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Apparate.

Emst Richter, Trichter mit Binderand. Vf. empfiehlt zum schnellen Ab-
hebem des Waschwassers von Ndd. die Verwendung eines mit einer vierfachen
Schicht Gaze Uberbundenen Trichters mit Binderand, dessen langes Rohr heber-
artig umgebogen ist. Das langere Heberende tragt einen Gummischlauch mit
Quetschhahn, um den Heber nur einmal ansaugen zu mussen. (Apoth.-Ztg. 24.
S71. 17/11. 1909. Frankfurt a/M.) Alefelb.

von Heygendorff, Zum Filtrieren durch Watte. Vf. empfiehlt zum Filtrieren
durch Watte in den Trichter erst eine kleine Filterseheibe zu legen, wie sie bei
den GooCHschen Tiegeln vorhanden ist, darauf Watte zu schichten und Gber diese
eine groBere u. schwerere Filterscheibe zu legen, die das Aufbauschen der Watte
verhindert. (Chem.-Ztg. 33. 1187. 9/11. 1909.) Alefelb.

H. Stoltzenberg, Schmclzpunktshestimmungsapparat (auch zu benutzen zur
lichkeitsbestimmung kleiner Substanzmengen). Der App. ist im Prinzip eine kleine
Mammutpumpe. Wahrend des Erhitzern wird die Heizflussigkeit
durch Einleiten von CO02 in kreisende Bewegung versetzt. Hier-
durch gestattet der App., bei sehr genauer Beobachtung in kiirzester
Zeit hohe Tempp. zu erreichen. Wegen der Einrichtung des App.
sei auf das Original verwiesen. (Ber. Dtscli. Cliem. Ges. 42. 4322
bis 4324. 20/11. [30/10.] 1909.) Alefelb.

Fr. Dudy, Ein De#$tillatio7iskolbenaufsatz fiir Stickstoffbestim-
mungen nach Kjcldahl, Bottcher, Devarda u. a. Durch Verwendung
des Aufsatzes (Fig. 1) soll das Hinuberreifen von Lauge in die Vor-
lage vermieden werden. Er besteht aus dem zylindrischen GeféaRe .
A, das bei B den gewohnlichen Kugelaufsatz besitzt, und bei a A
eine Offnung von 1 mm, bei b je eine solche von 5 mm Weite hat.
AuBerdem ist in den Zylinder das Rohr e von etwa 5 mm Weite
eingeschmolzen.  Der Durchmesser von A richtet sich nach der
Halsweite des Kolbens, die Verbindung geschieht mittels weiten,
nicht zu didnnen Gummischlauclis. Der Aufsatz wird aus Jenaer
Glas hergestellt. (Chem.-Ztg. 33. 1158. 2/11. 1909. Bremen. Cliem.
Lab. d. Moorvers.-Stat.) Ruiile. Fig. 1.

Bertram D. Steele und Kerr Grant, Empfindliche Mikrowagen und eine neue
Methode des Wagens kleinster Mengen. Vif. haben zwei Mikrowagen konstruiert, die
eine bestimmt fir Messungen kleiner Gewichtsdanderungen einer Substanz und
empfindlich auf 4 X 10~0g, die andere fur Best. absol. Gewichte von Massen, die
nicht Gber 1 Dezigramm hinausgingen, mit einer Genauigkeit von 1 X 10—7g.
Um die Nachteile der NERNSTschen Mikrowage, die Inkonstanz des Nullpunktes
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und die groRe Anderung der Empfindlichkeit mit der Belastung zu vermeiden,
wurde das Prinzip der gewdhnlichen zweiarmigen Wage beibelialten und nur der
Wagebalken unter Verwendung von Quarzglas zu seiner Herst. madglichst leicht
gemacht. Einzelheiten der Wagen und ihrer Verwendung sind im Original aus-
fihrlich mitgeteilt. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 82. 550—94. 18/9. [10/6.]
1909.) Leimbach.

Allgemeine und physikalische Chemie.

P. von Weimarn, Zur Lehre von den Zustdnden der Materie. (Ports, von
Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 199. 230. 275. 301. 326; Supplement-
heft H. 52; C. 1908. H. 126; vgl. auch Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide
3. 26. 89. 166. 304; 4. 59. 5. 44; C. 1908. . 841. 1564. 1910; 1909. 1. 487; i.
694 u. 671; Joum. Russ. Pliys.-Chem. Ges. 40. [Pliys. Teil] 51; 40. 1124; 40.
[Phys. Teil] 329; 40. 1323. 1434; 41. 28; 41. [Phys. Teil] 91; C. 1908. Il. 130.
1983; 1909. . 331. 487. 898. 1919.) Zweiter Teil: Die Grundlagen der
»Krystallisationstlieorie“ der Kolloide. Enthalt im wesentlichen mikro-
und ultramikroskopische Unterss. iber die Entstehungsbedingungen eines beliebigen
Korpers in irreversiblen, kolloidamorphen Bildungen und bespricht Stoffe, welche
durch entsprechende Wahl des Lésungsmittels praktisch uni. (bei 0—100° und ge-
wohnlichem Druck) gemacht worden sind. Die Angaben Uber die Struktur der
Ndd. sind durch zahlreiche Mikrophotographien belegt. Beziglich der Einzelheiten,
besonders soweit sie theoretische Diskussionen betreffen, muB auf das Original
verwiesen werden.

8 1. Das ,,Gesetz der Ubereinstimmenden Zustiinde” der Krystal-
lisationsprozesse. Vf. spricht zundchst folgendes allgemein giltiges Gesetz aus:
Die mittlere GroRe [resp. das mittlere Gewicht, die Bildungsform der Krystalle,
die die festen Phasen bilden (vollflachige Formen, stemskelettartige Formen, Sphéro-
krystalle) die mittlere Zahl der individuellen, vektorialen Massen (Molekiile), aus
denen die einzelnen Krystalle bestehen] ist bei (bereinstimmenden (nicht zu ver-
wechseln mit identischen) Zustanden der Krystallisationsprozesse fir alle méglichen
Substanzen gleich.

§ 2. Der ,grundlegende Satz*“ Gber den EinfluB der Konzentration
der reagierenden Losungen auf den Krystallisationsproze. Die Kon-
zentration der reagierenden Lsgg. beeinfluBt die Struktur der bei einer Rk. sich
bildenden, swl. Ndd., und zwar kann man, beginnend mit der Konzentration der
reagierenden Lsgg., die der Sattigungskonzentration des Nd. entspricht, beim Uber-
gang zu groBeren Konzentrationen folgende 5 charakteristische, allm&hlich inein-
ander ubergehende Gebiete unterscheiden: |. Gebiet der Lsgg., die praktisch im
Verlauf der Zeit keinen Nd. ausscheiden (d. h. die feste Phase zeigt sieh erst nach
Jahren; es bilden sich allmahlich groRe, vollflachige Krystalle); Gi. Gebiet der Lsgg.,
die einen Nd. in Form vollflaehiger Krystalle in verhaltnismaBig kurzer Zeit aus-
scheiden; HI. Gebiet der Lsgg., die einen Nd. in Form krystallinischer Wachs-
tumsfiguren (Skelette, Nadeln) ausscheiden; IV. Gebiet der Lsgg., die einen Nd.
ausscheiden in Form plastischer Massen (sog. amorphe, klumpenartige, gallertartige
Ndd., Gallerten), die aus so kleinen Koérnchen bestehen, daB sie, wegen der Be-
grenztheit unserer Mikroskope u. Ultramikroskope, der Form nach fast kugeldhnlich
erscheinen; V. Gebiet der Lsgg., die einen Nd. ausscheiden, der mit den gegen-
wdrtigen optischen Instrumenten nicht in einzelne Kdérner differenzierbar ist (un-
differenzierbare Gallerten und die ersten Prodd. ihres Zerfalles).

88 3—7. Vf. erldutert den Grundhauptsatz von der Wirkung der Konzentration
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auf die Struktur der Niederschlage au Bariumsulfat, erhalten durch doppelte Um-
setzung nach der Gleichung: MnS04 + Ba(CNS)2 = BaS04 + M(CNS)2 naher
und fuhrt verschiedene (direkte u. indirekte) Beweise fiir die krystallinische Natur
der ,amorphen“ BaS04-Ndd. an. Bei der Fallung von BaSO., waren die reagieren-
den Lsgg. im ersten Gebiet ’faooco (Séttigung an BaS04) bis ca. Viooo’ll) inl zweiten
Voo bis ca. Vcoo-n, im dritten Yooo bis ca> 0,75-n., im vierten (ballenartige, quark-
artige, flockige und gallertartige Ndd., die u. Mk. sich in kugelférmige Kdérner auf-
I6sen) 0,75 bis ca. 3-n., im fiinften [amorphe Ndd. (Gallerten), die in der ersten
Zeit ihrer Existenz auch unter dem Ultramikroskop nicht differenziert werden
konnen, nach etwa 24 Stdn. aber spontan in feine Flocken zerfallen] 3 bis ca. 7-n.

8§ 8—13. Darstellung von Solen. Aus den allgemeinen Methoden der Darstst.
swl. Kdrper in Form ,kolloidamorpher* Bildungen ergeben sich fiir die Darst. von
Solen eines beliebigen Korpers folgende Bedingungen: 1. Die hauptsachlichste und
unbedingt notwendige Bedingung ist die &uferst geringe ldsendo Fahigkeit des
Mediums, in welchem die Darst. des Korpers erfolgt, dessen Suspension man zu
erhalten wiinscht. — 2. Die Bildungsgeschwindigkeit des Reaktionsprod. mufl ge-
nigend groB sein. — 3. Die Konzentration der reagierenden Lsgg. muB genau
innerhalb bestimmter Grenzen liegen.

Die bei der gewdhnlichen Umsetzung in wss. Lsg. erhaltenen Sole und Sus-
pensionen von BaSO, sind wenig bestdndig. Die bestdndigste Suspension ent-
steht aus etwa Vaood“ll- Lsg. und setzt den groBten Teil des BaS04 schon nach
24 Stunden ab. Durch Zusatz von A. zu den reagierenden Lsgg. (Vf. verwendete
C0SO4 und Ba(CNS)3 bei der Umsetzung) 1aRt sich die Ldéslichkeit von BaS04 be-
deutend herabsetzen und damit die Stabilitat der Sole von BaS04 vergroBern. Die
mit gleichen Teilen A. und W. hergestellten, sehr haltbaren, im durchgehenden
Lieht klaren und im reflektierten opalescierenden Sole (V10—\k00'1l) enthalten nach
ultramikrosk. Unteres, &uBerst kleine bewegliche Teilchen und koagulieren auch
beim Kochen nur langsam. Bei gleichem BaS04Gehalt der Sole nimmt die Fein-
heit der Teilchen mit dem Gehalt an A. progressiv zu. — Ahnlich lassen sich
durch geeignete Wahl der Solvenzien oder Zusatz gleichiouiger Salze auch von
anderen Stoffen (z. B. NaCl, KCI, BaCl2, CaC03 bestdndige Sole darstellen.

Bei zu geringer Bildungsgeschwindigkeit des zu untersuchenden Stoffes wird
die Entstehung von Solen gréBerer Konzentration (falls die Ldslichkeit gering genug
ist) beglinstigt 1. durch die Zahigkeit des Reaktionsmediums (Zusatz von Gelatine,
Zucker, viscosen Salzlsgg.), 2. durch die Kompliziertheit oder Assoziation der Mole-
kile der Reaktionskomponenten (Doppelsalze, basische Salze, Umsetzung von Solen).
Der KrystallisationsprozeRf wird dadurch in dem Sinne beeinflult, dal die Zahl
der Krystallisationszentren sich vermehrt.

8§ 14 u. 15. Darstellung ,typischer Kolloide* in Form vollflachiger Krystalle.
Peptisationserscheinungen. Man kann jeden beliebigen swl. Korper in Form voll-
flachiger Krystalle erhalten: I. durch langsame Vereinigung vou auBerordent-
lich verd. reagierenden Lsgg.; Il. durch kiinstliche Loslichkeitserhohung (vgl. im
Original die tabellarische Zusammenstellung der [meist von Mineralogen] krystalli-
siert dargestellten, swl. Stoffe). — Zur Peptisation sind folgende Bedingungen not-
wendig, aber auch zureichend: |. Die zu peptisierende Substanz muB aus Krystall-
chen von so kleinen Dimensionen bestehen, dal die physikalischen und chemischen
Eigenschaften Funktionen der GroRe des krystallinischen Korns sind. — 4. Die
peptisierende Substanz (Peptisator) mufl die Fahigkeit besitzen, bei genigend
groBer Konzentration in der Lsg. eine bestdndige, 1 chemische Verb. mit der Sub-
stanz, welche sieh peptisiert, zu ergeben, wahrend bei hinreichend kleiner Konzen-
tration des Peptisators die betreffende Verb. nicht entsteht. — Il. Das Medium,
in dem der PeptisationsprozeB stattfindet, darf bei Abwesenheit des Peptisators
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die zu peptisierende Substanz praktisch nicht l6sen. — Die teilweise Nichteinhal-
tung einer dieser Bedingungen hat dio B. unbestdndiger Sole zur Folge.

Verhalten von Aluminiumhydroxya. EinfluR der Konzentration der re-
agierenden LoOsungen (Umsetzung von Al1CI13 u. NH3 in h. wss. Lsg.): Bis
Yjoo-n. scheiden sich die Edd. infolge der B. von Solen nicht sofort ah. Grob-
zeilige Gallerten, welche bald in kleine Stiickchen zerfallen, erhalt man bei héherer
Konzentration als n. Von 13m Lsgg. ab bemerkt man bei seitlicher Belichtung
und starken VergroRerungen kdérnige Struktur. Das Gebiet der pulverférmigen
AI(OH)s -Ndd. endet bei l/iooo-m Lsgg. Aus h. 50n. Lsgg. wurden deutlich
krystallinisclie Ndd. (spieRférmige Nidelchen) erhalten.

Verhalten von Aluminiumhydroxyd gegen einen NH,-UberschuR:
Neben dem gallertartigen Nd. ist stets ein Sol, sowie eine wahre Lsg. von AI(OH)3
vorhanden. Die Solbildung wird durch Diffusionsstréme und dynamische Prozesse,
die auf der Oberflaiche der beweglichen im Ldsungsmittel suspendierten feinsten
Teilchen vor sich gehen, bedingt. Sie nimmt, beginnend bei einer ,,oberen kriti-
schen Konzentration der Poptisation®, mit der NH3-Konzentration zunachst
zu bis zu einem Maximum (,Konzentration der maximalen Peptisation®),
bei welchem auch die B. eines Nd. aufhort, um daun abzunehmen bis zu einer
Lunteren kritischen Konzentration der Peptisation“. Die Loslichkeit u.
damit die Umkrystaliisierungsgeschwindigkeit ist dann bereits so weit gesteigert,
daB ein Sol nicht mehr bestehen kann. Die mit steigendem N113-Gehalt zunehmende
Loslichkeit von AI(OIN3 erkléart sieh nach Vf. durch Komplexbildung.

Beim Verdampfen der Lsgg. von AI(OH)3 in konz. NH3 tritt zun&chst ein Sol
(Opalescenz) auf, welches, wenn man das Eindampfen rechtzeitig einstellt, sich
mehrere Tage hdalt. Bei raschemEindampfen entsteht aus diesem Sol ein flockiger
Nd., wéahrend bei sehr langsamem Eindampfen sich ein deutlich krystallinisclier
Nd. (Sphiiroaggregate mit grofen Mikronadeln) durch Umkrystallisierung der im
Sol bereits ausgeschiedenen Teilchen bildet. Aluminiumhydroxydgallerten werden
bei Ggw. von verd. NII13-Lsg. allmahlich zu deutlichen Mikrokrystallen umkrystalli-
siert. — Vf. diskutiert ferner die Peptisation von AgCIl durch AgNO03 bei
der doppelten Umsetzung zwischen AgNO03 u. ZnCl2, sowie die Untersuchungen von
LOTTEKMOSER (Ztsehr. f. physik. Ch. 60. 451; 62. 359; C. 1908. Il. 89 u. 2137).

8§ 16 u. 17. Vf. gibt eine Ubersicht tiber die bisher von ihm untersuchten
Stoffe (mehr als 1000) und bespricht eine rationelle Methode zur Unters, des Kon-
zeutrationseinflusses der reagierenden Lsgg. auf die Art und Struktur des Nd. Im
wesentlichen miissen zwei Bedingungen eingehalten werden: |I. V X G = konst,;
Il. der Nd. ist erst nach Ablauf der Zeit, die zur vollstdindigen Beendigung des
unmittelbaren Krystallisationsprozesses notwendig ist, (ca. ¥2— ¥4Stdn.) zu unter-
suchen. — Es muR ein kritischer Punkt flissig-fest existieren; denn im PX-System
steigt die molekulare D. der FI. (= C) auf der Schmelzkurve progressiv an, so daf
bei genligend groBem Druck und groRer Konzentration nichts aufer Glas, d. h.
einer M., die aus winzig kleinen Krystallen besteht, sich bilden kann.

8§818—20. Der Niederschlagsformkoeffizient N (vgl. Teil I) kann in
folgender allgemeinen Form dargestellt werden:

N — j*'Kab ”» cd'“"bd Kac-Z ...

worin P die Bildungsgeschwindigkeit der festen Phase des swl. Stoffes AC, L die
Léslichkeit desselben, KAC u. KBD, bezw. K¢B und KD der Grad der chemischen
oder physikalischen Assoziation, der beiden Reaktionsprodd. AG und SD in der
Lsg., bezw. der Reaktionskomponenten AB und CD in den beiden reagierenden
Lsgg., Z der Zahigkeitsgrad des Krystallisationsmediums ist. Uber anndhernde
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Best. der GroBenordnung der Loslichkeit des Nd. vgl. Ztsclir. f. Cliem. u. Industr.
der Kolloide 2. 76; C. 1907. Il. 1293. — In den meisten Fallen wird L mit dem
Anwachsen der Konzentration der reagierenden Lsgg. kleiner und JP groRer. Der
Wert der Faktoren KAB, KCD, A lc, KRD, Z waichst hei Zunahme der Konzentra-
tionen der reagierenden Lsgg. Die Darst. eines grobkristallinischen Nd. bietet
uin so grofRere experimentelle Schwierigkeiten, je kleiner L, u. je grofer die Gbrigen
Faktoren. In einigen Fallen beginnt L infolge B. von Komplexsalzen von einer
gewissen Konzentration an zu wachsen (Peptisation), u. die Ndd. beginnen, sobald
L geniligend groR geworden, trotz des progressiven Anwachsens der Konzentration,
immer grobkdrniger zu werden.

§ 21. Physikalische und chemische Eigenschaften als Funktionen
der KorngroRe fester und flissiger Phasen. In Mikrokrystallen von AI(OH)3
wird das W. erst oberhalb 200° abgegeben (,,Konstitutionswasser”). Mit der Ab-
nahme der KorngrdofRe sinkt allméhlich die Temp. der Wasserabgabe, bis schlief3lich
bei gallertartigen Ndd. ein Teil des W. schon unterhalb 100° abgegeben wird
(,,Adsorptionswasser*; vgl. Van Bemmelen). Zwei Ursachen bedingen diese Ab-
nahme der Festigkeit der Bindung des W .: |. das Anwachsen der freien Oberflache
bei Verringerung der KorngroRe; Il. das GroRerwerden der Festigkeit oder Bindung
mit dem Anwachsen der Molekilanzahl im krystallinischen Korn. Die ultramkr.
Teilchen und die feinsten gallertartigen Ndd. von A1(0I)3 stellen noch nicht véllig
ausgebaute Krystallgebiiude dar; infolgedessen sind sie weniger bestdndig und
verdndern sich bei Berlhrung mit dem Lo&sungsmittel allméhlich. Eine &uBerst
fein zerteilte krystallinische Substanz (kolloides Au und Ag) ist zu chemischen Itkk.
fahig, welche hei der grob zerteilten Substanz kaum wahrzunehmen sind oder erst
bei mehr oder weniger erhdhter Temp., bezw. Druck stattfinden.

8§ 22—25. Die Prodd., welche als ,kolloide Verbindungen* oder ,,unbestimmte
Verbindungen® bezeichnet werden (Vf. schlagt vor, sie ,, Capillarverbindungen* zu
nennen), kénnen als Prodd. unvollstandiger Kkk. aufgefalt werden. Vf. diskutiert
zundchst den Keaktionsverlauf in sehr konzentrierten und stark assozi-
ierten Losungen, sowie zwischen Suspensionen und wahren L&sungen,
und beschreibt eingehend das Verhalten von Silbersolen. Die Unters, der letzteren
(Ag-Gehalt bis 0,15%; hergestellt nach Carey Lea) gab folgende Resultate:
I. Salze der gut 1 Basen [KOH, NaOll, Ba(OH)2 etc.] und Sé&uren, die mit Ag
swl. Vorbb. liefern, reagieren mit dem Ag-Sol unter Ausscheidung von freiem
Alkali und unter B. einer uni. Verb., die in Form eines Sols (bei geringer Kon-
zentration des Ag in dispersem Zustande) erhalten wird (allgemeine Darstellungs-
methode der Sole). — U. Salze der gut 1. Basen und SS., die gut 1 Ag-Verbb.
liefern, reagieren mit dem Ag-Sol unter B. von geringen Mengen an Ag-Salzen
und Silberoxyd, falls (praktisch) keine Hydrolyse vorhanden ist; findet aber Hydro-
lyse statt, so werden durchaus merkliche Mengen derselben gebildet. — HI.
Salze der swl. Basen und SS., die swl. Ag-Verbb. liefern (z. B. A1C13), reagieren
mit dem Ag-Sol unter gleichzeitiger Ausscheidung sowohl der swl. Basen, als auch
der swl. Ag-Verb. (bei geringem Ag-Gehalt unter B. von Solen). — IV. Salze der
swl. Basen und SS., die gut 1 Ag-Verbb. liefern, besonders wenn diese Salze stark
hydrolysiert sind [z. B. A1(N033], reagieren mit dem Ag-Sol unter B. der Ag-Salze
und Ausscheidung der swl. Base (bei geringer Ag-Konzentration unter B. der Sole).
— V. Lsgg. von SS. reagieren mit dem Ag-Sol unter B. von Ag-Salzen (bei swl.
Ag-Salzen und geringem Ag-Gehalt unter B. von Solen der Ag-Salze). — VI; Alkalien
in konz. Lsgg. liefern mit dem Ag-Sol merkliche Mengen von Silberoxyd. — Bei
allen diesen KKk, spielt der gel. Luftsauerstoff eine wichtige Rolle.

Vf. bespricht dann die Beziehungen zwischen Reaktionsgeschwindigkeit
und Assoziation, gibt einige Ergdnzungen zum Massen Wirkungsgesetz
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(vgl. Teil 1) und diskutiert den Reaktionsverlauf zwischen kry stallinisehen
Pulvern und wahren Ldsungen unter Beriicksichtigung der Struktur der hier
maoglichen ,,Bildungen®, der zu erwartenden (insbesondere osmotischen) Vorgange
und dos Verhaltens der Zellwadnde. — Unter geeigneten Reaktionsbedingungen
kann jeder beliebige Kdrper die verschiedenartigsten und eigenartigsten baumartigen
oder zellenformigen Gebilde liefern; bei entsprechenden Konzentrationen sind die
Zellenwande wasserklar und gallertartig. Die bei Ekk. zwischen Lsgg. und Pulvern
entstehenden Zellenwande haben meist eine grobkdrnigere Struktur und sind
starker deformiert und in der Form eigenartiger als die ahnlichen Gebilde (grob-
zeiligen Gallerten), welche bei Rkk. in sehr konz. Lsgg. erhalten werden.

§ 26. Uberultrafiltration. Durch Variation der Konzentration der reagierenden
Lsgg. konnen aus einem beliebigen Korper Hullen von mannigfaltigster Porositét
und verschiedenartigster Filtrationsfahigkeit hergestellt werden. Bei den Zellen,
die sich bei Rkk. in konz. Lsgg. bilden, beobachtete Vf. sehr haufig Molekular-
filtration. Bei der Molekularfiltration von Solen tritt Koagulation ein (vgl.
Bechhold); bei der von Lésungen nicht komplizierter Stoffe werden, falls die
Filtration nicht mit groBer Geschwindigkeit stattfindet, auf dem Filter mehr oder
weniger grole Krystalle erhalten.

8§ 27. Kurze Klassifikation der Adsorptionssysteme: a) nach der
optischen Sichtbarkeit 1. makroheterogene, 2. mikroheterogene (makrohomogene),
3. ultrarnikroheterogene (mikrohomogene), 4. Gberultramikroheterogene (ultramikro-
homogene) Adsorptionssysteme; b) nach dem Charakter der Anderung, die die
Substanzen bei der Adsorption erleiden, 1. physikalische (z B. Festhaften der
Mutterlauge an feinen Krystallen; Capillarverbb.), 2. physikalisch-chemische
(fl. und feste Lsgg.), 3. chemische (Fdlle, bei denen die chemische Rk. erfolgt,
die aber [vgl. § 22] nicht zu Ende geht) Adsorption. Die einzelnen Klassen gehen
allmé&hlich ineinander Uber. Meist finden sich mehrere derselben miteinander
kombiniert.

§ 2S. Die vom Vf. bei den Lsgg. gefundenen Gesetze lassen sich auch auf
die Gase (Nebel etc.) ausdehnen.

§ 29. Die Ubersattigten Losungen schwerldslicher Kdrper bilden
den Ubergang von den wahren Lsgg. zu den Solen, insofern als in ihnen tber-
ultrainkr. und ultramkr. Krystallisationszentren vorhanden sein missen. Die Be-
obachtungen des Vfs., sowie von Fresenius und Hintz (Ztschr. f. anal. Ch. 35.
173; C. 96. |. 1174) ergeben, daB das bei einer Umsetzungsrk. gebildete BaSO*
um so spater als Opalescenz, bezw. Nd. sichtbar wird, je verdinnter die Lsgg.
sind. Diese Verzogerung kann nicht ausschlieBlich durch die Verlangsamung der
Umsetzungsrk. infolge der geringen Volumenkonzentration erkldart werden, sondern
muf3 der Langsamkeit des Krystallisationsprozesses zugeschrieben werden, zumal
da auch die Leitfahigkeitsmessungen von Kuster (Ztschr. f. anorg. Ch. 32. 265;
C. 96. X 337) zeigen, daB bei der Rk. zwischen Ba(Oli)2 und H2S04 sich das
BaSO.i sogleich bildet. Unterhalb {/3800-n. ist auch im Ultramikroskop keine Opales-
cenz mehr zu bemerken; jedoch beginnt sieh nach ca. 30 Tagen an den GefaR-
waénden ein Nd. abzusetzen. Schlieflich diskutiert Vf. eingehend den Verlauf der
Krystallisationsprozesso bei spontaner Aufhebung des Ubersattigungszustandes und
die Bildungs- und Wuchsbedingungen von Krystallisationszentren. (Ztschr. f. Chem.
n. Industr. der Kolloide 3. 282—304. Dezember 1908; 4. 27—38. Januar. 123—39.
Februar. 198—202. Marz. 252—56. April. 315—17. Mai; 5. 62—68. Juli. 117—20.
August. 150—59. Sept. 212—21. Okt. [20/9.] 1909. Petersburg.) Groschuff.

0. Sackur, Bemerkung zur Abhandlung van Herrn Trautz: Beitrag zur che-

mischen Kinetik. (Vgl. Ztschr. f. Elektrochein. 15. 692; C. 1909. Il. 1187.) Die
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von Trautz aufgestellten allgemeinen Gleichungen Uber die Geschwindigkeit che-
mischer Rkk. sind nicht notwendige, sondern nur mdogliche Folgerungen unserer
heutigen Vorstellungen. Sie fihren zu dem unwahrscheinlichen Schluf3, daf die
Geschwindigkeit von Rkk., die nur zwischen Atomen vor sich gehen, von der Temp.
unabhéangig ist. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 865. 15/11. [6/10.] 1909. Breslau.)
Sackur.

Emil Bose und Margrete Bose, Uber den EinfluR der Massenverteilung im
Molekul auf die GroRe der Molekularkrafte. Bose hat (Ztschr. f. physik. Ch. 10.
230; C. 1909. 1. 1448) versucht, die molekularen Attraktionskréfte auf die ver-
schiedenen Teile des Molekils verteilt anzunehmen. Bei gleichem Mol.-Gew. und
gleichem Schwerpunktsabstand missen zwei raumlich ausgedehnte Molekile starkere
Anziehungskrafte aufeinander ausiiben als zwei Molekiille, deren M. im Schwer-
punkt kondensiert ist. Der Exponent des Schwerpunktsabstandes ist bei den in
Betracht kommenden kleinen Entfernungen weit grofer als 2 zu nehmen. Zerlegt
man die Attraktion, die zwei Molekile aufeinander austiben, in die Atomattraktionen,
so ergibt sich, daR verschiedene Molekilarten gleicher M. bei gleichem Schwer-
punktsabstand um so groBere Mittelwerte der Attraktionskrafte liefern, je mehr die
Molekilmasse peripher angeordnet ist. Die Van der WAALSsche GroRe a gibt
fur die verschiedenen Substanzen bei gleichem mittleren Schwerpunktsabstand ein
direktes MaB fur die mittleren Molekularkrafte. Da aber Van der Waals die
raumliche Verteilung der M. nicht in Betracht zieht, die bei immer kleinerem
Molekularabstand immer mehr zur Geltung kommt, ist sowohl die Van der WAALS-
sche Gleichung, wie das Theorem der Ubereinstimmenden Zustdnde nur eine
Annaherung.

Doch dokumentiert sich die Art der Massenverteilung (zentral bei einem ein-
atomigen Gas, dezentralisiert bei komplizierten Molekilen) in der Grofe des a
deutlich. Die absoluten Siedepunkte isomerer Flissigkeiten missen den «-Werten
proportional sein und somit stark von der Massenverteilung im Molekil anhédngen.

Stickstoff und Athylen haben dasselbe Mol.-Gew., aber ihre «-Werte stehen
etwa im Verhaltnis 1:3, weil im Athylenmolekiil weit mehr Atome enthalten sind;
zahlreiche ahnliche Gruppen werden zusammengestellt. Das sinnfalligste Beispiel
ist Xenon (« = 818 X 10 9 und Naphthalin (« = 7923 X 10—5. Kdrper mit
gleichem «-Wert kénnen ganz verschiedene Mol.-Geww. haben (z. B. Xenon und
Athylen).

Von isomeren Verbb. kommt der normalen der héchste «-Wert zu; die mog-
lichst verzweigte, gedrungenste hat den niedrigsten Kp. und das kleinste a. Je
naher sich in einer organischen Halogenverb, die schweren Halogenatome stehen,
d. h. je mehr die Hauptmasse in einem Punkt vereinigt ist, desto Kleiner ist der
«-Wert, desto niedriger der Kp. (z. B. Athylen- und Athylidenchlorid). DaB Poly-
merisation, also Ausdehnung des Molekiils, in der Erhdhung von a zum Ausdruck
kommt, ist leicht verstdndlich. (Ztschr. f. physik. Ch. 69. ARRHENIUS-Festband
52—68. [Februar 1909.] Danzig-Langfuhr.) W. A. Rom-Greifswald.

S.Lawrence Bigelow und F. E. Bartell, Die GroRRe der Poren in Porzellan und
osmotische Wirkungen. Das Maximum des Porendurchmessers fir eine deutliche
osmotische Wrk. ist nach Verss. der Vff. fir Porzellan angenahert 0,37 fl, fur Por-
zellan, das mit Bariumsulfat beladen ist, 0,59 fi u. fir Porzellan, das mit Schwefel
beladen ist, 0,49 p. (Joum. Americ. Chem. Soc. 31. 1194—99. Nov. [6/9.] 1909.)

Leimbach.

3). E. Tsakalotos, Die innere Reibung in der kritischen Zone. Der Zweck
vorliegender Arbeit ist das Studium des Verlaufes der Kurven der inneren Reibung
in der kritischen Zone, um den EinfluB der Existenz dieser Zone auf das Verhalten
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dieser Kurven zu bestimmen. Es gibt kritische Lsgg. 1. mit einem oberen, 2. mit
einem unteren, 3. mit einem oberen und unteren kritischen Punkt. Hier werden
solche der ersten und zweiten Art untersucht, u. zwar: 1. Isobuttersdure u. Wasser,
tk = 23,5°; Amylen und Anilin, tk — 14,4° bei der kritischen Konzentration 45,5.
2. Triathylamin und 1Passer, tk — 18,7°; Nicotin und TPasser, Pyperidin u. Wasser.
Die erste Folgerung aus den Verss. ist, daB der allgemeine Verlauf der Kurven
der inneren Keibung von der Existenz der kritischen Zone unabhédngig ist. Man
findet ebensowohl die ausgesprochen positive als auch die normale Form der Kurven.
Der positive Verlauf der Loslichkeitskurven der organischen Basen Tridthylamin,
Nicotin, Piperidin und wohl auch seiner Homologen in W. ist wahrscheinlich auf
die Existenz teilweise dissoziierter Verbb. zwischen der Base u. dem W. (,,Wasser-
base*) zuriickzufihren. Es liegen dann also hier terndare Lsgg. vor. (Ztschr. f.
physik. Ch. 68. 32—38. 26/10. [18/6.] 1909. Athen. Cliein. Lab. d. Univ.)
Leimbach.

Robert Marc und W alther Wenk, Uber die Krystallisation aus wésserigen
mLosungen. Dritte Mitteilung. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 67. 470; C. 1909. H.
1190.) Zahlreiche anorganische Salze wie Kaliumchlorid, Natriumchlorid, Kalium-
nitrat, Natriumnitrat, Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat und Kaliumchromat, die
von den Krystallen des Kaliumsulfats nicht merklich aufgenommen werden, (ben
auf die Krystallisationsgeschwindigkeit desselben einen EinfluR aus. Setzt man die
Krystallisationsgescliwindigkeit des reinen K2S0., == 1,00, so erhdlt man fir K2504-{-
KCI 2,05, +KNOs 0,65 + K 2Cr04 0,75, -f-Na,C03 1,14, + K 2C03 1,66. Es wird
dadurch von neuem bestatigt, daB bei den von den Vif. benutzten Bedingungen
das Tempo der Krystallisation nicht durch reinen Diffusionsvorgang geregelt wird.
Verss. mit dem nichtfiirbenden Methylenblau, schwachfarbenden Campecheholzextrakt
und Patentblau und dem starkférbenden Bismarckbraun, Ponceaurot und Chinolin-
sauregelb fihren zu dem Ergebnis, daR nichtfarbeude Farbstoffe auf die Krystalli-
sationsgescliwindigkeit keinen merklichen EinfluR austuben. Schwachfdrbende be-
eintrachtigen dieselbe dagegen nicht unwesentlich, u. die starkfarbenden verhindern
das Krystallisieren (bersattigter Lsgg. trotz der Ggw. zahlreicher Krystallkeime
praktisch vollstdndig.

Gleichzeitig Uben die Farbstoffe auch auf den Habitus der aus ihren Lsgg.
gezogenen Krystallo einen deutlichen EinfluB. Die Kongfegate feinster Nidelchen,
welche man bei Zusatz von Chinolinsdauregelb und Ponceaurot erhdlt, und die mit
Bismarckbraun erhaltenen etwas stdrkeren Nadeln sind pleochroitiscli. Chinolin-
sduregelb: a gelblichweiB-farblos </ b lichtschwefelgelb </ ¢ schwefelgelb. Pon-
ceaurot: a rotlichweill fast farblos b lichtrosa </ ¢ dunkelrosa. Gegen die
Deutung der Habitusdnderung, daB die verschiedene Wachstumsgeschwindigkeit
in verschiedenen Richtungen von der verschiedenen Adsorption bedingt sei, spricht
die Beobachtung, daR namentlich die Krystalle von Bismarckbraun an den Enden
der langgestreckten C-Achse deutlich sichtbare Anwacliskegel von dunklerer Farbe
haben. (Vgl. Wenk, Ztschr. f. Krystallogr. 47. 124) Der Einwand, als kénne der
Farbstoffzusatz mechanisch umhillend wirken, wird dadurch widerlegt, dafl die
Auflosungsgeschwindigkeit durch den Farbstoffzusatz gar nicht beeinflult wird.

Die Theorie, dal dem Krystallisationsvorgang ein Adsorptionsvorgang voraus-
geht, hat durch die gemachten Beobachtungen eine wesentliche Stiitze erhalten.
\ on praktischer Wichtigkeit scheint, daB man bei kinetischen Studien den Kry-
stallisationsvorgang durch Farbstoflzusatz augenblicklich zum Stillstand bringen
kann, und ferner, daR man durch solchen Zusatz die Mdglichkeit hat, eindeutig zu
entscheiden, ob es einen ganz bestimmten metastabil-labilen Grenzpunkt gibt, unter-
halb dessen die Fl. spontan krystallisiert. (Ztschr. f. physik. Ch. 68. 104—14.
26/10. [30/6.] Jena. Mineralog. Inst, der Univ.) L eim sach.
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G. Just, P. Askenasy und G. Mitrofanow, Beitrdge zur Kenntnis der Schnell-
formation von positiven Bleiaklcumulatorplatten. Es ist bekannt, daB die Kapazitat
von positiven Akkumulatorplatten durcli den Zusatz von Clilorat u. Nitrat bei der
Formierung erhdht wird. Die Vff. beschaftigen sich eingehend mit dem EinfluR
von Nitrat bei der Formierung. Zahlreiche Versuchsreihen an glatten Bleiplatten
wie an den sogenannten GroRoberflachenplatten zeigten, daB mit steigendem Nitrat-
gelialt der Schwefelsaure eine bedeutende Kapazitatssteigerung erzielt werden kann.
Gleichzeitig nimmt aber an den glatten Platten die Haltbarkeit der wirksamen
Superoxydschicht ab. Es bilden sieh stets bedeutende Mengen Bleisulfat, was auch
aus der helleren Farbe der entstehenden Schicht geschlossen werden kann. Da
also der Nitratzusatz sowohl einen glinstigen wie einen unginstigen Einfluf auf
die Formierung ausiibt, so wird eine gewisse, nicht zu groBe Nitratkonzentration
die gunstigste Wrkg. auf die Formierung ausiiben. Diese liegt ungefahr bei einem
Gehalt von 30 g KNO3 und 218 g iL,S04 im 1 An den blanken Bleiplatten war
jedoch die Haltbarkeit der Superoxydschicht bei Ggw. von Nitrat niemals so groB,
wie es die Technik beansprucht, dagegen lieR sich an den GroRoberflaichenplatten
eine befriedigende Haltbarkeit erzielen. Zur Erklarung des Nitrateinflusses mufl man
auf die Anschauungen zuriickgreifen, die Le Blanc bei der Unters, des L uckow-
schen Verf. geduRert hat (Le Blanc u. Bindscheeler, Ztsclir. f. Elektrochcm. 8. 255;
C.1902.1. 1390). Bei Ggw. des Nitrats, das mit dem Pb ein I6sliches Salz bildet,
tritt die B. des uni. Sulfats erst in einiger Entfernung von der Elektrode ein. Nur
wenn diese Entfernung (bei geringem Nitratgehalt) sehr klein ist, haftet der uul.
Stoff gut an der Elektrode. (Ztsclir. f. Elektrochem. 15. 872—92. 15/11. [29/9.] 1909.
Karlsruhe. Inst. f. Physik, Cliem. u. Elektrochem. d. Techn. Hochschule.) Sackuu.

G. Carrara, Uber die Uberspannung in organischen Lésungsmitteln. Die Uber-
spannung ist bisher nur als vom Elektrodenmaterial abhéngig angesehen worden;
doch ist es hochstwahrscheinlich, daR die Natur u. die Eigenschaften des Ldsungs-
mittels auch von EinfluB sind. Die interessantesten Falle (ath. und benzolische
Lsgg.) sind des enorm groBen Widerstandes wegen schwer zu untersuchen; der Vf.
untersucht 1-n. Lésungen von Schwefelsaure und Kaliumhydroxyd in Athyl- und
Methylalkohol nach der Methode von Coehn u.Dannenbeug (Ztsclir. f. physik. Ch.
38. 609; C. 1901. II. 1193). Die Knicke in den Kurven sind oft so undeutlich,
die Biegungen der Kurven so weich, daR der Zersetzungspunkt noch stdrker extra-
poliert werden mufl als bei wss. Lsgg. Der Vf. arbeitet (bei 19—20°) mit Kathoden
aus glattem Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag, Cu, Al, Cd, Mg, Pb und Hg. In wss. Lsgg.
fallen die Werte des Vfs. — bis auf den Wert fir Pb — gut mit den von Méller
erhaltenen (Ztsclir. f. physik. Ch. 65. 235; C. 1909. I. 332) zusammen. Die Werte
fir A. u. Methylalkohol liegen fiir die meisten Metalle ganz nahe beieinander oder
sind sogar innerhalb der Versuchsfelder gleich. Fir Fe, Co, Ni, Au, Ag, Cu und
Pb in Methylalkohol liegen die Werte zwischen 0,20 und 0,26 Volt, fir dieselben
Metalle in A. zwischen 0,23 und 0,28 Volt, wahrend sie in W. zwischen 0,21 und
0,97 Volt schwanken. Die charakteristischen Unterschiede zwischen den ver-
schiedenen Metallen fallen also in den Alkoholen fast fort; die Uberspannungen
sind in den Alkoholen fast immer geringer, am deutlichsten firPb u. Cu. Fir Mg
und Cd in alkal. Lsg. sind die Werte in allen drei Lésungsmitteln die gleichen.

Der Vf. restimiert: Die Natur des Ld&sungsmittels kann von EinfluR auf die
kathodische Uberspannung der Metalle sein; das kann die Anomalien erklaren, die
man beim Angriff von Metallen durch manche SS. in niclitwss. Lsg. beobachtet
hat. (Ztsclir. f. physik. Ch. 69. ARHIIENIUS-Festband. 75—80. Mailand. Elektro-
chem. Lab. d. Teclm. Hochschule.) W. A. Eoxu-Greifswald.



Georg Pileiderer, Die Sauerstoffentwicklung bei der Salzsdureelektrolysc mit
Platinanode. Bei der Salzsaureelektrolyse mit Platinanode tritt bei jeder Strom-
starke allméhlich eino bleibende Veranderung der Elektrode ein, welche sich durch
Erhdhung einer Spannung um 0,5 Volt zu erkennen gibt und wahrscheinlich auf
der Bildung einer Oxydhaut beruht. Merkliche Sauerstoffbildung an der Anode
erfolgt nur, wenn die Elektrode mit der Oxydschicht bedeckt ist. Die Abhangig-
keit der Sauerstoffentwicklung von der Stromstarke ist bei konstanter Zus. des
Elektrolyten und unveranderter Elektrode durch die Gleichung:

log i, = a log il -{-5

gegeben. Die Abhéangigkeit von der HCI-Konzentration 148t sich in dem Gebiet
zwischen 0,1- und 0,5-n. durch die Gleichung: b = b0 -f- 2 log c ausdriicken. Auf
Grund der in der ersten Gleichung zum Ausdruck gebrachten Regelmé&Rigkeit wurde
eine Theorie der Sauerstoffentwicklung gegeben, durch welche die Vorgange bei
der Entladung auf die Erscheinungen der Uberspannung zuriiekgefiilirt werden, ohne
Uber deren Wesen besondere Hypothesen zu machen.

Da die Konzentration des Sauerstoffes in dem austretenden Gasgemisch kleiner
ist, als dem Gleichgewicht der Rk. 2 Cla -j- 2H2 — y 4HC1 -j- 02 entspricht,
erscheint das Resultat der Elektrolyse als eine Katalyse dieses Vorganges. Fir
die eigentliche Entladung trifft dies aber nicht zu; denn unmittelbar nach der Ent-
ladung, im ,,Konzentrationszustand“, ist die Konzentration des Sauerstoffs wahr-
scheinlich sogar groBer, jedenfalls nicht kleiner als dem Gleichgewicht entspricht.
Dagegen ist die Ubergangsgeschwindigkeit zwischen dem Konzentrations- und dem
gewohnlichen Gaszustand fur den Sauerstoff erheblich kleiner als fiir das Chlor.
(Ztschr. f. physik. Cliem. 68.49—82. 26/10. [1/8.] 1909. Berlin. Physikal. Chem.-Inst.
d. Univ.) Leimbach.

Georges Meslin, Magnetischer Dichroismus der Eisenspat enthaltenden Flissig-
keiten. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1179. 1598; C. 1909. Il. 146. 260.)
Diejenigen gemischten FI1., deren einer Bestandteil Eisenspat ist, zeigen den
magnetischen Dichroismus in weit stirkerem MaRe als alle bisher untersuchten.
Ganz besonders ist dies der Fall bei Suspensionen von Eispenspat in CS2 oder
Anilin. Die aus Eisenspat und CS2 bestehende Fl. zeigt auRerdem einen schwachen
negativen spontanen Dichroismus, der tbrigens an Starke zunimmt, sobald in der
Querrichtung zum Lichtstrahl ein wenn auch nur schwaches magnetisches Feld
erzeugt wird. Die Intensitit dieses magnetischen Dichroismus kann auf ver-
schiedene Weise sichtbar gemacht werden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149.
855—57. [15/11.* 1909].). Dusterbehn.

C. Schifiher, Uber Vorkommen, Darstellung und Eigenschaften radioaktiver
Korper. Vortrag (erweitert), gehalten auf der Hauptversammlung des Vereins
deutscher Chemiker zu Frankfurt a. M. am 16/9. 1909. (Ztschr. f. angew. Ch. 22.
2273—80. 19/11. [2/10.] 1909.) Bugge.

W ilder D. Bancroft, Die chemischen Reaktionen und Phosphorescenz. Folgende
Vorgange finden mdoglicherweise unter dem EinfluB des Lichtes statt und kdénnen
maoglicherweiser zur Lichtemission fiihren: 1. Reversible B. einer Gas- oder Dampf-
schicht an der Oberflache eines festen Kdrpers. 2. Reversible Dissoziation unter B.
von einem fllichtigen Bestandteil oder mehreren. 3. Reversible Dissoziation ohne
B. flichtiger Bestandteile. 4. Reversible B. einer anderen allotropen Modifikation.
5. Reversible Ldslichkeitsdnderungen. 6. Reversible Oxydation. 7. Reversible B.
von lonen. 8. Irreversible Anderungen. Die einzelnen Falle werden diskutiert u.
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Methoden angegeben, sie zu unterscheiden. Fall 1 u. 5 dirften die am wenigsten
aussichtsreichen sein. (Ztschr. f. pliysik. Ch. 69. ARRHENius-Festband. 15—18.
[1/2. 1909.] Cornell Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

C. Fery und G. Chenevean, Uber die gesamte und die monochromatische Strah-
lung der Gluhlampen. (Vgl. FEry, Ann. Chim. et Phys. [8] 17. 267; C. 1909. II.
958.) Die Vif. haben fir Glihlampen mit Kohle- und Wolframfaden die gesetz-
maRigen Beziehungen zwischen Lichtintensitdt u. Wattzahl festgestellt; fir Wolfram-
glihfaden folgte die GrdRenordnung des Koeffizienten des Strahlungsgesetzes aus
der Messung der absoluten Temperatur eines erhitzten Platindrahtes. Dabei
ergab sich u. a., daR die Temperatur des Kohlenglihfadens 1780°, die des
Wolframfadens 1875° betragt; ferner dall die spezifische Leistung der Metallfaden-

lampe groRer ist 70,82 als die der Kohlenglihlampe [0,29
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 777—79. [8/11.* 1909].) Bugge.

Emil Fischer und Franz Wrede, Uber die Bestimmung der Verbrennungs-
warme organischer Verbindungen mit Benutzung des Platinividerstandsthermometers.
(Ztschr. f. physik. Ch. 69. ARRHENius-Festband. 218—35. — C. 1908. I. 932)

W. A. ROTH-Greifswald.

J. K. Van’t Hoff, Uber synthetische Knzymwirlcung. Vf. leitet mit vorliegender
Abhandlung Arbeiten ein, welche bezwecken, die synthetischen enzymatischen Vor-
gange, besonders im Pflanzenorganismus, zu verfolgen.

Da kein Grund vorliegt, in den Enzymen als eiweiBartigen Kdrpern kraftige
Affinititen zu erwarten, ist die Annahme wahrscheinlich, daf die durch Enzyme,
auch wenn sie keine ideale Katalysatoren sind, veranlaBte Umwandlung nicht
allzusehr von der Gleichgewichtslage ohne Enzym abweicht, welche (bei Rkk. mit
kleiner Warmetonung) annéhernd durch das Gleichgewicht der sogenannten konden-
sierten Systeme charakterisiert ist.

Kryohydrate beim Atherifikationsgemisch. In dem zundchst unter-
suchten Beispiel, Wasser, Phenol, Benzoesaure, Phenylbenzoat, entsprechen zwei
kryohydratische Lsgg. der Anforderung gleichzeitiger Sattigung an Eis, Phenol,
Benzoesdure und Phenylbenzoat: bei —1,2° (metastabil) 938 g W., 0,02 g Ester,
1579 S., 60 g Phenol; bei —10° 58 g W., 263 g Ester, 74g S., 605 g Phenol.
Dampf bei 0° 0,0049 g W., 0,0415 g Ester, 0,0315 g S., 0,0022 g Phenol. Zwischen
diesen Zahlen besteht die Beziehung, daf die in molekularen Mengen ausgedriickte
W#y Ester
S. l)( Pheno[
um die Einheit herum bewegt; K, berechnet aus den Lsgg., 0,64—1,1, nach der
Regel der Ubereinstimmenden Zustande 0,7—1,9, nach Troutons Regel 0,43—1,8.
(Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1909. 1065—76. 4/11. [28/8.%] 1909. Berlin.)

Groschuff.

Funktion: K wvon Fall zu Fall wenig verschieden ist und sich

Anorganische Chemie.

F. Olivari, Uber das Molekulargewicht des Selens in Lésung, Eine Wieder-
holung der Verss. mit mehrmals sublimiertem Jod und amorphem, nach Keller
(Joum. Americ. Chem. Soc. 19. 771) gereinigtem Selen, D. 2,25, bestdtigte die
friiheren Ergebnisse des Vfs. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. PL 389; C.
1909. I. 60), daB né&mlich das Molekulargewicht des Selens in Jodlsg. der Formel
Se2 entspricht, besonders in héheren Konzentrationen; in verdiinnteren Lsgg. werden
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niedrigere Werte erhalten. Das aus den Jodlsgg. kristallisierende Selen ist uni.
in CS2 und gehort wahrscheinlich der metallischen Modifikation Sey an. Die
Farbendnderung, welche in den violetten CS2Lsgg. von Jod beim Schitteln mit
amorphem Selen (vgl. Beckmann, Ztschr. f. anorg. Ch. 63. 63; C. 1909. i. 789)
eintritt, ist nach Vf. nicht notwendigerweise der B. einer Verb. zwischen den
beiden Elementen zuzusehreiben, sondern erklart sich auch, wenn man annimmt,
dall das Absorptionsspektrum der rotbraunen Lsg. der Mischung das Prod. aus den
beiden Spektren a) der violetten Jodlsg. und b) der gelben CS.,-Lsg. des Selens
ist. Fir diese Auffassung spricht schon der einfache Vers., wenn man uberein-
ander die die gelbe Selenlsg. u. die violette Jodlsg. enthaltenden GefaBe héalt und
durchsieht, wobei ebenfalls die Farbung rotbraun erscheint. Eine weitere Be-
statigung fand diese Auffassung, daf die rotbraune Farbung die optische Resultante
der gelben und violetten Farbungen ist, durch Best. des Extiuktiouskoeffizienten
mittels des HUFNERsclien Spektrophotometers, wobei der gefundene Wert fir JE
dem aus der Summe der Koeffizienten der Selen- und Jodlsg. berechneten Wert
entsprach. (Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 18. Il. 264—69. 17/10. 1909.
Parma. Allgem. ehem. Univ.-Lab.) RoTii-Cothen.

L. Bloch, Phosphorescenz und Oxydation des Arsens. (Vgl. C. r. d. I’Acad.
des Sciences 148. 782; C. 1909. I. 1461.) Die Phosphorescenz des Arsens bei ca.
200° ist, wie die des S u. des P, eine Oxydationserscheinung, u. zwar bildet
sich dabei in sichtbarer Menge Arsenigsaureanhydrid. Wahrend bei der Oxydation
von S und P Ozon entsteht, tritt dieses bei der Phosphorescenz des As nicht auf;
auch lebhafte Verbrennung von As liefert kein Ozon. Eine lonisation IaRt sich
bei der Phosphorescenz des As nicht beobachten. Die Flamme des As produziert
dagegen in grofer Menge lonen. Neben der B. von As203 konnte auch das Auf-
treten von Arsensdureanhydrid bei der Phosphorescenz von As nachgewiesen werden.
Es bildet sich um so mehr As26je tiefer die Temp. ist, bei welcher die Oxy-
dation des As sich vollzieht. Im ginstigsten Falle, der untersucht wurde,
V0 des As in die funfwertige Oxydationsstufe Uber.

Um zu untersuchen, ob das As205 durch sekunddre Oxydation aus As203
entsteht, wurden im Luftstrom bei 270—450° betrachtliche Mengen As2 5freies
As203 erhitzt. Eine B. von As206 konnte nicht festgestellt werden. Daraus folgt,
dal bei der Oxydation des As das As205 sich direkt aus dem Metall bildet, dal
also erst aus dem zunéchst entstehenden As206 durch Zers. As203 gebildet wird. —
Zu den Rkk., bei denen keine lonisation hervorgerufen wird, gehoért auller der
Phosphorescenz des As noch die JB. von Arsentrichlorid und von Schwefelchlorir
aus den Elementen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 775—77. [8/11.* 1909].)

Bugge.

R. Nasini und I. Ageno, Loslichkeit und Hydrate der Borsdure. Die bis-
herigen Angaben Gber die Loslichkeit der Borsaure widersprechen einander. Die
Vff. arbeiten zwischen 0 und 100° mit dem App. von GoldSchmidt-VANt Hoff,
iiber 100° nach Utard in zugeschmolzenen Réhren. Sie erhalten eine glatte,
zuletzt stark ansteigende Losungskurve. 100 g Lsg. enthalten bei 0° 2,59, bei 21°
4,90, bei 40» 8,02, bei 60» 12,90, bei 80» 19,11, bei 99,5» 28,10, bei 120» 52,4 g
H3B03. Der kryohydratische Punkt liegt bei —0,76°; hier wie auch oberhalb 100»
hat die Borsdaure das normale Mol.-Gew. Die gesattigte Lsg. siedet bei 103,12°
(760 mm). Bei 107—10S» bildet die Borsdaure nach dilatometrischen Messungen
Metdborsdure. In kochender Eg.-Lsg. erhalt man fur das Mol.-Gew. 38,3 (Meta-
borsdure = 44). Bei 138—140° zeigt das Dilatometer eine zweite Umwandlung in
Pyroborsaure an. Andere Hydrate konnten nicht nachgewiesen werden. (Ztschr.

ging



f. physik. Ch. 69. ABiiHBNIds-Pestband 482—83. [30/1. 1909.] Pisa. Lab. f. allgem.
Chern. Uniy.) W. A. RoTii-Greifswald.

de Forcrand, Uber die Licarbonaie der Alkalien. L&Rt man verd. wss. Lsgg.
von K2C03 Rb2C03 und Cs2C03 wochenlang bei 12—25° an der Luft stehen, so
absorbieren sie langsam C02 Nach etwa einem Monat ist die SZ., die anfangs
nahezu 1 war, konstant geworden und betragt beim K 1,06, beim Rb 1,165 und
beim Cs je nach der Verdinnung der Lsg. 1,125 oder 1,20. Diese Werte ent-
sprechen den Formeln 8K2C03 + 2KHCO03, 3Rb2C03 -f- 2RbHCO03, 4Cs2C03 -f-
2CsHCO03, 2,5Cs2C03 4CsHCO03. Verfahrt man umgekehrt und erhitzt Lsgg.
der Dicarbonate (SZ. = 2) tagelang in einer Ag-Schalo auf dem Wasserbado unter
Ersatz des verdampfenden W., so beobachtet man folgendes. Die KHCO03-Lsg.
verliert anfangs viel C02 ohne aber jemals in reine K2C03-Lsg. lberzugehen, und
zeigt dann nach etwa einer Woche — die Fl. wird zum SchluR auf ein kleines
Volumen konz. — die SZ. 1,06, wéhrend sich zugleich Krystalle von der SZ. 1,20
und der Zus. 5(K2C03.1,5H20) + 2KIICO, abscheiden. Die RbHC03 und CsHCO03
Lsgg. verlieren zu Beginn ihre gesamte Dicarhonat-C02 um dann langsam wieder
etwas CO02 aus der Luft zu absorbieren und nach 4—5 Tagen eine SZ. von 1,165,
bezw. 1,10 zu zeigen. Dampft man die Lsgg. jetzt bis zur Kiystallisation ein, so
scheiden sich Krystalle von derselben SZ. und der Zus. 3(Rb2C03-1,5H._,0) -(-
2RbHCOs, bezw. 5(Cs2C03-3,5H20) -j- 2CsHCO03 ab. Das letztere Carbonat verliert
auf dem Wasserbade innerhalb eines Tages 7,5H20 und geht in das Carbonat
5(Cs2C03-2H20) -f- 2CsHCO03 uber. Die gleichen Verbb. erhalt man auch, wenn
man die verd. Lsgg. der Carbonate mehrere Tage auf dem Wasserbade erhitzt
und zum Schluf zur Krystallisation eindampft.

Die thermochemische Unters, ergab folgendes. 1. = Ld&sungswérme, lla. =
Bildungswérme aus den beiden Komponenten, Ilb. = Bildungswarme, bezogen auf
ein Mol. neutralen Carbonats.

l. Il a Hb.
5(K2C03*1,5H,,0) + 2KHCO-, —21,848 —2,677 —0,535 Cal.
3(Rb.,C03.1,5H20 + 2RbHCO03 — 7,722 —3,120 —1,040
5(Cs,C0.,.3,5H20) + 2CsHCO03 —25,800 —1,214 —0,243 ,,

5(Cs2C03-2H20) + 2CsHCO3 — 8,226

Wahrscheinlich existiert fir jedes dieser 3 Carbonate eine Reihe wenig be-
standiger Verbb., deren Verhéaltniszahlen mit der Verdinnung, der Temp. und
vermutlich auch mit dem CO02Cehalt der Luft schwanken. (C. r. d. I’Aead. des
sciences 149. 825—29. [15/11.* 1909].) Dusterbehn.

Paul Rohland, Uber die Oxydationsverzégerung des Eisens durch Chromichloria.
Die Oxydationsgeschwindigkeit des Eisens wird durch die Ggw. von Cliromichlorid
stark verzdgert, aber nur wenn die Lsg. nicht stark sauer ist. Die hemmende
Wrkg. der Cr'-lonen Uberwiegt also die sonst beschleunigende Wrkg. der CI'-lonen.
Ein Zusatz von Ferrichlorid hebt jedoch die Wrkg. der Cr*-lonen auf. Auch
Hydroxylionen wirken bekanntlich hemmend auf die Oxydation, und das ist die
Ursache fur die Stabilitat des Eisens im Eisenbeton, der durch hydrolytische Ab-
spaltung von Kalk OH'-lonen produziert. Die Schutzwrkg. der Chromiionen beruht
maglicherweise auf der B. eines Uberzuges von metallischem Chrom. (Ztschr. f.
Elektrochem. 15. 865—66. 15/11. [9/10.] 1909. Stuttgart.) Sackue.

J. Newton Friend, Der EinBufl von Luft und Wasserdampf auf reines Eisen.
Vf. stellt frihere Verss. (Joum. of the Iron and Steel Institute 1908. Nr. Tl. 5)
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bei Tempp. niclit Gber 100° mit weiteren Versa, bei hdheren Tempp. zusammen
(Einzelheiten siehe im Original) und kommt zu folgenden Schliissen: Reines Eisen
(99,9% Ee) verbindet sich mit gewdhnlicher und mit Gber P206 getrockneter Luft
um so leichter, je hoher die Temp. (bei 150° noch nicht merklich). Beim Erhitzen
in reinem Dampf wird es bei Tempp. Uber 350° angegriffen. Wahrscheinlich er-
folgt dieser Angriff in zwei Stufen: zunédchst wird der Dampf dissoziiert, dann
greift der Sauerstoff das Eisen an. In diesem Falle berechnet sich die Zersetzungs-
spannung des bei 350° entstehenden Oxyds nach der Gleichung von Nernst und
V. Wartenberg (Ztschr. f. physik, Ch. 56. 534; C. 1906. Il. 1380) zu 1,02*10-12
Atmosphéaren. (Metallurgie 6. 688—90. 8/11. 1909. Meeting of the Iron and Steel
Institute.) GrOSCHu ff.

J. Newton Friend, Die Korrosion des Eisens. (Vgl. Walker, Cederholm,
Bent, Joum. Americ. Chern. Soc. 29. 1251; C. 1907. Il. 1762; ferner W alker,
Metallurgie 6. 338; C. 1909. Il. 387.) Bei den Arbeiten, welche die Entbehrlich-
keit von S. fir den EostprozeR nachweisen sollen, waren die VorsichtsmaRregeln
nicht ausreichend. Nach den Verss. des Vf. (s. vorst. Ref.) ist reines W. nicht im-
stande, die Korrosion von reinem Eisen in Ggw. von 02 bei gewdhnlicher Temp.
zu bewirken. Sehr geringe, oft kaum nachweisbare Spuren von S. (auch von anderen
SS. als C02 geniigen, um (katalytisch) groRe Oxydationswrkgg. zu veranlassen.
Nach Vf. besitzt deshalb die Sduretheorie der Korrosion des Eisens groBere
Wahrscheinlichkeit als die elektrolytische Theorie, die nur auf der Annahme
einer lonisation des W. selbst beruht. W alkers Ferroxyl ist auch nicht geeignet,
eine Entscheidung zwischen beiden Theorien herbeizufiihren. (Metallurgie 6. 690
bis 691. 8/11. 1909. Meeting oft the Iron and Steel Institute.) Groschuff.

H. von Wartenberg, Uber Thorium. Zur Best. einiger thermochemischer
Konstanten wurde Thoriummctall auf elektrolytischem Wege nach dem modifizierten
Verf. von Moissan u. HoNIGSCHMID dargestellt. (Monatshefte f. Chemie 27. 685;
C. 1906. ii. 853) Das Oxyd wurde durch Uberleiten von CI bei 700° in Chlorid
verwandelt und dieses in einem Tiegel aus Achesongraphit (Anode) in einer
Schmelze von NaCl und KCI an einer ebenfalls aus Achesongraphit bestehende
Kathode elektrolysiert. Der sich abscheidende Metallbaum wurde mit einer Zange
zerdriickt und maéglichst gut gewaschen. Die Analyse ergab einen Gehalt an von
-88,2°/o Th-Metall, 11,6°% Thoriumoxyd und sehr geringe Mengen von C, Si, Fe u.
Na. Trotz des groBen Oxydgehaltes erwies sich das Metall als sehr duktil (vgl.
V. Bolton, Ztschr. f. Elektrochem. 14. 768; C. 1909. I. 263). Das Oxyd ist wahr-
scheinlich mechanisch beigemengt. Auch Thallium und Blei, die ahnliche Mengen
Sauerstoff in Form von absichtlich beigemengtem Oxyd enthalten, sind, wie der
.Vers. ergab, duktil.

Die Verbrennungswérme des Th wurde in der BERTHELOTschen Bombe be-
stimmt und die Gleichung: Th + O, = Tho02-f 326,0 + 0,5 Cal. erhalten. Die
Reaktionswarme bei der Chlorierung wurde im Chlorstrome nach elektrischer Ziin-
dung mittels eines Eisendrahtes zu Th + 2Cl2= ThCIl, + 300,2 + 2,02 Cal.
gefunden. Aus diesen Angaben geht hervor, daR Natrium zwar Thoriumchlorid
aber nicht Oxyd zu reduzieren vermag.

Zur Best. des F. von Thorium wurden Stiicke des Metalls in einem horizon-
talen von Wechselstrom durchflossenen Wolfrauwohr im Vakuum erhitzt. Die
Temp., bis zu der erhitzt wurde, wurde mit dem Wannerpyrometer bestimmt und
nach dem Erkalten nachgesehen, ob das Metall geschmolzen war oder nicht. Der
1. des unreinen Metalls wurde auf diese Weise zu 1690° bestimmt, der F. des
reinen Th liegt also wahrscheinlich oberhalb 1700°. — Beim Erhitzen von Th-Metall
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mit Schwefeldampf von 50 mm Druck bei 050° bildet sich unter langsamem Ver-
glimmen ein Sulfid, dem nach der Analyse wie nach der Gewichtszunahme bei der
B. die Formel ThSs zukommt. Dieses Sulfid ist gelbbraun und besitzt die D. 6,8.
Von W. und Alkalien wird es auch beim Kochen nicht angegriffen, dagegen lost
es sich in SS. beim Erwédrmen. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 866—72. 15/11. [10/10.]
1909. Berlin. Physik. Chem. Inst, der Univ.) Sackur.

Guntz und Martin, Uber die Darstellung der wasserfreien Nitrate des Mangans,
Kupfers, Nickels, Kobalts. Zur Darst. der wasserfreien Nitrate verwandten Vif.
HNO3 in Ggw. von N206. Als Ausgangsmaterial zur Darst. des Salpetersaurean-
hydrids diente wasserfreie Salpetersdure, wie sie durch Dest. eines Gemisches von
H2504 und HNO3 unter vermindertem Druck erhalten wird. Die Darst. des N205
erfolgte in dem App. Fig. 2, der aus 2 Zylindern A u. B
besteht, welche durch die seitlichen Bohren CC bei d
miteinander verbunden sind, und deren Stopfen 1t, und
JR, gleichzeitig Hahne sind. Die Verbindungsstelle d ist
eingeschliffen. Man kuhlt den Zylinder A in einem Ge-
misch von Aceton und fester C(X ab, gibt wasserfreie
HNOs und darauf allmahlich unter Schitteln die nétige
Menge P206 hinein, schlieft 1?,, verbindet A mit B, &ffnet
JR,, nimmt A aus dem Kaéltegemisch heraus und erwérmt
A gelinde, wéhrend man B seinerseits in das Kéltegemisch
stellt. Das N206 destilliert langsam in den Zylinder B hiniber.

M angannitrat. Verdampft man in seinem Krystallwasser geschmolzenes
Mangannitrat langsam unter tropfenweisem Zusatz von Iconz. HNOa, so erhalt man
eine sirupodse, farblose M. ohne Peroxydbildung. Trédgt man die abgekiihlte M.
unter Biihren in wasserfreie HNO03 ein, so scheidet sich das Monohydrat, MnfNO,), m
H20, in Kkleinen, blaR rosafarbenen, zerflieBlichen Krystallen ab, die auf Ton Uber
P205 getrocknet werden, sich bei 140° zu zers. beginnen und bei 190—200° véllig
zers. sind. Kondensiert man auf diesem Monohydrat in dem Zylinder B des App.
liberschiissiges N206, erwarmt die M. gelinde, dekantiert und trocknet Giber P20 6
und CaO, so erhalt man wasserfreies Mangannitrat, Mn(N032, in kleinen, schwach
rosa gefarbten Krystallen, 11 in NH3 zu einer farblosen FI., zers. sich zwischen
160 u. 200°. Losungswarme bei 14° = 12,93 Cal., Bildungswéarme des Mn(NO + +
6H20 aus wasserfreiem Nitrat -f- 6H20 fest = 30,44 Cal., -f- 6H2 fl. =
+ 19,05 Cal.

Kupfernitrat. Zur Darst. des wasserfreien Kupfernitrats, Cu(N03?2 tragt
man das in seinem Krystallwasser geschmolzene, getrocknete, gepulverte u. gesiebte
Nitrat in wasserfreie, Uberschussiges N206 enthaltende HNO3 ein, dekantiert und
trocknet das Prod. im Vakuum iber P205 und CaO. Weiles, kaum blaustichiges,
zerflieBliches Pulver, 11 in NH3 zu einer schon blauen FI., beginnt sich bei 155
bis 160° zu zers. und verwandelt sich bei Botglut in Oxyd. Ld&sungswéarme bei
8° = 10,47 Cal., Bildungswadrme des Cu(N032 + 6H20 aus wasserfreiem Salz +
6HsO fest = +12,54 Cal.,, + 6HsO fl. = +21,18 Cal.

Nickelnitrat. Dampft man das Nitrat Ni(NO+ + 6H20 unter Zusatz von
konz. HNO3 ein, tragt den resultierenden dunkelgriinen Sirup noch h. in wasser-
freie HNO3 ein und behandelt das abgeschiedene Prod. sofort mit h. N205-haltiger
HNO3 so erhédlt man das wasserfreie Nickelnitrat, Ni(NOs)2 als blaBgelblichgriines
Pulver, 1 in NH, zu einer purpurroten bis violetten FI., beginnt sich bei 105
bis 110° zu zers. L&sungswérme bei 8°= 11,82 Cal., Bildungswérme des Ni(N032+
6H20 aus wasserfreiem Salz + 6H2 fest = +10,65 Cal., + 6H20 fl. =
+ 19,29 Cal.
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Kobaltnitrat. Die Darst. des -wasserfreien Kobaltnitrats, Co(N0332 gleicht
der des Nickelnitrats. BlaRrosafarbenes Pulver, 1 in NH3 zu einer orangegelben
bis rosafarbenen Fl., beginnt sich bei 100—105° zu zers. Ldsungswérme bei 1S° —
11,88 Cal., Bildungswéarme des Co(NO032 -f- 6H20 aus wasserfreiem Salz -}- 6H20
fest = -['S,20 Cal.,, -)- 6HsO fl. = -[-16,81 Cal. — Die Darst. von wasserfreiem
Chrom- und Eisennitrat nach diesem Yerf. ist schwer ausfiihrbar, weil diese Salze
in HNO3 sll. sind. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 1004—11. 20/10.—5/11. 1909.)

Dusterbehn.

A. Sieverts und Joh. Hagenacker, Uber die Léslichkeit von Wasserstoff und
Sauerstoff in festem und geschmolzenem Silber. Die Verss. lehren, daB festes und
geschmolzenes Silber keinen TFassersio/f absorbiert. Sauerstoff absorbiert das
feste Silber bei 923° nur in geringer Menge, beim F. des Metalles aber steigt die
Loslichkeit des O, sehr bedeutend, um dann mit wachsender Temperatur abzu-
nehmen. Bei der Absorption von Sauerstoff durch das geschmolzene Metall muf
also Warme frei werden. Es werden O, von 1 Vol. Ag gel6st: unter einem Druck
von ca. 760 mm Hg bei 923° 0,54, bei 973° 20,28, bei 1024° 19,53, bei 1075° 18,42,
bei 1125° 17,56 Vol. Die geldste Gasmenge ist, wie Verss. bei konstanter Tempera-
tur und Drucken von 1203 bis 39 mm Hg zeigen, sehr anndhernd der Quadrat-
wurzel aus dem Gasdruck proportional. Von besonderem Interesse ist das Ergeb-
nis, daB ein Volumen geschmolzenes Silber an der Luft bei 1075° rund 9 Volumina
Sauerstoff 18st, beim Erstarrungspunkt noch etwas mehr. (Ztschr. f. physik. Cb.
68. 115—28. 26/10. [22/4.] 1909. Leipzig. Lab. f. angew. Ch. der Univ. Inst.

E. Beckmann.) Leimbach.

F. A. H. Schreinemakers, Gleichgeicichte im System Kupfersulfat-Kupfcrchlorid-
Ammoniumsulfat -Ammoniumchlorid -Wasser. (Vergl. S. 9.) Dieses System muf
wegen der Reaktion CuS04 + 2X11,01 = CuCl2 + (NH,)2SO, als ein quaternares
betrachtet werden. Vf. stellt derartige Gleichgewichte fiir eine bestimmte Temp.
graphisch dar, indem er ein Tetraeder, dessen Eckpunkte die lonen der vier Salze
darstellen, auf eine, der beiden Komponenten, welche Eckpunkte von lonen mit
gleicher elektrischer Ladung verbinden, parallele Ebene projiziert und im Schnitt-
punkt der Diagonale des bei der Projektion entstehenden Quadrates ein Lot als
Achse fir die Wassermenge errichtet, oder einfacher in einer vierseitigen Pyramide,
deren Basiseckpunkte die vier Salze (und zwar so, dal die Salze benachbarter Eck-
punkte stets ein lon gemeinsam haben) und deren Spitze H20 darstellen.

System CuSO_t- CuCl,,-11. 0. (Die Bodenkdrper sind in [1gesetzt.)Ter-
narer Sattigungspunkt bei 30° [CuS04-5H20 -f- CuCkmILO] 42,77% CuCl2 und
2,89% CuS04 — System (jNU/JL.SO.,-NJEC'CI-IL O. Terndrer Sattigungspunkt
bei 30° [(NH42S04 + NH4Cl1] 17,60% NH4Cl und 25,69% (NH42504. — System
CuS04- (NH42S04-H,0, vergl. Schreinemakers und de Baat (Ztschr. f. physik.
Ch. 66. 687; C. 1909. Il. 329). Ldoslichkeit des Doppelsalzes CuSO*NHA”SO -
6EZO (im folgenden als D, bezeichnet) in W. bei 30° 9,33% (NH42504 u. 11,03%
CuS04. — System CuCl12-NH4C1-H,0 (vgl. Meerbtuirg, Chemisch Weekblad 1. 551;
Ztschr. f. auorg. Chem. 45. 1; C. 1904. Il. 1362; 1905. 1.1632. Das Doppdsalz
CuCl,-2N dfCl+2TLO wird im folgenden als D2 bezeichnet.

Im quaterndaren System treten bei 30° sechs Sattigungsflachen auf, welche
sich in neun Sattigungslinien (Sattigimg an [(NH42504-[- NH4CL], [(NH492504+ DJ,
[CuS04-5H20 + DJ, [CuS04+5H2 -j- CuCl2:2H20], [CuCl,-2ILO + DJ, [NH4Cl+
DJ, [NH4Cl -f- DJ, [D, -f- DJ, [CuS04-5H20 -j- DJ) schneiden. Quaternare
Sattigungspunkte [NI14C1 -f (NI142S04+ 1)J 4,716 Mol.-% (NH4CI>2, 5,622 Mol.-%
(NH£2504 und 0,158 Mol.-% CuSO4, [NH4Cl + D, -f DJ 6,172 Mol.-% (NH4C1)2,
1,741 Mol.-% (NH42504 und 0,593 Mol.-% CuS04, [CuS04-5H20 + D2+ DJ



89

0,257 Mol.-% (NH.CI),, 1,683 Mol.->/0 (NH4S04 und 5,186 Mol.-% CuCl2, [CuS04-
5H20 + CuCl2-21120 + D2 0,600 (NH42504, 9,813 MoL-% CuCl, und
0,015 Mol.-°/o CuS04. — D, -D2-1LO kann als besonderes terndres System be-
trachtet werden mit dem Sattigungspunkt [D, -j- DZ 3,179 Mo | ( N H 4Cl2
1,974 Mol.-°~/0 CuCl2 u. 1,205 Mol.->/0 CuS04.  (Ztscbr. f. physik. Ch. 69. 557—&68.
AraiHENius-Festband. Juni 1909. Leiden. Anorg.-chem. Lab.) Gkoschuff.

V. Auger, Uber die gemischten Stannilialogenvcrbindungen. Um zu erfahren,
ob dio 9 in der Literatur verzeichneten gemischten Stannihalogenverbb. chemische
Individuen oder nur Gemische sind, hat Yf. zundchst den Kodrper SnBr2J2, F. 54°,
einer fraktionierten Krystallisation durch langsames Abkiililen der geschmolzenen
M. unterworfen, ferner die EE. der letzteren und dio FF. der Gemische von SnBr4
und SnJ4 bestimmt. Die Ergebnisse dieser Unterss. waren folgende. Die Yerbb.
von der Formel SnBraJ@ a) verhalten sich beim Schmelzen wie Gemische; beim
maRigen Abkiihlen der geschmolzenen M. scheiden sich Krystalle ab, welche nicht
die Zus. dieser M. besitzen. Man kann daher annehmen, daB in einem Molekil,
in welchem vierwertiges Sn mit Br und Jod verbunden ist, diese Halogene voll-
stdndig beweglich sind (zum mindesten im geschmolzenen Prod.) und eine Reihe
von krystallinischen Prodd. bilden, deren Zus. von derjenigen der geschmolzenen
M. abhangt, aus der sich die Krystalle abgeschieden haben. Analog verhalten
sich die Stannijodochloride und -chlorobromide, so. daf die gemischten Halogen-
verbb. des vierwertigen Sn aus der Liste der chemischen Individuen zu streichen
sind. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 860—62. [15/11.* 1909].) D usterbeiin.

A. Gutbier und K. Maisch, Uber Osmium. Vorbereitende Unterss. fiir eine
Revision des At.-Gew. von Os fiihrten Vff. zum systematischen Studium der Illexa-
halogenoosmeate. Als Ausgangsmaterial diente chemisch reines, von Heraeus
dargestelltes Osmium. Beim Erhitzen desselben mit NaCl (am besten im Verhéltnis
1:1) im Chlorstrom farbte es sich braungriiu, dann schwarz, wéhrend sich au den
Wandungen der Glasrohre reichliche Mengen des bekannten Sublimats absetzten;
ein allméahlich erfolgendes Zusammensintem der M. im Porzellanschiffcheu war erst
nach langerem Erhitzen auf Rotglut zu beobachten; dio Ausbeute an 1 Na-Salz war
hierbei nur gering; eine vollstdandige Umsetzung wurde aber bei dem Aufschluf des
regenerierten und nun in feinster Verteilung befindlichen Os erzielt; absolut analysen-
rein konnte das jSfatriumhexachloroosmeat nicht erhalten werden. — Durch Umsetzung
mit Alkaliehloriden wurden aus dem Na-Salz die tbrigen Chlorosalzo gewonnen,
die viel schwerer 1 sind als das Na-Salz; sie bilden feine, rot gefarbte, krystal-
linische Pulver, die beim Umkrystallisieren aus verd. HCI groRere, sehr viel dunkler
gefdrbte Krystalle liefern. Nach den Angaben von H. Lenk gehdren sie dem
regularen System an, erscheinen in Form von wohl ausgebildeten Oktaedern, an
denen gelegentlich auch untergeordnete Wirfelilichen auftreten, und sind mit den
llexachloroplatineaten isomorph. — Die Chlorosalze sind 1 in k. W .; die wss. Lsgg.
zers. sich bald an der Luft unter Abscheidung eines schwarzen Pulvers; sie sind
reichlich 1 in verd. HCI, die Lsgg. darin recht bestindig; dio Verbb. sind mit
Ausnahme des Na-Salzes wasserfrei, nach dem Umkrystallisieren aus HCI an
trockener Luft bestdndig und entsprechen in chemischer Beziehung durchaus den
Hexachloroplatineaten. — Dargestellt wurde: das Ammoniumhcxachloroosmeat,
(NH420sC10, das Kaliumhexachloroosmeat, K20sC10, das Ituhidiumhcxachloroosmeat,
Rb20sCla, fast uni. in k., swl. in h. W. und h. verd. HCI, uni. in A., und das
Caesiumhexachloroosmeat, Cs20sCle, swl. in k. und h. W., uni. in A. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 4239—43. 20/11. [30/10.] 1909. Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.)

Busch.

XIV. 1 7
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A. Gutbier und Fr. Banriedel, Uber Platin. Vff. haben in vorliegender
Arbeit eine Reihe von Hexabromoplatineaten dargestellt. Als Ausgangsmaterial
diente Wasserstoffplatinechlorid, das sich am besten (vgl. Gutbieii, Riesz, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 3905; C. 1909. Il. 2067) durch mehrmaliges Abrauchen des
Chlorids mit hochst konz. HBr auf dem Wasserbade, zuletzt mit Br enthaltender
darstellen 1aRt; aus der Lsg. des Reaktionsprod. in maRig verd. HBr krystallisieren
beim Eindunsten lber Kalk die charakteristischen Krystalle der Verb. H._,PtBro -|-
9ILO aus. DurchzZufligen der Lsgg. der aus den reinen Basen und HBr bereiteten
organischen Annnoniumbromide zu der des Wasserstoffplatinebromids werden direkt
die analysenreineu Hexabromoplatineate ausgefallt. Sic sind in W., meist schon
bei gewohnlicher Temp. zu rot gefarbten FIl. 1 und lassen sich aus W. oder, um
Zers, zu vermeiden, aus verd. HBr umkrystallisieren; sie sind uni. in absol. A,
enthalt er W. oder verd. HBr, so bilden sich schwach rot gefarbte Fll.; beim Ver-
diinnen werden alle Lsgg. rein gelb; konz. NaOH im UberschuR farbt die Lsgg.
gelb, desgleichen Ammoniak; beim Erwdrmen werden die FII. farblos, und die
Basen in Freiheit gesetzt; Hydrazinhydrat entfarbt die Lsgg. schon bei gewdhn-
licher Temp. unter Abscheidung von metallischem Platin und Entw. von N2
Krystallograpliiscli wurden die Verbb. von IlI. Lenk untersucht (vgl. auch das
Original); die Schmelzpunktsangaben sind unkorrigiert und beziehen sich auf
schnelles Erhitzen.

Experimenteller Teil (vgl. auch den theoretischen Teil). Monomethyl-
ammoniumhexabromoplatineat, C2HIaN2Br&Pt = (CH3-NH32PtBr0, braunrote bis hell-
braune, sechsseitige, reguldre Té&felchen, meist Oktaeder und dazu untergeordnet
Hexaeder; zerrieben: braunlichgelbes Pulver, das bei 260° noch vollstandig fest ist.
Dimei7iy7ani?noum)»7iea:afrrompp7aiineai, C4AHieN BreP t=[(C H 3)._NHPtB r6, rote Nadeln
und breite SpieRe, u. Mk. rhombische Prismen mit domatischer Endigung; gelblich-
rotes Pulver, farbt sich bei ca. 200° dunkel, schm, unscharf bei 232° unter Zers.
— Trimethylammoniumhcicabromoplatineat, CALON2BrOPt = [(CH33NH]LPtBrO, dunkel-
rote, regulare Krystalle, meist Oktaeder, dazu untergeordnet Hexaeder; rotlich-
gelbes Pulver, féarbt sich wenig Gber 200° dunkler, F. 253—254° (Zers.). — Mono-
athylammoniwnhexabromoplatineat, C.,HION2BroPt'= (C,H5sNH3)2PtBr0, gelblichrote,
sechsseitige Tafelchen, regular; rotlichgelbes Pulver, schm, noch nicht bei 264°. —
Diathylammoniumhexabromoplatineat, CsSH24N2BrOPt = [(CH5)jNH2]2PtBr0, rote, mono-
kline Tafelchen; rotgelbes Pulver, erweicht bei ca. 246°, F. 251—252° (Zers.). —
Triathylammoniumhexabromoplatineat, CL2HZN2BréPt = [(C2HENH]2PtBr0, rubin-
rote Krystalle von rhombendodekaedrischem Habitus, vielleicht monoklin; rotstichig
gelbes Pulver, F. 231—232°.— n-Propylammoniumhexabromoplatineat, CaH20N BreP t=
(CjH,sNH32PtBr0, leuchtend rote, monokline Tafelchen; schwach gelbstichig rotes
Pulver, F. 257—258° (Zers.). — lIsopropylammoniumhcxabromoplatineat, COH20N»BrdPt,
gelblichrote, sechsseitige, schwach doppeltbrechende Téfelchen; zeigt mehr mono-
klinen als rhombischen Habitus; rotgelbes Pulver, farbt sieh wenig tber 200°
dunkel, F. 267°. — n-Jhttylammonidimhexabromoplaiineat, CsH2N2Br(Pt = (C4H,-
KH3oPtBrf; rotgelbe, langgestreckte, sechsseitige Tafelchen, rhombisch; gclbrotes
Pulver, farbt sich tiber 200° dunkel, F. 256°. — Isobutylammoniumhexabroinoplatineat,
CesH24N2BrcPt, rubinrote, monokline Prismen; rotgelbes Pulver, beginnt bei 264° zu
erweichen, F. 266°. — Athylendiammoniiimhexdbromoplatineat, C2HIN2Br, Pt ==
(C2H4 : N2IlgPtBrc, rote, sechsseitige Prismen, auch Tafeln, eher rhombisch als
monoklin; rotgelbes Pulver, ist bei 270° noch nicht geschmolzen. — Propylendi-
ammoniumhexabromoplatineat, C3H®©N2Br(Pt = (C3H6: N.,HePtBr,, dunkelrote,
rektanguldare Prismen, eher rhombisch als monoklin; rotgelbes Pulver, ist bei 270°
noch nicht geschmolzen. — Bei den nicht reguldren Krystallen findet sich fast
durchweg kraftige Lichtbrechung und starke Doppelbrechung; alle Krystalle zeigen
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Glasglanz, manche auch Diamantglanz. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4243—49.
20/11. [30/10.] 1909. Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.) Busch.

Organische Chemie.

K. A. Hofmann, Graf Armin Zedtwitz und H. Wagner, Ester der Uber-
clilorsdure. Aus Alkoholen und Nitrosylperchlordt (vgl. Hofmann, Graf Zedtwitz,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2031; C. 1909. Il. 175) entstehen neben Alkylnitriten
die Alkylperchlorate. Doch kann man nur durch vorsichtigstes Eintragen des
Nitrosylperchlorats in UGberschiissigen Alkohol bei Anwendung von geringen Sub-
stanzmengen spontane Explosion vermeiden. Auch die fertigen Ester der einfachen
Alkohole sind sehr geféhrlich. Die Vif. beschrédnkten sich deshalb auf die Unters,
der einfach iiberchlorsauren Ester des Athylenglykols, CIO.,sC2H, sO®C2H4+OH, und
des Monochlorhydrins, CIO., *CK, «CH(OIi)- CILC1. Die Ester lassen sich aus dem
Athylenoxyd, bezw. Epichlorhydrin mit konz. wss. Uberchlorsaure von 60°/0 fast
gefahrlos darstellen; sie explodieren beim Uberhitzen &uRerst heftig, sind aber
gegen Sto und Schlag wenig empfindlich. Der dem Chlormonopercliloratohydrin
analoge Salpetersaureester, NO,*CH,«Cli(OH)- ClI2C1, ist zum Unterschied vom
Perchlorat nicht detonierbar. Uberhaupt zeigt sich eine groRe Uberlegenheit der
Uberchlorsaure gegeniiber der Salpetersdure hinsichtlich des Verbrennungseffektes.
Die Perchlorsdureester sind auffallend unbestdndig gegen W., der Chlorhydrinester
wird durch W. bei 17° binnen wenigen Stunden bis ber die Héalfte verseift, der
Salpetersdureester gibt unter diesen Bedingungen nur Spuren von S. ab. Der
EinfluR von W. auf die Saurebindung von Epichlorhydrin ist also bei der Uber-
chlorsdure viel groRer als bei der Salpetersaure. — Ein dem Nitroglycerin ent-
sprechendes Triperchlorat oder ein der SchieBbaumwolle entsprechendes Cellulose-
perchlorat konnten die Vff. nicht darstellen, weil die Hydrolyse den Bildungsvor-
gang uberwiegt.

Zur Darst. der Uberchlorsaure von 62—63,2 Gew.-TIn. HC104 (D. etwa 1,72)
wurde die Handelssdure (D. 1,125) in einer Porzellansehale eingedampft, bis das
eingetauchte Thermometer 12S° zeigte. — Monochlormonoperchloratohydrin; die
Formel ist entsprechend dem Verhalten des Epiclilorhydrins gegen HCI u. H2S04
angenommen; man versetzt 10 ccm Epichlorhydrin, gel. in 40 ccm A., mit 16 g konz.
HC104 bei 0 bis -(-5°, so daB kein starkeres Aufsieden eintritt; nach 1—2 Stdn.
schittelt man mit 50 ccm W. durch, trocknet dio &ath. Schicht Uber wasserfreier
Soda und dunstet im Vakuum ab; farbloses, schweres, schwach riechendes Ol;
verbrennt, in Papier oder Asbest aufgesaugt, mit einer Flamme sehr schnell, ahn-
lich wie SchieBbaumwolle; explodiert durch den Schlag mit dem Hammer leichter
als Nitroglycerin. Die mit SchieBbaumwolle und Essigester oder Aceton bereitete
Sprenggelatine brennt mit einer Flamme sehr heftig ab. Selbst die gelatinierten
Praparate ziehen an der Luft W. an und lassen Uberchlorsaure austreten. Zuriick
bleibt bei der Verseifung des Esters mit W. ein nicht mehr explodierbares Ol,
wahrscheinlich ein Polyclilorhydrin. — Athylenglylcohnonopi-rchlorat; man fiigt eine
Lsg. von 3 g Uberchlorsaure in 50 ccm A. zu einer solchen von 2,5 g in 50 ccm A,
bei 0° farbloses Ol; explodiert beim Erhitzen in einer Capillare in der Bunsen-
flamme sehr heftig; brennt, in Papier aufgesaugt, ahnlich schnell ab wie Schiel3-
baumwolle; zieht auch an der Luft W. an und v'ird langsam verseift, wenn auch
mweniger langsam als Chlorperchloratohydrin. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4390—94.
20/11. [8/11.] 1909. Chem. Lab. d. Akad. d. Wissenschaften Minchen.) Bloch.

Erik Clemmensen und Arnold H. C. Heitman, Ureide und Cyanamide der
Oxyfettsauren. 2. Mitteilung: In der ersten Mitteilung (Amer. Chem. Jouru. 40.
7*
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280; C. 1908. Il. 1772) haben Vff. gezeigt, dal aus Dialkyloxyessigsduren u. Harn-
stoff bei Einw. von Natriumalkoholat in alkoli. Lsg. Dialkyloxyureide vom Typus
[RsC(OH)CONH]2CO entstehen, wahrend bei Anwendung von Thiohamstoff oder
Guanidinen an Stelle der erwarteten Thioureide oder Guanidide Dialkyloxyaeetyl-
cyanamide, R¢,C(OH)CONIL CN, gebildet werden. In der vorliegenden Abhandlung
berichten Vff. Uber Verss. mit niedrigen Gliedern der Oxyfettsduren, und zwar mit
Glykolsdaure, Milchsaure, «-Oxybuttersdure, und <z-Oxyisovalcriansdaure. Es zeigte
sich, daB das Verhalten dieser SS. vollkommen dem der Dialkyloxyessigsduren ent-
spricht. lhre Ester geben mit Harnstoff u. alkoh. Natriumalkoholat in alkoh. Lsg.
Ureide der Oxyfettsduren vom Typus [CnH2n(OH)CONH]2CO, niedrig schm. Sub-
stanzen, die als ziemlich starke zweibasische SS. wirken. Ureide vom Typus
CnlLn(OII)CONIICONIL, also Harnstoff, bei dem nur ein H-Atorn durch die Gruppe
CAHXM(OH)CO ersetzt ist, werden nicht gebildet. Mit Thiohamstoff oder Guanidin
und Natriumalkoholat geben die «-Oxyfctt.sdurccster, wie die Dialkyloxyessigsiiure-
estcr gleichfalls keine Thioureide oder Guanidide, sondern Cyanamido vom Typus
CnH2n(OH)CONHCN, hoch schm., gut krystallisierende Substanzen, welche beim
Kochen mit verd. SS. quantitativ in die oben genannten Ureide tbergehen. Aus
den Estern und Thiohamstoff entstehen als Nebenprodd. der Rk. kleine Mengen
von Thiocyanaten der 0;-Oxyfettsduren, CnH2n(OH)COSCN, die besonderes Interesse
verdienen, weil nach Dixon u. Doran (Joum. Chem. Soc. London 67. 575) bei
der Einw. von S&urechloriden auf Bleithiocyanat nicht die Aeylthiocyanate RCOSCN,
sondern die isomeren Acylthiocarbimide RCONCS entstehen. Waéhrend die Thio-
carbimide, sehr reaktionsfahige, stechend riechende FIl. darstellen, welche durch
k. W. sofort zers. werden, sind die Aeylthiocyanate bestdndige, krystallisierende
Verbb., die beim Kochen mit W. u. verd. SS. nicht zers. werden. Hire Konstitution
ergibt sich daraus, daB sie beim Kochen mit kaust. Alkalien in Thiocyanséure u.
Oxyfettsduren gespalten werden:

Cull,u(OH)COSCN + 2NaOH = CnH2(0H)CO2Na + NaSCN.

Vff. weisen sodann darauf hin, daB in der Literatur Verbb. von der Formel

NHCO
ji Ms ,Ureide von Oxyfettsduren“ bezeichnet worden sind, wahrend

diese Bezeichnung Verbb. Vorbehalten bleiben miiRte, welche die Gruppe CnH2n(OH)CO
enthalten. Sie sehlagen vor, Verbb. von der obigen Formel ausschlieflich ,,Hydan-
toino*“ zu nennen.

Die Darst. groRerer Mengen der a-Oxyfettsdureester bereitete anfangs grofRe
Schwierigkeiten. Spater wurden gute Resultate bei Anwendung der von Bogo-
JAWLENSKY u. Narbutt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3344; C. 1905. Il. 1526)
angegebene Esterifizierungsmethode mit entwéssertem Kupfersulfat erhalten, aber
nur, wenn das Kupfersulfat bei niedriger Temp. entwéssert worden war, Sso
daB keine Zers, unter B. von S03 eintreten konnte. Zur Darst. des Esters wurde
eine Lsg. der getrockneten S. in kauflichem absol. A. 24 Stdn. lang mit ent-
wassertem CuS04 gekocht. Die Methode scheint sich besonders fiir die Darst. von
Estern zu eignen, welche, wie die Oxyfettsdureester, durch W. leicht zers. werden.

Experimentelles. DighjJcolylharnsto/f, C5H305N2 == (CIi20HCONH)2CO.
B. Eine abgekiihlte Lsg. von 3 g Na in 100 ccm absol. A. versetzt man mit 8 g
Harnstoff und 28 g Glykolsdureéthylester (aus 100 g Glykolsédure, 75 g CuS04 und
200 ccm absol. A.; Kp. 158—160°, Ausbeute 95 g), kocht 2 Stdn. lang unter Riick-
fluR u, isoliert das Reaktionsprod. in der Gblichen Weise. Farblose, sehr unregel-
maBige, diinne Platten (aus Bzl.), F. 88—89°, sll. in W., A., A., ChIf., wl. in k.
Bzl., fast uni. in PAe. Ausbeute 40% der Theorie. Wird beim Kochen mit Car-
bonaten u. verd. SS. nicht zers., wohl aber beim Kochen mit verd. kaust. Alkalien-
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unter NH3-Entw. Ag-Salz, CeH006N2Ag2-2,5H20, lange, seidenglduzende Nadeln (aus
W.), monokline Prismen (aus A.), sll. in h. W. und li. A. Gibt bei 100° 1 Mol.
ILO ab. —Dilactylharnstoff, C’H120 eN2= (CH3CHOHCONH)2CO, wurde entsprechend
wie der Glykolylhamstoff dargestellt. (Milchsaureathylcster, Kp. 153—155°, Aus-
beute 70 g aus 100 g S.) La&Rt sieb durch Umkrystallisieren nicht reinigen. Die
Peinigung gelang durch Uberfiihren in das Zn-Salz, das in W. uul. ist, wihrend
Zinklactat sich in w. W. leicht 16st. Mkr. rhombische Prismen, die bei 47° zu
erweichen beginnen und bei 49—50° schm., sll. in W., A, A., CkIf., 11 in sd. Bzl.,
uul. in PAe. Versetzt man Lsgg. des Ca, Ba, Sr oder Mg-Salzes mit CuCl2 so
erhdlt man Doppelsalze von der Formel Ci1,ILOOION4CuM (M = Ca, Ba, Sr, Mg) als
ultramarinblaue Ndd., die in W. wl., in A. uni. sind. In {(berschiissigem CuCl2
sind sie leicht 1L Beim Kochen fallen aus diesen Lsgg. basische Cu-Salze als hell-
griine Ndd. aus. Ag-Salz, C7THI00O8N2Ag2*1,51LO, mkr. monokline Prismen (aus W.),
U in li. W., wl. in sd. A.,, swl. in k. W. und A. — Di-a-oxybutyrylharnstoff,
CH1606N2 — (CILC11,CIIOIICONH)2CO. (100 g cz-Oxybuttersaure gaben 95 g
Athylcster, Kp. 165°) Wurde iber das Ag-Salz gereinigt, das durch ILS zers.
wurde. Mkr., rhombische Prismen, die bei 46° zu erweichen beginnen und bei 48
bis 49° schm., 1L in W., A., A, Bzl, uni. in PAe. Lsgg. des Ca-, Ba-, Sr-, Mg-
Salzes geben mit CuCl2 Doppelsalze von der Zus. ClsH28010N4CuM, deren Verhalten
den entsprechenden Doppelsalzen des DilactylharnstofFs entspricht.  Ag-Salz,
Call,05N2Ag2¢1,5ILO, min-, monokline Prismen (aus W.), 1L in li. W., wl. in sd.
A., swl in k. W., k. A. — Di-a-oxyisovalerylharnstoff, Cull200sN2 = [(CH3)2CH-
CHOHCONH]2cO, Ol, Kp. 277—279°, D.15 1,1922, sll. in A, A, 1L in w. W,
Bzl.,, wl. in PAe. Ausbeute 85% der Theorie. Gibt Doppelsalze von der Zus.
C2H360 10N4CuM (M= Ca, Ba, Sr, Mg), ultramarinblaue Ndd. Ag-Salz, CuH 180 6N2Ag2-
2,5H20, kleine monokline Nadeln (aus W.), 11 in k. A, L in w., wl. in k. W. Die
Ausbeute an ci-OxyisoValeriansdureathylester, Kp. 174—176°, betrug 100 g aus
100 g Sé&ure.

Cyanamide der a-Oxyfcttsauren. Glylcolylcyanamid, C3l1402N2 =
CILOIICONHCN. B. Eine erkaltete Lsg. von 2 g Na in 100 ccm absol. A. versetzt
man mit 9 g ThioharnstofF und 10,4 g Glykolsdureester, kocht 1 Stde. lang, dest.
die Hauptmenge des A. ab und neutralisiert den erkalteten Rickstand genau mit
verd. Essigsdure. Ausbeute 60% der Theorie. GroRe gldnzende, monokline Prismen
(aus A.), beginnen bei 217° sich zu zers. und schm, vollkommen bei 237°, sll. in w.
W., 1L in w. A.,, 1 in k. A., fast uni. in A., Bzl.,, PAe., 1L in k. kaust. Alkalien.
Geht beim Kochen mit 10%ig. ILS04 quantitativ in Digykolylhamstoff Gber. —
Glykolylthiocyanat, C3lI302NS = CILOHCOSCN, erhélt man, wenn man die Mutter-
lauge vom Glykolylcyanamid mit A. extrahiert. Schlanke gelbe Nadeln (aus Bzl.),
F. 106°, 0 in W., A, A, 1 in w. Bzl, fast uni. in PAe. — Lactylcyanamid,
C41602N2 = CH3CHOHCONHCN, wurde analog dem Glykolylcyanamid dargestellt.
Ist schon von Merting (Jouru. f. prakt. Ch. [2] 17. 31) auf anderem Wege
erhalten worden. Platten (aus W.), die bei 208° zu erweichen beginnen und bei
212° schm., 1l in k. W.; sd. A., fast uni. in A., Bzl.,, PAe., sll. in k. kaust.
Alkalien. Beim Kochen mit 10%ig. H2S04 geht es quantitativ in Dilactylharnstoff
Uber. — Lactylthiocyanat, C4HE0 NS = CH3CHOIICOSCN, aus der Mutterlauge vom
Lactylcyanamid, kleine farblose Nadeln (aus Bzl.), F. 89—90°, 1l in W., A., A,
wl. in k. Bzl, fast uni. in PAe. — a-Oxybutyrylcyanamid, CSH8 N2 =
CH3CIli2CHOHCONHCN, Ausbeute 70% der Theorie. Diinne gldnzende Platten
(aus W.), beginnen bei 205° zu erweichen und schm, bei 207—208°, 11 in A., 1 in
k., wl. in k. W., ChIf,, fast uni. in A., Bzl., PAe. Geht beim Kochen mit 10%ig.
H.>S04 quantitativ in Di-oi-isobutyrylhamstoff iber. — u-Oxyisovalerylcyanamid,
CcH100N2 = (CH3,CHCHOHCONHCN, sehr unregelmaBige, flache Nadeln (aus
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AV), beginnen bei 216° zu erweichen und schm, bei 219°, 1l in sd., wl. in k. W ;
1 in A., fast uni. in A., CIilf, Bzl. Geht beim Kochen mit 10°/dg. H»S04 quan-
titativ in Di-B-isovalerylliamstoff Gber. (Amer. Cliem. Journ. 42. 319—40. Okt.
1909. [Juni 1909] Lab. of Parke. Davis & Co.) Alexander.

Jean Piccard, Uber die auxochrome Wirkung der Aminogruppe und der Amino-
phcmjlgmppe. Kehrmann, Prager (Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 39. 3437; C. 1906.
I1. 1605) haben nicht bewiesen, daB dem roten Korper wirklich die Konstitution
eines Amino-p-chinonimoniumsalzes (1.) zukommt; es kdnnte auch ein o-chinoides
Salz (Il.) vorliegen. Die Farbintensitat erklarte sich dann nicht nur aus der auxo-
chromen Wrkg. der Aminogruppe, sondern auch aus der Ggw. des o-chinoiden
Keimes, welche allein schon eine bedeutende Farbvertiefung hervorrufen kann. —
Bei Verwendung eines Uberschusses FeCI3 bildet sich das Nitrat in leuchtend roter
Form; mit einem wirklichen Farbstoff kann es nicht verglichen werden; den Kry-
stallen fehlt jeder komplenentare Metallglanz, und, auf dem Uhrglas verrieben, er-
scheint es in der Durchsicht hellorangerot. Nur wenn man mehr als die zur B
eines koloekinoidcn Salzes erforderliche Menge FeCL, verwendet, fallt das Nitrat
als dunkelroter Nd. aus; unter diesen Umstdnden ist aber die Maglichkeit der B.
mericliinoider Salze gegeben.

0]
n
CH.

NH, HCI NH>
Auch in Lsg. unterscheiden sich die roten Kdrper von Kehrmann von den
Farbstoffen. Sowohl die extramolekular mericliinoiden als die intramolekular meri-
chinoiden Farbstoffe zeigen ein ausgesprochen selektives Spektrum, wéhrend die
roten Lsgg. von Aminochinoniminen keine Spur von Banden aufweisen (Figur im
Original). Zwischen Blau, wo die Absorption am starksten, und Rot, wo sie am
schwichsten ist, findet ein gleichmaBiger Ubergang statt; demgeméaR tiugiert die
Lsg. garniclit. Trotzdem, daB dicke Schichten der Lsg. recht dunkel erscheinen,
betragt die Farbintensitdt, in dinner Schicht gemessen, nur Xio derjenigen des
Fuchsins. — Bei farbigen, cliiuoiden Kdrpern kann die Farbe hervorgerufen werden
1. durch einen chinoiden Kern, verstdrkt durch eine Aminogruppe, oder 2. durch
die Beziehungen zwischen chinoiden und hydrochinoiden Benzolkernen. Typisches
Beispiel fur (1) ist das hellrote Nitrat aus Diaminokresol, fir (2) das WuRSTERsche
Rot. Im Gegensatz zu Kehrmann spricht Vf.,, auf Grund der spektroskopischen
Unters., dem Fuchsin die weitestgehende Ahnlichkeit mit der Klasse (2) zu. Die
hohe Farbintensitdt und das selektive Absorptionsspektrum der Triphenylmethan-
farbstoff'e sind somit auf die mericliinoide Bindung zwischen den chinoiden u. den
hydrochinoiden Benzolkernen zurlickzufithren. Kaorper, welche neben dem chinoiden
Kern nur die auxochrome Aminogruppe besitzen, sind keine Farbstoffe.
Chlorhydrat des chinoiden Salzes aus DiaminoJcresol, aus dem zur Feststellung
der Oxydationsstufe ungeeigneten N itrat, ist viel leichter 1 als das Nitrat; &Rt
sich leicht in das Nitrat umwandeln durch Aussalzeu der wss. Lsg. mit Salpeter-
Isg. Der fir das Chlorhydrat gefundene Oxydationswert ist auch fir das Nitrat
gultig; beide Salze sind holoehiuoid. — Die Reduktion fihrt zur Ausgaugsbase.
Bei der Oxydation des J)iuminol;resols mit (berschiissigem FeCL findet also keine
Kondensation statt, sondern es wird, im Gegensatz zu Aminophenol, ein einfaches
chinoides Salz gebildet. In drei Verss. zeigt Vf.,, daB man, ohne ein Rk.-Prod. zu
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isolieren und ohne quantitative Best., die Frage nach der B. eines Kondensations-
farbstoffes beantworten kann.

Sonderexistenz von zwei Modifikationen eines Aminoohinonimin-
salz es. Diaminokresol liefert bei der Oxydation mit berschiissigem FeCl3 sowohl
bei —20° wie bei -f-20° das hellrote Nitrat; das entsprechende hellrote Chlor-
liydrat dagegen scheidet sich nur in der Kalte aus, wahrend bei Zimmertemp.
ein isomeres Salz auskrystallisiert. Dieses bildet dunkelrote Platten mit griinem
Metallglanz; zu Pulver zerrieben, ist es braunrot ohne Glanz, bleibt also an Farb-
intensitdt noch weit hinter Fuchsin zurlick. Zerreibt man das Salz auf dem Ulir-
glas, so zeigt es noch Glanz und ist in der Durchsicht violettrot. — Die B. der
hellen Modifikation des roten Korpers wird demnach durch HNO3, die des dunklen
durch HCI begunstigt; in wss. Lsg. sind beide im Gleichgewicht, denn Nitrat und
Chlorhydrat bilden optischidentische Lsgg. — Das Chlorhydrat der hellen
M odifikation krystallisiert bei —10 bis —20° in langen, dinnen Prismen ohne
Metallglanz; verwandelt sich im Exsiccator bald in die dunkle Modifikation, aus der
es sich durch Ldsen u. Ausfallen in der Kélte wiedergewinnen lat. Der hellen
Salzreihe dirfte Formel 111., der dunkeln 1V. zukommen. — Helles, chinoides
N itrat aus Diaminokresol, C7H0O.IN3; man versetzt (iaminokresol-bis-chlor-
hydrat in W. mit gesattigter Salpetorlsg., kiuhlt im Kéltegemisch und fiigt FeCl3
Lsg. hinzu; einige Tage haltbar. — Zur Darst. des hellen chinoiden Chlor-
hydrats kuhlt man die mit NaCl versetzte Lsg. des bis-Chlorhydrats auf — 15°
und gibt FeCl3Lsg. hinzu. Verwandelt sich beim Trocknen, selbst bei —15° in
die dunkle Modifikation; 1L in W. und A.; hélt sich einige Wochen.

Die merichinoideu Farbstoffe in 2 Modifikationen. Die Farbe der
mericliinoiden Farbsalze zeigt keine GesetzmdaRigkeit. Durch FeCL, wird Phenylen-
diamin grin, das Dimethylderivat rot, das Tetramethylderivat blau geférbt. Das
WUuURSTEKsche Kot ist im durchfallenden Licht griin. Ein einheitlicher Gesichts-
punkt ergibt sich, wenn man annimmt, dal diese Salze in einer griinen und iu
einer (je nach Anzahl der Methylgruppen) violettroten bis blauen Modifikation
existieren: Phenylendiamin gibt ein sowohl in Substanz wie in Lsg. griines Farb-
salz. Dimcthylphenylendiamin liefert ein griines Farbsalz mit rotem Glanz, Tetra-
methylphenylendiamin ein sowohl in Lsg. wie in Substanz der violetten Modifikation
augehorendes Farbsalz. — Spektroskopisch gelang der Nachweis, dal das Wurster-
sche Pot auch iu Lsg. die griine Modifikation enthalten kann. — Das merickinoide
Tetrabenzidinpentachromat liefert zundchst eine labile, violette Form mit blauem
Metallgldnz, die beim Verreiben in ein blaues Salz mit rotem Metallglanz Ubergeht.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4332—41. 20/11. [2/10.] 1909. Zirich. Chem. Lab. d.
Schweiz. Polytechnikums.) Jost.

Jean Piccard, Uber eine Reaktion auf mehrwertige Sauren und (ber eine neue
Reaktion auf Titan. Bei der titrimetrischen Reduktion organischer Korper mit
Titantrichlorid (KnecA) 1aRt sich das Seignettesalz nicht durch Na-Acetat ersetzen;
geringe Mengen Weinsdure vergrofern héufig die Reaktionsgeschwindigkeit be-
deutend. Mit Ricksicht auf diese Beobachtung hat Vf. eine Anzahl von SS. auf
ihre diesbeziigliche katalytische Wrkg. geprift; als besonders geeignet fir die
Unters, erwiesen sich Indigo, WURSTERsehes Blau und namentlich das Amino-
chinonimoniumsalz aus Diaminokresol (Formel 1V. im vorstehenden Referat). Die
Lsgg. dieses Salzes in W. oder verd. HCI sind gegen TiCI3 merkwirdig bestandig;
doch entférbt sich die rote Lsg. sehr rasch in Ggw. bestimmter SS. Es ergab sich
die Regel, daR im allgemeinen die mehrwertigen SS. wirksam, die einwertigen
unwirksam sind. Mit Hilfe dieser Rk. kann man also auf die Wertigkeit einer S.
schlieBen. AuRerordentlich wirksam ist FluBsaure (HZ2?); demnach empfiehlt sich
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bei der titrimetrischen Reduktion organischer Farbstoffe mit TiCI3
ein Zusatz von ca. 1% HF. Von den untersuchten SS. sind sehr stark wirk-
sam: FluRsdure, Oxalsaure, Glykolsdure, Milchsdure, Brenztraubensdure, Wein-
saure, Apfelsdure, Citronensaure, Brenzcatechin, Pyrogallol; stark wirksam:
H1POj, HON, IiCNS, H4e(CN)6, Malonsaure, Hydrochinon, Salicylsauro, p-Oxy-
benzoesdure Phthalséure, Dioxyaminodiplienylamin; schwach wirksam: 112504
m-Oxybenzoeséure, Isophthalsdure, «-Oxynaphthoesdure, Brenzweinsdure, Glutarsaure,
Glykokoll; sehr schwach wirksam: 113B03, Glycerin, Bernsteinsanre, Resor-
cin, Athylalkohol, Rohrzucker, Phenol, p-Aminophenol, Diaminophenol, Diamino-
kresol; unwirksam: HCI, HBr,HJ, Ameisensdure,Essigsdure, Propionsaure, Butter-
sdure, Benzoesaure, /9-Naphthoeséure, Monochloressigséure.

Neue Reaktion auf Titan. Wie Oxalsdaure gibt auch Brenzcatechin mit
Salzen des dreiwertigen Ti in W. eine gelborange Farbung, die viel intensiver
ist als die mit Oxalsdure erzielte. Bei nicht zu starker Verd. bildet sich ein rot-
brauner, amorpher Nd., der, getrocknet, ein schwarzes, in W. uni. Prod. darstellt.
Die bei starker Verd. auftretende Gelbfarbung ist als Rk. 15mal empfindlicher als
die H20 2-Rk.; 0,0002 mg TiCl1in 1ccm W. sind noch deutlich zu erkennen. Brenz-
catechin muB sich dabei im UberschuR befinden; Mineralsaure verhindert die Rk.,
Alkali, Alkalicarbonat oder NHS schwéachen sie ab. — Das bei der Rk. mit Dioxy-
maleinsdure entstehende Prod. (Fenton, Journ. Chem. Soc. London 93. 1064;
C. 1908. H. 497) halt Vf. nicht, wie Fenton, fir ein Salz des vierwertigen,
sondern fir ein solches des dreiwertigen Ti; Dioxymaleinséure dirfte auf TiCl4
zunéchst reduzierend wirken; ebenso verhalt sich DioxyW einsdure. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 4341—45. 20/11. [2/10.] 1909. Zirich. Chem. Lab. d. Schweiz. Polyt.)

Jost.

Fr. Fichter und W alter Bernoulli, Die elektrolytische Deduktion des 2-Nitro-
toluol-4-sulfochlorids. Die elektrolytische Deduktion aromatischer Sulfochloride an
Bleikathoden in schwefelsaurer Lsg. fuhrt zu Sulfinsduren u. dann zu Mercaptanen-,
besonders glatt verlauft die Rk. bei nitrierten Sulfochloriden, da die Reduktion in
diesem Fall bei der Nitrogruppe einsetzt, und die so entstehenden Aminoverbb. in
der sauren Kathodenflissigkeit gut 1 sind. — Zur Nitrierung der p-Toluolsulfo-
saure wurde das Na-Salz langsam in eine Mischung von HNOs der D. 1,4 u. konz.
ILSOj eingetragen; aus dem abgekihlten, mit Eiswasser verd. Gemisch fallte NaCl
dann das Na-Salz der 2-Nitrotoluol-4-sulfosdure in gelblichweien Blattchen aus,
die leicht unter Abgabe von 1 Mol. Krystallwasser verwitterten und sich beim
Erwérmen mit NaOH intensiv rot farbten. — Das aus dem Salz mit PC13 dar-
gestellte Chlorid, CH3-CaH3NO2)-SO2CI, schied sich- aus trocknem A. in gelblichen
Tafeln vom F. 34° aus, die beim Kochen mit verd. Ammoniak das 2-Nilrotoluol-
4-sulfonamid, C7TH8) 4N2S, lieferten. Schmale, spieRférmige Blattchen aus W .; F. 128°.
— Zur Reduktion wurde das Chlorid in A. -j- konz. HjS04 suspendiert und die FI.
in der als Kathodenraum dienenden Tonzelle anhaltend stark durchgerihrt. Als
Kathode diente ein gelochter Zylinder aus Walzblei, als Anode eine Bleischlange,
durch die W. hindurchfloB, das die als Anodenfl. verwendete doppeltnorm. H,S04
stdndig unter 20° abkihlte. Die Stromdielite war 0,07 Amp./qcm, und es muflte
das |Y,-fache der berechneten Strommenge zugefiihrt werden. Die Kathoden-
flussigkeit roch nach beendeter Reduktion mercaptanartig und gab mit Bleiacetat
einen gelben Nd., enthielt also das erwartete 2-Aminotolyl-4-mercaptan\ an der
Luft schied sie langsam das Sulfat des 2-Aminotolyl-4-disulfids, CH3-COH3(NH2)-
SeSe¢(NH2)CeH3+CHS H2S04, als weiBen Nd. mit einer Ausbeute von mehr als 70%
ab. Die freie Base bildet vielfach miteinander verwachsene Nudelchen vom
F. 92°; 11 in organischen Solvenzien, uni. in W. — Diacetylderivat, ClsH200sN2S2,
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4308—11. 20/11. [1/11.] 1909. Basel. Univ.-Lab. 1.) Stelzner.

Wi illiam J. Wohlleben, Zur Kenntnis der Monohalogenphenole. Vf. hat auf
Veranlassung von BistrzyOki fiir die Reinigung der technischen Halogenphenole
(vergl. auch Merck, DKP. 76597) von der Tatsache Gebrauch gemacht, daB die
Halogenderivate in {Gberschiissiger 10%iger K,C03-Lésung Phenolate bilden, das
Phenol selbst aber nicht, so daR es aus solchen Lésungen mit Ather ausge-
schiittelt werden kann. Dieses Verfahren ist allerdings sehr verlustreich, so dal
z. B. aus technischem o-Chlorphenol nur etwa 20% der reinen Substanz zu er-
halten waren. — Das durch kurzes Kochen mit Aectanhydrid -f- Na-Acetat dar-
stellbare o-Chlorphenylacetat hat den Kp.16 103° und erstarrt zu konzentrisch
gruppierten Prismen vom P. —20,5 bis —19,5°; D.24 1,2166. — Wegen seines
hervorragenden Krystallisationsvermdgens ist zur Charakterisierung des o-Chlor-
phenols besonders dessen m-Nitrobenzoat, Cdl,C1 mO «CO mC8H4+N 02, geeignet,
das mau aus dem Phenol und m-Nitrobenzoylchlorid in 10%ig. NaOH von 35—50°
leicht erhalt. Zu Bischeln vereinigte Prismen aus Lg., die nach zweimaligem
Umlésen aus W. bei 98° schm.; sll. in k. A, BzL, Chif., Eg.,, 1L in li. A. —
vi-Chlorphenylacctat, Kp.2 116,5°; erstarrt inA. u. festem C02zu Nadeln vom P. —1,5
bis —0,5°; D.24 1,2209; mischbar mit A., Eg., A., Lg. — m-Chlorphenylbenzoat,
nach Schotten-Baumann dargestellt, schied sich aus maRig verd. A. in Prismen
vom P. 71—72°, aus Aceton W. in rechtwinkligen Prismen ab; sll. in A., Bzl,,

Eg., 1L in k. A. — m'-Chlorphengl-m-nitrobensoat. ~Gekrimmte und verzweigte
Nadeln aus A., konzentrisch gruppierte Nadeln aus Aceton -(- W.; P. 94—95°;, 1l
in k. A, Bzl, Eg., schwerer in A., Lg. — Das nach Gattermann (Liebigs Ann.

357. 349; C. 1908. I. 353) bei 204—205° sd. m-Chlorphenetol, CH,C1+0-C,H5,
erhielt Vf. aus m-Chlorphenol durch 3-stdg. Erhitzen mit Athyljodid und alkoli.
Kali auf 100° als angenehm riechendes Ol vom Kp.m 204—205°, D .4 1,1712;
mischbar mit A., A., Eg., Bzl. — Bei der Kupplung des m-Chlorphenolnntriums
mit Benzoldiazoniumclilorid nach dem Verf. von Krause (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
32. 126; C. 99. |. 490) war die Ausbeute an o-Chlor-p-oxyazobenzol, HO-Cdl,C1-
N :NeCH5 wegen reichlicher Harzbildung sehr gering. Der Azokdrper schied
sich aus 25%ig. Essigsdure in orangeroten Nadeln vom P. 114—115° ab.— p-Chlor-
phmylacetat, aus p-Chlorphenol vom P. 41° hergestellt, hatte den Kp.125 108° und
erstarrte im Eiskochsalzgemisch zu langen Nadeln vom P. 7—8°; das 1L Acetat
(D.2# 1,2248) ist mit A., A, Eg. mischbar. — Den P. des p-Chlorphenylbenzoats
fand Vf. zu 87°. — Die Angabe von Behr-Predari u. Petersen, dal p-Chlor-
phenol in kohlensauren Alkalien uni. sei, trifft nicht zu: es ist nur schwerer 1 als
die Isomeren und erfordert z. B. 2% Mol. doppeltnorm. Soda; aus dieser Lsg. wird
es, ebenso wie die o- und m-Verb., durch Einleiten von C02 wieder geféallt. —
p'-Chlorphenyl-m-nitrobensoat. Konzentrisch gruppierte Nadeln aus A. oder Lg.;
P. 124,5° zwl. in k. A, sll. in Chlf,, Aceton, Bzl

Derivate der Bromphenole. Als 50g des k&uflichen o-Bromphendls lber
die K-Verb. gereinigt wurden, konnten der Lsg. reichliche Mengen Phenol durch
A. entzogen werden, so daB nur 10 g der reinen Bromverb, vom Kp. 194° iibrig
blieben. — Das Acetat, ein ath. riechendes Ol, hat den Kp.® 149—150°; D.24
1,4924; mischbar mit A., A, Eg., Lg., dagegen mit Bzl. selbst nicht in der Warme.
— Das Benzoat scheidet sich aus A. in mkr. Prismen, aus Aceton -f- W. in mkr.
rhombenférmigen Téafelchen ab; P. 86°% sll. in Eg., A., Lg., Bzl. — p-Bromphenyl-
acetat ist bei hoher Sommertemp. ein unangenehm riechendes Ol vom Kp.% 128°;
in Eis -j- Kochsalz erstarrt es zu Nadeln vom P. 21,5°; 11 in A, A, Lg., Bzl..—
Das Benzoat krystallisiert aus A. in rhombenférmigen Tafelchen vom P. 104°; in
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Bzl. ist es 1L und wird daraus durcli A. in konzentrisch gruppierten Prismen
gefallt.

Derivate des p-Jodphenols. Die aus W. umgel. Verh. schm, bei 93—94°.
— Acetat. Tafelchen aus w. verd. Methylalkohol; P. 32—32,5°; in den meisten
Solvenzien sll. — Benzoat. Aus A. oder Aceton -f- W. sechsseitige, bezw. rhom-
benformige Téafelchen, aus Lg. verzweigte Nadeln; F. 118,5—119,5° 1L in k. A,
Aceton, Bzl., zIl. in Eg., swl. in Lg. — p'-Jodphenyl-m-nitrobenzoat. Im Aussehen
an Glaswolle erinnernde Nadeln aus A.; gekrimmte, zu Bischeln vereinigte Ni-
delchen aus Lg.; F. 120—121°; 11 in A., Bzl., Eg., fast uni. in k. Lg. — Das
durch Schiitteln mit Benzolsulfochlorid in 10°/dg., 50° w. NaOH dargestellte Bcn-
zolsulfonat, COH ,J0 «SO»«CCH5, scheidet sich aus A. + wenig W. in langlichen
Téfelchen, aus Lg. besonders schdon in zu Bischeln vereinigten Nadeln ab, die
zwischen gekreuzten Nicols gerado Ausléschung zeigen; F. 52—53° nach vorauf-
gehendem Erweichen; wl. in k. Lg., sonst 11 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4369
bis 4375. 20/11. [8/11.] 1909. Freiburg [Schweiz] |. Chem. Lab. der Univ.)

Stelznee.

Hans Fischer, d-Leucyl-I-tryptophan. Der Vf. kuppelte 6 g Bromisocapronyl-
chlorid, dargestellt aus 1-Bromisocapronsaure, ([«],, = —39,38°), mit 3 g Tryptophan
(vgl. Abdernhatden, Kejipe, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2738; C. 1907. Il. 462)
und lieR das nur als Oi erhaltene Broinisocapronyltryptophan in 50 ccm 25°/0ig.
NH3 3 Tage bei 37° stehen. Das erhaltene Dipeptid, C17H2303N3 (Mol.-Gew. 317,2)
= C,H,,CH(NH2CO*NIICH(CO2H)CIL «C8HN, bildet verfilzte Nadeln (aus wenig
warmem W. + A. + A), schmeckt siiR, gibt keine Biuretrk., wird aus saurer Lsg.
durch Phosphorwolframsaure gefallt, ist 1L in h. W., swl. in A., gibt mit Bromwasser
einen anscheinend krystallin. Kérper, mit HgSD, einen im UberschuB des Reagenses
11 Nd. Pankreatin bewirkt schwache, zerhackte Leber starke Spaltung; [u]al0(0,01SSg
geldst in I/1-n. HCI zu 0,4452 g) = —68,97°. Die Substanz schm, bei 1S9° (korr.),
doch tritt sofort wieder Krystallisation in der geschmolzenen Masse ein, und der F.
der Krystalle liegt nunmehr unscharf bei 225—230°. Auch durch Umkrystallisiereu
aus W., A. u. A. entstehen lange, derbe Nadeln der héher schmelzenden Verb.,
die sich gegen 230° braun farben u. gegen 243° unscharf schm. Die Eigenschaften
sind im wesentlichen die gleichen, die Zus. ist dieselbe, wie bei der oben beschrie-
benen Verb., die Loslichkeit in W. ist bedeutend geringer; [ci]Dx° in Jjl-n. HCI
(0,0280 g gel. zu 0,3647 g) — —72,84°. Es diirfte sich hier weder um den Uber-
gang des ersten Kérpers in ein Diketopiperazin, noch um eine Anderung der Eigen-
schaften infolge Verunreinigung durch 1-Leucyltryptophan, sondern vermutlich um
Tautomerie, vielleicht Lactim- u. Lactamform handeln. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
42. 4320—22. 20/11. [9/11.] 1909. Chem. Inst. d. Univ. Berlin.) Bloch.

H. Staudinger, Uber Ketene. 13. Mitteilung: Uber die JEinwvrkimg von
DipheniRlceten auf carbonylhaltige Verbindungen. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
4213; C. 1909. Il. 2069.) Wie der Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1355. 1493;

C. 1908. 1. 1975. 1977) gezeigt hat, reagieren Chinone u. ungesdttigte Ketone, wie
Dibenzalaceton, mit Diplienylketen entsprechend den Gleichungen:

i. ] n.
* ‘ ‘ LIS H LN 'I ? m
«aurr ° -
Die nach I. entstehenden /?-Lactone sind in der Kegel unbestdndig, an ihrer
Stelle lassen sich oft nur ihre Zersetzuugsprodd., ungeséttigte Verb. und CO02, iso-
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lieren. Geséttigte Ketone reagieren mit Diphenylketen Gberhaupt nicht oder nur
sehr langsam. — Um zu prifen, inwieweit die Reaktionsfahigkeit des Carbonyls
von benachbarten Gruppen abhingt, wurde die Reihe von Verbb. der Zus. CGH5-
CH :CH-CO-R und CA-C1l:CH-CH : ClI-CO-R auf ihr Verhalten gegen Di-
phenylketen untersucht, indem abgewogene Mengen der genannten Verbb. mit
dquimolekularen Mengen des Ketens bei gleicher Temp. (131°) unter gleichen Be-
dingungen zur Rk. gebracht, die entwickelte Kohlensaure bestimmt u. aus ihr die
prozentuale Umsetzung der einzelnen Verbb. berechnet wurde. Es ergaben sich
folgende zwei Reihen, die jedesmal mit der reaktionsfdhigsten Verb. beginnen:
I. Dibenzalaceton, Zimtsaurecyanid, Zimtaldehyd, licnzalacetophenon, Benzalaceton,
Zimtsaurechlorid, Zimtsaureanhydrid, Zimtsauremethylester, Zimtsaurediphenylamid;
I1. Dicinnamalaceton, Cinnamalacetophenon, Cinnamalaceton. Konstanten lieRen sich
nicht ermitteln, da bei der Umsetzung des Diphenylkotens mit den obigen Verbb.
Nebenrick, infolge Anlagerung des Ketens an die C: C-Bindung der Cinnamenyl-
gruppe eintreten.

Aus den erhaltenen Resultaten lassen sich folgende Schlisse ziehen: Am
reaktionslosesten ist das Carbonyl gegen Diphenylketen, wenn ihm ein CIl-Atom
oder eine NR>2 oder OR-Gruppe benachbart ist, also in den Carbonsdurederivaten.
Reaktionsfghiger ist es bei Nachbarschaft von H, Col5 oder CH3, also in Alde-
hyden und Ketonen. Am leichtesten reagiert es, wenn ihm ungesattigte Gruppen,
die Cinnamenyl- oder Cyaugruppe, benachbart sind. Dies ist auffallend, da nach
den bisherigen Erfahrungen (Voritander, Ber. Dtscli. Chemf Ges. 36. 1470; C. 1903.
I. 1348; Liebigs Ann. 341. 3; C. 1905. Il. 819) das Carbonyl in derartigen Féllen
seine Reaktionsfahigkeit einblBt u. auf die C : C-Bindung Ubertragt. Andererseits
sollte nach Thiere bei den ci,B-ungesattigten Ketonen 1,4-Addition zu erwarten
sein, und dann sollte sich Diphenylketen nicht unter B. von j'j-Lactoncn, sondern
von ¢-Lactonen anlagern. Letztere wurden aber in keinem Falle beobachtet.
Dieser auffallende EinfluB ungesattigter Gruppen — spez. der Cinnamenyl-, ferner
der Cyangruppe — auf das benachbarte Carbonyl ist bereits mehrfach beobachtet
worden (vgl. z. B. Staudinger, Ber. Dtscli. Chem. Ges. 42. 3966; C. 1909. II.
1732). — Das verschiedenartige Verhalten der Carbonylverbb. laBt sich bei der
Annahme eines verschiedenen Sattigungsgrades des Carbonyls in den einzelnen
Verbb. erklaren. Hierfliir wird in Anlehnung an Thietes Theorie ein bildlicher
Ausdruck durch die Annahme einer verschiedenen Grofe der Partialvalenzen ge-
geben. Nach der auf atomistisch-elektrischer Basis aufgestellten Valenztheorie
(vgl. stark, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 5. 125; C. 1908. Il. 130) kann der
verschiedene Sattigungsgrad einer Doppelbindung durch eine mehr oder weniger
starke Lockerung von Valenzelektronen verursacht werden, so da Dibenzalaceton
und &hnliche Verbb. ihre besondere Reaktionsfahigkeit stark gelockerten Valenz-
elektronen verdankten, deren Sitz am Carbonyl anzunohmen wadre.

In Ubereinstimmung mit der Theorie iiber den Zusammenhang zwischen Farbe
und Konstitution in organischen Verbb. sind von den untersuchten Verbb. die-
jenigen farbig, bei denen die Chromophore Carbonylgruppe stark ungesattigt ist
(Dibenzalaceton, Zimtsdurecyanid etc.), die dagegen farblos, bei denen sie gesattigt
ist (Sdurederivat).

Die Reaktionsprodd. aus Dibenzalaceton und Dicinnamalaceton mit Dipkeuyl-
keten sind bereits friher beschrieben. Aus Zimtaldchyd bildet sich Triphenyl-
butadien, CeH5-CH : CH-CH: C(CeH6)2, aus Zimtsdurecyanid, CH5¢CH: CH-CO+CN,
das B,8-Diphenyl-a-cinnamenylacrylnitril, CeH5-CII : Cli-C(CN) : C(CcH5),, aus Ben-
zalaeetophenon und Cinnamalacetophenon entstehen c(,u,B,d-Tetraphenylbutadien,
CH5-CH : CH-C(CHY : C(CH®), und 1,1,2,6-Araphenylhexatrien, CcH.-CH : CllI-
CH : CH-C(CtHH : C(CdI9a. Bei den letzten beiden Ketonen erhalt man auferdem
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noch Nebenprodd. von der Zus. 1 Keton -f- 1 Diplienylketen; dem Reaktiousprod.
aus Benzalacetoplieuon kommt die nebenstehende
05 i i 05 Formel zu. — Triplienylbutadien, Tetraphenylbuta-
(CH52G Co dien u. Diphenylcinnamenylaerylnitril addieren, ob-
wohl sie zwei Doppelbindungen haben, nur 1 Mol. Brom; das Tetraphenylhexatrien
mit drei Doppelbindungen nur 2 Mol. Br (vgl. Ber. Dtscli. Chem. Ges. 41. 1498;
C. 1908.1. 1977). Fur die Additionsprodd. werden folgende Formeln angenommen:
C6H5*CHBreCBBreCH : C(CeH62 CH6.CHBr.CHBr.C(CaH5):C(CH5), C,H6.CHBT.
ClIBr-C(CN): C(CtH52, CH5.CHBr- CHBr-CHBr-CHBr ¢« C(CAHY) : C(CGi52 (vergl.
dazu Straus, HOssy, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2866; C. 1909. Il. 363).

Experimenteller Teil. (Mit J. Buchwitz.) Zur Ermittlung des Reaktions-
verlaufs zwischen den oben genannten Carbonylverbb. und dem Diplienylketen
wurde dieses in Form seiner Chinolinverb., 2(CH6AC : CO -f- CH7N, mit den zu
untersuchenden carbonylhaltigen Verbb. auf 131° (Athylenbromidbad) unter Ein-
leiten von H erhitzt u. die nach dem Durehleiten durch konz. H2S04 oberflachlich

gereinigte Kohlensaure in mBarytlsg. geleitet. Die aus den erhaltenen C02-
Mengen berechnete prozentuale Umsetzung der einzelnen Verbb. mufl aus dem
Original ersehen werden. — B,R-Diphenyl-u-cinnamenylacrylnitril, CZH17N. Aus

Diphenylketenchinolin u. Zimtsaureeyanid bei ca. 130° im Wasserstoffstrom. Gold-
gelbe Blattchen aus Methylalkohol, F. 157—159° 1L in Bzl. und li. A., wl. in A.
Wird weder beim Kochen mit alkoli. KOII, noch mit 50°/0ig. H2S04 verandert. —
Dibromid, Co3l117NBr2. Aus dem Nitril mittels Br in Chlf. Weile Krystalle,
F. 143—144°. — a,a,d-Triphenylbutadien, C2H18 Aus Zimtaldehyd und Dipkenyl-
keten bei 140—150° im Wasserstoffstrom. WeilRe Nadeln aus A., F. 101,5—102°.
— Monobromderivat, C2H17Br. Aus dem KW-stoff und Br in Chif. Krystalle aus
Chlf., F. 146—148°.

Beim Erhitzen von Diphenylketenchinolin mit Benzalacetoplienon im Wasser-
stoffstrom bei 120—140° erhélt man das u,oc,R,S-Tetraphenylbutadien, C23IL,2, und
das 3,4,4- Triphenyl-2 -benzoylketotetramethylen (Formel s. Einleitung), die durch
fraktionierte Krystallisation aus A. oder Aceton getrennt werden. — 3,4,4-Tri-
phenyl-2-bensoylketotetramethylen. WeiBe Blattchen aus Methylalkohol oder Aceton.
Prismen aus A. Gibt beim Kochen mit alkoh. Na-Athylatlsg. oder mit alkoli. KOH
Diphenylessigsaure. — Dioxins, F. ca. 191—192°. — Tetraphenylbutadien. Fast
farblose Prismen aus Aceton, F. 146—148° in A. etwas leichter, in Aceton etwas
schwerer 1 als das Triphenylbenzoylketotetrametliylen. — Bei der Oxydation mittels
Na2Cr207 in Eg. auf dem Wasserbade gibt der KW-stoff neben Benzaldehyd das
Triphenylacrolein, (COH52C : C(CH.).CIIO. Nadeln aus Methylalkohol, F. 175°. —
Dibromid des Tetraphenylbutadiens, C2H2Br2. Gelb, F. 144—145°. — Beins Zu-
sammenschmelzen von Cinnamalacetopkenon und Diphenylketen wird ein Gemisch
erhalten, das aus dem I,1,2,6-Tetraphenylhexatrien(l,3,5) u. einem Diketm, C31H2402,
vielleicht dem 4,4-Diphenyl-2-benzoyl-3-cinnamenylketotetramethylen (Formel ent-
sprechend der des Triphenylbenzoylketotetramethylens) besteht. Die Trennung und
Reindarst. erfolgt durch fraktionierte Krystallisation aus A. u. Aceton. — Diketon,
C3H202 WeiBe Krystalle aus Aceton, F. 120—122°. — Bromderivat, C3IH230 2Br,
Aus dem Diketon mittels Br in Chlf. Krystalle aus A., F. 148—149°. — Tetra-
phenylhexatrien, CIH2(. Gelbe Prismen aus Aceton, F. 158—160°, in A. leichter,
in Aceton etwas schwerer 1 als das Diketon. — Tetrabromid, C,d12Br4. WeiBe
Krystalle, F. 148—150°. — Beim Zusammenschnielzen von Benzalaceton, bezw.
Cinnamalaceton mit Diphenylketenchinolin bei 130° erhalt man nicht krystallisier-
bare MM., die wahrscheinlich ein nicht zu trennendes Gemisch von KW -stoff und
Diketon darstellen. — Zimtsaurederivate, wie Zimtsauremethylester, -diplienylamid,
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treten mit Diphenylketencliinolin kaum in Rk. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 42. 4249
bis 4262. 20/11. [25/10.] 1909. Karlsruhe. Chem. Inst, der Techn. Hochschule.)
Schmidt.

P. J. Tarbouriech, Dehydratation des Oxycyclohexyldimethylcarbinols. (Forts,
von C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 604; C. 1909. H. 1869.) Das Glykol
CcH100H-C(OlIXCH.,h verliert unter der Einw. der SS. zum Teil ein, zum Teil
zwei Mol. W. unter B. eines Ketons CH100, bezw. eines KW-stoflcs CdIU. Das
Mengenverhéltnis, in dem diese beiden Prodd. sich bilden, schwankt mit der Natur
und Konzentration der S. So entsteht bei vierstiindigem Erhitzen des Glykols mit
der zehnfachen Gewichtsmenge 20%ig. H2S04 am RuckfluBkihler in einer Ausbeute
von 85°0 ein mit Wasserdampfen fliichtiges Gemisch aus % KW-stoff u. % Keton.
Erhitzen mit einem Gewichtsteil wasserfreier Oxalsdure liefert eine Ausbeute von
55% an mit Wasserdampfen flichtigen Prodd., die zu % aus Keton u. zu l/s aus
KW -stoff bestehen, wéhrend man beim Erhitzen des Glykols mit je einem Ge-
wichtsteil krystallisierter Oxalsdure und W. eine Ausbeute von 70% erzielt, die zu
% aus KW-stoif und zu % aus Keton besteht. Der mit Wasserdampfen nicht
flichtige Anteil des Reaktionsprod. besteht aus Polymerisationsprodd. des KW-
stoifs CaH14, von denen durch fraktionierte Dest. ein KW-stoff der gleichen Zus.,
Kp.a& 190°, isoliert werden konnte.

KW -stoff, CoH14, farblose, sehr bewegliche, terpenartig riechende Fl., Kp.1076°,
addiert Brom, bildet ein Monochlorhydrat, C,,H14HC1, vom Kp.20 96—98°, und ein
Dichlorhydrat, Co9H14-2HC1, vom Kp.,,, 122—123°. — Das Oxim, Kp.ls 130—132°,
ist ein Gemisch aus zwei Isomeren, welches durch Krystallisation aus absol. A.
getrennt werden kann. «-Oxim, F. 83° schwerer 1, R-Oxim, F. 45° sll. Diesen
beiden Oximen entsprechen zwei Carbanilidoxime: R -Carbanilidoxim, Nadeln aus
A., F. 79—80°, //-Carbanilidoxim, harte Krystalle, F. 94—95°. Das aus dem Oxiin-
gemisch regenerierte Keton CoHieO bildet eine farblose, stark camphcrartig riechende
Fl., Kp.13 83°. a-Semicarbazon, Nadeln aus PAe., F. 158° R -Scmicarbazon, Kry-
stalle aus PAe., F. 176°. (C.r. d. I’Acad. des scienccs 149. 862—64. [15/11.* 1909].)

Dusteebehn.

K. Auwers, Zur Richtigstellung. Auf die kritischen Bemerkungen Semmleks
(Ber. Dtscli. Chem. Ges. 42. 4171; C. 1909. 0. 1931) bezgl. des von Auwees und
v. d. I-leyden (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2404. 2424; C. 1909. Il. 706. 707) aus
0-Krcsol synthetisierten a-Terpinens erwidert Vf. Folgendes: Die mittlere Exaltation
des KW-stoffs betrdgt 0,9, entspricht also den bei &hnlich konstituierten Verbb.
ermittelten Werten. — Beim Abbau erhdlt man eine verhéltnisméaRig reich-
liche Ausbeute an u-Methyl-cc'-isopropyl-u,u’-dioxyadipinsaure, wenn auch, wie
bei allen Operationen dieser Art ein Teil der Substanz weiter oxydiert wird; auch
bei der Oxydation von Semmlebs Carvenen missen sich derartige Prodd. gebildet
haben, da trotz Anwendung von uberschiissigem KMn04 25% des KW-stoffs un-
veréndert zuruckerhalten wurden. — Die Sé&ure laRt sich auch direkt aus dem
B-Tcrpinen erhalten; der Umweg (ber das Dilacton wurde seinerzeit nur einge-
schlagen, um die Dioxyadipinsaure in Form dieses mit Wasserdampf leicht fliichtigen
Derivats von Beimengungen zu befreien. — Die ,,Terpinenfrage* ist durch die
Synthese des KW-stoffs aus o-Kresol nicht komplizierter geworden, da dieser kein
neues Isomeres darstellt, vielmehr anzunehmen ist, dall das Kresolterpen, wie auch
Semmlees Carvenen im wesentlichen aus B-Terpinen bestehen. Fraglich ist nur
noch, ob in einem dieser KW-stoffe oder aber in dem HABEiEgschen Terpinen die
reinste Form der R-Verb. vorliegt. — Bei der Darst. des Chlorcarvenens aus Car-
venon hat Vf., ebenso wie Wadlach (Liebigs Ann. 368. 15; C. 1909. II. 1240)
nicht so ginstige Erfahrungen wie Semmleb gemacht; obwohl er nach dessen An-
gaben arbeitete, waren die Prdparate stets Gemische, die bei der ersten Dest. im
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Vakuum regelméafig HCI abspalteten. — Der Erklarung Semmiers, daB das hohe
Volumgewicht des aus Terpinhydrat erhaltenen Terpinens auf einem Gehalt an
Cinedl beruhen muf, schlieft sich Vf. an. (Ber. Dtsch. Ckem. Ges. 42. 4427—29.
20/11. [9/11.] 1909. Greifswald. Chem. Inst.) Stelzner.

Pr. Pichter und Otto W alter, Zur Kenntnis des p-l)iphenylphenols. Zur Er-
ganzung der Angaben von Fichter u. Gretiier (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1407,
C. 1903. I. 1358) wurden die beiden folgenden Verbb. dargestellt: Der p-Diphenyl-
phenol-p-toluolsulfosdureester (I.) entstand beim Kochen einer alkoli.-alkal. Lsg. des
Phenols mit p-Toluolsulfochlorid; Nadeln aus A.; F. 102°. — p-Nitrobenzolazo-
p-cliphenylphenol (Il.) wurde durch Kuppeln des Phenols mit diazotiertem p-Nitro-
anilin in alkoh.-alkal. FI. und Ansduern nach ldngerem Stehen erhalten; rote
Nidelchen aus A.; F. 243—245°. — Die Cinnamenylitaconsaure (I11.) ist in ihrer
Konstitution der «,c)-Diphenyl-R,y-pentadien-£-carbonséure (IV.) verwandt, die seiner-
zeit zur Synthese des p-Diphenylplienols gedient hatte; die nach Fichter und
Hirsch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2188; C. 1901. n. 475) dargestellte S. ging
jedoch beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid auf 130° lediglich in ihr Anhydrid (V.)

0O+S02+CH4mCH, OH CH-COOH
cthb ri> c 646 rC rr"cH ,
'CO
N :N -C 6H4-NOs NH
CeH6.CH:CH.CH : C+COOH
HOOC CH»
CH5¢CH : CHmC 11: C+CH5 ., CHHS-CII:CH-CH:C COA
1V- hooc-— Ah V- Ah.co>0
Gber; Krystéllclien aus Essigsaureanhydrid, F. 180°. — Ebenso erfolglos blieben
Verss., aus Zimtaldehyd u. p-Nitrophenylbemsteinsaure, HOOC-CI12¢CH(CtH4-NO2-
COOH, ein niti-iertcs p-Diphenylphenol zu gewinnen. — Tragt man Phenyl-

bernsteinsaure langsam in auf 0° erhaltene HNO., der D. 1,52 ein, so kann man
durch Eiswasser die p-Nitrophenylbernsteinsaure (Krystiillcken aus W., F. 218—220°
unter Zers.) ausfallen, wéahrend die analoge o-Vcrb. C10HOO,N (bischelférmig an-
geordnete Nadeln aus wenig W., F. 18S°) in Lsg. bleibt. p-Acetylaminophenyl-
bernsteinsdure, HOOC+CIL+*CH(COH, N [1+COCH3+COOH, durch Reduzieren der
Nitroverb. mit Zinn -]- HCI, Entzinnen und Acetylieren des eingedampften Riick-
standes erhéltlich, bildet Krystalle vom F. 218°. — Wird die o-Verb. in ammo-
niakalischer Lsg. mit Ferrosulfat reduziert, so verwandelt sie sich in die Diliydro-
carbostyril-y-carbonsaure (VI.); Nadeln aus W.; F. 223° (vgl. Reissert, Ber. Dtscli.
Chem. Ges. 29. 665; C. 96. I. S94). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4311—13. 20/11.
[1/11.] 1909. Basel. Univ.-Lab. I.) Stelzner.

W. Borsche und J. Camper Titsingh, Uber die Kondensation von o-Niketonen
mit Aldehyden und primaren aromatischen Aminen, Da es Vif. nicht gelang, o-Di-
ketone der allgemeinen Formel R-CO-CO-CII3 durch Kombination mit Aldehyden
und primdren aromatischen Aminen in «-substituierte Cinchoninsaureketone zu ver-
wandeln (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4072; C. 1909. n. 2174), haben sie die
Verss. in dieser Richtung vorladufig eingestellt und berichten in vorliegender Mit-
teilung Uber ihre bisherigen Ergebnisse.

Acctylbenzoyl, CGHS*CO*CO*CH3 (7,4 g) gibt mit Benzaldehyd (5,3 g) in 75 ccm
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A. auf dem Wasserbade nach dem Zufiigen von. Anilin (5¢) in 50 ccm A. das
a,y-JDiphenyl-a,y-diomj-B-phenylglyoxylpropandianii, CSH3002N2 = H5C0-C(: N-
C,HH®C(: N «CaH5*CH[CH(OH)+CJLJ, (ca. 7 g); aus Eg., F. 176° wird nacb 6-stdg.
Erhitzen mit 2-n. HCI bis auf 150° unverdndert zuriickgewonnen, durch 10-n. HCI
unter denselben Bedingungen véllig verharzt. Beim Kochen der Verb. mit wasser-
freiem Natriumacetat und Acetdnliydrid wurde W. abgcspalten und ein H durch
Acetyl versetzt: Verbindung Ca/H3002Nr, = 116COmC(: N mCG15+C(:N «CaHs)mC(:CH
CWHB)[CH(CeHB)-0-CO-CH 4] (?); weille Nadeln, F. 273°, wl. in A., zll. in Essig-
sdure. — Salieylaldeliyd lieferte unter den gleichen Bedingungen mit Aeetylbenzoyl
und Anilin nur harzige Substanzen. — u-p -Mcthoxyphemyl-S-phenyl-y,S-diketo-
A a-butendicmil, C2,H240N2 = H6CO0*C(: N «C8HEC(: N mCeHEmC I1: CH*C(H, <0 CH3,
B. aus Aeetylbenzoyl (3 g), Anisaldehyd (2,7 g) und Anilin (1,9 g) in A. bei Wasser-
badtemp., Nadeln, aus A., F. 153°. — m-Nitrobenzaldekyd lieferte unter denselben
Bedingungen u-m- Nitfophenyl-8-phenyl-yiS-diketo-Aa-butendianil, C28H210 N3 —
Hs<V C(:N *CgHg)eC(: N ¢CH5*OH: CH*C*H«*NO,, braunlichgelbe Nadeln, aus Eg.,
F. 181°. — Verss., Aeetylbenzoyl und Benzaldehyd mit m-Nitroanilin zu konden-
sieren, waren erfolglos.

Acetyl-p-anisoyl, CIL,+0 «CaH4¢CO+CO+CH3, B. durch Spaltung seines Mouoxims
(vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 742; C. 1907. |. 9G0) mit verd. H2504, wobei
neben dem Diketon als Prodd. BECKMAXNseher Umlagerungen einerseits das
schon friher beschriebene Brenztraubensdure-p-anisidid, andererseits auch Anis-
saure erhalten wurde. — a-Phenyl-S-anisyl-y,8-diketo-Aa-butendianil, C.,,H.4ON2 =
CK,+OCaH4+C(:N +CHS®RC(: N «CH5)*CH : C1lI+C(GH5 B. aus Acetyl-p-aiiisoyl (3,6 g)
Benzaldehyd (2,2 g) und Anilin (1,9 g); fast farblose Nudelchen, F. 203°, kaum 1

in A. und Essigsdure, auch beim Erw&rmen. — Ersetzt man das Anilin durch
ep-Anisidin, so erhalt man das a-Phe)iyl-d-anisyl-y,8-diketo-Aa-butmdianisil, gelbe
Nadeln, aus A., F. 158°. — Bei der Kondensation von Diaeetyl (4,3 g) mit Benz-

aklehyd (10,6 g) und Anilin (9,3 g) in alkoh. Lsg. resultiert nur ein zahes, dunkles
Harz; in Eg. erhédlt man dagegen auf dem Wasserbade das Dicinnamoyldianil,
CIH2N2==H.Cc-CH : CH-C(: N-CH®©)-C(: N-CHH-CH : CH- C,,H5; gelbes Krystall-
pulver, F. 270°; wl. — Ob die chemische Konstitution der erhaltenen Yerbb. der
Annahme als Diketondianile, deren Zus. sie haben, wirklich entspricht, konnte
nicht mit Sicherheit festgestellt werden, da sie sich Spaltungsverss. gegeniiber
recht widerstandsfahig erwiesen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4283—87. 20/11.
[28/10.] Gottingen. Allg. ehem. Inst, der Univ.) B usch.

Abel Buguet, Kryoskojne der organischen Gemische und Additionsverbindungein.
Die aromatischen KW-stoffe geben mit Pikrinsdure Additionsverbb., Naphthalin auch
mit anderen Nitrokdrpern. Die Best. der EE. verschiedener Gemische von Ace-
naphthen oder Phenanthren mit zwei Nitrotoluolen ergab Kurven von der Form eines
W mit zwei eutektischen Punkten (Minima) und einem Maximum zwischen diesen.
Letzteres zeigt eine Additionsverb, der beiden Komponenten aus aquimolekularen
Mengen an. Die Verb. von Acenaphthen mit «-Trinitrotoluol schm, bei 109°, die-
jenige mit 2,4-Dinitrotoluol bei 60°, diejenige von Phenanthren mit «-Trinitrotoluol
bei 84°. Die folgenden Gemische liefern nur Kurven von der Form eines V mit
nur einem eutektischen Minimum. Phenanthren 2,4-Dinitrotoluol oder Nitro-
naphthalin, Acenaphthen p-Nitrotoluol, Naphthalin -f- p-Nitrotoluol, «-Nitro-
naphthalin, Acenaphthen, Benzoesdure, Salicylsdure, Azobenzol, Diphenylamin,
Guajaeol, Chloralhydrat, Menthol, Methyloxalat, Phenanthren, Salol, Thymol. (C.
r. d. I’Acad. des Sciences 149. 857—58. [15/11.* 1909].) D lsterbeiin.
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0. A. Oesterle und Q. Riat, Zur Kenntnis des Aloins. (Vgl. O esterle, Arch.
der Pharm. 237. 81; C. 99. I. 887.) Wahrend Léger (C.r. d. I’Acad. des sciences
134. 1111. 1584; C. 1902. Il. 62. 369) das Aloin als ein durch SS. nicht spaltbares
Glucosid betrachtet, ziehen Robinson u. Simonsen (Joum. Chem. Soc. London 95.
10S8; C. 1909. Il. 622) in ihrer Konstitutionsformel des Aloins die Glueosidnatur
desselben (berhaupt nicht in Betracht. Jowett u. Potter (Joum. Chem. Soc.
London 87. 1088; C. 1905. Il. 487) bestreiten ferner die von Seer u. Léger be-
obachtete B. von Aloeemodin bei der Einw. von Na202 auf Aloin. Diese Wider-
spriiche veranlalRten die Vif., neue Verss. lber die Spaltbarkeit des Aloins durch
SS. und iShioCb anzustellen. — Werden 100 Tie. Aloin mit einem Gemisch von
500 ccm 95% ig. A. u. 25 ccm 1LS04 auf dem Wasserbade etwa SOStdn. am ElickfluR-
kthler erhitzt und die PL sodann sich selbst Uberlassen, so scheidet sich im Laufe
einiger Wochen ein dunkelrotbrauner Nd. ab, dem durch sd. Xylol Aloeemodin
entzogen werden kann. Die Mutterlauge enthélt eine reduzierende Substanz, die
mit Phenylhydrazin ein gelbes, krystallinisches Osazon vom P. 208—209° bildet.
Auch durch Kochen mit alkoh. IIClI wird aus dem Aloin Aloeemodin und ein
reduzierender Korper abgespalten, und zwar gellt hier die B. von Aloeemodin
rascher und reichlicher von statten, als unter der Einw. von alkoh. ILSO,. Bei
beiden Verff. bildet sich neben dem Aloeemodin ein in Alkalien mit roter Farbe
1, nicht krystallisierbarer Korper, in dem vielleicht das primére Spaltungsprod. des
Aloins vorliegt, aus dem das Aloeemodin erst durch Oxydation entstehen wiirde.
Auch bei der Einw. von Na202 auf Aloin wird Aloeemodin gebildet. Die besten
Kesultato erzielt man, wenn man 30 g Aloin mit 500 ccm W. auf 70—80° erwarmt,
ohne véllige Lsg. abzuwarten allméhlich mit 30 g Na20 2 versetzt und die M. noch
w. in verd. HCI eingieBt. Der Nachweis, dal bei der Einw. von Na22 auf Aloin
neben Eloeemodin auch Zucker gebildet wird, konnten VIF.'nicht erbringen. (Schweiz.
Wchsehr. f. Chem. u. Pharm. 47. 717—21. 20/11. 1909. Bem. Pharm. Inst. d.
Univ.) D usterbeiin.

W. Autenrieth und Fritz Beuttel, Uber vielgliedrigc schicefelhaltige cyclische
Verbindungen mul Gber Pararingschluf. Die Vff. priften p-Xylylensulfhydrat (I.)
auf seine Kondensationsféakiglceit mit Aldehyden und Ketonen. Es wurde von K stz
(Ber. Dtscli. Chem. Ges. 33. 729; C. 1900. I. 854) zuerst aus p-Xylylenbromid
mittels einer alkoh. Lsg. von KSH dargestellt und als weiler, krystallinischer
Korper beschrieben. Nach diesem Verf. entsteht als l&stiges Nebenprod. fast
immer der Monodathylather des p-Xylylenglylcols (n.), besonders dann in groBerer
Menge, wenn eine liochkonz. alkoh. KSH-Lsg. angewendet wurde, die nicht unter
guter Eiskuhlung hergestellt war. Das auf die unten angegebene Weise vom Mono-
athylather (H.) getrennte reine p-Xylylensulfhydrat kondensiert sich leieht mit
aromatischen Aldehyden durch HCI-Gas zu schon krystallisierten und einheitlich
zusammengesetzten Prodd. Mit aliphatischen Aldehyden, sowie Ketonen
erhielten die Vff. ausschlieRlich amorphe, pulverige, zum Teil schmierige Sub-
stanzen (vgl. auch die von Kotz und Sevin, Joum. f. prakt. Ch. [2] 64. 518;
C. 1902.1.258, aus Natrium-p-xylylenmercaptid und Dilialogenderivaten erhaltenen
Verbb.). Mit aromatischen Aldehyden, Benzaldehyd, m- und p-Toluylaldehyd,
m- und p-Oxybenzaldehyd, erfolgt Ringschlu in p-Stellung zu p-Xylylenmercap-
talen, welche die Doppelformel haben, und denen ein aehtzehngliedriges, S-haltiges
Ringsystem zugrunde liegt. Sie werden als cyclische Duplo-p-xylylenmercaptale
der betreffenden Aldehyde bezeichnet. — Das p-Xylylensulfhydrat verhélt sich bei
diesen Kondensationsrkk. also wie das Pentamethylensulfhydrat (vgl. Autenrieth,
Geyer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4249; C. 1909. |. 274). Dem p-Xylylen-
mcreaptal des Benzaldehyds mufR die Konstitutionsformel in. zukommen. Trotz
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der Mdoglichkeit, daB liier eine eis- und trans-Form existiert, hat sich bisher nur
ein krystallisierendes Kondeusationsprod. isolieren lassen.

Der achtzehngliedrige Bing der p-XyhRenmcrcaptale dirfte das vielglicdrigste
heterocyclische Bingsystem sein. Obgleich Ringschluf in p-Stellung erfolgt, tritt
dieser verhaltnisméaRig leicht ein. Der S-haltige Ring ist recht bestdndig. Nascie-
render Il spaltet weder 1i2S, noch Mercaptan ab, Oxydationsmittel sprengen den
Ring ebenfalls nicht. Auch bei mehrstindigem Kochen mit alkoh. KOH tritt keine
Anderung ein. Nur mit rauch. HCI bei 180° erleiden die Kérper unter Verkohlung
eine weiter gehende Zers. Permanganat-Schwefelsdure fiihrt sie in Tetrasulfone
Gber. Mit Benzoylclilorid und wss. NaOH entsteht ein schdn krystallisierendes
Dibenzoat (IV.). Die SciiOTTEN-BAUMANNsche Benzoylierungsmethode lalt sich
zum Nachweis der SH-Gruppe und zur Charakterisierung der Mercaptane in vielen
Fallen mit Vorteil verwerten. — Der p-Xylylenditliiodibenzylather (V.) gibt bei
méRiger Oxydation mit KMn04 ein Disulfoxyd, wahrscheinlich VT., bei energisch
ausgefihrter Oxydation das entsprechende Disulfon VII. mit 1,6-Stellung der beiden
Sulfongruppen, welches in Ubereinstimmung mit der STUFFEP.schen Regel gegen
alkoh. KOH besténdig ist.

Experimenteller Teil. p-Xylylensulfhydrat (l.); zur Darst. sattigt man
frisch bereites alkoh. KOH (17—18 g KOH in 100 ccm) unter Eiskiihlung mit H2S,
flgt unter Umsehitteln eine kochend h. Lsg. von 30 g p-Xylylenbromid in 450 ccm
95°/0ig. A. rasch hinzu, kocht noch einige Min. unter RickfluB, schittelt das im

H  CeHi
. CoHACH2:SHR(L4) — CH2-1-Ltis.CH2 c
| P. "CIL-OH JcH m . H CA~ CH
© WBHa<ch.,-O C2Hb Ich n
IV. C8H4CH2+S+COC, Hép — ch2-s-c-s.ch2
haC .
13-S02-CH(C6HH)-S02
V. CHaChzS.CHn2 124502+ CIT(CeH5)*S02

VI. CH4ACH2-SO.CTH7)2

VII. CcH4CH2.S02.C7H72

w7 [ T/ Cllj-S*CH(CEH4*OH)mS+CIL-. r,
CII2¢S®CH(C(H., *OH). SsCH2~ 0 w

iith. Auszug befindliche Ol mit viel verd. wss. NaOH, filtriert von dem hierbei un-
gelost bleibenden MonoéatBylather des p-Xylylenglykols (CioHu O2 — I1.; farblose,
angenehm riechende, bei 250—252° sd. Fl.) durch ein feuchtes Filter und macht
mit verd. 112504 frei; klare, farblose, lichtbrechende FIl., Kp.18 158—162°. — Di-
benzoat des p-Xylylensulfliydrats, C2H1802S2 (IV.); Nadeln (aus Aceton), F. 135°; 1L
in Chlf., Bzl., 1. Aceton und h. A.; zwl. in A. — p-Xylylendithiodibenzylather,
C2H22S2 (V.); aus p-Xylylensulfhydrat, Na, A. u. Benzylchlorid; kurzes Erwérmen
auf dem Wasserbad; gldnzende, -weiBe Blattchen (aus A.), F. 65° 1L in Aceton, A.
und Bzl.; gibt in wenig w. Bzl. mit verd. H2S04 und uberschissigem KMn04
p-Xylylendibenzyldisulfon, C2H2204S2 (VH.); weiRes Pulver (nach dem Auskochen
mit Aceton), schm, bei 292—294° unter Braunférbung; uni. in W. u. organischen
Ldésungsmitteln. — p-X\Bylendibenzyldisulfoxyd, C2H220aS2 (V1.); aus 2 g p-Xylylen-
dithiodibenzylather in Eg. u. 30%ig. H202 nach 24 Stdn., oder mit KMn04; man

XIV. 1. 8
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koolit hierbei den Braunstein mit Aceton aus; feine, sternférmig angeordnete Nudel-
chen (aus h. A), F. 232—233°; 1 in Chlf. u. Eg., uni. in W., A. u. Bzl

Cyclisches Duplo-p-xylylenmercaptal des Benzaldehyds, C3oH28S4(l11.); aus 4 g
p-Xylylensulfhydrat und 3 g Benzaldehyd mit HCI-Gas unter Eiskihlung; silber-
gldnzende Blattchen (aus Chlf. -f- A. in der Kéltemischung); F. 248—249°; 1 in
h. Bzl,, swl. in h. A., Aceton und A, uni. in W.; gibt, gel. in wenig warmem
Bzl., mit Gberschissiger KMn0O4Lsg. u. H.,S04 das Tetrasulfon des Duplo-p-xylylm-
mercaptals des Benzaldehyds, C3H230854(VIIl.), das mit S02 ungel. bleibt; feine,
Gber 300° sclim., prismatische Nudelchen (aus h. Chlf. -f- A.); swl. in li. Aceton;
durch Br werden die Il-Atome am C nicht ersetzt. — Cyclisches Duplo-p-xylylen-
mercaptal des p-Toluylaldehyds, C32H3354(1X.); aus 4 g p-Xylylensulfhydrat u. 3,4 g
p-Toluylaldeliyd mit HCI-Gas unter Eisktihlung; kleine Prismen (aus li. Chlf. -f- A.
in der Kaltemischung); F. 266°; 1L in li. Chlf., Bzl. und Naphthalin, fast uni. in
A., A. und Aceton; gibt in Benzollsg. mit KMn04 u. 112504 das Tetrasulfon,
C»H0sS4(X.); Krystalle (aus li. Aceton + W.), F. 280—282° unter Zers.; 1 in
h. ciilf. und viel Aceton, uni. in W., A. und A. — Cyclisches Duplo-p-xylylen-
mmercaptal des vi-Toluylaldehyds (1X.); Darst. wie bei der p-Verb.; gldnzende Nadeln
(aus warmem Chlif. -j- A), F. 219—220°. — Cyclisches Duplo-p-xylylcnmercaptal des
p-Oxybenzaldehyds, C3aH2802S4(XL), man erwarmt 3 g p-Xylylensulfhydrat, 2,4 g
p-Oxybenzaldehyd und 12 g absol. A. gelinde bis zur Lsg. und leitet IICI-Gas ein;
Prismen (aus wenig h. Aceton ~ W. in Eis), F. 262—264° unter Zers.; 1L in
warmem Aceton, A. u. Chlf., uni. in Bzl. und A.; langsam 1 in k. wss. Alkali. —
Dibenzoat des Daplo-p-xyhjlenmercaptals des p-Oxybenzaldehyds, C#411300454; feine
Primen (aus li. ChiIf. -j- viel A. in Eis), F. 233°; 1L in ChIf. und Bzi., swl. in Ii.
Aceton, uni. in A. und A. — Cyclisches Duplo-p-xylylenmercaptal des m- Oxyhcnz-
aldehyds (X1.); man 16st 1 Mol. p-Xylylensulfhydrat und 1 Mol. m-Oxybenzaldehyd
in wenig A. unter Erwarmen und leitet langere Zeit HCI-Gas ein; schneeweife,
lange Prismen; schm, bei 251—252° unter schwacher Braunfarbung; zIl. in Aceton
und li. A., wl. in ChiIf,, uni. in A. — Dibenzoat; weiRe Prismen (aus h. Aceton -f-
W.), F. 169° 11 in h. A., Aceton und ChiIf., wl. in A. (Ber. Dtsch. Chom. Ges.
42. 4346—s57. 20/11. [30/10.] 1909. Med. Abt. d. Univ.-Lab. Freiburg i. Br.) Blocit.

W. Autenrieth und Fritz Beuttel, Uber vielgliedrige schwefelhaltige cyclische
Verbindungen und uber MetaringschluB. Wie p-Xylylensulfhydrat mit aromatischen
Aldehyden (vgl. vorstehendes Keferat), so gibt m-Xylylensulfhydrat mit Aceton und
HCI-Gas ein krystallisiereudes Kondensationsprodukt, ein m-Xylylmyiercaptol des
Acetons, dem die Doppelformel (I.) zukommt. Der Verb. liegt, wie dem Penta-
methylenmercaptol des Acetons (Autenrieth, Geyer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
4249; C. 1909. |. 274) ein seehzehngliedriges, gegen Reduktions-, Oxydationsmittel
u. Alkalien sehr bestandiges Ringsystem zugrunde. Uberhaupt besteht eine gewisse
Ahnlichkeit zwischen dem Pentamethylen- und dem m-Xylylensulfhydrat; beide
enthalten die SH-Gruppen in 1,5-Stellung und lassen sich nur mit Ketonen, nicht
mit aromatischen Aldehyden zu krystallisierenden Kondensationsprodd. vereinigen.

ch3 ch3
t nvt/ClI2e «CHANCtt h CH 'SP»-C((CH3)_2-SOZ-CIL-'\8 r,
I. CoH4< CH2.s.c.g. D. ~tl4<CH.)-S02-C(CH3%-S02.C H >G°n *
ChT"CIL,

m-Xylylensulfhydrat, CeH.,(CH.,SH)2; dargestellt wie p-Xylylensulfhydrat, mit
30 g m-Xylvlenbromid und 120 ccm sd. A. (vgl. vorstehendes Referat); die B. eines
dem Monodthylather des p-Xylylenglykols entsprechenden m-Derivats konnte nicht
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direkt nachgewiesen werden; farblose, schwach mercaptanahnlich riechende PL;
Kp.»5168-170°; Kp.1BB157-158°. — Vibenzoat, C2H1802S52= Ccfl4CH2-S-COCHrh;
lange, sternférmig angeordnete Prismen, F. 52,5° (lGber SO' niedriger als die iso-
mere p-Verb.); 11 in A., Aceton, Bzl. und Chlf., 1 in k. A. — m-Xylylendithio-
dibenzylather, C2H2S2 = CH.,(CH2¢S+C7l1i7)2; weiBe, silberglanzende, 11 Sehuppen
(aus A.), F. 48° gibt mit Uberschuss. KMu04 und verd. IPSO., m-Xylylendibenzyl-
disulfon, C2H20.,S2 = CMH4CH2¢S02¢C7H7)2; sternférmig gruppierte Nidelchen
(aus sd. Aceton -f- W.), F. 225° 11 in h. Aceton und Chlf.,, 1 in A. und Bzl., uni.
in A. und W. — Duplo-m-xylylenmcveapLol des Acetons, C2H2854 (l.); aus 3 g
in-Xylylcnsulfliydrat, 1,4 g Aceton und HCI-Gas unter Kuhlung; schneeweilRe
Prismen (aus Chlf. -f- A.), F. 254°; 1l in Bzl., Aceton u. h. Chlf., fast uni. in A,
A. und PAe.; gibt mit KMii0O4 und verd. 112SO., das Tetrasulfon des m-Xylylen-
mercaptols des Acetons, C211280954 (I1.); weiBes, kristallinisches, uni. Pulver, schm,
Gber 300°; bleibt beim Auflésen des Braunsteins mittels schwefliger S. zuriick. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 4357—61. 20/11. [30/10.] 1909. Med. Abt. des Univ.-Lab.
Freiburg i/Br.) B loch.

Hupe und K. G. ThieR, Uber Benzoylenbnzimidazol. Die von ihnen als
,,Phenylphthalamdon bezeichnete Substanz (1) haben Bistkzycki und Heiberg
(Dissert., Freiburg 1898) durch Kondensation von o-Plithalaldehydséure mit o-Phenylen-
diamin gewonnen, wobei sich zunachst die (U-Phenylbenzimidazol-o-carbonsaure (1.)
bildet, welche dann beim Kochen mit Essigsadureanhydrid den King schlief3t:

NH.. 1100C NH HOOC N------0C

Dieselbe Verb. ist spater von W etter (Dissert., Basel 1902) durch Reduzieren
von o-Nitrophthalanil (HI.), sowie von Tiiiete und Falk (Liebigs Ann. 347. 115;
C. 1906. Il. 775) durch Oxydation des Benzylenbenzimidazols (IV.) erhalten worden,
das bei der Einw. von o-Phenylendiamin auf o-Phthalaldeliyd entsteht. Das gelbe
Benzoylenbenzimidazol ist dem Pixthaloperinon (V.) verwandt, das Sachs (Liebigs
Ann. 365. 117; C. 1909.1. 1409) aus 1,8-Naphthylendiamin u. Phthalsdureanhydrid
bereitete, und in welchem durch den Eintritt des zweiten Benzolkernes die Farbe
nach Rot hin vertieft erscheint. — Im Anschluf an ihre Arbeiten Uber Imidazole u.
Methinammoniumfarbstoffe haben Vff. das Benzoylenbenzimidazol etwas naher unter-
sucht, das sich u. a. hierbei als starker Chromophor erwies.

Das o-Nttrophthalanil (Ill.) stellt man am besten durch 6-stdg. Erhitzen von
o-Nitranilin mit Phthalsdureanhydrid und Na-Acetat dar; gelbliche Nadeln aus Eg.;
F. 202—203°; ist gegen SS. recht bestdndig, wird aber von Alkalien leicht auf-
gespalten. — Die Reduktion des Nitrokdrpers mit SnCl2-j- HCI in A. nach W etter
gibt nur geringe Ausbeuten an Benzoylenbenzimidazol, weil sich gleichzeitig viel
des Esters der entsprechenden Benzimidazolcarbonséure bildet; man reduziert des-
halb besser mit Eisenpulver in Eg. oder mit Na-Hydrosulfit in sd. essigsaurer Lsg.
und kocht dann das Prod. kurze Zeit mit Essigsdureanhydrid, wobei es sich voll-
stdndig in Benzoylenbenzimidazol verwandelt, das man so zu 75% der Theorie er-
halt. Ein Vers., o-Nitroplithalanil mit Phenylhydrazin zu reduzieren, ergab ledig-

lich Phthalylphenylhydrazidsaure und o-Nitroaniin. — Benzoylenbenzimidazol kry-
stallisiert aus A. in zollangen, rein gelben Nadeln vom F. 212—213°, die in den
meisten Solvenzien (mit Ausnahme von h. A. oder Eg.) zwl. sind. — Durch Kochen

mit SS. oder Alkalien wird das Anhydrid zur p-Phcnylbenzimidazol-o-carbonsaure (l.)
8*
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aufgespalten, die man, da ihre Salze mit Mineralsduren 1L sind, aus ihrer alkal.
Lsg. mittels Oxalsdure ausfallt.  Prismen aus A., P. 266° in den meisten Mitteln
wl.; geht durch Erwérmen mit Acetanhydrid leicht wieder in die cyclische Anliydro-
verb. Uber. — Das in Nadeln krystallisierende Chlorhydrat ist im Gegensatz zur
freien S. in Eg. ganz uni., wird aber von W. leicht aufgenommen, wobei es partiell
hydrolysiert wird; es entsteht auch bei der Reduktion des o-Nitrophthalanils nach
W etter. — Die Ester der /j.-Phenylbenzimidazol-o-carbon$aure kann man sowohl
aus der S., wie auch aus dem Anhydrid durch Erwérmen mit Alkoholen -)- starken
Mineralsauren darstellen. Athylester, C16H1402N2, Nadeln aus Essigester oder verd.
A.; F.163°% 1 in BzL, ChlIf, Alkoholen; entstand auch beim Kochen des Ag-Salzes
der S. mit Athyljodid in Bzl. — Methylester, CuH120 2N2. Bei 188° schm. Nadeln,
die in A. und Essigester schwerer 1 sind als der Athylester. — Bei vorsichtigem
Erhitzen (ber ihren F. spalten die Ester Athyl-, bezw. Methylalkohol ab unter B.
von Benzoylenbenzimidazol; sie sind starke Basen, deren Salze durch W. nicht zer-
legt werden. Durch die Einfuhrung von Alkylgruppen wird (vgl. auch weiter unten)
die Basizitat des Benzoylenbenzimidazols mithin wesentlich erhdéht. — Salze des
Athylesters: Hydrochlorid, CjaH140sN2Cl. Prismen aus wenig HCIl. — Pt-Salz,
(C,eH150 N2PtClc. Gelbbraune, in k. Wasser fast uni. Nudelchen. — Au-Salz,
C10H150dN2AuClj.  Orangegelbe Nadeln, 1L in li. A., kaum 1 in W. — Das Phenyl-
hydrazid der jx-Phenylbenzimidazol-o-carbonséure, C,H5N2¢CcH, «CO*NH *NH «CH5,
entstand bei 3—4-stdg. Kochen des Benzoylenbenzimidazols mit Phenylhydrazin in
A.; Nadeln aus Essigester; F. 244°; wl. in k. A., Chlf., 11 in Eg.; geht beim Kochen
mit Acetanhydrid in das Benzoylenderivat zuriick.

N<CO0> C‘H<

OnT o CcO

Einwirkung von Alkylhalogeniden auf Benzoylenbenzimidazol.
jU-Pheuylbenzimidazol-o-earbonsdure und ihre Ester. — Das Joamethylat
VI. entstand, als der Ringkdrper mit 2 Mol. CH3) im Rohr 6—8 Stdn. auf 90—100°
erwdrmt wurde; leuchtend rote Nadeln aus Acetanhydrid, die nach voraufgehendem
Sintern unscharf bei 200° schm., in KW-stoffen uni. sind und von liydroxylhaltigen
Splvenzien zers. werden; die rote Farbe verblalt am Lichte allmahlich; beim Er-
hitzen Gber den F. tritt Zerfall in CH3] und die Benzoylenverb. ein. — Beim Er-
warmen mit W. spaltet sich die Verb. zum Joamethylat der jx-Phenylbenzimidazol-
o-carbonsaure, C15H130 2N2J, auf; gelblichweie Wirfel aus Eg.; F. 200—201° nach
langsamem Sintern; 11 in W., A., Eg., swl. in ChIf, uni. in Bzl., Lg.; liefert beim
Erwédrmen mit wenig Acetanhydrid das rote Jodmethylat zuriick. — Wird letzteres
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mit Methylalkohol bis zur Lsg. erwdrmt, so verwandelt es sich in das Jodniethylat
des p-Phenylbenzimidazol-o-carbonsauremethylestcrs, das auch direkt aus Benzoylen-
benzimidazol durch Erwarmen mit liolzgeist -{- CI13) auf 90—100° gewonnen werden
kann; gleichzeitig entstehendes jY-Mcthylderivat (vgl. unten) bleibt beim Umldsen
des Prod. aus W. in den Mutterlaugen. Stern- oder sdulenférmige Krystalle aus
W.; F. 147°; 1L in li. W., in A. und Essigester; uni. in KW-stoffen; wird aus der
Lsg. in k. verd. HCI durch Soda unverdndert geféallt. — Das Jodmetliylat des
N-Methyl-p-phmylbensimidazol-o-carbonsauremethylesters (VII.) laBRt sich 1. aus Ben-
zoylenbenzimidazol durch 3—4-stdg. Erhitzen mit 2 Mol. CH3) und wenig Methyl-
alkohol im Bohr auf 120°, 2. aus dem Phenylbenzimidazolcarbonsauremethylestcr
und Cfl3) -(- etwas CH,*OH durch 6—8-stdg. Erhitzen im Bohr auf 100° und 3.
aus dem Jodmetliylat dieses Esters und CII3) bei 100° erhalten. Derbe, prismen-
formige Krystalle aus wenig Wasser; F. 230°% sll. in W., A, Eg., uni. in KW-
stoffen; schwache Base. — fi-Phenylbenziinidazol-o-carbonsaureathylesterjodmethylat,
C17H170 2N2J, analog wie der jMethylester, doch mit Athylalkohol dargestellt; Prismen,
F. 191°. — Das Jodmetliylat des N-Methyl-fi-phenylbensimidasol-o-carbonsciureathijl-
esters, C18H19020N2J, entstand bei 6—8-stdg. Erwarmen des Phenylbenzimidazol-
carbonsaureathylesters mit CH3 und A. auf 90—100°;, zentimeterlange Saulen aus
W.; F 175°.

Beim Behandeln mit Ammoniak oder Na-Acetat verliert das Jodmetliylat der
Phenylbenzimidazol-o-earbonsaure 1 Mol. 1iJ und liefert eine ebenfalls farblose
Verb., in der entweder das Carbinolbasenlactou (VIII.) oder das Betain (I1X.) vor-
liegen muR; ersterc Formel ware nach den Unterss. von O. Fischer (ber die
Alkylierung der Benzimidazole zu erwarten, bei welchen unter dem EinfluR von
Alkalien mehrfach eine Wanderung der OH-G-ruppe vom Stickstoff zum p-Kohlen-
stoffatom festgestellt wurde; die hier beschriebene Substanz ist jedoch in Alkali-
carbonaten und -dicarbonaten 1., was gegen ein j'-Lacton spricht, und zers. sich
beim Erhitzen in Methylalkohol und Benzoylenbenzimidazol, wobei eine primare
Entstehung des /x-Phenylbenzimidazol-o-carbonsauremethylesters anzunehmen ist,
der, wie oben erwahnt, unter Abgabe von CH,-OH leicht den Bing schlief3t.
Dies Verhalten entspricht vollkommen dem von Griesz, spater von WILLSTAETTER
und Kahn (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 37. 402; C. 1904.1. 941) bei analogen Betainen
festgestellten, so daB Vff. die Formel 1X. bevorzugen. — Das Betain Ci6H 120 2X,,
schied sich aus A. in mkr. Niidelchen vom F. 2S0—281° ab; 1L in Eg., zll. in h. A;
wl. in W., Chlf., KW-stoffen; aus der Lsg. in Carbonaten féallt HCI das Chlor-
methylat der /x-Phenylbenzimidazol-o-carbonséure; beim Kochen mit Acetanhydrid
-j- HJ erhalt man die roten Nadeln des Benzoylenbenzimidazoljodmethylats, mit
Methylalkohol -f- HJ dagegen das Jodmetliylat des /i-Phenylbenziundazol-o-carbou-
sauremethylesters. — Das schon erwahnte Chlormethylat dieser S., C15H 130 2N»C1,
fallt aus W. in Nadeln vom F. 272—274° aus; 1l in W., A., Essigester, uni. in
KW-stoffen. Die gelbe Lsg. in Acetanhydrid hinterlat.beim Eindunsten im Vakuum
einen grinlichgelben, 11 und zersetzliclien Kdrper C1sHUON 2C1, welcher unscharf
gegen 200° schm, und das Cldormetliylat des Benzoylenbenzimidazols sein dirfte, da
man mit HJ analog das schon mehrfach erwahnte rote Jodniethylat dieser Verb.
gewinnt. — Beim Zufligen von IIBr zur Sodalsg. des Betains fallt sogleich das
Brommethylat der p-Phenylbenzimidazol-o-carbonsdure, CIr,H130 2N2Br, aus; hell-
braune, nadel- oder sdulenférmige Krystalle, die unscharf bei 270° schm, und sich
beim Behandeln mit Acetanhydrid in die gelben, bei etwa 230° fl. werdenden Nadeln
des Benzoylenbenzimidazolbrommethylats, CieHn ON2Br, verwandeln. — Wird eine
was. Lsg. des Jodmethylats des N-Methyl-jU-plienylbenzimidazol-o-carbonsauremethyl-
esters mit feuchtem Ag20 geschiittelt, so hinterbleibt beim Eindunsten des Filtrats
ein sll., nicht umkrystallisierbarer, weiRer Kdrper vom F. 252°, der die Ammonium-
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base X. sein dirfte und mit HJ den als Ausgangsmatcrial benutzten Ester zurick-
liefert.

Nitro- und Aminoderivate des Benzoylenbenzimidazols. Je nach
den Arbeitsbedingungen bilden sieb zwei isomere, vorldufig als Nr. 1 und 2 unter-
schiedene Mononitroprodd. Die Verb. Nr. 1 wurde durch Eintropfen von Acet-
anhydrid in die in moglichst wenig 1iN03 der D. 1,52 gel. Substanz und Ausféllen
mit W. nach 24-stdg. Stehen erhalten. Kleine Mengen sich gleichzeitig bildender
Nitropheriylbenzimidazol-o-carhonsaure bleiben als swl. beim Aufnehmen des Prod.
in Eg. zuriick. Der Nitrokorper C14H703N3 scheidet sich aus Eg. in blaB gelb-
grinen Nidelchen vom F. 239° ab, die — auBer in Eg. — wl. sind. — Durch
Erwdrmen mit Alkalien und Féllen mit S. wird die schon erwahnte Nitro-p-phenyl-
benzimidasol-o-carbonsaure Nr. 1, CuH84N3, in Form fast uni., bei 280—300°
unscharf unter Zers. schm. Nudelchen gewonnen, die beim Kochen mit Acetanhydrid
das Nitrobenzoylenbenzimidazol Nr. 1 zuriickliefern und sich in verd. Soda mit
gelber Farbe 1 — Die Nitroverb. Nr. 2 bildete sich, als Vffi das Benzoylenbcnz-
imidazol in Essigsaureanhydrid ldsten und, ohne zu kiihlen, HNO3 der D. 1,25
liluzugaben. Der mit W. geféllte Nd. enthielt etwas Nitrosalre und Dinitroprod.
Braune Nidelchen aus Eg., F. (unscharf) 280° unter Zers.; farbt (vielleicht aber
nur wegen eines geringen Gehaltes an Dinitroderivat) Wolle und Seide in schwach
saurem Bade lebhaft citronengelb. — Nitro-p-plienylbcnzimidazol-o-carbonséure Nr. 2.
Orangefarbene, mkr. Nidelchen, die bei 280—300° verkohlen und beim Behandeln
mit Acetanhydrid zu dem Nitrokdrper Nr. 2 anhydrisiert werden. Die S. 16st sich
in Soda mit braunorangcr bis roter Farbe; sie farbt Wolle und Seide in neutralem
Bade altgold, in saurem Bade citronengelb. Ihr ausgesprochener Farbstoftcharakter
1aRt vermuten, daB die NO.2Gruppe in p-Stellung zur Imidgruppe steht; ihre tief-
roten Salze wirden sich dann von der chinoiden aci-Verb.XI. ableiten. — Amino-
benzoylenbenzimidazol Nr. 1, durch Reduzieren einer h. Acetonlsg. des Nitrokdrpers 1
mit konz. Natriumhydrosulfitlsg. dargestellt, bis eine rote Farbung auftritt. Aus-
beute bis 90% der Theorie. Leuchtend rote, flache Nadeln aus A.; die alkoh.
Lsg. wird schon durch Spuren einer S. entfarbt, wobei sich wahrscheinlich der
Ester der zugehdrigen Carbonsdure bildet. Die zwischen 298 und 305? schm..Base
ist in h. A, Aceton und Eg. 1L, in k. W. und KW-stoffen aber wl.; bei vor-
sichtigem Erhitzen sublimiert sie in langen, roten Nadeln; Wolle und Seide farbt
sie direkt gelborange, tanningebeizte Baumwolle kréftig rotbraun. Von den aus
ihr durch Diazotieren und Kuppeln zu gewinnenden Azofarbstoffen liefert die
Itcsorcinverb. ein reines Orange, das 2,7-Dioxynaplithalindcrivat ein tiefes Rot;
beide Ausfarbungen sind ziemlich licht- und waschecht. — Das Acetylderivat der
Aminoverb. Nr. 1, CloHuO4N3, durch kurzes Kochen mit Acetanhydrid dargestellt,
scheidet sich aus A. in gelben Nadeln ab; F. 253°; 11 in Eg. — o-Ammophthalanil,
N il,»CH4+N[CO].,CH4, wird, wenn man die Reduktion mit Hydrosulfit bei mdglichst
tiefer Temp. durchfihrt, aus dem Nitrokérper mit Ausbeuten bis zu 85% gewonnen.
Gelbe Nadeln aus A.; F. 188—189°; 11 in Eg., A., Aceton, wl. in h. W.; das Chlor-
hydrat krystallisiert in Nadeln; im Gegensatz zu dem leicht aufspaltbaren o-Nitro-
phthalanil ist die Aminoverb. gegen Alkalien sehr bestdndig. — o-Acetylamino-
phthalanil, CleH1203N2. Nadeln aus A.; F. 202°. — Der Azofarbstoff (UO)..CtH3-
N : N ¢Ccll14*N[COJ2C6H.i, durch Kuppeln des diazotierten Amins mit Resorcin
erhalten, fallt aus A. in gelbbraunen Bléttchen oder derben Nadeln aus, schm, bei
190° und farbt ungeheizte Baumwolle nur schwach anr. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
42. 4287—4304. 20/11. [18/10.] 1909. Basel. Univ.-Lab. II.) Stelzner.

A. Edinger und L. Biihler, Uber Bz-Chinolinsulfocarbonsiduren. Nach dem
friher angegebenen Verf. (Edinger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 938; C. 1908.

m\



I. 1704) wurde eine groRere Anzahl von Bz-Chinolinmercaptanen, auch mit anderen
Substituenten im Benzolkern des Chinolins, dargestellt. Die Vif. berichten nun
Gber Verss., Carboxyl und Sulfhydryl gleichzeitig in den Benzolkern des Chinolins
einzufiihren, um so zu Derivaten &hnlich der Thiosalicylsdure zu gelangen. Sie oxy-
dierten zu diesem Zwecke Toluchinolinsulfosauren mit Chromsaureanhydrid in konz.
schwefelsaurer Lsg. in der Siedehitze und fraktionierten durch Krystallisation aus
verd. 112504 (D. 1,16).

1. Clrinolin-ana-sulfo-o-carbonsaure, C1011705NS (1.); man laft zu einer warmen
Lsg. von 10 g o-Toluchinolin-cma-sulfosaure mit 20 eem W. u. 20 ccm konz. ILSO,
langsam eine Lsg. von 40 g technischem Chromsdureanhydrid (enthaltend 58°/0
wirksames Cr03 in 40 ccm W. zuflieRen, halt nach Ablauf der Hauptrk. noch eine
Stunde lang in gelindem Sd., setzt 75 ccm W. zu, uberldBt 6—7 Stdn. der Kry-
stallisation, kocht den Nd. mit 50 ccm verd. ILSO., (D. 1,16) kurz auf und kihlt bis
75°; dabei scheidet sich die Sulfocarbonsaure ab, die (iber dasBa-Salz gereinigt wird;
weille Krystalle mit 1 Mol. Krystallwasser (Mol.-Gew. 271). — Ba-Salz, Krystalle
mit 2ILO. — Cu-Salz; Krystalle mit 3H.20. — 2. Chinolin-m-sulfo-p-carbonsaure. Zur
Darst. von p-Toluchinolin-m-sulfosdure, C10H903NS (I11.), erwdrmt man ein Gemisch
von 45 g Toluidinsulfosdure (I1.), 15 ccm Nitrobenzol, 45 ccm entwdéssertem Glycerin
und 45 ccm konz. 'L S04 vorsichtig und halt nach Ablauf der stirmischen Hauptrk.
noch 6—7 Stdn. in gelindem Sd.; lange Nadeln (aus viel W.) mit 1 Mol. Krystall-
wasser (Mol.-Gew. 241); gibt bei der Kalischmelze bei 180° (Steigerung der Temp.
auf 260—270°) nach 3 Stdn. m-Oxy-p-téluchinolin, CI0HaON (159); Nadeln (aus A.),
P. 244°; Kp.2 240°; fangt bei 210° und 11 mm Druck im KEMPFschen Vakuum-
sublimationsapp. zu sieden an. — m-Cyan-p-toluchinolin, CUHSN2 (168); destilliert
beim Erwdrmen von 7 Tin. getrocknetem Na-Salz der p-Toluchinolin-m-sulfoséure
mit 2 Tin. KCN uber; feine, schwach gelbe Nadeln (aus hoch sd. Lg.), F. 133°. —
Pikrat, Zersetzungspunkt 266°. — Chlorhydrat, Zersetzungspunkt 244°. — Bei der
Oxydation der p-Toluchinolin-m-sulfosdure wie oben entsteht die Chinolin-m-sulfo-
p-carbonsaure, C10H706NS (253; IV.); weiBe, oktaedrische Krystalle; das bei der

N 1103S N 1102C N
Schmelze,mit Kesorcin erhaltene Produkt l6st sich in NH3 mit blaugriiner Fluores-
cenz. — Ba-Salz; lange, weiBe Nadeln mit 3H20.. — Sr-Salz; Krystalle mit
4H20. — Die Kalischmelze (bt eine oxydierende Wirkung; es entsteht aus 4 g

Sulfocarbonsdaure, Gg NaOH und 6 g KOH bei 275° nach 2 Stdn. ein Dioxy-
chinolin, CoH702 (161), in welchem, sofern durch die pyrogene RKk. keine Wanderung
eingetreten ist, die beiden OH in m- und p-Stellung stehen; gelbliche Nadeln (aus
A.), braunen sich bei 280°, schm, bei 321°; ist durch Vakuumsublimation von den
anderen Prodd. zu trennen; die alkal. Lsg. zeigt eine intensiv blaugriine Fluo-
rescenz. — 3. Chinolin-o-sulfo-p-carbonsaure (V.), sowie Chinolin-p-sulfo-.0-carbon-
saure (VI.). Aus den entsprechenden Toluchinolinsulfosauren durch Oxydation wie
bei der Cliinolin-aMa-sulfo-o-carbonsdure. Bei der S&ure V. ist die fraktionierte
Krystallisation mit verd. 11,SO., mehrfach zu wiederholen. Beide isomere Sauren
bilden lange, weile Nadeln (aus W.).
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Benzoylverb. des Chinolin-o-carbonsaure-p-mercaptans, Ci;HnO,NS (309); mau lait
die Lsg. des Sulfochlorids der Ckinolin-p-sulfo-o-carbonsdure (dargestellt aus 5g
scharf getrocknetem Na-Salz mit der doppelten Menge PCI5 bei 125—135°) in konz.
HCI in eine Lsg. von 15 g SnCL in 100 ccm konz. HCI langsam eintropfen, zerlegt
das Zinndoppelsalz des Mercaptans (orangeroter, krystalliniscker Nd.) mit NaOli,
benzoyliert das Mercaptid nach Schotten-Baumann und extrahiert den Nd. mit
h. A.; groBe, gelbe Nadeln, F. 213°. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 42. 4313—20. 20/11.
[1/11.] 1909. Chem. Univ.-Lab. Philos. Abt. d. Univ. Freiburg i/B.) Bloch.

Paul Gaubert, Uber eine neue, stark fluoresderende, sich vom Physostigmin &b-
leitende Substanz. Zur Darst. der neuen, starker als alle bisher bekannten Kdorper
fluoresciercnden Substanz 148t man eine wss. Physostigminlsg. monatelang stehen,
bis sie eine tief blaue Farbe angenommen hat. Auf Zusatz von Phthalsdurehydrat
tritt alsdann eine blutrote Fluorescenz auf, die sowohl zur Erkennung des Physos-
tigmins, wie auch des Phthalsdurehydrats dienen kann. Die Krystalle dieses heuen
Korpers sind dunkelblau. Mit dieser Substanz geférbte Mekonsiiurekrystalle, Seide,
Baumwolle, A., A. etc. sind gleichfalls dunkelblau, aber nicht fluoreseierend, da-
gegen zeigt eine im durchfallenden Licht nahezu farblose wésserige Lsg.,im auf-
fallenden Licht betrachtet, eine préachtige, blutrote Fluorescenz. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 149. S52—53. [15/11.* 1909.].) Dusterbehn.

Physiologische Chemie.

F. Willy Hinrichsen und Erich Kindscher, Zur Frage der MolekulargroBe
des Kautschuks im Latex. (Mitteilung aus dem Kgl. Materialprifungsamt in GroR-
Licliterfelde.) Vff. haben Verss. zur Best. der MolekulargroBe des Kautschuks im
Kiclcxialatex in der folgenden Weise ausgefiihrt. Die Milch wurde mit trocknem,
thiophenfreiem Bzl. geschittelt u. so lange zentrifugiert, bis eine anndhernd klare,
benzolische Lsg. erhalten wurde. Diese Lsg. wurde filtriert u. zur Gefrierpunkts-
best. im BECKMANNSsclien App. benutzt. Ein anderer Teil der Lsg. wurde einge-
dampft, der Rickstand wiederholt mit Aceton extrahiert, die Acetonlsg. einge-
dampft, der Rickstand in Bzl. gelést und die so erhaltene Lsg. der Harze allein
wiederum im BECKMANNschen App. untersucht. Aus den ermittelten Zahlen fir
die Gefrierpunktsemiedrigung berechnen Vff. den Wert 3173 als Mol.-Gew. des
Kautschuks. Dieser Wert stellt nur eine untere Grenze dar, da es nicht ausge-
schlossen ist, dal im Latex noch benzollésliche, acetonunldsliche Bestandteile ent-
halten sein konnten, welche ebenfalls den Gefrierpunkt erniedrigen. Die Ergebnisse
der Vff. deuten darauf hin, daB der im Latex urspriinglich enthaltene Kautschuk,
fur den eine durchgreifende Veranderung durch das bloBe Ausschitteln mit Bzl
bei Zimtnertemp. wohl nicht anzunehmen ist, von vornherein ein sehr hohes Mol.-
Gew. besitzt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4329—31. 20/11. 1909.) Alexander.

H. Pabisch, Uber Pfeilgiftpflanzen. (Ein Beitrag zur Kenntnis der Bohstoffe
der Pfeilgiftbereitung.) (Vgl. C. 1906. I1l. 1509.) Eine Ubersicht iiber die bis jetzt
bekannten Rohstoffe der Pfeilgiftbereitung. Auf Grund der Stammdrogen und mit
Beriicksichtigung ihrer geographischen Verbreitung unterscheidet VVf. die folgenden
Pfeilgifttypen. 1. Asiatische Pfeilgifte: Ipohtypus, Akonitgifte, Philippinisches Pfeil-
gift. 2. Afrikanische Pfeilgifte: Acocantheratypus, Strophantusgifte, Euphorbia-
typus. 3. Siidamerikanische Pfeilgifte: Curare. (Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver.

47. 509—11. 13/11. 1909. Vortrag auf der 81. Vers. Deutscher Naturforscher und
Arzte in Salzburg.) D asterbehn.
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C. Ravenna und M. Zamorani, Neue Untersuchungen (ber die physiologische
Funktion der Blausaure in Sorghum vulgare. Erneute Yerss. bestatigten die Er-
gebnisse von Ravenna u.Peti (Gaz. cliiin. ital. 37. Il. 586; C. 1908. |. 054), daB
namlich die Blausaure das erste organische Prod. bei der Synthese der Proteinsub-
stanzen darstellt. Die Verarbeitung des N in den Pflanzen dirfte nach dem Schema:
Nitrate — > Blausdure — y Amidkdrper — > Proteinsubstauzen verlaufen. Yerss.,
Samen, bezw. junge Pflanzchen von Sorghum vulgare mit Asparagin zu nahren,
verliefen ergebnislos, da diese Pflanze anscheinend Asparagin nicht mit ihren
Wurzeln zu absorbieren vermag. Dagegen gliickte es, durch Inokulation Asparagin
Sorghum zuzufithren. Vergleichende Verss. mit Pflanzen, denen N einmal in Form
von Asparagin, das andere Mal in Form von Natriumnitrat durch Inokulation ge-
geben war, zeigten, dal im ersteren Falle die vorhandene Blausdure an Menge
sofort sehr stark abnahm. Das Asparagin selbst wird wohl von den Pflanzen aus-
genutzt, weil sie sich damit gut entwickelten. Nach den Yerss. gelangt man von
den Nitraten aus zuerst Uber Blausdure, dann uUber Amidsubstanzen zu den Protein-
verbb. (Atti E. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. Il. 283—87. 17/10. 1909. Bologna.
Agrikulturchem. Univ.-Lab.) EoTH-Cdtlien.

Edouard Heckei, EinfluB der Betdubungsmittel und des Frostes auf die cumarin-
haltigen Pflanzen. Nach Guignarr u.Mtrande (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149.
91. 140; C. 1909. II. 719. 837) ist die Entw. von HCN, bezw. von &th. Olen aus
gewissen glucosidhaltigen Pflanzen unter dem EinfluB von Betdubungsmitteln (CIilf.,
A.) oder Frost auf eine Plasmolyse, verbunden mit einer Wasserabnahme im Cyto-
plasma und einer Exosmose dieses mit verschiedenen, auflerhalb der Zelle aufein-
ander einwirkenden Stoffen beladenen W. zuriickzufiihren. Die gleiche Wirkung
auBern, wie Vf. gefunden hat, Frost und Betdubungsmittel auch auf die cumarin-
haltigen, in frischem Zustande unter normalen Verhdltnissen geruchlosen Pflanzen
wie Anthoxanthum odoratum, Liatris odoratissima, Liatris spicata, Angraoeum
fragrans und Melilotus officinalis. Bei den Blattern der Liatris spicata tritt die
Entw. des Cumaringeruches unter der Einw. von CIlilf. oder A. augenblicklich ein,
wahrend Frost und Betdubungsmittel bei den anderen Pflanzen in derselben Weise
aber weniger rasch wirken. — Die gleichen Erscheinungen hat Vf. auch bei einigen
Cruciferen, wie Lepidium latifolium, Cochlearia armoracia, Diplotaxis tenuifolia be-
obachtet. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 829—31. [15/11.* 1909.]. Dusterr.

L. Magnenne und Demoussy, EinfluR der ultravioletten Strahlen auf das
Wachstum griiner Pflanzen. Die mit den ultravioletten Strahlen einer Quecksilber-
quarzlampe angestellten Verss. ergaben folgendes Resultat: In relativ kurzer Zeit
sterben die Pflanzenzellen unter dem EinfluR der Strahlen ab; die Einw. beschrénkt
sich dabei hauptsachlich auf die Oberflache. Das Dunkelwerden der Blatter bei
Bestrahlung mit Bogenlicht beruht ausschlieflich auf der Wrkg. der ultravioletten
Strahlen. Die Farb&nderungen sind auf das Absterben des Protoplasmas zuriick-
zufithren und nicht etwa, wie man bisher angenommen hat, auf den unmittelbaren
EinfluR der elektrischen Bestrahlung. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 756—60.
[8/11* 1909]) Buc.ge.

J. Lifschutz, Die Oxydationsprodukte des Cholesterins in den tierischen Organen.
4. Mitteilung (Vorbericht). (Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 175; C. 1909. I. 205.)
Die nach dem in friheren Arbeiten des Yfs. beschriebenem Verf. ausgefiihrten
Unterss. Uber die Cholesterinstoffe und deren Oxydationsprodukte ergab zunéchst
fir das Gehirn bedeutende Mengen N- und P-freier unverseifbarer krystallinischer
Substanz, fast ausschlieBlich aus Cholesterinstoffen bestehend. Der methylalkoh.



Auszug (21,6°/0 des Unverscifbaren) konnte mit den Oxycholcsterinen | und Il
identifiziert werden. — Aus der Pankreasdrise vom Ochsen gewonnenes 01
(14,1—16,4% von der Trockensubstanz der Driise) zeigte eine SZ. 84,56, ent-
sprechend 42,58% freier Fettsaure (auf Olsaure berechnet). Nach dem Verseifen
des Fettes ist die Gesamt-SZ. der isolierten Fettsdure 197,68. Das Unverseifbaro
des Pankreastalges betrug 4,34% vom Gesamtfett. Daraus lieBen sieh 8—10%
der Oxycliolesterine mit Methylalkohol auszielien. (Uber die Pankreasdriise eines
gemasteten Schweines vgl. Original.) Bemerkenswert ist das Wasseraufnahme-
vermdgen der gefundenen unverseifbaren Stoffe der tierischen Organe. — Das
Leberfett (vom Rind, aus der Partie um die Vena cava), eine fast schwarzbraune,
feste, wenig fette Masse, 20% der Trockensubstanz betragend. Es enthielt 38,2%
wasseruni. Fettsduren (SZ. 196,0), 28,3% Unvcrseifbares, der Hauptmenge nach
Cholesterin; Gehalt an Oxycholcsterinen gering. Auffallend ist die groBe Ahnlich-
keit dieses Leberfettes mit dem Blutfett (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 142; C. 1907.
I1. 1638). Die Rindergalle gibt nur 0,7—1% N-freies Unverseifbares; sie enthélt
keine Spur der Oxycholestcrine. Auch die Pferdefaeces enthalten keine Oxy-
cholesterine. — Es ist nicht unwahrscheinlich, daB die Leberzellen das Oxycliole-
sterin in die entsprechenden Gallensdauren tberfiihren. — Was die relativen Mengen
der Oxycliolesterine im Verhaltnis zum Cholesterin in den bisher untersuchten
Organen anlaugt, so k&me in abnehmender Reihenfolge Blut, Knochenmark, Ge-
hirn, Pankreas vom Ochsen, Leber(?. (Ztschr. f. physiol. Ch. 63. 222—34. 13/11.
121/10.] 1909. Bremen.) RonA

0. Gengou, Die ,,auooilytische* Wirkung des normalen Meerschweincliemerums.
Nach dem Vorgange von Manwaring wird die durch gewisse Alexine hervorgerufene
Hamolyse einiger Blutarten als auxilytisclie Wrkg. bezeichnet. Wie Vf. feststellt,
besitzt das erhitzte Meerschweinchenserum ebenfalls die Fahigkeit, Hamolyse durch
das Alexin bei Pferdeblutkdrperchen zu bewirken, welche, selbst sensibilisiert, keine
Hamolyse herbeifiihren. Diese Wrkg. ist an eine Substanz gebunden, die schon
im Blutplasma des Meerschweinchens zu existieren scheint, in einer sehr geringen
Menge in der n. Peritonealfl. vorhanden ist u. in die Odemfl. (iberzugehen vermag.
Man begegnet ihr deshalb im Serum des jungen Tieres. Es ist wahrscheinlich,
daB diese Substanz des Meerschweinchenserums, das Auxilysin, eiweiBartiger Natur
ist; sie tritt in Rk. mit dem Alexin des Pferdeblutes und scheint von den sensi-
bilisierten Blutkdrperchen absorbiert zu werden. (Zentralblatt f. Bakter. u. Para-
sitenk. 1. Abt. 52. 515—22. 1/12. 1909. Briissel. Inst. Pasteur VON Brabant.)

Proskauer.

Osw. Streng, Agglutinin oder Konglutinin. Uber den Unterschied beider Vor-
gange (vgl. auch Streng, Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therapie I. Tl
2. 415; C. 1909. Il. 44) sind vom Vf. von neuem Unterss. ausgefiihrt worden, die
folgendes ergeben haben. Agglutinine werden von nativen Mikroben gebunden,
Kongmtinine nicht, erstere flocken die nativen Mikroben aus, letztere nicht, daflr
diese die Ggw. und Bindung des Alexins notig, fir die Agglutininreaktion aber
ein Hindernis sind. Die Agglutinine verbinden sich spezifisch, die Konglutinine
nicht. Beide verhalten sich bei der Dialyse verschieden; die Konglutinine werden
dabei leicht pracipitiert, die Agglutinine nicht. Mikroben, die stark agglutiniert
sind, lassen sich nur schwer konglutinieren und umgekehrt. Die Konglutinine
kénnen im Serum nachgewiesen werden, nachdem die Agglutinine entfernt sind.
Mit Hilfe von Konglutination kénnen Mikroben voneinander differenziert werden,
die sich mittels Agglutination nicht unterscheiden lassen. — Kon- u. Agglutinine
kdénnen von Mikroorganismen gebunden werden, obwohl unter verschiedenen Be-
dingungen; beide kénnen wieder abgespalten werdon und behalten dabei ihre ur-
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springliehen Eigenschaften. Vf. kann sich dem Vorschldge B ails nicht anschlieffen,
die Konglutinine in die Rubrik der Agglutinine einzureihen und aus dem Ver-
halten der ersteren auf dasjenige der letzteren zu schlieRen. Diese Stoffe sind
vielmehr auseinander zu halten und wegen der angefiihrten Unterschiede zwischen
beiden die Agglutination und Konglutination als wohldefinierte und prinzipiell ver-
schiedene Arten von Ausflockungen anzusehen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Para-
sitenk. 1. Abt. 52. 523—31. 1/12. 1909. Helsingfors.) Proskauer.

Luigi Cominotti, Uber das Vorhandensein der Pentosen im Harn des Menschen
und der Tiere. Uber die Ausnutzung der Pentosen im tierischen Organismus. Die
Herbivoren u. die Schweine scheiden bei reichlicher Erndhrung bestdndig mit dem
Harn Pentosen aus, aber nur in sehr kleiner Menge im Vergleich zu der mit der
Nahrung in Form von Pentosanen eingefiihrten Menge. Der grofite Teil der Nah-
rnngspentosane wird vom Organismus verwertet. Im Harn des mit Brot und
Fleischbrihe erndhrten Hundes und des Menschen bei vorwiegender Fleischdiat
kénnen Pentosen fehlen. Diese fehlen niemals im Harn des Menschen bei ge-
mischter Nahrung, finden sich hier aber gewdhnlich in kleinerer Quantitat als im
Harn der grasfressenden Tiere. Beim fastenden Pferd verschwinden die Pentosen
aus dem Harn wéahrend der ersten Inanitionsperiode, um dann bei fortdauerndem
Hungern wieder in sehr kleiner Quantitat aufzutreten. Das Wiedererscheinen der
Pentosen im Ham des hungernden Pferdes zu einer gewissen Zeitperiode des
Hungerns steht wahrscheinlich mit dem Zerfall Pentose enthaltender Orgaue in
Verbindung. (Biocliem. Ztschr. 22. 106—19. 3/12. [1/9.] 1909. Mailand. Lab. f.
exper. Physiologie d. Kgl. tierdrztl. Hochschule.) Rona.

S. G. Hedin, Uber Hemmung der Labwirkung. 3. Mitteilung (vgl. Ztschr. f.
physiol. Ch. 60. 364; C. 1909. Il. 462). Das Hauptergebnis der Arbeit ist, dal
die vom Vf. gefundene Hemmung der Labwrkg. durch Kohle, die durch Bindung
des Labs an die Kohle bedingt ist, auch durch andere Stoffe (mit HCI behandeltes
und neutralisiertes Eierklar, Serum, Milch) verhindert werden, und zwar aus dem
Grunde, dall die fraglichen Substanzen Stoffe enthalten, die selbst durch die Kohle
aufgenommen werden. Aus dem gleichen Grunde konnen diese Stoffe auch das
bereits an der Kohle verfestigte Enzym zum Teil von der Verbindung mit der
Kohle verdrangen und in aktive Form uberfuhren. Wahrscheinlich wird es sich
zeigen, daB die meisten durch Kohle adsorbierbaren Substanzen dieses Vermdgen
besitzen. So konnte Vf. diese Féhigkeit beim Traubenzucker nachweisen. Da aber
Traubenzucker durch Kohle in reversibler Weise adsorbiert wird, ist die Behinderung
der Aufnahme von Lab durch Kohle weniger ausgesprochen beim Traubenzucker
als bei den oben genannten Stoffen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 63. 143—54. 13/11.
[4/10] 1909) " Rona.

M. Takemura, Uber die Einwirkung von proteolytischen Fermenten auf Prot-
amine. Aus den Uuterss. geht die Existenz einer Reihe von Enzymen (,,/j-Proteasen®)
hervor, die in sehwaehsaurer Lsg. eine partielle Zerlegung der Protamine (wie der
komplizierteren Proteinstoffe) bewirken. Zu diesen gehdren die ,,Lieno-/?-Protease”
lledins, die Endotryptase (Hahn U. Geret), sowie das Papayotin. Die Wrkg. des
Pepsins, die in einzelnen Fallen und nur in geringerer M. zu beobachten war, ist
wahrscheinlich auf beigemischte //-Proteasen zuriiekzufiihren. (Ztschr. f. physiol. Ch.
63. 201—14. 13/12. [2/10.] 1909. Heidelberg. Physiol. Inst. d. Univ.) Rona.

J. Ibrahim, Trypsinogcn und Enterokinase beim menschlischen Neugeborenen
und Embryo. Aus den Unterss. geht hervor, daR die proteolytischen Verdauungs-
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fermento in den Verdauungsdriisen beim menschlichen Embryo fast gleichzeitig sich
einstellen, u. zwar ist zuerst das Pepsin (Anfang des 4. Monats), bald nacheinander
das Trypsin (4. Monat) und das Erapsin (5. Monat) nachweisbar. Die Enterokinase
erscheint kurz nach, mdoglicherweise sogar gleichzeitig mit dem Trypsinogen. (Bio-
cliem. Ztschr. 22. 24—32. 3/11. [24/8.] 1909. Miinchen. Gisela-ICinderspital.) Rona.

G. Buglia, Héangt die Resorption von der Oberflachenspannung der resorbierten
Flussigkeit ab? Die Verss. zeigen, dal die Resorption der physiologischen Koch-
salzlsg. im Darme erschwert wird, falls man ihre Oberflachenspannung durch gallen-
saure Salze oder Galle, Seife, A., erniedrigt. (Biochem. Ztschr. 22. 1—23. 3/12.
[19/8.] 1909. Neapel. Physiol. Inst. d. K. Univ.) Rona.

T. Kikkoji, Beitrage zur Kenntnis der Autolyse. Vf. hat Unteres, Uber die
gewohnlich angewandten Antiséptica, das Chlf. und das Toluol, auf die Autolyse
angcstellt., ferner Gber den EinfluR der VolumenVerhéltnisse zwischen Organmasse
und Autolyseflussigkeit auf die Autolyse hinsichtlich der Spaltung von Eiweifl und
Nucleoproteid. Es ergab sich, daB bei dem Autolyseverf. mit gesattigtem Chloro-
formwasser das Volumenverhaltnis zwischen der Quantitat des Organs u. Autolyse-

flissigkeit immer tber 1:7 sein muf3, am besten 1:10. — Mit Chloroformwasser
-j- Chloroform kann man ohne Schaden das Volumenverhdltnis enger als 1:10 ge-
stalten, sogar 1:3. — Toluolwasser -j- Toluol darf mau in allen Volumenverlialt-

uissen nur mit Vorsicht verwenden. Mit gesattigtem Chloroformwasser -j- Uber-
schiissigem Toluol kann das Volumenverhaltnis fast bis 1 : 5 erniedrigt werden, am

besten ist jedoch 1:10. — Das gesattigte Chloroformwasser verdient vor anderen
Antisepticis den Vorzug. Die antiseptische Wrkg. des Toluolchloroformwassere ist
schwécher als die des Chloroformwassers. — Was die Autolyse unter dem EinfluR

von Formaldehyd und der Benzoesdure anlangt, zeigt es sieh zundchst, dal bei
einer 1% ig. Formaldehydlsg. die Fermentwrkg. fast vollstandig vernichtet wird;
bei schwécheren Konzentrationen tritt die Fermentwrkg. allmahlich immer starker
hervor. Bei den 110—V.ia'Yoig- Lsgg. wird sie sogar im Vergleich zum Chloroform-
wasser stark beschleunigt. Das Optimum liegt bei der %200ig. Lsg. Bei Verss.
mit einer kaltgesattigten Lsg. von Benzoesdure war die Autolyse mehr als doppelt
so stark als bei Chloroformwasser, wahrend von dem Gesamt-N der Leber bei An-
wendung von Chloroformwasser rund 20% in Lsg. gehen, steigt dieser Wert bei
Anwendung von Benzoesaure auf ca. 50%. (Ztschr. f. physiol. Ch. 63. 109—35.
13/11. [30/9.] 1909. Berlin. Chem. Abt. d. pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

E. Salkowski, Bemerkungen uber Autolyse und Konservierung. Handelt es
sich darum, Spuren von autolytischem Ferment nachzuweisen, so soll nicht Chif.,
sondern eins der wirksameren, bezw. weniger stérenden Antiséptica: Salicylséure
oder Benzoesdure, genommen werden. Etwas weniger wirksam ist verd. Senfdl-
wasser. Bei unverd. Blut ist Chlf. auch zu verwerfen. — Boi Beurteilung der Zu-
lassigkeit eines Konservierungsmittels muf auch untersucht werden, ob nicht auch
die Prodd. der Autolyse unerwiinschte oder gesundheitsschadliche Eigenschaften
des konservierten Nahrungsmittels zur Folge haben konnen. (Ztschr. f. physiol. Ch.

63. 136—42. 13/11. [30/9.] 1909. Berlin. Chem. Abt. des pathol. Inst, der Univ.)

Rona.
Alfred Leimddrfer, Tiber die Gasspannung in der Lunge, bei der zwingend

ein neuer Atemzug ausgeldst wird. Verss. mit atmosphérischer Luft ergaben, daB
nach Atemaulialten die Sauerstofftension, bezw. der Sauerstoffprozentgehalt in der
Lunge starker sinkt, als die CO2-Werte ansteigen. Verss. mit verschiedenen Gas-
gemischen (CO,, N, 0,) zeigen, daB der Sauerstoff, resp. der Sauerstoffmangel eine
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gewisse, wenn aucli der CO0, untergeordnete Bedeutung- fiir den Atmungsvorgang
haben; O-Mangel u. C02Reiz wirken erregend auf das Atemzentrum, doch nicht
in gleichem MaRe und gleicher Weise. Der 02-Mangel kann allein nicht wirken;
er bestimmt nur die Hohe, in welcher die CO., regulierend und ausschlaggebend
wirken soll. (Biocliem. Ztschr. 22. 45—03. 3/11. [23/8.] 1909. Wien. Physiol. Inst,
d. Hochschule f. Bodenkultur.) Rona.

Julius Schiitz, Tfber den EinfluB der Pepsin- und Salzsauremengeil auf die
Intensitat der Verdauung, speziell bei Abwesenheit ,freier* Salzsdure. Die Haupt-
ergebnisse der Arbeit sind die folgenden. Die Ggw. von H-lonen ist fir die
Pepsinverdauung nicht notwendig. Die Pepsinverdauung beginnt bereits bei einem
sehr geringen Gehalt von (an Eiweil gebundenes) HCI. — Die Intensitat der
Pepsinverdauung steigt bei Eierklarlsgg. mit der Menge der HCI; innerhalb gewisser
Grenzen scheint die Intensitdt der Pepsinverdauung von Eierklarlsgg. ungefahr
dem Quadrat der HCI-Mengen zu entsprechen. Fir die Intensitdt der Pepsinver-
dauung von Eierklarlsgg. ist in erster Linie nicht die relative Konzentration, son-
dern die absol. Menge der HCI maBgebend. — HCI und Pepsin kénnen sich inner-
halb gewisser Grenzen vertreten, doch hat die HCI eeteris paribus einen weitaus
starkeren EinfluB auf die Intensitdt der Pepsinverdauung. — Das Quadratwurzel-
gesetz der Pepsinwrkg. scheint auch bei Abwesenheit von freier HCI zu gelten. —
Die Rolle der lberschiissigen (,freien*) HCI dirfte in erster Linie darin bestehen,
daB sie die nativen Eiweilkorper vor der LosreiBung der an sie verketteten HCI
seitens der im Laufe der Verdauung entstandenen Eiweil3spaltprodd. schiitzt, dem-
nach nichts als eine Art Reservevorrat darstellt. (Biocliem. Ztschr. 22. 38—44.
3/11. [25/8.] 1909. Wien. Pathol.-chem. Lab. d. K. K. Krankenanstalt ,Rudotf-
Stiftung“.) Rona.

Granmgschemie und Bakteriologie.

Trillat und Sauton, Einwirkung fauliger Gase auf die Mikroben (Hefe). Die
Lebensfahigkeit der direkt der Luft ausgesetzten Mikroben héngt bekanntlich von
mehreren Faktoren, z. B. von der Feuchtigkeit, der Temp., dem Licht etc. ab.
Wie Vff. durch Verss. mit gewdhnlicher Hefe festgestellt haben, sind faulige Gase,
wie sie sich u. a. beim Faulen von Ochsenfleisch, Bouillon oder Pflanzenstoffen,
oder bei der tierischen Atmung bilden, wenn sie in minimaler Menge vorhanden
sind, nicht nur befahigt, die Entw. der Hefe zu fdérdern, sondern unter gewissen
Umstanden sogar ihr Leben zu verlangern. Das Gegenteil ist indessen der Fall,
wenn diese Gase in groBerer Menge, z. B. im Verhdltnis von 1 : 10000, vorhanden
sind, oder die Einwirkungsdauer eine zu lange (z. B. 4 Tage) ist. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 149. 875—78. [15/11.* 1909.].) D ustekbeiin.

E. Schéllfeld und Max Hardeck, Uber Ammoniumpersulfat als Waschmittel
fur infizierte Hefe. Vff. stellten eine Reihe von Verss. an tUber die Verwendbarkeit
von Ammoniumpersulfatlsgg. zum Waschen infizierter Hefen u. konnten feststellen,
daR keinerlei Vorteile erzielt werden. Vff. raten von der Verwendung von Persulfat
zum Waschen der Hefe ab. (Wchschr. f. Brauerei 26. 621—22. 27/11. 1909. Berlin.
Brauereibetriebslab. d. V. L. B.) Bitahm.

F. Schoénfeld und J. Dehnicke, Zur Kenntnis der stdbchenférmigen Milch-
saurebakterien im Perliner WeilSbier. Vff. unterscheiden an stabchenférmigen Milch-
saurebakterien im Berliner WeilRbier Saechardbaeillus pastorianus var. A,
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Saccliarobacillus pastorianus var. B und Saccharobaeillus pastorianus
var. C, die nacli den Unteres, der Vff. einen verschiedenen EinfluR auf Sauregrad
u. Charakter des Bieres ausiibeu, je nach dem Uberwiegen der einen oder anderen
Art. Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Wchsclir. f. Brauerei 26. G05—12.
20/11. 1909.) Bkahm.

D. Gleckel, Vergleichende Untersuchungen der biochemischen Eigenschaften des
Bacillus osteomyelitidis Henke mit denen des Staphylococcus aureus, citreus und Bact.
coli commune. In aeroben und anaeroben Kulturen findet immer eine Abnahme
der Monamine des Nahrbodens statt; in aeroben Kulturen unterliegen die Diamine
am leichtesten der Zers., wobei NH3 auf Kosten anderer N-Vcrbb. des Nadhrbodens
pravenierend auftritt. In anaeroben Kulturen findet eine Zunahme des Amid-N,
hauptsachlich durch Zers, der Monamine, statt. Die Glucosezers. durch Bakterien
ist ein selbstdndiger, von der N-Assimilation unabhdngiger ProzeR. In aeroben
Kulturen befdrdert die Glucose, das als Niilirmedium benutzte Knochenmehl und
CaCOs (als Neutralisationsmittel) das Zersetzungsvermodgen der Bakterien mit B.
von NH3, hauptsachlich aus Diaminen, als Endprdd.; die Glucosezers. steigt bei
aeroben u. anaeroben Kulturen bei Ggw. von CaCO03; im Néhrboden mit Knochen-
mehl werden die darin vorhandenen Phosphate um so reichlicher gel., je groRer
die Sdurebildung ist. Enthalt der Nahrboden organischen oder anorganischen Phos-
phor, so wird ersterer von den Bakterien bevorzugt. In aeroben Kulturen sinkt
das Zersetzunsvermdgen der Bakterien bei Abwesenheit des Knochenmehls und
CaCo03; die Zers, geht niemals bei Abspaltung des NH3 vor sich, es findet nur
eine Zunahme des Amid-N u. des Diamin-N aus den Monaminen statt.

Bact. coli commune u. Bact. osteomyelitidis besitzen ein sehr energisches Ver-
mogen, Glucose u. N-Verbb., im Vergleich zu den beiden Staphylokokken, zu zers.;
der Bac. osteomyelitidis zers. im Nahrboden die N-Verbb. und besonders Glucose
energischer als Bact. coli commune. (Zentralblatt f. Bakt. u. Parasitenk. |. Abt.
52. 318—29. 19/11. 1909. Petersburg. Chem. Lab. Kaiserl. Inst. f. experim. Med.)

PROSKAUER.

S. S. Mereshkowsky, Uber die Eigentimlichkeiten des Bac. typhi spermoplii-
lorum in Medien, welche Trauben- oder Milchzucker enthalten. Der genannte Ba-
cillus besitzt, wie dies Vf. schon friher im Gegensatz zu den Angaben von Kozay
fand, nicht die Fahigkeit, Gas in Medien zu bilden, die Trauben- oder Milchzucker
enthielten. Jedenfalls ist diese Fahigkeit geringer, als die gashildende des Danysz-
schen Bacillus. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 52. 427—29. 19/11.
1909. Petersburg. Landw. bakteriol. Lab. d. Ackerbauminist.) Proskauer.

Xylander, Batin I und Il, sowie tber die Stellung des Batinbacillus zur Gartner-
gruppe. Die Unterss. der kulturellen Eigenschaften des Ratinbacillus, des Original-
Gartnerstamines, sowie der gartnerahnlichen Bakterien ergaben in allen Teilen
vollige Ubereinstimmung, insbesondere beziiglich des Wachstums auf bernstein-
saures Ammonium enthaltenden Né&hrboden. Hinsichtlich des Géarungsvermogens
u. der B. von S. auf zuckerhaltigen N&hrbdden war kein Unterschied festzustellen;
Arabinose wird von allen untersuchten Arten gleichmaBig vergoren. Auch die
Agglutination fihrte zu den gleichen Schlussen, ebenso die Wachstumsform auf
Fleischwasseragar mit Zusatz bis 0,8% Kaffein. Der Ratinbacillus bildet ebenso wie
der Enteritisbacillus von Gartner hitzebestdndige Toxine. — Batin |1, welches
als eine Bakterienkultur bezeichnet wird, die unter den Ratten eine ansteckende
und vernichtende Krankheit hervorrufen soll, ist kein Bakterienpraparat, sondern
enthalt Meerzwiebelextrakt. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 52. 455
bis 46S. 1/12. 1909. Dresden. Bakter. Untersuchungsanstalt des XIl. Armeekorps.)

Proskauer.
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Hygiene und Nahrungsmittelclieniie.

Billon-Daguerre, Methode zur vollstandigen Sterilisierung von Flissigkeiten
durch Strahlungen sehr kurzer Wellenlange. Die Spektren verschiedener Gase, wie
Kohlenoxyd, Kohlensaure, schweflige Séaure, Schwefelwasserstoff, weisen in dem
Gebiet zwischen 2000 u. 1000 A.-E. zahlreiche Banden auf. Die photochemische
Wirksamkeit dieser Strahlen sehr kurzer Wellenldnge ist etwa 25-mal so stark wie
die der ultravioletten Strahlen. Der Vf. macht diese kurzwelligen Strahlen zur
Sterilisierung von FIl. nutzbar. Auf diese Weise wird die bisher angewandte Ilg-
Quarzlampe ersetzt durch Quarzréhren, welche die erwahnten Gase in verd. Zu-
stande enthalten und mit einem Induktionsstrom betrieben werden. Die Koéhren
sind von einem Schutzmantel aus Quarz umgeben, um die Einw. von etwa ent-
stehendem Ozon auf die zu sterilisierende Fl. zu verhindern. Der App. eignet
sieh besonders fur den Hausgebrauch, kann aber auch fir Sterilisierung von FII.
im GrofRen (3000—6000 1 pro Stunde) modifiziert werden. (C. r. d. I'Acad. des
Sciences 149. S10-12. 8/11. [2/11.*] 1909.) Bugge.

R. Bnrri und Ths. NuRbaumer, Uber Ober/Icichcnsjpannungs- und Viscositats-
bestimmungen bei Kuhmilch unter Verwendung des Traubeschen Stalagmometers.
Normale Kuhmilch erleidet, sich selbst Uberlassen, in den ersten 12 Stdn. nach
dem Melken eine merkbare Abnahme der Oberflichenspannung und eine geringe,
aber deutliche Zunahme der Yiscositiit. Die Abkihlung der Milch &uBert sich
nicht in gleicher Weise auf Oberflachenspannung und Viscositat. Wahrend bei
einer Milch, deren Temp. nicht unter 20° sinkt, die Oberflaichenspannung nur in
bescheidenem Malke zuriickgeht, geniigt schon die halbstiindige Einw. einer Temp.
von 10° um eine auffallend kraftige Depression zu erzeugen. Die Oberflachen-
spannung erreicht unter diesen Verhdltnissen einen minimalen Grenzwert, wie er
auch nach Kihlung der Milch auf 0° oder nach eigentlichem Gefrieren der Milch
festgestellt werden kann. Im Gegensatz hierzu zeigen die Viscositatswerte keine
deutliche Abhéngigkeit von einer stattgefundenen kiirzeren oder langeren Kiihlung
der Milch. Die durch die Kiihlung bedingte verminderte Oberflaichenspannung ist
durch nachtragliches Erwarmen der Milch auf Tempp. bis zu 37° nicht riickgangig
zu machen. (Biochem. Ztschr. 22. 90—105. 3/12. [30/8.] 1909. Bern-Liebefold.
Schweiz, milchwirtsch. u. hakter. Versuchsanstalt.) RonA,,

W. Fleischmann, Uber Yoghurt. Mitteilung, daR Yoghurt schon vor 300
Jahren in einem groBen Teile Asiens bekannt war. (Mileh-Ztg. 38. 553. 20/11.
[Nov.] 1909. Géttingen.) Ruaiile.

J. M. Mabille, Butter aus sifem Kahm. Nach dem von Lecrtaiii ausgear-
beiteten Verf. wird der die Zentrifuge verlassende Rahm abgekiihlt, mit Muttersaure
versetzt und innerhalb kurzer Zeit verbuttert; das Reifen beginnt wéahrend des Aus-
butterns und dauert in der gewonnenen Butter noch etwas an. Geschieht das Aus-
buttern sofort, so hat die Abkihlung auf 5° zu erfolgen, geschieht es erst nach
2—3 Stunden, so ist die Milch bei 10° aufzubewahren. An Muttersdure werden
20—30 °/lo zugefugt; die Temp. derselben soll eine derartige sein, daB die. Temp.
der Mischung 9—11° betrdgt. Die S&ure der Mischung soll etwa 30 acidimetrische
Grade betragen. Das Ausbuttern dauert im allgemeinen 3< Stdc. Schwierig am
Verf. ist die Bereitung der Muitcrséure, zu der auf 80° erhitzte Magermilch verwendet
wird, die bei 30—35° mit einem Milchsaureferment versetzt wird. Die Mutter-
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séure ist verwendbar, wenn sie etwa 100 acidimetrische Grade zeigt. (L’Agriculture
Nouvelle; La Laiterie 19. 98; Milcli-Ztg. 38. 555—56. 20/11. 1909.) Kuhle.

Pharmazeutische Chemie.

Erw. Richter, Untersuchung einiger Spezialititen. Healthoil und Paintol,
ersteres angeblich ein reines Destillat aus den Blattern von Eucalyptus Globulus,
letzteres reines australisches Eucalyptoldestillat, werden von W. Heinrichs & Co.
in Klingental i. S. in den Handel gebracht. Die Unters, ergab, dafll Eucalyptol in
beiden Préparaten fehlt, und dal dieselben dafiir reichliche Mengen von 1-Pliellan-
dren enthalten. Zur Herst. dieser beiden, einander sehr ahnlichen Praparate kénnen
demnach Blatter von Eucalyptus Globulus kaum Verwendung gefunden haben.
Wahrscheinlich ist, dal beide Prdparate ein Destillat von Eucalyptus amygdalina

vorstellen. — ZuchP®”- Creme, ein Hautcosmeticum der Firma L. Zucker & Co.
in Berlin, besteht aus weiem Wachs, W., Starke und Gelatine. (Apoth.-Ztg. 24.
877. 20/11. 1909. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) D uSTERBEIIN.

Bela Augustin, Bas Comain. Das Comain, ein von J. Wettenstein dar-
gestelltes Mittel gegen Tuberkulose, ist eine Lsg. von Jodoform und Camplier in
Seséindl, die verschiedenen physikalischen Einflissen ausgesetzt wird, wodurch das
Jod vom Jodoform abgespalten wird und sich teils mit dem Campher zu Campbher-
mono- und -dijodid, teils mit den ungesattigten Olsauren verbindet. Das Comain
enthalt pro ccm 1 cg der wirksamen Jodverbb. (Pharm. Post 42. 913. 5/11. 1909.
Vortrag auf der 81. Versammlung Deutscher Naturforscher u. Arzte in Salzburg.)

D usterbehn.

J. Lorenzen, Formaminttabletten. Veranlaft durch den starken Formaldehyd-
gerueh, der sich beim Ofihen einer Packung der Formaminttabletten bemerkbar
machte, hat Vf. diese Tabletten néaher untersucht und gefunden, daf dieselben im
Gegensatz zu den Angaben der Patentschrift Nr. 189036 (C. 1908. I. 73) keine ein-
heitliche Verb. von 5 Mol. Formaldehyd mit 1 Mol. Milchzucker enthdlt, sondern
ein Gemisch von Kondensationsprodd. des Formaldehyds mit Zucker etc. darstellen.
(Apoth.-Ztg. 24. 850. 10/11. 1909.) Dusterbehn.

Ad. Kornddrfer, Sirupus ferri jodati. Es wird folgende Wertbestimmungs-
methode angegeben: 5¢g Sirup, 59 W. und 3 g kdufliches KjO2 werden gemischt
und 1—2 Min. stehen gelassen, dann 20 g Chlf. und 10 g verd. 112504 zugegeben
u. umgeschwenkt, bis alles J vom Chlf. gel. ist. Zur Zerstérung des lberschiissigen
H20 2 setzt man jetzt KMn04 1:1000 bis zur bleibenden Roétung zu und stellt bei-
seite, bis die rote Farbe verschwunden ist. Nun wird mit ¥10-n. Thiosulfatlsg. bis
zur Entfarbung des ChIf. am besten in der Weise titriert, dal man 10—12 ccm
Thiosulfatlsg. zuflieRen 1aBt, kraftig umschittelt und die Titration dann vorsichtig
zu Ende fihrt. Es missen 16—16,2 ccm Thiosulfatlsg. verbraucht werden. 1 ccm =
0,0155 FeJ2 Die Titration muf rasch ausgefiihrt werden, da sonst das Ferrisulfat
aus dem NaJ wieder J ausscheidet. (Apoth.-Ztg. 24. 850—51. 10/11. 1909.)

Jleiduschka.

J. Parry, Klipziceet und Hyraceum. Klipzweet (Felsenschwei) wird auf
Felsen gefunden u. ist im allgemeinen doppelt soviel wert als Hyraceum. Folgende
Proben wurden untersucht: 1. Hyraceum, 2. Klipzweet, 3. Dasjie-urine, 4. Cresh
Klipzweet. 1 u. 3 war ein graubraunes, 2 ein tiefbraunes Pulver, 4 war pechartig.
Der Feuchtigkeitsgehalt betrug bei 1 3%, bei 2 6%, bei 3 32%, bei 4 12%. Beim
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Erhitzen auf 160° entwichen alkal. Dampfe, u. ein weiterer Verlust von 8—9% (1),
11,8% (2), 7,4% (3) entstand. Der gesamte Glihverlust war 52,3% hei 1 (davon
organische Substanz 41,3%), 75% bei 2 (57,2%), 46,8% bei 3 (35,9%). Die Asche
von Hyraceum (1) und Dasjepis (3) war weil3, jene der beiden Klipzweets (2 u. 4)
blaulichgriin. Weitere Unterss. zeigten, dal jede Probe Klipzweet Mn enthielt,
wahrend Hyraceum stets frei davon war. Alle Aschen enthielten K, Na, Sulfate,
Chloride, Al, Ca, Magnesiumphosphat. Der in HCI uni. Teil der Asche bestand
bei Klipzweet aus 112°/0) bei Hyraceum und Dasjepis aus mehr als 10% Si0.2.
Die wss. Lsg. der Drogen war alkal. und reduzierte FEHLiNGsche Lsg. nicht. Alle
Proben enthielten Ammoniumsalze und in A. 1 Fett, Dasjepis und Hyraceum ca.
3%, Klipzweet 16%. Das Fett krystallisierte aus h. A. und schmolz bei Hand-
w'arme. Der nach dem Ausziehen in der Kalte verbleibende Riickstand zeigte
u. Mk. bei Hyraceum oder Dasjepis meist amorphe M. mit wenig Pflanzenteilen,
bei Klipzweet zeigten sich dagegen eine Menge von Insekteniiberresten, Insekten-
eiern und Milben, ahnlich Sarcoptis scabii. Aus der Ggw. von Fett ergibt sich
Gbrigens, dal die Droge nicht nur eingetrockneter Harn eines Tieres ist, sondern
wahrscheinlich die Ausscheidung sowohl des Afters, als auch der Harnwege. (Phar-
maceutical Journ. [4] 29. 632. 20/11. 1909.) Heidusciika.

W. Fréembling, Klipzweet. Die Ausschwitzung ist aus Wachs, Honig und
Gberflissigen Prodd. eines Bienenschwarmes zusammengesetzt, einschlieflich toter
Insekten und ihrer Parasiten. Ebenso enthélt sie andere Sekrete und Exkrete der
Bienen. Die mineralischen Stoffe setzen sich aus Staub und Teilchen des Felsens,
an welchem der Klipzweet sich befand, zusammen. Der fettige Anteil (10—20%)
ist Wachs, vermischt mit anderen Fetten, die aus den zersetzten Insektenkdrpern
stammen. Klipzweet (I) u. Hyraceum (Il) lassen sich wie folgt unterscheiden. Die
wss. Lsg. von | ist deutlich sauer, von Il alkal. Beim Erhitzen im Reagensrohr
schmilzt 1 zunachst, entwickelt dann aromatische Dampfe, und endlich bei Beginn
der Veraschung entsteht ein Geruch nach verbrannten Haaren. 11 dagegen schmilzt
nicht, und es bilden sich dichte, weie, ammoniakal. Dampfe. U. Mk. zeigen sich
bei | Teile von Bliiten, Pollenkérner, Uberreste von Insekten und ganze Liuse, bei
Il zerkleinerte Holzfasern und braune Haare. (Pliarmaceutical Journ. [4] 29. 632
bis 633. 20/11. 1909.) Heidusciika.

Agrikulturchemie.

K. Asd und S. Nishimura, Untersuchungen uber die Konservierung von Fakalien.
Auf Grund von Laboratoriums- u. Topfverss. im freien Lande gelangen Vff. zu dem
SchluR, daR eine Zugabe von Superphosphat zu Fakalien (night-soil) zur Verminde-
rung des N-Verlustes und der NH3Verflichtigung wéahrend der Aufbewahrung zu
empfehlen ist. Diese Wrkg. wird der Hauptsache nach durch die Ggw. des
Calciummonophosphats erzielt. Gips und Kainit sind nicht so wirksam in der Bin-
dung von NH3. Die Herabsetzung des N-Verlustes wird zum Teil dadurch verur-
sacht, daR Superphosphat und Calciummonophosphat die Faulnis der Eiweil3stoffe
vermindern. Wegen der hemmenden Wrkg. des Superphosphats auf die Zers, der
Fékalien kann seine Zugabe der Praxis nicht empfohlen werden, vor allem nicht
in kélterem Klima, wenn die erforderlieche Fermentierung der Fékalien rasch ein-
treten soll. (J. Coll. Agric. Tokyo 1. 145—51. 29/6. 1909.) Mach.

K. Asd und T. Yoshida, Uber den Dingewert verschiedener organischer Phos-
phorverbindungen. Bei vergleichenden Vegetationsverss. mit Gerste, Erbsen und
XIV. 1. 9
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Raps auf einem seit 7 Jahren nicht gediingten humosen Lehmboden fanden Vif,,
dal die gepriften organischen P-Verbb. ihrem Diingewert nach in der Reihenfolge:
Lecithin, Phytin und Nuclein standen. Der Diingewert von Lecithin war nicht
geringer als der von Natriumphosphat, Phytin (aus Reiskleie) war nahezu gleich-
wertig mit Eisen- u. Aliuniniumphospliat, wéhrend Nuclein (aus Bierhefe) eine sehr
schwache Wirkung besaB. Da Phytin, die wichtigste P-Verb. in Dilingemitteln
pflanzlichen Ursprungs, im Boden leicht in Pe- u. Al-Phospliat umgewandelt wird,
empfiehlt es sich, pflanzliche Diingemittel in verrottetem Zustande zu verwenden.
Bei der Analyse von Dingemitteln ist es unerlaBlich, die Art der verschiedenen
organischen P-Verbb. zu beachten. (J. Coll. Agric. Tokyo 1. 153—61. 29/6. 1909.)
Mach.
S. Tsuda, Uher die verschiedenen Formen der Phosphorsdure in organischen

Diingemitteln. Vf. hat in Sojabohnenkuchen, Rapskuchen, Rotkleehcu (vor der
Blute), Heringsguano, gedampftem Knochenmehl, PreBkuchen von Seidenraupen-
puppen und Krabbenschalen den Gesamt-P, den in A. und A. 1 P {Lecithin), den
in 0,2°/0ig. und in 5%ig. HCI 1 P und dessen anorganischen und organischen
Anteil, sowie den im Rickstand verbleibenden P {Nuclein) bestimmt. Hiernach
enthielten die Dingemittel pflanzlichen Ursprungs den Phosphor vorwiegend in
Form von Phytin und nur zum relativ kleinen Teil in Form von Nuclein u. Leci-
thin; anorganische P-Verbb. waren nur in sehr geringen Mengen vorhanden. Da-
gegen ist in den animalischen Diingemitteln die Hauptmenge des P anorganisch
gebunden. Aus Heringsguano und den Puppen von Bombyx mori ist der {ber-
wiegende Teil schon durch 0,2%ig. HCI ausziehbar. Im Zusammenhang hiermit
steht jedenfalls auch die von Nagaoka (Bull. College of Agric. Tokyo 6. 195;
C. 1904. Il. 142S) beobachtete verschiedene P205Wrkg. von animalischen u. vege-
tabilischen Dingemitteln. (J. Coll. Agric. Tokyo 1. 167—70. 29/6. 1909.) Mach.

R,. Mitsuta, Uber die Assimilierbarkeit verschiedener Phosphorsaureformen im
Heringsguano. Bei Topfverss. (Versuchspflanze: Gerste) wurde die Wrkg. von
Natriumphosphat mit der von unverdndertem Heringsguano, sowie mit derjenigen
verglichen, welche der mit A., der mit A. und A., der mit A, A. und h. W., der
mit A., A. und 0,2°/dg. HCI, und der mit A, A. und 10°/0g. HCI extrahierte
Heringsguano &uRerte. Die Behandlung mit A. und A. hatte den Diingewert
etwas herabgesetzt, besonders aber die mit verd. Saure. Das Nuclein des Herings-
guanos besitzt keinen unmittelbaren Diingewert. Der Hauptteil der wirksamen
Phosphorsdure im Fischguano ist anorganischer Natur. Das vorhandene Lecithin
und die in W. 1 Phosphate spielen jedoch auch eine gewisse Rolle. (J. Coll.
Agric. Tokyo 1. 163—65. 29/6. 1909.) Mach.

T. Takeuchi, Sekundares Calciumphosphat als Diingemittel. Bei Sandkulturen
mit Bergreis wurde CaO (als Kalkstein),MgO(als Magnesit) und P20 5als Cal-IPO.,
-f- 211,0) in den Verhdltnissen 1:1:15:5:1, 1:1:5 und5:5:5 gegeben.
Die Verss. zeigten, daB ein groRer UberschuR der Carbonate die P,0,-Aufnahme
so weit beeintrachtigte, daR die Ahrenbildung unterblieb, und daR auch eine
starkere P205-Gabe (Verhaltnis 5:5: 5) diese Wrkg. nur zum Teil beseitigte. Da-
gegen beeinfluBte die Erhéhung der ILO-,-Dingung (Verhéltnis 1:1:5) den Ertrag
an Stroh und vor allem an Kd&rnern &auBerst glinstig, obwohl das Verhéaltnis von
CaO : MgO infolge der hohen Calciumphosphatgabe schon erheblich gedndert war.
Es ist anzunehmen, daB die geringen Mengen von Carbonaten, welche die Assimi-
lierbarkeit des tertidren Calciumphosphats bereits herabdriicken, auf das sekundare

Phosphat nur geringfigigen EinfluB ausuben. (J. Coll. Agric. Tokyo 1. 203—6.
29/6. 1909.) Mach.



123

R. Inouye, Uber die Anwendung von Dicyandiamid als Stickstoffdiinger. Nach
den mit Eaps und Gerste Angestellten Topfverss. wirkte Dicyandiamid in einer
eine gewisse Grenze nicht Gberschreitenden Gabe eher wohltatig als schadigend
auf die Pflanzen. Der hochste Ertrag wurde bei den Topfen erzielt, bei denen
auf 8 kg Boden neben 0,7 g N als Ammoniumsulfat 0,35 g N in Form von Dicyan-
diamid als Kopfdiingung gegeben wurde. Die mit 1 g N in Form von Dicyan-
diamid gediingten Toépfe, auf denen die Pflanzen die starksten Schadigungen zeigten,
lieferten einen sehr geringen Ertrag, welcher die Erntemengen der nicht mit N
gedingten Topfe nur wenig Uberragte. (J. Coll. Agric. Tokyo 1. 193—96. 29/6. 1909.)

Mach.

K. As6, Uber die Diingung mit Dicyandiamid. Nach den vom Vf. Angestellten
Verss. erwies sich das Dicyandiamid in Wasserkulturen bei einer Konzentration
von 0,01% als Stickstoffquelle. In gewdhnlichem Boden wirkte es in einer Gabe
von 59 auf 10 kg Boden giftig, in niedrigeren Gaben als brauchbarer N-Diinger.
In Sumpfboden kam die Giftwrkg. schwécher zum Ausdruck als in Ackerboden und
trat nicht ein, wenn das Dicyandiamid 3 Wochen vor dem Auspflanzen in den
Boden gebracht war; der Ertrag néaherte sich alsdann dem durch d&quivalente
Mengen von (NHJ.jSO., und Kalkstickstotl' erzielten. Es ist daher wahrscheinlich,
daR die Bakterien im Sumpfboden die Umwandlung in unschéadliche Verbb.
schneller vollbringen als in gewdhnlichem Ackerboden. Die DUngewrkg. des Di-
cyandiamids wurde gefdrdert, wenn gleichzeitig alkal. wirkende Dingemittel ge-
geben wurden. (J. Coll. Agric. Tokyo 1. 211—22. 29/6. 1909.) Mach.

K. Asd, Uber den EinfluB des Verhaltnisses von Kalk zu Magnesia auf den
Ertrag in Sandkulturen. Bei den vorliegenden Verss. (Versuchspflanzen: Hafer,
Phasaeolus mungo, Sumpfreis und italienische Hirse) wurde Kalk und Magnesia den
Pflanzen in den Verhdltnissen 0,5:1, 1:1, 2:1 und 4:1 als fein gepulverte natir-
liche Carbonate geboten und die absol. Menge der beiden Basen in einer Parallel-
reiho verfinffacht. Auch hier wurde gefunden, daB bestimmte glinstigste Ver-
haltnisse fiir das Pflanzenwachstum existieren, und daR ein absol. Uberschuf von
CaO und MgO innerhalb gewisser Grenzen die Entw. der Pflanzen nicht hemmt.
(J. Coll. Agric. Tokyo 1. 175—80. 29/6. 1909.) Mach.

K. Asé, Uber den EinfluR des verschiedenenVerhaltnisses von Kalkzu Magnesia
auf das Wachstum des Heises Il1. (Vgl. Bull.College ofAgric. Tokyo 6. 97; C.
1904. IlI. 255) Die ungilinstige Wrkg. einer Abweichung des Verhaltnisses von
CaO:MgO = 1:1 im Boden trat ebenso zutage, wenn die Beidingung nicht wie
bei den friheren Vers. einen alkal., sondern einen s&uern Charakter besitzt. Die
Erganzung des an den gewaéhlten Verhéltnissen fehlenden CaO oder MgO in Form
der Sulfate wirkte erheblich nachteiliger, als die in Form der geféllten Carbonate,
was wahrscheinlich der schwach sauren Rk. des Bodens zuzuschreiben ist. (J.
Coll. Agric. Tokyo 1. 171—73. 29/6. 1909.) Mach.

H. Yokoyama, Ist kiinstliches Calciumcarbonat wirksamer als Kalksteinmehl?
Bei Haferkulturen in gereinigtem Quarzsand erwies sich das Carbonat nicht wesent-
lich wirksamer als fein gemahlener Kalkstein. Auch bei diesen Verss. sank der
Ertrag, sobald die als Magnesit gegebene MgO-Menge die CaO-Gabe (berstieg.
(J. Coll. Agric. Tokyo 1. 181—82. 29/6. 1909.) Mach.

J. N. Sirker, Uber den Kalkfaktor fiir Hafer. Die Verss. des Vfs. in Quarz-
sandkulturen bestatigten den von anderen Autoren fiir Getreide in Bodenkulturen

9*



erhaltenen Befund, dal das beste Verhdltnis von CaO:MgO = 1:1 ist. (J. Coll.
Agric. Tokyo 1. 183—84. 29/6. 1909. Calcutta.p Mach.

T. Takeuchi, Einige Verbesserungen bei Sandkulturen. Um zu erreichen, daf
der Gehalt der 1 Salze nicht zu hoch ist, daf die uni. Bestandteile der Diingung
in einer fir die Wurzeln leicht zuganglichen Form vorhanden sind, und da wéhrend
der Vegetationsdauer die neutrale Kk. soweit als mdglich erhalten bleibt, hat Vf.
die Dingungsweise von Hellkiegel etwas abgedndert und verwendet auf 4 kg
Quarzsand fur Gramineen 0,3 g K,HPO.,, 0,3 g KH2O,,, 0,3 g ILSO.,, 1,2 g NH4N03
(in 2 Anteilen zu geben), 0,3 g NaCl, 0,6 g CaSO.,, 0,8 g Fe(OH)3, 6,7 g gepulverten
Magnesit und 5,3 g gepulverten Kalkstein. Boi Kulturen mit Bergreis, Hafer,
Gerste und Weizen wurden bei dieser Diingung wesentlich besseres Wachstum u.
héhere Ertrage erzielt als bei der von Hetribieget1 benutzten Diingung. Sehr glinstig
wirkte die bei einer 3. Versuchsreihe angewendete Zugabe von 5°0 Kaolin, doch
wird man bei Prifung von Kaliumverbb. den Kaolinzusatz besser unterlassen. Fir
andere Pflanzen als Gramineen und Lein ist die Gabe an Kalksteinmehl zu ver-
starken. (J. Coll. Agric. Tokyo 1. 197—202. 29/6. 1909.) Mach.

Analytische Chemie.

Ferdinand Schulz, Ein Kunstgriff zur Verhiitung des Ubertitrierens. In die zu
titrierende FI. wird ein beiderseits offenes, nicht zu enges (12—15 mm) Stiickchen*
Glasrohr eingetaucht, worauf man unter Umschwenken des Becherglases rasch bis
zum eFarbenumschlag titriert. Die Flussigkeitssaule in dem Glasrohr bleibt dabei
auer Rk. Nun rihrt man mit dem Glasrohr einigemale um, wodurch die beiden
FIl. sich mischen, und die Farbe wieder zuriickumschldgt. Man titriert dann die
restlichen 0,2—0,3 ccm vorsichtig zu. (Chem.-Ztg. 33. 1187. 9/11. 1909.) Alefeld.

Bensch, Ein Beitrag zur Stickstoff'bestimmung in Bodenausziigen. Aus Anlal
der Arbeit M itschebliciis (Chem.-Ztg. 33. 1058; C. 1909. Il. 1590) hat Vf. sein
Verf. unter Berlcksichtigung der wichtigsten Fehlerquellen nachgeprift. Unter
der Voraussetzung, daB der N in Form von organischen Verbb., von NH3, Nitrit
und Nitrat vorliegt, geschieht die Best. des Gesamt-N, indem die Lsg., die nicht
salzsauer sein darf, zur Oxydation des Nitrits zundchst bei Zimmertemp., spéter
bei 40—50° mit KMnO., und verd. H,SO.( (1 : 3) behandelt und dann zum Zwecke
der Reduktion mit einem Gemische von Ferrum reductum und Zn-Pulver unter
weiterem Zusatze verd. IPSO., versetzt wird. Danach wird nach Zusatz eines
Tropfens Hg und 20—30 ccm konz. 4L SO,, eingedampft und aufgeschlossen. Aus
den Verss. ist zu schlieBen, daB das Verf. sich sehr gut bewahrt. Da die Best.
des organischen -f- Ainmonink-N nach K jeld ahl auch sehr genau, auch bei Ggw.
von Nitraten oder Nitriten, ist, wenn vor dem Eindampfen der Lsg. mit der konz.
H2SO, ein Zusatz von Ferrosulfat gegeben wird, so ergibt sich durch Berechnung
aus dem Unterschiede zwischen Gesamt-N und organischem N eine zuverldssigere
Best. des Nitrat-, bezw. Nitrit-N als sie durch direkte Best. mittels Reduktion er-
reicht wird. Weitere Bemerkungen betreffen den Genauigkeitsgrad des Verf. des
Vfs. und des Verf. M itscherlichs und der von diesem vorgenommenen Art der
Felderberechnung. (Vgl. schenke, S. 55) (Chem.-Ztg. 33. 1249—51. 30/11. 1909.
Bromberg.) ’ RUHLE.

Ullmann, Die Analyse der Bohphosphate, eine wichtige internationale Handels-
frage. (Vortrag auf der 14. ordentlichen Hauptversammlung des Verbandes selbst-
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standiger offentlicher Chemiker Deutschlands, E. V., am 12. u. 18/9. 1909 in Darm-
stadt.) Nach eingehender Besprechung der friher (Chein. News 100. 1; C. 1909.
1. 655) bereits ausfuhrlich behandelten Gegenstandes wird hinzugefiigt, daB der
Erfolg der auf dem Kongresse in London gefiihrten Verhandlungen darin liegt,
daB die wichtigsten Laboratorien an dem Ausbau des vorgeschlagenen Verfs. mit-
arbeiten werden. Es konnte nicht bestritten werden, daf durch dieses Verf. die
Ursachen fir Analysendifferenzen wesentlich vermindert wiirden, andererseits mufite
aber Vf. erkennen, daB noch gewisse Verbesserungen der Vorschriften, namentlich
hinsichtlich der Sicherstellung einzelner Verrichtungen, notwendig seien. (Ztsclir.
f. offeutl. Ch. 15. 865—80. 15/10. 386—90. 30/10. 1909. Hamburg.) Rihle.

M. Widemann, Ersatz der Platincapillare bei der Kohlenstoffbestimmung in
Eisen usiv. nach dem Chromschwefelsaureverfahren. Vf. benutzt zur Verbrennung
der bei dem .Cliromschwefelsadureverf. nach SarnstreM (Ledebour, ,Leitfaden fir
fur Eisenhittenlaboratorien“, 5. Aufl., S. 73) entstehenden KW-stoffe statt der Pt-
Capillare ein Rohr aus Quarzglas von 30 cm Lange, 10 mm lichte Weite und
1 mm.Wandstérke, das in der Mitte auf etwa 10 cm L&nge dicht mit Pt-Scimitzeln
beschickt ist. Die Enden des Rohrs werden mit durchbohrten Kautsehukstopfen
verschlossen, in denen kurze Glasrdhrchen zwecks Verbindung mit anderen Apparat-
teilen stecken. Das Quarzrohr liegt auf einer Asbestrinne in einem kleinen Stativ
u. wird durch einen HEiNzschen Brenner auf eine Lange von 10 cm beheizt. Z

w N groReren Warmekonzentration wird das Rohr an der zu erhitzenden Stelle mit
. 'einem Asbestdach bedeckt. Die Enden des Rohres bleiben kihl, so da eine Zers,

der Kautsehukstopfen ausgeschlossen ist. Die Vorziige des Quarzrohrs bestehen

darin, daf es dauerhaft ist, groBen Temperaturwechsel ertragt, geringe Wartung

und Heizung beansprucht, einen schnellen und bequemen Gasdurchtritt gestattet

und niemals einer Verstopfung ausgesetzt ist. Das Verbrennungsrohr hat sich in
mehl-monatlicher Versuchszeit gut bewahrt. (Chem.-Ztg. 33. 1186. 9/11. 1909.)

Alefeld.

R. Kayser, Uber die quantitative Bestimmung des Stirkesirups. (Vortrag auf
der 14. ordentlichen Hauptversammlung des Verbandes selbstdndiger o6ffentlicher
Chemiker, E.V., am 12. u. 13/9. 1909 in Darmstadt.) Das Verf. von Juckenack
und Pasternack (Ztsclir. f. Unters. Nalirgs.- u. GenuBmittel 8. 26; O. 1904. II.
735) beruht auf den Annahmen, dal der Gehalt des Starkesirups an Dextrin u. Glu-
cose nur geringen Schwankungen unterworfen sei, daB kein anderer optisch-aktiver
Bestandteil neben den beiden genannten vorhanden sei, und daf der natirliche
Zucker der Frichte das Dreliungsvermdgen des Invertzuckers zeige. Da diese Vor-
aussetzungen nicht zutreffen, so kann das genannte Verf. einwandfreie Ergebnisse
nicht liefern, es sei denn, daf die zur Verwendung gekommene Sorte Starkesirup
gleichzeitig zur Unters, vorliegt. Doch wird auch dann, infolge der mangelhaften
Kenntnisse ber das Verhdltnis der einzelnen Zuckerarten vieler Friichte zueinander
und Uber diese Zuckerarten selbst oft kein sicheres Ergebnis zu erzielen sein.
(Ztsclir. f. offentl. Ch. 15. 390—93. 30/10. 1909. Nurnberg.) Rihle.

W. Mooser, Beitrag zur Kenntnis der aromatischen Kdérper des Harns. Die
methodischen Unteres, des Vfs. ergaben, dal die Verwendung der H2SO.t die Ge-
nauigkeit des Verf. von Kossler u.Penny bei der Best. der Phenole beeintrachtigt;
auch vermdgen Phenol und p-Kresol Calciumcarbonat unter B. von Phenolaten zu
zersetzen. Aufgrund dieser Erfahrungen schldgt Vf. vor, zur quantitativen Best.
der Phenole im Harn wie folgt zu verfahren. Eine abgewogene, schwach alkalisch
gemachte Hammenge (250—500 g) wird auf dem Wasserbade auf ca. ,/Eeingedampft,
in den Destillationskolben gespilt und dieser mit dem Kihler verbunden. Durch
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den HahntridBer laBt man unter zeitweiligem Umschitteln nun so viel sirupdse
Phospliorsdure langsam zuflieRen, dal deren Menge ca. 5% des urspringlichen
Harnvolumens ausmacht. Unter guter Kiihlung wird dann bis auf ca. 100 ccm ab-
destilliert u. die Destillation nach jeweiligem Nachfiillen von 50 ccm W. so lange
wiederholt, bis die Priufung einiger Tropfen des Destillats negativ verlauft. Die
in einem geraumigen Kolben aufgefangenen Destillate werden nach Ubersattigung
mit kohlensaurem Kalk unter Einleiten eines reinen Kohlensdurestromes einer er-
neuten Destillation unterworfen, und diese, wie oben angegeben, wiederholt. Die
Gbergehende PIl. wird am besten im SCHOTTsehcn Literkolben mit eingeschliffenem
Stopfen aufgefangen und nach Kosstler-Penny titriert. Hierbei ist zu beachten,
daB infolge der im Destillate enthaltenen CO&4 die Menge der zuzusetzeuden NaOli
entsprechend vermehrt werden muf. — Was den Gehalt von frischem Kuliharn
an Phenolen anlangt, so enthalt er bei Winterfltterung 0,063 g, bei Sommer-
fltterung 0,0377 g pro 100 g im Mittel. Auf die Tagesmenge (ca. 20 1) berechnet
12,0, bezw. 7,54 g Phenole. Freie Phenole wurden (wie auch im frischen Menschen-
harn) nie gefunden. In einigen Fallen hat der Gehalt an gebundenen Phenolen
nach mehrwdchentlichem Aufbewahren eine Zunahme erfahren. — Der Gehalt von
Mensehenliarn an Phenolen war in der Tagesmenge in g 0,0102—0,0534; die
Hauptmenge ist p-Kresol. Bei einem Vegetarianer wurden hingegen groBe Mengen
Phenol (0,024S—0,0309 g pro Tag) gefunden.

Zur Best. der Benzoesdure im Kuhharn wurde dieser mit nicht Uber 40° sd.
PAe. im KATZschen Extraktionsapparat ausgezogen. Der Gehalt von vergorenem
Kuhharn an Benzoeséaure wurde so zu 8,93 g in kg gefunden; in einem vergorenen
ohne Wasserverwendung im Stalle von 17 Kilhen gewonnenen Mischharn zu 8,54 g
im Liter. — Das mittels der PAe.-Extraktion aus der alkal. Kresollsg. gewonnene
Ol Stadelers wurde bei Kathodenlichtvakuum destilliert; das klare, schwach gelbe,
stark lichtbrechende Destillat krystallisiert bei Abkihlung in fester CO, in Nadeln.
Zus. 77,68—78,08% C, 7,76—8,04% N, 14,18% O, die Substanz ist N-frei. Kp. 199,9°
(kon\), Mol.-Gew. 126,9, resp. 131,7, D.150 1,0201, Brechungsexpouent im Mittel
1,5289 (bei 24°); die ath. Lsg. ist inaktiv. Isomer mit den Kresolen, gibt Mitton-
sche Kk., von charakteristischem Gallegeruch, leicht flichtig, uni. in W., 1L in
PAe., A., Bzl., Aceton, Eg. — Uni. in Alkalien, beim Erhitzen Geruch nach Cymol.
Rk. gegen Lackmus neutral; mit konz. 11,80., rote Farbe. Uber Oxydations-
Reduktionsverss., wie auch Uber Halogenieren des Ols, vom Vf. Urogon genannt,
vgl. Original. Nur die Kalibehandlung des Urogons gibt genau definierbare, faB-
bare Reaktionsprodd. einen Kohlenwasserstoff, das Urogen, dann ein Phenol, das
Urogol. Urogen, C2H.,,, F. 59,9°, Kp. im Hochvakunm bei grinem Licht 140,0°,
unter gewdhnlichem Druck (ungenauer) 309—310° Mol.-Gew. im Mittel 285,6.
Seidenglédnzende Nidelchen, anscheinend monoklin. System. Kaum 1 in k., wl. in
h. A, uni. in W. SL in Bzl, A, Toluol, Aceton, PAe., wl. in Eg. — Geruchlos
von wachsartiger Konsistenz. Addiert Brom nicht. Urogol, Zus. anndhernd C7lisO
ist nach seinen Eigenschaften als ein Phenol anzusprechen. Kp. (im Mittel) 207,6C
(korr.). Bromverb, gibt einen gelblichweiBen, wahrscheinlich nicht krystallinischen
Nd., der sich in NaOH mit weinroter Farbung I6st. Féarbung mit Eisenchlorid wie
beim p-Kresol. In konz. ILSO., mit roter Farbe gel. In W. milchige Tribung,
die bei A.-Zusatz schwindet. 1 g Urogol in 100 ccm W. erfordert hierzu 140 ccm
A. — Konz. HNO3 gibt einen orangegelb gefarbten Kdérper, 11 in A., A., uni. in
W. — Mol.-Gew. 113,3. Dreht die Polarisationsebene nicht. Brechungsexponent
bei 26° betrdgt 1,53054. Nach der Methode von Kossleb u. Penny laft sich das
Urogol unter Anwendung des Faktors fir p-Kresol quantitativ ermitteln, jedoch
besteht hier ein lastiges Nachblduen der Stéarkelsg. bei der Titration; das S-Prod.
des Urogols ist tief grasgrin. Das Urogol mufR als ein durch seine Eigenschaften
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von den drei Kresolen verschiedener Korper betrachtet werden. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 63. 155—200. 6/10. [13/11.] 1909. Bern. Schweizerische agrikulturchem. Anstalt
Liebefeld.) Rona.

M. Léwy, Eine Reaktion auf Champignons. Wss. Auszug von Champignons
gibt, mit konz. H2S04 (66° Be.) untersehichtet, an der Berihrungsstelle der FII.
einen prachtvollen violetten Ring, der beim Erwéarmen verschwindet. (Chem.-Ztg.
33. 1251. 30/11. 1909. Melle i. H.) Riahle.

Technische Chemie.

Bernhard Osann, Zur Frage der Gayleyschen Windtrocknung. (Vgl. Drees,
Stahl u. Eisen 29. 1430; C. 1909. Il. 1902.) Vf. weist darauf hin, daB man in
einer Anderung der Feuchtigkeitsverhaltnisse ein Mittel hat, das Feuer eines Hoch-
ofens schneller zu regulieren, als durch eine Anderung der Beschickung. Es ist
auf diese Weise auch mdglich, ,Erkrankungen® des Hochofens zu heilen (Einzel-
heiten s. im Original). (Stahl u. Eisen 29. 1781—83. 10/11. 1909. Clausthal.)

Groschuff.

P. Rohland, Die Entrostung des Eisens im Eisenbeton. (Polemik gegen
Dunkelberg (Stahl u. Eisen 29. 1318; C. 1909. Il. 1020.) Vf. weist darauf hin,
dal NH3 in der Luft nur spurenweise vorkommt, die Entrostung auch in NH3-freier
Atmosphdre vor sich geht, ein Gemisch von NH3 u. Luft oder 02 bei gewdhnlicher
Temp., auch bei Ggw. von Calciumhydroxyd, sich nicht &ndert. Bringt man in
eine Lsg. von saurem kohlensauren Ca verrostete Néagel, so 148t sieh nach 24 Stdn.,
bei Ggw. von primarem Alkali- oder Calciumsulfat schon nach ca. 30 Min., Eisenion
nachweisen. — Daran schlieBen sich weitere polemische Bemerkungen von Dinkel-
berg einerseits und Rohland andererseits. (Stahl u. Eisen 29. 17S3—84. 10/11.
1909. Wiesbaden, bezw. Stuttgart. Techn. Hochschule.) Groschuff.

E. J. Ljungberg, Uber die Herstellung von Roheisen und Stahl auf elektrischem
Wege. Vf. berichtet Gber auf den Werken von Domnarfvet ausgefiihrte Verss. zur
Reduktion von Eisenerzen mittels Holzkohle im elektrischen Hochofen u. beschreibt
die zuletzt gebrauchte Ofenmodifikation (Schachtofen mit drei Elektroden fiir Zu-
fihrung von dreiphasigem Wechselstrom), sowie Wirtschaftlichkeit u. Arbeitsverf.
(Metallurgie 6. 691—93. 8/11. 1909. Meeting of the Iron and Steel Institute.)

Groschuff.

B. Neuinann, Die Roheisenerzeugung im elektrischen Hochofen in Domnarfvet
(Schweden). Vf. schildert eingehend die auf dem Eisenwerk Domnarfvet der ,,Aktie-
bolaget Elektrometali“ von Griamvall, Lindblad u.StUhane unter Mitwirkung
von Ljungberg (vgl. auch vorst. Ref) und Yngstrom (vgl. ,Bihang tili Jern-
Kontorets Annaler® 1909. Heft 9. S. 739) ausgefiihrten Verss. zur Reduktion von
Eisenerzen im elektrischen Ofen (Elektrodenofen) und bespricht Betriebsergebnisse
und Wirtschaftlichkeit. (Stahl u. Eisen 29. 1801—14. 17/11. 1909. Darmstadt.)

Groschuff.

G. Mars, Magnetstahl und permanenter Magnetismus. Die magnetische Unters,
verschiedener Stahlsorten fuhrt den Vf. zu folgenden Ergebnissen: Der Magnetstahl
hat elektrotechnisch wie metallographisch die entgegengesetzten Eigenschaften wie
das Dynamoblechmaterial. Das Maximum der Remanenz der Kolilenstoffstahle
liegt entgegen der Ansicht von S. Curie nicht bei 1,20%, sondern etwa bei
0,97% C, wahrscheinlich beim eutektischen Kohlenstoffgehalt. Die Abnahme
der Remanenz bei untereutektischen Stdhlen erklart sich durch ihre zu geringe
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Harte, bei tibereutektischen Kohlenstoffstiihlen durch ihren zu geringen Gehalt an
freiem Eisen. Die kraftigere Wirkung der Spezialstahlmagnete gegeniiber den
Kohlenstoffstahlmagneten beruht auf dem Vorhandensein von mehr freiem Eisen
im Spezialstahl als im Kohlenstoffstahl bei gleicher Harte. Die Beimengungen der
Magnetstahle beeinflussen die Stdrke des Magnetismus nicht direkt, sondern bei
gleicher Harte der Stahle nur durch mehr oder weniger starkes Verdrangen des
magnetisch allein wirksamen Eisens. Fir hohe Remanenz der Dauermagnete ist
es erforderlich, daB der Stahl glashart, sehr feinkdrnig ist u. mdéglichst viel freies
Eisen enthdlt. Bei gleicher Harte des Stahls ist der Betrag an permanentem
Magnetismus eines Stahls um so groRer, je mehr freies Fe er enthédlt. Der
Magnetstahl mit ca. 0,6°/0 C und ca. 5% Wo zeigt hdchste Remanenz nur bei
normaler H&rtung aus 930—950°.

Die Loslichkeit des Wolframmagnetstahls in SS. (1%ig. ILSO.,) zeigt bei ver-
schiedenen Waéarmebehandlungen sehr deutliche Unterschiede, welche zur riek-
schlieBenden Beurteilung der Vorbehandlung von Magyietstalil Verwendung finden
kénnen. (Stahl u. Eisen 29. 1673—78. 27/10. 1769—81. 10/11. 1909. Kapfenberg.
Gebr. Bom,Kitsche Stahlwerke.) GbOSCHUFF.

Josef Pardeller, Metallresinate oder harzsaure Metalloxyde. Diese Produkte
finden mehr und mehr Anwendung als Trockenstoffe bei der Lack- und Firnis-
fabrikation. Als die besten Sikkative gelten die Besinatc des Bleis, Calciums,
Mangans u. Zinks. Diese dienen auch noch zur Herst. von Sprengmitteln, wahrend
das Calciumresinat eine Zukunft als Desinfektionsmittel haben dirfte. Von den
zwei Methoden zur llerst. der Metallresinate liefert die eine — Lsg. der entsprechen-
den Metalloxyde in geschm. Harz — billige und fiir manche Zwecke ganz brauch-
bare Prodd. ¢ weit reinere, feine und nngemeine leichte Fabrikate gibt dagegen die
zweite Methode — Féllung der Resinate aus reiner Harzalkaliseife mittels wasser-
l6slicher Metallsalze. Vf. beschreibt eingehend diese beiden Fabrikationsmethoden,
wobei er hervorhebt, dal bei dem zweiten Verf. die Hauptsache die Herst. einer
einwandfreien, mdglichst i-einen Harzalkaliseife ist. Besonders ausfiihrlich wird
die Darst. von Calciumresinat, Bleiresinat, Manganresinat u. Zinkresinat beschrieben,
kirzer die der seltener gehandelten Resinate von Ba, Cd, Cr, Co, Fe, Cu, Mg,
Ni, Ag, Al, U u. Bi. (Seifensieder-Ztg. 36. 1256. 20/10. 1285—86. 27/10. 1337 bis
1338. 3/11. 1361-62. 10/11. u. 1389-90. 17/11. 1909.) RoTH-Céothen.

W. P. Bradley und C. F. Haie, Die Beziehung zwischen der Temperatur von
Petroleum und dem Explosionsdruck von Mischungen seines Dampfes mit Luft.
Eine mit Petroleum zum Teil gefullte u. mit einem Druekmanometer verbundene
Flasche wurde in einem Wasserbade auf eine bestimmte Temp. gebracht. Dann
wurde eine bestimmte Luftmenge eingelassen u. das Gemenge von Luft u. Dampf
zu Explosion gebracht. Der hierbei maximal entstehende Druck wurde am Mano-
meter abgelesen. Es ergab sich, daB derselbe fiir eine bestimmte Temp. ein
Maximum erreicht, namlich offenbar dann, wenn Dampf und Sauerstoff einander
&quivalent sind. Die Temp.' dieses Maximaldruckes ist von der Art des verwen-
deten Petroleums unabhdngig. Ferner ergab sich, daB die nach den {blichen
Methoden bestimmte Entflammungstemp. hoch genug ist, um recht erhebliche Ex-
plosionsdrucke zu liefern. (Journ. of Ind. and Eugin. Chem. 1. 345—51. Juni
1909. [17/3.] Wcsleyan Univ. Middletown. Conn.) . Sackur.

W. von Oechelhaenser, Ein Blick auf die Entwicklung der Gastechnik unter
alleiniger Berilicksichtigung des Steinkohlengases: (Journ. f. Gasbeleuchtung 52.



981—85. 6/11. [29/9.*] 1909. Dessau. Vortrag bei d. Jahresversammlung d. deutschen
Museums in Minchen.) Leimbach.

Patente.

KI. 8m. Nr. 216638 vom 20/9. 1908. [30/11. 1909].

Leopold Cassella & Co.,, G. m. b. H., Frankfurt a/M., Verfahren zur Er-
zeugung echter griiner Furhungen aufBaumwolle. In den Farbstoffen, welche durch
Einw. von 1 Mol. tetrazotierten Benzidins, Tolidins oder Dianisidins auf 2 Mol.
Aminonaphthdldisulfosdaure-1,8,4,6 in saurer Lsg. erhalten werden, ist die Azogruppe
beiderseits in Orthostellung zur Aminogruppe der Aminonaphtholdisulfosédure ge-
treten. Diese Farbstoffe farben Baumwolle in violetten Ténen an, die wegen ihrer
groBen Empfindlichkeit gegen jede Art von Reagenzien farberisch vollkommen
wertlos sind. Werden diese Farbungen aber mit geeigneten Diazokdrpern auf der
Faser behandelt, so kdnnen infolge der angedeuteten Konstitution 2 Mol. der be-
treffenden Diazoverb. in das Farbstoffmolekil eintreten, und es entstehen griine
Farbungen von hervorragend guter Waseli-, Sdure- und Lichtechtheit.

KI. 121 Nr. 216518 vom 27/10. 1907. [26/11. 1909].

Fr. Hansser, Nirnberg, Verfahren zur Darstellung von Stickoxyd aus einem
komprimierten Stickstoff- Satierstoffgemisch mittels explosionsartiger Verbrennungen.
Es wird das komprimierte explosible Gemisch von Stickstoff, Sauerstoff und einem
beliebigen dampf- oder gasférmigen Brennstoff nicht im Kompressor selbst, wie
bekannt, sondern in einer unmittelbar an diesen sich anschlieRenden Bombe zur
Explosion gebracht, und zwar wird der Kompressor derart gesteuert, dal er mit
der Forderung explosiblen Gemisches in die Bombe wahrend der Explosion in
dieser aussetzt; er kann dann mit jeder beliebigen Umdrelizahl unabhangig vom
Explosionsvorgang in der Bombe betrieben werden. Um einen Leergang des Kom-
pressors zu vermeiden, kann dieser zunachst in einen Windkessel férdern. Ferner
kann der Kompressor nach der Explosion Luft durch die Bombe fordern, zwecks
Ausspllung der Abgase, um durch Erzeugung eines reinen Gemisches die Explosions-
temperatur zu erhéhen.

KIl. 120. Nr. 216480 vom 7/12. 190S. [29/11. 1909].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von schwefelhaltigen Korpern der Anthrachinonreihe. Es wurde gefunden,
daB die durch Kondensation von Thiosalicylsaure oder ihren Derivaten mit halogen-
substituierten Anthrachinonen erhdltlichen schwefelhaltigen Korper der Anthracen-
reihe durch Behandeln mit wasserentziehenden Mitteln, wie z. B. Chlorzink,
Oleum etc., unter],Ringschlufl in neue Anthracliinonderivate ubergehen, die zur
Herst. von Farbstoffen der Anthrachinonreihe Verwendung finden sollen. Bei Be-
nutzung des aus a-Chloranthrachinon und Thiosalicylsaure erhéltlichen Kérpers
verlauft das Verf. wahrscheinlich nach folgender Gleichung:

S-QJVCOJlI
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Das entstehende Prod. stellt ein braunes Pulver dar, das in Alkalien, verd.
SS. und in organischen Lo&sungsmitteln uni. ist. Lsg. in konz. Schwefelsdure
gelbrot.

KI. 120 Nr. 216725 vom 20/9. 1907. [30/11. 1909].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hdéchst a/M., Verfahren zur
Barstellung von Arylsulfoxyessigearbonsauren. Es wurde gefunden, daB die Phenyl-
thioglycgl-o-carbonsaure, ihre Homologe und Derivate durch Oxydation mit unter-
chlorigsauren Salzen leicht 1 Atom Sauerstoff aufnehmen und in neue, technisch

009u "pQ -
wertvolle SS., ndmlich Arylsulfoxyessigearbonsauren der Formel 2"
libergehen, wahrend bei der bekannten Einw. von Permanganat auf Arylthioglykol-
sauren die entsprechenden Arylsulfoessigséduren, bezw. deren Gemisch mit dem Aus-
gangsmaterial erhalten wurden (vgl. Ber. Dtseh. Cliem. Ges. 19. 3139; C. 1907.1.
1791). Die aus Phenylthioglylcol-o-earbonsdure dargestellte Phenylsulfoxyessigcarbon-

mure, CA<|g;g”-CO ,H weile Krystalle, die bei 177° unter Gasentw.
schm. Die Prodd. sollen zur Darst. von Farbstoffen Verwendung finden.

KI. 12p. Nr. 216639 vom 13/6. 1908. [30/11. 1909].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a/M., Verfahren zur
Herstellung von R-Naphthindoxyl. Das Verf. besteht darin, dal man Kdrper vom
Typus /5-C10H- NH-CIL «COOK, worin K Wasserstoff, Metall oder ein Alkyl oder
Aryl bedeutet, mit sauren Kondensationsmitteln, wie Aluminiumchlorid und Phos-
phorsaureanhydrid, behandelt. Das aus B -Naphthylglycinathylester dargestellte
B-Naphthindoxyl bildet in frisch gefédlltem Zustande ein olivgelbes Pulver, welches
sich an der Luft schnell griin farbt. Es ist sll. in A., A, Bzl., Aceton und kann
aus diesen Losungsmitteln in Kkleinen, gelbgriinen Nadeln krystallisiert erhalten
werden, welche etwa bei SO—85° schmelzen. In verd. Natronlauge l6st sich das
/3-Naphthindoxyl sehr leicht und liefert beim Durchblasen von Luft in bekannter
Weise B-Naphthmdigo.

KI. 12.,. Nr. 216640 vom 9/4. 1908. [25/11. 1909],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Bar-
stellung von Aminoacidylbrenzcatechinen. Es wurde gefunden, daR die durch die
Einw. von Phthalimidofettsdurechloriden auf Brenzcatechindther in Ggw. von Alu-
miniumchlorid erhdltlichen Phthalimidoacidylbrenzcatecliindther beim Behandeln
mit SS. in glatter Weise und mit guter Ausbeute in Aminoaeidylbrenzcatechine
Ubergehen, die die wichtigen blutdrucksteigernden Eigenschaften der Nebennieren-
substanz aufweisen. — Phthalimidoacetoveratrol (1.) (erhéltlich durch Einw. von
Phthalylglycylchlorid auf Veratrol in Ggw. von Aluminiumchlorid, F. 202°) gibt
beim Erhitzen mit Eg. und konz. Salzsdure auf 150° unter Abspaltung von Chlor-
methyl Aminoacetobrenzeatechin, dessen Chlorhydrat fast farblose Blattchen, F. 260°,
bildet. — (/.-Phthalimidopropionylveratrol (EL) liefert beim Erhitzen mit Eg. u. konz.

o-ch3 o-ch3
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Salzsdure am RickfluRkihler ce-Aminopropionylveratrol, weile Krystalle, F. 220°.



131

Beim Erhitzen mit 20r/dg. Salzsdure auf 150—170° entsteht hieraus 4-u-Amino-
propionylbrenzcatechin, gelbes Pulver, F. 212°, Chlorhydrat schwach rosa gefarbte
Blattchen, F. 236° (unter Aufschaumen), Eisenchlorid farbt die wss. Lsg. smaragd-
griin. — 4-B-Aminopropionylbrenzcatechin bildet ein graubraunes krystallinisehes
Pulver, das sich beim Erhitzen, ohne zu schm., zers. Die Lsgg. seiner Salze zeigen
ebenfalls die charakteristische griine Eisencliloridrk. Das salzsaure Salz bildet.
Blattchen, die bei 240° schmelzen.

KI1. 21u. Nr. 216720 vom 2S/2. 1907. [30/11. 1909].
F. M. Chaplet, Laval, und La Neo-Metallurgie, Paris, Elektrischer Ofen.
Die gekiihlte Elektrode ragt seitlich und von oben her in einen seiner ganzen
Hohe nach unter dem Stichloch liegenden Kanal.

KI. 22«. Nr. 216642 vom 19/9. 190S. [26/11. 1909.]
(Zus.-Pat. zu Nr. 214496 vom 30/5. 190S; C. 1909. Il. 1513))

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zier Dar-
stellung von sauren Wollfarbstoffen. Es wurde gefunden, daR man zu Farbstoffen
gelangt, welche sich durch dieselben wertvollen Farbeeigeuschaften auszeichnen,
jedoch noch klarere u. lebhaftere Nuancen als die in dem Hauptpat. beschriebenen
Prodd. liefern, wenn man zur Herst. von Disazofarbstoffen aus 2*ri-Aminonaphthol-
sulfosduren statt der in dem Verf. des Hauptpat. benutzten Aminophenylather oder
ihren Homologen die ein- oder mehrfach halogensubstituierten Derivate dieser Kor-
per verwendet. Diese halogenhaltigen Aminophenylédther kénnen z. B. durch Einw.
von o-Nitrochlorbenzol oder p-Nitrochlorbenzol auf Halogenphenole oder Halogcn-
kresole oder von 2-Nitro-le4-dichlorbenzol, 4-Nitro-I-2-dichlorbenzol etc.. oder an-
deren halogeusubstituierten &hnlichen Verbb. oder ihren Derivaten oder Homologen
auf Phenole, Kresole, Halogenphenole, Halogenkresole in analoger Weise, wie dies
(Ber. Dtsch. Chern. Ges. 29. 1446) beschrieben ist, und darauffolgende Kcduktion
der entstandenen Nitrokdrper gewonnen werden. — o- Amino - p - chlorphmylather,
CGH -+0+CHYNH22CL4 farblose Prismen (aus verd. A.); F. 45° 11 in A., A, Bzl
und Lg.; L in 20 Tin. li. Salzsdure, die aus 1 Vol. konz. Salzsdure und 4 Vol. W.
besteht.

Mehr konz. Salzsdure féllt das salzsaure Salz, mehr W. veranlalt Dissoziation.
Konz. Schwefelsdure 16st die Base unter B. einer in AV. wl. Sulfosiiure. Die Base
farbt sich an der Luft schwach rétlich. o-Amino-p-chloiphenyl-m-tolylather, (CIL,)3-
COH.i*O«CH3(NH._)ICL4 F. 43,5°; Kp.17 210°. Gibt mit konz. Schwefelsaure in der
Waérme nach dem Eiugiefcn in W. eine durch Kochsalz aussalzbare, sehr starke
Sulfoséure, die in reinem, k. AV. wl.,, in h. AY. zIl. ist; ihr Natriumsalz wird durch
Salzsdure nicht zers. o-Amino-p-clilorphenyl-p-tolylathcr, (CH3)4CH, O+ CeH3(NH2)2AC1)4
farblose Niidelchen (aus verd. A.), F. 55,5°% in A., A. und BzIl. 11 Bildet mit iber-
schissiger Salzsdure ein wl., salzsaures Salz, das mit AV. dissoziiert. Monoliydra-
tisehe Schwefelsaure gibt bei 40—50° eine Sulfosdure, die in h. Ax. 11, in k. wl.
und mit Kochsalz aussalzbar ist. — o-Amino-o~chlorphenyléather, (NH2--QjH,mO+
CeH4C12 schwach gelb gefarbtes OI; Kp.23197°. In geringem UberschuR von
Salzséure 11; beim Zusatz von konz. Salzsiure krystallisiert das Chlorhydrat; das
im Aakuum getrocknete Salz dissoziiert beim UbergioRen mit Ax. Die Base gibt
mit monohydratiseher Schwefelsdure 90—100° eine in AV. 1 Sulfosdure. — o-Amino-
p I-chlorphenylather, (NH,)-mCéH4+0+C,H4AC1)4 schwach gelblich gefirbtes Ol lvp.20
208°; mit monohydratiseher Schwefelsdure entsteht bei 90—100° eine in A&X. wl.
Sulfosdure. — o-Amino-p-chloi'phenyl-o~chlorphenyléther, (CL)4ANH22+CeHs +0 «CGH4(C1)2
dickflissiges Ol, Kp.2 219°. In viel (iberschiissiger h. verd. Salzsdure 1.; beim Ver-
setzen mit konz. Salzsdure scheidet sich das Chlorhydrat ab, das mit AV. leicht
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dissoziiert. Beim lungeren Erwédrmen mit Monohydrat auf 100° entsteht eine in W.
lésliche Sulfosaure. — o-Amino-p-chlorphenyl-py-chlorphenylather, (C)4NH2)1-CH:,-0-
CH4(C1)4 farblose Nidelchen (aus verd. A), F. 65°. In A., A., Lg.u. Bzl. 1. Das
wl. Chlorhydrat ist nur in Ggw. lberschiissiger Salzsdure bestdndig und dissoziiert
sehr leicht mit W.; es krystallisicrt aus stark salzsaurer li. Lsg. beim Erkalten in
langen, farblosen Nadeln. Die Base wird von monohydratisclier Schwefelsaure bei
100° zwar geldst, aber nicht verdndert. Schwefelsdure von 20% Anhydridgehalt
verwandelt sie bei 100° in einen in h. W. verd. Ammoniak und verd. Natronlauge
uni., bedeutend héher schm. Kérper. — p-Amino-or chlorphenylather, (NIL)4sCH 4m
O-CH4*(Cl), derbe Krystalle (aus h. A.), F.82,5°. Féarbt sich an der Luft schwach
gelblich. In A., Bzl., h. A. u. Lg. 1. Beim Losen in Schwefelsidure (66°B6.) ent-
steht eine in W. wl. Sulfosdure. p-Amino-p~chlorphenylather, (NH240,, H4+0 «CcH 4C1)4,
Prismen (aus h. A.), farbte sich an der Luft schwach gelblich; F. 100°. Beim
Ldsen in konz. Schwefelsdure entsteht eine in W. wl. Sulfosdure. — p-Amino-o-
chlorphenyl-p~chlorphenylather, (NH24C1)2CcH3<O+«CH4(C1)4, Nidelchen (aus h. Lg.);
farbt sich an der Luft schwach braunlich. F. 74°. In A., A. und Bzl. 11 Das
Chlorhydrat dissoziiert mit W. Gibt mit monohydratisclier Schwefelsaure bei 100°
eine in W. wl. Sulfosdure. Mit Schwefelsdure von 20% Anhydridgehalt entsteht
unter denselben Bedingungen ein in h. W., verdinntem Ammoniak und in verd.
Natronlauge uni. Korper, der sich diazotiereu laft, von der urspriinglichen Base
aber verschieden ist.

KI. 22b. Nr. 216686 vom 18/11. 1908. [29/11. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 216305 vom 22/10. 1908; vgl. C. 1909. 11. 2107.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung chromierbarer Saurefarbstoffe der Diphenylnaphthylmethanreihe. Es wurde
die Beobachtung gemacht, daR 1-Oxy-2-naphthaldehydsulfosduren, welche die
reaktionsfahige Aldehydgruppe in 2-Stellung enthalten, beféhigt sind, durch Kon-
densation mit Salicylsiiure oder o-Kresotinsaure wertvolle naclichromierbare S&ure-
farbstoffe zu liefern, und daB diese Rk. auch mit p- Oxynaphthaldehydsulfosduren,
0- und p-Oxynaphthaldehydcafbcmséauren oder o- und p-Oxynaphthaldehydsitfocarbon-
sauren Uberhaupt ausfiihrbar ist. Mau erhdlt so Farbstoffe, die Wolle in saurem
Bade anférben und durch Naelichromieren wertvolle echte Nuancen liefern.

Die Patentschrift enthdlt Beispiele fiir die Verwendung von 2-0xy-l-naphth-
aldehyd-3-carbonsaure, 4-Oxy-l-naphthaldehyd-3-sulfosaure, 1-Oxij-2-naphthaldehyd-
3-sulfosdure, 1-Oxy-2-naphthaldehyd-4-sulfosaure, 1- Oxy-2-naphtlialdehyd-5-sulfosatire,
2-Oxy-l-naphthaldehyd-7-sulfosdure, 1-Oxy-2-naphthaldehyd-3,8-disulfosdure, 1-Oxy-
2-naphthdldehyd-4,S-disulfosdure,  2-Oxy-l-naphthaldehyd-3-carbonsaure-6-sulfosaure
und von 2-Oxy-l-naphthaldehyd-3-carbonsaure-8-Sulfosaure.

KI. 23b. Nr. 216699 vom 11/11. 1906. [29/11. 1909],

Verein der Spiritus-Fabrikanten in Deutschland, Berlin, Verfahren zur
Herstellung einer kaltebestandigen Mischung von Spiritus mit Kohlenwasserstoffen fiir
Explosionsmotoren. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, dal zu Spiritus von
mehr als 90 Vol.-% Alkoholstarke Benzol und Benzin zugesetzt. werden, und zwar
in solcher Menge, daR in 100 Raumteilen der Mischung mindestens 40 Raumteile
Benzin-Benzol enthalten sind. Eine Mischung von 50 Raumteilen 95%ig. Spiritus,
25 Raumteilen Benzol und 25 Raumteilen Benzin bleibt auch bei Tempp. unter
—16° noch véllig klar und fl.

SchluBR der Redaktion: den 27. Dezember 1909.



