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Apparate.

A. Prager, Extruklionsapparat. Der App., dessen Einrichtung und Wirksam-
keit ohne weiteres aus Fig. 3 ersichtlich ist, wird zunachst in zwei Grofen, mit
je 10 u. 15 cm langem, zylindrischem Rohre, von
LOUIS Mul.LEIl Nachf., Leipzig, geliefert (Ge-

brauchsmusterrolle Nr. 380(387). Das innere Rohr, Cylindrisches
- - = Rohr

das auBer seinen beiden Offnungen oben und

unten noch seitlich unten eine kleine Offnung zur Inneres

Ermdglichung des stetigen Kreislaufs der Dampfe Hiilse Rohr

des Extraktionsmittels, bezw. dieses selbst tragt, SeX0nan.”

sitzt lose im zylindrischen Rohre und kann so-
mit zugleich zur Entfernung der Hulse dienen.
Ist bei groberen Stoffen die Verwendung einer

Hulse Uberflussig, so kann die untere Offnung Ansatz __
des zylindrischen Rohres durch Watte oder Filz Kleines
verschlossen werden. Der App. arbeitet einfach, Loch
billig und sehr schnell; an Extraktionsflissigkeit Fig. 3.

werden 10—15 ccm verbraucht. (Ztsehr. f. 6ffentl.
Ch. 15. 390. 30/10. [9/9.] 1909. Leipzig. Offentl. ehem. Lab. Dr. A. Prager)
Ruhle.

Prevost Hubbard, Eine brauchbare Pyknometerform zur Bestimmung des
spezifischen Gewichts halbfester Bitumen. Das Pyknometer zur Best. der D. viscoscr
FIl. besteht aus einem zylindrischen Glaschen, in das ein Stopfen mit einer 1,6 mm
weiten Bohrung eingeschliffen ist. Der untere Teil des Stopfens ist konkav, damit
Luftblasen durch die Bohrung entweichen konnen. Halbfeste Massen werden
folgendermaRen bestimmt. Das Pyknometer wird leer (a) und mit V'. gefillt (h)
bei 25° gewogen. Dann wird es vorsichtig mit der heiBgeschmolzenen M. etwa
zur Halfte gefullt, im Vakuum von Luftblasen befreit und nach dem Erkalten
wieder bei 25° gewogen (c) und schlieBlich ganz mit W. von 25° aufgefillt und

nochmals gewogen (d). Dann ist D.-5= ¢ ~*“ m—(d—c). (Journ. of Ind.

and Engin. Chem. 1. 475—70. Juli 1909. U. S. Department of Agriculture. Office
of Public Eoads.) Posner.

Chester F. Fisher, Ein elektrisch geheizter Brutschrank. Der im Original
abgebildetc Brutschrank ist dreiwandig und mit Isolierungsmaterial bekleidet; er
wird durch 2 oder mehr gewdhnliche Glihlampen geheizt. Der Strom wird durch
einen Quccksilberthermorcgulator automatisch ein- und ausgeschaltet. Der Schrank
ist durch eine aufere, gut isolierte und eine innere, glaserne Tir zuganglich. Der
Schrank wird von der Scientific M aterials Company in Pittsburg fabriziert
und ist patentiert. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 1. 480—81. Juli 1909.) PoSNER.

XIV. 1 10
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Stefan Meyer und Heinrich Mache, Eine Verbesserung am Englcr-Sieveking-
schcn Apparat zur Bestimmung des Emanationsgehaltes von Quellwassern. Bei dem
alten Tontanoskop kdnnen beim Einsetzen der mit dem Elektrometer verbundenen
Elektrode unkontrollierbare Emanationsverluste eintreten. Die Vff. haben diese
Fehlerquelle vermieden. Ihr Blechgefa (ca. 15 1 fassender Zinkzylinder) tragt oben
und unten einen Hahn, unten einen weiten Tubus und einen Wasserstandszeiger,
und oben ein Ansatzstiick, auf das ein im Boden des Elektroskopes befindliches
Rohransatzstiick fest aufpalt. Das Ansatzstick des ZinkgefdBes enthélt einen
konischen Schliff (\ /), in den ein Messingstift, der auf etwa 23 seiner Lange
einen entsprechenden Konus (\ /) tragt, paBt. Auf dem kiirzeren, aus dem Ge-
faB herausragenden Ende tragt der Stab einen kleineren Konus (/ \), mit dem
der Stab nach dem Herausziehen dicht in eine entsprechende Erweiterung des
Endes des Blattchentragers paBt. Ein im obersten Teil des Stiftes befindlicher
federnder Schlitz hélt dabei den aus dem Konus des Zinkzylinders herausgezogenen
Stab fest. Die Einrichtung des Elektroskopes ist bis auf den durchbohrten Blattchen-
trager und seine Befestigung die Ubliche. Entsteht beim Schitteln des W. mit
der Luft Uberdruck, so 1aRt man das Uberschiissige W. durch den unteren Hahn
in ein MelRgefal aus. Die Kapazitdt der MeRanordnung betrdgt ca. 12 cm. Be-
zugsquelle: Gunther & Tegetmeyer, Braunsehweig. (Physikal. Ztschr. 10. 860
bis 862. 10/11. 1909; Verb. d. Dtsch. Pliys. Ges. 11. 519—22. 30/10. [23/9.*] 1909.
Wien-Salzburg.) W. A. RoTH-Greifswald.

Allgemeine und physikalische Chemie.

James Moir, Eine Methode zur Berechnung der Atomgewichte. Um die experi-
mentell bestimmten Atomgewichte in einfacher Weise zu berechnen, muf man die
folgenden drei Annahmen machen: Jede Valenz, auf jeden Fall aber alle Funda-
mentalvalenzen der Elemente, wird durch die Anwesenheit eines Subelementes vom
At.-Gew. p = Vi,2 (— 8 oder 9 Elektronen; bei Annahme des Elektrons zu 0,00060
waren es 15 Elektronen) verursacht, so daB ein einwertiges Element 1 p, ein zwei-
wertiges 2 p etc. enthdlt. Dann soll die Hauptmasse der Elemente durch Poly-
merisation einer Einheit entstehen, die man aus dem Wasserstoffatom durch Ab-
spaltung von fi erhalt; bezeichnet man diese Einheit mitll', dann ist; H= fl'-f-p;
Li = 7H'-j- fi; C= 12H' -|- i p [hier berechnet sich der von Scott (Journ.
Chem. Soc. London 95. 1200; C. 1909. Il. 794) gefundene Wert fir C]; O= 16H'
+ 2p; Ne = 20H'; Na= 23H'+ fl; Ag = 108II'+ fi; Cs = 133H' + p.
SchlieRlich sind die Elemente, die in dieses System nicht hineinpassen, wahrscheinlich
keine direkten Polymeren von H'; fir diese muB ein zweites Subelement vom Ge-
wicht H'/10 angenommen werden; hiermit findet man: Be = 9,1H' 2p; Mg=
24311' + 2p; Si= 28311'+ 4p; Cr= 521H'-f 6p; Cl= 355H"+ p;
Ba — 1375H' -j- 2p etc. Bei allen Elementen ergibt sieh eine gute Uberein-
stimmung der berechneten und der experimentell gefundenen Werte. Egertons
System (Journ. Chem. Soc. London 95. 238; C. 1909. |. 1374) wird Kkritisiert.
(Journ. Chem. Soc. London 95. 1752—55. November 1909. Johannesburg. Mines
Departement.) Franz.

Louis Dubreuil, Die wahren Atomgeicichtswerte. (111) Die Bestimmungen
von Stas. (Forts, von Bull. Soc. Cliim. de France [4] 5. 852; C. 1909. n. 1612)
Vf. kritisiert die von Stas ausgefuhrten Synthesen und Analysen des Silberjodats,
-bromats u. -chlorats. Die Analysen des Silberjodats waren teils vollstandige, teils
solche durch Differenz, diejenigen des Silberbromats und -chlorats nur solche der
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letzteren Art. Aus den STASsehcn Werten berechnet Vf. folgende scheinbare At.-
Geww. Aus den Analysen dos Siberjodats: Ag = 107,9990, 107,9991, J =
126,9790, 126,9991, 0 = 16,0149, 16,0128, aus den Analysen des Silberbromats:
Ag = 107,9995, Br — 79,9995, 0 = 16,0061, aus den Analysen des Silberchlorats:
Ag = 107,9996, CI = 35,4996, O = 16,0036. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5.
1049—58. 20/11. 1909.) D usterbehn.

R. Abegg, Zur Systematik der Oxyde, Sauerstoffsduren und ihrer Salze. Nach
dem Verhalten der Salze der Sauerstoffsauren, wie z. B. des K,SO.,, bei der Elek-
trolyse, der Sulfate, Nitrate etc. beim Erhitzen kann man sich dariiber klar werden,
dal die Auffassung dieser Salze als Doppeloxyde nach Berzelius berechtigt und
einwandfrei, wenn auch natirlich nicht notwendig u. einzig moglich ist. Jedenfalls
soll im folgenden versucht werden, auf dieser Anschauung an der Hand der Tat-
sachen eine Systematik der Oxydationsverbb. aufzubauen.

Bei der Betrachtung der einfachen Oxyde féllt ihre F&higkeit auf, sich mit W.
zu verbinden. Das Oxyd eines Elements kann hdchstens so viel H20-Molekeln
binden, als das Oxyd O-Atomc besitzt, oder mit anderen Worten: das Grenzhydr-
oxyd enthalt so viel Qil, wie die Valenz des Elementes in dem betr. Oxyd betréagt.
Dieser Grenztypus wird von den basischen Hydroxyden in der Eegel erreicht, bei
den sauren Hydroxyden ist der Grenztypus geradezu eine Seltenheit, besonders
dann, wenn das Element seine hdchste Valenz betétigt; offenbar ist die Haftung
mehrerer OH-Gruppen an ein und demselben Atom schwierig. Im Zusammenhang
damit steht jedenfalls die Elcktropolaritat, was daraus hervorgeht, daf die Haftung
mehrerer OH-Gruppen erleichtert wird, wenn in der Nahe des bindenden C-Atoms
sich stark negative Elemente befinden: CII3*CH(OH)., existiert nicht, wohl aber
CC13-011(011),.

Der Typus der basischen Hydroxyde nach ihrem Verhalten bei der lonisation
ist dargestellt durch Bild I., der sauren durchBild II.
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Dementsprechend beobachtet man auch, daR nur die stark positiven Elemente
wassergesattigte stabile Oxydhydrate bilden, und sie, je schwéacher positiv sie sind,
um so leichter anhydrisieren. Von den sdurebildenden Hydraten gilt anscheinend
Analoges. Vergleicht mau in bezug auf Anliydrisierbarkeit die verschiedenen Oxyd-
stufen ein- u. desselben Elements, so bildet bei den sdurebildenden Oxyden offen-
bar die hdochste, also O-reichste Stufe das stabilste Hydrat. Bei den basischen
Oxyden aber liegen dieVerhdltnisse anscheinend umgekehrt. Eine allgemeine
Regel scheint zu lauten: die HydratisierungeinesOxyds istum so stabiler, je
starker das Hydrat entweder als S. oder als Base ionisiert ist.

Die Hydratisierung ist nichts anderes als ein Spezialfall der Verb. zweier
Oxyde miteinander, der B. von Salzen; die Hydrate sind Salze des W. Die Salze
lassen sich also ahnlich wie die Hydrate betrachten. Verbb. aus gleichen Oxyd-
komponenten kann man ,,Isopolyoxyde*, die anderen ,,Heteropolyoxyde* nennen.
Die Isopolyoxyde scheinen besonders bei solchen Elementen aufzutreten, die
amphotere, also keine ausgeprégt einseitige, vor allem keine positive Polaritat
besitzen. Die treibende Kraft, welche die Oxyde zu gegenseitiger Bindung, Salz-
und Hydratbilduug veranlaBt, 1&4R3t sich darin finden, daf jede Molekel um so
stabiler ist, je starker und je natdrlicher sie sich in zwei Teilen entgegengesetzt
elektrischer Art polar differenzieren kann. Die Polyoxydbildung mufR um so ge-
sattigtere Typen geben, je starker die in Betracht kommenden lonisationstendenzen
sind. Ein deutlicher EinfluB der Polaritdtsunterschiede zeigt sich auch in dem

10*
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Sinne, daR liohe Wertigkeiten ebenso nie hohe Grenztypen infolge der beschrénkten
elektrostatischen Kapazitat der Elemente u. lonen schwer oder gar nicht erreicht
werden. Die Frage nach dem Grund der groBeren Haltbarkeit der sauerstoff-
komplexen lonen gegeniiber anderen Komplexen, wie denen des F, Gl, Br, J, wird
damit beantwortet, daf das O-Atom lediglich mit seinen Normalyalenzen in Wrkg.
tritt, wahrend z. B. das 01-Atom noch positive Kontravalenzen betdtigen muR;
gegeniber anderen mehrwertigen Elementen aber, wie S, Se, X, P, ist es im Vor-
teil, weil es starker negativ elektroaffin ist als diese.

SchlieBlich wird noch die Frage nach den Typen der Sauerstoffkomplexe oder
der Heteropolyoxyde erdrtert. Es zeigte sich, dal beim Zusammentreten der Oxyde
von polar sehr verschiedenen Elementen im allgemeinen nur sehr wenige ver-
schiedene Typen entstehen, daR aber um so mannigfachere Typen auftreten, je
ndher sich die Elemente in ihrer Polaritdt ricken. Nur als wahrscheinlich kann
ausgesprochen werden: Je schwacher das basische Oxyd ist, um so mehr neigen
die Typen dazu, auf 1 Mol. des sauren Oxyds mehrere Mol. des basischen zu ent-
halten, und umgekehrt. (Ztselir. f. physik. Cbh. 69. Arriienius-Festband. 1—14.
Nov. [Marz] 1909. Breslau.) Leimbacii.

Ernst Cohen und L.R. Sinnige, Piczochemische Studien 1V. Elektromotorische
Bestimmung des Druckein/lusses auf die Loslichkeit. Neben den direkten Verf. zur
Best, der Ldslichkeit bei hohen Drucken (Ztschr. f. physik. Ch. 67. 513; C. 1909. II.
1716) 1aRkt sich die Loslichkeit von Salzen bei verdnderten Drucken auch auf in-
direktem Wege durch Messung elektromotorischer Krafte ermitteln. Kommt eine
Kette KA in Ggw. der festen Phase des Salzes unter einen bestimmten Druck, so
wird sie ihre EMK. andern 1. infolge des direkten Einflusses des Druckes, 2. in-
folge eines indirekten Einflusses, weil sich ja die Loslichkeit des Salzes mit dem
Druck und damit auch die EMK. andert. Bestimmt man also die Anderungen der
EMK. einer Kette mit und .ohne feste Salzphase unter dem Druck 7t so laRt sich
aus diesen Anderungen der Wert fir (d C:d t)t leicht ermitteln, in dem C die
Loslichkeit bei T° und 1 Atmosphére darstellt. Die an Cadmiumsulfat CdSO.,"/;-HjO
u. Zinksulfat -7H,0 ausgefiihrten Bestst. lieferten dieselben Ergebnisse wie die, welche
bei den Messungen nach dem direkten Verfahren erhalten wurden. (Ztschr. f.
mphysik. Ch. 69. AP.RHENius-Festband. 102—9. Nov. [Marz] 1909. Utrecht. Van't
Hoff Lab.) Leimbach.

Hans Georg Méller, Zur Theorie der konzentrierten Ldsungen. Vf. gibt, um
den Gedanken, dal die DOLEZAIi.EKsche Dampfspannungsformel (Ztschr. f. physik.
Ch. 64. 727; C. 1909. I. 57) nur eine geschickt gedeutete Interpolationsformel sei,
zu widerlegen, unter Benutzung von Messungen ZAWIDZKIs an Mischungen von
CCl4 und Athylacetat, bezw. Bzl., von Athylacetat u. Athyljodid (Ztschr. f. physik.
Ch. 35. 129; C. 1900. Il. 1005) neue Berechnungen, bei denen die Konstanten
nicht aus Mischungen des zu berechnenden bindren Systems, sondern aus Miscli-
-ungen der Komponenten desselben mit anderen Stoffen berechnet wurden. Inter-
egsseuten missen auf das Original verwiesen werden. (Ztschr. f. physik. Ch. 69.
ABBHEiiius-Festband. 449—59. [Juni] 1909. Charlottenburg. Physik. Inst, der Techn.
Hochschule.) GhboschiFF.

M. Centnerszwer, Die kritischen Volumina und die Dichtekurven der Ldsungen.
Eine Reihe von Ro6hren, welche mit der zu untersuchenden Substanz oder Lsg. bis
"zu verschiedenen Hohen luftfrei gefillt sind, werden bis zu der Temp. erhitzt, bei
welcher die Grenze zwischen beiden Phasen verschwindet. Zeichnet man fir eine
»reine“ Fl. diese sogen. Grenztempp. als Ordinaten, die Fallungsgrade als Abszissen,
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80 erhdlt man als ,Dicbtekurven® die bekannten Parabeln von C ailletet und
M athias und von Sidney Young, in deren Gipfel immer die kritische Temp.
liegt. Uber die Form der Dichtekurven von Lsgg. soll eine Unters, der Lsgg. von
Phenanthrm in Methylchlorid, Naphthalin in Athylather u. Kaliumjodid in Methyl-
alkohol Aufklarung verschaffen. Schon die Unters, des ersten Falles neigt, daB,
wahrend der kritische Punkt der reinen FIl. im Maximum der Dichtekurve liegt,
er sich bei Lsgg. in einen "Wendepunkt der Dichtekurve umwandelt. Ein Ver-
gleich der Dichtekurven aller drei Falle aber neigt, daB je weniger flichtig die ge-
liste Substanz ist, um so steiler die Dichtekurve in der kritischen Gegend verlduft,
und um so groRer das Intervall zwischen dem kritschen Punkt u. dem maximalen
Punkt der Kondensation ist. Bei der Lsg. von Phenanthreu in CHaCl steigt die
Temp., bei der der Meniskus verschwindet, auBerordentlich mit der Verminderung
des Fillungsgrades der Rdéhren.

Fir die Lsg. von Kaliumjodid in Methylalkohol ist die Verminderung der
Loslichkeit.in der Kiihe der kritischen Temp. charakteristisch. Eine 14,6°/0ig. Lsg.
erscheint schon bei 255° gesattigt, obwohl ihre kritische Temp. erst bei 290° liegen
muB. Da sich bei 25° 14,97% KJ l6sen u. der positive Temperaturkoeffizient dieser
Lsg. von W alken festgestellt ist (Ztschr. f. physik. Ch. 55. 714; C. 1906. Il. 483)
so folgt daraus, daR bei einer bestimmten Temp. ein Maximum der Ldéslichkeit vor-
liegcn muB, nach dem der Temperaturkoeffizient negativ wird. (Ztschr. f. physik.
Ch. 69. AiuuncxiUS-Festband. 81—89. Nov. [Mérz.] 1909. Riga. Physik.-cliem. Lab.
d. Polytcehn. Inst.) Leijibacii.

K. Arndt, Anorganische Elektrochemie. Bericht tber die Arbeiten vom 1. Febr.
bis zum 31. August 1909. (Fortschr. der Chemie, Physik u. pliys. Chemie 1. 323
bis 331. 15/11. 1909.) ' ' Bloch.

Th. Wulf, Calciumcarbid als Trockenmittel hei elektrostatischen Arbeiten. Wé&hrend
frisches Natrium sehr gut trocknet, wird es spdter unwirksamer, weil es sich mit
einer feuchten Schicht NaOlIl Uberzieht. Diesen Nachteil hat Calciumcarbid nicht,
da die verbrauchte Substanz in Form eines trockenen Pulvers abféllt. Ein Vers.
mit Na u. CuG, nebeneinander zeigt, dal bei gleichen Mengen der beiden Trocken-
mittel mit Wasserdampf gesattigte Luft in der ersten Stunde auf beide Weisen
gleich stark getrocknet wird, dal aber spater das Carbid einen starken Vorsprung
gewinnt und beibehélt. (Physikal. Ztschr. 10. 926. 22/11. [16/9.] 1909. Valkenburg,
Holland. Physik. Inst. d. IGNATIUS-Kollegs.) W. A. ROTH-Greifswald.

J. Neustadt und R. Abegg, Uber elektrochemische Potentiale in nichtwasserigen
Losungsmitteln. Die bisherigen Potentialmessungen in nichtwss. Ldsungsmitteln
sind fast alle unbrauchbar, weil als Vergleichselektrode ein in wss. Lsg. ein-
tauchendes Metall benutzt wurde; die Flussigkeitskette zwischen w . u. der anderen
FI. darf jedoch nicht vernachldssigt werden. Deshalb haben die Vif. galvanische
Ketten untersucht, bei denen beide Elektroden in die gleiche Fl. als Losungsmittel
tauchen. Der Zweck der Unters, ist festzustellen, inwieweit die Spannungsreihe
der Metalle von der Variation des Losungsmittels unabhédngig ist. Zu den Verss.
dienten die Metalle Silber, Quecksilber, Kupfer, Cadmium, Blei und Zink, und die
Lésungsmittel Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton und Pyridin. Als Vergleichs-
elektrode wurde stets Silber in einer Silbernitratlsg. des betreffenden Ldsungs-
mittels benutzt. Unter Berlicksichtigung der Dissoziation ergab sich, daf die
Reihenfolge der Metalle in allen Ldésungsmitteln die gleiche ist. Die Potential-
differenzen zwischen den einzelnen Metallen, bezogen auf normale lonenkonzen*
tration, sind ebenfalls nahezu die gleichen. Die geringen Abweichungen, die be-
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obachtet wurden, lassen sich mdglicherweise auf die Unsicherheit der Messungen
oder die ungenaue Kenntnis der lonenkonzentration zuriickfihren. GroRere Ab-
weichungen in Pyridinlsgg. beruhen offenbar auf dem anomalen Dissoziations-
zustand des Silbernitrats in diesem Ld&sungsmittel.

Durch Kombination mehrerer Lsgg. von dem Typus:

AgNOa AgNO03 AgNOa AgNO03 |
9 in HsO in Alkohol in Pyridin in H20 |

kann man galvanische Ketten hersteilen, deren EMK. lediglich durch Flissigkeits-
potentiale hervorgerufen wird, da die an den Elektroden bestehenden Potential-
spriinge sich aufheben. Durch Messung derartiger Ketten bekommt man ein Urteil
Gber die GroBenordnung der zwischen verschiedenen Ldsungsmitteln bestehenden
Potentialdifferenzen. Die Verss. ergaben, daf diese bei allen untersuchten FIl., u.
besonders bei Verwendung von Pyridin, erhebliche Werte (Zehntelvolt) erreichen.
(Ztschr. f. physik. Ch. 69. ARRHENIUS-Festband. 486—98. [Marz.] 1909. Breslau.)
Sackur.
G. Ciamician, Molekulartheoretische Betrachtungen (iber die elektrolytische Disso-
ziation. Ein Ruckblick auf wichtigste Arbeiten der letzten Jahre lassen Vf. zu
dem SchluB kommen, daR die Entstehung der FaradAYschen lonen sowohl in
Lsgg., als auch in festen und geschmolzenen Elektrolyten auf der B. von Kom-
plexen beruht. (Ztschr. f. physik. Ch. 69. ARRHENIUS-Festband. 96—101. Nov.
1909. [Nov. 1908.] Bologna.) Leimbach.

H. Le Chatelier, Das Gesetz der konstanten Dissoziationsdrucke. (Ztschr. f.
physik. Ch. 69. ARRHENIUS-Festband. 1909. 90—95. [25/8. 1908.] — C. 1909. n.
1831.) Sackur.

G. Bruni, Uber die Basizitat der Sauren und die Konstitution einiger anomaler
saurer Salze. Die Frage nach der Basizitdt oder Wertigkeit der SS. ist von jeher
eine der wichtigsten Fragen der allgemeinen Chemie gewesen. Man hatte urspring-
lich geglaubt, die Mehrwertigkeit einer S. an ihrer Fahigkeit, saure Salze zu bilden,
erkennen zu kdnnen. Man hat jedoch spéater gefunden, daR auch typische ein-
basische SS. saure Salze bilden, z. B. das Salz, KJ03-HJO03 und KNO03-HNO:; etc.
Der Vf. schlagt vor, solche Salze als ,,ultrasaure* Salze zu bezeichnen. Er hat die
von ihm u. anderen Forschem benutzte Methode, die Neutralisation einer S. durch
Aufnahme der vollstdndigen Leitfahigkeitskurve zu verfolgen (Ztschr. f. Elektro-
cliem. 14. 701-, C. 1908. II. 1710), auf SS., die ultrasaure Salze bilden, angewandt
und gefunden, daB sich die B. derartiger Salze niemals durch einen Knickpunkt
oder eine Richtungsanderung der Leitfahigkeitskurve feststellen laRt. Die physi-
kalisch-chemische Unters, spricht also gemeinsam mit den Wertigkeitstheorien
dafur, diese anomalen Salze im Gegensatz zu den normalen sauren u. den neutralen
Salzen als Verbb. anderer Ordnung aufzufassen. (Ztschr. f. physik. Ch. 69.
ARRHENIUS-Festband. 69—74. [Febr.] 1909. Padua. Chem. Inst. d. Univ.) Sackur.

A. Byk, Dynamik und Kinetik der Gase. Bericht lber die Veroffentlichungen
vom 1.Januar bis zum 1. August 1909 [Zustandsgleichung, Dampfdichte, spezifische
Warme, Wérmeleitung, innere Reibung, Diffusion, kinetische Gastheorie]. (Fortschr.
der Chemie, Physik u. phys. Chemie 1. 336—46. 15/11. 1909.) B locii.

Alexander Charles Cumming, Eine Methode zum Messen von Dampfdriicken.
Das Verf. zum il/essen der Dampftension von Hydraten und Lsgg. beruht auf der
Best. des Taupunktes. Die zu untersuchende Substanz bringt man in eine weit-
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halsige Flasche, die durch einen groRen Gummistopfen verschlossen wird, der ein
Abzugsrohr mit Halm tragt, das zum Evakuieren des GefaBes dient. Durch die
Mitte des Gummistopfens ragt ein unten geschlossenes, 10 cm langes, zylindrisches
Gefdl mit 2 cm Durchmesser aus Silber mit blanker Oberflache in die Glasflaselie
hinein. Dieser Silberzylinder wird zu 2a mit A. gefillt und durch einen dreifach
durchbohrten Stopfen verschlossen, der ein Thermometer und zwei Glasréhren, die
ein Durelisaugen von Luft durch den A. ermdglichen, tragt. Der App. wird bis
zum Hals der Flasche in einen Thermostaten gestellt. Die bequem und schnell
zu erhaltenden Resultate sind, wie einige Verss. mit 112SO., verschiedener Kon-
zentration und einigen Salzen erkennen lassen, hinreichend zuverldssig. (Journ.
Chem. Soc. London 95. 1772—77. November 1909. Edinburgh. Univ. Chemistry
Department.) Franz.

Liippo-Cramer, Photographie. Bericht Uber neuere Arbeiten. (Fortsehr. der

Chemie, Physik, u. phys. Chemie 1. 351—54. 15/11. 1909.) Bloch.
Wiildei' D. Bancroft, Die Elektrochemie des Lichtes. VIII. Die Theorie der
Solarisation. Il. (Vgl. Journ. of Pliysical Chem. 13. 449; C. 1909. Il. 1194)

Die von W ateriiouse bei Anwendung des ThioharnstoftentwicMers beobachtete Um-
kehrung des photographischen Bildes ist eine Folge der sensibilisierenden Wrkg. des
Thiohamstoifs, was ganz deutlich wird, wenn man die Platte zuerst in Thio-
harnstofflsg. badet und dann in gewdhnlicher Weise entwickelt. In &hnlicher
Weise kommt die GufmiARDsclie Umkehrung zustande; ein Unterschied besteht
nur insoweit, als Natriumsulfit ein viel schwéacherer Sensibilisator als Thioharnstoff
ist. Sehr kompliziert gestaltet sich das Problem beim Natriumthiosulfat, da dieses
je nach den sonstigen Bedingungen als Ldsungsmittel, als Reduktionsmittel, als
Sensibilisator oder als Silberabscheider zu wirken vermag; hier kénnen erst weitere
Verss. Klarheit schaffen. Das Zurlickdrangeu der Solarisationsgrenzc durch Chrom-
sdure oder HNO3 besteht im Auflésen von Ag, und zwar zundchst des Ag des
zweiten Negativs und dann auch des Ag der silberreichen Bromide, wodurch diese
so verédndert werden, daB sie als Negative entwickelt werden. Englischs und
Vidals Entwicklung einer Uberexponierten Platte als Negativ durch eine vorher-
gehende partielle Fixierung ist eine Folge der selektiven Ldsungswrkg. des Thio-
sulfats gegeniiber dem verschieden stark belichteten Silberbromid. AuBerlich
ahnlich verldauft die von KOGELMANN beobachtete Entw. negativer Bilder nach
einer Behandlung uberexponierter Platten mit Thioliamstoff; tatsachlich ist der
Vorgang aber ein ganz anderer. Denn es laRt sich zeigen, daR die entstehenden
unklaren Negative nur als Zwischenstufen einer durch Anwendung eines alten
oder verd. Entwicklers erzielten langsamen und durch rechtzeitige Unterbrechung
unvollstandig bleibenden Entw. auftreten.

Das Resultat der von llomolka studierten Entw. einer Platte mit Indoxyl oder
Thioindoxyl entspricht vollkommen den chemischen Eigenschaften der mitwirkenden
Korper, so dal die Annahme eines Silberperbromids unnétig ist; auch die Trennung
der beiden Bilder, des Silberbildes und des Indigobildes, durch KCN oder alkoh.
Hydrosulfit ist ohne weiteres verstandlich. Weitere Verss. Homolk As Uber .die
Existenz eines Perbromids und {ber die Solarisation sind nicht beweiskraftig.
Das BLANCselie Verf. zur Erzielung umgekehrter Positive in der Camera beruht
darauf, daB das Bromsilber entweder durch die Gelatine oder durch andere Sub-
stanzen in der Emulsion bis zum Nullzustand reduziert ist; ein solcher Effekt kann
auch durch Licht oder auf anderem Wege erreicht werden. Hiervon verschieden
ist die Beobachtung Sterrys Uber die Umkehrung des Bildes einer unterexponierten
Platte; diese Verss. konnten mit gewohnlichen Bromidplatten nachgemacht werden,
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doch steht ihre Erklarung noch aus. Carey Leas scheinbare Umkehrungen mit
Hilfe von verd. Natriumhypopliosphit, die bei konz. Hypophosphit ausbleiben,
erklaren sich leicht durch die Tatsache, daR das Hypophosphit sowohl als Reduk-
tionsmittel, wie als Lésungsmittel fir AgBr zu wirken vermag. (Joum. of Physical
Cliem. 13. 538—73. Oktober 1909. CORNELL-Univ.) Franz.

A. Gockel, Uber die in dev Atmosphare vorhandene durchdringende Strahlung.
Widerspruchsvolle Verss. Uber die Zunahme der durchdringenden Strahlung in
Hohlen (Simplontunnel, Sandstein- u. Kreidehdhlen) fithren zu der Vermutung, daB
weniger die AKktivitdt der Gesteine selbst fiir die Starke der Strahlung in Betracht
kommt, als die Menge der darauf abgelagerten Prodd., die durch den Zerfall der
in der Bodenluft enthaltenen Emanation entstehen. Die tagliche Periode der durch-
dringenden Strahlung fallt mit derjenigen der in den obersten Erdschichten ent-
haltenen Emanationsmengen zusammen. Die Periode des Potentialgefalles ist nur
ghnlich, fallt nicht mit jenen zusammen. Eventuelles Verschwinden der téglichen
Periode im Winter kann von lokalen Ursachen ablidngen. Regen, namentlich Ge-
witterregen und Regenbden, verstarkt die durchdringende Strahlung. Die tagliche
Schwankung des Luftdruckes und die durch Sonnenwérme-verstarkte Emanations-
abgabe des Bodens ist die Ursache der taglichen Perioden der durchdringenden
Strahlung und des Potentialgefalles. Die Abnahme der durchdringenden Strahlung
auf dem W. spricht nicht gegen die Zuriickfihrung auf die Zerfallsprodd. der Ema-
nation, sondern ist durch die Stromung des W. leicht zu erklaren. Auch die lang-
lebigen Induktionen werden, im Gegensatz zur Emanation, nicht verschleppt,
sondern setzen sich unmittelbar nach ihrem Entstehen an festen Kdorpern ab. —
Das Fortfallen des Nebels im Winter kann man durch die Armut der Luft an In-
duktion, falls der Boden gefroren ist, erkldren. (Physikal. Ztsehr. 10. 845—47.
10/11. 1909; Verb. d. Dtsch. Phys. Ges. 11. 508—9. 30/10. [22/9.*] 1909. Freiburg
i. Schw.-Salzburg.) W. A. ROTII-Greifswald.

W. Steubing, Fluorescenz und lonisierung des Quecksilberdampfes. Woor> ist
(Physikal. Ztsehr. 10. 426. 466; C. 1909.11. 411. 580) die theoretisch wichtige, von
kirzeren Wellenldngen bis ca. 2346 AE. reichende Fluorescenzbande, die selbst bei
niedrigen Drucken wahrnehmbare, mit ersterer znsammenfallende Absorptionsbande
und die Fluoreseenzlinie 2346 AE. entgangen. Nach dem Pi.ANCKschen Gesetz u.
den fir das Quecksilber bekannten Daten der lonisierungsspannung u. lonenladung
ist die untere Grenze fir die Wellenldnge des vom Valenzelektron emittierten
Lichtes 179 pp. Der Vf. stellt sich gelatinearme Trockenplatten her, die vom
aulersten Ultraviolett bis zum sichtbaren Spektrum gleich empfindlich sind. Eine
Reihe zum Teil intensiver Linien, die als Fortsetzung des von Stark gefundenen
zweiten Linienspektrums des Hg zu deuten sind, wird im negativen Glimmlicht
neu aufgefunden. Fir die Beobachtungen der Fluorescenz u. Absorption befindet
sich ein Hg-Tropfen in einem zylinderischeu, sehr gut gereinigten und evakuierten
Quarzrohr, das elektrisch geheizt wird, wobei das Licht durch die Zwischenrdume
zwischen den Windungen des Heizdrahtes aus- oder eiutreten kann.

Der Vf. kann das langwellige Bandenspektrum in der positiven Séaule mit
seinen Mitteln nicht auflésen, aber das Vorhandensein einer mit jener gekoppelten
kurzwelligen Bande durch Aufnahme bei steigendem Hg-Dampfdruck feststellen.
Die Fluorescenz in jenem Spektralgebiet (ca. 1850—2346 AE.) ist am intensivsten
mit Al-Fuuken anzuregen, wo auch die Abschattierung der Bande deutlicher ist als
bei den Absorptionsaufnahmen.

Die lonisierung des Hg-Dampfes wahrend der Absorption von Licht in der
kurzwelligen Bande wird nach der Leitfahigkeitsmethode festgestellt. Ein seitlich
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beleuchtetes, elektrisch heizbares QuarzgefdR ist — durch Stahlkonusse mit Hg-
Dichtung — mit einer Hg-Elektroae und einer Elektrode aus oxydiertem Fe ver-
sehen. Von der bei verschiedenen Dampfdriicken beobachteten Stromkurve muB
der lichtelektrische Strom aus der Kathode abgezogen werden. Der resultierende
lonisationsstrom hat bei ca. 18 mm Druck ein Maximum, das mit dem Fluorescenz-
maximum deutlich zusammenféllt. .Der unbelichtete Hg-Dampf leitete selbst bei
den hochsten angewendeten Tempp. nicht. Die Starke der Flnorescenz u. nament-
lich der lonisierung ist sehr von der Beleuchtungsart abhé&ngig; sic sind um so
schwacher, je mehr die Ilg-Bande in langeren Wellen erregt wird. Die lonisierung
ist so zu deuten, daB neben negativen Elektronen positive Restatome vorhanden
sind. Gleichzeitig mit der Bande tritt die von W ood untersuchte Linie 2536 in
Emission, Absorption und Flnorescenz auf. Alle vom Vf. beobachteten Tatsachen
stehen mit J. Stakks Theorie im besten Einklang. (Physikal. Ztsclir. 10. 787—093.
10/11. 1909; Verb. d. Dtseh. Phys. Ges. 11. 501—73. 15/11. [20/9.*] 1909. Aachen-
Salzburg.) W. A. ROTH-Greifswald.

E. Lowe, Spcktfjoslcopische Mitteilungen. Ein neues achromatisches Objektiv
von auRergewdhnlich groRem Oftniingsverhaltnis und eine photographische Platten-
sorte von sehr gleichméRiger Empfindlichkeit im sichtbaren und ultravioletten Spektrum
(ProzeR-Pancbhromaticplattc von WRATTEN und W ainrioht, Croydon bei London)
wird beschrieben. (Physikal. Ztsclir. 10. 7S4. 10/11. 1909; Verli. d. Dtseh. Phys.
Ges. 11. 427. 30/10. [20/9.*] 1909. Jena-Salzburg.) W. A. ROTH-Greifswald.

H. v. Wartenberg, Thermochemie. Bericht Uber die Veroffentlichungen vom
April bis Oktober 1909. (Fortsehr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 1. 331—36.
15/11. 1909.) ' ‘ Block.

T. W. Richards und J. Howard Mathews, Weitere Mitteilung Uber die
Wirksamkeit der fraktionierten Destillation mittels elektrischer Heizung. Vff. haben
friher (Joum. Americ. Clfcrn. Soc. 30. 12S2; C. 1908. Il. 1481. 1798) gezeigt, dal
die Trennung von hoher und niedriger sd. FIl. durch Dest. mittels elektrischer
Heizung besser gelingt, als mittels einer Biuisenflamme. Verss. mit Gemischen
von W. und A. ergaben dagegen, daR zur Trennung dieser FIl. die elektrische
Heizung nur wenig bessere Dienste leistet, als die dltere Methode; doch kann die
Uberhitzung, die bei gewdhnlicher Heizung ea. 1,8° betragt, bei der elektrischen
Heizung vernachlassigt werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 1200—2. Nov.
1909. Cambridge, Mass., HARVARD-Univ.) Alexander.

Ernst Stern, Katalyse. Besprechung der wichtigeren Arbeiten aus dem ersten
Halbjahr 1909. (Fortsehr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 1. 316—22. 15/10.
1909.) Bloch.

H. Siedentopf, Uber ultramikroskopische Abbildungen (mit Lichtbildern und
Demonstrationen). (Vorlaufige Mitteilung.) Man kann im Mikroskop eine wirksame
Dunkelfeldbeleuchtung (als Vorbedingung fir die Sichtbarmachung von Ultramikronen)
auch einfacher erzielen als mit Seitenbeleuchtung, ndmlich durch eine geeignete
Zentralblende im Objektiv, die das direkt beleuchtende Licht abfdngt. Diese
Methode hat aber groBe Nachteile. Besser ist einseitige, vor allem aber ring-
formige Scilenbcleuchtung, wie sie der neue aplanatische Dunkelfcldkondensator von
Zeiss liefert. Damit kénnen Anzeichen von Doppelbrechung bei den Ultramikronen
erkannt werden; ferner kénnen mit dieser Apparatur schnell ablaufende mkr. Vor-
gange durch Momentaufnahme festgehalten werden: die lirownsclic Molekular-
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hcwegung laBt sich gut studieren. Momentaufnahmen zeigen, (laR der von der kine-
tischen Theorie geforderte Zufall auch in den kleinsten Zeitintervallen die Schwing-
ungen regiert. (Physikal. Ztschr. 10. 778—80. 10/11. 1909; Verh. d. Dtsch. Phys.
Ges. 11. 574—76. 15/11. [20/9.*] 1909. Jena-Salzburg.) W. A. ROTH-Greifswald.

Anorganische Chemie.

A. Bach, Spaltung des Wassers durch Hypophosphite in Gegenwart von Palla-
dium als Katalysator. Beim Erwéarmen der konz. Lsgg. von CuS04 und hypophos-
phoriger s. entsteht Kupferhydrid und H® 04 (warTz, Ann. Chiin. et Phys. [3]
11. 281 [1845].) Statt der S. kann man auch Hypophosphite anwenden. Schon
bei Zimmertcmp. erfolgt die Rk., wenn Natriumhypophosphit mit CuSO., verrieben
wird; da auch in Abwesenheit von 02 Rk. stattfindet, so liegt W asserspaltung
vor: 11302 -f- 2H20 — H3P 04 + 2112 Sie wird bewirkt durch eine oxydable
Substanz unter Mitwirkung eines anderen Kdorpers, der die Fahigkeit besitzt, Wasser-
stoff vorlibergehend zu binden; hierbei konnen Reduktionsprozesse ausgeldst werden.
Vielleicht liegt ein &hnliches System vitalen Reduktionsvorgdngen zugrunde. — Die
Rk. verlauft auch katalytisch in Ggw. von Palladium; in dieser Hinsicht an-
gestellte Verss. zeitigten Resultate, die fir die Kenntnis der Katalyse in ihrer Be-
ziehung zu den Fermentwirkungen von betrachtlichem Interesse ist. — Wird reine
Natriumliypophosphitlsg. von bekanntem Gehalt mit Palladiummohr versetzt, der
entweichende Wasserstoff gemessen und schlieRlich in der Reaktionsflussigkeit die
phosphorige S. bestimmt, so findet man weniger H3P 03 u. mehr 112 als der glatten
Umsetzung von H3P02 in 113?03 entspricht. Neben 113203 die als Hauptprod.
auftritt, lie® sich H3 04 nachweisen; die Katalyse bleibt also nicht bei H®P 03
stehen.

Der Verlauf der Wasserspaltung in Abhangigkeit von der Konzentration des
Katalysators und des Hypopliosphits wurde nach den in der Zeiteinheit entwickelten
H2-Mengen messend verfolgt; die Versuchsanordnung wird eingehend beschrieben;
die erhaltenen Werte sind im Original durch Kurven veranschaulicht. In erster
Linie zeigt sich, daR die Geschwindigkeit der RK. bei konstanter Hypophosphit-
mengc betrdchtlich schneller wéchst, als die angewandten Pd-Mengen. Weiter
nimmt bei konstanter Pd-Mcngc die' Geschwindigkeit der Rk. schneller ab, als die
jeweilige Konzentration des Natriumhypophosphits. Die Kurven sind nicht gerad-
linig, wie bei ungestdrten chemischen RKkk., sondern sie flachen sich allmé&hlich ab
u. verlaufen dann bis zum Endzustand der Abszissenachse beinahe parallel. Diese
Abweichung vom Gesetz der Massenwirkung kann der etwaigen Ldhmung des
Katalysators durch die auftretenden Reaktionsprodd. nicht zugeschrieben werden,
da auf Zusatz von Natriumhypophosphit die 112-Entw. wieder einsetzt. Zur er-
schopften Reaktionsflussigkeit hinzugefligte Palladiumchloridlsg. wird durch die
H3 03 schnell reduziert, ohne dal H2Entw. erfolgt. Der Verlauf der Rk. wird
also unabhéngig vom Katalysator in irgend einer Weise gestort.

Mit der Konzentration des Hypophosphits wachst zwar die Reaktionsgeschwin-
digkeit, aber betrachtlich langsamer als jene. Man beobachtet also sowohl in be-
zug auf die Konzentration des Pd, wie auf die des Hypophosphits Abweichung
von den einfachen Gesetzen’, und zwar Abweichung in entgegengesetzten Rich-
tungen. — Durch Blausaure wird das wasserspaltende System Hypopliosphit-Pd
gelahmt. In Ggw. von KCN bewirkt Pd-Chloridlsg. keine I12Entw.; auch die
Reduktion zu Pd bleibt aus. Erst wenn durch fortgesetzte Zugabe von Pd-Chlorid
das vorhandene KCN gebunden ist, entwickelt sich Hj. Bei Verwendung von
Palladiummohr erfolgt die Ldhmung, je nach den zugesetzten KCN-Mengen mehr
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oder weniger langsam; anfangs wird immer H2 entwickelt. — Im Gegensatz zu an-
organischen Katalysatoren galt es bisher als charakteristisch fir die Wrkg. der
Fermente, dal sich Abweichungen von den einfachen Gesetzen der chemischen
Kinetik beobachten lieBen. Vorstehende Verss. zeigen, daB solche Abweichungen
auch bei rein anorganischen Katalysen auftreten kénnen. Es besteht mithin in
dieser Beziehung kein prinzipieller Unterschied zwischen den anorganischen Fer-
menten und den organischen Katalysatoren. — Bei dom System Hypophosphit-Pd
kommt die Wasserspaltung nur zustande, weil Pd mit dem freiwerdenden Il, eine
intermedidre, unbestdndige Verb. bildet. Pd2ll, welches nur sehr langsam zerféllt,
liegt nicht vor; es scheinen wasserstofireicliere Verbb., Palladiumperhydride,
eine Eolle zu spielen. Vielleicht entsteht intermedidar das hochst unbestdndige
Wasserstoffsuboxyd oder Oxyperhydrid, OH.,. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4463—70.
11/12. [11/10.] 1909. Genf. Privatlab.) Jost.

Georges Claude, Uber das Trocknen-der zur Verflissigung bestimmten Luft.
(Vgl. S. 67.) Der in der Luft bei 0° noch enthaltene Wasserdampf scheidet sich
im weiteren Verlauf der Abkihlung als Baulifrost ab u. fuhrt schlieflich zu einer
Verstopfung des App. Diesem Ubelstaud begegnet Vf. dadurch, daR er der kom-
primierten Luft vor ihrem Eintritt in die Umwechsler nahezu die gleiche Menge
A. zusetzt, als W. in der Luft vorhanden ist, d.i. etwa 0,5—1 g A. pro cbm Luft.
Der A. verdampft in der Luft und schlagt im Laufe der weiteren Abkihlung das
gesamte W. in fl. Form mit nieder. Dieses Resultat kommt dadurch zustande, dal
die kondensierte FI. um so mehr A. enthdlt und ungefrierbar wird, je mehr Luft
die k. Zone des Umwechslert erreicht. Apparate, welche pro Stunde 60 cbm O
liefern, brauchen pro Stunde nicht mehr als 200 g A., von denen di in direkt be-
nutzbarer Form wiedergewonnen werden. Der Alkoholverbrauch reduziert sieh
dadurch auf kaum 'f/is Centime pro cbm O. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149.
915—17. [22/11.* 1909.) Dusterbehn.

Max Bodenstein und Massao Katayama, Eine bequeme Methode zur Messung
von Dampfdichten. Die Dissoziation von hydratischer Schwefelsdure und von Stick-
stoffdioxyd. (Ztsclir. f. physik. Ch. 69. ARRIiiENius-Festband. 26—51. [Marz.] 1909.
Hannover u. Tokyo. — O. 1909. I. 1533) Sackuk.

David Leonard Chapman und Patrick Sarsfield Mac Mahon, Der Einflu3
gasformiger Stickoxyde auf die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Chlor und
Wasserstoff.  (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 95. 959; C. 1909. Il. 333.) Die
Annahme, daB eine Hemmung der unter dem EinfluB des Lichtes stattfindendeu
RKk. zwischen Wasserstoff und Chlor auf chemische Wrkgg. dritter Korper zurick-
zufihren ist, wird durch die Unters, der Einflisse der gasférmigen Stickoxyde auf
diese Rk. bestatigt. So entsteht aus feuchtem CI und Stickoxyd ein braunes Gas,
wahrscheinlich NO,, das die Rk. zwischen Il und CI verhindert; es wird aber von
anwesendem Chlorwasser langsam absorbiert, wobei das Gasgemisch seine urspriing-
liche Reaktionsfahigkeit fast ganz zuriickgewinnt. Stickoxydul wirkt nur als Ver-
dinnungsmittel. Die drei bisher gefundenen Korper, die die Vereinigung von 1l
und CI zu hindern vermdgen, namlich Os, NC13, NO(NO»), kénnen HCI oxydieren;
wahrscheinlich wird bei dieser Oxydation die dem CI durch das Licht zugefihrte
Energie verbraucht. (Journ. Chem. Soc. London 95. 1717—20. November 1909.
Oxford. Jesus-College. The Sir Leoi.ine Jenkins Labb.) Franz.

Giovanni Pellini, Selen und Jod. (Gaz. chim. ital. 39. IlI. 436—38. — C.
1909. II. 103) RoTii-Cothen.



J. Cavalier und E. Cornec, Uber die Darstellung der Unterpliosphorsaurc.
Die B. von Unterphospliorsdaure wird durch die folgende Arbeitsweise stark be-
schleunigt. In eine photographische Entwicklungsschale mit geriefeltem Boden
legt man eine Keilie von Glasstdben und quer tber diese Unterlage abwechselnd
je eine Phosphorstange und einenGlasstab,, gieflt so viel W. in die Schale, dafR
diePhosphorstangen halbbedeckt  sind, legtauf den Rand der Schale eine Schicht
Watte und bedeckt das Ganze mit einer Glasscheibe. Auf diese Weise wird der
Zutritt der Luft etwas erschwert u. eine zu lebhafte Oxydation verhindert. Steigt
dennoch die Temp. zu hoch, so daR ein Schmelzen des P zu befirchten ist, so
bedeckt man die Glasscheibe mit Eis. Zur Gewinnung des swl. sauren Ra-Salzes
neutralisiert man die Reaktionsfl. mit NaOH in .Ggw. von Methylorange oder er-
setzt das W. direkt durch eine Na-Acetatlsg. Zur Umwandlung des Na-Salzes in
die freie S. verwandelt man ersteres in das Pb-Salz und zers. dieses durch PLS.
(Bull. Soe. Chim. de France [4] 5. 105S—00. 20/11. 1909.) D usteubeux.

Alexander Smith und Alan W. C. Menzies, Die Loslichkeiten von Ortlio-
phosphorsaure und ihren Hydraten. Ein neues Hydrat. Es wurden die Loslichkeiten
der Phosphorsdure und ihrer Hydrate genau bestimmt von —16,3° bis 42,30° und
in nebenstehender Kurventafel eingetragen (Fig. 4). Die aufsteigende Kurve A D

ist die Loslichkeitskurve des Joly-

schen Hydrats (C. r. d. I’Acad. des

Sciences 100. 447). B st sein

Schmelzpunkt, 29,35°. Bei diesem

Punkt enthdlt die Lsg. dieselbe

Menge Phospliorsdurc wie das feste

Hydrat. Der rickwérts gebogene

Teil der Kurve B C enthélt die

Schmelzpunkte des Joitysehen

Hydrats, erniedrigt durch die Ggw.

wachsender Anteile Phosphorsaure.

C ist der eutektische Punkt der

zwei Hydrate, 23,5°. CD ist die

Fig. 4. Léslichkeitskurvo eines neu aufge-

fundenen Hydrats, des Dezihydrats,

IOIjPOj-PLO. D st ein anderer vierfacher Punkt, 20,2°, bei dem das neue

Hydrat und wasserfreie Phosphorsdure nebeneinander als feste Phase existieren

konnen, zusammen mit Lsg. und Dampf. D E st die Ldslichkeitskurve von
wasserfreier Phosphorsaure, E ist ihr Schmelzpunkt, 42,30°.

Die Bedingungen, unter denen sich das neue Hydrat, das Dezihydrat, 10H.,PO.;
ILO, bildet, sind aus dem Diagramm zu ersehen: die Phosphorsaure wird auf
96°/o konzentriert, und bei 24,3S° die Krystallisation eingeleitet. Das Dczihydrat
bildet groRe, durchsichtige Prismen, die im Aussehen der wasserfreien S. und dem
JoLYsehen Hydrat sehr &hnlich sind. Bei seiner Ubergangstemp. zu wasserfreier
Phosphorsdure, 26,2°, verdndert es sieh noch nicht merklich und schmilzt, wenn
langsam weiter erhitzt (1° in 5 Minuten), nur sehr allméhlich. Bei 30° dauert es
Ulo Stdn., bei 42,3° 12 Minuten, bis 0,5 g ganz geschmolzen sind. — Der Dampf-
druck einer gesattigten Lsg. des Jolysehen Hydrats bei 24,99 + 0,01° erreichte
0,85 mm. (Journ. Americ. Chcm. Soc. 31. 1183—91. November [18/9.] 1909. Chicago.
Lab. of General and Physical Chemistry of the Univ.) Leimb.vch.

Alexander Smith und Alan W. C. Menzies, Die elektrische Leitfahigkeit und
V'iseositat konzentrierter Losungen von Orthophosphorsdurc. Die spezifische Leit-
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fahigkcit von Orthophosphorsdure betragt bei 29,30 + 0,01° in einer Konzentration
von 98,8% H3PO., 010,2-301-K, wo K die Leitfahigkeit in 1/Olim bedeutet. Fir
andere Konzentrationen sind die entsprechenden Zahlen: 9U,2°/0 070,0; 95,3% 690,2;
94,5% 707,8; 93,6% 732,4; 92,0% 781,5; 91,2% 800,1; 90,5% 833,4; 89,7% 803,9.
Die Viscositait wurde innerlialb 90,6 und 98,1% bei 25 + 0,01° nur angenahert
bestimmt. Es ergab sich aber, daR die Kurve keinen Knick zeigt. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 31. 1191—94. November [18/9.] 1909. Chicago. Lab. of General and
Physical Chemistry of thc Univ.) Leimb.-vcii.

Fritz Ephraim und S. Weinberg, Doppelludogenide des drei-, vier- und fiinf-
wertigen Antimons. AnschlieBend an Ephraim, Bauteczko (Ztschr. f. anorg. Ch.
61. 250; C. 1909. I. 825) berichten Vif. (ber einige neue Doppelhalogenide des
vierwertigen Sh. Auch diese Verbb. erwiesen sich als sehr labil; das Gleichgewicht:
SbCI3 -j- ShCI5 2SbClL., ist {11 hohem MaRe abhangig von der Temp. und von
der Mdglichkeit der lonisation. Mittel, welche die lonisation zuriickdrangen, wie
Zusatz von konz. H2SO.t oder von Salzen, begunstigen die Bestandigkeit der
schwarzen Verbb. — Erwdrmt man &quimolekulare Mengen von Antimontri- und
-pantachlorid, so braunt sieh die M. nicht sehr intensiv (geringer Gehalt an vier-
wertigem Sb) und hellt sieh beim Abkihlen wieder auf. Wird zwecks Darst. der
freien S. ILSbCIO gasformige HCI eingeleitet, so verstarkt sieh die Duukelfarbung
nur wenig, und beim Abkuhlen krystallisiert SbCI3 aus. Flgt man jedoch zu der
h. Schmelze viel Ammoniumchlorid, so farbt sich diese schwarz und erstarrt
beim Abklhlen zu einer dunkelvioletten, z&hen M., die bei Zimmertemp. wieder
heller u. schlieBlich ganz weill wird. Die Entfarbungsgeschwindigkeit der einzelnen
Partikeln ist jedoch eine sehr verschiedene, da manche Teile sehr bald, andere
erst nach Stunden oder Tagen weill werden. Beim Wiedererwdarmen tritt wieder
Schwaérzung ein, beim Erkalten Entfarbung usf.

Kihlt man die schwarze Schmelze plétzlich ab, so behélt sie ihre Farbe viel
langer; analysenrein war die Substanz nicht. Recht stabil 148t sich die Verb.
machen, wenn man die Schmelze schnell in ChIf. gieBt (Ldsungsmittel fir Sb-
Chlorido), auswascht und im Exsiccator trocknet. So behandelt, ist das dunkel-
violette Salz an troekner Luft bei héherer wie niederer Temp. stundenlang haltbar.
— Analoge Erscheinungen beobachtet man in Ggw. von Kaliumchlorid, nur
mufB die Schmelze hdoher erhitzt werden, und die Entfarbung erfolgt schneller. —
Keine Schwarzférbung zeigt sich hei Verwendung der Chloride des Ca, I'b, Hg
oder Ag. Auch Tluillobromid gibt, im Gegensatz zu Thallochlorid, die Rk. nicht.
— Eine haltbare, leicht in groRer Menge darstellbare Verb. des vierwertigen Sb
von der Formel: 9N14,01, 2FcC13, 3ShCl4 erhédlt man aus der salzsauren Lsg. von
SbCI3 u. SbCI5 NH.jCI und festem FeCl3. — Als leicht erhaltlich erwies sich auch
das Doppeibromid (NH4aSbBr6. — Doppeljodide lieBen sieh nicht gewinnen.
Ebensowenig gelang die Darst. von Verbb. des vierwertigen Sb mit Alkylamin-
basen; an deren Stelle ergaben sich mehrere neue Salze des drei- und finf-
wertigen Sh.

Doppelhalogenide des vierwertigen Antimons. Ld&st man SbBr3 in
wenig konz. 1IBr, gibt Brom u. dann NII4Br in konz. HBr hinzu, so beginnt nach
einigen Minuten die Abscheidung der Verb. Br,; gldnzende, schwarze
Oktaeder; kann zur Reinigung aus w. HBr umkrystaliisiert werden; an der Luft
sehr gut haltbar. In sehr reiner Form gewinnt man noch einen Teil dos Salzes
durch Behandeln der Mutterlauge mit k., konz. ILSO.,. — In einem Falle wurde
beim Umkrystallisieren des Salzes aus sehr konz. HBr eine Verb. ILSbBrQ,
2'/2HjO(?) erhalten; schwarz, mikrokryatallinisoh.— Verb. 9N HtCl, 2-FeOlt, 3SbCIA
[oder 3(NH42ShCl4 -f- 3NH,CI, 2FeCls]; man versetzt eine Lsg. von NH4CL in konz.
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HCI mit einom Gemisch von Antimontri- und -pentachlorid und filigt sodann in
reichlicher Menge festes Eisenchloridhexaliydrat hinzu; schwarze Oktaeder;
die Ausbeute laRt sich noch vergréfern durch Zusatz von konz. HCI zur Mutter-
lauge. Zur Analyse wird das Salz mit konz. HCI (in der es nicht uni. ist) ge-
waschen. Man erhélt die gleiche Verb. durch Zusammcnbringen der Komponenten
in berechneter Menge. Die trockene Verb. hélt sich im geschlossenen Gefall
monatelang; an der Luft wird sie allmahlich braun. — An Stelle der Verb. 2 TIGI,
TIGI3 2SbCit (L c.) konnte auch eine solche der Zus. 2T1C1, SbCl4; T1C1, SbCI5
(Weint.and) vorliegen; die Best. des aktiven Chlors spricht fir crstere Formel.

Verbb. der Antimonhalogenide mit Alkylammoniumhalogeniden.
Verb. SbCI3 NH.ZGH3)IICI, aus den Komponenten in wenig konz. HCI; durch-
sichtige, mehrere c¢cm lange und ca. 1 mm breite, farblose Prismen, die an den
Enden abgeschragt sind; 1L in A. und A.; zers. sich mit W.; an der Luft etwas
hygroskopisch, zerflieBt aber nicht. — Verb. SbCI6 NHJRH3HGI, aus den Kompo-
nenten in salzsaurer Lsg.; weiBer; sehr volumindser, kérniger Nd., u. Mk. durch-
sichtige Krystiillchen; all. in absol. A. und A.; W. zers. allméhlich. — Verb.
2SbBra, 3NHZCHJ3IIBr,3 0; man versetzt die li. Lsg. von SbBr3 in konz. HBr
mit Brom, dann mit bromwasserstoffsaurem Methylamin; eitronengelbe, sechsseitige
Blattchen. — Verb. 2 SbJ33NH.,{CH3HJ, 5ff.,0, aus den Komponenten in HJ;
mkr., im durchfallenden Licht gelblichrote Blattchen; swl. in A. (gelb); wird durch
W. verhéltnismaRig langsam zers. unter Abscheidung von Antimonoxyjodiden; ver-
liert bei langerem Liegen an der Luft Jod. — Verb. SbBr3 jSt7J3C,H3)Br; man
vermischt die HBr-Lsgg. von SbBr3 und Athylamin, bringt den gelben Nd.
[2SbBr3,3NH2AC2H5HBr,aq. ?] durch Erhitzen oder durch HBr in Lésung und ver-
setzt mit Br; dunkelrote, sechsseitige Blattchen; 1 in A. und A.; wird durch W.
zers.; verliert sehr leicht Brom. — Verb. 2SbJs,3NH2{CillI3HJ, wird gewonnen
wie die Methylaminverb.; 1 in A. und A.

Analog den entsprechenden Monomethylaminverbb. erhdlt man: Verb. SbCI3,
NJI(G2H3J).,IIGI, lange, durchsichtige Nadeln; wird an feuchter Luft allméhlich
tribe; 11 in A. und A. — Verb. SbCIL,NH{C.iH32IICI, u. Mk. lange, durchsichtige
Nadeln; sll. in A., weniger leicht in A. Bei wiederholtem Erhitzen mit A. tritt
Aldehydgeruch auf.— Verb. SbBra,'N H (C .,H B r, gelbliche Krystélichen; zerflieRlich
u. unbestandig.— Verb. SbBrs,2NII(C.1113).,HBr, tiefschwarzes, in diinnen Splittern
rotviolett durchscheinendes Salz; glanzt stark u. Mk. bei abgeblendetem Licht;
wird an der Luft violett; 11 in A.; wl. in A.; W. zers. — Verb. 8bBrf,NH{C.,117,
HBr, rechtwinkelige Krystalle; in dinner Schicht granatrot, in dicker schwarz;
gibt leicht Br ab und verliert die Farbe. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4447—56.
11/12. [8/11.] 1909. Bern. Anorgan. Lab. d. Univ.) Jost.

K. Vogel und G. Tammann, Uber die Umwandlung von Diamant in Graphit.
(Vgl. Paesons u. Swinton, Proc. Royal Soc. London 80. Serie A. 184; C. 1908.
I. 1446.) Vff. fanden beim Erhitzen von Diamantsplittem (im Quarzrohr ein-
gesclnnolzen, bei hoherer Temp. in CaSi03 eingebettet) im elektrischen Platin-
oder Kohlewiderstandsofen die ersten Anzeichen der Umwandlung in Graphit
[das in (H2SO., -)- HNO03)-Mischung sich nicht aufblaht] bei 24-stdg. Erhitzen auf
1000°. Boi dieser Temp. hédngt die Umwandlung noch vom Zufall ab, da ein
anderer Splitter sich bei 1000° auch nicht nach 98 Stdn. verdnderte. Mit der
Erhdhung der Temp. wachst die Geschwindigkeit der Umwandlung rasch; bei
1900° war ein Splitter in 25 Min. etwa zur Halfte in Graphit verwandelt. (Ztschr.
f. physik. Gh. 69. ARBHENIUS-Festband. 598—002. [Juni] 1909. Géttingen. Inst,
fir physik. Chemie.) Groschuff.
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B. Karandejew, Thermische Analyse des Systems JUSO”AKF. Die Erstarrungs-
temp. fir K2S04 wurde zu 1074, fur KP zu 867° bestimmt, als UmwandInngspunkt
des ersteren wurde 599° gefunden. Die Komponenten und deren Mischungen
wurden im Platintiegel geschmolzen und ihre Abkihlung mittels eines Thermo-
elementes (Pt-PtKh) verfolgt. Die aus den Abkihlungskurven ermittelten Werte
fur Erstarrung und Umwandlung sind in einer Tabelle und einem Temperatur-
konzentrationsdiagramm zusammengestellt worden. Es zeigt sich, dal ein Doppel-
salz der Zus. K,S04-KF entsteht, das nur zwischen 887 und 578° bestandig ist,
bei niedrigerer Temperatur aber in seine Komponenten zerfallt. Die Schmelze zer-
flieBt an 'der Luft. Verss., das Doppelsalz aus gemischten wss. Lsgg. im Thermo-
staten bei 55—58° krystallisiert zu erhalten, blieben resultatlos. Die der Zersetzungs-
temp. des Doppelsalzes entsprechenden Knicke sind auf den Abkuhlungskurven
nur undeutlich wahrzunehmen. Sie beginnen erst bemerkbar zu werden auf der
Kurve, die einer Mischung von 30 Mol.-% KP entspricht, und sind bei Schmelzen
mit mehr als 83 Mol.-% KP schon nicht mehr wahrnehmbar. (Zentralblatt f. Min.
u. Geol. 1909. 728—33. 1/12. 1909. Berlin.) Etzold.

Bernard Mouat Jones, Uber die spontane Krystallisation von Lésungen von
Natriumcarbonat und Natriumthiosulfat. (Vgl. Jones, Jouru. Chem. Soc. London
93. 1726; C. 1908. II. 1982) Der Vf. untersuchte, ob bei Salzen, welche mehrere
Hydrate bilden, die spontane B. der instabilen Porm eine allgemeine Erscheinung
ist, wenn Uberséattigte Lsgg. langsam gekihlt und geschuttelt werden, wie dies bei
dem instabilen Hydrat Na.,SO.,-TILO der Fall ist (vgl. Hartley, Jones u. Hut-
chinson, Joum. Chem. Soc. London 93. 825; C. 1908. Il. 287). Er prufte darauf-
hin, wie friher, Ubersattigte Lsgg. von Natriumcarbonat, die bei bestimmten Tempp.
bei mechanischer Reibung krystallisieren, und nahm Uberséttigungskurven auf, um
zu zeigen, unter welchen Bedingungen Eis, Na2CO,,-IOILO u. Na2COa-H._,0 spontan
aus Xa2C03-Lsgg. gebildet werden. Entgegen Ostwalds Gesetz der stufenweiseu
Rkk. wird das weniger bestdndige N;I2C03-71L0 nur selten spontan gebildet. Die
zu seiner B. glnstigen Bedingungen scheinen in Lsgg. von nur eng begrenzter
Konzentration zu existieren, und in solchen Lsgg. scheint die Tendenz zur B. von
Dekahydrat ebenso ausgebildet. — Destilliertes W. gab Eiskrystalle bei —0,7°;
1,50 Tie. N&jCOs in 100 Tin. W. gaben Eiskrystalle bei—1,3°, 10,26 Tie. in 100 Tin.
W. bei —5°, 18,46 Tie. in 100 Tin. W. bei —7,5°. Die Lsg. von 10,26 Tin. gab
bei langsamem Kihlen bei —5,15 u. —5,05° zuerst Krystalle von Eis,,beim dritten
Experiment Krystalle von Xa2C03-10H.20 bei—5° nach dem Wiederauflésen dieser
erschien bei —5,05° wieder Eis. Bei einer Konzentration 16,57 sollte nach der
Ubcrsattigungskurve bei etwa —7° Eis gebildet werden. Ein rascher Vers. ergab
jedoch Krystalle von Na.,CO3M.0H20 bei —7,5°, ein zweiter Eiskrystalle bei —7°.
Dann wurde Eis nicht mehr beobachtet. 19,27 Tie. X&CO03 in 100 Tin. W. gaben
bei —6,6° Krystalle von Na.,C03-101LO, 28,34 Tie. in 100 Tin. W. bei -4-0,6°,
35,38 Tie. bei 5° 47,98 Tie. bei 8,4°. Die Ubersattigungskiuwe fiir Xa,C03+10H.JJ
schneidet die Ubersattigungskurve fir Eis bei —7,6°, einer Konzentration von 18,7
entsprechend (hypertektischer Punkt fir Eis und Dekahydrat). 34,71 Tie. Xa2C03
in 100 Tin. W. gaben bei 5,0° Krystalle von Na,C03+7I1LO, 37,20 Tie. Xa,C03 bei
6,5°. Bei diesem bilden sich charakteristischerweise eine grofe Anzahl kleiner
Krystalle von milchahnlichem Aussehen der Lsg. 49,06 Tie. Na.,C03 in 100 Tin.
W. gaben bei 54,5° Krystalle von Xa2C03ILO, 47,72 Tie. bei "60,0°, 45,30 Tie.
bei 82,7°.

Ubersattigte Lsgg. von Natriumthiosulfat, die von Krystallkernen befreit sind u.
zwischen bestimmten Konzentrationsgrenzen liegen (0—40 u. 179—255 Tie. wasser-
freies Salz auf 100 Tie. W.) krystallisieren bei bestimmter Temp. durch mecha-
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nische Reibung. Unter den angewendeten Bedingungen — langsames Kiuhlen u.
konstantes Schitteln — waren Eis und Na|S203-H20 die einzigen beiden der 14
maoglichen (vgl. Young, Mitchell, Bukke, Journ. Americ. Chem. Soc. 26. 1389.
1413; Young, Bijrke, Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 315; C. 1905. I. (*%. 66;
1906. I. 1596) festen Phasen, welche spontan innerhalb 1—2 Stdn. auskrystalli-
sierten. Bei ldngerem Stehen war die spontane B. von wasserfreiem Xa2S203,
primérem Xa2S203-2H20, sekunddrem Xn.25203*5H.20 und gewohnlichem (primérem)
Xa2520 3*5H20 zu beobachten. Eine Beziehung zwischen der Krystallisationstemp.
und der Konzentration der Lsg. lieB sich praktisch nicht auffinden. 4,01 Tie.
Xa2S20,, in 100 Tin. AAL ergaben bei —1,9° Eiskrystalle, 26,44 'lle. bei —6,9°
35,31 Tie. bei —9,2°; 178,99 Tie. Xa.2S203 in 100 Tin. ILO gaben bei 9,0° Krystalle
von Xa2S203-H20, 201,13 Tie. bei 28,0°, 255,23 Tie. bei 53,7°. (Journ. Chem. Soc.
London 95. 1672—83. Oktober 1909. Government Coll. Labore, Indien.) Bioch.

Pritz Ephraim und Leonid Heymann, Uber Doppelfluoride des einwertigen
Thalliums. (Agl. Ephraim, Barteczko, Ztschr. f. anorg. Ch. 61. 238; C. 1909.
I. 825) Manganomanganidoppelfluorid. Verb. 51IF, 2MnF3 MnF.,, [oder
2(2T1F, MnF3); TLF, MnF2]; man oxydiert annnoniakalisches Manganoacetat mit
Hspo, lost das entstandene Manganihydroxyd in 1IF und mischt die k. Lsg. mit
einer solchen von Thallofluorid; ist die Lsg. nicht zu konz., so krystallisiert die
Verb. in durchsichtigen, bordeauxvioletten Stabchen (bisweilen 1/2 cm lang), an-
scheinend tetragoualen Prismen, die an den Enden rechtwinklig abgeschnitten sind;
wl. in verd., 1L in konz. HF; reines AV. zers. unter B. eines braunen, beim Kochen
schwarz werdenden Xd. hdherer Manganoxyde. Konz. HCI 18st unter Abscheidung
von TICI; verd. 11X03 l6st mit rosa Farbe, die beim Kochen verschwindet. Oie
Lsg. in k., konz. ILS04 ist violett, wird beim Erhitzen farblos; 1L in w., H2S04
haltigen H202, desgl. in verd. Wein- und Oxalsdure mit violetter Farbe, die beim
Erwédrmen verbleicht. Xacli vorheriger Reduktion mit S02 16st sich die Substanz
leicht in AL — Uber die Analysenmethoden vgl. die Dissertation von Heymann,
Bern.

Antimondoppelfluoride. Verb. TIF, SbF3, beim Eindampfen der Lsg. der
Komponenten; zentimetergroRe, vierseitige, rhombische Blattchen; 1L in AAL— Verb.
TIF, 2SbF.,, ans TIF u. Sb203 in HF beim Eindunsten bei etwa 10°; sechsseitige,
verschwommen ausgebildete Krystalle; 1L in AA. — Verb. TIF,3SbF3 beim Ein-
tropfen einer konz. Lsg. von TIF in (berschissige HF-Lsg. von SbF3; wirfel-
dhnliche Krystalle von rhombischem Habitus; 1 in AAL konz. H2S04 entwickelt
schon in der Kélte HF.

ALinadindoppelfluoride. Verb. 3TIF, 2 VO..F, man tropft zu tberschiissigem
ALmadinpentoxyd in HF eine konz., wss. Lsg. von TIF; mkr., nadelférmige Kry-
stalle; uni. in AA, 11 auf Zusatz von etwas ILS04 — Verb. 2TIF, VOF3 aus
TIF in IIF und einer mit SO02reduzierten Lsg. von Vanadinpentoxyd in IIF; wird
zur Reinigung in w. HF gel. u. nochmals mit S02 behandelt; besitzt als JirystaU-
pulver die Farbe griiner Tirkisen, groBere Krystalle sind olivgriin. Bleibt in k.
AAL langere Zeit unverdndert, ohne sich véllig zu 16sen; beim Kochen 16st sich das
Salz blau bis auf einen schwarzen Rickstand, der auf Zusatz von verd. 112504
eine KMnO04 reduzierende Lsg. gibt. Die unzers. Verb. ist in verd. ILS04 sll. mit
blauer Farbe. — Verb. TIF, VF.,, -j- 2H .fi, aus TIF und Vanadin trioxyd (durch
Reduktion von V25 im Hj-Strom) in HF; mkr., grine Krystallkémer von der
Farbe des Schweinfurter Griins; 11 in AAL zeigt dieselben Eigenschaften wie die
Verb. 2 TIF, VF3 -}- H fi, die in Ggw. von lberschiissigem TIF entsteht. Sie bildet
grine, mkr. Krystullkdruer mit einem schwachen Stich ins Gelbliche; sll. in AAL
(griin); konz. 112504 entwickelt schon in der Kdalte IIF und l&st langsam; in der
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Warme farben sich Sulz und Lsg. gelblich, ohne daR vollstindige Lsg. erfolgt. In
verd. HNO3 Idst sich das Salz unter Oxydation schon in der Kélte; k., verd. HCI
16st gelbgriin unter Abscheidung von TIP; NaOH farbt schwarz.
Tantaldoppelfluorid. Verb. 2TIF, T a aus den Komponenten in HF;
diamantglanzende Blattchen von fast rechtem Winkel aus w. HP; zwl. in k.,
leichter 1 in w. HP; nicht klar 1 in W.; die Lsg. tribt sich beim Kochen unter
Abscheidung von Tantalsdure; konz. ILS04 zers. sofort unter Entw. von HP.
Wolframdoppelfluoride. Verb. 2 TIF, WO.,F2; man tropft bei Zimmertemp.
eine konz., fluBsaure Lsg. von Wolframs&ure in eine solche von TIP; durchsichtige,
rhombische Blattchen, die sich bisweilen zu Sternchen zusanunenlagem. W., in
welchem das Salz uni. ist, zers. unter teilweiser Abscheidung von Wolframséaure.
— Dampft man die HF-Lsg. von Wolframsaure und TIF ein, so entsteht stets die
Verb. 3 TIF, 2 IVO.F,,; glanzende, langliche Prismen (rhombisch?); bei raschem
Krystallisieren farnkrautdhnliche Gebilde; uni. in W.; scheidet mit SS. Wolfram-
saure ab. — Verb. TIF, W0.2F2, entsteht nur in Ggw. von viel Wolfram; grofRe,
klare, lanzettformige (rhombische?) Platten; uni. in W.; zersetzlicher als die beiden
anderen Thallowolframdoppelfluoride. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 42. 4456—03. 11/12.
[8/11.] 1909. Bern. Anorg. Lab. d. Univ.) Jost.

B. Menschutkin, Uber die Léslichkeit der Hlolekularverbindungen des Brom-
und Jodmagnesiums in den sie bildenden organischen Substanzen. (Journ. Kuss.
Phys.-Chem. Ges. 41. 1043—53. — C. 1909. Il. 795) v. Zawidzki.

Mario Levi-Malvano, Uber das Berylliumsulfatliexahydrat. (Forts, von Atti
K. Accad. dei Lincei, Roma [5] 14. Il. 502; C. 1906. I. 321.) Das bisher nicht in
meRbaren Krystallen erhaltene Berylliumsulfathexahydrat lieB sich aus gesattigten
Lsgg. dieses Salzes mit Kaliumsulfat gewinnen, als &quimolekulare Lsgg. der beiden
Salze gemischt, auf dem Wasserbade eingeengt und abgekihlt wurden. Grofe
kubische (F. Zambonini) Krystalle, zum Teil bei 78—80°, vdllig bei 95—96° schm.
Beobachtete Formen: (111)(100), Oktaeder vorherrschend. Die Krystalle zeigen
keine Beziehungen zu den Hexahydratsulfaten der Magnesiareihe. Die B. groBer
Krystalle von Berylliumsulfathexahydrat in Ggw. von K,,S04 ist ein weiteres Beispiel
fur Krystallisation unter dem katalytischen EinfluB eines anderen gel. Salzes. Bei
Ggw. einer gesattigten K2504Lsg. ist die Loslichkeit des Berylliumsulfats offenbar
infolge der Ggw. eines Salzes mit einem gemeinsamen lon so vermindert, daf man
leicht eine Ubersdttigte Lsg. erh&lt, die noch weit mehr W. enthdlt, als fur die
langsame B. grofer Krystalle erforderlich ist. (Gaz. chim. ital. 39. Il. 438—40.
16/11. 1909.) RoTH-Cothen.

Charles L. Parsons und George J. Sargent, Einige organische Verbindungen
des Berylliums. Normale Berylliumsalze besitzen die Eigenschaft, in wss. Lsg.
groBe Uberschiisse von Berylliumhydroxyd oder Carbonat aufzuldsen und stark
basische Lsgg. zu bilden, die beim Eindampfen gummi- und glasartig werden
(Parsons, Robinson, Ztschr. f. anorg. Ch. 49. 178; C. 1906. Il. 8; Parsons,
Robinson, Fulier, Joum. of Physical Chem. 11. 651; C. 1908. I. 1603). Diese
Eindampfrickstande sind keine wahren Yerbb., sondern feste Lsgg. Die von
Glassmann (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 40. 3059; C. 1907. H. 777; Ber. Dtscli.
Chem. Ges. 41. 33; C. 1908. I. 616) und von Tanatar und Kurowski (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 936. 1630; 40. 787; C. 1908. I. 102. 1523. H. 1409)
auf dem gleichen Wege erhaltenen Salze halten Vff. ebenfalls fiir nicht einheitliche
Yerbb. Sie haben versucht, aus Bernstein-, Milch-, Glykol-, Salicyl-, Citronen-,

XIV. 1. 11
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Plithal-, Benzoe-, Pikrinsdure, Mono- und Tricliloressigsdure Salze darzustellen.
Nur die stark ionisierte Tricliloressigsdure gab ein krystallisiertes neutrales Salz.
Die wss. Lsgg. samtlicher SS. I6sten einen UberschuB von Berylliumhydroxyd oder
Carbonat. Der Sattigungspunkt war von der Konzentration der S. abhdngig. Aus
den dicken z&hen Lsgg., die beim Behandeln konz. SS. mit berschiissigem Be(OH).>
entstanden, fiel beim Verdinnen wieder Be(OH)2 aus. Die Eindampfrickstande
waren einander im Aussehen, Ldslichkeit etc. sehr &hnlich, unterschieden sich aber
stark durch ihre Basizitdit. — Tricldoressigsaures Beryllium. Das von Glassmann
(L c.) analysierte Salz BeoCXGC”"Ooh ist nur ein Eindampfriickstand von unbestimmter
Zus. Das neutrale Salz Be'(G,C130?4-2H20 krystallisiert beim Eindampfen einer
wss. Lsg. von Be(OH)2 in einem UberschuB von Tricliloressigsaure. Es wird
durch Waschen mit Chlf. von der iberschiissigen S. befreit. L. in W., A., Methyl-
und Amylalkohol, fast uni. in Chlf.,, CCl, CS2 Bzl., Nitrobenzol und Toluol.
Bildet mit Pyridin eine Gallerte, die in Uberschussigem Pyridin 1 ist. L&Rt sich
nicht aus reinem W., wohl aber aus etwas Tricliloressigsdure enthaltendem W.
umkrystallisieren. Verliert bei 97° den griBten Teil seines Krystallwassers und
etwas Tricliloressigsdure und nimmt die Eigenschaften der lbrigen Be-Salze an.
Bei etwas hoherer Temp. tritt Zers, unter Verflichtigung von BeCh ein. (Journ.
Americ. Cliem. Soe. 31. 1202—G Nov. 1909. Duriiam, N. H. New Hampshire Coll.)

Alexander.

Otto Hauser und E. Wirth, Die Erden der Euxenitc. Aus der Unters, einer
groen Anzahl von Euxenit-Vorkommen, Polykrasen und Samarskiten etc.
scheint hervorzugehen, daR bestimmte Kegeln bestehen uber das Nebeneinander-
vorkommeu, tber die Vergesellschaftung der Erden und Erdséuren in den héufigen
Mineralien. Von ihrem Untersucliuugsmaterial geben Vif. nur auszugsweise einige
Resultate Uber die Vergesellschaftung der Erden in den Euxeniten, bezw. Poly-
krasen. (Tabelle der Analysenzahlen von vier Mineralien verschiedenen Vor-
kommens.) — Die Y ttererden der n. Euxenite sind stets neben vorwiegender
Yttria zu ¥s—37 die Komponenten der speziellen Erbingruppe, und zwar so, daf
mit steigendem Titansduregehalt Holmium und Dysprosium gegeniber dem
N'eoerbium stark zunehmen. Tcrbinerden sind meist nur in geringer Menge
nachweisbar. Dagegen sind die Ytterbiumkomponenten, sowie Scandium
relativ reichlich vorhanden in mit dem Titansduregehalt steigender Menge. Am
meisten duBert sich der EinfluB der chemischen Natur der Erdsduren bei den
Ceriterdcn. In den n., au Tantalsdure armen, an Titansdure reichen Euxeniten
fehlen Samarium und Praseodym vollstandig.

Eines der untersuchten Mineralien (Sidcarolina) lieferte reichliche Mengen
Samarium, 4,5 kg ca. 100 g 95°/oig. Oxyd, so daB das Mineral mindestens 2% Sa-
mariumoxyd enthdlt (von Ebernard spektroskopisch untersucht). Geringer war
der Gehalt an Gadolinium (ca. 0,5°/0 Oxyd). Hieraus geht hervor, dal mit An-
steigen des Tantalgehalts und mit Abnahme der Titansédure das sonst fehlende
Samarium in den Euxeniten auftritt. — Von den vierwertigen Erden sind Thor-
und Urandioxyd stets reichlich vertreten; Vorhandensein und Menge des Thors
in den Niobaten sind stets von der relativen Menge der Titansaure abhéngig.
Fehlt diese, oder ist sie nur in geringer Menge vorhanden, so fehlt auch Thor. —
Nach Hofmann, Prandti (Ber. Dtsch. Chern. Ges. 34. 40S; C. 1901. I. 1139) ist
Zirkonerde ein integrierender Bestandteil aller Euxenite; in seiner Begleitung soll
sich das neue Element Euxencrde befinden. Von den von genannten Autoren
untersuchten drei Vorkommen ist das mit dem Ursprung Brevik bezeichnete aus-
zuscheiden (enthalt 21°/0 Kieselsdure); ein anderes stimmt mit einem der von den
Vif. untersuchten Mineralien UGberein. Trotzdem gelang weder der Nachweis von
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Zirkonerde, noch von Euxenerde; die Frage nacli der Existenz der letzteren ist
also vorlaufig nocli offen. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 42. 4443—47. 11/12. [1/10.] 1909.
Berlin. Anorgan.-chem. Lab. der Techn. Hochschule.) Jost.

E. J. R. Carulla, Kiinstliche magnetische Eisenoxyde. (Vgl. W alf fing, DRP.
18311S; C. 1907. H. 868) Das Verdienst der Entdeckung des Verf. der Herst.
gebihrt Gregory (vgl. Turner, Elements of Chemistry, 7. Aufl.,, herausgegeben
von Liebig u. Gregory [London 1842] S. 431). Die technisch dargestellten magne-
tischen Eisenoxyde sind entweder Fe204 oder Fed406 mit einer Beimengung von
Eea03; jedenfalls existieren zwei Prodd., die sich gegen h. verd. H2S04 (1, hezw.
uni.) verschieden verhalten. Leicht u. gleichméaRig (abgesehen von der Farbe) im
GroRen zu gewinnen. Auch als Schutzfarbe auf Eisen zu gebrauchen. (Metallurgie
6. 693—94. 8/11. 1909. Meeting of the Iron and Steel Inst.) G roschuff.

Roger C. Wells, Eie elektrische Leitfahigkeit von Ferrisulfatlésungen. Zur
Darst. einer ,,neutralen* Lsg. von Fe,(S043 sattigt man die gewdhnliche Lsg. des
FeZS043 mit Fe(OH)3, wascht gut und figt allmahlich H2S04 zu. Der Vf. erhielt
so eine Konzentration von 0,4173 Grammdquivalenten Fe203 und 0,4170 Gramm-
&quivalenten S03 im Liter, welche Lsg. er zu den Bestst. benutzte. Der App. war
der Ubliche Leitfahigkeitsapp. Es zeigte sich, daB bei geringen Verdiinnungen die
Leitfahigkeit der Lsg. abnorm niedrig, bei groBen Verdinnungen abnorm hoch war.
Bei der Verdiinnung bildet sich durch Hydrolyse ein basisches Salz, welches aus-
fallt. Die Geschwindigkeit der B. dieses basischen Salzes steigt enorm mit an-
steigender Temp. und wachsender Verdinnung. Durch direkte Messung bei ge-
ringer Verdinnung und durch Extrapolation hei hohen Verdinnungen lassen sich
die Leitfahigkeiten dieser Lsgg. vor der B. des basischen Niederschlages bestimmen.
Der Vf. fand folgende Werte:

Temp. Verdinnung iiquiv. Leitfah. Temp.  Verdinnung iiquiv. Leitfih.
0° 1,195 13,30 25° 9,560 45,32
0» 9,560 24,69 25° 38,24 73,2
0° 38,24 384 30° 1,195 26,24
0° 300,1 76,0 30° 16,15 59,50
0» 600,0 95,0 30° 48,45 89,50
25° 1,195 24,89 30° 145,3 145,7

Diese Werte scheinen anzuzeigen, daR FeZS043 selbst bei einer Verdinnung
von wenigen Litern zu hydrolysieren beginnt. Vermutlich verlauft die Hydrolyse
in zwei Stufen, von denen die erste mit groBer Schnelligkeit einsetzt, aber nicht
von einer Fallung begleitet ist. Die zweite verlduft mit meRbarer Geschwindigkeit
u. durfte identisch sein mit der B. des basischen Salzes. Die Zus. dieses basischen
Salzes ist unbestimmt, darauf deuten auch die verschiedenen Farbungen; bei
v = 60 ist es braunlichgelb, bei v — 100 orange, bei v— 200 gelb u. bei v — 400
strohfarben. Der bei 0° entstehende, auch bei hohen Verdinnungen nur sparliche
Nd. ist fast wei. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 1027—35. Sept. [15/7.] 1909.
U. S. Geol. Survey. Washington D. C) B locii.

C. W. Easley, Das Atomgemcht des Quecksilbers. Vorlaufige Mitteilung. Das
Atomgewicht des Quecksilbers ist meist durch Abscheidung des Metalls aus seinen
Salzen festgestellt worden, da die Best. des CI im Chlorid, eine bei anderen Me-
tallen gute Resultate liefernde Methode, wegen der Loslichkeit des AgCl in Hg-

11-
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Salzen Schwierigkeiten bietet. Vf. hat das Atomgewicht nach beiden Bletlioden
bestimmt. Die erstere Blethode ergab den Wert 200,5, die zweite den Wert 200,0.
Da die Best. als Bletall wegen der groRen Zahl von Operationen und der Flichtig-
keit des Hg einen Minimalwert liefert, liegt der wahre Wert wahrscheinlich naher
an 200,6.

Da es unmdoglich ist, das Cl aus der HgCL-Lsg. direkt zu féllen, versuchte
Vf., das Hg vorher aus der Lsg. zu entfernen. Als beste Blethode erwies sich die
Beduktion mit H20 2 in schwach alkal. Lsg. Das abgeschiedene Hg wurde mit W.
ixnd Aceton gewaschen und bei 30—35° getrocknet. Eine sehr kleine Blenge, die
in der Lsg. zuriickgeblieben war, wurde mit 1i2S gefallt und elektrolytisch be-
stimmt. Als Durchschnitt von 4 Bestst. ergab sich der Wert 200,48. — Im Fil-
trate vom Hg wurde bei 2 Verss. in derselben Portion nach dem Ansduern mit
HNO3 das Cl nach EICHARDS u. W ells (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 458—529;
C. 1905. Il. 16) bestimmt, die Filtrate mit dem Nephelometer von Richards
untersucht. Der durchschnittliche Wert von 6 Bestst. war 200,62.

Die Einzelheiten der Ausfihrung sind aus dem Original zu ersehen. Erwahnt
sei nur, daR das HgCIl, durch Synthese aus den Elementen gewonnen wurde,
da aus W. umkrystallisiertes Salz beim Sublimieren stets basische Salze gab.
(Joum. Americ. Chem. Soc. 31. 1207—18. Nov. 1909. Worcester. Blass. Crark Coll.)

Alexander.

M. Le Blanc und H. G. Byers, Das anodische Verhalten von Wolfram. Zur
Unters, stauden 98—99%ig. ,gesintertes“ und 100%ig- ,geschmolzenes* Metall.
Gegenuber verd. SS., inshesondere Salzsdure, verhalt es sich, vollig anders als
Chrom, inaktiv. In Phosphorsdure und auch sauren Natriumphosphatlsgg. ging
das Wolfram bei héheren Tempp. und bei Stromdichten von 7—100 MOliamp. pro
gcm sechswertig in Lsg. Bei gegebener Stromdichte nahm mit fallender Temp.
die Sauerstoffentw-, bezw. die Passivitadt stetig zu, bis bei 0° nur noch geringe
Biengen, bezw. gar kein Bletall mehr in Lsg. ging. Steigende Stromdichte wirkte
wie sinkende Temp. Das geschmolzene Wolfram scheint leichter als das gesinterte
im passiven Zustand zu verharren. Verss. mit Oxalsaure- und Schwefelammoniumlsgg.
fuhren zu analogen Eesultaten. Anhaltspunkte fiir die B. einer schitzenden Oxyd-
schicht oder dergl., durch welche der anodische Angriff des BletaEs mechanisch
vex-hindert wurde, sind nicht vorhanden. Als einfachste Erklanxng bietet sich die
Annahme, dal es sich hier um ein Phanomen der Reaktionsgeschwindigkeit handle.
(Ztschr. f. pliysik. Ch. 69. ARRUENIUS-Festband. 19—25. Nov. 1909. [August 1908.]
Leipzig. Pliysikal.-Chem. Inst. d. Univ.) Leimbach.

C. Thomae, Zur Darstellung von Goldhydrosolen. Ein zwar nicht den hdchsten
Anforderungen geniigendes, aber doch fir die meisten Zwecke des Praktikanten-
unterrichts verwendbares tiefrotes Goldhydrosol 148t sich nach der Vorschrift von
Zsigmondy auch unter Verwendung von gewdhnlichem dest. w. darstellen, wenn
man die Formaldehydlsg. allméhlich und anfangs sehr vorsichtig zusetzt. Auch
mittels &th. Pliosphorlsg. 148t sich Goldhydrosol mit gew6hnlichem dest. W. erhalten.

Zur Aufbewahrung und mdoglichst auch zur Herst. der Hydrosole dirfen nur
Gefale von Jenaer Glas verwendet werden. Einzelne Proben hebe man getrennt
auf. (Joum. f. prakt. Ch. [2] 80. 518—20. 11/11. [4/11.] 1909. Marburg.) Posner.
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Organische Chemie.

K. A. Burke und F. G. Donnan, Chemisch-Dynamisches tber die Alkyljodide.
Teil 11. Die friheren Unterss. lber die Geschwindigkeit der Rk. zwischen Silber-
nitrat und den Alkyljodiden in alkoh. Lsg. (Journ. Cliem. Soc. London 85. 555;
C. 1904. 1. 1549) werden fortgesetzt. Der EinfluR der Reaktionsprodd., also Athyl-
nitrat, Salpetersdaure u. Ather, auf die Geschwindigkeit der Rk. wird gepriift, ohne
daB eine Beschleunigung der Rk. beobachtet werden konnte. Zusatz von Calcium-
und Ammoniumnitrat erhdhen den Geschwindigkeitskoeffizient, am deutlichsten
Ammoniumnitrat. Bestimmte Regelmé&Rigkeiten konnten hier im dbrigen aber nicht
aufgefunden werden. Schreibt man die beschleunigende Wrkg. des Ammonium-
nitrats dem NO3-lon zu, so folgt aus dem Vergleich der Versuchsergebnisse, daR
HNO3 gegeniiber NHtISTO3 in trockenem A. nur sehr schwach ionisiert ist. Die
verhéltnismaRig geringe Beschleunigung, welche durch Ca(N032 verursacht wird,
kommt wahrscheinlich daher, daf diese Substanz bei den angewandten Kon-
zentrationen hauptsachlich als komplexe lonen und tbereinstimmend mit komplexen
polymerisierten Molekiilen vorkommt.

Die Feststellung der Mengenverhdltnisse, in denen die Salpeterséure gebildet
wird, zeigt, daB sie in immer gleichem Prozentsatz zum zersetzten Silbemitrat
stehen. Es ergibt sieh aber auch, dal das Alkylnitrat und die Salpetersaure in
zwei gleichzeitig nebeneinander herlaufenden Rkk. einfachen Typs (Wegscheiders
Kriterium) gebildet werden missen. Wirden Alkylnitrat und HNO3 in ein und
derselben Rk. gebildet, so wéren sie in einem einfachen stéchiometrischen Verhaltnis
vorhanden; entstdnden sie aber in aufeinander folgenden Rkk., so konnte ihre
Menge nicht von der Zeit unabhdngig sein. Ohne in eine Diskussion tber den
inneren Mechanismus einzutreten, formulieren die Vif. die beiden Rkk. in folgenden
Gleichungen:

I. CJILJ + AgNOs + CHS50H — > AgJ + HNO, + (CsHH2,
H. CJi% + AgNO, — vy AgJ -f CsH5NOs.

l. ist die Hauptrk., Il. die Nebenrk. Der beschleunigende Einflu, welchen
die Nitrate hervorbringen, kommt beiden Rkk. in gleichem MaRe zugute. In
Mischungen von A. und W. tritt zu den beiden oben wiedergegebenen Rkk. jeden-
falls noch eine dritte, welche durch folgende Gleichung ausgedruckt ist:

CJRJ + AgNOl+ HOH —y C,lI50Il + AgJ + HNO,.

Bestst. des Geschwindigkeitskoeffizienten der Rkk. CH.,J -j- AgNO03und CaHQ
AgNO3 in Gemischen von A. und W., deren Zus. von reinem W. bis reinem A.
schwankt, scheinen den SchluB zu rechtfertigen, daB die Rk. zwischen AgNO,,
Alkyljodid und A., deren Prodd. AgJ, HNO3 und ein Ather ist, rascher platzgreift
als die Rk. zwischen AgNO03, Alkyljodid und W., welche AgJ, HNO3 und einen
Alkohol bildet. Das Auftreten des Maximalpunktes, den die Kurve des Geschwindig-
keitskoeffizienten nahe der Seite des reinen Alkohols zeigt, ist schwer zu erkléren.
Es ist moglich, daR der darauf folgende Fall der Kurve, bei CH3J bis zum SchluR,
bei CHA bis zu einem Minimum fir einen Wassergehalt von ca. 35%> zusammen-
hangt mit der zunehmenden lonisation des AgN03. Das wiirde besagen, daf das
undissoziierte Silber in die Rk. eintritt. An S. entsteht in Ggw. von W. mehr
als in reinem A. (Ztschr. f. pliysik. Ch. 69. AIIRHENIiS-Festband. 148—68. Nov.
[Marz] 1909. Liverpool, London.) Leimiiach.

K. A. Hofmann und H. Kirmreuther, Zur Kenntnis der Chlorathylene. Bei
den Chlorithylenen ist die sonst fiir die Athylendoppelbindung charakteristische
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Anlagerungsfahigkeit stark vermindert. Wahrend Athylen, seine Homologen und
Analogen sieh mit Hg-Salzen verbinden, bleiben Di-, Tri- u. Tetrachlordthylen
auch bei wochenlanger Einw. unverdndert. Alkal. Hg(CN).2-Lsg. wirkt nur sub-
stituierend unter B. von Hg(CCl: CC122, Hg(CBr: CBr22 etc., ohne die Athylen-
doppelbindung anzugreifen. Platinchlorir, das sich mit dem Athylen selbst ver-
bindet, wird von den Halogenathylenen nicht addiert, sondern allmahlich reduziert.
Jod addiert sich im Dunkeln nicht, bei Tageslicht nur an Trichlordthylen in ge-
ringer Menge; dabei tritt ein starker, phosgenahnlicher Geruch auf. — Brom reagiert
im zerstreuten Tageslicht ziemlich schnell, und zwar steigt die Anlagerungs-
geschwindigkeit in der Reihenfolge CC12: CCI2, CHCI: CHC1, CHC1: CCl2 Genaue
Messungen lieBen sich nur bei LichtabschluB u. konstanter Temp. ausfiihren.

Fur die Unteres, wurden die kauflichen Chlorathylene durch wiederholte
Fraktionierung gereinigt; man benutzte Diclilordathylen vom Kp. 55°, Trichloréthylen
vom Kp. 88° und Tetrachlorathylen vom Kp. 120—121°. Das Ulber KBr destillierte
Brom verwendete man in CCl.,-Lsg., die beim roten Licht der Dunkelkammerlampe
mit Uberschissigem Chlorathylen gemischt u. in verschlossener Flasche im Thermo-
staten aufbewahrt wurde. Durch zeitweise Probenahme und Titration mit V»-n.
Thiosulfat lieR sich der Fortgang der Addition messen. Die fiir die Geschwin-
digkeitskonstante gewonnenen Werte sind im Original tabellarisch zusammen-
gestellt. Fir Diclilordthylen zeigen sie eine vorzigliche Konstanz, ein Beweis,
dal in diesem Falle die Addition n. verlduft. — Bei Tetrachlordthylen ergab
sich ein Anwachsen der Werte bis zu einem konstant bleibenden Maximum. Diese
Selbstbeschleunigung ist auf die B. eines K atalysators zurlickzufiihren; als solcher
kommt Phosgen oder ein dhnliches Oxydationsprod in Betracht, was am Geruch
der Lsg. zu erkennen ist. Vor B. des Katalysators verlauft die Rk. unmeRbar
langsam; die addierende Kraft der Doppelbindung nimmt also vom Diclilordathylen
zum Tetrachlorathylen um mehr als das Tausendfache ab. — Bei Trichlorédthylen
ist der Reaktionsverlauf so kompliziert u. unregelméRig, daR eine sichere Deutung
kaum maoglich ist. Anfangs groRer als bei Diclilordthylen, sinkt die Geschwindig-
keit dann auf die Halfte, um schlieflich wieder beinahe den anfanglichen Wert zu
erreichen. Nach dem Geruch zu schliefen, tritt auch hier ein Katalysator auf.
Neben der Anlagerung von Br wurde auch Substitution beobachtet. (Ber. Dtscli.
Cliern. Ges. 42. 4481—85. 11/12. [12/11.] 1909. Miinchen. Chem. Lab. d. Akad. d.
Wissenschaften.) Jost.

A. Doroszewski und M. Roshdestwenski, Uber die Dichten alkoholischer

Losungen. |. Gemische des Methylalkohols mit Wasser. (Vgl. hierzu: Joum. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 40. 101. 860. 887. 904; 41. 849; C. 1908. I. 1375; n. 1568.
1569; 1909. Il. 2133.) Die ersten genauen Bestst. des spezifischen Gewichtes des

tatsachlich absoluten Methylalkohols, die von Young und Fortey (Joum. Chem.
Soc. London 81. 717; C. 1902. n. 103) und von Ki1asON n. Nortin (Arkiv for
Kemi, Min. och Geol. 2. Nr. 24; 1906. Il. 1481) ausgefuhrt wurden, hatten zu-
gleich ergeben, daBR alle &lteren Bestst. der D. der Gemische des Methylalkohols
mit W. fehlerhaft waren, also auch die Zahlendaten der verbreiteten Tabellen von
Dittmar u. Fawsitt (Trans. Roy. Soc. Edinburg 33. 509). In Anbetracht dessen
hatten Vff. die DD. des wirklich absoluten Methylalkohols und seiner Gemische mit
W. von neuem bestimmt, wobei besondere Sorgfalt auf die genaue Reinigung und
Entwéasserung des A., wie auch auf Beseitigung anderer Fehlerquellen verwendet
wurde. Vff. hatten die DD. von 25 Gemischen bei 15° mittels zweier verschiedener
Pyknometer bestimmt u. aus diesen Zahlendaten nach zwei verschiedenen graphischen
Interpolationsmethoden die in folgender Tabelle zusammengestellteu Mittelwerte
berechnet:
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o1, ° é 0,
o n o A
kg D B 8 DB &1 IJ D.155
csS'a
0 1,000 00 34 0,948 17 68 0,880 48
i 0,998 14 35 0,946 53 69 0,878 16
2 0,990 30 36 0,944 87 70 0,875 84
3 0,994 57 37 0,943 19 71 0,873 47
4 0,992 85 38 0,941 49 72 0,871 09
5 0,99116 39 0,939 76 73 0,868 6S
6 0,989 50 40 0,938 02 74 0,866 22
7 0,987 87 41 0,936 25 75 0,563 76
8 0,986 33 42 0,934 47 76 0,561 26
9 0,984 80 43 0,932 66 77 0,858 76
10 0,983 27 44 0,930 82 78 0,856 26
11 0,981 79 45 0,928 96 79 0,853 74
12 0,980 31 46 0,927 08 80 0,851 22
13 0,978 87 47 0,925 17 sl 0,848 68
14 0,977 45 48 0,923 23 82 0,846 10
15 0,976 03 49 0,921 28 83 0,543 48
16 0,974 62 50 0,919 32 84 0,840 82
17 0,973 22 51 0,917 33 85 0,838 15
18 0,971 81 52 0,915 31 86 0,835 48
19 0,970 40 53 0,913 28 87 0,832 80
20 0,968 99 54 0,911 24 88 0,830 10
21 0,967 58 55 0,909 IS 89 0,827 40
22 0,966 17 56 0,907 10 90 0,824 68
23 0,964 76 57 0,905 00 91 0,821 96
24 0,963 35 58 0,902 89 92 0,819 21
25 0,961 92 59 0,900 75 93 0,816 39
26 0,96047 60 0,898 59 94 0,813 56
27 0,959 01 61 0,896 41 95 0,810 70
28 0,957 52 62 0,894 19 96 0,807 84
29 0,956 01 63 0,891 95 97 0,504 98
30 0,954 49 64 0,889 68 98 0,802 13
31 0,952 96 65 0,887 39 99 0,799 29
32 0,951 39 66 0,88510 100 0,796 47
33 0,949 79 67 0,882 80
(Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 41. 077—96. 14/10. 1909. Moskau. Lab. d. Finanz-
ministeriums.) V. Zawidzki.

A. Doroszewski und S. Dworzanczyk, Uber die Brechungsexponenten der
Gemische des Methylalkohols mit Wasser. (Vgl. vorstehendes Ref.) Die in der
Literatur vorhandenen Angaben {ber den Brechungsexponenten des absoluten
Methylalkohols sind nicht richtig. Ihr Mittelwert nDf = 1,331 33 unterscheidet
sich bedeutend von dem von Vff. gefundenen Weid nDr = 1,33057. In Anbetracht
dessen hatten Vff. auch die Brechungsexponenten der Gemische des absoluten Methyl-
alkohols mit W. von neuem mittels des Eintauchrefraktometers von Zeisz bestimmt
und fanden fur dieselben die in der Tabelle auf S. 156 befindlichen Werte.

Der Charakter der Anderung des Brechungsexponenten mit der Konzentration
der betreffenden Lsgg. ist derselbe wie ihn bereits Drude (Ztschr. f. physik. Ch.
23. 267; C. 97. Il. 245) bei 17° gefunden hat.

An diesem Experimentalmaterial hatten Vff. die Anwendbarkeit der drei be-

und fanden, dal
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Gew.-*/, « 175 dn Gew.-% . £ 175 dn
Alkohol p® D dt Alkohol ol fio" dt
100 1,33057 1332957 000040 40,00  1,34308 134248 0,000 24

95,00 1,33309 1,33212 0,00039 35,02 1,34235 1,34180 0,000 22
90,01 1,33545 1,33450 0,000 38 30,02 134138 1,34091 0,009 19
85,01 1,33749 1,336 57 0,000 37 24,98 1,34022 1,33980 0,00016
SO,00 1,33925 1,33835 0,000 36 20,00 1,338 79 1,33844 0,000 14
75,01 1,340 67 1,33980 0,000 35 15,01 1,33730 1,33702 0,00012
69,99 134179 1,34094 0,000 34 12,00 1,33644 1,336 16 0,00011
64,99 1,34272 1,341 92 0,000 32 10,04 133584 1,33559 0,000 10

60,03 1,343 27 134250 0,000 31 7,04 1,33504 1,33480 0,0009,6
54,99 1,34365 1,34290 0,000 29 5,00 1,33453 1,33429 0,0009,8
49,98 1,343 78 1,34308 0,000 28 2,00 1,33384 1,33362 0,0009
45,03 1,34359 1,34294 0,000 26 0 1,33339 1,33320 0,000

die GLADSTONEsehe Formel die beobachteten Daten am genauesten wiedergibt.
AuBerdem berechneten Vff. fur obige Gemische die Werte der Konstanten a,
resp. B u. y der Korrektionsformeln von Pulfkich u. Hesse (vgl. hierzu: Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 849; 0. 1909. Il. 2133) und fanden dieselben gleich
u= 00982, B — 0,895 und y = 1,126. Fuhrt man diese Werte in die ent-
sprechende Reaktionsformel ein, so zeigt sich, da die Gladstone-Pulprichsclic

Formel: ~ jj~ -« die bei Methylalkohol-Wassergemischen bestehenden Be-

ziehungen zwischen D., Zus. und Brechungsexponent am exaktesten wiedergibt.
Die in analoger Weise von Hesz korrigierten quadratischen Refraktionsformeln
hatten sich ebenfalls ganz gut an die Erfahrung angeschlossen. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 41. 951—58. 14/10. 1909. Moskau. Lab. d. Finanzministeriums.)
V. Zawidzki.

A. Doroszewski, Experimentelle Daten uber die spezifischen Warmen der Ge-
mische der Grenzalkohole mit Wasser. Il. Mitteilung. (Vgl. Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 40. 860; C. 1908. Il. 1568.) In Fortsetzung seiner Unteres, Uber die
spezifischen Warmen der Gemische von A. mit W. berichtet Vf. in vorliegender
Mitteilung tUber die Ergebnisse seiner Messungen der spezifischen Wéarmen der Ge-
mische des Methyl-, n-Propyl-, Isopropyl- und Isobutylalkohols mit W. Ebenso
wie beim A. wurde auch fiir die genannten Alkohole konstatiert, daB die beob-
achteten spezifischen Warmen ihrer Gemische mit W. stets groBer von den nach
der Additivitatsregel berechneten waren, und die verd. alkoh. Lsgg. groRere spezi-
fische Warmen als reines W. aufwiesen. Die beobachteten Maxima der spezifischen
Wérmen entsprachen im allgemeinen solchen Gemischen, fiir die der Unterschied
zwischen der Zus. der Fl. und des Dampfes am gréfRten war.

Die Einzelheiten der mittels eines Dampfcalorimeters von Joly-Schtsciiukakew
ausgefiihrten Bestst. stellen sich folgendermalen dar: Gemische des Methylalkohols
mit W. Fir reinen Methylalkohol, Kp. 70 64,53°, D.15S 0,796 47, bestimmte Vf.
seine spezifische Wéarme in dem Temperaturintervall 18—100°, bezogen auf die
spezifische Warme des W. C, 1,0060, zu Ci18 10 0,6581. Die Gemische des
Methylalkohols mit W. ergaben folgende Werte von GI8 10 bezogen auf Cw1,0060:

Gew.-% Alkohol 100 90,01 SO,00 69,99 60,03 49,98 40,00
D.B6 . . .. 0,79647 0,82465 0,851 22 0,87587 0,89852 0,919 36 0,93802
<?gioo - « m « 06581 0,7200 0,7744 0,8287 0,8689 09162 0,9542

Gew.-°/0 Alkohol 30,02 24,98 20,00 15,01 10,01 5,00 0,00
D183 . ... 0,95444 0,96194 0,96900 0,97603 0,98324 0,991 16
(us-ioo . . . . 0,9871 1,0001  1,0021  1,0065 1,0114 1,0085  1,0060.
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Das Maximum der spezifischen Warme entspricht dem Gemisch mit 10°/0
Alkohol.

Gemische des n-Propylalkohols mit W. Reiner n-Propylalkohol, Kp.70 97,20°
D."% 0,80801, ergab GIO ,0 0,6505, bezogen auf Cc 1,0059, und seine Gemische
mit W. lieferten folgende Werte:

Gew.-% Alkohol . 100,00 90,02 80,02 69,95 59,99
DB oo 080S04 083119 08519 087241 0,892 63
16200, 0,6505 0,7315 0,7929 0,831 0,8881
Gew.-% Alkohol . 49,96 40,04 29,95 19,99 9,92
1%y 091310 093349 095404 097285 0,986 02
CO—200.c. 0,9249 0,9671 1,0003 1,0213 1,0277.

Das Maximum de spezifischen Warme kommt dem Gemisch mit 10% Alkohol zu.

Gemische des Isopropylalkohols mit W. Reiner Isopropylalkohol, Kp.70 81,8°,
D.1550,78982, ergab GI9 10 0,7216 bezogen auf C, 1,0060, und seine Gemische
mit W. lieferten folgende Werte:

Gew.-% Alkohol . 100,00 89,66 80,01 70,08 59,94
0,789 82 0,817 70 0,840 50 0,864 02 0,887 82

0,7233 0,7749 0,8184 0,8695 0,9189

49,97 39,95 30,00 19,99 10,00
0,911 30 0,934 26 0,955 76 0,972 44 0,984 48

0,9594 0,9996 1,0278 1,0525 1,0325.

Das Maximum der spezifischen Warme fallt auf das Gemisch mit 20°/o Alkohol.

Gemische des Isohutylallcohols mit W. Es wurde gefunden fir reinen Isobutyl-
alkohol, Kp.70 106,8°, D.155 0,8061, die spezifische Warme CI18 10 0,6652, bezogen
auf C,, 1,0060 und fiir seine homogenen und heterogenen Gemische mit W .:

Gew.-% Alkohol . 100,00 95,16 90,94 90,76 84,75 83,63
D.I55 weeeveeeeeeaanns 0,806 10 0,8168 — 0,8256 0,8374 0,8395
Cio-Hoo . . . . 0,6652 0,7057 0,7364 0,7368 0,7696 0,7755
Gew.-% Alkohol . 6,76 4,66 2,18 7,26 8,13 ca. 74
B g — 0,9931 0,9969 0,9897 0,9886 _

floam .. .. 1,009 1,0031 1,0048 1,0191 1,0281 0,8022.
(Joum. Russ. Phys.-Chcm. Ges. 41. 958—77. 14/10. 1909. Moskau. Lab. d. Finanz-
ministeriums.) V. Zawidzki.

A. Doroszewski und A. Rakowski, Zur Frage nach den spezifischen Wéarmen
von Salzlésungen in 1Passer und Athylalkohol. Das allgemeine Interesse, das durch
die Unterss. von Tammann (Uber Beziehungen zwischen den inneren Kriften und
Eigenschaften der Lsgg. 1907) auf die Verhdltnisse der spezifischen Warmen von
Lsgg. gelenkt wurde, hatte auch Vff. veranlalt, einige Messungen dieser Grofen
auszufihren. Sie hatten namlich mittels des Dampfkalorimeters von Sciitsciiu-
karew die spezifischen Warmen der Lsgg. von CdJ2 in W. und in absol. A. und
des HgCI2 in wss. A.-Lsgg. bestimmt u. aus diesen Daten die spezifischen Warmen
des W., des A. und der A.-W.-Gemisehe in jenen Lsgg. berechnet. Es zeigte sich
daraus, dafl die spezifische Warme des W. durch Auflésen in demselben steigender
CdJ2Mengen in demselben Sinne verdndert wird, als ob es der Eiriw. steigender
Drucke ausgesetzt wéare. Dagegen wird die spezifische Warme des A. durch Auf-
I6sen in demselben wachsender CdJ2Mengen stetig vergrofert. Hieraus schlieBen
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Vff., dal die spezifische Warme des A. auch durch Kompression vergrofert wird. —
Die spezifischen Warmen der A.-W.-Gemische, in denen 5% HgCh aufgeldst waren,
nahmen eine Mittelstellung zwischen den spezifischen Wéarmen des reinen W. und
des reinen A. ein. Bis zu einem Gehalt von 15% A. verhielten sie sich wie die-
jenigen des reinen W., bei groRerem A.-Gehalt dagegen wie die spezifischen
Warmen des reinen A. (Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 41. 1110—16. 14/10.
Moskau. Lab. des Findnzmisteriums.) V. Zawidzki.

A. Doroszewski und S. Dworzanczyk, Bemerkung zur Frage uber die An-
wendbarkeit der Formeln von Pulfrieh und Hess fiir Mischungen von Athylalkohol
und Wasser. (Ztschr. f. physik. Ch. 68. 43—48. 26/10. — C. 1909. II. 2133)

V. Zawidzki.

Hans Hupe und Sidonius Kessler, Konstitution und Verhalten der Semicarb-
azidsemicarbazone, Mesityloxyd, (CH3,C : C1I+CO«CII3, liefert mit Semicarbazid in
neutraler oder alkal. Fl. lediglich das Monosemiearbazon, in saurer Lsg. dagegen
— selbst wenn nur 1 Mol. Semicarbazidehlorhydrat angewendet wird — stets das
Mesityloxydsemicarbazidsemicarbazon, C8H180 2N,,, fir welches durch die nachstehend
referiertenVVerss. dieFormel (CH,), C(NH <N IL CO-NH,,)*CIL «C(5N-NH-CO-NH,)-C113
bewiesen wird. — Die freie Base ist gegen verd. Alkalien bestandig und in ihnen
leichter 1 als in W.; sie reduziert ammoniakalische Ag-Lsg., sowie FEHLiNGsche
Fl. beim Kochen. — Das Hydrochlorid, C8H190 2N6C1, entsteht, wenn man in eine
gekiihlte alkoh. Suspension der Base trockenes IICI-Gas einleitet; dargestellt wird
es durch 6-stiind. Stehenlassen von Mesityloxyd mit einer konz. wss. Lsg. von
Semicarbazidhydrochlorid. Mkr., in W. 11 Nidelchen; F. 211—212° unter Zers.;
beim Schitteln der salzsauren Lsg. mit Benzaldehyd wird 1 Mol. NH,-CO-NH-NIL
unter B. von Benzalsemicarbazon abgespalten. — In der Lsg. ist dann das JDiaceton-
semicarbazid, (CH.,),C(NIIsN11«CO*NIL)*Cl12¢CO* CH:j, vorhanden, das mit Semi-
carbazid das obige Semicarbazidsemicarbazon zuriickliefert, sich aber nur in Form
der unten beschriebenen Nitrosoverb. isolieren 1aB8t, weil beim Eindunsten auch im
Vakuum Zers, unter B. von Salmiak eintritt. — Die wss. Lsg. der Ketobase reduziert
AgNO3 u. AuC13 nicht aber PtCl4; athert man die wss. Lsg., nachdem sie einige
Zeit gestanden hat, aus, so erhdlt man eine Verb. C7’HvV)ONs: Zentimeterlange,
rhombische Prismen aus Lg.; F. 131° unter Zers.; aus der wss. Lsg. durch NaCl
ausfallbar. — Schoiz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 610; C. 96. I. 917) hat diese
Verb. durch Dest. von Mesityloxydsemicarbazon gewonnen, und in ihr ein stereo-
isomeres Semicarbazon vermutet; Ilarries u. Kaiser (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32.
1338; C. 99. |. 1282) stellten sie durch direkte Einw. von Semicarbazidhydrochlorid
auf Mesityloxyd her u. hielten sie fiir eine cyclische Verb. der Formel I. oder H.;

(CHj*C—CH2—C+CH3 (CtI32C—CH—C-Cllj
" H./N-CO-N-mmmmmmr N ' (S — N-CO-NH,

Rupe u. Sciilochoff (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 4377; C. 1904.1. 454) haben sie
durch Kochen von Mesityloxydsemiearbazidsemicarbazon mit W. gewonnen. — Von
diesen drei Methoden gibt, wie Vff. feststellten, nur die letzterwahnte gute Ausbeuten;
als Nebenprodd. erhélt man Hydrazodicarbonamid, NH,-CO-NH-NII-CO-NH2, und
Mesityloxyd. Die wss. Lsg. der Base reduziert AuCls schon in der Kalte, ammo-
niakalische Ag-Lsg. beim Erwéarmen; beim Kochen mit NaOH spaltet sich allmah-
lich NH3 ab; auch SS. greifen nur langsam an. Salpetrige S. spaltet in Mesityl-
oxyd und Carbaminsaureazid, NH2-CO-N3 (Nadeln aus Lg.; F. 104°), was auf das
Vorliegen eines Seinicarbazons oder auf das Vorhandensein von freiem Semicarb-
azid hinweist; da letzteres nur unter einer in diesem Fall wenig wahrscheinlichen
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Riugspreugung aus einer Verb. der Formel I. oder Il. entstehen kénnte, so bleibt
die Konstitution der Base C7H130N3 vorlaufig noch ungewiR.

Die von Rupe u. Schlochoff gemachte Annahme, dal im Mesityloxydsemi-
carbazidsemicarbazon sich das zweite NHj-CO-NH<NH2-Molekiil mit der Harnstoff-
seite au die Doppelbindung des ungesattigten Ketons augelagert habe, erscheint
jetzt durch die Feststellung widerlegt, daR die Verb. mit Aldehyden nicht reagiert
und mit salpetriger S&ure, neben Carbdminsdureazid, Nitrosodiaeetonsemiearbazid,
(CH3)2C(CH2-CO-Cil3-N(NO)-NH-CO-NH2, entstehen lakt. Rechteckige Tafelchen
aus Methylalkohol; F. 145—146° unter Zers.; 11 in Alkoholen, Essigester, Pyridin,
uni. in Bzl., Lg.; gibt die LIEBEitMANNsclie Rk.; zers. sich beim Kochen mit W.,
sowie beim Aufnehmen in starken SS. unter B. von Stickstofficasserstoffsaure. —
Das Nitrosodiaeetonsemiearbazid bildete sich auch, als die bei der Spaltung des
Mesityloxydsemicarbazidsemicarbazons mit Beuzaldehyd (vgl. weiter oben) erhaltene
salzsaure Lsg. mit Nitrit versetzt wurde; mit Semicarbazid liefert es das Semicarb-
azon, (CH32C[CH2-C(:N-NH-CO-NH2-CH3]-N(NO)-NH-CO-NH2; in Bzl., Essig-
ester, Aceton unk, in Alkoholen und w. W. 1 Niudelchen vom F. 158°. — Von
Alkalien wird das Nitrosodiaeetonsemiearbazid unter B. von Mesityloxyd u. Carb-
aminsaureazid zerlegt, welch letzteres unter diesen Bedingungen jedoch sofort in
Stickstoffwasserstoffsaure, Kohlensaure u. Ammoniak zerfallt. — Bei der Zers, des
Nitrosodiacetonsemicarbazids mit SS. tritt eine Verb. von der Zus. Cellu O..Nt auf;
mkr., zu Aggregaten vereinigte Nadeln aus A.; F. 172° 1 in h. verd. HCI, Acet-
anliydrid, Eg., schwerer in A., Pyridin; beim Kochen mit W. spaltet sich Stick-
stoffwasserstoffsaure ab; beim Schitteln mit verd. HCI féllt Benzalsemicarbazid aus.
— Zur Bestimmung der SticJcstoff'wasscrstoffsaure behandelt man die betr. Lsg. mit
Wasserdampf und fangt die ubergehende S. in AgNO03-Lsg. auf, die zur Bindung
der frei werdenden HNO3 mit Na-Acetat versetzt ist; dann entfernt man den Uber-
schuf® an AgNO03 mit VI0-n. NaCl u. mi3t das tiberschissige Clilornatrium mit AgNO03
bei Ggw. von K-Chromat zuriick. Das Verf. wird noch genauer, wenn man vor
der Titration mit AgNO03 die Essigsdure mit Phenolphthalein und ¥2n. KOII be-
stimmt. (Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 42. 4503—10. 11/12. [13/11.1 1909. Basel. Univ.-
Lab.) Stelzner.

Stella Deakin, Margaret Scott und B. D. Steele, Uber die komplexen Kobalt-
und Nickeloxalate. Es wurde das Verhalten von Kobalt- und Nickeloxalat in Lsgg.
von Kaliumoxalat gepriift und gezeigt, dal feste Lsgg., die Kaliumoxalat enthalten,
mit beiden Salzen erhalten werden. Werden die festen Kobalt- und Nickeloxalate
mit konz. Kaliumoxalatlsgg. geschittelt, so tritt Lsg. ein, welche in beiden Féllen
von dem Nd. eines festen Doppelsalzes der Formel K2C20.,-NiC20.1 bezw. K2C20 4-
CoC204 begleitet ist. Die Gleicligewiehtskonstante wurde bei 25 und 49° bestimmt
und steigt mit steigender Temp. beim Kobaltoxalat, fallt aber beim Nickeloxalat.
Die Komplexe, welche in Lsg. vorherrschen, sind in beiden Fallen dieselben, ent-
sprechend der Formel (K2C20 H2ANiC20 43. Zwei Gleichgewichte wurden beim Nickel-
oxalat aufgefunden, jedes korrespondierend mit der Ggw. eines bestimmten Hydrats
oder einer anderen Nickeloxalatmodifikation. Der lonisationsgrad des komplexen
Nickelsalzes ist wahrscheinlich groRer als der des einfachen Oxalats, die lonen-
gescliwindigkeit andererseits ist kleiner. (Ztschr. f. physik. Ch. 69. Arriienius-
Festband. 123—35. Nov. 1909. Melbourne. Cliem. Lab. of the Univ.) Leiiibacii.

J. Bishop Tingle und S. J. Bates, Einwirkung von Aminen auf zweibasische
aliphatische Sauren. Finfte Mitteilung tber Amidsaiirm. (Vgl. Tingle, Cram,
Amer. Cliem. Journ. 37. 596; C. 1907. Il. 393; Tingle, Brenton, S. 26). Im
Anschluf an die Unterss. lber aromatische Amidsauren haben Vff. das Verhalten
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einiger Amine, hauptsachlich von Anilin ui j3-Naphthylamin, gegen Oxal-, Bernstein-,
Fumar-, Malein-, Apfel-, Gitracon- und Weinséure untersucht, und zwar besonders

hinsichtlich ihrer Fahigkeit, Imide, R"<"qq”>NR oder Amine, RNHCOR,/CONHR/

zu bilden. Die aliphatischen Amidsauren sind unter den Bedingungen, unter
welchen die Phthalamidsauren in Imide (bergehen, und selbst bei héheren Tempp.
und langerem Erhitzen noch sehr bestandig. Die Unbestandigkeit der primar ent-
stehenden Ammoniumsalze der Phthalamidsduren ist weder von der Natur der
Radikale R und R' der Amidgruppen abhéngig, noch kann sie durch die Tendenz
zur B. von Fiunfringen bedingt sein, da auch die Succinimide einen solchen be-
sitzen. Da auch der EinfluR der einfachen oder Doppelbindung zwischen den be-
nachbarten C-Atomen oder sterische Verhéltnisse nicht in Frage kommen, muf3 die
Unbestandigkeit der Phthalamidate durch den Benzolkem veranlaf3t sein.

Experimenteller Teil. Oxanilsdure, CBHSNHCOCOOH, dargestellt nach
Aschan (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23. 1S20), vom beigemengten Anilinoxanilat durch
Extraktion mittels Toluol getrennt. F. 140—160°. Unterscheidet sich von dem
sonst sehr &hnlichen Anilinsalz dadurch, daB nach dem Schmelzen Oxanilsdure (11
in w. W.) zuriickbleibt, wahrend das Anilinsalz Oxanilid bildet und dann in li. W.
wl. ist. Oxanilsaure wird durch A., Methylalkohol oder Toluol bei 100° (35 Min.)
nicht verandert. — Chinolinsalz, farblose Krystalle, F. 122—123° 11 in h. W. u. A,,
weniger 1 in Chlf., A. oder k. W. — Pyridinsalz, farblose Krystalle, F. 132—133°,
1. in h. A. u. W., weniger 1 in Bzl.,, uni. in A. — R-Naphthylaminsalz, rosa ge-
farbte Krystalle, F. 151°, 1 in A. und W., weniger 1 in Toluol, uni. in A. Saures
K-Salz, COHSNHCOCOZXK 'CHENHCOCOH, entsteht beim langsamen Versetzen von
geséttigter Kaliumoxanilatlsg. mit verd. HCI. — Verss., aus Oxalsdure u. (S-Naphthyl-
amin die Amidsaure zu gewinnen, fihrten zu keinem positiven Ergebnis (vgl.
Friedlander, Heilpern, Spielfogel, Mitt. Technol. Gewerbemus. Wien [2] 8.
316; C. 99. I. 2S8). — R-Naphthylsuccinamidsaure, F. 184—185° bleibt unverandert
beim Erhitzen auf 100° mit Anilin, Chinolin oder (9-Naphthylamin in Ggw. von
A. oder Toluol.

Fumarsdaure und Anilin geben bei gewdhnlicher Temp. in alkoh. oder éath.
Lsg. nur das Salz COH6NH302CCH:CHCO.H, farblose Krystalle, F. 185° 1L in w.
W. oder A., weniger 1 in Bzl., swl. in A. Bei 160—170° entsteht Phenylamino-

. o N CH2—COx .
succinphenylimid {Phenylasparaginanil) o >NCOHS — Fumaranil-
COHS5ISHCH— CO

saure konnte nach Bisciioff (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 2003) nicht erhalten
werden, entsteht aber aus Anilin und Fumarylchlorid in A. Verandert sich nicht
beim Erhitzen mit A. oder alkoh. Anilinlsg. auf 65°. Gibt mit Anilin bei 100°
Phenylasparaginanil. — Mdleinantisaure, CHSNHCOCH :CHCO2H, wird durch A,
Bzl., Toluol oder Chinolin bei 100°, durch Anilin allein oder durch Anilinlsg. bei
65° nicht angegriffen; bei 100° entsteht in Ggw. von Anilin Phenylasparaginsaure.
Apfelsdaurc und Anilin gaben bei gemeinsamer Dest. unter vermindertem Druck
Maleinsaure u. Phenylasparaginanil. — Die Anilidoapfelsaure konnte nach Arppe
(Liebigs Ann. 96. 111) nicht erhalten werden', scheint aber in sehr kleiner Menge
beim Verseifen des Anils mit konz. KOH zu entstehen. F. 155°. Gibt bei 100°

mit Anilin ein Salz(?), F. 110°. — Pseudoitaconanilsawre wird wird beim Erhitzen
auf 100° mit Anilin allein oder in Ggw. von Nitrobenzol, Toluol oder A. nicht ver-
dndert. — Citraconsdaure und Anilin geben in trockener ath. Lsg. bei gewdhn-

licher Temp. und ohne L&ésungsmittel Gber 100° eine Verb. (F. 171—172°), wabhr-
scheinlich Anilinobrenzweinsaure, CH3C(NHC6H5XCO02H)CK,C02H. — Tartranisaure
entsteht beim Verseifen des Tartranils mit wss. KOH. Das Anilinsalz bildet sich
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durch Einwirkung von Anilin bei 100° in 50°/0ig. alkoli. Lsg. (farblose Krystalle,
F. 149—150°), ebenso das Chinolinsalz, farblose Krystalle, F. 129—130° uni. in
A., 1 in Wasssr. — [- Naphthylaminsalz, aus /9-Naplithylamin und Tartranil-
saure in alkoli. Lsg. bei gewdhnlicher Temperatur farblose Krystalle, F. 176
bis 177°, 1L in li. W., weniger 1L in k. W. und in A. Beim Erhitzen des Salzes
auf 180° entsteht unter Entweichen von W. eine Verb., F. 240—241°. — R-Naplithyl-
tartramidsaure, CIH7NHCOCH(OH)CH(OH)CO2, entsteht bei 3-stdg. Erhitzen von
Weinsaure mit /?-Naphthylamin auf 180—200°, 'mjj-stig. Kochen mit konz. wss. KOH
und Ansauern mit HCI. F. 220°. Bei sehr raschem Erhitzen schm, die S. bei 180°,
gibt W. ab, wird wieder fest und sehm. dann bei 220°. Dies zeigt, daB die Verb.
beim Schm, in RB-Naphthylimi& (F. 220°) Ubergeht. Die S. ist 1L in h. W. und A,
gibt mit Anilin das Anilinsalz, farblose Krystalle, F. 172—174°. Das Salz ver-
wandelt sich beim Schm, in dieselbe Verb., die aus /?-Naphthylamintartranilat er-
halten wurde (F. 240—242°), und wahrscheinlich Phcnyl-B-naphthylweinsaurcdiamid,
COI.NH &0 CHCHCONCA4,II, COHSNHCOCH(OH)CH(OH)CONHCIH 7 oder das
— Anhydrid (siehe nebenstehende Formel) darstellt.
Beim Schmelzen gibt die letztere Verb. weder W.,
noeh Amin ab. (Joum. Americ. Cliein. Soc. 31. 1233—42. Nov. 1909. Toronto,
Canada. Mc Master Univ.) Alexander.

René Locquin, Uber einige Derivate der Propylbertisteinsaure. Zur Darst. der
Propylbernsteinsédure benutzte Vf. das Verf. von W altz (Leebigs Ann. 214. 59),
welches in der Zers, der Propylathenyltricarbonsaure durch Hitze besteht. Letztere
S. stellte Vf. durch aufeinander folgende Kondensation von Natriummalonester mit
Propyljodid und Chloressigester und Verseifen des Reaktionsprod. mittels alkoli.
Kalilauge im Autoklaven bei 110° dar. Beim Erhitzen auf 180—200° zerfallt diese
S. in ein Gemisch von Propylbernsteinsdure und deren Anhydrid. Behandelt man
dieses Gemisch mit sd. Essigsdureanhydrid, so gelangt man zum reinen Anhydrid
der Propylbernsteinsaure, ziemlich dickliche Fl., Kp.ls 145—150°, welches an der
Luft langsam, durch Kochen mitW. innerhalb 24 Stde. in die Propylbernsteinsaure
vom F. 91—92° (ibergeht. Monoanilid, CIZHIM 3N, aus dem Anhydrid und Anilin
in Ggw. von Bzl., Krystalle aus Bzl. -f- A., F. 123—126°, je nach der Schnelligkeit
des Erhitzens, geht bei 180—200° innerhalb 1/4 Stde. in das korrespondierende Anil,
CiHiB0 2N, Krystalle aus PAe. -j- A., F. 83°, iiber. Athylester, CuH204, Kp.%5 132
bis 134°, Methylester, Kp.n 107°, Kp.lI5112°. Diamid, CH1402N2, Nadeln aus absol.
A. -f- Eg., F. 234—235° (Hg-Bad), swl. in A. Dihydrazid, C711002N4, aus dem
Methylester und UGberschiissigem Hydrazinhydrat, weiles Krystallpulver aus absol.
A., F. 176°, verbindet sich in salzsaurer Lsg. mit Benzaldehyd zum korrespondie-
renden Dibenzalderivat, C2U1i240 N4, weiBes Pulver, F. 226° fast uni. in den Ub-
lichen Loésungsmitteln. (Bull. Soc. Cliim. de France [4] 5. 1071—74. 20/11. 1909.
[Dez. 1908.] Organ. Lab. d. Sorbonne.) D u STERBEHN.

W alther Lob, Zur Kenntnis der Zuckerspaltungen. VI. Mitteilung. Die
elektrolytische Deduktion des Traubenzuckers. Vf. hat friher (Biochem. Ztschr. 17.
132; C. 1909. I. 1807) die bei der elektrolytischen Oxydation des Traubenzuckers
auftretenden Spaltprodd., Pentose und Formaldehyd, nicht auf die Wrkg. des O,
sondern auf Stérung des Gleichgewichtes: COH1208 CeH 1006 -f- CH2 durch
Oxydationen zurlickgefiihrt. Als Stiitze dieser Ansicht zeigt Vf., daB die Zucker-
spaltung in Formaldehyd und Pentose in saurer Lsg. auch unter dem EinfluR des
reduzierenden Il stattfindet. (Biochem. Ztschr. 22. 103—5. 3/11. [29/8.] 1909. Cliem.
Abt. des ViRcnow-Krankenhauses. Berlin.) LOB.
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Max Guthzeit. Arno Weiss und W alther Schaefer, Uber Cyclobutanderivate
als Folymerisationsprodukte des Dicarboxylglutaconsdureesters. Guthzeit hat schon
friher (Ber. Dtsch. Chern. Ges. 34. 675; C. 1901. I. 931) kurz berichtet, daR Di-
carboxylglutaconsaurecster ein Polymeres von doppelter MolekulargroBe liefert, aus
dem durch Verseifung mit HCl zwei isomere sogenannte Biglutaconsduren u. durch
Steheulassen in benzolischer Piperidinlsg. ein isomerer Ester entstanden. Letzterer
ergab bei der Verseifung eine dritte Biglutaconsanre, wéahrend eine vierte isomere
S. aus dem Bimereu des Isaconitsdureesters (Monocarboxylglutaeonsdui'eesters) ent-
stand. Nach dem ganzen Verhalten des zuerst erwdhnten polymeren Dicarboxyl-
glutaconsaureestcrs vom P. 103°, hatten die Vff. denselben fur 1,3-Dimetliylcyclo-
l)utan-I',I',2i2,3',3',4,4-octocarbonséureoctodthylester  (Cyclobutan-1,1,3,3-tetracarbon-
saure-2,4-dimalonsaureoctoathylester) (l.). Die Isomerie des zweiten Esters und die
der vier isomeren, vierbasischeu sogenannten Biglutaconsduren konnte noch nicht
aufgeklart werden, doch sind auch diese nach Ansicht der Vif. Cyclobutanderivate.
Die Synthese solcher SS. aus «,/?-Dibromglutarsdurcester, oder auf anderem Wege,
gelang nicht. Auch mit Dicarboxylglutaconsduremethylester wurden Polyineri-
sationsverss unternommen, doch ergaben diese weniger gut isolierbare Prodd. Be-
zliglich der Natrium- u. Kupferverbb. zeigt der Dicarboxylglutaconsduremethylester
groBe Ahnlichkeit mit dem Athylester, dagegen zeigten sich bei den Quecksilber-
salzen bemerkenswerte Unterschiede.

I Il. Gli$>C~rC~CH=C(CO02CIU.

CI1(CO0CH,), 3 CO02CI1)
(w ocCc~rnrgCOOW m CH,ofc£-CH
CH(COOCH 52 CO—c-co2cpi3

Experimenteller Teil. Dicarboxylglutaconsaureathylester wurde in bekannter
Weise aus Natriuinmalonester u. Chlf. dargestellt. — Cyclobutan-1,1,3,3-tetracarbon-
sdure-2,4-dimalonoctodthylester, C15H202 (I-). Aus 30 g des vorstehenden Esters
mit 20—25 ccm A. und 25 Tropfen Piperidin durch 7-wdchentliches Stehenlassen.
Trikline, gipsahnliche Krystalle, F. 103°, wl. in k., 1L in h. A. und A, sll. in Bzl
und ChIf. Unverdndert 1 in konz. I1.,.S04; die Lsg. gibt mit einem Krystallchen
Kaliumbichromat Blaufdrbung. Kocht man den Ester mit 10 Tin. starker Salz-
sdure, so entsteht ein Gemisch zweier isomerer Biglutaconsduren (Cyclobutan-1,3-
dicarbo7isaure-2,4-diessigsauren), das sich durch Krystallisieren aus Aceton trennen
lieB. — Biglutaconsaure, CUIII20s, vom F. 197—198°, 1L in Aceton, wird durch
PAe. geféllt, 11 in W. und A., uni. in A., PAe. u. Bzl. Gibt mit Schwermetallen
wl. Salze. — Telramethylcster, C,.,H,,00s. Neutrales O l.— Biglutaconséaure, Ci0lli20s,
vom F. 234°. Mikrokrystallinisches Pulver aus Aceton, wl. in k. Aceton; sonst
von gleicher Loslichkeit, wie die isomere Sdure. — CIH808Ag4. Lichtbestandig,
amorph. — Tctrameihylester, C14H2008. Prismen aus h. W. oder A. oder Methyl-
alkohol, F. 70—77°.

Der vorher beschriebene Cyclobutan-I,1,3,3-tetracarbonsaurc-2,4-dimalonoctoathyl-
ester liefert bei der Verseifung mit Alkali Glutaconsdure, mit Natrumalkoholat in der
Kélte die Na-Verb. des Dicarboxylglutaconsaurcestcrs, beim Erhitzen mit Anilin
Malonanilid, C5H1402N2 (Blattchen aus A., F. 22°), und den schon bekannten
B-Anilinoathylen-oc-dicarbonsaureester, mit alkoh. NH3 analog Malonamid u. Amino-
athylendicarbonsaureester, mit Zink und Jodathyl Dicarboxylglutaconséurecster und
Diathylmalonséurcester. Leitet man in den Cyelobutanester bei 130—135° Chlor
ein, so entstehen folgende beiden Chlorverbb. nebeneinander, die sich durch hoch-
siedenden PAe. trennen lassen. — Pcntaclilorverb. C2H:50i4CI5= CcCljiCOOCoHj),,
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\Wl. in PAe. Niudelchen aus ahsol. A., F. 201—205°. Gegen 200° geringe Er-
weichung; 11 in Bzl., Clilf., zwl. in k. A. und Eg., wl. in A. und PAe. — Hcxa-
chlorverb. C18H208Cla = C8&H 3CIQCOO0 C2194; zll. in PAe., Prismen aus ahsol. A,
F. 178—180°. L&Rt mau auf Athantetracarbonsaurcester Chlor einwirken, so ent-
steht unter C02-Abspaltung anscheinend ein Gemisch von Tetrachlorbernsteinsaure-
ester und Trichlordthenyltricarbonsiiureester. — Tetrametliylen-I,1,3,3-tetracarbon-
saureestcr liefert bei 110—150° mit Chlor ohne Abspaltung von CO02 Tetracklortetra-
methylencarbonsaureester, CIcH2008CI4, als zahen Sirup.

Cyclobutan-I,1,3,3-tetracarbonsaure-2,4-dimalonoctoathylester liefert in sd. Chlf.
am Sonnenlicht mit Brom ohne weitere Zers, hauptsachlich ein Monobromsubsti-
t.utionsproduld, C3H4301Br = CEHBr(C02CH58 Derbe Prismen aus verd. A.,
F. 78—80°. Liefert mit Zinkstaub den Cyclobutanester zuriick. Derselbe Ester
liefert in sd. ChIf. mit Brom bei zerstreutem Tageslicht ein Bikromsubstitutions-
produkt, COII401Br2. Schridg abgeschnittene Prismen aus A., F. 147—148° 11 in
Bzl. u. Chif., wl. in A., k. A. und Eg. Auch diese Verb. liefert bei der Reduktion
das Ausgangsmaterial zuriick. L&Rt man auf den Cyclobutanester in sd. Eg. Brom
einwirken, so entsteht unter C02-Abspaltung ein Pentabromderivat, C2ZH 30 14Br6 =
CBr6(CO2C2HY)j. Prismen aus Eg., F. 215—217°, 11 in Bzl,, wl. in A. und A. —
Bicarboxylglutaconséureester liefert mit Brom in sd. ChlIf. hauptsédchlich ein Mono-
bromsubstitutionsprod. — Cyclobutan-I1,1,3,3-tetracarbonsaureester hat bei 10-stiindiger
gleicher Behandlung noch nicht einmal die einem Monobromderivat entsprechende
Brommenge aufgenonnnen. ,

Wenn man den Cyclobutan-I',I',3,3-tetracarbonsaure-2,4-dimalonsaureester vom
F. 103° in Bzl.-Lsg. mit Piperidin bei gewdhnlicher Temp. stehen 1a8t, so entsteht
ein isomerer Cyclobutantetracarbonsauredimalonsaureester, C0H440ie, von unbekannter
Konstitution. Flache Tafeln aus A., F. 87—88°, 1L in A., A.,, Bzl. Wenn man
diesen Ester durch 50-stiind. Kochen mit starker Salzsaure verseift, entsteht eine
isomere Cyclobutandicarbondiessigsdaure, CI10H1208. Krystalle aus Aceton, F. 184°,
11 in W. und A., swl. in A. und Bzl. Beim Verseifen mit Alkali liefert derselbe
Ester Glutacousdaure und mit Natriumathylat Dicarboxylglutaconsaureester. LaRt
man aquivalente Mengen von Dicarboxylglutaconsdureester und Piperidin ohne
Ldsungsmittel zusammen reagieren, so entsteht unter Selbsterwdrmung ein Piperi-
diniumsalz des Dicarboxylglutaconsaureesters, COH3308N. Gelbe Nadeln aus A,
F.94°, 11 in A., Bzl,, Chif.,, wl. in A. Liefert mit Kupferacetat das griine, neutrale
Cu-Salz des Dicarboxylglutaconsaureesters, Cu(C1HH210s)2. Mit Diathylamin ent-
steht in gleicher Weise ein Diathylammoniumsalz des Dicarboxylglutaconsaureesters,
CI0H3BO8N. Gelbe Nadeln aus A., F. 131—132°.

Isaconitséiireester - Propentricarbonsdureester) geht beim Stehen mit
wenig Piperidin oder Didthylamin in ein Bimeres iber. Dasselbe ist gleichfalls
ein Oydobutantetracarbonséuredimalonsdureester, C24H3006. Dickflissiges 01. Der-
selbe liefert beim Kochen mit 10%ig. Salzsdure eine Cyclobutan-1,3-dicarbonsiure-
2,4-diessigsaure vom F. 207°. CI0il20a. Prismen aus W., F. 207°, 11 in W. u. A,
uni. in A. und Bzl. Diese Siure ist identisch mit einer frither von V. PECHJtANN
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 2301; C. 99. Il. 702) erhaltenen S. Bei der Verseifung
mit Alkali liefert auch der eben beschriebene fl. Ester Glutaeonsaure.

Dicarboxylgliitaconsduretetrametliylester. Die Na-Verb.,, CuH1308Na, entsteht
aus 34,9 g Natrium in 600 ccm absolutem Methylalkohol mit 100 g Malonséaure-
methylester und 50—60 g Chlf. Gelbes Pulver, F. 247—248°, 1L in W., A. und
Methylalkohol. 100 g Aceton l6sen bei Zimmertemp. 1,375 g. Die wss. Lsg. gibt
mit den meisten Metallsalzen keine Ndd. Nur Cu- und Hg-Salze geben krystalli-
Fiillungen. Cu-Verb., (CuH13082Cu. Gringelber Nd. aus wss., methylalkoh. Lsg.
mit Kupferacetat, F. 245—246°, uni. in h. Bzl.,, 1 in ChIf. u. Methylalkohol. Aus
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beiden Lsgg. krystallisieren beim Erkalten mkr. Prismen. — Mercuricliloridverb.,
CuHI18HgCl. Weiler, krystalliniseber Nd. in wss. Lsg. der Na-Verb. mit HgCI2,
E. 178—180°, 1L in ChIf. und A. Prismen aus Bzl. — Mercuriacetatverbindung,
CnH108Hg(C2H302. Flockiger Nd. mit tiberschiissigem Mercuriacetat in wss. Lsg.
Prismen aus Bzl. oder Amylalkohol, F. 147—148° uni. in A., 1l in A. — Neutrale
Hg-Verb., (CnH109jHg. Aus der Na-Verb. in W. mit weniger als der berechneten
Menge Mercuriacetat in stark verd. Lsg. Krystalliniseber Nd. Prismen vom F. 154
bis 156°. (Der Athylester liefert in gleicher Weise eine &lige neutrale Hg-Verb.,
CIH4A0IHg. Mit (berschiissigem Mercuriacetat liefert der Athylester eine kom-
pliziert zusammengesetzte Mercuriacetatverb., C2H320I™g4. Feine, weile Nidel-
chen oder mkr. Prismen.) — Aci-Dicarboxylglutaconsauremethylester, CnH1408 (i.).
Aus der vorher beschriebenen Na-Verb. mit verd. H2504. Diekfl. Ol. Gibt mit FeCI3
intensive Blaufarbung. — Metlwxyeitmalindicarbonsauremethylesler, CIHio07 (II1.).
Aus vorstehendem Aci-Ester durch Erhitzen bei 20 mm Druck bis auf 220°. Mkr.
Prismen aus Lg., F. 128—129°, 11 in ChlIf.,, Bzl. 1,2 g 1 in ca. 500 ccm sd. Lg. LaRt
man Dicarboxylglutaeonsiduremethylester in wasserfreiem A. mit etwas Piperidin
stehen, so entsteht durch Polymerisation ein Cyclobtitan-1,1,3,3-tetracarbonséure-
2,4-dimalonsaureoctomethylester, C2H230,8 (analog 1.). Prismen aus Nitrobenzol oder
Cumol, F. 221—222°, swl. in Chlf., Eg., A. und A. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 80.
393—449. 29/10. 1909. Leipzig. Chem. Lab. d. Univ.) Posner.

B. Menschutkin, Uber Verbindungen des Aluminiumbromids mit Nilroderivaten
des Benzols und seiner Homologen. (Vgl. hierzu C. 1903. Il. 1237; 1906. |. 334.
335. 646. 647. 1868. 1869; u. 1481. 1715. 1719. 1838. 1839. 1840; 1908.1. 6. 1039;
1909. II. 795.) Vf. hatte mit dem Studium der Loslichkeitsverhdltnisse der
Halogensalze des Aluminiums in organischen Verbindungen bereits 1903 an-
gefangen, aber dieselben erst jetzt fortsetzen kdnnen. In vorliegender erster Mit-
teilung wird (ber Systeme aus AIBr3 und aromatischen Nitroverbindungen be-
richtet. Wegen der auferordentlichen Hygroskopizitdt des AIBr3 hatte Vf. statt der
ALEXEJEWSschen Methode der Loslichkeitsbest, folgendermalen verfahren, daR
Probierréhrchen, geschlossen mittels eines Korkes, in welchem sieh ein Thermo-
meter und ein Glasrohr zum Hineinbringen des AIBr3 befanden, im Glycerinbade
erhitzt waren, und die Tempp. des Verschwindens des Bodenkdrpers beobachtet
wurden. Diesen Beobachtungen stellten sich nicht geringe Expcrimentalschwierig-
keiten sowohl wegen der groRen Hygroskopizitat der betreffenden Systeme, wie auch
der leichten Verharzung u. Zers, derselben, die gegen 150° von plétzlichen Gasentwick-
lungen (HBr) begleitet waren. Trotzdem gelang es Vf.,, die Phasengleichgewichte
dieser Systeme in den Temperaturintervallen zwischen FF. der Nitroverbb. und dem
F. des AIBr,, annédhernd festzustellen, und damit auch die Frage nach den sich
bildenden Molekularverbb. eindeutig zu beantworten.

Das System Nitrobenzol -f- AIBr3. Um einer Verharzung des Nitrobenzols beim
direkten Auflésen in demselben des AIBr3 vorzubeugen, wurde AIBr3 zu dem ge-
frorenen Nitrobenzol (F. 5,5°), das sich in einem Kihlbade aus Eis und Schnee be-
fand, allmahlich hinzugefugt und die erhaltenen konz. Lsgg. daraufhin auf die ge-
wiinschte Konzentration verdinnt. Vf. beobachtete folgende Loslichkeits-, bezw.
Erstarrungstempp. dieses Systems:

Mol.-°/0 ALBr3 0,0 92 157 208 250 267 296 313 330
Temp. « . . 55°  0° —5 —10° —15° 0»  20°  30»  40»

Mol.»/0 AIBr3 35,1 40,5 44,6 47,3 50,0 51,8 550 56,6 58,3
Temp. . . . 50° 70° 80» 85° 87» So» 70» 60» 50»
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Mol.-% AIB13 60,0 633 65,8 68,3 70,8 76,2 801 92,9 100,0
Temp. . . . 40° 20° 30° 40° 50° 70°  80° 93° 96°

Das aus diesen Zahlendaten konstruierte Erstarrungsdiagramm besteht aus drei
besonderen Kurvenzweigen, namlich der Lo&slichkeitskurvc des Nitrobenzols, der
Molekularverb. CEHSN 02-AlIBr3 und derjenigen des AIBr3. Es treten in demselben
zwei Eutektika auf, das erste bei —15° entsprechend der Zus. AIBr3-3CaHaN02
das zweite bei 20° u. der Zus. AIBr3-0,58CoHSNO2. Dazwischen liegt das Dystek-
tikum bei 87°, entsprechend dem F. der Additionsverb. AlIBrasCall.NO.,, die bereits
friher von Kshter (Amer. Cliem. Journ. 24, 395; C. 1900. II. 1261) beschrieben
wurde. Diese Verb. krystallisiert sehr gut sowohl aus Nitrobenzol wie aus CS2 in
hellgelben, nadelférmigen Blattchen, die, Gber ihren F. erhitzt, leicht verharzen.

Das System O-Chlornitrobenzol -f- AIB)\. Die beobachteten Ld&slichkeitstempp.
dieses Systems wiedergibt folgende Tabelle:

Mol-% AIBr3 0 71 141 196 248 261 308 341 374

Temp. . . . 325° 30° 25° 20° 15° 13,8° 30° 40° 50°
Mol .-»/,, AIBr3 40,8 44,2 485 50,0 51,4 54,2 57,0 .59,6 62,2
Temp. . . . 60° 70° 80° 83,5° 80° 70° 60° 50° 40°
Mol.-°/0 AIBr3 648 670 711 73,4 75,8 78,2 89,3 93,2 100,0
Temp. . . . 30° 21 40° 50° 60° 70° 90° 93° 96°

Sein Erstarrungsdiagramm &ahnelt demjenigen des vorherigen Systems und be-
steht ebenfalls aus drei Kurvenzweigen, der Ldslichkeitskurve des o-Chlornitro-
benzols, der Additionsverb. AIBr,»O+C0ll,» C1(XO,) und derjenigen des AIBr,. Es
treten in ihm zwei Eutektika auf, und zwar das erste bei 13,8° entsprechend dem
Gemisch AIBr3*2,70 «C,H4C1(N02, das zweite bei ca. 21° u. der Zus. AIBr3-0,50-
CcH4C1(N02. Dazwischen liegt bei 83,5° ein scharf abgezeichnetes Dystektikum,
entsprechend dem F. der Additionsverb. AIBr3+0-COHiCI(N().,), die hellgelbe Kry-
stalle bildet.

Das System m-Chlornitrobenzol -j- AIBrs zeigt folgende Erstarrungstempp.:

Mol AlBrs 0 8,7 12,0 15,0 18,5 20,0 23,9 28,0 32,3

Temp. . . . 445° 42°  40°  38°  355°  40° 50° 60° 70°
Mol.-% AIBr3 367 414 470 500 522 563 595 644 668
Temp. . . . 80° 90° 100° 1035° 100°  90°  80° 60° 50°
Mol.-«/, AIBr3 690 709 730 757 797 S28 873 920 100
Temp. 40°  50°  60° 70 80° 85° 90°  93°  96°

Sein Erstarrungsdiagramm, bestehend aus der Loslichkeitskurve des m-Chlor-
nitrobenzols, der Additionsverb. AIBr3sm-C3H4CI(N02 und des AIBr3 weist zwei
Eutektika auf, das eine bei 35,5° u. der Zus. AIBr3-4,0m-C6H4CI(NO2, das andere
bei 40° und der Zus. AIBr3-0,45m-CH4CI(NO2. Das dazwischen liegende scharfe
Dystektikum bei 103,5° entspricht dem F. der Doppelverb. AIBr3-m-C6H4CI(N02),
die in filzartigen langen, schwach gelblich gefarbten Nadeln auftritt.

Das System p-Chlornitrobenzol -j- AIBr3 wies folgende Ld&slichkeitstempp. auf:

Mol.-% AIBr3 0 55 16,3 25,4 29,2 33,0 37,3 41,7
Temp. . . . 83° 80° 70° 60° 70° S0° 90° 100°
Mol.-% AlBr,, 47,1 50,0 52,0 54,3 57,5 60,8 640 m 67,2
Temp. . . . 110° 115° 110° 100° 80» 60° 40° 20°
Mol.-°/0 AIBr3 72,4 774 80,0 83,1 88,9 92,5 100 —

Temp. . . . 40° 60° 70» So° 90° 93° 96° —

XIV. 1. 12
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In seinem Erstarrungsdiagramm, das ebenso wie die vorhergehenden Systeme
aus drei besonderen Kurvenzweigen besteht, treten zwei Eutektika auf, das eine bei
60°, entsprechend der Zus. AlBr3+2,95m-COH4CI('NOs), das andere bei 20° und dem
Konzentrationsverhiiltnis AIBr3-0,48p-COH4CI(NO2). Das dazwischenliegende Dystek-
tikum bei 115° stellt den F. der Doppelverb. AIBiyp-C@i4CI(N02, die in blaRB-
gelben Tafeln krystallisiert. Obige drei Doppelverbb. des AIBr3 mit Chlomitro-
benzolen krystallisieren ziemlich gut, am besten die Verb. mit p-, am schlechtesten
mit o-Chlornitrobenzol. lhre FF. steigen in derselben Reihenfolge wie die FF. der
betreffenden Chlornitrobenzole, also von o- zur p-Verb.

Das System o-Bromnitrobenzol -f- AIBr3 zeigte nachstehende Loslichkeitstempp.:

Mol.-% AlIBrs 0 15,7 244 27,9 314 34,9 386 423 461
Temp. . . . 38° 30° 21° 30° 40° 50° 60° 70° 80°
Mol.-°/0 AIBr3 50,0 52,9 55,2 57,5 60,0 62,4 64,9 66,3 67,7
Temp. 88,5°  80° 70° 60° 50° 40° 30° 24° 30°
Mol.-°/0 AIBr3 70,0 72,2 74,9 77,9 82,6 85,5 89,6 ' 929 100
Temp. . . . 40° 50° 60° 70° 80° 85° 90° 93° 96°

Die beiden Eutektika dieses Systems entsprachen 21° und der Zus. AIBr3-3,l o-
C,HBt(NO02, und 24° und der Zus. AlBr3-0,50-COH®Br(NO2. Das Dystektikum bei
88,5° stellte den F. der Doppelverb. AIBr3*o-C6H4Br(N02) dar, die gelbe Krystalle
bildete.

Das System m-Bromnitrobenzol + M Brt ergab folgende Loslichkeitstempp.:

mol-cro AIBr3 0 9,0 15,5 20,6 28,1 42,6 48,6 50,0 50,9
Temp. . . . 54 50° 45,5° 60° 80° 110°  120° 122° 120°
Mol.-°/0 AlBr3 57,6 63,0 68,5 73,7 75,6 80,9 S8,8" 922 100
Temp. . 100°  80° 60° 42° 60° 80° 90° 93° 96°

Es wies ebenfalls zwei Eutektika auf, und zwar das eine bei 45,5° und der
Zus. AlBr, «54m-C0H4Br(NO2), das andere bei 42° u. der Zus. AIBr3-0,36 m-COH4Br(NO2).
Das zwischen ihnen liegenden Dystektikum bei 122° entsprach dem F. der Doppel-
verb. AIBr3sm-COH4Br(NO,), die in prachtvollen hellgelben Tafeln krystallisierte.

Das System p-Bromnitrobenzol -j- AIBri hat folgende Ldslichkeitstempp. auf-

gewiesen:

MolAIBr3 0 7,8 150 20,3 24,8 28,1 29,2 332 37,2
Temp. .124,5° 119° 115° 110° 105° 100° 98° 110° 120°
Mol.-0, AIBrs41,7 46,8 50,0 525 56,2 58,9 65,7 68,4 69,9
Temp. .130°  140° 144°  140° 130° 120° 80° 60° 50°
MolAIBr3 706 719 747 783 S2,9 85,9 90,5 94,3 100

Temp. 45° 50° 60° 70° 80° 85° 90° 93° 96°

Seine Eutektika lagen bei 98° und der Zus. AlBrse2,4p-C014Br(NO2), und bei
ca. 45° und der Zus. AlIBr3¢0,4p-CH,Br(N02; das Dystektikum bei 144°, dem F.
der Doppelvei'b. AIBr3-p-C0H4Br(NO2), die in blaRgelben Nadeln krystallisiert. —
Im allgemeinen dhneln die Erstarrungsdiagramme der Systeme mit Bromnitrobenzol
denjenigen der Systeme mit Chlomitrobenzol. Nur die FF. der Doppelverbb. liegen
durchweg hoher als diejenigen der entsprechenden Doppelverbb. mit Chlomitrobenzol.

Das System p-Nitrotoluol -j- AIBrs zeigte folgende Erstammgstempp.:

Mol.-% AIBr3 0 54 12,5 18,9 24,5 30,5 36,6 42,8 46,6
Temp. . 53,5° 50° 45° 40° 35° 29° 50° 70° 80°
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Mol,-% AIBr3 50 55,2 60,3 658 71,7 78,6 85,8 93,7 100
Temp. . . . 88° 70° 50°  27° 50° 70° 85° 93° 96°

Es wies ebenfalls zwei Eutektika auf, das eine bei 29° und der Zus. AIBr3e
2>77p-C6H4ACH3NOa), das andere bei 27° und der Zus. AIBr3+52p-C0H4CH3NO?2)
und dazwischen das Dystektikum bei 88° das dem P. der fast weifen Krystalle
der Doppelvcrb. AIBr3sp-COH4CH3INO02 entsprach.

Fir das System m-Nitrotoluol + AIBrs beobachtete Vf. nachstehende Er-
starrungstempp.:

Mol.-% AIBr3 0 7,5 12,5 17,0 20,0 24,8 30,5 36,5

Temp. . . . 16° 12» 8° 4» 1» 20» 40» 60»
Mol.-% AIBr3 43,0 46,9 50,0 53,2 55,4 59,2 63,0 65,8
Temp. . . . 80° 90» 96° 90» 80» 60» 40° 27°
Mol.-°/o AIBr3 70,0 76,6 80,3 84,8 87,4 91,3 94,7 100
Temp. . . . 40° 60» 70° 80» 85» 90» 93» 96»

Es treten in diesem System ebenfalls zwei Eutektika auf, und zwar das eine
bei 1° und der Zus. AlIBr3-4,15m-C0H4CH3NO2), das andere bei 27° und der Zus.
AIBr3-0,52m-C6H4C1i3NO2), und zwischen ihnen ein Dystektikum bei 96°, dem F.
der gut krystallisierenden Doppelverb. AIBr-m-COH4CH3NOZ2 die hellgelbe, meisten-
teils miteinander verwachsene Stébchen bildet,

Fir das System o-Nitrotoluol AlIBra wurden folgende Erstarrungstempp. be-
obachtet:
Mol.-% AIBr3 0 35 4,6 5,4 7,0 10,0 14,5 23,9 32,1
Temp. . . . —85« —10» —11° 0» + 10» 20° 30» 40» 42 5»
Mol.-% AIBr3 37,8 43,0 46,7 50,0 5372 54,6 56,5 59,3 62,1
Temp. . . . 60° 75° 85»  90» 85» 80» 70» 55» 40°
Mol.-% AIBr3 66,1 70,6 743 783 817 84,4 88,5 92,2 100
Temp. . . . 19° 40° 55»  70» 80» 85» 90» 93» 96»

Sein Erstarrungsdiagramm unterscheidet sich insofern von den Erstarrungs-
diagrammen aller vorgehenden Systeme, als es statt aus drei aus vier besonderen
Kurvenzweigen zusammengesetzt ist, und zwar aus den Loslichkeitskurven des
o-Nitrotoluols, der beiden Doppelverbindungen AIBr3-20-CcTACH3NOs) und AIBr3e
0-C6H4CHJNO02) und derjenigen des AIBr3. Es zeigt zwei Eutektika, das eine bei
—11° und der Zus. AIBr3-20,40-CH4CH3NO2, das andere bei 19° und der Zus.
AIBr3-0,510-COHACH3NO2). Zwischen diesen Eutektika liegt der F. und zugleich
der Umwandlungspunkt der Doppelverb. AIBr3¢20-COH4CH3(NO,,) und auRerdem bei
90° ein Dystektikum, das dem F. der zweiten Doppelverb. AIBr3-0-CaH4*CH3N02
entspricht. Von diesen beiden Doppelverb, krystallisiert die erste in rhombischen
Tafeln, die zweite dagegen in gelblichen Nadeln, — Die FF. der Doppelverbb. des
AIBr3 mit den isomeren Nitrotoluolen zeigen keinen Parallelismus mit den FF. der
entsprechenden Nitrotoluole. (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 41. 1053—89. 14/10.
1.909. Petersburg. Chem. Lab. des Polytechnikums.) V. Zawidzki.

B. Menschutkin, Uber Systeme, die vom Ahminiumchlorid und Aluminium-
bromid mit aromatischen Kohlenwasserstoffen gebildet werden. (Vgl. vorsteh. Referat.)
Die Molekularverbb. des AIC13 und AIBr3 mit aromatischen KW-stoffen bieten ein
allgemeineres Interesse wegen ihrer praktischen Bedeutung fiir die chemische Synthese.
Deshalb sind sie auch, seit ihrer Entdeckung von Gustavson (Journ. Russ. Phys.-
Chem. 10. 296. 390. [1878]) und insbesondere seit ihrer Anwendung von Fhiedkl
12+
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und Crafts (Ann. Chira. et Phys. [6] 1. 449; C. 84. 455) fir synthetische RKk.,
mehi-fach untersucht worden. Gustavson hat in seinen ersten Arbeiten ange-
nommen, daB heim Auflésen von AICL, in Bzl. oder Toluol Molekularverhb. von
der Zus. AICI3-3C6Ha, resp. A1C13-3CMHS5CH3 gebildet werden, die er als Alumi-
niumchloridfermente bezeichnet hat. In seinen spateren Arbeiten (Joum. f.
prakt. 68. 209; 72. 209; C. 1903. 1. 1333; II. 1113; 1905. I. 1379) schreibt er
dem ersten dieser Fermente die Formel A12CV CMHJ3C2H53 zu, u. auBerdem nimmt er
an, daR diese Verb.‘mit einem UberschuR des Bzl. zu gréReren Additionskomplexen
von der Formel AI2CI0*COH3-(CJi53-6 C6HO Zusammentritt. Da nun diese vermeint-
lichen Molekularverhb. des A1C13 und AlBra mit aromatischen KW-stoffen nur im
fl. Zustande bekannt waren, u. ihre Zus. nur angenéhert bestimmt war,- so versuchte
Vf., die Existenzbedingungen jener Komplexe mittels der tliermometrisehen Methode
genauer festzustellen.

Systeme mit AICI3. Das AICI3 zeigte sich swl. in aromatischen KW-stoffen.
So belief sich seine Ldslichkeit in Bzl. bei 17° auf 0,12°/0 und bei 80° auf 0,72%,
und ebenso in Toluol auf 0,26% bei 17° und auf 0,92% bei 73°. Aus diesem
Grunde wurden die betreffenden Systeme nicht n&her untersucht.

Das System AIBr3und Benzol. Vf. bestimmte fiir dasselbe folgende Erstarrungs-,
resp. Loslichkeitstemperaturen:

Mol.-% AlBi3 . . . 0 3,2 6,8 9,9 13,5 20,4 29,6
Temp..ceee. 57° 4,5° 3,0° 1,8° 10° 20° 30°
’ Mol.-% Affir, . . . 404 50,0 55,5 67,1 75,8 85,5 91,9
Temp .. 40° 50° 60° 70° 80° 90° 94°

Das Erstarrungsdiagramm dieses Systems besteht aus zwei Kurven, die ein-
ander im eutektischen Punkte bei 1,8° und der Zus. AIBr3-9,1 CoHO schneiden.
Demnach bildet AIBr3 mit Bzl. keine Molekularverhb. Dasselbe Bild bietet das
System AIBr3-|- Toluol, fir welches Vf. folgende Erstarrungstempp. beobachtet hat:

Mol-% AIBr3 . . . 67 71 97 140 203 304 430
TEMP e —15° —10° 0° 10°  20° 30°  40°
Mol.-% A1Bi3 . . 529 613 700 785 885 939 1000
L 1] 50° 60°  70° 80°  90° 94°  96°

Ganz analoge Verhaltnisse wurden auch fir das dritte System AIBr3 -j-p-Xylol
beobachtet, dessen Erstarrungstempp. waren:

Mol.-% AIBi§ . . « . . . 0 8 11,8 18,1 26,5 38,5
TeMP s 140 12,5» 10,2» m 20» 30» 40%»
Mol.-% AlBra . . . 50,7 60,8 78,3 89,2 94,7 100
TEMP e 50° 60° 80° 90» 94° 96»

Sein Eutektikum entspricht etwa 10,2° und der Zus. AIBr3¢7,47 -p «COH4CPI3) ..

Demnach bildet AIBrs mit keinem der genannten K>V-stoffe Mole-
kilarver bb. Werden aber zu den L&slichkeitsbestst. feuchte KW-stoffe ange-
wandt, oder leitet man durch obige bindre Systeme gasférmigen HBr hindurch, so
trennen sich die homogenen Gemische in zwei Schichten, eine untere AIBr3-reiche
und eine obere AlBra-arme. Gustavsox hat diese unteren Schichten als bestimmte
Molekularverhb. aufgefalt, da ihre Zus. anndhernd stéchiometrischen Verhéltnissen
entsprach, u. auBerdem ihr Gehalt an AIBr3 durch Temperaturerhéhung nur wenig
gedandert wurde. Wird namlich durch das System AIBr3 -f- Bzl. gasformiger HBr
hindurchgeleitet, so trennt es sich in zwei Schichten, die folgenden Gehalt an Br
aufweisen:
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untere Schicht . . . . hei 0° 46,81% Br; bei 57,5° 47,97% Br
obere Schicht . . . . bei 0° 16,68% Br; bei 57,5° 19,88% Br

Dasselbe beobachtete Vf. fiir das System AIBr3 -J- Toluol, und zwar fir:

untere Schicht . . . . bei 0° 44,86% Br; bei 75° 46,38% Br
obere Schicht . . . . bei 0°0,327% Br; bei 75° 0,569% Br

Mau hat also mit terndren Systemen zu thun, in denen die Zus. der einen fl.
Phase sich wenig mit der Temp. andert. (Journ. Euss. Phys.-Chem. Ges. 41. 1089
bis 1110. 14/10. 1909. Petersburg. Chem. Lab. d. Polytechnikums.) V. Zawidzki.

Treat B. Johnson und Herbert H. Guest, Untersuchungen von Aminen.
Synthese des Methylphenylathylamins. 1. Mitteilung. Unter den aromatischen
Verbb., welche bei der Zers, von Proteinen entstehen, sind Phenylathylamin,
CAISCILCHANU2 p-O.xyplienylathylamin, HOCBH4CH2CH2NHs und einige Derivate
dieser Basen von besonderer Bedeutung. Am N methylierte Derivate dieser Basen
sind noch nicht synthetisiert worden. Vff. beschreiben die Darst. und die Eigen-
schaften des Methylphenylathylamins, CGH5CH2CH2NHCH3. Benzylcyanid wurde
nach Ladenburg (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 783) durch Eeduktion mit Na u. A.
in Phenyldthylamin und dieses durch Einw. von Benzolsulfoclilorid bei Ggw. von
Alkali in das Benzolsulfonderivat, CA16CH2CH2NHSO2CMH®6, tbergefihrt. Wird das
Na-Salz dieses Amids nach den Angaben von Hinsberg (Liebigs Ann. 265. 183)
mit Cl13) behandelt, so geht es in Benzolsxdfonmethylphmylathylamin, CG16CH2*
CH2N(CH3)S02CHS5, liber, aus dem beim Erhitzen mit HCI auf 150—160° quantitativ
Methylphenyldthylamin entsteht. Methylphenylathylamin ist eine starke Base von
charakteristischem Amingeruch. Sie zieht C02 aus der Luft an, siedet bei ver-
mindertem Druck bei praktisch derselben Temp. wie Phenyldathylamin, ist mit
Wasser-, Alkohol- u. Atherdampfen fliichtig, wird aus der wss. Lsg. seines Hydro-
chlorids durch Alkaloidreagenzien wie Phosphorwolframsaure und HgCl, gefallt,
und gibt mit Kaliumwismutjodid einen dicken, ziegelroten Nd. Das Pikrat, Picro-
louat und Pt-Doppelsalz sind in W. wl. und haben bestimmte und scharfe FF.

Experimentelles. Phenylathylamin. Die Ausbeuten bei der Eeduktion des
Benzylcyanids betrugen 30,5—43,7% der Theorie. Versetzt mau eine &th. Lsg.
der Base mit der aquimol. Menge CI13], so scheidet sich Plienylathylamiuhydro-
jodid, C8HNnN-HJ, zunachst als Ol aus. Platten (aus absol. A. durch A. gefallt),
braunt sich oberhalb 190° und zers. sich bei 235—236°, sll. in W., A., uni. in A.
Aus dem ath. Filtrat scheidet sich bei langsamem Verdunsten Trimethylphenylathyl-
ammoniumjodid, (CH33CaH6CH2CIiNJ, aus. Platten (aus A.), F. 227° ohne Auf-
brausen. Bei Einw. von «-Naphthylisoeyanat entsteht I-Phenylathyl-2-u-naphthyl-
harnstoff) CIH180N2 = COMH5CH2CH2NHCONHCIH7. Verfilzte Nadeln (aus 95%ig.
A.), F. 209—210° ohne Aufbrausen. — Benzolsulfonphenylathylamin, C14H 150 2NS,
entsteht in praktisch quantitativer Ausbeute, wenn man aquimol. Benzolsulfoclilorid
und Phenylathylamin in Bzl. I6st und die Lsg. mit einer wss. Lsg. von 1,5 Mol.
KOH schittelt. Sechsseitige Tafeln (aus A.), F. 68—69°. — p-Toluolsulfonphenyl-
athylamin, C8H6CHaCH2NH S02C6H4CH3, entsprechend dargestellt aus Phenyléthyl-
amin und p-Toluolsulfochlorid, Nadeln (aus Bzl. -~ PAe.), F. 65—66°, sll. in A.,,
Aceton, Chlf., Bzl. — Versetzt man eine alkok. Lsg. von Benzolsulfonphenylathyl-
amin mit NaOH, so scheidet sich das Na-Salz in farblosen Krystallen aus. Nach
Zusatz der &aquimol. Menge CH3J geht dieses Na-Salz bei gewdhnlicher Temp. in
Benzolsulfonmethylphenylathylamin (Ol) iiber, aus dem man bei 2-stiind. Erhitzen
mit konz. HCI auf 150—160° Methylphenyldthylamin, C8HIN, erhalt. Ol, Kp.36 2
112,5—115°. HgCU-Doppelsalz, F. 172—173° ohne Zers. Hydrochlorid, CO9H>N ¢
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HC1»2H20, Platten (aus A. -f- A), F. 152—153°. Pikrat, CH1N-C6H30 N3, pris-
matische Krystalle, P. 141° ohne Aufbrausen. Picrolonat, Biischel schlanker Pris-
men oder Nadeln (aus W., bei schnellem Abkdililen), groBe Tafeln (aus W., bei
langsamem Abkiililen), P. 217—218° unter geringer Zers. Pt-Salz, (COH13N-HC1).,*
PtCl4, charakteristische, scharfkantige Prismen (aus W.), P. 212° unter Aufbrauseu.
Saures Oxalat, COHIN-C2~L04, Platten (aus W.), P. 183—184° unter Zers. — Lost
man in einer wss. Lsg. von Methylphenylathylaminhydrochlorid Uberschiussiges
Kaliumcyanat und verdampft auf dem Wasserbade, so entsteht 1,1-Methylphenyl-
athylharnstoff, C,HSCfLCII2CH3NCONII, Platten (aus W.), F. 141° ohne Auf-
brausen. — Bei Einw. von Phenylisocyanat auf Methylphenylathylamin entsteht
1,1-Methylphenylathyl-2 -phenylharnstoff, COH5CH2CH2(CH3)NCONHCOII6. Recht-
winklige Platten (aus 95%ig. A.), P. 104—105° ohne Aufbrausen, uni. in W., slL

in h. A., Bzl. — II-Methylphenylathyl-2-a-naphthylharnstoff, aus Metliylphenyl-
dthylamin u. «-Naphthylisocyanat. Rosetten mkr. Nadeln (aus 95%ig- A.), F. 105
bis 106°, sll. in Bzl., A., wl. in W., uni. in PAe. — |,I-Methylphenylithyl-2-pJienyl-

thioharnsto/f, C6H6CH2CH2(CH3NCSNHCEH5, entsteht in quantitativer Ausbeute
aus Phenylisothioeyanat und Methylphenylathylamin. Bindel langer Prismen (aus
95%ig. A.), P. 113—114°, wl. in W. (Amer. Ckeni. Journ. 42. 340—53. Oktober-
[Juli] 1909. New-Haven. Conn. Sheffield Lab. of Yale Univ.) Alexander.

George Barger und George Stanley Walpole, Weitere Synthesen desp-Oxy-
phenylathylamins. (Vgl. Barger, Journ. Clienr. Soc. London 95. 1123; C. 1909.
I1. 834.) Zur Synthese des p- Oxyphenylathylamins kann man vom Phenyldthylamin
ausgehen, das nach dem Benzoylieren nitriert, reduziert u. diazotiert wird. Nach
einem zweiten Verf. verwandelt man Anisaldehyd in p-Methoxyphenylpropionséure,;
deren Amid zu p-Metlioxyphenyldathylamin abgebaut wird, worauf man letzteres
mittels HBr entmetliyliert. — Benzoyl-p-nitrophenyldthylamin, CI5H1403N2 = 0 2N-
CaH4+CHasCl12¢NH «CO «CH®6, aus 8 g Benzoylpbenylathylamin bei langsamem Ein-
tragen in 40 g rauchender IINO3 bei weniger als 5° und Aufgiefen des Prod. auf
Eis, Nadeln aus A., F. 162° zl. in sd. A., wl. in k. A. — Benzoyl-p-aminophenyl-
athylamin, C16H160N2 = H2N-C6H4-CH2-CH2.NH-CO-CeH5, aus 13,5 g der Nitro-
verb., in 100 ccm A. suspendiert, und 11 g Zinnfolie bei langsamem Zusatz von
50 ccm konz. HCI; nachdem anfangs die Temp. unterhalb 50° gehalten wurde, er-
hitzt man schlieRBlich auf dem Wasserbade, filtriert, entfernt den A. mit Wasser-
dampf, macht die Lsg. alkal. und &thert aus; Krystalle, P. 134°; Chlorhydrat,
C15H100N2-HC1, Krystalle aus W., F. oberhalb 280° (Zers.), swl. in W. — Benzoyl-
p-oxyphenylathylamin, CIBH1402N = HO *C0H4+CiL,*CH, *NH «CO®COI13, aus dem
Amin, in sd. verd. H2S04 gel., bei langsamem Zusatz von 1 Mol. NaN02 in W.
gel., hexagonale Tafeln aus A., P. 162° liefert beim Erhitzen mit 20%ig. HCI auf
140° p- Oxyphenylathylamin, nach Schotten-Baumann dessen Dibenzoylderivat,
P. 170°. — Beim Nitrieren von Aeetylphenyldathylamin entsteht Acetyl-p-nitro-
phenylathylamin, CIOH1203N2 = 02N +COl14¢CH, *CH, *N11+CO«CIl13, Krystalle aus
Methylalkohol, P .*142°, das in analoger jWeise weiter verarbeitet werden kann,
doch ist es weniger leicht als die Benzoylvorb. rein zu erhalten. — p-Nitrophenyl-
athylamin, 02N «CGH4+CIL «CIL *NH,, aus Benzalphenylathylamin, F. ca. 70°, beim
‘Nitrieren in H2504 mit 1 Mol. KNOa; die Uber die,Beuzoyl- oder Acetylverb. ge-
reinigte Base ist ein gelber, in organischen Pli. 1L Sirup, der aus der Luft C02
anzieht; C8H1002N2.HCI, Blattchen, P. 214°.

Unter Anwendung eines Verf. von Perkin und Robinson (Journ. Chem. Soc.
London 91. 1073; C. 1907. Il. 601) wurden 100 g Anisaldehyd mit 245 g Essigester
durch 24,5 g feinverteiltes Na kondensiert; nach 1 Stde fiigt man 102 g KOH in
Methylalkohol gel. hinzu, destilliert A. ab u. reduziert die Lsg. mit 3000 g 272%ig.
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Na-Amalgam. Die entstandene p-Methoxyphenylpropions&ure, Krystalle aus W.,
F. 104°, liefert mit 1 Mol. PC13 in CIlilf. p-Methoxyphenylpropionsaurechlorid,
Kp.55 161—165°, das sicli beim Einleiten von NIL, in seine iitk. Lsg. zu p-Meth-
oxyphenylpropionsaureamid, CI0H1302N = CHsO+CUH, «CLLmCiL «CO*NIL, Prismen
aus A., F. 124°, umsetzt. — Das Amid (27 g) liefert bei Einw. einer Lsg. von
7,9 cem Brom in einer Lsg. von 36,5g NaOIll in 150 cem W. bei hdchstens 55°
pi-Methoxyphenylathylamin, CH30-C 0H4-CH2-CH2-NH2, farbloses Ol, Kp.2 138—140°,
swl. in W.; Chlorhydrat, CHI30N>HC1, Krystalle aus der litli. Lsg. der Base durch
HCI abgeschieden, F. 206°; liefert bei 4-stdg. Erhitzen mit HBr (D. 1,4) auf 160°
p-Oxyphenyléthylainin. (Journ. Chem. Soc. London 95. 1720—24. Nov. 1909. London.
Herne Hill. The Wellcome Physiolog. Kesearch Lab.) Franz.

Bertram Haward Buttle und John Theodore Hewitt, Die Konstitution der
Polynitrophcnole in alkalischer Losung. Unter der heute fast allgemein anerkannten
Annahme, daB die gefarbten Salze der Nitroplienole eine chinoide Konstitution be-
sitzen, 1aBt sich aus den von Baly, Edwards und Stewart (Journ. Chem. Soc,
London 89. 514; C. 1906. I. 1820) ermittelten Absorptionsspektren des o- und
p-Nitrophenols in saurer, neutraler und alkal. Lsg. eine Bestatigung der flr den
Zusammenhang zwischen Schwingungszahl u. Lange der Kette konjugierter Doppel-
bindungen einer Molekel (Hewitt, Mitchett, Journ. Chem. Soc. London 91. 1251;
C. 1097. Il. 1076) aufgestellten Regel herleiten. Diese Absorptionsspektren kdnnen
ferner dazu dienen, die Konstitution solcher Polynitrophenole, die in alkal. Lsg. in p- u.
o-chinoider Form auftreten kénnen, zu bestimmen. So ist das Spektrum einer alkal.
Lsg. von 2,6-Dinitrophenol dem des o-Nitroplienols sehr &hnlich, unterscheidet sich
aber sehr wesentlich von dem des 2,4-Diniirophenols in alkal. Lsg., das seinerseits dem
Spektrum des p-Nitroplienols naher steht als dem der o-Verb. Hieraus ist zu ersehen,
dal die Alkalisalze des 2,4-Dinitrophenols in p-chinoider Form vorliegen. In saurer
Lsg. gleicht die Absorption des 2,4-Dinitrophenols der des 2,4-Dinitrophenetols so
sehr, dal es in saurer Lsg. als wahres Dinitrophenol vorliegen muR. Bei der
Pikrinsaure besteht praktisch kein Unterschied zwischen der Absorption in saurer
oder alkal. Lsg., was bei der starken Dissoziation der S. verstdndlich ist. Ein Bild
der Absorption des wahren Trinitrophenols gewinnt man aus dem Spektrum des
Trinitroanisols, C7Hj07N3, durch energische Nitrierung des Anisols dargestellt, Kiy-
stalle aus A., F. 68°. Die groRe Ahnlichkeit der Absorption der alkal. Lsg. des
2,4-Dinitrophenols u. der der Pikrinsaure 1alt den SchluB zu, daR die lonen beider
Kérper hauptséchlich aci-p-Nitrophenolstruktur haben. (Journ. Chem. Soc. London
95. 1755—60. Nov. 1909. East London College.) Franz.

B. Rassow, Studien (ber Hydrazoverbindungen. IV. B. Rassow und 0. Bau-
mann, Uber Reaktionen des llydrazobenzols mit aliphatischen Aldehyden und
Benzoylchlorid. Die VAlf. setzen die von Rassow und Lummerzheim: (Joum. f.
prakt. Ch. [2] 64. 131; C. 1901. U. 921) begonnenen Yerss. mit Aldehyden von
héherem Molekulargewicht fort. Aus Onanthol und Hydrazobenzol konnte nur der
aus je 2 Mol. beider Komponenten entstandene ringférmige Tetrazinkdrper, nicht
aber ein Zwisclienprod. mit offener Kette erhalten werden, wéhrend mit Propion-
aldehyd je nach den Bedingungen entweder Propylidenbishydrazobenzol oder der
entsprechende Tetrazinring entsteht. Mit Isobutylaldehyd u. gewdhnlichem Valer-
aldehyd konnten keine Kondensationsprodd. erhalten werden. Ebenso gelang es
nicht, das friher beschriebene Methylenbishydrazobenzol mit Acetaldehyd zu einem
unsymmetrisch substituierten Tetrazinring zu schlieRen. Mit Chloral liefert Hydr-
azobenzol nur ein Prod., das nicht aufgeklart werden konnte.

Experimenteller Teil. 3,6-Dihexyl-1,2,4,5-tetraphenylhexahydro-1,2,4,5-
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tetraein, C38H4N4 (1.). Aus 5g Hydrazobenzol in 10 g li. A. mit 3,5 g Unantliol.
Gelblichweifle Krystalle aus A. F. 125—131°. Farblose Tafelchen vom F. 133°
aus k. Aceton -j- W.; 1L in Cldf., Bzl., A.; uni. in W. Unter Zers. 1 in b. Bzl.
oder A. — Propylidenbiskydrazobenzol, CZH28N4= CH3mCH2¢CH[I\’(Cali5—NHCS8li5]2.
Aus 59g Hydrazobenzol und 1,8 g Propionaldekyd unter Selbsterwdrmung. L&Rt
sich nicht ohne Zers, umkrystallisieren. Wird durch Extraktion mit Aceton gereinigt.

Weilles Pulver vom F. 152°. — 3,6-Diathyl-1,2,4,5-tetraphenyViexahydro-1,2,4,5-
tetrazin, CaoH3N4 (I1.). Aus 2 g Hydrazobenzol in 10g li. A. und 2 g Propion-
CH6.N n.cthb COH5-N N ¢CcH-

I. CH3CHs)3CH CH(CH2sCH3 Il. CH3.CH2-CH CH.CK,'.CH,
C,H5N N-COH5 C8H6.N N-C8&H5

aldehyd. Hellgelbe Krystalle. F. nach ofterem Umféllen aus k. Aceton mit W.
193°. Feine Nudelchen aus A. — Isobutyraidehyd und Valeraldehyd liefern mit
Hydrazobenzol keine Kondensationsprodd. Aus 10 g Hydrazobenzol, 5g Magne-
siumoxyd und 15 g Benzoylelilorid wurde in é&th. Lsg. beim Kochen Monobenzoyb
hydrazobenzol, CIOH180ON2 = C8H5-N(CO-CHr)-NH'COH5, gewonnen. Khombische
Tafeln aus Bzn. F. 136°; 1 in Chlf., Bzl., A.; uni. in W. Die Einfilhrung eines
zweiten Benzoylrestes in das Hydrazobenzol gelingt nicht. (Journ. f. prakt. Ch.
[2] 80. oll—18. 11/11. 1909. Leipzig. Chem. Lab. d. Univ. Technolog. Abteilung.)
POSNER.

A. Guyot und A. Gry, Uber einige neue Yanillinsynthesen. Die kiirzlich (S. 25)
von Guyot aufgefundenen allgemeinen Methoden zur Darst. der aromatischen
Aldehyde liefern ein sehr reines Vanillin, frei von Isomeren und harzigen Neben-
prodd., in einer Ausbeute von 70—S0°/0. Trégt mau in eine Lsg. von 250 g ZnCL
und 124 g Guajacol in 500 g Eg. ein g-Mol. eines Mesoxalsaure- oder f/,p>-Diketon-
sdureesters ein, so tritt sofort Kondensation ein. Nach 15-tdgigem Stehen bei ge-
wohnlicher Temp. erhitzt man das Gemisch einige Stunden auf 50°, verd. mit W.,
Uthert aus und entfernt etwa vorhandenes Guajacol durch Wasserdampfdest. Aus
Mesoxalsaureester erhdlt man auf diese Weise p-Oxy-m-methoxyphenyUartronsaure-
methylcster, (OHXOCIIJ)COH; mC(OHXCOOCH3)2, farblose, durchscheinende Prismen,
F. 115°, bezw. -iithylester, farblose Nadeln, F. 64°, aus Diketobuttersaureester
p-Oxy-m-methoxyphenylacetylglykdlsaureathylester, (OHXOCH3)C843 ¢ C(OliXCOCII3)
COOGjHj, farblose, durchscheinende Prismen, F. 61°, aus Benzoylglyoxylsdureester
p- Oxy-in-methoxyplienylbenzoylglykolsaureathylestcr, (OHXOCH3C6H8+C(OIIXCOCOH6)m
COOG>H5, farblose Prismen, F. 139°.

Diese Kondensationsprodd. verwandeln sich bei der Oxydation quantitativ in
Vanilloylcarbonsaure. Bei den Acetyl- und Benzoylglykolsaureestern geniigt ein-
faches Erhitzen mit einer wss. Kupferacetatlsg., wobei sich oberhalb 80° kleine,
braune Krystalle des basischen Cu-Salzes, gemischt mit Cu20 abscheiden. Die
Phenyltartronsaureester missen zuvor durch Uberschiissige, wss. Kalilauge verseift
werden; nach dem Erkalten der FI. wird dieselbe angesduert u. unter Zusatz von
CuClI2 von neuem zum Sieden erhitzt. Zwecks Zers, in Vanillin und CO02 erhitzt
inan die Vanilloylcarbonsdure mit dem gleichen Gewicht Dimethyl-p-toluidin auf
170° bis zum Aufhéren der CO&Entw.

Bei diesen Synthesen konnen die B,/?-Diketonséureester durch die korrespon-
dierenden freien SS. ersetzt werden, indessen fallen die Ausbeuten hier weniger
gut aus. So erhalt man bei der Kondensation von Guajacol mit Dioxybemstein-
saurc nur 15°/0 Vanilloylcarbonsédure, berechnet vom angewandten Guajacol. Mau
16st 50 g des Na-Salzes, in der Farberei als dioxyweinsaures Na bekannt, in 300 g
H2S04, D. 1,82, unter Vermeidung einer Temperaturerhéhung, setzt 20 g Guajacol
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hinzu, rihrt, bis Lsg. erfolgt ist, gieRt auf Eis, athert aus und erhitzt die in den
A. ubergegangenc S. mit was. Kupferacetatlsg. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149.
'928—31. [22/11.* 1909.].) Dusteiibehn.

J. Houben, A. Schottmiller und R. Freund, Synthese aromatischer Amino-
sauren durch Umlagerung. [I11. AlkyltoluidincarlJonsauren. (i .: Ber. Dtseh. Chem.
Ges. 42. 3729; 0. 1909. II. 1865) Wenn man fir die Aminosauresyuthese der
Vff. dieselben Verhéltnisse annimmt wie fir die KoLBEsche Salicylsaure-, bezw.
Oxybeuzoesauresynthese, so 148t sich das Endresultat darstellcn durch:

2 COH6*N(R)MgHIg + COo = + COH3.N(R)II.

Die hiernach mogliche Maximalausbeute von 50°/o wurde praktisch fast erreicht,
In gleicher Weise wie die Allcylaniline lieBen sich Methyl- und Athyl-o-toluidin in
die p-Carbonsduren verwandeln, allerdings mit nur geringer Ausbeute. Bei letzteren
Synthesen entstanden stets nur sekundare Aminosauren, die meist durch Uber-
fihrung in Nitrosaminsauren sich charakterisieren lieRen. Haufig leistet hierfir
auch die Uberfiihrung in das Acetylderivat (durch Schitteln der S. mit Acetauliydrid)
gute Dienste:

e<codk + (Cn.-C8),0 = R<cooh°*‘CH3 + civcook.

Durch Zusatz von wenig HCI fdllt aus der erhaltenen Lsg. das Acetylderivat,
wahrend etwa vorhandene tertidre SS. geldst bleiben. — Als Nebenprodd. bei der
Darst. der Toluidiucaibonsduren bildeten sich barnstoffartige Verbb. — Statt
Metliyl-o-toluidin konnte auch ein Gemisch von o-Toluidin und Dimethyl-o-toluidin
verwendet werden. — Die Uberfihrung eines sekundaren Anilins mit besetzter
p-Stellung gelang ebenfalls.

Zur Synthese der p-Methijlamino-in-mcthylbenzocséure (N-Methyl-o-toluidin-p-
carbonsiiurc) (I.) lést man Mg mittels Joddthyl in A., setzt ein Gemisch von
o-Toluidin und o-Dimethyltoluidin hinzu, leitet nach Aufhéren der Athau-
entw. bei 200° CO.. ein und zers. schlieRlich mit A. und Saliniaklsg.; lange, weiRe
Nadeln aus W.; P. 201°; 1L in den meisten organischen Solvenzien. — Beim Be-
handeln der Lsg. in k., verd. H2504 mit NaNO» gewinnt man p-MethyVnitrosamin-
m-melhylbenzocsaiire (p-Methylnitrosamin-m-toluylsdure) (n.); gelbliche Nadeln aus
Lg.; F. 153° wl. in h. W., sonst L — Eine bei obiger Synthese als Nebenprod.
ertstandene Verb. C18i10 2N ist vielleicht als Methylditolylharnsto/f, CI113COH., «
N He+CO«N(CH3)COH_i-ClI3, aufzufassen; Krystalle aus A.; F. 238° wl. in W.; uni.
in A. — p-Athylamino-m-methylbenzoesdure (p-Atkylamino-m-toluylsaure (I11.); man
14kt Atliyl-o-toluidin (Kp. 215°) zu Mg -j- C313] zutropfen, gibt, nachdem die
Bk. voriber ist, nochmals Athyltoluidin hinzu, leitet 24 Stdn. lang bei 225° C03
hindurch und zers. dann mit NII4Cl-Lsg. -|- A.; kleine, weife Nadeln aus W.;
F. 169—170° 11 in A.; 1 in Aceton und Bzl.; wl. in PAe. und Lg. Die S. bildet
sowohl mit Alkalien wie mit Mineralsdure Salze und laft sich leicht und glatt in
eine Nitrosaminsdurc uberfihren.

NH-CH3 N(NO)CH3 nilcju nii-chs
0 O+ 0 O+ 0 O+ 0 OOH
COOH cooill COOH CH3

DaR bei der Synthese wirklich die p-Saure sich gebildet hat, ist nicht zu be-
zweifeln; denn die m-Stellung kommt kaum in Betracht, und die entsprechenden
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0-Séduren zeigen andere Eigenschaften; sie sind, ahnlich der Anthranilsaure, durch
eine intensive blauviolette Fiuorescenz ihrer Lsgg. ausgezeichnet. — Zur Charakteri-
sierung der S. ist die Uberfilhrung in N-Acetyl-N-athyl-o-toluidin-p-carbonséaure,
CH3¢CO *N(CH5CBH3(CH3COOH, bhesonders geeignet. Man lost die S. in der be-
rechneten Menge verd. NaOH und schittelt mit so viel Acetanhydrid, daB deutlich
saure Rk. eintritt. Durch HCI fallt die acetylierte S. in Flocken; Krystalle aus
W.; F. 228°. — p-Athylnitrosamin-m-toluylsédure, C2H5¢N(NO)COH (CI13COO!I, durch
Einw. von NaNO02 auf p-Athylamino-m-toluylsaure in verd. ILS04; lange, gelbliche
Nadeln aus Lg.; F. 135° 1L in A.; wl. in Lg.; uni. in PAe. — Als Nebenprod.
bei der Darst. der p-Athylamino-m-toluylsaure wurde wieder ein Harnstoff (?)
erhalten; lange, weile Nadeln; verkohlt beim Erhitzen.

Um das Carboxyl zu zwingen, o-Stellung zum Stickstoff einzunehmen, ging man
bei einer weiteren Synthese vom Athyl-p-toluidin aus und erhielt eine Amino-
saure, deren Athylamino- und Carboxylgruppe aller Wahrscheinlichkeit nach ein-
ander benachbart sind. Darauf weist besonders die antliranilsaureartige Fluoreseenz
der Lsgg. hin. Die erzielte Ausbeute ist schlecht; die o-Aminosduren bilden sich
betrachtlich schwerer als die p-Aminosauren. — Zur Darst. der N-Athyl-p-toluidin-
o-carbonsaure (IV.) bringt man p-Athyltoluidiu, C2H5 und Mg zur Rk., leitet bei
225° 12—15 Stdn. CO. hindurch und zcrs. mit NH4C1-Lsg. undA .; gelbliche Blatt-
chen aus W.; F. 191°. Die was. u. besonders die alkoh. Lsgg. fluorescieren sein-
stark blauviolett; schon auf Zusatz von verd. Essigsdure verschwindet die Fiuores-
cenz (Salzbildung?). Vielleicht wird die Basizitat der Athylaminogruppe durch das
p-standige Methyl gesteigert, denn Athylantin-anilsaure bildet mit verd. Essigsaure

noch kein Salz. — Das Nitrosamin, CIH1203N2, fallt aus der k., schwefelsauren
Lsg. der S. durch NaNO02 in gelbweien Flocken u. laBRt sieh aus W. umkrystalli-
sieren; F. 184°. — Die neben der Athyltoluidinearbonsaure entstehende Verb.

CIMH200N2 kénnte die Konstitution eines Athylditolylharnstoffs CH3-C8H4-NH-CO-
N(C2H6C3H4-CH3, haben; grau, uni.; pulverférmig aus h. A.; F. 283°. (Ber. Dtscli.
Chem. Ges. 42. 4488—96. 11/12. [16/11.] 1909. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) JOST.

"W.J. Karslake und R. C. Huston, 6-Nitro-3-methyl-4-sulfobenzoesaure und einige
ihrer Derivate. (Vgl. Karstake, Bond, Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 405; C. 1909.
1.1323.) Saures K-Salz, (NO2XCH3)CHZAS03KXCO2H) -f- 1120; Platten; verliert das
Krystallwasser beim Erhitzen auf 150°. — Neutrales K-Salz, K2-C8H50 NS -j- ILO;
aus dem sauren K-Salz u. KOH oder K2C03; gelbe, prismatische Platten, verlieren
das Krystallwasser unter 210°; ist in W. viel leichter 1 als das saure Salz. —
Chlorid, (NO2XCH.,)CeH2S02CI)(COCI); aus 20 g saurem K-Salz und 30 g PC15 nach
1 Stde. auf dem Wasserbad; prismatische Platten (aus CCl14 und Chlf.); F. 90,2°
(korr.), 1L in ChIf. und A., wl. in CC14 und Bzl., uni. in W.; gibt beim Kochen mit
W. nach etwa 4 Stdn. die freie Sdure (NO2XCH3)CHZSO3HXCOH) -f- ILO; farb-
lose, flache Nadeln, schmilzt wasserhaltig bei 34—37°, verliert das W. bei 110° und
schmilzt dann bei 150,7° (korr.); sll. in W. und den meisten organ. Lésungsmitteln.
— Amid, (NO2XCH3CHZASO2NHoXCONH?2); aus dem Chlorid in ChlIf. u. trockenem
NHS; kleine, prismatische Platten (aus 50°/0ig. A.), F. 273—274°, 1 in A. u. A., wl.
in W. — Dianilid, aus dem Chlorid in Chlf. u. Anilin; kleine, gelbe, rechteckige (?)
Platten (aus 70%ig. A.), F. 244,8° (korr.); 1 in wss. Lsgg. von fixen Alkalien, uni.
in W. und SS. — Di-o-toluidia, feine, grinlichgelbe Prismen (aus 70%ig. A);-
F. 238,7° (korr.). — Di-m-toluidid, kleine, flache, gelbe Nadeln oder Prismen (aus
verd. A.), F. 208,8° (korr.). — Di-p-toluidid, Nadeln (aus verd. A.), F. 241,8° (korr.). —
Dimethylester; aus dem Chlorid u. Na in Methylalkohol; weile Fasern; verkohlt, ohne
zu schm., bei 302—305°; sll. in W., 11 in Methylalkohol, A., Chlf., CC14, Bzl. und
Lg. — Neutrales Ag-Salz, Ag2*C8H507N'S; aus dem sauren K-Salz in h. W. und
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Silbernitratlsg.; foine, farblose Nadeln. — Neutrales Na-Salz, Na2-C8I-07NS -f-
3ILO; aus dem Ag-Salz und NacCl; kleine, diinne, langliche, fast farblose Platten,
verlieren das Itrystallwasser unter 210°;, gibt mit HCl das saure Na-Salz, Na-
CglpjOjNS -(- 4H20; Prismen. — Neutrales Ca-Salz, Ca-CBH507NS + 2H20; hell-
gelbe Prismen; gibt mit HCI das saure Ca-Salz, Ca(C8HO00TNS)2 -|- H20; kleine,
farblose Platten aus warmen konz. Lsgg.; breite, gelbe, viereckige Platten aus
kalten verd. Lsgg. — Neutrales Ba-Salz, Ba- C8H-07NS -f- 21LO; durchscheinende,
in Gruppen hellgelb erscheinende Prismen. — Saures Ba-Salz, Ba(C8H00MS)., -f-
41L0O; aus der Lsg. des sauren K-Salzes und BaCL; weille Nadeln. —mNeutrales
Sr-Salz, Sr-C8H507NS; kleine, farblose Nadeln. — Saures Sr-Salz, Sr(CBHOOMS)a -f-
H20, lange, dinne, farblose Platten aus warmen konz. Lsgg., gldnzende, gelbe
Oktaeder (?) aus kalten verd. Lsgg. — Neutrales NH4-Salz, (NH~AC~CANS, feine,
farblose Nadeln. — Neutrales Mg-Salz, Mg-C8H50 NS -f- 41LO, Kkleine, farblose
Prismen, sll. in W. — Neutrales Zn-Salz, Zn-C8440 NS -j- 3ILO, kurze, all. Nadeln.
— Neutrales Cu-Salz, Cu-C8450 ™S, hellblaue Nadeln, 1 in W. — Neutrales Pb-
Salz, Pb-C8H450 NS -f- 211.,0; aus dem sauren K-Salz und ubersclitiss. Pb(N032;
kleine, farblose, rechteckige (?) Platten. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 1057—60.
31/9. [7/7.] 1909. Chem. Lab. State Univ. lowa-City. lowa.) Bloch.

C. Liebermann und H. TrucksaR, Uber die Allo- und lIsozimtsauren. (Fort-
setzung von Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1027; C. 1909. I|. 1326.) Die Allozimt-
saure (F. 6S°), wie auch die beiden, bei 42, bezw. 58° schm. Isozimtsauren sind zwar
an sich nicht besonders unbestdndig und lassen sieh auch unter ginstigen Um-
stdnden jede fir sich lange Zeit unverdndert aufbewahren, andererseits beobachtet
man aber héaufig ohne erkennbare Ursache Umwandlungen der tief schmelzenden
SS."in die Allosaure, so daR es sich empfiehlt, die einzelnen SS. immer nur in
Mengen von 0,5—1 g in getrennten GefdBen aufzubewahren. — Beim Experimen-
tieren mit diesen empfindlichen Substanzen sind ferner folgende allgemeine Vor-
sichtsmafregeln streng zu beachten: Wegen der Infektiositdt der S. vom F. 68° u.
— wie Vff. feststellten, auch der Isosdure vom F. 55° — muR man bei der Darst.
und bei allen Verss. mit der S. vom F. 42° die Laboratoriumsrdume fortwahrend
wechseln und am besten nur unter Abziigen arbeiten. Ferner missen die Héande
mit A. und — ohne Anwendung von Handtiichern — zuletzt mit A. gereinigt
werden. Alle Glasapparate, ebenso die Filter u. Korke werden in gleicher Weise
gesdubert u. dann bei 105° getrocknet, bezw. sterilisiert. Auskrystallisierte Prapa-
rate werden rasch vom Filter entfernt, auf sterilem Ton getrocknet und dann in
einen zuvor ebenfalls sterilisierten Exsiccator aus dunklem Glase gebracht. — Aber
trotz sorgfaltiger Beobachtung aller dieser Vorsichtsmalregeln war es nicht zu ver-
meiden, daB bisweilen die Entstehung der einen oder anderen S. besonders be-
glnstigt erschien, was sehr zugunsten der BULMANNschen ,,Impftheorie* spricht;
im Gbrigen wurden auch die experimentellen Angaben BIILMANNs — bi3 auf
wenige Punkte, die weiter unten erwé&hnt sind — bei der Nachprifung bestatigt
gefunden.

Darst. der Isozimtsaure vom F. 42°. — Fir die Umwandlung der Allo-
saure durch ¥2-&dg. Erhitzen auf 105° verwendet man am besten nicht mehr als
0,5g; das Prod. kann aus W. — selbst unter Zuhilfenahme von etwas A. oder
Essigsdure — umkrystallisiert werden, wobei man &uBerst dinne, rhombische

Blattchen erhdlt. Besser ist jedoch die Anwendung eines zwischen 30—50° sd.
Lg., das gut ausgebildete rhombische Té&felchen liefert. Auch die Anwendung
eines hoher, etwa von 60—70° sd. Lg. ist nicht ausgeschlossen, obwohl Biilmann
hierbei mehrfach die Umwandlung in S. vom F. 58° festgestcllt hat. — Uber noch
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bequemere chemische Methoden zur Gewinnung der S. vorn F. 42° vgl. weiter
unten.

Darst. der Isozimtsdure vom F. 58°. — Diese S. bereitet man am besten
direkt aus der hei 42° sclim. oder aus einer vollstindig umgewandelten Allosiiure-
schinelze; weniger gut nach Biitmann aus einer Lsg. der Allosdure in Bzn., die
man mit Krystallen der gewinschten S. impft. Einen ganz sicheren Weg zur Ge-
winnung dieser S. gibt es jedoch noch nicht; meist fuhrt aber die Zerlegung der
Anilinsalze (vgl. weiter unten) gerade zu dieser S. — Die Isosdure vom F. 58°
scheidet sich aus Lg. in sternférmig gruppierten Nadeln oder prismatischen, tafel-
formig ausgebildeten Krystallen ab, die weit harter sind als die der S. vom F. 42°.

Allozimtsdure vom F. 68° — GroBere Mengen dieser S. lassen sich durch
Erhitzen auf 105° nicht allzu leicht in die S. vom F. 42° Uberfiihren; schon bei
0,5—1 g reichen 20—25 Min. nicht immer aus. — Die Angabe Biilmanns, daf sich
die Umwandlung schon bei 72° innerhalb Ya—1 Min. vollzieht, gilt nur fiir ganz
minimale Substanzmengen, die man in Haarréhrchen von etwa 0,14 mm lichter
Weite erwdrmt. — Beim Pulvern wird die Alloséure besonders stark elektrisch u.
verstaubt dementsprechend viel starker als die beiden Isosduren; hiermit héangt
wahrscheinlich ihre schon erwéhnte, eminente Infektiositat fur alle Laboratoriums-
raurne zusammen.

Uberfithrung der Sauren in Salze und Wiederfreimachen der
Sauren. — Eine Entscheidung der Frage, ob bei den drei SS. Isomerie oder, im
Sinne Biilmanns, lediglich Polymorphie vorliegt, war dann zu erwarten, wenn die
Zerlegung der Salze immer wieder zu der ihnen zugrunde liegenden S. oder aber
stets zu ein und derselben S. fihrte. Die in dieser Richtung angestellten Verss.
gaben zum Teil einander widersprechende Ergebnisse, stiitzen aber weit mehr die
Auffassung, dal tatsdchlich nur Polymorphie vorliegt. — Die durch Schiitteln der
SS. mit W. und Marmorpulver dargestellten Ca-Salze wiesen im Aussehen und in
der Loslichkeit keine Unterschiede auf u. lieferten in der Regel bei der Zerlegung
mit verd. HCI die urspriinglichen SS. wieder zurlick. Als aber eine Lsg. des Ca-
Salzes der S. vom F. 58° im Exsiccator langsam eintrocknete, u. die Krystalle dann
3 Monate liegen blieben, verwitterten diese porzellanartig und gaben dann bei der
Zers, mit HCI die S. vom F. 42°, wéhrend sich die Nadeln des Ca-Salzes der
letzteren S. unter den gleichen Bedingungen im wesentlichen unverandert erhalten
hatten und auch bei der Zerlegung mit HCI die S. vom F. 42° zurlcklieferten. —
Das ersterwdhnte Verhalten der drei Ca-Salze besitzt jedoch aus dem Grunde wenig
Beweiskraft fir das Vorliegen von Isomerie, weil die drei SS. nur ziemlich schwach
saure Natur haben und deshalb die Salze in den Lsgg. partiell hydrolytisch ge-
spalten sein mussen; die demnach in den Lsgg. der Salze anzunehmende freie S.
wird dann beim Freimachen der Hauptmenge aus dem Salz impfend wirken und
so das Wiederauskrystallisieren der fiir den betreffenden Vers. urspriinglich be-
nutzten Modifikation zur Folge haben. — In der Geschichte der Allo- u. Isozimt-
sauren haben die Aniinsalze eine besondere Rolle gespielt, da sie ausgezeichnet
krystallisieren und auch die Abtrennung dieser SS. von anderen (z. B. Benzoe-,
Zimt- und Hydrozimtsdure) ermdglichen. Vff. haben deshalb diese Salze nochmals
dargestellt, wobei sie weder im F. (83—S4°), noch in der Lo&slichkeit und der Art
des Krystallisierens aus Lg. Unterschiede bemerken konnten. Beim Zufuigen von
HCI zur konz., h., wss. Lsg. lieferten alle drei Salze die S. vom F. 58°, wé&hrend
nur einmal aus dem Anilinsalz der Allosdure die Isosdure vom F. 42° gewonnen
wurde. — Wurden die trockenen Salze mit stark verd. HCI verrieben, so schwankten
die Resultate von Versuch zu Versuch. — Beim Zerlegen mit Alkalien wurde aus
der Allosaure die S. vom F. 420 erhalten; aus dieser Beobachtung entwickelte sich
dann folgende bequemste Methode zur Darst. dieser S.: Man nimmt 1 Mol. Allo-
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sduve in 3 Mol. n. NaOH auf, sauert nncli 2—3-stdg. Stehen unter schwachem
Kihlen mit IIClI der D. 1,1 an und bringt dann die milchige Tribung durch
starkeres Abkiihlen zum Erstarren. — Eine Lsg. der Allosaure in Barytwasser ver-
hielt sich ebenso. — Auch die Isosaure vom P. 58° ergab bei gleicher Behandlung
die bei 42° schm. S. — Letztere erhdlt man ferner, wenn man die beiden anderen
SS. in h. W. Iést, wenig HCI hinzugibt, aufkocht und dann im verschlossenen Ge-
fal erkalten 1aBt. — Hiernach muB es jetzt als wahrscheinlich gelten, daB sich
bei genligender Vorsicht regelmaBig zunéchst die bei 42° schm. Isosdure bildet, wie
dies Paal und Hartmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3930; C. 1909. IlI. 1807)
ja auch bei der katalytischen Reduktion der Phenylpropiolsaure in Ggw. von kolloi-
dalem Palladium festgestellt haben. Hiermit stimmt ferner tberein, daf sich die
Allosdure schon durch 20 Min. langes Kochen mit W. in die bei 42° schm. S. ver-
wandeln lieB, und daR diese Umwandlung bei der S. vom P. 58° sogar noch
leichter eintritt, allerdings manchmal auch zur Allosaure fiihrt. — SchlieRlich er-
wahnen Vff. noch einige Verss., die zeigen, dal die einzelnen SS. auch beim Auf-
bewahren in sterilen zugeschm. Capillarréhrchen sich freiwillig umwandeln kdnnen;
besonders leicht entsteht hierbei aus der Allosdure die S. vom P. 42° und um-
gekehrt. — Die Eeduktion der Phenylpropiolsaure mit Zink und A. ergab ebenso,
wie bei Anwendung von Eg., gewdhnliche Zimtsaure. — Den Vorschlag Biitmanns
(Ber, Dtsch. Chem. Ges. 42. 1444; C. 1909. |. 1928), alle drei malenoiden Zimt-
sduren als Allozimtsduren zu bezeichnen und sie nur durch die Beifligung ihres P.
zu unterscheiden, hélt Liebermann noch fiir verfritht, zumal man hierdurch auch
mit der alteren Originalliteratur in Konflikt geraten wirde, in welcher diese Be-
zeichnung oft in bewuBtem Gegensatz zu der Benennung Isosduren gebraucht
worden ist. (Ber. Dtseli. Chem. Ges. 42. 4659—74. 11/12. [22/11.*] 1909. Berlin.
Organ. Lab. d. Techn. Hochschule.) Stelzner.

Wi illiam Henry Perkin, William Jackson Pope und Otto Wallach, Optisch-
aktive Substanzen ohne asymmetrisches Atom. I-Methylcyclohexyliden-4-essigséure.
Hach Van’t Hoff ist die optische Aktivitdit amorpher Substanzen durch Enantio-
morphie der molekularen Konfiguration bedingt, die sich in der Regel, aber keines-
wegs notwendig, auf die Anwesenheit eines asymm. Atoms in der Molekel zuriick-
fihren laRt. Bisher kennt man aber noch keine aktive Substanz, deren Kon-
stitutiousfonnel nicht wenigstens ein asymm. Atom enthielte. Dies gilt auch fir
den Inosit, der, obwohl er oft als Ausnahme hingestellt wird, zweifellos 6 asymm.
C enthdlt. Dagegen hat nun die von Perkin u. Pope (Journ. Chem. Soc. London
93. 1075; C. 1908. Il. 509) synthetisierte I-Methylcyclohexyliden-4-essigsaure (vgl.
hierzu noch Harding, Haworth, Perkin, Journ. Chem. Soc. London 93. 1943;
C. 1909. I. 286 u. Hope, Perkin, Joum. Chem. Soc. London 95. 1360; C. 1909.
i. 1053) kein einziges Symmetrieelement und doch kein asymm. Atom, wie man
aus der Konstitutionsformel erkennen kann, in welcher die punktierten Valenzen

in einer Ebene liegen, die senkrecht zur

Ncet>C<SctHOTT2> C;::C<p0 TI Ebene der anderen steht. In Ubereiu-

2 2 2 Stimmung mit der Theorie I4R8t sich nun

diese Saure entsprechend ihrer enantiomorphen Konfiguration in zwei optische

Antipoden zerlegen. Der hiermit gefuhrte Nachweis der Existenz optisch-aktiver

Substanzen ohne asymm. Atom ist ein unabhangiger Beweis fiir die hohe Zuverlassig-

keit, die den Konstitutionsformeln als Bildern der wahren Atomverknipfung in
den Molekeln zukommt.

Die nach W altach (Liebigs Ann. 365. 260; C. 1909. |. 1815) darzustellende
I-Metliylcyclohexyliden-4-essigsdure ist wegen ihrer schwach sauren Natur nicht
leicht zu spalten. Am besten arbeitet man so, daB man zu einer k., wss. Lsg. von
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2 Mol. des Na-Salzes eine li., wss. Lsg. von etwas weniger als 1 Mol. salzsauren
Brucins hinzugibt und durch eine gerade ausreichende Menge A. jede Abscheidung
verhindert. Beim Abkiililen u. Kratzen mit einem Glasstab krystallisiert das Salz
der 1-Saure, aber, wie aus den stark schwankenden Drehungswerten der einzelnen
Fraktionen hervorgeht, in Form einer festen Lsg., die nur durch hé&ufiges, syste-
matisches Krystallisieren aus sehr verd. A. zerlegt werden kann. — I-I-Methylcyclo-
hexyliden-4-essigsaures Bruein, CSH2004N2¢CHI402, rechtwinklige Prismen mit
2H20 ans verd. A., F. 97—100° beginnt nach dem Trocknen bei 85° bei 74° zu
schm.; [a],, = —58,1° (0,1553 g in 20,05 ccm der absol., alkoh. Lsg.); die spez.
Drehung nimmt mit steigender Konzentration ab; [a]D =» —78,6° (0,1683 g in
20.05 ccm der Lsg. in Methylal); [B]D= —38,6° (0,1458 g in 20,05 ccm der wss.
Lsg.). Bei der fraktionierten Zers, des Salzes durch verd. HCI erhélt man zuerst
eine Saure von [a]D — —73,7°, zuletzt eine Saure von [«], = —81,1°; das Salz
ist also immer noch nicht rein; anscheinend krystallisiert das Salz der 1-Sdure
zuerst rein, worauf sich dann ein Salzgemisch auf diese Kiystalle als Kern absetzt.
Auf die Drehung des Brueinsalzes hat die Verunreinigung durch das Salz der
d-Saure praktisch keinen EinfluR. — d-I-Methylcyclohexyliden-4-essigsaures Brucin,
CsaHseO"N-CA A, farblose Nadeln mit 2H20 aus verd. A., F. 85—86°, beginnt
wasserfrei sehr unscharf bei 76° zu selim.; [R]D= —11,5° (0,2348 g in 20,05 ccm
der alkoh Lsg.); [B]ID— +2,4° (1,0404 g in 20,05 ccm der alkoh. Lsg.); [R]D =
—22,1° (0,1404 g in 20,05 ccm der Lsg. in Methylal); [a]D= —2,9° (0,1404 g in
20.05 ccm der wss. Lsg.).

I-I-Hlcthylcyclohexyliden-4-essigsaure, farblose Krystallschuppen; F. 52,5—53°;
ist nur schwer umzukrystallisieren; [ci]D ==—=81,1° (0,1459 g in 20,05 ccm der alkoh.
Lsg.); die spez. Drehung nimmt mit zunehmender Konzentration ab; [Z]D= —74,4°
(0,1610 g in 20,05 ccm der &th. Lsg.). — d-I-Methylcyclohexyliden-4-essigsaure, F. 52,5
bis 53°, [«]D= -f-81,4° (0,1453 g in 20,05 ccm der alkoh. Lsg.). Unter geeigneten Be-
dingungen geht d,I-I-Methylcyclohexyliden-4-essigsaure in 1-Methyl-zl 3-cyclohexen-4-
essigsaure Uber, die ein asymm. C enthdlt; ebenso missen durch Additionsrkk.
Verbb. mit asymm. C entstehen. Es soll an den aktiven [-Methylcyclohexylidon-4-
essigsduren untersucht werden, welchen EinfluR die Enantiomorphie der Stamm-
yerbb. auf die Konfiguration der Umwandlungsprodd. hat. (Joum. Chem. Soc.
London 95. 1789—1802. Nov. 1909. Manchester. Univ. Cambridge. Univ. Gottingen.
Univ.) . Franz.

F. W. Semmler und Endre SchoBRberger, Zur Kenntnis der Bestandteile
atherischer Ole (1. Uber Terpinoien, Cl00710, und II. zur Bichtigstellung uber ,, Ter-
pinen®). Obgleich das Terpinoien ein bei vielen RKkk. auftretendes Terpen ist, sind
dessen physikalische Konstanten noch nicht vollkommen sicher bekannt. Anderer-
seits besitzen diese aber fir die ,,Terpinenfrageli groRe Wichtigkeit, da sowohl das
1,3-Bikydrocymol (Carvenen, B-Terpinen), als auch das 1,4-Diliydrocymol (Isocar-
venen, 7-Terpinen) hdufig von Terpinoien begleitet wird. — Zur Gewinnung von
reinem Terpinoien empfehlen Vff. dessen bei 115—116° schm. Tetrabromid, das
allerdings von dem bei 125° fl. werdenden Dipententetrabromid vollkommen frei
sein muB. Fir die Regenerierung des KW-stofls aus dem Tetrabromid ist die
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig nach Baeyer nicht geeignet, da.hierbei
leicht ein innerhalb weiter Grenzen sd. Gemisch gewonnen wird, in welchem, wie
die Nitrositbildung zeigt, auch Terpinen vorhanden ist. Die Invertierung des
Terpinolens zu Terpinen kann man jedoch vermeiden, wenn man das Tetrabromid
mit Zinkstaub und Alkohol behandelt, das Prod. wieder in das Tetrabromid
Gberfihrt und dann nochmals in gleicher Weise reduziert. Mehrere so hergestellte
Proben hatten im Mittel folgende Konstanten: Kp.10 67—68°, D,s° 0,854, nv —
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1,4S4; hieraus berechnet sich die Mol.-Kefrakt. zu etwa 45,5, wahrend die Theorie
far 45,2 verlangt. Es ist mithin auch hier ein auf die Doppelbindung
zwischen Seitenkette und Kern zuriickzufiiln-endcs Inkrement nachweisbar. — Das
Terpinolen hat unter den monocyclischen Terpenen demnach den hdchsten Kp.
und die groBte Dichte, was fiir seinen Nachweis in den Terpinenen von Wichtig-
keit ist; das Garvenen unterscheidet sich von ihm u. a. durch das weit starkere

= 1,4991.

Die ,Richtigstellung Uber Terpinen* bezieht sich auf die letzte Notiz von
Auwers (S. 101); aus ihr sei hervorgehoben, dal nach Semmi.ers Beobachtungen
das Carvenondichlorid bei der Dest. im Vakuum zwar langsam, aber vollstandig
1 Mol. HCI abspaltet. Fir die Darst. des Clilorcarvenens kommt es also in erster
Linie auf die richtige Ausfiihrung dieser Dest. an. Vff. haben nach ihrer Methode
bereits mehrere Hundert Gramm des Monochlorids hergestellt, wobei ihnen 16 g
Carvenon im Durchschnitt 13 g Chlorcarvenen lieferten. — Das Volumengew. von
0,834, das Auwers bei seinem cz-Terpinen aus o-Kresol fand, erscheint Semmier
fur ein 1,3-Dihydroeymol zu niedrig. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4644—47. 11/12.
[Ende Nov.] 1909. Breslau. Techn. Hochschule.) Stelzner.

James Ernest Marsh und Robert de Jersey Fleming Struthers, Einige
Quecksilberderivate des Camphers. (Kurze Reff, nach Proceedings Chem. Soc. s.
C. 1908. I. 1181; 1909.1. 1852.) (Forts, von Joum. Chem. Soc. London 87. 1878;
C. 1906. I. 657.) Dimercuricampherdijodid, CIOHI140JH g., entsteht beim Auflésen
von 13,59 HgJ2 in einer Lsg. von 1,5 g K in 50 cein A., zu der 9 g Camplier ge-
geben sind; beim Eingiefen in W. erhalt man ein fast farbloses, amorphes Pulver,
uni. in A. und anderen neutralen FIl.; dasselbe Prod. erhalt man, wenn man den
beim Schitteln von 50 ccm n. KOH mit 6,7 g HgJ2 und einer Lsg. von 0,75 g
Campher in wenig Petroleum entstehenden, fast farblosen Nd. mit wss. KJ behan-
delt. Demgegeniber reagiert aber eine alkal. Lsg. von K2l1gJ4 in der Kalte nicht
mit Campher; erhitzt man aber Campher mit dieser Lsg. auf dem Wasserbade,
wobei man, am besten von wenig KJ ausgehend, den Campher und das HgJ« in
kleinen Portionen eintrdgt, so erh&lt man in guter Ausbeute Tetramercuritricampher-
dijodid, GIH.io03J2Hg., = (C101140)3Hg412, als gelbliches, amorphes Pulver, wl. in
A., CS2; wird durch wss. KJ nur langsam, durch KJ in Aceton sehr schnell zers.;
HalogenwasserstofFsauren und HCN spalten in Mercurisalz u. Campher; Sauerstoff-
sauren wirken nur wenig oder gar nicht ein; konz. HNO03 oxydiert zu Camplier-
saure; konz. H2S04 scheidet HgJ2 ab; k. Eg. spaltet den Korper in 1 Mcreuri-
campheracetat u. Dimercuricampherdijodid (s. 0.). Letzteres sublimiert unzers. und
16st sich in Ggw. von KJ in A. oder Aceton.

Beim Kochen von CIH42031211g4 mit Eg. tritt vollige Lsg. ein; nach dem Ab-
filtrieren des in der Kélte auskrystallisierten HgJ2 enthdlt die Lsg. wahrscheinlich
Mercuricampheracetat, denn aus der mit W. verd. Lsg. fallt KJ Mercuricampher-
jodid, C10H150-1lgJ, in Form eines Doppelsalzes mit HgJ2, CI0H150HgJ-HgJ2, das
sich in (berschissigem KJ wieder auflést. Um nun die in Ggw. von Essigsdure
offenbar cintrotende, an der B. des Doppelsalzes zu erkennende Zers, durch KJ zu
verhindern, fallt man die essigsaure Lsg. mit einer Lsg. von HgJ2 in KJ und ent-
zieht dann dem Nd. durch wss. KJ das HgJ2; das so dargestellte Jodid bildet sehr
kleine, farblose Krystalle aus Essigester, F. 184°, und wird durch Eg. zers. —
Mercuricampherbromid, CI0H150-HgBr, aus 10 g COI14203Hg,Ja bei 1-stdg. Behan-
deln mit k. Eg. und Zusatz von KBr zur filtrierten u. mit W. verd. Lsg., farblose
Krystalle aus Eg., F. 220—221°, uni. in W., 1 in Eg. — Mereuricampherchlorid,
CiH10-HgClI, Krystalle aus Eg., F. 222°. — Mercuricampheroxyd, C2H3003Hg2 =
(CIHJI60OHQ)20, aus der wie fur die Darst. des Bromids bereiteten Lsg. des Acetats
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durch wss. NaOli geféllt, weier, kérniger Nd., 1L in A., CS2, krystallisiert nichts
verliert oberhalb 100° Campher, wobei anscheinend (C10H140)2Hg30 (s. u.) entsteht.
— Dijodcampher, CIH14)2, aus 12 g (CI0H140):Hg4)., beim Behandeln mit einer k.
Lsg. von 8 g Jod in Bzl., gelbliche Krystalle aus Lg., F. 109°, [«]n = ca. +28°
(p = 2,8 in Chlf), zers. sich leicht unter Abgabe von Jod.

Erhitzt man (CIH40)Hg4)2 mit KJ-haltigem KOIi, so sinkt der J-Gclialt;.
erhitzt man ldngere Zeit mit KOIi, das immer erneuert wird, solange es noch J
enthalt, so kommt man zur farblosen Verb. OadHasOafigs — (CiOH 140).,lig30.
Durch Verminderung der Menge des KJ bei der Darst. des Ausgangsmaterials
kann man jodarmere Verbb. gewinnen. So entsteht Verbindung CS50H70052Hg6 =
(CI0H140)53HgW 2 aus 3g Campher, 5,3g HgJ2 und Ig KJ; es wird den Prodd.
durch A. entzogen.

Bekanntlich 16st sieh HgJs in einer wss. Lsg. von 2 Mol. KJ; in einigen orga-
nischen FIlI. 16st sich HgJ, in Ggw. von 1 Mol. KJ, so daB hier das Salz KHgJ3
anstatt KHgJ, gebildet wird. Eine wss. Lsg. des letzteren gibt an Ameisensaure-
ester und Essigester KHgJ,, ab; die Menge des letzteren ist anndhernd durch die
Gleichung: 3K2HgJ4 = 2KHQgJ3 -j- (KJ)4HgJ2 gegeben. Fiigt man eine alkoh. Lsg.
von Campher zu einer wss. Lsg. von ligJ2 in KJ, so scheidet sich ein krystalli-
niseh erstarrendes Ol der Zus. 4 CI0Il,a0-KllgJa ab; 16st man die drei Bestand-
teile im entsprechenden Mengenverhéltnis in wenig A., so erstarrt die M. zu Kry-
stallen, F. 65°, die an der Luft zerfallen und die Rotation des Camphers zeigen.
(Joum. Chem. Soc. London 95. 1777—89. Nov. 1909. Oxford. Univ.-Lab.) Franz.

Marcel Guerbet, Uber einige Kondensationsprodukte des Camphei's. Erhitzt
man das Prod. der Einw. von Na auf eine Toluollsg. von Campher im Rohr auf
280° so erhdlt man nach Montgolfier (Ann. Chim. et Phys. [5] 14. 101) neben
Campholsaure neutrale, olige Prodd., die angeblich in der Hauptsache aus lvolo-
phenen, (C,0H16n, bestehen. Die ndhere Unters, der 6ligen Prodd. ergab, dal sie
samtlich zuviel O enthalten, um als Kolophene angesprochen werden zu kénnen.
Die Fraktion vom Kp. 326—335° lieferte 2 feste Prodd., den Bomylencampher,
CZH300, und den Bornylcampher, CQ0H30. Die B. des Bomylencamphers dirfte
nach folgender Gleichung vor sich gegangen sein:

CHNa CO C=C—v
CA‘<CO + CH>°>H“ - f °H + (H>°*H*-

Bomylencampher, farblose, prismatische Nadeln, F. 93°, [a]D — -j-69° 2' in
alkoh. Lsg., wird durch KMn04 in 2 Mol. Camphersaurc zerlegt, addiert 1 Mol.
HBr unter B. der Verb. CXIH310Br, farblose Krystalle aus A., F. 202—203°. Durch
nascierenden Il wird der Bomylencampher zu Bornylcampher (1.), farblose Nadeln
aus PAe., F. 77,5° reduziert. Der Bomylencampher addiert kein Brom, sondern
reagiert mit letzterem in CS2Lsg. unter Entw. von HBr u. B. der Verb. COH2>0Br,
farblose Krystalle aus Holzgeist, F. 101°. Rauchende HNOa bildet mit dem

.CH-CH N K- Vv
1. Ce8H1k
CO CHNO/ Csll‘4
Bomylencampher, am besten bei 40—50° Kitrobornylencampher (I1.), farblose,
rhombische Tafeln aus A., F. 204° unter schwacher Farbung, vereinigt sich mit
Basen zu Salzen. C.,al2,03NNa<31120, farblose Blattchen aus h. W., wl. in k. W.

(C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 931—33. [22/11.* 1909.].) Disterbehn.
G. Perrier und A. Fouchet, Uber das &therische Ol aus Uhus Cotinus oder
Farbersumach. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 1074—75. 20/11. 1909. — C.

1909. 1. 2086.) Dusterbehn.
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A. Fosse, Aromatische Alkohole. Uber das Tetramethyldlaminobenzhydrol. Ersatz
des Hydroxyls durch Methylenreste; Theoretischer Teil. (Vgl. C. r. d. I’Acad.
des sciences 144. 643; 146. 1039. 1277; C. 1907. |. 1696; 1908. 11.64. 326.) Die
Hydroxylgruppe des Tetrainethyldiaminobenzhydrols vereinigt sich sehr leicht mit
einem Methylenwasserstoffatom des Aeetessigesters, Benzoylcssigesters, Acetyl-
acetons, Benzoylacetons, der Malonsdure und deren Ester unter Austritt von einem
Mol. W. und B. einer neuen Beihe von Tetrametliyldiaminobenzhydrylmethylen-
verbb.: [(CH3_NeCOH,JACHOIT + IICHXY = H2 + [(CH32N.COH42CH-CHXY.

Der gleiche Vorgang vollzieht sich auch bei den Alkylmethylenradikalen:

[(CH3>N.COH4j,CHOH + HCRXY = H2 + [(CH3N-COH42CH-CKXY.

Der molekulare Zerfall dieser beiden Boiheu von Verbb. fihrt zu den SS. und
Ketonen der allgemeinen Formeln:

—CH<CH,*COOH, bezw. =CIl. CHR. COOH,
—CH-CHj'CO-R, bezw. = CH-CHR.CO-R.

Die beste Methode zur Darst. dieser neuen Verbb. besteht darin, das Hydrol
mit der Methylenverb, ohne Ldsungsmittel auf dem Wasserbade in Ggw. einiger
Tropfen Essigsdure zu erhitzen. Die Rk. vollzieht sich in wenigen Augenblicken
unter starker Warmeentw. Die Ggw. einer geringen Menge freien Atzalkalis ver-
zOgert dagegen die Rk. betrachtlich.

Die neuen Hydrylmethylenverbb. l6sen sich in k. Essigsaure farblos auf; mit
der Zeit farben sich diese Lsgg. auch bei Lichtabschluf schmutzig griinviolett oder
blau, beim Erhitzen in wenigen Augenblicken intensiv blau. Das Mol. wird unter
diesen Bedingungen in Hydrol und Methylenverb, gespalten. — Beim Erhitzen der
Hydrylmethylenverbb. mit Dimethylanilin in essigsaurer Lsg. erhalt man die Leuko-
base des Hexamethylvioletts:

[(CIIJ.N BCOHA2CHRCHXY + ILO = CH,XY + [(CH32N.C6H4,CHOH,
[(CHIN «CEBHA2CHOH 4- CIHIN(CH32 = 1i0 + [(CHjljN+CgHJjCH.

Malonsaure Uberfihrt die Hydrylmethylenverbb. in essigsaurer Lsg. auf dem
Wasserbade in Tctramethyldiaminobenzhydrylessigsaure:

[(CH.)2X*ChJ CHECHXY -f- 11,0 = CH2XY -f [(CH3$N-CEH42CHOH,
|(CH3),,N.C6H42CHOH + COOH-CH2-COOH =
ILO + CO02+ [(CH32N.COH42CH.CH2.COOH.

Im letzten Abschnitt der vorliegenden Abhandlung beweist Vf. auf theoreti-
schem Wege die Richtigkeit seiner Auffassung tber die Konstitution der Hydryl-
methylenverbb. (Ann. Chim. et Phys. [8] 18. 400—30. Nov. 1909.) D uSTERBEHN.

C. S. Hudson und H. S. Paine, Die Hydrolyse von Salicin durch das Enzym
Emulsin. In wss. Lsg. wird Salicin durch starke SS. zu Glucose u. Salicylalkoliol
hydrolysiert: CI3H107 + H20 = C8H1200 + CM302 Denselben Reaktionsverlauf
kann man bei der Einw. des Emulsins auf Salicin erwarten. Es wird gezeigt, daB
die Glucose, welche durch Emulsin aus Salicin entsteht, die Polarisationsebene um
15—25° dreht, in Ubereinstimmung mit der bekannten Drehung der /J-Glucose,
20°, u. sehr verschieden von dem Drehungswinkel 110° der «-Glucose. Also liegt
B-Glucose vor. Die Mutarotation von Glucose beeinfluft die polariskopischen Ab-
lesungen der Salicinlsgg. wahrend der Hydrolyse durch Emulsin, u. ist eine liaupt-
quelle des Irrtums fiir Henri (Lois générales de I’action des diastases, S. 102) ge-
wesen, der gefunden hatte, daR die Hydrolyse nicht von einmolekularer Ordnung
ist. Noyes und Hanr (Ztschr. f. physik. Ch. 18. 240; C. 95. Il. 1148) waren zu
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dem entgegengesetzten Resultat gekommen, weil bei ihren Versuchsbedingungen

in Anbetracht der starken S. und der hohen Temp. (95°), welche sie anwandten,
der Betrag der Mutarotation, im Ver-
gleich zu dem Betrag der Hydrolyse,
verschwand.

Vff. haben den wirklichen Betrag
der Hydrolyse von Salicin durch Emulsin
bei 0 und 30° gemessen, indem sie die
Lsg. vor dem Ablesen des Polariskopes
leicht alkal. machten, und haben ge-
funden, daR dieser Betrag einer Rk. ein-
molekularer Ordnung entspricht. Emulsin
ist aktiv in einer sauren u. alkal. Zone
von nur geringem Umfange nahe bei dem
Neutralpunkt (vgl. Kurve Fig. 5). (Journ.
Americ. Chem. Soc. 31. 1242—49. Nov.
[20/9.] 1909. U. S. Dep. of Agriculture,
Bureau of Chem.) Leimbach.

Charles Marschalk, Uber dasp-Benzylctmaran. Die bei der Einw. von Siiure-
chloriden auf Cumaran in Ggw. von AICI3 entstehenden Acylcumarane (vgl. V. Ko-
stanecki, Lampe, Mabschalk, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3660; C. 1907. H.
1419; Hehlter, v. Kostanecki, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1324; C. 1908. I. 1983)
lassen sich mit Zinkstaub zu den entsprechenden Leukoverbb. reduzieren; von diesen
Substanzen war jedoch gerade das Prod. aus dem p-Benzoylcumaran nicht kry-
stallisiert zu erhalten und deshalb zu weiterer Unters, ungeeignet. Da es aber

andererseits auf die Gewinnung des p-Benzyl-

0 cumarans der nebenstehenden Formel, das nach
|CH2 der Ansicht von v. Kostanecki die Mutter-
CUL-CEL CH, substanz der Catechingruppe ist, besonders ankam,

so hat Vf. die direkte Reduzierbarkeit den Ben-
zoyl- zur Benzylverb, studiert, die auch mit Na -f- A. gelang; sie ist jedoch nur
dann ergiebig (20 g aus 45 g Keton), wenn man die sehr mihsame u. verlustreiche
Isolierung des Benzoylderivates umgeht und wie folgt arbeitet: Die aus Cumaran,
CH5-CO.C1 und AIC13 in CS2 erhaltene Doppelverb, wird mit Eis zerlegt, das
Prod. mit Wasserdampf behandelt, der zdhe Rickstand in A. aufgenommen, mit
verd Alkali gewaschen und direkt reduziert. Das Benzylderivat, das sich, wie Vf.
feststellte, aus Cumaran und Benzylchlorid oder -bromid nicht darstellen 1aRt,
hatte nach dem Umkrystallisieren aus verd. A. den F. 61° und l&ste sich in konz.
112S0., mit gelber, nach dem Zusatz von FeCl., griner Farbe. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 4485—87.11/12. [9/11.] 1909. Bern. Medizin.-chem.Tnst. d. Univ.) Stelzner.

G Plancher und 0. Carrasco, Uber einige Reaktionen des Bz-3-Methyl-Pr-
3,3,2-trimethylindolenins.  Im Anschluf an frihere Mitteilungen von Plancher
(Rendiconti della Soc. Chim. di Roma 3. 152) und von Konschegg (Monatshefte f.
Chemie 26. 937; 27. 253; C. 1905. n. 1183; 1906. Il. 55) berichten Vif. Uber das

3-Bz-Methyltrimethylindolenin, CI12HISN, nebenstehender

PW P ir Formel; farbloses, sich au der Luft rétendes OI, Kp.so 137°
30 3 3 und Kp.Is 124°. B. 10 g Methylisopropylketon und 13 g
p-Tolylhydrazin wurden bei etwa 100° erhitzt; das gebildete

gelbe, an der Luft sich brdunende Tolylliydrazon, Kp.38175°, wurde nach Fischer
bei 180° mit 5 Tin. ZnCI2 kondensiert, oder aber, besser, 20 g des Tolylhydruzons
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werden zu 70g ZnCl2 in 4S g absol. A. gefiigt und am RickfluBkihler 36 Stdn.
im H-Strome auf dem Wasserbade erhitzt. Pikrat, C,2H1N-COH30M™3, nadel-
formige Krystalle, die unter A. sich allmahlich in rhombische Krystalle verwandeln,
F. 197—198°. Benzoylprod., C1(I12I02N. B. aus der Base durch COH6COC1 neben
ganz geringen Mengen einer noch nicht reinen Verb. CI0H1(ON, feine Nadeln (aus
Lg.), F. 158—160°. Farblose Prismen (aus PAe.), CPH202N, F. 107°. Oxim. B.
bei Einw. einer gesattigten wss. Lsg. von KNO02 im UberschuR auf 2 Tie. der Base
in 10 Tin. Eg. unter starker Eiskiuhlung. Gelbliche, nadelférmige Krystalle (aus
Bzl.), GI2Hu ON2, F. 214°. Aeetylprod. des Oxims, Cl4HIcO2N2 B. bei gelindem
Erwdarmen von 5 g Oxim mit 25 g Acetanhydrid. Farblose Prismen (aus A)),
F. 129—130°. — Bz-p-Methyldimethylindolenin-u-formnitrti, Ci2ZHI2N2 B. bei etwa
36-stdg. Kochen von 18 g des Oxims mit 130 g Acetanhydrid am RuckfluRkuhler.
Farblose, rhombische Tafeln (aus Bzl.), F. 50—51°, Kp.ls 144—145°, sll. in den ge-
wohnlichen Solvenzien. Liefert (2 g) in etwa 100 ccm alkoh. W. mit 2 g Hydroxyl-
aminchlorhydrat und 0,5 g Natriumcarbonat bei 50—70° das p-Bz-Methyl-B,8-di-
methyl-a-forniamidoxim, CI2HI2N2K,NOH, farblose Krystalle (aus' A.), F. 172—173".
Beim 12-stdg. Kochen von 9 g Nitril mit 50 ccm 20°/,,ig. alkoh. KOH am RickfluB3-
kihler wurde das entsprechende Indolinon, CuH,.,ON, feine Nadeln (aus PAe.),
F. 81—82° sowie ein Isomeres, farblose.Prismen (aus A.), CnHI130N, F. 146—147°,
das nicht die BRUNNERsclie Rk. mit H2S04 u. Dichromat gibt, erhalten. (Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. Il. 274—78. 17/10* 1909.) ROTH-Cdothen.

K. Auwers und H. Yoss, Uber den EinfluR der Konstitution auf die Um-
ivandlung von Phenylhydrazonen ungesattigter Verbindungen in Pyrazoline. Wie
Auwers u. Maller (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4230; C. 1909. I. 183) gefunden
haben, werden die Phenylhydrazone ungesattigter Aldehyde u. Ketone mit «-stdndiger
Doppelbindung durch sd. Eg. meist leicht u. glatt in die isomeren Pyrazoline urn-
gelagert. Mit Hilfe dieser Methode versuchen die YfF. festzustellen, ob zwischen
der Konstitution der Hydrazone und ihrer Neigung zur Pyrazolinbilduug gesetz-
maRige Beziehungen bestehen. Bisher sind von Verbb. vom Typus R-CH : CH-
CO-R' Phenylhydrazone nur dann isoliert worden, wenn R ein aromatisches
Radikal war, wahrend bei den aliphatischen Verbb. immer gleich die betreffenden
Pyrazoline erhalten wurden. Die Vff. studieren zunachst nur das Umlagerungs-
vermodgen der Phenylhydrazone ungeséttigter arom atischer Aldehyde u. Ketone.
Die im experimentellen Teil beschriebenen Verss. haben ergeben, daB in erster
Linie nicht die Schwere, sondern die Struktur von R' eine wichtige Rolle spielt.
Ist R" ein primdrer aliphatischer Rest, so ist die Neigung der Hydrazone zur
Umlagerung gering; ist dagegen R' ein sekunddarer oder tertidarer alipha-
tischer oder ein aromatischer Rest, so tritt alsbhald Umlagerung in ein Pyr-
azolin ein. Der Ersatz des mit einem * bezeichneten Wasserstoffes in der Formel
R.CH : CH*-CO-R' durch Methyl zeigte keine sonderliche Wrkg., dagegen (iben
Substituenten in einem der beiden Benzolkerne deutliche Wrkgg. aus. So verstérkt
o-llydroxyl- oder o-Methoxylsubstitution die Umlagerungsféhigkeit der Plienylhydr-
azone bedeutend, wahrend m- und p-Nitrosubstitution die Bestdndigkeit erhoht.
Noch starker wird die Pyrazolinbildung gehemmt, wenn eine Nitrogruppe in den
Rest des Phenylhydrazins eintritt. Ein Ersatz des aromatischen Restes R durch
den Furfuranrest zeigte keine Anderung. Eine Unters, des Cinnamylidenaceto-
plienons zeigte, daB diese Verb. im Gegensatz zum Benzalaceton ein bestandiges
Phcnylhydrazon liefert, dal also die Wrkg. des Benzylidenrestes durch seine groBRere
Entfernung abgeschwacht wird. Manche von den beobachteten RegelmaRigkeiten
wird man vielleicht auf sterische Einflisse zurlckfuhren kénnen. Abgesehen von
den im experimentellen Teil ndher beschriebenen Féllen, kann man aus den be-

13*
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obachteten GesetzmalRigkeiten folgern, da das sogenannte p-Tolmylidenacetophenon-
phenylhydrazon von Hanzlik und Bianchi (Bei*. Dtseh. Chem. Ges. 32. 2284;
0. 99. Il. 700), sowie das sogenannte Phenylhydrazon des p,p-Diclilorbenzalaceto-
phenons von Stkaus U. Ackermann (Bei*. Dtscli. Chem. Ges. 42. 1813; C. 19009.
I1. 130) die entsprechenden isomeren Pyrazoline sind.

Experimenteller Teil. Die Phenylhydrazone wurden im allgemeinen aus
1 2 g Aldehyd oder Keton in wenig A. mit der berechneten Menge Phenylhydr-
azin und fir je 1g Hydrazin 1ccm Eg. in der Kalte dargestellt. Die Konstitution
wurde aufler durch die Knorrsehe Pyrazolinrk. durch das Verhalten gegen Natrium-
amalgam in alkoh. essigsaurer Lsg. geprift, wobei alle Hydrazone Anilin liefern,
wahrend die Pyrazoline unverandert bleiben. SchlieBlich wurde das Verhalten gegen
sd. Eg. gepruft, das, mit Ausnahme eines p-Nitrophenylhydrazons, alle Hydrazoue
vollstandig in Pyrazoline umwandelte.

p-Bromphenylhydrazon des Zimtaldehyds, CI5HIN2Br. Gelbe Nadeln aus Methyl-
alkohol, P. 139—140°. Liefert beim Kochen mit Eg. I-p-Bromphenyl-5-phenylpyr-
azolin, CI6H,3N2Br. Gelbliche Nadeln aus Methylalkohol, P. 140°, 11 in A. —
p-Nitrophcnylhydrazon des Zimtaldehyds lagert sich heim Kochen mit Eg. nicht in
Pyrazolin um. — Phenylhydrazon des Benzalacetons liefert beim Erwdarmen mit Eg.
glatt 3-Methyl-I,5-diphenylpyrazolin. Blattchen vom P. 115—116°. — Phenylhydr-
azon des a-Benzalmethylatliylketons, P. 104—105°. Liefert durch Umlagerung ein
6liges Pyrazolin. — Phenylhydrazon des y-Bcnzalmethylathylketons, P. 104—105°.
liefert beim Kochen mit Eg. 3,4-l)imethyl-1,5-diphenylpyrazélin, C1MH,BN2. Nadeln
aus Methylalkohol, F. 82—83° 1L in A. KNORRsehe Ek. intensiv blauviolett. —
Phenylhydrazon des a-Benzalmelhyl-n-propylketotis lieferte beim Kochen mit Eg. an-
scheinend ein Pyrazolin, das aber nicht krystallisiert erhalten wurde. — a-Benzal-
methylisopropylketon, COH5-CH:CH-CO-CH(CH32 Aus 6 g Metliylisopropylketon,
8 g Benzaldehyd u. 6 g 10%ig. Natronlauge in 50 ccm A. durch 8-tdgiges Stehen.
Gelbliches Ol, Kp.n 147°. Das Phenylhydrazon wurde scheinbar einmal als Prod.
vom F. 155°, spdater aber niemals wieder erhalten. Das genannte Keton lieferte
dann mit Phenylhydrazin immer direkt 3-Isopropyl-1,5-diphenylpyrazolin, cigH 20N 2.
WeiRe Nadeln aus A., P.885° 1L in A, sll. in Bzl. und A. — a-Benzalmethyl-
n-butylketon, C6H5-CI1: ClI«CO+C,IL,. Aus 10g Methylbutylketon, 13 g Benzaldelid,
59 10%ig. Natronlauge u. 150 ccm W. durch 8-tigiges Schitteln. WeiBe Krystall-
masse, P. 38—39°, Kp.u 159—167°. — Phenylhydrazon, CIH2N2, Platten oder Nadeln
aus A., F. 97,5—98,5°. — a-Benzalmethyl-tert.-butylketon liefert mit Phenylhydrazin
kein Hydrazon, sondern sofort 3-tert.-Butyl-1,5-diphenylpyrazolin, CI8H2N2 Nadeln
aus A., P. 108—108,5“. — Phenylhydrazon des a-Bcnzalmethyl-n-nonylketons, C2H 3N 2.
Verfilzte Nadeln aus A., P. 76—77°. Liefert beim Kochen mit Eg. anscheinend
3-Nonyl-1,5-diphenylpyrazolin. Braune Krystalle aus Methylalkohol, P. 60°. —
Benzalaceton liefert mit Phenylhydrazin auch bei vorsichtigstem Arbeiten kein Phenyl-
hydrazon, sondern direkt 1,3,5-Triphenylpyrazolin.

Phenylhydrazon des o- Oxybenzalacetons lagert sich ziemlich schwierig in 3-Metliyl-
I-phenyl-5-0-oxyplienylpyrazolin um. — ci-0-Oxybenzalmethylathylketon, HO ¢«CBH4e
CH:ClimCOmC.JL. Aus 30 g Salieylaldehyd in S4 g 10°/oig. Natronlauge durch
allmahliches Eintragen von 30g Methylathylketon und 150 ccm 10%ig. Natron-
lauge unter dauerndem Schitteln. Weile Krystalle aus Bzl., F. 118—119°. Liefert
mit Phenylhydrazin kein Hydrazon, sondern direkt 3-Athyl-l-phenyl-6-0-oxyphenyl-
pyrazolin, CIHuON2 WeiRBe Nadeln aus verd. A., F. 134°. Das von Hakrees u.
Bosse (Bei*. Dtsch. Chem. Ges. 29. 376) als Phenylhydrazon des a-o0-Oxybenzal-
mcthyl-n-propylketons beschriebene Prod. vom P. 119° ist 3-Propyl-I-phenyl-5-0-oxy-
phenylpyrazolin. Dasselbe oxydiert sich beim Kochen mit Eg. anscheinend zu dem
entsprechenden Pyrazol. Ebenso ist das vermeintliche Phenylhydrazon. des o-Oxy-
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benzdlacetophcxions von Harries u. Busse (L c.)in Wirklichkeit ],3-Diphenyl-5-0-oxy-
phenylpyrazolin, F. 136°. — Benzoxjlverb. CZH202N2 Mit Benzoylclilorid u. Pyridin.
Weille Krystalle aus A., P. 172°. — u-o-Methoxybcnzalmethxjlathylketon, CH30- CCH., »
GH :CH+CO<CH5. Aus Oxybenzalmethylétliylketon in alkal. Lsg. mit Dimethyl-
sulfalt. Gelbliches 01. Liefert mit Phenylhydrazin kein Hydrazon, sondern nur
S-Methyl-I-phenyl-5-0-methoxyphenylpyrazolin, CI8H200N2  Gelblieche Nadeln aus
Methylalkohol, F. 87—88° sll. in Bzl. und Lg., 11 in A. — Plienylhydrazori des
p-Nitrobenzalacetons, CIH 180 2N3. Bote Krystalle aus A., F. 195—196°. Liefert beim
Kochen mit Eg. — 3-Methyl-I-plicnyl-5-p-nitrophenylpyrazolin, C10H1602N3. Gold-
gelbe Nidelchen aus A., F. 112—113°. — Fhenylhydrazon des in-Nitrobenzalaceto-
phenons, CZIHIM 2N3. Aus dem Keton und Phenylhydrazin in einer Mischung von
Chif. und Eg. dargestellt. Gelbe Krystalle aus A., F. 101—103°. Liefert mit sd.
Eg. IB-Diplicnyl-5-m-nitrophenylpyrazolin, CZIH10 2N3. Braunlicligelbe Nadeln aus
A., F. 122—123°. — Fhenylhydrazon des p-Nitrobenzalacetophencms, C2IH170&N3.
Wird analog dargestellt. Rote Nadeln aus A., F. 138—139°. Liefert beim Kochen
mit Eg. 1,3-Diphenyl-o0-p-nitrophenylpxjrazolin, C2ZIHI702N3. Braunlichgelbe Nadeln
aus A., F. 113—114°. — Fhenylhydrazon des Furfuralacetons, CMH140N2 Gelbe
Nadeln aus A. F. 131—132°. Liefert beim Kochen mit Eg. 3-Methyl-l-phenxR-
3-furylpyrazolin, C14H140N2 WeilRe Nadeln aus A., F. 102—103°, sll. in Bzl. und
A., 1L in A, Wl in PAe. Leicht flichtig mit Wasserdiimpfeu. — Phenylhydrazon
des Cinnamylidenacctophenons, CZH2ZN2 Gelbe Nadelbischel aus Lg., F. 156—158°
nach vorherigem Erweichen, sll. in ChIf., zIl. in A., Bzl., wl. in Methylalkohol und
PAe. Liefert beim Kochen eine Verb. fraglicher Konstitution. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 4411—27. 20/11. [9/11.] 1909. Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Frank Lee Pyman, Isochinolinderivate. Teil I1l. Die Oxydation der substi-
tuierten 1-Benzxjltetrahxydroisochinoline. Die Fortsetzung der Verss. lber die Oxy-
dation substituierter Isoehinolinderivate mit Braunstein und verd. H2S04 (Journ.
Chem. Soc. London 95. 1610; C. 1909. H. 2178) ergab, daB 1-Benzyltetrahydro-
isochinoliu und seine Substitutionsderivate zu dem der substituierten Benzylgruppe
entsprechenden Aldehyd und einem basischen Spaltungsprod. oxydiert werden;
letzteres ist bei der Oxydation eines 1-Benzyl-2-alkyltetraliydroisochinolins ein
2-/?7-Alkylaminoiithylbenzaldehyd, der mit SS. Salze des entsprechenden 2-Alkyl-
3,4-diliydroisochinoliniumhydroxyds liefert; ist dagegen die Iminogruppe des Aus-
gaugsmaterials frei oder acyliert, so ist das basische Oxydationsprod. ein substi-
tuiertes 3,4-Dihydroisochinolin.  1-Alkyltetrahydroisoehinoline unterliegen dieser
oxydativen Spaltung nicht; ebenso ist 1,2-Diliydropapaverin unter diesen Be-
dingungen bestandig, obwohl es die 1-Benzylgruppe enthélt. In einigen Féllen
werden aber auch in 1 nichtsubstituierte 2-Alkyltetrahydroisochinoline, z. B. Hydro-
kotarnin, Hydroliydrastinin und 6,7-Dimethoxy-2-methyltetrahydroisochinolin zu den
entsprechenden 2-/?-Alkylaminoéthylbenzaldehyden aufgespalten.

Experimentelles. N-Athxyltetraliydropapaverin, C2H204N, entsteht, wenn
man 100 g Papaverin und 50 g C2H3J mit 250 g absol. A. 10 Stdn. kocht, die Lsg.
eindampft, das Jodathylat, in 1,7 1 sd. W. gel., mit 47 g frischem AgCl behandelt,
die Lsg. filtriert, zum Sirup eindampft und nach Zusatz von 400 ccm konz. HCI
und 400 ccm A. 16 Stdn. mit 200 g Sn digeriert; nach dem Verjagen des A. zers.
man das Zinndoppelsalz, in sd. W. gel., mit HsS u. macht die filtrierte Lsg. alkal.;
weile Nadeln aus A., F. 89° (korr.), uni. in W., zwl. in k. A. — Pikrat, CZH204N-
CeH30 ™3, gelbe, monokline Prismen aus A., F. 167—170° (korr.), wl. in W., k.
A. — 4,5-Dimethoxxj-2-R-athylaminoathylbenzaldehyd (I.), aus 60 g N-Athyltetra-
liydropapaverin in verd. H2S04 und 36 g 80%ig. Braunstein, ist amorph; bildet
Salze des isomeren 6,7-Dimethoxy-2-atkxR-3,4-dihydroisochmoliniumhydroxyds (I1.).
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Chlorid, C13H180 2N «Cl, gelbe Nadeln mit 21120 aus einem Gemisch von 1 Tl. A.
u. 9 Tlu. Essigester, F. 91—92° (korr.), zers. sich nach dem Trocknen bei ca. 190°
(korr.), 1L in W., A.; die gelben, neutralen Lsgg. fluorescieren blau bei hinreichen-
der Verdinnung. — C13HIsO.,N-AuCl4, braune Nadeln aus A., F. 138—139° (korr.),
swl. in W., k. A. — Pikrat, gelbe Stdbchen aus A., F. 139—140° (korr.). — Durch
h. wss. NaOH wird der Aldehyd in ein Gemisch von I-Keto-6,7-dimé&hoxy-2-athyl-
tetrahydroisochinolin, CIH1M3N, farblose, monokline Tafeln aus einem Gemisch
von Xylol und PAe., F. 95° (korr.), und G,7-Dimethoxy-2-athyltetrahydroisochinolin,
CIHIDN N, Nadeln aus PAe., F. 34—35° (korr.), Kp.37 218° (korr.), 1L in k. W,
swl. in sd. IV, sll. in organischen FIl. aufer k. PAe.; Chlorhydrat, CI3H100,N-HClI,
weile Nadeln aus feuchtem Essigester, F. 237—239° (korr.), 1L in W., A., ver-
wandelt. — [6,7-Dimetlioxy-2-methyltetrahydroisochinolin, Kp.40 210° (korr.), wird
durch h. verd. Chromsdure zu 4,5-Dimethoxy-2-"-methylaminodthylbenzaldehyd oxy-
diert.] — Bis-(4,5-dimetlioxy-2-B-atliylaminoathylbmzal)aceton, CZH4006N2, aus 4,5-Di-
inethoxy-2-"-athylaminoatliylbenzaldehyd in verd. wss. NaOH und Aceton, farb-
loses Ol. Dichlorhydrat, C2B4400sNs.2HCI, Krystallpulver mit 1 oder 242H,0 bei
sehr schnellem Umkrystallisieren aus Wasser, zers. sich unter Orangefarbuug bei
ca. 197° (korr.), swl. in k. W., A.; beim Erhitzen mit W. entsteht 6,7-Dimethoxy-
2-athyl-3,4-dikydroisochinoliniumchlorid.

Cl12
CH30”* y [/"ECH,

cHjOLMa”™  hth.ch5

CH.
iCH.
'‘NH mC3H7 «CH3
HO CliaCH.,xC; H. ” OHO

iyrTjICH»eCH ,NH+CH3 CH3-NH-CH2-CH,J~ N

KA"CH- CH co cll ~ChLA"J
CH, CH,
X '\ [CH, HoC -AN AN
' 'N-CH3 h3c-n
CH+CN A OH «ClIl, «CO « CHp- cli

N-I'ropyltetrahydropapaierin, C2H3104N, durch Keduktion von Papaverinchlor-
propylat erhalten, ist amorph. Pikrat, CZH30AN-CMH30M3, gelbe Prismen aus
A., F. 122—125° (korr.), wl. in W., k. A. — 4,5-IHniethoxy-2-8~propylaminoathyl-
benzaldehyd (IH.), entsteht bei der Oxydation von N-Propyltetrahydropapaverin;
konnte nur amorph erhalten werden; bildet Salze des 6,7-Dimethoxy-2-propyl-3,4-
dihydroisochinoliniuinhydroxyds, C14H2Q0 2N-CI, gelbe Nadeln mit 2H,0 aus einem
Gemisch von 1 Tl. A. und 9 Tin. Essigester, F. 78—79° (korr.), 1L in W., geht
beim Trocknen in ein zerflieBliches Harz Uber; die verd. wss. Lsg. fluoresciert
blau. — Pikrat, CZOH2200N4, gelbe Nadeln aus A., F. 148—149° (korr.), nach dem
Sintern bei 146°, swl. in W., wl. in A. — I-Keto-6,7-dimeihoxy-2-propyltetrahydro-
isochinolin, C14H1003N, monokline Tafeln aus einem Gemisch von Bzl. und PAe.,
F. 77° (korr.) nach dem Erweichen bei 75°, 1L in W. und organischen Solvenzien,
auller PAe. — 6,7-Dimethoxy-2-propyltetrahydroisochinolin, C14H210,N, gelbliches



187

Ol; Chlérhydrat, CUH202N-HC1, mkr. Nadeln mit “aEL.0 aus wss. Aceton, F. 224°
(koiT.), 1L in W., wl. in k. A., verliert das Va”*O bei 150° noch nicht ganz.

18 g I-Benzyl-2-methyltarahydroisochinolin (TV.) (Freund, Bode, Ber. Dtach.
Chem. Ges. 42. 1763; C. 1909. Il. 34) liefert bei der Oxydation mit 16,6 g 80%ig.
Braunstein in verd. H.SO., Benzaldeliyd und 2,8-Mdhylaminoétliylbenzaldehyd,
CIHISON (V.), farblose Prismen aus A., Aceton oder Bzl., F. 110—111°, swl. in W.,
PAe., wl. in k. Aceton, zl. in A, Bzl; 1L in A., Essigester, ChIf.; bildet mit SS.
Salze des 2-Methyl-3,4-dihydroisochinoliniumhydroxyds (V1.): Das Chlorid ist zer-
flieBlich. CIHIN-J, gelbe Nadeln aus A., die bei ca. 115° erweielien und sich
orange farben und bei 125—128° (korr.) zu einer roten FI. schm., 1L in W., wl. in
A.; die wss. Lsg. ist farblos. CIHI2N-AuCl4, goldene Nadeln aus A., F. 145°
(korr.), swl. in W., k. A. Pikrat, C16H140,N4, gelbe Nadeln aus A., F. 145° (korr.)
nach vorhergehendem Sintern, wl. in W., k. A. — I-Cyan-2-methyltetrahydroiso-
chinolin, CnHI2N2 (VII.), aus 2-Methyl-3,4-dihydroisoehinoliniumjodid in W. u. wss.
KCN, Nadeln aus A., F. 77—78° (korr.), uni. in W., 1L in A., A. — Bis-(2,R-methyl-
aminoathylbenzat)aceton, C2I1280N2 (VIII., 1X.), aus 2-Methyl-3,4-dihydroisochino-
liniumehlorid in W. auf Zusatz von Aceton und wss. NaOll, farblose Nadeln aus
A., F. 105—106° (korr.),. uni. in W., 1L in A, zll. in A. — C2ZH280N2-2HJ, Nadeln
aus der Lsg. der Base in Aceton beim Neutralisieren mit HJ, zers. sich unter
Orangefarbung bei ca. 180° (korr.), swl. in W., A. — Aus 10g 1-Benzylhydro-
kotarnin erhalt man bei der Oxydation mit 7 g 80°/0ig. Braunstein Kotarnin; da-
gegen liefern 1-Propylhydrolcotarnin und 1-Athylkotarnin kein Kotarnin, sondern
werden zum groBen Teil unverandert zuriickgewonnen. — Tetrahydropapaverin
geht bei der Oxydation in 6,7-Dimethoxy-3,4-dihydroisochinoliniumsalz tber, 1,2-Di-
hydropapaverin bleibt fast unverdndert, ohne ein krystallisiertes Abbauprod. zu
liefern. H. H.Date und P. P. Laidtaw haben einige dieser Di- und Tetrahydro-
isochinoliniumcliloride auf ihre physiologischen Wrkgg. untersucht. (Joum. Chem.

Soc. London 95. 1738—52. Nov. 1909. Dartford, Kent. The Welilcome Chemical
Works.)

Franz.

Physiologische Chemie.

A. Goris und M. Masere, Uber die Eonstenz von zwei neuen, durch ein Enzym
spaltbaren Glucosiden in der Primula officinalis Jacq. (Vgl. Goris u. Ducher,
Bull. d. Sciences Pharmacol. 13. 536; C. 1907. 1. 1058.) Die frischen Wurzeln
von Primula officinalis Jacq. entwickeln beim Zerquetschen mehr oder weniger
rasch einen zuerst an Anis, weiterhin an Salicylsdurcmethylester erinnernden Ge-
ruch. Einen anisartigen Geruch entwickeln ferner: Primula capitata, megasaefolia,
Poissonii, dentieulata, rosea, mollis, verticillata, Forsterii, japonica u. Dodecatheon
Meadia, einen solchen nach Salicylsduremethyl- oder-amylester: Primula longiflora,
frondosa, elatior, vulgaris, acaulis, cordusoides, obconica, einen solchen nach Cori-
ander: Primula auricula, pannonica, Palinuri. — Die n&here Unters, der Wurzel
von Primula officinalis fuhrte zur Auffindung eines anscheinend spezifischen Enzyms,
der Primverase und zweier Glucoside, des Primverins und Primulaverins. Das ge-
nannte Enzym findet sich besonders reichlich im Blumenkelch und kommt auch in
anderen Primulaeeen, wie Samolus Valerandi, Lysimachia vulgaris, L. nemorum,
L. numinulaxia, Anagallis arveusis, Hottonia palustris, Glaux maritima, Androsace
camea, A. sarmentosa, A. lanuginosa, Cyclamen latifolium, vor. Das Enzym ist
mit Emulsin, Myrosin u. Betulase nicht identisch; auch die Aspergillusfl. bewirkt
nicht die Entw. des Anisgeruclies.

Zur Isolierung der beiden Glucoside sterilisiert man die Wurzeln von Pri-
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mula offieinalis nacli dem Verf. von Perrot u. Goris, kocht sie darauf mit 90°/oig.
A. in Ggw. von OaCOa aus, destilliert den A. im Vakuum ab, bringt den Rick-
stand Uber H2504 zur Trockne und verreibt das Extrakt mit starkem A., wobei
eine gewisse Menge von Volemit und Cyelamin zurickbleibt. Man dampft die fil-
trierte alkob. FI. ein, erschopft das Extrakt mit wasserhaltigem Essigester, destilliert
das Losungsmittel ab, nimmt den Rickstand mit wasserfreiem Essigester wieder
auf und fraktioniert die sich abscheidenden Krystalle aus absol. Essigester, wodurch
die beiden Glucoside getrennt werden. Beide Glucoside sind 1 in W. u. A., aber
ungleich 1 in absol. A. u. absol. Essigester.

Primverin, weille Krystalle, F. 172.—173°, [a]0 — — 60° 2V, reduziert FehlinG
sebe Lsg. schwach. — Primuldverin, weie Nadeln, F. 160—161°, [ci]D= —66° 86',
reduziert FEHLiNGaeho Lsg. schwach, Emulsin ist diesen Glueosiden gegeniber
wirkungslos. Durch verd. sd. H2S04 werden sie gespalten unter Entw. eines kraf-
tigen Anisgeruches. In beiden Fallen lieferte die Reaktionsfl. ein krystallinisehes
Osazon und das Atherextrakt auf Zusatz von FeCI3 beim Primverin eine lebhaft
blaue, beim Primuldverin eine blauviolette Farbung. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
149. 947—50. [22/11 * 1909].) Dusterbehn.

K. Andrlik und J. Urban, Die Zusammensetzung der Beinasche der Wurzeln
und des Krautes der Zuckerriibe und ihr Zusammenhang mit dem Zuckergehalte.
Il. Das Kraut. Wie die Zus. der Wurzelasche (vgl. Ztsehr. f. Zuckerind. Béhmen
33. 418; C. 1909. 1. 1587) zeigt auch die der Krautasehe einen gewissen Zusammen-
hang mit dem Zuckergehalt der Wurzel. So enthalt die Asche der Blattstiele und
der Blattsubstanz zuckerhaltigerer Riben mehr Kalium- und Phosphorsdure und
weniger Natron. Im Vergleich zu den Wurzeln enthalten die Blatter weniger, die
Stiele am wenigsten Kalium; die Verteilung des Natrons ist gerade umgekehrt.
Waéhrend des Reifens geht der Alkaligehalt der Asche zuriick; dagegen nimmt die
Menge des Kalkes und der Magnesia zu; die Menge der Phosphorsaure scheint
abzunehmen. Einem groéReren Zuckergehalt der Wurzel scheint ein geringerer
N-Gelialt des Krautes zu entsprechen. Bei malRiger, salpeterfreier Diingung ist
der erwdahnte Zusammenhang zwischen Zuckergehalt und Zus. der Krautasche
nicht zu beobachten. (Ztsehr. f. Zuckerind. Béhmen 34. 75—93. November 1909.
Prag. Vers.-Station fiir Zuckerindustrie.) Franz.

L. Gentil, Zuckerbildung. Beitrag zum Studium des Vorkommens des Form-
aldehyds in den Pflanzen. — Biiben. Beobachtungen uber die technische Garung
der Biibensafte. Fir die Annahme, daB die Kohlenhydrate in den Pflanzen als
Prodd. der Polymerisation des Formaldehyds entstehen, mifBte der Nachweis des
Formaldehyds in den Pflanzen eine wichtige Stiitze sein. Tatsachlich kann man
nun bei sehr langsamem Abdestillieren eines kleinen Teiles der Fl. eines Breies
Yon Pflanzenteilen der Zuckerribe u. sehr verd. Sodalsg. im Destillat eine kleine,
aber meBbare Menge von Formaldehyd nacliweisen. Die Zuckerriibe enthalt zu
jeder Zeit der Vegetation in den Blattern u. in der Wurzel Formaldehyd, u. zwar
in den ersteren mehr als in der letzteren; werden die Blatter nach erreichter Reife
gelb, so verschwindet nun der Formaldehyd fast vollig. Die Menge des Form-
aldehyds ist aber nicht..'ausreichend, um die Gé&rung der Bibenséfte durch seine
desinfizierende Wrkg. irgendwie zu hemmen. Eine solche Vermutung lage nahe,
da man oft die Garung erst hach dem Aufkochen des Saftes in Gang bringen
kann, was so aussieht, als wenn man einen flichtigen, die Gé&rung stérenden
Korper, also den Formaldehyd, verjagen mifte. Die wahre Ursache des Aus-
bleibens dirfte darin zu sehen sein, daB die Brennereihefen manchmal ihr Inver-
sionsvermdgen nahezu oder ganz verlieren; diese Arbeit muf also der Hefe ab-
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genommen werden. Dies geschieht nun bei dem Aufkochen des Saftes; denn
wahrend die allgemein dem Saft zugesetzte Menge Schwefelsdure bei 30° eine
kaum merkliche Inversion bewirkt, fihrt sie dieselbe beim Kochen in wenigen
Minuten zu Ende. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 169—79.
Sept. 1909.) Franz.

0. Treboux, Starkebildung aus Sorbit bei Bosacecn. Sorbit kann ebenso, wie

es friher (Ber. Dtscli. Botan. Ges. 27. 428; C. 1909. 4. 1479) fur Adonit nach-
gewiesen ist, bei der Assimilation als Starkequelle dienen u. in mancher Richtung
den Zucker vertreten. Die Starkebildung aus Sorbitlsgg. ist eine weit energischere,
als aus Glycerin und Zucker. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 27. 507—11. 25/11. [24/10.]
1909. Charkow. Pflanzenphysiol. Lab.) LoR.

W. Manchot, Untersuchungen lber die Sauerstoffbindung im Blute. Auf Grund
der friher (Verhandl. d. Physik.-Med. Ges. zu Wirzburg [2] 39. 215; C. 1908. I.
1026; Liebigs Ann. 350. 368; C. 1907. I. 608 u. Liebigs Ann. 359. 100; C. 1908.
I. 1767) gemachten Studien (ber das Verhalten ungesattigter Metallsalze gegen
verschiedene Gase untersucht Vf. jetzt die Gasbhindung im Blute. Der Dissoziations-
grad von Gasverbb. ungesattigter Metallsalze wie FeS04, NO oder CuCl, CO, 2ILO
hangt vom Druck, von der Temp., von der Konzentration der Metallsalzlsg., von
anderweitigen Rkk. der Metallsalze und von der Natur des Ldsungsmittels ab. Vf.
studiert zundchst hauptsachlich die Wrkg. des Druckes und der Konzentration des
Blutfarbstoffs im Blute, den Reduktionsverlauf, die Wrkg. der Kohlensdure, das
Verhalten mehrerer Gasarten gegen den Blutfarbstoff und die Beziehung zwischen
Eisen und Gasbindung. Es zeigt sich von neuem die Ahnlichkeit zwischen dem
Blutfarbstoff und den ungeséattigten Mctallsalzen. Der Blutfarbstoff bindet nicht
nur Sauerstoff, Kohlenoxyd und Stickoxyd, sondern auch Athylen und Acetylen.
Der Dissoziationsgrad erwies sich als von denselben Faktoren bedingt, von denen
er bei den ungesattigten Metallsalzen abhangt. Bei der Verdinnung mit Serum
u. isotonischen Lsgg. oder W. bindet das Blut erheblich mehr Gas als in unverd.
Zustande. Das Bindungsvermdgen (berschreitet den Wert von einem Mol. Gas
auf 1 Atom Fe bedeutend u. nahert sich bei 8—10-facher Verdinnung dem Grenz-
wert von 2 Mol. auf ein Fe. Bei noch grdRerer Verdiinnung nimmt das Bindungs-
vermogen wieder ab. Die Hufnersclic Ansicht, daB ein Fe 1 Mol. 02 oder CO
bindet, ist also nicht richtig. Beim Reduzieren von Blut mittels Wasserstoff nimmt
das Gasbindungsvermdgen noeli zu, weil die entgegenwirkende Kohlensédure ent-
weicht. Die Hypothese von Bonr, daB eine spezifische Sauerstoffkapazitat existiere,
und das Blut vier verschiedene Hamoglobine in wechselnden Mengen enthalte, ist
entbehrlich. Das bei normalem Druck (150 mm) mit Sauerstoff gesattigte Blut
enthélt zwar ofters ungefahv ein Mol. 02 auf ein Fe, aber diese Zahl reprasentiert
nur den Gleichgewichtszustand unter den genannten Bedingungen.

Das unter den gewdhnlichen Lebensbedingungen mit Sauerstoff ,,geséttigte”
Blut enthalt noch einen groBen Teil (30—50%) des Blutfarbstoffs, welcher nicht
an Sauerstoff gebunden ist. Dieser UberschuR koénnte erst bei einem Sauerstoff-
druck von vielen Atmosphéren véllig verschwinden. Der UberschuB an freiem
Blutfarbstoff dient zur Erzielung der erforderlichen Reaktionsgeschwindigkeit
zwischen Sauerstoff und Blut. (Sitzungsber. der Physik.-Med. Ges. zu Wirzburg
1909. Sep. vom Vf.) Posner.

W alther Lob und Shigeji Higuchi, Zur Kenntnis der Placentaenzyme. Die
blutfreie Placenta enthdlt im frischen und trockenen Zustande Katalase u. Oxydase,
sowie Starke und Glykogen spaltende Biastase. Inulase u. Invertase sind hingegen



nur im frischen Placentabrei wirksam, nicht im trockenen Pulver. Lactase, glyko-
lytische und lipoymische Enzyme von der Wirkungsart des Pepsins sind im Brei u.
Pulver, solche, die Eiweill bis zum Tyrosin abbauen, nur im ersteren enthalten,
-wahrend Enzyme vom Typus des Erepsins, der Urease und Desamidase fehlen.
(Biochem. Ztschr. 22. 316—36. 17/11. [26/9.] 1909. Chem. Abt. des VrnCHOW-
Krankenhausea. Berlin.) LoR.

Shigeji. Higuchi. Zur Kenntnis des Fibrinenzyms der Placenta. Die Placenta
enthélt ein Pibrinenzym, das sich mit W. und physiologischer NaCl-Lsg., wenn
auch unvollkommen, extrahieren laRt, das noch im trockenen Zustand stark wirksam
und gegen hohere Temp. und h. A. sehr empfindlich ist. Beziuglich des Fibrin-
erizyms besteht zwischen Normal-, Eklampsie- und Luesplacenten kein Unterschied.
Der frische, blutfreie Placentabrei zeigt gegeniber Milch deutliche Labwrkg. (Bio-
chem. Ztschr. 22. 337—40. 17/11. [26/9.] 1909. Chem. Abt. des VmcHOW-Krauken-
hauses. Berlin.) Lo6b.

Shigeji Higuchi, Ein Beitrag zur chemischen Zusammensetzung der Placenta.
Il. Mitteilung. Aschenbestandteile. Die Placentaasche enthdlt am reichlichsten
Na; ihm folgen in abnehmender Menge Ca, K, Fe und Mg. K, Na, Ca, Mg sind
bei weiblichen Foten in der Placenta reichlicher vorhanden, als bei mannlichen,
wahrend Fe gerade in der entgegengesetzten Richtung Unterschiede zeigt. Wéahrend
der Mittelwert samtlicher nicht gewaschenen Placenten nach der Uberfithrung in
Pulverform 0,071% ist, erniedrigt sich dieser Wert durch Auswaschen im trockenen
Pulver auf 0,0136°/0- Wahrscheinlich entspricht diese Differenz dem Eisengehalt
des ausgewaschenen Blutes. (Biochem. Ztschr. 22. 341—44. 17/11. [12/10.] 1909.
Chem. Abt. des Vmcnow-Krankenliauses. Berlin.) Lob.

C. Gerber, Bas Labferment der Basidiomyceten. Vf. hat 86 Arten u. Abarten
von Basidiomyceten auf die Ggw. von Lab untersucht, wobei stets frischer, &us-
gepreBter Saft von jungen, gesunden Exemplaren benutzt wurde. Die Ergebnisse
waren folgende. Die Basidiomyceten enthalten allgemein ein oxyphiles und calci-
philes Lab. Wahrend die Safte gewisser Arten (Trametes, Dedalea, Polyporus,
Tricholoma, Cortinarius) den stark koagulierenden Saften der hdheren Pflanzen u.
Tiere gleichwertig sind, besitzen diejenigen anderer Arten (Lactarius, Russula, Co-
prinus) im allgemeinen nur geringe Aktivitat, die bisweilen nicht einmal ausreicht,
um 5 ccm gekochte Milch, die mit 10 Millimol. HCI pro 1 angesauert ist, durch
0,5 ccm Saft bei 40° innerhalb 150 Min. zu koagulieren. Die Arten ein und der-
selben Gattung zeigen oft untereinander eine groBe Verschiedenheit in ihrem Koa-
gulierungsvermdégen. So ist von 9 untersuchten Amanitaarten nur eine, namlich
Amanita phalloides Fr., fahig, pro ccm Saft 5ccm gekochte oder rohe, nicht sensi-
bilisierte Milch bei 55 und 40° zum Gerinnen zu bringen, wahrend alle UGbrigen
Arten in 2%a Stdn. noch wirkungslos sind. Die gegentiber gekochter, ungesduerter
Milch wirksamsten Amanitaarten (A. phalloides, mappa und citrina) sind auch die
giftigsten.

Bei den Agaricaceen und Gasteromyceten ist das Hymenium wirksamer als
der Ubrige Teil des Hutes, wahrend bei den Aphyllophoraceen umgekehrt der Hut
wirksamer als die Hymenialschickt ist. — Hinsichtlich ihrer Widerstandsfahigkeit
gegen Hitze lassen sich die Labfermente der Basidiomyceten in zwei Klassen ein-
teilen. Die eine Gruppe verliert ihr Koagulierungsvermdgen bei 50° in 5 Minuten
véllig, die andere bei 85° noch nicht véllig in 10 Min. Zur ersten Gruppe gehdren
die stark calciphilen, zur zweiten die wenig calcipliilen Labfermente; die Pilze der
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ersten Klasse sind in der Hauptsache Baumparasiten, diejenigen der zweiten
Klasse Sapropliyten. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 944—47. [22/11.* 1909.].)
Diusterbehn.

Baudran, Uber ein Tiiberkuloseendotoxin mit albumoseahnlichen Eigenschaften.
Zur Gewinnung des Giftes werden die virulenten Bakterien sukzessive mit 95%ig. A.,
A., CIlif. und Toluol extrahiert. Der Rickstand wird in W. gel., filtriert, mit
einigen Tropfen ¥100-n. H2SO., angesauert, konzentriert, mit A. aufgenommen,
neutralisiert, filtriert und zur Trockne gedampft. Die erhaltene toxische Substanz
zeigt Albumoseneigenschaften, fallt mit gesattigter (NI1i42SO., und K1Fe(CN),, und
gibt Mirttons Rk. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 941—42. [22/11.* 1909].)

Guggenhebi.

Yves Delage, Eie wirklichen Ursachen der sogmannten elektrischen Partheno-
genese. Die Wiederholung der friher (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 553—57;
C. 1908. Il. 1450) ausgefihrten Verss. zur kinstlichen Befruchtung von Seeigeleiern
durch elektrische Ladungen ergab bei Anwendung absolut dichter Kondensatoren
ein negatives Resultat. Wenn man durch Anwendung nicht polarisierbarer Platten
(ZnCI2 und Zn) die elektrolytischen Effekte der stromenden Elektrizitat ausschlieft,
so bewirkt auch diese keine Parthenogenese. Nur bei gleichzeitig stattfindender
Elektrolyse bewirkt der elektrische Strom eine Segmentierung des unbefruchteten
Eies, und zwar wird diese durch das Auftreten von Alkali und Sé&ure, resp. H und
OH-lonen bedingt. Geringe Mengen von Metallsalzen, speziell CuS04 und ZnCl»,
befordern die Parthenogenese bedeutend. In groRerer Quantitit sind diese Salze
sehr schadlich. Geringe Mengen von SS. erhdéhen ihre Aktivitait. Auf diese Tat-
sachen grundet sich die fruher (L c.) beobachtete experimentelle Parthenogenese
durch elektrische Ladungen von Kondensatoren.

Die ersten Vorgdnge der Parthenogenese beruhen nach den Feststellungen des
Vfs. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 218; C. 1907. Il. 826) auf einer Membran-
bildung = Koagulationsvorgang und auf einer Lsg. der Kernmembran = Ver-
flissigung. Diese Ansicht wird durch Anwendung verschiedener koagulierender
Substanzen ohne S&ure- oder Basencharakter bestdtigt. Formol und Alaun sind
in dieser Hinsicht sehr aktiv. — Kolloidales Fe(OH)2 ist in unendlich kleinen Dosen
— besonders bei Ggw. geringer Sauremengen — ein wirksames parthenogenetisches
Agens fir Seeigeleier, die sich in passender Nahrlsg. befinden; in unwesentlich
erhdhter Konzentration ist es &uferst schéadlich. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149.
890—96. [22/11 * 1909].) Guggenheim.

E. V. Mc Collum und W. A. Brannon, Das Verschwinden von Pentosanen
im Verdauungstraktus des JRindes. Da das Rind sehr viel Rauhfutterstoffe verzehrt,
haben Vff. an Rindern Verss. angestellt, um die wichtige Frage nach der Resorp-
tion der im Heu etc. enthaltenen Pentosane aufzukldren. Die verwendeten Rinder
wurden jedes mit Futter, das nur von einer Pflanzenart stammte, geflttert. Etwa
9 Monate nach Beginn dieser Fitterung wurden die Exkremente aufgefangen und
untersucht. Die Versuchsreihe wurde ein Jahr spéter wiederholt. Zur Fitterung
verwendeten Vff. Roggen, Weizen u. Hafer.

Die Pentosane bestimmten Vff. nach der A. O. A. C.-Mcthode, indem die
Pentosane durch Dest. mit 12°/0ig. HCI in Furfurol verwandelt u. dies als Phloro-
glucid gewogen wurde. Die Methylpentosane wurden nach der Methode von Ei/let
und Totrtens (Joum. f. Landw. 53. 1; C. 1905. I. 834) bestimmt.

Die Verss., deren Einzelheiten im Original einzusehen sind, zeigen, daf die
Furfurol liefernden Verbb. des Roggens viel starker resorbiert werden, als die des
Weizens und Hafers, ferner dal die Methylpentosane besonders stark angegriffen
werden. Der Nahrwert der Futterrationen war der gleiche, der calorische Wert
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annahernd gleich. Da die Enzyme des Verdauungstraktus die Pentosane nicht an-
greifen (Stotzow, Ztschr. f. physiol. Ch. 34. 161. 181; C. 1902. I. 302) haben Vff
die Einw. der E&ealbakterien des Eindes auf die Pentosane des Futters untersucht.
Die Pentosane werden von kinstlichen Kulturen ebenso stark zerstort, wie im Ver-
dauungskanal des lebenden Tieres. (Journ. Americ. Chetn. Soc. 31. 1252-—60. Nov.
1909. Wisconsin. Lab. of Agricultural Chem. of tlie Univ.) Alexander.

Hygiene und Nalirungsmittclclicmie.

Otto Hibner, Nahrungsmittelchemie. Bericht Giber den Stand vom 1. Februar
bis 1. Juli 1909. (Fortschr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 1. 346—51. 15/11.
1909.) Bloch.

Wilhelm Morres, Uber die einfachste JBereitungsweise von Yogurtmilch in
Darnpfmolkereien. Flissige Keinkulturen sind trockenen (Mayapulver) vorzuziehen.
Am besten wird ein bei 80—90° ¥i Stde. erhitztes Gemenge von 2 Tin. Vollmilch
und 1 Tl. Magermilch verwendet, das nach Zusatz von 1—2% der Milchmenge an
Yogurt in Flaschen gefillt wird. Die Temp. soll wéhrend der Gerinnung, die in
3—4 Stdn. beendet sein muB, nicht unter 40° sinken, dann wird rasch abgekiihlt
und kuhl aufbewahrt. (Vgl. Vf. Milch-Ztg. 38. 497; C. 1909. Il. 1885.)) (Milch-
Ztg. 38. 579—S0. 4/12. 1909. Friedland i. B.) Ediile.

F. Bordas und F. Touplain, Kinstliches Eigelb. (Vgl. Bordas, Ann. des
Falsifications 2. 238; C. 1909. Il. 1149.) Zwei Proben eines unter der Bezeich-
nung ,pulverisiertes Eigelb* im Handel befindlichen Prod. erwiesen sich als Casein,
welches durch Teerfarbstoffe gelb gefarbt worden war. Erhitzt man diese Kunst-
prodd. gelinde in einem Glase mit eingeschliffenem Stopsel, so entwickelt sie den
charakteristischen Geruch nach saurer Milch, wahrend das Naturprod. sich durch
seinen spezifischen Geruch zu erkennen gibt. (Ami. des Falsifications 2. 370—72.
August 1909.) D usterbehn.

Blarez, Carles und Gayon, Analytische Untersuclmng der leeiBen Kabinettweine
der Gironde. Vff. haben im Auftradge verschiedener Korperschaften eine Eeihe von
weilen Kabinettweinen der Gironde aus dem Jahre 1907 auf ihren Gehalt an freier
und gebundener S02 an K2504, reduzierendem Zucker, S. und A. untersucht und
die Kesultate mit Weinen der Jahrgange 1904, 1905 und 1906 verglichen. Aus den
erhaltenen Zahlen ergeben sich folgende Mittelwerte:

1907 1904—1906 1907 1904—1906
A. 12° 4 13° 45' Freie S03 .. . 507 49,5 mg
ZUCKET oo 22,8 87 ¢ Gesamt-S02 . . . 260,6 203,0 mg

Die Weine des nassen Jahres 1907 enthalten weit mehr Gesamt-S02 als die der
Jahre 1904—1906, vermutlich deshalb, weil im Jahre 1907 das Abziehen u. Schwefeln
der Weine haufiger wiederholt werden mufte, als sonst Ublich ist. Wahrend von
den Weinen der Jahrgédnge 1904—1906 keiner die Grenze von 350 mg Gesamt-S03
pro 1erreichte, enthielten 4 Weine des Jahrganges 1907 aus den besten Lagen
357—406 mg und drei weitere Uberschritten 300 mg. Vff. sind der Ansicht, dal
man fir Weine dhnlicher Jahrgédnge wie 1907 entweder die Grenze der Gesamt-SOa
auf 400 mg oder wenigstens die der freien SOa auf 100 mg pro 1 erhdhen sollte.
(Ann. des Falsifications 2. 375—78. Aug. 1909.) DUSTERBEHN.
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Rinaldo Binaghi, Die Oberflachenspannung und die kolloidalen Substanzen im
Wein als direkte Ursachen seiner Aphrositat. Vf. bezeichnet mit Aphrositat die
Eigenschaft der FIL, beim kréftigen Schitteln einen Schaum zu bilden. Zu diesen
MI. gehéren u. a. auch die Weine. Schiittelt man dieselben mit A., Bai., Xylol
oder Clilf., so bildet sich, wie beim Harn unter den gleichen Bedingungen, eine
gelatindse Emulsion, die proportional der D. des Weines und der Intensitat seiner
Farbung ist u. durch freies Alkali verstarkt, durch freie S. etwas verringert wird.
Dieser Schaum wird hervorgerufen durch die im Wein enthaltenen kolloidalen
Substanzen, wie Onotannin und Farbstoffe. Die gelatinése Emulsion kann ent-
scheiden, ob ein Wein kinstlich gefarbt ist oder nicht. Bei natiurlichen Weinen
ist die Emulsion von matter, schmutzig violetter Farbe; an der Oberflache des
Koagulums ist der Schaum farblos, und seine Farbung nimmt in dem Male zu,
wie man sich der Weinschicht nahert. Bei den kiinstlich gefarbten Weinen zeigt
die Emulsion dagegen eine glédnzende, gleichférmige, rosaviolette Farbung. (Ann.
des Falsifications 2. 319—26. Juli 1909. Cagliari. Hygien. Inst, der Univ.)

D ustebbehn.

W. Bremer und R. Beythien, Uber die Verwendung von schwefliger S&ure
bei Hackfleisch und Uber die Zusammensetzung einiger Konservierungssalze. Es wird
empfohlen, dem Hackfleisch bei der Nahrungsmittelkontrolle unausgesetzte Auf-
merksamkeit zu widmen, da es sich gezeigt hat, daf die Verwendung von S02 in
Gestalt verschiedener Hacksalze noch sehr ausgedehnt ist, Bei 62, in der Zeit vom
15/7.—27/9. 1909 entnommenen Hackfleischproben (Rind- und auch Schweinefleisch)
schwankte der Gehalt an SO, (mg in 100 g Fleisch) von 1,6—385,6 mg entspr.
6,5—1518,5 mg Na,,S03 -j- 711,,0. Bei 2 Proben war S02nur qualitativ nachweisbar.
Vff. sind der Uberzeugung, daB es den Fleischern bei der Sulfit-,beize* des Hack-
fleisches weniger auf Erhaltung der frischen Farbe als auf Verdeckung der An-
zeichen langeren Aufbewahrens oder beginnender Zers, ankommt. Von verschiedenen
S02lialtigen Hacksalzen enthielt das llacksalz ,,Natron“ 76% Na-Sulfit, 23% Na-
Sulfat, 1% NaOH. Von S02freien Hacksalzen enthielt das Hacksalz ,,Benevolin“
33% Na-Sulfat, 14% Salpeter, 21% NaCl, 9% Rohrzucker, 11% Na-Phosphat, 12%
Na-Benzoat; ein anderes (,Caril“) enthielt 64% NaCl, 34% KNOs, 2% W.; ein
weiteres 40% NaCl, 47% Salpeter, 9% Zucker, 3% W. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuBmittel 18. 593—600. 15/11. [30/9.] 1909. Harburg a. E. Chem. Unters.-Amt
der Stadt.) Rihee.

Eug. Collin, Verfalschung von Safran. Vf. beschreibt unter Beifiigung von
Abbildungen das mkr. Bild des Safran- und Safflorpulvers und lehrt, wie Bei-
mengungen von Safranstaubfaden, Griffeln des Mais, Blitenblattern der Ringel-
blume, Safflor, Cap-Safran, Arnika, Campecheholz, Gai-tenpfeffer oder Curcuma u.
Mkr. zu erkennen sind. (Ann. des Falsifications 2. 378—83. August 1909.)

Dustebbehn.

J. M. Hamill, Der JRcis. Vf. gibt einen kurzen Uberblick iiber den Anbau,
die Ernte und die weitere Bearbeitung des Reises unter Benutzung der Arbeit von
Bucnanan u. erdrtert sodann die Frage, ob das Schénen des Reises dnreh Polieren,
Glasieren etc. als eine betriigerische, bezw. gesundheitswidrige Manipulation be-
trachtet werden muf. Vf. ist der Ansicht, dal durch diese Bearbeitung der Mineral-
gehalt des Reises nicht tUber 0,5% steigen darf. (Ann. des Falsifications 2. 333
bis 337. Juli [20/5.] 1909.) Dustebbehn.
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Mineralogische und geologische Chemie.

J. Koenigsberger, Nachtrag zu ,,Vorrichtung zur Erlcennung und Messung
geringster Doppelbrechung.” Eine Besprechung der an dem (Zentralblatt f. Min. u.
Geol. 1908. 729; 1909. 249; C. 1909. I. 118. 1828) beschriebenen App. maéglichen
Fehler und ihrer Erkennung. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1909. 746—47. 1/12.
1909. Freiburg i. Br.) Etzold.

Hilda Gerhart, Uber die Verdnderungen der Krystalltracht von Doppelsulfaten
durch den EinfluB von Ldsungsgenossen. Vf. untersuchte die CO-, Mn-, Cd- u. Fe-
Salze in derselben Weise wie friher (TSGHERIIAKsS min. u. petr. Mitt. 24. 359;
C. 1906. I. 1184) die von Zn, Ni, Mg u. Cu. Als Resultate beider Arbeiten ergab
sich folgendes: 1. Die Salze der Metalle Zn, Ni, Mg, Co, Mn u. Cd scheinen hin-
sichtlich ihrer Beeinflussung durch Lésungsgenossen sehr nahe verwandt. — 2. Die
Salze von Cu und Fe weichen ab, sind aber untereinander wieder sehr &hnlich.
— 3. K- u.NH4Salze werden im allgemeinen durch gleiche und analoge L&sungs-
genossen nicht gleich beeinfluBt, a) K-Salze (ohne Cu- u. Fe-Salz): Vorhandensein
von freier H2504 beeinflut nur Zinkkaliumsulfat, indem es eine Flachenvermehrung
bewirkt. UberschuB des Alkalisulfates bedingt Abplattung nach der e-Flaclie.
UberschuR des Schwermetallsulfates hat den entgegengesetzten Effekt, namlich
Streckung nach der Vertikalachse, auferdem ist Flachenarmut bemerkbar, b) NH4
Salze (ohne Cu- u. Fe-Salz): Mutterlaugen mit freier 112504 erzeugen Krystalle, die
sich von denen aus reiner Lsg. so wenig unterscheiden, daB keine deutliche Be-
einflussung konstatiert werden kann. Ausgenommen ist Co- und Cd-Salz, von
welchen das erstere die ¢c- und «-Flachen, das letztere die x- und a-Flaehen zu-
sammenriicken 14Rt, wahrend die Prismenflichen auseinandertreten. Uberschiissiges
Ammoniumsulfat bedingt Flaehenreiehtum, besonders in der Prismenzone u. starke
Abplattung nach dem Ortliodoma. UberschuR von Schwermetallsulfat bewirkt beim
Mg- und Mn-Salz deutliche Streckung nach der Vertikalachse, beim Ni- und Co-
Salz Flachenarmut, c¢) Cu- und Fe-Salze: Alle angewandten L6sungsgenossen be-
wirken starke Verdnderungen, d) Cd-Salze: H2S04 als Ldsungsgenosse verursacht,
daR die Zone der negativen Pyramiden sich besonders stark ausbildet. Ahnlich
wirkt Kaliumsulfatiiberschuf3, aber nicht tGberschiissiges Schwermetallsulfat, €) Am-
moniumsalze : Freie H2504 bedingt starke Abplattung nach dem Ortliodoma. Uber-
schissiges Ammaoniumsulfat hat dhnliche Wrkg. Schwermetallsulfat als Lésungs-
genosse verursacht zwar auch ein relativ nahes Zusammenriicken der ¢-Flachen,
gleichzeitig aber auch ein sehr starkes Hinaustreten der Pyramiden. Der EinfluR
des Cu-Sulfates ist groBer als der des Fe-Sulfates. Eine Tabelle mit den Messungen
ist beigegeben. (Tschermaks min. u. petr. Mitt. [2] 28. 347—68.) Etzold.

W. Wenk; Uber die Beeinflussung der Krystallisationsgeschwindigkeit und des
KrystaTlhabttus des Kaliumsulfates durch Lésungsgenossen. Die Angestellten Unteres,
(die Arbeitsmethoden siehe im Original) fihrten zu folgenden Ergebnissen: 1. Die
von Marc angewendete Gleichung: dx : dt = ®{a—xf (Ztschr. f. physik. Ch. 61.
385; C. 1908. I. 1134) stellt den Krystallisationsvorgang beim Kaliumsulfat befrie-
digend dar. — 2. Gewisse, anorganische Stoffe (z. B. KCI, K2C03, NaCl, Na,C03etc.)
beeinflussen die Krystallisationsgeschwindigkeit merklich, ohne den physikalischen
Zustand der Lsg. merklich zu andern. Die Viscositat wurde durch die Zusatze
nicht verandert, so dal auch eine indirekte Beeinflussung der Diffusion ausgeschlossen
erscheint. Damit ist ein weiterer Einwand gegen die unbegrenzte Anwendung der
Diffusionstheorie auf den Vorgang der Krystallisation gegeben. — 3. Marcs Be-
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obachtungen haben es wahrscheinlich gemacht, daB die Adsorption bei der Krystalli-
sation eine Holle spielt. Da nach Freundlich ein Zusammenhang zwischen Ad-
sorption und Oberflachenspannung flissig-gasférmig besteht, u. ein Analogieschlufl
auf die Oberflachenspannung flissig-fest nicht femliegt, wurde versucht, die durch
die Zusitze eventuell bewirkte Anderung der Oberflachenspannung des W. zu
messen. Eine merkliche Beeinflussung konnte nicht festgestellt werden. — 4. Es
wurden Krystallisationsgesclnvindigkeitsverss. mit Kaliumsulfatlsg. angestellt, der
Farbstoffe zugesetzt waren. Hierbei zeigte sich ein deutlicher EinfluR. — 5. Zwi-
schen Krystallisationsgescliwindigkeit u. GréRe der spontan entstehenden Krystalle
konnte ein Zusammenhang nicht festgestellt werden. — 6. Messungen an spontan
ausgeschiedenen Kaliumsulfatkrystallen aus Lsgg. mit anorganischen Zusatzen er-
gaben keinen Anhalt dafir, daB der Habitus der Krystalle in gesetzmé&Riger Weise
mit der Krystallisationsgeschwindigkeit zusammenhangt. — 7. Die verwendeten an-
organischen Zusétze hatten an aus gesattigter Kaliumsulfatlsg. geziichteten Krystallen
scheinbar keine neuen Formen hervorgebracht. — 8. Die Farbstoffe ergaben einen
doppelten Parallelismus zwischen Krystallisationsgeselnvindigkeit, Krystallhabitus
und Adsorption, d. h. Farbung der Krystalle durch den Farbstoff, insofern als die
Farbstoffe, die die Krystallisationsgeschwindigkeit stark beeinflussen, den Habitus
stark verandern und den Krystall stark farben, also stark adsorbiert werden; dal
die Farbstoffe, die merklich auf die Krystallisationsgeschwindigkeit wirken, auf den
Habitus wenig oder gar nicht wirken und den Krystall nur schwach féarben; dal
endlich Farbstoffe, die die Krystallisationsgesehwindigkeit nur wenig oder nicht be-
einflussen, den Habitus unveréndert lassen und den Krystall auch nicht férben.
— 9. Aus den angefiihrten Tatsachen geht hervor, daB die Diffusion bei dem Vor-
gange der Krystallisation nicht von entscheidendem EinfluB ist, sondern daf viel-
mehr die Adsorption dabei wesentlich beteiligt ist. (Ztschr. f. Krystallogr. 47. 124
bis 162. 23/11. 1909. Jena.) Etzold.

Helge Bakliind, Rhombischer Pyroxcn aus einem ,,HypersthengneisDer aus
dem ,Hypersthengneis“ vom Oberlauf der Anabara (Sibirien) isolierte rhombische
Pyroxen mufl nach seinen optischen Eigenschaften dem hypothetischen Endgliede
FeSi03 nahestelien. Das noch mit einem Plagioklas (Ab42An3) und Quarz durch-
wachsene Material hat Zus. 1, woraus nach einem Abzug fiur den Plagioklas und
den Quarz die Zahlen unter 2 hervorgehen. Die Formelberechnung lieferte 50,23
FeSi03, 1,97 MnSi03, 13,S8 MgSi03, 32,84 MgAIZ2SiO0, 1,08 MgFe2Si06, worin
B.,ISi200: EIR2IISIO0 = 1 :1. Spaltbarkeit nach den drei Pinakoiden deutlich,
nach (110) unvollkommen; Pleochroismus selbst in dinnen Schliffen kontrastreich
(himmelblau-hyacinthrot-strohgelb):

Si02 AL,03 Fe,03 FeO MnO MgO CaO Na0 K20 H2 <110° P25
1. 49,58 18,22 061 1954 0,76 788 233 112 0,14 0,07 Sp.
2. 4435 1095 036 2511 0,99 1824 — — — — —.

(Bull. Acad. sc. St. Petersbourg 1467—70;K. Jahrb. f. Mineral. 1909.H. 16—17.
24/9. 1909. Bef. Dosz.) Etzold.

R. Brauns, Die Brechungsexpanenteneinigerkiinstlicher Edelsteine. ~ Auf Grund
eingehender optischer Unterss. ergibt sich, daf die synthetischen Korundvarietaten
mit den entsprechenden echten in bezug auf die Lichtbrechung durchaus Uber-
einstimmen, und dal der synthetische sogenannte Alexandrit gleichfalls Korund ist
Vom Standpunkt des Mineralogen sind die Kunstprodd. als héchst gelungene Nach-
bildungen der echten Steine zu bezeichnen. In bezug auf die physikalischen Kon-
stanten, insbesondere die Brechungsexponenten besteht innerhalb der sehr kleinen
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Fehlergrenzen vollige Gleichheit, Der synthetische Rubin unterscheidet sich vom
echten durch groRere Reinheit, das Fehlen feinster mikroskopischer Einschliisse
und zum Teil deswegen durch etwas grellere Farbung und das Fehlen des zarten,
die echten Steine auszeichnenden Schimmers, der fur den erfahrenen Juwelier ein
untriigliches Erkennungszeichen ist. Mikroskopisch feine Luftbldschen sind in den
synthetischen Steinen nicht immer aufzufinden. Farbloser echter und synthetischer
Saphir sind sich so gleich, daR Vf. nicht glaubt, beide in geschliffenem Zustande
unterscheiden zu kénnen. Die bei der optischen Prifung erhaltenen Zahlen siehe
im Original. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1909. 673—77. 15/11. 1909. Bonn.)
Etzold.

R. Brauns, Der EinfluR von Radiumstrahlen auf die Farbung von ZifJcon,
Sanidin und Quarz. Krystallform des Zirkons aus Sanidinit vom Laacher Sec.
Sanidin vom Leilenkopf entfarbte sich durch Erhitzen, nahm aber durch Bestrahlung
mit Radiumfluorid die urspriingliche braune Farbe wieder an. — In Drusenrdumen
des Sanidinits vom Laachersee sitzender Zirkon verliert seine fleisch- bis rosenrote
Farbe rasch am Licht. Ein gegen letzteres geschitzter Krystall farbte sich unter
EinfluR des Radiums viel dunkler, ziegel- bis braunrot, ein entfarbter nahm seine
urspriingliche Farbe wieder an. Vom tasmanisclien Hyacinth hat SiMON bereits
die Entfarbung durch Erhitzen und die Wiederfarbung durch Radiumbestrahlung
nachgewiesen, dagegen bleibt der farblose Zirkon vom Pfitschtal auch unter dem
EinfluR des Ra farblos, entsprechend verhdlt sich der Rauchquarz, bezw. farblose
Bergkrystall, so dal in den geférbten Mineralvarietaten ein fremder, durch Radium-
emanationen die dilute F&rbung bewirkender Stoff vorausgesetzt werden muB. Wird
die Ggw. eines solchen zur Farbung disponierenden Stoffes angenommeu, so lassen
sich Erscheinungen, wie sie Koenigsberger vom Protoginquarz beschreibt, un-
gezwungen erkldren. Die Protoginquarze sind ndmlich bis zu 1400 m Seeho6he
farblos und nehmen dann allmé&hlich Farbe an, bis bei 2900 m der dunkle Morion
erscheint, (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1909. 721—28. 1/12. 1909. Bonn.) Etzoi.d.

J. F. Sacher, Uber den Gliihverlust des Schwerspats. (Vgl. Vaubet, Chem.-Ztg.
33. 1168; C. 1909. Il. 2095.) Die Beobachtung, daR nach dreistindigem Glihen
im Verbrennungsofen noch nicht samtliche C02 entwichen war, spricht eher fir
die Anwesenheit von organischer Substanz als von gasférmigem, bezw. verflissigtem
C02 (Chem.-Ztg. 33. 1268. 4/12. [23/11.] 1909. Dusseldorf.) Bl1ocii.

J. Koenigsberger, Beryll aus dem Yalsertale. Sé&ulenférmige Berylle, deren
blaue Farbung, da Cr u. Mn fehlen, jedenfalls einer Eisenoxydulverb, zuzuschreiben
ist, sitzen mit rauchbraunem Quarz in einer Kluft des zersetzten Adulargneises,
D. 2,75. Deutliche basale Spaltbarkeit. Héarte zwischen 7 und 8. (Eclog. geol.
Helvet. 9. 3; Ztschr. f. Krystallogr. 47. 202. 23/11.1909. Ref. Weber.) Etzold.

F. Cornu und A. Himmelbaiier, Untersuchungen am Apophyllit und den
Mineralien der Glimmerzeolithgruppe. Es wird Gyrolith beschrieben vom Micken-
Imnberg im b6hmischen Mittelgebirge (D. 2,397, Zus. 1), vom Scliarfenstein bei
Benzen (D. 2,343), von lvreibitz bei Ruinburg, von den Hebriden und Faroer (V.
von StoiT auf Skye, Zus. 2.), Grénland, Brasilien (Mogy Guassi) und Poonali in
Indien (vgl. Cornu, 'Uschermaks min. u. petr. Mitt. [2] 25. 513; C. 1907. H. 1509).
Die Ergebnisse sind: Der Gyrolith ist eine selbstandige Gattung, deren nachste
Verwandte der Reyerit und Zeophyllit sind. Er krystallisiert trigonal, hat Hérte
zwischen 3 und 4, D. rund 2,4, Brechungsiudex 1,545. Die Analysen fiihren auf
die Formel 6Si02-4Ca0*5(HKNa)20. Wie seine Verwandten (Apophyllit, Reyerit
und Zeophyllit unterliegt der Gyrolith einer Zers. (Albinisierung) in Ca-Carbonat.
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Der Paragenesis liegt offenbar das Gesetz zugrunde, daR die wasserarmsten Zeolithe
zuerst ausgeschieden werden, und dann immer wasserreichere folgen. Der Gyrolith
kommt nur in Basalten vor, seine Synthese ist bis jetzt nicht gelungen:

Si03 Al202-j- Fe203 CaO 120 Summe
1. 52,55 0,80 32,35 13,01 98,20
2. 51,99 — 32,02 12,30 96,81.
(Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 116. I. 1213; Ztschr. f. Krystallogr. 47. 202—4.
23/11. 1909. Ref. Weber.) Etzold.

Johannes E. Barnitzke, Uber das Vorkommen der Porzellanerde bei MeiRen
und Halle a. S. Nach einer Beschreibung der geographischen Verbreitung der
Kaoline in der Gegend von MeiRen und Halle zeigt Vf., dal deren Beschaffenheit
und Gehalt an wesentlichen und akzessorischen Gemengteilen lediglich von der
Natur des Muttergesteines abliiingt, daB der Grad der Kaolinisierung mit der
Tiefe standig abnimmt, und die Vorkommnisse Uberreste groBer Kaoliudecken sind,
welche nach unten zu ganz allmahlich in das feste Muttergestein tUbergehen. Mit
W ust wird die erfolgte Kaolinisierung sowohl bei Meifen, wie bei Halle in das
friheste Tertidr verlegt. Verss., unter Druck (erhéhte Temp.) und durch Einw.
von SS. und W. die Muttergesteine zu Kaolin zu zersetzen, fiilhrten zwar nicht zu
ein endgiltiges Urteil ermdglichenden Ergebnissen, zeigten aber auch nichts, was
fir die Kaolinbildung durch Pneumatolyse sprechen kénnte. Eine unserem Klima
entsprechende atmosphdrische Verwitterung kann nicht Ursache der Kaolinbildung
sein, denn bei derselben entsteht aus den Feldspéaten vorwiegend Sericit, wird das
Fe als Oxyd fixiert, werden Kalk, Magnesia und Alkalien ungleich und verhéaltnis-
maRig langsam geldst, und wiegt der mechanische Zerfall vor der chemischen Zers,
vor, auch erleiden schwach kaolinisierte Gesteine die namliche Verwitterung wie
frische. Andererseits kénnen aber auch nicht, wie Strejime will, auflagernde
Braunkohlenfléze in oligoedner oder mioeédner Zeit die Kaolinisierung bewirkt haben,
da letztere, wie sich an verschiedenen Stollen beweisen 1&8t, ein hdheres Alter
besitzt als die Braunkohle. Wie weit das eigenartige Klima der Eocéanzeit als
solches zur Kaolinbildung beigotragen hat, oder ob es etwa nur die B. kaolini-
sierender Gewasser in eoednen Sumpfen, Braunkohlenmooren etc. beglnstigte, ist
eine Frage, die zur Entscheidung noch nicht reif ist. Vielleicht tragen Unterss.
in den Tropen oder unter anderen klimatischen Verhéltnissen zu ihrer Losung bei.
(Ztschr. f. prakt. Geologie 17. 457—73. November 1909.) Etzold.

F. Reichert, Die Lagerstatten der Borate und anderer nutzbarer Mineralien

im Gebiete der Anden (Puna de Atacama). Boronatrocalcit ist sehr verbreitet, bildet
meist runde, aus einer Mischung von krystallisierten Kalk- und Natriumboraten
bestehende Massen, die auf der Bruchflache faserig und seidengldnzend sind. Im
natiirlichen Zustande ist das Material nie rein, sondern stets hauptsachlich durch
Gips, Glaubersalz und Steinsalz verunreinigt. Der Boronatrocalcit besteht aus
44,08 Borsaureanhydrid, 7,80 Natrium, 14,11 Kalk, 34,01 Wasser. Unter dem Ein-
flusse des W. erfolgt Zers, in 1 und uni. Borate. Die Lagerstitten bilden teils
stark pordse, der Auslaugung stark ausgesetzte Bénke, teils dichtere, darum wider-
standsfahigere, jedenfalls sekunddr entstandene Nester, ihre Entstehung wird in
erster Linie auf die vulkanische Natur dieser Statten, in zweiter auf unterirdische
Salzlager zuriickgefihrt, in der Hauptsache wird an folgende Rk. gedacht:

Na3B03 + CaSO, = CaNaBOa + Na2504.

Das Hauptvorkommen von natirlicher Soda befindet sich bei Antofagasta, das
XIV. 1. 14
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dortige Rohmaterial besteht aus: 8,87 Unléslichem, 1571 NaCl, 18,22 Na.,fe04,
84,05 Xa,C03 2,55 MgS04, 3,85 Pe23 + AL,0) und 16,98 11,0. Die Entstehung
kann erfolgen 1. durch Zers, der Na-Silicate der Eruptivgesteine, 2. unterirdisch
von Alkalichloriden und -sulfaten aus, wobei durch empordringende w. Quellen
und CO02 der notige kohlensaure Kalk geliefert wird, 3. durch den EinfluR der
Vegetationszone in der Umrandung. Durch die Zers, der organischen Substanz
entsteht alsdann aus Na-Sulfat das Na-Sulfid, das weiterhin aus der Luft oder
durch die Téatigkeit der Mikroorganismen die notige C02 bezieht. — Die Alaun-
lagerstatte von Antofagasta (neben 19% Aluminiumsulfat etwa 35% schwefelsaures
Magnesium) ist entweder durch Einw. der schwefligen S. auf die Lava oder durch
Oxydation der Schwefelkiese entstanden. (Annal. d. Minist, f. Landwirtsch. d.
Republik Argentinien 2. Heft 2. 1907; Ztschr. f. Krystallogr. 47. 205—7. 23/11. 1909.
Ref. Weber.) Etzold.

E. Becke, Die Entstehung des krystallinen Gebirges. In dem vor der Ver-
sammlung deutscher Naturforscher und Arzte in Salzburg 1909 gehaltenen Vortrag
wird davon ausgegangen, daf die Auffassung der krystallinen Schiefer als ,,Ur-
gebirge® nicht mehr aufrecht zu erhalten ist, indem dieselben nachgewiesenermafen
zum Teil sogar jurassisches Alter besitzen. Hierauf werden an dem bekannten
BECKEschen Dreieck die GesetzmafBigkeiten und Unterschiede im chemischen und
mineralischen Bestand der Erstarrungs- und Sedimentgesteine erdrtert und in Parallele
zu den krystallinen Schiefem gesetzt unter Hinweis auf das die letzteren be-
herrschende Volumengesetz, nach welchem die Stoffe den Verbb. mit der gréften
D. zustreben. SchliefRlich fiihren Darlegungen Uber die Struktureigentimlichkeiten
der krystallinen, Schiefer hiniber zu Spekulationen (Gber deren Entstehung, bei
welcher Pressung, Faltung, Gebirgsdruck, tektonische Vorgange, hohe Temp.,
Lésungsmittel (Wasserdampf) und besonders magmatisehe Intrusion in der mannig-
faltigsten Weise ineinandergreifen und wirksam werden. (Naturw. Rundsch. 24.
597—600. 15/11. 600—11. 2/12. 1909. Wien.) Etzold.

L. Ubbelohde, Bemerkungen zu einigen Arbeiten Bakusins tber das geologische
Alter und Uber die optische Aktivitat des Erddls. Der Vf. kritisiert RakiSINs An-
sichten (ber das geologische Alter der Erddle und dessen ,physiko-chemische
Erdélgeologie*. Uber die Kritik des Vfs. beziiglich der Ansichten RakiSINs iiber
die optische Aktivitdt des Erddls vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 42. 3242; C. 1909.
1. 1586). (Petroleum 4. 1394—97. 15/9. [Juli] 1909. Cliem.-techn. Inst, der Techn.
Hochschule Karlsruhe.) B 1ocii.

Hans Leitmeier, Die Absétze des Mineralwassers von Jlohitsch-Sauerbrunn in
Steiermark. Vf. lieR bei verschiedenen, zwischen 0 und 20° liegenden Tempp. W.
der Rohitscher Quellen verdunsten und studierte die jeweils entstandenen Aus-
scheidungen. Als Resultat ergab sich folgendes: Lansfordit bildet sich nur bei
niederen Tempp. und dirfte mit dem Magnesiumcarbonatpentahydrat identisch sein.
Er ist monoklin-prismatisch von hoher positiver Doppelbrechung. D. 1,688. Das
Magnesiumcarbonattetrahydrat dirfte ebenfalls mit dem Lansfordit identisch sein.
Bei hoéherer Temp. bildet sich das rhombische Magnesiumcarbonattrihydrat, der
Nesquelionit. Es hat ebenfalls hohe Doppelbrechung, ist aber optisch negativ.
D. 1,854. Der sein- unbestandige Lansfordit geht rasch in den etwas bestandigeren
Nesquelionit-uber, lieben beiden koinmt als drittes wasserhaltiges Magnesiuniearb6n;il
nur noch das Magnesiumhydroxyearbonattrihydrat, der ffydromagnesit, vor. Mag
das aus den Rohitscher Quellen abgeschiedene Mineral mit dem Lansfordit nun
identisch séiii oder eine gesonderte Stellung einnehmen; es Zeigt die jilienoldgische
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Erscheinung, daB es sich nur in Gebieten bilden kann, die eine Temp. von wenigstens
-J-60 langere Zeit erhalten kdnnen. Von der Temp. der einzelnen Gebiete hangt
es ah, ob wir den Lausfordit oder den Nesquehonit finden, ferner wird sich ersterer
im Winter bilden und in der wérmeren Jahreszeit in Nesquehonit (ibergehen, welch
letzterer aber auch noch nicht stabil ist. Fir den Lausfordit sind die Existenz-
bedingungen bei uns &uferst unglinstig, deswegen hat man ihn wohl in Europa
noch nicht gefunden, der Nesquehonit aber kann wohl mit dem sehr dhnlichen
Aragonit verwechselt worden sein. (Ztschr. f. Krystallogr. 47. 104—23. 23/11. 1909.
Wien.) Etzold.

Alexander Langl Zur Bestimmung der Durchlassigkeit grundwasserfithrender
Schichten. Einen MalRstab zur Beurteilung und zum unmittelbaren Vergleich der
Durchlassigkeit an den einzelnen Bohrléchern erhdlt man am besten in der spezi-
fischen Ergiebigkeit (Ergiebigkeit bei 1 m Senkung des natirlichen Spiegels),
die durch Pumpversuche festgestellt wird. Es ist dabei von grofer Wichtigkeit,
dal alle derartigen Pumpverss. mit den gleichen Einrichtungen und MalRnahmen
durchgefihrt werden. (Journ. f. Gasbeleuchtung 52. 1076. 4/12. 1909. Oberhausen,
Rheinland.) Heiduschka.

Analytische Chemie.

A. Berthold, Neuer Dcstillationsaufsatz zur Ammoniakbestimmung. Die Vor-
richtung wird besonders fir die Analyse konz. Ammoniakwassers empfohlen. Sie
besteht darin, daB in den dblichen Kugelaufsatz ein Laugetrichter mit in den
Trichterhals eingeschliffenem VerschluBstopfen angeschmolzen ist. Infolgedessen
braucht die Lauge erst nach Zus. des ganzen App. zugegeben zu werden, wodurch
NH3-Verlusto vermieden werden. Zu beziehen von Dr. Lohhann u. Dr. Kirchner
in Essen, Ruhr, lierkulesstr. (Chem.-Ztg. 33.1292.11/12. 1909.) Ruhle.

Paul Liecht! und Ernst Ritter, Apparat zur quantitativen Bestimmung sehr
geringer Ammoniakgehalte in groRRen, sich rasch beteegenden Luftmengen. Der App.
diente zur Best. von aus landwirtschaftlichen Kulturboden in die Luft entweichendem
NH3 und bestand in dem zur Absorption bestimmten Teile aus mehreren, mittels
Gummischlauilies miteinander verbundenen Glasréhren von wechselndem Quer-
schnitte. (Chem.-Ztg. 33. 12G5—66. 4/12. 1909. Bern. Schweiz, agrikulturchem.
Anst. Vorstand: Dr. PAUL LIECHTL) RUHLE.

G Pinchbeck, Die Ermittlung und Bestimmung von Blei in Trinkwasser.
berichtet tber einen Fall von Bleivergiftung durch Trinkwasser in Rochdale und
beschreibt néaher die von ihm angewandte bekannte Bleibestimmungsmethode mittels
H2S. (Pharmaceutical. Journ. [4] 29. 663. 27/11.1909.) Heiduschka.

F. M. Litterscheid und J. Bornemanu, Uber Anwendungen der arsenigen
Saure in der MaRanalyse. I. Mitteilung. Glucoscbestimmung, insbesondere im
Harn, nach der Arsenjodmethode. Das Verf. beruht darauf, dal das durch zucker-
haltige Lsgg. aus alkal. Cu-Oxydsalzlsg. ausgeschiedene Cu20 sowie noch unver-
dndertes Cu-Oxydsalz in essigsaurer Lsg. und bei Ggw. von arseniger S. durch
KJ quantitativ iin. CuJs ,ubergqfi,hrt werden, jwahrend .das beider Einwi von Cu-
Oxydsalz auf KJ in essigsaurer Lsg..freiwerdende:Jod (vgl. Litterscheid Chem.-
Ztg. 33. 263; G 1909. I. 1197) die arsenige S. oxydiert. Da CurOxydsalz und
arsenigo S. stets in (&quivalenter Menge verwendet werden,; so gibt.die- Menge der
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nicht durch das freigewordene Jod oxydierten arsenigen S. einen MalRstab fir die
Menge des in Cu20 (Ubergefiihrten Cu-Oxydsalzcs und somit fir die Menge des
vorhandenen Traubenzuckers. Es hat sich gezeigt, daB fur Traubenzuckerlsgg.
unter 1°/0 am geeignetsten Lsgg. von 49,948 g CuSO.,-5 aqua und 9,9 g As,03, je
in 11 gel.,, zur Erzielung bester Ergebnisse sind. Zur Ausfiihrung einer Best.
werden 50 ccm CuSO04Lsg. mit 20 ccm der (blichen Seignettesalzlsg. in einem
MaBkdlbehen von 200 ccm zum Sieden erhitzt, dann mit 25 ccm der hdchstens
1%ig. Traubenzuckerlsg. versetzt und genau 2 Min. gekocht. Dann werden sofort
50 ccm Arsomgsaurelsg. und dann 30 ccm Essigsdure von 96% zugefiigt, abgekihlt
und 79 KJ allmahlich zugesetzt. Nun wird aufgefillt, nach 10 Min. abfiltriert u.
in 100 ccm Filtrat die noch vorhandene As203 mit YI0-n. Jodlsg. titriert. Diese
Titration kann sowohl in bicarbonatalkal. als auch in schwach essigsaurer Lsg.
geschehen. 1 ccm Vio-n-Jodlsg. = 0,5 ccm Lsg. der arsenigen S. = 0,00636 g Cu.
Unter den von den Vff. eingehaltenen Arbeitsbedingungen zeigen diese 0,00636 g
Cu an: 0,00327 g Traubenzucker. Zur Erzielung genauester Werte wurde die
Aufstellung einer nur fir dieses Verf. giltigen Traubenzuckertabelle erforderlich
(vgl. Original). Von der Verwendung der dblichen FEHLiNGschen Lsg. ist ab-
zuraten.

Bei liest, des Traubenzuckers im Harn sind zunachst Eiweil und H2S zu ent-
fernen; hochgestellte und dunkle Harne sind mit wenig Blutkohle zu entfarben.
Durch eine Vorprufung ist dann zundchst zu ermitteln, ob der Harn mehr oder
weniger als 1% Traubenzucker enthdlt. Dazu werden je 5 ccm der beiden FEHLING-
schen Lsgg. mit etwa 40 ccm W. zum Sieden erhitzt, 4,7—4,8 ccm des Harnes
zugefigt, 2 Min. gekocht, filtriert und das Filtrat auf Cu geprift. Fallt diese RKk.
positiv aus, so kann der Ham unmittelbar -wie oben angegeben untersucht werden,
andernfalls ist er entsprechend zu verdinnen. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 2423 bis
2427. 10/12. [7/9.] 1909. Hamm [Westf.] St&dt. Unters.-Amt.) Ruiile.

St. J. Thugutt, Fcliei-quellcn bei der Bestimmung des Wassergehaltes der
Zeolithe.  An einer Serie von 26 Zeolithen wird die Abh&ngigkeit des Wasser-
gehaltes derselben von der Oberflaichenenergie vorgefiihrt und zugleich der Homo-
genitat der untersuchten Stoffe eine besondere Aufmerksamkeit zugewendet. In
dieser Hinsicht wurden speziell der Natrolith und der Apophyllit untersucht, als
Vertreter von zwei Kategorien von Stoffen, die beim Feinpulvern W” aus der Luft
aufnehmeu, resp. abgeben. Der scheinbar sehr reine Natrolith von Leitmeritz
erwies sich mikrochemisch als diaspor-, hydrargillit-, siderit- u. calcithaltig. Nach
Abzug dieser Stoffe zeigte der zuriickgebliebene Natrolith vollkommene Uberein-
stimmung mit der theoretischen Formel Na2Al2Si30i,,-2H20. Der Apophyllit von
Gfuanajuato unterlag beim Zerreiben einer chemischen Verdnderung. Zwischen
der urspringlich vorhandenen und der neu aufgenomineuen Menge W. der Zeolithe
besteht kein inniger Zusammenhang. Das neu aufgenommene W. wird nicht ad-
sorbiert, sondern chemisch gebunden. Die Menge des aufgenommenen W. ist eine
Funktion der Oberflachenenergie des Silicats, der Tension des Wasserdampfes der
Atmosphére (Tammann) und der Expositionsdauer. Die Gesetze von Proust und
von DALTON behalten fiir die Zeolithe ihre volle Giltigkeit, solange man mit
homogenem und nicht zu fein gepulvertem Material operiert. Die kontinuierliche
Wasserabgabe der Zeolithe, scheinbar so verschieden von derjenigen der n. Hy-
drate, erklart sicli nach Johnsen durch gewisse Struktureigentimlichkeiten der
Silicatmolekiile, welche, mit oder ohne W., ihre Lage im Krystallmolekil immer
festhalten, wahrend bei n. Hydraten bei Wasserabgabe das lvrystallgebdude ein-
stirzt. Das W. muf in den Zeolithen und (berhaupt in wasserhaltigen Silicaten
zweimal bestimmt werden, einmal im groben, dann im feinen zur Gesamtanalyse



201

bestimmten Pulver. Die Ergebnisse der Analyse sind proportional der im groben
Pulver ermittelten Wassermenge umzurechnen. Das Trocknen der Zeolithe vor-
der Analyse bei 100° ist nicht zul&ssig, weil manche schon bei 54° ihr W. teilweise
abgeben. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1909. 677—86. 15/11. 1909.) Etzold.

Ettore Selvatici, Bestimmung des Gesamtschicefels in der Tierkohle. Die lb-
liche Methode leidet darunter, daR mit dem BaS04 Bariumphosphat ausfallt trotz
Ansduerns der Lsg. mit HCl. — Der Vf. verfahrt folgendermalen: Er erhitzt die
M. (0,5—1 g) Tierkohle mit Soda-Salpeter zuerst langsam, dann schneller u. schneller
bis zum Schmelzen, hdlt sie in diesem Zustand etwa eine Viertelstunde, laugt die
M. nach dem Abkihlen mit kochendem W. aus, wéascht bis zum Verschwinden der
alkal. Bk., fugt zum Eiltrat HCI, erhitzt bis zur vollstaindigen Austreibung von COs,
dampft zum Vertreiben der HNO3 bis zur Trockne ein, nimmt mit W. auf, filtriert
von Si02 fallt im Filtrat die Phosphorsaure mit Magnesiamischung, filtriert, sauert
das Filtrat mit HCI| an und féllt mit BaCl2. (Bull, de I’Assoc. des Cliim. de Sucr.
et Dist. 26. 1164. Juni 1909.) Bloch.

F. W. Gill und H. S. Grindley, Stickstoffbestimmung nach der Koberschen
Methode. Vif. haben die von Kober (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1131; C. 1908.
I1. 1122) angegebene Methode an Heu, Boggen, Boggenmehl, Speiseresten, Faeces,
Harn, Harnstoff, Acetanilid u. <z-Naphtliylamin nachgeprift. Das Verfahren gibt
gute Besultate, wenn die Substanz nicht groRere Mengen von Mg und H3P 04 ent-
halt. Auch im letzteren Falle werden genaue Werte erhalten, wenn die Lsg. in
den Kjeldalilkolben wé&hrend des 1¥2stdg. Durchleitens von Luft warm gehalten
wird. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 1249—52. Nov. 1909. Urbana, Illinois. Dep.
of Animal Husbandry, Univ. nf Illlinois. Lab. of Physiol. Chem.) Alexander.

Ed. Lucker, Uber Chlorkalk. (Vgl. auch Jacobsen, Apoth.-Ztg. 24. 893). Bei
der Wertbest, muB man den Chlorkalk peinlich genau im Ausgulmaérser verreiben,
dabei setzt man 23 der vorgeschriebenen Wassermengeu aufeinmal zu und spilt
mit kleineren Wassermengen die letzten Anteile von Kalk ins Becherglas. Der
Zusatz von KJ kann in Substanz erfolgen. Da nach der Formel:

Ca(OCI2 + 4HCI = CaCL, + 2H,0 + 4Cl

1 Cl m="/4Ca(OCI)3 u. *4 von 143 = 35,7, das ist fast die Atomgewichtszahl des Cl,
so kann man auch sagen, der Chlorkalk soll mindestens 25°/0 Ca(OCI)2 enthalten.
(Apoth.-Ztg. 24. 930. 11/12. 1909.) Heiduschka.

Max Widemann, Zur Kupferammoniumchloridatzung. (Vgl. Heyn, Stahl u.
Eisen 28. 1827; Kruft, Stahl u. Eisen 517; C. 1909. I. 1605.) Vf. taucht den
gedtzten und im flieRenden W. abgespllten Schliff noch in eine 30°/0ig. auf 50°
erwarmte KCN-Lsg. (1—10 Min. unter Bewegen), um etwa anhaftendes Cu zu ent-
fernen, spilt abermals und trocknet dann wie gewdhnlich. Auf diese Weise ist
die KupferammoniumchloridateitJii/ auch bei Eisemorten mit héherem Kohlenstoff- und
Graphitgehalt gut anwendbar. (Stahl u. Eisen 29. 1823—24. 17/11. 1909. Berlin C
19. Vereinigte chem.-metallurg. und metallograph. Labb.) Groschuff.

J. Fromme, Die titrimetrische Eisenoxydulbestimmung durch Kaliumperman-
ganat in Silicaten mit Hilfe von FluRsdure und die titrimetrische Bestimmung von
Borsaure in den Borosilicaten Axinit und JJatolith. Die Best. des Eisenoxyduls in
Silicaten nach Pebal-Doelter ldlt sich dadurch vereinfachen, daR man die FluB-
saure nicht verdampft, sondern in Kieselfluorwasserstoff verwandelt. Etwa 0,3 bis
0,5 g des feinen Silicatpulvers werden in einem groBen und tiefen Platintiegel, der
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auf einer Asbestplatte erwéarmbar ist, unter stindigem Uberleiten von C02 mit
5—10 ccm konz. H2S04 angerihrt und mit so viel FluBsdure tbergossen, als zur
Lsg. des Mineralpulvers erforderlich ist. Durch schwaches Erwéarmen erfolgt
schnelle Klarung oder bei reichlichem Kalkgehalt Zers, desselben unter Abscheiden
von Calciumsulfat. Nach wenigen Minuten wird, immer unter C02 so viel Kiesel-
saurebrei zugefiigt, dal der FluRsaurelberschuB in Kieselfludrwasserstoff umge-
wandelt wird, den UberschuR an Kieselsdure erkennt man am Tribwerden der
Mischung. Nach einigen Minuten schiittet man den Tiegelinhalt in ein Becherglas
mit so viel H20, daB die Gesamtfliissigkeit 200—300 ecm betrégt, und titriert mit
Kaliumpermanganat von bekanntem Titer. Die erste, nur ganz kurze Zeit stehen
bleibende Rétung wird als Ende der Rk. angesehen. Vf. benutzt Kaliumperman-
ganat 1:1000 und titriert unter C02. Das Weitere siehe im Original.
Quantitative Best. der Borsaure. 0,5 g fein gepulverter Datolith (darin 0,105 g
B203) oder 1,0 g Axinit (darin 0,06 g B20s) wird mit der S-faclien Menge frisch
ausgeglihten gepulverten Kaliumnatriumcarbonats im Platintiegel innig gemischt
und vorsichtig geschmolzen. Die Schmelze wird mith. W. eiugeweiclit, ausgelaugt,
die Lsg. filtriert, der Riickstand li. ausgewaschen. Von der nunmehrigen Abwesen-
heit der Borsdure im Ruckstand Uberzeugt man sich durch Prifung mit Kalium-
bisulfat und FluBspat am Platindhr. In die borsdurehaltige Lsg. wird CO02 ein-
geleitet und dann auf etwa 20 ccm eingeengt. Nach dem Erkalten wird verd., die
Si02 abfiltriert und ausgewaschen, das Filtrat aber emeut auf ca. 10 ccm ein-
geengt und unter einem Uhrglas mit konz. HCI deutlich angesauert. Hierauf wird
die C02 vollig durch Zusatz von 20 ccm A. (96%) entfernt. Nach dem Klaren
der FI. von ausgeschiedenen Kieselsaureresten wird filtriert und mit C02freiem
W. nachgewaschen. Das Filtrat (100—120 ccm) wird nun mit Dimethylaminoazo-
benzol (noch geeigneter ist Methylrot von E. Rupp u.R. Loose [Ber. Dtscli. Chem.

Ges. 41. 3905; C. 1909. 1. 43]) tingiert und mit CO2-freier Natronlauge “ca.

bis zur eben eintretenden Gelbfarbung versetzt. Die HCI ist nun gebunden, B203
aber noch frei (ev. kann noch einmal mit HCI angesduert und diese durch Natron-
lauge wieder gebunden werden). Die fertige Lsg. wird fur 2 Verss. geteilt. Zu
einer Halfte werden 15 ccm absol. neutrales Glycerin gebracht, dann wird mit
Phenolphthalein tingiert und mit CO2freier 7io'n- Natronlauge bis zum Eintritt
der Rosafarbung titriert. Zur Kontrolle fiigt man noch einmal 10 ccm Glycerin
zu, verschwindet die Rosafdrbung, so titriert man weiter bis zum Bestehenbleiben
derselben. Die Lauge muf unter ahnlichen Verdinnungsverhaltnissen auf Bor-
sdure, nicht z. B. auf HCI eingestellt sein, da ihr Sattigungsvermogen ein etwas
abweichendes ist. Unter diesen Umstdnden entspricht 1 ccm Vio-n. Natronlauge
0,0035 g BNO3IB20a -f- 2NaOH = 2NaB02 -f- H20). Wichtig ist das vdllige Fehlen
von C02 u. Ammoniumsalzen. 0,25 g Datolith erforderten beispielsweise 14,85 ccm
%0n. Lauge, entsprechend 20,79% B203 0,50 g Axinit erforderten 9 ccm 7io"n-
Lauge, entsprechend 6,3% B203 Den Stdochiometrischen Berechnungen wurden
die internationalen Atomgewichte zugrunde gelegt. Die DD. wurden an Kklein-
splitterfgem Material im Pyknometer bestimmt. (Tschermaks min. u. petr. Mitt.
[2] 28. 329—33. Egeln.) Etzold.

J. F. Sacher, Die schnellste Bleibestimmung auf nassem Wege. Das Titrierverf-
mit Amrnoniummolybdat nach Artexander (Lunge-Bsckmann, Chemisch-technische
Untersuchungsmethoden. 1900. Il. 258) 1aRt sich insofern wesentlich vereinfachen,
als das zeitraubende Abrauchen der HNOa mit H2S04 nach dem Ld&sen der Substanz
umgangen werden kann, da sich eine salpetersaure Blcinitratlsg. nach Féallung mit
NH3 im Uberschisse und Ansauern mit Essigsdure mit Ammoniuminolybdatlsg.
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fehlerfrei titrieren liiBt. Die auf Pb bezogene Konzentration und das Volumen der
Pb-Lsg. missen der Konzentration und dem Volumen der zur Titerstellung be-
nutzten Pb-Lsg. ungefdhr gleichen, anderenfalls ist eine entsprechende Korrektur
anzubringen. Als Titersubstanz dient aus reinstem Weichblei und HNO3 her-
gestelltes und bei 140° getrocknetes Bleinitrat; erforderlich ist weiter eine Am-
moniummolybdatlsg. (1 ccm = 0,01 g Pb) und 0,3°/0ig. Tanninlsg. Das Verf. ist
besonders geeignet zur Best. des Pb-Gehaltes von Bleiglatte, Mennige, Bleiweif,
Bleisand, Trommelblei, Kammerresten, Bleiaschen, Bleisalzen, Lotzinn u. a. Mennige
wird am Besten mit HNO3 und Formaldehyd in Lsg. gebracht (Vf.,, Chem.-Ztg. 32.
02; O. 1908. I. 673). GroRere Mengen Fe kdnnen stérend wirken. (Chem.-Ztg.
33. 1257—58. 2/12. 1909.) Ruhle.

F. Glaser und A. Isenburg, Uber den Nachweis von Quecksilber in Harn.
Statt mit Eiweil nach Stuckowenkow-Bardacii (vgl. Bardach, Chem.-Ztg. 33.
431; C. 1909. I|. 1835) kann das Hg auch mit Tonerde quantitativ geféallt werden.
Dazu werden 250 g Ham mit 5 g Aluminium sulfuricum puriss. cryst. Merck
versetzt und in der Warme mit NH3 gefdllt. Der abgesaugte Nd. wird in Ggw.
einer Kupferspirale auf sd. Wasserbade mit konz. HCI 3., Stde. behandelt und das
Hg als I1gJ2 naehgewiesen. (Chem.-Ztg. 33. 1258. 2/12. 1909. Wiesbaden. Chem.
Lab. Dr. F. Graser)) Ruhle.

Joseph Knox, Hie volumetrische Bestimmung des Quecksilbers und die Be-
stimmung des Silbers in Gegenwart von Quecksilber. Die Titration des QuecJcsilbers
mit Rhodanammonium in Ggw. von viel HNO03 nach Rupf u. Krauss (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 35. 2015; C. 1902. H. 156) gibt mit reinen Mercurinitratlsgg. richtige
Resultate. Bereitet man sich aber die Mercurinitratlsg. durch Auflésen von HgO
in k., verd. HNOa, so findet man zu niedrige Zahlen, weil diese Lsg., besonders
nach langerem Stehen, Mercuronitrat enthédlt. Ebenso erhédlt man mit diesem Verf.
richtige Resultate, wenn man Hg und Ag zusammen bestimmen will. Dagegen ist
die Best. des Silbers neben Mercurinitrat in der von Rupf u. Krauss angegebenen
Weise ganz unmdglich, wie es ja denn auch schon lange bekannt ist, da die Ag-
Best. nach Gay-Lussac in Ggw. von Hg versagt (vgl. hierzu Hew itt, Buttle,
Journ. Chem. Soc. London 93. 1405; C. 1908. H. 1771). Um das Ag unter diesen
Bedingungen volumetrisch zu bestimmen, fallt man dasselbe mit verd. HCI als
AgClI, Ilost letzteres nach dem Filtrieren in uberschiissigem KCN auf und titriert
den UberschuR mit Ag-Lsg. zuriick; man erhalt hierbei etwas zu hohe Werte, weil
anscheinend etwas HCN wahrend des Auflosens des AgCl verloren geht. Richtiger
und auch bequemer ist die gravimetrisclie Best. des gefallten AgCIl. Die not-
wendige Bedingung fiir beide Wege ist natirlich die quantitative Fallung des AgCl
durch HCI in Ggw. von Mercurinitrat, die sowohl von Fresenius, wie auch von
MenschUXKIN bestritten wird. Es ldBt sich aber zeigen, daR man hei tropfen-
weisem Zusatz von HCI zu einer schwach salpetersauren Lsg. von AgNOs und
Hg(N032 bis nach erfolgter Klarung durch Umrihren auf dem Wasserbade in der
Kélte keine Tribung mehr auftritt, und Filtrieren der k. FI. durch einen Gooch-
schen Tiegel eine quantitative Best. des Ag durchfihren kann. (Journ. Chem.
Soc. London 95. 1768—72. Nov. 1909. Univ. of Aberdeen. Chemical Department.)

Franz.

Georg Lockemann und Fritz Croner, Ein Formaldehydbestimmungsapparat
fur sehr schnell reagierende. Gemische (Apparat B). Die Hauptdnderung gegeniber
dem App. A (S. 59) besteht darin, dal das Becherglas, welches bei App. A Uber
den Entwicklungsbecher gestilpt wird, hier durch eine tubulierte Glocke ersetzt
ist, und daB der Tubus des Deckels des auBeren GefdRBes an Stelle des Gummi-
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ballons in'einem doppeltdurehbohrten Stopfen einen Hahntrichter und ein T-Rohr
tragt, dessen einer Schenkel mit Gummischlauch und Hahnrolir mit einer Wasser-
strahlpumpe verbunden wird, wahrend der andere zu einem Quecksilbermanometer
fuhrt. In dem Tubus der Glasglocke (einer unten abgesprengten und gerad-
geschliffenen Literflasche) ist ein Gummistopfen angebracht, durch dessen Bohrung
das AbfluRrohr des Hahntrichters von oben so weit durchgeschoben ist, daB es
2—3 cm unten hervorragt; dieses Ende wird mit einem glasernen Brausekopf ver-
bunden. Sobald der App. mit der Absorptionsfliissigkeit (Hydroxylaminchlorhydrat
und Natronlauge), sowie mit der abgewogenen Menge des Reaktionsgemisches
beschickt ist, wird er mit dem fertig montierten Deckel fest verschlossen, wozu
Klemmschrauben dienen, und der Hahntrichter mit der fir die Rk. notwendigen
Wassermenge versehen. Der App. wird so weit evakuiert, dal das Manometer
ca. 200 mm Unterdriick zeigt. Die Hahne werden dann geschlossen und der Halm
des Trichters gedffnet, wahrend sein Glasstopfen verschlossen bleibt. Das in ihm
enthaltene W. wird infolge der Druckdifferenz in das Innere des App. gesogen
und durch die Offnungen des Brausekopfes in dinnen Strahlen auf das Reaktions-
gemisch verteilt; der Hahn des Trichters wird dann sofort wieder geschlossen.
Auf diese Weise kann die Rk. einsetzen, ohne daf ein Entweichen von Gasen zu
befurchten ist. An dem Wiedereintreten des Vakuums &Rt sich die vollendete Ab-
sorption erkennen. Durch abwechselndes Offnen der Hahne am Trichter u. an dem zur
Absaugung der Luft dienenden Rohr I&4Rt man wdahrend des Absorptionsvorganges
von Zeit zu Zeit Luft eintreten, bis schliellich ein unveranderter Stand des Mano-
meters den Schluf der Absorption anzeigt. Nach etwa 2-stdg. Stehen 6ffnet mau
den App. und nimmt die Bestst. in der friher angegebenen Weise vor. (Des-
infektion 2. 670—73. Dezember 1909. Berlin. Chem. AbUg. d. Inst. f. Infektions-
krankh.) Proskaiuek.

Giuseppe Testoni, Uber die Bestimmung des Saccharins in den verschiedenen
Nahrungsmitteln. Bei Ggw. von Benzoesaure neben Saccharin in Nahrungsmitteln
wird man stets im A-, A.-, Bzl.- oder Chif.-Extrakt ein Gemisch dieser beiden
Yerbb. vorfinden. Zu ihrer Trennung empfiehlt V., den A.-Extrakt auf ein kleines
Volumen abzudestillieren, dann in einem kleinen Porzellantiegel zur Trockne zu
verdampfen und in einem Lufttroekensclxrank bei 110—115° zur Gewichtskonstanz
zu erhitzen. Das verbleibende Saccharin kann direkt gewogen werden. Bei gréReren
Mengen von Saccharin u. Benzoesaure destilliert man zweckmaBig im H,0-Dampf-
strome und extrahiert aus dem Rickstand nach Aussalzung mit Na,SO, oder
(NH,),SO, mit A. Auch laRt sich Saccharin direkt bei Ggw. von Benzoesaure
durch AgNO03 u's Silbersaccharinat, C;li,0aSNAg, weiBes Pulver, uni. in A. u. A,
swl. in k., mehr 1 in w. W., mit SS. sich leicht zers., bestimmen, u. diese Methode
ist dem Sublimationsverf. vorzuziehen, falls nur solche Stoffe neben Saccharin sich
finden, die mit AgNO,, keinen Nd. geben. In Wein, Bier, kohlensauren Getranken
und dergl. geniigt eine Oxydation des Atherextraktes mit KMnO, u. Extraktion des
Saccharins aus der zuriickbleibenden, gut eingeengten und ausgesalzenen FIl. Bei
Ggw. groRerer Mengen Wein- oder Citronensaure missen diese beiden SS. nach be-
kannten Methoden abgeschieden, die anderen noch vorhandenen Verunreinigungen
nétigenfalls durch KMnO, entfernt und das Saccharin dann in gewohnter Weise
extrahiert werden. Bei Ggw. von Salicylsaure wird Saccharin entweder direkt nach
Entfernung der Salicylsaure mit Brom durch Extraktion mit der Athermischung,
oder aber bequemer maRanalytisch (vgl. v. Genersich, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u.
GeuuBmittel 16. 209; C. 1908. H. 1127) bestimmt. Bei Ggw. von Fetten, Frucht-
essenzen, Parfim und Uberhaupt von scliwefel- und ammoniakfreien Substanzen,
d. h. also bei Unters, von Sirupen, Schokolade, Kakao, Sorbet und dergl. auf Sac-
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Charin empfiehlt sich die Oxydation des Atherextraktes durch Schmelzen mit der
10-fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile Soda und Salpeter, und Best. der
entstandenen 112504 auf maRanalytischem Wege (vgl. P. Basciiig, Ztsclir. f. angew.
Ch. 16. 617. 818; C. 1903. 4. 462. 771); aus der gefundenen Menge IPSO., be-
rechnet man das Saccharin. Sirupe, siiRes Backwerk, Gefrorenes, aber nicht Kakao
und Schokolade kann man auch derart auf Saccharin prifen, daB man den durch
Extraktion mit A. erhaltenen Biickstand mit HCI, D. 1,1, im Autoklaven bei 120
bis 130° erhitzt, unter Kihlung rasch mit der nétigen Menge KOH bis zur alkal.
Bk. versetzt, destilliert und aus der Menge des NH3Stiekstoffs das Saccharin be-
rechnet. — Vf. weist noch nach, daf, wenn auch k&ufliches Saccharin durchaus
nicht rein ist, doch bei der Extraktion mit einer Mischung gleicher Teile A. und
PAe. nur das vorhandene Saccharin, und zwar dieses vollstandig extrahiert wird.
(Ztsclir. f. Unters. Naln-gs.- u. GenuBmittel 18. 577—87. 15/11. [26/9.] 1909. Bologna.
K. Chem. Lab. der Zollverwaltung.) BOTii-Cotheu.

M.-Emm. Pozzi-Escot, Eine neue, empfindliche Reaktion auf Rohrzucker und
auf Zucker im allgemeinen. Beim Unterschichten einer mit etwas Ammonium-
molybdat oder Molybdanséure versetzten Zuckerlsg. mit konz. ILSO_, entsteht an der
Beruhrungsstelle ein blauer Bing; die Bk. ist noch empfindlicher als die kirzlich

(Bull, de I’Assoc. des Chirn. de Sucr. et Dist. 25. 1078; C. 1908. IlI. 729) be-
schriebene. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 179—80. Sept. 1909.
Lima, Peru. Mikrobiologisches Lab.) Franz.

Arm. Le Docte, Bestimmung des Zuckers in frischen oder erschopften Riiben-
schnitzeln durch wasserige Digestion nach H. Pellet mittels des in der Warme an-
gewandten Verfahrens von Sachs-Le Docte. Das Verf. von Sachs-Le Docte kann
durch Ausfihrung der waésserigen Digestion in der Wdarme hinsichtlich der
Schnelligkeit u. Zuverlassigkeit wesentlich verbessert werden. Die fiir das modifi-
zierte Verf. erforderlichen apparativen Einrichtungen sind im Original abgebildet.
(Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 180—90. Sept. 1909.) Franz.

Eduard Spaeth, Uber den Nachweis kiinstlicher Farben in Wiirsten und Wurst-
hillen.  Auch Vf. hat wie Kickton und Koenig (Ztsclir. f. Unters. Nahrgs.- u.
GenuBmittel 17. 433; C. 1909. I. 2023) gefunden, daR das in der amtlichen An-
weisung hierfliir vorgeschriebene Verf. sich nicht in allen Féallen bewé&hrt. Die
von Kirein (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 18. 364; C. 1909. Il. 1486)
fur dieses Verf. gebrauchte Bezeichnung als SPAETiiselies Verf. mufl Vf. ablelmen.
Bestens bewdhrt hat sich dagegen das vom Vf. friher (Ztschr. f. Unters. Nalirgs.-
u. GenuBinittel 4. 1020) beschriebene Verfahren mittels wassriger Na-Salicylat-
Idsung. Die nach dem BundesratbeschluR vom 4/7. 1908 von dem Verbot des
Farbens der Wursthillen ausgenommene Gelbfarbung, soweit sie herkémmlich
und als kinstlich ohne weiteres erkennbar ist, geschah frither ausschlieflich mittels
Safrans. Dieser wird hierbei nicht allein wegen seiner Farbekraft, sondern besonders
wegen seines Geschmackes verwendet, dient also vor allem als Gewiirz. Neuer-
dings werden aber auch gelbe Teerfarbstoffe verwendet, was nicht herkdmmlich
ist und somit verboten sein sollte. (Ztsclir. f. Unters. Naln-gs.- u. Genufmittel 18.
587—92. 15/11. [1/10.] 1909. Erlangen. Lab. der Kgl. Unters.-Anst. f. Nahrungs- u.
Genufmittel.) Bihle.

Julius Brunn, Die Verwendung der Guajacmethode zur quantitativen Peroxy-
dasenbestimmung. Vf. beobachtet bei bestimmten Konzentrationsbedingungen die
Zunahme der Blauung in ILO&Lsgg. unter Verwendung von Guajaconsdure in be-
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stimmten Zeitintervallen. Der geschwinderen Blauung entspricht ein groferer Per-
oxydasengehalt. (Ber. Dtsch. Botan. Des. 27. 505—7. 25/11. [23/10.] 1909.) L &b.

E. Rupp, Zur ILjdrastinbestimmung in Extraktum Hydrastis fluidum. Vf.
schlagt folgende Arbeitsweise vor: Man mischt 10 g Extrakt mit 20 g W. u. dampft
Gber dem Drahtnetz maRig kochend, auf 9—11 g ein. Nach dem Abkuhlen s&uert
man mit 1,59 verd. HCI an und erganzt das Gesamtgewicht mit W. auf 20 g-
Nach Zusatz von 1 g Talkum wird 1 Min. lang geschittelt, 10 g abfiltriert u. dazu
4 g Salmiakgeist und 20 g A. gegeben. Nachdem man nun einige Minuten kréftig
durchgeschittelt hat, gibt man 20 g PAc. zu und schittelt nochmals gehérig durch.
Hierauf versetzt man mit 1,5 g Traganth und bringt dieses durch ca. 50 kraftige
SchittelstoRe zur Ballung. Von der so geklarten FI. werden alsbald 32 g auf
dem Wasserbade erwdarmt und der Rickstand (Alkaloidgehalt von 4 g Substanz)
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. (Apotli.-Ztg. 24. 922—23. 8/12. 1909. Konigs-
berg. Pharmaz.-chem. Inst. d. Univ.) Heidusciika.

Richard Kissling, Bestimmung des Asphaltgehalts in Zylinderdlen. Den .
Asphaltgehalt (vom Vf. Kokzahl genannt) bestimmt der Vf. auf folgende Weise,
die befriedigend genaue Werte gibt: Man bringt in einen mit Glasstopfen verschlief3-
baren Glascylinder etwa 100 ccm PAe., von denen etwa 60% zwischen 40 und
60° sd. sollen, gieBt dann eine genau gewogene, etwa 20 g betragende Menge des
betreffenden Oles hinzu und fillt so viel PAe nach, daR sich die Gewichtsmenge
des Oles zu der des PAe. wie 1:7 verhdlt. Man laBt nach Herst. einer homogenen
Mischung durch Schitteln Gber Nacht absitzen und filtriert durch ein gewogenes
Filter aus Normalfiltrierpapier. Das Auswaschen des Filters ist beendet, wenn die
letzten 10 ccm des Filtrats keinen dligen Rickstand mehr hinterlassen. — Der Vf.
fand, daf der aus indischem Roh6l gewonnene PAe. die asphaltartigen Stoffe
weniger 16st, als der pennsylvanische und dieser weniger, als die aus der ndm-
lichen Rohdlsorte gewonnenen hoher sd. Benzinfraktionen, ferner, dal die letzteren
innerhalb der Siedegrenzen 60—140° (berdest. drei Fraktionen (60—100°, 90—120°,
100—140°) nahezu gleiches Losungsvermdgen zeigen, daB das Losungsvermogen
des KanhibAUMschen Normalbenzins fur asphaltartige Stoffe gréRer ist, als das der
in gleichen Temperaturgrenzen sd. Benzinfraktion aus pennsylvanischem Erddl. —
Eine Probe Zylinderdl gab mit Kahlbaums Normalbenzin 0,13% Hartasphalt nach
Holdes, 0,44% nach des Vf. Methode. Nach Holde werden nur die in Bzl. 1,
nach Kissling samtliche in Bzn. uni. Bestandteile bestimmt. Es liegt aber Kkein
Grund vor, die in Bzl. uni. Stoffe unbestimmt zu lassen. Der Vf. zeigt auch
noch den EinfluB des Verdinnungsgrades auf die gefundene Menge Asphalt und
Kok. (Chem.-Ztg. 33. 1203—4. 13/11. 1909.) Bloch.

Rosenthal, Uber die Wasser- und Schmandbestimmung in Erddlen. Der Vf.
beschreibt eine Kurbelzentrifuge mit 4 Prifern fir obenstehende Zwecke. Es
werden 2 oder 4 Priifer mit je 50 oder 100 ccm Ol so lange zentrifugiert, bis keine
Zunahme der abgeschiedenen Schicht mehr zu beobachten ist, bei dunnflissigen
Olen in der Regel 1—2, bei dickfliissigeren etwa 5 Minuten. Dickfliissigere
Ole verd. man vorher zweckm&Big mit dem gleichen Volumen eines leichten
KW-stoffes (Bzn. oder Bzl.). Die Zentrifugen werden auch heizbar geliefert, weil
durch Erwdrmen die Abscheidung der Fremdkdrper beschleunigt wird. Zum Ab-
messen des Oles hat der Vf. Sicherheitspipetten von 12%, 25, 50 und 100 ccm
konstruiert. Ein flaches Skalenrohr der Priifer ermdglicht ein scharfes Ablesen.
Bei einem Wassergehalt von mehr als 5% muB das Ol vor dem Schleudern ent-
sprechend verd. werden. Die Zentrifugenmethode gibt fir die Praxis genligend
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genaue Resultate und zwar, da neben dem W. auch alle anderen Fremdkd&rper aus-

geschieden werden, héhere Werte als das Destillationsverf. — Die App. sind zu
beziehen von der Firma ,,Apparate fir die Erdélindustrie, Berlin hi 4, Kesselstr. 9.
(Chem.-Ztg. 33. 1259. 2/12. 1909.) Bloch.

Technische Chemie.

Siegfried Barth, Kammersystem ,,Moritz*“; Verbesserung der Konstruktion von
Bleikammern. Der Vf. beschreibt u. skizziert Bleikammem dieses Systems. (Ztschr.
f. angew. Ch. 22. 1937—40. 1/10. [G/8.] 1909. Disselsdorf-Oberkassel.)  Broch.

A. Messerschmitt, Bau der Kupol6fen, Schmclzvorgang und Begichtung. Vf.
bespricht eingehend Bau und Betrieb von Kupol6fen. Interessenten missen auf
das Original verwiesen werden. (Stahl u. Eisen 29. 1182—1190. 4/8. 1384—91.
8/9. 1558—62. 6/10. 1730—38. 3/11. 1SS7—96. 1/12. 1909. Wiesbaden.) Groschuff.

Franz Peters, Metallurgie, einschlieBlich Elektrometallurgie. Bericht Gber den
Stand im ersten Halbjahr 1909. (Fortschr. der Chemie, Physik, u. phys. Chemie
1. 279—301. 15/10. 1909.) Bloch.

E. Adamson, Versuche mit GuReisen. Vf. stellte Vergleichsverss. (Einzelheiten

s. im Original) an, um die Griinde fiir die Festigkeitsverschiedenheiten bei wechselnder
Herstellungsart festzustellen. Bearbeitete Stdbe sind besser als solche mit GuR-
haut. Si allein ist nicht ausschlaggebend fiir die Umwandlung des gebundenen
C in Graphit. Dagegen werden die Eisenkrystalle groBer und damit der Bruch
grobkérniger mit zunehmendem Si-Gehalt; gleichzeitig nehmen Zugfestigkeit und
Biegungsfestigkeit ab. (Metallurgie 6. 716—20. 22/11. 1909. Sheffield. Meeting
,of the Iron and Steel Inst.) Groschuff.

H. F. Rugan und H. C H. Carpenter, Uber das ,,Wachsen* von GuReisen
nach wiederholten Erhitzungen. Erhitzen auf 900° ist fir das ,Wachsen* am
glinstigsten. Reine Kohlenstofflegierungen zeigen nach wiederholtem Erhitzen keine
bleibende Ausdehnung, sondern schwinden etwas, jedoch nur, solange sie weil3
bleiben; sobald C (als Graphit oder Temperkohle) ausgeschieden wird, findet
Volumenvennehrung statt. Bei einem Gehalt bis zu ca. 6% Si nimmt die maxi-
male bleibende Ausdehnung bei konstantem C-Gehalt ungefédhr proportional dem
Si-Gehalt zu, und zwar mehr als der Umwandlung von gebundenem in freiem C
entspricht. Annédhernd parallel mit der Volumenvermehrung geht eine Gewichts-
vermehrung. Das gréRte Wachstum wirde bei Legierungen, die allen C als
Graphit enthielten, gefunden. Das Wachstum ist bedingt 1. durch den Druck des
Gases, welches in gegossenen unbehandelten Proben enthalten ist; 2. durch den
EinfluR der &uReren Luft (Aufnahme von C02 CO u. N,). Dabei wird allmahlich
alles Si zu Si02 (Gewichtsvermehrung) oxydiert. AuBerdem erfolgt eine teilweise
Oxydation des C (Gewichtsverminderung), welche mit zunehmendem Si-Gelialt
geringer wird und bei 6°/0 Si vollstindig verschwindet. Weitere Einzelheiten s.
im Original. (Metallurgle 6. 706—16. 22/11. 1909. Meeting of the Iron and Steel
Inst.) , Groschuff.

Oscar Leyde, Brikettierung von Metallspanen und deren Wert fiir die Eisen-
lind BronzegieBereien. (Vortrag auf der 11. Versammlung deutscher GieBerei-
fachleute.) Vf. berichtet Uber Verss. seitens mehrerer Fabriken, Metallspdne zu



brikettieren und durch darauffolgendes Umschmelzen zu verwerten. Interessenten
missen auf das Original verwiesen werden. — Sagemehl 4Bt sich durch Brikrettieren
zu Brennmaterial oder Feueranziindern verarbeiten. (Stahl u. Eisen 29. 1881—85.
1/12. Wilmersdorf bei Berlin.) . .Groschuff.

ThomaB Swinden, Die Konstitution von Kohlenstoffwolframstahlecn. Vf. fand
friher (Joum. of the Iron and Steel Inst. 1907. Nr. 1. 291), dal diese Stahle unter
einer gewissen Initialtemp. beim Abklhlen Eekaleseenzpunkte, &hnlich wie die
Kohlenstoffstdhle, zeigen, daR ein Erhitzen Uber diese bestimmte Initialtemp. eine
Erniedrigung von Ar, bis zu einem bestimmten tieferen, von W-Gehalt abhéngigen
Punkt zur Folge hat, wahrend Ar2 praktisch nicht beeinfluBt und Ar, anscheinend
allmahlich in seiner normalen Lage unterdriickt wird, aber in einer relativ dhn-
lichen Lage oberhalb des erniedrigten Punktes Ar, wieder erscheint. In den
Stahlen mit 0,35—0,90% C, in den Ar2 und Ar3 zu einem Punkt zusammenfallen,
wird dieser bei Erhéhung der Initialtemp. erniedrigt und folgt Ar,. Bei 0,9% und
mehr C befindet sich ein einziger Punkt bei niedriger Temp., wenn man von einer
Temp. jenseits der erniedrigenden abkihlt. In dem MaBe, wie der C-Gelialt zu-
nimmt, ist eine hohere Initialtemp. erforderlich, um eine erniedrigende Wrkg. auf
die Punkte zu erzielen, aber der erniedrigte Punkt Ar, ist durch alle Serien hin-
durch praktisch bei 570° konstant. Die eutektische Zus. ist praktisch unverdndert,
die Struktur ist jedoch feiner als bei den Kohlenstoffstéhlen. Die Abkuhlungs-
geschwindigkeit beeinfluRt die Lage der Punkte nicht, wenn die Anfangserhitzung
liber die erniedrigende Temp. hinaus stattgefunden hat.

Vf. teilt zahlreiche neue Verss. mit, welche die friheren Ergebnisse bestatigen.
Vf. nimmt an, daf das W in den n. 3%ig. W-Stélilen in Form eines Kisenwolframids,
vielleicht Fe3W auftritt und mit dem Eisen zundchst keine Lsg. bildet, und dann
bei der erniedrigenden Temp. in Lsg. geht, wobei auch Fe3C gel. wird. Fe3W
scheidet sich erst wieder ab, wenn der untere Punkt erreicht wird, worauf sofort
das Fe3C sich ebenfalls ausscheidet. Einzelheiten s. im Original. (Metallurgie 6.
720—31. 22/11. 1909. Sheffield. Meeting of the Iron and Steel Inst.) Groschuff.

Ed. Viewegh, Uber die Arbeit mit Bariumsaccharat. Der Vf. beschreibt die
Verwertung der Melasse mit Hilfe von Bariumhydroxyd, wie sie in Italien durch-
gefuhrt wird. Von Interesse sind die dabei angewendeten Verff. zur billigen Darst.
u. Wiedergewinnung des Bariumhydroxyds. Bei dem Verf. nach A. Jahl wurde
BaCo03 in BaS verwandelt u. dieses mit NaOH umgesetzt zu Atzbaryt. Mit dieser
Bariumlauge wurde die auf 45—50° erhitzte Melasse vermischt. Das 'Saccharat
wurde mit Gasen aus dem Bauchkanal saturiert und hierauf auf Pressen gepumpt;
das hier aufgefangene Carbonat wurde wiederum zur Darst. des Sulfides benutzt.
— Die Umsetzung des BaCOs in Sulfid erfolgt nach:

¢) B. von Ba(OH)2 aus Sulfid: Ba(SH)3 + 2NaOH = Ba(OH)a -f 2NaSH.
Bei der Saturation entstehen aus:

Ba(OH)2 + 2C0s = 2BaC03
Ba(sH2’ s = Lops »
Aus 2NaSH (aus H2S) + 2SO& (aus a) = Na.8,0, + 2S + H.,0,
ferner: 2NaSH + C02+ H2 = Na0OO, + Has, H2S + 03 -S02+ H2;
BaC03 + SO, = BaS03+ CO.,; 2BaS03+ 3C = 2BaS + 3COa
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Nach der Saturation und teilweisen Konzentration wird die aussaturierte Lauge
filtriert; auf den Filtern verbleibt BaC03 -~ S (vgl. a). Die filtrierte Lauge, in
welcher Na2S203, verschiedene andere Salze und organische Substanzen enthalten
sind, wird konzentriert, worauf alles zu NsI>COi, CaC03 u. S02 verbrannt wird.
Die Carbonate dienen wieder zur Darst. von NaOH mittels Kalk (vgl. c). — Ferner
wird die Barytregeneration aus BaC03 in elektrischen Ofen durchgefiihrt. — Weitere
Einzelheiten siehe im Original. (Ztschr. f. Zuckerind, in Béhmen 34. 38—44. Okt.
1909. Branovie.) Bloch.

A. Aulard, Anwendung von flissiger schicefliger Satire in der Zuckerindustrie.
Die Sulfitation im allgemeinen und die Sulficarbonation von J. Weisberg. Der Vf.
schildert die Eigenschaften der fl. schwefligen S. und — auch historisch — ihre
ausgezeichnete Verwendbarkeit in der Zuckerindustrie, besonders auch das Verf. der
Sulficarbonation nach Weisberg mit fl. S03. Er warnt vor dem Zurlckgreifen auf
die gasformige schweflige S., was einen groBen Rickschritt fir die Fabrikation
bedeuten wirde. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 26. 1175—S3.
Juni 1909.) Bloch.

R. Dutilloy, Die Hydrosulfite und die Arbeit auf Zucker und Melasse in zwei
Kesseln. Der Vf. legt dar (vgl. Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 25.
913; C. 1908. Il. 647), wie die Arbeit der Krystallisation durch Anwendung von
Hydrosulfit (Redo) vereinfacht wird, u. wie sie den kleinen u. mittleren Fabriken
erlaubt, eine ebenso groRe Ausbeute an Zucker bei einer mindestens ebenso er-
schépften Melasse zu erreichen, wie die bedeutendsten Zuckerfabriken. Ferner
bespricht er die Kontrolle tiber die notige Menge Hydrosulfit, welche durch das
Verhéltnis Organisches : Asche = 2—2,20 gegeben ist. (Bull, de I’Assoc. des Chim.
de Sucr. et Dist. 26. 1051—55. Mai 1909.) Bloch.

H. Pellet, Uber den Verlust von Kalium wahrend der Verbrennung von Melassen.
Die Verfliichtigung von Kaliumsalzen wahrend der Verbrennung von Melassen kann
eine direkte sein, ohne daR hierzu, wie Bauer annimmt, eine Reduktion des Sulfats
u. Reoxydation des Sulfids erforderlich ist. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr.
et Dist. 27. 215—17. Sept. 1909.) Franz.

C. J. Lintner, Einiges Uber den kolloidalen Zustand der Braustoffe und seine
Bedeutung fiir die Brauerei. Zusammenhéangende Schilderung von kolloidalen Zu-
standsanderungen, welche Starke und Eiweill der Gerste und des Malzes unter dem
EinfluR von W. und Temp. darbieten. Der kolloidale Zustand der Gerstenbestand-
teile erscheint nicht minder wichtig als deren chemische Zus. (Ztschr. f. ges.
Brauwesen 32. 633—38. 20/11. 1909. Miinchen. Wissenschaftl. Stat. f. Brauerei.)

Brahm.

Jung, Die AufschlieBung schwer angreifbarer Malzbestandteile durch Kochen
unter Druck. Vf. schildert ein Verf., welches gestattet, die in den Trebern noch
vorhandenen Starketeilchen vollig auszunutzen. Er bedient sich dazu eines Auto-
klaven mit schnelllaufendem Rihrwerk. Die Ausbeute betrdgt im Mittel 334 Uber
Feinmehl. Die Analysen und Tabellen sind im Original nachzulesen. (Ztschr. f.
ges. Brauwesen 32. 539—541. 9/10. 553—57. 16/10. 1909. Minchen. Wissenschaftl.
Stat. f. Brauerei.) Braiisi.

G. Gimel, Befreiung des Weins von schwefligem Geschmack. Der Vf. erwidert
P ozzi-Escot (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 26. 9S0; C. 1909. II.
567), daB die Anwendung von Kupferspanen nicht nur ihm, sondern auch anderen
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die besten Resultate gegeben bat. In der Kélte greift der Wein das Cu, z. B. der
Geféle zu seiner Gewinnung, nicht an, dagegen werden diese bei dem von Pozzr-
Escot empfohlenen Verf. mit schwefliger S. sofort angegriffen und bedecken sich
mit einer schwarzen Schicht von in Wein uni. Sulfid. Das Verf. mit Cu ist noch
der Vervollkommnung fahig, praktisch, sehr rasch wirksam und dabei unschad-
lich. (Bull, de I’Assoc. des Cliim. de Sucr. et Dist. 26. 1083—84. Mai 1900. Inst.
Jacquemin.) Bloch.

B. Lach., Ein neues Bleichverfahren fiir Fettsauren und Glycerin. Bei der
Autoklavenspaltung fallen die Fettsduren durch oxydierende Wrkg. des 0 des
Spnltungsmittels oder auch des sich spaltenden W. leicht zu dunkel aus. Die
Badische Anilin- und Sodafabrik empfiehlt daher den Zusatz eines Reduk-
tionsmittels, Decrolin, das sich bereits als Bleichmittel bewd&hrt hat. Decrolin ist
eine bestandige Sulfoxylsaure, uni. in W., die erst in der Hitze ihre stark redu-
zierenden Eigenschaften zeigt. Bei der Autoklavenspaltung setzt man das Decrolin
gleichzeitig mit den Spaltmitteln (Zink, Zinkoxyd, Magnesiumoxyd) den Fetten oder
Olen zu, wobei man es zuvor mit etwas W. anriihrt und die erhaltene Suspension
gut mit dem Fette vermischt (auf 1000 kg Fett verwendet man, je nach der Farbe,
1—2 kg Decrolin). Ebenso verfahrt man bei dem fermentativen Fettspaltungsverf.,
wahrend man bei dem TwiTCHELLschen Verf. erst den KochprozeR unter Zusatz
des Reaktives fir sich durchfihrt und dann zweckméaRig etwa 3+t Stdn. vor der
Neutralisation (mit BaC03 oder dergl.) etwa 0,2°/0 Decrolin vom angewandten Fett-
material zufiigt, wobei das Decrolin vorher ebenfalls mit W. angerihrt wird. AuBer
bei der Fettspaltung kann Decrolin auch bei Glycerin selbst oder Glycerin ent-
haltenden Unterlaugen zur Entfdrbung angewandt werden. (Seifensieder-Ztg. 86.
1498—99. 8/12. 1909.) ROTH-Cadthen.

Ernst Luksch, Vereinfachte Carbonatverseifung. Das zum Patent angemeldete
Verf. des Vfs. besteht aus drei Teilen: a) Spaltung mit den bekannten Spaltmitteln,
besonders mit Atznatron, im Autoklaven unter Druck und Verseifung der Auto-
klavenmasse ohne vorangegangene Zers, der Metallseifen, b) Spaltung von Neutral-
fetten und -6len, welche mindestens 10°0 freie Fettsduren enthalten, mit Soda im
Autoklaven unter Druck; Spaltung und Bleichung durch Zusatz von Superoxyden
vor der Spaltung, c) Trockene Neutralisation der nach a) und b) dargestellten Ge-
mische von Fettsaure, Seife und Neutralfett mit calcinierter Soda. Dieses Verf.,
das allerdings noch der Ausarbeitung und né&heren Prifung bedarf, bietet folgende
Vorteile: Ersparnis an Alkali, da mit demselben Mittel gespalten wird, das selbst
brauchbare Seife liefert; die Seife wird nicht aus der Fettsdure entfernt, wodurch
das Zersetzen vermieden wird. Ferner bleibt die Seife in der Fettsdure gel. und
trennt sich leicht von dem Glycerinwasser. Die gleichzeitige Bleichung u. Spaltung
mit Superoxyden ist bei schwach gefarbten Olen, bei Tran und Palmél zu emp-
fehlen, wenn auch vielfach die Anwendung der Superoxyde sich zu teuer stellen
«dirfte. Der Vorteil liegt in der bedeutend energischeren Wrkg. der Superoxyde
unter Druck als im offenen Kessel. Es bilden sich intermedidr Superoxyde der
Fettsduren, die infolge ihrer Fettldslichkeit eine bessere Ausnutzung des aktiven
Sauerstoffs gestatten. (Seifensieder-Ztg. 36. 1436—37. 1/12. 1909. Frankfurt a/M.)

RoTH-Céothen.

H. Mann, Die Verwendung kiinstlicher Biechstoffe zur Parfiimierung von Cocos-
Qeifen.rVf.- fuhrt jdie 'sich fur die Parfumierung von Cocosseifen besdtoders'eignehden,
sowie auch die ungeeigneten Riechstoffe im,ieinzelnen auf. Einzelheiten vgl. Ori-
ginal. .(Seifensieder-Ztg. 36. {1439—40. 1,12. u. {1501. 8/12. 1909.) RoTH-Céthen.
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Ewald Pyhdlda, Die nadelformigen Paraffinkrystalle und ihre Bedeutung fir
mdas schottische Schwitzverfahren. Der Vf. bespricht ausfiihrlich das trockene Schwitz-
vorf. zur Reinigung von Paraffin. Hierbei mufl das Paraffin in Nadeln krystalli-
sieren, Krystallblattchen sind schadlich. Das aufgebrachte geschmolzene Roh-
paraffin Uberzieht sich beim Erstarren an der Oberfliche mit einer dinnen Haut,
wéahrend sich an der Unterseite eine Krystallkruste bildet. Von beiden Seiten
schieRen daun 15—20 mm lange u. 0,5—I mm dicke, blendend weiRe, nadelférmige
llartparaffinkrystalle an, welche die ganze M. durchdringen, wahrend die Zwischen-
raume mit erstarrten Olen und Weichparaffinen erfullt sind. Beim darauffolgenden
Erwarmen schmelzen zunachst die erstarrten Ole, flieRen zwischen den nadel-
formigen Hartparaffinkrystallen durch die pordse untere Krystallkruste und das
Drahtnetz ab. Dann schmelzen die weiteren Paraffine, dann flieBen die lvrystalle
zusammen, was abpressend wirkt auf die 6ligen Beimengungen, die schneller ab-
tropfen. Zuriick bleibt ein durchaus homogenes Paraffin von fast einheitlichem F.,
welches beim Schmelzen und weiterer Reinigung ein vollkommen weilles, trans-
parentes, fertiges Prod. ergibt, das ohne jede 6lige Beimengung, ohne Geruch und
Geschmack ist, Vorzige, die durch keine andere Raffinationsmethode erreicht
werden. Die ablaufenden Paraffinmassen neigen zur nadelférmigen Krystallbildung
und geben beim wiederholten Schwitzen nochmals Hartparaffin.

Eine in Blattchen (Schuppen) krystallisierende Paraffinmasse erstarrt dagegen
bei schnellem Abkiihlen durchaus homogen, ohne Krystallbildung. Erwédrmt man
dann, so kann man die Schwitztemperatur bis nahe an den F. der M. steigern,
ohne daB sich Uberhaupt ablaufende Fraktionen zeigen. Die M. wird vielmehr
weich und schmierig. Lassen sich beim Kneten zwischen den Fingern die 6ligen
Bestandteile herauspressen, so daf ein kompaktes, hértereres, reines Prod. zuriick-
bleibt, so krystallisiert das Paraffin in Nadeln und ist schmelzbar, und eine solche
M. fihlt sich sandig an. Dagegen bleibt eine nicht in Nadeln krystallisierende M.
trocken, d.h. Ole und Paraffine trennen sich nicht und bilden ein gleichmaRiges,
fettartiges Prod. — Die Krystallform des Paraffins 1aRt sich demnach beliebig be-
einflussen. (Petroleum 4. 1392—94. 15/9, [Mai*] 1909. Baku-London.) Blocii.

Jean Meunier, Uber die Bedingungen, welche notwendig sind, um das Platin
im Inneren des Bunsenbrenners glihend zu erhalten. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des
Sciences 148. 292; C. 1909. I. 1052.) Bringt man einen glihenden Platindraht in
das Innere eines entzlindeten Bunsenbrenners, so behélt er seinen Glanz, wie ti
man ihn auch in die Flamme hineinfihrt. Reinigt manden Platindraht aber zuv
durch verd. HCI und erhitzt ihn dann von neuem, so verliert er die erwéhnte
Eigenschaft, und das Leuchten verschwindet in dem MaRe, wie der Draht in den
Schornstein des Brenners eingefiihrt wird. Zieht man den gereinigten Platindraht
aber vor dem Erhitzen durch die Finger, so bleibt er im Inneren des Brenners
wieder leuchtend. Waéscht man die Finger vorher mit angesdauertem, destilliertem
W., so konnen dieselben dem gereinigten Platindraht seine Leuchtkraft nicht
wiedergeben, wohl aber, wenn sie mit gewo6hnlichem W. und Seife gewaschen
wurden. — Weitere Verss. haben ergeben, daR die eingangs erwahnte Erscheinung
von einer Ablagerung einer salzartigen Substanz auf der Oberflache des Platin-
drahtes herrithrt, und daf die Zeitdauer des Leuclitensvoneiner gewissen Grenze
ab von dem Gewicht dieser Ablagerung abhéangig ist. Ein Platindraht, dessen
glihende Oberflaiche 15 gmm betrug, und der zuvor mit gewdhnlichem W. mit
1,070 g Trockenriickstand pro 1 benetzt worden war, behielt seine Leuchtkraft
15 Min., wenn er mit einem Gemisch aus gleichen Teilen dieses W. und destil-
liertem W. benetzt' wo'rdeii' war, ‘nur 6 Min. und 30 Sekunden etc. Der Trocken-
riickstand des W. bestand in der Hauptsache aus CaS04. Nicht das Pt ruft dem-
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nach das Erglihen und die Verbrennung unter den obigen Bedingungen hervor,
sondern die auf demselben abgelagerte Substanz. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
149. 924—26. [22/il.*] 1909.) Dusterbehn.

H. Dautriche, Verhalten der Sicherheitsexplosivkérper aus Ammoniumnitrat in
Gegenwart von Kohle, Papier und Paraffin. (Vgl- Ztschr. f. d. ges. Schie- u.
Sprengstoffwesen 4. 204; C. 1909. Il. 11S1.) Die aus Ammoniumnitrat hergestellten
Sicherheitsexplosivstoffe mit niedriger Detonationstemp. entwickeln bei ihrer De-
tonation freien 0. Es fragt sich nun, ob derartige Explosivstoffe, wenn sie in
Kohlenlagern benutzt werden, wo sie von Kohlenstaub umgeben sein kdénnen,
durch den sich entwickelnden 0 diesen Kohlenstoff verbrennen und dadurch die
Temp. und die Explosivkraft erhéhen. Zu den Verss. diente ein Sprengstoff aus
93% Ammoniumnitrat u. 7% Trinitrotoluol. Die 200 g Sprengstoff enthaltenden Pa-
tronen waren in dem einen Fall von 40 g Holzkohlenpulver umgeben, im anderen
Falle bestand die Patronenhilse aus 5 g Papier und o g Paraffin. Die Versuchs-
ergebnisse zeigten, daf unter diesen Bedingungen der die Patrone umgebende
Kohlenstoff bei der Explosion verbrannt wird, und daB der 0 véllig in CO Uber-
geht. Dagegen ist die Verbrennung des Papiers und Paraffins vom Durchmesser
der Patrone abhangig; bei den 30 mm weiten Patronen ist die Verbrennung eine
nur geringe, bei den 40 mm weiten dagegen eine betréchtliche. Bei den letzteren
scheint der Endzustand hauptsachlich vom Gewicht der Hiilse abhéngig zu sein,
so daR entweder freier O Ubrig bleiben kann, oder ausschlieBlich CO gebildet wird.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 920—28. [22/11.* 1909].) Dusterbehn.

Patente.

KI. 121 Hr. 216746 vom 23/9. 1908. [30/11. 1909],

Ottokar Serpek, Niederraorscliweiler bei Dornach i. E., Verfahren sur Her-
stellung von Aluminiumnitrid. Es wird mit Kohle Ubersattigtes Eisen, somit Eisen-
carbid, durch einen Generatorgasstrom, der in geeigneten, wie ein Umlaufejektor
wirkenden Anordnungen zur Geltung kommt, in Zirkulation erhalten. Die Temp.
wird dabei so hoch gehalten, daB das Eisencarbid recht dinnflissig ist. Bringt
man daun auf dieses heilRe Eisencarbid ein Gemisch von Tonerde und Kohle, so
tritt sehr rasch die B. von fast reinem Aluminiumnitrid ein, welches, bei ununter-
brochener Zugabe des Tonerdekohlegemisches an dem einen Ende des Umlauf-
kanals, am anderen Ende ununterbrochen abgeschlackt werden kann.

KI. 12i. Hr. 216768 vom 10/11. 1908. [30/11. 1909].

Konsortium fur elektrochemische Industrie, G. m. b. H., Nirnberg, Ver-
fahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Einwirhenlassen von Allcalilauge auf
Silicium. Man kann bei dem Mengenverhéltnis % Mol. NaOH zu 1 Mol. Silicium
eine stirmische Wasserstoffentw. und fast theoretische Ausbeute an Wasserstoff
erzielen, wenn man diese Rk. bei gleichzeitiger Ggw. von Atzkalk vor sieh gehen
hikt. Es wird dabei das priméar gebildete Natriumsilicat unter B. von Calcium-
silicat kaustifiziert. Es tritt Deckschichtbildung durch Calciumsilicat dabei ebenso-
wenig stérend auf wie die zu befiirchtende Ausfullung des NaOH in Form von
Kalk-Natronsilicat. Man kann das Calciumhydroxyd ganz oder zum Teil durch
CaO oder auch durch calciumhaltige Verbb. ersetzen, welche in der FI. Atzkalk
unter gleichzeitiger Entbindung von Wasserstoff erzeugen, wie z. B. CaJciumwasser-
stoff oder Calciumsilicium.



KI. 121 Nr. 216824 vom 20/11. 1907. [3/12. 1909].

Leopold Sarason, Berlin, Verfahren zur Herstellung haltbarer Aufschwem-
mungen, bezw. kolloidaler Lésungen von Schwefel. Das Verf. ist dadurch gekenn-
zeichnet, da Lsgg. von Thiosulfaten in Glycerin, event. unter Beigabe von Ver-
dickungsmitteln, wie Gelatine, mit SS. versetzt werden. Fir viele Zwecke, z. B.
zur Herst. von Schwefelbddern, ist die gleichzeitige Anwesenheit der bei der Rk.
mitentstehenden Salze, bezw. der schwefligen S., die man natiirlich auch neutrali-
sieren kann, unerheblich und eine Beseitigung, z. B. durch Dialyse, tberflissig.

KI. 12i. Nr. 216825 vom 12/0. 1908. [3/12. 1909],
(Zus.-Pat. zu Nr. 216824 vom 20/11. 1907; vorstehend.)

Leopold Sarason, Berlin, Verfahren zur Herstellung haltbarer Aufschwem-
mungen, bezio. kolloidaler Ldsungen von Schwefel und Selen. Die weitere Aus-
gestaltung des Verf. des Hauptpatents hat ergeben, dal mau das Verf. ganz
allgemein fur die Herst. von kolloidalem Schwefel auf nassem Wege unter Ver-
wendung von Glycerin verwenden kann, sowie dal mau in vollig analoger Weise
haltbare Aufschwemmungen, bezw. kolloidale Lsgg. von Selen erzielt. Man 4Rt
beispielsweise auf eine geséttigte Schwefelwasserstofflsg. in Glycerin schweflige S.
oder auf eine gesattigte Selenwasserstofflsg. selenige S. einwirken und gelangt zu
kolloidalen Lsgg. der betreffenden Kérper, die den Vorzug haben, frei von Bei-
mischungen zu sein.

KI. 12... Nr. 216798 vom 11/6. 1907. [3/12. 1909],

Bernard Dianiaild, ldaweiche, O.-S., Verfahren zum Neutralisieren wasseriger
Metallsalzlosungen. Die Neutralisation gelingt ohne Ausscheidung von Ndd., wenn
dem Neutralisiermittel Abfallauge der iSW/iiceiiMlosefabrikation in entsprechender
Menge zugesetzt wird. Die Abfallauge der Sulfitzellstoffabrikation wird mit W.
verd. und unter Umrihren und Erwérmen mit Soda bis zur stark alkal. Rk. ver-
setzt: von dem entstehenden Nd. wird abfiltriert. Um nun z. B. eine Impragnier-
lag., die zum Konservieren von Holz dienen soll, herzustellen, werden in der erhaltenen
alkal. Fl. Eisenvitriol, Aluminiumsulfat. u. Fluornatrium im Verhéltnis von 0:1:1
gelést. Um au Soda zu sparen, kann man auch zunéchst geléschten Kalk u. dann
erst Soda zugebeu. Es ist mdglich, die Lsg. bis zur Trockne abzudampfen uid
das so in fester Form gewonnene Gemisch von neuem zu ldsen, ohne daR Ndd.
entstehen.

KI. 120. Nr. 216715 vom 9/4. 1905. [30/11. 1909].

Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von in der Seitenkettc halogensubstituiertem 2-Mcthylanthrachinon oder dessen
kermubstituiertm Derivaten. Es wurde gefunden, daB durch Behandeln von 2-Methyl-
anihrachinon und dessen Derivaten mit Halogenen neue Halogenderivate entstehen,
die im Gegensatz zu den bisher bekannten Halogenderivaten der Anthrachinonreike
das Halogen in der Seitenkette enthalten. Je nach der Menge des angewandten
Halogens findet eine mehr oder weniger weitgehende Substitution statt. Die Ver-
bindungen bilden wichtige Ausgangsmaterialien einerseits zur Darstellung neuer
Farbstoffe, andererseits zur Darst. der noch nicht bekannten Aldehyde der Anthra-
chinonreike etc. — 2-Brommethylanthrachinon, aus 2-Methylanthrachinon und Brom
unter Druck bei 170°, krystallisiert aus Eg.; F. 200—202°. — 2-Chlormethylanthra-
chinon ist in A. sll. — 2-Dichlormethylanthrachinon krystallisiert aus Eg.; F. 200°;
in A. wl. — I-Chlor-2-methylanthraehinon gibt mit Brom bei 160—170° ein in der
Seitenkette bromiertes Prod. — Das 0-Bromderivat von 4-Brom-l-oxy-2-methyl-
anthrachinon krystallisiert aus Eg. in goldglanzenden, verfilzten Nudelchen.

XIv. 1. 15
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KI. 120. Nr. 216716 vom 21/3. 1907. [30/11. 1009],
(Zus.-Pat. zu Nr. 209268 vom 4/11. 1906; friiheres Zus.-Pat. 210502;
C. 1909. I1. 78)

Georges Imbert und Konsortium fiur Elektrochemische Industrie, G. m.
b. H., Nirnberg, Verfahren zur Erzeugung von Monohalogenessigsduren. Es wurde
gefunden, daf bei Einw. eines Wasseriiberschusses auf Monohalogenessigester die
Hydrolyse zunachst in der Alkoxylgruppe angreift, weil die Verseifungsgeschwin-
digkeit fir die letztere sehr viel groBer ist als fir das Halogenatom. Die Rk. ver-
lauft demnach in zwei wohl unterscheidbaren Phasen. Zuerst entsteht durch Ver-
seifung der Estergruppe Monohalogenessigsaure, die erst nach viel langerer Zeit u.
energischerer Eimv. in Oxycssigsaure Ubergeht. Es gelingt also, vom Eihalogen-
vinylather oder Monohalogenessigester ausgehend, mit einem Wasseriiberschull Mono-
halogenessigsaure in guter Ausbeute und befriedigender Reinheit zu gewinnen, in-
dem man die Eimv unterbricht, sobald das vorher zweiphasige Reaktionsgemisch
eben homogen geworden ist. Die Patentschrift enthdlt Beispiele fiir die Darst.
von Chloressigsaure aus Eichlorvinylathylather und von Bromessigsaure aus Eibroin-
vinylathylath

KI. 120. Nr. 216917 vom 17/9. 1908. [4/12. 1909],

Kalle & Co., Aktiengesellschaft, Biebrich a. Rh., Verfahren zur Barstellung
von Glycerinmono- und -dilactat. Man erhitzt Glycerin mit Milchsaure; je nach den
Mengenverhéltnissen entsteht Glycerinmono- oder -dilactat. Letzteres wird auch aus
Eichlorhydrin und milchsauren Salzen erhalten. Die Glycerinlactate sind fl.; sie
konnen fast ohne Zers, auf ziemlich hohe Tempp. erhitzt werden, lassen sieh aber
nur in sehr hohem Vakuum einigermaBen unzers. destillieren. Sie sind mit W. u.
alkoh. Eli. mischbar; Ather l6sen sie nur sehr schwer, Schwefelkohlenstoff, Lg. u.
&hnliche Losungsmittel dagegen nicht. Schon durch reines W. zerfallen sie in der
Kélte langsam, rascher in der Warme, in ihre Komponenten; ebenso durch sehr
schwach saure oder alkal. Lsgg. Die neuen Verbb. sollen besonders in der Therapie
an Stelle der Milchsaure selbst verwendet werden, vor welcher sie den Vorteil der
Reizlosigkeit und einer langer dauernden gleichmaRigen Wrkg. voraushaben.

KI. 21f. Nr. 216785 vom 3/6. 1900. [2/19. 1909],
(Zus.-Pat. zu Nr. 194348 vom 25/7. 1905; C. 1908. 1 1007.)

Hans Kuzel, Baden b. Wien, und Julius Pintsch, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren
zur Erzeugung von Glihkdrpern fir elektrische Glihlampen. Die als Bindemittel zu
verwendenden Kolloide, beispielsweise jene von Platin, Osmium Uran etc., zeigen
ein der kolloidalen Goldlsg. &hnliches Verhalten, d. h. sie lassen sich nur in duRerst
niedriger Konzentration darstellen und werden sehr leicht irreversibel koaguliert.
Diesem Mangel wird dadurch begegnet, daR man den als Bindemittel zu ver-
wendenden Kolloiden der Metalle, Metalloide und der Oxyde oder-Hydroxyde der
ersteren organische, sogenannte Schutzkolloide zusetzt, beispielsweise Gelatine,
Tragant, Gummi arabicum, Lysalbinsaure u. dgl.

KI. 21f. Nr. 216800 vom 6/10. 1908. [3/12. 1909.]

Gebrider Siemens & Co., Lichtenberg b. Berlin, Bogenlichtelektrode mit Leucht-
zusatzen von Molybdaten und Wolframaten. Als wesentlicher Bestandteil der Leucht-
zusatze dienen die Molybdaie oder Wolframate der seltenen Erden. Die Molybdate
oder Wolframate der seltenen Erden konnen auch ersetzt werden durch solche Zu-
sétze, die beim Brennen der Elektroden in der N&he des Lichtbogens oder im
Lichtbogen selbst solche Molybdate oder Wolframate der seltenen Erden bilden.
Es kommen vor allen Dingen in Betracht Cer-, Lanthan- oder Didymmolybdat oder
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die entsprechenden Wolframate oder Gemische dieser Molybdate oder Wolframate
oder die Oxyde der seltenen Erdmetalle in Mischung mit '‘Wolframsaure oder wolfram-
sauren Salzen der Alkalien und Erdalkalien oder anderen wolframsauren Salzen,
die mit den seltenen Erden Wolframate oder Molybdate der seltenen Erden bilden.
Diese Leuchtzusatze zeichnen sich durch hohe Lichtausbeute u. angenehme, dem
Sonnenlichte &hnliche Lichtfarbe aus. Es hat sich gezeigt, daR die Lichtausbeute
noch erhéht werden kann, wenn auBerdem eine Eisenverb, zugesetzt wird, beispiels-
weise Eisenwolframat. Sehr vorteilhaft ist auch die in Verbindung mit anderen
Leuchtzusatzen beroits bekannte Beimengung von Fluoriden, insbesondere die Bei-
mengung von Fluoriden der seltenen Erden oder der Erdalkalien.

KI. 21f. Kr. 216903 vom 16/6. 1005. [6/12. 1009],

Johann Lux, Wien, Verfahren zur Herstellung von Glihfaden aus Wolfram-
oder aus Molybd&nmetall fiir elektrische Gluhlampen. Man st6f3t eine Sauerstoffverb.
der Metalle, und zwar fir Wolfram das Wolframdioxyd, und bezw. fir Molybdan
das Molybdénsesqiiioxyd mit organischen Bindemitteln, wie ammoniakaliseher Casein-
Isg., Hausenblaselsg. oder Lavulose, Gummi etc., zu einer plastischen, knetbaren
M. an und prelt daraus Faden. Die gepreiten Fadden werden getrocknet u. unter
LuftabschluB einer trockenen Dest. unterworfen, wobei der Kohlenstoffgehalt des
zugesetzten Bindemittels in Kohlenoxyd oder Kohlensdaure umgewandelt u. die ver-
wendete Sauerstoffverb. des betreffenden Metalles reduziert wird, so dal der bereits
nach dem Carbonisieren erhaltene Faden zum groften Teile ein reiner Metallfaden
ist. Die so erhaltenen Fdden werden sodann zwecks vollstdndiger Reduktion des
eventuell in ihnen noch vorhandenen Oxyds und zum Zwecke der Sinterung unter
Luftabschlu durch hindurchgeschickten elektrischen Strom gegliiht.

KI. 22». Kr. 216685 vom 1/7. 1908. [30/11. 1909],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Darr
Stellung von Disazofarbstoffen. Wenn man m- oder p-Diaminodiphenylharnstoff mit
1 Mol. m-Phenylen- oder Toluylendiaminsulfosdure und 1 Mol. der unsulfierten m-Di-
amine kombiniert, erhdlt man direkt farbende Farbstoffe, die eine vorzigliche
Affinitat zur Baumwolle besitzen und sich zur Herst, voller brauner Téne durch
Nachbehandlung mit diazotiertem p-Nitranilin auf der Faser eignen. Die so er-
haltenen Farbungen zeichnen sieb durch ihre Fille, ihren schénen Gelbstich und
bei guter Waschechtheit durch vorziigliche Atzbarkeit aus. An Stelle des m-Di-
amins einerseits kann man mit demselben Erfolg m-Aminophenol, Aminokresol oder
Resorcin verwenden. An Stelle der Sulfosduren der m-Diamine andererseits lassen
sich auch die Sulfosauren des m-Aminophonols oder seiner Homologen u. Analogen
verwenden.

KI. 22». Kr. 216801 vom 20/2. 1908. [3/12. 1909].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Beizenfarbstoffen. Es wurde gefunden, daB die bisher noch nicht
beschriebenen Farbstoffe aus den Diazoverbb. von solchen o-Aminophcnol-, bezw.
o-Aminokresolderivaten, welche Nitrogruppen oder Halogen, oder beides, aber keine
Sulfo- oder Carboxylgruppen enthalten, einerseits und 2,3-Dioxynaphthalin und
/I,/1?-Aminonaphtholen oder deren Alkyl- oder Arylderivaten andererseits die Fahig-
keit besitzen, sich in einem Bade gleichzeitig ausfarben u. chromieren zu lassen u.
dabei Nuancen von hervorragender Echtheit zu liefern. Die Patentschrift enthélt
ausfihrliche Beispiele fur die Kombination der Diazoverb. von 4-Nitro-2-amino-
phenol mit 2,3-Dioxynaphthalin, sowie der Diazoverb. von 5-Hitro-3-amino-2-Icresol
mit 2,7-Aminonaphthol.
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KI. 22». Nr. 216812 vom 12/12. 1908. [2/12. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 215264 vom 13/10. 1908; C. 1909. Il. 1604.)
Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation. Treptow b. Berlin, Verfahren
zur Darstellung von heizenfarbenden Monoazofarbstoffen. Bei der Kombination mit
der Diazoverb. von o-Chlor-p-nitraniliu wird die Salicylsdure durch o-Kresotin- oder
p-Kresotinsaure ersetzt.

KI. 22b. Nr. 216668 vom 8/11. 1908. [29/11. 1909].
Zus.-Pat. zu Nr. 162S24 vom 30/10. 1903; vgl. C. 1905. Il. 1206.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Flberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von bordeauxfarbenen bis violetten Kipenfarbstoffen der Anthracenreihe.
Kondensiert man nach dem Verf. des Hauptpatents p-AminoalkoxyanthracMnone
mit llalogcnanthrachinmen oder p-Halogenalkoxyanthrachinone mit Aminoanthra-
chinonen, so gelangt man zu neuen Farbstoffen, die Baumwolle in schénen, echten,
bordeauxfarbenen bis violetten Nuancen anfarben, wie sie in gleicher Nuance und
Echtheit bisher mit anderen Farbstoffen dieser Gruppe nicht erzielt wurden. So
farben die aus p-substituierten Alkoxyanthrachinonen erhaltenen Dianthrachinonyle
z. B. wesentlich blaustichiger als die in der franzdsischen Patentschrift 390677
beschriebenen, aus heteronuclearen Derivaten der Alkoxyanthrachinone erhéltlichen
Prodd.

Die Patentschrift enthdlt Beispiele fiir die Darst. der Prodd. aus 1,4-Amino-
methoxyanthrachinon -j- 2-Chloranthrachinon, bezw. 1,4-Methoxybromanthrachinon -f-
2-Aminoanthrachinon, ferner aus 2 Mol. 1,4-Aminomethoxyanthrachinon -{- 1 Mol.
2.6-Dichloranthrachinon, sowie aus 2 Mol. 1,4-Aminomethoxyanthrachinon -]- 1 Mol.
2.7-Dichloranthrachinon, aus 1,4-Aminomethoxyanthrachinon -]- 1,6-Methoxychlor-
anthrachinon, aus I,4-Aminomethoxyanthrachinon-\-1,6-Methylaminochloranthrachinon,
aus |,8-Dimethoxy-4-aminoanthrachinon -f- 2-Chloranthrachinon, sowie aus 1,8-Di-
methoxy-4,5-diaminoanthrachinon -f- 2 Mol. 2-Chloranthrachinon.

KI. 22D Nr. 216773 vom 8/12. 1908. [2/12. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 195139 vom 5/3. 1907; C. 1908. I. 1229)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Anthraccnfarbstoffen. Wenn man die Eiuw. von Alkylamiuen auf
1,4-Dihalogenanthracliinonsulfoséuren, z. B. 1,4-Dichlorantlirachinon-R-sulfgsaurc, bei
Gegenwart von Kupfer vornimmt, so erhédlt man blaue Farbstoffe von klarer
Nuance.

KI. 22 i. Nr. 216891 vom 13/12. 1908. [4/12. 1909].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung eines blauen Farbstoffs der Anthracenreihe. Wahrend hei der Behandlung
von Indanthrenblaii mit rauchender Schwefelsdure gemaR Patentschrift 129847 (C.
1902. 1. 839) eine wasserldsliche Sulfosiure entsteht, welche die tierische Faser
in echten blaugriinen Tonen anfarbt, wurde gefunden, daf eine hiervon wesentlich
verschiedene Indanthrensulfosdure entsteht, welche besonders gleichméalRige, kraftige,
und leuchtend blaue Féarbungen liefert, wenn man die Sulfierung des Indanthren-
blaus mit milde sulfierenden Mitteln, wie Schwefelsauremonohydrat oder gewdhn-
licher konz. Schwefelsdure von 66° Be., zweckméaRig in Ggw. von Borsaure vor-
nimmt. Die so erhaltene Sulfosdure ist in W. wl. und stellt, wie sich gezeigt hat,
eine Monosulfosaure dar, wdahrend das in der Patentschrift 129847 beschriebene,
Il. Sulfierungsprod. zum groRten Teil aus fndanthrendisulfosaure bestellt. Die
Monosulfosaure bildet ein dunkelblaues, in W. mit rétlichblauer Farbe wl. Pulver;
in Schwefelsdure von 66° Be. lost es sich klar olivefarben, in 23°/0ig. Oleum
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schmutzig olivebratm. Mit alkal. Hydrosulfitlsg. liefert es eine prachtvoll korn-
blumenblaue Kiipe.

KI. 22 f. Nr. 216698 vom 25/9. 1906. [30/11. 1909],

Karl Merz, Frankfurt a. M., Verfahren zur Darstellung von dlunléslichen Azo-
korperfarben. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daB man diazotierte Anthra-
nilsaure oder beliebige Kernsubstitutionsprodd. derselben — mit Ausnahme von
Sulfoanthranilsauren — mit 2,3-Oxynaphthoesdure kombiniert, und zwar in der
Weise, dal man die Farbstoflsdure in Ggw. oder Abwesenheit eines Substrats ent-
weder gleichzeitig in der fur den jeweiligen Verwendungszweck bestgeeigneten
Form als Metallsalzo niederschlagt, oder daB man zunédchst die Alkalisalze der
Farbstoffsdure bildet und diese mit Metallsalzen umsetzt.

KI. 22 h. Nr. 216721 vom 28/3. 1908. [1/12. 1909],

Chemische Fabrik Reisholz, G. m. b. Il., Reisholz b. Dusseldorf, Verfahren
zur Herstellung dunkler und stark aromatischer Gummiharzldsungen und Balsame.
Wenn man Gummiharze, welche Zimt- oder Benzoesaure enthalten, und zahflissige
Balsame, wie z. B. Tolubatsam, iiber 180° erhitzt, so entwickeln sich, besonders bei
2-10—270°, stark reizende, erstickende D&mpfe. Der entwickelte starke Geruch
der M. halt so lange an, wie sie noch heifl ist. Die erkaltete M. jedoch ist, wenn
die Temp. des Erliitzens 210—270° betragen hat, geruchlos, wenn die Temp. 180
bis 210° gewesen ist, nahezu geruchlos. Sobald man jedoch die M. schmilzt und
mit so viel des beim Erhitzen des Gummiharzes gewonnenen Destillates oder auch
mit so viel Benzoesdure- oder Zimtsdurebenzyl oder Cinnamylester versetzt, daB
die Lsg. nach dem Erkalten fl. (zéh- oder dinnflissig) bleibt, so entwickelt der
so gewonnene Balsam einen &auferst kréaftigen, dem des Perubalsams gleichen
aromatischen Geruch. Die nicht erhitzten Gummiharze entwickeln mit aromatischen
Estern kein starkeres Aroma.

KI. 22 h. Nr. 216792 vom 26/8. 1908. [3/12. 1909].

Ferdinand Ephraim, Torreon, Mexiko, Verfahren zur Nutzbarmachung der
Ocaotillap/lanze. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, da® man die Ocotillapflanzo
oder Teile derselben mit trockener Wérme behandelt, bis die Feuchtigkeit aus den
Pflanzenteilen ausgetrieben ist, wodurch sich aus dem Ocotillawachs ein schellack-
artiger Gummi ausscheidet, der in an sich bekannter Weise durch Extraktion mit
geeigneten Losungsmitteln aus den gegebenenfalls zerkleinerten Pflanzenteilen
extrahiert und durch Eindampfen in trockener Form gewonnen wird.

KI. 23e. Nr. 216828 vom 20/5. 1908. [4/12. 1909].

Walther Schrauth und Walter Schoeller, Charlottenburg,Verfahrenzur
Herstellung desinfizierender Seifen. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR man
dem Seifenkdrper alkal. reagierende Alkalisalze komplexer Quecksilbercarbfinsaurcn
der aliphatischen und aromatischen Beihe beimischt. Gegeniber der bekannten
analogen Anwendung der neutralen quecksilbersubstituierten phenoldisulfosauren
Salze wird eiue hdhere Desinfektionswirkung erzielt.

KI. 29i>. Nr. 216669 vom 18/1. 1908. [30/11. 1909],

Giuseppe Guadagni, Fivizzano, Italien, Verfahren und VotrichtnngzurHer-
stellung von Kupfcroxydammoniakccllulosdésungen. Das Verf. ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB zum Zweck leichterer Umsetzung bei niedriger Temp. die feuchte
Cellulose tber der ScuwEiZERschen Lsg. gelagert und Luft durch letztere geblasen
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wird, die dann, mit Ammoniak beladen, durch die feuchte Celiuloac hindurch-
gefuhrt wird, worauf letztere in die Lsg. eingebracht wird.

KI. 40 n. Nr. 216653 vom 29/8. 1906. [30/11. 1909].

Hermann Muhlinghans, Wiesbaden, Verfahren nur Gewinnung von Zinnoxyd.
Das Verf. zur Gewinnung von Zinnoxyd aus zinnhaltigen Materialien aller Art,
vorzugsweise aus mindergelmltigen Zinnerzen oder Zinnschlacken ist dadurch
gekennzeichnet, daB das Ausgangsprod. in fein zerkleinertem Zustande, innig mit
einem Reduktionsmittel gemischt, gegebenenfalls auch brikettiert, hierauf erhitzt u.
das entstehende reduzierte Zinn unmittelbar einem oxydierend wirkenden Luft-
strom ausgesetzt wird, der das fein verteilte Zinn in Form von Zinnoxyd fortfihrt,
bevor es zusammenschmilzt.

KI. 40 s. Nr. 216706 vom 17/11. 1907. [30/11. 1909].

Siemens & Halske Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung von oxyd-
freiem Tantalmcldl durch Reduktion der Tantalsdnrc mittels Kohlcnsto/fs. Es hat
sich gezeigt, daB ein sehr reines Metall durch Reduktion der Sauerstoffverbb. des
Tantals mittels Kohle erzielt werden kann, wenn man bei der Reduktion voll-
stdndig den Luftzutritt nusschlieBt. Dies kann geschehen durch Vornahme der
Reduktion in einem Wasserstoffstrom. Es ist dabei darauf zu achten, daB die
Kohle nicht im UberschuB vorhanden sein darf. Auch muB maéglichst Kohlen-
saurebildung verhindert werden. Man wird also die Kohlenstoffmenge so wahlen,
daB nur Kohlenoxyd entsteht, beispielsweise nach der Gleichung:

Ta*Os + C5= 2Ta + 5CO.

Die Reduktion erfolgt bei verhdltnismaRig hoher Temp. (Weilglut). Der von
dem Tantal aufgenommene Wasserstoff kann durch nachfolgendes Schmelzen der
Metallmasse in dem bekannten elektrischen Vakuumofen wieder vollstdndig aus-
getrieben werden.

KI. 421. Nr. 216830 vom13/10. 1907. [3/12. 1909].

Max Arndt, Aachen, Verfahren zum Prifen von Gas oder Luftdurch Hin-
durchleiten des Gases oder der Luft durch eine dabei ihre Farbe verandernde Flissig-
keit. Das Verf. besteht darin, dal das Hindurchleiten des Gases oder der Luft
durch eine saugende Glockenpumpe bewirkt wird, die zugleich an einer Skala den
Verschlechterungsgrad anzeigt, oder dal man statt dessen eine Fl. aus einer mit
einer Reinheitsskala versehenen Flasche ausflieBen 14Bt, die ihrerseits das Gas oder
die Luft ansaugt.

KI. 89 ¢ Nr. 216634 vom 4/10. 1907. [29/11. 1909].

Jean Charles Grifere, Grevenbroich, Rhld., Di/fusionsverfahren und Apparat
zur  Gewinnung von Zuckersaft. Der Saft des mit frischen Schnitzeln beschickten
und  gemaischten Diffuseurs wird inbekannter Weise einem Umlauf zwecks An-
wérmung unterworfen, wobei jedoch eine Gegendrucksaftsdule von gleichbloibender
Druckhdhe geschaffen wird, wahrend gleichzeitig das Abziehen des Saftes aus dem
vorher dem Umlauf unterworfenen Diffuseur erfolgt und das Einmaischen des mit
frischen Schnitzeln beschickten Diffuseurs durch einen dinneren Saft, der bei der
Diffusionsarbeit aus dem zweiten vorhergehenden Diffuseur gewonnen ist, vor-
genommen wird. Die Dauer des Maischens und die dabei eingehaltene Temp.
werden ganz unabhangig von der Diffusionsarbeit und dem Umlauf geregelt. Es
wird also ein konz., heiler Saft aus dem Betriebe entnommen, das Einmaischen
mit einem dinneren Saft, dessen Temp. beliebig eingestellt werden kann, vor-
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genommen u. bei dem Einmaischen wie auch bei dem Umldufen des Saftes bereits
eine starke Auslaugung der frischen Schnitzel erreicht, so dal die Ditfusionszeit
verkirzt wird, und daher die Batterie verkleinert werden kann. Hierbei tritt keine
Mischung der verschieden konz. Séfte ein.

KI. 89c TSIt 216836 vom 26/2. 1908. [4/12. 1909],

Hermann Steckhan, Breslau, Verfahren zum Anwéarmen der JRubenschnitzel
hei der Diffusion. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR man den Saft des
zuletzt eingemaischten Diffuseurs unabhdngig von dem auf der Batterie ruhenden
Wasserdruck aufer durch diesen Diffuseur und den Vorwédrmer noch durch einen
oder mehrere der vorhergehenden Diffuseure umlaufen 148t und wahrend dieses
Vorganges aus einem anderen vorhergehenden Diffuseur, z. B. dom dritten, Saft
abzieht.
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