Chemisches Zentralblatt.

1910 Band 1. Nr. 6. 9. Februar.

Apparate.

Kehler, Universalgestell. Die Firma Bach & Riedel und die Vereinigten
Fabriken fur Laboratoriumsbedarf, Berlin, bringen ein im Original abgebildetes
Universalgestell nach K eh ler fiir den Laboratoriumstisch in den Handel. (Apoth.-Ztg.
24. 894. 27/11. 1909.) HeiduschkA

H. Rebenstorff, Ein Hilfsmittel fir das Festmachen von Stopfen. Der Vf. be-
schreibt eine ,Stopfenkettung“. Die Vorrichtung besteht aus einem federnden
Metallblgel, den man Uber den Flaschenhals dicht unter der Miindung schiebt. In
der Mitte des Bigels ist das eine Ende einer Kette befestigt, dicht neben einem
senkrecht abstehenden Blcchansatz, der einen Einschnitt hat, in den die Kette fest-
geklemmt wird. An den freien Enden des Bugels befinden sich zwei liérnerahn-
liche Stucke aus festem Draht. Mit dieser Vorrichtung (zu beziehen von Gustav
Matter, llmenau) kann der Stopfen festgemacht werden. (Chem.-Ztg. 34r. 3. 4/1.
Dresden.) Bloch.

W. Roerdanf3, Das &rztliche Thermometer. Vf. erklart die verschiedenen Kon-
struktionen von darztlichen Thermometern und gibt Katschldge zur Beurteilung u.
zum Gebrauch derselben. (Pharmaz. Ztg. 54. 929—31. 24/11. 1909. Charlottenburg.)

Alefeld.

H. Hausrath, Die Galvanometer. Zusammenfassende Darst. der Konstruktions-
grundsatze und Ausfibrungsformen moderner Galvanometer mit tabellarischer Zu-
sammenstellung ihrer wichtigsten Konstanten. (Helios, Z. f. Elektrotechnik 1909.

Nr. 15, 19 u. 29. 26 SS. Sep.) Bugge.

W. K. Lewis, Eine Modifikation von Ostwalds Bromidvoltameter. Um Polari-
sation und die Madglichkeit einer Zellenwrkg. zu vermeiden, hat Vf. im Ostwald-
schen Bromidvoltameter die Pt-Kathode durch Silber ersetzt, sie durch eine porose
Zelle von der Anode getrennt u. sie dann mit einer KBr-Lsg. von genau derselben
Starke umgeben, wie sie sich an der Anode befindet. In den Kathodenraum aber
gibt er gentigend AgBr-Nd., um die Elektrode vollig zu bedecken. Der App. gab
auch mit sehr schwachen Stromen sehr gute Resultate. (Journ. Aineric. Chem.
Soc. 31. 1145—46. Okt. 1909.) Leimrach.

E. B. Auerbach, Eine Sicherheitsvorrichtung gegen Explosionen verdichteter
Gase und ihre Anwendung zur Verhutung der Selbstentziindung von Kohlenlagern.
Angesichts der immer wiederkehrenden Nachrichten {ber Explosionen von C02-
Flaschen u. ahnlichen sollten mehr als bisher Ventilkonstruktionen, wie sie an jede
Druckflasche angebracht werden kénnen, Anwendung finden. Eingehend beschrieben
wird DRP. Nr. 129118. Die Bedeutung solcher mit Sicherheitsventil versehener
C02-Flaschen, wenn man sie in Kohlen einlagert, welche der Selbstentziindung
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ausgesetzt sind, ergibt sieb leicht. (Wchschr. f. Brauerei 26. 666—69. 18/12. [Nov.]
1909. Niederschéneweide.) Leimbach.

Allgemeine und pliysikalisclie Chemie.

E. Mulder, Chemische Zusammensetzung der Materie. (Vgl. Rec. trav. chim.
Pays-Bas 27. 418; 0. 1908. Il. 1910.) Damit die Materie fur die verschiedenen
Kdérper die gleiche Attraktionskonstante besitzt, mussen die verschiedenen Formen
der Materie aus den gleichen Atomen hochster Ordnung bestehen, u. es muf3 die
Energie der Masseneinheit der verschiedenen Koérper die gleiche sein. (Rec. trav.
chim. Pays-Bas 28. 456. 15/12. 1909. Utrecht.) Henle.

F. W. Hinrichsen und E. Kindscher, Atomgewichtsforschung. Bericht tber
die Veroffentlichungen vom 1. Februar bis 10. November 1909. (Fortsclir. der
Chemie, Physik u. phys. Chemie 1. 355—59. 15/12. 1909.) Bloch.

Ph. A. Guye, Uber die Bedeutung der physikalischen Chemie fiir die Bestimmung
der Atomgewichte. Vf. stellt zusammenfassend die Rolle der physikalischen Chemie
in der exakten Atomgewiehtsbest. dar, besonders die genaue Berechnung der Mol.-
Geww. der Gase aus ihren DD., so z. B. fir N2, N20, NO, NHS3 (vgl. Arch. Sc.
phys. et nat. Geneve [4] 27. 557; C. 1909. H. 951). Weiter bespricht Vf. die noch
zu erledigenden Aufgaben: nach der hochsten, auf chemischem Wege erreichbaren
Reinheit der Substanzen Anwendung physikalischer Methoden, nun die noch un-
bekannten Verunreinigungen zu eliminieren. Ferner Vermeidung des friher ge-
machten Fehlers, Rkk. als vollstandig anzusehen, die bei einem Gleichgewicht Halt
machen. Vf. zeigt an einigen Beispielen, dal} fur die Mehrzahl der Atomgewiclits-
bestst. es bis heute unmadglich ist, eine gréRere absol. Genauigkeit, als + Vioooo zu
garantieren, und weist schlieRlich auf die Uberlegenheit der direkten Best. des Ver-
haltnisses H:0, N :0 u. Cl:0 Uber die indirekten chemischen Methoden hin.
(Ztschr. f. physik. Ch. 69. ARKHENius-Festband 315—36. Genf. Physik, ehem. Lab.
d. Univ.) L ub.

Ph. A. Guye und N. Zachariadés, Uber die Reduktion der Wagungen auf
den luftleeren Baum bei Atomgewichtsbestimmungen. Bei der Revision ihrer friheren
Beobachtungen (C. r. d. I'Acad. des sciences 149. 593; C. 1909. Il. 1830) haben
Vff. den Fehler gefunden, welcher durch die rechnerische Beziehung mittels der
DD. der Substanz, der Luft und der Gewichte auf den luftleeren Raum entsteht.
Durch direkte Messungen ermittelten sie, dal die Abweichung des berechneten
Wertes von dem wahren bei krystallisierten und geschmolzenen Salzen kleiner
als bei gepulverten Substanzen ist. Die Werte einiger Messungsreihen sind an-
gegeben. (C. r. d. I’Acad. des sciences 149. 1122—23.  [13/12. 1909.].)Lob.

E. Rengade, Uber die theoretische Form der Abkiihlungskurven binédrer Ge-
mische. Der Inhalt der rein theoretischen Diskussion Uber die einzelnen, vonein-
ander verschiedenen Kurventeile entzieht sich der auszugsweisen Wiedergabe. (C.

r. d. I’Acad. des sciences 149. 782—85. [8/11.* 1909.].) Lob.

Max Trautz, Der Temperaturkoeffizient chemischer Reaktionsgeschwindigkeiten.
IV. Die Geschivindigkeitsisochore von Gasreaktionen, ihr Zusammenhang mit der von
Reaktionen freier Atome und ihre Anwendung auf Messungen. (Vgl. Ztschr. f.
physik. Ch. 67. 93; C. 1909. Il. S83.) Fur die Geschwindigkeit von Gasrkk. soll
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jetzt eine noch allgemeinere Gleichung als friher (Ztschr. f. physik. Ch. 66. 496;
C. 1909. Il. 89) aufgestellt werden, die unabhéngig ist von der Gultigkeit der
Gasgesetze fur gesattigte Dampfe beteiligter Stoffe, u. die schon an der Erfahrung
geprift werden konnte. Gegeben ist eine Gasrk. mit der Geschwindigkeit:

-§8=w ilb j— N(AY-Wr2----

Man geht wieder aus von K — k2:1g und der Van't IIOFFschen Isochoren-
gleicliung:
dIn K diIn k* d In kL , Q
dt Tt dt — + B T*"

Q, bezw. Q0, d. h. bei Abklhlung der Ausgangsstoffe auf konstantes Volumen
bei T = 0° wird aber nicht als Summe der Zerfallswarme aller gasférmigen Stoffe
in Atome aufgefalt, sondern auf verschiedene Weise entsprechend verschiedenen
Keaktionswegen in Teilwdarmeténungen g0 zerlegt. Es resultiert dann:

T
dJnk = fr dT4- 2
3

T R T*
(0]

R T3

¢, ist die Molarwarme bei konstantem Volumen. Als Schlu3gleichung ergibt
sich bei Integration der letzten Gleichung und Weiterverarbeitung:

[SInhri0+ 2 fi(cOln |- + -|- (T.-To))].
A i T,-TO 2 jic T, 2 Imc.
Darin ist T,0= -~ = s * * n
kT,
2 ftq 2 (I, 2 fic,T ~
) — [ S —— pruly f—

wenn k — x-e

x ist physikalisch die von Konzentrations- und Temperatureinflissen befreite
chemische Reaktionsgeschwindigkeit und wohl fiir alle Rkk. sehr nahe gleich, ob-
wohl es eine Funktion nicht nur der Atomzahl, sondern auch der Summe der mit
den entsprechenden Molarkoeffizienten multiplizierten Molargewichte sein kann.

Es ist x = k-e

Die Formeln wurden angewendet auf Bildung und Zerfall von Jodwasserstoff,
Zerfall von Stickoxyd und von Phosphorwasserstoff. Fir den Zerfall von HJ nach
dem Reaktionsweg 2HJ — y 2H -f- 23 — y H2-f- J2 berechnet sich x = 4,5*103g-
Mol./ccm-sec., fur die B. aber 1,3-103%g-Mol./ccm-sec. Beide Werte sind also ent-
sprechend Nernsts Warmetheorem innerhalb der Fehlergrenzen identisch. Auch
die g0 haben Werte ergeben, die in der GroRenordnung durchaus wahrscheinlich
sind. Aus ihrem Temperaturgang aber ergibt sich, wie dies auch schatzungsweise
zu erwarten war, da die wahren Werte grofler sein mdissen.

Fir den Zerfall von Stickoxyd (2NO — >) berechnet sich x = 2,2-100g-
Mol./ccm-sec. und ist etwa um 5 Zehnerpotenzen unsicher. Immerhin aber stimmt
es noch innerhalb der Fehlergrenzen mit den Werten fur x bei HJ Uberein. Die
Berechnungen fiir den Zerfall von PH3 fiihren zu einem viel niedrigeren Wert:
x = 3,8%10° g-Mol./ccm-sec., was damit Zusammenhangen kann, daR hier gar
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keine chemische Reaktionsgeschwindigkeit, sondern entsprechend der Nernst-

BRUNNEitschen Theorie eine Diffusionsgeschwindigkeit vorliegt. (Ztschr. f. pkysik.

Ch. 68. 295—315. 7/12. [16/7.] 1909. Freiburg i. Br. Physikal.-ehem. Inst. d. Univ.)
Leimbach.

J. D. Van der Waals, Beitrdge zur Theorie der bindren Mischungen. (Vgl.

Arehives neerland. sc. exact. et nat. [2] 13. 17; 14. 181; C. 1908. Il. 1758; 1909.

Il. 1188.) Forts, der mathematischen Betrachtungen Uber die ip-Flache. (Arehives
neerland. sc. exact. et nat. [2] 14. 389—465.) Groschuff.

D. Gadaskin und A. Makowiecki, Erhaltung unzersetzt siedender Gemische

mit Maximum des Dampfdruckes mittels der Destillation. Vff. zeigen an der Hand
der Gemische des Diiithylendthers mit W., deren Dampfdricke von Makowiecki
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 752; C. 1908. Il. 1567) bestimmt wurden, dal
mittels einer einzigen Destillation mit dem GADASKIiNschen Dephlegmator (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 66; C. 1909. 1. 1218) das Maximuingemiseh aus jedem
beliebigen Gemenge quantitativ abgeschieden werden kann. (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 41. 1160—63. 24/11. 1909. Petersburg. Technologisches Institut.)
V. Zawidzki.
A. Makowiecki, Bestimmung der Zusammensetzung unzersetzt siedender
mische mit Maximum des Dampfdruckes und quantitative Ausscheidung dieser Ge-
mische mittels der Destillation. (Vgl. vorst. Ref.) In einer friheren Abhandlung
(Journ. Russ. Fhys.-Chem. Ges. 40. 1715; C. 1909. I. 977) hatte Vf. die Ansicht
ausgesprochen, daf bindre Flussigkeitsgemische mit Maximum des Dampfdruckes
kénnen als Systeme aufgefal3t werden, deren eine Komponente das Maximumgemisch
bildet. Dieser Auffassung liegt zugrunde die Voraussetzung, daf von den tatsach-
lichen Komponenten A n. B eines derartigen Flissigkeitsgemisches die eine dieser
Komponenten zur B. des Maximumgemisches A B mvollstandig verbraucht wird. Die
in vorangehender Abhandlung mitgeteilten Destillationsverss. mit Gemischen des
Diathylenathcrs mit W. haben ergeben, dal? unter jedem Dampfdruck aus den ge-
nannten Lsgg. das der betreffenden Temp. entsprechende Maximumgemisch quanti-
tativ abgeschieden wird. Weitere Verss. des Vfs. mit wss Lsgg. des Diathylen-
atliers, in denen durch Auflésen von K2CO03 Sehichtenbildung hervorgerufen wurde,
hatten ergeben, daf, solange das KjCOs in Lsg. bleibt, eine einmalige Dest. der
Lsg. genligt, um aus ihr das Maximumgemisch quantitativ abzuscheiden. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1171—75. 24/11. 1909. Petersburg. Technolog. Inst.)
V. ZawidzKki.
F. A. H. Schreinemakers, Gleichgewichte in quaternaren Systemen. |I.
System Wasser-Natriumchlorid-Bariumchlorid-Kupferchlorid. (Gemeinsam mit Frl.
W. C. de Baat. — Il. Die Systeme Kupferchlorid-Bariumchlorid-Ammoniunichlorid-
Wasser und Kupfersulfat-Bithiumsulfat-Ammoniumsulfat- Wasser. — 111. Einige
Ableitungen. (Arehives nécrland sc. exact. et nat. [2] 14. 478—504. — C. 1909.
I. 972; H. 328. 329.) Groschuff.

I. Traube, Uber den Zusammenhang der Oberflachenspannung mit dem Binnen-
druck und van der Waals’ GroBen a und b. Mitteilung zu der Abhandlung von
B. Waiden. (Ztschr. f. pliysik. Cb. 66. 385; C. 1909. Il. 90.) Walden bat wohl
Ubersehen, daR die Erkenntnis, zu der er jetzt erst gekommen ist, und wonach eine
sehr enge Beziehung besteht nicht nur zwischen der Assoziation der L&sungsmittel,
sowie ihrer dissoziierenden Kraft u. ihre DE., sondern auch zwischen diesen Kon-
stanten und den Binnendrucken, eines der wesentlichsten Ergebnisse der Arbeiten
des Vfs. ist. Die Abweichung seiner Binnendruckwerte von denen WiNTHERs er-
klart Vf. damit, daB Winther nicht beachtet hat, dal die GréRe b eine Druck-

Das
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funktion ist. Zum weiteren Beweis der Grindlichkeit seiner Unters, verdffentlicht
Vf. eine Tabelle der Werte a273.10<) ar «10°, ax«10°, v0, 2Zn, v275 br, vt,

bx, vx, t°, tx°, fur lIsopentan, Hexan, Octan, Athylather, Tetrachlorkohlenstoff,
Zinntetrachlorid, Benzol, Fluorbenzol, Chlorbenzol, Methylformiat, Athylacetat, Methyl-
alkohol, Essigsaure, Wasser.

Zur Berechnung der Kovolumina hat Vf. als Erster darauf hingewiesen, daR
man auch bei Ubereinstimmender Temp. nicht einfach unter Vernachlassigung des
Kovolumens das Molekularvolumen gleich der Summe der Atomvolumina setzen
dirfe, da v nicht = b, sondern = &-f- (v—Db) ist. Und so weist Vf. noch in
einigen weiteren Punkten seine Prioritdt nach, zum Schlusse aber teilt er in einer
weiteren Tabelle zahlreiche Binnendrucke, sowie a- und Zf-Werte mit, die sich auf
0° beziehen und mit Hilfe der VAN DER WAALSschen Gleichung unter Benutzung
der LANPOLT-BORNSTIiiN-MEYERUOFFERschen Tabellen berechnet sind. Es wurde

bestimmt: a273, &3, a:b, v273, (v—b27m3 a:v, a:u2 Atm, IS J/A, IS /A :b fir
Octan, C3Hi8, Jodbenzol, CeH6J, Brombenzdl, C&L,Br,”, Titanchlorid, TiCl.,, Hexan,
COHIA, Zinnchlorid, SnCIA Chlorbenzol, CaH6CI, Toluol, C7THg, Hexamethylen, C(Hyvi,
Siliciumchlorid, SiCIA i-Pcntan, CbHn, Athylenbromid, C2HABr2, Phosphoroxychlorid,
POC13, Fluorbenzol, CO1JF, Arsenchloriir, AsCls, Athylacetat, CAH302, Benzol, COHe,
Tetrachlorkohlenstoff, CCI1A, Athylather, CAHtoO, Phosphorchloriir, PCI3, Propyl-
alkohol, C3HsO, Chloroform, CHC13, Athylenchlorid, C2HACI2, Methylacetat, C3H(D.2,
Athylfonniat, C3H002, Aceton, C3HaO, Athylalkohol, G2Ha0, Essigsaure, C2HAD2,
Athylchlorid, C2H3CI, Schwefelkohlenstoff, CS2, Methylformiat, C.;H.02, Brom, Br2,
Methylalkohol, Cif,0, Ameisensaure, CH202, Wasser, HO.

Der Gang der GréRen a, b undv ist nicht nur ann&hernd gleich, sondern die
Verdampfungswarme ajv bei 0° und mehr noch dieQuotientenafb sind
Anndherung konstant. Kaonstitutive Einflisse sind ja unter allen Umstanden vor-
handen, insbesondere ein geringer EinfluR des Kp. macht sich bemerkbar; aber
wenn auch der Satz, daB die Koh&sionsgréBe a dem Volumen des Molekils pro-
portional ist und die Wertigkeitssumme (Ann. der Physik. [4] 22. 519; C. 1907.
. 785. 923. 924), nur rohe Giultigkeit hat, so ist doch diese enge Beziehung der
Gréfen « u. b der Zustandsgleichung hochst interessant. Nicht minder bemerkens-

wert sind die Werte fur IS j/AT:Z welche besagen, dal die Summe der Quadrat-
wurzeln der Atomgewichte der Summe der Atomvolumina proportional sind. Friher
(Physikal. Ztschr. 10. 6G7; C. 1909. Il. 1517) hat Vf. schon darauf hingewiesen,

dal jene JS- J/A die Schwingungsperiode der Atomedarstellt. (Ztschr. f. physik. Ch.
68. 289—94. 7/12. [24/7.] 1909.) Leimbach.

K. D. Kleeman, Einige Beziehungen zwischen den kritischen Konstanten und
einigen anderen GivRcn der Capillaritatstheorie. (Vgl. Philos. Magazine [6] 18.
491; C. 1909. Il. 1612.) In Fortsetzung seiner friheren Unters, kommt der Vf.

zu folgender Formel: p ~ ‘= M eISca, p ist der kritische Druck, m das

Mol.-Gew., e die Dichte, M ein fur alle Stoffe gleiche Zahl, und IS ca eine Summe
von Atomkonstanten. Diese Gleichung wird fur eine grofe Anzahl von Stoffen be-
statigt. Ferner gelingt es dem Vf., ein von Young und Thomas empirisch ge-
fundenes Gesetz theoretisch abzuleiten. Auf weitere Einzelheiten der theoretischen
Unters, kann im Referat nicht eingegangen werden. (Philos. Magazine [6] 18. 901
bis 908. Dezember. [30/10.] 1909. Cambridge.) Sackur.
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W ilhelm Biltz und Arved von Vegesack, Uber den osmotischen Druck der
Kolloide. Erste Mitteilung: Uber die Bolle der Eleklrolyte bei der Dialyse von
Kolloiden. (Ztschr. f. physik. Ch. 68. 357—82. — C. 1909. Il. 1518.) Grosciiuff.

G. Tammann, Zur Uberhitzung von Krystallen. In der N&he des P. sind die
Krystallisation- und die Sehmelzgescliwindigkeit vorwiegend durch den Warmeflu
bedingt und bei gleichem Temperaturgefélle einander gleich, und zwar beim Tem-
peraturgefélle 1 gleich dem Quotienten aus der Warmeleitfahigkeit dividiert durch
die auf die Volumeneinheit bezogene Schmelzwdrme. Erst bei Uberschreitung
gewisser Entfernungen vom F. machen sich die spez. Geschwindigkeiten der beiden
Prozesse geltend. Eine Uberhitzung von Krystallen wahrend des Schmelzens kann
im allgemeinen eintreten, wenn der WarmefluB zum Krystall genliigend groR ist.
Die Uberhitzung tritt bei um so geringerem WarmefluR ein, je kleiner die maximale
lineare lvrystallisationsgeschwindigkeit des Krystalls ist. Diese Uberhitzung ist
jedoch nicht als Analogon der Unterkihlung einer Schmelze aufzufassen. Denn
Krystalle koénnen oberhalb ihres F. nicht frei von Schmelze existieren, wéhrend
FIl. h&ufig leicht unter den F. ohne Ausscheidung von Krystallen unterkihlt
werden konnen. Dieser Unterschied kann darauf zuriickgefihrt werden, daB die
Zahl der Punkte, in denen die Schmelzung im Krystall eintritt, im Vergleich zur
Zahl der Punkte, in denen die Krystallisation in einer Fl. eintritt, auBerordentlich
groB ist. Die Tendenz, zu luystallisieren, ist jedenfalls ungleich geringer als die
Tendenz, zu schmelzen, weil der Ubergang von geordneter zu ungeordneter Mole-
kularanordnung sich viel leichter als der umgekehrte Vorgang vollziehen muB.

Bei Krystallen, deren maximale Krystallisationsgeschwindigkeit kleiner als
3 mm pro Min. ist, (z. B. Betol, Férmanilid) a8t sich der F. durch die Erhitzuugs-
kurve allein nicht mehr exakt bestimmen. Sicherer erfolgt die Bestimmung des
Schmelzpunktes in diesen Fallen, indem man die Temp. des Gleichgewichtes
zwischen den Krystallen und ihren Schmelzen aufsucht. Verss., an Lavulose diese
Gleichgewiclitstemp. mkr. zu ermitteln, ergaben, da wohl das Wachsen der Kry-
stalle messend zu verfolgen ist, daB aber das Schmelzen fiir die Messung zu un-
gleichmaRig erfolgt. F. der Lavulose, dilatometrisch bestimmt, 91,0° (Maximum der
Krystallisationsgeschwindigkeit 1° tiefer); iu der Schmelze findet mit der Zeit eine
langsame Veranderung unter Erniedrigung des F., sowie der Ilvrystallisations-
gesehwindigkeit statt; nach 60-stdg. Erhitzen auf 95—100° konnte dilatometrisch
keine Krystallisation mehr nachgewiesen werden. — Die abnorm kleine Krystalli-
sationsgeschwindigkeit der Stoffe mit abnorm hoher Viscositét ist vielleicht durch
einen langsam verlaufenden Vorgang (z. B. Spaltung oder B. von Polymolekeln)
bedingt (die Viscositat allein reicht zur Erklarung nicht aus). Die Best. des Mol.-Gew.
von amorphem Traubenzucker, bezan. Rohrzucker, L&vulose mittels der Gefrierpunkts-
erniedrigung ergab, dal das Mol.-Gew. der in W. gel. amorphen Zuckerarten von
dem der in W. gel. krystallisierten nicht wesentlich verschieden ist. (Ztschr. f.
physik. Ch. 68. 257—09. 7/12. [6/10.] 1909. Goéttingen. Inst. f. physik. Chemie.)

Grosciiuff.

James W. McBain, Der Mechanismus der Adsorption (,,Sorption*) von Wasser-
stoff durch Kohle. Unter Adsorption versteht man bisher jede Aufnahme von Gas
oder gel. Stoff seitens eines festen Korpers. Es empfiehlt sieh fir diesen all-
gemeinen Begriff, der sowohl eine eigentliche Adsorption an der Oberflache, als
eine Absorption und L6sung im Inneren des festen Korpers umfassen kann, den
Namen ,,Sorption* einzufihren. Dem Vf. ist es gelungen, die Sorption von Wasser-
stoff durch Kohle in eine rasch verlaufende Adsorption an der Oberflache und die
darauffolgende Diffusion des gel. Wasserstoffs in das Innere der Kohle hineinzu-
trennen. Die Verss. wurden bei verschiedenen Tempp. und Drucken mit Hilfe
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eines Manometers ausgefiihrt. Gasfreie CocosnuRkohle nimmt in wenigen Min.
Wasserstoff bis zu einem einige Zeit konstanten Gasdruck auf. Dann sinkt der
Gasdruck infolge der langsamen Diffusion des Wasserstoffs in die Kohle, bis er
nach etwa 1/, Tage einen konstanten Endwert erreicht. Pumpt man jetzt das
auBere Gas fort, so sinkt der Gasdruck zunachst sehr rasch, steigt aber dann
langsam, da der gel. Wasserstoff abgegeben wird. Bei der Temp. der fl. Luft'ist
die eigentliche Lé&slichkeit in der Kohle proportional der Wurzel aus dem Gas-
druck; mithin besteht der im Inneren der Kohle gel. Wasserstoff aus Atomen. Bei
19 mm Druck betragt die Loslichkeit 4,1 ccm (korr.) in 1 g Kohle, bei gewdhnlicher
Temp. ist sie viel geringer. Diese Ergebnisse stehen mit den Verss. von Davis
Uber die Sorption von Jod durch Kohle im Einklang (Journ. Cliem. Soc. London
91. 1666; C. 1908. I. 90). (Philos. Magazine [6] 18. 916—35. Dezember 1909.
[27/7. 1908]; Ztschr. f. physik. Ch. 68. 471—97. 14/12. 1909. Univ. of Bristol.)

Sackur.

Albert Grumbach, Uber die Kontalctelcktrisierung. Der Vf. untersucht, ob die
KontciMelelctrisierung eines Elektrolyten und eines isolierenden Koérpers (z.B. Glas)
beeinfluBt wird, wenn man in der, leitenden EIl. eine isolierende Substanz auflost.
Bekanntlich ruft ein fl. Leiter, der unter Druck durch ein Capillarrohr oder ein
Diaphragma flieBt, eine elektromotorische Kraft hervor. Wenn die Rd&hren lang
und eng genug sind, so dal das AusflieBen der FI. nach dem PoiSEUIli.LEschen

Gesetz erfolgt, gilt fir diese EMK. das IIELMHOLTZsche Gesetz F — 0t S- P

(g = Widerstand, 7 = Viscositat, P — Druckdifferenz, 9%c = Moment der an der
Trennungsoberflache von Flissigkeit und Roéhre auftretenden Doppelscbiclit). Die
Anderung des Moments 0t konnte dadurch untersucht werden, daR man eine
wassrige Losung von KCI mit einer KCI-L6sung vom selben Titer verglich,
der aber eine bestimmte Menge Phenol zugesetzt war. Auf die Einzelheiten
der Versuchsanordnung kann hier nicht eingegangen werden. Es wurde gefunden,
dal das Verhaltnis der EMKK. zu den Drucken fur eine bestimmte FI. konstant
bleibt, auch wenn man wiederholt dasselbe Glasrohr benutzt. Die elektrische
Leitfahigkeit der beiden Lsgg. war, wie nach der Telephonmethode gefunden wurde,

die gleiche. Das Verhaltnis der Viseositaten betrug ~ — 1,09. Daraus ergibt sich
far (der Index ,, bezieht sich stets auf die nicht Phenol enthaltende Fl.) der

Wert 0,80; eine zweite unabhangige Versuchsreihe ergab %l = 0,78. Ein lés-

licher, nicht leitender Kérper kann also die Kontaktelektrisierung an der Oberflache
zwischen Elektrolyt und isolierender Wand beeinflussen. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 149. 840—48. [15/11 * 1909.].) Bugge.

D. Alexejew, Zur Frage nach der Elektrolcatalyse. Das Tempo des Verlaufes
elektrolytischer Reduktions- und Oxydationsprozesse kann katalytisch auf zweierlei
Weise beeinflulRt werden, durch Stoffe, die im Elektrolyt aufgeldst wurden, ebenso
wie durch die Substanz der Elektroden selbst. Die Kkatalytischen Wrkgg. erster
Art, wie sie z. B. von den Salzen des Cers, Vanadins, Titans und anderer Sauer-
stoffubertrager ausgelibt werden, sind ofters untersucht worden. Dagegen sind die
katalytischen Beeinflussungen seitens des Elektrodenmaterials noch wenig erforscht.
Man vermutet, dall bei elektrolytischen Oxydationsprozessen das Elektrodenmaterial
zuerst oberflachlich oxydiert wird, und dann die gebildete Oxydschieht ihrerseits
oxydierend auf den Elektrolyt einwirkt. Um néhere Einsicht in den Mechanismus
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dieser Eléktrokatalyscn zu gewinnen, hatte Vf. die elektrolytische Oxydation des
Ammoniaks an Bleiperoxydanoden bei Elektrolyse der (NH.)2S04-Lsgg. studiert. Es
ergab sieb, dall dabei Ammoniak zu Stickstoff u. Stickoxyd oxydiert wird. Weder
NO, NO«, noch die NO/ u. NO3-lonen wurden dabei nackgewiesen. Angesiehts
dessen stellt sicli Vf. den Chemismus dieses Prozesses folgendermaRen dar: zunachst
wird Ammoniak durch den elektrolytischen Sauerstoff zu Hydroxylamin und unter-
salpetriger Saure oxydiert, die weiterhin von der Bleisuperoxydanode zu N2u. N20
oxydiert werden. In sauren Lsgg. Uberwiegt die B. von Stickoxyd:

(HNO)« = N20 + ILO,
dagegen aus alkalischen Lsgg. wird nur Stickstoff entwickelt:
2NH«OH + (HNO)a= 2NS+ 4H20.

Die Oxydation des Hydroxylamins an der Bleisuperoxydanode kann, je nach dem
Mengenverhaltnis dieser Substanzen, nach zwei Richtungen verlaufen: entweder
nach der Gleichung: 2NH,OH -}- PbO« = Pb -f- N2 -f- 3H.,0, oder entsprechend
der Gleichung: 2NILOH + 2PbO« = 2Pb + N, 0 + 3HO0‘ Tatsachlich werden
auch verd. Lsgg. des Hydroxylamins durch festes Bleiperoxyd zu N2 u. N20 oxy-
diert. (Journ. Russ. Phys.-Chem. 41. 1155—60. 24/11. 1909. Moskau. Univ.-Lab.)
V. Zawidzki.

W. P. Puller und H. Graee, EinfluB der Temperatur auf den ITysteresis-
verlust von Eisen in einem rotierenden Felde. Nach Baii.y durchlauft der Hysteresis-
verlust in einem rotierenden Felde bei wachsender Feldstarke ein Maximum. Der
Vf. untersucht den EinfluB der Temp. auf diese Erscheinung. Die Verss. ergaben,
dall bei den angewandten Feldstarken bis 1SO00 cg s-Einlieiten nur bei Tempp.
oberhalb 200° ein Maximum eintritt, wahrend bei 100° ein stetiges Ansteigen des
Energieverlustes stattfindet. Mit wachsender Feldstérke verschiebt sich die Lage
des Maximums nach der Richtung kleinerer Induktionen. (Philos. Magazine [G] 18.
866—71. Dezember 1909. Applied Electricity Lab. of the Univ. of Liverpool.)

Sackur.

André Léanté, Uber die zerstérenden Wirkungen oszillierender Entladungen von
grolRer Frequenz. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 148. 339; C. 1909. I. 1137)
Metalldraht gehen, der Uber einer Glasplatte ausgespannt war. Er beobachtete
hierbei auf der Glasplatte langs der Linie, die der Draht bezeichnete, einen durch
Korrosion des Glases entstandenen Streifen; auf beiden Seiten dieser Linie und
senkrecht zu ihr fand sich Metall in fein verteilten, regelméaflig angeordneten Ab-
lagerungen. Der Vf. untersucht in ahnlicher Weise den zerstérenden EinfluB von
oszillatoriscken Entladungen hoher Frequenz, indem er die beiden Enden des
Drahtes mit den Platten eines Kondensators von regulierbarer Kapazitat verband.
In den Stromkreis waren ferner ein Unterbrecher und eine kleine Selbstinduktion
eingeschaltet. Es wurde gefunden, dal die auf dem Glas erzeugte Spur um so
deutlicher war, je groBer die Energie der Entladung war; ferner, da die Selbst-
induktion eine wichtige Rolle bei diesem Ph&nomen spielt. Die feinen Streifen, die
auf der Platte wahrnehmbar sind, entstehen dadurch, dal die Metallteilchen ver-
dampft u. vom Draht fortgeschleudert werden u. sich dann auf der Platte wieder
kondensieren. (C. r. d. I’Acad. des sciences 149. 849—51. [15/11.* 1909.].) BUGGE.

W ilhelm Matthies, Uber das H. Hertzsclie Entladungsphédnomen und die damit
zusammmhangenden Erscheinungen der Aureole des Funken-, Glimm- und Bogen-
stromes. Die von Hertz 1883 beobachtete bischelformige Lichterscheinung bei der
Entladung in maRig verd. Gasréhren steht in engstem Zusammenhang mit der
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Aureole, die jede Glimm-, Funken- und Bogenentladung begleitet oder begleiten
kann. Diese Aureole wird durch die in der eigentlichen Strombahn ionisierten u.
aus dieser durch Expansivkrafte ausgeschleuderten Gaswolken gebildet. Die Lumines-
cenz rihrt von der bei der Wiedervereinigung der lonen freiwerdenden Energie
her, doch koénnen auch chemische Einflisse zur Geltung kommen. Die Einzel-
heiten der Ergebnisse, sowie die Versuchsanordnung bieten nur physikalisches
Interesse. (Ann. der Physik [4] 30. 633—96. 30/11. [24/8.] 1909. Ko&nigsberg i. Pr.
u. Minster. Physikal. Inst.) SackuR.

Hermann von Dechend, Spektralanalytische Untersuchung des Glimmlichts an
Spitzen. Das an Spitzen von Platin oder Aluminium auftretende Glimmlicht wurde
mittels eines Quarzspektrographen photographiert. Als Stromquelle diente eine
Akkumulatorenbatterie von 5000 Volt u. fiir noch héhere Spannungen eine Vosssche
Influenzmaschine. Die Spektren der elementaren Gase, Sauerstoff, Chlor u. Stick-
stoff) unterscheiden sich nicht wesentlich von den bekannten Spektren dieser Gase.
Bei Wasserstoff tritt auBer dem Leuchten in den Spitzen noch ein zweites Emissions-
gebiet auf, dal} sich in Gestalt eines leuchtenden Windes von der Kathode aus be-
wegt und, wie die magnetische Ablenkung beweist, negative lonen enthalt. Das
Spektrum des leuchtenden Windes besteht aus unscharfen Linien, die mit keinem
bekannten Spektrum zusammenfallen. Die Gase Chlorwasserstoff, Methan, Kohlen-
oxyd und Kohlendioxyd erleiden in der Spitzenentladung eine Zers. HCI entsendet
Cl2 und H2Linien, CIll4 Wasserstofflinien und das SwANsclie Spektrum. AuRer-
dem wurde eine Abscheidung von Kohle beobachtet. CO u. C02 die im Geissleb-
schen Rohre dasselbe Spektrum besitzen, verhalten sich im Spitzenstrom verschieden.
In beiden Gasen finden sich sowohl bekannte Linien des CO-Spektrums, wie un-
bekannte Linien u. Banden. Auch der Funken in C02 bei Atmospharendruck gibt
ein im wesentlichen unbekanntes Spektrum. (Ann. der Physik [4] 30. 719—45.
30/11. [17/9.] 1909. Freiburg i. Br. Physik. Inst. d. Univ.) ' Sackue.

E. Parr Metcalfe, Uber die lonisation der verschiedenen Gase. Nach Verss.
friherer Forscher setzt sieh in Gasen die lonisation pro Molekel additiv aus den
lonisationen der einzelnen Atome, die die Molekel bilden, zusammen. Zur Prufung
dieses Ergebnisses untersucht der Vf. die lonisation in homologen Reihen, n&mlich
Sauerstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Stickstoff, Stickoxydul, Stickoxyd, ferner
in den Kohlenwasserstoffen Methan, Athan, Propan, Butan, in Helium, Chlorwasser-
stoff und Brom. Als Strahlenquelle dienten dunne Schichten von Uranoxyd. Es
ergibt sich, dal der Beitrag eines Atoms zur molekularen lonisation der Verb. nicht
konstant ist, sondern von der Art der Bindung und der Natur der benachbarten
Atome abhéngt. Innerhalb einer hotnologen Beihe scheint allerdings ein additives
Gesetz einigermaBen erflllt zu sein. In verschiedenen Reihen tragt aber dasselbe
Atom in abwechselndem Mafie zur Gesamtionisation bei. (Philos. Magazine [6] 18.
87S—S9. Dezember. [18/12.] 1909. Cambridge. Cavendish Lab.-Bangalore.) Sackue.

P. Pawlow, Uber den Dampfdruck der Kérner einer festen Substanz. (Ztschr.
f. physik. Ch: 68. 316—22. 13/1. — C. 1909. Il. 1299)) V. ZawidzKki.

T. Royds, Der Dopplereffekt bei positiven Strahlen in Wasserstoff. Der Vf. hat
nach der Methode von Paschen (Ann. der Physik [4] 23. 247; C. 1907. Il. 513)
den Dopplereffekt der Kanalstrahlen in nicht zu verd. Wasserstoff untersucht. Aus
den Berechnungen der Verss. folgt, dal die Minimumgeschwindigkeit fir die ver-
schiedenen Wellenlangen nicht konstant, sondern umgekehrt proportional der
Quadratwurzel aus der Wellenldange ist. Vergleicht man die beobachtete Ge-
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schwindigkeit der Strahlen mit der berechneten, so erhdlt man fur ihr Verhéltnis
den gleichen Wert fir die Minimumgeschwindigkeit vor der Kathode und die
Maximumgeschwindigkeit hinter der Kathode. (Philos. Magazine [6] 18. 895—900.
Dezember. [4. August.] 1909. Phys. Inst. Tibingen.) SACKUK.

Heinrich W illy Schmidt, Beitrag zur Frage uber den Durchgang der 3-Stralilen
durch Materie. Wegen aller numerischen Einzelheiten u. der Versuchsanordnungen
muf auf die ausfuhrliche Publikation (Physikal. Ztschr. 10. 929) hingewiesen werden;
die Formeln und einzelne Tabellen findet man in dem Auszuge (Verb. d. Dtsch.
Phys. Ges. 11. 605). Der Vf. arbeitet mit RaE-kaltigern Wismutoxychlorid (Giesel)
u. mit UX. Seine Resultate fal3t er etwa folgendermaRen zusammen: 1. ~-Strahlen
erfahren beim Durchgang durch Materie einen geringen Geschwindigkeitsverlust,
der um so groBer ist, je niedriger das At.-Gew. der durchstrahlten Substanz ist u.
je mehr die Strahlen aus ihrer urspringlichen Richtung abgelenkt werden. — 2. Die
Kurven fur die hindurchgelassene Strahlung sind in weitem' MaRe von den Ver-
suchsbedingungon abhéangig. Sind in dem untersuchten Strahlbindel Strahlen, die
vorher durch andere Materie beeinflut sind, so ist die Durchdringungsfahigkeit
kleiner als die eines unbeeinfluBten Strahlenbindels. Besteht das Strahlenbindel
aus ,,Parallelstralilen®, so ist seine Durchdringungsfahigkeit anfanglich gréRer als
bei einem Strahlenbiindel mit gleichmé&Biger Strahlenverteilung. Doch ist dieser
Effekt nur bei niedrigatomigen Substanzen zu erkennen, da sich bei hochatomigen
die UnregelméBigkeiten in der Strahlenverteilung, infolge der starken diffusen

Streuung, sehr rasch ausgleichen. — 3. Ist — die ,,Durchdringungsfahigkeit der

fl
A-Strahlen fur Materie“, D die D. der Substanz, x die Dicke der Schicht, v eine
Konstante, so 1aBt sich die hindurchgelassene Strahlung fur nicht zu kleine Filter-
dicken durch die Formel ausdriicken:

T D) - T ee (@)

die theoretisch unter der Annahme zustande kommt, da die Durchdringungsféhig-
keit mit zunehmender Schichtdicke linear abnimmt. — 4. Die experimentell be-

stimmbaren Strahlungskonstanten ~ und p (reziproke auf die Masseneinheit be-

zogene Durchdringungsfahigkeit u. maximale reflektierte Strahlungsenergie) hangen
aufler vom At.-Gew. der untersuchten Substanz nur von zwei der betreffenden
Strahlenart charakteristischen Konstanten ab. — 5. Diese einfachen Gesetzmafig-
keiten erkléaren sich unter der Annahme, daR die /~-Strahlen beim Durchgang durch
Materie absorbiert und diffus zerstreut werden, und zwar muf} der absorbierte An-
teil proportional der Querschnittssumme der Atome der durchstrahlten Materie, der
diffus zerstreute Anteil proportional dem von den Atomen wirklich eingenommenen
Raume u. der Anzahl der an den Atomen haftenden Elektronen sein. — C. Wasser-
stoff' zeigt, auf Luft bezogen, unter dem EinfluB von ,'j-Strahlen ein sehr hohes
spezifisches lonisationsvermdgen. Diese Erscheinung erklart sieh unter der obigen
Annahme (ber die Abhangigkeit der Absorption vom At.-Gew., daf namlich
die spezifische Absorption umgekehrt proportional der Kubikwurzel aus dem At.-
Gew. ist, und unter der weiteren Annahme, daR in Luft u. Wasserstoff lonisation
und Absorption einander proportional sind.. — 7. Bromdampf zeigt eine geringere
spezifische lonisation als Luft; doch ist sie nicht so klein, wie sie nach der Theorie
unter den eben gemachten Annahmen sein miBte. (Physikal. Ztschr. 10. 929—48.
1/12. [19/10.] 1909; Verb. d. Dtsch. Phys. Ges. 11. 605—8. 15/11. [22/9.*] 1909.
Giellen. Physik. Inst. Salzburg.) W. A. RoTH-Greifswald.
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C. V. Burton, Die scheinbare Dispersion des Dichtes im leeren Saum und die
Kleinheit der Struktur des Athers. Nach Beobachtungen von Nordmann und
TnCHOFF (C. r. d. I’Acad. des sciences 146. 266. 570) scheint eine Dispersion des
Lichtes im Weltraum zu bestehen. Demnach mufRte auch hier die Geschwindig-
keit eine Funktion der Wellenldnge sein. Diese Erscheinung lalt sich theoretisch
ableiten unter der Annahme, daf der A. kein homogenes, isotropes, elastisches
Medium ist, sondern eine diskontinuierliche Struktur besitzt. Berechnet man jedoch
aus den Verss. der genannten Autoren den Betrag dieser Diskontinuitaten, so
kommt man zu weit gréBeren Werten als fir den Durchmesser eines Elektrons.
Dieses Resultat erscheint unwahrscheinlich und verlangt noch weiterer Bestatigung.
(Philos. Magazine [6] 18. 872—77. Dezember. [15/6.] 1909. Kenington bei Oxford.)

Sackuii.

F. Paschen, uber die Seriensysteme in den Spektren von Zink, Cadmium und
Quecksilber. Im Spektrum des Magnesiums sind drei verschiedene Systeme von
Serien nachgewiesen worden. Es waére interessant, die Existenz solcher Serien-
systeme auch in anderen Spektren naehzuweisen. Es gelingt dem Vf., dies aus den
Beobachtungen von Saunders (Phys. Rev. 20. 217. 1905) fur die Elemente Zink,
Cadmium und Quecksilber zu berechnen. (Ann. der Physik [4] 30. 746—54. 30/LlI.
[19/9.] 1909.) Sackur.

Theodore W. Richards, Neue thermochemische Untersuchungen. Nach einer
allgemein gehaltenen Erorterung der Fortschritte im Gebiet der Thermochemie seit
den ersten Arbeiten von Berthelot und Thomsen teilt Vf. mit, wie er den Haupt-
fehler der calorimetrischen Messungen, die kiihlende Wrkg. der Umgebung des
Calorimeters auf einfache Weise dadurch eliminiert hat, dal er das ganze Colori-
meter in ein wasserdichtes Gefall mit den ndtigen Ablesvorrichtungen eingeschlossen
und dieses dann in ein Bad von der gleichen Temp. versenkt hat. Die Bedeutung
dieser Arbeitsweise wird fir die verschiedensten thermochemischen Aufgaben dar-
gelegt. (Jouru. Americ. Chem. Soc. 31. 1275—83. Dezember [17/9.] 1909. Cam-
bridge, Mass. Harvard Univ.) Leimbacii.

Philip Blackman, Eine leichte Methode der Dampfdichtebestimmung. Vf. be-
richtet Uber einige apparative Abanderungen des Joum. of Physical Chem. 13.
532; C. 1909. Il. 1619 beschriebenen Verf. u. teilt Berichtigungen u. Druckfehler
aus friheren Arbeiten mit. — Der App., welcher zur Ausfihrung des Chem. News
100. 13; C. 1909. Il. 1620 erlauterten Verf. dient, wird geliefert von F. E. Becker
& Co., Ltd., 17—27 Hatton Wall, London, 15 C. (Joum. of Physical Chem. 13.
606—38. Nov. 1909. London N. E. Hackney Techn. Inst.) Jost.

G. W. La Ferla, Ubeis die oxydierenden Eigenschaften metallischer Fermente.
Die Fahigkeit der metallischen Fermente, die Oxydationsprozesse, mittels deren der
Organismus bakterielle Toxine verbrennt, zu beschleunigen, durfte auf ihrer Eigen-
schaft, die Zers, von H22 zu begunstigen, beruhen. (Revue générale de Chimie
pure et appl. 12. 347—50. 28/11. 1909.) Henle.

Anorganische Chemie.

H. Pick, Anorganische Experimentalchemie. Bericht uber Vero6ffentlichungen
vom 1. Februar bis 31. Juli 1909. (Fortschr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie
1. 360—69. 15/12. 1909.) Bloch.
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Roger C. Wells, Zur Nomenklatur des ILS. Die Namen kydrogen sulpliide
und sulpliuretted hydrogen sagen, abgesehen davon, daB sie schwerfallig sind, nichts
tber die saure Natur dos I12S aus. Der Vf. schlagt daher vor, sulpkidric acid oder
liydrosulpliuric acid, abzukirzen in hydrosulphic, oder nach der neuesten Schreib-
weise in liydrosulfic acid, und empfiehlt diesen einfachsten Ausdruck zur all-
gemeinen Annahme. (Journ. Americ. Cliem. Soc. 31. 1283—84. Dezember. 1909.)

Bloch.

P. Pilipenko, Sehn in Mineralien aus dem Altaigebirge. Es wurden mehrere
Sorten Bleiglanz und Fahlerz (kobalthaltig) analysiert und dadurch festgestellt, daf
erstere bis 1%, letztere 0,1°/0 Selen enthielten. Vf. glaubt, dieses V. des Selens in
Sulfiden durch isomorphe Mischungen mit Schwefel zu erklaren. (Bull. Aead.
St. Poterabourg 1909. 1113—15. 15/11. [September] 1909. Tomsk. Mineral. Kabinett
d. Univ.) Frohlich.

Kurt Vogel von Falckenstein, Die Dissoziation von HBr und JIJ bei hohen
Temperaturen. 1. Mit einer zuerst von Lséwenstein (Ztschr. f. physik. Ch. 54.
715; C. 1906. I. 1134) angewendeten statischen Methode unter Benutzung des
heilen Pt als H2-durclildssiges Metall hat Vf. in besonders gebautem App. aus
Quarzglas den Dissoziationsgrad von Brom- und Jodwasserstoff bei hohen Tempp.
(in absol. Z&hlung) experimentell bestimmt und gefunden: fir HBr: «joot0== 0,50%,

«iggjo = 0,73%, R14%,= 1,08%. Nach der Formel von Huber:

A= 12200—B TIn- - - + 2T
berechnet sich in guter Ubereinstimmung der Dissoziationsgrad entsprechend zu
0,63, 0,84, 1,15%. FurHJ: «12%,= 32,9%, efl400, = 37,55%. (Ztschr. f. physik.
Ch. 68. 270—80. 7/12. [21/6.] 1909. Eberswalde. Chem. Lab. der Forstakademie.)

Leimbach.

F. Olivari, Uber die Eigenschaften des Jods als kryoskopisches Ldsungsmittel.
Jod laRt sich ohne jede besondere Vorsicht in den gewohnlichen BECKMANNSsehen
App. als Lésungsmittel verwenden. Die Gefrierkonstante von Jod, F. 113,4°, wurde
mit AsJ3 PbJ2 mSnJ4 und HgJ2 im Mittel zu 213 ermittelt. [Beckmann (Ztschr.
f. anorg. Ch. 63. 63; C. 1909. II. 789) bestimmte k zu 210, Timmermans (Joura.
de Cliim. physique 4. 170; C. 1906. Il. 197) zu 253,5.] Unterss. mit organischen
Substanzen, die der Einw. von geschmolzenem Jod widerstehen, d. h. also keine
bestandigen Verbb. bilden, ergaben, daR a) im allgemeinen die gefundenen Molekular-
gewichte hoher waren als die berechneten und mit der Konzentration noch zu-
nahmen, b) dal die Zunahme um so rascher ist; je mehr man von den KW-stofFen
Uber die Halogenderivate, Ketone und Anhydride zu den SS. Ubergeht, c) dal das
Mol.-Gew. in unendlicher Verdinnung sich fur die KW-stoffe und ihre Halogen-
derivate dem n. Werte nadhert. Unter Hinweis auf spatere Veroffentlichungen gibt
Vf. in der vorliegenden kurzen Zusammenfassung nur ein graphisches Bild von
den Bestst. mit Dibrombenzol, Diphenyl, Naphthalin, Phenanthrenchinon, Benzoe-
saureanhydrid, R-Jodpropionsdure und Benzoesaure. Der Umstand, daf? in Jod die
Mol.-Geww. anormal erscheinen, ist durch verschiedene Grinde zu erklaren, so
durch die assoziierenden Eigenschaften des Jods als Ldsungsmittel, durch die B.
komplexer Verbb. zwischen Jod und organischen Substanzen, bezw. Polymerisation
der letzteren. Zum SchluB weist Vf. noch darauf hin, daf der Zustand der Elektro-
lyten in Jodlsg. charakterisiert ist durch eine betrachtliche Dissoziation und gleich-
zeitige Polymerisation, und betont, dal auch seine neueren Unterss. die Ergebnisse
der friheren — Schwefel in Jod bildet das Mol.-Gew. S8, in verd. Lsg. auch
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niedrigere Werte-liefernd, Selen bildet Se2 Tellur verbindet sieb mit geschmolzenem
Jod zu TeJ,, — vollauf bestatigen. (Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [51 18. II.
384—89. 7/11. 1909. Parma. Allgem. ehem. Univ.-Eab.) ROTH-GGthen.

E. Cornec, Uber die Formel der Unterphosphorsdure. Vf. erdrtert die Arbeiten
von Salzer (Liebigs Ann. 187. 322; 211. 1; 232. 114. 271), Joly (C.r. d. I’Acad.
des seienees 101. 1058. 1148; 102. 110. 259. 760. 1065; 118. 649), Rosenheim,
Stadler und Jacobson (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2837; C. 1906. Il. 1302),
Rosenheim und Pritze (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2708; C. 1908. Il. 1154) und
kommt zu dem Schlu, daR die Frage nach der Formel der Unterphosphorsaure
noch nicht als gelést gelten kann. Vf. wird versuchen, die Entscheidung durch
kryoskopische Unterss. der S. selbst und ihrer Salze herbeizufiihren. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 5. 1081—84. 5/12. 1909. Rennes. Fakultat d. Wissenschaften.)
Dusterbehn.

H. Grossmann, Chemische Komplexverbindungen. Bericht Uber Fortschritte
auf diesem Gebiet (Cu-, Hg-Verbb., Halogensalze, Sulfate, Pyrophosphate, Meta-
wolframate, Autokomplexverbb. u. organisch-anorganische Komplexverbb. (Fortschr.
der Chemie, Physik u. phys. Chemie 1. 250—61. 15/S. 1909.) Bloch.

W alter Peters, Affinitatsresiduum und Additionsvermégen. (Il1. M itteilung:
Ammoniakate.) Fortsetzung von Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3175; C. 1908.11.
1231. Bei der MIR-Addition anorganischer Salze wurden ferner folgende Regel-
maRigkeiten beobachtet: Das NIR-Additionsvermédgen der Platinkomplexsalze kann
nicht als eine additive Eigenschaft der Einzelsalze aufgefal’t werden, d. h. Cad-
miumplatiuehlorid absorbiert nicht ebensoviele Molekile NH., wie CdCI2 u. PtCI.,
zusammen. Aber sowohl Kation wie Anion koénnen bei demselben Salze NH3
Addition bewirken. — Hinsichtlich der B. u. Konstitution lassen die Ammoniakate
dos Cu- und Cd-Platinchlorids zwei Auffassungen zu. Entweder &ufRert das
addierende Molekul als Ganzes dem NHS gegeniiber seine Affinitdt. Dann bilden
die 6 Mol. NH), die das Komplexsalz im Vakuum behalt, eine innere, die 12 Mol.,
die es verliert u. nachher von neuem aufnehmen kann, zwei dufere Zonen um das
zentrale Salzmolekill (Werner). Oder Kation wie Anion Gben Anziehung aufNH, aus.
Kaliumplatinchlorid z.B. addiert nichts, das Na-Salz dagegen 6 Mol. W. oder NH3;

+ +
also mul3 die Addition von Na ausgehen. Es wirde demnach das Kation Cu oder

+
Cd eine Zone von 6 fester gebundenen, das Anion PtCl, zwei Zonen von je 6 loser
gebundenen NIR-Molekilen um sich scharen.

Die Salze des zweiwertigen Mangans zeigen eine weitgehende Ahnlichkeit mit
jenen des Zinks; desgl. zweiwertiges Kupfer und Cadmium. — Metalle derselben
Gruppe des periodischen Systems lassen ihr analoges Verhalten in gleichen oder
zum mindest ahnlichen Molekilzahlen zum Ausdruck kommen, z. B. Pd und Pt,
Co und Ni, K und Rb, Na und NH.. Barium, das elektropositivste der Erdkali-
metalle, zeigt groRe Ahnlichkeit mit der benachbarten Gruppe der Alkalimetalle. —
Urantetrachlorid laRt sich leicht in Uranylchlorid Gberfuhren, ist also weniger
gesattigt als letzteres u. zeigt daher bei der Einw. von NH, héhere Molekulzahlen.
— Der an Ag u. Hg (L c.) festgestellte EinfluR der Halogene auf die Neigung
zur NH3-Addition konnte an anderen Salzen nicht beobachtet werden. Mangan-
jodir behélt sogar nach der Addition im Vakuum 3 Mol. mehr als das Chlorid;
doch durfte hier Zers, vorliegen, denn das Salz addiert kein NH3 mehr, obwohl es
im luftleeren Raum 1 Mol. abgegeben hat. Ferner nehmen Platin- und Palladium-
jodir ein weiteres Molekil auf, was bei den entsprechenden Chloriiren nicht der
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Fall ist. — Die nach Werners Oktaedertheorie von vielen Elementen bevorzugte
Molekil- oder Koordinationszahl 6 oder deren Multipla werden von der Halfte der
untersuchten und in der folgenden Tabelle angefiihrten Salze erreicht, wenn nicht
bei Zimmertemp., so doch in der Kélte (Pt, Pd). Die Zahl 6 wurde noch bei mehr
Elementen nachgewiesen werden konnen, wenn man das NH3 bei tiefer Temp.
tagelang einwirken lassen kénnte.

Viele stark hygroskopische Salze verlieren diese Eigenschaft nach der Addition
von NH3. Das hygroskopische Verhalten ist nur eine Betdtigung von Nebenvalenzen
gegeniiber der Luftfeuchtigkeit; sind die Residualvalenzen durch NH3 abgesattigt,
so ist das Prod. luftbestdndig. Bei M anganplatinclilorid z. B., das nach dem
Trocknen bei 150° noch W. enthélt, zeigt das Ammoniakat nach dem Stehen im
Vakuum G statt 7 behaltene Molekile NH3 an, da es hier auRer NH3 auch W. ab-
gibt; das Salz verliert also im Exsiccator den Rest W., den es im NH3freieu Zu-

stande selbst bei 150° noch festgehalten hatte. — Platinbiomid, das infolge
Wasseranziehung zuerst ein zu hohes Resultat gegeben hatte, zeigte nach dem
Liegen im Vakuum genau den erwarteten Wert. — In der Tabelle steht unter a

die Zahl der NH3-Mol., welche das Salz aufnimmt, unter b, wieviel Molekiile das
Ammoniakat im Vakuumexsiccator behdalt, unter ¢ wieviel dann wieder aufge-
nommen werden (a = b -f- ¢). Steht in a oder ¢ die Summe zweier Zahlen, so
bedeutet die erste die bei Zimmertemp. addierten Molekile, die zweite die in der
Kélte aufgenommenen, v ist eine von der Temp. abhangige Variable. Kolumne d
enthalt die Farbe des Salzes, e die Farbe nach dem Trocknen und f die nach der
NH3-Absorption.

a b ¢ d e f

Calciumplatinchlorid . . 12 6 6 orangerot hellgelb fast weild
Bariumplatinchlorid . . 6 5 1 orange strohgelb griingelb
Zinlcplatinchlorid . . . 11 7 4 1 braun schwachgelb
Manganplatinchlorid . . 11 7 4 1 1 griinbraun
Kupferplatinchlorid. . . 18 6 12 blaugriin  dunkelbraun blau
Cadmiumplatinchlorid . . 18 6 12 sehwachgelb  hellgrau hellgrau
Kobaltplatinchlorid . . . 12-f-G102+ 6 braungelb  braungrin hcllrosa
Nickelplatinchlorid . . . 12 10 2 gringelb  dunkelbraun schmutzigweif’
Natriumplatincluorar . . 4 3 1 dunkclrot I graugrin
Natriumplatinbromid . . a 5 1 rot rotviolett hellgelb
Platinjodiir........... schwarz orange
Platinchlorid... 6 5 1 — —
Platinbromid.....ccccccovennee 6 5 1 schwarz tiefgelb
Palladiumchlorar . . . 5 4 1 dunkelbraun weifd
Natriumpalladiumchlorir. 5 4 1 braun 1
Ammoniumpalladium-

chloriir. e, 5+ u 41+ V hellbraun n
Palladiumjoddr . . . . 6(0°) 2 4(0°) schwarz 1
Bhodiumchlorid . 4 3 1 dunkelrot hellrot
Butheniumchlorid 3 3 0 schwarz schwarz
Butheniumbromid 3 2 1 j)
Kupferchlordr...........ccc...... 3 1 2 weifly dunkcloliv
Kupferjodir.. 3 0 i graugrin
Silbernitrat......... 3 2 1 %} weild
Chromchlorir.......cooee. 6 3 3 hellgrau grinblau
Urantetrachlorid . 3 3 0 grun schwarz
TJranylchlorid..................... 2 1 1 hellgelb orange
3tanganchlorir . 6 2 4 rosa weild weild
3langanjodUr........cce.... G 7% — rotbraun 1
Manganosulfat 6 2 4 weil 1
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Entgegen der Angabe von Bonnsdorffs (Pogg. Ann. 17. 247 [1829]) ist
M anganplatinchlorid wasserfrei nicht citronengelb, sondern braun; Cadmium-
platinchlorid enthélt niclit 6, sondern 3 Mol. Krystallwasser u. ist nur schwach
gelb. Kupferplatinchlorid ist blaugrin, nicht olivgrin; Bariumplatin-
chlorid krystallisiert mit 6, nicht mit 8 Mol. H20. — Das durch Trocknen bei
160° aus Mangansulfat erhaltene MnS0.,H20 addiert nur 5 Mol. NH3 —
Additionen mit anderen Gasen. Chlorwasserstoff konnte im Ley-Wiegner-
sclien App. an kein getrocknetes anorganisches Salz addiert werden; desgleichen
Phosphorwasserstoff. — Acetylen lieB sich nur an Kupferehloriir addieren. — Mit
Athylen gelang keine Addition; die Anlagerung an Eisen- und Platiuehloriir in A,
bezw. HCI erfolgt nur, wenn die Clilortire vorher aus den entsprechenden Chloriden
durch Reduktion entstehen. Auch Kohlenoxyd lagerte sich an kein Salz an. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 4S26—36. 30/12. [19/11.] 1909. Leipzig. Chem. Lab. d. Univ.)

Jost.

S. Shemtschushny und F. Hambach, Uber die Schmelzen der Chloride der
Alkalimetalle. Die Halogensalze der Alkalimetalle werden nach ihrem Verhalten
beim Zusammenkrystallisieren in zwei besondere Gruppen, namlich die Gruppe des
Li und Na und die Gruppe des K, Rb und Cs eingeteilt. Die Salze der Metalle
der ersten Gruppe sollen untereinander isomorph sein, und ebenso die Salze der
Metalle der zweiten Gruppe. Die Meinungen aber der einzelnen Forscher (z. B. von
Retgers U. Krickmeyer), inshesondere tber den Isomorphismus der Lithiumsalze
mit den Natriumsalzen, gehen noch auseinander. Andererseits hatten die Unterss.
von Kurnakow, Shemtschushny (Ztschr. f. anorg. Ch. 52. 186; C. 1906. |. 526;
1907. 1. 867) ergeben, daR auch die Halogensalze des K u. Na bei hohen Tempp.
ununterbrochene Reihen von Misclikrystallen bilden, die sieh aber bei niederen

Tempp. zersetzen. In Anbetracht dessen versuchten Vff., die Phasengleichgewichte
binarer Gemische der Halogensalze der Ubrigen Alkalimetalle bei hohen Tempp.,
nach der thermometrischen Methode, festzustellen und zugleich auch die Bildungs-
warmen der in denselben auftretenden Misclikrystalle zu bestimmen. Die von ihnen
ermittelten Erstarrungsdiagramme binarer Systeme der betreffenden Alkalichloride
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lassen sich in zwei wesentlich verschiedene Gruppen einteilen. Zur ersten gehdren
die in Fig. 10 u. 11 wiedergegebenen Erstarrungsdiagramme der Systeme: LiCl
KCI, LiCl -f- KbCI, NaCl + RbCI und NaCl + CsClI, die aus zwei einzelnen, in
dem eutektischen Punkte sich gegenseitig schneidenden Kurvenzweigen bestehen.
Und zwar liegt das Eutektikum des ersten Systems bei 352° und der Zus. 0,405
KCI -j- 0,595 LiCl, des zweiten bei 312° und der Zus. 0,4475 RbCI -} 0,5525 LiCl,
des dritten bei 541° und der Zus. 0,5496 RbCI -f- 0,4604 NaCl und des vierten bei
493° und der Zus. 0,655 CsCl + 0,345 NaCl. In dem Diagramm dieses letzten
Systems tritt auferdem noch bei 451° eine Umwandlungslinie auf, welche dem
Ubergang der polymorphen «-Modifikation des CsCl in die j*-Modifikation entspricht.
Da die eutektischen Haltepunkte in allen diesen Systemen sich sehr weit, bis nahe
an die reinen Salze, verfolgen lassen, so kdnnen die genannten Halogensalze mit-
einander keine festen Lsgg. bilden. — Zu derselben Gruppe gehért auch das Er-
starrungsdiagramm des Systems LiCl -f- CsCl, dessen Eutektikum bei 316° u. der
Zus. 0,6 LiCl + 0,4 CsCl liegt. Die Schmelzen der Gemische dieser beiden Salze
werden beim Erkalten fast dunkelschwarz.

Die in Fig. 12 u. 13 abgebildeten Erstarrungsdiagramme der Systeme KCI -f-
CsCl, LiCl -f- NaCl, RbCI -j- CsCl und KCI -f- RbCI bilden die zweite Gruppe.
Sic bestehen alle aus einer einzigen kontinuierlichen Erstarrungskurve, was auf B.
einer ununterbrochenen Reihe von Misehlcrystallen hindeutet. Die Erstarrungs-
diagramme der ersten drei Systeme gehdren zum dritten Typus der Roozeboom-
schen Klassifikation, das vierte dagegen zum ersten Typus derselben. In den er-
starrten Schmelzen des Systems LiCl -(- NaCl findet bei ca. 300° eine vollkommene
Entmischung der anfanglich gebildeten festen Lsgg. statt, die thermometrisch fest-
gestellt wurde, und die sich auBerlich durch plétzlich eintretende Tribung der
klaren Schmelzen kundgibt. Dagegen die Schmelzen der lbrigen Systeme bleiben
auch beim langeren Aufbewahren ebenso klar und durchsichtig wie Schmelzen
reiner Komponenten. In den Systemen CsCl -j- KCI und CsCl -f- RbCI konnten
Vif. auch den Umwandlungspunkt des CsCl registrieren. Vergleicht man die Zeit-
dauer der Haltepunkte bei Erstarrung u. bei der Umwandlung des CsCl, so ergibt
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sicli hieraus die Umwandlungswarme der ~-Modifikation des CsCl in die «-Modi-
fikation zu 0,35 der Schmelzwarme dieser letzteren.

Weiterhin hatten Vif. aus den von ihnen bestimmten Erstarrungsdiagrammen
die molekularen Gefrierpunktserniedrigungen K fiir die genannten Salze berechnet.

Die betreifenden Zahlendaten sind nebst den gemessenen FF. der als L&sungs-
mittel fungierenden Salze in folgender Tabelle zusammengestellt worden:

Keine Mischkrystalle.

Losungsmittel . . . LiCl, F. 614° NacCl, F. 819°

gel. Salz.veeieieienn KCI RbCI CsCl RbCI CsCl

K 45—430 4,3—4,lo 4,4- 4,30 4,3—4,10 4,2—41°

Keine Mischkrystalle.

Losungsmittel . . . KCI, F. 790° KCI RbCI, F. 726°

gel. Salz.vceeerien LiCl AgCl KsCr04 K,>Cr,0. LiCl NacCl

Ko e 4,9—4,8° 4,9° 4,70 4,9° 4,0—4,30 4,4—4,0°
Keine Mischkrystalle. Mischkrystalle.

Losungsmittel . . . CsCl, F. 646° LiCl NaCl

gel. Salz .., LiCl NacCl NaCl LiCl KCI

K o e 4,3—4,10 4,2° 2,50 3,8—3,70 2,70

Mischkrystalle.

Losungsmittel . . . KCI, F. 790° RbCI, F. 726° CsCl, F. 046°

gel. Salz.eeiinns NaCIRbCI CsClI KCI CsCl KCI RbCI'

Ko 26°14 29—2,5° (0,11°) 1,0—155° 1,1° 1,6—1,5°

Wie man sieht, bewegen sich die Zahlenwerte der molekularen Depressionen
fur Salze, die keine festen Lsgg. bilden, in den engen Grenzen von 4,0—4,9°. Da-
gegen im Falle der Misclikrystallbildung sind sie bedeutend kleiner, und ihre
Schwankungen bedeutend groRer.

Aus den angefiihrten K-Werten und den FF. der betreffenden Salze berechnen

Vff. ihre Schmelzwarmen nach der Van’t UOFFschen Gleichung: K = 0'02.3L(rf

in welcher bedeuten, K die molekulare Gefrierpunktserniedrigung, T die absolute
Sehmelztemp., 31 das Mol.-Gew. und Q die Schmelzwarme von 1g des fraglichen
Salzes. Sie bekamen dabei folgende Werte:

Fir das Salz . . . LicCl NacCl KCI RbCl CsCl
T s 887° 1092° 1003° 999° 919°
Q in Cal S6 97 03 38 24
31Q 3655 5674 4693 4594 4044.

Bildungwé&rmen fester Ldésungen. Aus den Messungen von Ostwald
und Beketow, die spater von Kurnakow und Shemtsciiushny (C. 1906. |. 526)
bestatigt wurden, ergab sich, daf die B. fester Lsgg. der Alkalihalogensalze von
bedeutenden Warmeabsorptionen begleitet wird. Angesichts dessen hatten Vff. die
Losungswarmen fester Lsgg. folgender Systeme: KCI -f- NaCl, IvBr -|- NaBr,
KJ -f NaJ, KCI + RC1, KJ + KBr und KCI + KBr in W. (1 Mol. Salz pro
100 Mole W.) bestimmt und hieraus die betreffenden Bildungswarmen berechnet,
die sich auszugsweise folgendermafen darstellen: fir 0,5 KCI, 0,5 NaCl —1040 cal.,
far 0,5 KJ, 0,5 NaJ —628 cal., fiur 0,5 KBr, 0,5 NaBr —712 cal., fur 0,5 KJ, 0,5

XIvV. 1L 28
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IvBr —580 cal., fur 0,25 KCI, 0,75 RbCl —100 cal. und fur 0,5 KCI, 055 KBr
—S20 cal. Die B. fester Lsgg. wird also in den genannten Systemen von be-
deutenden Warmeabsorptionen begleitet, weshalb auch diese Systeme unstabile
Gebilde darstellen, die sich mit der Zeit freiwillig zersetzen. Die kleinsten Bil-
dungswarmen wurden fir Mischkrystalle des Systems KCI -f- RbCl beobachtet.
In Ubereinstimmmung damit erwiesen sieb diese feste Lsgg. recht stabil, und nach
Verlauf von etwa 2'/2 Jahren konnte man in ihnen keine Spur von Tribung be-
obachten. (Iswiestja des Petersburger Polytechnischen Instituts 12. 349—82. 1/9.
1909; Joum. Russ. Phys.-Chcm. Ges. 41. 1785—1814. Petersburg. Chem. Lab. d.
Polytechnikums. Sep. v. Vf.) V. Zawidzki.

Paul Eversheim, Wellenlangennormale im Eisenspektrum. Die Internationale
Union hat die Aufgabe gestellt, Wellenlangennormalen zu bestimmen, die nicht
weiter als 50 A.-E. voneinander entfernt sind und auf wenige Tausendstel dieser
Einheit gemessen werden konnen. Diesen Bedingungen geniigt das LYseuspektrum.
Der Vf. untersucht dasselbe nach einer von ihm schon friuher beschriebenen
Methode (Ztschr. f. wiss. Photographie 5. 152) u. diskutiert ausfiihrlich die Fehler-
quellen. Als Vergleichsnormalen dienten die von Micitei.son bestimmten beiden
Cadmiumlinien im Rot und Grin. Die Resultate werden in Tabelleuform mit-
geteilt und mit den Resultaten von Fabry und BuiSSON (Journ. de Physiqge
Marz 1908) verglichen, mit denen sie sehr gut Gbereinstimmen. Sie erstrecken
sich von der Wellenldnge 4282,408—6945,223. Zwischen 5660 u. 6100 besitzt das
Fe-Spektrum nur sehr wenig Linien, die der Messung zuganglich sind. Deshalb
wurden in diesem Gebiet einige Nickel- und Bariumlmien bestimmt. (Ann. der
Physik [4] 30. S15—39. 30/11. [15/10.] 1909. Bonn.) Sackur.

Siegfried Hilpert, Uber die Sauerstoffabgabe des Eisenoxyds bei hoben 'Tem-
peraturen. Die Angaben von W ust (Metallurgie 1908. 11) Giber die Bildungstemp.
verschiedener Oxyduloxyde sind viel zu niedrig. W alden fand, daR bei 1350°
der Sauerstoffdruck Uber dem Eisenoxyd 1 Atm. betréagt. Dem Vf. gelang es nicht,
die Tempp. festzulegen, bei denen die 02Tension die Hohe von 760 oder 170 mm
erreicht. Je nach Herst. und Vorbehandlung des Materials variierten die Resultate
auBerordentlich. Das Oxyd wurde im HERAEUSschen Ofen.in Luft oder 02 erhitzt
und die Oxydulbilduug durch Wéagung u. Titration bestimmt. Oxydul bildete sich
stets Uber 1200°, doch war vielstindiges Erhitzen nétig. Sogar die Art des Er-
liitzens war von EinfluB. An der Luft bei 1300° stieg der Oxydulgehalt nicht Gber
5%; erst Gber 1350° erfolgte weitere Oa-Abgabe. Calcium metafervit zeigte gleich-
falls zwischen 1200 u. 1300° einen langsam steigenden Oxydulgehalt (KohImeyer).
Wie langsam die 0 2Entw. mit der Temp. steigt, konnte bei den Verss. Uber den
F. des Eisenoxyds (vgl. S. 240) beobachtet werden. Trotzdem .auf 1600° erhitzt
wurde, stieg das Oxydul nur von 2,95 auf 3,1°/0. — Alle diese Verhaltnisse missen
bericksichtigt werden, wenn man den Beginn der Dissoziation feststellen will zu
Rechnungen auf Grund des von Eernst aufgestellten Warmetheorems. Wegen
der bei hohen Tempp. fast Uberall vorhandenen Mischkrystallbilduug ist das Ein-
beziehen der Losungswarmc erforderlich. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4893—95.
30/12. [13/12.] 1909. Charlottenburg. Techn. Hochschule.) Jost.

J. P. V. Madsen, Die Streuung der fj-Strahlen des Radiums. Veras, Uber die
Streuung der ~-Strahlen des Radiums fihren zu dhnlichen Ergebnissen, wie sie der
Vf. fir die Sekundarstrahlen der y-Strahlen erhalten hat (Philos. Magazine [6] 17.
423; C. 1909. H. 1140). Die Verteilung der gestreuten Strahlen ist unsymm. in
bezug auf eine zur Fortpflanzungsrichtung senkrechten Ebene. Die beobachteten
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Erscheinungen lassen sich durch Absorption, Streuung u. Erweichung der primaren
i3-Strahlen erklaren, und es ist unndtig, die Entstehung einer Sekundarstrahlung
anzunehmen. Ferner erscheint es wahrscheinlich, da die Energie eines Elektrons
durch Zusammenst6Re, die seine Bewegungsrichtung stark verandern, nicht wesent-
lich beeinflult wird. (Philos. Magazine [6] 18. 909—15. Dezember. [5/1.] 1909.

Univ. of Adelaide.) Sackur.

H. C. Cooper, L. I. Shaw und N. E. Loomis, Bleisilicate: Thermische Ana-
lyse des Systems PbO—SiO.,. (Amer. Cliem. Joum. 42. 461—73. — C. 1909. 0.
1914)) Jost.

Margrete Bose, Bemerkungen zu der Arbeit der Herren G. Baborovsky und
G. Kuima: Studie Uber das sogenannte elektrolytische Superoxyd des Silbei's (Ztschr.
f. physik. Ch. 67. 48; C. 1909. Il. 899). Verfasserin macht nachdrucklich auf
ihre Arbeit: ,,Zersetzungsvorgange an der Anode bei einigen Thallium-, Wismut-
und Silbersalzen* (Ztschr. f. physik. Ch. 44. 237; C. 1905. I. 1212) aufmerksam,
welche wiederholt Ubersehen worden ist, in der aber bereits die Identitat der
aus Silbernitrat- und Sulfatlésungen erhaltenen Anodenprodd. wahrscheinlich
gemacht worden war. (Ztschr. f. physik. Ch. 68. 3S3—84. 7/12. [16/10.] 1909.
La Plata, Argentinien. Physikal. Inst. d. Univ.) Leimbach.

"Werner Mecklenburg, Zur Isomerie der Zinnséuren. Aus Betrachtungen
Uber Darst., physikalisches und chemisches Verhalten von u- und B-Zinnsdure u.
den langsamen Ubergang der u- in die /9-Saure zieht Vf. folgenden SchluBR: Die
eigentimlichen Isomerieerscheinungen der Zinnsaure lassen sich durch die Annahme
erklaren, daR die Zinnsaure in saurem, alkal. und vermutlich auch in neutralem,
wss. Medium kolloidale Lsgg. von verschiedener TeilchengréBe bildet, aus denen
die Teilchen unter Erhaltung ihrer Individualitit ausgefallt werden koénnen. Die
grofRere Adsorptions- und Reaktionsfahigkeit und die engen Beziehungen zu den
krystalloiden Zinnlsgg. weisen auf die verhaltnismaRig feinteilige Struktur der
(Z-Zinnséiure, die geringere Adsorptions- u. Reaktionsfahigkeit, die leichtere Fallbar-
keit und das Fehlen direkter Beziehungen zu den krystalloidalen Zinnlsgg. auf die
relativ grobkoérnigere Struktur der /9-Zinnsdure hin. (Ztschr. f. anorg. Ch. 64. 368
bis 374. 17/11. [2/10.] 1909. Clausthal i. Il. Cliem. Lab. d. Bergakademie.) Hohn.

Marcel Delepine, Uber Metalliridodisulfate. Der Vf. hat Iridodisulfate des
Kaliums, Natriums, Thalliums und Bariums dargestellt und diese Salze mit den
Ammoniumsalzen (C. r. d. Acad. des Sciences 148. 557; Bull. Soc. Chim. de France
[4] 5. 359; C. 1909. I. 1149 und 1924) verglichen. Beim Kochen von Kalium-
ehloroiridit mit ILSO., entsteht wohl ein komplexes Salz, das aber blau und nieht
grin ist u. einer von den Iridodisulfaten sehr verschiedenen Reihe angehdrt. Fur
die Darstellung von solchen ist die Gegenwart von Ammoniumsulfat notwendig.
Aus Kaliumchloroiridit entsteht in Gegenwart von (NH,)2S04 ein Iridodisulfat
[HoiimiBsoiuxiii,

Wie bei den NIl4-Salzen gibt es auch hier zwei Reihen von Salzen, griine u.
rotbraune. Die Umwandlung von —H20(OIl) in —(OH)2H bei den Salzen 1. und
Il. ist eine wirkliche anorganische Tautomerie. Der Abkurzung wegen sei fur das
saure Radikal von I. das Zeichen [A"J, fur das saure Radikal von Il. das Zeichen
[A™] gebraucht.

/(HsOOBT +Basen H(Ol1)v
. 1r-S04 h2 ii. 1i\ S04— H3
L xso4 + Sauren L XS04

28*
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Braunrote Iridodisulfate; sie zeigen den gleichen Typ wie die NH4-Salze,
[Ir(OH).2AS042M;,3H2 3, sind alkal. gegen Lackmus, werden durch viel W. dissoziiert
zu schmutziggrinin Lsggi, welche durch die C0.2 der Luft bald reingrin werden.
Zu ihrer einfachsten Darst gieBt man in der Kalte in einen Uberschu der Base
eine Lsg. dos Ammoniumsalzcs, besonders des Salzes [A"](NIi.,)08H1i5, gel. in Y10 TI.
W. [A™]KvaJdSil3'2j% 0; kleine, hellrosenrote bis braunschwarze Nadeln; entsteht
auch bei Einw. von tGberschussigem K,,C03, nicht aber von KHC03 — [A""\Nall3HI3t
2H.20 und 311,0; parallelogrammartige Lamellen und zentrisch gruppierte, rot-
braune Nadeln; sll. in W.; fallbar mit A. — [A™'jTILi(NU44iiJjS2i3 u. \A"™' ] TI7:3111i3,
Va-iLO; Kkleine, kermesfarbige, swl. Krystalle. — amorph,
grunlichbraun; wird an der Luft leicht griin; wird allmahlich in SS. uni. — Grine
Iridodisulfate; keines dieser Salze ist uni.; die Ldslichkeit wird herabgesetzt
durch die Ggw. eines Salzes vom gleichen Metall; sie sind uni. in A. u. A. Die
Darstellungsweise variiert sehr. — [yi"'j7f43(Ad i), 3iZ1,2, 1/2i~O; grine bis schwarze
Nadeln; 1 in 303 Tin. W. von 1S°. — {A"\Zf,.3JA,3 ‘/2I11,0 ; Nadeln; 1 in 400 Tin.

W. von 15°. — [M"]zf53/Z,3,3Z,0; schiefe Wiirfel oder Oktaeder; entsteht durch
Zusatz von »/, KOH zum Salz K43NH410 in der Kalte; 1 in 210 Tin. W. von
18°; gibt eine gegen Lackmus alkal. Lsg. — \A"]K.2, H.O; undurchsichtige, qua-

dratische, dunkelgriine, fast schwarze Krystalle; entsteht auf Zusatz von % KOII
zum Salz K4,3(NH41X0; die Lsg. reagiert alkal. — [A"]K.2I13Hi!13-2H.20\ tetraedrische
oder dreieckige Krystalle; existieren nur in H2S04 (1 : 2 Vol. W.) oder in einer
konz. Lsg. von Iridodiscliwefelsaure; W. zerlegt es sofort in freie S. und Nadeln
des Salzes K4,3. — [A"]Na4,gCNH.),,,,H, , BILO; schwarze Krystalle mit fast quadra-
tischem Schnitt; 1 in weniger als dem gleichen Gewicht W. — [A"]TI7.aNHi)l:3Hi,2
bis [A"]Z?7,cif5/R'ZI120; kleine, grune, rechteckig abgeschnittene Nadeln; 1 in
4—5000 Tin. W. von 14°; farbt sich damit grin; es existiert auflerdem ein tetra-
edrisches, schon durch H2S04 (I :2 Vol. W.) dissoziierbares Salz. — [A"]Bu.23Z23-
411, O; lange, grune Nadeln oder schwarze quadratische oder rechteckige Krystalle;
1 in 390 Tin. W. von 15°. — [A"]jBal,a21z/,)-ZZ20; kleine, schwarze, undurch-
sichtige Tetraeder; entsteht besonders, wenn man das vorhergehende Salz mit
NHjCI behandelt; 1 in weniger als 100 Tin. W. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149.
785—87. [8/11*1; Bull. S.oe. Chim. de France [4] 5. 1084—88. 5/12. 1909. Ecole sup.
de Pharm. Paris.) Blocii.

Marcel Delepine, Cliloroiridate und Chloroiridite des Silbers und Thalliums.
(Vgl. Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 901; C. 1908. Il. 1337) Chloroiridate.
Der bei der Einw. von AgNO03 auf Kaliumchloroiridat entstehende indigoblaue Nd.,
welcher sich rasch verfarbt und in das Silberchloroiridit, IrCI0Ag3, Ubergeht, be-
steht im Gegensatz zu der Ansicht von Craus (Journ, f. prakt. Ch. 42. 348) aus
Silberclioroiridat, IrCI0Ag> Arbeitet man namlich mit berechneten Mengen von
AgNO03 oder Ag2504, so erhalt man einen in verd. Lsg. Uber eine Stunde, in sehr
konz. Lsg. Uber 2 Tage bestdandigen blauen Nd., der jedoch nicht analysenrein zu
erhalten war. UberlaRt man diesen Nd. in der Mutterlauge der spontanen Zers.,
so erfolgt sie im Sinne der Gleichung:

2IrCl0Aga + IrCI0Ag2 = 2I1rCI0Ag3 + IrCl6 (= IrClOIL + O).

Auch das ThalliuincMoroiridat, IrCl6Th2, besitzt eine andere Farbung, als die
Alkalichloroiridate; es bildet sehr kleine, tief dunkelblaugriine, nahezu schwarze,’
undurchsichtige, uni. Wirfel. LaRt man diesen Nd. sich in verd. Lsg. bilden, so
farbt sich die FI. dabei bestandig und ziemlich intensiv blaugrin, so dal diese
Farbung als Farbenrk. der Thallosalze und Chloroiridate dienen kann. Durch sd.
HCI wird das Thalliumchloroiridat in Thallochloroiridit, IrCIOTh3, zers., welches



417

beim Erkalten auskrystallisiert. Durch k. NH3 wird das Thalliumchloroiridat
entfarbt.

Chloroiridite. Die Angabe von Craus, daR das Silbcrchloroiridit sich in
Ggw. von NH3 in ein grinlichgelbes, krystallinisches Pulver verwandelt, ohne
seine Zus. zu &andern, beruht auf einem Irrtum. In Wirklichkeit entsteht ein oliv-
grines Diammoniumsilberchloroiridit, 1rCl,,(NH3*NH3Ag)3, welches beim Erhitzen
nahezu samtliches NI13 verliert. Durch HCI wird das Silbcrchloroiridit in AgClI
und Iridiumchloriar zers. — Das Thallochloroiridit erhélt man als blaRolivfarbenes
Pulver entweder in der oben angegebenen Weise oder durch Umsetzung eines
Chloroiridits mit einem 1 Thalliumsalz. Es I8st sich in etwa 100 Tin. sd. HCI
und krystallisiert daraus in bronzeglanzenden Blattchen, die in W. uni. sind und
unter der Einw. von sd. HNO3 in Thalliumchloroiridat Gbergehen. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 149. 1072—74. [6/12.* 1909].) DiuSterbehn.

W. Ghiertlei’', Metallographie, Bericht Uber den gegenwértigen Stand nach den
zusammenfassenden Vortragen vor der Deutschen Bunsengesclischaft zu Aachen.
(Fortschr. d. Chemie, Physik u. phys. Chemie 1. 369—76. 15/12. 1909.) Bloch.

W. Spring, Eine kurze Bemerkung gelegentlich einer Arbeit von Prof. G. Tammann:
,Ub®' die beim Zusammenpressen des Pulvers zweier Metalle erhaltenen Konglomerate'l
Vf. weist darauf hin, daB er in einer friheren Arbeit (Ztschr. f. pliysik. Ch. 15.
65; C. 94. Il. 831) zu dem gleichen Ergebnis wie Tamhann (Ztschr. f. Elektro-
chem. 15. 447; C. 1809. Il. 340) gekommen ist. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 984
bis 985. 15/12. [Nov.] 1909. Luttich.) Grosciiuff.

V/. v. Lepkowski, Uber den EinfluR der AbMIdungsgeschwindigkeit auf die
Zusammensetzung gesattigter Mischkrystalle.  (Journ. Russ. Phys.-Chcm. Ges. 41.
1137—49. — C. 1908. I1. 1095.) ' V. Zawidzki.

N. Kurnakow und S. Shemtsehnshny, Elektrische Leitfahigkeit und FlieB-
druck isomorpher Gemische des Bleies mit Indium und Thallium. (Joum. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 41. 1182—1219. — C. 1909. Il. 1970.) V. Zawidzki.

W. Broniewski, Uber die eleldrischen Eigenschaften der Aluminium-Kupfer-
Legierungen. Der Vf. hat die elektrische Leitfahigkeit, den Temperatur-
koeffizienten des Widerstandes, die thermoelektrische und die elektro-
motorische Kraft der ganzen Reihe der Aluminium-Kupfer-Legierungen unter-

Vol.-% Leifah. bei 0°  Temp.-Koeffiz. EMiv. Thermoelektr. Kraftbei 0°
Cu feucht trocken feucht trocken inaxim. minim. feucht trocken
0 38,5 40,0 0,00410 0,00425 1,20 1,10 2,92 2,95

m27S 221 27,9 0,00206 0,00343 1,01 0,99 2,26 2,51
106 185 23,2 0,00190 0,00304 1,01 0,99 2,54 2,79
231 (119 16,5 0,00212 0,00252 1,01 0,98 (2,48) 3,08
37,9 115 13,0 0,00201 0,00211 0,92 0,79 —0,51 —0,77
473 6,82 0,80 0,00091 0,00147 0,78 0,74 —0,42 —0,60
54,4 3,54 3,46 0,00062 0,00065 0,73 0,6S —8,37 —8,92
64,7 S,35 6,33 0,00020 0,00091 0,71 0,63 4,10 5,20
733 085 8,47 0,00071 0,000113 0,62 0,59 0,55 1,10
86,0 9,62 10,05 0,00055 0,00081 0,59 0,58 0,71 0,73
94.0 175 17,1 0,00086 0,00085 0,59 0,58 0,64 0,64

100,0 64,0 65,0 0,00425 0,00428 0,58 0,57 0 0
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suelit. Die Legierungen wurden durcli Zusammenschmelzen der Komponenten unter
NaCt und KCI gewonnen. Der elektrische Widerstand wurde mit der Thomson-
schen Briicke bei 0 und 100° gemessen. Die thermoelektrische Kraft wurde gegen
Kupfer zwischen 0 u. -j-100“ und zwischen 0 u. —80° bestimmt. Die EMK. der
Legierungen in gesattigter NH4C1-Lsg. gegen eine mit MhO_, depolarisierte Kohlen-
elektrode variierte merklich, so daB die kleinsten und gréten Werte beobachtet
wurden. Obige Tabelle gibt im Auszug die Resultate wieder.

Die Leitfahigkeit ist in dieser Tabelle in Mikroohm-cm gegeben; die EMK.
in Volt und die thermoelektrische Kraft in Mikrovolt (fir 0°). Die ,,feuchte* Legie-
rung wurde durch Abschrecken erhalten; die ,trockene* durch 4—5-stdg. Er-
hitzen der Legierung im elektrischen Widerstandsofen im Vakuum auf ca. 30—50°
unterhalb des Schmelzpunktes und langsames Erkaltenlassen. Die Potentialwerte
beziehen sich auf ,trockene* Legierungen.

Die aus dem vorliegenden Zahlenmaterial erhaltenen Kurven lassen erkennen,
daR vier definierte Verbb. existieren: AlaCu, AlICu, Al2Cu3 und AICu3. Von diesen
ist ALjCug bisher noch nicht nachgewiesen worden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
149. 853—55. 15/11. [8/11.*] 1909.) Bugge.

B. E. Curry, Einige Zinklegierungen. Antimon-Zink. Das vom Vf. ueu
genommene Diagramm schlieBt sich groRtenteils an das von ShemtschuSiiny
(ztschr. f. anorg. Cli. 49. 3S4; C. 1906. Il. 414) an. Die Beobachtungen sind an
gut abgekihlten, im Gleichgewicht befindlichen Proben mittels Erhitzungskurven
ausgefuhrt worden; die Schwierigkeiten, welche hier die Abkihlungskurven bieten,
lassen sich so beseitigen. Die von Siiemtschushny im Zustandsfeld [ZnSb -j- Sb]
gefundenen Zustandsanderuugen treten dann nicht auf. F. von Zn 419 Sb 631°,
3-Zn3Sh2 565°; Eutektikum [Sb + ZnSb] 22% Zn u. 505°; Eutektikum [Zn3Sb2-j- Zn]
97,5% Zn und 411* Ubergangspunkt [ZnSb -f- Mischkrystall von Zn3SbZ 35% Zn
und 546°. Die Verb. Zn3Sh2 existiert in 3 Modifikationen a, 8 und y (Umwand-
lungspunkt von y in B 405° von B in a 437°), welche samtlich feste Lsg. von
45—39% Zn bilden (der Umwandlungspunkt von y in R erhdht sich dabei bis 485°,
von B in u bis 500%.

Zink-Zinn und Zink-Cadmium (vgl. Heycock u. Neville, Joum. Chem. Soc.
London 71. 383; C. 97. I. 786. 1195). Nach inkr. Unterss. nimmt Sn bis 7% Zn
(bei 1SO"), Zn bis 4% Cd (bei 217°), Cd bis 5% Zn (217°) in fester Lsg. auf.

Zink-Blei und Zink-Wismut (vgl. Heycock u. Neville, 1 e.; Spring und
Romanoff, Ztschr. f. anorg. Ch. 13. 29; C. 96. H. 858) bilden zwei fl. Schichten;
kritischer Punkt (Zn -j- Pb) bei ca. 920°, (Zn -j- Bi) bei ca. 820°. Zn u. Pb scheiden
sich aus den Schmelzen rein ab. Bi nimmt 4% Zn in fester Lsg. auf. (Journ. of
Physical Chem. 13. 589—605. Nov. 1909. Comell-Univ.) Groschuff.

Organische Chemie.

W. Marckwald, Stereochemie und optisches Drehungsvermdgen. Bericht Uber
die jlngsten Fortschritte auf diesen Gebieten. (Fortsclir. d. Chemie, Physik wu.
phys. Chemie 1. 261—68. 15/8. [15/7.] 1909.) Bloch.

Nikolaus Prileschajew, Oxydalion ungesattigter Verbindungen mittels orga-
nischer Superoxyde. (Vorlaufige Mitteilung.) V. teilt in Anbetracht der Publikation
von Gambap.jan (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4003; C. 1909. Il. 1926) in Kirze
das faktische Material seiner seitherigen Unterss. Uber die Oxydation aliphatischer,

auf-
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ali- ti. heteroeycliseher Verbb. und Terpene mit. Als brauchbares Oxydationsmittel
erwies sich Benzoylhydroperoxyd, das mit ungesattigten Verbb. wie folgt reagiert:

0
CH6C0-0-0H + >C:C< = CJI+O0OK + >c ™ c<

Die Rk. wird unter folgenden Bedingungen ausgefihrt: Man l6st das Super-
oxyd in einem neutralen Lésungsmittel (A., Clilf. etc.) auf, bestimmt die Menge
des aktiven 0 der Lsg. durch Titration mit KJ und Thiosulfat und fiigt zu der
bis 0° abgekihlten Lsg. des Superoxyds eine berechnete Menge des oxydierbaren
Stoffes hinzu. Nach beendeter Rk. neutralisiert man die Benzoesaure mit Alkali,
destilliert das Losungsmittel ab und erhélt das Reaktionsprod. durch mehrmaliges
Fraktionieren vollkommen rein.

Vf. hat so folgende Oxyde erhalten und charakterisiert: Octylenoxyd aus
Octylen (Caprylen), Kp.7i0 157—158°; D.°0 0,8395; D.1K3 0,8272; nDb = 1,4105;
Mol.-Refr. her. 38,51, gef. 38,90. Bei der Hydratation wird ein Glykol er-
halten, Kp.2o 135—136°. — Diisobutylenoxyd aus Diisobutylen, Kp.7683 138 —139°;
D.°0 0,8418; BEAMIG 0,8290; nDx = 1,4157; Mol.-Refr. ber. 38,507, gef. 38,77. Bei
der Hydratation werden zwei Glykole erhalten, von denen eines (F. 60—01°)
dem Methylisoamylathylen, das andere (F. 64,5—65°) dem Dimethyltertiarbutyl-
athylen entspricht. — Decylmoxyd aus Decylen, Kp.3 116—117°; D.°0 0,8465;
D.10e 0,8337; nD° = 1,4275; Mol.-Refr. berechnet 47,713, gefunden 48,09. Ein
bei der Hydratation erhaltenes Glykol; Kp.14 151—152°. — Allylalkoholoxyd aus
Allylalkohol, Kp.7l 162—163°; D.°, 1,1270; D.100 1,1136; nDI0 = 1,4350; Mol.-
Refr. ber. 17,013, gef. 17,337. Das Oxyd hydratisiert sich nicht zu Glycerin, gibt
mit Chloracetyl ein Oxychloracetat; Kp.1I7 125—127°.

Geraniohnonooxijd, CI)Ht802 (aus 1 Mol. Geraniol und 1 Mol. Benzoylliydroper-
oxyd). Kp.5 157—158°; D.°0 079716; G .10B8 0,9610; nDI0 = 1,4681; Mol.-Refr. ber.
48,842, gef. 49,217. Bei der Hydratation wurden ein Triol (Glycerin), lvp.2 205 bis
207°, erhalten. — Geranioldioxyd (aus 1 Mol. Geraniol u. 2 Mol. Benzoylhydroperoxyd).
Kp.23 180—183°; D.°0 1,0587; D.*°10 1,0472; n + == 1,4653; Mol.-Refr. ber. 48,815;
gef. 49,15. Das Geranioldioxyd liefert bei der Hydratation keinen 5-atomigen Alkohol,
sondern ein Glycerinoxyd (Trioloxyd); Kp.ls 220°; F. 137—138°. — lAnaloolmono-
oxyd, CIOH1802 (aus Linalool); Kp.595°; D.%0,9660; D.1000,9507; [«]D= —4,98°;
nD°= 1,4554; Mol.-Refr. berechnet 48,842, gefunden 48,59. Die Hydratation fihrt
nicht zum entsprechenden Triol, sondern zu einem Isomerisationsprod. desselben,
einem zweifach ungesattigten Aldehyd. Kp.23 120—122°; D.°0 0,8706; D.!6100,8573;
nDI0 1,5038. Mol.-Refr. ber. 48,36, gef. 47,538; Semicarbazon des Aldehyds, F. 138,5°.
— Linalooldioxyd (aus 1 Mol. Linalool und 2 Mol. Benzoylhydroperoxyd). Kp.5
131—133°;, D.°0 1,0552; D.Icla 1,0423; [a]D= +5,34°; nDI0 = 1,4616; Mol.-Refr.
ber. 48,815, gef. 49,02. Das Dioxyd liefert bei der Hydratation ein Trioloxyd.
Kp.5210—212°. — Citraloxyd, CI1H1802 (aus Citral). Kp.20 146—148°; D.°01,0091;
D.+u 0,9740; nDI0 1,4604; Mol.-Refr. ber. 47,506, gef. 47,292. Bei der Hydra-
tation erhalt man einen Diolaldehyd. Kp.,4 141—142°; D.°0 1,0584; D.166 1,0325.
— Citronellaloxyd (aus Citronellal), Kp.5 130—131°; D.°,, 0,9437; D.Icl6 0,9344;
nDic == 1,4421; Mol.-Refr. ber. 47,898, gef. 48,187. Das Oxyd hydratisiert sich
leicht zu einem Diolaldehyd. Kp.I8 180—182°. — Limonenmonooxyd, C10H100 (aus
Limonen). Kp.% 113—114°; D.°0 0,9435; D.100 0,9303; [«]D — —6,76°; nDI0 =>
1,4693; Mol.-Refr. berechnet 45,213, gefunden 45564. Das Monooxyd liefert bei
der Hydratation leicht ein Glykol, F. 66,5—67,5°. — lAmonendioxyd, C10111102 (aus
1 Mol. Limonen u. 2 Mol. Benzoylhydroperoxyd). Kp.so 146,5—147°; D.°0 1,0471,
D.100 1,0338; [a]D = +52,23; nDI0 — 1,4702; Mol.-Refr. berechnet 45,192, ge-
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fanden 45,387. Das Dioxyd liefert bei der Hydratation einen amorphen Ery-
thrit, lip.si Gber 220°. — Pinenoxyd (aus Pinen). Kp.,jo 102—103°; D.°t 0,9812;
D.IA0 0,9G89; [R]0 = —92«; nD'» = 1,4708; Mol.-Ref. ber. 43,509, gef. 43,814. Die
Hydratation des Pinenoxyds verlauft sebr leiclit, docb erhalt man statt des erwarteten
Glykols bis an 90°/0 Sobrerol, F. 150°. Anilin 1 Mol. gibt mit 1 Mol. Benzoyl-
hydroperoxyd Azobenzol; Kp. 293°; F. 68°; Anilin 1 Mol. gibt mit 2 Mol. Benzoyl-
Lydroperoxyd Nitrosobenzol. Stets bildet sich dabei ein wenig Nitrobenzol o-Toluidin
liefert Nitrotoluol. (Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 42. 4811—15. 29/12. [29/11.] 1909.
Warschau. Polyteelm. Inst.) Aleeeld.

Louis Henry, Uber einige Heptylalkohole. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 28. 444
bis 448. 15/12. 1909. — C. 1909. I. 1854.) ‘ Henle.

A. Al'busow, Zur Frage Uber die Verseifung von Diathylsulfit. Der Vf. be-
schaftigt sich hier eingehend nur mit dem Athylester der schwefligen Saure. Die
Resultate der Unters, sind bereits nach Journ. Russ. Phys.-Cliem. Ges. 41. 429; C.
1909. H. 084 referiert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4-2. 4690—93. 29/12. [27/11.] 1909.)

Bloch.

L. Tschugajew, Uber komplexe Verbindungen. V. Uber niclitionisi&'te Kobalti-

dioximine. (Journ. Russ. Phys.-Cliem. Ges. 41. 1332—54. — C. 1907. Il. 1000.)
Frohlich.

L. Tschugajew, Uber komplexe Verbindungen. VI. Uber eine neue Beihe
komplexer Sauren. (Joum. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1355—6S. — C. 1908. II.
41S) Frohlich.

A. J. Ultee, Einwirkung von Chlorwasserstoff' auf Acetoncyanhydrin. LaRt
auf Acetoncyanhydrin, (CH.,).C(OII)(CN), unter Eiskihlung trockenes IICI-Gas ein-
wirken, so entstehen zwei durch fraktionierte Fallung mit W. voneinander trenn-
bare Yerbb., deren Zus. den Formeln CI2HIDDAN und C8HuO02N2 entspricht. Die
Verbh. Ci»HID 5N (l.), Krystalle aus PAe. -j- Bzl. vom F. 193°, ist 1l in Chlif., Aceton,
zIl. in A., Bzl., wl. in PAe., W .; sie 16st sich in Alkalien, wird durch SS. aus alkal.
Lsg. wieder ausgeféllt, zers. sich beim Kochen mit starkem Alkali unter Entw. von

(CH3)aCi:-OlC(CH3)2- CO>NH Tt (CH5)2Ci:.C(:NH).0i

I.
CO+0+C(CHJ3..CO™ O+C (: NH) +C(C1L)2

1. (CH32C(OH)+C (: N11)+O+C(CH32aCN

NH3 und gibt beim Erhitzen mit kouz. HCI «-lsobuttersaure. Die Verbh. C8H140,N,,
(I1. oder I11.) ist fast uni. in allen gebrauchlichen Ldsungsmitteln, laRt sich, ohne
zu schm., auf 2S0° erhitzen, entwickelt beim Erhitzen mit Alkali NH3 u. gibt ein
gut krystallisierendes Chlorhydrat von der Zus. C8HUO 2N2-1IC1 -f- HaO; dasselbe
ist 1L in W., uni. in Uberschissiger HCI u. schm, unter Zers, bei 231°. (Rec. trav.
chim. Pays-Bas 28. 349—53. 15/12. 1909. Utrecht. Org.-chem. Univ.-Lab.) Henle.

Ludwig Hamberg, Zur Kenntnis der u-Tirompropionsauren. 1. 1-a-Brom-
propionsaure. Vf. hat gefunden, dal3 die bisher bekannte starkstdrehende S. dieser
Konstitution noch nicht ganz reine Linksform war, sondern noch 0,7 °/0 an inaktiver
S. enthielt. Eine noch reinere S. konnte Vf. erhalten, indem er die bisher als rein
geltende S. bei —8° krystallisieren lieR und bei derselben Temp. die Krystalle
durch Zentrifugieren von Mutterlauge befreite. Durch Wiederholung dieses Verf.
wurde eine S. mit folgenden Konstanten erhalten: D.-«, 1,7000, auf den leeren
Raum reduziert. [R]DD = —29,0°, [«]DA = —28,5°. Die Autoracemisierung

man
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dieser reinsten S. erfolgt sehr langsam. Nach 10 Tagen ist noch keine Anderung
nachweisbar. Die spezifische Drehung des Athylesters berechnet sich hieraus zu
MddD = —355° — Il. Inaktive a-Brompropionsaure. Fur die in gleicher Weise
gereinigte S. wurden folgende Werte gefunden: F. 25,7° (korr.), D.2), 1,7000, auf
den leeren Raum bezogen. Vf. schlieBt aus dem Verlauf der Schmelzkurve, daf3
die S. vom F. 25,7° eine wahre Eacemform ist, und daR eine zweite metastabile
Form existiert, welche beim schnellen Abkthlen der fl. S. auf —30° erhalten wird.
Der F. dieser Form ist —3,9° (korr.). Sie ist ziemlich bestédndig, wandelt sich
aber beim Impfen momentan um. Auch diese Modifikation ist wahrscheinlich eine
wahre Racemform. (Liebigs Ann. 370. 234—39. 24/11. [25/9.] 1909. Lund. Lab.

d. Univ.) Posxek.
E. Carlinfanti und M. Levi-Malvano, Uber die Schmelz- und Erstarrungs-
punkte der Fette. 1. Bindre Gemische von Stearin-, Palmitin- und Olsaure. Die

neueren Biicher (ber die Fette und Ole haben die modernen Anschauungen iber
das Schmelzen und Festwerden von Gemischen nicht bericksichtigt. Darum unter-
werfen die Vff. die in Frage kommenden Gemische einer systematischen thermischen
Analyse.

Die bisher angewandten Methoden zur Best. des F., des Erstarrungs- u. Tropf-
punktes werden ganz ausfiihrlich beschrieben. Jedenfalls empfiehlt es sich, nicht
mit den Fetten, sondern mit ihren Sauren zu arbeiten, die manche Anomalitaten
nicht aufweisen, die das Arbeiten mit Fetten schwierig macht.

Die vielfach widerspruchsvollen Angaben (ber die Reindarst. von hochmole-
kularen Paraffinsauren, die sieh nachher oft als Gemische herausstellten, werden
rekapituliert, ebenso die neueren Arbeiten Uber die FF. etc. von Gemischen
fetter SS.

Die Vff. stellen ihre Unterss. mit ca. 5g der Gemische in einem Beckmann-
scheu App. an, benutzen aber ein in 7.0° geteiltes Thermometer, das alle Y4 Min.
abgelesen wird. Bei den Gemischen: Stearinsdure-Palmitinsdure, Stearinsdure-
Olsdure, Palmitinsaure-Olsdure wurde niemals wéhrend der Krystallisation ein
Stehenbleiben des Thermometers, das die Krystallisation einer eutektischen Mischung
angezeigt héatte, beobachtet. Hingegen ergeben sich deutliche Beweise fur die
Existenz von festen Ldsungen.

Die FF. der reinen SS. sind: Stearinsaure 08,2°, Palmitinsdure 61°, Olsaure 9°.
Der tiefste in dem Gemisch von Stearin- u. Palmitinsdure beobachtete F. liegt bei
54,7° (70% Palmitinsaure).

Die Schmelz- und Erstarrungskurven, die in jenem Minimum zusammenlaufen,
treffen sich nochmals bei 56,00°, wo das aus gleichen Molekeln beider SS. bestehende
Gemisch schmilzt. In der N&he dieses zweiten Minimums liegt ein ganz schwaches
Maximum (56,25°). Stearinsaure bildet mit dem Additionsprod. beider SS. nur eine
einzige Reihe von festen Lsgg., Palmitinsdure hingegen drei Reihen. Olsiure bildet
ebenfalls mit den beiden anderen SS. feste Lsgg., aber in jedem bindren System
tritt nur eine einzige kontinuierliche Reihe auf.

Das Additionsprodukt von Stearin- und Palmitinsdure miRte der alten Margarin-
silure u. der modernen Daturasaure entsprechen, eine Frage, die weiter untersucht
werden soll. (Gaz. chim. ital. 39. Il. 353—75. 16/11. 1909. Rom. Chem.-Pharmaz.

Inst. d. Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.
E. Carlinfanti und M. Levi-Malvano, Die Schmelz- und Erstarrungspunkte
der Fette. Il. Terndre Gemische von Stearin-, Palmitin- und Olsdure. Die bis-

herigen, meist recht umsténdlichen oder wenig exakten Methoden, die drei SS.
nebeneinander zu bestimmen, werden behandelt. Die Vff. wollen den Krystallisations-
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punkt jedes moglichen terndren Gemisches der drei SS. festlegen und den Gehalt
an Olsaure aus der Best. der Jodzahl ableiten, oder auch den an Stearinsidure nach
Hehner u. M itchell bestimmen.

Die Arbeitsmethode ist dieselbe wie friiher (vgl. vorstehendes Referat). Stets
bildet sieh beim Erstarren der Gemische nur eine einzige feste Phase, eine feste
Lsg., welche alle drei SS. enthdlt; diese sind also im festen Zustande vollstandig
mischbar. Die Resultate werden aufer in Tabellen in dem Ublichen Dreiecks-
diagramm wiedergegeben, in dem die Anfangstempp. der Kristallisation eingetragen
sind. Jede Temp. entspricht einer ganzen Reihe von bindren und tertdren Ge-
mischen; daher muRR zur Analyse von Gemischen noch eine der beiden genannten
Bestst. zu der des F. hinzukommen. Mitunter ist noch eine zweite ndtig, weil zwei
terndare Gemische mit verschiedenem Gehalt an Ol- oder Stearinsidure denselben F.
haben koénnen. — Die Vif. wollen Tabellen fur den praktischen Gebrauch anfertigen,
denen noch neue Bestst. zugrunde zu legen sind, da fur die Praxis nur ein be-
schranktes Gebiet, das aber sehr genau untersucht sein muB, in Frage kommt.
Verss. ergeben, daB man den Gehalt der ternaren Gemische an Olsaure geniigend
genau mittels der Jodzahl bestimmen kann. Die Vif schlagen zur Bestimmung des
Ersthrrungspimldcs von Gemischen fetter Sauren vor, so vorzugehen, wie sie selbst
(s. vorstehendes Ref.) und den hdéchsten Punkt, der auf der Krystallisationskurve
auftritt, als Erstarrungspunkt anzunehmen, da er auch bei &lteren Gemischen kon-
stant und charakteristisch ist.

Fur eine Reihe von Sauregemischen, die nach Dalican aus Speisefetten und
Speisedlen hergestellt sind, bestimmen die Vif den Beginn der Krystallisation und
die Jodzahl; in zwei Fallen wird die vollstdandige Krystallisationskurve gegeben.
In einem Falle (Kuhnerol-Verona) scheint sich zuerst eine labile Form auszuscheiden,
deren Umwandlung eine deutliche Warmeentw. hervorbringt; solche Anomalitaten
wirden in der thermischen Analyse erheblich stéren. (Gaz. chim. ital 39. Il. 375
bis 385. 16/11. 1909. Rom. Chem. Pharmaz. Inst. d. K. Univ.) W. A. ROTII-Greifsw.

Augustin Bistrzycki und August Landtwing, Das Verhalten der Chloride
einiger hdherer Fettsduren heim Erhitzen. Diphenyl-p-tolylacetylehlorid, Metliyldi-
p-tolylacetylchlorid und Diphenylaeetylchlorid spalten beim Erhitzen neben CO
Chlorwasserstoff ab (vgl. Bei-. Dtscli. Chem. Ges. 41. 686; C. 1908. I. 1394), wahrend
Palmitylchlorid wohl HCI, aber kaum Spuren von CO entwickelt. — Erhitzt man
Palmitylchlorid langsam im trockenen Kohlenséurestrom, so farbt es sich von
ca. 210° an bréaunlich, wobei bald Entw. von HCI eintritt, die sich von ca. 250° ab
ziemlich sturmisch gestaltet. Nach ca. 4-stdg. Erhitzen auf 250—275° ist die Rk.
beendet; sie verlauft unter quantitativer Abspaltung von 1 Mol. HCI aus 1 Mol.
Acylchlorid. Der Ruckstand ist eine dunkelbraune, beim Erkalten Kkrystallinisch
erstarrende Fl.; man verreibt mit verd. KOH und trocknet. Das Prod. ist tri-
molekular, (C101i30033; vielleicht ist das primdTe Reaktionsprod. ein Keten, CHae
(CH)I&+CH : CO, das sich sofort trimerisiert. WeiRe, mkr., rundliche Blattchen (aus
viel absol. A.)), erweicht von 60° an, bei 72° vollig geschm.; 11 in k. Bzl. u. Chif,,
zIl. in sd. A., Aceton, Lg., Eg., zwl. in k. A, noch weniger in k. A. und CH3OI-L
Die Vff. nennen das Prod. vorlaufig Tristetradecylketen. Durch 4-stdg. Erhitzen von
Palmitinsdure selbst auf 2S0° im CO&Strom entsteht es nicht. — Tristetradceyl-
keten ist wenig reaktionsfahig; mit sd., alkoh. Phenylhydrazin, sowie mit Zn und
Eg. reagiert es nicht; alkoh. Kali wirkt erst bei mehrstdg. Erhitzen auf 150° ein,
unter B. einer Verb. vom F. 89°.

laurylchlorid spaltet bei 2l/i—3-stg. Erhitzen im CO02Strom auf 250—280°
ebenfalls die aquimolekulare Menge HCI ab; das entstehende Trisdecylketen,
(C.,H,,20)3 (Mol.-Gew. noch nicht bestimmt), bildet mkr., farblose Nadeln (aus absol.
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A.), weicht von ca. 94° ab, ist bei 58° véllig gesclim.; auch aus Aceton gut
kiystallisierbar. — Analog verhalt sich Pelargonylchlorid bei mehrstdg. Erhitzen
auf seinen Kp. (220° bei 749 mm) im CO,-Strom; die Rk. wird durch sclilieBliehes
Erhitzen auf 260—280° vollstandig. Der Rickstand erstarrt beim Erkalten lu-ystalli-
nisch. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4720—23. 29/12. [2/12.] 1909. Froiburg, Schweiz.
I. Chem. Lab. d. Univ.) HOHN.

M. Padoa, Versuch einer asymmetrischen Synthese mit zirlcularpolarisiertem Licht.
Nach Wislicenus (Liebigs Ann. 272. 55) wirkt Brom auf Gberschissige Angelica-
séure verschieden im Dunkeln oder im Lichte:

H Br CH3
hcch3 y
ch3cooh + r y

cooh

Im ersteren Falle entsteht fast nur Angelicasduredibromid, im letzteren Falle
fast ausschlieBlich Tiglinsauredibromid, im diffusen Lichte erhielt Wislicenus
dagegen 11,26% des ersteren und 88,74% des letzteren. Bei der photochemischen
B. des Tiglinsauredibromids entstehen zwei as. C-Atome; diese Rk. verlauft rascher
als ahnliche andere, so daR die’Gefahren der Racemisierung etwa gebildeter aktiver
Korper ausgeschlossen erscheinen. Vf. hat daher die Bromierung sorgfaltig ge-
reinigter Angelicasdure, F. 45°, nach Wislticenus behufs Darst. des Dibromids
der Tiglinsaure versucht und dabei neben diesem, das vorherrschte, auch Dibromid
der Angelicasdure erhalten. Sodann hat Vf. mittels einer besonderen Anordnung
die Bromierung von 0,35 g Angelicasaure in 5 ccm CS2 in einem ganz kleinen
Koélbchen versucht, in dessen Hals ein Rohr aus einem kleinen GlasgefaR mit Hals
reicht, das eine Lsg. von 0,7 g Brom in 5 ccm CS2 enthdlt. Das Koélbchen selbst
befand sich in einer Holzschachtel u. wurde dann — beziiglich der Anordnung muf
auf das Original verwiesen werden — der Einw. von zirkularpolarisiertem Lichte
unterworfen. Aber auch in diesem Falle lieR sich am Polarimeter keine optische
Ablenkung beobachten, so daf also das zirkularpolarisierte Licht fir den an-
gegebenen Zweck unwirksam ist, bezw. nur so wenig aktive Verb. entstanden ist,
dal sie der Beobachtung entgehen muBte, oder aber schlieBlich doch noch Racemi-
sierung eingetreten ist. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. Il. 390—92. 7/11.
1909. Bologna. Allgem. chem. Univ.-Lab.) RoTH-Céthen.

A. Sanin, EinfluB des Kochsalzes auf Brechweinstein und auf antimongerbsaures
Salz. Die Erhdhung der Loslichkeit von Brechweinstein in W. durch Zusatz von
NaCl beruht nicht auf der B. eines Doppelsalzes, sondern auf einer Umsetzung des
Brechweinsteins mit NaCl unter B. von Na-Antimonyltartrat, welches in W. 1L ist.
Es wird dies dadurch bewiesen, dal auch andere Na-Salze, wie NaN03 u. NaC103,
die Loslichkeit des Brechweinsteins in W. erhdhen; ferner sprechen Bestst. des
Gefrierpunktes von Mischungen von NaCl- und Brechweinsteinlsgg. gegen das Vor-
handensein eines Doppelsalzes in der Lsg. Die fir Reserven unter basischen Farb-
stoffen verwandten Mischungen von NaCl mit Brechweinstein kdnnen daher mit
Vorteil durch Na-Antimonyltartrat ersetzt werden. — Vermischt man verd. Lsgg.
von Tannin und BrechWeinstein, so entsteht bekanntlich kein Nd.; fugt man aber
NaCl zu der Mischung, so wird antimongerbsaures Salz quantitativ ausgefallt.
Diese Eigenschaft des NaCl kann beim Beizen von Baumwolle vor dem Farben
mit basischen Farbstoffen nutzbar gemacht werden; ein Zusatz von NaCl zum
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Brechweiusteinbad wird die griindliche Befestigung des Tannins auf der Faser
sichern.

Zum Nachweis von Tannin in wss. Lsg. empfiehlt sieh eine Lsg. von 20 g
Brechweinstein, 20 g NaCl, 40 g Na-Acetat und 5 g Na-Ditartrat in 100 ccm ILO;
dieses Reagens fillt nur Digallussaure, nicht aber Gallussdure aus wss. Lsg. aus
und zeigt noch die Ggw. von 0,004 g S0%ig. Tannins in 11W. an. (Ztsclir. f.
Farbenindustrie 8. 343—46. 15/11. 1909. Kiew. Polytechn. Inst.) Henle.

H. Staudinger und St. Bereza, Uber Ketene. 14. Mitteilung. Athylketen-
carbonsaureester. (13. Mitteilung: Ber. Dtscb. Chem. Ges. 42. 4249; C. 1909. II.
2069.) Den beiden bisher bekannten Gruppen der Ketenverbb., den Aldoketenen
und Ketoketenen (Staudinger, Klever, Ber. Dtscli. Chem. Ges. 41. 906; C. 1908.
. 1453) wird als neue Gruppe die der Ketencarbonsaureester hinzugefiigt. Es wurde
dev AthyUcetencarbonsénreester, CO : C(C2H6)-C02-C2Hr, durch Behandeln von Athyl-
brommalonsiiurechlorid mit Zinkspanen in A. dargestellt. Verfahrt man zur Iso-
lierung des Esters in der beim Diphenylketen (Liebigs Ann. 356. 73; C. 1907. II.
1700) angegebenen Weise, so erhdlt man ihn nur in geringer Ausbeute, da er sich
groBtenteils zu dem Diketodiathylci/clébutandicarbonsaureester (1.) polymerisiert.
Letzterer Ester liefert bei der Dest. den monomolekularen Ivetenestcr zurick, wo-
durch fir diesen eine einfache Darstellungsmethode gegeben ist. In seinen Eigen-
schaften, wie Farblosigkeit, geringes Additionsvermdgen, schliefft sich der Keten-
ester au die Aldoketene an. — Das obige Cyclobutanderivat gibt mit Anilin das
Athylmalonestersaureanilid, C2H6-0- CO « CH(Coil-)» COsNH®COHS, wodurch seine
Konstitution bewiesen wird. — Das diinolekulare Polymerisationsprod. des einfachen
Kctens wird von Cmcic und Wilsjiore (Journ. Chem. Soc. London 93. 946; C.
1908. 11. 229) als ein Acetylketen, CH,mCO®CH : CO, formuliert, dirfte aber eher
als das Ai-Oxy-3-ketocycl6butan, von der Formel Il, bezw. einer ihr tautomeren
aufzufassen sein. Die von den genannten Autoren mitgeteilten Mol.-Refr.-Werte
stimmen besser auf die Formel Il. als auf die von ihnen angenommene. Auch
kénnen die beoacliteten Rkk. des dimolekularen Ketens auf diese Weise vollstandig
erklart werden.

cJL-0-m™ co  CH,
[ A
CO0CH5 CHec . oH

Die Athylmalonestersaure, CTH12.,, wird durch Verseifen des Athylmalonsaure-
didthylesters mit alkoh. KOH (1 Mol.) erhalten. Sie zers. sich beim Erhitzen auf
120° unter Bildung von Buttersaureester. — Aus der Esterséaure erhalt man in A.
mittels PC15 das AthyhnaJonestersaurechlorid, CHu OsCl, als farblose Flussigkeit
vom Kp.l;, 75—77°. Das Chlorid liefert mit Anilin das Athylmalcmestersaureanilid,
CIBHIZ0N; Nadeln aus Ather -f- Petroldather, F. 55—56° gibt mit alkoh. KOI!
die Athylmalonanilsdure (F. 152°). — Aus dem Athylmalonestersaureclilorid
und Br in sd. CS2 entsteht das Athylborommalonestersaurechlorid, C.I1.-O+CO»
CBr(CjHs)-COCI; Kp.1495—1020 — Gibt man eine absol. ath. Lsg. dieses Chlorids
zu Zinkspanen so schnell, daB die heftige Rk. immer in Gang bleibt, kocht noch-
mals kurz auf, fallt das ZnCL durch Hinzufiigen von niedrigsd. PAe. und dest.
den Riickstand der A.-PAe.-Lsg. im absoluten Vakuum, so gehen bei Zimmertemp.
nur geringe Mengen Athylketenearbonsaureester (iber, wéhrend die Hauptmenge
polymerisiert zuriickbleibt. — L&Bt man zu Zinkspanen eine absol. ath. Lsg. von
Athylbrommalonestersaurecblorid hinzuflieBen und kocht nach Beendigung der
heftigen Rk. 4 Stdn., so erhalt man den Diketodidthylcyclobiitandicarbonstiureester
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(). Dicke, schwach riechende FIl., Kp. 113—116° im absol. Vakuum; mit organ.
Losungsmitteln mischbar; wird von A. auch beim Erhitzen im Kohr auf 130—140°
mnicht verdndert; gibt mit Anilin auf dem Wasserbade das Athylmalonestersaure-
anilid. — Erhitzt man das Cyclobutanderivat auf 180° bis schlieBlich 200° unter
15 mm Druck, so erhdlt mau als Dest. den Athylketencarbonsiureester. Leicht be-
wegliche FIl., Kp-is 48°; raucht an der Luft; besitzt einen erstickenden Geruch;
erstarrt bei —58° zu einer weiBen Krystallmasse (F. —57,86°); polymerisiert sich
bei gewdhnlicher Temp. schon nach einigen Stdn.; ist in Lsgg. etwas besténdiger.
Der Ester gibt mit W. die Athylmalonestersiiure, mit absol. A. den Athylmalon-
saurediatliylester und mit &ath. Anilinlsg. das Athylmalonestersdureanilid. Gegen
O ist das Keten unempfindlich. Mit Chinolin und Chinon gibt es keine Rk. Mit
Benzalanilin entsteht ein sehr zersetzliches, krystallinisclies Anlagcrungsprod. (Ber.
Dtsch. Chern. Ges. 42. 4908—18. 29/12. [13/12.] 1909. Karlsruhe. Chem. Inst. d.
Techn. Hochschule.) Schmidt.

Emil Fischer und Geza Zemplen, Neue Synthese von Aminooxysauren und
von Piperidonderivaten. Wahrend die Uberfiihrung von d-Benzoylamino-R-brom-
valeriansanre oder ihrer m-Nitrobenzoylverb. in die entsprechenden Oxyverbb. mittels
Alkali Schwierigkeiten begegnet (vgl. E. Fischer, ZempiLn, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 2989; C.1909. Il. 1345), fanden die Vif. in der Wrkg. des Calciumcarbonats
auf die kochende, wss. Lsg. ein brauchbares Verf. zum Austausch des Broms gegen
mHydroxyl. Die so Uber das gut krystallisierende Ca-Salz leicht rein herzustollende
Nitrobenzoylamino-B-oxyvaleriansdure laRt sich durch HCI, sowie durch Ba(OH)2
hydrolysieren zur S-Amino-a-oxyvaleriansaure, NHOCILCILCILCHOH+CO,H. Diese
ist isomer zu der von Sirensen (Comp. rend. trav. Lab. de Carlsberg 6. 137;
C. 1905. Il. 399) erhaltenen «-Amino-d'-oxyvaleriansaure, geht aber nicht wie diese
beim Kochen mit HCI teilweise in raeemisches Prolin tiber, obwohl sie OH und
NIL in der gleichen relativen Stellung, wenn auch in umgekehrter Reihenfolge, ent-
halt. Wegen der Mdglichkeit, daB die neue Aminosaure, welche zum Ornithin u.
Arginin in so enger Beziehung steht, unter den Spaltprodd. der Proteine zu suchen
ist, haben die Vff. ihr Verhalten bei der Veresterung studiert. Die Veresterung
mit Methylalkohol u. HCI findet allem Anschein nach leicht statt; aber beim Vers.,
den Ester in Freiheit zu setzen, erhdlt man an seiner Stelle ein Anhydrid der
Aminosaure, welches die Vff. als /?-Oxy-R-piperidon (l.) betrachten. Dieselbe Verb.
entsteht auch beim Schmelzen der Aminooxysaure. Unter den gleichen Bedingungen
kann das Piperidon selbst aus der d-Aminovdleriansdure Uber den Methylester er-
halten werden, ebenso ein /?2-Amino-«-pipeiiidon (11.) aus Ornithin. — Ahnlich wie
die ¢'-Amiuo-cz-oxyvaleriansdure 1&4Rt sich die £-Amino-«-oxycapronsaure, NH2CIL-
CILCILCHNCHOH-CO/IIl, aus der i-Behzoylamino-B-bromeapronsaure darstellen.
Sie gibt abweichend vom Valeriansaurederivat bei der Veresterung kein Laetam.
Auch die y-Phthalimino-or-brombuttersaufe wurde von A. Géddertz auf die gleiche
Art in die Oxyverb. Ubergefuhrt.

Das Calciumcarbonat 1aRt sich auch fir die Umwandlung der gewdhnlichen
v-Bromsédureh in die entsprechenden Oxysauren benutzen, wobei der B. der Oxy-
séure die Entstehung des Ca-Salzes vorausgeht. So lassen sich «-Brompropionsédure in
a-Milchsaure, «-Bromisovaleriansiiure in ci-Oxyisovaleriansdure, «-Broinisocapron-
sdure in «- Oxyisocapronsiiure und «-Brom-/?-phenylpropionsaure («-Bromhydrozimt-
saure) in u-Oxy-B-phenylpropionsaure mit einer Ausbeute von 70—90 °/0verwandeln.
Bei der «-Brompropionsaure erreicht man mit Zinkoxyd noch eine bessere Aus-
beute, weil das Zn-Salz der inaktiven Milchsdure sehr leicht krystallisiert. Das
Verf. ist besonders dort geeignet, wo die Lsg. wahrend des Vers. neutral bleiben muB.

Die Herst. eines Cu-Salzes auf die gewdhnliche Art aus der d-Amino-«-oxy-
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valeriansdure, ebenso aus der e-Amino-K-oxycapronsaure ist den Vff. nicbt gelungen;
ebensowenig farbten sicli die Lsgg. von j'-~Aminobuttersaure u. s-Aminoeapronsaure
mit CuO an. Wahrscheinlich ist danach die B. der blauen Cu-Salze auf die u- u.
B-Aminosauren (z.B. Serin, lIsoserin, ¢J-Aminopropionsaure) beschrankt, wahrend
sie bei y-, S- und e-Aminosauren fehlt. Diese Beobachtung ist wohl als diag-
nostisches Mittel fir die Stellung der NH»-Gruppe zu benutzen; durch die An-
wesenheit eines OH wird diese Regel nicht gestort.
S-m-Nurdbenzoylamino-u-oxyvalenansaure, NO02CH4CO0 «NH(CH23CHOH «C0.2H ;
aus 50 g d-m-Nitrobenzoylamino-a-bromvaleriansdure, suspendiert in 5 1kochendem
W., mit 50 g CaCO03 entsteht das Ca-Salz, Ca(C12H130 ON22-j- 4 IAO (Mol.-Gew. 674,42);
farbloser, krystallinischer Nd. (aus 15 Tin. h. W.); ist in trockenem Zustand hygro-
skopisch; schm, wasserhaltig gegen 80° im Krystallwasser, wird wieder fest und
bleibt bei 200° ungeschmolzen. Die mit ¥1-n. I1,SO, daraus freigemachte Saure
(gelbliches Ol) gibt mit Baryt oder HCI S-Amino-a-oxyvaleriansaure, CsHh0 3N (133,10);
kleine, flache Prismen; schm, unter Gasentw. gegen 1SS—191° (korr.) zu einer gelb-
braunen FIl. und geht dabei gréRtenteils in Oxypiperidon tber; sll. in W., swl. in
k. Methylalkohol und A.; gibt, mit H2S04 augesduert, mit Phosphorwolframsaure
sofort einen Nd. von mkr. farblosen Prismen, wahrscheinlich infolge Anhydri-
sierung. — B- Oxy-a-piperidon, CBH9O2N (115,08) = 1., entsteht auch beim Ein-
leiten von trockenem HCI-Gas ohne Kihlung in die Suspension von 1 g Aminosaure
in 10 ccm trockenem Methylalkohol; farblose, lange Prismen; F. 141—142° (korr.); 11
in W. und A., 1 in Essigester, recht wl. in A. und ChIf. — Chloroplatinat; mkr.
rhombenéhnliche oder sechsseitige Téafelchen; schm, unter Zers, gegen IGO0

/CH.,—CH, /CIT,—C1I2
. NH< ' >CHa 1. NII< >CHa
\CO— CII(OH) \CO— CH(NH2

B-Amino-u-piperidon (H.); man kocht 5 g Monobenzoyl-dl-ornithin mit 50 ccm
konz. HCI 6 Stdn. am RuckfluRkthler, filtriert nach dem Erkalten die Benzoesaure
ab, &thert aus und verestert den Ruckstand mit Methylalkohol und trockener HCI
ohne Abkihlung bis zur Sé&ttigung; Krystalle, sll. in W., 11 in A., wl. in Essig-
ester, recht wl. in A. — CSHI00ON,-HCI (150,56); farblose Prismen (aus h. A),
sintert gegen 220° und schm, vollstandig bis 250° unter Braunfarbung u. Zers. —
(C5H100N2)2¢« 112PtCI0 -f- H20 (655,98); seidenglanzende, blaBorangegelbe Nadeln;
zers. sich zwischen 200 u. 205°. — Pikrat; gelbes, Kkrystallinisclies Pulver, F. 160
bis 162° (korr.). — Phosphorwolframsaure erzeugt in saurer Lsg. eingn starken,
krystallinischen Nd.; die mit Alkali versetzte Lsg. gibt mit Nesslees Reagens eine
farblose Fallung. Die Base scheint nicht stark giftig zu sein. Mit der zehnfachen
Menge 20%ig. HCIl bei 100° verwandelt sie sich in Ornithin (Dibensoylverb. des
Ornithins, F. 185—186°) zuriick. — £- Benzoylami.no-u - oxycapronsaure, C13H170 4N
(251,14) = CJACO *NH(CH2.,CHOH+C02H, aus 60 g 6-Benzoylamino-R-bromcapron-
saure, gel. in 750 ccm h. 80%ig. A., 20 g CaC03 und 7 1 kochendem W.; aus dem
Ca-Salz (krystallinisches, kérniges Pulver) wird die S. durch 5,-n. HCI freigemacht;
kurze, flache Prismen (aus 2 Tin. kochendem W.); F. 107° (korr. 108°); sll. in A.
und Aceton, wl. in A.; gibt beim Kochen mit der zehnfachen Menge 5,-n. HCI
e-Amino-ci-oxycapronsaure, C6HI303N (147,11); mkr. farblose Plattchen; schmelzen
zwischen 220—225° (korr. 225—230°) unter Zers, und Braunfarbung; schmeckt
schwach fade; sll. in W.; reagiert auf Lackmus schwach sauer; swl. in A. und
Methylalkohol.

u- Oxyisocapronsaure; Ca-Salz; flache, schief abgeschnittene, ziemlich wl. Prismen.
— a-Oxy-R-phenylpropionsdure, COH1003 (166,08); die Darst. aus roher «-Brom-/?-
phenylpropionsaure durch Kochen mit W. und CaCO03 dirfte die bequemste Darst.
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sein; kleine, farblose Prismen. — Ca-C13H100 -{- 3H20 (424,32), farblose Nadeln,
wl. in kaltem W.

Nacliselirift: Die Vif. haben inzwischen aus den hydrolytischen Spaltprodd.
der Gelatine durch den Veresterungsprozel? eine Substanz gewonnen, die in der
Loslichkeit und dein Verhalten gegen CuO dem - Oxy-a-piperidon gleicht, aller-
dings optisch-aktiv ist. (Ber. Dtscli. Chem. G-s. 42. 4878—92. 29/12. [13/12.] 1909.
Chem. Inst. d. Univ. Berlin.) Bloch.

W alther Lob, Zur Kenntnis der Zuckerspdltungen. VII.Mitteiluug. Walther
L6b und Georg Pnlvermacher, Die Umlcehrung der Zuckersynthese. Die Arbeit
enthalt die genauen experimentellen Angaben tber die Verss. der Einw. von Pb(OH)a
u. NaOH auf Traubenzucker. Vf. stellt die Resultate dieser und friherer Arbeiten
(Biochem. Ztschr. 12. 78.466; 17. 132. 343; 20. 516; C. 1908. Il. 853. 1017; 1909.
1. 1S07. 1925; 1909. II. 1321; ferner S. 161) zusammen: 1. Die Zuckersynthese aus
Formaldehyd ist ein umkehrbarer Vorgang. 2. Formaldehyd u. Pentose sind Phasen
der Zuckerspaltung und Zuckersynthese. 3. Die nachweisbare Spaltung von Glu-
cose in Formaldehyd und Pentose tritt in wss. Lsgg. ein, deren Alkalescenz etwa
der des Blutes entspricht. 4. Sie tritt auch in sauren Lsgg. ein, wenn durch oxy-
dierende oder reduzierende Agenzien der ursprungliche Gleichgewichtszustand ge-
stort wird. 5. Wie die Elektrolysen des Glykols und Glycerins zeigen, tritt auch
in sauren Lsgg. eine Zuckersynthese aus den durch Spaltung des Zuckers entstehen-
den Aldehyden ein. (Biochem. Ztschr. 23. 10—26. 15/12. [20/10.] 1909. Berlin. Chem.
Abt. d. Vraciiow-Krankenhauses.) Lob.

J. S6ll und A. Stutzer, Mitteilung Uber einige neue Verbindungen, die aus
Guanylham Stoff und aus Diguanid erhalten wurden. (I. Mitteilung.) Vff. be-
richten in vorliegender Mitteilung Uber die Kondensation von freiem Guanylliarn-
stolf mit Monochloressigsaure. Dabei erhielten sie zunachst ein Zwischenprod.,
dessen Unters, noch nicht abgeschlossen ist; beim Kochen mit W. wurde NH3 und
CO, abgespalten, und es bildete sich Guanidoessigsaure:

HN:C(NH,)-NH.CO-NH, -f CH,CI-COH — »

NH, +CO-NH+C(:NH)*NH *CH, +CO,H
NH2-C(:NH)-NH-CH,-CO,H + CO, + NH3

Bei Einw. von Essigsaureanhydrid auf das saure Guanyllmrnstoffsulfat entstand
unter Abspaltung von W. eine Guanylliamstoffsulfosaure, fiur welche die Formeln
NH,*(N11:)CeNH *CO-NI1s503I1 und SO3I1sNH+(NI1:)CsNHCOMNH, in Betracht
kommen. Einer allgemeineren Verwundung scheint diese Sulfurierungsmethode nicht
fahig zu sein.

Experimenteller Teil. Dicyandiamid erhalt man am besten aus dem rohen
Calciumcyanamid (Kalkstickstoff) durch kurze Zeit fortgesetztes Kochen, Anwendung
konz. Lsgg. und Wiederbenutzung der Mutterlauge des ausgeschiedenen Dicyan-
diamids zum Ausziehen neuer Mengen von Ivalkstiekstoff; man gewinnt so 60—75°/0
des im Kalkstickstoff enthaltenen Stickstoffs in Form von Dicyandiamid; es enthalt
ein wenig Kalk, von dem es leicht befreit werden kann. — Guanylharnstoff,
C2H60ON4, B. durch Einw-. von Schwefelsdure auf Dicyandiamid auf dem Wasser-
bade, Schitteln des so erhaltenen sauren Sulfats mit Bariumhydsoxyd bei ca. 40°
und Eindampfen der wss. Lsg. im Vakuum (10—12 mm) zuerst bei Zimmertemp.,
dann bei 40°, glasglanzende Prismen, aus A., die ein Mol. Krystallalkoliol enthalten,
der im Exsiccator Uber Schwefelsdure verdunstet; zieht sehr schnell CO, und W.
aus der Luft an; uni. in Bzl., ChIf, A., CS,; wl. in k. A., 1L in w. A., wl. in w.



mAmylalkohol, 11 in W. und Pyridin; F. 105°; bei ca. 1G0° beginnen NH3Dampfe
zu entweichen, bei noch héherer Temp. scheidet sich ein weiller, uni. Kérper aus
von der Zus. C 2S,09, H 4,31, N 51,27; heim Erhitzen der wss. Lsg. zum Sieden
wird schnell NH3 abgespalten; die Lsg. in absol. A. zers. sich dabei nicht; in
alkoli. Lsg. ist er leicht zu Kondensationen geneigt und hat zur Herst. zahlreicher
Pyrimidinbasen Anwendung gefunden (vgl. z. B. DKP. 206 453; C. 1909. |. 806).
Pikrat, Cal0ON4, COL(NO.23-OH, gelbe Blattchen, aus W., F. 265° nach vorher-
gegangenem Sintern zu einer triben, gelben Schmelze, zers. sich gegen 285°; laft sich
nach Unterss. von Keis zur Best. von Guanylharnstoff benutzen; 0,0200 g 1 in 100 ccm
W. von 15°. — Die Best. der molekularen Yerbrennungswarme von Dicyandiamid
ergab 329,2 IL, von Guanylharnstoffnitrat 327,4 K.; da die HNO3 fast vollstandig
in ihre Elemente zerfiel, wurde eine entsprechende Korrektur angebracht; um voll-
standige Verbrennung zu erzielen, wurde den Substanzen Naphthalin beigemischt;
beide A”erbb. finden Anwendung als Zusatze zu rauchlosem Pulver.

Guanylhamstoffsulfpsdurc, C2i(0 84S, B. aus dem sauren Sulfat des Guanyl-
hamstoffs durch 12-stdg. Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und wenig Zinkacetat
auf dem Afasserbade; in der Mutterlauge findet sich Aeetylguanylharnstoff, der
durch Uberséttigen in wss. Lsg. mit N1i3 als Methyliminooxytriazin (vgl. OstrOGO-
vich, Gaz. chiin. ital. 39. I. 540; C. 1909. Il. 347) abgeschieden werden kann;
die Sulfosaure ist wl. in allen Lésungsmitteln, zum Teil 1 in groBen Mengen h.
AY, daraus Prismen, zers. sich zwischen 220—230°; verwandelt sich beim Kochen
mit A& in Guanylharnstoffsulfat; zeigt gegen Lackmus saure Rk.; gibt mit CuS04
und XaOH keine Biuretrk.; gibt mit konz. ILSO.t und Salpetersaure in der Kalte
Nitroejuanylharnstoff. Ammoniumsalz, CH50N.[*SO3(NH4): Prismen aus A4. -f- A,
F. 165—167° unter Gasentw., 1L in AV., uni. in organ. Ldésungsmitteln; (CJI-ON,.
S03é&Ca: zu Drusen verwachsene Prismen. Die S. geht bei Einw. von Essigsaure-
anhydrid und 1 Mol. H2S04 auf dem AVasserbade unter B. von Aeetylguanylharn-
stoff in Lsg. — Beim Erhitzen von Acctanilid mit Essigsaureanhydrid und HaS04
auf dem Afasserbade tritt die Sulfogruppe in p-Stellung unter B. von Acetylsulf-
anilmure, CIL*CO-NH-C,IL*S03H, lange Nadeln, aus Eg., darin wil.

Bei ca. 2-stdg. Erwdrmen von 5 Tin. Guanylharnstoff in wss. Lsg. mit 1 TI.
Monochloressigsdure auf dem AVasserbade entsteht, vermutlich durch Zers, eines
ZwiBclienprod. (vgl. den theoretischen Teil), anscheinend eine dimolcJculare Guanido-
essigsdure, [(NPI:)C(NH.2-NH-CH2-C02H]2; uni. in A., wl. in k., 1 in h. AV.; Tafel-
chen, zers sich bei ca. 300°; Pikrat, COH,04NO, zu Drusen verwachsene Tafeln, aus
AX., F. 235—237°, sintert vorher zusammen, zwl. in W., swl. in A., A., Chlf,, uni.
in Bzl.; beim Kochen mit konz. HCI gibt die Verb. das Chlorhydrat der gew6hn-
lichen GuaniddeSsigsaure, C3H70 2N3, HCI, schwertférmige Nadeln, 11 in AV.; Pikrat,
C3H;0Oa\a, Crl-L(NOg3¢(OH) (vgl. Ramsay, Ber. Dtseli. Chem. Ges. 41. 4388; C.
1909. 1. 441), leichter 1 als das der dimclekularen Aerb., Nadeln, F. 202". (Ber.
Dtsch. Chcm. Ges. 42. 4532—41. 11/12. [22/11.] 1909. Koénigsberg. Inst, fur Agri-

kulturchemie der Univ.) Busch.
G. Leser, Uber zwei isomere Ekcametliylen-R-diketone. Aom Dimethyl-1,1-
cyclohexanon-3 (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 21. 546; C. 99. Il. 184) existieren zwei

jS-Aeetylderivate. Das eine, das Dimethyl-I,l-acetyl-2-cydoliexanon-3, erhalt man
durch Isomerisierung des Acetylmethylheptenons mittels ILSO.,, das andere, das
Dimethyl-1,1-acetyl-4-cyclohe.ranon-3, durch Kondensation von Essigester mit Di-
methylcyclohexanon. Das erstere Diketon sd. bei 110—111° unter 13 mm Druck,
sein Semicarbazon schm, bei 16S°, das letztere ist bei gewdhnlicher Temp.. fest,
F. 25—29°, Kp.3 111—112° sein Semicarbazon schm, bei 171°. Das durch Kon-
densation erhaltene Diketon zeigt alle Eigenschaften eines /?-Diketons, wahrend das
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durch Isomérisation entstandene zwar noch in Alkalien 1 ist, aber kein Cu-Salz

mehr bildet. Letzteres Diketon reagiert mit 1 Mol. CH,,MgJ unter B. des tertidren

n Ketonalkohols Cull2002 (nebenst.), prismatische Na-

C(CH32 - dein, F. SS—89°, Kp.7 232°, wird durch sd. 20°/dg.

ot rrenn e H2504 in das ungesattigte Keton CnHIsO, ein Tri-

methyltetrahyaroacetophenon, Fl. von stark hervor-

tretendem Minzengeruch, Kp.JS 207—208°, D.150,935,

nD = 1,4776, verwandelt. Bei der Oxydation dieses

Ketons mittels Hypobromit entstehen eine ungesattigte S. und reichliche Mengen

von Bromoform, was beweist, dal das Keton die Gruppe —CO<CH, enthélt, und

dalR von den beiden Ketongruppen des Diketons das Kerncarbonyl mit dem CH3MgJ

reagiert hat. KMnO04 oxydiert das Keton zu Dimethyladipinsdure, C8llu04, vom

F. 86°. Da die u,ci- u. /9,/3-Dimethyladipinsduren beide den gleichen F. besitzen,

so ist noch zu entscheiden, ob der Austritt des Mol. W. aus dem tertidren Alkohol

in der 2,3- oder 3,4-Stellung erfolgt ist. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 1080—81.
[6/12.* 1909].) D {ISTERBEIIN.

Otto de Vries, Einfihrung eines Chloratoms durch Reduktion mit Zinn und
Salzsdure. (Kurzes lief, nach Koninldijke Akademie van Wetenscliappen te Amster-
dam s. S. 260.) 3-Amino-4-methoxy-G-chlortoluol krystallisiert aus Lg. in wei3en
Nadeln vom F. 106°; sein Acetylderivat, CI0H130 2NC1, weile Nadeln aus verd. A,
schm, bei 115°. — 3,6-Dichlor-4-methoxytoluol, CH2(CH?3)ICI230CH?3)4, hat Kp.10
ca. 131°, D.3® 1,2S9S, nBI'8 = 1,5553 und ist 1L in organischen Losungsmitteln,
uni. in W.; es wurde auBer auf dem schon angegebenen Wege (Diazotierung von
3-Amino-4-methoxy-6-clilortoluol und Behandlung mit CuCl) auch aus 3-Amino-
4-methoxy-6-nitrotoluol, CBHACH3)ANH23JOCH3J1(X02)6 erhalten. Wird letztgenannte
Verb. diazotiert und mit CuCl behandelt, so resultiert 3-Chlor-4-mcthoxy-G-nitro-
toluol, CK2ACH3IICIFOCH3II(NO2IN, blaRgelbe Nadeln aus A., F. 94°; Reduktion
dieses Korpers mit Fe und Eg. ergibt S-Chlor-4-methoxy-G-aminotoluol, CGI2Cli,,)ICI3
(OCH3JNH2°, Blattchen aus verd. A. vom F. 116°, die durch Diazotierung uud
Behandlung mit CuCl in 3,6-Dichlor-4-methoxytoluol verwandelt werden. — Das
Acetylderivat des 3-Chlor-4-methoxy-6-aminotoluols, CI0H,.202NCI, weilRe Nadeln aus
verd. A., schm, bei 184°. (Bec. trav. chim. Pays-Bas 28. 395—407. 15/12. 1909.
Leiden. Organ.-chem. Univ.-Lab.) Ilenle.

Bichard W illstatter und Arthur Stoll, Uber die Reaktion von Nitrosamiden
mit Phenylhydrazin. Die YtF. haben die oft vergebens angestrebte Eeduktion von
Nitrosamiden zu unsymm. acylierten Alkylhydrazinen mit Hilfe von Phenylhydr-
azin auszufihren versucht. Bei manchen Nitrosamiden, z. B. Nitrosoform- u. -acet-
anilid und Nitrosoxihenylhamstoff verlauft die Bk. so, dall das Hydrazin von den
Nitrosamiden acyliert wird. Diese geben beim Verlust der Saurereste Diazoverbb.,
welche sich mit einem weiteren Molekil des Hydrazins zu Diazohydraziden ver-
binden, und die letzteren zers. sich schlieRlich in Benzol und N. Da dem Diazo-
benzolphenylliydrazid nach W oh1 die Formel CeH5e¢N(NIL)*N :NeCH5 zukommt,
so kann sich das Nitrosoanilid erst nach Abtrennung des Acyls mit dem Phenyl-
hydrazin kondensiert haben. Das intermedidare Auftreten der Diazohydrazide hier
entspricht der B. von Diazoaminoverbb. aus Nitrosamiden u. primaren Basen nach
V. PECHMANN und F robknius (Ber. Dtsch. Chom Ges. 27. 654; C. 84. |. 770):

I. COH;*N(CHO)*NO + CE8H5-NH-NH2 = CclI5eN,sOH + COHSEINH +NH+CHO
. CA-NYOH + CHG6NH.NH2= CBH5.N:N-N(NH2C6Ha + H,0
111, CeH3+N :N®NH2NCOH5 = 2N2 + 2COH,,

XIV. 1 29
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Bei anderen Nitrosoverbb. bingegen (Nitrosobenzanilid, Nitrosophenylurcthan,
Nitrosamine des Diphenylamins und Athylanilins) verlauft die Rk. mit Phenylhydr-
azin entweder untergeordnet oder ausscblieflich unter Abspaltung der Nitroso-
gruppe, es werden die Amide (Benzanilid, Phcnylurethan) u. sekundaren Basen (Di-
phenylamin und Athylanilin) zuriickgebildet. Sehr wahrscheinlich entsteht dabei
Nitrosophenylhydrazin (Thiete, Bor. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2809; C. 1908. II.
1259), denn in mehreren Fallen wurde dessen Zersetzungsprod., Stickoxydul, und
nicht N erhalten. Auch aus Diphenylnitrosamin erhélt man, entgegen Clausers
Annahme (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 8S9; Clauser u. Schweitzer, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 35. 4280; C. 1901. I. 1118; 1903. I. 301) N20 und nicht N:

IV. CH5.N(NO).COH6 + COH6-NH-NH2 = COH5.NH.CcH5 + CBlI,-N(NO)-XH2
V. CgH5eN(NO):NH2= N20 + COII5-NH2

Fur die Umlagerung von Chinonacylhydrazonen sic acylierten Oxyasoverbb. (Wit.i,-
statter, Veraguth, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1432; C. 1907. I. 1498) ware
auch die Annahme einer intermolekularen Acylierung (Verseifung zum Oxyazo-
benzolkalium und Acylierung desselben) mdoglich. Sie ist aber zu verwerfen; die
Vff. erhielten namlich aus Benzolazo-«-naphtholkaliuin mit Chinonbenzoylphenyl-
liydrazon nur das Benzoylderivat des Oxyazobenzols.

Nitrosoformanilid (hellgelbe Nadeln aus PAe. vom F. 49,5°) verpufft mit
Phenylhydrazin; gibt (10 g) beim Eintragen in 15 g Phenylhydrazin und 20 g
Benzol unter Eiskiihlung, dann durch abwechselndes Erwarmen u. Abkdlilen u. schlieR-
lich durch Erhitzen bis zum Sieden des Bzl. symrn. Formylphenylhydrazin\ dieses
entsteht auch aus Nitrosoformo-p-toluid u. Phenylhydrazin. — Nitrosoformo-p-toluid,
C8Ha0OaN2; aus Formotoluid in Eg. und nitrosen Gasen; hellgelbe Nadeln (aus h.
PAe.); F.58° 1L in A., A. u. Eg.; haltbarer als die Phenylverb. — Symm. Formyl-
tolylhydrazin, C8HIoONa, aus Nitrosoformanilid und p-Tolylhydrazin; farblose
Blattchen (aus Bzl.), glanzende Prismen (aus A.), F. 166,5°; 1 in konz. H2S04 mit
violetter Farbe, wird auf Zusatz von FeCl3 braunrot. — Diazobenzolphenylhydrazid;
14kt sich beim Eintragen des Nitrosamids in verd. Phenylhydrazin unter sehr vor-
sichtiger Kuhlung aus dem Filtrat des Formylphenylhydrazins erhalten. — Diazo-
toluolphenylhydrazid; lange, hellgeloe Prismen (aus A.), F. 66°. —aAus Nitrosoacet-
anilid u. unverd. Phenylhydrazin (2 Mol.) entsteht beim Erwarmen bis aufWasser-
badtemp. symm. Acetylphenylhydrasin (F. 128°). — Aus Nitrosophenylharnstoff und
Phenylhydrazin entsteht Phenylsemicarbazid; glanzende Blattchen, F. 172°. — Aus
Nitrosomethylurcthan und Phenylhydrazin bildet sich beim Erwarmen Phenylcarb-
azinsdurecithylester; Prismen (aus Bzl. -f- Lg.), F. 77°. — Nitrosophenylurethan,
CHJI0 3N2; entsteht aus Plienylurethan in Eg. mit nitrosen Gasen; hellgelbe Nadeln
(aus PAe.), F. 61—62° 1L in A., A. und Eg.; liefert beim Stehen an der Luft das
Urethan zurick.

Reaktion von Nitrosamiden mit Anilin. (Vgl. V. Pechmann und
Frobenius, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 654; C. 94. I. 770.) Die Vff. halten es
fur wahrscheinlich, dafl das Nitrosoanilid zunéchst auf einen Teil der Base acy-
lierend wirkt; die durch die Entacylierung gebildete Diazoverb. kondensiert sich
dann mit einem anderen Teil der Base. Aus 2,5g Nitrosoformanilid u. 3 g Anilin
in alkoh. Lsg. entsteht Diazoamindbenzol, hellgelbe, vierkantige Prismen (aus A. -}-
W.), F. 99—100°; im Filtrat findet sich Formanilid. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
4S72—77. 29/12. [13/12.] 1909. Chem. Lab. Schweiz. Polytechnikum Zirich.) Bloch.

Arnaldo Piutti, Malein- und Fumarderivate der p-Aminophenole. Experi-
menteller Teil. (Forts, von Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [2] 17. I. 635; C.
1908. II. 413) 1. Aminosduren, a) p-Oxyphenylmaleinaminsdure, C101i904N
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(Formel I.). B. Eine Lsg. von 5 g Maleinsaureanhydrid in wasserfreiem Bzl. filtriert
man rasch in eine Lsg. von 5—6 g p-Aminoplienolsulfit, frisch bereitet aus dem
entsprechenden Chlorhydrat durch Natriumsulfit. Gelbe Nadeln, am Licht sich
brdaunend, F. 182° uni. in W., fast uni. in A. und Bzl., etwas 1 in w. Essigester,
A. und Aceton. — b) p-Methoxyphenylmaleinaminsaure, CuHu04N (Formel Il.). B.
aus 10 g Maleinsaureanhydrid in 100 g wasserfreiem Bzl. durch 12,55 g Anisidin in
150 g wasserfreiem Bzl. (Ausbeute 98,6 %) Gelbe Krystalle, CnlIn04N (aus A.),
F. 180—181°, uni. in sd. Bzl., 1 in w. A.; die wss. Lsgg. geben mit FeCL, eine erst
gelbbraune, dann violette Farbung. — c)p-Athoxyphenylmaleinaminsclure, CI2H1a0 4N.
B. wie b) aus 10 g Maleinsdureanhydrid in 80 g wasserfreiem Bzl. u. 14,1 g Phenetidin
in 150 g Bzl. (Ausbeute 98,3% der Theorie). Gelbe Krystalle, F. 181—182° unter
Braunen, uni. in Bzl.,, W., wl. in A.,, 1 in w. A., Aceton; die alkoh. Lsg. gibt mit
FeClI3 eine gelbbraune, dann violette Farbung. Beim 5—6-stdg. Erhitzen der alkoh.
Lsg. im Autoklaven auf 140—150° entstehen 10—12% des p-Athoxyphenylfumar-
diamids, COHZ/IOAN2 = C2H50C6H4ACOCH: CHCONHCOH40C2H3, weiRe Nadeln,
F. 225°, das auch aus dem sauren Phenetidinfumarat durch Erwd&rmen bereitet
wurde.

HC-C(O11):NC,H40H HC—C(OH): NCOH4OCH3
HC—C(OH):0 h 6—C(OH): O

Il. Imide, asymmetrische, a) p-Oxyphenylmaleinimid, CIOHjO3N (Formel
I111.) (Mol.-Gew. gef. kryoskop. in Essigsdure 203,7, bezw. 200,8, ber. 189). B. beim
Erhitzen der bei 100° getrockneten p-Oxyphenylmaleinaminsaure mit der 20-fachen
Gewichtsmenge wasserfreiem Aceton und der 7-fachen Menge Acetylclilorid am
RuckfluBklhler. Krystallchen (aus A.), F. 154—155° fast uni. in W., wl. in k.,
1L in sd. A, wl in k., etwas mehr in w. A. 1, 11 in Bzl., Essigester, Aceton und
Chif. — b) p-Methoxyphenylmaleinimid, CuHOO3N. B. aus 5g p-Methoxyphenyl-
maleinaminsaure, 36 g Aceton und 15g CH3COCI am RiuckfluBkihler. Nadeln
(aus der alkoh. Lsg. durch sd. W.), F. 145—146°, wl. in k.,.etwas mehr in w. A,
all. in Bzl., Essigester, Chif., Aceton, fast uni. in W., wl. in k., 1L in sd. W. (Mol.-
Gew. gef. kryoskop. in Essigsaure 210,9, ber. 203). — c) p-Athoxyphenyliiialeinimid,
CIA11604N. B. aus der p-Athoxyphenylmaleinaminsidure am RuckfluRkiihler mit der
15-fachen Menge Aceton und der 5-faclien Menge CH3COCI (Ausbeute 95% der
Theorie). Bei Anwendung von POC13 statt CH3COCI erreicht die Ausbeute nur
60%. Farblose Nadeln, F. 127°, etwas lo6slicher in sd. W., wl. in k., 1L in w. A,,
zI. in A, sll. in Aceton, Bzl., Chif., Essigester (Mol.-Gew. gef. kryoskop. in Essig-
saure 221,8 und 227,5, ber. 217). In wss. A. gibt das Imid (3 g) mit der 20—25-
fachen Menge 5%ig. Natriumamalgam &diep-Athoxyphenylsuccinaminsaure, CI2H130 4N,
F. 160—161°, wahrend sich in den Mutterlaugen p-Athoxyphenylsuccinimid, F. 154
bis 155° (vgl. Vf., Gaz. cliim. ital. 25. Il. 515; C. 96. |. 475) findet. Mit Alkalien
liefert das Maleinimid auf Zusatz von HCI die entsprechende Maleinaminsaure.
Beim melirstdg. Erhitzen des Imids mit der 50-fachen Menge konz. HCI im Ein-
schmelzrolir bei 150° entsteht p-Aminophenolchlorhydrat und Fumarsaure. Mit
Natriumathylat liefert das Imid die Verb. C14H1604NNa, violettrosa M., 1 in absol.
A. mit violetter Farbung, die mit H2S04 ein rotbraunes Pulver C14H,704N gibt.

HI. Imide, symmetrische, a)p-Methoxyphenylmaleinimid, CuHOO3N (Formel
V). B. aus p-Methoxyphenylmaleinaminséure (1 g), 6 g P205 und 33 g trockenem
Toluol bei etwa 3-stdg. Kochen am RickfluBkihler. Gelbe Krystalle, F. 148,5°,
bezw. weile Schuppen, F. 145—146°, Mol.-Gew. gef. kryoskop. 199,3, ber. 203,08.

29*
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— 1j) Athoxyphenylmaleiniviid, CI2Hu03N. B. durch Sublimation der entsprechen-
den Aminsaure hoi 170—180° im trocknen CO02-Stroine (Ausbeute 0,25—0,45 g auf
1 g Séure) oder durch langeres Erhitzen der S. in Toluollsg. mit P205 auf dem
Wasserbade. Gelbe Nidelchen, F. 134—135°, 1l in Essigsaure, A., Chlf., Bzl.,
Xylol und Essigester, 1 in wss. oder alkoli. KOH, aus diesen Lsgg. fallt HCI die
Aminsaure, F. 178°. Mol.-Gew. gef. kryoskop. in Essigsaure im Mittel 225, her. 217.
V. Diamide. a) p-Oxyphenylfumardiamid, OHCOHANHCOCH:IICCONHs
COH4OIL G) WeilRe Form. B. hei langerem Erhitzen von saurem p-Aminophenol-
fumarat im CO02-Strom bei 200°. Weille M. (aus A.), bei 220° sich braunend, F.
Uber 250°. Beim Umkrystallisieren aus Essigsaure entsteht die sonst ganz gleiche
R) gelbe Form. — b) p-Methoxyphcnylfumardiamid, CH30CeH4NHCOCH : CHCO-
NHCOH4OCH3. u) WeiBe Form. B. beim melirstdg. Erhitzen von neutralem
p-Anisidinfumarat im C02Strome auf 200° oder bei 3-stdg. Erhitzen von 1 Mol.
Maleinsdureanhydrid mit 2 Mol. p-Anisidin bei 150°. WeiBe Krystalle (aus A.),
F. 215—216° uni. in W., fast uni. in A. u. Bzl., wl. in A. und Chlf., 11 in Essig-
sdure und den hoéheren Fettsduren, aus denen es in der B) gelben Form erhalten
wird. — c) p-Atlioxyphenylfiimardiamid, C20H.204N2. B. aus neutralem p-Anisidin-
fumarat bei 150° im CO02Strom (Ausbeute 60%), bezw. aus Maleinsaureanhydrid
und p-Pheuetidin bei 185:—200°, bezw. bei 4-stdg. Erhitzen von p-Athoxyphenyl-
maleinaminosaure in absolutem A. im Autoklaven bei 150°. Farblose Nudelchen,
F. 223° uni. in W. und A, etwas mehr 1 in w. A., Bzl., Chif, 1l in Essigsdure;
aus dieser und der Lsg. anderer Fettsauren scheidet sieh wieder eine gelbe Form
mit denselben Eigenschaften ab, die auch beim Zerreiben der weillen Form im
Morser erhalten wird. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. Il. 312—26. 7/11.
1909. Neapel. Chem. pliarmazeut. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

J. Houben und R. Freund, Synthese aromatischer Aminosduren. 1V. Direkte
ICcrncarboxylierung des Dimethylanilins. Umlagerung von Alkylphenylcarbaminalen
in p- und o-Allcylaminobenzoate. (Il1l. vgl. S. 173.) Vif. haben fiir die von ihnen
beobachtete Tatsache der B. von p-Dimethylaminobenzoat beim Erhitzen von
Metliylmagnesiumjodid mit Dimethylanilin und CO02, trotz mehrfacher Verss., nur
die Erklarung, dal sieh zun&chst aus Methylmagnesiumjodid und dem Amin p-Di-
methylanilinomagnesiumjodid bildet, welches dann C02 addiert. Dieser Auffassung
entsprechend, entwickelt sich beim Erhitzen des Methylmagnesiumjodids mit Di-
methylanilin ein brennbares Gas (Methan?). DalR fir die Anlagerung der C02
Erhitzen nétig ist, erklart sich mdglicherweise dadurch, dal die MgJ-Gruppe durch
die p-standige Dimethylaminograppe in ihrer Reaktivitat abgeschwéacht wird. — Die
neue Methode zur Bereitung von Halogenmagnesiumverbb. tertidrer Arylamine lalt
sich vielleicht verallgemeinern.

Versetzt man Metliylmagnesiumjodid in A. mit p-Toluidin in Dimethyl-
anilin (lebhafte CH4Entw.), leitet daun unter Erhitzen auf 190—200° Kohlensdure
ein u. zers. nach dem Erkalten mit NH4C1-Lsg. und A., so ergibt sich x>-Dimethyl-
aminobenzoesaure; Krystalle aus A.; F. 238°. — Die gleiche S. erhalt man durch
Einw. von CO» auf Dimethylanilin und Metliylmagnesiumjodid bei 215°. In einer
Ausbeute von 10% (auf Mg berechnet) wird sie gewonnen, wenn man vor dem Be-
handeln mit C02 12 Stdn. im Druckkessel auf 215° und daun 24 Stdn. unter einem
C02-Druck von 27 Atm. auf dieselbe Temp. erhitzt. — In einem besonderen Vers.
wurde von dem Eeaktionsprod. von Metliylmagnesiumjodid und Dimethylanilin der
A. méglichst abdest. und dann die Temp. auf 210° gesteigert (ClI4Entw.). Wurde
dann mit Dimethylanilin verd. und in der Kalte ein kréftiger C02-Strom hindurch-
geleitet, so hatte sich keine Aminosaure gebildet. Auch nach Zusatz von absol.
A., der vielleicht eine aktivierende Wrkg. ausiiben konnte, und abermaligem Ein-
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leiten von CO02 entstand keine Aminosdure, it. ebenso nicht, als man die M. 6 Stdn.
ohne weitere C02-Zuleitung auf 190° erhitzte. Als aber schlieflich 20 Stdn. lang
im Druckkessel unter 24 Atm. C02Druck auf 195° erhitzt worden war, war reich-
lich p-Dimethylaminobenzoesdure vorhanden. Ohne Anwendung von A. ergab sich
das gleiche Resultat. — Bei beiden Verss. erhielt man aus den Mutterlaugen der
gefullten S. durch Ausdthem eine in Nadeln sublimierende Aminosaure, deren
Lsg. himmelblau fluoreseierte; besonders die alkoh. Lsg. zeigte intensive Fluorescenz
(Methylanthrauilsiiure?).

L&Rt man auf Methylmagnesiumjodid in absol A. ein Gemisch von Eg. u. Di-
methylanilin einwirken, so bildet sich zunachst durch Einw. des Eg. auf die Mg-
Verb. unter CH4Entw. Jodmagnesiumacetat. Nach mehrtagigem Erhitzen auf
230° war keine Dimethylaminobenzoesdaure nachzuweisen, auch nicht, wenn CO,
eingeleitet wurde. Ein mit Jodmagnesiumformiat angestellter Vers. verlief gleich-
falls negativ. — Wohl aber erhalt man bei langerer Einw. von CO02 auf Methyl-
anilinmagnesiumjodid bei 215° unter 26 Atm. p-Dimethylaminobenzoesaure, deren
B. kaum anders zu erklaren ist, als durch Einw. von Jodmetliyl auf primar ge-
bildete p-Monomethylaminobenzoesdure. Wabhrscheinlich blieb letztere S. beim Um-
krystallisieren in der alkoh. Mutterlauge. — Bei diesem Vers. lieferte die 1x11,01-
Lsg., aus welcher die Aminosaure durch Essigsaure abgeschieden worden war,
durch Ausathern ein harziges Prod., das beim Ausziehen mit Lg. und Eindampfen
der Lsg. Krystalle einer Aminosaure ergab. Es liegt offenbar eine S. der o-Reilie
vor (Methylanthranilsiiure); sie sublimiert in blaulich schimmernden Nadeln;
die alkoh. Lsg. fluoresciert intensiv blau.

Durch 30-stdg. Erhitzen von Athylanilinmagnesiumjodid unter CO02-Druck
(5 Atm.) auf 230° erhadlt man bei der Zers, mit NH4CL im Dampfstrom ein Ge-
misch von p-Athyl- und p-Diathylaminobenzoesaure, aus welchem sich durch Um-
luyét||Hsieren p-l)idthylaminobenzjoeséiire isolieren 1&Rt; P. 193° (Michlek: 18S°). —
Gleichfalls ein Gemisch der beiden SS. laft sich gewinnen, wenn man CO02 und
Athylmagnesiumjodid unter Druck und Erhitzen auf Mono- und Diéatliylanilin ein-
wirken laBt. Eine gute Trennungsmethode der beiden SS. ist folgende. Man
versetzt mit festem Salmiak und treibt mit Wasserdampf die fliichtigen Verbb. ab.
Dabei geht das p-Athylaminobenzoat in Lsg., wahrend das Salz der p-Diathylamino-
benzoesdure in Klumpen zuriickbleibt. Man filtriert und fallt aus dem Filtrat
durch Essigsaure die p-Athylaminobcnzocsaure, C2HSsNH «CfiH, ®COOH; Krystalle
aus Bzl.; F. 177—178°; 1 in den meisten organischen Solvenzien; gibt ein Nitros-
amin. Zur Trennung von der Didthylsdure ist aber die Nitrosierung nicht ge-
eignet; auBer nach dem genannten Verf. laBt sich eine solche noch herbeifiihren
durch Schitteln des neutralisierten Gemisches mit Acetanliydrid, Chlorkohlen-
sdureester, Cliloracetylchlorid etc. Die Acyl-, bezw. Carbé&thoxylderivate
der Athylaminosdure fallen aus; die tertiare S. bleibt bei Zusatz von HCI in Lsg.
— Acetyl-p-athylaminoberifoesaure, CIL,*CO*N(C2H5CcH,» COOH; man kocht die
p-Athylaminosdure mit Aeetylchlorid, verdampft und setzt Eis hinzu; weile Platt-
chen aus W.; F. ISO0. — Chloracetyl-p-athylaminobenzoesdaure, CH2C1-C0-N(C2H¥6)
C,H4-CO0H; weilRe Blattchen aus W.; F. 163—164°. — Bequemer und in besserer
Ausbeute entstehen diese Derivate durch Schiitteln einer wss. p-Athylaminobenzoat-
Isg. mit Acetanliydrid, bezw. Cliloracetylchlorid. — Carbathoxy-p-&thylaminobenzoe-
saure, CoH5-N'(COOCZ2H5COH4-COOH, durch Schutteln von Chlorkohlensaureester
mit dem Na-Salz der p-Athylaminobenzoesaure in W.; derbe Nadeln aus W.; F. 130°.
Verwendet man bei der Darst. ein Gemisch von Mono- und Diéthylsdure, so liinter-
bleibt fast reine p-Didthylaminobeiizoesdure. Nadeln aus A.; auch aus Wasser Kkry-
stallisierbar. — Athert man die bei der Darst. des Gemisches der beiden SS. sich
ergebenden Mutterlaugen aus, dampft ein u. extrahiert mit Lg., so 4Rt sich Athyl-
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anthranilsaure isolieren; weil3, flockig, aus Lg.; blauschimmernde, seidengldnzende
Nidelchen durch Sublimation; F. 147—152°. — Wie beim KOLBEsclien Salicylsaure-
verf. kénnen also auch nach der Methode der Vff. Aminosduren der o-Reilie ent-
stehen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4815—25. 29/12. [3/12.] 1909. Berlin. Chem.
Inst. d. Univ.) JOST.

Emil Fischer und Andreas Luniak, Synthese von Polypeptiden, XXXII.
Derivate des I-Prolins und des Phenylalanins. (XXXI. vgl. E. Fischer, Gluud,
Liebigs Ann. 369. 247; C. 1909. Il. 2137.) Durch Hydrolyse des Gliadins mit
h. verd. HX04 haben Osborne u. Clapp (Amer. Journ. Physiol. 18. 123; C. 1908.
I. 865) ein Dipeptid gewonnen, welches bei totaler Hydrolyse in Prolin u. Phenyl-
alanin zerfallt, von welchem aber unbekannt blieb, ob es Prolylphenylalanin oder
Phenylalanylprolin war. Die Vff. haben ein Dipeptid synthetisch durch Einw. von
1-Prolylchlorid auf 1-Phenylalaninéathylester und nachfolgende Verseifung gewonnen
und mit dem obigen in seinen Eigenschaften identisch befunden. Daraus folgt,
dal dieses Dipeptid 1-Prolyl-lI-phenylalanin ist. Auf gleiche Art stellten sie dann
1-Prolyl-d-phenylalanin her. — Das 1-Prolyl-I-phenylalanin ist das fiinfte der durch
partielle Hydrolyse von Proteinen erhaltenen Dipeptide u. das erste aus der Reihe
des Phenylalanins. — I-Prolyl-lI-phenylalanin, C14H1803N2 (Mol.-Gew. 262,16) =
XH ¢CH, *CH2+CH, «CH®CO+*NH mCH(C02I1) »CH&+C#li6; zur Darst. des Athylesters des
| i J
I-Phenylalanins kocht man Formyl-I-phenylalanin 1 Stde. mit 15 Tin. 7i"'n- HCI, ver-
dampft die klare Lsg. unter 15 mm Druck, tbergieRt den Ruckstand mit der acht-
fachen Gewichtsmenge absol. A. u. verfahrt weiter nach E. Fischer u. Schoeller
(Liebigs Ann. 357. 14; C. 1908. I. 128); in 11 g davon mit 50 ccm trockenem
Chlf. werden bei —10° 3,3 g salzsaures Prolylchlorid allméhlich eingetragen; F. 247°
(252» korr.); [«O in 20»/,ig. HCI (0,2269 g gel. zu 4,5700 g) = —40,90°; [a]DD in
7i-n. NaOH (0,0388 g gel. zu 0,5S81 g) = +15,74°; swl-.in k. W., fast uni. in A.
— Cu-CMHI0OOsN2 + 312H20](386,78); dunkelblaue, grolRe Prismen (aus W.). — Die
Hydrolyse durch Pankreatin-Rhenania ergab Prolin u. 1-Phenylalanin. — I-Prolyl-
d-phenylalanin; aus dem Ester des d-Pkenylalanins und salzsaurem Prolylchlorid;
man fihrt in das Cu-Salz (Cu-Cl4I1103N2 + 2H20; 359,74; dunkelblaue, mlu\,
dinne Prismen aus S5%ig. A., swl. in W.) Uber und zerlegt dieses in li. wss. Lsg.
mit H.S; farblose Prismen mit 1 Mol. Krystalhvasser; schm, nicht ganz konstant
gegen 218° (223° korr.) unter Schaumen zu einer braunen Fl.; ist zum Unterschied
vom lIsomeren zll. in k. W., swl. in absol. A. und schmeckt bitter. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 4752—59. 29/12. [4/12.] 1909. Chem. Inst. d. Univ. Berlin.) Bloch.

E. P. Kohler, Vinylphenylketon und einige Homologen desselben. Moureu (Ann.
Chim. et Phys. [7] 2. 19S) erhielt durch Einw. von Benzol auf das Chlorid der
Aerylsaure bei Ggw. von AICL, in sehr geringer Ausbeute einen festen Korper, den
er fur Vinylphenylketon ansah. Entgegen dieser Annahme glaubte K1ages (Chem.-
Ztg. 1908. 318) in den bei der Einw. alkoh. KOH auf B-Brompropioplienon und
dessen Homologen entstehenden gelben Olen die ersten Vertreter dieser Klasse von
Ketonen erhalten zu haben. Vf. hat gezeigt (Amer. Chem. Joum. 41. 417; C. 1909.
1. 196), daR diese gelben Ole Gemische darstellen, welche keine ungeséttigten
Verbb. enthalten. Bei Wiederholung der Verss. von Moureu fand Vf., daR die
von Moureu erhaltene, sehr wenig reaktionsfahige Substanz nicht Vinylphenyl-
keton, sondern a-Hydrindon, die isomere cyclische Verb. darstellt. Diese Verb.
entsteht zweifellos aus Vinylphenylketon, und zwar entweder durch direkte Kon-
densation oder, was wahrscheinlicher ist, durch vorangehende Addition von HCI
und darauffolgende RingschlieBung unter Abspaltung von HCI:



I. CH.:CHCOC1 + C6H, = CI-1,-CHCOCOH5 + HCI
Il. CH :CHCOCMH6 + HCI = CH2C1CHCOCOH3

I1l. CHC1CHCOCJI, = C8H&CH2 ch2+ HCL

Sowohl aus Vinylphenylketon, als auch aus /?-Chlorpropiophenon entsteht bei
Ggw. von AICIj «-Hydrindon, aus /J-Chlorpropiophenon aber in bedeutend groRerer
Ausbeute. Die groRBe Reaktionsfahigkeit des Vinylphenylketons erschwert seine
Darst. Volker U. Zolla (Lierigs Ann. 192. 102) haben Acrylsidure durch Einw.
von KJ auf «,/3-Dibrompropionsaure dargestellt. Mit Hilfe dieser Methode kdnnen
nach Verss. des Vfs. aus «"9-Dibromketonen die entsprechenden ungesattigten
Ketone allgemein in guter Ausbeute erhalten werden. Auch aus «,/3-Dibrompropio-
phenon laRt sich das Brom durch KJ in alkoh. Lsg. entfernen, doch ist die Aus-
beute an Vinylphenylketon weniger befriedigend, als die Ausbeute an ungesattigtem
Keton bei anderen «/j-Dibromketonen, weil Vinylphenylketon bei Ggw. von Spuren
HCI leicht A. unter B. von R-Athoxypropioplicnon addiert. Das Gemisch aus un-
gesattigtem Keton u. Alkoxyverb. kann durch fraktionierte Dest. bei vermindertem
Druck getrennt werden. Die Ausbeute an ungesattigtem Keton schwankt zwischen
25 und 60°/0 der Theorie. Vinylphenylketon gehoért zu den reaktionsfahigsten
a,N-ungesattigten Ketonen. Es reduziert sofort Permanganat, vereinigt sieh energisch
mit Brom, Halogenwasserstoffsauren, mit primaren u. sekundaren Aminen u. poly-
merisiert sich sowohl im Sonnenlicht, als auch beim Erhitzen auf verhaltnisméafig
niedrige Tempp. Das reine Keton scheint sich beim Kochen mit reinem A. nicht
zu verandern, geht aber bei Ggw. eines Tropfens wss. HCl oder bei Ggw. von
Verunreinigungen, welche mit A. unter B. von Halogenwasserstoffsduren reagieren
kénnen, mehr oder weniger schnell in ¢3-Athoxypropiophenon Uber. Mit Natriura-
disulfit vereinigt sich Vinylphenylketon unter B. eines sll. Na-Salzes der R-Benzoyl-
athansulfosdure, das beim Koehen mit Sodalsg. nicht veréndert wird. Bei Wieder-
holung der Verss. von Moureu zeigte es sich, dal das Rohprodukt wechselnde
Mengen des ungesattigten Ketons enthélt. Ein grofRer Teil desselben wird bei der
Dest. zers., und der Rest geht bei der von Moureu angewandten Behandlung mit
Natriumdisulfit verloren.

Entsprechend dem Vinylphenylketon wurden auch Propenylphenylketon u. Iso-
butenylplienylketon dargestellt. Diese Ketone sind bedeutend weniger reaktionsfahig,
als das erste Glied der Reihe. Sie vereinigen sich nicht so leicht mit Alkohol und
polymerisieren sich bei der Dest. unter vermindertem Druck nicht. Die Ausbeuten
sind deshalb bessere als beim Vinylphenylketon. Die meisten der Homologen,
welche an Stelle von H Alkyl in ~-Stellung besitzen, scheinen leichter nach der
Priedel-Cr AFFTschen Rk., als durch Abspaltung von Br aus dem a.R-Dibrom-
keton, dargestellt werden zu konnen. Propenylphenylketon wurde aus Crotonyl-
chlorid und Benzol in einer Ausbeute von 90°/0 der Theorie erhalten. Als Neben-
prod. entsteht ¢9-Phenylbutyrophenon. Die B. dieser Substanz ist deshalb von
Interesse, weil sie zeigt, daf Bzl. und AlIC1S mit ungesattigten Ketonen in der-
selben Weise reagieren, wie organische Mg-Verbb. Der EinfluR der Methylgruppe
in B- Stellung macht sich besonders bei der Einw. von Phenylhydrazin und bei
der Einw. von organischen Mg-Verbb. gelten. Versetzt man eine alkoh. Lsg. von
Vinylphenylketon mit einer einige Tropfen Essigsdure enthaltenden alkoh. Lsg. von

Phenylhydrazin, so erhitzt sich die Pl

CH2CH CH3CHCH,, und in einigen Minuten ist alles Keton
p t 05 nn in ein Pyrazolinderivat (lI.) umgewandelt.
1 1 Beim Propenylphenylketon ist bei ge-

wohnlicher Temp. keine Rk. wahrnehmbar, doch entsteht das entsprechende Pyr-
azolinderivat (II. R = C@) beinr Kochen des Gemisches, wahrend aus Isobutenyl-



phenylketon unter den gleichen Bedingungen kein Pyrazolinderivat gebildet wird.
Bas Verhalten gegen organische Mg-Verbb. ergibt sieh aus der folgenden Tabelle,
in welcher die Menge 1,4-Additionsprod. in Prozenten angegeben ist, welche aus
diesen Ketonen und einigen ihnen sehr nahe stehenden Verbb. entsteht: _

U sttiate Verbind Reagens: U sttiate Verbind Reagens:

: ngesattigte Verbindung:
ngesattigte Verbindung A B g g g A B
CLL:CLICHO . . . . 0 0 cJUCH:clicoc, . 99 94
CH2:CI-ICOCA . . . 100 100 (CH3).,C:CHCOCH, . . 0 0
-CII3CH : (TICOCIL, . . 75 40 (Cli,).,Cc:cncoci, . . - 95
-CB,CH:CHCOCOHa . 100 100 (CHE2C : CLICOCIU . 18 0
CoHaC H : CHCOCIT]j . 60 12

A. = CoH5MgBr. B. = CJI6MgBr.

Experimentelles. Acrylsdurechlorid entsteht aus dem Na-Salz und POOL,
(vgl. Moureu, 1 c) in besserer Ausbeute (90°/0 der Theorie), wenn kein hoehsd.
Paraffinél angewendet wird. — Dibroinpropylalkohol (vgl. Michael, Norton, Amer.
Chem. Journ. 2. 18). B. Eine Lsg. von 500 g Allylalkohol in 2 1 CS2 die in zwei
in einer Kaltemischung befindlichen Flaschen geschiittelt wird, versetzt man all-
mahlich innerhalb von knapp 2 Stdn. mit einem Gemisch von 13G0g Br und dem
gleichen Volumen CS2 Wenn nach 10 Minuten langem Schitteln die Br-Farbuhg
nicht mehr verschwindet, dest. man den CS&a ab u. fraktioniert den Ruckstand bei
vermindertem Druck. Kp.BB 115—120°. Ausbeute 91% der Theorie. Dibrompro-
pylalkohol kann durch ein Gemisch aus konz. und rauch. HNOa leicht zu Dibroin-
propiousaure (vgl. Tollens, Caspary, Liebigs Ann. 167. 225) oxydiert werden.
Die Reinigung der S. geschieht am besten durch Dest. unter vermindertem Druck.
Kp.D 160°, Ausbeute 76% der Theorie. Zur Uberfiihrung in das Chlorid susjien-
diert man die S. in einer kleinen Menge POCI3, kihlt in Eiswasser und versetzt
mit der her. Menge PC15. — a,B-Dibrompropiophenon, CH80Br2 = GILBrCHBr-
COCOH5. B. 250 g Dibrompropionylchlorid und 100 g Bzl. 16st man in 500 ccm
mC®, kuhlt in einer Kaltemischung, versetzt mit 150—160 g zerriebenem A1C13 in
Mengen von je 10—20 g und gieBt das Rcaktionsprod. in ein Gemisch aus Eis und
HCI. GroRe Nadeln oder Platten (aus A. oder niedrig sd. Lg.), F. 58°. Ausbeute
95% der Theorie. Geht bei der Einw. von Zn in A. in Propiophenon und Dibcn-
zoijlbutan, 0,,%600CH,CILCHjCILCOCJI5, ein dimol. Reduktionsprod. des Vinyl-
phenylkctons, tber. Kleine Prismen (aus Chif, -j- A.), F. 112° (Etaix, Ann. Chim.
et Phys. [7] 9. 372, F. 102°). Dioxim, Clali202N2, kleine Nadeln (aus Amylalkohol),
F. 232° (Etaix, 1 c, F. 218°), wl. in A. Behandelt man das Dioxim in absol. A.
mit PCI4, kocht das Prod. mit W. und erhitzt den entstandenen festen Kdorper
8 Stdn. lang mit konz. HCI auf 160°, so erh&lt man Adipinsdure. — Vinylphenyl-
Tceton, CJI80 — CLL : CHCOC@GH6. B. Ein Gemisch aus 120 g gepulvertem KJ
u. 500 ccm sd. A. versetzt man in kleinen Anteilen mit 100 g Dibrompropioplienon.
Nach 2-stdg. Kochen laBt man abkihlen, gielt in Uberschissiges Salz enthaltende
Natriumthiosulfatlsg., extrahiert mit A., entfernt aus der getrockneten Lsg. A. und
A. durch Dest. und dest. den Ruckstand unter vermindertem Druck. Farblose, im
Kéaltegemisch nicht erstarrende Fl., Kp.is 115°. — Diphenylpyrazolin, C,6H14N2 (1.),
groRe, gelbe Nadeln (aus absol. A), F. 155°, wl. in A., A. — AthoxypropiopTicnon,
C,Hid02 = C.H50CLL.CH2COC6HS5, fa.rbl, im Kaltegemisch erstarrende (F. ca. 129
FL, Kp.I8 135°. — Athoxypropiophcnonphenylhydrazon, CI;1i200N2, schwach gelbe
Platten (aus Methylalkohol), F. 86°, 11 in A., A., maRig 1 in Methylalkohol, Lg. —
B-Clilorpropiophenon, 0,11;0GI = C1CH2CH,COGOH6, aus Vinylphenylketon und
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HCI-Gas in absol. A. GroRe Platten (aus A.), P. 57°, 1L in den gebrauchlichen
organ. Ldésungsmitteln aufer niedrig sd. Lg. Bei der Dest. unter vermindertem
Druck (20 mm) beginnt es bei ca. 120° unter Abspaltung von HCI Uberzugehen.
Ca. 25% hinterbleiben als brauner, nicht flichtiger Rickstand. Das Destillat be-
steht aus einem Gemisch wechselnder Mengen unverénderter Substanz und Vinyl-
phenylketon. — Benzoylathansulfosawes Natrium, COH5COCH2CH2SO3Na-H?20, ent-
swteht aus reinem Vinylphenylketon beim Erwdrmen mit einer gesattigten Lsg. von
etwas mehr als der ber. Menge NallS03. GroRe, farbl. Platten. Wird weder durch
Sodalsg., noch durch verd. SS. zers. Zur Uberfihrung in freie R-Benzoylaihan-
sulfosdure, CIHItIO,iS, suspendiert man das trockne Na-Salz in POCI3, kihlt in Eis-
wasser, versetzt mit der ber. Menge PC16, entfernt POCI3 durch Dest. unter ver-
mindertem Druck und giet den Rickstand in Eiswasser. Farblose Nadeln (aus
Chlf), F. 95° zers. sich unter vermindertem Druck bei ca. 120° unter Abspaltung
von W. u. S02. — Propylphenylketon, CH3CH2COCcHS®, ist das einzige Reaktionsprod.
bei der Einw. von CH3MgJ aufVinylphenylketon, R-PHenylpropiophéion das einzige
Reaktionsprod. bei der Einw. von COH5MgBr. — cc,R-Dibromaéthyl-4-broihphenylketon,
COH70Br3= CH2BrCHBrCOCcH.,Br, aus Dibrompropionyleklorid u. Brombenzol nach
der FRIEDEL-CRAFTschen Rk. GroRRe Prismen oder Tafeln (aus A.), F. 74°, 1L iii
organ. Losungsmitteln. Geht bei der Einw. von KJ in A. in ein Gemisch aus
ungesattigtem Keton und R-Athoxyathyl-4-bromphenylketon, CuHI302Br = C2H®0-
CH2CH2COCOH4Br, uber. Grolle, farblose Platten (aus A.), F. 54°, 11 in den ge-
brauchlichen organischen Ldésungsmitteln auller niedrigsd. Lg. — Phmylhydrazon,
CI71i130N2Br, hellgelbe Platten (aus A.), F. 10S°, 1l.in A., maRig 1 in A. Das
ungesattigte Keton zers. sich auch bei der Dest. unter vermindertem Druck.

Dibrombutyrylchlorid, C4H60OBr2Cl = CH3CHBrCHBrCOCI. B. Die aus Cro-
tonsdure bei der Einw. von Br entstehende Dibrombuttersaure fiihrt man ohne
vorherige Reinigung in das Chlorid {ber. Farblose Fl., Kp.,0 112°. — Bibrom-
butyrophenon, CIHIOOBr2 = CH3CHBrCHBrCO0 CoH6, Nadeln, F. 112°. — Propenyl-
phenylketon, C,0H100 — CH3CH : CHCOCOHS. Aus der Natriumthiosulfat)sg. extra-
hiert A. auRer dem ungeséttigten Keton eine J und S enthaltende Substanz. Aus
dem nach dem Verdampfen zuriickbleibenden Gemisch wird das ungesattigte Keton
durch Dest. mit Wasserdampf entfernt. Farblose Fl., Kp.2, 135°. Ausbeute 90%
der Theorie. — 1,3,5-Diphcnylmethylpyrazolin, CigHiON2 (I1., R = CO0ll15. Ddinne,
gelbe Platten (aus A.), F. 10S°, wl. in A., Aceton, 1L in A. Die alkoli. Lsg. fluores-
ciert grin. Bei der Einw. von ClI3MgJ auf das ungesattigte Keton entsteht aus-
schlie8lich Isovalerophenon, bei der Einw. von CclI5MgBr ausschlief3lich R-Phenyl-
butyréphendn. — Crotonylchlorid, C.,H50CI = CH3CII : CIICOC1, dargestellt durch
Einw. von PCL, auf trocknes, in POC13 suspendiertes crotonsaures Na, farblose FI.,
Kp. 126°. Bei der Einw. von Bzl. auf Crotonylchlorid nach Fp.iedEL-CrAFT ent-
steht neben Propenylphenylketon B -PlienylbutyropTienon (Kp.20 175—185°, F. 74°).
— Propcnylbromphenylketon, CIHtOBr — CIi3CH : CHCOCMH4Br. B. durch Einw,
von Brombenzol auf Crotonylchlorid nach Friei)EL-Craft. GroRle, farblose Tafeln
(aus Methylalkohol beim Kuhlen in einer Kéaltemischung), Kp.20 160—180°. Geht
bei Einw. von Phenylhydrazin in 1,5,3-Plicnylmethylbromphcnylpyrazolin, CIOH,5N,Bi’
(1., R = COH.Br), Gber. Gelbe Platten, F. 136°. Die alkoh. Lsg. fluoresciert
starker, als die entsprechende Br-freie Verb. — a,B-Dibrombutyryl-4-bromplienyl-
ketoh, C10H0OBr3 = CH3CHBrCHBrCOCOH4Br, aus Propenylbromphenylketon und
Br, Nadeln (aus Methylalkohol), F. 76°, 1L in den gebrauchlichen organ. Ldsungs-
mitteln aufler Lg.

Jjibromisovalerylchlorid, CBH70CIBr2= (CH32CBrCHBrCoCIl. B. (9,%Dimethyl-
acrylsdure behandelt man in CS2 mit der ber. Menge Br, dest. CS2 unter vermin-
dertem Druck ab und behandelt den in POC13 suspendierten Riickstand mit PC15.



438

Um gute Ausbeuten zu erhalten, missen mdoglichst niedrige Tempp. und mdglichst
wenig Uberschiissiges PC15 angewendet werden. Farblose Fl., Kp.23 126 130°. Bei
der Uberfiihrung in Dibromisovalcrophenon, CnH120Br2 = (CH3pCBrCHBrC0 C3aHs,
nach der Frieder - CuUAFTschen Ek. muf3 die Temp. madglichst niedrig sein, u. die
Al-Verb. muBR sofort zers. werden, wenn die schnelle HCI-Entw. nachlaRt. Nadeln
(aus Methylalkohol), F. 81°. Ausbeute 20(5 g reines Keton aus 200 g Chlorid. —
Isobutenylphenylketon, CuHI20 = (CHg,C : CHCOCaH5, farblose FIl., Kp.2 148°.
Ist weniger reaktionsfahig, als die niedrigeren Glieder der Eeilie, aber reaktions-
fahiger, als das an Stelle der beiden Methylgruppen 2 Pheuylgruppen enthaltende
¢9-Phenylbenzalacetophenon. — Phenylhydrazon, Ci71118N2, fast farblose Platten,
F. 88° Ist sehr unbestandig. — Bei Einw. von CeH5MgBr auf das ungesattigte
Keton entsteht neben niedriger sd., durch 1,2-Addition an die CO-Gruppe gebildeten
Verbb. R-Phenylisobutyrophenon, Ci7Hig, durch 1,4-Addition, Kp.20 185—187°. —
Phenylhydrazon, C2H24N2, groBe, gelbe Nadeln, F. 94°. Beim Kochen mit Hydr-
oxylaminhydrochlorid und {berschissigem KOH in A. entstehen zwei Oxime,
CiTHI9ON, die durch Krystallisation aus einem Gemisch aus A. und Lg. getrennt
werden konnen. Das eine bildet Nadeln, F. 85°, das andere Platten, F. 111°.
Beide sind 11 in A. und A., wl. in Lg. (Amer. Chem. Journ. 42. 375—401. Nov.
[Juli] 1909. Bryn Mawr Coll., Chem. Lab.) Alexander.

Gustav Heller und W alter Tischner, Reduktion der o-Nitrophcnylpi-opiolsdure.
Vif. haben die Eeduktion der o-Nitrophenylpropiolsdure mit Zn-Staub in annnonikal.
Lsg. untersucht. Die Kk. schreitet nur bis zur Hydroxylaminstufe fort, und es er-
folgt beim Ansduern die Bl des Anthroxanringes, indem die Verb. I. entsteht, die
Vif. Homoanthroxansdure, nach der Nomenklatur von Bamberger (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 1674; C. 1909. Il. 204) Iz-Carboxymethyl-/?,y-benzisoxazol nennen. Fir
die Aufstellung der Formel (vgl. auch das Original) war besonders der Ubergang
der Verb. beim Schmelzen in Methylanthroxan entscheidend, das sich auf diese
Weise leicht rein erhalten 1&Rt.

Experimenteller Teil. Homoanthroxansaure (lz-Carboxymethyl-B,y-benz-
isoxazol, CH703N (l.), B. aus o-Nitrophenylpropiolsaure (5g) in Wasser (25 ccm),
1272%ig. Ammoniak u. 5 ccm %-n. Salmiaklsg. beim Eintragen von 5 g Zn-Staub
zuerst unter Kiihlung und darauffolgendem Erhitzen bei 40° unter Uberleiten von
Il und Ansauern mit 10°/0ig. HCI neben harzigen Substanzen und o-Nitrozimtsaure;
Ausbeute ca. 30% der Theorie; mattglanzende, schwach gelbliche, flache Nadeln
aus Chlf,, F. 10S°; sll. in A., 1L in A. und Essigsdure, wl. in Bzl., kaum 1 in k.
W. u. Lg.; zers. sich bei langerem Aufbewahren unter Gelbfarbung u. Verflissigung;
ist eine starke Carbonsaure, die alkoh.-wss. Lsg. rotet intensiv Lackmus; 1 in Soda,
BaCO03 und Natriumacetat, a8t sich scharf titrieren; die Veresterung u. Acylierung
bietet Schwierigkeiten; ist 1. in konz. HCI; bildet ein Quecksilberdoppelsalz; redu-
ziert aminoniakal. Silberlsg. und Fehlings Eeagens beim Kochen; Brom in Eg.
wird nur allméhlich entfarbt, vermutlich unter Addition des Halogens am N. —
AgCdIe0 3N : krystalliniseh, licht- u. luftempfindlich, braunt sich beim schwachen Er-
warmen, verpufft gelinde beim weiteren Erhitzen, 1. in Ammoniak u. verd. HNO»;
die S. gibt beim Erhitzen im Olbad bis auf 120° Methylanthroxan{MetliylbenzisoxazoV).

Anthroxanaldoxim, C8HOO2N2 (11.), B. aus Homoanthroxansaure in 2,5%ig. Lauge,
Natriumnitrit u. verd. H2S04, wobei CO4 abgespalten wird, oder direkt aus Anthroxan-
aldehyd in h. W. mit salzsaurem Hydroxylamin; farblose Nadeln, aus lauwarmem
A. -f- dem doppelten Volumen W.; F. 172—173° nach schwachem Sintern unter
Eotfarbung; 1L in A., A, zll. in Chif, Bzl.,, wl. in W., Lg., beim Kochen mit
Losungsmitteln findet geringe Zers, statt; 11 in Alkalien, schwerer in Soda mit
schwach grunlicher Farbe; beim Kochen mit konz. HCI erfolgt Lsg. u. Abspaltung
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von Hydroxylamin, dann .Rotviolettfarbung, beim Erkalten scheidet sieb der Farb-
stoff ab. — Bei der Reduktion der Homoantliroxansaure in tberschissigem Ammo-
niak mit einer konz. Lsg. von Eisenvitriol bei Zimmertemp. oder mit Zn-Staub u.
Essigsaure oder SnCI2 u. HCI entsteht o-Aminobenzoylessigsdure, die sich spontan
in ihr Anhydrid, y-Ketohydrocarbostyril, CHH70 2N (111.) verwandelt; farblose, bischel-
formig verwachsene, sechsseitige Blattchen, F. oberhalb 330°, sublimiert; 1 in sd.
Eg., Nitrobenzol und A.; ist identisch mit der zuerst von Baeyer u.Bloem (Ber.
Dtscli. Chem. Ges. 15. 2151 [1882]) erhaltenen u. y-Oxycarbostyril genannten Verb.;
letztere Formulierung kann nicht aufrecht erhalten werden, da zwei Hydroxyle
nicht nachweisbar sind; die Methylgruppe ergibt sich aus der leichten Oximierbar-
keit; die Formel IV. ist dagegen fur die Verb. nicht ganz ausgeschlossen. Bonzoyl-

y-ketohydrocarbostyril, C16Hn 03N, B. aus HI. in der 25-fachen Menge Pyridin und
2*aTin. Benzoylelilorid ohne Kihlung; farblose, zentrisch gruppierte Nadeln, aus
Bzl., F. nach vorherigem Sintern gegen 220°; zll. in Bzl., Aceton, Chif., Eg., wl.
in A., Lg.; beim Stehen mit 10°/oig. NaOIll findet schon in der Kalte allmahlich
Verseifung statt unter Abscheidung des Na-Salzes, CH60 2NNa -f- 41120, farblose,
derbe Blattchen, verwittert an der Luft, die wss. Lsg. reagiert alkal. und gibt mit
AgNO, das bekannte Silbersalz. Mit Mineralsauren gibt das y-Ketohydrocarbostyril
leicht dissoziierende Salze, z.B. CH702N,HC1, farblose Nadeln, 11 in absol. A.
Beim Erwdarmen von Homoanthroxansaure mit 10°/0ig. HCI auf dem Wasser-
bade erhalt man ein von dem von Baeyer u. llomolka (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
16. 2218 [18S3]) dargestellten verschiedenes Trioxyekinolin, dem die Formel V. oder
V1. zukommt: a,R-Dioxy-y -chinolon, CHH7 3N, farblose Nadeln, aus 50°/0ig. Essig-
saure oder A., F. 276° (Zers.), 11 in Essigsdure, wl. in anderen organischen Ldsungs-
mitteln; merklich 1 in sd. W., noch besser in HCI; die wss. oder alkoli. Lsg. gibt
mit FeClI3 sehr bestédndige Violettfarbung; die Lsg. in NaOH bleibt farblos; 1 in
Soda, uni. in Natriumacetat, 148t sich nicht titrieren. Bei der Behandlung mit PC16
gibt die Verb. zwei krystallinisclie Prodd., a) mit Wasserdampf fllichtig, Nadeln,
aus verd. A., F. 85° b) nichtflichtige Nadeln, aus W., F. 205—220°, also anscheinend
noch nicht einheitlich. Benzoylverb., C2ZH160sN, B. in alkal. Lsg., neben ein wenig
Monobenzoat, farblose, verfilzte Nadeln, aus Aceton u. W., F. 216—217° unter Rot-
farbung und Zers.; wl. in A.,, W., Lg., zll. in Chlf., Bzl., Aceton, Essigester, uni.
in SS. und Alkalien. — Die zum Vergleich aus dem Trioxycliindlin von Baeyer
u. Homolka in Pyridinlsg. dargestellte, bisher noch nicht beschriebene Benzoylverb.
zeigte den F. 217,—218° ohne Zers., die Mischprobe mit obiger aber erhebliche
Depression (205°). — Gegep Reduktionsmittel ist das Chinolin sehr widerstands-
fahig; Zn u. Essigsaure, sowie salzsaure SnCl2-Lsg. wirken auch in der Hitze nicht
ein; dagegen fihrt die Reduktion beim Kochen mit HJ und P unter RickfluB und
FeuchtigkeitsabschluR zu dem oben beschriebenen y-Ketohydrocarbostyril. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 4555—66. 11/12. [22/11.] 1909. Leipzig. Lab. f. angcw. Chem.
von E. Beckmann.) Busch.
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Gustav Heller und Walter Tischner, Bromierung der o-Nitrophenylpropiol-
sdure. o-Nitrophenyl-u,R-dibromacrylsaure, COH604NBr2 (1.), B. durch Einw. von
luftverd. Bromdumpf auf feinverteilte Nitropheuylpropiolsaure, bis die Gewichts-
zunahme 2 At. Brom entspricht, oder aus der S. in Bzl. und Br im UberschuR; sie
enthalt etwa 10°/0 o-Nitrozimtsaure als Nebenprod., von der sie nur unter ziem-
lichem Substanzverlust befreit werden kann; farblose, seidenglanzende, sternférmig
egruppierte Nadeln, aus Eg. oder Toluol, F. 222° (Zers.); zll. in A., Aceton, Eg., 1
in Bzl., swl. in ChIf., W. — Bei derEinw. von Br (3,S g) auf o-Nitrophenylpropiol-
sdure (4,59) in Eg., zuletzt unter gelindem Erwédrmen entsteht neben wenig Di-

saure (diese in ca. 15% der tlieo-
retisch moglichen Menge); das durch Sodalsg. getrennte Tetrabroinprod. (15—20%
der Theorie) bildet aus der 100-fachen Menge Eg. quadratische, glanzende, gelbe
Blattchen, F. 186° unter Aufschaumen; zll. in Chlf., 1 in Bzl. und Essigester, wl.
in Eg., A, Lg.; 1 in konz. H2S04 mit gelber Farbe. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
45G6—68. 11/12. [22/11.] 1909. Leipzig. Lab. f. angew. Chem. von E. Beckmann.)

B uscti.

K. Charitschkow, Uber die Struktur der Naphthensiduren. (Vgl. C. 1909. H.
708.) Vf. bespricht im Zusammenhang die Eigenschaften der natirlichen Naphthen-
sduren im Vergleich mit den synthetisch hergestellten und die mdglichen Struktur-
formeln flir erstere. Das Meiste sprache fur Naphthenessigsduren, wobei
jedoch, um alle Eigenschaften der Naphthensduren zu erkldren, eine neue Art
Tautomerie angenommen wird: COHn -CH2-COOH CiHn «CO*CH20H. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1150—52. 10/11. 1909. Grosny. Analyt. Lab. der
Naphthawerke.). Frohlich.

K. Charitschkow, Zur Frage der Doppelbindungen im Benzol und seinen
mHomologen. (Vgh vorstehende Abhandlung und frihere.) Vf. kritisiert die Benzol-
formeln und spricht sich fir die Diagonalformel aus. — Es muR auf das Original
verwiesen werden. — Mesitylen gibt bei der Oxydation mit Luft in Ggw. von
NaOH eine einbasische Saure COHUCO,I1; F. 162°. Ausbeute 1,17%- — Die drei
isomeren Xylole gaben unter ahnlichen Bedingungen bloR Spuren von SS. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1152—54. 10/11. 1909. Grosny. Analyt. Lab. der
Naphthawerke.) Fronltich.

A. E. Everest, Optische AUivitat des asymmetrischen Atoms. Dall die 1-Methyl-
cyclohexylidcn-4-essigsaure (vgl. Perkin, Pope, Wallach, S. 177) kein a. Atom
enthalt, kann noch nicht als sicher bewiesen anerkannt werden. Denn wenn man,
aT C-T  CIT T V11 ~ ausSehend, nach beiden Richtungen

H>C<CH CIlI* :~N<~COH um cen herumgeht, kommt man ein-
mal zuerst in die Nahe des Il, das andere

Mal zuerst in die Nahe des CO,H des Essigsaurerestes. Da nun eine solche Kon-
figuration syn-anti-lsomerie hervorrufen kann, so wird sie auch das C-Atom asym-
metrisch machen kénnen. (Chem. News 100. 295. 7/12, 1909.) Franz.

J. Bredt und R. May, Neue Methode zur Darstellung der Tricyclencarbonsaure.
Die Tricyclencarbonsaure (Formel siehe S. 441) wird mit 70—80% Ausbeute in
folgender Weise erhalten: 50 g Camplienilnitrit, CI0HISNO2 (Jagelki, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 32. 1501; C. 99. Il. 207), werden mit 250 ccm konz. H,S04 unter Eis-
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HX" -CH— -CH, kuhlung digeriert. Sobald alles Camplienilnitrit geldst ist,
ca. “¢-ca. — in 2 Stdn. etwa — laBt man das Eeaktionsprod. unter
HC cH Eiibren langsam auf 750 g Eis flieBen. Dabei scheidet sich

ein Zwischenprod. als feste M. ab. Durch Erwarmen er-

C—COOH folgt teilweise Lsg. Beim Durehleiteu eines starken Wasser-
dampfstromes entsteht daraus die Tricyclencarbonsaure, die

als schneeweille, krystallinische M. in ca. 12 Stdn. Ubergeht. Es ist erforderlich,
maoglichst trockenen Wasserdampf anzuwenden, da eine Verdinnung der Lsg. die
Ausbeute hcrabsetzt. Die Menge der abfiltrierten Tricyclencarbonsdure betrug
32,5 g. In dem Kondensationswasser waren noch 0,9 g geldst, neben 7,8 g eines
Gemenges zweier Lactone, vom F. 198° u. 137°. Die wss. Lsg. wurde mit NaCl
gesattigt und ausgeétliert. Die &th. Lsg. gibt beim Ausschitteln mit wss. Na2C03
die Tricyclencarbonsauren davon ab. Beim Abdunsten des A. bleiben die Lactone
zuriick. Gesamtausbeutc an Tricyclencarbonsaure ca. 73 %, an Lactonen ca. 17%
der Theorie. (Chem.-Ztg. 33. 1205. 4/12. 1909. Aachen. Technische Hochschule.)

Aiefeld.

John Swenholt, Vier Fichtennadeléle von Colorado. Die vier Ole wurden aus
dem, langerem Transporte ausgesetzt gewesenen Material — benadelten Zweigen —
durch Destillation mit gespanntem Dampf, zweimalige Cohobation des mit NaX03
neutralisierten Destillationswassers, Ausschitteln mit Hexan und Entfernung des
Losungsmittels bei einer Temp. unter 80° gewonnen. — Ol von Firnis murrayana
(Lodge pole pine). Angenehm riechendes Ol ohne Terpentinckarakter; VZ. 51,87,
entsprechend etwa 18% CIOHITOCOGH3. — Ol von Picea Fngehnanni (Engelmann
spruce). Besitzt ausgesprochen campherartigen Geruch; D. 0,8950, «n= —f1°55'38"
(50 mm-Eohr). VZ. 24,15 = etwa 8,5°/0 Bornylacetat. — OI von Pinus edulis. An-
genehm riechend, nicht an Terpentindl erinnernd; D. 0,8653; uD— —3°36'5S"
(50 mm-Eohr); VZ. 17,55 — 6% CI0H170COCH3. — Ol von Pinus flexilis. Schwach
campherartig riechend; D. 0,8670; «D= +4° 0'28". VZ.43,14 = etwa 15% Bornyl-
aeetat. — Das Destillationswasser von Picea Engelmanni enthalt ein Gemisch von
Fettsduren mit etwa 5—6 Kohlenstoffatomen, in demjenigen von Pinus edulis sind
auch noch hohere vorhanden. (Midi. Drugg. and Pharm. Eev. 43. 611—12. Dez.
1909. Lab. von Edw. Rremers.) Helle.

A. Chapus, Notiz Uber einige algerische Aurantiaceendle. Vf. hat einige alge-
rische Ole, die durch Dest. der in seiner Ggw. gesammelten Bliiten gewonnen
worden waren, untersucht und folgende Werte erhalten:

Natur des Oles D.% Mo Ester Herkunft des

Oles
1. Neroli Bigarrado . . . . 0,8768 F5057" 31,99 Blida
2. 0,8730 -606' 25[26 Bouffarik
3. 0,8723 -5042' 28.38 Blida
4. Neroli Portugal . . . . 0,8731 + 26°15' 34,18 Blida
5. Petit-grain Bigarrade . . 0,8755 -505' 42.39 Blida
6. Petit-grain Portugal . . . 0,8705 + 21°33 21,62 Blida

Die Ole 1, 2, 4, 5, 6 stammten von einheimischen Varietaten, Ol 3 von der
Varietat Bouquet de Nice. — Die algerischen Bigarrade Nerolidle sind reicher an
Estern, als diejenigen von Sidfrankreich. Drehungsvermdgen und D. der eben ge-
nannten Ole sind normal. Die algerischen Neroli-Portugaléle besitzen eine gréRere
D. und einen hoheren Estergehalt, als die entsprechenden spanischen Ole, die ihrer-
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seits ein weit hoéheres Drehungsvermdgen zeigen. Die algerischen Petit-graindle

sind deutlich linksdrehend. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 30. 484—87. 1/12. 1909.)
Dusterbehn.

Rudolf Ditmar, Kautschukchemie. Kritischer Jahresbericht Uber die Fort-

schritte im Jahre 1908. (Ztsclir. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 5. 177—86.
Okt. 1909.) Alexander.

Ch. Coffignier, Uber die Loéslichkeit des Bernsteins. Untersucht wurde ein
Bernstein in kleinen, meistens ambrafarbenen, harten Stlicken, mit einigen weiflen,
weniger harten Sticken durchsetzt; D.2 1,052, erweicht bei 175°, F. oberhalb
300°, SZ. 97, KUTTSTORFERsehe Zahl 115. Die weiRen Stlcke erweichten bei 150°.
Bei 2-stdg. Behandlung mit der sd. Fl. blieben ungel. in:

A, Aceton . . . 76,70%
Holzgeist Terpentindl . . ., 83,10,,
Amylalkohol Benzaldehyd ... 67,90 ,,
A, Anilin Ce

Chlf. Amylacetat . . . 70,00 ,,
=574 RO CCl4 . . . . e $8,50 ,,
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 1101—3. 5/12. 1909.) Disterbehn.

M. Gomberg und L. H. Cone, Uber Triphenylmethyl. XVUL Mitteilung.
Zur Kenntnis der Chinocarboniumsalze. Im AnschluB an die Unterss. uber Tri-
phenylmethyl haben die Yff. die experimentellen Arbeiten anderer Forscher uber
Oxoniumsalze zum Teil wiederholt und kommen dabei zu Ergebnissen, die mit den
bisherigen Angaben der Literatur durchaus im Widerspruch stehen. Es ist in den
friheren Mitteilungen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1847; 42.406; C. 1907. Il. 57;
1909. |I. 751) gezeigt worden, dal das Triphenylcliormethan und alle analogen
Derivate in zwei tautomeren Formen existieren, der farblosen benzoiden (1.) u. der
farbigen chinoiden (0.). In der chinoiden Form nimmt das mit einem * bezeichnete
C-Atom basische Eigenschaften an, so daB wahre ,,Chinocarboniumsalze* voliegen.
Sie gingen nun von der Annahme aus, daB die Carboxoniumchloride wahre Isologe
des Triplienylcarbinolclilorids sind u. als solche in zwei entsprechenden tautomeren
Formen auftreten kénnen. In der Literatur werden die Carboxoniumsalze immer
als gefarbt beschrieben, weil die Lsgg. in Salzsdure gefarbt sind. Dieser Schluf3
ist aber nicht richtig, weil viele der untersuchten Carboxonium- und Azoxonium-
salze noch Uberschissige Salzsdure gebunden enthalten, und letztere vielleicht all-
gemein tautomerisierend wirkt, so dal immer die chinoiden Salze in der Lsg. vor-
handen sind. Diese Annahme bestatigte sieh durch das Experiment. Leitet man
in eine Lsg. von Xantlienol in Bzl. HCI-Gas, so fallt ein intensiv gefarbter Nd.
von der Zus. 1 Mol. Xanthenolchlorid -f- 1 Mol. HCI. Solche Verbb. werden als
Chinoxanthenolchloridhydrochlorid bezeichnet. Bei geeigneter Behandlung
geben alle diese Kdérper das Extramolekiil HCI ab und hinterlassen vollkommen
farblose normale Chloride. Diese Chloride zeigen alle fir das Triplienylcarbinol-
chlorid typischen Rkk. und geben z. B. auch mit molekularem Silber ungeséttigte
KW-stofife vom Typus des ,, Triphenylmethyls“. Die Xanthenolchloride sind also
zweifellos wahre Isologe der Triplienylcarbinolchloride. Beim Aufldsen in fl. S02
gehen die Xanthenolchloride (VI.) ebenso, wie das Triphenylcarbinolchlorid (l.), in
die geférbte chinoide Form (V., bezw. Il.) Gber. Ebenso wie beim p-Bromtriplienyl-
carbinolchlorid wird beim Phenyl-p-bromxanthenolbromid das in p-Stellung stehende
Bromatom durch den Ubergang in die chinoide Form leicht beweglich und tauscht
sich z. B. leicht gegen Chlor aus.
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Ebenso wie die Chloridhydrochloride verhalten sich die Doppelsalze mit Halogen-
metallen. Nach der vollkommenen Analogie mit den Triphenylmethanderivaten
liegen demnach bei allen diesen Verbb. keine Oxoniumsalze, sondern Chinocarbonium-
salze (IH.) vor. AuBRer S02, HCI und Halogenmetall bewirken noch 1i.,S04 und
Uberchlorsédure Tautomerisation. Beide liefern sowohl mit Xantlienolderivaten als
auch mit Triphenylmethanderivaten farbige Salze, die ebenfalls keine Oxoniumsalze
sein kdnnen, da die Triphenylmethanderivate gar keinen Sauerstoff' enthalten. Auch
andere RKkk., wie z. B. die viel besprochene Rk. von Dibenzalaceton mit HCI er-
klaren die Vif. durch die Annahme tautomerer Umwandlung in Chinocarboniumsalze.

Phenylxanthenol (IV.). 1 Mol. fein gepulvertes Xantlion wird in eine &th. Lsg.
von 2 Mol. Phenylmagnesiumbromid eingetragen. Die abfiltrierte Mg-Verb. wird
mit k., verd. Salzsaure verrieben und das Prod. aus der Lsg. nach Zusatz von
Salmiak mit NH3 gefallt. Krystalle aus Bzl. F. 159°. — Phenylchinoxanthanol-
chloridhydrochlorid, C10I11tOCI2 (V.), ist die von Buekzly u. Decker (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 37. 2933; C. 1904. H. 1142) als Phenylxantlioniumchlorid angesehene
Verb. In eine mit 10 ccm Acetylchlorid versetzte Lsg. von 10 g Phenylxanthenol
in Chlf. wird HCI eingeleitet. Rote Prismen; uni. in Bzl., zll. in Chlf. Wird durch
A., Aceton oder A. entfarbt. Ohne bestimmten F. Verliert beim Erwarmen HCI u.
schm, dann gegen 105°. — Phenylxanthenolchlorid, CIOIIZ0C1 (V1.). Aus vorstehen-
der, fein gepulverter Verb. in einem indifferenten Ldsungsmittel beim Durchleiten
von vollig trockner Luft bei 50—60°. Farblose Prismen aus PAe. F. 105—106°.
(Aus Bzl. Krystalle mit %2 Mol. CO0II8) Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit.
Liefert mit absol. A. den Athylather des Phenylxanthenols. — Phenylxanlhenol-
peroxyd, C3H204 (VII.). Durch Schitteln einer Bzl.-Lsg. von Phenylxanthenol-
chlorid mit molekularem Silber erhélt man die Lsg. einer ungesattigten Verb., die
begierig Sauerstoff absorbiert u. beim Verdunsten an der Luft das Peroxyd hinter-
laRt. Farblose Blattchen aus Bzl. Farbt sich bei 215°. F. 219° unter Zers.; uni.
in A., wl. in k. Bzl. — 1,2-Diplicnyl-lI-xanthylatlian, CXH200 (VIII.). Aus 1 Mol.
Phenylxanthenolchlorid in Bzl. und 2 Mol. Benzylmagnesiumchlorid in A. Farb-
lose, rhombische Prismen aus Bzl. -f- PAe. F. 169°.

Salze des Phenylxanthenols. Saures Sulfat, Ci9li?0S04H. Aus Phenyl-
xanthenol und der berechneten Menge H2S04, beides in A. Orangefarbige Kry-
stalle. F. 175°. Wird' von W. sofort zers. — Perchlorat, CI1911130C104. Aus
Phenylxanthenol in Bzl. -)- Aceton und Uberchlorsaure oder aus Phenylxanthenol-
chlorid u. Silberperchlorat. Gelbe Prismen aus Aceton. F. 281—282°. — Doppel-
salze des Phenylxanthenolchlorids. FeCl3-Doppelsalz, C191130C1, FeCls. Aus Phenyl-
xanthenolchlorid in absolutem Essigester und einer ebensolchen Lsg. von FeCl3.
Braunrote Schuppen. Sintert bei 167°. F. 170'. — HgCl2Doppelsalz, CIH130C1,
HgCl2. — Lichtgelber Nd. aus Bzl. Sintert Gber 230°. F. 248—250°. — Perbromid,
CleH,30CI-Br2. Orangegelbes Pulver aus PAe. Sintert bei 140°. F. 150° unter
Bromentw. — Peijodid, C18H130CL J2 Braunroter, krystallinischer Nd. aus Bzl.—
Perchlorid, CI9H10CI*CI2 Orangerote Nadeln beim Einleiten von Chlor in die
CCl4Lsg. Verliert leicht Chlor.

p-Tolylxanthenol, COH1602 (1X.). Wird analog dem Phenylxanthenol aus p-Tolyl-
jodid u. Xanthon dargestellt. Rhombische Plattchen aus Bzl. F. 150°. — p-Tolyl-
chinoxanthenolcliloridhydrochlorid, C2I-1100CI2 (analog V.). Aus p-Tolylxanthenol in
BzIl. mit Acetylchlorid beim Einleiten von HCI. Braungelbc Krystalle. Verliert
leicht HCI. — p-Tolylxanthenolchlorid, C20H150CL (analog VI.). Aus vorstehendem
Hydrochlorid beim Kochen in Bzl. Farblose Prismen aus Bzl. -}- PAe. F. 131°
1. in A. u. Bzl. — p- Tolylxantlicnolperoxyd, CAH3004 (analog VI1.). Darst. analog
der Phenylverb. Prismen aus Bzl. Wird bei 207° braun. F. 212°. — p-Tolyl-
xanthenolperchlorat, C0H150<C104. Analog der Phenylverb. Messinggelbe Nadeln.



4-14

F. 239". — Doppelsalze des p-Tolylxanthcnolchlorids, COH150CLFeCI3. Gelbbraune
Krystalle aus Essigester. Sintert bei 205°. F. 211°. — C2H,50CI-ZnCI2. Braun-
gelbe Nadeln aus Essigester. Sintert bei 233°. F. 240—247° unter Zers. — Per-

bromid, COH150G1-Br2. Braunlichgelbes Pulver aus Cd,.

Phenyidinaphtlioxanthenol, CZH180 2 (X.). Aus Benzal-/9-dinaphthyloxyd in sd.
Eg. durch Eintragen von der gleichen Menge Bleisuperoxyd. Krystalle aus Bzl.
F. 265—26S°. Das hierzu notige Bemal-RB-dinaphthyloxyd wurde nach der Vor-
schrift von Craisen (Liebigs Ann. 237. 265) aus Benzaldehyd u. B-Naphthol aber
durch Erhitzen im offenen Geféale auf dem Wasserbad dargestellt. — Phmyl-
dinapBfhocmwxanthenolcMoridhydrocJilorid, CZH180C12 (X1.). Aus dem Phenyl-
dinaphthoxanthenol in Bzl. mit Acetylchlorid beim Einleiten von HCI. Dunkelrote
Krystalle. Ziemlich bestandig. Verliert beim Erhitzen HCI u. geht in das normale
Chlorid Uber, bei dessen F. (274°) es schm. — Phenyldinaphthoxanthmolchlorid,
C2ZMH170C1 == 0 :(ClH,)2: C: (COH-)C1. Aus vorstehendem Hydrochlorid in h. Bzl.
beim Durchleiten von h. Luft. Farblose Krystalle. F. 274°; wl. in Bzl. — Salze
des Plienylainaphtlioxanthcnols. Saures Sulfat, C2H170, SO.JI -f-, Lange,
rote Nadeln. F. 145—150°. — Perchlorat, C,7H170CIO.,, Dunkelrote Prismen aus
Nitrobenzol + Bzl. Schm, bei 280° noch nicht. — Doppelsalze des Phenyl-
dincipMhoxanthmolcltorids, CZHI70CI, FeCl3. Dunkelrote Nadeln aus Essigester.
Luftbestdndig. — C2ZHIMC1, ZnCl2. Rote Nadeln. — CZMHINCL, SnCl4. Intensiv
gefarbte Krystalle.

p-MeUioxyphenyldinaplithoxanthenol, 0 :(CI0H62: C : (COH4OCH3OH. Aus Meth-
oxybenzal-j?-dinaphthyloxyd durch Oxydation mit Bleisuperoxyd. Farblose Krystalle
aus Chlf., Bzl. und Eg. (das hierzu ndétige Methoxybenml-R-dinapMhyléxyd wurde
durch Kondensation von Anisaldcliyd mit B-Naphthol im offenen Gefa3 dargestellt).
— p-Methoxyplienylclmiodinaplithoxanthenolcliloridhydrocliorid, C28H2002CI2 (analog
X1.). Wird analog dem Phenyldinaplithoxanthenolhydroehlorid dargestellt. Tief-
rote, bestandige Krystalle. Wird bei 170“ heller u. schm, bei 235° unter Zers. —
p-MetTwxyplienyldinapM lioxanthenolclilorid, C28H]902C 1=0 :(C10H6)o: C:(CSH4ACH3)CL
Aus vorstehendem Hydrochlorid in h. Bzl. beim Durchleiten von Luft. Farblose
Krystalle aus Bzl. -f- PAe. — Salze des p-Methoxyphenyldinaphthoxanthenols.
Saures Sulfat, C8I11002, S04H ,¥2H250.1 Hellrote Nadeln. F. 145°. — Perchlorat,
G,8Htp0.2C104. Dichroitische, dunkelrote Krystalle. — Doppelsalze des Chlorids,
C28H10048CI,FeCI3. Rote Krystalle aus Eg. F. 235—237°. — CZH,,02C1, SnCl4.
Rote Krystalle aus Bzl. — C28H190&CI, ZnCl2. Rote Krystalle aus Essigester. —
Perjodid, C28H102CIJ.,. Dunkelroter, krystallinisclier Nd.

p-Chlorplienylxanthendl, CI9H1302C1 == O :(Cdllt)2: C : (C,,HAC1)0H. Analog dem
Phenylxanthenol aus p-Chlorplienylmagnesiumjodid und Xanthon. Farblose Kry-
stalle aus Bzl. PAe. P. 173°. — p-Chlorphenylchinoxantlicnolchloridhydrochlorid,
CIH12C10C1,HC1 (analog V.). Analog der Tolylverb. Reingelbe Nadeln. — p-Clior-
phcnylxanihmolchlorid, C19H12C10C1 — O :(CG142: C: (COH4ACLCL Analog der Tolyl-
verb. Farblose Prismen aus Bzl. -j- PAe. F. 104—105°. — p-Chlorphenylxanthenol-
ather, C2IH170&Cl. Aps dem Chlorid mit absol. A. Farblose Krystalle aus PAe.
F. 120—121°. — p - Cluorphenyhcanthenolperoxyd, C3H204C12 — O:(COH4._:C:
(CH14C1)0—0(CGH4C1): C:(CBHAH2 : O.  Aus Ig p-Chlorphenylxanthenolchorid in
25 cem Bzl. mit 2 g molekularem Silber beim Durchleiten von trocknet Luft. Hexa-
gonale Prismen auf 1 Mol. COHO aus Bzl. F. 213° zu einer roten FL — Doppelsalze
des p-Chlorphenylxanlhenolchlorids, C191112C10C1, Fe2CI3. Krystalle aus Essigester.
Sintert bei 205°. F. 209—210*. — Cu,HI2CIOCI, ZnCI2. Orangegelbes Pulver aus
Essigester. — Perbromid, CI19H12C10C1, Br2. Orangerotes Pulver. Sintert bei 155°.
F. 166° unter Bromentw.

p-Bromphcnylxanthenol, C19H,30 Br= O :(C6H42: C :(CsH.,BrXOH), 1,6 g Magne-
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sium werden in einer ath. Lsg. von 20 g p-Dibrombenzol gelést und nacli u. nacb
mit 6,5 g fein gepulvertem Xantlion versetzt. Die Verb. wird zur Trennung von
dem gleichzeitig entstehenden Nebenprod., C, 1In 0, (XIIl.), Gber das Chloridhydro-
chlorid gereinigt. Nadeln aus Bzl. -j- PAe., P. 183°. — p-Bromphenylchinoxanthenol-
ehloridhydrochlorid, CIOHIaBrOCI,HCI (analog V.). Aus vorstehendem Xanthenol in
Bzl. -f- Acetylclilorid beim Einleiten von HCI. Unbestandige, orangerote Krystalle.

CaHj*,,.C HS CH5  OH
CH™> <y
1 Iv.
Cl, MeCl
0
vm .
Cl. HCl IX. 0<§H ;>c<gY"-CH.
VAT 0<CAACA CA~”Nc/GoHA4 'CA
: csl1/U'0— O-'~"CA, OH
col16 OH
X
Cl, HCI
H

ClHC1

—p-BromphenyTxanthenolcliiorid, CI0H12BrO+Cl= 0 :(CA4)i : C :(CeH4BrXCl). Analog

der Tolylverb. dargestellt. Farblose Prismen aus PAe., P. 118—119°. — p-Brom-

phenylxanthendlperoxyd, C®H2404Br2 = 0 :(CH,)a:C:(C0H,Br)O—0(C6H4Br):C:

(CcH42:0. Darst. analog der Chlorphenylverb. Bhombische Tafeln mit 1 Mol.

C6HO aus Bzl.,, F. 210—211° unter Zers. Perchlorat des Bromphenylxanthenols,

C,A 120Br- CIO,. Orangefarbiges, krystallinisches Pulver. Sintert bei 295°, F. ca. 310°.
Phenyl-p-cMorxanthenol, CnH702Cl (XHI.). Aus 4-Chlorxanthon in Bzl. mit
XIV. 1. 30
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einer atli. Lsg. von 3 Mol. Phenylmagnesiumbromid. Farblose Plattchen aus Bzl.
J_ PAe., F. 164°. [Das hierzu nétige 4-Chlorxanthon wurde folgendermaRen be-
reitet: 2,4-DichlorbemonitriU Aus 32 g 2,4-Dicliloranilin durch Diazotieren und
Behandeln mit Kupfercyaniir u. Cyankalium. Farblose Prismen aus PAe., F. 61°.
Liefert beim Kochen mit 80°/0ig. H2S04 2,4-Bichlorbenzoesdurc. Krystalle aus
verd. A., F. 164°. Aus dieser wird durch Erhitzen mit Phenolnatrium u. Kupfer-
pulver Phenyl-4-chlorsalicylsaurc, COII50+«COH.,C1- COOli, dargestellt. Krystalle aus
Bzl., F. 171°, wahrend Uirlmann (Liebigs Ann. 355. 366; C. 1907. Il. 1510) fir
die angeblich gleiche Saure 115° angibt. Liefert beim Erhitzen mit konz. 112504
4-Chlorxanthon. Undurchsichtige Klumpen aus Bzl. -f- PAe., F. 130°, wahrend
Utimann (L c.) 171° angibt]. — Phmyl-p-chlorxanthmoichlorid, C,9H12C10C1 (XIV.).
Aus dem Xanthenol in Bzl. -|- Acetylclilorid beim Einleiten von HCI u. Verdunsten
der Losung. Zu Bosetten gruppierte Stabchen aus PAe., F. 151°. Keagiert mit
molekularem Silber, liefert aber kein normales Peroxyd, weil auch das im Kern
befindliche Chlor zur Halfte eliminiert wird. — Phenyl-p chlorchinoxanthcnolcliiorid-
hydrochJorid, CIH120C12,HC1 (XV.). Aus vorstehendem Chlorid beim Uberleiten
von HCI. Kote, sehr unbestéandige Krystalle.

PKmyl-p-bromxanthenol, C13H00O3Br (analog XIH.). Aus 4-Bromxantlion und
Phenylmagnesiumbromid. Farblose Krystalle aus Bzl. und PAe., F. 145°. [Das
hierzu nétige Bromxanthon wurde auf folgendem Wege erhalten: 2,4-Dibrombenzo-
nitril. Nadeln aus A., F. 92°. — 24-Dibrombenzoesdure. Krystalle aus A., F. 172
bis 173°. — Phenyl-4-bromsalicylsdure, C"H”"OaBr. Aus vorstehender S. mit Phenol-
natrium und Kupferpulver bei 140° (10 Minuten) Nadeln aus Eg., F. 178°. Liefert
beim Erhitzen mit konz. H.,SO., 4-Bromxanthon. Nadeln aus Bzl. -|- PAe., F. 126°]
— Phenyl-p-bromchinoxanthe7iolbromidhydrob£omid, C19H120Br-Br-HBr (analog XV.).
Aus dem Xanthenol in Bzl. -f- Acetylclilorid beim Einleiten von HBr. Kote, blau-
lich glanzende Prismen. Behandelt man das Bromxanthenol in gleicher Weise mit
HCI, so wird das Brom im Kern durch CI ersetzt, und es entsteht Plienyl-p-clilor-
xanthenolchlorid. — Phmyl-p-bromxanthenolbromid, C,9H12BrOBr (analog XIV.). Aus
dem Bromidhydrobromid in Bzl. beim Durchleiten von trockener Luft. Farblose
Nadeln aus PAe., F. 155°. Lost sich in Bzl. mit starker Farbung. Verhélt sich
gegen molekulares Silber ebenso wie das entsprechende gechlorte Xanthenol. Beim
Schiitteln mit AgCl werden beide Bromatome gegen Cl ausgetauscht.

Hydrochloride und Perchlorate in der Triphenylmethanreihe.
Phcnyldi-p-anisylcarbinolchloridhydrochlorid, C2iH1002C1,HC1 = (COH6)(CH30CMH4) :
C : CclI4OCH3XC1,HC1). Aus Phenyldianisylcarbinol in Bzl. -}- Acetylclilorid beim
Einleiten von HCI. Kotes Ol. Liefert in Bzl. beim Durchleiten von trockener Luft
das normale Chlorid. — Tri-p-anisylcarbinolcliloridhydrochlorid, C22H2I03C1,HC1.
AVird analog aus Trianisylcarbinol erhalten. Dunkelrote Nadeln. Verliert in der
Hitze HCI und liefert das normale Chlorid vom F. 156—158°. — Triphenylcarbinol-
perchlorat, CI9H15C104. Existiert in einer gelbbraunen u. einer roten Modifikation,
F. 150°. — Diphenyl-p-tolylcarbinolperchlorat, C0I117CIO4 Braungelbe Krystalle. —
Tri-p-tolylcarbinolperchlorat, C2H21C104. Violett schimmernde Krystalle mit Jt Mol.
Nitrobenzol aus diesem Ldsungsmittel, F. 187°. — p-Chlortriplienylcarbinolperchlorat,

CIH14C1C104. Rote Krystalle, F. 142—144°. — p-Bromtriphenyharbinolperchlorat,
C,H14BrC104. Rote, blaulich schillernde Krystalle, F. 151°. — Tri-p-chlortri-
phenylcarbinolperchlorat, C191i12CI3C104. Braunrote, violett schimmernde Plattchen,
F. 172—174°. — Tri-p-bromtriphenylcarbmolperchlorat, CI19H12Br3C104 Dunkelrote

Krystalle, F. 174—175°. — Diphmyl-p-anisylcarbinolperchlorat, COH170CIO4. Rote
Nadeln aus Aceton, F. 192°. — Di-p-anisylphenylcarbinolperchlorat, C2,H190 2C104.
Dunkelrote Krystalle, F. 112—113°. — Tri-p-anisylcarbinolperchlorat, C2H2103C104.
Dunkelpurpurrote Nadeln aus Aceton, F. 195°,
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Derivate des Benzo-y-pyrons. Auch die meist als Oxoniumsalze an-
gesehenen Pyranolsalze sind nach Ansicht der Yff. Chinocarbnniumsalze und voll-
kommene Analoge der Xanthenolsalze. 2,3-Diphenylbenzopyranolchloridhydrochlorid,
C2H16001, (XVL)- Aus 3,1 g Salicylaldehyd und 5 g Desoxybenzoin in Eg. durch
Kondensation mit HCI, Losen in Bzl. + Acetylchlorid und Einleiteu von HCI.
GroRe Nadeln. Verliert in Bzl. beim Durchleiten von Luft und Erwdrmen 2 Mol.
HCI, wahrscheinlich unter B. eines bimolekularen Kondensationsprod.

Unter Mitarbeit von 0. B. Winter wurde 2,4-X)iplienyl-7-oxybenzopyranolchlorid-
hydrochlorid, C21H1000CI2 (XYH.) untersucht. Durch Kondensation von Dibenzoyl-
methan mit Resorein in Eg. mit HCI. [Das von Blilow u.Sicheree (Ber. Dtseh. Chem.
Ges. 34. 2372; C. 1901. H. 547) angegebene Kondensationsprod., Cn Hla03-HCI -}-
2 JIt0, konnte nicht erhalten werden.] Rotgelbe Krystalle, uni. in Bzl. u. A. Liefert
in Nitrobenzol beim Durchleiten von Luft oder beim Umkrystallisieren aus A. oder
Eg. — 2,4-Diphenyl-7-oxyl)enzopyranolchlorid, C2IH150aCl, im letzteren Falle mit
1 Mol. Krystall-Eg. Orangegelbe Krystalle von wahrscheinlich chinoidcr Struktur.
— Chinon, CaHu (XVIIL). Aus dem 2,4-Diphenyl-7-oxybenzopyranolchkmd-
liydrochlorid beim Zers, mit W. und Natriumacetat. Rotes Pulver. Krystalle aus
Chif. -f- Bzl., 1 in A., Chlf., uni. in Bzl. und A. Entsteht auch aus vorstehendem
Chlorid durch Erhitzen in Nitrobenzol auf 200° oder durch Einw. von molekularem
Silber.

Acridinderivate. N-Phenylplienylacridol (X1X.). Bildet Salze, aber nicht
mittels der N-Gruppe, sondern farbige Chinocarboniumsalze, die den Phenylxanthenol-
salzen analog sind. — K-Phenylphenylacridolchloridhydrochlorid, GULNNCL. (XX.).
Aus vorstehender Verb. in Bzl. -|- Acetylchlorid durch Einleiten von HCI. Gelbe
Krystalle. — N-Phenylphenylacridolcliorid, CBHI8NC1. Durch Erhitzen des Chlorid-
hydroehlorids im Vakuum auf 150°. Gelbes, amorphes Pulver. Gelbe Plattchen
mit 2 Mol. Chlf. aus Chlf. -f- Bzl., F. Uber 300°. Krystalle mit I Mol. Eg. und
2 Mol. Bzl. entstehen, direkt, wenn man das Acridol in einem Gemisch von Bzl.
mit HCI-freiem Acetylchlorid 16st. Das Molekil Eg. wird sehr fest gehalten. Bei
100° in einer HCI-Atmosphéare wird das Mol. Eg. verdréangt, indem ein unbestandiges
Salz, CZH18NC1,2HC1, entsteht, in dem 1 Mol. HCI sehr lose gebunden ist u. wahr-
scheinlich am N haftet. (Liebigs Ann. 370. 142—20S. 24/11. [26/7.] 1909. Ann
Arbor. Michigan. Chem. Lab. d. Univ.) Posner.

K. A. Hofmann und H. Kinn.reuth.er, Carboniumperchlorate. Uberchlorsaure
liefert mit fast allen Abkdmmlingen des Triphenylcarbinols ausgezeichnet krystalli-
siereude Verbb. Die stark basischen Glieder der Fuchsingruppe konnen mittels
verd., wss. Uberchlorsaure als selbst aus stark verd. Lsgg. als krystallisierte Per-
chlorate gefallt werden. Fir die Darst. der Perchlorate von Triplienylcarbinol,
Phenolphthalein, Fluorescein u. Dibenzalaceton verwendete man 71°/0ig.
reine S., die aus der kauflichen durch Eindampfen bis 136° und darauffolgende
Dest. gewannen wurde. Eine solche S. laBt sich fast gefahrlos handhaben. Auch
die trockenen Verbb. mit den Carbinolen verpuffen nur maRig stark, wenn sie tber
200° erhitzt werden; bei gewdhnlicher Temp. sind sie ungeféhrlich u. zeigen auch
kaum eine Neigung zur inneren Oxydation. — Das Bindungsbestreben der Uber-
chlorsaure an die Carbinole ist, auf gleiche Aquivalente berechnet, doppelt so
groB wie das der H.S04, d. h. um den Eintritt von Farbung, also Salzbildung zu
erzielen, muissen auf ein gegebenes Quantum W. ungefédhr gleiche Gewichtsmengen
jeder S. angewendet werden. Diese Verhdltnisse werden im Original veranschau-
licht durch eine tabellarische Zusammenstellung der Farbungen (Lsg. oder Krystalle),
welche aufler den genannten Korpern p-Trijodtriphenylcarbinol und Tri-o-
anisylcarbinol mit Uberehlorsdure, bezw. Schwefelsdaure verschiedener Kon-

30*
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zentration liefern. — Yff. beabsichtigen, diese vorlaufige Feststellung, daB nicht die
Aquivalentzahl, sondern die Molzahl pro 1 fir die Farbung in Betracht kommt,
physikalisch-chemisch, namentlich spektralanalytisch, zu verfolgen.

Wasserhaltiges Triphenylcarbinolperchlorat, (CJI5§C(0H2)-C104, aus Carbinol in
A. und Uberchlorsédure beim Eindunsten; Krystallpulver von tiefgelben, blaulich-
glanzenden Oktaedern mit Andeutung von Doppelbrechung; verpufft schwach beim
Erhitzen. W. oder NaOH spaltet sofort in S. u. farbloses Carbinol (F. 159°). Erst
nach langem Aufbewahren oder schneller bei erhéhter Temp. wird das Tripheuyl-
ecarbinol von der daran gebundenen Saure in geringem Male angegriffen und ein
-braunroter Farbstoff gebildet, dessen rote, alkal. Lsg. ein Absorptionsband 'von
}, 579 bis 1 548 zeigt. Absol. A. lést, ohne Farbung; A. 1aBt anscheinend unver-
andert; Chlif.,, Bzl. I6sen in der Hitze teilweise gelb. Das Bzl.- und Xylolfiltrat
erscheint nach dem Erkalten farblos, weil3 getribt, in der Hitze wieder gelb. If.
Eg. l6st rotgelb; die Lsg. wird beim Erkalten heller. Bauchende HCI wird gelb.
Die Struktur des Perchlorats steht noch nicht definitiv fest. — Wasserfreies Tri-
phcnylcarbinolpercliorat, (CeH53C-0.,C1, man l6st Triplienylcarbinol in Acetanhydrid
und figt unter starker Kuhlung Uberchlorsdure hinzu; die FI. farbt sich sofort
tief rotgelb u. scheidet eine tiefgelbe, blaulich glanzende Krystallisation ab; oktaeder-
ahnliche Krystalle, die im durchfallenden Licht braungelb bis braunrot, im reflek-
tierten blaulich glanzend erscheinen u. Doppelbrechung mit lebhaften Polarisations-
farben zeigen; geht durch Wasseraufnahme aus der Luft sehr leicht in das wasser-
haltige Perchlorat tber. Dabei farben sich die Krystalle heller rot und zerfallen
schlieBlich in die Komponenten; auch NaOll liefert farbloses Carbinol. Das Salz
ist fast uni. in A., wl. in k. Eg., reichlich 1 in h. Eg. (rotgelb, in der Kalte blaR-
gelb); absol. A. 16st sofort farblos. )

Verhalten von Triplienylchiormetlian gegen Uberchlorsdure. Triphenyl-
chlormethan I6st sich in 71°/0ig. Uberchlorsdure unter IiCl-Abspaltung mit gelber
Farbe; beim Eindunsten erh&lt man rotlich braungelbe Oktaeder, die fast die Zus.
des wasserfreien Perchlorats, CIBH15CIO,, erreichen. Hindert man aber den
HCI-Austritt, indem man die &th. Mischung in einer HCI-Atmosphére tber 1PS04
eindunstet, so erhalt man groBe, schwach doppelbi‘echende, oktaederdhnliche Kry-
stalle von citronengelber Farbe und liellblauliehem Glanz, die nach dem Trocknen
in verdinntem liCl-Gas Uber P205 bei )-5° einem Doppelsalz oder Mischsalz
(CIOH1C1)2, CloH15C104, entsprechen. Mit W. erhélt man schlielflich Triplienyl-
carbinol und wahrscheinlich auch Triphenylchlormethan. A. I8st sehr schnell
unter Entfarbung, A. kaum; Acetanhydrid gibt eine goldgelbe Lsg. — JPkenol-
phthaleinperchlorat, COH1404, C104, ILO; man schittelt Phenolphthalein mit 7i°/0ig.
S. und laBRt 2 Tage bei —£40° stehen. Die Krystalle erscheinen im auffallenden
Licht hcllblaugldanzend, im durchfallenden rubinrot, zeigen rhombischen Umri3 u.
sind stark dichroitisch, namlich parallel der langen Diagonale orangerot, senkrecht
dazu tief dunkelrot gefarbt. Durch W. wird das Salz sofort gespalten in farbloses
Phenolphthalein und freie S. Auch absol. A., Eg., Essigatber und absol. A. lésen
fast ganz farblos. Neben der benzoiden Formulierung, (HO2C-CcH4)(HO-C0H42C(OH2-

0,01, kommt auch die ehinoido (H02C-CaH4(HO-CH4C: Clli4:0< g Cl in Betracht.

: Fluoresceindipcrchlorat, C20H,20r,, 2C104H, durch Fallen der konz., &th. Lsg.
von Fluoreseein mit der S.; gelbes Pulver; gegen feuchte Luft bestandiger als das
Phenolphthaleiuperchlorat; wl. in W. mit gringelber Fluorescenz; der Bickstand

enthalt noch viel gebundene Uberchlorsdure. — Mit Riicksicht auf das Ausgangs-
material ist die helle gelbe Farbe des Salzes auffallenddas farblose Phenolphtha-
lein liefert ein intensiv carmoisinrotes Perchlorat. — Dibenzalacetonperchlorat,

G,jH140, C104H (nach Verss. von H. Lecher), aus den Komponenten in A.; orange-
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rotes Krystallpulver (wie Kaliumdichromat) aus gelbroten Prismen mit aufgesetzten
Domen; W. spaltet in wenigen Augenblicken; absol. A. entfarbt unter Lsg. fast
vollkommen; reiner A. I6st mit goldgelber Farbe nur wenig auf; desgleichen Eg.
Erst bei hoher Temp. verpufft die Substanz, wahrend bei -(-15° auch nach wochen-
langem Aufbewahren keine Oxydation erfolgt. — Wéahrend das Monochlorhydrat
des Dibcnzalacetons farblos ist (erst das Dichlorhydrat ist rot), geniigt bei der
Uberchlorsaure, die stets einbasisch wirkt, bereits 1 Mol., um intensive Farbungen
hervorzurufeu. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4S56—65. 30/12. [9/12.] 1909. Munchen.
Chem. Lab. d. Akad. d. Wissenschaften.) Jost.

E. Ferrario und M. Neumann, Uber das Dime(kyl-3,G-fluoran. Unter Bezug-
nahme auf die Mitteilung von W. Lambrecht (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3591;
C. 1909. Il. 1051) berichten die Vff. Uber die Ergebnisse ihrer eigenen Arbeiten
aus 1908—1909. — Die Kondensation des Phthalsdaureanhydrids mit m-Kresol ver-
lauft sehr glatt (Ausbeute bis zu 80°/0, wenn man wasserfreies ZnCl, als Konden-
sationsmittel benutzt und 8 Stdu. auf 180—190* erhitzt. Das Diinethyl-3,G-fluorau,
F. 206°, korr. 213,5°, &Rt sich leicht csterifizicren; Pt-Salz des Athylesters,
(C2H 210 3CI)2PtCl.,, gelbe Krystalle. — Durch Reduktion mittels Zinkstaub u. Essig-
saure entsteht Dimetliyl-3,6-hydro/luoransMirc, Krystalle, F. 230°. — JDimethylhydro-
fluoransauremethylester, G,2H2003, Krystalle, F. 115—116°, wird durch 1-stdg. Kochen
mit alkoli. Natronlauge leicht verseift. — Das Dibromderivat des Dimethylfluorans
schm, bei 249—250°, das Tetrabromderivat bei 306°. Bei der Bromierung in essig-
saurer Lsg. bildet sich ein leieht zers. Oxoniumtribromid in Form eines ziegelroten
Nd. — Das Dimethylfluoran wird in Eg.-Lsg. durch HNO,, D. 1,3, nicht angegriffen.
Dieselbe HNO3 ist in der Kalte ebenfalls ohne Wrkg., verwandelt das Dimethyl-
fluoran aber in ein orangegelbes Oxoniumnilrat. Rauchende 1IN03 oder HNOs in
Ggw. von 112504 fihrt zu einem Tetranitroderivat, C2HIsOnN4, welches sich bei
2S0° zu zers. beginnt u. bei der Reduktion ein Aminoderivat liefert, dessen Pikrat
sich bei 120—121° zers. Bei der Nitrierung des Dimethylfluorans in Ggw. von
Essigsaureanhydrid erhélt man eine Verb. vom F. 242° in der wahrscheinlich ein
Dinitroderivat vorliegt.

Dimethyl-3,6-fluoran bildet sich ferner durch Eimv. von Phthalylchlorid auf
m-Kresol. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 1098—1101. 5/12. 1909. Genf. Lab.
f. organ. u. anorgan. Chem.) D uSTERBEHN.

P. J. Montagne, Uber 2,4,6-Tribrombenzophenon. Erhitzt man 2,4,6-Tribrom-
benzophenon, COHZ2Br3mCOmC6H5 Kp.7%b 405° (Reo. trav. chim. Pays-Bas 27. 344,
C. 1908. Il. 2012), mehrere Tage auf 400—410°, so wird HBr abgespalten, und es

. . ClI-CBr-C-CO-C-CH-CH
resultiert 6,8-Dibromfluoreniceton, i ] t nTT 1, gelbe Krystalle aus A.,

GM*+GH *G--mmmmv G+GH *GH
F. 225°, Kp. ca. 430° unter Zers. Durch Erhitzen mit Na-Amalgam und A. wird
diese Verb. zu Fluorenalkoliol reduziert; bei der Oxydation mit 112504 und Mercuri-
sulfat gibt sic Phthalsdure. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 28. 449—55. 15/12. 1909.
Leiden. Organ.-chem. Univ.-Lab.) Henle.

0. A. Oesterle und G. Riat, Zur Kenntnis des Itheins. (Vgl. Oesterlk u.
Tisza, Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 46. 701; C. 1908. Il. 1929 und
Robinson und Simonsen, Jouro. Chem. Soc. London 95. 1085; C. 1909. Il. 622)

Zur Darst. des Bheins haben Vff. Aloin mit Chromsauregemisch oxydiert, das Oxy-
dationsprod. acetyliert und das Actcat mit Bzl. extrahiert, wodurch das Aloe-
emodinacetat gel. wird, das Rheinacetat aber ungel. bleibt. Letzteres wurde mit
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verd. Kalilauge verseift, das durch HCI ausgeschiedene Rhein zweimal aus Pyridin
umkrystallisiert u. zur weiteren Reinigung in 10 %ig. w. K,C03-Lsg. gel., aus der
siech beim Erkalten Rheinkalium in roten Krystallen abschied. Das lufttrockene
Salz, eine dunkelrote, beim Reiben Metallglanz annehmende M., scheint die Zus.
C,Gi0QIK2'9ILiO, das bei 110° getrocknete Salz die Zus. CI5I11006K2-211,0 zu be-
sitzen. Leitet man in die tief rot gefarbte Lsg. des Kaliumsalzes C02 ein, so geht
die Farbe nach einiger Zeit in Gelb Uber, und es scheidet sich bei weiterem Ein-
leiten von CO02 Rhein ab. Unterbricht man das Einleiten der C02 sobald die rote
Farbe der Lsg. in Gelb Ubergegangen ist, so krystallisiert nach einiger Zeit ein
Kaliumsalz in gelben Nadeln aus. Beide Kaliumsalze liefern bei der Zers, mit
HCI Rhein, C,5Ua0c, vom F. 321—322°. — Propionat, C13B 00(CO-CH2-CH3).,, F. 223
bis 224°. — Der aus Rhein und Dimethylsulfat in alkal. Lsg. entstehende PJiein-
dimeUiylather, Ci5H004OCH3)2, gelbe Nadeln aus A., F. 281—282°, ist uni. in Kali-
lauge und scheidet sich daher als hellrotes Kaliumsalz ab, ist aber in Sodalsg. mit
gelber Farbe 1 Eine Acetylierung des Dimethylrheins gelang nicht.

Da nach dem DRP. 155277 (C. 1905. I. 703) Chloressigester in der Anthra-
ehinonreihe auffallend leicht auf /?-standige OH-Gruppen einwirkt, haben Vif. das
rote Kaliumsalz des Rheins 17—18 Stdn. mit 5 Tin. Chloressigester am Ruckfluf3-
kiihler zum Sieden erhitzt, die beim Erkalten entstehende Krystallmasse mit A. ge-
waschen und mit Chlif. extrahiert, wodurch ein Diglykolsdurederivat, C16Hg0 40C112-
COOC,,Hj)2, goldgelbe Nadeln aus A., F. 153—154°, 11 in Essigester, Chlf. u. Eg.,
wl. in Aceton, A. u. PAe., in Lsg. ging. Da dieses Glykolsdurederivat in Ublicher
Weise ein Acetylderivat, hellgelbe Nadeln von der Zus. CBH20u, F. 179—180°,
1. in A., Eg. und Chlif.,, wl. in Aceton, PAe. und A., lieferte, so kann nur ein
Phenolhydroxyl des Rheins mit dem Chloressigester reagiert haben, und das zweite
llydroxyl, mit dem das andere Chloressigestermolekil in Rk. getreten ist, aus einer
COOH-Gruppe stammen. Das aeetylierte Glykolsaurederivat wirde also wie folgt:
CHHB0 0COCH3)(0CH2:COOGft). COOCH, «COOC2H5 zu formulieren sein. — Trégt
man eine Lsg. von Rhein in konz. H2S04 tropfenweise in sd. A. ein, so erhalt man
rieben unveréndertem Rhein in guter Ausbeute Pheiné&thylester vom F. 160“. — Wenn
es den Vff. auch nicht gelang, durch Kochen mit Chinolin aus dem Rhein die
COOH-Gruppe abzuspalten, so glauben sie doch, das Rhein in Ubereinstimmung
mit Robinson U. Simonsen als Carbonsaure von der Formel C14H50 20H)3COOH
auffassen zu durfen, in der die OH-Gruppen dieselbe Stellung wie im Chrysazin
einnehmen. (Arch. der Pharm. 247. 527—34. 22/12. 1909. Bern. Pharm. Inst. d.
Univ.) Dusterbehn.

Eugenie Jolkver, Uber Propylfurfurcarbinol. Furfurol und Mg-Propylbromid

reagieren in atli. Lsg. unter B. von Propylfurfurcarbinol, O¢CH:Cll«CH:C+CHOH-
CJI2.CIL «CH3, farblose, am Licht sich gelb farbende Fl., Kp.,292—93°, Kp.®4 118°,
Kp. 195—198°, uni. in W., wl. in A, 1L in A. — Chlorid, CsHnOCI, farblose FI.,
Kp.10 94—95% 1 in A., A. — Acetat, CI0H1403, farblose FL, Kp.2 96—97°. (Rec.
trav. chim. Pays-Bas 28. 439—43. 15/12. 1909. Lduttich. Inst. f. allgem. Chemie.)

Henle.
H. ter Meulen, Notiz Uber die Darstellung von Indican. Das von ter Meulen
und lloogewerff (Rec. trav. chim. Pays-Bas 19. 168; C. 1900. Il. 874) be-

schriebene Verf. zur Gewinnung von [Indican: aus den Blattern von Indigofera
(Extraktion der Blatter mit sd. W.) gibt ebenso gute Resultate wie die Methode
von Perkin und Bloxam (Journ. Chem. Soc. London 91. 1715; C. 1907. Il. 410.
2060) (Anwendung von Aceton); die gute Ausbeute letztgenannter Autoren beruht
lediglich darauf, daB sie ein besseres Ausgangsmaterial besalen. — Der F. des
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krystallwasserhaltigen Indicans liegt bei 57°, nicht bei 51°, wie friher (L e.) infolge
eines Druckfehlers angegeben. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 28. 339—41. 15/12.
1909. Delft.) ‘ Henle.

G. Plancher und D. Giumelli, Synthesen von Ketonen aus Indoleninen. Nach
E. Braise (C. r. d. I’Acad. des Sciences 132. 38; 133. 1217; C. 1901. |. 298; 1902.
I. 299) liefern Nitrile, RC:N, mit den GRIGNARDschen Magnesiumalkyllialogenen,
JMgK,, die entsprechenden Ketone, RCORIi. Demgemal} gab auch Dimelhylin dolenyl-
formonitril (Formel 1.) das DimelhylincLolenyl-u-methyliceton (Formel 11.) und dieses
mit Hydroxylamin das Kimethylindolenyl-u-acetoxim, das seinerseits aus B,B8-Y)i-
methyl-K-athylindolenin (vgl. PLANCHER u. Bonavia, Gaz. chim. ital. 32. Il. 428;
C.1903.1. 838) bereits durch HNO2 erhalten worden war. Bei Einw. von Phenyl-
magnesiuinbromid auf das genannte Nitril erhdlt man statt des erwarteten Ketons
das entsprechende Imid (Formel I11.). Die B. solcher Imide als Zwischenprodukt,
die allerdings bisher noch nicht isoliert wurden, ist nach Vf. Gberhaupt bei der
beschriebenen Bl.AISEschen Rk. anzunehmen, gemaR dem Schema:

RCN + RAIgBr = (RXRJC :NMgBr; (RXRJC :NMgBr + ILO =
(RXRIC :NIl + OIIMgBr; (RXRa)0 :NH -f H2 = (RXR)CO + NHS

/ 0(011.5)., /C(CH,)2 /C(CH3)?2
. CH& >C:ON 1. CH4& >CCOCH3 I1l. CH4& >CC(:NH)C6H5
NN nn NN
Experimenteller Teil. I. Einw. von Methylmagnesiumjodur auf

das /?,~?-Dimethylindolenyl-£<!-formonitril. Man erhitzt 1,6 g Mg in Streifen
mit etwas (berschissigem CH3J u. 20 g wasserfreiem A., gibt nach dem Abkihlen
mit Eis 10 g des Nitrils, F. 38° [das von Planciier und Bettinelli (Gaz. chim.
ital. 29. 1. 114; C. 99. Il. 436) nur als Fl. erhalten war], in &th. Lsg. hinzu und
erhitzt etwa 1 Stunde am RuckfluRkihler. Das so erhaltene Keton, C1211i30N
(Formel I1.), flichtige Nadeln (aus PAe.), F. 130° leicht verharzend, gibt mit Jod
und KOH die Jodoformrk. und liefert in wss.-alkoh. Lsg. mit Ilydroxylaminchlor-
hydrat und Natriumearbonat bei etwa 40° das bereits friher beschriebene Oxim,
CI2H14ONs, Krystalle (aus Bzl.), F. 173—174°. Aquivalente Mengen von Semicarb-
azidclilorhydrat, Kaliumacetat und Keton in wss.-alkoh. Lsg. geben bei 40° das
entsprechende Semicarbazon, CI3H,60N4, Schuppen (aus A.), F. 242°. — Il. Einw.
von Phenylmagnesiumbromid auf das Nitril. Auf 1,6 g Magnesium und
3 g Brombenzol in A. lat man tropfenweise unter Ruhren u. Kihlen 10 g Nitril
in wenig trockenem A. zuflieRen. Das so erhaltene Imid, CI116N2 (Formel I11.),
Krystalle (aus PAe.), F. 103,5°, liefert in konz. alkoli. Lsg. mit wss.-alkoh. Lsg. von
Hydroxylamin u. Natriumcarbonat bei 40° das Oxim, CIM,iON2, Prismen (aus A.),
F. 205° und in w. gesattigter, alkob. Lsg. mit einer ebenfalls gesattigten, alkoli.
p-Nitroplienylhydrazinlsg. u. einigen Tropfen Essigsédure das p-Nitrophcnylhydrazon,
F. 209°. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. H. 393—97. 7/11. 1909. Bologna.
Allgem. ehem. Univ.-Lab.) ROXH-Cétlien.

M. Busch, Uber die isomeren Thiourazole. Waéahrend von Marckwald (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 32. 1084; C. 99. I. 1199) bei den aus «-Diarylthiosemicarb-
aziden dargestellten Triazolen in keinem Fall Isomere beobachtet worden waren, ist
vom Vf. gefunden worden, dalR auch hier je 2 Isomere existieren, und daf} die
Isomerie auch in ihren Alkalisalzen erhalten bleibt. Im Gegensatz zu der friheren
Auffassung (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 973; 37. 2334; C. 1902. 1. 880; 1904. n.
314) muBl aber der hochschmclzenden, stabilen Verb. Formel 1., der labilen Formel Il a.
oder Hb. zuerteilt werden. Beim Diphenylthiourazol entstehen beide Isomere neben-
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einander; man trennt sie auf Grund ihrer verschiedenen Aciditat; dio labile Form
hat F. 139°, die stabile, bereits von MarCKWALD (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 3109;
C. 92. 0. 911) erhaltene hat F. 219—220°. Fur die Beurteilung ihrer Konstitution
sind folgende Punkte mafRgebend: 1. Die hochschmelzende Verb. wird im Gegen-
satz zum Isomeren von Natriumacetatlsg. aufgenommen, bezw. aus alkal. Lsg. nur
durch Mineralsdure geféllt; diese hohere Aciditat der stabilen Form weist deutlich
auf die Thiolformel 1. hin. — 2. Die alkoh. Lsg. der niedrigsclim. Verb. farbt sich
bei der Oxydation mit FeClI3schon rot, und diese Farbung bleibt bei weiterem Zu-
satz von FeClI3; das liochschm. Isomere dagegen erweist sich als typisches Mercaptan,
indem es zum Disulfid oxydiert wird. — 3. Das niedrigsclim. Produkt liefert eine
schwer, das liochschm. eine sehr leicht verseifbare Benzoylverb.; danach ist der
ersteren Formel I11., der letzteren Formel IV. zuzuerteilen. — 4. Das Methylierungs-
prod. der liochschm. Verb. ist identisch mit der Methylverb., welche aus dem
Methylather des R-Diphenyltliiosemicarbazids erhalten wurde, und welcher die
Formel V. zukommt; sofern bei der Methylierung keine Umlagerung stattgefunden
hatte, spricht auch dies fur die Thiolform des liochschm. Prod. — Das Na-Salz
der liochschm. Verb. beginnt bereits bei gewdhnlicher Temp. mit CI13) zu reagieren
(typisch f. Mercaptide), wobei Geruch nach Methylmercaptan bemerkbar wird; das
niedrigsehm. Salz bleibt unveréndert. — Das Ag-Salz der labilen Verb. liefert in
Ubereinstimmung mit Formel (i. ein S-haltiges Methylderivat, aus welchem sich
Methylmercaptan nicht abspalten lait.

R-N, iiN R-Nr——nN 1LNNH COHEs AN N «CO*C3H3
[ "o h Jila. 111b.
HS-0<~C SONJIC-OH sOv ~GO $O.
N-R N-R N-R N-CHO
V. CA'*m N v. vr. CHS5.N N
c6H3o-s-d<”™c H3c.s.d<>ic SC-NCA-O-OCH,
n-cah3 n-ca
CfH6.N' iN-CH3 Experimentelles. (Mit J. Reinhardt u. 0. Lim-
o0JVI1'- pach.) 1,4-Diplimyl-5-thiourazol, Culln ON3S, labile Verb.
"V'a3rT (vgl. 11.); aus 10 g B-Dipkenylthioseinicarbazid in 200 ccm
x 00 Benzol bei 2—3-stiind. Schitteln mit 30 g der 20°/aig. Lsg.

von Phosgen in Toluol; man behandelt mit 5°/0ig. NaOH u. sduert unter Kuhlung
mit Essigséure au; es fallt die labile Form aus; farblose Nidelchen (aus absoluten
A. -j- PAe.); schm, bei 139—140°, erstarrt momentan unter Ubergang in die stabile
Form; sll. in Eg., zIl. in A, wl. in A. und Bzl. — Na-Salz; fallt aus der verd.
Lsg. mit konz. NaOH aus; verfilzte weie Nudelchen, F. 60°; schdumt bei 120°
auf; sll. in W., Methylalkohol und A.; gibt mit CH3J u. CII30Ili bei 100° Methyl-
diphenylurazol. — Ag-Salz; weiRe, breiige M.; gibt mit CII3J und CH30H wahr-
scheinlich Verl). VI.; zu Buscheln vereinigte Nidelchen (aus verd. A.); F. 88°; 1L
in A, A. u. Bzl.; daneben findet sich in der Mutterlauge ein bei etwa 60° schm.
Prod. — N-Benzoyldiplienyltliiourazol, C2IHIS0 2N3S (HIl.); aus dem labilen Urazol
in Pyridin mit Benzoylclilorid; gelbliche Nadeln (aus Bzl. -f- PAe.), F. 146° 1l in
Bzl., A. und Chlf, 1 in A. — 1,4-DiphcnyUndoxyaihydrolriazolthiol, stabile Verb.
(vgl. 1.); findet sich im Filtrat von der labilen Verb. Il. neben Phenylaniliuothio-
biazolon; entsteht aus der labilen Verb. durch Erhitzen auf die Schmelztemp., auch
schon in alkoh. Lsg.; verflussigt sich gegen 220°; ist etwas schwerer 1 als das
Isomere; gibt in alkoh. Lsg. mit FeCl3 das Disulfid, (Culi,0ON3S2; glanzende, gelbe
bis orangegelbe Nidelchen; F. 231—232° unter Blasenwerfen; zll. in Eg., zwl. in
A. (die hellgelbe Lsg. farbt sich in der Hitze braunorange u. wird beim Abkihlen
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wieder liell); wl. in Chif., kaum 1 in A. u. Bzl. — Na-Salz; feine, weiRe Niidelchen,
schm, bei 121° zu einer triben M.; 1L in W. u. A.; gibt mit Cli3] in methylalkoh.
Lsg. 2-Methyl-l,4-di2)henyluraiol (VI1.), wasserhelle Nadeln (aus A.), F. 134°; mit
Dimetliylsulfat kann aus dem Na-Salz der Marckwaldsclic Thiodther vom F. 184°
isoliert werden. — 5-BcnzoyUhiocliphenylendoxyaihydrotriazol, C2HItL,02N3S . (1V.);
entsteht in Pyridinlsg. mit Benzoylchlorid; verfilzte, weiRe Nudelchen (aus sd. Bzl.
-f- A), F. 189°; wird durch alkoh. NaOll verseift. — Von J. Heinhakdt wurden
noch folgende isomeren Triazole aus «-Diarylsemicarbaziden u. Phosgen dargestellt:

i : . _— Tliiourazol Endoxydihydro-

2,4-Diarylthiosemiearbazid: E- triazolthiol. E.:
2-m-Tolyl-4-phcnyl-....ccccoeeiiiecieeeeee 125° 259°
2-in-Bromphenyl-4-plienyl-.........cccoerenne 118—119° 257°
2-in-Chlorphenyl-4-plienyl-........cccccccvvnnee. 108—110» 259—260*
2-/?-Naphthyl-4-plienyl-.........cccocoeiriinnnne 133—134° 295°
2-p-Tolyl-4-phenyl-.......ccccooovevnniiiiirieiennnns 144° 239—240°
2-p-Bromphenyl-4-pheuyl-..........ccccrunnee. 169—170° 255°
(Ber. Dtsch. Chern. Ges. 42. 4763-09. 29/12. [2/12.] 1909. Chera. Lab. d. Univ.
Erlangen.) B 1ocii.

Karl W. Boseninund, Uber Dicukyldiketopjperasine. Obwohl das Diithyl-
diketopiperazin zwei Athylgruppen an einem quartiren C-Atom besitzt, das als
Bestanteil an einem physiologisch indifferenten, im Organismus resistenten Bing-
system sich befindet, und von dem man hypnotische Wrkg. hatte erwarten sollen,
erwies es sich als wirkungslos. Dies spricht zugunsten der Theorie von Meyeb-
Overton, nach der fir den hypnotischen Effekt weniger der Gehalt an Athyl-
gruppen, als vielmehr gute Lipoidloslielikeit erforderlich ist. — Wahrend die Darst.
von Tetradthyldiketopiperazin auf Schwierigkeiten stieR, gelang die Darst. des Di-
athyldiketopipcrazins durch Einw. von Ammoniak auf Chloracetyl-B-aminodiathyl-
essigsaureester.

Experimenteller Teil. a-Bromdiathylessigsdure erh&lt man sehr rein aus
Diathylessigsaure und Br im Bohr bei 136—140°; Uberschissiges Br u. HBr wird
durch Einleiten von COa& entfernt; weille Schuppen, F. 20°; Kp.ls 130—133°; spaltet
bei der Dest. langsam HBr ab; uni. in W., mischbar mit den Ubrigen L&sungs-
mitteln in allen Verhaltnissen; gibt an W. leicht einen Teil des Br ab. Athylester,
B. durch Kochen der S. in absol. A. und Behandeln mit HCI-Gas; Kp.ls 87—=88°,
riecht intensiv nach Campher. — a-Aminodiathylcssic/saure, (C\JL)2C(NI12-COOB,
B. aus R-Bromdiathylessigsaure in A. beim Eintragen in starkes, methylalkoh.
Ammoniak und unter guter Kihlung; weie Nadeln, sublimiert beim Erhitzen,
schm, in geschlossener Capillare bei 309°; wl. in W., swl. in A. — Dieselbe S.
erhélt man durch ca. 6-stdg. Erhitzen von KCN (7,6 g) u. NH4CL (6,4 g) in 40 ccm
W. mit Diathylketon (10 g) u. Methylalkohol (3,5 g), Zufligen des halben Volumens
rauchender HCI, Sattigen mit HCI-Gas am folgenden Tag, Verdinnen mit W. nach
24 Stdn., 2-stdg. Erhitzen zum Sieden und Eindampfen im Vakuum zur Trockne.
c/.-Aminodiathylessigsaurcathylester, B. durch 3—4-maligo Behandlung der S. mit A.
und HCI-Gas in schlechter Ausbeute; farbloses Ol, Kp.la 76—77°, riecht stark
basisch, 11 in W., wird durch starke KOH wieder abgeschieden, ist sehr bestandig.

a-Chloracetylaminomethylathylessigsaure, Cl e CIL+*CO+¢NH ¢«C(CH,)(GJ-y *COOH,
B. aus B-Aminomethylathylessigsaure in '/,-n. NaOH u. Chloracetylchlorid in Vi'n-
NaOH; farblose Nadeln, aus W., F. 162°. — O'-Glycylanmiomcthylathylessigsaure,
NH; -CHs-CO-NH-C(CHJ3)(C_H5).COOH, B. aus der eben beschriebenen S. in wss.
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Ammoniak bei gewoéhnlicher Temp.; weille Nadeln, aus wss. A., F. 245° unter
Braunfarbung. — Methylatliyldiketopiperazin, CH1202N2(l.), B. durch Verestern des
beschriebenen Dipeptids mit A. und HCI, Eintragen nach dem Verdampfen des A.
im Vakuum in konz., methylalkoh. Ammoniak unter Kihlung u. Sattigen mit NH3
bei 0°; weiBe Nidelchen, aus A., F. 250° zll. in h. W., schwerer in sd. A. Es
entsteht auch durch mehrstdg. Erhitzen von R-Chloracetylaminometliylathylessig-
saureester in methylalkoh. Ammoniak im Rohr auf 105°. — Bis-gem-methylathyl-
diketopiperazin (11.), B. durch 48-stdg. Erhitzen von ci-Aminomethylathylessigséure-
ester im Rohr auf 240—250°; sublimiert beim Erhitzen, F. in geschlossener Capillare
336°; swl. in W., fast uni. in A.

W (cA)zcl:— CO.NIH
' NH-CO-CH»

ce-Chloracetylaininodiathylessigsaure, GI-CH.,»CO-NI1-C(C21r)2mGOOH; B. aus
ci-Aminodiatliylessigsaure (1 Mol.) und Chloracetylclilorid (1§i Mol.), jedes in Vril-
NaOll; Nadeln oder Prismen, aus W., F. 190°; in W. schwerer 1 als die analoge
Methylathylverb. — ci- Glycylaminodiathylessigsaure, NIL «CIE+CO*NHm®C(G,H.), m
COOH, B. aus der vorgehend beschriebenen S. in konz., wss. Ammoniak bei ge-
wohnlicher Temp.; weie, undeutlich schuppige Sternchen, aus 20—30 Tin. sd.
W. -j- dem 3-fachen Vol. A., F. 269° unter Braunfarbung beim schnellen Erhitzen.
Es gelang nicht, das Dipeptid in den Ester Uberzufiihren. — gem-JDiéathyldilceio-
piperazin, C8H1402N2(HI.), B. aus a-Chloracctylaminodiéthylessigsdureester, den man
aus der S. durch Behandeln mit A. und IICI-Gas erhélt, durch mehrstdg. Erhitzen
in konz., methylalkoh. Ammoniak im Rohr auf 105°; gldnzende Nadeln, aus W.,
F. 272° ohne Zers.; 1 in 80—90 Tin. k., in 18—20 Tin. sd. W., schwerer in A,
schmeckt stark bitter. In der alkoh. Mutterlauge befindet sich die Glycylverb. der
B-Aminodiéthylessigsdure. — u- Ghgcylaminodiéthylessigsaureéthylester, NIE «GH,,
COMNH+C(C,HH2:COOGJIs, B. aus R-Chloracetylaminodiétbylessigsaureatliylester
in methylalkoh. Ammoniak bei gewdhnlicher Temp.; weie Nldelchen, F. 202—210°.
Beim mehrstdg. Erhitzen von 0,4 g des Esters mit alkoh. Ammoniak auf 100° ent-
stand nur das NH.-Salz des freien Dipeptids. Wahrend nach Fischer bei der
Entstehung von Aminosaureanhydriden aus Halogenacylaminosaureestern durch
Einw. von Ammoniak sich die Dipeptidester als Zwischenprodd. bilden, wird hier
vielleicht die Estergruppe zuerst durch den Amidrest ersetzt, u. dieses Amid geht
dann unter Abspaltung von HCI in das Anhydrid Gber. DaB ein solches Zwischen-
prod. entstehen kann, geht aus folgendem Abschnitt hervor.

u -Bromdiathylacetylglycylcster, CIOHIBOINBr = Br «(C2HE2C* CO *NH * CH«e
CO00C2H5, B. aus Glykokollester (294 Mol.) in absol. A. und «-Bromdiathylacetyl-
chlorid (1 Mol.) in A.; Krystalle, aus PAe., F. 35—30° 1l in A., A., Bzl., oder
indem man Glykokollesterchlorhydrat direkt mit dem Chlorid in */,-n. NaOH in Rk.
bringt, wodurch der Glykokollester besser ausgenutzt wird. — ce-Bromdiathylacetyl-
glycinamid, C3HIONZBr = Br-(CH52C-CO-NH-CH2-CO-NH2, B. aus a-Brom-
diatkylacetylglycinester durch 3-t&giges Digerieren mit methylalkoh. Ammoniak bei
40—50°; aus h. W., F. 109—110°. — Diese Verb. zeigt wenig Neigung, einen Ring-
schluf3 einzugehen. Beim mehrstdg. Erhitzen mit methylalkoh. Ammoniak auf 100
bis 105° resultiert anscheinend ein Gemisch der beiden stereoisomeren ci-Athyl-
crotonylglycinbromide, C8H14NsO — GH. mCH : C(C,11,)mCOMNH- C1I12«CO*NIE, dicke,
rhombische Prismen, F. 122°, und Krystalle, F. 87—88°. Aufler diesen beiden
Korpern, deren ungesattigter Charakter sich in der Anlagerung von Br dokumentiert,
wurden noch in dem Reaktionsgemisch Verbb. vom F. 99—100° und 110° auf-
gefunden. Beim Erhitzen mit Pyridin statt Ammoniak auf 100° bleibt der Re-



aktionsverlauf derselbe. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 42. 4470—81. 11/12. [11/11.]
1909. Berlin. Chem. Inst, der Univ.) Busch.

W ilhelm Biltz, Uber die Adsorption von EiweiRstoffen. Nach Versuchen von
Hans Steiner. Vf. zeigt an einigen Beispielen, in welcher Weise die Adsorption
des EiweilRes von seiner Konzentration abhéngt, und pruft, ob die Adsorptions-
formel, welche die Konzentrationsbeziehungen bei den reversiblen Adsorptions-
vorgangen ausdrickt, die Adsorptionen der toxischen u. antitoxischen Eiweil3stoffe
und verwandte Vorgange zu berechnen gestattet. Die Verss., die sich einer aus-
zugsweisen Wiedergabe entziehen, umfassen die Adsorption von Eiwei an Hydro-
gele und feste Stolle (makroheterogene Systeme) und Adsorption von Eiweil3stofl'en
in Lsg. (Immunkodrperrk.). Vf. zeigt fir letztere, daB die Adsorptionsformel nahezu
das gleiche leistet, wie die auf der Einfihrung des MassenWirkungsgesetzes be-
ruhende Beclmungsart von Ariihenius. Er gibt der Adsorptionsformel auch als
Interpolationsformel den Vorzug vor der von Ariihenius. (Biochem. Ztschr. 23.
27— 42. 15/12. [22/10.] 1909. Chem. Lab. d. Bergakad. Clausthal i/ll.) L ob.

Giovanni Horuzzi, Untersuchungen ber die Gelatinierung des Eiweifes. 1. Mit-
teilung. Vf. untersuchte das Verhalten der Gefrierpunktsdnderung und des elektri-
schen Leitvermdgens an Mischungen, in welchen das Gesamtvolumen sowohl wie
die Mengen von (dialysiertem) Eiweil und HCI bestandig veranderlich waren, und
an anderen, in welchen die EiweiRlsg. durch ein gleiches Volumen destilliertes W.
ersetzt war. Die vom Verf. in den eiweiBhaltigen Salzmischungen angetroffenen
Senkungen der Gefrierpunktserniedrigung kann man zum Kkleinsten Teil der min-
deren Dissoziation der HCI, wegen der Ggw. des EiweiRkolloids zuschreiben, zum
grofRten Teil jedoch der Verb. der HCI mit dem Eiwei. Die gréte Entfernung
der Werte des A der eiweiBhaltigen von denen der wss. Salzmischung trat bei der
Saurekonzentration 0,055-n. ein. Von der Konzentration 0,055-n. bis 0,554-n. bleibt
der Unterschied beinahe unverdndert; wahrscheinlich geht die HCI mit dem Chlor-
albumin keine Verb. mehr ein. Von 0,554 bis 0,692-n. werden die Unterschiede
negativ, es mussen sieh daher entweder eine groRere Anzahl oder dissoziierbare
Molekile gebildet haben. Die Gelatinierung tritt' zwischen 0,103-n. und 0,244-n.

ein. — Die Werte der elektrischen Leitfahigkeit der beiden Salzlsgg. zeigen eine
anfangliche Divergenz, dann bis 0,244-n. ist die Divergenz kaum wahrnehmbar, um
nachher infolge der behinderten lonenbeweglichkeit starker zu werden. — Die

Viscositat nimmt wahrend des Gelatinierens zuerst allmahlich, dann schneller zu,
bis sie einen Wert co erreicht. Die Leitfahigkeit und das A dagegen erhalten
sich unverandert. (Biochem. Ztschr. 22. 232—43. 17/11. [1/9.] 1909. Parma. Histolog.-
cliom. Lab. der atlgem. Mediz. Klinik der Univ.) Rona.

G. Buglia und L. Karczag, EinfluB der stereochemischen Konfiguration auf

einige physikochemische Eigenschaften organischer Kolloide. Vff. haben das Verhalten
von d-, |-, r- u. i-Weinsaure auf das Koagulationsvermdgen von Proteinsubstanzen
wie Blutserum studiert. Dabei wurde einmal der EinfluR untersucht, den die ver-
schiedenen Weinsauren bei gleicher Konzentration auf die Koagulierbarkeit des
Serums bei verschiedenen konstanten Tempp. austbten, dann aber auch der Ein-
fluR geprift, den dieselben SS. bei verschiedener Konzentration auf die Koagulier-
barkeit des Serums bei einer konstanten Temp. auBerten. Vff. bedienten sich bei
ihren Verss. des App. von Sabbatani und Bugtia (Archiv di Fisiol. 3. 154), um
die zur Koagulierung erforderliche Zeit zu bestimmen. Ganz allgemein ergab'sich
dabei, dal die Weinsduren zunéchst die Koagulation des Serums durch Wé&rme
beschleunigen, dann verzégern u. schlieflich ganz aufheben. Wahrend sich dabei
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die d-, 1- und r-Weinsaure fast gleich verhalten, zeigt die i-Weinsaure eine weit
weniger beschleunigende Wrkg. und bedingt schon bei niedrigeren Konzentrationen
als die anderen SS. die Unkoagulierbarkeit des Serums. Dieses verschiedene
Verhalten ist aber nicht auf die verschiedene stereoehemische Konfiguration der
Weinsauren zuriickzufuhren, es ergibt sich vielmehr aus dem verschiedenen Disso-
ziationsgrad der Weinsauren, wie ein Vergleich ihrer elektrischen Leitfahigkeiten
zeigte. Denn die am wenigsten aktive i-Weinsaure ist auch die am wenigsten
dissoziierte Saure, wahrend die anderen drei Weinsauren ein fast gleiches, aber
groRBeres Dissoziatiousvermdgen zeigen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18.
XI. 374—80. 7/11. 1909. Neapel. Exper. Physiol. Univ.-Inst.) ROTU-Cothen.

Physiologische Chemie.

Ludwig Pincussohn, Physiologische Chemie. Bericht tber die Fortschritte in
der Zeit vom Marz bis September 1909. (Fortschr. d. Chemie, Physik u. phys.
Chemie 1. 376—84. 15/12. 1909.) Bloch.

C. Grimaldi und L. Prussia, Das Ol des Koloquintensamens. Das mittels
CCl14 extrahierte Ol gehért zu den leicht trocknenden Olen und zeigt in seinen
physikalischen und chemischen Konstanten Ubereinstimmung mit den Olen aus den
Samen der anderen Cucurbitaceen. Es besitzt eine rotlichgelbe, schwach griin fluores-
eierendc Farbe, ist in A. von 95% auch beim Kochen swl., vollstandig dagegen
in sd. absol. A., ferner in A., PAc., Chif, Bzl.,, CS. und Amylalkohol. An Farb-
rkk. treten ein die von Heidenreich (intensiv orangerot), von llauchecorne (in
der Wéarme rotlichbraun) und von Brulle (dunkelorange). Von Konstanten seien
genannt:

des Ols  der Fettsauren

— 29,2—300

—14° 26,2—27,2°
Refraktometerzahl (Zeisz) bei 40° . . . . 635 51,5
Verseifungszahl..... 191,7 198,2
Jodzahl nach Ilabr . . . . . . 120,37 121,0
REICIIERT-MEISZLSclie Zahl . . . 0,32 —
Flussige FettSAuren. ... . — 56,2%
Feste Fettsauren. ... 43,8%.

(Chem.-Ztg. 33. 1239. 25/11. 1909. Verona.) Ruiile.

K. Greshoff, Die Entwicklung von Blausaure durch einige Pilze. Mit Hilfe des
GuiGNARDscheu Pikrinsaure-Sodapapiers wurde HCN nachgewiesen in Marasmius
Oreades Bolt., Clitocybe infundibuliformis Fr. Clitocybe fragrans Fr., Collybia
dryophila Fr. (Phannaceutiscli Weekblad 46. 1418— 25. 18/12. 1909. Haarlem.
Kolonialmuseum.) Henle.

Eug. Hairs, Uber die Gegenwart eines Alkaloids in den Samen von Lunaria
biennis. Durch Extraktion der sorgféltig pulverisierten, zuvor mit Hilfe von PAe.
von Ol befreiten Samen von Lunaria biennis mit sd. A. wurden verhaltnismaRig
betrachtliche Mengen (ca. 1%) eines aus A. in weiBen Nadeln vom F. ca. 220°
krystallisierenden Alkaloids gewonnen; dasselbe ist fast uni. in W., 11 in SS. und
in Chlf. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1909. 1042—48. 15/12.
[16/10.*] 1909. Luttich. Pharm. Inst. d. Univ.) Henle.
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I>. Rosenthaler und R. Reis, Uber den Seychellenzimt. Der auf den Seychellen
wild wachsende Zimtbaum ist ein Abkdmmling des Ceylonzimtbaumes und vor
100 Jahren von den Franzosen eingefihrt worden. Der anatomische Bau der
Zweigrinde stimmt mit demjenigen des Ceylonzimts (berein; der Bau der Stamm-
rinde wird von den Vff. genau beschrieben. Zu der chemischen Unters, der Stamm-
rinde wurden die von E. Spath (Pharm. Zentralhalle 49. Nr. 27—36) zusammen-
gestellten Methoden unter Berucksichtigung der Arbeit von Ldiirig und Thamm
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 11. 129; C. 1906. I. 1010) benutzt.
Die Best. der Rohfaser erfolgte nach dem Weender Verf. Gefunden wurden:
6,52% wss. Extrakt, 7,27 % alkoh. Extrakt, 4,20% Gesamtatherextrakt, 2,83%
flichtiges Atherextrakt, 2,04% Proteinsubstanz, 36,04% Rohfaser, 1,33% Zimt-
aldehyd, 9,38% AV, 8,6% Asche, 0,44% Sand, 90,19% sandfreie Trockensubstanz,
9,05% sandfreie Asche der letzteren, davon 1,07% in AV. 1, 7,98% in AV. uni.
1 g Gesamtasche erfordert 15,8, 1 g in AV. uni. Asche 16,8, 1 g in AV. 1L Asche
7,9 ccm n. Séure. Die Asche enthélt SiO», P..05 Fe, Ca, Mg, K, Spuren von Na,
aber kein Mn. — Die Zweigrinde ist in bezug auf Feinheit und Stérke des Zimt-
geruches den meisten Zimtrinden gleichwertig, jedoch Ubersteigt auch ihr Asche-
gehalt (5,31%) die zulédssige Grenze. Die Zweigriude deshalb vom Handel aus-
zuschlieBen, ware nach Ansicht der Vff. unbillig. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 19.
490—96. [11/10. 1909.] StraBburg. Pharm. Inst. d. Univ.) Disterbeiin.

S. Kostytschew, Uber den EinfluR vergorener Zuclcerlésungen auf die Atmung
der WeizenJeeime. Vergorene Zuckerlsgg. bewirken, wie Vf. bereits friiher betont hat
(Ber. Dtsch. Botan. Ges. 26n. 167; C.1908.1. 1715), eine starke Steigerung der C0.2-
Produktion der AVeizenkeime bei Luftzutritt; da hierbei kein A. gebildet wird, so
ist diese Zunahme nicht auf alkoh. Garung, sondern auf n. Atmung zuriickzu-
fuhren. Diese Ergebnisse sprechen dafur, daR intermedidre Produkte der alkoh.
Garung im ProzeB der Sauerstoffatmung verarbeitet werden. Zymase ist also hochst-
wahrscheinlich am AtmungsprozeR direkt beteiligt. (Biochem. Ztschr. 23. 137—42.
15/12. [4/11.] 1909. Petersburg. Pflanzenphysiolog. Lab. d. Univ.) L6B.

L- Kny, Die physiologische Bedeutung der Haare von Stellaria media. Af.
prift die Hypothese, daB die Haare der Aufnahme und Assimilation des freien N
der Atmosphéare dienen, und findet keine Tatsachen (Prufung des Eiweilgehaltes
der Haarzellen), die mit Sicherheit auf eine Bindung von freiem N durch die Haare
von Stellaria media hinweisen. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 27. 532—35. 29/12. [4/11.]
1909.) L 6b.

H. Deetjen, Zerfall und Leben der Blutplattchen. Von den Hauptergebnissen
seien folgende hervorgehoben. Bei Ggw. geringster Menge Alkali gehen die Blut-
plattchen auch auf Quarzglasern zugrunde, u. zwar ist die Konzentration der OH-
lonen die ausreicht, um den Zerfall einzuleiten: COH = 1,10 5 Bei gleichzeitiger
Ggw. von Ca:COll = 1,10—°. Ebenso bewirken Il-lonen den Zerfall in einer
Konzentration von C,, = 2,10 4 — Die AVrkg. der OH-lonen ist eine indirekte,
sie beeinflussen ein Ferment oder ermdglichen die Abgabe eines Ferments, das die
Blutplattchen zum Zerfall bringt: unter geeigneten Bedingungen (mit Hirudin,
Mg-Salze, AVittepepton, Peroxyde) kamt auch bei Ggw. von Alkali der Zerfall ver-
hindert werden. Das zerstdrende Ferment ist nicht identisch mit dem Gerinnungs-
ferment, vielleicht aber mit dem Proferment. Der Zerfall der Blutplattchen nach
Entnahme des Blutes aus den GeféRen ist in der Hauptsache auf den Aerlust der
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CO4 u. die dadurch bedingte Anderung der Rk. des Biutes zuriickzufiihren. (Ztschr.
f. phvsiol. Ch. 63. 1—26. 5/11. £25/0.] 1909. Heidelberg. Inst. f. Krebsforschung.)
RonA.

H. J. Hamburger, Uber den Durchtritt von Ca-lonen durch die Blutkérperchen
und dessen Bedingungen. Die Hauptergebnisse der Arbeit sind im wesentlichen in
folgenden Punkten zusammengefaBt. Die landlaufige Meinung, die Blutkdrperchen
enthalten kein Ca, trifft, wenigstens fur das Rinderblut nicht zu. Die Blutkdrper-
chen lassen Ca-lonen eintreten. Dieser Eintritt wurde konstatiert durch Hinzuftigen
sehr geringer Mengen von CaCl, NaCl, Rohrzucker oder Wasser zu dem Serum.
— Die Steigerung des Ca-Gehaltes der Blutkdérperchen, die herbeigefihrt wurde
durch Hinzufiigung von CaCL (0,0234%) zu dem Serum, kann wieder riuckgangig
gemacht werden durch Auswaschen der Blutkdérperchen mit seinem normalen Serum.
Also haben die Blutkdrperchen nicht nur das Vermdégen, Ca eintreten, sondern auch

austreten zu lassen. — Das in den normalen Blutkorperchen vorhandene und von
ihnen aufgenommene Ca befindet sich wenigstens teilweise im fl. Blutkérperchen-
inhalt (roten PreBsaft). — Was die Bedingungen fir den Durchtritt von Ca-lonen

betrifft, so geben die Verss. Grund zu der Meinung, dal dieser Durchtritt nur
stattfindet, wenn ein Austausch mdglichlich ist mit gleichwertigen oder ungleich-
wertigen Kationen an der anderen Seite. Diese Madglichkeit liegt bei gewissen
Gleichgewichtsstorungen vor: bei Anderungen im osmotischen Druck des Blutes;
ferner, wenn zu dem Serum eine l. Substanz, insbesondere ein Salz (z. B. CaCl)
hinzugefiigt wird. — Die Bewegung der Ca-lonen durch die Blutkdrperchen ist
also eine Lebenserscheinung. — Spektroskopische Unterss. haben gelehrt, dal die
roten Blutzellen auch fiur Lithium durchgéngig sind. — Was die Ca-Best. anlangt,
so wurde diese so ausgefuhrt, dal die Massen eingetrocknet, verascht wurden;
nach Extraktion mit verd. HCI wurde die vierfache Alkoholmenge und eine kleine
abgemessene Quantitat verd. H.,SO. hinzugefiigt, nach 16 Stdn. der Nd. abzentri-
fugiert, verascht und gewogen. — In einigen Fallen wurde so verfahren, dal das
Scrurn mit Ammoniumoxalat und Chlorammonium versetzt, die Tribung am folgen-
den Tag bis zum konstanten Volumen abzentrifugiert u. gemessen wurde. Ferner
wurde neben der Ublichen Methode so verfahren, daR das Serum mit dem sechs-
fachen Volumen einer 10% jgen Trichloressigsaure versetzt und nach 12 Stdn. das
Ca im Filtrat bestimmt wurde. (Ztschr. f. physik. Ch. 69. AeKHENIUS-Festband.
663—So0. Groningen.) Rona.

M. Sonniger, Weitere TJntersuchungm Uber die Substituierung des Chlors durch
Brom im tierischen Kdorper, zugleich ein Beitrag zur Frage der Permeabilitat der
Blutkérperchen. (Vgl. 1. Mitteilung Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4. 414—18;
C. 1907. Il. 1539.) In Bestatigung der friheren Befunde am lebenden Tiere zeigte
sich die Blutkérperchenwand auch in vitro fur CI- und Br-lonen leicht permeabel,
wobei in den Blutkérperchen eine der lonenkonzentration im Serum entsprechende
Verteilung der Anionen stattfindet. Ersetzt man das Serum durch eine isotonische
NaBr-Lsg., so wird auch in den Blutkdrperchen das Gl bis auf Spuren ausgetrieben,
umgekehrt 14t sich durch NaCl das Br-lon wieder véllig aus den Blutkdrperchen
auswasehen. Der Gesamthalogengehalt der Blutkdrperchen ist konstant u. andert
sich bei der NaBr-Behandlung kaum; er betragt in NaCl-Werten ungefahr 0,27%.
Vf. glaubt, daR das Br physiologisch in unserem Kérper nur darum keine Rolle
spielt, weil es in den Nahrungsmitteln nicht oder nur in Spuren enthalten- ist.
(Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 7. 556—60. 28/12. 1909. Pankow. Innere Abt. des
Gemeindekrankenhauses.) Guggeniieim.

Saburo Noda, Uber Nahrstoffswischenkdrpcr im Blute. Mittels der Komplement-
bindungsmethode wurde nach dem V. von Nahrstoffzwischenkdrpern (,, Tropholysinen®,
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»tropholytiselien®, ,,EiweiBamboeeptoren*)im Serum unter verschiedenen Bedingungen
gefahndet. Als Antigen wurden Glykogen, Pepton Chapoteau, Pepton Witte, Leucin,
Tyrosin, Leucylglyein, Glycylglycin, Glycinanhydrid, Natrium butyricum, Glycerin,
Lactose, Dextrose, getrocknetes Kaninchenseruni und verdaute Milch gewéahlt. Die
Verhaltnisse wurden bei Mensch und Tier, bei jugendlichen u. alteren Individuen
unter physiologischen und pathologischen Bedingungen geprift. Von den unter-
suchten 53 Fallen wurden nur in 8 Fallen sicher positive Ausscliliige einer auf
freie Nahrstoffzwischenkdrper zu beziehenden Hemmung durch Komplementbindung
an das tropliolytische System erzielt, u. zwar bei den untersuchten Meerschweinchen
mit Glykogen als Antigen, bei 1 der 8 untersuchten Kaninchen mit Pepton Chapoteau
als Antigen, bei 2 von den 7 untersuchten kranken Sauglingen mit Milchantigen,
bei 1 von den 7 untersuchten kranken Sauglingen mit Serumantigen. (Ztschr. f.
exper. Path. u. Tlier. 7. 403—16. 28/12. 1909. Munchen. K. Univ.-Kindcrklinik.)
Guggenheim.
Emil Epstein und Ernst Pribram, Studien Gber die hamolysicrende Eigen-
schaft der Blutsera. Il. Wirkung des Sublimats auf die komplexe Hamolyse durch
Immunserum und die Wassmnannsche Reaktion. (l. Ztschr. f. exper. Path. u. Ther.
6. 211—34; C. 1909. 0. 227—28.) Die Wrlcg. des Sublimats auf die komplexe
Hamolyse durch Immunserum ist eine additive. Schon der Zusatz geringer Sublimat-
mengen (0,025 mg 1 ccm) ist imstande, die komplementablenkende Wirkung des
Luetikerserums in Ggw. von Organextrakt zu paralysieren. Auch im Tiervers. (an
geeigneten Kaninchen) fihren Sublimatinjektion und Hg-Einreibung zu einem vor-
Uibergehenden Schwinden der WASSERMANNschen Rk., das mit dem Maximum der
Hg-Ausscheidung ungefahr zusammenfallt. Aus diesen Grinden wéare bei der Be-
urteilung der WASSERMANNSsehen Rk. die wahrend und noch mehrere Monate nach
Hg-Kuren im Blute kreisenden llg-Mengen in Betracht zu ziehen, da sonst das er-
wahnte Schwinden des Phanomens einen therapeutischen Effekt Vortauschen kdnnte.
(Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 7. 549—55. 20/12. 1909. Wien. Iv. K. Serotherap.
Inst.) Guggenheim.

J. Bauer, Uber die biologische Differenzierung von Korperflissigkeiten derselben
Tierart. Verschiedene pathologische Korperflissigkeiten, wie Transsudate und
Exsudate, ‘lassen sich mit Hilfe der Komplementablenkungsmethode nicht vonein-
ander und von dem Blutserum derselben Art trennen. Sie unterscheiden sich nur
quantitativ durch ihren EiweiBgehalt. Hingegen kann man mit dieser Methode die
»Organeigenheit* der Milch erweisen durch die Mdglichkeit, sie von dem Blutserum
derselben Art zu differenzieren. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 7. 417—26. 28/12.
1909. Dusseldorf. Lab. d. Klinik f. Kinderheilkunde.) Guggenheim.

H. Euler und I. Bolin, Uber die chemische Zusammensetzung und die biolo-
gische Rolle einer Oxydase. Zu dem ersten Teil der vorliegenden Arbeit vgl. Ztschr.
f. physiol. Ch. 61. 1; C. 1909. Il. 725. ‘Ferner sei aus den Ergebnissen der Arbeit
folgendes hervorgehoben. In manganhaltigen Pflanzenteilen oder Pflanzenséaften
beschleunigen Laccasen, bezw. Neutralsalze gewisser ein-, zwei-, und dreibasischer
Oxyséauren die Oxydation von Polyphenolen oder deren Derivate, sofem das Medium
schwach alkalisch, neutral oder sehr schwach sauer ist. In solchen Féllen kdnnen
die Laccasen fiir gewisse biologische Oxydationen eine Rolle spielen. Eine direkte
Veratmung von Zucker und Fetten kénnen die Laccasen, wie die Oxydasen Uber-
haupt nie bewirken. (Ztschr. f. physik. Ch. 69. ARRHENIUS-Festband. 187—202.
Stockholm. Biochem. Lab. d. Hochschule.) Rona.

Signe und Sigval Schmidt-Nielsen, Uber den EinfluR der Séuren auf die
»Schittelinaktivierung® des Labs. Was die Einw. der Sauren auf die ,,Schittel-
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inaktivierung®“ des Labs anlangt' (vgl. Ztsclir. f. physiol. Ch. 60. 443; C. 1909. II.
723), so zeigen die Verss., dal Salzsaure die Schuttelinaktivierung am kraftigsten
hemmt, am wenigsten die Essigsdure. Die Milchsdure, Oxalsdaure, Weinsaure ver-
halten sich etwa gleich stark; ein wenig schwécher zeigt sich die Phosphorsédure,
ihre Kurve fallt mit der der Citronensdurc so ziemlich zusammen. Die Schwefel-
saure folgt anfangs der Kurve der Milchsaure, Oxalsdure und Weinsaure, um plotz-
lich einen asymptotischen Wert anzunehmen. Es handelt sich hier demnach nicht
um die Wrkg. der disponiblen li-lonen. Neutralsalze tben auch einen hindernden
EinfluB aus. (Ztsclir. f. pliysik. Ch. 69. ARRRENIls-Festband. 547—56. Christiania.

Physiolog. Inst. d. Univ.) Rona.

A. 0. Shaklee und S. J. Meitzer, Die zerstorende Wirkung des Sclitttelns au/'
proteolytische Enzyme. Im AnschluB an frihere Verss. (Zcntralblatt f. Physiol. 23.
3—4; C. 1909. I. 1661) konnten Vff. durch eingehende Unterss. nachweisen, dal
durch Schutteln Pepsin, Benin und Trypsin vollig zerstdért werden. Je hdher die
Temp. hierbei, um so schneller tritt die Wrkg. ein. Pepsin wird langsamer zerstort
als Trypsin. Vff. fuhren diesen Zerfall auf einen &hnlichen Vorgang zuriick, der
beim Schitteln von lebenden Zellen eintritt, in dem Sinne, daR durch das Schitteln
eine gewisse Struktur, die sowohl lebenden Zellen, als roten Blutkdrperchen und
auch Permenten eigentumlich ist, zerstért wird. Einzelheiten dieser Hypothese
sind im Original einzusehen. (Amer. Journ. Physiol. 25. 81—112. 1/11. 1909.
Rockefeller Inst, for Medical Research. Departm. of Physiology and Pliarma-
cology.) B r AHM.

Y. Oguro, Uber eine Methode zum quantitativen Nachtceis des Antipepsins im
Serum. Zum Nachweis des Antipepsins im Serum verfuhr Vf. wie folgt. 0,5 ccm
einer 0,1°/0ig. Pepsinlsg. (Grubler) werden mit 4 ccm eines mit physiol. NaCl-Lsg.
finffach verd. Pferdeserums versetzt, 30 Min. in den Brutschrank gebracht, danach
0,5 ccm 7,0-n. HCI mit einem bohnengroBen Carminfibrinfloeken zugesetzt und zur
Digestion gebracht. Der Versuch zeigt, dal wé&hrend eines ¥3-stdg. Aufenthaltes
des Gemisches von Pepsin und Pferdeserum im Brutschrank das Pepsin durch die
Einw. des Antipepsins im Serum inaktiviert wird, und daB nach dieser.Vorbehand-
lung die HCI nicht mehr die Demonstration der Antipepsinwrkg. beeintrachtigt. —
Das Antipepsin ist beim Pferdeserum etwas starker als beim Kaninchenserum, und
es scheint beim Menschen im groBen und ganzen konstant zu sein. (Bioehem.
Ztsclir. 22. 200—77. 17/11. [14/9.] 1909. Berlin. Biocliem. Lab. des Krankenhauses
Moabit.) Rona.

Y. Oguro, Uber die Wirkung des Pepsins bei niederen Temperaturen. Die mit
Anwendung der Ricinmetliode von Jacoby ausgefihrten Verss. zeigen, dal Pepsin
bei Tempp. von 8° und darunter, auch bei 0° wirksam ist. Mdglicherweise be-
schrankt sich diese Unabhéangigkeit der Pepsinwrkg. von der Temp. nur auf die
Ricin- und ihr nahestehende Rkk. Es kann unter Umstdnden mafgebender sein,
bei welcher Temp. das Substrat sich umbilden kann, als bei welcher das Ferment
die Wrkg. katalytisch beeinflut. (Biocliem. Ztsclir. 22. 278—S2. 17/11. [14/9.] 1909.
Berlin. Bioehem. Lab. des Krankenhauses Moabit.) Rona.

Fritz Berger und Iwaho Tsuchiya, Untersuchungen Uber die Bakterienmenge
der Faeces unter normalen und pathologischen Verhéltnissen und ihre Beeinflussung
durch Kalomel und Wasserstoffsuperoxyd. Durch starke Antiséptica (Kalomel) ist
cs maglich, eine Verminderung der Bakterienmerige im Darminhalte zu erzielen.
Eine unglnstige Nebenerscheinung ist die durch diese Mittel hervorgerufene Reizung
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der Darmsclileimhaut. H,0* (in Form von Oxygar lielfeuberg) ist frei von sclnid-
lichen Nebenwrkgg. auf die Darmsclileimhaut und bat einen ginstigen Einfluf auf
Darmgarungen unter gleichzeitiger Herabsetzung der Bakterienmenge. (Ztschr. f.
exper. Patli. u. Ther. 7. 437—54. 28/12. 1909. Halle a/S. Med. Klinik.) Guggenheim.

W. W. Coblentz, Notiz Mer eine voti der Fetterfliege herriihrende jluortszierendc
Substanz. Die milchige Fl., welche die Feuerfliege (Photimus pyralis) bei der ge-
ringsten Berthrung von sich gibt, enthalt eine Substanz, welche in konz. und von
Eiweil3stoffen befreiter Lsg. eine tiefblaue Fluorescenz besitzt. Die von den Fligel-
decken abgesonderte milchweifle Fl. verdickt sich an der Luft zu einer in A. und
A. uni. M., ist aber frisch in Wi 1 Die fluorescierende Substanz wird mit A.
extrahiert, mit Bleiacetat versetzt u. in der Hitze konz. Das Fluorescenzspektruin
dehnt sich von 0,38 bis 0,51 /j1 aus, es ist intensiv u. strukturlos. Die Absorption
in der FI. ist groR. Das Einissions- und Fluorescenzspektruin sind komplementér,
das emittierte Licht ist von groRerer Wellenlange als das Fluorescenzlicht. Die
Farbe des emittierten Lichtes rihrt bei dieser Fliege und anderen Insekten nicht
von der Absorption in Chitmschichten her, sondern ist die Gesamtsumme des ganzen
erzeugten Lichtes. (Physikal. Ztschr. 10. 955—50. 1/12. [Sept.] 1909. Washington D. C))

W. A. Rotii-Greifswald.

J. Stockhausen, Beitrag zur Kenntnis der chemischen Zusammensetzung des
Jlundekorpcrs. Um den EinfluB der Nahrung auf die chemische Zus. der N-lialtigen
Trockensubstanz des Tierkdrpers, im besonderen den EinfluR auf das Verhéltnis
von N : Cin der N-lialtigen Trockensubstanz zu studieren, untersuchte Vf. samtliche
Organe von zwei reichlich mit eiweiBhaltiger Nahrung gefiitterten Hunden u. von
zwei anderen, die mit Reis erndhrt wurden. Die in Tabellen zusammengestellten
Ergebnisse missen im Original eingesehen werden. (Biocliem. Ztschr. 22. 244—&65.
17/11. [28/8.] 1909. Berlin. Zootechu. Inst. d. Kgl. Landw. Hochschule.)) Rona.

E. Louis Backman und J. Runnstrom, Physikalisch-chemische Faktoren bei
der Embryonalentwicklung. Der osmotische Bruck bei der Entwicklung von Itana
temporaria. Vorlaufige Mitteilung. Unterss. Gber den EinfluR verschiedener Lsgg.
auf die embryonale und larvale Entw. von Itana temporaria ergaben, dal3 die
Konzentration 0g.-m/3 von anorganischen Salzen (in Leitungswasser) nicht die Er-
reichung des Gastrulastadiums erlaubt, die von &g.-m/o gibt eine verspétete und
abnorme Entw., &g.-m/IO eine normale, jedoch wenig verspétete, &q.-m/50 hingegen
eine vollig n. Entw. Destilliertes W. ist fir das Froscliei ein geeignetes Medium.
— Das befruchtete, aber noch ungefurchte Froscliei zeigt einen osmotischen Druck,
der nur Vio von dem des ausgewachsenen Frosches und dem des Ovarialeies ist.
Diese Erniedrigung des osmotischen Druckes wird wohl zum gréfiten Teil durch
eine Zustaudsanderung der Kolloide in der Eizelle, durch eine infolge der Befruch-
tung eingetretene Gel- u. Gallertbildung, wobei die Krystalloide adsorbiert werden,
hervorgerufen. Der osmotische Druck ist aber in stetiger Zunahme begriffen, und
bei Kaulquappen von 25—30 Tagen ist der osmotische Druck fast der des meta-
morphosierten Tieres. (Biocliem. Ztschr. 22. 290—98. 17/11. [22/9.] 1909. Stockholm.
Anat. Abt. des K.VROLINIschen Inst.) Rona.

Otto Cohnheim und F. Marchand, Zur Pathologie der Magensaftsekretion.
Verss. an Hunden zeigen, daf die ins Duodenum eingebraehte Salzsdure gleich-
zeitig mit der Verhinderung der Entleerung die Aciditat des Mageninhaltes lierab-
setzt, wahrend Essigsaure unter denselben Bedingungen sie im Gegenteil steigert.
Ferner ruft die Essigsdure vom Dunndarm her einen PylorusscliluB hervor.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 63. 41—48. 5/11. [17/8.] 1909. Heidelberg. Physiol. Inst. d.
med. Klinik.) Rona.

XIV. 1. 31
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Ernst SchloR, Zur biologischen Wirkung der Salze. 11. Mitteilung. Einfluf
der Salze auf den Stoffwechsel und die Beziehungen der Stoffwechselvorgange zu den
klinischen Symptomen. (Vgl. Biochem. Ztsclir. 18. 15. 1909. Il. 464.) Stoffwecliscl-
verss. am jungeren Saugling zeigen, daB von den Halogensalzen NaCl langsam,
KCI sofort ausgeschieden wird, CaCl2 nimmt eine Mittelstellung ein. — Von den
Na-Verbb. verursacht das Chlorid die starkste Wasserretention, dann folgen Bromid u.
Jodid. Von den K-Verbb. bewirkt das Chlorid zunachst meist Wasserausschwemmung,
dann deutliche Retention; auch hier folgt das Bromid, dann wohl das Jodid. —
Das CaCl2 macht zunachst Retention, daun folgt bei gréReren Dosen starke Wasser-
ausfuhr. Bei groRBerer Dosierung tritt bei sdémtlichen Verbb., mit Ausnahme des
NaCl, friher oder spéter Gewichtsverlust resp. Wasserabgabe ein. — Man kann
im allgemeinen sagen, daf plétzlich eintretende starke Salz- oder Wasserbindung
zu Fieber fuhrt, plotzlich erfolgende Wasser- oder Salzentziehung Untertemp. macht.
(Biochem. Ztsclir. 22. 2S3—S0. 17/11. [21/9.] 1900. Rummelsburg. Grof3. Friedrichs-
Waisenhaus der Stadt Berlin.) RonA.

E. V. Mc Collum, Nucleinsynthcse im tierischen Organismus. Vf. stellte mit
Ratten eine Reihe von Fitterungsverss. an, durch die er nacliweisen konnte, daR
der tierische Organismus die Fahigkeit besitzt, die Nucleinbasen, die er zur Nuclein-
bildung braucht, gewissen Gruppen des EiweiBmolekils zu entnehmen, und nicht
auf die Benutzung von Purinbasen exogenen Ursprungs angewiesen ist. Bei allen
Futterungsverss. spielt die Schmackhaftigkeit eine groBe Rolle. Ohne diese Eigen-
schaft ist ein Nahrungsgemisch, das in seiner Zus. alle bend6tigten Nahrungsstoffe
besitzt, wertlos. Nach Ansicht des Vfs. ist dieser fehlenden Schmackhaftigkeit
haufig der unglnstige Ausfall von Fitterungsversuchen zuzuschreiben. Der gesamte
Phosphorgehalt, den der tierische Organismus zum Aufbau seiner Organe benétigt,
kann in anorganischer Form gereicht werden. (Amer. Joum. Pliysiol. 25. 120—41.
1/11. 1909. Wisconcin. Univ. Departm. of Agrieult. Chem.) Bkahm.

Ernst P. Pick und Friedrich Pineles, Untersuchungen Uber die physiologisch
wirksame Substanz der Schilddriise. Es wurde geprift, ob die Verfutterung irgend
eines aus der Schilddriise hergestellten Préaparates die spezifische Wrkg. der Schild-
drise bei schilddriisenlosen, myxddematdsen Tieren (Ziegen) ersetzen kdnne. Zu
den Futterungsversuchen wurde das Jodothyrin von Baumann (Ztselir. f. pliysiol.
Ch. 21. 319), Thyreoglobulin, Thyreoproteid, peptische u. tryptische Spaltproduktc
verwendet. Die Darst. des Thyreoglobulins u. Thyreoproteids (-albumins) erfolgte
nach Ostwald (Ztsclir. f. pliysiol, Ch. 37. 121; C. 1902. Il. 1005). Als Pepsin-
spaltungsprodukte der Schilddriise wurden aus der 2-tdgigen Pepsinsalzsaureverdauung
einer grolReren Menge von Schweineschilddrisen (NaCl-Aufschwemmung, 0,8°/0 HCI,
Pepsin Fairciiild) zwei Préparate dargestellt. Das eine wurde als ,,priméres*
Albumosengemisch nach Abseheidung des koagulablen Eiweies durch Aussalzen
mit dem gleichen Volumen gesattigter (NH42SOi-Lsg. gewonnen. Das zweite wurde
aus dem Filtrate des ersteren durch volle Salzsattigung hergestellt und umfaRte
das Gemenge der ,sekundéaren* Albumosen. Ferner wurden Verss. angestellt mit
einem Préaparate, das durch 3-monatliche Pepsin-HCI-Verdauung gewonnen wurde,
keine Albumosen -enthielt und ein biuretfreies Gemisch von Eiweil3spaltungsprodd.
darstellte. — Die Trypsinverdauungsprodukte der Schilddriise wurden durch ca.
3-monatliche Verdauung von 670 g Schweineschilddriisen mit Pankreatin Rhenania
und Soda erhalten. Die neutralisierte Verdanungsflussigkeit wurde im Vakuum
auf 700 ccm eiugedampft, wobei sich Tyrosin abschied. Die braune Fl. war
biuretfrei.

Die Futterungsversuche mit diesen Prapraten ergaben nachstehende Resultate:
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Schweineschilddrusen und Thyreoglobulin waren imstande, die myxeddmatdsen Aus-
fallerscheinungen aufzuheben. ,,Sekundare* Albumosen vermochten ebenfalls die
Krankheitserscheinungen zu bessern, doch in geringerem MafRe als Schweineschild-
drisen und Thyreoglobulin. Hingegen erwies sieh die Futterung mit Jodothyrin,
mit ,,primaren“ Albumosen, sowie mit Prodd. langdauernder Pepsin- und Trypsin-
verdauung vollig wirkungslos. Es scheint die Annahme berechtigt, dafl die wirk-
same Substanz der Schilddriise durch Eingriffe zerstdrt wird, die mit einer inten-
siveren Spaltung des Schilddriseneiweies (Saure-, Pepsin- und Trypsinspaltung)
cinhergchen, wie sie auch bei der Darst. des Jodotliyrins in Betracht kommen.
(Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 7. 518—31. 28/12. 1900. Wien. Chem. Abt. des
K. K. scrotherap. Inst.) Guggeniieim.

W alter Sievert, Uber die toxischen Eigenschaften des Hirudins mit Ricksicht
auf die Quecksilberhirudinvergiftung. In Erweiterung der Yerss. von M. Kohan
(Arcli. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 61. 132—48; C. 1909. Il. 1762) gelangte Vf. zu
folgenden Resultaten: Das Hirudin hat toxische Eigenschaften. Es bewirkt, einem
Kaninchen in Dosen von 0,1 g intravends gegeben, Steigerung der Respirations-
frequenz, Erhéhung der Temp., Apathie und Somnolenz, sowie Albuminurie. Durch
Erwarmen von Hirudinlésungen auf 60— 100° werden diese toxischen Eigenschaften
abgeschwéacht. Die Aktivation der lig-Wrkg. durch Hirudin ist auch bei intra-
venoser Injektion von Hydrarg. formamid. solut. deutlich erkennbar. Sie entsteht
aber vielleicht nur durch Vereinigung der toxischen Eigenschaften beider Sub-
stanzen. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 7. 532—48. 28/12. 1909. Bern. Med.-chem.
u. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Gustave M. Meyer, Die Ausscheidung von Barium. Auf Grund seiner Unterss.
konnte Vf. nacliweisen, dal nach parenteraler Einfihrung von Bariumsalzen eine
Ausscheidung durch den Harn nicht beobachtet werden kann. Nach Gaben per os
erscheinen auch nur Spuren im Harn. Die Ausscheidung von Bariumsalz geschieht
durch den Darm. (Amer. Journ. Physiol. 25. 142—50. 1/11. 1909. New-York.
College of Physicians and Surgeons. Columbia Univ. Lab. of biological Chem.)

Bkaiim.

Ganuigscliemie und Bakteriologie.

Ed. Buchner, Uber zellfreie Garung. Kurze Zusammenfassung der Versuchs-
ergebnisse Gber die im HcfcpreBsaft vorhandenen Enzyme u. Gber zellfreie Garung
Uberhaupt. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 12. 315—16. 15/12. 1909. Vortrag im Osten-. In-
genieur- u. Chemilc. Verein. Wien. 27/11. 1909.) B r AHM.

Hartwig Franzen, Beitrdge zur Biochemie der Mikroorganismen. Hartwig
Franzen und E. Léhmann, |. Quantitative Bestimmungen zur SalpeterVergarung.
Vff. haben festgestellt, wieviel Nitrat aus Nitrit von bestimmten Bakterien gebildet
wird, und wieviel von dem oxydierten Stickstoff (Salpeterséure salpetrige Saure)
in der Zeiteinheit in niehtoxydierten Gbergefiihrt wird. Die Best. der Salpetersaure
und der salpetrigen Saure nebeneinander erfolgte nach der Methode von Busch
(Ber. Dtscli. Chem. Ges. 38. 861; 39. 1401; C. 1905. I. 900; 1906. I. 1675), die
in Bouillonlsg. ebenso genaue Resultate gibt wie in wss. Lsg., wenn auf 100 ccm
Fl. 1 ccm konz. H.SO., hinzugesetzt wird. — Uber die genaue Versuchsanordnung
und die in Tabellen niedergelegten Resultate muB auf das Original verwiesen
werden. Nach den quantitativen Analysen lassen sich die untersuchten Bakterien
in 3 Gruppen einteilcn: 1. Solche, die die Salpetersaure in salpetrige Saure iiber-

31*
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fuhren, aber clie gebildete salpetrige Saure nur in geringem Mul3e in nielitoxydierten
Stickstoff Uberfiihren' (Bac. Plymouthensis, Bac. prodigiosus, Bac. Kiliensc,
Proteus vulg., Bac. coli tomra., Bac. typhi murium). 2. Solche, die die
Salpetersaure in salpetrige Saure Uberfihren, die gebildete Salpetersaure aber sofort
weiter in nielitoxydierten Stickstoff verwandeln (Bac. pyocyaneus). 3. Solche,
die die Salpetersaure Uberhaupt unverandert lassen (Bac. fluorescens lique-
faciens). — Wabhrscheinlich verlauft die Denitrifikation nach folgendem Schema:
UNO., —y HNOo —y NH(OH)j —y NH,OH —y NIL,, — Bei der B. des ele-
mentaren N wird wohl das salpetrigsaure Ammonium Kkatalytisch in N und W.
zersetzt (1), und ahnlich liegen mdglicherweise die Verhéltnisse hei der B. des
Stickoxyduls (I1.). Die B. des Stickoxyds kénnte hei der katalytischen Zers, aus

I. NH,NO, = N, + 2ILO;

I. OHNH2HNO, = + ILO und = |>0 + ILO

dem Dioxyammoniak u. salpetriger Sdure entstehen: HNO.2NH(0H)2= 2NO -|~ 2Ha0.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 63. 52—102. 5/11. [20/9.] 1909. Heidelberg. Chem. Inst,
d. Univ.) ’ Bona.

C. N. Mc Bryde, Filtrationsversuche mit Bacillus cholcrae suis. Pasteur-
Chamhcrlandfilter F und B gestatten nicht den Durchgang der Bacillen von
Schweinecholera, die kleineren Berkefeldkerzeu sind dafiir durchlassig. Von den
Laboratoriumsberkefeldkcrzen verhindern einige den Durchgang dieser Bacillen,
wenn man die Menge des zu filtrierenden Materials einschréankt. Das ultrareversiblo
Virus von Hogcholera passiert die Poren des Chamberlandfilters. (U. S. Depart.
of Agricult. Bull. 113. Dezember [Juni] 1909. Washington.) Proskauer.

E. de Kruijff, Einige Bemerkungen Uber aerobe, den freien Stickstoff.der Luft
fixierende Bakterien in den Tropen. Das V. von Azotobacter chroococcum konnte
nur in einigen wenigen Fallen nachgewiesen werden. Dagegen wurden einige
andere aerobe oligonitrophile Arten, von denen 3 néher beschrieben werden, ge-
funden, die allerdings meistens nur geringe Mengen von Stickstoff zu fixieren im-
stande waren. (Bull. d. Depart. de LAgric. aux Indes Ncerland. 30. 18—21. [Juli
1909.] Buitenzorg. Lab. de Microbiol.) Mach.

E. de Kruijff, Die thermophilen Bakterien in den Tropen. Nach den Unterss.
des Vfs. kommen die thermophilen Bakterien in den Tropen nicht nur in groer
Zahl, sondern auch in sehr vielen Arten vor. Sie wurden in allen untersuchten
Proben von Wald- und anderen unkultivierten Bdden, sowie von Kulturboden, in
FluBwasser u. Luft mittels der bei 55 und 65° gehaltenen Kulturen nachgewiesen.
Die isolierten, zum Teil naher beschriebenen Arten bildeten ohne Ausnahme Sporen
und waren fakultativ aerob. Denitrifizierende und nitrifizierende Bakterien konnten
nicht isoliert werden. Ebensowenig gelang der Nachweis, daB die Bakterienkulturen
Stickstoff zu sammeln oder Zuckerlsgg. zu fermentieren vermégen. Dagegen wurde
gefunden, daR die thermophilen Bakterien bei den erwahnten Tempp. bestédndige
Enzyme abscheiden, und zwar sowohl solche mit lipolytischen, als auch solche mit
amylolytischen Eigenschaften. Mehrere Spezies erzeugten mehr als ein Enzym.
Die Rolle der thermophilen Bakterien besteht nach Vf. wahrscheinlich darin, daf
sie bei den sehr hohen Tempp., welche nach des Vfs. Beobachtungen in den ober-
flachlichen Schichten der Bdéden, Wasserlachen etc. wahrend mehrerer Stdn. des
Tages herrschen, die sonst von anderen Bakterien bewirkte Zerstérung der orga-



nisclicn Substanzen Ubernehmen. (HUll. d. Départ, de I’Agric. aux Indes Néeiland.
30. 1—17. [Juli 1909.] Buitenzorg. Lab. de Microbiol.) Mach.

Alexander Kossowicz, Die Schaumgédrung eingesduerter Gurken und die An-
wendung von Beinzuchten von Milchsaurebakterien hei der Gurkensduerung. (Y<d.
Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 11. S94; C. 1909. 1. 454.) Beim Studium der
in den ersten Wochen stattfindenden Scliaumgiirung (Jungsauerung) wurde be-
obachtet, daRR ein wesentlicher qualitativer Unterschied in der Mikroflora dieser u.
der Reifsauerung kaum besteht. An der Schaumbildung waren neben Monilia,
Hefen und Bact. aerogenes vorzugsweise 3 neue Arten beteiligt: Baet. Znaimiense,
Bact. Bisenziense und Bae. Bisenziensis, deren Aussehen, Verhalten gegen Nahr-
medien und chemische Leistungen naher beschrieben werden. Ferner hat Vf. das
Verhalten einer groferen Reihe von Bakterien und SproBpilzen zu sterilisiertem
Gurkensaft und sterilisierten Gurkenstreifen studiert.

Bei Verss. Gber die Anwendung von Reinzuchten wurde gefunden, daB sowohl
die aus garendem Knoblauch, wie die aus gérenden Perlzwiebeln isolierten Milch-
saurebakterien, Knoblauchzusatz vorausgesetzt, beféhigt sind, eine befriedigende
Gurkensauerung zu geben und das Weichwerden zu verhindern. Auch Zusatz von
Tannin hemmt das Weichwerdeu der Gurken. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen
Usterr. 12. 757—70. November 1909. Wien. Landw.-bakteriol. und Pflanzen-
sehutzstat.) Mach.

P. Lasch.tsch.enko, Uber die keimtdtende und entwicklungshemmende Wirkung
von HuhnereiweiB. Eiweil halt sieh lange Zeit, ohne Zeichen von Schimmeln und
Faulnis zu zeigen. Bae. subtilis, anthrax, ramosus myeoides, proteus Zopfii und
Zenckeri sterben im EiweiR ab. Im Eiweil des Huhnereies befinden sich wahr-
scheinlich Enzyme proteolytischen Charakters, die keimtdtend wirken. Diese
baktericide Wrkg. der Enzyme ist so grof3, daR sie erst bei verhaltnismaRig starker
Verdinnung des EiweiBes mit Bouillon aufgehoben werden kann. Die Alexine
des Blutserums sind in dieser Beziehung viel empfindlicher.

Die Enzyme des EiweiBes werden durch eine starke Verdiinnung mit dest. W.
oder eine NaCl-Lsg. nicht geschwacht. Beim Erhitzen auf 55—00° wird das Eiweil}
tribe, nimmt eine grunliche Farbung an und verliert nur wenig an keimtdtender
Fahigkeit. Diese wird erst bei 65—70°, wo das Eiweill gerinnt, zerstort. Figt
man dem Huhnereiwei Eigelb hinzu, so wird die Baktcricidie herabgesetzt. Anderer-
seits gibt es auch Arten, wie Proteus mirabilis, vulgaris, Bac. prodigiosus, fluores-
cens liquefaciens, typlii, Vibrio eholerae, Bact. coli commune und noch andere, die
im Eiwei verhaltnismalig gut fortkommen. Einige Arten, wie Tetragenus, Bae.
pyogen, foetidus, sind einer relativ schwachen baktericiden Wrkg. des Huhner-
eiweiles unterworfen. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 64. 419—26. 22/12. 1909.
Tomsk. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskaukr.

Hygiene und Nahrungsmittelcliemie.

Umberto Chiaventone, Jlgdrolithin. Hydrolithin enthdlt C, Na, CI, Ca, K,
Li und dient als Ersatz fur Li-haltige Mineralwésser. Des weiteren wird die
therapeutische Wrkg. des liydrolithins besprochen. (Boll. Cliim. Farin. 48. 828—30.
November [12/9.] 1909. Mailand.) Heiddschka.

Heinrich Reichel, Zur Theorie der Desinfektion. 1. Die Desinfektionswirkung
des Phenols. JIl. (Il. vgl. S. 373). Die desinfizierende Wirkung des Phenols und
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ihre Beeinflussung durch NaCl. Die Desinfektionsverss. ergaben, daff die Wirksam-
keit von Plienollsgg. in langeren Zeiten von den in den vorherigen Arbeiten fest-
gestellten Verteilungsbeziehungen eindeutig abhangt; Danach muf3 der Zelltod als
durch die Erreichung einer bestimmten Phenollésungskonzentration in den Kérpcr-
substanzpliasen der Bakterien bedingt gedacht werden. Uber Einzelheiten vgl.
Original. (Biocliem. Ztsclir. 22. 201—31. 17/11. 1909. Wien. Hygien. Inst. d. Univ.)
Kona.
A. Barille, Uber die Existenz von Carbonophosphaten in der Milch; ihre
Fallung durch die Pasteurisierung. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences
s. C. 1909. Il. 1485) Nachzutragen ist folgendes. Jede Milch enthéalt uul. Phos-
phate, 1 Phosphate und Carbonopliospliate. Man bestimmt zuerst die Gesamt-
phosphate der Milch, darauf in der einen Halfte des Mileliserums die 1 Phosphate
zusammen mit den Carbonophosphaten, in der anderen Halfte des Milchserums,
nachdem dieselbe zum Sieden erhitzt und filtriert worden ist, die 1 Phosphate. —
Die Best. der in der Milch in verschiedenen Formen enthaltenen QQ, erfolgt mit
Hilfe des im folgenden Referat beschriebenen App. Man bestimmt zuerst die in
der Milch normalerweise enthaltene freie und durch Zersetzung der Carbono-
phosphate bei 50° frei werdende C02 und sodann diejenige der normalerweise in
der Milch enthaltenen und durch Spaltung der Carbonopliospliate entstehenden
Carbonate durch Zusatz von Weinsaure, indem man das Gas in Barytlauge leitet,
das gebildete BaCO03 bei Luftabschluf sammelt und auswéscht, darauf in Chlorid
Uberfihrt und dieses mit AgNO03 in Ggw. von Kaliumeliromat titriert. (Journ.
Pharm, et Chim. [6] 30. 444—52. 16/11. 1909.) DUSTEBBEHN.

A. Barille, Carbonodoseur oder Apparat zur Bestimmung der in der Milch
unter verschiedenen Formen enthaltenen Kohlensdure. Der App. besteht aus einem
mit Tropftrichter und RuckfiuBkiihler versehenen Kolben von 2 1Fassungsvermdogen,
der sich in einem Wasserbade befindet. Der Trichter steht durch einen Gummi-
stopfen, ein Stuck Glasrohr und einen Gummischlauch mit zwei hintereinander
geschalteten, mit Kalilauge gefullten Wascliflasclien in Verbindung, wahrend der
Kihler in der gleichen Weise mit einer leeren Waschflasche, zwei hintereinander
geschalteten, mit Barytwasser gefullten Flaschen und einer zur Kontrolle der CO.-
Absorption mit Kalkwasser gefullten Flasche verbunden ist. Man gibt in den
Kolben 800 ccm Milch, verschlieRt die mit Kalilauge gefillten Waschflaschen durch
ein Stick Guminischlaueh mit Quetschhahn, erhitzt die Milch auf 50°, 6ffnet, sobald
die Gasentw. aufgehdrt hat, den Quetschhahn, saugt Luft durch den App. und
bestimmt das abgeschiedene BaCO03 in der im vorstehenden Referat angegebenen
Weise. Hierauf gibt man 20%ig. Weinsaurelsg. in den Kolben und wiederholt
den ganzen ProzeB. Der im Original abgebildete App. wird von Raoul Neveu,
Paris, rue de la Montagne-Sainte-Genevidve 35, in den Handel gebracht. (Journ.
Pharm, et Chim. [6] 30. 452—53. 16/11. 1909.) DUSTEBBEHN.

Alexander Kossowicz, Die chemische Zusammensetzung und die Mikroflora des
Milchpraparates ,,Lactomaltose”. Die Laetomaltose ist eine nach einem besonderen
Giirverf. unter Zusatz von Malzzucker hergestellte Sauermilch, die als sehr be-
kommliches Nahr- und Kraftigungsmittel empfohlen wird. Zwei vom Vf. unter-
suchte Proben enthielten 12,52 und 11,88% Trockensubstanz, 3,44 und 3,22% Fett,
4,56 u. 4,30% Gesamtzucker, 2,20 u. 2,02% Malzzucker -f- Spuren Traubenzucker,
2,36 u. 2,34% Milchzucker, 3,56 u. 3,42% Gesamtprotein (N X 6,37), 3,22 u. 3,12%
Casein, 0,30 und 0,25% Albumin, 0,04 und 0,05% Amid-N, 0,88 u. 0,82% Asche,
0,80 und 0,84% Gesamtsaure (als Milchsaure), sowie Spuren von Alkohol und
freiem COs.
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Bei der mykologischen Prufung von 3 zu verschiedenen Zeiten gekauften
Proben wurden Bact. Glntheri, Oidium laetis, Bac. subtilis, eine bewegliche Butter-
saurebakterie und Hefen gefunden. Von Bedeutung fiir die Sauerung der Lacto-
maltose scheint nur Bact. Glntheri zu sein. Das Prod. steht demnach mykologisch
einer gewdhnlichen Sauermilch sehr nahe, so daB der hohe Preis trotz des Malz-
zuckerzusatzes kaum berechtigt erscheint. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr.
12. 771—74. November 1909. Wien. Landw.-bakteriol. u. Pflanzenschutzstat. u. Lab.
d. Staatsrealschule im XIII. Bez.) Mach.

Grimmer, Randglossen zum Friwiverfahren. Vf. diskutiert die von Weig-
MANN (Milch-Ztg. 38. 517; C. 1909. . 2189) Angestellten Vergleichsverss., aus
denen hervorgeht, dalR das Friwiverf. keinen Fortschritt gegeniiber den bisherigen
Verff. darstellt. (Milch-Ztg. 38. 505—06. 27/11. 1909.) Bihle.

Medizinische Chemie.

Th. Koch, Uber das Wesen uncl die Technik der Wassermannschen sero-
diagnostischen Untersuchungsmethode der Syphilis. Die Abhandlung bildet eine
Ubersicht {iber die Literatur und eine Anleitung zur Ausfilhrung dieser BK.
(Apoth.-Ztg. 24. 910—11. 4/12. 1909.) Proskauek.

M. Loewit, Diabetesstudien. 1l1l. Mitteilung. Der Pankreasdiabetes beim
Frosche. (Il. Mitteilung Arcli. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 60. 420—33; C. 1909.
I1. 928.) Von 58 Fallen mit totaler Pankreasexstirpation ergaben 38 einen mehr
oder weniger langdauernden Diabetes. Von den 20 negativen Fallen treffen 19
auf Frihlings- und Sommerfrosche. Die negativen Besultate werden deshalb
erklart durch die geringe Besistenz der Friuhlings- und Sommerfrésche gegen
operative Eingriffe, durch einen wahrscheinlich an diesen Tieren bestehenden
Krankheitszustand u. durch einen abnorm niedrigen Glykogengehalt. Der Pankreas-
diabetes des Frosches kann schon 24 Stdn. nach totaler Entfernung der Drise ein-
setzen, seine Maximaldauer wurde mit ca. 3 Wochen beobachtet. Die Glucosurie
nimmt dabei anfangs in der Begel zu, bleibt einige Zeit auf der Hohe und ver-
schwindet einige Tage vor dem Tode. Sie kann mit Polyurie, Hypergluedamie und
Glykogenabnahme einhergehen, die oft schon in den ersten Tagen nach der Pankreas-
entfernung zu einem deutlichen Glykogenschwund und schlieBlich zu einer hoch-
gradigen Glykogenverarmung fuhrt.

Eine wahrend des Pankreasdiabetes bestehende Adrenalindmie konnte mit

Sicherheit nicht nachgewiesen werden. — Der Tod nach Pankreasentfemung tritt
unter Erscheinungen auf, deren Ursache in der Stérung des Kohlenhydratstoff-
wechsels vermutet wird. — Kaltediabetes und Pankreasdiabetes zeigen beim Frosch

verschiedene Erscheinungen und konnen nicht identifiziert werden. Die Aufstellung
eines ,,Duodenaldiabetes* (Pfliger, Pfiugers Arcli. d. Physiol. 119. 227—48; C.

1907. Il. 1540) erscheint auf Grund von 12 Verss. nicht gerechtfertigt. (Arcli. f.
exp. Pathol. u. Pharmak. 62. 47—91. 6/12. 1909. Innsbruck. Inst. f. exper. Path.
d. Univ.) Gdggerheim.

S. Yoshimoto, Beitrag zur Chemie der Krebsgeschwilste. Die proteolytische'
Fermentwrkg. bei der Autolyse des Geschwulstanteiles einer Carcinomleber ist viel
starker als die der gesunden Leber. Diese beruht entweder auf einem von dem
Carcinom produzierten, die Autolyse steigernden Giftstoff, der sich auch in die
noch gesunden Partien ausbreitet, oder auf abnorm hohem Gehalt an Ferment. Die Ver-
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teilung des X in der Autolyseflussigkeit differiert beim Lebercarcinom gegeniber
dein normalen Gewebe namentlich in zwei Punkten: der Purinbasenstickstoff ist
bei der Careinomleber gegeniiber der normalen Leber vermindert, der Stickstoif
von Diaminosauren, Ammoniak und Pepton vermehrt. (Biochem. Ztschr. 22.
299—308. 17/11. [24/9.] 1909. Berlin. Inst. f. Krebsforschung u. ehem. Abt. des
Pathol. Inst. d. Univ.) ItOKA.

Pliarmazcutisclie Chemie.

H. J. Hamburger, Die Unbestandigkeit des kolloiden Silbers und die daraus
sich ergebenden Gefahren, Wahrend frische Kollafgolpraparate sich stets in W.
leicht zu einer hellbraunen FI. l6sten, zeigte sich, dal3 Préparate, die einige Monate
alt waren, in W. nur noch partiell oder auch gar nicht mehr aufgeldst werden
konnten. Werden mit solchen Praparaten hergestellte ,,L6sungen zu intravendsen
Einspritzungen verwandt, so kénnen lebensgefahrliche Embolien resultieren. Bestst.
des Katalysiervermdgens des Kollargols gegeniiber ILO., bestatigten, daB das
Praparat im Lauf der Zeit an Wirksamkeit abnimmt; das Gleiche gilt fur Elektrargol.
Man gebrauche also fir therapeutische Zwecke nur frische Praparate, deren Lsg.
Uberdies zweckmaRig vor dem Gebrauch zentrifugiert wird. (Pharmaceutisch Week-
blad 46. 1283—90. 13/11. 1909.) Heule.

Marie Van de Kreke und Francine Swart, Ubergang von Morphin, Narkotin
und Kodein in die verschiedenen Opiumpréparate der Pharmakopoe. Die Best. des
Morphins, Narkotins und Kodeins in Opiumpréaparaten, die durch Extraktion von
Opium mittels verschiedener FU. gewonnen waren (Extractum Opii, Tiuctura Opii,
Tinetura Opii crocata), ergab, dall Morphin fast vollstandig sowohl in wss., wie in
alkoh. Auszlige Ulbergeht, dalR aber Narkotin und Kodein zwar in alkoh. Auszlige
beinahe vollstandig, in wss. Ausziige aber nur teilweise tibergehen. (Pharmaceutisch
Weekblad 46. 133S—42. 27/11. 1909. Amsterdam.) Heule.

A. Hoger, Uber Tuberkulinpraparate. Es wird zunachst die Anwendung und
Herst. des Tuberkulins beschrieben und sodann von einer groen Zahl anderer
Tuberkulinpraparate Néaheres Uber ihre Zus. mitgeteilt. (Pharm. Zentralhalle 50.
949—53. 18/11. 1909. Karlsruhe.) Heidusciika.

Karl Dieterich, Ein Beitrag zur Verfalschung von Bulbus Scillae. In 20,5 kg
aus dem GroBhandel bezogenen Bulbus Scillae fanden sich reichlich 1 kg Steine.
(Pharm. Zentralhalle 50. 971—72. 25/11. 1909. Helfenberg.) Heidusciika.

F. H. Alcock, Gascara Sagradd, Durch Ausdthem des bei der Alkoholbest,
von fl. Cascara-Sagradaextrakt erhaltenen Destillates und Vcrdunstenlassen des A.
wurden 0,003 g (auf 25 ccm Extrakt) Rickstand erhalten, der aus einer schmierigen,
gelben Substanz von angenehmem Geruch und aus einigen leicht gefarbten Krystallen
bestand. Beim Hinzufligen von NII3 entstand eine viele Stunden bleibende rote
Farbung, und die weitere Unters, dieser mit NH3 sich rot farbenden Substanz lie3
die Ggw. von Emodin vermuten, das unter den gegebenen Bedingungen sich ver-
flichtigt hatte und mit in das Destillat Ubergegangen war (vgl. auch TsCHIUCH
und Klaveruess, Year-Book of Pharmacy 1901. 28). (Pharmaceutical Joum. [4]

29. 666. 27/11. 1909.) Heiduschka.

L. Carcano, Uber die Konstitution von Lésungen, welche Jod und Pepton ent-
halten. Vf. stellt fest (hauptséchlich durch Dialyse), dal das J in Lsgg., welche
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J und Pepton gleichzeitig enthalten, als HJ abspaltbar ist, und durch die leichte
Abgabe des HJ von J erklart sich die therapeutische Wrkg. solcher Lsgg. (Boll.
Chim. Farm. 48. 821—24. November 1909. Chem. Lab. d. Vfs.) Heidusciika.

Agrikulturclicmie.

J. Dumont, Die Uberziige der Erdteilchen. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences
140. 1111; C. 1905. I. 1544) Vf. hat die physikalische Konstitution dieser Uber-
ziige ermittelt, indem er kalkarmen Boden mit Oxalsaurelsg. und NH3 behandelte.
Es ergab sich, daR gleiche Mengen Sand um so mehr von dem Uberzug enthielten,
je feiner der Sand war, und daR in qualitativer Beziehung die Uberziige im all-
gemeinen aus denselben Stoifen, namlich aus feinem Sand, Schlamm und Kolloid-
substanzen (Ton und Humus) bestanden. Vergleicht man die physikalische Zus.
dieser Uberziige mit deijeiligen der Erde, aus welcher erstere gewonnen worden
sind, so gelangt man zu folgenden Werten:

Sand Schlamm Ton Humus
Erde..onnnn, 81,25 10,30 3,20 1,64
Uberzug . . . . 37,90 30,50 15,20 16,50.
Die Uberziige enthalten also zehnmal mehr Humus und fiinfmal mehr Ton
als der Gesamtboden. — Die quantitative Zus. der Uberziige héngt unbestreitbar
von derjenigen des Bodens ab. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 1087—89.
[6/12.* 1909].) D usterbeiin.
H. Rousset, Die Mangandiingung in der Bibenkultur. Nach einer Zusammen-

stellung von Unterss. Gber die physiologische Bedeutung des Mangans und Gber
Mangandiingung in der Bibenkultur wird die Technik der Mangandiingung be-
sprochen. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 27. 34S—53. Okt. 1909.)
Franz.
J. Simon, Uber die Einwirkung eines verschiedenen Kupfergehaltes im Boden
auf das Wachstum der Pflanze. Bei den in Erde-Sandgemisch, Quarzsand, unver-
mengtem Gartenboden und Tonboden Angestellten Topfverss., bei denen steigende
Mengen von CuS04 -}- 51LO zugesetzt wurden, hat sich herausgestellt, daf der
Senf eine viel geringere Widerstandsfahigkeit gegen das Cu-Salz besitzt als Hafer,
bei welchem die niedrigste Gabe (0,01°/0) nicht nur keinen unginstigen, sondern an-
scheinend sogar einen forderlichen EinfluB ausgelibt hat. Die Empfindlichkeit der
Versuchspflanzen wurde in gleichem MaRe grofRer, je geringer das Absorptions-
vermogen des Substrats fir Kupfersulfat war. Bei gleicher Konzentration waren
die Schadigungen am geringsten in der Gartenerde, dann im Erde-Sandgemiseh, im
Tonboden u. am starksten im Quarzsand. Die Wrkg. eines Giftstoffes hangt dem-
nach nicht nur von seiner Natur und Menge, sondern auch wesentlich von der Ab-
sorptionsfahigkeit des Bodens ab. (Landw. Vers.-Stat. 71. 417—28. 18/11. 1909.
Tharandt. Pflanzenphys. Vers.-Stat.) Mach.

Emil Grabner, Bodenimpfversuche mit ,,Nitragin“ und , Nitrobacterine”. Bei
Topfverss., bei denen weiBe Lupinen auf kalkreichem und -armem Quarzsand,
Peluschken auf kalkreichem Quarzsand und Sandboden gezogen wurden, hat sich
ergeben, dall das nach Hilttner bereitete Nitragin von A. Kuhn, Bonn, und die
nach BOTTOMLEY von dem Nitrobacterine Mowbray House, London, hergestellte,
etwas weniger einfach anzuwendende Nitrobacterine, besonders mit Kaliphosphat-
diingung vereint, wirksam waren. Das Nitragin zeigte eine etwas schwachere Wrkg.
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(Journ. f. Landw. 57. 217—23. 30/11.1909. Magyar-Ovar. Landesvers.-Stat. f. Pflanzen-
bau.) Mach.

Hjalmar von Feilitzen, Einige Futteranalgsen von auf Moorlod.cn geernteten
Frichten. Vf.. berichtet 1. uber vergleichende Unterss. von auf Mineral- und Moor-
boden gewachsenem Getreide (Roggen, Gerste, Hafer), Stroh (derselben Nutzpflanzen)
u. Heu, 2. Gber einen Vers. zur Ermittlung des Einflusses der Erntezeit auf Menge
und Beschaffenheit des geernteten Griunfutters (der Ernteertrag von Peluschken,
Hafer, Gerste an Reinprotein, Fett u. Kohlenhydraten war bei etwas spaterer Ernte
erheblich hoher, wahrend der prozentische Gehalt an N-haltigen Stoffen und Fett
abnahm) und 3. Uber die Analysen von verschiedenen in den Jahren I00Z—1908
auf Moorboden geernteten Futterpflanzen. Auch wird eine Analyse von Sphagnum
cuspidalum mitgeteilt. (Jouru. f. Landw. 57. 231—3G. 30/11. 1909. Jonkoping.)

Mach.

Kurt Friske, Studien Uber den Stickstoffansatz ausgewachsener Tiere bei abun-
danter Erndhrung. Im Gegensatz zu der bisher geltenden Annahme, daB eine er-
hebliche Fleischbildung bei der Mast ausgewachsener Tiere nicht mehr stattfindet,
lieB sich bei Verss. an véllig ausgewachsenen Hammeln, bei denen auch eine ein-
gehende Unters, des Tierkdrpers vorgenommen wurde, eine bedeutende Zunahme
der Fleischsubstanz mit aller Sicherheit naehweisen. Die mit dem weiteren Nahr-
stoffverhaltnis (1 : 5,02 gegen 1 :*2,88) erndhrten Hammel zeigten den groRten Fleiseh-
ansatz. Nach den Ergebnissen der Bilanzverss. ware durchweg ein noch erheblich
héherer Fleischansatz zu erwarten gewesen; die in dieser Hinsicht beobachteten
Abweichungen zwischen Bilanz- und Scldachtvers. lassen sich nicht erklaren. Der
Fettansatz bei der Mast ausgewachsener Tiere besitzt auch bei sehr eiweillreichem
Futter entschieden das Ubergewicht {ber den Fleischansatz. (Landw. Vers.-Stat.
71. 441—s2. 18/11. 1909.) Mach.

Mineralogische und geologische Chemie.

Andre Meyere, Uber den EinfluR des Badiums, der X-Strahlen und der Ka-
thodenstrahlen auf verschiedene Edelsteine. (Vgl. BonnAS, C. r. d. I’Acad. des
Sciences 145. 710. 874; 146. 21; C. 1908. I. 01. 2SS. 008.) Vf. hat Korunde von
verschiedener Farbe und Eiamanten der Einw. des Radiums, der X-Strahlen und
Kathodenstrahlen ausgesetzt u. gefunden, daR von einem Ubergang eines Elementes
des Radiums oder der Kathode in den Stein keine Rede sein kann, daf vielmehr
die unter dem EinfluR dieser Agenzien auftretende Farbung stets die gleiche, gelbe
ist, gleichgultig welche Arbeitsweise eingeschlagen, und welches Metall zu den
Elektroden verwandt wurde. Nur die Intensitat der Farbung und die Zeit ihrer
Entstehung ist Schwankungen unterworfen. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 149. 991
bis 995. [29/11.* 1909.].) Disterbehn.

J. Ssamoilow, Uber den Wassergehalt des Kaolinits. Vf. bespricht die von-
einander abweichenden Meinungen verschiedener Forscher Uber die Struktur des
Kaolins und der Bindung des W. in demselben. Zu eigenen Unterss. benutzte Vf.
Kaolinit (Nakrit) aus dem Donezsehen Gebiet (vom Dorfe Saitzewo) von der Zus.:
SO, 40,51%) ALOs 39,45%, ILO 14,10%. Das Mineral wurde in einem Platin-
gefall, mit Thermometer versehen, im elektrischen Ofen erhitzt. Von 105—325°
wurde bloB 0,13% W. ausgetrieben; von 325—775° wurde nach jedesmaliger, lang-
samer Steigerung der Temp. auf 25° der Tiegel erkalten gelassen und der Wasser-
verlust bestimmt. Aus den in einer Tabelle zusammengestellten Zahlen ist ersichtlich,
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dal? fast alles W. zwischen 450 und 550° ausgeschieden wird, woraus Vf. schlief3t,
dal es nicht mehrere Tempp. gibt, bei denen W. austritt, was auf verschiedene
Bindungsart des W. hindeuten kénnte. (Bull. Acad. St. Petersbourg 1909. 1137—52.
1/12. 1909. Moskau. Mineralog. Kabinett des Landwirtsch. Inst.) Frohlich.

P. Pilipenko, Uber Bertrandit vom Altaigebirge. Bertrandit wurde in geringer
Menge und ziemlich selten mit Aquamarin und Beryll zusammen vorgefunden in
Form von Plattchen oder Prismen, 2—3 mm lang. Die Krystalle haben Glasglanz
und sind durchsichtig; Harte G Die chemische Zus. war folgende: Si02 50,12°/0,
BeO 40,67%, A1203, Fe203 und CaO in Spuren, 1120 8,87%- Vf. halt es fir
moglich, dall Bertrandit durch eine Verwitterung aus Beryll entsteht und selbst
durch Verwitterung in ein anderes Mineral Ubergeht, wofiir an den Krystallflachen
beobachtete Zersetzungserscheinungen sprechen. (Bull. Acad. St. Pdtersbourg 1909.
111G—18. 15/11. 1909. Tomsk. Mineralog. Kabinett d. Univ.) Frohlich.

Langermann, Untersuchungen Uber den Vorgang der ,,Selbstreinigung®, aus-
gefihrt am Wasser des GielBener Volksbades. Von einigen Forschern ist die Be-
obachtung gemacht worden, dalR das gebrauchte Wasser in Schwimmbassins zuerst
eine Zunahme und dann eine Abnahme an Keimen erfdhrt. Die letztere beruht
hauptséchlich auf der Ggw. von bakterienfressenden Protozoen, wie dies Vf.
speziell durch Verss. am Bassiuwasser des GieRBener Volksbades feststellen konnte.
Dieser Vorgang lalt auch einen gewissen RickschluB auf die Vorgange der Selbst-
reinigung in Fldssen zu. Auch hieran durften sich — und besonders in stehenden

Gewassern — Protozoen beteiligen, insofern, als sie die Zahl der Bakterien ver-
ringern helfen. (Ztsclir. f. Ilyg. u. Infekt.-Krankh. 64. 434—53. 22/12.1909. Giel3en.
llyg. Inst. d. Univ.) PUOSKAUEK.

Analytische Chemie.

J. Simon, Neue Apparate zum Gebrauch bei Keimkraftpriifungen in der Samen-
kontrolle. 1. App. zum Abmessen bestimmter Wassei-mengen zum Anfeuchten von
Keimbetten. Der von Franz Hugersiiof, Leipzig, gelieferte App. besteht aus 4
an einem Brett befestigten Uberlaufbiiretten, die durch Hahne und gemeinsames
Verbindungsrohr von einer hochgestellten Vorratsilasehe gefullt werden konnen.
Eine Burette gestattet das bequeme Abmessen von 5 bis zu 250 ccm, die &ndern
3 mit je 5 bauchigen Erweiterungen von gleichem Fassungsraum das Abmessen
der fur die einzelnen, haufiger benutzten Keimbetten ndtigen Mengen.

2. Keimraum. Der aus Glas und Eisen doppelwandig ausgefiihrte App. (Fabri-
kant Thiers, Dresden) besitzt einen Kaumgehalt von 8,5 cbm, ist mit Thermostat
und Warmwasserheizapp. versehen, durch gute Isolierung u. Luftungsvorrichtungen
von der AuBentemp. vdllig unabhangig und kann mit einer sehr groflen Zahl von
Keimprifungen, an denen alle Arbeiten innerhalb des Keimraums vorgenommen
werden konnen, beschickt werden. (Landw. Vers.-Stat. 71. 431—3G. 18/11. 1909.
Dresden.) ' Mach.

Johann Tischtschenko, Ein einfacher Destillieraufsatz zur Bentosanebeslimmung
nach der Methode von B. Tollens. Zur Vermeidung der doppelten Bohrung des den
Kolben verschliefenden Stopfens wird ein den bei N-Bestst. gebrauchlichen &hn-
licher Kugelaufsatz verwendet, durch dessen Kugel eine das Zugeben von HCI oder
anderen FIl. gestattende Rohre bis in den Kolben fihrt. In diese oberhalb der
Kugel erweiterte Roéhre ist mittels Gummistopfens eine Hahnpipette fir den HCI-
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chem. Lab. d. Univ.) Macii.

Clayton Beadle und Henry P. Stevens, Maschine zur mechanischen Priifung
von Kautschuk. Die von den Vff. beschriebene und im Original abgebildete Maschine
soll gleichméaRigere Werte liefern und billiger sein, als die zum gleichen Zweck
von ScHOPPEK konstruierte. (Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 1111—12. 15/11. 1909.)

Alexander.

Wojciech Swietoslawski, Ein elektrischer Apparat far unmittelbare Wasser-
mwerlbcslimmung.  Vf. beschreibt eine Vorrichtung, um den Wasserwert eines Colori-
meters unmittelbar zu bestimmen. Das Wesentliche dieser, dem Pfaundlerseben
Verf. nachgebildeten Anordnung besteht darin, dall zwei nebeneinanderstehende
Calorimeter (Vergleichs- und Hauptcalorimeter) gleichzeitig durch denselben elek-
trischen Strom erwarmt werden, wobei das Vergleichscalorimeter mit W. und das
Hauptcalorimeter mit der Reaktionsfl. gefiillt ist. Die Erwdrmungsvorrichtung be-
steht aus einen» Platindraht, der auf eine Glasréhre gewickelt ist und zum Zwecke
der Isolierung von der calorimetrischen FI. mit einer ganz dinnen Glasschicht (in
der Flamme) Uberdeckt wurde. Zuerst werden beide Calorimeter mit derselben
Menge W. (500 g) beschickt und nach Eintritt des Temperaturgleichgewichtes
wahrend einiger Minuten elektrisch erwarmt. Kennt man die Wasserwerte CO und
C\ der beiden calorimetrischen Anordnungen, sowie diejenigen Cf und Cf der
beiden Hitzvorrichtungen, so ergibt sich aus den beobachteten Temperaturerhdhungen

A TO und A 7j der Warmekoeffizient: u — I , mit deren

Hilfe danu der Wasserwert des llauptcalorimeters bei jeder anderen Fullung leicht
ermittelt werden kann. Hierzu genligt eine abermalige gleichzeitige Erwarmung
mit dem Vergleichscalorimeter. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909. 548—55. 5/11.
[4/10.*%] 1909. Kiew. Polytechnikum.) V. Zawidzki.

James Harvey Pettit, Beitrdge zur Bodenanalyse. Die vom Vf. in Verbin-
dung mit Vegetationsverss. durchgefihrten Verss., durch Extraktion des Bodens
mit nicht sehr starken Losungsmitteln Beziehungen zwischen den gel. Pflanzen-
nahrstoffen u. der Fruchtbarkeit des Bodens zu ermitteln, haben zu nachstehenden
Ergebnissen gefuhrt: 1. Das von Schi1sSING (C. r. d. I'Acad. des Sciences 128.
1004; C. 99. 1. 1135) und V. SIGMOXD (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Usterr. 10.
581; C. 1907. Il. G33 u. 841) angegebene Verf. zeigte bei den 6 untersuchten Boéden
eine bestimmte natlrliche Abgrenzung der Léslichkeit der Bodenphosphate. Zieht
man die Basizitiit der Boden in Betracht, so liegt die gleichmé&Rig wirkende Kon-
zentration der Salpetersdure zwischen ziemlich bestimmten Grenzen (400—S00 mg
Na0 6 im 1 der nach der Bodenextraktion sich ergebenden sauren Fl.). — 2. Bei dem
KjO-Gehalt der G Bdden zeigt die Methode zwar gewisse Unterschiede zwischen
dem 11 und dem swl. Kali, aber nur beim Lehm wurde eine gleichmé&Rig wirkende
Konzentration der 1IN03 gefunden. — 3. Das Verhaltnis zwischen dem Gehalt der
Boden an in Salzsaure (D. 1,15) 1 P205 u. K20 ist nicht dasselbe wie dasjenige,
in welchem die in verd. HN03 1 Stoffe zueinander stehen. — 4. Bei den Lehm- u.
Muschelkalkbdden stimmen die Ernteertrage des Topfvers. mit der chemischen Ana-
lyse Uberein. Obgleich die prozentisclie Ertragssteigung der 4 Versuchspflanzen
(Gerste, Bohnen, Buchweizen, Kartoffeln) nicht gleichmaRig war, muf? man doch
schlieBen, daB bei diesen Bdéden der Mangel an einem Nahrstoff gréfRer war als
das besondere Bedirfnis der einzelnen Pflanzen. — 5. Die P26 oder KaO-Menge,
welche die einzelnen Versuchspflanzeu aus einem der 4 zum Topfvers. gebrauchten
Bdden aufgenommen haben, ist mit einer einzigen Ausnahme nicht dieselbe wie
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die, welche in verd. HNOs 1 war. Auch gibt es kein allgemeines Verhaltnis der
durch eine Pflanze aus den 4 Bdden hcrausgezogenen u. der pro Topfvorhandenen
1. PaOg- oder K20-Mengc. — 6. Die verschiedenen Pflanzen zeigen einen grofRen
Unterschied in der Fahigkeit, Nahrstoffe aus einem Boden zu ziehen. Durch ein
einzelnes Lésungsmittel kann man daher nicht die fir alle Pflanzen assimilierbaren
Néahrstoffe eines Bodens bestimmen. An Stelle von ,assimilierbaren N&hrstoffen*
wird man daher besser von den im allgemeinen ,11 Nahrstoffen® sprechen, die
man nach der v. SIGMONDsclien Methode bestimmen kann. (Dissertation Goéttingen
1909; Journ. f. Landw. 57. 237—67. 30/11. 1909. Goéttingen. Agrik.-cliem. Lab. d.
Univ.; Bef. B. Toelens.) Mach.

D. D. Jackson und W. A. Horton, Versuche uUber den Failnistest von Ab-
wassern und Sielwasserab/lassen. Der Nachweis der Faulnisfahigkeit durch Entw.
stinkender Gase erfordert groBo GefalRe und eine lange Zeit. Die GefaRe missen
mit den zu untersuchenden Abwassern in den verschiedenen Verdinnungen be-
schickt und dirfen nicht geschittelt werden, ausgenommen am Ende des Vers.
Ein Vergleich des Eintritts der Faulnis kann nicht ohne weiteres gemacht werden.
Die Empfindlichkeit der Probe ist nicht so grof3, wie bei den Verff., die unter Zu-
hilfenahme von Farbstoffiudieatoren angestellt werden. Die Prufung mit letzteren
wird am besten in Flaschen von 250 ccm Inhalt ausgefuhrt, die mit durchbohrten
Gummistopfen und darin befindlichen Tropfréhren mit Gummiballons versehen sind.
Der Gummiballon gleicht die Veranderung des Volumens aus, welche bei der
durch Temperaturerh6hung bedingten Ausdehnung der Flissigkeit wéahrend des
Versuchs entsteht, und verhitet Verluste an Flissigkeit oder an geldsten Gasen.
Man stellt die Probe bei 37° an, indem man sich als Indicator der Zinkdoppelverb.
des Methylengriins bedient; die Dauer der Probe bemift man auf 4 Tage. Bei der
Verwendung von Filterkorper zur Keinigung von Abwaéssern erhalt man praktisch
vergleichbare Besultate auch schon nach viel kirzerer Zeit. Von der O5000ig.
Methylengriinlsg. wird 1 ccm der zu untersuchenden Fl. zugesetzt. GroRere Mengen
davon, ebenso wie von Methylenblau, wirken schwach antiseptisch. Der Unter-
schied in der relativen Faulnisfahigkeit verd. Sielwésser u. der Abflisse aus Klar-
anlagen gibt einen wertvollen MaRstab fur die Beurteilung der verschiedenen Verff.
der Abwasserbehandlung; er zeigt nicht nur die durch die biologischen Vorgéange
herbeigefiihrte Vollendung der Reinigung an, sondern gibt auch die Grundlage da-
fur, wie stark die Verdinnung der Abflisse nach Einfihrung in die Vorflut sein
muB, wenn dieselben in letzterer keine Faulnis mehr erzeugen sollen. (Joum. of
Ind. and Engin. Chem. 1. 328—33. Juni. [10/2.] 1909. Brooklyn NY.) PROSKAUER.

E. Winterstein und E. Herzfeld, Uber eine einfache Jodbestimmungsmethode.
Prinzip der Methode: Man erhitzt die mit Phosphorsaure angesduerte jodidhaltige
Lsg. mit einem UberschuR von H20 2 und treibt das dabei freigewordene Jod durch
Erwarmen und unter Durchleiten eines Luftstromes in eine Kaliumjodidlsg. und
titriert sodann mit Natriumthiosulfat das tbergegangene Jod. Die Ausfiihrung ist
die folgende: 50 ccm der zu untersuchenden Lsg. werden in einem 250 ccm-Rund-
kolben mit 5 ccm reiner Phosphorsaure und 10—20 ccm gewdhnlicher H20 2-Lsg.
versetzt. Der oben verjingte Kolben wird mit einem cingeschliffenen, bis auf den
Boden des Kolbens reichenden Glasrohr abgeschlossen; das oben umgebogene Rohr
des Schliffes besitzt am Ende einen zweiten, in einen kurzen Kihler passenden
Schliff. Der Kuhler steht in Verbindung mit 2 Waschflaschen, die zur Héalfte mit
10°/0g. KJ-Lsg. angefillt sind. Nachdem die Reagenzien zusammengebracht sind,
saugt man einen Luftstrom hindurch und erhitzt allméhlich zum Sieden. Das Jod
ist gewdhnlich in 20 Minuten ausgetrieben. — Nach diesem Verf. kann man das
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Jod im Ham direkt bestimmen; es ist jedoch vorteilhafter, den Harn zunéchst
unter NaOll-Zusatz auf ca. ‘/io seines Volumens einzudunsten, zu veraschen und
dann erst die J-Best. auszufiihren. (Ztschr. f. pliysiol. Cli. 63. 49—51. 5/11. [17/9.]
1909. Zirich. Agrikultchem. Lab. u. ehem. Lab. der mediz. Klinik.) Rona.

T. Zeller, Eine quantitative Stickstoffanalyse fir sehr geringe Mengen von
E. A. Mitscherlich (lief.), Paul Herz und Ernst Mcrres. Vf. unterzieht das an-
gegebene Verf. (Landw. Jalirbb. 38. 279 wu. 533; C. 1909. I. 1195 u. 2014) einer
kritischen Durchsicht und weist besonders darauf hin, daR die bei den blinden
Bestst. gefundenen erheblichen N-Mcngen und die bei diesen auftretenden grof3en
Schwankungen die Zuverlassigkeit der Methode sehr in Frage stellen. Die von
M itscherlich fiar die Verff. von Forster u.JodlIbaur berechneten prozentischen
N-Verluste, treffen bei ihrer Anwendung auf die praktische Diingerkontrolle jeden-
falls nicht zu. Eine geniigende Kontrolle fiir eine so feine Methode wie die vor-
liegende durfte schwierig zu haben sein. (Landw. Vers.-Stat. 71. 437—40. 18/11.
1909.) Mach.

L. Farcy, Uber eine Modifikation des Verfahrens von Grandval und Lajoux
zur Bestimmung der Nitrate in chloridhaltigen Wassern. (Bull. Soc. Chim. de France
[4] 5. 10SS— 90. 5/12. 1909. — C. 1909. Il." 2038.) D asterbeiin.

L. Farcy, EinfluR der Chloride auf die Bestimmung der Nitrate in den Wassern.
(2. Mitteilung.) (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 1091—92. 5/12. 1909. — C. 1909.
11. 2038.) Dusterbeiin.

Maurice Lombard, Uber die sich in der 'Reaktion von Grandval und Lajoux
bildenden Farbstoffe. (Vgl. Lombard u. Lafore, Bull. Soc. Chim. de France [4]
5. 321; C. 1909. I. 1906.) Bereitet man das Keagens von Grandval u. Lajoux
durch einfaches Auflésen von 75 g Phenol in 925 g reiner konz. H2504 bei ge-
wohnlicher Temp., so erhdlt man neben 'Gberschissiger H2SO.( und sehr geringen
Mengen von m-Plieuolsulfosaure ein Gemisch aus 2 Tin. o- und 3 Tin. p-Phenol-
sulfosiiure und etwas Phenoldisulfosdaure-2,4. Dieses Gemisch geht bei der Einw.
von KNOa in der Hauptsache in ein solches von o-Nitro-p-phcnolsulfosdure und
o-Nitrophenol uber. Uberschiissige H2504 wirkt auf o-Nitrophenol starker entfarbend,
als auf o-Nitro-p-plienolsulfoséure, andererseits ist das Ammoniumsalz des o-Nitro-
phenols weit starker (rotlichgelb) gefarbt, als dasjenige der o-Nitro-p-phenolsulfo-
sdure. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 1092—96. 5/12. 1909. Paris. Stadt. Lab.)

D usterbeiin.

M. Emm. Pozzi-Escot, Beduktion der Salpetersaure zur Stufe des Ammoniak-
stickstoffs und ein neues Verfahren zur Bestimmung der Nitrate. Die Reduktion des
Nitrat-N zum Ammoniak-N vollzieht sich sehr glatt, wenn man als Reduktionsmittel
Aluminiumschnitzel verwendet, vor allem in Ggw. von Hg als Katalysator. Man
bringt die betreffende Substanz in einen Destillationskolben, setzt 5—6 g Al und
2 ccm einer gesattigten HgCl2-Lsg., darauf 150—200 ccm W. zu, laRt nach beendigter
Rk. Kali- oder Natronlauge zulaufen und féangt das NII3 in der mit n.-Saure be-
schickten Vorlage auf. Gegen Ende der Dest. zerstort man die eveut. gebildete
geringe Menge Mercuriammoniumverb. durch einige ccm Natriuinhypopliosphitlsg.
1 ccm n.-Saure entspricht 0,085 g NaNOa u. 0,054 g N205. (Ann. Chim. analyt. appl.
14. 445—46. 15/12. 1909; Bull, de I'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 457—509.
Nov. 1909; C.r. d. I’Acad. des Sciences 149. 13S0—81. [27/12.* 1909].) DuSterb.

Huguet, Bestimmung des Gesamtstickstoffs im Harn. Vf. schlagt folgende Ver-
einfachung des bekannten Verf. vor. In einen 500 ccm-Kolben bringt man 5 ccm
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reine konz. 112504, erliitzt ihn in geneigter Lage auf einem Drahtnetz bis zum
Auftreten weier Dampfe, 148t dann ein Gemisch aus 10 ccm Ham u. 25 ccm einer
Lsg. von 20 g Natriumpersulfat in 100 ccm zutropfen, erhitzt weiter, bis das Ge-
misch wieder vollstandig farblos geworden ist, entfernt die Flamme, gibt 10 ccm
W. und 2 Tropfen Phenolphthaleinlsg. hinzu, neutralisiert vorsichtig mit einer
alkoh. Natronlauge von 30° Be. u. verdinnt die FI. auf 100 ccm. Diese FL, welche
einem zehnfach verdiinnten Ham entspricht, benutzt man zur Best. des Harnstoffs
nach der Hypobromitmethode. (Ann. Chim. analyt. appl. 14. 453. 15/12. 1909.)
D usterbeiin.

E. Guerry und E. Toussaint, Beitrag zur Kenntnis der Bestimmung der Ge-
samtphosphorsaure in den Thotnasscldacken und nattrlichen Phosphaten nach der
citro-mechanischeh Methode. Im weiteren Verlauf ihrer Arbeiten (Bull. Soc. Chim.
Belgique 20. 167; C. 1906. Il. 1085) haben Vff. die AufschlieBung der Substanz
durch Konigswasser fallen lassen u. daflir eine solche mit konz. H,S04 eingefihrt.,
wodurch die Si02 uni. gemacht, und die B. kolloidaler Lsgg. ausgeschlossen wird.
In einen 250 ccm-MeRkolben bringt man 20—25 ccm konz. H2S04, sodann 2,5 g der
Substanz, schuttelt sofort, um ein Anhéngen des Phosphats zu vermeiden, kocht
10 Min., laRt erkalten, setzt W. in kleinen Mengen zu, kihlt ab, fullt bis zur
Marke auf u. filtriert. 25 ccm des Filtrats neutralisiert man mit NH3, 1aRt erkalten,
setzt 30 ccm Ammoniumcitratlsg. (10 g Citronensaure enthaltend) und 15 ccm konz.
NI13 zu, tragt unter standigem Schitteln 35 ccm Magnesiamixtur tropfenweise ein,
schittelt weitere 25 Min., 1&4Rt absitzen, filtriert, wéscht mit verd. NH3 u. gliht. —
Das in der 112504 Unlésliche besitzt den gleichen Phosphorsauregehahalt wie die
Lsg. (Bull. Soc. Chim. Belgique 23. 454—57. Nov. [26/10.] 1909. Luttich. Staatslab.)

Dusterbeiin.

Arthur Kosenheim und Jacob Pinsker, Uber die Bestimmung der Untcr-
phosphorsaure, phosphorigen und unterphosphorigen S&ure nebeneinander und neben
Phosphorsdaure. Die Analyse des durch langsame Oxydation von gelbem Phosphor
an der Luft bei niedriger Temp. Uber W. entstehenden Sauregemisches, der sog.
.phosphatischen Saure* ist nach den bisherigen Angaben nicht genau u. vor allem
auch nicht schnell durchzufiihren. Die Vf. haben durch Modifikation einiger teil-
weise schon bekannter maRanalytischer Verff., besonders der Angaben von Rupp
u. Fink (Arch. der Pharm. 240. 663; C. 1903. I. 419), eme Methode ausgearbeitet,
die eine zwar indirekte, aber hinlénglich genaue Best. der 4 SS. in dem S&ure-
gemisch ermdéglicht (vgl. auch Sieverts, Ztschr. f. anorg. Ch. 64. 29; C. 1909.11.
1720).

l. Bestimmung der Unterphosphorsaure. Versuchsmaterial war mehr-
mals umkrystallisiertes, reines, unterphosphorsaures Natrium, NaHPOs -[- 3ILO.
Bei Verss. zur Titration einer wss. Lsg. dieses Salzes mit KMn04 zeigte sich, dal
bei schnellem Zusatz grofRerer Mengen von Permanganat zu der schwefelsauren er-
warmten Salzlsg., wie von friheren Beobachtern, zwar stark schwankende Werte
erhalten wurden, da dagegen bei allméhlichem Zusatz kleiner Mengen genaue Re-
sultate erzielt wurden. Unter Innehaltung folgender Bedingungen l&Rt sich Unter-
phosphorsédure in schwefelsaurer Lsg. quantitativ gut bestimmen: Man sduert eine
annahernd Zi0-n. Lsg. des Subphosphats mit 112504 schwach an, erhitzt nach Zu-
gabe weniger ccm Yt0-n. Pennanganatlsg. auf 80—90°, entfarbt bei bleibender Rot-
farbung schnell mit Oxalsaurelsg., erwarmt wieder unter Zusatz von wenigen ccm
KMnO04Lsg., entfarbt mit Oxalsdure, wiederholt dies, stets unter Anwendung ge-
ringer Mengen KMnO04, so oft, bis die Rotfarbung bei 5 Min. langem Erwéarmen
bestehen bleibt, und titriert schlieBlich mit Oxalsdure zurick. Es wird auf 5 Mol.
H2P03 1 Mol. KMnO< verbraucht. — Jod in saurer Lsg. ist unter den bei unler-
phosphoriger und phosphoriger S. angewandten Bedingungen (s. u.) ohne Einw. auf
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Untcrphosphorsiiure. — In ihrem Verhalten gegen Uranylsalzlsgg. schlieBt sich
Unterphospliorsiture der Phosphorsdure an. Versetzt man unter denselben Be-
dingungen, unter denen man die Phosphorsauretitration ausfiihrt, ein Subphosphat
mit Uranylnitrat, so entsteht ein hellgelber, dem Uranylphosphat auRerlich véllig
gleicher Nd. Ein Uranylrest reagiert, im Gegensatz zu H3P 04, mit 2 Mol. Unter-
pliosphorsaure: 2NallPO., -j- UOZANO03o= UOHP032 -f- 2NaNO03.

Il. Bestimmung der phosphorigen S&ure. Verss. zur Best. der H3P03
nach Kraut und Prkcht (Liebigs Ann. 177. 274) mittels Quecksilberchlorid er-
gaben, daR die Oxydation der phosphorigen S. durch HgCI2 selbst nach 3 Tagen
ihren Endpunkt noch lange nicht erreicht hat. — Gut Ubereinstimmende Werte
gibt die Best. mit KMn04 nach demselben Verf. wie bei der Unterphosphorséure.
Die Einw. von KMiiO., auf H3P 04 in saurer Lsg. verlauft glatt nach der Gleichung:
5H3P03 + 2KMn04 -f 3H2504 = 5H3PO, + 2MnS04 + K2504+ 3ILO. —
Zur jodometrisclien Best. von 113P03 (2 At. J auf 1 Mol. 113P03) setzt man zu einer
bestimmten Menge H3P03-Lsg. 5—10 ccm 10%ig. HCI u. Uberschissige Jodlsg., er-
hitzt in gut schlieBender Druckflaselie einige Stdn. im sd. Wasserbad, macht nach
dem Erkalten mit Dicarbonat alkal. u. titriert mit Thiosulfat zuriick. — Die Ana-
lyse eines Gemenges von Phosphorsaure mit Unterphosphorsaure oder phosphoriger
S. erfolgt durch Titration mit Permanganat und Best. des Gesamtphosphorgehaltes
nach Oxydation mit HN03. Zur Best. von Unterphosphorsaure u. phosphoriger S.
nebeneinander ermittelt man den Gehalt an 113P 03 durch Titration mit J, und den
Gesamtgehalt der beiden SS. durch Oxydation mit KMnO04.

IIl. Bestimmung der unterphospliorigen Sdure. Gewichtsanalytische
Best. mittels HgC!2 ist auch hier nicht madglich, da selbst bei 5-tdgigem Stehen
keine quantitative Reduktion des IlIgCI2 und Oxydation der unterphospliorigen S.
erfolgt. — Bei der Titration mit KMn04 erhdlt man, wenn man wie bei Unter-
pliosphorsaure verféhrt, befriedigende Resultate. 5 Mol. H3P 02 verbrauchen 4 Mol.
KMn04 — Auch die Oxydation mit Jod in saurer Lsg. nach der obigen Methode
liefert gute Resultate (4 At. J auf 1 Mol. H3¥02. — V. Bestimmung der
Unterphosphorsdure, unterphosphorigen wund phosphorigen Saure
nebeneinander. Durch Uranylsalze |48t sich Unterpliospliorséure titrieren,
durch Jod in saurer Lsg. phospborige und unterpliosphorige S.; durch KMn04
werden alle 3 SS. oxydiert. Titrationsverss. mit KMn04 u. Gemischen von Hypo-
pliospliit mit Subphosphat, Hypopliospliit mit Phospbit, Phosphit mit Subphosphat
und aller 3 SS. ergaben, daR in samtlichen Fallen die Oxydationen glatt verlaufen,
ohne sich gegenseitig zu beeinflussen. Auch die Oxydation durch Jod in saurer
Lsg. verlauft in einem Gemisch von Phosphit und Hypophosphit quantitativ. Ge-
mische von Subphosphat und Phosphit analysiert mau also durch Titration der
Unterphosphorsaure durch Uranylsalz, der phosphorigen S. in einer zweiten Probe
durch Jod; ferner laRt sich der Gesamtgehalt durch KMn04 ermitteln. Ebenso ver-
fahrt man bei Gemischen von Subphosphat und Hypophosphit. In Gemischen von
Phosphit und Hypophosphit ermittelt man den Gesamtgehalt von reduzierendem
Phosphor durch Jod oder Permanganat, den Gesanitpliospliorgehalt nach Oxydation
mit HNO3 durch gravimetrisclie Best. der 113P 04 oder Titration mit Uranylsalz. Ist
auBer Phosphit und Hypophosphit auch Subphosphat anwesend, so titriert man
dieses noch mit Uranylnitrat.

V. Bestimmung von Phosphat, Subphosphat, Phosphit und Hypo-
phosphit nebeneinander. 1. Man oxydiert eine gemessene Menge des Ge-
misches mit HNO3 v . fallt mit Magnesiamischuug; 2. man oxydiert im bestimmten
Vol. des Gemisches mit KMn04, wobei Phosphorsdure nicht reagiert; 3. man titriert
mit Jod, wobei nur phospborige und unterpliosphorige S. reagieren; 4. man titriert
mit Uranylnitratlsg., wobei 1 Mol. U02(N032 mit 1 Mol. H3P04 und 2 Mol. 112°P03
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reagiert. Auf diese Weise erhalt man 4 Gleichungen mit 4 Unbekannten. Bei der
Anwendung dieses Verf. auf ein Sauregemisch, das durch Oxydation von Phosphor
Uber W. bei ca. 5° an der Luft erhalten war, wurden im Liter gefunden 2,8890 g
Phosphorsaure, 11,0808 g Unterphosphorsaure, 2,4928 g phospliorige S. und 2,3826 g
unterpliosphorige S. (Ztschr. f. anorg. Cli. 64. 327—41. 17/11. [5/10.] 1909. Berlin N.
Wissenschaftl.-chem. Lab.) Hohn.

A. Verwey, Die Bestimmung des Gcsamtkedis im Kalisilicat. (Ztschr. f. anal.
Ch. 48. 760—62. 1909. Kotterdam. Landw. Versuchsstation. — C. 1909. Il. 751)
Alefeld.
Egbert C. Sutherland, Schnelle Bestimmung von Bicarbonat neben Soda. Das
von Lowingek (Chem.-Ztg. 33. 1174; C. 1909. Il. 2197) angegebene Verf. ist fur
den angegebenen Zweck geniigend genau; Kochen und Filtrieren nach dem BaCl2-
Zusatz erhoht aber noch die Zuverlassigkeit, ohne die Schnelligkeit bedeutend zu
beeinflussen. (Chem.-Ztg. 33. 1240. 25/11. [9/11.] 1909. Kadmpen, Holland.) Ruiile.

Berger, Schnelle Bestimmung von Biearhonat neben Soda. Das von Léwingek
angegebene Verf. (s. vorst. Ref.) ist weder neu, noch besonders empfehlenswert.
Ergebnisse, die stets genau sind, werden erhalten nach dem in der Praxis be-
wahrten, auch schnell auszufiihrenden LUNGEsehen Verf. nach den Gleichungen:

Na,C03 + BaCl2= 2NaCl -f BaC03
NaHCO03 -f NH3+ BaCL = BaCO, + NaCl + NII.C1.

In einem aliquoten Teile der filtrierten Probe ist der NII3-UberschuR zuriick-
zutitrieren. (Chem.-Ztg. 33. 1240. 25/11. [16/11.] 1909. Salzburg.) Ruhle.

Ernst Murmann, Uber die Ballung von Calciumoxalat. Der Kd. von Calcium-
oxalat wird grobkdrnig erhalten, wenn man die neutrale, essigsaure oder schwach
salzsaure Lsg. des Kalksalzes hei mit k. oder li. Oxalsaurelsg. fallt, kocht und
dann langsam Ammoniumacetat in gentigender Menge zusetzt. Zur Vervollstandigung
der Fallung, besonders um sofort filtrieren zu konnen, ist der Zusatz von etwas
A. zu empfehlen. Der Nd. a8t sich dann durch WeiRbandfilter mittels der Wasser-
strahlpumpe klar filtrieren. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 12. 305—6. 1/12. 1909. Pilsen.)

Alefeld.

Oskar David, Berichtigungen zur Arbeit von Blesch: ,,H&modgnamische Studien®.

Verteidigung der JoLLESsclien Ferrometermethode gegeniiber Pi1esch (Ztschr. f.

exper. Path. u. Ther. 6. 380-618; C. 1909. Il. 1140), vgl. auch Jolles (S. 56).
(Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 7. 561—62. 28/12. 1909. Halle. Med. Universitats-
klinik.) Guggeniieim.

Waldemar M. Fischer, Uber die Manganbestimmung nach Volhard und Kilc.
Wolff. Bei der Titration des Mn nach Volhard-Wolff werden bei Verwendung
eines gréReren ZnO-Ubersclmsses genaue Resultate erzielt, wenn nach dem Auf-
treten der Rotfarbung mit Eisessig angesduert und nach dem Verschwinden
der Rotfarbung bis zur weiteren Rotung titriert wird. Der Titer der KMnO04Lsg.
kann hierbei auf Natriumoxalat eingestellt werden. Ein groBerer Gehalt an CI
(bis 40 g im Liter) stért die Titration nicht, wenn man mit NaOli neutralisiert
und mit ZnO-UberschuR arbeitet. Sind nur Sulfate zugegen, so muR man mehr
ZnSO.,, etwa 10 g fir 10 ccm verbrauchte Vio'n- KMn04-Lsg., zugeben.

Die Best. wird folgendermallen ausgefiihrt: Die salzsaure oder schwefelsaure
Lsg. von entsprechendem Gehalt an Mn wird bis auf 500 ccm verdinnt, mit NaOll
bis zum Auftreten eines geringen Nd. neutralisiert und letzterer mit wenig verd.

XIV. 1. 32
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11.,SO., wieder gelést. Nun gibt man 1 g frisch geglihtes ZnO, sowie 10 g ZnSO,
hinzu und titriert unter Aufkoclien und Umschutteln bis zur Kotfarbung der Uber-
stehenden FI. Jetzt wird 1 ccm reiner Eg. zugesetzt und aufgekocht. Die Farbung
verschwindet, der feine Nd. ballt sich zusammen zu groRen Flocken. Je nach
dem Gehalt an CI oder Sulfat in der Lsg. sind bis zur zweiten richtigen Kotfarbung
nun noch 0,1—3,0 ccm ‘io"1l- KMnO04Lsg. erforderlich. (Ztschr. f. anal. Ch. 48.
751—60. 1909. Kiga. Polytechnisches Inst.) Alefeld.

E. Kupp, Uber eine einfache Dirclcttitration von Sublimat und Sublimatpaslillen.

Das Verf. gestaltet sich folgendermafen: 10—50 ccm der 1—5% UgCI, enthaltenden,
saurefreien Lsg. werden mit 5—10 Tropfen 1%ig- Phenolplithaleinlsg. versetzt und
mit einer Alkalicyanidlsg. auf sehr deutliche Rotung titriert. Reagiert die
zu untersuchende Lsg. nach Zusatz von NaCl oder KCI gegen Lackmuspapier
sauer, so gibt man 1 Tropfen Phenolplithaleinlsg. und so viel lkg*n* Lauge hinzu,
bis eben eine schwache Ro6tung eintritt, und dann nochmals Phenolplithaleinlsg.
und titriert nun erst mit der Alkalicyanidlsg. auf deutliches Rosa. Sublimat-
pastillen. 5 Stick & 1g oder 10 Stick V0,5 g werden in W. gel. und die Lsg.
auf 250 ccm verd. Durch 2 Minuten langes Schitteln mit 0,1—0,2 g Tierkohle
und darauf folgendes Filtrieren wird der Farbstoff entfernt. Mit 50 ccm des
Filtrates fuhrt man dann die Titration aus. IHgCI2.= 2IvCy, bezw. 2NaCy. —
Bereitung und Titerstellung der ¥2-11. Cyanidlésung. 34 g reinstes KCy
oder 25 g NaCy (9SQ0'Qg- von der Frankfurter Gold- und Silberscheideanstalt) werden
zum Liter gel. 20 ccm dieser Lsg. werden mit 30 ccm W. verd. und nach Zusatz
von 2 Tropfen 0,2°/0ig. Methylorangelsg. mit n. HCI oder 112504 auf deutlichen
Umschlag von Gelb zu Zwiebelrot titriert. Eine 2. Art der Einstellung ist die auf
reines, in W. klar 1. HgCI2 (Apoth.-Ztg. 24. 939. 15/12. 1909. Kd&nigsberg. Pharin.-
chem. Inst.) Heidusciika.

Virginio Lucchini, Uber-die Analyse von Mergclkalk. (Vgl. Arciietti, Boll.
Chim. Farm. 48. 409; C. 1909. Il. G55) Fir die Bewertung eines Kalksteines
genligt es nicht, das Verhaltnis Ton : Kalk zu bestimmen, sondern man muB das
Verhaltnis (Si02 -f- Al20s -f- Fe203) : (CaO -(- MgO) feststellen. Vf. fihrt diese
Bestst. nach Leduc (Chaux et Ciinents) mit einigen Modifikationen aus. Zuerst
wird die Feuchtigkeit, das gebundene W., der Gluhrickstand und die C02 bestimmt.
Nach dem Behandeln mit KC10S und Eindampfen mit HCI wird der Ruckstand
mit Soda aufgeschlossen und SiO& in der bekannten Weise abgeschiedeu. In den
Filtraten bestimmt man getrennt A120 3 Fe20s, CaO und MgO. Von einer anderen
Probe wird die Menge der vorhandenen 112504 (im wasserldslichen Teil) und der
Sandgelialt festgestellt. Nach dem Abfiltrieren des fir die H2S04Bcst. zu ver-
wendenden Teiles wird der Riickstand getrocknet und mehrere Male mit viel konz.
112504 versetzt und teilweise die S. verdampft, dann in W. gegeben und filtriert.
Den Ruckstand wéascht man aus, gibt ihn in 5°/oig- Sodalsg., kocht die Mischung
auf und laRt sie 1 Stde. lang bei 60—70° stehen. Endlich filtriert man, trocknet
und gluht den Rickstand und wagt ihn. (Boll. Chim. Farm. 48. S24—28. November
[7/7.] 1909. Mailand.) Heidusciika.

T. Sato, Neue Bealctioncn des Schicefelharnstéffs. Die wss. Lsg. des Tliioharn-
stoffs 1 : 100 zeigt folgende Rkk.: Setzt man zu 5—10 ccm dieser Lsg. etwas Essig-
sdure und 5—6 Tropfen Ferrocyankaliumlsg., so wird die anfangs gelbe FI. bald
grun, dann bleibend intensiv blau. Mit HCI statt Essigsaure tritt die blaB grinlich-
blaue Farbung sofort ein, dann wieder Blaufarbung. Die Blaufarbung verschwindet
bis zum néchsten Tag, kehrt aber sofort wieder, wenn man der Lsg. aufs neue
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5—0 Tropfen Ferrocyankaliumlsg. zufugt Die RK. tritt aucli mit Ferrocyankalinm
ohne S. ein, weniger intensiv, u. klingt nach langerem Stehen ah, ohne zu verschwinden;
neuer Zusatz von Ferrocyankalium ruft die blaue Farbe zuriick. — Mit Na,C03 u.
Ferrocyankaliumlsg. wird die anfangs gelbe FI. langsam rosarot bis violett, die
Farbung verschwindet allméhlich, u. die Lsg. wird opalescierend; fligt man der
entfarbten FI. wieder etwas Ferrocyankaliumlsg. zu, so farbt sie sich bald blaurot,
dann violett, und die Farbung verschwindet wieder. Diese Rk. ist noch deutlich
bei einer Konzentration von 1 :10000 bis 1:20000, doch dauert hier die Entw.
der Farbung stundenlang. — Die Essigsaure-Ferrocyankaliumprobe tritt auch im
Harn von Kaninchen ein, welche 0,5 g Schwefelharnstoff subcutan erhalten hatten.
Setzt man zu 8—10 ccm Urin etwas mehr Essigsdure hinzu, als zur Ansduerung
notig ist, dann 5—6 Tropfen Ferrocyankaliumlsg., so tritt allmahlich deutliche

Blaufarbung ein. — Die RKk. ist nicht vom Eisengehalt abhangig; sie tritt auch
mit wss. Harnstofflsgg. nicht auf. (Biochem. Ztsclir. 23. 45—46. 15/12. [26/10.]
1909. Chem. Abt. d. pathol. Inst. d. Univ. Berlin.) Bloch.

A. W. K. de Jong, Die Bestimmung von Benzoesdaure und Zimtsdure in einem
Gemisch dieser beiden S&uren. Zwecks Ausarbeitung einer Methode zur quanti-
tativen Trennung der Zimtsaure und Benzoesdure wurden Lsgg. der K-Salze dieser
SS. mit CaCl2, MnSO.,, ZnS0O.,, CdJ2, IlgCl, und FeS04 versetzt, wodurch stets die
Zimtsaure ausgefallt wurde, wéhrend die Benzoesiure in Lsg. blieb. Bestst. der
Loslichkeit der gewonnenen Cinnamate ergaben, dal 100 ccm einer bei 26° ge-
sattigten wss. Lsg. enthalten: 0,242 g Ca-Cinnamat, bezw. 0,256 gMn-Cinnamat, bezw.
0,144 g Zn-Cinnamat, bezw. 0,07 g Cd-Cinnamat, bezw. 0,028 g Mercuricinnamat.
Ferrociunamat krystallisiert arts Wasser in gelben, mkr. Nadeln von der Zus.
Fe(COH702), -f- 2H20. Trotz der Schwerloslichkeit dieser Cinnamate erwies sich
eine quantitative Trennung derselben von den entsprechenden Benzoaten als un-
moglich. Dagegen kann die quantitative Trennung der Zimtsdure u. Benzoesdure
in der Weise geschehen, daB man das Gemisch der beiden SS. in CS2 Iost, eine
Lsg. von Br in CSa zufiigt, nach 24 Stdn. CS2 und Uberschussiges Br abdestilliert,
den Rickstand zunachst wagt, woraus man die Menge der urspriinglich anwesenden
Zimtsaure bereits berechnen kann, und ihn alsdann bei 100° im RiiBEitsclien App.
auf 100° erhitzt, wobei Benzoesaure uberdestilliert, wahrend die aus der Zimtsaure
gebildete Phenyldibrompropionsdure zurickbleibt. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 28.
342—48. 15/12. 1909. Buitenzorg.) Henle.

P. C. Den Herder, Bemerkungen Uber die Bestimmung von Kohlenhydraten in
Nahrungsmitteln. Bei der Analyse von Nahrungsmitteln erhalt man hé&ufig Zahlen,
deren Summe ziemlich weit unter 100% liegt. Es kann dies beruhen einmal auf
der gleichzeitigen Ggw. von Zucker und Starke, in welchem Falle man haufig die
Cu-Zahl falschlich lediglich auf Starke umrechnet, und in welchem Fall Gberdies
bei der Inversion durch zu langes Kochen ein Verlust an Zucker eintreten kann;
ferner kann das Defizit beruhen auf einer nicht zu vernachlassigenden Differenz
zwischen dem Extraktgehalt und dem Glucosegehalt des Nahrungsmittels, auf der
gebrauchlichen, aber nicht immer richtigen Umrechnung des Gesamt-N-Gehaltes
auf Eiweill durch Multiplikation mit 6,25, und auf der Ggw. organischer Salze, die
bei der Verbrennung nur wenig Asche hinterlassen. (Pharmaecutisch Weekblad
46. 1306— 12. 20/11. 1909. Haarlem.) llente.

Emile Saillard, Die Vereinheitlichung der Tabellen zum Vergleich des spezi-
fischen Geivichts von Zuckerlosungen mit ihrem Zuckergehalt. Vf. empfiehlt die all-
gemeine Annahme der von der kaiserlich deutschen Normal-Eichungs-Kommission
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iiufgestelltcn Tabelle, doch soll dieselbe fiir verschiedene Grundtemperaturen uni-
gerechnet werden. Wegen der Kontraktion sollte stets die Konzentration der zur
Best. der scheinbaren Trockensubstanz verwendeten Lsg. angegeben werden. (Ztschr.
Ver. Dtseh. Zuckerind. 1909. 1000—7. Nov. 1909. Mitt. an die Intern. Komm. f.
einlieitl. Methoden d. Zuckerunters.) Franz.

K. von Buchka, Uber die Bestimmung der Dichte wasseriger Zuckerlésungen.
Eine Notwendigkeit, die in Deutschland geltenden Dichtetafeln zu andern, liegt
nicht vor. Einer durch das Bedurfnis anderer Lander bedingte Umrechnung dieser
Tafeln auf andere Normaltemperaturen (vgl. vorsteli. Ref.) kann zugestimmt werden.
(Ztschr. Ycr. Dtseh. Zuckerind. 1909. 1007—10. November. 1909. Berlin. Mitt. an

die Intern. Komm. f. einlieitl. Methoden d. Zuckerunters.) Franz.

F. Ehrlich, Weitere Bemerkungen uber das Koydlsche Verfahren zur Bestim-
mung des Krystallgehdlis im Bohzucker. (Ztschr. Ver. Dtseh. Zuckerind. 1909. 518;
C. 1909. II. 657.) Diese erganzenden Versuche zeigen, da bei Anwendung des

KoYDLsclien Verf. eine Krystallisdtion von Zucker nicht eintritt, da die zweifellos
auftretenden Ubersattigten Lsgg. nur recht schwer zum Krystallisicren zu bringen
sind. (Ztschr. Ver. Dtseh. Zuckerind. 1909. 995—1000. November. 1909. Berlin.
Inst. f. Zuckerindustrie.) Franz.

Vladimir Stanek, Uber das Austrocknen der Bohzuckerproben und ein Verfahren
zur Vermeidung desselben. Beim Aufbewahren von Rohzuckerproben in Blechbiichsen
tritt ein Wasserverlust ein, der Differenzen bei zeitlich getrennten Analysen lierbei-
filhren kann. Zur Vermeidung desselben empfiehlt es sich, die Blechbiichsen mit
Leukoplast zu verkleben. (Ztschr. f. Zuekerind. B6hmen 34. 155—61. Dezember.
1909. Prag. Versuclisstat. f. Zuckerindustrie.) Franz.

Vladimir Stanek, Uber die Zuckerbestimmung im Saturationsschlamm unter
Anwendung von Zinknitrat. Vf. erhielt bei der Umsetzung des Saturationsschlammes
mit Zinknitrat, dessen wss. Lsg. mit Na.COs zu neutralisieren ist, Resultate, die
mit den nach Sciikiblkr gewonnenen Ubereinstimmten. Die Filtrate waren stets
klar und fast farblos, trotzdem kein Klarmittel angewendet wurde. (Ztschr. f.
Zuckerind. Béhmen 34. 161—63. Dezember 1909. Prag. Vers.-Stat. f. Zuckerind.)

Franz.

Josef Schindler, Anleitung zur Beurteilung des Maises und seiner Mahlpro-
dukte mit Biicksicht auf ihre Eignung als Nahrungsmittel. Auf Grund der seit
ErlaB des osterreichischen Gesetzes zur Bekampfung der Pellagra in der Beurteilung
des Maises und der Maismehle gemachten Erfahrungen hat Vf. neben dem all-
gemein Wissenswerten insbesondere die in Betracht kommenden Methoden zur
Unters, und Beurteilung dargestellt. Es werden Anweisungen fiir die Best. der
Feuchtigkeit, des Gehaltes an verdorbenen Kdérnern, des Feinheitsgrades der Mais-
mehle, liest, von Fett, Mineralstoffen und Sauregrad in den Mehlen, sowie fir ihre
Prufung auf Farbe, Geruch, Geschmack u. Neigung zur Sehimmelbilduug gegeben.
Den SchluB bilden Vorschriften fiir die Probenahme und die Denaturierung von ver-
dorbenem Mais und Maismehl. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 12. 721—56.
November 1909. St. Michele a. d. Etsch. Landw. Landes-Lehranstalt u. Vers.-Stat.)

Mach.

L. Loviton, Uber die Venccndung der Steinkohlendestillate zur Priifung der
Mehle. Ubergieft man irgend ein Mehl mit Bzl. oder einem anderen farblosen
Steinkohlendcstillat, so scheint der weille, stdrkemehlhaltige Anteil zu verschwinden,
wahrend die Kleie und die Ubrigen gefarbten Bestandteile in der FI. mit beson-
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derer Deutlichkeit in Erscheinung treten. Man nimmt fiir gewdhnlich 5 g Mehl n.
10 ccm Bzl. und beobachtet die Probe entweder gleich nach dem Umschitteln oder
nach dem Absetzen. Vergleicht man auf diese Weise das zu untersuchende Mehl
mit bekannten Mehltypen, so gelangt man zu einer neuen eolorimetrischen Methode,
die von dem Gehalt der Mehle an Kleie und anderen gefarbten Verunreinigungen
abhéngig ist. Umgekehrt kann das Verf. auch zur Charakterisierung der Stein-
kohlendestillate dienen. (Ann. Cliim. analyt. appl. 14. 412—13. 15/11. 1009. Beifort.)
Dusterbeiin.
E. Kohn-Abrest, Bemerkungen zur Zersetzung des Wasserstoffperoxyds durch
verdorbene Milch, Rohe Milch, welche 5 Tage lang an der Luft gestanden hat,
gibt die Rk. mit H204 und Guajacol nicht mehr, dagegen tritt die Zers, des H2 2
noch innerhalb 15 Tagen ein, wenn die Milch in verschlossenen GefaBen auf-
bewalirt worden war. Das Gleiche gilt fiir die durch Milchsdure zum Gerinnen
gebrachte Milch. Die Katalase der durch Milchsdure oder Essigsaure koagulierten
Milch befindet sich im Serum; das ausgewaschene Caseinfettgemisch zers. das 1L0.
nur in héchst zweideutigerWeise. Diese Katalase scheint sehr empfindlich zu sein;
Hitze, Ggw. von A., Verweilen im Vakuum, Berihrung mit der Luft, saure Rk.
unterdricken, lahmen oder verkiirzen ihre Wrkg. in Ggw. von 1120s und Guajacol.
(Ann. China, analyt. appl. 14. 415—17. 15/11. 1909.) D uSTERBEHN.

Ed. Stoeber, Der Flammpunkt als Hilfsmittel bei Wachsanalysen. Grobe Ver-
félschungen von Bienenwachs kénnen mit den bisherigen Hilfsmitteln wohl erkannt
werden, feine fast garnicht. Dagegen ist der Unterschied in den Flammpunkten
zwischen Bienenwachs und den gebréauchlichsten Verfalschungsmitteln so grof,
daB eine Verwechslung kaum mdéglich ist, namlich bei:

Bienenwachs . . . 242—250° bei 752,3—752,45 mm Barometerstand
Rindertalg . . . . 310° . 753 —7534 5
Camaubawachs . . 310° . »
Ceresin . . . . * 108- » 6
Stearinsaure . . . 192° % N
Paraffin . . . . e 190° x B
Japantalg . . . . 185» " N
Kolophonium . . . 181° = ©

Die Best. des Flammpunktes wird genau angegeben u. an kiinstlich hergestellten
Gemischen von Bienenwachs und Ceresin die Brauchbarkeit des Verf. dargetan.
(Chem.-Ztg. 33. 1275—76. 7/12. 1909. Jekaterinoslaw. Lab. f. allgein. Chemie der
Berg- u. Huttenhochschule.) Ruhle.

C. J. Reichardt, Zur Erkennung reduzierender Substanzen im Harn. Sind in
einer neutralen, 1%ig- Chlorgoldnatriumlsg. kleine Mengen aus einer Jodsalzlsg.
abgeschiedenen Jods vorhanden, so werden durch dieselben Spuren reduzierend
wirkender Substanzen in blauer oder violetter Farbung nachweisbar (vgl. Pharmaz.
Ztg. 54. 5S; C.1909.1. 783). Vf. hat nun festgestellt, daR bei genauer Einhaltung
der neutralen Beschaffenheit des Reaktionsgemisches, in ihrem Reduktionsvermégen
normale Harne in der Warme und in der Kalte mit obiger Lsg. Blaufarbung, mit
spaterer (12—15 Stdn.) Abscheidung blaugefarbter Kérper geben, und dal jede
Stérung dieses als normal angesehenen Mischungsverhdltnisses des Harns entweder
durch eine bereits nach 1 Stde. erfolgte Abscheidung niehtbestandiger blaugefarbter
Korper oder durch Violettfarbung sieh zu erkennen gibt. Man stellt die Probe wie
folgt an: Zu ca. 8 ccm W. + 0,5 ccm [I°/,,ig. Chlorgoldnatriumlsg. (neutral) -j-
héchstens 0,1 ccm frisch bereitete 1%ig. KJ-Lsg. (die FI. darf nur gelb gefarbt er-
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scheinen) fiigt man 1 ccm eiweil3- und zuckerfreien Harn (mit saurer Hk.) u. stellt
12—15 Stdn. beiseite. Der nach 12—15 Stdn. entstandene Nd. ist u. Mk. zu
prifen. Zur chemischen Prifung wird die nach 6 Stdn. erhaltene, blaugefarbte
Mischung zur Entfernung stérender farbender Substanzen zun&chst 2-mal mit A.
ausgeseliuttelt, der A. verdampft und dann mit ChlIf. ausgeschiittelt. Es sammeln
sich die blaugefarbten Kérper tGber der Chlf.-Schiclit, auf Zusatz von etwas Na3S&) 3
erfolgt allmahlich Lsg. dieses Kd. Will man eine Fl. als Ham identifizieren, so
lassen sich die angegebenen Lsgg.da zu verwenden. Auf einen Objekttrager tropfelt
man 1 Tropfen 1%ig- Lsg. AuCI3NaCl -|- 21LO, 1 Tropfen I°/oig- KJ-Lsg. (frisch
bereitet) und 2 Tropfen der FI. Man trocknet tGber H2S04 und untersucht nach
ca. 12 Stdn. Ist die Fl. Harn, so werden Harnsaure, Harnstoff und Kreatinin in
auflerordentlich deutlichen Krystallformen erkannt. (Pharmaz. Ztg. 54. 1007. 22/12.
1000.) Heiduschka.

W alther Frey und Alfred Gigon, Uber quantitative Bestimmung des Amino-
sauren-N im Harne mittels Formoltitrierung. Die Ergebnisse S6rensens bezuglich
der Formoltitrierung (vergl. Biochem. Ztschr. 7. 45; C. 1908. 1. 143) konnten
Vif. bestatigen. Einfache Lsgg. von Ammoniumsulfat, Glykokoll, Alanin, Leucin,
Phenylalanin, Asparaginsdure lassen sich mit der Formolmethode genau titrieren.
Tyrosin ergibt einen zu hohen Wert; Glycyltyrosin laBt sich hingegen glatt wie
eine einbasische S&ure titrieren. Wahrend Guanin sich auch titrieren laB8t, verhalt
siech Xanthin vollig indifferent gegen Formolzusatz; ebenso Kreatin, Kreatinin,
Harnstoff, Hippurséure, Harnsdure, Phenol. — Bei Ggw. von NH3 gibt die Best.
des Aminosauren-N mittels der Formolmethode geringere Werte als dem berechneten
entspricht. Dies ist vor allem beim Glykokoll der Fall; geringere Fehler erhalt
man mit Phenylalanin, Alanin, Asparaginsaure. Tyrosin 1aBt sich mit Ammonium-
salzen gemischt fast genau titrieren. — Bei Ammoniumsulfat und Aminosauren
enthaltenden Lsgg. wurde daher so verfahren, dal zundchst das Ammoniak nach
Folin-Snuo ausgetrieben und bestimmt wurde, die zuriickbleibende FI. filtriert u.
das Filtrat mittels Formol titriert wurde. Nach diesem Vorgang erhielten Vff.
exakte Werte. — Zur Aminosaurebest, im Harne 1aRt sich die Methode wie folgt
ausfiihren. 25 oder 50 ccm Harn werden in einem hohen, schmalen Standgefal
mit 10—20 ccm einer gesattigten Barytlésung und 10—15 ccm Alkohol ver-
setzt. Das Ammoniak wird durch einen Luftstrom in VI10-normaler H2S04 aus-
geschieden, wozu 2 Stunden gentigen; die im Standgef&R zuriickgebliebene L&sung
wird quantitativ in einen MeRkolben gespilt, auf 100, bezw. 200 ccm mit
destilliertem W. aufgefillt; man filtriert den Nd. ab, u. nimmt vom Nd. je 2 Proben
von 40, resp. 00 ccm. Die erste Probe dient zur Best. der fir die Neutralisation
notigen ¥6-n. 1IC1. (Indicator alkoh. Bosolsaurelsg.) Der zweiten Probe wird die
nun bekannte Menge ¥s-n. HCI zugesetzt und dann 10 ccm einer 40°/oig., mit
Phenolphthalein und NaOIll neutralisierten Formollsg. hinzugefliigt. Die wieder
sauer gewordene FI. titriert man mit Phenolphthalein und ¥6-n. NaOH bis zur rot-
violetten Farbe. Aus den gebrauchten ccm NaOH 1&Rt sich die Menge des Amino-
sauren-N berechnen. (Biochem. Ztschr. 22. 309—15. 17/11. [24/9.] 1909. Basel.
Mediz. Klinik.) ItONA.

Adolf Jolles, Uber den Nachweis der gepaarten Glucuronsaurcn im Harn.
Die von C. Tollens (Minch, med. Wchschr. 56. 652; Ztschr. f. physiol. Ch. 61. 95;
C. 1909. I. 1358; Il. 1014) angegebene Methode wird zweckmaRig in der Weise
modifiziert, daR man den Harn zunéchst **—1 Stde. mit dem gleichen Volumen
5%*g- H2S04 kocht, neutralisiert und dann erst die ToLLENSsche Bk. anstellt. —
In diabetischen Harnen lieR sich in vielen Fallen Glucuronsdure mit dem TOLLEN,S-



sehen lleagens hielit nacliweisen. (Zentralblatt f. inn. Med. 30. 1097—1103. G/11.
1909; Ztschr. Allg. Osten-. Apoth.-Yer. 47. 537. 27/11. 1909; Ber. Dtscli. Pharm.
Ges. 19. 477—84. Wien.) llente.

Adolf Jolles und J. Mauthner, Uber den Nachweis der L&vidosc im Harn.
Die hierfir von BorCiiardt (Ztschr. f. pliysiol. Ch. 55. 241; C. 1908. I. 2052) an-
gegebene Methode ist unzuverlassig, weil auch Dextrose die BORCHARDTsche BK.
gibt. Folgendes Verf. ist zu empfehlen: Man verd. den zu untersuchenden Harn,
falls er keine oder hochstens 2,5% Dextrose enthéalt, auf das 10-fache, falls er mehr
als 270 Dextrose enthalt, auf das 20-faclie, versetzt 1 ccm des verd. Harns mit
8—10 Tropfen einer 20°/0ig. alkoh. Dipheuylaminlsg. und 1 ccm konz. HCI und
kocht; bei Ggw. von Lavulose (noch bei 0,05—0,1%) tritt nach ca. 40 Sek. Blau-
farbung auf. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 19. 484—86. Wien.) Illenle.

Adolf Jolles, Uber den Nachweis der Penlosen im Harn. Dievom Vf.
chem. Ztschr. 2. 233; C. 1907. |. 377) angegebene Methode liefert, wenn Kkeine
Medikamente in Frage kommen, was sich ja jederzeit leicht feststclicn 1aRt, stets
eindeutige Eesultate und ist deshalb zur Feststellung einer Pentosurie warmstens

zu empfehlen. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 19. 487—90. Wien.) Henle.
Adolf Jolles, Uber den Nachweis von Gallensauren, Lavulose,Glucuron
und Pentosen im Harn. Vf. bespricht die Grundlagen, auf denender Nachwei

genannter Stoffe beruht, und weist die Einwendungen von Wittels u. Welwart
(Chem.-Ztg. 33. 1133; C. 1909. Il. 1946) als hinfallig nach. (Chem.-Ztg. 33. 1238
bis 1239. 25/11. 1909. Wien. Chem.-mikroskop. Lab. von M. und Ad. Jolles.)
Buhle.

P. Eochaix, Bestimmung der Felle in den Faeces. Vf. teilt das im L&pine-
schen Lab. Ubliche Verf. mit, welches darin besteht, die Faeces vor und nach dem
Trocknen zu wagen u. mit wasserfreiem A. zu erschopfen, wodurch die Fettsauren
und Neutralfette nebst Spuren von Phenolen, Lecithin, Cholesterin, Farbstoffen etc.,
aber keine Alkaliseifen gel. werden. Man dampft die &th. Lsg. ein, wéagt den
Eiickstaud und titriert die Fettsdure in Ggw. von Phenolphthalein. Hierauf be-
handelt man die zuriickgebliebenen Seifen mit alkoh. HCI und wiederholt die Ex-
traktion und Titration. Man begrenzt zunachst die Faeces durch Verabreichung
von Carminoblaten vor und nach der Versuchsmahlzeit, wagt die Faeces, macht
sic homogen, trocknet sie, ev. unter Zusatz von wasserfreiem Natriumsulfat, auf
Glasplatten bei 40° und unterwirft 10—15 g der eingangs skizzierten Analyse. Die
geringen Mengen von Phenolen, Lecithin, Cholesterin ete. kdnnen vernachl&ssigt
werden. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 30. 487—091. 1/12.1909. Lyon.) Dusterrehn.

A. Chaston Chapmaii, Uber die Jaffesehe colorimetrische Methode zur Be-
stimmung von Kreatinin. (The Analyst 34. 475—S3. Nov. 1909. — C. 1909. II.
2044.) Henle.

Mansier, Prifung des Terpentindles durch Brom: Methode zur Bestimmung
des freien Broms durch Natriumformiat. Der Nachweis eines Zusatzes von Petro-
leumleichtél zum Terpentindl ist in den Grenzen bis zu 15% schwer zu erbringen.
Beines Terpentindl und Petroleumleichtdl mischen sich mit Eg. in allen Verhalt-
nissen, Leuchtpetroleum I6st sich dagegen erst in 12,S Volumina Eg. Beines Terpen-
tinél ist in 7,5 Volumina, Petroleumleichtdl in 11 Volumina, Leuchtpetroleum in
75 Volumina 90%ig. A. 1 Das Verf. von Burnton ermdglicht nur dann, sich eine
Meinung Uber den Beinheitsgrad eines Dies zu bilden, wenn der Petroleumzusatz
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10% Ubersteigt; auflerdem erhalt man bei der vorgeschriebenen Verwendung von
HNOs, D. 1,40, das Resultat nicht vor 24 Stdn., wahrend die Verwendung einer
starkeren S. gewisse Gefahren mit sich bringt. — Wie Vf. gefunden hat, erhalt
man mit Brom unter den folgenden Versuchsbedingungen untereinander gut Uber-
einstimmende Werte, da Petroleumderivate von Brom nicht merklich angegriffen
werden. Man gibt in eine 120 ccm Glasstopselflasche 1 ccm Terpentinél und 5 ccm
Chlf., setzt auf einmal 50 ccm frisch bereitetes 3%ig. Bromwasser hinzu, schittelt,
und 1aRt so lange weiter Bromwasser tropfenweise zuflieRen, bis nach jeweiligem
Schiitteln die Chloroformschicht eine Minute lang eine schwach gelbliche Farbung
behélt. 1 ccm reines Terpentindl verbraucht 60 ccm, ein solches mit 10% Petroleum
56 ccm, ein solches mit 20% 49 ccm, ein solches mit 50% 32 ccm Bromwasser.
Zur Titration des freien Broms benutzt Vf. Natriumformiat, jedoch verlauft
die Rk.: HCOONa -{- 2Br = HBr -j- NaBr -j- C02, nur in neutraler Fl. augen-
blicklich; zur Sattigung der freien HBr wird eine bestimmte Menge ZnO zugesetzt.
Man gibt in einen 60 ccm Kolben 10 ccm einer neutralen, 0,16125°0ig- Natrium-
formiatlsg. — 1 ccm entspricht 1 ccm 3%ig. Bromwassers — setzt 0,1 g gefélltes
ZnO hinzu und titriert unter zeitweiligem Schitteln mit dem Bromwasser, bis die
Fl. eine Minute lang eine schwach gelbliche Farbung beibehélt. Diese schwach
gelbliche Endfarbung erfordert 0,018 g Brom, die bei der Berechnung zu berick-
sichtigen sind. (Ann. Chim. analvt. appl. 14. 417—21. 15/11. 1909.) DUSTEKBEHN.

Technische Chemie.

A. E. Lange, Uber den EinfluR chlormagnesiumhaltiger Speiseivasser auf Dampf-
kesselivande. Die Resultate von Ost (Chem.-Ztg. 27. 87; C. 1903. 1. 606) und von
Heyn u. Bauer (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroR-Licliterfelde West 26. 1; C.
1908. 1. 2063) Uber die starke Verminderung des schadlichen Einflusses des Magne-
siumschlorids auf Dampfkessel durch Calciumcarbonat konnten bestatigt werden.
Fir Zuckerfabriken bildet das MgCI2 eine besondere Gefalir, weil bei Verwendung
der ammoniakhaltigen Brudenwadsser als Speisewasser Mg(OH)2 u. NH4C1 gebildet
werden, von denen das letztere nach Verss. von Heyn u. Bauer Eisen sehr stark
angreift. (Ztsclir. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1909. 1011—19. November 1909. Berlin.
Inst. f. Zuckerind.) Franz.

W. Fraenkel, Uber die Einwirkung von Kohle und Silicium auf Zinkblende
bei hohen Temperaturen. Der Vf. untersuchte auf Anregung von Doei.TZ den Be-
fund von Lepiarczyk (Metallurgie 6. 409; C. 1909. n. 875) genauer, daB in der
Muffel ein Teil des Sulfidschwefels vergast wird, und dalR vermutlich die B. einer
leichtfliichtigen Zn-C-S-Verb. die Ursache davon ist. Er verfolgte daher die Einw.
von Kolile auf Zinkblende. In einen Heraeusofen legte er ein Rohr aus
Quarzglas, in welches auf der einen Seite ein Thermoelementschutzrohr, ebenfalls
aus Quarz, auf der anderen Seite ein engeres, wasserdurchflossenes Quarzrohr zur
Kihlung der Rcaktionsprodd. eingebracht war. Die Luft wurde durch reinen,
trockenen N verdrangt, das Reaktionsgemisch in einem Schiffchen aus Quarz oder
unglasiertem Porzellan erhitzt u. die Temp. mittels Pt-lr-Thermoelements gemessen.
Die Quarzrohren entglasten schlieBlich u. zerfielen, blieben aber bis kurz vor dem
Zerfall dicht. Die spanische Zinkblende war nur durch Spuren von Fe (ca. 0,1%)
leicht braunlich geféarbt und enthielt Spuren von Ca; als Kohle wurde Zuckerkohle
verwendet; das spater angewandte Si enthielt etwa 94% Si, 3% Fe -j- Al, 0,6%
9Q > und einen im CI-Strom auch nicht flichtigen Rickstand von 1,4%. Es zeigte
sich nuu, daR die Beobachtung Leparczyks, daf Zinkblende mit C bei der Temp.
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der Zinkmuffel vergasbar ist, sieh bestatigt. Dabei entstehen S-, Zn- it. C-baltige
Dampfe, welche imstande sind, die Kieselsdaure des Quarzrohres zu Si zu reduzieren.
Das dabei gebildete Rcaktionsprodukt, welches sieh als ein weiRer Uberzug auf
demmwasserdurchstromteu Rohre absetzte, ist ebenfalls fliichtig und ungefahr ent-
sprechend der Formel ZnSSi zusammengesetzt. Es wird auch durch Erhitzen eines
Gemisches von ZnS und Si auf 1400° (neben Stickstoffsilicium) gebildet. Wahr-
scheinlich liegt eine Molekularverb. von ZnS und Si vor. Die Verb. ist schon in
der Gegend von 1200° merkbar fliichtig, spaltet, mit SS. gekocht, quantitativ den
S als H2S ab und zersetzt wss. Alkali beim Kochen unter Entw. von Il wie
freies Si. Sie laBt sich leicht wie ein Metall anschleifen, zeigt metallischen Glanz
ahnlich dem Si. Im Metallmikroskop lie sich keine Inhomogenitat konstatieren,
auch durch Atzen lieR sich keine Struktur entwickeln. Die elektrische Leitfahig-
keit ist gering, geringer als hei Si, aber immerhin merklich; als Dichte ergab sich
3,41, ein Wert, der wegen der Hohlraume wohl zu klein ist.

Fur den technischen Zinkmuffelprozef? 148t sich daraus schlieBen, dal die Ver-
gasung des Sulfidschwefels wahrscheinlich in der Form der obengenannten Verb.
stattfindet, da Kieselsdure in der Muffelbeschickung reichlich vorhanden ist. Die
mitvergaste Menge Zink geht dem Betriebe verloren. (Metallurgie 6. 682—8S. 8/11.
[September] 1909. Metallhiittenméann. Lab. Techn. Hochschule Berlin u. Chem. Lab.
Univ. Heidelberg.) Blocii.

Felice Oss-Mazzurana und Robert Hesse, Die Betriebe der Kupfererzbergbau-
getverJcschaft Oss-Mazzurana in Prcdazzo. Ausfihrliche Schilderung dieses Be-
triebes, Erzvorkommen und -gewinnung, Aufbereitung der Erze (hauptsachlich
Kupferkies und eisenhaltiges Erz) und Verhittung der Erze, welche vorerst aus-
schlielflich auf Kupfersulfat erfolgt. Es sei darlber auf das Original verwiesen. —
Herausgehoben sei, daR die Vff. die Oxydationsvorgédnge der im Erz enthaltenen
Eisensulfidc durch nachstehende Gleichungen ausdriicken: Aus einem Teil des FeSa
wird das schwach gebundene S-Atoin verdampft; ein anderer Teil oxydiert sich
direkt mit dem im Ofen anwesenden Sauerstoff:

FeS2+ O, = FeS + SOg; 2FeS -f 30&4= 2FeO + 2SO,,
4FeO + Os = 2Fed3; 6FeO -f 0, = 2Fed4;

2S0&a+ 02= 2S03; 2Fe304 + S03= 3Fc., -f S02;
FeO + S03= FeS04; FeS + 4S03 = FeS04+ 4S03.

Bei hoherer Temp. verwandelt sich das Eisensulfat zuerst in ein basisches
Sulfat, welches bei weiterer Erhitzung in Fe.O, und S03 zerfallt, womit bzgl. der
Oxydation des Fe der gewiinschte Effekt, die Verwandlung in rotes Oxyd, erreicht
ware. — Beim Kupfer spielen sich analoge Vorgange ab. (Metallurgie 6. 569—96.
22/9. 1909. Predazzo-Mezzavalle.) Blocii.

Cornelis Offerhans, Anwonda-Schachtofenpraxis im Verschmelzen von Kupfer-
erzen. Beschreibung der Anaconda-Schaclitéfen, der Zus. der Erze und ihrer Ver-
arbeitung. (Metallurgie 6. 596—605. 22/9.1909.) -Block.

Oswald Silberrad, Uber die Erosion von Bronzepropellern. Schiffspropeller,
die mit Turbinenmasckincn betrieben werden, zeigen eine bisher nicht beobachtete
Zerstorung (Abbildungen s. im Original). Die eingehende Unters, verschiedener
Bronzen fihrte den Vf. zu dem Schluf3, daR die Fahigkeit, der Zerstérung durch
W. hei schnellem Umlauf zu widerstehen, eine neue, nielit von anderen physikalischen
mEigenschaften abh&ngende physikalische Konstante fur die Legierungen ist. ,,Pear-
sons Spezialturbinenlegierung®“ widersteht der Erosion 5-mal langer als die alte
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»Standard liigli Tension Bronze*. Die Leistungsfahigkeit der neuen Bronze hangt
von einer bestimmten Behandlung und dem Zusatz bestimmter neuer Elemente ab.
(Sep. v. Vf. 12 S. [29/12.] 1909; Chem. News 101. 30. 21/1.1910. Buckiiurst Ilirl,
[England] u. 27. Cliangery Lane, W. C. The Silberrad Research Lab.) Groschuff.

Gustav Adolph. Meyer, Pie Zusammensetzung amerikanischer Pubcnmelassen
van mit Steffenscher Ausscheidung arbeitenden Fabriken. Bericht Uber zwei sehr
ausfiihrliche Melasseanalysen. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1909. 1019—20.
November 1909. Berlin. Inst. f. Zuckerind.) Franz.

Johann Hudec, Die Saturation der IJiffusionssdfte im allgemeinen und mit
I°/o Kalk im besonderen. Vf. berichtet Uber weitere Verss. mit 1% Kalk auf der
ersten Saturation. (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 34. 164—69. Dez. 1909. Kremsior.)

Franz.

Waclaw Iwanowski, Uber den Wert und den Preis der Brennercikartoffel-
schlempe. Vf. hat auf Grund der Unters, von 11 aus 7 Brennereien stammende
Maischen eine Bilanz der Bestandteile vom Rohmaterial bis zur Schlempe durch-
gefihrt. Hieraus berechnete sich der relative Wert der Schlempe annahernd kon-
stant far Dinnmaischen auf 11,3% (9,28—12,43%) u. fir Dickmaischen auf 12,25%
des Nahrwertes der eingemaischten Materialien (Kartoffeln u. Malz). Bei der Be-
rechnung des relativen Preises der Schlempe in % des Preises der Rohstoffe wendet
Vf. in Ricksicht auf die Transportunfahigkeit u. geringe Haltbarkeit der Schlempe
die bei der Zuckerfabrikation ahnlich liegenden Verhaltnisse an. Hier stellt sicli
der Preis des Starkewertes in den Zuckerruben rund 3,3-mal héher als der in den
frischen Schnitzeln. Dementsprechend sind zur Preisberechnung die oben mit-
geteilten Werte durch 3,3 zu dividieren. (Journ. f. Landw. 57. 225—28. 30/11.
1909; Ztschr. f. Spiritusindustrio 32. 593—94. 23/12. 1909; Orig.-Ref. aus d. Disser-
tation Minchen 1909.) Mach.

Gargam de Moncetz, Pezept fur die chromatische Sensibilisierung fur das
aulerste Pot und den Anfang vom Infrarot. Man erhélt bei der chromatischen
Sensibilisierung fur das &uferste Rot und den Anfang des Infrarotes gute Resul-
tate, wenn mau folgendermaRBen verfahrt: 56 ccm dest. W. werden mit 3 ecm einer
Lsg. von Alizarinblaubisulfit (1: 500) und 1 ccm konz. Ammoniak versetzt, wodurch
eine grunblauliche FI. entsteht. Hierzu gibt man 42 ccm A., 2 ccm Nigrosin B
(1:500) und 30 Tropfen Pinacyanol (1:1000). Da die Lsg. sich nicht lange haélt,
muR sie gleich nach der lierst. gebraucht werden. Die Platten halten sich, so be-
handelt, mehrere Tage. Das NH3 kann auch durch einige Tropfen einer Kalilsg.
(5%) ersetzt werden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 851—52. [15/11.*] 1909.)

Bugge.

Fritz Frank und Ed. Marckwald, Pas Leimigwerden des Pohgummis.
Einige einleitende Versuche zur Klarung der Ursache dieser Erscheinung. Vff.
kritisieren die Verss. von Spence (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 4. 70;
C. 1909. Il. 1089) und folgern aus den Ergebnissen von Verss., die sie selbst mit
einer groBeren Menge von Kickxia-Latex ausgefiihrt haben, daR Anteile der
Kautschukmasse, die bei Verarbeitung des Latex nicht geniigend koaguliert worden
sind, klebrig, bezw. leimig sind und die festen Kautschukanteile dadurch klebrig
machen, dall sie besonders in der Warme u. bei Anwesenheit von Feuchtigkeit wie
ein Losungsmittel auf die festen Anteile einwirken. Vff. sehen deshalb in einer sorg-
faltigen Verarbeitung des Latex u. in der Anwendung gut wirkender Koagulations-
mittel das beste Schutzmittel gegen das Leimigwerdeu. Die Ergebnisse der Verss.
von Bing (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 4. 232; C. 1909. Il. 1090)



halten Vff. fir eine Bestatigung ihrer Theorie. (Ztschr. f. Cliem. u. Industr. der
Kolloide. 5. 189—91. Oktober 1909.) Alexander.

K. Bing, Das Leimigwerden des Bohgummis. Vf. verwahrt siech gegen die
von Frank und Marckwald (vgl. das vorst. Bef.) aus den Ergebnissen seiner
Versa, gezogenen SchluRfolgerungen. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 5.
260—61. November 1909.) Alexander.

A. Chaplet, Ubersicht wiber die chemische Industrie der Gespinstfasern. Kurze
Zusammenstellung neuerer Bleich-, Appretur- und FiirbeverlF. (Kevue générale de
Chimie pure et appl. 12. 350—56. 28/11. 1909.) Henle.

F. Todtenhaupt, Neuerung in der Herstellung von Viscose. Der Vf. hat be-
obachtet, daR aus Alkalicellulose und Schwefelkohlenstoff auch Viscose entsteht,
wenn man letzteren nicht, wie bisher, rein, sondern mit einem indifferenten Medium
verd. anwendet, welches sowohl die Alkalicellulose als auch die sich bildende Vis-
cose nicht zers. (z. B. KW-stofte, wie Bzn., Lg., CCl4 etc.). Weiteres s. im Original.
(Chem.-Ztg. 33. 1149. 30/10.1909.) . Bloch.

Patente.

KI. 8n Nr. 217837 vom 31/S. 1906 [5/1. 1910].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Bieberich a. Eh., Verfahren zur Kombination derjenigen
Farbstoffe im Druck, die in Form ihrer Leukoverbindungen fixiert und dann durch
Oxydation entwickelt werden. Das Verf. besteht darin, daB man die Farbstoffe,
z. B. Indigo, Farbstoffe der Indanthrengruppe, Schwefclfarbstoffc, Thiomdigo, mit
oder ohne Zusatz eines Beduktionsinittels, in geeigneter Weise auf die Faser druckt,
hierauf mit Natronlauge Uberdruckt und nach dem Trocknen dampft. Zur Er-
zielung von Konversionseffekten wird ein Gemisch aus den Ublichen Dampfanilin-
schwarzdruekfarben und den erwéhnten Farbstoffen aufgedruckt. Ferner konnen

auch farbige “"Muster unter einem abweichenden farbigen geflatschten Grunde
erzielt werden.

KI. 121 Nr. 217476 vom 8/9. 190S. [3/1. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 208143 vom 6/10. 1907; C. 1909. I. 1279.)

Chemische Werke vorm. Dr. Heinrich Byk, Charlottenburg, Verfahren zur
Darstellung von Salpetersaure aus Kalksalpetcr. Bei dem Verf. des llauptpat. er-
halt man durch Umsetzung von in Salpetersdure gel. Kalksalpeter mit Schwefel-
sdure als Nebenprod., je nach der Konzentration der angewandten SS., einen Gips,
der entweder praktisch wasserfrei ist, oder mehr oder weniger Krystallwasser ent-
halt. Es wurde gefunden, daR es gelingt, den Gips praktisch vollstandig in der
hydratischen Form zu gewinnen, wenn man auf eine Salpetersdure hinarbeitet, die
nicht wesentlich starker als 59% ist. Der hydratische Gips (mit 2 Mol. Krystall-
wasser) ist fur die Fl. viel leichter durchlassig, weil er sich auf dem Filter nicht
weiter -liydratisiert und dadurch die Kanale nicht verengt. Ferner wird noch der
Effekt erzielt, da bei der Umsetzung eine Konzentrationserhéhung der Salpeter-
sdure eintritt, indem der Gips 2 Mol. W. an sieh bindet.

KI. 121 Nr. 217538 vom 10/8. 1905. [3/1. 1910].
Konsortitim fiir elektrochemische Industrie, G. m. b. Il., Niirnberg, Ver-
fahren zur Gewinnung von Wasserstoffsuperoxyd. Wasserstoffsuperoxyd laBt sich
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durch Elektrolyse in der Weise gewinnen, dal man zunéachst durch Elektrolyse von
Schwefelsdure geeigneter Konzentration Uberschicefelsaure darstellt, diese in.Wasser-
stoffsuperoxyd umwandelt u. das Wasserstoffsuperoxyd durch Extraktion oder Dest.
von der begleitenden Schwefelsdure trennt. Die von Wasserstoffsuperoxyd befreite
Lsg. kann man neuerdings zur Elektrolyse verwenden und so das Wasserstoffsuper-
oxyd in kontinuierlichem KreisprozeR gewinnen. Dieses Verf. ist nur bei An-
wendung vollstandig reiner Lsgg. gut durchfihrbar, da bei Anwesenheit von
Katalysatoren das Wasserstoffsuperoxyd sich mit der C.VROschen S. unter Sauer-
stoffentw. umsetzt, so daB sowohl die Umwandlung der Uberschwefelsaure in
Wasserstoffsuperoxyd, wie auch die Trennung des letzteren von der Schwefelsdure
mit groRen Sauerstoffverlusten verbunden ist. Es hat sich gezeigt, dal das als
Anodenmaterial verwandte Platin oder Platinmetall spurenweise in Lsg. geht und
auf das Wasserstoffsuperoxyd katalysierend wirkt, u. daf man solche Lsgg. wieder
in brauchbaren Zustand versetzen kann, indem man sie kurze Zeit mit auBerordent-
lich geringer Stromstdarke und Stromdichte elektrolysiert. Man muff dabei durch
kraftiges Kiohren dafur sorgen, dal der gesamte Elektrolyt an der Kathode vorbei-
gefuhrt wird, da infolge der auBerordentlich geringen Platinkonzentration der elek-
trische Transport des Platins zur Kathode allein unzureichend ware. Man kann
die Fallung des Platins mit der Hauptelektrolyse verbinden, indem man in den
Anodenraum eine Hilfskathode einsetzt, die von einem geringen Bruchteil des
Hauptstromes durchflossen wird. In &hnlicher Weise laRt sieh eine Verbesserung
der Lsgg. dadurch erzielen, daf} in sie solche unedle Metalle, z. B. Aluminium, ein-
getaucht werden, die keine katalytische Wrkg. auf Wasserstoffsuperoxyd ausiben,
und auf denen sich das gel. Platin niederschlagt.

KI. 12j. Nr. 217539 vom IG/7. 1905. [3/1. 1910],

Konsortium fur elektrochemische Industrie, G. in. b. Il., Nurnberg, Ver-
fahren zur Darstellung und Gewinnung von Wassei'stoff'supcroxyd. Das Verf. zur
Gewinnung von Wasserstoffsuperoxyd aus Lsgg., die neben Wasserstoffsuperoxyd
noch Schwefelsdure, Uberschwefelsdure oder CAROsclie S. enthalten, ist dadurch
gekennzeichnet, dal? man diese Lsgg. der Dest., zweckmaBig im Vakuum, unterwirft.

KI. 121 Nr. 217551 vom 13/5. 1909. [4/1. 1909],
(Zus.-Pat. zu Nr. 215009 vom 25/2. 1909; C. 1909. Il. 170S.)
E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von Fr.dalkalisilicidcn.
Silicium wird durch Ferrosilicium ersetzt.

KI. 12P. Nr. 217477 vom 29/12. 1908. [3/1. 1910].

Ludwig Kalb, Minchen, Verfahren zur Darstellung wasserléslicher Verbindungen
aus Dehydroindigo, dessen Homologen und Substitutionsprodukten. Die Patentschrift
entspricht der Veroffentlichung Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 42. 3653—04 (C. 1909. II.
1654); sie enthélt Beispiele fur die Uberfilhrung von Dehydroindigo, Dehydroindigo-
acetat, o-Tolyldchydroindigoacetat und von Dibromdehydroindigoacetat in 16sl. Bi-
sulfitverbb.

KI. 12p. Nr. 217556 vom 0/6. 1908. [4/1. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 213714 vom 29/3. 190S; C. 1909. Il. 1090.)

Kalle & Co., Aktiengesellschaft, Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung
von LeuJcokdrpern schwefelhaltiger Farbstoffe. Es wurde gefunden, daR man zu den
Leukoverbb. von sehr wertvollen braunen bis gelben Farbstoffen gelangt, wenn man
die alkoxylierten Dioxyindole der allgemeinen Formel I. (worin ,,A* gleich ,,Alkyl*,
z. B. CIL oder C2H5 bedeutet) mit 3-Oxy-{I-)thionaphthcnen, bezw. deren 2-Carbon-

Das
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sauren kondensiert. Die alkoxylierten Dioxindole lassen sieh in analoger Weise
wie Dioxindol darstellen; es ist jedoch nicht erforderlich, diese sehr schwer rein
zu erhaltenden Dioxindole zu isolieren, vielmehr geniigt eine wss. Lsg. dieser
Korper, wie sie z. 15 durch Reduktion der entsprechenden Isatine mit Zink und
Salzsaure (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12. 1309) erhalten wird. Das durch Oxy-
dation des Dimethoxyindigo (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 2351) erhaltliche 4-Meth-
oxyisatin (I1.) (blaurote, in W. und A. wl., bei 240—242° schm. Krystallnadeln)

(60)

wird mit Zink und Salzsdure zu dem entsprechenden Dioxindol reduziert; dessen
Lsg. gibt mit 3-Oxy-(I-)thionaphthen nach Zusatz von Natriumcarbonat eine Leuko-
verb., die ein schwach braunliches Pulver bildet, nicht ohne Zers. schm. u. in den
gebrauchlichen Lésungsmitteln wl. ist Die Lsg. in Alkali gibt eine gelbliche Kipe,
welche an der Luft einen braunen Farbstoff ausscheidet u. zur Erzeugung braun-
roter Farbungen auf der Faser dient.

KI. 1 2 Nr. 217559 vom 27/11. 1907. [4/1. 1910].

Georg R. Grasser und Karl Purkert, Graz, Verfahren zur Darstellung von
in Wasser leicht I6slichen Verbindungen aus den Blattern der Betula alba. Das
Verfahren zur Darst. von in W. 11 Vcrbb. der Zus. CAHUD 7Me3 (worin Me Alkali-
metall bedeutet) aus den Blattern der Betula alba besteht darin, dal man Birken-
bliitter mit A. extrahiert, den alkoli. Auszug mit Alkalihydroxyd in der Warme be-
handelt, in die alkoh. alkal. Lsg. trockene Kohlensaure bis zur vélligen Sattigung
ciuleitct, das Reaktionsgemisch mit W. versetzt, die in W. uni. Zersctzungsprodd.
abfiltriert, aus der alsdann mafRig konzentrierten wss. Lsg., durch verd. Mineral-
sanre die beiden SS. C41H-007 u. CJli,.,s0 3 (BesinotannoT) abscheidet und diese SS.
durch Uberfiihrung in die Tri-, bez. Dialkalisalzc mit alkoh. Alkalihydroxyd von-
einander trennt. Die im Ausgangsmaterial enthaltene S., C4oH70Q-, hat jedenfalls
die Zus. (C:ullor.0i)«0,11,(011)sO0JI und gibt bei der Einw. von Kohlensaure die
S. (C3H0602-COL(OH)(COLH)2 Die Patentschrift enthalt ausfihrliche Angaben tber
die Loslichkeit dieser Sdure u. ihrer Salze und das Verhalten zu Schwermetallsalzen.
Das in W. 1l Salz, CAH6/K307, zeigt diurctische Wrkgg. u. kann als Diurcticum
therapeutisch verwendet werden.

KI. 18» Nr. 217506 vom 22/4. 190S [4/1. 1910],

Montague Moore, Melbourne, und Thomas James Heskett, Brunswick, Austr.,
Verfahren zur Gewinnung von schmiedbarem Eisen unmittelbar aus Eisenerzen. Die
Erfindung betrifft eine Verbesserung an dem sog. Moore- und UESKETTschen
Verf. (Pat. 178183 und 188191) behufs Gewinnung von schmiedbarem Eisen un-
mittelbar aus Eisenerzen. Wenn man das Reduktionsgas gemaR dem Verf. des
Patentes 1SS191 in den oberen Teil der Reduktionskammer zutreten 1aRt, so ist
das Gas zu dem Zeitpunkt, wo es den Schmelzofen erreicht, bereits derart mit
Oxydationsgasen vermischt, dal es den reduzierten Metallschwamm nicht in ge-
nigender Weise vor Wiederoxydation schitzt. Um diese Wiederoxydation mit
Sicherheit zu verhiten, wird gemaR vorliegender Erfindung der Zutritt des Re-
duktionsgases in der Weise geregelt, daB man dasselbe am unteren Ende der
Reduktionskammer einleitet und so verteilt, daR ein Teil aufwarts durch die Re-
duktionskammer und die dariber liegende Heizkammer stromt, wahrend der andere
Teil zusammen mit dem reduzierten Metallschwamm in den Schmelzofen Ubertritt.
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KIl. 232 Nr. 217201 vom 21/11. 100G. [22/12. 1909],
(Zus.-Pat- zu Nr. 216699 vom 11/11. 1906; C. 1910. I. 132)

Verein der Spiritusfabrikanten in Deutschland, Berlin, Verfahren zur Her-
stellung einer kaltebestandigen Mischung von Spiritus mit Kohlenwasserstoffen fir
Explosionsmotoren. Die Abanderung des durch das Hauptpat. geschitzten Verf.
ist dadurch gekennzeichnet, dalR das Benzol ganz oder teilweise durch seine Homo-
logen, insbesondere Toluol, Xylol oder durch Gemische solcher Homologen, wie sie
z. B. im Losebenzol oder in dem nach dem Patent 153585 (C. 1904. Il. 800) er-
héltlichen Destillat, von Teerdlen (sogen. Ergiri) vorliegen, ersetzt wird.

KI. 26.1. Nr. 217315 vom 15/9. 1908. [23/12. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 212209 vom 15/10. 1907; friheres Zus.-Pat. Nr. 215907,
C. 1909. I1. 1782)

Karl Burkheiser, Aachen, Verfahren zur Darstellung von scMoefligsaurem,
beztv. schivefclsaurcm Ammonium bei der Gasbereitung. Das Verf. ist dadurch ge-
kennzeichnet, dal das Gas und die zur Wiederauffrischung dienende Luft im
Wechsel nach Verlassen des Kontaktraumes mit einer Waschflissigkeit in Be-
rihrung gebracht werden, die die Umsetzung des an sie abgegebenen, noch un-
gebundenen Ammoniaks mit der ihr gleichfalls Gbertragenen noch freien S. ver-
mittelt, ohne daR deren Tréger (Gas und Luft) selbst miteinander in BerUhrung
gelangen.

KI. 29s. Nr. 217159 vom 3/11. 1907. [20/12. 1909].

Priedrich Reichmann, Barmen, Verfahren, zum AufschlieBen der in Stroh,
Grasern, Baumbast u. dgl. enthaltenen Pflanzenfaser fur Spinnerei- und Weberei-
zweeke unter Benutzung von alkalischen Laugen und Fluonvassersloff. Das Roh-
material, z. B. gedroschenes Roggenstroh, wird zuerst mit einer etwa  0B6. starken
Atznatronlsg. gekocht, bis der Pflanzenleim gel. ist, und das Gut sich in seine
Fasern zerteilen laf3t, darauf nach Entfernung dieser Lauge zur Trennung der
Fasern voneinander mit einer kalten Atznatron- oder Atzkalilauge von 15—20° Be.
oder hoherer Konzentration Ubergossen und schlielich zwecks Auslaugung der
darin enthaltenen Kieselsdure mit einer Fluorwasserstofflsg. von 1—2° B6. behandelt,
worauf das Gut gespult, neutralisiert und endlich getrocknet wird. Nach dem
Trocknen kann es der Krempel- oder Kardmaschine zugefihrt und auf Gespinste
und Gewebe weiter verarbeitet werden.

KIl. 29b. Nr. 217316 vom 16/10. 1908. [28/12. 1909].

Otto Glum & Co., Duren, Verfahren zur Herstellung in Lésungsmitteln leicht-
loslicher und leichtlgsliche Derivate liefernder Cellulose durch Erhitzen. Das Verf.
ist dadurch gekennzeichnet, daR Cellulose vor ihrer Lsg. oder Uberfilhrung in ihre
Derivate bei Tempp. Uber 100° in bei diesen Tempp. bestédndigen Fll., wie Glycerin
oder Ol, behandelt wird. Die aut diese Weise erhéltliche Cellulose erfordert zu
ihrer vollstandigen Lsg. nur ungefahr die Halfte des sonst nétigen Losungsmittels.
Ebenso ist fur die daraus nach Ublichem Verf. hergestellten Derivate, z. B. Nitro-
cellulose, CcUulosexanthogcnat u. dgl., nur etwa die Halfte des sonst gebrauchlichen
Ldésungsmittels erforderlich, um Lsgg. gleicher Konsistenz zu erhalten.

KIl. 421 Nr. 217211 vom 10/12. 1908. [20/12. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 186021 vom 1/7. 1906; C. 1907. Il. 1011.)
W. C. Heraeus, G.m.b.H., Hanau, Elektrisches Widerstandsthermometer aus
Flatindraht. Der Platindraht ist auf einem mit einer gewdhnlichen Glasschicht
Uiberzogenen Stift aus Metall oder einem feuerbestdndigen Material aufgewickelt.
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KIl. 421 Hr. 217212 vom 13/8. 1908. [22/12. 1909],
(Fir die zugrundeliegende Anmeldung ist die Prioritat der britischen Anmeldung
vom 5/12. 1907 anerkannt.)

William Sammons Hubbard, Leicester, Engl., Vorrichtung zur dauernden,
selbsttatigen Analyse von Gasen, bei welcher zwischen zicei MeRgefalen ein Ab-
sorptionsgefél eingeschaltet ist. Es sind in einem Austausebbekalter ein Paar MeR-
gefaBe von fast derselben GroRe vorgesehen, die abwechselnd mit dem Absorptions-
gefal in Verb. gebracht werden. Diese MeRgefalRe sind so konstruiert, dal3 sie ab-
wechselnd mit dem zu analysierenden Gas mit Hilfe des Steigens und Fallons von
W. in dem geschlossenen Austauschbehalter gefillt und entleert werden kénnen.
Durch die Anordnung des Austauschbehalters werden einzelne Flissigkeitsventile,
wie sie sonst bei derartigen'App. verwendet werden, vermieden.

KI. 421 Nr. 217402 vom 8/11. 1908. [24/12. 1909].

Tom Wiseman Lowden, London, notierende Quecksilberpumpe, bestehend aus
einem ringférmigen, Quecksilber enthaltenden Hauptrohre und damit verbundenem, zu
dem auszupumpenden GefaR fihrenden Abzweigrohre. Die Erfindung bezieht sich
auf eine rotierende Quecksilberpumpe, wie sie zur Erzeugung eines verhéaltnisméagig
hohen Vakuums und insbesondere zum Auspumpen von elektrischen Lampen, elek-
trischen Vakuumréhren u. dgl. benutzt wird. Die Pumpe besteht in bekannter
Weise aus einem ringférmigen, Quecksilber enthaltenden Hauptrohre u. damit ver-
bundenem, zu dem auszupuinponden GefaR filhrenden Abzweigrohre. Das Neue
besteht darin, dal in dem rotierendem Hauptrohre eine oder mehrere Schleifen vor-
handen sind, die durch Rohre einerseits mit dem auszupumpenden Gefall u. durch
Rohre andererseits mit der Auflenluft oder einer gewdhnlichen Luftpumpe ver-
bunden sind.

KI. 57,1. Nr. 217290 vom 19/12. 1908. [22/12. 1909].

Wilhelm Triepel, Berlin, Verfahren zur Herstellung von Silberbildern in
chromathaltigen Schichten durch Berthrung mit durch Belichtung entstandenen Silber-
bildern bei Gegenwart von Ferricyaniden. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet,
dall man fcrricyauwasserstoffsaurc und chromsaure Salze von Cer oder der seltenen
Erden oder des Eisens verwendet.

KIl. 65a Nr. 217137 vom 26/2. 1908. [21/12. 1909],

Roman Nowacki, Oldenburg i. Gr., Verfahren zum Eindampfen von Fliissig-
keiten. Bei dem fir Trink- und Speisewassererzeuger auf Schiffen anwendbaren
Verf. wird der erzeugte Dampf als Heizmittel benutzt, und zwar wird der auf
beliebige Weise erzeugte Dampf vorher durch einen Uberhitzer geleitet, der nach
Abstellung des anfangs benutzten Heizmittels ausschlieBlich die weitere Warme-
zufuhr aufrecht erhalt.

KI. 67c. Nr. 217449 vom 20/11. 190S. [29/12. 1909].

Stahlsche Dolomit- und Kalkwerke, G. m. b. H., Rupprecktstegen b. Niirn-
berg, Verfahren zur Herstellung von Butz- und Folicrsteincn aus den Oxyden des
Calciums oder Calciummagnesiums. Die pulverigen Oxyde werden in Formen
geprelRt 'und die PrefRlinge zur Abhaltung der Feuchtigkeit in Paraffin oder ein
anderes Trankmittel gebracht.

KI. 82a Nr. 217458 vom 7/3. 1908. [28/12. 1909],
Stefan von Grabski, Krusehwitz, Posen, Verfahren zur Abkihlung und
Beifligung der im Kalkofen erzeugten Saturationsgase bei der Zuckerfabrikation. Die
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Gase werden nach Abscheidung der mechanischen Verunreinigungen durch die zu
trocknenden Schnitzel geleitet und vor ihrer Verwendung zum Saturieren von dem
aufgenommenen Wasserdampf wieder befreit.

KI. 89c Kr. 217303 vom 6/6. 1907. [24/12. 1909J.

Carl Steffen, Wien, Verfahren zur Rohsaftgewinnung und Erzielung zucker-
haltiger Nahrstoffriickstdnde mittels eines in einer 3f£ehrkdrperbatterie auszufiihrenden
Auslauge- oder Diffusionsvorganges. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daf
statt W. in den letzten Korper der Auslaugebatterie eine einen Zuckergehalt von
etwa 2% minimal aufweisende Lsg. von Melasse oder Ablaufsirup eingefiihrt wird,
um als Auslaugeflissigkeit vom Ende her bis zum ersten Kérper hin zu dienen.

KIl. 89¢c. Kr. 217461 vom 19/12. 1907. [30/12. 1909].

Stefan Kugler, Rytwiany b. StaBow (Radom, Russ.-Polen), Vorrichtung zur
Entfarbung von Zuckersaften, Ablaufen und dergleichen durch elektrolytische Reduktion.
Bei der Vorrichtung taucht der negative Pol der Elektrizitatsquelle in die der
elektrolytischen Reduktion zu unterwerfende FI. und der positive Pol in einen ent-
sprechenden, von der zu entfarbenden Fl. mittels eines Diaphragmas getrennten
alkal. Elektrolyten ein. Das Neue besteht darin, daB eine Reihe von Rahmen zur
Verwendung gelangt, von denen jeder einzelne mit einem Ein- und einem AuslaRi-
kaual fir die der Reduktion zu unterwerfende Fl. sowie mit einem Ein- u. AuslaRR-
kanal fur den Elektrolyten versehen ist. Dabei sind zweckmé&Big alle EinlaBkanéle
an ein gemeinsames Sammelrohr angeschlossen, welches die FI. samtlichen Rahmen
zuleitet, u. es fihren zweckmaRig ebenfalls alle AuslaBkandle in ein gemeinsames
Sammelrohr, welches die Fl. in eine AbfluBrinne leitet.

KIl. 89k. Kr. 217335 vom 27/10. 1908. [28/12. 1909],

Carl Drumm, Kaiserslautern, Apparat zum Formen und Entwé&ssern von
Starke oder von anderen breiigen Massen mittels PreRluft. Die Vorrichtung besteht
in der Hauptsache aus einem an beiden Enden offenen und durch Deckel verschlief3-
baren Kessel, den Form- oder Prefwagen und dem diese tragenden Hilfswagen.
Die Form- oder PreBwagen sind mit einem aus gelochtem Blech und daruber-
liegenden Tuch bestehenden durchlassigen Boden versehen und durch Langswéande
und herausnehmbare Querwéande in Kammern eingeteilt. Unterhalb des Bodens
sind Kanédle angeordnet, die das durch den Siebboden tretende W. sammeln und
durch den Hauptkanal nach auRen leiten. In den beiden VerschluBdeckeln des
Kessels sind mittels Handrades vor- und zuruckseliraubbare AnschluBrohre an-
geordnet, welche die Verbindung des Sammelkanales der Wagen mit der auBeren
Atmosphare lierstellen.

Kl. 89k Kr. 217336 vom 22/12. 1908. [29/12. 1909J.

Emil Flick, Kéln, Verfahren zur Herstellung l6slicher Starke mittels Persalzc.
Das Verf. zur Herst. von léslicher Starke mittels Persalze (Persulfate, Perborate,
Percarbonate o. dgl.) ist dadurch gekennzeichnet, daB man die Persalze in einer
Fl. zur Einw. auf fein verteilte Starke bringt, der man vorher Aluininiumhexachlorid
oder Eisenhexaehlorid zugesetzt hat, wodurch die Sauerstoffabgabe der .Persalze
geregelt und gleichmaRig gemacht wird.

SchluR der Redaktion: den 24. Januar 1910.



