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Apparate.
H. Neubauer, Tabelle zum sofortigen Ablesen des Vakuums in Prozenten am

Queclcsubervakuummeter. Das Prinzip der Tabelle beruht darauf, daf man die
Léange der Hg-Saule im Vakuum-

meterrohr an einem in 100 Teile

geteilten MaRstab abliest, der gleich

dem Barometerstand in mm Ifg zur

Zeit der Beobachtung ist. In Fig.

27 ist ein System solcher MaRstiibe

angefertigt fiar Luftdrucksclvwan-

kungen von 700—740 mm. Zur

Ablesung mufl man die Tabelle

derart hinter die Glasrohre des Va-

kuummeters einsehieben, daR die

740 mm-Niveaulinie sich tatséach-

lich 740 mm Gber dem Hg-Spiegel

des Hg-Behalters befindet, und daf

die dem jeweiligen Barometerstand

entsprechende Parallele zu & hinter

die Hg-Saule des Instrumentes zu

liegen kommt. Die Ablesung er-

folgt dann auf bc. Die Fixierung

der Tabelle in bezug auf den Ab-

stand von dem Quecksilberspiegel

geschieht am besten durch eine

740 mm lange, vertikal verstellbare Messingstange. Das Festhalten der Tabelle
erfolgt durch Reibung zwischen Glasréhre uud Wandbrett. (Usterr. Ztsehr. f.
Berg- u. Huttenwesen 58. 21—24. 15/1.) Alefei.d.

W alther Friese, Ein neuer litick/luBkililer. Die Einrichtung des neuen Kuhlers
ist aus der Abbildung (Fig. 28) ohne weiteres ersichtlich. Er wird von der Firma
Feanz HUGERSHOFF in Leipzig in 2 GroRen hergestellt. (Pharm. Zentralhalle 51.
64—65. 27/1. Dresden. Kg. Zentralst, f. 6ff. Gesundheitspflege.) Heiduschka.

E. Kob, Neue Kuhler. Doppelkihler als Destillations- und Ruck/IiRkuhler zu
benutzen. (Fig. 29.) Der Kihler kann auf zweierlei Art benutzt werden. 1. Wenn
die Kugel mit Hahn oben ist, dient er als Rickflukihler mit Innen- uud AufRen-
kdhlung. 2. Wenn sie sich unten befindet, dient er zu Extraktionen von Pflanzen,
Fetten etc., wobei man Proben entnehmen kann, ohne die Dest. zu unterbrechen.
Kihler dessen Kiahlrohre aus einem konkav-konvexen Hohlkdrper
besteht (Fig. 30). Die kondensierende Kraft dieses Kuhlers ist etwa doppelt so
groB wie die eines Kugelkiihlers. (DRGM.) (Chem.-Ztg. 34. 116. 5/2.) Ai.efeld.
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K. Kling', Eine neue Bdurettcntropfcorrichtung. Verlangert man das kurze
Glasstabstiick der gewdhnlichen Glasstabklemme (vergl. F. Mohr, Titriermethoden
7. Aufl. S.8) in ein langeres Stabchen und verwendet einen Schraubenquetschhalm
spezieller Konstruktion (vgl. Fig. 31), so erreicht man einen Verschlul3 mit folgenden
Vorziigen. 1. AuRerst prazises Regulieren. 2. Automatisches Eintropfenlassen,
wie bei Glasburetten. 3. Starrheit der AusfluBspitze. 4. Kein Zusammenkleben
des Kautschuks. (DRGM.) (Chem.-Ztg. 34. 100. 1/2. 1910.) Alefelh.

Fig. 31.

Alexander Charles Cumming. (gaswaschflaschen, die dem Durchstreichen des
Gases sehr geringen Widerstand entgegensetzen. Vf. gibt die Konstruktion dreier
Waschflaschen an, die bei groBer Wirksamkeit, aber geringem Gegendruck eine
verhéaltnismallig groBe Menge FI. zum Waschen zu verwenden gestatten. Das
Wesentliche der 3 Waschflaschen ist, daB durch den durchstromenden Gasstrom
die Waschflissigkeit in stetig kreisender Bewegung gehalten wird. (Chem. News
101. 39—40. 28/1. [18/1.*].) " Rihle.

G. P. Girdwood, Apparat zum Eindunsten atherischer Lésungen: Ein winklig
gebogenes Glasrohr wird am kirzeren Ende trichterférmig ausgebogen und mit
diesem Ende unmittelbar Uber die abzudunstende &th. Lsg. gebracht, wahrend
am anderen, unterhalb des Flissigkeitsspiegels endigenden Schenkel angesaugt
wird. (The Analyst 35. 16. Januar.) Ruiile.

P. E. F. Perredes, Eine einfache Modifikation des Dunstanschen und Short-
schen Extraktionsapparates. Um das Aufsteigen der Droge wahrend der Extraktion
zu vermeiden, setzt Vf. zwischen dem Drogenpulver u. dem Stopsel im Extraktions-
gefaR eine Metallspirale ein, die unten eine siebartige Scheibe und oben einen
Ring tragt. Die Scheibe verhindert das Pulver am Aufsteigen, und die Spirale
findet ihren Widerstand am Stopsel. (Pharmaceutical Journ. [4] 30. 106. 29/1.)

Heiduschka.

Rudolf Maier, Uber einen Apparat zur Messung der Dampfspannungen ver-
dunnter, wasseriger Losungen. Wasser und Lsg. befinden sich auf gleicher Temp.
(0°), und zwar die Lsg. in einem kleinen Platinkdlbchen innerhalb des Lodsungs-
mittels. Mit Hilfe von Schliffen sind beide FIl. mit einem Differentialquecksilber-
manometer verbunden. Die Stellung der Quecksilberoberflaichen wird durch den
elektrischen Kontakt mit Mikrometersehrauben angezeigt. Der Kontakt ist nur
gut, wenn 1. das Quecksilber ganz rein ist, und 2. in der Nahe des Manometers
.ein Funken uberspringt. Offenbar liegt eine Koharerwrkg. vor. Mit diesem App.,
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der sehr genaue Messungen gestattet, wurden die Dampfdricke von verd. JRohr-
zuckerlsgg. (bis 1 normal) gemessen. Die Resultate stehen in gutem .Einklang u,it
dem RAOULTschen Gesetz. (Ann. der Physik [4] 31. 423—35. 28/1. 1910. [10/11.
1909.] Tubingen. Physik. Inst. d. Univ.) Sackur.

M. Mohs, Ein neues Drehspul-Zeigergalvanometer. Man benétigt oft ein Gal-
vanometer, das bei der Empfindlichkeit eines Spiegelgalvanometers keiner besonderen
Aufstellung bedarf. Spitzeulagerung gewaéhrleistet das nur bei schwachen Spiral-
federn, die aber leicht Inkonstanz des Nullpunktes und dergleichen bewirken. —
Der Vf. verbindet die stromdurchflossene Spule nicht oberhalb, sondern unterhalb
ibres Schwerpunktes mit dem Metallbiindchen u. kann das B&ndchen so ohne Auf-
bau relativ lang machen. Damit das System nicht Kkippt, ist der Rahmen mit einem

gekropften, in eine Spitze endigenden Arm von Cj -Formverbunden, dessen Spitze

senkrecht Uber der Aufh&ngung in einem Lager spielt. Auch das untere Ende
endet in eine von einem Ringlager umgebenen Spitze, die aber nicht tragt, sondern
nur Pendelung verhitet. Die Spitzen verursachen also keine Reibungen. Die In-
strumente brauchen nicht genau horizontal zu liegen. Ein groReres Modell von ca.
3 Ohm Klemmspannung schlagt pro 0,0000026 Amp. um 1° aus; ein kleineres Modell
(280 Ohm) besitzt 0,00000032 Amp. Empfindlichkeit pro Grad. Bezugsquelle Hart-
mann U. Braun (A.-G.) Frankfurt a/M. (Physikal. Ztschr. 11. 55—56. 15/1. 1910.
[27/11. 1909].) W. A. ROTH-Grpifswald.

Siegfried Arndt, Ein neuer Generator fur StofRerregung zur Erzeugung elek-
trischer Schwingungen verschiedenster Schwingungsdauer. Der vom Vf. beschriebene
Generator unterscheidet sich von den bisher bekannten vor allem dadurch, daR die
Anode aus einer Fl. besteht; er ahnelt in vielen Punkten dem WEIINELTschen
Unterbrecher. In betreff Einzelheiten muB auf das Original verwiesen werden.
(Berichte Uber die Verhandlungen der K. Sachs. Ges. d. Wissenschaften zu Leipzig
61. 117—20. [25/10.* 1909.] Leipzig. Phys. Inst. d. Univ.) Bugge.

P. Brauer, Uber einen neuen Apparat zur Darstellung fliissiger Luft. ZumBetriebe
des besonders auch fiir Lehrzwecke geeigneten App. ist eine Stahlflasche mit Druck-
luft, welche etwa 5 cbm trockene, C02freie Luft von gewodhnlicher Dichtigkeit auf
150 Atm. komprimiert enthalt, erforderlich. Von der Stahlflasche, die mit einem Druck-
messer, versehen ist, fihrt ein Metallrohr zu zwei hintereinander angeordneten Kiihlem
aus dunnem Kupferrohr; der erste Kuhler, der Vorkuhler, befindet sich unmittelbar
Uber dem eigentlichen Vcrfltissigungsapp. und wird von dem aus diesem ent-
weichenden Anteil von unverflissigter Luft umstromt. Von ihm gelangt die Luft
in einen glockenférmigen Aufsatz des App., in dem sich ein langes Schlangenrohr,
von einer Kéltemischung aus Schnee oder Eis mit krystallisiertem CaCl2 umgeben,
befindet. Die Kupferspirale des zweiten Kihlers verzweigt sich in 2 je 5 mlange,
sehr enge und dunnwandige Kupferrohren, die in vielen Windungen fast ohne
Zwischenrdume zu einem zylindrischen Korper geformt sind und am unteren Ende
sich wieder vereinigen. Durch ein Regulierventil besonderer Konstruktion, das
die auftretende Reibungswdrme auf ein Minimum herabbringt, kann die Luft ent-
weichen, doch strémt sie, wenn der App. arbeitet und zur Aufnahme der ver-
flussigten Luft unten durch ein DEWARsches Gefal3 verschlossen ist, zum Vorkihler
und erst dann durch ein Rohr ins Freie. Zur Beobachtung des Druckes bei der
Kondensation dient ein an der Ausstromungsrohre befindliches offenes Wasser-
manometer; das Regulierventil wird so gestellt, da dieses Manometer etwa 20 bis
40 mm Druck angibt; das Dewarsclic Gefall faBt ca. 300 ccm. — Die Verflussigung
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der Luft beginnt schon 4—5 Minuten, nachdem der App. in Tatigkeit gesetzt ist;
nach 20 Minuten sind bereits 150 ccm fl. Luft vorhanden. Der App. ist konstruiert
und zu beziehen von P. Heytlandt, Hamburg, Breitenfelderstr. 30 und Kkostet je
nach der Ausfiihrung 78—110 Mk., mit Einrichtung zur Verflissigung von Wasser-
stoff 155 Mk. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 22. 360—61. November 1909.
Hannover.) Buscir.

Colestin  Krupka, Apparat zum Naclnveise der Spannkraft von vergasten
Flussigkeiten in der Torricellischen Leere. Derselbe besteht aus einer Glasréhre
von 1 gcm Querschnitt und 90 cm Lénge, die an dem einen Ende zu einem Trichter
erweitert ist und unterhalb desselben einen Absperrhahn tragt, der aber nicht
vollstandig durchbohrt ist, sondern nur ein eingesehliffenes Gribchen besitzt.
Nachdem man in Ublicher Weise in der Glasrohre die TORRICELLisehe Leere her-
gestellt hat, gieft man eine kleine Menge der FL, W., A., A., in den Trichter,
dreht den Absperrhahn so weit, dal sich das Gribchen mit der FI. anfillt, und
bringt diese dadurch, daf man den Hahn weiter um 180° dreht, in das Vakuum,
wo sie bald vergast und infolge ihrer Spannkraft das Quecksilber herabdriickt.
Durch wiederholtes Einfuhren von Fl. in das Vakuum kann man die Sattigungs-
grenze erreichen und bequem die fundamentalen Verss. mit gesattigten Dampfen
demonstrieren. Der App. wird von W oytaOEK, Wien, ausgefiihrt; kostet mit
4 graduierten Kohren und Eisenstativ K. 92.—. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr.
22. 366—67. November 1909. Wien.) B usch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

F. H. Loring, Die Atomgeivichte als mathematische Funktionen. (Vgl. Chem.
News 100. 37; C. 1909. Il. 1192.) Der Vf. stellt nach friher entwickelten Prin-
zipien ein System der Elemente auf. Der Stickstoff, der sich nicht in dies System
einordnen lalt, wird aufgefalit als ein zusammengesetzter Stoff, bestehend aus Helium,
einem ,,Satelliten* (St, At.-Gew. 0,27) u. einem Element ,,Nitron“ (Nt, At.-Gew.
9,75). Auch Beryllium, Jod, Tellur und einige seltene Erden enthalten wahrschein-
lich hypothetische ,,Satelliten*. (Chem. News 100. 281—86. 10/12. [Nov.] 302.
17/12. [10/12.] 1909. London, W. C. 7. Doughty Street.) B ugge.

K. E. Hupka, Mechanik und Akustik. Bericht Gber den Stand im Jahre 1909
(Gravitation, Mechanik fester, fl. und gasformiger Korper mit Akustik). (Fortschr.
d. Chemie, Physik u. phys. Chemie 2. 49—58. 15/2.) Blocii.

John Zeleny und L. W. Mc Keehan, Die Endgeschwindigkeit des Falles kleiner
Kugeln in Luft. Bei der haufigen Anwendung der STOKESsclien Formel in der
physikalischen Chemie sei kurz auf die Arbeit hingewiesen. Die Vff. finden beim
Fallenlassen von ganz feinen Kugelchen von Quecksilber, festem Wachs u. festem
Paraffin streng die von der Si’OKESschen Gleichung geforderte Beziehung zwischen
der KugelgroRe und der Endgeschwindigkeit des Falles. Fir Sporen von Bérlapp,
Pilzen und Farnen gilt die STOKESsclie Kegel aus unbekannten Grinden nicht,
wobei zu bemerken ist, dal} jene Sporen nicht so genau Kugelgestalt besitzen als
die Teilchen Wachs etc. (Physikal. Ztschr. 11. 78—93. 1/2. 1910. [2/12. 1909.1
Minnesota. U.S. A. Phys. Lab. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

K. Ciusa und M. Padoa, Grenzfélle zwischen Polymorphismus und Isomerie.
Vff. weisen darauf hin, wie es inzwischen nach Abfassung ihrer Arbeit auch
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A. Fock (S. 222) getan bat, dalR unsere bisherigen Methoden und Mittel manchmal
versagen, um zwischen Polymorphie und Isomerie zu unterscheiden. Noch kompli-
zierter wird die Sache durch die neuerdings viel beobachteten Erscheinungen der
Pliototropie, indem bereits durch das Licht Modifikationen gewisser Substanzen
bedingt werden. Na&her untersucht wurden die in der Literatur bereits beschrie-
benen Metliylplicnylhyarazone der drei Nitrobmzaldeliyde. Das m-Nitrobenzaldehyd-
derivat, CBHSN(CfI3N : CHC6H,NO02 aus w. alkoh. aquimolekularen Lsgg. von Me-
thylphenylhydrazin und m-Nitrobenzaldehyd bereitet, bildet rote Nadeln, F. 120
bis 125°, die, aus sd. A. umkrystallisiert, in eine gelbe Form gleicher Zus. und
gleicher Eigenschaften (Mol.-Gew. gef. kryoskop. fir die gelbe Form 256—261, her.
255) Ubergehen, die in Bzl.-Lsg. beim Verdunsten die rote Form zuriickbildet; diese
entsteht auch beim Erstarren der geschmolzenen gelben Modifikation, ferner aus
ihren stark abgekihlten Lsgg. (schon bei Zusatz von k. W. zu w. alkoh. Lsgg.),
am besten aber bei Zusatz von A. zur gesattigten Chlf.-Lsg. der gelben Form.
Letztere entsteht aus der roten bei langerem Kochen mit A. oder Essigester, beim
Stehenlassen in W. oder A. oder bei Zusatz eines Krystéllchens der gelben Form
zur alkoh. Lsg. Behufs Umwandlung ist eine innige Berihrung der roten Krystalle
mit den gelben Keimen erforderlich. Beide Formen geben mit Pikrylclilorid eine
einzige Verb., die auch in konz. alkoh. Lsg. stark dissoziiert ist und dann immer
die rote Form ergibt. Das analog bereitete p-Nitrobenzaldehydprod., COHGN(CH3)N :
CHCcH4N 02, scheidet sich zuerst rot, dann gelb ab; F. beider Formen 130°. Beim
raschen Verdampfen der Bzl.-Lsg. der gelben Form entsteht die rote, die sich
jedoch rasch in die gelbe umwandelt. Durch Schmelzen und rasches Abkuhlen
erhalt man rote Krystalle, die sich sehr langsam bei inniger Berlihrung in die
gelben verwandeln. Der Farbeniibergang ist bei der p-Nitroverb. weniger deutlich
als bei der m-Verb., wahrend das o-Nitrobcnzdldeliydprod., COH,sN(CH3N : CHCOH4ANO?2,
Uberhaupt nur in der roten Form, F. 90°, erhalten werden konnte. (Atti K. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 18. Il. 621—26. 19/12. 1909. Bologna. Allgein. Chem. Univ.-Inst.)
ROTH-Cdthen.
mF. E. C Scheffer, Heterogene Gleichgewichte bei dissoziierenden Verbitulungen.
Erster Teil. Vf. gibt (im AnschluB an S.mits, Ztschr. f. physik. Ch. 67. 454; C.
1909. Il. 1404) eine theoretische Besprechung der verschiedenen Mdoglichkeiten der
Durchschneidung der kritischen Linie mit der Dreiphasenlinie einer im binédren
System auftretenden Verb. fur den Fall, dal der Dampfdruck der Verb. zwischen
denen der beiden Komponenten liegt. Von den sechs mdglichen Fallen ist der
Fall, daR die beiden kritischen Endpunkte zwischen minimalem F. und maximalem
Sublimationspunkt der Verb. liegen, am wenigsten wahrscheinlich, da im normalen
Fall der Druck und die Temp. des minimalen F. und des maximalen Sublimations-
punktes sehr wenig voneinander verschieden sind. Am merkwurdigsten erscheint
der Fall, daB die kritische Linie unterhalb des F. u. des maximalen Sublimations-
punktes zu liegen kommen. Der F. und der Sublimationspunkt der Verb. kdnnen
dann nicht erreicht werden; die feste Verb. ist bei niedriger Temp. im Gleich-
gewicht mit einer fl. Phase von geringer D., bei hdherer Temp. mit einer Phase
von groBerer D., wéahrend diese Phasen Kkontinuierlich ineinander ubergehen.
GroRere Wahrscheinlichkeit besitzen nur die beiden Félle, bei denen die beiden
kritischen Endpunkte beide bei Konzentrationen zwischen denen der Verb. und der
ersten, bezw. der zweiten Komponente liegen; sie werden auftreten, wenn die Verb.
sich nur wenig in der ersten, resp. in der zweiten Komponente 16st, und kdnnen
auch kombiniert Vorkommen. Beziglich der weiteren Einzelheiten muf? wegen der
Kompliziertheit der Diagramme auf das Original verwiesen werden.
Im AnschluR an diese theoretischen Betrachtungen hat Vf. eine Reihe Systeme
nach dem Auftreten kritischer Endpunkte untersucht. Im System Phosjihoncasser-
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stoff-Salzsaure konnen keine Kkritischen Punkte auftreten. — System Methylamin-
Salzsaure. Ein Gemisch von 6,1 Mol.-% CH3H, u. 93,9 Mol.-O» HCI zeigt zwischen
— 30° u. -}-500 zwei fl. Schichten und scheidet bei —60° Krystalle ah. Es tritt
also an der HCI-Seite der Raumfigur Entmischung auf, u. das Auftreten kritischer
Endpunkte ist unwahrscheinlich. Bei den Mischungen von Salzsdure mit anderen
Aminen (Di- und Trimethylamin, Mono-, Di- und Triathylamin) ist das Auftreten
der kritischen Endpunkte, wenn man die Kkritischen Temperaturen und Drucke der
Komponenten mit den FF. der Salze vergleicht, noch weniger wahrscheinlich. —
Ammotuak-Schwefeldioxyd. An der S02-Seite tritt ein kritischer Endpunkt auf, an
der NHg-Seite dagegen Entmischung in zwei violette Schichten. Die Rkk. sind
wahrscheinlich nicht reversibel, denn beim Erwédrmen treten Farbumschldge auf,
die beim Abkuhlen ausbleiben. Durch das Auftreten mehrerer Yerbb. wird das
System noch weiter kompliziert. — System Ammoniak-Salzsaure. An der HCI-Seite
tritt ein kritischer Endpunkt auf. Auf der NH3-Seito ist die Loslichkeit so groB,
dal kritische u. Dreiphasenlinie einander nicht begegnen. Maximaler Sublimations-
punkt von Salmiak etwa 520°; minimaler F. etwas hoéher als 560°. Qualitativ zeigt das
System dieselbe Lage wie das System NIL,TL,S. NIi4Cl reagiert in der N&he des
F. mit Hg. — Schwefelwasserstoff-Ammoniak. Ein Gemisch von NH3 mit groRem
ILS-UberschuB zeigte bei 103° eine kritische Erscheinung neben festem Schwefel-
ammonium. — Kohlensdure-Ammoniak. An der COo-Seite befindet sich ein Kkritischer
Endpunkt. An der NH3Seite tritt bei etwa 120° eine Entmischung auf. (Ztschr.
f. physik. Cb. 71. 214—34. 25/1. 1910. [24/9. 1909.] Amsterdam. Anorg.-chem. Univ.-
Lab.) Groschuff.

G. H. Leopold, Das Dreiphasengleichgewicht mit einem Druckminimum einer
dissoziabeln Verbindung zweier Komponenten. Dritte Mitteilung. (Vgl- Ztschr. f.
physik. Ch. 65. 428; 66. 359; C. 1909. I. 707. 1843.) Vf. untersuchte das Drei-
phasengleichgewicht u. im Zusammenhang damit auch die Zweiphasengleichgewichte
fest-gasformig und fl.-gasformig in dem System Cldorwasserstoff-Anilin. Die zum
Teil von Tiebackx ausgefiihrte Best. der Sclnnelzpunktskurve zeigt, daB die Disso-
ziation des geschmolzenen salzsauren Anilins (F. des KAHRBAUMsclien Préaparates
199°, des sublimierten 199,2—199,3° bei 19,4 ccm Druck) relativ gering, jedoch
groBer als die des Chlorathylalkoholates ist. Eine weitere Yerb. tritt nicht auf.
Bei Gemischen mit sehr kleinem Anilingehalt (auBerhalb der Tempp. und Konzen-
trationen, bei welchen sich die feste Verbindung ausscheidet) tritt ein kleines Ent-
mischungsgebiet auf; unterer kritischer Punkt desselben bei 10,5° und 5,3 Mol.-0»
Anilin; die Mischbarkeit nimmt bei Erhéhung der Temp. ab. Die obere HCI1-
reichere (Gehalt an Anilin etwas mehr als 0,19 Mol.-°/0) Schicht u. der zugehdorige
Dampf zeigen bei 51,1° einen kritischen Punkt; die kritische Temp. des reinen HCI
(51,25—52,3°) wird also schon durch wenig Anilin erniedrigt. Fir den Sehmelz-
punktsdruck liegt der maximale Kp. bei ca. 50,8 Mol.-°/0 Anilin und ca. 7° (durch
graphische Konstruktion gefunden), fur Atmospharendruek bei ca. 51 Mol.-% (expe-
rimentell). Wegen der auBerordentlichen Fliichtigkeit des HCI konnten die Kpp.
der HClI-reicheren Mischungen, insbesondere des fl. reinen salzsauren Anilins,
nicht ermittelt werden. Im maximalen Sublimationspunkt (198° bei 16,2 cm), welcher
nicht mit dem F. zusammenfallt, berihrt (in Ubereinstimmung mit der Theorie) die
Sublimationskurve die Dreiphasenkurve; im F. ist der Verlauf der Kurve nahe
vertikal. Der Anilinzweig (mit UberschuR an Anilin) der Dreiphasenkurve zeigt
ein Maximum bei 175° und 29,2 cm und ein noch deutlich nachweisbares Minimum
bei 197,5° und 16,0 cm und schlieRt sich darauf beim maximalen Sublimations-
punkt an den mit reinem salzsauren Anilin erhaltenen Teil der Dreiphasenkurve)
an. Ein zweites Maximum (wegeu seines hohen Druckes nicht n&her bestimmt
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zeigt, die Dreiphasenkurve im HCI-Zweig. (Ztsehr. f. physik. Ch. 71. 59—SO
18/1. 1910. [12/7. 1909.] AVageningen und Amsterdam. Chein. Lab. d. Univ.)
GROSCHUIT.
Rudolph Plank, Analytische Berechnung der Konzentration der dampfférmigen
Phase binérer Flissigkeitsgemische. Eine Best. der Zus. der Dampfphase ist meist
sehr schwer. Darum leitet der Vf. mit Ililfe von PLANCKschen Gleichungen eine
allgemein geltende Beziehung zwischen der Zus. der Dampfphase und dem ther-
mischen Verhalten beider Komponenten, sowie dem Verhalten der beiden Kom-
ponenten zueinander ab. Der Vf. gelangt zu einer Verallgemeinerung der CuaiSlus-
CLAPEYHONSschen Gleichung. Die zur Benutzung der Gleichung nétigen Daten
sind in manchen Féllen (z. B. fur das System Ammoniak- TFasser) bekannt. (Physi-
ka!. Ztsehr. 11. 49—50. 15/1. 1910. [18/12. 1909.] Danzig-Langfuhr. Techn. Hoch-
schule.) Al'. A. RoTH-Greifswald.

A. Schtschukarew, Uber die Eigenschaften der Losungen bei ihrer kritischen
Losungstemperatitr. (Vgl. Ztsehr. f. physik. Ch. 23. 308). Die kritische Ldsungs-
teinp. zweier FIl. stellt eine ausgezeichnete Temp. dar; viele Eigenschaften der
Lsgg. zeigen dort einfache GesetzmaRigkeiten. Sind diese Eigenschaften von den
Massen der Komponenten abhangig, dann gilt fir sie das additive Gesetz; — sind
sie aber von dem Massenverhdltnis der Komponenten unabhangig, so sind ihre
Zahlenwerte in einem weiten Konzentrationsintervall konstant. Zu den additiven
Eigenschaften zahlt Af. die innere Energie und das spezifische Volumen der Lsgg.
Bereits friher (Ztsehr. f. physik. Ch. 23. 308) hatte er gezeigt, dal die innere
Energie der AVasscr-Phenollsgg. bei deren Kritischer Temp. sich additiv aus den
inneren Energien der Komponenten zusammensetzt. In vorliegender Mitteilung
bringt er eine Bestatigung dieser Regel fur weitere drei Flussigkeitspaare, u. zwar
fur die Gemische von Acetylaceton mit W., Propionitril mit, W. und Resorcin mit,

Bzl. — Ebenso lieRen sich die spezifischen Volumina der Acetylaceton-Wassergemische
in der N&he ihrer kritischen Tenvpp. als Summen zweier Gréfen: v = v, varf,
darstelleu.

Axas die zweite Gruppe von Eigenschaften unbetrifft, so hatte Af. das Aer-
halten der Capillaritatskonstantcn, der Dampfspannungen und der kubischen Aus-
dehnungskoeffizienten der Lsgg. in der Nahe ihrer kritischen L&sungstempp. unter-
sucht. Die Capillaritatskonstanten (ce = r-s-JI) der Phenol-Wasser- u. Acetylaceton-
Wassergemische erwiesen sich bei der kritischen Ldsungstemp. vollkommen unab-
héngig von der Konzentration der Lsgg. Dasselbe Aerhalten wurde fir die
Dampfspannungen der Lsgg. bei ihrer Kkritischen Temp. Kkonstatiert. Und zwar
zeigten die Gemische von Phenol mit W., Acetylaceton mit W. und Hexan mit
Methylalkohol bei der Kkritischen Ldsungstemp. ein abgefiaclites Maximum der Dampf-
druckkurve, das fiur das weite Konzentrationsintervall von 20—S0°/0 in eine der
Abszissenachse parallele Gerade Uberging. In diesem Konzentrationsgebiet ist also
die Dampfspannung der Lsgg. konstant u. dazu bedeutend grof3er als die Dampf-
spannung der fluchtigeren Komponente. Auch die Dampfspannungen der Nicotin-
Wassergemische waren bei der kritischen Lésungstemp. in dem Konzentrationintervall
von 17—82u0 Nicotin konstant, aber kleiner von der Dampfspannung des reinen
AT — Die kubischen Ausdehnungskoeffizienten der Acetylaceton-YVassergemische
wiesen in der Nahe ihrer kritischen Ldsungstemp. fast dieselben AA'erte auf.

AVeiterhin hatte Af. noch den EinfluR dritte)' Stoffe auf die kritische Ldsungs-
temp. der Propionitril- Wassergemische studiert. Die von ihm bestimmten molekularen
Erhéhungen der kritischen Lésungstemp. betrugen fir: NaCl 30°, KBr 29,2°, NIf4Cl
29,7°, KNO3 16,6°, NaNO03 15,3°, B(OH)3 0°, K-Oxalat 121» Mannit 13,8°, Rohr-
zucker 28,9°, Oxalsdure 0°, Salieylsaure 0° und Citronensdure 0°, — wiesen also



keine RegelméaBigkeiten auf. (Ztschr. f. physik. Gh. 71. 90—108. 18/1. Moskau.
Univ.-Lab.) V. ZawidzKki.

0. Lehmann, Die Selbstreinigung flissiger Krystalle. FI. Krystalle nehmen
ebenso schlecht fremde Stoffe in feinster, molekularer Verteilung auf wie feste.
Fremde Stoffe iiiulen in wachsende Krystalle nur dann Aufnahme, wenn die Lsg.
sowohl als Lsg. der einen wie der anderen Substanz in bezug auf den wachsenden
Krystall Gbersattigt ist. In schlammigen Massen und Gallerten konnen Krystalle
wachsen, ohne fremde Teile aufzunehmen; diese werden vielmehr von dem wachsen-
den Krystall zuriickgeschoben. Die zum Heben des wachsenden Krystalls nétige
Arbeit wird von der ,Krystallisationskraft“ geleistet. Ein geeignetes Versuchs-
objekt ist p-Azoxyanisol in h. Monobromnaphthalin gel. mit Zusatz von Tusche,
wo beim Abkihlen die Krystalltropfchen vollstandig hell auf schwarzem Grund
erscheinen.  Nie beobachtet der Vf. eine Aufnahme von Fremdkdérpern. Die fh
Krystalle kénnen also wie die festen durch Umkrystallisieren gereinigt werden. Es
gibt keine flissig-krystallinischeu- kolloidalen Lsgg. Auch flissig-krystallinische-
krystalloidc Lsgg. sind im allgemeinen nicht mdglich, nur Misclikrystalle. Die
Selbstreinigung der aus Lsgg. sich ausscheidenden fl. Krystalle wird zum Teil dar-
auf beruhen, daB isotrope FIl. die fremden feinen Partikelchen leichter benetzen
als die fl. Krystalle. In einer reinen krystallinischeu FI. findet leicht eine Aus-
flockung der Fremdkdrperchen statt. Diese Eigenschaft kann zur Erkennung dienen,
ob eine zu untersuchende FIl. krystallinisesh oder amorph ist. Eine amorphe FI.
besitzt keine Selbstreinigung, weil es amorph-kolloidale Lsgg. gibt. (Physikal.
Ztschr. 11. 44—19. 15/1. 1910. [29/12. 1909.] Karlsruhe. Technische Hochschule.)

W. A. RoTH-Greifswald.

O. Sackur, Der osmotische Druck konzentrierter Lésungen von Nichtelektrolytcn.
Der wesentliche Inhalt der Abhandlung ist bereits frilher mitgeteilt worden
(86. Jaliresber. d. Schles. Gesellschaft f. Vaterl. Kultur, Sitzung vom 24/6. 1908;
C. 1908. II. 472). Auch die Dampfdruekmessuugen VOX Zawidzkis (Ztschr. f.
physik. Ch. 35. 129; C. 1900. Il. 1005) fligen sich der abgeleiteten Zustands-
gleichung gut ein, und zwar alle drei Typen von Flussigkeitspaaren bis zu osmo-
tischen Drucken von 200 Atm. Bei kouz. Lsgg. treten Abweichen auf, da der
Giltigkeitsbereich der Zustandsgleichung beschrénkt ist. Die von Dolezalek
(Ztschr. f. physik. Ch. 64. 727; C. 1909. I. 57) gegebene Zustandsgleichung besitzt
anscheinend den Vorzug groBerer Einfachheit, doch ist diese nur algebraischer
Natur. Eine kinetische Erklarung der DoLEZALEKschen Gleichung ist vorlaufig
unmoglich; es muB das Ziel der Forschung sein, die Eigenschaften der Lsg. als
Funktion des von der Lsg. eingenommenen Volumens darzustellen. (Ztschr. f.
physik. Ch. 70. Il. AitRHENius-Festband. 477—95. [April 1909.] Breslau.) Sackur.

M. Le Blanc und Wilfred Schmandt, Uber, Krystallisation mul Auflésung
in wasseriger Losung. (Kurze Mitteilung.) Die Vff. haben die Versuche von
Andrejew (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 397; C. 1908. Il. 633) erweitert
und auf hohere Tempp. ausgedehnt. Gut. ausgebildete Krystalle von Natrium-
chlorat, Kaliumdichromat u. Kaliumsulfat wurden einer nicht gesattigten wie einer
Ubersattigten gut gerihrten Lsg. ausgesetzt u. die Geschwindigkeit der Auflésung
und der Krystallisation durch Wagung des Krystalles bestimmt. Bei hohen Tempp.
folgen Auflésung u. Krystallisation den gleichen Gesetzen einer monomolekularen
Rk., bei tieferen Tempp. wurde in Ubereinstimmung mit Marc (S. 80) eine Ab-
weichung im Verlauf dieser beiden Erscheinungen festgestellt. Nimmt man an,
dal die Krystallisationsgesehwindigkeit von der Temp. stark abhangig ist, so wird
es erklarlich, da nur bei hohen Tempp. der lvrystallisationsvorgang durch die
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Geschwindigkeit einer Diffusion bedingt wird. Die eigentliche Auflésung dagegen
durfte in fast allen Fallen rasch gegen die Diffusion verlaufen. Ob die Lang-
samkeit der Kristallisation bei niederen Temp. durch Adsorptionsvorgange (Marc)
oder durch die notwendige Orientierung der Molekeln bedingt wird, muR3 dahin
gestellt bleiben. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 114—15. 1/2. [11/1.] Physik. Chem.
Inst. Univ. Leipzig.) SACKUR.

The Svedberg, Di/fusionsgeschwindigkeit und TeilchengroBc disperser Systeme.
(Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 3. Nr. 22. 1—S. — C. 1909. Il. 954)
Grosciiuff.
W. W. Strong, Eine neue Erscheinung am Elektroskop und ihre Anwendung
auf die Gewitterelektrizitdit. Die lonisation in geschlossenen GefalRen hat eine tag-
liche Periode, was sich am besten durch die Annahme erklart, da ein Teil der
durchdringungskraftigen Strahlung auf der Ggw. radioaktiver Prodd. in der Luft
und deren Anderung mit der Witterung beruht. Manche der benutzten WILSON-
sclien Elektroskope zeigen ein besonders starkes Mittagsmaximum der Abfallgeschwin-
digkeit, das bei Temperaturdanderungen warm — > kalt besonders auffallig ist.
Wenn die Luftionisation durch einen solchen Wechsel wirklich stark erhoéht wird,
wirden manche Schwierigkeiten der Gewittertheorie fortfallen. (Physikal. Ztschr.
11. 13—14.1/1. 1910. |Okt. 1909.] Johns lioPKiNS-Univ.) W.A.ROTH-Greifswald.

M. Dieckmann, Uber eine einfache Anordnung zur Messung hoher elektrostati-
scher Spannungen und zum Vergleich von Kapazitdten. Um Potentialmessungen
in den hoéheren Schichten der Atmosphére relativ genau und schnell anstellcn zu
kénnen, auch auf See, benutzt der Vf. das gewdhnliche Saitenelektrometer nach
Lutz-Edelmann mit einem MeRbereich bis 300 Volt und fihrt dem Instrument
durch Spannungsteilung mittels zweier Kondensatoren von bekannter Gréf3e von der
zu messenden héheren Spannung nur einen dem Instrument unschadlichen Bruch-
teil zu. Zur Kontrolle der KapazitatsgréBen bestimmt der Vf. die Spannung mit
einer KiRCHHOFFsehen Wage. (Physikal.Ztschr.il. 14—16. 1/1.1910. [20/11.1909.]
Miinchen. Physik. Inst. d. Techn. Hochschule.) W. A. Roxit-Greifswald.

Erich Miller und Max Buichner, Uber die Erzeugung eines auf der Kathode
fest aulliegenden Kalkdiaphragmas mit Hilfe von Schutzkolloiden. W ill man die bei
der Elektrolyse auftretenden Elektrodeuprodd. vor der Einw. des entgegengesetzten
Elektrodenvorgauges schiitzen, so ist meist die Anwendung eines Diaphragmas
notwendig. Zur Verhiitung einer Reduktion von Oxydationsprodd. hat sich unter
Umstanden die Erzeugung einer auf der Kathode haftenden Nd. als vorteilhaft
erwiesen, wie er z. B. durch Zusatz von Kalk oder Chromat bei der elektrolytischen
Hypochloritdarst. entsteht (vgl. E. Matier, Ztschr. f. Elektrochem. 8. 909; C. 1903.
. 216). Neuere Verss. zeigen, dafl die schitzende Wrkg. eines Zusatzes von Cal-
ciumchlorid und -hydroxyd allein nicht groR ist. Setzt man der Lsg. jedoch ge-
ringe Mengen eines Schutzkolloids, wie Gelatine, Starke etc. zu, so wird die
kathodischc Reduktion des gebildeten Hypochlorits fast vollstdéndig verhutet, weil
der auf der Kathode entstehende Nd. groRe Festigkeit erhdlt. Die Ggw. der
Schutkolloide allein ohne Kalkzusatz tbt keine Wrkg. aus. In saurer Lsg., wie
sie zur Darst. von Chlorat benutzt wird, erwiesen sich die kathodiseheu Ndd. nicht
als bestandig. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 93—96. 1/2. 1910. [2/11. 1909.] Stutt-
gart u. Mannheim.) SACKUR.

Adolf Heydweiller, Dichte und Konstitution wasseriger Salzlésungen. (Ztschr.
f. phvsik. Ch. 70. Il. ARRHENIUS-Festband. 128—33. — C. 1910. I. 497.) Sackuh.
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P. Griner, Einige Bemerkungen uber die Theorie der Elektronen in Metallen.
(Vgl. Arcli. sc. phys. et nat. Genéve 26. 16; C. 1908. Il. 1004.) Der Vf. bespricht
die von Riecke, Drude, Lorentz u.a. entwickelten Theorien der Eleldronen in
Metalleyi und macht auf einige ihnen anhaftende Mangel aufmerksam. (Arch. Sc.
phys. et nat. Genéve [4] 28. 587—610. 15/12. [14/10.] 1909. Beim.) Bugge.

Georges Moreau, Untersuchungen uber die Masse und die Ladung des nega-
tiven lons einer Flamme und Uber seine Diffusion durch feste Kdrper. Zusammen-
fassung zweier friherer Arbeiten, vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 148. 1255; 149.
118; C. 1909. n. 100. 1193. (Ann. Chim. et Phys. [8] 18. 433—65. Dez. 1909.)

Bugge.

Oscar C. Schaefer und Herman Sehlundt, Die Dielektrizititskonstanten der
Halogenwasserstoffe. (Vgl. Schiundt, Journ. of Physical Chem. 8. 122; C. 1904.
. 1390.) Die Vff. bestimmten mittels des URUDEschen App. (verbesserte Form
nach Schmidt) die Dielektrizitdtskonstanten von Halogenwasserstoffen und HCN in
fl und festem Zustand. Folgende Tabelle gibt die Resultate wieder:

Substanz DE. !Temperatur Temp.-Koeffizient
HL flissig . 2,90 217
HL flussig . 2.85 —50 0
HL fest . . 3,95 —170
HBr flussig 3,82 24.7
HBr flussig 6,29 —80
HCI fliissig 4,60 27.7 -08%
HCI fllssig 8.85 —90
HCN fest . 2.4 —25 -06%
HCN fest . 3.05 —70

Die Werte fur die DEE. der fl. Halogenwasserstoffe beziehen sich auf Sub-
stanzen unter ihrem eigenen Dampfdruck bei der gegebenen Temp. Ein Vergleich
der bei Zimmertemp. erhaltenen Werte zeigt, dal die DEE. mit abnehmendem Mol.-
Gew. steigen. Waéhrend beim HJ die dielektrische Kapazitat beim Ubergang der
Substanz in den festen Zustand zunimmt, verhalt sich HCN umgekehrt. — Im Ver-
gleich mit Lésungsmitteln von betréchtlichem lonisierungsvermdégen, wie W., Ameisen-
saure etc., erscheinen die DEE. der Halogenwasserstoffe klein. Ihre starke lonisations-
wrkg. ist daher anomal. (Journ. of. Physical Chem. 13. 669—72. Dez. 1909. Univ.
of Missouri. Chem. Lab.) Bugge.

Edmund 0. von Lippmann, Zur Geschichte des Namens ,,Gas“. Van Hel-
mont hat zwar zuerst den Namen ,,Gas“ erteilt (vgl. STRUNZ, S. 317) und nimmt
das neue Wort Gas fir sich in Anspruch, aber schon Paracelsus redet im
,Paramirum® von ,,Chaoskalteli u. auch an anderen Stellen in einem Sinne, der die
Gleichsetzung seines ,,Chaos* mit ,,Gas* rechtfertigt. ,,Das Element abr ... ist
nichts als ein treffliches Chaos...; und ... als das Element Lufft, oder Chaos
genannt...“. Der Ausdruck Chaos ruhrt jedenfalls von Paracelsus her. Ver-
mutlich hatVan Helmont ohne bestimmte Erinnerung aus Paracelsus geschopft,
und sein ,,Gas* ist auf das Wort. ,,Chaos* zurickzufihren. (Chem.-Ztg. 34. 1. 4/1)

Bloch.

Max Speter, Zur Etymologie und Geschichte des Namens ,,Gas“. Johann
Baptist van Helmont unterschied als erster von der gewdhnlichen Luft und
Dampfen abweichend sich verhaltende luftartige Stoffe,- die er willkirlich ,,Gase*
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benannte. Er gibt nicht an, welche Gesichtspunkte ihn hei dieser Wortbildung
geleitet hatten. Aus dem Vergleich zwischen dem ,,Dunste” und dem ,,Chaos*“ der
Alten ist ein Hinweis auf die etymologische Ableitung aus dem Wort Chaos keines-
wegs herauszulesen (vgl. Strunz, S. 317; v. Lippmann, vorst. Ref.; der Ausdruck
Chaos bezeichnete schon im Altertum den Urstoff aller Dinge). Der Vf. bespricht
dann die Bemihungen anderer Forscher, die Etymologie des Ausdrucks ,,Gas* fest-
zustcllen, sowie das Schicksal der HEi.MONTsehen Wortschépfung, welche trotz
mannigfacher und grofer Wandlungen des Begriffs bis auf den heutigen Tag er-
halten geblieben ist. — AnschlieBend berichtet der Vf. kurz Uber Entstehung und
Schicksal der (jSIELiNschen Wortneuschaffungen ,,Afer u. ,,Ester”. (Chein.-Ztg. 34.
193-94. 24/2. Berlin.) Block.

M. Moulin, Der schwarze Korper und seine Strahlung. (Vortrag, gehalten vor

der franzdsischen Gesellschaft fur physikalische Chemie am 10. November 1909.)

Zusammenfassender Bericht. (Le Radium 6. 332—42. November [13/11.] 1909.)
Bugge.

Hans Mayer, Uber eine elektrische Methode zur Messung der durch Belichtung

in Chromatgelatineschichten verursachten Ver&nderungen. (Ztschr. f. wiss. Photo-

graphie, Photophysik u. Photochemie 8.1—17 u. 33—45; Kolloidchem. Beihefte 1.

58—90. — C. 1909. 1. 145G.) Groschuff.
G. A. Perley, Versuche Uber Solarisation. (Vgl. Bancroft, Journ- of Physmal
Chem. 13. 450; C. 1909. Il. 1194) Nach Bancroft entspricht die Wrkg. des

Lichtes auf das Silberhalogenid, der eines direkten Stromes oder eines schwach
reduzierenden Mittels, indem bei der Exposition das Halogensilber verschiedene
Zwischenstadien durchlauft. Der Entwickler, der als starkes Reduktionsmittel
wirkt, laRt das Silberhalogenid nicht durch alle Reduktionsstufen gehen und redu-
ziert gewisse Ag-Halogenverbb. schneller als andere, die weniger Halogen enthalten.
Der Vf. beschreibt eine groRe Anzahl von Verss. (genaueres Eingehen im Rahmen
eines Referates nicht mdglich), aus denen die Berechtigung der oben angedeuteten
Anschauungen hervorgeht. Es werden die Eigenschaften des latenten umgekehrten
Bildes nadher studiert. Die Oxybromidtheorie ist nicht angebracht; man muf viel-
mehr annehmen, da das latente Bild wenigstens zu Beginn nur aus Silber und
Brom besteht. — Die Methoden zur Erzeugung positiver Bilder aus kurzen
Expositionen werden in praktischer und theoretischer Hinsicht untersucht, ins-
besondere auf die Wrkg. des Thiocarbamident\v\ckkiva wird naher eingegangen.
Vgl. auch Bancroft, S. 139. (Journ. of Physical Chem. 13. 630—58. November
1909. Cornell Univ.) Bugge.

Herrn. Thiele, Einige Beaktionen im ultravioletten Licht. (Vgl. Thiele, Wolf,
Arch. f. Hyg. 60. 29; C. 1907. I. 492.) Der Vf. benutzte eine Hochspannungs-
gueeksilberlampe von Heraeus. Das Reaktionsgefa@ war ein MeRBkolben aus
Quarzglas; es wurde, um die Warmestrahlung der Lampe zu verringern, mit W.
gekihlt. Der Gang der untersuchten Gasrkk. wurde durch Messung der Volumen-
anderung verfolgt. Die Vereinigung des Knallgases im ultravioletten Licht wird
durch Trockenheit der Gase nicht verhindert, sondern eher beschleunigt. Auch
Kohlenoxyd und Sauerstoff vereinigen sich bei ultravioletter Bestrahlung. Die
prozentualen Mengen des Reaktionsprod. sind kleiner als bei der Verbrennung des
Knallgases. Bei langerer Belichtung nimmt die Geschwindigkeit der Rk. ab. Die
Rk. des Deaconprozesses, CWorbildung aus HCI und Luft, erfolgt schneller
bei Belichtung. Die Beschleunigung tritt auch auf, wenn die Gase getrocknet
sind. Ein Gemisch von MethylalkoholAnm-pi und Luft zeigt bei Bestrahlung eine
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Kontraktion von 2,3%. — Ferner wurden Verss. Uber die B. von Ozon im ultra-
violetten Licht angestcllt. Aus ihnen geht als wahrscheinlich hervor, dal es sich
bei der KnaLlgasvereinigung nicht um eine primare B. von Ozon handelt. Die
Versuche von Bordier und Nogier (0. r. d. I’Acad. des sciences 147. 354;
C. 1908. Il. 1228) und die aus ihnen gefolgerten Schlisse fanden keine experimen-
telle Bestatigung. Ein Gemisch von Athylen und Wasserstoff zeigte bei Belichtung
von 6 Stdu. eine Kontraktion von 1%. Acetylen gibt fir sich im ultravioletten
Licht merkliche Kontraktion unter Bildung eines weif3en Niederschlages, der noch
nadher untersucht werden soll. Wird verd. Bromwasserstoffsdure bestrahlt, so findet
bei Luftzutritt rasch Braunung statt. Die Zers, des IIBr tritt aber nicht oder nur
spurenweise ein, wenn man mittels H den 0 wegnimmt und den Versuchskolben
unter Vorlegung gliihenden Kupfers evakuiert. Die B. von Wasserstoffperoxyd aus
Il und 0 unter dem EinfluR von ultravioletten Strahlen tritt nur unter gewissen
Umstédnden ein. Es handelt sich dabei nur um sehr geringe Spuren (noch unter
Vioooooo)- Die Zers, von H202 wird dagegen durch ultraviolettes Licht sehr be-
schleunigt. Ebenso wird die Zerlegung von Kaliumpercarbonat durch ultraviolette
Strahlen erheblich beschleunigt. Von Ammoniumpersulfat wurden in 3 Stdn. 27%
zerlegt. Verss. mit reinem Kaliumnitrat in 7io’n* Lsg. ergaben nach 242 Stdn.
eine Umwandlung von 6,3% Nitrat in Nitrit und Sauerstoff.

Die .B. von Ameisensaure unter dem EinfluR des Lichtes nach der Gleichung:
CO -j- ILO = HCO.H st sehr unerheblich; dagegen erfédhrt die Ameisensdure
durch die Wrkg. des Lichtes tiefeiugreifende Veranderungen. Aufler CO, und CO
enthalt das hierbei resultierende Gasgemisch noch Methan, Il und N. Beim Ver-
dampfen hinterla3t die belichtete Saure einen hellgelben, hygroskopischen, sauer
reagierenden, bitterschmeckenden Nd., der in W. zum grofiten Teil 1, in sehr
verd. A. vollstandig 1 ist. Es entstehen also aus der Ameisensdure durch die
Wrkg. des Lichtes offenbar hochkomplizierte Koérper, eine Tatsache, die fur die
lebende Pflanze von Bedeutung ist. Das Verhalten von Ammoniumoxalat zeigt
Ahnlichkeit mit dem der Ameisensdure; das entwickelte Gas besteht zum groRen
Teil aus C0.2

Weitere Verss. wurden ({ber das Verhalten von EiweiBkorpern angestellt.
Feptonlsg. (0,1% Pepton, 1,6% NaCl) wurde bald intensiv gelb und roch nach
Beendung der Belichtung nach verbranntem EiweiR. Ahnlich verhalt sich eine
verd. Lsg. von Hiihnereiweil. Fillrierpapier, 3 Stdn. dem Tageslicht ausgesetzt,
ergab eine Gewichtsabnahme von 0,8 mg, wahrend das im Dunkeln gehaltene
Kontrollfilter 0,1 mg zugenommen hatte. — Wahrend im Dunkeln eine nachweis-
bare Oxydation von S bei Ggw. von W. nicht stattfindet, tritt im Sonnenlicht
eine sehr schwache, im Quecksilberlicht eine sehr starke Oxydation ein. (Ztschr.
f. angew. Ch. 22. 2472—84. 17/12. [13/10.] 1909. Dresden. Techn. Hochschule.
Anorgan. Lab.) Bugge.

Adolf Schmidt, Ein photographisches Verfahren zur affinen 'Transformation
bei beliebigem VergrofRerungs- und Verzerrungsverhéltnis. Der Vf. beschreibt ein
photographisches Verf., um fortlaufende Kurven in einem anderen Mafstab, bei
anderem Verhaltnis von Ordinate zu Abszisse, umzuzeichnen, wie es z. B. gebraucht
wird, wenn Beobachtungskurven verschiedener Forscher durch Umzeichnung auf
den gleichen Mal3stab direkt vergleichbar gemacht werden sollen. (Physikal. Ztschr.
11. 50—53. 15/1. 1910. [Nov. 1909.] Potsdam.) W. A. RoTH-Greifswald.

J. Stark, Zur experimentellen Entscheidung zwischen der Lichtguantenhypothese
und der Atherimpulstheorie der Réntgenstrahlen. Som merfeld hat sich (S. 499) gegen
Starks Theorie und Verss. (S. 230) gewandt. Der Vf. verteidigt sie; doch kann
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auf die theoretischen Auseinandersetzungen liier nicht eingegangen werden. Der
Vf. verteidigt seine photographische MelRmethode, die leichter zu handhaben ist u.
denselben Grad von Zuverlassigkeit besitzt wie die lonisationsmethode. Basslers
Beobachtungen werden kritisch durchgegangen. Des Vfs. eigene Messungen zeigen
Dissymmetrien, die erheblich gréRer sind, als die von der Atherimpulstheorie ge-
forderten, wahrend solche Werte nach der Lichtquantentheorie gut mdoglich sind.
Das Phanomen der Emission schneller sekundarer Kathodenstrahlen durch Réntgen-
strahlen ist nur nach der Lichtquanten-, nicht nach der Atherimpulstheorie zu er-
klaren. (Physikal. Ztschr. 11. 24—31. 1/1.1910. [23/12.1909.] Aachen. Physik. Inst,
d. Techn. Hochschule.) W. A. ROTH-Greifswald.

A. Sommerfeld, Uber die Verteilung der Intensitat bei der Emission von Bdnlgen-
strahlen. (Vergl. vorstehendes Eef.) Der Vf. prazisiert die Unterschiede zwischen
seiner und Starks Auffassung. Die lonisierungsmethode erlaubt, auch hértere
Strahlen nachzuweisen, die von der photographischen Platte nur ungenugend ab-
sorbiert werden. Zwischen lonisierung und Warmewirkung der Rdéntgenstrahlen
besteht eine gute Proportionalitdt. Stark Uberschatzt die Genauigkeit seiner Mes-
sungen u. die in anderen Arbeiten gemachten Ungenauigkeiten. Die Lichtquanten-
theorie ist noch nicht quantitativ durchgearbeitet. (Physikal. Ztschr. 11. 99—101.
1/2. [21/1].) W. A. Rora-Greifswald.

John Anderson Wilkinson, Die Phosphorescenz unorganischer Salze. Die
elektrolytische B. von Chloriden, Bromiden, Jodiden und Sulfaten von Cadmium,
Zink, Blei, Kupfer, Silber, Magnesium und Quecksilber ist von einer mehr oder
weniger intensiven Lichtabgédbe begleitet. Die Farbe dieses Lichtes zeigt im
allgemeinen Ubereinstimmung mit dem Fluorescenz- und Phosphoreseenzlicht, das
unter dem EinfluB der Kathodenstrahlen erzeugt wird. Besonders gilt dies
fur die llg-Salze. Ebenso tritt Luminescenz bei direkter Vereinigung von Metallen
mit S&ureradikalen auf (z. B. beim Erhitzen von Cu, Hg, Ag, Cd etc. in Halo-
genen etc.). Bei der langsamen Vereinigung von Kalium und Natrium mit CI etc.
tritt eine Luminescenz auf, die verschieden ist von der bei schneller Vereinigung
beobachteten. Die Farbe der Phosphorescenz u. Thermophosphosphoresceuz stimmt
Uberein mit der Farbe der Luminescenz bei langsamer Vereinigung.

In einigen Fallen wird bei der B. der Oxyde Licht ausgesandt; dies lalt sich
sowohl beim Verbrennen des Metalls im 0-Strom, als auch beim Zugeben von
Natriumperoxyd zum geschmolzenen Metall beobachten. Wird geschmolzenes Blei
mit Ammoniumpersulfat versetzt, so tritt im Augenblick des Festwerdens der M.
blaulichweilles Licht auf; &hnlich verhalten sich Cd, K, Na etc. Die Einw. von
festem S03 auf erhitzte M etalloxyde (von Cd, Pb, Zn etc.) ist mit Luminescenz
verbunden. Wird metallisches IC oder Na zu Fluorwasserstoff gegeben, so findet
die Rk. unter Abgabe von Licht statt, wahrend Ca und Mg mit I1F nicht unter
Leuchten reagieren. Die Zers, phosphorescicrender Salze durch Erhitzen mit Na
erfolgt nicht unter Lichtabgabe, abgesehen von der dem Na eigentimlichen
Luminescenz. Bei der Elektrolyse geschmolzener Alkalihalogenidc mit Wechsel-
strom konnten keine charakteristischen Leuchterscheinungen beobachtet werden.
Natriumperoxyd zeigt unter dem EinfluR von Kathodenstrahlen Fluorescenz und
Phosphorescenz, wenn das Vakuum durch fortwéhrendes Auspumpen aufrecht er-
halten wird. Die Fluorescenz von Aluminiumoxyd unter der Wricg. der Kathoden-
strahlen ist zurickzufihren auf die Ggw. von Na in Form von Peroxyd oder
Aluminat. (Journ. of Physical Chem. 13. G91—728. Dez. [Mai] 1909. Cornei.i,
Univ.) Bugge.
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Jean Becquerel, Lage- und Intensitatsdissymmetrien magnetischer zirkular
polarisierter Komponenten von Absorptionsbanden eines einachsigen Krystalls (Intensi-
tatsdissymmetrien verschiedener Art). (Vgl. C. r. d. I’Acad. des scicnces 149. 392;
G. 1909. Il. 101S.) Die von Dufour (Le Radium 6. 298; C. 1909. Il. 20(50) be-
obachteten Erscheinungen bilden nach Ansicht des Vfs. nur die auf die Emission
von Dampfen bezogene Erweiterung von eigenen Beobachtungen, die Vf. flr die
Absorption von Krystallen gemacht hat, und die schon von Voigt vorausgesagt
worden sind. — Der Inhalt der Arbeit deckt sich im {brigen mit der oben zitierten
Abhandlung. (Le Radium 6. 327—32. Nov. [6/11.] 1909. Paris. Museum I’Histoire
Naturelle, Lab. de phvs.) Bdgge.

P. Pawlow, Zur Frage nach der Abhangigkeit der Schmelztemperatur fester
Stoffe von der Oberflachenenergie derselben. (Vgl. C. 1909. Il1. 1299; 1910. I. 405.)
In dieser polemischen Schrift weist Vf. alle ihm von P. VON Weimarn (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1434; C. 1909. I. 898) gemachten Vorwirfe, sowie
auch dessen Prioritétseinspruche zuriick. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1779
bis 1784. 9/1. Odessa.) V. Zawidzki.

A. Halla, Zur Fohlschen Methode der Schmelzpunktsbestimmung. An der land-
wirtschaftlichen chemischen Versuchsstation in Wien werden bei der handelsiiblichen
Bewertung von Paraffin bei der Ausfihrung der Best. des F. nach Poiil aus-
schlieflich Thermometer mit kugelférmigem QuecksilbergefaB verwendet. Nur
bei ihrem Gebrauch u. bei Einhaltung der von Ponh1 vorgesehriebenen Bedingungen
kénnen vergleichbare Resultate erzielt werden. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 13. 29. 1/2.
Wien. Landw. ehem. Versuchsstation.) Alefeld.

W ilhelm Siepermann, Das Sieden als Uberwindung der Schwere. Der Vf.
verdffentlichte im Sommer 1906 eine Abhandlung: ,,Eine neue Theorie des fliissigen
Zustandes und ihre Anwendung auf die Entstehungsgeschichte unseres Planeten-
systems* (Freiburg i. Br., Univ.-Bucbh. Hochreuther). Nachdem Krafft (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 38. 266; C. 1905. I. 494) gefunden hatte, daB, wenn der Punkt
der ersten Dampfbildung eines Koérpers A° ist und derselbe Koérper beim Vakuum
des Kathodenlichtes bei A -j- B° siedet, dieser Kdérper dann unter Atmosphéren-
druck bei A-)-2BO0 siedet, ergab sich unter diesem Gesichtspunkt, daf3. der Druck,
den eine sd. Fl. ausiibt, mit dem Quadrat der Temp. steigt. Der kritische Funkt
liegt wahrscheinlich bei A -f- 4B°. Obige einfache Beziehungen von A -f- B,
A 2B und A -[- 4B zeigen unzweifelhaft den Zusammenhang zwischen Kp.
und Schwerkraft. Daraus leitet der Vf. folgende Theorie des fl. Zustandes ab:
Eine Flussigkeit ist ein Gas, welches durch die einseitig wirkende Schwerkraft nur
in seiner Ausdehnungsféhigkeit, nicht aber in seiner Beweglichkeit beschréankt
wird. Daraus, dal der Dampfdruck mit dem Quadrat der Temp. steigt, geht
hervor, dafl die GroRe B proportional der Quadratwurzel der Schwerkraft zu- und
abnimmt. — Der Vf. erhebt den Anspruch der Prioritat dieser Entdeckung, welche
durch Krafft (vgl. Joum. f. prakt. Ch. [2] 80. 469; C. 1909. Il. 2119) den ersten
experimentellen Beweis ihrer Richtigkeit erhielt. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 81.
190—91. 3/2. [Januar.] Freiburg i. B.) Bloch.

Warren K. Lewis. Die Theorie der fraktionierten Destillation. Vf. geht auf -
die Ausfihrungen Hausbrands in dessen Werk: ,Rektifizier- und Destillier-
apparate” (Jul.Springer, Berlin 1893), zuriick, beriicksichtigt aber die inzwischen
in der physikalischen Chemie gemachten Fortschritte, wodurch es ihm mdglich ist,
die Begriffe klarer zu fassen und demgemaR die Formeln etwas einfacher zu ge-
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stalten und auch weiter zu entwickeln, als Hausbrand es seiner Zeit getan hat.
Des rechnerischen Teiles wegen laf3t sich die Abhandlung im Auszuge nicht wieder-
geben. (Journ. of Ind. and Engin. Cliem. 1. 522—33. Aug. [4/5.] 1909. Research

Lab. of applied chemistry of the Massachusetts Inst, of Technology.) Helle.

0. Ohmann, Abkihlung von Flammen unter die Entzindungstemperatur. Zur
Demonstration der Erscheinung, dal Flammen durch Metalle unter die Entziin-
dungstemp. abgekihlt werden kénnen, entziindet man die FIl. in einem Porzellan-
schalchen und gief3t sie auf ein Eisendrahtnetz von mittlerer Enge, unter welchem
sich ein Schalchen beiindet, in das dann die FI. hineintropft. Als Versuchst!, sind
besonders. leicht entziindliche, feuergefahrliche Stoffe, wie A., CS* und Bzn., zu
empfehlen. (Ztsclir. f. physik.-ehem. Unterr. 22. 371. Nov. 1909. Berlin.) Busch.

0. Ohmann, Bestimmung des relativen Gewichts des Stickstoffs bei der Luft-

untersuchung. Der friher (Ztsclir. f. physik.-eliem. Unterr. 10. 172; 11. 268; C. 97.
JI. 327) beschriebene Magnetvers. kann in etwas abgeanderter Anordnung, die aus
der Beschreibung und Abbildung des Originals zu ersehen ist, auch dazu dienen,
das relative Gewicht des Luftrestes (Stickstoffs) im Vergleich zur Luft zu ermitteln.
(ztsclir. f. physik.-ehem. Unterr. 22. 372. Nov. 1909.) B usch.

R. Danneberg, Leitungsfahigkeit von Metall bei hoheren Temperaturen. Zum
Nachweis der schlechteren Leitungsfahigkeit von Metall fur Elektrizitat bei hoherer
Temp. kann man den von Weinhotd flir diesen Zweck empfohlenen App., bei
dem ein an zwei starken aufrechtstehenden Drahten befestigter, dunner Pt-Draht
mit einer Bunsenflamme stark erhitzt wird, gewissermallen selbst als Hitzdraht-
instrument verwenden. Wickelt man einen dinnen, langen Pt-Draht so, wie man
bifilare Spulen wickelt, mit Hilfe eines Glasrohrs zu einer Spirale, bringt diese
durch den elektrischen Strom zur Rotglut und taucht den unteren Teil in ein
Becherglas mit kaltem V'., so leuehtet der obere Teil weil3, d. h. die Stromstarke
ist groBer, der Widerstand des abgekiihlten Drahtendes also kleiner geworden;
taucht man zuviel Spirale ein, so bringt man den Draht zum Schmelzen, beson-
ders, wenn man zum Abkiihlen ein Gemisch von C03 und A. verwendet. (Ztsclir.
f. physik.-ehem. Unterr. 22. 373. Nov. 1909. Dresden.) Busch.

R. Danneberg, Verwendung der Kohlensaurebomben des Handels im Unterricht.
Vf. empfiehlt die Verwendung der gewdhnlichen, groRen Kohlensdurebomben, wie
sie zu Bierdruckapparaten geliefert werden, zur Erzeugung festen Kohlenséure-
schnees und beschreibt verschiedene Demonstrationsver6s. unter Anwendung fester
oder gasformiger CO,. (Ztsclir. f. physik.-ehem. Unterr. 22. 371. Nov. 1909.)
Dresden.) Busch.

Anorganische Chemie.

Ph. Stegmiller, Uber die Warmetsnung der Jodwasserstoff'bildung aus den
Elementen. Aus den Beobachtungen von Bodenstein Uber die Dissoziation des
Jodwasserstoffs (Ztschr. f. physik. Ch. 29. 295; C. 99. Il. 331) laRt sich berechnen,
dal die spezifischen Warmen der Reaktionsteilnehmer einen starken Gang mit der
Temp. haben mussen, wahrend die bisherigen Beobachtungen dieser GroRen, die
allerdings nicht sehr zuverlassig sind, das Gegenteil vermuten lassen. Deshalb hat
der Vf. die Temperaturabhangigkeit der Bildungswarme des Jodwasserstoffs neu
bestimmt, u. zwar mit Hilfe der HELMHOLTZschen Gleichung aus der Temperatur-
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abhangigkeit der Bildungsenergie. Dies wurde durch Messung der elektromoto-
rischen Kraft von Ketten der Form .1.|11J |Ha bei verschiedenen Tempp., namlich 31,6°,
55,2° und 81,0° bestimmt. Zur Auswertung der freien Energie mufte der Partial-
druck der jodhaltigen Jodwasserstofflsgg. an 11J u. J2 gemessen werden, u. zwar
nach der dynamischen Methode. Die von einem abgemessenen Stickstoffvolumen
mitgefiihrten Dampfe wurden in 2 hintereinander geschalteten Vorlagen von reinem
W. u. IvJ-Lsg. aufgefangen u. titriert. Aus den Messungen folgt fur die Bildungs-
wérme des Jodwasserstoffs bei 55° der Wert 2500 cal. (aus den gasformigen Ele-
menten), ein Wert, der auf mehrere 100 cal. unsicher sein kaun, wahrend Boden-
stein einen viel kleineren Wert berechnet hat.

Extrapoliert man die Messungen des Vfs. auf héhere Tempp., so gelangt man
zu anderen Werten wie Bodenstein. Dagegen gibt eine von Nernst (Ztsclir. f.
Elektrochem. 15. 690; C. 1909. Il. 1302) aufgestellte Formel sowohl die Werte
Bodensteins, wie die bei den beiden tieferen Tempp. gefundenen Werte des Vfs.
richtig wieder. Ob die Differenz zwischen der Formel u. dem fur 81,6° gefundenen
Werte auf einen systematischen Fehler, z. B. die Vernachlassigung des Flussig-
keitspotentials, zurickgefiihrt werden kann, muf® dahingestellt bleiben. (Ztsclir. f.
Elektrochem. 16. 85—92. /2. 1910. [27/10. 1909.] Karlsruhe. Physik.-chem. und
Elektrochem. Inst. d. Techn. Hochschule.) SackiR.

W. Nernst, Spezifische Warme und chemisches Gleichgewicht des Ammoniakgases.
Die Abhandlung enthélt zunéchst die durch eine Abbildung erlduterte Beschreibung
eines Colorimeters, welches die Best. der spezifischen Warme von Gasen hei hohen
Tempp. erlaubt. Das Calorimeter besteht aus einem Silbergefa3, das in einen
elektrischen Ofen eingebaut ist. Das Gas tritt zunachst in einen Vorwarmer, dessen
Temp. etwa 200° tiefer ist, als die des Calorimeters selbst, und durchstreicht dann
das Calorimeter. Indem man abwechselnd 2 Gase von bekannter und unbekannter
spezifischer Warme durch den Apparat streichen lalt und die im stationdren Zu-
stande sich einstellenden Tempp. abliest, kann man die gesuchte spezifische Warme
berechnen. Die Brauchbarkeit der Methode wurde durch Vergleich von Sauerstoff
mit Wasserstoff und Kohlendioxyd fur Tempp. von 467 und 580° erwiesen. Dann
wurde die spezifische Warme von Ammoniak bei diesen Tempp. bestimmt. Die
erhaltenen Werte lassen sich mit den Beobachtungen alterer Forscher durch die

empirische Formel Cp = 8,62 -{- 0,0020i -j- 7,2 ~ wiedergeben.

Berechnet man mit Hilfe der spezifischen Warme des Ammoniaks und den
Werten von Thomsen u. Berthelot bei niederer Temp. die Bildungswarme des
Ammoniaks fur 850°, so erhalt man einen Wert von 30000 cal. Dieser Wert stimmt
annahernd mit der aus Gleichgewichtsmessungen gefolgerten Zahl von Jost
(2S000 cal. Ztsclir. f. Elektrochem. 13. 521; C. 1907. Il. 1386) dagegen nicht mit
den viel niedrigeren Werten von Haber u. Le Rossignol (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
40. 2144; G. 1908. I. 1760). Dadurch wird sehr wahrscheinlich gemacht, dal3 die
Gleichgewichtsbestst. von Haber u. Le Rossignod besonders bei héheren Tempp.
unzuverldssig sind, wéahrend sie bei etwa 700° sowohl mit den Verss. von Jost
wie mit dem Warmetheorem des Vfs. einigermaflen Ubereinstimmen. (Ztsclir. f.
Elektrochem. 16. 90—102. 1/2. 1910. [13/12. 1909.] Phys.-chem. Inst. d. Univ. Berlin.)

Sacicur.

A. Ssaposhnikow, Cher das Molekulargewicht der salpetrigen Saure in wéasseriger
Losung. (Vgl. Journ. Kuss. Phys.-Cliem. Ges. 32. 375; 33. 506; C. 1900. Il. 708;
1901. I1. 1330.) Vf. hatte das Mol.-Gew. der salpetrigen Saure in wss. Lsg. kryo-
skopisch bestimmt, indem er abgewogene Mengen Kaliumnitrit in wss. Salzsaure
direkt in dem BECKMANNSsclien App. aufloste und die dadurch verursachten Ge-
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frierpunktaerniedrigungeu beobachtete. Als Mittelwert des Mol.-Gew. erhielt er
46,4, welche Zahl dem theoretischen Mol.-Gew. von HNOj — 47,0 sehr nahe kommt.
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1704—8. 9/1. Petersburg. Lab. d. Micuajlow-
selien Artillerie-Akademie.) V. ZawipzKi.

A. Ssaposhnikow, Uber die Warmekapazitat metallischer Legierungen. Reg-
NAULT (Ann. Chim. et Phys. [3] 1. 129) hatte fur die spezifischen Warmen der
Metallegierungen das bekannte Summengesetz aufgestellt, das besagt: ,,die spez.
Warmen der Metallegierungen lassen sich, in genligender Entfernung von ihren
PF., genau durch das arithmetische Mittel aus den spez. Warmen ihrer reinen
Komponenten ausdriicken*. Dieses Gesetz wurde bis jetzt nur in wenigen Fallen
geprift. Vf. versucht, es auf vier Paare von Metallegierungen anzuwenden, die
verschiedene Typen von Erstarrungsdiagrammen aufweisen. Es sind dies die
Legierungen von Bi mit Cd, die weder feste Lsgg., noch chemische Verbb. eingehen,
Legierungen von Pb mit Sn, die feste Lsgg. in sehr beschréanktem Konzentrations-
intervall bilden, Legierungen von Bi mit Sb, die eine ununterbrochene Reihe fester
Lsgg. bilden, u. die Legierungen von Zn mit Sb, welche zwei wohldefinierte Atom-
verbb. SbZn und Sb&zn3 eingehen. Das REGNAULTsche Gesetz gilt streng fir alle
diese Legierungen, wie aus folgenden Zahlenwerten ihrer spez. Warmen fur das
Temperaturintervall 15—100° (C16_100) zu ersehen ist:

Legier.. Bi + Cd Legier.. Pb -f- Sn Legier.: Sb + Bi Legier.: Sb + Zn

Gew.-% N Gew.-°/0 Gew.-% Gew.-°/0 .
Cd U 5-4m sn 050 Bi Ois—loo Zn us—o
0 0,0312 0 0,0329 0 0,0505 0 0,0504
10 0,0341 10 0,0368 10 . 0,049 10 0,0542
20 0,0377 20 0,0392 20 0,0473 20 0,0595
30 0,0400 30 0,0409 30 0,0449 30 -
40 0,0425 40 0,0439 40 0,0438 40 0,0691
50 0,0450 50 0,0457 50 0,0402 50 -
60 0,0477 60 0,04S1 60 0,0383 60 -
70 0,0502 70 0,0509 70 0,0365 70 0,0790
0 0,0540 80 0,0534 80 0,0346 80 -
90 0,0572 90 0,0564 90 0,0330 90 0,0898
100 0,0592 100 0,0595 100 0,0314 100 0,0954

(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1703—11. 9/1. Petersburg. Lab. d. Miciiajiow-
schen Artillerie-Akademie.) V. Zawidzki.

Alfred Stock, Zur Kenntnis der Schwefelphosphorverbindungen. 5. Mitteilung.
Uber das Tetraphosphortrisulfid, PtS3. Experimentell bearbeitet von Max Rudolph.
Die Reindarst. der drei mit GewiRheit als einheitliche Verbb. anzusehenden Sulfide
P4S3, P.,S7 u. P2SGP4SIO) (vgl. 4. Mitteilung, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2062; G.
1909. II. 259) macht grofRRe Schwierigkeiten. Nach sdmtlichen bisher fur P4S3 an-
gewendeten Methoden ist kein wirklich reines P4S3 zu erhalten. Mdglichst gereinigtes
P4S3 schm, erst bei 171—171,5—172,5° (,,Schmelzkonstanten*; wird feucht bei 171°,
sintert deutlich bei 171,5° und schm, vollstandig bei 172,5°; vgl. Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 2059; C. 1909. U. 258; samtliche Werte sind korrigiert); der hochste
bisher angegebene Wert ist 167°. Als gar nicht einheitlich erwies sich das k&uf-
liche Prod. (Phosphorsubsulfir K aiitbauh schm, zwischen 130 und 150°). — Als
bequemste Darstellungsweise fiir groRere Mengen P4S3 empfiehlt sich das Erhitzen
eines Gemisches von rotem P und S, wobei ein erheblicher UberschuR an P ge-
nommen und maoglichst hoch erhitzt wird, nicht nur bis zum Einsetzen der unter

XIV. 1 60
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Warmeentw. verlaufenden RK., sondern bis zum kraftigen Destillieren des Prod.,
sonst enthalt es noch héher schmelzende Sulfide. Aus dem Gemenge mit rotem P
ist es durch Extrahieren mit CS2 u. Eindampfen der Lsg. zu isolieren. Zur Reini-
gung sind Krystallisation und Dest. wenig geeignet, da es nach dem P. dabei an
Reinheit verliert; man benutzt am besten die Tatsache, daB es gegen W. bestan-
diger ist als die anderen Phosphorsulfide. Um es CS2frei zu bekommen, krystallisiert
man zum Schluf aus Bzl. um. (Uher die ausfuihrliche Vorschrift zur Darst. und
Uber einen JSxtraktionsapparat vgl. das Original.)

Die Formel ist in CS2Lsg. wie in Dampfform P4S3; eine geringe Zers, beim
Schmelzen ist von einer Abspaltung von freiem P begleitet; vermutlich ist deshalb
die P,S3-Schmelzc in offenen GefaBen niemals ganz klar; in evakuierten zugeschmol-
zenen Rohren bildet sie eine klare, gelbe FI. Madglicherweise zers. sich das Sulfid
auch schon bei gewdhnlicher Temp. langsam; Kp.%lo 407—408° unter Entweichen
von P-Dampf; D. bei 17° (in TiiOULETselier Fl. bestimmt) 2,03; bei langerer Be-
rihrung reagiert das Sulfid mit der Lsg. unter B. dichterer, wahrscheinlich jod-
haltiger Substanzen; 1 TI. 1 sich bei —20° in 9 Tin. CS2 bei 0° in 3,7 Tin. CS2,
bei —17° in 1,0 Tin. CS2, bei -47° in 40 Tin. Bzl., bei 80° in 9 Tin. Bzl., bei
-j-17° in 32 Tin. Toluol, bei 111° in 6,5 Tin. Toluol. Konzentriertere Lsgg. sind
intensiv gelb; die spektroskopische Prifung einer CS2Lsg. ergab Ausléschung des
sichtbaren Spektrums von der Mitte des Blaus an nach der violetten Seite hin. Die
Rk. mit KOIi ist kompliziert; fein verteiltes P.,S3 reagiert mit konz. KOH heftig,
das entweichende phosphinhaltige Gas entziindet sich; mit verd. KOH liefert Ig
P 4S3 etwa 250 ccm Gas (aus H mit 6—12°/0 Phosphin bestehend); sduert man die
Auflsg. sogleich nach der Herst. an, so bildet sich ein gelber, flockiger, dem festen
P12H,, ahnlicher Nd., der sich beim Stehen unter Braunfarbung zers. (Zusammen-
hang mit den Phosphorsuboxyden von M ichaelis u. Besson?). Die ersten Prodd.
der Rk. zwischen Alkali und P.,S3 sind vermutlich sehr zersetzliche Substanzen.
(Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 43. 150—57. 22/1. 1910. [17/12. 1909.] Techn. Hochschule
Breslau.) Blocii.

Alfred Stock, Zur Kenntnis der ScincefelphosphorVerbindungen. 6. Mitteilung.
Uher das Tctrapliosphorheptasidfid, P,S7. (Experimentell bearbeitet von Berla
Herfcovici.) (5. Mitteilung vgl. vorsteh. Referat; vgl. auch Ber. Dtsch. Cliem. Ges.
42. 20G2; C. 1909. Il. 259.) Zur Darat. dieses Koérpers arbeitet man auf ein
Gemisch von P4S7 mit wenig P4S3 hin und krystallisiert aus CS2, in welchem die
Loslichkeiten sehr ungleich sind. Man mengt 100 Tie. mit NaOH gereinigten roten
P innig mit 173 Tin. S, bringt die Mischung in Portionen von 40—50 g zur Rk,
erhitzt sie einige Zeit bis zum kraftigen Destillieren, pulvert fein nach dem Erkalten
und krystallisiert im vorstehend erwahnten Extraktionsapp. aus CS2 um (48-stdg.
Extraktion!); kleine glitzernde, farblose, schwach gelbstichige Prismen; Schmelz-
konstanten 305—308—310“(korr.); es tritt geringfligige Zers, ein; schm, zu einer blaR-
gelben Fl.; Kp.70 523° unter starkerer Zers. Die Dampfdichte entspricht bis 700°
der Formel P4S7, verringert sich Uber 750° sehr schnell auf ungefahr den halben
Wert; offenbar zerfallt die Verb. dann ganzlich; D.If 2,19; 1 in 3500 Tin. CS2 von
17°, in etwa 20000 Tin. bei 0 zers. sich bei der Siedetemp. des CS2 etwas. Ist
gegen Feuchtigkeit viel empfindlicher als P4S3, riecht an freier Luft stark naeh
H2S, wird durch k. W. langsam, durch h. schnell zers.; 1 sich in alkal. FIl. schon
in der Kalte glatt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 414—17. 12/2. [31/1.] Teclin. Hoch-
schule Breslau.) Bloch.

Fritz Ephraim und Etta Majier, Uher SelenophospJmte. Die Unterss. der
Vff. machen es wahrscheinlich, da® Muthmann, CLEVER (Ztscbr. f. anorg. Gh. 13.
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191; C. 96. Il. 1079) kein Selenophosphit, K2lIPSe3,aq, sondern ein saures
Phospliat, K2HPSe303, ag in Handen hatten. — Selenophosphate der Alkalien,
Erdalkalien und des Mg lassen sich darstellen durch Einw. von Phospliorpenta-
selenid auf was. Lsgg. von Metallseleniden: 3 R ,SeP 256 = 2R3PSed. In festem
Zustande konnten indessen die Tetraselenopliosphate nicht gewonnen werden; ein
Teil des Se wird durch 0 (aus dem Ld&sungswasser) substituiert:

R3PSe4-f- HND = R3PSe30 + H2Se oder R3PSe4+ 2H20 = R3PSe202+ 211,Se etc.

Dabei entstehen Zwischenstufen; auch ist es nicht unwahrscheinlich, daf Verbb.,
wie R3PSe03 u. I"PSe” isomorphe Mischungen bilden. — Oxyselenide entstehen
auch aus Metallhydroxyd u. Phosphorselenid. Trotz eines Uberschusses an Alkali
hydrolysieren die tertidren Salze zuweilen. Warmes W. zersetzt:

R,PSe4 + 411sO = R3P04 + 4112Se.

Wahrend die Mutterlaugen sich an der Luft oxydieren, sind die festen Salze
langere Zeit haltbar. — Die Alkalisalze erwiesen sich als leichter zuganglich, als
die der Erdalkalien; tertiare Salze entstanden nur mit den ersteren; letztere liefern
ausschlieBlich sekundére.

Natriwntrioxymonosclenophosphat, Na3? Se03,201LO, aus NaOH oder N atrium -
liydroselenid in wenig W. und Phosphorpentaselenicl’, u. Mk. feine, lange Nadeln;
wird schon beim Trocknen grinlich. — AmmoniummonooxytriselenopJiosphat,
(NH43PSe0,aq., bezw. (NI145H(PSe30)2; man sattigt konz. NH3 mit Selenwasserstoff
und versetzt mit P2Se5 Zundchst fallen glanzende Blattchen mit 10H20, dann
mkr. Oktaeder u. viereckige Blattchen mit 1SH20 aus. — Kaliumoxysdenophosphat,
K3PSe2)Ois ,H20 ; man sattigt KOH in W. mit H2Se und fligt P2Se5 hinzu; grin-
gelb, krystallinisch; u. Mk. kleine Oktaeder mit im reflektierten Licht glanzenden
Flachen; uni. in A. u. A.; zers. sich mit IINO3 stiirmisch. — Bariumdioxydiselcno-
phosphat, BallPSe202,14H20, durch Einw. von P2Se5 auf das Reaktionsprod. von
Ba(OH)2 in W. und H2Se oder auch durch Behandeln von Ba(OH)2 mit P2Se6;
weiBes, mikrokrystallinischea Pulver.—Strontiumoxyselenophosphut, SrHP(Se,,0 «_ n),aq.,
an der Luft viel bestandiger als das Ba- und Mg-Salz. Bei Anwendung eines
groReren Uberschusses P2Se6 erhoht sich der Se-Gehalt; die so entstehenden Prodd.
sind aber zersetzlicher. — Calciumoxyselenopliosphat, CaHP(Se,,04_n),aq., die
Selenierung von Ca-Phosphat gelingt noch schwieriger als die des Sr-Phosphats;
gelbliche, glimmerglanzende Krystallsaulen; viel bestandiger als obige Seleno-
phosphate. Unter bestimmten Bedingungen erhielt man auch ein selenreicheres
Salz, CaHPSe03 (Trioxymonoselcnopliosphat), doch ist diese Verb. an der Luft wesent-
lich empfindlicher. — M agnesiumdioxydiselenophosphat, aus P2Se6 und auf-
geschlammtem Mg(0H)2; Nadeln; oxydiert sich an der Luft sehr leicht. (Ber.
Dtscli. Chem. Ges. 43. 277—85. 12/2 [6/1.] Bern. Anorg. Lab. d. Univ.) Jost.

Fritz Ephraim und Etta Majler, Uber einige Sulfopliosphate. Bei der Zers,
von Sulfopliosphaten, R3PS4, durch W. hangt es von der Verdinnung und der
Temp. ab, wie weit sich das Gleichgewicht R3PS4 -)- 4H20 s* R3P04 -f- 4H,S
nach der einen oder anderen Seite verschiebt. Wahrscheinlich entstehen auch
zwischen den Oxysulfophosphaten R3PS30, R3PS202 u. RjPSOj Zwischenstufen,
deren Zus. von der Massenwrkg. zwischen H2S, H20 und dem Phosphat abhéngt.
Den Vff. glang die Darst. einiger Reprasentanten der Trisulfomonooxypliosphate,
R¥PS30, indem sie das feste Natriumsulfopliosphat Na”PS, (GIlAtzel, Ztschr. f.
anorg. Ch. 44. 65; C.1905.1. 851) mit Sulfidlsgg. von anderen Metallen behandelten.
Es entstehen so nach den Versuchsbedingungen nicht Tetrasulfophosphate, sondern
nach:

60*
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2Na,PS4 + 3RjS + 2H20 = 278,0 + 3NajS +2H aS, bezw.
2Na,PS4+ 3R2S + 4H20 = 278,0, + 3Na,S + 4HZXS
Tri-, bezw. Disulfophosphate.

Bariummonooxytrisulfophospliat, B;i.j(PS30)2-20H20; man sattigt eine konz. wss.
Lsg. von Ba(0H)2 mit H2S, setzt nochmals die gleiche Menge Ba(OH)., zu, dann
Vs des Ba(OH)2 an Na3PS4-SH20 und erhalt einen kasigen Nd., der, mit A. aus-
gewaschen, einen seidenartigen Glanz annimmt, den er heim Trocknen auf Ton
wieder verliert; ist in feuchtem Zustand leicht zersetzbar unter H2S-Entw., trocken
aber gut haltbar; zers. sich mit W. u. verd. SS., besonders beim Erwarmen; konz.
HNOs 16st leicht und oxydiert den S vollstandig zu H2S04. — Ihtriumdioxydisulfo-
phosphat, Ba”PS.O.,),»1SILO; entsteht bei Anwendung von Ba(SH)2 mit 10 Teilen
Ba(OH)2 auf 1 Tl. Na3PS.,-8H.,0; die Eigenschaften sind &hnlich denen des Trisulfo-
phosphats (vgl. auch Stock, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2004; C. 1906. Il. 407).
Analoge Yerss. zur Darst. von Strontium- u. Calciumsulfophospliaten hatten keinen
Erfolg. — Magnesiummonooxytrisulfophosphat, Mg3PS30)2s011,0; Darst. wie bei
der Ba-Verb., nur wurden auf je 5 Tie. Mg(OH)2 etwa 4 Tie. Natriumsulfophosphat
angewandt und samtliches Mg(OH)2 bei Ggw. von W. so lange mit 112S behandelt,
bis alles in Lsg. gegangen war; mit A. fielen weil3e, feine Nadeln aus; ist trocken
bestandig, feucht zersetzlich; farbt sich mit W. und verd. SS., besonders beim Er-
warmen, gelb unter B. von Polysulfid u. Hinterlassung eines freien S enthaltenden
Rickstandes. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 285—88. 12/2. [6/1.] Anorg. Lab. Univ.
Bern.) Bloch.

Heinrich Biltz, Uber Jcrystallisiertes Bor. 11. Vf. erhielt (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 2634; C. 1908. Il. 845) auf aluminotherinischem Wege aus Bortrioxyd, Al
und Schwefel schwarze Krystalle von A1B12 Das Auftreten hellerer, durchsichtiger
Krystalle (W 6hler, Deville) wurde nie beobachtet. Diese hellen, quadratischen
Krystalle enthalten C (aus dem Material des Graphittiegels); Hampe (Liebigs Ann.
183. 90 [1876]) stellte fur sie die Formel C2A13B43 auf. Nach dem bisher blichen
Verf. ist die Gewinnung der quadratischen Krystalle auflerst miihsam; Vf. hat daher
sein aluminothermisches Verf. zu einer Darstellungsmethode fiir diese Verb. aus-
gebildet; erreicht wurde dies durch Hinzufiigen von C zu dem Gemisch. Am
besten verwendet man auf 50 g Bortrioxyd 75 g S, 100 g Al-Grief und 2 g Ruf3;
zur Entzindung wird etwas Mg-Pulver oben angeh&uft und ein Streifen Mg-Band
oder Salpeterpapier hineingesteckt. In einem groBeren Tiegel lassen sich hinter-
einander mehrere Portionen zur Rk. bringen, wenn man die Schmelze vor dem Ein-
fullen der nachsten Portion jedesmal abkihlen l1aRt. Sollen gréBere Mengen auf
einmal abgebrannt werden, so muR man stets das geeignete Mischungsverhaltnis
erst ausprobieren (weniger Schwefel).

Verarbeitet wird die Schmelze in gleicher Weise wie dies bei der Gewinnung
der schwarzen Krystalle beschrieben. Als Nebenprod. erhalt man geringe Mengen
schwarzer Flitterchen, deren Kkrystallographisehe Unters. (Wuifing) ergibt, dal
Al1B2 ,graphitartiges Bor®“ von Wohter, Deville Vvorliegt. Die Blattchen
waren sehr dinn, undurchsichtig, von unregelmaRigem, hexagonalem Umrif3, tombak-
bis bronzefarbeu mit einem Stich ins Braune. — Die als Hauptprod. auftretenden
hellen Krystalle sind nicht einheitlich; stets sind schwarze Krystalle von A1BI2 bei-
gemengt, auch wenn man mit Al-Carbid arbeitet; 100 g Bortrioxyd, 100 S, 200 Al
und 25 Al-Carbid liefern 14,5 g Krystalle. Wegen der Kleinheit der Krystalle ist
eine Trennung durch Auslese sehr mihsam; leicht erzielt man aber eine solche
auf Grund der verschiedenen D. der Krystalle nach der Schwebemethode. Die
schwarzen Krystalle haben D.132,554 + 0,005, die gelben 2,590 + 0,006 (Simon).
Durch Sieben entfernte man zunéchst grofRere Stucke (Fremdstoffe), zerdrickte die
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mittlere Portion, bis alles durch ein Sieb (0,1 gmm) gegangen war, und schlammte
mit W. Nach dem Trocknen brachte man die Substanz im H ak AnAschen Trichter mit
Methylenjodid Benzol (D. 2,60) zusammen und setzte durch Bzl.-Zusatz die
D. des Gemisches allmahlich herab. Von den erhaltenen 5 Fraktionen bestand je
eine ausschlieBlich aus gelben (85%), bezw. schwarzen Krystallen.
Quadradisches Bor ist dunkelbraun bis metallischgrau, dieKrystalle glanzen
stark; im durchfallenden Lichte erscheinen sie, je nach Dicke, gelb bis braungelb.
Farblose Krystalle wurden nie beobachtet; die Bezeichnung ,,diamantartiges
Bor“ (Wuhier, Deviele) bezieht sich nur auf die hohe Lichtbrechung der gelben
wie der schwarzen Krystalle. Die gelbe Verb, ist mit der von R ampe identisch;
beide Kkrystallisieren in quadratischen Saulen mit aufgesetzten Oktaederflachen.
HeilRe, konz. HCI oder H2S04, sowie Cr03in konz. H2504 wirken nicht ein (im Gegen-
satz zu Angaben Hampes); dagegen erfolgt Lsg. in sd., starker HNO,, (wenn auch
langsamer als bei den schwarzen Krystallen), schneller im Bohr bei 150—180°. —
Vf. hat mehrere Vollanalysen des reinen quadratischen Bors ausgefiihrt; die
gegen fruher verbesserten analytischen Methoden werden eingehend beschrieben.
Zur Al-Best. (Wingenrotii, Uhlenhaut) wurde im Bohr auf 160—180° erhitzt;
C-Bestst. fiihrte man im Porzellanrohr mit Bleichromat aus; das Bor (Topr) wurde
nach der 1 c. beschriebenen Methode gewichtsanalytisch bestimmt. Es ergaben sich
Eesultate, die im wesentlichen mit denen Hampes Ubereinstimmen. Hampe stellte
seinerzeit die Formel CaAlI3B,8 fiir die quadratischen Krystalle auf; zu den vom
Vf. erhaltenen Zahlen stimmt am besten die Formel C3A13B#4 (her.: C 4,07%,
Al 13,80%, B 82,13%; gef.: C 4,07%, Al 13,38%, B 82,1%). — Fraglich ist, ob
man den Stoff als chemische Verb. ansehen darf. Das atomistische Verhéltnis von
C zu Al ist nach den HAMPEschen Analysen 2 : 3,08, nach den neuen 2 :2,92, u.,
falls das Defizit gegen 100% als Al angenommen wird, 2 :3,00. Zwischen C und
Al besteht also ein einfaches, ganzzahliges Verhéltnis, was fir eine chemische Verb.
spricht, eine andere Mdglichkeit aber nicht véllig aussehlieBt. Die Atomzahl des
Bors ist zu hoch, als daB sie fur die Frage in Betracht kdme, ob ein einfaches
atomistisclies Verhaltnis zwischen den elementaren Bestandteilen vorliegt. Eine
exakte Entscheidung, ob man cs mit einer chemischen Verb. oder mit gesattigten
Mischkrystallen zu tun hat, ist zurzeit nicht zu erbringen. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 43. 297—306. 12/2. [15/1.] Kiel. Chem. Univ.-Lab.) Jost.

Iwan Kablukow und Al. Ssachanow, Uber die hydrolytische und elektroly-
tische Dissoziation des Aluminiumbromids in wasseriger Lésung. (Joum. Buss. Phys.-
Chem. Ges. 41. 1742—55. 9/1. — C. 1910. 1. 239.) V. Zawidzki.

E. W edekind, Uber natirliche Zirkonerde. Vf. hat drei brasilianische Varie-
taten der naturlichen Zirkonerde untersucht: Schwarze, nierenartige Sticke von
glaskopfartigem Aussehen, Bruchsteine und Gerdlisteine. Die Glaskdépfc haben
eine olivgrine, zum Teil braunliche Oberflache, sind sehr hart und spréde; ein-
gesprengtes Material enthalt das gesamte Fe (Wedekind, Ztschr. f. angew. Ch.
21. 2270; C. 1908. Il1. 1851). Das vom Fe befreite, krystallisierte Zirkotioxyd hat
D. 5,41. — Sehr verschiedenes Aussehen zeigen die Bruchsteine; sie treten
dunkelbraun, rotbraun und mattgrau auf und enthalten hé&ufig cinge3prengte Kry-
stalle von Zirkonsilicat. — Verunreinigt ist das natlrliche Zirkonoxyd durch Fe,
Kieselsdure, Titansdure und etwas Tonerde; zum groRten Teil scheinen diese Ver-
unreinigungen nicht an das Zirkonoxyd gebunden zu sein. Namentlich kann das
Fe nicht nur mechanisch, sondern auch chemisch zum Teil entfernt werden durch
h., maRig konz. HCI oder H25S04 Backt man den Bickstand einige Male mit HF
u. etwas 112504 und gliht von neuem, so resultiert ein schwach hellgraues Pulver,
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das fir manche Zwecke rein genug ist. FUr ganz reine Zirkonprédparate, wie auch
fur die quantitative Analyse mufl das Mineral vorher aufgeschlossen werden. Man
bewerkstelligt dies fir analytische Zwecke durch wiederholtes Einrauehen mit
Et,SO4, schneller durch Schm, mit K- oder Na-Disulfat. Fir praparative Zwecke
arbeitet man am besten nach Marignac (Schm, mit saurem Kaliumfluorid), wobei
das leicht zu reinigende Zirkonkaliumfluorid entsteht.

Vf. beschreibt eingehend den Gang der quantitativen Analyse; die Re-
sultate sind tabellarisch zusainmengestellt. Es enthalten:

Zr02 TiO, Fe203 Si02 Silicat
Glaskopf 94,12 0,9S 3,22 0,43 1,98
Bruchstein e 88,40 3,12 4,07 2,50 3,39
Gerdllstein 74,48 1,35 10,26 14,08
Handelsprod...........cccoeeveiinennns 68,93 0,6 3,59 12,22 14,08.

Die untersuchte Handelsprobe war ein Gemisch der verschiedenen Zirkonoxyd-
varietdten. — Da cs nicht immer gelingt, durch Behandeln mit h. SS. etc. ein Fe-
freies Oxyd zu erzeugen, so hat Vf. gemeinsam mit J. Teletow ein Trennungsverf.
ausgcai'beitet, das im wesentlichen auf der Anwendung von Ammoniximcarbonat
beruht; Vf. erlautert auch die Ausfihrung dieses Verf. — Zirkonkaliumfluoria,
KjZrFo, aus h. W. leicht zu reinigen; die Krystalle (Fock) sind identisch mit dem
von Marignac als rhombisch beschriebenen Salz. — 100 g gepulvertes Mineral
lieferten ca. 1959 reines Zirkonoxychlorid. — Bei bestimmter Arbeitsweise
lakt sich die natiirliche Zirkonerdc auch zur Darst. der sonst nicht leicht zugéng-
lichen Zirkontetrahalogenid-e benutzen. — Zirkoncarbid (Chem.-Ztg. 1907. 654;
C. 1907. Il. 667) liefert mit Cblor bei 300° Zirkontetrachlorid und beim Er-
hitzen im Stickstofistroin, unter Verdrangung von C, Zirkoniumnitria. — An Gasen
enthielten die Bruchsteine und Gerolle COa, N2 Hs, 02 Helium und Spuren Ar-
gon. 100 g Mineral gaben ca. 222 ccm CO, -f- Ns, 76 ccm Il,, 18 ccm 02 und
1,4 ccm He; ein Teil der Gase wird bei Rotglut, der Rest beim Erwdrmen mit
112504 abgegeben. — Nach A. Gockel ist das Mineral deutlich radioaktiv. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 43. 290—97. 12/2. [11/1.] StralRburg. Anorgan. Abteil, d. ehem.
Univ.-Lab.) Jost.

A. Byk und H. Jaffe, Uber Beziehungen zwischen Absorption im kurzwelligen
Spektralgebiet und Konstitution bei einigen Chrom- u. Eisensaizlo'sungen. (Vgl. Byk,
Ztsehr. f. pliysik. Cli. 62. 454; C. 1908. I. 2075.) Auf die umfangreiche experi-
mentelle Unters, kann im Referat nicht eingegangen werden. Die Resultate lassen
sich folgendermaBen zusammenfassen: Die violetten, ionisierten C7iro»wsalzlsgg.
zeigen im kurzwelligen Spektralgebiet dieselbe Absorption, die den normalen
Chromisalzen zukommt. Im Gegensatz zu den violetten Lsgg. sind die Absorptionen
der griinen komplexen Chromisalzlsgg. individuell. Der Ersatz der positiven Ladung
durch wagbare Radikale wirkt stets bathochrom, auch bei stufenweiser Substitution
(Reihe: violettes, griines u. rotes Chromichlorid). Der Zusatz von Salzsdure und
Schwefelsdaure bt auf die Chromisalze eine verschiedene Wrkg. aus; die Vff.
erklaren diese Abweichungen.

Auch bei Ferrisalzen verstarkt die Komplexbilduug die Absorption gegeniiber
dem Ferriion. Die Absorptionen von FeF3-Komplexen sind geringer als die von
FeClI3, was dem niedrigeren At.-Gew. des F entspricht. — Ferrosalze zeigen bei
wachsender Verdiinnung die Absorption des Fe'-lons, die, entsprechend dem At.-
Gew., schwacher ist als die des Cu”-lons. Die nicht ionisierten Chloride (Chromi-,
Ferri-, Cupri- und Ferrosalze) absorbieren starker als die entsprechenden Sulfate.
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Ferrisalzlsgg. absorbieren durchgéngig viel starker als Ferrosalzlsgg. (Ztschr. f.
physik. Ch. 68. 323—56. 7/12. [7/8.] 1909. Berlin. Techn. Hochschule, Lab. f. Photo-
chemie u. Spektralanalyse.) Bugge.

E. Heyn, Uber die Entwicklung des Zustandsdiagramms der Eisen-Kohlenstoff-
Legierungen. Erwiderung an Herrn Wust. Vf. diskutiert einerseits das Heyn-
CiiAEPYsche Diagramm (vgl. Heyn, Ztschr. f. physik. Ch. 34. 437; C. 1900. II.
163; Ztschr. f. Elektrochem. 10. 491; 15. 782; C. 1904. Il. 759; 1909. Il. 1624),
andererseits die WiSTsche Anschauung (Metallurgie 6. 512; Ztschr. f. Elektrochem.
15. 565; C. 1909. H. 1041; ferner S. 329) und zeigt, daB im Gegensatz zu einer
von W ast ausgesprochenen Ansicht das von molekulartheoretischen Betrachtungen
unabhangige Diagramm des Vf. sich sehr wohl mit der ABEQGsclien Betrachtungs-
art (Ztschr. f. anorg. Ch. 39. 355; C. 1904. Il. 2) vertragt, wahrend die Anschauung
von W ast in Verb. mit dieser Betrachtungsart zu unlésbaren Widersprichen mit
den Versuchsergebnissen fuhrt. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 102—4. 1/2. 1910.

[30/12. 1909.] GroR-Licliterfelde.) GROsenlFF.

D. Stromliolm und The Svedberg, Untersuchungen Uber die Chemie der radio-
aktiven Grundstoffe. 11. (Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 3. Nr. 27. 1—11. —
C. 1909. II. 1725.) Bugge.

F. Kolowrat, Keue Beobachtungen tber die Entwicklung der Emanation durch
die Badiumsalze. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 425; C. 1907. Il. 1222)
Die friher beschriebenen Verss. Gber die Entw. der Emanation aus Ba-haltigem
Bariumchlorid und -fluorid werden mit Ra-haltigem KNO03 und CsNO03 wiederholt.
Die Fluchtigkeit dieser Salze beeintrachtigte etwas die Genauigkeit der Resultate,
weshalb fur weitere genaue Unteres, wieder BaCl2 gewdahlt wurde. Auf die Dis-
kussion der einzelnen Ergebnisse kann hier nicht eingegangen werden. Im
allgemeinen konnten die frilher gefundenen Resultate bestatigt werden. Unter den
verschiedensten Bedingungen erwies sich, fir den gleichen physikalischen oder
chemischen Zustand des Salzes u. fir eine bestimmte Temp., die nach einer Zeit t
absorbierte Emanationsmenge stets als dieselbe, einerlei, ob die betr. Temp. von
Beginn der Anhaufung der Emanation an hergestellt worden war, oder ob man
erst in der Kélte die Emanation sich ansammeln lieR und dann wéhrend einer ge-
wissen Zeit auf diese Temp. erhitzte. Die absorbierte Emanationsmenge, die mit

der Zeit zunimmt, ist anndhernd gleich <7(l—e~11*/A worin C eine Konstante ist.
Fir kurze Zeiten (bis zu einem oder zwei Tagen) ist die absorbierte Menge etwas
groRer. (Le Radium 6. 321—27. Nov. [9/11.] 1909. Paris. Fac. des Sciences, Lab.
Curie.) Bugge.

W. Wilson, Uber das Absorptionsgesetz der R-Strahlung. Eine Erwiderung auf
die Einwédnde von Herrn 0. Hahn und Fraulein L. Meitner. (Vgl. S. 330). Die
strittigen Punkte werden klargelegt. Mit noch homogeneren //-Strahlen, als bei
den friheren Unteres, zur Verwendung kamen, hat der Vf. die Giltigkeit des
linearen Absorptionsgesetzes noch strenger gefunden. Eine beliebige Mischung
homogener ~-Strahlen kann nicht linear absorbiert werden. Die Verschiebung des
Maximums und damit die Anderung der Geschwindigkeit der Strahlen beim Durch-
gang durch Materie ist deutlich erwiesen. Die Geschwindigkeitsabnahme hat der
Vf. auch mit ganz homogenen //-Strahlen gefunden. Die fremden von Hahn und
Meitner angefihrten Arbeiten sind nicht stichhaltig. (Physikal. Ztschr. 11. 101
bis 104. 1/2. [6/1.] Manchester. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTII-Greifswald.
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P. Ducelliez, Untersuchung einiger Kobaltlegierungen nach ihren elektromoto-
rischen Kréaften. Die aus der Beobachtung dev EMKK. der Systeme Co|n. CoS041CoMx
und Min. CoS04|CoMx, in denen M die Metalle Sn, Sb, Bi, Pb und Cu bedeutet,
gewonnenen Resultate bestatigen im allgemeinen die Schlu3folgerungen friherer
Unterss. Die beiden Systeme fiihren zu Kurven, deren Ordinaten sich nahezu um
den Wert der EMK. des mit den reinen Metallen Co und M zusammengesetzten
Elementes voneinander unterscheiden. — Bei den Kobalt-Zinn-Legierungen zeigt
ein Schnittpunkt die Verb. CoSn an. Die Kobalt-Antimon-Legierungen weisen
EMKK. auf, die bis zu einem Gehalt von 67,04% Sh, entsprechend der Verb. CoSb,
wachsen, um dann wieder zu fallen und bei einem Knick der Kurve die Verb.
CoSba anzudeuten. Die Kobalt-Wismut-Legierungen umfassen 2 Phasen, eine Co-
und eine Bi-reiche. Die Ggw. von Bi drickt den F. des Co herab, welches féhig
ist, in fl. Zustande Bi aufzulésen. Das Co scheidet sieh wéhrend des Erkaltens
der M. so gut wie in reinem Zustande ab. Pb fihrt zu analogen Resultaten. Bei
den Kobalt-Kupfer-Legierungen zeigt die Form der Kurve die Abwesenheit von
Verbb. an. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 98—101. [10/1.*].) DUSTERBEHN.

Organische Chemie.

B. Menschutkin, Physikalische und chemische Eigenschaften isomerer orga-
nischer Verbindungen als I'unktion ihrer chemischen Struktur (vgl. Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 4020; C. 1909. Il. 2134). Der Vf. teilt die Resultate der Unterss. von
N. Menschutkin sen. {ber den Zusammenhang zwischen Eigenschaften und
Struktur von aliphatischen Verbb. mit. Von den isomeren gesattigten Kohlenwasser-
stoffen haben stets die mit normaler Kette den hdchsten Kp. Eine Seitenkette
erniedrigt den Kp., umsomehr, je ndher die Seitenkette dem endstdndigen C-Atom
der normalen Kette steht. Zwei Seitenketten an verschiedenen C-Atomen bewirken
eine betrachtliche Herabsetzung des Kp. Der niedrigste Kp. kommt der Isomeren
zu, bei der beide Seitenketten an das vorletzte C-Atom gebunden sind. [Illustriert
werden diese RegelméaRigkeiten an den Kpp. der Pentane und Hexane.

Bei den isomeren Alkoholen ist die Stellung der Seitenkette zur Hydroxyl-
gruppe malgebend fur den Kp., nicht die primére, sekundare oder tertidre Natur
des Alkohols. Dies geht aus folgender Zusammenstellung der Kpp. isomerer Amyl-
alkohole hervor: CIlI3mCH**CHj-ClI2mCK,OH, 138°; y-CII13.CH(CH,j)CH.,-CILOH,
130»; R -ClI3mCH» » CH(CH3)CH30H, 128»; R-CH3e CH* « CH» « CH(CH3)OH," il9»;
#'-CH3e CH**CH(ColI5OH, 117»; «,/9-CH*¢CH(CH3+CII(CH;)OH, 1125»; R&,R-Clis-
C(ClI3). «CILOH, 113»; «,«-C113+CIL,»C(CH3a0H, 102».

Auch fir andere isomere organische Verbb., wie Halogen-, Amino-, Carboxyl- etc.
Derivate gilt die Regel, daR der Kp. um so niedriger ist, je néher die Seitenkette
(bezw. die Seitenketten) zum Substituenten steht. Zum Beweise werden die Kpp.
von Amyljodiden (X — J), Amylaminen (X = NH*), Amylessigestern (X = OOC-
CH3 und Capronsauren mitgeteilt:

X =J X= NH x = o*-ch3 X = COOH

GH,xCll,*C% +CH,CI1.X . . 156» 104» 147,6° 205»
r-Clij s«CH(CHYCH» «CH*X . . 148° 95» 139 199,7»
/J-Cl13«CH» *CH(CK,)sCHX . 145» — 138» 196»
«-CH, mCH*«ClIl, «CH(CH3X . 144,5» 92» 134° 193»
R'-CIL,xCll»«CII(CIIX . . . 14455  90—91l» 132° 190»
a,/9- CH3. CH(CH@CH(CHI)X . 138» 84» 125» 189-191»
/?,%CH3-C(cniy,-CH,x . . . — 82» 126" —

«,«-CH3°CH, (Z(CII3}>-X . 127,5° 78,5» 124» 1.87;>
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Andere physikalische Eigenschaften, wie F., D. etc. sind ebenfalls abhangig
von der Stellung der Seitenkette in bezug auf den Substituenten. Verbb. mit zwei
Seitenketten in «,«-Stellung haben den hdchsten Kp. und die niedrigste D.

Auch bei Verbb., die durch Substituierung zweier H-Atome von KW-stoffeu
abgeleitet werden, findet man die gleichen Beziehungen zwischen Kp. u. Struktur,
wie aus folgender Tabelle hervorgeht:

Kpp. isomerer JButylcnglylcole und Dibrombutylcne.

X = OH X = Br
N.-XCHj*CH2eCHj *C H » X .ocueviviiriniieenieeieieiins 230° 196—197°
/9-XCHJ.CH(CHICH2X ..o
«-XCH(CH,)CIl12:CH2X ... . 204° 174,5
«r XCH(C2HY-CH2X ............. - 191—192° 165—166°
«'«-XCH(CH3+CH(CHY X 184° 158°
«G@=-XC(CHIB.CH2X i 177° 148—149°

Uber die Beziehungen zwischen der Struktur aliphatischer Verbb. und der
Geschwindigkeit der Esterifikation ist bereits nach der oben zitierten Abhand-
lung referiert worden. (Chern. News 100. 293—95. 17/12. [18/10.] 1909. St. Peters-
burg, Sosnowka. Chem. Lab. d. Polytechn. Inst.) Bugge.

E. Bddtker, Das Grignardsche Bcagens und die Barbia'-Grignardsche jReaktion.
Da die Rk., Kondensierung von Alkyljodiden mit verschiedenen Kérpern in éth.
Lsg. unter dem Einflul von Mg, von Barbier entdeckt worden ist, das magnesium-
organische Reagens selbst aber von Grignard, so schlagt Vf. die Unterscheidung
zwischen Grignardschem Beagens und Barbier-Grignardscher Blc. vor. (Chem.-Ztg.
34, 150. 15/2. Kristiania.) Alefelt>.

Efisio Mameli, Die Monochloressigsaure als Ldsungsmittel in der Kryoslcopic.
Zu seinen Verss. benutzte Vf. die «-Modifikation der Monochloressigsaure, F. 01,18°.
Bei den kryoskopischen Bestst. wurde fortwéhrend ein Strom von trocknem H
durchgeleitet, um den Zutritt von Feuchtigkeit unmdglich zu machen, ebenso wurde
jede Sublimation der S. vermieden. Die B. anderer Modifikationen als der «-Form
wurde durch Impfen mit dieser verhindert. Die zu den Bestst. benutzten Sub-
stanzen wurden durch fraktionierte Dest. oder Krystallisation gereinigt. Durch
Verss. mit Xylol, m-Kresol, Safrol u. Essigsdure wurde zunachst die kryoskopische
Konstante der Monochloressigsaure bestimmt und sie im Mittel unter Zugrunde-

legung der bei Konzentrationen unter 3% erhaltenen Werte zu K — 52 ermittelt.
. 2 X . .
Die Berechnung nach der VAN’t IiOFFschen Formel O—O N . wobei fur die la-

tente Schmelzwdarme der «-Modifikation der Monochloressigsdure nach Pickebing
(Joum. Chem. Soc. London 67. 665) der Wert 41,217 eingesetzt wird, ergibt
K — 54,19. Essigsaure bildet mit Monochloressigsdure keine festen Lsgg.; Kkryo-
skopische Bestst. ergaben sowohl fiir die «- wie die ¢9-Monochloressigsaure n.
Werte in Essigsaure (gef. 93,22—98,26, ber. 94,48 fiir CILC1COOH). Wassor gibt
in Monochloressigsaure immer etwas hohere als n. Werte; in sehr niedrigen Kon-
zentrationen ist diese Differenz nur gering, aber sie nimmt allmahlich zu, so daR
z. B. bei einer Konzentration von 12% bereits das 1%-fache, 26,26, ber. 18,02,
gefunden wurde. Phosphoroxychlorid gibt in niedrigeren Konzentrationen Werte
unter dem n. Mol.-Gew., die allmahlich, so bei einer Konzentration von 1,3%, die
n. Zahlen erreichten und dann in starkeren Konzentrationen weiter anstiegen.
Gegen Basen verhéalt sich die Monochloressigsaure als schwach dissoziierendes
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Loésungsmittel. So wurden mit Chinolin, Anilin und Pyridin fir die Mol.-Geww.
Zahlen erhalten, die auch bei niederen Konzentrationen unter den n. liegen u. mit
Zunahme der Konzentrationen allmahlich abnehmen. (Gaz. chim. ital. 39. Il. 579
bis 586. 14/1. 1910. [April 1909.] Pavia. Allgem. Chem. Univ.-Inst.) KOTH-Cothen.

A. Faucon, Untersuchungen uber die Gemische von Wasser und Fettsauren.
(Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1909. I. 638; . 117.) Nach-
zutragen ist folgendes. F. der n. Buttersaure —3,12°, der Isobuttersaure —SQ0. —
Die Gemische von W. und Isobuttersaure, welche 0—15 und 90—100% S. ent-
halten, sind bei ihrem E. homogen, die Ubrigen dagegen nicht. Der Zusatz
wachsender Mengen von lIsobuttersdure zum W. erniedrigt den E. der Gemische
standig, bis der Sauregehalt 15% erreicht hat; von diesem Punkte ab bleibt der
E. konstant, um von einem Sauregehalt von 87 % ab von neuem bis zum eutektischen
Punkt zu fallen, der aber unter dem F. der Isobuttersaure selbst liegt u. vom Yf. nicht
bestimmt werden konnte. — Bei Lsgg. von Fettsauren in W. zeigen die Lsgg.,
welche die gleiche Menge S. enthalten, einen um so niedrigeren E., je hoher das
Mol.-Gew. der S. ist. FOr Lsgg. von W. in den verschiedenen Fettsduren laRt
sich eine allgemeine Regel dagegen nicht aufstellen. — Aus den Wiedererwdrmungs-
kurven der gefrorenen Gemische von W. und S. lieB sich ebenfalls ein Schlu auf
die Existenz von festen Hydraten nicht ziehen. Die mkr. Unters, zeigte, dal die
sich beim Abkuhlen der Gemische abscheidenden festen Koérper lediglich aus Eis
und reinen Fettsduren bestehen.

Studiert wurde ferner die Mischbarkeit der Buttersduren mit W. uud die
Dampftension der Gemische von W. und n. Buttersdure bei niedriger Temp.
Weiter fuhrten diese Unterss. den Vf. dazu, die beim Auflésen der SS.-in konz.
Lsgg. auftretenden Warmemengen zu bestimmen. Indem Yf. schlieBlich die thermo-
dynamischen Gesetze auf die untersuchten Gemische anwandte, konnte er die
MolekulargroBc der Essigsaure in gesattigter Lsg. bei -f-4° zu 60 X 1,43 ermitteln.
Beim Zusatz von W. zu einem groRen UberschuR von S. entwickelt nur die Ameisen-
sdure Warme, wéhrend die Ubrigen SS. Wérme in betréchtlichem MaRe absorbieren.
(Ann. Chim. et Pliys. [8] 19. 70—152. Januar.) DuSTErbehn.

H. D. Dakill, Die katalytische Wirkung von Aminosauren, Peptonen und Prote-
inen bei gewissen Synthesen. Unter Verwendung von Aminosauren, Peptonen oder
Proteinen als Katalysatoren gelang es, Malonsdure oder malousaures Na mit Fur-
furol, Benzaldehyd, o-, m- u. p-Nitrobenzaldehyd und mit Zimtaldehyd zu konden-
sieren unter Bedingungen, unter welchen in Abwesenheit eines Katalysators keine
Kondensation erfolgt. Die Verss. wurden in der Weise ausgefiihrt, da® man 1 Mol.
Malonsaure oder Na-Malonat mit etwa der halben Gewichtsmenge Aminosaure in
maoglichst wenig W. I6ste und dann 1 Mol. Aldehyd u., wenn nétig, einige Tropfen
A. zufigte. Es wurden erhalten: aus Furfurol u. Malonsaure in Ggw. von Glykokoll
oder Alanin bei 100° Furfurdkrylsdure (1.); aus Furfurol und Na-Malonat in Ggw.
von Alanin, Pepton oder Albumose bei 37° Furalmalonsaure (Il.); aus Benzaldehyd

i CH— CH CH— CH
¢H-O-fU-CH : CH-CO2H " OH-0-O-CH: C(C0o2H)3

und Malonsdure in Ggw. von Glykokoll, Alanin oder Leucin bei 100° Zimtsaure;

aus Benzaldehyd u. Na-Malonat in Ggw. von Alanin bei 37° Bmzalmalonsaure, in

Ggw. von Alanin oder Pepton bei 100° Benzalmalonsdure und Spuren von Zimt-

saure; aus o- und p-Nitrobenzaldehyd und Malonsaure in Ggw. von Alanin bei
100° o-, bezw. p-Nitrozimtsdure-, aus m-Nitrobenzaldehyd und Malonsaure in Ggw.
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von Glykokoll bei 100° m-Nitrozimtsaure; aus Zimtaldebyd u. Malonsiiure in Ggw.
von Glykokoll, Alanin, Leucin, Aspartinsdure, Glutaminsaure, Arginincarbonat,
Pepton oder Albumose (mit scblecbter Ausbeute auch in Ggiv. von Tyrosin, Phenyl-
alanin, Clupein oder Huhnereiweil3) bei 37° Cinnamalmalonsdure. — Vanillin und
Acetessigester vereinigen sich in Ggw. von Arginincarbonat bei 60° zu Vanillal-
diacetessigsaureathylestcr, COH3(OH)4AOCH3)3- CH[CH(C02C2H5 « CO mCH3]2 — Die
Verss. sind deshalb von Interesse, weil mdglicherweise Synthesen ahnlicher Natur
im Organismus sich vollziehen. (Joum. of Biol. Chcm. 7. 49—55. Dez. 1909. New
York.) Henle.

0. Lutz, Uber die Einwirkung von Ammoniak und anderen Basen auf halogen-
substituierte Sauren. Stereochemische Untersuchungen. Wahrend «-halogensubstitu-
ierte Sauren in guter Ausbeute Aminosauren geben, verlauft die Einw. Yon Ammo-
niak auf B, y und ¢'-substituierte Sduren durchaus anders, indem Amide der Oxy-
sauren entstehen: —CIIBr« C112—C021 — —CIIOIl mCIL mCOJI, und zwar in
desto groRerer Ausbeute, je entfernter das Halogenatom von der Carboxylgruppe
ist. Beim Studium dieser Rk. bei den zweibasischen SS. zeigte es sich, daf im
allgemeinen von entscheidendem EinfluR auf den Verlauf der Rk. die Entfernung
der einen Carboxylgruppe vom Halogenatom ist, und erst im zweiten Grade die
Struktur der S. u. Anwesenheit von negativen oder positiven Gruppen in Betracht
kommt. Befindet sich das Halogenatom in «-«-Stellung zu den beiden Carboxyl-
gruppen zweibasischer SS., so entsteht, wie bei den halogensubstituierten Mono-
carbonsauren, eine «-Aminosaure; in B- oder /-Stellung bilden sich jedoch die
Amide der Oxysauren. Zu dem fruher verdffentlichten Tatsachenmaterial gibt Vf.
die Resultate von einer Reihe neuer Unterss.

1. Einw. von Ammoniak auf hdlogcnsubstituieric Dicarbonsauren. Ammoniak
und Halogenbernsteinsaure (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1549; C. 1902.
I1. 572). Aminomethylmalonsdure, CAH704N, aus Brommethylmalonsaure und Am-
moniak in methylalkoh. Lsg. durch dreitédgiges Stehenlassen; F. 253—260° unter
Zers.; kleine glanzende Prismen aus dem Bleisalz mitH2S; sauer schmeckend; zer-
fallt beim Erhitzen in Alanin und C02 — Ag-C4Hc04N. — Ag.,*C4H604N. —
Aminobenzylmalonsaure, CI0HuO4N-1LO, aus Brombenzylmalonsaure u. Ammoniak
in methylalkoh. Lsg. durch sechstdgiges Stohenlassen. Ausbeute 5—6 g amino-
benzylmalonsaures Ammoftium, F. 264—265°. Aus diesem Salz wurde die freie S.
dargestellt durch Zusetzen mit der berechneten Menge HCI oder durch Zerlegen
des Bleisalzes; F. 120—125° Zers.; 1l in W., h. Methylalkohol, zerfallt beim Er-
hitzen in Phemjlalanin und C02 — Ag*C10H90OMN. Als Nebenprodd. bei der D.
der Aminobenzylmalonsdure konnten in geringer Menge Zimtsaure u. Benzyltartron-
saure (?) erhalten werden. — ce-Aminocelylmalonsaure, C,9H370 4N, aus Bromcetyl-
malonsaure und Ammoniak wie oben. 40—50% Ausbeute von mono-Ammonium-
salz, F. 235,5—236°. Die freie S. ist wl. in Ldsungsmitteln; bei 140° tritt Zers, in
a-Aminostearinsaure u. C02 ein. Als Nebenprod. konnte a-OxyStearinsaure, F. 75°
isoliert werden. — Bromcetylmalonsaure, CI9H3504Br, aus Cetylmalonsaure u. Brom
in essigsaurer Lsg. Ausbeute 100%; krystallinisches Pulver aus Bzl. F. 86—88°.—
Bei der Einw. von NH3 auf Bromphenylmalonsaure entstand die Aminophenylmalon-
séure nur in geringer Ausbeute. Aus 10 g Bromphenylmalonsdure und NIi3 in
methylalkoh. Lsg. wurden 5,8 g eines grof3kiystallinischen Produktes erhalten, vom
F. 174—179° Zers., das der Analyse nach fiir das Ammoniumsalz der Phenyltartron-
saure anzusprechen ist. Beim Vers., daraus die freie Phenyltartronsaure darzustellen,
wurde-eine sirnpdse, zersetzliche M. erhalten. Unter den Zersetzungsprodd. wurden
a-Aminophenylessigsaure , F. 257°, und Phenylglykolsaure (?) erhalten.

Ammoniak und alkylierte Brombernsteinsduren (vgl. C. 1900. II.
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1009 und Ber. Dtsch. Chem Ges. 35. 4369; C. 1903. I. 281). Bei der Einw. von
250 ccm methylalkoh. NH, auf 22 g 2-Brom-3-methylbutandicarbonsdure (die hoch-
Sclimelzende a-Brdm-a'-methylbemsteitsaure) wurden nacb Beendigung der Rk.,
Verdunstenlassen des Lésungsmittels und Zusatz der berechneten Menge HCI 8,2 g
einer Krystallmasse erhalten, aus der nach Entfernung von NII4ClL u. NH4Br das
2-Mctliyl-3-btitanoldicarbonsaurenionamid, C6HOO4N, vom F. 145—147¢ isoliert wurde;
kleine Krystalle; 11 in W.; wl. in A.; Ausbeute 54°/0. — Das Amid spaltet, mit
Alkalien erhitzt, leicht NH, ab und gibt B-Mcthylapfelsanre. — Die Rk. mit der
hochsehmelzenden cc-Brom-a'-athylbemsteinsaure verlief analog wie oben. Aus 30 g
a-Brom-a-atbylbernsteinsaure u. 206 g methylalkoh. NH, wurde nach mehrwdéchent-
lichem Stehenlassen und darauffolgender Aufarbeitung des Produktes das 2-Athyl-
3-butanoldicarbonsduremonamid erhalten, C6Hu04N; F. 158—159°; Tafeln aus W.,
11 in W., Methylalkohol; wl. in A. u. A. Ausbeute 64%. Durch Verseifen mitBaryt-
hydratlsg. wurde die 2-Athyl-3-butanoldicarbonsaure vom F. 108—109° erhalten;
Krystalle aus A. und Bzl.; 1L in A., W., A., Aceton, Essigester; wl. in Bzl., Chlf.
Die Salze der Alkalien und Erdalkalien sind in W. 11, mit Bleisalzen entstehen
aus denselben amorphe Ndd., im UberschuR des Fallungsmittels Idslich; analoge
Ndd. entstehen mit Hg und Zn-Salzen; mit AgNO03 entsteht das normale Silbersalz.
— Die S. ist identisch mit der Malamidsaure — Das Monamid der Athylapfelsiure
konnte mit Hilfe von Cinchonin in die optisch aktiven Antipoden gespalten werden.
Schwerer l6slich ist das rechtsdrehende Salz des Cinchonins vom F. 84—85°. Aus
dem Cinchoninsalz konnte {iber das Ammoniumsalz die freie d-Athylapfelsidure
erhalten werden: [a]D— 4-6,2° fur 0,5 g Sb in 20 ccm W. Nach Zusatz von Uranyl-
nitrat u. NaOH stieg der Drehwert bedeutend.

Ammoniak und 3-Bromglutarsaure (unter Mitarbeitung von W. Mosto-
mwitsch). Bei der Einw. von NH, auf 3-Bromglutarsaure (also R,”~-Stellung des
Bromatoms) entstand hauptsachlich das Amid der Oxysaure. R-Bromglutarsaure,
CjH,04Br, aus 3-Oxyglutarsdaure und hei 0° gesattigter Bromwasserstoftsaure im
Einschmelzrohr; F. 125—127°. — 30 g ¢9-Bromglutarsdure in 250 ccm methylalkoh.
NH3 wurden 12 Tage lang stehen gelassen. Durch fraktionierte Fallung des ein-
gedampften Rohprod. mit AgNOs konnte das Silbersalz des 3-Oxyglutarsduremonamids
erhalten werden; — 3-Oxyglutarsauremonamid, CSHOO4N, F. 108—109°; 11 in W., A,
Methylalkohol. — Als Nebenprodd. kdnnten auch 3-Aminogliitarsaure und 3-0xy-
glutarsaure vorhanden gewesen sein. Mit Barythydratlsg. entsteht aus dem Amid
- Oxyglutarsaure.

1. Einwirkung von Aminen und ringférmigen Basen auf Halogenbernsteinsauren.
Benzylamin und Halogenbernsteinsauren (C. 1900. Il. 1009). Synthese
optisch-aktiver Phenyl- und Tolylasparaginsdureu. Bei der Einw. von
Anilin und den stellungsisomeren Toluidinen entstehen als Hauptprodd. Asparagin-
sduren, wobei, von der 1-Brombernsteinsdure ausgehend, mitunter starke Racemi-
sierung eintritt.

Anilin und 1-Brombernsteinsdure (gemeinsam mit W. Jurkewitscli).
(Vgl. Anschiitz u. W iktz, Liebigs Anu. 239. 151; C. 87. 890.) 30 g 1-Brom-
bemsteinsaure in 300 ccm W. u. 45 g Anilin gaben nach 5 Tagen einen krystalli-
nisehenNd., das Anilinsalz der Phenylasparaginsaure, C,6H1804N2 — Ag2-C10Ho04.
Aus dem Anilinsalz wurde (ber das Bleisalz die freie Phenylasparaginsaure dar-
gestellt: Die erste Fraktion war ein Gemisch der racemischen S., Cl0lIInKiO-U20,
mit etwas aktiver S.; die zweite und dritte Fraktion waren fast reines aktives
Produkt, GIOITIIOMAL, [«], = 4-25° fur C = 1,5; mit 11,504 [«],, = 4-60,7°. Bei
der Rk. war also teilweise Racemisierung eingetreten.

I-Phcnylasparaginanil, C16H,,0a8N2, durch Erwarmen des Anilinsalzes der Phenyl-
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asparaginsaure 1 Stde. lang auf 147—155°; Nadeln aus A.; F. 212°; [u}B — —10,3°
fir C = 15 in Pyridin, [«],, = —10,3° in Aceton.

Entsprechend verlauft die Rk. mit o-Toluidin. Das Toluidinsalz der o-Tolyl-
asparaginsaure, C18H220 4N2, aus 1-Brombemsteinsdure u. o-Toluidin. Enthalt Krystall-
wasser, das bei 40° im Vakuum fortgeht. F. 103°. [«],, = 3}34,4° fir C = 1,685 in
W.+ 12504 — Ag2-CnHu OAN. — o-Tolylasparaginsaure, C111,1i0 4N, H., amorphe M.
Md = -(-53,2° in W. -f- ELSO, fur 0,338 g Sb in 20 ccm Ldsungsmittel. [«],, =
+18,9° in Methylalkohol, [R]D= +25,1° in W., [R]D= +10,95» in W. + NaOH.
Das m-Toluidimalz der m-Tolylasparaginsaure, C18H2204N2, aus 20 g I-Brombemstein-
saure, 35 g m-Toluidin u. 150 eem W. + Methylalkohol; F. 126°. [«]D= +28,8°
fir 0,5 g Sb in 20 ccm W. + H.,SO.. — Agj-CnHNnO.jN, zersetzliche M. — m-Tolyl-
asparaginsaure, CuH13 4N, verharzt vollig beim Vers., dieselbe umzukrystallisieren.
Md — +20,7° fur 0,3g in 20 ccm W.; [a]D= m=4,0° in Methylalkohol, [«], =
+ 38,0»in W. + H2S04, [«]d = +9,17» in W. + NaOll- — Das p- Toluidinsélz der
p-Tolylasparaginsaure, C18H204N2, F. 160—163», aus p-Toluidin u. 1-Brombemstein-
saurej; [a]D= +20,2» fur 0bg Sb in 20 ccmW. + 112504 — Ag2.CuHUO4N. —
p-Tolylasparaginsdure, CulT104N-1LO; der F. variiert stark in Abhangigkeit von
der Menge des beigemengten aktiven Produkts. Die erste Fraktion ist fast reines
inaktives Prod., die weiteren Fraktionen waren aktiv (ohne Krystallwasser): [«],, =
+10,67» fur 0,3 g Sb in 20 ccm W. + H2S04. Auch bei der p-Toluidinverb. war
also teilweise Racemisierung eingetreten.

Synthese der optisch-aktiven Dibenzylasparaginsaure und Di-
benzylmalamidsdure (vgl. Ber. Dtsch. Chem. G-es. 41. 841; C. 1908. I. 2039).
Einwirkung von Piperidin und Pyridin auf Halogenbernsteinsduren
(vgl. C. 1900. IT. 1009). Durch Einw. von Piperidin auf 1-Brombemsteinsaure
wurden beide mdglichen Reaktionsprodd. erhalten. Das Roliprod. aus 26 g Piperidin,
20 g 1-Brombernsteinsaure und 200 ccm methylalkoh. Ammoniak wurde mit AgNOs
fraktioniert geféllt, und aus den Silbersalzen wurden die freien SS. dargestellt.
d-Pipcridinasparagmsaure, C,H1604N, farbloses Krystallpulver; wl. in W.; 1L in
verd. SS. und Langen; F. 179—180° [«],, = —5» fur 0,2g Sb in W. + H2504;
Mn == +5,67» fir 0,3 g Sb in W. + NaOH. — Piperidinmalamidsaure(?) sirupdse
M. als Nebenprod.

Einwirkung von Hydrazin u. Phenylhydrazin auf 1-Brombernstein-
saure (vgl. C. 1900. II. 1009).

Uber den Bildungsmechanismus der beiden entstehenden SS., der Amino-
sauren (und der Amide der Oxysauren, l.) ware zu bemerken, daB bei der B. der

Br-CE+COOH HO-CH-COOH
L ¢H2-COOH CIL,-CO-NIL,
Amide der Oxysauren die entferntere Carboxylgruppe auch nur dann reagiert,
wenn sie frei ist, im entgegengesetzten Falle entstehen unter Abspaltung vom
Halogenwasserstoff ungesattigte Verbb.:
Br-CIH-COOH v %:H-COOH
CH2.COOH CH-COOH

Dall die nahere Carboxylgruppe nicht beteiligt ist (vergl. auch Posner, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 38. 231S; C. 1905. Il. 478 und Baslter, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
17. 1498) geht unter anderem auch daraus hervor, daB bei der Einw. von NH,, auf
das Anhydrid der 1-Brombemsteinsidure das Diamid der Apfelsdure entsteht:

Br-C11-CO Br-CH-CO-NH2 HO-CH-CO-NH,
cHj-cor 11 3 vy ¢H2-CO0H ¢Hj-CO-NH/

HBr.



910

Der Reaktionsverlauf ware dann also folgender:

Br-CH-COOH Br-CILCOO-NH, NH48Br-CH.COO-NH4
L ¢Hj-COOH n' ¢(Hj-COO-NH4 y '¢-CO-ClJ,
0—CH-COONB4 , T " HO-CI-LCOO-NH,

+ NH- &~ V-NH2C0.6h2

Das entstandene Lacton IV. tritt mit NII3 in Rk. (V.). Beim Vergleich der
Aktivitat der Reaktionsprodd., z. B. Phenylasparaginsaure und dem freien Phenyl-
nsparagin (noch nicht abgeschlossene Unterss.) geht hervor, dal (wahrend der
Einw. von Anilin auf 1-Brombemsteinsaure) entweder bei der 1-Brombernsteinsaure
oder hei der 1-Bromsuccinamidsaure optische Inversion nach W auden stattiindet,
indem das eine Mal eine Verb. der Linkreihe, das andere Mal eine Verb. der
Rechtsreihe entsteht. (Journ. Russ. Pliys.-Chem. Ges. 41. 1491—1589. 9/12. 1909.
Riga. Analyt. Lab. des Polyt. Inst.) Frohlich.

M. Roshdestwenski, Einwirkung von Senfélen auf Alkohole und Mercaptane.
I. Mitteilung. (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 107; C. 1909. I. 1232)
Neue Methode zur Darstellung von nwnosubstituierten Thio- und Dithiourcthanen
¢inwertiger Alkohole und Mercaptane. Die Darstellungsmethode fur Thiourethane
bestand in der Einw. von Alkoholaten auf Senfdle nach folgender Gleichung,
wobei stets vorzigliche Ausbeuten an fast reinen Prodd. erhalten wurden:

R-NCS + R'-ONa = R-N:C(SNa)-OR’;
RN:C(SNa).OR' + HCl = NaCl + RNH-CS-OR".

Bei Anwendung von Mercaptiden entstanden analog Dithiourethane: RNIL
-CS-SR".

Die praktische Anwendung der Methode war im allgemeinen folgende: Zu dem
Alkoholat, gewohnlich aus Natriumstaub in Xylolsuspension dargestellt, gibt man
die berechnete Menge des Senfdles, in Bzl. gel., wobei die Rk. fast momentan
verlauft. Nach Zusatz Von verd. S. wird die Xylolschicht abgehoben, das Xylol
.abgeblasen und das Prod. mit A. extrahiert. Meist geniigt einmaliges Umkrystallisieren.

Phenylthiocarbaminsauremethylester, C8HaNSO, farblose Krystalle aus A., F. 92,5
bis 93,5°. — Phenylthiocarbaminsdureathylester, CHNNSO, farblose Krystalle aus
A., F. 68—69°. — Phenylthiocarbaminsaureallylester, O10HNn ONS, aus 2,7 g Na, 30 g
Xylol, 7 g Allylalkohol in 7 g Xylol und 14,1 g Phenylsenfdl in 14 g Bzl. Das
Roliprod. kann noch Uber das Bariumsalz gereinigt werden. Nadeln aus Lg.,
F. 64,5—65,5°; 11 in den meisten Losungsmitteln. — Phenyltliiocarbaminsaurebenzyl-
ester, CUHINSO, aus 2,3 g Na, 45 g Xylol, 15 g Benzylalkohol in 20 g Xylol und
13,5 g Phenylsenfél in 50 g Xylol; farblose Krystalle aus A., F. 82—82,5°. —
Phenylthiocarbaminsaurcmenthylestcr, CITH20NS, aus 12 g Na, 80 g Xylol, 78 g
Menthol in 80 g Xylol und 67 g Phenylsenfdl in Xylol; pyramidenartige Krystalle
aus A., F. 74—75°. — R-Naphthylthiocarbaminsauremethylester, CI2ZHuONS, aus 1,7 g
Na in 17 g Methylalkohol und 12,3 g ,3-Naphthylsenfdl in Bzl.; braunlich gefarbte
Krystalle aus A., F. 104—105°. — R-Naphthylthiocarbaminsaurepropylester, CUuHI30NS,
aus 1,7 g Na, 25 g Propylalkohol und 12,3 g /9-Naphthylsenfél in 20 g Bzl.; Kry-
stalle aus A., F. 83—84°. — Alhjlthiocarbaminsauremethylestcr, C5H,,ONS, aus 3,5 g
Na in 35 g Methylalkohol und 14,5 g Allylsenfdl; Kp.2Zr 121—122°; D.2%( 1,0811,
D.2ea 1,0792; nD° = 1,5379; leichtbewegliche FI. von schwachem Geruch; addiert
leicht Brom. — AllyltJiiocarbaminsaurebornylester, CI4H230NS, aus 2,3 g Na, 60 g
Xylol, 154 g Bomeol in 30 g Bzl. -f- 10 g A. und 9,9 g Allylsenfél in A.; farb-
lose Krystalle aus A., F. 59—60°.
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Die Darst. der Dithiourethane war im allgemeinen folgende: Die Lsg. des
Mereaptans in 20—30°/0ig. Natronlauge wurde allméahlich unter starkem Schitteln
mit der berechneten Menge des Senfbles versetzt, wobei letzteres in Lsg. geht.
Das durch Ansduern ausgeféllte Dithiourethan wird durch Umkrystallisieren ge-
reinigt. — Phenyldithiocarbaminsauremethylester, CaHONS2, Krystalle aus Bzl., F. 95
bis 96°. — R-Naphthyldithiocarbaminsauremcthylester, CZZHUNS2 Krystalle aus Bzl.,
F. 116—117°. — PhenyldiUiiocarhaininsaurealhylester, COHnNS& Krystalle aus Lg.,
F. 60—61°. — Phenylaiihiocarbaminsaurepropylestcr, aus 1,5 g Na in 50 g absol. A.,
5,1 g Mercaptan in 5 g Bzl. und 9 g Phenylsenfél in 9 g Bzl.; Krystalle aus Lg.,
F. 66—67°.

Die beschriebenen Urethane eignen sich infolge ihrer guten Eigenschaften
vorzuglich zur Charakterisierung von Alkoholen und Mercaptancn, anstatt der
Verbb. mit Phenylisocyanat. (Journ. Russ. Pliys.-Cliem. Ges. 41. 1438—54. 9/12.
1909. Moskau. Zentral-Lab. des Finanzministeriums.) Frohlich.

Ludwig Kaluza, Uber substituierte Bhodaninsduren und deren Aldehyd-
Jcondensationsprodukte.  (VIII1. Mitteilung; VII. vergl. Andreasch, Monatshefte f.
Chemie 29. 399; C. 1908. Il. 1038.) Der Vf. hat substituierte Rliodaninsauren aus
Pseudocumidin und Isohexylamin dargestellt. Durch Einw. von Monochlor-
essigsdureathylester auf das NH4-Salz der Pseudocumyldithiocarbaminséure (dieses
wurde dargestellt durch Mischen von molekularen Mengen Pseudocumidin, CS2 u.
konz., wss. NH3 mit etwas A. unter Kuhlung; erhalten als gelbe, 6lige FI.) mit
wenig A. auf dem Wasserbad entsteht der Pseudocumyldithiocarbaminessigsdure-
athylester, C4H102NS2= (CH33C6H2-NH-CS-S-CH2C02C..H5; kurze, dicke, wasser-
helle, drusenférmig zusammengesetzte Prismen; F. 84°; all. in A., A., ChIf. und
Aceton, wl. in Bzl., uni. in PAe. — Die Darst. der v-Pseudocumylrhodaninstiure
(1) in krystallisiertem Zustand gelang nicht; es wurde nur ein Ol erhalten und
dieses weiter mit Aldehyden durch Erhitzen in Ggw. von Eg. kondensiert. —
R-Bemal-v-pscu,docum\jlrhodaninsdure, C,BHI7ONSs; lockerer Filz von citronen-
gelben, nadelférmigen Krystallehen (aus A.); F. 127°; 11 in A., Aceton, wl. in Chlf,,
Bzl., Eg. und PAe. — R-Methylen-3,4-dioxybemal-v-pseudocxmxjlrhodaninsaiire,
CsoH ,,03NSs (I1.); entsteht durch Kondensation der dligen Pseudocumylrliodanin-
sdure oder des Pseudocumyldithioearbaminessigsdureesters mit Piperonal in Ggw.
von Eg.; chromgelbe, mkr., kurze, prismenartige Né&delclien aus h. A.; F. 188°; 1L
in A., Aceton, Chlf. u. CS2; swl. in Eg. u. PAe. — B-m-Nitrobenzal-v-psendocumyl-
rhodaninsaure, CI19H1603N2S2; fein krystallinisches, schwefelgelbes Pulver (aus

j (CH33COHj'N*CS'S n WYL NECS-8 CHXq>CH,
CO— oh2 io— O:cH
HL JH2.N.CS.S cs< NCA3CO AN C #Hu.CO
CH2.CH2 CO— CH, NH  CO NCJI*-CO

Aceton); F. 224°;, 11 in ChiIf. und Bzl., swl. in A. und A., fast uni. in Eg. —
B -p - Nitrobemal -v-pseudocumylrhodoninsdure; fein krystallinisches, dunkelgelbes
Pulver; braunt sich beim Erhitzen auf 190°, sintert von 200° an langsam zusammen
und schm, bei 230°; Lé&slichkeit wie bei der m-Verb. — R-Dimeihyl-p-aminobcnzal-
v-pseudocumylrhodaninsaurc, C2tH20N2S2; blutrote, dicke Nudelchen oder dunkler
gefarbtes, grob krystallinisches Pulver (aus A.); F. 192°; die alkoh. Lsg. ist verd.
tief Chromgelb, konz. blutrot; 1L in A., Aceton, Chif, CS2 und Bzl., wl. in PAe. u.
Eg. — B-p-Methoxybenzal(Anisal)-v-pseudocumylrhodaninsédurc, CQHIpONS2; feine,
glanzende, chromgelbe Schiippchen; mkr. abgeplattete, aneinandergereihte Prismen
(aus h. A)); F. 174°; sll., zwl. in PAe. und Eg.
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Isohexyldithiocarbaminsaures Isohexylamin, CI3H3N2S2 = COHINH ¢CSe+S-
NH3CH13; aus 2 Mol. Isohexylamin, wenig absol. A. u. 1 Mol. CS2; schneeweiRe,
krystallinische M. von mkr. prismatischen Krystallen; F. 85°; wl. in A.; gibt mit
Monochloressigester und etwas A. v-lsohexylrhodaninsaure, COH150NS2 (111.); hell-
gelbes, ziemlich leicht fl. Ol von schwachem, eigentiimlichem Geruch; Kp.10S u 199
bis 200°. — R-Benzal-v-isohexylrhodaninsaure, CIOHIONS2; lockerer Filz von hell-
gelben, langen, seidenglanzenden Nadeln (aus A.); F. 87°; 1L in A., Aceton, Chlf,
Bzl. und CS2, 1 in PAe., wl. in Eg. — R-m-Nitrobenzal-v-isohexylrhodaninsaure,
CI0H180aN2S2; hellgelbe, fettgliinzende Schippchen (aus h. A)); F. 166—167°, 1L
in Chlf., uni. in Eg. — R-p-Nitrobenzal-v-isohexylrhodaninsaure; braunlichgelbes,
feinkrystallinisches Pulver; F. 130—131°; zwl. in li. A., uni. in Eg. — R-Methylcn-
3,4-dioxybenzal-v-isohexylrhodaninsaure, CizHis03NS3; goldgelbe, glanzende Nadeln
mit blauer Oberflachenfarbe (aus A.); F. 98°; 1L auBer in PAe. und Eg. — R-Di-
methyl-p-aminobenzal-v-isohexylrhodaninsaure, CIBH20ON2S2; dichter Filz von neuroten
Nidelchen mit Seidenglanz u. blauer Oberflachenfarbe (aus A.); F. 140°; 11 aulRer
in PAe. u. Eg.; die alkoh. Lsg. ist sattchromgelb bis blutrot; zeigt starkes Farbe-
vermdgen. — R-0-Oxybcnzal-(Salical-)v-i$oliexylrlwdaninséiire, C10H1902NS2; orange-1
gelbe Nudelchen (aus A.); F. 170—172°; 11 auBer in PAe. und Eg.; die Lsg. des
Na-Salzes in A. ist blutrot, ebenso 16st NH3 mit blutroter Farbe; farbt Wolle und
Seide hellgelb. — B-p-Methoxybenzal-{Anisal-)v-isohexylrhodaninsdure, CIH210 2NS2;
lange, chromgelbe, seidenglanzende Nudelchen (aus A.); F. 85°; swl. in Eg. u. PAe.
— R-Cinnamal-v-isohexylrliodaninsaure, CI18H2IONS2, gelbe, mussivgoldalmliche
Schuppchen (mkr., rechteckige Téafelchen); F. 129—131°; swl. in Eg.

Isoliexylsenfoél, C7ITINS = SC :NC6HI3; aus Chlorkohlensaureathylester und
isohexylditliiocarbaminsaurem Isohexylamin nach A ndreasch (Monatshefte f. Chemie
27. 1211; C. 1907. I. 970); schwachgelbe, leicht bewegliche FI. von nicht unan-
genehmem Geruch, der gleichzeitig an Senféle und an Pelargonium erinnert;
Kp. 208—209°; Kp.,s 120—121°; Ausbeute 80% der Theorie; gibt mit NH3 und A.
in gelinderWarme Isohexylthioharnstoff, CIH10N2S =N H 2¢CS-NHCcl13; fettglanzende,
weiBe Schiuppchen (mkr. dinne, rechteckige Téafelchen wie Cholestrophan aus h.
W.); F. 62°; 1L in h. W., A, A, ChIf. und Aceton, wl. in CS2, PAe. und Bzl, —
Diisohcvylthiohanistoff', CI3H2N2S = CS(NHCO0I1132; bei gelindem Erwarmen einer
alkoh. Lsg. von Isoliexylsenfol mit Isohexylamin; silberglanzende, weile Schipp-
chen (mkr. dinne, rhombische Téafelchen) aus verd. A.; F. 46°; fast uni. in W., eil.
auBer in PAe. u. Eg. — Isohexylthioparabansaure, CH140 2N2S (1V.); beim Einleiten
von Cyangas in eine gut gekihlte Lsg. von Isohexylharnstoff in A.; man dampft
die Fl. mit konz. HCI auf dem Wasserbad langsam ein; hellgelbe, feine Schipp-
chen von mkr. dunnen Téfelchen (aus h. W.); F. 110°; 11 auRer in PAe., CS2 und
Eg.; die wss. Lsg. zeigt schwach saure Bk.; gibt beim Entschwefeln mit der be-
rechneten Menge AgNO03 in alkoh. oder wss. Lsg. Isohexylparabansaure, C9H1403N2;
schneeweiBe, flache, seidenartig glanzende Nudelchen von mkr. langgestreckten,
rechteckigen Tafelchen (aus h. W.); F. 76°; 1L aufler in PAe. und CS2 — Diiso-
hexylthioparabansaure, GIHH20 N 2S; flach nadelférmige, citronengelbe Krystalle;
F. 40°; 11 in A., A., PAe., Aceton und Chif, wl. in Eg. und h. W.; gibt bei der
Entschweflung in alkoh. Lsg. Diisohexylparabansdure (V.), Sirup; all. in A., A,
Chlf., Aceton und Bzl., uni. in CS2, Eg. und PAe.; die Lsg. in viel h. W. gibt
mit CaCl2 u. NH3 beim Erwdrmen die fur Parabansauren charakteristische Tribung
durch Calciumoxalat. (Monatshefte f. Chemie 30. 701—26. November. [14/10.]
1909. Chem. Lab. von B. Andreasch in Graz) Blocii.

Iwan Kablukow und A. Ssachanow, Uber komplexe Verbindungen des Alu-
miniumbromids mit organischen Stoffen. Vff. haben nach der thermometrisehen



Methode (Best. der Erstarrangstemp.) die bindren Systeme aus AIBr, und ver-
schiedenen organischen Verbb. untersucht. Diese Unterss. zeigten, dal nur Stick-
stoff- und sauerstoffhaltige organische Verbb. mit AIBr3 Molekularverbb. eingehen.
Im einzelnen hattenVff. folgendes beobachtet: 1. Aromatische KW -stoffe, und
zwar Bzl., Toluol, Xylol, Naphthalin und Diphenylinethan, bilden mit AIBr,, keine
Additionsverbb. Die homogenen Lsgg. des AIBr3 in diesen KW-stoffen entmischen
sich aber beim langeren Stehen derselben, wobei die untere AIBr.,-reiche Schicht
stets rotlichgelb erscheint. — 2. Halogenderivate der KW -stoffe, und zwar
das Mcthylenbromid, Brombenzol und Dibroinbenzol, bildeten mit AIBr3 ebenfalls
keine Molekularverbb. — 3. Anilin bildete mit AIBra vier verschiedene Additions-
verbb. von der Zus.: ALBr0-2COHENH3, F. 90°; AlBra.3COH5NII2 F. 114°; AlBr,,-
4 C6H,NH2, F. 105°, und AIZBr6+8 ColloNI1J2, F. 112°. Alle diese Molekularverbb.
werden vom W. zu AI(OH)3 und C,HoNH2-HBr zers., wobei das AI(OH)3 teilweise
in Lsg. bleibt. — 4. Anilinderivate und andere stickstoffhaltige aroma-
tische Verbb. charakterisiert dieselbe Tendenz zur Komplexbildung. So bildet
p-Bromamidobenzol die beiden Molekularverbb.: Al2Br62 ClH8Br(NH2), F. 140° u.
AlIBr6-5C0H4Br(NH2), F. 125°; Diphenylamin die Verb. Al2Br,,»2(CHY2NH, F. ca.
200°; Dimethylanilin die Verb. AI2Br6-2C8H5N(CH3)4 F. 95°; Monomethylanilin die
Verb. Al2Br,,«2 CeHAN H «CII3, F. 78°; Nitrobenzol die Verb. AI2Br0-2COHSNO2, F. 84°;
Pyridin die Verb. AI2Br0-4CeH6N, F. ca. 170°, u. Benzonitril sogar drei Additions-
verbb. von der Zus.: AlI2Br0-2C0H5CN, F. ca. 140—150°; Al2Br0-3COH3CN, F. ca.
140°, und ALBr,*4COH6CN, F. ca. 150°. — 5. Organische Sauerstoffderivate,
wie z. B. die Alkohole, Aldehyde, Ketone, SS. u. Ester, reagieren mit AIBr3 schon
in der Kéalte, aber die gebildeten Molekularkomplexe sind im allgemeinen weniger
stabil als diejenigen mit Stickstoffverbb. N&her untersucht wurde von diesen
Komplexen nur die Additionsverb, mit Benzoesduremethylester von der Zus. Al2Br,,-
2C6H6COOCHS3, F. 100°. (Journ. Kuss. Pliys.-Chem. Ges. 41. 1755—62. 9/1. Moskau.
Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

Gilbert T. Morgan und Joseph A. Pickard, Die Bildung von p-Diazoimiden
aus Alkyl- und Arylsulfonyl-p-diamincn. Eine allgemeine Reaktion. In dieser Er-
weiterung friherer Verss. (Joum. Chem. Soc. London 93. 602; C. 1908. I. 1768)
wird der Nachweis gefuhrt, daf die Fahigkeit zur B. von p-Diazoimideu bei organ.
Sulfonylderivaten des p-Phenylendiamins, R-SCh-NH- COH4*NH2, unabhé&ngig von
der Natur des organischen Radikals der Sulfosaure ist. — Benzol-I,3,3-trisulfonylter-
p-nitroanilin, C2H18 I2N6S3 = COH,(SO2:NH +COIf4sN 023 aus 1 Mol. Benzol-1,3,5-
trisulfonylchlorid und 3 Mol. p-Nitroanilin bei mehrstdg. Kochen in trocknem
Pyridin; zur Isolierung des Prod. dampft man die Lsg. ein, kocht den mit W.
extrahierten Ruckstand mit wss. Na ,C03 und macht die alkal. Lsg. salzsauer;
weiles Krystallpulver aus Methylalkohol, F. 278°. — Beim Verdinnen der metliyl-
‘alkoh. Mutterlaugen- des Benzoltrisulfonylter-p-nitroanilins mit W. scheidet sich
das Pyridinsalz, CBH100uN6S3= C843S02-NH-C6H4-N022-S03H-C6H5N, ab, gelbe
Krystalle aus A., uni. in W., verd. HCI. — Benzol-Il,3,5-trisulfonylter-m-nitroantin,
C2H180I2N6S3, aus Benzol-I,3,5-trisulfonylchlorid und m-Nitroanilin in sd. Pyridin,
weilRe Nadeln aus 50%ig. Essigsaure, F. 199°, 11 in Eg., wss. Alkali. — Benzol-
1,3,5-trisulfmylter-p-phenylendiamin, C2H2404N4S3 = G8H3S02¢Nil » CaH4+NH2),,
aus Benzol-1,3,5-trisulfonylter-p-nitroanilin, in 100 ccm W. suspendiert, bei 3-stdg.
Erhitzen mit 10 g Eisensp&nen und 1 ccm Eg.; die mit 0Oberschissigem NaHCO03
versetzte Lsg. wird filtriert und essigsauer gemacht; farblose Warzen aus W. oder
Aceton, F. 256°. — Benzol-1,3,5-trisulfonylter-p-phenylendiazoimid, C2H130 6N8S3 =
COH3SO2-N-C8H4-N23, aus Benzol-1,3,5-trisulfonylter-p-phenylendiamin beim Diazo-

i 1
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tieren und Umsetzen des Diazoniumehlorids mit Natriumacctat, hellgelber, mikro-
krystallinisclier Xd., der bei 146° explodiert, uni. in den gewdhnlichen Solvenzien;
halt Hydratwasser sehr fest; wird am Licht dunkel; wird durch HCI in das Di-

azoniumchlorid zurtickverwandelt. — Bcnzol-1,3,5-trisulfonyltcr-p-aminobenzolazo-R-
naphthol, C5I14000N0S3 — COH3(SO2¢eNH«+C,H. *Ns+CIH0-Oll),, aus dem Diazonium-
chlorid und alkal. -Naphthol oder aus dem Diazoimid beim Verreiben mit

3-Naphthol und Pyridin, dunkelrotes Krystallpulver aus A., F. 265—266°; die Lsg.
in HjS04 ist tiefrot.

Tohiol-m-sulfonxjl-p-nitroaniUn, C13H,204N2S = COH6-CHS*S02*NH- GjH4*N02,
aus p-Nitroanilin bei 2—3-stdg. Kochen mit je 1 Mol. Toluol-ti-sulfonylchlorid u.
‘rriiithylamin in Toluol unter vélligem AusschluB von W.; der Rickstand der einge-
dampften Toluollsg. wird mehrfach mit sd. Na2C03-Lsg. ausgezogen, dann scheidet sich
beim Abkiihleu ein swl. Na-Salz ab, das bei 0° mit verd. HCI zers. wird; Krystalle
auswss.A., F. 155°, — Toliiol-a-siilfonyl-p-phenylendianmi, C13H140 2N2S = COU5<CIL ¢
S02mNH «CGQIl4sNIL, aus 4 g Toluol-<B-sulfonyl-p-nitroanilin bei ‘/2-stdg. Kochen mit
5 g Eisenspéanen und 100 ccm 4%ig. Essigsaure, man macht sodaalkal. u. filtriert;
Prismen aus A., F. 121—122°. — Toliiol-cR-sidfonyl-p-phcnylcndiazoimid,

= COII5¢CH,,*SO., X «C8H4eN2, aus der salzsauron Lsg. des diazotierten Toluol-m-
i i

sulfonyl-p-phenylendiamins durch Natriumacetat abgeschieden, citronengelbe Nadeln,
die bei 136° dunkel werden und bei 141° explodieren, uni. in den gewdhnlichen
Fll-, farbt sich am Licht schnell dunkel. — Toludl-co-sulfonyl-p-amin6benzolazo-R-
naphthol, C2H190 AN3S == C6H8+CiL *S02¢sNH- C,,H4sN2+CIH,,»OH, aus dem Diazo-
imid und ¢9-Naphthol in Ggw. von Pyridin oder aus dem durch HCI aus dem
Diazoimid regenerierten Diazoniumchlorid und alkal. /9-Naphthol, rotes Krystall-
pulver aus A., F. 211°.

Die Derivate der Methandisulfosdure und Methansulfosdure wurden unter Mit-
wirkung von F. M. G. Micklethwait bearbeitet. MetlumdisulfojiyThis-p-nitroanilin,
CI3H1208N4S2 = CHZAS028NH+CH , N022, aus 1 Mol. Methionsaurechlorid und
2 Mol. p-Nitroanilin in trocknem Toluol, hellgelbe Prismen aus A., F. 248—249°
(Zers.); zers. 1 und uni. Carbonate. — jBcthandisulfonylbis-p-phenylendiamin,
CI3H160 AN4Sa = CHZS02NH<C68H4sNH22, aus der Nitroverb. bei 2-stdg. Erhitzen
mit Eisenfeile und 4%ig- Essigsdure; man macht sodaalkal., filtriert schnell und
macht das Filtrat essigsauer; farblose Nadeln aus Essigester, F. 227°, st stark
amphoter. — Mcthandisulfonylbis-p-aminobenzoldiazoniumclilorid, C13H1204N0C1.,S2 =
CIL(SO&a-NH<CMH4-N2-Cl)2, aus Methandisulfonylbis-p-plienyleudiamin, in alkoli. HCI
gel., und Amylnitrit, hellgrauer, krystallinischer Nd., uni. in A.; muf3 im Dunkeln
dargestellt werden. Nitrat, CI3H12010N8S2, gelbliche Nadeln aus W., zers. sich
lebhaft bei 156—160°, zwl. in W.

Verb. CI3H1304N552= NH"J0BH4-NH-S02-CHj-S02*NH-C6H4'N2, aus Methan-

disulfonylbis-p-phenylendiamin in Eg. und Athylnitrit, gelbliche, unbestandige Sub-
stanz aus Eg. durch A. + A. abgeschieden. — Methandisulfonylbis-pi-phenylendiazo-
mimid, CI3HI1004N6S2 = CHZS0.2eN «CeH4+.N22, aus Methandisulfonylbis-p-amino-

benzoldiazoniumchlorid, in konz., wss. Lsg., und Krystallisiertem Natriumacetat,
orangegelbe Mikrokrystalle, zers. sich heftig bei 120°; wird am Licht sehr schnell
dunkel, uni. in k. Wasser. — j\letliandisidfonylbis-p-aminobenzolazo-R-naphthol,
CBHBON0S2= CLIZAS02¢N I11+C6l14N2+CiOH0-OHb, aus dem Diazoimid u. j-j-Naphthol
in Ggw. von Pyridin oder aus dem Diazoniumchlorid und alkal. /S-Naphthol, rotes
Pulver, F. 272°, swl. in den gewdhnlichen organischen FII.
Methansulfonyl-p-nitroaniUn, CH804N2S == CH, «SO.*NH «C0I14sN 02, aus 10,5 g
p-Niti-oanilin, in w. Toluol gel., und 10 g Methansulfonylchlorid in Ggw. von 10 g
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Triathylamin; man kocht 15 Min., dampft ein, zieht den Rickstand mit was. Na2C03
aus ui sauert diek. filtrierte, alkal. Lsg. mit HCI an; gelbliche Nadeln oder gelbe
Piismen aus verd. A., F. 186° wl. in W.; wird aus alkal. Lsg. durch Essigsaure
nicht geféallt. — Methansulfonyl-pyihenylcndiamin, CjHI002N2S = GH3-S02-NH*
C6H4’NHj, aus 2 g Metliansulfonyl-p-nitroanilin, in 20 ccm 50°/0ig. A. gel. bei
kurzem Kochen mit 0,5 g NH,C1 u. Zinkstaub; das Filtrat wird schnell eingedampft
u. der Ruckstand mit Bzl. ausgezogen; farblose Nadeln aus Bzl., F. 122°. Chlor-
hydrat, CHIOON2S-HCI, farblose Blattchen, F. 223°, 1l in W., A. — Methan-
sulfonyl-p-phenylendiazoimid, CMH702N3S = CIL, ISOZ-I\II-CGIM-ITIZ, aus Methan-

sulfonyl-p-phenylendiamin in k., wss. Lsg. und 1 Mol. NaN02; man dunstet die
bis zum Auftreten einer klaren gelben Farbe wiederholt filtrierte Lsg. im Vakuum
ein und erhalt hierbei die Substanz mit NaCl verunreinigt, das die sonst sehr
geringe Bestandigkeit der Substanz zu erhdhen scheint. — Methansiafonyl-p-amino-
benzolazo-B-naphthol, CIMH,603N3S, aus dem Diazoimid und B-isaphthol in Ggw.
von Pyridin oder aus diazotiertem Methansulfonyl-p-phenylendiamin und alkal.
imj-Naphthol, rote Nadeln aus Eg.,F. 244—246°, fast uni. in A. (Journ. Chem.

Soc. London 97. 48—63. Januar. London. South Kensington. Royal College of

Science.) Franz.

Gilbert T. Morgan, Frances-M. G. Micklethwait und George Stafford

W hitby, Organische Derivate des Antimons. Teil I. Tricamphorylstibinchlorid und
Triphenylstibinoxynitrat und -oxysulfat. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 95. 1473;
C. 1909. Il. 1427.) Bei Zusatz einer Lsg. von Antimontrichlorid in Toluol zu

einer Suspension von Natriumcampher in Toluol entsteht unter Warmeentw. ein
dichter Nd.; man erwarmt das Prod. auf dem Wasserbade, behandelt es nach
mehrtagigem Stehen mit W., destilliert die Toluollsg. mit Wasserdampf und zieht
den Rickstand mit Bzl. aus; beim Einengen der benzolischen Lsg. krystallisiert
Tricamphorylstibinchlorid, C3H4503CI2Sb = (C10HI150)3SbCI2, in eisdhnliehen Kry-
stallen, F. 244° (Zers.), bei schnellem Erhitzen F. 247—248°, wl. in A., uni. in W,
[«y°® = —+367,3° (0,3120 g in 25 ccm Chlf.); in saurer Lsg. ziemlich besténdig;
beim Erwdrmen mit wss. NaOH zerféllt es in HCI, Antimonsdure und Campher.

Triphenylstibinoxynitrat, CI1H,,,04NSb = (C6H63Sb(OH)-NOa, erhalt man beim
Auflésen des Prod. aus Triphenylstibinchlorid (Michaelis, Reese, Liebigs Ann. 233.
43) u. 2 Mol. AgNOs in sd. W., farblose Blattchen aus W., F. 224—225° (nach dem Er-
weichen bei 220°), fast uni. in k. W., sll. in A. — Oxysulfat, [(COH5?3Sb(OH)]2S04,
aus dem Chlorid, in A. gel., bei Zusatz zu einer sd., wss. Lsg. von Ag2S04, farb-
lose Warzen, fast uni. in k. W. — Oxychlorid, (C;H53Sb(OH)+Cl, aus dem Chlorid,
in A. gel., bei Zusatz zu viel sd. W., farblose, spitze Krystalle aus Bzl., F. 218°.
(Journ. Chem. Soc. London 97. 34—37. Januar. London. South Kensington. Royal

College of Science.) Franz.

R. Giovetti, Einwirkung von Wasser auf Nitrosohydrazine. Ponzio (Gaz.
chim. ital. 38. I. 509; C. 1908. H. 405) erhielt beim Erhitzen von Benzoylphenyl-
nitrosohydrazin, COH3CONH-N(NO)CeH6, mit W. zum Kochen Benzoylphenylhydr-
azin, CBH3CONH-NHCG®EH5, unter Entw. nitroser Ddmpfe. Diese Rk. gilt allgemein
fir Acylarylnitrosohydrazine, RCONIIN(NO)Ar, die mit w. W. die entsprechenden
Acylarylhydrazine, RCO-NH-NHAr, liefern.

Formylphenylnitrosohydrazin, 11CO<*N1I+N(NO)Ccll5 wurde so durch Erhitzen
mit W. in das bereits bekannte Formylphenylhydrazin, HCO*NH sNHCEHS, F. 145°,
Ubergefihrt. Formyl-p-tolylhyarazin, HCO NIl <NIIC6H4CH3, durch Erhitzen von
2 Mol. 50%ig. Ameisensaure mit 1 Mol. p-Tolylhydrazin bis zum beginnenden

61*
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Kochen bereitet, weie Nadeln, F. 164°, wl. in k. A., in ChIf,, uni. in A., wurde,
in 2-n. NaOH gel., mit der theoretischen Menge NaN02 unter Eiskiihlung und dann
mit Gberschissiger 2-n. H2S04 versetzt und so in das Formyl-p-lolylnitrosohydrazin,
HCO+*NHN(NO)COH4CH3, Ubergefiihrt-, fast weie Bléttchen, F. 85—86° unter Zers.,
1. in k. Bzl. und Chlf., uni. in W., 1 in konz. H2S04 unter Gelbrotfarbung, 1 in
Alkalien; gibt die LIEBERMANNsche Rk.; liefert, mit W. erhitzt, das Formyl-
p-tolylhydrazin, CBH100N2, Krystalle (aus A.), F. 163,5°. Analog wurde das p-Toluyl-
p-tolylhydrazin, CH3COH4CONH-NHCeH4CH3, weiBe Nadeln (aus A.), F. 177°, uni.
in W, wl. in k. A, uni. in A, 1L in ChIf. und Eg., aus 2 Mol. p-Tolylhydrazin
in A. und 1 Mol. p-Toluylchlorid unter Eiskiihlung bereitet; dieses Hydrazin wurde
dann in absol. alkoh. Lsg. mittels konz. HCI und der theoretischen Menge NaNOa&
in konz. wss. Lsg. in die entsprechende Nitrosoverb. CH3COH4CONHN(NO)CeH4CH3
Ubergefuhrt; gelbliche Blattchen, F. 110° unter Zers., 1 in k. A., Bzl., Chif-, wl.
in A., Lin konz. H2S04 unter Griinfarbung, 1 in Alkalien; gibt die LIEBERMANNSsehe
Rk. Liefert beim Erhitzen mit W. das entsprechende Hydrazin, CI6HI100N2
F. 177—178°.

Analog wurde aus 1 Mol. Anisoylchlorid und 2 Mol. p-Tolylhydrazin in A. das
Anisoyl-p-tolylhydrazin, CH30COH4CONH-NH-COH4CH3, weille Nadeln (aus A)),
F. 158°, uni. in W. und A, 1 in w. A, 1L in ChIf. und Eg., bereitet, das (1 Mol.),
in w. Eg. gel., unter schneller Abkiihlung auf.O0 tropfenweise mit der theoretischen
Menge Amylnitrit versetzt und so in das Nitrosoprod. CH30C6H4CONHN(NO)C6HACHS3,
gelbliche Blattchen, F. 107—109° unter Zers., 1 in k. A., Chlf., A., Bzl., 1 in konz.
112504 unter Blaufarbung, Ubergefihrt wurde. Gibt die LIEBERMANNsche RK.;
liefert mit W. das beschriebene Hydrazin, CIBHI6002N2, F. 158°. Formyl-p-brom-
phenylhydrazin, HCO-NH-NHC6H4Br, F. 198°, laBt sich bequemer als nach Renhe-
mann (Joum. Chem. Soc. London 57. 56) beim Kochen eines Gemisches von
p-Bromphenylhydrazin mit Uberschissiger 5%ig. Ameisensédure gewinnen und in
NaOH-Lsg. durch NaNO02 -f- H2S04 unter Kihlung in das Nitrosoproa. HCONH-
N(NO)COH4Br, gelbliche Blattchen (aus A. durch PAe.), F. 84—85° unter Zers., 1
in k. A, A, Chif, 1 in konz. H2504 unter Rotfarbung, uberfiihren; gibt die
LIEBERMANNSsche Rk. und beim Erhitzen mit W. das obige Hydrazin, CH,ONXBr,
F. 194°. p-Tohiyl-p-broinphenylnitrosohydrazin, CH3COH4CONHN(NO)COH4Br. B.
wie das p-Toluyltolylnitrosohydrazin. Gelbliche Blattehen, F. 99—102° unter Zers.,
1 in A, zl. in A, wl in k. Bzl. und Chlf,, uni. in k. W.; gibt mit konz. H2S04
eine violette Farbung und die LIEBERMANNsche Rk. Liefert mit sd. W. das bereits
von Ponzio und Cuaarrier (Gaz. chim. ital. 39. I. 596; C. 1909. n. 804) be-
schriebene p-Toluyl-p-bromphenylhydrazin, CI4H130ON2Br, F. 202° unter Zers. Anisoyl-
p-lromphenylnitrosohydrazin, CH30C8H4CONHN(NO)CMH4Br. B. aus 2 Mol. p-Brom-
phenylhydrazin und 1 Mol. Anisoylchlorid. Hellgelbe Blattchen, F. 100—101° unter
Zers., L in A, wl. in k. A, Bzl.,, Chlf.; gibt die LIEBERMANNsche Rk. und liefert
mit sd. W. das ebenfalls von Ponzio und Charrier bereits beschriebene Anisoyl-
p-broinphenylhydrasin, CidH,,,02N2Br, F. 183° unter Zers. (Gaz. chim. ital. 39. II.
655—60. 14/1. 1910. [Juni 1909.] Turin. Chem. Univ.-Inst.) ROTII-Céthen.

J. Troeger und A. Westerkahip, Beitrage zur Kenntnis der Azoarylhydrazin-
sulfosauren. (Vgl. TrOger uv. Pdttkamjier, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 206; C.
1907. |. 803). Vff. haben weitere Hydrazinsulfosauren, ausgehend von Aminoazo-
kérpem, synthetisch dargestellt und, soweit sie in W. 1l waren, auf dem Wege
Uber das p-Toluidinsalz gereinigt. AufRer diesen neuen Hydrazinsulfosduren ist noch
eine neue Aminoazoverb., die als Ausgangmaterial nétig war, dargestellt und be-
schrieben worden. Um zu sehen, ob diese synthetisch aufgebauten Hydrazinsulfo-
sauren das gleiche Verhalten, wie die durch direkte Einw. von SO, auf die Di-



917

azoniumverbb. des Anilins u. m-Toluidins erhaltenen zeigen, wurde in den Fallen,
wo die Beschaffung des Ausgangsmaterials nicht zu schwierig war, das Verhalten
gegen SnCI2 und die B. von Hydrazonen durch Einw. von Aldehyden in Ggw. von
SS. gepruft. Bei der SnCl2-Spaltung sind auch die alteren Hydrazinsulfosdauren
nochmals geprift und die Spaltungsprodd., deren lIsolierung nach dem friher ein-
geschlagenen Verf. viele Mihe machte, auf einfachere Weise, und zwar die Basen
durch Einw. von Essigsaureauhydrid in Ggw. von Eiswasser, unter Umgehung der
Perforation der Diamine, identifiziert worden. Diese SnCl2Spaltung erfolgte stets
im Sinne der Gleichung:

0,11,N : NCOHANH-NHSOH + 3H2+ 11,0 =
C,HNHj + NH2CHANH2 -f NH3 -f ILS04

In zwei Fallen wurden auch Azide nach folgender Gleichung:
CcH,N : NG#HANHeNHSOsH -f NOOH = 2H..0 + C8H5N : NC8H4N <N 2>

dargestellt und der SnCl2-Spaltung:
COHS5N : NCBHAN<N2> + 3H2 = C8H5NH2 + NH,C6II4NH2 + N2

unterworfen.

Experimenteller Teil. Azdbenzol -p - hydrazinsulfosaure, CI2H1203N4S =
C8H6N : NC8H.,NH-NHSO03H, dargestellt nach den Angaben von Tkugek, Mulleb
und Franke (Jouro. f. prakt. Chem. [2] 78. 371; C. 1909. I. 355; Arch. der
Pharm. 244. 307; C. 1906. 11.1315). Die SnCl2-Spaltung ergab Anilin, p-Phenylen-
diarnin, Nil, u. H2S04. p-Phenylendiamin, Krystnlle, F. 147°, 11 in W.; Diacctat,
Oktaeder aus h. Eg., F. 303°. Zur Darst. des Azids, C8H,N : NC8IIAN<N2*>, wurde
die freie Hydrazinsulfosaure mit festem NaNO02 verrieben, das Gemisch allmahlich
mit alkoh. HCI versetzt und die M. nach 12 Stdn. in Eiswasser gegossen. Bronze-
farbene Blattchen aus A., F. 90—91°, wird durch SnCl2u. HCI in Anilin, p-Phenylen-
diamin u. N gespalten. — m-Toluolazo-m-toluol-p-hydrazinsulfosaure (2,3'-Dimethyl-
azobenzol - 4 - hydrazinsulfosdure), CMHI003N4S, erhalten nach den Angaben von
TbsGer u. Puttkammer (Joum. f. prakt. Ch. [2] 78. 455; C. 1909. I. 356); wird
durch SnCI2 u. HCI in m-Toluidin, 1,2,5-Toluylendiamin, SH, u. H2S04 gespalten.
2,5-J)iaeetyl-1,2,5-tolnylendiamin, hellgelbe, blattrige Krystalle aus A., F. 220°.

0- Toluolazo-o -toluolhydrazinsulfosaure (3,2'- Dimethylazobenzol-4-hydrazimulfo-
saure), CidH1803N4S. Das als Ausgangsmaterial dienende o-Toluolazo-o-toluidin
(4-Amino-3,2"'-dimethylazébcnzél), CH,-C*H”N :NCsH3(CH3)-NH2, wurde nach dem
von Stadel U. Bauer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 1954) fir das Aminoazobenzol
angegebenen Verf. dargestellt; gelbe, glanzende Blattchen aus verd. A., dicke, rote
blauschimmemde Prismen aus starkem A., F. 100°, swl. in W., leichter in A. u. A.;
das Chlorhydrat bildet rote, langgestreckte Tafelchen, swl. in W., leichter in A.
Um von diesem Aminoazokorper zur Hydrazinsulfosaure zn gelangen, diazotiert
man 5 g des ersteren in Ggw. von 75ccm 25°/0ig. HCI u. 500 ccm W., gief3t die
Diazolsg. unter Bihren in eine mit K2C03 stark alkal. gemachte Kaliumsulfitlsg.,
1aRt das Ganze zwecks Umwandlung des abgeschiedenen, gelblichbraunen, labilen
Salzes CH, *C6H4AN :NCEBH3(CH3N :N0S02K in das rotbraune stabile Salz CH3-
C6H ,N:NCEBH3(CH3)N:NS03K 12 Stdn. stehen und unterwirft letzteres in noch
feuchtem Zustande der Keduktion durch gelbes Schwefelammonium. Aus der tief-
dunkelrotbraunen FIl. scheidet man nach dem Filtrieren und vélligen Erkalten die
freie Hydrazinsulfosaure durch HCI als dunkelrotbraunen, amorphen, in A. u. A.
zl. Nd. ab und reinigt sie auf dem Wege Uber das p-Toluidinsalz. C14H160 N4SK,
rotlichgelbe Nadeln. (Cl4H]60 3N4S)2Ba, gelbe Nadeln. p-Toluidinsalz, C141,003N4S-
CTHN, gelbe Nadeln aus A., F.1580—0-Oxybenzal-S"-dimethylazobenzol-d-hydrazon,
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C2IH20OAN = CH3*CaH4AN :NC8H3(CH3)NH*N : CIIC6H4OH, durch zweistiindiges Er-
hitzen von aquimolekularen Mengen Hydrazinsulfosaure u. Salicylaldehyd mit alkoh.
HCI am RuckfluBkihler und Zers, des gebildeten Chlorhydrats durch wss. NH3,
gelbrote Nadeln aus A., F. 130—131°, uni. in W., 1L in den organischen L0-
sungsmitteln mit Ausnahme von PAe. C2AH20N4-HC1, mkr. violette Nadeln.
C2H2004N ‘H2S04, blaue, grinlich schimmernde Nadeln. — p-Nirdbenzal-3,2'-dime-
thylazobenzol-4-hydrazon, C2H1005N,, rotbraune Nadeln aus A., F. 158°. C2IH1006N 2«
HCI, mkr. tiefblaue Nadeln. — p-Methoxijbenzal-3,2'-dimethylazobenzol-4-hydrazon,
C&H20 4N, rotlichgelbe Nadeln aus A. + A., F. 147°; die Kondensation wird hier
durch Gstdg. Erhitzen mit Eisessig-HCI ausgefihrt. C2H2204N-HBr, blaue Nadeln.
— Benzal-3,2'-adimethylazobenzol-4-hydrazon, C2IHZN4, orangerote Krystalle aus A.,
F. 160°. CaH&N4*HCI, dunkelviolette Nadeln. — Durch SnCI2 und HCI wird die
3,2'-Dimethylazobenzol-4-hydrazinsulfosaure in o-Toluidin, 1,2,5-toluylendiamin, NH3
und H2504 gespalten. — Azid, CH3-CH.,N:NC6H3JCH3N<[N2>, rotbraune, glan-
zende Nadeln aus A., F. 67°.

p-To6luolazo - o-toluolhydrazinsulfosaure (3,4’-Dimethylazoibenzol - 4 -hydrazinsiilfo-
saure), C14H1003N4S. Die Darst. des p-Toluolazo-o-toluidins (3,4’-Dimethylaminoazo-
ijenzols), QI-HI5"8! erfolgte nach den Angaben Nietzkis (Ber. Dtsch. Cliem. Ges.
10. 665); goldglanzende Blattchen aus verd. A., F. 127—128°; Chlorhydrat, zinnober-
rote, stahlblau reflektierende Nidelchen. Die Darst. der Hydrazinsulfosaure, rot-
brauner, in W. swl, in A. u. A. leichter 1 Nd., wurde in der oben angegebenen
Weise ausgefiihrt; die Reinigung erfolgte Uber das K-Salz. CI4HI50 3N4SK, grofe,
gelbe Blattchen aus verd. A., kleine gelbe Nadeln aus starkem A. p-Toluidinsalz,
CHUHID N4S-CTHN, gelbe Nadeln aus verd. A., F. 183°. — p-Metlwxybenzal-3,4"-di-
methylazébenol-4-hydrazon, C2H20N4, goldgelbe Blattchen aus A., F. 148°. Ca2H20N4-

HCI, dunkelblaue, lange Nadeln. — 0-Oxybenzal-3,4'-dimethylaz6benzél-4-liydrazon,
C2ZIH20N4, rote, saulenformige Krystalle aus A., F. 120—121°. C2IH200N4*H2S04,
blaue, grinschimmernde Nadeln. — m-Nitrobenzal-3,4'-dimethylazobenzol-4-hydrazon,

C2IH190 2N 6, rotbraunes, sandig-krystallinisches Pulver, F. 176—177°. GnHItl0 2N 6«
HBr, violette Nudelchen.

p-Toluolazo-m -tohiolhydrazinsulfosaure (2,4'-Dimethylazobenzol -4 -hydrazinsulfo-
saure). Die Darst. des p-Toluolazo-m-toluidins (2,4'-1)imethylaminoaz6bcnzol), orange-
gelbe, flache Stabcheu aus verd. A., F. 127°, Chlorhydrat, feine, violette, in HC1-
haltigem W. wl., in A. etwas leichter 1 Nadeln, erfolgt in der gleichen Weise wie
beim p-Toluolazo-o-toluidin, die Darst. der Hydrazinsulfosdure, C14H1603N4S, rot-
brauner, in W. swl,, in A. u. A. 11 Nd., wie bei der p-Toluolazo-o-toluolhydrazin-
sulfosdure. C1H1603N4SK, groRe, goldgelbe Nadeln aus verd. A., p-Toluidinsalz,
C14H100 3N4S-CTHN, rotlichgelbe Nadeln aus verd. A., F. 171°. — p-Toluolazo-p-
ioluolhydrazinsulfosaure (1,T- Dimethylazobmzol-4-hydrazinsulfosaure), CI14H160 3N4S,
indigoblauer Nd. Zur Darst. des Aminoazo-p-toluols 16st man p-Toluidin in 10 Tin.
A., setzt der Lsg. aufje 2 Mol. Toluidin 1 Mol. Amylnitrit zu, tragt das beim Ver-
dunsten des A. sich abscheidende Diazoamino-p-toluol, CH3COHAN :N-NHC6H4-CH3,
schwach hellgelbe iPrismen aus alkoh. Schwefelammonium, F. 115—116°, in die
5—6fache Menge geschmolzenes p-Toluidin ein, setzt auf je 1 Mol. der Diazoamino-
verb. 1 Mol. trockenes p-Toluidinchlorhydrat zu und erhitzt die M. 12 Stdn. auf
dem Wasserbade. Orangerote Nadeln aus Essigester, F. 118,5°. Die Diazotierung
dieser Aminoazoverb. hat in Ggw. eines groRen Uberschusses von konz. HCI zu
erfolgen. p-Toluidinsalz, CnH”OsNiS-CjHgN, groRe, gelbe Nadeln aus verd. A,
F. 154°. Anilinsalz, C14H1003N4S-C6H™N, rotlichgelbeNadeln, F. 139°. (C14H 150 3N4S)2Ba,
gelbe Nadeln aus h. W.

p-Toluolazobenzol-p-hydrazinsidfosaure (4’-3fethylazobenzol-4-hydrazinsulfosaare),
Ci3H1403N4S, dunkelroter Nd., zwl. in HCIl-haltigem W., etwas leichter in reinem
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W., 1L in A. u. A. Das p-Toluolazounilin (4'-Methylaininoazobenzol), dunkelgelbe,
blausckiinmernde Nadeln aus A., F. 147°, wurde analog dem p-Toluolazo-o-toluidin
dargestellt; Chlorhydrat, rosenrote, rhombische, perlmutterglanzeude Tafelchen.
p-Toluidinsalz, C13H140 N4S-C™N, gelbe Stemchenliaare aus verd. A., F. 170° unter
Zers. p-Xylidinsalz, Ci3H140 3N4S- C8HUN, goldgelbe, filzige Krystallmasse aus verd.
A., F. 175° unter Zers. CI3H,303N4SK, goldgelbe Nadeln aus verd. A.

Bcnzolazo-1,2,4,p-xylolkydrazinsulfoséaure (1,4-Dimethylazobenzol-2-hydrazinsulfo-
saure), C14H130 3N4S, dunkelroter, mikrokrystallinischer Nd., swl. in W., 1L in A. u.
A. Zur Darst. des Bmzolazo-1,2,4,p-xylidins, CI4HI3N3= COH5N :NC, HXCH3>NH2,
diazotiert man 7,0 g Anilin in Ggw. von 30 g 40°/0ig. HCI u. 30g W. mit 0,7 g
NaNO02, gel. in 5Tin. W. und lallt die Diazolsg. in eine 50° li. Lsg. von 10g
p-Xylidin in 80 g A. eintropfen. Dunkelorangegldnzendes Krystallpulver aus Bzl.
+ Lg., goldglanzende Blattchen aus verd. A., F. 104—105°. C14HI1SN3*HC1, grofe,
rote Nadeln. CHI1IBN3-HNO3, lange, blaue Nadeln, die bei 110° unter Grinfarbung
HNO3 verlieren. CHMHI9N3-H2S04, violette Nadeln. Oxalat, goldglénzende Blattchen
aus A. — p-Toluidiusalz der Hydrazinsulfosdure, C14H100 N4S<CjHgN, rotlichgelbe
Nadeln aus verd. A., F. 158°. CHMH103N4SK, rotlichgelbe Sternchenhaare aus
verd. A.

Benzolazo-u-naphihylhydrazinsulfosaure, Cl6H140 3N4S, violetter Nd., swl. in W.,
1 in A. u A. — Das Benzolazo-a-naphthylamin wurde nach dem Verf. von Bam-
berger U. Schiffelin dargestellt; breite, rotglanzende Nadeln aus A., F. 123°, 1
in A, A. u.Bzl. mit blutroter Farbe. CI16Hi303N4SK, rotlichgelbe Nadeln aus verd.
A. — p-Mctlwxyhensalbcnzolazo-a-naphthyl-4-Tiydrazon, C24H2Z,0ON4, orangeglanzende
Nadeln aus verd. A. F.158—100°. G4HJON4-HC1, rakr. tiefblaue Nadeln. —
0- Oxybenzalbenzolazo-a-naphthylhydrazon, C2H180N.,, gelbeNadeln odergoldgldnzende
Blattchen aus Bzl., F. 205°. C23H180N4-HCI. mkr. blauviolette Nadeln. — p-Nilro-
benzalbenzolazo-cz-napbthylhydrazon, C2H1M0 2N5, tief dunkelrote Krystalle aus Bzl.
-)- PAe. F. 172—173° sll. in Bzl. u. Chif, 1L in A. und A, swl. in PAe., uni. in
W. C2ZBHX0D 2N5-HCI, tief dunkelgrunes, sandig-krystallinisches Prod. oder kleine,
blauschwarze Nadeln, je nachdem ob die Kondensation in alkoh. HCI oder in Eis-
essig-HCI ausgefuhrt wird. — Die Benzolazonaphthylhydrazinsulfosaure wird durch
Zinkstaub und Essigsaure in Anilin, NH3, 3-Naphthylendiamin u. H2S04 gespalten.
— Das der obigen Hydrazinsulfosaure entsprechende Azid konnte bisher nicht in
reiner Form erhalten werden.

Benzolazo-B-naphthylhydrazinsulfosdure, C4eH140 3N4S, kaffeebrauner, in W. zl.
Nd. Das Benzolazo-B-naphthylamin, rote, glanzende, griinschimmernde Nadeln, F. 102
bis 104°, uni. in W., zI. in A, 1L in A. u. Bzl., wurde in gleicher Weise wie das
«-Derivat dargestellt. ClcH 140 3N4S-C7H,,N, braunrote Nadeln aus verd. A., F. 105°
unter Zers. CIH1303N4SK, rote Nadeln aus verd. A. — m-Xylolazo-m-xylolhydr-
azinsulfosaure {1,3,1',3'- Tetramethylazobenzol-4-hydrazinsulfosaure), CI0H2003\4S, roter,
in W. swl, in A. u. A zl. Nd. Das Aminoazo-m-xylol, C16H13N3, wurde nach den
Angaben von N6LTING und Forer dargestellt; orangegelbe Blattchen, F. 78°, fast
uni. in W., swl. in k. A., 1L in h. A. u. Bzl. p-Toluidinsalz, CIAI2003\N4S-C7H¢N,
gelbeNadeln aus verd. A., F. ca. 170° unter Zers. Anilinsalz, C13H!003N4S-COH™N,
rotgelbe Krystalle, F. 153° unter Zers. p-Xylidinsalz, CIBH2003\N4S' CBHUN, dunkel-
gelbe, blatterige Krystalle aus verdiinntem A., F. 176° unter Zers. — a-Naphthylazo-
a-naphthylhydrazinsidfosaure, C&HI1803N4S, dunkelblauer Nd. Das cc-Aminoazo-
naphthalin wurde nach den Angaben von Michaelis u. Erdmann dargestellt; rot-
braune Nadeln, F. 173—175°, fast uni. in W., 1L in k. A.,, A. und Bzl. Die Diazo-
tierung dieser Aminoazoverb. machte wie die des Benzolazo-/?-naphthylamins groRe
Schwierigkeiten. (Arch. der Pharm. 247. 657—98. 20/1. Braunschweig. Pharm.-
chern. Inst. d. Techn. Hochschule.) Diisterbehn.
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0. Hinsberg, Uber das Verhalten von Phenylsulfid gegen Hydroperoxyd. Das
Phenylsulfid gibt mit 1 Mol.-Gew. H202 in Eg.-Lsg. allerdings nur Phenylsulfoxyd,
der friher (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2836. 4294; C. 1908. Il. 1348; 1909.
I. 277) angegebenen Regel entsprechend; 4Rt man dagegen einen Uberschuf3 (mehr
wie 2 Mol.-Gew.) des Peroxyds bei Zimmertemp. zur Einw. kommen, so erh&lt man
Phenylsulfon. Je nach der Menge des zugesetzten H202 kann man also Sulfoxyde
oder Sulfone erzeugen. — Bei Verwendung von Aceton als Ldsungsmittel wirkt
11202 (30°/oig. wss. Lsg.) hei Zimmertemp. kaum auf Phenylsulfid ein; erst bei ein-
stindigem Erwarmen einer Aeetonlsg. von ILO. und Phenylsulfid bei 80—100°
tritt RK. ein, welche nur bis zum Phenylsulfoxyd fuhrt. Man kanu daraus schlielRen,
dall der energische Verlauf der Rk. bei Ggw. von Eg. auf einer Mitwirkung des-
selben, wahrscheinlich in Form von Acetpcrsaurc, CIL,«CO<0 «Oll, beruht. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 43. 289-90. 12/2. [14/1.] Freiburg i/B.) Bloch.

Frank George Pope und Hubert Howard, Die Kondensation von Benz-
aldehyd mit Besorcin. In Ggw. von wss. Alkali kondensiert sieh Benzaldehyd mit
Besorcin zu 2,4-Dioxybenzhydrol, das weiterhin mit Phenolen oder Aminen durch
Chlorzink zu Xanthenen, bezw. Diliydroacridinen kondensiert werden kann. '2,4-Di-
oxybenzhydrol, C13HI1203 (I.), aus 22 g Resorcin, in einer Lsg. von 50 g NaOH in
500 ccm W. gel., und 21,2 g Benzaldehyd unter zeitweiligem Schitteln und An-
sduern der entstandenen Lsg. nach 1 Tag, gelbliche Substanz, die sich bei ca. 200°
in einen Teer verwandelt, 1 in A., Eg., 11 in Pyridin, kann aber aus diesen Lsgg.
nicht krystallisiert erhalten werden, sehr empfindlich gegen Luft; die alkal. Lsgg.
sind blutrot. Dikaliumverb. K2-C13H100 3, rote Krystalle aus W. — 2,4-Diacetoxy-
benzhydrol, CIMH1805, aus 5 g Dioxybenzhydrol bei 3-stiind. Kochen mit 25 g Essig-
sdureanhydrid und lIg Zinkstaub, farblose Krystalle aus verd. Essigsaure, die sich
bei ca. 200° zers., 1 in Aceton, Chlf, Bzl., Eg., uni. iu PAe. — 2,4-Dibenzoyloxy-
benzhydrol, C2ZH2006, aus 4,32 g Dioxybenzhydrol, in 2 Mol. wss. Alkali gel., beim
Schitteln mit 5,62 g Benzoylchlorid, fast farblose Krystalle aus verd. Essigsaure,
F. ca. 195° (Zers.), nach dem Dunkelwerden bei ca. 170°, 1 in Bzl., Chif,, Eg., uni.,
in PAe. — 2,4-Dimethoxybcnzhydrol, Cl15HIa03, aus 4 g Dioxybenzhydrol in 50 ccm
Methylalkohol bei 4-stiind. Kochen mit 45 g KOH u. 6 g CII3J, braunliche Mikro-
krysfalle aus verd. Essigsdure, zers. sich oberhalb 130°, 1 in Aceton, Bzl., Eg.

6-0xy-9-phenyl-2-methylxanthen, C20H1002 (I1.), aus 4 g 2,4-Dioxybenzhydrol und
2 g p-Kresol bei 4-stind. Erhitzen mit 4 g Chlorzink auf 170°, rote Krystalle aus
A., F. 112°, 11 in A., wl. in Eg.; hier wie in den folgenden Fallen, dirfte die rote
Farbe auf eine oberflachliche Oxydation zu Fluoron zurtiekzufiihren sein. — 3,6-Di-
oxy-9-phenylxanthen, CI19Hu03 (JH.), aus 4 g Dioxybenzhydrol u. 2 g Resorcin bei
4-stind. Erhitzen mit 4 g ZnCl2 auf 160°, rote Nadeln aus A., F. 136° 1 in A,
Pyridin, Bzl., Eg. — 3,6-Dibenzoyloxy-9-phenylxanthen, C33H2206, nach Schotten-
Batjmann dargestellt, rotliche Krystalle aus verd. A., F. 125° (Zers.). — Tetra-
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hrom-3-oxy-D-phenylfluoron, GI9H803Br4, aus 3,6-Dioxy-9-phenylxanthen u. Brom in
Eg., rote Nadeln aus Amylacetat, 1 in Pyridin, ChIf, Eg., wl. in A.; die alkoh.
Lsg. fluoresciert gelbgriin; die durcb Zinkstaub entfarbte alkoh.-alkal. Lsg. oxydiert
sich sehr schnell wieder. — 8- Oxy-llI-phenyl-B-naphthaxanthcn, C2H102 (I1V.), aus
4,32 g Dioxybenzliydrol u. 2,88 g /3-Naphtliol bei 6-stiind. Erhitzen mit 5 g ZnCI2
auf 150°, dunkelrotes Krystallpulver aus A., F. 84°. — 8-Bmzoyloxy-ll-phenyl-
B-naphthaxanthen, CH2003, nach Schotten-Baumann dargestellt, fast farblose
Nadeln aus A., die sich bei ca. 103° zers. — 8-Oxy-5-phenyl-3-methyldihydroaeridin,
mCXHI170ON (V.), aus 8,64 g Dioxybenzhydrol und 4,26 g p-Toluidin bei 4-stind. Er-
hitzen mit 10 g ZnCI2 auf 160°, braunliches Pulver aus verd. A. — 8-Benzoyloxy-
6-phenyl-3-methyldihydroacridin, C2H2I0 2N, nach Schotten-Baumann dargestellt,
fast farblose Nadeln aus verd. A., zers. bei ca. 135°. (Journ. Chem. Soc. London
87. 78—83. Januar. London. Univ. East London College.) Franz.

0. Anselmino, Uber Isomerie bei Schiffsehen Basen. (Vgl. Manchot, Furlong,

S. 28.) Der absolute Beweis fur das Vorliegen stereoisomerer Formen eines
Anils wird erst dadurch erbracht, daB es gelingt, aus den beiden Formen durch
eine und dieselbe eindeutige Rk. zwei verschiedene, wohl charakterisierte Derivate
zu erhalten. Vf. halt die chemische Verschiedenheit der von Manchot,
Furtong beschriebenen beiden Modifikationen noch nicht fur bewiesen; vielmehr
ist es winschenswert, ausgedehnte Verss. zur Erzielung isomerer Umwandlungs-
prodd. anzustellen. — Das primare Auftreten der gelben Modifikation aus A. kann
auch lediglich als das primare Entstehen einer labilen Form angesehen werden. —
Mit bezug darauf, dal das Rk.-Gemisch durch Abkuhlen zur sofortigen Krystalli-
sation gebracht wurde, bemerkt Vf., daR gerade die Krystallisationstemp. von be-
stimmendem EinfluR auf das entstehende Prod. ist. — DaR CIlI13sMgBr bei 30°
anders reagiert als bei 40° ist nicht anzunebmen.— Beim R-Oxy-a-naphthalanilin
(Knoevenagel, Schroter, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 4488; C. 1905. I. 248) ist
die bestandigere, gelbe Form die hoher schmelzende. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43.
462—63. 12/2. [24/1.].) Jost.

W. lIpatjew, Katalytische Reaktionen bei hohen Temperaturen und Drucken.
Hydrogenisierung aromatischer Sauren in Gegenwart von Nickeloxyd und Kupfer-

oxyd. (XXV. Mitteilung.) (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1414—19. — C.
1909. U. 342) Frohlich.
C. Liebermann und H. Tracksaf, Neue Umwandlungsfalle von Allo- und Iso-

zimtsaure. Nachdem Vff. S. 175 aus Lg. vom Kp. 30—50° alle drei Zimtsauren
stets unverandert wieder zurlekerhalten hatten und die Angabe Bulmanns, der
aus Lg. vom Kp. 60—70° stets 58°-Saure erhielt, nicht bestdtigen konnten, haben
sie nunmebr, einer Anregung van’t Hofes folgend, die Verss. des Umkrystalli-
sierens von neuem aufgenommen, und zwar unter Bedingungen, durch welche
speziell die storende Wrkg. von Krystallkeimen ausgeschlossen werden sollte.
Tatséchlich gelang jetzt die Uberfilhrung von 68°- und 58°-Saure in die 42°-Séaure;
das Gelingen des Vers. erfordert jedoch eine gewisse Ubung. Man verwendete so
viel Substanz (0,3—0,4 g), dal® Krystallform ui F. scharf festgestellt werden konnten.
Die Ausfihrung des neuen Verf. beschreiben Vff. in eingebender Weise. Das ver-
wendete Lg. versiedete von 30—40° bis auf den letzten Tropfen. Als Gefal3 be-
nutzte man ein Rohr, das auf einer Seite zugeschmolzen, auf der anderen zu einem
dunnen Halse ausgezogen war. Die verd. Saurelsg. gab man mittels Trichters
hinein, so dal die Wandungen nicht benetzt wurden, und lieB im Wasserbad (35°)
etwa V3 des Rohrinhalts absieden. Alsdann wurde das Rohr zugeschmolzen und
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in eine Kaltemischung gebracht. Man gewinnt auf diese Weise die 42°-Sdure in
dinnen, rhombischen Blattchen, bezw., wenn man nach der ersten Abscheidung die
Kihlung unterbricht, in flachenreichen Platten. Beim Offnen des Bohrs muR be-
sonders vorsichtig verfahren werden. Etwa %3—1X,, der vorhandenen S. krystalli-
sierte aus; F. 40—40,5°, nach dem Umlésen 41,5°. — Von 10 Verss. mit Allo-
zimtsaure erhielt man in 2 Fallen Allosdure zurick, in 2 anderen wurden die
Blattchen (anscheinend 42°-Saure) beim Abfiltrieren tribe und schm, bei 68°; die
Ubrigen Verss. lieferten 42°-Saure. Von 4 Verss. mit 58°-Sdure ergaben 2 Allo-
saure, die beiden anderen 42°-Sdure. — Diese Verss. sprechen sehr fir die Pra-
existenz auch in Lg.-Lsg. von 42°-Sdure und fur die Polymorphie der drei SS.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 411—14. 12/2. [27/1.] Berlin. Organ. Lab. d. Techn.
Hochschule.) Jost.

C. KI. Riber und V. M. Goldschmidt, Uber den Unterschied von Storaxsimt-
sciure und synthetischer Zimtsaure. (Chemischer Teil von Ruber, krystallograpliischer
von Goldschmidt.) Zuné&chst stellen Vff. die krystallographischen Unterschiede
von Storaxsaure («-Modifikation) und der nach Perkin erhaltenen S. einwandfrei
fest. Storaxsaure wurde in 1—2 cm breiten, einige mm dicken Tafeln durch
langsames Abdunsten der &th. Lsg. erhalten; aus dem letzten Rest der Mutterlauge
schieden sich ausschlieBlich Zwillinge ab. — In gleicher Weise brachte man
synthetische Saure (aus Benzaldehyd) zum Krystallisieren; definierbare Kry-
stalle sind schwer zu erhalten; meist ergeben sich Aggregate kleiner gekrimmter,
seidenglanzender Blattchen, die durch mehrfaches Umkrystallisieren deutlicher
werden. Trotz des tiefgreifenden Unterschiedes im Habitus zeigt sich krystallo-
graphische Ubereinstimmung mit der Storaxsiaure. — Die Tatsache, daR durch
mehrfaches Umkrystallisieren der synthetischen S. Anndherung an den Krystall-
habitus der Storaxsaure erreicht wird (Erlenmeyer) deutet auf eine Verunreinigung
hin, die den Unterschied beider SS. bedingt.

Um {ber den krystallographischen Charakter des Unterschiedes Klarheit zu
erlangen, Iningte man dicktafelige Storakrystalle an dinnem Platindraht in eine
gesattigte, ath. Lsg. der synthetischen Saure. Bei langsamem Verdunsten der Lsg.
zeigte sich, dalR ein Fortwachsen des Krystalles ausschlieflich an den Réandern
stattfindet; wahrend an der b-Flache kein Weiterwachsen sichtbar ist, umgibt sich
der Rand mit einem flossenartigen Saum, der nach auBen zu immer-diinner wird
(messerschneidenartig) und, wie die gewdhnlichen Krystalle der synthetischen S.,
wellig gekrimmt ist. (Abbildung im Original.) — Nach Erlenmeyer (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 513; C. 1909. I. 848) ist der Unterschied beider SS. einem Ge-
halt der synthetischen S. an etwa 50% Heterosaure zuzuschreiben. Indessen fehlt
es an Beweisen fir die Einheitlichkeit der letzteren S., die durch Unters, des
Esters hatte festgestellt werden kénnen. Auffallig ist, daf der F. der synthetischen
S. keine nennenswerte Depression gegeniiber dem ihrer Komponenten zeigt; auch
diese Erscheinung deutet auf eine blofRe Verunreinigung hin.

Als Ausgangsmaterial fur die Isolierung dieser Verunreinigung diente 1 kg
Zimtsaureathylester, der die letzte Fraktion von 4 kg im Vakuum destilliertem
Ester bildete. 500 g dieses Prod. zerlegte mau unter 20 mm Druck systematisch
in Fraktionen, die zum Teil wieder fraktioniert und vereinigt wurden. Auf diese
Weise ergaben sich folgende 6 Fraktionen:

D.% Vak. . . . 1,0505 1,0506 1,0511 1,0527 1,0566 1,0653
Fo +6,4° 6,3° 6,0° 5,2° 3,6° 0,0°

Fraktion 6 destillierte man bei 20 mm ab, bis der Rickstand etwa 16 g be-
trug. Es hatte sich in diesem eine Gallerte abgeschieden, weshalb mit A. verd.
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und abfiltriert wurde. Nach Verdampfen des A. zerlegte man bei 0,2 mm in drei
Fraktionen: 90—93° (6 g), 93—107° (5 g) und 107—200° (3 g). Bei nochmaliger
Dest. ging die Hauptmenge der 3 g unter 120° Uber. — Nun wurden die 3 Frak-
tionen verseift; 1 enthielt noch viel Zimtséure, 2 u. 3 dagegen gaben ein ziemlich
gleichartiges K-Salz; der Unterschied beider Fraktionen lag in dem verschiedenen
Gehalt an unverseifbarer Substanz. Die aus dem K-Salz durch HCI frei gemachte
organische S. bildet ein weilles, krystallinisclies Pulver (5 g); schwer vollstdndig
1 in A. und Aceton. Durch Analyse des Ag-Salzes, sowie durch Mol.-Gew.-Best.
in Aceton hat sich herausgestellt, da? Monochlorzimtsaure, COLO2CI, vorliegt.

Die Verunreinigung der synthetischen Saure ist also keine isomere Zimtsaure.
Mischt mau die isolierte Halogensdure mit Storaxsaure und bringt zur Krystalli-
sation, so erhdlt man tatsachlich die typischen, seidenglanzenden Aggregate der
synthetischen S.; zur Erzielung dieser Wrkg. gentigt bereits die Ggw. von 1°/0 der
Cl-Verb. Um die vollstandige Identitat dieser kinstlichen synthetischen
Saure mit der kauflichen nachzuweisen, bangte man einen Storaxkrystall in die
Lsg.; es zeigte sich dasselbe Anwachsen des Krystalls, das man an der synthe-
tischen S. beobachtet hatte. — Dementsprechend ist die a-Ucterozimtsdurc nichts
als eine cc-Storaxzimtsaure, in welcher die Verunreinigung etwas angereichert ist
(etwa doppelt so hoch wie in der synthetischen S.). — In gleicher Weise gelang
die Uberfiihrung der Storaxsaure in ,,synthetische“ S. bei Verwendung von o-Chlor-
zimtsaure, die aus o-Nitrozimtsaure durch Diazotieren u. Verkochen mit Cu,CI2
-f- HCI dargestellt worden war. — Damit ist endglltig dargetan, dal der Unter-
schied zwischen Storaxzimtsdure und Zimtsdure, die nach Perkins Synthese dar-
gestellt ist, nicht auf Isomerie beruht, sondern die Folge einer geringen Ver-
unreinigung durch eine fremde Substanz ist. Als wirksamste Substanz kommt in
erster Linie o-Chlorzimtsaure in Betracht; p-Chlorzimtsdaure hat eine ahnliche
Wirkung.

Da Ertenmeyer auch aus chlorfreiem Benzaldehyd bisweilen eine Zimt-
sdure von den Eigenschaften der synthetischen erhielt, lag die Vermutung nahe,
dall andere substituierte Zimtsauren gleichfalls den Krystallhabitus der Storaxsdure
entsprechend andern. In der Tat zeigte sich, dall o-Nitrozimtsaure dieselbe Wrkg.
ausiibt; hier gentigt sogar ein Zusatz von 0,3%. Andere Substanzen dirften die
gleiche Eigenschéft besitzen. Die Erklarung des krystallographischen Vorganges
ist nicht ganz einfach. — Bei der ERLENMEYERschen u- und /?-Zimtsaure liegt
ein typischer Fall von Dimorphie vor; schon Lenmann (Ztsclir. f. KrystaHogr.
10. 329. [1885]) kannte die Dimorphie der Zimtsaure und gab eine sehr zutreffende
Beschreibung der labilen B -Modifikation. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 453—62.
12/2. [2/2] Kristiania. Chem. Lab. u. Miueralog. Inst. d. Univ.) Jost.

L. Tschugajew, Eine Bemerkung zur Abhandlung von Kotz und Gretlie:
Uber das A ifl-J)ihydrophcnol usw. Die von Kotz und Grethe (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 80. 473; C.1909. H. 2149)

CH, angewandte Rk., das Cyclohexanon-
H2ZCK>|CIL I-0l-2 in das Cyclohexen-2-on-I
HscL mJeo umzuwandeln, stellt nur einen spe-

C CH ziellen Fall der vom Vf. aufgefun-

OiP~ACS-SNa d es—SCH3 denen Xanthogenrk. vor. Der Vf.

findet auch keine Grinde fiir die
Formulierung (I.) des Xanthogenats gegenuber der bisher ublichen Formel (H.),
die eine solche Ab&nderung zu rechtfertigen verméchten. (Joum. f. prakt. Ch. [2]
81. 188—89. 3/2. 1910. [Dezember 1909.] St. Petersburg.) Bloch.
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Reginald William Lane Clarke und Arthur Lapworth, Cyancaron. In
ahnlicher Weise wie Caron aus Dihydrocarvon entsteht Cyancaron (l.) aus Cyan-
dihydrocarvonhydrobromid (I1.) (Journ. Chem. Soc. London 89. 1826; C. 1907. I.
568). Der Cyclopropanring des Cyancarons, dessen Existenz durch die Oxydation
zu Caronsaure nachgewiesen ist, wird durch Anlagerung von Halogenwasserstoff
wieder aufgespalten. Alkali spaltet aber, besonders leicht in Ggw. von Ferro-
hydroxyd, die Elemente des Cyanwasserstoffs aus Cyancaron ab, wobei man an
Stelle des zu erwartenden u,”-ungesattigten Ketons Eucarvon erhalt. Diese B.
des Eucarvons ist ein experimenteller Beweis der Erklarung, die W altach (Liebigs
Ann. 339. 94; C. 1905. I. 1320) fur die Umwandlung von Carvou in Eucarvon
gegeben hat.

| 1.

: A r
CH(CN)-CIL-CH
ch3-ch< co( ) J>C(CH32 BCH-CBr(CH32

Experimentelles. Cyancaron, CnHI160N, aus 160 g Cyandiliydrocarvon-
hydrobromid in 300 ccm Methylalkohol suspendiert und 36 g KOH in 150 ccm
Methylalkohol bei 0°; nach mehreren Stunden sattigt man mit CO.,, filtriert, destilliert
den Methylalkohol ab, behandelt den Ruckstand mit Wasserdampf, schittelt das
halbfeste Prod. mit eiskalter, wss. Lsg. von KMn04, solange diese noch entfarbt
wird, und entfernt das Mn02 mittels S02; sechsseitge Krystalle aus A., F. 54—55°,
sd. oberhalb 300° mit geringer Zers., sll. in A., Methylalkohol, A., Aceton, Bzl., 1
in PAe., fast uni. in W., [B]D's = -j-2980 (0,201 g in 25,05 ccm der absol. alkob.
Lsg.). — Semicarbazon, CI2H1DN4, rechtwinklige Tafeln aus A., F. 218—221° (un-
scharf unter Zers.). — Eucarvon, aus 20 g Cyancaron beim Destillieren mit 12 g
KOH, 4 g FeCl2 und 150 ccm W.; im Ruckstand bleibt Verb. CnHIDO 2N, quadra-
tische Tafeln oder Wirfel aus W. oder A., F. 210—212°, die ein gesattigtes Laetam
oder Anbydramid ist. Beim Erhitzen mit konz. HCI liefert Cyancaron B-Dihydro-
carvoncarbonsaure, Krystalle aus Essigester, F. 141—142°, neben stereoisomeren
SS. — Sattigt man die Suspension von Cyancaron in konz. HCI mit HCI, so ent-
steht Cyandilvydrocarvonhydrochlorid, CnHISONCI, Nadeln aus A., F. 69°. — Nach
langerem Stehen mit seiner Mutterlauge l6st sich das Hydrochlorid wieder auf;
nach dem Verdinnen dieser Lsg. mit 2 Vol. W. u. Zusatz von konz. NH3 scheidet
sich das ungesattigte Amid, CuHI0O 2N, ab, Nadeln aus W., F. 130°, 1L in k. W.,
Bzl., sll. in A., Aceton, Chlf, Essigester, wl. in k. W., PAe., entwickelt beim
Kochen mit wss. NaOH NH.,, reduziert KMn04 und entfarbt Br in Eg., geht beim
Erhitzen mit konz. HCI in ~-Dihydrocarvoncarbonsdure uber. — Cyandihydrocarvon-
hydrobromid, Culfl8ONBr, aus Cyancaron beim Auflésen in einer geséttigten Lsg.
von HBr in Eg. — cis-Caronsaure, CHi004, aus Cyancaron beim Erhitzen mit wss.
KMnO04 auf dem Wasserbade, Krystalle aus W., F. 173—174°; in Ggw. von PLjSO,
scheint die Oxydation zu einem Oxydicarbonsaurelacton zu fuhren. (Journ. Chem.
Soc. London 97. 11—18. Januar. New-Cross. Goldsmith’s College. Manchester.
Univ.) Franz.

Arthur Lapworth und Elkan Wechsler, Versuche uber substituierte Allen-
carbonsauren. Teil 1. Die geringe Bestandigkeit der Allenverbb. sollte dadurch
gehoben werden kénnen, daf man ihre Isomérisation durch Wanderungen der
doppelten Bindungen durch Substitution mdglichst erschwert und gleichzeitig die
grof3e Restaffinitat des Systems vermindert, indem man die beiden Doppelbindungen
mit zwei anderen ungesattigten Systemen in Konjugation bringt. Als Beispiel
einer solchen Verbindung sollte die «,)-Diphenyl-y-l-naphthylallen-«-carbonséure,
CIH7-C(CeHY : C : C(CeHH-CO02H, synthetisiert werden, die auch insofern groRes
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Interesse beansprucht, als sie nach den von van’t Hoff entwickelten theoretischen
Anschauungen in zwei enantiomorphen Formen existieren mifte, ohne ein asymm.
Atom im strengen Sinne des Begriffes zu enthalten. Zur Darst. dieser Substanz
wurde R-Benzoyl-Ci-phenylpropionsiiureathylester, C,,H5¢CO « CH2mCfI(C0H6) «C 02C2H5,
mittels fZ-Naphthylmagnesiumbromids in «,y-Diphenyl-y- 1-naphthylbutyrolacton,

CIH7+C(CaH5 * CH., s CH+CaH5 o
n n , umgewandelt, das nun bei Einw. von PC15 unter

HCI-Entw. ein Prod. liefert, in dem nicht nur 0, sondern auch H durch Cl ersetzt
ist.  Durch Abspaltung von HCI aus dieser Substanz kommt man zu einer Verb.,
die die Zus. und Eigenschaften der «y-Diphenyl-y-I-naphthylallen-«-earbonsaure
besitzt, die aber von Tetraphenylallen (VORLANDER, Seebert, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 39. 1024; C. 1906. I. 1346) durch ihre geringe Bestandigkeit gegen KMn04
unterschieden ist; als «,/9-ungeséattigte S. wird sie leicht durch Na-Amalgam redu-
ziert, wahrend sie durch die sehr leichte Umwandlung in ein Lacton unter dem
Einflul von Mineralsauren als /j,y-ungesattigte S. charakterisiert ist. Andererseits
addiert sie aber nur 1 Mol. Brom unter B. eines Monobromlactons, das nun gegen
KMnO04 sehr bestandig ist. Verss. zur Spaltung der S. scheiterten daran, dal keine
krystallisierten Salze mit aktiven Basen erhalten werden konnten.

« Experimentelles. R-Benzoyl-a-phenylpropionitril (vgl. Hann, Lapworth,
Joum. Chem. Soc. London 85. 1358; C. 1904. Il. 1645) stellt man iu groReren
Mengen am besten dar, indem man eine Lsg. von 23,4 g Benzalacetophenon iu
120 ccm 96°/0ig. A. und 8 ccm Eg. bei 50° mit einer Lsg. von 15g KCN in 25 ccm
W. uuterschichtet und nach 15 Min. abkihlt. Zur Hydrolyse 18st man 10 g Nitril
unter Schitteln und Erwarmen iu einem Gemisch von 50 g ILSO., und 25 g W.
und erhitzt die Lsg. mehrere Stunden auf dem Wasserbade; die beim Erkalten
sich ausscheidende R-Benzoyl-a-phenylpropionsdaure wird mittels alkoli. H2S04 ver-
estert. — a,y-JOiphenyl-y-l-naphthylbutyrolacton, C8H2002, aus BR-Benzoyl-u-plienyl-
propionsdureathylester, in 20 Tin. Bzl. gel., und «-Naplithylmagnesiumbromid in A,
Krystalle aus Eg., F. 166°, krystallisiert aus Aceton mit Krystallaceton, F. 90° (bei
schnellem Erhitzen), uni. in W., swl. in sd. A., Methylalkohol, A., PAe., 1 in CS2,
1. in Eg., Aceton, CIilf.,, CCl4, Bzl.; die aus der Lsg. des Lactons in sd. wss.
Alkali durch SS. ausgeschiedene Oxysaure geht sehr schnell wieder in das Lacton
Uber. — Der beim EingielRen des Prod. der Bk. zwischen dem Lacton und 2 Mol.
PC16 in A. entstehende gechlorte Ester CBH2602C12 konnte nicht rein erhalten
werden; er reagiert weder mit Br, noch mit einer sd. Lsg. von KMn04 in Aceton.
— a,y - Biphenyl -y -1 - naphthylallen - u - carbonsaureathylester, C,8H2202 = CI0I17¢
C(CeHb) : C : C(COHH-CO2CH5, aus dem gechlorten Ester beim Erhitzen mit.12 Tin.
Pyridin; das Prod. lést man in A. und entfernt das Pyridin durch Ausschiitteln
mit A.; farblose Nadeln aus A., die beim Erhitzen gelo werden, F. 118,55°, 1L in
Aceton, Eg., Bzl.,, ChIf, CCl4, wl. in Methylalkohol, PAe.; entfarbt Br in Eg. so-
fort. — ce,y-Diphenyl-y-lI-naphthylallen-a-carbonsaure, C26H182 = Cuji, *C(C0115) :
C : C(C6HY5-CO02H, aus 23 g Ester bei 5-stdg. Erhitzen mit 100 ccm n. NaOH und
100 ccm Pyridin; man verjagt das Pyridin durch Kochen und sduert mit verd.
Essigsaure an; rhombische Krystalle aus A. mit 1C411100, F. 185—193°, zl. in sd.
A., wl in k. A, 1L in Aceton, Eg., 1 in Bzl.,, ChlIf, A., uni. in W.; entfarbt Brom
in Eg. u. k. wss. KMn04. — Bromlacton, C28HI70 8Br, aus 2 g Athylester in 40 ccm
Eg., 1 g Natriumacetat u. 2 At. Br (10°/0ig. Lsg. in Eg.), farblose Nadeln aus Eg.,
F. 192°, swl. in A., A., Bzl., fast uni. in PAe., 1 in sd. Aceton, Chlf.,, sd. Eg.;
reagiert weder mit Br in Eg., noch mit KMn04 in Aceton. — Verb. C28H]802 aus
Diphenylnaplithylallencarbonsdure beim Erhitzen mit einigen Tropfen konz. HCI in
Eg., Krystalle aus sd. Eg., 1L iu Aceton, Eg., Bzl., Chlf., wl. in sd. A., fast uni.
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in k. A.; entfarbt eine sd. Lsg. von KMn04 in Aceton niebt; I6st sich nicht merk-
lich in sd. was. Na*COg oder NaOH. (Journ. Chem. Soc. London 97. 38—48. Jan.
New Cross. Goldsmitjis College.) Franz.

0. Miller und I. Smirnow, Aminoanilide des u- Naphthoclnnons und einige
neue Anilide desselben. (Vorlaufige Mitteilung.) Die Einw. von aromatischen Aminen
auf das Chlorhydrat des Aminoimino-u -naphthochinoiis (Diimino -u -naphthols) ist
noch wenig untersucht.

+ 2NH2mCaH5 =

Nh M cbh 5
Die Rk. verlauft in zwei Phasen:

I. CIHBO(NHsXNH) + NIL-R
1. CIH50(NIL)(NR) + NIL-R

NH, + CIHE0O(NH2XNR),
NH3 + CIH50(NHRXNR).

Vff. ist es gelungen, die Zwischenprodd. nach I. zu isolieren. Die Aminoanilide
entstehen in alkoh. Lsg., wéhrend die Dianilide, infolge gréRerer Reaktionsgeschwin-
digkeit, in essigsaurer Lsg. erhalten werden. — Aminoanilid, rote Nadeln, F. 121°.
— Amino-o-toluidid, rote Nadeln, F. 115°. — Amino-m-toluidid, rote Nadeln, F. 110°.
— Amino-p-toluidid, rote Nadeln, F. 122,5°. — Aminoxylidid, 1:2:4 (CH3: CHa:
NH2), rote Prismen, F. 144°. — Aminoxylidid, 1:3:4, hellrote Prismen, F. 160°.
— Aminoxylidid, 1:4:5, rotbraune Prismen, F. 153°. — Aminopseudocumidid, rote
Nadeln, F. 155°.

Di-o-toluidid, orangefarbige Prismen, F. 123,5°. — Di-m-toluidid, rote Nadeln,
F. 147°. — Bixylidid, 1:2:4, rotbraune Prismen, F. 184°. — Bixylidid, 1:3:4,
rotbraune Prismen, F. 154°(?). — Bixylidid, 1:4:5, rotbraune Prismen, F. 114°(?).
(Joum. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1420—21. 9/12. [Okt.] 1909. Moskau.) Fréhlich.

Julius Schmidt und Hermann Lumpp, Umicandlung des 9-Chlor-10-oxy-
phexianthrens in weitere Phexianthrenderivate. Studien in der Phenanthrenreihe.
26. Mitteilung. (25. Mitteilung vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4215; C. 1909.
I. 181) Das 9-Chlor-I0-oxyphenanthren gibt mit Br das 3-Brom-9,10-chloroxy-
phmanthren, dem eine der beiden Formeln I. oder H. zukommt. Die Stellung der
Br ist durch die Oxydation der Bromverb, zu 3-Bromplxenanthrenchinon (l1l.) be-
wiesen. Bei der Einw. von Zinkstaub und Eg. liefert das 3-Brom-9,10-chloroxy-
phcnanthren das 3-Brom-9(10)-oxyphenanthren (1V.), das sich gleichfalls zu 3-Brom-
phenanthrenchinon oxydieren 1aB8t. Eine Entscheidung tber die Stellung der
Hydroxylgruppe in der Briicke des Phenanthrenkems lieR sich fur die Verb. nicht
treffen. Beim Schmelzen mit KOH geht das Bromoxyplieuanthren in das 3,9(10)-
Bioxyphenanthren (V.) tber. — Den friheren Mitteilungen (vgl. z. B. Schmidt,
Ss11, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 41. 3689; C. 1908. n. 1868) uUber Beziehungen
zwischen Konstitution und Korperfarbe in der Phenanthrenreihe
werden die Beobachtungen an dem 3-Bromphenanthrenchinon, dem 3-Bromdinitro-
phenantlirenchinon, ihren Monoximen und Scmicarbazonen, dem Dioxim und dem
Phenylhydrazon des 3-Bromplienanthrenchinons angefligt (ndheres vergleiche
Original). — Das oben erwéhnte 3-Bromdinitroplienanthrcnchinon (V1) wird
beim Kochen von Broinphenanthrenchinon mit konzentrierter HNOs erhalten.
Seine Konstitution konnte bisher nicht aufgeklart werden. Wird die Brom-
dinitroverbindung mit Sn HCI reduziert, so erfolgt neben der Uberfilhrung
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der NO2- in NHj-Gruppen gleichzeitig ein Austausch von Br gegen CI, so daf
nach Oxydation des entstandenen Hydrochinons zum Chinon das 3-Chlordiamino-
phenanthrenchinon (VH.) resultiert. Dieses gibt tber die Diazoverb. das 3-CMor-
dioxyphcnanthrenchinon (VII1.). — Bei der Einw. von NH3 auf 3-Bromdinitrophen-
authrenehinon wird ein 3-Broinnitroaminophenanthrenchinon (IX.) erhalten, welches
hei der Reduktion mit Sn -f- HCI in das oben erwéahnte 3-Chlordiaminophenanthren-
chinon Ubergeht. — Aus- einem Vergleich des Chlordiaminophenanthrenchinous
(grauschwarz) und seines Dioxims (schwarz) ergibt sich, daf hier bei der Um-
wandlung der beiden C:0- in die beiden C:ROH-Gruppen abweichend von den
bisherigen Beobachtungen keine Farbaufhellung, sondern Farbvertiefung eintritt.

(NH,)),

3 -Brom - 9,10 - chloroxyplicn -
anthren (. oder I1.). Aus 9-Chlor-
10-oxyphenanthren in CS2 mittels
Br im Sonnenlicht. Fast weil3e
Prismen aus A., F. 142°, meist zll.;
1 in Alkalihydroxyden mit griiner

Farbe. — Acetylverb., CI4HTCIBr-
0"CO-CI113 Aus der Oxyverb. durch sd. Acetanhydrid. Fast weie Prismen aus

A., F. 158—159°. — Benzoylvei-b., C2IH102CIBr. Gelbe Prismen aus A., F. 179

bis 180°. — 3-Brom-9-(10-)oxyplienanthren (IV.). Durch Reduktion des 3-Brorn-
9.10-chloroxyphenanthrens mittels Zinkstaub und sd. Essigsdure. Flocken aus Eg.
durch W., F. 190° nach vorherigem Erweichen, sll. — Acetylverb., 10213r.

Aus der Oxyverb. mittels Acetanhydrid u. Eg. Hellgelbe Prismen aus A., F. 135°.
— 3-Bromplienantlirencliinon (111.). .Wird zweckmaRig durch Oxydation des 3-Brom-
9.10-chloroxyphenanthrens mittels Cr03 in sd. Eg. dargestellt. Gelbe oder rotbraune
Krystalle, F. 268° (Schmidt, L adner, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3571; C. 1904.
I1. 1403). — Bioxim, CMHr( : NOH)a Aus dem Chinon u. salzsaurem Hydroxyl-
amin in A. in Ggw. von BaCOs. Grine Krystalle aus A., F. 212° unter Gasentw.
— Semicarbazon, CMH,BrO : N-CO-NH-NHX oder 0. Gelbe Krystalle, F. 242°
(Zers.). — Phenylhydrazon, C4H7Br0 : X sNH*COH”| oder 10. Rote Krystalle, F. 177°,
meist wl. — 3-Brom-9,10-diacetoxyphenanthren, C10H7Br(O'CO<CH3)2. Man kocht
3-Bromphenanthrenchinon in benzolischer Suspension mit Phenylhydrazin u. erhitzt
nach beendigter Stickstoffentw. die erhaltene Lsg. mit Acetanhydrid zum Sieden.
Fast weiBe Nadeln aus Eg., F. 177—178°. — 3,9(10)-Dioxyphenanihren (V.). Aus
3-Brom-9(10)-oxyphenanthren durch geschm. KOH bei ca. 340°. Fast weille Kry-
stalle aus verd. A., -F. 175°, 1 in NaOll je nach ihrer Konzentration mit rotbrauner,
bezw. griner Farbe; die grine Lsg. in konz. H2S04 gibt mit Salpeter und KN02
charakteristische Farbenrkk. — Bcnzoylverb. Gelbliehweille Nadeln aus A., F. 125°.
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3-Bromainitrophenanthrenchinon (VI.). Man ubergieRt 3-Brompheuanthreuebinon
oder 3-Brom-9,10-chloroxyphenanthren mit roter rauchender HNO3 (D. 1,52) unter
Kihlung und erwarmt dann die erhaltene Lsg. zum Sieden. Hellgelbe Nadeln aus
Eg., F. 298°; zwl.; 1 in konz. 112504 mit hellgelber Farbe. — Oxim, CI3H<jN3O"Br.
Grine Primen aus A., F. 196° (Zers.). — Scmicarbazon, C15HeO,N&8Br. Gelbbraune
Prismen aus A., F. 272°. — 3-Bromdinitrophenanthrophcnazin, CZH004N4Br. Aus
der Dinitroverb. und salzsaurem o-Phenylendiamin in sd. A. RotlichweiBes Pulver,
schm, nicht bis 300°. — 3-Bromnitroaminophenanthrenchinon (IX.). Beim Erwéarmen
von 3-Bromdinitropheuanthrenchinon mit konz., wss. NH3 auf dem Wasserbade
neben einer bei 250° schm. Verb. Braune Flocken aus A., F. 280—282° (Zers.). —
Biacetylverb., CI3HuON2Br. Ockergelbes Pulver, F. 260° (Zers.). — 3-Chlordiamino-
plienanthrenchinon (VIL.). Man reduziert 3-Bromdinitrophenanthrenchiuon mit Sn u.
HCI auf dem Wasserbade, dampft die von Sn befreite Lsg. auf dem Wasserbade
ein u. oxydiert das hierbei erhaltene Hydrochinon in Ggw. von NaHCO03-Lsg. mittels
Luftsauerstoif. Die grauselnvarze Base ist zwl. in h. A. mit blauer Farbe u. 14t sich
ziemlich glatt diazotieren. — Bioxim, C14Hn 0 2X4Br. Aus der Base mittels salzsaurem
Hydroxylamin in sd. A. in Ggw. von BaC03. Schwarzes Krystallpulver aus A,
F. 264° (Zers.). — 3-CluordioxyphcnanthrencMnon (VII1.). Beim Erwarmen der aus
dem eben beschriebenen Diamin dargestellten Diazoniumchloridlsg. auf dem Wasser-
bade. Dunkelrotes Pulver aus A., besitzt keinen F., L inNaOH; wird bei langerem
Stehen mit NaOH zers. — Biacetylverb., C18HuOO0CL Braunrote Krystalle aus A,
_F. 245°. (Ber. Dtsch. Chern. Ges. 43. 423—38. 12/2. [26/1.] Stuttgart. Techn. Hoch-
schule. Lab. f. reine u. pharmaz. Chemie.) Schmidt.

K. Holdermann und R. Scholl, Untersuchungen {ber Indanthren und Flav-
anthren. XII. Uber die Finioirkungsprodukte von Salpetersdure auf Flavanthren,
mnebst Anmerkungen Uber die Flementaranalyse kohlenstoffreicher, schicer vei'brennlicher
Korper. (XI. Mitteilung s. Ber. Dtsch. Chem. Ges, 41. 2534; C. 1908. Il. 796.)
Konz. Salpeterséure (D. 1,52) 16st Flavanthren schon bei gewd6hnlicher Temp. unter
Warmeentw. als Xitrat mit orangegelber Farbe, wirkt aber selbst bei Siedehitze
enur langsam nitrierend und unter Entw. brauner Dampfe ein. Wesentlich rascher
erfolgt die Einw. bei Verwendung einer sd. Mischung von HNOa (1,52) und konz.
H2S04. — Durch 8-stdg. Kochen von 30 g Flavanthren mit 300 g HNO03 (1,52) und
120 g konz. H,,S04 unter RuckfluB, wobei sich nach ca. 1 Stde. ein gelbes Krystall-
pulver auszuscheiden beginnt, entstehen mindestens drei sich durch verschiedene
Zahl der Nitro-, Nitroso- u. Hydroxylgruppen voneinander unterscheidende Korper;
die Unters, wurde auf den in konz. HNOa am wenigsten 1 Anteil beschrankt. Mau
rihrt Nitriert!. -|- Nd. in 11 W., wéscht den orangefarbigen Nd. mit W., schittelt
nach dem Trocknen mit 10 Tin. HNOa (1,52) 5 Min. bei gewdhnlicher Temp. und
filtriert durch Asbest. Aus dem Filtrat lalt sich durch Eg. ein amorpher, daun
durch W. ein mittels Aceton weiter zerlegbarer gelber Nd. fallen.

Der in HNO3 nicht geloste Rickstand ist Binitrodinitrosodioxyflavanthren,
C2HeOINg; gelbes, lockeres, aus mkr. Blattchen bestehendes, beim Reiben stark
elektrisch werdendes Pulver, uni. in tiefsiedenden Mitteln, swl. in sd. Nitrobenzol u.
daraus beim Erkalten krystallisierend. Swl. in sd. HN03(1,52) mit orangegelber, in
k. konz. H2S04 mit rotlicher Farbe u. schwach gelbroter Fluorescenz. Sd. verd. Al-
kalilauge wirkt nur schwer ein; mit sd. 25%ig. oder w. 50°,,ig. KOH entsteht ein
schwarzes K-Salz. Sd. Pyridin oder Chinolin l6sen, wohl unter Salzbildung, schwer
mit gruner Farbe, die beim Kochen mit Benzoylchlorid in Olivbraun umschlagt.
Wss. schweflige S. veréndert auch beim Kochen nicht, im Gegensatz zu dem nicht
mit HNOa extrahierten Rohprodukt, das sich mit k. S02 olivgriin, beim Erhitzen
-dunkelgrun farbt. Durch h. alkal. Hydrosulfitlsg. wird die Verb. leicht unter B.
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der blauen Kupe des Tetraaminodioxyflavantlirens reduziert. Die Nitrogruppen
sind durch Arylidogruppen leicht ersetzbar u. befinden sich wahrscheinlich in den
«-Stellungen des Anthracliinonkems.

Tetraaminodioxyflavanthren, C28H1004N0, entsteht durch 6-stdg. Kiihren von 2 g
Dinitrodinitrosodioxyflavanthren mit 300 ccm verd. (NH”S-Lsg. und 100 ccm verd.
NHa auf dem sd. Wasserbade u. 1&Rt sich durch L&sen in konz. H2S04 u. Fallen
mit W. reinigen. Krystalle aus sd. Nitrobenzol, auflerst wl. auch in hochsiedenden
Mitteln. Gibt mit w. alkal. liydrosulfitlsg. eine dunkelblaue Kipe, deren Ausfar-
bungen auf Baumwolle an der Luft in Schwarzblau tbergehen u. dann mit verd.
HCI griin, mit W. wieder schwarzblau werden. Durch kurzes Erhitzen mit Brom-
wasser wird die Farbung rein schwarz und dann durch SS. nicht mehr veréandert.
— Dianilinodinitrosodioxy/lavanthren, CAH200N6, wird durch 2-stdg. Kochen von
Dinitrodinitrosodioxyflavanthren mit 20 Tin. Anilin erhalten; grine, verfilzte Na-
deln (aus 250 Tin. sd. Nitrobenzol oder 150 Tin. sd. Anilin), rotbraun 1 in konz.
112504. Gibt beim Erwarmen mit alkal. Hydrosulfitlsg. nur schwer eine hellblaue
Kipe, deren Farbungen auf Baumwolle an der Luft ihren blauen Ton beibehalten,
also wahrscheinlich das Keduktionsprod., Dianilinodiaminodioxyflavanthren, ent-
halten. Verd. HCI macht die Farbung grun, Essigsdure verandert nicht. — Tetra-
toluidinoduiitrosoRavanthren (?), C66H30 4N8, entsteht durch 16-stdg. Kochen von 2 g
Dinitrodinitrosodioxyflavanthren mit 50 g p-Toluidin; blauschwarzes, beim Zerreiben
Kupferglanz annehmendes Krystallpulver (aus 200 Tin. sd. Nitrobenzol), uni. in h.
alkal. Hydrosulfitlsg. Veréndert sich mit sd. p-Toluidin nicht weiter.

Bei der Elementaranalyse von Fiavanthrenderivaten u. anderen hochmolekularen
Ringgebilden der Antliracenreihe wurden nach dem gewdhnlichen Verf. wiederholt
bis zu 2°/0 G u. 300N zu wenig gefunden. Die Ursache dieses Ubelstandes wurde
darin gefunden, daB Substanz in angrenzende Zonen des CuO destillierte und dort
zum Teil an der Oberflache, zum Teil in den feinen Poren des CuO zers. wurde,
so, dafl auch nach vélliger Reduktion des CuO in einer bestimmten Zone noch ein
betrachtlicher UberschuR an abgeschiedenem C vorhanden war. Dieser C bleibt
bei der volumetrischen Stickstoffbest, seiner, ganzen Menge nach unverbrannt, aber
auch im Sauerstoffstrom selbst bei stundenlanger starker Glut, soweit er in den
Poren des Cu, bezw. CuO abgelagert ist. Diese Schwierigkeiten verschwinden bei
Einhaltung des DENNSTEDTsehcn Gangs; man erhélt jedoch auch nach dem alten
Verf. fehlerfreie Werte, wenn man zwischen Schiffchen und CuO, beiderseits un-
mittelbar angrenzend, einen DiiNNSTEDTschen Kontaktstem aus Pt einschaltet und
diesen von Anfang an auf deutliche Rotglut erhitzt. — Der N laf3t sich bei der
volumetrischen Best. nur dadurch vollig austreiben, dal man fir eine vollige Ver-
brennung der in das teilweise reduzierte CuO eingebetteten stickstoffhaltigen Kohle
Sorge tragt. Hierzu eignet sich folgender Weg: Man bringt ca. 1 g KC103 in
einem Porzellanschiffchen in das vordere, dem Hauptrohr zugewendete Ende des
seitlichen, den Magnesit oder das Bicarbonat enthaltenden Rohres, stellt, sobald
die N-Entw. nach dem gewdhnlichen Verf. beendet ist, bei starker Glut des Haupt-
rohrs die C02-Entw. ab, entziindet die Flamme unter dem KC103 und setzt die
O-Entw. so lange fort, bis sich ein O-UberschuR an der beginnenden Schwéarzung
der Kupferspirale im vordersten Teil des Hauptrohrs zu erkennen gibt.- Den Stick-
stofffest treibt man dann durch Neubeleben des C02-Stroms ins Azotometer Uber.
Prufung mit alkal. Pyrogallol ergab, daR unter diesen Bedingungen keine nach-
weisbaren Mengen O ins Azotometer gelangen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 340
bis 345. 12/2. [19/1.] Karlsruhe. Chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) Hohn.

Roland Scholl, Pyranthron, ein stickstofffreies Methinanalogon des Flavanthrens,
und jDimethylpyranthron (13. Mitteilung UGber Kipenfarbstoffe der Anthracenreihc)

XIV. 1 62
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Das zur Ermittlung der Konstitution des Flavanthrens benutzte 2,2'-Dimclhyl-1,1'-
dianthrachinonyl (I.) (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1691; C. 1907. I. 1798) gebt
durch Kondensation unter Wasserabspaltung leicht in ein Pyren der Antlirachinon-
reibe, das Pyranthron (lIl.), Gber. Dieser als Indanihrengoldorange in den Handel
kommende Farbstoff liefert mit alkal. Hydrosulfit eine purpurrote Kipe, die auf
ungeheizter. Baumwolle leuchtende, an der Luft in Orangegelb bis Feuerrot von
unerreichter Echtheit {bergehende Farbungen erzeugt. Pyranthron ist der erste
Stickstoff- und schwefelfreie, roétlich farbende Kupenfarbstoff. Gegeniber dem
Flavantliren ist es ein neues Beispiel fur die von W illstatter (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 37. 4606; C. 1905. I. 361) festgestellte Tatsache, daB die Doppelbindung
zwischen C-Atomen starker chromophor wirkt als zwischen C und N. Durch Re-
duktion mit HJ -(- B geht es in seine Stammsubstanz, das Pyranthren (HI.), Uber.
— Auf demselben Weg wie das Pyranthron wurde das 4,4'-Dimetliylpyra7ithron
(IV.) aus 1,3-Dimethylanthrachinon tber das 2,4,2",4'-Tetramethyl-I,I'-dianthrachinonyl
(V.) dargestellt. Verb. IV. farbt ungeheizte Baumwolle goldgelb; die Einfuhrung
der 2 Metliyle in das Pyranthren wirkt also wie in vielen anderen Féllen farb-
erhéhend.

Co CO CH

. Pyranthron (mit Ch. Seer). Durch langsames Versetzen einer Lsg. von

1 Tl. Dimethyldianthracliinonyl in 14 Tin. konz. H.S0. mit 0,5 Tin. KNOs, 17-stdg.
Stehenlassen bei gewoéhnlicher Temp., dann I-stdg. Erwdrmen auf 80—90°, oder
reiner durch 3—5-tdgiges Stehenlassen einer Lsg. von 1 Tl. Dimethyldianthra-
cliinonyl in 7,5 Tin. HNOs (D. 1,52) bei gewohnlicher Temp. erhdlt man Dinitro-
2,2'-dimethyl-1,I'-dianthrachinonyl, CsoHIsOsN2; mkr., gelbe Nadeln (aus sd. Nitro-
benzol), wl. in sd. Eg. und Xylol, 1L in sd. Nitrobenzol, wl. in k., konz. H2S0.
mit gelber Farbe. — Diamino-2,2'dimethyl-1,T-dianthrachinonyl, Ci)H200:N2, ent-
steht durch 1 —2-stdg. Kochen von 5g geféalltem Dinitro-2,2'-dimethyldianthrachinonyl
mit 100g W., einer durch Sattigen von 50g 25°/0ig. NaOIll mit 112S erhaltenen
Sulfhydratlsg. und 50 g 25%ig- NaOH; dunkelrote, mkr., anscheinend oktaedrische
Krystalle (aus sd. Nitrobenzol oder Nitrobenzol -f- Eg.), wl. in sd. Eg. und Xylol,
1 in sd. Nitrobenzol; braun 1 in konz. H.S04. Mit alkoh. Kali bei 145° nach dem
Verf. der Pyranthrondarst. (s. u.) behandelt, gibt es einen dunkelbraunen Kipen-
farbstoff, wahrscheinlich Diaminopyranthron, dessen alkal. Hydrosulfitkiipe auf
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ungeheizter Baumwolle violett, an der Luft in Dunkelbraun Ubergehende Farbungen
erzeugt.

Die Kondensation des 2,2'-Dimethyl-l,l,-dianthrachinonyls zu Pyranthron er-
folgt u. a. durch halbstiindiges Erhitzen fir sich auf 350—380° oder mit W. auf
230—250°, 7 .,-stdg. Schmelzen mit 30 Tin. Chlorzink bei ca. 280°, ‘/j-stdg. Schm,
mit 15 Tin. KOI! und 1 TI. wasserfreiem Natriumacetat bei 240°. ZweckmaRig
erhitzt man 15 g Dimethyldianthrachinonyl mit 225 g gepulvertem KOH und 255 g
A. 2 Stdn. auf 140—145° unter Ruckflu3; da das alkoh. KOH dabei auch redu-
zierend wirkt, erhadlt man das Pyranthron in Form einer Hydroverb. als schwarz-
roten Nd. in purpurroter Lsg. Man verd. mit V/31W. und blast durch die sd.
Fl. Luft, bis sie entfarbt und der Nd. braun bis orange geworden ist. Ausbeute
quantitativ. Kleine Mengen von Verunreinigungen lassen sich durch 1-stdg. Kochen
mit 100 Tin. m-Xylol entfernen. Pyranthron, CsoHi.O: (I1.), wird so als braunes
Pulver erhalten, uni. in tiefsiedenden Mitteln, gelb 1 in ca. 850 Tin. sd. Nitrobenzol,
kryst. daraus beim Abkuhlen in rotbraunen, schwach stahlblau gldnzenden Nadeln.
Verkohlt bei hoher Temp., ohne vorher zu schm.; 1 in konz. H.S04 mit blauer
Farbe, die mit wenig W. in Rotviolett (ibergeht. Durch schm. Atzkali wird es
langsam oxydiert, wahrscheinlich zundchst unter Hydroxylierung; die Schmelze 16st
sich zum Teil purpurrot in W., enthélt also eine dem oxydierten Anteil entsprechende
Menge hydrierten Pyranthrons, das durch den LuftsauerstofF rasch wieder in Pyr-
anthron umgewandelt wird. Alkal. Reduktionsmittel liefern eine purpurrote, kiipen-
artige Lsg., die an der Luft wieder den Farbstoff ausscheidet und sich gut zum
Féarben und Bedrucken der pflanzlichen Faser eignet.

Wahrend Indanthren und Flavanthren mit alkal. Hydrosulfit zunachst eine
Dihydroverb. (blaue Kupe) u. erst bei langerer Einw. unter geeigneten Bedingungen
die Tetrahydroverb. (gelbbraune Kipe) liefern, wird die purpurrote Farbe der
Pyranthronkiipe auch bei langem Erhitzen mit Gberschiissigem, alkal. Hydrosulfit
im Wasserstoffstrom nicht veréndert. Pyranthren geht beim Erwdrmen mit alkal.
Hydrosulfit sofort in Tetrahydropyranthron (VI.) tGber, welches als Na-Salz in der
roten Kiipe enthalten ist. Die Isolierung gelang in Form der Brombenzoylverb.
(mit Julius Potschiwauscheg). Man erhitzt 0,5 g aus Nitrobenzol kryst. Pyranthron
mit 92 g W., 5g NaOH und 2 g wasserfreiem Natriumhydrosulfit : Stde. im
H-Strom auf 70°, 1aRt erkalten und im H-Strom eine ath. Lsg. von p-Brombenzoyl-
ehlorid unter Schutteln bis zur Entfarbung einflieBen. Di-p-brombenzoyltetrahydro-
pyranthron, CisH240.Br2, gelbe, mkr. Nadeln (aus sd. Nitrobenzol), schm, nicht unter
360°; 1 in konz. 11:S04 mit braunvioletter Farbe, die beim Erhitzen in ein violett-
stichiges Blau, mit konz. 1INOs in ein braunstichiges Dunkelrot Ubergeht.

Durch Bromieren, z. B. s-stdg. Erhitzen mit 10 Tin. Br im Rohr auf 100°
wird Pyranthron in ein Bromderivat verwandelt, das eine violette Kiipe und rot-
stichigere Farbungen liefert als Pyranthron. Durch HNOs (D. 1,52) wird Pyranthron
schon bei gewo6hnlicher Temp. leicht nitriert u. zugleich hydoxyliert. Die orange-
gelben bis hellbraunen Prodd. erzeugen aus alkal. Hydrosulfitkiipe violette Far-
bungen, die an der Luft in Grinblau bis Graublau (wahrscheinlich Aminooxypyr-
anthron) tbergehen. — Pyranthren, GsoHis (111.), entsteht durch 7-stdg. Erhitzen von
1g Pyranthron mit s g 113 (D. 1,7) und 0,2 g rotem P auf 165—175°. Braune,
feine Nadeln (bei rascher Krystallisation) oder gelbgrtine, kurze, grin fluoreseicrende
Prismen (aus 100 Tin. sd. m-Xylol bei langsamer Krystallisation), F. tUber 360° zu
orangeroter Fl., die einen orangeroten Dampf entwickelt; zll. in sd. Xylol mit gelber
Farbe und gruner Fluorescenz, sll. ohne Fluorescenz in sd. Nitrobenzol; wl. in k.,
konz. 11.S04 mit violettblauer Farbe, die beim Erwédrmen in reines Blau Ubergeht,
wahrscheinlich infolge von Oxydation zu Pyranthron.

I1. 4,4'-Dimethylpyrantliron. Zur Darst. der als Ausgangsprodukt dienen-

62*
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den m-Xylolyl-o-benzoesaure (Eibs, Journ. f. prakt. Ck. [2] 41. 2) I6st man 200 g
Phthalsiiureankydrid in 220 g sd. m-Xylol, fallt es durch Zusatz von 300 g Lg.
(Kp. 80—100°) in feiner Form wieder aus und gibt zu dem im ANSCHUTZscken
Kolben am RuckfluRkihler sd. Gemisch allmahlich 200 g fein gepulvertes A1C13.
Das nach Eibs (L c) dargestellte 1,3-Dimethylanthraehinon krystallisiert man aus
Xylol-A. um. — Durch 10-stdg. Kochen von 20 g Dimethylanthrachinon mit 250 g
HNOs (D. 1,37) am RuckfluRkihler entsteht 4-Nitro-1,3-dimethylanthrachinon,
CioHuO:N. Hellgelbe Krystalle (aus sd. Eg.), F. 234°; farbt sich im zerstreuten
Tageslicht langsam, im direkten Sonnenlicht rasch orangegelb. — 2,4-Ninitro-I,3-
dimethylanthrachinon, CisHi0OsN2, entsteht heim Eintragen von 20 g Dimethyl-
anthrackinou in 200 g HNOs (D. 1,52) u. 10-stdg. Stehen bei gewdhnlicher Temp.
Krystalle (aus Eg.), F. 283—285°; heller gefarbt als die Mononitroverb. — Durch
‘/,,-stdg. Kochen von 5 g feinst gepulvertem oder gefalltem 4-Nitro-1,3-dimetliyl-
anthrachinon mit 100 g W., 16 g einer durch Sattigen von 25°/0ig. NaOH mit H.S
erhaltenen Natriumsulfhydratlsg. und 16 g 25°/0ig. NaOH erhalt man 4-Amino-I,3-
dimethylanthrachinon, CisH:30:N; rote Nadeln (aus Eg.), F. 235—236°. — Analog
entsteht aus 2,4-Dinitro-l,3-dimethylanthrachinon das 2,4-Niamino-I,3-dimethylanthra-
chinon, CioH,.,0:N2; dunkelrote Krystalle (aus Eg.), F. ca. 230° unter Zers. —
4-Jod-1,3-dimethylanthrachinon, CkjH”OjJ, entsteht durch Diazotieren von 5 g
4-Amiho-l,3-dimethylanthrachinon in 20 ccm konz. 11.SO., mit Nitrose unter gelinder
Kuhlung, Eintragen der Lsg. in 400 g Eis -)- W., Zers, der filtrierten Diazonium-
sulfatlsg mit 5g KJ in 20 g W., 3-stdg. Stehen unter Zusatz von etwas Natrium-
disulfitlsg. und Aufkochen. Ausbeute 54 g. Krystalle (aus Eg.), F. 118—119°.
Zur Darst. von 2,4,2",4'-Tetramelhyl-1,T-dianthrachinonyl, Cs2H2204 (V.), erwarmt
man s g Joddimethylanthrachinon mit 6,5 g IjLLMANNschem Kupferpulver auf 210°,
wobei die Temp. spontan auf 245° steigt, und erhitzt noch 10 Min. auf 250°. Die
erkaltete, fein gepulverte Schmelze reinigt man mit sd. A. Ausbeute 350 der
Theorie. Gelbe Nadeln (aus Bzl), F. 296—298°. — 4,4'-Niinethylpyrénthroht
CasHi1s02 (IV.), entsteht durch 3-stdg. Kochen von 3 g Tetramethyldianthrachinonyl
mit 90 g einer bis zum Kp. 135° konz. Lsg. von KOH in A. unter RickfluB, ver-
dinnt mit lj, 1W. und Einblasen von Luft in die h. FL, bis diese farblos, und der
Nd. orangerot erscheint. Ausbeute 2,5g. Orangerote Nadeln (aus sd. Nitrobenzol).
Die mit w., alkal. llydrosulfitlsg. entstehende purpurrote Kipe erzeugt.auf unge-
heizter Baumwolle purpurrote Farbungen, die an der Luft in Goldgelb, mit h.
Bromwasser in Orangegelb Gibergehen. — Durch 7-stdg. Erhitzen von 1 g Dimethyl-
pyranthron mit 11g HJ (D. 1,7) u. 0,22 g rotem P auf 165—175° entsteht 4,4-Nil
methylpyranthren, CszHz2 (mit J. Potschiwauscheg). Braune Nadeln (aus m-Xylol),
zIll. in sd. m-Xylol mit gelber Farbe u. griner Fluorescenz. K., konz. H2S04 l6st
mit violetter Farbe, die beim Erwdrmen in Blau Ubergeht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.-
43. 346—56. 12/2. [19/1.] Karlsruhe. Chem. Inst, der Techn. Hochschule, u. Graz.
Univ.) Hohn.

W illiam Kiister, Beitrage zur Kenntnis des Blutfarbstoffes. Bei der Uber-
fuhrung des nach der Methode Schailfejews dargestellten Acethamins in Dehydro-
chloridhdmin entsteht in geringer Menge eine Verb., die anscheinend mit dem
eisenfreien, aus MORNEKschem Hamin gewonnenen Prod., CsoHs@:N4, von Kister
und FuCiis (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2021; C. 1907. Il. 70) identisch ist. Die
friher fir die B. dieser Verb. gegebene Erklarung kann nicht aufrecht erhalten-
werden. — Verss. zur Darst. der eisenfreien Muttersubstanz des Hamatins haben-
den Vf. zu einer Auffassung der zwischen Hamin u. Hamatin einerseits, zwischen
diesen und dem Blutfarbstoff andererseits bestehenden Beziehungen gefiihrt, die;
von der Ublichen in einigen wesentlichen Punkten abweicht. *"Wie sich aus den
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am Hamatin sowohl mit konz. HCI als mit mdglichst wasserfreier HBr angestellten
Verss. ergibt, sind Hamin und Héamatin als Ferriverbindungen aufzufassen.
Beide Verbb. unterscheiden sich in ihrem Verhalten gegen HCI dadurch, daR die
erstere das Fe nur schwer und unvollkommen, die letztere dagegen unter gleichen
Bedingungen fast vollstandig abspaltet. Hiermit ist die Mdoglichkeit gegeben, die
aus Hamatin erhaltenen und als Hamin angesprochenen Prodd. auf ihren Gehalt
an letzterem zu untersuchen. Fir die nach den Angaben von v. Siewert (Arch.
f. exp. Pathol. u. Pliarmak. 58. 386; C. 1908. I. 2179) und von Erpinger (Dis.
Minchen 1907) dargestellten Praparate ist festgestellt worden, daR diese nicht als
typisches Hamin anzusehen sind. Das durch Ldsen von Hamin in Lauge entstehende
gew6hnliche Hamatin kann nicht mehr in H&min zuriickverwandelt werden. Hamatin
erfahrt bei langerer Einw. von NaOIll eine Veranderung, indem es-sich nach der
Annahme des Vfs. polymerisiert. Auch dem gew6hnlichen Hamatin, fir das die
Bezeichnung R-Hamatin vorgcsclilagen wird, liegt ein polymerisierter Kdrper vor.
— Als u-Hamatin wird die von Zeynek (Ztschr. f. physiol. Ch. 30. 126; C. 1900.
I1. 682) aus Oxyh&moglobin gewonnene Verb. bezeichnet, die als die zum H&min
gehorige Base (R/> FEOH — > R  FeCl) anzusprechen ist. Das Hamochromogen

ist als die dem Hamatin entsprechende Ferroverb. anzusehen. — Der Vf. leitet
folgende Beziehungen ab: Hamoglobin = Globin -(- Hdmochromogen; Oxyh&mo-
globin = Globin -f- Hamochromogenperoxyd und Methamoglobin = Globin -j-
Héamatin.

Zum Nachweis von Carboxylgruppen in dem Molekil des Hamatins wurde
die Salzbildung untersucht. 1 Mol. H&min setzt sich mit 3 Mol., 1 Mol. Dehydro-
chloridhamin mit 2 Mol. Alkali um. Von Carbonaten verlangen sowohl Dehydro-
chloridhamin, wie Hamin nur 2 Mol. Die Salze der Erdalkalien weisen im Metall-
gehalt Abweichungen von dem theoretischen Werte auf; die Ag-Salze sind sehr
wechselnd zusammengesetzt. In den Fe-Salzen ist das zu den Fallungen verwendete Fe
anders gebunden als das Metall in den Ubrigen Salzen, z. B. Ba. Sowohl Ferrosalz
wie Ferrisalz sind in NaOH 1, besitzen also sauren Charakter. Die Mitteilung von
PILOTY (S. 361) veranlaBt den Vf., auf den von ihm bereits friher (Ztschr. f. physiol.
Ch. 55. 539; C. 1908. Il. 36) erbrachten Beweis, daf Hainopyrrol und Hamatin-
sdure aus verschiedenen Komplexen des Hamatinmolekiils gebildet werden, auf-
merksam zu machen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 370—75. 12/2. [22/1.] Stuttgart.
Tierarztl. Hochschule. Chem. Inst.) Schmidt.

Hans Einbeck, Alkaloidchemie. Bericht Uber Fortschritte im Jahre 1909.
(Fortschr. d. Chemie, Physik u. phys. Chemie 2. 75—82. 15/2.) Bloch.

Alberto Scala und Ginseppe Bonamartini, Verbindungen des Kupfers mit
Ovalbumin. (Vgl. Lombardi u. Bonamartini, Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 165; C.
1909. 1. 195) Weitere Verss. bestatigten, daB der aus Albuminlsgg. durch
Kupfersulfat erhaltene Nd. zwar nicht Cu und 1J.S04 genau in dem Verhaltnisse
enthalt, um CuS0s zu bilden, sondern immer Cu im Uberschiisse aufwies. Dieser
UberschuR schwankt je nach der Konzentration des Albumins in der Lsg., aus der
der Nd. erhalten worden ist. Er ist geringer in den Préaparaten, die weniger Al-
bumin, gréBer in denjenigen, die mehr davon enthalten. Z. B. .enthdlt Préaparat I
bei 88,32 Albumin 2,24 Uberschiss. Cu, Nr. H bei 78,1 Albumin 1,67, Nr. 11 bei 77,79
0,41 und Nr. IV bei 70,45 Albumin 0,29 Uberschiissiges Cu. So erklart sich auch,
dal? unter verschiedenen Bedingungen man Ovalbuminverbb. mit wechselndem Cu-
Gehalt beobachtet, da, um dieselbe Verb. darzustellen, die Albumin- und Kupfer-
sulfatlsgg. stets dieselbe Konzentration und dieselbe Temp. aufweisen miussen.
Darum aber sind es noch keine Absorptionsverbb., vielmehr stimmen Vff. anderen



934

Forschem darin hei, daf die Albuminoide mit den Metallsalzen wahre Verbb. geben.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. Il. 551—59. 5/12. 1909. Rom. Hygien.
Univ.-Inst.) RoTH-Cdthen.

Thomas B. Osborne und lIsaak F. Harris, Die Proteine der Erbse (Pisum
sativum). (Ztsehr. f. anal. Ch. 49.142—40. — C. 1907. Il. 614.) Bloch.

Thomas B. Osborne und S. H. Clapp, Hydrolyse des krystallinischen Globu-
lins des Kirbissamens (Cucurbita maxima). (Ztsehr. f. analyt. Ch. 49. 146—52. —
C. 1908. 1. 50.) Bloch.

Emil Léwy, Uber krystallinisches Chitosansulfat. Das Chitin aus Crustaeeen-
panzer wurde nach O ffer, das Chitosan nach Fiurth und Russo dargestellt (vgl.
Biochem. Ztsehr. 7. 117; C. 1908. 1. 624; und Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol.
8. 163; C. 1906. Il. 134). Zur Darst. des Chlor- und Bromhydrats wurde das
Chitosan in einem kleinen Volumen h. W. suspendiert, mit verd. HCI-, bezw. HBr
in Lsg. gebracht, hierauf konz. HCI, bezw. HBr so lange zugesetzt, als noch ein
Nd. ausfiel. Es wird aufgekocht und langsam erkalten lassen. Der Nd. ist stets
krystallinisch, bisquitartige oder quadratische Formen. — Zur Darst. des Sulfats
wurde das Chitosan in so viel verd. H.S0. gel., daB beim Erwdrmen vollstdndige
Lsg., beim Erkalten wieder Fallung erfolgt. Krystallformen des Sulfats und des
analog bereiteten Phosphats stimmen mit denjenigen des Chlor-, bezw. Bromhydrats
Uiberein. Das reine Sulfat ist in W. uni. — Chitosan ist in W., A., A., konz. HCI,
HBr, maRig konz. H2S04 in der Kalte uni., in verd. Essigsaure und anderen verd.
SS. schon in der Kélte 1L — Konz. Lsgg. geben mit Salzen der alkal. Erden und
der Schwermetalle volumindse, gallertartige Ndd. Phosphorwolfram-, Phosphor-
molybdénsaure, Jodquecksilberkalium, Jodwismutkalium féllen in stark verd. Lsgg.,
Pikrinsdaure, Tannin etc. nur in konz. Chitosaulsgg. Chitosan u. deren Salze reduzieren
nicht, mit Phenylhydrazin keine Additionsprodd. Von Jodjodkalium nur bei Ggw.
von Chlorzink rotviolett, von Br scharlachrot gefarbt; die Farbungen gehen beim
Erwarmen oder mit A. sehr leicht verloren. Mit Benzoyl-, Benzolsulfo-, Naplithalin-
sulfochlorid koérnige, swl. Additionsprodd. Das Chitosan wird von Permanganat
leicht angegriffen; es wird bei langdauerndem Erhitzen mit konz. HCI in Glucosamin
und Essigsaure gespalten. Die Chitosansalze zersetzen sich beim Erhitzen ohne
zu schmelzen. Zus. des Chitosansulfats CosHsoN4SsO3L was am besten mit der B.:
2 CiaH26N2010 -)- 3H:S04 = C28H60N4019(HZSO4)3 -(- ILO verstandlich ist. Wie
die Verss. zeigen, vermag das Chitosan je 2N oder je einem Monoacetyldiglucosamin-
komplex entsprechend je ein Brom- oder Jodatom aufzunehmen. Bei der Spaltung
des Chitosansulfats mit konz. HCI unter Zusatz von Zinnchlorir wurde die Gesamt-
menge des im Chitosan enthaltenen N in Form von Glucosamin erhalten; daneben
traten keine anderen reduzierenden Kohlenhydrate auf. Entsprechend der Auf-
fassung des Chitosamins als eines polymeren Mononacetylglucosamins, liefert das-
selbe bei der hydrolytischen Spaltung je 2 N-Atomen, d. h. je 2 Glucosamin-
molekilen entsprechend 1 Mol. Essigsdure. Die Zus. des Chitosans entspricht der
Formel (C:sH,oN4O19x; die hydrolytische Spaltung erfolgt glatt nach der Gleichung:
(C2sH3oN.,Oli)l -j- 5xH20 = 4 x(CsHisN05 -j- 2 x(CHs*COOH). (Biochem. Ztsehr.
23. 47—60. 15/12. [26/10.] 1909. Wien. Physiolog. Inst.) Rona.

J. A. Mandel, Uber die Spaltungsprodukte des Nucleoproteids der Milchdrise.
Das nach Ham marsten dargestellte Milchdrisennucleoproteid enthielt 15,72% N,
0,551% P, Schwefel in Spuren. — Beim Kochen mit Orein uud HCI positive Rk.
mit typischen Streifen im Amylalkoholauszug. Nach der Saurehydrolyse wurde
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erhalten in °/0: Glykokoll 0, Leucin -j- Valin 8,18, Glutaminsaure 8,58, Tyrosin
2,47, Tryptophan vorhanden, Lysin 4,11, Arginin 3,02, Histidin 3,06, Guanin 1,725,
Adenin 0,93, Thymin 0,346, Cytosin 0,732. Es besteht demnach eine weitgehende
Ubereinstimmung in der Zus. des Caseins u. des Milchdriisennucleoproteids. Dies
spricht dafuir, daB Casein vielleicht durch einen Abbau des Drusennucleoproteids
unter Abspaltung von Kohlenhydraten, Purin- u. Pyrimidinbasen entsteht. (Biochem.
Ztschr. 23. 245—49. 24/12. [19/11.] 1909. New-York. Chem. Lab. d. Univ. and
Bellevue Hospital Medical College.) Rona.

Physiologische Chemie.

Frank Tutin und Hubert William Bentley Clewer, Die Bestandteile von
JRumex Ecklonianus. Der alkoh. Extrakt von Rumex Ecklonianus liefert bei der
Behandlung mit Wasserdampf kleine Mengen eines ath. Oles u. einer festen Sub-
stanz, gelbbraune Prismen aus Essigester, F. 159°, deren alkoh. Lsg. mit FeCls
eine Grinfarbung gibt. Ein von der noch h. wss. Fl. abgetrenntes griines Harz
wird erst mit PAe., dann mit A. ausgezogen. Aus der ath. Lsg. des mittels PAe.
gewonnenen Extraktes scheidet sich beim Schitteln mit wss. Ammoniumcarbonat
Emodinmonomethylatlicr, CioH:205, ab, goldne Tafeln aus Essigester, F. 197°, der
mit dem von Jow ett und Potter (Journ. Chem. Soc. London 77. 1330; C. 1904.
I. 100) aus Emodin dargestellten Methylather identisch ist; Acetyldcrivat, gelbliche
Nadeln, F. 185—186°. Kaliumcarbonat entzieht der ath. Lsg. Fettsduren und ein
Phytosterin, CxoHs.0, farblose Tafeln mit 1H20 aus einem Gemisch von Essigester
und verd. A., F. 134°, das wahrscheinlich in Form eines sauren Esters vorlag; es
scheint mit Ehamnol identisch zu sein. Hieraus entzieht wss. KOH der ath. Lsg.
Chrysophanséau/re, CisH1004, goldfarbige Flitter aus einem Gemisch von Essigester
und A., F. 190°. — Ghrysophansauredimethyldther, CizH:14s04, aus trocknem chryso-
phansauren Na bei s-stdg. Erhitzen mit CH3J auf 100°, gelbe Prismen aus Essig-
ester, F. 190°; die Lsg. in konz. H2S04 ist tief purpurfarbig; 18st sich langsam in
sd. wss. KOH. Die neutralen Bestandteile der &th. Lsg. lieferten bei der Hydro-
lyse mit alkoh. KOH Cerylalkohol, C::He:0, farblose Blattchen aus A., F. 75°
Kp.2o 305° etwas lIpuranol u. Palmitin-, Stearin-, Linol-, Isolinolen- u. Olsaure. —
Dem ath. Extrakt des Harzes wird durch wss. K-COs ein Gemisch von Kampferdl,
Cir,HioOa, gelbliche Nadeln aus Eg., F. 276°, und Emodin, CisHi1005, dunkelrote
Nadeln, F. 255°, entzogen, das durch Krystallisation aus Eg. zerlegt werden kann.
(Journ. Chem. Soc. London 97. 1—11. Januar. London. The Wellcome Chemical
Research Lab.) Franz.

W. Zaleski und A. Reinhard, Die Wirkung der Mineralsalze auf die Atmung
keimender Samen. Vorlaufige Mitteilung! Vff. studierten die Wrkg. der Mineral-
salze auf die Atmung keimender Samen von Lupinus angustifolius, Zea Mais u.
Pisum sativum in verschiedenen Stadien, sowie den EinfluR derselben auf den
Charakter der Atmungskurve. Die erhaltenen Resultate sind im Original einzu-
sehen. (Biochem. Ztschr. 23. 193—214. 24/12. [14/11] 1909. Charkow. Pflanzen-
physiol. Lab. d. Univ.) Rona.

G. Ciamician und C. Ravenna, Uber die Bildung von Glucosiden durch die
Pflanze. Die Annahme, dal die B. von Glucosiden durch die lebende Pflanze
(vgl. Vff., Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 419; C. 1909. H. 138) der
WKkg. von Enzymen zuzuschreiben sei, bestatigten Vff. dadurch, dal3 sich, ebenso
wie die lebende Pflanze, die fein zerriebenen Pflanzen verhielten. Diese wurden,
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z, B. 1—2 kg Maispflanzenbrei, in einem Kolben mit der wss. Lsg. von z. B.
Salicin, Saligenin, Brenzcatcchin, Hydrochinon u. Benzalcyanhydrin etwa 2 Monate
stehen gelassen; als Antiseptieum diente Toluol. Bei Anwendung von Salicin
fand sich ein Teil des Glucosids unverandert, ein anderer Teil in seine Bestand-
teile gespalten. Bereitet man einen wss. Extrakt des Pflanzenbreis, erschopft dann
mit A. und fuigt nach Verjagen desselben etwas Emulsin hinzu, so extrahiert man
eine etwa 3—12-/0 des angewandten Glucosids entsprechende Menge Saligenin.
Der Zusatz von Uberschissiger Glucose zum Salicin war anscheinend ohne Einfluf3.
Wie bei den Verss. mit den lebenden Pflanzen, traten auch hier, allerdings wohl
geringere Verluste durch Oxydation ein; so wurde z. B. die Ggw. von Salieylstiure
beobachtet. Bei analogen Verss. mit Saligenin fanden sich etwa 0,3—0,4% des-
selben als Glucosid, wobei der Zusatz von Glucose und meist auch das Licht ohne
EinfluR war. In einem Vers. allerdings wurden vom Saligenin 1 %% im Licht ge-
bunden, wéhrend bei demselben Vers. im Dunkeln nur Spuren des Glucosids ent-
standen waren. Bei Behandlung &quimolekularer Mengen von Saligenin u. Glucose
in W. mit Emulsin wurden nur 0,25—0,8 % del eingefiihrten Substanz als Glucosid
gebunden. Danach entspricht das Verhalten der wahrscheinlich im Mais ent-
haltenen enzymatischen Substanzen auch in synthetischer Hinsicht dem des Emul-
sins. Brenzcatechin lieferte analog ganz geringe Mengen eines Glucosids, ebenso
anscheinend Mandelsaurenitril, auch Hydrochinon ergab eine nicht weiter iden-
tifizierte krystallinische Substanz. Nach diesen Verss. vermégen also die im Mais-
pflanzenbrei enthaltenen aktiven Substanzen neben der spaltenden Wirkung auf
Glucoside, wie z. B. Salicin, aromatische Stoffe in Glucosidc zu verwandeln. Der
EinfluR des Lichtes bedarf noch naherer Erforschung. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 18. H. 594—96. 19/12. 1909.) RoTH-Céthen.

W. Zaleski, Uher die Bolle des Sauerstoffs hei der EiwciBbildung in den
Pflanzen. Vorlaufige Mitteilung. Die Verss. zeigen, dall Sauerstoff keine
direkte Rolle bei dem EiweiBbildungsprozeR aus Aminosauren selbst in den Pflanzen
spielt. (Bioehem. Ztschr. 23. 150—52. 15/12. [28/10.] 1909. Charkow. Pflanzen-
physiol. Lab. der Univ.) RonA

C. Ravenna und M. Zamorani, Uber das Verhalten von Pflanzen gegen
Lithiumsalzc. Verss. ergaben, daB fiir die Tabakpflanze das Lithium kein groRes
Gift ist. Etwa eine solche Menge Lithium, wie sie dem in den gewdéhnlichen Nahr-
Isgg. vorhandenen Kalium entsprach, wurde von der Tabakpflanze ohne Schaden
vertragen, die sich n. entwickelte. Auch wurde Lithium in ziemlich hohem Malie
absorbiert, ohne stark toxische Wrkgg. auszuiiben; in der Pflanzenasche fanden
sich bis 1,53% Li. Wie die Tabakpflanze verhielt sich gegen Lithium auch die
Kartoffel, dagegen wurde die Vegetation von Hafer und.Bohnen durch Lithium-
salze, wenigstens bei grofleren Mengen, beeintrachtigt. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 18. Il. 626—30. 19/12. 1909. Bologna. Agrikulturchem. Univ.-Lab.)

ROTH-Cdthen.

Lawrence J. Henderson, Das Neutralitatsgleichgewicht in Blut und Proto-
plasma. Die Arbeit ist theoretischer Natur und richtet sich gegen die Verdffent-
lichung von Robertson (Journ. of Biol. Chem. . 313; C. 1909. Il. 1062), dessen
SchluBfolgerungen Vf. nicht anerkennen kann. Die Fahigkeit von Proteinen, in
Lsg. Neutralitat zu erhalten, laRt sich unter den im Organismus obwaltenden Be-
dingungen mit der von anorganischen Blut- u. Protoplasmabestandteilen nicht ver-
gleichen. Auch existiert kein Beweis daflir, daR groRere Mengen der aus dem Blut in
den Lungen in Freiheit gesetzten Kohlensdure von Na-Dicarbonat stammt, das sein
Na im Sinne einer einfachen, in den Geweben umgekehrten Rk. an Proteine ab-
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gegeben hat. (Journ. of Biol. Chem. 7. 29—35. Dez. 1909. Harvard Medical
School.) Henle.

S. Itami, Uber Atemvorgdnge im Blut und Blxitregeneration. Die von Mora-
witz (Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmak. 60. 298; C. 1909. Il. 460) bei experi-
mentellen Anamien beobachtete Ch-Zehrung ist ein zuverlassiger MaBstab fur den
Reichtum des Blutes an jungen Erythrocyten und damit auch fir die Intensitat
der Regenerationsvorgangc. Das O-Bindnngsvermdgen des Hamoglobins bleibt bei
experimentellen Anamien unverandert. (Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmak. 62.
93—103. 9/2. Heidelberg. Med. Klinik.) Guggenheiji.

S. Itami, Weitere Studien Uber Blutregeneration. Der Wiederersatz verlorenen
Blutes vollzieht sich bei der hdmolytischen Giftandmie schneller als bei der Ader-
laBandmie. Die Blutregeneratiou wird auch bei der AderlaRandmie beschleunigt,
wenn lackfarbenes Blut intraperitoneal injiziert wird. Hierbei erfolgt entweder
eine Verwertung von dargebotenem Bildungsmaterial oder eine Reizung der hdma-
topoetischen Organe. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 62. 104—17. 9/2. Heidel-
berg. Med. Klinik.) Guggenheiji.

Ferdinand Winkler, Uber experimentelle Darstellung von Granulationen in
Leukocxjthen. Durch Einw. von Pyocyanase auf gonorrhoischen Eiter konnte Vf.
das Auftreten von Granulationen in den Leukocythen beobachten, die dureh die
Anwesenheit von Ammoniumcarbonat bedingt werden. Auch durch 0,5°/big. wss.
Kaffeinlsg. und 1°/oig. Antipyrinlsg. treten Granulationen auf, die sich durch Neu-
tralrot farben lassen. Die Granulationen sind innerhalb der Zellen in lebhafter
Bewegung, besonders bei solchen, die dureh Kaffeinwrkg. entstanden sind. Auch
durch Jod lassen sich Granulationen in den Leukocythen sichtbar machen. (Fol.
hamatol. 9. 94—98. 18/2. Wien.) BraUM.

K. Kawashima, Uber das Verhalten der Antikérper des Blutserums gegen
Losungsmittel und andere Beagenzien. In Verss. an trockenem Serumpulver konnte
gezeigt werden, daf? das Antilab und Antitrypsin in wasserfreiem A. u. in A. I6slich
sind. Bei Einw. von Methylalkohol wird die Antilabwrkg. so abgeschwé&cht, da
sie nicht mehr nachweisbar ist, wahrend die antitryptische Wvkg. durch Methyl-
alkohol nicht beeintréchtigt wird. Vorzugsweise ist das Antitrypsin in der methyl-
alkoh. wuni. Fraktion nachweisbar. Aceton 16st weder Antitrypsin, noch Antilab.
Wasserstoffsuperoxyd und Salicylaldehyd schédigen die beiden Serumantikérper;
Behandlung mit Sauren und Alkalien, sowie mit Fermenten haben bisher keine
Differenzen im Verhalten der beiden Antikorper ergeben. (Bioehem. Ztschr. 23.
186—92. 24/12. [10/11.] 1909. Berlin. Bioehem. Lab. des Krankenhauses Moabit.)

Rona.

W ilhelm Meyerstein, Uber die Hemmung der Seifenhamolyse. Die Seifen-
hamolyse wird ebenso wie durch Cholesterin (vgl. Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak.
60. 385; C. 1909. Il. 920) auch durch andere lipoide Substanzen, Kephalin und
Cerebron gehemmt. Na-Stearinat u. Na-Palmitinat, die selbst hdmolytisch wirken,
vermogen die Na-Oleathdmolyse herabzusetzen. Alkoholextrakte von Organen
hemmen die Seifen- und Saponinhdamolyse. Geldste Erythrocyten sind imstande,
weitere Erythrocyten vor der Lsg. zu schiitzen. Dieser Schutz ist dureh Sub-
stanzen lipoider Natur bedingt, die sich mit A. extrahieren lassen. (Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 62. 145—55. 9/2. StraBburg. Med. Klinik.) = Guggeniieiji.

H. Matthes und W. Heintz, Uber die unverseifbaren Bestandteile des Japan-
talges. (Vgl. Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 19. 325; C. 1909. II. 1137.) Der von
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E. Merck, Darmstadt, bezogene Japantalg zeigte folgende Konstanten: D. 1,0032,
F. 53—53,5°, Sz 17,8, EZ. 193, YZ. 210,8, Jodzahl 10,6, REiIiCHERT-MEisSLsche
Zahl 3,1, Hehnerzahl 89,0. Nach zweimaliger Behandlung mit sd. alkoh. Kalilauge
blieben 65 g = 0,68% Unverseifbares in Form einer gelbbraunen, eigenartig
riechenden, salbenartigen M., Jodzahl 36,25, zuriick. Beim Durehkneten des Un-
verseifbaren mit etwas gekihltem PAe. trennte sich die M. in einen festen und
einen fl. Toil. Der erstere bestand aus Myricylalkohdl, CeoHs20, F. s8°; Ausbeute
ca. 5 g. Aus dem fl. Anteil konnten Vff. ein Phytosterin, Ci-H,,0-H.0, weil3e
Nadeln aus absol. A., F. 139°, [«]D= —22,11°, Jodzahl 61,81, Acetat, F. 126°,
Propionat, F. 114°, isolieren; Ausbeute 1 g. Ferner enthielt der fl. Anteil 0,3 g
Cerylalkohol, CxsHsIO, F. 79°, einen gesattigten Alkohol, vermutlich von der Formel
CloH400, Blattchen aus PAe., F. 65° gibt keine Phytosterinreaktionen, Acetat,
F. 41°, und ungesattigte, sauerstoffhaltige, fl. Prodd., welche ca. 60% des Un-
verseifbaren ausmachten und fast die gleichen Phytosterinreaktionen wie das reine
Phytosterin zeigten. (Arcli. der Pharm. 247. 650—57. 20/1. Jena. Inst. f. Pharm,
u. Nahrnngsmittelchemie d. Univ.) Diusterbehn.

A. J. J. Vandevelde, Uber polarimetrisch meRbare Zuckerzerstérungen in physio-
logischen Flissigkeiten. Der Milchzucker wird durch Leber- und Pankreasextrakt
nicht zersetzt; die frither vom Vf. bei der Milch beobachtete Anderung (Biochem.
Ztschr. 11. 6s; C. 1908. Il. 534) ist fir diese Fl. spezifisch. — Bei Glucose bleiben
Polarisations- und Reduktionswerte mit Organextrakten unverdndert. Bei Lactose
ist im normalen Ham bei geringer Abnahme der Polarisation die Reduktion nahezu
unverandert; ebenso waren die Verhdltnisse bei Glucose im normalen Harn. (Bio-
chem. Ztschr. 23. 324—2S. 24/12. [2/12.] Gent. 1909.) Rona.

J. Nerking, Zur Methodik der Lecithinbestimmung. Vf. hat nach der Frenkel-
schen Methode ein Affengehirn extrahiert u. die einzelnen Extrakte auf ihren P-Ge-
halt untersucht. Die Verteilung auf die einzelnen Ausziige war: Acetonauszug
60,57% des Gesamt-P; PA'e.-Auszug 8,26% des Gesamt-P; Bzl.-Auszug 6,34% des
Gesamt-P; A. abs. Auszug 15,87% des Gesamt-P; A.-Auszug (85%) 7,85% des Ge-
samt-P. — Der in den Acetonausziigen vorhandene P dirfte hauptsachlich oder
allein Lecithin sein. — Die Gesamtmenge des P betrug 0,297, bezw. 0,364%. —
Durch Zusatz von wenig gesattigter alkoh. Chlormagnesiumlisg. ladt sich das
Lecithin aus ather. Lsg. durch Aceton quantitativ ausfallen. (Biochem. Ztschr. 23.
262—69. 24/12. [19/11.] 1909. Ddsseldorf. Biochem. Abt. d. Inst. f. exper. Therapie.)

Rona.

N. Sieber, Zur Frage der Einwirkung von Alkohol auf den Gehalt der tierischen
Organe an Phosphatiden. Aus den Verss. ergibt sich ein Phosphatid- u. Lecitliin-
verlust bei mit A. gefutterten Hunden. Der AlkoholeinfluR ist auf den Phosphatid-
und Leeithingehalt in verschiedenen Organen sehr verschieden. Der mittlere pro-
zentische Verlust an Phosphatiden in verschieden Organen ist: im Gehirn 11%, in
der Magenschleimhaut 4,15%, Darmschleimhaut 3,22%, Milz 3,18%, Leber 2,74%,
im Herzen 2,52%, in der Lunge 1,34%, Darmwand 1,10%, Magenwand 0,57%.
(Biochem. Ztschr. 23. 304—23; 24/12. [19/11.] 1909. St. Petersburg. Cliem. Lab. des
Kais. Inst. f. exp. Med.) Rona.

H. Thar, Die Purinbasen des Knochenmarks. Vorlaufige Mitteilung. 1000 g
Pferdeknochenmark enthielten an Purinen: Guanin 0,3125 g, Adenin 0,1710 g, Hypo-
xanthin 0,0724 g, Xanthin 0,02875 g. (Biochem. Ztschr. 23. 43—44. 15/12. [25/10.]
1909. St. Petersburg. Chem. Lab. d. Kais. Inst. f. exp. Medizin.) Rona.
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H. H&ft, Vergleichende Prifungen verschiedener Labprapérate. Es sollte durch
vergleichende Verss. Uber die Wrkg. verschiedenartiger Labpréaparate auf ver-
schiedene Milcliproben die Frage beantwortet werden, ob die fur die Labenzym-
wrkg. der verschiedenen Labpraparate auf die einzelnen Milchproben gefundenen
Werte untereinander gleiche Verhdltniszahlen aufweisen mussen. Solange das
Wesen und die Wrkg. des.Labenzyms noch nicht aufgeklart ist, 1aBt sich diese
Frage ohne direkte Verss. nicht entscheiden. Bei 7 Versuchsreihen mit 3 Lab-
praparaten an 2 Milchproben verschiedener Herkunft (fast samtlich frische Morgen-
milch von denselben 2 groRBeren Viehbestanden) wurden im Mittel folgende Ver-

héltniszahlen (Gerinnungszeit von Lab A = 100 gesetzt) gefunden fir:
Milch 1: Milch 2:
Lab A B C Lab A B C
100 150 95 100 156 102

Die charakteristischen Unterschiede der Labpraparate treten stets deutlich
hervor; indes kommen grofRere oder kleinere Abweichungen der Verhéltniszahlen
untereinander vor, so daB bei solchen Vergleichungen ein gewisser Spielraum zu-
gelassen werden muB, dessen Hohe jeweils zu ermitteln ist. Weitere, wéhrend
eines Jahres mit 12 Labproben in gleicher Weise angestellte Verss. sollten zur
Aufklarung der Frage nach der Haltbarkeit des Normallabs beitragen. Es er-
gab sich, dal grofRere Schwankungen der Verhaltniszahlen als bei den vorher an-
gefihrten Verss. auftraten, dal aber aus vereinzelten erheblichen Steigerungen der
Verhéltniszahlen nicht ohne weiteres auf eine Verschlechterung des betreffenden
Labpréaparates geschlossen werden darf, da solche Steigerungen im Laufe des Jahres
wieder zuriickgingen. Die Ursache hierfur ist wohl in der groBeren oder geringeren
Eignung der verschiedenen Milchproben fir die Labwrkg. zu suchen. Bei schlecht
labender Milch, also bei hohen Gerinnungszeiten, scheinen die Verhéltniszahlen zu
steigen. Im Laufe des Versuchsjahres scheinen wesentliche Unterschiede in der
Haltbarkeit der Labpraparate, von denen 2 bei Beginn der Verss. bereits etwa
s Monate gestanden hatten, nicht aufgetreten zu sein (vgl. Devakda, Landw.
Vers.-Stat. 47. 401). (Milchwirtschaft!. Zentralblatt 6. 49—53. Februar. Kiel. Vers.-
Stat. f. Molkereiwes.) Rihle.

E. Choay, Wirkung der Hitze auf trockenen Pankreasextrakt. (Vgl. S. 553.)
Die nach dein friher (Joum. Pharm, et Chim. [¢] 30. 398; C. 1909. Il. 2185) be-
schriebenen Verf. im Vakuum eingedampften Extrakte von Pankreaspulpe wurden
trocken, wahrend 1—2 Stdn. auf 80, 100 und 120° erhitzt und danach auf ihr lipo-
lytisches, peptolytisches u. amylolytisches Vermdgen geprift. Tempp. von SO—100°
zeigten sich beinahe unwirksam. Bei 120° werden die Fermente geschadigt, um
so mehr, je langer die Einw. ist. Das amylolytische Ferment wird durch die Hitze
am wenigsten angegriffen. (Joum. Pharm, et Chim. [7] 1. 10—16. 1/1.) Guggenh.

Alexander Lipschiitz, Untersuchungm uber den Phosphorhaushalt des wachsen-
den Hundes. Durch Fitterung von wachsenden Hunden mit phosphorarmer Nahrung
(Reis, lluhuereiweiB) gelang es, bei den Tieren einen Zustand ,,relativen P-Hungers*
zu erzeugen, ihre P-Bilanz so herabzudricken, daB sie nur den 6.—15. Teil der
Menge P ansetzten, deren der normale Hund bedarf. Nach mehrwdchiger Futterung
mit der P-armen Nahrung traten bei den Versuchstieren Stérungen am Kuochen-
system auf, die — dem mikroskopischen Bilde naeh — eine Ahnlichkeit mit den
Storungen des Knochensystems aufweisen, wie man sie bei der Barlowschen Krank-
heit findet. — Die Gewichtsverhaltnisse bei den P-arm erndhrten Tieren zeigten
nichts Abnormes. Die Gewichtszunahmen waren niedriger als bei P-reich ernahrten
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Tieren, doch entsprachen sie ganz den verzehrten Nahrungsmengen. Im Laufe
von 7 Wochen betrug die Gewichtszunahme ca. 100%. Es erscheint darum wahr-
scheinlich, daR dev wachsende Organismus zur Bestreitung seines P-Haushaltes —
abgesehen vom Knochensystem —, nur ganz geringe P-Mengen bedarf, die er mog-
licherweise aus Reservedepots seines Korpers heranzuziehen weil3. (Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 62. 210—43. 9/2. Géttingen. Pharmak. Inst) Guggeniieim.

Alexander Lipschiitz, Uber den Phosphor des Kotes. Wahrend die pro Tag
und kg Koérpergewicht zugefiihrten P-Mengen bis um das 10-fache differiert, bleibt
der prozentische P-Gehalt des Kotes unverandert — 0,6%. Es ist darum wahr-
scheinlich, daB der P des Kotes in den Verss. nicht aus der Nahrung, sondern
aus den Sekreten des Verdauungstraktus stammt. Auch der durchschnittliche
Prozent des Hungerkotes eines P-arm ernahrten Tieres ist der beobachteten Prozent-
zahl gleich. Diese darf im Sinne von Prausnitz als eine Normalzahl fir den P-
Gehalt des Kotes beim wachsenden Hund angesehen werden. (Normalkot ist der
bei vollstandiger Resorption der Nahrung aus den Sekreten gebildete Kot) Die
Normalzahl des P-Gelialtes im Koto des Sauglings betragt im Durchschnitt 0,34%.
Beim Erwachsenen sind die Werte fur P-Gelialt im Normalkot viel héher. (Arch.
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 62. 244—52. 9/2. Géttingen. Pharm. Inst) Guggenh.

H. D. Dakin, Notiz Uber die Uroroscinredktion. Ein Auftreten der Uroroseinrk.
im Ham von Hunden oder Kaninchen nach Verfutterung oder subcutaner Ein-
spritzung von a - Cinnamalacetophenonoxim konnte, entgegen den Angaben von
Ciusa u. Terni (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. I. 724-, C. 1908. II. 711),
nicht beobachtet werden. Vermutlich enthielt der Ham der von Ciusa u. Terni
verwandten Tiere geringe Mengen Indolessigsdure; infolge der Eingabe des ge-
nannten Oxims trat dann Nitrit im Harn auf, welches im Verein mit Indolessigsaure
die Uroroseinrk. veranlaBte. (Joum. of Biol. Chem. 7. 57—58. Dez. 1909. New York.)

Henle.

Helen Baldwill, Beobachtungen tber den EinfluR von Milchsaurefermenten auf
die Darmf&ulnis bei einem gesunden Individuum. Einem kraftigen, 43-jahrigen
Manne wurden vier Monate hindurch neben der von ihm gewahlten gemischten
Kost Substanzen, welche milchsaurebildende Fermente enthielten, verabfolgt, nam-
lich nacheinander Lactobacillintabletten, Lactobacillinmalz, gewdhnliche Milch,
Bacillac und Zoolak, und es wurden Harn und Faeces taglich analysiert. Zweck
der Unters, war, festzustellen, ob unter der Einw. von Milchsdure erzeugenden
Organismen saure Rk. im Darm auftreten und eine faulige Zers, des Darminhalts
verhindern wirde. Die Verss. lassen keine allgemeinen Schlufolgerungen zu; das
Befinden des untersuchten Individuums war, nach der ausgeschiedenen Menge
schwefelsaurer Ester beurteilt, am besten, wenn er lediglich die von ihm selbst
gewdéhlte Kost ohne Zusatz von Milchsdurefermenten zu sich nahm. (Joum. of
Biol. Chem. 7. 37—48. Dez. 1909. New York.) Henlte.

G. Galeotti und E. Signorelli, EinfluB von Kohlensdureanhydrid und von
Sauerstoff auf das Herz von Reptilien und Amphibien. Das Herz niederer Tiere,
wie von Krdten und Emys empfindet nur wenig den EinfluR von COa; erst nach
langerer Zeit ist eine Verzogerung des Rhythmus’ u. eine Verminderung der Hohe
der Kontraktion zu beobachten. Der nach Engelmann Vvorbereitete, des Markes
beraubte Frosch zeigt, bereits nach 15—20 Min. Aufenthalt in der COs-Atmosphéare,
eine Verzogerung des Herzrhythmus u. eine Verminderung der Systolen. Ersetzt
man bei dem in der COaAtmosphdre verweilenden Frosch die Kohlensédure mit
reinem O, so bleibt das Herz manchmal stehen, oft ganz unmittelbar, 6fters nach



einigen von Pausen unterbrochenen Kontraktionen. Nach einigen Minuten stellen
sich wieder spontan rhythmische Bewegungen ein, bald regelmaRiger, bald unregel-
mafiger Art. LaBt man nach dem Ersatz von CO, durch 0 wieder CO0: zutreten,
so beginnt das Herz entweder sofort oder nach kurzer Zeit zu schlagen. Der
Rhythmus ist dann wieder regelmaRig, und die Systolen sind starker. CO0: ist
danach fir die Herzfunktion ein wertvolles Reizmittel. Ein Konzentrationsoptimum
von CO0: scheint fur das Herz nicht vorhanden zu sein. Das Herz kann sehr gut
in einer an CO0: sehr reichen Atmosphare tatig sein, wie es aber auch vollkommen
beim Uberwiegen von 0 funktioniert. Wenn jedoch das an Uberschissiger CO:
gewdhnte Herz unversehens in eine O-Atmosphare gebracht wird, so treten die
oben beschriebenen Erscheinungen auf. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18.
0. 643—50. 19/12. 1909. Neapel. Allgem. Patholog. Univ.-Inst.) RoTH-Cothen.

J. Eujitani, Einige Versuche am isolierten Froschmagen. Vf. untersuchte
mittels graphischer Registrierung die Wrkg. verschiedener in RiNGEitsclier FI. gel.
Prodd. auf die spontane Bewegung des Magens. Schwefelsaures Atropin Ubt schon
in geringer Konzentration (0,0001°/o) eine hemmende Wrkg. aus. Bei 0,I°/oig. oder
noch deutlicher bei 1%ig- Atropinlsg. sieht man hé&ufig direkt nach der Applikation
eine verstdrkte Kontraktion (verursacht durch die Verénderung der osmotischen
Konzentration), worauf ein Stadium des Stillstandes folgt, der bei 1-/0 ein dauernder
ist. Das Muscarin bewirkt in einer Konzentration von 0,00005°/0 die Zunahme der
Grole u. der Frequenz der Kontraktionen. Die optimale Konzentration ist 0,0005%.
Atropin unterdriickt die Reizwrkg. des Muscarins. Zur Neutralisation der Mus-
carinwrkg. yon optimaler Konzentration bedarf es einer 0,001%ig. Atropinlsg. Das
Morphin wirkt hemmend. Minimale, hemmende Konzentration = 0,00001°/0. Der
durch 2°/ig. Morphinlsg. vollstdndig gelahmte Magen wird durch 0,0C05%ig. Mus-
carinlsg. wieder kontraktionsfahig. Das Pilocarpin ist ein Reizgift. Erste Wrkg.
bei 0,0001do, maximale Wrkg. bei 0,01%- Aconitum nitricum 0,I°/oig. Lsg. ver-
ursacht voribergehende Reizung, dann dauernde Lahmung. Apomorphinum hydro-
chloricum wirkt bei 0,01% zuerst reizend, dann lahmend. Hellcborein: Bei schwacher
Konzentration (0,02%) Verstarkung der Kontraktionen, bei starkere (0,1—0,2°/0) werden
sie periodenweise unterbrochen. Veratrinum hydrochloricum: Stillstand bei 0,0005%,
dann nach langer Pause allméhlich immer starker werdende Kontraktionen bis zur
maximalen Intensitat, dann wieder Abnahme. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharinak.
62. 118—28. 9/2. Kyoto. Pharmak. Inst. d. kaiserl. Univ.) Guggenheim.

A. Frohlich, und 0. Loewi, Untersuchungen zur Physiologie und Pharma-
kologie des vegetativen Nervensystems. 11. Mitteilung. Uber eine Steigerung der
Adrenalinempfindlichkeit durch Cocain. An sich ganz unwirksame Gaben von Cocain
steigern in hohem MaRe die Adrenalinwrkg., und zwar nach Intensitat wie nach
Dauer. Festgestellt wurde dies fur die Wrkg. auf BlutgefdBe, Harnblase u. Auge.
Die Tatsache, daB die blutdrucksteigernde Wrkg. des Adrenalins nach subcutaner
Injektion erst bei gleichzeitiger Anwendung kleinster, an sich selbst ganz wirkungs-
loser Cocaindosen, mindestens nach Intensitdt und Dauer enorm gesteigert werden
kann, fordert zur Anwendung dieser Kombination in der Praxis auf. (Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 62. 159—69. 9/2. Wien. Pharmak. Inst.) Guggenheim.

0. Loewi und G. Mansfeld, Untersuchungen zur Physiologie und Pharma-
kologie des vegetativen Nervensystems. Uber den Wirkungsmodus des Physostigmins.
I11. Mitteilung. (Il. s. vorst. Referat.) Das Physostigmin steigert die Empfindlich-
keit der kranial- und sakral-autonom innervierten Organe fiir Nervreizung. Nach-
gewiesen ist dies fur den quergestreiften Muskel, die Speicheldrise, das Herz und
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die Harnblase. W . schliefen daraus, dal} die peripheren Wrkgg. des Physostig-
mins Folge dieser Empfindlichkeitssteigerung sind, durch die normale unterschwellige
Reize wirksam werden. — Mittels der Anwendung von Physostigmin 14t sich der
Nachweis erbringen, da gewisse Organe einen peripheren autonomen Nerventonus
besitzen. Hierher gehdren der Sphincter Iridis, der Darm und die Speicheldrise.
Der Harnblase scheint er zu fehlen. (Arch. f. exp. Patliol. u. Pharmak. 62. 180
bis 1S5. 9/2. Wien. Pharmak. Inst.) Guggeniieim.

Mario Truffi, Uber die Wirkung von Quecksilbersalzen auf die Autolyse. Aus
den Verss. laRt sich der SchluBR ziehen, dal Quecksilbersalze (Quecksilberchlorid,
essigsaures, salpetersaures Quecksilber, Quecksilbercyanid) auf die Autolyse eine
beschleunigende Wirkung ausiiben. (Biochem. Ztschr. 23. 270—74. 24/12. [27/11)]
1909. Pavia. Inst. f. spez. Pathol. innerer Krankheiten d. Univ.) Rona.

W. Croner, Versuche Uber Resorption von Fettm im Dunndarm. Die am iso-
lierten Dinndarm Angestellten Verss. ergaben, dal} die verschiedenen Abschnitte
des Dinndarmes sich nicht nur quantitativ, sondern auch qualitativ verschieden bei
der Fettresorption verhalten. Nur der untere Abschnitt resorbiert Seifen. Galle
u. Bauchspeichel beseitigen die Unféhigkeit des oberen Darmabschnittes fur Seifen-
resorption nicht. — Emulgierte Neutralfette werden von allen Teilen des Dinn-
darmes, reichlicher aber vom unteren Dinndarm resorbiert; die Resorption wird
sowohl durch vorangegangene Einw. verd. HCI als auch durch Pankreas und Galle
beférdert Die Resorption wechselt bis zu einer gewissen Grenze mit dem Gehalte
des Fettes an freien SS., doch scheint neben der Menge der S. auch die Natur des-
selben und des Fettes die Resorptionsgrofle zu beeinflussen. (Biochem. Ztschr. 23.
97—136. 15/12. [3/11.] 1909. Berlin. Tierphysiolog. Inst. d. Landwirtsch. Hochschule.)

Rona.

Albert A. Epstein, Zur Lehre von der Harnstoffbildung. Stoffwechselverss.
an Kaninchen beweisen, dafl die Schmiedeberg sehe Anschauung der Entstehung
des Harnstoffes aus kohlensaurem Ammonium, d. h. aus zwei Molekilen NHs zu
Recht besteht. (Biochem. Ztschr. 23. 250—61. 24/12. [19/11.] 1909. Berlin. Chem.
Abt. des Pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

V. H. Veley und A. D. Waller, Ein Vergleich von Stovain und Cocain hin-
sichtlich ihrer Wirkung auf die Kontraktilitdt des isolierten 3luskels. Eine dies-
beziigliche Unters, ergab keinen Unterschied in der Toxizitdt des Stovains und
Cocains; auch der Ersatz der C:H6-Gruppe des Stovains durch Clls bewirkte keine
Anderung in der toxischen Wrkg. (Proe. Royal Soe. London, Serie B. 82. 147 bis
151. 14/1) Henle.

Jacques Loeb, Chemische Konstitution und physiologische Wirksamkeit von
Alkoholen und Sauren. U. Mitteilung. Vf. benutzte die Umwandlung negativ
heliotropischer Tiere (SURwassercrustaceen) in positiv heliotropisclie (vgl. Pfliigers
Arch. d. Physiol. 115. 564) um einige Aufschlisse Uber die relative Wirksamkeit
der Alkohole und Sauren homologer Reihen zu erlangen. Die Verss. ergeben, daR
mit Ausnahme des Amylalkohols jeder folgende Alkohol in der genannten Richtung
etwa dreimal so wirksam ist als der voraufgehende. Dieses TRAUBEsche Gesetz
gilt jedoch nicht fir die Sauren; hier findet eine zwar nachweisbare, aber relativ
unbedeutende Zunahme der Wirksamkeit mit der Zunahme der Kohlenstoffatome im
Molekiile statt. (Biochem. Ztschr. 23. 93—96. 15/12. [1/11.] 1909. Univ. of California.)

Rona.
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Gustava Prussak, Versuche mit Quecksilber und Hirudin. (Vgl. Sievert S. 463
und Koiien, Arch. f. exp. Pathol. u. Ehannak. 61. 132; C. 1909. Il. 1762.) Die
Hg-Wrkg. wird durch Hirudin betrachtlich verstarkt. Die minimale, akut tédliche
Hg-Dosis wird dadurch bedeutend vermindert. Subakute Hg-Vergiftungen erzeugen
bei Ungerinnbarkeit des Blutes dieselben Symptome und pathologisch-anatomischen
Veranderungen, wie wenn die intravitalen Gerinnungen nicht verhindert wéren.
(Arch. f. exp. Pathol. u. Pliarmak. 62. 201—9. 9/2. Bem. Pharmak. u. Med.-chem.
Inst, der Univ.) Guggenheim.

Aldo Patta, Bemerkungen Uber das Verhalten der Hypophosphite im Organismus.
Wahrend der als Phosphat oder Phosphit verabreichte P im Harn quantitativ in
der verabreichten Form wiedergefunden wurde, zeigte sieh ein abweichendes Ver-
halten des als Natriumhypophosphit verabreichten Phosphors. Bei groBen Dosen
(2 g) wurde ungeféhr die Halfte der injizierten Menge Hypophosphit im Ham aus-
geschieden. Bei kleineren Dosen ist das Verhaltnis zwischen injiziertem u. elimi-
niertem Hypophosphit kleiner (bei 0,6 g etwa ¥G 24 Stdn. nach der Eingabe finden
sich- héchstens Spuren von Hypophosphit-P im Harn.

Zum Nachweis des Hypophosphit-P im Harn wurde folgendes Verf. angewendet:
In dem mit Essigsaure angesauerten u. filtrierten Harn werden die Phosphate mit
einer titrierten Urauacetatlsg. ausgefallt. Eine Halfte der filtrierten FI. wird mit
HCI angesauert u. mit HgCla versetzt. Der in 24 Stdn. im Dunkeln ausgeschiedene
Nd. von HgCI ergibt die Menge der unterphospliorigen S. Die 2. Halfte der FI.
wird mit I1NOs versetzt, konz. u. mit HNOs oxydiert, wodurch die hypophosphorige
S. in phosphorige S. verwandelt und mit Uranacetat titrierbar wird. (Arch. d.
Farmacol. sperim. 9. 1—7. 1/1. 1910. [Juli 1909.] Pavia. Pharmakol. Inst. d. Univ.)

Guggenheim.

K. Kowalewski, Uber das Schicksal des Histidins im Kérper des Hundes. Vor-
laufige Mitteilung. An den Tagen der Histidindarreichung nimmt der Harnstiek-
stoff und fast dementsprechend auch der Harnstoffgelialt zu; diese Zunahme des
Gesamt-N im Urin héngt in betréchtlichem Grade von dem erhdhten Zerfall des Korper-
eiweilles ab (vgl. E. Abderhalden u. H. Einbeck, Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 322;
C. 1909. II. 1762). (Biochem. Ztschr. 23. 1—4. 15/12. [18/11.] 1909. St. Petersburg.
Lab. f. physiol. Chem. d. mediz. Hochschule f. Frauen.) Rona.

G. Buglia, Uber das Schicksal der intravengs in den Organismus eingefiinrten

Gelatine und Uber die dadurch bedingten Verdnderungen des Blutes und des Harnes.
Die Verss. lehren, daR die minimalste tédliche Dosis der direkt ins Blut eingeflihrten
Gelatine pro kg Tier (Hund) ca. 2 g ist. Bei dieser Dosis tritt der Tod innerhalb
eines Zeitabschnittes von 40 Stdn. ein, wahrscheinlich infolge der grofen Zunahme
der Viscositat des Blutes, die von Agglutinationserscheinungen der roten Blutkorper-
chen lierriihrt — Die Nierenabsonderung nimmt rasch ab oder hdrt ganz auf nach
Einfihrung der Gelatine. Uber Anderungen der physiko-cliemisehen Beschaffenheit
des Harnes infolge der Gelatineiujektion vgl. Original. (Biochem. Ztschr. 23. 215
bis 238. 24/12. [8/10.] 1909. Neapel. Inst. f. exper. Physiol. d. K. Univ.) Rona.

Géruugscliemie und Bakteriologie.

F. Engel, Ansauerungsreinkultur vom Beichsmilchwirtschaftlichen Untersuclmngs-
laboratorium zu Jaroslaw (BuBland). Die Verss. sollten sich sowohl auf die Fest-
stellung der Brauchbarkeit, als auch der Dauer der Virulenz dieser Trocken-
kulturen erstrecken. Der Nahrboden bestand bei der einen der beiden untersuchten
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Proben aus Starke, bei der anderen aus Milchzucker. Letzterer ist ersterer
vorzuziehen, da er sich in der Milch allmé&hlich auflést, und alle Milchsdurebakterien
zur Entw. frei werden, wéahrend die Starke beim Trocknen zusammenbackt und
zahlreiche Bakterien einschlieBt. Die Verss. ergaben, dalR die Kulturen, namentlich
nach mehrmaligem Uberimpfen auf Milch, normale Sauerung der Milch erregten;
die aus dem Kahm erzeugte Butter war tadellos. Die Virulenz wurde wéahrend
dreier Monate bewahrt. Trockenkulturen sind unter anderem dort mit gutem
Erfolge zu verwenden, wo die Reinkultur so lange im Gebrauch bleibt, als sie gut
ist, wo also plotzlich Bedarf an einer neuen Kultur entstehen kann. (Milchwirt-
schaft. Zentralblatt 6. 63—68. Februar.) Ruhle.

G. Ritter, Ammoniak und Nitrate als Stickstoffquelle fir Schimmelpilze. Nact
den Unterss. des Vfs. wird das Ammoniak aus seinen Mineralsalzen von den
Schimmelpilzen desto besser aufgenommen, je schwaécher (also ungiftiger) die frei-
werdende S. ist. Die Entw. auf Nahrlésungen mit anorgan. Ammoniumsalzen als
N-Quelle steht in direktem Verhaltnis zur Widerstandsfahigkeit der einzelnen Pilze
gegeniiber freien SS. Die deckenbildenden Pilze (Aspergillus niger, Rhizopus nigri-
cans) entbinden bedeutend mehr, die untergetaucht wachsenden (verschiedene
Mucoraceen) eher weniger S., als der Grenzkonzentration fur die Keimung der
Sporen entspricht. Die als ,,Nitratpilze* bezeichneten Aspergillus glaucus, Mucor
racemosus und Cladosporium herbarum entwickeln sich auf Kosten des NH3N
mindestens ebensogut, zum Teil sogar entschieden besser als auf Kosten des
Nitrat-N; sie besitzen jedoch eine stark ausgesprochene Fahigkeit zur Nitratassi-
milation. Aspergillus niger, Botrytis cinerea u. Penicilliumarten liefern schon auf
Ammoniumsulfat gréere Ernten als auf Nitraten. Eine 3. Gruppe endlich (Rhizo-
pus nigricans, Mucor Mucedo, Thamnidium elegans) verhdalt sich den Nitraten
gegenuber ganz ablehnend. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 27. 582—88. 27/1. 1910.
[12/12. 1909.] Nowo-Alexandria. Inst. f. Land- u. Forstwirtschaft.) Mach.

Br. Tacke, Bemerkungen zu der Abhandlung: ,,Bildung und Verbrauch von
Stickoxydul durch Bakterien* von M. W. Beijerinck mit Mitwirkung von D. C. J.
Minkmann (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 25. 30; C. 1909. U. 2187).
Vf. macht darauf aufmerksam, daB er (vgl. auch Gayon u. Dupetit, Station agronom.
de Bordeaux 1886. 51), allerdings nicht bei Verss. mit Reinkulturen, aber bei garen-
den Gemischen die B. betrachtlicher Mengen (bis tUber 38%) von N20 habe beob-
achten kénnen (Landw. Jahrbb. 16. 917). DaR auch unter Umstdnden sehr grofle
NO-Mengen entstehen, zeigten Verss. mit giarenden Riben im evakuierten Raum.
Bei der Denitrifikation kénnen also unter geeigneten Versuchsbedingungen samt-
liche zwischen N:0s und N liegenden Reduktionsprodd., insbesondere auch NO
neben N»0 in groBen Mengen entstehen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
1. Abt. 26. 236. 3/2. Bremen. Moorvers.-Stat.) Proskauer.

A. J. Lebedew, Uber die Assimilation des Kohlenstoffs bei wasserstoffoxy-
dierenden Bakterien. Die Fortsetzung friherer Unterss. (Biochem. Ztschr. 7. 1;
C. 1908. I. 545) hat gezeigt, daR die Reinkultur eines beweglichen Stabchens den
Kohlenstoff autotroph aus CO0: zu assimilieren vermag. Die notwendige Energie
erhélt das Mikrob aus seiner Befahigung, H: zu W. zu oxydieren. Der ener-
getische Prozel? verlauft unabhangig von der Assimilation des C und wird genau
durch die Gleichung 2H: -(- 0. = 2HsO ausgedrickt. Bei Ggw. von CO0: wird
das Verhaltnis von H- u. O-Verbrauch geandert, und zwar entsprechend dem bei
der Assimilation des COa freiwerdenden 02. DemgemaR ist der Chemismus der
Photosynthese und der Chemosynthese ein u. derselbe. Das Verhaltnis H: : 02 das
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bei alten Kulturen fast = 2,0 ist, wird um so kleiner, je junger die Kultur ist;
beim Wachstum der Mikroben geht daher auch eine Assimilation von 0., vor sich.
Die Assimilation von C aus CO0: ist stets mit einer Ausscheidung von freiem N
verbunden. Die H-oxydierenden Bakterien sind auch bei Abwesenheit von freiem
Sauerstoff zu einer allerdings langsam vor sich gehenden Oxydation des Ha auf
Kosten des 0 aus CO0: befahigt. Sie entwickeln sich ferner auf gewodnliehen organ.
N&hrbdden ganz gut. Steht ihnen gleichzeitig H2 zur Verfligung, so wird auch
dieser oxydiert, jedoch in diesem Kalle wohl infolge der niedrigen Konzentration
des Il2 bedeutend schwacher. (Bcr. Dtsch. Botan. Ges. 27. 598—G02. 27/1. 1010.
[7/12. 1909.] Odessa. Agrik.-chem. Lab. d. Univ.) Mach.

C A. Herter, Einwirkung von Natriumbenzoat auf die Vermehrung und
erzeugung verschiedener Bakterien. Eine grofRere Anzahl kauflicher Nahrungsmittel-
praparate (Konserven, Saucen, Marmeladen, eingemachte Friichte, alkoholfreie Ge-
tranke usw.), die teilweise mit Hilfe von 0,l-/0 Na-Benzoat konserviert waren, wurde
in der Weise untersucht, daR man 0,5 g in sterilisierte Dextrose-, Lactose- oder
Saccharosebouillon cinbraehte, die in Garréhrchen enthalten war, und das Ganze
einer 48-stuind. Inkubation bei 37° unterwarf. In den meisten Fallen wurden auf
diese Weise geringe Mengen von Bakterien, besonders sporentragende, in den Pré-
paraten trotz des Na-Benzoatzusatzes nachgewiesen. — Ferner wurden Verss. Uber
die Einw. von Benzoesdure, Na-Benzoat, Hippursaure und Na-Hippurat auf Bein-
kulturen gewisser Darmbakterien ausgefiihrt, indem man die verschiedenen Sub-
stanzen zu Bouillon, Dextrosebouillon und Dextrosebouillon mit CaC0s zusetzte u.
nach 24 und 48 Stdn. die Réhrchen verglich mit Kontrollrdhrchen, welche Media
enthielten, zu denen kein Préaservativ hinzugefiigt war. Es zeigte sich, daB durch
Na-Benzoat in 0,I°/ag. Konzentration in Dextrosebouillon B. coli u. andere Darm-
bakterien nur wenig in ihrer Entw. gehemmt werden, dal3 aber die B. von Gas in
betrachtlichem MaRe gehindert werden kann. — Endlich wurden einige Beobach-
tungen Uber die Einw. von Na-Benzoat und Benzoesdure auf die Darmflora nor-
maler Erwachsener angestellt. Wurden die gemischten Fakalbakterien von Per-
sonen, die von gemischter Kost lebten, in Garrdhrchen mit Dextrosebouillon ein-
gefihrt unter Zusatz von 0,1°/o oder 0,2°/o Na-Benzoat, so zeigte sich eine ungleich-
maRige Hemmung der Bakterien; im allgemeinen schienen Organismen von der
Gruppe des B. coli starker in ihrem Wachstum beeintrachtigt zu werden, als
Kokkenformen. (Joum. of Biol. Chem. 7. 59—07. Dez. 1909.) llenle.

Hygiene und Nalmmagsinittelclieinie.

Otto Hubner, Nahrungsmittelchemie. Bericht Uber Fortschritte vom 1. Juli
1909 bis 1. Januar 1910. (Fortsclir. d. Chemie, Physik u. phys. Chemie 2. 83 bis
89. 15/2.) Bloch.

A. Burr, Untersuchung von Molkereiwassern aus der Provinz Schleswig-Holstein.
Angaben Uber die Unters, von 10S Wassern, die in Meiereien als Gebrauchswasser
fur Butterungszwecke u. dgl. oder als Kesselwasser Verwendung finden sollten.
Bestimmt wurden: &auBere Eigenschaften, Reaktion, Gehalt (qualitativer) an NH3,
salpetriger und Salpetersdure und Eisen, Gehalt (quantitativer) an H.S04, Trocken-
rickstand, Asche, Cl, MgO, CaO, Verbrauch an ccm “/loo-m KMn0. auf 1 1W.,
Harte. Fe wurde 19 mal, bis zu 23 mg in 1 1, nachgewiesen; Wasser aus moorigen
und sandig-moorigen Gegenden scheinen am meisten Fe zu enthalten. NH3 sal-
petrige und Salpetersaure wurden verhaltnisméaRig selten und meist nur in Spuren

XIV. 1 03
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naehgewiesen. H:SO., war meist nachzuweisen. Hinsichtlich des Cl-Gehaltes macht
sich vielfach die Nahe des Meeres bemerkbar; die meisten Wasser ans den Marschen
enthalten sehr viel ClI (bis 5,16 g in 1 1). Die Gesamtharte (deutsche Grade) schwankt
zwischen 0,7 und 45,2°; sie ist im allgemeinen verhaltnismaf3ig niedrig. Die
dauernde Harte schwankt zwischen 0,6 und 44,0°. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt
6. s3s—=b61. Februar. Kiel. Vers.-Stat. u. Lehr-Anst. f. Molkereiwesen.) Rihle.

Lewis C. Merrell, Wirtschaftliche Griinde fir die Umwandlung von Milch in
Pulver. Die gegenwartige Art der Milchversorgung halt Vf. fur unrationell, un-
wirtschaftlich u. unhygienisch. Eine Besserung ist aber zu erzielen, wenn man die
Milch einem besonders geleiteten TrockenprozeR unterwirft, wobei sie weder in
ihrer chemischen Zus., noch im Geruch u. Geschmack verandert werden darf, und
durch den sie vor Verunreinigung wahrend des Transportes u. der Aufbewahrung
geschiitzt wird; in Betracht kommt bei diesem Trockenprozef® ferner noch, daR eine
Verringerung des Volumens und des Gewichts stattfindet, womit natirlich betrécht-
liche Ersparnis an Frachtkosten beim Transport verbunden ist. Regelung des
Preises und Ausgleich von Angebot und Nachfrage, sowie die Mdglichkeit, Orte
mit starken Verbrauche an diesem Nahrungsmittel selbst vonentfernten Orten her
damit zu versorgen, und schlieRlich verbesserte Qualitat desProd. wird die Uber-
fihrung der frischen Milch in den pulverférmigen Zustand zur Folge haben. (Joum.
of Ind. and Engin. Cliem. 1. 540—45. Aug. [3/5.] 1909.) Helle.

R. R. Tatlock und R. T. Thomson, Die Zusammensetzung des Dahms. Um
Wasserungen von Rahm nachweisen zu kdnnen, mufte festgestellt werden, ob ein
Unterschied besteht zwischen dem Verhéltnisse ,,Nichtfeltstoffe zu Wasser*1im Rahm
und dem gleichen Verhaltnisse in der]enigen Milch, aus der der Rahm gewonnen
wurde. Das Ergebnis der Verss. ist, dal ganz unabh&ngig von der Art des Ent-
rahmern dieser Unterschied ganz geringfugig ist und vernachléssigt werden kann.
Der Gehalt an Nichtfettstoffen der fettfrei gedachten Milch-, bezw. Rahmsubstanz
ist bei Rahm nur unerheblich hoéher als in Milch. (The Analyst 35. 5—s. Januar
1910. [1/12.* 1909].) Ruhle.

A. D. Emmett und H. S. Grindley, Vorlaufiges Studium des Einflusses, dm
Aufbewahrung in der K&lte auf Bindfleisch und Gefligel hat (vgl. S. 49). Nachdem
Vif. bis in alle Einzelheiten die chemische Zus. gekochten Fleisches betrachtet und
die Natur des Verlustes und das Verhaltnis der Verteilung der verschiedenen Be-
standteile im gekochten Fleisch und den beim Kochen und Braten von Proben
magerer Rindslende, die s u. 43 Tage lang kalt aufbewahrt worden waren, erhal-
tenen Briihen, bezw. Bratenfetten festgestellt haben, &uRern Bie sich Uber den Ein-
fluB, den die 37-t&gige Lagerdauer anscheinend gehabt hat, wie folgt: Viele Unter-
schiede, die gekochtes Fleisch von den sowohl s als auch 43 Tage lang kalt auf-
bewahrten Proben zeigt, entsprechen denen, die auch bei nicht gekochtem, kalt
gelagertem Fleische beobachtet werden. Es stellte sich ferner heraus, daB gekochtes
Fleisch von den 43 Tage lang aufbewahrten Proben bei der Zubereitung durch
Kochen oder Braten weniger verlor, als dasjenige der nur s Tage lang aufbewahrten
Proben, wobei die Bruhe und das Bratenfett durchschnittlich einen geringeren Ge-
halt an 1, uni. und Gesamttrockensubstanz, an organischen Extraktivstoffen, 1 Ei-
weifl3, 1 Aschenbestandteilen und Fett aufwies. Das gekochte Fleisch der langer
aufbewahrten Proben hatte héheren Feuchtigkeitsgehalt und war daher saftiger, es
hatte ferner mehr 1 und uni. Trockensubstanz, vermehrt war auch die Menge der
'N-haltigen, nicht N-haltigen und gesamten organ. Extraktivstoffe, des Fettes, der ge-
samten Asche, der 1., anorganischen Bestandteile, des 1 und gesamten Phosphors.
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Dagegen war der %-Gehalt an Gcsaintstickstof3, an uni. und gesamtem Protein prak-
tisch der gleiche, wie bei den s Tage-Proben. Das gekochte Fleisch von den 43 Tage
lang aufbewahrten Proben ist daher, auf Grund der chemischen Zus., mindestens
ebenso nahrhaft wie dasjenige von den nur kiirzere Zeit gelagerten Proben. (Journ.
of Ind. and Engin. Chem. 1. 580—97. Aug. [7/4.] 1909. llinois. Lab. of physiol.
chemistry. Dept. of Animal Husbandry.) Helle.

Medizinische Chemie.

G. Mie, Uber Badiogcnpraparate und deren Anwendung. Der Vf. teilt eigene
Beobachtungen Uber die glinstige Wrkg. einer kombinierten Trink- und Badekur
mit Badiogenwasser mit. (Pharmaz. ztg. 54. 987. 15/12. 1909.) Bugge.

Gudzent, Kritische Bemerkungen zu der Arbeit: ,,Vorstudien Gber Gicht* von
Bechhold und Ziegler (vgl.Biochcm.Ztsc.hr. 20. 189; C. 1909. Il. 118). Die Unters,
von Bechhold u. Ziegleb baut sich aufVoraussetzungen auf, die mit den physi-
kalisch-chemischen GesetzmaRigkeiten im Widerspruch stehen; die von ihnen an-
gegebenen Loslichkeitswerte sind, wie die aller friheren Autoren, ohne Wert.
(Biochem. Ztschr. 23. 275—77. 24/12. [27/11.] 1909.) Ron A

Paul Hockendorf, Uber den EinfluR einiger Allcohole, Oxy- und Aminosauren
der aliphatischm Beihe auf die Zucker- und Sticlcstoffausscheidung beim Phlorrhizin-
diabetes des Hundes. 1. Mitteilung. Unterss. an phloridzindiabetischen Hunden
zeigten, dal Alkohole mit ungerader Zahl 0 im Molekil (Methylalkohol, n. Propyl-
alkoliol, Glycerin, n. Amylalkohol) fast immer eine Erhéhung der Zuckerausscheidung
bewirken; nur beim Propylalkohol ist die Erhéhung nicht regelmaBig. Die Alkohole
mit 3 u. 5 C-Atomen zeigten regelmafig auch eine Verminderung der N-Ausscheidung,
der Methylalkohol aber nur bei gleichzeitiger Verabreichung von n. Valeriansaure
und in geringem MaRe. — Die untersuchten Alkohole mit gerader Zahl C-Atome
im Molekiil bewirkten keine Erhéhung der Zuckerausscheidung (A., Athylenglykol,
n. Butylalkohol, Erytlirit). Auch n. Valeriansdure (mit Alkali) bewirkte keine Ver-
mehrung der Zuckerausscheidung; Zucker- und N-Ausscheidung waren etwas ver-
mindert.  Garungsmilchsdure (mit Alkali) bewirkte eine leichte Erh6hung der
Zuckerausseheidung bei geringer Verminderung der N-Ausschcidung. d-I-Alaniu
ergab eine leichte Erhéhung der Zuckerzahl mit Erh6hung der N-Zalil. Olivendl
bewirkte in einem Falle eine Erhéhung der Zuckermenge, im zweiten nicht. In
beiden Fallen war die N-Ausschcidung etwas erhoht. (Biochem. Ztschr. 23. 281
bis 303. 24/12. [15/11.] 1909. Berlin. Chem. Abt. d. Pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

Julius Baer und Leon Blum, Uber den Abbau von Fettsduren beim Diabetes
melttus. 1V. Mitteilung (I1l. Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 59. 321; C. 1908.
0. 1890). An einem Diabetiker mit ziemlich schwerer Acidosis wurde der Einflu
von Buttersdure, Isovaleriansdure, Isocapronsaure, Phenylalanin, Tyrosin, 1-Leucin
und d-Leucin auf die Ausscheidung der Oxybuttersaure verfolgt. Nach Eingabe
von 26 g dl-Leucin stieg die Oxybuttersdureausscheidung um 10,4 g = 50%
der theoretisch mdglichen Menge. 26 g d-Leucin bewirkte eine unbedeutende
Vermehrung der Oxybuttersdure, 26 g 1-Leucin eine Steigerung von 17 g. 33 g
dlI-Phenylalanin verursachten eine Mehrausscheidung von 8,4 g. Die dbrigen
Verss. mit Butterséure, Isovaleriansdure, Tyrosin und Isocapronsdure sind wegen
der grolRen Schwankungen unbrauchbar-.

Die Resultate mit d- und I-Leucin stehen im Widerspruch mit den Durch-

63*
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blutunjgsverss. von Embden (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Patliol. 11. 348; C. 1908.
1. 2049), der bei Durchblutung mit 1-Leucin keine Acetonbildung beobachtete, wohl
aber bei Verwendung von d-Leucin. Die Wiederholung dieser Verss. durch die
Abf. ergab keinen deutlichen Unterschied zwischen d- und 1-Leucin. (Arch. f. Qxp.
Patliol. u. Pharmak. 62. 129—38. 9/2. Stralbirg. Med. Klinik.) Guggenheim.

S. Yagi, Uber das Vorkommen der hamolygierenden Substanz im Schistosomum
japonicum, Erreger einer in Japan epidemisch auftretenden Krankheit. Die Emulsion
der Krankheitserreger (Wurmer) und ebenso die NaCl-Lsg., worin die Wirmer
aufbewahrt waren, zeigte deutliche Hamolyse. Mit A. konnte aus den getrockneten
Tieren eine hamolysierende Substanz extrahiert werden, so da vermutet wird, daf
wie bei der Botriocephalusandmie (Faust, T allquist, Arch. f. exp. Patliol. u.
Pharmak. 57. 370; C. 1908. I. 550) Olsiure die Ursache der Hamolyse ist. (Arch.
f. exp. Patliol. u. Pharmak. 62. 156—58. 9/2. Kyoto. Pliarmakol. Inst. d. Kais. Univ.)

Guggenheim.

M. Nishi, Uber Glykogenbildtutg in der Leber pankreasdiabetischer Schildkroten.
Im Blute normaler Schildkréten finden sich keine Spuren reduzierender Substanz.
Wenige Tage nach Totalexstirpation des Pankreas tritt eine intensive Ilyperglucamie
und Glucosurie auf. In diesem Stadium geht die B. von Glykogen, bei Durch-
leitung der Leber mit RINGEKscher Glucoselsg. in gleichem AusmaRBe wie bei nor-
malen Schildkroten vor sich. (Arch. f. exp. Patliol. u. Pharmak. 62. 170—79. 9/2.
Wien. Pharmakol. Inst.) Guggenheim.

Pharmazeutische Chemie.

Eduard Hanausek, Warenkunde. Bericht Uber Neuheiten im Jahre 1909.
(Chem.-Ztg. 34. 157—58. 17/2. 175—76. 19/2. 194—96. 24/2. Wien.) Blocii.

Oliver C. M. Davis, Die Bestimmung von ebullioskopischcn Konstanten fir
alkoholische Zubereitungen. Von einer groBen Zahl Tinkturen und anderen alkoh.
Préaparaten wurde die D. u. mit Hilfe eines Siedepunktsbestimmungsapparates der
Unterschied der Kpp. dieser Zubereitungen und des zu ihrer Herst. jeweilig be-
nutzten A. bestimmt. Die erhaltenen Werte hat Vf. in Tabellen zusammengestellt,
die im Original einzusehen sind. Aus ihnen geht besonders hervor, dal der Unter-
schied der Kpp. nicht proportional der D. ist. (Pharmaceutical Journ. [4] 30. 4—5.
1/1.) Heidusciika.

E. M. Holmes, Museumsnotizen. Vf. berichtet Uber folgende dem Museum ein-
gesandte Drogen: Kicinusél, ErdnuB6l, Leinsamendl und Sonnenblumendl (Jodzahl
114,2) aus Transvaal. — Blatter und Wurzeln von Tephrosia Macropoda. — Rinde
und Wurzeln von Morinda Longiflora. — Seifenniisse von Sapindus emagrinatus,
diese Friichte bestanden aus 54% Perikarp und 48% Samen, das Perikarp enthielt
41,9% rohes Saponin. — Serbstzeitlosensame?i, in einer Reihe von Samen u. daraus
hergestellten Tinkturen wurde der Glucosegehalt bestimmt, der teilweise sehr wesent-
lich war. — Wourzeln von Aconitum laciniatum. — Amikawurzel, es wird eine
neue Verfalschung davon beschrieben. — Quassiaholz, Proben von nicht ausgezogenem
und ausgezogenem Holz wurden untersucht. — Jaborandiblatter, als Ersatz dafur
wird auch eine Cascariaart verwendet. — SuRholzwurzel. — Frichte von Laurus
nobilis. (Pharmaceutical Journ. [4] 30. 50—52. 15/1.) Heidusoika.

W. Schoeller und W. Schranth, Zur Synthese des Asurols. Vif. legen die
wissenschaftlich-chemischen Voraussetzungen dar, welche sie zur Synthese des
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Asurols gefihrt haben. Das Asurol ist ein Doppelsalz aus Quecksilbersalicylat
und aminooxyisobuttersaurem Na mit einem Hg-Gehalt von 40,3°/0; es ist in W.
11, enthalt das Hg in mittelfester Bindung im Amon, koaguliert Eiweiff nicht und
gelangt nach relativ reizloser Resorption im Organismus zu voller Wrkg., ohne eine
schadigende Giftwrkg. zu entfalten. Die wss. Lsgg. sind haltbar und greifen
Metallinstrumente nicht an.. (Therap. Monatsh. 23. 4 Seiten. Dezember 1909. Berlin.
Chem. Inst. d. Univ.; Sep. von Vff) Ou STEKBEHN.

Alb. Neisser, Asurol, ein neues Quecksilbersalz zur Syphilisbehandlung. (Vgl.
vorst. Ref.) Vf. empfiehlt das Asurol zur Behandlung der Syphilis in Verb. mit
Injektionen von 01. einereum. (Therap. Monatsh. 23. 4 Seiten. Dezember 1909.
Breslau. Sep. vom Vf.) DUSTERBEHN.

Erich Harnack und H. Hildebrandt, Uber unzuverlassige moderne Handels-
priparate des Apomorphins. Vif. machen darauf aufmerksam, dalR neuerdings
gewisse Apomorphinpréparate im Handel aufgetaucht sind, die zu billigeren Preisen
vertrieben werden und fur die arzneiliche Anwendung als véllig unbrauchbar zu
bezeichnen sind. Ein derartiges, im Gegensatz zum reinen Apomorphinhydrochlorid
schncew'eiBBes, volumindses Praparat, dessen wss. Lsg. schwach saure Rk. zeigte
und sich beim Stehen fast gar nicht griin férbte, erwies sich bei naherer Unters,
als ein Gemenge von Apomorphinchlorhydrat mit 06—75% eines Korpers, der sich
mit ziemlicher Sicherheit als Trimorphinchlorhydrat identifizieren lie. Madglicher-
weise ist der Apomorphingehalt des fraglichen Praparates auch ein etwas hoherer,
da sich herausstellte, da die gleichzeitige Ggw. des Trimorphins die Apomorphin-
wrkg. in nicht unerheblichem Grade abschwacht und innerhalb gewisser Mengen-
grenzen geradezu aufhebt. — Das Trimorphin, welches tbrigens ein krystallinisches
Salicylat bildet, ruft bereits in sehr kleinen Gaben bei Tieren recht kraftige
narkotische Wrkgg. hervor. (Pharmaz. Ztg. 54. 935—39. 27/11. 1909. Halle. Phar-
makol. Inst.) D uSTERREHN.

G. Ererichs, Uber falsches Apomorphinhydrochlorid. Vf. hat auf Wunsch von
Knoll & Co., Ludwigshafen, ein von anderer Seite in den Handel gebrachtes, von
der genannten Fabrik als Trimorphinchlorhydrat erkanntes Prod., welches hdchstens
Spuren von Apomorphin enthdlt, nachgeprift. Dieses fragliche Préparat ist im
Gegensatz zum reinen Apomorphinchlorhydrat nicht krystalliniscli und nicht erst
in etwa der 40-fachen, sondern bereits in etwa der gleichen Menge W. 1 und wird
nicht aus seiner wss. Lsg. durch kouz. HCl wieder krystalliniscli ausgeschiedeu.
In einem Gemisch mit reinem Apomorphinchlorhydrat 4Bt sich das falsche Prod.
dadurch nachweisen, dal man 0,1 g des Praparates auf einem kleinen, trockenen
Filter mit 5 ccm einer Mischung aus 1 Tl. HCI und 4 Tin. W. Ubergief3t und das
Filtrat mit Kaliumquecksilberjodidlsg. versetzt. Reines Apomorphin gibt hdchstens
eine opalisierende Tribung, wahrend bei Ggw. anderer, in HCI 11 Alkaloide ein
Nd. entsteht. So lieferte ein mit 10% falschem Apomorphin versetztes Prod. einen
starken, kasigen Nd., ein morphinhaltiges Prod. eine gallertige Fallung. (Apoth.-Ztg.
24. 925—29. 11/12. 1909. Bonn.) D ustebbehn.

Arnold Voswinkel, Apomorphinum hydrochloricum ,,Marke Aros*“. Erwiderung
auf die Publikationen von Haknack v.Hu.debrandt u. Frekiciis (s. vorst. Reff),
in der darauf hingewiesen wird, daf das Apomorphin kein einheitliches chemisches
Prod. sei, und das beanstandete Apomorphinchlorhydrat ausschlieBlich durch An-
hydrisierung von Morphin gewonnen worden sei, daher nicht als ,,verfalscht* be-
zeichnet werden konne. (Apoth.-Ztg. 24. 939—40. 15/12. 1909. Berlin-Kdpenick.)

Diustebbehn.
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Erich Harnack und H. Hildebrandt, Uber neuere unzuverlassige Apomorphin-
praparate. Weitere Mitteilung. Auf die Mitteilung von Frerichs (S. 949)
bezug nehmend, bemerken Vff., dal das Ausbleiben einer kristallinischen Ab-
scheidung auf Zusatz von HCI zur wss. Lsg. des fraglichen Produkts noch kein
Beweis fur die vollige Abwesenheit von Apomorphin sei, weil die gleichzeitige
Ggw. von Trimorphin das Auskrystallisieren des Apomorphins in ziemlich weiten
Grenzen verhindert. Es zeigte sich, daB in [%ig. Lsgg. eines Gemisches von
reinem Trimorphin und reinem Apomorphin durch Zusatz des gleichen Volumens
konz. HCI ein Auskrystallisieren von Apomorpliiuchlorhydrat erfolgt, wenn das
Verhdltnis von Apomorphin zu Trimorphin 2:3 ist, wahrend bei einem Apomor-
phingehalt von 2:4 keine Ausscheidung mehr erfolgt. Das Avospraparat enthalt
im Minimum 20% Apomorphin, aber nicht viel mehr. Jedenfalls 14t sich aber
durch die FRERICHSsche Bk. entscheiden, ob ein Apomorphin frei von anderen
Basen ist. Maoglicherweise liegt in dem Avospraparat kein Gemenge, sondern eine
Doppelverb, von der Zus. (Ci7His0sN-HC1)s -|- Ci7Hi70:N-11C1, bezw. ein Apo-
tetramorphin vor, welches unter gewissen Bedingungen, z. B. bei der Uberfilhrung
in das Salicylat, in Trimorphin u. Apomorphin zerfallt. (Pharmaz. Ztg. 55. 6—7.
1/1. Halle, Pharmakol. Inst.) DOsterbeiin.

G. Frerichs, Uber falsches Apomorphinhydrochlorid. Der Vf.- weist die Be-

hauptungen von Voswinkel (S. 949), dal das Apomorphin kein einheitlicher

chemischer Stofi sei, und dal das Avospraparat sich in seinen ldentitatsrkk. mit

denen des DAB. vollkommen decke, zuriick. (Apoth.-Ztg. 25. 14—15. 5/1. Bonn.)
D usterbehn.

Mineralogische und geologische Chemie.

E. Einne,
zwei Diagrammen wird gezeigt, wie Verfestigung von Schmelzflissen durch Kry-
stallisation bei genugendem Temperaturabfall erfolgt, wie sie aber auch ohne Tem-
peraturanderung moglich ist. Einen Fall letzterer Art bietet der PuddelprozeR dar,
bei welchem Konzentrationsanderung der Schmelze Eisenkohlenstoff zugunsten des
Eisens stattfindet, und zwar ohne Sinken der Temperatur. Die infolge von Ent-
gasung erfolgende Krystallisation lieB sich im Herdflammofen leicht beobachten u.
wurde durch Entnahme und Unters, von Proben schrittweise verfolgt. Bei der
Unters, der abgekihlten Proben ist natiirlich zu beachten, dal wahrend des Ab-
kaldens ein Umstehen erfolgt ist. Es ergab sich, daB der C-Gehalt bis zum vélligen
Schmelzen schon von 4,34 auf 3,39 und bis zum vdélligen Ablauf des Prozesses
dann weiter auf 0,16% sank. Als entsprechend verlaufende Prozesse erlautert Vf.
das Abtreiben von Blei aus Bleisilber- und Bleigoldschmelzen. Alle diese Falle
sind Analoga der Krystallausseheidungen aus Lo6sungen infolge Verdunstens des
Losungsmittels. Natirlich bt die Temp. auf den Krystallisationseffekt einen Ein-
fluR aus. Da die Loslichkeit des C, bezw. des Carbids im Fe mit wachsender
Temp. sinkt, wird in héheren Tempp. sich C-armerer Carboferrit bilden. Aus der
Bleigoldschmelze scheiden sich aus zwischen 1064 u. 418° Krystalle von Gold,
zwischen 418 u. 254° von Au:Pb, zwischen 254 und 215° von AuPbo. Ganz ent-
sprechend krystallisiert aus Lsg., als kalterer Schmelze, z. B. bei Temperaturen
Uber 0° wasserfreies Kochsalz, aus solchen unter 0,15° das Hydrat NaCl-2H20 aus.
In der Natur vollziehen sich in zahllosen Féllen Krystallisationen durch Konzen-
trationsanderungen von Lsgg. (N. Jahrb. f. Mineral. 1909. II. 129—39. 25/1.
Leipzig.) Etzold.

Du
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Alessandro Martelli, Pelrographische und chemische Untersuchungen Uber die
Granitbildungen von Gavorrano. Aus dem Inhalt dieser rein petrographisclien
Arbeit seien nur einige Angaben Uber die bisher noch nicht beschriebenen Pyrit-
krystalle von Gavorrano wiedergegeben. Diese ahneln denen der Insel Elba; in
ihnen herrscht die Form {100} vor, bald allein, bald mit einer oder mehreren der
Formen: {111}, -t 321}, jti210}; neben diesen vier h&ufigsten Formen finden sich
noch manchmal wenig entwickelt die Formen: ttj421}, 211} und ji{320}. (Atti E.
Aecad. dei Lincei, Roma [5] 18. Il. 661—67. 19/12. 1909. Florenz. Mineralog. Lab.
des R. Istituto Superiore.) ROTH-Cétlien.

Aurelio Serra, Uber einen bemerkenswerten Scheelitkrystall von Traverselia.
Der Krystall ahnelte den bisher bekannten Seheelitkrystallen von Traversella,
hatte aber nicht, wie fur diese bisher als charakteristisch angesehen wurde, die
Form 111} vorherrschend. Die beobachteten Formen sind: e 101}, p 111}, h 313},
von denen 101} bei weitem die ausgedehnteste ist. (101): (10T) = 6° 10". Danach
sind bei der B. der Sclieelitkrystalle von Traversella zwei Perioden zu unter-
scheiden, eine, die bei weitem wichtigere, in der Krystalle mit vorherrschender
Bipyramide j111} sich bildeten, und eine zweite beschranktere, in der die fir Tra-
versella eine Ausnahme darstellenden Krystalle, wie der eben beschriebene, ent-
standen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. Il. 630—32. 19/12. 1909. Sassari.
Mineralog. Univ.-Inst.) RoTH-Coéthen.

J. K. Nenadkewitsch, Materialien zur Kenntnis der chemischen Zusammen-
setzung russischer Mineralien. 1. Tetradymit aus der Woizschen Grube im Kern-
schen Kreise, Gouv. Archangelsk; 2. aus der ScHILOWO-IsSF/fSKsehen Grube bei

Scliilowaja am laset, Gouv. Perm. — 3. Gold von der Woizschen Grube. — 4. u.
0. Gold (Wismutanrit) von der Schilowo-Issetsksehen Grube.
S Te Bi Cu Se Au Ag Uni. (Si0g Summe D.
1 424 3580 5944 Sp. Sp. - — 99,48 —
2. 445 3557 59,15 0,48 - — — 99,65 —
3. — — - 035 - 89,76 9,45 0,08 99,64 17,96
4. — — 013 0.0 - 96,79 2.8 - 99,90 18,22
5 — — 292 0.1 — 9492 284 — 100,09 17,58.

(Trav. d. Musée Géol. Pierre le Grand prés I’Acad. se. St. Pétersbourg 1. 81—84.
329-30; N. Jahrb. f. Mineral. 1909. Il. 332—33. 25/1. Ref. Dosz.) Etzold.

P. Pilipenko, Materialien zur Mineralogie Sibiriens. 1. Prehnit aus dem
Minussinskschen Kreise des Gouv. Jenisseisk. D.wos 2,915. — 2. Phosgenit aus
der Syrjanowsehen Grube. Geoden im Bleiglanz, hellrosa bis weingelb, véllig durch-
sichtig. — 3. Galenit aus der Grube Tsehudak im Altai hat 0,47 Se, 12,92 S,
85,56 Pb, 0,12 Fe, 0,45 Zn und 0,09 uni. (Quarz):

.Si02 ALOs Feals FeO CaO PbO COa Ci H,0 Summe

1. 4439 22,70 1,24 0,77 26,23 — — — 475 100,08
2. — — — — — 81,78 8,13 1291 — 102,82
(Nachrichten [Tswjestja] d. Tomsker Univ. 1906. 14 S.; N. Jahrb. f. Mineral. 1909.
1. 368—69. 25/1.'Ref. Dosz.) Etzold.

V. Pvosicky, Krystallographische Mitteilungen. Adamin von der Insel Thasos
wies einige neue Flachen auf, hatte hohe Licht- und positive Doppelbrechung,
D. 4,484, und bestand aus 39,80 As.05, 56,98 ZnO, Spur Fe, 3,22 ILO. (Abh. d.
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bolnn. Akad. 1908. Nr. 28; N. Jahrb. f. Mineral. 1909. Il. 358—59. 25/1. Ref.
Slavlk.) Etzold.

Giorgio Spezia, Chemische Einwirkung von Kaliumchlorat auf Pyrit mul
Hauerit. Vf. prifte, wie Kaliumclilorat auf Pyrit, Hauerit, Markasit, Antimonglanz
und Schwefel auf trockenem u. auf nassem Wege einwirkt. Gemenge von feinstem
Pyritpulver mit Kaliumclilorat in dem Verhaltnis, dal entweder ein oder zwei
Schwefelatome im Pyrit oxydiert werden, explodieren bei Berihrung mit einem
gluhenden Hélzchen oder mit einigen Tropfen konz. H2S04 heftig, ebenso bei einem
Schlag oder beim Zerreiben im Mdrser. Bei Mischungsverhéltnissen zwischen den
genannten detoniert das Gemenge ebenfalls, bei anderen auBerhalb dieser liegenden
findet nur rasches Abbrennen statt, ebenso in einem Gemenge von S oder von
Antimonglanz mit Kaliumclilorat in solchem Verhaltnis, daf aller S oxydiert werden
kann. Reagieren die genannten Mineralien so in der Hitze im wesentlichen gleich
auf Kaliumclilorat, so verhalten sie sich auf nassem Wege sehr verschieden. Ein
Gemenge von Pyrit und Kaliumclilorat mit etwas W. erhitzt, zeigt bei 75° lebhafte
Rk., die sich auch ohne weitere Erwarmung bis zum Sieden steigert und nach CI
riechende Dampfe liefert. Die Fl. scheidet einen gelben Rickstand aus, auch sie
selbst ist gelb u. enthalt viel IPSO,,. Mit S und Antimonglanz ist sogar bei 100°
noch keine lebhafte Rk. zu bemerken, erst nach langerem Anhalten dieser Temp.
enthalt die Fl. ein wenig 11.S04. Auf Pyrit findet auch bei gewo6hnlicher Temp.
Einw. statt. In 24 Stdn. wird die Fl. langsam grunlich und gelblich und enthalt
dann viel 11.S04. Mit S und Antimonglanz war die Einw. unter diesen Umstanden
noch schwécher, und der Schwefelsduregehalt noch geringer als in der Wérme.
Markasit verhélt sich auf trockenem und nassem Wege wie Pyrit, das nasse Ge-
menge zeigt aber schon bei 70° die lebhafte Einw. Hauerit von Raddusa zeigt zwar
auf trockenem Wege dasselbe Verhalten wie Pyrit, nur eine etwas weniger heftige
Detonation, auf nassem Wege aber ist auch bei 100° noch ebensowenig eine Einw.
zu beobachten wie beim S und Antimonglanz. Auf einem Pyritwirfel entstanden
bei 90° in einer konz. Lsg. von Kaliumclilorat schéne Atzfiguren. Vf. erhofft aus
solchen Verss. Aufklarung Uber die chemische Konstitution des Pyrits. Er stellte
endlich durch Verss. fest, dall Hauerit sehr viel leichter und bei niedrigerer Temp.
einen Teil seines S verliert als der Pyrit. Er gibt bei 350° in 15 Min. genau die
Halfte ab u. geht in MnS Uber, wéhrend Pyrit in der Hitze nicht ganz die Halfte
seines S verliert. (Atti R. Accad. d. sc. Torino 43. 9 SS.; N. Jahrb. f. Mineral.
1909. . 334. 25/1. Ref. Bauer.) Etzold.

E. Manasse, Melanterit und Fibroferrit der Cetine (Siena). Beide Mineralien
sind aus reichlich vorkommendem Markasit entstanden. 1. Eisenvitriol hatte Zus. 1.,
beim Erhitzen tritt Oxydation u. Entwasserung ein. Bei 160° ist nur noch 10,35%

FeO neben 15,42% Fea0s vorhanden, und das Pulver ist nur noch in angesduertem
W. 1 — 2. Fibroferrit mit Eisenvitriol in sehr feinen, seidenglanzenden, strohgelben
Fascm verwachsen, in angesauertem W. 1 Analyse . entspricht fast der Zus.
Pc,,S_.09 + 10H20, da Lincic die Formel Fe2(011>,[S04. + 9H_,0 schreibt, stellte
Vf. den Wasserverlust bei verschiedenen Tempp. fest. Das W. entwich ganz stetig,

Fe~[SO 1 S kein " Krystall- und Konstitutionswasser
°<FeE[SOJ anzunehmen, vorliegt, und die Formel in der neben-
stehenden Form zu schreiben ist. Zunéachst ist aus dem

FeO MgO m SO0s H.,0 Summe

20,92 Sp. 28,18 44/10 100,00

0,37 — 31,92 35,24 99,00.

‘Sfe.
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Markasit Eisenvitriol entstanden, der dann durch weitere Oxydation in Eibroferrit
Uberging. (Atti soc. tose. d. se. nat. Proe. verb. 17. 51—56; N. Jahrb. f. Mineral.
1909. H. 363—64. 25/1. Ref. Bauer.) Etzold.

H. Arsandaux, Beitrag zur Kenntnis dei' Lateritformationen. Vf. stellt
im AnschluB an frihere Unterss. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 682; C. 1909.
I1. 2193) die Aufgabe, den Vorgang der Lateritisieruug chemisch zu verfolgen.
Auf jedem lateritisierten Gestein lassen sich zwei durch Ubergénge verbundene,
aber strukturell recht verschiedene Zonen unterscheiden. Auf das friselie Gestein
folgt nédmlich eine Zone, innerhalb deren die Struktur des ersteren vollkommen er-
halten ist, aber die Feldspate durch ein weiliches Gemenge von Tonerdeverbb.,
die gefarbten Gemengteile durch Eisenoxydhydrat ersetzt sind. In der darauf
lagernden Zone ist die ursprungliche Gesteinsstruktur vollkommen verloren gegangen,
sie besteht aus einor tonigen, ziemlich einfdrmig rétlichgelb oder mehr oder weniger
rot gefarbten M. von der mittleren Zus. der unteren Zone, insbesondere mit gleich
reichlichen Quarzkémern. Offenbar entsteht die obere Zone nicht durch Um-
arbeitung, sondern durch einfaches Sichsetzen aus der unteren Zone. SchlieBlich
liegt auf beiden Zonen eine Deckschicht, deren Natur nach den gebotenen Be-
dingungen wechselt. In unebenem Terrain besteht diese Decke aus den von den
Rieselwassern zuriiekgelassenen Auswaschungsprodukten (primaren und sekundaren
Quarzen, Gesteinsbrockchen), wahrend die weggefiihrten feinen Teilchen nach mehr
oder minder langem Wege sich als alluvialo Latente ablagern. Auf ebenem Terrain
entsteht dagegen eine schlackenartige Kruste, indem Eisenhydroxyd den Sand, das
Tonerdehydrat und den Ton verkittet und gleichméaRig rotbraun farbt. Vf. konnte
au zahlreichen, des Goldgrabens wegen gemachten Schirfen solchen Laterit mit
Kruste studieren und sah, wie sich von unten nach ohen das Eisen schwammartig
sammelte u. verhéartete, um schlieflich au der Oberflache jene fur die Rieselwasser
undurchdringliche Kruste zu bilden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 1082—84.
[6/12.* 1909.].) Etzold.

Kudolf Lenz, Chemische Untersuclnmg tber Laterit. Vf. gibt Analysen einer
zum Teil lateritisierten Gesteinsreihe aus der jungmioednen Tonformation Soeban
Cladi (Sudsumatra), sowie eines Silursandsteines von Bolivia und des daraus ent-
standenen Laterits. Diese Analysen sind die ersten, welche sich auf aus Sediment-
gesteinen entstandene Laterite beziehen, alle friheren bezogen sich auf aus kry-
stallinischen Silicatgesteiuen hervorgegangene. Die Ergebnisse werden in folgende
S&tze zusammengefalit: Wie bei der Lateritisierung von Massengesteinen wird auch
bei der Verwitterung von Sedimentargestemen alles Fe als Hydroxyd ausgeschieden.
Im Gegensatz zu den echten Latenten sind bei den untersuchten Gesteinen die
Silicate, vor allen der Feldspat, in Kaolin ubergegangen, wobei ein Teil der Kiesel-
saure weggefuhrt wird, wahrend die Quarzmenge annahernd gleich bleibt. So wie
die am meisten veranderten Proben jetzt vorliegen, als tonige Lchmg, enthalten sie
sehr wahrscheinlich keine freien Tonerdcliydratc. Da jedoch bei den untersuchten
Gesteinen die Zers, noch nicht vollig beendet ist, bleibt offen, ob nicht doch bei
noch weitergehender Umwandlung schlieBlich auch das Al als freies Hydroxyd zur
Ausscheidung gelangt. Ob der fur zwei Sedimentgesteine gefundene Verwitterungs-
verlauf der normale ist u. auch bei Massengesteinen vorkommt, bedarf noch weiterer
Unters. Mit Sicherheit aber 1aBt sich sagen, daR in den Tropen neben echten
Lateriten mit Tonerdehydraten auch die gleichen kaolinhaltigen Verwitterungsprodd.
gebildet werden wie in der gemaligten Zone. Ob diese tonigen Lehme nur ein
Durchgangsstadium bei der B. echter Laterite sind, oder ob beide Prodd. ganz ver-

sich
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schiedenen Vorgangen iln*e Entstehung verdanken, laf3t sich zurzeit noch nicht ent-
scheiden. (N. Jahrb. f. Mineral. 1909. Il. 347. 25/1. Freiburg i. Br.) Etzold.

Charles Baskerville und W. A. Hamor, Olschiefer von Amerika. Vff. schildern
den Aufschwung, den die Verarbeitung olliefernder Schiefer in Amerika genommen
hat. Die hauptsichlichsten und am besten zugénglichen Gebiete sind zurzeit Taylor-
ville, Albert Mines und Baltimore; au allen diesen Orten ist das Anstehende genau
festgestellt. Die Unters, eines Baltimoreschiefers ergab folgendes: MaRig glanzende,
feste und dichte Stiicke von unregelméalligem Bruche und ohne naturliche An-
deutung von Spaltbarkeit; Querbruch eckig, teils muschelig. D. 1,44. Brennbar
mit qualmender Flamme, wenn mittels Zundschnur entzindet. Die Zus. des
Schiefers war durchschnittlich folgende: Feuchtigkeit 0,35%, fllichtige Stoffe 44,77%,
fixer Kohlenstoff 5,95%, Asche (liehtbraun; mit 0,3% P:05, Spuren Chrom, jedoch
ohne Vanadin) 48,93%. Gesamtschwefel 1,43%, Schwefel im verkokten Prod.
0,20%, Stickstoff 1,96%. Bei der trockenen Dest. (dunkle Rotglut) aus einer
zylindrischen, guBeisernen Retorte wurde in einer Ausbeute von 55 Gail, auf die
Tonne (2000 Pfd.) ein griinlichschwarzes, etwas teeriges Ol erhalten, D. 0,93; der
ausdestillierte, im Ruckstand bleibende Schiefer glich im Aussehen verbranntem
Koks. Das im Laboratorium nach abgeanderter TEBVETsclier Methode rektifizierte
Ol ergab: Naphtha (0,72) 9,09%, Leichtol (0,79) 16,57%, Schwerdl (0,916) 14,00%,
Paraffin 7,54%.

In einem anderen Falle wurden 48 Gail. Rohdl (ohne Naphtha) und 77 Pfd.
Ammoniumsulfat auf die groRe Tonne (2240 Pfd.) Schiefer gewonnen; das rohe Ol
war braunlichschwarz, D. 0,92, Flammpunkt 194° Fahr., Stockpunkt 54° Fahr.
Schwefelgehalt 0,62%, Heizwert 18474 B.T.U. Eine betrachtliche Menge Gas wurde
wahrend der Dest. entwickelt; eine zwischen dem NH3-Scrubber und der Retorte
entnommene Probe (D. 0,613; Luft = 1) ergab: CO0: 29,67%, CO 5,06%, Olefine
1,33%, Methan 11,02%, Wasserstoff 52,92%. Bei der Rektifikation lieferte das
Rohol auf die Tonne (in U. S.-Gallonen): Naphtha 0,7, Brenndl 51, Gasdl 6,7,
Putzél 0,9, Schmierdl 4,9, Paraffin 1,3, Rickstand 1,8, Kreosot, Teer, Pech, Koks
26,6. Die Ausbeute an NIL wurde nach .der bekannten BAILEYschen Methode
bestimmt.

Olschiefer sind nach den Beobachtungen der Vff. stets verschieden, richtige
Durchschnittsproben von den verschiedenen Flézen zur Unters, zu erhalten, ist
fast unmdéglich; indessen hat sich doch ergeben, daR die Olschiefer von Ncu-
Braunscliweig nicht so sehr verschiedene Ausbeute an Rohdl und NHs geben wie
die Schiefer von Schottland (in welchem Lande Schieferdl sehr wohl trotz Petroleum
bestehen kann). Die Lager von Olschiefer in Neu-Braunschweig sind méchtiger
als diejenigen anderer Léander; das als Nebenprod. bei der trockenen Dest. der
Schiefer gewonnene, friher nicht verwertete NH.,-Sulfat bringt mehr ein, als die
Kosten fur Schirfung und weitere Behandlung ausmachen. (Joum. of Ind. and
Engin. Cliem. 1. 507—11. August [10/5.] 1909. New-York. College, of the City.)

Helle.

C. Engler und 0. Routala, Uber Naphthenbildung. 1V. Mitteilung. Bildung
der Naphthene aus Olefinen und aus kunstlichem Schmierdl, und die Synthese des
letzteren (I11. vgl. S. 300). Die Vff. besprechen die bisher gedufllerten Ansichten
Uber die B. der Schmier6dle im naturlichen Petroleum u. den Wert des von Aschan
gefihrten Nachweises eines Zusammenhanges zwischen der B. von Schmierdl aus
einem Olefin, dem Amylen, mittels AICls und daneben sich bildender Naphthene.
Die Frage ist, warum bei Erhitzung des Amylens verhaltnisméaRig so viel Naphthene
neben Schmierdl entstanden sind, bei der Behandlung mit AICL, aber nur so wenig,
und ob die B. der Naphthene beim Erhitzen des Amylens nicht auf eine Folgerk.
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zuriickzufuhren, oder ob diese nicht auch aus primar gebildetem Schmierdl ent-
standen sein konnen. Die Yerss. der Yff. bestdtigen die Annahme, daB die
Primarprodd. der Polymerisation von Olefinen Verbb. mit sehr labilem H sind. Beim
Erhitzen von Amylen im Druckrohr findet sich im gebildeten Gas neben viel
Methan freier H, man muB das Gemisch von Amylen und AIC1: kinstlich kihlen,
wenn nicht Gasentw. erfolgen soll, wobei hauptsachlich reichlich Methan auftritt.
Setzt man aber das Anlagerungsprod. von offenbar schon polymerisiertem (und teil-
weise schon dehydriertem) Amylen und A1Cl1, durch W. in Freiheit, so findet eine
lebhafte Entw. von Gasen (hauptsachlich wieder Methan) statt, und als Rest bleibt
ein viscoses dickes Ol zuriick, Schmierdl, welches H-armer als die Olefine ist. Aber
auch schon wahrend der Einw. von AICl; auf Amylen findet eine intramolekulare
Verschiebung des H statt, indem neben dem dicken Anlagerungsprod. ein leichtes
Ol gebildet wird, welches vorwiegend aus Methanhomologen bestellt (der H ist auf
Kosten der Schmierdle entnommen worden). Die Zus. der so erhaltenen kinst-
lichen Schmierdle stimmt auffallend mit der von nattrlichen Schmierdlen Uberein,
sie geben die charakteristischen Formolitverbb. von N astjukow.

Die Umwandlung von kinstlichem (aus Amylen mit AI1CIS oder durch Druck-
erhitzung erhaltenen) und natiirlichem Schmierdl durch Druckerhitzung in ein
Gemisch von leicht sd. Paraffinen und Naphthenen (n-Hexan, n-Heptan, n-Octan,
nicht normales Nonan, Decan, Dodecan; Methylcyclohexan, Octonaplithen, Iso-
dekanaphthen (?), Undekanaphthen, Dodekanaphthen; die untersten Fraktionen ent-
halten hauptsachlich Methanhomologe, mit steigendem Kp, nimmt der Naphthen-
gehalt zu) neben einem zdhen asphaltartigen Ruckstand durch die Vff. spricht
dafur, da die Umwandlung der Olefine in Naphthene nicht bloR direkt, in manchen
Fallen vielleicht nur zum geringsten Teil direkt erfolgt, sondern daR bei der Leich-
tigkeit, mit der dieser Vorgang statthat, zunachst Polymerisation zu Polyolefinen
eintritt, und daB diese erst infolge ihres Gehalts an sehr labilem H in Paraffine u.
je nachdem auch Naphthene einerseits und im Schmierdle andererseits zerfallen.
Geht die Umsetzung bei niederer Temp. vor sieh, wie z. B. mit AlCls bei gewdhn-
licher Temp. oder bei nur schwacher Erwarmung (Kochtemp. des Amyleus), so
entstehen bei der Zers, neben Paraffinen u. Schmierdl relativ weniger Naphthene;
erfolgt sie bei hdherer Temp., so entstehen mehr Naphthene. So erklart sich auch
die reichliche B. der Naphthene beim Erhitzen von Amylen allein, da dabei schon
entstandene Schmierdle unter Naphthenbildung teilweise zerfallen mussen. Neben
dieser Naphthen- und Schmierdlbildung Uber die Olefine kann auch eine solche
direkt aus den bituminierten organischen Resten nebenherlalfen.

Die Schmieréle dirften nach der Auffassung Nastjukows gemaR ihrer Ele-
mentarzus. als hoher kondensierte, gesattigte und ungesattigte cyclische KW-stoffe
anzusehen sein, die wahrscheinlich Uber aliphatische ungesattigte KW-stoffe durch
Polymerisation und Kondensation entstanden sind. Je nach V. enthalten die
natiirlichen Schmierélfraktionen wechselnde Mengen solcher gesattigten und unge-
sattigten Ole, wie ein &hnlicher Unterschied auch hinsichtlich des Paraffingehalts
vorliegt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 388—97. 12/2. [17/1.] Chem. Inst. Techn.
Hochschule Karlsruhe.) Bloch.

C. Engler und B. Haimai, Uber Naphthenbildung. V. Mitteilung. Nie
Produkte der Nruekerhitzung eines Zylinderdles. Aus den Versuchen der Verfasser
mit einem dicken Zylinderdl aus Bakuer Rohél, D.is 0,9290, das 4—GStunden bei
400—430° erhitzt wurde, kann mit ziemlicher Sicherheit folgendes abgeleitet werden:
Die untersten Fraktionen bestehen nur oder fast nur aus leichten Paraffinkohlen-
wasserstoffen (n. Pentan, dem etwas Isopentan beigemischt ist); erstin der IV. Frak-
tion machen sich nach den physikalischen Konstanten u. der Elementarzusammen-
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Setzung deutlichere Mengen Naphthene bemerkbar, noch mehr in der V. Fraktion,
die zwar zum weitaus groBten Teil noch aus Hexan besteht, doch schon merkliche
Mengen Naplithen, wohl Methylcyclobutan, enthalten muf3. Mit steigendem Kp.
nehmen die Paraffine immer mehr ab, die Naphthene entsprechend zu, bis sie in
den héchsten Fraktionen fast ausschlieBlich vertreten sind. Von einzelnen Naph-
thenen darf aufler dem schon erwdhnten Methylcyclobutan die Anwesenheit erheb-
licher und immer steigender Mengen an Cyclohexan, Heptanaplithen (Methylcyclo-
liexan), Octonaphthen (Kp. 119°), Isooctonaphthen (Kp. 122—123°), Nononaphthen,
a- u. B-T)ecanaphthen bis zum Pentadecanaplithen als erwiesen betrachtet werden.

Mononitronononaplithm, GsHi702N, aus der Fraktion vom Kp. 132—137°, welche
mehr als zur Hiilfte aus Nononaphthen (1,2,4-Trimethylcyclohexan nach K onow ALOW)
besteht, mit dem vierfachen Volumen verd. I-1INOS (1 Teil HNOo D. 1,38, -j- 2 TI. W.)
bei 115—120° nach 4—5 Stdn.; gelbliches, charakteristisch riechendes 01; Kp.is 100
bis 110°; D.1s 1,024—1,013; Brechungsindex bei 18° 1,45832. — Tertidres Mononitro-
a-decanaphtherti C,oH:00..N; dargestellt auf gleiche Weise aus der Fraktion' vom
Kp.is 1568—165°; Ol; Kp.i2 112—120°; D .1s 1,0354(?) Brechung bei 18° 1,46360; bildet
wohl ein Gemisch von einander nahestehenden Isomeren.

Ganz analog den Prodd., welche durch Erhitzen der aus Amylen kinstlich
dargestellten Schmierdle unter Uberdruck erhalten wurden (vgl. vorst. Ref), liefert
also auch das natirliche Schmierdl beim Erhitzen unter Druck ein Zersetzungsol-
gemisch, das in seinen untersten Fraktionen aus reinen Paraffinkohlenwasserstoffeu,
in den hoher siedenden mehr und mehr aus Naphthenen und in den hdochstsieden-
den wiederum aus Schmierdlen besteht. Natirliches und kinstliches (aus Amylen
erhaltenes) Schmier6l verhalten sich also vollkommen gleich. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges 43. 397—405. 12/2. [17/1] Chem. Inst, der Techn. Hochschule Karlsruhe.)

Bloch.

C. Engler, Uber Naphthcnbiidung. VI. Mitteilung.  SchluBfolgerungen auf
die mogliche Bildung der Kohlenwasserstoffe und auf die Erhaltung der optischen
Aktivitat des Erdols. Die Identitat der Zersetzungsdle beim Erhitzen unter Druck
von kinstlichem und natirlichem Schmierdle (vgl. die vorst. Reff.) 1aBt sich wohl
nur damit erkldren, daR die beiderseitigen Schmierdle selbst gleicher oder doch
ahnlicher Natur sind, was zugunsten einer B. auch der natirlichen Schmieréle
aus Olefinen spricht. Fir die B. der Naphthene des Erdéls sind danach haupt-
sachlich zwei Wege in Betracht zu ziehen. 1. B. aus den Olefinen auf dem néaheren
Weg Uber die Polyolefine, welche ihrerseits unter H-Wanderung in die H-d&rmereu
Schmierdle und die Il-reicheren gasformigen und leichter flichtigen Paraffinkohlen-
wasserstoffe, sowie in Naphthene zerfallen. Dieser ProzeB kann in langer Zeit fir
sich allein verlaufen, aber auch unter Warmedruckwrkg. rascher vor sich gehen.
Im ersteren Falle bilden sich gem&R dem Versuch weniger, im letzteren mehr
Naphthene. — 2. Treten héhere Tempp. mit entsprechenden Drucken auf, so werden
die vorher aus den Polyolefinen entstandenen Schmierdle weiter zers. und bilden
neben Gasen (Methan und Homologe) und leichten Paraffindlen gréfRere Mengen
von Naphthenen, sowie H-d&rmere Schmier6le. Immer entstehen in der ersten
Spaltung der Polyolefine neben Paraffinen und Naphthenen Schmierdle, die aber
teilweise weiter in Paraffine und Naphthene Gbergehen konnen.

Nachstehendes Schema (S. 957) verdeutlicht diese Vorgange, wobei die Eiuzel-
stadien Uber- und vielfach nebeneinander verlaufen kdénnen.

Fur Erddle, welche gleichzeitig reich an Schmierdlen und Naphthenen sind
(Baku, Wietze u. a), kann man in einem Ubergangsstadium ihrer Bildungsgeschichte
aus tierischen und pflanzlichen Resten eine gewaltsame Rk. annehmen, die zur B.
der Olefine fihrt, soweit diese nicht direkt aus Olsaureglyceriden oder anderen
ungesattigten Rohstoffen erfolgt ist. Bei Olen mit vorwiegend paraffinreichem
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Bituiriiriierte tierische und pflanzliche Keststoffe (aus Fetten, Wachsen etc.)
|

y y y
fliss. Paraffine (u. Gase), C,,H2u +,  Olefine, CnHsll  feste Paraffine, C,,H2n+s

Y Y Y
Y fliss. Paraffine Olefine (Naphthene)
Polyolefine, (C,,H2n)x m&------mnnmmmmem 1
Y Y'~ — — y
fliss. Paraffine (u. Gase), CUH,[] - Naphthene, C,,H,,, Schmierdle, Cnll2n_x
Y 'or Y Y
fluss. Paraffine<— Naphthene, Schmieréle (H-&armer).

(u. Gase)

Charakter (Pennsylvanien, Tegernsee, Elsal etc.) hat man es entweder mehr mit
einer jingeren B. zu tun, oder aber mit einem zwar schon sehr alten, aber bei
niederer Temp. weniger gewaltsamen Abbau der Ausgangsinatcrialen, wobei die B.
von Olefinen fast ganz oder groBtenteils unterbleibt. In diesen Olen werden
Schmieréle und Naphthene nur in geringer Menge vorhanden sein. Die Erklarung
dafiir, daR es wohl paraffinierte Ole ohne Naphthene, aber keine naphthenreichen
Ole ohne relativ erheblichen Mengen von Paraffinkohlenwasserstoffen in den leichtest
flichtigen Fraktionen gibt, erkléart sich nach den oben beschriebenen Verss. dadurch,
dal sich mit den Naphthcnen stets auch leichte Paraffine bilden, das Umgekehrte
aber nicht stattfindet. Das ausnahmsweise Fehlen von Naplrthenen in schmier-
dlreichem Ol kann von einer Verdampfung der leichter sd. Naphthene herriihren,
das Fehlen von Schmierél in naphthenreichem Ol von einer Abgabe der schwersten
Bestandteile des urspringlich selnnierdlreichen Erdéls auf seiner Wanderung durch
gewisse Erdschichten nach DaY. Die Mitteltypen des Erddls (galizische und
rumanische) kénnen entweder unter besonderen mittleren Bedingungen von Temp.,
Druck und Zeit entstanden sein, oder es kann ein urspringlich rein paraffinreiches
Ol durch Zersplitterung hochmolekular fester Paraffine, z. B. unter Polymerisation
der entstehenden Olefine, nachtraglich zum Teil in naphtlien- und schmierdlhaltiges
Ol ubergegangen sein.

Jedes natiirliche Erdol ist ein aus vorher bituminierten, tierischen und pflanz-
lichen Kesten entstandenes Prod., welches in seiner Zus. einem durch die dufReren
Bildungsbedingungen (Zeit, Temp. und Druck) zwischen Ausgangsmaterial u. Um-
setzungsprodd. zustande gekommenen Beharrungszustand entspricht. Da dieser
sich sehr langsam herstellt, so sind wohl die meisten Erddle noch im Ausgleich
begriffen. Jede Temperatursteigerung mufl3 eine Beschleunigung des natirlichen
Vorgangs, eine raschere Veranderung der Ole in der Bichtung einerseits der Min-
derung vorhandener hochmolekularer (fester) Paraffine, event. auch schon gebildeter
Schmierdle, andererseits eine Vermehrung der Naphthene u. Schmierdle zur Folge
haben. Da die Prozesse aber nicht reversibel sind, so kann auch ein nachtragliches
Hineingelangon in kaltere Zeiten und Zonen eine Veranderung der Zus. der Erdole
nicht mehr zur Folge haben. Ebensowenig kdénnen aus naphtlien- und schmierdl-
haltigen Erdélen wieder Ole mit festem Paraffin entstehen.

Ganz langsamer Abbau bei verhéltnism&Rig niedriger Temp. fuhrt also zu
vorwiegend paraffinischen Olen, wobei je nach dem Zersetzungsstadium die urspriing-
lichen hochmolekularen Paraffine teilweise schon in leichte Paraffine und Olefine
gespalten sein kdnnen (welch letztere weiterhin Naphthene u. Schmierdle bildeten).
Die Olefine kdnnen aber auch schon als Primérprodd. auftreten fur den Fall, daf}
in dem Ausgangsmaterial z. B. Olséureglyceride (oder andere Ester) enthalten waren.

Die Madglichkeit der B. von Benzolhomologen aus Zersetzungsprodd. von Eiweil3-
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stoffen (vgl. Neubebg, Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1907. 451; C. 1907.
I1. 265) ist vom Vf. sclion friher experimentell begriindet worden (vgl. Engleb u.
LOEW, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 1436 [1893]; C. 93. Il. 260; z. B. Bldg. von Toluol
aus Phenylessigsaure). Auch ein Abbau von Naphtkenen zu Benzolkohlenwasser-
stoffen, z. B. Dehydrierung durch Schwefel, an harzreiche Ausgangsstoffe etc., muR
gedacht werden.

Von dem im vorhergehenden Ref. beschriebenen Zersetzungsdl waren alle bis
180° ubergegangenen Fraktionen optisch inaktiv, die hoher sd., bei 15 mm Druck
fraktionierten Ole zeigten erhebliche Rechtsdrehung. Da also bei der wiederholten
vollstandigen Erhitzung auf 400° und mehr das Drehungsvermdégen nicht vernichtet
worden ist, kann es sich nur um einen sehr widerstandsfahigen optisch-aktiven
Bestandteil des Erddls handeln, welcher nur &uferst langsam desaktiviert, bezw.
racemisiert wird. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 43. 405—11. 1272. [17/1.] Chem. Inst,
d. Techn. Hochschule Karlsruhe.) Bloch.

C. F. Eichleiter, Chemische Untersuchung der Arseneiscnguelle von S. Orsola
hei Pergine in Sudtirol. Die Quelle entspringt in einem alten, in stark zersetztem
und pyrithaltigem Porphyrit getriebenen Stollen, hat rotlichgelbe Farbe und im
Stollen gleich der dortigen Luft 9,4°, D .2 1,007. In 10000 Gewichtsteilen sind ent-
halten Gramm: 45,9337 S03, 0,2554 Cl, 0,9030 SiO., 0,4283 P:05, 0,0969 As:03,
0,1312 KjO, 0,2237 Na,0, 6,7954 CaO, 1,2351 MgO, 14,3705 Fe”, 1,7347 FeO,
4,4209 AlsGs, 0,2363 MnO, 0,0114 CuO, 0,0029 NiO, 0,0531 organ. Substanz. Da-
nach ist das W. an As:0s reicher als Levico und die Guherquelle von Srebrenica,
aber armer als Ronceguo, eisenarmer als Levico, aber reicher als Roneegno, mit
dem es den Al.Os-Gehalt nahezu gemeinsam hat. (Jahrb. geol. Reiclisanst. Wien.
57. 529—34; N. Jahrb. f. Mineral. 1909. Il. 373. 25/1. Ref. Hlawatsch.) Etzold.

Ferdinand Henrich, Uber die Radioaktivitat des IFassers der Thermalquellen
von Wiesbaden. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4196; C. 1909. I. 315.) Das
Wasser der Wiesbadener Thermalquellen ist radioaktiv. Die verschiedenen Quellen
zeigen verschieden hohe Aktivitat (0,9—16 M.-E.); im allgemeinen sind die tiefer-
liegenden Quellen radioaktiver als Kochbrunnen und Adlerquelle. Die Messung
der Radioaktivitat erfolgte mittels Fontaktoskop von Engleb u. Sievering. Tho-
riumemanation konnte nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. Madglicherweise
ist sie ursprunglich im W. enthalten, wird aber durch den sich ausscheidenden
Sinter entfernt. Dagegen konnte die Radiumemanation sowohl durch ihren Zerfall
als auch durch die Abklingungskurve des mit dem W. induzierten BlechgeféaRes
nachgewiesen werden. Die Unterschiede in der Radioaktivitat der Quellen sind
nicht durch die chemische Beschaffenheit der Quellen verursacht, sondern scheinen
von der Lange des Weges abzuhdngen, den die Thermalwasser von ihrem Ursprung
bis zur Entnahmestelle zurticklegen. Zu den verschiedensten Jahreszeiten und bei
mannigfachen Luftdrucken ausgefiihrte Aktivitatsmessungen lieBen Schwankungen
erkennen, aus denen sich aber keine GesetzmafRigkeiten folgern lassen. Es konnte
nachgewiesen werden, dall das W. der Thermen eine geringe Restaktivitat zeigt,
d. h. radioaktive Salze geldst enthélt. Von den untersuchten Taunusgesteinen
(Sericitgneis, Phyllit, Quarzit, Schwerspat, Basalt, Sandstein) scheint keines die
Radioaktivitdt der Quellen zu bedingen. Weiche verwitterte Gesteine sind starker
aktiv als feste unverwitterte. Durch die Verwitterung werden also inaktive Be-
standteile fortgefiihrt. Henrich sen. unterwarf Taunusgesteine kinstlichen Zer-
setzungen durch kohlensaurehaltiges W. Die in Lsg. gegangenen Bestandteile waren
inaktiv. Extraktionsrickstdande von Sericitschiefer zeigten sich inaktiv, von
Basalt etwas starker aktiv als das urspriingliche Material.
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Der Sinter der Quellen ist gleichfalls aktiv. Die Aktivitat des Sinters wird
durch Radiothorium und winzige Mengen Radium bewirkt. Kunstlich hergestellter
Sinter (durch Behandlung von Taunusgesteinen mit C02haltigem W.) ist inaktiv. —
Der natirliche radioaktive Sinter kann zur kiinstlichen Aktivierung von inaktivem
W. verwendet werden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 65. 117—35. 23/12. [Oktober.] 1909.
Erlangen.) BUGGE.

W. Petrascliek, Geologisches tber die Radioaktivitat dev Quellen, insbesondere
derer von St. Joachimsthal. Eine Zusammenstellung der Resultate, welche mit Be-
zug auf die Ursache der Radioaktivitdt der Quellen bis jetzt gewonnen wurden,
ferner Tabellen Uber die Radioaktivitat vieler Quellen, Mineralien und Gesteine.
Die Radioaktivitat der Quellen rihrt in einzelnen Fallen von dem Gehalt an radio-
aktiven Salzen selbst her, in der Mehrzahl der Falle aber von der im W. gel6sten
Emanation. Da diese durch erhdéhte Temp., durch Gasstréme, durch gréferen Salz-
gehalt zerstort oder verringert wird, wird auch die Radioaktivitat durch diese Fak-
toren beeintrachtigt. Wenn heiBe Quellen vielfach radioaktiv sind, so ist an deren
weiteren Weg durch radioaktive Gesteine, groRere Lockerung derselben und damit
an die Mdglichkeit, sich starker mit Emanation zu beladen, zu denken. Der Ein-
fluB von Druck und Temp. auf die Radiumstrahlung ist noch nicht mit Sicherheit
nachgewiesen, darum ist auch die Ursache, warum gerade in jungvulkanischen
Gegenden haufig radioaktive Quellen auftreten, noch unklar. Die Gasemanationen
sind sehr verschieden aktiv, wahrend borsdurereiche sehr stark aktiv sind; ist z. B.
die Hundsgrotte bei Neapel nicht auffallend stark. Besonders die granitischen Ge-
steine zeigen starke Radioaktivitat, u. unter den Mineralien sind es die dunklen Ge-
mengteile, namentlich aber die zirkon- u. titanhaltigen, also gerade die in granitischen
und foyaitischen Gesteinen gern auftretenden. Nach den Graniten folgen die kry-
stallinisclien Schiefer, Phyllite, Tone, Sande und schlieBlich Kalke. Bei manchen
Quellen ist der dunkle Schlammrickstand stark radiumhaltig (Kreuznach). — Als
Beispiel einer direkt durch Uranmineralien aktivierten Quelle wird Joachimsthal
naher besprochen und eine Tabelle der Aktivitat verschiedener Grubenwasser ge-
geben. Dabei zeigt sich, dalR namentlich die sachsischen Quellen bedeutend weniger
aktiv sind. Die aktivste Quelle (die'des Danielistollens) ist sehr wenig ergiebig.
Der verschiedene Gehalt der Quellen kann zum Teil darin liegen, daB viele Wasser
nicht gleich abgefangen werden, léngere Zeit mit der Luft in Berthrung bleiben
u. hierbei ihren Emanationsgehalt verlieren. Die Quellen selbst sind vados. Aus
der mittleren Aktivitdt der Quellen wurde ein hierzu erforderliches Quantum von
33000 kg Pecherz berechnet, eine gewifl sehr geringe Zahl, die aber steigt, wenn
man erwagt, dal die Berechnung unter der Annahme von Uranerz in Sticken ge-
schah, was in der Natur sicher nicht der Fall ist. (Verh. geol. Reichsanst. Wien
1908. 365—91; N. Jahrb. f. Mineral. 1909. H. 373—78. 25/1. Ref. Hliawatsch.)

Etzold.

H. J. Johnston-Lavis und L. J. Spencer, Chlormanganolcalit, ein neues Vesuv-
mineral, und seine Begleiter. Das Mineral bildet zusammen mit den Chloriden von
Na und K Ausfilluugsmassen von Spalten und Hohlrdumen in groBen 1906 bei
Ottajano niedergefallenen Blocken, u. zwar in Gestalt glanzender, wohl ausgebildeter,
flach rhomboedrisclier, citronen- bis kanariengelber Krystalle. Nach der Analyse er-
gibt sich, falls MgCls, Na>SO., u. HaO unbertcksichtigt bleibt, die Formel 4 ¥1KCle
MnCL oder unter der Annahme, da® KCI durch anhaftenden Sylvin erhéht ist. 4KC1-
MnCla Dieses Sublimationsprod. ist hexagonal-rhomboedrisch, a:c = 1:0,5801,
Harte 2,5, D. 2,31, schwache, positive Doppelbrechung, stark hygroskopisch. — Das
von Johnston-Lavis als Oldornatrokalit (Nature 74. 174; C. 1907. Il. 1104) be-
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scliriebene Mineral ist nach neuerer Unters, ein Gemenge von Steinsalz u. Sylvin.
— Unter den Sublimationsprodd. wurden auch spitze Skalenoeder von Eisenglanz
beobachtet.

K Mn Mg Cl Na SO, H20 Uni. Summe
36,34 11,52 0,04 48,13 0,3S 0,81 1,52 0,71 99,45.

(Min. Mag. 15. 54—61; N. Jahrb. f. Mineral. 1909. Il. 331—32. 25/1. lief. Busz.)
Etzold.

Analytische Chemie.

L. Michaelis und P. Bona, Der EinfluB der Neutralsalze auf die Indicatoren.
In Weiterfihrung fruherer Verss. (vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 14. 251; C. 1908.
. 2202) pruften Vif. den EinfluB der Neutralsalze auf die Indicatoren. Es ergab
sich, dal nach Salzzusatz Methylviolett, Tropéaolin, Methylorange, Alizarinrot,
Phenolphthalein, Paranitrophenol scheinbar nach der sauren, Kongorot, Eosolsaure,
Trinitrobenzol scheinbar nach der alkalischen Seite verschoben werden. Die durch
die Neutralsalze bedingte Fehlerquelle ist fur die meisten Indicatoren im Bereich
der physiologisch vorkommenden Salzkonzentration (ca. Vs'11- LsggO sehr unbedeutend,
so daR sie fir praktische Zwecke fast vernachlédssigt werden kann. Bedeutsam
ist die Verschiebung nur beim Methylviolett und sehr merklich auch beim Kongorot
und beim Neutralrot. (Biochem. Ztschr. 23. 61—67. 15/12. [30/10.] 1909. Berlin.
Bioehem. Lab. des Stadt. Krankenh. am Urban.) KonA.

M. Emm. Pozzi-Escot, Neuer sehr empfindlicher Indicator, das Eimethylbraun.
In der Absicht, das kurzlich von Rupp u. Loose (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3905;
C. 1909. I. 43) beschriebene Methylrét darzustellen, diazotierte Vf. Anthranilsaure
in salzsaurer Lsg., kuppelte die Diazolsg. mit einem groRen UberschuR von Ditne-
thylanilinchlorhydrat und verwandelte die erhaltene Diazoaminoverb. durch Kochen
mit Uberschissiger HCI u. Dimethylauilinchlorhydrat in die Aminoazoverb. Letztere
fallte Vf. aus der filtrierten Lsg. durch NaCl aus, wusch den an den GefalRwan-
dungen haftenden Farbstoff rasch mit k. W. ab und l6ste ihn in absol. A. Diese
braunrote Lsg. ist der neue Indicator. Derselbe ist braun in neutraler oder saurer
Lsg., gelb in alkal. Lsg. Der Farbenumschlag ist ein auBerordentlich scharfer.
Der Indicator reagiert nur mit starken SS., z. B. nur mit dem ersten H der HsPO.,.
(Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 560—61. Dezember 1909.)

D usterbehn.

K. Charitschkow, Neues Reagens auf Wasserstoffperoxyd. Eine ath. Benzin-
oder Benzollsg. von Naphthensaure, die aus den Abfallaugen der Alkaliraffination
gewonnen und einer Reinigung unterworfen wird, farbt sich beim Schitteln mit
neutralen oder schwach sauren Lsgg. von Co-Salzen rosarot, bei der weiteren Oxy-
dation dunkelbraun oder olivgrin. Diese Farbenrk., die wahrscheinlich infolge B.
der Salze hoherer Kobaltoxyde, wie CoaOa auftritt, ermdglicht es, naphthmsaurcs
Kobalt als Reagens auf WasserstoR'peroxyd zu verwenden; die Empfindlichkeit dieser
RK. Gbertrifft noch diejenige mit Chromsaure. Man trankt einen Streifen Filtrier-
papier mit der Lsg. des Kobaltsalzes in Benzin, trocknet und trankt das rosa-
gefarbte Papier mit ILOa worauf es sich sofort olivgrin farbt. Selbst bei 0,03%
H:0: ist die Farbung noch deutlich sichtbar. (Ozon wirkt direkt auf das Reagens-
papier nicht ein.)

Nach den Beobachtungen des Vf. ist die R. von Wasserstoffperoxyd in der
Flamme sehr unwahrscheinlich. Bei plétzlichem Richten der Flamme auf Eis konnte
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der Vf. im W. des schmelzenden Eises Spuren von H.0. wohl nachweisen. (Chem.-
Ztg. 34. 50. 18/1. 1910.) Bi,ocn.

A. Skrabal und J. P. Vacek, Uber eine Methode der maRanalytischen Bestim-
mung von Wasserstoffperoxyd neben PerSchwefelsaure. Zur Best. des Gesamtoxyda-
tionswertes versetzt man die zu titrierende Lsg. von H20. und Persulfat mit verd.
11:S02 und einer gemessenen Menge Ferrosulfatlésung, flgt ein dem Volumen der
Fl. gleiche Menge sd. W. zu und titriert den UberschuB des Ferrosalzes mit Per-
manganat zuriick. Die RKkk. sind folgende:

H:02 + 2FeS04 + 11:S0s = Fez(S043 + 2ILO;
H.S:0s + 2FeS04 = Fez(504>3 -f H:.S04;
10FeSO4 -f 2KMn0s + 8112504 = 5FCz(304)3 + K2S04 + 2MnS0s4 + 8H-0.

Eine gleiche Menge der zu untersuchenden Lsg. versetzt man mit einer Lsg.
von 3—5 g Kkrystallisiertem Mangansulfat, séuert mit 11.S0+ an und lalt Perman-
ganat bis zur B. einer reichlichen Menge von Nd. (Mangansuperoxyd) zuflieBen.
Hat die Gasentw. aufgehdrt, so versetzt man mit Ferrosulfat im UberschuR, ver-
dinnt mit einer dem Volumen der FIl. gleichen Menge sd. W. und titriert mit Per-
manganat zuriick. Nach dieser Methode wurden gutstimmende Werte erhalten.
(Osterr. Chem.-Ztg. [2] 13. 27—29. 1/2) Alefeld.

W. Cronheim, Uber den Nachweis von Fluorwasserstoff' neben Fluorsalzen.
Will man Fluorwasserstoff neben Fluorsalzen nachweisen, so versetzt man die zu
untersuchende Lsg. mit A. (95%) in reichem UberschuR; die Abscheidung des Nd.
wird durch A. (ebenfalls im UberschuR zugesetzt) begiinstigt. Dabei wird das Fluor-
salz quantitativ gefallt, FluRsdure bleibt in Lsg., organisch gebundenes F hdochst-
wahrscheinlich auch. Man la3t den Nd. in der Kéalte absitzen, filtriert nach 1-stdg.
Stehen ab und macht das Filtrat mit Kalk- oder Barytwasser alkal. Nach mehr-
stindigem Absitzen sammelt man dann den gebildeten Nd. auf einem Filter, ver-
ascht und prift mittels der Atzmethode. Auf diese Weise konnte in wss. Lsg., wie
in reinem Fruchtsaft auch noch HF 1 :800000 nachgewiesen werden. (Bioehem.
Ztscli. 23. 143—45. 15/12. 1909. Berlin. Tierplivsiolog. Inst d. K. Landwirtseh.

Hochschule.) Bona.

0. Lutz und P. Swinne, Uber den Nachweis von Arsensaure bei Gegenwart
von arseniger Saure durch Magne5|amlschung (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41.
1488—91. — C. 1909. 11. 2197.) Frohlich,

Harrison E. Patten und William Roy Mott, Elektrolytische Ausscheidung
einiger Metalle aus Acetonlésung. Es wurden Lsgg. von NaJ, SrJ2, GdCL,, FeCl3,
CuCI2, SnCI2, SbCI3, BiCls und AsC13 in Aceton hergestellt und zwischen Platin-
elektroden elektrolysiert. Bei gew6hnlicher Temp. und niedrigen Stromdichten
wurden aus den Lsgg. ihrer Chloride ausgeschieden Cd, Sn, Sb, Bi und As; Fe
und Cu erforderten zur Ausfiillung bei gewohnlicher Temp. eine ziemlich hohe
Stromdichte; ebenso wurden Na und Sr aus den gesattigten Lsgg. ihrer Jodide
erst bei héherer Stromdichte (0,2 Amp. pro gcm) ausgeschieden. — Natriumjodid
gibt mit Aceton eine in Nadeln krystallisierende Verb. von der Zus. NaJ -f- 3 OHne
CO+CHB3; dieselbe gibt an der Luft Aceton ab und geht dabei in wasserfreies NaJ
tber. (Chem. News 100. 319—21. 31/12. 1909. University of Wisconsin.) Henle.

Percy H. Walker und H. A. Whitman, Schnelle Analyse von Babbittmetall.
Zur Best. des /fiep/ergehaltes I6st man in einem Becherglase von 250 ccm Inhalt

XIV. 1L 64
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1 g der Legierung in einem Gemisch von 20 ccm HCI und 5 ccm W. unter Zusatz
kleiner Mengen (I—2 ccm) HNO3; dann dampft man auf dem Wasserbade die
Uberschissige S. fort, versetzt den teigigen Rickstand mit 25 ccm einer Lsg. von
200 g Weinsaure und 260 g KOH in so viel W., dalR das Ganze 500 ccm ausmacht,
erhitzt auf dem Dampfbado, bis vdllige Lsg. eingetreten ist, figt 25 ccm W. hinzu,
kocht auf, setzt dann 25 ccm einer 0,2 %ig. Invertzuekerlsg. hinzu, kocht 2 Minuten
lang, filtriert durch Asbest, wéscht das ausgeschiedene Cu20 mit W., 18st es in
HNOs — die Lsg. laRt man in ein 200 ccm-Kolbchen ablaufen — und bestimmt
das Kupfer volumetrisch nach irgend einer guten Methode. Gleich gute Ergebnisse
erhalt man auch, wenn man nach Lows Jodid- oder nach Jamieson, Levy und
W el1s Rliodanat- u. Jodatmethode arbeitet; alle Resultate aber sind gleichméaRig
etwas zu niedrig, was daher rihrt, daf ungefahr s % des vorhandenen Kupfers
nicht als CuaO geféllt werden. Bringt man eine dementsprechende Korrektur an,
so erfahrt man den genauen %-Gehalt der Legierung an Kupfer.

Zur Ermittlung des Blei-Gehaltes 16st man 0,5—1 g der Legierung wie vorher
bei der Best. des Kupfers angegeben, bringt auf dem Dampfbade zur Trockne,
nimmt mit 5 ccm starker HCI (bei Gehalt bis zu 10% Sb muB man 10 ccm nehmen)
auf, erwarmt einige Minuten, entfernt vom Dampfbade, figt unter Umrihren 150 ccm
95%ig. A. hinzu, lalt bei Zimmertemp. 2 Stdn. lang stehen, filtriert durch einen
GooCH-Tiegel u. wascht mit etwa 100 ccm 95%ig. A. aus. Man saugt moglichst
trocken, trocknet dann : Stde. lang im Luftbade bei 105°, z&hlt zum Gewicht des
Nd. 0,00S5 g hinzu und multipliziert dann mit 0,74476; das Prod. ergibt das
Gewicht des Bleies.

Antimon wird am besten nach der von den Vff. etwas abgednderten Lowsclien
Methode bestimmt. 1 g Legierung erhitzt man in einem 450 ccm fassenden Euten-
MEYER-Kolbeu mit 10—15 ccm konz. H,S0.4 bis zum vollstandigen Zerfall (etwa
30 Minuten lang), dann kihlt man ab, setzt 200 ccm W. und 20 ccm konz. HCI
hinzu, kocht auf, so daR alle S0. entweicht, kihlt abermals ab und titriert nun
schnell mit KMnO0as-Lsg., die gegen metallisches Sb eingestellt ist.

Zur Best. des Zinns behandelt man 0,2- : g der Legierung (mit nicht mehr
als 0,2 g Zinn) ebenso wie vorher angegeben in der Hitze mit 10—15 ccm konz.
11.,S04, gibt nach dem Abkihlen 200 ccm W., 30 ccm konz. HCI, sowie ungefahr
1 g Stahldrehspiine hinzu und erwarmt, bis die Reduktion vollstandig zu sein
scheint; bevor jedoch alles Eisen geldst ist, versieht man den EitLENMEYER-Kolben
mit geeigneter Vorrichtung, um in C02Atmosphare weiter arbeiten zu kdénnen. Ist
die Luft im Kolben durch CO: ersetzt, so erhitzt man zum Sieden, bis alles Eisen
geldst ist, kidhlt maoglichst schnell ab, gibt — unter andauerndem Einleiten von

C0. — Starkelsg. hinzu und titriert mit ‘'/io'n- Jodlsg., die auf reines Zinn ein-
gestellt worden ist. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 1. 519—22. August [21/5.]
1909. The Contracts Laboratory. Bureau of Chemistry.) Helle.

Duigi Eimanno Cavazza, Eine neue Methode zur Bestimmung des Kaliums.

(I. Mitteilung.) An Stelle der bisherigen Bestimmungsmelhoden fur Kalium emp-
fiehlt Vf. ein neues Verf., das auf der Umwandlung der Alkalichloride in Alkali-
carbonate Uber die Oxalate beruht. Durch Vorverss. hatte IT. festgestellt, daB es
gelingt, durch 3—4-maliges Eindampfen von Alkalichloridlsgg. mit einem Uberschuf
von Oxalsaure, und Glihen der erhaltenen Oxalate quantitativ in die entsprechen-
den Carbonate Uberzufihren; Ammoniumoxalat bewirkt keine quantitative Uber-
fihrung. Zur Kaliumbest, in Erden empfiehlt Vf. nachstehendes Verf.: 500,0 bei
100° getrocknete Erde werden mit 200—350 ccm 10%ig. HCl % Stde. auf dem
Wasserbade unter ofterem Umschitteln digeriert, und 20—35 ccm des Filtrates,
~.entsprechend 50,0 des Ackerbodens, mit 5,0 Oxalsaure unter haufigem Umrdliren
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eingedampft. Diese Operation wird viermal wiederholt, bis kein Entweichen von
HCI mehr stattfindet. Der Rickstand wird verascht und gewogen. Durch jvenig
W. werden die Carbonate des K und Na entfernt, der Rickstand getrocknet und
wieder gewogen. Der Gehalt an Alkalicarbonaten kann durch Titration unter Be-
nutzung von Methylorange als Indicator bestimmt werden. Auch zur Wertbest,
von Kalidingemitteln empfiehlt Vf. das neue Verf. (Alba. Scuola di Vitic. ed Enol.
Januar. Sep.) Braiim.

H. M. Ullmann und J. W. Boyer, Die Bestimmung des Titans in tonhaltigem
Kalkstein. Das fein pulverisierte Material wird im Pt-Tiegel gerostet, mit K-Pyro-
sulfat geschm., in sd. 30%ig. 11,50, gel. und das Titan nach der WELLURselien
H:0Oa-Methode colorimetriseh bestimmt. (Chem. News 100. 323—25. 31/12. 1909.
South Bethlehem, Pennsylvania. Lehigh University.) Henle.

Hugo Kiihl, Die Milchsaurereaktioh nach Uffelmann. Die ametliystbiaue
Féarbung, die entsteht, wenn einige Tropfen Fe2Clo-Lsg. zu einer 2°/oig- Phenollsg.
gegeben werden, schlagt nicht nur auf Zusatz einer Milchsdure enthaltenden FI. in
Citronengelb um, sondern auch auf Zusatz von Oxalsaure, Weinsaure, Citronensaure
und Apfelsdure. Léavulinsidure, Benzoesidure und anorganische SS. fithren den Um-
schlag nicht herbei. Die Rk. ist somit nicht zum Nachweise der Milchsaure, wohl
aber zur Prufung auf ganze Gruppen organischer SS. geeignet. Die Rk. ist um
so empfindlicher, je verdinnter die Lsgg. der Reagenzien sind. An Stelle des
Phenols, bei dem eine starkere Verdinnung (s. 0.) kaum mdglich ist, da die Blau-
farbung dann nicht mehr wahrgenommen wird, verwendet Vf. die Salicylsaure.
Die Reagenzien sind: 1. Eine k. bereitete wss. Lsg. der Salicylsdure (400 Tie. W.
von 15° I6sen 1 TI. S.) wird mit W. in den Verhaltnissen 1:10 und 1:100 verd.;
letztere Lsg. enthalt dann in 1 ccm 0,000025 g Salicylsaure. 2. Lsg. von 5 g
Fe,Clo in 100 ccm W. oder Liquor Ferri sesquiehlorati des D. A. B. Die organischen
SS. wurden in der Verdinnung 1:1000, die Milchsdaure auch in einer solchen
1 15000 verwendet. Es werden 5 ccm der Salicylsdurelsg. 1 : 100 mit einem Tropfen
der Fe:Clo-Lsg. versetzt und nun wenige Tropfen der zu prifenden Lsg. zugefiigt.
Auch die Benzoesaure lafit sich als Reagens benutzen; ihre bei 15° bereitete wss.
Lsg. gibt mit einem Tropfen der Fe:Clo-Lsg. eine weile Trubung (Fe-Benzoat) mit
grinlichem Schimmer; auf Zusatz einiger Tropfen der obengenannten S&urelsgg.
entsteht eine stark gelbgefarbte Lsg. mit grinlichem Schimmer. Auch Lavulin-
sdure, ebenso wie oxalsaures Ammonium, reagiert mit Benzoesaure wie angegeben.
(Milchwirtsehaftl. Zentralblatt . 61—63. Februar; Pharmaz. Ztg. 55. 120—21. 9/2.
Nahrungsmittelunters.-Amt der Landw.-Kammer f. die Prov. Schleswig-Holstein.)

Rahle.

C. A. Browne, Die Benutzung von Temperaturkorrektionen hei der Polarisation
von Rohzuckern und anderen Produkten mittels Quarzkeilsaccharimetern. (Journ. of
Ind. and Engin. Chem. 1. 567—79. — C. 1909. 1. 2020.) Helle.

A. Proclinow, Uber die Bestimmung der Xanthinbasen in Kakao und Schokolade.
Vf. hat die Verff. von Il11ger-Eminger, Dekker-Welmans, Beckurts-Fromme
und deren Abanderung durch K atz einer Kkritischen Durchsicht unterzogen. Die
Ergebnisse waren folgende. — Die Anwendung von Sand bei der Extraktion der
Basen ist in jedem Falle von Nachteil. Die Perforationsmethode ist den anderen
Verff. vorzuziehen; der KATZsche Perforator gestattet ein schnelleres Arbeiten als
der FROMHEsehe, doch ist die Perforation auf s Stdn. bei starkem Kochen des
Wasserbades auszudehnen. Ein Zusatz von Phenol zum Chif. ist jedenfalls zu
empfehlen. Der grof3e Vorteil der FROJIME-BECKURTSschen Methode besteht in der

64*
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Gewinnung fettfreier Basen. Vf. empfiehlt daher, die Best. der Xanthinbaseu nach
diesem Methode unter Einhaltung folgender, den ProzeB etwas beschleunigender
Arbeitsweise auszufuihren. — s g gepulverten Kakaos oder 12 g gepulverter Scho-
kolade kocht man in einem tarierten Literkolben % Stde. mit 197 g W. und 3 g
verd. 112S04 am RuckflulRkihler, setzt 400 g W. u. s g damit angeriebene Magnesia
hinzu, kocht eine weitere Stde., gibt sofort 30—50 g W. hinzu, schittelt gut durch
u. stellt das Gewicht des Kolbeninhalts abziiglich der Kakao-, bezw. Schokoladen-
menge fest. Man laRt absetzen, filtriert % des ermittelten Gewichts = 5 g Kakao,
bezw. 10 g Schokolade durch ein Faltenfilter, dampft die FIl. in einer Porzellan-
schale fast zur Trockne, verdinnt den Rickstand mit W. auf etwa 25 ccm, gibt
25 Tropfen verflissigtes Phenol hinzu u. schichtet die M. Uber das im K.vrzschen
Perforator befindliche ChIf. In dem am Perforator befestigten Extraktionskdlbchen
muf sich ebenfalls eine groRere Menge Chif. befinden. Man perforiert ¢ Stdn. bei
lebhaft sd. Wasserbade, destilliert das Chlf. ab, blast die 25 Tropfen Phenol vor-
sichtig aus dem erwd&rmten Kdolbchen mittels Blasebalgs ab, trocknet den Kolben
bis zur Gewichtskonstanz und wagt. — Nach diesem Verf. ausgefiihrte Analysen
ergaben bei gerdsteten Kakaoschalen 0,578—I1,380°/0, bei ungerdsteten Kakaokernen
1,460—1,812%, bei gerosteten Kakaokernen 1,536—1,880% Theobromin. (Arch.
der Pharm. 247. 698—711. 20/1. Brauuschweig. Pliarm.-chem. Inst, der Techn.
Hochschule.) Dusterbehn.

F. W. F. Arnaud und Edward Russell, Bemerkungen zu der Milchversorgung
zweier groBer Stadte. Vif. zeigen an den verhaltnismaBig geringen Schwankungen,
die der Fettgehalt der nach Portsmouth und Bristol gelieferten Milch im Monats-
mittel erleidet, da diese Milch wahrend ungefahr 9 Monaten eines Jahres durch
Zusatz von Magermilch kinstlich auf den gesetzlich vorgeschriebenen Fettgehalt
hei'abgesetzt wird. (The Analyst 35. s—11. Januar 1910. [1/12.* 1909].) Ruhle.

S. Hata, Uber die Bestimmung des Pepsins durch Aufhellung von trilbben Eier-
eiweiBllosungen. Verd. HihnereiweiRsuspension ist sehr empfindlich gegen Pepsin-
verdauung. Zur Bereitung der Suspension wird Ovalbumin in einer groBen Reib-
schale verrieben, unter Umriihren aufs 5-faehe verd., die Verdinnung durch einen
durch Gaze verstopften Trichter koliert und in einem Wasserbad 20 Min. auf 60°
erwarmt. Vor dem Gebrauch wird die homogene Suspension noch mit dem 9-fachen
Volumen dest. W. verd. Diese Suspension ist fast gleich empfindlich wie eine
Vsoo'Ricinlsg. Unter Chlf.-Zusatz im Eisschrank héalt sie sich monatelang; man
kann das Reagens auch in getrockneter Pulverform aufbewahren. Die Unters, er-
folgt so, da man in eine Reihe von Reagensglésern steigende Mengen von Pepsin,
bezw. Magensaft einfillt, erganzt mit W. auf 1ccm, setzt dazu 0,5 ccm %,,-n. HCI
und 2 ccm von der genannten Suspension. Nach einer bestimmten Zeit ermittelt
man bei bestimmter Temp. die eben l6sende Dosis der untersuchten Pepsinlsg.,
bezw. des Magensaftes. Die Zeit und die Fermentmenge stehen, wie der Vers.
zeigt, ungefahr umgekehrt proportional zueinander. — Normaler Menschenmagensaft
hat eine ungefdhr gleiche Kraft wie eine l/oo>ge Pepsinlsg.; Hundemagensaft hat
im allgemeinen viel starkere Kraft. Beim letzteren trat, in gréReren Mengen an-
gewandt, eine Trubung der einmal aufgeklarten Eiweillsuspension wieder ein; diese
wird durch Kochen in saurer Rk. zur flockigen Koagulation gebracht. (Biochem.
Ztschr. 23. 179—85. 24/12. [10/11.] 1909. Berlin. Biochem. Lab. d. Krankenhauses.)

Rona.

F. Schonfeld, Die Berechnung des Stammwiirzegehaltes. Durch seine Verss.
konnte Vf. zeigen, dal bei Berechnung des Stammwirzegehaltes aus dem Alkohol-
und Extraktgehalte des Bieres nach der BALLINGschen Formel hdhere Werte ge-
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funden werden, als wenn die Berechnung auf Grund der durch die vorliegenden
Unterss. ermittelten, von den BALLiINGschen Zahlen abweichenden Faktoren des
Vf. vorgenommen wird. Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Wchschr. f.
Brauerei 27. 57—61. 5/2.) Brahm.

Tanzo Yoshida, Uber die Formoltitration der Aminosduren im Harne. Bei
der Nachprufung der ,,Formolmethode* von SOrensen auf Best. der Aminosduren
im Harn nach Angaben von HenriQUES (Ztsclir. f. physiol. Ch. 60. 1; C. 1909.
Il. 70) fand Vf. dieselbe gut anwendbar u. schnell u. bequem in der Ausfihrung.
Sie gibt allerdings anscheinend im Harne infolge Ggw. von Ammoniumsalzen zu
niedrige Worte an. Bei normalen Individuen betragt der Aminosiduren-N ca. 1%
(0,5—2,0%) des Gesaint-N; die Tagesmenge schwankt zwischen 0,05—0,18 g. Sie
ist bei verschiedenen Individuen verschieden und schwankt auch bei derselben
Person innerhalb gewisser Grenzen. In einer Anzahl pathologischer Falle konnten
keine auffallenderen Stérungen im Aminosaurenstoffwechsel, solange die Leber-
funktion n. ist, aufgedeckt werden. (Biochem. Ztsclir. 23. 239—44. 24/12. [18/11.]
1909. Berlin. Biochem. Lab. des stadt. Krankenhauses am Urban.) ItONA.

Hans Ury, Uber den quantitativen Nachweis von Enzymen in den Faeces. In
normalen Stihlen fehlt Pepsin u. Lipase; dagegen ist Amylase sowohl als Trypsin
(in geringen Mengen) vorhanden. Nuclease fehlt entweder vollig oder ist nur in
minimalen Spuren vorhanden; Maltase fehlt ganz. Invertin ist in geringer Menge
vorhanden. Methodisch sei hervorgehoben, da zur Trypsinbest, am besten die
VOLHARDTsche Methode anzuwenden ist. Uber Faeces nach Darreichung von Folia
Sennae wie auch Uber Bittersalzfaeces vgl. Original. (Biochem. Ztsclir. 23. 153 bis
178. 15/12. [5/11.] 1909. Berlin. Chem. Abt. d. pathol. Inst. d. Univ.) ItONA.

E. Wi interstein, Ein Beitrag zur quantitativen Bestimmung des Morphins.
Vf. kritisiert die von Rubsamen (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 59. 225; C.
1908. II. 1118) benutzte Methode, die auf der Annahme beruht, da bei neutraler
Rk. das infolge hydrolytischer Dissoziation freigewordene Morphin vollstandig aus
einer stark verd. Lsg. in Chlf., dessen Menge Vio des Volumens der wss. Lsg.
betragt, tGbergeht. Nach den Bestst. des Vfs. ist die Ldslichkeit der Morphinbase
in W. nicht sehr verschieden von derjenigen in Chlf. 100 ccm W. lésen bei 20°
0,0264 g, 100 ccm Chif. 0,0520 g. Eine Nachprufung ergab infolgedessen auch die
Unbrauchbarkeit der Methode. Nur ein Teil der Morphinbase ging in das Chlf,,
wahrend der groRere Teil in der wss. Lsg. blieb. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak.
62. 139—44. 9/2. Zirich. Agrikulturchem. Lab. des Polytechn.) Guggenheim.

Richard Kissling, Hie Praxis der Untersuchung des Erddles und der Erd6l-
produlcte. Kurze, nicht erschépfend sein sollende Betrachtung der Art der Unters,
im Hinblick auf gewisse, eng umgrenzte Aufgaben. Es handelt sich nicht um
Angaben uber neue analytische Verff.,, sondern um Hinweise auf die jeweils an-
gebrachte Arbeitsweise. 1. Untersuchung der Erddle. Die Unters, hat sich nach
verschiedener Richtung zu erstrecken, je nachdem es sich A) um die Prifung einer
bekannten Erdoélsorte auf Reinheit und vertragsmafigen Zustand, oder B) um die
Wertbest, eines Erddles von unbekannten Eigenschaften handelt. Zu A) ware aus-
zufilhren: Best. des Gehaltes an Fremdstoffen (W. und Schmutz), der D., der Zus.
durch fraktionierte Dest. und Prufung auf Verfalschung mit ungesattigten KW-
stoffen; zu B) Best. des Gehaltes an Fremdstoffen, asphaltartigen Stoffen und
Paraffin, der D., der Zus. durch fraktionierte Dest., der MAUMENUschen Zahl, des
Heizwertes, der spezifischen und Verdampfungswérme, Ermittlung der daraus
gewinnbaren Erzeugnisse. (Petroleum 5. 505—11. 2/2. Bremen.) Rihle.



Porter W. Shimer, Die Bestimmung fluchtiger verbrmnlicher Stoffe in Koks
und Anthrazit. Vf. verwendet, um bei der Best. keine mechanischen Verluste zu
erleiden oder fehlerhafte Besultate infolge Oxydation zu erhalten, zwei Platintiegel
ohne Deckel von je 15 ccm Fassungsvermdgen-, der eine von ihnen muB etwas
kleiner sein, so daB, wenn er in den anderen, groReren, eingesetzt wird, am Boden
noch ein Zwischenraum von etwa Yi Zoll bleibt. Es 1aRt sich auch ein entsprechend
geformter Porzellantiegel als Einsatz verwenden, indessen ist ein Platintiegel vorzu-
ziehen. Nach dem Ausgliihen beider Tiegel wagt man in den &auBeren 1g Koks
oder Anthrazit ein, driuckt dann den kleineren Tiegel vorsichtig u. fest ein, gliht
37a Min. Gber dem Bunsenbrenner u. gleich darauf ebensolange Uber der Geblase-
lampe. Um moglichst ohne Fehler infolge mechanischen Verlustes oder solchen
durch Oxydation zu arbeiten, kann man auch noch die Fuge zwischen beiden
Tiegeln mit wenig steifem Starke- oder Mehlbrei verstreichen, hezw. vor dem
Gluhen 10 Tropfen absol. Alkohols auf den Koks geben und diesen durch vor-
sichtiges Erwarmen zum Abbrennen bringen; den Mehlbrei mu man natirlich
kurz vor Beendigung des Gliihens zum Verbrennen bringen. Da der den Koks
enthaltende Tiegel in gewissen Fallen mehr oder weniger angegriffen wird, so
empfiehlt es sich, einen aus dinnem Platinblech gefertigten, die Koksprobe ganz
aufnehmenden Behaélter zu benutzen, der in den Tiegel hineingepaRt ist. (Joum.
of Ind. and Engin. Chein. 1. 518—19. Aug. [12/5.] 1909.) Helle.

Technische Chemie.

R. Gans, Die Mangangefahr bei der Benutzung von Grundwassei- zur Trink-
wasserversorgung und deren Beseitigung. Vf. schildert zun&chst das Vorkommen
von Mn im Grundwasser, und insbesondere erértert er die Breslauer Wasserverhalt-
nisse. Sodann bespricht Vf. an der Hand einer Zusammenstellung Lihp.ic.s (Ge-
sundh.-Ing. 31. 629; C. 1909. I. 321) alle Vorschlage zur Entmanganung des W.
und kommt zu dem Schluf3, daB alle 1 Fallungsmittel bei der Entmanganung zu
vermeiden sind, weil bei der in bezug auf Mn, Fe und Harte stetig wechselnden
Beschaffenheit des W. eine genaue Dosierung selbst bei gewissenhafter Kontrolle
unmoglich erscheint, und damit die Gefahr der Lieferung eines hygienisch nicht
einwandfreien W. vorliegt. Diesen Gefahren kann man begegnen, wenn man in
W. uni. Fallungsmittel benutzt. Ein solches uni. Fallungsmittel bieten uns die
Permutite, kinstlich hergestellte zeolithartige Silicate (vgl. Chem.-Ztg. 31. 355; C.
1907. 1. 1645). Die Zeolithe gestatten binnen kurzer Zeit die Herst. einer groflen
Oberflache von hdéheren Manganoxyden. Zu dem Zwecke behandelt man die Cal-
ciumzeolithe zuerst mit einer Lsg. von MnCl: und fihrt sie dadurch in Mangau-
zeolitke Uber. L&Rt man auf diese Zeolithe nun Lsgg. von Permanganaten eiu-
wirken, so entsteht wieder ein Calciuinzeolith und daneben hdhere Oxyde des Mn.
Diese hoheren Manganoxyde haften fest im und am Zeolithkem u. beeintrachtigen
die Filtrationsgeschwindigkeit in keiner Weise. Eine Regeneration, die von Zeit
zu Zeit vorgenommen werden muB, wird durch Waschen mit Lsgg. von Calcium-
permanganat (bezw. KMnOj) ausgefihrt, indem man entweder die Lsgg. langsam
durch das Filter flieBen oder in der Filterschicht auf und ab steigen lalt. Die
chemischen Rkk. bei diesem ganzen Prozel3 scheinen nicht einheitlicher Natur zu
sein. So sind bei allen diesen Prozessen mehrere Umsetzungen mdglich, auch die
Ausfallung des Mn aus dem W. fuhrt je nach der Schnelligkeit der Filtration zu
verschiedenen Reduktionsstufen der Manganoxyde. 1. Uberfilhrung des Calcium-
zeoliths in einen Manganzeolith:

2Si02-Al:0:-Ca0 + MnCL, = 2Si0s-Al:0:-Mn0 + CaCl,.
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2. Die Herst. der hohere Manganoxyde in mechanischer Bindung enthaltenden
Calciumzeolithe lal3t verschiedene theoretische Mdoglichkeiten zu, die auch tatsach-
lich einzutreten scheinen:

a) 2Si0j+AlsOs*MnO + CaMn.0s = 2Si0,AL,0.,-Ca0 -f- Mn0-Mnz07;
b) 2(2Si02¢Al:03*Mn0O) + H2 + CaMn.,0s =
(2Si02°Al2032CaO*H20 + 2HN0-Mns07;

) 3(2Si0a*AL03MnO) -f- 2H2 -f- CaMnz0s =
(ZSiOZ'A].z()s)s'CaO'(E_,O)z + 3Mn0-Mn.,07.

Bei b u. ¢ entstehen saure Zeolithe, wie man sie in der Tat nachweisen kann,
wenn man einen Zeolith abwechselnd mit Manganoxydulsalzen u. Permanganaten
behandelt. 3. Ausfullung des Mn aus dem Trinkwasser mittels der hdheren
Manganoxyde:

a) 2(MnO-Mn207) + 3Mn(HC03)2 = 5Mn0-2Mn207 -f 6C0: + 3HaO;

b) 2MnO-Mn,0: -{- 3Mn(HCO03): 5MnO-Mn,0- -|- OCO, -)-3H..0;

¢) 2(3Mn0-Mn207 + 9Mn(IIC03), = 15Mn0-2Mn207 + 18C02-f 911,0.

Die hierbei entstehenden freien SS. sattigen sich auf Kosten der Basen der
Manganoxyde und der Zeolithe, diese Basen werden zum Teil durch die bei der
Regeneration frei werdenden Basen der Permanganate, zum Teil durch den Kalk
der den Zeolithen aufgelagerten Kalksteinschicht wieder ersetzt.

Nach diesem Verf. wurde in Glogau ein Filter in Betrieb gesetzt und die sich
auf den Zeitraum von -2 Jahr erstreckenden giinstigen Erfahrungen berechtigen
zu der Annahme, daB durch das beschriebene Verf. die Entmanganungsfrage als
definitiv geldst zu betrachten ist. (Chem. Ind. 33. 48—51. 15/1. 66—69. 1/2. 1910.
[28/9. 1909.] Berlin.) Heiduschka.

Eimer A. Sperry, Die Fabrikation von trocknem Chlor aus feuchten verdiinnten
Gasen und seine industrielle Verwendung zur Entzinnung mittels Chlor. Eine Be-
schreibung der durch Patente — namentlich der in Amerika, aber auch in anderen
Landern genommenen — geschitzten Arbeitsweise. (Journ. of Ind. and Engin.
Chem. 1. 511—18. Aug. [20/3.] 1909.) Helle.

August Harpf, Max Langer und Hans FleiBner, Blaue Eisenhochofenschlacken.
Durch ausfihrliche Besprechung der Literatur wird zunéchst gezeigt, dal die
Meinungen Uber die Ursache der Blaufarbung der Eisenhochofenschlacken noch un-
gemein zersplittert sind. Die Vff. haben eine Reihe von verschieden gefarbten
Eisenhochofenschlacken u. Scherben von Zinkdestillationsmuscheln eingehend unter-
sucht. Durch quantitative Analyse verschieden stark gefarbter Schichten einer u.
derselben Schlacke 1aBt sich die Frage nicht entscheiden, da der farbende Stoff in
der Ubrigen Schlackenmasse in so geringer Menge verteilt ist, dal er die Analysen-
ergebnisse nicht wesentlich beeinflussen kann. Die Hauptresultate der noch nicht
abgeschlossenen Unterss. sind folgende: Weder Titan, noch Vanadin ist die Ursache
der Blaufadrbung der untersuchten blauen Schlacken. Andere in der Literatur an-
gegebene Ursachen, wie phosphorsaures Eisen, Eisenoxyd, Mangansulfid, Blausaure
sind von vornherein unwahrscheinlich oder unmdglich. Ob das Eisenoxydul, das
nach Drartte Glasflusse blau farben kann, auch die Farbung blauer Schlacken ver-
ursacht, laRt sich noch nicht entscheiden. Solche Schlacken muRten dann wahr-
scheinlich eigentliche Glaser, also durchsichtig und nicht steinig sein, oder sie
miRten wenigstens glasahnlich sein und auch in durchfallendem Licht blau oder
blaugriin erscheinen. Bei einigen untersuchten Sehlackenproben ist die Mitwirkung
von Eisenoxydul an der Farbung mdglich, da sie im auffallenden Licht grinlich-
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Wau, im durchfallenden flaschengriin erschienen. Die blauen Teile der meisten
Schlacken sind aber steinig und rein blau. Sie erscheinen jedoch nur im auf-
fallenden Licht blau, itn durchfallenden meist braun oder grau. In diesen Fallen
ist eine Blaufarbung durch Eisenoxydul sehr unwahrscheinlich.

Man kann dagegen immer noch an der Mdglichkeit einer Farbung von Schlacken
durch Ultramarin festhalten. Zwar mufRte sich Ultramarinblau bei der Schmelz-
temp. der Schlacken langst zers.; doch enthalten alle untersuchten blauen Schlacken
samtliche zur Ultramarinbildung nétigen Bestandteile: Kieselsdure, Tonerde, Schwefel
und Alkalien, oder zum Ersatz der letzteren Kalk. Es ist mdglich, daR diese Be-
standteile nach dem HerausflieBen der Schlacke wahrend des langsamen Erstarrens
und Abkuhlens zu Ultramarinblau zusammentreten; sie haben ausreichend Zeit u.
durchschreiten dabei auch die fiir die Ultramarinbildung giinstigste Temp., das ist
Kotglut. Der Farbstoff kdonnte in der Gbrigen, mehr oder minder hell gefarbten
Schlackenmasse verteilt sein und dadurch die Blaufarbung verursachen. Allerdings
sollten solche Schlacken wahrscheinlich auch im durchfallenden Lieht blau er-
scheinen.

Fir die Ansicht, daB Ultramarin in den Schlacken vorhanden ist u. deren Blau-
farbung verursacht oder wenigstens daran mitwirkt, sprechen noch folgende Um-
stande: Das Blau war in allen untersuchten Proben niemals in den rein glasigen,
sondern immer nur in den steinigen und email- oder opalartigen, also den ganz
oder halb entglasten, daher verhaltnismaRig langsam erstarrten Partien zu finden.
Ferner findet sich das Blau meist in den inneren Partien der Schlackenmasse, also
wieder in den langsam erstarrten Teilen. Die blauen Schlacken verhalten sich
gegen HCI, sofern sie darin 1 sind, wie Ultramarinblau; sie zers. sich unter Entfarbung,
Kieselsaureabscheidung u. Schwefelwasserstoffentw. Einige blaue Schlacken zeigen
eine solche Zers, nicht, sind aber Uberhaupt nur teilweise und wenig in HCI 1;
wahrscheinlich wird in ihnen die farbende Substanz von uni. Silicaten eingehullt
und dadurch vor dem Angriff der HCI geschiitzt. — Die Unters, wird von Fleissner
fortgesetzt.  (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hittenwesen 57. 709—15. 20/11. 727—31.
27/11. 746—51. 4/12. 762—66. 11/12. 1909. Pfibram. Chem. Lab. d. montan. Hoch-
schule.) Hohn.

H. Holm, Theoretische Betrachtungen dber die Vorgange im Kupolofen.
gibt eine kurze Darlegung der Vorgange in einem Gaserzeuger (mit Koks beschickter
Schachtgenerator mit Kost), vergleicht sie mit dem Proze im unteren Teil des
Kupolofens und bespricht den Einflu? der Windmenge, der Feuchtigkeit, der Temp.
des Geblasewindes, der Beschaffenheit und Menge des Satzkoks. (Stahl u. Eisen
30. 201—5. 2/2. Nurnberg.) Groschuff.

Eduard Moufang, Zur Bestimmung der Abdarrtemperatur. Vf. glaubt, die
heim Einteigen von Malzschrot im W. entstehende Temperaturerh6hung benutzen
zu koénnen, um die zur Herst. des Malzes benutzte Abdarrtemp. feststellen zu
kénnen. (Wchschr. f. Brauerei 27. 61—62.5/2.) Brahm.

Ernst Niemczyk, Der Wassergehalt des Malzes bei Silo- und Bodenlagermig.
Vf. bespricht die verschiedenen Quellen der Wasserzunahme in Malz bei Silo- und
Bodenlagerung. (Wehsehr. f. Brauerei 27. 62—63. 5/2. Laudsberg b. Halle. Aktien-
malzfabrik.) Braiim.

James W. McBain und Millicent Taylor, Uber die elektrische Leitfahigkeit
von Seifenlosungen. (Vorlaufige Mitteilung.) Nach den Arbeiten von F. Krafft
eeind die Seifen in konz. Lsgg. echte, einfache, neutrale Kolloide, ohne Siedepunkts-

VA.
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erlibhung und ohne Dampfdruckerniedrigung (Smits), wahrend verd. Lsgg. merklich
hydrolysiert sind. Die Vif. stellen genaue Zeitvermdgemmessungen von Natrium-
palmitatlésungen bei 89,75° an, die sie durch Messungen an gleich konz. Lsgg. von
Natriumacetat und Natriumhydroxyd kontrollieren (Gefalmaterial Silber). Aus den
Messungen geht hervor, daR die Seifen keine Kolloide sind, das eigentliche Kolloid
scheint nur das unk, saure Natriumpalmitat zu sein. Bezeichnet V die kg W. pro
Grammaquivalent, so ist das molekulare Leitvermdgen bei 89,75° fir V =

Natriumhydroxyd Acetat Palmitat
1 397 129,7 64,8
10 479,8 194,9 78,8
100 516,0 228,2 135,3.

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 321—22. 12/2. 1910. [Dezember 1909.] Bristol-Univ.)
W. A. KOTH-Greifswald.

P. Rohland, Uber die Adsorption durch Tone Il. (Vgl. Bioehem. Ztsehr. 17.
220; C. 1909. I. 1912)) Die Adsorptionsfahigkeit der vom Vf. untersuchten Tone
erstreckt sich auf Kolloide, kompliziert zusammengesetzte anorganische u. organische
Farbstoffe, auf C03, HCO03, B407- u. (teilweise) P0as-lonen, auf starke Geriiche. —
Lufttrockene, feingepulverte Tone mit W. und gesattigten Kohlenwasserstoffen der
aromatischen Reihe digeriert, werden fir letztere undurchgéngig; auferdem sind
sie flr organische FIl. wie ChlIf., CS4 PAe., auch Petroleum impermeabel. Vom Vf.
untersuchter Ton D vermochte ungesattigte KW-stoffe CuHzn u. CnHzn_ » aufzunehmen
und festzuhalten. Man kann auf diesem Wege ungesattigte KW-stoffe von ge-
sattigten trennen. (Bioehem. Ztsehr. 23. 278—80. 24/12. [29/11.] 1909. August. Inst,

f. Elektrochem. u. techn. Chem. d. Techn. Hochschule.) Rona.
H. Strache, Uber Ballongase. Vortrag iiber Darst. u. Transport des Wasser-
stoffes. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 13. 45. 15/2. [28/1.*].) Bloch.

Oskar Krahner, Fat-liqgtior. In der Chromledergerberei benutzt man zum
Einfetten des Leders sogenannte Fat-liquors, d. h. Emulsionen von Fett und Ol
mit W., die unter verschiedenen Phantasienamen in den Handel kommen. Die
Hauptbestandteile sind aber immer Seife, Olivendl, Klauenfett, WeiRgerberdegras,
Glycerin, Ricinusdl und dergleichen. Als Seife hat sich eine Ricinusolseife am
besten bewahrt. Vf. gibt einige Rezepte fur die Zusammenstellung derartiger Fett-
misehungen fiir die Chromlederfabrikation, beziiglich deren aber auf das Original
verwiesen sei. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 17. 33—35. Febr.) ROTU-Cé6then.

Paul Haas, Notiz tber die anorganischen Bestandteile zweier agyptischer Mumien.

Der Vf. teilt die Resultate der Analysen zweier Mumien (2500 v. Chr.) mit. Be-

merkenswert ist die Ggw. von Aluminium. Madglicherweise machten die alten

Agypter beim Einbalsamieren Gebrauch von der adstringierenden Wrkg. der Al-

Salze. (Chem. News 100. 296. 17/12. 1909. St. Thomas Hospital, S.E. Chem.Lab.)
Bugge.

Patente.

KI. 4g. Nr. 219202 vom 3/1. 1909. [18/2. 1910].
Rob. Muencke, G. m. b. H., Berlin, Bunsenbrenner mit einem im unteren Teil
als Hahn axisgebildeten Mischrohr. Das Mischrohr ist in einem als Hahngehause
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dienenden AnschluBkérper drehbar gelagert u. mit einer zur Misehrohrachse unter
einem spitzen Winkel geneigt in der Wandung des hohlen Hahnkdrpera ange-
brachten Gasaustrittsbohrung versehen. AuRer dieser Bohrung ist in der Wandung
des hohlen Hahnkorpers eine zweite Bohrung angebracht, welche mit der schragen
Bohrung durch eine Einkerbung im Mantel des Hahnkorpers verbunden und an-
nahernd senkrecht durch die Wandung des Hahnkdrpers gefiihrt ist.

KI. 8i Nr. 219042 vom 3/11. 1908.[14/2. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 216898 vom 29/2. 190S; C. 1910. I. 698.)

Er. Griner, ERlingen a. N., Wtirtt., Verfahren zur Herstellung eineswWasch-
und Bleichmittels aus Natriumsuperoxyd mit einem schutzenden Deckmittel. An
Stelle von Chlorsubstitutionsprodd. der KW-Stoffe der Paraffinreihe werden Chlor-
substitutionsprodd. der KW-stoffe der Olefinreihe verwendet; wie z. B. Dichlor-
athylen, Tetrachlorathylen -und Perchlordathylen. Diese Prodd. sind so gut wie in-
different gegen Eisen, Kupfer, Blei und Zink.

KI. 8k Nr. 219116 vom 30/3. 1908. [18/2. 1910].

Karl Goldstein, Lauf b. NUrnberg, Verfahren zur Herstellung wasserdicht und
unentflammbar impragnierter Asbestfaden, -ge/lechte und -geicebc. Das Verf. ist da-
durch gekennzeichnet, dalR man das As&esimaterial mit einer Lsg. von Acetylcellulose
Uberzieht, der Zusatze von Talkum, Kaolin oder andere gefarbte und ungefarbte

indifferente Stoffe beigegeben werden konnen.

KI. 12e. Nr. 219542 vom 28/6. 1906. [1/3. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 216211 vom 11/2. 1906; C. 1909. Il. 2053.)

Gutehoffnungshutte, Aktienverein fir Bergban und Huttenbetrieb, Ober-
hausen, Rhld., Verfahren zum Kuhlen und Peinigen technischer Gase. Die Ab-
anderung des durch das Hauptpat. geschiitzten App. ist gekennzeichnet durch die
Verwendung von besonderen, mitrotierenden Gaszufuhrungen in jeder Abteilung,
die so weit in den eigentlichen Schleuderraum hineinragen, daR das ungereinigte
Gas nahe dem Umfange in den App. eingefiihrt und seine Vermischung mit dem
bereits gereinigten, in der N&he der Achse befindlichen Gas vermieden wird.

KI. 12i. Nr. 219154 vom 14/12. 1906. [17/2. 1910].

Chemische Eabrik Elérsheim H. Noerdlinger, Flérsheim a/M., Verfahren
zur Herstellung von reinem Wasserstoffsuperoxyd oder dessen Losungen durch Destil-
lation. Das Verf. besteht darin, dal Wasserstoffsuperoxyd beliebiger Konzentration
und Reinheit bei Tempp. unterhalb von etwa 85° unter Einleiten eines kraftigen
Gasstromes, zweckmaRBig eines Luftstromes, destilliert wird. Soll reines, konz. oder
wasserfreies Wasserstoffsuperoxyd erhalten werden, so fangt man die zuerst tber-
gehenden, wasserhaltigen Destillate getrennt von den spater Ubergehenden hoch-
prozentigen Lsgg., bezw. reinem Wasserstoffsuperoxyd auf. An Stelle der Luft-
stromes konnen andere auf das Wasserstoffsuperoxyd chemisch nicht einwirkende
Gase benutzt werden.

KI. 12i. Nr. 219400 vom s/:11. 1908. [28/2. 1910],

Hans Klencke, Harburg a. E., Verfahren zur Verhttung der von fluorhaltigen
Rostgasen hervorgerufenen Stérungen im Turm- und Kammerbetriehe bei der Schwefel-
saurefabrikation. Bei dem Verf. werden zwei Glovertiirme hintereinander geschaltet,
wobei der erste Turm Uberhaupt keine Fullkérper enthalt, und die Gase in den
zweiten Gloverturm erst dann eintreten, wenn sie auf eine geeignete, jedenfalls
unterhalb des Schmelzpunktes von Blei liegende Temp. abgekihlt sind. Dadurch,
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dal im ersten Turm Fillkérper Uberhaupt vermieden werden, und schon im ersten
Turm eine nicht unbetrachtliche Abscheidung des Fluorsilieiums, bezw. seiner Zer-
setzungsprodd. erfolgt, werden Verstopfungen und Zerfressungen vermieden.

KI. 12i. Kr. 219494 vom 11/4. 1908. [2/3. 1910],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Er-
zeugung von Stickstoffoxyden oder Iconzentrierter Salpetersaure aus Stickstoff und
Sauerstoff' enthaltenden Gasgemischen. Wenn man Kohlenoxyd unter Druck ver-
brennt, lassen sich in den von einer solchen Flamme aufsteigenden Gasen Partial-
drucke an Stickoxyd von 0,2—0,5 Atmosphéren erreichen. Um die nitrosen Prodd.
rasch zu entfernen, empfiehlt es sich, der Flamme eine nadelférmige Gestalt zu
geben u. sie in einem langen Kanal brennen zu lassen, dessen Wande die aufsteigenden
Gase bespilen. Auch kann man die Spitze der Flamme gegen eine kalte Wand
schlagen lassen. Durch Abkihlung der noch nicht expandierten Gasgemische kann
man die Stickstoffoxyde in fester oder fl. Form abscheiden. Man kann auch direkt
Iconz. Salpetersdure darstellen, indem man Wasserdampf oder Wasserstoff oder
wasserstoffhaltige Brennstoffe den zur Verbrennung bestimmten Gasen (dem Kohlen-
oxyd, bezw. der Luft oder dem Luft-Sauerstoffgemenge) zufligt. Aber es ist dabei
stets erforderlich, die Zusatze so zu wahlen, dal das aus der Verbrennung hervor-
gehende Wasserdampfvolumen tunlichst klein bleibt. Wenn man das Gas, nach-
dem es den Kuhler passiert hat, unter Arbeitsleistung entspannen 1&4Rt, so kann
man die Energie, welche zur Kalteerzeugung fiir die nachstromenden Anteile er-
forderlich ist, gewinnen. Indem man andererseits die Druckflammen in Rohren
brennen laRt, welche durch Dampfkessel gefiihrt sind, kann man ihre Verbrennungs-
warme zur Dampferzeugung u. weiter zur Gewinnung der Arbeit nutzbar machen,
welche fir die Kompression aufzuwenden ist.

Kl. 120. Kr. 218863 vom ::/:. 1908. [19/2. 1910].

Charles Henri Jacob, Lyon, Verfahren zur Herstellung von essigsauren Salzen
aus Alkohol. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, dal3 Alkohol mit Luft in Ggw.
eines durch Einw. von Aluminium auf Bleioxydalkali dargestellten Bleisckwannnes
als Sauerstofftrager voroxydiert u. hierauf in dem Anodenraum einer elektrolytischen
Zelle in Ggw. eines geeigneten Elektrolyten einer weiteren Oxydation unterworfen
wird, worauf die daselbst gebildete Essigsaureldosung in dem Kathodenraum der-
selben Zelle durch Verb. mit der dort frei werdenden Base in essigsaures Salz
Ubergefuhrt wird.

KI. 120. Nr. 218989 vom 3/5. 1907. [23/2. 1910].

Chemische Fabrik vorm. Sandoz, Basel, Verfahren zur Darstellung von
Mischungen van Camphen und Camphenhydrat aus Pinenchlorhydrat durch Einwir-
kung von Alkali- oder Erdalkalihydroxyden. Es wurde gefunden, daf3 Pinenchlor-
hydrat durch Natronlauge oder Kalkmilch in Ggw. von Glycerin, Mannit, Dextrin,
Rabenzucker, Glucose und Starke in ein Gemisch von chlorfreiem Camphen und
Camphenhydrat Gbergefiihrt werden kann. Letzterer Korper 1Bt sich durch Einw.
von verd. SS. in Camphen verwandeln. Die 1 Kohlenhydrate werden dadurch
vollstdndig, die uni. nur unvollstdndig zerstort und in Salze umgewandelt, von
denen die wichtigsten diejenigen der Milchsdure sind. Die Milchsdure, die leicht
als freie S. oder als Salz isoliert werden kann, bildet ein wertvolles Nebenprod.
Diese S&urebildung bedingt die Anwendung eines grofRen Alkaliubersehusses.

KI. 120 Nr. 219002 vom 2:/:. 1909. [23/2. 1910],
A. Bass, Berlin, Verfahren zur Darstellung von reinem Calciumcitrat aus Roh-
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citrat. Das Verf. zur Darst. von reinem Calciumcitrat aus Rohcitrat ist dadurch
gekennzeichnet, daB man dieses in verd. Salzsaure auflést und die erhaltene Lsg.
mit Alkalien oder Erdalkalien oder deren Salzen fallt.

KI. 120. Nr. 219043 vom 19/4. 1908. [25/2. 1910].

Chemische Eabrik auf Aktien (vorm. E. Sehering), Berlin, Katalysatoren
fur die Anlagerung oder Abspaltung von Wasserstoff in organischen Verbindungm.
Die Katalysatoren fiir die Anlagerung oder Abspaltung von Wasserstoff in organischen
Verbb. bestehen aus einem Gemisch eines hierfir geeigneten, fein verteilten Metalles
oder fein verteilter Metalle mit geeigneten Basen, besonders mit Alkalioxyden oder
-hydroxyden. Es wurde gefunden, dalR dieser Zusatz von Basen eine hohe Akti-
vierung z. B. von iWc&eZpulver bewirkt. Reines Nickelnitrat, das ohne weitere Zu-
satze ein fur die Uberfiihrung von Borneol in Campher ganz inaktives Nickelpulver
gibt, wird in wenig W. gelost. Hierauf gibt man 0,14 % verd. reine Natronlauge
(als Na20 berechnet) zu. Nach dem Eindampfen der Lsg. zur Trockene, Verglihen
des Nitrates zu Nickeloxyd und Reduktion des letzteren zu metallischem Nickel
zeigt sich dieses gegen Borneol, bezw. Isoborneol stark aktiv, so daR die Uber-
fihrung in Campher in kurzer Zeit gelingt.

KI. 120. Nr. 219044 vom 18/7. 1908. [25/2. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 219043 vom 19/4. 1908; vorstehend.)

Chemische Eabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Katalysatoren
fur die Anlagerung oder Abspaltung von Wasserstoff in organischen Verbindungen.
Die Erhéhung der Aktivitat der katalytisch wirkenden Metalle kann auch erreicht
werden, wenn man dem katalytisch wirkenden Metall solche Metallsalze zufiigt, die
weder beim Erhitzen, noch bei der Reduktion in die entsprechenden Metalle Uber-
gehen. Die Mischung erfolgt am zweckmaBigsten in der Weise, da man den ge-
I6sten oder trockenen Salzen des eigentlichen Katalysators (z. B. den Nitraten) ge-
eignete Mengen (héchstens 0,5—1%) von Metallsalzen der gekennzeichneten Art
zusetzt, die Prodd., wie sie entweder nach grindlichem trockenen Verreiben oder
nach dem Eindampfen Zurickbleiben, gliht und im Wasserstoffstrom reduziert.
Man kann auch so verfahren, daf man die fertigen metallischen Katalysatoren mit
dem betreffenden Salz mischt, gliht und reduziert. Natriumnitrat enthaltendes
Niclcel ist wirksam auf geschmolzenes Borneol.

KI. 120. Nr. 219121 vom 5/12. 190S. [26/2. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 214950 vom 19/3. 1908; C. 1909. H. 1781)

Paul Koch, Berlin, Verfahren zur Darstellung von schwefelreichen Verbindungen
(lhiozoniden). Es wurde gefunden, daf ein Zusatz von Thiozonat, wie Natrium-
thiozonat, Na,S4, oder Kaliumthiozonat, KjS4, wahrend oder nach der Einw. des
Schwefels auf die Terpenkdrper die B. haltbarer Thiozonide wesentlich beglinstigt. Das
Thiozonat wirkt als Schwefellibertrager u. ermdglicht so die B. der Thiozonide bei
wesentlich niedrigeren Tempp., was fir die Reinheit u. Haltbarkeit der Thiozonide
wichtig ist. Auch liegt in der sauerstoffbindenden Kraft des Thiozonats ein Schutz-
mittel fur die fertigen Thiozonide. Seine Ggw. verhindert ihre Oxydation u. Poly-
merisation zu uni. und damit technisch wertlosen Stoffen. Die Patentschrift ent-
hélt Beispiele fir die Darst. von Linalooldithiozonid aus Linalool u. von Linalyl-
acetatthiozonid.

KIl. 120 Nr. 219162 vom 20/12. 1907. [26/2. 1910],
Nitritfabrik Akt.-Ges., Coépenick b. Berlin, Verfahren zur Darstellung von
Celluloseformiatgemischen. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, da® man Cellulose



973

in Schwefelsdure von etwa 55° Be. 16st, durch W. wieder ausfillt, auswéseht und
dann nach event. Trockenen in Ameisensdure auflést. Die in Schwefelsdure gel6dste
und durch W. wieder ausgefallte Cellulose wird durch Waschen mit W. véllig von
Schwefelsaure befreit. Sie l6st sich trotzdem in Ameisensaure auf, ohne daR
sonstige Zusatze, wie Schwefelsdure oder Salzsdure, ndtig waren, u. zwar entsteht
ein Gemisch von Cellulosemono-, -di- und -triformiat. Aus dieser Lsg. kann die
Cellulose wie Ublich als Kunstseide etc. ausgeschieden u. das Ldsungsmittel ohne
Veranderung und fast ohne Verlust wiedergewonnen werden.

KIl. 120. Nr. 219163 vom 20/12. 1907. [28/2. 1910].
Nitritfabrik Akt.-Ges., Copenik b. Berlin, Verfahren zur Darstellung von Ge-
mischen der Celluloseformiate. Zur Darst. von Gemischen der Celluloseformiate wird
Cellulose in Mischungen von Ameisensaure und Zinkchlorid aufgeldst.

KI. 12p. Nr. 218910 vom 21/2. 1908. [12/2. 1910],

Degen & Knth, Duren, Ehld., Verfahren zur Herstellung von wasserléslichen
Visen -Mannit- Vitellinverbindungcn. Das Verf. besteht darin, dal man zunéachst
das im Eigelb enthaltene Nucleoalbnmin, das Vitellin, durch Einw. von anorganischen
Eisensalzen inGgw. von Alkalilauge in eine uni. Eisenverb, tberfuhrt, diese als-
dann unter reicherem Zusatz von Alkali mit Mannit behandelt und die erhaltene
Lsg. entweder zum Trocknen eindampft oder die Visen-Mannit- Vitellinverhb. durch
A. oder verd. S. ausfallt. Die Vcrbb. sollen trocken oder in Lsgg. als Arzneimittel
verwendet werden.

KI. 12g. Nr. 219209 vom 14/6. 1907. [17/2. 1910].

Knoll &Co., Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Darstellung von harz-
ahnlichen, in Alkohol leicht léslichen Kondensationsprodukten aus Phenolen sund
Formaldehyd. Bei der Kondensation von Phenolen mit Formaldehyd in Ggw. von
neutralen, sauren oder alkal. reagierenden Salzen werden Wasserdampf oder Dampfe
solcher Mittel, welche lésend auf das zuné&chst entstehende primére Ivondensations-
prod. wirken, wie A. oder Toluol, durchgeleitet. Man erreicht dabei neben der
vollkommenen Farblosigkeit der harzéhnlichen Kondensationsprodd. gleichzeitig
eine Trennung von den nicht in Ek. getretenen Ausgangsstoffen. Die dargestellten
Harze sind 11 in A., Aceton, Terpineol, sowie in Natronlauge, schwerer in A»
Acetylentetrachlorid, Eicinusdl und Leinél, uni. in Sodalsg., Schwefelkohlenstoff,
Chlf., Tetrachlorkohlenstoff und Terpentinél.

KIl. 12g Nr. 219210 vom 20/7. 1907. [17/2. 1910].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hdochst a/M., Verfahren zur
Darstellung von Homologen der I-AminObensol-4-arsinsaurc. Das Verf. besteht
darin, daB man die Arseniate von o- oder m-Toluidin, sowie von p-Xylidin
(NH2:CH3:CHs — 1:2:5) als solche oder in Ggw. eines Uberschusses der Basen
erhitzt und die hierbei entstandenen Homologen der I-Aminohenzol-4-arsinsaurc aus
dem Eeaktionsgemisch durch Behandeln der Schmelze mit Alkali- oder Erdalkali-
hydroxyden oder Alkalicarbonaten und Mineralsauren abscheidet. Durch Auswahl
geeigneter Bedingungen, indem man z. B. 2 Teile Arsensdure mit 3 Teilen des
Amins erhitzt, 148t sich sogar ein erheblicher Teil der Basen statt in Triphenyl-
methanfarbstoffe in die Arsinsanren Gberfihren. — I-Amino-2-methylbenz6l-4-arsin-
sdure, aus o-Toluidin, Nadeln (aus h. W.), F. 194—195° in A. wk, in Bzl. und A.
uni., 1L in verd. SS., Alkalien und Alkalicarbonaten. Die I-Amino-2-methylbenzol-
4-arsinsanre lalt sich diazotieren und liefert mit den gebrauchlichen Komponenten
Azofarbstoffe, die den entsprechenden Sulfanilsdurefarbstoffen ahnlich sind. —
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I-Amino-3-methylbenzol-4-arsinsaure krystallisiert aus W. in vierseitigen Saulen,
P. 180°. — Die aus p-Xylidin erhaltliche I-Amino-2,5-dimethylhenzol-4-arsiméure
krystallisiert mit 1 Mol. W. in sechsseitigen Plattchen und schm, wasserfrei bei 215°.

KIl. 12g Nr. 219325 vom 14/10. 1908. [23/2. 1910],

Los Etablissements Poulenc Frferes und Ernest Fourneau, Paris, Verfahren
zur Darstellung des Glycerinmono-o- und -p-clilorphenyléthers. Das Verf. zur Darst.
von Chlorphenolglycerinathern der allgemeinen Formel CIl+C,I11,0 «Cll2*CH(011)
CH:(OH) besteht darin, dal man Glycerinmonochlorhydrin auf die Alkalisalze des
0-, bezw. p-Chlorphenols oder auf ein Gemisch aus dem entsprechenden Chlorphenol

und Alkalilauge einwirken [48t. — p-Chlorphenolglycerinathcr krystallisiert aus
einem Gemisch von A. und PAe. in geruchlosen, weiRen Nadeln, F. SO0, Kp.io
214—215° wl. in k. A., uni. in PAe.; wl. in k. W. und in Olivensl. — o-Chlor-

phenolglycerindther, Kp.i.o 250°, Kkrystallisiert aus Bzl. in Nadeln, F. 65°.

KI. 12g Nr. 219570 vom 5/3. 1908. [2/3. 1910].

L. Sarason, Berlin, Verfahren zur Herstellung von Ko7idensationsproduJeten aus
Formaldehyd und Phenolen. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daf man
schweflige S. auf das Gemisch von Formaldehyd mit isolierten Phenolen einwirken
lakt. Die Bk. verlauft bedeutend ruhiger als bei Salz- und Schwefelsaure, die
Beaktionsprodd. sind erheblich heller und dabei 11 in Atzalkalien und den meisten
flichtigen Ld&sungsmitteln. Die Patentschrift enthélt ein Beispiel fur die Herst.
eines harzartigen Prod. aus Phenol.

KI. 12r. Nr. 218780 vom 1/9. 1908. [16/2. 1910],
(Zus.-Pat..zu Nr. 217659 vom 10/5. 1908; C. 1910. I. 58S.)

Chemische Eabrik Lindenhof C. Weyl & Co., A.-G., Mannheim, Verfahren
zur Entwasserung und teilweisen Destillation von Teer. Es hat sich gezeigt, daR
die Entwasserung des Teers unter Verwendung von Abwadrme im luftverdinnten
Baum auch derartig ausgefihrt werden kann, daf? der Teer nicht in Bbéhren, son-
dern um Boéhren gefihrt wird, wahrend die Abgase durch die Bdéhren streichen.
Die Entwasserung erfolgt in einein Uber dem Heizsystem liegenden Entwasserungs-
apparat, durch den sowohl der zu entwassernde Bohteer von oben nach unten, als
auch die in der Heizvorrichtung entwickelten D&mpfe von unten nach oben, also
im Gegenstrom gehen. Die Entwasserung wird demnach vorgenommen, ehe der

Teer in den Uber dem Bohrenbiindel befindlichen Zylinder gelangt.

KIl. 21a. Nr. 219416 vom 20/12. 1906. [26/2. 1910],

(Zus.-Pat. zu Nr. 201279 vom 24/6. 1905; frihere Zus.-Patt. Nr. 204997,

212051 und 212501; C. 1909. II. 665.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Bh., Verfahren zur Er-
zeugung von Wechselstrémen oder variierenden Strémen hoher Periodenzahl mittels be-
standiger langer Lichtbdégen. Die nach Pat. Nr. 201279 (C. 1908. Il. 1139) her-
gestellten Lichtbégen werden zur Erzeugung von Wechselstrémen oder variierenden
Strémen hoher Periodenzahl verwendet.

KI. 21f. Nr. 219300 vom 14/8. 1909. [19/2. 1910],
Wolfram-Lampen-Aktiengesellschaft, Augsburg, Verfahren zur Anbringung
von Metallglihfaden in ihren Haltern. Die Bugelscheitel ruhen wahrend der Be-
festigung der freien Enden an den Stromzufuhrungsdrahten auf einem Auflagegliede
des Halters auf, wahrend nach der Befestigung der freien Schenkelenden die
Stutzung des Scheitels durch das Auflageglied aufgehoben wird, so dal sie den
Halter freischwebend umgreifen.
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KI. 21f Nr. 219403 vom 1/9. 1906. [25/2. 1910].

Wolfram-Lampen-Aktiengesellschaft, Augsburg, Stitze fur Wolframglih-
faden elektrischer Glihlampen. Diese Stitzen zum Haltern von Wolframfaden be-
stehen entweder durchaus aus amorphen, schwer schmelzbaren Metallen oder
aus schwer schmelzbaren Stoffen (Oxyden, Oxydgemischen, Silicaten o. dgl.), welche
an der Oberflaiche mit amorphen, schwer schmelzbaren Metallen (berzogen sind.
Durch die Anwendung amorpher Metalle wird das Antritten und Anschweiflen der
Wolframfaden an die Stitze verhutet

KI. 22s. Nr. 219498 vom 3/1. 1909. [28/2. 1910].

Chemische Fabrik vormals Sandoz, Basel, Schweiz, Verfahren zur Darstellung
von substantiven, orange bis orangerot farbenden Disazofarbstoffen. Es wurde ge-
funden, da gewisse Pyrazolonsulfosauren sich auch vorteilhaft zum Aufbau von
substantiven Disazofarbstoffen eignen. Als besonders wertvoll haben sich durch
die vorzigliche Lichtechtheit die gemischten Disazofarbstoffe erwiesen, welche durch
Kombination des Zwischenprod. aus der Tetrazoverb. eines p-Diamins und Salicyl-
saure, bezw. o-Kresotinsdaure mit I-p-Sulfophenyl-S-methyl-5-pyrazolon, bezw. 1-p-
Sulfophenyl -5 -pyrazolon - 3 - carbonsaure oder Kombination der Tetrazoverb. eines
p-Diamins mit einem Aquivalent I-p-Sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolon, bezw.l-p-Sulfo-
phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsidure und einem Aquivalent Phenol bei nachfolgender
Alkylierung erhalten werden. Sie erzeugen auf ungeheizter Baumwolle orange bis
orangerot gefarbte Nuancen.

KI. 22b. Nr. 219417 vom 28/5. 1908. [25/2. 1910].

Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung violetter bis blaugrtiner, nachchromierbarer Sturefarbstoffc vom Typus der Tri-
phenyhnethanreihe. Es wurde gefunden, daR man zu wertvollen nachehromierbaren
Saurefarbstoffen der Triphenylmethanreihe gelangt, wenn man ein Molekil Dimethyl-,
bezw. Diathyl-p-aminobenzaldehyd entweder mit zwei Molekiilen a-Oxynaphthoesaure
oder mit einem Molekil dieser Verb. und einem Molekdil Salicyl- oder o-Kresotin-
sdure kondensiert. Die Kondensationen vollziehen sich am einfachsten in schwefel-
saurer Lsg. Man kann dabei entweder die Leukokdrper abscheiden und nachher
oxydieren oder Kondensation und Oxydation direkt in derselben schwefelsaureu
Lsg. vornehmen. Als Oxydationsmittel hat sich Nitrosylschwefelsaure, bezw. Nitrit

am gunstigsten erwiesen.

KI. 22e. Nr. 218616 vom 8/3. 1908. [12/2. 1910].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung roter, basischer Farbstoffe. In Patent 218 904 (S. 877) wird gezeigt, daf
Dihydroindol oder Phenmorpholin,.bezw. ihre am Kohlenstoff substituierten Derivate
zur Darst. roter bis violetter Pyridinfarbstoffe dienen kénnen, die sich durch gute
Wasch- und Lichtechtheit sowie durch ungewdhnliche Klarheit auszeichnen. Es
wurde gefunden, da man mit den genannten sekunddren Basen auch dann noch
einen ahnlichen hervorragenden Effekt erzielen kann, wenn man ihre Reste nur
einmal in das Molekil eines Pyridinfarbstoffs eintreten lalt. Derartige ,,gemischte*
Produkte existieren in je zwei isomeren, in der Nuance verschiedenen Formen, je
nachdem der Rest des Dihydroindols, bezw. Phenmorpholins doppelt oder einfach
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chz-ch: otN°-ch:
i G &K n— ¢Hj V. 6 N-CH-CIL,
CH: CH-CH: CH-CHO ¢H: CH-CH: CH-CHO
chz2-ch.chs

IV. cdH<<Nrck:CH-CH :CH-CHO

Nach Zinckk (Libigs Ann. 338. 133) spalten die aus sekundéren, aromatischen.
Aminen mit offenbarer Seitenkette (z. B. Monomethylanilin) darstellbaren Pyridin-
farbstoffe bei der Behandlung mit Alkalien 1 Mol. Amin ab unter gleichzeitiger B.

von Aldehyden der allgemeinen Formel: *~>N-CH :CH-CH:CH-CHO, die man

als Monoalkylanilide der tautomeren Form des Glutaconaldehyds betrachten kann.
Diese Aldehyde kondensieren sich bei G-gw. von SS. mit allen mdoglichen priméaren
und sekundéaren, aromatischen Aminen sehr leicht wieder rickwarts zu Pyridin-
farbstoffen. Verwendet man nun hierbei sekundare Amine mit offener Seitenkette
— wofilir Zincke (Liebigs Ann. 338. 137) bereits zwei Beispiele angefihrt hat —,
so erhdlt man bestenfalls orangegelbe Farbstoffe, wahrend im Gegensatz hierzu
wertvolle, Scharlach- bis reinrote, sehr klare Prodd. der Formel I. gebildet werden,
wenn man 1 Mol. eines solchen Aldehyds mit 1 Mol. eines Dihydroindols, bezw.
Phenmorpholius bei Ggw. von SS. reagieren laRt. Identische Farbstoffe werden
erzeugt, wenn man an Stelle der Aldehyde ihre Oxime oder Hydrazone (mit Ein-
schluR der Semicarbazone, Setnioxamazone, Benzhydrazid- und Aminoguanidin-
verbb. etc.) verwendet.

Verwendet man die aus den Farbstoffen des Pat. 218 904 durch alkal. Spaltung

R’

darstellbaren Aldehyde der Formel: RAN-CH:CX-CT:CZ-CHO (X, T, Z= H
R’

oder beliebige Substituenten, R"XN- — einen Rest eines Dihydroindols oder eines

Phenmorpholins) zur Kondensation mit einem sekundéren, aromatischen Amin, so

entstehen Farbstoffe der Formel Il., die gelbere Nuance als die Isomeren der

Formel 1. besitzen. Es lassen sich auch hier die Aldehyde durch die zugehérigen
Oxime oder Hydrazone ersetzen. Die Patentschrift enthalt Beispiele fir die Ver-,

wendung des Aldehyds: ¢Cgs> N «CH :CII-CH : CH-CHO (F. 79°), seines Oxims,

F. 127°, seines Phenylhydrazons, F. 141°, ferner des Aldehyds HI. (aus dem Tetra-
hydrochinolinpyridinfarbstoff), blauschimmemde, schmutziggelbe Prismen, F. 113,
ferner des Aldehyds IV. (aus Dihydro-B-methylindolpyridinfarbstoff), glanzende,
braunlichgelbe Blattchen, F. 126,5°, Oxim (schwefelgelbe Nidelchen, F. 181°), sowie
des Aldehyds V., braunlichgelbe Nadeln, F. 150°.

KI. 22c¢c. Nr. 218992 vom 16/4. 1908. [15/2. 1910].
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a/Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Kupenfarbstoffen. Es wurde gefunden, daR

S\ die stickstoffhaltigen Derivate des 2,3-Dikctodihydrothio-
)C :NR naphthens von nebenstehender Formel (worin R ein ein-
qq/ faclies oder substituiertes Aryl, Alkyl oder Alkaryl bedeutet)

befahigt sind, mit Acenaphthenon unter B. von Kipen-
stoffen zu reagieren.

rr@NR+vo'a@Q FR
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Die Patentschrift enthalt Beispiele fiir die Kondensation von Accnaphthcnon
mit dem Einwirkungsprod. aus Nitrosodimethylanilin und 3-Oxy-{l-)thionaphthen
(vgl. Pat. 214 781; C. 1909. Il. 1603), ferner mit dem Anilidoderivat aus 7-Chlor-
3-oxythionaphthen, mit 2-Anilido-3-ketodih\gdro-(I-)thionaphthen (vgl. Pat. 212 782;
C. 1909. Il. 767), sowie mit dem Einwirkungsprod. aus p-Nitrosodiphenylamin u.
0-Methyl-3-oxy-{I-)thionaphthcn.

KI. 22¢c. Nr. 219268 vom 19/9. 190S. [26/2. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 213465 vom 24/10. 1907; C. 1909. II. 1101.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Héchst a. M., Verfahren zur
Herstellung halogenierter, roter Thioindigofarhsto/fe. Wahrend man gemafl dem Haupt-
patent s, '-Dioxyather des Thioindigos oder deren Leukoverbb. unter mdoglichst
milden Bedingungen behandelt, wurde gefunden, dal man die Halogenierung auch
in Schwefelsaure hoherer Konzentration (konz. Schwefelsdure, Monohydrat etc.) be-
wirken kann. Die Patentschrift enthalt Beispiele fur die Darst. von Dibrom-R/f-
diadthoxythioindigo und von Monochlor-6,6'-didthoxythioindigo aus G,6'Diathoxythio-
indigo.

KI. 22f Nr. 219499 vom 16/10. 1906. [2/3. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 216698 vom 25/9. 1906; vgl. C. 1910. 1. 217)

Karl Merz, Frankfurt a. M., Verfahren zur Darstellung von 6lunldslichen Azo-
korperfarben. Die Abanderung des Verf. gemaR Patent 216698 zur Darst. von
6luhl. Azokérperfarben ist dadurch gekennzeichnet, dal man hierbei an Stelle der
diazotierten Anthranilsdure oder deren Kemsubstitutionsprodd. eine diazotierte
Benzolcarbonsaure anwendet, die die Carboxylgruppe in m- oder p-Stellung zur
Azogruppe enthalt. Die Patentschrift enthéalt ein Beispiel fur die Anwendung von
diazotierter 6-Chlor-3-aminobenzocséure.

KIl. 22f. Nr. 219500 vom 23/11. 1906. [2/3. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 216698 vom 25/9. 1906; vgl. C. 1910. I. 217)

Karl Merz, Frankfurt a. M., Verfahren zur Darstellung von &lunléslichen Azo-
korperfarbena Die weitere Ausbildung des durch die Patente 216698 und 219499
(vorstehend) geschiitzten Verf. ist dadureh gekennzeichnet, dal man die dort be-
nutzten Aminocarbonsauren durch beliebige andere aromatische, keine Sulfogruppen
enthaltende Aminocarbonsauren oder die B-Naphtholcarbonsaure vom F. 216° durch
andere aromatische, keine Sulfogruppen enthaltende Ovycarbonsduren ersetzt. An
Stelle der Carbonsauron koénnen solche Verbb. verwendet werden, welche an Stelle
der Carboxylgruppe eine leicht in diese umwandelbare Substituente enthalten; diese
Umwandlung nimmt man dann nach der Kuppelung vor. Die Patentschrift enthalt
Beispiele fur Kombinationen der Aminocarbonsauren des Haupt- und ersten Zusatz-
patents mit anderen Oxycarbonsduren als /?-Naphtho:earbonsdure vom F. 216° z. B.
mit |-Naphthol-2-carbonsaure. Ferner Kombinationen anderer Aminocarbonsauren
als die in dem Haupt- und ersten Zusatzpatent angefihrten mit der //-Naphthol-
carbonsaure vom F. 216°. Schlie3lich sind Beispiele angefuhrt fiir den Ersatz beider
Komponenten.

KI. 24 ¢ Nr. 219269 vom 29/11. 1906 [28/2. 1910].

G Ottermann & Co. und Victor Loos, Wien, Verfahren zur Erzeugung eines
Kraftgases aus Abfallen. Die Abfalle werden in einem Schachtofen verbrannt,
wobei die entweichenden Gase zur Anreicherung mit Kohlenstoff durch in einem
anderen Ofen bereitgestellte glihende Koksmassen geleitet werden. Das Verf. ist
dadurch gekennzeichnet, da zur Erreichung eines ununterbrochenen Betriebs zwei
Koksdfen vorgesehen sind, die abwechselnd angeblasen werden.
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KI. 26d Nr. 218991 vom 16/12. 1904. [14/2. 1910].

Walther Feld, Zehlendorf, Apparat zum Reinigen von Gasen, besonders zum
Auswaschen von Teer aus Gasen der trockenen Destillation. Um eine senkrechte
Achse sind ein oder mehr rotierende, konzentrische Trichter angeordnet, welche
den Teer von unten aus nach der Peripherie der Trichter heben und an jedem
Punkte der Peripherie in Gestalt eines Sprihregens in den Gasraum schleudern,
wo eine Mischung mit dem zu waschenden Gas stattfindet.

KI. 26d Nr. 219310 vom 6/3. 1906. [25/2. 1910],

Walther Feld, Zehlendorf b. Berlin, Verfahren zur Abscheidung von Teer,
Wasser und Ammoniak aus Kohlengasen. Das Verf. bezweckt, die verschiedenen
Bestandteile des Teeres sowie das W. u. Ammoniak mdoglichst getrennt voneinander
aus dem Gase abzuscheiden, indem das Gas mit seinen eigenen, daraus bereits ab-
geschiedenen einzelnen Teerbestandteilen und mit dem abgeschiedenen W. unmittel-
bar nach deren Ausscheidung u. mdglichst, ehe sie sich abgekihlt haben, bei einer
Temp. gewaschen wird, bei welcher die nachst niedrig sd. Bestandteile des Gases
noch gasférmig bleiben, wobei man Sorge tragt, die Gase bis zurvélligen Aus-
waschung der betreffenden Bestandteile auf der bestimmten Temp. zu halten. Die
Wasserabscheidung wird nach der Teerabscheidung derart vorgenommen, dal3 die
Gase maoglichst mit einer etwas hoheren Temp. als der der beginnenden Wasser-
abscheidung in den Wasserabscheider eintreten und in diesem durch ammoniak-
haltiges, in einem Nachkihler ausgeschiedenes W. gewaschen werden, zum Zwecke,
einerseits dem Gase den zur Wasserabscheidung nétigen Temperaturabfall zu geben
und andererseits dabei das ammoniakhaltige W. durch die Eigenwdrme des Gases
zu erhitzen und dadurch das Ammoniak daraus abzutreiben und in das Gas zuriick-
zufihren.

KI. 297 Nr. 219085 vom 16/4. 1909. [14/2. 1910].

Erich Opfermann Aschaffeuburg, Erich Friedemann Elberfeld, und Aktien-
Gesellschaft fur Maschinenpapierfabrikation, Aschaffenburg, Verfahren zur
Reinigung und Vorbereitung von Handelsholzzellstoff fir die Zwecke de? Herstellung
von Kunstfaden und Nitrocellulosen oder dergleichen. Das Verf. ist dadurch gekenn-
zeichnet, dafl man den Holz Zellstoff mit Lsgg. von kohlensauren Alkalien eventuell
unter vorsichtigem Zusatz von atzenden oder Schwefelalkalien unter Druck kocht.
Dadurch werden Inkrusten, Holzgummi und Harz geldst und gleichzeitig wird hei
der nachfolgenden Bleiche eine Ersparnis an Bleichmitteln um etwa 50% erzielt.
Die Konzentration der Alkalilauge betragt je nach der Beschaffenheit des ange-
wandten Zellstoffes etwa %—2%, die Kochdauer etwa 3- ¢ Stdn. bei einem Druck
von etwa 2—3 Atmosphdren. Ein geringer Zusatz von &tzenden oder Schwefel-
alkalien erhoéht die Weichheit des Prod. ohne seine Festigkeit zu verringern.

KI. 39n. Nr. 218927 vom 11/10. 1908. [14/2. 1910].

Thomas Cockerill, Colombo, Ceylon, Verfahren zum elektrolytischen Abscheiden
mon Kautschuk aus dem Milchsaft von Gummibaumen. Zu dem Zwecke, die an sich
bekannte elektrolytische Abscheidung von Kautschuk kontinuierlich zu gestalten,
wird die Anode als ein in Bewegung befindliches Band ohne Ende angeordnet,
welches also immer neue Niederschlagflachen darbietet. Der auf der Anode nieder-
geschlagene Kautschuk wird dann abgehoben, so dal er in der Form eines langen,
dinnen Bandes gewonnen wird, welches gepreBt, gewaschen und schnell u. leicht
getrocknet werden kann, so daf der Kautschuk als vollstandig fertiges, leicht zu
handhabendes Handelsprod. die Maschine verlaft.
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KI. 39b. Nr. 219305 vom 12/4. 1907. [24/2. 1910].

Curt Heinrichsdorff, Berlin und Rudolf Zimpel, Gr.-Lichterfelde-Qst b. Berlin,
Verfahren zur Herstellung einer hartgummiahnlichen Masse aus Harzen, Wachsarten
und Fuallicérpern.  Das Verf. besteht darin, daR man den Harzen, Wachsarten und
Fillkérpern Holzpech zusetzt, die M. unter Erwérmen, gegebenenfalls durch
Pressen formt und sodann die fertig geformten Gegenstande einer nochmaligen,
eine Verflissigung der M. nicht bewirkenden Erhitzung aussetzt.

KI. 39b. Nr. 219525 vom 27/10. 1908. [26/2. 1910],

Ignaz Bloch, Tirschenreuth, Verfahren zur Vulkanisation von Kautschuk. Es
hat sich gezeigt, daR Wassersloffpersulfide, fiir sich oder in Gemischen mit L&sungs-
mitteln, auf Kautschuk vulkanisierend wirken. Als Wasserstoffpersulfide kdnnen
Anwendung finden die reinen Hydropersulfide, d. h. das Hydrodisulfid, 11:Sa, oder
das Hydrotrisulfid, H2S3, oder Gemische dieser beiden (vgl. Pat. 209860; C. 1909.
I. 1837), ganz besonders geeignet erweist sich aber das rohe Wasserstoffpersulfid,
wie es direkt aus den Polysulfiden des Natriums, Calciums etc. mit Uberschissigen
SS. erhalten wird. Als Losungsmittel kénnen Verwendung finden Schwefelkohlen-
stoff, Aceton, Bzl., Toluol, Xylol, Chlf., Essigester etc. Von Vorteil erweist es sich,
solche Losungsmittel anzuwenden, welche eine langsame Zers, der Wasserstoff-
persulfide beglinstigen, z. B. Schwefelkohlenstoff und Aceton. Auch kann man die
Vulkanisationslsgg. Uber Substanzen schichten, welche die Zers, der Wasserstoff-
persulfide férdern, wie z. B. festes Atznatron, Soda, Magnesia etc., oder auch (iber
Lsgg. solcher Stoffe.

KI. 40». Nr. 219306 vom 22/:. 1908. [23/2. 1910].

The Just Mining & Extraction Co., Syracuse (N.-Y., V. St. A), Verfahren
und Vorrichtung zum Auslaugen von Erzen durch Behandlung der Erze in feiner
Verteilung mit einer Cyanidlésung unter Einblasung von oxydierenden Gasen, ins-
besondere iAift. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daB die Fl. aus dem Laugen-
behélter dadurch abgezogen wird, daR sie durch pordse Wéande hindurchgesaugt
wird, die in Berthrung mit der vom Erz durchsetzten Lsg. stehen.

KI. 421 Nr. 219332 vom :/:. 1908. [26/2. 1910].

Robert Firstenau, Charlottenburg, Aneroidsaccharometcr zum Messen des bei
der Harnzuckervergarung auftretenden Kohlensaureiiberdruckes mittels eines Membran-
manometers. Der App. ist gekennzeichnet durch ein Gefal3, das durch eine elastische
Membran in zwei vollkommen voneinander getrennte Raume zerlegt ist, von denen
der eine zur Aufnahme der Untersuchungssubstanz dient und der andere die An-
zeigevorrichtung fir die Durchbiegung der Membran enthalt.

KI. 48«. Nr. 219254 vom 16/7. 1907. [2:/-. 1910].
(FUr die zugrunde liegende Anm. ist die Prioritat der belgischen Anm.
vom 15/6. 1907 anerkannt.)

Société anonyme ,, The Cupargo Glass*, Anderlecht-lez-Bruxelles, Verfahren
zur Bedeckung der Silberbelage von Spiegeln mit metallischen Schutzschichten auf
elektrolytischem Wege. Das Verf., den Silberbelag von Spiegeln auf elektrolytischem
Wege mit einer metallischen Schutzschicht zu versehen (insbesondere mit einer
Schutzhaut aus Kupfer), besteht im wesentlichen darin, dal} die Spiegel mit ihren
Glasseiten auf eine Tragerkathode gelegt werden und dabei mit ihren geeignet an
die Stromquelle angeschlossenen Silberbeldgen Teilkathoden bilden, deren Fléchen
durch die leitenden, nicht mit Glas bedeckten, also ebenfalls elektrolytischen Nd.
empfangenden Flachen der Tragerkathode zu einer trotz etwaiger Verschiedenheit
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in der GroRe der nacheinander zu behandelnden Spiegelflichen in der Arbeits-
flachenausdehnung sich stets konstant bleibenden Gesamtkathode erganzt werden.
Die Stromzufuhrung zu dem Silberbelage findet derart statt, dal der Strom gleich-
formig von den Réandern des Spiegels aus verlauft. Der AnschluR an den Strom
findet dabei zweckmé&Rig rings an den R&ndern der Silberbeldge, und zwar mit der
Flache der Tragerkathode statt. Die Tragerkathode wird von zwei durchbrochenen
Rahmen mit einem Netze aus Kupferstreifen gebildet. Die Rahmen sind so ein-
gerichtet, daB sie in lotrechter Richtung im Bade verschoben werden kdnnen, wobei
zweckmaBig die Verbindung mit der Stromzuleitung aufrecht erhalten bleibt.

KIl. 48 n Nr. 219255 vom 16/7. 1907. [21/2. 1910Q].
(Fur die zugrundeliegende Anmeldung ist die Prioritat der belgischen
Anmeldung vom 15/6. 1907 anerkannt.)

Société Anonyme ,,The Cupargo Glass“, Anderlecht-lex-Bruxelles, Verfahren
und Vorrichtung zur Bedeckung der Suberhelage von Spiegeln mit metallischen
Schutzschichten auf elektrolytischem Wege. Die Spiegel werden in geteilten Gruppen
oder Kathodenhélften — zweckmaRig auf Trégerkathoden — behandelt, und zwar
derart, daB eine Anode abwechselnd je der einen oder je der anderen Gruppe oder
Kathodenhalfte gcgenibergestellt wird, so da wahrend einer Bedeckungsarbeit auf
der einen Halfte die andere Kathodenhalfte der vorbereitenden elektrolytischen
Arbeit unterzogen wird und die Operationen zur Bedeckungsarbeit der Spiegel in
kontinuierlicher Folge ausgefiihrt werden.

KI. 48«. Nr. 219256 vom 16/7. 1907. [19/2. 1910],
(Fir die zugrunde liegende Anmeldung ist die Prioritat der belgischen
Anmeldung vom 15/6. 1907 anerkannt.)

Société Anonyme ,,The Cnpargo Glass*“, Anderlecht-lez-Bruxelles, Verfahren
zur Bedeckung des Silberbelages von Spiegeln mit einer metallischen Schutzschicht auf
elektrolytischem Wege. Um die elektrolytische Behandlung in einem neutralen Ar-
beitsbade durehzufiibren, wird mit diesem ein Kompensationsbad verbunden, dessen
Anode 1 ist, wenn im Arbeitsbade eine uni. Anode verwendet wird, u. umgekehrt,
wobei in geeigneter Weise ein Umlauf in beiden Badern aufrecht erhalten wird.
Der Flussigkeitsumlauf findet im Arbeitsbade zweckmaRig in einer mit der Lage
der Elektroden, bezw. der Spiegelebene parallelen Richtung statt.

KIl. 53s- Nr. 219591 vom 4/7. 1907. [2/3. 1910],

Heinrich Goslar, Aachen, Verfahren zur Herstellung eines Futtermittels aus
Blut. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dal} an seiner Oberflache des-
infiziertes Getreide durch Zusatz von Blut zum Keimen gebracht u. die so erhaltene
M. ohne Anwendung von Warme getrocknet wird.

KIl. 74b. Nr. 219148 vom 31/10. 1907. [18/2. 1910].

Otto Rennert, Minchen, Vorrichtung zur Bcgistrierung von Temperaturen,
Feuchtigkeitsgraden oder anderen GroBRen. Der Zeiger, Schreibstift o. dgl. wird
durch die Anker zweier Elektromagnete unter Vermittlung einer die Stromkreise
mit den Thermometerkontakten jeweils herstellenden Kontaktvorrichtung gradweise
bei steigender und sinkender Temperatur o. dgl. bewegt, indem im letzteren Falle
der Stromkreis eines Ruhestromrelais unterbrochen und dadurch ein Relaisschalter
unter Strom gesetzt wird, im ersteren Fall dagegen der Stromkreis Uber einen
weiteren Relaisschalter geschlossen wird.

SchluB der Redaktion: den 28. Februar 1910.



