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Apparate.

F r. B e rg e r, Olitschgas im  Laboratorium. Die Apparate nach dem System 
Gl it sc h  beruhen auf der Vergasung von Leichtbenzin im Brenner selbst. Der 
Vf. erörtert ihre Handhabung und ihre Vorzüge für das Laboratorium. (Schweiz. 
W chschr. f. Chem. u. Pharm. 47. 309—12. 8/5. Liebefeld.) B u g g e .

H ans F le iß n e r ,  Universaldreifuß. Bei diesem D reifuß  sind die Füße nicht 
massiv, sondern hohl ausgebildet. In  die Füße können entsprechende Stäbe mit 
Bingen oder Muffen eingeführt werden, wodurch es möglich w ird, den Dreifuß 
nicht nur als solchen, sondern auch als Filtriergestell, Kochgestell, Bürettenhalter, 
als Stativ zum E inspannen von Kolben usw. zu benutzen. Um auch ein Filtrieren 
in Schalen oder sehr niedrige Gefäße zu ermöglichen, h a t ein Fuß der Länge 
nach einen Schlitz, so daß man durch umgekehrtes E infügen des m it einem Bing 
versehenen Stabes den Trichter möglichst tief stellen kann. — Gesetzlich geschützt; 
zu beziohen von F b a n z  H u g e b s h o f f , Leipzig. (Chem.-Ztg. 33. 398. 10/4. Przibram.)

B lo c h .
A rn o ld  H a h n , Einfache Verbesserungen an Laboratoriumsgeräten. L Rück

flußkühler, der durch einfaches Umlegen sofort als Destillationshühler verwendet werden 
kann. An das Dampfrohr des gewöhnlichen Kühlers ist unterhalb des Vorstoßes 
ein schräges Glasrohr angeschmolzen, welches denselben äußeren Durchmesser hat, 
wie das in den Kolben eingeführte Kühlerende. Nach beendigter Bk. führt mau 
zur Dest. das schräge Ansatzrohr in den am Kolben gebliebenen K ork ein u. gibt 
in  den Vorstoß einen Stopfen mit Thermometer. Das seitliche Ansatzstück kann 
event. auch zum Ableiten entstehender oder eingeführter Gase dienen. Gesetzlich 
geschützt und zu beziehen von F b a n z  H u g e b s h o f f , Leipzig, u. Gebr. Mu e n c k e , 
Berlin. — II. Schale fü r  Arbeiten mit Fetten und anderen zähen oder schmierigen 
Substanzen. Bei dieser Schale ist der Boden in  der Mitte wellenförmig aufgewölbt. 
An dieser spitz zulaufenden W elle kann man das F e tt ahstreichen und behält da
durch die Schalenränder frei. Die Schale wird auch aus P latin  hergestellt. — Zu 
beziehen von den Ver. Fabriken für Laboratorium sbedarf, Berlin. (Chem.-Ztg. 33. 
472. 1/5.) B lo ch .

Jo h . S chum acher, Neuer Destillierapparat. Die Firm a W f .  J o h . Sc h u h a c h e b  
in Köln a. Bh. 75 bringt einen neuen Destillierapp. zur Darst. von destilliertem 
Wasser in den Handel. D er besondere Vorzug dieses App. besteht in der guten 
Ausnutzung des Dampfes zur Vorwärmung des Kesselspeisewassers. (Pharmaz. Ztg.
54. 337. 28/4.) H e id ü s c h k a .

C. B ecker, Flasche mit Haubenverschluß. (Vgl. Fig. 67.) H ier ist die Haube oder 
Kappe nicht in den Hals eingeschliffen, sondern außen aufgeschliffen; ein Hineinfallen 
von Fremdkörpern in die Flasche aus dem Reinigungstuch ist ausgeschlossen. Die außen
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erfolgende Einfettung schließt eine Berührung dea Inhalts mit dem F e tt auB. Die 
Haube läßt aich, wenn festgesetzt, leichter lösen als der eingeeehliffene Stopfen. Beim 
Erwärmen des Halses wird nicht die Flasche gebrochen, sondern allenfalls nur die 
Haube, die ersetzt werden kann. Die Entnahm e des Inhalts geschieht leicht, weil 
der Hals innen g la tt ist u. nach oben konisch zuläuft. Der W ulst unten am Halse 
gestattet ein Umbinden von Papier u. Leder oder ein Bestreichen oder Übergießen des 
Haubenrandes m it leicht entfernbarem Paraffin oder Wachs. Zur Entnahm e kleiner 
Mengen dient die umgekehrte Haube als provisorisches Gefäß, aus welchem mit 
dem Löffel ohne Verlust entnommen werden kann. Die Haube kann zugleich als 
Meßgefäß dienen. — Gesetzlich geschützt. Zu beziehen, auch m it eingebrannter 
Inschrift, von G u sta v  Mü l l e r , Ilmenau. (Chem.-Ztg. 33. 481. 4/5. Maiziäres.)

B lo c h .
P . B. D a llim o re , E ine Pipettenwaschflasche. (Vgl. Fig. 6 8 .) Die Waschflasehe 

dient dazu, Ndd. oder Ähnliches mit einer bekannten Menge W . auszuwaschen. 
E in Glasrohr A  ( 6  Zoll laug, 1 Zoll Durchmesser) ha t unten ein Bohr B  einge
schmolzen, in welches Glasrohr C dicht hineingepaßt werden kann. C ist am 
unteren Ende zugeschmolzen, hat aber etwa s/s Zoll über der zugeschmolzenen Stelle 
ein Loch F. G ist innerhalb eines Glasrohrs in einer Gummikappe verschiebbar. 
Ä  ist mittels einer Bürette graduiert, die Nullmarke befindet sich genau an der 
tiefsten Stelle des Loches F. Der ganze App. ist mittels Gummikork in eine 
größere Flasche eingebaut. — Zum Gebrauch zieht man C wenig höher, bringt 
durch Blasen bei D  mittels B  W asser in A , bis die gewünschte Marke erreicht ist, 
läßt C dann nieder, bis wasserdichte Verbindung mit B  erreicht is t, b läst bei E , 
worauf das W . aus A  (oberhalb des Bodens von F, der Nullmarke) durch die 
Spitze von 0  ausfließt. (Pbarmaceutical Journ. [4] 28. 527. 17/4.) B lo c h .

Fig. 67. Fig. 69.

C. W . E asley , E in  Ersatz fü r  Zangen und Dreiecke in  Exsiccatoren. Die in 
F ig. 69 abgebildete Vorrichtung ist dazu bestimmt, die kostspieligeren Platinzangen 
und -dreiecke zu ersetzen. Aus einem 9 mm breiten, 1,8 mm dicken und 140 mm 
langen Messingstreifen wird ein Bing von ca. 45 mm Durchmesser gebogen. Die 
freien Enden biegt man rechtwinklig ab u. bildet sie zu H altern aus. An der der 
Öffnung entgegengesetzten Seite lötet man einen Griff an, der einen dritten in der
selben Ebene liegenden H alter bildet. In  der Nähe der Unterkante führt man drei, 
je  120° zueinander geneigte Messingschrauben durch den Bing, deren Spitzen so
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angebohrt werden, daß man kleine Stücke von 1 mm dickem P latindraht einführen 
und festpressen kann. D er H alter wiegt ca. 25 g. Zu beziehen von E im e r  u . 
A m e n d , New York City. (Journ, Americ. Chem. Soc. 31. 463—64. April. W orcester. 
Mass., Clark Coll.) Al e x a n d e r .

U. von  B e d e n , Über eine neue Quecksilberluftpumpe und ein neues Vakuum
meter. Die früher (Ztschr. f. chem. A pparatenkunde 2. 64; C. 1907. I. 922) be
schriebene Pumpe ist verbessert; statt der Schlauchverbindung zu dem zu eva
kuierenden Gefäß werden Kugeiglasschliffe benutzt (durchbohrte Glaskugel, die 
sorgfältig in eine halbkugelförmigc Kugelschale eingeschliffen ¡Bt; beide Teile 
werden durch metallene Halbfedem  zusammeugehalten). Bei sorgfältigster Behand
lung evakuiert die Pumpe — nach gutem Vorpumpen — in 13 Min. 500 ccm bis 
auf Vioo ooo uam aus.

Neu beschrieben wird ein Spiralvakuummeter. Ein auf einem Normalglasschliff 
aufsitzendes Kohrkreuz träg t eine mehrfach herumgeführte Glasrohrspiralo, welche 
in ein enges U-Rohr endet. Das geschlossene Ende träg t eine Teilung, die 0,001 
bis 0,006 des Gesamtvolumens des Meßgefäßes angibt, der offene Schenkel hat 
Millimeterteilung. Die Genauigkeit der Messung ist größer als beim Mac  L e o d - 
schen Vakuummeter, weil zur Messung nur ein kleiner u. daher leicht beweglicher 
Hg-Tropfen auareicht. Das Vakuummeter des Vfs. läßt sich ohne Schlauch- oder 
Rohrverbindungen an jeder Luftpumpe mit Nörmalschliff anbringen. — Bezugs
quelle Dr. U . V. R e d e n , Franzburg b. Gehrden b. Hannover. (Physikal. Ztschr. 10. 
316—19. 1/5. [30/5.].) W . A. ROTH-Greifswald.

Allgemeine und physikalische Chemie.

E dm und  0. von  L ip p m a n n , Die Geschichte des Wasserbades. Dar Vf. weist 
nach, daß das W asserbad (bei den Alchimisten des Mittelalters Balneum Mariae, 
französisch Bain-Marie, in Deutschland Marienbad genannt) nicht identisch ist mit 
dem Thermospodion, welche Bezeichnung nur für ein Aschenbad zutrifft. Das 
Erhitzen in einem mit W . gefüllten Gefäß ist schon in einem W erk erwähnt, 
welches dem H ip p o k r a t e s  (460—377? v. Chr.) zugeschrieben wird. Es war schon 
im 5. Jahrhundert v. Chr. im Gebrauch. Von der K üche, besonders der orienta
lischen Küche, kam es in die pharmazeutischen und kosmetischen Ateliers des 
Orients u. Ägyptens u. endlich in die chemischen Laboratorien. Die Bezeichnung 
dürfte nicht von dem Alchimisten Ma r ie , sondern von der ägyptischen Göttin Is is  
herrühren, welche unter dem Namen P e l a g ia  oder Ma r in a  die Göttin des Meeres 
war. In  der Geheimsprache der hellenistischen Periode wurde das W asserbad als 
„Isisbad“ mit der zur Göttin des W. gewordenen PELAGIA in  Beziehung gebracht. 
(Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 26. 790 — 97. März. Halle a. S.)

B lo c h .
L ouis D u b reu il, D ie wahren Atomgewichtswerte. IH . u. IV. Die Bestimmungen 

von Stas. (Forts, von S. 1447.) Vf. kritisiert die von Sta s  ausgeführten Synthesen 
des Bleinitrats, Bleisulfats und Silbersulfids, sowie die Analyse des Silbersulfats u. 
berechnet als scheinbare At.-Geww. aus dem Bleinitrat die W erte P b  =» 203 ,9984, 
0  ==, 16,0162, N  =  14 ,0054, aus dem Bleisulfat die W erte P b  =» 208,9971, 
0  =  16,0250, S =  32 ,0 0 6 2 , aus dem Silbersulfid die W erte A g  =  107,9777, 
S =  32,0755, aus dem Silbersulfat die W erte A g  =• 107,9939 , 0  =  16,0274, 
S =  32 ,0080 . Bei der Analyse des Silbersulfats is t der persönliche Fehler von 
St a s  recht beträchtlich gewesen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 341—48. 348 
bis 355. 20/4.) D ü s t e r b e h n .
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E . Zsigm ondy, A us dem Gebiete der Kolloidchemie. Bericht über den Vortrag 
vor dem Öaterr. Ingenieur- u. Architektenverein, (öaterr. Chem.-Ztg. [2] 12.100—2 . 
15/4. [2/4.*] Göttingen-Wien.) B lo ch .

B u d o lf  K ru l la ,  Adsorption m it besonderer Berücksichtigung der Verhältnisse 
beim Aufsteigen von Salzlösungen in  Filtrierpapier. L äß t man in eine Salzlösung 
einen Streifen Filtrierpapier tauchen, so beobachtet m an, daß der gelöste Körper 
in den ersten Teilen des Papiers, wo die Lsg. noch ziemlich konzentriert ist,' stark 
absorbiert w ird, daß die weiter aufsteigende, schon verdünntere Lsg. von den fol
genden Teilen des Papiers wieder eines Teiles gelösten Stoffes beraubt wird und 
so weiter, bis nur mehr reines W . hochsteigt. Es besteht über diese Erscheinung 
zwar bereits eine ziemlich ausgedehnte L itera tur, die Vf. ausführlich m itteilt; zu 
etwas anderen als zum rohen Trennen von Salz- oder Farhgemisehen ha t die 
Methode der Beobachtung von Adsorptionserscheinungen am Filtrierpapierstreifen 
aber noch nicht geführt, und vor allem sind diese Beobachtungen noch nie in 
mathematische Beziehungen zu irgendwelchen Adsorptionskonstanten gebracht 
worden.

Vf. beschreibt ausführlich A nordnung u. Ausführung seiner Adsorptionsverss. 
D ie Schwankungen der Zimmertemperatur können vernachlässigt werden. Um von 
dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft unabhängig zu sein, werden die Papierstreifen 
derart in  ein Becherglas gehängt, daß sie mit einem einfachen Griff erst dann in 
die Fl. einzutauchen sind, wenn sich die L uft im Becherglas m it Feuchtigkeit ge
sättig t hat. W irk t der Sauerstoffgehalt der L u ft störend, so leitet man durch den 
Deckel, in  dem die Papierstreifen befestigt sind, m it W . gesättigtes COs ein. Erst 
durch einfache Überlegungen, dann genau mathematisch wird nun abgeleitet, daß 

adsorbiertes Salz
das Verhältnis: -7 7-;— :— —-------  keinen konstanten W ert h a t, sondern mit zuneh-balz in Losung ’
mender Verdünnung der Lsg. immer größer und schließlich unendlich groß wird.
Aus ganz verdünnten Salzlsgg. wird somit alles Salz herausgenommen. A uf die
ausführliche mathematische Behandlung des Problems soll ausdrücklich verwiesen
werden, in Kürze wiederzugehen ißt sie nicht.

Zur Adsorption in  Salzlösungsgemischen wurden zahlreiche Verss. gemacht, deren 
Ergebnis folgendermaßen zusammengefaßt werden kann. D ie Adsorptionsfähigkeit 
de3 Papiers gegen Salze, die ein gleiches Ion besitzen, ist geringer, wenn sie Kom
ponenten gemischter Salzlsgg. sind, als wenn sie im gleichen Prozentsatz für sich 
allein gelöst sind. Es dürften sich hier die Verhältnisse ähnlich gestalten wie bei 
der Sättigung von W . mit Salzen oder besser wie bei der Zurückdrängung der 
Dissoziation eines Salzes durch Vermehrung der einen Ionengattung. Es werden 
dann in  Lösungsgemischen auch die bisher für einzelne Salze abgeleiteten Formeln 
nur bedingungsweise G ültigkeit haben. Bei Lösungsgemischen von Salzen mit ganz 
verschiedenen Ionen beeinflussen sich diese bei der Adsorption nicht im geringsten.

D er Zusammenhang zwischen den Adsorptionswerten und anderen chemischen 
Größen konnte bisher noch nicht in eine brauchbare Formel gekleidet werden. 
Nichtsdestoweniger bestehen aber solche Zusammenhänge, die sich jedoch alle auf 
den Zusammenhang m it der Dissoziation zurückführen lassen dürften. Kurz erörtert 
wird der Zusammenhang mit dem Molekulargewicht, der Löslichkeit und Lösungs
wärme, der Spannungsreihe und den Bildungswärmen. D ie klarsten Beziehungen 
mit der Adsorption zeigt die Dissoziation. Schon früher wurde darauf hingewiesen, 
daß in Lösungsgemischen von Salzen m it gleichen Ionengattungen sich die Salze 
in  ihrer passiven Adsorptionsfähigkeit zuruckdrängen, während sie sich bei völliger 
Verehiedenheit der Ionen gegenseitig gar n icht beeinflussen. Andererseits werden
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gerade stark dissoziierte Salze oft viel weniger adsorbiert als schwächer disso
ziierte Salze.

Eine Erklärung wird durch die Annahme geliefert, daß die adsorbierten Salze 
an der Kontaktfläche W asser—amorpher Körper total dissoziiert sind. Es wird 
daher umsomehr von einem Salz adsorbiert, je  mehr man seine Dissoziation be
günstigt, oder besser, je größer die Konzentration seiner Dissoziationsprodd. in der 
Lsg. ist. Hierdurch erklärt sich auch, warum in ganz konzentrierten Lsgg., wie 
sie den Filtrierstreifenunterss. meist n icht mehr zugänglich sind, die Menge adsor
bierter Substanz m it Bteigender Konzentration wieder abnimmt, entsprechend den 
Erscheinungen bei der Leitfähigkeit. U nter gleichen Umständen wird jedes Salz 
verschieden stark adsorbiert, nnabhängig von seinen Dissoziationseigenschaften, u. 
kommt daher jedem Salze eine Konstante zu, die seine passive Adsorptionsfähigkeit 
im Vergleiche m it anderen Salzen ausdrückt. A uf Grund dieser Annahme erscheint 
es auch erklärlich, warum manchmal die Versuchsfl. nach Zugabe eines Adsorbers 
sauer oder alkalisch wird. Der Adsorber vermag aber von beiden Ionen des Salzes 
verschiedene Mengen zu adsorbieren; es gelingt ihm aber diese T rennung, der 
Ionenladungen wegen, nur spurenweise.

Zum Schluß werden dann noch die Anwendungen auf die analytische Chemie, 
auf die qualitative und quantitative Analyse behandelt. (Ztschr. f. physik. Ch. 6 6 . 
3 0 7 -4 8 . 30/4. [3/2.].) L e im b a c h .

K. Ja b lez y n sk i, Über Diffusion durch Membranen. Die üblichen Bestimmungs
methoden der Diffusionskoeffizienten sind sehr umständlich und auch unbequem in 
ihrer Handhabung. Aus diesem Grunde hatte Vf. eine neue Methode, nämlich der 
Diffusion durch dünne Membranen ausgearbeitet, welche die relativen Diffasions- 
koeffizienten der Salze in kurzer Zeit und in weiten Temperaturgrenzen bestimmen 
läßt. Sein Verf. besteht im folgenden: Eine KrystalliBierschale von 600 ccm wird 
durch eine Paraffinwand in  zwei gleiche Kammern geteilt. In  der Zwischenwand 
bringt man eine kreisrunde Öffnung von ca. 3 cm Durchmesser a n , und schließt 
dieselbe mittels einer Scheibe aus dünnen Zigarettenpapier. Nachdem die Krystallisier- 
schale in einem Therm ostaten befestigt, und in die beiden Kammern zwei Pro
pellerrührer eingeführt sind, werden in die eine Kammer 250 ccm W ., in die andere 
dagegen 250 ccm der zu untersuchenden Lsg. gegeben, u. die Eührer in Bewegung 
gesetzt. In  bestimmten Zeitabschnitten entnimmt man gleichzeitig Proben der 
beiden Fll. und analysiert dieselben. A uf solche A rt und W eise lassen sich zwar 
nur die relativen Diffusionskoeffizienten bestimmen, da die K onstanten des be
schriebenen Apparats unbekannt sind, aber die erhaltenen Verhältniszahlen stimmen 
sehr gut sowohl mit der Theorie, wie auch mit den andererseits experimentell er
mittelten Daten. So erhielt Vf. bei 25° für n. Lsgg. folgende Verhältnisse ihrer 
Diffusionskoeffizienten (D.):

DkC1. =  1,22; =  2,00; C- =  0,94.
DNaCl DuaCI D>/,-n. NaCl

(Journ. de Chim. physique 7. 117—28. 12/5. [28/2.]; Chemik polski 9. 49—51. F ri
bourg. Univ.-Lab.) Y. Z a w id z k i.

F e lix  E h re n h a f t ,  E ine Methode zur Bestimmung des elektrischen Elementar
quantums. Die neue Methode ist in  Voraussetzung und Ausführung einfacher als 
die bisher vorgeschlagenen. Überdies ist der bisher angenommene W ert von e 
augenscheinlich zu klein. L äßt man einen Gleichstromlichtbogen von ca. 40 Volt 
und 3—4 Amp. zwischen zwei Metallelektroden übergehen, so sind die abge
schleuderten Teilchen von Metall oder Metalloxyd mkr. oder ultram kr. leicht zu
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verfolgen. Saugt man Luft mit den suspendierten Teilchen in ein elektrisches Feld, 
so bewogen sich die Teilchen nach der Anode und der Kathode. Kann man deren 
M. und Ladung bestimmen, so hat man e auf einem einfachen u. neuen W eg ge
funden. Der Vf. bestimmt die Fallgeschwindigkeit und die Beweglichkeit im elek
trischen Felde an Silberteilchen mit Hilfe des Okularmikrometers u. findet für die 
positiven und negativen Teilchen die gleiche Beweglichkeit (im elektrostatischen

Feld 1 pro cm im Mittel 4,19 X  10~:8 Mit der mittleren Fallgeschwindigkeit

^1,251 X  10—2 kombiniert, ergibt der W ert unter Benutzung der STOKESschen

Formel: e => 4,46 X  IO-10 elektrostatische Einheiten. Die beiden Einzelbestst. sind 
m it 5%  Unsicherheit behaftet. Dio kleinen MetallmasseD, deren MM. für Silber u. 
Platin von der Ordnung 10—12 g sind, tragen also die Ladung eines Ions. Der 
Radius läßt sich auch direkt mkr. bestimmen, wenn man die Teilchen auf einem 
Objektträger auffangt u. bei ca. 2000-facher Vergrößerung betrachtet. Der mittlere 
Radius der Teilchen wird für Ag zu 3,3 X  10~s, für ZnO zu 4,7 X  10—6 cm ge-

ein
fanden. F ür Zinkwolle ergibt sich eine mittlere Beweglichkeit von 2,83 X  10~s

Die letzten beiden Bestst. ergeben für die Ladung von Silber und Ziukwolle 4,51 
und 4,68 X  10“ 10 elektrostatische Einheit. E in ähnlicher W ert (4,69 X  10—10) er
gibt sich aus der PLANCKschen Strahlangsthcorie und aus R ü t h e r f o r d s  Best. der 
Doppelladuug eines «-Teilchens (Physikal. Ztschr. 10. 42; C. 1908. II. 1853) 
(4,65 X  10 10J. Die früheren Bestst. scheinen also tatsächlich zu zu kleinen 
W erten geführt zu haben. (Physikal. Ztschr. 10. 308—10. 1/5. [8/4.] W ien.
I. Physik. Inst. d. Univ.) W . A. RoTH-Greifswald.

B. K a n ie w sk i, über Thermoketten. W erden drei Gefäße m it demselben 
Elektrolyt, z. B. einer 1/1-n. KCl-Lsg. gefüllt, mittels Heber miteinander verbunden, 
in die beiden endständigen Gefäße Pt-Elektroden eingeführt, leitend verbunden, u, 
schließlich das eine Eletrolytgefäß allmählich erwärmt, so liefert eine derartige K ette 
einen bestimmten elektrischen Strom, welcher m it steigendem Tem peraturunterschied 
der beiden Elektroden zunim m t Dies ist nach der Bezeichnung des Vf. eine 
Thermokette erster Art. Bestehen die beiden Elektroden aus demselben Metall, 
dessen Salz den Elektrolyt bildet, so sind dies Thermoketten zweiter Art. Auf 
dieselbe A rt und W eise kann man Thermofiüssigkeitsketten, Thermokonzentrations- 
ketten etc. bilden. Vf. hatte  die EMKK. einer Reihe solcher K etten nach der 
potentiometrischen Methode von Cl a r k  gemessen. Es wurden von Thermoketten 
erster A rt:  P t | lh-n. KCl [ P t u. P t | 4/,-n. KCl [ P t untersucht, wobei ihre EMKK. 
(7t) fast eine lineare Abhängigkeit von dem Tem peraturunterschied (t,—f,) der beiden 
Elektrolyten aufwiesen, also: TZ =* f(ta—7) =  b -A - t  war. Von Thermoketten zweiter 
A r t  wurden folgende untersucht: Cu | Vio'D* KCl | Cu; Cu | 1h~n. KCl | Cu; 
Cu | 8/ r n - KCl | Cu; Cu | 4/ i 'n - NH4C1 | Cu; Cu | gesättigte NH 4C1-Lösung | Cu; 
Cu | 7i-n. CuS04 | Cu und Zn | 3/ r n - ZnS0 4 | Zn. Ihre EMKK. stiegen ebenfalls mit 
wachsendem Tem peraturunterschied der beiden Elektrolyte, aber nicht direkt pro- 
portionaldemselben. F ür die Thermokonzentrationskette: Cu | '/io“ -KCl | s/i-n.K C l | Cu 
wurde ein Steigen der EMK. beim Erwärmen der konz. KCl-Lsg., dagegen ein Ab
nehmen der EMK. beim Erwärmen der verd. KCl-Lsg. beobachtet. Dabei verlief 
die Änderung der EMK. mit dem Tem peraturunterschied der beiden Elektrolytlsgg. 
fast geradlinig, u. die beiden Geraden bildeten mit der Horizontalen faBt dieselben 
W inkel. D ie EMK. der ThermodanieUkette: Cu | l/10-n  CuS04 | 7io'n - ZnSO« | Zn 
stieg beim Erwärmen der CuSOt-Lsg. und fiel beim Erwärm en der ZnS04-Lsg. — 
Das Zustandekommen eines elektrischen Stromes in den Thermoketten erster A rt
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kann nur vom Standpunkte der NERNSTachen Theorie erklärt werden. D ie EMKK. 
solcher K etten werden nämlich durch die Unterschiede des osmotischen Druckes, 
welche zwischen der w. und k. Elektrolytlsg. bestehen, hervorgerufen. Die Ab- 
Abhängigkeit ihrer EMK. (n) von dem Temperaturunterschied {T.k—2\) wird durch 
die Gleichung:

V u - v  T, T , +
71 ==‘ '  rp i /Ti * lOg-u  +  v Tt +  T t ö 2 T t

auagedriickt, in welcher K  eine K onstante, u. u  u. v die W anderungsgeschwindig
keiten des betreffenden Kations und Anions bedeuten. W egen der Unkenntnis 
dieser letzteren Größen für verschiedene Tempp. konnte die Gültigkeit obiger 
Gleichung experimentell nicht geprüft werden. (Journ. Kuss. Pbys.-Chem. Ges. 41. 
physik. Teil. 115—30. 9/5. Toula. Gewerbeschule.) V. Z a w id z k i.

G. G era ld  S toney, Die Tension von elektrolytisch abgeschiedenen Metallblättchen. 
Durch Elektrolyse niedergeschlagene metallische Überzüge neigen dazu, abzu
blättern, wenn sie eine bestimmte Dicke erreicht haben. Dies ist der F all beim 
Nickel, Silber, Antimon und anderen Metallen. Die Abscheidung des Metalls erfolgt 
unter einer gewissen S p a n n u n g ,  die sich auf das Material, au f dem sich das 
Metall niederschlägt, überträgt. W enn z. B. Ni auf der einen Seite einer dünnen 
M ctallplatte sich abscheidet, kann diese Spannung beobachtet werden. Aus dem 
Betrag der Krümmung 0,32 mm dicker Stahlstreifen, auf denen aus einer Lsg. von 
Ni-Ammoniumsulfat N i abgeschieden wurde, und aus der Dicke des Nd. konnte die 
Spannung berechnet werden, unter der das Ni sich niederschlägt. Die erhaltenen 
Zahlenwerte werden tabellarisch mitgeteilt. Bei 80—90° erhaltene Ndd. ergaben 
eine geringere Spannung als bei tieferer Temp. entstandene, was m it der Be
obachtung im E inklang steht, daß dicke Ni-Ndd. leichter bei höheren Tempp. zu 
erhalten sind. Die Konzentration der Ni-Lsg. scheint die Spannung, unter der das 
Ni abgeschieden wird, nicht zu beeinflussen. W erden die bei den Verss. benutzten 
Stahlbänder auf Kotglut erhitzt, so daß sie sich wieder strecken, so beträgt die 
zurückbleibende Krümmung etwa Vs— Vs der ursprünglichen. (Proc. Royal Soe. 
London. Serie A. 82. 172—75. 6/5. [4/2.«].) B üg ge .

A. D ufour, Über einige neue Experimente zur Hypothese der Existenz positiver 
Elektronen bei niederen Temperaturen in  gewissen elektrischen Entladungsrohren. 
Zusammenfassung früherer Veröffentlichungen, siehe S. 1223 und 1377. (Le Radium 
6 . 117—21. April. [4/4.] Paria. École norm. sup. — Lab. de Phys.) BuGGE.

E n rico  C leric i, Vereinfachte Anordnung zur Bestimmung des Brechungsexpo
nenten mit dem Mikroskop. D er Vf. hat früher (Atti R. Accad. dei L incei, Roma 
[5] 16. I. 336) eine Methode angegeben, Brechungsexponenten mkr. zu bestimmen. 
A uf einen Objektträger ist ein kleiner Zylinder aufgekittet, in dessen Innerem ein 
kleines rechtwinkliges Prisma auf dem Objektglas sitzt. U nter dem Prism a ist ein 
Strich in den Objektträger geritzt, dessen Verschiebung durch die in das Zylinderchen 
angefüllte Fl. mikrometrisch gemessen wird. Die Teilung wird durch Fll. von be
kanntem Index geeicht. Der Vf. ersetzt das eine Prisma durch zwei, die verschieden 
gegeneinander gestellt werden und U-><0 ). Am rationellsten ist
folgende Anordnung. Die beiden Striche u. ein dazu senkrechter Querstrich (—{j~) 
werden in die Unterseite des Objektträgers eingeritzt, in die Oberseite wird eine 
\/-fö rm ige  Rille angebracht, in der sich der Tropfen der zu untersuchenden Fl., 
mit einem Deckglas zugedeckt, befindet, so daß man m it einem Mikroprisma aus 
der ?u untersuchenden Fl. arbeitet. Die scheinbare Entfernung der beiden Striche



1960

wird mit einem Okularmikrometer oder einer ähnlichen Vorrichtung gemessen. Die 
Genauigkeit der Methode beträgt bei zwei vom Vf. selbst präparierten Objekt
trägern 0,0016—0,0034. — Eine noch einfachere Methode zur Best. des Brechungs
exponenten einer Fl. ist folgende. Gläser von bekanntem Brechungsvermögen 
(Schott u n d  G e n .,  Jena) werden fein gepulvert und in auBgezogenen Reagens
gläsern aufbewahrt. E in wenig Glaspulver g ibt man zu der zu untersuchenden Fl. 
und beobachtet mkr. die Verschiebung der BECKEachen Linie. So kann man den 
Brechungsexponenten der F l. zwischen zwei benachbarte und bekannte von zwei 
Glassorten einschließen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 351—55. 4/4.*)

W. A. R o th-Greifswald.
G eorges M eslin , Über die Polarisation durch seitliche Diffusion. (Vgl. S. 397.) 

Schickt man einen Strahl natürlichen Lichtes durch eine durchsichtige Fl., wie W.,
A. etc., und prüft sie in  senkrechter Richtung zum Lichtstrahl, so beobachtet man 
eine seitliche Erleuchtung. Man kann feststellen, daß das so zurückgeworfene Licht 
polarisiert ist, und daß die Polarisationsebene bestimmt wird durch den einfallenden 
L ichtstrahl und die Gerade, in welcher man Beitlich das Lichtbündel beobachtet. 
W enn aber in der Fl. krystallinische Partikelchen suspendiert sind, so zeigt sie 
eine Erscheinung von Diffusion, welche die Menge des seitlich zurückgeworfenen 
Lichtes vergrößert u. die Menge an polarisiertem L icht im allgemeinen verringert, 
während die Polarisationsebene noch m it der Diffusionsebene zusammenfällt. Von 
dieser Regel machen diejenigen Fll. eine Ausnahme, welche Borsäure enthalten u. 
einen über 1,42 liegenden Brechungsindex besitzen. P rüft man diese Fll. senkrecht 
zum einfallenden L ich t, so zeigt es sich, daß das so zurückgeworfene, teilweise 
polarisierte L icht eine Polarisationsebene besitzt, welche senkrecht zur Diffusions
ebene (negativer Dichroismus) liegt. Außerdem zeigen die meisten Fll. in Ggw. 
von Borsäure spontanen Dichroismus. Die oben erwähnte Anomalie ist aber weder 
eine notwendige Folge von spontanem Dichroismus im allgemeinen, noch von spon
tanem , positivem Dichroismus. Die Pyrogallussäure nimmt die gleiche Ausnahme
stellung wie die Borsäure ein, dagegen zeigt die Gallussäure die erwähnte Anomalie 
nicht. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 1095—97. [26/4.*].) D ü s t e r b e h n .

E d m o n d  B auer, Über die Strahlung und die Temperatur der Flammen. (Vgl. 
S. 497 und 1794.) Zur Erklärung der Emission von Linien- und Bandenspektren 
durch gefärbte Flammen nimmt man entweder an, daß eine rein thermische Er
scheinung vorliegt, oder, mit P r in g s h e ih , daß chemische Luminescenz die dis
kontinuierlichen Flam m enspektra erzeugt und die Metallsalze durch die Flammen
gase reduziert werden. Die vorliegende Arbeit befaßt sich m it der Emission  und 
Absorption der Flammen des Bunsenbrenners für die aus CaFa Testierenden Strahlen 
und für die D-Linie des Na. Die erhaltenen Resultate sprechen zugunsten der 
E rklärung als thermische Erscheinung. Die Temp. ist der H auptfaktor bei der 
Emission der Linienspektren, wenigstens für die Hauptserien der Alkalimetalle. 
Innerhalb der Flamme existiert (abgesehen vielleicht vom blauen Kegel) keine 
Luminescenz. W enn auch, wie beim P r in GSHElMschen Vers., einige chemische 
Rkk. zur Emission der D-Linie erforderlich sind, so ist ihr Einfluß doch nur 
indirekt, indem sie L ichtzentren erzeugen. Die Emissionszentren sind entweder 
Metallatome oder positive Ionen (nach L en a r d  und St a r k ).

F r e d e n h a g e n s  Theorie (Ann. der Physik [4] 20. 133; C. 1906. II. 158), nach 
welcher der Sauerstoff zur Erzeugung der O x y d a t io n s s p e k t r a  darstellenden 
Flamm enspektren nötig sei, w ird vom Vf. nicht gebilligt. E r bem erkt dazu folgendes: 
Die Konzentration des O im Innern der Flamme ist minimal. Im äußeren Konus, 
in dem sich die Oxydationsvorgänge am intensivsten abspielen, ist die Differenz 
zwischen der Emissionstemp. der D-Linie ebenso groß wie in  der Mitte der Flamme.
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W enn C h lo rd ä m p f e ,  den Brenngasen der Bunsenflamme beigemischt, die Emission 
der Linienspektren der Metalle hemmen, so spricht dies nicht für die Notwendig
keit des 0 , sondern nur die Schädlichkeit des CI, das die Keduktion der Metall
salze verhindert. (Le Radium 6 . 110—16. April. [16/4.] Paris. Lab. de Phys.; 
École de Phys. et de Chim.) B u g g e .

P ie tro  E a lc io la , Neue kryoskopische Untersuchungen über Lösungen von Gasen 
in  Flüssigkeiten. (Gaz. chim. ital. 3 9 .1 .398—405. — C. 1908. II. 1802.) ROTH-Cöthen.

Anorganische Chemie.

G. B ru n i und A. B o rgo , Über Wasserstoffpersulfide. In Fortführung ihrer 
A rbeit haben Vff. (Atti B. Aecad. dei Lincei, Roma [5] 16. II. 745; C. 1908. I. 595) 
nach der Methode von Blo ch  und H öhn  (Ber. Dtsch. Chern. Ges. 41. 1961. 1971. 
1975. 1980; C. 1908. II. 218. 219. 220. 221) Hydrotri- und -disülfid dargestellt und 
die Angaben der genannten Forscher vollständig bestätigen können. Hydrotrisulfid 
ergab, wie bereits Sch en c k  u. F a l c k e  (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 41. 2600; C. 1908.
II. 1009) für diese Verb. gefunden, in Bromoform die Mol.-Geww. 91,1, 94,6, 96,8, 
ber. für H ,S8 98,2, Hydrodisulfid 67,1, ber. für H ,S , 66,1. W ie bereits Blo ch  an
genommen, bildet weder das Hydrotrisulfid bei Zusatz von Schwefel die höheren 
Polysulfide zurück, noch auch das Disulfld das Trisulfid. Der allmähliche Abbau 
der verschiedenen Wasserstoffpersulfide:

HjS, — H.,SÖ — . . . HaSg — ^  HgS8 — H, S

ist also kein um kehrbarer Vorgang. DieW asserstoffper8ulfi.de sind bei gewöhnlicher 
Temp. metastabile V erb b , die durch indirekte Rkk. entstehen, deren Zero., einmal 
begonnen, allmählich vorschreiten, aber niemals wieder umgekehrt werden kann. 
Vff. verfuhren bei diesen Unteres, in  der W eise, daß sie H ,Ss und H ,Ss in Be
rührung m it S ließen und, wenn davon etwas gel., die erhaltene Fl. analysierten, 
die kryoskopische Erniedrigung in Bromoform bestimmten und m it der verglichen, 
welche zu erwarten war, wenn der S gebunden oder auch nur gel. im Hydrotri-, 
bezw. -disulfid wäre. Außerdem verfuhren Vff. noch in der W eise, daß sie H ,Ss, 
bezw. H ,S, in Bromoform lösten, die EE. der Lsgg. bestimmten, Schwefel hinzu
fügten u. die dadurch bedingte Erniedrigung ermittelten. Alle diese Versa, sprachen 
gegen eine W iedervereinigung von Hydrotri- und -disulfid m it S.

Vff. wenden sich schließlich noch gegen die K ritik  von PATEENÖ (S. 425) unter 
Hinweis auf die A rbeit von B obgo und A m a d o b i (S. 1142), die die Genauigkeit 
der Formel S8 und der von den Vffn. angenommenen kryoskopischen Konstante für 
Bromoform bestätigt hat. Bei den von PATEENÖ m itgeteilten Versuchsergebnissen 
weisen Vff. mehrere Rechenfehler nach, u. zeigen, daß, wenn man bei den PATEBNÖ- 
schen Verss. von den ungenaueren Zahlen mit / i ] >  3° absieht, die Differenz sta tt 
— 6 ,8 °/o im Mittel nur — 1,3° /0 beträgt. Verss. von den Vffn. mit den von PATEENÖ 
angewandten Substanzen CSs uud S bestätigten auch im wesentlichen die früheren 
Ergebnisse. Ferner ist entgegen PATEENÖ ein eigentlicher Gegensatz zwischen den 
Ergebnissen der Vff. und denen von B lo ch  und H ö h n , sowie von SCHENCK und 
F a l c k e  nicht vorhanden. (Atti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 18. I. 355—61. 
4/4. Padua. Allgem. Chem. Univ.-Inst.) RoTH-Cöthen.

F . D. C h a tta w ay , Über die Entdeckung des Broms. Der Vf. schildert die 
Geschichte der Entdeckung des Broms durch A n t o in e  JÉ eô m e  B a l a k d  (um 1826),
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welche im Vergleich zu derjenigen der anderen Halogene am wenigsten Aufregung 
hervorbrachte. (Chem. Newa 99. 205—6. 30/4.) B lo ch .

F. D. C h a tta w a y , Über die Entdeckung des Jods. Die Geschichte des Jods 
zeigt, daß COUETOI8  diesen Körper entdeckte (1812) u. in reinem Zustand herstellte, 
daß C o u k to is , welcher seine Arbeit der industriellen Darst. von Salpeter widmete, 
u .  dessen Freunde D esoem eb  u . C le m e n t  sich nur kurz m it ihm beschäftigten, daß 
au f ihren W unsch G ay-LüSSAC den K örper gründlich untersuchte, seine nahe Ver
wandtschaft zu Chlor u. seine elementare N atur feststellte u. ihm den Namen gab. 
D er 6. Dez. 1813, der T ag , an welchem G a y -L u s s a c  vor dem Institu t Im perial de 
France sprach, darf als die Zeit gelten, von welcher die genauere Kenntnis des Jods 
datiert. D a v y  ta t  wenig m ehr, als diese Entdeckungen in England bekannt zu 
machen (11. Dez. 1813). (Chem. News 99. 193—95. 23/4.) BLOCH.

P . P asca l, Beitrag zur Kenntnis der komplexen Verbindungen. (Chemische und  
magnetische Untersuchungen.) (Forts, von S. 1738.) (Kurze Reff, nach C. r. d. l’Acad. 
des seiences s. C. 1908. II. 578. 842. 1911.) Nachzutragen ist folgendes. Setzt man 
die Oxydationsgeschwindigkeit des Ferrosulfats (1,94 g Fe pro 1) bei 0° =  1, so ist 
diejenige des Ferrometapnosphats =  450, des Ferrooxalats =■ 5500, des Ferropyro- 
phosphats ■=» 7000. Jeder Zusatz zu diesen Lsgg., welcher die komplexe Gruppe 
F e ,(P ,07)s zerstört (SS. oder Natronlauge), verringert die Oxydierbarkeit, während 
alle Zusätze, welche die Dissoziation dieses Komplexes verhindern (Pyrophosphat oder 
NHa) die Oxydierbarkeit erhöhen. Ebenso wächst die Oxydationsgeschwindigkeit 
bei gleichbleibender Konzentration, sobald die Temp. steigt.

III. M a g n e t i s c h e  U n te r s u c h u n g e n  d e r  k o m p le x e n  V e r b in d u n g e n . 
Die Bestst. der magnetischen Empfindlichkeit wurden m it Hilfe des QuiNCKEschen 
U-Röhrenapp. an mehr als 100 Lsgg. ausgeführt. Die Ergebnisse dieser Unteres, 
lassen sich in  folgende Sätze zusammenfassen. In  allen Fällen , wo in Lsg. das 
metallische Ion eines Salzes m it seiner Valenz in ein komplexes Ion oder ein Kolloid 
übergeht, verliert das Metall in der neuen Verb. einen Teil oder die Gesamtheit 
der magnetischen Eigenschaften, welche es in seinen normalen Salzen besitzt. Diese 
Abschwächung der magnetischen Eigenschaften kann selbst bis zur Umkehrung 
führen. In  einer Reihe von komplexen Salzen kann man die Abnahme der ana
lytischen Merkmale und magnetischen Eigenschaften eines Metalles vergleichs
weise verfolgen und feststelien, daß die chemischen und magnetischen Eigenschaften 
eng miteinander verbunden sind, so daß jede Veränderung der ersteren eine Ver
schiebung der letzteren im gleichen Sinne zur Folge hat. (Ann. Chim. et Phys. 
[8 ] 16. 520—74. April.) D ü St e e b e h n .

H e rb e r t E d m esto n  W atson , Über die Wellenlängen der Linien im  sekundären 
Spektrum des Wasserstoffs. Der Vf. g ibt einleitend einen Überblick über die Entw. 
der K enntnisse von den beiden Spektren des Wasserstoffs. E r bat unter Anwendung 
besonderer Vorsichtsmaßregeln eine Neubest, der W ellenlängen der Linien des 
sekundären H-Spektrums vorgenommen. Die P latten  wurden 16 Stdn. lang ex
poniert. D ie Messungen wurden mittels Rowland-Konkavgitter ausgeführt. Über 
dem H-Spektrum wurde auf jeder P la tte  das Spektrum des Fe-Bogcns aufgenommen. 
Die W erte für die W ellenlängen und die relativen Intensitäten der Linien werden 
tabellarisch mitgeteilt und mit den Messungen HASSELBEBGs und anderer Autoren, 
verglichen. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 82. 189—204, 6/5. [11/3.*] London.)

B u g g e .
C am ille  M a tig n o n , Gleichgewicht zwischen flüssigen und festen Phasen im  

System NaCl -f- H %0. Schmelzen des Schnees. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 5. 
476—79. 20/5. — C. 1909. I. 1384.) Blo c h .
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W . H, S ch ram m , , ,Sal armoniacum“ mit der Bedeutung Salmiak. (Vgl. 
v . L ip p m a n n , S. 1226.) In  einem 1532 bei P e t e r  J ord a n  in Meintz (Mainz) ge
druckten Büchlein über die Reinigung der Kleider von Flecken etc. eteht: „Grün 
zu ferben. Zwey theyl Grünspan / eyn. dritteyl S a la rm o n ia e u m  /rey b  es gantz 
wol m iteynander/leg es in starcken E ssig /inn  dissen essig leg das H oltz /B eyn/ 
oder H orn/deck es fest zue/und  lass darin ligen biss es grün genüg wirt.“ Das 
Sal armoniacum hat also hier die Bedeutung Salmiak. Die kleine Druckschrift 
wurde für die Geschichte der Färberei und der Chornischen W äscherei bisher fast 
gar nicht verwertet. (Chem.-Ztg. 33. 529. 18/5. Montanist. Hochschule. Leoben.)

B i .och .

H. 0. H ofm an  und W . M ostow itsch , B as Verhalten des Calciumsülfats allein 
und in  Gegenwart von Kieselsäure, Eisenoxyd und Bleioxyd bei hohen Temperaturen. 
Gips hat in letzter Zeit als sulfurierender oder basischer Zuschlag für das Ver
blasen von oxydischen Nickelerzen im Konverter, beim Ca r m iOHAEL-Br a d f ORD- 
schen Prozeß als Zusatz zu sulfidischen Bleierzen im Konverter etc. an Bedeutung 
gewonnen. Die Vff. studierten deshalb sein Verhalten beim Erhitzen, indem sie 
chemisch reines Material in einem Platinschiffchen, das sich in einem Quarzrohr 
befand, mittels des HEBAEUSschen Widerstandsofens in einem Strome gereinigter 
und getrockneter L uft erhitzten. An das Rohr waren Absorptionsgefäße m it Jod- 
kaliumstärkelsg., mit HCl angesäuertor BaCl,-Lsg. und schließlich m it Br-Dämpfen 
gesättigter BaCl,-Lsg. augefügt. — Die Ergebnisse der Vff. sind die folgenden:

W asserhaltiges CaS04 (mit 20,25% H ,0) verliert bei 500° 19,87% des W ., ist 
jedoch erst bei 900° völlig wasserfrei. — W asserfreies CaS04 b leibt, bei Atmo
sphärendruck im trockenen Luftstrom erhitzt, bis 1200° unverändert und beginnt 
dann zu zerfallen in CaO und SOs , welch letzteres weiter dissoziiert in O u. SO,. 
Der Grad der Zers, des CaSO, hängt ab von der Dauer der Erhitzung und der 
Tem p., bei 1360° beginnt es unter Zers, zu schm. Die bei 1400° resultierende 
emailleartige Schmelze besteht aus einem Gemisch von CaSO< und CaO, deren 
Mengenverhältnis m it den genannten Faktoren variiert; z. B. betrug der Gewichts
verlust nach 20 Min, Erhitzen auf 1400° 42,1%. — Die Zers, des CaSOt durch SiO i 
beginnt bei 1000° und ist bei 1250° beendet. Das Zersetzungsprod. enthält nur CaO 
und SiO,; die Rkk. dürften sein:

CaS04 +  SiO, =  CaSiO, +  SO, +  O 
2 CaS04 +  SiO, =  Ca,SiO, +  2 SO, -f- 2 0  usf.,

je  nach dem Molekularverhältnis der Mischung. Die Bildungstemp. der Calcium- 
Silicate muß unterhalb ihrer Schmelzpunkte liegen. — Reines Eisenoxyd bleibt beim 
Erhitzen auf 1500° chemisch unverändert und sintert nur zusammen. Die Zers, des 
CaSOi durch Fet Os beginnt bei 1100° und ist bei 1250° beendet. Das neben 
SO, +  O gebildete Calciumferrit, C aO *Fe,0„ ist bei 1250° fl. u. hat die Neigung, 
CaSO* aufzulösen u. zu zers., was auf die Existenz calciumreicherer Ferrite schließen 
läßt. Die Verb. CaFe,Ot ist von SS. nur schwer angreifbar. — Beines PbO übt 
a u f CaSOt keine zersetzende W rkg. in der Hitze aus.

An die B. des Calciumferrits knüpfen die Vff. folgendes an: Ein basisches 
Ofenfutter wird um so rascher verschlackt, je  basischer, d, h. hier je  eisenreicher 
eine Schlacke is t, wogegen Schlacken m it einem mittleren Kieselsäuregehalt das 
F u tter weniger rasch zerfressen. Die Ursache hierfür beruht eben in der B. von 
leicht schmelzbarem Calciumferrit. Dagegen bildet sich M agnesiaferrit viel weniger 
leicht, jedenfalls erst oberhalb 1500°, d. h. ein M agnesitfutter wird durch Eisen oder 
Eisenoxyd viel schwerer angegriffen als ein Kalksteinfutter, was auch die Erfahrung 
in der Praxis beim basischen Stahlprozeß bestätigt. (Bullet, of the Americ. Inst, of
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Min, Ing. 1909. 51; SprechBaal 42. 219—20. 15/4. Maasachua. Inst, of Technol. 
Boston. Mass.) Blo c h .

J . D’A ns, Untersuchungen über Calciumalkalisulfate. Experimentell bearbeitet 
mit 0 . S ch re in e r. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1776; C. 1908. II. 19 und 
frühere.) Die Vff. haben die Existenzgebiete u. einige BildungBtempp. für alle Alkali
calciumsulfate bestimmt im Tem peraturintervall von 0—100°, nämlich für die Verbb. 
KsS 04• C aS04• H ,0 , (N H ^SO .-C aS O ^H .O , RbaS 0 1 -CaS04 .H 20 , (NH4)sS 0 4 .2C aS 04, 
RbsS 0 4• 2C aS04, CsäS 04• 2C aS 04, KaS 04 ■ 5C aS 0 4 -Ha0 ,  (NH4)JS 0 4 .5 C aS 0 4 -H ,0 , 
G lauberit (N a,S0 4 -CaSOi) und ein labiles Doppelsulfat des Na u. Ca. W eder bei 
TI, noch bei L i konnten Andeutungen der Existenz von Doppeleulfaten gefunden 
werden. Na nimm t eine gesonderte Stellung in  der Reihe der Alkalisulfate ein. 
Die übrigen Elemente geben Verbb., die eich von drei Typen ableiten lassen. 
W elches Doppelsulfat das Alkalisulfat von den drei Verbindungstypen bildet, hängt 
vom Atomgew. (besser vom Molekularvolumen des Alkalisulfats) ab , NH 4 steht in 
dieser Reihe zwischen K  und Rb. Es hat den Anschein, als ob das umfangreichere 
Molekül des Alkalisulfats krystallwasserfreie Salze vorziehe; teilweise kann diese 
W rkg. durch Tem peraturerniedrigung aufgehoben werden.

N a t r iu m - C a lc iu m s u l f a te .  Glaüberit. E in  Grenzpunkt Gips-Glauberit wurde 
bei 60° bestimm t; 1000 g  Lsg. enthielten 1,35 Mol. N ajS0 4 und 0,027 Mol. CaS04; 
1000 Mol. HjO, 30,2 Mol. NaaS 0 4 u. 0,604 Mol. CaS04. — Labiles Calcium-Natrium- 
sülfat. Das nach F b it z s c h e  (Ztschr. f. prakt. Ch. 72. 291 [1857]) in sauren Lsgg. 
dargestellte nadclförmige Salz ist identisch m it dem stabilen sauren Salz von d ’A ns 
(Ztschr. f. anorg. Ch. 53. 419; C. 1907. II. 18). Dieses Salz entsteht zuerst da, 
wo die B. von Glauberit zu erwarten wäre, und die Umwandlung in den stabilen 
Glauberit kann außerordentliche Verzögerungen erleiden, aber es wandelt sich stets 
beim Im pfen m it G lauberit in  diesen nach kürzerer oder längerer Zeit um. Dem 
Salz kommt die Formel CaS04■ 2 N aS04• 2 H ,0  zu, u. es dürfte identisch sein m it dem 
Salze von Va n ’t  H o f f  (Sitzungsber. Kgl. P r. Akad. W iss. Berlin 1905. 478; C. 
1905. II. 71) und Ca m e b o n , B e l l  und R obin so n  (Joum. of Physical Chem. 11. 
409; C. 1907. II. 1010). — K a l iu m - C a lc iu m s u lf a te .  Syngenit-G ips. F ü r 25°: 
1000 g L s g .: 0,173 Mol. KaS 0 4 : 0,012 Mol. CaS04, bczw. 1000 Mol. H aO : 3,22 Mol. 
K ,S 04:0,223 Mol. C aS0 4 in guter Übereinstimmung m it V a n ’t  H o f f , W ilso n  (Sitzungä- 
ber. Kgl. Akad. Wiss. Berlin 1900. 1142; C. 1 9 0 1 .1. 418) u. Ca m eb o n , B b e a z e a l e  
(Journ. of Physical Chem. 7. 335; C. 1904. II. 501). Syngenit-Gips Grenzpunkt 0°: 
1000 g L s g .: 0,119 Mol. K„S04 : 0,0064 Mol. CaS04, 1000 Mol. H ,0  : 2,1 Mol. HaS 0 4 : 
0,113 Mol. C aS04. Aus dem Diagramm ergibt sich, daß von 31,8° an m it steigender 
Temp. das Pentasalz ein immer größer werdendes Konzentrationsintervall einnimmt. 
Unterhalb 31,8° ist nur Syngenit existenzfähig. E in Umwandlungspunkt gemäß: 
K jS 0 4 -CaS04 • HjO ^  CaS04 • 2  HaO KaS 0 4 ist nur unterhalb des kryohydrati
schen Punktes zu erwarten.

A m m o n iu m -C a lc iu m s u l fa te .  Als oberste Grenze für die (NH4)aS 0 4-Kon- 
zentralion ist die K urve für gesättigte AmmoniumsulfaÜsgg. anzunehmen, die durch 
die Sättigung von Gips nicht bedeutend verschoben wird. Bei niederen Tempp. 
ist in relativ konz. Lsgg. der Syngenit beständig, der auch unter 0° wohl beständig 
ist. Bei sinkender (NH4)aS 0 4-Konzentration wird bei diesen Tempp. nach dem 
Syngenit sofort das Gipsfeld zu erw arten sein. Steigt die Tem p., so schiebt sich 
zwischen Syngenit und Gips das Pentacalciumsalz. Bei noch höherer Temp. (83°) 
ist das wasserfreie Diealciumsalz za erw arten, das zuerst zwischen Syngenit und 
Pentasalz auftreten wird. Grenzlsg. Gips-Syngenit bei 0°: 1000 g Lag. : 2,28 Mol. 
(NH4),S 0 4 +  CaS04, 1000 Mol. H .O , 58,7 Mol. (NH4) ,S 0 4 -C aS 0 4; Grenzpunkte 
Gips-Pentasalz bei 25°; 1000 g L s g .: 2,62 Mol. (NH4)jS0 4 : 0,016 Mol. CaS04, bezw.
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1000 Mol. H ,0  : 72,2 Mol. (NH4)4S 0 4 : 0,44 Mol. C aS04) bei 83°: 1000 g Lag. : 
1,57 Mol. (NH4)sS 04 : 0,02 Mol. C aS04, bezw. 1000 Mol. H sO : 35,7 Mol. (NH4),S0 4 : 
0,45 Mol. CaS04. Grenzpunkte Syngcnit-Pentasalz bei 25°: 1000 g Lsg. : 2,63 Mol. 
(NH4),S0 4 : 0,017 Mol. CaS04, bezw. 1000 Mol. H ,0  : 72,7 Mol. (NH4),S 0 4 : 0,47 Mol. 
CaS04; bei 60°: 1000 g L s g .: 2,71 Mol. (NH4),S 04 : 0,04 Mol. C aS04, bezw. 1000 Mol.
H ,0  : 76,1 Mol. (NH4),S 0 4 : 1,12 Mol. CaS04. Grenzpunkt Pentasalz-Dicalciumsalz 
bei 83°: 1000 g Lsg. : 2,45 Mol. (NH4),S 0 4 : 0,029 Mol. CaS04, bezw. 1000 Mol. H ,0  : 
65,3 Mol. (NH4)sS 0 4 : 0,53 Mol. C aS04. Grenzpunkt Diealciumsalz-Syngenit bei 83°: 
1000 g Lsg. : 3463 Mol. (NH4),S 0 4 : 0,019 Mol. CaS04, bezw. 1000 Mol. H ,0  : 
125,8 Mol. (NH4)sS 0 4 : 0,66 Mol. CaS04. U ntere Bildungstemp. des Pentasalzes 17°, 
des Diealciumsalzes 76°. Syngenit dürfte in einer gesättigten Ammoniumsulfatlsg. 
bei 85—90° aus dem Diagramm verschwinden, Pentasalz bei etwa 105—110° in 
A nhydrit und Diealciumsalz zerfallen. — Über die rationellen Vorschriften zur 
Darst. der Salze vgl. das Original.

R u b id iu m - C a lc iu m s u lf a te .  Beim Rb erwiesen sich der Syngenit und das 
Diealciumsalz zwischen 0 u. 100° beständig, während die Vff. das Salz Rb2Caj(S04)8 • 
3H sO ( D i t te ,  C. r. d. l’Acad. des Sciences 8 6 . 85) n icht beobachten konnten. 
Grenzpunkte Dicalciumsalz-Gips bei 25°: 1000 g L sg .: 0,83 Mol. Rb2S 0 4 -f- CaS04, 
bezw. 1000 Mol. H , 0 : 18,79 Mol. Rb2S 0 4 .C aS 04; bei 50°: 1000 g L s g .: 0,61 Mol. 
R bjS0 4 -j- CaS04, bezw. 1000 Mol. H sO : 13,1 Mol. R b ,S0 4 -f- CaS04. Syngenit- 
Dicalciumsalz hei 25°: 1000g L sg .: 1,03 Mol. Rb2S 0 4 -J- 0,02 Mol. CaS04, bezw. 
1000 Mol. HsO : 25,52 Mol. Rb2S 0 4 : 0,50 Mol. CaS04; hei 40°: 1000 g L sg .:
I,38 Mol. R b ,S0 4 - f  CaS04, bezw. 1000 Mol. HsO : 39,5 Mol. RbsS 0 4 +  C aS04. 
Grenzpunkt Syngenit-G ips bei 0°: 1000 g Lsg. : 0,75 Mol. R b ,S 0 4 -J- CaS04, 
1000 Mol. H ,0  :16,9 Mol. R b ,S 0 4 -(- CaS04. Ein Pentasalz existiert wahrschein
lich nicht. - Obere Bildungstemp. des Syngenits aus Diealciumsalz und Rb2S 0 4 42°; 
untere Bildungstemp. des Syngenits aus CaS04 *2H ,0 und R b ,S 0 4 liegt ziemlich 
weit unter 0°. — C a e s iu m - C a lc iu m s u l f a te  (vgl. C. 1908. II. 19); Grenzlsgg. 
Dicalciumsalz-Gips hei 25°: 1000 g Lsg. : 0,667 Mol. Cs2S 0 4 - |-  C aS04, bezw, 
1000 Mol. HsO : 14,0 Mol. CssS 0 4 +  CaS04, bei 60°: 1000 g L s g . : 0,607 g Cs,S04 +  
C aS04, bezw. 1000 Mol. H sO : 12,4 Mol. Cs2S 0 4 -f- CaS04. E in Syngenit konnte 
nicht gefunden werden.

Die Vff. untersuchten auch die Löslichkeitsbeeinflussung von Syngenit durch 
verschiedene Elektrolyte und Rohrzucker bei 25°. Es zeigte sich, daß K-Salze die 
S 04-Konzentrationen erniedrigen. D er Einfluß nimmt m it der Konzentration des 
K-Salzes zu. Der Punkt, bei welchem Ca =  S 0 4, von welchem ab also K-Salze 
m it Gips durch doppelten Umsatz Syngenit zu bilden vermögen, liegt bei 12 Mol. 
CH„COsK, bei 18 KCl, 17,2 KBr(KJ) u. 26 KNOs auf 1000 Mol. H 20 . Die Reihen
folge der „W irksam keiten“ ist für Na-Salze und für SS. dieselbe, für K-Salze die 
entgegengesetzte. Die angetroffenen Regelmäßigkeiten in  der W rkg. verschiedener 
E lektrolyte sind ganz analog denjenigen, die bei der Löslichkeitsbeeinflussung des 
Gipses beobachtet werden. Rohrzucker verändert die S 0 4- und Ca-Konzentration 
kaum. (Ztschr. f. anorg. Ch. 62. 129—67. 17/4. [17/3.] Inst. f. allgem. Chemie d. 
Techn. Hochschule Darmstadt.) B lo c h .

J . M orozew icz, Gewinnung von seltenen Erden  aus dem Mariupolit. Die 
M ineralien, in denen sich die seltenen Elemente befinden, u. die einen Bestandteil 
einer der Gang Varietäten des Mariupolits bilden (vgl. Anzeiger Akad. Wiss. K rakau 
1904. 485; C. 1905. I. 1428) sind Beckelith, dessen Menge ca. 0,3% u. Pyrochlor, 
dessen Menge ca. 0,2° /0 des ganzen Gesteins beträg t; in  ersterem befindet sich die 
Cer-, im letzteren die Tantal-Gruppe. Vf. hat in vorliegender Arbeit ein Verf. aus
gearbeitet, nach dem man leicht die im Mariupolit vorkommenden C er-E rden von
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den stark überwiegenden Fe-, Al- und Ti-Oxyden quantitativ trennon kann. — Da 
der Nephelin und Beckelith 11. in verd. HCl sind (vgl. Anzeiger Akad. Wiss. K rakau 
1907. 966; C. 1908. I. 1084), läßt sich leicht eine Trennung in einen 1. Teil, der 
die seltenen Erden aus der Cer-Gruppe enthält und einen unzersetzbaren T eil, in 
dem sich die aus der Tantalgruppe, sowie Zr und T i finden, bewerkstelligen.

I .  Ausscheidung von Cer, Lanthan, D iäym , Y ttrium  und Erbium . Man ver
dam pft die’ salzsaure Lsg,, entfernt die auBgesehiedene SiO,, verdampft von neuem, 
führt die Chloride in Sulfate über, erwärmt so lange, bis sich die ersten H 2SOt- 
Dämpfe zeigen, löst dann in k. W . und versetzt die klare Lsg. mit reinem NaOH 
in Stückchen und in genügender Menge, um den Bich anfangs bildenden Tonerde
niederschlag wieder in Lsg. zu bringen. Der zurückbleibende schwere, flöckchen
artige Nd. besteht dann aus Hydroxyden der Cermetalle, die mit Eisenhydroxyd ver
unreinigt sind. Man löst dann das Gemisch in H Cl, verd. mit W., schlägt mit 
Ammoniak nieder, um die geringe Kalkmenge zu entfernen, löst die gereinigten 
Hydroxyde endgültig in HNOs, befreit sie auf dem W asserbade von überschüssiger 
S., verd. die schwach sauren N itrate mit W . au f 50 ccm, erwärmt die klare Fl. u. 
gießt sie tropfenweise in  einen großen Überschuß von konz. h. Oxalsäurelsg.; es 
scheiden sich dann die Oxalate der seltenen Erden als flaumiger, weißer, m it einem 
Stich ins Violette, kleinschuppiger Nd. aus. — Dieses Verf. :gibt gute übereinstim
mende Resultate und man kann schon am zweiten oder dritten Tag die seltenen 
Erden [gewinnen. Aus an Beckelith reicherem Mariupolit werden 0,21 °/0, aus armen 
0,06—0,07% (Ce, La, Di, T , Er)aOj gewonnen. Die beschriebene Methode ist sehr 
ähnlich der von D it t b iCH (vgl. S. 467) für die Best. des Ce etc. angegebenen.

I I .  Ausscheidung von Niob- und Tantalsäure. Zu diesem Zweck werden zu 
je 10 g des in schwacher HCl nnzers. gebliebenen Gesteinspulvers 200 ccm W. und 
10 ccm reine konz. H aS 0 4 (D. 1,845) zugefügt, die Mischung in einer Pt-Schale auf 
dem W asserbade erwärmt und m it H F  portionsweise so lange behandelt, bis alle 
M ineralien (Albit, Ägirin, Magnetit, Pyrochlor, Flußspat) mit Ausnahme des Zirkons 
zersetzt erscheinen, was je  nach der Feinheit und Menge deB Pulvers 10—12 Stdn. 
b is ,2—3 Tage dauert; dann treib t man die überschüssige H F  und iJaS 0 4 aus, nimmt 
mit 200 ccm W. auf und erwärm t; dabei bleibt nur das krystallinische Zirkonpulver 
und die milchweißen Flöckchen von Tantal- und Niobsäure ungelöst. Den Zirkon 
trennt man von den beiden SS. durch Zusatz einiger Tropfen konz. HsS 0 4 u. H F  
und Abfiltrieren mittels eines Platintrichters. Aus dem F iltra t gewinnt man die 
T antal- und Niobsäure durch Austreiben von H F, Verdünnen mit W . und starkes 
Kochen als milchweißer Nd. Da beim ersten Abfiltrieren der Sulfate ein kleiner 
Teil von Niobsäure in die Lsg. übergehen kann, so behandelt man die Sulfatmasse 
m it festem NaOH, filtriert den entstandenen Eisenniederschlag mit eventueller Bei
mischung der seltenen Erden ab , g lüht, schmilzt m it Kaliumpyrosulfat,. und laugt 
m it k. W . aus; dabei geht die Niobsäure nicht in Lsg., wenn man die in  der K älte 
erhaltene Lsg. 7 ,  Stde. au f dem W asserbade erwärmt. D ie von W a b b e n  (Ztschr. 
f. Krystallogr. 43. 24; C. 1907. 1 .1153) gegen diese Methode gerichteten Einwände 
sind wohl insofern unbegründet, als er das Auslaugen in k. W . ausführte. — Auf 
diesem W ege werden 0,15—0,16%  Niobsäure aus dem Mariupolit ausgeschieden.

I I I .  Ausscheidung von Zirkonerde (ZrOa). Bei der Ausscheidung von Niobsäure 
blieb immer nach Zerstörung anderer Mineralien das krystallinische Pulver von 
Zirkon  Z rS i0 4 übrig , u. Mk. Krystallbruchstücke m it scharfen K anten ohne Zer- 
setzungs- oder Zernagungsmerkmale; die Menge betrug bei, an Zirkon reicheren 
M ariupolitpartien 1,70—1,80%- Um zu untersuchen, ob die Zirkonerde n icht in die 
Lsg. übergegangen w ar, wurde ihr Nachweis bei T i nach Entfernung des F e ver
sucht; mittels der Ammoniumsalicylatmethode (vgl. DITTBICH, Ztschr. f. anorg. Ch. 
56. 344; C. 1908. I. 298) konnten sehr kleine Mengen (0,03%), die aber nicht nur
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von Zirkon, sondern auch von Pyrochlor etc. stammen konnten, nachgewiesen werden. 
Daraus folgt, daß man den Zirkon auB den Silicatgesteinen vermittels H aSO, und 
H F  beinahe quantitativ ausscheiden kann, besonders wenn man die Operation rasch 
und ohne zu große Überschüsse von SS. ausführt. — Um aus dem auf diese W eise 
gewonnenen Zirkon die Zirkonerde zu gewinnen, wird derselbe mit Soda geschmolzen, 
mit W. ausgelaugt und die ungel. gebliebene Zirkonerde getrennt. Der im großen 
Sodaüberschuß und in  der starken H itze auf dem Gebläse geschm. Zirkon wandelt 
sich stets in die in W . uni. Zirkonerde und das 1. Natriumorthosilicat um nach der 
Gleichung: ZrSi04 -j- 2N aaC 0 3 =  ZrOa -f- Na<Si04 -{- 2 CO,; dabei entsteht die 
hexagonale Modifikation des ZrOa (optisch einachsig u. negativ), die früher MiCHEL- 
L £ v y  und B o u rg e o is  (C. r. d. l’Acad. des sciences 94. 812. [1882]) unter ähn
lichen Bedingungen erhalten haben. Die krystallinische Zirkonerde entsteht dem
nach bei der Zers, des Zirkons schon in der Schmelze und nicht erat beim Laugen 
durch hydrolytische Spaltung von Na4Z r0 4, wie z. B. T e e a d w e l l  (Lehrbuch der 
analyt. Chemie I. 425. 6 . Aufl. 1908) erläutert. (Anzeiger Akad. Wiss. K rakau 1909. 
207—13. [1/2.*] Krakau. Mineralog. Inst. d. Jagell. Univ.) BUSCH.

G. P e l l in i  und D. H e n e g h in i,  Beitrag zur Kenntnis der B ildung der echten 
Peroxyde des Eisens. Yff. haben die Einw. von H,Oa auf a) das Ferrohydroxyd, 
b) alkoh. Lsgg. von Ferrochlorid, c) das Ferrihydrat, d) alkoh. Lsgg. von Ferrichlorid 
studiert u. dabei eine Substanz mit den charakteristischen Eigenschaften der echten 
Peroxyde isoliert. Sie ist von hellroter F arbe, hat ein weniger kolloidales Aus
sehen als niedergeschlagenes Ferrihydrat und ist sehr unbeständig. Ihre Zus. ließ 
sich n icht sicher bestimmen, einmal wegen ihrer Unbeständigkeit, dann aber auch 
wegen der Ggw. schwankender Mengen von Ferrihydrat und wegen der Ver
unreinigungen durch Alkalichlorid bei den durch Alkali aus Ferro- u. Ferriehloriden 
erhaltenen Ndd. Nach ManCHOT (Ztschr. f. anorg. Ch. 27. 420; L ieb iG s Ann. 325. 
105; C. 1901. II. 331; 1903. I. 377 und J u s t ,  Ztschr. f. phyBik. Ch. 63. 385; 
C. 1908. II. 847) kann das Verhältnis F e : O nicht mehr als 1 : 3  u. nicht weniger 
als 1 :2  betragen. Die erhaltenen Prodd. konnten eine Mischung von den mög
lichen Peroxyden und FeaOs darstellen, doch wurde nie das Verhältnis 1 : 2 über
schritten. Bei einem solchen Verhältnis hätte das Eisenperoxyd die Zus. FeaOa oder

O O O
F e,0«, bezw. die Konstitution: F e < ^  oder Fe<^^ ^^>Fe. Die alkoh., grüngelb

liche Lsg. von Ferrosalz nimmt durch starke Abkühlung leicht an Intensität ab ; 
die entsprechende gelbbraune Lsg. von Ferrisalz wird durch Abkühlung ebenfalls 
ersichtlich abgeschwächt. Die Lsg. von Ferrosalz reagiert kräftig mit HaOa unter 
starker W ärmeentw. und die intensive braune Färbung zeigt bei Abkühlung keine 
nennenswerte Abschwächung. Die Lsg. von Ferrisalz reagiert nicht oder sehr 
schwach mit HaOa, die Farbe ist nur wenig von der der Ferrisalze für sich allein 
verschieden und nimmt durch Abkühlung an In tensität ab. Zwischen Ferrosalz u. 
HjOj findet nach V£F. jedenfalls eine chemische Verb. statt, während Ferrisalz eine 
solche Verb. nicht oder nur sehr langsam einzugehen vermag. Das in  diesem Falle 
sich bildende Ferriperoxyd entsteht durch Einw. von H aOa auf Ferrihydroxyd in 
statu nascendi und nicht durch eine vorher bestehende Peroxydverb., wie es 
beim Ferrosalz der F all zu sein scheint. (Gaz. chim. ital. 39. I. 381—98. 27/4.; 
Ztschr. f. anorg. Ch. 62. 203—17. 14/5. 1909. [Sept. 1908.] Padua. Allgem. ehem. 
Univ.-Inst.) Ro T H -Göthen.

S. T a n a ta r ,  Über Superoxyde. Anläßlich einer von P e l l in i  und Me n e g h in i 
veröffentlichten Abhandlung über das „echte Nickelperoxyd“ (vgl. S. 14 und 985)
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gibt Vf. ergänzende Mitteilungen zu seinen früheren Arbeiten (Ber. Dtscb. Chem. 
Ges. 83. 205; 0 . 1900. I. 453). — Man löst 0,5—1,0 g N ickelnitrat in 50 ccm eis
kaltem W ., fällt mit NaOH das Nickelhydroxyd und g ib t dann eine kalte Lsg. von 
Natriumhypobromit zu. Das gebildete Nickelperoxyd wird durch Dekantieren und 
W aschen mit kaltem W . gereinigt. — Zun Darst. von HaOs w ird dieseB Nickel
peroxyd in eine Lsg. von KCN u. HON (dargestellt durch Zersetzen der H älfte von 
KCN in wss. Lsg. mit HaS 04) eingetragen, wobei es sich leicht löst. Beim A n
säuern fällt Nickelhydroxyd aus, und H 2Os kann in der Lsg. nachgewiesen werden. 
— Silberperoxydnitrat löst sich auch in KCN -f- HCN, aber HjOs kann nicht nach
gewiesen werden. — Kobaltperoxyd und Bleiperoxyd lösen sich ebenso schwer wie 
in H ,S 0 4 auf. — Vf. hält das „echte Nickelperoxyd“ von P e l l in i  u . Me n e g h in i  
für eine Molekülverb, von Nickelhydroxyd m it H ,0 ,. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 
1516—17. 8/5. [14/3.] Odessa. Chem. Lab. d. Neuruss. Univ.) F b ö h l ic h .

B. E. M oore, B er Zeemaneffekt bei den L inien des Thoriumspeklrums. A n
läßlich einer früheren Arbeit (Ann. der Physik [4] 25. 309; C. 1908. I. 1024) hat 
der Vf. die magnetische Zerlegung der Thoriumlinien bestimmt; das Material ist 
je tzt durchgearbeitet. Die beiden Feldstärken, bei denen beobachtet ist, unter
scheiden sich nur um 2 0 %, so daß nicht ganz sicher entschieden werden kann, ob die 
bei einzelnen Linien beobachteten Unsymmetrieu der Feldstärke oder ihrem Quadrat 
proportional sind; doch scheint ersteres der Fall zu sein. Die Resultate werden 
ausführlich tabellarisch zusammengestellt. — Linien mit 6  und mehr Komponenten 
sind beim Th selten; ihre Zerlegungen sind meist M ultipla kleinerer W erte. Zahl
reiche L inien sind hinsichtlich der Zerlegung wie der In tensität und Schärfe un
symmetrisch. Die stärkere Komponente ist stets die weniger verschobene. Bei 
einigen wenigen Linien ist die Anzahl der Komponenten rechts und links von der 
Nulllage ungleich. Manche L inien ändern ihr Aussehen im Magnetfeld, ohne zer
legt zu werden; sie schwingen in den zwei H auptrichtungen verschieden stark. 
(Physikal. Ztschr. 10. 297— 307. 1/5. [Februar.] Nebrasca. Univ. Brace Lab.)

W . A. ROTH-Greifswald.
W . R itz , Über einige anomale Zeemaneffekte im  Spektrum von Thorium. (Vgl. 

vorst. Referat.) Der Vf. wendet seine einfachen Formeln über die Änderung der 
Schwingungszahlen im Magnetfeld (Ann. der Physik [4] 25. 660; C. 1908. I. 1600) 
au f Moobes Beobachtungen an. (Physikal. Ztschr. 10. 307—8. 1/5. [Febr.] Göttingen.)

W . A. R oth-Greifswald.
O tto H au se r  und E. W ir th ,  Löslichkeitsstudien an den Oxalaten der seltenen 

Erden und der diesen analytisch nahestehenden Elemente. II. Über die Löslichkeit 
des Manganoxalats in  Wasser, in  Ammoniumoxalatlösungen, in  Schwefelsäure und  
Oxalsäure variabler Konzentration, sowie in  Gemischen dieser beiden. (Vgl. Ztschr. 
f. anal. Ch. 19 08. 389; C. 1908. II. 669.) W egen der Verwendung von Mangan- 
salzen zur A btrennung des Cers und zur Isolierung des Samariums, Neodyms und 
Praseodyms ist die Löslichkeit des Manganoxalats von besonderem Interesse. — 
Manganoxalat fällt aus den Lsgg. konz. oder mäßig verd. Manganosalze auf Zusatz 
von Oxalsäure. Ü ber die Zus. dieses Nd. gibt es verschiedene Arbeiten. Die 
Vff. finden, daß zwei H ydrate existieren: ein rosa gefärbtes T r i h y d r a t ,  Mn(COO),, 
3 H ,0  (gut ausgebildete Prismen), das, auch bei gewöhnlicher Temp. u. in trocknem 
Zustand, leicht spontan in  das rein weiße D ih y d r a t ,  Mn(COO),, 2 H ,0 , das einzige 
stabile H ydrat des M anganoxalats, übergeht. Beide H ydrate stehen zueinander 
offenbar im Verhältnis der Monotropie. Das T rihydrat besitzt kein durch einen 
Bcharfen Umwandlungspunkt gegen das D ihydrat abgegrenztes Existenzintervall, 
sondern scheint sich als weniger stabile Form  bei der Fällung in wss. Lsg. stets 
zuerst zu bilden, um sich dann (schnell in W ., langsamer trocken) in das weiße Salz



umzubilden. F ür die Löslichkeit kommt daher nur das D ih y d r a t  in Betracht. 
In  1 1 reinem W. lösen sich bei 25° 0,3120 g =  0,00218 Mol. Überschüssige Oxal
säure erhöht die Löslichkeit des Manganoxalats nicht unerheblich: 11 einer Lsg. 
von 0,49 Grammol. Oxalsäure löst bei 25° 2,081 g => 0,0145 Mol. Ähnlich w irkt 
Ammoniumoxalat. Näheres muß aus den Kurven im Original ersehen werden. 
Bodenkörper war bei allen dieBen Versa. Manganoxalatdihydrat. Die in  der L ite
ratur vorhandenen Angaben über D o p p e ls a lz e  sind zu streichen, mit Ausnahme 
des Salzes (NH4)a(Ca0 4)2Mn, 2 H ,0 , das aber nur bei höherer Temp. beständig ist 
und mit k. konz. Ammoniumoxalatlsg. in seine Bestandteile zerfällt.

Schwefelsäure erhöht die Löslichkeit des Manganoxalats sehr stark , und ein 
Zusatz von freier Oxalsäure zur Schwefelsäure w irkt nur wenig löslichkeitsver
mindernd. Andere starke Mineralsäuren wirken ganz ähnlich. Die hier gewonnenen 
Kurven zeigen, daß die möglichst günstige Trennung von Mangan und den Cerit- 
erden erzielt w ird, wenn man die Oxalate aus einer Lsg. von ca. 2,5 Säurenor
m alität mit einem großen Überschuß von konz. Oxalsäurelsg. fällt. Zum Schluß 
heben die Vff. hervor, daß die fraglichen Verhältnisse durch die vorliegenden Verss. 
noch nicht völlig geklärt sind. Man kann n icht, wie man nach den sehr bedeu
tenden Löslichkeitsdifferenzen erwarten sollte, Mangan in zwei Fällungen von den 
Erden trennen; es muß daher ein Teil des Manganoxalats im Nd. in einer vom 
D ihydrat verschiedenen Form vorliegen, wenn derselbe zusammen m it Erdoxalaten 
erzeugt worden ist. Unteres, hierüber sind im Gange. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 
79. 358—68. 2/4. Charlottenburg. Anorg. Lab. d. Hochschule.) P o sn eb .

W . O echsner de Coninck, Über einige Uranverbindungen. Der Vf. hat reines 
üranoxydul, U 0 2, dargestellt durch Reduktion des orangefarbigen Uranoxydhydrats, 
U O ,«H ,0 , m it H bei Dunkelrotglut. Das so dunkelbraun erhaltene UOa geht mit 
HjOj (11 Vol-%) allmählich in das H ydrat UOa*HaO über, das sich oxydiert zu 
UO„-HaO; daneben bildet Bich eine geringe Menge des zeisiggelben Dihydrats, 
UOs-2HjO. E rhitzt man Uranoxydul m it HaOa bis nahe zum Kp., so verläuft die 
Oxydation rascher, u. das D ihydrat herrscht vor. — Mit s e h r  v e rd . H N O „ gibt UOa 
Hydratisation, bei gelindem Erwärmen löst es sich auf, ohne sich zu oxydieren. —• 
Uranylsulfat, S 0 4(U 0 2)>3Ha0 ,  g ibt beim Erhitzen auf 105—110° zuerst 2H aO ab 
und verliert bei höherer Temp. etwas H ,S 0 4: S 0 4UOa-HaO =  U 0 8 -f-, H 2S 0 4. E r
hitzt man das wasserfreie Salz, so tr it t  bei Dunkelrotglut die Rk.:

SO,.UOa =  UOj +  S03,

bei lebhafterer Rotglut die Rk.: S 0 4 -UO, =  UOa +  SOa +  O ein, das Uranoxydul 
oxydiert sich allmählich weiter zu grünem Oxyd: 3UOa -f- 2 0  ■= Us0 3, und die 
M. wird glühend. Mit H  stark  erhitzt, zerfällt es in  schwarzes, braunstichiges UOa 
nach: S 0 4 >U0a +  2H , =» UOa +  SO, -f- 2H aO. — W ird üranosulfat erhitzt, so 
oxydieren sich die oberen Schicht bei beginnender Rotglut zu Uranisulfat, die unteren 
Schichten verlieren SOa nach: (S04)aU =  UO, +  2SO, -f- 2 0 ,  und Uranoxydul 
verw andelt sich bisweilen in  dunkelgrünes U ,0 3, bisweilen in schwarzes U4O10. — 
Uranacetat g ibt bei der trockenen Dest. CO, und ein Gemisch von Aceton, W . u. 
Essigsäure, im Rückstand bleibt schwarzes, pyrophorisches Uranoxydul, welches sich 
an  der Luft unter Glühen in schwarzes, intermediäres Oxyd umwandelt. A n der 
L uft erhitzt, hinterläßt das Acetat schwarzes, n icht pyrophorisches Oxyd.

Erhitzt man Uranisulfat m it Tricalciumphosphat einige Minuten auf Rotglut, so 
wird ein Teil des Sulfats zers. in HaS 04, welche das Tricalciumphosphat zum Teil 
in CaS04 verwandelt. Ein U ranphosphat wird nicht gebildet, wohl aber etwas 
schwarzes, intermediäres Oxyd. — Calciumcarbonat g ibt mit U ranisulfat ebenfalls 
CaS04 u . schwarzes, intermediäres Oxyd, bei genügend langer D auer des Erhitzens

XTTT. 1. 134
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bildet sieh e i n  wenig Calciumuranat, C aU 04. (Bull. Acad. roy. Belgique, ClaBse des
S c i e n c e s  1908 . 992—95. [26/11.* 1908.] Chem. Inst. Montpellier.) B lo c h .

W. O echener de Coninck, Beitrag zur Kenntnis der Uranate. Uranylchlorid 
und Alkalien reagieren im allgemeinen im Sinne der Gleichung:

UO.Clj +  2 K ,0  =  2 KCl +  U 0 4K ,;

schm, man indes ein Gemisch von Uranylchlorid m it A lkali bei Luftzutritt, so 
bilden sich Peruranate: U 0 SC1S +  2 K ,0  -j- 0  =  2K.C1 -f- UOsK,. Dieselben 
sind rot gefärbt und gehen beim Erhitzen unter Abgabe von 0  in U ranate über; 
außer K -Peruranat wurden Na-Peruranat, N ajU 06, und Ca-Peruranat, CaU 06, dar
gestellt. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe de3 sciences 1 9 0 9 . 173—75. 15/3. [9/1.*] 
Montpellier.) H e n d e .

W . O echsner de C oninck, Über Analogien zwischen Uran und anderen E le
menten. Zwischen den Salzen des Urans und denen des Chroms besteht ein be
merkenswerter Parallelismus. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1909 . 
175—76. 15/3. [9/1.*] Montpellier.) H e n l e .

S idney  R nss und W a lte r  M akow er, Die Ausstoßung der radioaktiven Materie 
bei den radioaktiven Umwandlungen. Wenn sich die ßadiumem anation unter Aus- 
sendung eines «-Teilchens in  Radium A umwandelt, muß das Atom des letzteren 
einen Rückstoß in einer der Bahn des «-Teilchens entgegengesetzten Richtung er
halten. Bei gewöhnlichem Luftdruck wird der auf diese Weise zurüekgelegte Weg 
bis zum Zusammenstoß mit einem Luftmolekül nur einen Bruchteil eines mm be
tragen. Es ist anzunehmen, daß bei geringem Druck das Ra-A-Atom ohne H inder
nis eine größere Strecke zurücklegen kann u. an  dem die Emanation enthaltenden 
Gefäß, an der gegenüberliegenden Wand, zu finden ist. Diese Rückstoßtheorie ist von 
R u t h e r fo r d  für die B. von RaB aus RaA angenommen worden. H a h n  und 
Me it n e r  haben gezeigt, daß diese Erscheinungen noch deutlicher sind, wenn eine 
negativ geladene P latte  über der aktiven Oberfläche sich befindet; ihre Unteres, 
beziehen sich auf RaC, Aktinium und Thorium. Die Vif. weisen eine durch Rück
stoß des Restatoms zu erklärende Strahlung von aktiven Teilchen nach, wenn R a
diumemanation, die sich im Gleichgewicht mit ihren Zerfallsprodd. befindet, am 
Boden einer in  fl. L uft getauchten evakuierten Röhre kondensiert wird. Sie unter
suchen ferner das Absorptionsgesetz dieser Strahlung in L u f t  und W a s s e r s to f f .  
Die Strahlung, die eine in einer bestimmten Entfernung von der kondensierten 
Emanation befindliche Fläche erreicht, ist eine Exponentialfunktion des Gasdrucks. 
Aus dem Betrage der Abnahme der A ktivität, die auf einer der Strahlung ausgesetzten 
Fläche sich ansammelt, ergibt sich, daß wahrscheinlich das RaA und RaB diese 
Fläche erreichen. Von einer vorher durch Radiumemanation induzierten Ober
fläche werden im Vakuum sowohl RaB als RaC fortgeschleudert. Nimmt man 
an, daß RaB nur //-Teilchen aussendet, so muß die S trahlung von RaC durch 
einen bei Aussenduug von / / - P a r t i k e l n  erfolgenden Rückstoß verursacht werden. 
(Proc. Royal Soc. London. Serie A. 82. 205—24. 6/5. [25/3.*] Manchester. Univ.)

B u g g e .
A. D eb ie rne , Über die Abscheidung der induzierten Radioaktivität des Radiums. 

Der Vf. untersucht die Abscheidung der induzierten A ktivität auf parallelen Metall
platten in  verschiedenem Abstand in L uft mit gleichmäßigem Gehalt an Emanation. 
Um die W rkg. der Schwere auszuschalten, wurden die P latten  vertikal gestellt 
oder die A ktivität der unteren Fläche von horizontal angeordneten P latten  unter
sucht. Bei der ersten Versuchsreihe handelte es Bich um lange Expositionen (24
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bis 48 Stdn.), bei einer zweiten wurden die P latten viel kürzere Zeit in  Berührung 
m it der Emanation gelassen. Es zeigte sieb, daß die Abscheidung der induzierten 
A ktivität nicht genau so erfolgt, wie man aus theoretischen Überlegungen erwarten 
könnte. Die theoretische Kurve für den Nd. des Radiums A  wurde erhalten unter 
der Annahme, daß der Diffusionakoeffizient des R a A derselbe ist wie derjenige der 
Emanation, was nur angenähert richtig ist.

Auch der Einfluß der Konzentration spielt eine Rolle und erklärt vielleicht 
den Unterschied zwischen den theoretisch und experimentell erhaltenen Kurven. 
— Die Ggw. von Feuchtigkeit hat im allgemeinen keinen Einfluß auf die A kti
vierungskurven.

D ie vorliegenden Verss. wurden mit relativ hoher Konzentration der Emanation 
ausgeführt. Möglicherweise fallen die beobachteten Abweichungen von der Theorie 
fort, wenn geringe Konzentrationen angewandt werden. Ob die Anzahl der nicht 
geladenen Partikeln zunimmt, wenn die Konzentration stärker wird, könnte durch 
das Studium der Einw. eines elektrischen Feldes entschieden werden. (Radium 6 . 
97—106. April. [19/4.] Paris. Fac. des Bciences. Lab.- C u b ie .) B u g g e .

L. M arino , Über einen neuen Typus von Sesquioxyden. Selenit des Bleisesqui- 
oxyds und Thalliselenü. Die Verb. P b jS e ,0 7 (Atti. R. Accad. dei L incei, Roma [5] 
17. I. 858; Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 450; C. 1908. II. 1009) ist als ein wahres Salz 
des Sesquioxyds anzusehen, das auch aus Bleisesquioxyd und seleniger S. erhalten 
werden kann. Zu den Verss. diente Bleisesquioxyd, das nach W i n k e l b l e c h  (L ieb ig s 
Ann. 21. 21; Journ. f. prakt. Ch. [1] 10. 234; vgl. auch H a u s h a n n ,  L ie b ig s  Ann. 
91. 235) bereitet wurde, bezw. zu dessen Darst. 30 g der Verb. P b ,S e ,0 7 in der 
kleinstmöglichen Menge 15°/oig. NaOH-Lsg. unter Vermeidung jeder Erwärmung 
gel. wurden, worauf die nötigenfalls filtrierte Lsg. m it einer zur völligen Neutrali
sation ungenügenden Menge 3 ° /0 ig. HNO, gefällt wurde. Das leicht abgepreßte 
Sesquioxyd (9 g) wird noch feucht in  eine konz. Lsg. von Selenigsäureanhydrid ( 8  g) 
in  15—20 ccm W. gegeben und fast zum Sieden erhitzt. Das so erhaltene Prod. 
entspricht der Zus. P baSea0 7 und liefert z. B. beim Erhitzen auf 200° die isomere 
weiße Verb. (1. C.). Nach den Verss. vom Vf. tr itt  die selenige S. m it Bleisesqui- 
oxyd zu einer Verb. zusammen, aus der die beiden Komponenten unverändert zurück
erhalten werden können, so daß die Ansicht D e b b a y s , der das von W i n k e l b l e c h  
und H a u s m a n n  erhaltene gelbrote Pulver für ein Gemisch von Bleioxyd u. -dioxyd 
erklärt, ungerechtfertigt i s t  — Thalliumselenit, Tlj(SeO,),, wurde in der W eise be
reitet, daß Thallosulfat, aus metallischem Thallium in HjSO, gewonnen, in W . 
suspendiert, durch einen langsamen Cl-Strom in Thallisalz verwandelt, das über
schüssige CI durch Kochen entfernt, die Lsg. in überschüssiges, gut gekühltes NH, 
eingegossen und mit überschüssiger konz. Lsg. von seleniger S. gekocht wurde. 
Die Verb., uni. in  W ., 1. in verd. H N O ,, wird durch HCl und H,SOt leicht zers. 
und liefert mit Alkalien Sesquioxyd und selenige S. — Mit Zinnsesquioxyd ließ sich 
bisher keine analysenreine Substanz gewinnen.

Im  Anschluß an  frühere Erörterungen (Ztschr. f. anorg. Ch. 58. 233; C. 1908.
I. 608) bespricht Vf. die K onstitution der Dioxyde und stellt die folgenden Formeln 
für das Verhalten des Bleisesquioxyds gegen selenige S. auf:

P b iO  Pb-O -SeOj Pb-O -SeO
6  +  2SeO, — y  O | — > 200° 6  6
Pb ä O ¿b»0-S eO , P b .O ’äeO,

Sesquioxyd

F ü r das Dioxyd kommen die Formeln I. und H. in Betracht, da sich das Blei-
134*
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dioxyd verschieden gegen Reduktionsmittel verhält. Mit schwefliger S. findet eine 
weitgehende Zertrümmerung des Moleküls sta tt: PbO, -J- SO, =  PbSOs -f- 0 , bei 
schwächer reduzierender S. wie seleniger S. tr itt Salzbildung:

Pb,0* +  2SeO, =  P b ,S e,0 7 +  0

ein. Danach ha t man anzunehmen, daß bei gewöhnlicher Temp. und hinreichender 
Konzentration das Bleidioxyd in Doppelmolekülen vorhanden ist, während die ein
fachen Moleküle nur hei Ggw. von ziemlich energischen Reduktionsmitteln und bei 
geeigneter Verdünnung existieren. F ür diese Hypothese spricht auch, daß, wenn 
die Konzentration der selenigen S. kaum ausreicht, um die Reduktion einzuleiten, 
hauptsächlich, analog wie beim Sulfit, das gewöhnliche Bleiseleuit entsteht. W enn 
letzteres im Falle m ittlerer Konzentration der selenigen S. in Mischung mit dem Sesqui- 
oxydselenit auftritt, so beweist dies, daß gleichzeitig die polymere Form neben der 
gewöhnlichen bestehen kann. Das-Bleimetaplumbat von F p.Üm y , P b ,0 8 ,3 H ,0 , be
trachtet Vf. im Anschluß an Unterss. von B e l lu c c i  und P a h b a v a n o  (Gaz. chim. 
ital. 35. II. 500; C. 1905. I. 1552) als das Bleisalz einer komplexen Hexaoxyblei-

/P b  i Ox  / 0 * P b ; 0
I. 0 <  > 0  II. P b f  | III. Pb<

\ P b i O /  X ) M L P b iO

säure, Pb(OH)6Pb u. die Mennige nach der Formel IH . (Ztschr. f. anorg. Ch. 62, 
173—82. 14/5. [9/2.] Florenz. Lab. di chimica generale del R. Ist. di Studii Superiori.)

ROTH-Cöthen.

A. R e c o u ra , Über Cuprosulfat. Daß Cuprosulfaf bisher nicht isoliert werden 
konnte, liegt daran, daß es von W . sofort u. vollständig zers. wird. Die Isolierung 
gelang dem Vf., indem er die B. in nicht wss. Mittel vollzog, nämlich durch doppelte 
Umsetzung zwischen Cuprooxyd und neutralem Dimethylsulfat:

C u,0  +  (CH„),SO* =  Cu,SO* +  (CH3),0 .

Überschüssiges Dimethylsulfat reagiert weiter au f Cuprosulfat und führt es in 
Cuprisulfat über. Diese sekundäre Rk. tr i t t  aber erst nach Beendigung der pri
mären ein und verläuft bei bestimmter Temp. nur langsam , weshalb es leicht ist, 
Cuprosulfat zu erhalten. In  einem kleinen Kolben, aus welchem ein Ableitungsrohr 
zu einer Quecksilberwanne füh rt, erhitzt man 2 g zerriebenes (CuO-freies) Cupro
oxyd und 20 ccm sehr reines D im ethylsulfat bei 160° unter häufigem Schütteln. 
Das C u ,0  wird hellgrau, und es entwickelt sich Methyläther. Nach etwa */* Stde. 
hört die Gasentw. auf, u. im Ableitungsrohr zeigt sich eine Neigung zur Absorption. 
Man hört dann m it dem Erhitzen auf, da sonst die sekundäre Rk. eintreten würde. 
Man dekantiert das Dimethylsulfat, wäscht mehrmals m it wasserfreiem Ä. und läßt 
den Ä. im Vakuumexsiccator verdunsten. Alle diese Operationen können an der 
L uft ausgeführt werden, wenn man eine dünne Schicht Ä. über dem Cu,SO* be läß t 
Das Prod. verändert sich leicht an der Luft im Moment, da der Ä. vollständig ver
dunstet. — Cu,SO* ist ein hellgraues Pulver, welches sich mit W . sofort und voll
ständig zers. nach: Cu,SO* (fest) +  H ,0  == CuSO* (gel.) -f- Cu (gefällt) +  21 Cal. 
D a die Lösungswärme des wasserfreien CuSO* 15,8 Cal. beträg t, werden bei der 
Umwandlung von Cu,SO* in CuSO* und Cu 5,2 Cal. frei, die Rk. ist eine exo- 
thermische. Umgekehrt ist die B. des Cu,SO* im Gegensatz zu der B. der anderen 
Cuproverbb. eine endothermische Rk. — Das Cu,SO* verhält sich sehr häufig wie 
ein Gemisch von Cu -f- CuSO*, z. B. bei der Oxydation. An trockner L uft ver
ändert es sich nicht, an feuchter sehr langsam, aber im m it Ä. getränkten Zustand 
verwandelt es sich beim Verdampfen des Ä. an der L uft in eine rußschwarze M., 
welche m it W . sofort zerstört wird zu gel. CuSO* und einem schwarzen Oxyd,
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welches die Eigenschaften des Oxyds Cut O von EöSE (nnl. in NHa, Ü bergang mit 
feuchter L uft in gelbes, in NHa 1. C u ,0 'H a0 ) zeigt. Beim Erhitzen zers. sich 
C u,S0 4 leicht, bei 200° nimmt es 1 Atom 0  auf und geht in ein braunschwarzes 
Gemisch von CuO +  CuS04 über. Konz. HCl und NH3 lösen es sofort zu Cupro- 
Isgg., Eg. löst es in geringer Menge zu einer intensiv violetten Fl., welche sich an 
der L uft rasch oxydiert zu einer blauen Fl., aus welcher sich K rystalle von saurem 
Cupriacetat absetzen.

Ersetzt man Dimethylsulfat durch D iäthylsulfat, so entsteht Ca2SOt ebenfalls 
neben Äthyläther-, aber das Ende der Bk. ist schwerer festzuhalten. Aus CuCl u. 
Dimethylsulfat konnte es der Vf. nicht erhalten. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 
1105—8. [26/4.*].) B lo c h .

A. B oiiza t, Über das Cuprosoammoniumsulfat. (Kurzes Bef. nach C. r. d. 
l’Acad. des Sciences s. C. 1908. I. 1031.) Nachzutragen ist folgendes. Die zur 
Darst. des Cuprosoammoniumsulfats, Cu2S 0 4 -4N H 8, benutzte Methode ermöglicht 
auch die Herst. von Lsgg. anderer Cuprosoammoninmsalze. So löst sich das Cu20  
leicht in den ammoniakalischen Lsgg. des Ammoniumnitrats, -carbonats, -phosphats 
u. -oxalats, vor allem wenn etwas mehr als die theoretische Menge des Ammonium
salzes genommen wird. Die resultierenden F ll. sind nur schwach grün gefärbt; SS. 
fällen aus denselben rotes Cu, Kali- und Natronlauge gelbes C u,0 . E ine Ab- 
sehoidung von festem Cuprosoammoniumsalz durch Fällen  mit A. gelang dagegen 
bis je tzt nicht. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 355—58. 20/4.) D ü s t e b b e h n .

Organische Chemie.

E. C onnerade, Zwei Jahre Fortschritts in  organischer Chemie. (Vgl. S. 634.) 
Bericht über Arbeiten auf dem Gebiet der aromatischen Verbb. (Bull. Soc. Chim. 
Belgique 23. 148—70. März. 202—14. April. 226—52. Mai.) H e n l e .

W. P lü c k e r, Die Darstellung reinen Äthylalkohols. Der ßohspiritus wird von 
den meisten Verunreinigungen durch Eektifikation befreit; von höheren Alkoholen 
u. Acetaldehyd sind nur noch ganz geringe Mengen vorhanden, Furfurol u. Ester 
fast nie mehr; stets ist natürlich W . zugegen. Von allen Verff. zur Entfernung von 
Aldehyd ist die B e h a n d lu n g  m it K O H  am einfachsten und sichersten; Vf. fügt 
zu dem A. 6 —7°/, K O H , kocht 8 —10 Stdn. am Bückflußkühler und destilliert ab. 
Zum Nachweise von Aldehyd wird ammoniakalische Ag-Lsg., besser nach WlNDiSCH 
(Ztschr. f. anal. Ch. 27. 514. [1888]) m-Phenylendiaminchlorhydrat angewendet, mit 
dem Aldehyd noch in einer Verdünnung 1 :200  000 nachzuweisen ist. Die E n t 
w ä s s e r u n g  des A. geschieht entweder unter Umgehung wasserentziehender Mittel 
nach YOUNG (Proceedings Chem. Soc. 18. 104; C. 1902. I, 1317) oder unter Ver
wendung von BaO, CaO, Al- oder Mg-Amalgam oder von metallischem Ca; letzteres 
ist hierzu am geeignetsten. 20 g davon (im geraspelten Zustande von E. M ebck, 
Darmstadt, zu beziehen) genügen für 11 käuflichen absol. A .; man erwärmt damit 
zunächst einige Stdn. am Bückflußkühler bis zum Aufhören der H-Entw. u. destil
liert a b ; der gewonnene A. ist in der Eegel 99,9 %ig- Zur Entfernung der letzten 
Spuren W . genügt eine nochmalige Behandlung m it wenig Ca. Bei Verwendung 
von CaO empfiehlt Vf. den von ihm konstruierten App., in dem der A. nach dem 
Passieren einer CaO-Schicht durch Filz filtriert; es wird hiernach ein 99,5—99,9°/0ig.
A. erhalten, der je  nach Bedarf dem App. entnommen werden kann. Die Löslich
keit des CaO in absol. A. ist so gering, daß der A, für die meisten chemischen
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Zwecke ohne weiteres .verwendbar ist. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 
17. 4 5 4 -5 8 . 15/4. [17/2.] Solingen.) • Rü h l e .

J . B. S en d eren s, Molekulare Kondensationen durch Katalyse. Neue Methode 
zur Darstellung der Alkoholoxyde und Ketone. (Kurzes Ref. nach C. r. d. l’Acad. 
des Sciences s. S. 908. 1855.) Nachzutragen ist folgendes. Äthylformiat wird durch 
Tonerde bei 200—250° in  CO, HsO und Ä ther zerlegt, welch letzterer bei höherer 
Temp. in Äthylen und W . zerfällt. — Bei der Einw. von Thorerde auf Ester ent
steht kein Keton. — Auch die Ester zweibasiseher SS. gehen unter dem Einfluß 
der Tonerde in Ketone über. So liefert Bernsteinsäureäthylester bei 400° im Sinne 
der Gleichung:

2 C,H50 0 C  • CH, • CHa • COOCaH6 =  4C ,H 4 +  2CO, +  2H sO +  CsH8Oa 

Tetrahydrochinon. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 480—86. 20/5.) D ü s t e b b e h n .

W . T sche linzew  und W . K o n o w alo w , Ätheroxoniumdibromide. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 42. 1531—40. — C. 1909. I. 1640.) F b ö h l ic h .

P a u l G au b e rt, Über flüssige Krystalle einiger neuer Cholesterinverbindungen 
und über diejenigen des Ergosterins. Die Verbb. wurden durch Erhitzen ihrer Kom
ponenten direkt auf dem Objektträger dargestellt, wobei innerhalb weniger Minuten 
die Reaktion soweit vorschreitet, daß beim Abkühlen die fl. K rystalle erscheinen. 
C h o le s te r in v e r b in d u n g e n .  Fl. K rystalle wurden durch Zuaammenbringen des 
Cholesterins mit Glykol-, G lycerin- u. C itronensäure, ferner m it G lykol, Glycerin 
u. Orcin erhalten. Die doppeltbrechenden Fll. sind ziemlich viskos, beim Ergosterin 
noch mehr als beim Cholesterin und in ihrem Verhalten einander recht ähnlich. 
Chölesteringlykolat, nach 30 Minuten langem Erhitzen erhalten und in Bromoform 
mehrmals umkrystallisiert, bildet weiße perlmutterglänzende Nadeln, optisch positiv 
und zweiachsig. Die Doppelbrechung nimmt von 110° an ab , dann wird die Sub
stanz einachsig positiv und erweist sich als bereits geschmolzen. Bei weiterem 
Erhitzen wird die Fl. isotrop. Beim Abkühlen kann man die Entstehung der 
anisotropen Fl. besonders gu t beobachten, nimmt man die Glykolsäure reichlich, so 
halten sich die fl. K rystalle selbst bis zu gewöhnlicher Temp., nehmen nur eine 
teigartige Beschaffenheit an. — Cholesterin und Glycerin geben nach langem Er
hitzen eine Verb., die bei 145° schmilzt und isotrop wird, die beim Abkühlen 
entstehenden fl. K rystalle ordnen sich wie beim Glykolat parallel der optischen 
Achse, sind größer und stärker doppeltbrechend als bei letzterem, dabei aber zäher 
fl. und erstarren bei 115° zu Sphärolithen. — Ähnliches Verhalten zeigen die Verbb. 
des Cholesterins m it der Glycerinsäure, dem Glykol und der Citronensäure. Der 
mit Elaidinsäure entstehende Ä ther zeigt die beiden anisotropen fl. Phasen, die von 
den Ä thera der Fettsäuren bekannt sind. — Verb. Cholesterin u. Orcin zeigt gleich
falls eine doppeltbrechende fl. Phase, aus einer Mischung von Bromoform u. Äther 
entstehen trikline, denen des Cholesterins ähnliche K rystalle, die nach einer sie 
abplattenden Fläche leicht spaltbar sind und bei 130° zu einer anisotropen Fl. 
schmelzen. — Ergosterinpropionat besitzt eine schwer bemerkbare fl. doppelt
brechende Phase. Beim 2. der nahe zusammenliegenden F F . (ca. 150°) sieht man 
vereinzelte, fl., zusammenfließende, sehr leicht ihre rhombische Gestalt ändernde 
Krystalle, die bei wenig niedrigerer Tem peratur zu Sphärolithen erstarren. — Beim 
Ergosterinacetat ist die fl. Phase schwer zu sehen, da die isotrope Fl. sehr leicht 
erstarrt. — Ergosterinbutyrat läßt die fl. K rystalle gut sehen, da sie als kleine, 
stark doppeltbrechende Rhomben bei 128° erscheinen, ihre Form, falls n icht Druck 
ausgeübt wird, n icht ändern und erst bei 100° zu Sphärolithen erstarren. Die Salze
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m it der Caprin-, Capryl-, Laurin-, Myristin-, Palmitin- und Elaidinsäuro verhalten 
sich dem B utyrat entsprechend. — Das Ergosterincitrat bildet fl. K rystalle, welche 
mit denen des Cholesterincitrats identisch sind, gleiches gilt für die Verb. des 
Ergosterins mit dem Orcin. Beim Ergosterinformiat kamen fl. K rystalle n icht zur 
Beobachtung. Die Fungisterinverbb. zeigten entsprechend denen des Ergosterins 
fl. Krystalle. — Das Glykolat, G lycerylat u. andere Verbb. des Cholesterins sowie 
die Ergosterinäther färben sich als isotrope Pli. prachtvoll mit Malachitgrün, scheiden 
die Farbe aber fast vollständig aus, wenn die krystalline fl. Phase erscheint. Bezüg
lich optischer Anomalien und Unregelmäßigkeiten bei der Spbärolithbildung sei 
auf das Original verwiesen. (Bull. Soc. franç. Minéral. 32. 62—77. März—April.)

E tzo ld .
C harles D orée, Beiträge zur Chemie des Cholesterins und Eoprosterins. I. D a s  

V o rk o m m e n  e in e r  z w e i te n  u n g e s ä t t i g t e n  B in d u n g  d e r  C h o l e s t e r in 
m o le k e l . Die Feststellung Mo l in a b is  und F e n a e o l is  (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 2785; C. 1908. II. 1245), daß aus der Ozonzahl des Cholesterins au f die An
wesenheit z w e ie r  Doppelbindungen im Cholesterin zu schließen sei, gab Ver
anlassung, einige Derivate des Cholesterins und Eoprosterins in  der gleichen Weise 
zu untersuchen, wobei Resultate erhalten wurden, die diese Annahme zu bestätigen 
scheinen. So addiert Cholesterin 2 0 ,  und ß-Cholestanol, sein Dihydroderivat, 10„ ; 
auch KoprosteriD, dem die Vinylgruppe des Cholesterins fehlt, addiert 1 0 8, und 
zwar wahrscheinlich an der Stelle der Molekel, die der zweiten Doppelbindung des 
Cholesterins entspricht. Nun läßt aber das Verhalten der zweibasischen Säure 
C „H 440 4 (Die l s , A b d e b h a l d e n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3092; C. 1904. II. 
1534) gegen Ozon mit der Möglichkeit rechnen, daß die zweite Doppelbindung erst 
durch Oxydation gebildet wird; denn während das Monoozonid der S. unter A n
lagerung von 0 8 an die bekannte Doppelbindung schnell entsteht, verläuft die B. 
von C17H 440 4 -0 3 als Ozonid einer zweifach ungesättigten, zweibasischen S. nur 
sehr träge. ß-Cholestanon und Koprostanon addieren ebenfalls je  2 0 „  die dazu 
gehörigen Alkohole aber nur 1 0 , ;  auch hier scheint eine Oxydation einzutreten, 
denn die beiden Ketone addieren kein Brom, sondern werden substituiert. U nter 
allen untersuchten Derivaten ist allein das a-Cholestanol gegen Ozon indifferent; 
diese Beobachtung könnte so erklärt werden, daß bei seiner B. aus Cholestenon 
durch Einw. von Natrium am ylat auch die zweite Doppelbindung hydriert worden 
ist, wenn nicht auf der anderen Seite /J-Cholestanol, das seiner Bildungsweise nach 
gegen Natrium am ylat beständig sein müßte, doch ein Monoozonid lieferte. Sind 
aber die Beobachtungen von H a u sm a n n  (Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 6. 
567; C. 1905. II. 334) und A b d e b h a l d e n  und L e  C o u n t  (Ztschr. f. exper. Path. 
u. Ther. 2. 199; C. 1905. II. 1460) über die antitoxische W rkg. der Cholesterine 
gegen hämolytische Gifte so zu deuten, daß für die entgiftende K raft dieser Körper 
die unveränderte Hydroxylgruppe und die ungesättigte Gruppe der Cholesterin
molekel bedingend sind, so scheint es doch recht bemerkenswert zu Bein, daß nach 
Versa, von WlNDAUS (S. 536) die gesättigten Verbb. ^-Cholestanol und Koproaterin 
Digitonin binden, nicht aber das «-Cholestanoi, das doch die Hydroxylgruppe 
ebenfalls noch enthält.

E x p e r im e n te l le s .  Die untersuchten Verbb. (ca. 1 g) wurden, in reinem Chlf. 
gelöst,’ mit ozonisiertem 0  behandelt, wobei ohne besondere Kühlung in sehr ge
dämpftem Licht gearbeitet w urde; das Vertreiben des Chlf. nach der Sättigung 
wurde entweder nach MOLINABI oder, wenn dies nicht zum Ziele führte, durch 
Erhitzen in einem hohen Vakuum bis zur Gewichtskonstanz bew irkt; hierbei kann 
man bis 80—85° erhitzen, da die Ozonide bei dieser Temp. noch nicht zers. werden. 
Alle Ozonide sind 11. in Essigester und werden aus dieser Lsg.- durch PAe. wieder 
gefällt. D ie Ozonide von Verbb., die die Vinylgruppe enthalten, entwickeln bei
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der Zers, durch W . reichliche Mengen von COa; zu Beginn der Zers, dieser Ozonide 
tr itt allgemein ein angenehmer Geruch auf, dessen Ursache noch unbekannt iBt. 
Der verwendete Ozonisator lieferte 5,5— 6  1 ozonisierten 0  mit 1 ° / 0 0 ,  pro Stunde.

Beim Einleiten von ozonisiertem 0  in die Suspension der S. CJ7 H410 J in Chlf., 
bis eben völlige Lsg. eingetreten ist, entsteht das Ozonid Cj7H440 4 • Oa, weiße, 
bröckelnde M., die beim Kochen m it W. CO, entw ickelt; bei 106-stdg. Einw. des 
ozonisierten 0  scheidet sich ein neues swl. Ozonid CJ7H 440 4 >08 ab, swl. in  Chlf., 
Bzl., 11. in Aceton. — Das Cholestenon bildet das Ozonid CJ7H 440 - 0 7 (vgl. D obüe , 
G a k d n e b , Journ. Chem. Soc. London 93. 1328; C. 1908. II. 676), das beim E r
hitzen im Vakuum auf 45—50° als weiße, schaumige M. erhalten wird; bei 70—80° 
erhält man aber eine braune, m it Gasblasen erfüllte, glasige M., die nun die Zus. 
C,7H 440 * 0 4 h a t; beim Kochen mit W . entsteht wieder CO,. — ß-Cholestanolozonid, 
C,7H 480 - 0 8, sehr schwach bräunliches Glas, aus /9-Cholestanol bei 60-stdg. Ozoni
sieren. — ß-Cholestanonozonid, Ci7H 480 • 0 8, weißer, bröckelnder Schaum, entsteht 
in 70 Stdn. — Koprosterin (Journ. Chem. Soc. London 93. 1625; C. 1908. II. 
1500) liefert in 50 Stdn. das Ozonid C,7 H 480 ‘0 8, glasige Substanz, die sich bei 85° 
zu zers. beginnt; beim Zersetzen mit W. läß t sich neben dem erwähnten Geruch 
auch der der Isobuttersäure wahrnehmen, CO, entsteht nicht. — ‘Xp-Koprosterin- 
ozonid, CS7H 480 - 0 8, scheidet sich aus Chlf. ab und bildet nach dem Erhitzen auf 
70° ein bräunliches G las; liefert mit W . kein CO,. — Koprostanonozonid, 
bräunliches Glas, entsteht in 24 Stdn. — ß-Cholestanon reagiert m it ca. 2 Br, in 
Chlf., wobei unter HBr-Entw. verschiedene Prodd. entstehen; ein Prod. bildet weiße 
Nadeln aus PAe., F . 188° (Zers.), swl. in  A., ein anderes weiße Kugeln aus A,, 
F. 139—140°, sll. in PAe.; außerdem entstehen amorphe Substanzen. — Koprostanon 
entfärbt Br in Chlf. sofort unter H Br-Entw .; nach eingetretener Sättigung fällt 
man das Prod. aus Aceton mittels A .; Verb. C,7H 44OBr, bildet Prism en aus Aceton, 
F. 127—128°, zers. sich bei ca. 150°. Beide Ketone reagieren n icht m it HüBLscber 
Jodlsg. — Phytosterin bildet ein Ozonid, das beim Kochen mit W . CO, entwickelt.

II. D ie  R e a k t io n  z w is c h e n  K o p r o s ta n o n  u n d  P h e n y lh y d r a z in .  Es 
war früher beobachtet worden, daß Koprostanon mit Phenylhydrazin in Eg. in 
anormaler W eise (Journ. Chem. Soc. London 93. 1629; C. 1908. II. 1500) reagiert, 
indem unter A bspaltung von NHS ein Prod. m it nur 1 N erhalten wird. Dieses ist 
nun sehr wahrscheinlich das aus dem zuerst entstehenden Phenylhydrazon sofort 
hervorgehende Koprosterylcarbazol, C88H49N (vgl. hierzu B o b sch e , L ieb ig s  Ann. 
359. 49; C. 1908. I. 1548), weiße Krystalle, F . 191°, 11. in  Ä., Aceton, Chlf., 1. in 
Bzl., wl. in Eg., PAe., A.; absorbiert Br in Chlf.; bildet die Nitrosoverb. C8,H 48ON„ 
derbe Tafeln aus Bzl. -f- PAe., F . 158° (Zers.), sin tert unter Rotwerden bei 148°. 
(Journ. Chem. Soc. London 95. 638—55. April. London. Univ. Physiol. Lab.)

F b a n z .

J o h n  F ra n c is  M ac K e y , Einige Ester des Antimontrioxyds. Alkylester der 
antimonigen Säure entstehen in ähnlicher W eise wie die der arsenigen S. (Journ. 
Chem. Soc. London 93. 1364; C. 1908. II. 849), wenn man Alkohole mit Antimon- 
trioxyd in einem Kolben, der einen mit wasserfreiem C uS0 4 gefüllten Soxhlet trägt, 
15 Sdn. lang kocht, doch sind die Ausbeuten stets beträchtlich geringer als bei der 
arsenigen S. Zur Analyse wurde ca. 1 g Ester m it 5 ccm konz. HCl zers. und das 
Sb nach Zusatz von 50 ccm einer wss. Weinsäurelsg. durch H ,S als Sb,S3 gefällt 
und als Tetroxyd gewogen; alle Ester erwiesen sich als der Formel (RO)sSb ent
sprechend zusammengesetzt. — Methylantimonit, farblose Fl., Kp. 65°, D. 1,025. — 
Äthylantim onit, farblose F l., Kp. 115—120°. — Propylantimonit, gelbe F l., K p.,, 
143°, D. 1,042, zers. sich un ter gewöhnlichem Druck bei 200°. — Isobutylantimonit, 
gelbe F l., Kp,,0 144°, D. 1,058, zers. sich bei 250°. — Am ylantim onit, gelbe Fl.,
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Kp.S() 170°, D. 1,079. — Isoamylantimonit, gelbe Fl., Kp.eo 163°, D. 1,081, zers. sieb 
bei 250°. Diese Ester Bind 11. in  A., Ä., Chlf., Bzl. u. werden durch W . sofort zers.

Dasselbe Verf. kann auch zur Darst. von Phenolestern benutzt w erden, doch 
lassen sich beim Kochen eines Phenols mit Sb,Os in  Ggw. von Calciumspänen in 
viel kürzerer Zeit bessere Ausbeuten erzielen. Die Ester werden durch Schütteln 
mit wasserfreiem Bzl. von gel. SbaO, befreit u. durch Fraktionieren gereinigt. Der 
Sb-Gehalt dieser Ester wird wie bei den Alkylestern erm ittelt; aus der zur B. der 
Trijodphenole und zur Oxydation der antimonigen S. verbrauchten Menge Jod  läßt 
sich der Phenolgehalt berechnen. — Phenylantimonit, (C6H 60)8Sb, hellbraune K ry
stalle, F. 13°, Kp.so 250°, D. 1,621, 11. in A., Ä., Chlf., Bzl.; wird durch W . zers. 
— o-Tolylantimonit, (CH„ • CeH 40)8Sb, dunkelbraune, krystallinische M., F . 16°, K p.ao 
352°, D. 1,480. — m-Tolylantimonü, gelbe F l., K p .80 300°, D. 1,475. — p-Tolyl- 
antimonit, dunkelbraune Krystalle, F . 14°, K p .„ 0 345°, D. 1,495. (Journ. Chem. Soc. 
London 95. 604—10. April. Toronto. Univ. Chem. Lab.) F b a n z .

F r 6 d. S w arts , Über die Bildungswärme einiger organischer Fluorverbindungen.
I II . Mitteilung. In  Fortsetzung früherer Arbeiten (Rec. trav. chim. Pays-Bas 25. 
415; 27. 119; 1906. II. 1567; 1908. I. 1046) wurden Verbrennungs- u. Bildungs
wärme des Difluoräthylamins, CH F,-CH,'NH„ des Tetrafluordiäthylamins, NH(CH,» 
CHF,)a, des Trifluor-m-toluidins, CFä-'CüH ^-N H j, und seines Acetylderivats, des 
Fluoracetamids, C H jF -C O 'N H ,, Difluoracetamids, CHFa-CO*NH,, und des T)i- 
fluoracetanilids, CHFS"CO*jStH*C8H5, bestimmt; die Resultate sind in  folgender 
Tabelle mitgeteilt:

Verbrennungs wärme bei 
konstantem Druck in Cal

Bildungswärme 
in  Cal.

D ifluoräthylam in................................ 326,01 66,69
T etra fluo rd iä thy lam in ..................... 566,04 116
T riflu o r-m -to lu id in ........................... 830,7 83,5
Acetyltrifluor-m-toluidin . . . . 1042,81 128,99
F luoracetam id ..................................... 249,55 92,8
D iflu o ra ce ta m id ................................ 208,39 115,11
D ifluoracetan ilid ................................ 944,82 82,7

Difluoracetamid wurde durch Behandlung von Difluoressigsäureäthylester mit 
gesättigter NH 8-Lsg. bei 0° erhalten; es krystallisiert aus Bzl. in Prismen vom 
F . 51,8°, ha t Kp.as 108,63° u. ist wl. in Chlf., Bzl., 11. in W ., A., Ä. — Die Darst. 
des Difluoracetanilids geschah durch Erhitzen von Difluoressigsäure m it Anilin im 
Rohr auf 170°; es wird aus äth. Lsg. durch PAe. in P lättchen ausgefällt, hat 
F . 52,4°, Kp. 259,8° und ist wl. in W ., 11. in A ., Ä ., Bzl. — Monofluoracetamid 
schm, bei 108°. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1 9 0 9 . 26—42. 
15/3. [9/1.*] Gent. Univ.-Lab. f. allgem. Chemie.) H e n l e .

F re d . S w a rts , Über Difluoräthylbromid und Tdrafluordiäthylphosphorsäure. 
U nterw irft man Difluoräthylalkohol, CHF,»CHsOH, der Einw. von Br und P ,  so 
erfolgt Rk. im Sinne der Gleichung:

4C H Fi -CH1OH -f- 5B r +  P  =  CHFa• CHaBr +  4H B r - f  P 0 4(C H j.C H F3)8,

und man erhält neben Difluoräthylbromid vom Kp.m  56,5° Difluoräthylphosphat, 
sirupöse F l., Kp. 253—255°. Durch Behandlung m it überschüssiger, gesättigter 
NH8-Lsg. wird diese Verb. partiell verseift unter B. von Tetrafluordiäthylphosphor- 
säure, PO(OH)(OCHa*CHF3)a. — NH4-Salz, NH4 -C4H 60 4F 4P , weiße P lättchen, auB 
alkoh. Lsg. durch Ä. fällbar, 11. in W ., A., uni. in  Ä. — Ba-Salz, Ba(C4H 60 4F 4P)„
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Krystallbüschel, aus alkob. Lsg. durch Ä. fällbar, 11. in  W ., h. A. —  Mercurosalz, 
weißer, krystallinischer Nd. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1909. 
6 0 -6 5 .  15/3. [9/1.*].) ' H e n l e .

W illia m  Ja ck so n  P ope und S ta n le y  Jo h n  P each ey , Die Alkylverbindungen 
des Platins. (Kurzes Ref. nach Proceedings Chem. Soc.; C. 1907. II. 30.) Tri- 
methylplatinijodid, C3H 8J P t =» (CH8)8P tJ ,  bernsteingelbe, quadratische Tafeln aus 
Bzl., welche Krystallbenzol enthalten u. dieses leicht verlieren, 11. in h. Bzl., Chlf,
11. in k. CjH6Br, CH„J, swl. in Ä., A., Aceton, PAe., uni. in W .; ist gegen Brom, 
Jod , konz. SS. und Alkalien, Alkalisulfid in der K älte beständig; zers. sieb unter
halb 250°. — Diamminotrimethylplatinijodid, C8H 18N ,JP t =  (CH„)3PtJ(NH 8) , , aus 
dem Jodid beim Erhitzen mit einem Gemisch von Bzl., A. u. konz. N HS auf dem 
W asserbade und Eindampfen der Lsg., weiße B lättchen, all. in A ., Essigester, 
Aceton, wl. in Bzl., Ä., swl. in W., uni. in Chlf., PA e.; h. KOH entwickelt NHS. 
— Trimethylplatinihydroxyd , C„H10OPt =  (CH8)3P t-0 H , fast farblose Rhomben
dodekaeder aus A., Chlf., 1. in Ä., A., Aceton, Essigester, Chlf., Bzl., uni. in W., 
PAe.; uni in Alkali u. in k. Mineralsäuren. — Trim ethylplatinisulfat, [(CH3),Pt]8S 0 4, 
aus dem Jodid beim Kochen m it der äquivalenten Menge A g,S 04, farblose, recht
winklige Tafeln m it 2 H ,0  aus W ., die ihr Krystallwasser erst bei beginnender 
Zers, verlieren, 11. in  W ., A ., Aceton, uni. in Bzl., PA e., Ä ., Chlf.; zers. sich 
explosionsartig beim Erhitzen. — Trim ethylplatinichlorid, (CB8)„PtCl, farblose 
Rhombendodekaeder aus Chlf., uni. in W ., swl. in Aceton, A., Essigester, wl. in 
Bzl., Chlf. — Trimethylplatinicyanid, (CH3)aP t'C N , flockiger, am orpher Nd., uni. in 
W ., swl. in organischen Fll. — Kaliumtrimethylplatiniplatinocyanid, K[(CHs),Pt]» 
Pt(CN)4, grünlichgelbe, amorphe M., uni. in W . u. organischen Fll. (Journ. Chem. 
Soc. London 95. 571—76. April. Cambridge. Univ. Chem. Lab. Manchester. Univ. 
Municipal School of Technology.) F b a n z .

A n d ré  K lin g ,  Einwirkung von Semicarbazid a u f die chlorierten Aldehyde. 
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 412—15. 5/5. — C. 1 9 0 9 .1 .1229.) D ü s t e b b e h n .

G u sta f F r. B e rg h , Über die Darstellung des Acroleins. Acrolein läßt sich am be
quemsten darstellen, indem man 500 g Glycerin-Pbospborsäuremischung (aus 19 Tin. 
Glycerin vom D. 1,23 u. 1 Tl. Phosphorsäure vom D. 1,7) in einem ca. 4 1 fassenden 
Destillationsgefäß aus Metall destilliert. D er hierzu verwendete App. ist im Ori
ginal abgebildet. Ausbeute 28°/„ der Theorie. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 79. 351 
bis 357. 2/4. Stockholm. Pharm . Inst.) POSNEB.

H. G au lt, Untersuchungen über die zweibasischen Ketosäuren. Il.a -O xalg lu tar- 
säureester. a-Ketoadipinsäure. (Vgl. B l a is e  und G axjlt, S. 914.) D er a-O xal- 
glutarsäureester, C,H6OOC • CO • CH(COOCsH5) • CH, -CH, • C 0 0  C,H6, entsteht durch 
Kondensation gleicher Mol. Oxalester und G lutarsäureester in äth. Lsg. in Ggw. 
von Na-Äthylat u. wird durch A uflösen in  Pottaschelsg. und Zers, der Lsg. durch 
verd. H ,S 0 4 gereinigt. Ausbeute 80—85°/0. Schwach gelbliche F l., deren alkoh. 
Lsg. durch FeCl3 kirschrot gefärbt wird. Zerfällt bei der D est, selbst unter 11 mm 
D ruck, in CO und P ro p a n -u ,ce ,y -tricarbonsäureester (Carboxylglutarsäureester), 
(COOC,H0),C H • C H ,• CH,-COOCjHj, Kp.n  161°, Kp.no 283°. L iefert beim Auflösen 
in k. konz. HCl und Kochen der nach einigen Tagen m it W . verd. Lsg. a-Keto
adipinsäure, COOH-CO-CH,*CH,-CH,-COOH, Krystalle aus Ä. oder Ä. -f- PAe., 
F . 124°, wl. in Ä ., 11. in  A. und W .; Ausbeute 70—75°/0. Oxim, F. 150° unter 
Zers., zerfällt beim Kochen der wss. Lsg. in  CO,, W . und Glutarsäuremononitril. 
(C. r. d. l’Acad. des sciences 148. 1113—15. [26/4.*].) D ü s t e b b e h n .
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W . M a re k w a ld  und L. K arczag , Über die optisch-aktiven Monomethylester der 
Weinsäuren. Vff. haben die eich von der »-Weinsäure ableiteuden optisch-aktiven 
Methylestersäuren (I. und II.) dargestellt. Außerdem berichtigen und ergänzen sie 
die bisher veröffentlichten D aten über den sich von der d-W eiusäure ableitenden

Methylester. — d - Weinsäuremonomethylester, 
C6H 90 3; B. durch Kochen von W einsäure mit 
Methylalkohol (vgl. G d& rin , Ann. d. Chemie 
22. 248 [1837]) als S irup, der beträchtliche 
Mengen unveresterter S. u. des Neutralesters 

enthält; ein Teil der Eohsäure wurde in daB Ba-Salz üborgeführt und dieses mit 
HjSO« zers.; aus dem F iltra t wurden K rystalle der Methylweinsäure erhalten und 
hierm it die Hauptm enge geim pft; läßt sich aus Aceton oder Essigäther umkrystalli- 
sieren; wird ganz rein aus W . (darin all.) erhalten; die Krystalle enthalten 1 Mol. 
Krystallwasser u. wurden von T a n n h ä u se r  (Ztschr. f. Krystallogr. 45. 183; C. 1908.
II. 582) gemessen. Die Angabe vonWALDEN (Ztschr. f. physik. Ch. 8 .474 ; C. 92.
I. 3), daß sich die Säure nicht alkalimetrisch bestimmen lause, konnten Vff. nicht 
bestätigen. In  wss. Lsg. zeigte sie [« jo ' 0’5 == +14,56° (c =  35); [«z]d17' 6 =  +16,05° 
(c =  2 1 ); [a]n 16'6 =  + 18 ,41° (e =  10,5); [a ] D 18 =  +18 ,71° (c =  6,3). (Ober 
Drehungsvermögen hinsichtlich Einflußes der Konzentration und hinsichtlich der 
RotationsdiBpersion vgl. auch K ak cza g , Diss. Berlin 1908.) — Ca(C6H 7 0 8), +  5 H ,0 , 
K rystalle, 11., gibt das Krystallwasser bei Zimmertemp. im Vakuumexsiceator voll
ständig ab; [o:]d!° =  +17,80° (c =  22,5); [a ] D’ 0 =  +18,56° (c =  10,1); [ß]D”  =  
+17,32° (c =  5,06).

Bei der Veresterung von Mesoweinsäure durch 6 —7-stdg. Kochen m it Methyl
alkohol am Rückflußkühler wurde ein Gemenge von unveresterter S ., Mono- und 
Dimethylester erhalten; aus der verd. wss. Lsg. scheidet sich beim Neutralisieren 
mit CaC03 das uni. i-weinsaure Ca ab; aus der Lsg. erhält man nach starker Kon
zentration das r-methylmesoweinsaure Ca, Ca(C6H ,0 6), +  3 H ,0 ; 1. in ca. 18 Tin. 
W . bei Zimmertemp., sll. in h. W .; gibt bei 118° das Krystallwasser nicht ganz 
ohne Zers. ab. D er durch Umsetzen m it Oxalsäure erhaltene freie r-Mesoweinsäure- 
monomethylester, C6H8Ot , krystallisiert aus W. wasserfrei, F . 82°; sll. in  W .; ist 
rein nicht hygroskopisch. — Aus der M utterlauge des Ca-Salzes der Estersäure 
krystallisiert beim weiteren Eiuengen der neutrale Mesoweinsäuredimethylester, 
CjH 10O6, aus; glänzende N adeln, aus Chlf., F . 111°, 11. in den meisten Lösungs
mitteln.

Zur S p a l tu n g  d e r  ra c . E s t e r s ä u r e  in  d ie  o p t i s c h - a k t i v e n  B e s ta n d 
t e i l e  versetzt man das rac. Ca-Salz in w. konz. Lsg. mit Strychninoxalat in h,, 
konz., wss. Lsg.; das Strychninsalz des l-Mesoweinsäuremonomethylesters ist swl., 
p . 118—119°; aus der M utterlauge gew innt man nach starker Konzentration das
II. Salz der d-Säure, F . 97°. — Die AmmoniumBalze bilden in  W . sll. Krystalle, 
uni, in M ethylalkohol; bei ihrer B. durch Behandlung der Strychninsalze mit 
Ammoniak tr itt eine geriDge Verseifung der Estersäure ein; das durch Neutralsalz 
verunreinigte rechtsdrehende Salz C6H 7 0 6 -NH t zeigte [o^d11 =  +13,28° (c =  30); 
=  +17,08° (c == 12); =  +18,09° (c =  6 ); das linksdrehende zeigte [a]d =
— 20,83° (c =  6 ). — Die aus den Ammoniumsalzen gewonnenen Cu - Salze, 
Cu(CsH 7 Oe)a, bilden weiße K rystalle +  4 H ,0 :  wl. in k. W .; zers. sich bei höherer 
Temp.; 1. bei Zimmertemp. in 15 Tin. W .; [cü]d =  + 6 ,7 °  (c =  6 ), bezw. — — 7,3° 
(c =  5). — Die aus dem recbtsdrehenden Ca-Salz mittels Oxalsäure erhaltene f r e ie  
S ä u r e  lieferte nach dem Konzentrieren der Lsg. einen Sirup; die wss. Lsg., deren 
Konzentration alkalimetrisch erm ittelt wurde, erwies sich als linksdrehend, [ci]D”  =
— 5,43° (c == 9,2); durch Neutralisation m it Ammoniak wurde das rechtsdrehende 
NHt-Salz zurückgewonnen; beim Kochen m it A lkali im Überschuß wurde sie in-

CO,CH3 
T H -C -O H  

H -C -O H  
COjH

COsCH3 
Tr H O -C -H  

H O -C -H
c o 3h
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folge Verseifung unter Rückbildung der i-W einsäure inaktiv. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 42. 1518—22. 8/5. [16/4.] Berlin. Physikal.-chem. Inst. d. Univ.) B u sch .

W . M a rc k w a ld  und E. N o lda, Über einige Abkömmlinge des optisch-aktiven 
und des zugehörigen d,l-Amylalkohols ( V. Abhandlung über Amylalkohole). (IV .: vgl. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 1038; C. 1904. I. 1247.) Vff. besprechen zunächst die 
verschiedenen möglichen Schmelzpunktskurven von Mischungen von d- und Z-Form, 
wenn dieselben inaktive Konglomerate oder eine Racemverb. bilden oder wenn 
Pseudoracemie vorliegt, worunter man nach K ip p in g  u . P o p e  (Proceedings Chem. Soc. 
1896/97. 135; C. 97. II. 404) den F all versteht, daß zwei optische Antipoden Misch- 
krystalle miteinander bilden. Die Vermutung der Vff., daß sich bei den krystalli- 
sierten Abkömmlingen des d- u. 1-Amylalkohols Fälle von Pseudoracemie auffinden 
lassen würden, wurde durch Verss. bestätigt. — Es wurden die Beziehungen zwischen 
■den D erivaten des d-Amylalkohols u. des synthetischen d,1-Amylalkohols erm ittelt; 
dieser wurde nach F b e u n d l e p . u . D am o nd  (C. r. d. l’Acad. des scienceB 141. 830;
C. 1906. I. 130) erhalten; für die aktiven Derivate diente als Ausgangsmaterial 
ganz reiner aktiver Amylalkohol und ca. 95°/0 ig. (von K a h l b a u h ).

d,l-l-Amyl-3-nitrophthalsäureester, B. wie die entsprechende opt.-akt. Verb. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 34. 488; C. 1901. I. 667), F . wie diese 116°; Mischungen beider 
Ester zeigten stets den gleichen F .; aus der Lsg. scheiden sich Mischkrystalle in 
demjenigen Mischungsverhältnis ab, in welchem die Bestandteile in der Lsg. ent
halten sind. — d,l-2-Amyl-3 nitrophthalsäureester, B. wie die des d-Esters (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 36. 1604; C. 1902. I. 1269); der F. beider wie auch beliebiger 
Mischungen liegt gegen 155°, nicht ganz scharf, weil sie bereits bei der Schmelz- 
temp. un ter B. von A. und Säureanhydrid zerfallen. — d,l-Phenylcarbaminsäure- 
amylester, C0H6 -NH-COO-C5HU, B. wie die des akt. Esters (1. c.); F. beider und 
ihrer Mischungen 31°. Mit dem Phenylcarbaminoisoamylester bildet er Mischkrystalle, 
deren F F . mit den entsprechenden Mischungen des Iso- u. d-Esters übercinstimmten 
(vgl. 1. c,), wo sich die Beziehung zwischen Zus. und Schmelzbarkeit durch eine 
Hyperbelfunktion darstellen ließ. — d,l-Amylschwefelsaures Barium , Ba(S0 4 *CsHu )j,
B. wie das aktive Salz (1. c.); beide Salze enthalten 2H aO; bei der Abtreibung des 
Krystallwassers bei 95° tra t bei beiden geringe Zers, ein; im Exsiccator über CaClj 
verlieren beide 1 Mol. HaO; sie sind in W . von 20,5° 1. im Verhältnis 29,1:100, 
bilden in allen Verhältnissen Mischkrystalle, welche die gleiche Löslichkeit zeigen. 
Mit Isoamylsülfat bildet es ebenso wie das d-Sulfat eine ununterbrochene Reihe 
von Mischkrystallen, deren Löslichkeit in der gleichen W eise (vgl. 1. c.) von ihrer 
Zus. abhängt.

W ährend die bisher angeführten d,l-Amylalkoholderivate vollkommene Über
einstimmung in ihren Eigenschaften mit den entsprechenden Derivaten des d-Amyl- 
alkohols zeigten und die Schmelz- u. Löslichkeitskurven geradlinig verliefen, zeigen 
die Carbaminsäureamylester, N Hj-COO-CjHj!, ein anderes Verhalten; der E. der 
d-Verb. (vgl. 1. c.) wurde je tz t zu 62,2° bestimmt; das ebenso dargestellte d,l-Amyl- 
urethan schm, bei 51,3°; trotzdem bilden auch hier die d- u. 1-Verb. untereinander, 
bezw. mit einer etwa vorliegenden Racemverb. (vgl. A d b ia n i , Ztschr. f. physik. Ch. 
33. 453; C. 1900 . II. 6 ) eine ununterbrochene Reihe von M ischkrystallen, deren 
Schmelzpunktskurve, die recht kompliziert verläuft und sich weder durch eine 
Parallel-, noch durch eine Hyperbelfunktion darstellen läß t, aus dem Original zu 
ersehen ist. E in Erstarrungsintervall ließ sich qualitativ nachweisen, aber wegen 
zu geringen Umfanges nicht quantitativ  verfolgen. — Um zu prüfen, ob auch bei 
den Capronamiden die Schmelzpunktskurve einen ähnlichen Verlauf nimmt, wurden 
diese dargestellt; hier stimmten jedoch die F F . aller beliebigen Gemische des d- u. 
1-Capronamids überein. Zur Darst. des d-Capronamids gingen Vff. vom d-Amyljodid
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aus; B. durch Kochen von d-Amylalkohol m it unzers. sd. H J  (vgl. NOBBIS, Amer. 
Chem. Journ. 38. 627; C. 1 9 0 8 . I. 368); durch 15stdg. Kochen m it KCN in wenig 
W . in der 4fachen Menge A. wurde es in d-Amylcyanid (d-Capronitril), CSHU-CN, 
übergeführt; Kp. 152°; d 19,64 =  0,8077; [a]d => + 8 ,06° (für reines N itril berechnet). 
— Durch Lösen des Nitrils in dem 10fachen Gewicht rauchender HCl, Gießen in 
W . unter K ühlung nach zweitägigem Stehen und Neutralisieren mit krystallisierter 
Soda wurde das d-Capronsäureamid, CsHu -CO»NH„ erhalten; weiße Krystalle aus 
h. W., F . 126°; [a]v =  + 6 ,6 5 °  (c => 10; in wss. Leg.) oder unter Berücksichtigung 
der geringen Beimischung von Isocapronsäureamid [<z ] d  == + 7 ,0°. — In analoger 
Weise wurde auch das d,l-Amid dargestellt. — Das Isocapronamid, (CH +CH -C H , • 
CHj*CO*NH„ B. aus ganz reinem Isoamylalkohol über das N itril, F. 119°, bildet 
m it dem d,l-Capronsäureamid eine ununterbrochene Beihe von Mischkrystallen, 
deren F F . sich durch die Parabelformel y  =  126 — 0,1069* +  0,000359 x 1 be
rechnen lassen.

D urch 10-stdg. Erhitzen von d-Capronitril mit dem Fünffachen seines Gewichts 
70% ig. H ,S 0 4 auf 110° wurde die d-Capronsäure, CsHe • CH(CH8) • CH, • CO,H, 
erhalten; sie erwies sich als völlig identisch m it der von Va n  R ohbtjbgh  (Bec. 
trav. chim. Pays-Bas 6 . 222 [1886]) durch Oxydation des opt.-akt. Hexylalkohols 
aus Bömiseh-Kamillenöl erhaltenen; [«]d =  + 8 ,8 6 ° (vgl. auch N e u b e b g  u .  B e w a l d , 
Bioehem. Ztschr. 9. 404; C. 1 9 08 . I. 1925); H a b d in  und Ssik o b sk y  (Journ. de 
Chim. physique 6. 179; C. 1 9 0 8 . I. 2142) dagegen fanden für die S. [a]De,t> == 
+ 6 ,9 7 °; offenbar ist bei ihrer Synthese Bacemisierung eingetreten.

Gelegentlich der mitgeteilten Unterss. begegnete den Vff. eine Racemisations- 
erscheinung, die durch ihre E igenart theoretisches Interesse bietet. — Aus käuf
lichem d-Amylalkohol mittels PBr„ bereitetes d-Amylbromid zeigte ein etwas höheres 
Drehungsvermögen ([«]d =  + 4 ,25°, auf reines bezogen) alB das früher (1. c.) aus 
feinem d-Amylalkohol und H Br gewonnene Prod. Im  letzteren F all mußte also 
entweder ein gewisser Teil racem isiert oder isomerisiert sein, was auch bei der 
Einw. des PB rs, nur in geringerem Maße, eingetreten sein konnte. Um dies zu 
entscheiden, wurde das Bromid durch lD /j-stdg . Erhitzen m it S i l b e r a c e t a t  auf 
150° und Verseifung duroh 22-stdg. Kochen mit 22°/0ig. NaOH in den Alkohol 
zurück verwandelt; derselbe zeigte je tz t Ud =■ —1,08°, während das Ausgangs
material =  — 2,29° zeigte. Diese weitgehende Racemisierung konnte bei der B. 
des Bromids oder bei dessen Umwandlung in das A cetat oder endlich bei dessen 
Verseifung eingetreten sein. Daß letzteres nicht der F all w ar, konnte durch 
Esterifizierung von d-Amylalkohol m it Essigsäure und W iederverseifung festgestellt 
werden, wobei der Alkohol m it unverändertem  Drehungsvermögen zurückgewonnen 
wurde. Daß vielmehr die R a c e m is ie r u n g  b e i  d e r  E in w i r k u n g  d es  S i l b e r 
a c e t a t s  e r f o lg t ,  während sich das d-Bromid glatt bildet, konnte dadurch nach
gewiesen werden, daß das Bromid zunächst durch 18-stdg. Kochen m it N aJ in 
absol. A. in das d-Amyljodid, das unter Berücksichtigung der 5% ig. Beimischung 
von Isoamyljodid [ce]D =  + 5 ,8 4 °  zeigte, übergeführt, und dieses dadurch in den 
Amylalkohol vom ursprünglichen Drehungsvermögen zurückvorwandelt wurde, daß 
es durch sehr langes Kochen mit K a l i u m a c e t a t  in A. in den Essigester über
geführt, und dieser dann verseift wurde. W urde das Jodid m it S i l b e r a c e t a t  
anstatt m it Kalium acetat in das Amylacetat verwandelt und verseift, wurde dagegen 
ein beträchtlich racemisierter Alkohol gewonnen. — Auch bei der Verwandlung 
des Amyljodids durch Einw. von feuchtem S i lb e r o x y d  auf dem W asserbade in 
den Alkohol, dem in diesem Fall beträchtliche Mengen Diam yläther beigemischt 
waren, tra t Racemisierung ein, indem der gewonnene Alkohol Ud *= —1,49° anstatt 
— 2,29° zeigte. — Mit diesem Ergebnis steht eine Angabe von K la g e s  und 
S a u t t e e  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 87. 649; C. 1904 , I. 937), die aus d-Amyljodid



1982

durch Behandlung mit feuchtem Silberoxyd reinen d-Alkohol zurückgewannen, in 
einem gewissen W iderspruch, der bisher n icht aufgeklärt werden konnte. — Das 
völlig verschiedene Verhalten des Silberoxyds und -acetats einerseits und des 
Kaliumacetats andererseits erinnert ein wenig an gewisse Beobachtungen bei der 
WALDEifsehen Umkehrung (vgl. E. F isch e b , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 489;
C. 1907. I. 876). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1583—94. 8/5. [22/3* 23/4.] Berlin. 
Physik.-chem. Inst, der Univ.) B tjsch.

Jo se p h  L em aire , Über die E inwirkung von Mesoxälsäureester a u f Magnesium
alkylhalogenide und über die Synthese des Malonsäurepinakons. U nterw irft man 
Mesoxalsäureäthylester, CO(COaCaH8)a (Kp. 208—210°), in äth. Lsg. der Einw. von 
Mg-Methylbromid, so entsteht Tetramethyldioxyaceton, (CHa)JC(OH) • CO • C(OH)(CHa),, 
Nadeln aus b. Ä., F. 117—118°, K p . 788 238—240°, 1. in W., A., wl. in Ä .; die gleiche 
Verb. wird auch aus Triketopentan, CH8 -(CO)8 *CH8, und Mg-Methylbromid erhalten.
— Mit Mg-Äthyibromid reagiert Mesoxälsäureester unter B. von Diäthyloxybrenz- 
traubensäureäthylester, (CaH 8)aC(OH) • CO • COjC,H6, gelbe Fl., K p. 230—232°, D.501,037, 
ud =  1,44335, wl. in  W ., 1. in A., Ä .; daneben erhält man geringe Mengen einer 
Verb. C6Hn Oj vom K p .788 140—150° und einer Verb. C7H 10O8 vom K p.I8, 190—200°. 
Letztere stellt eine goldgelbe Fl. dar, g ibt ein Semicarbazon von F. 142° und ist 
möglicherweise Triketoheptan, C,H„ • CO • CO • CO • CaH8.

L äßt man auf ß-Chlorisovaleriansäureäthylester, (CH3)aCCl* CHa • COaCaH8, Mg- 
Methylbromid ein wirken, so entsteht 2,4-Dimethyl-2-clüorpenten-4, (CH8)aCCl-CHa- 
C(CH8): CHj, Fl. von campherartigem Geruch, Kp . 40 45—48°, Kp. 126—128°, uni. in 
W. — Behandelt man Tetramethylallylalkohol, (CH,)aC : CH*C(OH)(CHs)a, mit konz. 
HCl und destilliert das Beaktionsprod. unter einem Druck von 40 mm, so resultiert 
2,3,4,5,6,7-Sexamethyloctairien-2,4,7, (CH8)aC : C(CH8) • C(CHa): C(CH8) . C(CHS): C(CH8)a, 
Fl., K p .40 142°, K p . 788 2 1 5°, D.»° 0,8533, nD =  1,4838, 1. in Ä., wl. in  A., uni. in 
W. — Isobutylenchlorhydrin, (CH3)aC(OH) • CH,C1, reagiert in  alkoh. Lsg. mit KCN 
unter B. von ß- Oxyisovaleriansäurenitril, (CH3)aC(OH) • CHa • CN, farblose Fl., E. —12°, 
K p .ao 130—132°, K p .78S 210-212°, D.2° 0,96762, nD =  i ,42911, wl. in W., 1. in A., 
Ä. — Acetat, C7Hn OaN, K p . 85 115—120°, K p . 788 198-200°, D . 18 0,9951, nD =  1,4193, 
uni. in W., 1. in A., Ä. — Behandelt man //-Oxyisovaleriansäurenitril m it PC18 

und dest. das Reaktionsprod. unter einem Druck von 40 mm, so resultiert Eim ethyl
vinylcyanid, (CH8)jC : CH-CN, Kp. 140—145°. Mit Mg-Methylbromid reagiert //-Oxy
isovaleriansäurenitril unter B. von Mesityloxyd, (CH8)aC : CH*CO*CH8, u. Diaceton- 
alkohol, (CHa)aC(OH) • CHa • CO • CH3, welch letztere Verb. indes bequemer nach dem 
Verf. von H e in t z  (L ieb ig s  Ann. 178. 342) aus Diacetonamin erhalten wird. Sie 
reagiert mit Mg-Methylbromid unter B. von Malonsäurepinakon, (CH3)aC(0H)-CHa* 
C(OH)(CHa)a, Fl., K p . 88 113°, E. — 2°, D.»° 0,9206, nD =  1,4375, wl. in W ., 1. in A.,
A. Durch Dest. unter Atmosphärendruck wird Malonsäurepinakon unter HaO-Ab- 
spaltung in  2 ,4-Dimethylpenten-4-2-ol, (CH8)aC(OH)-CHa»C(CH8) : CHa, Kp, 130—135° 
( F b a n k e  u . K o h n , Monatshefte f. Chemie 28. 997; C. 1907. I I . 1599), iibergefuhrt.
— Dichlormalonsäure&thylester, CCla(COaCaH8)a, reagiert m it Mg-Methylbromid unter
B. einer Cl-haltigen Verb. vom K p . 788 215—216°, welche D.J° 1,1911 zeigt. (Bull. 
Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1909. 83—159. 15/3. [9/1.*] Löwen. Chem. 
Univ.-Lab.) H e n l e .

H. F in g e r , Oxydation des Glykokollesters mit Quecksüberoxyd. (Vorläufige Mit
teilung.) Beim Schütteln von Lsgg. des salzsauren Glykokollesters 'mit Quecksilber
oxyd entstehen unter Abscheidung von Kalomel u. Quecksilber tiefrote Lsgg. Die 
entstehende rote Verb. läß t sich durch Ausschütteln m it Chlf. und Fällen m it PAe.
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als Sirup isolieren u. liefert rote Salze, konnte aber noch nicht aufgeklärt werden. 
(Journ. f. prakt. Ch. [2J 79 . 368.) P osnep..

E m il F isc h e r  und O tto G erngross, Synthese von Polypeptiden. X X X .  D eri
vate des l-Cystins. (XXIX. vgl. S. 1804.) Von Cystin sind bisher nur sysim. Tri- 
peptide, die Diglycyl-, Dialanyl- und Diieucylverbb., bekannt (E. FiSCHEB, S uzuk i, 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 4575; C. 1905. I. 223), welche mittels inaktiver 
os-Brompropionsäure und a-Bromisocapronsäure dargestellt wurden, und deren Ein
heitlichkeit in  stereochemischer Beziehung zweifelhaft ist. D ie Vff. haben daher 
die Synthese des Dileucylcystins m it optisch-aktiver d,a-Bromisocapronsäure wieder
holt und nun ein krystallinisches Prod. gewonnen, daB Di-l-leucyl-l-cystin, dessen 
sterische Einheitlichkeit kaum zweifelhaft ist. Dieses P räparat wird selbst aus 
verd., wss. Lsg. durch (NH4),SOi gefällt und kann mithin als Albumose bezeichnet 
werden. Es ist dies das erste krystallisierte, künstliche Polypeptid dieser Art. Bei 
der K upplung des l-Cystins m it Halogenacylchlorid in  alkal. Lsg. entsteht neben 
dem Dihalogenacylderivat auch ein Monohalogenacylderivat, das besser erhalten 
w ird, wenn vom Cystin ein Überschuß zur Anwendung kommt. Ferner haben die 
Vff. untersucht die schön krystallisierenden Hono-d,«-bromisocapronyl- und Mono- 
ohloracetylverbb. Beide werden durch NH 8 in die entsprechenden Dipeptide ver
wandelt, welche die Vff. bisher jedoch nicht in ganz reinem Zustand erhalten 
konnten. — Das Mono-d(ß-bromisocapronyl-l-cystin läßt sich m it d,n:-Brompropionyl- 
chlorid zu einem krystallisierenden Prod. kuppelu. Auf diesem W eg können wohl 
gemischte Dihalogenacylcystine und daraus gemischte Tripeptide des Cystins ge
wonnen werden.

Ei-d,ce-bromisocapronyl-l-cystin, CI8HJ0OaN2BrjSj (M ol.-Gew. 594,29) =■ C4H9 

CHBrCO • NHOiitCOjHjCU, • S • S • CHjOH(COsH)N.fcL- COCHBrC4H ,; aus 6  g  Cystin, 
gel. in 5 ccm ‘/ i 'n - -NaüH, mit 11,7 g d,a-Bromisocapronylehlond u. 62,5 ccm Vi‘n - 
NaOH in 8  Portionen unter Kühlung und Schütteln (Anwendung von Glasperlen; 
meist zu Sternen oder kugligen Aggregaten vereinigte, zugespitzte, harte Prismen 
(aus 10 Tin. Essigester -j- PAe.), F . 121—123° (korr.) unter Gasentw.; swL in h. 
W., 11. in  A., Aceton, Essigester, Pyridin, wl. in  A., fast uni. in  PA e.; [fö]i>21 b* 
10°/0ig. Lsg. in  absol. A. (0,1512 g gel. zu 1,5012 g) =  —133,7°; gibt (5 g), mit 
50 ccm wss. NHS von 25°/„ bis zur klaren Lsg. gelinde erwärmt und 6  Tage bei 
25° aufbew ahrt, JDi-l-leucyl-l-cystin, C18H ,4OaN4Sj (466,42) =  C1H9CH(NH1)CO • 
NHCH(COtH)Cflt • S • S • CH,CH(COiH)NH" CUCH(NHj)C4H„ ; körniger Nd. (aus k. 
W. +  Aceton), färb t sich gegen 200° gelb, zers. sich bei höherer Temp. immer 
mehr, ohne zu schm.; 1. in  6 —7 Tin. h. W .; uni. in Aceton, A. und A.; [gs]ds° *n 
Vi-n. HCl (0,0132 g gel. zu 0,5159 g) =  —136,6°; die wss. Lsg. färb t sich beim 
Kochen mit CuO rein blau; die alkal. Lsg. färbt sich m it sehr wenig CuS04 in der 
K älte rotviolett, mit mehr CuS04 blauviolett, dann reinblau; beim Kochen wird die 
F arbe dunkel, es tr itt  eine Zers, des Peptids ein, ähnlich der Zers, des Cystins 
durch h. A lkali; die m it H ,S 0 4 versetzte wss. Lsg. g ibt mit Phosphorwolframsäure 
einen amorphen Nd. Kleine, unangenehm u. schwach bitter schmeckende Prismen 
des Körpers erhält man, wenn man in möglichst wenig h. W. löst, mit der 3-fachen 
Menge Methylalkohol verd. und Aceton oder A. bis zur Trübung zusetzt, oder man 
löst 0,1 g Pikrinsäure in ca. 3 ccm Methylalkohol, fügt 0,1 g Tripeptid  hinzu, das 
sich beim UmBchütteln klar löst, fugt dann in kleinen Portionen feingepulvertes 
T ripeptid  zu bis zur Trübung und filtriert; [ « ] d , ° in '/t-n. HCl (0,0124 g krystalli
sierte Verb. gel. zu 0,5043 g) =  —141,4°; wahrscheinlich enthält das körnige Prod. 
eine Beimengung, die durch Pikrinsäure in  Lsg. gehalten wird.

Mono-d,a-bromisocapronyl-lcystin, C jjH^OjNjBrSj (417,26) =  C4H 9CHBrCO* 
NHCH(COjH}CH, • S • S • CHsCH(NH,)COäH ; entsteht in kleiner Menge bei der Darst.
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der Dibromverb.; zur Darst. löst man 10 g Cystin in 153 ccm I/1-n. NaOH u. setzt 
bei 0° gleichzeitig 3 g d,a-Bromisocapronylchlorid und 16,5 ccm 1h-n. NaOH im 
Laufe einer Stde. zu (Glasperlen); farblose P lättchen (aus Methylalkohol), Nädelchen 
(aus wss. Pyridin); schm, gegen 194° unter Bräunung und Aufschäumen; wenig 1. 
oder uni. in indifferenten organischen F ll.; 11. in Alkalien und NHa; zwl. in sehr 
verd. k. H Cl, 11. in  h. verd. oder k. konz. HCl; [ a ] d 21 (0,1515 g gel. in 0,75 ccm 
‘/i-n. NaOH u. 2 ccm W . zu 2,9825 g) =» —130,2°; gibt (4 g) m it 20 ccm wss. NHa 
von 25°/„ nach 6  Tagen Mono-l-leucyll-cystin, 0 iaHa50 6N3Sa (353,33); farbloses, 
lockeres Pulver; färbt sich von 165° an , wird bei höherer Temp. immer dunkler; 
all. in W ., swl. in absol. A., fast uni. in Aceton, Ä. und Essigester; die konz. wss. 
Lsg. gibt m it überschüssiger gesättigter Lsg. von (NH4)aS 0 4 bei guter Abkühlung 
einen ziemlich starken klebrigen Nd.

Monochloracetyl-lrcystin, C8H laOsNaClSa (316,69) => ClCHsCO • NHCH(COsH)CHa • 
S*S"CHsCHNHjCOaH ; aus 24 g 1-Cystin, gel. in 200 ccm 1l1-n. NaOH und 5,6 g 
Chloracetylchlorid und 50 ccm 1/1-n. NaOH unter guter Kühlung und Schütteln in 
10 Portionen innerhalb 15 Min.; farblose, meist rechteckig abgeschnittene, kleine 
Prismen oder langgestreckte, rechteckige P lättchen (aus 15 Tin. h. W . -f- Aceton); 
verschäumt hei raschem Erhitzen gegen 185—190°; swl. in absol. A ., Aceton und 
Essigester, 1. in Methylalkohol, 11. in Alkalien, NHa , verd. Mineralsäuren und wss. 
Pyridin (Unterschied von Cystin); [«]d21 in ‘/j-n. HCl (0,0884 g gel. zu 1,9039 g) 
=  —168,4; wird durch h. verd. HCl rasch hydrolysiert und läßt sich in alkal. Lsg. 
m it d,«-Bromisocapronylchlorid kuppeln; g ibt (5 g) m it 50 ccm 25°/0ig. NHS bei 70° 
(7, Stde.) im verschlossenen Gefäß Monoglycyl-l-cystin, CeH 160 6NaSa (297,26); dessen 
wss. LBg. g ibt m it AgNOa einen farblosen amorphen Nd., der sich beim Erwärmen 
der Fl. gelb färb t, m it HgCla einen farblosen Nd. Sie wird nach dem Ansäuern 
durch Phosphorwolframaäure gefällt; verhält sich gegen Cu-Salze wie Dileucyl- 
cystin. — Dichloracetyl-l-cystin, C10Hu OsNaClaSa +  HaO (411,16) =  CICHjCO* 
NHCH(COaH)CHa • S • S • CHaCH(COaH)NH • COCHjCl; entsteht als Nebenprod. bei der 
D ar3 t. der Monochloracetylverb.; feine Nadeln (aus h. W.) mit l H aO, sintern gegen 
90°, die wasserfreie Substanz schm, bei 136°; [«]d20 in  alkoh. Lsg. (0,1521 g gel. zu 
1,4965 g) =  —120,3°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1485—95. 8/5. [30/3.] Chem. 
Inst. d. Univ. Berlin.) Blo ch ,

E m il F isc h e r  und K a r l  R ask e , Synthese einiger Glucoside. Durch Benutzung 
des bequemeren Verf. zur Darst. der ß-Acetobromglucose (E. F is c h e r , A r m stro n g , 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 34. 2885; C. 19Ó1. II. 981) ist es gelungen, die MiCHAELsche 
Methode der künstlichen Darst. der Glucoside (Wechselwrkg. zwischen Phenol und 
Acetochlorglucose in alkal.-alkoh. Lsg.) so zu modifizieren, daß Kupplung und 
Verseifung des Acetylkörpers getrennt werden, und dadurch die Ausbeute, sowie 
die Sicherheit der Operation außerordentlich gesteigert werden. Mit der K ö n ig s- 
KNORRschen Abänderung, Einw. von Acetohalogenglucose bei Ggw. von AgaCOa, 
nicht von HCl, auf Alkohole (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 957; C. 1901. I, 1095), 
lassen sich manche Alkoholglucoside gewinnen, bei welchen die Salzsäuremethode 
versagt, z. B. die unten beschriebenen Glucoside des Amylenhydrats, Menthols und 
Borneols. Die beiden letzteren sind die ersten künstlichen Glucoside der Terpen
gruppe. Sie haben einige Ähnlichkeit m it den Glucuronsäurederivaten der Terpen
alkohole, die aus Campher, Menthol etc. im tierischen Organismus entstehen. Auch 
das von T ie m a n n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 1595) aus Coniferin gewonnene 
GlucoBid des Vanillins, daä Glucovanillin, haben die Vff. synthetisch dargestellt. 
Diese vier Glucoside werden sämtlich von Emulsin hydrolysiert, gehören also der 
Ö-Reihe an, wie nach der Synthese aus /?-Acetobromglucose zu erwarten war. Bei
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Anwendung von a-Acetohalogenglucosc dürfte man die drei ersten Glucoside auch 
in  der «-Form gewinnen können. Beim Glucovanillin wird das Verf. wahrscheinlich 
versagen, da die «-Acetohalogenglucose durch Alkali oder A lkalicarbonat in  die 
/5-Verb. umgewandelt wird. Das Amylenhydratglucosid ist das erste künstliche 
Glucosid eines tertiären Alkohols.

Tetraacctyl-ß-amylenhydratglucosid, Ci9H ,0O10 (Mol.-Gew. 418,23) =  C5H u -0 - 
C6H 7 0 5(CaH80 )4; aus 5 g Acetobromglucose, gel. in 50 g Amylenhydrat, bei 20-stdg. 
Schütteln mit frisch gefälltem und getrocknetem Ag,CO,;' feine, glänzende Nadeln 
(aus verd. A., 70 ccm A. -f- 180 ccm W . oder aus h. W.), F. 122—123° (korr.);
11. in  A., zll. in  A., Aceton, Essigester und Bzl., fast uni. in PAe., swl. in  k. W .; 
gibt (4 g), mit 16 g krystallisiertem Ba(OH)a in 240 g W. 20 Stdn. lang geschüttelt, 
ß-Amylenhydrat-d-glucosid, Cu IIaaOä (250,17) =  C6Hu '0 'C 6Hu 0 6; bitterschmeckende 
Nadeln (aus h. Essigester), F. gegen 125—126° (korr.); all. in A. und W ., uni. in 
PA e.; 0,5 g lösen sich in  ca. 400 ccm A.; krystallisiert aus Essigester (mit PAe.) 
auch mit 1 Mol. H aO, welches schwer entweicht. Die wasserhaltige Verb. schm, 
bei 113°; [«]d10 in was. Lsg. (0,3204 g wasserfreie Substanz gel. zu 4,3357 g) =■ 
—17,2°; wirkt nicht auf FEHLiNGsche Lsg.; wird durch Kochen m it verd. H aS 0 4 

rasch hydrolysiert, ist aber widerstandsfähiger gegen Emulsin. — Tetraacetylmenthol- 
d-glucosid, Ca4H88O10 (486,29) =  C10H ,9 -O- 0 6H7 0 6(CjH,0)4; aus 6  g  Acetobrom
glucose und 20 g Menthol, beide gel. in 50 ccm trockenem A., mit 6  g  frischem 
AgaCOa nach zweitägigem Schütteln; feine, biegsame, farblose Nadeln (auB 50°/„ig. 
A.), F . 130° (korr.); 11. in A., Essigester, Aceton, Bzl. und Chlf., 1. in A., swl. in 
W., fast uni. in PAe.; ist gegen wss. SS. recht beständig; reduziert erst nach 
5 Minuten langem lebhaften Kochen m it Eg. und konz. HCl deutlich FEHLiNGsche 
Lsg.; g ibt (4 g), fein gepulvert, m it 16 g Ba(OH), in 240 ccm W . und 75 ccm A. 
bei 5—6 -stdg. Erwärm en auf 55—60° unter Umschütteln Henthol-d-glucosid, ü is0 8 oOs 
(318,23) =  Cm Hjj-O 'CjHnO s; bittersehmeckende, meist viereckige Blättchen (aus 
W . im Vakuum) m it 1 Mol. Krystallwasser, welches es bei 100° im Vakuum über 
P aOB verliert; dünne Prismen (aus Essigester -f- PAe.); das wasserhaltige Glucosid 
schm, unscharf bei 77—79° (korr.); swl. in W ., 11. in A., weniger 1. in Essigester, 
Ä. und Bzl., kaum 1. in  PAe.; [«]d 10 in  alkoh. Lsg. (0,4925 g krystallwasserhaltige 
Substanz gel. zu 6,0176 g) =  — 93,0°; wird durch Emulsin und durch Mineral
säuren ziemlich leicht hydrolysiert. — Tetraacetylborncolglucosid, C14H88O10 (484,27) =  
CI9H 1 7 »0*C8H7 0 s(CaH B0 )4; dargestellt aus d-Borneol wie die Mentholverb.; feine 
Nadeln (aus 50°/<,ig. A.), F . 119—120° (korr.); Eigenschaften ähnlich denen der Men
tho lverb .— d-Borntol-d-glucosid, C10HS8O8 (316,21) =  CI0HI7 -O>C8Hu O5; dargestellt 
wie die Mentholverb, über das Barytsalz (feine Blättchen), welches durch COa leicht 
zerlegt wird; farblose, bitterachmeckende Nadeln (aus 20 Tin. h. W.) m it 1 Mol. 
HaO, das nur schwer vollständig zu entfernen ist, daher F. unscharf 134—136°; 
[« V °  in  absol. A. (0,2605 g gel. zu 3,2202 g) =  — 42,1°; gleicht in  mancher Be
ziehung dem Mentholglucosid; wird von verd. Mineralsäuren ziemlich leicht, von 
Emulsin verhältnismäßig schwer gespalten.

Tetraacetylglucovanillin, CalH 78Ola (482,20) =  C3H 70 a-0 -C ,H 7 0 6(CjH30 )4; aus 
10 g Acetobromglucose, gel. in 75 ccm Ä. bei dreitägigem Schütteln mit einer Lsg. 
von 7,4 g Vanillin in 48,7 ccm l/ r n - NaOH; farblose, glänzende, dünne Prismen 
(aus verd. A .; 70 ccm A. +  120 ccm W.), F. 143—144° (korr,); 11. in Essigester 
und A., 1. in A., wl. in W., fast uni. in PAe.; gibt (5,4 g) mit 20 g Ba(OH)a, gel. 
in 300 ccm W., nach 20-stdg. Schütteln Glucovanillin (Vanillin-d-glucosid), C14H ,80 8 

(314,14); feine, meist büschel- oder sternförmig verwachsene, bittere Nadeln (aus 
h., trockenem Methylalkohol) mit 2 Mol. HaO, F. 185—186° (188—189° korr.); zll. 
in  h. W., 1. in  A., fast uni. in A .; die bei 78° im Vakuum über P a0 6 wasserfrei 
erhaltene Substanz zieht ziemlich schnell wieder W . an ; [«]d5° in wss. Lsg. (0,1042 g
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gel. zu 9,6679 g) =  — 87,13°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1465—76. 8/5. [30/3.] 
Chem. In s t, der U niv. Berlin.) B lo ch .

E m il F isc h e r  und K o n ra d  D e lb rü c k , Üb er Thiophenolglucoside. Die den 
synthetischen Glucosiden entsprechenden Thioverbb. sind noch unbekannt. Da 
aber S-haltige Glucoside im Pflanzenreich häufig Vorkommen, so haben die Vff. 
zwei Verbb. des Thiophenols mit Traubenzucker und Milchzucker dargestellt. W ird 
eine äth. Lsg. von //-Acetobromglucose mit einer wss. Lsg. von Thiophenolnatrium 
geschüttelt, so entsteht ein schön krystallisierender Körper der Form el Ci0HS4O9S, 
welchen die Vff. als Tetraacetylderivat des Thiophenolglucosids betrachten. Durch Ver
seifung geht das A cetat in Thiophenolglueosid über. Dieses gleicht in seinen äußeren 
Eigenschaften und im Verhalten gegen FEHLiNGsche L 3g. durchaus dem Phenol- 
glucosid, zeigt auch in wss. Lsg. fast genau die gleiche Drehung des polarisierten 
Lichtes, ist aber gegen hydrolysierende Agenzien widerstandsfähiger; es wird von 
Emulsin in wss. Lsg. n icht, von h. verd. SS. viel langsamer hydrolysiert. Nach 
der Synthese gehört es wahrscheinlich der (/-Reihe an , wofür auch die starke 
Linksdrehung spricht. — A uf gleiche A rt haben die Vff. aus der Heptaacetylbrom- 
lactose das Thiophenollactosid bereitet, das ähnlich dem Milchzucker durch Emulsin 
oder kurzes Erwärmen mit verd. SS. eine Hydrolyse erfährt, bei welcher Zucker 
gebildet, aber kein Thiophenol abgespalten wird.

Tetraacetylthiophenolglucosid, C ,0H ,tOsS (Mol.-Gew. 440,24) ==> C6H 5 -S-C 6H7 0 5- 
(CjHaO)4; entsteht bei 2-tägigem Schütteln von 24 g ß-Acetobromglucose, gel. in 
100 ccm A., m it 8  g Thiophenol, gel. in 15 ccm %-n. NaOH; Krystalle (aus h. 
verd. A.); kleine Prismen (aus 15 Tin. h. A.), F . 117° (118° korr.), zers. sich bei 
höherer Tem p.; swl. in W .; wird deshalb von h. verd. Mineralsäuren schwer ange
griffen; 1. in weniger als 4 Tin. h. A.; sll. in h. Essigester; [«]ds° in Toluol (0,3781 g 
gel. zu 7,5769 g) == — 40,1°; g ibt (5 g), gel. in 100 ccm verd. A. (1 :1  Vol.), beim 
Zusatz zu einer warmen Lsg. von 15 g krystallisiertem Ba(OH)a in 100 ccm A. 
(1 :1 ) und 4-ständigem Erwärmen bei 60° Thiophenolglueosid, CijH 180 6S (272,18) -  
C jH j-S-C jH uO s; feine, meist rosettenförmig gruppierte, bitterachmeckende Nadeln 
(aus h. Essigester); F . 133° (135° korr.), zers. sich hei starkem Erhitzen und ver
breitet einen an gebratene Zwiebeln erinnernden Geruch; sll. in W . (zum U nter
schied von Phenolglucosid), 11. in h. A., 1. in Essigester, swl. in Chlf. und A .; nur 
eine ziemlich konz. Lsg. g ib t mit FEHLiNGscher Lsg. einen schwachen Geruch 
nach Thiophenol und einen wenig gefärbten, feinen Nd. — Reptaacetylthiophenol- 
lactosid, C ,sH 40O1tS (728,36) =  CeH5 • S • C12Hu 0 10(C,HaO)7; bei 2-tägigem Schütteln 
einer Lsg. von 5 g Heptaacetylbromlactose in 50 ccm Bzl. mit einer Lsg. von 2 g 
Thiophenol in 6  ccm %-n. NaOH; farblose, kleine Prismen (aus 24 Tin. h. A.),
F . 164° (167° korr.); swl. in W., wird von verd. SS. u. Alkalien schwer angegriffen; 
swl. in  k. A., 1. zu 2 %  in Bzl. und Toluol, leichter 1. in Chlf.; [«]dso in Chlf. 
(0,6787 g gel. zu 14,0242 g) =» — 17,7°; g ibt bei der Verseifung m it Ba(OH)j Thio
phenollactosid, CI8H 10O10S (434,26) =  CaH5 .S . CuHhOjo; bitter schmeckende K ry
stalle (aus 50—60 Tin. h. A.), F. 216° (korr. 221°); sll. in k. W ., swl. in A., Essig
ester u. Chlf.; wird durch verd. SS. schnell partiell hydrolysiert zu Galaktose und 
(vielleicht durch «-Thiophenolglueosid verunreinigtes) //-Thiophenolglueosid. Mit 
Emulsin entstehen 80%  der theoretischen Menge Galaktose. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 42. 1476-82 . 8/5. [30/3.] Chem. Inst. d. Univ. Berlin.) B lo ch .

A rth u r  H a rd e n  und W illia m  Jo h n  Y oung, E ie  Vergärung von Mannose und  
Lävulose durch Refeprcßsaft. Mannose wird durch Refepreßsaft etwa ebenso schnell, 
Lävulose erheblich rascher (1,2—1.8-mal so schnell) als Glucose vergoren. Boi Ggw. 
von Phosphaten bilden sich auch mit diesen Zuckerarten, ebenso wie m it Glucose
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(Proc. Royal Soc. London Serie B. 80 . 299; C. 1908. II. 1279) m it Magnesiamixtur 
nicht fällbare Phosphor säur evcrbb. ; gleichzeitig wird dadurch die Vergärungs- 
geschwindigkeit erhöht. Es existiert ein Optimum der Phosphatkonzentration, über 
das hinaus weitere Zusätze wieder Schädigung bewirken. Die quantitativen Be
ziehungen zwischen Mannoße u. Phosphaten sind nahezu die gleichen wie bei der 
Glucose; dagegen bewirkt derselbe Phosphorsäurezusatz zur gärenden Lävuloselsg.' 
etwa ein doppelt so starkes Ansteigen der C O ,-Entw . Auch wird die Vergärung 
der Lävulose durch weiteren Phoaphatzusatz erheblich weniger leicht behindert. 
Setzt man Lävulose zu einer Lsg. von Glucose oder Mannose in P reßsaft, in der 
die G ärung durch einen großen Phosphatüberschuß nahezu zum Stillstand gebracht 
ist, so ru ft sie eine rasche Gärung hervor, welche bei weitem mehr CO, entwickelt, 
als sich aus der zugefügten Lävulose allein ergeben würde. (Proceedings Chem. 
Soc. 24. 1 1 5 -1 7 . 7/5. [18/5.*] 1908.) Me is e n h e im e r .

E u g èn e  E o u a rd , Die kolloidalen Eigenschaften der Stärke in  Beziehung zu  
ihrer chemischen Konstitution. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 381—86. —
C. 1 9 0 9 . I. 1091.) G u g g e n h e h i.

Jo h n  T ra q n a ir ,  Herstellung und Eigenschaften einiger Stärkeester. Die Unters, 
bezweckte die Überführung von Stärke in ein physikalisch homogenes, lösliches 
Prod., das haltbare, n icht gerinnende Lsgg. liefert, und betrifft hauptsächlich die 
Einw. von Ameisen- u. Essigsäure, bezw. deren Anhydrid, auf Stärke. —  S tä r k e -  
f o r m ia te :  Stärke quillt beim Mischen m it dem 1 % —2-faehenGewicht9 9 % ig. Ameisen
säure in der K älte binnen 3 Min. zu einer Paste auf. E rhitzt man dann 15—20 Min. 
au f dem W asserbad, so entsteht eine klare, gummiartige, fadenziehende Lsg.; u. Mk. 
erscheinen dann die Stärkekörner in eine weiche Gallerte verwandelt. Beim Ein
gießen in W. flockt die Lsg. aus; der Nd. ist erst plastisch, w ird aber beim W aschen 
m it W . körnig und leicht filtrierbar. W eißes, stärkeähnliches Pulver, Ausbeute 
120%  der Stärke. Durch weiteres, 5 Min. langes Erhitzen der obigen, m it dem gleichen 
Vol. 90% ig. Ameisensäure verd., gummiartigen Lsg. und Eingießen in W . erhält 
man ein Prod., das plastisch bleibt, sich zu kunstseideähnlichen Fäden auBziehen 
läßt und zu einer klaren, gummiähnlichen M. eintroeknet. Der Ester ist aber un
beständig und zerß. sich an der L uft oder im W . langsam unter B. von Ameisen
säure u. Oxydation des Stärkerestes ; er färbt sich m it Jod  rötlichbraun u. regeneriert 
m it verd. A lkalien Stärke. Durch 30 Min. langes Erhitzen auf 90° entsteht ein 
Prod. von der Zus. eines Monoformiats (auf C„), durch 30-stdg. Erhitzen m it dem 
doppelten Gewicht Ameisensäure ein Triformiat. Letzteres leitet sich indes von 
einem Hydrolysierungsprod. der Stärke ab ; nach der Verseifung erfolgt mit J  keine 
Blaufärbung mehr.

S tä r k e a c e ta t e .  Die früheren Angaben über die sukzessive Acetylierung von 
Stärke mit h. Eg. (vgl. Cr o ss , B e v a n , T r a q d a ir , Chem.-Ztg. 29. 527 ; C. 1907. II. 
36) werden ergänzt. Die aufgenommene Menge Essigsäure (Tabelle im Original) 
erreicht bei 74-stdg. Erhitzen auf 90° 33,4%. D er Acetylgehalt der Prodd. steigt 
nicht sprungweise (entsprechend Mono-, Di- etc. -Acetat), sondern stetig an. Alle 
diese K örper sind 1. in  k. W., uni. in A., während die m it Eäsigsäureanhydrid ent
stehenden Prodd. in W . uni. sind. Die Löslichkeit der obigen K örper ist wohl auf 
Hydrolyse durch die in der getrockneten Stärke und dem Eg. enthaltene geringe 
Menge W. zurückzuführen. — Höhere Fettsäuren , wie Propion- und Buttersäure, 
ferner Milchsäure, wirken nur wenig auf Stärke ein. — Acetylderivate der Stärke 
sind als „Feculose11 in die Technik eiDgeführt. Bezüglich der Ausführungen über 
technische Herst. und Anwendung dieses Prod. sei auf das Original verwiesen. 
Feculose en thält 1—4 %  Essigsäure und unterscheidet sich im Aussehen wenig von

135*



19 8 8

gewöhnlicher Stärke. Mit sd. W. entsteht eine homogene, klare, beim Stehen nicht 
gerinnende Lsg. Die durch Eintrocknen auf Glas entstehenden Films sind klar, 
biegsam und denen aus bester Gelatine gleich. Die Lsg. reduziert FEHLiNGsehe 
Lsg. n icht und g ib t die gewöhnliche blaue Jodrk. Durch A. und konz. Lsgg. ge
wisser Salze wird Bie wie die von 1. Stärke gefällt; mit Diastase reagiert sie unter 
den gewöhnlichen Bedingungen rasch. Die meisten Beagenzien wirken rascher auf 
Feculose ein als auf Stärke. (Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 288—91. 81/3.) H ö h n .

C arl G. S chw albe , Über die Bildung von Hydrocellulose mittels Schwefelsäure. 
Vf. weist gegenüber Bü t t n e r  und N eu m a n n  (S. 1471) nach, daß bei Cellulose und 
ihren H ydraten nur für den F all eines sehr kleinen Mol.-Gew. die Unterschiede in 
den Prozentzahlen groß genug wären, um mittels der E le m e n ta r a n a l y s e  Entschei
dungen über die Zus. zu ermöglichen. Auch der Beweis dafür, daß bei den „Hydrat
cellulosen“ tatsächlich jeder Gehalt an Konstitutionswasser ausgeschlossen ist, dürfte 
elementaranalytisch kaum zu führen sein. (Ztschr. f. angew. Cb. 22. 929—31. 14/5. 
[6/5.].) H ö h n .

W. A. B o th , Über die Lösungsgeschioindigkeit von Gasen in  Wasser. Im  A n
schluß an die Arbeit von J u l , Me y e r  (S. 1751) publiziert der Vf. eine Beihe von 
eigenen, älteren Veres., die ebenfalls die Anwendbarkeit der monomolekularen 
Beaktionaformel auf den Lösungsvorgang von Gasen (Kohlensäure, Stickoxydul, 
Wasserstoff) in W . zeigen. Bei der Best. von Lösungswärmen und Gefrierpunkts
erniedrigungen von NsO in W . wurde der zeitliche Verlauf des in Lsg. Gehens 
thermometrisch verfolgt. Das W . wurde m it H a gesättigt, dieses durch NaO (oder 
CO,) vertrieben und der Wasserstoff nochmals durch NaO verdrängt. — Die Größe 
der Konstanten hängt ceteris paribus von dem Druck, un ter dem die Gase ein
geleitet werden, der Zahl und Größe der Gasblasen ab, ferner von der Diffusions
geschwindigkeit der Gase. D a erstere Größen meist approximativ dieselben waren, 
findet der Vf. meist für Wasserstoff größere W erte als für Stickoxydul und Kohlen
säure. Neben diesen thermischen Verss. wird ein elektrischer angeführt, bei dem 
die aus der L uft gel. COa des destillierten W. bei 0° durch NaO verdrängt w ird; 
auch bei diesem infolge der erschwerten Diffusion sehr langsam verlaufenden Vers. 
ergibt sieh eine befriedigende monomolekulare Konstante. Das gleiche g ilt für 
einen Vers. von B a o u l t  (Ztschr. f. physik. Ch. 27. 651; C. 99. I. 333), bei dem 
die Auflösung von Sauerstoff in  W . von 0° analytisch verfolgt wird. (Ztschr. f. 
Elektrochem. 15. 328—31. 15/5. [25/4.] Greifswald. Chem. Institu t der Universität.)

W . A. BOTH-Greifswald.
E. F rö h lic h ,  Versuche zur Darstellung isomerer, asymmetrischer Ammonium

verbindungen. Es wurden zwei Versuchsreihen durchgeführt (vgl. E. W e d e k in d , 
Stereochemie des fünfwertigen Stickstoffs, 2. Auflage, unter M itbearbeitung von
E. F r ö h l ic h ), indem einmal M ethyl-(1), bezw. Äthyljodid (2) und zweitens Di- 
m ethyl-(3), bezw. D iäthylsulfat (4) an verschiedene tertiäre Basen einer homologen 
Beihe angelagert wurden (E =  P ropy l, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Allyl, Benzyl):

1. C9H 6(CaHs)(E)N +  C H jJ =  CeH 5(CaH8)(B)(CHa)N • J .
2. CaH5(CH3)(B)N +  CjH6J  =  C6H6(CHa)(B;(CaHs)N -J,
3. 2 CaHs(CaH 6)(E)N +  (CH30 )1SOs =  [C6H 6(CaH 6)(E)(CH3)N.OJa.SOa.
4. 2 CaHa(CHa)(B)N +  (CaHaO)äSOa =  [CaH6(CHa)(E)(CaH5)N.O]a.SOa,

Die entstandenen Ammoniumjodide waren nach 1 . und 2. vollkommen identisch 
in  allen Fällen. Bei 3. und 4. verlief die Beaktion n icht in gewünschtem Sinne, 
sondern es entstanden alkylschwefelsaure Ammoniumsalze, indem bloß eine Molekel 
Tertiärbase sieh anlagerte (5):

5. CaH 5(CaH6)-EN  +  (CHaO)aSOs =  (CHaO)[CaHa(CaH 5XBXCHa)NO].SOs.
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Bei der Reaktion (3) wurde außerdem eine Ausweichreaktion beobachtet, in
dem gegenseitige Verdrängung von Radikalen stattfand.

Äthylbutylanilin  aus Äthylanilin und Butyljodid; Öl, K p .760 237—2-42°. Äthyl- 
isobutylanilin aus Äthylanilin und Isobutyljodid; Öl, K p .JT0 228—231°. — M ethyl
isopropylphenyläthylammoniumjodid, Tafeln, P . 160°. — Methylbutylphenyläthyl- 
ammoniümjodid, Prism en, P . 142°. — Äthylschwefelsaures Methyldibenzylphenyl- 
ammonium, (C3H60)[C6H5• (CHsCeH6)a• (CHs)NO]• S O ,, kleine W arzen, P . 140°; 1. in 
W., A., Aceton. — Methylschwefelsaures Methyläthylphenylbenzylammonium, Prismen,
F. 120°; 11. in W., A. und Aceton. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1561—65. 8/5. 
[13/4.] Riga. Synthet. Lab. d. Polytechn. Inst.) P böHLICH,

F re d . S w arts, Über die Bildungswärme des A nilins und einiger seiner Derivate. 
Es wurden Verbrennungs- und Bildungawärme des Anilins, o-, m- und p-Toluidins 
und der Acetylderivate des o-, m- und p-Toluidins bestimmt; die Resultate sind in 
folgender Tabelle mitgeteilt:

Verbrennungswärme bei 
konstantem Druck in Cal.

Bildungswärme 
in Cal.

A nilin ..................................................... 816,76 —9,46
o - T o lu id in .......................................... 969,93 0,7
m -T o lu id in .......................................... 965,72 4,9
p-Toluidin f e s t ................................ 969,31 - 2 ,9
p-Toluidin f l ü s s i g ........................... 973,5 1,3
A cetyl-o-toluidin................................ 1174,61 53,6
Acetyl-m-toluidin................................ 1174,72 53,5
A cetyl-p-toluidin................................ 1174,31 53,9

(Bull. Acad, roy. Belgique, Classe des sciences 1909. 43—59. 15/3. [9/1.*] Gent. 
Univ.-Lab. f. allg. Chemie.) H e n l e .

H an s Th. B n c h e re r  und S. W olff, Z ur Kenntnis der Diazolösung fü r  Pararot. 
(Ztschr. f. angew. Ch. 22. 731 -3 7 . 16/4. [15/3.] — C. 1909. I. 1400.) H ö h n .

P. C arré, Untersuchungen über die Magnesiumderivate der Xylylbromide. Nach 
T if f e n e a u  und D e l a n g e  (C. r. d. l’Acad. des sciences 137. 573; C. 1903. II. 
1117) tr it t  bei der Einw. von Benzylmagnesiumchlorid au f Formaldehyd eine mole
kulare Umlagerung unter B. von o-Toluylalkohol ein. Die Xylylmagnesinmbromide 
rufen eine derartige Umlagerung nicht hervor. Die Einw. des Mg auf die äth. 
Lsgg. der Xylylbromide führt in der Hauptsache zu Ditolylätbanen; nur das m-Xylyl- 
bromid bildet ein Mg-Derivat in nennenswerter Menge. T räg t man Mg in kleinen 
Portionen in eine Lsg. von 185 g m-Xylylbromid in 500 ccm Ä. ein, so lösen sich 
etwa 15 g (anstatt 24 g) auf. E rhitzt man diese Lsg. m it 20 g Trioxymethyleu 
10 Stdn. am Rückflußkühler n. zers. die M. mit angesäuertem Eiswasser, so erhält 
man neben m-Ditolyläthan, farblose Fl., K p . I0  163°, u. 2—3 g Xylol 8—10 g m-Tolyl- 
äthylalkohol, CHa• CeH4• CHS• CH ,OH , farblose, angenehm riechende F l., Kp.j,, 112 
bis 113°, liefert bei der Oxydation m-Phthalsäure. Acetat, farblose F l., K p ,18 115 
bis 116°. — In  analoger W eise entstehen bei der Kondensation m it Acetaldehyd
u. Aceton die folgenden Alkohole. m-Tolylisopropylalkohol, CH, • C6H t • CHS • CHOH- 
CHS, farblose, angenehm riechende Fl., Kp.ls 119—120°; Acetat, farblose Fl., K p . , 0 

116—117°; Benzoat, K p.,, 188—190°. Tert. m-Tolylbutylalkohol, C H ,-C ,H 4 -CHS« 
C(OHXCH3)„ farblose, terpineolartig riechende Fl., Kp .10 107—108°; Acetat, farblose 
F l., K p.j, 119-120°.

Die o- und p-Xylylbromide liefern nur Behr geringe Mengen eines Mg-Derivats
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und bilden hauptsächlich o-Ditolyläthan, CH3 • CsH^ • CHa • CH, • CeH4 • CH3, farblose, 
prismatische Tafeln aus Lg., F . 66,5°, K p .29 177—178°, bezw. p-Ditolyläthan, farb
lose, prismatische Tafeln aus Lg., F. 82—83°, Kp.IS 178°. Aus o-Xylylmagnesium- 
bromid und Aceton entsteht tert. o- Tolylbutylalkohol, farblose Fl., K p.2J 125—126°. 
(C. r. d. l’Acad. des sciences 148. 1108—10. [26/4.*J; Bull. Soc. Cbim. de France 
[4] 5, 486—89. 20/5.) D ü s t e r b e h n .

A. S eyew etz  und L. P o iz a t,  Über die Bildung von Cyanwasserstoff bei der 
Einwirkung von Salpetersäure a u f die Phenole und Chinone. (Kurzes Ref. nach
C. r, d. l’Acad. des sciences s. S. 997.) Nachzutragen ist folgendes. Die bei der 
Einw. von HNOs auf die Phenole u. Chinone entstehende HCN-M enge schwankt 
sehr mit der N atur des Ausgangsmaterials. W ährend m it den einfachen oder wenig 
substituierten Mono- oder Polyphenolen ziemlich viel HCN erhalten w ird, nimmt 
dessen B. in dem Maße ab , wie der saure Charakter des Mol. steigt. So liefert 
das Resorcin etwa 5,8%  HCN. a -  u. /?-N aphthol reagieren zwar heftig mit der 
sd. HNOa, bilden aber keine nennenswerten Mengen von HCN, während die Naph- 
tholsulfosäuren wiederum merkliche Mengen dieser S. liefern. Die Naphthylamine 
und deren Sulfosäuren, sowie die Polyoxyanthrachinone bilden nur geringe Mengen 
von HCN. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 489—92. 20/5.) D ü s t e r b e h n .

A. S eyew etz  und L. P o iza t, Über die Oxydation der aromatischen Nitro- und  
Nitrosoderivate durch Ammoniumpersulfat. (Vgl. S. 997.) Ammoniumpersulfat oxy
diert in wss. neutraler, saurer oder alkal. Lsg. eine große Anzahl von N itro- oder 
Nitrosoderivaten unter B. von Cyanwasserstoff. Diejenigen aromatischen N itro- u. 
N itrosoderivate, deren p- oder o-Stellung frei oder durch eine Phenolgruppe sub
stituiert is t, entw. beträchtliche Mengen von H C N , wenn ihre wss. Lsgg. mit 
Ammoniumpersulfat gekocht werden, und zwar ist die Rk. eine weit vollständigere, 
wenn die p -  oder o-Stellung durch ein Phenolhydroxyl besetzt ist, und mehrere 
N itrogruppen im Mol. vorhanden sind. So verwandeln o- u. p-Nitrophenol nur einen 
geringen Teil ihres N in H CN, während der größere Teil des N beim o-D erivat
als HNOs , beim p -D erivat in Form einer gelben, in  W . uni. Verb. abgespalten
wird. D a3  2 ,4 -Dinitrophenol und vor allem die Pikrinsäure scheinen dagegen im 
Sinne der Gleichungen:

O H .C 8Hs(NOs), +  O0 =  5 CO, +  HCN +  HNOä +  HaO,
OH-CeHj(NOj)s +  0 9 =  5COs - f  HCN +  2HNOa

oxydiert zu werden. E in Teil des HCN wird indessen in Ameisensäure und NH3 

zerlegt. — Vff. erklären die B. von HCN bei der Einw. des Ammoniumpersulfats 
auf die Nitrokörper durch die Annahm e, daß letztere zunächst in Isonitroderivate 
übergehen, worauf der 0  des N  zum v. C-Atom w andert unter B. eines Chinonoxims 
m it Phenolcharakter, welches darauf unter B. von HCN oxydiert wird. Nitrokörper, 
welche keine Phenolgruppe enthalten , dürften bei der Einw. des Ammoniumper
sulfats zunächst ein O-Atom in o- oder p-Stellung zur N itrogruppe fixieren. (C. r. 
d. l’Acad. des sciences 148. 1110—13. [26/4.*].) D ü s t e r b e h n .

L éo V ig n o n , Über die färbenden und Farbstoffeigenschaften der Pikrinsäure. 
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 492—95. 20/5. — C. 1909. 1 .1754.) D ü s t e b b .

H a m ilto n  Me Com ble und E th e l  P a r ry ,  Kondensationen von Cyanhydrinen. 
Teil I. Kondensationsprodukte aus Anisaldehydcyanhydrin und Zimtaldehydcyan- 
hydrin. M inovtci (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 2206; C. 99. II. 651) erhielt aus 
Benzaldehydcyanhydrin bei der Einw. von HCl eine Verb. C19H 1S0N 2, die später
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von Ja p p  und K n o x  (Journ. Chem. Soc. London 89. 701; C. 1905. II. 236) als 
3-Keto-2,5'diphenyl-3;4-dihydro-l,4-diazin aufgefaßt w urde, aus Anisaldehydcyan- 
bydrin aber eine Verb. C17H l60 3N. Die auffällige Differenz im N-Gehalt der Kon- 
denaationsprodd. aus den beiden so nabe verwandten Verbb. gab Veranlassung, den 
Verlauf der Kondensation von Anisaldehydcyanhydrin durch HCl genauer zu unter
suchen. Hierbei wurde gefunden, daß beim Einleiten von HCl in die äth. Lsg. des 
Cyanhydrins p-Methoxymandelsäureamid erhalten w ird, wenn nicht alles W. sorg
fältig ausgeschlossen ist. Aub reinem Cyanhydrin entsteht beim Arbeiten mit 
völlig trockenem Ä. und HCl ein Gemisch einer Verb. C18H „ 0 3N und des Chlor
hydrats des 3-Keto-2,5-di-p-methoxydiphenyl-3,4-dihydroT,4-diazins (I.), des Analogons 
der aus Benzaldebydeyanhydrin entstehenden Verb.; enthält aber das Cyanhydrin 
noch Anisaldehyd, so entsteht nun die von MlNOVlCl beobachtete Verb. CI7 Hl60 8N, 
die aber nichts anderes ist als das von MlNOVlCl (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 
2100) selbst beschriebene 2,5-Di-p-methoxydiphenyloxazol (II.). Aus Zimtaldehyd- 
cyanhydrin  wurde 3-Keto-2,5-distyryl-3,4-dihydro-l,4-diazin (III.) erhalten.

E x p e r im e n te l le s .  Zur Darst. von reinem Anisaldehydcyanhydrin, Krystalle 
au 3 einem Gemisch von Bzl. und PAe., F. 67°, fügt man 30 g gepulvertes KCN u. 
33 g HCl (D. 1,185) abwechselnd in kleinen Mengen zu 50 g Anisaldehyd, der sich 
in  einer Kältemischung befindet, zieht nach beendeter Rk. m it Ä. aus u. schüttelt 
die äth. Leg. mit konz,, wss. NaHSOa. — L äßt man die unter K ühlung m it einer 
Kältemischung bereitete Lsg. von 10 g Anisaldehydcyanhydrin in 250 ccm einer 
vollkommen trockenen, gesättigten äth. Lsg. von HCl längere Zeit stehen, so 
scheidet sich eine weiße, feste M. aus, aus deren Lsg. in  möglichst wenig Methyl
alkohol Verb. C18HI40 3 N, gelbliche Nadeln aus Methylalkohol, F. 156°, sll. in A., 
Eg., Esaigcster, auskrystallisiert. — Beim Sättigen der methylalkoh. M utterlauge mit 
HCl scheidet sich 3-Keto-2,5-di-p-methoxydiphenyl-3,4-dihydro-l,4-diazinhydrochlorid, 
C18H 180 3N,*HC1, K rystalle aus konz., alkoh. HCl, F . 223° (Zers.), das an der Luft, 
schneller bei 150°, HCl verliert. — Das so erhaltene freie 3-Keto-2,5-di-p-methoxy- 
diphenyl-3,4-dihydro-l,4-diazin, C18HI80 3 N, (I ), bildet K rystalle aus Bzl., F. 217°, 1. 
in Bzl., Methylalkohol, wl. in A., Aceton, uni. in Chlf., 001*. — Pikrat, C1BHlg0 8N,* 
C8H 30 7N8, hellgelbe, grün fluorescierende, hexagonale K rystalle mit 2C ,H 40 , aus 
Eg., F . 131°; das bei 90° von der Krystallessigsäure befreite Salz schm, bei 183°. 
— 3-Keio-2,5-distyryl-3,4-dihydro-l,4-diazin, C33H 16ON7 (III.), K rystalle aus Aceton, 
sll. in Chlf., Aceton, A .; bildet in Chlf. ein Tetrabromid, CS0H 15ON3Br4, Krystalle 
aus verd. Methylalkohol, F. 183°. Chlorhydrat, C30H 18ON3 -HC1. Krystalle aus 
konz., alkoh. HCl, F. 259° (Zers.), verliert leicht HCl. (Journ. Chem. Soc. London 
95. 584—90. April. Birmingham. Univ. Chem. Department.) F r a n z .

T o k u h e i X am e ta k a , Über einige Derivate der Protocatechusäure. D er Vf. hat 
au f Veranlassung von E. F isc h e r  mittels der Chloride der Carbomethoxyderivate 
der Phenolcarbonsäuren (vgl. F is c h e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2875; C. 1908.
II . 1428 und S. 1238) die Kombinationen der Protocatechusäure mit Glykokoll und  
p-Oxybenzoesäure, nämlich 3,4-Dioxyhippursäure und Protoeatechuyl-p-oxyhenzoe- 
säure, dargestellt. — 3,4-Dioxyhippursäure, C9HBOgN (Mol.-Gew. 211,08) =  (HO),* 
C8H 3C 0*N H C H ,C 0,H ; man gibt zu einer gekühlten Lsg. von 4,8 g Glykokollester 
in 30 ccm trockenem Ä. im Laufe von Vs Stunde unter Schütteln eine Lsg. von 
5,7 g Dicarbomethoxyprotocatechuylchlorid in 320 ccm Ä .; man erhält einen farb
losen Sirup, der zum größten Teil aus Dicarbomethoxyprotocatechuyläthylester be-

N<f > N H  i ‘ > 0  N <
CH: C(C8H4 • OCH3) CH: C(C«H4 • OCH3) %

I.
U ^ H ^ O C H ,)*  CO.

II.
N : C(C8H 4 • OCH,).

III.
,C(CH: CH ■ C6H6) • CO 

‘C H : C(CH: CH • C6H6)
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steht. Diesen verseift man mit 140 eem NaOH durch 4-stüudiges Schütteln 
unter Ausschluß der L uft; farblose Prismen (aus 5 Tin. h. W.); schm, gegen 228° 
(korr.) unter Schäumen und Kotfärbung; 11. in h. Essigester, wl. in h. Ä-, swl. in 
h. A.; die w s b . Lsg. g ibt mit FeCls ähnliche Färbungen wie die Protocatcchusäure; 
die alkal. Lsg. wird an der L uft rot. — Dicarbomethoxyprotocatechuyl-p-oxybenzoe- 
säure, GlaH u 0 13 (390,11) =  (CHa0 2C-0)äC6H 3C 0 '0 - C 8H 4C 0sH ; man gibt zu einer 
gekühlten Lsg. von 1,6 g wasserhaltiger p-Oxybenzoesäure in 10 ccm NaOH 
und 10 ccm W . in 1 Stunde in  5 Portionen abwechselnd eine Lsg. von 2,6 g Di- 
carbometboxyprotoeatechuylchlorid in 30 eem Bzl. und 9 ccm 7 r n - NaOH unter 
Schütteln; mkr. biegsame Nädelehen (aus Aceton -f- b. W . oder aus Methylalkohol 

W .), erweicht von ca. 165° an , sintert bei 180° zu einer blasigen M., die erst 
bei 185° (187,5° korr.) klar geschm. ist; all. in k. Aceton und Essigester, jsll. in h. 
Methylalkohol und A., wl. in  h. Chlf,, fast uni. in Bzl. und PAe. — Na-Salz; wl. 
— l g  der Carbomethoxysäure gibt m it 13 ccm 1/i-n. NH„ nach 3—4 Stdn. unter 
Durchleiten von H  Protocatechuyl-p-oxybenzoesäure, C^H^Oo (274,08) =  (HO),< 
C9H 3GO • O • C0H<COSH ; mkr., zu Kügelchen vereinigte Nüdelchen (aus 680 Tin. h. 
W.); schm, gegen 270° unter Gasentw. zu einer braunen F l.; 11. in k. Aceton und 
Essigester, wl. in h. A. und A., fast uni. in  Bzl., Chlf. und PA e.; die wss. Lsg. 
gibt m it Fe01g ähnliche Färbungen wie die Protocatechusäure, (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 42 . 1 482-85 . 8/5. [30/3.].) B lo c h .

E rn s t M ohr, Vierte Mitteilung über die Eofmannsche Reaktion. Über das Ver
halten des Iscetosäureanhydrids gegen Alkalien und gegen Bariumhydroxyd. (Gemein
schaftlich m it F r. K ö h le r  und H. U lrich .) (Fortsetzung von Journ. f. prakt. Ch. 
[2] 73. 228; C. 1906. I. 1153.) Die Vff. haben die technische Darst. der Anthranil- 
säure (II.) aus dem Phthalim id (I.) näher untersucht. Sie hatten schon früher ge
funden (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1057; C. 1906, I. 1488), daß bei Anwendung 
einer ungenügenden Menge Natronlauge Anthranoylanthranilsäure (III.) und bei 
einer geringfügigen Abänderung der Verauchsbedingungen Isatosäureanhydrid (IV.) 
entsteht. Die Vff. versuchten nun zunächst den genetischen Zusammenhang dieser 
beiden Verbb. aufzuklären. Es ergab sich, daß die sauren Eigenschaften des Isato
säureanhydrids (1. in Soda; durch SS. unverändert fällbar) n icht auf Aufspaltung 
zu Isatosäure beruhen, sondern daß das Metall an die Imidogruppe tritt. Es leiten 
sich vom Isatinsäureanhydrid zwei verschiedene Salzreihen ab. D ie eine A rt liefert 
beim Ansäuern CO, und Anthranilsäure, die andere Isatosäureanhydrid. Löst man 
Isatosäureanhydrid in k. überschüssigem Barytwasser, so entsteht zweifellos das 
neutrale, isatosaurc Barium (V.), das sich bei Zimmertemperatur relativ langsam,

I. II. I II . IV.

C Ä < c o > N H  c 6h < ° ° - n h ' c ä -c o o h  C . H ^

V- C»H‘< N H ^ O > Ba VL °Ä <NmZ60 m  ÖsH*<NH°C00H
beim Ansäuern sofort in CO, und A nthranilsäure, bezw. deren Salze, umwandelt. 
Ganz andere Salze entstehen, wenn man Isatosäureanhydrid in möglichst wenig 
Natronlauge oder Barytwasser bei niedriger Temp. löst. D iese Lsgg. liefern beim 
Ansäuern Isatosäureanhydrid, zeigen blaue Fluoreszenz und zers. sich in anderer 
Weise. Diese Salze haben offenbar die Formel VI. und sind Imidsalze. Die Lsgg. 
dieser Salze scheiden auch m it Chlorammonium oder m it Natrium bicarbonat Isato
säureanhydrid aus. Beim Stehen scheiden die Lsgg. ebenfalls Isatosäureanhydrid 
ab, indem durch teilweise Zers. Anthranilsäure und CO, entstehen, die als stärkere
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SS. das noch vorhandene Anhydrid fällen. Daneben entstehen auch in mäßiger 
Menge Salze der Anthranoylanthranilsäure (III.), die aus A nthranilsäure und Isato- 
säureanhydrid in  k ., schwach alkalischer Lsg. leicht entsteht. Mit überschüssigem 
Alkali liefern die Isatosäureanhydridsalze ziemlich schnell die isatosauren Salze.

E x p e r im e n te l l e r  T e i l .  Es zeigte sich, daß Lsgg. von isatosaurem Barium 
um so beständiger Bind, je  mehr überschüssiges Bariumhydroxyd in der Lsg. vor
handen ist. Die Eigenhaften des Isatosäureanhydridnatriums (VI.), das nur in  Lsg. 
untersucht wurde, sind schon in  der Einleitung angeführt worden. Übergießt man 
1,63 g Isatosäureanhydrid m it 50 ccm W. u. träg t bei Siedehitze ca. 7» Mol. 1,5-n. 
Kalilauge langsam ein u. säuert nach dem Erkalten vorsichtig mit Eg. an, so fällt 
Anthranoylanthranilsäure, C14H 120 3N2 (III.), aus. Schwach citronengelbe Nadel
büschel. F . 200—201°. — Isatosäureanhydridkalium  (VI.) wird durch Lösen vou 
3,26 g Isatosäureanhydrid in  10,5 ccm eiskalter 2-n. Kalilauge und Fällen mit eis
kalter, gesättigter Pottaschelsg. als weißer Nd. erhalten; wl. in absol. A .; 11. in W. 
Fluoresziert in verd. Lsg. blau. — Isatosäureanhydridbarium, (C8H 40 8N)2Ba -(- 2 H ,0  
(analog VI.). Aus der Lsg. des Na-Salzes mit Chlorbarium. W eißer Nd. Die wss. 
Lsgg. fluoreszieren blau und scheiden beim Stehen BaCOg ab. — Isatosäure (VII.). 
Ihre Salze entstehen beim Lösen des Anhydrids in überschüssiger Lauge. — 
Anthranoylanthranilsäure (III.) wird dargestellt, indem man 8,15 g Isatosäureanhydrid 
m it 6,85 g Anthranilsäure innigst mischt, mit 10 ccm W . verrührt und bei 50° all
mählich 71 ccm 1,15-n, Natronlauge zusetzt. Die klare Lsg. wird mit Eg. an- 
geBäuert. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 79. 281—329. 2/4. Heidelberg. Chem. Inst. d. 
Univ.) POSNEE.

P. G elm o und W . S u ida , Über die E inwirkung aliphatischer Aldehyde a u f  
aromatische Glycine. Phenylglycin und Formaldehyd reagieren in wss. Lsg. bei ge
wöhnlicher Temp. nahezu quantitativ unter B. der am orphen, amphoteren Verb.

OjNi (im folgenden als Aminosäure bezeichnet). Die Einw. verläuft, unab
hängig von den Mengenverhältnissen, stets in gleicher WeiBe, am besten bei dem 
Verhältnis 1 Mol. Formaldehyd : 2 Mol. Phenylglycin. Die Ggw. selbst geringer 
Mengen alkal. oder s. Mittel (mit Ausnahme von verd. Essigsäure) verhindert den 
E in tritt der B k ., ferner erfolgt dies durch andere Lösungsmittel als W ., z. B. A .; 
im letzteren F all entsteht der Körper erst dann, wenn man die alkoh. Lsg. der 
Komponenten entsprechend stark mit W. verd. — Zur Darat. mischt man eine Lsg. 
von 15 g Phenylglycin in ca. 300 ccm W . bei Zimmertemp. m it 4—5 g 40%ig. 
Formaldehydlsg., wobei sich schon nach 10 Min. die Fl. milchig trüb t, filtriert den 
grüngelben Nd. nach 24-stdg. Stehen unter öfterem Schütteln und wäscht mit W., 
A. und Ä. Chinolingelbähnliches, körniges Pulver, u. Mk. zum Teil kettenförm ig 
angeordnete, kugelige Aggregate. Uni. in W ., A ., Ä ., Chlf., Bzl., PAe., Phenol, 
Nitrobzl., Naphthalin, 11. in verd. Mineralsäuren und Alkalien, NHS u. organischen 
Basen, wie Pyridin u. Anilin. Zers, sich unter C 02-Abspaltung bei 90—120° ohne
F. und verkohlt schließlich. Mit P tC l4 entsteht in salzsaurer Lsg. ein gelber, 
flockiger, sich rasch unter Dunkelfärbung verändernder Nd. Die s. Lsg. g ibt mit 
NaNO, einen amorphen, gelben Nd.

Die Aminosäure, C88H 82O0N4, ist eine zweibasische S., welche beim Erhitzen 
auf 120° ihre Carboxylgruppen abspaltet. — Ba-C 88H 80O8N4, aus der ammoniakal. 
Lsg. m it BaCl2; dicker, gelblich weiß er, flockiger Nd. — Cu*C8SH 30O9N4, dunkel
grüner, voluminöser Nd. — Durch mehrstdg. Erhitzen einer Lsg. in Eg. m it dem 
halben Gewicht Essigsäureanhydrid erhält man unter A ustritt von 1 Mol. C 0 2 und 
E in tritt von 2 Acetylgruppen die Verb. C'88H 86 0 6 jlV4; braungelbes, amorphes Pulver,
1. in A lkalien, uni. in SS. — Bei mehrstdg. Erhitzen der Aminosäure auf 120° 
hinterbleibt die Base On H n OtN t  (Mol.-Gew. in sd. Eg. bestimmt), die völlig L in



1994

Chlf., etwas 1. in anderen organischen Lösungsmitteln ist. Verkohlt beim Erhitzen; 
ist etwas tiefer gelb gefärbt als die Aminosäure, uni. in A lkalien, 11. in verd. 
Mineralsäuren. Die Lsg. des HCl-Salzes verliert beim Eindampfen die HCl voll
ständig. — Tetraacetylverb., C83H 48 0 8N4, durch mehrstdg. Kochen mit überschüssigem 
Essigsäureanhydrid; zers. sich beim Erhitzen ohne F ., dunkelbraun 1. in A. u. Eg. 
und daraus durch W . wieder amorph fällbar. — Mit NaNOa u. HCl g ib t die Base 
die Dinitrosoverb. CsliT3 0 O42V'8; orangeroter, voluminöser Nd., uni. in organischen 
Lösungsmitteln, SS. und Alkalien. — Phenylhydrazin, PC13 und PC16 sind ohne 
Einw. Hydrolyse der Base durch verd. SS. oder A lkalien gelang nicht; durch Oxy
dation konnten keine einheitlichen Prodd. erhalten werden. Gegen Keduktion mit 
Zinkstaub und HCl ist die Base außerordentlich beständig.

W ie Phenylglycin verhalten sich gegen Formaldehyd noch Methylphenyl- 
glyein, o- und m-Tolylglycin, «-N aphtbylglycin, Phenylglycinylphenylglycin und 
Phenyliminodiessigsäure, während p-Tolylglyein, Oxanilsäure, Phenylesaigsäure, 
Phenoxylessigsäure und H ippursäure unter diesen Bedingungen nicht reagieren. — 
Verb. CS7E i0OaN 4,, aus Methylphenylglycin u. Formaldehyd, Blättchen (aus A., worin 
e3  zll. ist), zers. sich bei 75—80°. T iefblau 1. in w. Eg. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
42. 1496—1502. 8/5. [15/4.] W ien. Lab. f. Technol. Organ, Stoffe der Techn. 
Hochsch.) H ö h n .

M a rc e l G uerbet, Einwirkung von Ä tzkali a u f Borneöl und Isoborneol. (Bull. 
Soc. Chim. de France [4] 5. 415— 19. 5/5. —  C. 1909. I. 1562.) D ü s t e b b e h n .

M arcel G uerbet, Darstellung von Camphölsäure. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 
5. 420—21. 5/5. — C. 1909. I . 1562.) D ü s t e r b e h n .

L. B o se n th a le r ,  Durch Enzym e bewirkte asymmetrische Synthesen. (Vgl. S. 375.)
I. E in w . v o n  F r e m d k ö r p e r n  a u f  d ie  K e a k t io n  B e n z a ld e h y d - B la u s ä u r e -  
E m u ls in .  Äthylalkohol schädigt selbst in hohen Konzentrationen (75% ) das 
cr-Emulsin (synthetisierendes Enzym) nur wenig, ebenso das d-Em ulsin  (spaltendes 
Enzym). Versetzt man dagegen 1 Tl. der Emulsinlsg. mit nur 2 Tin. A. u. f i l t r i e r t ,  
so ist das F iltra t unwirksam; es wird also alles Enzym m it den Eiweißstofleu 
niedergeschlagen. F ällt man die wss. Enzymlsg. mit dem gleichen Volumen Alkohol, 
so behält das F iltra t einen Teil Beiner W irksamkeit. Setzt man die Blausäure vor 
der Fällung mit Alkohol zu, so bleibt mehr Enzym auf dem F ilter zurück; die 
Verb. cr-Emulsin-Blausäure scheint in verd. A. schwerer 1. zu sein, als das Enzym 
für sich. Chlf., Essigester, PAe. und Xylol schädigen die asymm. Synthese durch 
Em ulsin, desgleichen stark verd. SS. und Alkalien; 5% Phenol hebt die W rkg. 
auf, 1% Form aldehyd ist von geringem Einfluß. F üg t man Ammoniumsulfat zur 
Halbsättigung oder Magnesiumsulfat bis zur Sättigung hinzu, so verhält sich das 
F iltra t negativ gegenüber der Benzaldehyd-Blausäure-Ek., zerlegt aber noch Amyg
dalin; es läßt sich somit das ¿-EmulBin auf diese W eise frei von cr-Emulsin erhalten. 
Umgekehrt ist in  den Magnesiumsulfatfällungen das cr-Emulsin angereichert. H,S 
w irkt auf cr-Emulsin n icht ein, von Schwermetallalzen zerstören Quecksilberchlorid 
vollständig, K upfersulfat, B leiacetat u. Mangansulfat in geringerem Maße; Ferro- 
cyanwasserstoff fällt weder er- noch ¿'-Emulsin. Pepsin und Trypsin in neutraler 
Lsg. schädigen in 24-stdg. Einw. bei 35° das cr-Emulsin; das letztere wird weiterhin 
durch Pikrinsäure und Gerbsäure gefällt und dialysiert nu r äußerst langsam.

II. E in w . d es  E m u ls in s  a u f  d ie  B l a u s ä u r e a d d i t i o n  m e h r e r e r  A ld e 
h y d e  u. K e to n e .  Von den untersuchten aliphatischen u. aromatischen Aldehyden 
gaben weitaus die Mehrzahl optisch-aktive N itrile; negativ verlief der Vers. mit 
allen Oxyaldehyden und mit Ketonen. Die Geschwindigkeit der Blausäureaddition
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wird in allen 10 geprüften Fällen beschleunigt. Bei einigen Aldehyden (Benz
aldehyd, Anisaldehyd, Zimtaldehyd) wird das Gleichgewicht der Blaueäureaddition 
durch Emulsinzusatz unzweifelhaft stark nach der Nitrilseite verschoben; bei anderen 
Aldehyden u. Ketonen machten Zersetzungsvorgänge bisher die genaue Feststellung 
des Gleichgewichts unmöglich. — Die wahrscheinlichste Erklärung der bisher be
kannten Tatsachen ist die, daß die B. der optisch-aktiven Nitrile au f der W rkg. 
eines die asymm. Synthese herbeiführenden cr-Emulsins beruht. (Biochem. Ztachr. 
17. 257—69. 23/4, [24/3.] Straßburg. Pharmazeut. Inst. d. Univ.) M exsenheim ek.

M. P a d o a  und G. S c a g lia r in i,  Katalytische Wirkungen fein verteilter Metalle 
a u f stickstoffhaltige Verbindungen. (Gaz. chim. ital. 39. I. 378—81. — C. 1808. II. 
614.) ROTH-Cöthen.

H e rm a n  D eck er und P e rc y  R e m fry , Über Jodmethylate der Cinchoninsäure
ester und ihre Farbe. Verss., aus dem Cinchoninsäurejodmetbylat die entsprechende 
Dihydroverb. zu isolieren u. deren Übergang in eine Tetrahydroverb. zu studieren 
sind negativ verlaufen, haben aber nach anderer Seite hin folgende Ergebnisse 
ergeben. Es zeigte sich, daß man die Jodmethylate der Cinchoninsäureester mit 
außerordentlicher Leichtigkeit in das Jodmethylat des Cinchoninsäureamids über
führen kann, ohne daß tiefergehende Umsetzungen P latz greifen. Dies erklärt die 
früher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 748; C. 1908. I. 1028) beobachtete Tatsache, 
daß das Jodmethylat des Phenylacridincarbonsäureesters durch NJH8 oder primäre 
Amine in Methylphenylacridanlactme verwandelt wird. W ie jetzt gefunden worden 
ist, geht hierbei die Estergruppe in die Säureamidgruppo über, während gleich
zeitig die Ammoniumhydroxydgruppe sich zur Carbinoigruppe umlagert. Amid- u. 
Carbinolgruppe schließen dann den Fünfring desLactim a. In  der hier untersuchten 
Chinolinreihe findet der Ringschluß wahrscheinlich aus sterischen Gründen nicht 
sta tt, so daß das Jodm ethylat des Säureamida isoliert werden kann. Ähnliche 
Verhältnisse zeigte das Verhalten der Säureesterjodmethylate gegen Alkalien; in 
der Chinolinreihe ist die Betainform beständig, in der Acridinreihe läßt sich die 
Betainform nur flüchtig in Lsg. beobachten und da3 endgültige Prod. ist das farb
lose Lacton.

Die Jodm ethylate derCinchoninsäureester zeigten die typischen Farberacheinungen 
der Cyclammoniumjodide in hervorragender Weise (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 
2938; C. 1904. II. 1143). Im  Anschluß hieran wenden sich Vif. gegen eine kürz
lich (S. 419) erschienene Publikation von H a n tz s c h .

E x p e r im e n te l l e r  T e i l .  Zur Darst. von Cinchoninsäure werden 62 g Cin- 
cboninsulfat in  1,5 1 W. und 200 g HjSO« siedend mit 134 g Kaliumdichromat 
allmählich versetzt und 4 Stdn. gekocht. D er beim Kochen m it NH„ entstehende 
Nd. wird m it h. W . extrahiert. — Jodmethylat des Cinchoninsäureäthylesters, 
ClsHltO ,N J (I.). Aus 2 g Ester und 1,5 g Dimethylsulfat bei 100° beim Behandeln 
der mit NaHCO, neutralisierten wss. Lsg. m it K J. Gelbe Krystalle aus W . mit 
2 Mol. H ,0 , die an der Luft das W . unter Rotfärbung verlieren. F. wasserfrei 63°,

wasserbaltig 57°. Das rote Jo d 
methylat ist in W . hellgelb, in A. 
rötlich, in Chlf. prächtig rot 1. — 
P ik ra t des N-Methylcinchoninsäure
äthylesters. Gelbe Krystalle aus 
der alkoh. Lsg. des Jodm ethylats.
F. 140°. Die Estergruppe des Jo d 

methylats wird außerordentlich leicht verseift. Es entsteht schon in k. wss. Lsg. 
m it NaOH das Jodm ethylat der freien Cinehoninsäure. — Jodmethylat des Cinchonin
säuremethylesters, C hH jjO jN J, entsteht analog aus freier Cinehoninsäure (5 g) mit

t  n  rr ^C (C O jC ,H 6) : CH 
' 8 4< N(CH8J ) = C H

COO
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Dimetbylsulfat (4 g) oder besser aus dem Na-Salz der S. Kote Nadeln. F . 178°; 
zll. in W . mit hellgelber, in Chlf. und Eg. mit roter F arbe, uni. in  Bzl. und Ä. 
Die rote Chlf.-Lsg. wird beim Schütteln m it W. fast farblos, m it festem K J  wieder 
rot. — Dichromat, CslHj1Ou NsCrs. Hellgelbe Nüdelchen aus W . Lichtempfindlich. 
— P ikrat des N-Methylcinchoninsäuremeihylesters, CiaHM0 9N.,. Gelbe Nadeln aus 
A. F . 146°. Auch die D erivate des Methylesters sind außerordentlich leicht ver- 
seifbar. — P ik ra t der N-Methylcinchoninsäure. Gelbe K rystalle aus A. F. 226°. — 
Betain der N-Methylcinchoninsäure, ChHjO jN  (II). Aus dem Jodm ethylat mit 
frisch gefälltem Silberoxyd. F. 218°, nach vorheriger Sinterung bei 120° unter 
W asserabgabe. — Chromat der N-Methylcinchoninsäure, CalHS|)0 llN ,Cr,. Gelbe 
Nadeln die sich am Licht bräunen. Mit NHS liefert das Jodm ethylat des Cinchonin
säureesters eine Lsg., die beim Ansäuern und Behandeln mit K J  das Jodid des 
N-Melhylcinchoninsäureamids, CnH nO N ,, gibt. Gelbe Nadeln aus A. F. 233°. — 
P ikrat, C17H 1s0 8N6. Gelber Nd. F . 198°. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 79. 339—51. 2/4.)

POSNEK.
D. E. T saka lo to s , Über das binäre System Nicotin und Wasser. DaB zu der 

vorliegenden Unters, benutzte Nicotin besaß die D .%  1,00194 und den no10 =  
1,52893. Die gegenseitige Löslichkeit des Systems ist die folgende:

Sättigungstem peratur
Nicotin % Wasser % untere obere

5,4 94,6 homogen
6,5 93,5 92,7° 94,5»

15,3 84,7 64,3° 195»
33,4 6 6 , 6 60,8° 208»
49,6 50,4 62,7« 204»
66,7 33,3 71,8« 194»
71,7 28,3 75,8« 185»
79,2 2 0 , 8 8 6 ,1 « 168»
84,5 15,5 homogen.

Die völlig geschlossene Kurve der gegenseitigen Löslichkeit dieses Systems 
läßt sich entweder dam it erklären, daß sie die vollständige Löslichkeitskurve eines 
binären Systems repräsentiert, oder daß sie auf der Existenz einer Molekularverb, 
zwischen dem Nicotin und W. beruht. Um diese F rage zu entscheiden, ha t Vf. 
zunächst die Viscositätskoeffizienten des Systems bestimmt und gefunden, daß die 
Viscositätskurve bei einer Konzentration von 78%i die Dichtekurve bei einer solchen 
von 72% Nicotin ein Maximum zeigt. Hieraus ergibt sich die Existenz einer Mole
kularverb. zwischen Nicotin und W ., doch läßt sich die K onstitution dieser Verb. 
aus diesen W erten nioht bestimmen, weil das Maximum der D. und der Viscosität 
nur in  sehr seltenen Fällen der Konstitution der Molekularverb, entspricht.

Die Methode, durch welche die Konstitution dieser Verb. bestimmt werden 
könnte, das Studium der Schmelzkurve, ist hier n icht anwendbar. D aher wurde 
die Brechungskurve untersucht, wobei sich ergab, daß diese K urve, wie auch die
jenige des Systems Anilin m-Kresol, nahezu eine Gerade bildet. Die Kefraktion

wird also durch die V erbindung von Flüssigkeiten 
nicht wesentlich beeinflußt. W eiter zeigte aber 
die Kurve der spezifischen Drehung der wss. 
Nicotinlsgg. einen Knick, der etwa dem Maximum 
der D. u. Viscosität entspricht. — Die bei diesen 
Versuchen gewonnenen Besultate beweisen die 
Existenz eines Nicotinhydrats von der neben

stehenden Konstitution einer Aquobase, die weiterhin in  ihre Ionen zerfällt.

CH CHj— CH, 
C H -j^ N c-C H  CH,

chI ^ J ch' V
N / " V  

H<Ü)H *"'̂ 3 HOH
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(Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 397—404. 5/5. [Februar.] A then. Chem. Lab. 
der Univ.) DÜSTEBBEHN.

J o h n  T h eo d o re  H e w it t ,  S idney  H e rb e r t  N ew m an  und T hom as F ie ld  
W in m ill , Studien in  der Azinreihe. Teil I. Die Konstitution des Safranim . F ü r 
das Phenolsafranin hat Bebnthsen die s. Formel I. aufgestellt, während W itt 
annahm , daß nur eine Aminogruppe am Phenazinkern, die andere aber in der 
Phenylgruppe steht. Einen indirekten Beweis zugunsten der Formel I. haben 
nun Körner u. Schraube erbracht (Chem.-Ztg. 17. 305), indem sie zeigten, daß 
aus a. Dialkyl-p-phenylendiamin und 2 Mol. Anilin oder aus je 1 Mol. p-Phenylen- 
diam in, Anilin und Dialkylanilin identische D ialkylsafranine entstehen. Da aber 
Barbier und Sisley (Ann. Chim. et Phys. [8 ] 13. 96; C. 1908. I. 965) angeben, 
bei der Oxydation von p-Phenylendiamin m it Anilin entstehe hauptsächlich das a. 
Phenosafranin I I .,  das auch aus molekularen Mengen 2,4'-Diaminodiphenylamin 
und Anilin erhalten werden könne, neben einer geringen Menge der s. Verb., so 
mußte damit gerechnet werden, daß der indirekte Beweis hier nicht zulässig ist, u. 
daß event. die B. des n icht alkylierten Safranins anormal verläuft. In  vorliegender 
Unters, wird nun ein Beweis für die E ichtigkeit der s. Formel I. erbracht, indem 
gezeigt w ird, daß das aus Safranin zu erhaltende Oxyaposafranon (das Safranol 
von N ietzki, Otto, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 1593) m it dem von Jaubert (Ber. 
Dtach. Chem. Ges. 28. 273) aus Nitrosophenol u. m-Oxydiphenylamin dargestellten 
identisch ist; unter den drei Prodd. chinoider K onstitution, die nach der letzteren 
Rk. möglich sind, kann aber nur die Verb. der Formel III. auch aus Safranin er
halten w erden; die Formel II. wird hinfällig, weil aus m-Oxydiphenylamin kein 
Oxyaposafranon m it einer ihr entsprechenden K onstitution abgeleitet werden kann.

Die N achprüfung der diesem Ergebnis scheinbar widersprechenden Angaben 
von Barbier und Sisley macht es nun sehr wahrscheinlich, daß das von diesen 
Autoren aus o-Chlornitrobenzol und p-Phenylendiamin dargestellte 2,4 '-Diamino- 
diphenylamin größere Mengen der 4,4'-Verb. enthielt, schon weil das beim Nitrieren 
von Cblorbenzol entstehende o-Chlornitrobenzol kaum vom p-Isomeren zu trennen 
ist. Es wurden daher die beiden Diaminodiphenylamine aus den entsprechenden 
Dinitroverbb. dargestellt, die selbst aus p-Nitroanilin u. o- oder p-Bromnitrobenzol 
nach Goldberg (DRP. 185 663; C. 1907. II. 957) gewonnen w urden; die beiden 
Bromnitrobenzole wurden aus den Nitroanilinen nach SANDMEYER bereitet. Mit 
Hilfe der so erhaltenen reinen P räparate  konnte nun gezeigt werden, daß 2,4'-Di- 
aminodiphenylamin durch Chromsäure ausschließlich zu Aminophenazin oxydiert 
w ird, gleichgültig ob Anilin dabei ist oder nicht; dagegen entsteht aus 4,4'-Di- 
aminodiphenylamin und Anilin Phenosafranin.

E x p e r im e n te l le s .  Oxyaposafranon, CjsHuOjN, (III.), erhält man in reinem 
Zustande, wenn man zu seiner w. Lsg. in Phenol A. setzt; beim Kochen mit 4 Tin. 
Essigsäureanbydrid liefert es die Acetylverb., C!0Hu O3N ,, F . 271° (unkorr.) unter 
Zers. (0 . Fischer, Hepp , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 401; C. 97. I. 643). — 
2,4'-Dinitrodiphenylamin, ClsH 90 4Ns, K rystalle aus Eg., F . 218° (unkorr.), liefert bei
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der Reduktion in Eg. mit Zinkstaub und Oxydation der verd. Lsg. des Prod. mit 
K jC r,0 7 Aminophenazin , C1SH 9N8, Kryatalle aus verd. A ., F. 265—268° (unkorr.); 
dasselbe entsteht auch in Ggw. von Anilin. — 4,4'-Dinitrodiphenylamin, CI,H 90 4N3, 
Kryatalle aus Eg., F . 213° (unkorr.), liefert bei der Reduktion in Eg. mit Zinkstaub 
und Oxydation der verd. Lsg. des Prod. nach Zusatz von A nilin durch K sC r,0 7 

Phenosafranin , das das Chloroplatinat (C1BH 15N4)aPtCls bildet. (Journ. Chem. Soe. 
London 95. 577—84. April. E ast London College.) F r a n z .

C. N eu b e rg  und B. B ra h n , Notiz über Inosinsäure. Polemik gegen H a ise r  
und W e n z e l  (S. 1415), hauptsächlich bezüglich der N atur der Inosinsäurepentose. 
(Biochem. Ztschr. 17. 293. 23/4. Berlin. Chem. Abt. d. Phatholog. Inst. d. Univ.)

H ö h n .

Physiologische Chemie.

M o rten  S tille sen , Über das in  den Früchten von Aesculus Hippocastanum ent
haltene fette Öl. Vf. hat bereits 1860 auf der skandinavischen Naturforscherversamm- 
lung in Kopenhagen über dieses ö l  berichtet, das er neuerdings näher studiert hat. 
Die trockenen K astanien enthielten 1,5—3%  fettes Öl, das m it sd. Ä. aus den fein 
zerhackten, getrockneten Kastanien oder bequemer m it Bzn. extrahiert wurde. Beim 
Abdestillieren des Lösungsmittels tra t Senfölgerueh auf, doch ist der Gehalt der 
K astanien an äth. Öl jedenfalls sehr gering. Das getrocknete, filtrierte gelbbraune 
Öl, E. —20°, bei —37° wacbsartig fest, zeigt folgende Konstanten: D . 1615 0,926, 
nD!0 ==■ 1,4747, Verseifungszahl 194,5, Jodzahl 95,4, REiCHERT-MEiSSLsche Zahl 
1,54, HEHNERsehe Zahl 92,9, Acetylzahl 13,5, Unverseif bares (Phytosterin) 0,53%- 
Aus 100 g Öl wurden durch Verseifung 55 g flüssige SS. erhalten m it SZ. 186,9, 
entsprechend einem Mol.-Gew. 300 und Jodzahl 95,8. Bei der näheren Unters, des 
Öles nach den bekannten Methoden von H a z ü r a  und A. H a l l e r  ergab sich, daß 
das Öl hauptsächlich aus Olein, sowie aus kleinen Mengen von Linolein, Palm itin 
und Stearin besteht. Schwefel ist im ö l  nicht vorhanden. Das Kastanienöl liegt 
auf der Grenze zwischen den halbtrocknenden und nicht trocknenden Ölen; seine 
Konstanten kommen denjenigen von Mandelöl u. von gelbem Senföl am nächsten. 
(Chem.-Ztg. 33. 497—98. 8/5. Kristiania. Chem. Univ.-Lab.) RöTH-Cöthen.

Edouard. H eck e i, Über die harzige N atur der Sarcocaulonrinden vom Cap und  
einiger Kalanchoearten von Madagaskar. Die S. 31 genannte neue Sarcocaulonart 
h a t sich inzwischen als identisch m it Kalanchoe Grandidieri erwiesen. — Die Rinde 
von Sarcocaulon rigidum gibt an CC14 5%  eines in  bezug auf Geruch und physi
kalische Eigenschaften dem Kalanchoeharz sehr ähnlichen Harzes, ferner an Ä. ein 
festes W achs, welches schm, öhne zu brennen, und an CSs ein halbfestes, nicht 
mehr brennendes W achs ab. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 1073—75. [26/4.*].)

D ü s t e r b e h n .
E. P e r r o t  und A. G oris, Versuch einer Terminologie der allgemein m it dem 

Namen „Tannin“ bezeichneten Körper. V f. bezeichnet mit dem Ausdruck „Tannoide“ 
die in den f r i s c h e n  P f la n z e n  enthaltenen komplexen Verbb., deren Spaltungs- 
prodd. allein bisweilen gut definierte Körper sind. Bei der Spaltung dieser 
Tannoide entstehen unter anderem Tannide oder Tannoside. D ie Tannide besitzen 
die Eigenschaften der gewöhnlich als „Tannine“ bezeichneten Körper, während die 
Tannoside Verbb. der Tannide m it einem K ohlenhydrat (Zucker) vorstellen. Die 
Tannide und Tannoside enthalten stets mindestens eine Phenolgruppe, und gleich
zeitig m it ihnen kann ein Glucosid oder Alkaloid abgespalten werden. Das Tannoid 
läß t sich demnach schematisch durch die Form el: Tannoid =  (A — [C6Hu 0 5]n — B)
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zum Ausdruck bringen, wobei A u. B an das K oblenbydrat gebundene chemische 
Verbb. von verschiedener Natur bedeuten. So liefert das Tannoid des K astanien
baumes bei der Spaltung Äsculigerbsäure, Glucose und Äsculetin. Die Äsculigerb- 
säure ist ein Tannid; Glucose u. Äsculetin sind die Spaltungsprodd. des Glucosids 
Äsculin, welches in dem Tannoid an Äsculigerbsäure gebunden ist. Das Tannoid 
des Kaffees spaltet sich anders, nämlich in Kaffeegerbsäure u. Kaffein. Die Kaffee- 
gerbsäure ist ein Tannoaid u. spaltet sich in Kaffeesäure u. Glucose oder Mannose. 
Beim Tannoid der Galläpfel sind die Spaltungsprodd. A u. B einander gleich; das 
Tannoid zerfällt in Gallussäure und Glucose.

Die Tannoide sind 11. in W., A., Aceton, wl. oder uni. in Ä., PAo. und Chlf. 
Die gleichzeitig m it den Tannoiden in den frischen Pflanzen enthaltenen Enzyme 
spalten die ersteren entweder in  Tannide oder Tannoside unter Abspaltung von 
Glueosid oder Alkaloid, oder oxydieren die Tannide und Tannoside zu Phlobaphen- 
ro t, wie Colarot, Chinarot etc. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 189—91. April.)

D ü s t e b b e h n .
E . H u e r re ,  Einfluß der Beaktion des Milieus a u f die Aktivität der Maltosen 

des Mais. (Ports, von S. 1024. 1168.) Schwankungen in der Ek. des Milieus be
einflussen die A ktivität der Maltasen des Mais beträchtlich. Gewisse Maisarten, wie 
Jauno des Landes, K ing Philipp u. Auxonne, liefern Enzyme, deren W irksamkeits
maximum dann erreicht ist, wenn die A lkalinität des Milieus in Ggw. von Heli
anthin 2 Tropfen 7io‘n - H ,S 0 4 pro 10 ccm entspricht. D ie Maltase des weißen 
Frühm ais von Landes verliert dagegen an A ktivität, sobald die natürliche A lka
lin ität des Auszuges verm indert wird, u. gewinnt um gekehrt an W irksam keit durch 
Zusatz von 1—3 Tropfen '/io '0 - Kalilauge. Die Maltasen deB roten und weißen 
Cuzcomais sind schließlich am wirksamsten in  schwach saurem Medium, während 
ein geringer Alkalizusatz sie bereits zerstört. (C. r. d. l’Acad. des sciences 148. 
1121—23. [26/4.*].) D ü s t e b b e h n .

G. D oby , Die Bolle der Oxalate bei der Keimung der Bübensamen. Im An
schluß an frühere Unterss. (S. 8 8 ) behandelt Vf. die Frage, was m it den Oxalaten 
beim Keimen der Bübensamen geschieht, und ob das Calciumoxalat gelöst wird. Vf. 
konnte nachweisen, daß der K alkoxalatgehalt der Eübensamenknäule beim Keimen 
unverändert bleibt, dagegen der nach dem Vorquellen im K näul gebliebene Gehalt 
an Alkalioxalat fast vollständig verschwindet und sich in den Keimen nicht wieder 
auffinden läßt. Vf. nimm t an , daß nicht das Calciumoxalat, sondern die wasser
löslichen Alkalioxalate als Keservestoffe anzusehen sind, die entweder zum A ufbau 
höherer Verbb. dienen oder bei ihrer vollständigen Oxydation als Energiequelle 
fungieren können. Vf. berücksichtigt auch die Möglichkeit, daß das Oxalat durch 
Einw. des Lichtes zu W . u. CO, verbrennt, die dann durch die Pflanze assimiliert 
wird. (Landw. Vers.-Stat. 70 . 155—58. 3/2. Magyar Ovär K. Ungar. Vers.-Stat. für 
Pflanzenphysiologie u. Pathologie.) B b a h ii .

W . K rü g e r  und G. W im m e r, Über die Herz- und Trockenfäule der Zucker
rüben. Die Herz- und Trockenfäule der Zuckerrüben entsteht durch W achstum 
störungen, die durch Verarbeitung der Salpetersäuren Salze hervorgerufen werden. 
D er eigentliche Grund für die Entstehung der K rankheit ist in den nach dem Ver
brauch der N itrate hinterbleibenden alkalisch reagierenden Resten (Na,CO,, K,COs) 
zu suchen; durch rechtzeitige Um wandlung dieser schädlichen Stoffe in unschäd
liche Verbb., z. B. durch Umsetzung m it Gips, w ird die krankheitserregende U r
sache beseitigt, Die K rankheit tr itt  um so stärker auf, je  mehr Salpeterstickstoff 
und je  mehr Bodenfeuchtigkeit bei ausreichender W ärm e den Rüben zur Verfügung 
steht. D ie W itterung ist wegen ihres großen Einflusses auf das mehr oder minder
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üppige Gedeihen der Pflanze für das Auftreten der K rankheit von großer Be
deutung, ohne daß aber bisher Einzelheiten mit Sicherheit erkannt wären. Nur 
soviel steht fest, daß jedenfalls Trockenheit unter keinen Umständen die K rankheit 
befördert, sondern im Gegenteil das beste Heilmittel darstellt. — Bei Berück
sichtigung obiger Grundsätze hat man es in der H and, nach Belieben jede Stärke 
der Herzfäule hervorzubringen, bezw. das Auftreten der K rankheit zu verhindern, 
doch muß hervorgehoben werden, daß alle Feststellungen bisher nur an nach der 
Methode der Sandkultur ausgeführten Kulturverss. vorgenommen wurden. (Ztschr. 
Ver. Dtsch. Zuckeriud. 1909. 379—85. Mai. Bernburg. Herzogl. Anhaitische Ver
suchsstation.) M eisen h e im eb .

E. F r ie d b e rg e r , K ritik der Theorien über Anaphylaxie. Vf. zeigt, daß nach 
allen Tatsachen, die über Anaphylaxie beobachtet sind, diese n icht als eine beson
dere, mit den übrigen Immunitätsphänomenen im Gegensatz stehende Erscheinung 
betrachtet zu werden braucht, daß sie vielmehr als eine durch die eigentümlichen 
qnantitativen Verhältnisse u. die besondere Lokalisation des A ntikörpers bedingte 
eigentümliche Form der Eiweiß-Antieiweißrk. in vivo aufgefaßt werden kann. Dieso 
Auffassung sucht Vf. im einzelnen dadurch zu begründen, daß er zeigt, sie ent
spreche hinsichtlich des Autigens, des Antikörpers, der Antianaphylaxie, wie der 
passiven Anaphylaxie den Tatsachen. Dam it läßt sich auch die Anaphylaxie in 
den Zusammenhang der übrigen Im munitätserscheinungen einfügen und ist einer 
theoretischen Betrachtung unter den gleichen Gesichtspunkten wie diese zugänglich. 
(Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. exper. Therap. I. Abt. 2. 208—24. 4/5. [24/3.] Berlin. 
Pharmakol. Inst. d. Univ.) P b o s k a u e b .

V a le n tin  F ü rs t ,  Z ur Kenntnis der antitryptischen W irkung des Blutserums. 
Durch Verss. an Meerschweinchen wurde festgestellt, daß die Menge Antitrypsin 
im Serum in einem bestimmten Verhältnis zu einer sich einstellenden Gewichts
abnahme steht, insofern, als bei abnehmendem Körpergewicht die Antitrypsinmenge 
steigt; ob das reziproke Verhältnis zwischen Gewichtsabnahme und A ntitrypsin
zunahme in allen Phasen das nämliche ist, läßt Vf. noch dahingestellt. (Berl. klin. 
W chschr. 46. 58—59. Berlin. Experim.-biol. Abt. d. patholog. Inst.) P b o s k a u e b ,

J . G. S leesw ijk , Untersuchungen Über Serumhypersensibilität. Meerschweinchen
blut, sowie BaSO* sind bei Ggw. von physiologischer NaCl-Lsg. imstande, die für 
sensible Tiere toxische Substanz aus Pferdeserum zu binden; auch mittels Dialyse 
kann man dieses Serum entgiften. Die so entgifteten Sera behalten ihr sensibili
sierendes, sowie ihr vaccinierendes Vermögen. Die Serumlipoide sind für sensible 
T iere gänzlich indifferent. Der in A. uni. Serumanteil ist so gut wie atoxisch und 
w irkt vaccinierend. Das Serum sensibler Tiere, m it Pferdeserum in vitro , bindet 
kein Alexin. Das Serum anaphylaktischer Tiere nach der 2. Injektion weist zwei 
entgegengesetzte Eigenschaften auf: eine, welche die Bindung des Pferdeserums 
auf Meerschweinchenblut fördert, und die zweite, welche diese Bindung hemmt. 
(Ztschr. f. Immunitätforsch, u. exper. Therap. I. Abt. 2. 133—58, 1/5. [18/3.] Brüssel. 
Inst. P a s t e u b .) P b o s k a u e b .

X yuzo T suda, Über die Abspaltung agglutinierender, präcipitierender und hämo
lytischer W irkungen aus sensibilisierten Antigenen. Aus Choleravibrionen, die mit 
n. Rinderserum vorbehandelt sind, sowie aus Präcipit&ten von Choleraextrakt mit 
Rinderserum werden durch ls td g . Digerieren in NaCl-Lsg. bei 42° agglutinierende 
und präcipitierende Fll. gewonnen. Die A gglutination und Präcipitation tr itt  aber 
nur dann deutlich hervor, wenn gleichzeitig Meerschweinchenserum als Komplement
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zugesetzt wird. Die A bspaltung von agglutinierenden Stoffen aus Vibrionen, die 
mit Immunserum sensibilisiert sind, gelingt ungleich schwerer, u. ein Komplement
zusatz ist für die W rkg. der etwa gewonnenen Extrakte ohne Belang. Eine deut
liche und unzweifelhafte Spezifität in der W rkg. der aus Einderserum gewonnenen 
Extrakte war nicht nachweisbar. Auch Blutkörperchen, welche m it aktivem Normal
serum vorbehandelt sind, geben bei Digestion m it NaCl-Lsg. hämolytische Ambo
zeptoren ab, und zwar viel leichter als Blutkörperchen, welche mit spezifischen 
hämolytischen Immunseren sensibilisiert sind. Bei den abgespaltenen Hämolysinen 
des Normalserums ist ebenfalls eine sicher spezifische W rkg. nicht zu konstatieren. 
(Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. exper. Therap. I. Abt. 2. 225—56. 1/5. [1/4.] Prag. 
Hyg. Anst. d. D. Univ.) P b o sk a u e b .

Ch. D herö  und H . M a u ric e , Einfluß des Alters a u f die Menge und die 
chemische Verteilung des Phosphors in  den Nerven. Die Bestst. des Gesamt-P, des 
Lipoid-P (1. in  A. Ä.) und des Nuclein-P wurden an Gemengen der peripheren 
Nerven von 19 H unden, deren Alter zwischen 4 Wochen und 8  Jahren differierte, 
ausgeführt. Der G esam t-P  der trockenen Nerven verm indert sich mit steigendem 
Alter. Die Abnahme verteilt sich in  verschiedener Weise auf die verschiedenen 
P-Arten. Bei 9 Tieren von 4 W ochen bis 4 Monaten verteilt sich der Gesamt-P 
m it 43,43% auf den Lipoid-P, 7,27% auf den Nuclein-P u. 49,3% auf anorgan. P ; 
bei 4 Tieren von 2 bis 8  Jahren ist die Verteilung 47,11% auf L ipo id -P , 9,26%  
auf N uclein-P  und 43,63%  auf anorgan. P . (C. r. d. l’Aead. des Sciences 148. 
1124—25. [26/4.*].) G u g g e n h e im .

J . W olff, Neue Analogien zwischen den natürlichen und künstlichen Oxydasen. 
Bei der Oxydation von Farbstoffen durch m acerierte JRussula (cf. 8 . 1024) werden 
analoge Gesetzmäßigkeiten beobachtet wie bei der O x y d a t io n  d e s  F e r r o c y a n id s  
d e s  k o l lo id a le n  F e  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 500; C. 1908. H . 1914). 
In  beiden Fällen erfordert die Oxydation die Ggw. leicht hydrolyBierbarer Salze 
von schwach basischem Charakter, die selber mehr oder weniger stark  zu oxydieren 
vermögen. Die wichtigsten dieser Koenzyme natürlicher oder künstlicher Oxydasen 
sind A lkaliphosphate, A lkalicitrate und Manganacetat. Die Oxydationen, welche 
sich unter dem Einfluß dieser Salze mittels des Ferrocyanids des kolloidalen Fe 
und des macerierten Russulagewebes von Lsgg. von Hydrochinon u. Brenzcatechin, 
bezw. von Orcin vollziehen, werden durch Messung des absorbierten O verfolgt. 
Das Studium der Lactaseoxyäation von Cochenille, Alizarinsulfosäure u. von Orcin 
führt zu folgenden Schlüssen. Geringe Mengen von Alkali verzögern die Oxydation. 
Spuren von bibasischen Phosphaten fördern sie beträchtlich. Die sauren Phosphate 
sind indifferent. F ür eine bestimmte Fermentmenge existiert eine optimale Dosis 
von Phosphat, oberhalb welcher jeder neue Zusatz wirkungslos bleibt, wenn die Rk. 
des Mediums sich nicht ändert. Die bei der Oxydation der Alizarinsulfosäure auf
tretende hemmende Säurewrkg. kann durch Zusatz von N a ,H P 0 4 unschädlich ge
macht werden. Die dreibasischen Citrate verhalten sich wie die bibasischen Phos
phate. Die sauren Citrate üben einen hemmenden Einfluß aus. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 148. 946—49. [5/4.*].) G u g g e n h e im .

H . B ie rry , Tierische Invertine und Lactosen. Ihre Spezifizität. Der Darm saft 
von Helix pomatia besitzt ein Invertin, welches im Stande ist, Eaffinose, Gentianose 
und Stachyose in gleicher W eise wie Saccharose unter A bspaltung von d-Fructose 
zu zerlegen. Die Zerlegung dieser Polyosen ist bedingt durch ein Ferm ent, das 
der Vf. Lävülopolyase nennt, u. das neben dem Invertin  vorkommt. D arm saft von 
Aplysie punctata u. Homarus vulgaris und der D arm saft des Hundes vermag bloß

X IH . 1. 136
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Saccharose zu spalten, er besitzt keine Lävulopolyase. — Der Darm saft von Helix 
zerlegt Lactose, Lactobionsäure und Lactosazon unter A bspaltung von Galaktose. 
Die Zerlegung des Lactosazons in  Galaktose und Glucosazon ist ein Beweis für 
dio Auffassung der Lactose als Galaktosid der Glucose. Die Lactose aus dem 
Darmsaft des Rinderfötus u. die Lactase aus Mandeln bleiben ohne W rkg. auf die 
Lactobionsäure, ihre Lactone und auf das Lactosazon. Hingegen vermögen die 
beiden Lactasen die Kondensationsprodd. aus Lactose u. Harnstoff (Sc h o o r l , Rec. 
trav. chim. Pays-Bas 22. 31—77; G. 1903. I. 1079) unter B. von Galaktose zu zer
legen. — Die Lactasen aus Mandeln u. aus Kefir bewirken in gleicher W eise die 
Zerlegung der Lactose in  Glucose u. Galaktose. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 
949—52. [5/4.*].) G u g g e n h e im .

J e a n  E ffron t, Labenzym. Übersicht über den heutigen Stand unserer K ennt
nisse von dem Labenzym. (Moniteur scient. [4] 23. I. 305—25.) Me is e n h e im e r .

E ilip p o  B o ttazz i und Nofe S ca lino i, Physikalisch-chemische Untersuchungen 
über die Linse. VI. Wasseraufnahme der L inse in  Kochsalzlösungen verschiedener 
Konzentration. (Vgl. S. 1662.) Die Linse nimmt in 0,1—0,25-n. NaCl-Lsgg. W. 
auf, wenn auch verschieden schnell. Variiert man den NaCl-Gehalt stärker (von 
0,0008—2,393-n.), so zeigt sich, daß die Wasseraufnahme in den ersten 4 Stdn. mit 
dem NaCl-Gehalt deutlich abnimmt. Im Mittel ist eine 0,226-n. Lsg. m it der Linse 
im Gleichgewicht (1,32% NaCl). Kleine Gewichtsschwankungen, die man in ähn
lichen Konzentrationen beobachtet, habon ihren Grund nicht in osmotischen Gleich
gewichtsstörungen. Man darf nicht schließen, daß die Linse hypertonisch ist gegen 
die Augenflüssigkeiten, deren Gleichgewichtakonzentration unter 1,15%  NaCl liegt. 
Dauerverss. m it 3 Linsen in 0,200-n. NaCl-Lsg. zeigen, daß nach einigen Stunden 
stets Gewichtszunahme erfolgt, dann eine Abnahme, wohl weil das 1. Eiweiß heraus
diffundiert. Nur in den ersten Stdn. besteht ein ungefähres Gleichgewicht zwischen 
LinBe und Lsg. Is t die Lsg. konzentrierter als 0,34-n., so tr itt von vornherein Ge
wichtsabnahme ein, später wird das ursprüngliche Gewicht wieder erreicht u. über
schritten. D er Vorgang verläuft um so rascher, je  konzentrierter die Lsg. ist. Der 
osmotische Ausgleich und die Quellung arbeiten einander entgegen. Schließlich 
überwiegt die letztere. Die eindringende El. sammelt sich unter der Kapsel an. 
(Atti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 18. I. 326—38. [4/4.*] Neapel. Lab. f. exp. 
Physiol. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

F ilip p o  B o ttazz i und Noö S calinci, Physikalisch-chemische Untersuchungen über 
die Linse. V I I —I X .  Eintauchen der Linse in  zwei stark konzentrierte Kochsalz
lösungen während vieler Stunden, in  Wasserdampf von verschiedener Spannung und in  
Kochsalzlösungen von 0,2—1,709-n. (Vgl. S. 1662.) Linsen vom H und mit vollständiger 
Kapsel werden in eine 0,854- u. eine 1,709-n. NaCl getaucht. Anfänglich tritt Ge
wichtsverlust u. flecken weises Undurchsichtigwerden der Oberfläche auf. Nach 3% bis 
4 Stdn. ist das ursprüngliche Gewicht wieder erreicht u. tr i t t  in beiden Lsgg. eine 
Zunahme ein. Diese ist in der konzentrierteren Lsg. anfangs stärker als in der 
verd.; die Linsen hellen sich dabei wieder auf. Die Gewichtszunahme wird dann 
immer langsamer und bleibt 6 —8 %  stationär, weil die E lastizität der Kapsel eine 
weitere Quellung verh indert Setzt man die Linsen nicht der F l. selbst aus, sondern 
nur ihrem Dampfe (bei 38°), so tr itt ebenfalls in den ersten Stunden ein Gewichts
verlust ein, der keine Abhängigkeit von der Dam pfspannung der Lsgg. zeigt. Ohne 
Kapsel verhalten sich die Linsen im W asserdampf über 0,2- und 1,7-n. NaCl-Lsgg. 
nicht anders als m it Kapsel (regelmäßige, kontinuierliche Gewichtsabnahme). In 
der verd. Lsg. nimmt die entkapselte Linse von A nfang an  W . auf, die Lsg. ist 
also deutlich hypotonisch; in der konz. Lsg. tr itt  bis zur 6 . Stde. Gewichtsabnahme,
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dann oine sehr langsame Zunahme ein; doch wird das ursprüngliche Gewicht auch 
nach 55 Stdn. noch nicht wieder erreicht. (Atti R. Aeead. dei L incei, Roma [5] 
1 8 .1. 379—84. [18/4.*] Neapel. Inst. f. exp. Physiol. d. Univ.) W . A. ROTH-Greifaw.

W. Je h n , Beiträgt zur Pardbiose. Die Versa, sollten feststellen, welchen Ein
fluß der Ausfall beider Nieren eines von zwei in Pardbiose lebenden Tieren auf 
beide Tiere hat. Einem der beiden mittels Haut-Muskelperitoneabaaht m iteinander 
vernähten gleichaltrigen Tiere (Kaninchen) wurden beide Nieren exstirpiert. W ährend 
Einzeltiere nach dieser Operation nur bis 10 Stunden lebten, vermochten die in 
Parabiose lebenden T iere die Exstirpation 2l/a Tage zu überstehen. D ie klinischen 
Symptome traten  später als beim Einzeltier auf. D ie Urämie zeigte sich gewöhn
lich zuerst bei dem nicht operierten Tiere. Die Resultate erklären sich durch 
die Annahme, daß die intakten Nieren des zweiten Tieres eine Zeit lang die Aus
scheidung der Harnprodd. des operierten Tieres zu übernehmen versuchen. (Ztschr. 
f. exper. Path. u. Ther. 6 . 16—32. 25/3. Marburg. Chirurg. Klinik u. Polyklinik.)

G u g g e n h e im .
F. S au erb ru ch  und M. H e y d e , Weitere Mitteilung über die Pardbiose bei 

Warmblütern m it Versuchen über Ileus und Urämie. Die durch Cölostomie =  
Haut-M uskelperitonealnaht miteinander vernähten Kaninchen zeigten sowohl in 
anatomischer als auch in physiologischer Hinsicht eine reichliche Kommunikation 
der Lym phbahnen und der Blutgefäße. Auch korpuskulare Elemente (Milzbrand- 
baeillen) vermögen durch die bestehende Blutgefäßkommunikation überzugehen. Bei 
Darmverachluß des einen von zwei in  Parabiose lebenden Tieren gelangen Stoffe in  die 
Blutbahn beider Tiere, die auf die Temp. beeinflussend wirken. Bei beiden Tieren 
steigt die Temp. anfänglich, wahrscheinlich infolge der intensiven, intestinalen 
Resorption. U nter dem Einfluß von Giftstoffen tr itt beim ersten T iere eine starke 
Tem peraturerniedrigung ein, während beim zweiten T iere infolge der geringeren 
Vergiftung die prim äre Phase der Tem peraturerhöhung weiterbesteht. Über die 
W rkg. der Nierenexstirpation vgl. vorstehendes Ref. Nach der Ansicht der Vff. 
ist es wahrscheinlich, daß bei der Nierenexstirpation nicht der W egfall des Renins 
als eines entgiftenden Stoffes die Urämie bedingt, sondern, daß seine Abwesenheit 
eine so weitgehende Änderung des Gesamtstoffwechsels bewirkt, daß giftige Abbau
produkte entstehen, welche die urämische Vergiftung bedingen. (Ztschr. f. exper. 
Path. u. Ther. 6 . 33—74. 25/3. Marburg. Chirurg. Klinik.) G u g g e n h e im .

A. C hauveau , Die unsichtbaren, pathogenen Mikroben und die physikalischen 
Beweise ihrer Existenz. Die Im pfresultate mit progressiv verd. Blatternvirus, sowie 
die Resultate von Diffusionsverss. schließen nach der Ansicht des Vfs. die Teil
nahme von Kolloiden an der Giftwirkung aus. Es ist viel wahrscheinlicher, daß 
die Virulenz der Vaccine durch unsichtbare lebende Parasiten verursacht wird. 
(C. r. d. l’Acad. deB scienceB 148. 1067—73. [26/3.*].) G u g g en h e im .

M. v. E is le r , Über den E influß von Salzen und Nichtelektrolyten a u f die Wir
kung von lytischen Giften. Der Vorgang, welcher das Eindringen eines Giftes in 
die tierische Zelle vorstellt, ist u. a. abhängig von dem zeitlichen u. quantitativen 
Verlauf der Rk. nach physikalisch-chemischen Gesetzen. H ierher gehören die Rei
bung, Temp. und die von ihnen abhängige Diffusionsgeschwindigkeit. Dazu 
kommt noch Entstehung elektrischer Potentiale, Oberflächenspannung und Löslich- 
keitsbeeinflusBung. Bei den biologischen Rkk. hat man es m it einem Gemenge von 
Körpern, Kolloiden, Krystalloiden u. Elektrolyten zu tun, die nicht nebeneinander 
bestehen, sondern sich gegenseitig so beeinflussen, daß die W rkg. einer Substanz 
oft von der Ggw. einer anderen abhängt, durch die sie erst ermöglicht wird. Alle
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jene Einflüsse, die eine Veränderung des Membrankolloids, sei es in Form von 
Auflockerung, Quellung oder andererseits Verfestigung zur Folge haben, werden 
natürlich für das E indringen einer Substanz von Bedeutung sein. Dieselbe Sub
stanz kann das Eindringen verschiedener Gifte in ungleichem Sinne beeinflussen; 
aber alle Vorgänge, die an Zellen, also an struktuierten kolloidalen Gebilden vor 
sich gehen, sind abhängig von dem jeweiligen Zustande der betreffenden Kolloide.

Bei den komplex gebauten Hämolysinen de3 Serums ist die „spezifische“ Ad
sorption des hitzebeständigen Anteiles (Ambozeptor) innerhalb weiter Grenzen un
abhängig von der Beschaffenheit des Milieus; der D urchtritt des Komplementes durch 
die Blutkörperchenmembran ist im allgemeinen an die Ggw. von Elektrolyten ge
knüpft, deren allgemeine Funktion in einer Herabsetzung der Eiweißviscosität 
(Löslichkeitserhaltung der Globuline) durch B. von Adsorptionsverbb. zwischen Salz 
u. Eiweiß besteht. Die Herabsetzung der Reibung kommt in einer Beschleunigung 
des Hämolyseverlaufes gegenüber dem Vorgänge im salzfreien Medium zum Aus
drucke. Neben dieser allgemeinen Elektrolytenfunktion kommen noch die je  nach 
der A rt des zugesetzten Salzes verschiedenen, speziellen Elektrolytenfunktionen 
hinzu. Diese bestehen hauptsächlich in einer Einw. auf die Plasmakolloide, wobei 
sowohl Anionen wie K ationen in Betracht kommen. A uf diese W eise erklären sich 
Abweichungen des Hämolyseverlaufes von den Diffusionsgesetzen. D ie beschleu
nigende W rkg. der E lektrolyte auf den Ablauf der Hämolyse ist an eine bestimmte 
Konzentration geknüpft, welche je  naeh der A rt des Elektrolyten verschieden ist. 
Nach dem Überschreiten dieser optim alen Konzentration m acht sich eine verzögernde 
W rkg. geltend. Abweichend von dem geschilderten Verhalten, welches die Alkali- 
und Erdalkalisalze betrifft, ist der Einfluß der Schwersalzmetalle; diese verursachen 
völlige Hemmung der Hämolyse.

Von Nicbtelektrolyten ist der Harnstoff in Konzentrationen bis 0,3-n. ohne 
Einfluß auf die Hämolyse, A. bewirkt in  an sich noch nicht lösenden Mengen eine 
deutliche Hemmung der Lyse. Die Fähigkeit mancher Hämolysine des n. Serums, 
Blutkörperchen in salzfreiem Medium zu 1., mag auf besonderen Bindungsverhält
nissen zwischen Ambozeptor und Komplement beruhen.

Ähnliche Verhältnisse, wie für die Hämolysine des Immunserums bestehen 
auch für die Bäkteriolysine. Zu einem untersuchten bakteriellen Lysin, dem Vibrio
lysin, welches sich n icht nur durch seinen nicht komplexen Bau, sondern auch 
durch sein Verhältnis zu den Eiweißkörpern von den Lysinen des Blutserums 
wesentlich unterscheidet, hahen die E lektrolyte auch keine besonderen Beziehungen, 
wie zu den früheren Lysinen. Daher wurde nur durch Ammoniumsalze u. Kalium
acetat, welche besonders gu t in rote Blutkörperchen oindringen u. sie durch A lte
ration der Membran für das Gift der Vibrionen El-Tor leichter permeabel machen, 
eine Beschleunigung der Lyse beobachtet. Harnstoff und Vorbehandlung der Blut
körperchen m it Ricin hatten keinen Einfluß auf den A blauf der Lyse, A. bewirkte 
eine deutliche Verzögerung. Die Lyse durch A. wird durch Elektrolyte m it steigen
der Konzentration begünstigt, was auf einer Entziehung des Lösungsmittels durch 
Hydratbildung beruht Durch Vorbehandlung m it Ricin scheinen die roten Blut
körperchen empfindlicher für A. zu werden.

Die Hämolyse durch Sublimat in Zuckerlsg. wurde durch eine Reihe von Elektro
lyten n icht beeinflußt, durch eine andere Gruppe aber, nämlich durch die fällenden 
Salze, wie Sulfate, Acetate und Citrate gehemmt. Ebenso wie die hämolytische, 
wurde auch die bakterienvernichtende W rkg. des HgCl, in Zuckerlsg. stark ver
langsamt. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. experim. Therap. L Abt. 2. 159—204. 4/5. 
[23/3.] W ien. StaatL Serotherap. Inst.) P r o s k a t j e r .  j
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Grärungseliemic und Bakteriologie.

F . W . W e rb itz k i, E in  neuer Nährboden zum Nachweis der Typhusbacillen in  
Faeces. Der Farbstoff Chinagrün B a y e r  in gewisser Konzentration einem nach 
bestimmter Vorschrift bereiteten Agarnährboden zugesetzt, bedingt eine nahezu 
völlige Hemmung des Coli Wachstums und stört verhältnismäßig wenig das W achs
tum der Typhusbacillen. Eine wesentliche Rolle bei der W rkg. des Chinagrüns 
spielt die Rk. des Nährbodens. (Arch. f. Hyg. 69. 191—205. Berlin. Hyg. Inst, d, 
Univ.) PROSKAUER.

F . H o lz in g e r , Über sterilisatorische Eigenschaften osmotischer Strömungen. 
E ine von osmotischen Strömungen durchzogene eiweißfreie Nährlösung läßt keine 
Bakterienwucherung aufkommen. Durch Einw. osmotischer Strömungen wird eine 
eiweißfreie, bakterienhaltige Nährlsg. im Laufe von 48 Stdn. sterilisiert und bleibt 
steril, solange die Osmose m it genügender Intensität vor sich geht. (Berl. klin. 
Wchschr. 46. 108—9. St. Petersburg. Klin. Lab. d. K. gynäkol. Inst.) PROSKAUER.

A lfred  K an to row icz , Bdkterienantifermente und Baktcriölyse. Die W iderstands
fähigkeit der Bakterien gegen tryptische Fermente beruht n icht auf einer Schutz
hülle oder auf vitalen Eigenschaften derselben, sondern auf dem Gehalt an A nti
fermenten; bei den Gram-negativen Bacillen der Colivibrionengruppe verschwindet 
diese Resistenz nach dem Erhitzen auf ca. 80°, bei den Gram-positiven Kokken u. 
Bacillen wird sie dagegen auch durch Kochen nicht vernichtet. Im  Serum, in  den 
Leukocyten und Extrakten der letzteren ist ein Ferm ent enthalten, welches die 
Färbbarkeit der durch Erhitzen ihrer Resistenz gegen TrypBin beraubten Bakterien 
aufhebt. Bakterienextrakte wirken antiferm entativ gegen Trypsin und verhindern 
auch die Aufhebung der Färbbarkeit der Bakterien im Serum. Aggressin enthält 
Bakterienantiferm ent, das nicht m it dem sogenannten Antitrypsin identisch ist. 
(Münch, med. W chschr. 56. 897—900. 4/5. Bonn. Hyg. Inst. u. Chirurg. Klin. der 
Univ.) P r o sk a u e r .

Hygiene und Nalirmigsmittelckemie.

H . K u tte n k e u le r ,  Chemie der Nahrungs- und Genufsmütel. Bericht über die 
Fortschritte im Jah re  1908. (Chem.-Ztg. 33. 5 0 5 -6 . 11/5. 514—16. 13/5. 523—24. 
15/5. 5 3 0 -3 1 . 18/5.) B lo ch .

F . B ordas und F.- T o u p la in , über die Enzyme der Milch. Zur E rklärung der 
auf der Zers, des H ,0 3 beruhenden Farbenrkk. bedarf es der Hypothese von der 
Ggw. von K atalasen oder Peroxydasen n ic h t .  Zentrifugiert man eine zuvor auf 
80, 100 oder 120° erhitzte Milch, welche die Farbenrkk. von Sto r c h  und von 
D ü  R oi & K ö h l e r  nicht gibt, 15 Minuten lang, so erhält man eine obere Rahm- 
schicht, einen Bodensatz und eine zwischen beiden befindliche Fl. Die Rahm
schicht und der Bodensatz geben die STORCHsche Rk., die F l. dagegen nicht. 
F iltriert man rohe Milch durch ein Berkefeldfilter unter 6  Atm. Druck, so erhält 
man eia F iltrat, welches die STORCHsche Rk. nicht gibt. Kocht man das Casein 
von roher Milch mit diesem F iltrat, ohne ersteres zu kneten, so tr itt eine Zers, des 
HjOj und eine blaue Färbung nicht ein. B ringt man in  gekochte, zuvor m it dem 
STORCHschen Reagens versetzte Milch einige Stückchen Bimsstein und erhitzt 
sodann das Ganze gelinde, so tr itt Rk. ein. A uf diese Weise läßt sich also, bei-
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läufig bemerkt, die Ggw. von H %Ot in  erwärmter Milch nacbweisen. — Die Zers, 
des H,Oa wird demnach durch das Casein oder, besser gesagt, durch das Kalk- 
caseinat bewirkt. D er Umstand, daß diese W rkg. in  gekochter Milch nicht eintritt, 
rührt daher, daß das 1. Casein von DüCLAUX sich auf dem suspendierten Casein 
niedersehlägt und auf diesem eine A rt Decke bildet, welche die Zers, des H ,0 , 
und infolgedessen auch die STORCHsche oder D u Roische Farbenrk. verhindert. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 1057—59. [19/4.*].) D ü s t e r b e h n .

M. S ieg fe ld , Untersuchung eines Bodensatzes aus sterilisierter Milch. E ine 
14 Monate lang auf bewahrte Büchse homogenisierter u. sterilisierter Milch (11 Inhalt), 
wies nach dem Entleeren einen weißen Bodensatz auf, dessen Menge nach dem 
Trocknen u. W aschen mit Ä. Bich zu 0,120 g u. dessen Asche sich zu 0,0235 g ergab. 
Die Unters, zeigte, daß dieser Bodensatz, sowie eine weitere aus der Milch nach 
24-stünd. Stehen gewonnene geringe Menge davon, im wesentlichen aus dreibasisch 
phospborsaurem K alk beBtand. (Milchwirtschaft!. Zentralblatt 5. 208—9. Mai. Hameln. 
Milchwirtsch. Inst.) KÜHLE.

F . C a rp e n tie ri, Analytische Ergebnisse der Weine aus der Provinz Caltanissetta. 
In  ausführlichen Tabellen teilt Vf. die Untersuchungsergebnisse von 237 Weinen 
aus der Provinz Caltanissetta mit, deren Einzelheiten im Original einzusehen sind. 
(Staz. sperim. agrar, ital. 42. 161—77.) B r a h m .

K ü h l,  B a s Vorkommen einer Oidiumart a u f eingemachten Früchten. Ananas
früchte, die mit Zucker eingekocht waren und in  m it einem Pergam entpapier über- 
bundenen Glasgefäßen auf bew ahrt wurden, hatten sich m it einer zarten, kakao
braunen Pilzdecke überzogen. Vf. studierte die Lebensbedingungen dieses in der 
L itera tur bisher n icht angegebenen Pilzes, als harmloser Schimmel darf er auf 
keinen F all angesehen werden. (Pharm. Zentralhalle 50 .317—18.22/4.) H e id u s c h k a .

A lfredo  P a g n ie llo , Über eine neue Methode, trockene Erbsen wieder grün und  
glänzend zu machen. Die Unters, einer Probe trockener Erbsen ergab, daß die
selben m it Chlorophyll gefärbt und m it Dextrin glänzend gemacht worden waren. 
(Boll. Chim. Farm. 48. 187—94. März 1909. [Juli 1908.] Venedig. Chem. Lab. d. 
Militärhaupthospitals.) H e id u s c h k a .

A. B a rilid , Hydratation der Bohnen, ihre Schädlichkeit; morphologische Ver
änderung der ausländischen Sorten. Betrügerische Unterschiebung. Vf. macht auf 
eine neue A rt von Nahrungsmittelfälschung aufmerksam, die darin besteht, daß 
man die morphologischen Merkmale der giftigen Bohnen von Phaseolus Lunatus L. 
durch Kochen oder längere Maceration in k. W. beseitigt und dann die so präpa
rierten, durch dieses Verf. n icht etwa entgifteten Bohnen als einheimische verkauft. 
Durch die längere Maceration der Bohnen in k. W . wird eine tiefgehende Ver
änderung der chemischen Zus. hervorgerufen, indem einerseits die in den Bohnen 
enthaltenen Enzyme in T ätigkeit treten, andererseits Bakterien und Pilze den 
Zersetzungsprozeß beschleunigen. In  der MacerationsflüsBigkeit wurden am dritten 
Tage ein beweglicher, gelber, die Gelatine verflüssigender Bacillus, ferner Amylo- 
myce3 von B oux , Penicillium glaucum und einige Mucorarten aufgefunden. (Journ. 
Pharm, et Chim. [6 ] 29. 422—28. 1/5.) D ü s t e r b e h n .
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Medizinische Chemie.

E. F ra n k  und C. F u n k , Über den Purinstoffwechsel bei Gichtkranken und einen 
Versuch, ihn zu beeinflussen. Vff. weisen nach, daß die Kombination von Schonung 
des Purinstoffwechsels m it gründlicher Flüssigkeitszufuhr n icht imstande ist, die 
für den Gichtkranken als typisch erkannten Verhältnisse der endo- und exogenen 
U rinharnsäure zu ändern und zur Norm zurückzuführen. (Dtsch. med. W ochenschr. 
35. 519—22. Wiesbaden. Innere Abt. d. städt. Krankenhauses.) PROSKAUER.

F . L. K ohlrausch . und C arl M a y er, Über Padiumkataphorese. U nter A n
wendung sehr hoher Stromstärken (bis 4000 Milliampere) gelang es in mehreren 
Fällen von A rthritis, Gicht u. Ischias durch die Kadiumkataphorese therapeutische 
Erfolge zu erzielen. Die Kataphorese bewirkt eine Einverleibung von Emanation 
durch die H aut in das Innere des menschlichen Organismus. (Ztschr. f. exper. 
Path. u. Ther. 6 . 186—210. 25/3. W iesbaden. Viktoriabad.) G u g g e n h e im .

H. P r ib ra m  und H. R o tk y , Über den Einfluß der Köntgenstrahlung a u f  
Leukämie. Bei 4 beobachteten Fällen von myeloider Leukämie wurde die Gesamt- 
leukocytenzahl durch Bestrahlung der Milz in  2 Fällen prompt, in 2 anderen lang
sam herabgedrückt. Bei einem Fall von chronischer lymphatischer Leukämie wurde 
durch die Röntgenbestrahlung der intumeszierten Drüsen die Gesamtleukocytenzahl 
in sehr kurzer Zeit herabgedrückt. Die akut verlaufende Leukämie ließ sich durch 
Köntgenbestrahlung nicht beeinflussen. Die Röntgenstrahlen beeinflussen am meisten 
die Granulocyten, weniger die Lymphocyten, fast gar n icht die Erythrocyten. Der 
Stoffwechsel hat unter dem Einfluß der Bestrahlung keine großen Ausschläge. Bei 
der myeloideu Leukämie zeigt sich während des Leukocytenabfalles eine Ver
mehrung des Gesamt-N und eine Vermehrung der H arnsäure und Phosphorsäure, 
die den Leukocytentiefstand noch überdauern. In  sämtlichen Fällen, mit Ausnahme 
der akuten lymphatischen Leukämie, tra t eine bedeutende Erhöhung des K örper
gewichtes auf, das auf starken Eiweißansatz deutet. Gegenüber der günstigen 
Strahlenwrkg. kommen die bisweilen auftretenden unbedeutenden Schädigungen 
nicht in Betracht. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 6 . 75—124. 25/3. Prag. Med. 
Univ.-Klinik.) GUGGENHEIM.

F . W . W e rb itz k i ,  Z ur Frage des Einflusses der verschiedenen Kohlenhydrate 
a u f die Glucosurie der Diabetiker. A uf Grund seiner klinischen Befunde gelangt 
Vf. zu folgenden Schlüesen. Die verschiedenen kohlenhydrathaltigen Substanzen 
üben, selbst wenn sie ein u. dieselbe K ohlenhydratart enthalten, au f die GlucoBurie 
der Diabetiker einen verschiedenen Einfluß aus. Eine besondere Stellung nehmen 
die Kohlenhydrate des Hafers ein, die eelbst in  großen Mengen bei mehreren 
Glueosuriefällen keine Steigerung der Glucosurie hervorrufen. Diese Eigentümlich
keit in der W rkg. des Hafers führt zur Annahme, daß in der chemischen N atur 
der im H afer enthaltenen Kohlenhydrate im Vergleich mit anderen Kohlenhydraten 
ähnlicher Zus. ein gewisser Unterschied besteht. Die H aferdiät dürfte deshalb in 
der D iabetestherapie, falls Indieationen zur Verordnung von Kohlenhydraten vor
liegen, wertvolle Dienste leisten. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 6 . 235—52. 25/3. 
Petersburg. K linik f. D iagnostik u. allg. Therapie a. d. M ilitär-med. Akad.)

G u g g e n h e im .
Sb. D obi, Über den Einfluß von Heilmitteln der Syphilis (Quecksilber, Jod und  

Arsen) a u f die Immunsubstanzen des Organismus (Hämolysine, Agglutinine und  
Präcipitine). Die hämolytische Wrkg. des KaninchenserumB kam im unmittelbaren
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Anschluß an die Injektion von Sublimat, Jodkali und Arsacetin zu einer deutlichen 
Abnahme. Nach 8—13 Tagen nahm die Lösungskraft zu, erreichte und übertraf 
bisweilen ihre ursprüngliche Höhe. Diese positiven Ausschläge sind jedoch un
bedeutend und unregelmäßig. Ein Einfluß der Syphilisheilmittel a u f Aggluiinine 
und Präcipitine is t nicht zu erkennen. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 6 . 171—85. 
25/3. Breslau. Dermatol. Univ.-Klinik.) G u g g e n h e im .

W . S chürm ann , Luesnachweis durch Farbenreaktion. Vf. ist der Ansicht, daß 
die Milchsäure bei der Ausführung der WASSERMANNschen Komplementablenkungs
methode eine gewisse Rolle spielt. Als Reagens benutzte er eine Lösung von 0,5 
Phenol, 0,62 FejCl6 (5%ig.) in 34,5 ccm destilliertem W . Verd. syphilitisches B lut
serum liefert m it dem Reagens eine schwarzbraune Färbung, n. Serum eine leichte 
Grünfärbung. (Dtsehr. med. W ochenschr. 35. 616. 8/4. Düsseldorf. Inst. f. exper. 
Therap.) P r o s k a u e r .

S ym anski, H irsch b ru ch  und G ard iew sk i, Luesnachweis durch Farbenreaktion. 
Vff. halten die von SCHÜRMANN im vorstehenden Referat angegebene Methode für 
die Luesdiagnose nicht für maßgebend. (Berl. klin. W chschr. 46. 874—75. 10/5. 
Metz. Bakter. Anst. f. Lothringen.) PROSKAUER.

C irio  V arg as  und H a ra ld  S e id e lin , Diazoreaktion bei Gelbfieber. U nter 22 
Gelbfieberkranken fiel bei 9 die Rk. positiv, bei 13 negativ aus; die Rk. war in 
keinem Falle positiv, wo nicht zur selben Zeit Eiweiß im H arn vorhanden gewesen 
war. Indikan- und Gallenfarbstoffrk. waren sehr häufig nachzuweisen. (Berl. klin. 
W chschr. 46 . 880. 10/5. O’Horan.) P r o s k a u e r .

Pharmazeutische Chemie.

GUlot, Pharmazie. Jahresbericht über den Stand. (Revue générale de Chimie 
pure et appl. 12. 121—32. 4/4.) B lo c h .

S. E ab o w , Übersicht der im  Laufe des Jahres 1908 bekannt gewordenen thera
peutischen Neuheiten, einschließlich der Spezialitäten und Geheimmittel. Nach einigen 
anerkennenden Bemerkungen über das immer mehr zunehmende Bestreben, falsch 
deklarierte Arzneimittel als solche zu kennzeichnen und einer kurzen, ebenfalls an
erkennenden Besprechung des „Spezialitätenuntexnehmens“ des D. A. V. bringt Vf., 
wie im vorigen Jahre  (Chem.-Ztg. 32. 309; C. 1908. L 1734) zunächst eine nach 
der angeblichen W rkg. angeordnete Ü bersicht der neuen Mittel und sodann eine 
Beschreibung derselben in  alphabetischer Reihenfolge. Im  vorliegenden Referat 
werden nur die im C. noch nicht a. a. O. erwähnten Mittel wiedergegeben. — 
Agaroma ist ein aus Agar-Agar hergestelltes, wohlschmeckendes A bführm ittel bei 
Darmatonie. — Ä lbin  ist eine Zahnpasta, welche als H auptbestandteil angeblich 
etwa 8 °/o H,Oj enthält. — Anorrhal heißen Zäpfchen, welche aus Sozojodolnatrium, 
Alumnol, Extr. Hamamelidis, Nebennierenextrakt, ZnO und Glycerin bestehen. — 
Antipon, ein fl. Entfettungsm ittel englischer H erkunft, besteht nach MÖBNER aus 
ca. 144 g Citronensäure, 0,5 g Benzoesäure, 0,5 g Saccharin, ‘/s Tropfen Gaultheriaöl, 
10 g Rosenwasser, 15 g Cochenilletinktur und 1450 g W . — Antipon Sweetening 
Tabletts, ein Ersatz für Zucker bei Fettleibigkeit, bestehen wahrscheinlich im wesent
lichen aus künstlichem Süßstoff.

Arsojodin heißen Pillen, welche pro Stück 0,12 g N aJ u. 0,001 g As2Oa ent
halten. — Bardetta ist die geschützte Bezeichnung für B a r d e l e b e n s  W ismutbrand-
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binde. — Betünephrol ist der geschützte Name für das Infus. Betulao durat., 
welches die wirksamen Bestandteile der Birkenblätter in konz. Form enthalten bo I I .

— Blaudium  nennt F l ü g g e  ein nach besonderem Verf. hergestelltes Eisencarbonat.
— Chocosana ist ein Lebertranpräparat in Form brauner, bleistiftdicker Stangen, 
die etwa 45% Lebertran, ferner Schokolade, Lecithinphosphorsäure und phosphor- 
sauren K alk enthalten. — Dermagummit ist eine sterilisierte Kautsehuklsg. m it 
0,2° / 0 Jodgehalt. — Eupneuma  ist ein in die Nase einznführendea Asthmamittel, 
bestehend aus 100 Teilen Stramoniumliquor, 1 Tl. Anaesthesin, 1 Tl. Subcutin und 
0,3 Tin. Methylatropinbromid. — Ferroplasma enthält organisches Fe aus der kulti
vierten Rumex crispus. — Galli&öl ist eine schwarze, angeblich a u B  Schwefelleber, 
Rieinusöl, Birkenteer, A. und Pfefferminzöl bestehende Fl., welcher eine cholagoge 
W rk. zugesehrieben wird. — Hagem  ist eine grauschwarze Seifencreme m it 3 3 7 5  %  
Hg-Gclialt. — Hygiopon ist ein aut elektrochemischem W ege hergestelltes Eisen
präparat, eine grüngelbe, sauer reagierende Fl., welches von W. H e u b n e e  wenig 
günstig kritisiert worden ist. — Jodneol heißt eine 6  u. 10°/o Jod enthaltende Salbe.
— Laxaphen  ist ein nach Schokolade schmeckender, Phenolphthalein enthaltender 
Sirnp amerikanischer Herkunft. — L a xin  ist ein aus Äpfeln hergestellteB, pro 
Tablette 0,12 g  Phenolphthalein enthaltendes Konfekt. — Pixavon  ist eine geruch
lose, fl. Teerseife aus P ittylen und Kaliseife. — Syrgöl ist ein 20% Ag enthalten
des Silberpräparat. — Trypanosan  ist ein halogeniertes Fuchsin, welches von gün
stiger W rkg. gegen Trypanosomen sein soll. — Xaxaquin, ist das Chininsalz der 
Acetylsalicylsäure. (Chem.-Ztg. 33. 3 9 3 -9 5 . 10/4. 4 1 8 -1 9 . 17/4. 4 3 9 -4 1 . 22/4. 
Lausanne.) D ü s t e b b e h n .

V ica rio , Neutrale Kaliseifen und Seifensalben. Zur Herst. einer Phenolphthalein 
gegenüber völlig neutralen, Kalomel nicht schwärzenden, in W . k lar 1. Kaliseife 
löst man 7 g KOH in 100 cem 95% ig. A., setzt der Lsg. allmählich 43 g Cocosöl 
zu, entfernt nach stattgefundener A uflösung des Öles den A. durch Dest. u. Ver
dampfen und mischt die zurückbleibende Seife m it dem gleichen Gewicht, also 
50 g W . Nach dem E rkalten bildet die Seife eine weiße, durchscheinende M. von 
fester Konsistenz und dem F. 25°. Die Seife kann auch m it Schweinefett oder 
Mandelöl bereitet werden. 50 g Schweinefett erfordern 11 g , 50 g Mandelöl 9 g, 
50 g Cocosöl 8  g  KOH. Die mit Schweinefett bereitete Seife ist zähe und weieh, 
die mit Mandelöl bereitete fl. Mit diesen neutralen Seifen lassen sieh ohne weiteres 
überfettete und alkal. Seifen, sowie Seifensalben bereiten. (Journ. Pharm, et Chim. 
[6] 29 . 428—33. 1/5.) D ü s t e b b e h n .

F le iss ig , Über Pantopon. (Vgl. Sa h l i , Therap. Monatsh. 1909. Januar.) Es ist 
ein fast reines Gesamtalkaloidpräparat des Opiums. D a das verwendete Opium 10 %  
Morphium und 18% Gesamtalkaloide enthielt, so entspricht 1 g Pantopon 5 g 
Opium =  0,5 g Morphium -f- 0,4 g Nebenalkaloide =* 0,9 g Gesamtalkaloide. Das 
durch die Firm a H o f fm a n n -L a  R oche  in den Handel gebrachte P räparat ist etwas 
bräunlich, gel. rötet es Lackmus, b läut aber Congo nieht. Es ist gut sterilisierbar, 
verträgt jedoeh keine Konservierungszusätze, wie Carbol, Chloreton etc., wohl aber 
5—10% A. (Schweiz. W chschr. f. Chem. u. Pharm. 47. 213—15. 3/4.) H e id u s c h k a .

A. Ä struo  und E. D 6j e a n ,  Einige Bemerkungen über die Alkoholatur und  
alkoholische T inktur der Digitalis. Vff. treten der von R a n w e z  (Annales de Pharm . 
1908. 241) an ihrer A rbeit über die alkoh. T inktur und Alkoholatur der Digitalis 
(Journ. Pharm, et Chim. [6 ] 27. 282; C. 1908. I. 1572) geübten K ritik  entgegen 
und halten ihre erste Angabe aufrecht, wonach da 3 frische B latt oder die Alkoho
la tu r der Digitalis n icht diejenige Menge an bestimmbarem Digitalin enthält, welche
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die Analyse der trocknen D igitalisblätter erwarten läßt. (Journ. Pharm , et Chim. 
[6] 29. 324—29. 1/4.) D ü s te b b e h n .

R o g e r D ouris, Über den Jodtanninsirup. Zusammensetzung. Bestimmung des 
Jods. Versucht man, die A cidität des stark  sauer reagierenden Jodtanninsirups des 
Codex von 1908 zu bestimmen, so erhält man W erte, welche einer nahezu voll
ständigen Um wandlung des Jods in H J  entsprechen. Bei der Darst. des Jod- 
tanninsiraps dürfte daher in Übereinstimmung m it den Angaben von P o w e b  und 
Sh e d d e n  das Jod auf das Tannin einzig und allein als Oxydationsmittel wirken 
und sich selbst in H J  verwandeln. Die Best. des Jods im Jodtanninsirup mittols 
HNOj oder HJOa lieferte zu geringe W erte, dagegen wurden richtige W erte er
halten, wenn die Best. durch AgNOa bewirkt wurde. Man verd. 50 ccm des Sirups 
m it 150 oder 200 ccm W ., setzt 20 ccm VlO"n * A gN 0 8-Lsg. hinzu, erhitzt auf dem 
W asserbade, läßt 5 ccm HNOa zufließen und bringt das abgeschiedene A gJ zur 
W ägung. In  dem F iltra t läßt sich der Silberüberschuß nach VOLHABD titrieren. 
— Der Jodtanninsirup wäre am besten durch einen Jodwasserstoffairup zu ersetzen. 
(Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 200—3. April.) D ü s t e b b e h n .

Mineralogische und geologische Chemie.

C. D o e lte r, Über die Stabilität der durch Radium  erhaltenen Farben der M ine
ralien. Der Inhalt dieser Arbeit ist im wesentlichen nach Monatshefte f. Chemie 
S. 1497 referiert worden. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1909. 232—34. 15/4. Wien.)

B ü g g e .
B. L es lie  E m slie , Die Staßfurter Kaliumsalze. Beschreibung des geologischen 

Auftretens, der Eigenschaften, des Abbaues und der Reinigung der Kaliumsalze sowie 
ihrer Verwendung. Bezüglich letzterer interessiert, daß die Industrie gegenwärtig 
nur 15°/o 3er Förderung verbraucht, während 85%  3er Landwirtschaft zugute 
kommen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 393—98. 30/4. Toronto.) E tzo ld .

H . E. B oeke, Die künstliche Darstellung des B inneit a u f Grund seines Löslich
keitsdiagramms. D ie Entwässerungatemp. von FeCl4 -4H slO zu FeCI4 *2H20  ergab 
sieh zu 72,6, in Ggw. von NaCl zu 69,6°. Im  System FeC)s—KCl—H ,0  erfolgt bei 
38,3° Douglasitbildung, in Ggw. von NaCl schon bei 38°. Im  Dilatometer gefüllt 
m it den 3 Salzen nach den im Riuneit vorliegenden Verhältnissen ließ sich eine 
unter schwacher Ausdehnung verlaufende Rk. konstatieren, welche der Rinneit- 
bildung entspricht und deren Temp. bei halber Umwandlung zu 26,4° festzulegen 
war. A uf G rand der Ergebnisse von Löslichkeitsbestst. bei 38° und Eintragung 
derselben in  ein prismatisches Raumdiagramm (siehe das Original) empfiehlt es sich, 
znr Darst. des Rinneits die Mengen 5,96 g NaCl, 20,90 K Cl, 123,4 FeCl,>4H80  n. 
55,4 H aO im mit WaRserstoff gefüllten Vacuumexsikkator bei 38° unter Impfung 
reit einem Körnchen R inneit einzuengen, dann erscheinen alsbald die rhomben
dodekaederähnlichen Rinneitkrystalle, die vollständig mit den natürlichen überein
stimmen. Bei 26,4° verschwindet im Diagramm das Rinneitfeld, während bei über 
38° ein Douglasitfeld hinzutritt. (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1909. 
632—38. [6/5.*] Königsberg.) E tz o l d .

Ph. B a rb ie r  und F e rd in a n d  G o n n ard , Rosafarbene Carbonate des Departe
ments Puy-de-Dôme. Vff. stellen fest, daß die in der L iteratur wiederholt erwähnten 
rosafarbenen Carbonate, die zum Teil als mehr oder minder reiner Manganspat 
(Dialogit) betrachtet wurden, nichts weiter als Eisenmangandolomite sind. Sie ent-



2011

halten 5—7 Mn- n. etwa 10% Fe-Carbonat u. haben D. 2,79. Der Name Dialogit 
ist auf die YV. nicht anwendbar. (Bull. Soc, franç. Minéral. 32. 87—92. M ä rz -  
April.) E tzo ld .

F e rd in a n d  G o n n ard , Olivin von Rentières (Puy-de-D ôm e). Die Angaben 
stammen ans einer 1861 erschienenen Arbeit von A l b e r t  MoiTESSlER (Mémoires 
de l’Académie des sciences et des lettres de Montpellier). Der vom Plateau von 
RentièreB stammende normale Olivin m it D. 3,34—3,37 hat Zus. 1—4, beim ver
änderten Olivin ist D. 3,07—3,29, die Analysen 5— 8  zeigen, daß Oxydation des 
Eisens stattgefuuden hat. Da der normale Olivin beim Erhitzen unter Bräunung 
und Schwärzung die gleiche Oxydation zeigt, schließt Vf., daß der Olivin von 
Rentières, welcher eine Mittelstellung zwischen den Magnesium- u. Eisenolivinen 
einnimmt, teilweise durch den Sauerstoff der Luft bei hoher Temp. umgewandelt 
worden ist.

SiOj FeO F eaO, MnO MgO A1j 0 8 Summe

1 . 41,32 14 91 Spur 42,83 0 ,6 6 99,72
2 . 40,04 15 2 2 11 42,81 0,95 99,02
3. 41,49 13,91 Spur 11 43,21 0,99 99,60
4. 42,00 14,25 » 11 42,91 0,27 —
5. 40,24 6,07 11,23 11 40,29 0,91 99,18
6 . 41,08 2,25 13,01 11 41,23 0,61 98,74
7. 39,97 2,07 14,25 11 42,35 0,47 99,11
8 . 40,29 0,91 14,27 11 42,94 0,75 99,16

(Bull. Soc. franç. Minéral. 32, 78—80. März-April.) E tzo l d .

H . A rsan d an x , Über die Zusammensetzung des Bauxits. W enn Vf. S. 1941 
darlegte, daß in den SiO,-armen französischen BauxiteD, die Tonerde hauptsächlich 
als AljOs , H ,0 ,  das Eisen als wasserfreies Oxyd, das T itan augenscheinlich als 
M etatitansänre enthalten ist, so blieb die N atur des Tonerdesilicathydrats auf
zuklären, in  das die Kieselsäure eintritt. Zu diesem Zwecke wurden 16 französische 
kieselsäurereiche Bauxite in der 1. c. angegebenen W eise analysiert. Das Eisen 
erscheint in denselben wieder als waseerfreies Oxyd. Da der W .-Gehalt des uni. 
Teiles stets wenig von 15%  verschieden ist, und derselbe bei den drei H ydraten 
A 1,0 ,*H ,0 ; TiOsH2; SijOoAlgH* mit 15, 18,4 und 13,9 auch nahe 15 is t, darf man 
annehm en, daß jener W .-Gehalt eben durch diese 3 H ydrate bedingt u. bestimmt 
wird, daß also auch das dritte derselben tatsächlich in den Bauxiten enthalten ist. 
A uf Grund weiterer Betrachtungen w ird schließlich wahrscheinlich gem acht, daß 
A 1 ,0 ,,H ,0  die stabile Form der Tonerde bei den Bauxiten ist, auf welche bei 
ihnen die Zers, der Feldspäte von echten Tongesteinen beginnend in letzter Instanz 
zusteuert. (C. r. d, l’Acad. des Sciences 148. 1115—18. [26/4.*].) ETZOLD.

H. U ngem ach , Über den Stibiotantalit. Vf. erk lärt die Annahme des Iso
morphismus zwischen Stibiotantalit und Columbit (Amer. Journ. Science, Sil l im a n  
[4] 22. 61; C. 1906 . II. 551) für sehr unwahrscheinlich und m acht auf die Schreib
weise (N b ,T a)j0 6 -S b j0 3 anstatt (T a ,N b )0 ,-S b 0  bei P e n f ie l d  u . F ord  (1. c.) und 
(Ta,N b)0,Sb bei G r o t h  aufmerksam, in welchem Falle die der des Cervantita 
analoge Zus. deutlich vor Augen tritt. Auch der U m stand, daß der Columbit 
schlecht, der Stibiotantalit aber ausgezeichnet spaltbar, letzterer im Gegensatz zu 
ersterem hemimorph ist, daß ferner nur gekünstelt die Achsenverhältnisse zwischen 
beiden einander ähnlich werden, spricht nicht dafür, daß sich beide Mineralien 
nahe stehen. A uf Grund eigener Unteres, und W ahl einer anderen Aufstellung



2012

kommt Vf. zu dem Aehsoaverhältnis 0,8879:1:2,1299 (dabei ist die Spaltbarkeit 
basisch) u. beschreibt eine Anzahl neuer Formen. Die Annahme der Stibiotantalit 
könne m it dem Pucherit isomorph sein, scheint Vf. gleichfalls unwahrscheinlich. 
(Bull. Soc. franç. Minéral. 32. 92—103. März-April.) E tzo ld .

F . G ran d jean , Feldspatneubildungen in  nicht metamorphen sedimentären Schichten. 
Ausführliche Beschreibung der verschiedenalterigen und offenbar auch unter ver
schiedenen Verhältnissen entstandenen Feldspatneubildungen, die auf Grund ihrer 
physikalischen Eigenschaften sämtlich am besten zum Mikroklin zu stellen sind 
(vgl. S. 1942). (Bull. Soc. franç. Minéral. 32 . 103—33. März-April.) ETZOLD.

W atso n  S m ith , JBogheadkohle oder Torbanit und andere sogenannte bituminöse 
Kohlen. Bedner lenkt die Aufmerksamkeit au f die verschiedene A nwendung, die 
der Ausdruck ,,bituminös“ findet. Der Torbanit galt in  England als Kohle, in 
Deutschland als bituminöse Substanz, aber nicht als Kohle. Ursprünglich ist die 
Bezeichnung bituminös für das pechartige Äußere gewählt worden, ha t sich gar 
n icht auf den nachgewiesenen Bitumengehalt bezogen. So wurden Kohlen mit 
weniger als 1 %  Bitumen auch bituminös genannt, wenn sie nur pechartig aussahen 
und beim Brennen halb schmolzen. U nter den wirklichen Kohlen nimm t die 
japanische Miikekohle m it 9,5 %  Bitumen eine Sonderstellung ein. Um Irrtüm er 
zu vermeiden, wird vorgeschlagen, die Bezeichnung bituminös für Kohlen ganz 
fallen zu lassen. In  der Diskussion kam  zur Sprache, daß Asche von Boghead- 
kohle während der Belagerung von Paris gleich der Kieselgur bei der Dynamit
fabrikation verwendet worden ist. (Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 398—99. [5/4.*].)

E tzo ld .
G. M assol, Chemische Zusammensetzung der Ausscheidungen des Thermalwassers 

von üriage (Isère). (Vgl. S. 213.) Das Mineralwasser setzt im Bassin infolge des 
verminderten Drucks, der herabgesetzten Temp. und des Luftsauerstoffs ein grau
braunes, pulveriges Material ab. Es enthält 56,4% Schwefel, 35,94% Mineralsub
stanz (SiOj, Ca, Mg, As, Fe, Zn, Mn, Cu, Pb), 6,44% organische Substanz u. 1,22% 
Feuchtigkeit. (Bull. Soc. Chim de France [4] 5. 404—5. 5/5.) B u g g e .

Analytische Chemie.

M a rtin  L. G riffin , Eine mathematische Untersuchung über die Probeentnahme 
m it Rücksicht a u f den zu  erreichenden Genauigkeitsgrad. Vf. zeigt mit Hilfe einer 
W ahrscheinlichkeitsrechnung, daß bei genügender V ertrautheit m it dem W erdegang 
eines Prod. eine geringe Zahl zweckmäßig ausgewählter Proben ein vollkommen 
zuverlässiges Bild von seiner Beschaffenheit gibt, was, wenn diese Voraussetzungen 
fehlen, durch noch so viele Proben nicht erreicht werden kann. (Journ. Soc. Chem. 
Ind. 28. 192—94. 27/2. [8/1.*] Boston.) F r a n z .

M. E m m . Pozzi-E scot, Neue Anordnung des automatischen Ureometers. (Bull. 
Soc. Chim. de France [4] 5. 5 7 8 -8 0 . 20/5. — C. 1909. I. 1501.) B lo c h .

D er L u ftu n te rsu c h u n g sa p p a ra t „ Y o rk “ fü r  die rasche Bestimmung von 
Kohlensäure in  der L u ft. D er von der Firm a J oh n  J .  G r if f in  & Son s , Ltd., 
London, angefertigte App. besteht in der Hauptsache aus einer Waschflasche, die 
eine bestimmte Menge Barytwasser und etwas Phenolphthalein en thält, und aus 
einer Pumpe, mittels deren ein abgemessenes Volumen L uft durch diese Reagenzien 
hindurchgeleitet wird. Nach jedem Pumpenschlag wird die Waschflasche zwecks
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Vermischung der L uft mit dem Barytwasser durchgeschüttelt, worauf der Neutra
lisationspunkt an der Änderung der Farbe des Phenolphthaleins festgestellt wird. 
Mit Hilfe einer Tabelle erm ittelt man aus dem verbrauchten Luftquantum  den C 02- 
Gehalt der untersuchten Luft. (Chem. News 99 . 217—18. 7/5.) H e n l e .

S. H. D avies und B. G. M c L e lla n ,  Eine schnelle Methode zur Bestimmung  
der Kohlensäure der L u ft. Das neue Verf. ist eine Modifikation der minimetrischen 
Methode von L u n g e  u. Ze c k e n d o r f , von der es sich durch genaueres Messen des 
Luftvolumens und Einstellen der Barytlsg. gegen frische L uft anstatt der T itration 
unterscheidet. D er an zu wendende App. besteht aus einer Luftpum pe, welche per 
Kolbenzug 50 ccm Lufc fördert; ihr Einsaugventil ist mit einem langen Glasrohr 
verbunden, das die Luftentnahme an allen Stellen eines Raumes zuläßt; das Aus
laßventil ist mittels eines längeren Gummischlauches m it einem zylindrischen S tand
gefäß verbunden, in welchem die eingepumpte L uft m it Barytwasser geschüttelt 
w ird, das durch Phenolphthalein gefärbt ist. Die Konzentration des Barytwassers 
wird so gewählt, daß 25 ccm durch 15 X  50 ccm reine L uft (wobei der Inhalt des 
Schüttelgefäßes gleich 1 X  50 ccm L uft zu setzen ist, so daß noch 14 Kolbenzüge 
erforderlich sind) gerade neutralisiert werden; dies entspricht einem Gehalt von 
3,6 Tin. Kohlensäure in 10000 Tin. Luft. Bei der Unters, der Luft in Arbeits
räumen usw. wird die Entfärbung des B aryt wassere früher eintreten; aus der Zahl 
der bis zur Entfärbung notwendigen Kolbenzüge ergibt sich der Gehalt der Luft 
an Kohlensäure. (Journ. Soc. Chem. Ind. 28 . 232—34. 15/3. [18/1.*] Hull.) F r a n z .

C onstan tin  K o llo , Weinstein als Urtitersubstanz. Vf. empfiehlt Vio_n> Wein- 
steinlsg., hergestellt durch Abwiegen von 18,819 g trockenem, reinem W einstein 
au f 1 1 W ., zur Einstellung von Laugen, Phenolphthalein als Indicator. Zur Ein
stellung von n. SS. w ägt man 1,8819 g trockenen, reinen W einstein ab, äschert 
ihn sehr vorsichtig ein, löst den Rückstand in W. und titriert mit Methylorange 
als Indicator. (Pharm. Zentralhalle 50, 315—17. 22/4. Bukarest.) H e id u s c h k a .

R u d o lf  H efe lm an n , Weinstein als Urtitersubstanz. Anläßlich der Veröffent
lichung K ollos (s. vorst. Ref.) weist Vf. darauf hin, daß B o b n t b ä GER schon 1881 
und andere nach ihm W einstein als U rtiter benutzten. In  bezug au f die Ver
aschung des B itartrats über schwefelfreier Flamme empfiehlt Vf. die Verwendung 
eines BARTHELschen Spiritusbrenners. (Pharm. Zentralhalle 5 0 . 334—35. 29/4. 
[21/4.] Dresden. Lab. des Vfs.) H e id ü SCHKA.

E rn s t R up p in , Z ur Bestimmung der Schwefelsäure als Bariumsulfat. Zwischen 
den Ergebnissen Sa c h er s  (S. 1195) u. denjenigen von F o l in  (Journ. of Biol. Chem.
1. 139; C. 1906 . I. 872), welcher bei Anwesenheit von nur l g  KCl stets zu wenig 
H sS 0 4 gefunden hat, scheint ein W iderspruch zu bestehen. Der Vf. stellte dies
bezügliche Versa, an unter Einführung einer Korrektion für das in F iltra t und 
W aschwässern gelöste BaSO< ( =  2,5 mg in 1 1). Der scheinbare W iderspruch wird 
sich auf folgende W eise erklären lassen: Bei der bisher üblichen FällungBweise er
hält man zwar unter sich übereinstimmende W erte , besonders wenn man für sehr 
verd. Lsgg. die Löslichkeit des B aS0 4 berücksichtigt, m an findet aber absolut zu 
niedrige W erte, wenn Chloride der Alkalien oder alkal. E rden zugegen sind. (Chem.- 
Ztg. 33. 398. 10/4.) B lo ch .

A. G u tb ie r  und E. E lu ry , Über die quantitative Bestimmung des Tellurs. 
Vor einiger Zeit ha t MC I v o r  (Chem. News 87. 17 und 163; C. 1 9 0 3 . I. 418 und 
1095) m itgeteilt, daß er m it der FRERiCHschen Methode gute Resultate bei der
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Tellurbeat. erhalten habe. D a dies m it den Ergebnissen der Vif. n icht über
einstimmt, verweisen diese auf die Arbeit von G u t b ie r  u. WAGENKNECHT (Journ. 
f. prakt. Gh. [2] 71. 54; C. 1905 . I. 467) und haben hierzu noch neue Analysen 
ausgeführt. Es ergab sich, daß die nach der FltERlCHuchen Methode erhaltenen 
Ndd. von Tellur zwar frei von Tellurdioxyd u. von Kalium, aber Jodhaltig  waren, 
also Tellurtetrajodid enthielten, das sich durch Wascheu nicht entfernen ließ. 
(Chem. News 99 . 217. 7/5. [März.] Erlangen. Chem. Lab. d. Univ. und W ürzburg.)

POSNER.
E rn s t P ieszczek, Bromhaltiges Kaliumchlorat. Nach der Mitteilung vou H. K lo p -  

STOCK (8. 579) prüfte der Vf. 5 Proben Kaliumchlorat verschiedener H erkunft auf 
B r durch schwaches G lühen, Ausziehen der Schmelze m it wenig W., Zusatz von 
Chlorwasser und Ausschütteln mit Ä. E r fand Brom in sämtlichen Proben, in  zwei 
Proben sehr geringe Mengen, in weiteren zwei Proben stärkere Bromrk., in der 
fünften Probe war der Ä. tiefgelb, fast braun gefärbt. Zur quantitativen Best. des 
Bromates in dieser fünften Probe zerrieb er 20 g davon, mischte m it 20 g reinem, 
gefällten Fe(OH)3, schmolz bis zum A uf hören der O-Entw. (unter diesen Beding
ungen wird der 0  vollständig schon bei ca. 1 2 0 ° entwickelt, so daß vollständige 
Reduktion ohne Verflüchtigung eintritt), laugte die Schmelze m it W . aus, filtrierte, 
verdunstete das P iltra t zur Trockne, zog den Rückstand wiederholt m it starkem A. 
aus, wobei sämtliches KBr neben wenig KCl in Lsg. ging, verdunstete den alkoh. 
Auszug zur Trockne, nahm m it W. auf, fällte in  bekannter W eise AgCl u. AgBr, 
wusch aus, schmolz, wog, führte durch trocknes Cl-Gas alles in AgCl über, wog 
nochmals und erhielt als Resultat 0,26%  KBrO,. D er Vf. weist darauf h in , daß 
diese Verunreinigung bei analytischen u. organischen Arbeiten zu Irrtüm ern Anlaß 
geben kann. (Pharmaz. Ztg. 54. 325. 24/4. Halle a/S.) B lo c h .

E ilh a rd  A lfre d  M itsch e rlich  und E rn s t M erres, E ine quantitative Stickstoff
analyse fü r  sehr geringe Mengen. Zur N-Best. in festen Substanzen haben Vff. das 
früher (S. 1195) angegebene Verf. in folgenden P unkten  abgeändert: Zu der Sub
stanz g ibt man 200 ccm W. u. bei Böden noch 5 ccm A. zu. Bei der ersten Dest. 
ist der Vorlagekolben direkt m it konz. H ,S 0 4 (z. B. 60 ccm) zu beschicken. Nach 
der beendeten ersten Dest. läßt man die vorgelegte H ,S 0 4 langsam zurücksteigen, 
erhitzt den Aufaehlußkolben wiederholt und läßt das in der Vorlage kondensierte 
W . 2—3-mal zurücksaugen. E rst dann kocht man das überschüssige W. fort und 
beendet die Aufschließung. Die Vorlagen sind zur Vermeidung von Verlusten mit 
Destillationskugelaufsätzen zu versehen. Bei Best. des Gesamt-N in Böden ver
wenden Vff. 5 g , verdünnen den fertigen Aufschluß auf 1 1 und nehmen 300 ccm 
zur Dest.

Bei Erntesubstanzen (0,5 g Haferstroh) wurden nach dem angegebenen und dem 
K j e l d AHLschen Aufschließungsverf. die gleichen Resultate erhalten. Bei Böden 
(Gartenboden) wurden nach den Aufschließungsverff. von K je l d a h l - J o d l b a u b  u. 
von F ö r ster  10,4, bezw. 7,5% des Gesamt-N weniger gefunden als nach dem Verf. 
der Vff. Obwohl der Fehler der Probenahme eingeschlossen war, betrug der wahr
scheinliche Fehler der N-Best. un ter Anwendung von 5 g eines durch ein 1,5 mm- 
Sieb getriebenen Feinbodens n icht mehr als ¿ 0 ,0 5  mg. (Landw. Jahrbb. 38. 533 
bis 535. 8/5. Königsberg i. Pr. Landw. Inst. d. Univ. Abt. f. Pflanzenbau.) Ma c h .

A lb. K le ib e r , Bestimmung des Stickstoffs im  Salpeter mittels Zinnchlorür und  
Eisenfeile. Bis zum Jah re  1893 wurde im untengenannten Laboratorium  diese Best. 
nach G b e t h e  mit xanthogensaurem Kalium, KS*CS*OC,Hj, ausgeführt. Man ver
mischte das Reagens innig m it % —1 S  Salpeter, gel. in  wenig W ., nahm die M. 
m it Natronkalk auf, füllte in  die bei der Natronkalkmethode nach W i l l  und V a r-
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RENTBAPP angegebene VerbrennungBröhre, verband diese m it einer Vorlage, in 
welcher 20, bezw. 30 ccm */,-n. H ,S 0 4 abgemessen waren, verbrannte, erhielt durch 
Zurücktitrieren der Lauge das gebildete NHa und daraus den N -G ehalt des 
Salpeters. Hernach wurde die Methode von D e v a r d a  (Chem.-Ztg. 16.1952; C. 93.
I. 232) angewendet, bei welcher gegen Schluß der Dest. hin stark erhitzt werden 
muß, um die Fl. bis auf den letzten Rest hinüberzutreiben. Die neue Methode deB 
Vf. beruht auf der Reduktion mit SnCl, in salzsaurer Lsg. bei Ggw. von Eisenfeile 
(aus reinem Fe stammend). Sie liefert gute Resultate und ist rasch auszuführen. 
Die Konzentration der HCl spielt eine wesentliche Rolle. F ür die Rk. vor der 
Dest. g ilt wohl die Gleichung:
KNOs +  SnClj +  10HC1 +  3 Fe =  NH4C1 +  SnCl* +  3FeCl, - f  KCl -j- 3H ,0 .

Man löst 10 g Substanz in W . zu 150 ccm, gibt von der Leg. 7,5 ccm ( =  */» g 
Substanz) in einen Destillierkolben von 700—1000 ccm Inhalt, versetzt mit etwa 5 g 
festem, käuflichem SuC),, 15 ccm konz. HCl und etwa 4—5 g Eisenfeile, erwärmt 
10—15 Min. au f dem W asserbad oder Drahtnetz mit kleiner Flamme, g ibt 90 bis 
100 ccm W,, nötigenfalls ein -erbsengroßes Stück Paraffin und etwa 40 ccm stark 
konz. NaOH zu und destilliert gleich von Anfang an mit starker Flamme ab , so 
daß die Dest. von Anfang bis Ende kaum ‘/ j  Stde. in Anspruch nimmt. In  die 
Vorlage kommen 20 ccm %-n. H,SOv Es bleiben im Destillierkolben und in der 
Kühlröhre Spuren von NHS. Die Menge in der Kühlröhre ist kaum nachzuweisen 
und daher zu vernachlässigen. F ür das im Destillierkolben zurückbloibende NH* 
läßt sich eine konstante Größe einsetzen: titriert man beispielsweise den Uberschuß 
an vorgelegter Vi'11, H ,8 0 4 m it %-n. Ba(OH), zurück, so sind von den verbrauchten 
ccm Ba(OH), 0,2 ccm zu subtrahieren. — Versetzt man den im Destillierkolben 
verbleibenden Rückstand m it W. und reduziert durch Einstellen eines Zinkbleches, 
so entsteht ein Pulvergemisch von Zinn und Eisenfeile, das getrocknet ein vorzüg
liches Reduktionsmittel abgibt. (Chem.-Ztg. 33. 479—80. 4/5. Schweiz, agrikultur- 
chem. A nstalt Zürich.) B lo ch .

F. H e im  und A. H é b e r t ,  Charakterisierung und Bestimmung der nitrosen 
Dämpfe in  der Atmosphäre der Werkstätten: Anwendungen fü r  technisch hygienische 
Untersuchungen. Verff. zur Best. der nitrosen Däm pfe, welche auf der Best. der 
HNO, allein beruhen, sind unbrauchbar. Dagegen gibt die colorimetrische Methode 
mittels D iphenylaminsulfat, welche sowohl die HNO,, als auch die HNOa bestimmt, 
gute Resultate. Man saugt ein bestimmtes Volumen der fraglichen L uft — in der 
Regel genügt 11 — durch ein m it 10 ccm 5 %>g- Kalilauge beschicktes Absorptions
rohr, verdünnt den Inhalt derselben auf 500 ccm, mischt 1 ccm der Lsg. in einem 
Reagensrohr mit 5 ccm Reagens (0,2 g Diphenylamin auf 1 1 konz. H ,S 04) u. ver
gleicht die auftretende Färbung mit derjenigen von KNOs-Typlsgg. 1 g KNOa 
entspricht 0,455 g oder 220 ccm Untersalpetersäure. Nachweisbar sind auf diese 
W eise 0,0001 ccm nitroser Dämpfe. Andere oxydierend wirkende Gase, wie CI, 
Br u. J ,  ebenso H B r, H J und organische Substanzen dürfen nicht gleichzeitig zu
gegen sein. (Bull. d. Sciences Parmacol. 16. 209—11. April.) DÜ8 TERBEHN.

L. F a rc y , Über die Bestimmung der Nitrate durch die Methode von Grandval 
und Lajoux. Vf. bem erkt zu den Ausführungen von L om bard  u . L a fo b e  (S. 1906), 
daß auch er zurzeit m it dem eingehenden Studium der erw ähnten Methode be
schäftigt sei und seine Arbeit je tzt nicht mehr aufgeben könne. Inzwischen habe 
er festgeBtellt, daß seine frühere Hypothese von der B. chlorierter Nitrophenole un
zutreffend sei, und daß sich in Übereinstimmung mit den Angaben von LOMBARD 
und LAFOBE bei dem Prozeß tatsächlich Königswasser bilde. (Bull. Soc. Chim. de 
France [4] 5. 562—63. 20/5. Rennes. Städt. Lab.) DüSTERBEHN.
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L, F aroy , Einfluß der Bromide und Jodide a u f die Bestimmung der Nitrate in  
den Wässern. (Forts, von P e r e ie r , F a b c y , S. 1114) W ie die Chloride rufen auch 
die Bromide und Jodide bei der Methode von G r a n d v a l  und L a jo ü X eine E nt
färbung hervor. Bezeichnet man als Entfärbungskoeffizienten D  den Quotienten 
aus der wirklichen und der durch das Colorimeter ermittelten scheinbaren N itrat
menge, so gelangt man zu folgenden, m iteinander vergleichbaren W erten: I. gibt 
die Menge NaCl, bezw. die äquivalente Menge NH^Br oder K J  in mg pro 1, II. den 
W ert D  in Ggw. von Chloriden, III. in  Ggw. von Bromiden, IV. in  Ggw. von 
Jodiden an:

I. 0 1 0 0 2 0 0 300 400 500 1 0 0 0

II. 1 1,15 1,30 1,45 1,60 1,75 2,3
III. 1 4,5 7,7 1 0 , 8 14,0 16,6
IV. 1 1,7 2,3 2,9 3,5 4,0 6,9

T räg t man als Abszissen die NaCl-Mengen oder die äquivalenten Mengen an 
N H,Br oder K J  und als Ordinaten die Entfärbungskoeffizienten D  ein , so gelangt 
man zu K urven, welche die in einem W . enthaltene wirkliche N itratm enge zu be
rechnen gestatten, wenn man die scheinbare Nitratmenge und den Gehalt an 
Chloriden, Bromiden und Jodiden kennt. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 563 
bis 566. 20/5. Rennes. Städt. Lab.) DÜSTe r b e h n .

H a r tw ig  F ra n ze n  und E. L ö h m a n n , Über die Verwendung des Nitrons zur 
Bestimmung der Salpetersäure in  Flüssigkeiten, welche viel organische Substanzen 
enthalten. Zur Best. der Salpetersäure in  einer Bakterienkulturfl. haben.die Vff. das 
Nitron mit gutem Erfolge benutzt. Es zeigte sich, daß die organischen Verbb. 
nicht hinderlich sind, wenn man der Lsg. etwas konz. H ,S 0 4 zusetzt. Auch die 
zur Best. der salpetrigen S. nötige Oxydation derselben mit HaO,, bezw. ihre Zer
störung durch Hydrazinaulfat ließen sich trotz der Ggw. der organischen Substanzen 
ausfiihren. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 79. 330—38. 2/4. Heidelberg. Chem. Inst. d. 
Univ.) POSNER.

W . P lü c k e r ,  Die Bestimmung der Phosphorsäure in  Aschen. Das Yerf. von 
y .  L o r en z  (Chem.-Ztg. 32. 707; C. 1908. II. 636) der „Äthertrocknung des Ammonium- 
phosphomolybdats“ ist nachgeprüft worden. Danach ist es bei größerer Genauig
keit in kürzerer Zeit als das Verf. der „Vereinbarungen" auszuführen; namentlich 
zur Best. k l e i n e r  Mengen P aO, ist es sehr geeignet, da 1 mg P aOs 30,35 mg Am- 
moniumphosphomolybdat, aber nur 1,569 mg MgaP a0 7 entsprechen; die Trocknung 
der F ilter u. Ndd. ist einwandfrei. Fe- u. Al-Verbb. sowie SiOa sind ohne schädi
genden Einfluß auf das Ergebnis. Eine Gewichtszunahme des Nd. beim W ägen 
findet nur statt, wenn der Tiegel sehr lange, über 12 Minuten, auf der W age steht. 
Zur Best. der P a0 8 in Asche wird diese in  verd. H N 0 8 gel., filtriert, auf etwa 
25 ccm eingeengt und mit der vorgeschriebenen HaS 0 4-haltigen HNO, auf 50 ccm 
aufgefüllt. W eiter wird wie vorgeschrieben verfahren. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- 
u. Genußmittel 17. 446—54. 15/4. [17/2.] Solingen.) R ü h l e .

J o h n  M. W ilk ie , Die volumetrische Bestimmung der Phosphorsäure, der Mono- 
und Dialkaliphosphate. Nachtrag zu dem Referat S. 1114. (Journ. Soc. Chem. Ind. 
28. 464. 15/5. [17/3.].) B lo ch .

F. H . A lcock, Notiz über Antimonium sülphuratum. Bei der Best. des Gesamt
schwefels zeigt sich der Übelstand, daß Antimonoxyd durch das F ilter geht. Man 
kann dies vermeiden durch Zusatz einer schwachen Lsg. (2°/0 ig.) von NHaCl. Dieser
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hat den weiteren Vorteil, daß bei der folgenden Fällung des BaSO, ein körniger, 
leicht zu sammelnder u. leicht auswaschbarer Nd. erhalten wird. (Pharmaceutical 
Journ . [4] 28 . 555. 24/4.) B lo ch .

P. L em aire , Neue Unterscheidungsreaktion der Uran- and Cadmiumsalee. Diese 
Rk. besteht in der Anwendung von Thiosinamin in  alkal. Mitteln. Eine 5°/0ig. 
Thiosinaminlsg. wird im geeigneten Augenblick mit gewöhnlicher Seifenlauge im 
Verhältnis 5 :1 0 0  versetzt. Zu 3—4 ccm de3  so dargestellten Reagenses fügt man 
2—3 Tropfen der zu untersuchenden Fl. u. kocht unter Schütteln. Bei Ggw. von 
Cd- oder U-Salzen entsteht ein reichlicher gelber Nd. Gibt die Lsg., welche diesen 
gelben Nd. hervorbringt, m it  H ,S  in salzsaurer Lsg. Fällung, so handelt es sich 
um Cd-Salze, gibt sie m it  S c h w e fe la m m o n iu m  Fällung, so handelt es sich um 
U-Salze. W irkt nicht 5%'g- Thiosinaminlsg., so wendet man die therapeutisch 
wirksame 15%ig. Lsg. an. (Ann. Chim. analyt. appl. 14. 6—7. 15/1.) B lo ch .

H ugo  B artonec , Über die Bestimmung des Wolframs im Wolframstahl. Nach 
dem Verf. des Vfs. werden 1,5—2 g W olfram stahl in 40 ccm konz. HCl -f- 10 ccm 
konz. HNO, durch Erhitzen auf dem Sandbade gel.; die Lsg. w ird eingedampft, 
aber nicht zur Trockne, weil sich erstens die W olframsäure nachher nicht mehr 
eisenfrei waschen läßt, und zweitens auch Verluste an W O, eintreten. Die auf 
ca. 10—15 ccm eingeengte Lsg. wird 4—5-fach mit W . verd., nach dem Erkalten 
abfiltriert u. im Rückstand (WO, -f- SiO,) das W  gravimetrisch oder titrimetrisch 
bestimmt. ■— Zur g r a v im e t r i s c h e n  B e st. wird der Rückstand m it h. verd. HCl 
eisenfrei gewaschen und auf dem F ilte r m it h. Lsg. von Ammoniumcarbonat be
handelt, wobei die W olframsäure leicht in Lsg. geht, und die SiO, zurückbleibt. 
Die ammoniakal. Lsg. der W olframsäure wird dann eingedampft und zuletzt vor 
dem Gebläse erhitzt. Die W olframsäure wird so vollständig frei von F e  und SiOs 
erhalten; die Arbeitsdauer erstreckt sich bei dieser Methode, von deren Genauig
keit sich Vf. durch die in zusammengestellten Gemengen ausgeführten Analysen 
überzeugt h a t, nur auf ca. 6 —7 Stdn. — Bei der t i t r i m e t r i s c h e n  B e s t. wird 
der aus W 0 3 -f- SiO, bestehende Nd. zuerst m it verd. h. H Cl, dann mit h. W ., 
dem 5% NaNO, zugesetzt sind, um das Kolloidalwerden der Wölframsäure zu ver
hindern, ausgewaschen, in einer abgemessenen MeDge Vio'n> NaOH (ca. 30 ccm) gel. 
und m it h. W. nachgespült. Die W ölframsäure wird unter B. von N a,W 0 4 leicht 
gel., während die SiO, zum größten Teil auf dem Filter zurückbleibt. Ein Über
schuß der Lauge wird m it 7iu'n - H ,S 0 4 zurücktitriert; bei Anwendung von Phenol
phthalein als Indicator tr itt  der Farbenumschlag genau ein, sobald" das Verhältnis 
2 NaOH zu W O, erreicht ist, bei Anwendung von Methylorauge erst bei dem Ver
hältnis 2NaOH zu 4W O ,. Das titrimetrische Verf. ha t den Vorteil, daß das E in
dampfen der Lsg. vermieden wird, wodurch die Analyse schon in 4 Stdn. aus
geführt werden kann.

Aus einer Zusammenstellung der nach verschiedenen Methoden erhaltenen Re
sultate geht hervor, daß nach denen des Vfs. höhere Resultate erzielt werden, als 
nach der von L u n g e  u . a. Es konnte aber nachgewiesen werden, daß dies nicht auf 
eine Verunreinigung der gewogenen W olframsäure durch SiO, oder F e bei den be
schriebenen Methoden zurückzuführen ist, sondern daß die kleineren W erte auf 
Fehler in der Arbeitsweise der anderen Methoden beruhen. In  dem einen Fall, wo 
der Stahl in Königswasser gel., zur Trockene gebracht, bis zum Verschwinden des 
Säuregeruches geröstet, m it HCl aufgenommen und das W  in  dem Rückstand be
stimmt wurde, ist wohl die Ursache der zu kleinen W erte im Rösten zu suchen, 
wodurch sich wahrscheinlich Eisenwolframat b ildet, das beim Aufnehmen mit HCl 
teilweise in Meta wolframat, das 1. in SS. ist, übergeht; tatsächlich konnte Vf. in
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der Lsg. W  nachweisen. — Auch hei der Methode von L u n g e , nach der der Stahl 
in verd. HNO, gel. und die W ölframsäure durch Hinzufügen von H 5S 0 4 u. naeh- 
herigem Erhitzen gefällt wird, konnte Vf. in der schwefelsaureu Eisenlsg. wägbare 
Mengen von W ölframsäure nachweisen. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 12. 114—15. 1/5. 
Lab. von Ze is e l .) B usch .

E v a  H ib b e r t, Eine volumetrische Methode zur Bestimmung von Titan und von 
Titan und Eisen nebeneinander. Die von K n e c h t  beobachtete, empfindliche Bk. 
zwischen Titanosalz und Methylenblau (Chem.-Ztg. 31. 639; C. 1907. II. 485) kann 
zu einer quantitativen Best. des Titans benutzt werden. H ierzu reduziert man die 
Lsg. eines Titanisalzes m it Zn u. HCl und titriert die vor Luftsauerstoff geschützte 
Lsg. mit einer Methylenblaulsg. von bekanntem Gehalt (Journ. of the Soc. of 
Dyers and Colonrists 21, 9; C. 1 9 0 5 .1. 777). Gleichzeitig vorhandenes Eisen wird 
durch Zn und HCl zu Ferrosalz reduziert, das aber Methylenblau nicht reduziert; 
zur Best. des Eisens titriert man dasselbe als Ferrisalz m it Titanochlorid. D a3 

Verf. eignet sieh besonders zur Best. des Titans in  Mineralien und Stahl (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 36. 1549; C. 1903. H. 145). (Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 189 
bis 190. 27/2. [8/1.*] Manchester. Municipal School of Technol. Chem. Departm.)

F b a n z .
E v a  H ib b e r t, Über die volumetrische Bestimmung von K upfer und Chrom und  

von Kupfer, Chrom und Eisen nebeneinander. K upfer  und Chrom kommen oft in 
der Asche gebeizter Stoffe zusammen vor. Zu ihrer Best. durch Titration mit 
Titanochlorid müssen sie als Cuprisalz u. Chromat vorliegen, wobei beide zunächst 
zusammen bestimmt werden. H ierauf reduziert man in einer zweiten Portion die 
Chromsäure durch SO, und titriert das Cuprisalz nach R.HEAD (Journ. Chem. Soc. 
London 89. 1491; C. 1906. II. 1662), oder man fällt Cu durch H ,S , oxydiert die 
Cr-Lsg. mit H ,0 , wieder zu Chromsäure u. titriert diese nach J a t a b  (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 27. 673; C. 1908. II. 727), indem man überschüssig zngesetztea Titano
chlorid m it Eisenalaun in Ggw. von Kaliumrhodanid zurücktitriert. D a aber 
Chromiaalz in Ggw. von Cu durch H ,0 , nicht zu CrOa oxydiert werden kann, muß 
m an, falls Chromsäure nicht von vornherein gegeben ist, in einer Portion Ca mit 
Titanochlorid titrieren u. in einer zweiten nach Fällung von Cu durch H ,S Cr zu 
C r0 3 oxydieren u. als solche titrieren. — Eisen  u. Chrom (als Chromsäure) lassen 
sich zusammen m it Titanochlorid titrieren, w orauf man nach Oxydation m it Kalium- 
cblorat u. HCl das Fe als Ferrisalz wieder m it TiCl, titrieren kann; das reduzierte 
Fe kann auch mit KMnO< bestimmt werden. — Kupfer, Chrom (als Chromsäure) 
und Eisen  werden wieder zusammen mit TiCl, bestimmt, wobei man das Rhodan
kalium erat nach der Reduktion der CrO, hinzufügt; aus einer zweiten Portion 
Rillt man Cu als CuS, oxydiert das F iltra t mit Chlorat u. HCl und kann nun das 
F e mit TiCl, bestimmen; eine dritte Portion wird m it SO, reduziert u. m it HC103 

und HCl oxydiert, worauf nun Cu und Fe zusammen bestimmt werden. — Geht 
man von C upri-, Chromi- und Ferrisalz aus, so bestimmt man zunächst F e u. Cu 
zusammen, nach Fällung des Cu als CuS das Fe allein und in einer weiteren 
Portion, aus der ebenfalis Cu gefällt ist, nach der Oxydation mit H ,0 , Fe und Cr 
zusammen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 190—92. 27/2. [8/1.*] Manchester. Munici
pal School of Technol. Chem. Departm.) F ba n z .

C. D u sserre , V. K e lh o fe r  und J .  J e a n p re tr e ,  Über die von der Schweizer 
Gesellschaft der Chemiker angenommenen Methoden zur Analyse der Kupferschwefel
produkte, die zur Bekämpfung der Krankheiten des Weinstockes dienen. Ausführ
licher Bericht über diese Methoden. (Ann. Chim. analyt. appl. 14. 58—62. 15/2. 
Lausanne. W aedenswyl. Auvernier.) B lo ch .
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L. A rn o u ld  und A. Goris, Einwirkung des Sulfovanillinreagenses von Bonceray 
a u f einige chemische Verbindungen und einige Pflanzen. Das Pilzgewebe, insbesondere 
dasjenige von Russula- und Laetariusarten, wird, wie Vif. kürzlich gefunden haben, 
durch das Reagens von R o n c eb a y  — 2 ccm H 2S 0 4, 2 ccm W., 0,25 g Vanillin — 
rot gefärbt. Um über die N atur des die Rotfärbung hervorrufenden Bestandteiles 
der Pilze Aufschluß zu erhalten, haben Vff. das genannte Reagens auf eine große 
Reihe von chemischen Verbb. der verschiedensten A rt und auf eine Anzahl Pflanzen 
einwirken lassen und dabei folgendes beobachtet. Die chemischen Verbb. lassen 
sieh in 4 Gruppen einteilen: 1. Verbb., welche eine mehr oder weniger intensive 
Rotfärbung erzeugen, durch H 2S 0 4 allein aber nicht gefärbt werden. — 2. Verbb., 
welche eine andere Färbung als Rot liefern, durch H ,S 0 4 allein aber nicht gefärbt 
werden. — 3. Verbb., welche sowohl durch das Reagens, als auch durch H 2S 0 4 

allein gefärbt werden. — 4. Verbb., welche weder durch das Reagens, noch durch 
H 2S 0 4 allein gefärbt werden.

Zur ersten Gruppe gehören: m-Xylenol, Resorcin, Orcin, Phloroglucin, Kolatin, 
Catechin, Pyrogallol, Asarou, Phlorhidzin, Couiferin, Ononin, Nuclein, Legumin, 
Blutalbumin, Indol, Skatol, Aceton. Intensiv ro t färben sich von diesen Verbb. nur 
die Polyphenole und einige Eiweißkörper. — Der zweiten G ruppe gehören folgende 
Verbb. au. 1. Verbb., welche gelb gefärbt werden: Bryonin, Colocynthin, Ela- 
terin, Digitalein, Anilin, Amylanilin, p-Toluidin, a- u. /?-Naphthylumin, Phenyl
hydrazin, Harnstoff, Aspartsäure, Asparagin, Metol, Amidol, Antipyrin, Terpin. —
2. Verbb., welche grün gefärbt werden: Digitoxin. — 3. Verbb., welche rotviolett 
gefärbt w erden: Absinthin, Terpentinöl, Terpinol, Holzteer, Dulcamarin, ¿S-Orein.— 
Zur dritten G ruppe gehören: Glycyrrhiziuammonium, Chinon, Naphthocbinon, Con- 
durangin, Sciilitoxin, Convallamarin, Tanghinin, Colchicin, Glauein, P iperin, Methy- 
sticin. — D ie vierte G ruppe umfaßt eine große Zahl von Verbb., unter diesen 
KW-stoffe, Alkohole,'Salicylaldehyd, Zuckerarten, Inulin, Stärke, SS. u. Oxysäuren, 
Phenole und Polyphenole, u. a. Brenzcatechin, Hydrochinon, Guajacol, Kreosot, 
PhenolBäuren, N-Verbb., Alkaloide, Glucoside, Eiweißatoffe, wie G luten, Casein, 
Eieralbumin.

Von den untersuchten Pflanzen gaben eine intensive rote Färbung: Buche, 
Esche, wilder W ein, alle F arne , verschiedene Coniferen, wie Abies, Araucaria, 
Juniperus, Thuya, Taxus, die tanninhaltigen Rosaceen. Andere Färbungen zeigten 
wieder Mistel, Aristolochia Sipho, Spargel, Liguster, Bignonie, Clematis. Dagegen 
wurde eine große Anzahl von Pflanzen u. Pflanzenprodd., wie Artischocke, Ruscus 
aculeatus, Belladonna, Tolubalsam, Resina Jalapae, Guajacharz, Podophyllin, Nelken
öl etc., nicht gefärbt. — W egen weiterer Einzelheiten muß auf das Original ver
wiesen werden. (Bull. d. Sciences Pharmaeol. 16. 191—97. April.) DÜSTEBBEHN,

E . H. G ane und M, H . W e b s te r, Die Prüfung von Jodoform. Die U .S . P. 
sieht keine Methode der Best. von Jod in  Jodoform vor. Eine Methode der Ver
seifung durch Erhitzen m it alkoh. KOH 7s Stde. lang auf dem W asserbad u. Beat, 
des Jods durch T itration m it A gN 0 3 ergab nur 90% Jodoform sta tt 100%. U nter 
diesen Bedingungen ist die Verseifung aber nicht vollständig. Zur vollständigen 
Verseifung ist eine Lsg. von KOH in a b s o lu te m  Alkohol und wenigstens 2-stdg. 
Kochen erforderlich. — Zur Beat, eignen sich folgende Methoden: Prozeß I. Man 
löst 0,5 g Jodoform in 10 ccm eines Gemisches von 1 Tl. Ä. und 3 Tin. A ., fügt 
50 ccm 7io'n - AgNO,-Lsg. und 1 ccm rauchender HNO, (Handelssäure D. 1,42) zu, 
erwärmt auf dem W asserbad, bis der Geruch nach HNO, verschwunden ist, fügt 
100 ccm destilliertes W., 1 ccm gesättigter Eisenalaunlsg. zu und titriert den Über
schuß des AgNO, mit 7io*n - KbCN-Lsg. 1 ccm von verbrauchtem 7u rn* AgNO, 
entspricht 0,0130 g Jodoform. — Prozeß II. Man bringt in  eine mit Rückfluß-
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kühler versehene Flasche 0,5 g Jodoform, 30 ccm absol. A. und 5 g KOH, kocht 
2 Stdn. lang gelinde, kühlt danach, gibt 50 ccm W . zu, macht mit HNO, schwach 
sauer, fügt 50 ccm 7»-n- AgNO,-Lsg., dann 1 ccm gesättigte Eisenalaunlsg. zu und 
bestimmt den Überschuß an AgNO, mit V 10-n. KSCN-Lsg. wie oben. Gaze, 
Charpie, Verbandwatte etc. werden mit Ä. im Soxhletapp. ausgezogen und die äth. 
Lsg. auf die gewöhnliche Weise weiter behandelt. — Zur raschen volumetrischen 
Best, scheint die Methode mit HNO, geeigneter, das AgNO, muß vor der S. zu
gegeben werden, um die Überführung von Jod in Jodat zu verhindern. — Zur 
leichten g r a v im e t r i s c h e n  Best. erhitzt man Jodoform mit 20%ig. was. AgNO,- 
Lsg. in einer dicht geschlossenen Flasche 1 Stde. lang im W asserbad, sammelt AgJ 
u. wägt nach dem Erwärmen. F ür rasche Bestst. ist diese Methode zn langwierig. 
(Drug Topics; Pharm aceutical Journ. [4] 28. 555. 24/4.) B lo c h .

G. Denigfes, Neue Reaktionen der mehrwertigen Alkohole. Besondere Unter
suchung des Glycerins. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 421—25. 5/5. — C. 1909. 
I. 1269.) DÜSTEBBEHN.

E rn s t M ay erh o fe r, Einiges zur Esbachschen quantitativen Eiweißbestimmung 
und über eine neue Kreatininverbindung. Das fällende Prinzip im EsBACHachen 
Reagens ist die Pikrinsäure. — Kocht man das jAFFÉsche Kaliumsalz der Kreatinin
pikrinsäure mit starken konz. M inerakäuren, so erhält man ein K reatinindipikrat 
Gi E 7N 30 ‘2C i B .J.0K ){N 0t\ ' ,  dieser Körper entsteht auch beim Kochen jedes bis 
je tzt unters. Harnes m it Pikrinsäure u. starken Mineralsäuten. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus angesäuertem W., Pyridin, Acetessigester, Amyl-, Äthyl- und 
Methylalkol schm, das Prod. bei 161—166°. Es verbrennt lebhaft auf dem Platin
bleche, jedoch nicht so explosionsartig, wie die JAFFÉsche Kaliverb., und verleiht 
in der Kupferperle der Bunsenflamme eine G rünfärbung, eine Rk., die sonst bei 
Ggw. von Halogenen einzutreten pflegt. Die Verb. ist gelb, in fast allen Lösungs
mitteln 11., in Ä. wi., bildet mkr. rhombische Tafeln und reduziert nicht FEHLiNGsche 
Lsg.; sie ist durch Kalilauge titrierbar. (Wien. klin. Webechr. 22. 90—92. W ien. 
K inderabtlg. K. K. Kaiser Franz Joseph-Spital.) P b o s k a u e b .

Is. Z e e h a n d e la a r  Ib z ., E ine neue einfache quantitative Zuckerbestimmung mit 
dem „Glucosimeter“. Das Verf. ist ein colorimetrisches. Der H arn wird mit Blei
acetat gefällt, filtriert und m it Kalilauge gekocht. Die Fällung m it Bleiacetat be
seitigt alle jene Stoffe, welche der colorimetrischen Best. hinderlich sind, dazu 
gehören außer Eiweiß auch gewisse medikamentöse Substst. und Gallenfarbstoffe. 
A uf 4 Tie. H arn , der vom Eiweißgehalt befreit ist, wird 1 Tl. 20% ig. neutrales 
Bleiacetat zugefügt; 10 ccm des F iltrats werden mit 5 ccm 10%ig. Kalilauge so lange 
gekocht, bis die Farbe nicht mehr nachdunkelt. Der Harn wird dann filtriert, oder 
man läßt die darin befindlichen schwebenden Bestandteile sich absetzen. Die klare 
Fl. wird in einem „Glucosimeter“ mit einer Farbenskala verglichen, die aus gleich 
behandeltem Harn mit bekanntem Glucosezusatz besteht. An dem Colorimeter wird 
der % - Gehalt des Harns an Zucker direkt abgelesen. (Berl. klin. Wchschr. 46. 
109—11. Amsterdam. Lab. d. med. Klin. von Prof. P . K. P e l .) P bo ska tjeb .

C. A. B row ne, Die Verwendung von Temperaturkorrektionen bei der Polarisation 
von Rohzucker und anderen Produkten mittels Quarzkeilsaccharimeter ist unzuver
lässig, weil die Drehung der in diesen Prodd. neben Saccharose enthaltenen Ver
unreinigungen, insbesondere der Lävulose, durch die Temp. in ganz anderer Weise, 
nämlich gerade entgegengesetzt, beeinflußt wird als die Polarisation der Saccharose. 
Die für reine Saccharose gültigen Korrektionen dürfen demnach keinesfalls für
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unreine Zuekerlsgg. verwendet werden; aber auch jede andere Korrektionsformel 
ist unbefriedigend, da man nie genau weiß, welche Verunreinigungen vorliegen. — 
Die Eichung der Saccharimeter für höhere als die normale Temp. von 20° ist gleich
falls zu verwerfen, da diese Instrum ente dann wohl für reine Zuekerlsgg. über
einstimmende Resultate m it dem normalen App. liefern, nicht aber für Rohzucker, 
für Melassen und ähnliches. Es sollten daher unbedingt alle Zuckerbestst unter 
Normalbedingungen ausgeführt werden. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1909. 404 
bis 431. Mai. New-York. Sugar Trade Laboratory.) Me iSe n h e ih e b .

W . O echsner de Coninck, Über die Sseliwanowsche Reaktion. (Vgl. P iep.aerth , 
S. 1270.) Die Färbungen, welche beim Erhitzen von m it Resorcin versetztem Harn 
beim Erwärm en mit HCl beobachtet wurden, sind nicht für Diabetes charakte
ristisch. Diese Färbungen können beim Diabetikerharn ebensowohl der Glucose, 
als der Lävulose zugeschrieben werden. Die Proben von S el iw a n o w  und von 
B o b c h a b d t  sind nicht absolut und bilden für die eigentliche Lävulosurie kein 
Kriterium. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 6 . 569. 20/5. 1909. [Oktober-Dezember
1908.] Inst. f. allgem. Chem. Montpellier.) B lo c h .

E ric h  H o fs tä d te r , Über die Untersuchung des Buttergebäcks. Zum Nachweis 
von Margarine in Buttergebäck', bezw. in dem daraus hergestellten F ette , ist die 
SOLTSiENsehe Rk. nicht verwendbar, da alle Zutaten (Zimt, Eier) eine deutlich 
weinrote Färbung der Zinnchlorürsalzsäurelsg. hervorrufen u. da seihst bei einem 
lediglich aus B utter, Mehl und Zucker hergestellten Gebäck eine rötliche Färbung 
dieser Lsg. auftritt. Dagegen wird die BAUDOUlNsche Rk. durch die verschiedenen 
Zutaten n icht beeinflußt und ist somit allein der Beurteilung des Buttergebäcks auf 
Verwendung von Margarine zugrunde zu legen. Die Refraktion, die R e ic h e e t - 
MEi8 SLsehe und die POLENSKEsehe Zahl sind für den gedachten Zweck nicht ver
wertbar. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 436—41.15/4. [3/2.] Tübingen. 
Hygien. Inst. d. Univ.) Rü h l e .

F r. Z illik en s , Vergleichende Untersuchungen über die Trockensubstanzbestimmung 
in  der Milch. Vf. hat mit folgenden Methoden vergleichende Unterss. angestellt:
1. Berechnung nach F leisc h m a n n  ; 2. Verf. nach H in a e d  (Bull. Soc. Chim. de 
France [4] 1. 558; C. 1907. H. 431); 3. Verf. nach R ev is  (The A nalyst 32. 284; 
C. 1907. II. 1193); 4. 10 ccm Milch werden m it 5— 6  Tropfen 15% ig. Essigsäure 
versetzt und anfangs auf dem Wasserbade später im W assertrockenschrank bis 
zum konstanten Gewicht getrocknet. — Die erhaltenen Resultate ergaben, daß die 
Methode nach R e v is  die beste und empfehlenswerteste ist. (Pharmaz. Ztg. 54. 
336. 28/4. Hyg.-chem. Unters.-Station des bayer. I. Armeekorps.) H e id u s c h k a .

A ndré K lin g  und P a n i R oy, Nachweis der Wässerung bei verdorbener Milch. 
Der Nachweis der W ässerung durch Best. des fettfreien Trockengewichtes ist nicht 
mehr möglich, wenn die Milch bereits verdorben ist. In diesem Falle leistet die 
Best. des Gesamt-N, berechnet als Eiweißsubstanz, gute Dienste, vorausgesetzt, daß 
die Milch in  einer verschlossenen Flasche auf bewahrt worden ist. Im Verlaufe der 
Fäulnis wird die Eiweißsubstanz der Milch allmählich in N-Verbb. umgewandelt, 
welche in der Milch sämtl. gel. oder suspendiert bleiben. Stehen genau vergleich
bare Kontrollproben der fraglichen Milch zur Verfügung, so wird sich die Berech
nung der W ässerung mit aller Schärfe ausführen lassen, anderenfalls muß man zur 
Methode der Mittelwerte Beine Zuflucht nehmen und das gefundene Gewicht an 
Eiweißsubstanz mit dem Mittelwert 33 vergleichen. Die N-Best. muß bei der ver
dorbenen Milch mit der Gesamtmilchprobe ausgeführt werden. Man stellt da3
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Gewicht der Milchprobe fest, säuert sie mit Essigsäure, an , dampft sie auf dem 
Wasserbade an der Säugpumpe ein und bestimmt im Rückstand den N nach 
K je l d a h l . Bei der Berechnung legt man als D. der Milch 1,033 zugrunde. (C. r. 
d. l’Acad. des sciences 148. 1050—52. [19/4.*].) D ü s t e e b e h n .

O tto L eers, Die Ausschaltung organischer Farbstoffbeimengungen beim spektro
skopischen Blutnachweis. Um organ. Farbstoffbeimengungen beim spektroskopischen 
Blutnachweis auszuschalten, empfiehlt sich die Maceration des blutverdächtigen 
Objektes mittels Kalilauge-Alkohol (zu gleichen Teilen) und die Einengung des gel. 
Blutfarbstoffes unter Zusatz von Pyridin. Nach Zusatz des Reduktionsmittels, z. B. 
Sehwefelammonium, zeigt die klare Pyridinschieht Hämochromogenspektrnm. Nur 
für Indigo enthaltende Gewebe eignet sich besser die von T a k a y a m a  angegebene 
Darst. des sauren Hämatoporphyrinspektrums. (Dtsch. med. W ochenschr. 85. 209—10. 
4/2. Berlin. Univ.-Unterrichtsanst. f. Staatsarzneikunde.) P b o sk a u e k .

R . E h n n a n n , Zar Methode des qualitativen und quantitativen Nachweises kleinster 
Adrenalinmengen in  Blut- und Körperflüssigkeiten. Entgegen den Behauptungen anderer 
Forscher (Mel t z e e  und A tjer, Zentralblatt f. Physiol. 1904. 317; Amer. Journ. of 
Phvsiology 11. 370; C. 1904. II. 1424; L ew a n d o w sk y , V ibch o w s  Areh. f. Anat. u. 
Phys. 99 . 360) legt Verf. dar, daß es sich bei den Beobachtungen der Genannten nur 
um die Tatsache bandelt, daß eine Adrenalinlsg. von 1:1000  oder 1 :10000  nach 
Injektion oder Aufträufelung auch beim Frosche eine Mydriasis, nnd zwar eine 
andauernde hervorruft, nachdem bis dahin nur für das Säugetier von L e w a n d o w sk y  
die Mydriasis entdeckt war. Die 1000 fach höhere Empfindlichkeit der Pupille des 
enucleierten Baibus ist weder von L ew a n d o w sk y , noch von Me lt zer  und A u e b  
beschrieben, sondern zuerst vom Vf. beobachtet worden. (Dtsch. med. W ochenschr. 
35. 674—76. 15/4. Berlin. Med.-Poliklin. Inst. d. Univ.) P r o sk a u e b .

M arcus, Verbessertes Verfahren sur Bestimmung der antitryptischen K ra ft des 
Blutes. Vf. empfiehlt für die BRlEGER-TBEBiNGsehe Probe (vgl. Berl. klin. Wsehschr. 
45. 1051; C. 1908. II. 1623) eine Leg. von Trypsin (0,1 g) in je  5 ecm Glycerin u. 
W. zu verwenden; das Gemisch wird */, Stunde lang im Brütofen bei 25° belassen 
und filtriert. Mittels dieses „Testkörpers“ läßt sieh die Probe auch bei 37° im 
Brutschrank auf den LöFFLEBschen Serumagarplatten anstellen; die Rk. erfordert 
ca. 5 Stunden. Das zu untersuchende Blutserum kann direkt m it der Testfl. ver
mischt und auf Löfflerplatten ausgebreitet werden. Als „Test“ versteht Vf. das 
Verhältnis der tryptischen K raft des Testkörpers zur antitryptischen des Blutes 
zahlenmäßig ausgedrückt. Der Test gilt als n., wenn bei der betreffenden Blut- 
unters. dieses Verhältnis übereinstimmt mit dem durch wiederholte Versuchsreihen 
bei gesunden Menschen ermittelten. Der T iter obigen Testkörpers ist 1 :1 , d. h. er 
bildet auf der Löfflerplatte Verdauungsdellen und verdaut andere eiweißhaltige 
Stoffe hei 37°, wenn zu ihm nicht mehr als gleiche Teile B lut eines Gesunden hin- 
zugefügt werden.

E in Teil der im Blute enthaltenen Antitrypsinm enge ist an die fibrinbildenden 
Blutbestandteile geknüpft oder heftet sich bei der Koagulation aus der Blutfl. an 
das entstandene Fibrin. Der Zusatz von Salzen (N a,S04) verringert nicht die 
Trypsinwrkg., sondern vermehrt diese. Zur Blutgerinnung ist die fermentative Be
tätigung von im Blute enthaltenem Antitrypsin mit erforderlich. Dagegen scheint 
die Verhinderung der Gerinnung des Blutes durch Na,SOt m it antitryptisch-fermen- 
tativen Vorgängen nicht zusammenznhängen. (Berl. kliD. W chschr. 46. 156—59. 
Pyrmont. Hydrotherap. Anst. d. Univ. Berlin.) P r o sk a u e r .
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E., G oldsohm idt, Über den Nachweis von Trypsin und eine einfache Methode 
zu dessen quantitativer Bestimmung. Das Stuhlfiltrat wird mittels der Caseinprobe 
von G boss auf seine tryptisehe K raft in der W eise geprüft, daß zunehmende Ver
dünnungen des F iltrats in einer Reihe von Reagiergläsern, die mit 10 ccm einer 
l°/o„ig. alkal. Caseinlsg. gefüllt sind, 24 Stunden bei 37° gehalten werden. Die 
hierauf bei l% ig . Essigeäurezusatz k lar bleibenden Röhrchen zeigen an , bis zu 
welchem Grade der Verdünnung des Trypsins eine völlige Verdauung des Caseins 
stattgefunden hat. Das' Verf. gestattet, die tryptisehe W rkg. in „TrypBineinheiten“ 
auszudrücken. Als Einheit gilt die einem g einer Subst. eigene tryptisehe Kraft, 
welche imstande ist, eine l% 0ige Caseinlsg. in 24 Stunden bei 37° eo zu ver
ändern, daß nach Zusatz verd. Essigsäure eine Trübung eben nicht mehr auf; 
tritt. (Dtsch. med. W oehensehr. 35. 522—24. 25/3. Berlin. Privatklin. von Prof. 
B oas.) P b o s k a u e b .

A. K ick to n  und W . K o en ig , Zum Nachweis von Teerfarbstoffen in  gefärbten 
Würsten. Durch die am 1/8. 1908 in K raft getretene Abänderung (Bekanntmachung 
vom 4/7. 1908) der Bekanntmachung des Bundesrates vom 18/2. 1902 zum Fleiseh- 
besehaugesetze is t nur noch eine G e lb fä rbung  der Hüllen derjenigen W urstarten 
zugelassen, bei denen die Gelbfärbung herkömmlich u. als künstlich ohne weiteres 
erkennbar ist. Der Nachweis von Teerfarbstoffen in Fleisehwaren geschieht nach 
der amtlichen Anweisung (Bekanntmachung vom 22/2. 1908) durch Behandeln von 
50 g der Fleischmasse (Wurstmasse) mit einer Lsg. von 5 g Na-Salicylat in 100 cem 
eines Gemisches gleicher Teile W . u. Glycerin u. Ausfärben der Lsg. Vff. haben 
nun erheblich stärker ro t oder gelbrot gefärbte W ollfäden als nach dem amtlichen 
Verf. erhalten, wenn der Salieylat-Glycerlnauszug auf das etwa 10—20 fache seines 
Volumens mit W. verd., der W ollfäden darin 1 Stde. auf dem sd. W asserbade er
hitzt u. nach dem Erkalten der F l. dieser entnommen u. m it W., A. u. Ä. gewaschen 
wurde. Noch besser gelang die Färbung der W ollfäden, wenn 20—50 g der W urst
masse oder 5—10 g der W ursthüllen m it A. % — 1/i Stde. au f dem sd. W asserbade 
erhitzt wurden. Die alkoh. Lsg. wurde dann nach Zusatz von 5—10 ccm 5% ig. 
Weinsäurelsg. oder 10°/oig. KHSO*-Lsg. mit einem entfetteten W ollfäden bis zur 
Verjagung des A. a u f  dem sd. W asserbade u. dann unter Ersatz des verdampfenden 
W . im  W asserbade weiter, im ganzen % —1 Stde., erhitzt. Noch hei Verwendung 
von nur 0,5 g gefärbter W ursthüllen wurde eine starke Färbung deB W ollfadens 
erreicht. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 433—35. 15/4. [3/2.] Ham
burg. Staatl. Hygien. Inst.) R ü h le .

F. P a ilh e re t ,  Über die Kryoskopie der Fette, insbesondere der Butter und Mar
garine. Die Bestst. wurden mit einem großen Präzisionskryoskop unter Verwendung 
von reinem, thiophenfreiem Bzl. als Lösungsmittel ausgefübrt. Es wurde gefunden, 
daß der Erniedrigungskoeffizient der reinen Butter und der Margarine bei einer 
Konzentration von 18—22% konstant, d. h. proportional dem Gewicht des gelösten 
Fettes, bezogen auf 100 g Bzl., ist. Bei reiner Butter ist dieser Koeffizient gleich 
0,0885, bei M argarine gleich 0,0764. Gesalzene und geschmolzene Butter zeigt die 
gleiche Erniedrigung wie Süßrahmbutter. Auf diese Weise lassen sich leicht Zu
sätze von 5—6 ° / 0 M argarine in der Butter nachweisen. Gewisse, zugleich m it Mar
garine und Cocosfett verfälschte Butterproben bleiben freilich bei dieser A rt der 
Prüfung unerkannt, doch besitzt die Methode, wenn sie durch die Best, der kryos
kopischen Punkte der Verseifnngsprodd. und durch die Kenntnis der Refraktion n. 
der flüchtigen SS. vervollständigt w ird, einen großen diagnostischen W ert beim 
Nachweis der Verfälschungen der Fette. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 5. 425 
bis 428. 5/5.) D ü s t e e b e h n .



2 0 2 4

A, H e id u sch k a  und H . W . G loth, Über die Gewinnung von Phytosterinen 
und Cholesterinen aus Fetten. ■ Vff. geben folgende Modi
fikation der BöMEEschen Methode (Ztachr. f. UnterB. Nahrgs.- 
u. Genußmittel 1. 21; C. 98. I. 466) au : In  dem Zylinder 

E A  (Fig. 70) wird die wie gewöhnlich hergeatellte Seifenlag. 
von 100 g F e tt nach dem Verdünnen mit ea. 600 ccm W. 
eingefüllt. Der Radius des Zylinders ist für diese Menge 
2,8 cm, die Höhe bis zum oberen Abflußrohr B  60 cm zu 
wählen. Dann gießt man durch den Trichter C Äther. 
Derselbe passiert das Rohr I )  und tritt, wenn die Ä ther
säule hoch genug ist, durch die vier Öffnungen E  in  die 
Seifenlsg, sättigt diese zuerst u. scheidet sich dann wieder 
oben ab. Hierzu genügen ca. 400 ccm Äther. Ist auf diese 
W eise der Zylinder A  beschickt, so beginnt m an, den 
Kolben F, in dem sich ca. 500 ccm Äther, befinden, zu 
erwärmen; die Ätherdämpfe steigen durch das Rohr G 
empor, kondensieren sich im Kühler H  und setzen die 
Extraktion der Seifenlsg. fort. H at sich nun der Zylinder 
A  bis zum Abflußrohr B  gefüllt, so läuft dort die äth. 
Phytosterin-, bezw. Cholesterinlsg. in den Kolben F  ab, 
und der Ä ther beginnt den Kreislauf von neuem, während 
das Phytosterin, bezw. Cholesterin in F  sich ansammelt. 
Die Extraktion ist nach ca. 4 Stdn. beendet. (Pharm. Zen
tralhalle 50. 333—34. 29/4. [5/4.J München. Lab. f. angew.

Fig. 70. Chemie der Univ.) H e id u s c h k a .

M ats W e ib u ll, E ine Beobachtung bei der Gottliebschen Methode der Fettbestim
mung. Der zu dem Verf. verwendete A. muß m in d e s te n s  90 Raum-% reinen A. 
enthalten, wenn bei der üblichen A rt der Ausführung sämtliches F e tt in die äth. 
Lsg. übergehen u. ein fettfreies alkoh. Serum erhalten werden soll. Zur Bestimmung 
des Fettes in  Käse nach G o t t l i e b  werden 1,03 g der feinzerriebenen Käsemasse in 
eine GOTTLlEBsche Röhre gebracht, 5 ccm NHa u. etwa 15 ccm, wenigstens 90°/0ig. 
A. hinzugefügt u. im W asserbade auf 75° erwärmt bis Lsg eingetreten ist. Dann 
wird wie üblich nach GOTTLIEB verfahren. Beim Abheben läßt man 1,5 ccm der 
äth. Fettlsg. zurück. Das Gewicht des erhaltenen Fettes, mit 100 multipliziert, gibt 
den % -G ehalt des Käses an Fett. (Ztachr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 
442—45. 15/4. [6/2.] Akarp [Schweden.] A ln a k p s  Chem. Lab ) R ü h le .

M., Berechnung der spezifischen Wärme der Öle. E. G b a e f e  (Petroleum 2. 521) 
hat eine Formel zur Berechnung der spezifischen W ärme von Mineralölen auf
gestellt, die nach ihm auch auf fette Öle (Seifensieder-Ztg. 36. 102) anwendbar ist. 
Mau dividiert nämlich die prozentische Zus. des Öles an C, H  u. O durch die ent
sprechenden At.-Geww. und multipliziert diese Quotienten m it den Atomwärmen, 
wobei man für C 1,8, H  2.3 u. O 4,0 setzt. Die Summe der Prodd. gibt die 100- 
fache spezifische W ärme. Beispielsweise berechuet sich die spezifische W ärme von 
Mohnöl zu 0,406; denn nach C lo ez  besteht es aus: a) 77,5% C, b) 11,4% H  und 
c) 11,1% O. Aus dem Atomverhältnis X  Atomwärme ergibt sieh für a) 77 ,5:12 =  
6,46 X  1,8 =  11,63, für b) 11,4:1 =  11,4 X  2,3 =  26,22 und für c) 11,1:16 =  
0,69 X  4,0 =  2,76, in Summe 40,61. (Seifensieder-Ztg. 36. 508. 28/4.) ROTH-Cöthen.

B adische A nilin - u n d  S oda-F ab rik , Die Indigoanalyse. Es werden diejenigen 
Verff. der Indigoanalyse eingehend besprochen, die nach der A rt ihrer Ausführung
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und Zuverlässigkeit einen W ert für die Praxis haben. — Die v e r g le ic h e n d e  
A u s f ä r b u n g  a u f  W o lle  nach Überführung in Sulfosäure ist sehr gut und zu
verlässig bei raffinierten u. reinen Indigosorten, bietet aber bei unreinen Rohsorten 
Schwierigkeiten, besonders bei gewissen javanischen A rten , die viel Indigorot ent
halten. Das Gleiche gilt für die c o lo r im e t r ia c h e  P r ü f u n g ,  bei der die Intensi
täten  von Lsgg. in geeigneten App. verglichen werden. — T i t r im e t r i s c h e  R e 
d u k t io n s m e th o d e :  Der in HjSOi gel. Indigo wird durch Zusatz eines Hydro
sulfits von bekanntem W irkungswert entfärbt. Die Methode gibt die genauesten 
Zahlen für den Gehalt an Indigoblau, weil das Hydrosulfit von den Verunreinigungen 
nicht beeinflußt wird; sie beansprucht die kürzeste Zeit (5—6 Stdn.) u. die kleinste 
Menge Substanz (0,1—0,2 g) zur Ausführung und ist infolge des leicht erkennbaren 
Farbenumschlages am wenigsten subjektiven Fehlern ausgesetzt. Zum Vergleich 
dient ein „Normalindigo“ , der „Gebrauchstyp“ , zu dessen Gehaltsbest, wieder che
misch reiner Indigo, der „U rtyp“, erforderlich ist. Letzterer wird durch Reinigung 
von Indigo mittels h. Phenol (DRP. 158500; C. 1905. I. 786) dargestellt. — T i t r i 
m e t r i s c h e  O x y d a t io n s m e th o d e .  D er in H 8S 0 4 gel. Indigo wird mit einer oxy
dierenden Fl. (KM nOj von bekanntem W irkungswert bis zur Entfärbung versetz*. 
Bei sorgfältigem Arbeiten nach bestimmter Vorschrift liegt die Gefahr einer über 
das Indigotin hinausgehenden Oxydation (von Verunreinigungen) nicht allzu nahe. 
Die Methode ist leicht und rasch ausführbar, erfordert aber bei unreinen Sorten, 
besonders bei großem Rotgehait, zur Erkennung des Endpunktes Erfahrung u. ein 
geübtes Auge.

G e w ic h ts a n a ly s e n  d u rc h  R e d u k t io n  (K ü p e n m e th o d e n ) . Der Indigo 
wird zu Indigweiß reduziert, das in  Alkali gel. wird. Aus der filtrierten Lsg. wird 
durch Eiublasen von L uft allein der Indigo abgeschieden, dessen Menge durch 
W ägung bestimmt wird. Man küpt mit Hydrosulfit und Kalk. D ie Methode hat 
den Ü belstand, daß zugleich m it dem Blau das im Rohindigo enthaltene Rot zum 
Teil mitbestimmt wird, und bedarf meist der Kontrolle durch die T itration. — 
E x t r a k t io n s m e th o d e n  (zur Best. des Indigos auf der Faser). Das Muster wird 
mit einer F l., die nur das Indigotin löst, z. B. sd. N aphthalin, Phenol, Acetin, 
Anilin, Eg., behandelt, u. das aus der Extraktionsflüssigkeit abgeschiedene Indigotin 
gewogen. Das beste und geeignetste Lösungsmittel für Indigo ist Eg. für sich 
allein oder kombiniert m it Schwefelsäure. — Detaillierte Angaben über T itrations
flüssigkeiten, A pparaturen, Arbeitsweise im Original. (Ztschr. f. Farbenindustrie 8 . 
121—27. 15/4. 137—41. 1/5. Ludwigshafen a. Rh.) H ö h n .

A. B. Lyons, Bemerkung zur Trennung des B rudns von Strychnin. Um bei der 
Zers, des Brucius m it HNOs, die nach der U. S. P . bei der Unters, von Nux 
vomica etc. vorgeschrieben ist, mit einer H N 0 3 von der D. 1,42 auskommen zu 
können, ist ein Zusatz von wenig N atrium nitrit zweckmäßig, während sonst eine 
stärkere S. angewandt werden muß. — Vf. empfiehlt, zu dem angegebenen Zweck
1,5 ccm HNOb (D. 1,42) m it 10—20 mg Zucker schwach zu erwärmen, 1,5 ccm W . 
zuzufügen und nach dem Abkühlen diese Lag. zu der Lsg. der Alkaloide zu geben, 
die dabei sofort tiefrot wird. W eiter verfährt man nach den Angaben der U. S. P., 
braucht aber als Lösungsmittel für das freie Strychnin an Stelle von reinem Chlf. 
besser eine Mischung von 4 Tin. Chlf. -f- 3 Tin. Ä. (American D ruggist and Phar- 
maceutical Record, 8/3.; Pharmaceutical Journ. [4] 28. 610. 8/5.) B usch .

C. R e ic h a rd , Beiträge zur Kenntnis der Alkaloidreaktionen (Physostigmin oder 
Eserin). Zur Unters, der Rkk. des Physostigmins, C^H^NaOs, wurde das schwefel- 
saure Salz verwandt, weißes, manchmal gelbliches Pulver, 1. in W . und A., zieht 
stark W. an, zere. sich schon beim Erhitzen wenig über seinen F . Bei der Einw.
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eines Tropfen k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e fe ls ä u r e  auf das Salz oder seine nicht zu 
verd. Lsg. scheiden sich bald feine, glitzernde, durchsichtige Kryställchen ab, viel
leicht infolge B. eines sauren Salzes, die lange unverändert bleiben; bei längerem 
Stehen an der L uft wird die Eeaktionslsg. schwach gelblich, beim Erwärmen braun- 
gelb. — Bei der Einw. eines Tropfens von 25% ig . S a lp e t e r s ä u r e  scheiden sich 
auch Krystalle ab, die große Beständigkeit zeigen; beim Erwärmen wird die gelb
liche Reaktionsmasse braun bis schwarz. — Die salzsaure Lsg. des Salzes färbt die 
Umrisse von K a l i u m d ic h r o m a tk r y s ta l l e n  beständig dnnkelschwarzgrün; die 
schwefelsaure Lsg. des Alkaloidsalzes g ibt mit einem Krystall des Salzes u. etwas 
W . eine gelbe Fällung, die langsam dunkelgrün wird; wendet man das Kalium
dichromat in Pulverform an, so erhält man öfters eine ziegelrote M., die am Rande 
gelb gefärbt is t; desgleichen stellt sich vor der grünen Reduktionsfärbung oft 
eine violette ein. — Mit A m m o n iu m h e p ta m o ly b d a t  g ibt das Salz auch nach 
12-stdg. Stehen nur eine ganz schwache, bläuliche Verfärbung an den Rändern und 
eine gelbliche Farbentönung innerhalb der Reaktionsmasse, die aber bei gelindem 
Erwärmen intensiv und beständig dunkelblau wird. — Mit jo d s a u r e m  N a tritt 
keine bemerkenswerte Veränderung ein; doch tr itt  auf Zusatz einer S. zu der 
Reaktionsmasse Reduktion ein; 25% ig. HNOs ruft eine violettschwärzlicbgelbe Aus
scheidung, die beim Eintrocknen gelblichgrün wird, hervor, HCl eine rötlichviolett
braune, die beim Eintrocknen diese F arbe behält. — Bringt man zu einer kleinen 
Menge von m e ta v a n a d in s a u r e m  A m m o n ia k , das m it etwas HCl behandelt 
wurde, eine Spur des festen Salzes oder ein Tröpfchen der Sulfatlsg., so entsteht 
eine beständige, intensive Braunfärbung, nach dem Eintrocknen ein braunschwarzer 
Trockenrückstand, der auch rötlichbraune u. in dünneren Schichten violette Farben
töne zeigt. — Bei der Einw. von T i t a n s ä u r e  in  konz. H ,S 0 4 entsteht erst beim 
Erwärmen eine gelbbraune bis rötlichbraune Färbung, die beim Erkalten ver
schwindet, aber bei erneuter W ärmezuführung wiederkehrt. — Mit N a tr iu m -  
w o lf r a m a t  bildet sich nach Zusatz von W. eine weiße T rübung, die bald ver
schwindet; der weiße Trockenrückstand gibt mit HCl neben einer weißen eine 
schwach aber beständig gelbgefärbte M. NHOs bringt dieselbe Farbenerscheinung 
etwas lebhafter hervor. — Das Verhalten des Schwefelsäuren Physostigmins gegen 
die beiden E is e n c y a n w a s s e r s to f f s ä u r e n  und gegen A r s e n s ä u r e  bietet wenig 
Charakteristisches.

Der Charakter des Alkaloids als einer schwachen Reduktiousbase geht auch 
aus seinem Verhalten zu Salzen der Schwermetalle hervor. — S c h w e f e ls a u r e s  
K u p f e r  zeigt keine Einw. K u p f e r c h lo r ü r  g ibt bei bloßem Wasserzusatz keine 
auffallende Veränderung der Reaktionssubstanz; ein Tropfen HCl aber bewirkt eine 
starke, haltbare Grünfärbung, die beim Eintrocknen tief dunkelgrün wird. — Ähn
lich verhalten sich O x y d - n. O x y d u ls a lz e  d e s  H g ; HgCl, wirkt überhaupt nicht 
ein; m it HgNO„ tr itt erst nach schwachem Erwärmen und W iedererkalten eine 
intensiv gelblichgrüne Färbung m it einem Stich ins Bräunliche auf, die farben
beständig ist und durch weißes F iltrierpapier absorbiert werden kann. — Das 
b a s is c h  s a lp e t e r s a u r e  W is m u t  zeigte keine Einw. — S a lp e t e r s a u r e s  K o b a l t  
erzeugte die ledergelbe bis braune D auerfärbung, die es vielfach in der Kälte mit 
Salzen natürlicher Basen gibt, hier erst beim Erwärmen.

Die Voraussetzung des Vf., daß Reduktionsalkaloide ähnlich anorgan. Reduktions
mitteln solche Farbstoffe organischer A rt, welche Leukobasen bilden, in letztere 
überzuführen imstande seien, bestätigte sich, indem durch Einw. einer schwefelsauren 
Physostigminlsg. I n d ig o ,  der m it W. verrieben wurde, nach einigen Stunden grün
lich wurde; weit stärker tr itt  die Reduktion ein, wenn man konz. H tS0 4 anwendet 
und mäßig erw ärm t; die grüneReduktionslsg. i3tdauernd  haltbar. — Mit M e th y le n 
b la u  erhält man, wenn man in derselben W eise verfährt, eine Violettfärbung, bei
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gelindem Erwärmen unter Zusatz von konz. H 3S 0 4 eine rein grüne Reduktionslsg., 
die längere Zeit unverändert ihren Parbenton behält. DaB Physostigmin charakteri
siert sich namentlich in diesen Farbstoffrkk. als verhältnismäßig schwaches Reduktions
alkaloid. — Bei der Einw. von reinem B a r iu m p e r o x y d  auf einen Tropfen konz. 
Physostigminsulfatlsg. und Zusatz von einem Tropfen 25% ig. HCl zu dem Trocken
rest zeigte nach dem völligen Eintrocknen die gesamte Randgegend eine tief 
dunkelgrüne Zone; diese Reaktionsfärbung ist an der Atmosphäre völlig unveränder
lich. (Pharm. Zentralhalle 50 . 375—84, 13/5.) B usch .

F. W iH y  H in rich se n  und E ric h  K edesdy , Untersuchungen über Eisengallus
tinten. X. Mitteilung. Über die Anwendung der Bestimmungsweisen für Gerb- und  
Gallussäure a u f Auszüge verschiedener Gerbmaterialitn. Es galt zu entscheiden, ob 
man aus dem Ergebnis der Analyse Rückschlüsse au f, die H e r k u n f t  der benutzten 
Gerb- und Gallussäure ziehen könne; nach den „Grundsätzen für amtliche T inten
prüfung“ soll die bei der Tintenfabrikation benutzte Gerb- u. Gallussäure lediglich 
Galläpfeln entstammen. Zur Beet, dieser SS. wurde die Titration der ws3 . Lsg. 
des Essigesterrückstandes mit Kupfersulfat neben dem jodometrischen Verf. (vgl. 
Vff. Mitt. K. Materialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde W est 25. 43 u. 244; C. 1907.
I. 1465 u. 1 9 0 8 . I. 990) und der kolorimetrischen Best. m it Ammoniummolybdat 
(Ke d e s d y , Mitt. K. Materialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde W est 25. 268; C. 1 9 08 .
I. 991) verwendet. Zur Ausführung der Verss. wurden zunächst wss. Gerbatoffaus- 
züge hergestellt, diese m it Essigester im RoTHEschen Schüttelapp. ausgeschüttelt 
und die wss. Lsg. der Essigesterrückstände in üblicher W eise (1. c.) weiter unter
sucht. Da die bisher Angestellten Unteres, mit reiner Gerb- und Gallussäure aus
geführt worden waren, so wurde zunächst an G a l l ä p f e la u s z ü g e n  festgestellt, 
daß der in  Essigester 1. Anteil tatsächlich im wesentlichen aus Gerb- und Gallus
säure besteht; außerdem scheinen im Galläpfelauszuge noch andere Verbb. enthalten 
zu sein, die sich mit Eisensalzen unter Dankeifärbung umsetzen. W eiterhin wurden 
geprüft M y r o b a la n e n -  u. D iv id iv ia u s z ü g e .  Aus den Verss. geht hervor, daß 
ein grundsätzlicher Unterschied zwischen den drei Materialien n i c h t  besteht; zwar 
geht von den beiden zuletzt genannten Stoffen nur ein Teil der in  W . 1. Bestand
teile in den Essigester über, unterscheidet sich aber nicht grundsätzlich von reiner 
Gerb- und Gallussäure; bei der Nachprüfung mittels eines der eingangs genannten 
Verff. werden stets etwa s/» des in Essigester 1. Anteils als Gerb- und Gallussäure 
anzusprechen sein. D a ferner nach Sc h lu t tig  u. N e u m a n n  hinsichtlich der Tiefe 
der Färbung und der H altbarkeit der Schrift T inten , die mit Auszügen anderer 
Gerbstoffe hergestellt wurden, keinesfalls reinen Gerbsäuretinten nachstehen, so 
empfiehlt es sich, die eingangs erwähnte Vorschrift der Verwendung von Galläpfel
auszügen künftig fallen zu lassen, da ihre E inhaltung analytisch nicht nachzuweisen 
ist. Bei Verwendung von Auszügen von F ic h t e ,  E ic h e  u. M im o se  würde nur 
ein sehr kleiner Teil des angewendeten Materials in  den T inten als Gerb - u. Gallus
säure erscheinen. (Mitt. K. Materialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde W est 27. 48 bis
56. Abt. 5. [Allgem. Chemie.].) Rü h l e .

S am u el S te w a r t ,  Der Nachweis und die Bestimmung von Dammaraharz in  
Kauriharz. Das Verf. beruht darauf, daß Dammaraharz in äth. oder Chlf.-Lsg. auf 
Zusatz von absol. A. einen starken weißen Nd. gibt, während entsprechende Lsgg. 
von Kauriharz k lar bleiben. Es werden 2,5 g der fraglichen feingemahlenen Probe 
in  einem getrockneten und gewogenen F ilter im Soxhletapp. mit absol. A. aus
gezogen. Nach einigen Stdn. enthält das F ilter, wenn reines Kauriharz vorliegt, 
nur pflanzliche organische Substanzen (Faserstoffe u. dgl.) u. Mineralstoffe. Durch 
Trocknen und W ägen des Filters kann die Menge des Harzes aus der Differenz
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bestimmt werden. L iegt Dammaraharz oder ein solches enthaltendes Gemisch vor, 
so findet sich im F ilter nach der Alkoholextraktion noch eine weiße Substanz. 
Um sie von den anderen Rückständen zu trennen, wird das F ilter nach dem Ver
dunsten des A. im Soxhletapp. mit Chlf. ausgezogen. Die Chlf.-Lsg. wird ver
dunstet, der Rückstand m it absol. A. befeuchtet u. bei 100° getrocknet. Gewichts
konstanz wird bald erreich t Vier nach diesem “Verf. untersuchte Proben Dammara
harz enthielten 36,40 — 49,23 — 48,05 — 38,56% der in absol. A. uni., in Chlf.
1. weißen Substanz.

Zur Berechnung des Gehaltes eines Gemisches beider Harze an Hammaraharz 
ist es nötig, den Gehalt des Gemisches, sowie des beigemischten Dammaraharzea 
an weißer Substanz zu kennen. L iegt das Harzgemisch in Form größerer Stücken 
vor, so wird eine genügende Menge des Dammaraharzes herausgelesen, indem man 
einzelne Stücke mit einem Tropfen Chlf. auf einer Glasplatte verreibt, hierauf einen 
Tropfen A. hinzufügt und beobachtet, ob die Dammarark., die B. der weißen Sub
stanz, eintritt. Die so gewonnenen Stücke reinen Dammaraharzes werden für sich, 
wie angegeben, analysiert und ein Teil der ursprünglichen Probe gleichfalls. Aus 
den gefundenen beiden W erten für den Gehalt an weißer Substanz läßt sich der 
Gehalt des Harzgemisches an  Dammaraharz berechnen. L iegt das Harzgemisch in 
Form von Körnern oder Gries vor, so ist eine solche Auslese nicht möglich und es 
ist der Berechnung des Gehaltes des Harzgemisches an Dammaraharz ein Gehalt 
des letzteren an weißer Substanz von 50% zugrunde zu legen. Kleine Mengen 
(unter 1%) Dammaraharz in K auriharz können bestimmt werden, indem man 0,5 g 
der feingemahlenen Probe in  Chlf. löst, filtriert, die Lag. in einem Reagensglase 
mit absol. A. versetzt und die Menge des entstehenden Nd. m it derjenigen aus 
bekannten Gemischen beider Harze vergleicht. (Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 348 
bis 351. 15/4. [2/3.*].) R ü h l e .

R ic h a rd  K iss lin g , Neue Konstanten in  der Analyse der Mineralschmieröle. 
Behufs PrüfuDg der W iderstandsfähigkeit der Mineralschmieröle gegen die beim 
Schmiervorgange eine Rollo spielenden chemischen Agenzien verfährt Vf. im A n
schluß an seine früheren Mitteilungen (Chem.-Ztg. 32. 938; C. 1908 . H . 1386) 
folgendermaßen: 50 g des Mineralschmieröles werden in einer m it Steigrohr ver
sehenen Flasche m it 50 ccm einer 50 Gew.-% A. und 4%  NaOH enthaltenden Lsg. 
au f 80° erwärm t, dann nach Verschluß durch einen Stopfen wird das Gemenge 
5 Min. lang kräftig durchgeschüttelt und nach der Trennung im Scheidetrichter in 
der W ärme u. nach Stehenlassen über Nacht ein möglichst großer A nteil der nun
mehr die teerigen Bestandteile deB Mineralschmieröles enthaltenden klaren Lsg. a'b- 
filtriert. Man säuert sie im Scheidetrichter mit HCl an und bestimmt die mit Bzl. 
ausgeschüttelten teerartigen Stoffe in bekannter Weise. Bei Ggw. von koks- oder 
asphaltartigen Stoffen neben den teerigen läßt man das von den ersteren nahezu 
befreite Mineralöl unter sachgemäßem Auswaschen der Versuchsgefäße (Schüttel
flasche, Scheidegefäß, F ilter etc.) in PAe. mit möglichst engen Siedegrenzen fließen, 
bringt auf 500 ccm, läßt über Nacht stehen und trennt dann durch F iltration die 
koksartigen Bestandteile von der Fl. Das vom Mineralöl völlig befreite gewogene 
F ilter wird m it h. W . bis zum Verschwinden der alkal. Rk. gewaschen. Schließlich 
erm ittelt man in bekannter Weise das Gewicht der koks-, bezw. asphaltartigen 
Stoffe. Bei der Best. der Verteerunes- und Verkokungszahl verfährt man in ana
loger Weise.

Vf. hat nach seinen Methoden schwere russische Maschinenöle, Maschinenöl aus 
pennsylvanischem Erdöl, Turbinenöle vor und nach der Verwendung zur Turbineu- 
schmieruDg, sow ie. Illinois-Schmieröle — letztere sind übrigens nicht so minder
wertig, wie es nach den früheren Analysen schien — untersucht, d. h. ihre Ver-
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teerungs- und Verkokungszahlen bestimmt und gefunden, daß die Methode verwert
bare Zahlen liefert und auch die Veränderung, die das Öl durch den Schmier- 
vorgang erleidet, deutlich zum Ausdruck bringt. (Chem.-Ztg. 33. 521—22. 15/5.)

ROTH-Cöthen.
H. R unne , Vergleichende Untersuchungen über die Bestimmung des Cyanwasser

stoffs in  Bittermandelwasser. Vf. h a t die Methoden zur W ertbest. des Bitterraandel- 
wassers nachgeprüft. Das Ergebnis seiner Unterss. faßt er dahin zusammen, daß 
für die Praxis allein die Methode von D e n ig Äs (C. r. d. l’Acad. des Sciences 117. 
1078; C. 94. 354) als einwandfrei in Frage kommt. (Apoth.-Ztg. 24. 288—90. 21/4. 
297—99. 24/4. 3 0 6 -7 . 28/4. 314—15. 1/5. 3 2 5 -2 7 . 5/5.. 333—34. 8/5. 3 4 4 -4 5 .1 2 /5 . 
356—58. 15/5. Braunschweig. Pharmazeut, Inst, der Technischen Hochschule von
H. B e c k u r t s .) H e id u sc h k a .

A. M onferrino , Unterscheidungsreaktionen des Neuralteins, des Pyramidons und  
des Antipyrins. N e u r a l te in .  Gibt man wenige Tropfen einer durch Zusatz von 
FeCl3 violett gefärbten Lsg. von Neuraltein =» Natriumsalz des Sulfomethylphenetidins 
(Boll. Chim. Farm. 47. 606) zu konz. H ,S 04, so entsteht eine grüne Fi., die sich 
durch überschüssige Lsg. blau färbt. Die alkoh. Lsg. färb t sich durch FeCl, erst 
rötlich, dann kastanienbraun und endlich grasgrün, durch Zufügen von B 3SÖ4 wird 
die Fl. heller; die l°/0ig. wss. Lsg. färb t sich mit konz. H ,S 0 4 unter Zusatz von 
HNOs rötlichgelb. SnCls erzeugt in der wss. Lsg. einen weißen Nd. 1  Tropfen 
KNOj-Lsg. (1 : 20) und 1 Tropfen konz. H ,S 0 4 oder Eg. erzeugen in einer Neuraltein
lösung eine rötlichgelbe Färbung, Empfindlichkeit dieser Rk. ist 1 : 100000. — 
P y ra m id o n . Einige Tropfen der m it FeCl3 violett gefärbten Pyramidonlsg. bringen 
in konz. HjSO« eine schwachgelbe Färbung hervor. Die Empfindlichkeit der Rk. 
m it KNO* und H2S 0 4 oder Eg. ist bei Anwendung von HsS 0 4 1 :1000, von Eg. 
1  : 10000. — A n t ip y r in .  Eine m it FeCl3 rot gefärbte Lsg. g ibt m it H ,S 0 4 eine 
chromgelbe Färbung. Die Rk. m it KNO„ und HsS 0 4 oder Eg. tr i t t  nur bei der 
Anwendung von H ,S 0 4 1 : 10000 noch ein. — Zur Erkennung von Beimischungen 
ähnlicher Stoffe zu Neuraltein führt Vf. folgendes an: 1. 1 Teil löst sich in 10 Teilen 
W . 2. Die mit FeCl3 erhaltene violette Lsg. muß durch HsS 0 4 blau und grün 
werden, darf aber die im Reagensglas zu Boden sinkende HsS 0 4 nicht gelb färben 
und keinen flockigen Nd. geben (Natriumsalicylat). 3. D ie wss. Lsg. muß auf 
Zugabe von H ,S 0 4 einen Nd. von glänzenden Schuppen geben, welcher sich nach 
Hinzufügen von Nitritlsg. unter Rotfärbung der Fl. löst. 4. Die wss. Lsg. darf 
weder sofort, noch nach mehreren Stunden mit Eg. einen Nd. geben. (Giorn. 
Farm. Chim. 58. 145—51. April. [März.] Turin.) H e id u s c h k a ,

A. R abat, Reaktion des Hordenins und Urotropins. E rhitzt mau je  1  ccm einer 
wss. l° /0 ig. Hordeninsulfat- und Urotropinlsg. m it 2 ccm H 3S 0 4 zum Sieden, so ent
steht eine schöne, smaragdgrüne Färbung. Bei Anwendung von 1 ccm l°/0ig. U ro
tropinlsg. läßt sich noch 0,1 mg Hordenin nachweisen. Umgekehrt fällt die Rk. 
mit einer l° /00ig- Urotropinlsg. noch positiv aus, wenn man 1 ccm l 0/o’g- Hordenin- 
sulfatlsg. anwendet. Im letzteren Falle muß mindestens 2 Min. gekocht und, wenn 
es sich um sehr geringe Mengen von Urotropin handelt, die H ,S 0 4-Menge auf
I,5 ccm herabgesetzt werden. (Journ. Pharm, et Chim. [6 ] 29 . 433— 35. 1/5.)

DÜ8TEKBEHN.
W . L. S co v ille , Verfälschter Traganthgummi. Traganth wird häufig mit 

indischem Gummi (Sterculia urens und Cochlospermum gossypium) verfälscht. Mit 
Hilfe der Boraxrk,, die charakteristisch für Gelose ist, läßt sich der indische Gummi 
in Traganth nachweisen. Die Rk. wird folgendermaßen ausgeführt: 2 g Gummi 
werden mit 100 ccm k. W . gut durchgesehüttelt (Pulver wird vorher mit 3 ccm A.
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angefeuchtet), in dieser Mischung 2 g Boraxpulver gel. und über Nacht stehen 
gelassen. Traganth nimmt nur eine etwas dunklere Farbe an, indischer Gummi 
dagegen verliert seine Durchsichtigkeit, wird schleimig, und 2—3 Tropfen einer 
solchen Mischung, zwischen Daumen und Zeigefinger gebracht, lassen sich in Fäden 
ausziehen. Die Länge dieser Fäden ist proportional der dem Traganth zugesetzten 
Gummimenge. Bei einem geringen Gehalt an Gummi soll die Probe 36 Stdn. nach 
dem Hinzufügen des Boraxes ausgeführt werden. (Pharmaceutical Journ. [4] 28. 
493. 10/4.) H e id u s c h k a .

Technische Chemie.

H . G rossm ann, Über d m  derzeitigen Stand der deutschen chemisch-ökonomischen 
Literatur. Der Vf. beklagt die verhältnismäßig geringe Beschäftigung der National
ökonomen m it den Fragen der chemischen Technik u. das zurzeit immer noch nicht 
allzu große Interesse weiter Kreise der Chemiker au den Problemen des wirtschaft
lichen Lebens, was zum Teil darauf zurückzuführen is t, daß es keine Geschichte 
der modernen chemischen Technik gibt. Der Vf. gibt einzelne Quellen für eine 
solche an. (Chem. Ind. 32. 148—52. 15/3.) B lo ch .

F. A. B ü h le r , Chemische Betriebsapparate. Bericht über Neuerungen. (Chem. 
Ind. 32. 170—74. 1/4. 200—4. 15/4. Groß-Lichterfelde.) B lo ch .

H e rb e r t  P o r te r ,  Die Bewegung der Gase in  Schwefelsäurekammern. Mit der 
Schwefelsäurekammer des Vfs. (Journ. Soc. Chem. Ind. 22. 476; C. 1903. II. 157), 
bei welcher sich die Zuleitung am Boden und die zentrale Ableitung am Ende der 
Kammer befindet, ist eine stetige und gesteigerte Ausbeute an S. erzielt worden. 
Die geeignete Stelle für die Einleitung des Dampfes ist unter der Zuleitung und 
über der Ableitung und nicht an den Seiten der Kammer, wo die kondensierten 
sauren Gase herabfließen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 338—39. 15/4. [13/1.] Liver
pool.) B lo ch .

H. F r ie d r ic h ,  Über die Konzentration von Schwefelsäure in  gußeisernen Ge
fäßen. Der Vf. beschreibt eine in ihren Grundlagen von A d o l f  T ed esk o  her- 
rührende Konzentrationsanlage, die bei einem Raume von etwa 15—20 qm bei 
einem Anlagekapital von nur 4—5000 Mark eine Tagesproduktion von 5000 kg 
6 6 er Säure zu liefern imstande wäre. Sie beruht darauf, in gußeisernen Kesseln 
eine verhältnismäßig kleine Menge 60 er oder 50 er Säure (Glover- oder Kammer
säure) auf die Oberfläche einer großen Menge kochender 6 6  er Säure auf laufen zu 
lassen, während vom Boden des Kochgefäßes die fertige 6 6 er Säure mittels Heber 
abgezogen wird. Um ein kontinuierliches Arbeiten zu erzielen, kann man den 
Heber durch einen Ü berlauf ersetzen, muß jedoch den Schlamm in einem be
sonderen Schlammfänger unschädlich machen. Der Vf. hat mit diesem App. 94er 
Säure und solche von 94 Va °/o gemacht. (Chem.-Ztg. 33. 478—79. 4/5. Fährbrücke 
b. Zwickau.) B lo ch .

E . V o n d rä ce k , Ausgewählte Kapitel aus der Eisenemailliertechnik. D er Vf. 
gibt die Zus. von Emails, bezw. Glasuren an für Gußeisen, Grundglasuren für 
schmiedbares Eisen und Glasuren und Emails für schmiedbares Eisen. (Sprechsaal 
42. 2 0 1 -2 . 8/4. 220—21. 15/4.) B lo ch .

M a rtin  B ö ttch e r, über die Verflüssigung des Tones durch Alkali. Das Gießen 
des Tones beruht darauf, daß man eine gewisse Menge Ton mit verhältnismäßig
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wenig W ., das etwas Alkali enthält, in einen vollkommen homogenen, dünnfl. Brei 
überführen kann. Ohne Alkalizusatz wäre zur Überführung in diesen Zustand eine 
viel größere Menge W. nötig. So betrug bei dem vom Vf. verwendeten reinen, 
sehr feuerfesten und hochplastischen Ton (Glühverlust 12,5% > S ;0 3 50,4% , 8,4% 
als Sand und 42%  chemisch gebunden, A1S0 3 -f- Fe,Os =  34,2% , CaO 1,5%) 
MgO 0,15% u. Rest Alkali) die W asserersparnis 50—55%. Beim Gießverf. benutzt 
man durch Alkali verflüssigte Breie, die so wenig W. enthalten, daß sie nach dem 
Eingießen in eine Gipsform in kurzer Zeit fest werden und eine Entfernung der 
Form gestatten, ohn8  daß das gegossene Stück deformiert wird. Dem Tone zu
gesetzte Magerungsmittel, wie gemahlene Schamotte, beeinflussen die Verflüssigungs- 
erscheinungen nicht nachteilig. Die aus solchen wasserarmen Massen erzeugten 
Gegenstände trocknen schneller, schwinden wegen de3  geringen W assergehaltes 
weniger, verziehen sich weniger und springen weniger. — A uf Veranlassung von 
LOTTERMOSER versuchte der Vf. mittels geeigneter Meßmethoden die Intensität der 
Verflüssigung u, ihre Abhängigkeit von Konzentration u. N atur des angewandten 
Alkalis zu bestimmen. Er untersuchte die Viscositätserniedrigung der verflüssigten 
Massen bei Anwendung von NaOH, LiOH, KOH/CaOH, NH 40H , sowie von NaäC 0 3, 
Li3C 0 3 u. K2C 03, untersuchte das Verhalten von Tonsuspensionen bei Ggw. dieser 
A lkalien, die Übersteifungs- u. Rückverflüssigungseraeheinungen, die Zus. des wss. 
Tonauszuges und kam zu folgenden Resultaten:

Die Hydroxyde NaOH, LiO H, KOH, CsOH u. die Carbonate NasCOa, L iaC 0 3 

und K j C 0 3 üben ihre verflüssigende und suspendierende W rkg. nur innerhalb ganz 
bestimmter Konzentrationen aus; überschreitet man diese, so werden die erst be
günstigten Erscheinungen nachteilig beeinflußt. Nur NHS gibt in allen Kon
zentrationen gute Verflüssigung und beständige Suspensionen. E in Unterschied 
gradueller A rt besteht zwischen Alkalihydroxyd und Alkalicarbonat insofern, als 
die gleiche Menge Ton zur Erreichung der besten Verflüssigung 5—6 -mal soviel 
Carbonat als Hydroxyd braucht. In  beiden Fällen wirken die Na- und Li-Verbb. 
nahezu gleich stark , die K-Verbb. wesentlich schwächer. Ähnlich bewirkt auch 
bei was. Aufschlämmungen von Kohle NH 3 in allen Konzentrationen Stabilisierung, 
Alkalihydroxyd und Carbonat nach Überschreitung einer bestimmten Optimalmenge 
Ausfällung der Suspensionen, wobei die Optimalmenge wieder bei Hydroxyd geringer 
ist als bei Carbonat. Auch KCN und W asserglas geben eine gute, Ca(OH),, 
Ba(OH)j, NaHCOs, KHCO„ und Ammoniumcarbonat dagegen keine Verflüssigung.

Der Verflüssigungavorgang dürfte nicht in einer rein chemischen Rk. zwischen 
Ton und Alkali seine Ursache haben, sondern wie bereits von F o e r st e r  (Chem. 
Ind. 28 . 733; G. 1 9 0 6 .1. 411) angenommen, in einer elektrostatischen Auseinander- 
stoßung der negativ geladenen Tonteilchen durch OH', und zwar braucht jeder Ton 
zu seiner besten Verflüssigung eine ganz bestimmte Menge davon, die nicht wesent
lich überschritten werden darf, da sonst eine Ansteifung des Tonbreies erfolgt. Zu 
im wesentlichen ähnlichen Resultaten ist kurz vorher SIMONIS (Sprechsaal 38. 
Nr. 15. 21 und 40; 4 0 . Nr. 28) gelangt. (Sprechsaal 42. 117-19 . 4/3. 133—35. 
11/3. 153 -5 5 . 18/3. 168 -70 . 25/3. 186 -87 . 1/4. 199-201 . 8/4. 217—19. 15/4. 233 
bis 235. 22/4. 252—53. 29/4. Plauen. Techn. Hochsehule. Dresden.) B lo ch .

B. G aus, Über die technische Bedeutung der Permutite (der künstlichen zeolith- 
artigen Verbindungen). (Vgl. Mitt. K. Prüfga.-Anst. f. W asser versorg, u. Abwasser
beseit. 8 . 103; C. 1907 . I. 1644; Chem.-Ztg. 31. 355; C. 1907. I. 1645 u. früher.) 
Die Permutite müssen, um für technische Zwecke brauchbar zu sein, von körniger 
oder blätteriger, leicht durchlässiger Beschaffenheit sein, was durch Zusammen- 
schmelzeu der Bestandteile in bestimmten Verhältnissen erreicht wird. D er Gehalt 
an Tonerde ist bestimmend für den Gehalt an Basen. Die Zus. eines idealen



2032

Zeolitbs, 2Si0,*A )s0 3 'N a30  -f- 6 HsO, wurde annähernd erreicht. — Prinzipien und 
Durchführung folgender Prozesse werden kurz erläutert: Entfernung unerwünschter 
Basen aus Lsgg. durch einfachen Abtausch, wobei die nebenher entstehenden Salze 
in W. 1. sind; Entfernung unerwünschter Salze aus Lsgg., wobei S. und Base ent
fernt werden, und die nebenher entstehenden Salze in W. uni. sind; Herst. von 
Kontaktflächen durch einfachen u. doppelten Austausch zur Ausfüllung von Basen 
aus Lsgg.; Entfernung von freier A lkalität aus Lsgg. — Verss. zur Anwendung 
der Perm utite in der Zuckerindustrie ergaben, daß neben einer Aufhellung der 
Zuckersäfte und der Entfernung des größten Teiles des K  eine erhöhte Krystalli- 
sationskraft der behandelten Zuckersäfte u. Melassen erzielt wurde. — Enthärtung  
und Entmanganung  von W asser, vgl. 1. c. Zur Entmanganung wurden in Glogau 
450 kg Calciumzeolithe durch W aschen mit MnClj-Lsg. in Manganzeolithe u. darauf 
mit Calciumpermanganatlsg. wieder in Calciumzeolithe übergeführt. Die entstehen
den höheren Mauganoxyde haften mechanisch fest im u. am Zeolithkern, bilden eine 
große Oberfläche und vermögen infolge der Kontaktwrkg., m it welcher eine Oxy
dation verbunden ist, eine quantitative Fällung von selbst in größter Verdünnung 
befindlichen Mn-Salzen zu bewirken. Das Filter ist erschöpft, wenn durch das aus
gefällte Mangauoxydul die höheren Oxyde reduziert sind, und wird durch eine Lsg. 
von Ca(Mn04)4 regeneriert, wobei zugleich seine entmanganende K raft wächst. 
Mit dem Mn werden zugleich die letzten Spuren Eisen  aus dem W asser entfernt. 
(Chem. Ind. 32. 197—200. 15/4, [26/3.] Berlin. Lab. f. Bodenkunde d. Geolog. Landes
anstalt.) HÖHN.

J . D. R ied e l, A.-G., Über die künstlichen Zeolithe. Ausführungen über Herst., 
Zus., Eigenschaften und die im vorstehenden Referat skizzierten Verwendungs
gebiete der künstlichen Zeolithe. (Geschäftsbericht 1 809 . 10—20.) H ö h n .

E . H eyn  und 0 . B a u e r , Durch zu  hohe Schmiedehitze verdorbenes Nickelfluß
eisen. Zwei Nickelflußeisenstücke, der chemischen Zus. in  °/0: C 0,09, Ni 5,49, Si 
0,22, Mn 0,59, Cu 0,12, S 0,03, P  0,01, waren beim Schmieden rissig geworden. 
Die Unters, ergab, daß die Rißbildung nicht auf Gefügefehler zurückzuführen war, 
daß es aber wohl möglich ist, derartiges Material durch unsachgemäßes Schmieden 
zum Reißen zu bringen, wenn eine bestimmte obere Grenze der Schmiedehitze, die 
abhängig ist von der Größe der Schmiedestücke und der Zeitdauer der voraus
gegangenen G lühung, überschritten wird. (Mitt. K. Materialprüfgs.-Amt Groß- 
Lichterfelde W est 27. 1—7; Stahl u. Eisen 29 . 632—35. 28/4. K. M aterialprüfungs
amt. Abt. f. Metallographie.) R ü h l e .

G. N ev il H u n tly , Schwefel als Ursache der Korrosion im  Stahl. E ine Unters, der 
Beschädigungen in einem Kessel zeigte, daß der Schwefel im Metsfll als zu berück
sichtigender Faktor anzusehen ist, Im Kessel hatten sich zahlreiche Blasen bis zu 
30 mm Durchmesser gebildet, von welchen sich der H auptteil in der Nähe der 
Oberfläche des W- befand. Jede Blase enthielt eine Fl., in welcher ein schwarzes 
Pulver suspendiert w ar, und als Zentrum eine Narbe. Die Fl. w ar sauer gegen 
Lackmus und bestand praktisch aus einer Lsg. von Ferrosulfat (2,315 g im 1) mit 
einem geringen Überschuß von Schwefelsäure, die entweder frei oder a k  Ferrisulfat 
vorhanden war. Das Kesselspeisewasser, in welches die Blasen eintauchten, war 
schwach basisch und enthielt 0,635 lb. NaOH auf 1000 Gallonen. Das Gesamt
sulfat, ausgedrückt als HsS 03, war 1 ,92g p e r l ,  das Gesamtsulfat im Kesselwasser 
0,0608 g per 1. Die Analyse des Nd. ergab 0,39% Mn30 4, 3,74% CaSO.,, 7,56% 
FesC , 0,65% SiO,, 1,70% F eS 04, 18,00% Fe30<, 64,56% F e A ,  3,40% E sO. Die
B. dieser Prodd. ist so anzunehmen, daß sich aus dem Sulfid des Stahls, dem MnS,
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duroh Oxydation mittels des im W . gelösten 0  freie HsS 0 4 oder Ferrisulfat gebildet 
hat, welche auf das gesamte Metall lösend wirken. Durch das Alkali des Kessel- 
speisewaasers wird dann eine Fällung herbeigeführt. Die Oxyde setzen sich an der 
Stelle ab , an welcher sie gebildet werden, und bilden eine zusammenhängende, 
semipermeabel wirkende H aut, welche 0  zuläßt, aber nicht A lkali, so daß die 
Anomalität einer sauren Korrosion in einem alkal. Kesselspeisewasser eintreten 
kann. — Das V. von Streifen von Sulfid erklärt die Korrosion von Stahlplatten 
nach bestimmten Linien. Metallographische Betrachtungen zeigen, daß viele Bisse 
den Mangansulfidlinien folgen. — Diese Tatsachen bilden ein weiteres Argument 
dafür, MnS soweit als möglich vom Stahl herauszuschaffen. Bei Anwendung von 
Alkaliarsenit s ta tt NaOH in diesen Kesseln tra t die erwähnte Störung nicht auf, 
es hatten sich in 2 Jahren keine Blasen gebildet, möglicherweise infolge der Oxy
dation des Arsenits durch den gelösten 0 . (Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 339— 40. 
15/4. [1/3.] London.) Blo ch .

H . Claassen, Über die Mengen der Nichtzuckerstoffe, welche durch die Scheidung 
und Saturation a m  dem Rohsaft ausgefällt werden und über Schlammuntersuchungen. 
Die Menge der aus dem Bohsaft gefällten u. in den Schlamm übergehenden Nicht
zuckerbestandteile kann nur aus dem Gewicht u. der Zus. des Preßschlammes be
stimmt werden. Die Berechnung aus den Beinheiten des RohBaftes u. des Dünn- 
saftes gibt unrichtige Zahlen. Die Gesamtmenge der aus dem Rohsaft ausge
schiedenen Nichtzuckerstoffe schwankt bei Anwendung normaler Kalkmengen zwischen 
0,8 und 1,1%, auf Rüben berechnet. Der Betrag des gefällten organischen Nicht
zuckers steigt m it der angewandten Kalkmenge, von etwa 0,6% bei 1,2% K alk bis 
0,8% bei 2,5% Kalk. Je  mehr K alk vorhanden ist, desto mehr Nichtzucker wird 
an Kalk gebunden, bei 2,5% K alk 0,5—0,6%, bei 1,2% K alk nur 0,34% der Rüben; 
es bilden sich also um so mehr uni. Kalkverbb. aus organischen Nichtzuckerstoffen, 
je  besser die Scheidung und Saturation ansgeführt wird. Bei Anwendung des Verf. 
der Rückführung aller Diffusionswässer in die Batterie wird die gesamte Trocken
substanz der Rüben in  den Prodd. und Abfällen zurückerhalten, auch wenn die 
Polarisation der Rüben in diesen Stoffen nicht wieder gefunden wird. (Ztschr. Ver. 
Dtsch. Zuckerind. 1909. 385—402. Mai.) Me is e n h e im e b .

Th. G ru b e r und H. R ü d ig e r ,  Die Spiritus- und Spirituspräparateindustrie. 
Bericht über den Stand dieser Industrie im Jah re  1907. (Chem. Ind. 32. 230—38. 
1/5. 259—66. 15/5. 298—306. 1/6. Braunschweig u. Frankfurt a. O.) Blo ch .

B e rth o ld  W u th , Z ur Geschichte der Türkischrotöle. Vf. konstatiert gegenüber 
anderen A ngaben, daß Türkischrotöl zuerst von seinem V ater hergestellt und seit 
1876 von letzterem mit Gebrauchsanweisung in den Handel gebracht worden ist. 
(Ztschr. f. Färbenindustrie 8 . 141—42. 1/5.) H öhn.

W . H erzb e rg , Die Natur der nichtabsorbierenden Zone (Randzone) bei Tinten
klecksen in  Löschpapieren. Vf. glaubt n icht, daß die von Be a d l e  und St e v e n s  
(Papierfabrikant 1908. Nr 49 u. 50; Chem. News 96. 285; C. 1908. I. 422) für 
die Entstehung der Randzone nachgewiesene Ursache (Kalksalze) a l l e i n  hierfür 
in Frage kommt, ist vielmehr der Ansicht, daß andere, bisher noch unbekannte 
Ursachen nicht ausgeschlossen sind. H ierfür sprechen einige Versuche, bei denen 
verschiedene Löschpapiersorten, aus Lumpen o h n e  mineralische Füllstoffe her- 
gestellt, nach B e a d l e  u . Ste v e n s  m it 2 Eisengallustinten behandelt wurden, die 
wesentlich verschieden nur in ihrem Gehalte an Teerfarbstoffen waren. Es zeigte 
sich, daß bei demselben Papier, also gleichem Gehalte an Kälksalzen und sonstigen
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basischen Verbb,, bei Behandlung mit den beiden.Tinten die Randzonen teils über- 
einBtimmten, teils geringe, teils aber auch sehr große Unterschiede zeigten. Ferner 
ergab sich, daß auch bei reinsten, mit S. gewaschenen Filtrierpapieren das Auf- 
saugevermögen des Papiers auch ohne Mitwirkung von Kalk durch die T inte zum 
Teil aufgehoben wird. (Mitt. K. Materialprttfgs.-Amt Groß-Liohterfelde W est 27. 
46—48. Abt. 3. [papier- u. textiltechn. Prüfungen].). R ü h l e .

0. Boudouard, Untersuchungen über die Kohle. (Bull. Soc. Chim. de France 
[4] 5. 365 -81 . 20/4. — C. 1909. I. HO. 1051. 1121.) D ü s te r b e h n .

Ch. Girard und F. Laroohe, Chlorat- und Perchloratsprengstoffe. Zunächst 
werden Darst. und Eigenschaften von Kaliumchlorat, Natrium chlorat, Kalium
perchlorat und Ammoniumperchlorat kurz abgehandelt. Das letztere Salz ist bei 
längerem Erhitzen auf 125° in geschlossenem Gefäß oder im Luftetrom beständig; 
bei 145—150° verliert es konstant an Gewicht, wobei der Rückstand immer noch 
die Zus. NH4C104 hat. Bei 135° ist Gewichtsverminderung erst nach 5— 6  Tagen 
festzustellen. Lebhafter ist die Zers, bei 180°. — Die Vff. gehen dann auf die 
Chlorataprengstoffe ein, speziell auf die Cheddite; über die Unters, der letzteren 
in bezug auf Sicherheit, Beständigkeit etc. wird ausführlich berichtet. Von einer 
großen Zahl der seit 1785 hergestellten Chromatsprengstoffe, sowie von Perchlorat- 
sprengstoffen werden Zus. und Eigenschaften mitgeteilt. (Moniteur scient. [4] 23. 
L 217—52. April. S ta d t Lab.) H ö h n .
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