gehalts stattgefunden hat. Nach ihrer Genesis entsprechen die Erze der Terra-
rossa-Ausfullung in den Dolinen des Karstes, den Bauxiten Sudfrankreichs, den Bohn-
erzen der Schwabischen Alb, des Schweizer und Lothringischen Jura, den Mn-
haltigen Brauneisenerzen der GielRen-Wetzlarer Gegend u. der Gegend von Bingen,
auch wohl den Spat- und Brauneisensteinen der Oberpfalz (Arnberg—Snlzbach—
Auerbach). — Die Erze sind mulmiger Limonit von feinerdiger, ockriger Beschaffen-
heit, % 8n(i Stiickerz u. Koérner iiber 4 mm. Oberflachlich tragen sie einen Uber-
zug aus gelblichem Ocker. In chemischer Hinsicht sind es wasserhaltige Eisen-
oxyde mit geringem Gehalt an Mn, Kalk und P, namhaftem Gehalt an SiO, (Sand-
korner), frei von S (0,03°/0) und schadlichen metallischen Bestandteilen (Zn 0,023%,
Cu Spuren, As 0,009%); Derberz (iiber 5 mm) Gewichts-% 28, Fe 50—55%, SiO,
7—10%, A1,03 2,5—3%, Derberzkdrner (5—2 mm) 6, bezw. 44—47, 14—20, 2,5 bis
3%; Feinerz (2—\» mm) 18, 22—29, 47—58%, SpureD, Mulm (unter V, mm) 48, 36,
22, 11%. Durchschnitt: Fe 40,13%, Mn 0,67%, P 0,349%, CaO 0,10%, MgO 0,41%,
Al,Os 5,43%, SiO, 22,24%, Hydratwasser u. Gluhverlust 10,50%, mechanisch an-
haftende Feuchtigkeit des Roherzes 12—15%e — Die Verwertung der Erze hat
begonnen. (Stahl u. Eisen 28. 1913—19. 30/12. 1908. Aachen.) Bloch.

G. B. Treuer, Geologische Aufnahmen im nérdlichen Abhange der Presanella-
gruppe. Mit Anhang: Untersuchungen (ber die Natur des Kohlenstoffs der schwarzen
Quarzphyllite und Quarzite. In der Petrographie ist neben dem Graphit noch ein
Graphitit (Luzi), Schungit (Inosteanzew) u. Graphitoid unterschieden worden. Da
Graphit und Graphitit chemisch und physikalisch identisch sind, da ferner die
Aufblahungsrk. keine chemische, sondern eine physikalische ist, so ist der Name
Graphitit unpassend und entspricht keinem chemischen Begriff. Schungit ist an H
um das Dreifache armer als die daran armsten Anthracite, enthalt keinen O und
nur 0,41% N; er ist hiernach kein Graphit, weil er keine Graphitsaure liefert,
kein Anthracit, weil zu arm an H und N, sondern einfach unreiner amorpher
Kohlenstoff, der keine spezielle Benennung verdient. Spétere Analysen von Kohlen-
stoffphylliten werden zweifellos eine kontinuierliche Reihe vom Anthracit zum ideal
reinen amorphen Kohlenstoffe hervortreten lassen. SaTJEB nennt Graphitoid eine
kohlige Substanz, die er als ein dufRerstes Glied in der Reihe des amorphen Kohlen-
stoffs von graphitdhnlicher Zus., verbunden mit amorpher Beschaffenheit, auffaf3t
und zum Schungit in Beziehung bringt. Nach Vf. ist Graphitoid ein Name ohne
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Sacbe, denn es bleibt immer noch unentschieden, ob diese kohligen Substanzen
untereinander identisch sind, weiterhin ob Bie Graphit, amorpher Kohlenstoff oder
ein Gemisch von beiden sind. Am wenigsten ist das Kriterium der Verbrennbar-
keit im Bunsenbrenner brauchbar, weil Bich hier alle Angaben direkt widersprechen.
Die Benennungen Graphitit, Schungit und Graphitoid sind somit alle drei nicht
gerechtfertigt.  (Jahrb. geol. Reichsaust. Wien 1906. 405; Ztschr. f. Krystallogr.
46. 124—25. 26/1. Ref. Webeb.) Etzold.

A. Mickwitz, Bericht tber den Gasbrunnen auf Kokskar. Auf der im Finnischen
Meerbusen gelegenen Insel Kokskér, die eine Gletscherendmoréne darstellt, befindet
sich ein Borloch von 30 m Tiefe, aus welchem grofe Mengen Methan entstrémen.
Seine Entstehung wird auf die Zers, der mit Ton verkneteten organischen Substanz
zuriiekgeflihrt (Bull. Acad. St. PdterBbourg 1908. 188—90. 3/2. 1909. [15/2. 1908.]
Reval.) V. Zawidzki.

M. Rakusin, Uber den EinfluR des Zentrifugierens auf optische und andere
Eigenschaften von Naphthasorten (vgl. Joum. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 260; C.
1908. Il. 634). Nachdem Vf. sich schon in friheren Arbeiten Uber die mitwirken-
den Kréfte bei der natirlichen Destillation der Naphtha, die eigene Schwere, den
Druck der dartiborliegenden Schichten und den eigenen Gasdruck, ausgesprochen
hat, zieht Vf. noch die Zentrifugalkraft in Betracht, die sich bei der Drehung
der Erde dufert. Durch Zentrifugierungsverss. konnte nachgewiesen werden, daR
tatsdchlich Unterschiede der Naphtha zwischen den &uReren und inneren Schichten
des Zentrifugeninhalts anftreten, wodurch Vf. eine neue Entstehungsweise neben den
alten, fir Asphalt annimmt, indem eine Trennung der leichteren und schwereren
Bestandteile der urspriinglichen Naphtha stattgefunden hat. — Aus diesen Tatsachen
lassen sich fur Bohrungen praktische Winke ableiten. (Journ. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 40.1583—88. 28/11. 1908. Moskau. Chem. Bakt. Inst. Webmel.) Fkohlich.

A. Gallarotti, Uber die Elektrizitatszerstreuung beim Verdunsten von elektri-
sierten Flissigkeiten. Die friheren, einander vielfach widersprechenden Angaben
werden zusammengestellt. Nach Exneb verliert eine aufgeladene FI. beim Ver-
dampfen einen Teil der Ladung, woraus man Schlisse Uber die elektrischen Ver-
héltnisse in der Atmosphdre gezogen hat. Doch missen die Verss. unter einwand-
freien Bedingungen wiederholt werden, was der Vf. unter Benutzung eines Gold-
blattelektrometers tut, das eine Schale mit der verdampfenden FI. tragt. Uber
letztere streicht getrocknete, ionenfreie Luft. Die Verss. ergeben, da sowohl beim
W. wie beim A. die Elektrizitdtszerstreuung durch die Verdunstung in keiner Weise
geadndert wird. Die ExXNEBsche Theorie kann man also nicht als Erklarung der
Potentialverteilung in der Atmosphdre herauziehen. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 17. Il, 709—14. 20/12.* 1908. Pisa. Physikalisches Institut der Univ.)

W. A. ROTH-Greifswald.

A. Karpinski, Uber vulkanischen Sand, niedergefallen in Petropawlowsk (Kamt-
schatka) am 15.—16. Mé&rz 1907. Die Analyse ergab folgendes Resultat: Orthoklas,
KAISi,085,74%; Albit, NaAISi,08 31,65%; Anorthit, CaAl,S,08, 30,20°/0; Pyroxene,
CaSi08, 4,35°/0; MgSiO,, 6,68%; FeSiOs, 8,35%; Magnetit, Fe®4, 2,78%; Quarz,
SiO,, 9,82%. (Bull. Acad. St. Pdtersbourg 1908. 429—32. 15/3. [20/2.].) Fbdhlich.

Analytische Chemie.

E. Valenta, Neuer Apparat zur Bestimmung der Druckfestigkeit von Leim-
gallerten. Der LIPOWITZsche Leimprifer gibt durch unvollkommene Fithrung des
53*
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Druckatempels u. durch die Unmdglichkeit, die Belastung gleichmaRig an derselben
Stelle einwirken zu lassen, gelegentlich groRe Unterschiede in den bei ein u. der-
selben Gallerte erhaltenen Werten. Der App. des Vfs. beruht auf demselben
Prinzip wie vorstehender, besitzt aber nicht dessen Unvollkommenheit und gibt
Ubereinstimmende Werte. (Chem.-Ztg. 33. 94. 26/1. Wien. Photochem. Lab. der
K. K. Graphischen Lehr- u. Yers.-Anst.) Ruhle.

Oscar Loew, Ist es berechtigt, bei Bodenanalysen die Magnesiabestimmung auRer
acht zu lassen? Die Bodenanalysen haben sich bisher vielfach nur auf die Best.
von KjO, Pj06, N und CaO erstreckt, unter der Voraussetzung, daR die fir die
Pflanzen ndtigen Mengen MgO stets vorhanden seien. Dies ist aber nicht der Fall,
da manche Bdden weniger als 0,1°0 MgO enthalten, also eine ungenligende Menge.
MgO-Diingung ist schon h&ufig versucht worden, indes meist ohne den Gehalt der
Bdden an MgO und deren Verhéltnis zum CaO zu berlicksichtigen. So sind mit
MgO-Diingung sehr widersprechende Ergebnisse erzielt worden. Fruchtbare Bdden
haben sich stets reicher an CaO als an MgO erwiesen; man kann annehmen, daR
es fir die Feldfrichte am besten ist, wenn der Gehalt an CaO das 1—3-fache des
Gehalts an MgO betriagt. Boden mit einem Uberschiisse von MgO iiber CaO sind
nicht selten; durch angemessene Kalkung ist in solchen Fallen die nachteilige Wrkg.
eines solchen Uberschusses maglichst aufzuheben. (Chem.-Ztg. 33. 118—19. 2/2.)

Ruhle.

L. Vuaflart, Uber die Bestimmung der mineralischen Bestandteile in den Pflanzen.
Phosphorsdure wird am besten auf nassem Wege nach dem vom Vf. etwas modi-
fizierten Verf. von Alquieb, Kalium durch Abrauchen mit Schwefelsdure und
Fallung als Chloroplatinat, Chlor durch Veraschen mit Kalk, Schwefel durch Oxy-
dation mit Salpetersaure, Mangan nach dem Veraschen durch Uberfiihrung in Per-
manganat und Titration und Nitrate nach SCHLOSING bestimmt. (Bull, de I’Assoc.
des Chim. de Sucr. et Dist. 26. 448—55. Dez. 1908.) Meisenheihek.

W. E. Adeney, Apparat zur Bestimmung

der Sauerstoffabsorption in Schmutzwédssern etc.

Der hierzu verwendete App. (Fig. 14) besteht

aus zwei weithalsigen Flaschen A und B von

einem je nach dem zu untersuchenden W. ver-

schiedenen Fassungsvermdgen. Durch die gut

schliefenden, zweckmdRig paraffinierten Korke

geht in A eine Capillare, welche in ihrem oberen

Teile graduiert ist und sich bei a, zu einer Kugel

erweitert. Zum Gebrauch fillt man in A reines,

in B das zuuntersuchende W., schlieft b, und

6S Offnet a3und lakt das Ganze bei 15—18°

stehen oder schiittelt es auch ofters. Die Kontrak-

tion wird an der Capillare a abgelesen und kann

berechnet werden (s. Original). (Proc. Roy. Dublin

Soc. 1908. 11. 280—87; The Analyst 34. 42)

Dittbich.

G. B. Frankforter, GW,W alker und A. D. Wilhoit, Colorimetrische Be

stimmung desinWasser gel6sten Sauerstoffs. Vff. beschreiben einen App., der es
ermdglicht, Cuproammoniumchloridlésung, die zuerst von Ramsay und Eomfbay
(Joum. Soc. Chem. Ind. 30. 1071; C. 1902. 1.137) fur die colorimetrische Best. von
Sauerstoff in Wasser empfohlen worden ist, farblos darzustellen und zu erhalten.
Die Einzelheiten der Apparatur und die Ausfihrung der colorimetrischen Best.
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sind aus dem Original und dessen Abbildung zu ersehen. Die colorimetrische
Methode ergab Resultate, die mit den bei den Methoden von Roscoe und L aNT
(Journ. Chem. Soc. London 55. 552), Winklek, Reichest und Thbesh erhaltenen
Ubereinstimmten.  (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 35—43. Januar. Minneapolis.
Univ. of Minnesota.) Alexandeb.

James Sprunt Jamieson, Eine empfindliche Reaktion auf Bromide allein oder
in Gegenwart von Chloriden. Die auf Bromide zu prifende Lsg. kocht man mit
verd. HjSOj und Kaliumdichromat, schittelt sie nach dem Erkalten mit Chlf. aus
und schittelt dann die erhaltene Lsg. in Chlf. nach dem Waschen mit W. mit
verd., wso. KJ-Lsg., wobei in Ggw. von Bromid das Chlf. violett wird. In dieser
Weise konnen noch 0,5 mg NaBr oderKBr nachgewiesen werden. (Proceedings
Chem. Soc. 24. 144. 16/6. 1908.) Fbanz.

Heyer, Zur Bestimmung von Atzkalk etc. neben kohlensaurem Kalk etc. CaCO,
wird nicht nur von kochender (vgl. PHILOSSOFHOFF, S. 581), sondern schon von w.
NH4C1-Lsg. angegriffen. Wird aber k., verd. NH<C1-Lsg. angewendet, und hei der
Analyse von CaO durch Abkiihlung eine Steigerung der Temp. (ber Zimmertemp.
vermieden, so findet keine in Betracht kommende Lsg. von Erdalkalicarbonaten
statt. Das freigewordene NH, ist durch Titration zu bestimmen. Vf. bestimmt
hiernach die Oxyde, Hydroxyde und Saccharate des Ca, Sr u. Ba neben Carbonat,
Sulfat, Phosphat etc. dieser Metalle in gebranntem und geléschtem Kalk, PreR-
schlamm aus den Saturationspfannen von Zuckerfabriken, Strontian- u. Barytglih-
massen und Auslaugeriickstanden. (Chem.-Ztg. 33. 102—3. 28/1. Dessau.) RUHLE.

Arthur E. Hill und William A. H. Zink, Eine volumetrische Methode zur
Bestimmung von Barium. Die von den Vff. vorgeschlagene Methode beruht auf
der Fallung des Ba als Bariumjodat und der oxydierenden Wrkg. dieser Verb. auf
eine Jodidlsg., deren Gehalt an freiem J dann bestimmt wird. Die Ldslichkeit
von Ba(J03, in reinem W. ist zu groR, als dafl dieses Salz als uni. Salz betrachtet
werden konnte. 100 ccm Lsg. enthalten nach Tbautz und Anschutz (Pharm.
Zentralhalle 56. 238; C. 1906. Il. 662) bei 25° 0,028 g. Bei Ggw. einer geniigenden
Menge eines 1 Jodats wird aber Ba(JOd), aus neutraler oder alkal. Lsg. so voll-
kommen gefallt, da das Filtrat durch H,S04nicht mehr getribt wird. Das geféllte
Ba(JO,), bildet einen kornigen Nd., der sieh bei gutem Rihren innerhalb 5 Minuten
vollkommen absetzt.

Die Ausfiihrung der Best. geschieht in folgender Weise: Eine ca. 100 mg Ba
entsprechende Menge der 1 Ba-Verb. wird in einem Kkleinen Becherglase geldst.
Die Lsg. macht man mit carbonatfreiem NH, neutral oder schwach alkalisch und
verd. mit W. auf 60—70 ccm. Nun fligt man in diinnem Strahl unter bestdndigem
Rihren die zur Féllung des Ba ann&hernd berechnete Menge Zi-n. KjO,-Lsg. (ca.
36 g KJO, im 1) und noch 25 ccm im UberschuB .hinzu, riihrt eine Minute lang
stark und laRt 5 Minuten lang unter hdufigem Rihren stehen. Dann filtriert man
durch ein 7 cm-Filter, ohne Fl. an die Seiten des Trichters spritzen zu lassen, und
benutzt das Filtrat, um den Nd. vollkommen aufs Filter zu bringen. Den Nd.
wadscht man dreimal mit je 8 ccm konz. NH, und dann 3—4 mal mit 95°/ag. A,
durchbohrt das Filter und spult den Nd. mit W. in einen 500 ccm-Erlenmeyer-
kolben. Nach Zusatz des abgespiilten Filtrierpapiers fugt man 50 ccm einer 10°/oig.
KJ-Lsg. hinzu, die vorher mit Natriumamalgam behandelt, oder deren KJO,-Gehalt
bestimmt worden ist, versetzt dann mit 10 ccm konz. HCI und laBt den bedeckten
Kolben 5 Minuten lang unter gelegentlichem Schitteln stehen. Dann spilt man
die Kolbenwédnde ab und titriert mit Thidsulfatlsg. gegen Stérke. 1 Mol.
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Thiosulfat entspricht /n Atom Ba. Die Thioaulfatlsg. wird in der Ublichen Weise,
am besten gegen KJO,, eingestellt.

Die Methode kann in der angegebenen Weise bei Lsgg. von Ba(OH)j, BaCls,
BaBr,, BalJ,, Na(N03a, sowie bei Lsgg. des Acetats oder der Ba-Salze anderer
organischer SS. angewendet werden. Na-Salze kénnen in jeder Menge zugegen
sein, von Mg-, NH4 und K-Salzen dagegen nicht mehr als 0,5 g als Chloride be-
rechnet. Bei Ggw. von mehr als 0,5 g der zuletzt genannten Salze wird leicht
etwas fremdes Jodat vom gefdllten Ba(JO3ds eingeschlossen, so daf die Resultate
zu hoch ausfallen. Um dies zu vermeiden, erhitzt man die schwach alkal. Lsg.
des Ba-Salzes nahezu zum Sieden, fugt unter bestdndigem Rihren die KJ03-Lsg.
im berechneten UberschuR hinzu, rithrt 1—2 Minuten lang und 148t unter haufigem
Rihren entweder langsam auf Zimmertemp. oder schnell durch Einsetzen in k. W.
erkalten. Ba(J03a fallt dann in Form kdérniger, glasartiger Krystalle aus, die sich
schwerer in HCI lésen als das in der Kélte gefillte Salz. Beim Ubertragen des
Nd. in den Kolben muR deshalb mdglichst wenig W. verwendet werden, damit die
S. nicht zu stark verd. wird, und nach dem Zusatz von KJ und HCI muR das
Gemisch so lange geschuttelt werden, bis keine ungeldsten Teile am Boden mehr
wahrnehmbar sind. Bei Ggw. von Mg-Salzen muR auch eine kleine Menge NH4Cl
zugesetzt werden, damit, wenn die L3g. alkal. gemacht wird, kein Mg(OH)s ausfallt.

Die Beleganalysen zeigen, dalR die Fehler nicht mehr als einige Zehntelmilli-
gramm auf 100 mg Ba betragen. Bei der Analyse von reinen Ba-Salzen war der
Fehler selten groRer als 0,1 mg. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 43—49. Januar.
New-York Univ. Havemeyeb Chemical Lab.) Alexander.

H. Grossmann und W. Heilborn, Eine neue direkte Bestimmungsmethode des
Nickels im Stahl. (Vgl. Ber. Dtach. Chem. Ges. 41. 1878; C. 1908. Il. 199.) Man
l16st 0,5—2 g Stahl in Konigswasser, dampft auf ca. 10 ccm ein, filtriert und figt
auf 1g Stahl ca. 15 g Seignettesalz hinzu. Bei Ggw. von sehr viel Mn wird aufRer-
dem etwas Hydrazinsulfatlsg. zugesetzt. Ein etwaiger gelblicher Nd. wird durch
Zusatz von NHS beseitigt, und die k., ammoniakalische Lsg. mit Dicyandiamidin-
sulfatlsg. (auf 0,1 g Ni etwa 2 g des Sulfats) und uberschussiger NaOH versetzt
(ca. 40 ccm 20%ig. NaOH). Wenn die (ber dem sich nun bildenden Nd. stehende
Fl. vollig klar geworden ist, filtriert man, wéascht mit NH,,-haltigem W. aus, trocknet
bei HO—140° u. wégt das resultierende Ni(CaH60ON4%a. (Stahl u. Eisen 29. 143—44.
27/1.) Henle.

F. Mawrow und G. MoUow, Zur quantitativen Bestimmung des Silbers. Die
Vff. arbeiteten ein Verf. zur vélligen Abscheidung des Silbers und dessen Wagung
aus. Das Silber wird mit unterphosphoriger Saure schon bei gewdhnlicher Temp.
vollstdndig als Metall geféallt. Beim Erwdrmen ballt sich der grauweife Nd. zu
einer schwammigen M. zusammen. Diese zerféllt beim Auswaschen mit W. und
geht sogar durch das Filter. Mit 96°%  A. l&4Rt sie sich aber sehr leicht aus-
waschen. Man erhitzt 20 ccm Vierll: AgNOa-Lsg., verd. mit HjO auf 50—60 ccm
zum Sieden und setzt U/j—2 ccm gereinigte, unterphosphorige S. hinzu. Wenn
die FI. klar geworden ist, wird filtriert, mit 96%'g- A. bis zum Verschwinden der
sauren Rk. gewaschen, getrocknet, gegliiht, als Metall gewogen. Gefunden im
Mittel von 9 Verss. 0,2160 statt 0,2158 Ag. Organische SS. hindern die Fallung
nicht, auch AgCl wird, aber nur langsam, reduziert. (ZtBchr. f. anorg. Ch. 61. 96
bis 99. 4/1. 1909. [11/11. 1908.] Sofia. Chem. Staatslab. Meusseb.

Edward Cahen und Gilbert T. Morgan, Die graviinetrischc Bestimmung von
Antimon und Zinn. Vff. teilen die Resultate mit, welche sie bei eingehender



791

Prifung der verschiedenen Methoden zur Trennung von Antimon und Zinn er-
halten hatten. Das Verfahren von Vobtmann und M etzl (Ztschr.

f. anal. Ch. 44. 525; C. 1905. II. 986) gab sowohl bei Ggw. von

Salzséure, wie Phosphorsfiure gute Resultate, wenn die angegebenen
Bedingungen genau innegehalten wurden, und Oxydationdes Sb,Ss

durch Luft vermieden wurde. Besonders ist hierfur eine modifizierte
SoXHLETsclie Bohre zu empfehlen (Fig. 15). Der Nd, wird auf der

mit Asbest bedeckten durchlécherten Porzellanplatte gesammelt,

welche in dem verengten Teile der Bohre liegt; diese wird mit

einem ringformigen Brenner g, dessen innerer Durchmesser einen

Zoll betragt, unter Durchleiten (durch d) von Kohlensdure, welche

durch Biearbonatlsg. gewaschen und durch Chlorcalcium getrocknet

ist, auf etwa 280—300° erhitzt. Der obere Teil sitzt bei b ohne

besondere Dichtung in der Bdhre. Mit der Methode von Czeewek

(Ztschr. f. anal. Ch. 45. 505; C. 1906. Il. 911) erhielten die Vff.
unzuverlassige Werte. Das Verf. von Henz (Ztschr. f. angew. Ch.

37. 1; C. 1903. Il. 1257) gab gute Besultate, besonders wenn auch

hier das modifizierte Soxhletrohr verwendet wurde, jedoch nur fur
Legierungen von Antimon und Zinn, welche wie WeiBmetall wenig

oder gar keine anderen Metalle, namentlich kein Blei enthalten; in

letzterem Falle ist diese Methode nicht zu empfehlen, da das PbSO,

durch SnO, verunreinigt wird. Dann ist nur die FBEBENiUSsche

Methode zu gebrauchen. (The Analyst 34. 3—10. Januar 1909. [2/12.* 1908.] Lon-
don. Analyt. Lab. Boyal College of Science. South Kensington, S. W.) Dittexch.

Alfred H. White, Freier Kalk in Portlandeement. Zum Nachweis von freiem
Kalk im Zement bringt man 0,002—0,003 g des feingepulverten Materiales auf einen
Objekttrdger, fugt einen Tropfen einer Mischung von 5 g Phenol, 5g Nitrobenzol
und 2 Tropfen H,0 hinzu, bedeckt mit einem Deckglas, verreibt den Zement ein
wenig mit dem Beagens und beobachtet in einem polarisierenden Mikroskop mit
gekreuzten Nikols. Bei Ggw. von CaO im Zement erscheinen charakteristische,
nadelférmige Krystalle von Calciumphenolat. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 1.
5—11. Januar. Univ. of Michigan.) Henle.

F. Haesler, Zur quantitativen Bestimmung des Harnstoffs. Die bei der "Einw.
von Bromnatronlauge auf Harnstoff neben N freiwerdende CO, wird von der Uber-
schissigen NaOH-Lauge gebunden und dient durch Ermittlung ihrer Menge mittels
des App. von Henbigtjes u. Mayeb (Ztschr. f. angew. Ch. 13. 785; C. 1900. n.
593) nach Entfernung des Br durch geeignete Reduktionsmittel zur Best. des
Harnstoffs. Das Verf. ist auf £0,200 genau. Ein blinder Vers. ist nebenher vor-
zunehmen (vgl. Jolles, S. 583 u. Chem.-Ztg. 32. 915). (Chem.-Ztg. 33. 110. 30/1.
Wien.) Buhle.

G. Denigfes, Uber die Natur der chrom&pboren Gruppe in der Weinsaure-Besorcin-
reaUion. (Vgl. Journ. Pharm, et Chim. [6] 1. 586; C. 95. Il. 256.) Um die Frage
ob die MOBLEEsehe Rk. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 4. 728; C. 91. I. 812) fir die
Weinsdure allein charakteristisch sei, oder ob sie lediglich von einigen Gruppen des
Weinsdauremolekiile abh&ngig sei, experimentell prifen zu kénnen, hat Vf. die Rk.
in der Weise ausgefiihrt, dafl er 0,1 ccm der wss. Lsg. der zu prifenden Verb.,
0,1 ccm des Resorcinreagenses und 2 ccm H,S04, D. 1,84, 5 Min. im Wasserbade
erhitzte. Die Ergebnisse dieser Unters, ermdglichten die Aufstellung folgender
Séize. — 1. Die Chromophore Gruppe der Besorcinrk. ist der Komplex COH-COH
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in freier Form oder ganz oder teilweise durch eine bindre Halogensdure oder eine
terndre S, esterifiziert. — 2. Damit dieser Komplex wirksam sei, ist es weiter not-
wendig, daB seine KohlenBtoffatome entweder mit H allein (Glykol und dessen
Derivate), oder mit einem KW-stoffrest (Homologe des Glykols), oder mit einer
Alkoholgruppe (Glycerin, Erythrit) verbunden sind. — 3. Die Intensitdt der Farbung
wird wesentlich gesteigert und ihrem Héhepunkt zugefihrt, wenn die Chromophore
Gruppe sich auflerdem in mehr oder weniger naher Nachbarschaft einer Sdure-
gruppe (Glycerinsaure, Tartronsdure, Erythrinsdure, Weinsdure, Trioxyglutarsiure
und deren Derivate) befindet.

Diese GesetzméRigkeiten gelten ebenfalls, wenn man das Besorcin durch Pyro-
gallol oder Phloroglucin ersetzt. Die Nuance der Farbung, die Leichtigkeit, mit
der die Rk. erhalten wird, und der Grad der Verdinnung, welchen die Ek. erfor-
dert, wechselt mit der Substanz. Es genugt andererseits, eine Verb., welche die
Rk. nicht gibt, derart zu modifizieren, dafl in ihrem Mol. die Chromophore Gruppe
erscheint, um mit ihr eine positve Rk. zu erzielen. Fumarsdure gibt z. B. die Rk.
nicht, nach der Uberfithrung in Dibrombernsteinsidure dagegen sehr leicht." Die
bei gewissen, die Chromophore Gruppe enthaltenden Verbb. auftretenden Anomalien
sind auf die Unbestédndigkeit des Mol. unter den bei der Rk. obwaltenden Versuchs-
bedingungen zurickzufiihren. Es geniigt in diesen Féllen, das Mol. durch Esterifi-
zieren zu stabilisieren, um auch hier eine positive Rk. hervorzurufen. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 5. 19—24. 5/1) D u STERBEHN.

Josef Strdnsky, Zur Zuckerbeslimmung nach Glergé. An der Hand von Bei-
spielen zeigt Vf., daB bei der Best. des Zuckers neben Invertzucker nach der
CLEEGETschen Methode die genaue Feststellung der Temp. durch ein empfind-
liches Thermometer notwendig ist. Denn die Resultate bei der direkten und der
Inversionspolarisation steigen langsam an, wéhrend bei verdnderter direkter Polari-
sation u. konstanter indirekter Polarisation u. Temp. die Resultate ebenfalls langsam
ansteigen. Die Differenz zwischen 2 nacheinanderfolgenden Ergebnissen betrégt
im Mittel 0,075. Der Zusammenhang zwischen P J u. dem Differenzwerte 0,075
ist ein direkter und laRt sich in der Formel fiir den Zucker nach Cilekget aus-
dricken.

Zucker nach Crekget = (P—1J) 0,75 -f- x. Im allgemeinen ergibt sich der
Zuckergehalt nach Cirekget fiir P von 40—50 nach der Formel. (P—J) 0,75 +
(i—18,8) 0,18. In gleicher Weise kann auch die HEKLESsche Formel fur den
Zucker nach Crekget modifiziert werden.

Zucker nach Clekget = (P—J) 0,75 -f- (i—Basis) 0,18. Der Vorteil der
modifizierten Formeln liegt in dem Wegfallen des lastigen Dividierens. Die Polari-
sation ist bei 20° auszufuhren, da nur bei dieser Temp. das Ergebnis als richtig
zu betrachten ist. (6sterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 37. 808—14.
Dobrowitz.) Bbahm.

F. W. Graeger, Die Clergetformel. Die in einer friheren Arbeit aufgestellten
Behauptungen halt Vf. gegeniiber den Ausfiihrungen Koydis (Osterr.-ung. Ztschr.
f. Zucker-Ind. und Landw. 36. 889—97; C. 1908. |. 893) aufrecht. (Ztschr. f.
Zuckerind. Béhmen 33. 302—38. Febr. Prag.) Bkahm.

Theodor Koydl, Zur Trockensubstanzbestimmung. Auf Grund eigener Verss.
schlagt Vf. vor, statt Sand Krystallzueker als Verteilungsmittel bei der Trockensub-
stanzbestimmung fur Bohzucker, Flllmassen und Sirupe zu benutzen, um damit zu
vergleichbaren Analysenresultaten zu gelangen. (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind.
und Landw. 37. 795—807. Nestomitz.) Bkahm.
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J. J. Hazewinkel, Die Bestimmung des Brix in den Melassen und Nach-
mproduhten geringerer Reinheit der Rohrzuckerfabriken. Mit steigender Verdiinnung
der Melasse tritt eine Vermehrung des Brix ein, veranlat wahrscheinlich durch
uni. Stoffe der Melasse, durch darin enthaltenes CaS04 und &hnliches. Es wird
eine Formel entwickelt und eine Tabelle gegeben, welche es gestatten, aus dem"
Brix einer bekannten Konzentration den Brix jeder beliebigen Verdinnung zu
berechnen. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Diat, 26. 456—67. Dezember.
1908.) Meisenheimek.

Johann Tischtschenko, Eine neue Methode zur refraktometrischen Untersuchung
von unreinen Zuckersirupen. Bei dunklen, unreinen Zuckersirupen gibt die refrakto-
metrische Methode der Trockensubstanzbestimmung ungenaue Eesultate (Lange,
Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1908. 177; C. 1908. 1. 1493). Nach dem Verdinnen
mit W. erh&lt man infolge verschiedener Fehlerquellen stets zu hohe Werte fir
die Trockensubstanz. Ziemlich genaue Zahlen ergeben sich dagegen, wenn man
anstatt mit W. mit konz. reinen Zuckerlegg. verdinnt; die Werte liegen auch nach
dieser Methode fast immer etwas hoher als dem wahren Trockensubstanzgehalt
entspricht.  (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1909. 103—8. Febr. Berlin. Inst, fir
Zuckerindustrie.) Meisenheimek.

0. Schimm, Klinische Methoden zum Nachweis von Blutfarbstoff und einigen
verwandten Farbstoffen. Vf. beschreibt eine Keihe von Methoden zum Nachweis
von Blutfarbstoff und diesem nahestehenden Farbstoffen, u. a. des Oxyh&moglobins,
Methdmoglobins, H&amoglobins, H&matins, H&matoporphyrins und Urobilins. Be-
sprochen werden zunéchst die rein spektroskopischen Methoden und die in Frage
kommenden Instrumente, so das geradsichtige Handspektroskop, das Blutspektros-
kop des Vf. und der BtINSEN-KiECHHOFFsche App. Hierauf folgt eine Erléute-
rung der zum indirekten Nachweis von Blutfarbstoff dienenden Methoden, u. a. der
Guajacblutprobe im allgemeinen, der WEBEBsehen Probe, der verbesserten W ebek-
schen Probe u. der Benzidinblutprobe. An diesen Abschnitt schlieRft sich eine Be-
sprechung der spektroskopisch-chemischen Methoden, so der Hdmochromogenprobe,
der Hamatoporphyrinprobe und der Cyankaliumblutprobe an. Den Schluf} bilden
Mitteilungen (ber den Nachweis von Hamatoporphyrin in pathologischen Harnen
und von Urobilin im Harn und in den Faeces, sowie eine Zusammenstellung der
vom Vf. benutzten Literatur. Wegen der Einzelheiten mufl auf das Original ver-
wiesen werden. (Arch. der Pharm. 247. 1—27. 16/1. Chem. Lab. d. Allg. Kranken-
hauses Hamburg-Eppendorf.) DUSTEKBEHN.

Otto Kammstedt, Uber die Verwendbarkeit des Tetrachlorkohlenstoffs zur quanti-
tativen Fettbestimmung. Die Verwendung des CCl4 zu quantitativ-analytischen
Zwecken ist nicht zu empfehlen, da die hiermit erhaltenen Werte zu hoch sind
gegeniiber den mit A. gewonnenen, die selbst schon den Fettgehalt hoher, als er
in Wirklichkeit ist, erscheinen lassen. Auferdem sind die letzten Keste CCIlt sehr
schwer aus dem Fett vollstdndig zu vertreiben. (Chem.-Ztg. 33. 93—94. 26/1.)

Kuhle.

A. Zega und K. N. Todorovic, Zur Erkennung reiner Olivendle, welche die
Baudouinsche Reaktion zeigen. 5 ccm der bei Eintritt der BAUDODINschen EK. er-
haltenen roten salzsauren Lsg. werden mit W. auf 25 ccm verd. Ist Sesamdl (3°/0)
vorhanden, so verschwindet die Farbung erst nach 30 Min., wdhrend sie bei reinen
Olivendlen nie langer als 5—8 Min. anhélt. (Chem.-Ztg. 33. 103. 28/1. Belgrad.
Chem. Lab. am Hauptzollamt.) Kihle.
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Q. Pendler und L. Frank, Uber die Bestimmung des Fettsiuregehalts von
Seifen. VAf. haben die bekannten Verff. der Fettsdurebest, hinsichtlich ihrer Eig-
nung zur Unters, von Cocos- und Palmkemfettseifen geprift und gleichzeitig auch
die Leindl-, Oliven- und Talgfettsduren in diese Prifungen einbezogen. Die Best.

*des Fettsiiuregchalts von Coeos- u. Palm kem fettseifen kann genau nur durch

Wigung der Alkalisalze der Fettsduren geschehen; der LURINGsche App. (Seifen-
fabrikant 1907. 53) ist fur Betriebskontrollen anwendbar. Leindlfettsduren
konnen nach dem HEHNERschen oder dem Ausschittlungsverf. (Trocknen im COs-
Strom) bestimmt werden; das Wachskuchenverf. wird zweckmaBig nur flr Betriebs-
kontrollen benutzt. Olivendl- und Talgfettsduren kdénnen ebenfalls nach dem
HEHNERschen oder Ausschittlungsverf. bestimmt werden; das Trocknen der Fett-
sduren kann bei Luftzutritt geschehen. Das Wachskuchenverf. ist fiir Betriehs-
kontrollen verwendbar. Fur Olivendlfettsauren ist auch der LURiINGsche App.
brauchbar, indes nur fir Betriebskontrollen. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 252—61.
5/2. 1909. [21/12. 1908.] Berlin. Unters.-Amt der Stadt.) BUHLE.

A. Kopper, Zum Hefemischverbot. Zusatz von StérTeemehl zu PreRhefe schadigt
deren Garkraft erheblich; die Beimischung von Stirke zur Prelhefe sollte daher
nicht geduldet werden. Ebenso mfte die Verwendung von Bierhefe im Béckerei-
gewerbe verboten werden. (Chem.-Ztg. 83.110. 30/1. Nagyvarad.) Meisenheimer.

W. Weitbreclit, Zum Acetonnachweis im Harn nach der Liebenschen Probe.
Die LIEBENsche Acetonprobe, die auf dem Nachweis von CHJS im Harndestillat
beruht, bat Vf. folgendermaBen modifiziert: Der fragliche Nd. des Harndestillates
wird mit A. ausgeschiittelt und die &th. Lsg. in einer flachen Schale, in welcher
sich ein Filtrierpapierstreifen, dessen Enden (nicht abgeschnitten, sondern abge-
rissen) je ca. 1 cm uber den Band der Schale hinausragen, befindet, chne Anwen-
dung von Warme verdunsten gelassen. Das CHJS bleibt so nach voélligem Ver-
dunsten des A. an den Papierfaserchen haften u. 148t sich als solches sowohl durch
den Geruch, als auch durch die Lupe identifizieren. (Schweiz. Wchschr. f. Chem.
u. Pharm. 47. 23—24. 9/1. Ziirich.) Heiduschka.

A Verda, Die Bestimmung der Harnsdure im Harn. Es wird folgende Modi-
fikation der jodometrischen Bestimmungsmethode (vergl. Euheiiann, Berl. klin.
Wchschr. 39. 27; C. 1902. |. 784) angegeben: Zu 50 ccm Harn fiige man Ig
trockenes Natriumacetat und erwdrme bis zur vollstdndigen Lsg. und Klarung des
Harns, die Best. kann dann sofort oder auch erst nach dem Erkalten der Fi. aus-
gefiihrt werden. Diese Modifikation ermdglicht noch nach kurzerer oder langerer
Zeit die Best. der 1 Harnsdure neben der gesamten Harnsdure. (Schweiz. Wchschr.

f. Chem. u. Pharm. 47. 6—9. 2/1. Lausanne.) Heiduschka,

Fleissig, Zur Untersuchung von Citronendl nach Ph. Helv. IV. Die vierte
Ausgabe des schweizerischen Arzneibuches hat, um einen Zusatz von Terpentindl
zu Citronendl nachzuweisen, folgendes Prufungsverfahren vorgeschrieben: ,Wird
Citronendl der fraktionierten Dest. unterworfen, so sollen unter 172° nicht mehr
als 30°/0 ubergehen.” Damit man bei Ausfiihrung der Prifung nicht zu falschen
Ergebnissen gelangt, hélt Vf. es durchaus fir nétig, 1. zu dieser Best. nur Normal-
thermometer zu verwenden, 2. fur den aus dem Destillationskolben herauaragenden
Quecksilberfaden des Thermometers die erforderliche Korrektur anzubringeu, falls
man nicht ein abgekirztes Thermometer benutzt, und 3. die Abhdngigkeit der
Siedetemp, vom Barometerstande zu berlcksichtigen. (Schweiz. Wchschr. f. Chem.
u. Pharm. 47. 61—65. 30/1. Basel.) Helle.
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Ernest J. Parry, Verfalschtes Copaivabalsamol. Augenblicklich ist viel sogen,
&th. Copaivabalsamél im Handel, daa sich bei der Unters, als Gemisch von afrika-
nischem Copaivabalsamél und Gurjunbalsam6l erweist, und zwar in solchem Ver-
héltnis, dal es den Anforderungen der britischen Pharmakopoe entspricht. Es hat
D15 0,902, «d = —14° 30, l6st sich in 90%'g- A. u, besteht fast ganz aus SeBqui- '
terpenen, gibt aber in Eg.-Lsg. mitHN 03 ausgesprochene Rk. auf Gurjunbalsamél;
es liefert bei fraktionierter Dest. rechtsdrehende Fraktionen, beim Sattigen einer
Lsg. in A. mit trocknem HCI entsteht keine krystallinische, sondern eine dunkel-
violettblaue flussige Verb. (The Chemist and Druggist 74. 270. 13/2.) Helle.

H. C. Sherman, T. T. Gray und H. A. Hammerschlag, Mn Vergleich der
berechneten und experimentell bestimmten Z&higkeitssahlen und Entflammungs- und
Brennpunkte von Olmischungen. Es wurden Gemische von schwerem u. leichtem
Petroleum und von Petroleum mit Walratol und mit fetten Olen (Klauenfett,
Schweineschmalz, Baumwollsamenél) hergestellt, und Zahigkeit, Entflammungspunkt
und Brennpunkt dieser Mischungen bestimmt; gleichzeitig wurden diese Konstanten
aus den Eigenschaften der Konstituenten berechnet unter der Annahme, daR es sich
um additive Eigenschaften handle. In allen Féllen waren die experimentell er-
mittelten Zahlen niedriger als die berechneten, und zwar war der Unterschied um
so groRer, je starker die beiden Konstituenten der Mischung in ihren Eigenschaften
voneinander abwichen. In einigen Fdallen war die Differenz zwischen der ge-
fundenen und berechneten Zahl am gréRten bei Mischungen, die 50°/0 des einen u.
50% des anderen Bestandteiles enthielten; in anderen Fallen war die Differenz am
groten bei Mischungen aus einer verhdltnisméRig groBen Menge des schwereren
(eine hohe Zahl liefernden) Oles mit geringeren Mengen des leichteren Oles. (Journ.
of Ind. and Engin. Chem. 1. 13—17. Januar. Columbia Univ. HAYEMEYER-Lab.)

Henle.

Otto Johannsen, Bestimmung des Stickstoffgehalts von Leuchtgas. Vf. hat eine
Explosionspipette aus Stahl konstruiert, mit deren Hilfe es mdglich ist, Leuchtgas
mit reinem O zu verbrennen u. den zuriickbleibenden N volumetrisch zu bestimmen.
Die Pipette besteht aus einem Stahlrohr von ca. 170 ccm Inhalt, das an beiden
Enden durch H&hne verschlossen ist; der Zinder ist seitlich in eine Verstarkung
der Rohrwandung eingeschraubt. — Man mifit 50 ccm des zu untersuchenden Gases
in eine BUNTEsche Birette ein, fillt 50—70 ccm O hinzu und driickt das Gemisch
in die Explosionspipette hinliber. Man schlieit die Hahne der Pipette, schaltet-das
Iriduktorium ein, leitet die Verbrennungsprodd. in die Blrette zuriick, saugt mit
der Wasserluftpumpe ab, behandelt mit Pyrogallol u. KOH und liest das Volumen
des zurlickbleibenden N ab. (Journ. f. Gasbeleuchtung 52. 104—5. 30/1. Halberger-
hitte bei Brebach a. d. Saar.) Henle.

Teelmisclie Cliemle.

Max Berlowitz, Bas System der Wa&rmeapparate. Warmeapparate nennt Vf.
im Gegensatz zu W&rmemaschinen solche Vorrichtungen, in denen Wérme ohne
Energieverwandlung von einem Korper auf einen &ndern tbergefuhrt wird. Er teilt
sie ein in Zweistrom-, Einstrom- und Wirbelstromapparate, je nachdem beide, eine
oder keine Fl. eine stromende u. keine, eine oder beide FIl. eine Wirbelbewegung
ausfiihren, u. bespricht im Anschlul an frihere Arbeiten von sich uUber denselben
Gegenstand die Vor- u. Nachteile dieser verschiedenen Prinzipien der Wéarmeuber-
fihrung auf Grund rechnerischen Materials. Er kommt zu dem Ergebnis, daR der
kontinuierliche ProzeR nach dem Gegenstromprinzip beziliglich Beiner Wéarmeuber-
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tragung viel ginstiger als irgend ein periodischer ist, u. dal z. B. der Kuhlwasser-
verbrauch beim Einstromapp. wie in den Maisch-, Gewirz- und Gérbottichen der
Brennereien und Brauereien leicht auf das Doppelte, beim Wirbelstromapp. auf das
Drei- u. Vierfache des Gegenstromkiihlwasserverbrauchs anwachsen kann. (Ztschr.
f. enem. Apparatenkunde 3. 545—49. 1/12. 1908.Charlottenburg.) Leimbach.

Georg von der Heyde, Zur gefahrlosen Vernichtung der lei der Destillation
von Mineraldlen, Teer6len, Harzen etc. entstehenden Gase. Vf. beschreibt eine zur
Vernichtung dieser meist Ubelriechenden und feuergefahrlichen Gase dienende
Sicherheitsvorrichtung, deren Anordnung aus der Beschreibung und den Abbildungen
des Originals zu ersehen ist. (Chem.-Ztg. 33.126—27. 4/2.) Busch.

Adolf Barth, Uber die Wirkungsweise der elektrolytischen Entfettung. Die
elektrolytische Entfettung in Alkalisalzlsgg. ist hauptsdchlich als ein mechanisches
LosreiBen der anhaftenden Fettschichten durch die Wasserstoffentw., welche an den
als Kathoden benutzten, zu entfettenden Metallen auftritt, anzusprechen. Ge-
gebenenfalls (bt eine gleichzeitige Verseifung durch das an der Kathode sich
bildende Alkali eine beschleunigende Wrkg. aus. (Elektrochem. Ztschr. 15. 222 bis
224. Januar. Frankfurt a/M.-Sachsenhausen.) LOB.

J. G. Soest, Reinigung des Abwassers von Kartonfabriken. (Vgl. Sjottema,
S. 226, und WIGEESMA, S. 594.) Bekanntlich besitzt Ton infolge seines hohen Ge-
halts au Kolloiden die Eigenschaft, Verunreinigungen aus FIl, zu adsorbieren.
Versa., dies Reinigungsmittel auf das Abwasser von Kartonfabriken anzuwenden,
haben denn auch gezeigt, da ca. I l/j°/o Tépferton geniigen, um die im Abwasser
suspendierten Verunreinigungen niederzuschlagen. Der Nd. durfte einen betracht-
lichen Wert als Dlngemittel reprédsentieren. (Chemisch Weekblad 6. 106—9. 6/2.
Leeuwarden.) Henle.

F. Chancel, Theorie des Glockenverfahrens bei der Ghloralkalielektrolyse. Vf,
wendet sieh gegen die Behauptung BboCHETs (S. 227 u. C.r. d. I’Aead. des Sciences
147. 674; C. 1908. 11. 1789), da die Konzentration der den App. verlassenden FI.
von dem Leitvermdgen der Lsg. und der Beweglichkeit des OH' abhangt. Er
kommt auf Grund von Berechnungen, die im Original einzusehen sind, zu dem
SchluB, dal die Konzentration der den App. verlassenden Laugenlsg., falls man die
groRtmogliche Konzentration mit bester Ausbeute erzielen will, nur eine Funktion
der Leitfahigkeit der Lsg. ist. (Bull. Soc. Cbhim. de France [4] 5. 58—61. 20/1.) La&b.

Francis J. G. Beltzer, Studien uber eine billige Darstellung von Hypochloriten
der Alkalien durch Elektrolyse und das elektrolytische Bleichverfahren. Ausfuhrungen
rein technischen Inhalts. Unter anderem wird der Elektrolysator mit Platinelek-
troden von ,The Eleetrolytic Bleaching Co. Ltd.“ beschrieben. (Ztschr. f. angew.
Ch. 22. 8—14. 1/1. 1909. [7/11. 1908.].) Hohn.

B. Bock, Die Stellmittel in der Emailletechnik. Es werden die Vor- u. Nach-
teile der verschiedenen, im Gebrauche befindlichen Stellmittel besprochen; man
kann vollig mit dreien auskommen, ndmlich Borax fur Grundemaillen, MgO fur
WeiRemaillen und NHtCI fiir samtliche Ubrigen Deckemaillen. Eb empfiehlt sich,
diese Stellmittel der M. bereits in der"Mihle zuzumischen u. nicht mehr davon zu
verwenden, als bei Ggw. einer genligenden Menge Ton eben nétig ist. (Chem.-Ztg.

33. 109. 30/1. Cradley Heath.) Ruhle.
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Julius Griinwald, Uber das Glihen und Beizen der fertigen Eisenrohware in
der Emailleindustrie. Schilderung und Besprechung der Prozesse, welchen die mit
Emaille zu uberziehende Ware vor Ausfilhrung der eigentlichen Emaillierung unter-
worfen wird. (Stahl u. Eisen 29. 137—39. 27/1. Lafeschotte.) Henle.

P. Rohland, Uber den EinfluB von Elektrolyten auf die Kolloidstoffe der
Tone. Vf. nimmt Bezug auf seine frilheren Unterss. ber den EinfluR von Wasser-
stoff- und Hydroxylionen (cf. Ztschr. f. anorg. Ch. 41, 325; C. 1904. Il. 1264) und
die diese bestatigenden, welche durch Meriror gemacht worden sind. Er verweist
ferner auf die von Forster (Chem. Ind. 28. 733; C. 1906. Il. 411) gegebene elektro-
chemische Theorie, bespricht die Theorie von solchen Zusétzen, die in geringer Menge
auf die Tonbreie verflissigend, in starkerer versteifend wirken, u. wiederholt seine
Beobachtungen uber die Adsorption von Kohlensdure u. Phosphorsdure (cf. S. 343).
Die Talke sind den Tonen in mancher Beziehung &hnlich. Die in den Tonen ent-
haltenen wasserldslichen Salze sind bei der Verstairkung oder Verminderung der
Plastizitdt in Berlcksichtigung zu ziehen. (Sprechs. 42. 1—3. 7/1. Stuttgart.)

Meusser.

Pritz W. Lirmann, Die Entwicklung der BoheisenherStellung mit Koks in
Deutschland. Die Arbeit behandelt historisch die Entw. der Koksindustrie, der
Verwendung des Kokses zur Eoheisenherat. und die besondere Geschichte von
13 Hitten. (Stahl u. Eisen 29. 89—97. 20/1. Berlin.) Meusser.

Bernhard Osann, Die Berechnung der Kupolofenabmessungen unter Erérterung
der Frage der Winderhitzung und der Heizung des Vorherdes. Aus dem Vortrag
sei folgendes herausgehoben. Die Entschwefelung im Kupolofen durch Verschlackung
(zu berechnen ar™ der Schlackenmenge und ihrem S-Gehalt) hat nur einen geringen
Anteil, die auf anderem Wege entfernte S-Menge beansprucht den 3-fachen Betrag.
Der S-Gehalt des Boheisens bleibt bei normalem Kokssatz ungefédhr in gleicher
Hdhe beim Umschmelzen bestehen. — Im Kupolofen ist die Schlacke immer hoch
eisenhaltig (aufler bei hoher Windtemp.), eine B. von Schwefelcalcium (vgl. Stahl
u. Eisen 28. 1017; C. 1908. H. 916) ist daher ausgeschlossen. Die Entschwefelung
erfolgt durch Entweichen von SO,, zum weitaus groRten Teile durch ein Ausseigem
von S-reichen Eisen- u. besonders Mangan-Legierungen. Ahnlich wie im Roheisen-
mischer ist der Vorgang folgender: Flussiges Roheisen enthélt MnS u. FeS in Lsg.;
beim Abkihlen des Bades scheiden sich beide aus, die Sulfide streben nach oben
u. lésen sich entweder in der Schlacke oder bilden unter der Schlacke eine Schicht
sulfidreicher Schlacke &hnlich dem Bleistein. Daher sind im Kupolofenbetrieb hohe
Temp. des Eisens, ein ausreichender Mn-Gehalt, eine diinnflissige Schlacke und ein
langeres Abstehenlassen im Kupolofen u. in der Gielpfanne unter mdglichster Aus-
schaltung aller abkiihlenden Einflisse zu empfehlen. — Uber die weiteren, mehr
technisch interessanten Kapitel — Hohe des Kokssatzes, Warmebilanz, Abbrand,
Kalksteinzuschlag, Winderhitzung etc. — muf3 auf das Original verwiesen werden.
(Stahl u. Eisen 28. 1449—56. 7/10. 1497-1505. 14/10. [10/9.%] 1908. Clausthal-Stutt-
gart.) Bloch.

Otto Johannsen, Der Schwefelgehalt des Kupolofengichtgases. (Vgl. das vor-
stehende Referat.) Der Vf. suchte Einblick in die Entschwefelung im Kupolofen
zu gewinnen durch Ermittlung des S-Gehalts der Gichtgase. Er saugte eine mit
der Gasuhr gemessene Gasmenge durch ein Porzellanrohr aus der Ofecgicht ab,
leitete das Gas durch AbsorptionsgefdRe, enthaltend eine Lsg. von K3CO3, sduerte
an, oxydierte mit BromBalzsdure und wog wie (blich als BaSOt. Es zeigte sich,
dall der Gehalt rund 1g S in 1cbm Gas von 0° und 760 mm Druck betrug, und



798

dal etwa 70% des Koksschwefels mit dem Gichtgas entfernt wurden, dal also die
entschwefelnde Wrkg. der Schlacke nur gering ist. Die Schlacke enthélt nur %
deB Schwefels, der mit den Gichtgasen fortgeht. Auch im Hochofen dirften die
Kokse vor den Formen zuerst unter Entw. von SO, verbrennen; letzteres wird aber
hier durch die basische Schlacke, gebrannten Kalk etc. gebunden zu Sulfiten,
welche erst sekundar zu Sulfiden reduziert werden; der Kupolofen ist aber ein
mangelhafterer Absorptionsturm fir SO, als der Hochofen. — Der Vf. wendet sich
dann wegen der geringen Schwefelbindung durch die Schlacke gegen die Annahme
Osanns der Entschwefelung durch B. eines sulfidreichen ,Steins“. (Stahl u. Eisen
28. 1753—55. 25/11. 1908. Halbergerhiittte b. Brebach a. d. Saar.) Bloch.

Bernhard Osann, Der Schwefelgehalt des Kupolofengases. Bemerkungen zu
der dem vorstehenden Beferat zugrunde liegenden Abhandlung. Nach JOHANNSEN
ist die als SO, entfernte Schwefelmenge betrachtlicher, als vom Vf. angenommen,
doch hé&ngt die B. von SO, von der Durchsatzzeit u. der Temp. im Kupolofen ab.
Die B. des Steins ist zu vergleichen mit derjenigen beim Abkiblen einer gefillten
Koheisenpfanne. Oben ist die Schlacke, dann folgt eine diinne Schicht, die aus FeS-
und MnS-reichen Mischkrystallen besteht und daher im strengen Sinne des Wortes
keine Schlacke, sondern ein Stein ist. Ohne Berlicksichtigung dieser diinnen Schicht
wird in der Schlacke zu wenig S gefunden. (Stahl u. Eisen 28. 1853. 16/12. 1908.
Clausthal.) Bloch.

R. Arnberg, Uber einige Eigenschaften der Elektrostahléfen in Beziehung zur
Desoxydation und Entschwefelung. Das verschiedene Verhalten der einzelnen Ofen-
typen rihrt von den rein mechanischen Verschiedenheiten her (direkter, bezw. in-
direkter Lichtbogenerhitzung und Induktionserhitzung), von der ungleichen Hohe
und rdumlichen Verteilung der Temp. Beim HfiBOULTschen Ofen (vgl. Geilen-
KIBCHEN, Stahl u. Eisen 28. 873; C. 1908. Il. 834) erh&lt die Schlacke die hdchste
Temp., ist leichtfl. und ermdglicht den schnellen Ablauf der in ihr vorgehenden
Bkk., beim ROCHLING-RoDENHAHSERschen Ofen (vgl. Osann, Stahl u. Eisen 28.
1017; C. 1908. Il. 916) ubertragt das Metallbad erst seine Warme auf die Schlacke.
Homogene BKk. (solche, die nur im Metall oder nur in der Schlacke verlaufen) ver-
laufen hier nicht mit der gleichen Leichtigkeit wie im HUROULTschen Ofen, da-
gegen heterogene Bkk., besonders wenn sie gleichzeitig Warme aus dem Metallbad
in die Schlacke tragen. Die praktischen Verhéltnisse entsprechen diesen Be-
dingungen. Bei dem Verf. nach HAeoult (Einbringung oder Erzeugung von
Calciumcarbid) sind s&mtliche reagierenden Bestandteile in der Schlacke geldst, im
Induktionsofen dagegen ist die Temp. fur seine Verwendung zu niedrig, hier be-
wahrt sich Ferrosilicium, das sich im Stahl auflost. Durch die so entstehende
heterogene Bk. an der Grenze von Metall und Schlacke wird die Schlacke flissiger
gemacht (durch die hohe Verbrennungswdrme des Si und durch die so eingeflhrte
Kieselséure), und damit findet eine Ann&herung an die Verhdltnisse des HA"EOult-
schen Ofens statt. Die Summe der stattfindenden Umsetzungen zeigen etwa folgende
Gleichungen:

HSeoult: 2Ca0 + 3FeS + CaC, =* 3CaS -f- 3Fe + 2CO,
Ro6CHLIng-Rodenh. u. Stassano: 4CaO -f-4FeS + FeSi, = 4CaS -f- 5Fe -f- 2Si0,.

Beiden liegt die Reaktion zugrunde: CaO -j- Fe(Mn)S CaS + Fe(Mn)O,
ein Gleichgewicht, das durch geringe Mengen Metalloxyde nach der Seite des CaO
hin verschoben wird. — Die Entschwefelung durch Ausseigern von MnS dirfte in
beiden Ofentypen hinter derjenigen durch B. von CaS erheblich zuriicktreten. —
Fur die B. von Schwefelsiliciuni, SiS,, spricht, daR der Vf. beim Zusammentreffen
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von FeS und SiOa unter dem Lichtbogen eine so reichliche SiOj-Entw. erhielt, dal
keine direkte Verdampfung von SiOa angenommen werden kann, sondern eine
Bk. des Ferrosiliciums mit FeS unter B. von SiSs angenommen werden muf3, das
verdampft und sich an der Luft sofort oxydiert. (Stahl u. Eisen 29. 176—78. 3/2.
Duisburg.) Bloch.

C Geiger, Betrachtungen tiber das Eupolofenschmelzen mit trockenem und nassem
Koks. Aus VerBS. an einem schweizerischen Kupolofen ergab sich, dafl ein solcher
mit nassem Koks nicht weniger wirtschaftlich ist als ein solcher mit trockenem,
im ersteren Falle ist sogar eine Ersparnis an Brennstoff zu erzielen. (Stahl u.
Eisen 29. 63—72. 13/1. Disseldorf.) Metjssee.

Otto Vogel, Das Verzinnen von Metallgegenstanden. Ein zusammeDfassender
historischer Vortrag Uber das V. verzinnter Metallgegenstdnde und die Verff. zu
deren Herst., gehalten auf der Versammlung deutscher GieRereifachleute in Dissel-
dorf. (Stahl n. Eisen 29. 56-63. 13/1. 1909. [5/12. 1908.] Dusseldorf.) Meossek.

P. Houllier, Die hydrologische Station von Abbeville. Die zur Entwicklung
der Zuckerrube erforderliche Menge Wasser. Nach im Einzelnen beschriebenen
Versuchen auf der genannten Station werden vom mit Hiben bepflanzten Acker-
boden waéhrend der gesamten Waehstumsperiode pro kg Ribentrockensubstanz
etwa 460 kg W. verdampft, ca. 140 kg mehr als vom brachliegenden Boden.
(Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 26. 427—38. Dez. [14/12.*] 1908.)

Metsenheimee.

H. Pellet, Die hydrologische Station von Abbeville. Die zur Entwicklung der
Zuckerriibe erforderliche Menge Wasser. (Siehe das vorst. Bef.) Vergleich der in
verschiedenen Ldandern gefallenen Begenmenge, des Eubenertrags pro h und des
Zuckergehalts. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 26. 439—44. Dez.
[14/12.*] 1908.) Heisenheimee.

Desideiius Hegyi, Der EinfluR des Wassergehaltes der Ribenkndule auf den
Wert des Samens. Auf Grund Beiner VerBS. schliellit Vf., dal das Trocknen des
Riibensamens von gunstigem EinfluB auf die Keimungsenergie u. die Keimfahigkeit
ist. Die gute oder schlechte Keimfahigkeit und das rasche, kraftige oder langsame,
schwache Wachstum der Ribe ist nicht nur ausschlieflich Sorteneigenschaft, sondern
beruht auf dem groRBeren oder kleineren Wassergehalte des Ribensamens. Das
Trocknen des Riibensamens im Frihjahre steigert die guten Eigenschaften desselben.
Nach Ansicht des Vf. muR der heute zul&ssige Wassergehalt des Biibensamens von
15°/0 erniedrigt werden. (Oaterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 37. 749
bis 757. Magyardvar. K. Ungar. Versuchsstat. f. Pflanzenphysiol. u. Phytopatho-
logie.) Bbahm.

Slobinsky und H. Pironet, Betrachtliche Reinheiten von Riibensaft. Uber-
raschend hohe Reinheiten, wie sie manchmal in Riibensaften beobachtet werden,
sind durch einen Luftgehalt derselben veranlalt. Man erhélt die normalen, richtigen
Zahlen, wenn man vor der Best. der D. evakuiert und dadurch die Luft entfernt.
(Bull, de I’Abboc. des Chim. de Sucr. et Dist. 26. 472—74. Dez. [14/12.] 1908.)

Meisenheimee.

Ed. Psenicka, Ein Diffusionsverfahren, wodurch der EinfluR des unaktiven
Raumes in der Diffusionsbatterie aufgehoben wird. Vf. beschreibt ein Verfahren,
welches den nicht aktiven, toten Raum in der DifiusionBbatterie ausschaltet. Einzel-
heiten sind im Original einzusehen. (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 33. 308—10.
Febr. Unter-Cetho.) Bbahm.
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Jos. Smahel, Uber die Reinigung der Safte und Sirupe mit Tonerde- und Kalk-
silicaien. Vf. kann das Verf. der Saft- und Sirupreinigung mittels Filtration Uber
Tonerde- und Kalksilicate, welches auf der Fahigkeit, aus den Séften und Sirupen
Kali aufzunehmen und durch Kalk zu ersetzen, beruht, vom Standpunkt einer
rationellen Zuckerfabriksarbeit nicht empfehlen, da diese Methode entweder auf
einer unrichtigen Grundlage beruht oder allen bisherigen Erfahrungen tber Saft-
und Sirupverarbeitung widerspricht.  (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 33. 310—13.
Febr. Kolin. Zuckerfabr.) Brahm.

E. Darras Verbiése, Bemerkung (ber die Tatigkeit in Brennereien, welche
guckerreiche Ruben verarbeiten. Je zuckerreicher die Riiben sind, die in Brennereien
verarbeitet werden, desto weniger S. mu verwendet werden. (Bull, de I’Assoe. des
Chim. de Sucr. et Dist. 26. 467—72. Dez. [14/12.*] 1908.) Meisenheimer.

T. Chrzaszcz und 8. Pierozek, Die Anwendung des Lactoformols und Formaline
in der Brennerei. Lactoformol wird durch Vermischen von 1 Teil Formalin mit
2 Teilen im Vakuum auf *$ eingedampfter Milch hergestellt, Hefegutlol enthalt
auBerdem noch Glycerin. — Ein Zusatz von 0,06% des mit der sechsfachen Menge
W. verd. Lactoformols zur Maische bewirkt bessere Vergdrung, geringere S&ure-
bildung und Erh6hung der Alkoholausbeute. Formalin wirkt etwa dreimal starker
antiseptisch als Lactoformol und viermal so stark als Hefegutlol. Alle drei Anti-
séptica verzdégern die Angédrung, dafir ist die Nachgédrung intensiver. Lactoformol
wirkt gunstiger als Formalin. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 32. 23—26. 21/1. 35. 28/1.
Dublany. Galizien. Vers.-Stat. f. Garungsgewerbe u. Versuchsbrennerei.) Meisenh.

M. Rigaud, Weichverluste bei Verarbeitung angeschliffener Gerste. (Vgl. Ztschr.
f. ges. Brauwesen 31. 485; C. 1908. Il. 1647.) Durch das Abschleifen der Gerste
wird eine Steigerung des Weichverlustes veranlalt, dieselbe ist aber nur gering u.
erhebt sich nicht Uber die ublichen Grenzen. Der Verlust war am grofiten bei
einer absichtlich ungleichm@RBig geschélten Gerste. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 32.
41—42. 22/1. Munchen. Wissenschaftl. Stat f. Brauerei.) Meisenheimer.

C. Bleisch, Nochmals zur Erh6hung der Ausbeute durch vorheriges Einteigen.
(vgl. S. 408; Van Rest, S. 407. 408 u. 697.) Bei der Erh6hung der Ausbeute
dirften Pentosane eine Rolle spielen. Das vorherige Einteigen kann Geschmack
und Farbe des Bieres ungiinstig beeinflussen (vergl. Windisch, S. 697 und das
Uberndchste Ref.). (Ztschr. f. ge3. Brauwesen 32. 43—44. 22/1.) Meisenheimer.

M. Rigaud, Kurze Mitteilung uber Biere nach dem sogenannten Eigestions-
verfahren hergestellt. (Vgl. das voranstehende Ref) Nach dem Eigestionsverfahren
hergestelltes Bier war etwas dunkler, aber nicht unschdn geférbt, unterschied sich
im Geschmack gar nicht, in der analytischen Zus. wenig von dem normalen Bier,
nur der EiweiBgehalt war durchschnittlich um 2% hoher. (Ztschr. f. ges. Brau-
wesen 32. 53—55. 29/1. Munchen. Wissensch. Station f. Brauerei.) Meisenheimer.

W. Windisch, Mitteilungen dber ,,Vormaischbiere'l (Vgl. die voranstehenden
Reff.) Die Ausbeuteerhhung durch das Vormaischen wird in einer Anzahl neuer
Verss. bestatigt. Die Biere schmeckten mit einer Ausnahme gut und vollmundig;
die Farbe hatte meist kaum gelitten. (Wchschr. f. Brauerei 28. 67—70. 6/2.)

Meisenheimer.

Pranz Erban, Untersuchungen uber das Verhalten von Mischungen aus Turkisch-

rotdlen oder &hnlichen Fettpraparaten mit Glyceriden und besonders Tournantedlen
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und deren Ersatzprodukten. Gemische von loslichen Olpraparaten (Tirkischrot-
6len) mit unléslichen Fetten und Olen finden zum Weichmachen loser Faserstoffe,
zum Appretieren fertiger Waren und zur Herst. von Olbeizen Verwendung; bei
Hgrst. solcher Mischungen kommt es darauf an, Prodd. zu erhalten, die nach dem
Durchrihren langere Zeit im Zustande homogener Emulsionen bleiben u. sich nicht
wieder sofort unter Abseheidung von Ol in zwei Schichten trennen. Vf. hat eine
groBe Anzahl von Verss. zur Herst. geeigneter Mischungen augeatellt u. beschreibt
Herst. u. Eigenschaften dieser Mischungen. AuBer dem fiir genannten Zweck viel
gebrauchten Tournantedl (ranzigem Olivendl) sind bei den Verss. Monopolseife,
Monopoldl, Leindlsdure, Kicinussédure, Mono- u. Dioxyricinusséure, Tetrapol, Oliven-
6l, Olather u. Natrontiirkonél verwandt worden. (Ztschr. f. angew. Ch. 22 55—68.
8/1. Wien. Techn. Hochschule.) Henle.

Fr. Limmer, Ein Fortschritt auf dem Gebiete der indirekten Farbenphotographie.
(Jan Szczepaniks neuer Mehrfarbenraster.) Die Erfindung macht sich den Umstand
zunutze, dafl gewisse Faibatoffo eine Vorliebe zu bestimmten Substraten haben u.
in diese, wenn die Mdglichkeit gegeben ist, hineinwandern. Basische Farbstoffe
wandern aus Gelatine in Kollodium, saure umgekehrt. Bei der Herst. des Bastera
wird ein Gemisch von 3 mit passenden, kollodiumfreundlichen Farbstoffen geférbten
Gelatinepulvern auf eine etwas feuchte Kollodiumplatte gesiebt, in der dann durch
Einwanderung der Farbstoffe ein Mosaik von kleinen, bunten Feldern entsteht,
&hnlich dem Starkekdrnehenraster der Autochromplatte. SchlieBlich wird das auf-
gestdubte, farbarm gewordene Pulver weggewaschen. (Ztschr. f. angew. Ch. 22.
14—15. 1/1. 1909. [9/12. 1908.] Kulmbach.) Hohn.

W. Massot, Faser- und Spinnstoffe. Bericht Uber Fortschritte auf diesen Ge-
bieten im Jahre 1908. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 241—52, 5/2. 299—305. 12/2.
[2/1].) Bloch.

Frederic Dannerth, Neuere Fortschritte in den chemischen Prozessen der Textil-
industrie. Besprechung der im Laufe der letzten 10 Jahre in die Textilindustrie
eingefiihrten neuen Préparate u. der von ihr aufgenommenen neuen Verff. (Journ.
Franklin Inst. 167. 50—55. Januar.) Henle.

E. Bistenpart, Nachweis der Beizung mit holzessigsaurem Eisen auf blau-
schwarzer Seide. Um festzustellen, ob ein Blauschwarz auf Seide mit holzessig-
saurem Eisen oder mit dem weniger wertvollen basisch schwefelsauren Fe her-
gestellt wurde, Uberzeugt man sich zundchst durch Verbrennen einiger Faden des
zu untersuchenden Musters, ob (berhaupt Fe zugegen ist. Ist dies der Fall, so
erhitzt man 05 g des Musters mit 10—20 ccm V&Vog- WS- °“er alhoh. HCIl zum
Kochen, giefit ab, l4Rt erkalten und versetzt mit einem Tropfen Ferrocyankalium.
Tritt keine Blauférbung ein, so war holzesaigsaures Fe auf der Faser nicht vor-
handen. Tritt Blauférbung ein, so pruft man, ob auch auf der Faser Berlinerblau
vorhanden ist, indem man die Seide mit HCI auszieht, wascht und mit 10—20 ccm
7,70ig- Sodalsg. kocht; der alkal. Auszug wird abgegoasen, mit HCI angeséuert u.
mit einem Tropfen FeClj versetzt. Fé&llung von Berlinerblau zeigt die Ggw. der-
selben Verb. auf der Seidenfaser an, und damit ist bewiesen, daB das im ersten,
salzsauren Auszug enthaltene Fe von holzessigsaurem Fe heratammt. Fallt die
letztgenannte Probe auf Berlinerblau negativ aus, u. hat man gleichwohl im ersten
salzsauren Auszug Fe naehgewiesen, so handelt es sich um sogenanntes Pari-
schwarz. Um auch in diesem Falle festzustellen, ob holzesaigsaures Fe oder ein
Ersatzprod. verwandt wurde, legt man das Master *« Stde. bei Siedetemp. in Blau-
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holzBeifenlsg. ein. War der betreffende Pitzen mit holzessigsaurem Fe gebeizt, so
zeigt er nach dem Auswaschen und Trocknen, mit einem unbehandelten Fitzen
desselben Musters verglichen, einen Farbumschlag uber Violettschwarz und Blau-
schwarz nach GrUDsebwarz, wogegen eine mit gewdhnlicher Eisenbeize gebeizte
Seide beim Ausfarben mit Blauholz diesen Farbumschlag nicht erfdhrt. (Férber-
Ztg. 20. 45—46. 1/2)) Henle.

Eugen Eistenpart, Die Wirkung des Lichtes auf erschwerte Seide. Das Licht
vermag das Fibroin der Seide zu zers. Die Zinn-Phosphat-Silicatbeschwerung wird
durch die Belichtung in ihrem Léslichkeitsverhalten nicht gedndert; dagegen geht
auf der Faser niedergeschlagenes Zinnoxyd am Licht in uni. Metazinnsdure Uber.
Die Ggw. gewisser Kdrper, z. B. von Gerbstoffen, vermag die zers. Wrkg. des
Lichtes aufzuheben. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 18—21. 1/1. 1909. [3/11. 1908.].)

Hohn.

D. E. Wilson, Uber die Explosionen und Vergiftungen bei der Handhabung
von hochprozentigem Ferrosilicium. Der Bedarf an Ferrosilicium fir die Stahl-
industrie ist in den letzten Jahren sehr gestiegen. Beim Transport groRerer La-
dungen sind jedoch mehrfach Unglicksfalle infolge von Vergiftung oder Explosion
eingetreten. Die Vergiftungen rihren von der Entw. von giftigem Phosphor- und
Arsenwasserstoff her, fur die Explosionen lassen sich eine Eeihe von Erkldrungs-
mdoglichkeiten angeben. Der Vf. schlielt sich der Ansicht an, daf bei der Einw.
von W. und CO4 Eisenoxydcarbonat und selbstentziindliches Silicomethan entsteht.
Jedenfalls ist die Ggw. von Feuchtigkeit fur eine Explosion notwendig. Bei voll-
stdndig trockenem Transport ist also die Gefahr auBerordentlich vermindert. (Chem.
Trade Journ. 1908. Nr. 43. S. 63; Ztschr. f. Elektrochem. 15. 78—79. 1/2)

Sackub.

A. Sieverts, Uber die Gefahr der Knallsilberbildung. Knallsilber kann sich
Uberall bilden, wo Silberoxyd und NHa, auch in verd. Lsg., Zusammenkommen,
unter Umstdnden auch aus ammoniakalischen Silberlsgg. Es ist deshalb beim
Arbeiten mit diesen Substanzen die grofte Vorsicht geboten. Literaturzusammen-
stellung im Original. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 6—8. 1/1. 1909. [4/12. 1908.]
Leipzig. Lab. f. angew. Chem.) Hoéhn.

Arthur Carneiro, Uber Indicatoren und Stabilisatoren bei rauchlosen Pulvern.
Verschiedene Pulversorten wurden fiir sich u. nach Zusatz von [°/0 Diphenylamin
dem GUTTMANNSschen Test unterworfen, und zwar erst in gewdhnlicher Beschaffen-
heit, dann nach 72-stdg. Erwdrmen auf 38°. Es ergab sich, dafl ein Zusatz von
1% Diphenylamin nachteilig auf die Haltbarkeit der Pulver einwirkt; in méRigem
Grad ist dies bei reiner Nitrocellulose der Fall, in erhohtem Grad bei Nitroglycerin-
pulvern. Diphenylamin ist also als ,Stabilisator* ein Trugmittel, &hnlich wie
Alkalicarbonate, (Ztschr. f. d. ges. Schiel- u. SprengstoffweBen 4. 29—30. 15/1.)

Héhn.

W. Skinder, Chemische Untersuchung kupferner arch&ologischer Gegenstéande aus
Transkaukasien. In gefundenen Kupersticken wurden Cu, S, Fe, Sb u. As nach-
gewiesen. Eine untersuchte Patina war fast reiner Malachit. (Bull. Acad. St.
Petersbourg 1909. 75—78. 15/1. [26/11. 1908.] St. Petersburg. Lab. der Akad. der
Wissensch.) Fbohlich.

W. Skinder, Synthese des Atdkamites. Vf. untersucht die Patina auf alten
kaukasischen Bronzegegenstdnden und weist nach, daR die ganz geringen Mengen
von Atakamit, 3CuO+CuCls*4H,0, die er in der Patina fand, auf eine sehr lang-
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same B. dieses Materials aus CuO, NaCl, H,0 und Sauerstoff zurlickzufiihren sind.
(Bull. Acad. St. Petersbourg 1908. 381—88. 1/3. [6/2.] Petersburg. Lab. d. Akad d.
Wissensch.) FbsHLICH.

Patente.

KIl. 12g. Nr. 205774 vom 9/5. 1907. [16/1. 1909].

Kunheim & Co., Berlin, Verfahren zur plotzlichen Abkiihlung heier Gase
bei endothermi8chen und anderen Keaktionen von Gasen und Gasgemischen. Die
schnelle Abkihlung der in Frage kommenden Gase, z. B. bei der Darst. von Stick-
oxyd aus Luft, und zwecks Fassung von Zwischenprodd. bei mehrstufigen Gasrkk.,
z, B. bei der Darst. von Formaldehyd durch unvollstandige Verbrennung von Methan
oder methanbaltigen Gasen, wird nach diesem Verf. dadurch erreicht, daB die
Gase durch das dicht an der Flamme vorbeistromende Kihlmittel, welches sowohl
gasformiger wie flissiger Natur sein kann, zun&chst angeBaugt werden, so daf sie
den Kuhlstrahl umhullen u. dann mit diesem zusammen eine fdcherférmige Aus-
breitung erfahren. Es entstehen hierbei zwei dione Schichten, deren eine vom
KihImittel und deren andere von den zu kihlenden Gasen gebildet werden. Der
Wérmeaustausch zwischen beiden erfolgt um so schneller, je geringer die Dicke
der Schichten ist. Als KihImittel kénnen beispielsweise Verwendung finden: Luft,
Wasserdampf oder ein Gemisch von beiden, Luft, in welcher W. oder auch feste
Kdrper, wie Eisenoxyd, zur Erhéhung der Wdarmekapazitat zerstdubt sind, usw.
Die flache Ausbreitung des Kiihimittels kann z. B. dadureh geschehen, daB die
Dise, aus der dasselbe austritt, die Gestalt eines Schlitzbrenners, z. B. eines Ace-
tylenbrenners, besitzt, oder der Kuhlstrahl wird gegen eine vorteilhaft von der
Kuckseite her gekuhlte Flache gerichtet, wobei die Zone, in der die zu kihlenden
Gase der betreffenden Kk. (z. B. mittels des elektrischen Lichtbogens) unterworfen
werden, sich dicht oberhalb der Stelle, wo der Kihlstrahl auf die Flache trifft,
befindet.

KI. 12h. Nr. 205464 vom 3/1. 1906. [2/1. 1909].

Salpetersdure-Industrie-Gesellschaft, G.m.b.H., Gelsenkirchen, Verfahrenund
Vorrichtung zur Erzeugung elektrischer Starkstromflammenbdgen. Nach diesem Verf.
erfolgt die Erzeugung der elektrischen Starkstromflammenbdgen bei einem Elek-
trodenabstand, der das MalR der zur selbstdndigen B. eines Flammenbogens bei
einer gegebenen Spannung erforderlichen Entfernung stark iberschreitet, so daR
ohne geeignete Vorkehrungen uberhaupt kein Flammenbogen entstehen wiirde. Um
nun trotzdem eine regelméRige B. der Flammenbdgen zu erzielen, wird die Flammen-
bogenstrecke des Arbeitsstromkroises durch die Primarwicklung eines Transformators
oder einer anderen geeigneten Vorrichtung von geniigendem Ubersetzungsverhiltnis
Uberbriickt und der Sekunddrstromkreis dieser Vorrichtung durch eine besondere
Hilfs-, bezw. Sekunddrflammenbogenstrecke mit geeigneter Elektrodenform unter-
brochen. Die sich nun an den letzteren bildenden Flammenbdgen werden zwecks
Herbeifihrung der Zindung (Zindungslichtbogen) der Haupt3tromflammenstrecke
dieser durch einen starken Gasstrom zugeblasen; dabei kann noch in dem Zindungs-
stromkreis ein regelbarer oder entsprechend abgestimmter Kondensator angeordnet
werden, um eine unerwiinschte Phasenverschiebung des Zindungsstromea gegen den
Arbeitsstrom auszugleichen, so daR auf alle F&lle in beiden Stromkreisen Syn-
chronismus vorhanden ift.

54’
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KI. 121 Nr. 205532 vom 26/2. 1907. [5/1. 1909].

Jan Steynls, New-York und Henri Ghanmat, Paria, Ozonisator mit ebenen
Plaitenelektroden und dazwischengeschalteten dielektrischen Platten. Bei den ohne
Unterbrechung schichtartig erfolgenden Entladungen dieBer Art von Ozonisatoren
ist es schwierig, die der gegenseitigen Abstandhaltung der Elektroden dienenden,
nichtleitenden Stiicke oder Kldtzchen so anzuordnen, dal sie aullerhalb der Ent-
ladungafelder liegen, ohne die entladungefreien B&dume im Wege der ozonisierenden
Luft ungebihrlich zu vergroRern. Dies wird nun dadurch erreicht, da® man die
Klotzchen gegenuber den oberen und unteren Elektrodenrdndern anordnet u. diese
in entsprechende Nuten der Klotzchen fassen 1&4Rt. Die Klétzchen werden somit
zu Tré&gern der Elektroden, und hierdurch wird zugleich die Mdglichkeit gegeben,
die Lange der Entladungsfelder zu regeln, indem man die Klbétzchen fir die Elek-
troden deB einen Zeichens mit entsprechend langen Nuten versieht, so dafl man
die betreffenden Elektroden in ihnen verschieben kann. Dadurch, daB die Klotz-
chen als Tréger fur die Elektroden in der beschriebenen Weise benutzt sind, ist
es ferner auch mdglich, sie zur Abstandhaltung der dielektrischen Zwischenmittcl
auszunutzen.

KI. 121 Nr. 205538 vom 8/3. 1907. [2/1. 1909].

Julius Alois Eeioh, Wien, Verfahren zur Herstellung von Kaliumsulfidlosung.
Bei der Darst. von Kaliumsulfid aus Bariumsulfid und Kaliumsulfat wird die
Ausbeute durch Kuchen- u. Klumpenbildung das Bariumsulfids stark herab-
gedriickt; dies wird nach dem neuen Verf. dadurch vermieden, dal man das
Bariumsulfid unter LuftabschluB mit der berechneten Menge Kaliumsulfat fein
vermahlt und das Gemisch in dinnem Strahl in zweckmaRig sd. W. eintrégt,
wobei das Sieden mit oder ohne Anwendung von Druck (der reaktionsbeschleu-
nigend wirkt) und unter Aufrechterhaltung des Luftabschlusses bis zum Ende
der Ek. fortgesetzt wird.

KI. 121 Nr. 205683 vom 10/3. 1908. [9/1. 1909].

Bobert Stoll6, Heidelberg, Verfahren zur Darstellung von Stickstoffwasserstoff-
sdure. Bei der bekannten Darst. von Stickstoffwasserstoffsdure durch Einw.
von salpetriger S. auf Hydrazin ist die Ausbeute nur gering; das neue Verf. er-
zielt dieses Prod. in guter Ausbeute aus dem jetzt leicht zugdnglichen Hydrazin-
hydrat, bezw. aus Hydrazinsalzen durch Behandlung derselben mit Salpetrigsaure-
estern, wie Amylnitrit, Athylnitrit etc,, bezw. mit salpetriger S&ure u. Alkoholen, in
alkal. Lsg. (Alkoholate, Hydroxyde etc.) in geeigneten L&sungsmitteln. So erhélt
man Stickstoffwasserstoffsaure in einer Ausbeute bis zu 80°/,, der theoretischen, wenn
man Hydrazinhydrat in alkoh. Lsg. mit Amylnitrit u. Natriumdthylat am RuckfluR3-
kuhler kocht. Auch genigt es bereits, Hydrazinsulfat mit Kaliumhydroxyd unter
Zusatz von etwas W. urozusetzen und diese Lsg. nach Zusatz von etwas A. und
von Amylnitrit langere Zeit zu schitteln. Zur Isolierung der entstandenen
Stickstoftwasserstoffsdure aus dem Beaktionsprod. wird der A. abdestilliert, Uber-
schussiges Amylnitrit und Amylalkohol mittels Wasserdampf abgeblasen u. hierauf
aus der alkal. Lsg. nach Zueatz von Ammoniumsulfat u. Schwefelséure die Stick-
stoffwasserstoffsdure abdestilliert. Der Zusatz von Ammoniumsulfat erfolgt, um
Zersetzung von Stickstoffwasserstoffsdure durch salpetrige S. (welche aus durch
Verseifung des Amylnitrits entstandenem Alkalinitrit durch Schwefelsdure freigemacht
wird) zu verhindern.

KI. 121 Nr. 205912 vom 30/5. 1908. [21/1. 1909],
Antonio Gaillard, Barcelona, Spanien, Schwefelsaurekammer. Bei dieser
Schwefelsdurekammer, in welche das W. in zerstdubtem Zustande eingefiihrt wird,
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ist unter dem Zerstduber eine Wanne oder dergleichen angeordnet, um das W.,
mielches hei Verstopfung desselben in Form eines feinen Strahles, der nicht ver-
dampft, auBstromt und die auf den Boden der Kammer befindlichen S. verdunnt,
aufzufangen.

KI. 120. Nr. 208330 vom 30/6. 1906. [18/2. 1909].

J. Hertkorn, Langschede, Verfahren zur Herstellung jodhaltiger Produkte aus
Aldehyden und Ketonen. Das Verf. zur Herst. jodhaltiger Prodd. aus Aldehyden
und Ketonen ist dadurch gekennzeichnet, dal man die KondenBationBprodd. von
Aldehyden mit Ketonen oder deren Derivate mit Jod oder Jod abgebenden Mitteln
behandelt. Der Jodgehalt der Prodd. schwankt swischen 15—46%> je nach der
Art und Herstellungsweise des Kondensationsprod. und der Art und Weise der
Jodierung. Die Jodaufnahme erreicht in saurer Fl. die unterste und in alkal. die
oberste Grenze.

KI. 120. Nr. 206386 vom 14/2. 1907. [16/2. 1909].
Aktien-Gesellschaft fiir Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Herstellung
von Camphen. Das Verf. zur Herst. von Camphen besteht darin, dal man Pinen-
chlorhydrat mit a- oder R-Naphthylamin in offenen GeféRen auf 180—200° erhitzt.

KI. 120. Nr. 206619 vom 19/3. 1907. [16/2. 1909].
(Fir die zugrunde liegende Patentanmeldung ist die Prioritdt der britischen
Anmeldung vom 15/10. 1906 anerkannt.)

Fritz Koch, Minchen, Verfahren zur Darstellung von Camphen aus Pinen-
chlorhydrat durch Erhitzen mit einer Base und einem Phenol. Erhitzt man Pinen-
chlorhydrat mit Phenol u. Kalk am RuckfluRkihler, so entsteht ehlorfreies Camphen.
Man wendet das Calciumoxyd zweckméaRig im UberschuB an, um das entstehende
W. zu binden; kleine Mengen W. stéren die Rk. aber nicht. An Stelle von Calcium-
oxyd kann auch Barium-, Strontium- oder Magnesiumoxyd, an Stelle von Phenol
Naphthol verwendet werden.

KI. 120. Nr. 206695 vom 16/6. 1907. [11/2. 1909].

Alexis Shukow, St. Petersburg, Verfahren zur Oxydation von organischen
Verbindungen unter Anwendung der Verbindungen von Salpetersédure mit Aldehyden
oder Ketonen als Oxydationsmittel. Aldehyde und Ketone gehen salzartige Verbb.
mit Salpetersédure ein. Im reinen Zustande wurden von solchen Verbb. z. B. dar-
gestellt: Zimtaldehydnitrat, Camphernitrat (F. 18°), Menthonnitrat, Benzaldehydnitrat
(F. —1°), Acetophenonnitrat. Die Darst. erfolgt in der Art, dafl die betreffende
Sauerstoffverb, in starker Salpetersdure in molekularem Verhdltnis geldst wird unter
Anwendung eines kleinen Uberschusses der Salpetersaure; die Lsg. wird abgekiihlt
und der Krystallbrei abgesaugt. Es wurde gefunden, dafl die erwdhnten Salpeter-
sdureverbb. ausgezeichnete Oxydationsmittel sind, und ihre Anwendung als solche
insbesondere dadurch technisch wertvoll ist, dal sie die Schwierigkeiten, welche
die direkte Oxydation mit Salpetersdure darbietet, beseitigt. Die Oxydation wird
in der Weise ausgefiihrt, da8 man die zu oxydierende organische Verb. in dem
geschmolzenen Nitrat auflést und die Lsg. bei gewdhnlicher Temp. oder unter
gelindem Erwérmen einige Zeit stehen 1&4Rt. In einigen Féllen kann auch zu dieser
Lsg. freie Salpetersdure hinzugefliigt werden, die sich im Reaktionsgemisch voll-
kommen 16st. Nach erfolgter Rk. wird die M. in bekannter Weise mit W. zersetzt
und das Oxydationsprod. von der ausgeschiedenen Salpetersdure durch Waschen
befreit. Die Patentschrift enthdlt Beispiele fur die Darst. von Anthrachinon aus
Anthracen und Benzaldehyéanitrat, sowie von Campher aus Isoborneol und Campher
nitrat oder .aus Borneol und Benzaldehydnitrat.
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KI. 12p. Nr. 206453 vom 26/7. 1907. [2/2. 1909],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von 4-Imino-5-isonitrosopyrimidinderwaten. Das Verfahren zur Darst. von
4-Imino-5-i$onitrosopyrimidinderivaten besteht darin, daf man Harnstoff, dessen Ab-
kédmmlinge oder Substitutionsprodd. dieser Korper bei Ggw. von alkalischen Kon-
densationsmitteln auf Isonitrosocyanessigester einwirken 1a8t. Die Patentschrift ent-
halt Beispiele fiir die Darst. von 2,6-Dioxy-4-iniino-5-isonitrosopyrimidin aus Harn-
stoff und Isonitrosocyanessigsaureéthylester in Ggw. von alkoh. Natriumadthylat, sowie
von |,3-Dimethyl-2,6-dioxy-4-imino-5-isonitrosopyrimidin aus Dimethylharnstoff und
Isonitrosocyanessigsaureathylester in Ggw. von Natriumdthylat. Dicyandiamid liefert
2-Cyanimino-4-imino-3-isonitroso-6-oxypyrimidin (rote Nadeln, uni. in W., A., A,
Bzl.; Alkalien geben in W. wl. Salze). Aus Guanidin entsteht 2,4-Diimino-6-oxy-
5-isonitrosopyrimidin, und aus Acetylmethylharnstoff erhdlt man 3-Methyl-2,6-dioxy-
4-imino5-isonitrosopyrimidin.

KI. 12p. Nr. 206454 vom 23/2. 1908. [3/2. 1909].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von halogenacidylierten o-Diaminopyrimidinclerivatcn. Es wurde die Beob-
achtung gemacht, dal man durch Behandeln der 4,5-Diaminopyrimidinderivate der
nebenstehenden Formel (wobei X Wasserstoff oder Alkyl, Y Sauerstoff, Schwefel,
qq (5; den Imino- oder Cyaniminorest bedeutet) mit halogen-
i n 2 subsituierten Carbonsduren, wie z. B. Chloressigséure oder
C(Y)N(X)*CeNH, (4 ihren Derivateil) ;, gen in 5-Stellung substituierten
Halogenacidylderivaten der o-Diaminopyrimidine gelangt. Die Herst. der neuen
Prodd. geschieht am besten in der Weise, daR man die Diaminopyrimidine, wie
2,6-Dioxy-4,5-diaminopyrimidin, 1,3-Dimethyl-2,6-dioxy-4,5-diannnopyrimidin, 3-Me-
thyl-2,6-dioxy-4,5-diaminopyrimidin, 2-Thio-6-oxy-4,5-diaminopyrimidin, 2-Imino-i-
oxy-4,5-diaminpyrimidin, 2-Cyanimino-6-oxy-4,5-diaminopyrimidm oder andere o-Di-
aminopyrimidine mit den halogensubstituierten Carbonsduren mit oder ohne Zusatz
von Ld&sungs- oder Verdinnungsmitteln erhitzt. Die neuen Kdorper haben sich als
wertvolle Zwischenprodd. fiir die Darst. therapeutisch wichtiger Kdrper erwiesen.
Chloracetyldiaminodioxypyrimidin aus 1,3-Dimethyl-2,6-dioxy-4,5-diaminopyrimidin
bildet weiBe Krystalle; F. 210°; 1L in h. W., wl. in A. und Ammoniak; reduziert
ammoniakal. Silberlsg. — Aus R-Chlormilchsédure und 1,3-Dimethyl-2,6-dioxy-4,S-
diaminopyrimidin wird R-Chlor-ct-oxypropionyldiaminopyrimidin erhalten; F. 215°;
1 in h. W., wl. in A. und Ammoniak; reduziert ammoniakal. Silberlsg. erst in der
Waérme.

KI. 12p. Nr. 206637 vom 3/10. 1907. [6/2. 1909].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a/M., Verfahren
zur Darstellung von I-Aryl-2,4-dialkyl-3-halogenmethyl-5-pyrazolonen. Es wurde ge-
funden, dafl man von den I-Aryl-2,4-dialkyl-3-methyl-5-pyrazolonen durch Umsetzung
mit Halogenen zu Additionsprodd. und aus diesen durch Abspaltung von Halogen-
wasserstoff zu Monohalogenderivaten gelangt, in denen das Halogen reaktionsféhig
gebunden ist. Bei der Einw. von Brom auf I-Phenyl-2,3,4-trimethyl-5-pyrazolon u.
Behandlung der Chlf.-Lsg. mit Sodalsg. entsteht I-Phcnyl-2,4-dimethyl-3-brommethyl-
5-pyrazolon, Blattchen oder Prismen; F. 113° 11 in A., A, ChIf,, wl. in Lg.; beim
Kochen mit W. entsteht I-Phenyl-2,4-dimethyl-3-oxymethyl-5-pyrazolon (farblose
Prismen, F. 170°). Aus I-Phenyl-2,3-dimethyl-4-&thyl-S-pyrazolon erh&lt man 1-Phenyl-
2-methyl-3 brommethyl-4 &thyl 6-pyrazolon, farblose Krystalle (aus Bzl.), F. 112—113°.
Das daraus durch Kochen mit W. gewonnene I-Phenyl-2-methyl-3-oxymethyl-4~&thyl-
5-pyrazblon krystallisiert aus W. in Nadeln; F. 122—123°. — Das |-Phenyl-2,4-di-
mcthyl-3-chlormethyl-6-pyrazolon bildet farblose Krystalle, F. 110—112°.
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KI. 12P. Nr. 208696 vom 29/9. 1907. [8/2. 1909].

F. Hoffmann-La Koche & Co., Basel, Verfahren zur Darstellung von chol-
saurem Cotarnin. Das Vetf. zur Darst. von cholsaurem Cotarnin ist dadurch ge-
kennzeichnet, daB man Cotarnin und Cholsdure in anndhernd molekularen Mengen
bei gewdhnlicher Temp. in einem Ldésungsmittel, z. B. W., aufeinander einwirken
1aRt. Das cholsdure Cotarnin ist ein schwach gelb geférbtea Pulver, in W. u. A
all.,, in Bzl. u. Benzin uni. Das Salz schm, bei 118—120° unter Zers.

KI. 12P. Nr. 206903 vom 6/2. 1908. [12/2. 1909].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh,, Verfahren zur Darstellung von
Indoxylcarbonsédure, bezw. Indoxyl. Das Verf. besteht darin, dal man das aus
o-Aminophenylcyanid durch Behandeln mit Chloressigsaure erhdltliche o-Cyanphenyl-
glycin, CjHACNINH-CH, mCO&H, (weille Krystalle, F. 197° nach vorhergegangenem
Sintern) mit Atzkalien erhitzt, und zw. erfolgt die RingschlieRung bereits in Ggw.
von wss. Alkalien. Aus Indoxylcarbonséure, bezw. Indoxyl kann in bekannter
Weise Indigo gewonnen werden.

KI. 12g Nr. 205493 vom 7/4. 1906. [5/1. 1909].

Basler Chemische Fabrik, Basel, Verfahren zur Darstellung von Natriumamin-
verbindungen, gegebenenfalls gemischt mit Kaliumaminverbindungen aus priméren
oder sekundéren aromatischen Aminen. Das Verf. beruht auf der Beobachung, dal
metallisches Natrium, welches nur schwierig auf aromatische Amine einwirkt, dies
ebenso leicht wie Natriumamid tut, wenn man zu den zwei Komponenten noch eine
dritte, namlich Atzalkali, hinzufigt, und zwar verlauft die Rk. etwas leichter bei
Ggw. von Atzkali als bei Ggw. von Atznatron. Danach besteht das neue Verf.
darin, daR man dber 200° erhitzte Mischungen von trockenem Natrium-, bezw.
Kaliumhydroxyd u. metallischem Natrium auf die betreffenden Arylamine einwirken
1aRt. Die Patentschrift beschreibt die Darst. der Reaktionsprodd. aus Anilin,
0-Toéluidin u. Monomethylanilin; dieselben bilden braune, krystallinische, sehr reak-
tionsfahige Massen, aus denen beim UbergieRen mit W. die Amine regeneriert
werden, u, welche als Ausgangamaterialien zur Darst. anderer Prodd. dienen sollen.

KI. 12g. Nr. 205616 vom 7/8. 1907. [7/1. 1909].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hoéchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Oxyarylarsinséduren. Diese bisher unbekannten, fur medizinische
Zwecke wertvollen Verbb. werden erhalten, indem man Phenole mit Arsensaure er-
hitzt; so liefert Phenol die Oxyphenylarsinsdure, aus Eg. kleine, gelbliche Prismen,
F. 173—174° unter Zers,, 11 in k. W., A., Aceton und verd. Mineralsduren, in A.
und Essigester dagegen schwer. Die Alkalisalze sind 11 in W. und Krystallisieren
in Nadeln aus verd. A. Die so gewonnene Oxyphenylarsinsdure ist identisch mit
derjenigen, die aus p-Aminophenylarsinsaure durch Diazotierung u. Umkochen er-
héltlich ist (vgl. S. 600), in ihr liegt also die p-Oxyphenylarsinsdure vor. —
o-Kresblarsinsdure, aus Eg. gelbliche Krystalle, sintern bei 150°, F. 172° unter Zers.,
wl. in k. W., 1L in A. u. Aceton, Alkali u. Mineralsauren, uni. in Bzl. — m-Kresol-
arsinsaure, sintert bei 160°, F. 183—185° unter Zers.; Lo&slichkeitsverhaltnisse wie
vorhergehend. Die Konstitution der o- u. m-Kresolarsinséure entspricht wahrschein-
lich derjenigen des analogen Phenolderivats.

Kl. 12g. Nr. 205617 vom 23/11. 1907. [8/1. 1909].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von am Arsen geschwefelten Derivaten der p-Aminophenylarsinsdure.
Diese neuen, am Arsen geschwefelten Derivate der p-Aminophenylarsinséure,
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ihrer Homologen und Derivate sowie der diesen entsprechenden Araenoxycl-
verlb. werden erhalten, wenn man was. oder alkoh. Lsgg. dieser Verbb. bei neu-
traler, alkalischer oder Baurer Ek. mit Schwefelwasserstoff behandelt. Es Bind weille
oder gelblich geférbte, teilweise gut krystallisierende Korper, die in Schwefelalkalien
und kaustischen Alkalien 11 sind u. aus den alkal. Lsgg. durch SS. geféllt werden.
In Soda sind sie swl. und kénnen deshalb auch durch Kohlensaure aus den alkal.
Lsgg. ausgesehieden werdeD, wenn nicht gleichzeitig vorhandene saure Gruppen
(—COOH, —SO,H) die Léslichkeit in Soda bedingen. Beim Erhitzen Bchmelzen
sie meist unzers. Die neuen Substanzen zeigen den entsprechenden Sauerstoffverbb.
gegeniliber eine erhdhte Toxicitdt, aber auch eine entsprechend starkere try-
panocido Wirkung. — p-Aminophenylarainsulfiir, NH,-C6H4-AsS, aus p-Amino-
phenylarsinsdure und HsS in salzaaurer Lsg., gelblichweifes Pulver, sintert von
etwa 105° an, F. gegen 180° zI. in Aceton, 1L in Anilin u. Pyridin, wl. in A, uni. in
Eg., Bzl., ChiIf. und Schwefelkohlenstoff; der durch SS. aus der alkal. Lsg. geféllte
Nd. st sich im UberschuR wieder auf. Aus der Lsg. in verd. HCI fallt konz, S.
das Chlorhydrat. — p-Acetaminophenylarsinsesquisulfid, (CH3mCO *NH «C3H4+A8),Ss,
aus p-Acetaminophenylarainedure (Pat. 191548, vgl. C. 1908. I. 779), aus A. glén-
zende Nadeln, F. 208°, 1L in Anilin und Pyridin, zl. in A. u. Eg., wl. in Toluol,
Chlf. — Phenylglycirtarsendisulfid, COOH-CH3-NH-C8H4-A8Ss, aus Phenylglycin-
p-arsinsdure (Pat. 204664, vgl. S. 234), gelblichweiBes Pulver, das infolge der An-
wesenheit einer Carboxylgruppe in Soda 1 ist, sintert von 70° an, zers. sich bei
142°; wl. in organ. Mitteln, mit Ausnahme der basischen. F&rbt sich am Licht
allmahlich gelb. — Aminophenylarsensulfir, aus p-Aminophenylaraenoxyd, gelblich-
weies, kryatallinisches Pulver.
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