Chemisches Zentralblatt.

1909 Band |I. Nr. 10. 10. Marz.

ke Apparate.

Neues Stativ fur Platintiegel und -schalen. Das Stativ ist auf dem Bunsen-
brenner zu befestigen. Die Weite ist verstellbar, die vorderen Enden der Tiegel-
halter sind mit PJatinsehlingen versehen, welche derart gebogen sind, daf} sie nie
Druckstellen und Einbeulungen erzeugen kdénnen. DRGM. 357554. Hergestellt
von Franz Eisenach & Co., Offenbach a. M. (Chem.-Ztg. 33. 95. 26/1.) Hdhn.

A. Thiel, Eine neue Art der Anbringung von Gashdhnen an Experimentier-
end Arbeitstischen. Die Anordnung vereinigt die Vorteile des ganz versteckt liegen-
den Hahnes mit den Bequemlichkeiten eines an der dem Benutzer zugekehrten
Tischkante angebrachten freistehenden Hahnes. Der Hahn erhélt freistehende Lage,
sobald man ihn mit dem Schlauch verbinden will, und versteckte Lage, solange
er nicht gebraucht wird, oder sobald der AnschluR geschehen ist. Der Hahn liegt
an der dem Benutzer zugekohrten Vorderseite des Tisches, angeschloesen an eine
nach oben gehende Abzweigung der Gasleitung. Die Tischplatte ist nahe der vor-
deren Kante durchbohrt und nimmt hier den Oberteil des Hahnes auf. Die verti-
kale Abzweigung tragt unten zuerst einen Absperrhahn, dann eine Stopfbichse, in
welcher sich der Oberteil des Hahnes vertikal verschieben 1&43t. Am Oberteil sitzt
der Griff, mittels welchem der obere Hahnteil vertikal verschiebbar ist, u. welcher
zugleich Griff des Hahnkiikens ist. Die Hahntille ist durch eine muldenartige
Aussparung in der Tischplatte mit dem Schlauch in Verb. gebracht. Durch das
Vertikalziehen des Griffes wird die Gaoverbindung hergestellt, der Gasatrom reguliert
oder auch vollstandig abgestellt. Zu beziehen von F. Hugershoff, Leipzig. (Chem.-
Ztg. 33. 163. 13/2)) Bloch.

J. Lendvai, Wie Tcann man die Thermostaten mit Alkohol einfach heizen?
Durch einen Thermoregulator wird die Luftzufihrung zur Flamme und damit ihre
Temp. reguliert. Abbildungen im Original. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 25. 303—6.
5/1. 1909. [2/11. 1908.] MaramaroBsziget.) Hohn.

Friedrich. Dessauer, Uber eine Schaltungsvariante bei Hochfrequenzapparaten.
Fir medizinische Zwecke braucht man neuerdings oOfters Hoehfrequenzfunkeu von
mehreren cm Lange, welche zwischen Metallelektroden (bergehen. Der Vf. be-
schreibt einen mit direktem Wechselstrom betriebenen App. mit zwei symmetrischen
Funkenstrecken, der vor den bisher Ublichen mit einer Strecke erhebliche Vorteile
hat, (Physikal. Ztschr. 10. 52—53. 15/1. 1909. [20/11. 1908.] Asehaffenburg. Verein,
elektrotechn. Inst) W. A. ROTH-Greifewald.

Oskar Heimstadt, Metallmikroskop. Beschreibung u. Skizzierung eines neuen
Metallmikroskops, dem die Idee des Le CHATELiERsehen Metallmikroskops zugrunde
liegt, und das flr metallographische Unterss. dienen soll. — Zu beziehen von
C. Reichert in Wien. (Metallurgie 8. 58—61. 22/1.) Bloch.
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Rudolf Krause, Ein Waschglas fur mikrotechnische Zwecke. Die Wasser-
entnahme erfolgt aus einem von der Wasserleitung gespeisten Reservoir. In das
Waschglas Bind Ablauf- und Zulaufheber eingeschmolzen; der im Reservoir hdngende
Schenkel des letzteren ist nochmals knieformig gebogen, wodurch bei sinkendem
Wasserstand im Reservoir ganzlicher Stillstand der Wasserzufuhr und Leerlaufen
des Glases verhindert wird. Zu beziehen von E. Leitz, Berlin NW. (Ztschr. f.
wiss. Mikroskop. 25. 300—2. 5/1. 1909. [31/10. 1908.] Berlin.) Hohn.

Arthur Edwin Hill, Eine neue Form des Kaliapparats. Die Einrichtung des
handlichen und stabilen App. ist aus Fig. 16 zu ersehen. Seine kraftige Wrkg.
ist auf die zwei konzentrischen Glaskuppeln zuriiekzufihren, in denen die Gase
durch die Absorptionsflissigkeit bis zur Héhe seitlich angebrachter Austrittséffnungen
emporsteigen missen. (Proceedings Chem. Soc. 24. 182—=83. 29/6. 1908.) Fbanz.

H. Stoltzenberg, Kaliapparat. Vgl. Fig. 17. Man fillt den App., indem man
Uber das Austrittsréhrchen einen Gummischlauch zieht, das Eintrittsrohrchen in
KOH taucht, das erste GefaR etwa *« vollsaugt,
den App. dann schrag stellt, so daB die FI. beim
Saugen bis zur Halfte des zweiten GefaRes, und
bei weiterem vorsichtigen Neigen bis i/i des
dritten GefaRes steigt. Beim Durchstreichen der
Blasen darf keinesfalls Fl. aus einem GefaR in
das nachste (bergetrieben werden. Beim Ent-
leeren verdrangt man zuerst die Lauge durch
W. (Ausspilen des App.) und blast dann das W.

Fig. 16. Fig. 17.

durch abwechselndes Vertreiben von dem inneren Gefal in den Mantel, aus diesem
in das nachste innere Gefal etc. Zu beziehen von F. Hhgebshoff, Leipzig. (Ztschr.
f. angew. Ch. 22. 305. 12/2. 1909. [5/12. 1908.].) Bloch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

0. de Vries, Die Waldschen Betrachtungen Uber die stdchiometrischen Gesetze
und die Atomhypothese. (Vgl. W a1d, S.330). Es scheint nun, daB W aid sich
nicht gegen die Atomhypothese an sich wendet, sondern nur gegen eine Uber-
schatzung ihrer Bedeutung. Mit dem Ausspruche W aids, ,die fundamentalste
Tatsache der Chemie besteht darin, daB sie der Mathematik fiir derartige Grund-
probleme entbehren kann“, wird man sich einverstanden erklaren kénnen. (Chem.-
Ztg. 33. 147. 9/2. [30/1.] Leiden.) Bloch.
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Wi illiam 8utherland, Molekulardurchmesser. Jeans hat die Berechnung der
Molekulardurchmesser aus der Kkinetischen Theorie der Gase dadurch auf eine
sichere Grundlage gestellt, daB er elektrische Daten einfihrte. (Philos. Magazine
[6] 8. 692.) Er hat jedoch die vom Vf. abgeleiteten Kohéasionskrafte zwischen den
Molekeln nicht bericksichtigt (Philos. Magazine [5] 36. 507), die man aus den
Viscositaten, Diffusiousgeschwindigkeiten und anderen experimentell bestimmbaren
Grofen berechnen kann. Der Vf. fuhrt diese korrigierte Rechnung durch u. gibt
eine Zusammenstellung der Molekulardurchmesser einiger Oase. (Philos. Magazine
[6] 17. 320—21. Febr. [1/9. 1908] Melbourne.) Sackub.

Joh, Koenigsberger, Uber Elektrizitatsleitung. Im Gegensatz zu den meisten
anderen Forschern vertritt der Vf. die Ansicht, da viele feste Verbb. von Me-
tallen mit nicht deutlich ausgepragtem Salzcharakter, wie z. B. Sulfide, Oxyde etc.
metallische, d. h. Elektronenleitung, und nicht lonenleitung besitzen. Denn beim
Durchtritt auch bedeutender Elektrizititsmengen durch diese Stoffe wird weder
irgend eine elektrolytische Abscheidung, noch eine Polarisation beobachtet, wahrend
entsprechende Verss. mit ausgepragten festen Salzen, wie Bariumsulfat, beide Er-
scheinungen zeigen. Da die in Frage stehenden Stoffe in W. schwer I6slich sind,
so ist auch hier ihre lonenbildungstendenz sehr gering. Ferner zeigen sie, wie es
die Theorie fur Stoffe mit freien Elektronen verlangt, kontinuierliche Absorption
und Emission, wahrend die Salze selektive Absorption besitzen. Am entscheiden-
sten ist der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit. Alle Stoffe mit Elektronen-
leitung missen ein Minimum des Widerstandes besitzen, das allerdings haufig bei
extrem hohen oder tiefen Temperaturen liegt. Fir reinen Pyrit, fir Magnetkies u.
Titanmetall liegt es zwischen 0 und 300°. Der Widerstand laft sich als Funktion
der Temp. nach einer Formel entwickeln, aus der man die Dissoziationswarme der
freien Elektronen bei den verschiedenen Stoffen berechnen kann. Ist diese Warme
sehr grof, so tritt lonenleitung, im anderen Falle Elektronenleitung ein. Der Vf.
fhrt diese Berechnung fiir eine grofRe Zahl von Elementen aus und findet, daR die
elektropositiven Metalle eine sehr geringe Dissoziationswarme besitzen, die Halb-
metalle eine solche von mittlerer GroRe und die negativen Metalloide eine sehr
groBe. Auch innerhalb ein- und derselben Gruppe zeigt sich eine deutliche Be-
ziehung zum periodischen System.

Auf einige weitere Beziehungen zwischen der Dissoziationswarme der Elek-
tronen, der Wertigkeit und der Bestandigkeit von Verbb. kann im Referat-nicht
naher eingegangen werden. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 97—105. 22/12. 1908].)

Sackub.

Ernst Hochheim, {ber eine Anderung an der Bernsteinisolation des Eleklro-
skops nach Elster und Geitel. An einem mit Paraffin isolierten Elektroskop be-
obachtet der Vf. verschieden starke Divergenzen fiir positive und fiir negative
Ladungen, weil der Paraffinblock durch das Schmelzen auch im Inneren stark
negativ geladen war. Bei Instrumenten mit Bernsteinisolation lalt sich dieselbe
Erscheinung ebenfalls, wenn auch schwacher, beobachten. Auch bei Quadrant-
elektrometern kann man mitunter den EinfluR der Isolatoreneigenladung finden.
Man beseitigt den MiBstand dadurch, daR man die Staubschutzplatte aus Bernstein
durch ein auf das Elektrometergestell angeschraubtes Metallplattchen ersetzt. Nur
mit einem solchen Metallplattchen sind die Angaben fiir Ladungen mit beiden Vor-
zeichen gleich (Abbild, im Original). Zugleich wird die Isolation wesentlich ver-
bessert (Widerstand 1 X 1018 Ohm statt bei der alten Konstruktion ca. 2 X
10” Ohm), ohne daB die Kapazitat wesentlich erhdht wird. (Physikal. Ztschr.
10. 51—52. 15/1. 1909. [1/12. 1908.] Marburg a. L. Phys. Inst. d. Univ.)

W. A. ROTH-Greifswald.
55*
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Max Reinganum, Magnetische Astatisierung von Drehspulengalvanometern.
Man kann die Empfindlichkeit von Drehspulengalvanometern erhéhen, indem man
am unteren Befestigungsende des Aufhangedrahtes ein Stdbchen aus weichem Eisen
horizontal und senkrecht zu den dort horizontal verlaufenden Kraftlinien anbringt
oder ebendort einen kleinen, ganz dinnen MagDet parallel den Kraftlinien und mit
entgegengesetzter Polrichtung, als der Gleichgewichtslage entspricht, befestigt
Letztere Methode ist die praktischere. Der Vf. erzielt mit ihr Verdreifachung bis
Verelffachung der Empfindlichkeit bei guter Proportionalitat des Ausschlages. Man
kann die zweite Methode namentlich bei schnellschwingenden Instrumenten mit
Vorteil verwenden. (Physikal. Ztschr. 10. 91—93. 1/2. 1909. [18/12. 1908.] Frei-
burg i. B. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

Edgar Meyer, Uber eine neue Wirkung des elektrischen Stromes. Zur Deutwig
der Versuche des Herrn M. Cantor. (Physikal. Ztschr. 10. 90—91. — C. 1909.
1. 421)) W. A. ROTH-Greifswald.

A. Eucken, Uber die Giiltigkeit des Ohmschen Gesetzes fiir Elektrolyte. Das
OHMsche Gesetz gilt fir Elektrolyte kurz nach Stromschluf® vollstandig; hat sich
aber der stationdre Zustand herausgebildet, so gilt es, namentlich fir héhere Strom-
starken, nicht mehr. Die NERNSTschen Gleichungen fiir die lonenbewegungen, die
dann das Verhalten des Elektrolyten darstellen, deren unmittelbare Folgerungen
durch das Experiment sichergestellt sind, fuhren nicht zum OHM-KoHLRAUSCHschen
Gesetz, wie au einigen einfachen Beispielen gezeigt wird. Ahnliches gilt bekannt-
lich fir die Leitung durch Gasionen, wo das OHMsche Gesetz auch nur fur geringe
Stromstarken gilt. Der stationdre Zustand laf3t sich bei Elektrolyten durch das
Auftreten von konvektiven Stromungen nur schwierig herstellen. Die Gleichungen
sind daher experimentell noch nicht gepruft. — Die Begriffe Leitfahigkeit und
Widerstand sind jedenfalls auf Elektrolyte mit einem Konzentrationsgefalle gegen-
Uber Gleichstrom nicht ohne weiteres anwendbar. (Physikal. Ztschr. 10. 97—99. 1/2.
1909. [17/12. 1908.] Berlin. Phys.-Chem. Inst. d. Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

C. S. Wright, Uber die Veranderung der Leitfahigkeit von Luft in Metall-
gefaBen. Nach Mc Lennan (Philos. Magazine [6] 14. 760; C. 1907. Il. 1312) kann
die lonisation der Luft in MetallgefaBen 4 Ursachen haben: 1. Durchdringende
Strahlen, die von der Erde ausgehen, 2. Sekundarstrahlen, die von diesen in den
Metallwanden erzeugt werden, 3. radioaktive Verunreinigungen der Metalle, und
4. eine Eigenstrahlung der Metalle. Der Vf. stellt zur Klarung dieser Fragen eine
Reihe von Versa, an. Er findet, daR das W. des Ontariosees, welches selbst keine
nachweisbaren Mengen von radioaktiven Bestandteilen enthalt, einen wirksamen
Schutz gegen die von auBen eintretende Strahlung bildet. Dadurch gelingt es ihm
nachzuweisen, daB die lonisation in GefaRen von Blei, Zink und Aluminium viel
geringer ist, als man bisher angenommen, namlich nur 8,6, 6,0 und 6,5 lonen pro
sec u. ccm. Eine zeitliche Variation dieses Gehaltes konnte nicht wahrgenommen
werden. Dieso Kleinheit der Unterschiede, die bei Metallen mit ganz verschiedenem
Atomgewicht auftreten, macht es wahrscheinlich, daB die ionisierende Strahlung
nicht den Metallen selbst, sondern vielleicht geringen aktiven Verunreinigungen
entstammt Die durchdringende Strahlung der Erde scheint nicht mit der y-Strah-
lung des Badiums identisch zu sein. (Philos. Magazine [6] 17. 295—318. Februar.
Lab. von MC Lennan)) Sackub.

Robert Pohl, Bemerkung zur Arbeit des Herrn Firstenau Uber — im Queck-

silberdampfmolekul. Vgl. S. 421. Die Deduktion von Fubstenau enthélt keine neue
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£
Best. von — , sondern beweist nur die jRichtigkeit einer bekannten, fir monatome

Gase geltenden kinetischen Gleichung. (Physikal. Ztschr. 10. 90. 1/2. 1909. [Dez.
1908.] Berlin. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

J. G. Gray und A. D. RoR, Uber die Herstellung permanenter Magnete aus
Proben nahezu reinen Kupfers. Da die HEUSLEKschen magnetischen Legierungen
Cu enthalten, erscheint es mdoglich, die magnetischen Eigenschaften des reinen
Kupfers durch besondere Behandlung bedeutend zu verstéarken. Zur Magnetisierung
dient ein Elektromagnet, der mit 15 Amp. ein Feld von 3000—3500 C.G.S.-Ein-
heiten liefert. Das verwendete Cu enthalt weniger als 0,04% Fe. Bei gewdhn*
licher Temp. zeigt sich gar kein, bei —190° ein sehr schwacher remanenter Magne-
tismus. Langsames Abkihlen nach dem Erhitzen erzeugt keinen remanenten
Magnetismus, wohl aber Abschrecken mit W., weniger mit fl. Luft. Abklhlen des
vorher mit W. abgeschreckten Cu auf —190° verdoppelt den remanenten Magnetis-
mus. Erwarmen auf ca. 600° vernichtet ihn vollstandig.

Reinstes Elektrolytkupfer zeigt nach dem Abléschen keinen Magnetismus, so
dal? es wahrscheinlich ist, daR der geringe remanente Magnetismus der friheren
Proben auf Verunreinigungen zurickzufiihren ist, auf die B. einer magnetischen
Legierung. Die Erhéhung des remanenten Magnetismus beim Abkihlen auf —190°
zeigen auch die HEUSLEKschen Legierungen. (Physikal. Ztschr. 10. 59—61. 15/1.
1909. [1/12. 1908.] Glasgow. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

W. Wien, Uber positive Strahlen. Vergl. S. 124. Die Hypothese, daR die ver-
schiedene Ablenkbarkeit der positiven Strahlen dadurch hervorgerufen wird, dal
den lonen verschieden grofRe Massen beizulegen sind, mul3 aufgegeben werden. Die
verschiedene Ablenkbarkeit rihrt daher, dal die lonen verschieden lange Strecken
ihres Weges im geladenen Zustand zurlicklegen. Das Verhdaltnis der geladenen zu
den ungeladenen Teilchen ist bei den Kanalstrahlen immer dasselbe. Es spielt Bich
zwischen Atomen und Elektronen ein Dissoziationsprozel ab. Der beobachtete posi-
tive Strom der Kanalstrahlen hat mit dem eigentlichen Entladungsvorgang nichts
Unmittelbares zu tun. (Ann. der Physik [4] 27. 1025—42. 15/12. [1/10.] 1908.
Wirzburg.) W. A. Roth-Greifswald.

M. Moulin, Uber die Ablenkung der positiven Strahlen. (Zu den letzten. Ver-
offentlichungen von J. Becquerel, vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 147. 121; Le
Radium 5. 193; C. 1908. Il. 924.) Der Vf. wendet sich gegen Becquerels An-
nahme, daR das unter bestimmten Bedingungen erhaltene ablenkbare Strahleubiindel
aus positiven Elektronen besteht. Es ist wahrscheinlicher, daf3 die positiven Teilchen,
aus denen es sich zusammensetzt, identisch mit denen der Kanalstrahlen sind. (Le
Radium 6. 4—S5. Jan. [5/1.] Lab. de Phys. générale de I’Ecole de Phys. et de Chim.)

Bugge.

Erik Buoh. Andersen, Uber Metallstrahlen. Nach der Meinung des Vfs. ist
das Wirksame bei der ,,Metallatrahlung® Ozon, das aber in anderer Weise gebildet
wird, als bisher meist angenommen. Die Strahlung ist im ganzen um so kraftiger,
je elektropoaitiver das Metall ist. Bei den Alkalimetallen hat sich bisher keine
Strahlung nachweisen lassen, weil nur die blanke Metallflache, keine Oxydschicht
strahlt. Bei den elektronegativen Metallen geht die Strahlung nur von matten
Oberflachen aus. Beruflen oder Graphitieren erhdht die Wrkg. wegen der gal-
vanischen Wrkg. zwischen Metall und Kohle. Einige Falle von Metallatrahlung
werden beschrieben. Die Annahme, dal die Strahlung mit der Oxydation des
Metalles zusammenhangt, erklart alle Erscheinungen, das Auftreten und auch das
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Nichtauftreten unter bestimmten Bedingungen. Es tritt eine diffuse, reflektierbare,
aber wenig durchdringende Strahlung auf als physikalische Begleiterscheinung des
chemischen Vorganges; die Strahlung vermag den Sauerstoff zu ozonisieren. Der
Befund von Kahtbaum: und Steffens (Physikal. Ztschr. 6. 53; C. 1905. I. 579)
erklart sich leicht, wenn das Agens Ozon ist, ebenso der MiRerfolg, wenn man
Schattenbilder erhalten wollte. (Physikal. Ztschr. 10. 54—57. 15/1. 1909. [23/10.
1908.] Kopenhagen.) W. A. ROTH-Greifswald,

G.-A. Blanc, L. Bloch, J. Daune, T. Godlewski, 0. Hahn, M. Levin,
S. Meyer, M. Monlin, H. W. Schmidt, E. Schweidler, B. Szilard, Tabellen
radioaktiver Konstanten. Die Angaben beziehen sich auf Atomgewicht, Zeit-
konstante 7., Entaktivierungsperiode T, mittlere Lebensdauer, Zus. und Durch-
dringungsvermdgen der ausgesandten Strahlen und physikalische und chemische
Charakterisierung der radioaktiven Substanzen. (Le Radium 6. 1—4. Jan. [20/1.].)

Bugge,,

Prederic A. Harvey, Bemerkungen Uber a- Strahlen aus Radium B und
Uber atmospharische Radioaktivitdt. Der aus der Atmosphare auf einem negativen
Draht gewonnene radioaktive Nd. sendet eine leicht absorbierbare Strahlung aus,
deren Reichweite zu 2,6—3,0 cm bestimmt wird. Bei diesen Versuchen war die
Strahlungsquelle die Emanation von unreinem RaBr,. Da sich die absorbierbare
Strahlung nach 30 Min. zeigt, kann sie nicht von Radium A herrihren; da sie
140 Min. nach der Entfernung des Drahtes aus der Emanation nicht mehr zeigt,
kann sie auch nicht von Radium C, sondern nur von Radium B herrihren.

Die Halbwertszeiten des radioaktiven Nd. aus der Atmosphare schwanken an
ein u. demselben Orte stark, weil sie von dem Anteil der induzierten Th-Aktivitat
abhangig sind. Das Potential, bei dem die Eiposition erfolgt, beeinfluBt letzteren
Faktor sehr. Bei zwei nacheinander unter sonst gleichen Bedingungen angestellten
Versuchen war der Anteil der induzierten Th-Aktivitat 11,6%! als die Spannung
— 2000 Volt war, hingegen 7,2%, als das Potential —4000 Volt war. Blanc ver-
wendete bei seinen Verss. in Rom (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. I. 101;
C. 1908. I. 1417) nur —500 Volt und fand dementsprechend relativ viel Th-Akti-
vitat (50—70%)m Ferner ist der Anteil der induzierten Th-Aktivitat vom Barometer-
stand sehr abhéngig. Eine pldtzliche Drucksteigerung schneidet die Zufuhr des
aktiven Nd. vom Th schneller ab als die vom Ra. (Physikal. Ztschr. 10. 46—48.
15/1. 1909. [27/10. 1908.] Univ. von Californien.) W. A. RoTH-Greifswald.

BL George Falk, Die Veranderung des Brechungsindex mit der Temperatur.
I. BoUnt und W. H. Pekkin haben das Gleichgewicht zwischen den beiden
Formen gewisser tautomerer Verbb. auf Grund der Veranderung bestimmt, die der
Brechungsindex mit der Temp. erleidet. Da die Ergebnisse dieser Autoren in
gewissen Beziehungen nicht Gbereinstimmen, hat Vf. festzustellen versucht, welche
Veranderungen die Brechungsindices fur die Na- und die drei H-Linien bei Ver-
anderungen der Temp. um 2—3° in einem Intervall von 50—60° erleiden. Es
wurden Substanzen von hdéchster Reinheit, wenn mdglich verschiedener Herkunft
angewendet. Um beurteilen zu kdnnen, ob die bei tautomeren Verbb. beobachteten
Veranderungen normale sind oder nicht, wurden zunachst die Veranderungen unter-
sucht, welche die Brechungsindices nicht tautomerer Substanzen bei Anderungen
der Temp. erleiden. Die vorliegende Abhandlung betrifft die Befunde beim Diiso-
amyl, Dimethylanilin, n. Heptylalkohol, Benzylalkohol, der n. Buttersaure, dem Acetyl-
aceton und dem Acetessigsaureathylester. Bei der graphischen Darst. der Resultate
zeigte sich, daR die Kurven sowohl bei den Brechungsindices fur alle 4 Linien,
als auch bei den D.D. flach und geradlinig verlaufen. Von den im Original
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tabellarisch wiedergegebenen experimentellen Daten kann hier nur das Folgende
angefihrt werden:

Biisoamyl (frisch destilliert, Kp. 156,5—157°, unkorr.). Brechnngsindices fur
die Linien C, D, F, G' bei 22,5° 1,40536, 1,40738, 1,41254, 1,41687; bei 70,3°
1,38410, 1,38598,1,39089,1,39518. D.*3s40,7213, D.,w40,6852. Die Kurven werden
wiedergegeben durch die Gleichungen:

mc/1,41537 + t/3187,175 = 1; VvV 1.41780 + i/3173,24 = 1;
nFl1,42280 + i/3127,03 = 1; mg,/1,42710 + i/3143,39 = 1;
d/0,7392 + f/960 = 1.

Veranderungen pro Grad bei C, D, F, G' und d (Dichte) 0,000444, 0,0004467,
0,000455, 0,000454, 0,00077; Dispersion bei 10 und bei 80° D-C 0,00210, 0,00191,
F-D 0,00522, 0,00464, G'-F 0,00430, 0,00437.

Dimethylanilin (frisch destilliert, Kp. 189,5°, unkorr.). Brechungsindices fir die
Linien C, D, F, G' bei 18,4° 1,55250, 1,55914, 1,57710, 1,59422; bei 73,4“ 1,52511,
1,563156, 1,54842, 1,56447 (?). D.SI'3 0,9551, DB# 0,9289. Gleichungen:

«c/1,56175 + i/3155,05 = 1; V 156845 + i/3143,19 = 1;
mf/1,58675 + f/3057,32 = 1;  mg,/1,60417 -f £/2976,20 =» 1;
d/0,95305 + f/1179,45 = 1.

Veranderungen pro Grad bei C, D, F, G' und Dichte 0,000495, 0,000499,
0,000519, 0,000539, 0,000825. Dispersion bei 10 und bei 80° D-G 0,00666, 0,00638,
F-D 0,01810, 0,01670, G'-F 0,01722, 0,01582.

n. Heptylalkohol (frisch destilliert, Kp. 172,5—173°, unkorr.). Brechungsindices
fur die Linien C, D, F, G'bei 22,4° 1,42116, 1,42326, 1,42843,1,43281; bei 71,5°
1,40235, 1,40422, 1,40937, 1,41397. D.«-B 0,8182, D.884* 0,7875. Gleichungen:

»Cc/1,42952 + f/3788,42 = 1; «D/1,43141 + f/3867,43 = 1;
Mp/1,43693 + f/3722,62 = 1; mg,/1,44144 + £/3729,48 = 1;
d/0,8364 + f/1173,87 = 1.

Veranderungen pro Grad bei C, D, F, G' und der Dichte 0,000377, 0,000370,
0,000386, 0,0003865, 0,0007125. Dispersion bei 10 und bei 80° D-C 0,00246,
0,00196, F-D 0,00536, 0,00426, G'-F 0,00451, 0,00447.

Benzylalkohol(frisch destilliert, Kp. 200,5—201°, unkorr.). Brechungsindices
fur die Linien C, D, F, G'bei 21,5° 1,53500, 1,53987, 1,55228, 1,56298; bei 67,6°
1,51594, 1,52064, 1,53266, 1,54328. D.s*#4 1,0459, D.5WA 1,0226. Gleichungen:

m 1,54407 +  f/3611,99 = 1; wD/1,54875 + f/3644,12 = 1;
Mp/1,56160 + f/3549,09 = 1; wG/1,57259 + f/3494,67 -= 1,
d/1,0616 + /141547 == 1.
Veranderungen pro Grad bei C, D, F, G' und Dichte 0,0004275, 0,000425,

0,000440, 0,000450, 0,000750. Dispersion bei 10 und bei 80° D-C 0,00471, 0,00488,
F-D 0,01270, 0,01165, G'-F 0,01089, 0,01019.

n. Buttersaure (frisch destilliert, Kp. 160° unkorr.). Brechungsindices fir die
Linien C, D, F, G' bei 20,3° 1,39582, 1,39777, 1,40271, 1,40685; bei 72,1° 1,37497,
1,37670, 1,38142, 1,38555. T>.~\ 0,9534, D.64 0,9113. Gleichungen:

«c/l,40392 + f/3523,02= 1; md/1,40580 -f f/3558,99 = 1;
Mp/1,41077 + /3540,21 = 1; «G/1,41508 + f£/3502,60 - 1;
d/0,9777 + £/992,640 = 1.
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Veranderungen pro Grad bei C, D, F, G' und Dichte 0,0003985, 0,000395,
0,0003985, 0,000404, 0,000985. Dispersion bei 10 und bei 80° D-C 0,00191, 0,002186,
F-D 0,00493, 0,00466, G'-F 0,00426, 0,00390.

Acetylaceton (frisch destilliert, Kp. 136,5—137° unkorr.). Brechungsindices fiir
die Linien C, D, F, G' bei 25,6° 1,44191, 1,44649, 1,45880, 1,47028; bei 73,6°
1,41622, 1,42047, 1,43092, 1,44168. DS37#4. 0,9729, 0,9261. Gleichungen:

we/l,45520 + /274547 = 1, md/1,45987 + i/2703,32 = 1;
«p/1,47305 + i/2561,83 = 1; m™/1,48489 + i/2538,21 = 1;
<2/0,9948 + /104183 = 1.

Veranderungen pro Grad bei C, D, F, G' und Dichte 0,000530, 0,000540,
0,000575, 0,000585, 0,000955. Dispersion bei 10 und bei 80° D-C 0,00454, 0,00379,
F-D 0,0129, 0,01046, G'-F 0,01174, 0,01104.

Zur Berechnung des Brecbungsvermdgens sind zu verschiedenen Zeiten die
Ausdricke L wWL— 1)<2 Il. (m—1)/<2 und IIl. (m*— 1)/(ms -j- 2)d benutzt worden,
u. zwar wird neuerdings besonders der letzte Ausdruck aDgewendet. Das Brechungs-
vermdgen .der 6 untersuchten Verbb. fir die Linien C und G' hat Vf. mit Hilfe
der drei Ausdriicke fir Intervalle von je 10° zwischen 10 und 80° berechnet. In
jedem Falle steigt oder fallt das Brechungsvermdgen, welche Formel auch benutzt
werden mag, gleichm&Rig mit der Temp. Das fur die C-Linie nach der BKUHLschen
Formel (ms— l)/(nca-j- 2)'M/d berechnete molekulare Brechungsvermogen stimmt
mit den bei 10 und 80° ermittelten Werten gut Uberein.

Beim Acetessigsaureathylester wurde wiederholt beobachtet, da3 die Werte der
Brechungsindices der unter vermindertem Druck frisch destillierten Substanz von
den nach einigem Stehen erhaltenen Werten abwichen. Die Werte steigen mit der
Zeit wenig, aber merkbar an, bis ein Maximum erreicht ist. Das nach den Formeln
Il. und Ill. unmittelbar nach der Dest. berechnete Brechungsvermdgen ist 0,4066,
hezw. 0,2452, wahrend die Werte nach dem Eintreten de3 Gleichgewichtszustandes
0,4070, bezw. 0,2455 betragen. Es findet augenscheinlich eine Veranderung der
Struktur statt, die dadurch veranlat wird, dal} infolge der schnellen Abkiihlung
beim Destillieren der Gleichgewichtszustand zwischen den beiden Isomeren nicht
sofort erreicht wird. Bei gewohnlicher Temp. sind, wie sich aus der Mol.-JRefr.
ergibt, annahernd gleiche Mengen der beiden Isomeren vorhanden, bei erhoéhter
Temp. dagegen mehr von der Ketoform. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 86—107.
Januar 1909. [September 1908.] Columbia Univ. Phoenix Phys. Lab.) Alexandeb,

D. Gernez, Untersuchungen uUber Triboluminescenz. Zusammenfassung friherer
Arbeiten Uber die Triboluminescenz von Krystallen der arsenigen Saure (C. r. d.
I’Aead. des Sciences 140. 1134—36; C. 1905. I. 1583), des Kaliumsulfats (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 140. 1234—36; C. 1905. Il. 16), von metallischen Verbindungen
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 1337—39; C. 1905. H. 16) und von Eacematen
von Metallen und organischen Basen (C. r. d. I’Acad. des sciencea 147. 11—15;

C. 1908. Il. 664). (Ann. Chim. et Phys. [8] 15. 516—56. Dez. 1908.) BuGGE.

Emil Bose, Zur Thermodynamik der binaren I<lUssigkeitsgemische. (Cf. M. u.
E. Bose, Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1906. 277. 309. 335; C. 1907. I. 233.
234; Ztschr f. physik. Ch. 58. 585; C. 1907. |. 1564; Winkelmann, Ztschr. f.
physik. Ch. 60. 626; C. 1907. Il. 2030.) I. Theoretisches. (Vgl. Bose, C. r.
d. I’Acad. des Sciences 143. 1227; C. 1907. I. 1091; Phyaikal. Ztschr. 8. 944; C.
1908. 1. 587.) Ausgehend von der NEBNSTachen allgemeinen Gleichung fir die
Mischungswarme und unter Heranziehung der MAKGULESschen Lsgg. der D uhem-
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JIABGULESschen Differentialgleichung kommt Vf. za folgender Gleichung fir die
Mischungswarmeisothermen:

Q(X,I— x)r =feonst = C,xlog.10x -f- C,(l— x)log.10( | — X) +C3<(I— xX)1-f C&’(1— x).

Il. Anwendungen. M. und E. Bose haben die Gleichung unter I an den
friher von ihnen ermittelten molekularen Mischungswarmen der Systeme Methyl-
alkohol-Wasser, Athylalkohol-Wasser, n. Propylalkohol- Wasser gepriift und gefunden,
dal? die Differenzen zwischen Beobachtung und Rechnung einen fir alle Tempp.
analogen periodischen Gang besitzen. Die RegelmaRigkeit, mit der dieser bestandig
wieder auftritt, zeigt, daB er nicht durch Versuchsfehler bedingt ist, sondern daR
die von der Gleichung dargestellte Funktion den von der Natur gelieferten Verlauf
der Warmetdnung nicht ausreichend darzustellen vermag. Auch bei der Berechnung
der Partialdrucke aus den Warmetonungen unter Heranziehung der Messungen von
KonowALOW [Ann. der Physik 14. 34 (1881)] tritt ein solcher systematischer Gang
auf. Der Hauptgrund fiir diese Abweichungen liegt nach Vff. in den angewendeten,
fir so stark assoziierte Substanzen unzureichenden Lsgg. der Duhem-Margules-
schen Differentialgleichung.

I1l. SchluBRbetrachtungen. Vf. zeigt an Messungen von Zawidzki (Ztschr.
f. pbysik. Ch. 35. 129; C. 1900. Il. 1005), dalR sowohl die vom Vf. (cf. Physikal.
Ztschr. 8. 353; C. 1907. Il. 119) gegebene graphisch-rechnerische Naherungsmethode
der Auflésung der DUHEM-MARGULESsehen Differentialgleichung als auch die von
Marshall (Journ. Chem. Soc. London 89. 1350; C. 1906. Il. 1635) sich den Be-
obachtungen besser anpassen als die von Zawidzki unter Zugrundelegung der
MARGULESschen Losungen aufgestellten Interpolationsformeln. (Ztschr. f. physik.
Ch. 65. 458-85. 26/1. 1909. [2/10. 1908.].) Groschuff.

B. L. Vanzetti, Katalytische Reaktionen und photochemische Gleichgewichte.
(Gaz. chitn. ita). 39. I. 35-46. — C. 1908. Il. 1712.) W. A. Rom-Greifswald.

G. Mahler, Radiographie. Der Vf. beschreibt ein Verf.,, wie man die Radio-
aktivitat der Thor enthaltenden zerbrochenen u. ausrangierten Auer- Gluhstrimpfe
mittels der photographischen Methode nachweisen kann. (Ztschr. f. physik.-chem.
Unterr. 21. 392—93. Nov. 1908. Ulm.) Bugge.

Anorganische Chemie.

Franz Fischer und Kurt Bendixsohn, Uber die Ozonbildung an ruhenden
Strichanoden. In der vorigen Mitteilung (S. 717) haben die Vff. gezeigt, dal} bei
Elektroden mit 0,01 breiten Platinstrichen die Bewegung fiir die Ozonkonzentration
eher nachteilig ist. Der Abfall der Stromdichte im Elektrolyten geht vor einem
schmalem Strich schneller vor sich als vor einem breiten. Das Spannungsgefalle
im Elektrolyten auf den Zentimeter ist bei gleicher Stromdichte an der Auftreff-
stelle geringer vor schmalen als vor breiten Elektroden. Ginstig fur schmale und
lange Striche ist auch, daB der Abstand der Gasblasen groRer wird. Nach diesen
Gesichtspunkten konstruierten die Vff. eine gabelférmige Elektrode, nachdem sie
mit einer zylinderférmigen, mit kreisformigen eingesetzten Strichen schlechte Erfah-
rungen gemacht hatten. Die beiden Gabeln waren mit unterbrochenen Platin-
strichen in der Langsrichtung besetzt. Damit erzielten Vff. in S. von D. 1,177 mit
einer den Anodenraum umgebenden Bleischlange mit 152,7 D/qcm 18,5% 08. Das
gleiche Resultat gab sie auch noch nach 24 Stdn., bei 0,7 Amp. und S. von 1,170
sogar 20%. Die Elektrolysierzelle hatte Glockenform u. unten eine eingeschliffene
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VerschluBkappe. Der Kathodenraum lag im Inneren des Anodenraums, von einem
Glaswolldiaphragma umschlossen. Als Kathode diente Platinfolie, um den Kathoden-
raum lag die spiralformig gestaltete Anode, mit quadratischen Gangen. Dadurch,
dal das Quecksilber sich aus der Spirale durch Senken eines NiveaugefaBes teil-
weise entfernen lie, konnten beliebige Gange eingeschaltet werden. Gekihlt wurde
mit Leitungswasser.

Uber den Umschlagpunkt (U.). Bei der Elektrolyse verd. SS. war die Bad-
spannung bei steigender Stromdichte kurz nach dem Einschalten emporgeschnellt,
die Stromstérke zuriickgegangen. Diesen Punkt nennen Vff. U. Dabei wird die
Art der Gasentw. anders, nicht alle Stellen des Pt-Strichs liefern mehr Gas. Be-
sonders mit dem parallel geschalteten Telephon ist der Punkt scharf zu bestimmen.
Die Os-Konzentration wird dann geringer. Bei S. 1,177 war der U. bei 5 Amp.
noch nicht erreicht, wenn 6 Gange eingeschaltet waren, bei 5 Spiralen lag der U.
bei 4,5 Amp., bei 1 schon bei 0,75. Er liegt aber stets fir diese Konzentration
bei 12° und bei der Stromdichte von ca. 170 Amp.-qcm. Mit wachsender S.-D. er-
folgt der U. bei geringerer Stromdichte.

Anodische Nachwirkung. Wurde nach Eintreten des U. die Stromstarke
verringert u. die Badspannung abgelesen, so war diese hoher als bei ansteigender
Stromstarke. Die Kurve verlief aber der ersten Kurve parallel und mindete bei
etwa der halben Grenzstromstarke in die erste Kurve ein. Bei Steigerung der
Stromstarke, wenn der U. nicht unterschritten war, fallt die Spannung in die
obere, anderenfalls in die untere Kurve. In dem Zustand der héheren Spannung
erzeugt die Elektrode weniger 0,. Der Zustand wird als ,,anodische Nachwrkg.*
bezeichnet. Er wird verursacht durch B. von Platinsulfat, das sich auf der Anode
festsetzt, in der konz. HjSQt uni. ist, sich aber in der verdinuteren l6st. Die
durch mehrfaches Uberschreiten des U. sehr empfindlich gewordene Elektrode hat
bei Einschaltung eines Spiralganges bei noch nicht 2 Amp., bei 2 Spiralgdngen
noch nicht den U. erreicht. Die 08Ausbeute betragt 4%, bei 3 Spiralgangen er-
halt man mit 2 Amp., ohne den U. zu erreichen, 18,4°/00a. Von da ab Binkt aber
die Ausbeute sehr schnell. Die 08Ausbeute andert sich sprungweise mit der Saure-
konzentration. Die hochste bei gewdhnlicher Temperatur (12®) erzielte 0 3Kouzen-
tration betragt bei stillstehenden Elektroden ohne Innenkihlung 21,6 Gewichts-
prozent. Verminderung der Strichbreite bis 0,005 mm lieferte bis zu 21,6%) die
dickere von 0,01 mm Strichbreite nur bis zu 18,9%. Eine weitere Verminderung
der Strichbreite scheiterte an der Zerstérung der Folie. Die Kihlung des Elektro-
lyten bei stillstehenden Elektroden ist von groBem Einfluf3; der 08-Gehalt steigt
von 155% hei 3}12° auf 27% bei —3,5°. Der U. setzt aber der weiteren Er-
héhung der O,-Konzentration durch Abkuhlung eine Grenze. Die Lage des U.
andert sich geradlinig mit der Temp. Auch bei rotierenden Elektroden tritt der
U. auf, wird aber erst bei Abkuhlung des Elektrolyten erkennbar. Er verandert
seine Lage mit der Temp. des Elektrolyten u. setzt wie bei stillstehenden Elektroden
der Erhéhung der 0,-Ausbeute durch Abkiihlung eine Grenze. Der Temperatureinflul
auf die 08Ausbeute bei Benutzung von rotierenden Elektroden ist groB. Man kann
die Elektrode statt durch Innenkihlung auch durch Rotation oder geeignete Lage-
rung der Elektrodenstriche ersetzen; die hohe 08Ausbeute 1aRt sich statt durch
Innenkiihlung durch besonders schmale Platinstriche ersetzen. (Ztschr. f. anorg.
Gh. 61. 153—80. 1/2. 1909. [16/11.1908.] Berlin. 1. Chem. Inst. d. Univ.) Meu SSEB.

M. G. Levi und E. Migliorini, Uber einige elektrochemische Reaktionen, die
das Schweftlion hervorruft. Levi u. Vogheba haben friher (Atti R, Accad. dei
Lincei [5] 14. Il. 433 und 15. I. 322. 362; C. 1906. I. 315. 1597.1773) gezeigt, dal
hei der Hyposulfitbildung aufler den anodischen Oxydationsreduktionen auch die
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Bkk. SO, + S" + 2© = S,08" und SO,” + S = S,0s" mitspielen. Die Kkk.
des S werden weiter verfolgt, wobei das Verhalten von Natriumarseniat, Natrium-
molybdat und Natriumantimoniat studiert werden. Die Kathodenzelle enthalt
Natriumsulfidlsg., der Anodenraum das andere Salz; nur letztere Fl. wird analysiert.
Diffusion und Endoamoae treten hei der Versuehsanordnung nicht Btérend auf.
Stets wird S zu SO/' oxydiert, aber Sulfosalz bildet sich ausschlieflich heim Ar-
seniat, aber auch bei diesen mit sehr schwankender, von Kleinigkeiten abhangiger
Stromausbeute. Weiter wird die elektrolytische Bildung von Thiosauren studiert.
Doch wird weder Thioessigsaure, noch Thioameisensaure im Anodenraum erhalten,
wohl aber treten an der Anode erhebliche Mengen von Schwefelwasserstoff auf, die
ihren Grund nicht in Diffusionavorgéangen haben, wie genaue blinde Versa, zeigen.
Auch bei diesen Veras, enthalt die Kathodenzelle 10°/,,ig. Natriumsulfidleg., wahrend
der Anodenraum H,SO, (I/i, '/» oder 110-n.) oder Essigsaure enthalt. Die an der
Anode entstehenden Gase werden abgesaugt u. nach der Absorption mit ¥B Jodlsg.
titriert, in der gleichen Weise wird die in der Lsg. zuriickgebliebene H,S-Menge
bestimmt.

Die zur Anode wandernden S"-lonen reagieren mit den H'-lonen der Anoden-
saure. Bei gleicher Stromstarke ist die H,S-MeDge den Coulombs etwa proportional,
bei héherer Stromstarke ist die H,S-Ausbeute relativ geringer. Neben der B. von
H,S aus ET und S" geht die Oxydation der S"-lonen und des H,S zu SO," her.
Letztere Ek. Uberwiegt bei gréBeren Stromstarken, erstere tritt mit steigender Temp.
zuriick. Dae Auftreten von H,S in den Anddengasen erklart sich zwanglos. Uber
den EinfluR der H'-lonenkonzentration auf die B. des H,S im Anodenraum l&aRt
sich nach den Verss. noch wenig sicheres aussagen. Die EKk. ist geschwinder als
die anderen direkten Bildungen von H,S, namentlich wenn man bedenkt, dal3 sie
unter unginstigen Bedingungen, in einem unginstigen Medium, vor sich geht.
Man hat es mit einem Depolarisationsphdnomen zu tnn. (Gaz. chim. ital. 89. I.
110—20. 16/1. 1909. [August 1908.] Pisa. Institut fur allgemeine Chemie der Univ.)

W. A. Bora-Greifswald.

Ernst Beckmann, Uber die Verbindungen des Schwefels mit Chlor. Mitgeteilt
nach Verss. mit Theodor Klopfer u. zum Teil mit F. Junker. (Vgl. Beckmann,
Ztschr. f. physik. Ch. 64. 506; mit Geib, Ztschr. f. anorg. Ch. 51. 106; mitJunkee,
Ztschr. f. anorg. Ch. 55. 371; C. 1908. Il. 1909; 1906. Il. 1636; 1907. Il. 1771;
vgl. auch Aten, Ztschr. f. physik. Ch. 54. 57; C.1906. |I. 524.) Es seien zunachst
die Eesultate der Unters, mitgeteilt, welche der Vf. also zusammenfat: In Be-
statigung der mit Geib ausgefiihrten ebullioskopischen Bestst. zeigen Schwefel-
chlorir wie Schwefeldichlorid in fl. Chlor normales, den Formeln S,Cl,, bezw. SCI,
entsprechendes Mol.-Gew. Die mit Jdnkeb erhaltenen hoheren ebullioskopischen
Werte des Schwefeldichlorids in Phosgen und Atbylchlorid sind auf die Mit-
verflichtigung von Substanz zurtckzufohren, wahrend sich SO, wegen nachge-
wiesener chemischer EK. als ungeeignetes Losungsmittel erwies. Das normale Mol.-
Gew. von SCI, wurde durch kryoskopische Bestst. in Bzh, p-Xylol, Athylenbromid,
Eg. u. Br bestatigt. (Fur Schwefelchloriir wurde das Mol.-Gew. in Bzl. u. p-Xylol
nachgepruft.)

Die Annahme, daB SCI, die Anlagerung von Cl an S,Cl, begunstige, trifft fir
die Siedetemp. des fl. Cl nicht zu. Werden in dieses nacheinander S,C1, u. SCI,
gebracht, so resultieren die normalen ebullioskopischen Werte. Erhitzt man Kah1-
BAUMsches SCI, am Buckflukihler, so wird Cl nach und nach abdissoziiert u. es
hinterbleibt S,C1,. Durch fraktioniertes Destillieren unter gewdhnlichem Druck
lassen sich 20—50% einer Fraktion vom Kp. 59—60° erhalten, welche nach Analyse
u. Mol.-Gew. als Schwefeldichlorid ausgewiesen wird. Dieselbe Fraktion geht unter
geringerer Zers, bei HO mm u. 22° Siedetemp. Uber. Bei selbst dargestelltem SCI,
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sind die Resultate noch etwas glnstiger, am gilnstigsten bei der Dest. unter 4 mm
Druck: es werden 80—90°/» einer bei —24° sd. Fraktion erhalten, die reines, fast
konstant sd. SCI, vorstellt. Mischungen von S,Cl, und SCI, lassen sich durch
Fraktionieren fast quantitativ voneinander trennen. Bei dem Reinigen durch
Fraktionieren leistet die elektrische Heizung mittels Platinspirale vortreffliche Dienste;
es lassen sich lokale Uberhitzungen in dem MaRe vermeiden, daR die Zers, sehr
beschrankt wird und selbst bei hohem Vakuum eiu ziemlich ruhiges Sieden mdglich
ist. — Uber 0° wird auch durch reines SCI, die Aufspaltung von S,C), durch CI
im geschlossenen Gefal katalytisch beschleunigt, nicht aber im offenen Gefal? bei
Zimmertemp.

Schwefeldichlorid bat trotz des konstanten Kp. keinen einheitlichen Schmelz-
und Erstarrungspunkt. Dies spricht aber nicht gegen die Einheitlichkeit der empi-
rischen Zus. des Praparates; beim Abtrennen des fl. Teiles durch Zentrifugieren
hinterbleibt ein Rickstand von der unveranderten Zus. SCI,. Aus Cl-reicheren
Schwefeleblormischungen von der Zus. SCI» bis SCl, scheidet sich unter —60°
Schwefeltetrachlorid, SCl», ab, von welchem das Uberschissige Cl abzentrifugiert
werden kann. Auch erstarrtes SCl» schm, erst bei hoherer Temp. wieder und zer-
fallt dabei unter Abgabe von Cl. Die Anomalien dirften darauf beruhen, dal sich
isomere, event. polymerisierte Prodd. abscheiden.

Schwefelchlormischungen, deren Cl-Gehalt zwischen S,C1, und SCI, liegt, er-
starren nicht einheitlich und liefern, jo nach der Konzentration, mehr krystalli-
nisches Schwefelchloriir oder polymerisiertes Schwefeldichlorid. Ein bisher an-
genommenes eutektisches Gemisch aus SCIl» und S,C1, mit nahe an 60% CI be-
statigte sich nicht. Schwefelchloriir schm, und erstarrt einheitlich, seine molekulare
Gefrierpunktserniedrigung, ermittelt mit Campher und Toluol, betragt K = 53,6°.
Schwefeldichlorid ergab darin kryoskopisch das Mol. SCI,, Schwefel das Mol. Sa
Schwefeltetrachlorid 16ste sich nicht. (Die beilaufig mittels Toluol bestimmte kryo-
skopische Konstante von Schwefligsaureanhydrid, SO,, betragt K = 30,1°)

Hiernach gibt es drei wie folgt zu charakterisierende Schwefelchlorverbb.:
1. Das gelbe Schwefelchlorir, S,C),, welches unter Atmospharendruck bei 137
bis 138° sd. und bei —75 bis —76° deutlich krystallinisch erstarrt. Bei Erhéhung
der Temp. Uber den Gefrierpunkt beginnt es alsbald wieder zu schm. Die Luft in
den Aufbewahrungsgefaflen ist kaum grinlich gefarbt, ein Zeichen der geringen
Neigung zum Abdiasoziieren von Cl. Bei seinem Kp. (—33°) wirkt CI nicht merk-
lich eiu, erst beim freiwilligen Erwarmen erfolgt langsame Anlagerung unter Auf-
treten roter Farbung. 2. Das bisher fragliche dunkelrotbraune Schwefeldichlorid,
SCI,. Es bedingt die dunkle Farbung &lterer Schwefelchlormischuugen; es sd. unter
Atmosphéarendruek bei +59°, unter 110 mm Druck bei §22° u. unter 4 mm Druck
bei —24°. Beim Abkuhlen beginnt es bei —80° pulverig zu erstarren und ist bei
—88° orangegelb und talgartig fest. Die Abscheidungen erweisen die Zus. SCI,.
Eine Verflussigung erfolgt erst bei hoherer Temp. zwischen —78 und —54°, wahr-
scheinlich infolge der B. von Polymerisationsprodd.; D'%. 1,622. 3. Das bisher
ebenfalls fragliche, nur im festen Zustand rein dargestellte Schwefeltetra-
chlorid, SCl»; es bildet sich sofort, auch bei sehr niedrigen Tempp., beim Ver-
mischen von Cl und SCI,. Ein bei —70° vollig erstarrtes Praparat beginnt erst
gegen —30° wieder zu schm. u. ist erst gegen —20° vollig wieder verflissigt. Es
zeigt groBe Neigung zur Abgabe von Cl und kann nur in Einschmelzréhren auf-
bewahrt werden. Die verflissigten Praparate sind (vgl. auch Michaelis, Liebigs
Ann. 170. 1) viel heller braun als SCI,, der Luftraum Uber denselben hat die griin-
liche Farbung des CI; bei Zimmertemp. dirfte es grof3tenteils aus einem Gemisch
von SCI, und fl. Cl bestehen.

Aus dem experimentellen Teil sei folgendes hervorgehoben: Es wurde be-
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statigt, daB Schwefel in fein verteilter Form (Sehwefelmilch) sieh in fl. Chlor als
Mol. S8 lost und erst nach langerem Sieden ein Zerfall bis zu S, angezeigt wird
(Konstante K des CI, kontrolliert mit Perchlorathan, C9Cla, = 16,6°, friher 16,5°).
Einw. von CI auf S bei der Siedetemp. des CI (—33°) liefert S9C19. — Zur Barst,
von Schwefeldichlorid, SCI,, kondensiert man in einem starkwandigen GlasgeféaRe
Uber SjClj, das in einer Mischung von CO, u. A. abgekihlt ist, die entsprechende
Gewicntsmenge fl. Cl und UberlaRt den Inhalt des GefalRes nach dem Zusehmelzen
bei Zimmertemp. sich selbst bis zur granatroten Farbung. — Bezlglich des Appa-
rates zur Uberfuhrung von S9Ci, in SCI*, des Apparates zur Best. im hohen ab-
geschlossenen Vakuum unter Anwendung elektrischen Heizens (unter Verwendung von
Marineleim, bezw. Plastilina als Kittmaterial), der Kurven fir die Rk, SCi2 + CI9,
der Kurven der Erstarrungs- u. Schmelztempp. der Sehwefelchloride, der Apparate
zum Zentrifugieren von Schwefelchlormischungen bei sehr tiefen Tcmpp., der Be-
merkungen Uber Pentanthermometer sei auf das Original verwiesen. — Selenchlorr,
Se,Cla, gab in Athylenbromid als kryoskopisches Losungsmittel normale Werte; bei
Lsgg. mit mehr als 3% schied sich rotes Selen ab. Fir Selentetrachlorid wurde
kein geeignetes Losungsmittel gefunden. (Ztschr. f. physik. Ch. 65. 289—337. 6/1.
1909. [November 1908.] Lab. f. angew. Cbem. d. Univ. Leipzig.) Bloch.

F. Bourion, Einwirkung von Chlorschwefel, S*Cl,, auf die Oxyde der Metalle.
(Vgl. C. r. d. I’Acad. des seieuces 145. 62; C. 1907. Il. 880.) Der friher benutzte
Chlorschwefel war von wechselnder Zus, aber immer reicher an CI alB der Formel
S9C19 entsprach. Der Vf. hat nun gefunden, dall auch Chlorschwefel, S9Ci,, allein
die Metalloxyde leicht in die betreffenden Chloride verwandelt, auch diejenigen, die
mit SjClj u. Cl nur schlechte Resultate geben. Er destillierte den Chlorschwefel
in das mit dem Oxyd gefillte, auf einem Verbrennungsofen erhitzte Glasrohr, von
welchem das andere Ende in eine WoULFFsche Flasche eindrang, dessen zweiter
Tubus ein langes, senkrecht stehendes Rohr enthielt als RuckfluBkihler fir den
durchgehenden Chlorschwefel. Die Rk. verlauft nach der Gleichung:

2MO + 289C19= SO, + 2MCI, + 38S.

Durch das Niederschlagen von S laRt sich die niedrigste Temp. erkennen, bei
welcher die Rk. beginnt. Man erhitzt von dieser an allmahlich, um das schéadliche
Gluhen zu vermeiden, langsam zur Rotglut, lat dann in einem Strom HCI (zur
Vertreibung des anhaftenden S,C1,) erkalten und erhélt so krystallisierte und .voll-
kommen reine, oxychloridfreie Chloride. Bei MnO, MnQO,, olivgriinem NiO, schwarzem
CoO u. den Oxyden der seltenen Erden beginnt die Rk. unterhalb, bei Cr9%0a ober-
halb des Kp. des S. Samariumoxyd, Sm90a, geht quantitativ in das Chlorid SmCI,,
Uber. Auch zur Darat. von fixen Chloriden (seltenen Erden) und von wenig flich-
tigen (Cr und Th) ist S,C1, als Ersatz fur CI -j- S,C19 besonders zu empfehlen.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 170—71. [18/1.%].) Bloch.

Albert Ernest Dunstan und Robert mWilliam Wilson, Uber die Viscositat von
rauchender Schicefelsaure. (Vgl. ProeeediDgs Chem. Soc. 22. 308; Journ. Chem. Soc.
London 91. 83; C. 1907. I. 1009.) Wahrscheinlich ist die Verb. SO(OH)*, welche
ein Maximum in der Viscositatskonzentrationskurve zeigt, in Lag. in Form von
[O:S(OH)*]n vorhanden, worin n eine ganze Zahl von betrachtlicher Grofze be-
deutet, und &hnlich ist wahrscheinlich die Verb., welcher ein Minimum der Vis-
cositat zukommt, in Aggregaten [3H,S04, HsO]Jm vorhanden, worin m kleiner als n
ist. Die mit rauchender Schwefelsaure bei 60° vorgenommenen Messungen, denen
wegen der experimentellen Schwierigkeiten und der enormen Wasseranziehung der
rauchenden S. nur relative Genauigkeit zukommt, ergaben eine von reiner H2S04
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an scharf ansteigende Kurve bis zu einer S. mit 40% SOs, bei welcher Konzen-
tration, in Ubereinstimmung mit Knietsch (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 34. 4069; C.
1902. |. 282), wahrscheinlich eine Verb. HASO”SOa existiert. Von diesem Maxi-
mum fallt die Kurve rasch ab und nahe dem freien Schwefelsdureanhydrid zeigt
sie dieselben Werte wie bei reiner BjSO*. Bei 70% freiem
SO,, Viscositat 0,1147, bei 46,0% 0,1791, 40,6% 0,2045,
27,72% 0,1753, 21,5% 0,1488, 16,3% 0,1383, 0,0% 0,0832.
— Daraus ist auf einen hohen Grad von Assoziation bei
Schwefelsaure zu schlieen, der wahrscheinlich daraufzurtick-
zufuhren ist, dal} jede OH-Gruppe der Sitz einer sehr be-
deutenden Residualaffinitat ist (vgl. nebenstehende Formel). (Proceedings Chem.
Soc. 24. 270. 11/12. 1908; Journ. Chem. Soc. London 93. 2179—81. Dezember
1908. Physic. Chem. Lab. East Ham Techn. Coll.) Bloch.

Chr. Ries, Uber die Anwendung von Selendampf zur Herstellung von licht-
empfindlichen Zellen. (Bemerkung zur Arbeit von Wilhelm S. Gripenberg.) Vergl.
Physikal. Ztschr. 9. 519; C. 1908. IlI. 665. Schon Reinoanum (Physikal. Ztschr.
7. 786; C. 1907. |. 784) hat seine Zellen durch Niederschlagen von Selendampf
hergestellt; der Vf. hat das Verf. dann verbessert und ausgebaut. Ein ganz ge-
ringer Zusatz von Silber verringert die Lichtempfindlichkeit, aber erhoht die Ein-
stellungsgeschwindigkeit. (Physikal. Ztschr. 10. 59. 15/1. 1909. [5/12. 1908.] Uffen-
heim.) W. A. ROTH-Greifswald.

Ph. A. Guye und R. Fluss, Experimentaluntersuchung tber die direkte Bestim-
mung des Atomgewichtes des Chlors im Vergleich zum Sauerstoff. (Vgl. Ph. A. Glye
und Ter-Gazarian, C. r. d. I’Acad. des Sciences 143. 1233; C.1907.1. 690.) Vff.
haben die Zers, des Nitrosylchlorids durch Silberpulver zur direkten Best. de3
zwischen den Atomen des Cl und O bestehenden Gewichtsverhaltnisses benutzt.
Das nach dem Verf. von Tilden und von Girard und Pabst dargestellte und
durch wiederholtes Fraktionieren in sehr reinem Zustande erhaltene Nitrosylchlorid
greift Al bis 500° nicht an, verwandelt Se und S in Se,Cl,, bezw. S2C), und wird
durch Silberpulver bei 400—500° quantitativ in ClI und NO zerlegt, welch erstereB
vom Ag vollig gebunden wird. Der O des NO wird durch metallisches Cu, der N
durch Calcium absorbiert und so eine vollstaindige Analyse des NOC1 erreicht.
Die Methode besitzt eine groBe Genauigkeit; als At.-Gew. des Chlors aus dem
Verhéaltnis von CIl: 0 wurde 35,466 (O = 16) als vorlaufiger Wert ermittelt.
(Journ. de Chim. physique 6. 732—68. 28/12. [Oktober] 1908. Genf. Lab. f. physikal.
Chem. d. Univ.) Diisterbehn.

Richard B. Moore, Die Dichte von Krypton und Xenon. Da fur die bisher
ausgefihrten Bestst. der Dichte von Krypton und Xenon nur relativ geringe Gas-
mengen zur Verflgung standen, das Krypton also wahrscheinlich Spuren von Argon
und das Xenon solche von Krypton enthielt, so ist zu erwarten, daB die bisher
erhaltenen Werte zu niedrig sind. Der Vf. hat durch die Fraktionierung der Riick-
stande von 120 Tonnen fl. Luft (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 81. 195; C. 1908,
I1. 1979) Krypton und Xenon in gentgender Menge erhalten, um daraus fur die
Best. der D. reine Proben dieser Gase zu gewinnen. App. und Methode sind im
wesentlichen friher (Ramsay und Travers, Phil. Trans. [A] 197) beschrieben
worden. Einzelheiten Uber die Fraktionierung der Gase und die Auswahl der
Fraktionen sind im Original nachzulesen.

Fur die D. des Xenons ergab sich als Mittel zweier Bestst. der Wert 65,35,
fir das Krypton 41,506. Die Atomgewichte dieser Gase sind also, unter der An-
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nahme der Einatomigkeit, 130,70, bezw. 83,012. (Journ. Chem. Soc. London 93.
2181—87. Dez. 1908. London. Univ. Coll.) Bugge.

Harry Edward W illiam Phillips, Die elektrische Leitfahigkeit der Phosphor-
sdure, Die fur diese Verss. verwendete Phosphorsaure wurde aus frisch destilliertem
PCI3 durch vorsichtige Zers, mit W. und Oxydation der entstandenen phosphorigen
Saure durch HNOs dargestellt und durch langeres Erhitzen rein erhalten. Die
100%ige S. krystallisiert bei 0° nicht und reagiert weder mit Lackmus, noch mit
Na,C03 Dagegen kryatallisierte eine Probe von 43,26% Gehalt. Die spezifische
Leitfahigkeit (k°0 X 104 wachst mit der Konzentration von 1,4% (140,0) bis 38,49%
(1459,2), nimmt dann bis 43,26% (1491,6) noch langsam zu, wird bis 48,9% (1444,9)
langsam kleiner, um schlieflich bis 100% auf 140,6 zu sinken. (Proceedings Chem.
Soc. 24. 239—40. 28/11. 1908; Journ. Chem. Soc. London 95. 59—66. Januar
1909. Magdalen College. Daubeuy Lab.) Franz.

Arthur Rosenheim und Herbert Griinbaum, Uber tetragene Doppelsalze des
Antiinonfluorids (mit Ricksicht auf ihre Verwendbarkeit als Farbbeizen). In der
Patentliteratur werden zahlreiche ,tetragene Doppelsalze” (nach Meyerhoffer
solche Salze, die, vom Krystallwasser abgesehen, aus vier verschiedenen Ele-
menten, bezw. Radikalen bestehen) des SbFa beschrieben, welche weniger stark als
SbFs Hydrolyse erleiden und infolgedessen die zu beizenden Fasern weniger an-
greifen sollen, Vff. untersuchten deshalb, die Veranderungen der Lo&slichkeit und
der elektrischen Leitfahigkeit von SbFa in W. durch Zusatze anderer Salze.

1. Loslichkeit des Antimonfluorids (hergestellt aus Sbs0 3 u. HF), bei 0° 79,37%,
20° 81,64%, 25° 83,12%, 30° 84,93% (nur in letzterem Fall zeigte sich eine nach-
weisbare Abscheidnng von SbOF). Sie wurde bestimmt in GefaBen aus weiem
Celluloid; dieses wird durch starke Fluorwasserstoffsaure nicht angegriffen. Die
benutzten MeRgefaRe wurden durch einen Uberzug von Marineleim nach JAGER
(Ztschr. f. anorg. Ch. 27. 32; C. 1901. l. 1033) geschutzt.

2. Loslichkeitsbeeinflussung des Antimontrifluorids durch Alkalisalze. Alkali-
jodide gaben uni. SbJ8, KF ein swl. Doppelsalz. Vff. bestimmten bei 0° die L0s-
lichkeit von SbFain %-—1-n. Lsgg. des KCI, KBr, KNOs, K,SO*, Kaliumtartrats,
Kalium- bezw. Ammoniumoxalats u. der HF und fanden, dal® in samtlichen Fallen
eine wesentliche Steigerung der Loslichkeit des SbF eintrat, die zwischen 4,5 und
25% der in reinem W. schwankte. Die Kurven der Loslichkeitsbeeinflussungen
zeigten in einigen Fallen (KBr, Kalium- und Ammoniumoxalat, Kaliumtartrat) ein
Maximum, bei welchem wahrscheinlich die Ausscheidung des tetragenen Doppel-
salzes begann.

3. Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit ergab, dafB, wenn auch
keine Ausscheidung eintrat, die verd. Lsgg. von SbF3 stark hydrolysiert sind. Bei
Zusatz von KNOa und KjSO« ist das Leitvermdgen nahe der Summe der Einzel-
leitfahigkeiten, bei Zusatz von KHC,04 ist es etwas kleiner, bei Zusatz von K,C,04,
(NH4),C,04, KjC4H404, KaSb(Cab4a ganz bedeutend niedriger. Daraus lalt sich
folgern, da mit den vier letzten Salzen auch in verd. Lsg. starke Komplexbildung
stattfindet, und dal die Hydrolyse des SbFa zuriickgedrangt wird. Die Hydrolyse
des Salzes E~biCiO” wird durch Zusatz von SbFa aufgehoben; diese RKk. ist auf
Komplexbildung zuriickzufiihren, da H'-lonen sonst (vgl. Rosenheim und Bier-
brauer, Ztschr. f. anorg. Ch. 20. 295; C. 99. Il. 24) die Ausscheidung von
SbOH(C,0t) veranlassen. Nur die Doppelsalze mit den Oxalaten, Tartraten (ferner
Laetaten) besitzen fiir die Beizenfarberei Vorzige vor den reinen SbFaLsgg.

4. Antimontrifluorid gibt (in Ubereinstimmung mit der Literatur) kryatallisierte
Verbb. mit Alkalichloriden und -Sulfaten, ferner mit Kaliumnitrat, 3KNOa*SbFa;
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mit Ammoniumoxalat, 4(NH4aC104-3SbPj; mit Natriumoxalat, 2NaaC,04+3SbF,
(Priemen). Molekulare Mischungen von K8Sb(C,043*4H*0 und SbFa gaben das
Doppelsalz KaSb0(Ci0i\ ‘SbF3-81T% (Nadeln; zers. eich nicht mit W.). (Ztsehr.
f. anorg. Ch. 61. 187—201. 1/2. 1909. [12/11. 1908.] Berlin N. Wies.-chem. Lab.)
Geoschuff.
E.. W. Wood, Die vollstdndige Balmersche Serie im Spektrum des Natriums.
Vgl. S. 343. Das Natrium wird in einem 1 m langen Stahlrohr, das Stickstoff von
2—3 mm Druck enthalt, verdampft; als Lichtquelle dient ein sehr starker Cadmium-
fuuke. Nach zwei bis dreistindiger Belichtung lieBen sich mit einem besonders
guten Spektrographen achtundvierzig Linien messen. Das ist die vollstandigste
bisher beobachtete BALMEEsche Serie (n = 50). Zu beiden Seiten der beiden ersten
ultravioletten Linien zeichnen sich kannelierte Spektren ab, analog dem zu beiden
Seiten der D-Linien gefundenen. Vermutlich sind auch die (brigen Glieder der
Serie von kannelierten Spektren begleitet. Die Wellenlangen fir n= 6 bis n= 50
werden tabelliert. Die Linien der Hauptserieu scheinen nicht gleichzeitig durch
verschiedene Schwinguugsarten eines einzigen Systems zu entstehen. (Physikal.
Ztsehr. 10. 88—90. 1/2. 1909. [16/11. 1908.].) W. A. EOTH-Greifswald.

J. Treumann, Wann und woflr erscheint zuerst die Bezeichnung Ammoniak?
Im Hortus Sanitatis vom Jahre 1555 steht: Armoniaeum oder Ammoniacum ist ein
Gummi eines Baums, dem bschneidt man die Aest, darauss tropffet das Gummi. . .
Salarmoniac wirdt auss Steinen gezogen. Und heit darnmb Salarmoniac, das es
funden wird in Armenia ... (Chem.-Ztg. 33. 49. 14/1.) Br.OCH.

Albert Schéone, Wann und woflr erscheint zuerst die Bezeichnung Ammoniak?
(Vgl. vorsteh. Referat.) Der Vf. bestatigt, daB mit dem im Hortus Sanitatis er-
wahnten ,,Gummi Armoniaeum* das Ammoniakgummi gemeint ist. Bereits DIOS-
COKIDJES u. Plinios war ein Armoniaeum bekannt, das von Ferula communis L.
stammt. Das jetzt im Handel befindliche Gummi stammt von Dorema Ammoniacum
Don. (Chem.-Ztg. 33. 77. 21/1. [14/1.] Magdeburg.) Bloch.

Edmund. 0. von Lippmann, Wann und woflr erscheint zuerst die Bezeich-
nung Ammoniak? (Vgl. die vorsteh. Referate.) In der angegebenen Stelle des
Hortus Sanitatis handelt es sich um zwei ganz verschiedene Dinge gleichen
Namens, um das Harz u. um das Salz Ammoniacum. Das ,,Gummi Armoniaeum
oder Ammoniacum* des Hortus Sanitatis ist das Harz einer Umbellifere, die in der
Gegend der Oase des Ammontempels gedieh. Der Name des Harzes ist auf den
dieses agyptischen Gottes zuriickzufiihren; das ,,Ammonische* Harz kommt schon
in den dem Hippokbates zugeschriebenen Werken (5. Jahrh. v. Chr.) vor. Das
L2Ammonische Salz“, dessen schon Hebodot gedenkt, ist das krystallisierte Stein-
salz der OaBe des Ammon, also gewodhnliches Salz. — Von der Substanz, die
wir heute ,,Salmiak“ nennen (Ammoniumchlorid), zeigt schon P1initjs eine unbe-
stimmte Kenntnis, in Agypten dirfte man ihn vom 4. Jahrh. n. Chr. an naher
gekannt haben als ein Prod. der trockenen Dest. des zum Heizen verwendeten
Kameelmistes. Der Araber Ai1-Gahiz erteilte ihm den Namen Nuschadir (hei3t
im Persischen ,,Lebengebendes*, wegen der Anwendung zur Wiederbelebung Ohn-
machtiger, Scheintoter etc.). Ein syrisch-arabischer alchemistischer Traktat des
9. Jahrhunderts spricht von Almizadir (,,Oberster von Armenien*). Wahrend die
arabischen Chemiker und Arzte unter ammonischem Salz stets Steinsalz verstehen,
tritt bei den ersten abendléndischen Chemikern des 13. Jahrhunderts die Schreibweise
»Sal armoniaeum* mit der Bedeutung Salmiak auf. Pasis ,Tarrifa de i pesi e
misure* (Venedig 1557) gibt die Steuersatze und Taxen fur ,,Sale armoniago“ an.
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Hiernach scheint die von KOPP ausgesprochene Vermutung berechtigt, dal der
neue Name des ,,Armenischen 8alzea*“, ,,Sal armeniacum*“ mit dem alten des ,,Sal
ammoniacum® zusammengeworfen und so die Schreibung ,,Sal armoniacum® ver-
anlalt worden sei. Gegen 1700 erscheint das als Salarmoniac zusammengezogene
Salmiak. Das aus ihm dargestellte schon Raymund Lultl (13. Jahrh.) bekannte
flichtige Alkali“ nennt Grauber (1648) Spiritus volatilis salis ammoniaci (,,Sal-
miakgeist“); Peiestley (1774) entdeckte das reine Gas und Bergman schlug 1782
den aus Glaubebs Bezeichnung verkirzten Namen Ammoniacum (deutsch Ammo-
niak) vor. (Chem.-Ztg. 33. 117—18. 2/2.) Bloch.

Fritz Ephraim und Paul Barteczko, Uber Doppelfluoride und -Chloride des
einwertigen Thalliums. Metallisches TI wird, in verd. H,S04 gel., zur Abscheidung
von Pb mit H,S behandelt. Dann die Lsg. ammoniakalisch gemacht und durch
H&S als Sulfid gefallt. Dieses wird unter Erwarmen in HP gel. — Ferri-Thallo-
fluorid, 3TIP'2FePs. B. aus den Komponenten in wss. Lsg. durch Eindampfen,
hellrosa, in k. W. swl. Krystalle. Wahrscheinlich hat man es mit komplexen
Metallsalzen zu tun, da das Metall wie Eisen und Aluminium auf Zusatz von NaOH

nur schwer ausfallt. — Chromi-Thallofluorid, 3TIF8«2CrF8 B. analog wie das
vorige. Chromgriines Krystallpulver. — Aluminium-Thallofluorid, 3T1F,2A1FS B.
analog wie das vorige. Weiller, in W. swl. Nd. — Thallodoppelchloride.

Das Thallochlorid wurde aus Thallosulfat durch Fallung mit HCI erhalten. Thallo-
Bleichlorid wurde anscheinend bei der Vereinigung der Komponenten in stark salz-
saurer Lsg. erhalten, mkr. sechsseitige Blattchen oder Nadeln. Es lieB sich aber
eine Formel nach den Analysen nicht ermitteln. — Thallochlorid-Antimontrichlorid,
3TICI-SbCI8 B. aus TICl1, das man mit mindestens der zehnfachen Gewichtsmenge
SbCI8 erwarmt. Die klare Lsg. versetzt man vor dem Erstarren mit dem halben
Volumen konz. HCI. Hellgelbe, schuppenférmige Krystalle. — Thallochlorid-Antimon-
tetrachlorid entsteht beim Digerieren von Thallochlorid mit SbCI8 wobei zuerst
eine dunkelviolette, dann hellgelbe, aber an der Luft sich wieder dunkel farbende
Verb. entsteht, die der Zus. T1Cl, SbCl4 entspricht. Die gelbe Verb. lieB sich nicht
analysieren. Es wurde nun noch eine direkte Synthese durch Chlorieren der in
geschmolzenem SbCl, gel. Verb. 3TICi,SbCI, versucht, wobei auf die in einem
Reagensglas befindliche Verb. CI, geleitet wurde. Dabei entstand eine schwarze,
verfilzte M., die durch W. zers. wird. Die Analyse fuhrte zur Formel TI8b,CIl18
— Thallochlorid-Wismulchlorid. 21,7 g BiCl, und 1,6 g T1C1 wurden in verd. HCI
gel. Beim Eindampfen schieden sich 1 cm groRRe Tafelchen, die die Farben diinner
Blattchen zeigten, ab. Diese fligen sich beim Abfiltrieren zu gldnzenden, an der
Luft aber weill werdenden Schuppen zusammen in der Zus. von 3TICLBiCla Die
Verb. 6TICI,BiCI6 wurde aus 8 g Bismutnitrat und 5 g T1Cl durch Eindampfen
erhalten. Glénzende Bléattchen.

Anhang. Uber die Best. des Thalliums als TIJ. Die Fallungsfliissigkeit
betrage nicht mehr als 50—70 cm, die man auf 50—60° erwarmt und nur mit ge-
ringem UberschuR von KJ versetzt. Nach 12 Stdn. filtriert man durch Goochtiegel
mit dickem Asbestpolster und saugt nur schwach. Man wascht mit reinem W. aus.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 61. 238—57. 1/2. 1909. [25/11. 1908.] Bem. Anorgan. Lab.
d. Univ.) S Meusseb.

Fritz Ephraim und Paul Barteczko, Uber Fluorosalze. Vff. geben eine Zu-
sammenstellung der bekannten Doppelfluoride, auB der hervorgeht, daB bei diesen
keine wesentlich anderen Verhéltnisse herrschen als bei den dbrigen Doppel-
halogeniden. Die Zusammenstellung umfaBt nur anorganische Salze. Die Anzahl
von Verbb. eines Metallfluorids mit Fluoncasserstoff und wohl auch mit Metsll-

XHI. 1 56
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fluorwasserstoffaduren ist grofer als die der anderen Metallhalogenwasserstoffsauren.
Die Oxyfluorosalse sind in einer besonderen Tabelle aufgefuhrt; vgl. das Original.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 61. 258—64. 1/2. 1909. [25/11. 1908.] Bern. Anorgan. Lab.
d. Univ.) MEUSSEB.

A. H. Pfand, Eine Neubestimmung der zu Vergleichszwecken dienenden Eisen-
linien. Fabby u.Peeot Sowie Kayseb haben gezeigt, dal die Gittermethode zur
genauen Best. sekundarer Vergleichsweilenldangen nicht genau genug ist. Daher hat
die International Union for Cooporation in Solar Research beschlossen, das Problem
mittels des Interferometers anzugreifen. Derartige Versa, sind von Fabby u. Buisson
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 165) und Evebsheim (Ztschr. f. wiss. Photo-
graphie, Pbotophysik u. Photoehemie 5. 152) u. nunmehr auch vom Vf. angestellt
worden. Die Einzelheiten der benutzten Methode kann im Ref. nicht wiedergegeben
werden. Die Ubereinstimmung mit den Messungen der anderen Forscher ist sehr
gut, die Genauigkeit der Wellenldangenmessung betragt 0,004 A.-E. (Ztscbr. f. wiss.
Photographie, Photophysik u. Photochemie 7. 1—14. Januar 1909. [22/6. 1908.]
John Hopkins Univ.) Sackue.

F. "Waust, Beitrag zum EinfluB des Mangans auf das System Eisen-Kohlenstoff.
Vf. schmolz zur Aufnahme von Abkihlungskurven und mkr. Unters, schwedisches
Roheisen, GoLDSCHIiliDTsches Mangan und reine Zuckerkohle in Tiegeln aus Elek-
trodenkohle, bezw. Magnesit im Kryptolofen, bezw. Heraeusofen (zum Schutz gegen
Zerstorung durch Mu-Dampfe muR in diesem ein Eisenrohr eingeschaltet werden)
zusammen. Die Zus. der Legierungen wurde durch Analyse ermittelt. Der Mn-
Gehalt wurde von 0,06—80,45% variiert, der C-Gehalt schwankte zwischen 4,28
und 6,9%. Durch den Mn-Zusatz wird der E. des Roheisens bis 13% etwas
erniedrigt, dann erhoht (bei 80% Mn ca. 1250°). Der Perlitpunkt wird bereits
durch geringe Mengen Mn erheblich erniedrigt und verschwindet bei mehr als 5%
Mn véllig. Die Hysteresis des Perlitpunktes wird durch Mn vergroRert. Mit dem
Mn-Gehalt steigt die Aufnahmefahigkeit des Fe fiir C, so daR bei rasch abkiihlenden
Schmelzen ein Gehalt von 50% Mn zur B. von (Fe,Mn),C hinreicht. Der eutektische
Punkt wird von 4.2% C durch 15% Mn auf 4,05% C verschoben. Das Gefilige
der Mn-haltigen Roheisen verandert Bich in der Weise, dal durch Mn die B.
von Perlit erschwert und die B. von Troostit und fester Lsg. beginstigt wird.
Legierungen, die den Perlitpunkt nicht zeigen, enthalten statt Perlit feste Lsg. von
Carbid in y-Eisen. — Die Arbeit leitet eine historische Zusammenstellung ein.
Ferner sind viele Tabellen, Kurvenzeichnungen und Gefligebilder beigegeben.
(Metallurgie 6. 3—14. 8/1. Aachen. Eisenhittenmann. Inst, der Techn. Hochschule.)

Geoschdff.

R. J. Meyer, Uber das Thorium. Die Antwort von Kabstens (S. 508) kann
nicht als befriedigend bezeichnet werden. Es ist bisher noch keinem Forscher ge-
lungen, vollig reines Thoriummetall herzustellen, u. auch bei den v. BoLTONBchen
Verss. kann man die Abwesenheit von Oxyd nicht als sicher bewiesen betrachten,
solange keine vollstandige Analyse des erhaltenen Produkts vorliegt. (Ztschr f.
Elektrochem. 15. 105—6. 15/2.) Sackub.

F. Soddy, Die Bildung von Helium aus Uran. (Physikal. Ztschr. 10. 41—42.
— C. 1909. 1. 429) Bugge.

E. Rutherford und H. Geiger, Die Ladung und Natur des ce-Teilchens.
(Physikal. Ztschr. 10. 42—46. — C. 1908. 1l. 1853.) Bugge.
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E. Butherford und T. Boyds, Die Natur der «-Partikeln von radioaktiven
Stoffen. Der Vf. hat durch eine Beihe von Unterse. wahrscheinlich gemacht, daf
das a-Teilchen ein Heliumatom ist, das 2 Ladungen tragt (cf. z. B. Bdthep.ford
und Geigeb, Proc. Boyal Soe. London, Serie A. 81. 141; C. 1908. Il. 1853). Der
direkte Nachweis von der ldentitat ist aber bisher nicht erbracht worden. Die
vorliegende Unters, fillt diese Licke aus. Die Emanation von 140 mg Badium
wurde in eine capillare Glasrohre eingefuihrt, die so diunn war (0,01 mm Wand-
starke), dal zwar die «-Strahlen nahezu ungehindert durch die Wand hindurch-
gehen konnten, der Gasinhalt aber trotzdem von der Umgebung volistandig abge-
schlossen war. Dieses Glasréhrchen wurde von einem &aufBeren, véllig evakuierten
Glasrohr umschlossen, das mit einer kleinen Vakuumrohre in Verb. stand. Durch
einen Zinksulfidschirm wurde naehgewiesen, dall die «-Strahlen tatsachlich die
dinne Glaswand passieren. Der Schirm horte in einer Entfernung von 3 cm auf
zu leuchten. Da der Wirkungsbereich der « Strahlen von Badiumemanation 5 cm
betragt, so entspricht die Absorption der Glaswand der einer Luftstrecke von 2 cm.
Unmittelbar nach Einfihrung der Emanation in das innere Bohr wurde im ange-
schlossenen Vakuumrohr keine Spur des Heliumspektrums beobachtet. Nach 2 Tagen
wurde die gelbe Linie sichtbar, nach 6 Tagen auch die anderen starken Linien.
Kontrollverss., bei denen an Stelle der Emanation Helium in das innere Bohr ein-
gefiihrt wurde, ohne dal? im dufleren eine Spur des Spektrums sichtbar wurde, be-
weisen, daR das entstehende Helium nicht durch Diffusion durch die Glaswand,
sondern beim Durchtritt der «-Strahlen in das auflere Bohr kommt.

Aus der Geschwindigkeit, mit der Helium aus Emanation entsteht (cf. Dewab,
S. 136), miBRte man schlieBen, dal das He-Spektrum schon einige Stunden nach
Einfihrung der Emanation sichtbar wird. Da das nicht der Fall ist, so scheint
der Austritt des Heliums aus der &uBeren Glaswand, in der die «-Strahlen absor-
biert werden, nur langsam zu erfolgen. Umgibt man das innere Bohr mit einem
Mantel aus Blei oder Zinn, so werden die a-Strahlen in diesem absorbiert. Da
bei diesen VersuchBbedingungen das He-Spektrum schon zeitiger sichtbar werden
mufB}, so scheint die Diffusion des He aus diesen Metallen rascher zu erfolgen alB
aus Glas. (Philos. Magazine [6] 17. 281-86. Febr. 1909. [13/11. 1908.] Univ. of
Manchester.) Sackghb.

Franz Fischer und George Iliovioi, Uber die Produkte der Lichtbogen- und
Funkenentladung in flussigem Argon, bezw. Stickstoff, I11l. M itteilung: Uber Zinn-
stickstoff und pyrophores Zinn. (Il. Mitteilung S. 342.) Vff. berichten Uber Be-
obachtungen an der 1 c. mit Hilfe von Zinnelektroden erhaltenen schwarzen Sub-
stanz. Beim Behandeln mit k., konz. HNOa wird der Kérper kaum verandert; sd.,
konz. HNOa greift ganz langsam an, verd. HNO8 in der Kalte wie in der Warme
starker; verd. H,SO,, Phosphorsaure und Essigsaure wirken in der Kalte nicht ein.
Langsam 16st sich das Prod. unter Gasentw. in w., verd., schneller in konz. H,S04;
auch von k., konz. HCI und von w., konz. HsP04 wird sie vollig gelost; in der

Lsg. lassen sich Ammoniumsalze nachweisen. — Die Verss. lieferten im Mittel
100 g Ausbeute pro Stunde; Schwankungen sind darauf zuriickzufihren, daB das
konstante Brennen des Lichtbogens nicht immer zur selben Zeit eintritt. — Bei

systematisch durchgefiihrten Analysen hat sich herausgestellt, dal die Substanz sich
an der Luft verandert; bei 2-stdg. Aufbewahren im Exsiccator enthalt Bie 93,7%
Sn, nach 20 Stdn. 92,5% und nach 68 8tdn. 90,35%. Um dieser Beobachtung
Bechnung zu tragen, haben Vff. zur Ausfihrung der Analyse im Vakuum, die
bis dahin benutze Apparatur verbessert und geben davon an Hand einer Fig. eine
genaue Beschreibung.

Die Analyse des von der Substanz beim Glihen im Vakuum abgegebenen Gases

56*
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ergab das Vorliegen von Na; es lieferte das N,-Spektrum u. lie} sich beim Durch-
funken (in Ggw. von Og) in Stickstoffoxyd Uberfiihren. Den Rickstand vom Gliihen
im Vakuum bestimmte man durch Behandeln mit HNO3 und Gluhen als SnOa. —
Werden die Lichtbogenverss. mit Zinnelektroden rasch hintereinander ausgefiihrt,
so verarmt das Argon an seinen Verunreinigungen, was sich in dem abnehmenden
Nj-Gehalt der erhaltenen Sn-Substanzen ausdriickt; der Maximalgehalt an Nabetrug
3,18 °/0- — Bei einem Vers., der 95 Min. gedauert hatte, glihte das Reaktionsprod.
auf und verbrannte, als man es aus dem Reaktionsrohr herausschiittete. Es ist an-
zunehmen, daB sich nach Verbrauch des im Argon enthaltenen Oau. Naim weiteren
Verlauf des Vers. nur noch fein verteiltes, pyrophores Sn gebildet hat. — Aus
einer tabellarischen Zusammenstellung von Analysenresultaten ersieht man, dal von
Vers. zu Vers. der N,-Gehalt langsam abnimmt; der Oa vermindert sich viel rascher.
Die in dem oben erwdhnten neuen App. ausgefiihrten Verss. zeigen, daR das Argon
durch den Zinnlichtbogen zuerst den Oa und nebenher allméhlich den Na verliert;
schlie3lich wird pyrophores Sn erzeugt.

Zum SchluB fuhren Vff. Verss. an, die darauf abzielen, das gasformige Argon
zu reinigen; das dazu dienende Gasometer ist abgebildet; die Reinigung wird durch
einen zwischen Calciumstiieken Gbergehenden Lichtbogen erreicht. Lalt man letzteren
mit 220 Volt und 0,4 Amp. 48 Stdn. und hierauf nach 24 Stdn. brennen, so zeigt
sich eine allmahliche Abnahme an Na u. namentlich an Oa; der Lichtbogen brannte
kurze Zeit mit roétlich leuchtender Flamme; er schien leichter an den oxydierten
Stellen als am blanken Metall sich zu halten und war dann schwach blaulich;
Calcium sublimierte nicht an die Wénde des Gasometers. — Verstarkt man den
Strom auf 1,2 Amp. u. kihlt das Gasometer aulRen mit W., so findet Verdampfung
und Sublimieren des Ca statt, und der obere Teil des Behalters bedeckt sich mit
einer grauen Schicht von metallischem Ca. Nunmehr ergibt die Unters., dal die
mit Hilfe des so behandelten Argons erzeugte Sn-Substanz gar keinen Oa und nur
noch wenig Na (0,8%) enthalt. Mit dieser Apparatur IaRt sich also eine weitgehende
Reinigung des Argons von den Bestandteilen eingedrungener Luft erzielen. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 527—37. 6/2. [22/1.] Berlin.) Jost.

A. Skrabal und P. Artmann, Notiz zu, der jingst erfolgten Entdeckung eines
neuen, der Zinngruppe angehérigen Elementes. Zu den Veroffentlichen von Ogawa
und Evans (vgl. S. 139) teilen die Vff. mit, dal das neu entdeckte Element
mit dem Aquivalentgewieht 16,7 madglicherweise identisch ist mit einer Substanz,
die sie bei der Analyse von Ferrovanadin in sehr geringer Menge als dunkel-
braunen Sulfidniederschlag an der Stelle des Antimonsulfids erhielten. Beim Lo&sen
des Nd. in HNO3 n. Abrauchen der Lsg. mit HjS04 entstand intensive Blaufarbung,
alle anderen Rkk. des Mo blieben dagegen aus. Erat nach wiederholtem Ldsen
und Wiederfallen des Sulfids gab die Substanz beim Auflésen in HNOs und Ab-
rauchen mit H,S04 keine Blaufarbung mehr. — Vielleicht hatten Boucheb (Chem.
News 76. 99; C. 97. H. 723) u. Rdddock (Chem. News 76. 118) denselben Korper
in geringen Mengen in Handen. Sie entdeckten das neue Element im GuReisen
und Stahl. (Chem.-Ztg. 38. 143. 9/2)) BUGGE.

Carl Benedicks, Uber die Harte und den elektrischen Leitungsunderstand der
festen MetaUdsungen. Die Arbeit von Kdenakow und Shemtschushny (Ztschr.
f. anorg. Ch. 60. 1; C. 1908. Il. 1990) veranlaflt den Vf. zu dem Hinweis, daB er
mehrere der von.diesen fir die Harte der festen Metallsgg. angefiihrten Tatsachen
schon fruher (Ztschr. f. physik. Ch. 36. 529; C. 1901. I. 990; Diss., Upsala 1904)
unter besonderer Bericksichtigung des Stahles erwahnt habe. Die Harte der festen
Lsgg. wachst mit der Zunahme des osmotischen Druckes. Die Harte kénnte auf-
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gefallt werden als die Arbeit, welche ndtig ist, um eine gewisse Menge Substanz
von der Oberflache eines Korpers zu entfernen. Diese Arbeit mul3 groRer ausfallen,
wenn die Maximaltension geringer wird. Die BEINELLsche Methode der Harte-
bestimmung ist bedeutend rationeller als die noch oft benutzte Ritzmethode. — V.
macht ferner darauf aufmerksam, dal}, wahrend fir ,,Konglomerate* zweier
Mischkrystalle zweckmaRig die elektrische Leitfahigkeit (hangt angenahert linear von
der Volumkonzentration ab) angewendet wird, die elektrischen Eigenschaften einer
Mischkrystallreihe bei Benutzung des Widerstandes besser zum Ausdruck kommen.
Der Widerstand einer Mischkrystallreihe ist dann ebenfalls eine nahe lineare Funktion
der Konzentration. Die ausschliel3liche Verwendung der Leitfahigkeit ist geeignet,
die Tatsache, dal gleiche Zusatze gleichen spezifischen EinfluR auf den Widerstand
haben, zu verdecken, ebenso wie das Umgekehrte bei ausschlieBlicher Benutzung
des Widerstandes bei der Darstellung der elektrischen Eigenschaften eintritt (&hnlich
wie bei der Kurve der D.D., bezw. spezifischen Volumina). Es steigen mit steigender
Temp. und steigender Konzentration geloster Stoffe sowohl die spezifische Leit-
fahigkeit der Elektrolyte, als auch der spezifische Leitungswiderstand der festen
Metallsgg. (Ztschr. f. anorg. Ch. 61. 181—86. 1/2. 1909. [17/11. 1908.] Upsala.
Chem. Lab. d. Univ.) Gkoschuff.

J. A. Fleming, Bemerkung Uber die photoelektrischen Eigenschaften von Kalium-
Natrium-Legierungen. Bringt man eine flissige Kalium-Natrium-Legierung in ein
evakuiertes Glasrohr, gegenlber einer Platinplatte, u. verbindet diese beiden Elek-
troden durch ein empfindliches Spiegelgalvanometer, so flieBt bei Belichtung der
K-Na-Legierung durch das intensive Licht eines elektrischen Bogens ein Strom. Aus
seiner Richtung geht hervor, da negative Elektronen von der Legierung durch
das Vakuum zum Platin Gbergehen. Die entstehende EMK. ist entgegengesetzt ge-
richtet dem Voltaeffekt, der zwischen den gleichen Metallen in einer wss. Lsg. auf-
treten wirde. Die Galvanometerausschlage wachsen mit der Intensitat des er-
regenden Lichtes, doch ist eine quantitative Prifung dieser Abhangigkeit noch nicht
vorgenommen worden. Polarisiertes Licht ruft einen starkeren Strom hervor, wenn
die Polarisationsebene senkrecht zur Einfallsebene steht, als wenn beide Ebenen
parallel sind. Temperaturerh6hung verstarkt ebenfalls den Effekt; ebenso ist die
Natur und der Druck des noch in der R6hre vorhandenen Rasrestes von Einflu.

Bei jedem photoelektrisehen Effekt mul? das erregende Licht absorbiert werden.
Im vorliegenden Falle ist wahrscheinlich das violette Licht wirksam, das von er-
hitztem Kalium emittiert wird. (Philos. Magazine [6] 17. 286—95. Febr. University
College. London.) Sackub.

F. Duoelliez, Beitrag zur Kenntnis der Kobalt-Wismut-Legierungen. (Vgl.

Bull. Soc. Chim. de France [4] 8. 621; C. 1908. Il. 150 und Lewkonja, Ztschr.
f. anorg. Ch. 59. 293; C. 1908. Il. 1159.) Die Versa., Legierungen von Co und Bi
durch Erhitzen von pulverisierten Gemischen dieser beiden Metalle im H-Strom
auf verschieden hohe Tempp. darzustellen, ergaben, daf Co und Bi sich nicht mit-
einander verbinden, und daf3 ihre Mischbarkeit in fl. Zustande eine sehr beschrénkte
ist. Die Legierungen dieser beiden Metalle neigen dazu, sich in eine kobaltreiche
obere und eine wismutreiche untere Schicht zu trennen. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 5. 61—62. 20/1.) DuStebbehn.

K. Friedrich und A. Leroux, Uber das Schmelzdiagramm der Platin-Antimon-
Legierungen. Zur thermischen Unters, schmolzen Vff. Antimon von MekCK und
Platin von Hekaeus (Ir-freies Pt lieferte dieselben Haltepunkte wie Pt mit 0,2%
Ir) in TAMMANNschen Porzellanréhren im Kohlerohrofen zusammen. Bei einem
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Thermoelementschutz aus Quarz sind die Messungen empfindlicher als bei einem
aus Porzellan. Das System wurde wegen der hohen Temp. nur von 0—91,3°/0 Pt
untersucht. Es existieren 3 Verbb. Eutektikum, Sb -f- PtSb,, 1aRt sich praktisch
von reinem Sb nicht unterscheiden. Die Verb. PtSb, (P. 1226°) setzt sich mit der
Schmelze 65% Pt zu einer Pt-reicheren Verb. um (wahrscheinlich PtSb oder Misch-
kryBtalle derselben), welche bei weiterer Abkiihlung ohne merkliche Warmeténung
Sb aufnimmt und sich wieder der Zus. PtSb, nahert; Eutektikum dieser letzteren
mit Pt (bezw. Mischkrystall desselben) bei ca. 75% Pt und ca. 684°. Pt (bezw.
Mischkrystalle desselben) zeigen bei 752° eine nicht naher untersuchte Warmeténung.
Legierungen mit mehr als 55% Pt zeigten im festen Zustand bei ca. 641° eine
Warmetonung, in deren Verlauf die Verb. Pt3Sb, entsteht. Unterkihlungen waren
mehrfach zu beobachten. Fir die dem Original beigegebenen Mikrophotographien
wurden die Schliffe poliert und (bei 200—300°) angelassen; PtSb, farbt sich dabei
tiefschwarz. Die Sb-reicheren Legierungen neigen zum Saigem. (Metallurgie 6.
1—3. 8/1. Freibergi. S. Metallogr. u. metallurg. Lab. der Bergakad.) GrOSCHUFF.

Organische Chemie.

Latham Clarke, lIsooctan. In Fortsetzung seiner Unterss. Uber die Octane
(vgl. Journ. Amoric. Chem. Soc. 30. 1144; C. 1905. Il. 1014) beschreibt Vf. in der
vorliegenden Abhandlung als 9. der 18 mdglichen Octane das Isooctan oder 2-Methyl-
heptan, (CH8,CHCH,CH,CH,CH,CH8. Isooctan kann nach zwei Methoden ver-
haltnismalig leicht als reines Prod. erhalten werden. Die erste Methode besteht
darin, dal? das zuerst von Ida W elt (C. r. d. I’Acad. des Sciences 119. 855; C. 95.
1. 15) aus Isoamylacetessigester durch Verseifen mit KOH dargestellte Methyliso-
hexylketon, CH8COCH,CH,CH,CH(CHS),, in das Carbinol, dieses in das Jodid (ber-
gefiihrt und letzteres zum lIsooctan reduziert wird. Bei der zweiten Methode wird
zunachst durch Einw. von n. Propylmagnesiumjodid auf iBOvaleraldehyd 2-Methyl-
4-heptanol, CH8CH,CH,-CHOHCH,CH(CH®9),, dargestellt, dieses gleichfalls in das
entsprechende Carbinoljodid Ubergefihrt und dann zum lIsooctan reduziert. Bei
der Reduktion des Methylisohexylketons entsteht als Nebenprod. eine gewisse Menge
des Pinakons, (CH,),CHCH,CH,CH,C(CH3(OH)-C(CH8(OH)CH,CH,CH,CH;CH3),.
Das diesem Pinakon analog konstituierte Methylisobutylpinakon (vgl. Amer. Chem.
Journ. 35. 513; C. 1906. Il. 308) wird bei Einw. von gasférmiger HJ in 2-Jod-
4-methylpentan Gbergefihrt. Auch auf das vorliegende Methylisohexylpinakon wirkt
gasformige HJ leicht ein, doch wird nur eine OH-Gruppe angegriffen, so dal3 ein
Monojodderivat, das 7-Jod-2,6,7,ll-tetramethyl-6-dodecanol, (CH8,CHCH,CH,CH,C
(CH8(OH)CJ(CH8CH,CH,CH,CH(CH®81, entsteht.

Zur Reduktion des 6-Methyl-2-jodheptans, wie Uberhaupt zur Reduktion pri-
marer und sekunddrer Garbinoljodide kann mit gutem Erfolge das von Spencer
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2302; C. 1908. Il. 753) angegebene Verf. benutzt werden.
Dagegen ist die bei der Einw. von trockenem Mg und W. auf tertidre Carbinol-
jodide eintretende Rk. komplexer Natur, so daB eine Reduktion zum KW-stoff auf
diese Weise nicht durchgefihrt werden kann.

Experimentelles. Methylisohexylketon, C8HIeO, Kp.7M165° hat einen starken,
angenehm an Kidmmel erinnernden Geruch, ist mischbar mit den gebrauchlichen,
organ. Ldésungsmitteln. Die Reduktion zum Methylisohexylcarbinol, C8H10O, wurde
nicht in der von Wertt (L c.) angegebenen Weise ausgefiihrt, sondern durch Na n.
wss. A. bewirkt. Dabei wurden aus 60 g Keton ca. 47 g des Carbinols u. ca. 8 g
Pinakon erhalten. Das Methylisohexylcarbinol, Kp.J8 176° (Welt, 1 c. gibt Kp. 167
bis 169° an), hat einen starken, in kouz. Form unangenehmon, verd. angenehmen
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Geruch und ist mischbar mit den gebrauchlichen, organ. Lésungsmitteln, aber im
wesentlichen uni. inW. In konz. H,S04 16st es sich unter B. einer gelben, triiben
Lsg. — Methylisohexylpinakon, CleHalOt, im Eissohrank nicht erstarrende FI.,
Kp.7is 293—295°, hat einen schwachen, angenehmen Geruch, 1 in A, A., Bzl. —
7-Jod-2,6,7,ll-tetramethyl-6-dodecanol, CleHalOJ, erhélt man, wenn man das Pinakon
mit gasférmiger HJ sattigt, Gber Nacht stehen 1aB8t, dann mehr HJ einleitet u. die
Temp. auf 60° steigert. Nach 2-stdg. Stehen gieRt man in A. und extrahiert das
sich ausscheidende Ol mehrmals mit A. Farbloses, sehr unbestandiges Ol, das nicht
unzers. destillierbar ist, uni. in A, etwas 1 in A, 1 in ChIf. — 6-Meihyl-2-jod-
heptan. B. 40 g Metbylisohexylcarbinol versetzt man mit 10 g rotem P und dann
langsam unter Wasserkihlung mit 40 g J. Nach 1-stdg. Stehen erhitzt man 4 Stdn.
lang auf dem Wasserbade u. dest. dann das Jodid Gber freier Flamme ab, wobei
es keine Zersetzung erleidet. Zur Reduktion zum Isooctan, CBHIS = (CHSS
CHCH,GH2CHsCH,CH3, mischt man das Jodid mit 200 g fein verteiltem Zn (nicht
Staub), das vorher mit einigen ccm verd. CuS04-Lsg. behandelt worden ist, ver-
bindet den Kolben mit einem langen Kihler und fiihrt durch das Kiahlrohr kleine
Mengen 38°/0ig. HCI schnell genug ein, um die FI. in gelindes Sd. zu versetzen.
Wenn die an der Oberflache sich sammelnde Olsehicht nicht mehr zunimmt (nach
ca. 2 Stdn) lalkt man erkalten, flgt einige Mg-Spéane hinzu u. beendet die Reduktion,
indem man noch ca. 30 Min. lang erwarmt. Das abgeschiedene Octan trocknet man
mit CaClj und destilliert Gber Na. Ausbeute ca. 50°/0 der Theorie. Kp.7el 116°,
D.150,7035, Nd = 1,3944 bei 25°.

2-Methyl-4-heptandl, C8H10. B. In einem Gemisch von 136 g n. Propyljodid
und 150 g wasserfreiem A. I6st man 20 g Mg, fiigt langsam 69 g mit dem gleichen
Volumen A. verd. Isovaleraldehyd hinzu und zers. die entstandene Mg-Verb. in der
Ublichen Weise. Farblose, ziemlich stark amylalkoholartig riechende Fl., Kp.Ji0 164°.
Mischbar mit organ. Lésungsmitteln, nicht mischbar mit W. In konz. H,S04 lést
es sich unter B. einer etwas triben Lsg. Bei der Einw. von n. Propylmagnesium-
jodid auf Isovaleraldehyd werden fast keine Nebenprodd. gebildet, wenn der Iso-
valeraldehyd vollkommen trocken ist. Enthalt aber der nur schwer vollkommen
trocken zu erhaltende Aldehyd geringe Menge von W., so tritt anstatt der eigent-
lichen GRIGNARDschen Rk. eine Reduktion ein, und es entsteht ein Gemisch aus
viel unverandertem Aldehyd, iBoamylalkohol und dem Glyleol, OioHjjOj = (CH3s
CHCHjCHOHCHOHCHSCHICHg),. Dieses Glykol, das 4,5-Dioxy-2,7-dimethyloctan,
bildet eine viscdse Fl., Kp.®) 238—242°, 1 in den Ublichen organ. Ldsungsmitteln.
2-Methyl-4-heptanol wird in entsprechender Weise, wie Methylisohexylcarbinol
weiter behandelt, d. h. in 2-Methyl-4-jodheptan Ubergefiihrt u. zum Isooctan reduziert.
Die nach beiden Methoden erhaltenen Isooctane erwiesen sich in jeder Beziehung
als identisch. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 107—16. Jan. 1909. [20/7. 1908.]
Cambridge, Mass. Harvard Univ. Chem. Lab.) Alexander.

Oechsner de Coninck, Uber zwei Reaktionen zwischen Jodoform und Siber-
fluorid, beew. -cliorid. Vf. bestatigt die Angabe von Auger (S. 735), dal Jodo-
form mit Silberfluorid in Ggw. von W. im Sinne der Gleichung:

3AgF + CHJg + H,0 = CO -f- 3HF -f 3AgJ

reagiert. Das CO enthalt fast stets eine geringe Menge COs. Dagegen bildet sich
bei der Einw. von Jodoform auf Silberchlorid, wenn man 3 Mol. AgCIl mit etwas
W. und 1 Mol. Jodoform mit etwas A. verreibt und das Gemisch beider gelinde
erhitzt, Chloroform gemaR der Gleichung: 3AgCl + CHJ, = 3AgJ -f- CHCla
aber kein Gas. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 62—63. 20/1.) Dusterbehn.
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Armand Buelens, Uber Athylisoamylcarbinol und Methylisohexylcarbinol. (Vgl.
C. r. d. I’Acad. des Sciences 143. 102; C. 1906. Il. 669.) LaRt man Mg-Isoamyl-
bromid, (CH~CH «CH, *GH, *MgBr, auf Propionaldebyd, CH3*CHS*CHO, einwirken,
so entsteht Isoamylathylcarbinol, (CH83CH sCH7¢CHSRCHOH «CHS-CEL,, farblose,
angenehm riechende FIl,, E. —61°, Kp. 165—166°, D. 0,8084, nD = 1,42011, 1 in
A., uni. in W. — Acetylderivat, CIHI00i, farblose FIl., Kp. 184—185°, D.2 0,8554,
nn = 1,41602. — Mit Polyoxymethylen reagiert Mg-Isoamylbromid in ath. Lsg.
bei Ggw. von ZnCls unter B. von Isohexylalkohol, (CH8),CH<CH, «CHS*CHjOH, FI.
vom Kp. 147—148°, die durch Sattigen mit HBr-Gas tbergefiihrt wird in Isohexyl-
bromid, (CH~ACH- CH»*CH,~CH,Br, farblose, schwach riechende Fl., Kp.m 146—147°,
D.’01,1683, n>= 1,44897. — Mg-Isohexylbromid kondensiert sich mit Acetaldehyd
zu Isohexylmethylcarbinol, (CHa2CH<+(CH,)5*CHOH+CH3, angenehm riechende FL,
Kp. 70 171—172°, D.200,8128, oo = 1,42381, uni. in W. — Acetylderivat, CIOH500s,
farblose Fl., Kp.jeB 187—188°, D.2 0,8494, nD = 1,4137.

Durch Cr03wird Isohexylmethylcarbinol oxydiert zu Isohexylmethylketon, (c H 3); -
CH-(CH33-CO-CH3, farblose FIl., Kp.70 166°, D.2° 0,8151. — Mg-lsohexylbromid
und Methyl-ci-chlorathylathcr, CHas0 «CHC1<CH,, reagieren miteinander unter B.
von lIsooctylmethylather, CH3¢0 «GH(CHS .(CHa3+CH(CHS),, angenehm riechende FI.,
Kp.70 149—150°, D.2 0,7945. — Unterwirft man ein Gemisch von n-Propyljodid
und Isoamyljodid, (CHY,CH'CH,*CH,J, der Einw. von Na, so entsteht 2-Methyl-
heptan, (CH3)aCH+(CH,)asCHa, farblose, angenehm riechende Fl., Kp.76, 118°, D.10
0,7134, dd!0 = 1,39807, uni. in W. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences
1908. 921-29. 15/1. 1909. [7/11* 1908.].) Henle.

Maurice Van Aerde, Uber 3,3-Dimethylallylcarbinél. Erhitzt man ein Ge-
misch von 2-Methyl-5-chlorpenten-2, (CH3)SC:CH¢CHS*CHSCL (Henby, C. r. d. I’Acad.
des Sciences 143. 1221; C. 1907.1 708), mit K-Acetat und etwas Eg. im Rohr auf
150° und verseift das Reaktionsprodukt mit KOH, so resultiert 3,3-Dimethylallyl-
carbinol, (CH”~C:CH®CHa+CH,OH, farblose, terpentinartig riechende Fl., Kp.m
157—158°, D.10s° 0,8615, nD= 1,44416. — Acetylderivat, C8HuO,, farblose FI.,
Kp. 165—175°, D.°° 0,9183, dd = 1,4308. — Unterwirft man Dimethyl-co-chlor-
propylcarbinol, (CH33C(OH)+CH7CHS*CH,Cl (Henby, 1 c.), der Einw. von Essig-
sdureanhydrid in ath. Lsg., so entstehen das vorgenannte Acetylderivat, C8Hu 0?7,

u. 1,1-Dimethyltetramethylenoxyd, (CH3)JC¢CH,»CH, «CH7¢O. — 2-Methyl-5-chlor-
penten-2 addiert in Chlif.-Lsg. 2 Atome Br u. gibt 2-Mcthyl-2t3-dibrom-5-chlorpentan,
(CHs)jCBr-CHBr*CH, >011,01, zadhe FIl., D.i0 1,71; das Acetylderivat des 3,3-Di-
methylallylcarbinols liefert analog 2-Methyl-2:8-dibrompentanol-5-acetat, (CHs)jCBr-
CHBreGHS*CH&+O+«CO+ClIl,, D.20 1,551. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des
Sciences 1908. 929-39. 15/1. 1909. [7/11* 1908.].) Henle.

G. G. Wilenko und Z. Motylewski, Uber die Wirkung von Natrium
Cholesterin in der Losung in Amylalkohol. Bei der Reduktion des Cholesterins mit
Na in h. Amylalkohol, welche die Vff. bald nach Dierts und Abdebhaitden (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 39. 884; C. 1906. I. 1228), bald nach Neubebg (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 39. 1155; C. 1906. 1. 1326) durchfihrten, entstehen auBer dem
ol-Cholestanol, bezw. Dihydrocholesterin noch zwei cholesterinartige Verbb., von
denen die eine wegen ihrer Ahnlichkeit mit Koprosterin I-Koprosterin, die andere
y-Cholesterin genannt wird. — I-Koprosterin, CI7H180, ist von den 3 Reaktionsprodd.
das am leichtesten in A. 1, lange Nadeln (aus maRig konz. A.), F. 86—87°. Gleicht
dem Koprosterin vollkommen in den Farbenrkk.; die Lsg. in Chif. wird mit H,S04
nur langsam strohgelb. [a]D= —14,3°, wahrend fir Koprosterin [B]Jo = -j-24°

auf
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gefunden wurde. Trotz der Differenz in der spezifischen Drehung halten die Vff.
das 1-Koprosterin fiir ein optisches Isomeres des Koprosterins.

y- Cholesterin, CZH43, wurde in etwas besserer Ausbeute als 1-Koprosterin aus
den am schwersten l6slichen Fraktionen des Reduktionsprod. erhalten; rhombische,
cholesterindhnlicho, glanzende Blattchen (aus konz. A.), F. 135—137°, Gibt die
Farbenrkk. des Cholesterins, ist aber leichter 1 in konz. A. und nicht linksdrehend.
Von 2 Préaparaten hatte das eine [cf]d =m +15,4°, das andere war optisch-inaktiv.
Addiert kein Br. — Acetat, feine Nadeln (aus A.), F. 100—102°. — Verlauft die
Wrkg. des Na hei 100—115° so entsteht y-Cholesterin in bedeutend besserer Aus-
beute, wahrend die Siedetemp. des Amylalkohols fir die B. von 1-KoproBterin
gunstiger zu sein scheint. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1908. 837—41. November
[2/11.*%] 1908. Lemberg. Med.-chem. Inst.) Hohn.

Marcel Del6pine, Einwirkung von Schwefelsdure auf Aldehyd und Paraldehyd.
Darstellung von Crotonaldehyd. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des sciences
b. S. 437.) Nachzutragen ist folgendes. Dimeres, C8H120,, nahezu farblose FIl. von
eigenartigem, nicht unangenehmem, kaum stechendem Geruch, D.°4 1,0191, D.”,
1,0003, Kp, 195°, Kp.8 92—98°. — Das als Nebenprod. entstehende Aldehydharz
liefert hei der Oxydation mittelB HNOa Oxalsaure und eine hellgelbe, amorphe, in
NHS mit orangegelber Farbe 1 Verb. Clsi7130CeAr, bei der Oxydation mittels Chrom-
sauregemisch CO, und Essigsdure. Oxalsaure und Essigsaure sind bekanntlich auch
die Oxydationsprodd. des Crotonaldehyds. (Ann. Chim. et Phys. [8] 16. 136—44.
Januar.) Diisterbehn.

Paul Sabatier und A. Mailhe, Neue Anwendungen der allgemeinen Methode
der Hydrierung durch fein verteilte Metalle. (Forts, von Sabatier und Senderens,
Ann. Chim. et Phys. [8] 4. 319; C. 1905. I. 1004.) (Kurze Reff, nach C. r. d.
I’Acad. des Sciences nnd Bull. Soc. Chim. de France s. C. 1905. Il. 392. 540; 1907.
1. 42. 135. 291. 892. 1061; 1908. |. 114. 469. 1458; Il. 240.) Nachzutragen ist
folgendes. AllylVerbindungen. Allylaldehyd (Acrolein) wird in Ggw. von Ni
und H oberhalb 160° leicht in Propionaldehyd verwandelt, ohne daB merkliche
Mengen des korrespondierenden Alkohols gebildet werden. — Allyloxyd geht in
Ggw. von Ni und H bei 130—140° glatt in Propyloxyd, Kp. 90,5°, Gber. — Allyl-
chlorid, -bromid und -jodid reagieren unterhalb 140° nicht, spalten aber bei héherer
Temp. Halogenwasserstoff ab, welcher das Metall unwirksam macht. — Ungesat-
tigte Sauren. Orotonsdaure verwandelt sich bei 190° in Ggw. von Ni und H in
Buttersaure, Olsaure und Elaidinsaure bei 280—300° in Ggw. von Ni oder Cu und
H in Stearinsdure. Die B. von Stearinsdure aus Olsdure mit Hilfe von fein ver-
teiltem Cu bildet eine Ausnahme von der Regel, wonach Cu nur die am Ende der
Kohlenstoffkette befindlichen Doppelbindungen zu hydrieren vermag.

Ketonsduren und deren Ester. Lavulinsdure wird bei 250° durch Ni und

H glatt in Valerolacton verwandelt. — Acetessigester wird zum Teil normal zu
Buttersaureathylester reduziert, zum Teil gespalten (B. von Aceton, Isopropylalkohol
und Propionsaure), zum Teil zu Dehydracetsdure kondensiert. — Ungesattigte

Ketone. Mesityloxyd, (CH8),C : CH*CO*CHa wird bei 160—170° durch Ni und H
in Methyl-2-pentanon, (CH3),CH<CH,mCO+CH3, Kp ™ 117°, Phoron, (CH4g,C : CH*
CO*CH : C(CHa),, in Diisdbutylketon (Valeron), (CH8,CH.CH,.CO*CH,.CH(CHa),,
Kp. 165°, verwandelt. — Amide. Acdamid wird bei 230° durch H in Ggw. von
Ni zu Athylamin reduziert, welches sich zu einem geringen Teil in NHa und Di-
athylamin spaltet. — Propanamid liefert in analoger Weise ein Gemisch von
Propyl- und Dipropylamin. Fein verteiltes Cu bewirkt bei 260—280° die gleiche
Rk. (Ann. Chim. et Phys. [8] 16. 70—107. Januar.) DUSTERBEHN.
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C. Earries und Max Boegemann, Zur Kenntnis des Lavulinaldehyds. Der
Lavulinaldehyd (Haeeies, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 81. 37; C. 98. |. 448; weitere
Literaturangaben s. Original), der als Abbauprod, synthetischer und natirlicher
Korper fir Konstitutionsbestst. wichtig ist, weicht in nicht unwesentlichen Punkten
von den Succindiaidehyd ab. Wahrend er durch einige Rkk. als wahrer Keton-
aldehyd charakterisiert ist, sprechen andere Erscheinungen fur eine von der normalen
abweichende Konstitution. — Der nach Habbies u. Langfeld (Liebigs Ann. 843.
349; C. 1906. I. 544) dargestellte Lavulinaldehyd ist ein dinnfl., in W. 11 Ol von
onantholartigem Geruch, das FEHLiINGsche Lsg. reduziert und abweichend von
Succinaldehyd keine glasige Modifikation liefert. Kp.,0 66—68°; D.J$ 1,0184;
nD1ls = 1,42567; nOw = 1,42359; nj.’16 = 1,43658. Dem Ketonaldehyd kommt
nach Molekulargewichtabestst. in Bzl. und Eg. die einfache MolekulargréBe und
nach der Moldispersion die Formel CHs-CO-CHs-CH,-CHO zu. Die Beat, der DE.
nach der Kondensatormethode von Neenst ergab einen hohen Wert, der den des
Succinaldehyds Ubertrifft, aber nicht so weit abweicht, das daraus auf eine ab-
weichende Konstitution geschlossen werden kénnte.

Kkk., welche fir die n. Konstitution des Pentanonals als Keton-
aldehyd sprechen. Das Dioxim ist bereits friher beschrieben worden. Sein
F., der zu 67—68° bestimmt worden war, liegt nach wiederholtem Umkrystallisieren
aus Essigester bei 73—74°. — Das JDisemicarbazon, CH,»C(: N*"NH"CO*NHs)-CH,«
CHJj*CH:N-NH-CO'NHj, krystallisiert aus Methylalkohol in Blattern oder Prismen
vom F. 178—180°. — Aus dem Ketonaldehyd in W. und Phenylhydrazin in 50°/aig.
Essigsaure wird ein gelbes Ol, wahrscheinlich das Bisphenylhydrazon, erhalten, das
mit verd. HCI das Phenylmethyldihydropyridazin (hellgelbe Blattchen, F. 197°)
liefert. — Aus dem Ketonaldehyd und p-Nitrophenylhydrazin in 50%ig. Essigsaure
entsteht das Bis-p-nitrophenylhydrazon, C17H18 IN6; braune Blattchen aus h. A.;
F. ca. 106°; 1L in Methylalkohol, A., Eg., ChIf., wl. in A., Bzl,, uni. in PAe.; ver-
harzt leicht. — Bei der Einw. von salzsaurem Nitrophenylhydrazin auf den Keton-
aldehyd in wss. Lsg. wird ein Gemisch des eben beschriebenen Bishydrazons mit
geringen Mengen des Nitrophenylmethyldihydropyridazins (F. 202°) erhalten, das
sich durch Waschen mit A. von ersterem befreien 1&8t. — Fir den Nachweis und
die quantitative Best. des Lavulinaldehyds eignet sich seine Uberfiihrung in Phenyl-
methyldihydropyridazin (Haeeies, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1200; C. 1905. L
1244). — Erwarmt man eine absol. alkoh. Lsg. von Brenztraubensaure u. L&avulin-
aldehyd mit einer ebensolchen Lsg. vom ¢9-Naphthylamin auf dem Wasserbade, so
erhalt man die 2.-y-Oxobutylnaphthocinchonincarbonsdaure von der vermutlichen
Zus. |.; gelbe Nadeln, F. 290—291°; swl. in den Ublichen Solvenzien.

y IC=:C.CHs.CH3.CO.CHs

°“H-<0A <k oH ..c<°T TiH-
¢O.H XO0H- CH'

Anormales Verhalten des Lavulinaldehyds bei verschiedenen RKkk.
Als anormal wird das Verhalten des Lavulinaldehyds betrachtet, wenn er nicht wie
der Succinaldehyd reagiert, der dieselbe Konfiguration der Carbonyle in 1,4-Stellung
besitzt. — Abweichend von Succinaldehyd liefert der Lavulinaldehyd keine Poly-
merisationsprodd. — Bei der Einw. von Benzsulfhydroxamsaure (RK. von Angeli,
Gaz. chim. ital. 34. I. 50; C. 1904. I. 1204) gibt der Succinaldehyd ein positives,
der Lavulinaldehyd ein negatives Resultat (vgl. Angeti S. 147). — Eine Acetali-
sierung des reinen Lavulinaldehyds (vgl. dazu Habeies 1 c.) mittels orthoameisen-
sauren Athyls oder salzsauren Formimidoathers findet nur in geringem MaRe statt,
wahrend der Succinaldehyd sich nach diesen Methoden glatt acetalisieren lalt. —
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Die RickverWandlung des Lavulinaldehyds in Methylfuran 1aBt sich nicht bewerk-
stelligen. — Bei der direkten Bromierung gibt der Succinaldehyd den Kkrystalli-
nischen Dibromsuccinaldehyd, der Lavulinaldehyd ein dunkelbraunes Ol, das unter
HBr-Entw. verharzt. — Reduziert man den Lavulinaldehyd in ath, Lsg. mit Alumi-
niumamalgam, so erhalt man ein Ol, aus dem zwei Fraktionen (Kp. 40—100° und
Kp.la 80—130°) gewonnen werden. Erstere liefert bei nochmaliger Dest. ein unter-
halb 80° sd., dinnfl. Liquidum, das Bich der geringen Menge wegen nicht in reinem
Zustande gewinnen laRt u. in seinen Eigenschaften an das von Lipp beschriebene
Anhydrid des Acetopropylalkohols (I1.) erinnert. Die hdoher sd. Fraktion scheint
Acetopropylalkohol u. /-Peutylenglykol neben unverdndertem Ausgangsmaterial zu

enthalten. — Succinaldehyd gibt bei der entsprechenden Reduktion quantitativ das
zugehdrige Glykol. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 439—46. 6/1. [19/1.] Kiel. Chem.
Inst. d. Univ.) Schmidt.

C. Harries, Uber die Einwirkung des Ozons auf Olsaure. (Mit Walther
Franck.) Die Annahme von Molinabi (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2782; C. 1908.
1. 1244), daR mit niedrigprozentigem Ozon ein andereB Olsaureozonid entsteht
als mit hochprozentigem, wird von dem Vf. nicht bestdtigt. Leitet man in eine
Lsg. von Olsdaure in Eg. einen Sauerstoffstrom mit einem Gehalt von 0,4% Ozon
oder von mehr als 12% Ozon, bis durch eine Probe der Lsg. Eg.-HBr oder alkoh.
Jodquecksilberchlorid gerade nicht mehr entfarbt wird, oder behandelt man nach
Habbies und Thieme (Ber. Dtsch. Ohem. Ges. 39. 2844; C. 1906. Il. 1394) das
Olsaureperozonid mit NaHCOau. W., so erhalt man stets das gleiche Olsdureozonid,
C18Hs10 5, von den fruher beschriebenen Eigenschaften; D.171,0402; D.H0t5 1,0281;
hd7m5 = 1,4622; nal7 = 1,46075; nyl7 = 1,47341. Nach der Moldispersion seheint
in dem n. Ozonid das Ozon als 3 atherartig verkettete Sauerstoffatome, —O—O—0O—,
angelagert zu sein. — Entgegen der Ansicht Motinabis entsteht bei der Zers, des
Ozonids mit W. Wasserstoffsuperoxyd, fir dessen Nachweis die von dem Vf. friher
benutzten Rkk. mit A., K,Cr,07 und H,S04 und mit Titansaure und H,S04 ebenso
geeignet sind als die neuerdings von Molinabi vorgeschlagene Benzidinprobe.

Der Vf. hat die Spaltung des Ozonids mit W. nochmals wiederholt, um den
mono- (Habbies) oder polymolecularen (Motinabi) Verlauf der Rk. und die che-
mische Natur der primaren Spaltungsprodd. festzustellen. — Beim Erwarmen des
Ozonids (mittels 0,4%ig. Ozon dargestellt) mit W. auf dem Wasserbade und Aus-
schitteln mit A. wurde ein Ol erhalten, das beim Verestern, bezw. Acetalisieien
mit 4%ig. alkoh. HCI ein Ol vom Kp., 80—165° gab. Azelainsdurediithylester
hat den ungefdahren Kp.,, 160—165°. Bei Ggw. von SS. mit M8 hatte der Kp.
oberhalb 200° liegen mussen. Die Spaltung lieferte nur Zersetzungsprodd. mit 9C,
verlief also monomolekular. SS. C,8 entstehen nur nach dem Verf. von Molinabi
beim Kochen mit wss. oder alkoh. KOH u. Behandeln mit Wasserdampf. — Wahrend
anfangs die Zers, der Ozonide allgemein nach dem Schema I. formuliert wurde:

L + HO = >co0 + X + B

hat der Vf. bereits vor einiger Zeit noch eine andere Interpretation, die Peroxyd-
spaltung, fur den Zerfall erdrtert, da bei den Zerss. von Ozoniden haufig Peroxyde
aufgefunden worden sind. lhre B. kann auf einen einfachen Zerfall des Ozonids
zurickgefiihrt werden, wobei das W., ohne an der Rk. teilzunehmen, katalytisch
wirkt. Das Schema der Rk. wére H.:

->C C< (0] O H
n. ;.0.6 = > c0 + i>c<; m - ¢ >C< — Y ho*oc—.



836

Befindet aich daa Peroxyd an einem primaren Kohlenatoffatom, so tritt leicht
Umlagerung in die isomere 8. ein (vgl. I11.). So wiirde das Olsaureozonid einerseits
Nonylaldehyd u. Azelainsaurealdehydperoxyd u. andererseits Nonylaldehydperoxyd
und Azelainsaurehalbaldehyd liefern. Aus den Peroxyden bilden sich durch lIso-
merisation die entsprechenden SS., Pelargonsdure u. Azelainsdure. Das Auftreten
von H,0j ware auf eine sekundare KKk. zuriickzufiihren, indem die Peroxyde der
Aldehyde zum Teil mit W. ruckwarts in Aldehyd und H,0, zerfallen, zum Teil
sich in die SS. isomerisieren. Da diese Peroxyde aber hauptsachlich bei dem mit
Eg. bereiteten Ozonid entstehen, bei dem mit CCI* dargestellten aber bisweilen
zurlicktroten, so laBt sich eine endgiltige Erklarung des Spaltungsprozesses nicht
geben. — Fir den Zerfall des 6lsdureozonids mittels W. ist die Erklarung durch
den Nachweis des von Turk und Harries (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3733;
C. 1907. Il. 24) kurz erwahnten Nonylaldehydperoxyds und des Azelainsaurehalb
aldehydperoxyds im Sinne der Peroxydspaltung gegeben. Beide Peroxyde zers.
sich heim Kochen mit W. unter teilweiser B. von Aldehyd und H,02; demnach
mu auch beim Kochen des 6lsédureozonids selbst mit W. stets HsOa auftreten.

Zur Isolierung der bei der Zers, des Olsaureozonids primér entstehenden Kérper
wurde die erhaltene Eeaktionsmasse mit A. aufgenommen und die ath. Lsg. zur
Trennung der aldehydisehen und schwach sauren von den stark sauren Bestand-
teilen mit festem NaHCOa u. W. durchgeschiittelt. Azelainsaure und das Peroxyd
des Azelainsaurehalbaldehyds wurden als Na-Salze in dem W. geldst, wahrend in
dem A. Nonylaldehyd, das Peroxyd des Nonylaldehyds, Pelargonsaure und der
Halbaldehyd der Azelainsdaure zurtickblieben. Erstere trennt man nach dem Féllen
mit HCI durch Waschen mit Aceton, letztere durch Fraktionierung im Vakuum. —
Das Peroxyd des Nonylaldehyds, CHj-[CHj],-CHOj, scheidet sich-aus der Fraktion
vom Kp.ls 80—105° krystallinisch aus; Blattchen aus PAe., F. 73°; scheidet aus
KJ beim Erwarmen Jod ab; wl. in k. W., 1L in organischen Ldsungsmitteln und
Alkalien. Sein Kp. liegt etwas hoher als der des Nonylaldehyds und niedriger als
der der Pelargonsaure; zers. sich beim Kochen mit W. unter B. von Pelargonsaure
und H,0,. — Peroxyd des Halbaldehyds der Azelainsaure, CHO<¢[CH,],*CH*0,.
Nadeln aus h. Aceton, F. ca. 98°; 1 in h. W., geht beim Kochen mit W. unter B.
von H,0, in den freien Halbaldehyd, bezw. Azelainsdure tber. Das Peroxyd ist
bisher nicht in ganz reinem Zustande erhalten worden. — Der Vf. unterzieht die
letzten Mitteilungen Moltinaris einer Kritischen Besprechung, auf die hier ver-
wiesen werden muf3. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 446—58. 6/2. [20/1.] Kiel. Chem.
Inst. d. Univ.) Schmidt.

W. Lash MUler, Indirekte Analyse mit Hilfe des Dilatometers: Das ,niedere
Hydrat“ des Natriumacetats. Bei dem von Jeanhel (C. r. d. I’Aead. des Sciences
62. S34) beobachteten partiellen Schmelzpunkt des Natriumacetattrihydrats bei 58°
verschwinden die Krystalle dieses Salzes unter B. einer Lsg. und eines neuen
Salzes, das, in Blattchen krystaliisierend, in der Literatur als ,,niederes Hydrat*
des Natriumacetats unter Aufstellung verschiedener Hydratformeln beschrieben
worden ist. Da nun die Temp. dieser Umwandlung durch Zusatz von wasser-
freiem Natriumacetat nicht veréndert wird, so mufl nach der Lehre vom Gleich-
gewicht in heterogenen Systemen dieses bereits im System vorhanden sein, womit
bewiesen ist, dal das Trihydrat bei 5S° in wasserfreies Salz Ubergeht. Nimmt
man an, dal noch ein Salz mit xH jo existierte, so wiirde die dilatometrisch bestimmte
Volumenanderung eines Gemisches von Trihydrat und wasserfreiem Salz bei 58°
nur auf die Menge Trihydrat zuriickgefihrt werden kénnen, die noch Uber die zur
B. des x-Hydrats aus wasserfreiem Salz erforderliche Menge hinaus vorhanden ist.
Ein Vergleich der mit Trihydrat und einem analysierten Gemisch erhaltenen
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Resultate ergibt dann x =m 0. (Joura. of Physical Chem. 12. 649—54. Dezember
[Inni] 1908. Toronto. Univ.) Franz.

W. F. Green, Der ,,Schmelzpunkt* des Natriumacetathydrats: Ld&slichJceitskurven.
Die aus Ubersattigten Lsgg. des Natriumacetattrihydrats sich abscheidenden Kry-
stalle haben Zus., Krystallform und F. 322—324° (unkorr.)des wasserfreien Salzes
(vgl. vorstehendes Ref.). Aus den idsftcAkeitsbestimmungen des wasserfreien Salzes
von 0° bis zum Kp. der gesattigten Lsg., 123°, u. des Trihydrats vom kryohydra-
tischen Punkt bis zum Umwandlungspunkt wurden die Kurven konstruiert, die die
Zus. der an wasserfreiem Salz, Trihydrat, Eis und DampfbeiAtmospharendruck

gesattigten Lsgg. wiedergeben.Diesen sind folgende Werte entnommen (in g
wasserfreies Salz per 100 g W.):
Temperatur —18" —10° 0° 10° 20° 80 o° 50° 58°
Eis 30,4 19,0 0
Trihydrat 30,4 33,0 36,3 40,8 46,5 545 655 83 138
Wasserfr. Salz — — 119 121 1235 126 1295 134 138
Temperatur 60° 70° 80° 90° 100° 110° 120°  «123°
Wasserfr. Salz 139,5 146 153 161 170 180 191 193
Dampf — — — — 0 69 156 193.

Ein vollstandiges Schm, des Trihydrats tritt erst bei 79° ein, wo die gesattigte
Lsg. die Zus. des Trihydrats hat. (Journ. of Physical. Chem. 12. 655—60. Dez.
[Juni] 1908. Toronto. Univ.) Franz.

H. Ley, Beitrage zur Theorie der inneren Komplexsalze. Abnorme Disso-
ziationBverhaltnisse einiger Metallsalze der Aminosauren. Die Cu-
lonenkonzentration in den Lsgg. des Glycin- und ei-Alaninkupfers besitzt noch
einen melbaren Wert; Lsgg. von Glycinkupfer werden durch NaOH gefallt, durch
NH8 zers. unter B. eines Kupferammoniakkations. Auch die hydrolytische
Dissoziation dieser Salze ist &auBerst gering; man kann die wss. Lsgg. bis zum
Kochen erhitzen, ohne daR Ausscheidung von Cu(OH), erfolgt. Im Gegensatz hierzu
zeigen die Cuprisalze der zweifach substituierten «-Aminosauren, R,N-CH,-COOH
(z. B. Piperidoe3sigsaure), neben geringer elektrolytischer Dissoziation betrachtliche
hydrolytische; das Ni-Salz der PiperidoesBigsaure scheint infolge &auBerst starker
Hydrolyse Uberhaupt nicht darstellbar zu sein. Ebenfalls ein typisches inneres
Komplexsalz ist das Cuprisalz der ¢5-Aminopropionsdure (es verhalt sich nicht n.,
wie Calleqgari, Gaz. chim. ital. 36. Il. 63, angibt); es ist betrachtlich hydrolysiert.
Von der y-Aminobuttersaure lalt sich kein festes Cuprisalz erhalten.

Durch die &auRerst geringe Dissoziation gewisser Salze der Aminosauren (Cu,
Co, Ni, Zn) erklart sich ein eigenartiges Gleichgewicht, das sich in den Lsgg. eines
dissoziierten Salzes des betreffenden Metalls bei Ggw. einer Aminosdaure, NHj*R*
COOH, einstellt: MeX, -+ 2NHj.R.COOH ~ Me(COs-R-NH))j + 2HX. Glykokoll
vermag die ca. 100000-mal stérkere Essigsaure aus ihren Salzen weitgehend zu
verdrangen. AuBer der in der Gleichung dargestellten Rk. tritt noch in gewissem
Grade Salzbildung zwischen der Aminosaure u. der aus dem Metallsalz verdrangten
S. ein. Da bei der Essigsaure der Umfang der Salzbildung gering ist, so wurde
die Unters, mit Metallacetaten angestellt. Bei Vernachlassigung dieser Nebenrk.
l1aRt sich auf Grund einer Leitfahigkeitsmessung des obigen Systems ein ungefahrer
SchluB auf den Umfang der Umsetzung ziehen. Untersucht wurden die Acetate
von Ba, Mn, Zn, Cd, Co, Ni Cu. — Bezlglich der «-Aminosauren ist der Um-
fang der Salzbildung beim Ba-Acetat sehr klein, da die Ba-Salze der Aminosauren,
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wie deren Alkalisalze stark elektrolytisch u. hydrolytisch dissoziiert sind; das Mn-Salz
scheint ahnliche Eigenschaften zu besitzen. Wenig elektrolytisch, dagegen weitgehend
hydrolytisch gespalten ist das auch im festen Zustande isolierte Glykokollzink;
die Leitfahigkeit der mit Uberschissigem Glycin versetzten Lsg. von Glycinzink,
die véllig klar, d. h. nicht mehr hydrolysiert ist, ist sehr gering; wahrscheinlich
liegt im Glykokollzink schon ein typisches inneres Komplexsalz vor. Ziemlich
gering scheint auch der Umsatz zwischen Cadmiumacetat und Glycin zu sein.
Glycinnickel ist wenig dissoziiert und blau (inneres Komplexsalz); der Umsatz
mit Kobaltacetat ist weit geringer als mit Ni-Acetat; am weitgehendsten ist die
Zers, durch Cu-Acetat.

Was die Zers, der Metallacetate durch verschiedene Aminosduren betrifft, so
ist diese am groRten bei den nicht substituierten «-Aminosduren; weit geringer it
die Wrkg. durch R-Aminopropionsaure, die etwa derjenigen durch Pipcridoessig-
sdiire gleichkommt. An der Mischung von Cu-Acetat und y-Aminobutttrsaure be-
obachtete man eine Erhdhung der Leitfahigkeit. Obgleich demnach {berhaupt kein
Umsatz anzunehmen ist, scheint es doch, als ob in wss.-alkoh. Lsg., in welcher die
Hydrolyse wesentlich kleiner ist, in geringem UmfaDg B. des Cuprisalzes eintritt;
erwarmt man eine Lsg. von Cu-Acetat in verd. A. mit viel Aminosaure, so erfolgt
betrachtliche Farbvertiefung (wahrscheinlich teilweise Salzbildung).

Beziehungen zur elektrochemischen Natur der Aminosauren. |In
einer Tabelle sind die Basis- und Saurekonstanten der amphoteren Elektrolyte
Glykokoll, ct-Aminopropion$aure, |?-Aminopropionsdure, y-Aminobuttersaure und
PiperidoessigBaure zusammengestellt; die Aciditdt nimmt ab mit zunehmender Ent-
fernung der Aminogruppe vom Carboxyl. FaBt man die Ammoniumsalze als
Ammoniakkomplexe der H-Verbb. auf, so wéren die a- u. B-Aminosduren Gebilde
mit 5-, bezw. 6-Ringen; fir die y-Aminobuttersaure ist cyclische Struktur unwahr-
scheinlich (7-Ring); man sollte erwarten, dall diese S. vorwiegend als Verb. mit
offener Kette vorhanden ware. Bei dieser Auffassung miBte jedoch eine Verstarkung
der sauren Eigenschaften gegeniiber der /9-Amiuopropionsaure hervortreten, was
nicht der Fall ist. Es sind also die Ublichen Anschauungen (ber positivierende u.
negativierende Radikale auf amphotere Elektrolyte nicht ohne weiteres anwendbar;
die basischen Funktionen nehmen von der u- bis zur y-S., also mit wachsender
Entfernung der COOH- von der NH,-Gruppe ab. Piperidoessigsaure, als S. von
der Starke der ¢9-Aminopropionsaure, ist als Base sehr schwéch, trotzdem Piperidin
eine starke Base ist. Die Eigenschaften der Schwermetallsalze sind mit dem
elektrochemischen Charakter der SS. in Ubereinstimmung.

Lichtabsorption der inneren Komplexsalze. Die B. des inneren
Komplexsalzes bedingt meist Veradnderung der Lichtabsorption. Folgende Amino-
sauren: NHs.CH,.COOH; NH,-CH,-CH,.COOH; CH3.HN.CH,.COOH; C,H6.CHS.
HN-CH,-COOH; NH,.C(CH®8),.COOH; NH,.CH(CeHs).COOH; (C,H6),N-CH,.COOH
und (CH25N+CH, «COOH bilden samtlich Cuprisaize, die im festen Zustand blau, u.
deren Lsgg. tief violettblau sind. Analog verhalten sich bestimmte Salze von
Pyridin- und Chinolincarbousauren; cc-Picélinsaure bildet ein tiefblaues Cuprisalz
und ein blaues Ni-Salz (innere Komplexsalze). Auch die Cuprisaize gewisser
Piperidin- sowie Pyrrolidincarbonsdauren Bind ihrer Farbe nach innere
Komplexsalze. — In den Aminosduren scheint die Substitution von H-Atomen der
Methylengruppen durch Phenyle keine wesentliche Veranderung der Farbe zu be-
wirken. Dagegen andert sieh die Lichtabsorption, wenn aromatische Reste in die
NH,-Gruppe eintreten; die Cuprisaize der Aniinoessigsaure, CeH6*NH-CH,-C00H,
sowie der Homologen sind im festen wie gel6sten Zustande intensiv grin; ihnen
entsprechen als gewohnliche Komplexsalze die ebenfalls intensiv griinen Verbb. des
Cu-Acetats mit Anilin und den Homologen der Base. — Die Addition von NHS
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an Glycinkupfer beruht offenbar auf dem Ubergang des inneren Komplexsalzes
in das gewdhnliche:

NH, «CH, «CO,

NH,.CH,.CO,v. PI."NH8
NH,*CH,.CO,> -NHa’

i + 2NHa
Nfi, «CH, « CO,

Dabei tritt keine wesentliche Farbanderung auf. Unter Farbumschlag von
Grin nach Blau wird in analoger Weise das Cuprisalz der Anilinoeasigsaure durch
NH, zerlegt.

Auch bei der Zers, der Metallacetate durch die Aminosauren zeigen sich die
charakteristischen Farben der inneren Komplexsalze. Ni-Acetat wird durch Glycin,
B- oder «-Aminopropionsaure deutlich blau; Co-Acetat dagegen erfahrt durch
Glykokoll keine wesentliche Veranderung seiner rotlichen Farbe; auch das feste
Kobaltosalz der Anilinoessigsaure ist rot. — Stark dissoziiert sind die Schwer-
metallsalze der Acylglycine; sie scheinen nicht mehr den Charakter innerer Komplex-
salze zu besitzen. Das Cuprisalz der Acetursaure besitzt in Lsg. die Farbe normaler,
dissoziierter Cuprisalze; gleiches gilt vom Ni-Salz, das im festen und geldsten Zu-
staude griin ist. — Beziglich des Absorptionsspektrums unterscheidet sich Alanin-
kupfer von der Glycinverb, dadurch, dal} bei ersterem die Absorptionsgrenze wenig
nach Blau verschoben ist; NH,-Zusatz hat im Sichtbaren nur geringen Effekt. Wahr-
scheinlich besitzen Glycin-, bezw. Alaninkupfer u. die durch NH, erzeugten Komplex-
salze, Cu(2NH,(CO,-CHj-NH,),, bezw. Cu(2NH3[CO,* CH(CH,)-NH,], ungefahr

gleiche Farhe. — Kupferacetammoniak zeigt eine etwas groRere Verschiebung der
Absorption, weil Cu-Acetat ein anderes Ammoniakat bildet.
Im Ultraviolett absorbiert Kupferacetat in Lsg. bei groReren Schicht-

dicken etwa von der Wellenlange 308 an; bei Ggw. von ca. 5,3 Molen NH, beginnt
die Absorption schon bei weit langeren Wellen; bei 17 mm Schichtdicke zeigt sich
ein sehr flaches Band. Weiterer Zusatz von NH, laf3t daB Band schon bei groRRerer
Schichtdicko entstehen; gleichzeitig tritt eine Verschiebung der kontinuierlichen
Absorption nach Ultraviolett ein. Noch mehr NH, laRt die selektive Absorption
verschwinden, und die Lsg. ist durchlassiger als die des Cu-Acetats. Bei niedrigem
NH,-Gehalt dirfte die Lsg. das komplexe Salz Cu(2NH,)(C,H,0,), enthalten, das dann
weitere 2 Mol. NH, addiert; &hnliche Resultate ergaben die Verteiluugsverss. Der
ammoniakreiche Komplex Cu(4NH,)(C,H,0,) ist, besonders in dickeren Schichten,
durchléssiger als der ammoniakdarmere. — Die Cuprisalze der ebenfalls sehr durch-
lassigen Aminosauren Glycin und cz-Aminopropionsidure zeigen etwa gleiche Ab-
sorption und sind weniger durchlassig als Cu-Acetat (Tabellen u. graphische Darst.
im Original.) — Auch die durch NH, erfolgende Aufspaltung des inneren Metall-
komplexsalzes 1aBt sich spektroskopisch scharf nachweisen. Die Unters, einer Vas*
aq. Lsg. von Glycinkupfer in Ggw. von 0,82-n. NH, zeigt, daR, der gréf3eren Durch-
lassigkeit der Ammoniakate CuX,»2NH, entsprechend, eine Verschiebung der Ab-
sorptionsgrenze nach kurzeren Wellen hin stattgefunden hat. Somit erweist sich die
Spektroskopie im Ultraviolett als sehr empfindlich zum Nachweis von feinen Ver-
anderungen innerhalb der Lsg.

Legt man fir die inneren Komplexsalze das allgemeine Schema: Me-CAXE”™n

zugrunde, so wird, abgesehen von der Fahigkeit zur B. spannungsfreier Ringsysteme,
die Bestandigkeit des inneren Komplexsalzes noch abhéngen von der Atomaffinitat,
die zwischen dem Schwermetall und dem an dieses gebundenen Atom, bezw. Atom-
komplex A tatig ist, u. die u. a. von dem elektrochemischen Bestandteile des Salzes
mitbestimmt wird. Die gleichfalls ausschlaggebende Starke der Anziehung Me ... X
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entspricht bei gewdhnlichen Komplexsalzen etwa dem reziproken Werte der Zerfalls-
konstanten. Sehr wahrscheinlich ist auch die Affinitdt Me—A mitbestimmend fur
das Verhalten der inneren Komplexsalze. Zwischen letzteren und den normalen
Salzen sind sicher stetige Ubergange vorhanden; die Frage nach dem Vorliegen
eines inneren Komplexsalzes dirfte oft nicht leicht zu entscheiden sein.
Experimentelles (teilweise gemeinschaftlich mit F. Thomas u. G: Kornagel.)
Cuprisalze der aliphatischen Aminosauren, entweder aus den sd., wss. Lsgg.
der SS. und Cu(HO)a oder durch doppelte Umsetzung der Ba-Salze mit CuSO*. —
p-Aminobuttersaure; F. 193° (aus verd. A). — a-Aminopropionsaure,
F. 284°. — Piperidoessigsaure, aus dem Athylester durch 10-stdg. Erhitzen im
Rohr auf 100° mit Barytkrystallen. — Kupferacetatanilin, Cu(CsH30a)j*2C6H5-NH9-
2HsO, aus den Komponenten; mufR sofort abfiltriert werden, da sonst unter Dunkel-
farbung vollige Zers, eintritt; grine Blattchen; 1 in W. u. A. (grin). — Kupfer-
acetat-p-toluidin, Cu(C9H3099«2C7H7-NH ,*251,0, grasgriine Blattchen u. Nudelchen;
wl. in W. — Inneres Komplexaalz Kupfer-p-tolylglycin, (C7H7¢NH <CHa+C03aCu,
grine Nadeln; wl. in W.; l6st sich in konz. NHS mit blauer Farbe und scheidet
sich beim Eindunsten wieder in grinen Nadeln ab; durch NaOH wird es zers. —
Kupferacetat-o-toluidin, Cu(CaHsOs)j*2 C7TH7«NH,*4H20, dunkelgrine Nadeln. —
B -Alaninkupfer und piperidoessigsaures Cu lésen sich in A. tiefblau; werden
durch NaOH zers.; die wss. Lsgg. zeigen betrachtliche Hydrolyse. — Acetursaures
Cu, (04H#0aN),Ca>4H,0 (CUETIUS: 41,H,0). — Die aquivalenten Leitfahigkeiten
der Salze sind in Tabellen zusammengestellt; untersucht wurden: Ba(C9309j;
Mn(CsH30,)j>4Hj0 (schwach rotliche Krystalle); Zn(CsH302,’2H30; Cd(CaH30 99*
2H,0; Ni(C,H309j‘4HsO; Co(CaH30aa*IH.jO; Cu(CaHsOa9-HaO; ferner die Ge-
mische von Cu-Acetat mit Glykokoll, B-Aminopropionsaure, ¢3-Aminopropionsaure,
Piperidoessigsdaure und y-Aminobuttersdure; sodann von Ni-Acetat mit Glykokoll,
a- und  Aminopropionsaure und Piperidoessigsaure; schlieflich von Glykokoll mit
den Acetaten von Ba, Mn, Zn, Cd u. Co. — Gleichfalls tabellarisch geordnet sind
die Bestst. der Dissoziationskonstanten der amphoteren Aminosauren G- u. R-Alanin,
y-Aminobuttersaure und Piperidoessigsaure. — Zum SchluB spricht Vf. Gber die
W anderungsgesehwindigkeiten der Kationen, COaH-R-NH3. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 354—76. 6/2. [9/1.] Leipzig. Chem. Int. d. Univ.) JOST.

Carl G. Schwalbe, Die Chemie der Hydratcellulosen. Zusammenfassender
Vortrag. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 197—201. 29/1. 1909. [24/11* 1908.] Darmstadt.)
Hohn.
Alfred Holt jun., Die Zersetzung des Kohlendioxyds durch die stille, elektrische
Entladung. Die Zers, des trockenen Kohlendioxyds in Kohlenoxyd und Sauerstoff
unter dem EinfluR der stillen, elektrischen Entladung hangt ihrer GroRe nach von
dem Grade des Trocknens, der Intensitat der Entladung und der Gestalt des Ge-
faRes ab, wachst aber stets mit abnehmendem Druck. So betrdgt die Zers, hei
30 mm 48%) bei 700 mm 3%. Andererseits wird aber feuchtes COs hei wachsendem
Druck in steigendem MaRe zers., beispielsweise bei 50 mm zu 3%, bei 700 mm zu
14°. Im feuchten Gas scheint daher die Entladung bei niedrigem Druck wie ultra-
violettes Licht (Chaphan, Chadwick, Rahsbottoh, Journ. Chem. Soc. London
91. 942; C. 1907. Il. 505), bei hoherem Druck wie die Funkenentladung (COLLIE,
Journ. Chem. Soc. London 79. 1063; C. 1901. Il. 573) zu wirken. (Proceedings
Chem. Soc. 24. 271. 11/12. 1908; Journ. Chem. Soc. London 95. 30—34. Jan. 1909.
Manchester. Univ. Chem. Lab.) Feanz.
Frederick Daniel Chattaway, Die Einwirkung des Chlors auf Harnstoff,

wobei ein Dichlorhamsto/f entsteht. (Proc. Royal Soc. London Serie A. 81. 381—88.
22/12. [10/6.] 1908; Amer. Chem. Journ. 41. 83—92. — C. 1908. Il. 1504.) Feanz.
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R. von Walther, Eine neue JDaretellungtweise von Cyanursaure aus Harnstoff.
Wie Vf. gefunden hat, bekommt man Cyanursdure in bequemer Weise in einer
Ausbeute von 62% der Theorie, wenn man 10 g Harnstoff mit 20 g vollkommen
wasserfreiem Chlorzink im Olbad auf ca. 220° erhitzt. Die erkaltete Schmelze wird
mit verd. Salzsaure versetzt u. das Krystallmebl aus h. W. umkrystallisiert. (Journ.
f. prakt. Ch. [2] 79. 126—28. 22/1. 1909. [Nov. 1908] Dresden. Organ.-chem. Lab.
d. Techn. Hochschule.) Posnek.

Erich Miuller und Theophil Stanisch, Berlinerblau und Turnbullsblau. 1.
Die naheliegende Ansicht, daR Berlinerblau ein Ferriferrocyanid, Turnbullsblau aber
ein Ferroferrieyanid sei, ist mit der Beobachtung widerlegt worden, dal} Ferriion
und Ferrocyanion, noch ehe sie sieh vereinigen, sich in Ferroion u. Ferricyanion
umwandelD, und letztere eine Verb. eingehen kénnen u. umgekehrt. Die RK.:

Fe'™ + Fe(CN)a™ ~ Fe" + Fe(CN)9"

kann also nach beiden Richtungen verlaufen. Die Vff. stimmen mit Hofmann und
seinen Mitarbeitern (Liebigs Ann. 837. 1; 352. 54; C. 1905.1. 158; 1907. I. 1571)
darin Uberein, daf in jedem Falle entweder nur Ferricyanide oder nur Ferro-
cyanide entstehen konnen, und daR es Bich bei den blauen Verbb. stets um Ferro-
cyanide handelt. Dagegen widersprechen sie der Behauptung, daf3 I. Berlinerblau
und |. Turnbullsblau einerseits u. uni. Berlinerblau u. uni. Turnbullusblau anderer-
seits identisch seien.

Zur Abkurzung bezeichnen die Vff. daR ,intraradikale” Eisenion (das mit 6 CN
verbunden ist) mit Fee, das ,extraradikale* einfache Eisenion mit Fe, wenn die
Zwei- oder Dreiwertigkeit im Zweifel bleiben soll. Andernfalls wird fir das
zweiwertige ein o, fur das dreiwertige ein i hinter Fe gesetzt. Die Vff. schreiben
also fir K4Feu(CN)9: K4Feoc, fur Fe4n[Fen(CN)QB: FeidFeocs etc.

Fe'" steht zu Feie'" und Feoe zu Fe'" im Verhéltnis von Reduktions- zu
Oxydationsmittel. Die Rk.: Fe" -J- Feie"" t°s Fe'" -f- Feoe"" ist also umkehrbar.
Das stabile Gleichgewicht liegt aber, wie sich auf Grund elektrochemischer Daten
berechnen laRt, praktisch vollstdndig auf der rechten Seite. Mit Hilfe physiko-
chemischer Uberlegungen l4Rt sich hieraus folgern, daR es beim Mischen adqui-
molekularer Mengen gleichgiltig ist, ob man Fe" mit Feie™' oder Fe'* mit Feoe"""
mischt; es mufR ein und derselbe Kdrper entstehen; ob derselbe KFeiFeoc oder
KFeoFeic ist, konnte nicht bestimmt werden. Aus der Fallung von Fe'" mit Gber-
schiissigem Feoe™" kann man aber schliefen, dal die Existenz von Ferroferricyaniden
Uberhaupt ausgeschlossen ist. Die blauen Eisencyanverbb. sind also stets Ferro-
cyanide.

Experimenteller Teil. Die Vff. analysieren nicht die blauen Ndd. selbst,
sondern bestimmen seine Zus. indirekt, ohne ihn von der nach seiner Entstehung
Uber ihm befindlichen Lsg. zu trennen, indem sie in der Lsg. den Gehalt von Fei
(Feo), bezw. Feoc(Feic) titrimetrisch bestimmen. Die Resultate sind die folgenden.
Das aus Ferrichlorid und Ferrocyanid fallende, uni. Berlinerblau hat die Zus.
Feidreoca, d. i. Fedlli[Fell(CN)98. Das aus Ferrochlorid und Ferricyanid fallende,
uni. Turnbullsblau ist KFeoFei3Feoc3, d. i. KFeuFe8llfFell(CN)9]3 Das aus Ferri-
chlorid und Ferrocyanid entstehende, I. Berlinerblau ist KFeiFeoc + KjFeoFeoe,
d. i. KFem[Fen(CN)9 -f- KjFe~Fe~CN),]. Das aus Ferrochlorid und Ferricyanid
entstehende, I. Turnbullsblau ist KFeiFeoc, d.i. KFe,u[Few(CNj9. (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 79. 81-102. 22/1. 1909. [Dez. 1908.] Stuttgart.) Posnek.

Augustus Edward Dixon und John Taylor, Studien Uber die Konstitution
und Eigenschaften der Bhodanide anorganischer Radikale. L (Vgl. Dixon, Taylob,
XHI. 1. 57
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ProceediDgs Chem. Soo. 24. 73; Journ. Chem. Soc. London 93. 691; C. 1908. II.
233.) Die Vff. suchten nun mit physikalischen Methoden die Konstitution des
Phosphortrithiocyanats und des Phosphoryltrithiocyanats (vgl. Dixon, Proceedings
Chem. Soc. 20. 41; Journ. Chem. Soc. London 85. 353; C. 1904. I. 935. 1406) auf-
zuklaren. Der mittlere Wert fur die Eefraktion der NCS-Grupppe in organischen

Thiocarbimiden, berechnet nach Md => ist etwa 28,1 (berechnet aus

at /t
Athyl- und Allyl- u. Benzylthiocarbimid, sowie aus Acetylrhodanid, welchem dem-
gemal die Thiocarbimidformel CHa-CO-NC8 zukommt [IKd2 = 46,1]); auch die
Zahlen bei Carboxymetbyl- und Carboxyathylrhodanid stimmen fiir den Wert 28
der NCS-Gruppe. Der mittlere Wert fir die Refraktion der Rhodangruppe *SCN
dagegen berechnet sich niedriger, zu 23,3 (Benzylthiocyanat in 11—13°/0ig. alkoh.
Lsg. 75,7). — Zur Darst. des Phosphortrirhodanids verwendeten die Vff. nun frisch
destilliertes PC1,, u. statt des hygroskopischen Ammoniumthiocyanats das Pb-Salz;
D.15* 1,483; judle = 1,71739; Md = 99,17; Md berechnet fiir P 15,25, daher fir
3 Rhodangruppon 83,92, fir 1 Gruppe 28, wenn fir die 3 Gruppen der gleiche
Wert angenommen wird. Danach ist Phosphortrirhodanid kein Thiocyanat, sondern
ein Pho8phortrithiocarbimid, P(-NCS)s. Es wird aus der Lsg. in Bzl. durch 1 Mol.
Anilin zu einem festen, anilinrhodanatfreien Prod. ausgefallt, das in der alkoh. Lsg.
die Rk. eines Thioharnstoffs gibt und leicht, auch durch k. W., hydrolysiert wird
zu 1 Mol. Phenylthioharnstoff und 2 Mol. Rhodauwasserstoff. Merkwirdig ist die
Vereinigung von Anilin mit nur einer der drei NCS-Gruppen.

Phosphoryltrirhodanid-, zu seiner Darst. werden am besten Bleirhodanat und
frisch destilliertes OPC13 in einer Lsg. von naphthalinfreiem Cumol zusammen-
gebracht; Kp.n 159°; Kp.u 164»; D.% 1,518; (Ild = 1,6918; Md = 100,48; daraus
folgt wieder fir die drei Rhodangruppen 85,6, fur eine 28,5, und auch diese Verb.
ist nicht ein Thiocyanat, sondern ein Phosphoryltrithiocarbimid, OP(NCS)3. Trotz
der Leichtigkeit, mit der es in Phosphorsaure u. Thiocyansdure hydrolysiert wird,
gibt es leicht die fir Thiocarbimide charakteristischen Rkk. (leichte Entschwefelung);
bei einem quantitativen Vers. wurden 90,75% H-SCN gefunden. Die Versa, mit
Anilin bestatigen die friheren Resultate. In der Kalte tritt nur eine der drei
Rhodangruppen mit 1 Mol. Anilin in Verb. zu einem Thioharnstofif. Bei der Hydro-
lyse wird der Phenylthioharnstoffkomplex abgespalten zu Phenylthioharnstoff. Die
Hydrolyse wird vollstandig durch die Abspaltung der beiden verbliebenen Rhodan-
gruppen als HSCN, wahrend ein Teil des S als Carbonylsulfid entweicht. LaRt
man umgekehrt 1 Mol. Phosphoryltrithiocarbimid in Benzollsg. in 2 Mol. Anilin
eintropfen, so erhélt man eine anilinrhodanidfreie Verb. CIsHUON6SP = OP(NCS)s
-f- 2C8H5NH,; gelblichweiller Nd.; P. 114,5—1155°. Das zweite Mol. Anilin ist
nicht in der gleichen Weise als Thiocarbamid gebunden wie das erste, denn bei
der Hydrolyse wurden % des gesamten S als Rhodanwasserstoff gefunden. Die
Hydrolyse erfolgt wahrscheinlich nach:

(C,HNH*CS«NH),PONCS + 3H,0 =
C.H.NH-CS-NH, + C#HjNHj + 2HSCN + HaPO<

Bei 65° werden auch 3 Mol. Anilin durch das Trithiocarbimid gebunden. —
Mit Diphenylamin in Bzl. entstehen schwach gelbe, mkr. Nadeln einer Verb.,
C,,Hj?20N6S8P = (CjHjIjNeCS*NH<*P(NCS),, vom P. 140-141»; mit h. W. oder
Alkali erfolgt leicht Hydrolyse zu Diphenylthioharnstoff, 2 Mol. HSCN u. HsPO<.
Dipheuylamin ist weniger geneigt als Anilin, eine Verb. von 2 Mol. mit 1 Mol.
OP(NCS)s eiuzugehen.

Die Vff. vermuten, dall ein ausgesprochener elektropositiver oder elektro-
negativer Charakter des anorganischen Radikals von erheblichem EinfluR ist auf
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die Konfiguration der mit ihm verbundenen Khodangruppe. (Proceedings Chem.
Soc. 24. 238—39. 28/11. 1908; Journ. Chem. Soc. London 93. 2148—63. Dezember
1908. Chem. Dep. QueeDS Coll. Cork.) Bloch.

Herbert Edwin Cocksedge, Borthiocyanat. Borbromid (die doppelte theo-
retische Menge) bildet mit trockenem Silberthiocyanat bei lebhaftem Schiitteln nach
einigen Minuten Borthiocyanat, B(SCN)8, das mit k. Bzl. ausgezogen werden kann.
Das Bzl. kann durch einen Luftstrom vertrieben werden. Bei der Dest, von Bor-
bromid nach G atteemann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 195; C. 89. I. 274) iat
Obacht zu geben, da sich HgBrs mit den letzten Anteilen des Borbromiddestillats
verfliichtigt. Das Borthiocyanat bildet kurze rhombische Krystalle, bisweilen
strahlenartig angeordnete Nadeln (aus Bzl.), diinne, farblose Platten (aus A.), ver-
brennt in der BunBenflamme zu Borstickstoff, wird bei LuftabschluR zerstort, nur
eine kleine Menge dest. unverandert, eB wird bei 100° dunkel, eine Benzollsg.
Bcheidet beim Kochen braune Flocken ab. Eine Lsg. in Bzl. gibt mit Anilin in
Benzollsg. Phenylthioharnstoff. C7B8NsS, wonach Borthiocyanat sich in Lsg. mehr
wie ein Thiocyan'at als ein Thiocarbimid verhalt. Bor bleibt dabei in der Benzollsg.,
wahrscheinlich als Boranilid, das &auBerst 1L in Bzl. ist und aus dieser Lsg.
durch Konzentrieren und Stehenlassen der gummiartigen M. isoliert werden kann.
(Proceedings Chem. Soc. 24. 270. 11/12. 1908; Journ. Chem. Soc. London 93.
2177—79. Dezember 1908. Chbist Chibch Lab. Oxford.) Bloch.

E. Kaufler und E. Kunz, Uber saure Haloidsalze. (Vgl. Kokczynski S.
Wahrend von der Fluorwasserstoffsaure saure Salze, z. B. KHFa etc., schon be-
kannt sind, die al3 Derivate von HaFa, bezw. HaF, aufzufassen sind, andererseits
fur den Chlorwasserstoff ebenfalls die Fahigkeit, sich zu polymerisieren, nach-
gewiesen ist (vgl. Zanninovich-Tessabin u. Beckmann, Ztschr. f. physik. Ch. 19.
251 und 60. 385; C. 96. I. 733; 1907. Il. 1583), hat Vf. in vorliegender Arbeit
durch die Darst. saurer Hydrochloride u. -bromide eine bisher fehlende Analogie
zwischen den Halogenwasserstoffaduren hergestellt, — Beim Uberleiten von trockenem
HalogenWasserstoff (ber die Basen oder die entsprechenden normalen Salze bei
Tempp. oberhalb 0° erhielt er die im experimentellen Teil beschriebenen
Derivate der BichlorwasserStoffsaure, Dibromwasserstoffsaure, sowie der héheren Poly-
merisationsstufen. Aus den Resultaten ergibt sieh, daR die Stabilitat der Dichlor-
hydrate wesentlich durch den Grad der Alkylierung bedingt ist: nur die tertidren
und quaterndren Basen geben regelmdRig Dichloride, wahrend dies bei den
sekundéaren unter den Versuchsbedingungen der Vff. nur beim Dimethylamin der
Fall ist. Bei Verbb. mit mehreren N-Atomen reagiert jedes unabhéngig. — Dal
es sich in allen Fallen um Ammoniumsalze von Polyhalogonwasseretoffeauren
handelt, laRt sich mittels der Nitrosodialkylaniline beweisen. Wahrend namlich
die alte Formulierung (I.) beim Ubergang von Mono- zu Bishydrochlorid einen
entsprechenden zweiten Farbenumschlag erwarten 1aRt, da hierbei ein analoger
Valenzwechsel eintritt wie bei der B. des Monochlorids aus der Base, ist dies nicht

der Fall, was der Formulierung nach der Ammoniumtheorie Il. entspricht, nach
l. H.

X X pi X H X X rx

yU-f? N<gl—>yN y N--> y NB Cl—> y NH [ClH]

5] A z A Z Lz

der beim Ubergang von Mono- in Bishydrochlorid nur das farblose Anion verdndert
wird, Damit wird auch die Annahme von Stbaus (Ber. Dtach. Chem. Ges. 37.

57~

443)
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3277; C. 1904. I1. 1038) bekraftigt, daB die B. saurer Oxoniumchloride auf eine
Eigenschaft des Chlorwasserstoffs zurtickzufahren ist.

Experimenteller Teil. Alle dargestellten Bishydrohaloide sind hygroskopisch
u. geben an der Luft HCI ab. — Dimethylaminbishydrochlorid, [(CHS8NH,][C1,H].
— Saures Tetramethylammoniumchlorid, [(CH84N]iCI,H], weiBe, krystallinische M. —
Dimethylanilinbishydrochlorid, [CeH5'N(CH®8)aH][C]sH] (vgl. Schol1, Escales, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 30. 3134; C. 98, I. 333), E. 54,7°. — m-Hitrodimethylanilin-
bishydrochlorid, [CeH4[3]NOa[lIN(CH3aH][C]aH], gelblichweie Krystallmasse. —
p-Nitrosodimethylaniinbishydrochlorid, [C6HA4[4]NO[1]N(CH8jH][CJsHJ, gelbes Pulver,
etwas heller als das Monochlorid. — Dimethyl-o-toluidinbishydrochlorid, [CaH4[2]N*
(CH))jH[1]CHs][C1,H], klare, dlige FIl., in der wahrscheinlich 0,1 Mol. HCI geldst
ist. — Diathylanilinbishydrochlorid, [CBH5'N(C3H6),H][C1H], fast farblose Krystalle;
E. 47,0° (unkorr.). — p-Nitrosodiathylanilinbishydrochlorid, [CaE4[4]NOJ[I]N(CaH@H]»
[CI,H], gelbes Pulver, etwas lichter als das Monochlorid. — Pyridinbishydrochlorid,
[CaHaN-H][ClaH], grofle, weille Prismen von strahliger Natur, E. 46,7°; aus A. -f-
ganz wasserfreiem A., teils dl, teils weilRe Nadeln; raucht an der Luft bei gewdhn-
licher Temp., merkliche Zers, tritt erst bei 55° ein. — Chinolinbishydrochlorid,
[C,,H7N-H][C1,H], E. 46,7° (unkorr.). — Tetramethyldiaminodiphenylmethantetrakis-
hydrochlorid, [CH,[C9H4-N(CH3aH],][ClaH]s, fest u. braun, wenn die aufgenommene
HCI genau = 4HCI ist, sonst findet sich ein fester u. ein fl. Anteil vor. — Tetra-
methyldiaminodiphenylketontetrékishydrochlorid, [CO[C6H4«N(CHaaH]a][ClaH]a; bei ge-
wohnlicher Temp. nimmt das MiCHLEBiche Keton nur ca. 3,5 Mol. HCI auf, das
letzte V, Mol. erst bei Eiskihlung; bei gewoéhnlicher Temp. stoRt es dies im HC1-
Strome wieder ab; die Tension dieses Salzes ist also bei Zimmertemp. groRer als die
des HCIl. — Azobenzolbischlorid, [CaHs.N : N-CaH6][CI,Ha (vgl. Kobczynski 1 C.).
— p-Azotoluolbishydrochlorid, [CH8-CaH4-N :N'CaH4.CHE|[CIsH4q, schokoladebraun.
— Diathylaminoazobenzolbishydrochlorid, [(CaHs),N-C6H4-N : N-CaH6][ClaHd, rot wie
das eiusaurige Salz. — Diathylaminoazobenzol-B-naphthalinpentakishydrochlorid,
[CtOH7+N : N «C,H4+N(C,H8,] [BHCI], dunkelviolett. — Pyridinbishydrobromid,
[C6H5N»H][BrsH], braunrot?. — Chinolinbishydrobromid, [CH,N-H][Br3H]. — Di-
athylaminoazobenzolpentakishydrobromid, [(C,H9,N «C,,H4<N :N »C,,H6][5 HBr], ziegelrot.

Ohne Erfolg wurden darzustellen versucht die BiBhydrochloride von Methyl-
amin, Methylanilin, Anilin, Acetanilid, Monomethyl-o-toluidin, Diphenylamin, Tri-
benzylamin; von den Bromhydraten Dimethylnitranilin. Nur 1 Mol. HBr nahm
Azotoluol, mehr als 2 Mol. HCI Trimethylamin und Tetradthylammoniumchlorid auf.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 385—92. 6/2. [11/1.] Zurich. Lab. f. Elektrochem. u.
phys. Chem. d. Eidgen. Polytechnikums.) Bisch.

W alter Noel Hartley und Alfred Godfrey Gordon Leonard, Die Absorptions-
spektren des p-Benzochinons, Hydrochinons und Chinhydrons im Dampfzustande und
in Ldsung. Bei der Fortsetzung einer friheren Unters, Uber die Absorptions-
spektren des Benzochinons und einiger seiner Derivate (Habtley, Dobbie und
Laudeb, Brit. Assoc. Bep. 1902. 107) hat es sich als sehr wahrscheinlich heraus-
gestellt, dal Chinon in A. oder W. unter der Einw. des Lichts in Hydrochinon
Ubergeht, dessen Spektrum dann im Spektrum des Cbhinons enthalten sein wiirde.
Es wurden daher die Absorptionsspektren des Ghinons, Hydrochinons u. Chinhydrons
in Dampfform bestimmt und hierbei festgefRtellt, dal bei 147° und gewdhnlichem
Druck unter dem EinfluR des Lichts die reversible Bk.:

HO0-C,,H4.0H ~ O:C,H4:0 + BL

eintritt; in einer H-Atmosphére tritt die Chinonbildung zuriick n. bleibt im Alkohol-
dampf ganz aus. DaB in alkoh. Lsg. Chinon unter B. von Acetaldehyd zu Hydro-
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chinon reduziert wird, ist schon von CIAMICIAN und Silber (Atti E. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 11. Il. 145; C. 1902. Il. 1087) festgestellt worden; in was. Lag.
erfolgt die B. von Hydrochinon aus Chinon bei langerem Kochen unter Ab-
scheidung einer braunen, amorphen Substanz, die wahrscheinlich die Zus. c,.h 806
besitzt. Dem Absorptionsspektrum nach scheint Chinhydron in A. nicht dissoziiert
zu sein. (Proceedings Ckem. Soc. 24. 284—85. 30/12. 1908; Journ. Chem. Soe.
London 95. 34—52. Jan. 1909. Dublin. Royal College of Science.) Fbanz.

W alter Noel Hartley, Die Konstitution des Bcnzochinons. Aus dem Vergleich
der Absorption des Chinons (vergl. vorsteh. Ref.) mit der des Benzols nnd seiner
Homologen (Proe. Royal Soc. London Serie A. 80. 162; C. 1908. l. 1457) zieht
Vf. den SchluBR, daB Chinon ein echtes Benzolderivat ist, auBerdem aber auch als
Diketon auftreten kann. (Proceedings Chem. Soc. 24. 285. 30/12. 1908; Journ. Chem.
Soe. London 95. 52—59. Jan. 1909. Dublin. Royal College of Science.) Franz.

Erich Mduller, Zur Kenntnis der m-Toluylsaure. Der Vf. hat die Unters, von
Findeklee (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3542; C. 1905. II. 1678) u. von Jirgens
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4409; C. 1908. 1. 38) uUber diese S. fortgesetzt. —
Das Darstellungsverf. der «-Methylphthaladure aus der Toluylsédure wird verbessert,
und einige Kondensationsprodd. werden dargestellt. Zur Sieherstellung der Kon-
stitution der vier mdglichen Mononitro-m-toluylsduren werden einige Verss. durch-
gefiihrt. — «-Methylphthalsaure. Die nach JURGENS gewonnene 2-Nitro-m-
toluylsaure (CH8:NO, : CO,H, = 1:2:3) wird zur Veresterung zweckmafig in
das Chlorid verwandelt, dies in Holzgeist eingetragen und der Ester mit Eis ge-
fallt. — Bei der Umwandlung des 2-Amino-m-toluylsduremethylesters nach der
SANDMEYERscben Rk. in 2-Cyan-m-toluylsdureester wird die Ausbeute wesentlich ge-
steigert, wenn der aus der Diazoniumsalzlsg. und Kaliumkupfercyanlr erhaltenen
Lsg. A. hinzugefiigt wird. Durch Verseifen mit HCI u. nachfolgende Dest. erhalt
man das cc-Methylphthalsdureanhydrid in 62% Ausbeute. — Beim Erhitzen des
Anhydrids mit Phenylessigsdaure und Na-Acetat auf 236° entsteht das Benzal-a-
methylphthalid (1,); Blattchen aus A.; F. 151°; uni. in W.: wl. in Lg., 1 in w. A,
Methylalkohol, A., 1L in Bzl., Aceton. — Beim Losen in 10%ig. KOH geht das
Phthalid in die 3-Methyldesoxybenzoin-2-carbonsaure, C8H3CH8);CO,H)* CO<CH,*
CHH5-f- H,0, dber; gipsahnliche Krystalle aus 50°/oig. Essigsaure; sintert bei 75 bis
77°; ist bei 79° geschm. — Gibt man zu einer Lsg. des Phthalids in KOH Natrium-
amalgam und sauert die erhaltene Lsg. mit HCI an, so scheidet sich das Benzyl-
a-methylphthalid (11.) aus; Nadeln aus PAe. -f- Lg., F. 87—92°; 1L aufer in W.
und Lg. — Dampft man die bei obiger Reduktion erhaltene alkal. Lsg. auf dem
Wasserbade ein, so scheidet sich das K-Salz der Oxysaure, C,H8CO0,H)>CH(0H)*
CH,*C35, krystallinisch ab, das beim Erhitzen auf 212°, Losen des Rickstandes
(R-) in W. und Fallen mit HCI ein schwerfliichtiges OI, vermutlich die 3-Methyl-
stilben-2-carbonsaure liefert. — Gibt man zu der wss. Lsg. ihres K-Salzes (R)
Natriumamalgam, so entsteht die 3-Mahyldibenzyl-2-carbonsaure, CsHs(CH,)(CO,H)-
CH,-CH,>CaH6, rhombische Prismen, F. 125—126°; wl. in W., zl. in Lg., sonst 1l
Da die S. sich nicht verestern 1aBt, kommt ihr obige Konstitution zu. — Beim
Einleiten von salpetriger S. in eine Bzl.-Lsg. .des Benzalmetbylphthalids und Ver-
dunsten des LoOsungsmittels wird ein gelbes 6l (Dinitrokérper) erhalten. Dies
liefert beim Losen in h. A. das Nitrobenzal-a-methylphthalid, C3H ,0C : C(NO,)*
CeH5; gelbe Blattchen aus A, F. 198—199° unter Gasentw. — Bei der Reduktion
mit HJ und P geht die Nitroverb. in das 3-PhenyV8-methylisocumarin (I11.) Gber;
Nadeln aus A., F. 131°; 1, auller in W. und Lg. — Letzteres liefert mit alkoh. NH3
im Rohr bei 100° das 3-Phenyl-8-methylisocarbostyril (IV.); Nadeln, F. 231°. — Beim
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Kochen, des Isocarbostyrils mit POCJ3 entsteht I-Chlor-3-phenyl-8-methylisochinolin
(V.); Nadeln aus PAe.; F.64—65°. — Die CI-Verb. wird beim Kochen mit HJ und

L. 1. 1.
CO-O CO-0 CO—0
CHa.CeHXx ¢~ HCA CH3¢CH3<c-g7CHj.c6H5 GH3‘C A <CH=C.CeHI

CO—NH CCI—N
IV. CH3.C.H8<CHr;6<OA V. CH3.CeH3<c= , C8Hs

rotem P in 3-Phenyl-8-methylisochinolin, CI18Hi8N\, Ubergefuhrt; Krystalle; F. 51°.
— HJ-Salz; wl. Nadeln, F. 216—218°. — HCI-Salz. Nadeln; F. 286-240°; wl. in
W. — Chromat. Koérnige Krystalle; F. 164°, — PtCI®-Salz. Nadeln, F. 211° unter
Aufschaumen. — Pikrat. Kornige Krystalle. — Ci3HI8N-HCI-AuCI3 -j- H,0. Na-
deln; F. 211° nach vorherigem Erweichen. — R-Phenylisochinolin, CI53HnN-HCI-
AuCl13 + H.O. F. 179—180°.

Nitrierung der m-ToluylsSure. Bei der Einw. von 400 g HNOs auf 100 g
m-ToluylBaure wurden nach dem von dem Vf. benutzten Aufarbeitungsverf. (s.
Original) 62 g 2-Nitrosaure, 36 g 4-Nitrosdure und 27 g 6-Nitrosauremahylester,
(F. 81—82°) erhalten. Letzterer wird aus den Mutterlaugen der zunachst aus-
kryBtallisierenden 4-Nitrosaure durch Fallen mit W. und Verestern des erhaltenen
Nd. mit Methylalkohol gewonnen. Seine Konstitution als 6-Nitroverb. wurde einer-
seits durch den Abbau Uber die entsprechende Nitro- u. Aminosaure zu o-Toluidin,
andererseits durch die Verschiedenheit der hierbei erhaltenen Verbb. von den
isomeren Verbb. mit sicherer Konstitution erschlossen. Zum Vergleich wurde die
5-Nitro~rm-toluylsaure, CjHjtCHAMCOjHjXNOj)8 dargestellt. Von m-Xylidin aus-
gehend wurde Uber das Acetylderivat, das 1,3,4,5-Nitroxylidin, C6HI(CH3)J" "aNHs)*»
(NO,)5 erhalten, das sich lber seine Diazoverb. in das 5-Nitro-m-xylol, COH§CH313»
(NO,)5 uberfahren lieB. Aua letzterem wurde durch Erhitzen mit HNOs (D. 1,16)
im Kohr die 5-Nitrom-toluylsaure gewonnen; Nadeln aus W., F. 174°; ist entgegen
den Angaben von Tohl mit WaBserdampf nicht flichtig. — Die Nitrosdure wird
in h. ammoniakal. Lsg. durch FeSOt zur 5-Amino-m-toluylsdure, C6H3(NH,)5CH31*
(CO,H)a, reduziert; schwach rosa gefarbte Nadeln aus Bzl.,, F. 183°; gibt bei der
Dest'. mit Kalk m-Toluidin und wird durch salpetrige S. in die 5-Oxy-m-toluylsdure
Ubergefiihrt. — Methylester der 6-Nitro m-toluylsdaure, COHO*N. Tafeln aus Holz-
geist. F. 84—85°. — Methylester der 4-Niiro-m-toluylsdure. Nadeln aus Methyl-
alkohol, F. 78-79°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 423-34. 6/2. [13/1.] Berlin. Chem.
InBt. der Univ.) Schmidt.

E. Grischkewitsch.TrocMmowski, Einwirkung von Magnesium auf ein
misch von Mtthyl-p-tolylketon und Allyljodid (vgl. Joum. Russ. Phys.-Chem. Ges.
40. 761; C. 1908. Il. 1434.) Aus 30 g Allyljodid (Allylboromid gibt bessere Aus-
beuten), 24 g Metbyl-p-tolylketon u. 4,5g Mg wurden 30 g Robprod. erhalten. Nach
der Dest. hatte dad Methylallyl-p-tolylcarbinol, CH3¢C6H<+C(OH)(CH3)(C3HS, den
Kp.d1132,5—133°; Kp,70237—240°. D.%#*0,9807. Mit Brom entsteht ein leicht
zersetzliches Bromid. — Als Nebenprod. wurde etwas Biallyl erhalten, das mit
Brom das Tetrabromdiallyl gab, farblose Krystalle, F. 53°. Vf. bestatigt die zwei
M odifikationen desselben vom F.52,5—53,5° u. 63,5—65°. — Bei der Oxydation
mit KMn04 liefert das Carbinol: 1. 2-p-Tolylpentantriol-2,4,5\ (CH3-C6H,)(CH8)-
C(OH)*CH,+CH(OH)*CH,(OH), farblose Krystalle; F. 101-103°; 1L in A., W., A ;
wl. in Bzl. und PAe. — 2. B-Methylp-tolylathylenmilchsaure, Nadeln, F. 102—104°.
— Ag.CuHI0 3 — Ca(CuH180s),; kryBtallinisches Pulver aus A. — Ba(CnH13 8),*
2H,0 aus A.-W. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1685-91. 22/11. [Nov.] 1908.
Kiew. Univ.-Lab.) FkoHUCH.

Ge-
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W. Andrijewski, Synthese von R-Phenylathylenmilchsaure (vgl. Journ. Rusa.
Pbys.-Chem. Ges. 40. 770; C. 1908. Il. 1434). 42 g Benzaldehyd, 55 g Bromessig-
ester und Zink wurden zur Rk. gebracht und nach 2 Tagen das Prod. wie Ublich
aufgearbeitet. Der Rohester, Kp. ea. 163—170°, wurde direkt mit KOH verseift. —
R-Phenylathylenmilchsaure, C6H100,, kleine Nadeln aus A.-PAe., P. 92,5—93,5°. —
Ag>CO0H908 Blattchen aus W. Beim Kochen der S. mit 20%ig. HjSO” oder
KOH entsteht Zimtsadure unter Wasaerabspaltung. (Journ. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 40. 1635—38. 22/12. [Okt.] 1908. Kiew. Univ.-Lab.) Fkohlich.

£. Erlenmeyer jun., Trennung der synthetischen Zimtsauren in ihre isomeren
Komponenten und ihre Wiedervereinigung zu synthetischer Zimtsaure. (Mitbearbeitet
von 0. Herz; Fortsetzung von Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 654; C. 1907. I. 962.)
Die Verschiedenheit der ,synthetischen Zimtsaure* von der naturlichen ,,Storaxzimt-
sdurea tritt am einfachsten zutage, wenn man ihre ath. Lsgg. langsam eindunsten
1aBt; hierbei erhalt roan (vgl. die photographischen Reproduktionen der Krystalle
im Original) die Storaxsdure in groBen, wasserklaren, gut auBgebildeten, dicktafe-
ligen Formen, die synthetische S. dagegen in Aggregaten geschichteter, miteinander
verwachsener, auBerst diinner Lamellen, meist ohne geradlinige Umgrenzung. Ferner
ist die synthetische S. in A. und anderen Mitteln leichter 1 als die Storaxsaure;
erstere schm, bei 132—133°, letztere bei 134—135°. — Da bei haufig wiederholten
Krystallisationen der synthetischen S. aus 75°/0ig. A. auch Krystalle der Storax-
saure erhalten wurden (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1580; C. 1906. Il, 42), so
galt es nunmehr, den neben dieser S. in dem synthetischen Produkt vorhandenen
zweiten Bestandteil zu isolieren. Als nicht isomere Beimischungen konnten von
der Darst. aus kinstlichem Benzaldehyd her BenzoeBéaure, ferner sehwefel-, stickstoff-
oder halogenhaltige Stoffe in Betracht kommen; deren Fehlen lieB sich jedoch
einerseits analytisch u. dann auch dadurch nachweisen, dal synthetische Zimtsaure
aus natirlichem, blausaurefreiem Benzaldehyd von Schimmel & Co. sich vollkommen
analog verhielt. Da auch alkyl- oder alkyloxysubstituierte Nebenprodd. nicht auf-
findbar waren, muflte die neben Storaxsdure in der synthetischen Verb. vorhandene
S. ebenfalls die Zus. CH80, haben. DaR die frither beschriebene Storax-R-zimt-
saure hierfir nicht in Betracht kommt, ergibt sich schon daraus, daB Storax-cc-
und R-S&aure miteinander keine Mischkrystalle bilden u. bei langerem Stehen unter
dem Losungsmittel schlieBlich alle R-S. in die a-S. lbergeht; ferner unterscheiden
sich die beiden Storaxsauren durch ihre Loslichkeit in 75°/0ig. A., von welchem
die cl-Verb. 16,67, die R-Verb. nur 11,31 Tie. zur Lsg. erfordert.

Als mit der Storaxsdure isomere Komponente der synthetischen Zimtsaure
wurde schlieBlich eine schlechter krystallisierende, leichter 1 Heterozimtsaure vom
F. 121° erkannt. Nachdem beobachtet worden war, daR die Athylester der Storax-
und der synthetischen Zimtsaure verschieden riechen u. sich durch ihren Kp. unter-
scheiden: unter 20 mm Druck geht ersterer wie eine einheitliche Substanz bei
148—151° Uber, wahrend letzterer unter Zuricklassung groéRerer Mengen Riickstand
von 152—165° dest., wurde synthetischer Zimtsaureathylester sorgfaltig fraktioniert.
Die niedrig sd. Anteile lieferten bei der Verseifung eine mit der Storaxsaure iden-
tische Zimtsdure, die héchstsd. Fraktionen und der Riickstand dagegen die Hetero-
zimtsaure, die ebenso wie die Storaxséure in einer a- und einer RB-Form existiert,
die sich ineinander umwandeln lassen und haufig nebeneinander auskrystallisieren.
Die Hetero-R-zimtsaure unterscheidet sich am deutlichsten von allen anderen, bisher
bekannten Zimtsauren u. wurde deshalb zum Ausgangspunkt weiterer Unterss. ge-
wahlt. Zu ihrer Gewinnung stellt man synthetische Zimtsaure aus vollig reinem
Benzaldehyd her, verestert sie u. verseift die etwa 10—20% betragenden, bis 271°
nicht Gbergegangenen Anteile mit 20%ig. alkoh. Kali. Es scheidet sieh hierbei ein
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wl., krystallinisches K-Salz ab, das beim Ansduern seiner was. Lsg. die Hetero-/?-
zimtsdure in Form eines kreidedhnlichen PulverB liefert. Die neue S. wird von W.
unter Verbreitung eines eigenartigen, von dem angenehmen Aroma der Storaxsaure
ganz verschiedenen Geruches gel. u. fallt — im Unterschied zur synthetischen u. Storax-
Béure — beim Erkalten als 61 aus, das zu einem kreidedhnlichen Nd. erstarrt, der aus
mkr., ahnlich wie Krystalle der Storax-/9-sdure, fast kreisrund gebogenen Nidelchen
besteht. InW.,A., Lg. ist die Hetero-/?-zimtedure viel leichter 1 als die Isomeren; bei der
Oxydation mit KMnO04 ergibt sie aber ebenso wie diese Benzaldehyd. Die vollkommen
reine, bei 128° schm. S. l6st sich in 7,0—7,3 Tin. 75%ig. A. oder 1646 Tin. W.
von 18°. Wie spater mitgeteilt werden soll, gelingt es, die Storax-a-zimtsaure in
die kreidige Hetero-R-zimtsaure zu verwandeln, wodurch ,der endgiltige Beweis
geliefert ist, daB es sich nicht um Verunreinigung, sondern um Isomerie handelt“.
Ahnlich wie dies Erlenmeyer sen. bei seiner Isozimtsaure vom F. 87° beob-
achtet hatte, die manchmal grofRe Bestandigkeit zeigt, in anderen Féllen sich fast
plétzlich in Allozimtsaure umwandelt, treten auch in der eigentlichen Zimtsaure-
reihe auffallige Unterschiede in der Bestandigkeit der einzelnen SS. hervor. Die
Storax-f3-sdure geht beim Erhitzen mit 75%ig. A. einigermaflen glatt in die Storax-
/S-saure Uber, und auch in A. gewinnt man oft groRere Krystalle der /S-Saure;
andererseits finden in den gleichen Solvenzien haufig auch die umgekehrten RKkk.
statt. In ahnlicher Weise erhalt man beim Eindampfen von Mutterlaugen der
kreidigen Hetero-/5-zimtsdure oft auBerordentlich diinne Krystallflitter der Hetero-
a-zimtsaure, die sich bei erneutem Aufnehmen in sd. W. meist in die B-Moéi-
fikation zuriickverwandeln; auch in Lg. ist die Uberfilhrung in die R-Form gelungen.
Wabhrscheinlich spielt beim Eintreten oder Ausbleiben dieser verschiedenen Um-
wandlungen das Licht eine wesentliche Rolle. Die Hetero-R-zimtsaure krystallisiert
in zackig begrenzten, sehr spitz zulaufenden Rauten oder in wetzsteinartigen Formen
mit 2 abgerundeten Begrenzungsflaehen; F. 130—131; bei gewdhnlicher Temp. in
9,4—9,54 Tin. 75°/0ig. A. 1 Die Hetero-/?-zimtsdure neigt viel weniger zur Um-
lagerung als die Storax-/?-saure; deshalb gelingt es auch fast immer, die Hetero-
R-sdure durch Lésen in sd. W. oder A. wieder in die /?-Séure zu verwandeln. —
Schlielich wurde durch Ansprobieren ermittelt, da die ,,synthetische Zimt-
saure“ ein einheitlich krystallisierendes Gemisch von etwa gleichen
Teilen Storax-R-sdure und Hetero-R-zimtsaure darstellt, das sich nur sehr
schwer trennen l48t. Auch in anderen Verhdltnissen bilden beide SS. Misch-
krystalle, doch lassen sich hier bestimmte Zahlen nicht angeben. Aus der Ver-
schiedenheit der beiden in der synthetischen Zimtsaure enthaltenen isomeren SS.
und der Tatsache, daR keine derselben opt.-akt. ist, ergibt sich, daf die Isomerie
beider Sauren keine Spiegelbildisomerie sein kann. — Bei gemeinschaft-
lichem L&dsen von Hetero-R-zimtsaure und Storaxa-sdaure geht erstere zum Teil in
die B-Form uber, so dal man Krystallisationen von ganz verschiedenem Charakter
erhalten kann, wobei wiederum das Licht, ferner Wiederholungen des L&ésungs-
prozesseB etc. von EinfluB sind. Diese Mischungsverss. zeigten gleichzeitig, daf
die Hetero-R-zimtsaure von der Storax-R-zimtsdure verschieden ist, denn letztere
beeinfluRt die Krystallisation der Storax--sdure nicht. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges.
42, 502—13. 6/2. [23/1.] Dahlem. Kaiserl. Biolog. Inst.) Stelzner.

E. Erlenmeyer jun., Salzbildung und Additionsreaktionen der aus synthetischen
Zimtséduren gewonnenen isomeren Sduren und Nachweis ihres verschiedenen chemischen
Verhaltens. (Mitbearbeitet von 0. Herz u. G. Hilg8ndorff). Die bei der Perkin-
Bchen RKk. entstehende ,,synthetische Zimtsaurell ist (vgl. das voranstehende Ref.) ein
einheitlich krystallisierendes Gemisch von Storax-a-zimtsaure u. Hetero-a-zimtsaure-,
diese SS., ferner die Storax-R-zimtsaure und die kreidige Hetero-B-zimtsaure, unter-
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scheiden sich nun auch chemisch voneinander, und zwar in den Eigenschaften
ihrer Salze und in der Geschwindigkeit von AdditionsrJck. Bemerkenswert ist, daf
sich aus den betreffenden Derivaten jedesmal die ihnen zugrunde liegende Saure-
modifikation unverandert zurtckgewinnen lie.

I. Salze der isomeren Zimtsdauren. Mit dem bei 163° schm. Diphenyl-
oxdthylamin erhalt man aus der Storax-a-sdure in absol. A. Nadeln vom F. 177°,
aus der Hetero-R-zimtsdure dagegen in A. etwas leichter 1 Nadeln vom F. 172°. —
Mit Bnccin bildet die Hetero-B-zimtsaure je ein neutrales u. saures Salz, von welchen
erateres ebenfalls mit A. krystallisiert; in ihrer Krystallform und im Zersetzungs-
punkt sind diese Yerbb. den entsprechenden Salzen der Storaxsaure Behr &hnlich,
von diesen aber durch groBere Ldéslichkeit unterschieden. Die Drehungswinkel
gleich konzentrierter Lsgg. dieser Salze zeigten Differenzen bis zu 20'. — Gemische
der Brucinsalze von Storax- mit Uberschissiger Heterosaure bleiben leicht sirupds,
wie dies friher auch bei den Brucinsalzen der ,,synthetischen Zimtsaure* festgestellt
worden ist. Die Zus. der Salze wurde durch Titration mit 7io"n” NaOH in A. bei Ggw.
von Phenolphthalein ermittelt, da freies Brucin unter diesen Bedingungen den Indicator
nicht rot farbt. — In den sauren Brucinsalzen ist das zweite Molekul der Zimt-
saure nicht etwa als ,,Krystallzimtsaure* enthalten, sondern es liegen Analoga des
sauren K-Acetats vor, dem sich die folgenden sauren Alkalisalze anreihen: Das
saure K-Salz der Storax-a-saure, ClgH1604K, entsteht beim Zufligen einer alkoh.
Lsg. der S. zu einer konz., wss. Lsg. der gleichen Sauremenge, die zuvor mit Pott-
asche neutralisiert wurde; zentimeterlange, linealartige'sKrystalle aus 75°/0ig. A.,
die an A. keine S. abgeben und sich auch gegen k. W., in welchem sie mit saurer
Rk. nur wl. sind, bestdndig erweisen. — Das sawre K-Salz der ,,synthetischen Zimt-
saurell scheidet sich aus 75°/0ig- A. in silberglanzenden Blattern ohne scharfe Um-
grenzung ab, die ebenfalls erst von h. W. zerlegt werden. — Das saure K-Salz der
Hetero-B-zimtsaure ist ein scheinbar amorphes Pulver und wird von 75%ig. A. viel
leichter aufgenommen als die beiden isomeren Salze. — Das schon 1852 von Geb-
hardt bei der Zers, von Benzoesdureanhydrid mit K-Acetat beobachtete saure
benzoesaure Kalium erhielt Yf. durch Ldsen von neutralem K-Benzoat mit etwas
mehr als 1 Mol. freier S. in sd. 95%ig. A.; Blattchen, die anA. nur wenig Benzoe-
saure verlieren, in W. swl. sind und von diesem nur langsam zers. werden. — Die
Existenz dieser sauren Salze einbasischer SS., wie umgekehrt auch basischer Salze
vom Typus des Phenylalaninderivates 2 CaH5¢CH, *CH(NH,)sCOOH -f- HCI, ist am
besten zu verstehen, wenn man annimmt, dal den neutralen Salzen die doppel-
molekulare Saure zugrunde liegt; die Zers, der neutralen Verb. in saures Salz
und freie Base: C18H,904,2C,,H,9204N, = CIgHI%04,C,3H304Ns + C,3H,804N, ent-
spricht dann dem oft beobachteten Zerfall anorganischer Neutralsalze in basische
Salze und freie S. unter der Einw. des W. — Zwischen organischen Molekilen
missen mithin noch besondere Affinitatswrkgg. zur Geltung kommen kénnen, die
sich mit Hilfe der bisherigen Affinitatslehre nicht voraussehen lieen; wahrschein-
lich ist die Neigung zur Bildung von Doppelmolekilen weit groRer, als man bisher
vermutete; ihre Annahme wiirde die Erklarung zahlreicher Rkk., z.B. die Reduktion
des Benzaldehyds zu Hydrobenzoin, weit leichter verstehen lassen.

II. Uber die Dibromide der isomeren Zimtsaduren. Die Storaxsaure
entfarbt Brom verhaltnismaBig rasch unter B. eines bei 205—206° fl. werdenden,
in derben, dicken Krystallen auftretenden Dibromids, wahrend die Heterosdure das
Halogen nur sehr langsam addiert unter B. bei 204° schm., dinner Blattchen. —
Die Birystalle des Dibromids der synthetischen iZimtsaure, die nach G laser bei
195°, nach Stockheier bei 201° schm., sind viel grofRer ausgebildet und erheblich
dicker als die des Heterodibromids. — Bei der Deduktion mit Zinkstaub und Alkohol
wurde aus dem ersten Dibromid Storaxsdure, aus dem zweiten die Heterozimtsaure
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zurttckerhalteu. Das Dibromid der ,,synthetischen Zimtsaure* ergab ein Gemisch,
in welchem die Storaxsaure vorherrschte; hiernach ist anzunehmen, dafR bei dieser
unter Umstiinden sehr heftig verlaufenden Rk. sich ein Teil der Heterosaure in die
stabilere Storaxsdure umwandelt.

IIl. Trennung der synthetischen Zimtsaure auf Grund verschie-
dener Reaktionsgeschwindigkeit. Die Storaxsdure unterscheidet sich von
dor Hetorozimtsiiuro auch darin, daB ihre Ester rascher und vollstandiger verseift
werdon, als die der letzteren S. — Wie bekannt, bleibt ,,synthetische Zimtsaure*
bei der Anlagerung von unterchloriger Sdure zum Teil unveréndert; dieser Rest hat
Bich jotzt als die viel langsamer reagierende Hetero-R-zimtsdure erwiesen.

IV. Trennung der synthetischen Zimtsdure in Heterozimtsdaure und
Storaxzimtsdure nach der verschiedenen Sdurestarke. Als 20 g synthe-
tischer, aus natiirlichem Benzaldehyd dargestellter Zimtsaure in 800 ccm W. suspen-
diert, dann hei mit Soda neutralisiert und nun durch 10-maliges Hinzufligen von
je 5 ccm 10°/0ig. HCI fraktioniert gefallt wurden, bestanden die 3 ersten Ndd. aus
Hetero-B-zimtsaure, Nd. 4 aus Hetero-a-simtsdure; Nd. 5 glich in seinen Eigenschaften
der ,,synthetischen Zimtsaure*; Nd. 6 war Storax-a-saure, die in besonders reiner

Form in den Ndd. 7—9 vorlag, und Nd. 10 bestand aus Storax-B-sdaure. — Die
Storaxsaure ist mithin starker sauer als die Heterozimtsdure. Letztere wird, wie
Vf. demnéachst ausfuihrlicher publizieren will, in geringerer Menge auch von der

Pflanze produziert; bei anderen Darstellungsweisen als der PEBKiNschen Rk. kann
man sowohl zur ,,synthetischen Zimtsdure*, als auch zur Storaxsaure gelangen, deren
B. zum Teil auf Umwandlung, zum Teil auf Trennung zuriickzufhren ist. — Die
Isomerie von Hetero- und Storaxzimtsdure und analog auch der Verbb.
der Allozimtsdurereihe dirfte auf der Fahigkeit des Benzolkernes beruhen, in
mehreren verschieden stabilen Zustdanden zu existieren, wie dies schon friher von
Baeyer, neuerdings besonders von Kadffhann, Voelaendeb u. Rnoevenagel
angenommen worden ist; diese verschiedenen Zustdnde des Ringsystems sind nun
gerade bei den Zimtsduren durch grofle Bestandigkeit ausgezeichnet, so daB hier
die einzelnen SS. voneinander getrennt und unverandert in Derivate Ubergefihrt
werdon kénnen. Aber auch bei einfacheren Benzolderivaten, z. B. dem Benscddehya,
kehren diese Unterschiede wieder, so dal es dem Vf. gelungen ist, die den beiden
Zimtsaureu entsprechenden Benzaldehyde auf verschiedenen Wegen zu erhalten
und durch die PERKINsche Rk. einerseits direkt in Storaxsdure, andererseits in
Heterozimtsaure uberzufihren. — Von biochemischem Interesse ist es, daB ein
Benzaldehyd bestimmter natirlicher Herkunft zum gréRten Teil aus
dem die Storaxsaure liefernden Aldehyd bestand. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42, 513—21. 6/2. [23/1.] Dablem. Kaiserl. Biolog. Anstalt.) Stelzneb.

E. Erlenmeyer jun., Bemerkung zu der Abhandlung von Herrn Biilmann:
Uber die isomeren Zimtsauren, Unter Hinweis auf die in den beiden voranstehen-
deu Reff, mitgeteilten Tatsachen vermag Vf. die Ansicht Bulaiajtns (S. 529), es
handle sieh bei den Unterschieden in den Eigenschaften der isomeren Zimtsauren
lediglich um 2'rimorphie, nicht zu teilen; da einige von Bitihanns Beobachtungen
Uberdies mit alteren Angaben von Likbekmann und dem Vf. im Widerspruch
stehen, so glaubt Vf. nach wie vor, daB es sich bei den drei aus der AUozimtadure
darstellbaren SS. um sehr labile, ineinander verwandelbare Isomere handelt, wenn
auch eine sichere Entscheidung der ganzen Frage erst nach Unters, der Salze und
Feststellung der Leitfahigkeit mdoglich sein wird. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
521—22. 6,2. [3S,1.] Dahlem. Kaiserl. Biolog. Anstalt.) Stelzeeb.

Murat, Untersuchung des Methylcyclohexanols-1,2 und seiner Derivate. Das
aus o-Kresol nach dem Verf. von Sabatike und Skndebeks dargestellte Methyl-



851

cyclohexanol-1,2 zeigt* folgende Konstanten: Kp. 165—166°, D.° 0,9456, D.200,9332,
nu2l = 1,461. — Ester der Mineralsauren. Der Chlorwassorstoffester ist bereits
von Sabatier und Maiehe dargestellt worden. Der korrespondierende Brom-
wasserstoffester ist noch unbestandiger; in frisch dargestelltem Zustande zeigt er den
Kp 8 118—120° u. die D.° 1,240, besteht aber bald nur noch aus Athylen-KW-stoffen.
Der Jodwasserstoffester lieR sich Uberhaupt nicht darstellen. Tragt man in Methyl-
cyclohexanol unter Abkihlen konz. HaS04 ein, so erhdlt man eine orangerote FI.,
die nach dem Verdinnen mit W. und Absattigen mit BaCOa weille Kryatalle von
der Zus. (CjHjgO"S”Ba liefert, welche bei 120° unter starker Verkohlung schm.
Ester organischer SS. Die Esterifizierung des Methylcyclohexanols durch
die aquimolekulare Menge Eg. bei 156° erreicht in der ersten Stunde 22,192% und
nach ca. 200 Stdn. ihre Grenze mit etwa 53%- Essigsaureester, aus der Na-Verb.
des Methylcyclohexanols u. Acetylchlorid, Kp. 178—179°, D.° 0,967, nD4 = 1,140°.
— Propionsaureester, erhalten wie der vorhergehende Ester, farblose, angenehm
riechende Fl., Kp. 189-190% D.2‘0,9225, nDD = 1,443, Mol.-Refr. 48,71, her. 48,48.
— Buttersaureester, aus dem Alkohol und Buttersaureanhydrid bei 70—80°, dick-
liche, nach Apfeln riechende FI., Kp.,0 104°, D.° 0,941, D.2* 0,930, dd0 = 1,55,

Mol.-Refr. 52,7, ber. 52,04. — Isobuttersdaureester, erhalten wie der vorhergehende
Ester, dickliche FI. von weniger hervortretendem Geruch, Kp.so 102°, D.° 0,940,
D.2 0,926, :idD = 1,441, Mol.-Refr. 52,8, ber. 52,4. — Valeriansaureester, aus

Valerylchlorid und Methylcyclohexanol oder dessen Na-Verb., farblose, ziemlich
angenehm riechende FI., Kp.,, 112—113°, D.° 0,939, D.20 0,926, nDX0 = 1,448,
Mol.-Refr. 56,8, ber. 56,3. — Isovaleriansaureester, erhalten wie der vorhergehende
Ester, Kp.,0 110-112°, D.° 0,9375, D.21 0,926, nD2l = 1,447, Mol.-Refr. 56,9, ber.
56,3. — Benzoesaureester, erhalten wie die beiden vorhergehenden Ester, dickliche,
wenig angenehm riechende FI,, Kp.66 200°, D.° 1,0325, D.18 1,047, nDIB= 1,521,
Mol.-Refr. 63,3, ber, 62,9.

Ather. Dargestellt aus der Na-Verb. des Alkohols und dem betreffenden
Alkyljodid. Methyl-I-cyclohexan-2-oxymethan, von Sabatier und Mailhe bereits

durch Hydrierung des o-Kresolmethylathers erhalten. — Methyl-I-cyclohexan-2-oxy-
athan, angenehm campherartig riechende FI., Kp.7e0 156—158°, D.° 0,9221, D.D
0,912, nc = 1,470. — Methyl-1-cyclohexan-2-oxypentan, dickliche FI., Kp. 177°
D.° 0,936.

Derivate des Methylcyclohexanons-1,2. Das nach dem Verfahren von
Sabatier Und Senderens dargestellte Methylcyclohexanon tritt anscheinend auch
in der tautomeren Enolform auf, denn es liefert bei tagelangem Erhitzen mit Essig-
sdureanhydrid eine geringe Menge einer &ath. FI. vom Kp. 178°. — Chlor ruft eine
mehr oder weniger weitgehende Zers, des Ketons hervor. Brom reagiert in der
Kélte im Sonnenlicht lebhaft unter B. eines Tetrabromids, C7H60Br4, Nadeln aus
A. oder Bzl., F. 76° unter Zers., wenig bestandig, uni. in W.

Einw. der Organomagnesiumverbb. auf Methylcyclohexanon. Methyl-
I-ctthyl-2-cyclohexanol-2, aus dem Keton und CaH6MgJ, Fl. von campherartigem
Geruch, Kp.755 181—182°, D.° 0,9356, D.2 0,9235, nD®0 = 1,458, Mol.-Refr. 42,6,
ber. 42,8. Acetat, farblose, fruchtartig riechende FL, Kp. 196—198°, D.° 0,946.
Unter dem EinfluR von ZnClj liefert der Alkohol ein Gemisch von Alethylathyl-
eydohexenen, Kp. 149—153°, D.° 0,829, D.12 0,821, welches bei 200° durch H in
Ggw. von Ni zu Methylathylcyclohexan, Kp. 151°, D.° 0,7945, D.20 0,784, nDX =»
1,432, Mol.-Refr. 41,5, ber. 41,4, reduziert wird. — Methyl-1-propyl-2-cyclohexanol-2,
erhalten wie der vorhergehende Alkohol, Ausbeute 15%; Fi. von campherartigem
Geruch, Kp.$4 97—98°, D.° 0,9276, D.20 0,919, nD = 1,48, Mol.-Refr. 47,4, ber.
47,2. Acetat, Kp,M107—110°, D.° 0,9650, D.2 0,956, nD2° = 1,465, Mol.-Refr. 57,2,
ber. 56,9. Athylen-KW-Stoffe, aus dem Methylpropylcyclohexanol und ZnCla>
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Kp. 167—170°, D.° 0,8611, D.*° 0,848, nO®O = 1,469, Mol.-Refr. 45,5, ber. 45,4. —
Mf.thyl-I-ifiobutyl-2-cyclohexanol-2, aus dem Keton und Isobutylmagnesiumehlorid in
maRiger Ausbeute; farblose, dickliche FI. von schwach campberartigem Geruch,
Kp,* 93-96°, D.° 0,9218, D.!° 0,908, mp!° == 1,465, Mol.-Befr. 51,6, ber. 52,0.
Athylen-KW-stoffe, aus dem Methylisobutyleyelohexanol u. ZuC),, Kp.** 183—186°,
D.° 0,854, D.2r 0,836, nDl7 = 1,462, Mol.-Refr. 49,8, ber. 50,2. — Methyl-I-isoamyl-
2-cyclohexanol-2, wenig bestandig, Kp.,, 118—120°, D.° 0,912, D.17 0,902, dd” *=
1,462, Mol.-Refr. 56,9, ber. 56,7. Athylen-KW-stoffe, aus dem Methylisoamylcyclo-
hexanol und ZnClI,, Kp. 205—208°, D.° 0,851, D.17 0,845, nDI7 = 1,471, Mol.-Refr.
55,0, ber. 54,8, liefern bei der Hydrieruég in Ggw. von Ni bei 230—250° Methyl-
isoamylcyclohexan, Kp. 204°, D.° 0,825, D.17 0,812, nD17 = 1,454, Mol.-Refr. 52,8,
ber. 52,2. — Mcthyl-l-cyclohexyl-2-cyclohexanol-2, aus Methylcyclohexauon-1,2 und
Cyclohexylmagnesiumchlorid, Kp.,, 146 —147° unter Zers., D.° 0,978, D.18 0,969,
hd18 = 1,501, Mol.-Refr. 59,2, ber. 59,2. Athylen-K W-Stoff, aus dem vorhergehenden
Hexanol und ZnCl,, Kp. 113—116°. — Methyl-l-phenyl-2-cyclohexen-2, entsteht an
Stelle des Hexanolo aus Methylcyelohexanon-1,2 u. C,H*MgBr, Kp.* 128°, absorbiert
energisch Brom unter Violettfarbung. — Methyl,-I-benzyl-2cydohexen-2, aus Methyl-
cyclohexanon-1,2 und Beazylmagnesiumchlorid neben Dibenzyl, farblose, eitronen-
artig riechende FI., Kp.,, 170°, D.° 0,99, D.180,981, nn’8 = 1,453, Mol.-Refr. 60,1,
ber. 60,7, absorbiert Brom unter Blaufarbung. — Meth.yl-I-kresyl-2-cyclohexen-2, aus
Methylcyclohexanon-1,2 und o-Kresylmagnesiumchlorid, gelbliche Fl., Kd.16 158 bis
160°, D.° 0,985, D.s° 0,961, nDi° = 1,541, Mol.-Refr. 60,7, ber. 60,7, absorbiert Brom
unter ViolettfarbuDg.

Derivate der Methylcyclohexene. Methyleyclohexanol-1,2 liefert beim
Erhitzen mit einer Spur A1,0, die bereits von Sabatier u. Mailhe dargestellten
Methylcyclohexen-1,2, Kp. 103—105°, u. Methylcyclohexen-1,1, Kp. 108—109°. Leitet
mau Chlor in die abgekihlte &th. Lsg. des Methylcyelohexens-1,2 ein, so erhalt
man ein Dichlorderivat, farblose, dickliche FI. von intensivem, campher- und chlor-
artigem Geruch, Kp.,0 123—125°, D.° 1,2300, farbt sich am Licht unter gleich-
zeitiger Zers. Brom reagiert unter B. eines farblosen, bald grin und schwarz
werdenden Dibromderivats, Kp.s* 128°, D.° 1,905, 1 in Natronlauge unter Zers.
Mercuriaulfat bildet mit dem Methylcyclohexen-1,2 nach dem Verf. von DenigiSS
eine amorphe, gelbe, uni. Verb., die bei 120° SO, und Methylcyclohexen zu ent-
wickeln beginnt und bei 170° véllig zers. ist. Nascierende, salpetrige S, erzeugt
ein Nitrosat (l.), Prismen aus Chlf. oder Lg., F. 104°, uni. in W., wird durch HCI
langsam, durch H,S04 explosionsartig zers. Durch Eintréagen eines Gemisches von

CH-ONO, CH-NO CHC1
CH,*CHr~NC :NOH CH,,CHr~CH-0ONO CH,*CH-~-CH sNO
chJ”' ‘ch, ceJ™NjJcH, chl J ch,
Gh, GH, CH,

Lg. u. Methylcyclohexen-1,2 in eine gesattigte NaNO,-Lsg. nach Baeyer (LiebiGs
Ann. 278. 107) entsteht das Nitrosit (I1.), gelbe Tafeln aus Chlf, F. 103°, unbe-
standiger als das Nitrosat. Das Nitrosochlorid (1H,), hellblaue, sehr unbestandige
Kryatallmasso, erhalt man nach Maquenne (Ann. Chim. et Phys. [6] 19. 184)
durch Einw. von HCI u. NaNO, auf das abgekiihlte Methylcyclohexen-1,2. — Die
entsprechenden Derivate des Methylcyclohexens-1,1 zeigen folgende Konstanten.
Dichlorderivat, Kp.,* 126°, D.° 1,240. Dibromderivat, Kp.,* 126—130°, sehr un-
bestédndig. Die Mercuriverb. ist der obigen sehr ahnlich. Nitrosat, F. 104°. Ni-
trosit, gelbe Blattchen, F. 102°. Nitrosochlorid, hellgelber, dicklicher Sirup.

Farbenrkk. der Athylen-KW -stoffe. Alle aus den obigen tertiaren
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Alkoholen erhéltliche Athylen-KW-Rtoffe zeigen mehr oder weniger intensiv folgende
Farkenrkk. Diejenigen KW-sto£fe, welche durch einen cyclischen Rest substituiert
sind, farben sich bereits beim Erhitzen fir sich blau oder violett, die Gbrigen beim

Uberleiten uiber A1,03 bei 300°. Lsgg. von Chlor

C : CH'CHj oder Brom in Ghlf. geben sehr intensive, nicht

CH3e Uber 24 Stdn. besténdige lila bis rosa Farbungen.
CH~MJJCH, Wasserabspaltende Mittel erzeugen verschieden-

em artige, Oxydationsmittel im allgemeinen blaue,

allmahlich in Rosa (bergehende Farbungen.
Nitrosylchlorid liefert mit allen diesen Athylen-KW-stoffen eine charakteristische,
smaragdgriine, Vanillin eine intensiv blaue, gegen Alkalien bestandige Farbung.
Derivate des Chlormethyleyclohexans-1,2. Der Chlorwasserstoffester
des Methylcyclohexanols-1,2 (s. 0.) bildet nur schwierig eine Mg-Verb., die bei der
Kondensation mit Acetaldehyd keinen sekundiren Alkohol, sondern den Athylen-
KW -stoff (IV.) liefert; Kp.m 158°, D.« 0,823, D.10 0,81, uD = 1,47, Mol.-Refr. 42,5,
ber. 42,0, absorbiert Brom unter Blaufarbung. (Ann. China, et Phys. [8] 16. 108
bis 126. Jan.) DtISTEBBEHN.

Arthur William Crossley und Charles Gilling, Hydroaromatische Ketone.
Teil 1. Synthese des Trimethylcyclohexenons (Isophorons) wnd einiger Homologen.
5-Chlor-lil-dimethyl-Ai-cyclohexcn-3-on (Journ. Chem. Soe London 91. 63; C. 1907.
I. 1038) enthalt ein reaktionsfahiges Cl, das leicht durch C2H60* ersetzt werden
kann, wobei der Athylather des 1,1-Dimethyldihydroresorcins (Joura. Chem. Soe.
London 93. 640; C. 1908. I. 1779) entsteht. Das bei der Hydrolyse des Konden-
sationsprod. mit Natriummalonester entstehende I,1,5-Trimethyl-/I4cyclohexenon-3
(S. 73) ist mit Isophoron identisch. Da es aber nur ein Oxim vom F. 78° liefert,
so muR das von Bbedt und Ribel (Liebigs Ann. 299. 164; C. 98. I. 384) aus
Aceton erhaltene Isophoron ein Gemisch sein. Bei der Oxydation des Isophorons
mit Permanganat wurden die schon von Bbedt und Riibel beobachteten Oxy-
dationsprodd. erhalten, namlich a. DimethylbernsteinBaure,  Acetyl-B,} -dimethyl-
buttersdaure und /,y-Dimethyl-a,s-diketoheptylsdure, welche zu R, ¢(5-Dimethylglutar-
saure abgebaut werden konnten. Durch Kondensation des Chlordimethyleyclo-
hexenons mit den homologen Halonestern konnten die Dimethylathyl- u. Dimetbyl-
propylcyclohexenone dargestellt werden, doch haben die Rkk. keine praparative
Bedeutung, weil die Ausbeuten mit steigendem Mol.-Gew. der Malonsauren sehr schnell
abnehmen.

Experimentelles. 1,1-Himethyldihydroresorcinathylather, aus 12 g 5-Chlor-
I,I-dimethyl-zl4cyclohexeiion-3 u. einer Lsg. von 1,8 g Na in 20 ccm A. bei 2-stdg.
Erhitzen auf 100°, Krystalle aus PAe., F. 60°. — 1,I-Dimethyl-A'-cyclohexen-3-on-
5-essigsaureathylester (S. 73), C19H1803, aus 24 g Chlordimethylcyclohexenon, 48 g
Malonester u. einer Lsg. von 6,9 g Na in 85 ccm A. bei 2-stdg. Erhitzen auf 100°,
gelbliches Ol, Kp.sl 171°. Semicarbazon, C13H2103N3l Nadeln aus verd. A. mit
ViCjHjO, F. 156—157°. — 1,1,5-Trimethyl-A*-cyclohexen-3-on (Isophoron), C,HItO,
farbloses, campherartig riechendes Ol, Kp.7%4214°, Kp.,, 109°, Kp.24 102,5—103°.
Kp.ls 99°. Semicarbazon, CIH17ON3, Nadeln aus A., F. 190—191° (zers. sich bei
195°). Oxim, C9HI6ON, Prismen aus PAe., F. 78°. — y-Acetyl-B8,8-dimethylbutter-
saure, C8H140,, Kp.,9160°; Semicarbazon, CH170 8\s, Nadeln aus A., F. 168° (Gas-
entw.). — B,R-Dimethylglutarsaure, C7H1S04, aus S. C8Hu03 und aus y,/-Dimethyl-
CE,£-diketoheptylsaure durch Natriumhypobromit.

a-1,I-1)imethyl-Ai-cyclohcxen-3-on-5-propiomaureathylester, ClaHj90 3, aus 52 g
Methylmalonsaureatbylester, 6,9g Na in 85 ccm A. gel. und 24 g Chlordimethyl-
cyclohexenon, farbloses Ol, Kp.8 180°, liefert bei der Hydrolyse mit alkoh. KOH
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I,1-JDimethyl-5-athyl-A*-cyclohexen-3-on, CIOH160, farbloses Ol, Kp.,9 122°. Semi-
carbazon, CuHI90ONS8, Nadeln aus verd. A., F. 197° (Zera.) — a-l.I-Dimethyl-A*cyclo-
hexen-3-on-6-buttersaureathylester, C14Hss0 8, aus Athylmalousaureathylester, farbloses
Ol, Kp.®185°, — I,I-Dimethyl-5-propyl-A*-cyclohexen-3-on, C,tHISO, farblose FI.,
Kp.,0125°. Semicarbazon, CnH8ION3, Nadeln aus verd. A., F. 156° (geringe Zers.),
zers. sieh bei 190° unter Gasentw. (Proceedings Chem. Soc. 24. 281. 30/12. 1908;
Journ. Chem. Soc. London 95. 19—29. Jan. 19U9. 17, Bloomsbury Square, W. C.
Pharmaceutical Soc.) Franz.

K. Charitschkow, Uber Polynaphthensiure (vgl. S. 576). Bei der Oxydation
der kaukasischen Naphtha mit Luftsauerstoff in Ggw. von NaOH, die offenbar poly-
merisierend wirkt, hatte Vf. Polynaphthensduren erhalten mit folgenden Eigen-
schaften: 1. D. = 1,2; bei der Dest. im Vakuum zersetzlich; krystallisieren nicht,
2. geben die Ketonrk. nach Legal (Rotfarbung mit Nitroprussidnatrium), 3) sind
Reduktionsmittel, 4) sind 1L in A., Bzl., ChlIf., A. und CS,; wl. in PAe. und Bzn.,
5. sind dunkel gefarbt durch Anwesenheit von Asphalt, in den sie beim Stehen
Ubergehen. — Derivate der Polynaphthensdauren. 1. Salze: der Alkalien —
amorphe Massen; Erdalkalien — faserige Massen, die schnell amorph werden; Fe,
Co, Ni, Pb — geben uni. Verbb.; die blauen Kupfersalze sind zum Unterschiede
von den Salzen der Naphthensduren wl. in W. und KW-stoffen. 2. Ester — sind
Olige, geruchlose Verbb., die sich gut eignen zur Trennung von den flichtigeren
Estern der Naphthensauren. — Ausfiihrlich wird die Oxydation und Reinigung von
Polynaphthensauren beschrieben, die Vf. aus einer Petroleumfraktion vom Kp. 169
bis 171° erhalten hat, einem Dekanaphthen entsprechend. Analyse und Molekular-
gewichtsbeat wiesen auf die Formel C,0H,604. Bei der Reduktion dieser S. mit HJ
im Einsehmelzrohr wurde ein den Schwerdlen &hnlicher KW-Stoff erhalten. — Mit
HNO09 reagieren die hobereiedenden Naphthafraktionen heftig unter B. von Nitro-
sauren, gut charakterisiert durch ihre Salze und durch bei 200—250° auftretende
Zersetzungsprodd. — Nitrile der Sauren. Ahnliche Nitroaduren werden durch
Nitrierung der Polynaphthensduren erhalten. — Eine den Polynaphthensauren ent-
sprechende S. erhielt Vf. bei der Oxydation eines KW-stoffes, aus Menthol dar-
gestellt, durch Uberfiihrung in das Jodid und Erhitzung mit P und Jod. — Aus
dem Verhalten der Polynaphthensauren zu Essigsaureanhydrid und PCle, sowie aus
vergleichenden Oxydationen von Paraffinen, Diisopropyl, Mononaphthen, Menthol,
schliel3t Vf., dal3 in den Polynaphthensauren noch zwei Hydroxylgruppen vorhanden
sind, also zweibasische, einwertige Sduren vorliegen. (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 40. 1757—74. 22/11. 1908. Grosny. Analyt. Lab. der Eisenbahn.)

Fréohlich.

A. Kotz und B. Merkel, Uber das Verhalten von Ammoniak und Aminen zu
Tetrahydrosalicylsaureestern. Die Tetrahydrosalicylsaureester, die entweder nach der
Formel I. oder als Cyclohexanon-2-carbonsaureester-l (I1.) reagieren kénnen, wurden
auf die Maoglichkeit hin untersucht, aus ihnen heterocyclische Kérper zu erhalten.
Bei der Einw. von Ammoniak auf die genannten Ester entstehen, wie schon be-
kannt, zunachst Tetrahydroanthranilsaureester (I11.). Es zeigte sich nun, daB bei
der weiteren Einw. von Ammoniak die Estergruppe dieser Korper intakt bleibt.
Auch mit Anilin entsteht kein Anilid, sondern die bicyclische Verb. IV., d. h. es
tritt einfache Abspaltung von Athylalkohol eiu. Erhitzt man dagegen Tetrahydro-
anthranilsaureeBter langere Zeit fur sich, so tritt bimolekulare Ringbildung zu V.
ein. In ahnlicher Weise wurden mit Hydrazinen Harnstoff und Amidinen hetero-
cyclische Verbb. erhalten.

Experimenteller Teil. Tetrahydromethylanthranilsdureester (VI.) (Hesse,
Liebigs Ann. 842. 323; C. 1905. II. 1792) verandert sich mit Ammoniak auch bei
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héherer Temp. nicht weiter. Erhitzt man denselben Ester mit der &quivalenten
Menge Anilin bis zum Sieden (200°) so resultiert eine Verbindung CsHu ON (VIL.).
Nadeln aus Methylalkohol; F. 261° unter Zers. Erhitzt man 2 g desselben Esters
fir sieh auf 280°, so entsteht eine Verb. CI16frsi,OsAr (VIII1.). Gelblich weier Nd.
aus h. A.; F. uber 300°.

,OH NH
«COOR
H,
NH—CO—|
H, I-CO-NH-I
hch3 hch8
. jHi
H I J —NH—CO—! NHCH&-CeH6
CO—NH COOC,H5
HCH8
C<C«HS

h,I"J-nchh 1D
cooc,h6

¥HE» A W -X, — XX

COOCjH, CH, CH,
¢H, ¢H,
CO— xbf

Methyl-4-hexanon-2-carbone8ter-1 liefert bei der Einw. von Hexahydroanilin an-
scheinend ebenfalls die Verb. CsHuON (VII.), indem intermediar wohl Anthranil-
saureester gebildet wird. Erhitzt man den Ester mit Anilin 5 Min. zum Sieden,
so entsteht das Anilid der Methyl 4-phenyltetrahydroanthranilsaure (IX.). Dunkel-
gelbe Krystalle aus A.; F. 130°; zwl. in A. Der gleiche Ester liefert im Methyl-
alkohol mit Benzylamin unter starker Selbsterwdrmung Methyl-4-benzyltetrahydro-
anthranilsaureestcr, C1MH,,,0,N (X.). Gelbe Krystalle aus Methylalkohol; F. 61°.
RK. mit einem zweiten Mol. Benzylamin konnte nicht erzielt werden. Salpetrige
S. liefert keine Nitrosoverb. Verb. CAPAO~N (XI) (N-Piperido-2-methyl-4-tetra-
hydrobenzoesdureester) entsteht aus dem Methyl-4-hexanon-2-carbonester-1 mit der
entsprechenden Menge Piperidin beim Erhitzen. Krystalle aus A, F. 123°. —
Methyltetrahydrobenzoylenharnstoff, CO9H110,N, (XIl.) entsteht durch Einw. von Harn-
stoff auf den Methyl-4-hexanon-2-carbonester-l bei Ggw. von Natriumathylat in
alkoh. Lsg. unter Erwarmung. WeiBe Krystalle aus Methylalkohol, wl. in sd. W.
— MethylphenylmonolcetotetradihydrochinazoUn (? d. Ref.), C16H180N, (XIIl.). Eine
methylalkoh. Lsg. von Benzamidinchlorhydrat wird mit der berechneten Menge
Natriummethylat versetzt, von Kochsalz abfiltriert und mit der berechneten Menge
Methyl-4-hexanon-2-carboneBter-1 gelinde erwarmt. WeiRer, in W., A. u. A. swl.
Nd.; F. 227°. — Piperazindimethylhexencarbonester (? d. Ref.), C,4H804N, (XIV.).
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Aus Methyl-4-hexanon-2-earbonester-l mit der molekularen Menge Piperazin im
Rohr bei 150° (3*/s Stdn.). Krystalle aus Methylalkohol; F. 216°.
Cyclohexanon-2-carbonester-l liefert beim Erhitzen mit Anilin Phenyltetrahydro-
anthranilsdureester, Ci5H19,N (XV.)- Krystalle aus Methylalkohol; F. 29°. Mit
Piperazin gibt derselbe Ester im Rohr bei 250° (4 Stdn.) eine Verb. CASAMONAN
von der Konstitution XVI. Krystalle aus Methylalkohol; F. 280®. (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 79. 102—25. 22/1. 1909. [Dez. 1908.] Géttingen.) Posneb.

Ernst Deussen, Untersuchungen in der Sesguiterpenreihe. (Mitbearbeitet von
A, Losche.)) A. Uber den Abbau von , Caryophyllen®. Das nach DEUSSEN
und Lewinsohn (Liebigs Ann. 359. 246; C. 1908. I. 1932) aus 2, vielleicht auch
aus 3 isomeren KW-stoffen bestehende ,,Caryophyllen* (a = —14°) liefert bei der
Oxydation mit KMnOa in W. bei 0® eine bei 120,5° schm. Verb. CI6JT,,04 mit den
Eigenschaften eines Glykols. Aus den nach ihrer AbscheiduDg hinterbleibenden
6ligen K-Salzen macht verd. HsS04 ein Sauregemisch frei, das unter Hinterlassung
betrachtlicher Riickstande bei 4 mm Druck zwischen 170—230° als gelbes Ol uber-
geht. Namentlich aus den hoher sd. Anteilen des Destillats schieden sieh langsam
Krystalle ab; die flissig bleibenden Anteile stellen eine Aldehyd- oder Eetosdure
CI0H160a (Kp.la 186—189°) dar, deren Semicarbazon, CuHt90aNa, aus verd. A. in
Nddelchen vom F. 186® ausfallt. — Die krystallisierte Saure hat die Zus. C8H804
und zeigt manche Ahnlichkeit mit der isomeren /42<Dihydrophthalsdure von Baeyeb,
ist aber mit dieser nicht identisch. Sie scheidet sich aus Chlf.-A. in rosettenférmig
angeordneten Nidelchen, aus verd. A. in vierkantigen Saulen vom F. 179,5—180,5°
ab, die unzers. sublimieren und in ChIf, A., h. W. 1 sind; durch die Titration
wurde die S. als einbasisch erkannt. — Als das gleiche Caryophyllen in stark
gekihltem wss. Aceton mit der 2 Atomen O entsprechenden Menge KMn04 oxydiert
wurde, entstand ein Glykol C10H,80a; Nidelchen aus Bzl.; F. 145—146°; 1 in W.,
A. und den meisten anderen organischen Solvenzien, uni. in k. Bzl.; bei der Einw.
verd. HsS04 scheint (unter Verbreitung eines camphenartigen Geruches) eine Verb.
Ci0H190» zu entstehen.

B. Uber einen neuen Bestandteil der Nelkenstielsl-Sesquiterpene.
Das von Eugenol befreite Material hinterlalt bei langsamem Destillieren im Vakuum
ein gelbbraunes Ol, das mit A. einen weiRen, volumindsen Nd. gibt. Diese in den
Nelkenstiel6l-Sesquiterpenen in einer Menge von etwa 0,I®/0 vorhandene Substanz
hat die Zus. CslHa0O, aber das 5fache Mol.-Gew.; Kp.s oberhalb 200° (unter par-
tieller Zers)); F. 146® (unscharf); 11 in Chlf.,, Bzl., uni. in A.,, W. — Eine gleich-
falls amorphe, nur um 2 Atome H reichere Verb. haben Sack und TOLLENS (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 37. 4114; C. 1904. Il, 1655) im sogenannten Bomeo-Bresk auf-
gefunden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 376—81 u. 680. 6. [20.] Februar. [12/1)]
Leipzig. Lab. f. Angew. Chemie von Beckmann.) Stelzneb.

W. Jaworski, Uber die Beaktion von Magnesium auf ein Gemisch von Allyl-
bromid und Ketone der Terpenreihe. (Vorlaufige Mitteilung.) Vf. stellt einige Zahlen
einer friheren Arbeit zurecht (vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 782; C. 1908.
H. 1412). Es soll heilen nicht ,,bei 15 g Mg“, sondern ,bei 1,59 Mg“. Ferner
ist die Ausbeute an Allyldimethylcarbinol 75,4°/0, an Allylmethylphenylearbinol
77,3%. — Folgende Verbb. wurden vorlaufig erhalten: mit Menthon — Allyl-
3-menthanol-3, K.s>130°, mit Campher — Allyl-2-borneol, Kp.so 130°, mit Pulegon
A4[8)-Allyl-3-p-menthenol-3, Kp.37 135°. Ausbeuten sind bis 90°,. — AuBerdem
wurde die Rk. mit Piperonal, Furfurol, Methyloxyd, Benzylidenaceton und Benzil
in Angriff genommen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1746—48. 22/11. [Nov.]
1908. Kiew.) Fedhlich.
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W. Jaworski, Uber den Ersatz des Zinks durch Magnesium bei der Synthese
ungesattigter Alkohole. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 435—38. — G. 1908. Il. 1412
und vorstehendes Referat.) Frohlich.

Stanley Robert Best und Jocelyn Field Thorpe, Bildung und Beaktionen
von Iminoverbindungen. VII. Teil. Die Bildung von 1,3-Naphthylcndiamin aus
B-Imino-a-cyan-y-phenylpropan. (Teil VI.: Journ. Chem. Soc. London 93. 165;
C. 1908. 1. 1274.) Die bisher zu Naphthalinderivaten kondensierten Iminonitrile
(Journ. Chem. Soc. London 91, 1687; C. 1907. Il. 2053) enthielten stets in «-Stel-
lung zur Nitrilgruppe das Carboxathyl. Um nun zu beweisen, daB diese Rk. all-
gemein anwendbar ist, wurde das /9-Imino-«-cyan-j/-phenylpropan (1.) durch konz.
H,SO* in 1,3-Naphthylendiamin (Il.) Ubergefiihrt. Die Darst. dieses Iminonitrils

gelang nur durch Hydrolyse des

’ ’ /?-Imino-#-cyan- /-phenylbutter-
saureathylesters (Journ. Chem. Soc.
London 89. 1906; C. 1907.1.728)

CN NH.

mittels alkoh. Natriumathylats und

darauffolgende COs-Abspaltung aus
der freien S.; denn wenn man mit methylalkoh. KOH arbeitet, so wird der Athyl-
ester nur in den Methylester verwandelt, wahrend in Ggw. von W. die Imino-
gruppe hydrolytisch abgespalten wird.

Experimentelles, R-Imino-a-cyan-y-phenylbuttersauremethylester, CnHIsO,Na
= C6H6°CH,mC(: NH)-CH(CN)'C02CHa&, aus 10 g ~-Imino-c-cyan-y-phcnylbutter-
saureathylester bei I-3tiind. Kochen mit 2,4 g KOH in Methylalkohol, Nadeln aus
verd. Methylalkohol, F. 98°. — cc-Cyan-y-phenylacetessigsauremethylcster, ¢ 1sh uo3an
= CB8H5¢CH2¢CO+*CH(CN)*COjCHj, Nadeln aus verd. Methylalkohol, F. 53° (vergl.
Haller, Blanc, C. r. d. I’Acad. des Sciences 130. 1591; C. 1900. II. 173). —
1,3-Naphthylendiamin-2-carbonsauremethylester, CuHuO&aNj, aus 10g /?-Imiuo-05-
cyan-~-phenylbuttersauremethylester beim langsamen Eintragen in 50 g k. konz.
HjSO”, AufgieRen der griinen Lsg. nach ’/< Stde. auf Eis und Zusatz von NH8 zur
sauren Lsg., gelbe Tafeln au3 Methylalkohol, F. 119°. ClsHIsOa\j-2HCI, weil3e
Nadeln. — RB-Imino-a-cyan-y-phenylbuttersaure, CnH100jNa = C6H5-CHS-C (: NH)-
CH(CN)-COjH, entsteht beim 3-stiind. Erhitzen ihres Athylesters (20 g) mit einer
Lsg. von 4 g Na in A. auf 100°; man gief3t das Prod. in W., entfernt den unver-
anderten Ester mittels A., wéascht dio &th. Lsg. mit wss. Na8C08 und sauert die
wss. Lsg. an; farblose Prismen au3 A., F. 138° (Zers.), 1 in W. Ag-CuH90sNs,
weiBer, mikrokrystallinischer Nd. — Konz. H,S04 lagert die Saure zu 13-Naph-
thylendiamin-3-carbonsaure um. — Bei 140° geht die S. unter COs-Entwicklung in
B-Imino-ce-cyan-y-phenylpropan, CIHIONj (l.), farblose Nadeln aus A., F. 48°, Uber;
zerfallt bei der Hydrolyse mit wss. KOH in Phenylessigsaure und Malousdure. —
K. konz. HsS04 (9 g) verwandelt das Iminonitril (3g) in 1,3-Naphthylendiamin,
CjoH~Nj (I11.), Tafeln ans W., F. 96°. (Proceedings Chem. Soc. 24. 283—84. 30/12.
1908; Journ. Chem. Soc. London 95. 8—15. Januar. Manchester. Univ.) Franz.

E. Bourquelot und H. Horissey, Uber das Bakankosin, ein durch Emulsin
spaltbares Glucosid aus den Samen von Strychnos Vacacoua Baill. (Kurze Reff,
nach C. r. de I’Acad. des Sciences s. C. 1907. I. 1504; 1908, Il. 1929.) Nacbzu-
tragen ist folgendes. Zur Darst. des Bakankosins kann man auch in der Weise
verfahren, daB man die geschalten, entfetteten, grob gepulverten Samen wiederholt
am RuckfluBkidhler mit Essigester (1000 ccm auf 100 g Pulver) auskoeht. Man
erhélt das Glucosid auf diese Weise gleich in verhaltnismallig sehr reinem Zu-
stande, aber in mangelhafter Ausbeute. Das Bakankosin krystallisieit aus W. nach

Xm. 1 58
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W ybotjbow in orthorbombischen Tetraedern, a:b:c = 0,7089:1:0,9897; («)a des
aus reifen Samen mittels 95%ig. A. isolierten Glucosids = —196,8° (0,508 g gel.
in 15 ccm W.) 1 Teil Bakankosin lést sich bei 20° in 3164,5 Tin. Essigester,
55,7 Tin. 95%ig. A., 12,4 Tin. W., 4,08 Tin. Methylalkohol. (Arch. der Pbarm.
247. 56—64. 16/1.) Diistebbehn.

George Barger und Arthur James Ewins, Uber die Synthese von Thio-
naphthenderivaten aus Styrolverbindungen und ThionylcKlorid. Beim Vers., 3,4-

Methylendioxyphenylmethylcarbinol, CH3<"Q">CaH3+ CH(OH) « CFT3, mittels Tbionyl-

chlorid in das betreffende cyclische Carbonat zu verwandeln (vgl. BARGER, S. 526
u. Proceedings Chem Soc. 24. 50; Journ, Chem. Soc. London 98. 563; C. 1908. I.
1689), entsteht zwar ein cyclisches Carbonat, aber es enthdlt S u. ist von der Zus.
CH28C)jS. Die gleiche Verb. entsteht aus cs,/9-Dibrom-3,4-methylendioxystyrol
u. Thionylchlorid unter Eliminierung des Br. Da die Verb. nur 2H enthéalt, muR
sie einen kondensierten Eing besitzen u. ist wahrscheinlich eine Thionaphthenverb.
der Formel I. oder Il. Auch andere Styrolderivate geben mit Thionylchlorid der-
artige S-Verbb., die aber nicht rein isoliert werden konnten. Nur aus Styrol selbst
lieB sich unter Bedingungen, die einer vollstandigen Chlorierung gunstig sind,
Hexachlortyionaphthen (V.) gewinnen. Die erhaltenen Verbb. geben nicht die Indo-
pheninrk., aber einige von ihnen, die wenig Cl enthalten, gaben nach der Reduktion
mit Isatin und H,S04 eine griine oder blaulichgriue Farbung. In allen Fallen
wurde ein groRer UberschuR von Thionylchlorid mit der Styrolverb, in zugeschmol-
zenen Réhren auf 180—270° erhitzt. Im allgemeinen wurde Dibromstyrol verwendet,
da es im Gegensatz zum Dichlorderivat ein krystallinisches Prod. ergab. Die Aus-
beute an Thionaphthenverb. war klein, nur bei der zuerst untersuchten Brenz-
catechinverb. betrug sie 70%.

Experimentelles. 1,2-Dichlor-4,5-(oder 5,6-)carbonyldioxythionaphthen,
C9H,0,C1jS (I. oder Il.); aus 2,2 g 3,4-Methylendioxyphenylmethylcarbinol u. 13 g
OSCIj bei 170° (5 Stdn.); aus 1 g R./?-Dibrom-3,4-methylendioxysiyro! u. 5 g OSCls
bei 250—260° (7 Stdn.); entsteht auch aus dem Ather (CHs-0 ,: C(Hs*CHCH3),0,
dem Dichlorid CH,0, : C9Ha*CHC1+CH&Cl u. den entsprechenden Chlor- u. Brom-
hydrinen; weie Prismen (aus Bzl.), F. 198°; wird bei gelindem Erwdarmen mit
50%ig. wss. Pyridin in einer H-Atmosphare verseift zu 1,2-Dichlor-4,5-(oder 5,6-)
dihydroxythionaphthen, C8H40sC),S (I11. oder 1V.); weiBe, gelatindése M. (aus h. Bzl.),
F. 148° unter Zers.; 1 in W. und den meisten organischen Losungsmittelu; die
wss. Lsg. gibt mitFeCl3eine blaulichgriine Farbung. — Dibenzoylverb., CiaH180 4CI,S;
lange, glanzende Nadeln (aus A. und Bzl.), F. 185°. — Hexachlorthionaphthen,
CgClIgS (V.); aus «./9-Dieblorstyrol, besser aus «/9-Dibromstryrol (2 g) mit 5ccm
OSCIj und 2 ccm Sulfurylchlorid bei 270° (13 Stdn.); lange, seidenglanzende, weilRe
Nadeln (aus Lg.), F. 158°. — Trichlor-5-methoxythionaphthen, C9H50CI,,S (VL); aus
1,5 g p-MethoxyphenylmethylcarbiDol u. 12 g OSCIj bei 200° (3 Stdn.); weil3e Nadeln
(aus Lg.), F. 153°; Kp.,, 195—215°. — Tetrachlor-5-methoxythionaphthen, C9H40C14S
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(VIL.); aus 1,5 g p-Methoxyphenylmethylearbinol u. 12 g OSCI, bei 180° (8 Stdn.);
seidenartige, weifle Nadeln (aus Lg.), F. 109—111°; Kp,IS 200—225°. Verb. V. u.
V1. entstehen gemeinschaftlich. — Aus lIsosafroldibromid (3 g; nicht aus dem Di-
ehlorid) und 13 g OSCI, bei 220° (7 Stdn.) entsteht DichlorcarbonyldioxymethyUhio-
naphthen, C1(H40 3C1,S (Krystalle aus Lg., F. 180°; Methylgruppe wahrscheinlich in
| StelluDg), daneben eine S-freie Verb. 610H403CI4, wahrscheinlich VII., Krystalle
(aus Lg.), F. 167°. (Proceedings Chem. Soc. 24. 237. 28/11. 1908; Journ. Chem.
Soc. London 93. 2086—90. Dez. 1908. The Wellcome Physiol. Kea. Lab. Brockwell
Hall. Herne Hill. London.) Bloch.

August Albert, Zur Kenntnis der bicyclischen Quartdrbasen. Wie Gabriel u.
Stelzneb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 2388; C. 96. Il. 1051; vgl. auch Gabriel,
Colman, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2875; C. 1906. Il, 1268) gezeigt haben,
isomerisiert sich das tertidre olige, in A. 1 W-y-Brompropylpiperidin beim Erwarmen
auf dem Wasserbade zu dem quartaren, krystallisierten, in A. uni. W-Trimetliylen-
piperyliumbromid. — Vf. hat nunmehr auf zwei verschiedenen Wegen das ring-
homologe quartare Chlorid 1. gewonnen, u. zwar durch Umlagerung a) des J-Chlor-
butylpiperidins (I1.) und b) des isomeren s-Chlorpentylpyrrolidins (111.):

CH.—CH, CH.—CHS CH.—CH. CH.-CH,
L)cH<cH ;-cH :>V cH ;-6H ;~ (L)cH»<cH;_cH;>]f<cH ;-iH ;
Cl
CH.—CH, CH,—CH,

Mm >ch><ch;-ch;”™ n<ch;-6 h}*

Hierdurch ist gleichzeitig der Beweis geliefert, daB — wenigstens in den be-
handelten beiden Fallen — der Ubergang des tertiaren in das quartare Chlorid
monomolekular, und nicht etwa dimolekular verlauft, denn sonst mufte aus
dem Piperidinderivat das Dichlorid 1V., aus dem Pyrrolidinderivat aber da3 Salz V.
entstanden sein. — Eine Verschiedenheit der auf den Wegen a) u. b) dargestellteu
Prodd. hatte Ubrigens auch stereochemischer Natur (vgl. hierzu Heisenheimer,
S. 275) sein konnen, denn ASCHAN (Ztschr. f. physik, Ch. 46. 293; C. 1904.1. 673)
hat festgestellt, dal das diquartare Bromid V1. in zwei verschiedenen Formen auf-
tritt, je nachdem man es aus Athylendipiperidid -(- Trimethylenbromid oder aus
Trimethylendipiperidid -J- Athylenbromid herstellt. — Das Methylderivat VII. des
vom Vf. beschriebenen Bromids haben Scholtz u. Friemenit (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 32, 848; C. 99. I. 1031), bezw. v. Braun (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 4354;
C. 1907. 1. 350) schon auf anderen Wegen erhalten.

IV CH CH,s.vr*-CH, CH, CH, CH.-A-vr*-CH, CH ,"p.j
iv. —CH ,-[*CH,—CH,—CH,—CB ,-~,~-CH»—CH.-* s
Ci cl
Cn,-CH, CH,-CH,-CH,-CH,-CH, CH,-CH,
V' ¢H.—CH,

CH,—~CH,—CH,—CH,—CH, |~CHj-CH,
I cl

I
C
CH <ArA3 ¢
c

VI H,N.CH, CH™ H, CHj"pr.
\'l LH<"gjj*~CH " ~"CH,—CH,—CHj-~i~"CH,—Cfl,-~» 3
Br Br
VIlI. C a<CHa_CH> |<CH, CH,
Br

Bei Vcrss., das ff-Phenoxybutylamin, C,H30 .CH, «CH,«CH,«CH,sNH,, mittels
5S*
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salpetriger S. in den 6-Phenoxybiitylalkohol, C6H60*(CHs)4-0H, zu verwandeln, ent-
wickelten sich bei Anwendung des Chlorhydrats nur etwa 15%, bei Anwendung
des Oxalats, CuHUOjN + H,0 (in W. swl. quadratische Tafelchen, F. 174°), da-
gegen 70% der theoretischen Menge Stickstoff. Der Phenol-6-oxybutylather ist ein
61, und auch das aus ihm durch Erwarmen mit PC18 darstellbare ¢'-Phenoxybutyl-
chlorid erstarrte nicht; es wurde deshalb direkt durch 5-stdg. Erwdrmen mit Pi-
poridin in a-Phcnoxybutylpiperidin Ubergefiihrt, das als Jodhydrat (s. w. u.) isoliert
werden konnte. — Die Ausbeute an S-Chlorbutylphenylather war jedoch bei diesem
Verfahren gering; Bio wurde wesentlich besser, als das d'-Phenoxybutylamin nach
V. Braun benzoyliert und dann mit PC16 gespalten wurde. Das 3-Phenoxybutyl-
piperidin, CjHsO-fCHjh-NCjHn,, aus dem Chlorderivat durch 4-stdg. Erhitzen mit
dem gleichen Gewicht Piperidin darstellbar, siedet zwischen 316—320°; es wird
am beston Uber das wl. Jodhydrat, CtsHISON-HJ (federférmige Nidelchen aus absol.
A.; F. 147°; Ausbeute 62% der Theorie), gereinigt. — Chlorhydrat, Nadeln aus
Essigester; F. 156°. — Bromhydrat. Platte Nadeln aus A.; F. 159°. — Pikrat.
Verastelte Nudelchen; F. 120—121°. — HgClaDoppelsalz. Nidelchen; F. 138°. —
Au-Salz. Krystallkérnchen, F. 121°. —s Durch 5-stdg. Erhitzen mit rauchender HCI
auf 150° und Verjagen des abgespaltenen Phenols durch Eindampfen mit W. resul-
tierte das Chlorhydrat des 6-Ghlorbutylpiptridins (Il.) in fast quantitativer Menge.
In W. 11 Téafelchen aus Aceton; F. 162°, — Au-Salz, Krystallkérnchen, F. 93°. —
Pikrat. Spitze, verastelte Nidelchen, F. 132°. — Das S-Brombutylpiperidin, Br*
(CH)4*NC6H10, wurde analog durch 5-stdg. Erhitzen des i-Phenoxybutylpiperidin-
bromhydrats mit bei 0° gesattigter HBr auf 150° dargestellt; das Bromhydrat,
C,H,ONBr,, krystallisiert aus Eesigester -f- Aceton in breiten Tafeln vom F. 162,5°. —
Dio Umlagerung des ¢'-Chlorbutylpiperidins in das.N-Tctramethylenpiperyli\imchlorid
(1) vollzog sich leicht (partiell schon in der Kalte) beim Eindampfen der &th. Lsg.
Das quartiare Chlorid hinterblieb hierbei in &uBerst hygroskopischen, in A. uu).
Schuppen, deren wss. Lsg. vollkommen neutral reagiert und auf Zusatz von festem
Kali das unveranderte Chlorid ausscheidet. — Au-Salz. Rechteckige Tafeln;
F. 246°. — Pikrat. Federformige Nudelchen aus A., schaumt bei 232° auf und ist
bei 234° in eine dunkelrotbraune Fl. verwandelt. — Die Verb. C,,HI8NC1 -f- 6HgCls
ist in k. W. wl. und scheidet sich aus Sublimatlsg. in derben, in HCI 11 Nadeln
vom F. 229° ab. — Pt-Salz. Kleine Prismen, F. ca. 237° unter Aufschaumen. —
Die B. des quartaren Bromids, (CHj)5N(Br)(CHj)4, aus dem J'-Brombutylpiperidin
geht schon in dor Kélte zu Ende; dementsprechend erhélt man beim Zufiigen von
NaOH zur wss. Lsg. des Bromhydrats der tertidren Base direkt das Tetramethylen-
piperyliumbromid als in A. uni. Ol, das mit Pikrinsaure das oben beschriebene
Pikrat vom F. 232—234° liefert.

Die Entfernung des Benzonitrils aus dem nach v. Braun (Ber. Dtseh. Chem.
Ges. 87. 2916; C. 1904. Il. 1237) aus N-Benzoylpiperidin und PC)5 dargestellten
1,5-Dichlorpentan, C1*(CH35*C1, gelingt am besten durch etwa 5 Min. langes Er-
hitzen mit dem gleichen Vol. konz. H,S04; schittelt man hierbei tiichtig durch, so
bleibt das Diehlorparaffin im wesentlichen unangegriflen u. lat sich dann mittels
Bzl. ausschitteln. Beim Erwdrmen mit Natriumphenolat in A. ging es in den
s-Chhrpentylphcnylather, C1*(CHj)s*0*C#H5 (v. Braun, Steihdoeff, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 38. 961; C. 1905. I. 100S), uber, der durch 4-stdg. Erwarmen mit
Pyrrolidin in das NZXs-PhenoxypentylpyrroUdin, C,H80 ¢(CH,),NCtH9, verwandelt
werden konnte. Ausbeute 60% der Theorie. Ol, Kp..e0 317—318°. — Jodhydrat,
CiHISON*HJ, Nudelchen aus W. + HJ; F. 109° sll. in A., wird durch W. zer-
legt, braunt sich an der Luft. — Chlorhydrat. Krystalle aus Aceton; F. 139° in
W. 1l — Au-Salz. Dunkelorange, wl. Krystallkérner; F. 109°. — Pikrat. WI.
Nadelchen; F. 99—100°. — Durch 4-stdg. Erhitzen mit HCI auf 150° lie} sich die
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Phenoxygruppe abBpalten; das e-Chlorpentylpyrrolidin (111.) hinterbleibt beim Ein-
dampfen als stark hygroskopisches Chlorhydrat in gelblichen Krystallen. Schwer
1 sind das Pikrat, COHjSNC1-C<jH80 ™Ns (Nadelbuschcl, die bei 123° sintern, bei 125°
zu einer triben und bei 126° zu einer klaren Fl. sekm.), und das Pikrolonat,
CI9HI8NC1.CioH80 6N4 (blattformig angeordnete Nidelchen aus A.; F. 128°). — Zur
Umwandlung in das N-Pentamcthylenpyrryliumchlorid (1.) macht man aus der konz.,
gekiihlten wss. Lsg. des Chlorbydrats die Base frei, nimmt sie in A, auf und ver-
dampft auf dem Wasserbade. Das Uber das HgCl,-Doppelsalz gereinigte Prod.
erwies sieh in jeder Beziehung identisch mit dem w. o. als W-Tetramethylenpiperylium-
chlorid beschriebenen Korper. — Wahrend im eingangs erwahnten Trimethylen-
piperyliumchlorid schon bei 100° der 4-gliedrige King hydrolytisch aufspaltbar ist,
blieb das ringhomologe, spirocyclische System |. beim Eindampfen mit W. oder
HCI, sowie beim Erhitzen mit HCI auf 150° unverandert; die SchlieBung und
Offnung des Doppelringes ist in diesem Fall mithin kein reversibler ProzeR. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 545—56. 6/2. [28/1.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

August Albert, Uber einige AbJcdvimlinge der e-Aminocapronsaure. Wie
Gabriel und Colman (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2015; C. 1908. Il. 305) bereits
andeuteten, erhalt man die i-Aminocapronsaure durch Verseifen des S-Phthalimino-
buiylmalonester8 zur S. und Abspalten von CO, aus letzterer. — Vf. gewann den
von Gabriel und Maass (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 1269; C. 99. I. 1285) als

. . PO
Ol beschriebenen Ester C8H4&[qq[>N mCH, mCH, «CH, «CH, «CH(C00C,HY), aus

PAe. in spitzen Nadeln vom F. 46°. — Durch kurzes Kochen mit HJ wurde der
Ester zur d'-Phthaliminobutylmalonsaure, C16H180 8N, verseift; sternférmig angeord-
nete Nadeln aus Essigester -f- Bzl., die bei 125° sintern u. bei 127° aufschdumen.
— Die S. geht zwar beim Schmelzen unter Verlust von CO, in die e-Phthalimino-
capromaure Uber, da die Ausbeute aber nur 16% des schon an u. fiir sich schwer
zuganglichen Ausgangsmaterial3 betrug, so stellte Vf. die gesuchte S. noch auf
folgendem Wege dar: 1,5-Dichlorpentan (vgl. das voranstehende Kef.) wurde durch
7-stind. Kochen mit Kaliumcyanid in verd. A. in 6-Chlorcapronitril, CL(CH,)6-CN
(vgl. auch v. Braun, Steindobff, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 177; C. 1905. I.
506) verwandelt, das sich in der Fraktion 242—250° des Prod. ansammelte. Die
Ausbeute betrug zwar nur 32% des Diehlorparaffins, doch wurden von letzterem
34% zuriickgewonnen. — Das durch 1-stiind. Erhitzen mit Phthalimidkalium auf
210° dargestellte rohe E-Phthaliminocapronitril, C8H440, : N-(CH,)5-CN, blieb élig;
durch kurzes Erwarmen mit konz. H,S04 ging es in E-Phthaliminocapronamid,
CsH40, : N-(CH,)5-CO-NH, (Schuppen aus A.; F. 158°), durch 15 Minuten langes
Kochen mit verd. S. in e-Phthaliminocapronsaure selbst Gber. Ausbeute ca. 40%
der Theorie, bezogen auf das Chlorcapronitril, bezw. 12%, bezogen auf das Penta-
methylenchlorid. — Die bei 107—107,5° schm. S. lieB sich nach dem Verf. von
Gabriel (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2647; C. 1907. Il. 330) in die u-Brom-e-
phthaliminocapronsaure, C8H40,:N-(Cn,)4«CHBr-COOH, verwandeln; Krystallkérner
aus verd. A.; F. 153—153,5°;, durch Austausch des Halogens gegen NH, und Ab-
spalten des Phtbalsdaurerestes dirfte aus dieser Saure die «,6-Diaminoeapronsaure
(i-Lysin) erhéltlich sein. — Die e-Benzoylaminocapronsaure, C6HSCCLNH-(CH,)8.
COOH, hat Gabrier aus ihrem leicht, zuganglichen Nitril (vgl. v. Braun, Stein-
dorff, L c) hergestellt u. sie mittels PCJ8 oder SOC1, in das Chlorid tbergefihrt;
letzteres reagiert ahnlich wie die Phthalylverb. mit Na-Aeetessigeater, Benzol -f-
AlLCI, etc. und soll deshalb zu Synthesen verwendet werden. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 556—58. 6/2. 28/1. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.



Samuel Edward Sheppard, Die optischen und sensibilisierenden Eigenschaften

der lIsocyaninfarbstoffe. (Journ. Chem. Soc. London 95. 15—19. Jan. — C. 1909.
. 85.) Franz.
C Engler, Berichtigende Bemerkung Uber das Pseudoconhydrin. Der Vf.

mit, daB mit Rucksicht auf die Unterss. von Loffier (S. 552) kein Grund vorliegt,
an der von ihm friher vertretenen Uberfiihrbarkeit des Pseudoconhydrins in Con-
hydrin festzuhalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 559. 6/2. [26/1.]) Schmidt.

Victor Herbert Veley, Die Affinitatskonstanten des Tropins und seiner Derivate.
Bei der Best. der Affinitatskonstanten mit Hilfe von Methylorange (vgl. S. 661) er-
weist sich Tropin als eine wesentlich schwéachere Base als Piperidin. Anhydro-
ekgonin ist starker basisch als Ekgonin,'/das'die Eigenschaften eines amphoteren
Elektrolyten besitzt. Benzoylekgonin vereinigt sich in verd. Lsg. nicht mit HCI.
Cocain ist eine relativ starke Base, aber schwéacher als NHS; seine Affinitatskonstante
wurde durch Ermittlung der bis zur beginnenden Fallung zu einer Lsg. von Cocain-
chlorhydrat zuzusetzenden MeDge NaOH, in Form einer Boraxlsg. angewendet, zu
2,5 X 10—7 gefunden; diesem Wert entspricht das Verhalten des Chlorhydrats
gegen Methylorange. Die Chlorhydrate von Atropin, Homatropin UDd Hyoscyamin
lassen auch nach mehrstiindigem Kochen ihrer wss. Lsgg. keine Anzeichen von
Hydrolyse erkennen. (Proceedings Chem. Soc. 24. 280—81. 30/12. 1908; Journ.
Chem. Soc. London 95. 1—8. Jan. 1909.) Franz.

Hermann Emde, Zu J. Gadamer: Uber die Isomerie von Ephedrin und Pseu-
doephedrin. Vf. erwidert auf die Ausfiihrungen von J. Gadamer (S. 29), dal’ er
sich in der Frage, in welchem der beiden a. Systeme die Umlagerung stattfindet,
keineswegs zugunsten des die Stickstoffgruppe fihrenden Kohlenstoffatoms ent-
schieden, sondern diese Frage als eine offene bezeichnet habe. (Arch. der Pharm.
247. 54—55.16/1. Braunschweig. Pharm. Inst. d. Techn. Hochschule.) Dubterbehn.

Ernst Schmidt, Uber das Scopolin. (Vgl. Arch. der Pharm. 243. 559; C. 1906.
1. 141) In Ubereinstimmung mit der Ansicht des Vfs., daR auch das zweite,
ather- bezw. morpholinartig gebundene O-Atom dos Scopolins, welches bei dem
Ubergang des Scopolins in Hydroseopolin in eine OH-Gruppe verwandelt wird,
nicht im Pyridinkern enthalten ist, liefert das Hydroseopolin bei vorsichtiger Oxy-
dation durch Chromsaure eine Methylpiperidindicarbonsdaure, CsH104N'H,0, tafel-
formige, wasserhelle Krystalle, F. 214—216° unter CO,-Entw. Diese S. erfordert
bei der Titration zwar nur 1 Mol. KOH bi3 zum Farbenumschlag, durfte aber nach
der Zus. des in prachtig lasurblauen Nadeln krystallisierenden Kupfersalzes eine
Diearbonsdure sein. Chlorhydrat, glasglanzende, vielflachige Krystalle, F. 224 bis
225° unter CO,-Entw. Das Aurichlorid bildet gro3blattrige, gelbe)Krystalle. — Zur
weiteren ldentifizierung dieser Diearbonsdure hat Vf. die N-Methyl-c~cz'-piperidin-
dicarbonsaure synthetisch darzustellen versucht. Zu diesem Zwecke wurde cta'-
Dimethylpyridin mit KMn04 oxydiert und dabei a,cc'-Pyridindicarbonsaure, F. 236",
und Methylpyridinmonocarbonsaure, F. 129° wasserfrei, erhalten. Auf elektro-
lytischem Wege reduziert, ging die Diearbonsdure in ein Gemisch von 2 isomeren,
hydrierten Diearbonsauren, F. 206—207° und F. 158°, Uber, von denen die eine
sich in die andere umlagern laRt. Diese hydrierten SS. werden zurzeit methyliert.
(Arch. der Pharm. 247. 79—80. 16/1.) DUBTERBEHN.

teilt

A. Etard und A. Vila, Versuche Uber die molekulare Analyse der Protoplas-

midien. In dem Ref. auf S. 386 mull es statt Menthol Methylalkohol und statt
Bariummetholat Bariummethylat heiBen. LoR.
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P. A. Levene und W. A. Jacobs, Uber Inosinsdaure. (Il. Mitteilung.) (Vgl.
Ber. Dtaeli. Chem. Ges. 41. 2703; C. 1908. Il. 1610.) Die Vff. erbringen weitere
Beweise flir ihre Ansicht, dal im Inosinsdauremolekill das Parin glueosidartig an
Zucker gebunden ist, und die Phosphorsaure esterartig an einem Hydroxyl des
Zuckers steht. Beim 6-atdg. Erhitzen einer Lsg. von 5 g des Bariumsalzes der
Inosinsaure in 200 ccm W. im Rohr auf 125—130° wird die Phosphorsaure als
Bariumphosphat abgespalten, wahrend die resultierende PIl. keinen Pentose- oder
Hypoxanthingehalt zeigte. Aus dieser Lsg. wurde nach dem Verf. von Haisee
und Wenzel (Monatshefte f. Chemie 29. 157; C. 1908. Il. 234) ein Zucker-Hypo-
xanthinkomplex erhalten, welcher sich als Inosin, CIOHItO5N4, erwies. Die luft-
trockene Verb. enthalt 1 Mol. H20, beginnt bei 85° (korr.) zu sintern, P. 89—90°
zu blasenhaltiger PI., blaht sich bei weiterem Erhitzen auf; vakuumtrocken beginnt
die Substanz gegen 215° zu verkohlen. WeiRe, perimutterglanzende Nadeln, u. Mk.
rechtwinklige Tafeln. — Bei langerem Erhitzen des inosinsauren Ba mit W. lalt
sich aus dem Reaktionagemisch Carnin, das anscheinend ein Spaltungsprod. der
Inoainsdure ist, isolieren. (Ber. Dlsch. Chem. Ges, 42. 335—38. 6/2. 1909. [21/12.
1908.] New-York. Rockefellee Inst. f. Medical Research.) Hohn.

E. Salkowski, Uber das Ferratin Schmiedebergs. Die von Schhiedebebg aus
Schweineleber dargestellte Substanz ist keine ,,Ferrialbuminsaure®, sondern ein
Nucleoproteid mit sehr schwankendem Eisengehalt. Vf. ist mit Abdeehalden der
Ansicht, daf fir die Verwertung des Eisens im Organismus nur das anorganische
Eisen in Betracht kommt. Auch fir das ,,Perratin®“ (Porrialbouminsaure) ist anzu-
nehmen, dall im Organismus das Eisen desselben in die ionisierte Form Ubergeht;
eine direkte Ablagerung der Ferrialbuminsaure im Organismus ist nicht nack-
gewiesen und durchaus unwahrscheinlich. — Die Bezeichnung ,,Ferratin®“ muB fur
das Nucleoproteid der Leber fallen gelassen werden. (Ztschr. f. physiol. Cb. 58.
282-89. 26/1. 1909..[9/12. 1908.] Berlin. Chem. Abt. des pathol. InB. d. Univ.)

Rona.

Vittorio Scaffidi, Uber das Nucleoproteid der Schweinsleber. Vf. stellte aus
Schweinsleber mittels Auskochen und Ausfiillung mit Essigsaure oder Ausfillung
mit Weinsdure eine Substanz dar, die die Eigenschaften des Nucleoproteids besitzt;
sie enthalt ca. 12°/0 N, eine Phoaphorgrnppe, eine Puringruppe (Purin-N 3,48 und
3,73%), zeigt mit Orcinsalzsaure und Phloroglucinsalzsdure die Rk. der Pentose;
sie enthalt immer Eisen in etwas schwankenden Mengen (0,54—3,59%). Gehalt, an
P 2,92—2,94%. (Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 272—81. 26/1. 1909. [9/2. 1908.] Berlin.
Chem. Abt. d. pathol. Inst. d. Univ. u. Neapel Inst. f. allg. Pathol.) Rona.

Physiologische Chemie.

Richard Wi illstatter, Uber den Calcium- und Magnesiumgehalt einiger Pflanzen-
samen. (Vgl. E. Schulze, Godet, S. 196.)) Der Vf. gibt in einer Tabelle den von
anderen Autoren gefundenen Mg- u. Ca-Gehalt der Aschen von sechs Gramineen-
mehlen u. einem Dicotyledonenmehl (Buchweizen) wieder (von Weizen eine grdbere
Meblsorte). Aus diesen Analysen ersieht man, da in den Samen der Getreide-
arten, im Mehl und in der Kleie, der Gehalt an Magnesia, deren die Pflanze zur
B. des Chlorophylls bedarf, durchwegs den Kalkgehalt erheblich Gbertrifft. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 58. 438-39. 10/2. [5/1.],)) Bloch.

E. Couperot, Verluste an Nitraten und Cyanwasserstoffsaure bei den diese
Stoffe enthaltenden Pflanzen wéahrend des Trocknens. Vf. hat den Glucosid- und
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Nitratgehalt der Blatter, Rinde, Knospen, Bliten u. griinen Beeren von Sambucus
nigra, la.ciniata und racemosa — Sambucus racemosa enthalt nur Nitrat — in
frischem und getrocknetem Zustande untersucht und festgestellt, daR diese Organe
20—50% ihre3 Glucosid- u. Nitratgehaltes wahrend des Trocknens verlieren, wenn
dieser ProzeR in der in den Apotheken (blichen Weise erfolgt. Wahrend des
Trocknens leben die Zellen noch eine Zeitlang weiter und verbrauchen die in den
Organen enthaltenen Reservestoffe. Werden die Blatter z. B. sogleich bei 60°
getrocknet, so tritt ein Verlust an Glucosid und Nitrat Gberhaupt nicht ein. Die
Wrkg. von Mikroorganismen war ausgeschlossen. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 29.
100—2. 1/2.) Dusteebehn.

Franz Rosenberger, Zum Nachweis der Cyclosen im Tierkorper. Erwiderung
an Herrn Starkenstein. Vf. begegnet den Einwanden, die Starkenstein gegen
seine Methode zur Isolierung de3 Inosits erhoben hat (vgl. S. 202). (Ztscbr. f. physiol.
Ch. 58. 369-372. 26/1. [3/1.] Minchen.) Rona.

Carl Th. Mdérner, Uber Dicalciumphosphat als Sediment im Harn. Dicalcium-
phosphat, CaHPO* -j- 2H a0, richtiger CasH,(P04)j -f- 421,0, wenn es als Sediment
im Harn auftritt, ist stets krystallisiert (rhombische Tafeln frei oder in Rosetten)
und farblos. Gegen Verwechslungen mit Alkaliurat schitzt die leichte Loslichkeit
des Dicalciumphosphats in verd. S. Zu ihrer Entstehung muf? die Rk. des Harnes
annahernd neutral sein, ferner muRR der Gehalt des Harnes an Ca hdéher sein, als
der, der meistens im normalen Harn vorhanden ist, auch darf der Harn nicht
abnorm reich an NaCl sein. Um zu Demonstrationszwecken ein Diealciurophos-
phatsediment ohne Schwierigkeit darzustellen, empfiehlt Vf., zu 100 ccm frischem
nicht alkalischem Harn 3 ccm Anilin (Umschitteln!) und 20 ccm A. (90°/dig.) zu-
zuaetzen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 440—51. 10/2. [6/1.].) Rona.

Carl Th. Mérner, Prufung des Bogens von Meerbarsch bezuglich des Vor-
kommens von Percaglobulin. Prifung des Rogens von Meerbarseh auf Percaglobtlin
ergab ein negatives Resultat. (Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 452—53. 10/2. [6/1.].)

Rona.

G. Lockemann, J. Thies und H. Wiehern, Beitrdage zur Kenntnis der Kata-
lase des Blutes. Die Unterss. fihren zu folgenden Ergebnissen. NaCl wirkt auf
die Zers, des H40s durch Licht hemmend ein, und zwar bei geringerer Lichtstarke
mehr als bei groRerer. Die Best. der Katalasenzahlen des Blutes nach der Methode
von Jolles ergibt gleichméaRigere Werte, wenn das Blut mit physiologischer
NaCl-Lsg., als wenn es mit W. verd. ist. Zusatz von NaCl wirkt auf die Kata-
lasenrk. hemmend; Na2S04 ist fast wirkungslos. Von Eisensalzen: Ferroammonium-
sulfat, Ferriammoniumsulfat, Ferrichlorid wirkt das erste am wenigsten, das letzte
am starksten zersetzend auf H,Oa ein. Zusatz geringer Mengen Eisensalze zu den
Blutverdiinnungen hemmt die Katalasenrk. — Die Reaktionsgeschwindigkeit der
Katalasen in der Blutverdiinnung mit NaCl-Lsg. (/00 wachst mit steigender Temp.
von 0—10°. Uber 10° tritt nur in den ersten Minuten Reaktionsbeschleunigung
ein; im weiteren Verlaufe macht sich schon die mit steigender Temp. zunehmende
zerstérende Wirkung des Superoxyds auf das Katalasenferment bemerkbar. Der
Temperaturkoeffizient der Blutkatalase (in NaCl-Lsg.) hat fir das Intervall 0—10°
Werte zwischen 1,2 und 1,7. Fur 10—20° ist er nur wahrend der ersten 30 Min.,
fir 20—30° nur wahrend der ersten 15 Min. grofRer als 1. Als Temperaturoptimum
ist 10° zu bezeichnen. — Die Katalasenrk. des Blutes in wss. Verdiinnung verlauft
unter 20° viel schneller als die des mit NaCl-Lsg. verd. Blutes. Bei 0° ist die
Reaktionskonstante der wss, Lsg. drei- bis viermal groBer als die der Verdinnung
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mit NaCl-Lsg. Der Temperaturkoeffizient der wss. Blutlsg. wurde fiir das Intervall
0—10° zu 1,6—1,86 gefunden. Bei Tempp. Uber 20° wird die Katalase in wss.
Blutlsg. schneller wirkungslos als in der Verdinnung mit NaOl-Lsg. — Das Licht
wirkt auf die Katalase sowohl wahrend der Aufbewahrung der Blutlsg. als auch
wahrend der Rk. hemmend ein. Die nachteilige Wrkg. wahrend der Rk. macht
sich schon im diffasen Tageslicht deutlich bemerkbar, und zwar tritt sie beim
spateren Verlauf der Rk. starker hervor als zu Beginn. Die Reihenfolge in der
Wirkungsstarke der verschiedenen Lichtarten ist Wei [>Blau]>Rot]>Dunkel. —
Rontgenstrahlen sind auf die Wirksamkeit der Blutkatalase ohne merklichen Ein-
fluR, weder wenn die Bestrahlung vor, noch wenn sie wahrend der Rk. stattfindet.
(Ztsehr. f. physiol. Ch. 58. 390-431. 10/2. 1909. [26/12. 1908.] Leipzig. Lab. f.
angew. Chem. d. Univ., Med. Klinik d. Univ. Frauenklinik d. Univ. Berlin. K. Inst,
f. Infektionskr. Univ. Frauenklinik d. K. Charité.) RONA.

W. Van Dam, Beitrag zur Kenntnis der Labgerinnung. Zweck der Unters,
war, den Grund zu finden, warum die Milch mancher Kihe nicht gerinnt. Ein
Mangel an H-lonen ist nicht die Ursache, denn der Gehalt an H-lonen betragt bei
gut gerinnender Milch 0,14 und 0,32 X 10—6 normal, fir nicht gerinnende Milch
0,16 und 0,22 X 10— — Die Gerinnungszeit ist umgekehrt proportional den
H-lonen gefunden worden. Mit groBer Wahrscheinlichkeit stellte Vf. ferner fest,
dal3 die léslichen Kalksalze keinen oder beinahe keinen EinfluB auf die Gerinnungs-
geschwindigkeit ausiiben: dagegen machen es die Ergebnisse (ndheres vgl. Original)
wahrscheinlich, daB die Menge des an Casein gebundenen Kalkes fiir das Koagu-
lieren maRgebend ist. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 58. 295—330. 26/1. 1909. [18/12. 1908.]
Hoorn. Reichslandw. Versuchsstat.) Rona.

S. Yoshimoto, Beitrdge zur Kenntnis der Autolyse. Die gebrauchten, konser-
vierenden SS., Borsdure u. Salicylsdure, wirken innerhalb gewisser Konzentrationen
im Vergleich zur Norm, d. h. zu Chloroformwasser beschleunigend auf die Ferment-
wrkg. der Leber. Die Optimumwrkg. fur Borsaure liegt bei 1°/0, fur Salicylsdure
bei % gesattigter Lsg. Bei zunehmender Konzentration der SS. wird die Ferment-
wrkg. der Leber immer mehr gehemmt, bei Uberschu der Salicylsdure sogar faBt
vernichtet. Ein &hnliches Verhalten zeigen Senfdl u. a. Die optimale Konzentration
auf die Fermentwrkg. der Leber ist bei Senfdl \&"gesattigte, wss. Lsg., bei A. 5%.
Durch gesattigte Senfdllsg, -wie durch 20%igo Alkohollsg. wird die Fermentwikg.
der Leber bedeutend herabgesetzt. — Die Spaltungsweise des Eiweifmolekils der
Leber unter Wrkg. der CO, in Chloroformwasser verhalt sich genau wie hei der
Normalautolyse. — Unter Voraussetzung einer Konzentration von Borsaure 1%,
Salicylsaure *» gesattige Lsg., Senfdl 1/8 gesattigte Lsg., A. 5%, gehen bei der
Autolyse der Leber von dem Gesamt-N der Leber in Lsg., bei Chlf. 21,59%, bei
A. 32,01%, bei Senfdél 38,78%, bei Borsaure 40,80%, bei Salicylsaure 47,37%.
(Ztsehr. f. physiol. Ch. 58. 341—68. 26/1. 1909. [24/12. 1908.] Berlin. Chem. Abt.
d. pathol. Inst.) Rona.

Ernst Heilner, Uber die steigernde Wirkung des subcutan eingefiihrten Harn-
stoffes auf den Eiweilstoffwechsel. Nach aubcutaner Zufuhr von Harnstoff in einer
physiologischen CINa Lsg. steigt die N-Ausscheidung ganz ungemein an, und zwar
in bedeutend hoherem Grade, als dem mit dem Harnstoff eingefiihrten N entspricht;
es handelt sich hierbei nicht um eine Ausschwemmung N-haltiger Eudprodd.,
sondern um eine durch die Wrkg. des Harnstoffes bedingte Mehrzers. von Kd&rper-
eiweill; diese Mehrzers. erreicht nach Zufuhr von 10,7159 88,6%, von 1,029g 38%;
im Mittel betragt die Steigerung der EiweilzerB. 53,4%. Nach Einfuhr von Harn-
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gtoff in dest. W. tritt scheinbar keine Steigerung der N-Ausscheidung in die Er-
scheinung. Sie ist aber tatsachlich auch hier vorhanden, indem ohne HarnBtoff-
zusatz durch die Wrkg. des dest. W. eine betrachtliche Senkung des EiweiBumsatzes
zu erwarten ware. (Ztschr. f. Biologie 52. 216—35. 6/2. Minchen. Physiol. Inst. d.
Univ.) Bona.

Kaoru Omi, Resorptionsversuche an Hunden mit Dinndarmfisteln. Die Mengen
Kochsalz, Traubenzucker, Rohrzucker und ,,Pepton', die aus ihren Lsgg. im Dunn-
darm aufgesaugt werden, nehmen mit der Konzentration der LBg. zu. — Die
Besorption von NaCl erreicht ihr Maximum bei einer Lsg,, die anndhernd denselben
osmotischen Druck wie das Blutserum besitzt. Es liegt beim Jejunum anscheinend
etwas hoher als beim lleum. Auch aus Traubenzuckerlsgg. wird am meisten Zucker
resorbiert, wenn sie dem Blutserum isotonisch sind. Die gunstigste Konzentration
fur die Kohrzuckerresorption liegt bei etwas mehr als dem halben Druck. Da
jedoch der Kohrzucker bei der Besorption gespalten wird, kann angenommen werdeu,
dall auch hier die isotonischo Lsg. die fur die Besorption giinstigste ist. — Die
Besorption von W. nimmt bei NaCl, Bohr- und Traubenzucker mit steigender
Konzentration ab. Bei einer Konzentration, die wenig hoher ist als die isotonische,
hort sie vollkommen auf. Beim NaCl und Traubenzucker beginnt diese Abnahme
schon bei den schwachen Konzentrationen, beim Bohrzucker mit etwas stérkeren
und mit noch starkeren beim Pepton. — Die Sekretion von Alkali seitens der
Darmwand steht in keiner Beziehung zur Besorption, im besonderen des W. — Im
Jejunum ist die Besorption von NaCl und Pepton schlechter, die Besorption von
Traubenzucker und Bohrzucker besser als im lleum. Die Sekretion von Alkali ist
unter normalen Verhéltnissen im Jejunum bedeutend geringer als im lleum.
(Pfrugers Arch. d. Physiol. 126. 428—52. 9/2. Breslau. Chem. Lab. de3 Physiol.
Inst.) Bona.

Alfred C. Croftan, Uber die Rolle des Diinndarmes bei der Glykogenbildung.
(Vorlaufige Mitteilung.) Glucose, Hunden in den Magen eingegeben, fihrt innerhalb
kurzer Zeit zu einer bedeutenden Glykogenvermehrung in der Leber, wahrend
langsames EinfloRen von Glucose in eine Mesenterialvene, aleo Eingabe mit Um-
gehung der Darmwand, nicht zu Glykogenbildung in der Leber fuhrt. Daraus
wird der Schlufl gezogen, daB Glucose bei der Passage durch die Darmwand eine
Umwandlung erfahrt, vielleicht unter B. von Glykogenvorstufen, die sie zum Aufbau
in Glykogen in der Leber befahigt. Auf einen intermedidren Kreislauf der Glucose
weist der Befund einer Ausscheidung bedeutender Mengen Glucose in das Dinu-
darmlumen nach EinfloBung von Dextrose in eine Mesenterialvene hin. (Pflugers
Arch. d. Physiol. 126. 407—15. 9/2. Chicago. Hull Physiolog. Lab. d. Univ.) Bona,

Eduard. Pfliger, Die Leber soll aus Traubenzucker angeblich kein Glykogen
erzeugen konnen, wenn der Traubenzucker nicht bei der Resorption im Dinndarm
eine vorbereitende Polymerisation erfahren hat. (Ein Beitrag zur Lehre von der
Verdauung und Assimilation.) Vf. weist nach, daf die von A. C. Croftan aus
seinen Experimenton gezogenen SchluRRfolgerungen (vgl. vorstehendes Bef.) nieht
als begrindet angesehen werden dirfen. Eine Lahmung der Leberfucktion durch
den Vers., wie auch die Mdglichkeit, dal die eingefloRte Zuckerlsg. ihrer Haupt-
masse nach gar nicht durch die Leber geflossen ist, ist keineswegs ausgeschlossen.
— Ferner zeigt Vf., daB die Annahme der Kekonstruktion des EiweilRes in der
Darmwand aus den durch die Verdauung gebildeten Abbauprodd. keine Berechtigung
hat. Natirlich sind den Zellen der Darmwand mit Kicksicht auf Eiweisynthese
dieselben Fahigkeiten zuzuerkennen wie den Zellen aller Ubrigen Organe, es ist
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nur zu verneinen, daB die Erzeugung des arteigenen EiweiBes fiir alle Organe
unseres Korpers von den Zellen der Darmwand ausgefiihrt wird. (Pfluagers Arch-
d. Physiol. 126. 416-27. 9/2. Bonn. Physiolog. Lab.) Rona.

Franz Flacher, Uber die Spaltung des synthetischen dl-Suprarenins in seine
optisch-aktiven Komponenten. Durch fraktionierte Krystallisation der sauren wein-
sauren Salze gelang auf folgende Weise eine Spaltung des synthetischen dl-Supra-
renins (Bioxyphenylathanolmethylamin) in die beiden Komponenten. 1 Mol. synthe-
tisches dlI-Suprareniu wird in einer Lsg. von etwas mehr als 1 Mol, d-Weinsaure in
h. Methylalkohol gelést. Nach dem Abdampfen des A. im Vakuum wird der Rick-
stand durch Impfen mit wenig sanrem d-weinsauren 1-Suprarenin (aus der natirlich
vorkommenden Base dargestellt) zur Krystallisation gebracht. Das gut getrocknete
Bitartrat wird mit wenig Methylalkohol zerrieben, wobei das saure d-weinsaure Salz
in Lsg. geht. Das mit Methylalkohol gewaschene, aus 90°/0igem A. oder 95%igem
Methylalkohol 2—3-mal umkryslallisierte synthetische I-Suprarenin schmilzt bei 149°
und ist reines 1-Suprarenin. [a]d96= —51,40 (0,7915¢g in 25,3053 g wss. HC1-
saurer Lsg. vi1a1m des natlirlichen Suprarenins (1,2518 g in 15 ccm W. + 10 ccm
n. HCI) ist —51,40. (Vgl. Abderhalden, Guggenheim, Ztschr. f. phyBiol. Ch.
57. 329; C. 1908. Il. 1880.) Das synthetische 1-Suprarenin ist in physikalischer,
chemischer und physiologischer (vgl. folgendes Ref.) Hinsicht identisch mit dem
aus Nebennieren gewonnenen natirlichen 1-Suprarenin.  Zum Unterschied vom
synthetischen racemischen Prod. bildet es mit Oxalsaure u. Salzsdaure nicht krystalli-
sierende Salze. — Aus den methylalkoholischen Mutterlaugen des 1-Suprarenins wird
das d-Suprarenin nach Abscheidung mit NH, mit Hilfe von 1-Weinsdure in ana-
loger Weise erhalten wie das 1-Suprarenin. [«]di188 = -[-51,88 (0,9868 g in 8 ccm
n. HCI -)- 17 ccm W.). Es zers. sich bei 211—21° (unkorr.) und bildet mit Oxal-
saure u. HCI nicht krystallisierende Salze. (Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 189—94.
23/12. [25/11.] 1908. Hochst. Wissensch. Lab. Farbwerke vorm. Meister Lucius
& Bruningl) Guggenheim.

Emil Abderhalden und Franz Muller, uGber das Verhalten des Blutdruckes
nach intravendser Einfuhrung von |-, d- und dI-Suprarenin. An den von Fracher
(vgl. vorsteh. Ref.) aus synthetischem d 1-Suprarenin dargestellten optisch-aktiven
Komponenten untersuchten die Vff. den EinfluR der Konfiguration auf die spezi-
fische blutdrucksteigernde Wrkg. des Suprarenins. Die Verss. wurden an Kanin-
chen und Hunden mit verschiedenen Dosen (0,000008 mg bis 0,1 mg pro kg Korper-
gewicht) einer Lsg. des Hydrochlorats in 0,9%iger NaCl-Lsg. vorgenommen. Aus
den Verss. folgt, daf das 1-SuprareDin einen viel groReren EinfluR auf den Blut-
druck ausubt als das d-Suprarenin. Ersteres erwies sich etwa 15mal wirksamer.
Das dI- Suprarenin nimmt entsprechend seiner Zus. eine Mittelstellung ein. Das
aus dem synthetisch gewonnenen d1-Suprarenin durch Spaltung dargestellte 1-Sup-
rarenin zeigt dieselbe Wirksamkeit wie das aus Nebennieren isolierte 1-Suprarenin.
Der Blutdrucksteigerung folgte im allgemeinen nur dann ein Sinken unter den
Ausgangswert, wenn der Anfangsstand ein hoher war, d. h. bei langen peripheren
GefaBen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 185-88. 23/12. [25/11.] 1908. Berlin. Physiol.
Inst, der tierarztl. Hochschule und tierphysiol. Inst, der landwirtseh. Hochschule.)

Guggenheim.

L. Popielski, Uber die physiologischen und chemischen Eigenschaften des Pep-
tons Witte. Vf. analysiert genau die einzelnen Wirkungseffekte von Pepton Witte.
Nach intravendser Einfuhr desselben in den tierischen Organismus wird der Blut-
druck plétzlich und auBerordentlich stark erniedrigt, das Blut wird ungerinnbar,
wasserig, die Menge der weiBen Blutkdrperchen nimmt ab, es tritt Sekretion von
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Speichel, Tranen, Pankreasmagensaft und Galle (nicht konstant) auf, es entsteht
heftige Darmperistaltik. Der einfachste Weg zur Herst. eines stark wirksamen
Koérpers, vom Vf. Vasodilatin genannt, das mit reinem Pepton identisch ist, beruht
auf mehrmaliger Fallung einer wss. Lsg. von Pepton W itte heil mit absol. A.
(Pfragers Areh. d. Physiol. 126. 483—510. 9/2. Lemberg. Inst. f. exp. Pharmakol.
d. Univ.) Rona.

Medizinische Chemie.

H. Guilleminot, Durch Filtration erhaltene X-Strahlen von hohem Durch-

dringungsvermdégen. lhr Vorteil in der Radiotherapie fiir die Behandlung tiefer
Tumoren. (Vgl. auch S. 335 u. C.r.d. I’Acad. des Sciences 145. 711; C. 1908.1.1)
Da es bei der Behandlung von tiefen Tumoren darauf ankommt, daB die Absorption
der X-Strahlen in den tieferen Gewebeschichten am groéRten, in den oberen am
kleinsten ist, so empfiehlt es sich, ein anndhernd monochromatisches Strahlenbiindel
zu verwenden. Die von aufeinanderfolgenden Al-Folien und Geweheschichten ab-

sorbierten Strahlenmengen werden untersucht. — Auch die Behandlung von tiefen
Tumoren mit y-Strahlen des Radiums ist mit Erfolg aDgewendet worden. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 148. 186—88. 18/1.) Bugge.

P. Gulgues, Analyse eines Darmsteines. Die Analyse eines 0,70 g schweren,
im Inneren ultramarinblau gefarbten, nach Veilchen riechenden Darmsteines ergab,
dall dieser Stein aus Magnesiumcarbonat bestand, welches durch Methylenblau
lackartig gefarbt war. Kalk und Phosphate fehlten. Die B. des Steines war auf
die Darreichung von MgO und Methylenblau zurtickzufihren, wéahrend sich die
Ursache des veilchenartigen Geruches nicht feststellen lie. (Bull. d. Sciences
Pharmacol. 16. 14—15. Jan. Beirut.) DUSTEBBEHN.

J. J. B. Macleod, Untersuchungen uber experimentelle Olucosurie. 1V. Die
Ursache der durch Asphyxie erzeugten Hyperglucdmie. Im AnschluB an frihere
Unteres. (Amer. Journ. Physiol. 22. 397—409; C. 1908. Il. 1197) teilt Vf. die
Resultate von Verss. mit, die ergaben, dall der Gehalt an reduzierender Kraft im
Blut uud Harn an anéasthetisierten Hunden bei kinstlich hervorgerufener Asphyxie
ungefahr der gleiche war, wie der durch Reizung des Splanchnicus major erhaltene.
Nach Aufhebung der Asphyxie hielt die Hyperglucamie, die Glucoaurie und die
Diurese noch einige Zeit an. Die durch Curare erzeugte Hyperglucamie kann nur
durch intensive kinstliche Atmung und Sauerstoffatmung gehoben werden. Durch
Ausschaltung der Leber aus der Zirkulation entstand bei normalen und mit Curare
behandelten Tieren Hyperglucamie. Die Quelle fiir den hoheren Gehalt an redu-
zierenden Korpern im Blute bei Asphyxie u. Curarevergiftung muf? das Glykogen
sein. (Amer. Journ. Physiol. 23. 278—302. 1/1. Cleveland, Ohio. Western Reserve
Univ. Physiolog. Lab.) Beahm.

H. Chr. Geelmuyden, Uber den Acetonkdrpergehalt der Organe an Coma
beticum Verstorbener nebst Beitrdgen zur Theorie des Acetonstoffwechsels. 2. Mit-
teilung. (Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 41. 128; C. 1904. 1.1020.) Nach den Unterss.
desVfs. ist der Gehalt der Organe sowohl an Aceton al3 an Oxybuttersaure in den
Diabetikerleichen Uber die Norm stark erhéht. Der Harn enthadlt die groBten
Mengen von beiden Substanzen. Von den Organen enthalt die Leber am meisten
Oxybuttersdaure und am wenigsten Aceton. Die Niere enthalt weniger Oxybutter-
saure als die Leber, mehr als die Ubrigen Organe. Dann folgen der Reihe nach das

dia-
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Blut u. die Muskeln, Uber die theoretischen Bemerkungen zum Aceton Stoffwechsel
vgl. Original. (Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 255—71. 26/1. 1909. [5/12. 1908.] Chri-
stiania. Physiolog. Inst. d. Univ.) Rona.

Agrikulturchemic.

S. W. Wood, Bemerkung Uuber die Theorie des Treibhauses. Man nimmt ge-
wohnlich an, daB die Temp. eines Treibhauses deswegen hoch ist, weil die mit
der Sonnenstrahlung eintretenden Warmestrahlen an den Wanden in langwellige
Strahlen verwandelt und dann vom Glasdach absorbiert werden. Es liegt jedoch
naher, anzunehmen, dal3 die hohe Temp. lediglich durch den Mangel an Konvektion
mit der auBeren, k. Luft erzeugt wird. Zum Beweis werden zwei kleine Kammern
hergeatellt, von denen die eine mit einem Glasdach, die andere mit einer Platte
aus Steinsalz bedeckt ist. Beim Auftreffen von Sonnenstrahlen, deren langwelligster
Anteil durch Absorption seitens einer Glasplatte beseitigt ist, nehmen beide Kammern
die gleiche Temp. an. Daraus folgt, daf in der Kammer keine Verwandlung in
langwellige Strahlung eingetreten ist, die au3 der mit Steinsalz bedeckten Kammer
wieder hatte austreteu kdnnen. (Philos. Magazine [6] 17. 319—20. Febr.) Sackub.

Oswald Schreiner und Edmnnd C. Shorey, Bas Vorkommen einer Cholesterin-
siibstanz in Bdden: Agrosterin. Durch Extraktion eines Lehmbodens aus North
Dakota mit sd. 95%ig. A., Eindampfen der nach dem Erkalten filtrierten alkoh.
Lsg., Auflésen des alkoh. Extraktes in A. u. Behandeln des nach dem Verdunsten
des A. zurickbleibenden visc6sen Rickstandes mit kleinen Mengen k. absol. A.
erhielten Vff. als fast weiBen Ruckstand eine konstant bei 237* (unkorr.) schm.
Verb. Sie krystallisiert aus A, in meist zu KruRten vereinigten Nadeln, aus 80°/oig.
A. mit Krystallwasser in flachen Platten, die denen des Phytosterins sehr &hnlich
sind, hat die Zus. CH410 u. ist 1L in A, ChiIf, h. A, wl. in k. A, fast uni. in W.
Versetzt man die Lsg. einer sehr kleinen Menge in einigen Tropfen Chlf. mit ca.
1 ccm Essigsdureanhydrid und einem Tropfen konz. Ha804, so tritt Violettfarbung
ein (LIEBEBIiiANNsche Cholesterinrk.). Der F. dieser Verb. stimmt mit keiner der
bisher aufgefundenen Choleaterinsubstanzen Uberein. Vff. schlagen deshalb fir
dieselbe den Namen Agrosterin (bezw. ,,Agrosterol®) vor. Die Ggw. dieser Chole-
sterinsubstanz in Bdden ist wahrscheinlich auf die Wrkg. von Mikroorganismen
auf andere Organ. Substanzen oder auf chemische Oxydation zurickzufuhren. Ge-
sattigte was. Lsgg. des in W. swl. Agrosterins beeinflussen Weizensamlinge nicht.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 31, 116—18. Jan. 1909. [Juni 1908.] Washington, D. C.
Bureau of Soils. U. S. Dep. of Agr.) Alexander.

Sante de drazia, Verhalten des Getreides gegen Calciumcyanamid. Nach den
Kulturveras, des Vfe. unter den gewahlten Bedingungen, d. h. bei einem guten Erd-
boden, weil tonreich, aber weniger glinstig, ganz besonders hinsichtlich der Feuchtig-
keit, vertragt Getreide grofRe Gaben von Calciurocyanamid. Ob dies*. einige Tage
vor der Saat gegeben wurden oder aber in die obere Erdschicht, die Wrkgg. waren
besonders in ersterem Falle die gleichen wie bei Zugabe von Natriumnitrat u, von
Ammoniumsulfat unter den gleichen Bedingungen. (Staz. sperim. agrar, ital. 41. 657
bis 667. [Aug. 1908.] Rom. Agrikultur-chem. Vers.-Stat.) RoTH-Céthen.



Mineralogische und geologische Chemie.

0. Doelter, iber kiinstliche Edelsteine. (Auszug aus dem im Osterreichischen
Ingenieur- u. Architektenverein am 23. Januar in Wien gehaltenen Vortrag.) Be-
sprochen werden die Methoden zur Darst. klnstlicher Edelsteine, insbesondere von
Diamanten, die Unterscheidungsmerkmale kinstlicher u. natlirlicher Steine u. die
Einw. von Eadiumstrahlen (vgl. S. 396). Der Vf. spricht sich zugunsten der Er-
richtung einer staatlichen Stelle zur Unters, kiinstlicher und natirlicher Edel-
steine aus. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 12. 32—33. 1/2.) Bugge.

Domenico Lovisato, Eosasit, ein neues Mineral des Bergwerkes Eosas (Sulcis,
Sardinien). Das neue, dem Aurichalcit ahnliche Mineral, D.’54,07, enthielt nach
Analyse von RIMATCP. in °/o: CO, 30,44, CuO 36,34, ZnO 33,57, PbO Spuren und
H,0 0,21. Aus dem Verhaltnis 2CuO :CO,Cu:C08&n =m 1:1,57:2,33 ergibt sich
fir das neue, Eosasit genannte, grinliche Mineral die Formel eines Kupferzink-
doppelcarlonats: 2Cu0-3C08Cu-5C03Zn. Wegen der mineralogischen Angaben in
dieser Arbeit sei auf das Original sowie auf die Arbeit von C. RIVA (Rend. R. Ist.
Lombardo di scienze e lettere [2] 32) verwiesen. (Atti R. Aecad. dei Lincei, Roma
[5]1 17. 1l. 723-28. 20/12. 1908.) RoTH-Céthen.

Ettore Artini, Brugnatellit, eine neue in Val Malenco gefundene Mineralart.
Dieses neue, rosafarbige Mineral ergab bei der Analyse in °/0: Rickstand, uni. in
verd. HCI 1,03, H,0 33,77, CO, 7,78, Fe,0,, 13,2, MnO 1,8 und MgO 42,79. Be-
trachtet man das Mangan als einen Ersatzbestandteil eines kleinen Teiles des Mag-
nesiums (1,02°/0 Mg gleich der gefundenen Menge MnQO), so ergibt sich fur den
Brugnatellit die Formel MgjFeCOjoH,, = MgC03,5Mg(0H)a,Fe(0H),,,4B,0, fir die
sich die "/,,-Zahlen H,0 34,04, CO, 7,93, Fe,03 14,41 und MgO 43,62 berechnen.
Bei langerem Erhitzen auf 110° verliert der Brugnatellit stark an Gew., ein Zeichen,
dal ein Teil des W. als Krystallwasser vorhanden ist. Der Brugnatellit ist be-
gleitet von Amiant, Aragonit, Magnesit, Artinit u. von Brucit. Besonders letzterer
ist mit dem Brugnatellit eDg vergesellschaftet, unterscheidet sich aber durch das
Aussehen (weille Krystalle), ferner dadurch, dal? er optisch positiv, Brugnatellit da-
gegen negativ ist; letzterer zeigt auch zum Unterschied vom Brucit einen weit
héheren Refraktionsindex. Vielleicht ist der Brugnatellit als ein sekundéres,
epigenetischea Mineral des Brucits anzusehen. (Atti R. Aecad. dei Lincei, Roma
[5] 18. 1. 3—6. 3/1.) Roxn-Céthen,

Federico Millosevieh, Bemerkungen zur Mineralogie Sardiniens. Andesit von
Monte Palmas (zwischen Sassari und Alghero). Krystalle aus der Reihe der Andesite
sind verhaltnismaRig selten auzutreffen. Die Andcsitkrystalle von Monte Palmas
sind nur klein, meist 1—2 mm grof3, sehr selten erreichen sie 4 mm oder mehr.
Beobachtete_ Formen: M {010}, P {001}, 1{110}, f {130}, T{110}, z {130}, y{20I}, e {021},
n {021}, o{Ul}; a:b:e = 0,63556 :1:0,55206, a = 93°22'45", B = 116°28" 30",
y = 89°58'50". Die beobachteten Krystalle sind durchweg Zwillingskrystalle. Die
Analyse dec Krystalle, D. 2,679, ergab in %: SiOs 59,14, Al,Os 25,74, Fes03 0,32,
CaO 7,87, Na,0 6,87, KsO 0,61. Diese Analyse deutet in Ubereinstimmung mit den
kryetallographisehen und optischen Charakteren auf eiue Mischung von Ab, An, u.
Ab3An,. Der Andesit von Monte Palmas gleicht mehr in krystallographischer als in
chemischer Hinsicht dem Andesit von Arcuentu, bei dem aber der hohere Gehalt an
Si vielleicht nach Fouquf u. Dopakc (Bull. Soe. FrauQ Mindr. 17. 359) einer Zers.
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zuzuschreiben ist. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 22—24. 3/1. Florenz.
Mineralog. Kabinett des R. Ist. di Studii super,) ROTH-Cothen.

Aurelio Serra, Untersuchungen Uber die basischen Eruptivfelsen vom nérdlichen
Sardinien. Il. (Forts, von S. 399.) Aus dieser Arbeit mineralogisch-petrographischen
Inhaltes sei nur angefuhrt, dal der Berg Pubulema, im Siden von San M atteo,
Plagioklas, Augit, Olivin, Magnetit und IImenit aufwies, der Berg Cuccuruddu
daneben noch Labradorit und Apatit. Yf. hebt die groBe Analogie der Schlacken
der Berge Pubulema und Cuccuruddu mit denen der Berge Massa und San
M atteo hervor. Die Hochebene von Keremule enthielt Labradorit, Hyperathen,
Augit und Magnetit und entsprach dem V. von Ferru Ezzu. (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 17. Il. 728—36. 20/12. 1908. Sassari. Mineralog. Univ.-Inst.)

ROTH-Cothen.

A. Kinkler und H. Schwedhelm, Eie Bildung von Erddl (Ceresin, Paraffin,
viscosen und leichten Mineraldlen, Asphalt) aus fettsauren Erdalkalien. (Forts, von
Seifensieder-Ztg. 35. 165; C. 1908. 1. 1322.) Stearinpalmitinsaurer Kalk liefert
wenig oberhalb 270° bei beginnender Zers, in der Hauptsache ein Gemisch von
Paraffin, Ceresin und viscosem Ol; bei weiterer Zers., die oberhalb 270° bis etwa
320° nach etwa 8 Stdn. praktisch vollstandig ist, entsteht ein griinschwarzes Ol
dessen héchste Fraktionen niedriger sieden als die der natiirlichen Erdéle. Olsaurer
Kalk liefert ein flissiges, erstes Zers.-Prod. Das Ausgangsmaterial hat also, ent-
gegen der vielfach gehegten Ansicht, wohl EinfluB gegentber den &uBeren Be-
dingungen, unter denen sich das Petroleum bildet.

Die B. des Erddls aus Fettsubstanz ist folgendermaRen zu erklaren: Aus
faulenden, fetthaltigen Substanzen bilden sich im Meerwasser die fettsauren Ca- u.
Mg-Salze, einmal durch direkte Einw. von festen oder gel. Carbonaten auf dio
Fettsduren oder indirekt aus dem zunachst entstandenen (durch Einw. des bei
Faulnis immer vorhandenen NHY fcttsaurem Ammoniumsalz. Die Ca- u. Mg-Salze
kénnen am Meeresboden zu groRBeren Lagern zusammengesehwemmt werden, all-
mahlich in einen gesteinsartigen Zustand Ubergehen und so geschitzt vor Oxy-
dation etc. bleiben. Im Verlauf langer Zeitepoehen gelangen diese Dauerstoffe
durch geologische Umwalzungen aus ihrer EntstehuDgstemperatur in Warmegrade,
die ihre Zers, bewirken (Uber 270°). Die Erdalkalien sinken als Carbonate zu
Boden, die entstehenden, wohl noch O-haltigen KW-stoffe, teils fe3t, teils flissig,
wohl nur in geringer Menge gasférmig, wandern, bis undurchlassige Schichten oder
das Fallen der Warme ihnen Schranken setzt, n. werden dabei mehr oder weniger
vleit abgebaut. Vff. besprechen die Einwande, die gegen diese Erklarung der Erd-
olbildung erhoben werden kénnen, insbesondere, daB eine solche Ablagerung von
fettsauren Erdalkalien noch jetzt stattfinden muRte, und daB eine Temp. von Uber
270° kaum beobachtet sei, und weisen andererseits darauf hin, da die von ihnen
entwickelte Annahme der B. von Erddél vom chemischen Standpunkt aus wohl mdg-
lich erscheint. Zum SchluR geben Vff. eiuen Uberblick iber die bisherigen Theorien
der Erdolbildung. (Seifensieder-Ztg. 35. 1285—86. 18/11. 1341-42. 25/11. 1365-66.
2/12. und 1393—94. 9/12. 1908.) ROTH-Céthen.

M. Rakusin, Optische Untersuchung der Naphtha von Sachalin. Vf. untersucht
sechs verschiedene Sorten Naphtha von der Insel Sachalin und sieht in den er-
haltenen Resultaten eine Bestatigung fir seine theoretischen Anschauungen Uber
B. und V. von Naphtha. (Vgl.'S. 787.) (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1735
bis 1746. 22/11. 1908. Moskau. Chern, Bakter. Inst. Wermel.) Frohlich.
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M. Bakusin, Uber die Erdéle von der Insel Sachalin (vgl. vorstehendes Ref.).
Vf. gibt die Geschichte der Entdeckung und ersten Unteres, Uber das V. von
Naphtha in Sachalin und beschreibt die in groBer Zahl vorkommenden Kerosinseen.
Es lalt sich aus dem Rohdl bis 30% und mehr Leucht6l gewinnen. (Petroleum
4. 510—11. 3/2. Moskau.) Fbéhlich.

W. E. Ringer, Die Wasserstoffionenkonzentration in Seewasser. Eine grofiere
Anzahl von Wassermustern aus verschiedenen Teilen der Nordsee wurden auf ihren
Salz- und CO,-Gehalt und auf die Wasserstoffionenkonzentration untersucht. Die
fir letztere ermittelten Zahlen liegen zwischen 0,58¢10~8 u. 1,4-10-8. Ein deutlich
wahrnehmbarer Unterschied zwischen dem nérdlichen und sidlichen Gebiet der
Nordsee lieB sich nicht feststellen; ebensowenig lieB sich eine Beziehung zwischen
dem Salzgehalt und der H-lonenkonzentration nachweisen. (Chemisch Weekblad 6.
113—23. 13/2. Helder. Reichsanst. f. Seeunters.) Henle.

Foveau de Counnelles, Das Radium, in den Mineralwassern. Ubersicht Uber
die Unteres, auf diesem Gebiete, unter besonderer Beriicksichtigung der thera-
peutischen Wirkungen der radioaktiven Quellen. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 15.
707—14. Dezember 1908.) B uGGE.

A. Jaboin und Beandoin, Uber die kiinstliche Radioaktivierung der Mineral-
wasser und die Ausscheidung des loslichen Radiumbromids. Unter Zugrundelegung

der Rutheefokd sehen Formel E, = - (1—t~l") haben die Vff. eine Tabelle zu-

sammengestellt, in der diejenigen Mengen reines Radiumbromid angegeben werden,
die in 10 1 gewbhnliches W. eingefiihrt werden missen, damit es eine Emanations-
menge enthalt, die nach Verlauf bestimmter Zeiten dem Emanationsgehalt einer
Anzahl bekannter Quellen entspricht. Es wurden mehrere Proben derartiger kiinst-
lich aktivierter Wasser hergestellt u. ihre Aktivitat bestimmt; die Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Praxis erwies sich als gentigend.

Das mit dem auf diese Weise aktivierten Wasser eingefiihrte Radiumbromid
bleibt nicht im Organismus, wie ein Tiervers. zeigte. Die Ausscheidung erfolgt
in den vier Tagen, die auf die Einnahme des RaBr, folgen. (Journ. Pharm, et
Chim. [G] 29. 15—23. 1/1.) BiGGE.

W. Wi ilson, Uber die radioaktiven Produkte in der Atmosphare. Auf einem
negativ aufgeladenen Draht setzen sich in der Atmosphare bekanntlich die aktiven
Beschlage von Radium und Thorium ab. Der Vf. bestimmt das Verhaltnis beider
in der Atmosphare von Manchester und findet, daB 62% der Anfangsaktivitat auf
den Zerfall der Thoriumemanation zurickzufihren ist. Daraus lalt sich ferner
berechnen, in welchem Verhéltnis Radium- und Thoriumemanation in der Atmo-
sphare Vorkommen (Branc, Philos. Magazine [6] 18. 378; C. 1907. I. 1348; Da-
doukian, Arner. Journ. Science, Sittiman [4] 25. 335; C. 1908. I. 1905). Es er-
gibt sich 3700-mal soviel Ra- als Th-Emanation, wahrend sich aus den Verss. von
Branc in Rom die Zahl 2600—4000 und von Dadoubian in New Haven 9000 bis
18000 berechnen laBt. — Mau kann ferner aus diesen Zahlen schlieBen, dal} in der
Erdkruste in der Sekunde 1,42-mal soviel Thorium- wie Radiumatome zerfallen.
Deswegen muf? mau bei Aufstellungen Uber den Warmehaushalt der Erde auch den
Zerfall des Thoriums bericksichtigen. (Philos. Magazine [6] 17. 321—25. Febr.
1909. [Sept. 1908.] Physical Lab. Univ. of Manchester.) Sackiib.
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Analytische Chemie.

George F. Jaubert, Neuer Apparat zur Bestimmung des Sauerstoffs in Per-
oxyden. Der App. besteht aus einem Glaszylinder, einem in diesen eintauchenden,
unten offenen, oben verjlingten, graduierten Glasrohr und einem mittels Gummi-
schlauchs und eines einfach durchbohrten Gummistopfens mit diesem Mefrohr in
Verb. stehenden, in der Mitte eingeschniirten Erlenmeyerkolben, welcher oberhalb
der Einschniirung einen fingerférmigen, nach unten geneigten Anhang tragt, der
zur Aufnahme von MnO, bestimmt-ist. Das zu analysierende Peroxyd wird in den
Kolben eingebracht, W. hinzugegeben u. durch Aufaetzen des Gummistopfens die
Verb. mit der graduierten Glasglocke hergestellt; alsdann neigt man den Erlen-
meyerkolben derart, dal Vermischung des Peroxyds mit dem MnOs eintritt, fangt
den entwickelten 0 in der Glasglocke auf u. bestimmt nach beendeter Rk. dessen
Volumen in bekannter Weise. (Revue générale de Chimie pure et appl. 12. 63—67.
7/2. Paria.) Henle.

M. Bennstedt und F. Hassler, Die Verbrennung Stickstoffhaltiger‘Verbindungen
nach der Methode der vereinfachten Elementaranalyse. Eine gentigende Zerlegung
der Stickoxyde durch glihendes Silber erfolgt wenigstens bei den in Glasroéhren
moglichen Tempp. nicht (entgegen Epstein, Doht, Ztschr. f. anal. Ch. 46. 771;
C. 1908. I. 552). — Bei der vereinfachten Elementaranalyse wurden bei der Ver-
brennung N-haltiger Stoffe bisweilen zu viel H u. C (bis zu 1¥a°’/0 mehr) gefunden,
u. das im Chlorcalciumrohr kondensierte W. reagierte sauer u. gab mit Diphenyl-
amin Blaufarbung. Die Ursache dieser Fehler liegt teils in der Unreinheit des
Bleiperoxyds. Samtliche Proben von reinem PbO, gaben beim Erhitzen CO, ab, obwohl
beim UbergieRen mit HNOs keine Gasentw. zu beobachten war; nur das ,,Blei-
auperoxyd nach Dennstedt® von E. Merck, Darmstadt, war durchaus rein,
halogen- und schwefelsdurefrei und frei von Kohlensaure u. von Stoffen, die diese
beim Erhitzen bilden. Die zweite Ursache ist die folgende: Das neben dem N bei
Verbrennung Uber Pt bei Uberschissigem 0 gebildete NO, wird von PbO, als
aalpetersaures Blei rasch und vollstandig festgehalten; das vorwiegend neutrale,
d. h. nicht basische Nitrat wird jedoch durch den wahrend der Verbrennung auf-
tretenden Wasserdampf zum Teil wieder zerlegt in basisches Nitrat u. freie HNO,,
die jedoch von reinem PbO, nicht festgehalten wird u. in die Absorptionsgefalie ge-
langt, besonders bei H- u. N-reichen Stoffen, z. B. Harnstoff. Dieser Fehler wird
beseitigt, wenn man dem PbO, einen geeigneten basischen Zuschlag, z. B. PbO
oder Mennige gibt, wodurch von vornherein basisches Nitrat gebildet und etwa
freigewordene HNOa alsbald wieder in basisches Nitrat verwandelt wird, u. wenn
man die Geschwindigkeit der Verbrennung nicht zu sehr Ubertreibt. Ein solches
Gemisch von PbO, und Mennige ist von E. M erck, Darmstadt, zu beziehen. Ol-
haltige Stoffe, z. B. Dichloracetamid, zeigen den Fehler in besonders hohem MaRe.
Das kommt davon her, daf das gebildete CI das im PbO, besonders in der Néhe
der Verbrennungsflamme stets vorkommende PbO in PbO, verwandelt, wodurch
das Bleiperoxyd vollstandig bleioxydfrei wird und dann muf} nach der angegebenen
RK. immer wieder ELNO8 entstehen. Man benutzt fur solche Stoffe zwei 14 cm
lange, mit Bleiperoxydmennige beschickte Schiffchen. Die B. von PbO, schreitet
nicht bis zum zweiten Schiffchen fort und in diesem erfolgt die Absorption der
entstandenen Salpetersaure. (Chem.-Ztg. 33. 133. 6/2. Chem. Staatslab. Hamburg.)

Bloch.

W. P. Jorissen, Bestimmung des in Wasser gelosten Sauerstoffs. Wie schon
friher (Chemisch Weekblad 2. 781; C. 1906. I. 275) mitgeteilt wurde, und wie

XIH. 1. 59
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weitere Verse, bestatigt haben, liefert die von Ronijn (Rec. trav. chim. Pays-Bas
15. 76; C. 96. Il. 59) angegebene Methode haufig, insbesondere wenn das unter-
suchte W. Mg-haltig ist, zu niedrige Resultate, wogegen die Wink1er sehe Methode
sich stets als zuverlassig erwiesen hat (Chemisch Weekblad 6. 123—25. 13/2.
Leiden.) Henle.

Bernard Collitt, Volumetrische Jodlosung. Vf. bespricht die 4 folgenden Verff.
zur Herst. dieser Lsg. 1. Die Abscheidung von J aus KJ durch saure Bichromatlsg.;
2. durch Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lsg. 7ioi> g-Mol. von KMnO, gibt
einen Liter 7io'rm> Jodlsg. 3. Rk. zwischen Kaliumjodat und Jodkali in schwefel-
saurer Lsg. 5 g Jodat, 25 g Jodid, 100 ccm n. H,SO* und W. geben einen Liter
Vjo-ii. Jodlsg. 4. Die Anwendung von Bijodaten und Trijodaten zur Abscheidung
des J aus KJ hat Vf. nicht selbst untersucht. Die Ggw. von Chrom- oder Mangan-
salzen hat keinen nachteiligen Einflul auf die Brauchbarkeit der Lsg. (Pharma-
ceutical Journ. [4] 28. 115.30/1.) Meusser.

Rudolf Krause, Eine neue Gefrier- und Kuhlvorrichtung fur das Mikrotom.
Die Kihlung erfolgt dadurch, daB eine in einem Dewargefal? befindliche Patrone
aus fester Kohlensdure durch eine Feder von unten an den Objekttisch gepreft
wird. Einrichtung und Handhabung des Gefrierapp. werden an der Hand von
Abbildungen eingehend beschrieben. — Um ein Auftauen bei der Herst. der
Schnitte zu verhindern, schleift man in den Ricken des Mikrotommesser3 eine
Rinne und legt in diese ein dinnwandiges, mit fester CO, beschicktes Glasrohr. —
Bringt man an Stelle des Objekttisches eine Paraffinklammer an, so 1&aBt sich obiger
App. auch fur die Paraffinschneidetechnik vorteilhaft verwenden. (Ztschr. f. wiss.
Mikroskop. 25. 289-300.5/1.1909. [16/8. 1908.] Berlin.) Hohn.

Leo Fleischmann, Eine einfache Methode zur Darstellung der organischen
Bestandteile des Zahnschmelzes. (Vgl. Bsdecker, Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 25.
21; C. 1908. Il. 441) Man macht einen mdoglichst diinnen, sich Uber die ganze
Breite des Schmelzes und die angrenzenden Dentinpartien erstreckenden Schliff,
reinigt in A., behandelt je einige Stunden mit A., A-A. und 300igj Celloidinlsg.,
bettet auf einem Objekttrager mittels 5%ig. Celloidinlsg ein, legt in 85%ig. A.
bis zur Erstarrung des Hautchens, 16st dies mit W. vom Glas ab und behandelt
mit 5%>f> HNO03 bis zum Durchsichtigwerden des Schliffs. Zur Farbung eignet
sich Safranin. (Ztschr. f. wiss, Mikroskop. 25. 316—18. 5/1. 1909. [19/11. 1908.]
Wien.) Hohn.

M. Emm. Pozzi-Esoot, Neue Methode zur analytischen qualitativen und quanti-
tativen Trennung der Metallbasen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 94—104. 5/2.
— C. 1908. Il. 1125) Henle.

F. A. Gooch und F. B. Beyer, Die elektrolytische Bestimmung von Blei und
Mangan mit Hilfe des Filtertiegels. Die Vff. haben das friher beschriebene Verf.
zur Abscheidung des Bleies als Superoxyd ausgearbeitet (Ztschr. f. anorg. Ch. 58.
65; Amer. Journ. Science, Silliman [4] 25. 249; C.1908.1. 2202.) Gute Resultate
ergeben sich bei dem Verf. des fortlaufenden Durchsaugens durch die Zelle, wenn
30 ccm konz. HNO, in 100 ccm Lsg. vorhanden sind, die Fl. dauernd bis zur voll-
standigen Fallung des Pb hindurchlauft, die saure Lsg. durch eine solche von
Ammoniumnitrat ersetzt wird, ohne dal der Strom unterbrochen wird, zuletzt mit
W. gewaschen und bei 200° getrocknet wird. In 2 Stdn. lassen Bich 0,15 g PbO,
unter diesen Bedingungen fallen. — Die Best. des Mn 1aBt sich in der Weise durch-
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filhreu, dal man etwa 2 Stdn. mit geschlossener Zelle und dann kiirzere Zeit unter
Durchsaugen elektrolysiert. Man verwendet schwefelsaures Mn, 5 Amp., 20—10 V.
Der Nd. wurde nach Ausschalten des Stromes mit W. gewaschen, bei 200° 10 bis
15 Min. getrocknet und gewogen. Der Nd. entsprach der Formel MnO,-H,0. Das
Yerf. ist nur zu empfehlen, wenn es an Geraten fehlt, deren man zu dem Verf.
mit bewegter FI. bedarf. (Amer. Journ. Science, Sellhian [4] 27. 59—64. Jan.;
Ztschr. f. anorg. Ch. 61. 286—92. 15/2. 1909. [1/12. 1908.] Kent. Chem. Lab. of
Yale Univ.) Me u BSEE.

Hermann Emde, Notiz tber den Nachweis von Methylanilin und Dimethyl-
anilin nebeneinander. Zur Unterscheidung des Methyl- und Dimethylanilins lassen
sich die Platinsalze dieser Basen gut verwenden. Das Pt-Salz des Methylanilins,
(CeHENHCHs*HCIMPtCl«, lalkt sich ohne Zers, aus salzsaurehaltigem W. umkrystalli-
sieren und so in derben, orangegelben Krystallen erhalten, die bei 199° unter Zers,
schm. Das Pt-Salz des Dimethylanilins, [C6HBN(CH3), sHCI],PtCl4, wird dagegen
durch h. W. bereits zers. Zur Darst. dieses Salzes gieBt man eine mdglichst konz.
Lsg. von Dimethylanilin in rauchender HCI in 10°/0ig. wss. Platinchloridlsg. ein,
saugt den Nd. ab und krystallisiert ihn aus alkoh. HCI um. Orangerote Nadeln,
die sich bei 173° zers. UberlaRt man die alkoh. Lsg. der freiwilligen Verdunstung,
so erhélt man Krystalle, die in Form und Farbe an Kaliumdichromat erinnern.
Um Methyl- und Dimethylanilin nebeneinander nachzuweisen, verfahrt man wie
hei der Darst. des Dimethylanilinplatinchlorids. Kommt es nur auf den Nachweis
von Methylanilin an, so kocht man den Platinsalzniederschlag mit gerade so viel
W., daB auf dem Boden des GefaRes keine gelbrétlichen Krystalle Zuriickbleiben;
beim Erkalten scheidet die tintenartige FIl. das schwerer 1 Pt-Salz des Methyl-
anilins in meist gut ausgebildeten Krystallen ab. Auf diese Weise lassen sich im
Dimethylanilin 5°/0 Methylanilin ohne Mihe nachweisen. (Arch. der Pharm. 247.
77—79. 16/1. Braunschweig. Pharm. Inst d. Techn. Hochschule.) DUSTEBBEHN.

Wi ittels und Welwart, Zier Bewertung von Handelsoltin (Elain). Die fur die
Oleinbewertung (bliche Best. des Unverseifbaren gibt keinen Aufschluf? Gber das
zur Herst. des Oleins verwendete Fettrohmaterial. Als solches dienen heute neben
Talg, Palmdl, Gemischen beider und Knochenfett auch andere vegetabilische Fette
wie Sheabutter, chinesischer Talg, Mowrahbutter etc., Abfallprodd. verschiedener
Fettsdure- und Fettindustrien, der bei der Keinigung von Baumwollsamendl ver-
bleibende Satz, Maisolfettsaure, Abfallprodd. der Degrasfabrikation, sowie Trane.
Man wird daher neben dem Unverseifbaren noch die Jodzahl, Verseifungszahl, F.
und E., den Gehalt an Neutralfett bestimmen, ferner noch refraktometrisch und
polarimetrisch untersuchen u. auf Phytosterin, Cholesterin, Isocholesterin u. Linol-
saure, sowie auf Feuergefahrlichkeit prifen, um ein Olein zu beurteilen. Die aus
Wollfett, Tranen, halbtrocknenden oder trocknenden Olen bereiteten Oleine sind
als Spickmittel zu verwerfen, da Bie, abgesehen von ihrer Feuergefahrlichkeit, in
der Walke schwer zu entfernen sind und zur Streifen- und Fleckenbildung Ver-
anlassung geben. (Seifensieder-Ztg. 86. 5. 6/1. Wien. IX. Chem. Lab.) EoTH-Cd&then.

Die Bestimmung des aktiven Sauerstoffs in Wasch- und Bleichmitteln. Bei
Bleichmitteln ohne Seifenzusatz versetzt man 0,2 g Substanz mit etwas dest. W.
und 10 ccm verd. H,SO* u. laRt unter kraftigem Umschwenken bis zur schwachen
RosafarbuDg der FI. Vio"'n- KMnO*-Lsg. zuflieBen. — Bei der Sauerstofiermittlung
in einem Seife enthaltenden Waschmittel werden 2 g Substanz in einem ca.
300 ccm fassenden Kolben mit ca. 100 ccm 30° w. HsO, 20 ccm verd. H,S04 und
ca. 10 ccm Chlf. versetzt und unter kraftigem Umschitteln mitteln l/io_n* KMn04

59*
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Lsg. bis zur Rosafarbnng der tber dem ChIf. stehenden FI. titriert. In beiden
Fallen ergibt sich aus dem Verbrauch an ccm KMnO<, multipliziert mit dem Titer
der Lsg. und mit 0,4, bezw. 0,04 der O-Gehalt in Prozenten. (Seifensieder-Ztg. 36.
101—2. 27/1.) Volland.

F. Fahrmann, Die Bewertung und Kontrolle der modernen Waschmittel und
der zu ihrer Herstellung benutzten Superoxyde und Persalze durch Krmiitlung ihres
Gehaltes an aktivem Sauerstoff. Vf. hat sich in eingehenderWeise mit dem quali-
tativen Nachweis u. der quantitativen Best. des aktiven Sauerstoffs sowohl
in reinen O-Bleichmitteln, als auch in Waschmittelmischungen beschaftigt. (Seifen-
sieder-Ztg. 36. 122—23. 3/2. 149-50. 10/2. 177—78. 17/2. Berlin. Chem. Werke
Kibchhoff & Neibath.) Volland.

Cordier, Die Gocosseifen, ihre Zusammensetzung, ihre Charakteristika. Die
Cocosseifen besitzen nur dann den gleichen Marktwert wie die gewdhnlichen
Seifen mit 60% Fettsduren, wenn sie mindestens 42,5% Fettsauren u. etwa 6,80%
gebundenes Alkali (NasO) enthalten. Der Salzgehalt der Cocosseifen soll 10%, der
Gehalt an freiem Alkali 1% nicht Ubersteigen. Zu bestimmen ist auBerdem das
mittlere Mol.-Gew. und die Jodzahl der Fettsauren. (Journ. Pharm, et Chim. [6]
29. 97—100. 1/2. Tunis.) DUSTEBBEHN.

E. Kupp und F. Lehmann, Uber eine einfache Harnzuckertitration.
modifizierten die K. LEHMAKNsche Znckerbest. (Arch. f. Hyg. 30. 267), sie fuhren
die Zuckerhamtitration folgendermaBen aus: 1. Vorbereitung: der D. des Harns
entsprechend werden bei einer D. bis 1,023 50 ccm Harn zu 100 ccm verdinnt,
D. 1,023—1,033 25 ccm und bei einer noch hoheren D. 10 ccm. Hierzu verd. man
die abgemessene Harnmenge zunachst auf ca. 85 ccm, versetzt mit 2—3 ccm Blei-
essig, schittelt um, gibt zur Fallung des uberschiissigen Pb 6—8 ccm Sodalsg.
1 + 4) zu, erganzt mit W. auf 100 ccm und filtriert. 2. Reduktion: Ein Ge-
misch von je 15 ccm FEHLiINGseher Lsg. I. u. Il. und 25 ccm W. werden zum
Sieden erhitzt, 20 ccm des Harnfiltrates zulaufen gelassen, 2 Min. gekocht u. rasch
gekiihlt. 3. Titration: Zu einer Lsg. von 2 g KJ in 25 ccm verd. HsS04 fugt
man das erkaltete Reduktionsgemisch, gibt Starkelsg. zu und titriert mit ‘/io'0,
Thiosulfatlsg. in maRigem Tempo. Zur Titerstellung der FEEXINGsche Lsg. werden
10 ccm der CuSOM-Lsg. 1. in eine Lsg. von 3 g KJ + ca. 75 ccm W. -j- 10 ccm
verd. HsS04 verbracht und wie oben titriert. Bei exakter Bereitung der Lsg. aus
genau 34,63 g Kkrystallisiertem Kupfervitriol entsprechen 6,357 mg Cu = 1 ccm
%0-n. Thiosulfat. Mit Hilfe der ALLIHNschen Zuckertabellen 148t sich dann die
Zuckermenge berechnen. Vff. haben auBerdem noch eine Tabelle aufgestellt, welche
die jedem ccm ‘/jo-n. Thiosulfat entsprechende Zuckermenge direkt angibt. (Apoth.-
Ztg. 24. 73—75. 27/1.) Heiduschka.

G. Bertrand. und M. Javillier, Uber das Silicowolframat des Nicotins und die
Bestimmung dieses Alkaloids. Die SCHLOESINGsche Methode zur Best. des Nicotins
zeigt 3 Fehlerquellen, und zwar 1. einen Verlust an Nicotin beim Verdampfen des
ath. Auszuges, 2. die Unsicherheit des Farbenumschlages bei der Titration, 3. den
stérenden EinfluR gewisser fremder Substanzen, die ebenfalls durch A. gel. werden.
Diese Ubelstande werden vermieden, wenn man das Nicotin zuerst durch Silico-
wolframsaure (Bebtband, C. r. d. I’Acad. des Sciences 128. 742; C. 99. I. 997)
fallt und das gefallte Silicowolframat, 12WO3SiO,2H,0-2C10HINJ*5HjO, wieder
durch. Alkali oder MgO und W. zers. Die Empfindlichkeitsgrenze, bis zu welcher
eine augenblickliche Trubung zu erkennen ist, liegt bei diooooo in Ggw. von 1%,

VTf.
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HCI, sie ist aber, wenn man der B. des Nd. Zeit 1aBt, eine noch groRere. Zur
Ausfiihrung der Best. erhitzt man 10 g der zerkleinerten Substanz mit der 10-facben
Gewichtsmenge 5°/00ig. HCI 15—20 Min. auf dem Wasserbade, zentrifugiert, dekan-
tiert die Fl. und behandelt den Rickstand noch dreimal auf die gleiche Weise. In
dieser stark sauren FI. fallt man das Nicotin durch eine 10 oder 20 °/0ig. Lsg. von
Silicowolframsdure oder Kaliumsilicowolframat aus, 14t das Ganze zweckmaRig
24—48 Stdn. stehen, zentrifugiert den Nd., verteilt ihn in W., welches etwas HCI
u. Reagens enthalt, zentrifugiert von neuem, zers. ihn durch MgO u. W., destilliert
das abgespaltene Nicotin mit Hilfe von Wasserdampf Gber und titriert es in Ggw.
von Alizarinsulfosdure durch HsS01 die pro 13,024 g H,S04 enthalt; 1 ccm dieser
S. entspricht 10 mg Nicotin. — Eine vorherige Reinigung des salzsauren Auszuges
durch Bleiacetat ist unzweckmaBig. — Man kann das neue Verf. noch dadurch
vereinfachen, dal man die viermalige Extraktion durch eine einmalige ersetzt. Man
kocht z. B. 12 g Tabak 30 Min. lang mit 300 ccm 5°/00ig. HCl am RuckfluRkihler,
kihlt ab, zentrifugiert oder filtriert und verarbeitet 250 ccm der FI. =m 10 g Tabak

wie oben angegeben. — Der Silicowolframatnd. kann auch zur gravimetrischen Best.
dienen; der Glihrickstand ist mit 0,1139 zu multiplizieren. (Bl. [4] 5. 241—48;
Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 7—14. Jan.) Dusteebehn.

Technische Chemie.

Otto Steiner, Vorrichtung zur gleichmaBigen Verteilung von Flussigkeiten fur
elektrolytische Zwecke. Die einzelnen Elektrolysierapparate oder eine Reihe derselben
sind durch gentigend weite kommunizierende Réhren miteinander und mit einem
VorratsgefdB kommunizierend verbunden, welch letzterem die Gesamtmenge der
frischen Salzlsg. ununterbrochen zuflieBt. Die Ausmindungsstellen der kommuni-
zierenden Rohren befinden sich oberhalb der Anoden, dort, wo noch keine elek-
trolytische Zersetzungserzeugnisse auftreten, und keine B. ungleichartiger Flissig-
keitsschiehten stattfindet, sondern durch die aufsteigenden Gasblasen eine fort-
wahrende Vermischung stattfindet. Die genauere Beschreibung des Apparates, der
sich besonders fur die Alkalichloridelektrolyse mittels des Glockenverf. eignet (vgl.
auch Elektrochem. Ztschr. 14. 161; C. 1908. I. 420), aber auch fiir andere elektro-
lytische Verff. und fir den ZufluR im Kathodenraum verwendbar ist, ist mit Skizze
im Original gegeben. (Chem.-Ztg. 83. 74—75. 21/1. Uerdingen a/Rh.) Bloch.

C GOpner, Apparatur fur die Verarbeitung der goldhaltigen Schlamme.
richt Gber Neuerungen. (Metallurgie 6. 52—58. 22/1. Hamburg.) Bloch.

Filtration von Schwefelarsen. Es wird ein App. beschrieben, mittels welchem
in der Schwefelsdurefabrikation das Entsduern des Schwefelarsens vollstdndig ge-
lingt, ndmlich mittels pordser Filtersteinplatten, Druck u. geringer Wassermengen.
Die Filter sind zu beziehen von S. Bobnett & Co., Kéln a/Rh. (Chem.-Ztg. 83.
119—20. 2/2.) Bloch.

Max Moldenhauer, Uber die Verwendbarkeit von Tonerdesilicaten zur Alu-
miniumfabrikation. Vf. suchte die Feldspate und Kaoline zur Aluminiumoxyd-,
resp. Aluminiumgewinnung nutzbar zu machen. Die Reduktion von hessischem Ton
mit Koks bei Ggw. von Kalk (zur B. von Aluminat) und Hamatit (behufs B. von
Ferrosilicium) im elektrischen Ofen (Konstruktion vgl. Original) gelang nicht. Bei
Reduktion mit Uberschissiger Kohle allein blieb ein zum Teil schén in Blattchen
krystallisiertes Prod., das sich durch verd. HCI in einen Si-freien, in HCI 1 und

Be-



in einen Al-freien Teil scheiden lie}, wahrend eine reichliche Menge Al abdestillierte
(weier Rauch). Das Destillat enthalt aber auch betrachtliche Mengen SiO,, da
die Verdampfungspunkte von Aluminiumoxyd und Kieselsdure nicht weit auseinander
liegen. Bei der Reduktion von Tonerde-Eisensilicat (hergestellt aus Ton und
Hamatit nach der Gleichung:

Al1,08'2Si0, -f 2Fe,0, + 2C = AIl,0s-2[SiO,.2Fe0] + 2CO)

mit Kohle bildet sich Ferrosilicium, eingehtllt von geschmolzenem Aluminiumoxyd,
nach der Gleichung: A1,08¢2(SiO,*2FeO) + 8C = AIsO, -f- 2Fe,Si -f- 8CO. Fir
die technische Verwertung dieser RK. empfiehlt sieh, zwecks Erzielung hoch-
prozentigen Ferrosiliciums als Nebenprod., in zwei Ofen nach dem Gegenstrom-
prinzip zu schmelzen (in dem einen niedrigprozentiges Ferrosilicium mit Ton und
Kohle, in dem anderen SiO,-arme Tonerde mit Eisenerz und Kohle).

Bei der Elektrolyse von Tonerde, gel. in Kryolith, fand Vf., daB die F.F. der
Schmelzen hdoher liegen, als bisher angenommen. Natirlicher Kryolith, F. 975°,
Gemische mit kauflicher Tonerde: 4,75% A1,0,, 955°, 10°/0 930°, 15% 910°, 20%
880° (Eutektikum). Bei hoherem Al,Oa-Gehalt steigt die Schmelzkurve aufier-
ordentlich steil an. Mit 25% A1,03 fand beim Erhitzen auf 1500° nur ein Sintern
statt. (Metallurgie 6. 14—19. 8/1. Aachen. Inst, fur Metallhittenwesen u. Elektro-
metallurgie der Techn. Hochschule.) Gboschuff,

W. Funk, Kritische Studien Uber die Zersetzung des Feldspats. Vf. weist auf
Grund mannigfacher Verss. nach, da W. allein u. zusammen mit CO, unter ver-
schiedenen Bedingungen in verschiedener Weise auf Feldspat zersetzend einwirkt.
Die hier obwaltenden Verhaltnisse werden ausfihrlich besprochen (vgl. Vf. S. 694).
(Spreche. 42. 13—15. 14/1. 27—28. 21/1. MeiRen.) Rihle.

Jul. Aeby, Eine Beobachtung an Calciumcyanamid. Eine durch unangenehmen
und penetranten Geruch sich bemerkbar machende Partie von norwegischem Kalk-
stickstoff verlor in Ggw. von W. 1,1% an Gewicht durch Entw. von Acetylen. Sie
enthielt daher etwa 3,4% Calciumcarbid, das nicht vollstdndig in Cyanamid um-
gewandelt war. Der Vf. fordert daher eine Garantie fiir einen Minimalgehalt an
Carbid bei Kalkstickstoff, da die Entw. von Acetylen aufler auf die Verfrachtung
auch auf das Wachstum der Pflanzen unginstig wirken kann. (Chem.-Ztg. 88.
145. 9/2. Antwerpen.) Bloch.

W. Wanjukow, Uber die Raffination des Kupfers im Flammofen. Das auf
Ubliche Weise (nicht elektrolytisch) gewonnene, sogenannte Schwarzkupfer, ent-
halt betrachtliche Verunreinigungen. Nach kurzer Kritik der diesen Gegenstand
betreffenden Arbeiten analysiert Vf. die chemischen Prozesse bei der Raffinierung
des Kupfers, anschlieBend an eigene Verss. Im Ubrigen muf® auf das Original ver-
wiesen werden. (Journ Russ. Phys.-Chem. Ges, 40. 1649—75. 28/11, [4/10.] 1908.
Tomsk. Metallurg.-Lab. d. Technol. Inst.) FeosHLICH.

Bracci, Uber einige Verfahren der Olivendlgewinnung. Vf. hat die neuerdings
angegebenen Olivendlgewinnungsmethoden mit dem in der Versuchsolfabrik SPOLETO
Ublichen Verf. verglichen. Das sogen, chemische Verfahren — Behandlung der zu
Brei zermalmten Oliven mit der gleichen Raummenge Sodalésung, Erwarmen auf
30—40°, Durchleiten eines elektrischen Stromes unter gleichzeitigem Durchrihren
mittels Luftinjektors und unter Anwendung von Kohlenelektroden und Behandeln
des abgeschiedenen Ols mit 1,5%ig. Alaunlsg. — ergab zwar eine gréRere Ausbeute
an hellem Jungferndl; das &l besitzt aber einen schlechteren Geschmack, wird



879

leichter ranzig. Die Verwendung von Soda u. Alaun it ganz Uberflissig, da man
dieselben oder noch bessere Resultate bei Verwendung von W. allein erhalt.
Jedenfalls ist das gewdhnliche PreRBverf. dem sogen, chemischen Uberlegen, da bei
diesem auch Verluste durch Verseifung durch die Sodalsg. entstehen. Das von
TanQuEBEL und Abtese in Sousse (Tunis) benutzte Diffusionsverf. unterscheidet
sieh nach Vf. von der bekannten Ausstifung der Treber nur durch die Anwendung
von Salzwasser und Wérme und ist auch mit Rucksicht auf den hohen Wasser-
verbrauch nicht gerade billig. Das von Bouileiee 1902 angegebene Zentrifugal-
verf. liefert ein Ol, das leicht ranzig wird, diirfte aber durch eine Modifikation in
der Anwendung der Turbinen brauchbarer besonders fiir die Gewinnung von Jung-
ferndl werden. Die Gewinnung des Ols im Vakuum nach Acapulco kommt nach
Bebtoni (Coltivatore) fur die Praxis nicht in Betracht. (Bull, de la Dir. de
I’Agric., du Comm. et de la Colon. Tunis. 1908. Nr. 48; Seifensieder-Ztg. 36. 4—5.)
ROTH-Cothen.

D. Holde, Uber kolloide Lésungen von Kdlkseifen in schweren Mineraldlen.
Der wesentliche Inhalt dieser Arbeit ist schon friher (Ztschr. f. angew. Ch. 21.
2138; C. 1908. Il. 1704) veroffentlicht worden. Vf. teilt noch einige Verss. mit,

nach denen das Oltramikroskop auch zur Untersuchung von Mineral6len, Paraffin,
Ceresin, Harzen etc. nutzbar gemacht werden kann. (Ztschr. f. Chem. u. Industr.
der Kolloide 3. 270—74. Dez. 1908. GroR-Lichterfelde West. Kgl. Materialprifungs-
amt.) Hahn.

G. Lutz, Beschreibung einer Erebitzschen Glyceringewinnungs- und Verseifungs-
anlage. Vf. beschreibt in ausfuhrlicher Weise eine nach dem Erebitzschen Verf.
arbeitende Musteranlage einer groBen Seifenfabrik Spaniens. Bezuglich der Einzel-
heiten und Figuren sei auf das Original verwiesen. (Seifensieder-Ztg. 36. 97—99.
27/1.) Volland.

P. Werner, Uber Suspensionen und Emulsionen als Schmiermittel. Vf. erortert
Wesen, Zweck und Verwendung der Schmiermittel und Olemulsionen aus Mineral-
dlen, fetten Olen und Teerdlen und gibt aus der deutschen Patentliteratur eine
Zusammenstellung verschiedener Verff. zur Herst. derselben durch Suspension und
Emulsion. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 3. 280—82. Dez. 1908.)

Hahn.

L. Pelet-Jolivet, Die Eontaktelektrisierung und die Farberei. (Vgl. S. 5x.)
Im AnschluB an eine frihere Arbeit Uber Farbung u. Adsorption (Arch. Sc. phys.
et nat. Geneve [4] 25. 430; C. 1908. H. 111) werden die Beziehungen zwischen
Farbung und Kontaktelektrisierung behandelt und im Zusammenhang besprochen.
Uber den experimentellen Teil der Arbeit ist in der Hauptsache schon an anderer
Stelle (C. 1907. Il1. 1365; 1908. I. 496. 1216) berichtet worden. Neu beschrieben
werden Verss., welche die Adsorption von Farbstoffen in Ggw. von Elektrolyten
bei Variierung der Farbstoffkonzentration zum Gegenstand haben. Es wurden
0,5, 1, 2, 3, 3,5 und 4%8ige Lsgg. von Methylenblau hergestellt; eine Serie dieser
Lsgg. wurde als solche verwandt, bei der zweiten wurden jedesmal 2 ccm 210-n.
HCI, bei der dritten 2 ccm NaOH, bei der vierten wurde NasSCV oder
HNa,P04 zugesetzt. Abgewogene Mengen (1—3 g) Wolle wurden bei 17° in diese
Lsgg. eingebracht, 5 Tage lang ihrer Einw. Uberlassen u. alsdann der nicht fixierte
Farbstoff quantitativ bestimmt. Durch graphische Darst. der adsorbierten Farb-
stoffmenge in Abhéangigkeit von der Farbstoffkonzentration erhielt man Kurven
(neutrale Kurve, HCI-Kurve, NaOH-Kurve usw.), die einander nahezu parallel ver-
laufen. Die Ggw. von SS., Basen u. Salzen &auBert sich also nur in einer Parallel-
verschiebung der Adsorptionskurve; der Exponent e in der Gleichung x = Rc* ist



880

unter den genannten Bedingungen annahernd konstant. Analoge Verss. mit Kry-

stallponceau ergaben ahnliche Resultate. — Die Verss. bestdtigen durchaus die
friheren Ergebnisse u, zeigen, daB die Wrkg. der Elektrolyts in der Farberei von
der Konzentration der lonen abhangt.-— Zwischen Farbung, Koagulation von

Kolloiden und Kontaktelektrisierung besteht vollkommene Analogie; die lonen von
entgegengesetztem Zeichen beférdern die Farbung, flocken kolloide Lsgg. aus
und vermindern die elektrische Ladung eines pulverformigen festen Korpers.
(Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 27. 27—53. 15/1. Lausanne.) Henle.

Louis Meunier und Alphonse Seyewetz, Studie Uber den Mechanismus der
Unléslichmachung der Faser bei der Gerbung mit Tannin, OIl, Alaun, Chrom etc.
Die vorliegende Abhandlung, Uber deren wesentlichen Inhalt bereits a. a. 0. (C. r.
d. I’Acad. des sciences 146. 987; Collegium 1908. 195; C. 1908. Il. 112. 457)
referiert worden ist, zerfallt in 2 Abschnitte, von denen der erste Gber die Unldslich-
machung u. Fallung der Gelatine, der zweite Gber die Unléslichmachung der Haut-
faser handelt. Der zweite Abschnitt zerfallt in 2 Kapitel, in die Unléslichmaohung
der Hautfaser durch Mineralstofie u, durch organische Substanzen. Kapitel I. um-
falt die Unléslichmachung der Hautfaser durch Tonerde-, Chrom- und Ferrisalze,
Kapitel H. diejenige durch die Oxydationsprodd. der Phenole, durch Fischtrane,
pflanzliche Gerbstoffe und Formol. (Moniteur scient. [4] 23. |. 91— 104. Februar.)

Dustekbehn.

Ernst Tauber, Uber Bisse in der Bildschicht von Olgemélden. Unters, der B.
von Rissen, die bei der naturgemaRen Ubereinanderlegung von &l- und Harzfarben
nach verhéaltnisBmaRig kurzer Zeit, in der Regel in der obersten Farbsehicht auf-
treten. Die Verss. wurden auf 42 verschiedene Pigmente ausgedehnt, welche ziem-
lich dick in gréReren Feldern auf den Malgrund (mit weiRer Olfarbe préparierte
Leinwand) aufgetragen und nach dem Trocknen wieder mit kleinen Feldchen aller
42 Farben gedekt wurden. Bindemittel war zunachst Mohnél. Im allgemeinen be-
statigte sich die Erfahrung, daR eine Olfarbe als Untergrund die B. von Rissen in
dariiber gelegten Farben dann am meisten beginstigt, wenn sie nur oberflachlich
getrocknet ist, und daB bei der einzelnen Farbe die Gefahr mit zunehmendem
Trocknungsgrade abuimmt, schlieflich ganz verschwindet. Die starksten und zahl-
reichsten Risse wiesen die auf Mennigegrund aufgelegten Farben auf; sehr gefahr-
lich sind als Untergrund ferner Zinkweifl3, BleiweiB und die beiden Kobaltgrin.
Als aufgelegte Farben sind dagegen, auBer Zinkwei3, gerade diese Farben ganz
ungefahrlich. Die Neigung der aufgelegten Farbsehicht zum ReiBen wird um so
groBer, je dunner sie im Verhaltnis zu der darunterliegenden Schicht ist. — Verss.,
dem ReiRen durch Zusatz von Harzen, Balsam oder Olen zu den mit Mohnél an-
geriebenen Farben vorzubeugen, waren ohne Erfolg. — Variierung des Bindemittels
ergab, daB Mohnol die Entstehung von Rissen am meisten begilinstigt; NuB&l ist
nicht viel besser, Leinél dagegen ungleich weniger geféhrlich. Harze fur sich
allein als Bindemittel gaben Farben, welche, aufeinandergelegt, auch nach einem
Jahr keine Risse zeigten. — Interessenten werden auf die ausfiihrlichen Angaben
in dem Jahresbericht 1906/07 der Hochschule fur die bildenden Kinste in Berlin
verwiesen. (Chem.-Ztg. 33. 85—86. 23/1. 94—95. 26/1.) Hohn.

Patente.

KI. 8n. Nr. 199143 vom 13/7. 1907. [3/6. 190S].
Kettenhofer Druckfabrik Felmayer & Co., Altkettenhof b. Schwechat, Ver-
fahren zur Urzeugung von Azofarben als Reserven unter Indigo. Um Azofarben
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mit Indigo auf Bauwolle zu kombinieren, druckt man nach diesem Verf. auf das
unpraparierte Baumwollgewebe das bekannte verdickte Gemisch von Napkthol-
natrium mit Nitrosamin unter Zusatz der zur Reservage, sowie zum Atzen von
Indigo ndétigen Reagenzien (neutrale Blei- u. Zinksalze und neutrales Alkali-
oder Erdalkaliehromat) auf, klotzt mit Essigsaure, trocknet, farbt auf der
Indigokiipa aus u. macht in bekannter Weise, d. h. durch Saurepassage etc., fertig.
Durch das Klotzen der mit der Rotdruckfarbe bedruckten Gewebe mit Essigsauro
wird eine Fixierung des Rot auf dem Gewebe vor dem Kiipen ohne Beeintrachtigung
der reservierenden Eigenschaften der Druckfarbe erzielt, wodurch ein feuriger Ton
des Rot gewahrleistet wird. Auch kdnnen die mit der Reserve bedruckten Stiicke
vor dem Farben beliebig lange liegen bleiben, wahrend die bisher nur naphthol-
praparierte Baumwolle nach einigem Liegen braun wird.

KI. 8n. Nr. 205461 vom 10/11. 1907. [2/1. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 199143 vom 13/7. 1907; vgl. vorstehend.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Er-
zeugung van Azofarben als 'Reserven unter Indigo. Dia gemaf dem Hauptpatent
der Druckfarbe beigemisehteu, zur Reservage dienenden Blei- u. Zinkchromato
veranlassen eine schnelle Zers, der Diazolsgg. im Farbgemiseh, so daf sich das
Nitrosaminnaphtholgemisch nur kurze Zeit halt. Eine grofRe Haltbarkeit wird
diesem Gemisch nun dadurch gegeben, daf an Stelle der genannten Salze Zinkoxyd
neben neutralem Alkalichromat verwandt wird. Dieses Gemisch ist als solches
nicht als Reserve unter Indigo zu betrachten, sondern es tritt erst durch die nach-
folgende Foulardierung mit Essigsaure, d. h. durch Umwandlung des Zinkoxyds in
essigsaures Zink und Umsetzung des letzteren mit dem neutralen Kaliumchromat
als auf der Faser gefélltes ehromsaures Zink in Reaktion.

KI. 12qg. Nr. 205775 vom 6/11. 1907. [15/1. 1909].

Wi ilhelm Adler, Karlsbad, Bohmen, Verfahren zur Darstellung einer a-Naph-
tholarsinsaure. In Analogie zur B. der p-Aminophenylarsinsaure durch Er-
hitzen von arsensaurem Anilin, bezw. von Arsensaure und Anilin wird beim Ver-
schmelzen von a-Naphthylamin und Arsensdaure die a-Naphthylaminarsinedure
erhalten, welche durch Diazotieren und Umkoeheu der Diazoverb. die ce-Naphthol-
arsinsaure liefert. Die a-Naphthylaminarsinedure Kkrystallieiert aus W. in
Prismen, F. 173—175°, ist maRig 1 in k., 1L in h. W., zI. in A., wl. in A, uni. in
PAe., Lg. und ChiIf. Mit Alkalien bildet sie leicht wasserlésliche Salze, die durch
A. in Kkrystallisierter Form ausgeféllt werden. Die Salze der Schwerrnetalle sind
in W. uni. Dio «-Naphtholarsinadure krystallisiert in farblosen Nidelchen
oder Blattchen, das Natriumsalz (aus A.) in einige mm langen Néadelchen, die freie
S. ist in k. W. wl., in h. W. leichter 1 Dio Alkalisalze sind in W. 11, die der
Schwerrnetalle dagegen fast uni. In A. ist die freie S. zIl., in A., PAe., Lg. und
Chif. kaum 1 Die neue S. besitzt eine intensive Wrkg. auf die Haut, so da man
das dermatologisch viel verwendete Naphthol gleichzeitig mit festgebundenem
Arsen anwenden kann.

KIl. 12«. Nr. 205881 vom 30/8. 1903. [16/1. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 165728 vom 18/8. 1903; vgl. C. 1906. I. 516.)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Alkylamino- und Arylaminoanthrachinonen und ihren Derivaten. Das
Verf. beruht auf der Beobachtung, daB, wie die Arylather gemaR dem Hauptpat.,
auch die Alkylather der Anthrachinonrcihe beim Behandeln mit Mono- oder Dialkyl-
aminen die Alkoxylgruppen gegen die betreffenden Aminreste austauschen. In



gleicher Weise reagieren die Alkylather der Polyoxyanthraehinone mit Ausnahme
der Derivate der heterouuelearen Dioxyanthrachinone mit primaren, aromatischen
Aminen. Andere am Anthraehinonkern haftende negative Radikale, z. B. auch
Phenolreste, werden gegebenenfalls mit ersetzt. Diese Substitution kann ebenso wie
bei den Arylathern auch stufenweise ausgefiihrt werden. So wird beim Erwarmen
von Erythrooxyanthrachinonmethylather mit Monomethylaminpyridinlsg. das bekannte
1-Monomethylaminoanthrachinon (Pat. 144634, vgl. C. 1903. Il. 750), aus Chinizarin-
diathylather mit p-Toluidin Chinizaringrin in Nadeln, aus dem durch Nitrieren von
Erythrooxyanthrachinonmethylather mit 1 Mol. Salpetersdaure erhaltlichen 1-Nitro-
4-oxyanthrachinonmethylather (L in konz. Schwefelsaure orangegelb, in A. u. Pyridin
gelb, in Oleum von 80°/0 rot) mit p-Toluidiu das bekannte 1,4-Hip-tolylamino-
anthrachinon (Chinizaringriin, Pat. 86150, Ber. Dtsch. Chem. 6es. 29. R, 371), aus
p-Dinitroanthrarufindimethylather (erhaltlich durch Nitrieren von Anthrarufindimetbyl-
iither, uni. in konz. Salpetersaure und in Alkalien, 1 orangegelb in konz. Schwefel-
saure, aus viel Nitrobenzol in langen, gelben Nadeln) und Anilin das bekannte
1,4,5,8-Tetraphenylaminoanthrachinon (Pat. 127458, vgl. C. 1902.1.506), aus 1,4-Brom-
anthrachinonmethylather (erhaltlich durch Bromieren von Anthrachinon-I-methylather,
1 in konz. Schwefelsdure rotgelb, in organischen Mitteln gelb 1) und p-Toluidin
Chinizaringrin, aus I-Methoxy-4-phenoxyanthrachinon (Pat. 158531, vgl. C. 1905.
I. 1517) mit p-Toluidin das 1,4-Di-p-tolylaminoanthracbinon (Chinizaringrin,
Pat. 86150), aus p-Hinitroanthrarufindimethylather u. p-Toluidin wahrscheinlich das
I-Nitro-4-oxy-S,8-di-p-tolylaminoanthrachinon (L in konz. Schwefelsdure und Oleum
von 60°/0 blau, in Pyridin und Eg. grin), aus 1-methoxy-o-anthrachinonsulfosaurem
Kalium (aus I-Nitro-5-anthrachinonstlfosaure, Pat. 164293, C. 1905. I1. 1699, durch
Einw. von methylalkoh. Kali, 1 in W. gelb, das durch ZuBatz von Alkali nicht
verandert wird, 1 in konz. Schwefelsaure gelb) und wss. Monometbylaminlsg, das
1,5-methylaminoanthrachinonsulfosaure Kalium in dunkelvioletten Nadeln (Pat. 181722,
C. 1907. I. 1652), neben geringen Mengen des durch zweifache Substitution ent-
standenen symmetrischen 1,5-Dimethyldiaminoanthrachinons erhalten.

KIl. 12g. Nr. 206056 vom 4/5. 1906. [23/1. 1909].

Nathan Sulzberger, Berlin und Leopold Spiegel, Charlottenburg, Verfahren
zur Herstellung von leicht absorbierbaren, die Haut nicht reizenden Salicylsdurc-
verbindungen. Diese esterartigen, von der Haut leicht und reizlos resorbierbaren
und innerhalb des Organismus leicht unter Abgabe von Salicylsdure spaltbaren,
pharmazeutischen und kosmetischen Zwecken dienenden Verbb. aus Fettsduren mit
mehr als 12 Kohlenstoffatomen und Salicylsdure, bei deren B. die Carboxylgruppe
der ersteren mit dem Hydroxyl der letzteren unter Wasseraustritt reagiert, werden
erhalten, indem man das freie Hydroxyl enthaltende Salicylsaureester auf genannte
Fettsauren mit oder ohne Zusatz von Kondensationsmitteln, wie Chloride oder
Bromide des Phosphors, namentlich Phosphoroxychlorid, und sdurebindenden, nicht
verseifenden Mitteln zur Einw. bringt.

Oleylsalicylsaureathylester, CSH1 41, aus Salicylsaureathylester u. Natriumoleat,

2C9H4OH)-(COICIH6L -f 2C1IH,a.COONa + POC13 —
2C9H1.(0-CO-C ITHX-(COICjHH + NaCl + 2HCL + NaPO,,

wobei man auch derartig verfahren kann, dafl als Reaktionsprodd. Mischungen der
Oleylsalicylsaureester mit Olsaure bezw. Salicylsdureester erhalten werden. Der
neue Ester ist eine dlige M., welche beim Abkuhlen erstarrt und ca. bei 10° schm.;
sie ist 1 in Ol, Fetten mineralischen, vegetabilischen und tierischen Ursprungs, ist
bei gewohnlichem Druck flichtig und zers. Carbonate nicht. An Stelle des Salicyl-
saureathylesters kann man auch andere Ester der Salicylsaure, welche die freie
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Phenolgruppe enthalten, verwenden. An Stelle der Oleinsdure kénnen auch andere
Fettsduren, z. B. Erucasédure, Brassidinsaure, Elaidinsdure, Bicinusblsdure, Stearin-
sdure, Palmitinsdure oder Oxystearinsaure verwendet werden. Der Stearylsalicyl-
saureathylester, CI7U36°CO-0 «CaH4+COasC2U5, der durch Erhitzen von Salicylsduro-
atbylester und Stearinsaure mit oder ohne Kondensationsmittel erhalten wird, bildet
eine weiBe, krystallinische M., F. 48—49°. — Man kann auch Mischungen der
angefuhrten SS. verwenden, beispielsweise das durch die Verseifung von Fetten
und Olen erhaltene Fettsduregemisch.

KI. 220 Nr. 205358 vom 20/12. 1907. [24/12. 1908],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung von Naphthosafraninen. Wolle und Seide rot- bis grinblau farbende
Naphthosafranine von untenstehendem Typus I, worin R, ein Alkyl-, Alkaryl-
oder Arylrest, B, und Ba Wasserstoffatome oder zwei gleiche oder verschiedene
Alkyl-, Alkaryl- oder Arylreste, R4= H, Alkyl, Alkaryl oder Aryl bedeutet,
werden erhalten, wenn man Derivate der |,2,4-Triamin6benxol-5-sulfosaure, C,H3-
(NHS)XNH*Ri)s(N'RjB34S08H)5 mit oder ohne Zusatz von Verdinnungs-, bezw.
Loésungsmitteln (z. B. Essigsaure, Glycerin, Nitrobenzol etc.) mit substituierten
- Oxynaphthochinonimiden vom Typus Il. kondensiert. Die genannten substituierten

Benzolsulfosduren werden glatt und leicht aus der entsprechenden Nitro-m-dichlor-
benzolsulfosdure durch Behandlung mit den entsprechenden Aminen, bezw. Ammo-
niak und darauffolgende, glatt u. leicht in Gblicherweise erfolgende Reduktion
der Nitrogruppe erhalten, und zwar wird zunachst das in o-Stellung zur Nitro-
gruppe befindliche Chloratom durch den Aminorest ersetzt und erst daun, event.
unter Anwendung energischerer Reaktionsbedingungen (ldngere Einwirkungsdauer,
héhere Temp.), das zweite Chloratom substituiert. Auf diese Weise wird auler
Prodd. mit zwei gleichen Aminoresten eine aullerordentlich groRe Zahl von Verbb.
mit zwei verschiedenen Aminoresten erhalten: die aliphatischen Monoalkylamine,
Anilin, dessen Homologe und Derivate, 0-, m- und p-Phenylendiamin und dessen
Abkémmlinge, speziell die Monoalkyl- und asymmetrischen Dialkyl- sowie Mono-
acidylderivate derselben, die Hydroxylather der o-, m- und p-Aminophenole, U- u.
/?-Naphthylamin, ferner die Sulfo- und Carbonsauren aller dieser Verbb. sind zur
Einfuhrung sowohl an erster als an zweiter Stelle geeignet, und in den mit Basen
erhaltenen Monosubstitutionsprodd. kann das zur Nitrogruppe parastandige Chlor-
atom auBer durch einen Rest der genannten Amine auch durch die Amino-, Di-
alkylaminogruppe etc. ersetzt werden.

Beschrieben ist die Darst. der I-Amino-2,4-dianilino- und der 1,4-Diamino-
2-anilindbenzol-5-8ulfosdure\ die erstere wird durch Erhitzen von 2 Mol. Anilin mit
1 Mol. I-Nitro-2,4-dichlorl)enzol8ulfosdaure unter Zusatz von die bei der Rk. ent-
stehende Salzsdure bindenden Mitteln (Kreide, Soda, Natriumacetat u. dgl.) u. Re-
duktion der entstandenen Nitrodianilinobenzolsulfosaure als nahezu weil3es, in k. W.
uni., in h. W. swl, in verd. Mineralsduren nahezu uni., in Alkalien 11 Pulver er-
halten. Aus diesen Lsgg. wird es schon durch Essigsaure wieder ausgefallt. Die
Diaminosaure erhalt man, wenn man die durch Erhitzen von 1 Mol. I-Nitro-2,4-di-
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chlorbenzol-5-sulfosdure und 1 Mol. Anilin erhaltene I-Nitro-2-anliino-4-chlorbeneol-
5-sulfosaure (Natriumcalz, gelbe, in h. W. all., in k. W. maRig 1 Krystalle) mit Gber-
schissigem Ammoniak erhitzt u. das erhaltene Nairiumsalz der I-Niro-2-anilino-
4-aminobtnsol-6-sulfosdure (gelbe, glanzende Blattchen) in Ublicher Weise reduziert.
Sie bildet in reinem Zustande farblose, glanzende, in W. wl. Blattchen. Sie Iost
sich sowohl in starken SS., als auch in Alkali. Die alkal. Lsgg. farben sich an
der Luft rasch violett; die sauren Lsgg. werden durch Oxydationsmittel blau ge-
farbt. Der aus der 1-Amino-2,4-dianilinbenzol-5-sulfosdure und 2-0xy-
l,4-napMhodichinonanil-4-sulfosaUire (erhalten aus [,2-Naphthochinon-4-8ulfosaure
durch Einw. von Sulfanilsdure) durch Erhitzen in Ggw. von Glycerin dargestellto
und aus der wss. Lsg. der Schmelze mit Kochsalzlsg. ausgefalltc Farbstoff stellt ge-
trocknet ein tiefdunkelblaues, in W. violett 1 Pulver dar. Aus der wss. Lsg. fallt
HCI die Parbsfiure als blaues Pulver. Durch Zusatz von Natronlauge geht die
Farbe der wss. Lsg. in Carminrot Gber. Konz. Schwefelsdure 1 mit blaustichig-
griner Farbe; die animalische Faser wird in rotstichigblauen, gut egalisierenden
und lichtechten Tonen angetroffen. Der Farbstoff aus derselben Benzolsulfosaure
und 2-Oxy-l,4-naplithochifionanil-6-sulfosaurc (erhalten aus I,2-Naphthochinon-4,6-di-
sulfosaure und Anilin) 16st sieh in W. mit blauer Farbe auf, die durch Zusatz von
Natronlauge in Weinrot tbergefiihrt wird. Salzsaure fallt aus den alkal. Lsgg. die
Farbsaure als grinstiehigblaues Pulver aus. Konz. Schwefelsdure 16st den Farb-
stoff mit grunblauer Farbe auf. Wolle wird in gut egalisierenden blauen Ténen
angefarbt. — Der Farbstoff aus 2-Oxy-l,4-naphthochinon-4'-aminoanil-3'-sulfosaure
(erhalten aus 1,2-Naphthochinon-4-siilfosaure und p-Phenylendiaminsulfosaure) l6st
sich in W. mit blauvioletter, in verd. Natronlauge mit weinroter Farbe auf. Aus
den alkal. Lsgg. wird die FarbBaure durch Mineralsaure als violettblaues Pulver
gefallt. Konz. Schwefelsaure 16st mit blaustiohig griner Farbe. Der Farbstoff
farbt Wolle in roétlichblauen, sehr echten Tonen an. — Der Farbstoff aus 1,4 Di-
amino-2-anilinobenz 01-5-sulfosdaure und 2-Oxy-1,4-naphthochinonanil-4'-sulfo-
saure lost sich in W. mit rotvioletter Farbe, in Natronlauge mit blaustichig braun-
roter Farbe auf; Salzsdure fallt aus den alkal. Lsgg. die Farbsaure als violettes
Pulver. In konz. Schwefelsaure I6st er sich mit gelblichgriiner Farbe. Der Farb-
stoff farbt Wolle in rotvioletten, gut egalisierenden Tonen an. — Der Farbstoff aus
I-Amino-2,4-dianilino-5-benzolsulfosdure und 2-Oxy-l,4-napJithochinonanil-
Ssulfosaure (erhalten aus 12-Naphthochinon-4,8-disu!fosaure und Anilin) 16st sich
in W. mit violetter Farbe; aus dieser Lsg. fallen Mineralsduren die Farbsaure als
violettblaues Pulver aus. Konz. Schwefelsaure 16st den Farbstoff mit griner Farbe.
Er farbt Wolle in sehr echten violetten Tdnen an.
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