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Apparate.
E. Emmet Eeid, Ein elektrisch kontrollierter Gasregulator. Der vom Vf. be-

schriebene Gasregulator (P. 38) besteht aus einem gldsernen U-Rohr T, das ein
Seitenrohr V und eine Erweiterung fur einen kleinen Kautschukstopfen S besitzt.
Durch den Stopfen fihrt ein Rohr N 0, dessen Durchmesser 1 mm kleiner ist als
.der Durchmesser des U-Rohres. Das U-Rohr ist mit Quecksilber 3, bis zum Niveau L,
geflllt, das sich ca. 1 mm unter dem Ende des Rohres N befindet. Ein eisernes
Gewicht W von ca. 7 mm Durchmesser und 15

bis 20 mm Lange ist frei schwebend an einem

Haken G aufgehdngt, der sich an der Armatur

eines Elektromagneten M M befindet. Die Ar-

matur wird durch eine Feder gehalten, die an

dem Block B befestigt ist. Die Lange des Drahtes

0 wird so gewéhlt, daR das Ende eine vertikale

Bewegungsmadglichkeit von 1—2 mm besitzt, und

die Feder ist so justiert, daf sie das Gewicht

tragt, aber schnell an den Magneten geht. Das

eiserne Gewicht W muf frei schwebend auf-

gehéngt sein, damit es nur durch seine eigene

Schwere auf das Quecksilber einwirkt. Wenn

die plétzliche Bewegung der Armatur durch eine

starre Verbindung auf das Quecksilber ibertragen

wird, kann letzteres in das Seitenrohr V getrieben

werden. Das Gas tritt bei N ein und gelangt

durch den ringférmigen Raum E in das Seiten-

rohr V u. von diesem zum Brenner. Wenn der

Elektromagnet in Tatigkeit tritt, verursacht das Fig. 38.
niedergehende Gewicht W eine entsprechende )
Steigung des Quecksilbers nach 0 zu und schlieft das Gas ab. Die feine Offnung
P 1&Bt so viel Gas durchgehen, dafl eine kleine Flamme brennen bleibt. Da
nur ein Spielraum von 1—2 mm fir das nur ca. 7 g schwere Gewicht W erforderlich
ist, ist die vom Elektromagneten zu leistende Arbeit sehr gering. Als Elektro-
magneten kann man eine gewohnliche elektrische Klingel benutzen, deren Glocke
man entfernt. Die Verbindung D héngt man dann an das Ende des Kloppels.
Der Widerstand des Magneten wird auf 20 Ohm gebracht. Es genligt dann ein ge-
wohnliches Trockenelement als Stromquelle.

Der App. kann durch irgend einen kduflichen elektrischen Regulator kontrol-
liert werden, bei dem bei bestimmter Temp. Kontakt, beim Riickgang der Temp.
Unterbrechung eintritt» Da diese Regulatoren sehr empfindlich sein kénnen, kann
die Temp. mit jedem gewinschten Grad der Genauigkeit reguliert werden. Die
Vorziige dieses Regulators bestehen darin, dal er leicht aus Materialien hergestellt
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werden kann, die in jedem chemischen Laboratorium vorhanden sind, und daB in-
folge der vorhandenen grofRen Gasdurchgangsoffnung das Quecksilber nicht so hdufig
gereinigt zu werden braucht, wie bei underen Gasregulatoren.

Vf. beschreibt dann noch einen zweiten nach demselben Prinzip konstruierten
Gasregulator, der ganz aus einem kompakten Stick Eisen besteht, so dal er un-
zerbrechlich ist und bei seiner Anwendung jede Feuersgefahr ausgeschlossen ist.
(Amer. Chem. Journ. 41. 148—52. Febr. [5/1.] Baltimore, Md. Johns Hopkins Univ.)

Alexander.

l. Traube, Bemerkungen zu der Tropfglasfrage. Gelegentlich der Internationalen
Konferenz in Briissel wurde von den betreffenden Regierungen das Ubereinkommen
getroffen, einen Normaltropfzéhler einzufiihren, bei welchem der &ufere Durch-
messer der AbfluRrohre genau 3 mm groR sein soll, so daR der Tropfenzéhler bei
15° 20 Tropfen dest. W. im Gewicht von 1 g liefert. Der Vf. macht seine Be-
denken geltend gegen die allgemeine Vorschrift einer 3 mm-Abtropffliche, da die
Tropfen sich hdufig auch am seitlichen Rande der Rohre oder Pipette in die Hohe
ziehen, und so das Gewicht groBer wird als 1g. Die Abtropfflichc muB wesent-
lich kleiner sein als 3 mm. Man sollte nur Normaltropfgldser, bezw. Pipetten mit
20 Wassertropfen = 1 g vorschreiben, die GroRe der Abtropfflaiche zu bestimmen
aber den Herstellern Uberlassen. (Pbarmaz. Ztg. 54. 203. 10/3.) Bloch.

v. Heygendorff, Heizvorrichtung zur schnellen Erreichung konstanter Tempe-
raturen flr Refraktometer und Polarisationsapparate. Das zu erwédrmende W. flief3t
aus einem von der Leitung gespeisten und mit Niveauablaufrohr versehenen Vor-
ratsgefd? durch eine Heizspirale, die mittels Bunsenbrenner erwdrmt wird. Man
stellt die Temp. zunéchst ungefahr mit der Flamme ein und besorgt dann die
feine Regulierung durch entsprechende Verschiebung des Niveaurohres. (Chem.-Ztg.
33. 244—45. 4]3)) Hoéhn.

L. Junius Desha, Ein Apparat zur Reinigung von Quecksilber. Quecksilber
wird gewdhnlich in der Weise gereinigt, dal man das Metall aus einem Trichter
mit feiner Offnung durch eine 1—I #* m lange S&ule von verdiinnter HNOs oder
einer anderen reinigenden Flissigkeit flieBen 1&4Rt. Dieses Verfahren ist Behr wirk-
sam, wenn es genligend oft wiederholt wird, wird aber meist zu friih unterbrochen,
weil das haufig erforderliche ZurlickgieRen des Hg viel Zeit und Aufmerksamkeit
erfordert. Vf. beschreibt einen App., der es gestattet, das Umfiillen des Hg auto-
matisch mit Hilfe einer Sdugpumpe zu bewirken. Betreffs der Einzelheiten in der
Ausfiihrung des App. sei auf das Original und dessen Abbildungen verwiesen.
(Amer. Chem. Journ. 41. 152—55. Febr. 1909. [24/12. 1908.] Johns Hopkins Univ.)

Alexander.
Allgemeine und physikalische Chemie.

Rud. Kout, Slavische Benennungen der chemischen Stoffe. Der persische Name
des Salmiaks ,nusebadir” (vgl. v. Lippmann, S. 824) existiert auch im heutigen
Sldslavischen. Im Serbischen heiflt Salmiak z. B. nidador (4==sch). — Fir die Ge-
schichte der Chemie haben auch Bezeichnungen der slavischen Sprachen eine ge-
wisse Bedeutung; z. B. sind stipsa (Alaun), ko3iter (Zinn), tntija (Zink) verstimmelte
altgriechische Namen, Kupfer heif3t serbisch mjed (med), Messing duta mjed (gelbes
Kupfer), Bronze ervena mjed (rotes Kupfer). Man hielt also im Altertum diese
3 Korper fiir das gleiche Metall und bezeichnete sie mit einem Worte. Das Wort
ruda bedeutet Metall und Erz, hdngt wohl mit rut, rot, zusammen; es ist fraglich,
ob man den Namen auf das rote Metall Kupfer oder das rote Erz Hamatit zurlck-
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zufiihren bat, und interessant fiir den Streit, ob den Menschen zuerst das Kupfer
Oder das EiBen bekannt war. — Als Galitzmstein (auch Calitzenstein) bezeichnete
man friher den weiBen Vitriol (Zinkvitriol), manchmal auch den griinen Vitriol
(Eisenvitriol). Der Name durfte mit dem bdhmischen skalice (Vitriol) u. dem serbo-
kroatischen galica (Vitriol) Zusammenhangen. Skalice bedeutet Steinchen (skdla
Fels, Stein). (Chem.-Ztg. 33. 297. 18/3.) Bloch.

Job. Georg Leonh. Stern, Eine neue Form des Platinwiderstandsthermometers
und Molargewichtsbestimmungen in verdinnten Kaliumnitratschmelzen. Der Vorteil
des hier eingehend beschriebenen Pt-Widerstandsthermometers ist darin zu suchen,
da® die Flache, die der Widerstandsdraht der Umgebung bieten kann, mdglichst
weitgehend ausgenutzt ist. Es wurde dadurch die Messung Kkleiner Temperatur-
differenzen bei ca. 300° ermdglicht. Fir den F. des reinen Kaliumnitrats, 334,5°,
wurden bis auf 0,04° konstante Werte erhalten. Mittels des Thermometers wurde
die Gefrierpunktserniedriguug gemessen, die eine Schmelze von Kaliumnitrat durch
einen Zusatz von Natriumnitrat, Natriumchlorid, Natriumsulfat, Kaliumnitrit, Ka-
liumchlorid, Kaliumsulfat, Bariumchlorid, Bariumnitrat, Strontiumchlorid, Strontium-
nitrat u. Silbernitrat erfahrt. Von den schwéchsten Konzentrationen, gerechnet in
g-Mol. pro 1kg KNO,, bis zu 0,4-n., findet sich in dieser Reihe eine Anderung
der Konstanten, u. zwar eine Abnahme mit steigender Konzentration nur bei KCI
und NaCl. Die erhaltenen .Konstanten betragen: KNO, 7,5; KCI 14; NaNO, 15;
AgNO, 18,5; Sr(NOQe), 20; Ba(NOs), 20; SrCJ, 43; BaCl, 43; K,SO, 52; Na,SO, 56.
Die gefundenen Werte scheinen bei KNO, auf ein doppeltes, bei KCI auf normales
Molargewicht zu deuten. Die Na-, Ag-, Ba- und Sr-Nitrate sind vermutlich nur
schwach gespalten, NaCl scheint in zwei, BaCl, und SrCl, in drei und K,SO, und
Na,SO, in abnorm viele Teile gespalten zu sein. (Ztschr. f. physik. Ch. 65. 667
bis 694. 16/3. 1909. [14/12. 1908.] Leipzig. Physikal.-chem. Inst. d. Univ. u. Frei-
burg i. Br.) Leimbach.

Harry C. Jones, Der gegenwartige Stand der Solvattheorie. Zusammenfassung
einer vor 10 Jahren begonnenen u. in einzelnen Teilen bereits a, a. O. verdffentlichten
Arbeit, deren Ausgangspunkt eine von Jones u. Ota (Amer. Chem. Journ. 22. 5; C. 99.
Il. 353) gemachte Beobachtung war, daR die molekulare Gefrierpunktserniedrigung
von W., wie sie in konz. Lsgg. gewisser Elektrolyte hervorgebracht wird, von einer
gewissen Konzentration an wéchst, nicht nur mit der Verdinnung, sondern ebenso
auch mit der Konzentration. Jones U. Chambers haben sich in ei-Bter Linie daun
mit den Chloriden und Bromiden von Calcium, Strontium, Barium, Magnesium und
Cadmium beschaftigt, u. Jones erklért die beobachteten Gefrierpunktserscheinungen,
das Auftreten eines Minimums der Leitfdhigkeit in wss. Lsg. auBer bei den Cd-
Salzen, mit folgender Theorie: In konz. Lsgg. nehmen diese Chloride und Bromide
einen Teil des W. weg und bilden komplexe Verbb. mit ihm. Die wahrscheinlich
sehr unbestdndigen Verbb. aber, welche so aus einem Salzmolekiil u. einer grofRen
Zahl von Wassermolekeln entstanden sind, wirken wie Einheiten oder wie ge-
schlossene Molekile auf die GefrierpunktserniedriguDg des zurickbleibenden W.,
die Gesamtmenge des W., das jetzt noch als Ldsungsmittel wirkt, ist vermindert
um die Wassermenge, welche von den Salzen beansprucht worden ist. Die Gefrier-
punktserniedrigung ist infolgedessen abnorm groR.

Das Gesamtergebnis der bisherigen Unterss. wird heute wie folgt wiedergegeben:
Die Beziehung zwischen KryBtallisationswas3er u. Erniedrigung des Gefrierpunkts
wird betrachtet als ein Btrenger Beweis fur die Existenz komplexer Hydrate in wss.
Lsgg. Die Tatsache, daR das Minimum in der Kp.-Kurve fiir eine bestimmte Sub-
stanz bei einer groReren Konzentration auftritt als das Minimum 8in der Gefrier-
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pnnktBkurve, ist von der Solvattheorie vorausgesagt worden. Die Beziehung zwischen
Krystallisationswasser und Krystallisationstemp. — je niedriger die Temp., um so
groRer die Menge W. — steht ganz in Ubereinstimmung mit dem, was die Theorie
erwarten lieB. Die Beziehung zwischen der Hydratisierungskraft der lonen u. den
Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit ist ein starkes Argument fiir die Solvat-
theorie. Die lonen mit der groBten Hydratisierungskraft haben die gréfiten Tem-
peraturkoeffizienten, und die verdunnteren Lsgg. mit mehr komplexen lonen haben
grofere Temperaturkoeffizienten als die konzentrierteren Lsgg. Der Beweis fir die
Existenz von Solvaten, d. h. von Verbb. des Molekiils des gel. Stoffes mit Molekulen
des Losungsmittels, in nicht wss. Mitteln ist ebenso gefiihrt wie fir die Existenz
von Hydraten in wss. Lsgg. Die Existenz eines ausgesprochenen Leitfédhigkeits-
maximums in gewissen gemischten Ldsungsmitteln zeigt, dafl die lonen von einer
Atmosphdare des Losungsmittels umgeben sind, deren Umfang sich mit der Zus. der
Mischung é&ndert. Die Tatsache, daB die Dissoziation nach der Gefrierpunkts-
methode groRer ist als mittels der Leitfahigkeit bestimmt, war von der Solvattheorie
vorausgesagt worden, bevor noch eine einzige vergleichende Messung gemacht
worden war. Ebenso war gezeigt worden, daB die kleineren lonen die groRere
Hydratisierungskraft haben. Die dehydratisierende Wrkg. eines Salzes mit Hydrati-
sierungskraft auf ein anderes ebensolches war von der Hydrattheorie vorausgesagt
worden und steht in Ubereinstimmung mit dem Massenwirkungsgesetz.

Der Beweis fir die Solvattheorie, wie er vom Studium der Absorptionsspektra
wss. Lsgg. hergenommen wird, ist ganz besonders bindend. Die Absorptionsbhanden
erweitern sich mit der Konzentration, weil das Hydrat einfacher wird und die
»Absorbers® freier schwingen konnen. Sie erweitern sich aber ebenso u. aus dem-
selben Grund beim Hinzufiigen eines dehydratisierenden Mittels. Die Absorptions-
spektren in nichtwss. Lsgg., zu denen mehr und mehr W. gegeben wird, liefern
einen gleich strengen Beweis fur die Existenz von Hydraten. Mit dem Zusatz von
W. werden die Absorptionsbanden enger, weil die Hydrate um die Absorbers
herum immer komplexer werden. (Amer. Chem. Journ. 41. 19—57. Jan. 1909. [Okt.
1908.] Johns Hopkins Univ. Physical-Chem. Lab.) Leimbach.

Cam, Gillet, Die wésserigen Losungen. Es werden die physikalisch-chemischen
Eigenschaften wsbo. Lsgg. geschildert und die Vorstellungen besprochen, welche
man sich dber Vorgénge in Ldsung und (ber die Beziehungen zwischen Ldsungs-
mittel und gel. Substanz auf Grund neuerer physikalisch-chemischer Arbeiten ge-
bildet bat. (Bull. Soc. Chim. Belgique 23. 119—29. Mérz. Verviers.) Henle.

J. Timmermans, Untersuchungen Uber die Theorie konzentrierter Ldsungen.
Wenn Gemische zweier FII. bei einer bestimmten Zus. Anomalien zeigen, wenn
beispielsweise die Kurve, welche die Abhdngigkeit irgendeiner Eigenschaft der
Mischung von der Konzentration veranschaulicht, ein Maximum oder ein Minimum
aufweist, so beruht das nicht auf einer chemischen Rk., welche die Komponenten
etwa dort miteinander eingehen, sondern derartige Erscheinungen sind nur schein-
bar Anomalien, und sie finden ihre Erkldrung, wenn man auf die Lsgg. die
Van dee WAALSschen Anschauungen anwendet. Die wechselseitige Loslichkeit
zweier Fll. &ndert sich mit dem &uferen Druck, und zwar allgemein in der Weise,
dal mit wachsendem Druck die Mischbarkeit zunimmt. Durch Variierung des
&uBeren Druckes kann man ein Gemisch in jedes beliebige Stadium der Mischbar-
keit Uberfihren; man erhéalt zunachst Fll., die ineinander wl. sind, alsdann Ge-
mische mit kritischem L&sungspunkt, schlieRlich Fll., die sich in allen Verhéltnissen
miteinander mischen: vollkommene konz. Lsgg. Zwischen den verschiedenen Typen
fl. Mischungen, die ohne chemische Rk. gewonnen werden kénnen, besteht dem-
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nach eine vollkommene Kontinuitdt, — Die Aussalzung eines Flissigkeitsgemisches
beruht darauf, dal dasselbe sich nahe seinem ,kritischen Enddruck®“ befindet,
d. h, nahe dem Druck, bei welchem eben noch vollstindige Mischbarkeit statthat.
Durch Zusatz eines dritten Kdrpers wird dieser kritische Enddruck tber den Atmo-
sphérendruck erhoht, und bei dem herrschenden Atmosphéarendruck mufR Ausfiillung
eintreten. — Durch das Studium der Loslichkeit in homologen Reihen wird man
vermutlich mit Hilfe von Analogieschliissen Aufschlisse tber den EinfluR des
Druckes auf die Mischbarkeit eines einzelnen Gliedes der Reihe gewinnen. (Bull.
Soc. Chim. Belgique 23. 129—48. Mérz. Briissel.) Henle.

W. Nernst, Uber die trocknende Kraft der galvanischen Endosmose. Die wasser-
entziehende Kraft oiner endosmotisch getrockneten Tonplatte ist gering. Versa,
die trocknende Wrkg. der Endosmose zu bestimmen, liegen noch nicht vor. Ist
der Dampfdruck des W. auf den beiden Seiten % u. nc und fihrt der Strom 1 pro
Sekunde v Molekeln W. mit sich fort, so ist die Trocknungsarbeit:

A =.vBTlIn %

0. Brill hat den Dampfdruck des Wassers zu messen versucht. (Tonrohr mit
feuchter Luft, das innen die aus Pb-Draht bestehende positive Elektrode enthdlt,
wahrend um die feuchte AuRenseite ein Pb-Draht als negative Elektrode gelegt
wird; Best. des Wassergehaltes der Luft vor u. bei Stromdurchgang. Bei anderen
Verss. Tonteller auf Bleigitter (—) mit aufgeschliffener Glasplatte bedeckt, unter
der sich ein Ag-Drahtnetz (-)-) befindet) In keinem Falle kann bei Anlegung von
50—60 Volt ein Effekt quantitativ nachgewiesen werden.

Die Trocknungsarbeit 148t Bich aus der vielfach gemessenen endosmotischen
Steigh6he ableiten. Bei Zimmertemp. mifBte sie 1,32 Atmosphéren betragen, damit
7t um 1%0 gegen 7I0 verkleinert wird. Die in der Literatur angegebenen Zahlen
sind aber durchweg geringer. Speziell zur Trocknung von Pflanzenzellen (osmo-
tiBcher Druck 4—6 Atm.) kann der Effekt nicht ausreichen. Der Nutzeffekt der
»endosmotischen Trocknung* ist sehr gering. (Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. 11. 112—17.
15/3. [19/2.%] Berlin. Inst. f. phys. Chem. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

S. Levites, Studien 0ber organische Kolloide. Es werden die wichtigsten
Eigenschaften der organischen Kolloide besprochen, und zwar werden behandelt
die Systematik der Kolloide, die Beziehungen zwischen kolloidem Zustand und
Mol.-Gew., die Ausfdllung der Kolloide und die Koagulation der organischen
Kolloide. — Ferner wird Uber einige neue Verss. berichtet. Wird ein Ldsungs-
mittel, in welchem ein Kolloid sonst uni. ist, mit W. vermischt, so kann es Vor-
kommen, daB das Kolloid in diesem Gemisch 1 ist, zuweilen besser als in reinem
W. Glutin, welches sich in W. nur in der Wérme l6st, in Pyridin aber unh ist,
lst sich in 50%ig. Pyridin leicht auf, in 80%ig. Pyridin ist es wieder uni. Ahn-
lich verh&lt sich Glutin gegeniber Piperidin und gegeniiber A. u. Aceton; in wss.
A. und in wss. Aceton ist es 1 Die Ld&slichkeit nimmt in allen Fdllen mit zu-
nehmendem Pyridin-, Alkohol- oder Acetongehalt zundchst zu, erreicht ein Maxi-
mum und nimmt bei weitersteigendem Gehalt an Pyridin, A. oder Aceton wieder
ab. — Mit Eialbumin und Blutglobulin angestellte Verss., betreffend den EinfluR
von Salzen auf die Koagulationstemp., ergaben eine stetige Zunahme der Koagu-
lationstemp. mit zunehmender Salzkonzentration; bestimmte GesetzméaRigkeiten lieRen
sich nicht feststellen. Es wurde der EinfluB von NaCl, KCI, CaCl,, MgCla, NaBr,
KBr, CaBrs, NaJ, KJ, NaN03 KNO,,, Mg(NO,,)a NaaS04, (NH4)2504, MgS04, KCNS,
Ba(CNS), auf die Koagulationstemp. der genannten EiweiRkdrper untersucht, wobei
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T7«-» V&, T* T7i-> 7* 1- 17s-, 2-, 2V.- and 3°/0g. Salzlsgg. verwandt wurden,
wéhrend die EiweilRkonzentration 0,5—1% betrug. (Ztacbr. f. Cbem. u. Industr.
der Kolloide 3. 145—53. Oktober 1908. St. Petershburg. Inst. f. exper. Medizin.

Henle.

Duclaux, Ausdehnung des Loslichkeitsbegriffes auf Kolloide. Um zu einer
quantitativen Messung der Loslichkeit von Kolloiden zu kommen, bringt Vf. die
kolloidale Lsg. in ein GefaR, dessen Wandungen nur fiir das Lésungsmittel durch-
lassig sind. Unter einem den osmotischen Druck Ubertreffenden Druck filtriert
das Losungsmittel, die Konzentration Bteigt, bis das Kolloid sich fest abscheidet.
Die Grenzkonzentration, die dem maximalen osmotischen Druck entspricht, kann
die Loslichkeit des Kolloids genannt werden. Sie betrdgt etwa 47/< fir Gelatine,
mehr als 60% fur verschiedene Eisenoxyde u. Wolframsdure. Der osmotische
Maximaldruck ist fiir kolloidales Pt geringer als 2 cm W., fir Eisenhydrat hdher
als 20 m W. Bei den Koagulationspunkten ist er nahezu Null. Vf, erdrtert die
Bedeutung seiner Methode fir die Fragen der Stabilitat, die Verdnderung der
Kolloide, ihre Trennung und ihre Klassifikation. Die spdter zu beschreibenden
Verss. sind mit J. H. Russenbergek ausgefiihrt, (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148.
295-97. [127*]) LoR.

P. Rohland, Uber das Verhalten von suspendierten Stoffen im Krystalloid- und
Kolloidzustand. (Vgl. S. 227, 343 u, 797.) Suspensionen krystalloider Stoffe (CaCO,,
CaSU4, BaSO<) halten sich nur kurze Zeit schwebend; ihre Sedimentation wird
durch Elektrolytzusatz nicht beschleunigt. Dagegen werden Suspensionen von
Ultramarin durch NaOH, NH40H, NaCl, CaCl,, Na,S04 Na,COs, NaN08 von Ton
durch Zusatze, die OH'-lonen (NaOH, KOH, Na,COs, Na8i08) enthalten, von Talk
durch NaOH, CaCl,, Na,HP04, Al1C18 FeCl,, von Kalifeldspat durch CaCJj rasch
sedimentiert. Nach Vf. sind die schwebenden Teilchen dieser kolloid veranlagten
Stoffe von einer kolloidalen Hille umgeben, welche als Ursache des Schwebens an-
zusehen ist; bestimmte Elektrolyte haben die Fahigkeit, diese Hulle zu zerstéren
(vielleicht infolge elektrostatischer Vorgénge oder Wasserentziehung), worauf Sedi-
mentierung erfolgen muf. (Physik.-ehem. Zentralblatt 6. 1 Seite. [1908.]; Sep.
vom Vf. 18/3. 1909. Stuttgart. Inst. f. Elektrochem. und techn. Chem. der Techn.
Hochschule.) Gkoschuff.

Rend Marcelin, Beobachtungen uber die spontane Krystallisation. Erniedrigt
man die Temp. einer Uberschmolzenen Fl. genugend, so bildet sich spontan an ver-
schiedenen Stellen der Fl. eine gewisse Anzahl von Krystallisationszentren. Eine
groBe Anzahl von Verss. mit Bleiacetat ergab, daf unter sonst gleichen Bedingungen
die Fahigkeit zur spontanen Krystallisation mit der Gesamtzeit abnimmt, wdahrend
welcher die M. im fl. Zustande erhalten wird, dal sie aber unabhéngig ist von der
Anzahl der Krystallisationen, welche diese Gesamtschmelzzeit in Bruchteile zerlegt,
u. daB sie unter sonst gleichen Bedingungen abnimmt, wenn die Temp., auf welcher
die Fl. gehalten wird, steigt. Diese Erscheinungen lassen sieh gut durch eine Hypo-
these erkldren, wonach die Krystallisationskeime durch Staub gebildet werden,
welch :r sich wahrend der Verflissigung koaguliert oder l6st. Die Natur der ein-
geflihrten festen Verunreinigung hat einen groBen EinfluB; die fein pulverisierte
Materie ist viel wirksamer, als die feste M. Der feine Staub ruft eine wirkliche
physikalische Katalyse hervor, deren Mechanismus wahrscheinlich in der Theorie
der Capillaritdt ihre Erklarung findet. Staub ohne Oberflachenspannung, wie
z. B. Gummi Gutti, ist ohne Wrkg. auf eine KNO08Lsg. (C. r. d. I’Acad. des
scieuees 148. 631—33. [8/3.*].) Disterbehn.



J. N. Bronsted, Die elektromotorische Kraft der Knallgaskette. Berichtigung.
In seiner Arbeit S. 709 bat Vf. die Oxydatiouswaftne des HgO mit konstanter H,-
Konzentration statt mit konstantem Hs-Druck berechnet u. 22290 Btatt 21710 Cal.
gefunden. Unter Beriicksichtigung dieses Fehlers berechnet sich jetzt 7tI7 = 1,234
statt 1,238. Das Endresultat aber bleibt: n = 1,231 + 0,003. (Ztschr. f. physik,
Ch. 65. 744. 16/3. [13/1.].) Leimbach.

John Trowbridge, Der Dopplereffekt in positiven Strahlen. Wahrend der
Dopplereffekt fir die positiven Strahlen hinter der Kathode, die Kanalstrahlen, naeh-
gewiesen und bestimmt worden ist, war dies bisher fir die von der Kathode zur
Anode gerichteten positiven Strahlen nicht geschehen. Der Vf. findet, dal auch
zwischen Kathode und Anode der Dopplereffekt beobachtet werden kann. Er wurde
an der Wasserstofflinie 4861,5 studiert; die Anderung der Brechbarkeit wurde durch
Vergleich mit dem gleichzeitig photographierten SonnenBpektrum festgestellt. Der
Abstand zwischen dem zu beiden Seiten der H-Linie beobachteten Dopplereffekt
betrug ca. 3 Angstromeinheiten. Dabei variierte die Potentialdifferenz zwischen
Anode und Kathode von 6000—10000 Volt, die Stromstdrke von 10—5 Milliamp6re.
Die Erscheinungen bei der Entladung an der Kathode werden eingehend beschrieben,
unter anderen auch die Okkludierung von Gas durch die Al-Kathode. (Amer. Journ.
Science, Sittiman [4] 27. 245—49. Marz. Cambridge. Mass. Habvabd Univ.
Jeffekson Phys. Lab.) Bugge.

0. v. Baeyer, Eine Methode zur Vermehrung der Helligkeit und Schérfe der
Interferenzstreifen an planparallelen Platten. Bei streifendem Eintritt des Lichtes
in die planparallele Platte erhdlt man auf beiden Seiten Interferenzstreifen; bringt
man auf die eine Seite ein Medium, das optisch etwas dichter ist als Luft, so kann
man Totalreflexion erreichen, so daR die Helligkeit u. die Schérfe der Interferenz-
streifen erheblich wéchst. Der Vff. deckt die Platte auf einen Trog, der mit
Dampfen organischer Fll. [z. B. A]] gefillt wird; als Versuchslinie dient 546 pp (Hg).
Schon bei 2 Min. Expositiouszeit kdnnen in dem scharfen Interferenzbild auf der
»Atherseite* 6 von den 8 Trabanten wahrgenommen werden. (Verh. d. Dtsch.
Phys. Ges. 11. 118—22. 15/3. [5/2.*] Berlin. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. BOTH-Greifsw.

H. Lehmann, Uber einen neuen Projektionsschirm mit metallischer Oberflache
fur farbige und lichtschwache Bilder. Die photographische Platte verhélt sich gegen-
Uber der Wrkg. der Farben und besonders den Helligkeiten &hnlich wie die Netz-
haut. Die Wrkgg. sind den Werten nicht einfach proportional. Die Kunst des
Photographen muf3 diese Abweichungen auf ein Minimum reduzieren. — Bei den
LuMIfeREschen Autochromplatten gelangt infolge der hohen Absorption nur etwa
710 des auffallenden Lichtes ins Auge, wodurch die Helligkeitsstufen stark ver-
schoben werden. Bei der Projektion miBte man daher die Stdrke der Lichtquelle
sehr stark erhdhen oder wenig vergrofern, um eine Helligkeit zu erzieleD, bei der
das FECHNEEsche Gesetz gilt.

Ein dritter Weg zum Ziel ist die Erhéhung der Reflexionskraft des Projektions-
schirmes, durch Zuhilfenahme von diffuser metallischer Reflexion. Am besten
eignet sich Aluminiumpulver, das auf das fast eingetrocknete Bindemittel aufgestreut
wird; dabei ist der Grund rauh zu wé&hlen. Der Vf. stellt ausfuhrliche photo-
metrische Unterss. verschiedener Arten von Projektionsschirmen,”a. Der ,,geriefelte
Alnminiumsehirm® von C. ZEISS-Jena besitzt innerhalb eines groBeren Winkels eine
ziemlich konstante und grofle Helligkeit. Der glatte Aluminiumschirm eignet sich
fiur lichtschwache Mikroprojektion u. fur lichtschwache physikalische Erscheinungen
(namentlich Projektion von Spektren). Der Schirm mu so angebracht werden, daf
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er sich etwas drehen 14aRt, da der Strenungswinkel gering ist. Der geriefelte Schirm
ist fur epiekopische Projektion und namentlich die Projektion yon Farbenphoto-
graphien geeignet. (Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. 11. 123—36. 15/3.1909. [22/9.* 1908.]
Koln. Naturforsch.-Vers.) W. A, ROTH-Greifswald.

Ferd. Henrich, Neue Forschungen auf dem Gebiete der Radioaktivitat. Zu-
sammenfassung der Resultate neuerer Arbeiten. Besondere Berticksichtigung finden
die Unterss. Uber die Radioaktivitat natiirlicher Wé&sser. — Bei der Besprechung
der Arbeitsmethoden betont der Vf. die Notwendigkeit, die erhaltenen Resultate in
absolutem Male zu geben, um Vergleiche zu ermdglichen. (Ztschr. f. angew.
Ch. 22. 385—91. 26/2. [19/1].) Bugge.

Emil Bose, Uber das sogenannte Asymmetrieprodukt 1. (Kurzes Referat nach
Physikal. Ztschr., s. S. 423.) Die Formel, die Guye fiir das molekulare Drehungs-
vermdgen aufgestellt hat, erh&lt die Gestalt:

f (Ci—c»)(ci—c»)(ei—c<)(c.—c,)(c,—cj(c3—cC]j
m= 7 + C, + 3+ c4r
oder: 2Z>m= (gq— c4)(cs- ¢ a)(c,— cd),

wenn man (ber die Bedeutung der 4 Gruppenkonstanten c,, c¢,, § u. ¢4 des asym-
metrischen C-Atomes keinerlei Voraussetzungen macht. Der Vorteil dieser Formel
gegeniuber der alten GtJYEsehen, welche das molekulare Drehungsvermdgen als eine
Funktion der M. der 4 Gruppen auffal’t, liegt darin, dal in dem neuen Ausdruck
fir Dm jeder Verb. eine individuelle Temperaturabhangigkeit und ein individueller
Dispersionsverlauf zukommt. Die Prifung des so erweiterten Asymmetrieprod.
konnte durch die Ermittlung der Konstantenwerte fiir eine bestimmte Temp. und
Wellenldnge (etwa 20° und Na-Licht) erfolgen. Leichter erscheint folgender Weg:
Man sucht eine Verb. (s. nebensteh. Formel), fir die Dm bei einer
fIC-Rj bestimmten Temp. und einer bestimmten Lichtart gleich Null ist.
"R3 Null kann Dm aber nur werden, wenn eine der 6 Differenzen ct—c,,
Rt c,—ca etc. gleich Null wird. Diese findet man, wenn man in der
gewéhlten Verb. je eine der Gruppen Ri, Ri} 2?,, Rt durch 2% versetzt und nun
konstatiert, fur welche Verb. Dm ebenfalls gleich Null wird. Ist das fur keine
Verb. der Fall, so ist die Lehre vom Asymmetrieprodukt auch in ihrer erweiterten
Form zu verwerfen. Beispiel: Nach Verss. von Fkankland U. Whakton (Journ.
Cbem. Soc. London 75. 339) wird das Drehungsvermdgen des p-Toluylapfelsdure-
diathylesters fur Na-Licht bei ca. 17—18° gleich Null. Da nun p-Toluyl&pfelsdure-
dimethylester sowohl als auch Benzoyl&pfelsiuredidthylester bei ca. 17—18° fiir
Na-Licht unzweifelhaft aktiv sind, so mifte der p Toluyl-(brom- oder -phenyl)-
&pfelsdurediathylester inaktiv sein, wenn die erweiterte GUYEsche Theorie zurecht
bestehen soll. (Ztschr. f. physik. Ch. 65. 695—701. 16/3. 1909. [30/10. 1908].)
Leimbach.
Emil Bose und Fr. A. Willers, Uber das sogenannte Asymmetrieprodukt I1I.
Au 42 organischen Verbb. mit 17 verschiedenen Radikalen wird gezeigt, dal das
GuUYEsche Massenasymmetrieprod. als Ausdruck deB molekularen Drehvermdgens
sich als vollig unbrauchbar erweist, wenn man es mit den experimentell ermittelten

Prodd. M'\ct\ und ~ zusammenstellt. Bessere Ubereinstimmung aber wird

mit dem erweiterten Asymmetrieprod. (s. voransteh. Ref.) erzielt, wobei die 17 Kon-
stanten cl bis Qy, sich zwar nicht streng algebraisch, wohl aber unter Zuhilfenahme
des Rechenschiebers mit hinreichender Genauigkeit berechnen lassen. Die be-
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rechneten Konstanten sind fiir die Darst. von entsprechend der Formel mit

Nenner (L c.), bezw. fur die Darat. von (;—'%/3/% entsprechend der Formel ohne

Nenner (L c.) fir das Radikal: —H 12, bezw. 6; —CH,, 0,0; —C,H6 0,053, 0,055;
-C00CH39,5, 45; —COOC,H5 9,34, 4,32; -COOC8H7 9,21, 4,175; -COOC4H,
9,13, 4,11; —CHj-COOCHa 22,2, 10,4; —CHs.COOC,H8 23, 10,5; -C Hs.COOC817
24, 10,75; —CH,.COOC4H9 24,2, 10,55; —CI 9,4; —Br 8,75, 3,8; —OH 11,81,
6,145; —CH,OH 20,35, 10,3; —OCH3 12,7, 3,7; —OCjH6 12,8, 3,7. Die Konstanten
lieBRen sich noch erheblich verbessern, doch wurde in Anbetracht dea wenig ge-
nauen Beobachtangsmaterials davon abgesehen. (Ztschr. f. pbyaik. Ch. 65. 702 bis
726. 16/3. 1909. [26/11, 1908.] Danzig-Langfuhr.) Leimbach.

A. Bakowski, Beitrag zur Berechnung der spezifischen Warmen von Ld&sungen.
Mit Hilfe des Aquivalentleitvermogens wird zur Berechnung der spezifischen Wirme
von wss. Salzlsgg. folgende Oleichung aufgestellt:

G(A—A) + I+ nMc,0
°n N -f- nM

Darin bedeutet A das Aquivalentleitvermogen, 8 die Differenz zwischen dem
Wasserwort der Lsg. und dem des in Lsg. vorhandenen W., n ist die Anzahl
Wassermolekiile auf 1 Mol. Substanz, N, bezw. M ist das Mol.-Gew. des Salzes,
bezw. des W. und c,, die spez. W&rme des W. Diese Gleichung zeigt mindestens
dieselbe Ubereinstimmung mit den Versuchsergebnissen wie eine von M athias
(C. r. d. I’'Aead. deB Sciences 107. 524; Journ. de Phys. 8. 204) empirisch auf-
gestellte Formel. Widerspriche, die sich fur den experimentell bestimmten u. aus
der Gleichung »ff[(I —a)c, -f- ac,] = 8 berechneten (?-Werte ergaben, wurde
durch die Annahme von Hydratbildung beseitigt. Die Gestalt der Gleichung fir
¢ bleibt dabei zwar bestehen; es &ndert sich aber die Bedeutung der Konstanten G
Ein von Dupb:6 und Page rein empirisch gefundenes Gesetz zur Berechnung der
spezifischnen W&rme von Alkohol-Wassergemischen wurde in genau derselben Gestalt
unter der Annahme von Hydratbildung abgeleitet:

(ijJV—mtM)c = CLK -f- wiNc, + w, Mcw

n, bezw. m bedeuten hier die Anzahl Molekile A., bezw. W., N und ili dio
entsprechenden Mol.-Gewichte, ¢ sind die spez. Warmen, und K ist das Prod. aus
der Anzahl jjl der vorhandenen komplexen Molekiille und der konstanten Wé&rme-
menge .ZT, die zur B. eines solchen Molekils nétig ist. Spéter aufgefundene Ab-
weichungen von dem Gesetz finden qualitativ ihre Erklarung iu der Vernach-
lassigung der Dissoziationswdrme. (Ztschr. f. physik. Ch. 65. 727—36. 16/3. 1909.
[14/12. 1908.] Bonn. Physik. Inst.) Leimbach.

Robert Flrstenau, Nachtrag zu der Mitteilung uber die Abhangigkeit des Ver-
haltnisses der spezifischen Wéarmen der Gase von der Temperatur. (Vgl. S. 253.) Bei
der Berechnung der Daten sind zwei Korrekturen als unsicher nicht angebracht
worden: Anderung der Stempellange durch die bei der Messung eintretende Ab-
kiihlung (hochstens 0,3%) und der EinfluR der Rohrweite, dessen Anderung mit der
Temp. ganz unsicher ist. Nach der Schatzung des Vf. durfte die Summe der beiden
Korrekturen fir Luft und Kohlensdure unter 2% bleiben. (Verh. d. Dtsch. Phys.
Ges. 11. 137—38. 15/3. [Febr.] Berlin.) W. A. RoTH-Greifswald.

John Johnston, Uber die Anwendbarkeit des Nernstschen Warmetheorems auf
einige heterogene Gleichgewichte. Vf. verteidigt sich gegen die Kritik Schottkts
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(Ztschr. f. physik. Ch. 64. 415; C. 1908, Il. 1964) und zieht als Beweis fir die
Richtigkeit seiner Messungen der Dissoziationsdrucke der Hydroxyde von Barium
und Strontium u. fir die Unzuldnglichkeit der NERNSTschen Né&herungsformel die
Resultate einer spéteren Arbeit (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1357; C. 1908. II.
1975) heran. AuBerdem macht er darauf aufmerksam, daR auch in zwei vor kurzem
erschienenen Arbeiten von FOOTE u. Smith (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1344)
und WALDEN (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1350) fiir den SauerBtoffdruck einiger
Metalloxyde Werte erhalten worden sind, welche sogar einer ganz anderen GréRen-
ordnung anzugehdren scheinen als die von Stahl u. Juptner nach der Nernst-
schen Formel berechneten. (Ztschr. f. physik. Ch. 65. 737—43. 16/3. 1909. [13/12.
1908.] Washington D. C. Geophysical Lab. Carnegie Inst.) Leimbach.

Anorganische Chemie.

Wilh. Hallerbach, Zur Nomenklatur und Registrierung anorganischer Stoffe.
Kritische Bemerkungen zu den Vorschldgen von Rosenheim u. Koppel (vgl. S. 620).
Die griechischen Zahlworte koénnen statt der ,stdchiometrischen Zahlen“ benutzt
werdeD, wenn im Druck die Zahlworte kursiv gedruckt und im Alphabet nicht be-
ricksichtigt werden, z. B. Bleidtoxyd = Bleiperoxyd, Tn-Bleiteiroxyd = Mennige; die
Silben Blei kommen dabei untereinander zu stehen. Sollen Ferri-, Ferro-, Mercuri-
verbb. etc. im Register unter Eisen, Quecksilber stehen, so kann man z. B.
schreiben Eisen (Ferro) sulfat etc.; danach wirde z. B. Ferrochlorid = Eisen dtchlorid,
Pyrit =» Eisendtsulfid. (Chem.-Ztg. 33. 306. 20/3.) Bloch,

A. Rosenheim und I. Koppel, Zur Nomenklatur und Registrierung anorga-
nischer Stoffe. Die Vff. erwidern auf die Kritik von Jobdis (S. 980), STOCK (S. 980)
und Hallerbach (vgl. vorsteh. Ref). Sie geben die Anspriche an, welchen ein
groReres Register und Generalregister zu genugen hat. Sie heben hervor, daR ihre
Nomenklatur zunéchst lediglich zu Registrierungszwecken vorgcschlagen war, nicht
zur Behandlung von Konstitutionsfragen. Sie geben die Griinde an, warum sie in
den Verbb. die deutschen Namen der Elemente beibehalten und prinzipiell auf die
Anwendung der lateinischen Stdmme mit Suffixen verzichteten. Mit den Wertigkeits-
suffixen kann man keine vollstindige Nomenklatur durchfiihren. (Chem.-Ztg. 33.
325—26. 25/3)) Bloch.

A. Quartaroli, Beitrdge zur Kenntnis der Phosphate, deren Isomerien und die
Umwandlungen, denen dieselben im Erdboden unterliegen. Vf. besprichtjaingehend
die als Dingestoffe benutzten Phosphate und geht besonders auf die Eigenschaften
des Dicalciumphosphats ein. Das verschiedenartige Verhalten des krystallinischen
und des amorphen Salzes gegen Losungsmittel wird ausfihrlich besprochen, ebenso
die B. der beiden Salze. Das amorphe Salz zers. sich erheblich durch W., das
krystallinische fast garnicht. Ersteres zerféllt dabei in ein Tricalciumphosphat und
ein Monocalciumphosphat. Der Ubergang der dreifachbasischen Salze in zweifach-
basische Salze wurde an den Lithiumsalzen studiert, die dazu sehr geeignet sind,
da das Trilithiumphosphat uni., das Dilithiumphospat dagegen 1 ist. Vf. nimmt die
Existenz von zwei verschiedenen zweifachbasischen Salzen, von denen nur eines
durch Zusatz von starken SS. in die Monoverb, Ubergeht, ebenso die Existenz von
zwei verschiedenen dreifachbasischen Salzen, von denen auch nur das eine sich in
die zweifachbasische Form umlegen kann.

Vf. erklért sich dies Verhalten durch das Vorhandensein einer asymm. Phosphor-
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+ ++
saure, H | H,P04 und einer symm. Phorphorsdure, Ha | HPO04, bezw, eines asymin.
Dicalciumphosphats, Ca | CaHP04 und eines symm, Dicalciumphospbats, 63 'HPO4,

von denen nur das erstere ein Monocalciumpbosphat bilden kano. Ahnlich liegen
die Verhdltnisse bei den Tricalaumphosphaten. Ca| Ca | Ca | P04, asymm. Tri-

caleiumphosphat, I1Ca| P04 u. CalgH P04 partiell symm. Tricalciumphosphat,

Ca

Ca P04 symm. Tricalciumphosphat, von denen erstere durch S&ureeinw. Di- und
Ca

Monocalciumphosphat und freie H8 04 liefern kann, das zweite kann symm. Di-
calciumphosphat und HsP04, das dritte Monocalciumphosphat und H® 04 liefern,
wéhrend das vierte nur B& 04 liefern kann. Auch uber das Schicksal der einzelnen
Verbb. finden sich eine Reihe von Mitteilungen, deren genaues Studium der Vf.
empfiehlt. (Staz. sperim. agrar, ital. 42. 121—60. [Sept. 1908.] Pisa. Univ. Landw.-
chem. Lab.) Brahm,

Gregory Paul Baxter und Fletoher Barker Coffin, Revision des Atomgewichts
von Arsen. Erste Mitteilung: Die Analyse von Silberarsenat. Vff. benutzten drei
verschiedene Analysenmethoden. Die erste bestand in der Umwandlung von Silber-
arsenat in Silberchlorid durch Erhitzen im HCI-Gasstrom, Um die Rk. vollstdndiger
zu gestalten, erwies es sich als vorteilhaft, HCI zun&chst 8 Stdn. in der Kélto ein-
wirken zu lassen, dann vorsichtig 10—15 Stdn. bis unterhalb des F. zu erhitzen
und schlieBlich 5—10 Stdn. eben im Schmelzen zu halten; die entweichenden
Déampfe wurden durch ein U-Rohr mit Glasperlen aufgefangen und auf Ag gepruft.
Zur Erhitzung diente der STAHLEBsche Aluminiumblockofen mit Raum fiir das
benutzte Quarzrohr und Bobrang fir das Thermometer. Vff. lieRen das AgCI in
gleichférmiger dinner Schicht an der Innenseite des Quarzrohres fest werden und
wiederholten die Behandlung mit HCI bis zur Gewichtskonstanz (Einzelheiten siehe
Original). Zur Kontrolle wurde das AgCl in NH1 gel., nochmals geféllt und in
der Lsg. die eventuell noch vorhandene Menge As als Arsenspiegel durch Vergleich
mit photographierten Normalarsenspiegeln bestimmt. — Die beiden anderen Methoden
bestanden im Auflésen des Silberarsenats in HNO,, und Féllen des Ag als Chlorid,
bezw. Bromid. Den hierfur benutzten Bromwasserstoff stellten Vff. gemeinsam mit
Grinnell Jones aus reinem, zweimal aus konz. KBr-Lsg. (hergeBtellt aus Brom
und Kaliuraoxalat) abdestilliertem Brom her, indem sie H, (aus W. und ,,Hydron*)
durch das auf 40—44° erwarmte Brom und dann Uber h. Platinasbest leiteten; zur
Entfernung von Jod kochten sie das in reinem W. aufgefangene HBr zweimal mit
freiem Brom und einmal mit etwas umkrystallisiertem KMn04, wonach sie die S.
zuletzt mit Quarzkihler destillierten.

Das fur die Unters, verwendete Silberarsenat, Ag3As04 féllten Vff. bei rotem
Licht durch Zusatz einer aquivalenten Menge von Natrium- oder Ammoniumarsenat
in Ylt-n. Lsg. zu einer *16n. Lsg. von umkrystallisiertem AgNOs, wuschen es mit
W. und trockneten es zuerst bei 130°, dann kurz vor der Wé&gung bei 250°; D.54
6,66. Die dann noch zuriickbleibende Feuchtigkeit (im Mittel 0,056 mg auf 1 g
Salz) wurde in besonderen Verss. bestimmt, da sich diese erst beim Schmelzen
entfernen lie, wobei sich das Salz zers. Alle Silberarsenatproben liefen nach
dem Erhitzen auf 250° beim Auflésen in verd. HNOs einen Rickstand (ca. 0,05 mg,
1 in konz. HNOs), der sich anscheinend unter der Einw. des Lichtes vermehrte,
ohne das Gewicht der Substanz merklich zu &ndern. Da auch der Ag-Gehalt des
Rickstandes sehr nahe gleich dpm des SilberarseriatB war, konnte die Ggw. des
Riickstandes das Analysenresuitat nicht beeinflussen. Die zur Fallung deB Silber-
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arsenats benutzten Arsenate waren verschiedener Herkunft (mehrfach umkrystalli-
sierte kaufliche, bezw. aus sublimiertem und umkrystallisiertem Arsentrioxyd dar-
gestellte Préparate) und wurden in ihrer Basizitat variiert (Dinatrium-, Trinatrium-,
Dinatriumammonium-, Triammouiumarsenat), um den EinfluR der Hydrolyse kennen
zu lernen. Die aus Trinatriumarsenat dargestellten Ag3As04-Proben enthielten
infolge Okklusion von basischem Ag-Salz mehr Ag als die Ubrigen Proben (Differenz
im At.-Gew. des As 0,06%)- Die drei Analysenmethoden gaben gut Uberein-
stimmende Werte. Das Silberarsenat enthielt im Mittel 69,9616% Ag. Da Ulber
das Verhdltnis der At.-Geww. von Ag und O einige Unsicherheit herrscht, sind,
bezogen auf 0 = 16,000, verschiedene At.-Geww. fiir As mdglich:

fir Ag = 107,93 As = 75,02
» Ag = 107,88 As = 74,96
» Ag = 107,85 As = 7492

(Journ. Americ. Chem.Soc. 31. 297—309. Mdrz; Ztschr. f. anorg. Ch. 62. 50—&68.
11/3. [4/2.] Cambridge [Mass.], Chem. Lab. of Harvard Univ.) Groschdff.

J. C. Thomlinson, Die Metalloide Arsen undAntimonvom thermochemischen
Standpunkte betrachtet. (Vgl. Chem. News. 95. 145; C.1907.1.1306.) Das thermo-
chemische Aquivalent des dreiwertigen Arsens berechnet sich aus der Bildungs-
wérme des AsCIj (71390 cal.) zu 27800 cal., das des dreiwertigen Antimons aus der
Bildungswérme des SbCI& (91390 cal.) zu 47800 cal. Bei Berechnung der Bildungs-
wirme gasférmiger Verbb. mit Hilfe dieser Aquivalentzahlen ist die latente Schmelz-
-(- Verdampfungswérme der Elemente zu beriicksichtigen; dieselbe betrégt fur
Phosphor 49493 cal., fur As 93980 cal., fir Sb 154710 cal. — Fir phosphorige S.
berechnet sich bei Annahme der Formel I. eine Bildungswérme von 250105 cal.

HO'PHj-------mmmmmmome e AS-—---- As TT O:As«As:0O
Yo <n> “e O 0 wu 6=0"D >
(gefunden 227700); fur AssOa bei Annahme derFormel 11. eine Bildungswarme von

156655 cal. (gefunden 154670); fir As,06bei Annahme der Formel I11. eine Bildungs-
wérme von 224025 cal. (gefunden 219330). (Chem. News 99.133.19/3.) Henle.

J. M. Van Bemmelen, Die Absorption. Zehnte Abhandlung: Beitrag zur
Kenntnis der Eigenschaften der Hydrogels bei ihrer Entwé&sserung und Wieder-
wasserung. (Cf. Geueralregister von 1897 ab, sowie S. 258.) Die Hypothese von
Tschebmak (Ztschr. f. physik. Ch. 53. 349; C. 1905. Il. 1408; Zentralblatt f. Min.
u. Geol. 1908. 225; C. 1908. I. 1919) veranlaBte den Vf., in &hnlicher Weise wie
friher das Verh. eines frischen Kieselsdurehydrogels (At), bereitet aus einer Wasser-
glaslsg. mit 1 g-Mol. SiOs in 100 g-Mol. W., eines frischen Gels (B) aus SiCl4und
eines alten Gels (A5, bereitet vor 17 Jahren ans einer Wasserglaslsg. mit 5 g-Mol.
SiO, in 100 g-Mol. W., bei der Ent- und Wiederwdsserung zu untersuchen. Durch
Eintrépfeln von SiClI* in W. schied sich Kieselsauregallerte in dicken und dichten
Flocken ab (a), durch langsames Eintropfeln in gekuhltes W. schied sich ein Teil
gleich (6), ein anderer Teil (c) koagulierte nach einigen Stunden spontan zu einer
dinnen Gallerte; nach dem Auswaschen bis zum Verschwinden der HCI-Rk. und
zweitdgigem Abtropfeln auf dem Filter waren zusammenh&ngende Klumpen ent-
standen, von denen a 40—30%, b 55—50%, ¢ 60—55% W. enthielten. Der Gang
der Entwdésserung von Gel B entspricht im wesentlichen dem der friher unter-
suchten Gele, bezw. A, und As.

Die Sole und Gele erfahren in ihrem Bau Modifikationen durch die Art der
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Darst., die groRBere oder kleinere Geschwindigkeit der Entwésserung, die Zeit und
die Hitze, und zwar ist Ai am wenigsten, B am meisten modifiziert, wéhrend die
Ubrigen vom Vf. bisher untersuchten Gele sich zwischen diese einreihen. Der
Umschlag (eine zweite Art Gelatinierung, kenntlich an dem Auftreten einer Triibung)
findet bei Gel B viel friher, unter viel héherem Wasserdampfdruck und héherem
Wassergehalt des Gels (bei a und b 30—11 Mol., ¢ 11—4,5 Mol. HsO auf 1 Mol.
SiO, bei 10,5, resp. 9 mm Dampfdruck) statt als bei A, (2—1,5 Mol. H,0 bei 7 bis
4,5 mm Dampfdruck). Der Beginn des Umschlages und der Punkt, bei welchem
die Verdampfung und der Wasserverlust ein Minimum ist, variieren sehr stark mit
dem Dampfdruck. Die zwischen diesen beiden Punkten liegenden TsSCHERiiAKschen
Knickpunkte sind daher ebenfalls sehr variabel und keine festen Punkte. B u. At
schrumpfen noch uber den Umschlag hinaus weiter ein und werden nicht wieder
durchsichtig (wie A,). — Auch die von Kinne u. Coenu beobachteten optischen
Erscheinungen sind noch keine Stitze fiir die Hypothese, dal das Gel seinem
Wassergehalte nach mit der Formel des Silicates, aus dem es dargestellt wurde,
Ubereinkommt.

Der Umschlag und die Porenbildung sind zwei voneinander unabhéngige Er-
scheinungen. Der Umschlag beginnt bei Au wenn noch keine Poren vorhanden
sind, und hat ein Maximum, wenn die Porenbildung noch nicht groB ist. Die
Tribung beim Umschlag ist der B. eines neuen grdberen oder festeren Miszellen-
gewebes, das noch Fl. enthdlt, zuzuschreiben. Da bei At die Tribung wieder ver-
schwindet, mussen die festen Teilchen der neuen Miszelle bei A, noch beweglich
genug sein, um bei der Verdampfung des zweiten Sols zusammenflieBen zu kdnnen.
Die Poren dagegen erzeugen (bei At) keine Tribung; sie sind selbst u. Mk. erst
sichtbar, wenn der Gel mit W. getrdnkt wird (wéhrend der Verdrangung der im
Gel absorbierten Luft), und besitzen deshalb nach Ansicht des Vf. Abmessungen,
die erheblich kleiner sind als die Wellenldnge des Lichtes. Sie bilden sich infolge
des (trotz Weiterachreitens der Verdampfung) Nachlassens der Schrumpfung der
Gele. (Chemisch Weekblad 6. 63—82, 23/1. 1909. [24/12 1908.]; Ztschr. f. anorg.
Ch. 62. 1—23. 11/3. [31/1.] Leiden.) Geoschuff.

Emile Kohn-Abrest, Untersuchungen Uber das Aluminium, Analyse des Alu-
miniumpulvers. Die vorliegende Abhandlung enthélt die Einzelheiten der Analyse
des Aluminiumpulvers, (ber welche bereits kurz aus den C. r. d. I’Acad. des Sciences
(S. 344) berichtet worden ist. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 207—17. 5/3. Lab.
f. Toxikol. der Polizeiprafektur.) DUSTERBEHN.

F. Soddy, Das Produkt und die Strahlung des Uran X. Der Vf. hat eine
groBe Menge Uran auf Uran X verarbeitet und versucht, festzustellen, ob die
Strahlung eines a-Strablenprod. aus einem derartigen Praparat Anderungen unter-
worfen ist. Es zeigte sich, daf in allen Uran X-Préparaten eine schwache Rest-
aktivitdt nach dem Verschwinden der //-Strahlen hinterbleibt. Diese «-Aktivitat
bleibt konstant, was darauf hindeutet, daf dieses Prod. eine wirklich vom U X
erzeugte Substanz ist; mdglicherweise stellt es das direkte Prod. dar. — Die
R-Strahlen des U X sind bis jetzt als homogen angesehen worden (Hp = 2000).
Der Vf. findet aber, daB in einem Magnetfeld, welches zweimal so stark ist wie
"dasjenige, das erforderlich ist zur Abhaltung der //-Strahlen vom Elektroskop, ‘/so
der den //-Strahlen zukommenden Gesamtwrkg. bestehen bleibt. Fur Hp wurde
bei einem kleinen Teil der Strahlen der hohe Wert 6500 gefunden; mdglicherweise
ist diese Zahl noch nicht der duBerste Grenzwert. (Le Radium 6. 53—54. Febr.
[12/2.]] Glasgow. Chem.-phys. Lab. d. Univ.) Bugge.



W. Makower, Die Flichtigkeit von Radium A und Radium C. (Vgl. auch
Physikal. Ztschr. 9, 250—51; C. 1908. I. 1922.) Ein Ni-Draht wird in einer be-
kannten Menge Radiumemanation 10 Min. lang verschiedenen Tempp. ausgesetzt
u. die Natur des so erhaltenen Nd. untersucht, iudem mittels Quadrantelektrometer
die Aktivitat des Drahtes u. das Abklingungsgesetz bestimmt werden. Die anfangs
bei gewohnlicher Temp. erfolgende rasche Abnahme der Aktivitdt entspricht der
Desaktivierungsperiode des Radium A (3 Min.). Erhitzt man also den Draht auf
eine Temp., die etwas hoher ist als der Verfliichtigungspunkt von Ra A, so muf
der anféngliche rapide Potentialabfall ausbleiben. Nach diesem Prinzip hat der
Vf. mittels eines App., der im Original eingehend beschrieben ist, gefunden, dal
das Ra A schon bei 800° eine schédtzbare Dampfspannung besitzt und bei 900°
vollstdndig flichtig ist. Fur das Radium B liegt der Verflichtigungspuukt, wie
aus den Kurven hervorgeht, hdchstwahrscheinlich unterhalb 710°, was mit den
Resultaten von Curie u. DANNE im Einklang steht.

Zur Best. der Flichtigkeit des Ra C wurden Bl&ttchen verschiedener Substanzen
(Pt, Ni, Quarz) mehrere Stunden der Einw. von Radiumemanation Uberlassen. Nach
VerflieRen einer Zeit, in der sich das Ra A bis auf einen minimalen Teil zersetzt,
wird die Substanz im elektrischen Ofen 5 Min. lang auf eine bestimmte Temp. er-
hitzt und jedesmal vor und nach dem Erhitzen die Aktivitdt gemessen. Um zu
verhindern, daB eine verflichtigte induzierte Aktivitdt im Ofen sich von neuem
niederschlagt, mufl ein Luftstrom durch den Ofen geschickt werden. Es ergab sich,
dal Radium C zwischen 700 und 800° sich zu verfliichtigen beginnt. Auf Platin-
und Nickeloberflachen niedergeschlagenes Ra C ist bei 1200° vollstandig fliichtig,
wahrend bei Verwendung von Quarz als Unterlage die Verflichtigung noch bei
1300° unvollstandig ist. Die Flichtigkeit des Ra C scheint also von der Natur des
Materials, auf dem es sich abgesetzt hat, abh&ngig zu sein. Es ist keine Verénderung
der Fluchtigkeit zu beobachten, wenn man vorher die Ra C-Ndd. mit HCI be-
handelt. Auch in diesem Fall zeigt auf Quarz abgesetztes Ra C einen hodheren
Verfliichtigungspunkt.

Der Vf. hat ferner die Einw. eines elektrischen Feldes auf Ra G studiert, um
zu sehen, ob das Ra C im Augenblick seiner Entstehung (&hnlich wie das Ra A)
elektrisch geladen ist. Da bei 950° nur Ra C, nicht aber Ra A und B sich ab-
scheiden konnen, so wurde dieser Temp. (im elektrischen Ofen) ein Pt-Draht im
elektrischen Felde ausgesetzt. Der Pt-Draht zeigte, positiv oder negativ geladen,
keinen aktiven Nd. Ra C besitzt also im Augenblick seiner Entstehung keine
elektrische Ladung. (Le Radium 6. 50—52. Febr. [5/2.] Manchester. Physik. Lab.
der Univ.) BUGGE.

Duboin, Untersuchungen uber die Jodomercurate. (Kurze Reff, nach C. r. d.
I’Acad. des seiences s. C. 1905. I1. 882; 1908. I. 326. 903, 1223. 1526; II. 207. 592.
946; 1907. If. 2025; 1908. Il. 22.) Nachzutragen ist folgendes. D°. des Calcium-
jodomercurats, CaJ, -5HgJs-8 H&0, 4,69. — Die beiden aus der Strontiumjodomercurat-
Isg. von der Zus. 7,85% Sr, 21,22% Hg, 50,44% J, 20,49% W. auskrystallisierenden
Strontiumjodomercurate, D.° 3,36 und 3,29, besitzen die Formel SrJ8-HgJ,-811,0. —
Die Magnesiumjodomercurate sind ohne Zers. 11 in den Alkoholen, Athylcyanid,
Aceton, 1 in Athyl-, Amyl-, Propyl- und Isobutylacetat, wl. in Benzylalkohol, b
unter Abscheidung von HgJ, in Glycerin, Ameisen- u. Essigséure, wl. unter Gelb-
farbung in Athyl- und Amylbenzoat, 1 in Athyloxalat unter B. eines geringen gela-
tindsen Nd., wl. in Nitrobenzol, uul. in Toluol, wobei dieses eine violette Farbung
annimmt, uni. in Bz]., Chilf., CCl, etc. — Das Manganjodomercurat, 3MnJa-5HgJ,-
20H&0, ist hll ohne Zers, in Holzgeist, Propyl-, Isopropyl-, Isobutyl-, Allylalkohol,
Essigester, Athylcyanid, 1L in Amyl-, Propyl-, Isobutylacetat, Aceton, Eg., Ameisen-
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sdure (unter Abscheidung von HgJ,)( Athylbenzoat, Athyloxalat (unter geringer
Tribung), Butylalkohol, Amylalkohol, Nitrobenzol, 1 in Glycerin unter geringer
Zers., schm, in Athylnitrat ohne sich zu lésen, uni. in CS,, Bzl., Chlf. etc. — LaRt
man die Thoriumjodomercuratlsg. von der Zus. 10,0700 Th, 21,99°/0 Hg, 51,18% J,
16,76% W., nachdem sie zuvor mit W. verd. ist, an trockener Luft verdunsten, so
scheidet sie zuerst HgJa und darauf das Thoriumjodomercurat, ThJ4¢2HgJ, 12 Ha0,
in kleinen, sehr verénderlichen Krystallen ab. (Ann. Chim. et Phys. [8] 16. 258 bis
288. Febr.) DuSTERbehn.

Pierre Jolibois, Uber die Zinnphosphide. Zinn nimmt beim Erhitzen unter
gewOhnlichem Druck nicht mehr als 13°/0P auf; durch langeres Erhitzen wird aus
der entstandenen Verb. wieder P abgcspalten. Schmelzen mit einem Phosphor-
gehalt von 1—13% enthalten lediglich die Verb. Sn#a in einer festen Lsg. von Sn
und P. Zur lIsolierung dieses Zinnphosphids, Sn4Ps, verbindet man eine Schmelze
mit 8% P mit dem positiven Pol einer Batterie, hdngt sie in ein Bad von Natrium-
polysulfid und elektrolysiert; das Sn 16st sich, wahrend das Phosphid ausfallt.
Silberweile, feine Blattchen, D.° 5,18, beginnt sich bei 480° zu zers., wird durch
HNOa in der Hitze oxydiert, durch HCI unter B. von H und Phosphorwasserstoffen
angegriffen, von Kalilauge in der Hitze unter Entw. von PHS gel. — Erhitzt man
reines Sn und roten, im Vakuum destillierten P in zugeschmolzenen Glasréhren im
elektrischen Ofen 10 Stdn. bis auf 620°, so erhalt man Schmelzen mit einem P-Ge-
halt bis zu 40%. Behandelt man eine solche Schmelze abwechselnd mit HCI und
verd. h. Natronlauge und schlieflich bei 50° mit HNOa, D. 1,2, verd. mit dem
gleichen Volumen W., so erh&lt man das Zinnphosphid, SnPa. Krystalle von metal-
lischem Aussehen und der Farbe des Si, D.° 4,10, beginnt sich bei 415° in P und
SndPa zu zers., uni. in HCI, wird von verd. HNOa nur sehr langsam angegriffen,
von rauchender HNOa unter Feuererscheinung oxydiert. Beim Reiben eines
Stliokchens geschmolzenem SnPa auf einem Schleifstein entsteht eine Flammengarbe.
— Die von anderen Autoren beschriebenen Phosphide, Sn&, SnaP, SnaP,, SnP u.
SnPj, sind keine einheitlichen Verbb. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 636—38.
[8/3.*1.) Dusterbehn.

H. Copaux, Uber die Natur der Metawolframate und Uber die Existenz des

Drehungsvermdgens in den Krystallen des Kaliummetawdlframats. (Vgl. S. 63.) Die
Metawolframate, 4Wo00Oa-MaO -J- aq., sind, wie aus ihrem Isomorphismus mit den
Borowolframaten u. a. hervorgeht, wie folgt zu schreiben: 3H,0 *24 W 00a«6 MaO -f- ag.
Die Metawolframate sind komplexe Wolframate, in denen das W. mit der Wolfram-
sdure zu einem sauren Radikal vereinigt ist und die gleiche Rolle spielt, wie BjO,,
Si,04 und PjO8 in den Boro-, Silico- und Phosphowolframaten. Das Bariumboro-
und -metawolframat sind vollkommen isomorph; die Formel des letzteren mu3 dem-
nach 3HjO>24Wo00a'6BaO -f- 54HjO geschrieben werden. — L&Rt man Kalium-
metawolframat bei niedriger Temp. krystallisieren, so erhalt man quadratische Okta-
eder von der Formel 4Wo00,-KaO -f- 8HjO, wahrend bei etwas hoherer Temp.
hexagonale, leicht etwas W. verlierende Prismen von der Zus. 4Wo00,'KaO -f-
6,5H,0 krystallisieren. Letztere sind isomorph mit dem Kaliumboro- und -silico-
wolframat und zeigen wie diese ausgeprdgte Rechtsdrehung. Die Formel dieses
neuen Kaliummetawdlframats ist also die folgende: 3H,0-24W00,,»6KsO -j- 36H,0.
Die 3 isomorphen Kaliummeta-, boro- und -silicowolframate entsprechen demnach
den Formeln: 3HaO-24Wo00a.6KaO + 36H,0, Ba0,-24Wo00a-5Ka0 + 36H,0,
Si,Ot 4 Wo0a*4K,0 + 36Ha0.

Die Metawolframate besitzen folgende allgemeine Eigenschaften der komplexen
Wolframate. 1. Sie leiten sich von einer 1., in konz. Lsg. freilich sehr unbe-
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stdndigen, aber immerhin krystallisierbaren S. ab. — 2. Sie sind im allgemeinen
selbst 11, geben sehr schwere, geséttigte Lsgg., und bilden oft prachtige KryBtalle.
— 3. Wird ihre konz. Lsg. mit iiberschiissiger H,S04 und A. behandelt, so nimmt
letzterer die freie 8. als dicke, 6lige Fi. auf, welche sich von der Ubrigen Fl. trennt.
— 4. Sie fixieren leicht Nitrate zu eigenartigen Verbb., wie 4WoOs-(NH4jO- +
NH4NO08 -f- 2HsO. — 5. Sie féllen die Alkaloide.

Es 1&Rt sich folgende Reihe von Wolframaten mit 24WoOa aufstellen, in der
die Bestandigkeit in dem Male wéchst, wie die Basicitdt abnimmt. Metawolframate:
3H,0-24W00a-6MsO -f- aq., Borowolframate: Bs08-24W00,-5MjO -f- aq., Silico-
wolframate: Sia0 4¢24Wo00s*4MsO -j- aq., Phosphowolframate: Ps06-24W008-
3MjO + ag. (C. r. d.I’Acad. des Sciences 148. 633—36. [8/3.%]) DUSTERBEHN.

Organische Chemie.

Frederick Mollwo Perkin und Lionel Pratt, Einwirkung von Alkoholen auf
metallisches Calcium. (Vgl. Proceedings Chem. Soc. 28. 304; C. 1908. l. 1610.)
Calciumathylat, CafOCjHjJj, krystallisiert in farblosen Krystallen mit 2CjH8 beim
Eindunsten einer Lsg. von 5g Ca in 300 ccm absol. A.; der Krystallalkohol kann
bei 170° im H-Strom vertrieben werden. Calciumhydrid reagiert viel leichter mit
A. als das Metall, doch ist das entstehende Prod. wegen der Verunreinigungen des
Hydrids weniger rein. Das Calciuméathylat kann an Stelle der Na-Verb. als Kon-
densationsmittel bei EsterkondenBationen und bei der Athylierung von Acetessig-
ester, Malonester und Cyanessigester verwendet werden. Die Kondensation von
Essigsdureathylester (200 g) durch Kochen (12 Stdn.) mit metallischem Ca (20 g)
liefert nur geringe Ausbeuten an Acetessigester; doch 1aRt Bich letzterer durch Einw.
von n. Propyljodid oder Athyljodid und Calciuméthylat in Propylacetessigsdureathyl-
ester, Kp. 208°, bezw. Athylacetessigsdureathylester umwandeln. Aus Malonester und
Benzylchlorid entsteht beim Arbeiten mit molekularen Mengen in Ggw. von Cal-
ciumathylat ein Gemisch von anndhernd gleichen Teilen Benzylmalonester und Di-
benzylmalonester, Kp.18 226—228°. Benzylmalonsaure, farblose Nadeln aus W.,
F. 119°, liefert bei 140° ~-Phenylpropionsdure, Krystalle aus W., F. 47°. Dibenzyl-
malonséaure, Nadeln aus Eg., F. 167° (Gasentw.) zerféllt beim Schm, in COs u. Di-
benzylessigséaure, Nadeln aus PAe., F. 92°. Ebenso erhdlt man aus Cyanessigsaure-
methylester Benzylcyanessigsaureinethylester, Kp.,8215—230°, und Dibcnzylcyanessig-
sauremethylester, Kp.16235—240°. Benzylcyanessigsiure, C18H90sN, langsam erstarren-
des Ol; Dibenzylcyanessigsaure, CI7H160 jN, Krystalle aus Toluol -j- PAe., F. 145°.
Die Reduktion von Nitrobenzol zu Azoxybenzol verlduft bei Anwendung von Cal-
ciummethylat weniger ginstig als mit Natriummethylat. Die Ca-Derivate des
Methyl-, n. Propyl-, Butyl- u. Benzylalkohols konnten nicht rein erhalten werden,
weil die wl. Alkoholate unverdndertes Metall einschlieBen. (Journ. Chem. Soc.
London 95. 159—65. Februar. London, S. E. Borough Road. BOROUGH Polytechn.
Inst.) Franz.

Arthur Slator und Douglas Frank Twiss, Die chemische Dynamik der Reak-
tionen zwischen Natriumthiosulfat und organischen Halogenverbindungen. HI. Teil.
(I. vergl. Proceedings Chem. Soc. 21. 121; Journ. Chem. Soc. London 87. 482;
C. 1905. I. 1460. 1589.) Die Vff. haben die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen
Natriumthiosulfat u. einer Anzahl von Halogenverbb. gemessen. Sie lielen beide in
verschiedenen Lsgg. bei einem UberschuB des Thiosulfats reagieren, titrierten den
Uberschuf mit 1/180-n. Jodlsg. zurlick und berechneten nach:

AXCW= j logC, dlc”.
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Die Resultate zeigt nachstehende Tabelle:
Temp.-Quotient

Ldsungsmittel Wasser 15° 25° 35° 50° fur 10°
Methyljodid ..o 2280 0,85 3,05
Methylbromid.... 0,29 . 0,91 31
Methylchlorid...........coooenne. 0,0066 0,022 0,068 3,2
Athyljodid ........................... 0,050 0,170 3,4
Athylbromid.......ccooin. 0,031 0,50 3,0
Athylenbromid......ccooovue... 0,049 29
Jodessigsduredthylester . . 2,55 7,0 2,75
Bromessigsauredthylester . . 2,36 6,4 2,75
Chloresaigsaureéthylester . . 0,060 0,173 29
Bromessigsauremethylester . 2,09 5,85 2,8
Chloressigsauremethylester . 0,059 0,165 2,8
Bromessigsaures Natrium . . 0,31 0,67 1,95 21
Chloressigsaures Natrium . . 0,0042 0,0395 2’,45
Chloraceton......ccccoveveveneennne 0,134 0,375 2,8

Lésungsmittel A. -f-W. (5 2 Vol.)

Methyljodid....c.ccovniinnne 0,80

Athylenjodid.....cccccccoverecn.. 0,17 0,50 2,9

Atbylenbromjodid . . . . 0,105 0,275 2,6
Losungsmittel A. -j-W. (5 3Vol))

Propyljodid.......ccccoveiinninnne. 0,056

Isopropyljodid 0,0034

Allyljodid ..o 1,38 3,65 2,65

Bromaceton.......cccoeveviirennnn, groR

Chloraceton.......ccoeeevveeveennenen. 0,57

Bromacetophenon . . . . grof

Chloracetophenon . . . . 0,65

«-Brompropionsdureéthylester 0,037 0,085 23

«-Brombuttersauredthylester . 0,022

«-BromisobutterB&ureathylester klein

Benzylchlorid.....c.coccoeneenene. 0,166

c-Nitrobenzylchlorid . . . . 0,166

p-Nitrobenzylchlorid . . . 0,305

m-Nitrobenzylchlorid . . . 0,194

Chlorkohlensdureathylester 1,0

Epichlorhydrin........cccooveene 0,1

Athylenchlorhydrin . . . . klein

Trimethylendibromid , . . 0,01

Propylendibromid . . . . klein

Chloracetal.....ccoooocennicrnnnnn, klein.

Verschiedene Substituenten beeinflussen die Wirksamkeit der Methylhalogene
gegen Na,S,0Oa erheblich. Bromaceton und Bromacetophenon sind die wirksamsten
der untersuchten Agenzien, sie reagieren fast momentan. Dann kommen die Ester
der substituierten Essigséuren. Die Werte von K bei «-Brompropionsdureéthylester
u. «-Brombuttersdureétbylester h&ngen bis zu einem gewissen Grad von der Anfangs-
konzentration der Reagenzien ab; verdiinntere Lsgg. geben héhere Werte. Chlor-
kohlensaureathylester reagiert schnell mit NajSaO,. Die grofRe Aktivitat aller
dieser Verbb. kann der Carboxylgruppe zugeschrieben werden. Ahnlichen EinfluR

X1, 1. 89
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hat die Athylenbindung. Allyljodid ist reaktionsfahiger als jedes Alkyljodid, selbst
als Methyljodid, 173 mal so reaktionsfdhig wie Propyljodid. Verbb. mit anderen
Substituenten sind immer weniger aktiv als das Methylhalid, mit Ausnahme einiger
Benzylverbb. Die Aktivitdt von Methylchlorid liegt zwischen der von Benzylchlorid
u. p-Nitrobenzylchlorid. Der EinfluR dieser Benzolsubstituenten ist deshalb relativ
klein. Chloraceton und Chloracetophenon sind die reaktionsfahigsten der unter-
suchten Chloride (Chloraceton 7 mal so reaktionsféhig als Methylchlorid). Die groRe
Reaktionsfahigkeit der Allyl- und Benzylderivate ist wahrscheinlich auf ihre un-
gesittigte Natur zurlckzufihren. Die Athylhalide sind weniger reaktionsfihig als
die Methylverhb., und bei hoéheren Alkylhalogeniden nimmt die Reaktionsfahigkeit
rasch in der Reihe ab. Die substituierten Acetate haben eine sehr groRe, die be-
treffenden Propionate und Butyrate eine viel kleinere Reaktionsfahigkeit. Dielso-
verbb. sind viel weniger reaktionsféhig als die normalen (n-Propyljodid ist 17 mal
so reaktionsfadhig wie Isopropyljodid). — Die Gruppe -CHjJ verzdgert weniger als
die Methylgruppe, Athylendijodid iRt weniger reaktionsfahig als Methyljodid, aber
mehr als Athyljodid. Die Gruppe «CHsBr verzégert mehr als die Methylgruppe,
Athylendibromid ist weniger reaktionsfahig als Athylbromid; Propylendibromid ist
weniger reaktionsfahig als Trimethylendibromid; bei letzterem werden anscheinend
die beiden Br-Atome ersetzt. Die Hydroxylgruppe und ihre Derivate verzdgert be-
tréchtlich. — Der EinfluR des Ldsungsmittels ist betrachtlich (vgl. Tabelle Methyl-
jodid, Chloraceton etc.). — Bei bestimmten Gruppen von Halogenverbb. scheint der
Temperaturkoeffizient fast gleich zu sein. — Jodbenzol, Brombenzol, o- u. p-Brom-
toluol, o- und m-Chlornitrobenzol und Benzalchlorid scheinen mit Na,Sj08 nicht zu
reagieren. Sdurechloride reagieren damit; die Rk. wird aber durch Hydrolyse des
Chlorids kompliziert.

Die Rk. mit Na,SsOs dirfte in die erste Gruppe der Rkk. der Alkyljodide
nach Btjkke und Donnan (Journ. Chem. Soc. London 85. 555; C. 1904. |. 1549)
gehdren. Der Vf. nimmt zu einer Erklarung der Resultate dieser und anderer
Unterss. an, daR die Halogenverbb. in Lsg. in mehr als einer Form existieren, und
dal einige Reagenzien mit der einen, einige mit der anderen Form reagieren. (Pro-
ceedings Chem. Soc. 24. 286. 30/12. 1908; Journ. Chem. Soc. London 95. 93—103.
Februar 1909. Chem. Lab. of the Birmingham Mun. Techn. School.) B1oCH.

A. Hantzsch und G. Kanasirski, Uber die farbigen und farblosen Salze aus
Athylnitrolsdure. Die farblose, in offenen GefaBen monatelang haltbare Athylnitrol-
saure, CH,<C(:N-OH)-NO,, verwandelt sich bei der Salzbildung in chromo-(Erythro-)
Salze, die dann durch Isomérisation in die farblosen, viel bestdndigeren leuko-Salze
iibergehen. Die Athylnitrolsaure ist demnach eine Pseudoséure, was nunmehr auch
durch den optischen Vergleich mit den roten Alkalisalzen festgestellt wurde: sie
selbst zeigt auch im Ultraviolett nur allgemeine Absorption, wahrend die Alkali-
salze viel stérker u. zugleich selektiv absorbieren. Ebenso wie bei den Salzen aus
JDinitrolcérpern enthalten die Erythrosalze der Athylnitrolsdure einen chinoiden
Chromophor, der durch Zusammentritt der beiden, an sich farblosen Gruppen NOJX
bezw. NO zustande kommt. Da nun die freie Athylnitrolsidure im optischen Ver-
halten, wie auch in der Konstitution dem aci-Dinitrodthan, CH,-C(: NO>OH)-NO,,
entspricht, so miissen die sich von letzterem ableitenden analogen ZewAo-Salze die
Formel CHs-C(NO,) : NO*OMe haben, also die erste Isomerisationsstufe des in
freiem Zustande den echten Nitrokdrper CH,(NOj)s darstellenden Dinitrodthans
bilden ; die farbigen, selektiv absorbierenden chromo-Salze des Dinitrodthans missen
dann eine zweite (cbinoide) Isomerisationsstufe des Dinitroparaffins sein. — Die
Zeufco-athylnitrolsauren Salze unterscheiden sich dadurch scharf von allen anderen
fetito-Salzen, daB sie nicht mehr in die chromo-Salze zuriickverwandelt werden
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koénnen; sie sind deshalb von den chromo-nitrolsauren Salzen strukturell sicher
weitgehend verschieden u. sollen isonitrolsaure Salze genannt werden. Man stellt
sie am besten durch Erwdrmen der roten chromo-nitrolsauren Salze unter Lg. auf
45—50° dar; die Isomerisationsgeschwindigkeit hangt hierbei nicht nur von der Temp.,
sondern auch von der Belichtung ab: an hellen Tagen war das rote K-Salz in
1—1'/,, an triiben erst nach 5—6 Stdn. vollig entfarbt. Das so gewonnene isoathyl-
nitrolsaure Kalium erwies sich viel bestdndiger als das ,leukonitrolsaure* Salz von
Hantzsch und Gkaul (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 2854; C. 99. I. 28), das durch
Erhitzen der trockenen K-Verb. dargestellt u. vermutlich noch etwas verunreinigt
war; in wss. Lsg. blieb es selbst bei 110° unverandert; Verss. zur Alkylierung oder
Acylierung, wie auch zur Gewinnung der freien S. hatten keinen Erfolg: beim
Anséduern der wss. Lsg. schied sich eine kaum filtrierbare Gelatine ab, die noch
K-haltig war und Bich beim Aufbewahren unter B. von Essigsdure zers. Die Best.
der lonenzahl ergab den Wert 2, das Salz ist also monomolekular. Bei der Re-
duktion lieferte es Acetaldehyd, beim Erhitzen auf 120°, am besten unter Xylol,
zerfiel es in Methylisocyanat, CHS-N : CO, und KNO,, wobei als Zwischenprodukt

QU g—U Qjj .q— Acetonitriloxyd (I.) anzunehmen sein durfte.
. 3 1. 3 >0 Die Konstitution der isoathylnitrolsauren
(¢} MeO-N—0 Salze geben Vff. durch das Symbol II.

wieder, das sich von der WIiELANDschen Formel 1V. (vgl. S. 1153) nicht wesentlich
unterscheidet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 889—93. 20/3. [27/2.] Leipzig. Chem.
Inst. d. Univ.) Stelzner.

J. Pastureau, Uber einige Bromverbindungen von einfachen Ketonen. (Vgl.
C. r. d. I’Acad. des Sciences 143. 967; C. 1907. I. 455.) Durch Einw. von Brom
auf die Peroxyde der einfachen aliphatischen Ketone, RR'C<[0,:0,]>CRR’, erhélt
man unter O-Entw. Bromverbb. mit 3—4 Atomen Brom. So liefert das Peroxyd
des Dimethylketons Monobromaceton und Tetrabromaceton, CBra-CO-CH,Br. —
In analoger Weise erh&lt man aus dem Peroxyd des Methyldthylketons das
Tetrabromid, CH,Br<CO<CH, CBra, F. 50°. — Das Peroxyd des Diathyl-
ketons liefert ein fl. Prod., aus welchem das Tribromid, CH,"CHBr*CO*CHBr*
CH,Br, Kp.10142°, D. 2,003, isoliert wurde. Letzteres geht unter dem Einflu® von
wss. K,COaLsg. in den Ketonalkohol, CH, «CHOH «CO+CHOH «CH,OH, (ber;
Osazon, CAH”OjN,, F. 180—181°. — Vom Peroxyd des Methylpropylketona
gelangt man zu einem krystallinischen Prod., welches vorwiegend aus dem Tetra-
bromid, CHa*CHBr*CH,-CO'CBra, farblose, hexagonale Rhomboeder und Prismen
aus A., F. 57°, besteht. Letzteres liefert bei der Behandlung mit wss. K,COaLsg.

das Lacton CHj-CH-CHj-CO-CO-O, farblose FI. Das Pb-Salz der korrespon-
dierenden S. CH,,-CHOH-CH,-CO-COOH erhéalt man durch Erhitzen des Tetra-
bromids mit Bleiglatte im Rohr. (Bull. Soc. Chim. de Franco [4] 5. 226—27. 5/3.
Chem. Lab. d. Schule von Saint-Cyr.) DUSTERBEHN.

J. Pastureau, Uber die Oxydation einiger einfacher Ketone und einiger Di-
ketone durch Wasserstoffperoxyd in saurer Lotung. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des
Sciences 140. 1591; 144. 90; C. 1905. Il. 212; 1907. I. 944.) Diathylketon bildet
hei der Einw. von H,0, in schwefelsaurer Lsg. Diathylketonperoxyd, (C,H,),C<[0,:
0,>C(C,Hs),, Fl., D. 1,038, uni. in W., und den Ketoalkohol, CH,.CH,-CO-CHOH=
CHe, welcher mit Phenylhydrazin das Osazon CIM,00,, F. 136°, bildet. Aus
Methylpropylketon erhalt man auf analoge Weise das Peroxyd (CH,)(CaHr)C<”0,:
Os]>C(CaH7)(CHa), FI., D. 1,006, und Hydracetylaceton, CHa-CO.CH,.CHOH.CHa.
— Die Ketone mit langer Kette, bei welchen ein aromatischer Kern mit der CO-

89.
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Gruppe in Verb. stebt, bilden keine Superoxyde mehr, sondern nur Ketoalkobole.
So liefert Acetophenon nur Oxyacetophenon, C6H5¢CO+<CH,OH, und Benzoesdure.
Die Diketone, bei welchen sich eine CO-Gruppe zwischen 2 aliphatischen
Resten befindet, liefern Peroxyde, diejenigen, bei welchen beide CO-Gruppen an
aromatische Reste gebunden smd, dagegen nicht. Die Peroxyde der Diketone
bilden, im Gegensatz zu denjenigen der einfachen Ketone, stark polymerisierte
glasige MM., welche sehr explosiv u. mit Wasserdampf nicht fluchtig sind. Acetyl-
aceton liefert ein Peroxyd, (CeHIg04n, und einen Ketoalkohol, welcher mit Phenyl-
hydrazin ein Pyrazol bildet und mit FeCla eine Rotfarbung erzeugt. Benzoylaceton
bildet ein Peroxyd, (C,0H1(Oa)n, und Benzoesdure. Dibenzoyhnethan, CaH6-CO-CH,-
CO-CeH6, und Benzil werden in 2 Mol. Benzoeséure zerlegt, Benzoin wird langsam
zu Benzoeséure oxydiert. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 227—29. 5/3. Chem.
Lab. d. Schule von Saint-Cyr.) DuStekbehn.

Martin Onslow Fdrster, Die Triazogruppe. Teil VII. Die Beaktion zwischen
Benzhydroxims&urechlorid und Natriumazid. (Teil VI.: S. 158.) Bei der Einw. von
Natriumazid auf Benzhydroximséurechlorid entsteht an Stelle des erwarteten Benz-
hydroximsdureazids (l.) sofort das isomere I-Oxy-5-phenyltetrazol (Il.). Die Konsti-
tution desselben folgt hauptséchlich aus der Unmdglichkeit, von der Verb. durch
Hydrolyse StickstoffwasBeratoff abzuspalten, und ans der B. von Acylderivaten.

CaHa.C -N CaH,>C—N CeHss C—N
* HO-N—N ' HO-N—N " CA-CO.N-N~"

Experimentelles. Man &Rt eine 100oig- &th. Lsg. von Benzhydroximsdure-
chlorid (Weknee, Buss, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 2193) mit einem kleinen Uber-
schul von suspendiertem Natriumazid in Ggw. von etwas wasserfreiem Na,SO,
2—3 Tage bei gewohnlicher Temp. Btehen, filtriert dann, verjagt den A. mit einem
trockenen Luftstrom und krystallisiert den Rickstand sofort um; [-Oxy-5-phenyl-
tetrazol, C7H,,ON4, bildet weile Nadeln aus PAe., F. ca. 124° (unter starkem Auf-
schdumen), 11 in Aceton, Essigester, A., h. Chlf.; 200 ccm PAe, Kp. 60—80° lésen
in der Hitze ca. 1g; zers. sich spontan in Benzonitril, N,, NO und N,0; 1 in Al-
kalien, die w. Lsg. zers. sich unter Gasentw. und Abscheidung von Benzonitril, wo-
bei die Halfte des vorhandenen N und etwas N,0 frei wird; uni. in NHa und
Na,CO,,; H,SO, oder SnCl, und HCI spalten die Halfte des N als solchen ab. —
Benzoylverb., CuHI00,N, (I11.), aus Benzoylchlorid und der alkal. Lsg. der K-Verb.,
Nadeln aus A., F. 127° (Zers.), wl. in A., swl. in Lg. — p-Toluolsulfoverb., CI14HIt
OaN,S, aus 1g Oxyphenyltetrazol, in 5°/0g. KOH gel., beim Schitteln mit einer
Lsg. von 3 g Toluolsulfochlorid in 10 ccm rhombische Prismen aus PAe, F. 91
bis 92° (Gasentw.) — RB-Naphthalinsulfoderivat, CIM,0aN4S, Nadeln aus A., F.
101° (Zers.).

Ein Ver3., durch Einw. von Natriumazid auf Phenylacetylstickstoffcblorid,
CaH5-NCI-CO-CHs, das Jod aus Jodiden frei macht, zur allotropen Form des Stick-
stoffs Ne zu kommen, hatte keinen Erfolg. (Journ. Chem. Soc. London 95. 184 bis
191. Februar. London. South Kensington, S. W. Royal College of Science.) FpANZ

Martin Onslow Forster und Robert Miller, Die Triazogruppe. Teil VIII-
Azoimide der einbasischen aliphatischen S&uren. Bei der weiteren Unters, der
«Triazofettsduren (S. 157) wurde beobachtet, daB die a-Triazoisobuttersaure durch
eine besondere Bestdndigkeit gegen Alkali ausgezeichnet ist, die wohl auf das
Fehlen von H an dem die NaGruppe tragenden C zuriickzufiihren ist (Journ. Chem.
Soc. London 93. 72; C. 1908. I. 937). — d,l,ce-Triazobutterséaure, C,H70sNa =
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CH3-CHa-CHN3-COaH, entsteht aus 100 g ihres Athylesters beim Schiitteln mit
36 g KOH in 20%ig. wss. Lsg.; nach mehreren Stdn. zieht man die Lsg. mit A
aus, fugt die berechnete Menge 10°/aig. H,SO, hinzu, séttigt mit (NH4aS04 u. zieht
mit A. aus; die S. bildet weiRe Nadeln, F. 235°, Kp.ll7 81°, D.sB, 1,1519; Ag-
C4H604N8 Tafeln aus W. — d, |, u-Triazobuttersaureéathyleiter, C8HnO,N3 aus 100 g
R-Brombuttersaureédthylester und 50 g NaN, bei 28-stdg. Kochen mit 50 g A. und
so viel W., daR das Salz gel. ist, farbloses 61, Kp,h 6 63—64°, D.Zw 1,0380, mit
Wasserdampf fliichtig; beim Erhitzen mit konz. KOH wird N und NHS entwickelt.
— d}, u-Triazobutyramid, C4H30N4, aus dem Ester beim Schitteln mit konz., wss.
NHS und Einengen der entstehenden Lsg. unter 20 mm, weifle Nadeln aus Bzl. +
Lg.,, F. 38—39°, 1L iu A., W.; wird durch konz. KOH unter Gasentw. zers. —
Flgt man 82 g d, 1 «Triazobuttersdure zu einer Paste aus 246 g Brucin u. 330 ccm
W., so scheidet sich 1 «triazobuttereaures Brucin ab, das durch Krystallisation aus
W. gereinigt wird; Ca3H!304Na*CAH70 N3 -f- 4H,0 bildet farblose Nadeln aus W.,
F. 131°, zers. sich etwas oberhalb F., [«zd = —42,26° in W. — l,u-Triazobuttersaure,
gelbliches Ol, «n = —60°20" (im 1dm-Rohr), [c:;e = —63,3° (2,8590 g in 20 ccm
der &th. Lsg.). — l,a-Triazobutterséureathyiester, aus der aktiven S. bei der Einw.
von trockenem Ag,0 auf die &th. Lsg. der S. und CaH%J, Ol, Kp.6 63°, [og]d1l =
—48,1° (3,1682 g in 20 ccm der &th. Lsg.). — l,u-Triazobutyramid, aus 3 g Ester u.
15 ccm konz. NH3 bei 6-stdg. Schitteln und Eindunsten der Lsg. im Vakuum,
Nadeln aus Bzl. + Lg., F. 59° [u\d = +26,9° (0,2787 g in 20 ccm der wss. Lsg.),
[e]D= +47,1° (0,2299 g in 20 ccm der Lsg. in Aceton).

ce-Triazoisobuttersdure, C4H703N3 = (CH3aCN3-COaH, farblose Nadeln, F. 31°,
Kp.0il6 75°, D.3Bs 1,1433, mit Wasserdampf fliichtig; Ag*C4Hs03N3, farblose Nadeln
aus W. — ce-Triazoisobuttersaureéthylester, C6HuO,N3, aus 50 g ceBromisobutter-
saureester u. 25 g NaN3 wie der isomere Ester, farbloses Ol, Kp., j 52—53°, D.10,,
1,0344. — ce-Triazoisobutyramid, C4H30N4 rechtwinklige Tafeln aus W., F. 93—94°,
wl. in W., L in A, w. Bzl. — a-Triazoisovaleriansdure, C6H00aN3 =m (CHs)aCH-
CHN, COaH, farbloses Ol, KpQn 82°, D.3&s 1,0638; Ag.C3H80aN3, Nadeln aus W —
a-Triazoisovaleriansaureéthylester, CH130aN3, bildet sich langsamer als die niederen
Homologen aus a-Bromisovalerianséareester und NaN,,, 61, Kp.3 68—68,5°, D.SS3
1,0295. — cc-Triazoisovahramid, C5HI00N4, Nadeln aus Bzl.,, F. 78—79°, 1l in A.
— Die Abspaltung von /3 des gesamten N dieser Ester durch konz. HaS04 erfolgt
mit zunehmendem Mol.-Gew. mit stark zunehmender Geschwindigkeit, die sieh zu
explosionsartiger Heftigkeit steigert, worauf bei der Anwendung dieser Rk. zur
analytischen Unters, der Ester 'Ricksicht zu nehmen ist. Umgekehrt wird die
Einw. von Ziunchlorir und HCI, wobei ebenfalls *5 des N frei werden, mit
steigendem Mol.-Gew. schwécher. Die Dampfe der Ester rufen beim Einatmen
Herzklopfen hervor.

Derivate der Triazoessigsdure (L c). Triazoacetylchlorid, CaHaON3CI =
Na-CHa-COCI, aus 23,7 g Natriumtriazoaeetat und 7,1 g Phosphoroxychlorid bei
12-stdg. Erhitzen in Ggw. von A. bei vélligem AusschluB von W., farblose FI.,
Kp.3B 50° riecht wie Acetylchlorid; wird durch W. sofort zers. — Triazoacetanilid,
QjHjjON* = C3H8-NH-C0-CHa-N3, aus dem Chlorid und Anilin, Nadelu aus W.,
F. 83—83,5°, 10 in A., Bzl, uni. in k. W., PAe. — Triazoessigsauretriazoathylester,
04H30aN6 c= N3-CHa-COa-CHa-CHa-Ns, aus molekularen Mengen Triazoacetyl-
chlorid und Triazodthylalkohol bei 3-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade, farbloses
Ol, Kp.85 115°. — Triazoessigsaureanhydrid, C4H403N6, farbloses Ol, Kp., ca. 113°,
konnte nur in geringer Menge und nicht véllig rein au3 dem Na-Salz und dem
Chlorid erhalten werden; liefert mit Anilin das Anilid. (Journ. Chem. Soc. London
95. 191—202. Februar. London. South Kensington, S. W. Royal College of Seience.)

Franz.
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Andreas Luniak, Uber Crotonsaureanhydrid. Nach Heney (Ball. Aead. roy.
Belgique, Classe dea Sciences [3] 36. 42; C. 98. Il. 663) mittels PC)g dargestelltes
Crotonylchlorid, CHBCH : CH-CO-CI, zeigte Kp,18 34—36°, Kp.,(9 124—125° und
D.2D 1,0905; Ausbeute 84% der Theorie. — Es wurde mit bei 110° getrocknetem
Na-Salz der Crotonsaure 3 Stdn. im Wasserbad, dann nach Vermischen mit wasser-
freiem A. noch weitere 8 Stdn. erwédrmt. Das Filtrat wurde durch Erhitzen bis auf
200° von A., unverandertem Chlorid und etwas Crotonsaure befreit und dann unter
14 mm Druck fraktioniert, wobei das Crotonsidureanhydrid, (CH,»CH : CH-CO)g0,
zwischen 116—118° uberging. Ausbeute 81% der Theorie. Eigentimlich riechende
Fl.; Kp.la 113,5—114,5°, Kp.7a 246—248°; D.20 1,0397; m>2 = 1,47446; Mol.-Refr.
41,69, ber. 40,18, mithin Exaltation = 151. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 915—16.
20/3. [5/3.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Stelznee.

Ernest Fourneau, Uber die Oxyaminosduren. Il. Aminoderivate der Oxyiso-
butterséure. (Vgl. Journ. Pharm, et Chim. [6] 27. 513; C. 1908. Il. 400 und Kay,
Liebigs Ann. 362. 325. 348; C. 1908. Il. 1250. 1252)) Das AusgangBmaterial, die
Chloroxyisobuttersaure, wurde durch Verseifen des korrespondierenden Nitrils mittels
HCI dargestellt. — Chloroxyisobutttersaurenitril, CH3*C(OH)(CHjC1)-CN, aus Chlor-
aceton und verd. HCN-Lsg. nach BiSCHOFF, farbloser Sirup. 11 in W. u. den orga-
nischen Ldsungsmitteln, mit Ausnahme von PAe., Kp.Is 103—104° unter teilweiser
Zers., dissoziiert sehr leicht, ist daher eher ein Additionsprod., als eine wirkliche
Verb. Die Ester der Chloroxyisobuttersdure sind entgegen den Angaben von
BiSCHOFF bestdndige FIl., wl. in W., von anhaftendem, ziemlich unangenehmem
Geruch. Athylester, Kp.735197°, Kp.a106°. Propylester, Kp.7e5217°, Kp.Is 106 —107°.
Isoamylester, Kp,J63 241—242°, Kp.ls 115—116°. — Aminooxyisobuitersdure, CHa*
C(OH)(CHjNH,)*COOH, durch Erhitzen der Chloroxyisobuttersdure mit NHSin konz.
wss. Lsg. im Bohr auf 110—120°, weise, geschmacklose Bléattchen aus sd. W., zers.
sich bei 281° ohne zu schm., 1 in ca. 70 Tin. k. W., uni. in A. und Aceton. Das
Chlorhydrat bildet sehr hygroskopische Krystalle, die durch W. zum Teil disso-
ziiert werden. Das Sulfat krystallisiert in nicht hygroskopischen Blattchen, die in
W. unzers. 1 sind.

Aminooxyisobuttersaureéthylester, CaH,30 3N, aus sehr hygroskopischen Nadeln
bestehende Krystallmasse, F. unterhalb 60°, Kp,155107°, 1 in A. und Chlf., wird
bereits durch die Luftfeuchtigkeit verseift und ist dann in A. unvollstindig 1
CH130aN*HCI, weiRe Nadeln, F. 110—112°, wl. in k. A. — Athylurethan des Amino-
oxyisobuttersdurepropylesters, CI0H1905N = CH3-C(OHXCHjNHCOOCjHs)-COOCaH,,
aus dem Chlorhydrat des Propylesters und Chlorathylcarbonat unter Zusatz von
NallCOaq, farbloser Sirup von schwachem Geruch, Kp.14167—168°, 1 in W. u. den
organischen Ldsungsmitteln. — Athylurethan des Aminooxyisobuttersiureisoamylesters,
C,,Hi306N, Kp., 173—174°, in W. schwerer 1, als die vorhergehende Verb. —
Athylurethan des Aminooxyisobuttersaureathylesters, CSHn 05N, Kp,13164—165°. —
Propylurethan des Aminooxyisobuttersaureathylestcrs, CIOH1903N, Kp.s0184°. — Be-
handelt man diese Urethane in alkoh. Lsg. mit NHa, so erhdlt man die korrespon-
dierenden Amide. — Athylurethan des Aminooxybuttersaureamids, C7HI404N =
CH,,*C(OH)(CHjNHCOOC3H6)*CONHj, Nadeln aus A. + A, F. 125°, 1 in W, A
u. Aceton, wl. in Bzl., uni. in A.

Isovalerylamid des Aminooxyisobuttersaureéthylesters,

CHj-NH-CO  CuH3104N = CH3-C(0H)[CHINHCOCH,CH(CHj)g-C00
ch3.coh.co-nh c¢,h6, aus dem Chlorhydrat des Athylesters und Valeryl-
chlorid in Ggw. von NaHCO03 u, W., sirupdse FL, Kp.«

194—196°, uni. in W. — Hydrothymin, CtHsOaNj (nebenstehend), durch Erhitzen
des aus dem Chlorhydrat des Aminooxyisobuttersuredthylesters und Kaliumcyauat
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gewonnenen Harnstoffs mit HCI, quadratische Tafeln aus sd. W., wl. in W. und
A., uni. in den organischen L&sungsmitteln, 1 in verd. Alkalien und konz. NH,.

Methylaminooxyisobutterséure, aus Methylamin und Chloroxyisobuttersdure nach
Helikow, in reiner Form durch Erhitzen der Ester mit W., weille Nadeln aus
80°/oig. A., F.247—248° (MAQURNNEscher Block), 11 in W., wl. in A., uni. in
Aceton u. A., neutral gegeniiber Lackmus, GeBchmack siiR. Methylaminooxyisobutter-
sduredthylester, CHI0 8N, Fl. Kp.8112°, Kp.o 105°, Kp.,795°, 1 in W. und den
organischen Ldsungsmitteln, wird durch W. sehr rasch verseift. Methylaminobisoxy-
isobutterséureéthylester, CI3H808N = [CH3-C(OH)(COOCM?5-CHs],NCHg, als Neben-
prod. bei der Esterifizierung der rohen Methylaminooxyisobuttersdure, schwach ge-
farbte, dlige FI., Kp.17180° 1 in W. — Methylaminooxyieobuttcrsduremethylamid,
C9HuOsN4 = CH3-C(OH)(CHjNHCHa»CONHCHS, aus Chloroxyisobuttersiureathyl-
ester u. Methylamin in Ggiv. von Bzl. oder A., Fl., Kp.st 157°.

Dimethylaminooxyisobuttersédure, C8HI808N = CH8¢ C{OHXCHjN[CHJs)+ COOH,
durch eintdgiges Erhitzen von Chloroxyisobuttersdure mit 3 Mol. Dimethylamin in
Ggw. von Bzl. im Rohr, durchscheinende, hygroskopische Tafeln aus A. -f- Aceton,
F. 174°, 1L in W. u. A., wl. in Aceton, uni. in A. neutral gegeniiber Lackmus,
Geschmack glycerinartig. Wird in sehr reinem Zustande durch Verseifen des Athyl-
esters mit Wasser erhalten. Benzoesdureester der Dimethylaminooxyisobuttersdure,
CIHID AN = CHa*CtOCOCeH;jjfCHjN/CH,),]. COOH, aus der S. und Benzoeadure-
anhydrid bei 100°, nicht hygroskopische Bléttchen aus absol. A., F. 182°, 1 in W.,
wl. in k. absol. A, zl. in h. A., Geschmack nicht sl reagiert Lackmus gegeniber
kaum sauer, ziemlich bestdndig gegen Mineralsduren, wird durch Alkalien leicht
verseift. — Die Ester der Dimethylaminooxyisobuttersaure werden am besten durch
Behandeln der ChloroxyisobutterBaureester mit Dimethylamin, weniger gut durch
Esterifizieren der Dimethylaminoséure oder Verseifen des Dimethylaminoséurenitrils
dargestellt. Dimethylaminooxyisobuttersdureathylester, C3H,708N, farblose, beweg-
liche Fl. von schwachem, aber unangenehmem Geruch, Kp.8l 108°, Kp.1085°, 1in W.
und den organischen Ld&sungsmitteln.  Methylester, Kp.3$107—108°, Kp.a 84°.
Amylester, Kp.iS120°. Propylester, Kp. 196°. Alle diese Ester sind farblose FII.
von anhaftendem Geruch, mehr oder weniger 1 in W., durch sd. W. leicht ver-
seifbar, bilden unkrystallisierbare Salze. — Dimethylaminooxyisobuttersaureamid,
CHS*C(OH)[CHjN(CH3s]CONH,, aus dem Athylester und alkoh. NH, bei 120°,
NadelD, F. 102°, wl. in Bzl., zl. in k. Aceton, 11 in W., A. n. h. Aceton.

Zur Darst. der Acidylderivate der Dimethylaminooxyisobuttersdureester mischt
man am einfachsten die Benzollsgg. der Base mit derjenigen des betreffenden S&ure-
chlorids oder -bromids. Die Acidylderivate der Diathylaminoalkohole u. -oxysauren
lassen sich dagegen auf diesem Wege nicht darstellen; sie entstehen indessen in
geringer Ausbeute, wenn die Rk. mit Ausschlufl eines Ldsungsmittels ausgefihrt
wird. Derivate des Dimethylaminooxyisobuttersduredthylesters: Vdle-
riansdureester, CI3HSD 4N, farblose FI. von schwachem Fischgeruch, Kp.so 143—145°,
uni. in W. Chlorhydrat, hygroskopische Nadeln aus Aceton -f- A, F. 136—138°.
— Chlorhydrat des Bromvalerianséureesters, durchscheinende Prismen aus Aceton,
F. 142°. — Chlorhydrat des Bromcapronsdureesters, quadratische Tafeln aus Aceton
+ A, F.134° unter vorherigem (129°) Sintern. — Chlorhydrat des Benzoesaure-
cster8, Tafeln, F. 155°, Geschmack stark andsthesierend. — Chlorhydrat des p-Nitro-
benzoeséureesters, CliHI1OsNsCI, gelbliche Prismen aus abBol. A., F. 196°. Gibt bei
der Reduktion mittels Sn & HCI das Chlorhydrat einer sirupdsen Base, deren Salze
in der Mehrzahl nicht krystallisieren. Das Jodhydrat, welches stark anésthesierend
wirkt, ist in W. swl. u. schm, bei 190°. — Derivate des Dimetbylaminooxy-
isobutter-sduremethylesters: Chlorhydrat des Benzoesdureesters, CI4H1OiNCI,
krystallwasserhaltige, hexagonale Tafeln aus Aceton -j- A., F. 95°, wasserfrei 150°
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unter Zers., 1L in h. Aceton. — Derivate des Dimethylaminooxyisobutter-
sdurepropylesters: Valeriansdureester, CuH304N, farblose, ziemlich bewegliche
Fl. von schwachem, an gerducherte Fische erinnerndem Geruch, Kp.la 148—150°,
recht bestdndig. Das Bromhydrat, weile Nadeln von brennendem Geschmack,
F. 120°, 11 in W. u. A., weniger in Aceton und Bzl., ist in der Medizin unter dem
Namen ,,Quietol* bekannt. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 229—41. 5/3. Unter-
suchungslab. der Firma Poulenc freres.) D ustekbehn.

Arthur William Crossley und Nora Benouf, Nitroderivate des o-Xylols. Die
Beobachtung, dafl aus I,I-Dimethyl-*125dihydrobenzol bei der Einw. eines Nitrier-
gemisches zwei Trinitro-o xylole (Journ. Chem. Soc. London 93. 629; C. 1908. I.
1779) entstehen, gab Veranlassung, die Nitroderivate des o-Xylols einer eingehenden
Unters, zu unterziehen, in deren Verlauf sdmtliche mdgliche Mono-, Di- und Tri-
nitro-o-xylole isoliert wurden. Die genetischen Beziehungen zwischen diesen, die
fur die Konstitutionsbestst. von Bedeutung sind, sind im folgenden Schema wieder-
gegeben:

/ NO, \
X X X
CH, CH,
°«NI VI [ICHs
" NO,
vu 'llCHa
O,Nk JNO,

Die Konstitution des 4-Nitro-o-xylols (I.) ist schon von Jacobson (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 17. 160) festgestellt worden und wird durch Oxydation zu 4-Nitro-
phthalsaure bestatigt 3-Nitro-o-xylol (H.) wurde rein dargestellt; seine Konstitution
folgt aus der Isomerie mit |. und der Oxydation zu 3-Nitrophthaledure. Unter den
Dinitroverbb. muR das nur aus I. entstehende das 4,5-Dinitro-o-xylol (l1l.) sein,
was mit dem Konstitutionsbeweis von N6LTING und Thesmab (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 35. 628; C. 1902. |. 748) Ubereinstimmt. Das gilt auch fir das 4,6-Dinitro-

o-xylol (IV.), dessen Konstitution durch Umwandlung in

5 3,5-Dichlor-4,6-dinitro-o-xylol (1X.) sichergeatellt wird (Journ.
O,NX~ANCH3 Chem. Soc. London 85. 284; C. 1904.1 1008). Das dritte
CiL Jci aus |- erhaltene Derivat mufl schlieBlich das 3,4-Dinitro-
o-xylol (V.) sein, wéhrend das allein aus Il. entstehende

1 das 3,6-Dinitro-o-xylol (V1) ist. Die Konstitutionen der

beiden Triuitroverbb. ergeben sich aus denen der Dinitroxylole: so kann IIl. nur

das 3,4,5-Trinitro-o-xylol (VIL), VI. nur das 3,4,6-Trinitro-o-xylol (VIIL.) liefern;
aus IV. und V. entstehen Gemische der beiden lIsomeren, was mit der Theorie
Ubereinstimmt.

Experimentelles. Uber die Nitrierung des o-Xylols wurden folgende Be-
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obaclitungen gemacht: Rauchende HNOa erzeugt unterhalb —4° nur Dinitro-o-xylole;
wird nicht wenigstens die sechsfache Gewichtsmenge des Xylols an HNO, an-
gewendet, so bleibt ein Teil des KW-stoffs unverdndert; bei 15 Gewichtateilen
HNOs entsteht auch etwas Mononitro-o-xylol; 10 Gewichtsteile HNO, erzeugen bei
22—25° die theoretische Menge Dinitroxylol. Wird hei diesen Verss. HNOa zum
Xylol gefugt, so verlaufen die Rkk. anders. Ein Zusatz von Eg. zur HNO,, 4Rt
nur Mono-, kein Dinitroxylol entstehen. Figt man unterhalb 0° Salpeter-Schwefel-
séure zu o-Xylol, so entsteht Uberwiegend 3-Nitro-o-xylol und etwas 4-Nitro-o-xylol;
bei Zusatz des Xylols zur Salpeter-Schwefelséure entsteht nur Dinitroxylol. Bei
der Trennung der Di- und der Trinitroxylole leistet die Verwendung der konz.
HjS04 als Ldsungsmittel gute Dienste.

Mononitro-o-xylole. Man 4Rt zweimal 25 g o-Xylol tropfenweise zu je
150 g rauchender HNOs, mit ¥t Vol. Eg. vermischt, bei 20—25° flieRen, gielt das
Prod. in W., zieht mit A. aus, wascht die &th. Lsg. mit NaOH und W., trocknet,
dampft ein und fraktioniert den Ruckstand unter 36 mm; die unter 195° sd. Frak-
tionen fraktioniert man noch einmal, kihlt die zuletzt erhaltenen einzeln in einer
Kéltemischung, filtriert unter Kiihlung die festen Abscheidungen ab, streicht sie
auf Ton und kryatallisiert aus A. um; das vom Ton aufgenommene Material wird
mit A. ausgezogen und mit den Filtraten vereinigt, und die gesamte M. dieser Be-
handlung noch einmal unterworfen; die krystallisierte Substanz ist 4-Nitro-o-xylol,
CHXOIN (L), gelbe Prismen aus A., F. 30°, Kp,m 254°, Kp.,t 143° 1L in organischen
FiL; 1 g wird durch 6-stdg. Erhitzen mit 10 ccm HNO3 (D. 1,15) auf 170—180°
quantitativ zu 4-Nitrophthalsédure, mkr. Blattchen aus W., mit HCI geséttigt; F. 165°;
Anhydrid, farblose Nadeln aus Chif. -j- PAe., F. 119°. — Aus den nicht krystalli-
sierten Anteilen des Nitrierungsprod. 148t sich eine ca. gleich groBe MeDge 3-Nitro-
o-xylol durch Fraktionieren gewinnen; zu seiner Darst. |43t man besser ein Gemisch
von 50 g rauchender HNOa und 100 g konz. H,S04 unter Kihlung mit Kélte-
mischung langsam zu 50 g o-Xylol flieRen; die Aufarbeitung geschieht wie oben;
CHOIjN (I1.), gelbliches 61, Kp.J0 245—246°, Kp.,0 131°, erstarrt in einer Kalte-
mischuDg und schm, bei 7—9°, wird durch HNO3 (D. 1,15) zu 3-Nitrophthal-
sdure, gelbe Prismen aus W., F. 217° (Gasentw,), oxydiert, deren Anhydrid bei
163—164° schm.

Dinitro-o-xylole. 4,5-Dinitro-o-xylol, CsH8 4Ns (l1l.), stellt man am besten
nach Noelting und Thesmab durch Einw- von Salpeter-Schwefelsdure auf 4-Nitro-
o-xylol dar; das mit W. gefdllte Prod. I6st man unter schwachem Erwdrmen in
ca. 10 Tin. konz. H,SOt, woraus es sich beim Erkalten abscheidet; weiBe Nadeln
aus A., F. 115°, wl. in PAe., A,, 1L in anderen organischen Medien. — Aus der
schwefelsauren Mutterlauge féallt W. 4,6(3,5)-Dinitro-o-xylol, C8H804Nj (IV.); es
wird am besten durch Zusatz von 25 g o-Xylol zu 10 Tin. rauchender HNOa bei
22—25° dargestellt; nach Abscheidung, der 4,5-Verb. mittels H3504 kryatallisiert
man aus A. um; es bildet gelbliche Nadeln aus Chlf. -f- PAe., F. 75—76° (nach
einem Zusammenschrumpfen bei 71°). Da eine direkte Chlorierung der Verb. nicht
gelang, wurde es durch Reduzieren, Diazotieren des Amins und Behandeln mit
CuCl in 3,5-Diehlor-o-xylol tbergefubrt, das beim Nitrieren mit Salpeter-Schwefel-
sdure 3,5-Dichlor-4,6-dinitro-o-xylol (1X.), farblose, vierseitige Tafeln aus A., F. 176°,
liefert. — 3,4-Dinitro-o-xyldl, C8H804Ns (V.), wird als Nebenprod. der Darst. der
4,6-Verb. gewonnen, indem man die alkoh. Mutterlauge desselben nochmals mit
konz. H,S04 und dann mehrfach aus A. fraktioniert krystallisiert; bei der Nitrierung
von 4-Nitro-o-xylol ist es nur schwer zu isolieren, weil ein ungunstiges Mengen-
verhaltnis von 4,5- und 3,4-Verb. entsteht; es bildet Nadeln aus A., F. 82° 1L in
organischen Medien auBer A., PAe.; krystallisiert aus konz. oder wenig verd. H3504
— 3,6-Dinitro-o-xylol, C8H804N3 (V1.), entsteht neben der 3,4- und 3,5-Verb. bei
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Zusatz von 40 ccm rauchender HNOs zu 20 g 3-Nitro-o-xylol; durch Fraktionieren
mit konz'. H,S04 und dann mit A. wird es von den Isomeren getrennt, von denen
es am leichtesten 1 ist; es konnte bisher nur in kleinen Mengen erhalten werden;
eB bildet farblose Krystalle aus A, F. 56—60°, die sich schnell in eine wachs-
&hnliche M. verwandeln, all. in organischen FIl., wl. in A., PAe.
Trinitro-o-xylole. Die Angabe von Noelting u. Theshar, 0-Xylol bilde
keine Trinitroderivate, ist nicht zutreffend; sie haben ohne Zweifel die beiden Tri-
nitro-o-xylole in der Hand gehabt, da sie 4-Nitro-o-xylol mit Salpeter-Schwefelsdure
auf 150° erhitzten, haben sieh aber durch die groRe Ahnlichkeit der beiden Tri-
nitro-o-xylole mit 4,5- und 4,6-Dinitro-o-xylol in den physikalischen Eigenschaften
zu der irrtumlichen Annahme flhren lassen, dafl nur diese bei der Nitrierung ent-
standen seien. — 20 g o-Xylol fugt man langsam unter Wasserkiihlung zu 200 ccm
eines Gemisches von 1 Tl. HNOa (D. 1,5) und 2 Tin. konz. H,S04 erwdrmt dann
15 Stdn. auf dem Wasserbade unter h&ufigem Umschitteln, gielt dann in W., zieht
mit A. aus, wiascht die ath. Lsg. mit NaOH und dann mit W., trocknet, dampft
ein u. lést den Rickstand in 10 Tin. konz. HXS04, woraus sich beim Stehen 3,4,5-
Trinitro-o-xylol, C84,0eNa (VH.) abscheidet, das auch als einziges Nitrierungsprod.
von 4,5-Dinitro-o-xylol erhalten wird; es bildet farblose Nadeln aus A., F. 115°, 11
in Chlf., Bzl., Essigester, Aceton, 1 in A. — Aus seiner schwefelsauren Mutter-
lauge fallt W. 3,4,6-Trinitro-o-xylol, C8H706N3 (VIIl.), das auch aus 3,6-Dinitro-
o-xylol entsteht, gelbliche Nadeln aus A., F. 72°, 1L in organischen FIl., aufer
A., PAe.; farbt sich am Licht gelb. Die aus 4,6- u. 3,4-Dinitro-o-xylol enstehenden
Gemische der beiden Trinitroverbb. trennt man ebenfalls mittels konz. H,S04
(Journ. Chem. Soc. London 95. 202—18. Februar. London, W.C. 17, Bloomsbury
Square. Pharmaceutical Soc. Research Lab.) Franz.

Hanriot, Uber eine neue Methode zur Bestimmung der Konstitution der Zucker-
arten. (Forts, von S. 1155.) Die Isomerie der Chloralsduren beruht, wie Vf. ausfuhrt,
lediglich auf den 3 der Aldehydgruppe der Aldosen zunéchst liegenden C-Atomen.
Ubertragt man dies auf die Formeln, welche E. Fischer fiir die verschiedenen
Zucker aufgestellt hat, so lassen dieselben sich in 4 Gruppen zosammenfassen, in
welchen R entweder die Gruppe CH,OH (bei den PentoseD) oder die Gruppe
CHOH-CHjOH (bei den Hexosen) bedeutet:

CHO CHO CHO
h6oh HCOH HCOH
II. OHCH hi. h6oh IV. HiliOH
h?oh OHtlIIH OH(IZH HCOH
R R R R
Zur Gruppe |. gehoren Dextrose, ldose und Xylose, zur Gruppe Il. Galaktose
und Arabinose, zur Gruppe Ill. Mannose, Gulose und Lyxose, zur Gruppe IV.
Talose und Ribose. Die Zucker einer jeden Gruppe missen demach identische
Chlorals&uren liefern, was Vf., 1 e., fur die Gruppe L und Il. experimenteU be-

statigt hat. Durch Uberfiihrung einer unbekannten Aldose mit 5 oder 6 C-Atomen
in die Chloralosen und Chloralsauren 148t sich die Stereoisomerie der 3 oben ge-
nannten C-Atome bestimmen.

Die Ketosen eignen sich fur diese Art der Konstitutionsbest, nicht. Die
Lavulose bildet eine Chloralose CHnN0eCI3 vom F. 228°, welche 2 CH,OH-Gruppen
enthélt und daher bei der Oxydation eine zweibasische Chloralsiure liefern muR.
In der Tat entsteht auch eine in langen Nadeln vom F. 200—210° krystallisierende
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S., die sich aber bereits von 120° an zers. Die Sorbose lie} sich Uberhaupt nicht
in eine Chloralose verwandeln. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 148, 640—43. [8/3.*].)
Dustekbehn.

W. J. Karslake und P. A. Bond, Einige Oxydationsprodukte der 6-Nitro-
I,3-dimethylbenzol-4-sulfosdure. Die Vff. stellten diese S. (vgl. 1.) nach Craus und
Schmidt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 1418) her,' nur wandten sie statt rauchender
HNO, konz. HNO, des Handels an (D. 1,40), lieBen 2 Tage stehen, neutralisierten
mit CaCO, und setzten das Ca-Salz mit einer geséttigten Lsg. von K,CO, um zum
K-Salz, schwach gelbe, diinne Platten oder Prismen. Es gab (800 g, gel. in 36 1W.)
mit 1200 g KMnO, und 80 g KOH, gel. in 50 1 W., bei einmonatlichem Stehen,
dann beim Erhitzen bis zur fast vollstindigen Entfarbung und Eindampfen zur
Krystallisation zuerst kleine, weille, perl- oder seidenartig gldnzende Platteu (177 g),
dann gelbe Platten oder PriBmen, vermischt mit wenig Krystallen der ersten Aus-
scheidung (60 g). Aus der Mutterlauge schieden sich beim Ansduern mit konz.
HCI wieder Krystalle aus. Die erste Krystallisation war das neutrale K-Salz der
4-Nitro-5-methyl-2-sulfobenzoesédure (11.); es schied sich auch bisweilen in Btrahligen
Nadeln aus, die beim Umkrystallisieren zum Teil in die Platten (bergingen; ent-
halt kein Krystallwasser; gibt mit BaCl, das neutrale Ba-Salz (lll.); feines,
weiles, krystalliniscbes Pulver, uni. in W., 1 in SS. — Saures Ba-Salz (das Ba
ersetzt den H der SO,H-Gruppe); entsteht beim Fallen des neutralen Ba-Salzes aus
dem h. K-Salz bei Zufligung von soviel HCI, um es aufzulésen; gelbliche Krystalle
mit 2H,0 aus was. Lsgg., die wenig HCI enthalten; geht mit W. allein anscheinend
in das neutrale Salz Uber. — Neutrales Silbersalz; Nadeln; gibt mit HCI die
freie Saure, farblose, durchscheinende Nadeln.— Das neutrale K-Salz gibt mit PCI,
und wenig OPCI, nach 1-stiind. Erhitzen u. nach Waschen mit viel eiskaltem W.
ein oliges Gemisch von Sdurechloriden, aus welchem mit Bzl. Platten vom F. 193°
(korr.), aus Tetrachlorkohlenstoff oktaedrische (?) Krystalle vom gleichen F. erhalten
wurden. Die Mutterlauge gab aus Lg. KryBtalle vom F. 59—60° und solche
vom F. 93°. Die Krystalle vom F. 133° dirften das symmetrische Chlorid (1V.), die
vom F. 93° das unsymmetrische Chlorid (V.), die Krystalle vom F. 59—60° ein Ge-
misch der beiden sein. Das Chlorid IV. gibt mit konz. NH, zuerst in der Kélte,
dann beim Kochen Nadeln vom F. 302°, wahrscheinlich das NH,-Salz des be-
treffenden Sulfinids; das Chlorid vom F. 59—60° gibt ein Gemisch der NH<-Salze
wahrscheinlich von 4-Nitro-5-methylbenzoesauresulfinid und von 2-Cyan-4-methyl-
5-nitrobenzolsulfosaure.

CH, CH, CH, CH,
< W tl NOLliv.
JCH, kJJJCO.H k “JCOO”" Ba kJ/ICOCi
SOH SO,H 80,--—---- " SO,-Cl
CH, COH COH
NO™ L N°’jvn.
CCL. k JCH, I JCOoH
S0jJJ’o SOH SO K

Die zweite in gelben, prismatischen Platten sich absetzende Verb. ist das
neutrale K-Salz der 6-Nitro-3-methyl-4sulfobenzoesdure (V1.); gibt mit W. und
viel Uberschissiger HCIl das saure K-Salz (enthalt K statt des H der SO,H-
Gruppe); gelbliche Prismen (aus W.) mit 1 Mol. H,0. — Ag-Salz, Nadeln. —
Freie Saure; prismatische Platten. — Das saure K-Salz gibt mit PCI, und OPCI,
nach dem Waschen mit k. W. nur ein (symmetrisches) S&aurechlorid, Krystalle (aus
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CC19), F. 90° (korr.); gibt mit konz. NH3 wahrscheinlich das betreffende Diamid,
F. 274°. — Das Hauptprod. der dritten Ausscheidung ist das zweifachsaure
K-Salz der 6-Nitro-4-sulfoisophthalsdure (VI11.); durchsichtige Prismen mit 2HsO. —
Chlorid; Nadeln (aus CC1J, F. 147°; gibt mit starkem NHa faden&hnliche Nadeln
vom F. 277°, vielleicht das NH<-Salz des 4-Nitro-5-carbammobenzoesauresulfinid8,
und daneben das NHt-Salz der 2-Gyan-4-carbamino-5-nitrobenzolsulfosaure. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 31. 405—10. Mérz 1909. [22/12. 1908.] lowa City. Univ. of

lowa.) Bloch.
E. Ciusa und U. Pestalozza, Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf die Alde-
hydophenylliydrazone. (Gaz. chim. ital. 39. I. 304—11. — C. 1908. Il. 945)
RoTH-Cdthen.
E. Ciusa, Einwirkung des Nitrobenzols auf die Aldehydophenylhydrazone im

Licht. (Gaz. chim. ital. 39. I. 311—16. — C. 1908. I. 1836.) RoTH-Céthen.

Ida Smedley, Eie Beziehung zwischen der chemischen Konstitution und den
optischen Eigenschaften der aromatischen a- und y-Eiketonc. Die Fortsetzung der
Unters, uber die Mol.-Refraktion organischer Verbb. (Journ. Chem. Soc. London 93.
372; C. 1908. I. 1691) beschaftigt sich mit den aromatischen a- und y-Eiketonen.
Fir den nachstehenden theoretischen Teil wurden folgende experimentelle Unterss.
ausgefihrt: Benzoylformaldehyd, CeHs*CO-CHO (Darst. nach Pechmann, Mu LLEE,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 2557), Kp,® 120°, Mol-Refr.: M« = 36,99, M*—Ma =
1,67. — Phenylmethyldiketon, C6l16¢CO«CO®CHa (Darst. nach Pechmann, M uller
aus Isonitrosopropiophenon, das man am besten aus Acetophenon und einer 50%ig.
alkoh. Lsg. von Athylnitrit durch Einleiten von HCI erhilt), Kp.ls 123°, D.24 1,10065,
Xa= 1,52670; in Chlf.. Ma — 40,86, M8—Ma = 1,30. — Eibenzoylathylen, CHS-
CO-CH :CH+*CO mCeH, , aus je 1 Mol. wasserfreiem Benzoylformaldehyd und
Acetophenon bei 1-stdg. Erhitzen mit Essigsdureanhydrid, gelbe Nadeln aus A,
F. 111°, Ma= 73,96, MB—Ma = 4,04; geht im Sonnenlicht in die weile Form
Uber (Paal, Schulze, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 174; C. 1902. |. 421), weilRe
Nadeln, F. 134°, weniger 1 als die gelbe Form, Ma= 71,84, 118—Ma — 3,76; aus
den optischen Unterss. &Rt sich herleiten, daf, im Gegensatz zur Annahme von
Paal u. Schulze, die gelbe Form die cis-, die weile die trans-Form ist. — cis-
cc,R-Eibenzoylstyrol, C8H6¢CQO+C(C6H5) : CH-CO-C,HA (Darst, aus Benzil u. Aceto-
phenon nach Japp, Klingemann, Journ. Chem. Soc. London 57. 662), gelbliche
Nadeln aus A., F. 129°, Ma= 99,57, MR—Ma = 6.00; geht beim Erhitzen mit
Propylamin in trans-a,R-Eibenzoylstyrol, F. 197—198°, Uber, w&hrend beim Erhitzen
mit Isoamylamin in A. Amylpyrrolon,CIH5/0ON = CO<C(C,I116J-CH: C(C6HE-N'CjH,,,

Prismen, F. 66°, entsteht. — cis-8. Eibenzoylstilben, CeH5¢CO «C(CHY5) : C(CsH5-CO*
CeH6, F. 211°, M« = 122,76. trans-s. Eibenzoylstilben, Ma = 123,71.

In der Eeihe der a-Eiketone, Diacetyl, Phenylmethyldiketon, Benzil zeigt nur
das Benzil eine groRere Exaltation der Mol.-Refr., die auf die Wrkg. der beiden
CaHs- zuriickzufiihren ist. Berechnet man den Wert der Mol.-Refr. (Ma) fur CO
in den Diketonen durch Differenzenbildung von Ma des Diketons und Ma des ent-
sprechenden Monoketons, so findet man fiir Diacetyl 4,75, Phenylmethylketon 5,32
und Benzil 7,28. Nun haben Baly u. Stewart (Journ. Chem. Soc. London 89.
502; C. 1906. I. 1820) aus der Absorption des Diacetyls und Benzils geschlossen,
daB bei «-Diketonen Schwingungen zwischen den beiden Phasen:

X-C(:0)-C(: 0)-Y A X-CO :CO-Y

stattfinden. Ein Vergleich der fir die beiden Formen eines jeden Diketons be-
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rechneten Werte von Ma (fir die Diketoform aus der Summe zweier Aldehydmol.
minus 2H, fir die peroxydiache Form aus dem zugrunde liegenden aromatischen
KW-stoff -)- 20'—2H berechnet) scheint beim Benzil diese Annahme zu bestétigen,
da der beobachtete Wert 63,48 zwischen den berechneten 61,33 (Diketon) u. 66,44
(Peroxyd) liegt. Phenylmethyldiketon hat Ma des Peroxyds, doch ist die Differenz
der beiden berechneten Werte zu klein, um ein sicheres Urteil zuzulassen; beim
Diacetyl fallen die beiden berechneten Werte praktisch zusammen.

Die ungeséttigten y-Diketone (s.Dibenzoyldthylen u. seine Phenylderivate)
treten in eis- und trans-Formen auf. Da nun die gelben Formen mit niedrigerem
F. und groRerer Loslichkeit in ihren optischen Eigenschaften den «-Diketonen sehr
&hnlich sind u. daher auch in Diketo- und Peroxydform auftreten, was sich in der
Exaltation der Mol.-Refr. &uBert, soweit diese nicht durch Anhdufung von Phenylen
wieder vermindert wird, so wird man diese als die cis-Formen ansehen mussen;
die farblosen trans-Formen haben dagegen die Mol.-Refr. der Diketoform. Das eben
Gesagte gilt vor allem fiir das Dibenzoylathylen; durch aufeiuanderfolgende Er-
setzung seiner beiden H in den CH-Gruppen durch C,H6 wird eine Verminderung
der gegenseitigen Anziehung der beiden 0 herbeigefiihrt, die an dem Zurlcktreten
der Peroxydform und damit der Exaltation, sowie an der Verminderung der Farbe
erkannt werden kann. Die Verwandtschaft zwischen «-Diketonen u. ungesattigten
y-Diketonen duBert sich auch in chemischer Hinsicht, da die s. Dibenzoylathylene
eine der Benzilsaurebildung entsprechende Umlagerung erleiden (ygl. Japp, Klinge-
mann, 1 c), zu deren Deutung die peroxydischen Formeln mit Vorteil herange-
zogen werden kénnen. (Journ. Chem. Soc. London 95. 218—31. Februar. Manchester.
Univ.) Fbanz.

Ida Smedley, Notiz Uber die Konstitution der Carboxylgruppe. Die a-Dike-
tone (vgl. vorst. Ref.) sind von den Derivaten der Oxalséure durch physikalische u.
chemische Eigenschaften so weit voneinander verschieden, daR es kaum gerecht-
fertigt ist, beide Kdrperklassen gleichermalen ulb «-Diearbonylverbb. zu formulieren.
Man wird vielmehr annehmen kdénnen, dafR die die hohe Reaktivitdt bedingende
Restaffinitdt des Carbonyls in der Garboxylgruppe durch die Restaffinitat des

Hydroxylsauerstoffs abgesattigt ist, wie dies die Formel: — C:0 : OH zum Aus-
druck bringt. Hiermit wére zugleich ein Bild fur die Tatsache gewonnen, daf} die
Carboxylverbb. sich eher wie H-Verbb. als wie HO-Verbb. verhalten. Dieses
Schema 18Rt sich ohne weiteres auch auf die Sdureamide ubertragen, Bcheint da-
gegen bei den Séurechloriden, besonders auch wegen der Mol.-Refr., nicht unbe-
denklich zu sein. — Der EinfluR des Hydroxyls auf das Carbonyl des Carboxyls
1aRt sich ferner in den Farbunterschieden zwischen cis-Dibenzoylathylen (vgl. vorst.
Ref.) u. Maleinséure, sowie zwischen den Fulgensduren u. ihren Fulgiden (StOBBE,
Liebigs Aun. 349. 333; C. 1906. Il. 1762) erkennen. (Journ. Chem. Soc. London
95. 231—35. Februar. Manchester. Univ.) Fkanz.

H. Stanley Redgrove, Uber die Vierwertigkeit des Sauerstoffs. Die von
Ida Smedley (s. vorateh. Ref.) vertretene Auf-
OCH, fassung, daR der Carboxylgruppe die Konstitution

—G :0: OH zukomme, ist schon friher vom Vf.

CHoOM—— —AQCH, ins Auge gefalt worden mit Ricksicht auf die
Tatsache, daf Verbb., in deren Molekil eine An-

h&dufung von O-Atomen Btatthat, hdufig eine niedrigere molekulare Verbrennungs-
warme besitzen, als man nach der Theorie erwarten sollte. Eine solche Verb. ist
z. B. auch der Orthoameisensduremetbylester, dem man versucht sein kdnnte, neben-
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stehende Formel zuzuschreiben. Gibt man indes in konsequenter Durchfiihrung
dieses PriDzipes allen durch auffallend niedrige molekulare Verhrennungswérme
ausgezeichneten Verbb. dhnliche, vierwertigen 0 enthaltende Formeln, so zeigt sich,
dal diese eine quantitative Erklarung der Erscheinungen nicht darbieten, wes-
halb genannte Auffassung zurzeit nicht als zweckmé&Big betrachtet werden kann.
(Chem. News 99. 109—10. 5/3. London W. The Polytechnic.) Henle.

Albert Colson, Uber das Ubergewicht der Temperatur bei den direkten Zer-
setzungen: Fall der Benzoe- und Salicylséureester. (Vgl. S. 140.) Benzoesauremethyl-
ester ist im Rohr bei 300—310° véllig bestdndig und liefert bei 7-stdg. Erhitzen
auf 350° nur CO,, deren Volumen dasjenige des Esters nicht Ubersteigt. — Salicyl-
saureathylester entwickelt im Rohr bei 300° ein Gemisch von Athylen und CO,, in
dem letztere vorherrscht. Bei 320° scheint der CO,-Gehalt noch zu steigen, und
das Gasgemisch aus 3 Vol. CO, auf 2 Vol. Athylen zu bestehen. Die Rk. verlauft
im Sinne der Gleichung: OH-CH9*COOC,H6 = C,H4 CO, + CHS0OH. AuBer-
dem bilden sich Athylderivate, die aber nicht weiter untersucht wurden. — Salicylr
sauremethylester liefert unter denselben Bedingungen CO, und Anisol neben ca. 2%
Phenol: OH-C9H9-COOCH9 = CO, -f- C9H9'OCH3 — Die Zers, der Benzoesaure-
ester wird durch die Ggw. von CaO nicht beeinflut. Dementsprechend wird die
Rk. von Caeoubs (B. von Anisol durch Erhitzen von Salicylsduremethylester mit
BaO auf 235°) nicht durch das BaO, sondern durch die Temp. bestimmt; das BaO
aktiviert einfach die Zers. Verss., bei welchen die Salicylsdureester teils fir sich,
teils in Ggw. von CaO im Rohr auf 235° erhitzt wurden, ergaben, da weder der
Kalk, noch die Reaktionstemp. die bestimmende Rolle bei diesen Zerss. spielen;
wenn der Kalk die Rk. zu aktivieren scheint, so geschieht dies nicht durch die
sich bei der Absorption der CO, durch den Kalk entwickelnde grofRe Wéarmemenge,
denn CaO und CO, vereinigten sich in den Roéhren nicht. Der Hauptfaktor hei
diesen Zerss. ist demnach die Temp. (C. r. d. I’Acad. des scienees 148. 643—45.
[8/3.*%].) Duasterbehn.

C. Liebermann, Zur Frage nach der Allo- und den Isozimtsduren. Die Ver-
schiedenheit dieser drei SS. ist nach Biithann (S. 529) lediglich physikalischer
Art und beruht auf Trimorphie; Vf. schlieft sich den Befunden und Folgerungen
BULMANNSs im wesentlichen an, betont aber, daB die Unterschiede im Verh. der
SS-, im besonderen die Existenzfahigkeit jeder einzelnen derselben Uber ein unge-
wohnlich groBes Temperaturintervall,, doch darauf hindeuten, daf in gewissem Sinne
auch chemisch, und nicht nur krystallographisch verschiedene Individuen vorliegen
konnten. — Bei der Durchsicht der in der Braunschweiger Chininfabrik aufbe-
wahrten &lteren Zimtsdureprdparate wurde von Giesel eine bei 57—58° schm.
Probe entdeckt, die auch nach der von Fock durchgefiihrten krystallographischen
Unters, identisch war mit der ,,Liebermannschen Isozimtsaure*; da die betr. Flasche
bereits 10—15 Jahre — allerdings in einem dunklen Schranke — gestanden hatte,
so kann die genannte S. unter ginstigen Umstdnden recht lange haltbar sein. —
Biilmanns Annahme einer Polymorphie zwischen der Allo- und den Isozimtséuren
ist Obrigens schon viel friiher auch von Ertenmeyee sen. und dem Vf. erwogen,
aber nicht bewiesen worden; spéter, als es Vf. nicht mehr gelang, seine Isosdure
in zweifellos reiner Form wieder zu erhalten, wurde dann auch an das zeitweise
Vorliegen sehr labiler Modifikationen gedacht. Die BiiLMANNsche Impfmethode
hat Vf. ebenfalls schon hédufig benutzt, jedoch nur unter Verwendung von Allo-
tdure; da die betr. Proben dann gewdhnlich rasch erstarrten, so sah Vf. dies irr-
tumlicherweise als Beweis dafiir an, daR solche Materialien bereits aus nur noch
wenig verunreinigter Alloséure bestanden.
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Von fundamentaler Bedeutung ist die Feststellung Biitmannb, daf die Allo-
und die LIEBERMANNSsche Isozimtsaure sich durch Erhitzen in die bei 42° schm.
Isozimtsaure von Erlenmeyer sen. verwandeln lassen, u. daR diese S. dann durch
Impfen mit der betr. Modifikation wieder in die urspriingliche Form zuriickverwandelt
werden kann. Diese Angaben kann Vf. mit der Einschrdnkung bestéatigen, daf die
Zeitdauer des Erhitzens meist etwas grofer sein muB wie bei Biitmann, der augen-
scheinlich mit nur sehr geringen Quantitaten gearbeitet hat. So bedurfen kleine
Mengen (etwa bis zu 0,1 g) der Isozimtsdure vom F. 58° allerdings eines nur 3 Min.
langen Erhitzens auf 105° oder eines nur wenig l&ngeren Erwdrmens auf 80°, um
sich in die bei 42° schm. Isosdure Eblenmeyebs zu verwandeln; bei der weit be-
standigeren Allosdure ist jedoch die erforderliche Warmemenge erheblich groRer:
bereits 0,1—0,3 g der S. muB man zur Vollendung der Umwandlung bereits 20 bis
30 Min. bei 105° erhalten; auBerdem trat hier in vielen Féllen innerhalb 24—48 Stdn.
eine spontane Rickbildung der Allosdure ein. — Bei ldngerer Einw. des Lichtes
verwandelt sich die Isosdure vom F. 58°, besonders wenn sie in Pulverform vorliegt,
ebenfalls in die Alloadure; Mengen von 0,250 der letzteren geniigen, um Gemischen
mit Isosdure den F. der Allosdure zu geben. — Eine scheinbar freiwillige Um-
wandlung der Isosédure vom F. 428 in die Sdure vom F. 580 erfolgte, als die aus
Allosdure im zugeschm. Rdéhrchen gewonnene Schmelze in Lg. vom Kp. 30—50°
aufgenommen wurde und dann im wieder geschlossenen Rohr 24 Stdn. sich selbst
Uberlassen blieb; die ausgeschiedenen Krystalle waren auch kryatallographisch mit
der S. vom F. 58° identisch. — Die grofle Unbestédndigkeit der Isosduren, nament-
lich der S. vom F. 42°, steht in gewissem Gegensatz zur Tatsache, daR diese S.,
falls man nicht mit Eis kihlt, manchmal mehrere Wochen fl. bleibt; auch die Iso-
sdure vom F. 58° erstarrt schwieriger, wéhrend die Allosdure fast immer sehr schnell
freiwillig fest wird.

Zur Darst. groRerer Mengen der einzelnen SS. ist das Schmelzen und Impfen
nach Biitmann nicht gut brauchbar; Vf. hat deshalb auch Verss. mit dem Impfen
von Lsgg. angestellt, wobei der Weg allerdings ebenfalls nur von den tiefer zu den
hoher schm. SS. fuhrt. Als gleiche Mengen der drei SS. fur sich in Lg. aufge-
nommen, die Lsgg. dann vermischt und im Dunkeln der Krystallisation Uberlassen
wurden, verwandelte sich fast alles in Alloséure. Letztere durch Impfen mit Iso-
sdure vom F. 42° umzuwandelD, war nicht mdéglich; auch die Gewinnung der bei
58° schm. Isosdure aus den Lg.-Lsgg. der Allosdure gelang im Gegensatz zur An-
gabe von Biilmann Kkeineswegs immer; am besten ist es, die Alloséure in sehr
wenig Lg. vom Kp. 60—70° unter den bereits bekannten Kautelen zu kochen und
dann noch hei durch Hineinwerfen eines nicht zu kleinen Krystalles der Isoséure
— der sich hierbei nicht 16sen darf — zu impfen. — Unter Anwendung der bei
42° schm. Isosdure war jedoch auch dieses Verf. erfolglos; blieb die frisch bereitete
S. im geschlossenen Rohr in Lg.-Lsg. Btehen, so verwandelte sie sich meist in Allo-
saure und nur einmal in die Isosdure vom F. 58° auch bei Benutzung von CS,
wurde nur Allosdure erhalten. — Durch Impfen der geschm. Alloséure, sowie auch
der beiden Isosduren mit Zimtsdure erfolgte keine Umwandlung in letztere S. —
Bei der Allofurfuracrylsdure u. Allocinnamcdessigsaure &hnliche Zustandsanderungen
wie bei der Allozimtsiure herbeizufiihren, gelang nicht. (Ber. Dtseh. Chem. Ges.
42. 1027—36. 20/3. [6/3.*] Berlin. Organ. Lab. d. Techn. Hochschule.) Stelzneb.

L. Francesconi und E. Puxeddu, Uber die Polymerisation der aromatischen
Athylenverbindungen. I. Mitteilung. Eiisoeugenol [CeH,(CH : CHCH,XOCH3)OH]..
Bldg. a)Eine Leg. von 100 g reinem Isoeugenol in 250 ccm A. setzt man nach Zusatz
von 25 ccm rauchender HCI im geschlossenen Gefall dem direkten Sonnenlicht aus.
Auch im diffusen Licht tritt, allerdings weit langsamer, Polymerisation ein, im
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Dunkeln wurde eine solche nicht beobachtet, b) Durch 24 stdndiges Einw. von
trockenem HCI-Gas auf eine gekihlte Lsg. von 20 g Isoeugenol in 50 ccm reinem
wasserfreien A. Das nach dieser Methode in guter Ausbeute und Reinheit er-
haltene Prod., P. 180—181° entsprach den Angaben von Tiemann (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 24. 2874 und DRP. 70274). Eugenol und Safrol liefen sich nicht
polymerisieren, Isosafrol lieferte eine vom Ausgangsprod. verschiedene viscose M.
Eiisoeugenoldimethylather, [CSHYOCH3s(CH: CHCHjl],, B. a) aus 6 g reinstem
Diisoeugenol mit wenig mehr als 1 Mol. Dimethylsulfat und etwas Uberschiissigem
(uber 1 Mol.) KOH. b) nach der Methode von Sz£ki (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39.
2422; C. 1906. Il. 780). 82 g Isoeugenol werden durch Behandlung mit 500 ccm
10%ig. KOH, 750 ccm W. und 74 g Dimethylsulfat in Isoeugenolmethylather (90 g
Ausbeute), P. 162—163° (vgl. CiahiGan und Eykman), (bergefiihrt und dieser
Ather (10 g) in 50 ccm wasserfreiem A. mit trockenem HCI gesattigt. WeiRe
Nadeln (aus W. -f- A), P. 106° (auch nach Methode b), Mol.-Gew. gef. kryoskop.
317—346, ber. 356. LI. in A., Chlf, uni. in W., Hydraten, Alkalicarbonaten und
anorganischen SS. Der Eiisoeugenoldigthylather, [CuHatOCHjXOCjHjXCHrCHCHa)],,
bildet Krystalle, P. 130° (vgl. Puxeddu, S. 1234).

Bei Einw. von 20 g Br in 50 cem Chlf. auf 20 g Diisoeugenol in 300 ccm
trockenem Chlf. unter Kiihlung wurde eine Eibromverb. (30 g) der Zus.: C 46,5 bis
46,9, H 4,6—5,03, Br 32,5—33,0, weille Prismen, F. 168° zl. in w. Essigester, 11 in
A., wl. in A u. ChIf, uni. in verdd. anorganischen SS., in Alkalien u. Carbonaten,
erhalten. In den Mutterlaugen fand sich noch ein Bromprod., bei 120° erweichend
und bei 145° Bchm. unter Gasentw. — Diisoeugenoldimethylather (12 g) in gewdhn-
lichem A. liefert mit 85 g Br in A. den Monobromdiisoeugenoldimethylather,
C,H,04Br, fast farblose Nadeln (aus A.), F. 125° zl. in A., Essigester, ChIf. und
Bzn., uni. in verd. anorganischen SS. — Diisoeugenol wie seine Methyl- u. Athyl-
ester entfarbten bei 15° sofort KMnO* bei der BAEYEEsehen Probe. (Gaz. chim.
ital. 39. I. 202—11. 20/2. 1909. [26/9. 1908.] Cagliari. Allgem. chem. Univ.-Inst.)

ROTH-Cathen.

L. Francesconi und G. Cusmano, Einwirkung von freiem Hydroxylamin auf
die Lactone. 1. Mitteilung. Im Anschluf an ihre Unterss. Uber das Verhalten
von Santonin (Gaz. chim. ital. 38. Il. 52; C. 1908. Il. 797) haben Vif. verschiedene
Lactone mit Hydroxylamin reagieren laBsen, um festzustellen, welche Konstitution
den dabei entstehenden Additionsprodd. zukommt, und welchen EinfluR bei dieser
Rk. der Lactongruppe die Doppelbindungen von AthyleDgruppen u. dgl. ausiiben.
Phthalid reagiert nicht mit freiem Hydroxylamin, Cumarin addiert dagegen 2 Mol.

Experimenteller Teil. Eihydroxylamincumarin, C9HIla04Nj. B. Zu einer
w. Lsg. von 69 g Hydroxylaminchlorhydrat in 400 ccm CHsSOH fugt mau allméhlich
23 g Na in 150 ccm CH30H, kihlt, filtriert, wascht mit CHSOH und fligt zu der
etwa 600—650 ccm betragenden alkoh. Lsg. 50 g Cumarin (1 Mol. auf 3 Mol. Hydr-
oxylamin) (Ausbeute nach 5—6 Tagen 78,6°%0)- 1Q den alkoh. Mutterlaugen finden
sich geringe Mengen (3 g) von Aminocumarinsaure, C,HnO,N, F. 208° unter Gas-
entw. u. Schwérzung. Die letztere Verb. entsteht in groRerer Ausbeute bei hoherer
Temp., bezw. bei abweichenden Mengenverhdltnissen, indem auch das nach der
Gleichung C9H60; -f- 2NH,OH = CaHj,04Nj entstehende Dihydroxylamincumarin
nach dem Schema:

CHINAN,—HjNOH = CHDOI;
CH,OsN + 2HjNOH = N, + C9H,08N -f 2H,0

weiter reagiert zur [Aminocumarinsdure. Daneben entsteht noch manchmal eine in
ihrer Natur noch nicht aufgeklarte Verb., graues Pulver, F. Uber 250° die in sd.
W. sich zum Korper, F. 208°, zers. Dihydroxylamincumarin, CjHUO"Nj, Krystalle
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(auB A)), F. 130—131° wl. in A. und BzL, 1 in k. W.; die was. neutrale Lag. redu-
ziert k. FEHLiNGscho Lsg.; gibt eine Rotviolettfarbung mit FeCl8 Beim Ver-
dampfen der wsb. ammoniakal. Lsgg , sowie beim Erhitzen der alkob. Lsgg. ent-
steht die Aminosdure, F. 208°, neben Cumarin. Letzteres wird auch bei der Zers,
der salzsauren Lsg. des Dihydroxylamincumarins neben Hydroxylamin erhalten. —
Acetonhydroxylamincumarin, Ci3HI303. B. aus 2 g Dihydroxylamincumarin in 100 ccm
Aceton bei Ggw. von etwas konz. HCIl. Farblose, rektanguldre Tafeln (aus A.),
F. 107°, zI. in organischen Solvenzien, reduziert in saurer oder alkal. Lsg. Fehiing-
sche Lsg.; beim Verdampfen der salzsauren Lsg. hinterbleibt Cumarin und Hydr-
oxylaminchlorhydrat. — Methylhydroxylamincumarin (?), CI0HuO3N. B. aus 15 g
Dihydroxylamincumarin in 150 ccm W. durch 20 g Dimethylsulfat und 10 g 5%ig.
KOH-Lsg. Prismatische Krystalle (aus Essigester), F. 167—168°, bei 182° sich unter
Gasentw. zers., swl. in A, 1 in A. u. Essigester. — Aminocumarinsiure, C9HlaOsN.
B. am besten aus 4 g Cumarin in 25 ccm Methylalkohol durch 94,4 ccm Hydr-
oxylamin bei kurzem Erhitzen auf dem Wasserbade, Einengen auf dem Wasser-
bade unter vermindertem Druck bei Temperaturen unter 50°. Kryatalie (aus W.),
F. gegen 208°, swl. in A. und Essigester. — Zum Schluf} er6rtern VAF. die mdg-
liche Konstitution der beschriebenen Verbb., wobei sie fir das Dihydroxylcumarin

/O —C(OH)(NHOH) /0-CO ,0-CO
/ C.,H/ CiHI<
\CH(NHOHITT'R. \CHfNHOOHItCH_ \ CHN(CH3OHCH3
IV. C3H& ° | V. CH, «C(OH)
CH(NH,)CHsC(OH), . Al J
h 3n 0
die Formel L, fir den Methylester Formel Il. oder IIl. und fiir die Aminocumarin-

sdure die Formel IV. oder V. fur wahrscheinlich halten. (Gaz. chim. ital. 39, I.
189—202. 20/2. 1909. [Aug. 1908.] Cagliari. Allg. Chem. Univ.-Inst) RoTH-C6theD.

M. Padoa und U. Fabris, Uber die Gleichgewichte der Hydrogenation. 1. M it-
teilung. (Gaz. chim. ital. 39. |, 327—32. — C. 1908. I|. 1395.) ROTH-Céthen.

M. Padoa und H. Fabris, Uber die Gleichgewichte der Hydrogenation. Il. M it-
teilung. (Gaz. chim. ital. 39. I. 332—40. — C. 1908. Il. 1103.) RoTH-Cd&then.

F. W. Bemmler, Zur Kenntnis der Bestandteile &therischer Ole. [iiber
Camphenilanaldehydacetat und weitere Derivate des Camphenilanaldehyds; ber die
Gewinnung von Terpinoien durch Invertierung von Carvenen (Terpinen?)]. Obgleich
die aus dem Aldehyd durch Oxydation erhéltliche Camphenilanséaure, CIHI6O,, in
zwei anscheinend Btereoisomeren Formen mit den FF. 65 u. 118° bekannt ist, kennt
man den Aldebyd selbst nur in einer (bei 70° schm.) Modifikation. Wa&hrend bei
der Oxydation des Camphens mit Cr03 (zu Campher) leicht der Ubergang in die
Campherreihe eintritt, nimmt man an, dal bei der Darst. des Camphenaldehyds aus
Camphen und Chromylchlorid nach Etakd der Camphentypus erhalten bleibt, und
dem Aldebyd dementsprechend Formel I. zukommt. Dal diese Auffassung zutrifft,
beweisen die folgenden Veras.: Wie Vf. (S. 999) gezeigt hat, gehen nur solche Alde-
hyde, bei denen ein oder mehrere labile H-Atome der CHO-Gruppe benachbart
stehen, beim Kochen mit Acetanhydrid -f- Na-Acetat in Acylderivate der desmotrop-
isomeren ungesattigten Alkohole Uber; dies ist nun auch beim Camphenilanaldebyd
der Fall, wonach eine auf den Camphertypus zuruckzufiihrende Formel nunmehr

xni. |. D

enol-
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ausgeschlossen erscheint. — Das entstehende enol- Camphenilanaldehydacetat (l11.) ist
eine Fl. vom Kp.l0 113—116°; D.** 1,0125; «n => 1,4816; Mol.-Refr. 55,1, her. fir
Ester CuBjsOjp, 54,61. — Im Deet.-Riickstand findet sich das Diaeetat des Cam-
phenilanaldehyds, C9H,5¢CH(0+COCH,)j, das durch héheres Volumengewicht und
kleineren Brechungsexponenten charakterisiert ist. — Als das enol-Acetat in wasser-
haltigem Bzl. 3 Stdn. mit Ozon behandelt wurde, entstand Camphenilon. — Durch
Na -{- A. wurde das Acetat, wie auch der Aldehyd selbst zum Camphenilyldlkohol,
CI10H18, reduziert; F. unscharf 58—59°;, Kp.10 105—106°. — Liefert mit PC15 in
PAe. Camphenilylchlorid, CI0HI7C1; Kp.I0 83—385°; D.s° 0,9909; bei der Reduktion
mit Na -)- A. entstand im wesentlichen Camphen, neben nur wenig lIsocam-
phan, CiOHIS.

CH CH
H. Attt
OHCecLMMIGH CHaCO+0 «CH : JMCH,
CH CH

Das aus Carvenen (S. 290) durch Inversion mit SS. erhdltliche Isocarvenen
(S. 749) ist nicht vollkommen einheitlich, besteht aber in der Hauptsache aus
A ADihydrocymol; bei der Behandlung mit Brom gaben 3 g desselben 0,5 g des
bei 116—117° schm. Terpinoientetrabromids; dagegen erwies sich ein aus Carvenon,
das uber das Oxim gereinigt war, dargestelltes Carvenen als anscheinend vollkommen
frei von Terpinoien. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 962—66. 20/3. [Anfang Marz.]
Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

W illiam Jackson Pope und John Read, Die Kondensation von Oxymethylen-
campher mit primaren und sekunddren Aminen. Wie Bishop, Claisen u. Sinclair
(Liebigs Ann. 281. 331) gezeigt haben, 1aRt sich d-Oxymethylencampher leicht mit
priméaren und sekunddren Aminen kondensieren; und es war zu erwarten, dafl beim
Arbeiten mit racem. Basen zwei verschiedene Isomere entstehen wiirden, was durch
Yerss. mit «-Phenylathylamin bestatigt wurde. Die grofRe Bestédndigkeit der Kon-
densationsprodd. gegen eine hydrolytische Spaltung 4Rt aber die Anwendung des
Oxymethylencamphers zu préparativen Zwecken als wenig zweckméRig erscheinen;
doch dirfte er zum Nachweis der racem. Natur einer Base gut zu gebrauchen sein.
— Nun zeigen d- und I-cf-Phenyldthylamino-d-methylencampher M utarotation,
deren Verlauf vom Ld&sungsmittel abhéngig ist, und die durch eine Spur Natrium-
&thylat stark beschleunigt (Armstrong, Lowry, Proc. Royal Soc. London 72. 258;
C. 1903. II. 1159) wird. Diese Erscheinung muf}, da eine chemische Verdnderung
der Substanzen nicht eintritt, durch dynamische Isomerie erklart werden; und da
nach Craisen alle einfachen Derivate des Oxymethylencamphers nach dem Typus I.
konstituiert sind, so mu man in den Lsgg. eine Umlagerung von 1. in Il. oder
I11. annehmen, Oxymethylencampher zeigt aber selbst Mutarotation; u, wenn dieser
nur in der Enolform (Federtin, Liebigs Ann. 356. 251; C. 1907. Il. 2050) existiert,
muB man ein Gleichgewicht zwisch IV. und V. in den Lsgg. vorauseetzen. Hier-
nach ist es wenig wahrscheinlich, daR die Mutarotation des Kondensationsprod.
etwa auf optischer Inversion der basischen Komponente beruht. Um aber in dieser
Frage ganz sicher zu gehen, wurden das Anilin-, p-Toluidin- u. /?-Naphthylamin-
derivat untersucht, deren basische Komponenten inaktiv sind, und welche dennoch
Mutarotation zeigen. Das Auftreten von Farbe spricht ebenfalls fur die Existenz
der Form II. Eine sehr wichtige Stutze dieser Anschauungsweise ist das vollige
Fehlen der Mutarotation bei dem farblosen Metbylanilo-d-methylencampher V1., in
welchem das bewegliche H durch CH, ersetzt ist, ebenso wie bei den o- und
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p-Nitroanilinderivaten, bei denen die negativen Substituenten die Isomerisation
hemmen, was als Gegenwrkg. gegeniiber der Beschleunigung durch Alkalien zu er-
warten war; die Mutarotation der m-Verb. erkldrt sich aus den besonderen Eigen-
schaften der m-Verbb. im Vergleich mit den untereinander so &hnlichen o- und
p-Derivaten. — SchlieBlich ist hervorzuheben, dal das racem. ac-Tetrahydro-/9-
naphthylamin nur ein einziges Kondensationsprod. mit deOxymethylencampher
bildet; diese Beobachtung kann als weiteres Beispiel daflir angesehen werden, daf
das ac-Tetrahydro-*-naphthalin die Tendenz hat, eine doppelte Bindung zwischen
dem N der NH2Gruppe u. dem sie tragenden C entstehen zu lassen (Pope, Habvey,
Journ. Chem. Soc. London 79. 74; C. 1901. I, 259), womit natirlich die Asym-
metrie des C aufgehoben ist; in diesem Falle wirde also aus VII. nicht VIII,,
sondern IX. entstehen.

C-CH : N-CH(CH3C8H6

CH.CH:N.CH(CHs)C.H5
,8Hll<co

?-CH: N"CIHU

VIll. CgHAC
C-OH

Experimentelles. d-Oxymethylencampher und racem. «-Phenylathylamin in
30%ig. Essigsdure liefern zwei isomere Kondensationsprodd., die durch Krystalli-
sation aus A. getrennt werden konnen. d-a-Phenylathylamino-d-methylencampher,
CIHssON (1., 1., I11.), fast farblose Prismen aus A., F. 145—148°; fa]p = -f-359,5°
(Anfangsdrehung), = +405,9° (18 Stdn.), = —8,9° (18 Tage) (0,577 g in 20 ccm
der Lsg. in Bzl; [ulD= +255,5° (Anfang), = +305,6° (2 Tage), = -315,6° (3 Tage)
(0,0998 g in 20 ccm der alkoh. Lsg.). Diese Enddrehung in A. wird in Ggw. einer
Spur Athylat schon in 1 Stde. erreicht — I-a-Phenylathylamino-d-methylencampher,
CIHSON, fast farblose Nadeln aus verd. A., F. 112—1145° [aJo = +189,2°
(Anfang), => -84,4° (18 Tage) (0,1575 g in 20 ccm der Lsg. in Bzl); [a]D=
+128,4° (0,0857 g in 20 ccm der Lsg. in EQ); [u]0 = +265,6° (Anfang), = +167,8°
(4 Tage) (0,1043 g in 20 ccm der alkoh. Lsg.). — d-Oxymethylencampher, (1V., V.),
[cc]D = +201,8° (Anfang), == +186° (24 Stdn.) (0,1976 g in 25 ccm der alkoh. Lsg.);
[«]d = +74,5° (Enddrehung) (0,1652 g in 20 ccm der Lsg. in Bzl.),

Anuino-d-methylencampher, fast farblose Krystalle, F. 167—170°, [ci\a= +309,4°
(Anfang), = +273,1° (2 Stdn.) (0,1018 g in 20 ccm der Lsg. in Bzl.). — p- Toluidino-
d-methylencampher, gelbliche Krystalle, F. 188—189° swl. in Bzl.,, [«(]D= +357,9°
{Enddrehung in Ggw. einer Spur Athylat) (0,1193 g in 20 ccm der alkoh. Lsg.);
zeigt in Bzl. Mutarotation. — R-Naphthylamino-d-methylencampher, f+1+ON, gelbe
Blattchen aus A., F. 184-187“ [cc]D= +264,6° (Anfang), = +10,1° (24 Stdn.)
(0,085 g in 20 ccm der Lsg. in Bzl). Die beiden letzteren Verbb. scheiden sich
aus h. Bzl. farblos ab u. l6sen sich dann schnell wieder mit rotbrauner Farbe. —
Methylanilino-d-methyltncampher (VI.), farblose Krystalle, F. 124°, [u]d = +412°
(0,1238 g in 20 ccm der Lsg. in Bzl.). — ac-Tetrahydro-R-naphthylamino-d-methylen-
campher, CsIH,70N (VI1.), raBt farblose Tafeln aus A,, F. 141—144°, [«]r, = +202,2°
(Anfang), = +125,4° (24 Stdn.) (0,0821 g in 20 ccm der Lsg. in Bzl.). — o-Nitro-
anilino-d-methylencampher, CnH,03N,, dunkelrote Nadeln aus A., F. 157—158°, wil.
in A, [6]d = +288,1° (0,0840 g in 20 ccm der Lsg. in Bzl.), — p-Nitroanilino-d-

90-
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methylencampher, 01H2,03Ns, orangegelbe Nadeln aus A., F. 154—155° [«]n ==
4-356,9° (0,0804 g in 20 ccm der Lsg. in Bzl.). — m-Nitroanilinod-methylencampher,
CI7TH,003N,, gelbe Krystalle aus A., F. 167—168° 1l in A., [R]D= 4-269,2° (An-
fang), = 4-221,7° (7 Tage) (0,0821 g in 20 ccm der Lsg. in Bzl). (Journ. Chem.
Soc. London 95. 171—83. Febr. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Fbanz.

Gust. Komppa und 8. V. Hintikka, Synthese des JDimethylnorcampholids. Bei
der Fortsetzung der KOMPPAschen Unterss. Uber die Eiuw. von CHs*MgJ auf
Camphersdureanhydrid (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1039; C. 1908. 1. 1693) haben
VEf. das gleiche Reagens auf das 1,3-Pentamethylencarbonsdureanhydrid (1) ein-
wirken lassen; sie erhielten hierbei eine aus Lg. in durchsichtigen, viereckigen
Tafeln vom F. 945—95° krystallisierende, mit Wasserdampf fliichtige Verb. der
Zus. C8H140,, welche sich identisch erwies mit dem ,,Laclon der d-Oxycamphenilon-
sdure“ von Semmieb (S. 532). Da die von den MF. als Dimethylnorcampholid be-
zeichnete Verb. nur die Formel Il. haben kann, so ist hiermit gleichzeitig die
Richtigkeit der von Semmieb — der die gleiche Substanz bei der Einw. von Ozon
auf Camphen erhielt — angenommenen Konstitution erwiesen. — Vff. wollen ihr
Lacton auf dem gleichen Wege in Camphenilon (Dimethylnorcampher) lberfiihren,
auf dem man vom Camphoiid zum Campher gelangt.

1 1. 1. V.
CH—CH—CO CH,—CH—C(CH3, @ CH—CH-CH,—— CH,-CH-———CH,
(H, 6 (H, O | ¢H, | | H.6-CH, |
CH,—CH—CO  CH,—(H—0 OH,-CH—CO CH,—C(CH3—00

CH,—CH—COOH CH,—CH—COOH CH,——— CH—COOH
V. | ¢H, i (H-CH, VII. j HgC'C-CHj
CH,—CH-COOH CH,—6(CH3.COOH CH,——— ¢H—COOH

Beziglich der Nomenklatur machen Vif. folgende Vorschldge: Das Bicyclo-
{1,2,2)-heptanon-2 (111.) erh&lt den Namen Norcampher; hieraus ergibt sich fur das
Fenchocamphoron die Bezeichnung Apocampher und fir denSEMMLEBschen71-Nor-
campher (IV.) die Benennung 7t-Apocampher. Die Abkdémmlinge dieser Substanzen
erhalten dann — unter Verwendung der Prédfixe Nor-, Apo- usw. — die den ent-
sprechenden Campherderivaten &hnliche Bezeichnungen. Die Fospischillsche S&ure
(V.) ware demnach Norcampherséure, u. die 71-Norcamphersidure von Senmiee (VI.)
T-Apocampherséure zu nennen; ihr Isomeres VII. ist die gewdhnliche Apocampher-
saure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 898—99. 20/3. [Februar.] Helsingfors. Lab. d.
Techn. Hochschule.) Stelzneb.

F. Kehrmann und 0. Dengler, Uber stark basische, Neutralsalze bildende
stickstofffreie  Oxoniumverbindungen und die Konstitution des Fluoresceins. {ll. Vor-
laufige Mitteilung: Uber Carboxoniumfarbstoffe) Das als 9-Phenyl-6-oxyfluoron (l.)
aufznfassende ,,Resorcinbenzein* Doebnebs (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3440; C.
1908. Il. 1778) addiert 1 Mol. Dimethylsulfat zum 9-Phenyl- 6-oxy-3-methoxyxan-
thyliummethylsulfat (I1,). Dieses Salz wird beim Lésen in W. groBtenteils, beim
Zufugen von NH3 oder Alkalien vollstandig hydrolysiert; das entstehende Oxonium-
hydroxyd geht aber spontan durch H,0-Abspaltung in das zugehérige Phenolbetain,
das 9-Phenyl-6-methoxyfluoron (ber. Letzteres vermag ebenfalls 1 Mol. (CHa),SO*
additioneil aufzunehmen, wobei sich unter Sprengung der Briickenbindung das
9-Phenyl-3,6-dimethoxyxanthyliummethylsulfat bildet. Dieses in Wasser fast ohne
Hydrolyse leicht und mit intensiv gelber Farbe 1 Salz liefert mit Alkalien ein
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Oxoniumbydroxyd, das sich unter Entfarbung der Lsg. ziemlich rasch zum farb-
losen uni. Carbinol (l11.) isomerisiert. Fiir dieses ist die Leichtigkeit charakte-
ristisch, mit welcher es schon beim Umldsen aus Alkoholen in die entsprechenden
Ather vom Typus (CH,0),C13Hs0(C6H6)(0-Alk) (ibergeht; von letzterem diirfte das
Methylderivat mit einem von H. V. Liebig (S. 446) dargestellten Kdrper identisch sein.

Der von Feuerstein u. Wallach (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2641; C. 1901.
Il. 935) beschriebene Fluoresceinmethylester (17.) verhdlt sich gegen Dimethylsulfat
ganz analog dem Resorcinbenzein; von den Prodd. ist das der ersten Einw.-Stufe
angehdrende 6-Methoxyderivat noch ziemlich schwach basisch, wéhrend das.der
zweiten Stufe entsprechende goldgelbe Chlorid V. des dreifach methylierten Fluores-
ceins in W. ohne Hydrolyse 11 ist. Die Lsg. schmeckt bitter und wird durch Car-
bonate erst nach langerem Stehen oder kurzem Erwé&rmen geféllt. Der unter Ver-
seifung der CHaOOC-Gruppc, Umlagerung des Oxouiumhydroxyds in das Carbinol
u. Wasserabspaltung aus letzterem entstandene Nd. ist das 3,6-Dimethoxyftuoran (V1.).
Die gleiche Substanz tritt als Nebenprodukt bereits bei der Darst. des 6-Methoxy-
derivats auf und kann nach dem Verf. von Gbeen (Ber. DtBch. Chem. Ges. 41.
3434; C. 1908. Il. 1735) mittels CHs-OH -f- HCI in V. zuriickverwandelt werden.
— Als beachtenswert heben Vff. hervor, daB durch Einfilhrung einer Carboxycékyl-
gruppe in das Molekil des Resorcinhenzeindimethylathers dessen Basiziét bedeutend
erhdht, doch freies Carboxyl aber wesentlich geschwécht wird; der Unterschied
dirfte dadurch begriindet sein, daR der AIk*OOC-Rest durch sterische Behinderung
der Umlagerung in die Carbinolform den Oxoniumtypus stabil macht, wéhrend
umgekehrt freies CarboxyJ wegen der Lactonbildung die Isomérisation zur Carbinol-
form begunstigt. Hiernach ist zu erwarten, dal symmetrisch in 11,15-Stellung
disuhstituierte Oxoniumsalze sieh nur noch schwierig oder vielleicht iberhaupt nicht
mehr in die Carbinole umlagern und hierdurch die Isolierung der freien Oxonium-
basen ermdglichen werden.

CA

CH.O

Vff. geben eine zundchst verbesserte Vorschrift zur Kondensation des Resorcins
mit Benzotrichlorid u. Befreiung des entstehenden Resorcinbenzeins (I.) von dunkel-
farbigen Nebenprodd.; die Verb. darf erst dann als rein gelten, wenn ihre alkoh.
Suspension sich auf Zusatz von konz. HCI goldgelb farbt und gelbe, nicht aber
rotliche oder bréunliche Krystalle des Chlorhydrats abscheidet. Das freie 9-Phenyl-
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6-oxyfluoron bildet ziegelrote, bei 333° schm. Krystalle; die konz, alkal. Lsgg. sind
orangerot, reflektieren blau und fluorescieren fast nicht; verd. Lsgg. erscheinen in
dicker Schicht im durchfallenden Licht gelb, in dinner Schicht rosarot u. fluores-
cieren &hnlich wie Fluorescein, doch etwas schwdacher griin. — Die Addition von
1 Mol. Dimethylsulfat in Nitrobenzol von 150° und die Umsetzung des in W. auf-
genommenen Prod. mit NaCl ergab einen krystallinischen Nd., der im wesentlichen
aus dem 9-Phenyl-6-oxy-3-methoxyxanthyliumchlorid bestand, auBerdem aber noch
etwas Resorcinbenzein und des weiter unten beschriebenen Dimethoxychlorids ent-
hielt. Er wurde mit W. zum Sieden erhitzt, wobei die Dimethyl- nebst wenig
Monomethylverb, in Lsg. ging, wéahrend das Ungeldste aus Resorcinbenzein u. der
Hauptmenge der Monomethylbase bestand. Durch lauwarme verd. Ammoniak- oder
Sodalsg. konnte das Resorcinbenzein herausgelést und der Rickstand dann aus A.
umkrystallisiert werden. Das 9-Phenyl-6-methoxyfluoron schied sich hierbei in chrom-
roten Nadelblischeln vom F. 202° ab, die in W. und Laugen uni., in h. Mineral-
sduren aber unter Ruckbildung der orangeroten Oxoniumsalze 1 sind. Die Lsg.
in h. verd. HCI setzte beim Erkalten das Chlorid in blau reflektierenden, rotgelben
Prismen ab; das Pt-Doppelsalz, (OjAsOsdOiPtCI*, ist ein orangeroter, krystallinischer
Nd. — Konz. B,SOt lést daB Phenolbetain mit goldgelber Farbe und hellgriner
Fluorescenz. — Die Salze des 9-Phenyl-3,6-dimethoxyxanthyliums kann man durch
Einw. von Dimethylsulfat- auf eine 150° h. Lsg. des Phenolbetains in Nitrobenzol
darstellen. Das Chlorid (gelbe, blau reflektierende, in W. all. flache Prismen oder
Blétter) u. Nitrat lassen sich aus wss. Lsgg. durch NaCl, bezw. NaNOs aussalzen;
stark verd. wss. oder alkoh. Lsgg. fluorescieren gelbgrin; die gelbe Lsg. in konz.
H,S04 zeigt hellgriine Fluorescenz. — Pt-Salz, (CsIH170aCl)dPtCls. Orangegelbes,
in k. W. fast uni. Krystallpulver. — Alkalien féllen aus den Lsgg. der Salze das
Carbinol 111. in gelblichen Flocken; heim Umldsen aus Alkoholen gehen diese in
den Athylather (bei 158° schm., dicke Prismen), resp. den Methyldther, CAHAO*,
(F. 112°) Uber.

Wird das aus Fluoresceinmethylester (IV.) und Dimethylsulfat in Nitrobenzol
von 150° erhaltene Prod. mit A. und Soda geschiittelt, so nimmt ersterer ein Ge-
misch von rotem Phendlb&ain des, Methoxyfluoresceinmethylesters und farblosem
3,6-Dimethoxyfluoran (V1.) auf. An 5%ig. HCI gibt der A. fast nur das Phenol-
hetain und an 30%ig. HCI dann das Dimethoxyfluoran ab. Letzteres krystallisiert
aus Methylalkohol in gelblichen Tafeln vom F. 197°, — Das aus der verd. salz-
sauren Lsg. mit Soda als ziegelroter flockiger Nd. gefdllte Phenolbetain wird mit
nur 1—2°/0g. HCI von 70—80° behandelt, wobei beigemengtes Fluoranderivat
zuruckhleiht.  Ziegelrote, verfilzte Nadeln aus Methylalkohol; F. 176—177°; etwas
in h. W,, 1L in organischen Solvenzien mit orangeroter Farbe; die verd. Lsgg.
fluorescieren stark gelbgrin, die goldgelbe Lsg. in konz. HjS04 stark griin. — Das
Chlorid bildet orangerote Korner, welche sich auch in vielem W. erst nach langerem
Stehen oder beim Erwérmen teilweise hydrolytisch spalten. Das Methylsulfat des
9-Phenyl-3,6-dimethoxyxanthylium-1l-carbonsduremethylesters bildet sich aus dem
Phenolbetainmethylester und Dimethylsulfat in Nitrobenzol hei 150°, Zufiigen von
A. und Ausschiitteln mit W. Durch Kochsalz wird das Chlorid (V.) in gelben,
blauflimmernden Blattchen fast vollkommen ausgesalzen; aus wenig lauwarmem W.

konz, KCI krystallisiert es in bernsteingelben, dicken Prismen, deren Flachen
blauvioletten Metallglanz zeigen; in W. und A. eil. mit goldgelber Farbe u. griiner
Fluorescenz, in A. fast uni.; aus letzterem erhalt man musivgolddhnliche Blittchen;
die mit Alkalien oder Ammoniak vermischte wss. Lsg. scheidet erst nach langerem
Stehen unter Verseifung der CHsOOC-Gruppe u. H,0-Abspaltung Dimethoxyfluoran
ab. — Salpeter fallt aus der wss. Lsg. des Methylsulfats das in W. 11 Nitrat in
gelben Blattern. — Dichromat. In h. W. 1 orangerote Nadeln. — Jodid. In W.
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zIll. goldgelbe Nédelchen. — Pt-Salz, (CBH106sPtCJ8 Orangefarbene Koérner. —
Die Lsgg. aller dieser Oxoniumsalze schmecken deutlich bitter und erinnern auch
hierin an die AmmoniumBalze. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 42. 870—79. 20/3. [14/2.]
Milhausen i. E. Stddt. Chemieschule.) Stelzneb.

Tiffeneau und Dorlencourt, Uber die Hydrobenzoinumlagerung. Untersuchung
der Umlagerungen der a-Glykole in Aldehyde oder Ketone mit oder ohne Wanderung.
(Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des sciences s. C. 1907. I. 726.) Nachzutragen
ist folgendes. Die Umlagerung des JSydrobenzoins in Diphenylacetaldehyd 143t sich
zwanglos nur durch die intermedidre B. eines Diathylenoxyds erklaren:

Die «-Glykole, welche

c8b.cidch.conb mindestens eine primére

OH - Gruppe enthalten,

verwandeln sich sdmtlich

in Aldehyde ohne Wan-

cthb.ch.uh.cthb derung, gleichviel ob sie

aromatisch, aliphatisch

oder alicyclisch sind. Die disekunddren oder sekundar-tertidren R-Glykole gehen

nur dann unter Wanderung in Aldehyde lber, wenn sie der aromatischen Reihe

angehdren, und das bei der Wasserabspaltung erhalten gebliebene O-Atom sich in

der Nachbarschaft der aromatischen Gruppe befindet, also die Glykole: Ar-CHOH*

C1lIOH'Ar, ArsCHOH «C(OH)RR', Ar-CHOH-C(OH)RAr. Alle Ubrigen disekundéren

und sekundér-tertidren «-Glykole verwandeln sich ohne Wanderung in Ketone.

Diese Hydrobenzoinumlagerungen sind ausschlieflich Phenylumlagerungen u. néhern

sich in dieser Hinsicht den Phenylumlagerungen der Jodhydrine oder Alkyljod-

bydrine der aromatischen Glykole. Sie unterscheiden sich aber dadurch, daB bei

den Hydrobenzoinumlagerungen die Wanderung durch die Spaltung eines Diéthylen-

oxyds hervorgerufen zu werden scheint, wéhrend dieselbe bei den Jodhydrinen durch
den Austritt von HJ an ein und demselben C-Atom bedingt ist.

l. Zur Umlagerung beféhigte «-Glykole. Phenyldimethylglykol, CH6e
CHOH*C(OH)(CHs)4, aus Mandelsduremethylester u. CH,MgJ, Krystalle aus 60°/oig.
A., F. 63° Kp. 260°, 1L in A., wl. in W. Phenyldimethylacetaldehyd, D.° 0,9912,
farbt kaum SCHiFFsches Reagens, verbindet sich nicht mit Disulfit, reduziert aber
Silberlsg.; Semicarbazon, F. 177° (Hg-Bad). — Phenyldimethylglykolmonomethyl&ther,
CaH5¢CH(OCH3)*C(OH)(CH,)3, aus Methoxyphenylessigséureédthylester und CHsMgJ,
farblose Fl., Kp. 226° unter geringer Wasserabspaltung, Kp,[9117—122* D.01,0323.
Bestandig gegen h. 20 u. 25°/@g. H,SOt, wird durch Yi-stdg. Erhitzen mit 33°/0ig-
H,SOj unter vorheriger Verseifung in Phenyldimethylacetaldehyd umgelagert. —
Methoxyphenylessigséureathylester, C8H6-CH(OCHa)-COOC,He, aus Phenylchloressig-
ester u. Na-Methylat, Kp.H 131°, D.° 1,1294. — Phenyldiathylglykol, C6H6*CHOH-
C(OHXC,H®6),, aus Phenylglykolsaureéthylester und C,H&8VgBr, 1L in A, wl. in W.
Diacetat, Nadeln aus A., F. 78°.

Symm. Biphenylmethylglykol, C,H5¢CHOH «C(CH,,)(OH)+C36, aus Benzoin und
CH3MgJ, Krystalle aus W. oder A., F. 104°, 1 in konz. H,S04 mit intensiv violetter
Farbe, die auf Zusatz von W. verschwindet. L&Rt man 15 g dieses Glykols in ein
Gemisch von 10 g PjO6 und 25 g Bzl. eintropfen, so erhdlt man nach 15 Min. die
Verb. C3H,*, KryBtalle aus A., F. 163°, Kp.ia 197—200°. Diacetat des Glykols,
F. 105°. Diphenyl-2,2-propanal, CH3C(C&H5X*CHO, Kp.ls 176—177°, Kp.,6 192
bis 193°, Kp. 300—305°, weniger regelmdaRig, D.° 1,0801, erstarrt bei —15° noch
nicht, verbindet sich nicht mit Disulfit, farbt SCHiFFsches Reagens nicht. Bei der
Einw. von CeHsMgBr liefert der Aldehyd die Verb. Cs,H!0O = (CH”CsH”jC'
CHOH*CeH5, Krystalle aus 80°/dg. A., F. 121—122°. Semicarbazon, F. 192°. —
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Symm. Biphenylathylglykol, C846¢ CHOH «C(0H)(C,H5 «C6H5, aus Benzoin und
CsHsMgBr, Krystalle aus A., F. 117°, 1 in konz. ;jjSOi mit roter Farbe. Diacetat,
Krystalle aus A., F. 128°. Diphenylathylacetaldehyd, C&H6°C(C8 6),OHO, Kp.ia
185—190°, farbt SCHiFFsches Reagens nicht, verbindet sich nicht mit Disulfit, redu-
ziert aber Silberlsg. in der Hitze. (Ann. Chim. et Phys. [8] 16. 237—57. Febr.)
D ustebbehn.

Arthur H. Salway und F. Stanley Kipping, Die atmospharische Oxydation
des B-Methylhydrindons. R-Methylhydrindon (1) (Kipping, Clabke, Journ. Chem.
Soc. London 83. 913; C. 1903. Il. 504) absorbiert Sauerstoff unter B. eines Ge-
misches von Benzylmethylketon-o-carbonséure (Il.) u. Phthalséure (l11.); aufRerdem
entstehen Essigséure und eine neutrale Verb., F. 211°, die nicht untersucht werden
konnte. Zur Erklérung der eingetretenen Oxydation wird man annehmen missen,
daR die Enolform des /?-Methylhydrindona mit Oa ein Additionsprod. bildet, das
wie ein Ozonid durch W. zu Benzylmethylketon-o-carbonsdure aufgespalten wird,
worauf sich nun ein gleicher Vorgang an dem neuen Keton abapielt, der zu Phthalj
aldehydsdure, bezw. Phthalsdure und Essigsdure flhrt:

I. CLH& qq4CH+CH, = C84&gg->C.CH3

CH<<CS§i)>C-CHS38 I-cr~"~CO-CH, =
& 0

p w"CH:C(OH)

°«U'<COsH

Permanganat oxydiert -Methylhydrindon zu o-Carboxybenzoylameisenséure,
HOjC «C,Ht «CO «COsH, und Phthalséure.

Experimentelles. ~-Methylhydrindon setzt man in diinnen Schichten mehrere
Monate einer feuchten 0-Atmosphére aus und zieht dann mit ChIf. aus, wobei
Phthalsdure, C8H8 4, Tafeln aus W., F. 212° (Zers.) zurilickbleibt. Der Lsg. in Chlf.
entzieht wss, NajCOs Benzylmethylketon-o-carboneédure, CIOHIoOa (l1.), farblose Nadeln
aus Bzl. -f- PAe., F. 119—120° (Gottlieb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 958; C. 99.
I. 1030). Die entstehende Essigsdure entzieht man der Gasatmosphére wdahrend der
Oxydation durch NasCO,,. — Zur Oxydation mit Permanganat fugt man 14g KMn04
in 2°/,ig. wss. Lsg. tropfenweise zu einer Emulsion von 10 g ¢9-Methylhydrindon in
W.; man treibt unveréndertes Keton mit Dampf ab, filtriert, engt ein, macht,
schwefelsauer und extrahiert mit A.; dem Riickstand der ath. Lsg. entzieht Chlf.
o-Carboxybenzoylameisensdure, COH806, welche, Uber das Ba-Salz, Ba- COH406, hexa-
gonale Tafeln aus W., gereinigt, eine harte Krystallmasse, F. 143°, bildet, wéhrend
Phthalsdure ungeldst zuriickbleibt.

Beim Erhitzen von ¢5-Methylhydrindon mit Bromwasser auf 100°*“oder bei der
Einw. von Br auf das Keton in Chlf. entsteht Monobrom--methylhydrindon,
C1HeOBr, farblose Prismen auB A., F. 72—73° 11 in organischen FIl. auBler PAe.;

es hat wahrscheinlich die Konstitution CsH"(?b"‘CBr"CHj, da bei seiner Oxy-

dation mit Permanganat nur Phthalsdure entsteht. (Journ. Chem. Soc. London 95,
166—71. Febr. Nottingham. Univ. College.) Fkanz.

St. v. Kostaneoki und J. Tambor, Studien in der Cumarangruppe. (ll. Mit-
teilung.) Auf die Bedeutung der Methoxycumarane fur den synthetischen Ausbau
der Catechingruppe haben bereits V. Kostanecki und Lampe (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41.1330; C. 1908. 1. 1979) hingewiesen, die aus dem Einw.-Prod. des a-Chlor-
acetessigesters und Resorcin durch Methylieren, Verseifen -f- Abspalten von CO4 u.



1337

Reduzieren das 5-Methoxy-2-metbylcumaran gewannen. — Vff. haben die gleiche
Rk. auf das Orcin und Phloroglucin Ubertragen; in erBterem Fall machte jedoch
die Eeduktion des Cumaronderivats zum Cumaran, im zweiten die Erzielung einer
genligenden Ausbeute an primarem Prod. Schwierigkeiten. Sie griffen deshalb auf
die Roessingsehe Cumaronsynthese zuriick, die in der Umsetzung von Chloressigséure
mit o0-Oxyaldehyden (vgl. auch das folgende Eef.) und Abspalten von COj aus den
entstehenden o-Aldehydophenoxyessigséuren besteht:

OH CI . 0
\CH,.COOR _ """ 0 H j.COOR
+
CHO ’ 'CHO
Da diese Ek. sieh auch auf analoge alkyloxylierte Ketonsduren ausdehnen 14i3t:
0 0
s-COOR 7 >CH
CO-R L J - m'CR

so sind die gewinschten Methoxycumarone jetzt leichter zugénglich geworden, und
es bleibt nur noch die in manchen Féllen auftretende Schwierigkeit zu Uberwinden,
durch eine glatt verlaufende Eeduktion die entsprechenden Cumarane herzustellen.

Das aus Orcin (I.) und a-Chloracetessigester, CHaeCO ¢ CHCI « COOC&H6, bei
Grgw. von Natriumdtbylat entstehende Prod. C18Hu04 kann Formel Il. oder III.
haben; Vff. halten jedoch erstere fur wahrscheinlicher und bezeichnen es dem-
entsprechend als 5-0xy-2,3-dimethylcumarilsdureathylester. Nadeln aus A.; F. 212°;
geht durch Behandeln der h., alkoh.-alkal. Lsg. mit Dimethylsulfat in den 5-Methoxy-
2.3-dimethylcumarilsiureathylester, CuH1904, lber, der aus A. in Nadeln vom F. 115
bis 116° krystallisiert. — Beim Kochen mit konz, KOH entsteht aus dem Ester
langsam das wl. K-Salz der 5-Methoxy-2,3-dimethylcumarilsdure, C*"HjjO*; Nadeln
aus verd. A., die bei 215° unter sturmischer Entw. von COa u. B. von 5-Methoxy-
2.3-dimethylcumaron (IV.) schm. Im Gegensatz zur .Cumarilsdure ist letzteres mit
Wasserdampf flichtig, so daB es von noch unzers. S. leicht befreit werden kann.
AuRerst schwach absinthartig riechende Blattchen aus verd. A.; F. 61—62°; die
gelbliche Lsg. in konz. H,S04 farbt sich mit FeClI3 intensiv rotviolett. — Aus
Paonol (V.) und Bromessigester entstand durch 12-stdg. Erhitzen in NaOC,H6LBg.
der 2- Acetyl-5¢ methoxyphenoxyessigsaureéthylester, (CH3CO0)(CH8)C,Hs+0 «CHa-

COOCijHj; langliche Blattchen aus verd. A.; F. 78°. — Die entsprechende Saure,
AuHuOs, scheidet sich aus W. mit 1H,0 in Spielen oder dicken Krystallkérnern
ab, die bei 70° wasserfrei werden und dann bei 132° schm. — Bei ,/l-atig. Kochen

mit 10 Tin. EssigBdureanhydrid und 3 Tin. Na-Acetat verwandelt sich diese S. mit
guter Ausbeute in 6-Methoxy-2-methylcumaron, das die schon von V. Kostanecki
und Lampe angegebenen Eigenschaften besal. — Da die 5-Methoxy-2-methyl-
cumarilsdure auch bei 24-stdg. Erhitzen mit Aeetanhydrid + Na-Acetat nur Spuren
des Cumarons entstehen 1aBt, kann sie — entgegen der Ansicht ROES88INGs — nicht
Zwischenprod. der RK. sein; als solches hat man vielmehr die Oxyséaure VI. auf-
zufassen, die dann COs und HaO verliert. — 2-Acetyl 5-&thoxyphenoxyessigsaure,
(CH3COj(CjHB0)CEH3>0.CH,*COOH, analog aus Resacetophenon-4-monoéathylather
(V1) und Bromessigester darstellbar, scheidet sich aus W. in zollangen Spieflen
vom F. 150° ab. — Beim Kochen mit Aeetanhydrid -j- Na-Acetat liefert sie das
5-Athoxy-2-methylcumaron, CuHIsOj; stark nach Absinth riechende Blattchen aus
verd. A.; F. 51—52°; Kp.m 255° verhdlt sieh gegen konz. H,S04 wie das Meth-
oxyderivat.
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Aus Propionylresorcinmonoathyléther (v. Kostanegki, Lloyd, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 34. 2947; C. 1901. Il. 1013) und Bromessigester hat Frl. B. Chaimowitsch
die 2-Propionyl-5mthoxyphenoxyessigsdure, (C,HS*C0)(C,HB0)C8Ha+0 «CH, *COOH,
synthetisiert; Nadeln, die, aus W. und dann aus verd. A. umkrystallisiert, hei 125
bis 126° schm, und Bich bei '/,-stdg. Erhitzen mit Essigsdureanhydrid u. Na-Acetat
glatt in 6-Athoxy-2-athylcumaron, CltHuO,, verwandelten. Mit Wasserdampf leicht
flichtige, &hnlich wie das 5-Methoxy-2-methyleumaron riechende Blattchen; F. 66
bis 67°; die Lsg. in konz. H,S04 f&rbt sich mit einer Spur FeCla violett und nach
langerem Stehen blau.

Fir die Kondensation des 2-Aceto-lI-naphthols mit Bromessigester zur 2-Acetyl-
I-naphthoxylessigsaure, (CH3CO)CIH6<0 «CH,.COOH, verwendet man nach J. Glo-
gowski am besten auf 1 Mol. des Phenols 2 Atomgew. Na und 2 Mol. Bromfett-
sdureester an und befreit die S. von unangegriffenem 2-Aceto-l-naphthol durch
Einleiten von CO, in die alkab Lsg.; Blattchen aus verd. A., F. 130°. — Durch
30 Min. langes Erhitzen mit 10 Tin. Acetanhydrid und 3 Tin. wasserfreiem, essig-
saurem Natrium geht die S. glatt in das von Hantzsch und Stoebmeb bereits
auf anderem Wege dargestellte 2-Methyl-ct-napMhofuran (VIIl.) Uber. Krystalle
vom F. 38° und Kp.m 302—304°; die grinlichgelbe Lsg. in konz. H,S04 fluores-
ciert griin, nach dem Zufugen von etwas FeCla wird sie griin u. zeigt dann inten-
sive, dunkelgriine Fluorescenz. — Die hei der Umsetzung von a-Chloracetessigester
mit Phloroglucin und darauffolgendem Behandeln mit Dimethylaulfat erzielte Aus-
beute an 3,5-Dimethoxy-2-methylcumarilsdureéthylester war nur sehr gering; nach
Verss. von H. Schmid wird sie etwas besser, wenn man den Phloracetophenon-4,6-
dimethylather (1X.) mit je 2 Mol. NaOC,H6 u. Bromessigester 12 Stdn. in A. kocht,
wobei sich intermedidr der 2-Acety]-3,5-dimethoxyphenoxyessigester bildet, der dann
unter Abspaltung von H,0 den Cumaronring schliet. Bei dieser Darstellungs-
methode unverdndert gebliebenen Phloracetophenondimethyléther kann man durch
Behandeln des Prod. mit Wasserdampf zurlickgewinnen, so dal’ die geringe Ausbeute
im wesentlichen nur einen Zeitverlust bedeutet. — Der aus verd. A. in Nadeln vom
F. 133—134° ausfallende Ester wird von alkoh. Kali zur 3,5-Dimethoxy-2-methyl-
cumarilsdure, CjjH”Oj, verseift; zu Rosetten gruppierte Nadeln aus ziemlich viel
A.; F. 242° unter Gasentw.; FeClaférbt die Lsg. in konz. H,S04schmutzig violettrot.
— Bei der Dest. spaltet die S. CO, ab u. geht in 3,5-1)imethoxy-2-methyleumaron,
C,,HIsOa, Uber; zusammengewachsene Prismen aus verd. A., F. 39°, die sich beim
Betupfen mit konz. H,S04 orange férben u. dann mit gelber Farbe in Lsg. gehen;
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eine Spur FeCl, farbt diese Lsg. hell olivgriin. Die Verb. ist im Gegensatz zum
5-Methoxy-2-methylcumaron geruchlos; Kp.,u 283°; die Reduktion zum entsprechen-
den Cumaranderivat gelang bisher nicht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 901—10.
20/3. [1/3.] Bern. Univ.-Lab.) Stelznek.

H. Dumont und St. v. Kostanecki, Zur Kenntnis der Cumarongruppe.
Auffindung einer Darst.-Methode fiir Leukocumaranketone durch v. Kostanecki,
Lampe u. Makschalk (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3660; C. 1907. Il. 1419) héngt
die Synthese des Catechintetramethyldthers (I.) von der Beschaffung des 3,5-Dimeth-
oxycumarans (I1.) ab, welches mit Veratroylchlorid (111.) ein Keton liefern mifte,
aus dem dann durch Reduktion der gewiinschte Ather zu erhalten wire. — Zur
Vorbereitung dieser Arbeit haben Vff. zunéchst das 5-Methoxy- u. 5-Athoxycumaron
nach den im voranstehenden Ref. erlduterten Methoden dargestellt. — Aus Salicyl-
aldehyd und Bromessigester gewinnt man in konz. NaOC,H6Lsg. den 2-Aldehydo-
phenoxyessigester, OHC*CaH4*0«CHs*COOCJH5 (Nadeln aus Lg., F. 47—48°), der
sich mittels sehr verd. NaOH zur S&ure verseifen l48t. — Analog entsteht aus dem
p-Methoxysalicylaldehyd, (CH0O)‘(HO)’CsH3-CEO, der 5-Methoxy-2-aldehydophenoxy-
essigester, C,,HuO05 (breite Nadeln aus verd. A., F. 68—69°), dessen Verseifung die
Saure (CH30)\0HC)2C8H3+0+CH, *COOH (Nadeln aus verd. A., F. 144°) liefert. -
Bei ‘/j-stdg. Kochen mit 10 Tin. Essigsaureanhydrid und 3 Tin. wasserfreiem Na-
Acetat kondensiert sich diese S. zum 5-Methoxycumaron (IV.); mit Wasserdampfen
flichtiges, ziemlich stark aromatisch (&hnlich wie o0-Oxyacetopheuon, nicht absinth-
artig) riechendes Ol; Kp.70i 226°; verharzt in konz. H,SO, unter voriibergehender

0 0]
CH»? CO&)—I‘OY”CH. CHY .j~ N ~"\CH,
CH,.Q \-CH(OH)— 'CH, kh,
och3 6ch3
CH*° JL
ch3o=<qiii. \-co-ci [EARVZN llch

Gelbférbung; durch wenig FeCl, wird die LBg. intensiv violett, bei langerem Stehen
blau gefarbt. — Den p-Athoxysalicylaldehyd, (CjHjO/*HOJ'CjHj-CHO, erhalt man,
neben kleinen Mengen des in verd. NaOH uni. Besorcylaldehyddiathylathers,
("HjO~rCaHACHO, durch 2-stdg. Kochen einer konz. Lsg. von alkob. Kali mit
2,4-DioxybeDzaldehyd und Athyljodid; diinne Nadeln aus verd. A.; F. 35° riecht
&hnlich wie das Methylderivat. — Ergibt mit Bromessigester den 5-Athoxy-2-
aldehydophenoxyessigester, C13H1304; Blattchen aus verd. A.; F. 90° die zugehdrige
freie S&ure krystallisiert aus A. in kurzen und dicken, prismatischen Nadeln vom
F. 189°. — Bei der H,0-Abspaltung mit Acetanhydrid resultierte das 5-Athoxy-
cumaro-n, CIH,00{ als dhnlich wie das Methylderivat riechendes Ol vom Kp.,( 238°;
das im Kaltegemisch zu Blattchen vom F. 10° erstarrte und sich in konz. H,SOt
mit FeCl,, intensiv violett farbte. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 911—15. 20/3. [1/3.]
Bern. Univ.-Lab.) Stelzneb.

Siegfried Rnhemann, Uber die Einwirkung von Senfélen auf die Athylester
der Malon- und Cyanessigséure. Il. Teil. (l. vgl. Proceedings Cbem. Soe. 24. 53;
Joum. Chem. Soc. London 93. 621; C. 1908. I. 1928.) Die frither erwahnten
Prodd. der Einw. von Chloressigsduredthylester auf die Na-Derivate des Thiocarb-
anilinomalonsdureesters (oder des Thioanilids des Methantricarbonséduremetbylesters)

S
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und des Thiocarbanilinocyanessigesters (oder des Thioanilids des Cyanmalonedure-
esters) 1. u. Il. sind &hnlich in ihrer Struktur dem 2,4-Diketotetrahydrothiazol und
seinem Phenylderivat. Um zu prifen, ob eine der Ketogruppen des 2,4-Diketo-3-phenyl-
tetrabydrothiazols (I11.) reaktiv ist, behandelte der Vf. diese Verb. mit Malonester
und Acetessigester unter Anwendung von Piperidin als Katalysator. Es erfolgte
dabei keine Kondensation, die Ester traten gar nicht in Rk., und die Base zersetzte
die Substanz zu Piperidylformanilid, CBHION«CO<*NH*C9H6, u. zu Thioglykolsdure,
HS-CHj «COjH. Mit Aldehyden kondensiert sich 2,4-Diketo-3-phenyltetrahydro-
thiazol (111.) zu Verbb. der Konstitution IVV. Ebenso verhdlt sich gegen Aldehydo
die gelbe Substanz Il., und da die aus ihr mit KOH entstehende farblose, friher
als isomer zu ihr angenommene Verb. mit Aldehyden unter dem EinfluR von Alkali
dieselben Kondensationsprodd. liefert, so durften die beiden ,Isomeren® tatsachlich
identisch sein. Das ist erwiesen dadurch, daR die gelbe Verb. farblos erhalten
wird, wenn man sie mehrmals umkrystallisiert ohne Anwendung von Tier-
kohle. Das Gleiche dirfte von dem ,Isomeren* der Formel I. gelten, wenngleich
die gelbe Farbung-hier nicht zum Verschwinden zu bringen war. Auch dieses
kondensiert sich mit Aldehyden und gibt mit Br ein Dibromsubstitutionsprodukt.

CHs

. s<’ .. .
C(: NCOH5.OTcoiCIH6

.CO-N-C,
C(:CHRpC

C (: NCOHE*C*(CO,CjH6),

Experimenteller Teil. Thiocyanessigsaureéthylester, CBH70,NS = CNS*CH3-
CO3C3H5; farbloses Ol; destilliert unzera. unter 10 mm Druck bei 117°; gibt beim
Kochen mit konz. HCI 2,4-Diketotetrahydrothiazol. — Piperidylformanilid, CIsHIeONS5;
lange, farblose Nadeln (aus A.), F. 170—171°. — Benzal-2,4-diketo-3-phenyltetra-
Tiydrothiazol, C18HNn 0 NS (vgl. IV.); entsteht aus 2,4-Diketo-3-phenyltetrahydrothiazol
mit Benzaldehyd in alkoh. Lsg. und einigen Tropfen Piperidin; farblose, gebogene
Nadeln (aus h. A.), F. 208—209°; fast uni. in k. A. — Salicalverbindung, CI8HUO3NS;
tiefgelbe Nadeln (aus h. Alkohol), F. unscharf 238—239°. — Piperonalverbindung,
CuHjjC~NS; gelbe Nadeln (aus h. A.), F. 207—208°. — Cinnamalverbindung,
CigHjiOjNS; lange, gelbe Nadeln (aus h. A.), F. 214°. — 2-Phenylitnino-3-cyan-
4-ketotetrahydrothiophen-3-carbonsdureester (Il., friher als Verb. CuE"Os"S be-
schrieben); farblose Krystalle (aus A.). — Benzalverbindung, CaiHisOsN;jS (vgl. V.);
entsteht ebenfalls in alkoh. Lsg. mit Piperidin; haardhnliche, gebogene Nadeln
(aus h. A. oder Eg.), F. 284°. — Saliccdverbindung, C,1H190 INJ8; Aggregate von
gelben Nadeln (aus h. A. oder h. Eg.), zers. sich bei 240° u. schm, bei 252° zu einer
braunen Fl. — 2-Phenylimino-4-ketotetrahydrothiophen-3-dicarbonsaurediathylester (1.);
Benzalverbindung, C,3H3106NS (vgl. VI.); entsteht in alkoh. Lsg. ohne Piperidin;
schwach gelbe Nadelchen (aus h. A.), F. 164°. — Salicalverbindung, 033H3I06NS;
gelbe Nadeln (aus Bzl.), F. 204°; zll. in h. A. — 5-Dibrom-2-phenylimino-4-keto-
tetrahydrothiophen-3 -dicarbonsaurediathylester, CIHiIINBr,S (VIIL.); aus Verb. I.
(1 Mol.) und 2 Mol. Br in Chloroformleg.; gelbliche Nadeln (aus PAe), F. 140° 1L
in Chif. und Bzl., wl. in k. PAe. (Journ. Chem. Soc. London 95. 117—22. Februar.
Univ. Chem. Lab. Cambridge.) Bloch.

Frederick Daniel Chattaway, Eine Synthese des p-Urazins aus Harnstoff.
Die schon frither (Chem. News 98. 166; C. 1908. Il. 1504) erwé&hnte B. von p-Urazin
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(Dibarnatoff) aus Dichlorharnstoff bei der Einw. von wss. NHa verlduft wahrschein-
lich jd zwei Stufen, indem zundchst durch halbseitige Hydrolyse Monochlorharn-
stoif gebildet wird, der dann erst zum Hydrazinderivat kondensiert wird:

CO<NHC1 + NH*H = CO<NH&*+ NH4OCI,

C°<nhgZl+ ¢cH >CO + 2NH*= CO<NILNH> CO + 2NH*‘CL

Eine derartige Hydrolyse ist bei substituierten Stickstoffchloriden nicht un-
gewohnlich und 14Bt sich in diesem besonderen Falle auch durch die stets ein-
tretende B. kleiner Mengeji Harnstoff nachweisen. — p-Urazin, CsH40sN4, entsteht
bei schnellem Zusatz einer Lsg. von Dichlorharnstoff in 10—20 Tin. W. zu uber-
schiissigem konz. wss. NH9 unter Umrihren, farblose Krystalle aus sd. W., F. ca.
270° (bei schnellem Erhitzen), wl. in W.; zers. sich schon von ca. 260° ab. Zur
Hydrolyse 16st man p-Urazin bei 80° in 5 Tin. konz. HsS04 u. steigert die Temp.
dann auf 120—130°, wo die hei 95—100° beginnende COs-Entw. sehr lebhaft wird;
nach dem Abkihlen verd. man die FI. mit 1 Vol. W., worauf sich reines Hydrazin-
sulfat abscheidet. (Journ. Chem. Soc. London 95. 235—38. Februar. Oxford. Univ.
Chem. Lab.) Feanz.

R., Stolle, Zur Abhandlung von H. von Pechmann und Wilhelm Bauer: (ber
Derivate des Osotetrazins und Osotriazols. Vf. weist darauf hin, daf die einleitenden
Sétze dieser Abhandlung (S. 1015) den Eindruck erwecken konnten, als ob auch
die theoretischen Betrachtungen u. damit die Auffassung des ,,Dimelhylosotetrazins*
als N-Aminoosotriazolderivat bereits aus den Jahren 1899—1901 stammten; tatsdachlich
werden aber in der ,vorlaufigen Mitteilung” (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 644; C.
1900. I. 820) und auch in der 1 Jahr spater gedruckten Dissertation Bauebs
lediglich Griinde angefiihrt, die gegen eine solche Eventualitat sprechen. Anderer-
seits stitzt sich die jetzige Beweisfiihrung Bauers im wesentlichen auf Griinde,
die Vf. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 78. 546; C. 1909. I. 446) fir die Auffassung des
»,Diphenylosotetrazins“ als Aminoosotriazolabkdmmling geltend gemacht hat. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 1047. 20/3. [8/3.] Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) Stelznee.

Physiologische Chemie.

M. Wheldale, Die Farben und Farbstoffe von Bliten mit besonderer Beriick-
sichtigung ihrer Entstehungsweise. Vf. hat Unterss. angestellt, die darauf abzielten,
die Deutung von Erscheinungen, die man bei der Vererbung von Blitenfarben be-
obachtet, zu erleichtern. Er versuchte, naturlich nur im allgemeinen, die sich in
blihenden Pflanzen findenden Farbstoffe und besonders die in W. ldslichen zu
klassifizieren und gleichzeitig feBtzustellen, ob irgendwelche Beziehungen zwischen
der Entstehungsweise der Farbstoffe, ihren chemischen Bkk. und ihrer Konstitution
vorhanden sind. Die Arbeit behandelt mehr die gelben als die roten Farbstoffe;
eingehend gepriift wurde jedoch keiner dieser Farbstoffe.

Es ist bekannt, dal die Farbstoffe in kurzen Zigen sieh folgendermaRen klassi-
fizieren lassen:

A Im Zellsafte geloste Farbstoffe: 1. Losliche rot-purpur-blaue Farbstoffe, be-
kannt als Anthocyan. Dall unter dieser Bezeichnung mehrere verschiedene Farb-
stoffe zusammengefalt werden, ist nach ihrem Verhalten gegen verschiedene Re-
agenzien wahrscheinlich. — 2. Lésliche gelbe Farbstoffe, bekannt als Xanthein.
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Nach dem Verhalten gegen Reagenzien ist auch hier eine weitere Einteilung an-
gebracht.

B. Farbstoffe, die mit besonderen Protoplasmakdérpern vergesellschaftet sind —
Chromopiasten —; die Farbe ist in diesen Fallen gewdhnlich gelb, orangegelb,
orange oder orangerot. Unldslichkeit in W. scheint ein gleichméRiges Kennzeichen
dieser Gruppe von Farbstoffen zu sein. Zwei wohlbekannte Farbstoffe gehdren
hierher, es sind das: 1. das Carotin, das natirlich vorkommt, kunstlich in krystal-
linischer Form erhéltlich und mkr. mit Hilfe verschiedener Reagenzien (konz.
H,S04, Jod) zu erkennen ist; und 2. das Xanthin, das sich mit konz. HsS04 zuerst
grin, dann aber ebenfalls blau férbt.

Auler diesen plastischen Farbstoffen scheinen indessen noch andere zu existieren,
die sich mit HsS04 nicht blau, sondern gelb oder braun férben.

Die Einzelheiten der Unterss. des Vfs. lassen sich im Ausziige nicht wieder-
geben; die Schlisse, die Vf. aus ihnen zieht, sind kurz folgende: 1. Das Anthocyan
begreift mehrere Farbstoffe in sich, die in bezug auf Vererbung, die Farben, die
sie bei Variationen entstehen lassen, sowie ihr Verhalten gegenuber verschiedenen
Reagenzien verschieden sind. — 2. Die Farben derjenigen Axten, die sich von
einem Anthocyan-Urbild ableiten, lassen sich als Bestandteile des urspriinglichen
Anthocyans auffassen; von dem Urbilde kann man annehmen, daf es in der Folge
seine Bestandteile verliert und so eine Reihe von Farbenabarten entstehen lakt. —
3. Es gibt zwei Reihen von Farbenverschiedenheiten, von denen die eine einen
Xantheinabkédmmling enthdlt (z. B. Antirrhinum majus), die andere jedoch keinen
solchen (LathyruB odoratus). — 4. Als Albinismus ist in der ersten Reihe das
Fehlen sowohl des Anthocyans, als aucb des Xantheins zu bezeichnen, in der
zweiten Reihe dagegen nur das des Anthocyans. — 5. Auch Xanthein schliefit
mehrere verschiedene Farbstoffe ein; wenn man annimmt, Xanthein sei ein Ab-
kommling des Anthocyans, so ist das auch zu erwarten. — 6. Nach den bisherigen
UnterBS. ist es augenscheinlich, daf wechselseitige Beziehungen zwischen Ent-
stehungsweise der Farbstoffe und ihrem Verhalten gegen chemische Reagenzien be-
stehen. — 7. Im Falle der plastischen Farbstoffe kénnen Carotin oder Xanthin oder
auch beide vorhanden sein. Verschiedenheiten entstehen in einigen Féllen durch den
Verlust des Vermdégens, Carotin hervorzubringen «— oder in anderen wahrscheinlich
durch den Verlust einiger der Bestandteile des Xanthins. — 8. Anthocyan kann
gleichzeitig neben plastischen Farbstoffen in dem Urbild Vorkommen; dann findet
man Abarten beider Arten von Farbung unter den Varietdten. (Proc. Royal Soc.
London Serie B. 81. 44-60. 13/3. 1909. [31/10. 1908.].) Helle.

Robert Muir und Carl H. Browning, uber die Filtration von Serumkomple-
ment. Die Verss. wurden mit n. Meerschweinchenserum, als h&molytisches Komple-
ment gegeniber dem Systom Ocbsenblutkérperchen mit dem spezifischen Immun-
kérper vom Kaninchen ausgefiihrt. Waéhrend des ersten Stadiums der Filtration
von n. Serum durch Berkefeldfilter wird das Komplement groRtenteils, mitunter
sogar vollig, aus dem Serum entfernt; es gelang nicht, das vom Filter zuriick-
gehaltene Serum wiederzugewinnen. Im weiteren Verlaufe der Filtration wird das
Filter fir das Komplement durchldssig; diese Durchléssigkeit kann auch herbei-
geflihrt werden durch vorherige Filtration eines Serums, dessen Komplement durch
Hitze zerstdrt worden war. Durch Zusatz von 5°/,ig. Kochsalzlsg. inaktiv gemachtes
Komplement passiert das Berkefeldfilter und erlangt wieder seine vollige Aktivitat,
sobald man das Filtrat entsprechend verd. Der Immunkdrper passiert das Filter,
ohne daB er sich praktisch dndert. Wenn er mit einer korrespondierenden Menge
von Komplement bei 37° gemischt und bei dieser Temp. filtriert wird, so geht er
durch das Filter hindurch, das Komplement wird jedoch zuriickgehalten. Man darf
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aus derartigen Filtrationsverss. nicht schlieBen, dafl das Komplement u. der Immun-
korper bei dieser Temp. eine Verb. miteinander eingegangen sind. (Journ. of
Pathol. and Bacteriol. 13. 232—38. 6/3. 1909. [4/12. 1908.] Glasgow. Pathol. Lab.
Univ. and Western Infirmacy. Sep. v. Vff) Pboskauer,

W. A. Schmidt, Uber den HemmungseinfluR (Bindungsfihigkeit) inaktivierten
Précipitogens bei der Précipitinreaktion. Durch Erhitzen inaktiviertes Précipitin
besitzt die Eigenschaft, aktivem Pracipitinserum beigemischt, die Féllung des Pré-
cipitogens durch das aktive Précipitin zu beeintrdchtigen. Diese hemmende Eigen-
schaft des inaktivierten Précipitins ist spezifisch. In Ergdnzung seiner friher mit-
geteilten Versa. (S. 303) Btellte Vf. durch neuere Unterss. fest, daR die Fallung des
nativen Serums durch gleichzeitig anwesendes, durch Erhitzen auf 100 oder 80°
inaktiviertes Serum weder merklich gehemmt, noch die Niederschlagsmenge ver-
mindert wird; auch dann nicht, wenn die Konzentration des inaktivierten Serums die
doppelte des nativen Serums ist. Selbst bei Verwendung eines Unterschusses von
Pracipitin konnte ein solcher EinfluR des inaktivierten Serums nicht beobachtet
werden. Im Gegensatz zu dem Verhdltnis der Bindungakraft des inaktivierten
Précipitins zum aktiven ist die Bindungskraft des inaktivierten Pracipitogens bei
weitem schwécher, als die Bindung, welche natives Pracipitogen mit dem Précipitin
einzugehen vermag.

Man kann folgendes schlielen: Wahrend die Pracipitinrk. den labilen Komplex
des Précipitogens verlangt, spielt bei der Komplementablenkung die thermostabile
»bindende“ Gruppe die Hauptrolle, und die labile, pracipitable Gruppe ist hierbei
Uberflissig. — Blutserum bleibt selbst nach einstindigem Erhitzen bei 90° noch
in geniigendem MaRe reaktionsfdhig, so daB eine Differenzierung mittels Préa-
cipitin moglich ist. Vf. schreibt die Komplementablenkungsresultate mit ,akti-
viertem* Prédcipitogen vorlaufig noch lediglich der groReren Empfindlichkeit des
Ablenkungsphdnomens zu, welches (&hnlich wie beim Nachweis von z. B. Ferri-
ionen durch Rhodanionen, verglichen mit der Fallung durch NH,) auch da noch
deutlich zum Ausdruck kommt, wo die weniger sinnféllige Pré&cipitation schon so
minimal ist, daf sie bei nicht sehr sorgféltiger Beobachtung leicht tibersehen werden
kann oder sich Uberhaupt der Wahrnehmung entzieht. (Folia serologica Il. TI. 1
393—401. Kairo. Chem. u. gerichtschem. Abtlg. der Govern. of School of Medic.)

PBOSKADER.

Emil Abderhalden und W. Véltz, Beitrag zur Kenntnis der Zusammensetzung
und der Natur der Hullen der Milchkiigelchen. Die Milchkugelchen wurden nach
der Methode von C. Lehmann (Pflugees Arch. d. Physiol. 102. 373; C. 1904.
Il. 250) durch Aufsteigenlassen der spezifisch leichteren Milchkiligelchen in W.
isoliert. Zur Hydrolyse wurden 80,59 g Substanz verwendet mit 76,09 g Trocken-
substanz, 32,80 g Asche, 43,29 g organischer Substanz und 5,65 g N. Die Isolierung
der Aminosduren erfolgte in (blicher Weise. Es wurden nachgewiesen: Tyrosin
2,05%, Glutaminsaure 8,5%, Glykokoll 0,5%, Alanin 1,5%, Leucin 2%, Spuren
von Phenylalanin und Asparaginsédure. Der Befund an Glykokoll weist darauf hin,
dal am Aufbau der Milchkigelchen neben Casein auch andere Proteine oder auch
nur solche beteiligt sind. Vorausgesetzt ist, daR die angewandte Methode die
Milchkiigelchen in ,reinem* Zustand liefert. (Ztschr. f. physiol. Ch. 59. 13—18.
13/3. [14/1.] Berlin. Physiol. Inst, der Tierdrztl. Hochschule u. Zootechn. Inst, der
Landwirtschaftl. Hochschule.) Guggenheim.

Salo Bergei, Fettspaltendes Ferment in den Lymphocyten. Als lympboeyten-
haltiges Material wurde tuberkuléser Eiter, das sich bei Tuberkulininjektionen
bildende Exsudat, Milzbrei, Lymphdriisenbrei fiir die Verss. verwendet. Alb bestes
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Reagens fur die Gruppe der festen Fette erwies sich gelbes Wachs (F. 63—64°), in
einer anderen Reihe von Verss. neutrales Butterfett, 4%ig. Lecithinemulsion,
Knochen- und Mandelél, die mit Vio'm> NaOH und A. ausgeschiittelt waren, und
Olivendl. Bei 37°, noch besser bei Tempp. uUber 50° (52—54°) trat Fettspaltung
durch die erwéhnten lymphocytenbaltigen Stoffe ein. Die Wirksamkeit des fett-
spaltenden Ferments ist nicht an die lebenden Lymphoeytenzellen gebunden. (Minch,
med. Wchschr. 56. 64—66. 12/1. Hohensalza. Chirurg. Klinik. Univ. Berlin.)

Pjroskauer.

Jules Courmont und Th. Nogier, Wirkung der Quarzquecksilberlampe auf das
Tetanustoxin. (Vgl. S. 1179.) Die von der Quarzquecksilberlampe ausgesandten
Strahlen schwéchen bei langerer Einw. die Giftigkeit des Tetanustoxins in geringem
MaRe. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 655. [8/3.*].) Guggenheim.

August Pltter, Die Erndhrung der Fische. Bei zahlreichen Fischen lehrt ein
Vergleich des Stoffzuwachses des Tieres mit der Menge der geformten Nahrung,
welche es zu sich nimmt, bei &ndern eine rechnerische Gegeniiberstellung der vom
Fisch geleisteten Arbeit mit der von ihm durch den Darm aufgenommenen Nahrung,
dall letztere den Nahrungsbedarf des Fisches in keiner Weise zu decken vermag,
dall derselbe also imstande sein muf, sich noch anderweitige Energiequellen nutz-
bar zu machen. Mit einer Anzahl von verschiedenen Fischen Angestellte, quantitativ
durchgefiihrte Erndhrungaverss. iu naturlichen und kinstlichen N&hrlsgg. haben
nun in der Tat ergeben, daf die Fische aus solchen Lsgg. erhebliche Mengen von
Nahrstoffen aufnehmen u. zu ihrem Stoffwechsel verwenden. Als besonders giinstige
Nahrlsg. erwies sich eine solche aus Ulven; sie wurde in der Weise bereitet, daR
man eine grofRere Anzahl der Algen mit 2%ig. NaOH einige Stunden kochte, mit
HCI neutralisierte u. filtrierte. Ahnliche Resultate wurden erhalten mit Nahrlsgg.,
die als einzige N-Quelle Asparagin und als C-Quelle Glycerin enthielten. Das
Resorptionsorgan fir die gel. Nahrung stellen die Kiemen des Fisches dar. Ent-
gegen der bisher allgemein herrschenden Anschauung mussen die in den natirlichen
Gewéssern vorhandenen geldsten ausnutzbaren Stoffe als Grundlage der Fisch-
nahrung angesprochen werden. (Ztschr. f. allg. Physiologie 9. 147—242. 10/3.
Gottingen. Physiol. Inst. d. Univ.) HENi.e.

Emil Abderhalden, Emil Messner und Heinrich Windrath, Weiterer Beitrag
zur Frage nach der Verwertung von tief abgebautem Eiweil8 im tierischen Organismus.
IX. Mitteilung (VIII. s. Zeitschr. f. physiol. Ch. 57. 348-64; C. 1908. Il. 1884)
Es wurde in mehreren Versuchsreihen das nach friiher beschriebenen Methoden durch
sukzessive Einw. von Magen-, Pankreas- und Darmsaft méglichst tief abgebaute Eiweil}
(Fleisch, Casein) ohne Kohlenhydratzusatz langere Zeit (bis 32 Tage) an Hunde
verfuttert. Auch mit dieser Nahrung trat nicht nur N-Gleiehgewicht, sondern auch
N-Ansatz und Vermehrung des Koérpergewichts ein. Die Nahrung wurde in den
meisten Fdallen gut vertragen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 59. 35—47. 13/3. [21/1]
Berlin. Physiol. Inst, der Tierérztl. Hochschule.) Guggenheim.

L. Launoy, Neue cytologische Untersuchungen (iber die aseptische Autolyse der
Leber. Die VerBs. beziehen sich auf das Optimum der Temp. fur die autolytischen
Ph&nomene, die Verdnderungen der Leberzellen infolge der Entziehung der
Elektrolyte, die Art ihrer Autolyse unter solchen Bedingungen, die zugunsten der
Enzymhypothese sprechen. Aus den Verss. folgt, daf die vollstdndige Autolyse
der Gegenwart von Elektrolyten bedarf. Die geeignetste Temperatur liegt bei 45°.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 306—9. [1/2,*].) LoB.
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L. Lewin, Uber Wismutvergiftung und einen ungiftigen Ersatz des Wismuts
fur Réntgenaufnahmen. Vf. erdrtert die Symptome der Wismutvergiftung bei inner-
licher und &uRerlicher Verabreichung u. wendet sich gegen die Deutung der Wis-
mutsubnitratvergiftung ak eiue Nitritvergiftung; auch andere Wiomutverbb., wio
Wismutkaliumtartrat, Wismutsubgallat (Dermatol), Wismutoxyjodidgallat (Airol)
kénnen Symptome veranlassen, wie sie beim Wismutaubnitrat beobachtet wurden.
Aus diesem Grunde ist es als verfehlt anzusehen, fur Rontgenaufnahmen des
Leibesinneren andere Wismutverbb., z. B. das Carbonat, anzuwenden. Vf. hat des-
halb in Gemeinschaft mit Miethe Unteres, Uber Ersatzmittel des Wismuts an-
gestellt. Bleicalciumsilicat, Zinnober, Thoriumoxyd u. a. m. blieben wegen der Ge-
fahr einer Vergiftung aufler Betracht. Geeignet erwies sich das natlrliche Ferro-
ferrioxyd, Fe,04, Magneteisenstein, fur diesen Zweck; die Verb. ist ungiftig und be-
sitzt die Eigenschaft, fir Rontgenstrahlen absorbierend zu wirken und hierin den
Wismutverbb. gleichzukommen, bezw. diese darin zu Ubertreffen, wenn die Schicht
entsprechend dicker wie vom Wismut genommen wird. Der Magneteisenstein ist
fast unléslich im Magendarmtraktus; er 1aRt sich Kartoffelbrei- oder Schokolade-
zubereitungen beimischen und so einnehmen. (Minch. med.Wchschr. 56. 643—45.
30/3. Berlin. Pharmakol. Lab. d. Univ. u. photochem. Inst, der Charlottenburger
Techn. Hochschule.) Pkoskaueb.

R. Ciusa und R. Luzzatto, Uber das Verhalten von Hydroxylamin im tierischen
Organismus. (Gaz. chim. ital. 39. I. 316—23. — C. 1908, Il. 964.) ROTH-Cothen.

Hygiene und Nahrungsmittelclienrie.

Bernhard Bdéggild, Untersuchungen von russischer Butter. 121, aus Molkereien
der russischen Ostseeprovinzen stammende Proben Butter gaben folgende Durch-
schnittswerte fur: F. 31,9°, E. 17,5°, Refraktion bei 40° 44,2 (42,3—46,3), Fett 85,9%,
W. 10,4873 VZ. 225,42 (212,0—245,0), Jodzahl nach Hub1 33,0 (24,9—46,7), Hehneb-
sche Zahl 87,5, REICHEBT-MEissLsche Zahl 29,6 (22,6—36,3). (Maelkeritidende 21.
754; Milch-Ztg. 38. 124—25. 13/3) Ruhle.

E. Wagner und J. Clement, Uber Baumwoéllsamendlsatz. (Vgl. Vff. Ztsehr. f.
Unters. Nahrgs.-u. GenufSmittel 16. 145; C. 1908.11.970.) Zwei Proben ,,Soapstock*
enthielten in 7»: W. 42,67 u. 34,35, Mineralbestandteile 10,52 u. 8,34, Unverseiftes
Ol + unverseifbarer Anteil 10,55 u. 23,70, verseiftes Ol 34,56 u. 33,18, unverseif-
barer Anteil (Rohphytosterin) 2,30 u. 1,91. Die Best. des letzteren erfolgte nach
Bdmeb. Eine grofRere Menge des Rohphytosterins zeigte nach dem Behandeln
mit PAe. zur Entfernung anderer unverseifbarer Bestandteile und wiederholtem
Umkrystallisieren aus A. einen F. von 137,5—138° das Acetat von 126°. Wurde
dieses Phytosterin nach Windaus u. Hauth (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3681,
C. 1907. Il. 1598) mit Br behandelt, so schien es, da stets das urspringliche Phy-
tosterin wiedergewonnen werden konnte, ein einheitlicher Korper zu sein; wurde
es aber aus A. fraktioniert krystallisiert, so konnten 2 Phytosterine gewonnen
werden. Der F. des ersten lag bei 130—131° (des Acetats bei 120°), des zweiten
bei 139° (des Acetats bei 125°). Es scheint demnach das Phytosterin des Soapstocks
aus mindestens 2 verschiedenen Phytostcrinen zu bestehen. Die durch Reinigen
des Rohphytosterins mittels PAe. erhaltene braungelbe, 6lige M. besal ein starkes
Lichtbreehungsvermdgen u. enthielt im Mittel zweier Bestst. 0,570% S. Beim Aus-
schitteln des Phytosterins schieden sich zwischen Seifenlsg. u. Atherschicht weilRe
Néadelchen aus, die hdchstwahrscheinlich aus einem Gemenge der Kalksalze der

X1l 1. 91
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Palmitin- und Stearinsiure bestanden. (Ztschr. f. Unters. Nahrga.- u. Genufmittel
17. 266—68. 1/3. [28/1.] Duisburg-Ruhrort. Staatlich, ehem. Untersuchungsamt.)
Ruhle.
0. Danils, Versuche mit Salpeter hei der Herstellung von groBlécherigem Kaése.
Der Salpeter gestattet eine gleichméaRige Herst. solcher Kése. (Nordisk Mejeri-Tid-
uing 1908. 618; Milch-Ztg. 38. 134. 20/3. Atvidaberg [Schweden].) Ruhle.

Girard und Chauvin, Vergleichende Analysen verschiedener, an der Luft und
im Vakuum destillierter Spirituosen. Gegenstand der Unters, war die Frage, welche
Resultate man bei der Deat. von Spirituosen bei niedriger Temp. und unter ver-
mindertem Druck im Vergleich zur Dest. lber freier Flamme und in Beriihrung
mit der Luft erhdlt, und ob berhaupt bei wiederholter Vakuumdest. von ein und
derselben alkoh. Fl. konstante Ergebnisse erzielt werden. Die Resultate sind in
ausfihrlichen Tabellen niedergelegt. Es ergab sich, daB fir Furfurol und die
héheren Alkohole bei der Vakuumdest. dieselben Werte erhalten werden wie bei
gewohnlicher Dest. Aldehyde werden bei Dest. an der Luft immer héher gefunden;
flr Ester gibt die Vakuumdest. teils niedrigere, teils héhere Werte. Die Summe
der Aciditdten von Rickstand und Vakuumdestillat ist vollig oder nahezu gleich
der Aciditat der urspriunglichen Fl. Die durch Vakuumdest. verschiedener Proben
derselben FI. erzielten Resultate sind identisch. Die Analyse von Spirituosen mit
Hilfe von Vakuumdest. ist der gewdhnlichen Dest. vorzuzieheu, da sie nicht wie
letztere von Arbeitsweise, Luftzutritt etc. abhéngig ist. (Moniteur scient. [4] 23.
I. 73—389, Februar 1909. [August—Dezember 1908.] Stadtisches Lab. Paris.) Hohn.

Pharmazeutische Chemie.

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spezialititen. Rheumose ist ein zur
&uBerlichen Anwendung bestimmtes Salicylsdurepréparat, dem eine bestimmte Menge
Capaicin zugesetzt worden ist. — Asquirrol ist ein in W. 1 Quecksilberpraparat
mit 56% Hgi welches zu Injektionen Verwendung fiuden soll. — Dealin ist ein
hochwertiges, an trockene Fettsubstanzen gebundenen O enthaltendes, antiseptisches
Wundheilmittel. — Jodpeptid, ein sich zur subcutanen Injektion eignendes Jod-
praparat, wird in der Weise dargestellt, daR man 10 g Eiweil? der Peptonisierung unter-
wirft, darauf in 10 g W. 16st und auf die Lsg. Jod in statu nascendi einwirkeu
1aRt. Das Prédparat wird in 3 Starkegraden, mit 1,75, 2,45 und 3,48% Jod, her-
gestellt. Mit Lsgg. von Schwermetallsalzen ruft es eine starke Koagulation, mit
einer verd. Lsg. von Kupfersulfat und Uberschissiger Kalilauge eine rotviolette
Farbung hervor. — Lactalexin, ein Mittel gegen Rachitis, Neurasthenie etc., enthalt
Spermin, Thymin, Thyreoidin, Nucleinsdure und Milchzucker. — Novolax enthélt
0,12 g Phenolphthalein und Tamarindenextrakt. — Pher.yldihydrochinazolinum
tannicum ist ein Ersatzmittel fur Orexinum tannieum. — Vesculantabletten enthalten
0,12 Extr. Fuci vesculos., 0,02 Podophyllin und 0,12 Extr. rhei comp, und dienen
als Entfettungsmittel. — Ysyn wird als reinstes Milcheiweil3 bezeichnet und enthélt
nach Hoppe 85—87% Eiweil. — Gastrosan ist Bismutum disalicylicum mit 48 bis
50% Wismutoxyd und 50—52% Salicylsdure, aus dem die Halfte der Salicylséure
durch h. W. oder Fermentwrkg. leicht abgespalten wird. (Pharmaz. Ztg. 53. 942.
25/11. 964. 2/12. 983—84. 9/12. 1024. 23—26/12. 1908.) D ¢ STEKBEHN.

Robert Werndorff, Uber Almatein. Nach der Analyse von Scholi hat das
Almatein die Formel CaHalOu ; es ist ein Kondensationsprod. aus Formaldehyd u.
Héamatoxylin. Das ziegelrote Pulver ist in Chlf. und k. W. uni.,, wl. in sd. W.,
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leichter L in A. und Eg. und 1L in Glycerin und alkal. FIl. Seine therapeutischen
Erfolge verdankt das Préparat seinen beiden Komponenten: den antiseptischen
Eigenschaften des Formaldehyds und den adstringierenden des Hamatoxylins. Vf.
benutzt das Almatein bei einer Eeihe von Krankheiten als Ersatz fir das Jodo-
form. (Minch, med. Wchschr. 56. 137—38. 19/1. Wien.) Peoskaueb.

Karl Dieterich, Uber Jodeigone. Vf. veiteidigt gegeniiber Feeeichs (S. 1186)
die Bezeichnungen ,wasserunléslich” fir das Jodeigon und ,,Natrium jodoalbumi-
natum* fir das Jodeigonnatrium. Hinsichtlich des in den Jodeigonen in ver-
einzelten Féllen aufgefundenen Fiuorgehalts bemerkt Vf., dal es bisher unbekannt
gewesen sei, dal das Eiweill des D. A. B. fluorhaltig sein kann, daf aber in Zukunft
jedes zur Verwendung gelangende Eiweill auf Fluor zu prifen sei. (Apotb.-Ztg.
24. 170. 6/3. Helfenberg.) DuSTEEBEHN.

John K. Rippetoe, Die physiologische Wirkung der Fluidglycerate von Digi-
talis und Mutterkorn. (Vgl. Bebingeb, S. 40.) Durch Tierverss. wurde festgestellt,
dall die wss.-alkoh. Préparate von Digitalis 5-mal kréaftiger sind als die wss.-glycerin-
baltigen. Gleichartige Verss. mit Mutterkorn ergaben zwar keine quantitativen Re-
sultate, aber immerhin gewann Vf. dio Uberzeugung, daR das mittels W. und A.
bergestellte Prod. dem Glycerat tberlegen war. (Amer. Journ. Pharm. 81. 84—386.
Februar. New-York.) Heiduschka.

Mineralogische und geologische Chemie.

F. Rinne und H. E. Boeke, Uber Thermometamorphose und Sammelkrystalli-
sation. Die Vff. beschreiben einige Beispiele von Sammelkrystallisation, d. h. von
der Wanderung, Anh&ufung und Krystallisation gleichartigen Stoffes in erhitzten
Kérpern. Auf das Auawandern des Ténits aus dem Plessit im Incaeisen ist bereits
(N. Jahrb. f. Mineral., Festband 1907. 227; C. 1908. . 984) hingewiesen worden,
auch wurde betont, dal es sieh dabei um ein Umstehen, also eine Uméanderung im
festen Zustande handelt. Gleiche Vorgange, hervorgerufen durch Hdmmern, Draht-
ziehen oder Walzen vor dem Erhitzen, kennen die Metallographen auch an chemisch
einheitlichen Metallen (Cd, Zn, Sn, Pb, Fe, Pt). Umstehen, d. h. Umwandlung ohne
Schmelzung, wurde nun auch am Kalkspat u. Kalkstein studiert. Gepulverter und
zerriebener Doppelspat wurde durch starken Druck fest, zeigte dann Breccien-
struktur, oft Zwillingslamellierung und unduldse Ausléschung. Solche Stiicke er-
hielten durch 3 Minuten langes Erhitzen auf 1200° in der eisernen Bombe (Boeke,
Ztschr. f. angew. Ch. 50. 244; C. 1906. Il. 1162) gleichmaRig korniges Geflge, die
Zwillingslamelleu fehlten, es hatte eine Neubildung unter Vergréberung de« Kornes
stattgefunden.  Gleichfalls grober wurde durch Erhitzen der Lithographiestein,
wahrend ein ihn durchsetzendes Spattrum zerfiel. Sammelkrystallisation, bezw.
Egalisierung der KorngroRe scheint also bei der Kontaktmetamorphose zu Marmor
eine Rolle zu spielen, wenn die Dissoziationstension des Carbonates einen geniigenden
Gegendruck erfahrt. Metallegierungen nahmen bei geniigend langsamer Abkihlung
durch Sammelkrystallisation etwa mikrogranitisches Gefuige an. In Ag, Cu-Legie-
rungen mit Gber das Eutektikum hinansgehendem Cu-Gehalt vergréRRerten sich die
Cu-Einsprenglinge auf Kosten des Cu im angrenzenden Eutektikum. Solche Erfah-
rungen legen den Gedanken nahe, daR Sammelkrystallisation bei der Verfestigung
der Eruptivgesteine eine Rolle spielt (kdrnige Struktur im allgemeinen, Vergrobe-
rung des Kornes, optische Struktur der Diabase). Bei porphyrischen Oberfldchen-
gesteinen fehlte die langsame Abkihlung, es trat die typische Erstarrungsform

91*
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eines nicht eutektischen Schmelzflusses ein. Unterkihlung, als Ursache porphy-
rischer Struktur mit Vogt (Tschebmaks min. u. petr. Mitt. 27. 170; C. 1908. I.
1990) anzunehmen, ist nicht ndtig, wenigstens sprach flr solche die Abkuhlungs-
kurve u. das Schliffbild einer Pb, Bi-Mischung nicht. (Tschebmaks min. u. petr.
Mitt. 27. 393—98. Konigsborg.) Etzold.

L. J. Spencer, Notizen Uber einige bolivianische Mineralien. Jamesonit vom
Cerro de Ubina, 6stlich von Huanchaca, Prov. Porco, hat Formel 7 (Pbf"/BIFeLVsjlSe
4Sb,Sa und Zus. 1 u. 2. — Semseyit hat Zus. 3. — Die Stellung des Andorits im
System wird aus der Nebeneinanderstellung der drei existierenden Blei-Silber-Meta-
Bulfoantimonite ersichtlich: Zinkenit, PbSb,S4, rhombisch, Andorit, PbAgSbh3S3 rhom-
bisch, und Miargyrit, AgSbS,, monoklin. Der Fall liegt &hnlich, wie bei KNO03:
mit wenig AgNO, rhombisch, KAg(NOs) monoklin und AgNO, mit wenig KNOs
rhombisch, oder wie bei Kalkspat, Barytocalcit und Witherit. — Auf Fahlerz-
krystallen von Socavon de la Virgen bei Oruro saflen pseudoreguldre Zinnkies-
krystalle orientiert so auf, daf ihre Sphenoidflichen mit den Tetraederflachen, ihre
Prismen mit dem .Rhombendodekaeder einspiegeln. — W&hIt man beim Valentinit
von Tatasi eine neu beobachtete Pyramide (554) zur Stammpyramide, so verein-
fachen sich die Indices wesentlich, das Achsenverhéltnis ist dann 0,3938:1: 0,4344,
D. 576. Zus. 82,79 Sb, 17,21 O (a. d. Diff.), Spur As.

S Sb Pb Fe Cu Ag Sa D.
1 20,52 34,53 41,18 2,76 0,26 0,01 99,26 5,519
2. 21,37 34,70 40,08 2,79 0,22 0,13 99,29 5,546

3 18,7 24,8 52,9 — — 16 98,0 5,82.
(Mineral. Magazine 14. 308—47; N. Jahrb. f. Mineral. 1908, Il. 336—38. 16/2. Ref.
V. Wolff) Etzold.

Alfred Bergeat, Nonlronii, gebildet durch Einwirkung von Eisensulfatlésung
auf Wollastonit. In der Gegend von Concepcion del Oro in Mexiko hat ein Grauo-
diorit mesozoische Kalksteine mit quarzhaltigen Kalkschiefern durchbrochen, wobei
Kontaktgesteine, namentlich Granatfelse entstanden sind, in denen neben anderen
Mineralien Wollastonit besonders reichlich ist. In den Kupfergruben von Aranzazl
tritt letzterer in Gestalt kugelig-strahliger Aggregate neben Granat, Kupferkies, Zink-
blende, Eisenglanz, Quarz und Kalkspat im Nerineenkalk auf, der zum Teil noch
gut erkennbare Versteinerungen umschliet. Fleischrote, mdglichst reine Splitter des
Wollastonits hatten D. 2,88 und nach DIiTTKICH Zus. 1, zeigten also schon die be-
ginnende Wegfuhr von Kalk und relative Anreicherung von Kieselsdure. Durch
Einw. des aus der Zers, der Kupfererze hervorgehenden Eisenvitriols entsteht schlie3-
lich hdufig Pseudomorphosen nach Wollastonit bildender Nontronit. Dieses gelb-
grine, erdige, in feuchtem Zustande knetbare Mineral zersetzt sich seinerseits zu

SiO, Al,0a FeDa FeO MnO CaO0 MgO K.0 Na0 S03 CO, H,0
1. 46,71 0,69 — Sp. 262 3425 0,85 0,08 0,18 115 4,57 4,66
2. 5764 409 2614 — — 227 190 — — —  — 690

mulmigen, eisenschiissigen Massen. Sorgfdltig gereinigte Substanz hat bei D. 2,29
nach Feaatz die Zus. 2. Hieraus ermittelt Vf. die Formel Si% JaFe4H3 entsprechend
SiO,:R,0s:H,0 = 4,5:1:2. Wenn Weinschenk fir das V. von Passau die
Formel SitOtFesH3 findet, so scheint bei der sonstigen Ubereinstimmung der Eigen-
schaften doch die Aufstellung einer neuen Spezies nicht gerechtfertigt. Der Non-
tronit von Aranzazu bildet Aggregate von Blattchen und ist ein jugendliches Um-
wandlungsprod., das mit postvulkanischen Vorgdngen nichts zu tun hat, sondern
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entsteht, wenn aus dem Kupferkies nur S und Fe ausgeschieden sind, Cu aber sich
unter B. von Buntkupfererz u. Kupferglanz angereichert hat. (Zentralblatt f. Min.
u. Geol. 1909. 161—68. 15/3. Clausthal.) Etzold.

L, L. Iwanow, Uber Talk von Kossoi-Brod im Uralgebirge (Syssertdistrikt, am
Flusse Tschussowaia). Ein weiteres Probestick des feuerfesten Tones (vgl. Bull.
Soc. Imp. Natur. Moscou 16. 507; C. 1904. Il. 1006) erwies sich als Talk mit viel
FeO -j- FejOs und wenig A1,03. Optisch negativ. D.16 2,805. Wahrscheinlich
VerwitteruDgsprod. eineB Chloritsehiefers.

Si03 AljO, Fe,03 -f- FeO MgO H,0 Summe
60,15 1,72 3,17 29,17 5,15 99,36.

(Bull, des Naturalistes de Moscou 1906. 156—60; Ztschr. f. Krystallogr. 46. 221.
9/3. Ref. Sustschinsky.) Etzold.

F. Kern, Uber den Qneis von Schentowetz (Bachergebirge). Vf. sucht durch eine
Analyse, in der aber die Alkalien nicht bestimmt wurden, wahrscheinlich zu machen,
dall der Granit, Granitgneis, Gneis und Granitporphyr von demselben Magma her-
stammen. (Zentralblatt f. Min. u.Geol. 1909.149—54. 1/3. Graz.) Etzold.

J. B, MesserSchmitt, Uber das luftelektrische Potentialgefalle. Ubersicht Gber
&ltere und neuere luftelektrische Messungen. Besonders bericksichtigt werden die
auf dem Potsdamer meteorologischen Observatorium und in Kew (von C. Chbee)
registrierten Reihen Uber das luftelektrische Potentialgefalle. Der Vf. vergleicht die
vorliegenden Resultate, aus denen hervorgeht, daf in beiden Orten daB Potential-
gefdlle im Sommer kleiner ist als im Winter, daR aber in Kew der Verlauf regel-
maRiger ist als in Potsdam. Naheres ist im Original uachzuleBen. (Naturw. Rundsch.
24. 121—23. 11/3. Minchen.) Bugge.

Analytische Chemie.

W. Fresenius, Uber die Prinzipien bei Durchfilhrung von Schiedsanalysen.
Im Anschlu® an Ausfihrungen von H. FBESENID8 (Ztschr. f. anal. Ch. 45. 103;
C. 1906. I. 1288) bespricht Vf. eingehend die grundlegenden Anforderungen, die
hinsichtlich der Art der Ausfiihrung und der Ausdehnung der Analyse von den
Parteien an den Schiedsmann und von diesem an jene zu stellen sind, u. sonstige
Punkte, die, wie die Festsetzung der zul&ssigen Fehlergrenze, bei einwandfreier
Auslibung des Schiedsamtes zu beobachten sind. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 577
bis 580. 26/3. [1/3.].) Rihle.

T. Ginther, Ein Stativ fur Hehners Colorimeterzylinder. Der Apparat, der an
Hand von Abbildungen beschrieben wird, gestattet, die Vergleichung der Farbungen
der FIl. in den beiden Zylindern und die Erzielung gleicher Farbstdrken genau u.
bei leicht auszufiihrender Handhabung vorzunehmen. (Chem.-Ztg. 33. 318—19. 23,3.
Giellen. Chem. Unters.-Amt f. d.Prov.Oberhessen.) Ruhle.

P. B. Dallimore, Apparat fiir die Gutzeitsche Probe. Der App. besteht aus
Kuhler und damit verbundener Waschvorrichtung. (Pharmaceutieal Journ. [4] 28.
324. 6/3.) Hohn.

Bertram Blount und Arthur Garfield Levy, Der Gebrauch von Quarz-
verbrennungsrohren besonders zur direkten Bestimmung von Kohlenstoff in Stahl.



1350

VFf. priften die verschiedenen Quarzgldser des Handels, klare (vollstdndig ge-
schmolzene) u. undurchsichtige (teilweise geschmolzene). Flr organische Verbrennungen
eignen sich durchsichtige Quarzglasréhren sehr gut, nur bei héherer Temp. (900°)
greift Kupferoxyd die Quarzréhre sehr rasch an. Zur Best. von Sauerstoff im Kupfer
durch Erhitzen im H-Strom konnten Quarzglasrohren ebenfalls mit gutem Erfolg
benutzt werden; die Rohren wurden mit Platinfolie oder besser noeh Platin-
Iridiumfolie umwickelt und im elektrischen Ofen erhitzt. In solchen R6hren konnten
10—15 g Kupfer in 5 Minuten geschmolzen werden; die Haltbarkeit war eine sehr

gute. Zur Best. von Kohlenstoff im Stahl wird letzterer in einer Quarzréhre im
elektrischen Ofen erhitzt unter gleichzeitigem Einleiten von Sauerstoff (Fig. 39);
die Verbrennungsprodd. werden (ber gleichfalls erhitztem platinierten Quarz (3)
geleitet und dann in Absorptionsapparaten aufgefangen. Sie werden durch zwei
Rohren mit HjSO«, dann durch den gewogenen Kaliapp., dann wieder durch ein
Schwefelsdurerohr und dann durch ein mit der Wasserstrahlpumpe in Verbindung
stehendes Sehwefelséurerohr geleitet. Die auf diese Weise erhaltenen Zahlen
differieren nur sehr wenig von den auf nassem Wege erhaltenen. (The Analyst
34. 88—98. Mérz [3/2.].) Dittbich.

R. Albert, Eine neue Methode zur Bestimmung der Bodenaciditat. Ob das von
SUCHTING (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 151; G. 1908. I. 760) verbesserte TACKEsche
Verf. ohne weiteres fiir Mineralbdden und rein wissenschaftliche Unterss. anwend-
bar ist, bedurfte noch des Beweises, der erbracht werden konnte, wenn ein auf
ganz anderer Grundlage ausgearbeitetes Verf. mit ersterem befriedigende Uberein-
stimmung ergab. Das Verf. beruht darauf, dal der zu untersuchende, in W. auf
geschwemmte Boden mit einer bestimmten Menge kaustischen Erdalkalis (MgO,
CaO oder BaO) und einem Uberschiisse neutralen Ammoniumsalzes versetzt und
durch Kochen das von ersterem entbundene NHS ausgetrieben wird. Dieses wird
in HsS04 bekannten Gehalts aufgefangen und die Uberschiissige H,SOt zuriiek-
titriert. Ist der Wirkungswert des angewandten Erdalkalis gegeniiber dem Ammo-
niumsalze bekannt, so ergibt der Unterschied die Aciditdt des Bodens. Verschiedene
Verss. haben ergeben, dal Ba(OH), am geeignetsten ist, u. a. deswegen, dafll es
in Lsg. angewendet werden kann. Je nach der Aciditdt werden 20—50 g luft-
trockenen Bodens verwendet, nacheinander mit 200 eem W., 50—100 cem Baryt-
lauge bekannten Gehalts und etwa 10 g festem NHA4CI in einem Erlenmeyerkolben
von 1 1 Inhalt versetzt. Das Ubertreiben des NHa dauert 20—25 Minuten; die S.
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wird mit NaOH u. alizarinsulfosaurem Na ala Indicator zurlicktitriert; dieser
Indicator ist auch in h. Lsg. empfindlich. Wichtig ist eine gute Vorbereitung der
Bodenprobe durch Zerreiben und Mischen der Humus- und Mineralbestandteile; es
ist etwa 1 kg der Probe in erdfeuchtem Zustande wie angegeben vorzubereiten u.
hiernach durch Ausbreiten auf Filtrierpapier lufttrocken werden zu lassen. Da bei
trockenen humosen Bdden leicht Entmischung eintritt, so kénnen die hierdurch be-
dingten Fehler dadurch etwas verringert werden, daR gleichzeitig 3—6 Bestst. an-
gesetzt werden. In der leichten und schnellen Ausfuhrbarkeit liegt der grofte
Vorteil des Verf. gegeniiber dem Verf. von Tacke-SuChting. Bei Parallelverss.
gaben beide Verff. im groBen und ganzen befriedigende Ubereinstimmung, nur bei
einem sauren Gebirgsboden traten gréfRere Unterschiede auf (0,768°, CO, bei dem
Verf. des Vfs. gegeniiber 0,515°/,, CO, nach dem anderen Verf.), vermutlich sind in
solchen Bdden neben Humussduren auch saure anorganische Verbb. (saure Silicate)
vorhanden, die sich mit CaC09 nicht oder nur unvollkommen umsetzen. Das Verf.
von T aCKE-SuCHTlL.ng wird demnach bei Best. der Gesamtaciditdt von Mineralbdden
vielfach zu niedrige Werte geben.

Zur qualitativen Prifung auf freie Humussduren hat sich LiaPO, als brauch-
bar erwiesen, das sich damit unter B. von freier H3P 04 u. wasserldslichem, humus-
saurem Li umsetzt; die Starke der Farbung der was. Lsg. gibt ein MaR fir den
Gehalt an freien Humussduren. Fir den Laboratoriumsgebrauch wird indes wegen
seiner raschen Ausflhrbarkeit das Verf. von Baxjmann u. Gully (Naturwissen-
schaftl. Ztschr. f. Forst- u. Landwirtsch. 1908. 1. Minchen) vorgezogen werden.
Es beruht auf der F&higkeit der Humussduren, aus jodsaurem Salz bei Ggw. von
KJ &quivalente Mengen Jod freizumachen. Es werden 2 g KJ und 0,1 g Kalium-
jodat in 100 ccm W. gel.,, 3 g des Bodens zugefugt und ofters geschittelt; nach
einer Viertelstunde wird filtriert und das Filtrat mit Starkelsg. versetzt; die Starke
der Blaufarbung gibt ein Mal fir die Bodenaciditdt. (Ztschr. f. angew. Ch. 22.
533—37. 19/3. [8/2.] Eberswalde. Bodenkundliches Lab. der Kgl. Forstakademie.)

Ruahle.

H, Copaux und G. Boiteau, Neue Dokumente lber die Bestimmung des Bors.
(Vgl. S. 63.) Vff. haben das Atherextraktionsverf. von Partheil und Rose, die
Esterifizierungsmethode und die acidimetrische Best. in Ggw. von Glycerin hin-
sichtlich ihrer Brauchbarkeit bei der Best. des Bors in den Borwolframaten studiert
und folgendes gefunden. DaB Atherextraktionsverf. ist sehr mithsam und steht in
bezug auf Genauigkeit der Resultate den beiden anderen Methoden nach. Die
Esterifizierungs- oder Destillationsmethode ist bei den Borwolframaten nicht an-
wendbar, weil die Wolframate Borsdure fixieren und die Esterifizierung derselben
verhindern. Dort, wo das Verf. jedoch anwendbar ist, 1a8t es sich leicht und rasch
ausfiihren. Die Best. des Bors im Destillat erfolgt am besten auf acidimetrischem
Wege in Ggw. von Glycerin. Diese acidimetrische Methode (COPAUX, C. r. d.
I’Acad. des scienees 127. 756; C. 99. I. 62) ist die bequemste, einfachste und
sicherste von allen dreien. Die Ggw. von Methylalkohol stdrt entgegen einer
friheren Angabe von Copaux die Best. nicht.

Boride. 0,12—0,13 g des Eisen-, Nickel- oder Kobaltborids 16st man in einem
geringen UberschuR von w. verd. HNOs, kocht einen Augenblick, um die nitrosen
Dampfe zu verjagen, fallt mit reiner Kalilauge, filtriert das Hydrat ab und waéscht
es mit sd. W. aus. Hierauf l6st man das Hydrat wieder auf und féllt es von
neuem durch NH3 oder elektrolysiert die Lsg. und bestimmt so das Metall. Die
Mutterlauge wird sodann eingeengt, mit HCl schwach angeaduert, einen Augenblick
gekocht, mit KOH in Ggw. von Helianthin genau neutralisiert, mit Glycerin und
einem Tropfen Phenolphthaleinlsg. versetzt und durch 1°/0ig. carbonatfreie Kalilauge
titriert. Oder man l6st 0,3—0,4 g Borid in einem Destillationskolben allmé&hlich
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in 3—4 ccm konz. HNO3, behandelt die Lag. viermal mit Holzgeiat, veraetzt das
alkoh. Destillat mit 20 ccm 2%ig. Kalilauge, verjagt den Holzgeist auf dem Wasser-
bade, spiilt den Ruckstand mit etwas W. in einen Kolben, sduert an, kocht einen
Augenblick, um die nitrosen Da&mpfe zu entfernen, und verféhrt weiter wie oben.
— Das in SS. uni. Chromborid analysiert man in der Weise, dal man 0,2 g an
der Luft gliht, den Rickstand mit 2—3 g Soda schm., die M. in W. aufnimmt,
filtriert und das Filtrat in der oben angegebenen Weise titriert.

Borwolframate. Man I6st ca. 1 g in W., behandelt die Lsg. in der Siedehitze
mit 20 ccm k, gesattigtem Barytwasser, neutralisiert die FI. in Ggw. von Helianthin
mit verd. HCI, setzt Glycerin hinzu und titriert durch Kalilauge in Ggw- von
Phenolphthalein. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 217—25. 5/3.) DUSTEBBEHN.

Wolf Johannes Miller, Eur titrimetrischen Bestimmung des Thalliums. Durch
Vereinigung der Verff. von Wiim (Ann. Chim. et Phys. [4] 5. 5), Titration mit
Permanganat in HCI-Lsg., u. von Thomas (C. r. d. i’Acad. des seiences 134.655;
C. 1902. I. 951) 4Rt sich das Thallium mit groBer Genauigkeit bestimmen. Man
umgeht hierbei auferdem die nach letzterem Verf. notige Operation mit Kalium-
chlorat und HCI und erlangt durch die Doppelbest, nach 2 verschiedenen Verff.
eine wertvolle Kontrolle der Einzelbest. (Chem-Ztg. 33. 297—98. 18/3. Miil-

hausen i, E. Stadt. Chemieschule.) Ruhle.

G. Gallo und G. Cenni, Die elektrolytische Bestimmung des Thalliums und die
wahrscheinliche Existenz eines neuen Oxyds dieses Metalles. (Gaz. chim. ital. 39.
. 285—96. — C. 1908. II. 1634) Roi'H-Cothen.

F. Hundeshagen, Zur Bewertung der Magnesite des Handels auf Grund de
chemischen Analyse. — Bestimmung kleiner Mengen von Kalk neben viel Magnesia.

Das Oxalatverf. scheint fiir die Unters, der Magnesite und &hnlicher Prodd. wenig
geeignet zu Bein wegen der nicht geringen Schwierigkeiten der Scheidung kleiner
Mengen CaO von grofen Mengen MgO, wenn auch beim Féallen in essigsaurer
Lsg. eine genugend genaue Abscheidung des CaO in kirzerer Zeit zu erreichen ist.
Besser ist die Trennung von CaO u. MgO durch Uberfiihrung in die Sulfate zu
bewirken. Es wird 1 g des Magnesitpulvers mit etwa 80 ccm 5—6°/0ig. HCI
10—15 Min. gekocht, vom Uni. abfiltriert und Filtrat u. Waschwésser zur Trockne
verdampft. Der Rickstand wird in 30 ccm w. W. nach Zusatz von 4 g Na,S04
gel., nach und nach mit 40 ccm 90%ig. A. versetzt und bei 17,5—20° sich selbst
Uberlassen. Nach 4—5 Stdn. (zweckméRig 4Rt man aber Uber Nacht stehen) wird
das von MgS04 vollig freie CaS04 abfiltriert und mit 50% A. gewaschen. Zur Ab-
scheidung von Spuren SiO, wird in HCI gel., etwa vorhandene Sesquioxyde durch
NHS abgeschieden u. im h. Filtrate der CaO als Oxalat gefallt. Die MgO kann
in einem aliquoten Teile des Filtrates vom CaS04 nach Abscheidung etwa vor-
handener Sesquioxyde als NH4MgP04 gefallt werden; andererseits kann aber auch
in einer besonderen Probe (0,5g) CaO u. MgO zusammen als Caj(P04), u. NHAMgP04
geféllt u. gewogen u. durch Abzug der bekannten Menge CaO (als Ca,[P04],) die
Menge der MgO berechnet werden. Fir die technische Bewertung der Magne-
site kommt streDggenommen nur die als freies Oxyd vorhandene MgO in Betracht;
zur Best. dieser wirksamen MgO ist die direkte alkalimetrische Analyse des Magne-
sits in Verb. mit der Best. des CaO-, COs- u. Wassergehaltes sehr geeignet.

Es werden 0,5g Magnesitpulver nach Best. des Glihverlustes mit 50 ccm
n. H,S04 5—10 Min. gekocht und nach dem Abkiihlen und Zusatz eines Tropfens
Methyiorangelsg. mit n. Na,COs titriert. Gleichzeitig ist ein blinder Versuch aus-
zufiihren ; der Unterschied beider Titrationen ergibt die verbrauchten ccm n. HsS04;
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durch Multiplikation dieser mit 0,02003 erhédlt man das MgO-Aquivalent beider
Basen in g und nach Abzug des ermittelten CaO, berechnet auf MgO-Aquivalente,
den MgO-Gehalt. W. und CO, werden bestimmt, indem man zun&chst bei 100°
trocknet (Feuchtigkeit), dann auf 300—350° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt (Hydrat-
wasser) u. dann weiter bis zur Gewichtskonstanz gliiht (CO,). Zur Berechnung der
Ergebnisse wére die CO, zuerst mit CaO (der Fall, daB von vornherein CaSO, vor-
handen ist, wird wohl kaum eintreten), der Rest mit MgO zu verbinden und das
W. nach Abzug der Feuchtigkeit mit MgO zu Mg(OH),; die dann verbleibende
MgO wdre als ,,wirksame MgO* zu bezeichnen. Der durch etwa gel. Sesquioxyde
bedingte Fehler ist zu vernachldssigen; ist das Prod. chloridhaltig, somufl  das
Kochen mit n.H,SOt am RickfluBkihler geschehen; kdnnen sichbeimGlihen

nehen W. u. CO, auch brennbare Substanz, HCI u. Alkalichlorid verfliichtigen, so
ist der dadurch bedingte Fehler durch die direkte Best. von W., CO, und Brenn-
barem zu vermeiden. — Der beim Behandeln des Magnesits mit verd. SS. ver-
bleibende ,,unlésliche Rickstand*“ besteht aus SiO, u. verschiedenen Silicaten,
die durch starke SS. mehr oder weniger zers. werden. Deshalb sind diese zum
Auflosen des Magnesits zu vermeiden. (Ztschr. f. oftentl. Ch. 15. 85—93. 15/3.
[2/2.] Stuttgart. Offentl. ehem. Lab. von Hundeshagen u. Philip.) Rihle.

G. Coffetti, Uber eine neue Methode zur Bestimmung von Kupferoxydul im
Kupfer. Die klassische Methode von Hampe (FrUmy, Eneyclopedie Chimiqae,
Bd. 3. Hefe 14, S. 5; vgl. auch Fresenius, Bowie Classens Handbicher der
analytischen Chemie) ist langwierig, schwer durchzufiihren und auch verhdltnis-
mé&Rig teuer, zudem ist sie auf manche Kupferlegierungen nicht anwendbar. Weit
Uberlegen ist nach Vf. das folgende Verf., das sich auf die
Eigenschaft des Kupferoxyduls griindet, sich in NH, bei
Abwesenheit von O zu l8sen, wahrend Kupfer darin gar
nicht 1 ist. Zu den Bestst. benutzt Vf. den in Fig. 40
abgebildeten App., eine Kugelpipette von 100 ccm Inhalt,
an deren unterem Ende das Rohr b abbiegt, unterhalb
dessen sich ein kleiner Syphon 8 mit Hahn befindet. Ober-
halb der Kugel, die einen Scheidetrichter tragt, befindet
sich das Rohr a. Die zu priifenden Muster werden auf
der dufReren Seite gut gereinigt, dann in feine Spéne ge-
bracht und im Vakuumexsiceator aufbewahrt. Die Probe
wird in den vollig trockenen, gereinigten App. auf eine
kleine Schicht Glaswolle gebracht, der App. in Verb. mit
einem KiPPschen H-Entwicklungsapp. gesetzt, der H durch
eine Reihe von Wasehflaschen und dann durch eine zu-
nachst leere Flasche geleitet, in die nach Verjagen der Fig. 40.

Luft konz. NH, gefugt wurde. Der durch das Rohr b ein-

tretende H durchdringt das im App. befindliche NH, und tritt bei a aus. Wenn
die Farbung der Lsg. gleich bleibt, 6ffnet man den Hahn unter dem Syphon und
entfernt die Lsg., wdscht das Kupfer mehreremal, indem man durch den Scheide-
trichter frisch gekochtes W. mit 10% NH, zufugt, wobei man stets H durch den
App. streichen 1&4Rt. Wenn die ammoniakal. Waschlsg. farblos ablduft, fiigt man
nochmals 50 eein konz. NH, hinzu und laRt 4 bis 5 Stunden stehen, wiederholt
diese Arbeitsweise, bis die Lsg. nach einer solchen Einw. farblos bleibt. Die ver-
einigten  Ammoniakwadsser wurden .[dann nach vorherigem Ansduern mit HNO,
elektrolysiert und aus dem an der Kathode abgeschiedenen Cu das entsprechende
Kupferoxydul berechnet. Die Bestst. zeigten, dal auch in den tieferen Schichten
vorhandenes Oxydul von NH, angegriffen wird. Die Methode ergab nach der
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HAMPEschen (bereinstimmende Resultate und lieferte auch bei der Unters, von
Bronze gute Ergebnisse. (Gaz. chim. ital. 39. I. 137—43. 20/2. 1909. [Juli 1908.]
Mailand. Chem.-Techn. Lab. K. Hoheres Techn. Inst.) RoTH-Cdtheu.

L. Moser, Zum Nachweis von Wismut mit Brucin. Die von Reichabd (Chem.-
Ztg. 28. 1024; 0. 1904. 1l. 1555) angegebene RK. konnte nicht erhalten werden.
(Chem.-Ztg. 33. 309. 20/3. [3/3.] Wien. Analyt. Lab. der K. K. Techn, Hochschule.)

Ruhle.

Le Roy W. Mo Cay, Uber die Trennung von Zinn und Antimon. Nach dem
Vf. gelingt es entgegen der Angabe von A. A. Notes (Chem. News 93. 179. 189.
205. 216. 226. 239. 250. 262; C. 1906. Il. 627; vgl. auch Notes, Beat, Joum.
Americ. Chem. Soc. 28. 137; C. 1907.1 1350), Zinn u. Antimon in fluorwasserstoff-
saurer Lsg. mit 11-iS zu trennen, wenn ersteres vollkommen in Stanniform, letzteres
in der dreiwertigen Form vorhanden ist. Leitet man H,S in eine maRig verd. Lsg.
von Antimontrifluorid, die freie HF enthalt, oder in eine mé&Rig verd. Lsg. von drei-
wertigem Sb, die mit NaOH alkal. und dann mit HF Btark sauer gemacht worden
ist, so wird durch H,S Sb fast vollstdndig geféllt als Antimontrisulfid, besonders
bei Ggw. groBer Mengen von Na-Acetat. Dagegen entsteht aus Antimonpenta-
fluoridlsgg. mit H,S in Ggw. von viel Na-Acetat kein Nd. — Leitet man H,S in
eine méRig verd. Lsg. von Stannofluorid in Ggw. von freier HF oder in eine méaRig
verd. Stannolsg., die mit NaOH alkal. gemacht und dann mit HF stark angesduert
worden ist, so wird Stannosulfid auch in Ggw. von viel Na-Acetat geféllt, vielleicht
nur teilweise. Dagegen ruft H,S in einer Stannifluoridlsg. mit freier HF in Ggw.
von viel Na-Acetat keinen Nd. hervor. — Lagg. von drei- und finfwertigem Arsen
in HF verhalten sich gegenlber HsS im allgemeinen wie die Sb-Verbb., nur ent-
stehen bei fiinfwertigem As Sulfoxyverbb. und schlieflich gelbe Ndd,, die wahr-
scheinlich Gemische von Araentrisuifid, Arsenpentasulfid und S sind. Diese RKkk.
kénnen zum Nachweis von Antimontri- u. Antimonpenta-, Arsentri- u. Areenpenta-,
Stanno- u. Stauniverbb. benutzt werden, wenn sie zusammen Vorkommen, aber auch
zur quantitativen Trennung von Sb und Sn.

Reiner Brechweinstein wurde in einer bestimmten Menge einer analysierten
StannichloridlBg. geldst, die Lsg. verd. und in einer Platinschale von 500 ccm mit
einem Tropfen Methylorange, mit NaOH bis zur deutlichen alkal. Rk. u. dann mit
5 ccm (oder mehr entsprechend der Menge Sb und Sn) 48°/0ig. HF versetzt. Nach
7j Stde. wurden 10 g Na-Acetat in der Fl. geldst, die Lsg. auf 300 ccm verd. und
1 Stde. lang mit einem raschen Strom H,S behandelt, so dal das paraffinierte Ein-
leitungsrohr gesenkt oder gehoben werden konnte, bis es etwa 1cm (ber dem
Boden der Schale stand. Das Sb,S, wurde sogleich durch paraffinierte Trichter in
Becher (aus alten paraffinierten Flaschen fur HF) abfiltriert u. mit W. gewaschen, das
etwas Essigsdure und Ammoniumacetat enthielt und mit HaS gesattigt war. Das
Filtrat wurde in einer grofen Platinschale mit 20 ccm konz. HsSO, auf dem Wasser-
bad zur Trockne eingedampft unter fortw&dhrendem guten Rihren des dicken,
sirupdsen Ruckstandes mit einem Platinspatel, bis die gesamte freie HF entwichen
war (nicht erhitzt bis zum Entweichen von SO,-Ddmpfen!], der Schalenriickstand in
W. gel6st, in einem groBen Becherglas auf 500 ccm verd., danu wurde Sn mit H,S
als Stannisulfid gefdllt, dieses durch Rd&sten in Stannioxyd uhergefuhrt und dieses
nach Gluhen in Ggw. von Ammoniumcarbonat zur Entfernung von anhaftendem
NasS04 mehrmals mit kochendem W. ausgezogen.

Die beiden Elemente lassen sich in dieser HF-Lsg. wahrscheinlich auch bei
Abwesenheit von Na-Acetat trennen. — Lsgg. von Sn und Sh, die HF enthalten,
kénnen unbegrenzt verd. werden, ohne daf sich basische Verbb. abscheiden. — Die
Methode 14Rt sich auch fur Sn- und Sbh-haltige Legierungen u. metallurgische Prodd.
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verwenden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 373—81. Mérz 1909. [26/12. 1908.]
Prineeton N.-J.) BLOCH.

L. E. Warren und H. C. Fuller, Der EinfluR von Glycerin, Acetanilid und
gewisser anderer Stoffe auf die Bestimmung von Alkohol. Vff. haben Unteres, mit
folgenden Gemischen angestelit: A., W. u. Glycerin, bezw. Acetanilid, bezw. Anti-
pyrin, ferner A., Glycerin, Acetanilid, Antipyrin, Kaffem, NaBr, KBr und endlich
oine der letzteren gleiche Mischung unter Zusatz von Zucker. Die dabei erhaltenen
Resultate zeigen, daR keine der zugefiigten Stoffe einen jwesentlichen EinfluR auf
die Best. von A. haben. (Amer. Journ. Pharm. 81. 66—72. Februar.) Heiduschka.

Luigi Maacarelli, Uber die Bestimmung von Phenol. Bei den Unteres, von
Vf. und Pestalozza (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17 1. 601; C, 1908. Il.
794) Uber Gleichgeww. im System Phenol-Cyclohexanol handelte es sich um die
Best. von Phenol bei Ggw. des Cyclohexanols. Da die bisher bekannten Methoden,
die Vf. samt ihren Modifikationen bespricht, versagten, bezw. nicht anwendbar
schienen, griff Vf. auf das gewichtsanalytische Verf. von Landolt (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 4. 770) zuriick. Statt des unbequemen Bromwassers benutzte Vf.
ein Gemisch nach Kuster (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 328), d. h. 100 g NaOH
wurden, in etwa 300 ccm W. gel.,, mit etwa 200 g Brom behandelt, zu einem 1
verd., Uber Asbest filtriert und dann noch so verd., daf 100 ccm zu einem 1 auf-
gefullt wurden. Aus reinem Phenol, Kp. 182° in wss. Lsg. mittels der alkal.
Bromlsg, gefélltes Tribromphenolbrom, F. 119°, entsprach der Zus. C,,HjBr40 (Differenz
zwischen gef. u. ber. Werte 0,9%). Bestst. mit reinen Phenollsgg., die mit uber-
schissiger alkal. Bromlsg. versetzt, dann mit verd. HCI angesduert wurden und
4 Stunden oder noch ladnger der Einw. von uberschiissigem Brom, das unter Um-
stdnden erneuert wurde, auBgesetzt wurden, ergaben auf Tetrabromphenol stimmende
Zahlen (Differenz 0,8—0,9%). Auch bei Ggw. von Cyclohexanol wurde auf diese
Weise das Phenol mit denselben Fehlergrenzen (Differenz 0,9—1,0%) bestimmt, so
dal die LANDOLTsche Methode fur alle Félle zu empfehlen ist, in denen die
lIOPPESCHAABsche (Ztschr. f. anal. Ch. 15. 233) und andere Methoden versagen.
(Gaz. chim. ital. 39. 1. 180—89. 20/2. 1909. [Juli 1908.] Bologna. Allgem. chem.
Univ.-Lab.) ROTH-Céthen.

Charles H. La Wall, Die Unterscheidung der Enzyme der Milch durch Wasser-
stoffperoxyd und seine Erkennungsproben. Auf Grund von Verss. kommt Vf. zu
folgenden Resultaten: 1. HjOa kann, wenn es in kleinen Mengen der Milch zu-
gefligt worden ist, nur innerhalb einiger Stunden nach dem Zufiigen nachgewiesen
werden. Eine solche Milch bleibt bei gewdhnlicher Temp. mehrere Tage lang
frisch, 2. H,Oj verhindert die Wrkg. des die WILKiNSON-PETERSsche Rk. (Ztschr.
f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 18. 172. 515; C. 1908. Il. 987. 2043) gebenden
Enzyms viel schneller, als desjenigen, welches mit p-Phenylendiamin (Ddpou,
Journ. Pharm, et Chim. [6] 5. 397; C. 97. |. 1255) reagiert. 3. Unter Umsténden
zerstort das H,Os die Wrkg. beider Enzyme und ist dann die Ursache, dal die
Milch wie gekochte oder sterilisierte reagiert. (Amer. Journ. Pharm. 81. 57—59.
Februar.) Heidtjschka.

K. Biirker, Uber den Nachweis des Hamoglobins und seiner Derivate durch
Hamochromogenkrystalle und den im violetten oder ultravioletten Teile des Spektrums
dieser Farbstoffe gelegenen Absorptionsstreifen. Vf. bespricht die verschiedenen Verff.
zur Herst. von Hé&miukrystallen. Die B. von Hamochromogenkryatallen erfolgt
dadurch am besten, daR man zu einem auf einem Objekttrdger befindlichen Blut-
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tropfen, oder in W. gel., mdglichst konz. blut- oder h&moglobinverdachtiger Sub-
stanz einen Tropfen Pyridin und frisches Ammoniumsulfid zufiigt und die FI.
maoglichst luftblasenfrei mit einem Deekglase zudeckt. Mkr. beobachtet man dann
die roten, teils geradegeBtreckten, teils gebogenen und an den Enden gespaltenen
Hamochromogenkrystalle einzeln oder sternférmig gruppiert; nach kurzer Zeit ist
das Bluttropfchen in einen Krystallbrei verwandelt. Zutritt von Sauerstoff wird
durch Umgeben des Deckglases mit Kanadabalsam verhitet. Aua saurem Hamatin
lassen sich in beschriebener Weise die Krystalle nicht herstellen.

Die Unters, im violetten u. ultravioletten Teile der Spektren geschieht mittels
der Spektrophotometrie (Best. des Extinktionskoeffizienten, d. h. des negativen
Logarithmus der Ubrigbleibeuden Lichtstarke in der Begion des nach Griin zu
gelegenen Absorptionsstreifens). (Minch, med. Wchschr. 56. 126—29. 19/1. 1909.
[23/11* 1908.] Tubingen.) Proskader.

Th. Messerschmidt, Zum klinischen Nachweis von Blut in den Faeces. Es
gibt Stihle, bei denen die allgemein (bliche Guajacprobe trotz reichlichen Blut-
gehaltes negativ ausfallt, insbesondere bei alten Patienten. Sie ist daher in praxi
als nicht ganz zuverldssig zu betrachten und bei Faecesunterss. Gberhaupt nur bei
positivem Ausfall zu verwerten. Bei negativem Ausfall der Guajaoprobe mufR die
Beuzidinrk. angestellt werden, die Vf. abgedndert hat. Man verwendet eine konz.
Benzidinlsg. in Eg., zu der (10—12 Tropfen) man 2*/j bis 3 ccm 3'/j %ig. HaO, u.
ein bis 3 Tropfen von der Auskochung des zu untersuchenden Stuhles hiuzusetzt.
Es entsteht dann bei Ggw. von Blut die grine, blaugriine oder blaue F&rbung.
(Minch, med. Wchschr. 56. 388—89. 23/2. 1909, [1/9. 1908.] StralRburg i/E. Blrger-
spital.) Pboskader.

0. Schiimm, Zum klinischen Nachweis von Blut in den Faeces. (Vgl. S. 793.)

Vf. hdlt die von Messeebchmidt empfohlene Modifikation des Benzidinverf. (vgl.
vorstehendes Bef.) insofern fiir nicht praktisch, als. sie die durch die Vorschrift von
Schlesinger U. Holst (Dtsch. med. Wochensehr. 32. 1444; Ztschr. f. physiol. Ch.
41, 59; 46. 510; C. 1904. 1. 972; 1906. I. 507) gewahrleistete Kontrolle Uber die
Brauchbarkeit des Reagensgemisches aufgibt (vgl. auch Schumm, Uber den Nach-
weis von Blut und Blutfarbstoff in Sekreten und Exkreten, Berlin 1908). Vf. und
Boas haben schon frither auf die Mé&ngel der alten WEBERschen Guajacprobe auf-
merksam gemacht. (Minch, med. Wchschr. 56. 612. 23/3. Hamburg-Eppendorf.
Chem. Lab. d. allgem. Krankenhauses.) P rosklauer.

Johannes Gehrmann, Zum klinischen Nachweis von Blut in den Faeces. Bei
zahlreichen Blutunterss. von Faeces, Mageninhalt etc., bei denen die Guajac- und
Benzidinrk. zur gegenseitigen Kontrolle angestellt wurde, ist Vf., entgegen der Be-
hauptung von Messerschmidt (vgl. vorstehende Referate), stets zum Ziele gekommen,
wenn er sich an die SCHRODEReche Vorschrift (Berl. klin. Wchschr. 44. Nr. 43)
hielt, die darin besteht, daf bei groRen Blutmengen starke Guajaelsgg. zum optischen
Eintreten der RK. erforderlich sind, bei geringen schwache Lsgg. Vf. verwendet
3 Guajaelsgg.: 1. 1ccm absok A. und 1 Messerspitze Guajacharz, 2. 1 ccm absol.
A. u. einige Tropfen der Lsg. 1., 3. 1 ccm absol. A. u. einige Tropfen der Lsg. 2.
— Zu jeder dieser Lsgg. fugt man gleiche Teile Terpentinél, schittelt und setzt
dann 1ccm des dth. Extrakts der mit Eg. verriebenen Faecesmenge hinzu. Zweck-
méaRig ist es auch, ein Stuck Filtrierpapier mit HsOj (oder Terpentindl) anzufeuchten
und das Guajacdthergemisch darliber zu gieBen. Bei Einhaltung dieser Kautelen
ist die Guajacrk. zuverldssig. (Munch, med. Wchschr. 56. 612—13. 23/3. Berlin.
1. Inn. Abtlg. Rudolf YiRCHOW-Krankenh.) Proskaueb.
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Oluf Thomsen, Uber die Spezifizitdl der Serumanaphylaxie und die Mdglichkeit
ihrer Anwendung in der medicoforensischen Praxis zur Differenzierung von Menschen-
und Tierblut. Es besteht eine scharf ausgeprégte quantitative Spezifizitdt der
Serumanaphylaxie, so daB das mit dem sensibilisierenden Serum homologe Serum
schwere Anaphylaxiesymptome hervorruft; dem homologen verwandte Sera rufen
etwas weniger schwere Symptome und fernerstehende heterologe Sera leichte oder
keine Symptome hervor. Kaninchenserum bewirkt nur sehr geringe Uberempfindlich-
keit bei Meerschweinchen. Man kann, wie zuerst Dorr und Raubitschek mit
Aalserum nachwiesen, durch Erwdrmen die unmittelbare Giftwrkg. des Serums von
der Uberempfindlichkeit auslosenden Wrkg. trennen, indem Erwirmung von kurzer
Dauer auf 56° erstere Eigenschaft zerstort, letztere dagegen nicht wahrnehmbar
dadurch beeintrachtigt.

Die Erscheinung der Anaphylaxie ist als Prinzip einer forensischen Methode
zur Unterscheidung von Blutarten verwendbar, indem man mittels wss. Extraktes
aus dem gegebenen Blutfleck Meerschweinchen hochgradig anaphylaktisch fir das
homologe Serum machen kann. (Ztschr. f. Immunitétsforsch, u. experim. Therap,
I. TI. 1. 741—70. 25/3. [15/2.] Kopenhagen. Dé&n. Seruminst.) Proskauer,

P. Uhlenhuth, Bemerkung zu vorstehender Arbeit von 0. Thomsen. Gegeniber
der einfachen und viel exakter arbeitenden Précipitationsmethode ist die im vor-
stehenden Referat erwdhnte Methode fur die forensische Praxis zu umsténdlich.
Bei der Anaphylaxie spielt die Individualitdt der Tiere eine zu groBe Rolle; es
werden nicht alle Tiere uberempfindlich. Einspritzung verwandter Blutarten (Pferd,
Esel — Mensch, Affe) macht gegeneinander anaphylaktisch. In Féllen, in denen
die Préacipitinrk. versagt, z. B. bei gekochtem Eiweimaterial, wie gekochtem Fleisch,
kann das anaphylaktische Verfahren zum Nachweis von Pferdefleisch von Wert sein.
Es gelang, bei 50 Min. lang gekochtem, zerkleinerten Pferdefleisch (Wurst), das
keine sichtbare Pré&cipitinrk. mehr zeigte, durch die Anaphylaxie bei Meerschwein-
chen die Herkunft des Fleisches naehzuweisen, indem die Tiere mit nativem Pferde-
serum nachgeimpft wurden. Fir die Fleischbeschau kdme die Anaphylaxie auch
fur den Nachweis von gekochtem Fischfleisch in Frage. Was dio forensische Be-
urteilung anlangt, so ist za grofRer Vorsicht zu mahnen, da der Ausfall der Ana-
phylaxieverss. nicht immer eindeutig ist. (Ztschr. f. Immunitétsforsch, u. experim.
Therap. I. Tl. 1. 770—71. 25/3. Berlin.) Proskauer.

M. Monhaupt, Die Bestimmung von Butterfett neben Cocosfett. Das Verf. von
Kirschner (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 9. 65; C. 1905. 1. 696)
leistet gute Dienste, wenn kleine Mengen Butterfett neben viel Cocosfett zu be-
stimmen sind. Die ,KiRSCHNERsehe Zahl“ steigt mit der ReichERT-MEiSSLschen
und der POLENSKEschen Zahl. Auch wenn nach Dons die h. wss. Ausschittlung
der Fettsduren dargestellt und das klare Filtrat nach Art der Best. der Reichert-
MEiSSLscben Zahl destilliert wurde, wurde ein gleicher Parallelismus zwischen den
nach Art der REICHERT-MEiSSLschen und der KIRSCHNERsehen Zahl gefundenen
Werten (der ,Neuen REICHERT-MEIiSSLschen“ und der ,Neuen KIRSCHNERsehen
Zahl“) festgestellt. Unter Umstanden kann es vorteilhaft sein, mehr als 5 g Fett
zu verarbeiten. (Chem.-Ztg. 33. 305—6. 20/3.) RUHLE.

Otto Nachtigall, Bemerkung zur Arbeit von G. Fendler und L. Frank: ,,Uber
die Bestimmung des Fettsduregehaltes von Seifen. (Vgl. S. 794) Die Verwendung
des Seifenanalysators nach Stiepel ist durchaus zu empfehlen; Fendler und
Frank halten das STIEPELsche Verf., allgemein das Wachskuchenverf., nicht fir
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zuverldssig. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 540—41. 19/3. [29/1.] Celle. Georg H. A
Lauenstein, Seifenfabrik.) Ruhle.

"W. Mestrezat, Kryoskopie des Weines (Verhaltnis der kryoskopischen Punkte
zum Alkoholgehalt). Die Kryoskopie des Weines ist fiir die Ermittlung eines Wasser-
oder Spritsusatzes ohue groflen Wert, dagegen besteht zwischen den kryoskopischen
Paukten A und dem Alkoholgehalt d eine konstante Beziehung, die von dem
Extraktgehalt und der Natur des Extraktes unabhéngig ist. Es laRt sich daher der
Alkoholgehalt eines Weines auf kryoskopischem Wege bestimmen, indem man den
kryoskopischen Punkt eines Weines durch 0,43 dividiert. Man bringt 25 ccm Wein
iu einen dem WINTERschen analogen App. (Rev. intern, des falsific. 16. 151; C.
1904. 1. 1458), kihlt in einem Eis-Koehsalzgemisch auf —6 bis —7° ab und rihrt.
Das Thermometer fallt unter den E. des Weines, steigt dann plétzlich wieder und
bleibt auf dem gesuchten kryoskopischen Punkt stehen. Die so erhaltenen kryo-
skopischen Punkte sind bei den einzelnen Weinen ganz verschieden, zeigen aber
zum Alkoholgehalt desselben Weines eine konstante Beziehung Ajd, welche zwischen
0,42 und 0,45 schwankt und im Mittel 0,433 betrdgt. Die von Raoult 1880
ermittelten kryoskopischen Punkte zeigen das Verhéltnis Ajd 0,43—0,45, im Mittel
0,436. (Bull. Soe. Chim. de Pranee [4] 5. 250—54. 5/3.) DUSTERBEHN.

A. Jagerschmid, Nachweis von Caramel in Wein, Kognak und Bier. (Vgl.
S. 1044.) 100 ccm PI. werden mit EiweilRlsg. (gleiche Teile HihnereiweiR u. W.)
gekocht und das Filtrat zur Sirupkonsistenz eiugedampft; ein Teil davon wird mit
Ather, ein anderer mit Aceton digeriert. Der Rickstand der &th. Lsg. wird mit
Resorcinlsg. (1 : 100 HCI) befeuchtet, der Acetonauszug mit gleichen Teilen konz.
HCI (bergosaen. Bei Ggw. von Caramel tritt im ersten Falle kirschrote, im zweiten
karmoisinrote Farbung ein. (ZtBehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 17. 269. 1/3.
[9/2.] StraBburg i. E. Chem. Lab. d. Polytechn. Inst. Direktor: Dr. Haenle.) Ruhle.

L. F. Kebler, Drogenverfalschung. Vf. zeigt an einer Reihe von Beispielen,
dal zur Unters, von Drogen die chemische Unters, zur Beurteilung allein nicht aus-
reicht. Von den angegebenen Verfalschungen seien folgende angefihrt: Bolla-
donnabl&tter waren mit Phytolaeca- und Seopolabléttern verfdlscht, Bella-
dounawurzeln mit Wurzeln von Phytolaeca decandra. Als dog grass wurde
Bermudagras eingefuhrt. Ein Muster von Kamala bestand hauptséchlich aus ge-
farbtem Sand. Ldéwenzahnwurzel hatte einen Aschegehalt von 34%. Schwarze
Cochenille enthielt schwarzen Sand, Scammoniumharz 50% Kolophonium.
Wurmkrautwurzel (pink root) war durch Ruellia ersetzt worden. (Amer. Journ.
Pharm. 81. 73—76. Februar 1909. [14/12.* 1908.] Washington.) Heiduschka.

C. Tollens, Uber den Glucuronsaurcnachwcis durch die B. Tollenssche Reaktion
mit Naphthoresorcin und Salzséure. Die bisherige Methode des Glueuronsdurenach-
weises durch Polarisation vor und nach dem Kochen, sowie mittels der Oreinprobe
birgt gewisse Unsicherheiten in sich. Die Méangel werden durch dio B. Tollens-
sche Rk. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 58. 629; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 178S;
C. 1908. Il. 448) behoben. Diese Rk. ist besonders nach Einnahme von Medika-
menten Behr scharf. Sie fallt in den Btark dunkel gefdrbten Urinen, von mit
Lysol oder mit Kreosot Vergifteten besonders intensiv aus. Mittels derselben 14R3t
sich die pathologische Vermehrung der gepaarten Gluconsduren des Urins, also das
Auftreten einer sehr intensiven Rk. feststellen. Die Ggw. von Traubenzucker
scheint die Empfindlichkeit der Probe herabzusetzen. Hier kann man sich der von
P. Mater u. Neuberg (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 32. 2395; 33. 3322; C. 1900. I.
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1000) bereits angewandten Fallbarkeit der Glucaronsdure durch Bleiealze bedienen.
(Minch, med. Wehr. 56. 652—54. 30/3. 1909. [14/12* 1908.] Kiel. Stadt. Kranken-
anstalt.) P roSKAUER.

K. Lendrich und E. Nottbohm, Verfahren zur Bestimmung des Kaffeins im
Kaffee. Die Erfahrungen von Lendrich und Murdfield (S. 319) Uber das Ad-
Borptionevermdgen pordser Korper gegeniber Kaffein werden bestdtigt. Die Aus-
beute an KaffFein bei Extraktion mit Chlf., Bzl. oder CCl4 ist bei sonst gleichen Be-
dingungen direkt abhéngig vom Wassergehalte des betreffenden Kaffees. Yerss.
mit CCl4 ergaben, daB 1. aus getrocknetem Rohkaffee innerhalb 3 Stdn. nur
9,76% des vorhandenen Kaffeins extrahiert werden, und daB bei weiterer 9-stdg.
Extraktion bestimmbare Mengen davon nicht mehr gewonnen werden; 2. dal aus
Rohkaffee mit natiirlichem Wassergehalte (8,4%) in 3 Stdn. 73,98% und in
weiteren 9 Stdn. noch 12,20% des Kaffeins ausgezogen werden; 3. dal aus mit
50% W. durchfeuchtetem Rohkaffee nach 3-stdg. Extraktion das gesamte Kaffein
gewonnen wurde; 4. daB aus dem nach 1. unvollkommen erschdpften Rohkaffee
nach Durchfeuchten mit 50% W. in 3 Stdn. das zuriickgebliebene Kaffein vollig
ausgezogen wurde.

Zur Best. des Kafftins wird wie folgt verfahren: 20 g fein gemahlener Kaffee
(L mm KorngréRe) werden mit 10 ccm W. versetzt u. damit 1 (gerdsteter Kaffee)
oder 2 Stdn. (Rohkaffee) stehen gelassen; dann wird das Pulver 3 Stdn, mit CCl14
extrahiert; dieser ist geeigneter als Chlf. oder Bzl., da er weniger kaffeinfreie Stoffe
lost als die beiden anderen Stoffe. Dem Auszug wird 1 g festes Paraffin zugesetzt,
der CCl4 verdunstet u. der Rickstand mit sd. W. ausgezogen. Die abgekuhlten
Ausziige werden filtriert u. mit sd. W. nachgewaschen. Dann wird das abgekiihlte
Filtrat (etwa 200 ccm) mit 10 (Rohkaffee) oder 30 (gerdsteter Kaffee) ccm 1%ig.
Lsg. von KMnO04 versetzt, nach %-stdg. Einw. das Mn durch 3%ig., mit Essigsdure
versetztes (100:1) H,02 als Superoxyd geféallt und von diesem nach Kochen ab-
filtriert. Das Filtrat wird zur Trockne verdampft, kurz bei 100° getrocknet u. mit
w. Chif. erschopft. Der Chif.-Auszug wird verdunstet und das Kaffein bei 100°
I/j Stde. getrocknet und gewogen. Die mit KMn04 gereinigte Lsg. kann auch
direkt mit Chlf. ausgeschittelt werden. In dem erhaltenen Kaffein kann zur Kon-
trolle der Reinheit noch nach Kjetdahl der Gehalt an N bestimmt und daraus
die diesem entsprechende Menge Kaffein berechnet werden. Das KMnO04 fiihrt
unter den angegebenen Bedingungen einen Verlast an Kaffein oder sonstige Ver-
&nderungen desselben nicht herbei, wohl aber hat es eine bedeutende Wrkg. auf
die anderen Extraktivstoffe, wie der geringe Unterschied zwischen dem gewogenen
und dem aus dem N-Gehalte berechneten Kaffein dartut.

Das aus dem Chlf.-Auszug erhaltene Kaffein ist bei Rohkaffee rein weil}, bei
gerOstetem Kaffee hat es einen ganz geringen Stich ins Gelbliche. Die Unter-
schiede zwischen deii Werten des gewogenen und des aus dem N-Gehalte berech-
neten Kaffeins sind fir Rohkaffee und fir gerdsteten Kaffee unerheblich, in der
Regel liegen eratere etwas hoher als letztere. Es gab z. B.:

Kaffein gewogen Kaffein aus N berechnet

Kaffee aus Rio, ro h ...ccoceeeerviinnenee 1,04% 1,04%
" . gerostet....cooveeenne 1,24 ,, 1,20 ,,
» ., Guatemala, roh. e 1,16 ,, 1,16 ,,
" . . gergstet . . 1,39 ,, 1,35 ,,

Kaffeinfreier Kaffee......ooeeveeivenen. 0,29 ,, 0,18

0,10 ,, 0,08 ,

Jyeeeene e 0,15 , 0,12
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Geschieht die Darst. des Kaffeins in der angegebenen Art und Weise, u. wird
nur die Reinigung mittels KMn04 unterlassen, so ergibt die Berechnung der Menge
des Kaffeins aus dem N-Gehalte bei Rohkaffee keinen Unterschied mit dem aus
dem mit KMnO04 gereinigten Kaffein erhaltenen Werte dafiir; bei gerdstetem Kaffee
dagegen betragt die Erhéhung des ersten Wertes im Mittel etwa 0,04% gegeniber
dem zweiten. Es begleiten demnach das nach dem angegebenen Verf. gewonnene
Kaffein nur unbedeutende Mengen anderer N-haltiger Kérper. Bei einer anderen
Versuchsreihe wurden bei direktem Verbrennen des Gesamtextraktes u. Berechnen
des erhaltenen N auf Kaffein mit Chif. 0,21%, mit CC14 0,10% mehr erhalten, als
dem wahren Kaffeingehalte entsprach.

Auf Grund ihrer weiteren Verss. erscheint den Vff. die Annahme der Bin-
dung des Kaffeins an chlorogensaures Kalium (Gorter, Liebigs Ann. 358. 327,
C. 1908. 1. 1470) nicht unbedingt erforderlich. — Das angegebene Verf. 141t sich
mit geringen Anderungen auch auf wss. Kaffeeausziige u. auf kaffein- und theo-
brominhaltige Drogen ausdehnen. Die einschldgige Literatur wurde, soweit wie
erforderlich, eingehend besprochen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel
17. 241—65. 1/3. [20/1.] Hamburg. Staatl. Hyg. Inst.) Ruhle.

E. Kupp, Zur Wertbestimmung einiger Arzneibuchpraparate. Mithearbeitet von
W. Calliess: Chinin, tannicum und Chinin, ferro-citricwn. Vff. bringen folgende
Prifungsmethoden in Vorschlag: 1,2 g Chinin, ferro-citric. werden mit 5 g W. durch
kurzes Erhitzen im Wasserbade gel. Nach dem Erkalten gibt man 5 g offizinelle
NaOH und 31 g A. zu und schittelt einige Min. durch, figt 0,5 g Traganth zu,
schiittelt nochmals 1 Min. und gieRt nach 5 Min. Stehens 25,1 g der klaren A.-Lsg.
in ein tariertes GefdB ab. Nach dem Eindunsten und Trocknen im Wasserbade
soll der 1g Substanz entsprechende Rickstand von Chinin nicht weniger als 0,09 g
betragen. — 1,2 g Chinin, tannic. werden mit 10 g Liqg. Kal. earbon. zu einem Brei
angeschiittelt, 30g A. zugegeben, einige Min. durchgeschittelt. Dann fiigt man
0,5 g Traganth zu und schittelt nochmals 1 Min. durch. Nach 5 Min. werden von
der A.-Lsg. 25,3 g abgegossen, auf dem Wasserbade eingedunstet und getrocknet.
Der 1g Substanz entsprechende Ruckstand betrage mindestens 0,3 g. — Vff. be-
schreiben noch eine Vorrichtung zum Abhebtrn von A.-Chlf.-Ausziigen ohne Ver-
dunstungsverluste: Ein 200 g-Arzneiglas wird mit einem durch den Flaschenkork
gehenden Heber (2—3 mm weit) versehen. Am Eude des ca. 2cm langeren AuBen-
schenkels befindet sich ein durchbohrter Kork, auf den ein kleiner, einen Watte-
bausch enthaltender Vorsto? (ca. 1,5 cm weit) paBt. Endlich befindet sich in einem
Durchstich des Flaschenkorkes ein Draht odor Nagel, der dicht anschliefend sich
auf und ab bewegen 1&4Rt. Das Ende des freien Heberschenkels reicht ca. % cm
iiber die Grenzschicht von W. u. A.-Chlf. Mau erwarmt nun die Flasche mit der
warmen Handfldche, die FI. wird so in den Heber gedriickt. Hat die Fl. den
Wattebausch erreicht, zieht man den Draht oder Nagel aus dem Durchstich, worauf
der Chlf-A. binnen %—1 Min. abhebert und filtriert.

Mitbearbeitet vou ffi. Kirbitz: Semen Sinapis pulv. gross. Dio analytischen
Daten einer Handelsprobe (I.) und einer von den Vff. selbst gepulverten Ware (H.)
waren folgende: Ath, Senfol 1. 0,61, n. 0,84%, Fett |. 14,2, 1l. 32,4%, Asche I.
10,9, Il. 4,7%. Die Handelsprobe enthielt Curcumafarbstoff, der als solcher im
Acetonauszug nach Mert (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 15. 526; C.
1908. 1. 2210) identifiziert wurde, auBerdem weien Senf u. viel Weizenmehl. Die
Fettbest. kann folgendermalen ausgefiuihrt werden: 5 g Senfmehl ibergieft man mit
509 A. und laBt 24 Stdn-, ofters schiittelnd, wohlverkorkt stehen. Dann werden
259 Lsg. = 2,59 Senfmehl auf einmal auf ein Filter gegeben und letzteres sofort
bedeckt. Da3 Filtrat wird auf dem Wasserbade eingedunstet und der Olrickstand
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gewogen. Die Resultate ihrer Unteres. fassen VfL wie folgt zusammen: 1. Die
Senfmehle des Handels sind vielfach vollkommen minderwertig, obachon sie den
Minimalsenfolgebalt des Arzneibuches aufweisen. 2. Verfdlschungen lassen sich
sich durch eine angemessene Erhéhung des Senfolgrenzwertes erschweren. 3. Die
chemische Prifung ist zu ergénzen durch Festlegen eines Aschemaximalwertes oder
durch eine Fettbest.

Mitbearbeitet von W. Schirmer: Sirup. Ferri jodati. Da3 argentometrische
Prifungsverf. von Jodeisensirup hat nur geringen Wert, da hierbei nicht allein das
vorhandene J, sondern auch die anderen Halogene mitbestimmt werden. Die Best.
von Jodion mit Ferrisalzen erforderte bislang eine Trennung des J von uber-
schussigem Ferriion durch Dest. Vff. fanden nun, daB letzteres durch Umsetzung
zu Acetat, Oxalat, Phosphat und vermutlich auch noch manch anderes Salz in dem
Sinne unschadlich gemacht werd :n kann, dafl es Jodide nicht mehr zers., also in
dem mit Thio3ulfat zu titrierenden Reaktionsgomisch verbleiben kann. Daraus er-
gibt sich folgende einfache Arbeitsweise: 5 g Joieisensirup werden mit 4 g Liq.
Ferri sesquichlor. durch gelindes Umschwenken gemischt, 1— ¥* Stdu. beiseite ge-
stellt. Nun verd. man mit 100—120 ccm W., versetzt mit 10 ccm H,P04, schwenkt
um, bringt mit 0,5—1g KJ das ausgeschiedene J in Lsg. und titriert mit Vion-

ThioBulfa'lLg. 5 g des 5°/0ig. Sirups erfordern 16,1 ccm Thiosulfatlsg., eine
Menge, die fir die Praxis auf 15,7—16,2 ccm festz liegen wadre. (Apoth.-Ztg. 21.
159—61. 3/3)) Heiduschka.

Ernst Richter, Kresolseife. Folgendes Untersuchungsoerf. wurde bei einer
selbst hergeatell’en Kresolieife angewendet: 100 ccm wurden so lauge der Dest.
unterworfen, bis kein Kresol mehr tUberging, und die Entw. von weifen D&mpfen
im Destillationskolben den Anfang der Zers, der Seife anzeigte. Es wurden dabei
erhalten: 1. Zwischen 100—180° 21 ccm eines milchigtriiben Destillates. 2. Zwischen
180—195° 1 ccm eines klaren Destillates. 3. Zwischen 195—201° 38 ccm. Durch
Zusatz von 4 g NaCl zum 1. Destillat schieden Bich 5 ccm Kresol ab, so dafl im
ganzen 44 ccm Kresol zuriickgewonnen wurden. Eine zum Vergleich ausgefiihrte
Dest. von Lig. cresoli saponat. D. A.-B. IV. ergab: 1. 31 ccm = 5 ccm Kresol,
2. 315 ccm, 3. 11,5 ccm.  Hierbei machte sich also der Gehalt an o-Kresol deutlich
durch die 36,5 ccm Destillat, welche bei 196° Ubergingen, bemerkbar. — Kres.il-
seife 1aRt sich auf folgende Weise herstellen: 147 g Sapo kalinus werden auf dem
Wasserbade bis auf 108 g eingedampft und die warme M. mit 100 g Kresol allméh-
lich angerieben, bis Lsg. erfolgt. (A.poth.-Ztg. 24. 170—71. 6/3. Frankfurt a. M)

Heiduschka.

R Geipert, Uber Kohlenuntersuchungen. Beschreibung und Besprechung der
fur die Bewertung von Kohle wichtigen chemisch-technischen Untersuchungs-
methoden unter besonderer Berucksichtigung der Vergasungsvorgdnge. (Journ. f.
Gasbeleuchtung 52. 253—60. 20/3.) Henle.

Julius Toth, Beitrdge zur Bestimmung der relativen Mengen der in den Tabaken
vorkommenden organischen S&uren vor und nach der Fermentation. Nach ein-
gehender Prifung seiner Arbeit (Chem.-Ztg. 32. 242; C. 1908. I. 1337) mufl VA.
die Kritik Kisslings (Chem.-Ztg. 32. 717; C 1908. 1I. 1055), nach der die
Trennung der flichtigen organischen von den fliichtigen anorganischen SS. un-
genugend zu sein scheint, als nicht zutreffend ablehnen. (Chem-Ztg. 33. 338—39.
27/3.) Rahle.

X1u.'l 92
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Technische Chemie.

Karl Aschoff, Der EinfluR unreiner Grundwasser auf die Bleirohren der
Wasserleitungen. Die fraglichen Bleiréhren waren in Boden, der mit verwesenden
organischen Substanzen durchtrdnkt war, verlegt worden. Es hatte sich allmé&hlich
salpetersaures und salpetrigsaures Pb, PbCI, und Pb-Carbonat gebildet; die Salze
waren, ihrer Loslichkeit in W. entsprechend, mit fortgefiihrt, und die Rohre an
den weniger widerstandsfahigen Stellen innerhalb 15 Jahren véllig durchléchert
worden. (Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 15. 93—94. 15/3. [24/2.] Bad Kreuznach.) Ruahle.

A. Mintz und E. Laind, Die Rolle der septischen Gruben bei der biologischen
Reinigung der Abwésser. Wie Vff. durch eine Reihe von Verss. festgestellt haben,
wird eine Auflésung und Vergasung der organischen Stoffe der Abwadsser in den
septischen Gruben nur in sehr geringem Grade erzielt. Durch das langere Ver-
weilen der Abwadsser in diesen Gruben wird lediglich ein Absetzen der suspendierten
Stoffe und eine Umwandlung von *a des organischen N in ammoniakalischen N
bewirkt Diese Umwandlung des organischen N ist ohne EinfluB auf die spatere
Oxydation der Abwésser in den Torflagern. (C. r. d. I’Acad, des Sciences 148.
597—601. [8/3.%].) Dustebbehn.

Plenske, Uber die Nutzbarmachung der Gesteine fiir die Herstellung von
Flaschenglas. Der Vf. bespricht die Verwendung von komplexen Rohstoffen, wie
Gesteinen, Schlacken u. dgl. fiir ordindre Glassorten und gleichzeitig die auch prak-
tisch erprobte Berechnung des Gemengesatzes in diesen Fallen. Von Gesteinen
kommen in Betracht (aufer Saud und Kalkstein) Eruptivgesteine wegen ihres oft
betrachtlichen Alkaligehalts, Mergel als Ersatz fir Kalkstein. Sie fihren A1,03 u.
MgO ins Glas ein. Der Vf. gibt die Zus. verschieden geférbter Flaschengldser an.
Fir solche mit hohem Al,Os- und sehr geringem MgO-Gehalt dienen Al,0,-reiche
Gesteine (vornehmlich Eruptivgesteine), fir die andere Gruppe mit mittlerem A1,03
und mittlerem MgO-Gehalt dienen Mergel oder mergel- und Al,03reiehe Gesteine.
— Der Vf. gibt nun die Gemenge fiur aus Leucitophyr, Sand, Kalkstein u. Glauber-
salz, sowie aus Mergel, Sand, Kalkstein, Glaubersalz und Braunstein erschmolzene
Gléaser, sowie die Berechnung der Zus. des Glases an und zeigt, wie letztere
tatsdchlich mit der Zus. des erhaltenen Glases Ubereinstimmt. Wegen der Methode
und der Einzelheiten mufR auf das Original verwiesen werden. (Sprechsaal 42.
74-76. 11/2. 88—90. 18/2)) Bloch.

Delachanal, Versuche mit einem Fensterglas alterer Herstellung, welches unter
dem EinfluR der Sonnenstrahlen violett geworden war. (Vgl. S. 1225.) Aus 100 g
violett gewordenen, alten Fensterglases lieBen sich durch Erhitzen im Vakuum
74,80 ccm Gas, bestehend aus 71,06 ccm CO,, 2,88 ccm O und 0,86 ccm N, ent-
ziehen. Gleichzeitig bildete sich im Hals der Retorte ein Sublimat aus 1,1300 g
NaCl, 0,0128 g Na,SO*, 0,0919 g K,SO* und 0,0446 g arsenige Saure. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 148. 639—40. [8/3.*].) Distebbehn.

O. Knaudt, Betrachtungen uber das Kupolofenschmelzen mit trockenem und
nassem Koks. Die Verdffentlichung von Geigeb (S. 799) ist nicht einwandfrei, da
derselbe in den analysierten Gasgemischen den N nicht als solchen bestimmt,

sondern lediglich aus der Differenz berechnet hat. (Stahl u. Eisen 29. 327. 3/3.
Essen.) Henle.
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C. Geiger, Kupolofcnschmclzen mit trockenem und nassem Koks. Der Einwand
von Knaudt (s. vorst. Ref.) ist nicht berechtigt, da es im vorliegenden Falle nur
darauf ankam, die wirtschaftliche Ausnutzung des Brennstoffes vergleichsweise zu
beurteilen. Bei der untergeordneten Rolle, welche die geringen Mengen SO, u. H
in den Kupolofengichtgasen fir den SchmelzprozeR spielen, kann mau unbedenklich
das nach Abzug von CO,, CO u. 0 noch ubrigbleibende Gas als N ansprechen.
(Stahl u. Eisen 29. 327—28. 3/3) Henle.

Chauvin, Alkoholische Fruchtausziige. Fortsetzung von Moniteur scient. [4] 22.
Il. 449; C. 1908. Il. 735. Die Unters, von alkoh. Auszigen der Schalen und des
Fruchtfleisches von Citronen ergab folgendes: Die Schalen liefern um ungefahr
10°/0 mehr Extrakt als das Fruchtfleisch. Der destillierte Extrakt des Frucht-
fleisches enthélt mehr Ester als der der Schale; die Aciditat des Fruchtfleischextrakts
Ubertrifft die des Schalenextrakts um das 10-fache. Der Aschengehalt des letzteren
int um I/, groBer; die Alkalitdt und der Phosphorsduregehalt sind bei beiden Ex-
trakten ungeféhr gleich. Die optische Drehung ist immer negativ. Aus der Jod-
zahl des Schalenextraktes ergibt sich, da das Citronendl in der Schale lokalisiert
ist, und dafl sich im Fruchtfleisch nur Spuren davon finden. (Moniteur scient. [4]
23. 1. 90. Februar. Stadtisches Lab. Paris.) Hohn.

W. Spring, Beobachtungen Uber die reinigende Wirkung der Seifenldsungen.
Erste Mitteilung. Vf. verwirft die bisherigen Ansichten, die er einzeln bespricht,
und kommt auf Grund seiner Verss. Uber die Wrkg. der Seife auf KienruR zu
folgenden Anschauungen. Der Kienrufl beschleunigt die Zers, einer frischen wss.
Seifenlsg. Er ruft hervor oder erleichtert die B. eines sauren Salzes, mit dem er
agglutiniert unter Erzeugung einer Absorptionsverb., die dem EinfluR des W. wider-
steht. Diese Verb. ist vergleichbar der des kolloidalen Ag mit AgCl. Die Kohlen-
stoff-Seifenverb. entsteht, weil die beiden Komponenten eine verschiedene elektrische
Polaritdt im W. besitzen. Die Kataphorese treibt die saure Seife zur Anode, die
Kohlenteilchen zur Kathode. Auch mit festen Kdrpern geht Kienru3 trocken oder
in W. suspendiert eine mehr oder weniger feste Absorptionsverbindung ein. Die
Suspension des KienruBes in Seifenlsg. geht durch ein Filter, ohne C zu verlieren,
wéhrend ohne Seife der Rufl durch die Cellulose des Papiers in Absorptionsbindung
vollstdndig zurlckgehalten wird. Vf. vergleicht den Reinigungsvorgang durch
Seife einer chemischen Substitution, die eintritt, wenn die Affinitat der Seife zum
Schmutz groRer ist, als die zum festen Kdérper, der den Schmutz trdgt. In A. zer-
setzt sich Seife nicht in einen basischen und sauren Teil; die Bedingungen zur B.
der Absorptionsverb, mit dem KienruR fehlen, und die Wrkg. bleibt aus. Vf. be-
schreibt im einzelnen die Verss., die ihn zu seinen Ansichten gefuhrt haben. (Rec.
trav. chim. Pays-Bas 28. 120—35; Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 27. 229—47.
15/3. [Januar.] Ldattich. Inst. f. allgemeine Chemie.) L 6b.

Hugo Dubovitz, Vorbereitung der Fettsduren zum Pressen. Die Verss. des Vf.
bezweckten, das von den Kaltpressen ablaufende Olein unmittelbar mit einem
maoglichst niedrigen E. zu erhalten, um so die Kosten der Abkiuhlung u. Filtration
des Oleins zu ersparen und andererseits die Stearinausbeute zu vergrdssern, da
weniger davon in das Olein Ubergeht. Die erstarrte Fettsduremasse ist als ein
mechanisches Gemisch einer bei der sie umgebenden Temp. gesdttigten Lsg. von
Stearinsdure in Olsdure mit Stearinkrystallen anzusehen, welch letztere kraft ihrer
Capillaritat die gesattigte Lsg. der Stearinsdure in der Olsdure aufgesaugt enthalten.
Beim Abpressen einer derartigen Krystallmasse kommt der E. der abflieRenden,
mit Stearin gesattigten Olsdure um so hoher zu liegen, je hoher die Temp. der

92*
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Kuchen und daher auch des Oles war. Kihlt man die Fettsiurekuchen ab, so
wird die darin enthaltene Oledure weniger Stearin losen, das abflieRende Ol daher
einen niedrigeren Titer besitzen. Die durcbgefiihrten Verss. bestatigten die Voraus-
setzungen des Vfs., doch muR beziiglich dieser rein technischen Seite der Abhand-
lung auf das Original verwiesen werden. (Seifensieder-Ztg. 36. 315—17. 17/3.
Budapest.) ROTH-Cétheu.

G. Stein, Die Verwendung von Reaktionen zwischen Faserstoffen und Gasen in
der Textilindustrie. Vf. weist im Anschluf an Erban (S. 956) auf die Verwen-
dung von Ammoniakpasaugen bei Erzeugung von Dampfalizarinrotrosa mittels
Rhodanaluminium, Baumwolldruck mit Galloeyanin und der Fluorehrombeize, sowie
auf die Luftoxydation von Catechudruck- und Eisenchamoisartikeln hin. Ferner
wird Verwendung von Formaldehyd- u. (9-Naphtholddmpfen erwé&hnt. (Chem.-Ztg.

33. 233. 2/3. [21/2.] Cassel-Wilhelmah6ho.) Ho6hn.

E. Grandmougin, Zur elektrolytischen WollentschweiBung. Das von Ebban
(S. 956) als Rk. zwischen Faserstoff u. Gas erwdhnte WollentschweiRverfahren von
BAUDOT (DRP. 193258) beruht wahrscheinlich darauf, daf durch Elektrolyse der
Wollschweilisalze KOH gebildet wird, das in Verb. mit diesen WollschweiBsalzen
das Enfetten teilweise bewirkt. (Chem.-Ztg. 33. 246. 4/3. [22/2.] Malmerapach i. E.)
Héhn.

A. Eibner, Uber indigoide Farbstoffe in der Verwendung als Olfarben. Vf.
fand abweichend von Tauber (Chem.-Ztg. 32. 1032; C. 1908. Il. 1750), daf Indigo
in Mischung mit WeiR als Olfarbe dem s. Thioindigo gegeniiber bestandig ist.
Unter den indigoiden Farbstoffen zeigen anscheinend ausschlieRlich die e. Thio-
indigofaibatoffe Unbestandigkeit gegen fette und ath. Ole. — Thioindigorot B und
B A (Kalte) und Kupenrot (B. A. S. F.) blassen mit oder ohne Weillpigment in
Leindl beim Belichten rasch, im Dunkeln langsam aus, wéhrend Thioindigoschar-
lach R und synthetischer Indigo unter denselben Bedingungen bestdndig sind.
Augenscheinlich liegt dem Ausbleichen weder die typische Sauerstoffaufnahme der
trocknenden 6le zugrunde, sondern im Reduktionsvorgang. Verss. mit einer Reihe
von trocknenden und nichttrocknenden Olen und Thioindigorot BA zeigten, daR
ein Zusammenhang zwischen dem Grad der sogenannten ,Ranziditat“ der fetten Ole
und dem Ausbleichen besteht; wahrscheinlich wird die Erscheinung durch die beim
Ranzigwerden der Ole und Fette auftretenden hydrolytischen SpaltungBprodd. von
von Aldehydcharakter hervorgerufen. Der Farbstoff wird in Mischung mit Zink-
weiR auch durch Formaldehyd in 40%ig. wss. Lsg., durch &th. Ole, wie frisches
oder gealtertes Terpentindl, sowie Copaivadle rasch gebleicht. — Thioindigo BA
wird beim Erhitzen mit den verschiedensten aliphatischen Substanzen, wie Fett-
sauren, Vaselindl, Paraffin, nach kurzer Zeit in ein Braun verwandelt, aus dem er
durch Oxydationsmittel nicht wieder regeneriert werden kann. Thioindigoscharlach R
in Indigo verhalten sich in dieser Hinsicht nur graduell verschieden, indem sie
langere Zeit standbalten. Ohne Einw. sind Benzaldehyd, Benzoesdure, Salicylsdure,
Bzl., Anilin, Naphthalin, wahrend ungeséttigte Benzolderivate den Farbstoff beim
Kochen zerstéren.

Zur Verwendung als Anstrichfarbstoffe etc. scheinen Bich von den indigoiden
Farbstoffen auBer dem Indigo selbst vor allem die a. oder Thionaphthenindolfarb-
stoffe vom Typus des Thioindigoscharlach R zu eignen, u. zwar auch deshalb, weil
ihre Unloslichkeit in fetten und &th. Olen weit groRer ist als die der untersuchten
s. Thioindigofarbstoffe. Das s. Thioindigorot scheint sich als Indicatorfarbatoff fur
Feststellung der Unterschiede im Grad der Ranziditdt von in der Malerei zu ver-
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wendenden fetten Olen etc. gut zu eignen. (Chem.-Ztg. 33. 229—30. 2,3. 243—44.
4/3. 254. 6/3. Minchen, Versuchsanstalt fur Maltechnik.) Hohn.

V. Meurer, Uber die Koksausleute von Steinkohlen. Zur Best. der Koksauabeute
von Steinkohlen verwendet Vf. RoSEsche Porzellantiegel mit dazu passenden, mit
einem Loch versehenen Platindeckeln; in dieso Tiegel werden 1—2 g Kohle ein-
gewogen u. sodann in der rotglihenden, nach dem Einsetzen wieder verschlossenen
Muffel 3—5 Min. laug verkokt. Zur Kontrolle bestimmt Vf. alsdann den Aschen-
gehalt des gewonnenen Koks und der verwandten Kohle; ist ersterer 0°lo letzterer

a%, so mull der Koksgehalt der Kohle —m—% betragen. (Stahl u. Eisen 29.
292—94. 24/2. Burbaeher Hitte.) Henle.

S. Taozak, Uber die Koksausbeute von Steinkohlen. (Vgl. vorst. Ref) Die An-
wendung eines durchlcchten Deckels bei Ausfihrung der Koksbest, ist unzweck-
maRig. DaR das ,,Kontrollverf.“ von Meubeb stets die vorher gefundenen Zahlen
bestétigt, ist selbstverstandlich und beweist in keiuor Weise die Richtigkeit der
Methode. (Stahl u. Eisen 29. 294. 24,2. GroR3-Lichterfelde.) Henle.

J. Keilpflug, Uber die Anwendung des o-Dichlorbtnzols fiir die Extraktion von
Schwefel aus Gasmasse. (Vgl. Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, S. 1123)) Nach den
Erfahrungen des Vfs. sind Toluol u. Ptrchlorédlhylen fur die Extraktion von Schwefel
ganz hervorragend geeignet. Es ist irrig, dasjenige Losungsmittel als das beste zu
bezeichnen, welches sich mit S in jedem Verhdltnis mischt. Auch Tetrachlordthan
hat diese Eigenschaft, ist aber nicht als Losungsmittel zu empfehlen. Es spielt die
Verdampfungswérme eine Rolle und die Madglichkeit, das Ldsungsmittel ohne er-
hebliche Verluste und ohne Zere. mit niedrig gespanntem Wasserdampf direkt ab-
treiben zu kdnnen. Auch soni der Kp. unter oder nicht zu hoch tber 100° liegen,
(Chem.-Ztg. 33. 301. 18/3. [9/3.] Magdeburg-Sudenburg.) Bloch.

Patente.

KI. 8m Hr. 208518 vom 25/1. 1908. [30/3. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 204514 vom 13/2. 1907; vgl. C. 1909. I. Ul.)

Arthur G. Green, Leeds, Engl., Verfahren zur Erzeugung von Anilinschwarz
auf Baumwolle oder Seide. Es hat sich ergeben, daf bei den Verf. des Hauptpat.
auBer Paraphenylendiamin, bezw. Paraaminophenol oder deren Homologen auch
eine Reihe anderer Paradiamine und Paraaminophenole gebraucht werden kdénnen.
Unter diesen Bind die nachstehenden Verbb. am besten geeignet: p-Phenylendiamin-
sulfosdure, CeHs(NHs),(SO,H)(1 : 4 : 2); p-Phenylendiamincarbonsiure, C8H8NH,),
(COOH)(I:4:2); p-Aminophenolcatbonséure, C8HgNH,)(OH)(COOHj(l:4:3); p-Amino-
phenolsulfoséaure, C,Ha(NH,)(OH)(S08H)(l:4:2) u. (1:4:3); p-Amino-p'-oxydiphenyl-
amin; Dimethyl-p-phenylendiamin, C3H4NH,) mN*(CH9), (1 :4); Diathyl-p-phenylen-
diamin, (1:4); Pher.yl-p-phenylendiamin, C8Ht(N.EK)(NB~gHi) (1: 4); Di-p-amino-
diphenylamin; Di-p-aminodiiolylamin; Benzidin; Tolidin; Diaminodiphcnylcarbinol,
CHtOH]j.tCjHANHHI :4)],; Diaminoditolylcarbinol, CH(OH)-[C8H3CH8.NH,(1:3:4)],;
Dianisidin, [CBH3J0CH8.NH, (1: 3:4)],; Diaminodiphenylmethan, CEj-tCeH”NH,
(1:4)],; Diaminodilolylmethan, CH,‘[C8H3CH3*NH, (1: 3:4)],. AulBer diesen Verbb.
kommen gleichwertig mit diesen ihre héheren Homologen, Alkyldeiivate, Sulfo-
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sduren, Cblorderivédte, Alkoxyderivato etc. in Betracht. Aber auoh solche Stoffe,
welche unter den hier gegebenen Verhéltnissen Indamine, bezw. Indophenole wie
die vorgenannten Korper zu bilden imstande sind, kénnen an Stelle von fertig ge-
bildeten Paradiamineu oder Paraaminophenolen in der Kilotzlsg. oder Druckfarbe
treten. Als solche Stoffe sind beispielsweise zu erw&hnen: Ghinonmonimid; Chinon-
diimid; Chinonmono oder -dichlorimid; Paranitrosophenol; Paranitrosokresol, C0Ha
(CH3(NO)(OH) (1:2:5) und (1: 3:G); Paranitrososalicylsdure, C6H,(NO)(OH)(COOH)
(1:4:3); Paranitrosodimethylanilin, CeH4(NO)*N(CH,)a(1 : 4); Paranitrosodiathyl-
anilin, CBHANO)*N(C,H,), (1: 4); Paranitrosoathyl-o-toluidin, COHgCHs)(NO)(NHC,H6)

(1:3:6); Paraaminophenylchinonmonimid, C3H#4~t_q ~ ; Paraaminophenyl-

NH A

chinondiimid, , und ihre Analogen, Homologen und Derivate.

SchlieBlich koénnen auch an Stelle von Salzsdure andere Mineralsauren, z.B.
Schwefelséure, und an Stelle von Ameisensidure andere organische SS., z. B. Essig-

saure oder deren Gemische, mit Vorteil bei dem vorliegenden Verf. verwendet
werden.

KI. 8m Nr. 208698 vom 4/4. 1906. [5/4. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 192872 vom 24/11. 1904; vgl. G. 1908. I. 183.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung von fir die Géarungskiipe geeigneten Thioindigorotleukopréparaten. Das
Verf. des Hauptpat. 18Rt sich mit gleich gutem Erfolge nun auch auf die Leuko-
verbindungen des von Fbiedlaendeb erhaltenen Thioindigorots anwenden, und
zwar sowohl auf das 3-Oxy(l)thionaphten, bezw. die 3-Oxy{l)thionaphten-2-carbon-
saure, als auch besonders auf die durch Reduktion mittels der iblichen Methoden
(Hydrosulfit, Zinkstaub etc.) aus Thioindigorot erhaltene Leukoverb. Die vorge-
nannten Leukoverbb. des Thioindigorots sind ebenso wie Indoxyl und Indigweil}
auBerordentlich oxydabel; ihr Transport an die Verbrauchsstelle in trockener Form
oder in Form von wss. Paste ist ebenso wie beim Indigwei génzlich ungeeignet.
Durch Mischung mit Melasse und &hnlichen Kérpern werden dagegen vollkommen
haltbare, nicht oxydable und nicht eintrocknende Préparate erhalten, welche vor
dem Thioindigorot selbst noch den Vorteil einer viel leichteren Behandlung in der
Gérungskilpe haben; die G&rung mittels der zuvor gekennzeichneten Préparate ist
viel leichter u. bequemer zu fiihren.

KI. 121 Nr. 208486 vom 28/2. 1907. [2/4. 1909].

Jan Steynis, New-York, und Henri Chaumat, Paria, Verfahren zur Gewinnung
von geprefter ozonisierter Luft {Sauerstoff). Anstatt wie bisher die ozonisierte Luft
zu komprimieren, wa3 Ozonverluste bewirkt, wird nach vorl. Verf. gekihlte Pref3-
luft (Sauerstoff) ozonisiert, u. zwar in der Art, da mau durch adiabatische Expan-
sion von PreRluft (Sauerstoff) in einer PreRluftkraftmaschine erhaltene gekiihlte Luft
(Sauerstoff) unter Gegendruck, der am Ausstromende des Ozonisators ansgetibt wird,
in diesen einstromen l4Rt. Durch die Regelung dieses Gegendruckes kann man die
Pressung der ozonisierten Luft (Sauerstoff) nach Wunsch regeln, wéhrend man die
Regelung der Abkihlung durch Regelung der Pressung, unter welcher die Speisung
der Kraftmaschine vorgenommen wird, erzielen kann.

KI. 12i. Nr. 208633 vom 16/5. 1908. [2/4. 1909].
Destr&e & Cie, Haren, Belg., Verfahren zur Herstellung von Alkalithiosulfaten.
Nach vorl. Verf. werden auflerst reine Alkalithiosulfate in ziemlich konz.
Form in glatter Weise durch Einw. von Bisulfiten auf Bisulfide erhalten,
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KI. 121 Nr. 208740 vom 24/9. 1907. [6/4. 1909.]

Frederiok Gardner Cottrell, Berkeley, V. St. A., Verfahren zur Darstellung
von Schwefelsdure nach dem Kontaktverfahren. Dieses Verf. sieht von der Absorption
der den Kontaktraum verlassenden, Schwefeltrioxyd enthaltenden Gase durch
Schwefelsédure u. damit von der B. von rauchender Schwefelsdure ab und erzeugt
direkt honz. Schwefelsdure dadurch, daR die Temp. u. der Feuchtigkeitsgehalt der
die Kontaktkammer verlassenden Gase derart verandert werden, daB in diesen
Gasen die tunlichst gesamte Menge des Schwefeltrioxyds in Schwefelsdure tber-
gefuhrt wird u. letztere in Gestalt eines aus feinen Tropfchen bestehenden Nebels
in den Gasen auftritt, worauf die Tropfchen ohne Zuhilfenahme einer Ab-
sorptionsmetbode, z. B. durch Zentrifugieren oder durch elektrische Entladungen
von den gasférmig gebliebenen Bestandteilen getrennt werden.

KI. 12.,. Nr. 208434 vom 29/8. 1907. [2/4. 1909].

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Trennung von p-Aminophenol und N-Methyl-p-aminophenol. Bei der Darst. des
N- Methyl-p-aminophenols, dessen Sulfat unter dem Namen ,, Metol“ als photo-
graphischer Entwickler im Gebrauch ist, wird stets ein Prod. erhalten, das noch
Salze des Ausgangiprod., des p-Aminophenols, als Verunreinigung enthdlt. Da die
Salze des N-Methyl-p-aminophenols in ihrer Ldoslichkeit nicht sehr verschieden von
denen des p-Aminophenols sind, so ist eine véllige Reinigung durch Krystallisation
technisch nicht gut durchfiihrbar. Es enthalten daher die k&uflichen Metole stets
Salze des p-AminopheDols als Verunreinigung. Es wurde nun gefunden, dal man
das p-Aminophenol quantitativ. vom N-Methyl-p-aminophenol trennen kann, wenn
mau die was. Lsg. des Salzgemisches mit einem aromatischen Aldehyd verrihrt.
Am zweckméRBigsten arbeitet man in schwach saurer, z. B. essigsaurer Lsg.
Dabei reagiert das p Aminophenol mit dem aromatischen Aldehyd. Wendet man
z. B. Benzaldehyd an, so scheidet sich das p-Aminophenol als Benzylidenamino-
phenol (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 2755) aus, wéhrend das N-Methyl-p-amino-
phenol keine wl, Verb. mit dem Benzaldehyd eingebt. An Stelle von Benzaldehyd
kénnen auch andere aromatische Aldehyde Verwendung finden. Benutzt man
Anisaldehyd, so erhdlt man das Anisyliden-p-aminophenol und eine von p-Amino-
phenol freie Lsg. eines N-Methyl-p-aminophenolsalzes.

KI. 12g. Nr. 208640 vom 12/12. 1907. [2/4. 1909].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Mercaptanen der Anthrachinonreihe. Die als AusgaDgsmaterialien fur
die Darst. von Farbstoffen dienenden Mercaptane der Anthrachinonreihe
werden nach diesem Verf. erhalten, wenn man die Bhodanide der Anthrachinon-
reihe mit Alkalien behandelt,

a-Anthrachinonmercaptan, aus a-Bhodananthrachinon (erhdltlich durch Be-
handlung von a-Diazoanthrachinon mit Rhodanalkalien nach Pat. 206054, vgl.
S. 703), im Rohzustdnde hellgelb gefarbte Flocken, wl. in Bzl,, Toluol und A.; aus
Eg. gelbe Nadeln, F. 187°. Die Lsg. in konz. Schwefelsdure ist rot geféarbt und
geht beim Erwérmen in rotstichiges Gelb (ber. — B-Anthrachinonmcrcaptan, aus
R-Bhodananthrachinon (erhaltlich aus /5-Diazoantbrachinon und Rhodanalkalien,
s. oben), ohne scharfen F., dem vorigen sehr &hnlich.

KI. 21b. Nr. 208596 vom 6/12. 1907. [27/3. 1909].
Stepban Benkd, Budapest, Verfahren und Einrichtung zum Betrieb galvanischer
Elemente mittels Luftdepolarisation und Hindurchsaugung des Elektrolyten durch
die Depolarisationselektrode. Dieses Verf. zum Betrieb galvanischer Elemente, mittels
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Luftdepolarisation u. Hindurchsaugung des Elektrolyten durch die Depolarisations-
elektrode ist dadurch gekennzeichnet, da auf einer Seite der porfsen positiven
Polelektroda eines luftdicht abgeschlossenen Elements Unterdriick erzeugt wird, so
daR durch den dadurch auf der anderen Seite entstehenden Uberdruck die dort
befindliche elektrolytische PL mit der Luft oder dem depolarisierenden Gas gemischt
durch die Poren der positiven Polelektroie gefiihrt und gleichzeitig das Gas, die
Luft, durch eine mit ihm in Beruhrung stehende pordse Stelle der Leitung des
Elektrolyten in die elektro’ytische FIl. eingesaugt und mit dieser innig gemischt
wird. Das Element wird durch einen als positive Polelektrode dienenden Kohlen-
kérper, mit zwei Hohlungssystemen gebildet, in die die Zinkelektroden eingesetzt
sind, so dafl infolge der Saugwirkung auf der einen Seite die mit Luft gemischte
elektrolytische FI. von der anderen Seite durch den Koblenkdrper hindurch in die
Héhlungen Ubertritt.  Dabei kann die AuBenseite des Koblenkérpers unter Frei-
lassung jener Stellen, welche den Schmalseiten der unteren Hohlungen zuné&chst
liegen, luftdicht Uberzogen sein, so daR die Aufenluft nur an jenen Stellen in fein
verteiltem Zustande in das untere System, bezw. in die in dieses eingesaugte elektro-
lytische FI. eiudringen kann.

KI. 21b Nr. 208799 vom 10/6. 1908. [27/3 1909],

Akkumulatorenfabrik Akt -Ges., Berlin, Verfahren zw Herstellung negativer
Plant¢platten, deren wirksame Masse Kohlenstoff in feiner Verteilung enthdlt. Zur
Herst. negativer Plantdplutteu, deren wirksame M., um das Sintern zu vermeiden,
Kohlenstoff in feiner Verteilung enthélt, werden die Plantdplatton nach ihrer For-
mation u. Trocknung in solche Fll, getaucht, welche leicht entziindlich u. brennbar
S'nd und bei der Verbrennung Kohlenstoff ausscheiden, worauf die an den Platten
haftende Fl. abgebrannt wird.

KI. 21f Nr. 208558 vom 31/10. 1908. [25/3. 1909].

Gebr. Siemens & Co., Licbtenberg, Bogenlichtelcktrode, bestehend aus einem von
einem Kohlenmantel umgebenen Kdrper aus mit Metallsalzen versetzter Kohle. Bei dieser
Elektrode besitzt der mit Leuchtsétzen versetzte innere Kdérper eine event. mit der
auBoren Luft in Verb. stehende Laugsbohrung parallel zur Elcktrodenacbse, wo-
durch ein gleichmé&Riges Brennen bewirkt wird. Vorteilhaft wird die Elektrode so
gebildet, daR Bie ein Rohr darstellt, dessen gesamte Wandstérke anndhernd gleich
der liebten Weite der inneren Bohrung ist, u. dessen Wand aus zwei Ubereinander
gelagerten Schichten von anndhernd gleicher Starke besteht, deren &uflere Schicht
aus reiner Kohle besteht, wahrend die innere die Leuchtsdtze enthalt.

KI. 221 Nr. 208498 vom 4/3. 1908. [27,3. 1909].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Bar-
Stellung von o-Uxyazofarbstoffen. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, daR mau
analog dem Pat. 165327 (vgl. C. 1906. I. 109) durch Kuppeln solcher o Oxydiazo-
Verbindungen (Diazoverbb. von solchen o-Amiuophenol-, bezw o-Aminokresolderivaten),
die weder Sulfo-, noch Carboxylgruppen enthalten, mit 1,3-Dioxychinolin
Farbstoffe erhalt, welche Wolle in einem Bade unter Zusatz von Chrombeizen
in sehr echten roten Tdnen anfarben. Man kann diese Farbstoffe auch in der
blsher ublichen Weise auf Chromvor- oder Chromnachbeize farben, jedoch werden
die Farbungen hierbei stumpf, und der Farbstoff ist viel weniger ausgiebig. Die
volle Nuance erzielt man mit diesen Farbstoffen (berraschenderweise nur, wenn
man mit Chrombeize in einem Bade farbt. Auch swl. Farbstoffe ergeben auf
diese Weise vollkommen egale F&rbungen. Zur Ausfihrung des Verf setzt man
dem 1'&rbebade zugleich mit dem Farbstoff die Chrombeize, wie z. B. Bichromat
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zu, geht mit der Wolle ein, kocht einige Zeit, setzt Essigsdure zu u. kocht weiter.
So farbt der Farbstoff aus diazotierter Pilcraminsdure Wolle in klaren, gelbstichig
roten Tonen, der Farbstoff aus Dichlor-oaminophenol farbt wesentlich blaustichiger.
Durch Anwendung der anderen oben gekennzeichneten o-Aminophenolderivate, wie
4-Chlor-2-atninophenol, 4,6-Dichlor-2-aminophenol, 4-Nitro-2-aminophenol, 5-Nitro-
2-aminophendl, 4,6-Dinitro-2-amir.ophenol, 5-Nitro-4-chlor-2-aminophenol, 6-Nitro-
4-chlor-2-aminophenol, 6-Chlor-4 nitro-2-aminophenol, 6-Nitro-3-amino-2-Tcresol erhé&lt
man Nuancen von gelbstichigem Rot bis dunklem Bordeaux.

KI. 22b. Nr. 208559 vom 3/5. 1908. [2/4. 1909].

Gesellschaft fir chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung von Kipenfarbstoffen der Anthracenreine. KipenfarbstoffederAnthra-
cenreihe werden nach diesem Verf. erhalten, wenn man 2-Methylaminoanthra-
chinone mit Atzalkalien in Ggw. von oxydierend wirkenden Substanzen auf
hohere Temperatur erhitzt. Der so unter Anwendung von Bleioxyd erhaltene Farb-
stoff 16st sich in konz. Schwefelsdure mit braungelber Farbe ti. liefert mit Natron-
lauge u. Hydrosulfit eine braune Kipe, aus welcher Baumwolle in echten rétlich
braunen Toénen angefdarbt wird. Ersetzt man das Bleioxyd durch Bleisuperoxyd,
Mennige, Kupferoxyd, Kaliumchlorat, so entstehen ebenfalls braune Farbstoffe von
bald gelblicherer, bald rotstichigerer Nuance. Im allgemeinen bewirkt eine Ver-
mehrung des Oxydationsmittels eine Verschiebung der Nuance nach Gelbbraun.
Unterwirft man an Stelle von I-Amino-2-methylantbrachinon das durch Dinitrierung
von 2-Methylanthrachinon u. nachfolgende Reduktion erhdltliche Diamino-2-methyl-
anthrachinon der Oxydationsschmelze, so erh&lt man einen Farbstoff, welcher Baum-
wolle in violettbraunen T6nen férbt.

KI. 22d. Nr. 208560 vom 1/4. 1908. [31/3. 1909].

Aktien-Gesellschaft flr Antin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren zur
Darstellung von Schwefelfarbstoffen. Ungeheizte Baumwolle aus schwefelalkal. Bade
in gelboliven bis oliven Todnen anférbende SchwefelfarbBtoffe werden nach
diesem Verf. erhalten, wenn man o- m- oderp-Toluidin oder deren Acetyl-, bezw.
Formylverbindungen oder auch die Einwirkungsprodd. von Schwefel auf die
Toluidine zusammen mit p-Phenylendiamin u. Schwefel auf héhere Tempp. erhitzt.
Durch Variierung der Mengenverhéltnisse zwischen Toluidin u. p-Phenylendiamin
konnen die Nuancen beeinfluft werden, was auch durch die Dauer des Erhitzens
in gewissem Grade bewirkt wird.

KI. 22d Nr. 208805 vom 29/2. 1908. [6/4. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 201834 vom 23/4. 1907; vgl. friihere Zus.-Patt. 201835 u. 201836,
C. 1908. 11. 1142)

Farbenfabriken vorm. Friedr, Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung gelb, gelbbraun bis orange farbender Schwefelfarbstoffe. Die Verff. des Haupt-
pat, und seiner friheren Zusatze werden dahin abgeédndert, daB man sie unter Zu-
satz von Benzidin oder seiner Derivate ausfuhrt, wodurch Farbstoffe erhalten
werden, welche sich durch einen groBeren Gelbstich der Nuancen auszeichnen.

Kl, 22e. Nr. 208471 vom 11/5. 1907. [29/3. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 193438 vom 27/1. 1907; vgl. frihere Zus.-Patt. 195085, 195291
u. 198816; C. 1908. Il. 215.)
Gesellschaft fir chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung von Tri- und Tetrabromderivaten des Indigos. Es wurde gefunden, daf
man an Stelle von aromatischen Nitrokohlenwasserstoffen auch andere indifferente
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benzol, anwenden kann, wobei es jedoch erforderlich ist, die Bromierung mit einem
UberschuB an Brom, eventuell unter gleichzeitigem Zusatz eines Halogeniiber-
tragers vorzunebmen.

KIl. 220 Nr. 208499 vom 30/6. 1907. [27/3. 1909].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Thio-
indigo. Dieses Verf. beruht auf der Beobachtung, dafl sich 3-Keto-2-arylidodihydra-
(Dthionaphthene, die z. B. durch Einw. aromatischer primérer Basen auf 2-Dibrom-
oxythionaphthen entstehen, bei der Einw. von Schwefelwasserstoff in Thioindigo
Uberfuhren lassen, Seine B. erfolgt unter gleichzeitiger Abseheidnng von Schwefelj
der in bekannter Weise von dem wil. Farbstoff getrennt werden kann, nach der
Gleichung:

2CjH& qq>C-—N—Ar+ 2H,S= CeH4& g0> C_C <g0>CO0H<+ 2NH,Ar + S,

Die Abscbcidung wird beschleunigt, wenn man der alkoh. Lsg. vor oder nach
dem Einleiten von H,S etwas Ammoniak znsetzt. Bei Anwesenheit von Uber-
schiissigem Ammoniak, bezw. Schwefelammonium entsteht oin 1 Reduktionsprod.,
welches erst in Bertthrung oder beim Dnrchleiten von Luft Thioindigo abseheidet.

KI. 22f Nr. 208600 vom 24/5. 1908. [31/3. 1909].

Ritgerswerke, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Verbesserung der Ruflausbeute
aus Steinkohlenteer, Steinkohlenteerpech und &hnlichen Stoffen. Zur Verbesserung der
RuBausbeute aus Steinkohlenteer, Sleinkohlenteerpech u, dhnlichen Stoffen scheidet
man nach diesem Verf. aus diesen Stoffen den darin enthaltenen freien, zur Koks-
bildung Veranlassung gebenden Kohlenstoff durch Extraktion der 1 Bestandteile
mit geeigneten Losungsmittel ab und verarbeitet nach mechanischer Trennung vom
Kohlenstoff die ansgezogenen 1 Bestandteile entweder zusammen mit dem Losungs-
mittel oder nach Abtreiben des Ldsungsmittels in bekannter Weise auf FlammruRB.
Dabei kdnnen z. B. Teer oder Pech mit Naphthalin behandelt, und die ge-
wonnene Lsg. nach Trennung von dem ungel. Kohlenstoffe auf FlammrulR ver-
arbeitet werden.

KI. 23«. Nr. 208443 vom 29/9. 1907. [26/3. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 197725 vom 16/9. 1906; vgl. C. 1908. I. 1817.)

Eugen Berliner, Moskau, Verfahren zur Extraktion von Knochenfett. GemaR
vorliegendem Verf. wird an Stelle von Knochenfett Talg zur Entwdsserung der
Knochen vor ihrer Extraktion benutzt. An den entwésserten Knochen bleibt ein
Teil des Talges haften und gelangt so in das extrahierte Knochenfett, dessen F.,
bezw. E. durch den héher schm. Talg erhdéht wird. Fir die Seifenfabrikation z. B.
bietet das Gemisch von Knochenfett und Talg bei der Entwdsserung der Knochen
durch Talg besondere Vorteile, weil der Talg, wie der Seifensieder sich ausdriickt,
ausgiebiger ist als Knochenfett. Weiterhin wird ermdglicht, aus den Knochen,
deren Talgdrisen noch nicht zerstért sind, also aus den frischen und noch nicht
ausgekochten, hei der Entwdsserung der Knochen den Talg als solchen zu gewinnen.

KI. 29b. Nr. 208472 vom 23/4. 1907. [30/3. 1909].

Vereinigte Glanzstoff-Fabriken A.-G., Elberfeld, Verfahren zur Herstellung
kupferarmer, nach dem Waschen in bekannter Weise unmittelbar trockenbarer Kupfer-
celluloseverbindungen in Form von feinen oder groberen F&éden oder Films. Das
Verf. beruht auf der Uberraschenden Beobachtung, dal wesentlich kupferdrmere,
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auf 1 Mol. Cellulose nur sk oder gar nur I/t Atm. Kupfer enthaltende Gebilde mit
neuen wertvollen Eigenschaften hergestollt werden kénnen, wenn der als Koagula-
tionsflussigkeit dienenden konz. Natronlauge gewisse Stoffe, wie Glucose, Saccharose,
Lactose, Glycerin, zugesetzt weiden.Diese kupferarmen Féaden sind malachit-
grin, schén durchsichtig glénzend.Sie konnen ohne Nachteil auch bei Tempp.
von etwa 100° unmittelbar und schnell getrocknet werden. Aus den trockenen
Faden kann der Rest des Kupfers jederzeit mit Leichtigkeit, z. B. mit S., entfernt
werden, ohne daR dadurch den guten Eigenschaften der F&den Abbruch getan
wirde. Es ergibt sich hierdurch gegeniber der friheren Arbeitsmethode eine recht
wesentliche Zeitersparnis.

KI. 301 Nr. 208565 vom 6/6. 1908. [1/4. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 168717 vom 3/3.1904; vgl. C. 1906. I. 1210 und
Nr. 176506; C. 1907. 1. 141)

Max Bamberger, Friedrich Bock und Friedrich Wanz, Wien, Vorrichtung zum
Wiederatembarmachen von Atmungsluft mittels Alkalisuperoxyden. Nach vorliegender
Erfindung ist die Einrichtung so getroffen, daR die ausgeatmete Luft zunédchst durch
die Alkalisuperoxydschicht streicht u. in den Atmungssack gelangt, von dort aber
unmittelbar, d. h. ohne nochmals, wie bei den fruheren Patt., durch die Superoxyd-
schicht zu streichen, wieder eingeatmet wird. Dies wird durch Anordnung geeig-
neter Ventile erreicht. Bezweckt wird dabei, die Temp. in der atembar gemachten
Luft niedriger zu halten, als es bei zweimaligem Filtrieren durch das Alkalisuper-
oxyd mdglich ist. Die Ventile kdnnen dabei derart eingerichtet sein, daB sie auB-
geschaltet werden kdnnen, so dafl die ausgeatmete Luft vor dem Wiedereinatmen
zweimal durch Alkalisuperoxyd filtriert wird, wie dies nach dem Hauptpatent und
dem |. Zusatzpatent der Fall ist. Im Zusammenhang mit dieser Ventilatmung ist
eine Einrichtung getroffen, die das eichore Auswechseln erschépfter Alkalisuper-
oxydpatronen in dem mit nicht atembaren Gasen erfiillten Raum gestattet.

KI. 57b. Nr. 207750 vom 29/10. 1907. [10/3. 1909].

Société anonyme des plaques & papiers photographiques A. Lumiére &
ses Fils, Lyon-Monplaisir, Verfahren zur Herstellung von aus kleinen Fl&chen-
elementen der verschiedenen Grundfarben zusammengesetzten Mehrfarbenfiltern. Zur
Herst. solcher aus kleinen Flachenelementen der verschiedenen Grundfarben zu-
sammengesetzten Mehrfarbenfilter, deren einzelne Elemente, ohne einander zu lber-
decken und dadurch Mischfarben zu bilden, liickenlos nebeneinander liegen und in
der Flache ganz gleichmé&Rig verteilt sind, werden nach vorst. Verf. jene Stellen
einer zur Aufnahme des Filters bestimmten und in einer der Grundfarben geférbten
Unterlage, welche die Elementarfilter dieser Farbe bilden sollen, gegen den Angriff
eines die Ubrigen Stellen entfarbenden Mittels durch einen Uberzug geschiitzt, der
nach der Entfarbung der durch ihn nicht geschiitzten Stellen entfernt wird. Der
erwéhnte Sehutziiberzng wird zweckméRig durch Aufdrucken eines Lieiatursystems
0. dgl. in einer Fettfarbe aufgetragen.

KI1. 57c. Nr. 207499 vom 28/7. 1907. [1/3. 1909].

John Henry Smith, Paris und Waldemar Merckens, Milhansen, Eis., Photo-
graphischer Kopierapparat fiir Farbrasterphotographien. Um beim Kopieren von
Farbrasterplatten (z. B. den neuen Autochromplatten von Lumiere) sowohl mit
direkten Benkrecht auffallenden, als auch mit schrdg auffallenden Strahlen arbeiten
zu kénnen, ist um den Kopierrahmen herum ein nach dem Rahmen hin sich ver-
engender, konischer Aufbau von Spiegeln angebracht, und der Kopierrahmen so
gestellt, daB das Sonnenlicht lotrecht auf den Rahmen fallt. Auf diese Weise soll
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die Kopierzeit wesentlich abgekirzt werden, da bei Benutzung des neuen Kopier-
rahmens auch die Weillen genugend rasch auszubleichen vermdgen. — Beim
Kopiereu von Mehrfarbenlinienrasterbildern kommen die quer zu den Kasterlinien
stehenden Spiegel, da sie die beabsichtigte Wrkg. nicht austben kénnen, in
Fortfall.

KI. 78e Nr, 207741 vom 6/8. 1907. [9/3. 1909].

Robert Kaiser, Genf, Schweiz, Verfahren zur Verhitung oder Eimchrénkung
von Explosionen. Zur Verhltung bezw. Einschrdnkung von Explosionen
soll nach vorl. Verf. an Stelle der hierzu bereits benutzten fl, feste Kohlensaure,
mit der die explodierbaren Stoffe umgeben werden, benutzt werden. Hierdurch
wird eine intensive drtliche Temperaturerniedrigung, verbunden mit vorangehender
oder gleichzeitiger Entw. von stark gekuhlter gasférmiger Kohlensdure, bezweckt.
Es ist deshalb z. B. vorteilhaft, schon vor dem Besatz des Borloches auf den
Grund desselben oder (ber oder neben den Sprengstoffen feste Kohlensdure ein-
zufiihren.

KIl. 80b. Nr. 208181 vom 23/7. 1908. [20/3. 1909],

G. Schroeder, Hemkenrode b. Braunschweig, Verfahren zur Herstellung
staubformig geldschtem Kalkhydrat in ununterbrochenem Betriebe. Nach diesem Verf.
wird staubférmig gelschtes Kalkhydrat in ununterbrochenem Betriebe dadurch
gewonnen, dall der den Brennofen verlassende Kalk in FérdergefdRen vor geléscht
und darauf in Loschschéchte abgekippt wird, welche aus Mauerwerk hergestellt
sind und deren HOhe und Breite eso bemessen ist, daB dem Kalk wahrend des
Passierens dieser Schéchte von oben nach unten genligend Zeit bleibt, abzuldsehen,
um dann durch die im unteren Teile der L63chschéchte angelegten Abzugsoffnungen
zum Verbrauch nach auBen zu gelangen.

KI. 80b, Nr. 208870 vom 24/6. 1908. [23/3. 1909].

Julius Gresly, Liesberg, Schweiz, Verfahren zur Regelung der Erh&rtung und
des Abbindens von Zement. Nach diesem Verf. wird die Erh&rtung and das
Abbinden des Zements dadurch geregelt, dal dem Zement beim Vermahlen
oder bei der Mdrtelbereitung im Anmachwasser gelést kleine Mengen eines oder
mehrerer Kohlenhydrate {Monosacbharide, Polysaccharide und Gummiarten, nament-
lich aber Aldosen u. Ketosen, Biosen, Dextrine und die Monosen und Gemische von
Monosen, die durch Erwdrmen von Polysacchariden oder Gummiarten mit verd. S.
entstehen) beigemischt werden, und zwar mit oder ohne Zusatz anderer, eine ahn-
liche Wirkung herbeifihrender bekannter Mittel, wie Gips oder dergleichen.

KI. 80b. Nr. 208478 vom 14/1. 1908. [29/3. 1909].

Henschke & Niemer, Sommerfeld, Bez. Frankfurt a. O., Verfahren zur Ver-
hinderung des Ausbliihens von Tonwaren durch Zusatz von Chlorbarium zur Ton-
masse. Um das Mischen der Tonmasse mit dem das Ausbliihen verhindernden Chlor-
barium zu erleichtern, wird der Ton vorteilhaft gleich in dem zum Transport dienenden
Wagen mit Chlorbariumlsg. Ubergossen und in diesem Behdlter, nachdem er dampf-
dicht verschlossen ist, mit Wasserdampf behandelt. Hierdurch wird der Ubelstand
beseitigt, daB einzelne Teile des Tons, wie es bei dem Sumpfen unvermeidlich war,
mehr Chlorbarinm, andere wenig oder gar kein Chlorbarinm erhielten, so dal ein
Ausblihen oder Aaswittern der mit einem solchen Ton hergestellten Tonwaren nur
teilweise verhindert werden konnte.

SchluB der Redaktion: den 5. April 1909.
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