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Apparate.

H e rm a n n  H a b e , H ähne m it quadratischer Bohrung. Bei diesen H ähnen b a t 
die B ohrung die G estalt eines auf der D iagonale stehenden Q uadrats; infolgedessen 
b ildet sich bei jed e r H ahnstellung eine quadratische D urehgangsöffnung; die Größe 
dieser w ird durch die D rehung des H ahnes in  viel geringerem  G rad beeinflußt als 
bei der gew öhnlichen B ohrung, infolgedessen is t, unabhängig  von der Größe der 
Bohrung, selbst eine feine R egelung ausführbar. D ie B ohrung is t bei allen H ähnen 
verw endbar, gesetzlich geschützt und w ird fü r Steinzeughähue von den D eutschen 
T on- und S teinzeugw erken, A .-G ., C harlo ttenburg , ausgeführt. (Ztschr. f. angew.

B. S z ila rd , Über einen fü r  die Messung der Jiadioaktivität bestimmten A pparat. 
E ingehende B eschreibung eines A pp., der S. 494 schon referiert worden ist. (Le 
Radium  6. 363—66. Dez. [25/11.] 1909. Fac. des Sciences de Paris. L ab. C u b ie .)

A r tu r  L . D a y  und  R o b e r t  B. Sosm an, D as Sticksto/fthermometer .im Intervall 
der Schmelzpunkte des Z inks und  Palladiums. Vif. arbeiteten  nach den bereits 
früher (Amer. Journ . Science, S il l im a n  [4] 2 6 . 405; C. 1 9 0 9 . I. 53) bekann t ge
gebenen M ethoden und lioffen, daß die ihren  B estst. etw a noch anhaftenden Fehler 
noch keinen G rad ausm achen. Ih re  U nterss. erstreckten  sieh bis h in au f zu 1550°, 
ohne daß sie dam it an der oberen erreichbaren G renze fü r das Stickstofftherm om eter 
angelangt gewesen w ären. Selbstverständlich kann au f E inzelheiten hinsichtlich 
des A uffindens und  V erm eidens der Fehlerquellen  h ier n ich t eingegangen -werden. 
Um zu einer Skala zu gelangen, w urden die F F . vorher au f das Sorgfältigste 
analysierter M etalle — die A nalysen w urden von A l l e n  durchgeführt, ihre R esultate 
sind in  einer T abelle zusam m engestellt beigegeben — sowie einiger Salze bestimmt, 
und zw ar in den meisten Fällen  n ich t bloß F . ,  sondern auch E . H ierdurch  sind 
eine A nzahl unten  w iedergegebener F ixpunkte gewonnen worden. D enselben bei
gefügt sind die F F . von Cd und  A l, deren E rm ittlung  sich im L au f der U nterss. 
nebenher nötig  m achte, schließlich auch der F . des P t ,  obwohl derselbe über die 
gesteckte obere T em peraturgrenze h inausfällt. — Zw ar gehen die d irekten  B estst. 
des F . beim  P t  w eit auseinander, doch w ird  die Differenz der F F . des P t  und Pd  
von m ehreren B eobachtern g u t übereinstim m end zu 204—207° angegeben, m an wird 
also den F . des P t  um den M ittelw ert 206° höher ansetzen dürfen als den des P d :

Cd 320» (±0,3°) Al 658° (±0,6») Cu 1082,6° (±0,8°) Co 1489,8° (±2°) P t  1755° 
Zn 418,2° (±0,3°) A g 960° (±0,7°) D iopsid l391 ,2°(± l,5°) P d  1549,2° (±2°)
Sb 629,2° (±0,5°) Au 1062,4 (±0,8°) N i 1452,3° (±2°) A north it 1549,5° (±2°)

(Amer. Journ . Science, S il l im a n  [4] 2 9 . 93— 161. Febr. W ashington. G eophysical 
L aboratory.) E t z o l d .

Ch. 23 . 20. 7/1.) B l o c h .

B u g g e .
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K . M a tto n , Neuer Sicherheitslieber. N achstehender S icherheitsheber (Fig. 35) 
dient auch zum Trennen von geringen Flüssigkeitsmengen. E r  verh indert einerseits 
das Einziehen irgend w elcher (ätzenden) F l. in  den M und, gesta tte t andererseits, 
selbst die kleinsten Flüssigkeitsm engen bequem voneinander zu trennen. Saugt 
m an bei B  nach vorherigem  Schließen des H ahnes, so t r i t t  heim  A nsteigen der F l. 
der in  der K ugel befindliche Schwimm er m it hörbarem  K nall in  die Saugröhre u. 
verhindert das W eitersaugen  (A ufhören m it dem Saugen schon beim Anschlägen 
des Schwimmers). T re ten  nun bei geringen Flüssigkeitsm engen beide F ll. in  den 
H eber, so lassen sie sich durch Öffnen des H ahnes tropfenw eise voneinander 
trennen. G esetzlich geschützt und zu beziehen von D r. B e n d e r  & D r. H o isein , 
M ünchen Zürich. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 20—21. 7 /1 .; Schweiz. W ehschr. f. 
Chem. u. Pharm . 4 8 . 113. 12/2. Zürich.) B l o c h .

K . M a tto n , Neuer Schmelzpunläsbestimmungsapparat. D er A pp. verm eidet die 
bei der A blesung der Temp. lästigen H 2S 0 4-Dämpfe. D as eingesetzte, nach unten  
konisch zulaufende R eagensrohr (vgl. F ig . 36) verschließt den engeren T eil des App., 
so daß die D äm pfe in  das seitlieh angeschm olzene R ohr ein treten  müssen. D er 
App. is t m it R ührw erk versehen und träg t einen H alter zum E inhängen der uin- 
gebogenen Schm elzpunktsröhrchen. (Bei J . ZOLLINGEB, Zürich, u. bei EllRIIARDT & 
Me t z g e r  Nachf., D arm stadt, erhältlich.) (Schweiz. W ehschr. f. Chem. u. Pharm . 48. 
114—15. 12/2.; Ztschr. f. angew. Ch. 23. 557. 26/3. [24/1.].) A l e f e l d .

A. H a h n , E in  neuer Fi'aJctionieraufsatz. Die vom Vf. konstru ierte  K olonne 
b eru h t au f dem Prinzip, das aus den sd. F ll. aufsteigende Dampfgem isch durch 
einen R aum  von konstan t bleibender Temp. zu führen, der aber trotzdem  befähig t 
ist, W ärm e aufzunehm en. Is t die Temp. so gew ählt, daß sie dem  K p. der niedriger 
sd. F l. entspricht, so w ird diese dampfförm ig den R aum  verlassen, w ährend die 
höher sd. F l. ihre W ärm e abgeben und kondensiert zurückfließen muß. D er ge
w ünschte R aum  von geeigneter K onstruktion  w ird durch sd. F ll. au f konstanter 
r" ;mp. gehalten.

F ig . 35 Fig . 36. Fig. 37.
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In  den Zylinder a (vgl. F ig . 37), dessen verjüngtes Ende i  in  den D estillations
kolben eingeführt wird, is t 6 im A bstand  von I —1V3 mm eingeschmolzen. D er 
R aum  zwischen a und b is t durch c m it der Vorlage verbunden; d  träg t das Therm o
m eter; b en thält die Kühl-Siedeflüssigkeit, deren S iedepunkt durch entsprechendes 
Evakuieren bei k  konstan t gehalten w ird ; g is t ein E inhängkühler; f  d ien t zum 
E infüllen; der Siederaum  e se tz t sich im Zylinder k  fort. F ü r  konstante Tempp. 
von 30—100° d ien t W . als Siedekühlflüssigkeit, fü r 100—184° A nilin, fü r höhere 
Tem pp. G lycerin. Z ur P rü fung  des A pp. h a t Vf. 45% ig . A. destilliert und erhielt 
96% ig. A. in quan tita tiver A usbeute. D er App. eignet sich 1. zum Fraktionieren  
größerer Flüssigkeitsm engen, da er keine B eaufsichtigung bedarf, 2. als Rückfluß- 
kühler bei Rkk., wo w ährend längerer Zeit ein entstehender, n iedrig  sd. Stoff dem 
Gemisch entzogen w erden soll. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43 . 419—23. 12/2. [19/1.] 
Danzig. Techn. Hochschule.) A l e f e l d .

W . S. G rip e n b e rg , Selenzelle m it erhöhter A usnu tzung  des Lichtes. ( Vorläufige 
Mitteilung.) (Vgl. S. 379.) D ie E lektroden bestehen aus feinen, in G lasplatten 
beiderseitig  eingebrannten  G ittern  aus Edelm etall; die B eleuchtung erfolgt von der 
Schm alseite der G lasplatte her; m ehrere solche G lasplatten m it G itter und  Selen- 
belegungen werden, u n te r Zw ischenschaltungen von geöltem Papier, gegeneinander 
gepreßt. So erreicht der Vf. bei einer w irksam en Oberfläche von 5 X 3  qcm und  
einem D unkel w iderstand von ca. 30 Ohm einen H ellw iderstand (20000 Lux) von 
ca. 6 Ohm, und bei A nlegung von 110 V olt ca. 19 Amp. Strom stärke. 60°/0 der 
W iderstandsabnahm e gehen in  10 Sek. nach dem A uf hören der B elichtung zurück. 
(Physikal. Ztschr. 11. 132—33. 15/2. [9/1.] Helsingfors.) W . A. ROTH-Greifswald.

C a rl H ü lse n b e c k , E in  neuer Trockenschrank m it Zentralheizung und  A u s 
nu tzung  der Abhitze. D er Schrank zerfällt in  2 Fächer, die durch einen Schacht 
voneinander ge trenn t werden, der die W ärm e von einem horizontal un ter ihm 
liegenden B rennerrohr erhält; die Flam m en berühren  keine M etallteile, so daß ein 
D urehbronnen solcher verm ieden w ird. D ie erh itz te  L u ft w ird  im  Schrank au f 
und ab geführt und entw eicht oben aus dem äußeren G ehäuse durch rostartige 
Öffnungen, w odurch sie noch zur E rw ärm ung verschiedener G egenstände nutzbar 
gem acht w ird. E in  Schieber d ien t zur Zugregulierung. Zu beziehen von R o b e r t  
M ü l l e r ,  Essen (Ruhr), K aupenstraße 46—48. (Chem.-Ztg. 34 . 204. 26/2.) R ü h l e .

Allgemeine und physikalische Chemie.

B e rn h a rd  F lü r sc h e im , D ie Beziehung zwischen der Stärke von Säuren und  
Basen un d  der quantitativen Verteilung der A ffin itä t in  der Molekel. T eil II . F ü r 
die in  T eil I  (Joum . Chem. Soc. London 95 . 718; C. 1 9 0 9 . H . 1) in  A ussicht ge
stellte  Neubostim m ung der A ffinitätskonstanten  derjenigen Basen, die sich der dort 
entw ickelten Theorie n ich t einordnen ließen, w urde das Verf. von F a r m e r  und 
W a r t h  dahin  abgeändert, daß zur B est. der in  der benzolisclien Schicht gel. Base 
die L sg. in  Ggw. einer bekannten Menge P ikrinsäure eingedam pft w urde; event. 
kann  m an die Lsg. auch im HCi-Strom eindampfen. H ierbei w urde erhalten  für: 
m -Toluidin, k  =  5,48 X  I0 —1°; p-T o lu id in , 1,48 X  10—°; m -Chloranüin , 3,45 X  1 0 ~ ” ; 
m -Bromanilin, 3,82 X  10 11; p-Chloranilin, 9,9 X  10 11; p-B rom anilin , 8,8 X  10~ n . 
Diese W erte  stimmen m it den theoretischen Forderungen, bezw. der relativen Stärke 
dieser B asen vollkommen überein und können daher als ein Beweis der Theorie 
angesehen w erden. D ie N ützlichkeit dieser Theorie zur E rk lärung  der K onstitution 
und  relativen B eständigkeit einiger quaternärer Basen, Salze und Ionen w ird an

73*
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einigen B eispielen bewiesen. D ie drei Faktoren, die den Einfluß eines Substituenten 
au f die D issoziationskonstante bestim men, können durch eine graphische D arst. zur 
A nschauung gebrach t w erden. (Joum . Chem. Soc. London 97. 84—97. Januar. 
F leet, H ants.) . F r a n z .

H . R . K ru y t, D ie A rten der Isomerie. (Vgl. F o c k ,  S. 222.) Vom S tandpunkt 
der Phasenlehre erscheint eine E inteilung der verschiedenen Isomeriefülle in drei 
K lassen erw ünscht, da  sich zwei Isom ere wie zwei Phasen eines selben Kompo
nenten, w ie zwei Kom ponenten u. wie zwei Pseudokom ponenten verhalten  können. 
Am einfachsten w äre es, diese drei K lassen m it den Namen Phasenisom erie, Kom- 
ponentenisom erie und dynam ische Isoinerie zu belegen. Im  großen und ganzen 
stim men diese drei K lassen überein m it denen, welchen man gew öhnlich die Namen 
physikalische Isomerie, chemische Isom erie u. Tautoinerie beileg t; die vorgeschlagene 
neue E inteilung h a t aber den Vorzug, sich auf d irek t beobachtete Z ustände zu 
gründen. (Chemisch W eekblad  7. 136—38. 5 /2 ; Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 540 
bis 545. 26/2. U trecht. V a n ’t  H oF F-L ab .) I I e n l e .

B o liu s la v  B ra u n e r ,  Unter drei Königreichen. Chemische E rinnerungen. E in  
Blick auf die AVandlungen chemischer Theorien seit 1864, von B e r z e l iu s  her über 
M e n d e b e je w  hinw eg zu A r r h e n iu s . (Ztschr. f. physik. Ch. 70. II . A r r h e n iu s - 
Festband  28—33. Febr. Prag.) L e im b a c h .

E r n s t  C ohen und J .  O lie  j r . ,  D as Atomvolumen allotropcr M odifikationen hei 
sehr tiefen Temperaturen. I .  D urch U nterss. am Kohlenstoff und  Z in n  w urde fest
geste llt, daß die A tomvolumina der verschiedenen allotropen M odifikationen eines 
bestim m ten E lem ents in  der R ich tung  des absoluten N ullpunkts (—(—18 bis —164°) 
n i c h t  nach einem und  demselben E nd  w erte konvergieren:

T em peratur
Spez. G ewicht d‘i°

D iam ant G raphit W eißes Zinn G raues Zinn

— 163,6 3,519 2,223 — _
—163,2 3,518 2,224 -- --
—163,5 3,509 2,222 -- --
— 163,3 — — 7,350 5,768
—163,3 — —. 7,351 5,768
— 38,0 3,510 2,217 — —
—  37,75 3,510 2,217 — —
+  18,0 3,514 2,216 7,285 5,751

(Koninkl. Akad. van W etensch. A m sterdam  W is-en N at. Afd. 18. 377—85. Okt. 1909; 
Z tschr. f. physik. Ch. 71. 385—400. 8/2. 1910. [Oktbr. 1909.] U trecht. Leiden.)

L e im b a c h .
P . v o n  W e im a rn , Über einige Oberflächeneigenschaften disperser krystallinischer 

Stoffe und  über die Beziehung dieser Eigenschaften zu  dem Dispersitätsgrad. (Vgl. 
S. 74.) Vf. erö rtert zunächst A nordnung u. B ew egungscharakter der Moleküle der 
O berflächenschicht eines K rystalls und diskutiert dann den „ U n o r i e n t i e r u n g s -

j\[  jy  pr
k o e f f i z i e n t e n “ B  —  -----=>-— —  worin ilf  säm tliche g-M oleküle des Stoffes.N  N  °  ’
K  die (ganz orientierten) g-M oleküle der inneren K rystallschichten , M —Ar =  IV, 
die (halborientierten) g-M oleküle der Oberflächenschichteu bedeutet, und d ie B e
ziehungen desselben zu den E igenschaften. D a der D ispersitätsgrad  des Stoffes 
m it B  w ächst, kann man B  auch als „ D i s p e r s o i d i t ä t s k o e f f i z i e n t e n “ (oder



„ K o l l o i d i t ä t “) bezeichnen. M it R  w ächst auch die A k tiv itä t (im w eitesten 
Sinne genommen) des Stoffes (F. sink t, Tension, Löslichkeit, chemische R eaktions
fähigkeit, kinetische Energie etc. steigen). Vom S tandpunkt der L ehre  vom Capil- 
lardruck gelangt man theoretisch zu R esultaten, die den Verss. w idersprechen (vgl. 
Vf., Journ . Russ. Phys.-Chem . Ges. 4 0 . 1434; C. 1 9 0 9 . 1. 898). D ieser W iderspruch 
w ird  behoben, indem  m an den B au der O berflächensehicht und  die Vorgänge in 
derselben berücksichtigt. G egenüber W o. O s tw a li>  („G rundriß der K olloidchemie“ , 
S. 122) beton t Vf., daß die K rystalle  be i-ih re r E ntstehung  von A nfang an krystal- 
liniseh sind; die anfänglich erscheinenden Tröpfchen beruhen auf optischer T äu 
schung (vgl. K ü s t e r ,  „Lehrbuch der allgem einen Chemie“, S. 384). (Ztschr. f. 
Chem. u. Industr. der K olloide 6 . 32—38. Ja n u a r 1910. [Juni 1909.] Petersburg.)

G r o s c h u f f .
E rn s t  G ü n th e r , Untersuchungen über die Beziehungen zwischen eutropischen und  

isomorphen Substanzen. D ie U nters, einer großen Reihe von Salzen, deren DD. 
teilw eise neu bestim m t w urden, ergab , daß überall die Quotienten der isomorphen 
Substanzen zu denen der eutropischen Salze im einfachen rationalen  V erhältnis 
stehen , das LiNCKsche R ationalitätsgesetz dem nach seine G ültigkeit auch fü r iso
morphe K örper behält. (N. Jah rb . f. M ineral. 19 1 0 . I. 7—8 . 22/2. Jena. Ref. 
B r a u n s .) E t z o l d .

N. S c h ilo w  und A. P u d o fk in , Über den E in fluß  des M ediums a u f  die Reak
tionsgeschwindigkeit. V orversuche haben den Vff. gezeigt, daß die G eschw indigkeit 
homogener Rkk. in hohem Maße von der N atur des Lösungsmittels abhiingt. Zur 
system atischen U nters, w ählen die Vff. Gemische von m iteinander mischbaren 
Lösungsm itteln  u. studieren  die Oxydation des Jodions durch Wasserstoffsuperoxyd 
in  schw efelsaurer Lsg. von W . m it Methyl- und  Äthylalkohol. D er Fortgang  der 
Rk. w urde von Zeit zu Zeit durch  T itra tion  einer Probe m it T hiosulfat bestimmt. 
Bei V erw endung von K alium jodid nim m t die R eaktionsgeschw indigkeit m it w achsen
dem G ehalt an M ethylalkohol bis zu einem P rozentgehalt von 66,67°/0 ab. S tärker 
alkoh. Lsgg. konnten nur un tersuch t w erden, falls die U nters, m it Jodw asserstoff 
an Stello von K alium jodid ausgeführt w urde. H ierbei ergab sich bei beiden A l
koholen ein Maximum der R eaktionsgeschw indigkeit in  den reinen A lkoholen und 
ein Minimum bei G ehalten von 40—50°/o Alkohol. In  den reinen Alkoholen is t die 
G eschw indigkeit der U m setzung w esentlich größer als in rein  wss. Lsg. E inen 
ähnlichen V erlauf zeigen die K urven der inneren R eibung, wenn auch die L age 
der maximalen Zähigkeit n ich t m it der der m inim alen R eaktionsgeschw indigkeit 
übereinstim m t. Es muß vorläufig dahingestellt bleiben, ob beide E rscheinungen 
die gleichen U rsachen haben. (Ztschr. f. Elektrochem . 16. 125—29. 15/2. 1910. 
[14/12. 1909.] Moskau. Chem. Lab. d. K aiserl. Ingenieur-H ochschule.) S a c k u r .

H . R . K r u y t ,  D ie Nomenklatur von Pseudosystemen. In  früheren A rbeiten 
(Ztschr. f. physik. Ch. 6 4 . 513; 65. 486; 67. 321; C. 1 9 0 9 . I. 127. 1142; I I . 1911) 
h a t Vf. System e wie Schwefel pseudobin&r (im W esen unär), Systeme wie Schwefel- 
Benzol pseudoternär (im W esen binär) genann t, ohne zu bedenken, daß derartige 
System e von B a k jiu is  R o ozeboom  und A t e n  (Ztschr. f. physik. Ch. 53 . 449;
C. 1 9 0 5 . I I . 1653) anders (binäre pseudounäro, resp. ternäre pseudobinäre Systeme) 
benann t w erden. Vf. such t zu zeigen, daß seine N om enklatur vorzuziehen ist. D ie 
B enennung von R oozeboom  u. A t e n  füh rt zu Konsequenzen, die im W iderspruch 
zu dem von R o ozeboom  (vgl. „H eterogene Gleichgewichte“ , I . ,  S. 17) gegebenen 
Begriff „K om ponent“ stehen. N ach Vf. is t pseudobinär ein unäres System, welches, 
infolge A nnahm e von „Pseudokom ponenten“, als b inäres System g e d a c h t  w erden 
kann. D ie Bezeichnung „binäre pseudounäre Systeme“ p aß t n u r fü r b inäre Verbb.,
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deren Schmelze (bezw. D am pf) scheinbar die gleiche Zus. w ie die Verb. hat. 
(Chemisch W eekblad  7. 133 — 36. 5/2. 1910. [Dez. 1909 bis Jan . 1910.] U trecht. 
V a n ’t  HO FF-Lab.) Gr o sc h t jf f .

W . S p r in g , Über eine langsame Ä nderung der K onstitution gewisser Sa lz
lösungen. D er Vf. h a t zuerst 1898 optisch leere Fll. dargestellt und gezeigt, daß 
die TYNDALLsche optische M ethode in  der T a t dazu dienen kann, F ll. als homogen 
oder heterogen zu erkennen , w ie L in d n e r  und P ic t o n  schon 1892 behaupte t 
ha tten . L sgg. von Al-, Fe-, Cr-, Cu-, Pb- u. Hg-Salzen sind nie optisch leer, weil 
sie stets kolloidal gel. H ydroxyde enthalten. D a Alkohole und K W -stoffe m it 
steigendem  M ol.-Gew. im mer w eniger optisch leer erscheinen, selbst w enn sie auf 
das sorgfältigste gereinigt w erden, liegt die A nnahm e nahe , daß sich Molekular
aggregate bilden. D iese A nnahm e w ird durch die B eobachtung gestützt, daß k o n z . 
Lsgg. von Alkalisalzen  optisch n ich t ganz rein  sind , w ährend sie es in  verd. Zu
stande sind. L sgg ., die der Vf. 1905 hergestellt h a t, von denen die konz. damals 
optisch n ich t ganz rein  waren, w erden von neuem  geprüft: sie sind durchsichtiger 
und  reiner gew orden. E s gehen also in den L sgg. langsam e V eränderungen vor; 
sofort nach der Auflösung is t noch n ich t der endliche G leichgew ichtszustand er
reicht. M it der optischen D urchlässigkeit is t auch der elektrische L eitungsw ider
stand der L sgg. in frischem u. altem Z ustand häufig ein anderer, u. zw ar ändern 
hauptsächlich die optisch n ich t reinen Lsgg. ihren W iderstand. D ie größte 
Ä nderung  w ird  beim Kaliumbichromat beobachtet; es tr it t  bei diesem Salz zugleich 
eine geringe Ä nderung der F arbe  auf. W eiteres M aterial, um zu entscheiden, 
w elcher A rt diese langsamen Veränderungen der Lösungen  sind , is t in ’ A rbeit. 
(Arch. Sc. phys. e t nat. Genève [4] 29 . 145— 56; Bull. Soc. Chim. B elgique 24. 
109—17; Rec. trav. chim. Pays-B as 29 . 163—72. F eb ru a r 1910. [Dezember 1909.] 
L üttich . Inst, fü r allgem eine Chemie.) W . A. RoTH-Greifswald.

A. A. J a k o w k in ,  Z u r  Theorie der Lösungen. Vf. such t zu bew eisen, daß 
ungeachtet der enormen V erschiedenheit der A ffinität zw ischen verschiedenen 
Lösungsm itteln  u. gelösten Substanzen der osmotische D ruck  eine bestim m te Größe 
haben m uß, welche in ihrem  G renzw ert von der A ffinität unabhängig  und  dem 
Gasdruck gleich sein muß. (Ztschr. f. physik. Ch. 70. II . ARRHENius-Festband 
158—97. Febr. 1910. [Jan. 1909.] St. P etersburg . Chem. Lab. des Technolog. Inst.)

L e im b a c h .
C a rl L . W a g n e r ,  Über die Auflösungsgeschtoindigkeit von Salzen. Z unächst 

w ird ein Ü berblick über die in den letzten Jah ren  erschienenen U nterss. im G ebiet 
der Lösungs- und  W achstum serscheinungen der K rystalle  gegeben und dann an 
eigenem M aterial G esetzm äßigkeiten aufgesucht. D ie eigenen U nterss. sind nach 
einer Methode angestellt, die allerdings keinen besonders hohen G rad von G enauig
keit erreicht, dafür aber erlaubte, m it allen K rystallen , welche m an in  brauchbarer 
Form  erhalten  k an n , rasch zu arbeiten. Um die L ösungsgeschw indigkeit fü r jede 
F läche  des K ryställs einzeln messen zu können, w ird der K rystall im übrigen ganz 
in  Paraffin  gebe tte t, in destilliertes W . gebrach t, dessen L eitfähigkeitsänderung 
man nun  mißt. A uf diese W eise un tersucht w urden: Gips, C aS04-2aq., Thallium 
chlorid u. -bromid, Bleichlorid  u. -bromid, Kaliumchlorid, -bromid, -jodid, N atrium 
chlorid, Barium chlorid, K alium sulfa t, K alium ferrocyanid, Ferrosulfat, F e S 0 4-7aq., 
Nickelsulfat, N iS 0 4-7 a q ., K obaltsulfat, CoS04-7aq ., Magnesiumsulfat, M gS04-7aq., 
K upfersulfat, C uS04-7aq., Cadmiumsulfat, C dS04-s/3aq.

W ie  eine Zusam m enstellung der U ntersuchungsergebnisse zeig t, herrsch t 
zw ischen Löslichkeit und  Lösungsgeschwindigkeit kein Zusamm enhang. D agegen 
besteh t eine deutliche B eziehung zwischen Auflösungskonstante und W ertigkeits
produkt des Salzes, w enn man un ter dieser letzten Größe das Prod. der W ertig-
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keiten der Ionen versteht. In  grober A nnäherung g ilt der Satz, daß das Prod. 
aus A uflösungskonstante und W crtigkeitsprod. eine K onstan te  ist. E s entsprechen 
sich als W ertigkeitsprod. und A uflösungskonstante , bezw. 1 und  0,16, 2 und  0,0S, 
4  u. 0,034. A uch zw ischen A uflösungskonstante u n d  Diffusionskoeffizienten ergeben 
sich deutliche Zusam m enhänge; die 1 X  1-w ertigen Salze besitzen ste ts größere 
Diffusionskoeffizienten als die 2 X  2-wertigen. Mehr läß t sich wegen der U n
genauigkeit der in der L ite ra tu r vorliegenden D aten  h ier n ich t folgern. (Ztschr. f. 
physik. Ch. 71. 401—36. 8/2. 1910. [Sept. 1909.] Prag. Physik.-chem. In s t, der 
D eutschen Univ.) L e im b a c h .

0 . F a u s t  und  G. T a m m a n n , Über Verschiebungselastizität und  ihren Zusam men
hang m it der inneren Reibung. N ach dem früher m itgeteilten  Verf. (Ztschr. f. 
physik. Ch. 63. 1 4 1 ; C. 1 908 . II . 1319) mit n u r geringer A bänderung der V ersuchs
anordnung w urde un tersuch t die V erschiebungselastizität von Aceton, Äthylacetat, 
B enzin , Ä thylalkohol, B enzol, Wasser, Nitrobenzol, Terpentinöl, Propylalkohol,
i-Butyla lkohol, A n ilin , Am ylalkohol, 43°l„ig. Glycerin, 440l„ig. Rohrzuckerlösung, 
Phenol -f- 4,6°l0 W asser, m-Kresol, 69‘>/0ig. Glycerin, konz. Schwefelsäure, Gummi 
arabicum 25  g a u f  100 g W asser, S l° /0ig. G lycerin, 86°/0ig. Glycerin, Olivenöl, 
P araffinöl, R icinusöl, 98°/0ig. Glycerin. D as Ergebnis der U nters, is t folgendes: 
Alle Stoffe m it e iner V iscosität k leiner als 4 ,3 •IO- 2  zeigten keine V erschiebungs
elastizität (von A ceton b is 43%ig- G lycerin), w ährend hei allen Stoffen m it einer 
V iscosität größer als 8 ,6 - IO- 2  V erschiebungselastizität auftrat. Von einer inneren 
Reibung von ca. 16,9 -10 2 an zeigte sich n u r eine einm alige rückläufige Bewegung 
der N adel. D ie Größe a2 : « ,, d. h. das V erhältnis der einm aligen rückläufigen 
B ew egung a2 zum D rehungsw inkel o, nach dem Im puls, nim m t m it w achsender 
V iscosität im allgemeinen zu und erreich t bei den zwei letzten Fll. m it größter 
V iscosität sogar einen W ert höher als 1. D as erk lärt sich daraus, daß der R eibungs
w iderstand quadratisch  m it der G eschw indigkeit zunimmt.

D ie Temperaturen, bei denen die V erschiebungselastizität au ftr itt, fallen in 
ein enges In tervall der V iscosität, näm lich zw ischen 30—32 -1 0 - 2 . D ie Versehiebungs- 
elastiz itä t verschw indet also u n a b h ä n g i g  v o n  d e r  N a t u r  d e s  S to f f e s  bei einer 
bestim m ten inneren R eibung. E s is t aber auch als erw iesen anzusehen, daß sich 
die V erschiebungselastizität der inneren Reibung  proportional ändert. D ie U nters, 
der Beziehung, welche zw ischen der V erschiebungselastizität und der erzwungenen 
Doppelbrechung verm utet w ird , is t noch n ich t abgeschlossen. (Ztschr. f. physik. 
Ch. 71. 51—58. 18/1. 1910. [22/5. 1909.] G öttingen. Inst. f. physik. Chem.) L e im b a c h .

K u r t  B u c h , Die H ydrolyse der Amm oniumsalze flüchtiger Säuren. D ie b is
herigen U nterss. in diesem G ebiet haben zu rech t w idersprechenden R esultaten  
über die A nw endbarkeit des M assenwirkungsgesetzes au f die Ionisation hydro
lysierter Salze, deren beide K om ponenten schw ach sind, geführt. Besonderes 
In teresse beanspruchen nun  die Ammoniumsalze solcher Säuren , welche n ich t nu r 
schwach, sondern auch, gerade wie das N H 3, flüchtig sind. D ie H ydrolysenprodd. 
sind h ier identisch m it den P rodd. der direkten D issoziation. In  vorliegender A rbeit 
w ird un tersucht die H ydrolyse von Ammoniumcarbamatlsgg., in denen sieh ja  immer 
auch A m m onium carbonat vorfindet und beim  Eindam pfen gleichzeitig auskrystalli- 
s ie rt, durch Bestim m ung der freien B ase, bezw. freien S. m ittels Messungen ih rer 
P artia ld rucke und in  F ortsetzung  einer früheren A rbeit (Ber. D tseh. Chem. Ges. 
41. 692; C. 1908 . I. 1386) das Ammoniumphenolat. D ie Verss. m it Ammonium- 
carbam at lassen eine deutliche G esetzm äßigkeit bei der V ariation der P artia ld rucke 
m it der Salzkonzentration schon bei qualita tiver B etrach tung  erkennen. Auch 
scheint es, daß diese G esetzm äßigkeit sich durch die H ydrolysenkonstanteu des
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M assenwirkungsgesetzes fü r die in  den Lsgg. enthaltenen K om ponenten ausdrücken 
läßt, und daß die aus diesen K onstanten  berechnete G leichgew ichtskonstante auch 
die K onzentrationsverachiebung der beiden Salze, des Carbam ats u. des Carbonats, 
gu t w iedergibt. Indessen is t der aus den bekannten D issoziationskonstanten ihrer 
K om ponenten theoretisch berechnete W e rt der H ydrolysenkonstanten des B icarbonats 
rund  8 mal größer als der aus den D am pfdrücken gefundene. T rotzdem  g laubt 
Vf. noch n ich t den Schluß au f die N ichtgültigkeit des Massenwirkungsgesetzes ziehen 
zu sollen, und  das umso w eniger, als das w eiterhin un tersuchte  A m m onium phenolat 
das M assenw irkungsgesetz bestätig t. (Ztschr. f. physik. Ch. 70. I I . A r r h e n iu s - 
F estband  66—87. Febr. 1910. [25/2. 1909.] H elsingfors.) L e im b a c h .

A. L o tte rm o s e r , Beiträge zur K enntnis des Hydrosol- und Hydrogelbildungs
vorganges. I I .  (Forts, von Ztschr. f. physik. Ch. 60 . 451; C. 1908 . I. 89.) Die 
A rbeiten von B u x t o n  u . T e a g u e  (Ztschr. f. physik. Ch. 57. 64 u. 76; 60 . 469 u. 
489; 62. 287; C. 1906 . II . 1858; 1 9 0 8 .1. 51 u. 2125) veranlassen den Vf. zu einigen 
Bem erkungen. D ie A nnahm e, daß FeCl3 u. A1C13 die B. der „unregelm äßigen R eihen“ 
nu r durch die hydrolytisch abgespaltene S. veranlassen, is t n ich t stichhaltig , da HCl 
anders als FeC l3 w irkt. D ie Erscheinung der „unregelm äßigen R eihen“ läß t sich 
auch bei der E inw . von A gN 0 3 au f negativ  geladenes Jodsilberhydrosol beobachten. 
N ach A nsicht des Vf. lassen sich alle E rscheinungen einheitlich -erklären, indem 
man Ionen als K ondensationskerne annimmt, um die sich n ich t ionisierte A ggregate 
scharen (vgl. Vf., Journ . f. prakt. Ch. [2] 72. 39 ; 73. 374; V erb. Ges. D tsch. N aturf. 
u. Ä rzte 1905. II . Teil. 1. H älfte. 87; C. 1905. II. 450; 1906. I. 1867; II . 1597). — 
Allgemein g ilt, daß entgegengesetzt geladene H ydrosole sich gegeneinander nach 
M aßgabe ihres G ehaltes an hydrosolbildenden Ionen verhalten  u. daß im mer dann 
ein Fällungsoptim um  ein tritt, w enn diese gegenseitig ihre L adungen gerade neu trali
sieren. Vf. illu striert dies durch verschiedene Verss., bei denen er negativ  ge
ladenes (durch überschüssiges K J  entstandenes) Jodsilberhydrosol au f e;n positiv ge
ladenes (mit überschüssigem  A gN 0 3 dargestelltes) Jodsilberhydrosol einw irken ließ. 
D as Fällungsoptim um  tr i t t  deutlich unabhängig  von der Menge des im  Hydrosol 
enthaltenen A g J beim Zusammentreffen äqu ivalenter Mengen hydrosolbildender 
Ionen ein. D er Fällungsbereich is t nach beiden Seiten um  so enger, je  beständiger 
die aufeinander reagierenden H ydrosole sind (je m ehr hydrosolbildende Ionen im 
V erhältnis zum A g J zugegen sind); der Fällungsbereich  w ird um gekehrt erw eitert 
nach der Seite des unbeständigeren (weniger hydrosolbildendes Ion enthaltenden) 
H ydrosols, und  zw ar um so mehr, je  unbeständiger dasselbe ist. (Ztschr. f. physik. 
Ch. 70. I I . ARRHENlus-Festband 239—48. Februar. D resden. L ab. f. Elektrochem . 
u. physik. Chem. d. Techn. Hochschule.) G r o s c h u f f .

A. L o tte rm o s e r , Beiträge zur Theorie der Koagulation der Hydrosole. Vf. zeigt, 
daß Jodsilberhydrosol sich ähnlich wie die von B u x t o n  und seinen M itarbeitern 
un tersuchten  kolloiden Farbstoffe verhält (vgl. vorst. Referat). (Ztschr. f. Chem. u. 
Industr. der Kolloide 6 . 78—83. 5/2. [15/1.].) G r o s c h u f f .

W a. O stw a ld , Beiträge zu r K enntnis der Emulsionen. (Vorläufige M itteilung.) 
B ei H olzimprägnierungen  gebraucht m an vielfach, um ö l  zu sparen , wss. Teeröl- 
einulsionen. Vf. beobachtete bei diesbezüglichen Verss., daß die meisten derartigen 
Em ulsionen aus T eeröltröpfchen bestanden, die in W . schwammen. Offenbar ist es 
aber vorteilhafter, Emulsionen zu verw enden, bei denen das W . die disperse 
Phase  ist. E ine Em ulsion muß theoretisch bei der V ergrößerung der K onzentration 
eines ih rer B estandteile durch einen kritischen P u n k t gehen, bei dem die bis dahin 
disperse Phase zum D ispersionsm ittel wird. G eht man von der um gekehrten Emul-
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sion der gleiehen B estandteile in entsprechender W eise aus, muß sich ein zw eiter 
solcher k ritischer P u n k t ergeben. Dieso kritischen P unk te  fallen n ich t zusammen, 
sondern es muß ein ziemlich um fangreiches kritisches G ebiet (nach einer theoretischen 
Rechnung 56%  aller möglichen Gemische der beiden Stoffe vorhanden sein , in 
welchem zwei verschiedene Em ulsionen von zw ar gleicher % ig . Zus., aber m it ver
schiedenen E igenschaften hergestellt w erden können. Verss. m it Emulsionen von 
Benzol und  1 Passer, Teeröl und  Wasser, Baraffinöl und  Wasser ergaben die R ichtig
keit dieser theoretischen Ü berlegungen. M it Öl, bezw. W . benetzte Gefiißobcrfläeheu 
vernichten den dispersen Z ustand  der eigenen Phase  und konservieren den der 
anderen. A uf diese W eise is t es möglich, w illkürlich die gew ünschte Em ulsion zu 
erhalten. D ie Em ulsionen von Öl in W . sind die beständigeren (setzen sich weniger 
rasch ab). N ach dem A bsetzen der beiden Schichten en thält die eine, und zw ar 
stets n u r diejenige, welche das D ispersiousm ittel der früheren Em ulsion bildete, 
eipe sehr langlebige, geringhaltige, sekundäre Em ulsion m it dem anderen B estand
teil, w ährend die andere Schicht nach dem A bsetzen völlig k lar ist. Es g ib t Ü ber
schreitungserscheinungen des k ritischen G ebietes, bei denen die eine Phase in Form 
außerordentlich dünner H äutchen die grobdisperse andere P hase  um gibt („Schäum e“). 
(Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 6 . 103—9. Febr. [8/1.] W ilm ersdorf und 
Leipzig. L ab. f. augew. Chemie.) G r o s c h u f f .

F . K . C am ero n  und  W . 0 . R o b in so n , Die Kondensation von Wasser durch 
Elektrolyts. Es is t bekannt, daß bei der A uflösung vieler E lektro ly ts in W . eine 
Volum enverm inderung ein tritt, ’so daß das W . kondensiert erscheint. Bei verd. 
Lsgg. kann man die V olum enänderung des gelösten Stoffes vernachlässigen und die 
gesam te K ontraktion au f R echnung des W . setzen. E ine B etrachtung der vor
liegenden L ite ra tu r führt die Vff. zu dem Ergebnis, daß die V olum enänderung 
verd. L sgg. noch n ich t genügend genau un tersuch t ist. D aher bestim m en sie die 
D ichten einer Reihe verd. wss. Lsgg. von Säuren, Basen und Salzen sehr sorgfältig 
mit dem Pyknom eter bei 25°. Allgem eine .B eziehungen zw ischen der chemischen 
N atu r des gelösten Stoffes und seinem Vermögen, das W . zu kondensieren, lassen 
sich n ich t feststellen. E s scheint, als ob große W erte  der L ösungsw ärm e und  die 
Fähigkeit, krystallw asserlialtige Salze zu bilden, eine starke K ontraktion  hervor
rufen. D as spezifische K ondensationsverm ögen w ächst im allgem einen m it steigen
der V erdünnung. (Journ, of Physical Chem. 14. 1— 11. Jan . B ureau of Soils U. S. 
D epartm ent of A griculture, W ashington.) S a c k u r .

W . K is tia k o w sk y , Die Elektrodenpotentiale und die elektrochemischen Reaktionen. 
E ntsprechend den „E lektrodenpotentialen“ als Bezeichnung fü r den Potentialabfall 
an der Grenze von Metall und E lektro ly t empfiehlt sich die E inführung einer B e
zeichnung „Elektrochem ische R eaktion“ fü r Prozesse, die sich an der B erührungs
stelle des M etalls m it dem E lektro ly ten  abspielen. A ußer den gew öhnlichen 
elektrochem ischen Rkk. der Form : 1-n. Me — Q  =  Me', worin n die W ertigkeit 
des M etalls b edeu te t, verlaufen an E lektroden aus m etallischem  M agnesium, A lu 
m inium  u. w ahrscheinlich Chrom (in aktivem  Zustand) die elektrochem ischen Rkk. 
nach folgendem Schem a: 1-n. Me -j- H O '— Q  —  Me(HO)n. W erden diese elektro
chem ischen Rkk. je  nach dem M etall der B erechnung von e,„ dem relativen E lek
trodenpotential, zugrunde gelegt, so resu ltie rt eine befriedigende Ü bereinstim m ung 
der aus der W ärm etönung  berechneten und  direk t beobachteten e,,-Werte. (Ztschr. 
f. physik. Ch. 70 . II . ARRHENIUS-Festband 206— 11. Februar.) L e im b a c h .

R . S e e lig e r , Über Ionenadsorption an fallenden Wassertropfen. Nach einer 
B eobachtung von S ch m a u ks  (Ann. der Physik  [4] 9 . 224) nehm en W assertropfeu,
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die durch m ittels R öntgeustrahlen ionisierte L u ft fallen, in  beträchtlichem  Maße 
negative E lek triz itä t auf. Z ur N achprüfung dieser B eobachtung fielen W asser
tropfen durch ein m it R öntgenstrahlen  bestrah ltes Gefäß in eine m it dem E lektro
m eter verbundene isolierte Schale. D er Effekt tr a t zw ar ein, aber in viel geringerem  
Maße, als nach S c iim a u ss  z u  erw arten  w ar, und n u r dann, w enn die B estrahlung 
w ährend des Fallens andauerte. D ie Tropfen nehm en etw a 0,5% der in  der F a ll
linie vorhandenen Ionen  auf. D ie R esultate von S c iim a u ss  sind etw a tausendm al 
zu hoch und  lassen sich durch die N ichtberücksichtigung von störenden Neben- 
effekten erklären. (Ann. der Physik. [4] 31. 500—18. 1/3. 1910. [23/12. 1909.] 
München. Physik. Inst, der Techn. Hochschule.) S a c k u r .

S. S se rk o w , Über die Leitfähigkeit und  den Zustand gelöster Stoffe. V o r 
l ä u f ig e  M i t t e i l u n g .  (Vgl. Journ . Russ. Phys.-Chem . Ges. Physikal. Teil. 4 0 . 
399; 41. 1 ; C. 1 9 0 9 . I. 1452.) Bei seinen U nterss. über die L eitfäh igkeit von 
Salzen in gem ischten b inären  Lösungsm itteln  kam  J o n e s  z u  dem Schlüsse, daß die 
A usbildung der Maxima in den L eitfäh igkeitskurven  durch Zers, von H ydraten  er
k lärt w erden kann, die die K ationen der gel. Salze m it dem L ösungsm ittel bilden. 
W äre  dies der F all, dann m üßten die L eitfähigkeitsm axim a von der N atu r des A n
ions ganz unabhängig  sein , also z. B. die Salze L i CI, L iB r, L iJ  u. L iN O :, , gleich 
scharfe Maxima ih rer L eitfähigkeitskurven aufw eisen. D ies stim m t aber m it den 
Ergebnissen der M essungen des Vfs. n ich t überein. Im  G egenteil, die A usgeprägt
he it der Maxima der L eitfäh igkeitskurven  der L ithium salze in  Aceton-M ethylalkohol
gemischen zeigt folgende Reihenfolge: N aJ, L iJ  (kein), L iB r (schwach), LiN O a, LiCl 
(am stärksten). B erücksichtig t m an noch die großen U nterschiede der L e itfäh ig 
keitsw erte obiger Salze in  reinem  A ceton, und  zw ar fü r L iJ  — p.i0 61,2, ¡ i ^  181,0; 
L iB r — /).m 19,4, p rxy 144,0; L iC l — p.i0 3,3, / ¡ ^  63, und  die T atsache, daß bei Zu
satz von 25%  M ethylalkohol die -W erte  identisch w erden (L iJ  159, L iB r 141, 
L iC l 158), so folgt h ieraus, daß entgegen der Solvattheorie von J o n e s ,  den Anionen 
der Salze eine ausschlaggebende Rolle bei der A usbildung der Leitfähigkeitsm axim a 
zukommen muß.

W eitere  U nterss. des Vfs. über die Ü berführungszahlen der Auionen in  ver
schiedenen Lösungsm itteln und deren b inären  Gemischen haben obige Schluß
folgerungen vollkommen bestätig t. So zeigte sich u n te r anderem , daß die Ü ber
führungszahl der Cl-Ionen in A ceton größer als 1 is t , woraus w eiter folgt, daß 
LiC l in A cetonlsgg. komplexe Ionen b ilde t, die beim V erdünnen des Acetons mit 
M ethylalkohol rasch zers. werden. D iese Tendenz zur K om plexbildung is t beim 
L iB r schw ächer und  beim  L iJ  am schw ächsten ausgedrückt. W eiter h a t sich er
geben, daß die m olekulare L eitfäh igkeit der Salze dem Q uadrate ihres Polym eri
sationsgrades um gekehrt proportional ist. E ine quantita tive A ufk lärung  der h ier 
herrschenden V erhältnisse is t durch den U m stand erschw ert, daß in  den Lsgg. 
gleichzeitig verschiedene Komplexe auftre ten , z .B .:  (LiGl)„ (LiCl)„_, - |-  LiCl, 
die sowohl m iteinander, w ie auch m it ihren komplexen und  norm alen Ionen ein
G leichgew ichtssystem  bilden. Bezeichnet m an aber m it cp, ,  cp? die V iseositäts-
koeffizienten, m it u x, « 2 die Ionisationsfähigkeiten zw eier L ösungsm ittel, und m it 
p , , /(., die molekularen L eitfäh igkeiten , m it die Polym erisationsgrade eines
Elektrolyten in jenen  L ösungsm itteln , so läß t sich dennoch folgende allgemeine

B eziehung zw ischen diesen Größen ableiten : die besag t, daß
fta v ci» cp.2 y ,

die K urven  der V iscositäten und der L eitfäh igkeiten  in  zwei Lösungsm itteln  um
so m ehr voneinander differieren w erden, je  größer die U nterschiede der Polym eri
sationsgrade der gel. Salze in  jen en  Solvenzien sind. D ies folgt z. B. aus dem 
experim entell bestim m ten V erhältnis der L eitfäh igkeiten  (pc : p j )  und  der Vis-
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V - 20 100 500 2000

■ f l . ' für LiCl . . . . 12,1 6,95 3,72 2,01

f»V : f i / ii L iB r . . . . 2,49 1,51 0,962 0,682
flv : f l / u L iJ  . . . . 0,895 0,649 0,554 0,525

eositäten (t//78: ijJ100) für L sgg. der L ithium salze in  reinem  Aceton und  einem Ge
misch desselben m it 25%  W .:

ip75 :  % 1 0 0

0,3G4

Zu denselben Schlußfolgerungen führen die Ergebnisse der M essungen der 
L eitfäh igkeiten  und  der Ü berführungszahlen von ZnCl2, ZnBr2, Z nJ2 und C dJ2 in 
W ., M ethylalkohol, A., A ceton und  den binären Gemischen dieser Solvenzien. Sie 
ha tten  näm lich gezeigt, daß die A bweichungen der L eitfäh igkeitskurven  von den 
V iscositätskurven n icht durch die individuellen E igenschaften der betreffenden 
Ionen, sondern einzig und  allein durch die verschiedenen Polym erisationsgrade der 
genannten Salze bedingt werden.

Indem  Vf. die von ihm gew onnenen R esultate au f das ganze G ebiet der L e it
fähigkeitsm essungen von Salzlsgg. ausdelm t, kommt er zum Schlüsse, daß . alle 
M essungen der Ü berführungszahlen , insbesondere in konz. L sgg ., kein Maß der 
Ionenbew eglichkeiten bieten können. D ie Ä nderung der Ü berführungszahlen m it 
steigender V erdünnung der L sgg. und  die V erschiedenheit der G eschwindigkeiten, 
die sich aus ihnen fü r verschiedene Ionen ergibt, läß t sogar an der M öglichkeit der 
Existenz solcher U nterschiede der Ionenbew eglichkeiten zweifeln. — Dies g ilt n icht 
d irek t fü r die H- und  O H -Ionen, die besonderen, noch n ich t aufgeklärten Gesetz
m äßigkeiten unterw orfen sind. E s h a t dies seinen G rund darin , daß jedesm al, 
wenn ein gel. E lektro ly t m it dom L ösungsm ittel ein gemeinsam es Ion  aufw eist, 
wie es z. B. der P all fü r Lsgg. von SS. u. Basen in W ., der Form iate in  Ameisen
säure, der A cetate in Essigsäure etc. is t, diese seine Ionen eine anorm al große 
B ew eglichkeit aufweisen.

D urch obige B etrachtungen w erden die G rundlagen der Solvattheorie er
schü ttert und  zugleich B edenken über die Zulässigkeit der B erechnung der D isso
ziationsgrade aus dem V erhältnis f iv : f i ^  ausgesprochen. (Journ. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. Physikal. Teil. 42. 1—14. 12/2. Petersburg . Physikal. U niv .-L ab.)

v . Z a w id z k i.
G ilb e r t  N e w to n  L ew is , D er Gebrauch und  Mißbrauch der Ionentheorie. Es 

w ird die große B edeutung der Ionentheorie fü r schwache E lektrolyte anerkannt, 
zugleich aber darau f liingewiesen, daß man in der A nw endung der Theorie auf 
starke E lektro ly te bisw eilen zu w eit gegangen ist. (Ztschr. f. physik. Cb. 7 0 . 
ü .  AKRHENios-Festband 212— 19. F eb ruar 1910. [Dezember 1908*].) L e im b a c h .

W . H e il ,  D iskussion der Versuche über die träge Masse bewegter Elektronen. 
HüPKA h a t (S. 717) m it U nrech t aus seinen M essungen gefolgert, daß diese m it der 
R elativ itätstheorie in  besserer Ü bereinstim m ung stehen als m it der K ugeltheorie. 
D ie sorgfältige D iskussion der Verss. von H u p k a  und ih rer Fehlerquellen füh rt 
den Vf. zu dem R esultat, daß die Verss. H u p k a s  m it keiner dieser Theorien in  
quan tita tiver Ü bereinstim m ung stehen und  daher fü r eine E ntscheidung unzuläng
lich sind. Ebensow enig sind fü r diesen Zweck die V ersuche K a u f m a n n s  und 
B u c h e k e e s  genau genug. (Am i. der P hysik  [4] 31. 519—46. 1/3. 1910. [2/11.1909.] 
H erm sdorf bei Berlin.) S a c k u k .

R ic h a rd  L o ren z , Uber die Anw endung der Theorie der elektrolytischen Ionen  
a u f  die geschmolzenen Salze. I .  E s w ird dargelegt, w ie w eit man dam it gekommen 
ist, die Theorie der elektrolytischen Ionen au f den glühendflüssigen Z ustand der 
M aterie anzuwenden. Zw ar sind die glühendflüssigen E lektro ly te aus einem einzigen
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Stoffe aufgebaut oder aus M ischungen m ehrerer, doch so, daß jed e  der K om ponenten 
einen elektrolytischen L eiter von ungefähr der gleichen O rdnung darstellt, w ährend 
die wss. E lektro ly te als L ösungsm ittel einen fas t vollkommenen N ichtleiter, das 
W ., enthalten, doch erkennt man einen erheblichen Parallelism us zw ischen beiden 
G ruppen. In  beiden F ä llen  w erden bei der E lektrolyse Ionen abgeschieden, und 
dieselben Stoffe fungieren h ier wie dort als K ationen  und als Anionen. D as wird 
im einzelnen nachgew iesen. A uch w ird der W eg  gezeigt, au f welchem m an dazu 
gelangt, den K onzentrationsgrad der ARBHENiusschen elektrolytischen Ionen ab
zum essen: Man zieh t Schlüsse aus dem Schmelzdiagramm. B eispielsweise erkennt 
man aus dem Schmelzdiagramm von M ischungen von Bleichlorid m it Kaliumchlorid 
die Existenz von 3 komplexen V erbb., näm lich 2P bC la-KCl, PbCL,-2KC1, PbC l2- 
4KC1. D avon besitz t 2P bC l2«KCl einen wohldefinierten F ., w as au f beständige 
komplexe Ionen im Schmelzflüsse schließen läßt. A uch das Phänom en der Ü ber
führung w urde bei der E lektrolyse von M ischungen geschm olzener E lektro ly te 
beobachtet. E infache M olekularverhältnisse können in  den geschm olzenen E lek tro
lyten n ich t herrschen, weil die K onzentration der geschm olzenen E lektro ly te sehr- 
groß ist. D ie M essung der O berflächenspannung zeigt, daß die Salze in  glühend- 
flüssigem Zustande zu den stark  assoziierten Substanzen zu zählen sind. (Ztsehr. 
f. physik. Ch. 70 . II . ARRHENIUS-Festband 230—38. F eb ruar 1910. [Februar 1909.] 
Zürich.) L e im b a c h .

P ie r r e  W e is 3 , Messung der M agnetisierungsintensität bei der Sättigung als 
Absolutwert. D ie M agnetisierungsintensität des -weichen E isens ist angegeben zu 
1700 4; 40, 1688, 1720, w ährend andere Forscher bei der V erw endung sehr starker 
F elder ein W achsen bis 1850 beobachtet haben. D er Vf. beschreibt seine Methode 
eingehend: E in  besonders gu t gew ickeltes Solenoid liegt zw ischen den Polen eines 
sehr starken Elektrom agneten. D er A usschlag an  einem geeichten ballistischen 
G alvanom eter w ird beobachtet, wenn man ein sehr präzis gearbeitetes kleines 
Ellipsoid des zu untersuchenden K örpers in dem Solenoid verschiebt. D ie rein 
physikalischen E inzelheiten der E ichung und der A rbeitsm ethode entziehen sich 
der W iedergabe.

U ntersucht w ird schw edisches E isen  (K o h esw a  d  =  7,862, 0,09 °/0 C, 0,024 °/0 
P , 0,04 %  Si, 0,06 %  Mn, 0,01 %  S), E isen von Me r c k  (in einer Stickstoffatmospliüre 
geschmolzen, frei von Mn, S u. Si) und KREUSLERsches E isen (Ber. D tsch. Physik. 
Ges. 6 . 344; C. 1908 . II . 20). D ie M agnetisierungsintensität (J) fü r die Volumen
einheit („Spezifischer M agnetism us“) erg ib t sich fü r das schw edische E isen bei 19° 
zu 1706. F ü r  Nickel von M e r c k  (im Stickstoflstrom geschmolzen) erg ib t sich 
J  =  479 bei 18°. F ü r  ebenso behandeltes Kobalt, erhält der Vf, je  nach der Vor
geschichte des Stückes verschiedene W erte ; die aber demselben E ndw ert fü r eine 
unendlich große Feldstärke  zustreben. J  is t 1412 bei 17°. M it natürlichem  Mag
n e tit ergeben sich ebenfalls sehr schw ankende W erte . D er Vf. ste llt sich ein 
M agnetitellipsoid her, indem  er reines Fe20 3 in einem ellipsoidalen Iridium tiegel schm. 
N im m t m an d zu 5,252 an, so folgt aus den M essungen des Vfs. J  =  476,5. Be
züglich der theoretischen Folgerungen aus den Verss. (Ä nderung der spezifischen 
M agnetisierung m it der F eldstärke , Einfluß der V orgeschichte etc.) sei au f das 
O riginal verw iesen. (Arch. Sc. phys. e t nat. Genève [4] 29. 175—203. 15/2.)

W . A. R om -G reifsw ald .
L a d is la s  N a ta n so n , Beitrag zur Theorie der Dispersion in  gasförmigen Körpern. 

D ie  D isk u ss io n  d e r  LORENXZschen D ispersionsfo rm el fü r  m onoelek tron ige  G ase :

TV d r. i t  =  / /  —  _ L j  führte  den Vf. (Anzeiger A kad. W iss. K rakau  1907.

316) zum Schlüsse, daß das Prod. aus der in Gasmolekeln tätigen Valenzzahl (ü) u.
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dev K onstan te  A  obiger D ispersionsform el eine universelle K onstan te , v -A  —  
K onst. §s= 16, darstellt. E ine auffällige A usnahm e schien hiervon beim Stickstoff 
vorzuliegen. W erden aber der B erechnung die Ergebnisse der neuesten Experi- 
m entalunterss. von R e n t s c h l e r  (Astrophys. Journ . 28 . 345), C u t h b e r t s o n  u . von 
J o h n  K o c ii (D issert., H alle 1909) über die D ispersion des L ichtes im gasförmigen 
Stickstoff zugrunde gelegt, so erg ib t sich auch für dieses Gas ein M ittelw ert von 
v - A  —  16,33. (Anzeiger Akad. W iss. K rakau  1 9 0 9 . 907— 15. 17/1. 1910. [13/12.* 
1909.] K rakau. Univ.) v . Z a w id z k i.

L a d is la s  N a ta n so n , Über die Theorie der E xtink tion  in  gasförmigen Körpern. 
A usgehend von der E lektronentheorie un tersuch t Vf. m athem atisch die bereits von 
Lord R a y l e i g h  vom anderen G esichtspunkte behandelte F rage nach der L ich t
zerstreuung in  gasförmigen Medien. D ie abgeleiteten m athem atischen A usdrücke 
w erden dann zur B erechnung der von A b b o t  u . F o w le s  beobachteten E xtinktions
koeffizienten des Sonnenlichtes in  der E rdatm osphäre angew andt. — W eiter zeigt 
V f., daß das RAY'LEiGHsclie Gesetz nu r fü r enge Spektralgebiete seine G ültigkeit 
behält. — Zuletzt berechnet er die W erte  der D issipationskoeffizienten der E lek
tronen und  komm t zum Schlüsse, daß die LoRENTZsche Theorie der Extinktion in 
Gasen der E rfahrung  w iderspricht. (Anzeiger A kad. W iss. K rakau  1 9 0 9 . 915— 41. 
17/1. 1910. [13/12.* 1909.] K rakau . Univ.) V. Z a w id z k i .

M a r tin  K n u d sen , Thermischer Molekulardruck der Gase in  Röhren und  porösen 
Körpern. D ie früher gegebene Form el (S. 718) w ird einer w eiteren B estätigung
unterw orfen. Zu beiden Seiten eines M agnesiapfropfens w ird  eine T em peratur
differenz von etw a 230° hevgestellt und  die R öhre m it W asserstoff von etw a 0,3 mm 
D ruck gefüllt. A lsbald tra ten  zu beiden Seiten des Pfropfens D ruckänderungen 
ein, die nach längerer Zeit den B etrag  von 0,08 mm erreichten . D ieser W e rt steht 
m it der Theorie in g u te r Ü bereinstim m ung. D ie G asström ung besitz t Ä hnlichkeit 
m it der elektrischen S tröm ung u n te r dem Einfluß einer konstan ten  elektrom oto
rischen K raft. V eränderung des D ruckes an den Seiten des P fropfens ru f t eine 
Ä nderung der Ström ung hervor, die einer Selbstinduktion etc. entspricht. — In  
einem N achtrag  w ird m itgeteilt, daß ein Teil der theoretischen E rgebnisse des Vf. 
bereits von R e y n o l d s  1879 gefunden w urden. (Ann. der P hysik  [4] 31. 633—39. 
1/3. 1910. [18/12. 1909.] K openhagen. Univ.) S a c k u r .

W il l ia m  E d w a r d  S to ry , Partialdrucke von flüssigen Gemischen, von rein 
m athem atischen G esichtspunkten aus un tersucht. Es zeigt sich, daß das RAOüLTsche 
Gesetz eine unm ittelbare Folge der DuiiEM-MARGULESschen G leichung is t, wenn 
m an nur konvergentere R eihen als b isher benutzt, und daß dann die M a k g u l e s - 
schen Form eln fü r die Partia ld rucke eines b inären  Gemisches keine anderen A n
nahm en in sich schließen, als sie in der erw ähnten G leichung enthalten  sind. D ie 
Methode wird au f b inäre  und ternäre Gemische angew endet. (Ztschr. f. physik. Ch. 
71. 129—51. 25/1. 1910. [3/8. 1909, bezw. 24/12. 1908.] W orcester.) L e im b a c h .

A. B y k , Fortschritte der Photochemie (vom 1. Januar bis 1. November 190!)). 
Zusam m enfassender B ericht über neuere experim entelle und  theoretische U nterss. 
(Fortschr. der Chemie, Physik  u. phys. Chemie 2. 11— 19. 15/1.) BüGGE.

W ild e r  3). B a n c ro f t ,  D ie photographische P latte I .  D ie Em ulsion. I .  In  
dieser A bhandlung, die als E in leitung zu einer ganzen Serie von A bhandlungen 
gedacht is t, z itie rt der Vf. die w ertvollsten A rbeiten  früherer F orscher über die
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H erst. und Beschaffenheit von Emulsionen, und zw ar größtenteils im W ortlau t der 
O riginalabhandlung. (Journ. of Physical Chem. 14. 12—83. Jan . CORNEEL-Univ.)

S a c k u r .
L. H . F r ie d b u rg , Über einen R a t zur Messung der Durchsichtigkeit. Z ur ein

fachen Best. der Schw ärzung einer photographischen P la tte  und  ih rer L ich tdurch
lässigkeit schlägt der Vf. das folgende Verf. vor. D ie n ich t ganz durchlässige 
P la tte  w ird zwischen zwei parallel zu ihren  optischen Achsen geschnittene T urm alin
p la tten  gestellt. D adurch w ird der W inkel, um den die eine P la tte  zur A uslösehung 
des L ich tes gedreht w erden muß, verringert, und zw ar um  so stärker, je  undurch
sichtiger die P la tte  ist. Man erhält also ein W inkelm aß fü r die D. des Silber
niederschlages. V oraussetzung fü r dieses Verf. is t, daß die P la tte  die Ebene des 
polarisierten L ichtes selbst n icht dreht. D ies w urde fü r eine große Zahl von P la tten  
bestätigt. (Journ. of Physical Chem. 14. 84—87. Jan . 1910. [Okt. 1909.] New York.)

S a c k u r .
J . J o ly , Gefärbte R inge  (vgl. R u t h e r f o r d ,  S. 603). D er Vf. h a t kürzlich in 

einem M ineral gefärbte R inge beobachtet, die aus einem inneren, intensiv gefärbten 
F elde und  einem äußeren , schw ächer gefärbten H of bestehen. D ie D urchm esser 
des inneren und äußeren R inges verhielten sich etw a wie 5 zu 8 . E ine E rklärung 
der E rscheinung gelingt au f G rund der A nnahm e, daß die F ärbung  die W rkg. einer 
« -S trah lung  ist. D er äußere, schw ächere R ing entsprich t dem W irkungsbereich des 
R a C, die innere, stärkere F ärbung  dem kleineren W irkungsbereich von R a selbst, 
der Em anation und  dem R a A. D ie absoluten D imensionen des gefärbten Hofes 
stim men m it der Berechnung gu t überein. (Philos. Magazine [6] 19 . 327—30. Februar.)

S a c k u r .
V. F . H ess, D ie Fortschritte der R adioaktivität und  Elektronik in  der Zeit vom 

15. Ju n i bis 31. Dezember 1909. (Vgl. Fortschr. der Chemie, P hysik  u. phys. Chemie
1. 7; C. 1 9 0 9 . I. 1636.) Besprochen w erden die letzten A rbeiten  über N atur, 
E igenschaften u. W rkgg. von radioaktiven S trahlungen u. R öntgenstrah len , ferner 
die w ichtigeren U nterss. über spezielle Chemie u. Physik  der radioaktiven Elem ente, 
sowie über die R adioaktiv ität der E rde u. der A tm osphäre. (Fortschr. der Chemie, 
Physik  u. phys. Chemie 2. 59—73. 15/2. W ien.) B u g g e .

H. v. W a r te n b e rg ,  Optische Konstanten einiger Elemente. D er Vf. bestim m t 
das Re/lexionsvermögen einiger M etalle, deren „schw arze Schm elztem peratur“ optisch 
gemessen war, um die w ahren F F . berechnen zu können. B enutzt w ird die V o ig t-  
DRUDEsche Spiegelmethode, die den Brechungsindex n ,  den A bsorptionskoeffizien
ten nkt  und  das Reflexionsvermögen I I  aus den H auptw inkeln  der Reflexion linear
polarisierten  L ichtes bestim m en läß t:

n  n  i'.j R  in %  Gelbes L ich t
M n .................................  2,49 3,89 63,5 l  =  579/qa
C r .......................... 2,97 4,85 69,7 „
V . . . . . . .  3,03 3,51 57,5
T a  . . . . . .  . 2,05 2,31 43,8
N b .......................... 1,80 2,11 41,3 „
W o .......................... 2,76 2,71 48,6 „
P d .......................... 1,62 3,41 65,0 „
R h ..........................  1,54 4,67 78,3
I r .......................... 2,13 4,87 74,6 „
P t ..........................  2,03 4,4 71,3
P t, 10%  R h . . . 1,79 4,20 71,7 „
S i ..........................  3,87 0,47 35,7
G raphit......•.............. 2,98 1,74 36,7 „
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Dur Brechungskoeffizient des Graphits liegt dem des D iam ants (2,41) sehr nahe.

n  n k , R  in  %  Rotes L ich t
I r .................................  2,40 5,05 74,1 1  =  660/x/x
R h .................................1,81 5,31 79,7
P t, 10%  R h . . . 2,08 4,62 73,2 „

(Verh. d. D tsch. Phys. Ges. 12. 105—20. 15/2. 1910. [17/12* 1909.] Berlin. Phys.- 
Chem. Inst. d. Univ.) W . A. R om -G reifsw ald .

H . v . W a r te n b e rg ,  Über optische Temperaturmessung blanker Körper. H o lbo rn  
und H e n n in g  haben eine Beziehung zw ischen der w ahren und der scheinbaren 
absoluten optischen T em peratur einer Substanz und ihren A bsorptionsverm ögen ab
geleitet. D ie B eziehung soll für höhere Tem pp. als b isher nachgeprüft werden. 
Zu dem E nde w erden die „wahren Schmelztemperaturen“ einiger Substanzen in 
einem schw arzen K örper aus W olfram  neu gem essen und die W erte  m it früheren 
B eobachtungen unter B enutzung der in der vorstehenden A rbeit angegebenen R e
flexions vermögen verglichen. D ie M etalle befinden sich in einem kurzen, elektrisch 
geheizten W olfram rohr, das 2400—2500° verträg t. D er F. wird m it einem W a n n e r - 
sehen Pyrom eter gemessen, das zw ischenein m it P t  (F. 1745°) geeicht wird.

G efunden w ird für Ir id ium  2360°, fü r R hodium  1970°, fü r Platinrhodium  
(Tliermoelementmetall) 1830°, fü r Vanadin  (97% ig. Metall) 1710°, fü r die Masse der 
N em ststifte  2550°; der F . von M olybdän  liegt über 2550°. D ie aus H o lb o r n  und 
H e n n in g s  B estst. der schw arzen Schmelztempp. nach ih rer Form el berechneten 
w ahren Tem pp. stim men m it den gefundenen bei P t, Ir , Rh u. P d  g u t überein. 
Also dürfte die Form el auch fü r höhere Tem pp. gü ltig  sein. So berechnet sich die 
w ahre Schmelztemperatur des W olfram s (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 0 . 3287; C. 1907.
II . 884) zu 2900°. So stark  reflektierende M etalle wie A g und  A u sind als Eicli- 
substanzen unbrauchbar, weil sie beim  Glühen rauh  w erden, und  schon eine kleine 
V erm inderung ihres Reflexionsvermögens die Zahlen s ta rk  verändert. (Verh. d. 
D tsch. Phys. Ges. 12. 121—27. 15/2. 1910. [17/12. 1909.*] Berlin. Phys. Chem. Inst, 
d. Univ.) W . A. RoTH-Greifswald.

W . de  W . A b n e y , Über die Veränderung der Farben des Spektrums durch 
Vermischen m it weißem Licht. D ie Farben des Spektrums verändern  s ich , wenn 
weißes L ich t au f sie fä llt. D er Vf. beschreibt einen A ppara t, der g esta tte t, die 
Farbenänderungen, die beim M ischen m it W eiß eintreten, quan tita tiv  zu verfolgen. 
Zwei Spektra  von gleicher In ten sitä t w erden nebeneinander au f eine weiße Ober
fläche gew orfen, die zu untersuchenden Teile des Spektrum s durch Schlitze ab
gegrenzt und  au f gleiche N uance gebracht. D urch eine geeignete V orrichtung kann 
au f einen der beiden Farbflecke weißes L ich t gew orfen und  die dadurch er
zeugte Farbdifferenz gem essen werden. D ie R esultate  w erden tabellarisch  m it
geteilt. Sie sind deshalb w ichtig , weil sie viele bei Farbenbeschreibungen b e 
obachtete D iskrepanzen aufklären . E s w ird d isku tiert, wie groß der A nteil ist, 
den die verschiedenen im W eiß enthaltenen F arben  an den un tersuchten  F a rb en 
änderungen nehm en. Im  A nschluß daran w erden G leichungen aufgestellt, m it 
deren H ilfe die Farbänderungen  berechnet w erden können. (Proc. Royal Soe. 
London. Serie A. 83. 120—27. 10/12. [25/11.*] 1909.) B u g g e .

A. D u fo u r, Lagedissymmetrie der magnetischen Komponenten bei E m issions
spektren. D er V erfasser verte id ig t seine P rioritä tsansprüche gegenüber B e c q u e r e l  
(Seite 894). E r  te ilt ferner einige V ersuchsergebnisse m it, die sich au f die 
Em issionsbande D "  (2. =  0064,49) im  Spektrum  des verflüchtigten C aF2 beziehen.



1100

Aus dem beigefügten Photogram m  gebt hervor, daß die K om ponenten in  bezug 
auf den ursprünglichen R and eine Lagedissym m etrie aufw eisen, und zw ar is t die 
Sym m etrielinie der R änder der Kom ponenten verschoben nach Rot. F ü r  die 
Schw ingungen parallel zu den K raftlinien besteh t keine Dissym m etrie. (Le Radium  
G. 366—67. Dez. [7/12.] 1909. P aris. École Normale Supérieure. Lab. de Phys.)

B ug g e .
S. T o k m a ts c h e w , Über das Kerrsche Phänomen in  dem Magnetfelde und  die 

Heusslerschen Legierungen. E ntsprechend den herrschenden theoretischen A nsichten 
soll jed e r K örper, der die Polarisationsebene des durchgehenden L ichtes dreht, 
auch die D rehung der Polarisationsehene des von ihm reflektierten L ichtes auf
weisen. Diese Regel w urde kürzlich durch die Experim entalunterss. von W . V o ig t  
(Physikul. Ztschr. 9. 782; C. 1 9 0 9 . I. 124) bestätig t. Um so befrem dender erschien 
also die A ngabe von INGERSOLL (Philos. M agazine [6] 11. 41 ; C. 1 9 0 6 . I. 430), daß 
die m agnetischen Legierungen von H e u s s l e r  (Cu-, Mn-, A l-L egierungen) das 
KERiische Phänom en n ich t zeigen sollen. D ieser U m stand veranlaßte den Vf., das 
optische V erhalten jen e r Legierungen einer eingehenderen U nters, zu unterziehen, 
die ergeben h a t, daß die IîEUSSi.ERsehe L egierung Nr. 32 (58,9 Cu -(- 26,5 Mn -]- 
14,6 Al) zw ar im weißen L ich te  das KERRsche Phänom en n ich t zeigen, dafür aber 
im violetten und ultravioletten. F ü r  die Strahlen  X 450 p p  h a tte  Vf. die D rehung 
der Polarisationsebene des reflektierten L ichtes gleich 14' gefunden. (Journ. Russ. 
Phys.-C hem . Ges. Physikal. Teil. 4 2 . 15— 30. 12/2. Petersburg . U niv .-L ab.)

v . Z a w id z k i .
E d m o n d  B a u e r , Über die Strahlung und die Temperatur der F lam m en. (Vgl. 

(C. r. d. l’Acad. des sciences 148 . 1756; C. 1 9 0 9 . II . 582.) K u r e r a u m  u. S c h u lz e  
haben aus ihren U nterss. (Verh. d. D tsch. Phys. Ges. 8 . 239) gefolgert: 1. Man er
h ä lt fü r dieselbe L in ie  m it verschiedenen Salzen eines M etalles verschiedene 
Tem pp. 2. F ü r  die verschiedenen untersuchten  Spektrallinien sind die Tempp. 
verschieden; die Temp. w ächst m it abnehm ender W ellenlänge. 3. W enn m an in 
die Flam m e ein Gemisch von Salzen e in führt, so ste ig t die Em issionstem p. einer 
bestim m ten L inie in  Ggw. eines Salzes, dessen L in ien  bei höherer Temp. sich um 
kehren. D er Vf. w eist nach , daß diese Schlüsse n icht berech tig t sind. Als all
gemein richtige B ehauptung sprich t er au s, daß alle B anden und L in ien , die von 
der Bunsenflamme in ihrem m ittleren T e il, zwischen dem inneren blauen K egel u. 
der äußeren O xydationszone, em ittiert w erden, dieselbe Em issionstem p. haben. 
D iese Temp. is t gleich der Flam m entem p. in demselben Punk t. Die mitgeteilten 
Verss. beziehen sich au f W ellenlängen zwischen 25,5 p  (R eststrahlen aus F lußspat) 
und  0,4 p  (violette K-Linie). D ie S trahlung der m ittleren Flam m engegend is t also 
rein therm isch.

Es g ib t M etalle, w ie z. B. K upfer, welche die Flam m e n u r im äußeren Kegel 
fä rben . D er Vf. is t der A nsich t, daß diese E rscheinung n ich t au f chemischer 
Lum inescenz be ru h t, sondern d arau f zurückzuführen is t, daß das beobachtete 
Spektrum  ein O x y d s p e k t r u m  darstellt. (Le R adium  6 . 360—62. Dez. [9/12.] 
1909. Paris. École de Phys. et de Chim. L ab . de Phys.) B u g g e .

R u d o lf  R u e r ,  Über die Volumenänderung und Wärmetönungen, welche auf- 
treten, wenn die Bestandteile einer einheitlich verdampfenden Verbindung einzeln in  
den Gasraum übergeführt werden. Vf. fand früher, indem er einmal vom Gesetz 
der konstanten  Proportionen (vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 64. 357; C. 1 9 0 8 . LT. 1662), 
und  ein anderes Mal vom Gesetz der V erbindungagew ichte ausging (vgl. S. 1), daß 
eine chemische V erbindung in  therm odynam ischer H insicht durch die Beziehung 
r i/sl =  r s/s2 charakterisiert w ird. H ierin  bedeute t r, die W ärm e, welche dem System 
zuzuführen is t , um die G ew ichtseinheit des einen Stoffes (üissoziationsprod.) bei
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konstantem  D ruck u. konstanter Temp. in den D am pfraum  überzuführen, s, die h ier
durch bew irkte V olum envergrößerung des Systems, r ,  u. sa die entsprechenden auf 
den anderen Stoff bezüglichen Größen. Setzt m an , abgesehen von der G ültigkeit 
des M assenwirkungsgesetzes u. der Gasgesetze voraus, daß sich ste ts  G leichgewicht 
einstellt, und daß die D issoziation der Verb. so gu t wie ausschließlich nach einer 
einzigen G leichung stattfindet, u. nim m t man ferner an, daß die V olum enänderung 
der fl., bezw. festen Phase  gegenüber der G asphase zu vernachlässigen is t, so be
halten die einfachen Volumen Verhältnisse, welche bei der B. von V erbb. in der 
G asphase bestehen, ihre G ültigkeit auch dann , wenn die Verb. fest oder fl. ist. 
E in analoges Gesetz g ilt fü r die dabei freiw erdenden W ärm em engen. D ie Ü ber
führung je  eines Mols der beiden Dissoziationsprodd. aus der F l. in den G asraum  
erfordert u n te r gleichen U m ständen die gleiche W ärm em enge (bei W . 2/3 der 
B ildungsw ärm e eines Mol. fl. W . aus K nallgas bei der gleichen Temp.). D ie h ier
bei stattfindende V olum onverm ehrung is t fü r jedes der beiden D issoziationsprodd. 
gleich (bei W . %  des durch die Ü berführung von einem  Mol. fl. W . in den Dam pf
raum  veranlaßten. (Ztschr. f. physilc. Ch. 70 . II. A i:k iien iu s-F es tband  -162—76. 
Februar. G öttingen. Inst. f. physik. Chem.) G r o s c h u f f .

R u d o lf  R u e r ,  Unabhängige Bestandteile und Verbindungen. Im  allgemeinen 
w ird sich ein aus «-Elem enten aufgebautes System (vom Vf. „ T o t a l s y s t e m “ ge
nannt) w ie ein «-Stoffsystem verhalten. In  speziellen Fällen  jedoch kann , w ie die 
E rfahrung  zeigt, in dem Totalsystem  ein System auftreten, welches innerhalb eines 
Tem peratur- u. D ruckintervalles das V erhalten eines Systems ( « — 1) der Ordnung 
zeigt. D a  es innerhalb dieses T em peratur- u . D ruckintervalles fü r das betrachtete 
G leichgewicht „unübersclireitbar“ (vgl. S. 1) is t ,  so bezeichnet Vf. dieses als 
„ G r e n z s y s t e m “ . E s te ilt das Totalsystem  in zwei Systeme w ter O rdnung, die 
vom Vf. „ P a r t i a l s y s t e m e “ genann t w erden. D ie Existenz solcher Grenzsystem e 
ist ein allgemeines K riterium  fü r Verbb-, und is t an die E rfü llung  gew isser B e
dingungsgleichungen zw ischcnW ärm etönungen, Volum enänderungen, K onzentrationen, 
therm odynam ischen Potentialen  und  ihren A bleitungen nach den K onzentrationen 
(näheres siehe im Original) geknüpft. D ie allgemeine G leichgew ichtslehre fordert 
weder, daß die G rundgesetze der Chemie (Gesetze der konstanten Proportionen und 
der Verbindungsgewichte) nu r angenäherte G ültigkeit besitzen, noch bedarf sie zu 
ih rer Form ulierung der E inführung neuer ih r an und für sich frem der Begriffe. 
Die für die Existenz eines G renzsystem s (« — l)te r O rdnung in einem Totalsystem  
« te r  O rdnung aufgestellten B edingungen (die theoretische U nters, des Vfs. be
schränkt sich au f zweiphasige Systeme) sind n u r fü r n =  2 au f nu r eine W eise 
zu erfüllen. Man erhält in diesem Falle die B eziehung «,/s, =  r.Js.,, welche für 
eine binäre, ohne Zers. sd. oder schm, oder sieh um w andelnde V erb. dem Gesetze 
der konstanten P roportionen äquivalent is t (vgl. vorsteli. Ref.). F ü r « ] >  2 lassen 
die aufgestellten B edingungsgleichungen verschiedene E sgg. zu; un ter der A nnahm e, 
daß die L sg. h ier in  derselben W eise bew irk t w erden muß, wie bei dem aus zwei 
Elem enten aufgebauten System , gelang t mau zu der gleichen B eziehung und  dem
gemäß zu dem R esultat, daß diese fü r eine reine b inäre , ohne Zers, siedende oder 
schm. etc. Verb. geltende Beziehung auch bei Z u tritt w eiterer E lem ente fortbesteht, 
wenn die Verb. sich diesen gegenüber als ganzes verhält. Oft tre ten  in  einem 
solchen G renzsystem  (n — l) te r  O rdnung Grenzsystem e noch niederer, (« — 2)ter oder 
(« — 3)ter, O rdnung auf, d. d. die b inäre  V erb. tr it t  als ganzes m it den fremden 
Elem enten zu einer te rnären , quaternären  etc. Verb. zusammen. D iese T atsache 
kann w eiter zur H erleitung  des Gesetzes der V erbindungsgew ichte (W . O s t w a l ©) 
dienen. (Ztschr. f. physik. Ch. 71. 337—54. 4/2. 1910. [22/9. 1909.] A achen. Eisen- 
hüttenmäinn. Inst. d. Techn. Hochschule.) G r o s c h u f f .

X IV. 1. .  74
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J u l iu s  M ey er, Über die Beziehungen einiger thermischen Größen zueinander. I .  
N im m t man in  ers ter A nnäherung an , daß die Differenz der spezifischen W ärm en 
zw eier allotroper M odifikationen oder von fester und fl. Phase der absoluten Temp. 
proportional is t , so erhält m an die schon von N e r n s t  und T a m m a n n  abgeleitete 
Form el fü r die U m w andiungs- oder Schmelzwärme (1) Q =  (e,— cf) T. D urch Kom
bination m it der V a n ’t  IIOFFschen G leichung fü r die molekulare Schmelzpunkts- 

R  T'2
erniedrigung (2) k  =  — — erhält man die überraschend einfache Beziehung 

V
y  Q __^

—— =  c — c2, oder wenn m an 1 - , das ja  der V oraussetzung nach konstant
IC

JR. 2
sein soll, — « setzt, a —  -r -  —  ~=~. D iese G leichung w ird an einigen Bei-/C fc
spielen, nämlich für Essigsäure u. Schwefel bestätig t. (Ztschr. f. Elektrochem . 16. 
132—35. 15/2. [6/1.] Berlin.) S a c k u r .

A. M ag n u s , Über die Bestimm ung der spezifischen Wärmen. D er Vf. benutzt 
zur m öglichst genauen B est. der spezifischen W ärm en fester Stoffe bei Zimmer- 
und höherer Tem p. ein großes W asser-M iscliungscalorim eter, dessen T em peratur- 
difforenz gegen ein gleich großes Gefäß therm oelektrisch verfolgt w urde. Beide 
Gefäße w aren gegen den W ärm eausgleich gegen die U m gebung nach M öglichkeit 
abgeschlossen, daher konnte die dem Beginn des T em peraturganges entsprechende 
Temp. m it großer G enauigkeit extrapoliert w erden. A uf die E inzelheiten der sorg
fältig  ausgearbeiteten A pparatur kann im R eferat n ich t eingegangen w erden. D ie 
Verss. w urden m it folgenden festen Stoffen ausgeführt: Bleichlorid, Silberchlorid, 
Bleijodid, Quecksilbcrchlorür, Silberjodid, Blei, weiches Glas, A lum in ium , Silber und 
K upfer, und  zw ar teilw eise b is zu T em peraturen  von 600°. D ie A bw eichungen der 
einzelnen Verss. vom M ittelw ert betrugen stets n u r w enige Zehntel P rozent und 
darunter. E ine theoretische V erw ertung der gefundenen R esultate soll dem nächst 
gegeben werden. (Ann. der Physik [4] 31. 597—608. 1/3. 1910. [16/12. 1909.] Berlin. 
Physik.-chem . Inst. d. Univ.) S a c k u r .

R ic h a rd  B u r ia n  und K a r l  D ru c k e r , GefrierpunJctsinessungen an kleinen 
Flüssigkeitsmengen. Dem Verf. von K in o s h it a  zur G efrierpunktsm essung kleiner 
F lüssigkeitsm engen (Biochem. Ztschr. 12. 391) haften verschiedene F eh ler an. Die 
M ethodik von G u t e  u . B o g ©a n  (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4] 15. 502; C. 
1903. I I .  66) g ib t zu prinzipiellen B edenken keinen A nlaß, doch is t dabei die A b
lesungsgenauigkeit des Therm om eters für manche Zwecke unzureichend. Vff. be
nutzen  ein Therm om eter, das eine G radlänge von 2,7 cm besitz t; die Skala h a t 
einen U m fang — 5° bis - ] - l0 und is t in Fünfzigsteigrade geteilt; es gelingt leicht, 
au f 0,002—0,003° genau abzulesen. D ie übrige A nordnung lehn t sich an die 
A rbeitsw eise von B e c k m a n n  u. an  die von G u y e  u . B o g d a n  an. E s sind l ‘/2 ccm 
F i. zur A usführung der M essung eben noch hinreichend. E s is t seh r genau darauf 
zu achten, daß die Temp. des K ältegem isches höchstens 2° un ter dem G efrierpunkt der 
V ersuehslsg. liegen soll; bei richtig  gew ählter Badetem p. stim men die E rgebnisse mit 
dem von Vff. angegebenen A pp. m it dem großen A pp. von B e c k m a n n  au f + 0 ,0 0 5  
überein. (Z entralblatt f. Physiol. 23. 772—77. 22/1. [4/1.] Neapel und Leipzig.)

R o n a .

C h r is tia n  J o h a n n e s  H a n s e n , Über Temperatur- und  Druckbestimmung bei 
Vakuumdestillationen. D er Vf. w endet sich gegen die E rw iderung von C. v . H e c h e n 
b e r g  (S. 786) und  bespricht die A nsicht, die er sich über die E ntstehung  der von 
v . R e c h e n b e r g  zum G egenstand seiner Theorien gem achten Tem peraturabnahm en



an im liolieu V akuum  erzeugten D am pfsäulen auf G rund neuer, später-zu  veröffent
lichender Verss. gem acht hat. (Journ. f. prak t. Ch. [2] 81. 282—88. 22/2. Chem. 
L ab. d. Univ. Leipzig.) B lo c h .

G. B re d ig  und F r i t z  S om m er, Anorganische Fermente. V. D ie Schardingersche 
Reaktion und  ähnliche enzymartige Katalysen. (Vgl. Biochem. Ztschr. 6 . 283; Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 37. 798; C. 1 9 0 7 . I I . 1S26; 1 9 0 4 . I. 9S3 und frühere A rbeiten.) 
In  keim freier, ungekochter M ilch  h a t S c h a r d i n g e r  ein Enzym  aufgefunden, das 
bei ca. 70° die Reduktion von Methylenblaulösungen durch Formaldehyd  enorm 
beschleunigt. Jedenfalls w ird das M ethylenblau zu Leukobase reduziert. Nach 
den U nterss. der Vff. üben die „anorganischen Ferm ente“, näm lich die kolloiden 
M etallsgg., eine in  vieler B eziehung gleiche W rkg. au f das ScHARDiNGERsehe 
Reagens aus wie das Enzym. A ußer der Reduktion von Methylenblau m it Form 
aldehyd in  Ggw. anorganischer Fermente w ird auch die Reduktion von Methylenblau 
mit Ameisensäure durch Metallkatalyse untersucht.

Die M ethylenblau-Formaldchydreaktimi bei 70° w ird durch die elektrisch her- 
gestellten kolloiden Sole des P latins  und Ir id ium s  stark, durch die Sole des P al
ladiums und Goldes schwach katalysiert. A uch bei 95° zeigen P d  und A u erhebliche 
W rkgg., Silbersol aber w irkt nu r unbedeutend. Bei A lkalizusatz ste ig t die katalytische 
W rkg. bei allen M etallen sehr stai-k. F ü r  den Einfluß des Pt-Sols w urde genau, 
w ie das fü r das M ilchferm ent bereits bekannt war, gefunden, daß die R eaktions
geschw indigkeit sinkt, w enn das V erhältnis zwischen Form aldehyd und „anorga
nischem Ferm ent zu groß gew ählt w ird. W ie das M ilchferment durch freie B lau
säure und Sublim at vergifte t w erden kann, so kann  auch das „anorganische F erm ent“ 
P t  bei der ScuARDiNGERsehen Rk. durch Blausäure, Sublimat, Jod, Schwefel
wasserstoff, Chlorkalium  in seiner W rkg. gelähm t werden. Besonders in teressan t is t 
der beschleunigende Einfluß von Natriumacetat und N atrium form iat, der besonders 
bei dem letzteren  Salze fü r die P t-K ata lyse  außerordentlich groß ist, w ährend er 
bei Milch nu r gering ist. D as Endprod. der Oxydation des Form aldehyds bei der 
SCHARDiNGERschen Rk. in  Milch is t noch n ich t gefunden worden. Bei E rsatz der 
Milch aber durch Pt-Sol und Zusatz von N atrium form iat w urde hauptsächlich 
K ohlensäure gebildet, die sehr w ahrscheinlich aus der Oxydation des A ldehyds 
durch das M ethylenblau stammt.

D ie Methylenblau-Ameiscnsäurcreaktion, d. h. die R eduktion des M ethylenblaues 
durch A m eisensäure s ta tt durch Form aldehyd, geling t n ich t m it Milchenzym, wohl 
aber m it P t-K atalysato r schon bei 25°. In  A nbetrach t der lähm enden W rkg. des 
Cl-Ions w urde zu den Verss. das schw efelsaure Salz des M ethylenblaues benutzt. 
A uch hier d a rf die relative K onzentration des P t-K atalysato rs n ich t zu klein sein 
w enn die R eaktionsgeschw indigkeit m it der K onzentration der Substrate  A m eisen
säure und  M ethylenblau steigen soll. D ie kataly tische W rkg. des P t  is t unterhalb  
eines Schw ellenw ertes seiner K onzentration sehr klein, ste ig t aber dann rapid  bei 
Ü berschreitung desselben. D ie vorherige Inkubation  des P t m it dem M ethylen
blau w irkt lähm end au f die K ata ly se , n ich t aber die Inkubation  m it A meisen
säure. Zusatz von A lkaliform iat beschleunigt, Zusatz von H '-Ion  verlangsam t die 
Rk. P ro  10° T em peraturerhöhung verdoppelt sich innerhalb 15—35° bei nu r kurzer 
V orwärm ung die P t-kataly tische R eaktionsgeschw indigkeit zw ischen M ethylenblau 
und Am eisensäure. V orheriges K ochen aber setzt die W irksam keit des Pt-Sols 
erheblich herab. Spuren von Chlorsilber, Chlorion Cjuoo-u-)) Jod  (l/i iooooo'n 0) Cyan
kalium  (‘/ioooooo’11-)! Sublim at (‘/s5oooo'n -)i Schicefehcasserstoff (Yiioooo-u-) zeigen auch 
fü r diese P t-K atalyse erheblich giftige W rkgg. A uch Pd-, Ir -  und Au-Sole wirken 
ebenso katalysierend und w erden ebenso durch „G ifte“ gelähm t. (Ztschr. f. physik.
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Ch. 70 . I I . J I b h e n iu s - F e s tb u n d ;  34 — 65. Februar. 1910. [Mai 1909.] Heidelberg. 
Chem . Univ.-Lab.) L e im b a c ii .

Anorganische Chemie.

A lfre d  C oehn  und  H a n s  B e c k e r , Z u r Photochemie der Schwefelsäure. Von 
den beiden fü r die B ildung  von Schwefeltrioxyd im  Lichte in  B etrach t kommenden 
W egen :

I. 3 S 0 .2 =  2 S 0 3 +  S II . 2SOa +  0 ,  =  2 S 0 3

w urde der zweite fü r die U nters, im homogenen System  gew ählt. Vorversuche 
führten zu folgenden Forderungen für die A nordnung der quantita tiven  V erss.: die 
zu durchstrahlenden G efäßwände müssen aus Quarz bestehen. D ie allein w irk
sam en W ellen, unterhalb  265p p  w erden von U violglas n ich t m ehr erheblich durcli- 
gclassen. D er B eleuchtungsraum  soll im, Innern  der L am pe liegen, dam it eine 
möglichst große F läche bestrah lt w erden kann, und ein möglichst homogenes L ich t
feld entsteht. D ie Tem p. soll im B estrahlungsraum  kein G efälle besitzen; es ist 
also zw ischen Lam penraum  und  R eaktionsraum  eine Schicht ström enden W . von 
bestim m ter T em peratur anzubringen. D iesen Forderungen  genügt ein besonders 
konstru ierter App., dessen B eschreibung im Original eingesehen w erden muß.

E s w urde gefunden, daß ein photochem isches G leichgew icht 2SOä -f- 0 2 =+ 2SO:l 
existiert, welches von dem D unkelglcichgew ieht derselben Rk. erheblich abw eiclit. 
Verss. in  strömendem und in ruhendem  Gase hatten  das übeinstim m ende Ergebnis, 
daß die maximale A usbeute in  keinem F alle  65%  S 0 3 überstieg. In  zugesehmol- 
zenen Q uarzröhren w ar diese A usbeute bei einer V ersuehstem p. von 160° nach 
einer Stunde bereits erreicht' und nach 6 S tunden noch unverändert. U m gekehrt 
w urden S 0 3 im  ultravioletten L ich t zu 35%  in S 0 2 u. 0 2 zersetzt. A ls Gleich
gew ichtskonstante erg ib t sich im M ittel K*10® =  2,9. D ie U nabhängigkeit des 
Lichtgleichgew ichts von der Temp. w urde bis zu 800° festgestellt, wo im D unkel- 
glciehgew icht nur noch ca. 3 0 % S 0 3 vorhanden sind. A uch der Einfluß der L ich t
stärke au f das G leichgewicht w urde untersucht. D er zeitliche V erlau f der L ich t
reaktion 2 SO, -f- 0 2 =  2 S 0 3 w urde bei verschiedenen T em peraturen  verfolgt und 
aus den erhaltenen D aten  der Tem peraturkoeffizient der R eaktionsgeschw indigkeit 
mit dem W ert 1,2 abgeleitet, in gu ter Ü bereinstim m ung m it den b isher über T em 
peraturkoeffizienten an photochem ischen Rkk. gem achten Erfahrungen. N ach einer 
allgemeinen Diskussion über die M öglichkeit photochem ischer G leichgewichte und 
ih rer B eziehung zu gew öhnlichen G leichgewichten w erden schließlich noch die 
G rundbedingungen fü r die M öglichkeit eines technischen Photosehwefelsäureverf. 
untersucht. (Ztschr. f. physik. Ch. 70 . I I . A ruuiEN ius-Festbaud. 88—115. F ebr. 1910. 
[M ärz 1909.] G öttingen. Tnst. f. physikal. Chem.) L e im b a c h .

M. B a z le n  und A. B e rn th s e n , Z u r  K enntnis der Katriumhydrosulfite. (Antwort 
an H errn Orloxc.) D er von Ob l o w  in seinem Buche über Form aldehyd (Leipzig, 
B arth , 1909) besprochene S tand unserer K enntnisse über die hydroschwcflige Säure, 
Hydrosulfite und  Form aldehyd-(etc.)-sulfoxylate en tsprich t n ich t den T atsachen, und  
die seinen hypothetischen und  theoretischen B etrachtungen über die K onstitution 
dieser K örper zugrunde gelegten T atsachen entsprechen nich t der W irklichkeit. 
Irrtüm lich  is t, daß sich in  jed e r Lsg. von hydroschwefligsaurem  N atrium  saure u. 
neutrale P rodd. finden, und  die sauren ca. % , die neutralen  etw a 1/3 der G esam t
menge betragen  sollen. Bei seinen analytischen Verss. h a t e r der V eränderlichkeit 
des H ydrosulfits in wss. Lsg. und an der L u ft n ich t R echnung getragen und  mit
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schon zersetzten H ydrosulfitlsgg. gearbeitet. Von der Existenz eines sauren N atrium 
hydrosulfits kann keine Rede sein. D ie früher gegebene G leichung der B est. von 
H ydrosulfit m ittels Jo d : N a2Sa0.i -f- 6 J  - |-  4 H 20  =  2 N aH S 0 4 -J- 6 I I J  is t durchaus 
zutreffend. Auch die früher (vgl. R e in k in g , D e iin e l  u. L a r iia r d t , Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 38. 1069; C. 1905. I. 990) angegebene R eaktionsgleichung über die 
Best. des N atrium form aldehydsulfoxylats (liongalils) m ittels Jodlsg. is t entgegen 
Ort.OW in jed e r B eziehung richtig . Endlich w ird noch der Irrtum  O r lo w s  in der 
Nomenklrjtur bezüglich der A usdrücke H ydrosulfit und Sulfoxylsiiure gekennzeichnet. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 501— 4. 26/2. [4/2.] Lab. d. B adischen A nilin- u. Soda
fabrik Ludwigshafen.) Bl.OCIl.

D. V ita l i ,  Über das Verhalten der Cldorate, Perchlorate, Jodate, Perjodate und  
Brómate rjegen reduzierende Substanzen. Vf. bestä tig t zunächst die A ngaben Ve n - 
d it o r is , daß KC10:, bei Ggw. von verd. I I2S 0 4 durch Al reduziert w ird , das P e r
chlorat dagegen nicht. W eiterh in  te ilt er noch folgendes m it: 1 . Cldorate w erden 
von vielen R eduktionsm itteln , die Vf. anw endete, reduziert, die Perchlorate en t
w eder gar n icht oder in beschränkterem  Maße. 2. Jodate  und P erjodate verhalten 
sich R eduktionsm itteln gegenüber gleich. Sie w erden von den meisten Stoffen, die 
angew endet wurden, reduziert. 3. Bróm ate werden auch von den gleichen vom Vf. 
benutzten M itteln reduziert. — D ie verw endeten R eduktionsm ittel sind: ITsS, Schwefel- 
ammonium, H ydrazinsulfat, Ferroam m onium sulfat, SO.,, HNO.,, gepulvertes Zn, Zn 
bei Ggw. einm al von KOH, das andere Mal von verd. H 2S 0 4, H sPO a, II3P 0 2, Oxal
säure, verd. I I ,S 0 4 (1 - |- 1), bei Ggw. von Al, sehr verd. H 2S 0 4 und Fe, Ameisen
säure. (Giorn. Farm . Chim. 59 . iS—19. Jan . 1910. [Sept. 1909.].) H e id u s c h k a .

E. G. H i l l ,  D ie elektrische Leitfähigkeit und  die Dichte von Lösungen von F lu o r
wasserstoff, Zur D arst. von w asserfreier Fluorwasserstoffsäure erhitzte der Vf. saures 
K alium fluorid, das 14 Stdn. lang bei 100° und dann 5—0 T age lang im V akuum  
über H 2S 0 4 getrocknet worden war. D ie so erhaltene S. w urde nochm als destilliert. 
D ie Stärke der H F-Lsgg. w urde durch T itra tion  m it K OH  (Phenolphtalein als 
Indicator) bestim m t. Die L eitfähigkeitsbestst. w urden nach der KoiiERAUSCtischen 
Telephonm ethode iu einer Paraffinzelle ausgeführt. D ie DD. der H F-Lsgg. konnten 
für 14 K onzentrationen durch W ägen eines m it Paraffin überzogenen Pb-Zylinders 
in L u ft, W ., (0°) und H F-Säurelsg. erm ittelt w erden; durch In terpolierung ergaben 
sich die W erte  der DD. fü r alle K onzentrationen von 0 —100°/o- Folgende Tabellen 
geben auszugsweise die R esulta te  wieder.

I. Bei 0°:

%  H F Spez. L eitfäh igkeit Spez. Gew. M ol.-Leitfäliigkeit Ci

0,484 0,005 51 1,005 22,61 0,0095
1,504 0,015 92 1,009 20,95 0,0044
4,80 0,018 36 1,017 19,78 0,0008
7,75 0,079 36 1,035 19,77 0,0008

15,58 0,10013 1/005 18,90
IS,30

0,0583
28,4S 0,289 43 1,110 0,0563
38,50 0,390 98 1,145 17,73 

17,3S
0,0545

47,52 0,488 13 1,182 0,0534
55,09 0.579 18 1,217 17,27 0,0531
65,19 0/650 18 1,255 15,88 0,0488
78,05 0,073 92 1,200 13,70 0,0421
90,20 0,332 47 1,185 6,22 0,0191
95,84 0,151 32 1,005 2,90 0,0091

100,05 0,020 99 1,0005 0,537 ■ 0,0010
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IT. T e m p .-K o o ff iz ie n t (~0 —  i b e i  IS " :

%  H P j  Spez. L eitfäh igkeit Spez. Gew. M ol.-Leitfähigkeit u

0,0037 0,000 25 131,83 0,3621
0,0302 0,000 80 — 52,73 0,1448
0,242 | 0,003 63 — 29,91 0,0821
1,504 0,019 81 1,005 26,21 0,0720
7,75 0,096 28 1,028 24,17 0,0664

29,83 0,341 14 1,103 20,73 0,0569

F ü r  K onzentrationen von w eniger als 7,7%  w ird der Temp.-Koeffizient p rak 
tisch konstant. D ie K urve fü r die molekulare Leitfähigkeit- zeig t zwei K nicke hei 
ca. 91% und zwischen 51 u. 55%  H P . D ie erste K onzentration entsprich t einem 
bestim m ten H y d ra t, 9 H F -(H 20 ) , doch reich t offenbar dieser U m stand n ich t dazu 
aus, die große Zunahm e der L eitfähigkeit, die diesem P u n k t entspricht, zu erklären. 
Im  zw eiten F alle scheint das H y d ra t H F-H ^O  (H F =  52,6% ) vorzuliegen. (Proc. 
Royal Soe. London Serie A. 83.' 1 3 0 -4 8 . 10/12. [25/11.*] 1909.] B u c g e .

K a ro l  A d w e n to w s k i, Über das Verhalten des Sticlcoxyds le i niederen Tempe
raturen. A u f G rund der T atsache, daß die D am pfdruckkurve des Stickoxyds etw as 
steiler als bei anderen G asen verläuft u. dazu die D am pfdruckkurve des Methans 
scheidet, h a tte  O l s z e w s k i (0. r. d. l ’Acad. des Sciences 1 00 . 940; C. 85. 379) 
seinerzeit auf die M öglichkeit einer teilw eisen Polym erisation dieses G ases bei 
niederen T em peraturen  geschlossen. Z ur P rü fu n g .d ie se r V erm utung h a tte  Vf. das 
therm ische V erhalten des Stickoxyds einer erneuerten U nters, unterw orfen. Zu dem 
Zwecke versuchte er dieses G as in m öglichst reinem  Zustande zu bekommen, was wegen 
seiner leichten O xydierbarkeit und R eduzierbarkeit keine leichte A ufgabe bildet. D ar
gestellt w urde Stickoxyd nach der WiKKT.ERsclien Methode (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 
34. 1408; C. 1901. II . 4), durch Einw . von 50% ig. Schw efelsäure au f salpetrig- 
saures K alium  und Kalium jodid. E ine größere Menge (12 1) dieses noch stark 
verunreinigten Gases w urde darau f durch A bkühlen au f — 148" zum allm ählichen 
E rstarren  gebracht, -wodurch die flüchtigeren Beim engungen (hauptsächlich Stickstoff) 
en tfern t w urden. D arauf w urde es einer w iederholten fraktionierten  D est. un ter
worfen, bis es n u r noch minimale Spuren von Stickstoffdioxyd (unter 0,24% ) en t
hielt, deren vollständige E ntfernung  nich t gelang. D as au f solche W eise gereinigte 
Gas ers tarrte  zu einer schneew eißen M., die aber m eistenteils dunkelblau gefärbt 
war. Geschmolzen stellte es eine ausgeprägt hellblaue F l. dar. D iese blaue 
F ärbung  muß Spuren von Stickstoffdioxyd zugeschrieben w erden , das sich bei 
niederen Tem pp. aus N 0 2 u. NO nach der G leichung: N 0 2 -j- NO N 20 3 bildet.

M it diesem möglichst reinen Stickoxyd ha tte  Vf. folgende M essungen aus
geführt: Zunächst bestim m te er seinen A usdehnungskoeffizienten (bei A tm osphären
druck) in dem Tem peraturin tervall — 148° bis 0 “ zu u v —  0,003704 (größter W ert 
0,003721, k leinster 0,003694). D ie D. des Gases erwies sich b is zu — 148° ebenso 
groß wie bei gew öhnlicher Tem p., w as gegen die A nnahm e einer m erklichen P oly
m erisation spricht. — W eiterh in  bestim m te Vf. die D am pfdrücke des Stickoxyds 
bis zu seiner kritischen T em peratur und erhielt für dieselben folgende W erte  (aus
zugsweise):

T em peratur: —174,4" —170,7° — 107,7° — 164,5" —161,0° —160,6° — 157,8° —155,6°
D ruck  in m m : 23 42 65 107 158 168 353 441

T em peratur: —152,6° —150,3“ —150,2° — 128,2° —124,0° — 122,2° — 120,3° — 116,9° 
D ruck in mm: 59S 721 760 6802 8132 9424 10716 12015
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T em peratur: —114,4° —111,4° —107,8“ —101,2° —99,5° —96,3° —94,1° —92,9° 
D ruck in  mm: 14512 17708 23560 34047 37010 42253 46895 49095

D er F . des Stickoxyds liegt bei — 160,6° und dem D ruck von 168 m m , der 
Kp.jeo bei — 150,2° und der k ritische P u n k t bei — 92,9° und  dem D ruck von 
49095 mm. Die D am pfdruckkurve des Stickoxyds steig t anfangs ganz langsam, 
dann aber, etw a von — 109° ab, sehr steil und  schneidet die D am pfdruckkurve des 
Methans bei etw a — 117° (nach OXjSZEWSKI bei ca. — 131°). E s is t also bei n iederen 
Tem pp. eine Polym erisation des Stickoxyds w ahrscheinlich. U n ter A tm osphären
druck is t dieser polym erisierte K örper vollständig dissoziiert und  b ildet sich erst 
bei höheren D rucken. A uch die D. des fl. Stickoxyds bei seinem K p., die etw a 
1,269 b e träg t und diejenige des fl. Sauerstoffs (D. 1,1187) stark  übertrifft, spricht 
ganz unzw eideutig fü r obige A nnahm e. (Anzeiger A kad. W iss. K rakau  1 9 0 9 . 
742—67. 20/12. [8/11.*] 1909. K rakau. I. Chcm. L ab. d. Univ.) v. Z a w id z k i.

C liv e  C u th b e rtso n  und M au d e  C u th b e r tso n , Über die Refraktion und  D is
persion des Neons. (Vgl. Proc. Royal Soc. London Serie A 81. 440; C. 1 9 0 9 . 
I. 501.) D ie Vff. bestim m ten m it einer großen Menge sorgfältig  gereinigten Neons 
(300 ccm) den Rreehungsindex  dieses Gases. D as G ew icht eines L ite r  N e w ar 
0,9005 g  (0°, 760 mm). D er Brecliungsindex w urde aus 11 w enig voneinander ab 
w eichenden B estst. fü r die g rüne H g-L inie (P. =  5461) zu 1,000 067 16 gefunden. 
F erner w urde die Dispersion  fü r die drei L in ien  P. =  643S (Cd, rot), 5461 (Hg, 
grün) und 4S00 (Cd, blau) bestim m t; die fü r (ft—1) 10° erhaltenen W erte  sind: 
134,02, 134,30, 134,63. A us diesen Zahlen w urden die W erte  von b, in C a u c h y s  
Form el, berechnet. D ie R efraktion w ird , u n te r Zuhilfenahm e des W ertes b —

2,38, durch  folgende Form el ausgedrückt: u —1 =  0,0001332 ^1 -(- (Proc.

Royal Soc. London Serie A  83. 149—51. 7/1. 1910. [25/11. 1909.].) B u g g e .

C live  C u th b e rtso n  und  M au d e  C u th b e r tso n , Über die Refraktion und  D is
persion von L u ft ,  Sauerstoff, Stickstoff u n d  Wasserstoff und  ihre Beziehungen. (Vgl. 
vorst. Ref.) Die B estst. w urden m it J a m in s  R efraktom eter ausgeführt; die früher 
benutzte M ethode w urde etw as abgeäudert (z. B. neue Form  des Kompensators). 
V erw endet w urden die vier monochrom atischen W ellenlängen: X =  6563, 5790, 
5461 und 4861. — L u ft  (über P s0 6 getrocknet). B rechungsindex fü r die g rüne Hg- 
L in ie: 1,000 2936. F ü r  (ft—1)10° w urden folgende W erte  erhalten : 291,92 (P.-108 =  
6563), 292,98 (P.-108 =  5790), 293,60 (P.-108 =  5461), 295,11 (P.-108 =  4861). D ie 
fü r b (C a u c h y s  Formel) berechneten W erte  stim m en fü r die verschiedenen Teile 
des Spektrum s n ich t genau überein , sondern nehm en beständig  von R ot nach 
V iolett zu. C a u c h y s  Form el is t also n ich t geeignet, die D ispersion auszudrücken. 
Vorzuziehen is t die Form el — 1 =  C/(w„2— n ‘), w orin n „ und «  die Frequenzen 
der freien Schw ingung des Atoms und  des eiufallenden L ielits sind. Sauerstoff 
(elektrolytisch dargestellt, ozonfrei und  getrocknet): ft—1 =  0,000 2717 (grüne Hg- 
L inie); (fi—1). 10° =  269,75 (M O 8 =  6563); 270,99 (P.-103 =  5790); 273,45 (P.-108 =  
4861). F ü r  b g ilt das hei der L u ft erw ähnte. D ie D ispersion w ird ausgedrück t

3 397 X  1097
durch die Form el: ft—1 =  TiTsÖl  X  1Ö27— w2 0 2). Stickstoff'(a u sK N 0 2 durch

E rh itzen  m it NH,C1): ft—1 == 0,000 299 77 (grüne H g-Linie); (ft—1)-10° =  298,16 
(A-108 =  6563); 301,21 (P.-103 =  4861). F ü r  die D ispersion w ird  Zunahm e von b

5 0345 X  1027
zw ischen R o t und V iolett beobachtet; ft—1 =  Ävr-——yxy? ä (fü r H*). Ein1 17 09o X  1027— n 2
Vergleich der R efraktion der L u ft m it der Summe der R efraktionen ihrer B estand
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teile zeigt, daß die G enauigkeit der B estst. ziemlich zufriedenstellend ist. Wasserstoff 
(elektrolytisch dargestellt u. durch A bsorption durch Palladium  gereinigt): für 1  — 
5460,7 is t f i— 1 =  0,000139 71; die fü r (fi—l)10n gefundenen W erte  sind 138,66 
(M O 8 =  6563); 139,33 (M O 9 =  5790); 140,64 (M O 8 =  4861). b n im m t von 
E o t nach V iolett zu. D ie D ispersion w ird ausgedrückt durch die F o rm el: fl— 1 =

1,692 X  10”  jp ,
13 409 X  10S7—  ri‘ ( 2>'

D er R efraktionsindex des Jfhosphors n im m t, un ter Zugrundelegung der oben
7 61 X  1027m itgeteilten Form el berechnet, den W e r t : ^534 a n ‘> i a r  Schwefel ergibt,

sich analog:

4,SOS X  1027 „  7 7,82 X  1027 , . 8,37 X  1027
4600 X  IO27—«*’ ' 4360 X  1027—n “- 4740 X  1027—■»*'

Die Zahl der „D ispersionselektronen“ (nach D iiu d e s  Elektroneutlieorie) im  II , 
0 , N, S und P  b e träg t beziehungsweise 1, 2, 3, 3 : 4 l/2. (Proc. Royal Soc. London 
Serie A  83 . 151—71. 7/1. 1910. [25/11.* 1909.] London. Univ.-Coll.) B u g g e .

C onB tan tin  Z a k rz e w s k i, Über die optischen Eigenschaften der Metalle. A us
gehend von den A nnahm en die II. A. L o r e n t z  (Archives ncerland sc. exact. e t nat. 
[2] 1 0 . 336; C. 1 9 0 5 . II . 1071) über die V erteilung der G eschw indigkeiten von 
E lektronen, die sich u n te r dem Einflüsse eines äußeren elektrischen Feldes be
w egen, gem acht h a t, versucht Vf., die optischen K onstanten  der M etalle zu be
rechnen, u . kommt dabei zu Gleichungen, die m it denjenigen von D r d d e  (Physikal. 
Z tschr. 2. 160) vollkommen übereinstim m en. E s w ird n u r der G ültigkeitsbereich 
jen e r G leichungen genauer präzisiert. (Anzeiger A kad. W iss. K rakau  1 9 0 9 . 734 
b is 741. 20/12. [8/11.*] 1909. K rakau. Univ.) v . ZAWinzKI.

S. S h e m tsc h u sh n y  und F . R a m b a c h , Schmelzen der Allcalichloride. (Ztschr. 
f. anorg. Ch. 65. 403—28. 8/2. —  C. 1 9 1 0 . I. 411.) v . Z a w id z k i .

T h e o d o re  W il l ia m  R ic h a rd s  und G r in e l l  Jo n es , D ie Kompressibilitäten der 
Chloride, Bromide und  Jodide von N a trium , K a lium , Silber und  Thallium  w urden 
an reinstem  M aterial bei D rucken von 100—500 M egabaren (cm-g-sek. A tm osphären) 
erm ittelt (vgl. Journ . Amcrie. Chem. Soc. 31. 158; C. 1 9 0 9 . I. 1447) u. system atisch 
m it der F lüchtigkeit, der O berflächenspannung, dem B innendruck und  der B ildungs
wärm e der Salze, wie auch der K om pressib ilität der E lem ente und  der Zusammeu- 
ziehung, die bei der B. der Salze aus ihren E lem enten ein tritt, in  Beziehung gesetzt.

So g ib t z. B. die nachfolgende T abelle die A tom kom pressibilitäten von sieben 
E lem enten u. die m olekularen K om pressibilitäten ih rer einfachsten Verbb. zwischen 
100 und  500 M egabaren, m it 1000000 m ultipliziert, w ieder:

Chlor Brom Jod 
E lem ent 2400 1330 335

K a l i u m ...........................  1430 188 271 459
N a tr iu m ...........................  365 111 170 282
T h a l l i u m ......................  35,6 160 192 313
S i l b e r ...........................  8,6 57 75 163

D a zeigt sich zunächst, daß die molekulare K om pressibilität eines jeden  der 
Salze n iedriger is t ,  als die Summe der A tom kom pressibilitäten der Elem ente', aus 
denen es besteht. D as erk lärt sich leicht m it einer Zunahm e des B innendruckes, 
da die Rk. zw ischen den E lem enten ja  gerade von der E ntw . neuer, früher la ten ter



A ffinitäten beherrscht ist. D aß die K-Salze am meisten, die Ag-Salze am  w enigsten 
kompressibcl sind, und die Na- u. Th-Salze zwischen ihnen liegen, könnte au f den 
G edanken führen, daß h ier eine einfache A bhängigkeit der K om pressibilität der 
Salze von der der E lem ente vorliegt. N un sind aber die Thallium salze und  die 
Na-Salze fast gleich kom pressibel, w ährend Thallium  selbst n u r '/0 so kompressibcl 
is t als Na. D as w eist darau fh in , daß die K om pressibilität der Salze noch von 
anderen Faktoren  bestim m t sein muß, u. es liegt nahe, auch hier an die chemische 
A ffinität und die K ohäsion zu denken. T hallium chlorid muß w eniger Koliäsions- 
affinität besitzen als die anderen Chloride, und das w ird bestätig t durch den 
niedrigen Kp. des Thallium chlorids. A nderes muß im Original nachgelesen werden.

Jedenfalls stützen die neuen T hatsachen die H ypothese, w onach die Volumina 
von F l. und  festen Stoffen im w esentlichen von den in ihnen herrschenden chemischen 
und K ohäsionsaffinitäten abhängeu, und liefern neue Beweise für die B edeutung 
der Ä nderung des Atomvolumens. (Ztsclir. f. physik. Ch. 71. 152—78. 25/1. 1910. 
[9/11. 1909.].) L e im b a c h .

E tto re  S e lv a tic i , Über die E inioirkung einiger Ammoniumsalze a u f  die Car- 
bonate der alkalischen Erden. Bei vorsichtigem  E rh itzen  von Bariumcarbonat mit 
Ammoiwwwchlorid oder -n itra t entw eicht Ammoniumcarbonat, w ährend B arium 
chlorid, bezw. -n itra t Zurückbleiben; ebenso verhält sich Strontiumcarbonat. F ü r 
C aC 03 sind diese U m setzungen schon bekannt. (Bull, de l'Assoc. des Cliim. de 
Sucr. e t D ist. 27. 609—70. Januar. Pontelagoscuro.) F k a n z .

E d w a r d  d e  M ille  C am p b e ll, Über den E in flu ß  der Brenntemperatur a u f das 
Wasseraufnahmevermögen des M agnesiumoxyds. Vf. versuchte festzustellen, welches 

V erhältn is besteh t zw ischen der Temp., bei w elcher MgO aus M agnesit gebrannt 
w ird, und  dem W asseraufnahm everm ögen, das dieses MgO bei gew öhnlicher Temp. 
zeigt. A us seinen V erss. h a t sich ergeben, daß u n te r den von ihm eingehaltenen 
Versuchsbedingungen M agnesit bei 500° in 1 Stde. noch n ich t völlig dissoziiert ist, 
sondern, daß der Zerfall erst bei 600° vollständig is t — im G egensätze zum C aC 03, 
bei dem das noch n ich t der F a ll ist. D ie W asseraufnahm e is t bei dem bei 600, 
700 u. 800° gebrannten  MgO praktisch  vollendet in  drei Tagen. C aC 03 dissoziiert 
zw ischen 800 u. 900°, hierbei verbinden sich basische Oxyde u. solche m it Säure
ch arak te r, so daß Silicate und A lum inate zustande komm en; die so gebildeten 
Silicate und  A lum inate nehm en m ehr W . auf, als die basischen Oxyde es fü r sich 
allein tun  w ürden. Zwischen 1000 u. 1100° tr it t  eine Ä nderung in der K onsti
tu tion  des MgO ein , die in  m erkbarer A bnahm e des W asseraufnahm everm ögens 
zum A usdruck kom m t; diese Ä nderung w ird m it S teigerung der Brenntem p. bis 
au f 1450°, also nahezu diejenige Tem p., bei w elcher Portlandzem ent gebrann t w ird, 
noch beträch tlicher, so daß das MgO nach lS-m onatiger E in  w. von W . ers t 61,4% 
des zur Vollständigen H ydratation  erforderlichen W . aufgenommen hat. (Journ. of 
Ind . and E ugin. Cliem. 1. 665—668. Septem ber. [1/7.] 1909. A nu A rbor. U niversity 
of M ichigan. Chem. Lab.) H e l l e .

L u d w ig  W e is s , Untersuclnmgen über natürliches Z irkondioxyd  (teilweise ge
meinsam m it R ic h a rd  L eh m an n ). In  der N atu r findet sich das Silicat Zirkon 
isomorph m it den Dioxyden R util u. Zinnstein, w ährend das den letzteren chemisch 
analoge Zirkondioxyd als Baddeleyit monosymmetrisch krystallisiert. E in  b rasili
anisches Vork. der Z irkonerde, die „ Zirkon-Favas“  k rystallis iert dagegen w ah r
scheinlich quadratisch und  dürfte m ikrokrystallinisch isomorph m it R util und Z inn
stein sein. D ie Z irkonerde b ilde t dort zum Teil ein fas t reines, radialfaseriges u. 
konzentrisch schaliges M ineral m it G laskopfstruktur, hauptsächlich mikrokrystalli-



nische, m it Zivkonsilicät verm engte und deshalb spezifisch verschieden schw ere 
A ggregate. Zum Teil von J . R e it in g e r , zum T eil vom Vf. ausgeführte A nalysen 
von Z irkon-Favas verschiedener D. und  F ärbung  ergaben 81,G4—93,18% ZrOa, 
1,10—5,01%  F e ,0 3, 0,70—3,04%  A120 3, 0,51—0,70%  TiO a, 1,94—15,35%  SiOa, 
0,47—0,72% IIjO . M it einem w eiteren brasilianischen Vork. von Zirkonoxyd hat 
Vf. A ufschließungsverss. in  größerem  M aßstabe ausgefiihrt, die b isher zu diesem 
Zwecke verw endeten M ethoden nachgeprüft und  neue ausgearbeitet; große Q uanti
tä ten  w urden durch system atische F rak tion ierung  au f reines M aterial verarbeite t 
und die dabei gewonnenen P räpara te  eingehend spektroskopisch geprüft. D abei 
w urde zugleich die E inheitlichkeit der Zirkoniums nachgewieseu.

R o h m a t e r i a l  u n d  R e in i g u n g  d e s s e lb e n .  D as Zirkonerdem ineral bildet 
hell- bis dunkelbraune S tücke, D. 4,4—5,3, H ärte  bis ca. 7, das Ilandelprod. ein 
P u lver von braunem  Strich, D. 4,9. U ngleichm äßig eingesprengtes E isenoxyd m acht 
die Stücke stellenweise viel weicher. E ine in  k leinen Mengen vorkommende 
V arietät, die „ Z i r k o n o x y d g l a s k ö p f e “, is t au f derbes Zirkonoxyd aufgewachsen, 
sonst den F avas sehr ähnlich. — Die V erunreinigungen des derben M aterials, 
näm lich A120 3, TiCl, und S i0 2, sind an die Z irkonerde n u r zum geringeren Teil 
chemisch gebunden; durch 1-stdg. K ochen m it konz. H Cl gelingt es leicht, aus 
dem H andelsprod. (88,09% Z r0 2, 7,39% S i0 2, 0,74%  T i0 2, 3,78% F e 20 3) fast die 
H älfte der V erunreinigungen zu en tfernen ; der R ückstand is t ein hellgraues Pulver. 
D ie K ieselsäure is t zu ca. ‘/3— !/s a*3 Z irkonsilicat gebunden, w ährend der R est sich 
in  SS. 1. Ähnliche R esultate wie m it sd. HCl erhält man durch A nrühren des 
Pulvers m it konz. H 2S 0 4, langsam es E rhitzen bis zur beginnenden Verflüchtigung 
der S., Zusatz von W . nach dem A bkühlen, F iltrie ren  u. G lühen des R ückstandes 
zur Zerstörung von gebildetem  Zirkonsulfat. A nw endung von 2 T in . H 2S 0 4 und 
1 Tl. W . is t n ich t von Vorteil. — W esentlich  reineres Zirkonoxyd erhält man, 
w enn m an 100 Tie. Z irkonerdepulver m it 120 Tin. w asserfreiem Na2S 0 4, 35 Tin. 
K ohlepulver und  %  des G esam tgewichts Kochsalz im W indofen stark  erh itz t und 
die abgekülilte, gepulverte M. m ehrere S tunden m it W . kocht. D as N aCl dient 
lediglich als F lußm ittel; das Fe geh t in FeS, T i0 2 in  N atrium titanat, A120 3 in 
A lum inat und SiOa in A lkalisilicat über. Nach dem A bfiltrieren der gelösten Salze 
übergießt man den R ückstand- m it H Cl oder H 2S 0 4, wobei F e  und ein Teil des 
n ich t aufgeschlossenen A120 3 und  TiO a in Lsg. gehen; es h in terbleib t eine durch 
K ohleteilchen dunkel gefärbte, nach dem G lühen fast weiße M., aus der m an event. 
den R est des F e  durch mehrmaliges Auskochen m it verd. S. fast ganz ent
fernen kann.

Zur G ew innung noch reinerer Z irkonerde is t das M aterial aufzuschließen; 
zweckm äßig entfernt man vorher die H auptm enge der V erunreinigungen nach einer 
der obigen M ethoden. E s w urden folgende Verif. ausprobiert: 1. Man erw ärm t 
die Zirkonerde 1—1 % Stdn. m äßig mit der berechneten Menge F lußspat u. H 2S 0 4, 
w odurch sich Si vollständig, T i zum T eil verflüchtigt, überg ieß t die poröse M. mit 
w enig k. W ., wobei fast alles Fe, Al u. T i u. nu r w enig Zr in Lsg. gehen, kocht 
den R ückstand m it viel W ., fä llt die h. Lsg., die fas t alles Zr und n u r w enig 
Fe, T i u. Al enthält, m it K 2C 0 3 und filtriert heiß von den H ydraten  des Fe, T i u. 
A l; beim K onzentrieren u. A bkühleu des F iltra ts  k rystallisiert Kaliumzirkonfluorid, 
das durch D ecken m it konz. H Cl zu reinigen ist. — 2. Sehr em pfehlensw ert ist 
die A ufsehließung durch Schmelzen m it K H F 2 nach M a r ig n a c . Reines Z r0 2 wird 
von schm. IvH F2 viel langsam er zers. und  gel. als die rohe brasilianische Zirkon
erde. — 3. M an b ring t in ein weites, innen verbleites E isenrohr m it Boden F lu ß 
spa t und  Zirkonpulver, h ierauf ein Gemenge von Zirkonerde und konz. H 2S 0 4 und 
erh itz t die fest verschlossene R öhre m ehrere Stdn. m äßig vom Boden aus:

Z r0 2 +  0 H F  «= H 2ZrF8 +  2H aO; I l aZ rF 0 +  2H a0 4 =  Zr(S04)a +  6 H F.
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Die 2. G leieliung w ird erst hei höherer Tem p. vollständig verw irklicht. Man 
kann bei dieser A nordnung m it einer geringen Menge C aFa verhältnism äßig große 
Mengen von Zirkonerde aufschließen. — Von den bekannten Aufschließungsverf. 
für Zirkon (ZrSi04) is t n u r die Schmelzung m it K H F a w irklich brauchbar. Soll 
sich bei der A ufschließung kein Si und  T i verflüchtigen, so arbeite t m an zw eck
mäßig m it N a llS O j, das die rohe Z irkonerde ebenso g u t aufschließt wie K IISO , 
und  die B. des swl. K alium zirkonsulfats verm eiden läßt.

A n a ly s e  d e r  b r a s i l i a n i s c h e n  Z i r k o n e r d e .  D urch A lkalicarbonat läßt 
sich die Z irkonerde selbst bei 2-maliger W iederholung des Schmelzprozesses n ich t 
aufschließen. Man schm, das feinst gepulverte und  gebeutelte M aterial sehr lange 
m it einem 4—5-fachen U berschuß au  N allS O , und  gib t von Zeit zu Zeit noch 
etw as B isulfat zu ; rein weiße F a rb e  des beim Lösen der tiefgelben Schmelze in
W . verbleibenden geringen R ückstandes (K ieselsäure) is t ein K ennzeichen der
völligen A ufschließung. D urch H aS fällt m an dann gel. P t  aus und entfernt, die 
SiOa durch 3-maliges E indam pfen und  E rhitzen  au f 1 10°; die SiOa en thä lt etwas 
Zirkonoxyd, das m an durch A brauchen m it I IP  isoliert, m it w enig N a IiS 0 4 auf- 
schlicßt und  zum F iltra t von der SiOa gibt. Man neu tra lisiert die Lsg. der Metalle 
nahezu m it NH3, g ib t einen Ü berschuß von Ammoniumoxalat u. - ta rtra t zu u. fällt, 
zweckmäßig durch Einleiten yon H aS in  die am m oniakalische Lsg., das F e  als
FeS, wobei etw as Tonerde mechanisch mitgerissen w ird. D as F il tra t w ird ein
gedam pft, der R ückstand  bis zum W eißw erden geglüht, w ieder m it N a tIS 0 4 auf
geschlossen, die L sg. der Schmelze m it verd. Perhydrol versetzt und durch E in
tropfen von NaOH  Zirkonhydroxyd gefällt, w ährend T itan  als P e rtitan a t in Lsg. 
bleibt. — D er Z irkonoxydgehalt der un tersuchten  P roben is t 80,54°/o (bei einem 
roten, zerrciblichcn M aterial) bis 95,46% (Zirkonglaskopf). D er E isengehalt fällt, 
w enn die F arbe  des M inerals heller w ird ; dam it geh t H and in  H and ein geringer 
A bfall dos Tonerde-, K ieselsäure- und  W assergehalts, w ährend der Zirkonoxyd
gehalt entsprechend ansteigt. D ie Zirkonglasköpfe haben ungefähr die Zus. der 
Zirkonfavas, enthalten  aber wrenigcr W .; w ahrscheinlich sind sie die M uttersub
stanz der Favas.

V e r a r b e i t u n g  v o n  ro h e m  Z ir k o n o x y d .  2 kg des M inerals w urden fein 
gepulvert, durch Schmelzen m it der 5—6-fachen Menge N a IIS 0 4 aufgeschlossen, 
die Schmelze m it W . ausgelaugt und der R ückstand noch u-iederholt gem ahlen u. 
m it B isulfat, bezw. Soda aufgeschlossen. D ie grüne Lsg. der Schmelze w ird m it 
Soda versetzt, bis ein b leibender N d entsteht, dieser m it H 2S 0 4 w ieder gel., die 
Lsg. vom abgeschiedenen NaaS 0 4 abge3aug t und  dann durch Zusatz von Oxalsäure, 
Soda und  N H 3 fraktioniert gefällt. D ie fas t völlige F ällung  der Zirkonerde is t 
durch A nw endung einer unzureichenden Menge Oxalsäure erreichbar, so daß sich 
kein Doppolsalz von Zirkonoxalat m it Ammoniumoxalat lösen kann. D ie letzte 
N H j-Fiillung w ar reines Fe(OH)3. D ie F rak tion ierung  m it O xalsäure und N H , 
w urde öfters w iederholt; doch läß t sich dadurch n u r die H auptm enge des F e  vom 
Z r trennen, da  bei einem G ehalt von ca. 1—l ‘/a%  Eisenoxyd ein G leichgewichts
zustand ein tritt. D ie  w eitere B efreiung von F e  erfolgt durch Ü berführen in  K alium 
zirkonsulfat — y  H ydroxyd (mit konz. KOH) — y  basisches Zirkonchlorid (Lösen 
des H ydroxyds in h. konz. H Cl ü. K ochen der verd. Lsg.), A brauchen m it konz. 
H aS 0 4, Zusatz von Ammoniumoxalat, E lektrolyse, Zusatz von A m m onium tartrat u. 
NH3, E inleiten von H aS. Schließlich w urden die von F e  gänzlich befreiten Lsgg. 
eingedam pft und  zur Zerstörung der Oxal- und W einsäure vor dem Gebläse heftig  
geglüht. Bezüglich der E inzelheiten der F rak tion ierung  muß au f das Original 
verw iesen w erden.

D ie erste  O xalsäurefällung en thält die seltenen E rden des M inerals. D ie spektro
skopische U nters, derselben (durch G. E b e r h a r d ) ergab alle Linien des Cers,
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L an thans und Neodyms, die starken und stärksten  des Praseodym s, Samariums, 
die a llerstärksten  des Europium s, G adolinium s und Y ttrium s, einige der stärksten 
des D ysprosium s, Neoholmiums und Erbium s, die 3 stärksten  des Y tterbium s.

D ie U nters, der Zirkonoxydfraktionen au f R einheit erfolgte durch Festste llung  
der D. und  des B ogenspektrum s. D ie Oxyde w urden m it 20 Amp. Gleichstrom 
verdam pft und die m it einem G itterspektrographen erzeugten Em issionsspektren 
4 Min. lang au f photographische Film s einw irken gelassen. G enaue D urchm essung 
der Spektren durch E b e r h a r d  ergab zunächst, daß eine Zerlegung des Zr bestim m t 
n ich t vorliegt. V erteilung der V erunreinigungen au f die F raktionen  siehe das 
Original. — Die L iteratu rangaben  über die D. schw anken bei ZrOa zwischen 4,3 
und  5,85, bei ZrSiO., zw ischen 4,02 und 4,S63. D ie D. der vom Vf. erhaltenen 
Zirkonoxydfraktionen liegt zwischen 5,3476 und 5,9693 und zeigt auch bei spektro
skopisch schon sehr reinen M aterialien große Differenzen; anscheinend sind Grad 
der E rhitzung und  D arstellungsw eise von ausschlaggebendem  Einfluß. Geglühtes 
ZrO., hydrolysiert sich n ich t m it IV. — Z ur w eiteren R einigung löst man das 
Zirkonoxyd durch m ehrm aliges A brauchen m it H F ; dann fo lg t Ü berführung in 
Sulfat durch A brauclien m it ILSO ,, Fällen  m it N H 3 in der K älte, Lösen des ge
w aschenen N d. in  HNO,,, F ällung  als K 2ZrF0, zweimalige U m krystallisation, A b
rauchen m it konz. II2S 0 4 und  W iederholung des ganzen Prozesses. D a die D oppel
fluoride des Niobs und  T itans schw erer 1. sind als das Zirkonsalz, enthalten bei 
fraktionierter K rystallisation  die ersten  A nschüsse T i angereichert. D ie letzten 
Ivrystallisationen w urden in Oxyd übergeführt. D ie spektroskopische U nters, ergab 
A bnahm e des T itan- und V anadingehalts; Niob fehlte in d e r le tz te n  F raktion . — 
B ei einem erneuten  R einigungsprozeß w urde F ällung  m it O xalsäure und  Ü ber
führung  des Oxalats in H ydroxyd 4-mal w iederholt, das H ydroxyd schließlich in 
w enig II,2S 0 4 gel. un d  in  die stark  verd. sd. L sg. E ssigsäure bis zur T rübung 
getröpfelt; nach dem  F iltrie ren  w urde die F ällung  m it Essigsäui-e im F iltra t noch
5-mal w iederholt. Schließlich w urde alles Zr m it N H , gefällt und in Oxyd über
geführt.

G e s c h m o lz e n e s  Z ir k o n o x y d .  D er F . des Zirkondioxyds liegt seinem K p. 
nahe. M it einem Blaugas-Sauerstotfgebliise gelang es, rohes Zirkonoxyd vollkommen 
zu schmelzen, w ährend reines Oxyd au f diese A rt nu r w enig angeschm olzen werden 
konnte. E lektrische W iderstandsheizung in K ohlenröhren ergab stark  gefrittete, 
durch H ohlräum e oder Carbid getrennte Zirkonoxydstiibchcn. Reines geschmolzenes 
Zirkondioxyd w urde schließlich dadurch  erhalten, daß durch starkes P ressen  in 
Stahlform en erhaltene und  m it der Bunsenflamm e und dem K nallgasgebläse vor- 
geglülite dünne Stifte nacheinander au f den 4 L ängsseiten  der W rkg: eines elektro
m agnetischen G ebläses ausgesetzt w urden. D as Schmelzprod. aus rohem Oxyd ist 
völlig grau  und  den natürlichen Glasköpfen auffallend ähnlich; das reine M aterial 
is t weiß m it m attem  F ettg lanz und  em ailleartigem  A ussehen. — Das geschmolzene 
ZrO* is t gegen große Tem peraturdifferenzen (W erfen glühender Stücke in k. W.) 
ebenso resisten t wie geschmolzenes SiOä. D as geschmolzene rohe Oxyd h a t D . 14 
4,955 (ungeschmolzenes D . 17*5 4,9695), das reine D . 15 5,75 (ungeschmolzenes D .19’“ 
5,4824). D er kubische A usdehnungskoeffizient des geschmolzenen rohen Oxyds (in 
G lycerin bestimmt) b e träg t 0,0S9855, der des reinen 0,0,251; daraus folgt fü r das 
reine der lineare Ausdehnungskoeffizient zu u  =  0,0o84, ein W ert, der dem von 
L e  Ch a t e u e r  fü r geschmolzenen Quarz zu 0,0„7 erm ittelten sehr nahe kommt.

Schließlich w urde noch eine Reihe von Verss. über die V e r w e n d b a r k e i t  
d e s  Z i r k o n o x y d s  ausgeführt. Seine große W iderstandsfähigkeit gegen H itze u. 
chemische Einflüsse machen cs zur H erst. von Tiegel- und  Ofenm aterialien sein- 
geeignet. T iegel aus 9 G ew ichtsteilen ZrOä und  1 Tl. MgO sind ungem ein w ider
standsfähig  gegen plötzliche T em peraturänderungen und lassen sich ohne Gefahr



des Zerspringens vom K nallgasgebläsc weg in k. IV. werfen. Chemischen E in
flüssen w iderstehen sie sehr gu t; schm. A lkalien oder B isulfat 1. Zirkon oder 
M agnesia nu r in  unbedeutenden Mengen heraus. D ie Ile rs t. von Gefäßen aus 
reiner Z irkonerde oder Gemischen m it Ton m acht noch Schw ierigkeiten. Zirkon
oxyd ist ein vorzügliches Isolierm aterial fü r Öfen, in denen die höchsten erreich
baren Tem pp. erzielt w erden; ferner eignet es sich in M ischung m it G raphit zur 
H erst. elektrischer Heizmassen. — A us Zirkonoxyd, A lkalien und SiO, lassen sich 
G läser erschmelzen, also ohne A nw endung von K a lk ; ferner sind G läser herstellbar, 
die au Stelle der S i0 2 lediglich Z r0 2 enthalten. — Keines Z r0 2 w ird durch Al 
nach G o l d s c h m id t  n ich t reduziert, dagegen erhält m an durch Zumischung von 
F e20 3 leicht regulinisches Metall, z. B. solches m it 52,34%  Zr und 48,39% Fe. 
(Ztsehr. f. anorg. Ch. 65. 178—227. 23/12. [15/11.] 1909. München. A norg. L ab . d. 
Techn. Hochschule.) H ö h n .

L u d w ig 1 W e iss  und E u g e n  R e u m a n n , Darstellung und, Untersuchung reguli- 
nischen Zirkonium s. D ie schw ere R eduzierbarkeit der Zirkönverbb. und  die starke 
O xydationsfähigkeit des pulverförm igen Metalles erschw eren die A bscheidung des
selben in  sauerstoft'freiem Z ustande ganz außerordentlich. A us diesem G runde, 
sowie wegen des sehr hochliegenden F . is t es bis je tz t noch nich t gelungen, reines 
Zirkonium m etall in geschm. Z ustand darzustellen. D ie Vff. erreichten dieses Ziel 
dadurch, daß sie zunächst nach einer Modifikation des BERZELiusschen Verf. durch 
R eduktion von Kalium zirkonfluorid ein w eniger reines, n ich t geschm. Metall d a r
stellten u. dieses au f elektrischem  W ege bis zum F . erhitzten, wobei sich zugleich 
die verunreinigenden B estandteile verflüchtigten. D ie E rh itzung  erfolgte in speziell 
konstruierten, elektrischen Öfen; zur A bhaltung  des 0  d ient am besten eine A tm o
sphäre von stark  verd. II, der außerdem  den V orteil b ietet, daß er die E lektrizität 
sehr g u t leitet, so daß man m it niedrigen Spannungen auskom men kann. — Verss. 
m it der aus K 2ZrF„ und Al entstehenden Zirkonalum inium verb, lieferten weniger 
gu te  Erfolge, da  es n u r sehr schw ierig geling t, das A l vollständig w egzu
destillieren.

A usgangsprod. fü r die Darst. des Kaliumzirkon/luorids w ar brasilianische Zirkon
erde m i t  SS,09%  ZrO.„ 7,39% SiO.„ 0,74%  T i0 2 u. 3,78% F e 20 3. (Vgl. vorsteh. Ref.) 
M an erh itz t in einer P la tinschale  1 TI. Zirkonerde m it 3 Tl. KHE* 10— 15 Min. au f 
dem Gebläse, bis alles geschm. ist, kocht den erkalteten, pulverisierten Salzkuehen m it 
W ., dem etw as reine H F  zugesetzt ist, filtriert die sd. F l. u. w äscht m it sd. W . nach. 
A us dem durch Eis-Kochsalz abgekühlten F iltra t k rystallisiert das Kalium zirkonfluorid 
in w asserfreien, mkr., rhom bischen lvrystallen  (aus verdünnterer L sg. erhält man 
das Salz in 5—10 mm langen Prism en). D ie letzten  K rystallisationeu sind titan 
haltig  u. führen außerdem  säm tliches im R ohm aterial enthaltenes F e  m it sich. — 
Zur Deduktion des Kdliumzirkonfluorids b rin g t m an in  4 cm weite, 7 cm hohe, au f 
d er einen Seite abgeschlossene E isenzylinder schichtenw eise Scheiben von um- 
geschmolzenem N a u. äquivalente Mengen K sZ rFa, schließlich eine dicke Schicht 
von gu t entw ässertem  KCl, und verdichtet das G anze stark  u n te r einer Presse. 
D urch E rhitzen des Zylinderbodens m it einer Bunsenflamme le ite t mau die Rk. ein, 
die sich dann, ohne daß T em peratursteigerung nötig  ist, von Schicht zu Schicht 
fortpflanzt. Z ur A bhaltung  der L u ft d ien t ein durch einen durchbohrten  Deckel 
zugeleiteter W asserstoffstrom . N ach A ufhören der Rk. erh itzt man zu r m öglichsten 
E ntfernung von überschüssigem  N a einige Zeit au f dem G ebläse und  w irft den 
Zylinder nach dem E rkalten  in  W ., wobei das noch vorhandene N a lebhafte Rk. 
verursacht. D as Zirkon setzt sich langsam  als schw arzes P u lver ab, läß t sich leicht 
durch Schläm men von den V erunreinigungen trennen, w ird zur E ntfernung  von 
unzers. KäZ rFc u. eveut, entstandenem  Zr(OH)4 m it verd. H C l auf 40—50° erw ärm t
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u. schließlich m it A. u. Ä. gewaschen. Die A usbeute is t nahezu theoretisch, ca. 
15 g aus 60 g  K aZ rF 0 u. 20—22 g Na.

Das schw arze M etallpulvcr entzündet sich an der L u ft schon bei gelindem  E r
wärmen u. verglim m t u n te r starker L ichtentw . zu einem schneew eißen Oxyd. Von 
konz. H Cl und  konz. H N 0 3 w ird  es sehr schw er angegriffen, etw as leichter von 
konz. H 2S 0 4; das beste L ösungsm ittel is t H F , worin es sich ohne W ärm ezufuhr 
völlig löst. L äß t m an das P u lver längere Zeit m it H Cl stehen, filtriert u. w äscht 
m it W ., so nim m t die W nschfl. eine dunkle F a rb e  an, die im auffallenden Lichte 
braundurchscheinend, im durehfallcnden g rau  u. undurchsichtig  erscheint. Die D. 
des P u lver3 is t 4,7. Das Metall is t stark  durch Oxyd verunrein ig t (Z irkongehalt 
03,21—93,77% Zr); durch nochmaliges E rhitzen m it N a w urde ein etw as dunkleres, 
aber noch n icht völlig reduziertes Prod. erhalten  (95,54—95,69% Zr). D er Sauer
stoffgehalt des Metalls is t au f Zers, durch W . oder N aO II beim A uslaugen der 
Schmelze zurückzuführen. D as Zirkonpulver wird schon w eniger angegriffen, wenn 
mau die A uslaugung in  einem sehr großen Gefäß m it W . un ter ständigem  R ühren 
vornimmt, so daß örtliche E rhitzungen n ich t so leicht auftre teu  können. Voll
kommen w ird die 15. von Zirkonhydroxyd vermieden, w enn man zum A uslaugen 
der Schmelze absol. A. verw endet und  erst nach gänzlicher W egnahine des 
freien N a m it W . und verd. HCl wäscht. D er Z irkongehalt is t dann 97,77 bis 
98,03% .

Aus dem fein zerriebenen Metall w urden in Stahlform en 12,8 cm lange, 0,5 cm 
dicke u. 1 cm bre ite  S tifte un ter einem D ruck von 60 t  pro qcm gepreßt, die den 
Strom sehr gu t leiteten, aber im elektrischen Vakuumofen in dem Moment zerrissen, 
als zwischen den beiden Stiften ein Flam m enbogen erzeugt w urde; ein geringer 
Teil des Metalls w urde dabei in kleinen, geschtn. K ügelchen erhalten. A uch Ver
suche, die S tifte vorher zu fritten, in der W eise, daß ein S tift in einem kleineren 
Vakuumofen zw ischen 2 kurze Zirkonelektroden eingespannt w urde u. nach D urch
gang des Stromes allm ählich zum Glühen gebracht w erden sollte, schlugen fehl. 
D ie Vtf. gingen daher zunächst zu Verss. über, aus durch R eduktion von K.ZrF,, 
m it A l erhaltenem  Zirkonalum inium  („krystallisiertem  Zirkonium “) bei den hohen 
Tem pp. des Vakuumofens das Al zu verdam pfen.

Zur D arst. des „krystallisierten  Z irkonium s“ schm, mau K ,Z rF 0 im W iudofen, 
g ib t nach u, nach 1,5 T l. A lum inium barren zu, erh itz t nach 10— 15 Min., deckt die 
gesekm. M. m it einer Schicht K Cl ab u. läß t erkalten. D er am Boden befindliche 
Regulus läß t sich leicht von der Schlacke trennen ; seine Oberfläche zeigt d ich t 
aneinandergedrängte M etallblättchen. Man entfernt das beigem eugte A l m ittels 
NaOH, d igeriert noch m it verd. HCl und w äscht m it h. W ., A. u. A. D as so ge
reinigte Z irkonalum inium  stellt sehr dünne B lättchen  dar, die in F arbe , Glanz und 
B rüchigkeit an  Antim on erinnern u. das L ich t stark  reflektieren. Beim Erhitzen 
an der L u ft is t es sehr w iderstandsfähig; dabei tre ten  schöne Anlauffarben auf 
(messinggelb, tom bakbraun, m itun ter grünlich, schließlich tiefblau), aber selbst auf 
gutw irkendem  Gebläse läß t sich eine Oxydation n ich t erzielen. A uch gegen 
chemische Einflüsse is t das Zirkonalum inium  sehr w iderstandsfähig. Sd. A lkalien 
sind ohne E in  w., H ,S 0 4 u. H N 0 3 w irken in der K älte n ich t ein, h. u. konz. greifen 
es langsam er an ; K önigsw asser w irk t in der K älte  sehr langsam , in der W ärm e 
ziemlich rasch ein. Konz, oder verd. H F  löst die B lättchen schon in  der K älte 
rasch. Die D. w urde zu 3,88, 3,93 u. 3,94 gefunden. — Z ur A nalyse benutzt man 
nach D a v is  (C. 8 9 . I .  454) den U m stand, daß Zr aus neu tra ler oder schwach 
saurer L sg. durch N atrium jodat vollständig gefällt w ird, w ährend A l in Lsg. bleibt. 
Man füh rt eine P robe des fein pulverisierten M ateriales durch a n h a l t e n d e s  
Glühen au f dem Gebläse in ZrOs, bzw. A120 3, über, b ring t durch Schmelzen m it 
N atriu rab isu lfat in Lsg., versetzt die L sg. m it N a2C 0 3, bis ein bleibender Nd. ent
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stellt, den m an-m it w enig HCl w ieder löst, g ib t . Überschuss. N a J 0 3 zu, e rh itz t ca. 
%  Stde. und  filtriert nach dem Absitzen des Nd., den m an in  H Cl löst und m it 
NIL, fällt. D ie A nalysen führen ungefähr au f die Form el: Zr4A !3 — Zr,,Al, (vgl. 
W b d e k in d ,  Ztschr. f. angew. Ch. 22. 725; C. 1 9 0 9 . I .  1G07). D ie M ethode von 
B a ix e y  (Journ. Chern. Soc. London 1 8 8 6 . 149) liefert sehr schlechte R esultate. — 
Aus dem feinpulverisierten Zirkonalum inium  w urden Stifte geformt, die den Strom 
gu t leiteten  und  sich le ich t fällen ließen; sie w urden im Valcuumofen un ter Zu
ström en von I I  dem Flam m enbogen ausgesetzt, wobei die E lektrodenenden bei 40 
bis 45 Amp. u. 20—25 V olt schmolzen u. nach einiger Zeit geschmolzenes Metall 
abtropfte. D ie T ropfen sind tom bakähnlich, kom pakt u. en thalten  91,19% Zr und  
8,42—8,54% Al. D urch w iederholtes oder andauerndes Schmelzen läß t sich aus 
Z irkonalum inium  ganz alum inium freies Zirkonm etall darstellen, doch gelang dies 
n u r m it ganz k leinen Mengen.

Die w eiteren Schm elzversuche w urden w ieder m it pulverförm igom Zirkonium 
m etall angestellt. Es zeigte sich, daß die nach obigem Verf. hergestellten Stifte 
zum  F ritten  verw endbar w erden, w enn m an sie zuvor in einem Strom von sorg
fältig  gereinigtem  II  2 Stdu. au f die in  einem V erbrennungsofen erreichbare Temp. 
erhitzt. D er H  muß völlig frei von 0  sein, denn schon die geringste Menge dieses 
G ases füh rt Oxydation der S tifte herbei. — Die 
K onstruktion des zur D arst. von gesetnn. Z ir
konium dienenden elektrischen Vakuumofens geht 
aus F ig . 38 hervor. D er Ofen besteh t aus einem 
doppelw andigen zylindrischen Gefäß aus K upfer
blech m it beiderseits aufgesetzten K egeln, deren 
abgestum pfte Spitzen zum E infuhren von E lek
troden eingerichtet sind. Zwischen den W an 
dungen fließt K ühlw asser; ebenso sind die Elck- 
trodenhalter durch W . kühlbar. M an evakuiert 
den A pparat, läß t H  Zuströmen, evakuiert dann 
w ieder u n te r Zuström en von H, bis im  Inneren 
des App. ein D ruck von 10—11 mm erreicht ist, 
und  erzeugt dann zw ischen den Stiften einen 
L ichtbogen. D er obere S tift (-f-Pol) schmilzt, 
w ährend der un tere  höchstens zur R otglut kommt.
U nter E inhaltung  eines E lektrodenabstandes von 
2—3 mm schm, das Metall un ter starker L icht- 
entw . T ropfen um T ropfen au f die untere E lek
trode ab , Stalagm iten bildend, die m itunter bei 
einem D urchm esser von 3— 4 mm eine L änge von
2—3 cm erreichen. A ufgew andte S trom stärke 
60—70 Amp. bei 20 — 25 Volt. A rbeite t man 38.
bei gewöhnlichem  D ruck  im W asserstoffstrom ,
so is t der L ichtbogen sehr unruh ig  und  re iß t öfters ab ; das M etall schm ilzt 
zwar, w ird aber in  kleine K ügelchen zersprengt. — Schmelzverss. in  einem sauer
stofffreien Stickstoffstrom bei gewöhnlichem D ruck verliefen sehr träge ; das Metall 
tropft sehr langsam  ab und bildet dünne, 1 — 2 cm hohe Stalagm iten. Strom stärke 
60—80 Amp. bei 25 Volt. D as Metall h a t eine dunklere Oberfläche als das iin 
W asserstoffstrom  gewonnene und  w eist H ohlräum e auf. D ie A nalyse ergab 99,76 
bis 100,42% Zr. Schmelzverss. im  Stickstoffvakuum ergaben dieselben R esultate. 
B ei allen Verss. tr itt, hauptsächlich  an  den E lektroden, ein g rauer B eschlag von 
Zirkondioxyd auf. —- Bei Verss. im Ammoniakstrom w urde das Metall in  unregel
mäßigen Stücken erhalten, die m it einer g rauen bis dunklen, leicht abfeillbaren

1115



1116

Schicht überzogen w aren. D ie Strom stärke betrug  über 120 Amp. bei 10—12 Volt. 
G efunden 99,69—99,81% Zr.

P h y s i k a l i s c h e E i g e n s c h a f t e n  d e s  g e s c h m o lz e n e n  Z ir k o n iu m s .  Größere 
Stücke zeigen inessing- b is tom bakfarbene A nlauffarben, beim  E rh itzen  im T her
m ostaten w erden sie m itun ter auch blau. D ie Bruchfläche is t weiß, ähnlich wie 
Gußeisen, lebhaft m etallglänzend, in  der L aboratorium sluft beständig. D ie H ärte  
lieg t zw ischen 7 u. 8 ;  die große H ärte  des von Mo i s s  a n  erhaltenen M etalles is t 
au f C arbidgehalt zurückzuführen. D as Metall is t sehr spröde und läß t sich im 
D iam antm örser durch leichten Schlag u n te r blitzartigem  A ufleuchten  zertrüm m ern.
D . 18 =  6,40 (die D. eines uugesehm olzenen M etalles von BlERMANN-Hannover w ar 
5,17); daraus ergib t sich das Atomvolumen zu 14,2. D ie spez. W ärm e w urde im 
M ittel aus 4 B estst. zu 0,0804 gefunden; daraus berechnet sich die Atomwä-nne 
des regulinischen Zirkons zu 7,3164, ein W ert, wie er in gleicher Höhe noch bei 
keinem  anderen E lem ent festgestellt w urde. D as regulinische Z r folgt also wie 
das ihm nahe verw andte Si dem DüLONG-PETlTschen Gesetz höchst ungenau.

C h e m is c h e  E i g e n s c h a f t e n .  Zirkonium in  kom pakten Stücken muß vor 
dem Gebläse s ta rk  erh itz t w erden, bis es in  k leinere Stücke zerfällt u. un ter A uf
leuchten zu einem weißen P u lver verbrennt; beim  E rh itzen  von pulverisiertem  Zr 
an der L u ft oder in  O tr it t  schon bei beginnender R otg lu t mom entanes A ufleuchten  
und V erglühen ein. In  O is t die L iclitentw . sehr stark . E s gelingt selbst bei 
längerem  E rhitzen  in  O bei gewöhnlichem D ruck nicht, das Zr vollständig in  Z r0 2 
überzuführen; w ahrscheinlich en ts teh t ein Gemenge dieses Oxyds m it einer n iedri
geren Oxydationsstufe (s. u.). Die B est. der V erbrennungsw ärm e in  der K rO c k e r -  
selien Bombe nach M u th m a n n  u . W e is z  (L ie b ig s  A nn. 331. 37; C. 1 9 0 4 . 1. 1393) 
ergab im  M ittel 1958,7 cal.; V erbrennungsw ärm e pro  1 Ä quivalent =  44,56 cal. 
Bei dem hohen D ruck des O in  der calorim etrischen Bombe verbrennt das Zr g la tt 
zu ZrOa. D as BiERMANNsche M aterial (s. o.) ergab eine V orbrennungsw ärm e von 
57,29 cal. per Ä quivalent; dieser höhere W ert is t zum Teil au f den W asserstoff- 
gehalt (1,6%), zum Teil vielleicht au f die Beschaffenheit des M ateriales zurückzu
führen. D as amorphe Metall is t wohl durch den Schmelzprozeß krystallinisch ge
worden. — Nach 2-stdg. E rh itzen  von Zirkonium im Chlorstrom im V erbrennungs
ofen sublim iert ZrCl4 in  schönen Ivrystallen; es h in terb le ib t nach 5-stdg. E rhitzen  
etw as Zirkonoxyd (das CI w urde durch vorheriges L eiten  über schwach geglühtes 
Zirkon m öglichst von 0  befreit), das sich nach dem M ischen m it K ohle bei weiterem 
E rhitzen in  CI his auf einen geringfügigen R ückstand verflüchtigt. F lüssiges B r 
u. Joddäm pfe sind ohne sichtbare Einw . Gegen die übrigen chemischen A genzien 
verhält sich das gepulverte M etall w ie das ungeschmolzene.

Beim L eiten  von sorgfältig gereinigtem  H  üher pulverisiertes rotglühendes 
Zirkonium en tsteh t Zirkonwasserstoff’, ZrH 2; das Zr reag iert m it dem H  ohne jede 
Feuererscheinung u. geh t allm ählich in ein sam tschw arzes P u lver über. D er völlige 
A usschluß von 0  is t hierbei sehr schw ierig; m an erh itz t un ter W asserstoff druck 
in einer Porzellanröhre un ter V orschaltung von schw ach erw ärm ten Stücken ge
preßten  Zirkoniums. —' Zirkonw asserstoff verbrennt im  Sauerstoffstrom m it bläulich, 
manchm al gelblich gefärbter Flam m e u n te r starker L ichtentw . zu dem grünstichig 
weißen Zirkonsesquioxyd, Zrä0 3. D ieses b isher n ich t bekannte Oxyd is t auffallend 
beständig ; beim  Glühen an der L uft geht es n u r äußerst langsam  u. unvollkommen 
in ZrOä über.

A n a ly s e  v o n  Z i r k o n m e ta l l .  D a H F  das beste Lösungsm ittel fü r Zr ist, 
w urde ihre V erw endbarkeit fü r die A nalyse geprüft. Man löst das pulverisierte 
M etall in  verd. H F , rauch t m it konz. H 2S 0 4 ab u. fä llt m it N II3 in  geringem  Ü ber
schuß. D as Z irkonhydroxyd geh t von einem bestim m ten A ugenblick des A us
w aschens an kolloidal durchs F ilter, läß t sich aber nach E indam pfen des W asch-
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w assers u. Fällen  m it N H S w ieder gew innen. D as geglühte Zirkouoxyd is t immer 
grünstich ig  u. n ie  völlig weiß zu erhalten. B ei A nw endung größerer Mengen von 
I IF  w erden die W erte  für Zr im m er geringer; anscheinend erfolgt bei der B e
handlung  des Zr m it H F , bzw. beim A brauchen der L sg. geringe V erflüchtigung 
einer Zirkonverb., w ahrscheinlich Z irkontetrafluorid. — Die A nw endung von konz. 
oder verdünn terer H 2S 0 4 zum  A ufschließen von Zr is t ebenfalls n ich t em pfehlens
w ert, da es sehr schw ierig  ist, das M etall völlig in L sg. zu bringen. R asch löst 
schm. N aH S 04, u. die Schmelze löst sich le ich t u. rüekstandlos in W ., doch fallen 
die A nalysenw erte aus unbekannten  G ründen zu n iedrig  aus. B efriedigende R esul
ta te  erhält m an erst, w enn m an das Metall an  der L u ft im P latin tiegel so lange 
g lüh t, bis es sich vollständig  in ein w'eißes Oxyd verw andelt ha t, und  dann mit 
N aIIS 0 4 aufschließt. — Bei allen A nalysen u n te r A nw endung von N aH S 0 4 w urde 
das gew onnene Zirkonoxyd nach dem G lühen so lange m it verd. H C l ausgekocht, 
bis keine Spur von N a ,S 0 4 m ehr ausgezogen w erden konn te ; kocht man das H ydr
oxyd jedoch lange genug m it h. W . und  w äscht m it h . W ., so erhält m an ohne 
Schw ierigkeit aufs erste  Mal ein sulfatfreies Oxyd. B ei der Fällung  m it N II3 w ird 
im mer etw as K ieselsäure m itgerissen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 65. 248—78. 8/1. 1910.
[15/11. 1909.] München. Anorg. L ab . d. Techn. Hochschule.) H ö h n .

•

J . A m a n n , Ultramikroskopische Studien. 3. Studie einer photoehemischen R e
aktion. (Vgl. Schweiz. W chschr. f. Chem. u . Pharm . 47 . 439. 480; C. 1 9 0 9 . II .
1031. 107G.) A us den B eobachtungen, die bei den angestellten U nterss. gem acht 
w urden, lassen sich folgende Schlüsse ziehen: D ie organischen Doppclsalze des 
E isens lind der Alkalimetalle geben falsche L sgg ., einige davon sind leicht emp
findlich. D iese L ichtem pfindlichkeit läß t sich au f verschiedene W eise erklären: 
1. D urch einfache Zers, des Doppelsalzes m it R eduktion des Ferrisalzes zu Ferro- 
salz (Ferriam m onium oxalat). 2. D urch eine gleiche R eduktion, begleitet von einer 
A usflockung des K olloids und der B. des Gels durch die E inw . des L ichtes. Diese 
R k. is t in  der D unkelheit oder in  chemisch unw irksam em  L ich te  rückläufig (Ferri- 
ka lium tartra t und  Ferrinatrium pyrophosphat m it N atrium - oder Ammoniumcitrat).
3. E s besteh t auch die M öglichkeit, daß sowohl eine R eduktion des F e  m it en t
sprechender Oxydation eines organischen R adikals ohne A usflockung oder Gel
bildung stattfindet. Doch w urde dieser F all vom Vf. noch nich t beobachtet. Von 
den Fe-D oppelsalzen sind  nur lichtem pfindlich: a) F errisalze, b) solche, die ein 
leicht oxydierbares R adikal einschließen. W esentlich  is t die reduzierende G ruppe 
IICO H . Substanzen, welche die A usflockung durch das L ieh t beschleunigen, ver
zögern die R ückbildung des Gels in  Sol und um gekehrt. — Zum Schluß versucht 
V f., die beobachteten T atsachen  theoretisch zu erklären. D ie erste W rkg. des 
L ichtes au f den kolloidalen Komplex w ürde demnach folgender schem atischen 
Form el entsprechend verlaufen: (C4H 40 0)3F e2 -f- GH20  =  F e 2(OH)0 -f- 3C 4H 0O„. 
Das dann als Ion  vorhandene F e  reduziert sich nach folgender G leichung:

Fe2(OH)„ =  2Fe(OH)a +  H 20  +  O.

D ie E inzelheiten dieser theoretischen A usführungen sind im Original ein
zusehen. (Schweiz. W chschr. f. Chem. u. Pharm . 48 . 4—8. 1/1. 24—28. 8/1. 1910. 
[Dezember 1909.] L ausanne. L ab. d. Vfs.) I I e id u s c iik a .

E u g e n  B e iß , Uber B ildung  u n d  Eigenschaften des kolloiden M angandioxyds. 
D er F ä llung  von M angandioxyd geh t stets die B. von M angandioxydhydrosol vor
aus. B eständige Lsgg. des letzteren lassen sich leicht durch  R eduktion von K M n04 
(mit L sg. von arseniger S. in  N atronlauge bei 80—90°) bei A bw esenheit fällend 
w irkender E lektrolyte, ferner durch Oxydation von M anganosalzen bei Ggw. v in

X IV. 1. 75
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Schutzkolloideil (mit kohlensaurem  A lkali w eitgehend neutralisierte  AlCl3-Lsg.) h e r
steilen. D ie R eduktion, bezw. O xydation u n te r B. von M angandioxydhydrosol läß t sich 
quantita tiv  durchführen u. fü,r die maßanalytische Bestimm ung des M angans neben 
E isen  verw erten. Aus den Lsgg. kann  m an das M angandioxyd durch F ällen  oder 
E indunsten  als irreversibles u. als reversibles Kolloid erhalten ; doch h a t man die
B. der letzteren  M odifikation n ich t ganz in  der H and. D ie bei der F ällung  durch 
E lektrolyte (z. B. Z nS 04, BaCl2) entstehenden M anganite  sind n ich t als Salze, 
sondern als A dsorptionsverbb. (vgl- auch V a n  B em m elen , Journ . f. prak t. Ch. 23. 
324 [1881]) aufzufassen. Auch feste m it H Cl verriebene Stolle (z. B. B aC 03) können 
das M angandioxyd fällen; reines ZnO fällt n ich t (selbst größere Mengen reißen nur 
einen kleinen Teil des M angandioxyds nieder). — D ie B. b rauner M angandioxyd- 
häutcfien an den G efäßw änden bei der M n02-Fällung b eru h t au f der vorüber
gehenden B. kolloiden Dioxyds. Z ur H erstellung von Mangandioxydspiegeln  auf 
Glas is t die R eduktion verd. K M n04-Lsgg. im W asser- oder D am pfbad m it Chrom
alaun- oder K obaltsalzlsg. sehr geeignet; F arbe  der Spiegel gelbbraun (bei K obalt- 
lsg. dunkelbraun, infolge G ehalt an Kobaltoxyd). — L äß t m an einen Tropfen  konz. 
kolloider M n0 2-Lsg. in  ruhendes destilliertes W . fallen, so zeigt e r eigentüm liche 
Bewegungen: e r nim m t zunächst die Form  eines W irbelringes (vgl. A bbildungen im 
Original) an und  verändert sidfi dann w eiter, ähnlich wie THOMSON und N e v a l l  
(Proc. R oyal Soc. London 39. 417. [18S6]) beschrieben haben. — K olloides Eiseu- 
hydroxyd verhält sich gegen k l e i n e  M angandioxydm engen wie ein Schutzkolloid, 
gegen größere Mengen wie ein Fällungskolloid. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der 
Kolloide 6 . 69—-77. F eb r 1910. [Jun i 1909.] G roß-Lichterfelde. K gl. M aterialprüfungs- 
arat.) G r o s c h u f f .

D a v id  S te n q u is t , Über die H ärte der B lei-Z inn-Legierungen. Vf. bestim m te 
die H ärte  nach der K ugeldruckprobe von B r i n e l l  und fand, daß die H ärte  des 
reinen P b  bei Zusatz von Su allm ählich w ächst bis zu einem Maximum bei 50 bis 
55°/0 Sn u. dann w ieder abnim m t bis zum reinen Sn. E ine L egierung m it 7°/0 Sn 
h a t die gleiche H ärte  w ie reines Sn. (Ztschr. f. pliysilc. Ch. 70 . I I . A r r h e n i u s -  
F estband  5 3 6 —38. F eb ruar 1910. Stockholm.) G r o s c h u f f .

E rn s t  C ohen und K a ts u j i  In o u y e , Beitrag zur K enntnis der Zinkamalgame. 
D ie von K e r f  u . B ö t t g e r  (Ztschr. f. anorg. Ch. 25. 1; C. 1 9 0 0 . n .  710) veröffent
lichten Zahlen betreffend die Löslichkeit von Z in k  in  Quecksilber entsprechen nicht 
den T atsachen. Bei A nw endung der von den genannten A utoren beschriebenen 
analytischen Methode läß t sich näm lich eine Ä nderung der Temp. des Amalgam s 
w ährend des H erausnehm ens aus dem G lasrohr u. der nachfolgenden M anipulationen 
n ich t verm eiden, und es tr i t t  infolgedessen eine V erschiebung des Gleichgewichtes 
ein. E ine erneute U nters, der L öslichkeit von Zn in  H g bei verschiedenen Tem pp. 
m it H ilfe einer besonderen A ppara tu r, wobei das Amalgam unm itte lbar vor A us
führung der A nalyse m it einer P ipette  aus dem T herm ostaten in  ein W ägeglas 
ü berführt w urde, ergab , daß die L öslichkeit des Zn in  H g m it steigender Temp. 
gleichm äßig zunim m t, und  daß von einer A bnahm e der Löslichkeit oberhalb Sl,5°, 
wie sie K e r f  u. B ö t t g e r  gefunden haben , keine Rede sein kann. Bei 0,3° lösen 
100 g  H g  1,39 g  Z n , bei 50° 3,49 g , bei 99,6° 7,57 g. — Die von P h s c h i n  (Ztschr. 
f. anorg. Ch. 36. 201; 39. 259; C. 1 9 0 3 .1. 562) veröffentlichten u. au f therm ischem  
W ege erm ittelten W erte  bezüglich der Schmelzkurve des Systems Ilg-Zn sind gleich
falls unrichtig . (Chemisch W eekblad 6 . 921— 30. 20/11. 1909; Ztschr. f. physik. 
Ch. 71. 6 2 5 —35. 25/2. 1910. U trecht. V a n ’t  HO FF-Lab.) H e h l e .

J . S. V an  N e s t, Beiträge zur K enntnis der Quecksilberhalogenide. D ie Iso- 
nftirphie der d re i, un ter gew öhnlichen U m ständen verschieden krystallisiereuden
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D ihalogenide des H g  is t noch n ich t um fassend system atisch un tersuch t worden. 
Vf. ließ Lsgg. von IIgCI2 und H gB r2 in  W . u. Ä thylalkohol, ferner von H gB rs und 
H g J2 in  M ethylalkohol m it stufenw eise geändertem  G ehalt an den beiden H alogeniden 
durch V erdunsten auskrystallisieren. D as Mercurichlorid is t dimorph, 1. rhom bisch 
in  Modifikation I. des reinen Salzes (bis ca. 43,5 HgCl» au f 56,5 H gB r2), 2. auch 
rhom bisch , aber in  Modifikation II . des reinen Bromids und n u r in  M ischung m it 
diesem auftretend  (von ca. 10 H gCl2 au f 90 H gB r2 ab); die M ischungsreihe is t 
lückenhaft u. en thält (bei ca. 39—24 H gCl2) nochmals rhom bische, verm utlich einem 
D oppelsalz (IIgCl2-2H gB r2) angehörende K rystalle. — D as Mercuribromid is t tri- 
m orph, es b ilde t 1. M isehkrystalle m it dem Chlorid in  dessen eigentüm lich rhom 
bischer Form  (Modifikation I.), 2. die rhom bischen K rystalle  der reinen Verb. 
(Modifikation II .) , 3. te tragonale M isehkrystalle in  M ischung m it dem roten, tetra- 
gonalen Jo d id , letztere erscheinen bei einem G ehalt von ca. 50 IIg J 2 neben den 
gelben und  bilden sich ausschließlich, w enn w eniger als 3 %  H gB rs vorhanden 
sind. — D as gelbe Mcrcurijodid w urde durch Sublim ation bei 200—250° erhalten, 
ging u n te r teilw eiser B eibehaltung der Form  beim  A bkühlen in  die rote Modifikation 
über, ließ aber noch die rhom bisch b ipyram idale Sym m etrie erkennen (0,6269:1 : 
1,7893); die gelbe M odifikation w urde, wie angegeben, auch in isom orpher M ischung 
m it dem Bromid erhalten. Bezüglich der krystallographisehen D etails sei au f die 
T abellen im O riginal verw iesen. — A nhangsw eise w erden Verss. zur künstlichen 
D arst. von Oxychloriden des zw eiw ertigen H g beschrieben. — Trimercuridioxychlorid, 
HgCl2*2HgO, bildete sich bei ca. 48-stdg. E intauchen eines eben geschliffenen 
M arm orstückes in 5 %  ¡ge M ercurichloridlsg., der Marmor überzog sich m it kleinen, 
schw arzen, m etallglänzenden, in SS. 11., m it Ammoniak einen rein  weißen Nd. 
gebenden, monoklinen K ryställchen (1,9782:1,0452, ß  =  125° 57')- — Tctramercuri- 
trioxychlorid, H gCl2-3H gO , und Pentamercuritetraoxychlorid, H gCl2*4HgO, w urden 
n u r in kleinen, krystallinischen, B estst. n ich t zulassenden B lättchen erhalten. (Ztschr. 
f. K rystallogr. 47. 263—72. 22/2. München.) E t z o l d .

H . B a u b ig n y , Über die Notwendigkeit, die Reaktionen zu  präzisieren. D er Vf. 
schließt an eine Notiz von Co lso n  (S. 727) an und  bespricht die E rw ähnung der 
Zers, der Silbcralkalidoppclsulfite nach B e r t ii ie r  und die B . von Sulfat hierbei 
(vgl. S. 244) in den H andbüchern . (C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 1378. [27/12.* 
1909].) B l o c h .

A. C olson, Über die Schwierigkeiten in  der chemischen Bibliographie. E rw iderung 
au f eine B em erkung von B a u b ig n y  (vgl. vorstehendes Referat) bezüglich der 
chemischen H andbücher und des A rtikels Silber und Silbersulfit. (C. r. d. l ’A cad. 
des Sciences 150. 169. [17/1.* 1909].) B l o c ii.

G rin n e l l  Jo n e s , E in e  E rklärung des negativen Ausdehnungskoeffizienten des 
Silberjodids. (Ztschr. f. physik. Ch. 71. 179—290. — C. 1 9 0 9 .1. 1448.) L e im b a c h .

G e rh a rd t  R u d e r t ,  Ä nderung des Leitvermögens von festem K upfcrjodür im  
Licht. Ebenso wie die Silberhaloide, so erfäh rt auch K upferjodür eine L eitfäh ig 
keitserhöhung im L icht. D a nach den Verss. B ä d e k e r s  (Ann. der Physik  [4] 29 . 
566; C. 1909 . n .  253) die Auflösung von Jod  in K upfeijodür diesem  eine erheb
liche L eitfähigkeit erteilt, so lag  es nahe, die L ichtw rkg. au f die A bscheidung von Jo d  
zurückzuführen. D iese V erm utung w urde durch den V erlauf einer eingehenden U nters, 
bestätig t. D ie w ichtigsten Ergebnisse sind folgende: D ie L eitfähigkeitszunahm e im 
L ich t u. ih r  R ückgang im D unkeln is t beliebig oft reproduzierbar, die W iderstands
änderung  erfolgt in beiden Fällen  allm ählich. D ie L ichtw rkg. nim m t ebenso wie

75*
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die L ichtabsorption m it abnehm ender W ellenlänge (bis 380 ccm) stark  zu. D er 
Effekt erfolgt bei sehr kurzen B elichtungszeiten proportional der In tensitä t, nim mt 
aber bei längerer B elichtung n ich t m ehr in  gleichem Maße zu. D ie durch  kurze 
B elichtung erzielte W iderstandsabnahm e w ächst m it steigender Tem p.; bei dauernder 
B elichtung erzielt m an bei tieferen Tenvpp. größere Effekte als bei höheren. — 
D iese E rgebnisse w erden durch die A nnahm e erk lä rt, daß das K upferjodür im 
L ich t eine elektrisch neu trale  D issoziation e rfäh rt, die von selbst w ieder zurück
geht. F ü r  die D issoziation gelten die bekannten photochem ischen Gesetze. Nach 
längerer B elichtung ste llt sich ein sta tionärer Z ustand ein , in  welchem die en t
stehende u. verschw indende Jodm enge einander gleich w erden. D as im L ich t frei 
gew ordene Jod  ru f t ebenso wie das von außen zugegebene nach B ä d e k e r  eine 
metallische Leitfähigkeit im K upferjodür hervor. (Ann. der Physik  [4] 31. 559—96. 
1/3. 1910. [23/11. 1909.] Jena. Physik . Inst.) S a c k u r .

A. R o se n h e im , A. G a rfu n k e l und F . K o h n , Die Cyanide des Molybdäns. 
Untersuchungen über die Halogenverbindungen des M olybdäns un d  W olfram s: 
V I I .  M itteilung. (6 . M ittig, s. B er. D tsch. Chem. Ges. 42. 2295; C. 1 909 . II . 
504.) W ährend  die Zus. des M olybdänkaliumcyanids K 4Mo(CN)3 • 2 ILO  das Salz 
als ein D erivat des 4-w ertigen M olybdäns erscheinen läß t, erg ib t die W ertigkeits
best. eindeutig die A nw esenheit von 5-wertigem Mo (Ztschr. f. anorg. Ch. 54. 97; 
C. 1907. I I .  675). E s w urde zunächst eine Reihe w eiterer Salze des außerordent
lich beständigen Anions Mo(CN)„"" dargestellt, wobei auch die Isolierung der freien 
Komplexsäure in  k rystallis ierter Form  gelang. D ie T itra tion  m it Perm anganat er
g ab , wie bei den früher dargestellten  Verbb. (1. c.), die A nw esenheit 5-w ertigen 
M olybdäns. — Mn,,M o(CW)3 • S I L  O , aus dem K-Salz in wss. L sg. m it M angan- 
sulfatlsg .; hellgelbe, glänzende B lättchen, uni. in  W . und  verd. SS. — D as Silber
amminsalz, [Ag4(NH3)a]Mo(CN)8, k rystallis iert aus einer L sg. des am orphen, hell
gelben Ag-Salzes in  konz., wss. N H 3 in gelben, glänzenden N adeln. Mit der w ahr
scheinlicheren A nnahm e, daß jedem  Atom A g ein Mol. N H 3 entsprechen sollte, läß t 
sich der A nalysenbefund n ich t in  E inklang bringen. — Beim E indunsten  einer Lsg. 
des aus grünen N adeln bestehenden Ni-Salzes in verd., wss. NH 3 en ts teh t ein Ge
menge graublauer N adeln und bräunlicher Täfelchen; sä ttig t m an die ammoniakal., 
wss. Lsg. jedoch un ter E iskühlung m it gasförmigem N II3, so erhält m an die g rau 
blauen Nüdelchen in reinem  Zustand. Zus. [N i(N H :i)t}23Io(CN)a ■ S ' I f  O. D ie aus 
verd. N H 3 auskrystallisierenden bräunlichen T afeln sind w ahrscheinlich ein ammo
niakärm eres Ammin.

Z ur D arst. der freien Molybdäncyanwasserstoffsäurc, H 4Mo(CN)e• 6 IIsO, versetzt 
m an eine möglichst konz., wss. Lsg. des Iv-Salzes un ter E iskühlung m it über
schüssiger H Cl (D. 1,19), trocknet das ausfallende, rasch abgesaugte Gemenge von 
K Cl und  gelben N adeln oberflächlich, löst die S. in  kleinen Portionen in w., absol.
A ., filtriert vom K Cl und g ib t zu der gelben, alkoh. Lsg. un ter K ühlung m it Eis- 
Kochsalz Ä ., b is sich ein schw eres, tiefgelbes Öl, w ahrscheinlich ein Oxoniumsalz 
der S. m it Ä thy läther, abscheidet. Man gießt die alkoh. F l. ab , löst das Öl in 
w enig W . und setzt w ieder H Cl (1,19) zu , wobei sich die reine S. quantita tiv  in 
feinen, gelben N adeln ausscheidet, und  zen trifug iert, da die L sg. n ich t filtrierbar 
ist. D ie S. zers. sich nach ca. 1—2-stdg. S tehen im V akuum  über K O I! un ter 
B raunfärbung . In  W . und absol. A. is t sie 11.; die Lsgg. sind bei gew öhnlicher 
Tem p. ganz beständig. — P yrid in ium salz, (C3H6N)4Mo(CN)8, auS der alkoh. Lsg. 
der S. m it Pyrid in . T iefgelber K rystallbrei, g ib t an der L u ft sehr leicht P yrid in  ab.

Um den W iderspruch zw ischen Zus. der komplexen M olybdäneyanide und den 
Befunden bei der W ertigkeitsbest, des Molybdäns möglichst aufzuklären , w urden 
Verss. über die V erw endbarkeit der Perm anganatm ethode zur Wertigkeitsbest, des
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M olybdäns bei Ggw. von Cyanionen ausgeführt. E ine verd. Lsg. von reinstem  
A nnnonium m olybdänat w urde m it Zn und verd. H 2S 0 4 erschöpfend reduziert u. ge
messene Mengen der tiefb lauen  L sg. u n te r Zusatz steigender Mengen Kalium - 
cyanidlsg. m it Perm anganat au f R ot titriert.- D ie Verss. ergaben, daß das R e
duktionsverm ögen reduzierter M olybdänlsgg. gegen K M n0 4 durch Cyanionen n ich t 
beeinflußt w ird , w enn m an m it der bei allen oxydim etrischen Methoden anzu
w endenden G eschw indigkeit titrie rt. D er E ndpunk t is t außerordentlich deutlich zu 
erkennen; bleiben aber die austitrie rten  Lsgg. einige Zeit stehen, so verschw indet 
die R otfärbung  des Perm anganats , und  sie nehm en, trotzdem  sie nu r 6-wertiges 
Mo enthalten  sollten, w ieder die G elbfärbung des Mo(CN)8""-Ions an. Diese w ieder 
gelb gefä rb ten  Lsgg. verbrauchen w eitere geringe Perm anganatm engen zur R ot
fä rb u n g  und nehm en bei längerem  Stehen im m er w ieder KMnO, auf, ohne end
gültig  oxydiert zu w erden. E ingehende Verss. ergaben, daß diese E rscheinung  der 
im mer w ieder e in tretenden R eduktion durch die k a t a l y t i s c h e  W i r k u n g  d e s  
T a g e s l i c h t e s  hervorgerufen w ird.

D iese B eeinflussung durch das L ich t schein t dem Mo(CN)8""-Ion  spezifisch zu 
sein ; bei anderen cyanärm eren M olybdäncyaniden tr it t  sie in  wesentlich geringerem  
Maße auf. G emischte L sgg. von M olybdänaten und C yaniden, die an u. fü r sich 
P erm anganat n ich t reduzieren, zeigen sie nicht, dagegen tr it t  sie sofort w ieder auf, 
wenn m an einer solchen gem ischten, schw ach schw efelsauren Lsg. etw as M angano- 
sulfat zusetzt. H ieraus le ite t sich folgende E rk lärung  ab : In  den L sgg., die
6-w ertiges Mo, 2-w ertiges Mn u. Cyanionen enthalten , bilden sich geringe Mengen 
der komplexen M anganocyanidionen, [Mn(CN)0]; diese sind der Oxydation außer
ordentlich zugänglich und  vrerden in  vorliegendem  F all durch das 6-w ertige Mo 
oxydiert, eine R k., die durch das T ageslicht kataly tisch  beschleunigt w ird. D as 
hierbei entstehende 5-wertige Mo h a t starke N eigung zur B. der komplexen M olybdän
cyanionen, und  diese fä llen  aus der L sg ., die noch 2-w crtige M anganionen en t
hält, das swl. M anganosalz (s. o.) aus. — D ie Fünfw ertigkeit des Mo in den gelben 
Cyaniden w urde bestä tig t durch W ertigkeitsbest, m ittels ammoniakal. S ilbernitrat- 
lsgg. Beim bloßen K ochen scheidet sich die Silberam m inverb, aus, die wegen der 
großen B eständigkeit des komplexen A nions n ich t w eiter zers. w ird ; durch ca. 8- 
bis 10-stdg. E rhitzen  des K alium salzcs m it ammoniakal. Silberlsg. im R ohr auf 
ca. 150° erfolgt jedoch vollständige Oxydation des Mo. D er Nd. en thä lt beim  E r
kalten  neben m etallischem A g eine wl. Ammoniakverb, des S ilberm olybdänats, die 
jedoch durch V erdünnen und  E rw ärm en in Lsg. gebrach t w erden kann. — Um die 
analytisch  sieliergestelltc Form el der obigen K om plexverbb. m it der V alenzlehre in 
E inklang zu bringen , b leib t nu r V erdopplung der Form el übrig  un ter der A n
nahm e, daß in  dem Komplex IWb2(CIVj10" "  " "  die beiden M olybdänatom e/untereinander 
durch eine Valenz verbunden sind. Experim entell läß t sich diese A nnahm e nich t 
bew eisen, da  M olekulargew ichtsbestst. bei diesen sehr kom pliziert dissoziierenden 
E lektro ly ten  keine eindeutigen R esultate  liefern.

D urch Zusatz von K CN  zu einer durch H J  reduzierten  L sg. von M olybdän- 
trioxyd en tsteh t eine tie fb laue  Lsg., aus der durch A lkali eine rotviolette, krystalli- 
sierte V erb. ausgefällt w ird (vgl. v . d . H e id e , H o f m a n n , Ztschr. f. anorg. Ch. 12. 
282; C. 96. II . 340). Diese Verb. en ts teh t auch durch B ehandlung des Chlorids 
(N H^M oOCls m it 4 Mol. KCN , ebenso aus der M olybdänrhodanverb. Mo(OH>2(SCN)3 
(C3H 3N)a; man verw endet au f 1 Mol. der Rhodanverb. 4 Mol. K CN  u. versetzt die 
tie fb lau e , möglichst konz. Lsg. un ter W asserkühlung  m it Ä tzkalistückchen, wobei 
sich das rotviolette Salz quan tita tiv  abscheidet. Zus. K t[Mo 0 1(C N )i] -8  H .,0 . D ie 
Verb. en thält 4 - w e r t i g e s  Mo, das sich ohne w eiteres durch Perm anganat titrieren  
läßt. D ie austitrierten  L sgg. sind , wenn auch in  w esentlich geringerem  Maße als 
die der gelben Salze, der R eduktion durch L ich tkatalyse unterw orfen. — Analog
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dem K  - Salz en tstellt m it NaCN das v io le ttro te , hygroskopischere N a-Salz, 
N ’ai[M o01(C N )i ]-14H 20 . Beide Salze en thalten  je  2 Mol. K onstitutionsw asser, was 
sich durch T rocknen im V akuum  über H 2SO., oder im trockenen Luftstrom  bei 
100— 110° naehw eisen läßt. D as K -Salz behält dabei seine F ärb u n g , das Na-Salz 
w ird etw as b läu lich ; bei stärkerer E ntw ässerung  durch höheres E rhitzen  nehm en 
beide Salze die tie fb laue  F arbe  der wss. L sg. an. A us der L sg. lassen sich beide 
Salze durch A lkali unverändert au sf allen, w ährend sich beim  E inengen ohne A lkali
zusatz blaue b is b laugrüne V erbb. von wechselnder Zus. ausscheideu.

D as A nion der rotvioletten Salze is t sehr w ahrscheinlich der hydroxohaltige

Komplex ; diese A uffassung w ird dadurch gestützt, daß sich das A nion

n u r in sehr stark  alkal. Lsg. bildet. — D am pft m an die blaue L sg. der roten Salze 
un ter Zusatz von A lkalieyauid ein , so erhält m an die gelben V erbb., wie es nach 
der D arstellungsw eise der beiden Seihen  von vornherein zu erw arten ist. E ine 
.Rückverwandlung der gelben Salze in  die ro ten  konnte n ich t bew irk t w erden; 
w eder A lkalien , noch alkal. R eduktionsm ittel verursachen eine sichtbare V er
änderung des sehr beständigen komplexen A nions dieser Salze. — W ürden  die 
gelben Salze der einfachen Form el entsprechend 4-wertiges Mo enthalten, so müßte 
w ahrscheinlich die „H ydroxoreihe“ durch Einw . von K C N , event. un ter in te r
m ediärer B. einer A quoreihe, in  die erste übergehen; bei m ehrtägigem  Stehen des 
roten K -Salzes m it wasserfreier, HCN im R ohr geh t es zw ar allmählich m it dunkel
gelber F a rb e  in L sg ., doch läß t sich daraus beim  E inengen un ter L uftausschluß 
kein gelbes Salz isolieren. (Ztschr. f. anorg. Ch. 65. 166—77. 23/12. [10/11.] 1909. 
B erlin  N. W issenschaftl.-Chem . Lab.) H ö h n .

P a u l  F ie b ig ,  Untersuchungen über den langwelligen Teil des Titanspektrums. 
M it den rotem pfindlichen P la tten  von W r a t t e n  u . W a in w r ig h t  w urde der lang
wellige T eil des T itanspektrum s sorgfältig  aufgenommen. A ls L ichtquelle diente 
ein K ohlebogen, in  dessen untere K ohle bei den endgültigen Verss. T itanm etall 
e ingeführt w urde; zur D ispersion diente ein großes RowLANDsclies K onkavgitter. 
D as T itanspektrum  besteh t aus L in ien  und  B anden, letztere laufen säm tlich nach 
R ot h in  aus. D ie R esulta te  w erden in  ausführlichen T abellen m itgeteilt. D ie Zu
ordnung einzelner n ich t sehr starker L inien  zum L in ien - oder B andenspektrum  
m achte Schw ierigkeiten. (Ztschr. f. wiss. P hotographie , Photophysik  u. Photo
chemie 8 . 73— 101. Jan u ar. Bonn. P hysik . In s t. d. Univ.) S a cktjr .

Organische Chemie.

K . E lb s , Elektrochemie organischer Stoffe. Ü bersieht über die F orschungs
ergebnisse vom Mai 1907 b is Ende Sept. 1909. (Ztschr. f. Elektrochem . 16 .135—64. 
15/2. Gießen.) S a c k u r .

B. W äse r , Über die elektrochemische Darstellung des Chloroforms. D ie direkte, 
re in  chemische oder elektrochem ische Substitu tion  der W asserstoffatom e des Ä thyl
alkohols durch CI fü h rt n u r zum Chloral, das erst durch A lkalien oder E rdalkalien 
in Chloroform  übergeführt w erden m uß; ein Ü berschuß von A lkalien veranlaßt 
aber in  der W ärm e, nam entlich bei Ggw. von A ., w eitere Zers, in  A lkaliform iat. 
Vf. h a t zunächst Verss. m it CaO un ter A nw endung eines D iaphragm as angestellt. 
D ie K athodenflüssigkeit in der Tonzelle bestand aus konz. H Cl (D. 1,19), die 
A nodenflüssigkeit aus einer wss., m it A. versetzten L sg. von krystallisiertem  CaCL, 
un ter Zusatz von CaO. D ie A usbeute an Chlf. w ar höher als beim  A rbeiten  ohne
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D iaphragm a, doch w urden die Poren  der Tonzelle durch den suspendierten K alk 
bald verstopft. B essere A usbeuten erhält man bei A nw endung des viel leichter 1. 
B arium hydroxyds. B eschreibung und A bbildung der A ppara tu r s. Original. Als 
K athodenflüssigkeit diente w ieder konz. IIC l (30 ccm), als A nodenflüssigkeit 80 g 
krystallisiertes Ba(OITl_, -f- 8 IL O  in 300 ccm W . von 50 g ,  l g  BaCl2 -j- 2 H äO, 
dazu allmählich 30 ccm A. Strom stärke 2 A m p., B adspannung 8 V olt, zugeführte 
Strommenge 6,3 A m p.-K ., B adtem p. anfangs 50°; nach ^2 Stde. w urde langsam  A. 
zugesetzt und die Temp. allm ählich bis 70° gesteigert. E rs t gfegen E nde des Vers. 
w urde die H auptm enge des A. zugegeben, der schließlich m it dem gebildeten Chlf. 
zusammen abdestilliert w urde. A nfangs w ar auch h ier die A usbeute schlecht; e3 
tra t viel A ldehyd auf. E rs t als fü r die zeitweise E rneuerung  der K athodenlauge 
gesorgt wurde, bessert sich die A usbeute. — D er Einfluß der Strom dichte is t n icht 
groß; am besten  w ählt man D  A zu 4 Amp./lOO qcm, T>K zu 10 Amp./lOO qcm. Die 
A usbeute is t w esentlich abhängig von der R einheit des angew andten Ba(OII)2; be
sonders m uß der E lektro ly t m öglichst frei von B aC 0 9 sein. (Chem.-Ztg. 34. 141 
bis 142. 12/2. Berlin. Elektrochem . L ab . d. Techn. Hochschule.) H ö h n .

W o jc ie c h  S w ie to s la w s k i, Thermochemische Untersuchungen organischer Ver
bindungen. In  Fortse tzung  seiner früheren U nterss. (Journ. Russ. Phys.-Chem . 
Ges. 4 0 . 1257. 1692; 41. 387. 587. 839. 920; C. 1 9 09 . L  498. 979. 1078; II . 679. 
1304. 2143. 2144. 2145) un terw irft Vf. die B ildungsw ärm en organischer Schwefel
und  H alogenverbb. einer algebraischen A nalyse zwecks F estste llung  der therm o
chemischen C harakteristiken der A tom bindungen (C—S), (H—S), (C—CI), (C—Br) 
und  (C—J).

IV . S c h w e f e l h a l t i g e  V e rb b .  D ie A nalyse der von T h o m s e n  bestim m ten 
B ildungsw ärm en der A lkylsulfide und  Mercaptane ergab folgendes: die B ildungs
w ärm e der A tom bindung (C—S) in  organischen Sulfiden is t im  allgem einen kleiner 
als in Schwefelkohlenstoff; sie w ächst m it steigendem  Mol.-Gew. der betreffenden 
V erbb ., bekund ig t also einen ungesättig ten  C harakter. Ebenso is t auch die B il
dungsw ärm e der B indung  (II—S) in  M ercaptanen k leiner als in  Schwefelwasserstoff’, 
und  n ähert sich d ieser letzteren  m it steigendem  Mol.-Gew. der betreffenden Verbb. 
D ie B ildungsw ärm en der B indung (C—S) in  organischen Sulfiden sind ste ts größer 
als in  den entsprechenden M ercaptanen. In  therm ochem ischer B eziehung is t also 
der Ü bergang von M ercaptanen zu den Sulfiden m it demjenigen der Alkohole zu 
den Ä thern  vollkommen vergleichbar.

V. H a lo g e n v e r b b .  Obwohl die vorhandenen therm ochem ischen D aten  über 
die B ildungsw ärm en organischer H alogenverbb. n icb t besonders zahlreich u. auch 
n ich t ganz sicher sind , so ließ sich dennoch feststellen , daß die B ildungsw ärm en 
der B indungen (C— CI), (C—Br) u. (C—J) m it steigendem  Mol.-Gew. der betreffenden 
V erbb. regelm äßig zunehm en, also die A tom bindungen selber vom ungesättig ten  
C harakter sind. D er G rad der V eränderlichkeit der B ildungsw ärm en der H alogen
kohlenstoffbindungen is t aber im  allgem einen unbedeutend und  kann m it der V er
änderlichkeit der B ildungsw ärm en anderer ungesättig ter A tom bindungen, w ie (C— C), 
(C“ C), (C—O), (C—O— C), (N—N), (N—N), (C—N) und (C = N ) n ich t verglichen 
w erden.

V I. U m s t e l l u n g e n  d e r  E le m e n te .  Vf. ste llt w eiter die von ihm analytisch 
erm ittelten thermochemischen Charakteristiken der einzelnen A tom bindungen in  organ. 
Verbb. zusammen. B edeuten: (C—II) —  x , (C—C) =  y, (C—O) =  z, (C—N) =  ß , 
( C -S )  =  S, (C—CI) =* qn (C—Br) =  qt , (C—J) =  %  (H—H) =  h, (H -O )  =  u, 
(H—N) =  ß , (H—S) =  ?/, (H—CI) =  c, (H—Br) =  b, (H—J) =  i, (0 —0 ) =  a ,  
(N—N) =  n, (S—0 ) =  X die B ildungsw ärm en der einzelnen A tom bindungen, dann
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lauten die diese B indungen charakterisierenden therm ochem ischen G leichungen 
(thermochemische C harakteristiken) fo lgenderm aßen:

Nr. B indung Therm ochem ische C harakteristik bestim m t aus der Ver- 
b rennung8wiirmc von

(1 ) (C -H ) x  -(- ä> — z  — u  =  —47,7 Cal. C Ii4
(2) (G -C ) y  -f- S  — 2 z =  —52,6 „ CaH„
(3) ( H - H ) h-X-oo — 2 u  = —58,1 „ Ha
(4) (C -N ) ß  — z -f- Vs (® — n ) —  —30,0 „ C ,H „N H ä
(5) ( N -H ) a  — «  -f- ‘/'s(75 — n) — —25,1 „ n i i 3
(6) (C -S ) ii -j- To — z — A -}- Va («5 — 2 A) =  — 66,2 „ CS„
(7) (H -S ) i] -j- öj — u  — A +VaC®  — 2A) —  —63,2 „ H 28
(3) (C -C l) io -4-  w — c — z =  —5,0 „ 

— c — z =  —8,0 „
]

(9) (C—Br) > M ittelw erte
(10) ( C - J ) i i  +  M — C— 2 =  —8,0 „ 1

D urch K om bination obiger zehn G leichungen m iteinander erhält man w eitere 
A usdrücke fü r alle möglichen U m stellungen der E lem ente C , 0 ,  N , H , S , CI, B r 
und  J ,  die einm al m it K ohlenstoff, ein anderm al m it W asserstoff verbunden sind. 
Von diesen U m stellungen verdienen folgende drei besonders erw ähnt zu w erden:

C—N C l - C  C - N  ^  C - C  C— CI x *  C - C

H — CI N —H  N — C N —H  H — C /<Ä CI—H

da sie ohne W ärm eeffekt stattfinden. W eite r folgt aus diesen U m stellungen, daß 
die B ildungsw ärm e der (C—H )-Bindung m erklich größer als die B ildungsw ärm e 
der (H—H )-Bindung ist, u. daß som it die S p a l t u n g s w ä r m e  d e r  W a s s e r s t o f f 
m o le k e l  s e h r  g e r i n g  s e i n  m u ß .

V II. U n g e s ä t t i g t e  A to m b in d u n g e n .  F rü h er ha tte  Vf. gezeigt, daß die 
therm ochem ischen C harakteristiken der ungesättig ten  A tom bindungen als U n ter
schiede zw ischen den Größen der Spaltungsw ärm e der gesättig ten  A tom bindung 
und derjenigen der ungesättig ten  aufzufassen sind. W eite r zeigte e r, daß die 
Bildungswärm en ungesättig ter A tom bindungen durch die innere S truk tu r der 
Molekeln beeinflußt w erden und  durch M olekularvergrößerung vergrößert werden. 
N un versucht er, die niedere G renze der B ildungsw ärm en einiger A tom bindungen 
näherungsw eise ahzuschätzen. E s soll die B ildungsw ärm e der gesättig ten  B indung 
(C—C) größer als 18 Cal., diejenige der B indung (C—H) ebenfalls größer als 18 Cal. 
und der B indung (H—H) größer als 3 Cal. sein. D ie B ildungsw ärm e aller m ög
lichen (C—0)-B indungen is t ste ts geringer als diejenige der (C—0)-B indung im 
Kohlendioxyd. (Anzeiger A kad. W iss. K rakau  1 9 0 9 . 941 — 72. 17/1. 1910. 
[13/12.* 1909.] Kiew. Polytechnikum .) v . Z a w id z k i .

L u d w ig  H a m b e rg , N otiz über die Umlagerung eines inneren Konipleccsalzes durch 
Belichtung. Von dem Platoäthylthioglyholat, P t(C 0 2 • CH2 ■ S • C .Ji6)a S/1JI20  (Di-
äthylthioglykolatoplatina; vergl. Ztschr. f. anorg. Ch. 50 . 440; C. 1906. I I . 1402) 
existiert eine isomere V erb ., welche au f einem im G ebiet der komplexen Metall- 
verbb. ungew öhnlichen W ege gewonnen w erden kann , näm lich durch B estrahlung 
der W asserlsg. der d irek t gebildeten Form  m it ultraviolettem  L ich t. D er Vf. be
zeichnet sie vorläufig als P h o to f o r m .  D ie w asserfreie Verb. P t*C 8H H0 4Sa kry- 
stallisiert aus der Lsg. der k rystallw asserhaltigen Verb. in sd. absol. A. in h aar
feinen N adeln oder dünnen Prism en aus, die farblos erscheinen, w ährend die 
größeren K rystalle  der w asserhaltigen Verb., sowie die Lsgg. einen deutlichen Stich 
ins G rüne zeigen. D ie Verb. neig t auch in wss. Lsg. zur B. von Doppelmolekülen, 
wenn auch w eniger als in  Eg. D ie etw as übersättig te  wss. L sg. w ird  im Sonnen
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licht in tensiver gefärbt und  scheidet allm ählich (schneller bei B estrahlung m it der 
Uviollampe) kleine, kanariengelbe N adeln oder Prism en von der gleichen Zus. aus, 
die bei 204— 205° un ter Zers, schmelzen, beim K ochen m it W . (schneller bei Zusatz 
von w enig Alkali) die ursprüngliche Form  zurückbilden (kleinere Mengen lassen 
sich bei schnellem A bkühlen aus W . um krystallisieren); die bei 25° gesättig te  Lsg. 
ist 0,001 10 m olar; die Verb. is t auch swl. in  k. Eg. und  anderen L ösungsm itteln ; 
bei anhaltendem  K ochen m it Eg. findet U m lagerung sta tt. N ach WERNER könnte 
eine Isom erie im Sinne der Form eln I. und II . in F rage  kommen. D iese Üm-

lagerung erinnert an die U m lagerungen stereoisom erer Ä thylenverbb. durch u ltra 
violettes L ich t und is t ein neuer Beleg fü r die Analogie der stercoisomcren P la tin - 
u n d  Äthylenverbb. nach W e r n e r . (Ber. D tscli. Chem. Ges. 43. 580—84. 26/2.

B ro r  H o lm b e r g ,  Über den amphoteren Charakter der Kakodylsäure. D ie 
U nters, m ittels der D iazoessigesterm ethode von B r k d ig  und F r a e n k e l  (Ztschr. f. 
physik. Ch. 60 . 202; C. 1907. II . 1088) ergab, daß die K akodylsäure am photer ist, 
und daß ihre D issoziationskonstanten sind &*=■• ca. 5,6-10~ 13 u. k. =  ca. 7 ,5 -10- 7 . 
(Ztschr. f. physik. Ch. 70. ü .  ARRHENius-Festband 153—57. F eb ruar 1910. [Februar 
1909.] L und . Univ.-Lab.) L e im b a c h .

M a r tin  O nslow  F ö r s te r  und R o b e r t  M ü lle r , D ie Triazogruppe. Teil X I. 
Substituierte Triazomalon- u n d  PhenyltriazoeSsigsäuren. (Teil X : S. 657.) N achdem  
im L aufe der früheren  U nterss. erkann t w orden w ar, daß die B eständigkeit einer 
T riazoverb. m it der Ns- G ruppe an  einem aliphatischen C gegen konz. A lkali 
im w esentlichen bestim m t is t durch die N atu r von Substituenten , die am gleichen 
C stehen, und  durch  etw a noch an  diesem C stehenden W asserstoff — typische 
Beispiele sind h ierfü r das alkaliem pfindliche Triazoaceton, die rech t beständige 
Triazoessigsäure und  die vollkommen beständige «-T riazoisobuttersäure — , w urde 
nun zur E rw eiterung  der diesbezüglichen E rfahrung  eine R eihe von Triazoverbb. 
dargestellt, die als Substitutionsprodd. des Triazoessigesters angesehen w erden 
können. H ierbei ergab sich nun, daß die E inführung  eines zweiten Carlpoxäthyls 
das G leichgew icht in  der Molekel so sehr stört, daß T riazom alonester n ich t existenz
fähig ist, sondern im Moment der B. aus N atrium azid  und  M onoelilormalonester 
sofort vollkommen zerfällt. D urch E rsetzung  des noch vorhandenen W asserstoffs 
durch Alkyl, P heny l oder eine zw eite T riazogruppe kann aber der E ster so stabil 
gem acht w erden, daß nun  auch die H ydrolyse zu den entsprechenden M alonsäuren 
möglich w ird. D iese zeigen aber einen sehr verschiedenen G rad von B eständig
keit gegen A lkali, der durch die N eigung der M alonsäure zur A bspaltung  von CO., 
bestim m t ist. So geh t Phenyltriazom alonsäure viel leich ter inB enzoylam eisensäure über 
als A thyltriazom alonsäure in  Propionylam eisensäure. E inen ähnlichen, die R eaktions
fähigkeit erhöhenden Einfluß des P heny ls läß t auch die Phenyltriazoessigsäure 
erkennen. B istriazom alonsäure is t n u r in  wss. L sg. beständ ig ; sie spaltet leicht 
C 0 2 und  H N a ab, w obei anscheinend Triazoglykolsiiure als Zwischenprod. au ftritt, 
die dann w eiter in  N 2, N H 3 und O xalsäure zerfällt. Bei der Zers, der B istriazo
m alonsäure en ts teh t etw as B lausäure, was allen B istriazoverbb. m it zwei N3-G ruppen 
an einem C eigentüm lich zu sein scheint.

E x p e r i m e n t e l l e s .  B ei 4rstdg. K ochen von Chlorm alonsiiureäthylester mit 
N atrium azid in  wss.-alkoh. L sg. en ts teh t u n te r lebhafter N-, N H 3- und HN.,-Entw.

I. > P t <
O • CO • CH2 ■ S • CSHS

[14/2.] Chem. Inst. Univ. Lund.) B l o c h .
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Verb. (CeH u OäN 2)x , farblose N adeln aus Essigester, die bei ca. 220° ro t w erden 
und sieb bei ca. 240° zers., swl. in  W ., A., Cblf., Essigester, 1. in wss. N a2C 0 3; 
FeC.l3 fä rb t die sehr verd. alkoh. L sg. in tensiv  violett. — Methyltriazomalonsäure, 
C4I i 30 4N 3 =  CH3 • CN3(C 02H)2, aus 5 g  M ethyltriazom alonsäureäthylester beim 
Schütteln  m it 5 g  K O H  in  5 ccm W . und  A nsäuern der entstandenen L sg. mit 
50 % ig. I I 2SO.„ P rism en aus E ssigester durch Bzl. abgeschieden, F . 87,5°, hygro
skopisch, 11. in  Essigester, wl. in Bzl., uni. in  P A e.; SnCl2 und H Cl entw ickeln 
sofort N. — MetTiyltriazomalonsäiircäthylester, C8H ,30 4N 3 =  CH3-CN3-(C 02C2H5)2, 
aus 50 g M ethylbrom m alonester in  30 ccm A. bei 10-stdg. K ochen m it 22 g  N atrium - 
azid in  30 ccm W ., farblose Fl., K p .0i0 69°, D . lc16 1,11695, riech t ähnlich w ie Acet- 
essigester; die eingeatm eten D äm pfe w irken b lu tdrucksteigernd; beim  E rh itzen  m it 
konz. I I 2S 0 4 oder m it SnCl2 und H Cl w ird  %  des N  frei. — Mctliyltriazomalon- 
amid, C4I-Ij02N 6 == CH 3-CN3(CO-NH2)2, aus 5 g  M ethyltriazom alonester bei 2-stdg. 
Schütteln m it 15 ccm konz. wss. N H 3, N adeln aus Bzl., F . 137,5°, 11. in w. W ., A., 
PA e., uni. in  k . B z l.; SnCl2 in  H Cl entw ickelt sofort, konz. H 2S 0 4 e rs t bei 125° N. 
— Äthyltriazomalons&ure, C5H 70 4N 3 =  C2H 3-CN3(C 02H)2, analog der M ethylverb, 
dargestellt, rhom bische Prism en aus B zl., F . 105—107° (Zers.), hygroskopisch, 
empfindlich gegen konz. 1I2S 0 4 und SnCl2 in  HCl. — Äthyltriazomalonsäureäthyl- 
ester, C3H 160 4N 3 =  C2H3- CN3(C 0 2C2Hj)2, aus 42 g Ä thylbrom m alonester und  15 g 
N aN 3 in  45 ccm 50% ig. A. bei S-stdg. K ochen, farbloses Öl, K p.0J 83,5°, D . lrl10 
1,1161; rech t beständig  gegen konz. H 2S 0 4; entw ickelt m it SnCI2 in  H Cl sofort N ; 
w ird durch 2 Mol. konz. K O H  zur S. verseift, durch überschüssiges konz. K OH  
u n ter N- und N H 3-Entw . in  Propionylameisensäure verw andelt. — ÄthyUriasomalon- 
am id, C3H eOsN6 =  C2H 6-CN3(CO*NH2)2, aus dem Ä thylester beim Schütteln  m it 
konz. wss. N H 3, rhom bische T afeln aus Bzl., F . 167°; konz. H 2S 0 4 zers. e rs t bei 125°.

Phenyltriazomalonsäure, C0H 7O4N 3 =  C6H 5• CN3(C 02H)2, aus rohem Phenyl- 
triazom alonester bei 3-stdg. Schütteln  m it 2 Mol. K O H  in 20% ig. wss. Lsg., weiße 
N adeln aus Bzl., F . 99° (ohne Zers.); w ird durch konz. H 2S 0 4 und SnCl2 in  H Cl 
stürm isch zers.; überschüssiges K OH  erzeugt Benzoylameisensäure. — Phenyltriazo- 
malonsäüreäthylcster, C6H 5 -CN3(C 02C2H5)2, aus 18,5 g Phenylbrommalonsäureäthyl- 
ester, K p .0i49 141— 142° (aus Phenylm alonester, K p .0i4 127— 129°, und  Brom  bei 140 
bis 150° un ter gewöhnlichem  D ruck im hellen Tageslicht), und  6 g  N aN 3 in  verd. A. 
bei dreiw öchentlichem  Stehen im  D unkeln ; schw eres Öl, konnte n ich t destilliert 
w erden ; w ird durch konz. H 2S 0 4 und  SnCl2 in HCl zers. — Phenyltriazomalonamid, 
C0H 9O2N , =  C0H B ■ CN3(CO • N IL ),, aus Phenyltriazom alonester beim Schütteln  m it 
konz. wss. N H S, w eiße B lättchen aus W ., F . 189°, wl. in  A ceton, E ssigester, A., 
swl. in sd. B zl., uni. in PA e. — Bistriazomalonsäureäthylester, C7H 10O4N0 =  
(N3)2C(C0 2G2H 5)2, aus 20 g D ichlorm alonsäureätliylester, K p. 231—234°, in  20 ccm A., 
und 14 g N aN 3 in 40 ccm W . bei vierwöclientliehem  Stehen im D unkeln, Öl, 
K p .0i81 115—115,5°, D .20so 1,2136, explodiert bei 180°, spalte t bei E inw . von konz. 
H 2SÖ4 oder SnCl2 in  H Cl zwei D ritte l des N als solchen ab. D ie freie S. kann 
n ich t erhalten  w erden, d a  in Ggw. von A lkali H N 3 abgespalten  w ird ; anscheinend 
en ts teh t hierbei Triazoglykolsäure, C2H 30 3N 3 — N 3-C H (0H )-C 0 2H, deren Ba-Salz, 
Ba(C2H 20 3N3)2, durch konz. H 2S 0 4 lebhaft zers. w ird ; T riazoglykolsäure w andelt 
sich langsam  in O xalsäure um. — Bistriazomalonamid, C3H 40 2N8 =  (N3)2C(CO*NH2)2, 
aus B istriazom alonester bei 1-stdg. Schütteln  m it konz. wss. N H S, farblose Prism en 
aus W ., F . 162° (lebhafte Zers.), 11. in h. Aceton, E ssigester, wl. in  k. A., swl. in 
sd. W ., sd. Bzl., sd. C hlf.; konz. II2S 0 4 und  SnCl2 in  H Cl entw ickelt lebhaft N ; 
w ird durch 4 0 %  wss. K O H  u n ter B. von N , N H 3, HCN und  H N 3 zers.

Plwnyltriazoessigsäure, C8H 70 2N 3 =  C„H5 • CH(N,) ■ C 0 2H, aus 5 g  phenylchlor
essigsaurem  N atrium  in 30 ccm W . und  2,5 g N aN 3 in  20 ccm W . bei 2-tägigem 
Stehen im D unkeln, farblose, rhom bische Tafeln aus Bzl., F . 98,5°, w ird durch
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wss. KOH, konz. H 2S 0 4 oder SnCl2 und H Cl sofort zers. — PhenyUriazoessigsäure- 
athylester, C10H ,,O 2N3 =  C8H 6 • CH(N3)- C 0 2C2H s, aus 80 g Phenylchloressigester, 
K p .17 135°, und  40 g N aN 3, in  verd. A. gel., bei zweim onatlichem  Stehen im 
D unkeln, farblose Fl., K p .0i09 93°, D .202() 1,1434, w ird  durch  I I 2S 0 4 heftig  zers. — 
Phenyliminoessigsaures K alium , K "C 8H 0O2N, aus 10 g  Phenyltriazoessigester in 
40 cem A. beim E intröpfeln von überschüssigem  40% ig . KOH, farblose, perlm utter
glänzende T afeln aus w. W .; verw andelt sich an der L u ft schnell in das Salz der 
Bemoylameisensäure. — Phcnyliminoacetamid, C8H 8ON2 =3 C6H 5 • C(: NH) • CO • N II2, 
aus Phenyltriazoessigester beim E inleiten  von N H 3 in die alkoli. Lsg., monokline 
Tafeln aus Bzl., F . 144°, 11. in  A., B zl.; verw andelt sich an der L u ft in  Benzoyl- 
ameisensäureamid, F . 90°. — Triazoacetophenon (Phenacylazoim id), C8H,O N 3 =  
Ns ■ CIL • CO • C0ITä, aus 20 g Brom acetophenon und  7 g  N aN 3 in  verd. A . bei 16-stdg. 
Stehen im E isschrank, farblose Tafeln aus Ä. durch PA e. abgeschieden, F . 17°, 
w enig beständ ig ; w ird durch A lkali zu N, N H S und B enzoesäure zers.; konz. H 2S 0 4 
zers. un ter Explosion; 25°/0ig. H 2S 0 4 oder SnCl2 +  H Cl entw ickelt 2/s des N  als 
solchen. — Semicarbazon, C0i I loON0, aus Triazoacetophenon in  A. und  Semicarbazid- 
ace ta t in W ., farblose N adeln aus verd. A ., F . 127,5—128,5°; w ird durch konz. 
JL S 0 4 energisch zers. — Brom phenylhydrazon , C14H 12N5B r, gelbe N adeln aus 
verd. A., F . 114,5°. — Triazoacetophenonoxim, CaH 8ON4 =  N3-CH 2-C (:N O H )'C 0H6, 
aus Triazoacetophenon und  NH 2-0 H  in verd. A., gelbliches Öl. (Journ. Chem. 
Soc. London 97. 120—42. F ebruar. London. South K ensington. R oyal College of 
Science.) F r a n z .

H e n ry  R o n d e l L e  S u eu r und  P a u l  H a a s , B ildung  hcterocydischer Ver
bindungen. Teil I I . jEinwirkung von Basen a u f  die a,u'-D ibrom derivate einiger 
Bicarbonsäuren. In  T eil I. (Journ. Chem. Soc. London 95. 276; C. 1 909 . I. 1484) 
w ar gezeigt worden, daß ß,d '-D ibrom adipinsäureester durch D ialkylanilin  u n te r A b
spaltung von A lkylbrom id in l-Phenylpyrrolidin-2,5-dicarbonsäureester (I.) verw andelt 
w erden. D asselbe R esu lta t w ird  auch durch E rhitzen m it A nilin  erzielt. D iese 
große N eigung zur B. 5-gliedriger R inge zeig t sich auch bei der E inw . des alkoli. 
K OH  au f «jcf-D ibrom adipinsänre, die zur cis-Tetraliydrofuran-2,5-dicarbonsäure (II.) 
führt, wobei n u r eine kleine Menge M uconsäure als N ebenprod. entsteht. Dio von 
R o te  (L ie b ig s  Ann. 256. 1 ) aufgestellte K onstitu tion  der M uconsäure, C O jH -C H : 
C II• C I I : C H • C Q fH , der sie aus /?,y-D ibrom adipinsäure gew ann, w ird durch die 
neue B. bestätig t. M it « ,/?-D ibrom bernsteinsäureäthylester reag iert Anilin norm al 
un ter B. von ß,(5-D ianilinobem steinsäureester, was schon G o r o d e t z k y  und  H e l l  
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 21. 1796) festgestellt haben ; ein von diesen n ich t iden ti
fiziertes N ebenprod. dieser Rk. w urde als A nilinom aleinsäureanil (III.) erkannt. 
D agegen erzeugt M onoäthylanilin aus «,/?-D ibrom bernsteins;iureester Brom m alein
säureester; A nilin  u. « //-D ib rom sebac in säu rees te r geben «,iT-D ianilinosebacinsäure- 
ester. — F ü r  die beiden von L e a n  (Journ. Chem. Soc. London 77. 110; C. 1 9 0 0 .
I. 507) dargestellten  cis-trans-isomeren Tetrahydrofuran-2,5-dicarbonsäuren (H.) 
konnte ein K onstitutionsbew eis erb rach t werden. D enn da die der meso-«,<5'-Di-

I. I I . IH .
„  CH(C02C2H 6).C H 2 CH(C02H ).C H 2 C„H5• N H • C— CO

0 5‘ < CH(C02C2H5).‘6h 2 CH(C02H) • ¿Hj ¿H • CO 0 s

IV . V. V I. V II.7 7 7 CH CH 7 | CH- CO | O C -C H .O
H 0 2C -C -C H 2.C H 2.C .C 0 2H  C < ^ ‘ _ j> C  Ö [CH2]2 O | [CH2]j

B r ¿ r  C 0 2H  O CO,H-----I---- ¿1 1 -CO— I O -C H - CO
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oxyadipinsäure (Journ. Clieni. Soc. London 93 . 716; C. 1 9 0 8 .1 .  2021) entsprechende 
meso-ß,r)'-Dibromadipinsiiure (IV.) bei E inw . von alkoh. K O H  die T etrahydrofuran- 
dicarbonsäure vom F . 124—125° liefert, die auch bei der D ruckerhitzung der meso- 
ß,r)'-Dioxyadipinsiiure m it W . en tsteh t und  durch A cetylclilorid in ein A nhydrid 
(VI.) verw andelt w ird , so muß diese die cis-Säure (V.) sein. D as A nhydrid  (VI.) 
is t dem D ilacton der racem . (¿A'-Dioxyadipinsäure (VII.) (1. c.) isomer. D ie trans- 
T etraliydrofurandiearbonsäure konnte aus der rac. ß,d '-D ibrom adipinsäure n ich t 
k rys tallis ierterhalten  w erden.

E x p e r im e n te l l e s .  Muconsäureäthylester, C40H ,4O4, en tsteh t neben 1-Phcnyl- 
pyrrolidin-2,5-dicarbonsäureäthylester bei 3-stdg. E rh itzen  von «,d-D ibrom adipin- 
säureäthylester m it D iäthylanilin  au f 190°, K rystalle  aus P A e ., F . 63—64°, K p .20 
165—185°. — l-Phenylpyrrolidin-2,5-dicarbonsäuremetlujlestcr, aus 18 g  «,d'-Dibrom- 
adipinsäurem etliylester und  18 g A nilin  bei 40-stdg. E rhitzen  a u f  100°, N adeln aus 
P A e., F . 88°, K p .S2 225—230°. — M onobrommalcinsäureäthylester, C8H u 0 4B r —  
C2IIB0 2C -C B r : G ELC02C.2H 5, aus «,/5-D ibrom bernsteinsäureäthylester bei 35-stdg. 
E rhitzen m it 2 Mol. M onoäthylanilin au f 100°, Öl, K p .32 148—149°. — N eben a ,ß -  
Dianilobernsteihsäureäthylestcr, N adeln aus A ., F . 149°, en tsteh t aus ii,^S-Dibrom- 
bem steinsäureiithylester bei 2-stdg. E rh itzen  m it 5 Mol. A nilin  Anilinomaleinsäure- 
an il, C10H 12O.2N 2 (III.), gelbe N adeln aus einem Gemisch von Chlf. und  PA e., 
F . 230°, uni. in  Ä . , P A e., A ., wl. in  sd. C hlf., Aceton (vgl. B i s c i i o f f ,  W a l d e n ,  
L ie b ig s  A nn. 2 7 9 . 139). — a,i%JDianilinosebacinsäureäthylester, C20H 30O4N 2 == 
C2H 50 2C • CH(NII • C6H 5) • [CII2]0 • CH(NH • C6H 6) • C 02C2H 5, aus ß,d-D ibrom sebacin- 
säu reäthy lester bei 11-stdg. E rhitzen  m it 4 Mol. A nilin au f 100°, Ivrystalle aus A., 
F . 119,5—120,5°, uni. in W ., wl. in  Ä., A., PA e., 11. in  Chlf., Bzl., A ceton; nebenbei 
schein t eine stereoisom ere Verb., C26H 30O4N3, K rystalle  aus A ., F . 94—100°, zu 
entstehen. — cc,i)-JDianilinosebacinsäure, C22H 2S0 4N 2, aus 33 g «,d'-D ianilinosebacin- 
säureäthy lester bei 5-stdg. K ochen m it 20 g K O H  in  verd. A. und  E inträgen der 
konz. L sg. in  einer sd. L sg. von 25 ccm ltonz. H 2S 0 4 in  125 ccm W ., A ggregate 
von N adeln aus A m ylalkohol, F . 210—213° (unter G asentw .), uni. in  W ., A ., Ä., 
Chlf., PA e., Bzl., Essigester, wl. in sd. Amylalkohol. A g2C22H 260 4N2, weißer, w enig 
beständiger Nd. — a ,i‘)'-Dianilinosebacinsüuremdhylester, C24H 320 4N2, aus «,r)-I)i- 
brom sebaeinsäurem ethylcster beim  E rh itzen  m it A nilin, N adeln aus A ., F . .133 bis 
136°, uni. in  W ., Ä., PA e., wl. in A., 11. in  Bzl., Chlf.

Beim E in trägen  einer h. L sg. von 7,5 g  meso-ß,<?-Dibromadipinsäure in  15 ccm 
A. in die sd. L sg. von 10,5 g K O H  in  60 ccm und  7 4-stdg. K ochen der M ischung 
entstehen M ueonsäure u. cis-Tetrahydrofurandicarbonsäure, deren K-Salze beim  A b
kühlen zum großen T eil sich abscheiden; zers. m an diese m it konz. H Cl, so scheidet 
sich M ueonsäure, C6H 0O4, zers. sich bei 272°, ab ; ih rer M utterlauge en tzieht Ä. 
eis-Tetrahydrofuran-2,ö-dicarbonsäure, CeH 80 5 (V.), die auch aus m eso-a,J-D ioxy- 
adipinsäure bei 3-stdg. E rh itzen  m it W . au f 200° en ts teh t; W arzen  aus einem G e
misch von E ssigester und  PA e., F . 124—125°, verharz t w enig oberhalb F .;  (NH4)2- 
C0H oO6, P rism en aus W . durch A. +  Ä. abgeschieden, 11. in W ., wl. in  A ., uni. 
in Ä. — cis-Tetrahydrofuran-2,5-dicarbonsäureanhydrid, C6H 80 4 (VI.), aus der freien 
S. beim 16-stdg. K ochen m it A cetylehlorid, N adeln aus Chlf. und  PA e., F . 128 bis 
129°, sublim iert sehr le ich t, 11. in E ssigester, Chlf., Ä ., uni. in  P A e.; löst sich 
langsam  in W . un ter K ückbildung der S. — cis-Tetra]iydrofuran-2,5-dicarbonsäure- 
dian ilid , C18H 180 3N2, beim  7-stdg. K ochen der S. m it viel A nilin , T afeln aus A.,
F . 208—209° (Zers.), 11. in  A ceton, Chlf., wl. in  h. Bzl., k. A., uni. in W . (Joum . 
Chem. Soc. L ondon 97 . 173—85. Febr. London. S t. T h o m a s ’ H ospital. Chem. Lab.)

F r a n z .
P e rc y  F a r a d a y  F r a n k la n d  und  D o u g la s  F r a n k  T w iss , D er E in flu ß  ver

schiedener Substitum ten  a u f  die optische A k tiv itä t des Tariramids. T eil I I I .  Halogen-



substituierte Anilicle. (Teil ü . :  Journ . Chem. Soc. London 8 9 . 1852; C. 1 9 0 7 . I. 
711.) D ie Dichlor- und -brom anilide der W einsäure folgen der allgem einen Regel, 
daß die D rehung der m-Verb. zwischen denen der beiden Isom eren liegt. E in  Ver
gleich m it den Toluiden läß t aber erkennen, daß der Einfluß verschiedener Sub
stituenten  in gleicher S tellung auf das D rehungsverm ögen n ich t allein von der M. 
des Substituenten  abhängt, sondern auch von der chemischen N atu r desselben, die 
sich vielleicht in einer V eränderung der A sym m etrie der Molekel durch verschieden 
starke, intram olekulare A nziehungskräfte äußert. D asselbe g ilt auch fü r die sehr 
verschiedenen Differenzen zw ischen den D rehungsw erten der Stellungsisom eren. — 
E x p e r im e n te l l e s .  W einsäuredi-p-brom anilid , C1GH 140 4N 2B r2, aus berechneten 
Mengen W einsäure und  p-Brom anilin bei 150—160° in  15 Stdn. oder aus W ein- 
säurem cthy 1 ester und p-Brom anilin bei 130—140° in  10 Stdn., Tafeln aus einem 
Gemisch von A. und  P yrid in , F . 264° (Zers.), uni. in  W ., wl. in den meisten Fll.,
11. in Pyrid in , [ß ]D20 =  -(-193,4° (p  =  4,902 in Pyridin). — Weinsäuredi-m-brom- 
anilid, C10H 140 4NaBra, aus W einsäure und  m-Bromanilin bei 150—160° oder aus 
W einsäurem ethylester und  der B ase bei 130—140° in 10 Stdn., Tafeln aus A., 
F . 220° (Zers.), [a]D20 —  -(-189,4° (p  =  4,817 in  Pyridin). — Weinsäuredi-o-brom- 
anilid, C,„HI40 4N.2Br2, aus W einsäure und  o-Bromanilin bei 150—160° in  20 Stdn., 
rechtw inklige N adeln aus verd. A ., F . 193°, sll. in  P y rid in , h. A ., wl. in  k. W ., 
[«]D20 =  —(—143,1° (p  =  4,572 in  Pyridin). — Weinsäurcdi-p-clüoranilid , C16H 140 4N2C12, 
analog der Bromverb, dargestellt, N adeln aus einem Gemisch von P yrid in  und A., 
F . 276° (Zers.), [«]D20 —  -(-22 7,1° (p —  4,005 in  Pyridin). — Weinsäuredi-m-chlor- 
anilid , CIGH 110 4N.2C12, aus W einsäure oder ihrem  M ethylester beim E rh itzen  m it 
m -Chloranilin, N adeln aus verd. A ., F . 212° (Zers.), [«]„2° =  -(-223,4° (p  =  4,960 
in  Pyridin). — Weinsäuredi-o-chloranilid, C10H I4O4N 2Cl2, aus W einsäure u. o-Chlor- 
anilin bei 20-stdg. Erhitzen, T afeln aus verd. A., F . 185°, wl. in h. W ., sll. in  Pyridin, 
h. A ., [ß ]D20 —  -(-192,2° (p  =  4,881 in  Pyridin). (Journ. Chem. Soc. London 97. 
154— 160. F ebruar. Birm ingham . Univ.) F r a n z .

C a rl N e u b e rg , Verhalten von racemischer Asparaginsäure bei der Fäulnis. 
(Vgl. Biochem. Ztschr. 18. 435; C. 1 9 0 9 . II . 512.) D ie U m w andlungsprodd. der 
inaktiven Asparaginsäure  bei der Fäu ln is sind die gleichen wie bei der 1-Asparagin- 
säu re : P ropionsäure, Am eisensäure, B ernsteinsäure. Es w ar kein asym m etrischer 
B egriff festzustellen. (Archivio di F isiologia 7. 87—90. Berlin. Chem. A bt. des 
Patholog. Inst, der U niv. Sep. v . Vf.) R o n a .

G. F o u q u e t ,  Spontane K rystallisation des Zuckers. K üh lt m an bei 102° ge
sä ttig te , 82—83°/0ig. wss. Zuckerlsgg. au f Tem pp. zw ischen 60 und  10° ab und 
läß t sie dann bei 60° stehen , so erfolgt in  d e r  R u h e  in  keinem  F a lle  eine K ry 
stallisation. W ahrschein lich  is t die Schnelligkeit der spontanen B. von K rystall- 
keim en auch bei 10° eine sehr geringe. D ie K rystallisation  tr it t  dagegen in  b e 
w e g te n  Lsgg. regelm äßig ein. Vf. verw andte zu seinen Verss. Reagensgläser, in 
denen sich eine M essingdrahtspirale befand, welche sich drehen ließ und dabei die 
G lasw andungen rieb. D ie m it einer gesättig ten , reinen Zuckerlsg. gefüllte Röhre 
w urde 30 Min. in  einem G lycerinbade über den Sättigungspunkt erh itz t und darau f 
un ter ständigem  D rehen der Spirale in  einem W asserbade m it diesem  zusammen 
erkalten  gelassen. D er Augenblick, wo die spontane K rystallisation  einsetzt, is t gu t 
zu beobachten. D ie K rystallisationstem p. scheint für eine gegebene K onzentration 
eine ganz bestim m te zu sein. A us den erhaltenen R esultaten  ergib t sich , daß die 
Ü berlöslichkeitskurve (M ie r s ) der Löslichkeitskurve deutlich parallel u. der Zucker
überschuß im A ugenblick der K rystallisation  nahezu konstan t ist. Bei einem Zu
satz von V erunreinigungen scheint die Ü berlöslichkeitskurve, wie aus noch n ich t
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abgeschlossenen Verss. liervorgeht, den gleichen V erlauf zu nehm en. (C. r. d. l’Acad. 
des seiences 150. 280—82. [31/1.*].) D ü St e r b e h n .

E m il  V o to cek , Über die Konfiguration der Jthodcose. D ie M itteilung von 
T o l l e n s  und R o r iv e  (Bei*. D tsch. Chem. Ges. 42. 2009; C. 1909 . I I .  591; vgl. 
M a y e r , T o l l e n s , B er. D tscli. Chem. Ges. 4 0 . 2434; C. 1907. II . 301) über die 
K onfiguration der Fucose und  Rhodeose veranlassen den V f., darau f hinzuweisen, 
daß er in  früheren Publikationen  (veröffentlicht in der Z tschr. f. Zuckerind. Böhmen) 
die K onfiguration des letzteren Zuckers festgestellt hat. Rhodeonsiiure g ib t bei der 
O xydation die 1-Trioxyglutarsäure, die m it der aus A rabinose und  Rliamnose en t
stehender S. identisch ist. Rhodeose muß daher die G ruppierung I. oder II . b e 
sitzen. D er R hodeit von V o x o cek  und B u lIr  (Ztschr. f. Zuckerind. Böhm en 30 . 
333; C. 1906 . I . 1818) w ird durch das Sorbosebakterium  n ich t oxydiert, was au f 
d ie G ruppierung II I . h inw eist. F ü r  die Rhodeose ergib t sich h iernach die K on
figuration IV . D as E rgebnis s teh t m it den bei der O xydation der beiden Rhodeo- 
hexonsäuren gem achten E rfahrungen  im E inklang. D er Fucose kom m t als dein 
optischen A ntipoden der Rhodeose die Form el V. zu, was der Vf. in seinen früheren 
M itteilungen m it R ücksicht au f die U nterss. von T o l l e n s  nich t erw ähnt hat.

OH OH H OH II H  OH II
I. — 6 — C— C—  II. — C— C— 6—  III. — C— CH2-OH.

II  I I  OH H  OH OH H  ¿ H

OH OH I I  I I  I I  OH

IV . CH3.CII(OH )— 6 — C— C— CIIO- V. CH3.CH(OH)— C— 6 — C— CIIO-
H  I I  ¿ H  ¿ H  O H H

Rhodeonsäurelacton g ib t bei der H N 0 3 (D. 1,2) im  A cetonbade die l-Trioxy- 
glutarsäure ([ß]D =  —18,5°), deren lv-Salz übereinstim m end m it dem aus Rliamnose 
und  A rabinose gewonnenen Salzen den D rehungsw ert [a]D =  —[—9,3° zeigt. — G ibt 
m an zu einer Lsg. von Rhodeose in  W . eine wss. L sg. von H CN  und  1 Tropfen 
NIL,, so erhält m an ein Gemisch zw eier A dditionsprodd. A us diesen lassen sich 
durch V erseifung m it BaOH und  fraktionierte K rystallisation  die Ba-Salze zw eier 
stercoisom erer Bhodeohexonsäuren isolieren und aus jedem  der Salze durch H 2S 0 4 
die entsprechenden SS. darstellen. D ie aus dem in k. AV. wl. Salze erhaltene 
a-Ithodeohexonsäure w ird in krystallinischem  Z ustande gewonnen und g ib t bei der 
O xydation m it H N 0 3 Z uckersäure, aber keine Schleimsäure. D ieses E rgebnis be
stä tig t die obige Rhodcoseformel. — D as in  W . leichter 1. Ba-Salz liefert die 
ß-Bhodeoliexonsäure, die bei der Oxydation weder Schleim säure, noch Zuckersäure 
g ib t. N äheres über die Rhodeohexonsäure s. das folgende Ref. von K r a u z .  (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 43 . 469— 75. 26/2. [18/1.] P rag . Chem. Lab. d. Böhm. Techn. 
Hochschule.) S c h m id t .

E m il  V o to ö ek , Über die Glucosidsäuren des Convolvulins un d  die Zusam men
setzung der rohen Isorhodeose. W ie der Vf. im V erlauf seiner U nterss. über die 
Zucker des Convolvulins gezeigt hat, g ib t die aus der rohen „Isorhodeose“ (Ztschr. 
f. Zuckerind. Böhm en 28. 209; C. 1904. I. 581) m it HCN dargestellte , um ein C 
reichere H exonsäure m it H N 0 3 Schleim säure, woraus] der Arf. g laub te , au f die 
K onfiguration Schlüsse ziehen zu dürfen. D iese haben sich als n ich t zutreffend er
w iesen. E s w urden nach I I ö h n e l  (Arch. der Pharm . 234. 647 ; C. 97. I. 418) aus 
dem  Convolvulin die Convolvulinsäure und Purginsäure dargestellt u. deren Zueker- 
komponenten getrenn t untersucht. In  dem aus der Convolvulinsäure dureh saure
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H ydrolyse erhaltenen Zuckergem enge w urden zunächst Glucose und Rhodeose fest
gestellt. D ie H ydrolyse der P urg insäure gab einen nielitkrystallisierenden Sirup, 
der w eder H exosen, noch Rhodeose enthielt. D a die m ittels der HCN-Rk. aus 
dem sirupösen Zucker gew onnene S. bei der Oxydation keine Schleim säure lieferte, 
so lag  in ihm auch n ich t der b isher als „Isorhodeose“ bezeiehnete Zucker vor. 
W eitere U nterss. des aus Convolvulinsäure erhaltenen Zuckergem enges zeigten, daß 
in ihm außer den oben genannten Zuckern noch eine w eitere M ethylpentose, und 
zw ar die 1Ihamnose erhalten  w ar, deren V. die B. der Sehleimsäure bei der Oxy
dation der aus „Isorhodeose“ durch HCN-Rk. dargestellten S. erk lärt. — Als Iso 
rhodeose w ird  je tz t die sirupöse Methylpentose aus P u r  ginsäure bezeichnet, da eben 
sie neben Rham nose B estandteil der Rohisorhodeose war.

Convolvulinsäure. G eht beim längeren S tehen in  krystallinischen Z ustand 
(Nadeln) über. — B ei der H ydrolyse der S. m ittels 10°/oig. ILSO., en ts teh t ein 
Sirup, aus dem m ittels HCN-Rk. ein zu Schleim säure oxydierbares P rod . gewonnen 
wird. D er Sirup selbst liefert bei der Oxydation m it I IN 0 3 keine Schleimsäure. 
Z ur Iso lierung der Rhamnose w ird aus dem Sirup der T raubenzucker durch G ärung 
entfernt, die H auptm enge der Rhodeose m ittels M ethylphenylhydrazin abgeschieden 
und  der durch B enzaldehyd regenerierte, ca. 42°/0ig. Zuckersirup ohne L ösungs
m ittel m it M ethylphenylhydrazin au f ca. 40° erw ärm t. P re ß t man das Reaktious- 
prod. nach 20-stdg. Stehen scharf ab und  löst es in A ., so scheidet sich zunächst 
das noch vorhandene Rhodeosem ethylphcnylhydrazon ab. D urch E indam pfen der 
M utterlaugen dieser Verb. w ird dann das R ham nosem ethylphenylliydrazon erhalten. — 
D er aus der Purginsäure  durch H ydrolyse m it 10°/0ig. ILSO., gewonnene sirupöse 
Zucker zeigt das D rehungsverm ögen [ß]D =  -f-25° und en thält n u r M ethylpentose. 
Sein B lausäureadditionsprod. g ib t keine Schleimsäure. — Phcmjlhydrazon. F . 184 
bis 185°. — p-JBromphenylosazon. G elb; F . 217°. — Phodeose-p-hromphcnylosazon. 
Gelbe K rystalle aus A., F . 202—204°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 476—82. 26/2. 
[18/1.] P rag . Chem. L ab. d. Böhm. Techn. Hochschule.) S c h m id t .

C y r il l  K ra n z , Über die Phodcose-Btausäureadditionsprodukie. D er Vf. h a t die 
im  zw eitvorhergehenden R eferat erw ähnten Bhodeohexonsäurcn eingehend untersucht. 
— G ibt man zu einer wss. Lsg. von Rhodeose (1 Mol.) eine wss. L sg. von HON 
(1 Mol.) u. einige T ropfen N H 3, so scheiden sich bei 5-tägigein Stehen die Am ide  
der u - u. ß-Bhodeohexonsäurcn  au s , die sich durch Schlämmen m it k. W . trennen 
lassen. — A m id  der a-Säure, C:H 15O0N. Große, weiße Prism en, F . 206°. — A m id  
der ß-Säure, C ,H 150 6N. B einahe am orphes, schm utzigweißes Pulver, F . 197—198°. 
Durch Verseifen des Am ids der « -Säure m it B aO H  w ird das B a-Sa lz der u-Säure, 
Ba(CjH 13Oj)a, erhalten , das durch U m krystallisieren aus W . gerein ig t w ird. K ry 
stalle, wl. in k. W ., [ß ]D20 =  6,87—6,89° (c =  6,11 in  W .). — B a-Sa lz der ß-Säure, 
BalCjHjjOjJj, au f analoge W eise dargestellt. Schw ach bräunlich  gefärbte K rystalle,

I GO II II GO I-I M ° 20 “  - 1 '4i)0 (° =  ° ’48 iD W °- “  C/' - I t , W -V * ’ V - deohexonsäure (I.). Aus dem entsprechenden
H O —Ci—H  H — C—OH Ba-Salz durch IL SO ,. S iru p , der allmählich

H —6 —OH H —6 —OH k ris ta llin isch  erstarrt. D ie S. geht, auch in  wss.
H O- - 6 -  H  u o  ¿ u  Lsg., schnell in  ih r L acton über. E ine frische,

L Tr Tr,. i 0,756% ig e  Säurelsg. zeigte das D rehungsver-
V V mögen [ß ]D20 == — 80,25°. D ie Salze sind m it
CH(OH) CH(OH) A usnahm e des Ba- und Pb-Salzes amorph. —
¿ H 3 6 h 3 ß-Bhodeohexonsäure (n .). A nalog der ß-Säure

dargestellt. K rystallin isch  erstarrender Sirup, 
[ß]D'° —  — 44,25° in  1,827 °/0ig. wss. L sg. Von den Salzen krystallisieren n u r das 
Ba- und Pb-Salz. — ce-Bhodeohexonsäurelacton, C;H 120 6. Bei längerem  Stehen der
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«-Säure im Exsiccator. P rism en aus 85% ig. A., F . 129—131°; 11. in  W ., fas t uni. 
in  A., Ä., A ceton; [«]D-IJ == — 34,81° (c =  4,173). — Lacton der ß-Säure, C7II120 0. 
K rystalle  aus 90% ig. A., F . 115°, 11. in  W ., uni. in  A ., A ., A ceton, [«]D‘-° =  
— 40,63° (c =  4,7). — P henylhydrazid der a -Säure , C13II20O6N2. B lättchen aus 
W ., F . 231° (Zers.), 1. in  sd. W ., uni. in  A., Ä., A ceton. — Phenylhydrazid der 
ß -S ä u r e ,  C;3H 20O Ä .  G elbliche Schuppen. F . 211° (Zers.), zl. in  h . W . und  sd. 
A., uni. in  Ä. u. Aceton.

ci-Bhodeohexose, C ,H u O0. A us dem «-L acton  in  W . m ittels N a-Am algam . 
K rystallpu lver aus M ethylalkohol und A., F . 125—126°, 1. in W . und A., uni. in 
M ethylalkohol und Ä., [«]D20 =  + 1 1 ,9 6 °  in  4,745 % ig. Lsg. — ß-Bhodeohexosc, 
O jH14O0. A m orph; 11. in W ., A., Methylalkohol. — H ydrazone und  Osazone der 
Ci-Bhodeohexose. Phenylhydrazon. Gelbe B lättchen aus 80°/oig. A., F . 150°, 11. in 
A., wl. in  Ä. — p-Bromphenolhydrazon. W eißes P u lver aus sd. A ceton, F . 173°,
11. in A., wl. in  Aceton, uni. in  A. — M cthylphenylhydrazon. Schuppen aus Aceton,
F . 188°, 11. in  W ., A., A ceton. — Phenylosazon. Gelbe N adeln aus Aceton, F . 231°,
11. in  A., Ä. — p-Bromphemylosazon. Gelbe Schuppen aus 60%  A., F . 219°, 11. in 
A., uni. in  Ä. — H ydrazone u n d  Osazone der ß-Bhodcohexose. Phenylhydrazon. 
B lättchen aus A., F . 131—137°, 11. in  h. W ., A., Aceton. — p-Brom phenylhydrazon. 
Schuppen aus 60% ig. A., F . 145°, 11. in A., wl. in  A ceton. — M ctliylphenylhydr- 
azon. Schuppen aus 60% ig. A., F . 163°, 11. in  A. und  A ceton. — Phenylosazon. 
G elbes P u lver aus 60% ig. A., F . 213°, 11. in h. W ., A. — p-Bromphenylosazon. 
Orangegelbes P u lver aus 60% ig. A., F . 200°, 11. in  A., uni. in  Ä. — Beim Erhitzen 
des «-R hodeohexonsäurelactons in wss. L sg. m it Pyrid in  im R ohr auf 150° w erden 
beträchtliche Mengen +R hodeoliexonsäure erhalten. — Bei entsprechender B ehand
lung g ib t das ¿3-Lacton die «-Säure. (Ber. D tseh. Chem. Ges. 4 3 . 482—88. 26 2. 
[18/1.] P rag . Organ. L ab . d. Böhm. Techn. Hochschule.) S c h m id t .

A. S sa p o sh n ik o w , D ie Theorie der Cellulosenitrierung. D er Zusamm enhang 
zw ischen Zus. der te rnären  Gemische I IN 0 3 -{- H 20  -f- H 2S 0 4, bezw. dem Salpeter
säuredam pfdruck dieser Gemische, und dem NitrierungBgrad der dam it erhaltenen 
N itrocellulosen w ird durch D iagram m e m it 3 K oordinaten, entsprechend den Mole
kularprozenten an H N 0 3, IL O  und ILSO., der G em ische, veranschaulicht. In  die 
D iagram m e sind die D am pfdruckkurven, ferner K urven , in deren Zwischenräum en 
die verschiedenen N itrierungsgrade [(NO2)10-5_ Ui5, (NO2)10, (N 02) „ _ 9, (NO.%^] 
festgestellt sind , eingetragen. F ü r  die letzteren D aten h a t Vf. außer seinen 
eigenen U ntersuchungen die R esultate von B k u l e y ,  L u n g e  und B e b ie  benutzt. 
(Journ. R uss. Phys.-Chem . Ges. 41. 1712—41; Ztschr. f. d. ges. Schieß- u. Spreng- 
stoifwesen 4 . 441— 44. 1/12. 462—65. 15/12. 1909. V ortrag au f dem K ongr. f. angew. 
Chem. in London.) H ö h n .

J o n a th a n  T . B a r k e r ,  Experimentelle Bestimm ung und  thermodynamische Be
rechnung der D ampfdrücke von Toluol, N aphthalin  un d  Benzol. D ie von N e k n s t  
zur B erechnung von D am pfdruckkurven fü r norm ale n ich t assoziierende Fll. auf
gestellte  Form el:

i +  , 3,5 . e - T .
S 1 4,571 T  +  B  g  4,571 +  ’

worin p  den D am pfdruck in A tm osphären bei der absoluten Temp. T  bedeutet, 
?.0, s u . C  aber bestim m te K onstanten  sind, w ird an fl. Toluol (bei einer Ä nderung 
des D am pfdruckes im V erhältnis von 1:150000), an fl. und festem  N aphtha lin , fl. 
und festem Benzol (bei einer Ä nderung des Dam pfdruckes im V erhältnis 1:2000) 
geprüft und h a t sich gu t bew ährt. D ie U nters, erg ib t auch, daß die K onstanten
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A0 u. 6 in der von N e r n b t  aufgestellten B eziehung zur Verdampfungs- u. Schmelz
w ärm e stehen. E ine m erkliche A bw eichung hiervon tr it t  n u r beim festen Benzol 
auf. E s w urde bei der U nters, die „D urchström ungsm ethode“ angew endet, die 
Menge überfuhrter organischer Substanz aber w urde m it gutem  R esu lta t b is auf 
einen D am pfdruck von 0,005 mm H g durch V erbrennung erm ittelt. Besonders zu 
empfehlen ist diese Methode fü r die B est. von D am pfdrücken, die innerhalb  der 
G renzen 1 mm bis 0,02 mm liegen. (Ztschr. f. physik. Ch. 71. 235—53. 25/1. 1910. 
[27/9. 1909.] Berlin. Physik.-chem . In s t. d. Univ.) L e im b a c ii.

E re d e r ic k  C h a lle n g e r  und F r e d e r ic  S ta n le y  K ip p in g , Organische Derivate 
des Siliciums. T eil X U . Dibenzyläthylpropylsilican un d  davon abgeleitete Sulfo- 
säuren. (Teil X I: Journ . Chem. Soe. London 95. ISO; O. 1 909 . I. 1649.) Um die 
bei der Sulfonierung von Phenylsilicanen ein tretende A bspaltung von P heny l zu 
verm eiden, w urde als A usgangsm aterial zur G ew innung von asym m etrischen Si-Verbb. 
m it nu r einem Si-Atom das D ibenzylüthylpropylsilican dargestellt, das durch Chlor- 
sulfosäure in ein Gemisch von D ibenzyliitliylpropylsilicanmono- und  -disulfosäure 
verw andelt w ird, das durch K rystallisation  der Strychnin- oder 1-Menthylaminsalze 
zerlegt w erden kann. E ine Spaltung der Monosulfosiiure in  die optischaktiven 
K om ponenten tr it t  h ierbei noch n ich t ein. — E x p e r im e n te l l e s .  Dibenzylätliyl- 
süicylclilorid, C16Hi„ClSi =  (C;H 7);,Si(C.,Il5)Cl, aus 1 Mol. Ä tliylsilicium trichlorid in 
6 Vol. A. u. 2 A tom e M agnesium pulver beim E iutropfen von 2 Mol. Benzylchlorid 
nach Zusatz von etw as B enzylm agnesium chlorid; das u n te r K ühlung hergestellte 
Gemisch kocht m an 3—4 Stdn., filtriert die abgekühlte ätli. L sg. und fraktioniert 
deren R ückstand; fast farbloses Öl, K p .,0 249°, fluoresciert b lauviolett; rauch t an 
der L u ft; liefert m it W . D ibenzyläthylsilicol. — D ibenzyläthylpropylsilican, C19H 26Si — 
(C7H 7)2Si(C2I I6)-C3H 7, aus 1 Mol. D ibenzyläthylsilicylchlorid u . 1,1 Mol. M agnesium
propylbrom id in Ä. bei ca. 2-stdg. E rhitzen  au f 140—ISO0 nach dem Verdam pfen 
des Ä .; nach Zusatz von IV. zieh t m an m it A: aus und  frak tion iert den E x trak t; 
farblose F l., K p .90 262—265°, fluoresciert violett, leichter als W ., m it vielen orga
nischen F ll. m ischbar. D ie D arst. aus B enzyläthylpropylsilicylchlorid und  Benzyl- 
m agnesium ehlorid h a t den N achteil der schw ierigen R eindarst. des A usgangs
m aterials.

Z ur Sulfonierung läß t man 1,2 Mol. Chlorsulfosäure, m it 12 Vol. Chlf. verd., 
in  die m it Eis gekühlte Lsg. von D ibenzyläthylpropylsilican in 6 Vol. Chlf., durch 
die ein schneller C 0 2-Strom geschickt w ird, eintropfen; das Prod. g ießt m an au f 
E is, en tfern t Chlf. m it W asserdam pf, ä thert die zurückbleibende wss. L sg. er
schöpfend aus und neu tralisiert sie m it N a2C 03. D ie T rennung  der Mono- und 
D isulfosäure erfolgt m ittels der Strychninsalze, von denen das der Monosulfosäure 
in  sd. W . und  li. 8°/0ig. wss. A ceton uni. ist, oder m ittels der 1-Menthylaminsalze, 
von denen das Salz der D isulfosäure in  sd. PA e. uni. ist. — d,l-Dibenzyläthylpro- 
pylsilicayimonosulfosaures Strychnin, C40H J30 5N 2SSi, farblose N adeln m it 3H 20  aus 
Essigester, schm, un terhalb  100°, erw eicht nach dem Trocknen bei 160°, e rs ta rrt 
dann  w ieder und  schm, schließlich bei 199°, uni. in W ., PA e., A., swl. in  E ssig
ester, 11. in Aceton, A., M ethylalkohol, Chlf., Toluol, [«]„ =  — 8,26° (0,8771 g  in 
25 ecm der Lsg. in 18%ig. Methylalkohol). — Dibenzyläthylpropylsilicandisulfosaures 
Strychnin , C01H 7oOloN 4S2Si, mkr. N adeln aus M ethylalkohol, F . 231° (Zers.) nach 
dem B raunw erden bei 226°, k rysta llis iert aus w asserhaltigen Lsgg. m it K rystall- 
w asser, F . ca. 110°, swl. in k. M ethylalkohol, k. A., zl. in li. A., sd. W ., U. in 
Chlf., wss. Aceton, uni. in E ssigester, A ceton, Bzl., PA e., [« ]D =  — 22,4° (0,5298 g 
in 25 ccm der Lsg. in  64% ig. wss. M ethylalkohol). — d,l-Dibenzyläthylpropylsilican- 
monosulfosaures l-M enthylam in, C29H 470 3NSSi, Tafeln m it2 H 20  aus feuchtem  PAe., 
schm, w asserhaltig  weit un ter 100°, nach dem Trocknen über H 2S 0 4 bei 99°, uni.

X IV . 1. 76
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in  W ., II. in  organischen E il., [«]„ =  — 13,4° (0,707 g w asserfreies Salz in  25 ccm 
der L sg. in  Methylalkohol). — Dibenzyläthylpyropylsilicandisulfosaiires-l-Metithylamin, 
W arzen m it K rystallw asser aus einem Gemisch von Essigester und M ethylalkohol, 
schm, w asserfrei bei 205—208°, 11. in  A., Methylalkohol, uni. in  W ., Aceton, E ssig
ester, PA e., Bzl., D ibenzyläthylpropylsilicandisulfosaures Barium , B aC ,9H 24O0S2Si, 
K rystalle  aus wss. A., wl. in  W . (Journ. Chem. Soc. London 97. 142—54. F e 
bruar. N ottingham . Univ. College.) F r a n z .

E rn . F o u rn e a u , Aminoalkohole. Derivate der Glycerin- und  Phenoläther. (Vgl. 
Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 5. 229; C. 1909 . I. 1318.) D ie A ngaben der L ite 
ra tu r über die Einw . der G lycerinchlorliydrine au f die Phenole in Ggw. oder A b
wesenheit von A lkali enthalten  verschiedene Irrtüm er. E ine N achprüfung ergab 
folgendes. E rh itz t m an Phenol und  E pichlorhydrin im B ohr auf höhere Tem pp. 
oder läß t m an Phenolnatrium  au f E pichlorhydrin oder D iehlorhydrin einw irken, so 
erhält m an stets m indestens 3 gu t definierte Prodd., un ter gew issen Bedingungen 
deren 4, sicherlich is t aber die Bk. eine noch kompliziertere. D ie 3 H auptprodd. 
sind Phenoxypropenoxyd, Phenoxypropanolclilorhydrin und D iphenolglycerin. D as 
M engenverhältnis dieser V erüb, schw ankt m it den V ersuehsbedingungen. E rh itz t 
man z. 13. je  65 g Phenol und Epichlorhydrin einen T ag  im B ohr au f 160°, so en t
stehen neben etw as Oxyd 25—30 g  C hlorhydrin u. 12—15 g D iphenolglycerin. Aus 
200 g  Phenol, 300 g  30%  ig. N atronlauge und  200 g E pichlorhydrin e rhä lt m an 100 
bis HO g Oxyd und 30 g  C hlorhydrin neben D iphenolglycerin. L äß t man 4 4 1 g  
Phenol, gel. in  1800 g 30% ig. N atronlauge, auf 655 g D iehlorhydrin einw irken, so 
bilden sich 200 g  Oxyd, 80 g  Chlorhydrin und  D iphenoxydipropanoloxyd (?).

Phenoxypropenoxyd, C„1I5 ■ O • CI12• C H • O • ¿ I l 2, b isher nu r von L in d e m a n n  
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 24 . 2145; C. 91. H . 345) beschrieben, bew egliche F l. von 
angenehmem, aber schwachem G eruch, K p.7M 242,5°, m ischbar m it den organischen 
Lösungsm itteln, ausgenommen PA c., wl. in  W ., b ildet m it diesem H yd ra te , denn 
die k. gesättig te Lsg. trü b t sich stark  beim E rhitzen , nu r schw ierig von den letzten 
Spuren W . zu befreien , schw er flüchtig m it W asserdäm pfen. — Phenoxychlorpro- 
panol, ebenfalls von L in d e m a n n  beschrieben, sirupöse FL, K p .21 170°; die k. ge
sättigten wss. Lsgg. trüben  sich beim Erhitzen. — Diphenolglycerin, CeII5 • O • GH., • 
CHOH • CI12 • O • C„H.,, von verschiedenen A utoren als Phenoxypropenoxyd beschrieben, 
B lättchen aus CC1.,, F . 82°, w ird durch W . bei 200° n ich t hydrolysiert, verbindet 
sich n ich t m it A m inen. — D iphenoxydipropanoloxyd (?), CeH s ■ O • CH2 • CHOH • CII2 •
0 -C H 2-C H 0H -C H 2-0 -C 8H5, B lättehen  aus CC14, F . 8 t°, K p .10 300—305°. — Phen- 
oxypropandiol, CeH 5- O- C iL  • GIIOH- CH2OH, durch E rhitzen des Phenylpropenoxyds 
m it 1,5 Mol. W . im B ohr au f 160°, N adeln oder B lättchen  aus Bzl., F . 69°, I ip .22200°, 
zl. in  W . von 15°, 11. in W . von 30“, m ischbar m it W . von 60°, 1. in A. u. Aceton, 
wl. in  Ä. u. Bzl., Geschmack kühl u. etw as B rechen erregend, ru ft au f der Zunge 
ein Gefühl der U nem pfindlichkeit hervor. Acetat, geruchlose, sirupöse F l., K p.la 192°. 
— Fhcnoxyäthoxypropanol, C6H 5 ■ O ■ CH2 • CHOH • CH2OC2H 6, aus dem Phenoxypropen
oxyd u. A. bei 150°, geruchlose F l., K p .a5 158—160°, wl. in W .

A liphatische u. arom atische O rganom agnesium verbb. reagieren m it dem P h en 
oxypropenoxyd verschieden. B ei der E inw . von C2H 6MgBr, z. B. erhält m an einfach 
das B rom hydrin  des Phenoxypropans, FL, K p.ls 160—162°, w ährend das CßH.M gBr 
normal reag iert u. in  gu ter A usbeute Phenoxypropanolbenzol, C0IL, • O • CIL • CHOH • 
CH 2-C6H 5, B lättchen  aus Bzl., F . 91—92°, uni. in  W ., 1. in Ä., liefert. — p-E res- 
oxypropenoxyd, bereits von L in d e m a n n  beschrieben, Kp. 259°; als N ebenprodukt 
bildet sich das Di-p-kresolglycerin, welches von Co h n  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 40 . 
2597; C. 1907. II . 398) fü r das Oxyd gehalten worden ist. — Naphthoxypropenoxyd,
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bereits von L in d e m a n n  beschrieben, B lättchen aus Ä., P . 81°, K p.ls 217°, K p .200 2 63°, 
1. in Ä. und A., wl. in verd. A. G leichzeitig b ilde t sich das Dinaphtholglyccrin, 
B lättchen aus A. F . 116°, wl. in k., 11. in b. A. und  Aceton. — D urch 8—10 tägige 
Einw . von 250 g p-N itropkenol, gel. in 400 g N atronlauge von 36° B 6, au f 240 g

D iclilorhydrin erhält m an p-Nitrophenoxypropenoxyd, N 0., • C6II4 • 0  • CHa • CII • 0  • CIL, 
gelbe Tafeln aus absol. A., F . 69°, zl. in  A., das entsprechende Clilorhydrin u. das 
Dinitrophenolglycerin (Bi-p-phenoxypropanoT) N 0 2 • CeII4 • 0  ■ CH2 • CHOII • CH2 • 0  • C0IJ4 • 
N 0 2, hellgelbe N adeln aus sd. H olzgeist, F . 122— 123°, uni. in A., swl. in A. und  
Bzl., zl. in h. E ssigester und A ceton. — D as von L in d e m a n n  bei der Einw . von 
Epichlorhydrin  au f Brenzcatechin erhaltene Prod. vom F . 92° is t n ich t das Dioxyd,

CH2 • 0  ■ CH • CII2 • 0  • C0H , • 0  • CII, • CII • 0  • C H ,, sondern identisch m it dem B renz- 
catechinylycerinäther von M oup.eu (Ann. Chim. e t Phys. [7] 18. 70; C. 99 . I I . 020). 
Das w irkliche Oxyd, eine in A lkalien uni., dickliche Fl., konnte Vf. n ich t völlig 
rein igen; es b ildete m it D im ethylam in eine dunkelgefärbte, 11., in  SS. 1. Base. — 
Guajacoxypropcnoxycl, F . 79,5°, K p .10 170°. — Thym oxypropenoxyd, farblose N adeln 
aus A., F . 88°, K p .20 180°.

D ie obigen Oxyde und Chlorliydrine bilden m it den A minen Aminoalkohole von 
der Form el 1t • 0  • C II, ■ CHOH • CII.2 • N R 'R ". — Diphenoxypropanolamin, (C6II„ • 0  • CHS • 
CIIOH- C H j^N II, durch eintägiges E rhitzen  von 30 g Phenoxychlorpropanol m it 300 g 
25 % ig. N H 3 im Rohr au f 125°, K rystalle  aus Bzl., F . 97—98°, wl. in A .; Chlor
hydrat, B lättchen aus sd. W ., F . 175°, zl. in A., wl. in  W . — Phenoxydimcthyl- 
aminopropanöl, C6H 5 • 0  • CHj • CHOH • CH2N(CIL,)2, aus Phenoxypropenoxyd und  D i
methylam in in  Ggw. von Bzl. im R ohr bei 125°, F l., K p .,3 101°, K p .26 1 09°, wl. in 
k. W ., uni. in sd. W ., b ildet sirupöse Salze, reduziert in salzsaurer L sg. Gold
chlorid; P ik ra t, B lättchen aus verd. A., F . 105°. Benzoylderivat, FL, K p .15 220°; 
C hlorhydrat, B lättchen  aus Aceton, F . 100°. Brom äthylat, F . 112°, sehr hygrosko
pisch. Brom äthylat des B enzoyldm vates, F . 153°. C hlorhydrat des Phenylbroinacctyl- 
derivates, N adeln aus W ., die sich in einigen T agen in  P rism en verw andeln, F . 
152—153°. C hlorhydrat des Äthylcarbonats, N adeln aus A ceton, F . 148°.— p-M ethyl- 
plienoxydimethylaminopropanol, aus p-K resoxypropenoxyd und  D im ethylam in, K p .10 
175—170°, gleicht im übrigen dem Phenoxydim ethylam inopropanol. C hlorhydrat des 
Benzoyldcrivates, N adeln aus absol. A. -f- A., F . 150°. — M ethoxy-2-phcnoxydimcthyl- 
aminopropanol, K rystalle , F . 01°, 11. in  A., wl. in  k., zl. in  h. A., uni. in PA e. 
Jodmethylat, blum enkohlartig  g ruppierte  N adeln aus A. A., F . 114°, 11. in  absol. 
A. C hlorhydrat des Benzoylderivates, F . 142°. — Naphthoxydimethylaminopropanol, 
N adeln aus A., F . 81—82°, K p.u  217°. Jodm ethylat, K rystalle  aus A., F . 204°. — 
p-Nitrophenoxydimetliylaminopropanol, große, durchscheinende T afeln oder kleine 
Prism en aus A., F . 81—82°, wl. in  A., fast uni. in W ., 11. in  A. P ik ra t, K rystalle 
aus A., F . 153°, 1. in A ceton, wl. in  A., uni. in W . C hlorhydrat des Benzoylderi- 
vates, hellgelbe N adeln aus H olzgeist, F . 181°, wl. in k. absol. A., zl. in  h. W . — 
Thymoloxydimethylaminopropanol, K p.u  177°, k rysta llis iert beim  E rkalten . Jodmethy
lat, g lä tteh en  aus absol. A., F . 100°.

Phcnoxypropanolanilin, CcH , • O • CII2 • CHOH • CHS • NHC0H 6, aus 150 g  Anilin u. 
200 g  Phenoxypropenoxyd bei 130°, N adeln aus 60% ig . A., F . 57°, 1. in  A. u. den 
M ineralsäuren, zl. in  A., zwl. in PA e, g ib t in saurer Lsg. m it G oldehlorid einen 
violettroteu, in Schm utziggrün übergehenden Nd., m it K alium quecksilberjodid eine 
grüne, ölige Fällung. — Phmoxypropanolphenetidin, N adeln aus 00%  ig. A., F . 95°, 
1. in A ceton und  Essigester, wl. in  A., uni. in W ., PA e. und  verd. M ineralsäuren. 
—  Bei der von B il l o n  u . L a u n o y  ausgeführten  pharm akologischen U nters, dieser 
Substanzen stellte sich heraus, daß die Aminoalkohole im besonderen stark  aus-
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geprägte antipyretische und  analgetische E igenschaften besitzen, aber au f das Herz 
ungünstig  w irken. (Journ. Pharm , e t Chim. [7] 1. 55—61. 16/1. 97— 103. 1/2.)

D ü s t e k b e h n .
H a r a ld  L u n d e n , Phenol und  m -Nitrophenol als Säuren. I s t  k„ die D isso

ziationskonstante von P henol, k„ die von Ammonium und  K„  das Prod. der K on
zentrationen der W asserionen , so berechnet sich aus gemessenen L eitfähigkeiten

von L sgg. von Amm oniumphenolat im M ittel - 0,315 für 10°, =  0,255 für

15°, =  0,183 fü r 25°, =  0,105 für 40°, =  0,076 für 50°, K ,0. 10“  selbst aber is t bei 
10, 15, 25, 40 u. 50°, bezw. 0,29, 0,44, 0,99, 2,86, 5,31. D ie d irek t beobachteten 
spezifischen L eitfähigkeiten  von Phenollsgg. stim men m it den aus ka berechneten 
gu t überein. A uch die L eitfäh igkeit von m-Nitrophenol w urde gem essen u. daraus 
als D issoziationskonstante k„. 109 fü r 10, 15, 25, 40, 50° gefunden, bezw. 3,3, 3,9, 
5,3, 7,7, 9,5. Aus den hydrolytischen oder D issoziationsw erten w urde die Neutra- 
lisationsicärme des Phenols =  7605—6,5 t Grammcal. und  die Dissoziationswärme 
=  — 7095 -f- 43,5 f Grammcal. gefunden, in  gu ter Ü bereinstim m ung m it W erten , 
welche B e r t iie l o t  aufgestellt hat. D ie D issoziationsw ärm e von m-Nitrophenol 
b e träg t — 6180 -f- 47,9 t ,  die N eutralisationsw ärm e 8520— 2,1 t Grammcal. D ie 
freie Energie kann berechnet w erden nach der G leichung: A  —  D T  lognnt Je, wo 
k  die Dissoziations- oder H ydrolysekonstante ist. Im  übrigen verw eist Vf. auf 
frühere A rbeiten. (Ztschr. f. physik. Ch. 70 . I I . A r r ü e n iü S -F estband  249—55. 
F ebr. 1910. [Febr. 1909.] Stockholm. N o b e l  Inst. Physik.-cliem. Lab.) L e im b a c h .

E m il F is c h e r  und  H a n s  S c h rä d e r ,  Verbindungen von Chinon m it A m ino
säureestern. G l y k o k o l l e s t e r  und  Benzochinon geben in  kalter alkoh. Lsg. eine 
tiefrote F l., dann ebenso gefärb te  K rysta lle , welche (nach der Analogie m it der

W rkg. von A nilin  au f Chinon) wohl der D iäthyl- 
O ester des Dighjcinochinons (Formel nebenstehend)

CH2 • N H - | ^ |  COjGjHj sind. D er hierbei gebildete H  läß t aus einem 
¿0.,C aH 5 L J -N H -C H , anderen Teil des Chinons H ydrochinon entstehen.

(j Ä hnliche P rodd. ergeben einerseits Benzochinon
und A l a n i n e s t e r ,  andererseits T o lu c h i n o n  

und Glykokollester. D er V organg findet n ich t ausschließlich in  diesem Sinne sta tt.
Diäthylester des D ighjcinochinons, Cu H ,80 6Ns (Mol.-Gew. 310,16); aus 10,3 g 

G lykokolläthylester und  30 ccm A. mit 16,2 g Benzochinon in  300 ccm A. u n te r 
K ühlung; rote, scheinbar quadratische P la tten  (aus h. Chlf.); schm, bei 210° (215° 
korr.) zu einer dunkelbraunen F l.; die dunkelrote F arbe  w ird beim  E rw ärm en auf 
160° hellro t; 11. in li. Pyrid in , A cetylentetrachlorid  und  h. Amylalkohol, zwl. in  h. 
E ssigester und Toluol, uni. in  W ., PAe. und  A .; l g  löst sich in etw a 270 ccm h. 
A .; 1. in  konz. RjSO« m it dunkelroter Farbe, in  der 15-fachen Menge HCl (D. 1,19) 
m it vio letter F a rb e , g ib t schließlich eine farblose krystallinische Masse dam it, die 
sich w ie ein  H ydrochlorid verhält; 1. in  alkoh. K O II m it blauvioletter, unbeständiger 
Färbung , in verd., wss. N aO H  m it tiefro ter Farbe, die beim  E rw ärm en dunkelbraun 
w ird, wobei G eruch nach N H 3 a u ftr itt; g ib t m it Brom in Chlf. Glykokollesterbydro- 
bromid, C4H 90 2N -H B r (184,05); en ts teh t auch aus G lykokollester u. IIB r; N adeln; 
schm, gegen 172—173° (175—176° korr.) u n te r schw acher G asentw . — Diäthylcster 
des D ialaninochinons, C1?H 220 6N 2 (338,19) == C8H.20 2[NH-CH(CHa)-C 0 2C2H 5]s ; aus 
14 g Chinon in  175 ccm Ä. m it 10 g  d l-A laninäthylester u. 10 ccm Ä. nach 5 S tdn.; 
beim  E xtrahieren m it Chlf. b leib t C hinhydron zurück; langgestreckte, schmale, hell
ro te P rism en (aus Methylalkohol); biegsam e, blaßrote N adeln (aus h. W .); F . 140° 
(korr.); m erklich 1. in h. W . m it hellroter F a rb e , 11. in  A ceton und  E g ., schw erer
1. in  A ., B zl., Ä. und  P A e.; geh t in  alkoh. Suspension durch w enig A lkali m it
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feurig  ro ter ins violett spielende F arbe  in  L sg .; die Lsg. w ird dann sclnnutzig- 
b raun  und g ib t einen Nd. — D iäthylester des D iglycinotoluchinons, C15H20O6N2 
(324,18) =  C0H(CH3)O2(NH- CJL, • CO,,C2H5)2; aus 10 g  Toluchinon in 90 ccm absol. 
A. m it 5,6 g  G lykokollester und 10 com A. bei 10°; feine Nüdelchen (aus li. W .); 
rote, m eist sechsseitige B lättchen (aus E ssigester -{- PAe.), auch flache, spießartige, 
ziegelrote K rysta lle ; sehm. gegen 160° (korr. 162°); swl. in h. W ., zll. in h. A ceton 
und Chlf., 1. in  A., swl. in  PA e.; g ib t in alkoh. Suspension m it w enig A lkali eine 
dunkelviolette F ärbung , die sich bald in dunkelrot und dann in einen schm utzigen 
Nd. verw andelt. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 525—29. 26/2. [8/2.J Chem. Inst. 
Univ. Berlin.) B l o c ii.

G. P o n z io , E inw irkung  von Am m oniak a u f  das p-N itrophenylhydrazon des 
Phcnylnitroformaldehyds. (Vgl. S. 817 u. 818.) D abei en tsteh t hauptsächlich das 
p-N itrophenylhydrazon des Plienylaminoformaldehyds:

NFTj
C6H5C(N 02) : NNHC6H ,N 0 2 — >• C0H SC(NH2) : NNHC0H 4NO2,

d. h. die d irek t am aliphatischen C gebundene N itrogruppe w ird reduziert. Vf. 
nennt, entsprechend der b isher üblichen N om enklatur, die so erhaltene Verb. un ter 
Zugrundelegung der tautom eren Form el C0H 3C ( : N II)N II • NHC0H 4N 0 2 B m zenyl-p- 
nitrophenylhydrazidin. Zu seiner D arst. w urde das p-N itrophenylhydrazon  des 
Phenylnitroform aldehyds (mit 95%  der theoretischen Ausbeute) zunächst gewonnen, 
indem  9,3 g Anilin m it 8 g  NaNOs u. 20 ccm konz. rauchender H Cl in  Ggw. von 
60 g Eis diazotiert, m it einer wss. L sg. von 40 g N atrium acetat, 22 g  Phenyldinitro- 
m ethankalium  in 500 ccm W . behandelt u. noch feucht in wenig. Ä. gel. wurden. 
Beim E in trägen  des H ydrazons in  die zehnfache Gewichtsm enge m it N H , gesät
tig ten  absol. A. w urden 10—15%  an D i-p-dinitrotctraplienyltetrazolin , C20H 2OO4N0, 
F . 312° un ter Zers., und  aus den M utterlaugen beim E ingießeu in W . und Eis das 
B en zen y l-p -nitropliem ßhydrazidin , C13H 120 2N4 (A usbeute 75—8 0 %  des N itrohydr- 
azons), erhalten. R o tbraune, g rün  reflektierende N adeln (aus A. oder W .), bezw. 
grüne P rism en (aus Bzl.); die verschiedenen K rystallform en gehen leicht ineinander 
ü b er; swl. in k ., etw as 1. in  sd. W ., fast uni. in P A e., 11. in allen SS. und in 
A lkalien; in letzteren  sich zers. C hlorhydrat, C13H 120 2N 4, H C l, gelbliche Prism en, 
F . 245° u n te r Z ers., swl. in  k. W ., 1. in  A. Oxalat, C13H 120 2N4, H jC aG ,, aus der 
äth. Lsg. der Base m it einer ätli. L sg. von O xalsäure, bezw. beim E rhitzen der 

B ase m it wss. Oxalsäure. Gelbliche B lättchen , F . 212°
Q A C fi nN un ter Z ers., wl. in W ., 1. in A. D as H ydrazin g ib t, mit

N'l J C C 1 I 3 A cetanhydrid gekocht, das l-p-Nitrophenyl-3-phcnylmethyl- 
NC<jU,N02 triazol, NO2C0H 4C0H 6(C2N3)CH3, beistehender Form el; gelb

liche B lättchen (aus A. oder Aceton), F . 142°, 1. in k. Bzl. 
und Chlf., wl. in  Ä ., uni. in Lg. (Gazz. chirn. ital. 4 0 . I. 77—86. 18/2. 1910. 
[Okt. 1909.] T urin. Chem. Univ.-Inst.) RoTH-Cöthen.

E . E m m e t R e id ,  Studien zu r Darstellung von N itrilen. D er Vf. stud ierte  
eingehend die D arst. von N itrilen  aus der betreffenden Carbonsäure u. Bleirhodanat, 
besonders an der Benzoesäure. G eht m an davon aus, daß sich diese Rk. en t
sprechend der bekannten  D arstellungsw eise der K etone und  der A ldehyde aus 
Ca-Salzen der Säuren schreiben läßt:

P b < ß ° C N °H5 =  P bS  +  C 0 ’ +  ° Ä CN>

so müßte die M öglichkeit einer ähnlichen Rk. auch beim E rsatz des R hodanats
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durch ein C yanat gegeben sein. D a R hodanate aus Cyaniden und S entstehen, so 
versuchte der Vff., ein Gemenge solcher anzuwenden. Auch aus einem Carboxy- 
salz und einem Cyanid m üßte ein N itril gebildet werden. T atsächlich  en tsteh t bei 
dieser R k. ein solches neben CO u. vielen N ebenprodd., also in kom plizierter Rk.

D er Vf. erh itzte trockene und  gepulverte Gemische aus Blei-, Natrium -, Z ink- 
und  Barium benzoat m it K alium - und  B leicyanat, K alium -, Blei- und Bariuin- 
rhodanat, B leicyanid  -f- S ,  Kalium fcrrocyanid  -f- S ,  Silbercyanid  -)- S  «>wZ Blei- 
ferrocyanid ohne S  in  R etorten, behandelte das D estillat m it W . und N H , bis zum 
G eruch danach, destillierte das Gemisch dann m it W asserdam pf u. salzte aus. E r 
erh ie lt so aus allen K om binationen bedeutende, aber unterschiedliche Mengen an 
Benzonitril und fand, daß die beste M ethode zur D arst. im  L aboratorium  die Dest. 
von trockenem Zinkbenzoat m it trockenem  B leirhodanat is t; auch ein Gemisch 
äquivalenter Mengen von B leiferrocyanid und S kann s ta tt des R hodanats ange
w endet w erden. (Ferrocyanide können bei organischen Synthesen bisweilen Cyanide 
ersetzen.) D ie B. des B enzonitrils erfolgt im  w esentlichen nach der oben an
gegebenen Gleichung. D er R ückstand hinterließ nach der D ainpfdest. zwei K örper, 
in starker NaOH  uni., lange, hellgelbe, seidenglänzende N adeln oder perlähnliche, 
weiße Schüppchen (aus 140 T in. kochendem  W . weiße Nadeln) vom F . 138°, K p. 
etw a 280°, die m it W asserdam pf leicht flüchtig sind u. beim E rhitzen m it starkem  
A lkali N H , entw ickeln, daneben in starker N aOH  lösliche, lange, leicht strohgelb 
gefärbte N adeln (aus 230 T in. kochendem  W .) vom F . 230°, die in  N H , uni. sind 
und  beim E rhitzen m it starkem  A lkali ebenfalls N H 3 entw ickelten. — Von sub
stitu ierten  Benzoesäuren lieferten die drei Am inobenzoesäuren nach dieser Methode 
keine N itrile , die N itrobenzoesäuren explodierten, Salicylsäure und Phthalsäu re  
gaben kom plizierte P rodd. A us m-brombenzocsaurem Blei u. B leirhodanat entstand 
das N itr il in  60 °/„ig. A usbeute, aus p-brombenzoesaurem B le i m it B leirhodanat oder 
B leiferrocyanid und  S desgleichen das m it W asserdam pf langsam  destillierende, 
re iner aus A. zu erhaltende N itril. D ie M ethode dürfte bei einer größeren Anzahl 
von arom atischen SS., wohl auch in der F ettre ihe  in gleicher W eise anw endbar 
sein. — Z ur B arst, von Bleibenzoat schm, man Benzoesäure in einer Schale und 
und trä g t die berechnete Menge Bleioxyd un ter beständigem  R ühren ein, wobei 
man die Temp. allm ählich bis au f 210° steigert. D as gepulverte Prod. is t praktisch 
•weiß. Bleirhodanat (dargestellt aus verd., m äßig w arm en neu tralen  L sgg. von 
N H 4SCN u . P b(N 0 3)a) is t in reinem  Zustande weiß und  wasserfrei, fä rb t sich aber 
am L ich t dunkel. — Z ur Barst, von Benzonitril füg t m an zu einer h. Lsg. von 
50 g N aOH  in 400 ccm W . 150 g B enzoesäure, neu tralisiert vorsichtig m it 
N H 3 oder Sodalsg., m ischt dam it gu t eine L sg. von 180 g Z inksulfat in  400 ccm 
h. W ., filtriert heiß das Z inkbenzoat, w äscht m ehrere M ale, trocknet au f P ap ier 
und  erhitzt m ehrere S tunden au f 200°. A ndererseits löst man 175 g P b (N 0 3).2 
oder 200 g B leiacetat in 500 ccm warmem W ., m ischt m it einer Lsg. von 80 g 
NH 4SCN in 500 ccm W ., w äscht den N d. von B leirhodanat g u t m it W ., dann 
zweimal m it A. und  trocknet au f P ap ie r , dann durch m ehrstündiges E rhitzen auf 
120—140°. N un m ischt m an 120 g trockenes Zinkbenzoat m it 160 g B leirhodanat 
im Mörser, erh itz t das Gemisch in  der R etorte so lange, bis F l. durch einen K ühler 
übergeht; gegen das E nde erh itz t man höher. A us dem D estilla t erhält m an das 
N itril durch B ehandeln m it N H S, D est. m it D am pf und Aussalzen. (Amer. Chem. 
Joum . 4 3 . 162—81. F ebruar. J o h n s  H o p k in s  Univ.) B lo c h .

F r i tz  M a y e r ,  Derivate der Thiosalicylsäure und  des Thioxanlhons. D er Vf. 
h a t nun  (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 42 . 3047; C. 1 9 0 9 . II . 1455) Methyl-, Carb- 
oxyl-, Polynitro- u. C hlornitroderivate der Phenylthiosalicylsäure u. des Thioxanthons 
dargestellt, z. B. 4-M ethyldiphenylsulfid-2'-carbonsäure (aus o-Diazobenzoesäure und



p-Thiokresol), D iphenylsulfid-2,2'-dicarbousäure aus o-Chlorbenzoesäure und Thio- 
salieylsäure etc. (vgl. den experim entellen Teil). D ie D iphenylsulfiddicarbonsäure 
w ird von Chromsäure vollkommen zerstö rt, w ie das bei o-D erivaten häufig ist, 
liefert aber in  Form  der E ste r au f diese W eise die entsprechenden Sulfoxydsäure- 
ester. D initrodiphenylsulfidearbonsiiure läß t sich durch längeres K ochen m it über
schüssiger Chromsäure, entgegen der früher aufgestellten R egel, in  die zugehörige 
Sulfoncarbonsäure verw andeln. D ie K ondensation der D initrodiphenylsulfidcarbon- 
säurc zum entsprechenden T hioxanthon w ird durch die beiden NOs-G ruppen be
einflußt, D ie N eigung zur R ingbildung is t so gering, daß das Säurechlorid (welches 
zur K ondensation s ta tt der S. angew endet wurde) m it dem als Lösungsm ittel vor
handenen Bzl. reag iert und  sich 2,4-Dinitro-2'-benzoyldiphenylsulfid bildet, beim  E r
satz des Bzl. durch Toluol das entsprechende Toluylderivat. D ie K ondensation ge
lingt dagegen m it Nitrobenzol als Lösungsm ittel, welches nach U llm a nn  m it Säure
chloriden n ich t reagiert.

I. C6H 4< | o > C 6H ,.C 1 I3 II . C6II4< U > C 6H 3.C II3 I I I . C6H 4< | q > C cII3• COaH 

IV . C0I I 4< q q > C 0II2 (N 02)a V. C0H 4< S - > C aH a(Cl)(NO2)

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  4-M ethyldiphcnylsulfid-2'-carbonsäure, CH, • C6H,, • S • 
C„H.|• CO.,!!; en tsteh t beim Zugießen einer Diazolsg. aus 10 g  A nthranilsüure, 5,5 g 
N aN 0 2 u. 16 ccm roher HCl zu einer 70° w arm en L sg. von 9,6 g p-Thiokresol in 
25 ccm W . und 15 g N aO Ii; g ib t m it Chrom säure in Eg. 4-M ethyldiphcnylsulfoxyd- 
2f-carbonsaure, C14H 12OsS =  CH3C6H 4• SO ■ C6II4• ,COsH ; feine, fas t weiße Nadeln 
(aus Eg.); F . 244° (erweicht bei 236°); 11. in  A., 1. in Eg. — 2-M etliylthioxanthon, 
C14H 10OS (I.); aus 4-M ethyldiphenylsulfid-2'-earbonsiiure und konz. I I2S 0 4 bei 100“ 
nach 1 S tde; hellgelbe N adeln (aus A. -f- W .); derbe K rystallk rusten  (aus Eg.); 
F . 123°; 11. in h. Eg., A. und Bzl., swl. in Lg., 1. in konz. IIsS 0 4 m it gelber F arbe  
und  grüner Fluorescenz; g ib t m it Chrom säure und Eg. nach 30 Min. 2-Metliyl- 
benzophenonsulfon (II.); K rystalle  (aus Eg.). — D iphenylsulfid - 2 ,2 ’ - dicarbonsäure, 
C14H 100 4S =  H O ,C  • C0I I4 • S • C6I I4 • C 0 2lrl; man erh itz t eine Lsg. von 3 g Thiosalicyl- 
säure u. 3 g  o-Chlorbenzoesäure m it 5,5 g  K 2C 0 3 u. 15 ccm W . und etw as K upfer
pulver 3 Stdn. au f 135—140°; feine, weiße N adeln (aus Eg.); F . 229—230°; subli
m iert; 11. in A., wl. in h. W .; 1. m it gelber F arbe  und grüner Fluorescenz in konz. 
H 2S 0 4. — Dimethylester, C10H 14O4S; K rystalle  (aus A.), F . 84°. — Diäthylester, 
C18H 180 4S; w eiße, drusenförm ige K rystallk rusten  (aus verd. A.); F . 57—58°. — 
D iphenylsulfoxyd^^-dicarboxisäure, Cl4H 10O6S =  H 0 2C- C0H , • SO ■ C0H 4 • 00 ,11 ; aus 
einem der E ste r durch V erseifung; weiße Säulen (aus verd. Essigsäure); F . 312°; 11. 
in M ethylalkohol, A. und Eg., wl. in W ., uni. in  Bzl. und  Lg. — Dimethylester, 
C16H 14OsS ; aus dem D im ethylester der D iphenylsulfid-2,2'-dicarbonsäure durch Oxy
dation ; weiße Tafeln (aus M ethylalkohol); F . 156°. — Diäthylester, C19H 180 6S; derbe 
N adeln (aus Lg.); F . 107—108°. — D iphenylsulfon-2,2’-dicarbonsäure, C14H i00 0S =  
I I 0 2C • C6I I ,  ■ S 0 2 • C6II , • C 0 2H ; aus der D iphenylsulfiddicarbonsäure in Sodalsg. mit 
K M n04; w eiße, verfilzte N adeln (aus Lg.); F . 138—139°; sublim iert le ich t; 11. in 
E ssigsäure und A., wl. in  k. W . und Lg. — Thioxanthon-4-carbonsäure, C14H80 3S 
(III.); aus D iphenylsulfiddicarbonsäure und konz. H 2S 0 4 au f dem W asserbade nach 
l*/s S tdn .; gelbe, mkr. K rystalle  (aus Eg.); F . 336—337°; swl. in Eg., uni. in W ., A., 
Bzl., Ä. und  L g .; 1. in  I I2S 0 4 m it gelber F arbe  und grüner Fluorescenz; g ib t beim 
Erhitzen m it Ä tzkalk Thioxanthon. — Methylester, C16H 10O3S; schw ach gelbe K ry 
stalle; F . 191°; 11. in Eg., wl. in  L g . — Thioxanthon-4-carbonsäureamid, C14I I 90 2N S; 
man verw andelt die S. m it PC16 u. Bzl. in das Chlorid und  leitet in die sd. Lsg. 
N H 3 ein; hellgelbe N adeln (aus Eg.); F . 286°; wl. in W .

1139
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2 ,4 -D initrodiphcnylsulfid-2 '-carbonsäure, C13H 80 0N2S —  (N 02)aCGH 3 • S • C0H , • 
C 0 2H ; man erhitzt 10g l-Cblor-2,4-dinitrobenzol, 8 g  Tliiosalicylsäure, 7 g  K 2C 0 3 u. etw as 
K upferpulver m it Bzl. 1 Stde. au f dem W asserbade; gelbe K rystalle  (aus Eg.); F . 179 
bis 180°. — M ethylester; en ts teh t durch Vermischen einer Xylollsg. von 10 g 1-Chlor-
2.4-dinitrobenzol m it 8,4 g  Thiosalicylsäurem etliylester ti. 1,1 g  N a, gelöst in  M ethyl
alkohol, u. E rhitzen  auf 130°; gelbe K rysta lle ; F . 117—1171/2°. — Die S. g ib t m it Chrom
säure u i Eg. 2,4-TJinitrodiplic7iylsulfoxyd-2'-carbonsüurc, C,3H 80 7N ,S == (NO2)aC0H 3- 
S 0-C „II4'C 0 2H ; derbe, griinlichgelbc K rystalle  (aus Eg.); F . 239—240°. — M cthyl- 
cstcr, C14H 10O7N 2S ; en tsteh t außer durch M ethylierung der S. auch durch Oxydation 
des Sulfidcarbonsäureesters; gelbe N adeln (aus A.); F . 171— 172°. — 2,4-D initro- 
diplienylsulfon - 2 ’- carbonsäure, C13II80 8N2S =  (NO2)2C0H 3-SO a-C 8II4-C 0 2l i ;  ent
steh t aus der Sulfidcarbonsäure in  Sodalsg. m it K M n04 oder beim  K ochen mit 
Chromsiiurc in  E g.-L sg.; fas t weiße B lättchen (aus Eg.); F . 215—217°; erw eichen 
bei 200°. — 2 ,4 -D initro-2 '-benzoyldiphcnylsulfid , C10IT12O5N2S =  (NO3)2C0H 3-S- 
C6lI.,(CO • C0HS); aus 2,4-D initrodiphenylsulfid-2'-carbonsäure m it PC15 u. w enig Bzl. 
und A1C13; hellgelbe K rysta llw arzen ; F . 155—156°; m it Toluol s ta tt Bzl. en ts teh t
2.4-Dinitro-2'-toluyldiphcnylsulfid, C20I I ,4O8N„S =  (N O2)2C0I I3 • S • C0TI4(CO • C0II4C II3); 
feine, gelbe N adeln (aus A .); F . 122°. — 2,4-D initrothioxanthon, C,3H 0O5N 2S (TV.); 
aus D initrodiphenylsulfidcarbonsiiure beim Erhitzen m it PC15 in  N itrobenzollsg. u. 
Zufügen von A1C13; grünlichgelbe, metallisch glänzende N adeln (aus Eg.), F . 225 
bis 220°.

2,4,6- Trinitrodiphenylsulfid-2’-carbonsäure, C13I I7 0 3N3S =  (N 0 2)3 C0Ha • S • C0H 4 • 
C 0 2H ; aus 6,2 g P ik ry lch lo rid , 4 g  T liiosalicylsäure, 3,5 g  K 2C 0 3, etw as K upfer- 
pulver und  etw as Bzl. au f dem W asserbade nach lS td e . ;  gelbe K rystalle  (aus Eg.); 
F . 240—241°. — Methylester; en ts teh t durch M ethylierung oder durch Einw . von 
P ikrylchlorid  au f T hiosalicylsäurem etliylester; rotgelbo N adeln (aus A. oder Eg.); 
F . 181,5°. — 2-Nitro-4-chlordiphcnylsulfid-2'-cari)önsäure, Ci3HaO.,NClS =  (N 0 2)(C1) 
CcH 3-S -C 6H 4- C 0 2H ; aus 9,6 g l,4-Dichlor-2-nitrobenzol, 8,4 g  Thiosalicylsäure- 
metliylester, 1,1 g  Na, in  w enig Methylalkohol gel., mit etw as Toluol bei 140° nach 
1 S tde.; man verseift; gelbe N adeln (aus Eg.), F . 155—156‘/a0; g ib t m it PC16 in 
Benzollsg. und A1C13 2  - Chlor - 4 - nitrothioxanthon, C13H „03NC1S (V.); gelbe, feine 
N adeln (aus Eg.); F . 219—220°. — 2 - N itro-5-chlordiphenyisulfid-2 '-carbonsäurc, 
Ci3H 80 4NC1S =  (C1XNQj)C8H 8-S- C6H 4• C 0 2I1; aus 10 g l-Chlor-3,4-dinitrobenzol, 7 g 
Tliiosalicylsäure u. 7 g  entw ässerter Soda m it Bzl. u. K upferpulver au f dem W asser
bade; m an trenn t durch Eg. die nebenbei entstehende schw erer 1. D ithiosalicylsäuro 
ab und  fällt m it W . aus; gelbe K rystalle  (aus Eg.); F . 188—189°; g ib t m it PC15 u. 
A1C13 in Benzollsg. l-Chlor-4-nitrothioxanthon, Ci3HaO ^C \S - , gelbe N adeln (aus Eg.); 
F . 204—205°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 584—96. 26/2. [4/2.] Chem. L ab. physik. 
Verein u. A kademie F ran k fu rt a. M.) B l o c h .

A lex . M c K e n z ie  und  H e r b e r t  B ro o k e  P e r r e n  H u m p h r ie s ,  Versuche über 
die Waldensche Umkehrung. T eil I I I .  Optisch-alctive ß-O xy-ß-phenylpropionsäuren  
und  die entsprechenden ß-Brom-ß-phenylpropionsäuren. D ie aktiven M ilchsäuren 
verhalten  sich bei der WALDENsehen U m kehrung ganz anders als die Mandel
säuren (Journ. Chem. Soc. London 95. 777; C. 1909 . II . 23). Um nun  festzustellen, 
ob eine U m kehrung auch e in tritt, wenn das Carboxyl n ich t am asymm. C steht, 
u. ob die Phenylgruppe einen besonderen Einfluß au f die U m kehrung hat, wurden 
die optisch aktiven ß-O xy-ß-phenylpropionsäuren in die /?-Brom-/?-phenylpropion- 
säuren um gew andelt; da hierbei ste ts  die gebrom te S. das entgegengesetzte 
D rehungsvorzeichen ha t wie die ursprüngliche Oxysäure, u. in jedem  F alle w ieder 
in diese ü b e rg e h t, so scheint h ier keine U m kehrung einzutreten. D ie ent
sprechenden M ethylverbb-, nämlich die /?-Oxybuttersäure und  ihre D erivate , sind
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kürzlich von E. F i s c h e r  u. S c h e i b l e r  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 42 . 1219; C. 1 9 0 9 .
I. 1541) un tersuch t worden. — E x p e r im e n te l l e s .  D ie durch K ochen von + B rom - 
/?-phenylpropionsäuro ( F i t t i g ,  B i n d e r ,  L ie b ig s  Ann. 195. 131) m it W . dargestellte  
ß- Oxy-ß-plienylpropionsäure läß t sich durch K rystalU sation ihres M orphinsalzes aus 
W ., wobei sich das Salz der 1-Süure abscheidet, leicht spalten. D ie aus dem Salz 
freigem achte l-ß- O xy-ß-phcnylpropionsüure , C0H I0O3 =  C„H5 • CII(OII) • CH3 • COtH , 
bildet farblose N adeln aus Bzl., F . 115— 116°, wl. in W ., B zl., [«]n20 =  — 18,9° 
(c =  5,153 in A.). — d-ß-Oxy-ß-plienylpropionsäure, C„H10O3, K rystalle  aus Bzl., 
F . 115— 116°, [<z]D18 =  —f-19,2° (c =4 5,194 in A.). Bei E inw . von H B r oder P B r0 
auf die Oxysäuren entstehen gebrom te SS. m it entgegengesetzter D rehung; bei der 
Rk. tr it t  starke R acem isierung ein; der höchste beobachtete W ert für [«']„ w ar 
96,2°; die H ydrolyse der B rom phenylpropionsäuren m it W ., Na^COs oder Ag.,0 
füh rt zur Stammverb, zurück. — d-ß- Oxy-ß-phcnylpropionsäurcüthylesier, nach 
F i s c h e r - S p e ie r  dargestellt, [«]D =  + 14 ,1" (c =  4,717 in A.), w ird durch H B r 
oder P B ], un ter beträch tlicher R acem isierung in linksdrehenden B rom ester ver
wandelt. (Journ. Chem. Soc. London 97 . 121—26. F ebruar. London. B ir c k b e c k  
College.) F r a n z .

A r th u r  W il l i a m  C ross ley  und  G e r tru d e  H o lla n d  W re n ,  3,5-D iclilor-
o-phthälsäure. In  seiner U nters, über D ichlorphthalsäuren h a t V i l l i g e r  (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 42 . 3529; C. 1 9 0 9 . II . 1430) übersehen, daß für diese S. bereits 
ein d irekter K onstitutionsbew eis erbrach t worden is t (vgl. C r o s s l e y ,  R e n o u f ,  
Journ . Chem. Soc. London 95 . 202; C. 1 9 0 9 . I. 1320). Z ur E rgänzung dieses B e
weises w urde eine Probe des aus 3,5-Dinitro-o-xylol dargestellten 3,5-Dichlor-
o-xylols oxydiert, wobei 3,5-Dichlor-o-phthälsäure, F . 164° (Gasentw.), nach vor
herigem  Erw eichen, erhalten  w urde. (Journ. Chem. Soc. London 97. 98—99. 
F ebruar. London, W . C. 17, Bloom sbury Square. Pharm aceutieal Society. Research 
Lab.) F r a n z .

F . S tra u s  und A. A c k e rm a n n , Über isomere A rylim ine ungesättigter Ketone. 
(V o r lä u f ig e  M i t t e i l u n g . )  D as K etochlorid des p,p'-D ichlorbenzalacetophenons 
sollte nach dem Schema:

m it Am inbasen K örper geben, in w elchen ein Halogenatom  durch R este des Am
moniaks ersetzt ist. Ammoniak selbst reag iert n ich t m it dem Chlorid in Bzl.-Lsg., 
dagegen ist dies bei A rylam inen der Fall. p-N itranilin  g ib t das p-Nitro-p,p'-dichlor- 
phcnylcinnamenylchlormetliylanilin, CÖH4C1 • C C l(-N Ii • C6H 4 • N O .+ C H : CII- C0I I4C1. 
M it R ücksicht au f die von St r a u s  vertretene A uffassung der K etochloride is t be
m erkensw ert, daß das CI-Atom n ich t labil geworden ist. Bei der U m setzung des 
K etochlorids m it A nilin w erden keine krystallisierenden Verbb. erhalten. p-Toluidin 
gab bisher kein dem N itran ilinderivat entsprechendes Prod., sondern zwei stereo
isomere p-Tolylim ine (I. und  II .) , von denen das eine in  gelben N adeln („gelbes“

Imin) und das andere in gelbstichigen, glänzenden B lättchen („weißes“ Im in) kry- 
stallisiert. D as relative M engenverhältnis, in dem die beiden Im ine gebildet werden, 
is t von der D auer der E inw . abhängig. Beide Im ine sind durchaus stabil, bilden 
zwei Salzreihen, die sich durch Löslichkeit und  F . unterscheiden und m it N aH C 0 3 
die zugehörigen A usgangsbasen zurückliefern. D er U nterschied in der F ärbung  
der Im ine b leib t bei der Salzbildung erhalten. — Die V erteilung der Raumformeln

C8H4C1- CC1.2 ■ C H : CII- C6U,C1 +  HX =  C6H4C1-CC1X-CH : CII-C6H4C1 +  HCl

t C0H 4C1 • C ■ CH : CH • C6I I4C1
CII3 .C 0H 4-Nt

i r  C6H 4C1-C- C H : CH- C6H 4C1 
N -C sH4.C H 3
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au f die beiden Isom eren b leib t vorläufig unsicher. — B ei dem gelben Im in w urde 
eine zweite, tieferschm elzende, ebenfalls gelb gefärbte M odifikation beobachtet, die 
w eniger stabil ist.

p-Niiro-p,p'-dich!orphenylcinnamenylchlormethylünilin,G,n 'tI150 2'Ni G\3. A usp,p '-D i- 
chlorbenzalacetophenon und p-N itroanilin in Bzl. bei 70—80°. G elbe B lä tte r aus 
A., F . 118—119°; m eist zw l.; löst sich in  konz. H 2S 0 4 gelbrot m it blaurotem  D i
chroismus ohne A bspaltung von HCl. W ird  beim E rw ärm en m it Eg. -j- konz. H 2S 0 4 
un ter B. von p,p '-D ichlorbenzalacetophenon verseift. D as A nilid  g ib t in sd., alkoh. 
Lsg. m it N a-Ä thylatlsg. eine in rotgelben N adeln (aus A cetylentetrachlorid) kry- 
stallisierende Verb. vom F. 273—274°, die vielleicht das Im in C0H4C1-C(: N -C 0II.,- 
N 0 2) • C II : CH ■ „H, CI darstellt. — Gelbes p - Tölylim in des p,p'-Diclilorbenzalacdophenons; 
C22H 17NC12. Man läß t au f das K etochlorid in  Bzl. ca. 40 Stdn. p-Toluidin (3 Mol.) 
bei Zimmerteinp. einw irken, filtriert, destilliert das Lösungsm ittel im V akuum  bei 
gew öhnlicher Tem p. ab , verreib t den R ückstand m it PA e. und  filtriert die aus
geschiedenen K rystalle  nach spätestens einer Stde. ab. Bei längerem  Stehen vor 
dem A ufarbeiten entstehen Gemenge der beiden Isomeren, deren T rennung  m ittels 
PA e. sehr mühsam  ist. Bei mehrwöchiger V ersuchsdauer w ird fas t ausschließlich 
das hochschm . weiße Im in erhalten. D as niedrigschm . Im in  krystaU isiert aus PA e. 
in gelben N adeln, F . 130—131°, in  der W ärm e m eist 11. außer in  PA e., 1. in  konz. 
II2S 0 4 m it gelber Farbe. W ird  durch Eg. -f- konz. H Cl in  p-Toluidin u. p,p'-D i- 
chlorbenzalacetophenon gespalten. — Pikrat, C22I I17NCl2• H 6H 30 7N3. A us dem Im in 
und P ikrinsäure in Bzl. Rotgelbe, benzolhaltige N adeln, F . 167— 168°; w ird durch 
sd. A. in p,p'-D ichlorbenzalacetophenon und  pikrinsaures p-T o lu id in  (F. 180—181° 
un ter Zers.) gespalten. — C22H 17NC12-HCI. Zeisiggelbe, benzolhaltige N adeln, F . 170 
bis 171°. — W ird  das P ik ra t in  alkoholfreiem Ä. suspendiert u. m it eiskalter, verd. 
B icarbonatlsg. geschüttelt, so erhält m an beim  V erdunsten der äth. L sg. feine, gelbe 
N adeln der labilen F orm , die äußerlich vollkommen dem gelben p-T olylim ind 
gleichen. Sie schmelzen scharf bei 115° un ter B enutzung eines au f die Temp. vor
gew ärm ten Bades. D ie Schmelze e rs ta rrt zu K rystallen  der stabilen Form , die bei 
130° schm. D ie w iedererstarrte Schmelze zeig t je tz t nu r den höheren F .; das gleiche 
is t bei um krystallisierten P räpara ten  der Fall.

Weißes p -T ö ly lim in  des p,p-Dichlorbenzalacetoplienons, C22H 17NCL. B. siehe 
bei dem gelben Isom eren. F a s t frei von diesem, scheidet es sich neben salzsaurem 
Toluidin allmählich aus den Ölen ab, die in den PA e. beim  A nreiben des Rohprod. 
der E inw . von T oluidin au f das K etochlorid übergehen und  durch ihre blaurote, 
der des K etochlorids gleichenden H 2SG4-Rk. charak terisiert sind. D ünne, farblose 
B lättchen aus A. oder Ä., die, kom pakt zusam m engepreßt, einen deutlichen gelben 
Schimmer besitzen. F . 144— 145°; in  allen Lösungsm itteln  schw erer 1. als das gelbe 
Isom ere; 1. in  konz. H 2S 0 4 m it gelber Farbe . W ird  durch Eg. -j- konz. H C l au f 
dem W asserbade in p,p '-D ichlorbenzalacetophenon und  p-Toluidin gespalten. — 
P ikrat, C22H 17NC12-C6H 30 7N 3. A us dem Im in  in h., absol. A. m ittels P ikrinsäure. 
K rystallbenzolhaltige, gelbe P rism en aus Bzl., schm, benzolfrei bei 116—117° (Zers.); 
sehr viel leich ter 1. in  Bzl. als das Isom ere. — C22H 17NC12-HC1. A us dem Im in 
in Bzl. durch HCl-Gas. W eiße N adeln, F . 100—101°, en thält im G egensatz zu dem 
Isom eren kein K rystallbenzol und is t in  h. Bzl. 11. A n der L u ft beständig. E r
leidet beim E rhitzen über seinen F . eine kom plizierte Zers. — Bei der Zers, der 
Salze m ittels B icarbonatlsg. w ird das w eiße Im in  regeneriert. (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 43. 596—608. 26/2. [14/2.] S traßburg  i. E. Chem. In s t. d. Univ.) Sc h m id t .

E. D eussen  und A. H a h n , Beiträge zur K enntnis der Monoterpene: Über 
Lim onen und  Carvon. Vif. haben zur F ortführung  früherer U nterss. (vgl. L ie b ig s  
A nn. 369. 60; C. 1 9 09 . H . 1998) d-Limoncnnitrosochlorid nach dem WALLACHschen
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Verf. in die beiden Isom eren zerlegt. Bei A bspaltung von H Cl geben a- und. 
/?-Lim onennitrosochlorid das gleiche d-//-C arvoxirn . In  gleicher W eise w urde
l-Limonennitrosochlorid  verarbeitet. Auch hierbei en tstand neben dem d-Carvoxim,
F. 72°, ein ö l ,  aus welchem nach S c iio t t e n -B a u m a n n  durch Benzoylieren ein
l-ß-Benzoylcarvoxim, F . 7(5—77°, erhalten  w urde; [«]D —  — 73,58° (für eine 2,209°/0ig. 
Lsg. in  Bzl.). D urch V erseifen dieses Esters m it alkoh. KOH w urde das l-ß-Carv- 
oxim, F . 56—5 7°, regeneriert, das in alkoh. L sg. deutlich links drehte. Von den 
beiden Carvoxiinbenzoylestern, F . 76—77°, w urden gleiche Teile der d- und 1-Verb. 
gem ischt und durch K rystallisation aus verd. A. das racem ische Prod., i-/?-Benzoyl- 
carvoxim erhalten ; viereckige Täfelchen, F . 55—56°. A us den U nterss. erg ib t sich, 
daß die beiden /?-Carvoxime in gleicher W eise optische A ntipoden sind , wie die 
beiden «-Carvoxirae.

Bei der W iederholung der WAXLACHselien Verss. (vgl. L ie b ig s  A nn. 270. 186;
C. 92. I I .  413) haben Vif. aus Rechts- L im onen-u-nitrolanilid  beim E rhitzen au f 140° 
im V akuum  neben Anilin l-«-Carvoxim erhalten. Beim E rhitzen von Rechts-Limonen- 
ß-nilrolanilid  in analoger W eise en tstand ebenfalls l-«-Carvoxim. Um die Oximino-

gruppe der L im onennitrolanilide, ö 10H 15% ^ j ^  ^  j j  , nachzuw eisen, w urden u- und

ß-Rechts-Limonennitrosochlorid benzoyliert u. acetyliert. H ierbei konnte aber neben 
Benzanilid (bezw. A cetanilid) nu r 1-cz-Carvoxim isoliert w erden. Verhalten einiger 
Carvönderivate heim E rhitzen. Beines 1-cz-Carvoxim w urde in alkoh. oder Ligroin- 
lsg. m ehrere S tunden am E ückflußkühler gekocht. E s konnten in größerer Menge 
viereckige Täfelchen isoliert w erden, F . 92—93°, die sich als i-Carvoxim  erwiesen. 
A us dem i-Carvoxim (ganz schw ache Linksdrehung) w urde nach S c h o t t e n -B a u - 
m a n n  der i-Rcnzoylester dargcstellt; F . 105° und optisch inaktiv. H ieraus ergibt 
sich, daß 1-Carvoxim bei höherer Temp. inak tiv iert w ird. F e rn e r erk lärt sich h ier
aus, daß in der L ite ra tu r sich fü r 1-a-Garvoxim F . 74°, s ta tt F . 72° findet. — In 
gleicher W eise läß t sich 1-Hydrochlorcarvoxim, F . 135—136°, durch E rhitzen in 
methylalkoh. Lsg. inaktiv ieren  zu i-IIydrochlorcarvoxim, F . 126°.

l-a-Carvoximphthalylester, F . 121° (unter Zers.), dargestellt durch Einw . von 
Phthalylchlorid  au f Carvoxim nach S c h o t t e n -B a u m a n n , u . l-«-Carvoximbenzoyl- 
ester sind gegen Inaktiv ierung  in alkoh. u. Benzollsg. beständig. — l-d-Tetrabrom- 
u-carvoximbenzoylester. Zu 2 g l-ß-Benzoylcarvoxim (F. 96°) in 10 ccm Eg. w urde 
bei 0° 4 At.-Gew. B r in Eg. gegeben. D as R eaktionsprod. w urde in E isw asser ge
gossen. D er weiße Nd. w urde aus Bzl.-Lg. um krystallisiert; F . 135—136°; [ß] —  
-{-25,97° (für eine 9,9375% ig . Lsg. in Bzl.). — r-l-Tetrabrom-u-carvoximbenzoylester, 
ebenso dargestellt aus d-ß-Benzoylcarvoxim (F. 96°) F . 135—136°; [ß]„ =  — 25,51° 
(für eine 5,6233 % ig . Lsg. in Bzl.).

D ie beiden T etrabrom prodd. sind optische A ntipoden. G leiche Teile von beiden 
in Bzl. gelöst, verhielten sich optisch inaktiv. Inaktive Verb., F . 138°. — Vf. fügt 
noch einige Bem erkungen an zu E . R ic h t e r s  A rbeit: Zur K enntnis des Möhrcn- 
öles, des ätherischen Öles von D aucus C arota L. (Vgl. A rch. der Pharm . 247. 391;
C. 1909 . II . 2081.) Vf. kom m t au f G rund des dort angeführten  V ersuchsm aterials 
zu dem Schluß, daß 1-Pinen, n ich t d-Pinen, ein B estandteil des von R ic h t e r  un ter
suchten Möhrenöles ist. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 519—24. 26/2. [9/2.] Leipzig. 
Lab. f. angew. Chemie.) A x e f e l d .

P. R y s h e n k o , E inw irkung  von Magnesium und  AUylbromiä a u f  Menthon. 
(Vgl. 'Jo u m . R u ss.,P h y s .-C h em . Ges. 40 . 1746; C. 1909 . I. 856.) 4 g M g, 20 g 
A llylbrom id und 25,3 g M enthon w urden nach G r ig n a r d  zur Rk. gebracht. D as 
Rohprod., A usbeute 97 ,25% , w urde frak tion iert: Methyl-lallyl-3-isopropyl-4-cyclo- 
hexanol-3, C,3II2<0 , K p.3, 130—131°; bewegliche F l., pfefierm inzartig riechend. —
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Bei der Oxydation des A lkohols (10 g) m it K M n04 (21,5 g) in  4°/0ig. Lsg. konnten 
die Säure (I.) Cj2H 220 3, in  Form  ihres Silbersalzes, A gC l%ITn  0 3, u. das Glycerin Ql.)

/O H  / O H
.C H 2- C / C H 2 • COOH CH2 • CH(OH) • CH2OH

I. CHa— CH ‘ > C I L C 3H 7 II . CH3- C H  > C H -C 0H 7
• '- c h 2— Ch s ^ C H 2- C H 2

C13H 28Oa als sirupöse M. nachgew iesen w erden. — D urch E rw ärm en der Säure I. 
m it saurem  K alium sulfat 7—8 Stdn. lang au f 1-10° en tstand  un ter W asserabspaltung  
die ungesättig te  Säure CJ2H 2ö0 2. (Journ. Russ. Phys.-C hem . Ges. 41. 1695—98. 
29/12. [Nov.] 1909. Kiew. Organ. L ab. d. Univ.) F r ö h l ic h .

F . J . M o o re , N otiz zur D arstellung von Bcnzophenonimidderivatcn. D ie M it
teilung von R e d d e l ie n  (S. 359) veranlaßt den Vf., kurz über einige Verss. zu 
berichten, die im A nschluß an seine U nterss. über die farbigen Salze der Basen 
vom T ypus R .C H : N -C„H 4-N R '-R " (Amer. Chem. Journ . 3 0 . 394. 1001; C. 1908.
I . 1539; II . 687) gem acht worden sind. — Bei der K ondensation von Benzophenon 
m it p-Ä m inodim etliylanilin w ird s ta tt des von R e d d e l ie n  als K ondensationsm ittel 
benutzten ZnCl2 zweckmäßig Ä tzbary t angew andt. E rh itz t man das genannte 
K eton m it der Base und überschüssigem  B ary t im W asserstoflstrom  au f ca. 180°, 
so erhält man das D iphenylmcthylendimethyl-p-phcnylendiamin, das bei 86° (R e d d e 
l ie n  85—93°) sehm. — W eitere  Verss. m it Ä tzbary t ergaben, daß abgesehen von 
obigem F alle die K ondensation von Benzophenon m it D erivaten des A nilins besser 
ohne als m it Barium oxyd vor sich geht. So wrird das Benzophetionphenylimid  leicht 
bei 1-stdg. E rh itzen  von Benzophenon m it A nilin  au f 210° erhalten.

D as H ydrolrom id des Benzophenonim ids w ird bequem  erhalten, w enn man 
Ammoniakgas in eine Chlf.-Lsg. von D iphenyldibrom m ethan einleitet, b is die Menge 
des Bromam moniums der nach der G leichung:

(C0II5)2CBr2 - f  2N H 3 =  (C6H5)2C : N H ,H B r - f  N H 4B r

berechneten entspricht. D as Salz krystallisiert aus Eg. in  weißen N adeln. B e
handelt man die obige Chlf.-Lsg. so lange m it N H 3, als sich Bromammonium 
ahscheidet, so erhält m an das freie Benzophenonim id  (vgl. H a n t z s c h , Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 24. 3516; C. 92. I. 194). Zweckm äßiger w ird dieses aber aus dem 
zuvor gereinigten Salze nach der Methode von H a n t z s c h  oder von T iio m a e  (Arcli. 
der Pharm . 243. 395; C. 1905. II . 555) dargestellt. D as obige Salz en ts teh t auch 
bei der Zerlegung des aus Phenylm agnesium brom id und Benzbrom am id erhaltenen 
Prod. m ittels HCl, w ird jedoch u n te r den V ersuchsbedingungen- zum größten Teil 
un ter B. von Benzophenon und  Bromammonium zers. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
43.- 563—65. 26/2. [15/2.] Boston. M assachusetts In s t, of Technology.) S c h m id t .

E . S h u ra k o w s k i , E inw irkung  von a-B rom naph tha lin  und  Magnesium a u f  
einige Carbonylverbindungen. A u f V eranlassung von S. R e f g r m a t z k i w urde die 
Einw. von M agnesium -«-b rom naph thalin  nach G r ig n a r d  au f einige Ketone und 
Aldehyde  untersucht, wobei in allen Fällen  die erw arteten  Carbinole entstanden. —
з,1 g Mg (angeätzt), 25 g  « -B rom naph thalin  in  50 ccm Ä. und 7,5 g A ceton gaben 
D im ethyl-u-naphthylcarhinol, C13H I40 ,  F . 80°. N adeln aus L g ., 11. in A., Ä., Bzl., 
Lg., wl. in k. Lg., P A e.; A usbeute 21,6 g. — D urch E rhitzen dieses Carbinols en t
steh t u n te r W asserabspaltung  ein ungesättig ter K W - stoff. 10 g  D im ethyl-a-naph- 
thylcarbinol und  40 g w asserfreie O xalsäure w urden 4 Stdn. lang  auf 140° erw ärm t
и. das entstandene Reaktionsprod. aufgearbeitet: M elhyl-a-naphthyläthylen, C13H 12, 
K p.J44 251—251,5°, D .“ 4 1,0078, n !r’ —  1,6068. A usbeute 4,1 g ; dickflüssig; stark
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lichtbrochend; N apktkagerueh. G ibt ein leicht zers. Bromid. — Die Veras., auf 
analoge W eise reines M c t h y l - p - t o l y l - « - n a p h t h y l c a r b i n o l  zu erhalten , ge
langen nicht. Aus dem Rohprod. konnte jedoch durch E rh itzen  m it Oxalsäure, wie 
oben, das p -T o ly l-C i-naph thylä thylen , C1DH I0, erhalten w erden; K p.20 224—226°,
D .sl*64 1,0693; dickflüssig, angenehm  riechend; A usbeute 4,9 g  aus 20 g  Rohprod. 
D as Brom id is t leicht zersetzlich. — A n is y l- u -naphthylcarbinol, C19H 16Os , aus 4 g 
Mg, 35 g «-B rom naphthalin  u. 23 g A nisaldehyd. P . 87°, rhom bische Prism en aus 
L g ., 11. in L g ., A ., A ., B zl., Chlf. ; A usbeute 74% . — Crotyl - u  - naphthylcarbinol, 
C14H 140 ,  aus 6 g  M g, 50 g « -B rom naph thalin  und  15 g  C rotonaldehyd; K p.ää 204 
bis 206°; dickflüssig, schw ach riechend. (Journ. R uss. Phys.-Chem . Ges. 41. 1687 
bis 1694. 29/12. [15/11.] 1909. K iew. Organ. Lab. d. Univ.) F r ö h l ic h .

E in . B o u rq u e lo t und  A. F ic h te n h o lz , A rbu tin  und  M ethylarbutin. Charak
teristische Eigenschaften, Unterscheidungsmerkmale un d  Nachweis in  den Pflanzen. 
(Vgl. B o u r q u e l o t  u . H é r i s s e  y  , C. r. d. l’Acad. des sciences 146. 764; C. 1908. 
I. 1936, A. F i c h t e n h o l z ,  Journ . Pharm , et Chim. [6] 28. 255; C. 1908. II . 1385.) 
D as A rbu tin  scheint bis je tz t noch n ich t in völlig reinem  Zustande dargestellt 
worden zu sein. U n ter dem Einfluß von Em ulsin oder verd. SS. zerfällt das A rbu tin  
bekanntlich in je  1 Mol. Glucose u. H ydrochinon, welch letzteres ebenfalls F e i i l i n g -  
sche Lsg. reduziert. E ine T itra tion  von H ydrochinon is t unausführbar, weil das 
A lkali der FEHLiNGseken Lsg. das H ydrochinon dunkel färb t. F ä llt man aber das 
H ydrochinon durch überschüssige FEHLiNGsche L sg. au s, sam m elt das CiqO und 
bestim m t dieses nach M o iir  durch K M n04, so gelangt m an zu folgenden W erten  
(Tabelle I.):

I. H .
Spaltungsprodd.,

H ydrochinon K upfer, ber. als Glucose H ydrochinon A rbutin ber. als Glucose
10 mg 34,8 17,3 10 mg 24,7 33,6
20 „ 72,6 37,3 20 „ 49,4 70
30 „ 111,8 59,4 30 „ 74,1 108,5
40 „ 149,6 82,2 40 „ 98,9 147,6.

D as Reduktiousverm ögen des H ydrochinons nim m t also m it dessen K onzentration 
zu. T abelle n .  g ib t die Menge an A rbutin  u. Spaltuugsprodd. (Glucose -f- H ydro
chinon, ber. als Glucose) an , welche der angegebenen H ydrochinon-, bezw. der 
korrespondierenden A rbutinm enge entspricht. — D ie wss. Hydrochinonlsgg. färben 
sich an der L u ft, besonders in  Ggw. von Em ulsin allm ählich bräunlichgelb , eine 
Färbung , welche m it einer V erm inderung des R eduktionsverm ögens H and in H and 
geht. E s empfiehlt sich daher, die einzelnen Spaltungsverss. n ich t über S T age 
auszudehnen.

Reines M ethylarbutin  is t zll. in  k. W ., 1. bei 18° in 45,6 T in. 95% ig. A. 
u. 434 T in. w asserfteiem  E ssigester. Spalte t sich u n te r dem Einfluß von Em ulsin 
in  je  1 Mol. Glucose und M ethylhydrochinon; letzteres reduziert FEHLiNGsche Lsg. 
n i c h t  u. is t optisch-inaktiv. D as M ethylarbutin  g ib t w eder die JuNGMANNsche 
Rk., noch w ird es durch FeCL, gefärb t; beides tr i t t  jedoch m it dem Spaltungsprod. 
des M ethylarbutins, dem M etkylhydroehinon, ein. D ie M ethylarbutinlsg. w ird durch 
Em ulsin n icht dunkel gefärbt, andererseits durch dieses Enzym  rascher hydrolysiert, 
als das A rhutin .

M ethylarbutin  liefert pro G rad A blenkung der D rehung  nach rech ts 0,326 g 
Glucose. Reines A rbu tin  dürfte  das [«]D =  — 65° besitzen u. pro G rad A blenkung 
nach rechts 0,331 g Glucose und  0,202 g H ydrochinon liefern ; diese 0,202 g  H ydro
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chinon w ürden un ter den obigen V ersuchsbedingungen 0,349—0,415 g  Glucose ent
sprechen. (Journ. Pharm , e t Chim. [7] 1. 62—66. 16/1. 101—9. 1/2.) DöSTERBEHN.

L eo n  M a rc h le w s k i, Studien  zur Chemie des Chlorophylls. E ine zusam men
fassende D arst. der U nterss. des Vf. die bereits nach anderen Quellen referiert 
w urden. (Kosmos 3 4 . 863—923. 20/12. 1909.) v . Z a w id z k i.

J . v . B ra u n  und A. T riim p le r , Über das Tctrahydrothiophen und  das Cyclo- 
pentamethylensulfid. W ährend die L eichtigkeit, m it w elcher rein C-haltige oder 
C- und  N -haltige R ingkörper sich b ilden, von der A nzahl der G lieder im ge
schlossenen Komplex abhängt, scheint bei R ingkom plexen, die außer C noch S 
en thalten , bei Ggw. von m ehreren A tomen S die B. einer geschlossenen K ette  
überhaupt keine Funktion  der G liederzahl zu sein, und  bei solchen m it nu r einem
S-Atom zeigt es sich , daß der leichten B. des Thiophens eine rech t w enig glatte
B. des ringhomologeu Penthiophens gegenübersteht, andererseits, daß sich das fünf-

0 gliedrige cyclische Sulfid I. n u r m it sehr schlechter Aus- 
' CH, ^  beute aus o-X ylylenbrom id und  K 2S bildet. D ie Vff. 
• CH2 studieren die F rage  der B. cyclischer Monosulfide, und
zw ar m it einem V ersuchsm aterial, daß w eder R ingkörper 

m it mehrfachen B indungen, noch solche m it V erästelungen der R ingkette entstehen, 
sondern einfache, nach der allgemeinen Form el (CH2)X̂ >S gebaute cyclische Prodd. 
So bildet sich aus den 1,4-Dihalogenderivaten des B utans und den 1,5-Dihalogeu- 
derivaten des P en tans m it K aS im ersteren F all g la tt der Fünfring  (CH2)4]>S, 
w ährend die B. des Sechsringes (CH2)5/> S  n u r in geringem  B etrag  erfolgt und 
gegen die B. isom erer hochm olekularer V erbb. zurücktritt. D ie Verss. stü tzen das 
R esu ltat K r e k e l k r s  (Ber. D tsch. Cliem. Ges. 19. 3266), daß «-M ethyladipinsäure 
Bich m it P 2Ss nu r in  geringem  B etrag  zu M ethylpenthiophen, B ernsteinsäure leicht 
zu T hioplienkörpern um setzt. D ie B. der S-C-Ringe m it n u r einem S-Atom ist 
also offenbar anderen Gesetzen unterw orfen , als sie für die N-C-Ringe bekannt 
sind. B em erkensw ert ist, daß die bei der B. von Pentam ethylensulfid  beobachteten 
Erscheinungen vollkommen in Parallele zu setzen sind m it den bei der in tra 
molekularen A lkylierung des 6-Bromhexylamins, B r-(CH 2)0*NH2, beobachteten (vgl. 
v. B r a u n ,  S t e i n d o r f e ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 38. 3083; C. 1905. II . 1261), 
w ährend der fas t quan tita tive R ingschluß des Tetram ethylensulfids dem g latten  
intram olekularen R ingschluß des 5-Bromamylamins, Br*(CH2)6-N H 2, ganz analog ist.

Pentam ethylensulfid, CäH 10S =  (CII,)5̂ >S (vgl. auch WALLACH-Festsclirift, 
381; C. 1909. II . 1994); farb lo se , leicht bew egliche, unerträglich  riechende 
F lüssigkeit; K p. 141°; m it W asserdam pf flüchtig; beständ ig  gegen verdünnte 
Säuren und A lkalien; g ib t ein Jodm ethylat, C5H 1(/> S  • (CH3J ) ;  glasglänzende 
K rystalle  (aus A.); verflüchtigt sich, ohne zu schm., bei 192°; wl. in k. A. Das 
Cldormethylat z ieht schnell F euchtigkeit an ; das zugehörige P latinsalz is t 11. in W . 
und schm, bei 225°. — D as H auptprod. der E inte, von überschüssigen wss., n icht 
zu kouz. Lsgg. von K ,S  a u f  alkoh. Pentamcthylenjodid  is t eine harte , n ich t pu l
verisierbare M., die bei e tw a 45° erw eicht, bei 65° ganz geschmolzen, in  Ä. uni., 
m it W asserdam pf n ich t flüchtig ist, und  vielleicht eine oder ein Gemenge m ehrerer 
m it C6H 10̂ >S polym erer V erbb. vo rste llt; ein Prod. von ähnlicher Beschaffenheit 
und fast dem gleichen Erw eicliungs- und Schm elzpunkt en ts teh t aus einer Lsg. 
von 2 A tomen N a und  1 Mol. Pentam ethylenm ercaptan  in A. m it 1 Mol. Dijod- 
pentan. — Tetrahydrothiophen, C4H 8S == (CH2)4̂ >S; en ts teh t un ter genau denselben 
B edingungen wie das Ringhomologe, nu r is t da3 Reaktionsprod. in  Ä. vollständig 1.; 
fas t farblose Fl., K p. 119°; verflüchtigt sich etw as m it Ä. — Jodmethylat, C4H8S(CH8J); 
K rysta lle ; verflüchtigt sich, ohne zu schm., bei 185—190°; wl. in k. A. — Tetra-
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und Pentamethylensulfid  sind sehr reaktionsfäh ig ; sie gehen m it K M n04 w ahr
scheinlich in die zugehörigen Sulfone über; ihre Jodm ethylate liefern nach dem 
E rsatz  des H alogens gegen H ydroxyl bei der D est. flüchtige Sulfide, dio anscheinend 
m it den Ausgangssulfiden n ich t identisch sind, ihro E n tstehung  vielm ehr offenbar 
einer der HoFMANNschen A ufspaltung entsprechenden Ek. verdanken; m it Brom
cyan reagieren  sie energ isch , w ahrscheinlich b ildet sich u n te r Sprengung des 
R inges ein offenes gebrom tes E hodanid. D ie Vff. haben die W eiterführung  dieser 
E kk . wegen des unerträg lichen  G eruches der beiden Sulfide aufgegeben. D as 
vielleicht aus Pentam ethylensulfid  m it B rom cyan nach K ondensation des Auf- 
spaltungsprod. m it KSCN erhaltbare  Pentainethylenrhodanid, NCS • (CII2)5 • SCN, ent
steh t leicht aus D ibrom peutan und KSCN, is t eine schw ach gelblich gefärbte Fl. 
vom K p.n  221—222°, re iz t die Schleim häute n ich t und w ird durch HNOa zu einer 
D isulfosäure oxydiert. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 545—51. 20/2. [15/2.] Ghein. 
Inst. d. Univ. Breslau.) B l o c h .

0 . P i lo ty ,  Synthese von Pyrrolderivaten: Pyrrole aus Succinylobernsteinsäure- 
rster, Pyrrole aus A zinen . ( V o r lä u f ig e  M i t t e i lu n g .)  Theoretische B etrachtungen 
über «len B au des Häminm oleküls, au f die h ier verw iesen w erden muß, veranlaßten 
den V f., die Synthese von Verbb. zu versuchen, die sich von dem als H ydropyrr- 
indol bezeichneten Atomkomplex I. ableiten. Um V erbb. von diesem T ypus zu 
erhalten, w urde un ter A bänderung der KNORP.schen Pyrrolsynthesen (L ie b ig s  A nn. 
236. 292; B er. D tsch. Chem. Ges. 35. 299S; C. 1902. II . 1120) Succinylobernstcin- 
süureester m it Aminoketonen in alkal. L sg. zur E k. gebracht. D ie aus dem E ster 
und Aminoaceton (2 Mol.) erhaltene Verb. C12H 14N2 stellt höchst w ahrscheinlich 
das Dim ethylhydropyrrindol (II.) d a r, das sich leicht polym erisiort und bei der 
O xydation ro te , grüne und  violette Farbstoffe liefert. — Als A usgangsverbb. zur 
D arst. der fü r den B lutfarbstoff in B etrach t komm enden P yrro lderivate  (s. P i l o t y ,  
Q u i tm a n n ,  S. 361) scheinen die von C u k t iu s  und seinen M itarbeitern beschrie
benen Azine der aliphatischen K etone (Journ. f. prak t. Ch. [2] 44. 161; C. 91. II . 
625) besonders geeignet zu sein. D iese geben m it ZnCl2 bei hohen Tem pp. Pyrrol- 
verbb. D er Vers. w urde an dem B isdiätbylaziinethylen, (C2H5)2C : N -N  : 0(0,11,)-,, 
ausgeführt, bei dem eine U m lagerung in  ein Pyrrazolin  (vgl. C u k t i u s ,  Journ . f. 
.prakt. Ch. [2] 58. 310; C. 98. II . 1123; Ber. D tsch. Chem. Ges. 27. 770; C. 94. I. 
891; A u w e r s ,  V oss, S. 183) n ich t zu erw arten  war, u. gab das ß,ß '-D im ethyl-u,ci'- 
diäthylpyrrol (III.).

H C------------ C—CH2— C - N H — CH CH, • C------------C -C H Ä -C —N H — CH

h I U h J —c g i ______L  n L w - U U  I c h .

CEL-C------------C -C H ,
D im ethylhydropyrrindol (II.). Beim K ochen der in 

N aO II suspendierten N a-Verb. des Suceinylobernsteinsäurc-

C J I5

|| JJJ- || 11 XX O UojJulIUIUI Llyll 11 ft I Ol ULO (JUUOlilJ lUUUUlolUHlöUUlO

, q  jrp j 0 . q ,h  esler m it Aminoaceton in  H -A tm osphäre. B lättchen, durch
Sublim ation in  Ggw. von Cu im W asserstoffstrom  erhalten, 

beginnt bei 260° zu sintern, schm, bei 271° u n te r gleichzeitiger Sublim ation; 11. in 
A., zl. in  h. W . und  Chlf., wl. in  E gv Bzl., Ä., N aphthalin . V erharzt in  feuchtem 
Z ustand leicht an der L uft. D ie salzsaure Lsg. fä rb t einen F ich tenspan  violettrot. 
D ie Lsg. in  N aO II g ib t beim K ochen m it Chlf. eine carm inrote, amorphe F ällung, 
die sich in  Chlf. löst und  beim  E rw ärm en m it Eg. g rün  fä rb t. Aus der Eg.-Lsg. 
scheidet sich allm ählich ein dunkel v io lettes, körniges P u lver aus. M it FeC l3 oder 
P b 0 2 fä rb t sich das H ydropyrrindol kirsch- b is violettrot. D ie K onstitu tion  der 
Verb. C12H 14N 2 als D im ethylhydropyrrindol w urde b isher n u r aus der Bilduugs- 
weise geschlossen u. au f G rund der B eobachtung, daß durch A lkalien aus Amino-
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ketonen an u. fü r sich schon pyrrolähnliclie Verbb. entstellen, m it V orbehalt gegeben. — 
Aminoketone, wie 3-Aminobntanon-(2), geben beim Kochen m it wss. A lkalien Pyrazine. 
Bei A nw endung von festem K ali u. A bw esenheit von O xydaiionsmitteln schein t dieser 
Pyrazinbildung die B. von Pyrrolderivaten  voraus oder parallel zu gehen. Beim 
Mischen von salzsaurem  3-Aminobutauon-(2) m it festem K OH  en tsteh t ein Öl, das 
neben dem als Ilaup tp rod . en tstandenen T etram ethylpyrazin  in  geringer Menge ein 
hellgelbes L iquidum  liefert. L etzteres zeigt die Pyrro lrk ., zers. sich beim E rhitzen 
un ter B . von T etram ethy lpyrazin , g ib t m it P ik rinsäure  in  Ä . anfangs eine gelbe, 
milchige T rübung, die dann un ter dunkler R otfärbung ein öliges Prod. abscheidet. 
Beim E rw ärm en m it CII3J  fä rb t sich das Öl rotviolett und  w ird teilw eise fest; m it 
A cetanliydrid en tsteh t in der K älte  eine violettrote L sg ., die sich beim Erw ärm en 
braun  färb t. — ß,ß'D im ethyl-a,ce'-diäthylpyrrol (III.). Aus B isdiäthylazim ethylen 
u. ZnCla im W asserstoffstrom  bei 220—230° neben anderen P rodd. Schwach gelb 
gefärbtes Öl, Kp.S5 133—135°, wl. in  W ., all. in  A. u. Ä. F ä rb t sich an der L u ft 
erst braun, dann grün. B esitzt einen eigentüm lichen, n ich t unangenehm en Geruch. 
Zeigt die Pyrrolrk . I s t  in M ineralsäuren zwl. und fä rb t sich m it diesen allmählich 
braun. L iefe rt m it K  in sd. Toluol eine K-Verb. — N-Acetylverb., G, J I ln()N. 
Beim K ochen des Pyrrols m it A cetanliydrid und N a-A cetat. H ellgelbe F I.*  Kp.g8 

.180—1S4°; uni. in W ., 11. in A. und  Ä. Ziemlich luftbeständ ig ; w ird von NaOH 
n u r langsam  angegriffen; zeigt die P y rro lrk ., besitz t einen eigentüm lichen Geruch. 
(Ber. Dtscli. Cliem. Ges. 4 3 . 489—98. 26/2. [25/1.] M ünchen. Chem. L ab. d. A kad. 
d. W issensch.) S c h m id t .

IST. D a n a ila ,  Über die Oxydation der D imethylanilinisatine. (Kurzes Ref. nach
C. r. d. l’Acad. des Sciences, s. S. 33.) N achzutragen is t folgendes: Monobrom- 
dim ethylanilinisatin , C21II21ON3B r (I.), aus 4 g  M onobrom isatin, 6 g  ZnCl2 u. 35 g 
D im ethylanilin  im sd. K ochsalzbade, w eiße, mkr. K rystalle  aus P yrid in  -j- W .,
F . 273—274°. — D ibrom dim ethylanilinisatin, C24H23ON3Br2 (H.), aus 5 g  Dibrom- 
isa tin , 7 g ZnCl2 und 35 g  D im ethylanilin , w eiße, mkr. K rysta lle , F . 305—306°, 
swl. in A. und Oxalsäure, leichter in Eg., 11. in P yrid in  u. verd. M ineralsäuren. — 
Monochlordimethylaniliiiisatiii, C21Ha4ON3Cl, aus 3 g  M onoclilorisatin, 5 g  ZnCl2 
un d  35 g D im ethylanilin, mkr. K rystalle, F . 247—248°, gleichen in bezug au f L ös
lichkeit dem Monobromderivat. — D iclüordim ethylanilinisatin , C24H 23ON3Cl2, aus 
5 g  D icklorisatin, 7 g  ZnCl2 und  40 g D im ethylanilin, F . 290—291°. — M ononitro- 
dimethylanilinisatin, C24H 240 3N4, aus 4 g  M ononitroisatin, 6 g  ZnCl2 und 30 g D i
m ethylanilin, gelbe, mkr. K rystalle aus Pyrid in  - |-  W ., F . 248—249°. — Die essig
saure Lsg. des Acelylderivates des D im ethylanilinisatins fä rb t sich au f Zusatz von 
etwas m ehr als 1 Mol. PbO ä vorübergehend grünlichblau , dann b raun ; N II3 fällt 
aus dieser Lsg. eine w eißliche Substanz, welche von dem A cetylderivat des o-Amino- 
m alacliitgrün, C25H 27ON3, verschieden zu sein scheint.

D ie Oxydation der D im ethylanilinisatine w urde in  der W eise ausgeführt, daß 
m an das völlig reine P roduk t in Eg. löste, die Lsg. in  der K älte  allmählich m it
1—2 Mol. PbO ä versetzte, das P b  nach 2 Stdn. durch N a,SO , ausfällte, das F iltra t 
m it etw as W . verd. und  durch N H 3 neutralisierte. Z ur R einigung w urden die 
ausgefällten B asen in wss., m ehr oder w eniger konz. Oxalsäurelsg. gel., aus dieser 
Lsg. durch N H S w ieder gefällt und  im H-Strom bei 110° getrocknet. D iese Basen 
sind am orphe, grünlichblaue Substanzen — nur das N itroderivat is t grün —, die
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sich in Eg. m it grün lichb lauer, bezw. g rüner, in  verd. M ineralsäuren m it gelber, 
bezw. orangegelber F arbe  lösen. E rst beim Kochen m it NH3 w erden die Basen 
farblos. — D iinethylanilinisatingrün, C23H25ON3. — M om nitrodim cthylm iilinisatm - 
(jrün, C23H !40 3N4. — Monochlor dim ethylanilinisatingrüns C23H24ON3CI. — Mono- 
hrom dim ethylanilinisatingrün, C23H 24ON3Br. — D ibrcm dünethylanilinisatingriin, 
C23H 23ON3Br2. — Dichlordimethylanilinisatingrün, G23H„30 N 3C12.

E ine w eitere S tütze der Auffassung dieser Basen als p-Oxy-o-aminomalachit- 
grüne b ildet die U nters, der Leukobase des D im ethylanilinisatingrüns. D iese Verb, 
w ird durch Reduktion des D im ethylanilin isatingrüns m ittels Z inkstaub in Eg.-Lsg. 
erhalten , sie is t am orph, löst sich in  A., Chlf., Bzl. und Eg. und  besitz t die Zus. 
C23H 27ON3, w ährend die Leukobase des o-Aminomalacliitgrüns der Form el C23H27N 3 
entspricht. D as G leiche is t der F all m it der Leukobase des Phenolisatinrotes, 
C19I I170 3N , w eiße, am orphe M., wl. in  Chlf., Bzl. u. Ä., 11. in A., Eg. u. A lkalien, 
und  der Leukobase des o-A m inobenzaurins, Clf,H170 2N. (M oniteur scient, [4] 24. 
I. 22—29. Januar.) D ü s t e r b e h n .

O b e rre i t ,  Über die Synthese des 5,7,5',7'-Tetrachlorindigos. (Vgl. D a n a il a , 
S. 656.) Vf. w eist darau f hin, daß das 5,7,5',7 '-Tetrachlorindigo bereits im franzö
sischen P a ten t 315180 vom 19. Okt. 1901 beschrieben ist. D ie D arst. g eh t von 
der Lichlorphenijlglycincarbonsäure (nebenstehend) aus, welche durch d irekte Chlorie-

Q] rung  der P heny lg lycin -o -carbonsäure  erhalten wird.
• COOIi O iese D ichlorphenylglycincarbonsäure is t identisch m it

I L , n .. 2 derjenigen S., welche m an nach dem Verf. des franzö-
n /  sischen P aten tes 401506 aus der 3,5-D ichloranthranil-

säure darstellen kann. D er aus dieser Säure erhältliche Tetrachlorindigo is t also 
identisch m it dem P roduk t von D a n a il a . Die hervorragenden E igenschaften 
dieses T etrachlorindigos, näm lich sein lebhafter Farbenton, seine B eständigkeit gegen 
O xydationsm ittel u . seine L ichtechtheit, sind ebenfalls seit 1901 bekannt. (C. v. d. 
l’Aead. des Sciences 150. 282—83. [31/1.*].) D ü s t e r b e h n .

J . 0 . W a k e l in  B a r r a t t ,  Über die Konstante der ersten und  zweiten Dissoziation  
des Chinins. Chinin is t eine Base, die 2 Hydroxylionen abzuspalten verm ag. Zur 
Best. der D issoziationskonstante diente die M ethode von S a l m  (Ztschr. f. physik. 
Ch. 57. 471; C. 1906 . I. 871), colorim etrisch m it H ilfe eines Ind icators die H ‘-, 
bezw. O H 'Tonen aufzufinden. F ü r  die Berechnung der ersten D issoziation benutzte 
der Vf. Lsgg. von Chinin in  W . u. Phenolphthalein, als V ergleichslsgg. M ischungen
von sekundärem  und  tertiärem  N atrium phosphat. Z ur B erechnung der 2. D isso
ziationskonstante d iente eine hydrolytisch gespaltene Lsg. von C hinindichlorhydrat 
und M ethylorange als Indicator. D ie Verss. und B erechnungen führten  zu den 
R esultaten  J£j =  2,6-10—(! u. K 2 —  1,3• 10—1°. (Ztschr. f. Elektrochem . 16. 130—32. 
15/2. M u s p r a t t  L ab. f. physik. Chem. d. Univ. Liverpool.) S a c k u b .

T h . W e y l, Z ur K enntn is der Eiweißstoffe. I .  Über das Verhalten von E iw eiß
lösungen zu  Aceton. Eiweißstoffe w erden aus ihren  L sgg. durch A ceton gefällt, 
z. B. die neu tral reagierenden Lsgg. von krystallinisehem  u. käuflichem E iereiw eiß, 
von krystallinisehem  Serum album in, von krystallinisehem  Excelsin, Casein-Protalbu- 
mose (B lum ), Seidenpepton u. Leim lsgg. N ich t gefällt w erden eine 0,5°/,,ig. Lsg. 
von Casein in  möglichst w enig sehr verd. N H 3, ferner alle am m oniakalische Lsgg. 
der anderen oben genannten Eiweißstoffe. G efällt w erden ferner alle in der N atu r 
vorkom menden Eiweißlsgg., wie F rauen- und  Kuhm ilch, Colostrum u. B lut, nam ent
lich auch die wss. A uszüge tierischer Organe. D ie durch einige T ropfen H N 0 3 
(D. 1,4) hervorgebrachten Ndd. sind beim E ieralbum in in Aceton unk, beim Casein

X IV. 1. 77
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löslich. Auch Glykokoll u. dl-Valin (beide zu je  0,23 g in 5 ccm W . gel.), sowie Glucose 
u. L actose (beide in etw a l% ig . wss. Lsg.) w erden aus diesen Lsgg. durch Aceton 
gefällt. — Z ur raschen u. leichten Darst. des Caseins verd. man 100 ccm Milch m it 
100 ccm W ., träg t un ter U m rühren in  300 ccm Aceton ein, g ießt nach 45 Min. die 
über dem Nd. stehende F l. ab, saug t ab, verte ilt in  300 ccm W ., b ring t durch 
möglichst w enig stark  verd. N H 3 in Lsg., g ießt die m ilchartige F l. durch Leinw and, 
fä llt sogleich m it sehr verd. E ssigsäure vorsichtig aus, dekantiert, saug t ab, w ieder
holt Lsg. u. F ällung  u. behandelt das Casein m it A. u. Ä .; A usbeute 1,7 g.

D urch die A cetonfällung läß t sich die Menge des Gesamteiweißes in  der M ilch. 
sowie im  B lu t bestimmen. Man träg t eine M ischung von 20 ccm K u h m ilc h  mit 
20 ccm W . in 80 ccm Aceton ein, rü h r t m ehrfach um, g ießt nach 1 Stde. durch 
ein gewogenes F ilte r (im F iltra t läß t sich der M ilchzucker nach B eseitigung des 
A cetons quantita tiv  bestimmen), b ring t m ittels des klaren F iltra ts  die letzten Reste 
des Nd. au f das F ilte r, w äscht zweimal m it einem Gemisch gleicher Volumina 
A ceton und W ., übergießt den Nd. m it absol. A., b ring t das F il tra t so lange auf 
das F ilte r  zurück, b is das F il tra t völlig k la r ist, übergießt das F ilte r m it w asser
freiem A., b rin g t es auf 2 Stdn. in  den Soxhlet, trocknet es dann bei 115° (etwa 
0 Stdn. lang) und  b ring t vom G ewicht die Asche in  A bzug oder bestim m t nach 
K.t e l d a h l . D ie Differenz der Aceton- und  der Caseinfällung erg ib t das Lact- 
album in. — Zur Best. im B lu t  m ischt man 10 ccm frisches durch Schlagen defibri- 
niertes R inderblu t m it 10 ccm W ., träg t in  SO ccm A ceton ein, rü h rt häufig um, 
filtriert nach einer Stde., w äscht den hellroten Nd. au f dem F ilte r zweimal m it 
einem Gemisch gleicher Teile Aceton und  W ., fü llt das F ilte r  zweimal m it absol.
A., g ieß t das alkoh. F iltra t so lange au f das F ilte r  zurück, bis es k lar abläuft, 
w äscht zweimal m it wasserfreiem  A., behandelt im Soxhlet m it Ä., trocknet bei 
100° und  w ägt oder bestim m t nach K j k l d a h l . Die durch A cetonfällung er
haltenen F iltra te  sind n u r dann frei von B lutfarbstoff, w enn das B lu t frisch w ar 
und nich t etw a infolge eingetretener Fäuln is schon alkalisch reagierte. (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 43. 508-—11. 26/2. [4/2.] Organ. L ab. Techn. Hochschule C har
lottenburg.) B l o c h .

Physiologische Chemie.

W . P. D u n b a r ,  Über das serobiologische Verhalten der Geschlechtszellen. Mit 
H ilfe der m ännlichen G eschlechtszellen höherer Pflanzen (Pollen) läß t sich kein 
präcipitierendes, wohl aber ein kom plem entbindeudes Im m unserum  herstellen. Mit 
H ilfe der K om plem entbindungsm ethode gelingt es, Pollen verschiedener Pflanzen 
voneinander zu unterscheiden. D as Polleneiweiß reag iert serobiologisch anders, als 
alle übrigen B estandteile der zugehörigen Pflanzen. D ie reifen Sperm atozoen und  
die unbefruchteten , laichreifen E ier zahlreicher, geprüfter F ische reagieren sero
biologisch un ter sich verschieden, und beide w ieder vollkommen anders als das 
Fleisch des zugehörigen T ieres. D ie G eschlechtszellen, sowie das Fleischeiweiß 
zahlreicher, derselben O rdnung angehörigen F ische reagieren serobiologisch ver
w andt, dagegen reag iert das E iw eiß von 2 F iseharten , die anderen O rdnungen an
gehörten, artfrem d. Die Geschlechtszellen und das B lutserum  scheinen eine etwas 
w eitergehende serobiologische D ifferenzierung verw andter F ische zu gestatten  als 
das Fleisch. F ische, die einander so unähnlich sind, wie der Aal und die Forelle, 
reagieren serobiologisch verw andt, die Geschlechtszellen der Forelle aber reagieren 
gegenüber dem Fleisch der Forelle w ie artfrem des Eiweiß, sie stehen also gew issen 
E iw eißarten desselben Organismus serobiologisch ferner, als gew issen E iw eißarten 
von Tieren, die ihnen sehr unähnlich sind. (Ztschr. f. Im m unitätsforsch, u . experim. 
Therap. I . T l. 4. 740—60. H am burg. S taatl. Hyg. Inst.) P r o s k a u e r .
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M a u r ic e  H o ld e re r , E in fluß  der Bcalction des M ilieus a u f  die F iltration einiger 
E nzym e des Malzes. (Vgl. S. 552 u. B e e t r a n d  u . H o l d e r e r , S. 612 u. 1005.) W ie 
die Enzym e des A spergillus niger w erden auch diejenigen des Malzes, d. s. A m y
lase, D extrinaso und Peroxydiastase, durch die Kk. des Milieus in  ih rer F iltr ie r
barkeit durch C ham berlandfilter beeinflußt. E in  durch 1-stdg. M aceration von 60 g 
fein gem ahlenem  Malz m it 600 g  W . gew onnener A uszug w ird  in  3 T ie. geteilt. 
E in Teil w ird m it verd. HCl in Ggw. von M ethylorange angesäuert, ein anderer 
durch N aO II in Ggw. von Phenolphthalein  neutralisiert, der d ritte  nu r m it W . zum 
gleichen Volumen verd. N ach der F iltra tion  durch C ham berlandfilter ste llt man 
in den F iltra ten  und den n ich t filtrierten A uszügen die natürliche Rk. w ieder her 
und b ring t die F ll. durch W . und  N aCl au f das gleiche Volumen u. den gleichen 
N aCl-G ehalt. H ierauf p rü ft m an die F ll. au f ihre W rkg. gegenüber S tärkekleister,
1. S tärke und Guajacol in Ggw. von H,,0._,. D ie R esulta te  w aren folgende. Saure 
Rk. schw ächt die Am ylase  stark, ohne sie jedoch zu zerstören. In  saurer und  neu
tra ler F l. hä lt das F ilte r  die Amylase m erklich zurück, w ährend eine alkal. Rk. 
die F iltr ie rb ark e it des Enzym s nich t beeinflußt. A uf die Dextrinase w irk t die alkal. 
Rk. n ich t ein, dagegen verm indert die F iltra tion  in neutraler F l. die Enzymm enge 
au f etw a die H älfte, eine solche in saurer F l. au f etw a % 0. Hei der Peroxydiastase 
hä lt die F iltra tio n  in  alkal F l. das Enzym  n ich t m erklich zurück, wohl aber eine 
solche in neu tra ler und  vor allem in saurer F l. Spuren  von NaCl scheinen , in 
allen Fällen  diese Oxydation sehr zu begünstigen. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
150. 285—88. [31/1.*].) D ü s t e r b e h n .

T h . P e c k o lt ,  Heil- und  Nutzpflanzen Brasiliens. (Forts, von C. 1909 . II. 
1059.) A p o c y n a c e a e .  In  Brasilien in  32 G attungen m it 395 A rten  und A barten  
vertreten . F a s t  alle Pflanzen dieser Fam ilie enthalten  M ilchsaft, der n u r bei sehr 
wenigen A rten unschädlich ist, bei den meisten A rten aber entw eder ätzende, 
scharfe, brechen erregende oder drastisch w irkende Stoffe führt. D ie Samen werden 
besonders als energisch w irkende M ittel gegen H erzkrankheiten  benutzt. Nahezu 
alle G lieder dieser Fam ilie sind alkaloid- oder glucosidhaltig. D ie F rüch te  der 
meisten A rten  sind gesundheitsschädlich. — A l l e m a n d a  S c h o t t i i  P o h l :  Die 
B lä tter enthielten 78,667% W ., 3,33% Asche, die im M ittel 25,225 g  schweren 
F rüch te  25,55% W ., 3,3% Asche, 0,337% K autschuk, 0,506% fettes Öl, 0,505% 
H arz, 0,675%  a ~i 1 >183% |5-Harzsäure, aber kein krystallinisches Prod. — H a n -  
c o r n i a  s p e c i o s a  M ü ll. A rg .: D er weiße, schw ach sauer reagierende, süß, dann 
etw as kratzend schm eckende M ilchsaft, D .22 0,994, enth ielt 69,750% W ., 21,5% 
K au tschuk , 1,65%  krystallinisches H arz , 5,55%  gelbbräunliches H arz, 1,35°/0 
E xtrakt, E iw eiß etc., 0,2%  A sche. D ie R inde en th ielt 57,627% W ., 2,933% K au t
schuk, 0,0048% krystallinisches H ancornin, 0,0195% einer organischen, krystal- 
linischen S., 8,78%  H arz, 3,884% H arzsäure, 1,0% H ancorntannoid, 14,33% E xtrak t 
etc., 3,39% Asche. D ie lufttrockenen B lä tter enthielten  40,2%  W ., 3,666% K au t
schuk, 4,9%  H arz, 6,357% H arzsäure, 0,143% einer am orphen Substanz, 0,25% 
H ancorntannoid, 0,08%  G allussäure, 36,765% E x trak t etc., 4,0%  Asche.

H a n c o r n i a  s p e c i o s a  v a r . p u b e s c e n s  M ü ll. A rg .:  Die im M ittel 1,050 g 
schw eren Sam enkerne enthielten  33,843% W ., 37,056% fettes Öl, D .25 0,9099, 1,172% 
krystallin isches T hevetin  (ein Glucosid, welches nach B l a s  die Zus. C,,,H310 2i be
sitzt und identisch  is t m it dem C erberin von O UREM  a n ) ,  1,130% Eiw eiß, 3,1% 
Stärke, 22,55% E x trak t etc., 1,142% Asche. D as getrocknete Pericarp  lieferte 
18,264% fettes Öl, 7,06% alkoh. E xtrak t. — T h e v e t i a  A h o u a i  A .D C .: Die 
Samen enthielten 40,68% W ., 27,296% fettes Öl, 1,56% T hevetin , 0,99%  A sche. — 
P l u m e r i a  f l o r i b u n d a  v a r . v. c a l y e i n a  M ü ll. A rg .:  A us der frischen R inde 
erhielt Vf. durch Kochen m it W . 0,404% , durch E xtraktion  m it D am pf 1,19%,

77*
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durch E xtraktion  m it A. 0,325% Plum erid, O30H 4„O18-H2O, welches von ihm 1802 
(Areh. der Pharm . 1862. 40) A goniadin genannt worden war. — P l u m e r í a  r u b r a  
L . : Die frischen B lä tter enthielten 0,826% Plum erid, 1,26% H arzsäure, die frische 
Itinde 0,53% P lum erid, 0,41%  H arzsäure, die frischen, nach Jasm in und Reseda 
riechenden B lü ten  83,4%  W ., 2,666% Asche, 0,412% fettes Öl, 0,206% H arz, ge
ruchlose H arzsäure, 0,302%  P lum eriatannoid, 0,0183% einer amorphen Substanz 
von saurer Rk., die m it Ferrisu lfa t eine dunkelgrüne F ärbung  gab. — A s p id o s p e r m a  
p e r o b a  F r .  A lle m .:  D ie R inde enthielt ein krystallinisches, von G. P eC K O L T  
Perobiu genanntes A lkaloid, welches w ahrscheinlich m it dem A spidosperm in von 
8 CH IN KE NT) a n z  identisch ist.

A s p id o s p e r m a  p o ly n e u r o n  M ü ll. A rg .:  D as Holz enthielt 14,445% W ., 
3,11% Asche, 0,39S% krystallinisches A spidospermin, 0,536% eines roten F a rb 
stoffes, 0,406% H arz, 4,32%  H arzsäure. — A s p id o s p e r m a  p y r i e o l l u m  M ü ll. 
A rg .:  D ie frischen B lä tter enthielten  32,5% W ., 6,25% Asche, 0,85% K autschuk, 
0,3%  W achs, 1,25% am orphen Bitterstoff, 1,9% H arz, 0,65 «-, 8,1% /?-Harzsäure, 
2,55% A spidosperm tannoid. D ie frischen Zweige enthielten  30,0% W ., 6,665% 
Asche, 0,35% K autschuk, 0,2%  krystallinisches Aspidosperm in, 0,8%  H arz, 0,65% 
H arzsäure. — A s p id o s p e r m a  s e s s i l i f l o r u m  F r .  A lle m .:  D ie frischen B lä tter 
enthielten 61,112%  W ., 6,665%  Asche, 0,1148%  krystallinisches Aspidospermin, 
0,856% K autschuk, 1,428% fettes Öl, D.'-5 0,878, 0,8%  H arz, 2,0%  H arzsäure. D ie 
R inde en th ielt 50,5% W ., 3,0%  Asche, 0,295%  krystallinisches Aspidosperm in, 
0,0875% einer guttaperchaartigen  Substanz, aber kein K autschuk, 0,803% fettes 
Öl, D .25 0,875, 0,325% H arz, 1,323% H arzsäure.

T a b c r n a e i n o n t a n a  S a lz m a n n i  A .D C . D ie im M ittel 20,100 g  schweren 
Zw illingsfrüchte bestehen aus 3,700 g Samen, 4,300 g fleischigem A rillus u. 12,100 g 
Fruchtschalen. D ie Samen enthielten  40,5 %  W ., 8,0 %  Asche, 1,287%  krysta l
linisches T abernaem ontanin, 18,317% fettes Öl, D .25 0,900, 1,174% Eiw eiß, 0,49'Vo 
Stärke. D er zinnoberrote A rillus enthielt 89,535% W ., 1,92 %  Asche, 0,455% 
K autschuk, 1,585% am orphen Bitterstoff, 2,72% H arz, 1,454 «-, 3,182% p’-Harz- 
säure, 1,51% Glucose. D ie F ruchtschale enthielt 76,0% AV., 4,4%  Asche, 1,543% 
K autschuk , 0,432% amorphen Bitterstoff, 2,47% «-H arz, uni. in k. A., 0,638% 
¿9-Harz, 1. in  k. A., 0,77% « -, 0,293% jS-Harzsäure. W ährend  in der r e i f e n  
F ruch t Tabernaem ontanin völlig fehlte, en th ielt die noch grüne, aber vollständig 
entw ickelte F ru ch t 0,135% dieses krystallinischen A lkaloids. D ie B lä tter enthielten 
80,0%  W ., 2,782% A sche, 0,0466%  krystallinisches Tabernaem ontanin, 0,138% 
K autschuk, 0,225% AA’achs, 0,25%  «-H arz, 1. in PA e., 1,683% /?-Harz, uni. in PAe. 
und Bzl., 1,55% H arzsäure. D ie Rinde en th ielt 71,11% AAr., 2,8% Asche, 1,5% 
krystallinisches T abernaem ontanin, 0,147% am orphen Bitterstoff, 0,36% K autschuk, 
0,4%  AAraehs, 1,276% H arz, 3,572% H arzsäure, 0,075% Tannoid. D as weiße Holz 
enth ielt 14,06S% AV., 505%  Asche, 0,237% K autschuk.

F o r s t e r o n i a  b r a s i l i e n s i s  A .D C .: D ie B lä tter enth ielten  40,1%  AV., 4,0% 
A sche, 0,0583% krystallinisches Forsterouin, 0,216% krystallin ische Forsteroniasäure, 
0,927%  b lu tro tes Forsteroniatannoid , 0,527% roten Farbstoff, 0,225% H arz, 0,335% 
« -, 3,405% (9-PIarzsäure. — D i p l a d e n i a  i l l u s t r i s  v a r .  p u b e s e e n s  M ü ll. A rg .:  
D ie K nollen enthielten 72% AAr., 10,92% Asche, 0,098% am orphes D ipladeniu, 
0,213% Harz. — D i p l a d e n i a  a t r o v i o l a c e a  M ü ll. A rg .:  D ie Pflanze enthielt 
5S,666% W ., 2,668% A sche, 1,25% K autschuk, 0,5 AVachs, 1,75% H arz, 2,S5*'/0 
dunkelroten Farbstoff, 1 ,8%  D ipladeniatannoid. D ie W urzelknollen enthielten 
75,806% W ., 1,613% Asche, 0,0177% krystallinisches D ipladenin , 0,433% K au t
schuk, 0,186% AVachs, 0,275% H arz, 0,276%  0,S88 %  /J-H arzsäure, 0,422%
Eiweiß, 0,94%  Stärke. — D i p l a d e n i a  f l a g r a n s  A .D C .: D ie B lä tter enthielten 
03,405% W ., 4,878% Asche, 0,35% am orphen Bitterstoff, 0,94%  K autschuk, 0,588%
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W achs, 0,59% F e tt, 1,235% H arz, 0,873% H arzsäure, 0,706% Tannoid. Die W urzel
knollen enthielten  72,728% W ., 4,545% Asche, 0,162% guttaperchaähnliche Sub
stanz, 0,012% am orphen Bitterstoff, 0,483% H arz, 0,838% a-, 1,13% /9-Harzsäure, 
1,37% Eiw eiß, 1,304% Stärke.

M a c r o s ip h o n i a  V e la m e  M ü ll. A rg .: D ie lufttrockenen B lä tter enthielten 
10)3% W ., 12,0% Asche, 0,0057% einer krystallinischen Substanz, 1,2% einer 
guttaperchaähnlichen Substanz, 0,143% Cumarin, 0,114% G allussäure, 3,317% H arz, 
dem Podophyllin  ähnlich, 1,393% u-, 2,343% /9-Harzsäure. —  E c h i t e s  p o l t a t a  
V e llo s :  D ie Pflanze liefert eine weiße, feste, dem M anillalianf ähnliche Faser, von 
der sie im trocknen Zustande 83,31% enthält. — P r e s t o n i a  t o n i e n to s a  B .B .: 
Die B lä tter enthielten 55,3% W ., 0,744% K autschuk, 1,222% H arz, 0,65% H arz
säure. — R h a b d a d e n i a  P o h l i i  v a r .  v o l u b i l i s  M ü ll. A rg .:  D ie B lä tter en t
h ielten 61,778% W ., 6,0%  Asche, 0,0133% einer krystallinischen Substanz, 0,0035°;,, 
krystallinisches R habdadenin, 0,335% einer guttaperchaähnlichen Substanz, 0,682% 
H arz, 3,214% H arzsäure, 1,1% blutrotes Tannoid. (Ber. D tsch. Pharm . Ges. 19. 
529—56. 20 . 3 6 —58. [7/10. 1909.] Rio.) D ü s t e r b e iin .

F re d e r ic k  B e id in g  P o w e r  und C h a rle s  W a ts o n  M o o re , D ie Bestatidteile 
des Coloeynth. D er nach E ntfernung  der Samen hergestellte  alkoh. E x trak t der 
Droge Coloeynth, der getrockneten F ru ch t von C itrullus Colocynthis, liefert bei der 
B ehandlung m it W asserdam pf eine sehr kleine Menge eines flüchtigen Öles; die 
nichtflüchtigen B estandteile lösen sich zum T eil in  W . oder bilden ein b raunes 
H arz. Beim Schütteln  der wss. L sg. m it Ä ., der nu r harzigo Stoffe aufnimmt, 
scheidet sich ein zuvor wohl kolloidal gel., neuer zw eiw ertiger A lkohol, Citrullol, 
C,2H 380 4 =  C22HM0 2(0H)2, ab, T afeln aus Pyrid in , F . 285—290°, fas t uni. in den 
gewöhnlichen Solvenzien. — Diacetylcitrullol, C20H 4!O„, N adeln aus E ssigsäure
anhydrid , F . 167°. — In  der wss. L sg. findet sich noch eine schw ach basische 
Substanz, von der keine krystallisierten  Abkömmlinge zu erhalten  waren. — D as 
H arz löst sich bis au f eine kleine Menge a-E la terin  (S. 545), hexagonale Prism en 
aus A ., F . 232° (Zers.), [ß]D =  —68,9° (0,3121 g in  20 ccm der L sg. in Chlf.). — 
N ach dem Eindam pfen der alkoh. L sg. entzieht PA e. dem H arz Hentriacontan, 
C31H 64, farblose B lättchen aus Essigester, F . 68°; ein Phytosterin, C2JH 40O, farblose 
B lättchen m it 1 II20  aus einem Gemisch von verd. A. und  Essigester, F . 160—162°, 
optisch inak tiv , Acetyldcrivat, Tafeln aus E ssigsäureanhydrid , F . 175—177°, und 
schließlich F e tte , deren H ydrolyse Ölsäure, L inolsäure, Palm itin- und S tearinsäure 
ergab. — B ei der U nters, der Samen w urde ein /?-Glucoside spaltendes E n zym  
gefunden. D ie Samen enthalten  größere M engen eines fetten  Öles, aus dessen un- 
verseifbaren  B estandteilen  ein Phytosterin, C20H 34O, farblose T afeln aus einem G e
misch von verd. A. u. Essigester, F . 158—160°, [«]„ —  —f-8,1° (0,2473 g  in  20 ccm 
der Lsg. in Chlf.), iso liert, dessen Acetylderivat Tafeln aus Essigsäureanhydrid.
F . 167—170°, bildet. Colocynthin u. andere als G lucoside beschriebenen B estand
teile der Coloquinthen (vgl. N a y l o r , C i ia p p e l , P harm aceutical Journ . [4] 25. 117;
C. 1907. II . 924) w urden n ich t beobachtet. (Journ. Chem. Soc. London 97. 99—110. 
Februar. London. T he W e l l c o m e  Chemical R esearch Lab.) F r a n z .

J u l iu s  K is s , Experimentelle Beiträge zur E rklärung der Wassermannschen Be- 
aktion. D ie H ämolyse durch A. w ird durch geringe Zusätze von B lutserum  ge
hemmt, durch große Z usätze dagegen gefördert. D er A. zerstört das Kom plem ent 
ungefäh r in  gleichen Dosen wie die B lutkörperchen; die kom plem entzerstörende 
W rkg. des A. w ird durch Zusatz von M enschenserum im m er verstärkt. In  vielen 
Beziehungen is t die W rkg. der O rganextrakte derjenigen des A. analog; die häm o
lytische W rkg. der E xtrakte w ird durch SerumzuBatz ebenfalls verh indert und  die
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kom plem entzerstörende W rkg. verstärkt. D ie antikom plem entäre W rkg . der E x trak t
verdiinnungen (ohne Serum zusatz) w ird durch den kolloidalen Z ustand verschieden 
beeinflußt. D as Maximum der W rkg . w ird bei einer bestim m ten Größe und bei 
einer günstigen chemischen und  physikalischen Beschaffenheit der kolloidalen 
Partikelehen erreicht. — D er A. is t ein w irksam er B estandteil der alkoh. E x trak te; 
bei ih re r V erdünnung en ts teh t die T rübung  m it der maximalen G eschwindigkeit, 
w enn A. und  W . in  der M ischung in  ungefäh r gleichen Mengen vorhanden sind. 
D ie A rt der V erdünnung h a t n u r darum  einen Einfluß au f die Stärke der T rübung, 
weil ein solches Maximum der R eaktionsgeschw indigkeit vorhanden ist. — Die 
U nterschiede der W rkg. der verschiedenartig  bereiteten  alkoh. E xtraktverdünnungen 
sind bloß quantitativer und n ich t qualitativer N atur.

Die Zerstörung des K om plem ents durch das E x trak t is t ein der V ergiftung 
ähnlicher P rozeß; die G iftigkeit des E xtraktes w ird durch das Syphilisserum  er
höht. Syphilissera enthalten m ehr antikom plem entäre Substanzen als N orm alsera; 
möglicherweise is t ein T eil der antikom plem cntären Substanzen lipoidlöslich und 
wird durch die kolloidalen Partikelchen  der E xtraktverdünnungen aufgenommen. 
D ie K olloidfällung spielt bei der W a s s e r m  ANNschen Rk. keine Rolle. Eiw eiß
fällende Gifte hiimolysieren die B lutkörperchen und zerstören das Kom plem ent 
schon in solchen Mengen, in  w elchen sie noch gar keine F ällung  bew irken. (Ztschr. 
f. Im m unitätsforsch, u. experim. Therap. I. T l. 4. 703—29. 21/2. [6/1.] B udapest. 
H auptstad t, bakteriol. Inst.) P r o s k a ü e r .

M a r tin  J a c o b y  und A lb e r t  S ch ä tze , Über die Inaktivierung der Komplemente 
durch Schütteln. D as hämolytische Komplement des M eerschweinchenserum s wird 
durch l ‘/j-stdg. Schütteln bei B rutschranktem p. inak tiv iert; bei n iederer Temp. 
muß die Schüttelzeit verlängert w erden, um Inak tiv ierung  zu erreichen. Beim 
Schütteln  im B rutschrank trü b t sich das Sernm u. scheidet einen Nd. ab, w ährend 
das ungescliütteltc Serum bei derselben Tem p. khu- bleibt. A ktives Serum verliert 
im gefrorenen Z ustande n ich t seine Schiittelinaktiviorbarkeit, durch Schütteln  in
aktiviertes Serum w ird im eingefrorenen Zustande n ich t w ieder aktiv. D as Schüttel
serum  w ird sowohl durch Zusatz von „E ndstück“, wie von „M ittelstück“ aktiviert. 
D er Bodensatz des Schütteiseruins w ird durch beide K om plem entfraktionen akti
viert, die zu erzielende W rkg . ist aber n u r gering. D er durch Zentrifugieren des 
Schüttelserum s zu erhaltende klare A bguß w ird n u r durch „E ndstück“ ak tiv iert; 
die zu erzielende W rkg. is t ziemlich erheblich. In  Jenenser K olben erfolgt die 
Schüttelinaktiv ierung n u r unvollkommen u. unsicher, in  paraffinierten Kolben wird 
das Serum  fas t so g u t w ie in  gew öhnlichen K olben inaktiv. M öglicherweise ist 
Schüttelinaktivierung m ehr oder w eniger eine A lkaliw rkg. — D as Schüttelserum  
hem m t n ich t die Kom plem entw irkg. des aktiven n. Serums. (Ztschr. f. Im m unitäts- 
forseh. u. experim. T herap. I. Teil. 4. 730—39. 21/2. [10/1.] Berlin. S tädt. K rankenh. 
Moabit.) P r o s k a ü e r .

H u g o  S chu lz , Über den Kieselsäuregehalt der Whartonschen Sülze. In  W ieder
holung früherer Verss. (Arcli. der Pharm . 89. 112; C. 1902. I I . 295) fand Vf. als 
Msc/iengehalt der WHARTONschen Sülze im  M ittel 4,0127% gegen 4,0699% früher, 
w ährend F r a u e n b e r g e r  11,665% fand (Ztschr. f. physiol. Ch. 57. 10; C. 1908. H. 
1521). D er % -G ehalt der A sche an K ieselsäure w ar 0,5955, ebenfalls in Ü berein
stim m ung m it den früheren U nterss. (0,5989%), w ährend F r a ü e n b e r g e r  nur 
0,0284% angibt. D ie Zahlen des Vfs. sind aber eher noch zu klein. E s muß 
nämlich, w as bis je tz t n icht geschah, bei K ieselsäurebestst. der m enschlichen Ge
webe das gesam te W aschw asser noch einm al au f einen etw a noch vorhandenen



K ieselsäuregehalt geprüft w erden. (P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 131. 447— 56. 12/2. 
Greifswald. Pharm akolog. Inst. d. Univ.) R o n a .

E m ile  P . T e rro in e , Z u r K enntnis der Fettspaltung durch Pankreassaft (vgl.
C. r. d. l’Acad des Sciences 148. 1215; C. 1909 . II . 997). Vf. s tud ie rt die Spaltung  
der neutralen Fette durch Pankreaslipase durch B eobachtung des Reaktionsverlaufes, 
der W rkgg. der Temp., der Rk. des Milieus, des Zusatzes von Elektrolyten, A k ti
vatoren (Gallensalze) u. anderen V erdauungssäften (Enterokinase). D ie lipolytisehe 
W rkg. des m ittels F iste l aseptisch entnom m enen P ankreassaftes w ird in  allen 
Fällen  durch Säuretitrierungen gemessen. D as Studium  des Reaktionsm echanis- 
veranlaßte die B eobachtung der W rk g .  d e r  R e a k t i o n s p r o d d .  a u f  d ie  L ip o l y s e ,  
u. zw ar 1. die W rkg. der R eaktionszwischenprodd. (Mono- u. D iglycerid) u. 2. die 
W rkg. der R eaktionsendprodukte (Fettsäuren, Seifen, Glycerin). D abei w urde 
einerseits die R eaktionsgeschw indigkeit, andererseits der E ndzustand  der Rk. be
obachtet. D ie B eobachtungen erfolgten an Acetinen  (ohne Zusatz von aktivierenden 
G allensalzen) u. an B utyrinen  (Zusatz von 0,l°/0 Gallensalzen) derart, daß bei den 
Verss. über die R eaktionsschnelligkeit äquim olekulare Mengen (0,840 g Mono-, 
1,06 g Di-, 1,450 g  Triacetin), bei den Verss. über den Endzustand Mengen von 
gleichem Säuregehalt (2,595 g  Mono-, 1,596 g  Di-, 1,452 g  Triacetin) bei 40° der 
W rkg. von 5 ccm Pankreassaft überlassen w urden.

E s zeigte sieh , daß d ie  Z w is c h e n p r o d d .  d e r  e n z y m a t i s c h e n  S p a l t u n g  
d e r  T r i g l y c e r i d e  die Spaltungsschnelligkeit dieser T riglyceride n icht verändert. 
Ih re  B. h a t aber dennoch einen Einfluß au f den V erlauf der Rk. u. ihre Grenze, weil 
sie der H ydrolyse durch den P ankreassaft einen im mer stärkeren W iderstand  en t
gegensetzen. D ie  E n d p r o d d .  d e r  R k . w irken n ich t in ähnlicher W eise. W ährend  
die Seife u. die F ettsäu ren  die Spaltung der F e tte  verlangsam en, beschleunigt das 
G lycerin diese Zerlegung. D ie beschleunigende W rkg. des G lycerins is t zum größten 
'fe ile  seiner V iscosität zuzuschreiben, welche die G leichartigkeit der digerierten 
M ischungen erle ich tert und  die Angriffsoberfläche der zu spaltenden K örper ver
größert. D ies folgt einerseits daraus, daß das G lycerin keine B eschleunigung h e r
vorruft, w enn die Größe der sich berührenden F lächen  des F ettes und des e in
w irkenden Ferm entes n ich t verändert w erden kann (F ettspaltung  der gel. F e tte  — 
M onobufyrin, T riacetin , der natürlichen  E m ulsinen =  Sahne, Eigelb, der festen 
F e tte  =  Speck, H ammelfett). A ndererseits stü tz t sich diese In terpretation  der 
G lycerinw rkg. durch die Tatsache, daß irgendw elche viscose Substanzen (Gummi 
arabicum , T ragantgum m i, E ialbum in, Saccharose) die L ipolyse von Öl durch 
P ankreassaft in  ähnlicher W eise beschleunigen wie das G lycerin.

D ie  T e m p e r a t u r  h a t einen sehr deutlichen Einfluß au f die W irkungs
schnelligkeit der L ipase. D ie H ydrolyse (von 2 ccm Öl, 2 ccm Pankreassaft, 6 ccm 
Gallensalze 5%) is t fast 0 bei 56°, optim al bei 40° u. noch rech t deutlich bei 0°. 
D iese W irkungsverschiedenheiten sind ein w enig deutlicher im F alle  der Spaltung 
von T riolein, als im F a lle  der Spaltung der E ster oder T rig lyceride von niedrig 
molekularen SS. W enn P ankreassaft 5 Min. au f 60° erw ärm t w ird, verliert e r sein 
lipolytisches Vermögen gänzlich. D ie Em pfindlichkeit der lipolytisclien K raft gegen 
Erw ärm ung w ird noch größer, w enn dem Safte G allensalze zugefügt w erden. In  
diesem F alle  genügt fas t im mer eine 30 M inuten lange Erw ärm ung au f 45°, um  die 
L ipase to tal zu vernichten.

D ie Pankreaslipase is t S c h w a n k u n g e n  d e s  R e a k t i o n s m i l i e u s  gegenüber 
empfindlich. D er neu trale  Pankreassaft besitz t noch eine bedeutende lipolytisehe 
A ktiv itä t. D as saure Milieu is t der lipolytisclien W rkg. w enig günstig, die W rkg. 
nim m t ab u. verschw indet, und  zw ar schneller bei Zusatz von H Cl als von Essig
säure. Das schwach alkalische Milieu is t fü r die F e ttspa ltung  günstig, starke
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K onzentrationen jedoch verhindern die lipolytisehe W rkg. sofort. Die optimale 
A lkalikonzentration is t nahe ' / i60-n. Sie ist in allen Fällen  viel schw ächer als die 
natürliche A lkalin itä t des Pankreassaftes. E s schein t demnach möglich, daß das 
Fettspaltungsverm ögen des Pankreassaftes am w irksam sten zum A usdruck kommt, 
wenn der P ankreassaft teilw eise durch den Chytnus neutralisiert wird. D er E in 
fluß des A lkalizusatzes beruh t n ich t au f einer Em ulsion des Fettes.

D er E in fluß  von Elektrolyten a u f  die Pankreaslipase w urde n u r an  solchen 
V erbb. studiert, welche die Rk. des Milieus n icht ändern, d. h. deren Lsgg. neutral 
sind. D ie Salze der Schwerm etalle, die A lkaliphosphate u. Carbonate w urden des
halb n icht un tersucht. Alle Salze w irken in  ähnlicher W eise. G ewisse niedrige 
K onzentrationen beschleunigen, andere (höhere) verlangsam en. NaCl, N aBr, N aJ 
u. N aF  vergrößern die Spaltungsschnelligkeit des Öles durch den P ankreassaft 
beträchtlich. D er H öhepunkt der W rkg. entsprich t einer fü r jedes der Salze ver
schiedenen K onzentration, die vom Chlorid über das Bromid u. Jod id  zum F luorid 
hin abnim m t. D ie optim ale N aCl-K onzentration, */%-n., liegt ganz nahe derjenigen, 
die sich im D arm  durch N eutralisation  des M agensaftes einstellt. — D er Einfluß 
der E lektrolyse kann n ich t W rkgg. au f die Em ulsion oder die L öslichkeit der zu 
hydrolysierenden K örper oder der Spaltprodd. zugeschrieben werden.

D ie beschleunigende W rkg. der Galle beruh t allein au f dem E in fluß  der 
Gallensahe. Zusatz von Lecithin  zu einer M ischung von Pankreassaft und Mono- 
butyrin  oder von Saft und  Öl ru ft keine deutliche A ktiv ierung hervor, w enn die 
Lecithinkonzentration des Gemisches sich in  physiologischen Grenzen hält. E rst 
bei einer viel (30-mal) größeren L eeitliinkonzentration kann man eine schwache 
Spaltungsbeschleunigung beobachten. — Zugabe von G allensalzen vers tä rk t das 
Fettspaltungsverm ögen des Paukreassaftes au f beliebige S ubstrate. D iese V er
stärkung  zeig t sich zugleich in einer bedeutenden B eschleunigung der Spaltungs- 
sehnelligkeit u. in einer deutlichen V erschiebung des G leichgew ichtszustandes der 
Bk. F ü r  die S paltung der E ster u. T rig lyceride von niedrig-m olekularen SS. gibt 
es ein Optimum der K onzentration der Gallensalze nahe bei 0,33%. Bei der 
H ydrolyse des Trioleins beobachtet man kein solches Optim um; zuerst erfolgt mit 
steigender K onzentration der Gallensalze steigende Zunahm e der S paltung , die 
immer kleiner w ird und zuletzt ganz w egbleibt. V ersuche mit M ethyl-, Propyl-, 
Isobutyl-, A m ylbutyrat und T riacetin , M ethylacetat, Ä thyl-, Propyl-, Isobutyl-, 
A m ylacetat ergaben , daß das V erhalten der durch den P ankreassaft hydro
lysierten K örper gegenüber steigenden G allensalzkonzentrationen allein von der 
N atu r der S. abhiingt. D ie V erschiedenheiten des Einflusses von G allensalzen auf 
die D erivate der niedrig- u. hochm olekularen Fettsäu ren  (Bestehen einer optimalen 
G alleusalzkonzentration) sind n u r scheinbar. Sie beruhen au f dem A uftreten  von 
Ndd. aus P roteinsubstanzen, die un ter dem Einflüsse der Gallensalze in  Ggw. der 
im L aufe der S paltung entstehenden niederen F e ttsäu ren  gefällt werden. — Die 
Gallensalze, scheinen eine d irekte W rkg. au f das Ferm ent auszuüben. Ih re  W rkg. 
beruh t n ich t au f einer Beeinflussung der Löslichkeit oder der H om ogenität. Die 
A nnahm e einer d irekten  W rkg . au f das F erm en t w ird gestü tzt durch das V erhalten 
der lipolytischen F äh igkeit des Pankreassaftes un ter dem Einflüsse von G allen
salzen bei 40°. K ürzere B erührung verstärk t die lipolytisehe W rkg., längere un ter
drückt sie schnell. — D er durch Enterokinase ak tiv ierte P ankreassaft spalte t das 
Öl ein w enig rascher als der Saft an sich. D er aktiv ierte Saft verliert sein lipo- 
lytisches Vermögen rasch. D iese A bnahm e der lipolytischen Fähigkeit is t fast Null, 
wenn der ak tiv ierte P ankreassaft auf koaguliertes Eiweiß einw irkt. (Biochem. 
Z tschr. 23. 404— 28. 19/1.; 429—62. 3/2. 1910. [7/12. 1909.] P aris. Lab. fü r 
physik.-chem. Physiol. der Ecole p ratique des H autes E tudes, Collège de France.)

G u g g e n h e im .
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B oss A ik e n  G ortne i', E in  Beitrag zum  S tud ium  der Oxydasen. Die W ieder
holung der Verss. B ie d e r m a n n s  (vgl. P f l ü g e r s  A rch. d. Physiol. 75. 4 3 ; C. 98 .
II . 1214) über die Tyrosinuse der Iutestinalfliissigkeit des M ehlwurms (Tenebro 
molitor) führte zu der B eobachtung, daß die G eschw indigkeit der T yrosinfärbung  
um so k leiner wurde, je  m ehr die Fl. von allen festen B estandteilen befreit w urde. 
D er hieraus gezogene Schluß, daß neben etw as 1. Tyrosinase eine neue unlösliche 
Tyrosinuse im M ehlwurm vorkom me, w urde durch das Experim ent bestätig t. V er
reib t man nämlich die Larve m it Chlf. und W ., bis man beim Kochen einen nich t 
mehr milchigen A blauf erhält, und läß t den vor L u ft zu schützenden E x trak t durch 
ein F ilte r  au f überschüssiges festes Am m onium sulfat tropfen , so erhält m an einen 
hellgrauen N d., der nach wiederholtem  U m fällen  m ittels (NH4)sS 0 4 in 0 ,0 5 % ig., 
wss. NiuCOj 1. ist, w ährend au f dem F ilte r  eine sehr aktive Substanz zurückbleibt. 
Da die erhaltene Lsg. T yrosin und einige andere Phenole oxydiert, nach dem E r
hitzen au f 90° aber nu r noch m it H ydrochinon reag ie rt, so muß sie neben der 
T yrosinase eine w eniger empfindliche Laccase en thalten ; diese Tyrosinase w ird 
durch A. vern ich tet, w ährend die W rkg. der Laccase erhalten  bleibt. Die uni. 
Tyrosinase en thält Fe, aber keine nachw eisbare Menge M n; ih re  W rkg. geh t beim 
Trocknen verloren, e rhält sich aber bei der A ufbew ahrung  des P räpara tes un ter 
W . und Chlf. m onatelang ungeschw ächt. D ie W rkg. der uni. T yrosinase erstreck t 
sich au f Tyrosin und  andere Phenole , wie p-A m inopheuol, G uajacol, 2,4-Diamino- 
phenol; Pyrogallol, Phlorogluein, Resorcin, Hydrochinon, Pyram idon, Orcin u. a. m. 
werden n ich t oxydiert; K C N , H g C l,, C uS04, U ranylch lorid , F e S 0 4 verhindern  die 
Oxydation von T yrosin , M nS04, KN0.2, BaCl», K alium oxalat, S trychnin , A tropin 
sind ohne Einfluß, N atrium arsenat, S tärke, S tärke K J  beschleunigen den E in tritt 
der ro ten  F ä rb u n g , die zugleich vers tä rk t und beständiger gem acht w ird ; ferner 
verh indert ein vorheriges E rhitzen  au f 75° und, was besonders w ichtig ist, ein Z u
satz von G lycerin jed e  F ärbung  von Tyrosinlsgg. E ine L aecasew rkg. geh t von der 
uni. Tyrosinase n ich t aus; kocht m au die bei ih rer Isolierung erhaltenen W asch 
w ässer kurz au f u. dam pft sie nach dem F iltrie ren  bei 30—40° ein, so h in terb leib t 
eine ölig-feste M., die H ydrochinon sehr sta rk , Tyrosin gar n ich t oxydiert. Die 
K örperflüssigkeit des M ehlwurms en thält in geringer M enge Tyrosin  oder ein 
diesem sehr nahestehendes Chromogen.

In  zwei Myriopoden, Scalopoeryptops sexpinosa und  Ju liu s canadensis, und in 
der L arve von Cucujus clavipes w urden ebenfalls reichliche Mengen von Tyrosinase 
gefunden. — D ie nach E inführung von Phenol bei L u ftzu tritt im H arn  entstehende 
F ärbung  (Carboisäureharn) is t keine besondere E igentüm lichkeit des H arns; denn 
es läß t sich zeigen, daß prak tisch  alle W irbeltiergew ebe Lsgg. von H ydrochinon 
zu intensiv gefärb ten  L sgg. oxydieren; dieses Oxydationsvermögen scheint durch 
kurzes K ochen verstärk t zu w erden, nim m t dann aber bei längerem  Kochen w ieder 
langsam  ab. — In  Ü bereinstim m ung m it den A ngaben G a u t i e r s  (Trav. Sei. Univ. 
Rennes 4. 287), daß Pflanzen, die beim T rocknen schwarz w erden, ein Tyrosin 
oxydierendes Ferm en t en thalten , konnte in Monotropa uniflora, die diese E igen
schaft besitzt, eine T yrosinase nachgew iesen w erden; daneben findet sich in  dieser 
Pflanze w ieder eine Laccase, deren W rkg. nach Zerstörung der Tyrosinase bei 80° 
beobachtet w erden kann. — Die W iederholung der Verss. von D u r i i a m  (Proc. 
Royal Soc. London 74. 310; C. 1905. 1. 391) gelang nicht. (Joum . Chem. Soc. 
London 97. HO—20. F ebruar. New-York. Cold Spring H arbour. T he C a r n e g i e  
Inst, of W ashington.) F r a n z .

B . T u t e u r , Uber Kochsalzstoffwechsel und Kochsalzwirkung beim gesunden 
Menschen. D ie E rgebnisse der A rbeit sind in folgenden P unk ten  zusam mengefaßt. 
E in  absolutes tägliches Chlorgleichgew icht des gesunden menschlichen Organismus
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läß t sich w eder bei m ittleren, noch hohen oder niedrigen K ochsalzgaben erzielen. 
V ielm ehr folgen sich geringe R etentionen und entsprechend stärkere E ntladungen 
von Chlor in stetem  W echsel. N ach A blauf längerer Z eitabschnitte  w ird bei 
m ittlerer und niedriger K ochsalzeinnahm e alles zugeführte Chlor in  den Sekreten 
w iedergefunden, fortgesetzt reichlicher K ochsalzgenuß führt dagegen zu einer länger 
dauernden geringen C hloraufspeicherung im Organismus, w ährend eine einm alige 
stärkere  Chlorzulage innerhalb  48 S tunden w ieder völlig ausgeschieden w ird. D er 
C hlorgehalt der Faeces is t sehr gering; im allgemeinen w ächst u. fä llt seine Größe 
m it der M asse des entleerten Kotes. N ur bei starken K ochsalzdosen, die eine 
Chlorretention im K örper bedingen, m acht sich eine minimale E rhöhung der Chlor
konzentration der Faeces geltend. Bei stets gleichgroßer W asserzufuhr veranlaßt 
die V erm ehrung der Salzeinnahm e eine entsprechende Steigerung der D iurese. 
Chlor- u. W assersecretion durch die N ieren bew egen sich im großen u. ganzen in 
parallelen  L inien. D as infolge hohen Salzgenusses u. angeregter H arnflu t wachsende 
B edürfnis nach W . such t der Organismus durch eine sparsam ere F lüssigkeitsabgabe 
durch den D arm , sowie durch H au t u. L ungen zu befriedigen. Bei geringen Koch- 
salzdosen sind dagegen die Faeces rela tiv  w asserreich. — J e  stärker die W asser
resorption durch die D arm schleim haut ist, um so in tensiver gesta lte t sich die A uf
saugung fester Substanzen aus dem V erdauungskanal. D ie gleichm äßige Zufuhr 
m ittlerer Kochsalzm engen h a t eine gewisse B edeutung fü r die E rhaltung  des Stoff- 
wechselgleichgew ichts. (Ztschr. f. Biologie 53. 361—85. 10/2. M arburg. Mediz. P o li
klinik.) R on  a .

G. J a p p e U i, Beiträge zur K enntnis der Lym phbildung. V I. E in fluß  der intra
venösen Injektionen von E x tra k t der mesenterialen Lym phfollikel und  der Injektionen  
von Ghylus a u f  die B ildung  u n d  die wichtigsten physikalisch-chemischen Eigenschaften  
der Lym phe. A us den Ergebnissen der A rbeit sind folgende Punk te  hervorzuheben. 
Nach in travenöser In jektion  von wss. E x trak t aus m esenterialen L ym phdrüsen be
obachtet m an folgendes: a) das B lutserum  zeigt eine unerhebliche E rhöhung des 
osm otischen D ruckes und der elektrischen L eitfähigkeit, sowie eine beträchtliche 
Zunahm e der V iscosität; b) die L ym phe (Serum) zeigt einen anfangs fortschreitend 
zunehmenden, später abnehm enden osmotischen D ruck ohne w eitere pliysiko-ehemi- 
sche V eränderungen; c) die B rustlym phe behält noch ihre G erinnungsfähigkeit, auch 
nachdem  das B lu t sie verloren hat. N ach in travenöser In jek tion  von großen Chylus- 
mengen is t zu beachten a) das cliylushaltige u. durch Hämoglobin gefärbte B lu t
serum zeigt eine beträchtliche Zunahm e des osm otischen D ruckes u. der V iscosität, 
A bnahm e der elektrischen L eitfäh igkeit; b) die Lym phe zeigt eine unm ittelbare, 
kurzdauernde Zunahm e der osm otischen K onzentration; ih r folgt eine E rniedrigung 
des osmotischen D ruckes, der bisw eilen u n te r das A nfangsniveau und  sogar un ter 
den des B lutes sinkt. — D ie lym phagoge W rkg. des Chylus is t unbestre itbar; sie 
is t gering, t r i t t  spät ein u. es geh t ih r eine negative Phase  voraus, w ährend welcher 
die A usflußgeschw indigkeit der Lym phe abnim mt. E in  lym phagoger Einfluß des 
E xtraktes aus m esenterialen L ym phdrüsen is t n ich t nachw eisbar. — U nter norm alen 
V erhältnissen besitz t die B rustlym phe einen höheren osm otischen D ruck als das 
B lu t desselben T ieres; der Chylus is t fas t im m er hypertonisch im Vergleich zur 
Lym phe, stets hypertonisch im Vergleich zum Blute. A uf jeden  F a ll genügt die 
H ypertonie des Chylus (und der Lymphe), um die lym phagoge W rkg. zu erklären, 
die er ausübt, w enn er au f intravenösem  W ege eingeführt w ird. (Ztschr. f. Bio
logie 53. 319—60. 10/2. Neapel. Physiolog. Inst. d. K . Univ.) R o n a .

C a rl N e u b e rg , Z u r  Frage der Pigmentbildung. Vf. stud ierte  die Umwandlungs- 
prodd., die bei der Einw. des im E x trak t aus den T intenbeuteln  von Sepia oiffi-
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einalis vorhandenen Enzyms au f Adrenalin  entstehen. D as erhaltene P rod . (aus 
12 g  A drenalin  1,25 g) is t ein braunschw arzes P u lv er, uni. in W ., organischen 
Lösungsm itteln und verd. M ineralsäurcn; beim K ochen m it K OH  geh t ein kleiner 
Teil in  Lsg. M it 0,32% Asche, die Spuren Co, Mg, Phosphorsäure, Schw efelsäure 
und  F e  enthält. W ird  in  konz. H 2S 0 4, H N 0 3 gel., ebenso durch II.20.2. Beim 
trockenen E rhitzen entw eichen lnethylannnartig  riechende und alkal. reagierende 
D äm pfe, sowie eine fichtenspanrötende Substanz; bei der Alkalischm elze tre ten  
ebenfalls am inartige und pyrrolähnlielie Substanzen auf. Zus. C 60,64, H  5,20, 
N  7,07%. D ie enzym atische U m w andlung des A drenalins scheint demnach au f 
einem O xydationsvorgange zu beruhen; w ahrscheinlich findet gleichzeitig ein K on
densationsprozeß sta tt. B eachtensw ert is t die N eigung des P ro d ., F e  n ieder
zureißen und in  verhältnism äßig fester Form  zu erhalten. — U nzw eifelhaft kann 
das A drenalin eine M uttersubstanz tierischer M elanine bilden. — D urch "Verweilen 
un ter A. ändern sich die physikalischen E igenschaften des Sepiamelanins. Zus. der 
gereinigten Substanz: C 57,05, H  3,43, N  11,28%- — In  3% ig. H 20 2 erfolgt bald 
Lsg. N ach B ehandeln m it konz. H N 0 3 gewonnenes Prod. w urde m it Methylalkohol 
behandelt. Die Ag-Verb. des aus dem M ethylalkoholextrakt erhaltenen Nitro- 
körpers ha tte  die Zus.: C 17,48, H  1,0, N  4,65, A g 44,17%. (Ztschr. f. K rebs
forschung 8. 11 Seiten. 16/2. Berlin. Chem. A bt. des Pathol. In st. u. N eapel. Stat. 
Sep. v. Vf.) R onav

J . E . A b e lo u s  und E . B a rd ie r ,  Allgemeine physiologische W irkungen des Uro- 
hypotensins (vgl. C. r. d. l ’Acad. des scienees 149. 142; C. 1909. II . 844). W .  
beschreiben die allgem einen pathologischen V eränderungen nach In jektion  von 
Urohypotensiu. D ie tödliche Dosis be träg t beim  K aninchen 12— 15 cg, beim H und
6 —8 cg pro kg  K örpergew icht. U rohypotensinlsgg., welche w ährend einiger M inuten 
au f 110—120° erw ärm t w erden, verlieren ihre G iftigkeit. (C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 149. 1395—96. [27/12.* 1909.) G u g g e n h e im .

CI. R e g a u d  und T h . N o g ie r , Vollständige u n d  definitive Sterilisierung der 
Jiattentestikeln ohne Verletzung der H au t durch einmalige A nw endung der X -Strahlen . 
D urch einm alige A nw endung filtrierter R öntgcnstrahlen (vgl. C. r. d. l’A cad. des 
scienees 149. 144; C. 1909. n .  845) gelingt eine bleibende S terilisierung der 
R atten testikeln . (C. r. d. l’A cad. des scienees 149. 1398—1401. [27/12.* 1909].)

G u g g e n h e im .

Hygiene und Xakrungsmitteleliemic.

L. L e w in  und  0 . P o p p e n b e rg , Die Kohlenoxydvergiftung durch E xplosions
gase. Experimentelle Untersuchungen über Vergiftungen bei der E xplosion von orga
nischen Nitroprodukten. (Ztschr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 5. 4—7. 1/1. 
25—29. 15/1. — C. 1 909 . II . 924.) H ö h n .

•T. S a rth o u , Indirekte Bestimm ung des Reichtums der K uhm ilch an Bakterien. 
Katdlasimctric. (Vgl. S. 48, 852 u. 1040.) D as Verf. beru h t au f  folgenden T a t
sachen. D ie K uhm ilch en thält in  norm alem Zustande eine K atalase, welche H 20 2 
u n te r E ntw . von inaktivem , au f p-Phenylendiam in, G uajacol etc. n ich t reagierendem  
O zers. D iese K atalase is t in frisch gem olkener Milch n u r in sehr geringer Menge 
en th a lten ; 10 ccm H 20 2 von 10—-12 Vol.-%  entw ickeln beim  Schütteln  m it 10 ccm 
Milch innerhalb 10 M inuten 0—1,2 ccm O. Von 100 M ilchproben aus der Gegend 
von Bordeaux und Bougie gaben nur 2 oder 3 bis zu 1,8 ccm O. A ußer dieser 
sogenannten physiologischen K atalase findet sich in. der Milch, welche einige Zeit
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an  der L uft gestanden liat, eine zw eite K atalase, die sogenannte mikrobisclie 
K atalase, ein konstantes Prod. der in  die Milch eingedrungenen Keime der L uft. 
In  dem Muße, wie sich diese Keime in der Milch verm ehren, w ächst auch deren 
K atalysierungsverm ögen. Man kann  also durch das sich entw ickelnde 0 -Volumen 
ind irek t den G rad der bakteriologischen R einheit einer Milch bestim men.

Zur A usführung dieser B est. b ring t m an in die vollkommen saubere Flasche 
eines U reom eters 10 ccm der z u v o r  g u t  g e m i s c h t e n  Milch und 10 ccm H 20 2 
von 10—12 Vol.-% , m ischt tüchtig , läß t u n te r zeitweiligem U m schütteln  10 M inuten 
stehen und  liest ab. — Man kann die Em pfindlichkeit der M ethode noch dadurch 
erhöhen, daß man 40 ccm Milch au f 10 ccm H 20 2 nim m t und  erst nach 20 M inuten 
abliest.

D iese Methode erm öglicht die E rkennung geringer m ikrobischer V eränderungen 
der Milch vom A ugenblick des Melkens ab und  h a t vor der Best. der A cid itä t den 
Vorzug größerer S icherheit, G enauigkeit und  Schnelligkeit. (Journ. Pharm , et Chim. 
[7] 1. 113— 18. 1/2. Bougie.) D ü s t e r b e h n .

B o rd a s  und T o u p la in , Z u r M itteilung von J. Sarthou: Über die Gegenwart 
einer Anaeroxydase und  einer Katalase in  der Kuhmilch. U nter Bezugnahm e au f 
die M itteilung von J .  S a r t h o u  im Journ . Pharm , e t Chim. [6] 30. 350; C. 1909. 
ü .  1885 weisen Vff. darau f hin, daß sie seinerzeit (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
148. 105S; C. 1909. I. 2005) ausdrücklich gesag t haben, daß sie im A ugenblick 
n ich t un tersuchen wollten, ob in der Milch w irklich K atalasen  oder Peroxydasen 
existieren oder nicht, daß sie sieh vielm ehr darau f beschränken, zu bew eisen, daß 
es zur E rk lärung  der au f der Zers, des H 20 2 beruhenden Rkk. der H ypothese von 
der Ggw. derartiger Enzym e n ich t bedürfe. E s kann  daher auch n ich t davon 
gesprochen w erden, daß nach B o r d a s  und T o u p l a i n s  A nsicht die K atalasen  und 
Peroxydasen der Milch aus C alcium caseinat beständen. D a aber das Casein das 
H 20 2 zers. und  die F ä rb u n g  der Reagenzien bew irkt, so fragen Vif. ihrerseits 
S a r t h o u ,  w ie es möglich sei, zwei völlig verschiedene Substanzen, w ie das Casein 
und  die A naeroxydasen, durch das gleiche Reagens zu unterscheiden. (Journ. 
Pharm , et Chim. [7] 1. 118— 19. 1/2.) D ü s t e r b e h n .

W . B re m e r  und F . S p o n n ag e l, Über die Zusammensetzung der in  Harburgs 
näheren Umgebung gewonnenen Vollmilch. 1. F o lg e :  H e r b s t m i l c h  v o m  16. b is  
23/10. 1909. (Forts, zu Milch-Ztg. 38. 409; C. 1909. II . 1148.) D er F e ttgeha lt der 
214 untersuchten  P roben  h a t sich gegenüber der im F rüh jah re  1909 un tersuchten  Milch 
(1. c.) nu r unw esentlich verändert; er is t im D urchschnitt au f 3,185%  gestiegen. 
D ie D. be träg t im D urchschnitt 1,0310. A ußerdem  is t diesmal bestim m t worden 
die D .15 und der A schengehalt des Spontanserum s. E rstere  betrug  im D urchschnitt 
1,02714, le tz terer 0,80588% . F ü r  M o rg en m ilch  w ar dafü r gefunden w orden:
D .15 1,02705, A schengehalt 0,78267% , fü r A b e n d  milch entsprechend 1,02723 und 
0,82909% . N ur in  einem F alle  betrog  die D .15 des Spontanserum s 1,0250; die 
sonstige U nters, dieser M ilchprobe gab keinerlei V erdacht au f W ässerung. D er 
Milch s c h  m u tz  w urde n ich t gewogen, sondern seine Menge nach dein größeren 
oder geringeren Bodensätze beurteilt, den %  L ite r  Milch bei 2Y2-stdg. Stehen ab
setzten. D ie M ehrzahl der P roben  gab zu einer B eanstandung wegen zu starker 
V erschm utzung keinen Anlaß. E in  m erklicher U nterschied im Sauberkeitsgrade 
zw ischen den M ilchen verschiedener H erkunft und  A rt (Höhen- und N iederungs- 
[Marseh-] Milch) bestand nicht. (Milch-Ztg. 39. 73—78. 12/2. 85—88. 19/2. H ar
b u rg  a. E . Chem. U nters.-A m t d. Stadt.) R ü h l e .

R o u il la r d  und G oujon, Über die Entschw eflung der Weine m it Hexamethylen
tetramin  ( Urotropin). H exam ethylentetram in w ird  dem geschw efelten W ein  zu-



gesetzt, um die schw eflige S. ganz oder teilw eise in eine Sulfitverb, überzuführen. 
Seine W rkg. beruh t darauf, daß es sich un ter dem Einfluß von SS. dissoziiert in 
Porm aldehyd, welcher sich dann m it SOj-Gas und Sulfiten verbindet, w odurch ein 
erheblicher Teil der S 0 2 der Best. entgeht. D ie Menge dieses Anteils ste ig t mit 
der A cidität des W eins, durch welche die D issoziation des E ntschw eflungsm ittels 
begünstig t w ird , Z. B. kann m an nach zw eitägigem  Stehen einen G ehalt von 
400 mg S 0 2 au f w eniger als 100 mg herabdrücken. D aher ist jedesm al, w enn man 
eine solche E ntschw eflung  verm utet, au f H exam ethylentetram in oder seine Disso- 
ziationsprodd. zu prüfen. Man behandelt den W ein  mit Phosphorsäure (wie bei 
der Best. der S 0 2), destilliert, aber n ich t im C 0 2-Strom, und fängt das D estilla t in 
einer Lsg. von Kosanilinbisulfit auf, wobei die A nw esenheit von Form aldehyd in 
den ersten  A nteilen durch V iolettfärbung bem erkbar w ird. Man kann auch den 
Formaldehyd  d irek t nachw eisen in m it T ierkohle entfärbtem  W ein, wenn m an das 
F iltra t m it H „S04 ansiiuert und zur Lsg. des Rosanilinbisulfits zufügt. Einige mit 
Tierkohle entfärb te W eine färben sich au f Zusatz von SS. w ieder rot, und diese 
F ärbung  könnte die V iolettfärbung bei H exam ethylentetram in m askieren; nach 
einigen Stunden jedoch erhält mau dieselbe Rk. w ie m it dem D estilla t. D ie Rk. 
is t sehr empfindlich, Spuren von H exam ethylentetram in färben  die F l. b lauviolett 
nach 1 Stde. (Ann. des Falsifications 3. 14— 16. Jan u ar. L ab. Central R egress, 
des Fraudes.) B l o c h .

A le x a n d e r  K ossow icz, Neue Beiträge z w  Chemie, Mykologie und  Technologie 
der Senffabrikation. D ie vom Vf. im engsten A nschluß an die p raktischen V er
hältnisse und  in  großem M aßstabe durchgoführten chemischen und mykologischen 
U nteres, haben folgendes ergeben: 1. Auch frischer, die Mühle verlassender Senf 
en thält B akterien (hauptsächlich Sporen der M esentericus- und  Subtilisgruppe). —
2. D ie Zers, des Senfs erfolgt vielfach durch B akterien, die n ich t ausgesprochene 
G asbildner sind, doch kommen auch G asbilduer vor. — 3. A n der B. der G asblasen 
im „gärenden“ Senf sind zum großen T eil auch die in  der M aische eingeschlossene 
L u ft und  die gasförmigen Stoffwechselprodd. der N ichtgasbildner beteilig t. Ein 
Senf ohne G asbildung kann eine viel w eitergehende Zers, aufw eisen als ein 
„gärender“ Senf. — 4. Beim Maisehprozeß nim m t die Zahl der Keime, insbesondere 
die der Schimmel- und Sproßpilze ab. — 5. Um den Senf ha ltbare r zu machen, 
w ird ein größerer Zusatz von weißem Senf zur Maische, ein größerer E ssigsäure
gehalt, A nw endung von K noblauchessig, wo dies zulässig ist, zeitweises A uffrischen 
des lagernden Senfs durch V erm ahlen m it frischem  u n te r Essigsäurezusatz, m öglichst 
dickes E inm aisehen und  K ühlhalten  des fertigen Senfs empfohlen. — 6. D er Z eit
punk t des G ewürzzusatzes beeinflußt den K eim gehalt der Senfinaische n ich t m erklich, 
sofern das Gewürz entsprechend vorbehandelt w urde. A uch ein vorangehendes 
E rhitzen des Gewürzes und  Zusatz in heißem  Zustande w irk t wenig. — 7. H 20 2- 
und M ilchsäurezusatz haben innerhalb geringerer K onzentrationen keinen besonderen 
Einfluß au f den K eim gehalt der Maische. — 8. D ie S terilisierung des Senfs lieferte 
b isher keine günstigen E rgebnisse. (Ztschr. f. landw . V ers.-W esen Österr. 13. 
95—120. Februar-. W ien. L ab. der landw .-bakteriol. u. Pflanzenschutzstat.) M a c h .

H u g o  K ü h l ,  Über eine eigenartige Veränderung der P aranuß. G elegentlich 
einer U nters, der Paranuß  bem erkte Vf., daß der K ern  ein völlig krystallisches 
Aussehen gew onnen hatte . D ie w eitere P rüfung  der körnigen M. ergab das V or
handensein des giftigen A spergillus flavus. (Pharm. Zentralhalle 51. 106. 10/2.)

H e id u s c h k a .
A. B eh re , G. S c h m id t und  K . F re r ic h s , Beiträge zu r Fruchtsaftstatistik der 

Jahre 1908 und  1909. A nalysen von 20 selbstgespreßten Säften von Garten- (7)
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und Waldhimbeeren (13) aus 1909 und von 6 selbstgepreßten Säften von Garten- (3) 
und Waldhimbeeren (3) aus 1908. D ie H im beersäfte des Jah res 1909 besitzen 
höheren G ehalt an Asche und  A sehenalkalität (im M ittel 0,690 g in  100 ecm, bezw. 
8,84 ccm [altes Verf.]) gegenüber denen aus 1908 (im M ittel 0,534 g in 100 ccm, 
bezw. 6,71 ccm [altes Verf.]). D ie Säfte aus Walderdbeeren zeigen deutlich höheren 
G ehalt an 1. A schenbestandteilen und  deren A lkalitä t als die Säfte aus Garten
erdbeeren. (Ztschr. f. U nters. Nahvgs.- u. G enußm ittel 19. 159—60. 1/2. Chemnitz. 
Cliem. U nters.-A m t d. Stadt.) KOHLE.

K . F is c h e r , Beiträge zu r Fruchtsaftstatistik des Jahres 1909. A nalysen je  
eines Saftes aus Johannisbeeren und Brombeeren und  dreier Himbeersäfte. (Ztschr. 
f. U nters. Nahrgs.- u. G enußm ittel 19. 160. 1/2. Bentheim . Chem. L ab. der A us
landsfleischbeschaustelle.) R ü h l e .

Medizinische Chemie.

A n to n  B re in l  und M. N ie re n s te in , Biochemische und therapeutische Studien  
über Trypanosomiasis. (Vgl. Ztschr. f. Im m unitätsforsch, u. cxper. T herap. I. Abt.
1. 620; 2. 453; C. 1 909 . I. 1177; II . 49.) Es w urde die therapeutische W rkg. ver
schiedener organischer A rsenverbb. bei T rypanosom iasis in  der W eise stud iert, daß 
inan R atten, M eerschweinchen und AfFen m it T rypanosom en (T. b rucei, T . evansi, 
T. equiperdum , T . gambiense) infizierte und  die T iere alsdann m it den genannten 
Substanzen behandelte. Salicyliatoxyl, OAs(OHXONa)-C0II4- N : C-C0H 4-OH, p-oxy- 
phenylarsinsaures N a , OAs(OH)(ONa)• C6H4■ O II , azobeuzol-4-arsinsaures Na, C6H:,- 
N :N -C „H 4-AsO(ONa)a, 4-oxyazobenzol-4-arsinsaures N a , H O ■ C6II4■ N : N ■ C „H .• 
AsO(ONa),, phenazm -4-arsinsaures N a (I.), di-p-am inophenylarsinsaures N a , H.,N•

CH ■ CH • C - N - C  • CH • C • AsO(ONa)*
'  (NaO)4A sO • ¿! • CH • C - N — C H -¿H

C6H 4-AsO(ONa)-C„H4-N H 2, di-p-acetam inophenylarsinsaures Na, CH3-C O -N H -C 6H 4- 
AsO(ONa)-C6H4-N H -C O -C H 3, 3-m ethyl-4-oxyphenylarsinsaures N a, CoH3(CH3XOH)- 
AsO(OHXONa), 4-dim etliy lam ino-2-m ethylazobenzol-4-arsinsaures N a , (NaO)2OAs- 
CüH3(CH3)-N  : N -C cH 4-N(CH3)3, bis-(3-methyl-4-aminophenyl)-arsinsaures N a , (NHä) 
(CH3) • C0H3 • AsO(ONa) • CÖH3(CH3XNH._,), bis-(3-metliyl-4-acetaminophenyl)-arsinsaures 
N a , CHS• C O • N H • C0H3(CH3)- AsO(ONa)• C6H3(CH3)• N I I • C O • CH3, zeigten g a r keine 
oder nu r eine sehr geringe W rkg. bei T ieren, die m it T rypanosom en infiziert waren. 
Form yloatoxyl, CH,,: N -C 0H4-AsO(OII)(ONa), bew irkte ein vorübergehendes V er
schw inden von T . evansi bei R a tten ; O rsudan, CH3-C O -N H -C 6H3(CH3)-AsO(OH) 
(ONa), w irk te  au f T . equiperdum  und T . gambiense, n ich t aber au f T . brucei.

M it P ferden ausgeführte Verss., P arafuchsin  als P rophylakticum  gegen T rypa- 
nosom eninfektion zu benutzen, ergaben negative R esultate. — W as die Zeit des 
W iedererscheinens der P arasiten  nach der B ehandlung m it trypanociden Verbb. 
betrifft, so betrug  dieselbe bei Infektion m it T. gam biense bei R atten  und  Affen 
gew öhnlich 50—60 Tage, bei Infektion  m it T . brueei bei R atten, M eerschweinchen 
und H unden 16—25 Tage. — Aus dem Erfolg einer Ü berim pfung von B lu t eines 
behandelten T ieres au f ein anderes T ie r kann m an keinen Schluß bezüglich der 
H eilung des ersten T ieres ziehen, da die Ü berim pfungen häufig kein R esu lta t geben, 
selbst w enn B lu t von sichtlich erkrankten  T ieren verw andt wird. — D ie ver
schiedenen T ierarten  reagieren in sehr verschiedener W eise gegen Trypanosom en 
sowohl wie gegen die trypanociden Substanzen; die geeignesten V ersuchstiere sind
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R atten. (Annals of tropical M edicine and Parasitology, Liverpool 3. 395—420. 
3/11. 1909. Sep. v. Vff.) I I e n l e .

A. C o n ta m in , X -Strah len  und  Krebsmäuse. Vf. stud ierte  die W rkg. der 
X -Strah len  au f Mäuse m it ATrchsg es eh w ü 1 s t en und au f isolierte K rebszellen. Im  
ersten  Falle zeigte sich eine um  so deutlichere W rkg. der X -Strakleu, je  jü n g er 
und üppiger das canceroide Gewebe ist. D ie Resorption einer größeren K reb s
geschw ulst veru rsach t den Tod des T ieres. D er Einfluß der B estrahlung zeigt 
sich bei den isolierten Zellen eher in  einer verm inderten W achstum senergio als in  

\  einer B eeinflussung der Inokulationsfähigkeit. D ie Strahlen sind um  so wirksamer, 
je  m ehr sie absorbiert werden. (C. r. d. l'A cad. des sciences 149. 1397—98. [27/12.* 
1909].) G u g q e n h e im .

G iuseppe  C o m essa tti, Systematische Dosierungen des Xebennierenadrenalins in  
der Pathologie. U n ter B enutzung der E xtraktionsm ethode m it H gCl2-Lsg. (vergl. 
Berl. klin . W chschr. 46. N r. 8; C. 1909. I. 1G09) w urde die in  den N ebennieren 
von 70 Leichen, enthaltene A drenalinm enge colorim etrisch bestim mt. D ie A drenalin- 
menge erwies sich als sehr variabel und is t abhängig von A lte r, K örperum fang, 
N atu r der G rundkrankheit u. V erlauf derselben u. vom pathologisch-anatom ischen 
Befund. Die Abhängigkeit des Adrenalingehalts vom A lter erg ib t sich aus folgender 
T abelle :

90—S O ...................... 0,0022 0,000 25
80—70 ...................... 0,0046 0,000 27
70—60 ...................... 0,0061 0,000 32
60—50 • . . . . 0,0041 0,000 10
50—40 ...................... 0,0037 0,000 07
40—30 ...................... 0,0027 0,000 11

5—1 0 ...................... 0,0015 0,000 05
1— 3 ...................... 0,0007 0,000 01

Ü ber die A bhängigkeit des A drenaliugehalts vom pathologischen Z ustand vgl. 
Original. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 62. 190—200. 9/2. Padua. U niv.-Inst. 
f. pathol. Anatomie.) G u g g e n iie im .

K . H e lf r i tz ,  Z ur Herstellung der Verbandwatte. K urzer Ü berblick über die 
H erst. der V erbandw atte. Zum Schluß bem erkt Vf. folgendes über den S a u g 
p ro z e ß  d e r  W a t t e .  E r  beruh t n ich t darau f, daß sich die Capillarröhren der 
einzelnen W attefasern  vollsaugen, sondern es ste ig t nach den Gesetzen der A d
häsion die F l. in  dem Röhrensystem  empor, das von den eng aneinander u. durch
einanderliegenden Baum w ollfasem  gebildet w ird. (Pharm. Z entralhalle 51. 101—3. 
10/2. Chemnitz. L ab . d. V erbandstoff-Fabrik v. M a x  A r n o l d . )  H e id u s c h k a .

Pharmazeutische Chemie.

E . B a ro u i,  W ie m an subcutane Injektionen sterilisieren soll. Ursache der Zer
setzung einiger Injektionen während ihrer Sterilisation, und  Mittel, sie zu  vermeiden. 
Tyndallisation  genügt nicht, um  subcutane Injektionen sielier zu sterilisieren. D iese 
müssen vielm ehr im W asserdam pf bei 100° 1 Stde. oder im A utoklaven bei ‘/2 Atmo-



1164

sphiirendruck %  Stde. lang sterilisiert werden. D ie Zers., welche dabei verschiedene 
Substanzen, wie A drenalin, hydrochl., Eserin, salicyl., erleiden, is t au f die W rkg. 
der m it eingeschlossenen L u ft zurückzuführen, und  sie läß t sich verm eiden, wenn 
die L u ft durch ein indifferentes G as, z .B . C 02, ersetzt w ird. Zu diesem Zwecke 
h a t Vf. 2 A pp. konstru iert, den einen für den F a ll, daß die Fl. gem essen, den 
anderen fü r den F a ll, daß sie gewogen w erden soll. Beide App. w erden von der 
F irm a A. C. Z a m b e l l i in  T urin  in  den H andel gebracht. (Giorn. F arm . Chiin. 59. 
5—12. Januar.) H e ii ju s c h k a .

L e s u r e , E in fluß  der Zusammensetzung des Glases in  der pharmazeutischen 
P raxis. Zusammenfassender: B ericht über die F rage  des Einflusses des G lases in 
der pharm azeutischen P raxis, in dem auch über einige im Laboratorium  von B o u k - 
QüEl o t  ausgeführte U nterss. desV fs. berich tet w ird. F ü r die P raxis ergeben sich 
hieraus die folgenden G rundlagen. F ü r  die S terilisation der Lsgg. hydrolysierbarer 
V erbb. vom T ypus des Cocains sind neu trale  G läser zu verw enden, d. s. solche, 
welche bei der üblichen S terilisation im A utoklaven kein durch A lizarinsulfosiiure 
nachw eisbares A lkali abgeben. In  F rage  kom m t h ier Jen ae r, Serax’ und E h ren 
felder Glas. H andelt es sich um Salzlsgg., welche m it K alk  uni. Verbb. bilden 
(Phosphate, A rseniate etc.), so sind kalkfreie G läser (Tonerde-, Zink- u. M agnesia
g läser eben genannter H erkunft oder auch Legras-Glas) zu benutzen. F ü r  w eniger 
veränderliche Substanzen, w ie N atrium kakodylat, M ethylarseniat, Strychnin-, Spar- 
tein-, H g-S a lze , C hloride, Sulfate etc., w ird man w enig A lkali enthaltende Gläser 
vorziehen, welche z. B. n ich t m ehr als die 5 ccm 7ioo"n - N aO H  entsprechende 
Menge A lkali an 100 ccm W . bei */2 - stdg. E rhitzen  au f 120° abgoben. B ei Lsgg. 
von C hloriden, B rom iden, Jodiden etc. sind b leihaltige G läser auszuschließen. — 
E in  ideales M aterial fü r die S terilisation w ürden dem nach Gefäße aus Quarzglas 
sein. — N ur sehr wenige A rzneim ittel sind im A utoklaven bei 120° n ich t sterili
sierbar, weil sie schon durch die H itze allein zers. w erden. (Journ. Pharm , et 
Chiin. [7] 1. 66—73. 16/1. 110—26. 1/2.) D ü STBRBEHN.

N eu e  A rz n e im it te l  und pharmazeutische Spezialitäten. M ensan, ein zucker
reiches, alkoholhaltiges, fl. H aselnußpräparat, w ird als H äm ostyptikum  empfohlen. 
— E um ietin , ein neues A ntigouorrhoikum , besteh t angeblich aus Santalol, Salol u. 
U rotropin, doch konnte bei einer U nters, letzteres n ich t naehgew iesen werden. — 
Lecipoyi ist ein in W . u. A. 11. L ecith inpräpara t in Pulverform , welches 10,5°/0 
Ovolecithin enthält. — H äm aform yl is t ein K ondensationsprod. aus dem Farbstoffe 
des Blauholzes u. Form aldehyd u. w ird äußerlich zur W undbehandlung, bei H au t
erkrankungen etc., innerlich bei M agendarm katarrh und  D urchfällen der Haustiere, 
angew andt. — Neutralem  is t ein A lum inium silicat, welches bei M agenkrankheiten 
empfohlen w ird und  in  hohem G rade HCl b indet. — Droserin, ein M ittel gegen 
K euchhusten  in T ablettenfonn , besteh t aus dem peptonisierendeu Enzym  und den 
w irksam en B estandteilen  der D roseraceen, gem ischt m it M ilchzucker. — Padiogenol 
is t eine in A m pullen eingeschlossene Emulsion von uni. R adium substanz. — A r-  
sanäm in  is t ein fl. A rsen-E isen-Pepsinsaccharat m it 0,0076% As. — Eucapren  ist 
eine Suprareninlsg. 1 : 5000, die 1% /i-E ucainlactat enthält. — Orphal is t ein 
¡?-Napl)tholwismut, welches als innerliches A ntiseptikum  dienen soll. — P erm ä ltin  
is t nach P i e t s c h  ein in  W . u. verd. A. 1. G lucosid der C ascara Sagradarinde von 
der Form el: Cl9H 180 8, welches n ich t zur A nthraeengruppe gehört, bei der B op.n - 
TRÄGERschen Rk. eine farblose bis strohgelbe Ammoniaklsg. g ib t und  von konz. 
H 2S 0 4 m it b rauner F arbe  gel. w ird. D ient als mildes A bführm ittel. — Xcrase, ein 
neues H efepräparat, besteh t aus 150 T in. chemisch reiner, getrockneter Hefe, 
125 Tin. Bolus, 20 T in. Zucker u. 3 Tin. N ährsalzen.
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ZinJcopyrin is t ein D oppelsalz aus 1 Mol. ZnCl, und 2 Mol. Phenyldim etliyl- 
pyrazolon. — Fosserin  is t ein Antitoxin des Sehw einerotlaufs. — Novojodin, ein 
neues W undantiseptikuin, soll ein Gemisch aus gleichen Teilen Talkum  u. Ilexa- 
m ethylentetram indijodid sein. — Puamambra, ein neues A phrodisiakum , besteht 
aus Am bra, M entholm ethylester, Yohimbin, M uira Puatna und  Caleiumglycerophos- 
phat. — A ntileprol w ird ein gereinigtes Chaulmoograöl genannt. — Bertolin  is t ein 
angeblich aus B erto lletiaextrakt dargestelltes M ittel gegen G icht u. Rheum atism us. 
— Boroform  is t ein Form aldehyd-D esinfiziens, welches aus einer Lsg. von Form 
aldehyd u. borglycerinsaurem  N a bestehen u. ungiftig  sein soll. — Ccreprosin heißt 
ein O rganpriiparat, welches durch E xtraktion des bei 50° getrockneten K leinhirns 
von Schafen m ittels Ä. gew onnen w ird. — Cethal is t angeblich 10°/0 Thym ol en t
haltendes M etliylcinnam ylat. — Crotalin is t das eingetrocknctc G ift der K lapper
schlangen. — D ianol w ird der M ilchsäureglycerinester genannt, u. zw ar versteh t 
man un ter D ianol I. das Monolactat, u n te r Dianol II . das D ilactat m it 54,8, bezw. 
76,3% Milchsäure. — Eisentuberkulin  is t ein aus K ociiscliein A lttuberkulin  mittels 
Eisenoxyehloridlsg. gefälltes P räpara t, welches, in  sehr verd. N atronlauge gel. und 
m it 25%  G lycerin versetzt, eine bräunliche, leicht opaleseierende F l. darstellt. — 
Fermocyl heißen Zymase enthaltende T abletten . — Geotalose is t Creosotal. mueo- 
colloidale. — G ynin  is t ein in  W . 1. A ntiseptikum  zu Sclieidenausspiilungeu. — 
M armoral is t eine W achsscifencrem e. — Novocol is t ein Name fü r guajacolphos- 
phorsaures Na. — Olgoform B r  u. Olgoform J  w erden ölige, gebundenes Br, bezw. 
J  enthaltende F ll. genannt. — P itra l ist ein T eerpräparat, welches den neutralen 
A nteil des Nadelholzteers darstellt, jedoch dessen stark  reizende, riechende und 
intensiv färbende Substanzen n ich t m ehr enthält. — Spu tan  soll ein arom atisches 
T eerprod. sein. — Tallianin  soll aus ozonisierten Terpenölen bestehen. — Urocol 
heiß t ein in  T ablettenform  in den H andel gebrachtes G ichtm ittel. — Zym ekzin  sind 
T abletten  aus steriler A cetondauerhefe. (Pharm az. Ztg. 54. 919. 20/11.; 939. 27/11.; 
969. 8/12.; 988. 15/12. 1909; 55. 37. 12/1.; 59. 19/1.; 7S—79. 26/1.; 121. 9/2.; 128. 
12/2.; 147. 19/2.; 160. 23/2. 1910.) D ü s te e b e h n .

F . G o ld m an n , D ie wichtigsten neuen Arzneimittel des Jahres 1909. Yf. be
sprich t die D arst., E igenschaften und  W rkg. der folgenden A rzneim ittel. Arseno- 
plienylglycin, A rsacetin-Chinin, Amenyl, A strolin, P lejapyrin-Para, E ulatin , Ilydro- 
pyrin, G riserin-Neu, Gynoval, N eopyrin, Epoeol, Sputan, N eutraion, A lbulactin, 
A rsan, Ferralbol, D esalgin, Oxygar, F rangol, Mensan, Pantopon, P leistopon, A uto
mors, Sanatol, Syrgol, Asurol, Pergenol, G ivasan, Stoman, D ianol, Ä thylm orphin
jodid, Cctosan, P itra l, Lentocalin, Leukoferm antin, Substitol, 1-Suprarenin und 
Thom aqua. Von diesen M itteln sind die nachstehenden im C. noch n ich t erw ähnt 
w orden. Arsacetin-Chinin  is t das acetyl-p-am inophenylarsensaure Chinin, welches 
pro g 0,54 g  Chinin u. 0,431 g A rsacetin  enthält. Das Prod. is t uni. in W . und 
w ird, in  Olivenöl aufgeschwem mt, zu in tram uskulären  Injektionen angew andt. — 
Frangol is t ein F lu idex trak t aus Rham nus frangula, welches die P erista ltik  schm erz
los anregt. — Givasan is t eine Zahnpaste m it Plexam ethylentetram in als G rund
lage. — Stom an  is t ein K onkurren t des Form am ints u. angeblich eine chemische 
V erb. des Form aldehyds m it Maltose, das Pentam ethanalm altosat. (Ber. D tseb. 
Pharm . Ges. 20 . 4—-25. [13/1.*] Berlin.) D ü s t e r b e h n .

E rw . R ic h te r ,  A uxilium  medici. N ach den E rgebnissen der vom Vf. ausge
führten  U nters, ste llt A uxilium  medici eine phosphorsäurehaltige, 3°/0ig. H 20 2-Lsg. 
dar, die eine gu te  B eständigkeit zeigt, aber einen hohen Säuregrad h a t und keine 
E igenschaften erkennen läßt, die ih r einen Vorzug vor gutem  3°/0ig. H 20 2, wie es 
in jed e r A potheke erhältlich is t, verschafft. W ährend  der P reis fü r 100 g  3% ig.
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II20 2 nach der A rzneitaxe 20 Pf., fü r 500 g 80 P f. beträgt, kosten 250 g  Auxilium 
medici 1,25 M., früher sogar 1,50 M. (Apoth.-Ztg. 25. 97—98. 9/2. B erlin. Pharm . 
Inst. d. Univ.) D ü s t e e b e h n .

P . Y von, Über den Anilinbrechweinstein. D er durch Einw . von Sb20 3 au f das 
saure A n ilin ta rtra t enstehende A nilinbrechw einstein, C4H 5O0(SbO)CoH 7N, scheidet 
sich je  nach der Tem p, bei w elcher die K rystallisation  erfolgt, m it 1 Mol. K rystall- 
w asser, oder w asserfrei ab. Bei 15° en tsteh t die w asserhaltige Form  in farblosen 
oder schwach gelblich gefärbten, durchscheinenden, 4—5 cm langen, häufig stern 
förmig gruppierten  Prism en, die au der L u ft allmählich ih r K rystallw asser verlieren 
und  undurchsichtig  werden. [«]„”  =  -j-115°61' (in 2—5% ig- wss. Lsg.), D.-° 1,569; 
1 g  löst sich in 6,07 g  W . von 15°, 5,06 g  W . von 20°, 4,15 g W . von 35°, 0,541 g 
W . von 100°; 100 g 60 °/0ig. A. lösen bei 20° 0,626 g, 100 g  90% ig. A. 0,106 g. Das 
w asserfreie Salz b ildet ziemlich unregelmäßige, hexagonale K rystalle  m it einer der 
B asis 1:1,0042 folgenden Spaltfläche, einachsig positiv, ziemlich stark  doppelbrechend, 
durchscheinend und  schwach gelblich gefärbt, [«]D16 =  -j—121° 2S' (in 2—5% ig. wss. 
Lsg.), D .18 2,112; l g  löst sich in  6,36 g W . von' 15°, 5,82 g W . von 20°, 4,35 g  W . 
von 35°, 0,567 g W . von 100°; 100 g 60°/oig. A. lösen bei 20° 0,598 g , 100 g 
90% ig. A. 0,101 g. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 283—85. [31/1.*].) DüSTERB.

K . F e is t,  Ä ther pro narcosi. In  6 Fällen  h a tte  ein H andelsäther die E igen
tüm lichkeit gezeigt, überhaupt n ich t oder n u r schwach narkotisierend zu wirken. 
D as P räp a ra t w ar zu je  100 g  in b raune m it K orkstopfen verschlossene F laschen 
verpackt und  als N arkoseäther bezeichnet. D ie P rü fung  des D. A. B. h ie lt der Ä. 
aus, dagegen hinterließ er beim V erdunsten einer etw as größeren Menge einen 
krystallinischen R ückstand von Vanillin, der, wie eine experimentelle N achprüfung 
bestätigte, aus den K orken stam m en dürfte, m it denen der A. w ährend seiner 
R ektifikation und später in  B erührung gekommen war. — Sehr rasch läß t sieh eine 
bereits eingetretene Zers, des Ä . m it N e s s l e r s  Reagens nachw eisen. Schütte lt 
m an etw a 5 ccm A. m it 1 ccm des Reagenses, so tritt, entsprechend dem G rade 
der Zers., eine hellere oder dunklere A bscheidung ein, w ährend ganz reiner A. eine 
V eränderung nich t hervorruft. (Apoth.-Ztg. 25. 104—5. 12/2. Gießen. Pharm.-cliem. 
A bt. d. ehem. Univ.-Lab.) D ü STERBEHn .

F . M. L it te rs c lie id , Zersetztes Bittermanäelivasser un d  die Beseitigung der in  
gewissen Alkaloidlösungen Trübungen bewirkenden Ursache. Da3 fragliche B itter- 
m andelwasser, welches äußere V eränderungen und  einen auffallenden R ückgang im 
H CN -G ehalt n ich t erkennen ließ, bew irkte, daß dam it hergestellte, anfänglich klare 
Lsgg. von salzsaurem  M orphin, D ionin oder Kodein nach wenigen M inuten getrüb t 
w urden und w eiterhin flockige Ndd. abschieden. D ie gleiche E rscheinung tra t, 
wie Vf. fand, auch m it A nilinchlorhydrat ein. D ie w eitere P rüfung  dieser flockigen 
N dd. ergab positive Rkk. au f Ammoniak und  A ldehyde; m öglicherweise liegt in 
den Ndd. ein unreines K ondensationsprod. von Benzaldehyd m it NBL, vor. HCN 
geht bekanntlich in  wss. Lsg. un ter bestim mten B edingungen in  ameisensaures 
Ammonium über. — Eine kleine M esserspitze voll Blutkohle pro L ite r zers. B itte r
w andelw asser entzog letzterem  bereits nach einstündiger E inw . in der K älte  den, 
bezw. die die T rübung  hervorrufenden Stoffe. (Apoth.-Ztg. 25. 106. 12/2. Hamm. 
S tad t. U nters.-Am t.) D ü s t e e b e h n .



Agrikulturclicinie.

A lfre d  K o ch  und  H . P e t t i t ,  Über 'den verschiedenen V erlauf der D enitrifika
tion im  Boden und  in  Flüssigkeiten. Nachdem V orverss. ergeben hatten, daß in den 
Versuchsböden nach Zusatz von mäßigen Mengen N itra t und  Dextrose und bei 
n ich t zu hohem W assergehalt N itra t fast n u r in  andere, im Boden verbleibende 
Verbb. übergeführt w ird, freier N  aber fast gar n ich t entw eicht, wurde die F rage 
zu beantw orten  versucht, ob verschiedene Bakterienform en in  m äßig feuchtem  Boden 
und andererseits in  Fll. den Salpeter zers., oder ob dieselben B akterien formen in 
dem einen M edium aus dem N itra t einen großen T eil des N in  freier Form  ab
spalten, in dem anderen fast gar- nicht. Bac. fluorescens liquefae. F lügge, Bac. 
pyoeyaneus G essard u. Bac. H artleb i H . Jensen  verm ochten aus dextrose- u. K N Ö l
haltiger Lsg. große Mengen von freiem N — über 80%  — abzuspalten. E ine dritte  
B akterienart E3, aus E rde isoliert, die ohne wesentliche B. von Gas K N 0 3 zers , wurde 
noch außerdem  zu den Vergleielisverss. herangezogen. D ie R esultate der letzteren 
gingen dahin, daß dieselben B akterienform en, die iu K ulturfl. beträchtliche Mengen 
freien N aus K N 0 3 entbinden, im Boden, solange derselbe n ich t allzu viel W . oder 
E nergiem aterial enthält, dies n icht tun , sondern K N 0 3 zw ar nach M aßgabe des 
vorhandenen V orrats an Energiem aterial umsetzen, aber daraus V erbb. bilden, die 
bei der B. des gesam ten N  w iedergefunden werden.

D ie von einander verschiedene N itratum setzung im Boden u. in N ährfll. suchen Vfl'. 
dadurch zu erklären, daß in  F ll. u. sehr feuchtem  Boden der Z u tritt des 0  der L u ft so 
erschw ert ist, daß die B akterien  0  aus dem N itra t beziehen u. dabei N  in  F reiheit 
setzen, w ährend iu  m äßig feuchtem , g u t durchlüftetem  Boden dieser A nlaß zur 
E ntb indung  freien N w egfällt. E s geh t aber aus den V erss. zugleich die U nrichtig
keit der A nnahm e hervor, daß B odenbakterien sich in  N ährlsgg. ebenso verhalten, 
w ie im Boden; deshalb sei es richtiger, die T ätigkeit der B odenbakterien im Boden 
selbst und  nicht,_ wie es u. a. R em y  vorgeschlagen hat, in  m it Boden geim pften 
N ährlsgg. zu  verfolgen. (Z entralb latt f. B akter. u. Parasitenk . II . A bt. 26. 335—45. 
24/2. Göttingen. Landw .-bakteriolog. In s t. d. Univ.) P r o s k a u e r .

H ja lm a r  v o n  F e il i tz e n , Neue Impfversuche zu  blauen Lxipinen a u f  neu kulti
viertem Hochmoorboden m it Nitrobakterine, N itrag in  und  Impferde. N itragin  zeigte 
sich au f Hochmoor etw as unsicher, die N itrobakterine w ar unw irksam ; am 
besten bew ährte  sich die Im pferde. (Z entralblatt f. B akter. u . P arasitenk . I I .  A bt. 
26. 345—52. 24/2. Jönköping [Schweden]. V ersuchsstat. d. schwed. Moorkulturver.)

P r o s k a u e r .

Jo h a n n  J . V a ü h a , W irkung des Kalkstickstoffs, Chilesalpetei's und schwefel
sauren Am m onium s. (U nter M itw irkung von O tto  X y as, J o s e f  B u k o v an sk y , Jo h a n n  
N o v a k  und  J o h a n n  A ppl.) D ie V erss. des Vfs. erstrecken sich au f eine P rüfung  
der W rkg. des K alkstickstoffs 1. im Vergleich zu C hilesalpeter un d  Ammonium
sulfat zur Rübe au f schw erem  Boden (Parzellenverss.), 2. au f verschiedene Böden 
desselben U rsprungs und  u n te r gleichen V egetationsbedingungen zu Zuckerrüben, 
w obei auch der Einfluß der R übenkulturm ethode m it der K oLA R SK i'schen AValzc 
au f E rtrag  und  Q ualität stud iert w urde (Zementparzellenverss.), 3. im Vergleich m it 
C hilesalpeter und  Am m onium sulfat zu W eizen und  G erste als N achfrucht (Topf- 
verss.) und  4. u n te r dem Einfluß der verschiedenen mechanischen Zus. des Bodens 
(Topfverss. m it Sommerweizen). Bei allen Verss. w urde auch der Einfluß der 
einzelnen D üngungen au f die Beschaffenheit der E m teprodd . eingehend berück
sichtigt. E ine W iedergabe der V ersuchsergebnisse is t im kurzen A uszug nicht

78*



möglich. (Ztsclir. f. landw . V ers.-W esen Ü sterr. 12. 785—838, D ezember 1909. 
B rünn. Landw . Landes-Vers.-Sfat.) M acii.

Ig n a z  K . G re is e n e g g e r , Über das Verhalten von Superphosphat im  Boden. 
Aus A bsorptionsverss. (Unters, der Sickerw ässer von oberflächlich m it Superphosphat 
bestreu ten  B odenschichten verschiedener Höhe) und V egetationsvcrss. m it H afer, 
bei denon die T öpfe m it den einzelnen Schichten eines Bodens beschickt wurden, 
der vorher in K ästen  zu verschiedenen Zeiten in der oberen Schicht m it Super
phosphat gedüngt w urde, zieht Vf. nachstehende Folgerungen: 1. D ie Verss. 
bestätigen, daß die in W . 1. Phosphorsäure in einer in  W . uni., für die Pflanze 
jedoch aufnehm baren Form  schon in den obersten Schichten von CaO-haltigeu, wie 
von CaO-armeu Böden festgelegt w ird, und daß die festgelegte P»0= allm ählich in 
noch schw erer 1. Form en übergeht. — 2. E in  A usw aschen der D ünger-P2Oä durch 
atm osphärische N dd. is t n ich t zu befürchten. — 3. D as W andern  der Superphosphat- 
P;¡05 im Boden findet tatsächlich  statt. H ierdurch  allein läß t sich die gu te  und 
rasche W rkg. n icht erklären. F ü r eine möglichst gute W rkg. muß das Super
phosphat in  m öglichst fein verte ilter Form  gegeben werden. E ineggen oder Ein- 
ackern erhöht die W rkg. — 4. T iefer als 30 cm in den Boden dringen nur kleine 
Anteile der oberflächlich aufgenommenen PjO,,-Mengen ein. — 5. D er Z eitpunkt 
der Superphosphatdüngung innerhalb 6 W ochen h a t keinen Einfluß auf den E rtrag , 
wohl aber au f die P.,0,,-A ufnahm e durch die P flanze; das bei der Saat gegebene 
Superphosphat bew irk t Luxuskonsum . — 6. D er G ehalt der Sickerw ässer ist 
niedriger, als nach der L öslichkeit des Tricalcium phosphats anzunchm cn wäre, und 
be träg t unabhängig vom P 20,,-G ehalt des Bodens etw a 3 mg auf 1 1 in  Kalk-, 
etw a 2 mg in G ranitboden. — 7. D er G ehalt verschiedener Quell- und  G rund
w ässer b e träg t ebenfalls ungefähr der L öslichkeit des A patits entsprechend 2 bis 
3 mg auf 1 1. E s is t n ich t unmöglich, daß diese Menge für Wasser, w enigstens aus 
derselben geologischen Form ation, überhaup t eine K onstante darstellt. (Ztsclir. f. 
landw . V ers.-W esen Osterr. 13. 1—47. Januar. W ien. Landw . Laboratorien u. Vers.- 
W irtscli. d. Hochschule f. Bodenkultur.) M a c h .

H. A g u lh o n , Verwendung von B or als katalytischer Dünger. D ie vom Vf. bei 
A spergillus niger, W eizen, Mais, Kübsamen, weißen Rüben, E rbsen, H afer etc. An
gestellten Verss. ergaben, daß das Bor, zugesetzt in Form  von B orsäure, für die 
höheren Pflanzen ein nützliches E lem ent ist. E in Zusatz k l e i n e r  Mengen von 
B orsäure erhöht merklich das T rockengew icht der Pflanzen. In  größeren Mengen 
w irk t das Bor schädlich. D er K u ltu rw ert des Bors scheint demjenigen des Mn 
nahe zu kommen. (0 . r. d. l’Acad. des Sciences 150. 288—91. [31/1.*].) D ü s t e r e .

Mineralogische und geologische Chemie.

R . B a iló , Studie über die Löslichkeit der Mischkrystalle. Zum Studium  der 
Löslichkeits- u. K rystallisationsverhältnisse des triklinen M nS04-5 II20  u. des rhom
bischen M gS04 • 7 ILO  w urden aus den chemisch reinen Salzen verschiedene Lsgg. 
hergestellt und  bei 18—21° fraktionierter K rystallisation  unterw orfen. E s ergab 
sich , daß die kouz. Lösungen von verschiedener Zusam m ensetzung sein können, 
welche von derjenigen der festen Phase abliiiugt, folglich b ildet das Salzpaar 
M ischkrystalle. D ie K urve für die Zusam m ensetzung der M ischkrystalle und der 
konz. Lösungen h a t gänzlich die F orm , welche R oozeboom  für sich in jedem  V er
hältn isse mischende M ischkrystalle ableitete. G ehen w ir von einer Lsg. beliebiger 
Zus. aus, so nähert sich diese bei der V erdunstung u. fraktionierten K rystallisation
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nicht der reinen M nS04-Lsg., sondern die Zus. der Lsg. und der M ischkristalle 
nähert sieh 80,5 MnSO., und 19,5M gS04. Vf. beobachtete auch , daß die Misch
k ris ta lle  m it der Zunahme von M nS04 w asserarm er w erden; berechnet man auf 
100 Mol. W .,. w ie viel Mol. M nS04 und  M gS04 fallen , und träg t die erhaltenen 
Zahlenw erte au f dasselbe K oordinatensystem  auf, so is t die K urve mit der die Zus. 
der Lsg. veranschaulichenden parallel. — A ngeregt w urde Vf. zu der U nters, durch 
die A nalyse eines mehrmals um krystallisierten unreinen Fauscrites, wobei die ab
geschiedenen K rystalle im mer eine andere Zus. hatten . E s w urde geschlossen, daß 
die Zus. des Fauscrites n ich t konstant sein kann, sondern von derjenigen der Lsg. 
abhängt, aus der er sich abscheidet. Aus einer Lsg. (D.20 1,4751) erhaltene Miseh- 
k rystalle (2) haben nahezu die gleiche Zus. wie nach M o l k ä r  der F auserit von 
Urvölgy (1).

Mn Mg S 0 4 11,0
1. 10,00 3,11 44,38 38,84
2. 10,577 3,65 43,32 36,44.

(M agyar Cliem. Folyöirat 13. 17—21. 3 3 -3 7 . 49—51. 05—08. 81—85. 97— 100; 
Ztsclir. f. K rystallogr. 47. 29S—99. 22/2. Ref. Z im a n y i .) E t z o l d .

W . F . H i l le b ra n d  und  W . T. S c lia lle r ,  Die Queclcsilbennineralien von Tcr- 
lingua, Texas. D ie w esentlichsten R esultate der vorliegenden A rbeit sind bereits 
früher (Amer. Journ . Science, S il i .im a n  [4] 24. 259; C. 1907. II . 1350) veröffent
licht worden. N achgetragen sei folgendes: K le in it ist hexagonal, a  : c =  J : 1,6042, 
gute basale Spaltbarkeit, unvollkommene nach jlOlOJ, spröde, diam antglänzend, u r
sprüngliche F arbe  glänzend gelb, im T ageslicht sich bis zur O rangefarbe ver
dunkelnd, im F in s tern  aber w ieder aufhellend. D. bei ganz reinem  M aterial w ahr
scheinlich über 8 (gefunden 7,98). H ärte  ca. 3,5. N icht radioaktiv. E in  Schnitt 
nach der Basis is t doppelbrechend, w ird bei 130° aber einfach brechend, einachsig, 
positiv. D ie D oppelbrechung ste llt sich dann erst nach Jah ren  w ieder ein, so daß 
au f Dimorphism us geschlossen w erden muß. T rotz eingehender chemischer U nterss. 
konnte keine Form el aufgestellt w erden, das Mineral mag Queeksilberämmonium- 

‘ cldorid, NHg.,01, sein .und  Oxychlorid, Sulfat oder O xvsulfat von H g beigem engt 
enthalten. — M ondroydit b ildet entw eder einzelne deutliche K rystalle  oder A ggre
gate kleiner K ryställehen und krystalline M assen, vollkommene brachypinakoidale 
Spaltbarkeit. D. wegen ste ter H g-Beim engung nich t bestim m bar, glas- bis diam ant
glänzend, ro t wie R eaJgar, gelbbrauner S trich , flüchtig ohne zu schm elzen, teils 
lange N adeln, teils gleielidiinensionale K ryställehen. — Terlinguait b ildet teils deut
liche K rystalle, teils krystalline K rusten, teils auch gelbes Pulver, is t sehr flächen
reich, die K rystalle sind entw eder nach allen D imensionen gleichm äßig entw ickelt, 
oder prism atisch oder tafelförmig. — Eglestonit b ildet teils krystalline K rusten , 
teils reguläre E inzelkrystalle. — Kalomel h a t das A chsenverhältnis 1 : 1,7232. 
(U nited S tates Geological Survey B ulletin  405 . 174 SS. 6 Tafeln. 1909. Sep. v. Vff.)

E t z o l d .
S te fa n  K re u tz ,  Über Alstonit. In  den isom orphen Reihen der Verbb. der 

M etalle: Ca, Sr, Ba, sowie Ca, Mg, Mn . . .  Zn besteh t zwischen der T rach t und 
K rystallform  der Calciumsalze und der übrigen, der isomorphen Reihe zugehörenden 
V erbb. ein viel größerer U nterschied als zw ischen den Form en der Salze von Sr, 
B a oder Mg, Mn . . .  Zn untereinander. D iesem V erhalten von Ca entsprich t auch 
die F äh igkeit der Calciumsalze, m it den Verbb. der genannten Elem ente Doppel
salze zu bilden. D ie W inkel des A ragonits zeigen im  V ergleich m it denen des 
S trontianits und W itherits einen deutlicheren U nterschied als die ähnlich krystal- 
lisierendcn Strontium - und Barium salze untereinander. F e rn e r is t auch ein Doppel
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salz, nämlich der psepdorhom boedrische B avytocalcit (BaC03 • C aC 03) bekannt. Ob 
jedoch der Alstonit, ein rhom bisches M ineral von beinahe gleicher Zus. w ie der 
obengenannte, auch als eine den rhom bischen Carbonaten der M etalle: Ca, Sr, B a 
und P b  isomorphe D oppclverb. anzusehen ist, oder ob h ier ein M ittelglied, eine 
isomorphe M ischung der Calcium- und B arium carbonate, vorliegt, is t trotz der 
A rbeiten  von D e s  C l o iz e a u x  und  D e i .e s s e , M a l l a r d  und G k o t ii noch n ich t 
entschieden. Um diese L ücke auszufüllcn, ha tte  Vf. krystenographisch-optische 
M essungen an A lstonitkrystallen ausgeführt, die nach den neuesten chemischen 
M ethoden analysiert waren. D iese U nterss. haben folgendes ergeben: D ie aus 
A iston Moore in Cum berland stam m enden K rystalle , D .%  3,707, ha tten  die Zus.: 
31,40%  C aC 03, 02,46%  B aC 03, 0,05%  S rC 03 oder: 93,32%  CaBaCs0 0, 6,05%  
SrCOs, 0,53%  B aC 03; man könnte sie also als eine M ischung der Doppelverb. 
CaBaCjO0 m it S rC 03 auffassen. D ie un tersuchten  A lstonitkrystalle stellten lau ter 
Zwillinge von der Form  einer spitzen, pscudoliexagonalen B ipyram ide dar. D ie 
Best. ih rer w ichtigsten E igenschaften e rg ab : A chsenverhältnis a : b : c =  0,582 (7) : 
1 :0 ,719 (5 ). D ie Zwillinge besaßen eine sechszählige Symm etrieachse, was sich 
m it der bisherigen D eutung  dieser Zwillinge n ich t in  E inklang bringen läßt. E ine 
Ü bereinstim m ung m it den B eobachtungen w ird  erreich t entw eder durch A nnahm e 
von gleichzeitiger W rkg . der F lächen  der Form en {110} und {130} als Zw illings
ebenen oder durch regelrechte A blenkung dreier Indiv iduen von der Zwillings
stellung nach {110}, analog wie beim A lexändrit. — Die H auptbrechungsindiccs 
(für A =  5,89■ 10“ 3 cm) betrugen: u  —  1,5261; ß  =  1,671(0); y  =  1,671(7); 
2 sa —  11° 29'— 12° 448 D ie L age der optischen A chsenebene w ar normal.

E in  Vergleich obiger physikalischer K onstan ten  des A lstonits m it denjenigen, 
die sich für eine entsprechend zusam m engesetzte isomorphe M ischung aus den 
K om ponenten A ragonit, W ith e rit und  S tron tian it herausrechnen lassen, bew eist, 
daß die E igenschaften des A lstonits denen einer isomorphen M ischung sehr ähnlich 
sind; unzw eifelhafte U nterschiede sind aber unverkennbar. (Anzeiger A kad. W iss. 
K rakau  1909 . 771—S00. 20/12. [8/11.*] 1909. K rakau. Univ.-Lab.) v . Z a w id z k i .

W . T. S c h a l le r  und F . L . R an so m e , B ism it. D iam antglänzender, silberw eißer 
B ism it kommt in  m ehreren Goldminen N evadas vor, u. zw ar begleitet von Lim onit 
in der Oxydationszone. D as M ittel aus m ehreren A nalysen lau te t: 78,94 U ni. in 
HCl (meist Gangquarz), 17,04 Bi20 3, 3,96 H.,0 (Glühverlust), 0,36 F e20 3. Von Gang- 
masse freies M aterial ließ sich n ich t gewinnen. D ie k leinen , tafelförm igen, nach 
der Basis spaltenden K rystalle  sind augenscheinlich hexagonal (rhomboedrisch, 
a : c =  1 : 0,5775), w eisen außer der Basis fün f positive und ein negatives Rhombo
eder au f uud sind w ahrscheinlich aus W ism utglanz hervorgegangen. (Amer. Journ . 
Science, S il l im a n  [4] 2 9 . 173—76. Febr. U. St. Geol. Survey.) E t z o l d .

C h a rle s  P a la c h e , Beiträge zur Mineralogie von F ranklin  Furnace. Arsenopyrit 
in zolllangen, prachtvollen K rystallen  aus K alksteinbrüchen wies v ier fü r die 
L okalitä t neue u. charakteristische Pyram iden auf. A nalyse 1. von S ü l l iv a n . — 
F lu o rit, b laßro t, körnig , h a t nach S t e ig e r  Z us. 2. — M anganosit b ildet m it 
F rank lin it uud Z inkit ein körniges A ggregat, is t nach dem W ürfel sp a ltb ar, im 
Ganzen dunkelgrün, in  dünnen Splittern  sm aragdgrün und  h a t D. 5,364. St e ig e r  
fand Zus. 3. — Am Z ink it bestim m te Vf. das A chsenverhältnis a : c =  1 : 1,5S7. — 
G ahnit (D yslyit) von S terling H ill m it D. 4,56 h a t nach S c h a l l e r  die Zus. 4. — 
F ranklin it von der H am burgh M ine, m it D. 5,09, h a t nach S c h a l l e r  die Zus. 5, 
zu w elcher bem erkt w ird , daß die Oxydationsform des F e  und  Mn n ich t bekannt 
ist. — Hetärolith is t nach dem optischen V erhalten seiner F asern  te tragonal, p ris
m atisch spaltbar, h a t D. 4,85, Form el (nach H anco ck s  A nalyse 6.) Z n0-M n20 3. —
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Pyroxenc  m it Mn und Zn sind sowohl fü r die G ranite wie fü r die in trud ierten  Ge
steine von F ranklin  F urnace  und Stirling Ilill charakteristisch und  n ich t scharf 
voneinander zu trennen. D er am meisten verbreitete Jeffersonü  h a t nach S t e ig e k  
die Zus. 7., der Scheff'erit nach S c h a l t e r  die Zus. 8. (hei diesem sind fü r F  0,13 
in A bzug zu bringen). — N asonit is t hexagonal (nach C a n f ie l d ) und h a t a : c =  
1 : 1,3167. — GlauJcochroit w ies das A chsenverhiiltnis 0,4409 : 1 : 0,5808 auf. — 
Remcnlit schließt sich in System und  Zus. dem T ephroit an , is t also rhom bisch, 
besitzt pinakoidale Spaltbarkeiten , h a t Zus. 9 , g ib t das W . erst bei R otglut ab u. 
hat demnach die Form el H 0Mn6(SiO4)4 (St e ig e r , A nalytiker). — W illemit ergab das 
Achsenverhiiltnis a : c =  1 : 0,6612. — Fricdclit, als erstes am erikanisches Vor
kommnis au f der B uckw heat Mine gefunden, b ildet n ich t m eßbare Tafeln m it Zus.
10. nach Sc iia l l e r  (darin ab 0  =  CI 0,77). Als Form el w ird II6(MnCl)Mn7(SiO4)0 
angegeben. — Vesuvian (Gyprin), b laugrün , faserig , w urde im G ranit gefunden.
D. 3,451. Zus. nach St e ig e r  11. (darin ab 0  =  F  0,17), w oraus sich die Form el 
H8(A1, Fc),)Ca12Sit0O45 ergib t. — Cuspidin  tra t m it N asonit vergesellschaftet auf,
D. 2,965—2,9S9, Zus. nach W a r r e n  12. (darin ab 0  =  F  3,81). D as V erhältnis 
Ca : S i : (0  4" F a) =  2 : 1 : 4  fü h rt au f die Form el Ca_,Si(0, F.2)4, welche D a n a  fü r 
den Cuspidin vorgeschlagen h a t, M aterial fü r w eitere U nterss. fand sich nicht. —

F e Co As S Ca Mg Mn A l F (CI, C 02)
1. 32,48 1,16 48,72 18,80 — — — --- — —
2. 0,27 — — — 51,21 0,24 0,09 0,18 45,85 —

SiO,2 a i20 3 F e 20 3 FeO MnO M n02 ZnO CuO PbO CaO

3. — — 0,26 94,59 1,30 3,41 — — —
4. 1,47 47,27 9,90 — 0,93 37,10 — — 1,01
5. — 66,58 — 9,96 — 20,77 — — 0,43
6. 1,71 — 0,77 — — 60,44 >) 33,43 — — —
7. 49,03 0,86 4,22 3,95 7,91 — 7,14 — — 19,88
8. 49,80 0,26 1,46 1,61 9,69 — Sp. — — 21,07
9. 38,36 0,96 0,71 4,94 39,22 — 2,93 — — 0,62

10. 34,69 — — 1,45 48,00 — 1,05 — — 0,63

11. 36,41 17,35 1,86 1,75 — 1,74 1,85 Sp. 33,21
12. 32,36 — — 0,71 — — — 61,37

MgO K 20 N a ,0 C 0 2 CI F h 2o - ■ h 20 + Summe
3. 0,11 — — — — — 0,38 0,40 100,45

4. 1,09 __ __ 0,38 — — 1,21 100,36
5. 0,34 1 0,71 99,51
6. 2,47 1,42 100,24
7. 5,81 — --- — — — 0,60 0,70 100,14 •
8. 12,35 — 0,9 0,43 — 0,31 1,55 1,31 99,93
9. 3,35 — — — — 0,60 8,01 99,70

10. 0,98 — — — 3,43 — 1,94 9,08 101,25
11. 1,38 0,50 0,44 — — 0,36 0,24 3,51 100,23
12.

‘) Mn20 3.

0,27 0,48 9,05 100,43.

Vom H um it w urden dunkel orangefarbene und blaßgelbe rhom bische K rystalle  ge
funden, welche die Best. des Minerals erm öglichten. — Leulcopliönicit ergab sich
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als monoklin, 1,1015 : 1 : 2,3155, ß  =  76° 44 '. (Amer. Journ . Science, SlLLIJIAN 
[4] 29. 177—87. F ebruar. H a r v a r d  U nivcrsity.) E t z o l d .

G. F . H e r b e r t  S m ith , Über synthetischen K orund und  Spinell. A ls A usgangs- 
m aterial zur D arst. künstlicher K orunde dienen nich t m ehr natürliche Fragm ente, 
sondern Ammoniumalaun. D ie erhaltenen bim förm igen T ropfen  sind durch einen 
homogenen, k rystallinen A ufbau  bem erkensw ert, sic sind n ich t A ggregate unregel
mäßig gelagerter Individuen. Die krystallographische H auptachse is t der L ängs
achse des Tropfens parallel. D as dicke Ende is t gewöhnlich m it einem N etzw erk 
von L inien bedeck t, welche sich anscheinend un ter W inkeln  von 00° schneiden. 
D ie Reflexe, die mau im Goniometer von diesen L inien erhä lt, ergeben genau die 
W inkel des K orundgrundrhom boeders. E in  sapphirblau gefärbter Tropfen w ar n ich t 
K orund, sondern Spinell. (Mineral. Mag. 15. 153—55; N. Jah rb . f. M ineral. 1910.
I. 20. 22/2. Ref. Busz.) E t z o l d .

St. J . T h u g u tt ,  E in  mikrochemischer Beweis der zusammengesetzten N a tu r des 
Hydroncphclits nebst Bemerkungen über die Abstam m ung der Spreusteine. D ie 
U nters, von Cr.ARKEschein O riginalm aterial ergab , daß der H ydronephelit kein 
einheitliches M ineral is t, sondern aus 82,60%  N atro lith , 14,91% H ydrarg illit und 
2 %  D iaspor besteh t, som it zu den sogen. Spreusteinen gehört. D ie Ggw. von 
H ydrarg illit und D iaspor w ird durch die Ivobaltrk. dargetan , wobei sich diese 
M inerale blau färben, w ährend der N atrolith  unverändert bleibt. D ie Ilydrarg illit- 
mengc w ird erhalten , wenn vom Spreustein der in SS. uni. D iaspor und  der nach 
dem K ieselsäuregehalt des Spreusteins berechnete N atrolith  abgezogen w ird. E in 
ro ter Spreustein von Brcvig bestand aus 89,90 N atro lith , 3,61 H ydrarg illit und 
6,53 D iaspor, ein grauw eißer von A rven in  N orwegen aus 87,77 N atro lith , 7,23 
H ydrarg illit u. 4,25 D iaspor. D er A nsicht BröGGERs, die südnorwegischen roten 
Spreusteine seien um gew andelte Sodalithe, kann n ich t beigepflichtet w erden, viel
m ehr w ar das ursprüngliche M aterial E läo lith , das ergibt sich 1. aus der Ggw. 
von Fe, 2. dem V erhältnis von T onerde zu K ieselsäure 5 :1 1  u. 3. dem V erhältnis 
der Tonerde der beiden A lum inium hydrate zur Tonerde des N atroliths 4 :11, welche 
Zahlen aus Vfs. K onstitutionsform cl des N ephelins, 8 Nn.2Al2Si3O10 • 4 Na2A]20 4- 
3K 2AI2SisO10 olme w eiteres folgen. D agegen is t der L itchfielder Spreustein als 
Sodalithabköm m ling aufzufassen, denn er is t eisenfrei, h a t A1,,03 : S i0 2 =  1 : 2  und 
das V erhältnis der Tonerde der beiden A lum inium hydrate zur Tonerde des N atro
liths ebenfalls 1 : 2 in  Ü bereinstim m ung m it des Vfs. K onstitutionsform el des Soda- 
liths 8 N a,A l2Si3O10 • 4 Na2A120 4 • 4 N a,C l2. F ü r  die aus C ancrinit entstandenen Spreu
steine is t die Ggw. von Ca bis zu einem gew issen G rade charakteristisch. Eine 
U m w andlung von Feldspäten  in Spreusteine w urde niem als streng bewiesen. Nach 
ausgeführter O rientierungsanalyse w andeln sich die den Spreustein begleitenden 
Feldspäte  in F in it, resp. G limmer um. (N. Jah rb . f. M ineral. 1910.1. 25—36. 22/2.)

E t z o l d .
W . F re u d e n b e r g ,  Der A nophorit, eine neue Hornblende vom Katzenbuckel. 

Die H ornblende der Shonkinite des K atzenbuckels erw eist sich als neue Spezies 
und tr itt als solche nam entlich in schlierigen A barten  des G esteins auf. F arbe  
sam etschw arz, P u lver im auffallenden L ich t rein  schw arz, im durchfallenden ro t
braun u. grünlich, Pleochroism us u  b laßbräunlichgelb , y  schokoladenbraun-braun
violett, ß  gelblichgrün-olivgrün, Auslöschungsschiefe 20—27°, optische Achseuebene 
senkrecht au f (010). D urch die B. von A nwachskegeln und zonaren B au is t diese 
H ornblende verbunden m it ähnlichen grünlichgelben, deren Achsenebene in (010) 
liegt. Von den K ataplioriten B r ö g g er s  is t der A napliorit trotz ähnlicher A bsorption 
einm al durch die chemischen V erhältnisse geschieden, ferner durch die L age von ß ,
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bezw. y .  Von dem O sannit (H l a w a t s c h )  unterscheidet ihn gleichfalls die Analyse. 
Die A naphorite gehören einer Reihe basaltische H om bleude-A rfvedsouit an.

SiO, TiÖ* A1j0 3 Fe.,0:1 FeO  MnO MgO
49,79 5,37 1,98 7,54 9,18 0,30 11,59

CaO SrO K 20  Na.,0 11,0 Summe D.
3,16 Sp. 1,85 7,9*2 1,52 100,26 3,166.

(Mitt. d. Bad. Geol. L audesanstalt 6. 40 SS.; N. Jah rb . f. Mineral. 1910. 1. 34—35. 
22/2. Ref. P h i l i p p .) E t z o l d .

J o s e f  B ru c k m o se r , Harmotom und  T itanit. D ie durch HCl aus Harmotom  
von A udreasberg u. S trontian abgeschiedene K ieselsäure w urde nach den T s c h e r - 
m AKselien Methoden un tersuch t; bei der Zers, behalten  die größeren K örner ihre 
Form  bei. D er W assergehalt der eingetrockneten K ieselsäure b e träg t beim K nick
p unk t 19,93, 20,19 und  20,30% ; dem en tsprich t die S. SisO,4H8. Dem Harmotom 
könnte daher die Form el Si50 14A l.,B a-5H 20  zukommen oder un ter B erücksichtigung 
der N atu r des Zeolithw assers die Form el Siä0 u H20 aAla0 2BaH G -f- H 20 . Verss., die 
Grenze zw ischen A bsorptionsw asser u. Zeolithw asser aufzufindeu, führten  zu keinem 
Ziel. — T itan it aus P funders. E in  erster Vers., bei dem T itan it bei gew öhnlicher 
Tem p. zers. w urde, lieferte ein Säuregem isch m it viel T itan , der zweite Vers. bei 
höherer Temp. ergab eine fas t reine K ieselsäure. D ie W asserbestst. führen darauf, 

g r  -gr daß bei der Zers, die SS. Si20 5H2 und Ti20 5II2 entstehen.
C a < T i__ T i> C a  L etztere ist in HCl-lialtigem  W . 11., woraus sich die wech-

— —  selnde Zus. des Säuregem isches erklärt. F ü r  die K onsti
tution des T itan its w ird nebenstehende Form el angenommen. (Sitzungsber. K. Akad.
W iss. W ien  116. 1653—67; N. Jah rb . f. M ineral. 1910 . T. 3 5 -3 6 . 22/2. Ref. B r a u n s . )

E t z o i .d .
J . U h lig ,  Über P rism atin und K ryptotil von Waldhciin in  Sachsen. D er von 

S a u e r  (Ztsehr. D tsch. Geol. Ges. 38 . 704) aufgefundene u. analysierte, später von 
UssiNG (Ztsclir. f: K rystallogr. 15. 605) genauer untersuchte u. zu dem K ornerupin 
von F iskernäs in G rönland in Beziehung gebrach te , neuerdings von KALKOWSKY 
(Abh. der naturw issenscliaftl. Ges. Is is  in  Dresden 1 9 0 7 . 47) w ieder entdeckte P ris
m atin  t r i t t  in  einem sehr tonerdereichen, deshalb reichlich K orund , ferner Silli- 
m anit, D isthen und A ndalusit führenden, vorw iegend aber aus einem zum A lbit zu 
rechnenden Plagioklas bestehenden G ranu lit, s t e t s ' begleitet von einem dunkel
braunen  T urm alin , auf. E r gehört der bipyram idalen K lasse des rhom bischen 
Systems an (0 ,8622:1 :0 ,4345), h a t D. 3,345, H ärte  fas t 7 , ziemlich vollkommene 
Spaltbarkeit nach JllOj und  is t durchsichtig  und  gelbbraun bis durchscheinend u. 
tief b raun , im Schliff aber immer farblos. Vor dem L ö trohr läß t er sich an den 
E nden zu einem g rau en , etw as blasigen Glase zusam menschmelzen, in kompaktem 
Zustande is t e r sehr säurebeständig , als Pu lver aber von F lußsäure u. nam entlich 
H F  -f- H 2S 0 4 ziemlich vollständig zersetzbar und w ird von K alium pyrosulfat, 
A lkalicarbonat, sowie einem Gemenge von Calcium carbonat und Chlorammonium 
ziemlich leicht aufgeschlossen. W ährend  S a u e r s  A nalyse kaum au f eine be
stim m te Form el zurückfülirbar is t, erg ib t die un tenstehende, wenn H.,0 und die 
A lkalien als E inheit genommen werden, H 4Mg6Ali2Si7O40 oder nach dein im Original 
nachzulesenden V erhalten des W ., N aH H 2Mg6Al12Si; O40. U n ter der A nnahm e, daß 
das E isen im Kornerupnn als FeO vorliegt, erh ielt Vf. fü r denselben aus L o r e n z e n s  
A nalyse die Form el MgH2Mg6A l12Si7O40, so daß sich für ihn  u. den P rism atin  die 
der Isom orphie entsprechende Ü bereinstim m ung zeigt. — D er P rism atin  is t vielfach 
in  eine dichte, grau- bis lichtgrüne, aber auch rotbraune, von. S a u e r  K ryptotil ge-
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nannte Substanz umgew andelt, die S a u e r  analysiert hat, deren Stellung im System 
aber noch unklar ist. I s t  MgO frem den Beim engungen zuzuschreiben, so w ird  man 
au f die von G r o t ii  angegebene Zus. HAlSiO* geführt. L etzterer A utor schließt
den K rypto til an die G ruppe des D ioptas an, da aher T s c h e r m a k  un ter den mög
lichen m uskovitartigen V erbb. H 0Al0Si(,O.,4, also das 6-facho des K ryp to tils , auf
füh rt, sieht Vf. in letzterem  das alkalifreie Glied der M uscovitgruppe, und zw ar 
dessen kryptokrystalline bis dichte V arie tä t, entsprechend dem Onkosin des ge
m einen M uscovits (KH2Al3Si30 12). F ü r die G lim m ernatur des K ryptotils spricht 
auch die H ärte  2—3, D. 3,05, und die schw ere Schm elzbarkeit vor dem L ötrohr 
zu weißem Email. Am besten is t der K rypto til nach alledem K3Al3Si30 12 zu 
schreiben:

S i0 3 T i0 2 A120 3 F e20 3 FeO MgO N % 0 K 20  I120  F euch tigkeit Summe
30,Gl 0,30 42,11 2,21 4,51 15,23 1,85 0,85 1,94 0,14 99,75

(Z tschr. f. K ry s ta llo g r. 47. 215—30. 22/2. B onn.) E t z o l d .

P . S sm e h tsc h in sk i, Über den Ilisingerit. N ach der U nters, zahlreicher Vor
kommnisse is t der Ilis ingerit ein gleichmäßig kryptokrystallinisehes A ggregat von 
chalcedonähnliclier S truktur. D ie H auptm asse is t ein aggregatpolarisierendes, ziem
lich homogenes, braunes M ineral, das N eigung zur Sphärolithbildung h a t und bei 
m ittlerer L icht- und  D oppelbrechung optisch zw eiachsig m it kleinem A ehsenwinkel 
u. negativ  ist. D ieser Substanz m ischt sich manchmal eine stärker lichtbrechende, 
lebhaft pleocliroitisehe, an eisenreiche Lcptochlorite erinnernde b e i, so daß sich 
aus dem w echselnden M engenverhältnis vielleicht der wechselvolle chemische B e
fund der H isingerite erklärt. Zur E ntstehung  is t wohl überall G elegenheit ge
geben, wo eisenreiche Sulfide verw ittern, und  ausgelaugte K ieselsäure fällend auf 
die Eisenlsgg. w irkt. V ielleicht findet dann eine A rt U m lagerung des Pseudo- 
stöcliioliths (D ö l t e r  u . C o r n u , Ztschr. f. Chem. u. In d u str. der Kolloide 4. 189;
C. 1 909 . II . 1156) in  das K rystallo id , welches der H isingerit eigentlich darstellt, 
sta tt, in  dieser Beziehung ist die bei letzterem  nich t selten zu beobachtende Zellen
oder W abenstruk tu r vielleicht von B edeutung. (Ztschr. f. K rystallogr. 47 . 231—37. 
22/2. Nowotscherkassk.) E t z o l d .

V. D ü r r fe ld , D ie Drusenmineralien des W aldsteingranits im  Fichtelgebirge. 
(N achtrag zu Ztschr. f. K rystallogr. 46. 563; C. 1909 . I I . 1770.) N ach krystallo- 
graphischen M itteilungen besonders über H erderit und E uklas w ird ein neues 
Titanat aus den D rusen des Epprechtsteines beschrieben. D asselbe b ildet kleine, 
schw arze, stark  glänzende, monokline K ryställchen (0,60560 : 1 : 0,61046, ß  =  
74045 '4 8 ") m it H ärte  ca. 6 u. D. />3,196. W egen der Spärlichkeit des M ateriales 
konnte nu r T itansäure und  etw as MgO qualitativ  nachgew iesen w erden. (Ztschr. 
f. K rystallogr. 47 . 242—48. 22/2. Straßburg.) E t z o l d .

G. T sc h e rn ik , Über die chemische Zusammensetzung eines amerikanischen Graphits 
u n d  des in  demselben gefundenen K orunds und  Xenotims. D er G raphit bestand aus 
75,9 C, 0,60 flüchtigen Substanzen, 23,01 Asche, u. ha tte  D. 2,27, welche au f V er
unreinigungen hinw ies. M it leicht schm elzbarem TI, Ag-Salz w urden die V er
unreinigungen abgetrennt, dabei ergaben sich die m it D. 3,86 als K orund (Analyse 1),

S i0 2 A120 3 F e20 3 Ys0 3 CaO MgO P 20 5 S 0 3 A lkalien G lühverl. Summe
1. 3,68 92,98 1,75 — — — — — — 1,07 99,48
2. 0,57 0,02 0,09 64,97 0,05 0,01 34,42 0,75 n ich t best. — 99,88

die m it D . 4,577 als* eine w ahrscheinlich dem H ussakit entsprechende Xenotim -
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V arietät (Analyse 2). (Verli. d. russ. K ais, miner. Ges. 45 . 425—53; Ztschr. f. K ry- 
stallogr. 47 . 291—92. 22/2. Ref. S s u s c h ts c u in s k i . )  E t z o l d .

G. T s c h e rn ik , Resultate der Untersuchung der chemischen Zusammensetzung 
zweier Varietäten von Orthit. D er O rth it tr it t  wie der G adolinit cingew achsen im 
G ranit der Umgegend von F alun  au f u. b ilde t entw eder K örner oder säulenförmige 
K ryställchen. D ie K örner hatten  D. 3,302 und  Zus. 1, welche der Form el:

0 (S i,T i)0 2 +  3 R ,’" 0 3 +  4 R » 0  +  I I20  oder: E 2It4"R6” '(S i,T i)0O!0 

entspricht. D ie Säulchen hatten  D. 3,518 und Zus. 2, entsprechend der Form el: 

GSi02 - f  3R2"'O s - f  4 R "0  - f  4H 20  =  H 4R4"R 0"'S iaO27.

S i0 2 T i0 2 a i20 3 F e20 3 Ce20 3 N d20 3 P r20 s U i ,0 :i Y20 3 TlxOj
1. 22,50 10,41 11,46 8,50 5,66 4,6 2,3 1,10 9,99 0,27
2. 29,23 — 12,SO 2,60 6,60 6,7 6,6 3,24 10,01 —

FeO MnO CaO MgO BeO S n 0 2 K äO N a20 H 20  Summe
1. 10,68 2,17 7,30 0,90 Sp. 0,12 0,15 Sp. 1,49 99,55
2. 1,23 1,20 15,94 0,10 — — 0,12 0,08 2,94 99,39

(Verh. d. :Kais. russ. miner. Ges. 45 . 285 --300; Ztschr. f. K rystallogr . 47. 292—93.
22/2. Ref. Ss u s c h t s c u in s k i.) E t z o l d .

G. T s c h e rn ik , Resultate der chemischen Untersuchung des m it Gadolinit zu 
sammen gefundenen Yttrotantalits und  Orthits. Neben dem bereits beschriebenen 
G adolinit (Verli. d. K ais. russ. miner. Ges. 43. 493; C. 1908 . I. 1205) tre ten  im 
F eld spa t E inschlüsse m it D . 3,814 u. krystallinische m it D. 5,65 au f, die je tz t be
schrieben werden. E rstere  sind körnig, pechschw arz, auf frischem B ruch fett- bis 
schw ach metallglänzend, haben muscheligen B ruch, H ärte  knapp 6, Zus. 1., woraus 
zu verm uten is t , daß es sich um  einen m it T h o rit, Z irkon, T an ta lit etc. verun
reinigten Orthit handelt. — D ie schw ereren E inschlüsse sind sehr schlecht krystalli- 
s ie rt, beinahe schw arz, halbm etallisch glänzend, haben schw ärzlichgrünen Strich, 
H ärte  etw as über 5 und Zus. 2 , w onach das M ineral eine V arietät des Yttrotan- 
talit sein dürfte.

S i0 2 A120 3 F e20 3 N b20 5 T a20 5 Y20 3 Ce20 3 La.20 3 P r20 3 N d„03 S n 0 2
1. 31,71 17,80 2,79 1,15 0,40 0,65 8,59 5,66 5,7 2,9 —
2. — Sp. — 25,95 42,99 14,79 0,88 0,4 0,9 1,4 Sp.

ThO a U 0 2 Z r0 2 FeO MnO CaO MgO A lkalien II20  Summe
1. 0,22 — 0,22 0,06 0,13 19,54 0,04 n ich t best. 1,57 99,13
2. — Sp. — 3,10 1,50 3,62 Sp. „ „ 3,54 99,07

(Verh. d. K ais. russ. m iner. Ges. 45. 265; Ztschr. f. K rystallogr. 47. 293. 22/2. Ref. 
Ss u s c h t s c u in s k i.) E t z o l d .

L. D ü r r ,  D ie M ineralien der Markircher Erzgänge. Von den untersuchten 
M ineralien sei hervorgehoben: Fahlerz (Tctraedrit) in  zwei G enerationen, die m it 
Quarz sowohl derb als auch in  K rystallen  auftreten. D ie 1. G eneration b ildet bis 
2 cm große K rysta lle  m it D. 4,61 und  Zus. 1, welche der Form el:

4 Cu2S • Sb2S3 • Cu2S -FeS • ZnS • As2S3

entspricht. D ie 2. G eneration b ildet stark  g länzende, lichtstahlgraue bis silber
weiße K rystalle. — Weißnickelkics b ildet in  B egleitung von A rsen und Mispickel
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kugelige K nollen m it zinuweißen, bläulich anlaufenden F asern  und  Zus. 2, welche 
der Form el F eu Ni„CoAs3 oder RIS0 3 e n tsp ric h t.— Paragenesis der G angm ineralien: 
A. K upfererzgänge: Ä ltester A bsatz Quarz 1 m it T etraedrit I ,  K upferkies I  und 
Speiskobalt. Nach spärlicher B aryt- und F luoritb ildung folgt Quarz II , au f diesen 
Z inkblende, daun m ächtiger Calcit. H ierau f folgt Quarz H I ,  gediegen A s, zahl
reiche A rscnide u. Sulfarsenide. Mit der A s-A bscheiduug w andelt sich der Calcit 
in Dolomit um , den Schluß bilden unw ichtige eisenreiche M ineralien u. Calcit II . 
— B. Bleierzgängc. D irek t am Salband als ältestes M ineral B leiglanz in derben 
M assen, auf ihn folgen B ary t, Siderit und  eine dünne Q uarzschicht, den Schluß 
bilden auch h ier B raunspat, P erlspa t und Calcit.

Cu F c  Zn As Ni Co Sb S A g Summe
1. 12,13 3,48 4,40 9,74 — — 12,44 27,00 Sp. 99,19
2. — 19,48 — 66,84 11,09 1,72 — 0,56 — 99,69

(Mitt. d. geol. L andesanstalt v. Els.-Lotliringen 6. 183 — 252; Ztschr. f. K rystallogr. 
47. 303—7. 22/2. Kef. D ümti'Ki.n.) E t z o l d .

G. A. R h e in ,  Beiträge sur K enntnis des Hornblendegncises und  des Serpentins 
von Markircli im Elsaß. D ie Hornblendegneise haben durchw eg dieselbe Zus.; daraus 
isoliert w urde 1. dunkle Hornblende im H ornblendegneis von R im py, 2. dunkle 
H ornblende mit faseriger, hellgrüner H ornblende im H ornblendegneis von Rimpy,
3. H ornblende im H ornblendegneis von K leinhöhe. — D er R auentaler Serpentin  ist 
n ich t, wie früher angenom m en, aus Ilornblendegneis en ts tanden , er en thält als 
wesentliche Gemengteile Olivin u. A m phibol, sowie deren U m w andlungsprodukte 
Serpentin  u. Chlorit. Spärlich finden sich Bronzit, Salit und w inzig klein M agnet
eisen, P iko tit und G ranat. D as ursprüngliche G estein is t ein A m phibolperidotit 
oder C ortlandtit gewesen. A nalysiert w urden aus diesem Serpentin 4. grüne H orn
blende, 5. Salit, 6. u. 7. optisch einachsiger Chlorit (rennin), 8. Klinochlor, 9. Chlorit 
(optisch positiv und einachsig, SO"/,, Sp. -f- 20%  At.).

SiO., AlaO., F e .A FeO CaO MgO K.,0 N a,/) II , O Summe
1. 44,48 15,25 4,25 15,00 13,00 4,90 0,S0 1,75 0,29 99,82
2. 46,09 12,24 4,SO 12,86 14,03 7,22 0,71 1,19 0,33 99,51
3. 43,46 14,16 4,88 12,07 14,41 9,55 0,64 0,95 0,10 100,22
4. 51,60 5,04 2,84 4,67 10,28 23,75 — — 1,84 100,00
5. 49,84 0,77 1,52 4,96 22,12 18,33 — 0,29 2,17 100,00
6. 35,70 12,86 1,53 3,78 4,39 29,90 — — 11,90 100,16
7. 34,66 11,57 4,88 3,43 4,84 29,77 — — 11,23 100,38
8. , 31,08 21,25 0,23 3,01 — 32,15 — — 12,44 100,13
9. 38,26 4,68 2,46 2,97 6,37 38,18 — — 13,08 100,00.

(Mitt,. d. geol . L andesaustalt von Eisi.-Lotlir. 6. 132-—81 ; Ztschr. f. K rystallogr. 47.
30S—9. 22/2. Ref. D ü r r f e l d .) E t z o l d .

M. X isp a tic , Brucitamphibolit aus K m d ija  in  Kroatien. D er graugrüne, voll
kommen schieferigo A m phibolit besteht nu r aus H ornblende, B rucit und Rutil, von 
denen die erste vorwiegt. D er B rucit w urde nach seinen physikalischen Eigen
schaften m it S icherheit erkannt, für die chemische Best. w ar n ich t genügend reines 
M aterial zu erlangen. E ine Bauschanalyse des ganzen Gesteines is t beigegeben. 
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1910. 153—55. 1/3. Agram.) E t z o l d .

A. de  G ra m o n t, Über die Verteilung der „letzten L in ien“ im Spektrum der 
verschiedenen Teile der Sonne. D er Yf. zieht frühere Beobachtungen an D is s o -
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z i a t i o n s s p e k t r e n  von M etallverbb. und L egierungen heran zu r E rklärung der 
Tatsache, daß sieh im Spektrum  aller Teile der Sonne, von den Flecken bis zu den 
oberen Teilen der C hrom osphäre, die sog. le tz ten ,L in ien  vorfinden. D ie von ihm 
angenommene H ypothese erk lärt auch die B eobachtung, daß im Spektrum  der 
Flecke etc. neben den L inien des Bogenspektrum s auch die des Funkeuspektrum s 
auftreten. N äheres im O riginal. (C. r. d. lÄ cad . des sciences 150. 37—40. [3/1.*].)

B u g g e .
L. C ayeux , H ie E ntstehung der oolithischcn Eisenerze Frankreichs. D ie Oolithen 

bestehen aus E isencarbonat, E isensilicat und H äm atit, man kann oft an einem ein
zigen Oolithen sehen, w ie das C arbonat das Innere einnim m t u. wie aus ihm das 
Silicat und aus diesem w ieder der H äm atit hervorgegangen ist. D a nun in den 
Oolithen n ich t selten auch Calcium carbonat vorhanden ist, u. da  ursprünglich sicher 
kalkschalige, in den sibirischen u. devonischen L agerstä tten  vorhandene Organismen 
(Bryozoen, Brachiopoden, Mollusken, Crinoiden, G irvanellen) genau die gleiche U m 
w andlung von Fe-C arbonat in -Silieat und w eiter in H äm atit aufweisen, so liegt 
der Schluß nahe, daß die L agerstä tten  aus oolithischem C alcium carbonat hervor
gegangen sind. (C. r. d. l’A cad des sciences 149. 13S8—00. [27/12.* 1909.].)

E t z o l d .
0 . S tu tz e r , Über Graphitlaäerstätten. Vf. un terscheidet: I. Sedim entäre G raphit

lagerstä tten  (entstanden durch Metamorphose kohlenstoffhaltiger Sedimente) u. zw ar 
a) krystalline (Bayern), b) dichte L agerstä tten  (Steiermark). II . E ruptive G rapbit
lagerstä tten  (aus schmelzflüssigcn, gasförmigen oder wss. Verbb. k rysta llis iert, die 
alle einem eruptiven H erd entstam men) und zw ar a) m agm atische G raphitausschei
dungen (Alibert), b) G raphitgänge (Ceylon), c) G raphitim prägnationen (z. B. Böhmen 
und Bayern im Sinne W e in s c h e n k s ). In  den böhm ischen und bayerischen L ager
stä tten  möchte Vf. nich t m it W e in s c h e n k  an gasförmige Inha la tionen  von nicht 
allzu hoher Tem p. denken, sondern lieber au f die frühere A nschauung zurückgreifen, 
nach der sie um gew andelte, kohleustoffreiche, organische Sedim ente sind. (Ztschr. 
f. p rak t. Geologie 18. 10—17. Januar. Freiberg.) E t z o l d .

W . J . K ry sc h a n o w sk y , H ie Serpmtinasbestlagerstätte in  den Datschen Beresows- 
kaja, Kamenskaja und  M onetnaja im Ural. D ie A bhandlung en thält folgende A na
lyse von crem efarbenem Granat: 35,54 S iO ,, 28,90 CaO, 0,11 MgO, 11,99 A laOa, 
22,47 F ea0 3, Summe 99,01. (Tray. d. Musée Géol. P iere  le G rand près l ’Acad. Im p. 
d. Sc. St. Pétersbourg  1. 57—79; Ztschr. f. K rystallogr. 47. 287—88. 22/2. R eferent 
S su scnT sciiiN S K i.) E t z o l d .

F . L o ew in so n -L ess in g , Über die Magnetitlagerstätte vom Goroblagodat im Ural. 
(Vgl. Ztschr. f. K rystallogr. 46. 295; C. 1909 . I. 1C67.) D er A bhandlung is t fol
gende A nalyse B u d il o w it s c h s  von Orthoklas der breccienartigen Erzmasse bei
gegeben :

SiO, A 1 A  F ea0 3 MnO MgO CaO BaO NaäO 1 \,0  ILO  hygrosk. 11,0 krystall. 
63,12 16,03 2,33 Sp. 0,23 0,34 0,49 1,03 15,23 0,15 0,75

(Bull. d. Polytechn. Inst, zu St. Petersburg  7. 1— 12; Ztschr. f. K rystallogr. 47. 288. 
22/2. Ref. Ss u s c iit s c h in s k i.) E t z o l d .

H . S trem m e , Z u r K enntnis der wasserhaltigen und tcasserfreien E isenoxyd
bildungen in  den Sedimentgesteinen. Vf. nim m t Bezug auf W ö l b l in g s  A rbeit „zur 
B ildung von E isenglanz“ (G lückauf 1909 . 1), in  der die durch Laboratorium sverss. 
erzielten K enntnisse von den E igenschaften u. den U m w andlungen der E isenhydr
oxyde und -oxyde dargelegt werden. In  der N atur zeigen die Eisenoxydbildungen,
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deren w esentlicher B estandteil F e A  is t, in  w asserfreiem oder -ärmerem Zustande 
(etwa %  Mol. H aO au f 1 Mol. F e A )  feiner V erteilung zum eist eine ziegelrote, 
die w asserreicheren dagegen gelbe, gelbrote, b raunrote oder b raune Färbung . Aus 
der L ite ra tu r und  durch eigene B eobachtungen zeigt nun Vf., daß fü r viele der 
künstlichen U m w andlungen der Eisenoxydgele sich entsprechende Vorgänge auch 
in der N atu r leicht nachw eisen lassen. Bloße A ustrocknung, SS. und  Salzlsgg. be
w irken im L aboratorium  wie in  der N atu r die W asserentziehung bei den E isen
gelen. A ustrocknung könnte die rote B odenfärbung azider G ebiete (wo die V er
dunstung die zugeführte W asserm cnge überwiegt) bew irken. Bei den Sauerquellen 
is t im COa-Gehalte eine U rsache der R otfärbung zu erkennen. Im  Meere bew irkt 
neben dem Salzgehalt ein höherer hydrostatischer D ruck die entsprechende W asser
verm inderung. Konz. Salzlsgg. bringen ebenfalls die W asserentziehung hervor. 
(Ztschr. f. p rak t. Geologie 18. 18—23. Januar.) E t z o l d .

J . N ie d ź w ie d z k i, Über Bernstein aus (len galizischen Karpathen. E in  bei 
D elatyn  gefundenes B ernsteinstück ist ganz bis halb durchsichtig, von licht wein
gelber oder bräunlichgelber Farbe. H ärte  2 —2,5, D. 1,044. S y n ie w sk y  fand 79,93 C, 
10,03 II, 10,04 O. S w urde n ich t gefunden. B ernsteinsäure (nach 0 .  H a lm ) 0,74°/o 
in  durchsichtiger, l,6 7 °/0 in b räunlicher Probe. D ie Substanz steh t demnach dem 
baltischen Succinit, sowie dem R um änit aus den rum änischen K arpathen  nahe, die 
chemischen U nterschiede sprechen aber gegen eine V ereinigung m it den genannten 
Sorten, daher w ird der besondere Name D elatynit vorgeschlagen. D as M uttergestein, 
m ürber bitum inöser Tonschiefer, is t ein B estandteil der oligoeänen Menilithschiefer- 
gruppe. (Odbitkę z czasopisma „Kosmos“ zes zy t 10— 12 z. r. 1 9 0 8 . 529— 35; 
N. Jab rb . f. M ineral. 1 9 1 0 . I. 39’. 22/2. Ref. B a u e r . )  E t z o l d .

M. R a k u s in , D ie Theorie der Färbung der natürlichen Erdöle und  deren 
notwendige Konsequenzen. D er Vf. schildert diese T heorie ausführlich. E s sei 
darüber au f das Original und au f die früheren R eferate verw iesen. (Petroleum  5. 
309— 15. 15/12. 1909.) B lo c h .

R . N aa in i, M. G. L e v i und F . A geno , Physikalisch-chemische Untersuchungen 
und  A nalysen des Arsen-Eisenwassers von Boncegno. D as W . ändert seine Zus. im 
L aufe des Jah res n u r wenig, ebenso das in B assins gesam melte u. in  den H andel 
gebrachte. D as W . is t das arsenhaltigste, das bekann t ist, u. en thält als K uriosa 
K upfer, Kobalt und  Nickel. D ie Quelle fö rdert ca. 20 1 pro S tunde, die Temp. is t 
10,3°. In  der N ähe stehen quarzführende Tonschiefer an und  A m phibolgranit, 
der arsenhaltigen P y rit führt. D as W . is t klar, geruchlos, haltbar, leicht w ie F erri- 
salzlsgg. gefärbt, is t sauer und  schm eckt schwach adstringierend; es zersetzt K J  
(100 ccm W . entsprechen 0,19 g Jod) und W asserstoffsuperoxyd (Ferrisalzwirkung).
D .-54 =  1,00293. D ie G efrierpunktserniedrigung is t auffallend k lein : 0,10°, w oraus 
sich ein osm otischer D ruck von 1,205 Atm. berechnet. D as elektrische Leitverm ögen 
is t bei 25" 0,00453; es rü h rt wohl hauptsächlich von den durch H ydrolyse der 
F lüssigkeitssalze entstandenen H '-Ionen her. E in  V erdünnen des W . von 100 auf 
160 ändert den G efrierpunkt n ich t merklich, das Leitverm ögen nich t w esentlich. 
W enn ein W . Substanzen m it großem Mol.-Gew. oder Kolloide enthält, is t bei der 
D iskussion der physikalisch-ebem ischen D aten stets V orsicht geboten. D ie A nzahl 
der Ä quivalentbase und  Säure is t lau t A nalyse gleich; der saure C harakter doku
m entiert sich in  der A nalyse nicht. A ber aus der D iazoessigesterkatalyse ergibt 
sich, daß [H‘] =  0,00345 ist, w ährend in  einer gleichkonzentrierten, neutralen  F erri- 
sulfatlsg. ¡FT] =  0,00628 ist. D as W . zeigt deutlich das TYNDALLsehe Phänom en 
und ähnelt überhaupt einer verd. Ferrisalzlsg. Ob neben dem Fe(OH)s noch andere
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Kolloide in  dem W . von Roucegno vorhanden sind, is t n ich t festzustellen. E tw a die 
H älfte des Gel. besteh t aus Fe.,(S04)3.

D er R ückstand und der aus dem G estein isolierte P y rit is t n ich t radioaktiv, 
das W . schwach, w ahrscheinlich durch gel. Em anation.

D ie qualitative A nalyse  erg ib t die A nw esenheit von Cu, F e m, (Fe11), Al, Ni, Co, 
Mn, Ca, Mg, N a, K, (Li), (N IIJ , (Ti), Si, (CI), S 0 4, PO ,, (A s03), AsO, und von 
organischer Substanz, die eingeklam m erten in  kleinen Mengen. D er beim langen 
Stehen gebildete Schlamm h a t hauptsächlich die Zits. 3 F ea0 3-S 0 3.
D ie Gesamtmenge des R ückstandes pro L ite r is t schw er zu bestim men, da manche 
gel. Salze das K rystallw asser hartnäck ig  festhalten, andere S 0 3 abgeben. 1 L ite r 
en thält 7,1610 bei 100°, 6,5560 bei 180° getrockneter Substanz. D ie A nalysen
m ethoden w erden ganz genau angegeben; sie müssen im  Original eingesehen werden. 
D ie R esultate sind pro 1 W .: CuO 0,01463, FeO  0,01006, F e ,0 3 0,21230, A120 3 
0,26670, MnO 0,01952, NiO 0,00325, CsO 0,00295, CaO 0,58919, MgO 0,11400, 
N a20  0,01109, K ,0  0,00325, S 0 3 3,53880, SiOa 0,13160, P a0 6 0,00740, As20 3
0.00350, A s20 6 0,05744, NH3 0,00027, CI 0,00007, IA O  Spur, TiO., Spur, 5,9 ccm 
C 02, 1,8 ccm 0 2, 18,0 ccm R ückstand. 1 1 verb rauch t 0,00016 g Sauerstoff zur Oxy
dation der organischen Substanz.

Die therapeutische W rkg. der einzelnen B estandteile w ird  besprochen. (Gazz. 
chim. ital. 39. ü .  481—512. 17/12. [Juni.] 1909. P isa . Inst. f. allgem. Chem. Univ.)

W . A. RoTH-Greifswald. 
E n g e n  K o llie r , Die neueren Quellen- und Grundwassertheorien (Kondensations

theorien). In  dem V ortrag w ird kurz und  übersichtlich über die früheren Theorien 
zur E ntstehung  des G rundw assers (Infiltrationstheorie) im G egensatz zu den neueren 
(Kondensationstheorien) referiert, w elch letztere sich in erster L inie an die N am en 
Voi.GEB, K ö n ig  („Die V erteilung des W assers“ , Jen a  1901), Me z g e r  (Journ. f. G as
beleuchtung 52. 476. 497; C. 1909 . II . 234 und G esundheits-Ingenieur 1906  und  
1908) sowie HAEDICKE (G esundheits-Ingenieur 1908) knüpfen. (Ztschr. f. prakt. 
Geologie 18. 23—29. Januar.) E t z o l d .

Z. R ozen , D ie alten Laven im  Gebiete von K rakau. Vf. versuch t die K rakauer 
E ruptivgesteine (hauptsächlich P orphyre und  Melaphyro), die eine F läche von etw a 
200 qkm in der G egend von K rzeszow ice um fassen, vom Standpunkte der che
m ischen Petrographie zu beleuchten. D ie von ihm  erhaltenen R esultate lassen sich 
folgenderm aßen kurz zusam m enfassen: D ie K rakauer E ruptivgesteine sind Erguß- 
prodd., deren A lter sicher jü n g er als das des perm ischen K w aczalasandsteins ist. 
D ie Melaphyro (Diabase) sind oberperm ische Eruptionsprodd., u. die Porphyre jeden 
falls jü n g er als Carbon. Ih re  chemische A nalyse ergab folgende Zahlen für:
1. Porphyr von Miękinia, frisch, D. 2,6205. — 2. D erselbe verw ittert, D. 2,5829. —
3. P orphyrtu ff von F ilipow ice, D. 2,4837. — 4. Porphyr von Z alas, D. 2,6019. — 
5. D erselbe verw ittert. — 6. Jlypersthendiabas von N iedźw iedzia G ora, D. 2,8078.
— 7. A ugitdidbas von Alw ernia, D.2,7549. — 8. A ugitdiabas von Regulice, D. 2,7292.
— 9. D iabas von Porem ba, verw ittert.

A uf G rund dieser chemischen Zus. ließ sich der petrographische C harakter der 
genannten L aven  genauer feststellen: die Porphyre en thalten  w enig S i0 2 und  viel 
CaO u n d  N a ,0 , w eshalb sie in die R eihe der Qucp'zporphyrite oder Dacite gehören, 
und  zw ar um  so mehr, als sie neben B iotit auch A mphibol enthalten. D ie Diabase 
stehen chemisch den A ndesiten nahe , sie haben  einen hohen G ehalt an S i0 2 und 
alkal. B asen ; der H aup tfeldspat is t ein saurer Plagioklas (Oligoklas und  AndeBin). 
Sie kommen in zwei T ypen  vor: den schw arzen quarzführenden Hypersthcndiabasen 
von m ikroophitischer, teilweise fluidaler S truk tu r, ohne sichtbare P o ren ; und den 
grauen Augitdiabasen, ebenfalls m ikroophitischer S truk tu r m it vielen Poren und
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S i0 2 TiOo ■’A 4 A L A F e -A FcO CaO MgO K.,0 Na.O —H 20 - I A O
1. 07,90 0,70 0,39 0,00 13,93 3,05 0,49 3,11 0,94 3,67 3,40 0,92 1,30
0_ 69,23 0,69 0,12 — 14,37 2,72 0,35 0,93 0,35 6,82 1,11 2,11 1,35
3.1) 02,51 0,52 0,43 — 14,64 3,S9 0,77 2,73 1,69 9,42 0,50 1,32 1,58
4.2) 68,00 0,74 0,05 0,18 14,06 1,64 1,31 2,94 1,07 3,58 4,15 0,59 0,66
5.3) 09,51 1,02 0,00 0,03 12,47 1,57 0,36 1,74 0,00 6,29 3,02 1,27 1,93
07) 54,42 1,95 0,98 0,47 14,11 3,65 0,13 6,59 3,94 2,03 3,95 0,80 0,60
7.*) 52,67 2,58 0,52 0,17 13,60 7,33 1,44 7,94 4,01 2,51 3,79 1,07 1,51
S.c) 52,00 2,01 0,49 0,18 14,08 8,40 1,09 9,01 3,91 2,58 3,83 0,01 0,42
9.7) 57,86 1,58 0,38 0,05 13,08 0,70 0,93 1,24 3,41 8,93 2,63 1,09 2,02

') nach Abz ng von 9,77 »/„ CaC03. - 2) +  0,24 MnOi. — 3) + 0,17 MnO. —
■') -f- 0 ,93  M nO . —  5) +  0 ,78  M nO . —  °) - f  0 ,72  M nO . —  : *) - f-  0,41 M nO .

Blasen. D ie M olekularverhältnisse obiger Porphyre und  D iabase bew eisen, daß 
beide G esteine zu den Ü bergangstypen geboren, die durch unvollkomm ene, u n te r
brochene Differentiation des gem einschaftlichen U rm agm as entstanden sind.

D ie Erscheinungen der chemischen Verwitterungsvorgänge der K rakauer L aven 
beweisen, daß das erste Stadium  der Metasomatose an Feldspatgesteinen vor allem 
au f dem A uslaugen der alkal. E rden (meist K alk) und des N atrium oxyds, sowie 
au f der K onzentration des K alium oxyds im verw itterten  G estein beruht. In  diesem 
Stadium  en tsteh t w eder Kaolin, noch Serieit. D ie K ieselsäure u. die Tonerde ver
halten sich fast passiv. D er eigentliche K aolinisationsprozeß fä llt e rst in  ein zweites, 
späteres U m w andlungsstadium  der Feldspatgestoine. E s kennzeichnet ihn eine 
rasche A bnahm e von K alium  und K ieselsäure, wie auch eine Konz, der Tonerde; 
welche an K aolin gebunden wird. (Anzeiger A kad. W iss. K rakau  1 9 0 9 . 801 
b is  859. 20/12. [8/11.*] K rakau. Univ.-Lab.) v . Z a w id z k i.

Analytische Chemie.

G u stav  M ollier, E in e  M odifikation des Azotometers zur Bestiminimg des H arn
stoffs. In  dem modifizierten Azotom eter (vergl. 
F ig . 39) verläßt die Sperrflüssigkeit den App. 
überhaupt n ich t, m an kann durch Offnen des 
H almes H  den A pp. nach dem  G ebrauch wieder 
bis zum N ullpunkt füllen, und ferner erfolgt die 
E instellung des Standes im N iveaurohr m it dem 
N ullpunkt des Skalarobres, bzgl. m it dem Stand 
im  Skalarohr nach erfolgter N -Entw . autom atisch. 
Zum G ebrauche w ird zuerst au f den .N ullpunkt 
eingestellt, dann schaltet m an das gefüllte E n t
wicklungsgefäß E  an , öffnet und  schließt den 
H ahn 7?, dam it der beim  E indrücken des Stopfens 
entstehende Ü berdruck entw eichen kann , u. be
g inn t m it der E ntw . des N durch N eigen von E .  
In  dem M aße, als sich N entw ickelt, läß t man 
durch Offnen des H ahnes H  die Sperrflüssigkeit 
abfließen. N ach vollständigem  M ischen der F ll. 
in E  läß t man zum Tem peraturausgleich 1ji Stde. 
stehen und  ste llt dann au f gleiches N iveau im 
Skalarohr A  und  N iveaurohr C ein und  liest das 
N-Volumen ab. Z ur B erechnung des Harnstoffs
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is t sodann noch eine Tabelle angeführt, die im Original einzusehen ist. (Ztschr. 
Allg. Österr. A poth.-Y er. 48. 1—3. 1/1. Chem.-pharmaz. L ab . d. Allg. Österr. Apotli.- 
Ver.) H e id u s c h k a .

E m il  H a tsc h e k , Die direkte Trennung von Em ulsionen durch F iltration un d  
ültrafiltration. Vf. g ing bei seinen Yerss. aus von der R einigung von K ondens- 
wasser, das m it dem zum Schmieren der D am pfzylinder benutzten Olc hartnäckige 
Emulsionen bildet. V erw endung von H ydroxyden der Tonerde und des E isens be
friedigte n ich t; besser bew ährte sich F iltra tion  durch eine in geeigneterW eise zu dem 
vorliegenden Zwecke hergerichtete Schicht von fein verteiltem  C aC 03. D ie U ltra
filtration w ird anschließend an B e c h h o l d s  A rbeiten  (Ztschr f. physik. Ch. 64. 328; 
C. 1908 . II . 1556) besprochen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 125— 30. 15/2. [17/1.*].)

R ü h l e .

R o b e r t  E ra ilo n g , Automatisches Alkalimeter. Vf. beschreib t einen im Original 
abgebildeten A pp. zur automatischen Best. der ATkalinität w ährend der Saturation. 
(Bull, de l ’Assoc. des Chim. de Sucr. e t D ist. 27. 690—95. Januar.) FbÄ nz.

A. L . P a rs o n s , E in  neues Sklerometer. D er App. un terscheidet sich in  der 
H auptsache dadurch von dem SEEBECKschen, daß die zum Ritzen erforderliche 
K raft n ich t durch aufgelegte G ewichte, sondern m ittels einer Feder hervorgebracht 
wird, welche die ritzende Spitze (Diamant, N adel aus Stahl, M essing oder Kupfer) 
träg t, und g eg $ i welche die zu prüfenden M inerale m it H ilfe einer M ikrometer- 
sehraube gehoben w erden. A uf Einzelheiten der K onstruktion kann n ich t ein
gegangen w erden, bem erkt sei n u r, daß jedes Instrum en t erst „kalib riert“ w erden 
m uß, um vergleichbare W erte  geben zu können, da jed e  F eder eine andere ih r 
eigene E lastiz itä t besitzt. M an setzt zu diesem Zwecke in V ergleich, wieviel 
Teilstriche der die H ebung gegen die F eder besorgenden M ikrom eterschraube die
selbe W irksam keit haben , w ie ein au f die F eder gelegtes, dieselbe also herunter- 
drüekendes Gramm gewicht. Vf. rühm t seinem A pp. R aschheit der H andhabung 
bei Festigkeit u. B illigkeit nach. (Amer. Joum . Science, S il l im a n  [4] 2 9 . 162— 68. 
F ebruar. H eidelberg.) E t z o l d .

L o b e c k , Optik-Butyrometer. D urch das sog. O ptik-Butyrom eter w ird eine 
breite F lüssigkeitssäule ohne nachteilige B eeinflussung des M eniscus erreicht, u. zw ar 
dadurch , daß das Lum en exzentrisch iin H als des B utyrom eters angeordnet u. die 
G lasw and nach der Skalenseite h in  besonders verstärk t ist. D urch solche A n
ordnung des Lum ens w ird die W rkg . eines V ergrößerungsglases erzielt, und  die 
Fettprozente können w esentlich le ich ter abgelesen xverden. D er A pp. w ird von 
Dr. N . G e r b e r s  Co . m. b. II., Leipzig, C arolinenstr. 13, hergestellt. (Pharm. Z entral
halle 51. 107—8. 10/2.; Ztschr. f. angew. Ch. 23. 450). ' H e id u s c h k a .

J .  H . C oste , Technische Gascalorimetrie. B esprechung gascalorimetrischer M e
thoden und ih re r A nw endbarkeit fü r die T e c h n ik .  (Journ. Soc. Chem. Ind . 28. 
1231—37. 15/12. [1/11.*] 1909. London.) B u g g e .

S ta n le y  R . B e n e d ic t , N otiz über die Bestimmung des Gesamtschivefels im  H arn. 
(Vgl. Journ . of Biol. Chem. 6. 363; C. 1909 . II. 1587.) D er Vf. w endet sich gegen 
R it s o n  (Biochem. Journal 4. 337), der eine in teressante Reihe von Gesam tschw efel
gehalten aufgestellt und  als M ethode die rasche E rw ärm ung des Iiam rückstandes 
m it N a40 2 empfohlen hatte. B ei dieser M ethode, wo die F ällung  des B aS 0 4 in 
Ggw. einer beträchtlichen Menge Fe,>0,, verliefe, w ürde der B aS 0 4-Nd. s ta rk  ver-

X IV . 1. 79



1182

u n re in ig t sein. (Joum . of Biol. Chem. 7. 101—2. Jan u ar 1910. [30/11. 1909.] Lab. 
Biol. Chem. Columbia U niv. Coll. Physicians and Surgeons. New-York City.) B l o c h .

C h a rle s  R o b e r t  S a u g e r  und  E m il  R a y m o n d  R ie g e l ,  D ie quantitative B e 
stimmung von A ntim on nach der Methode von Gutzeit. D as früher von S ä n g e r  u . 
B l a c k  (Joum . Soc. Chem. Ind . 2 6 . 1115; Ztschr. f. anorg. Ch. 58 . 121; C. 1 9 0 8 .
I. 169; I I .  197) zur B est. k leiner A rsenm engen angew andte Verf. haben Vff. aucli 
fü r eine Bestim m ungsm ethode von Sb ausgearbeitet. — Bei der E inw . von A ntim on
w asserstoff au f Q ueeksilberchloridpapier en tsteh t bei B eträgen von Antimonoxyd 
b is aufw ärts zu 70 M ikromilligramm keine F ärb u n g ; auch IIC1 entw ickelt keine 
F a rb e ; beim Behandeln des Streifens m it Ammoniak jedoch b ildet sich ein schw arzes 
B and , dessen L änge und  S tärke der vorhandenen Menge von A ntim onoxyd pro
portional sind. D ie A rbeitsw eise unterscheidet sich n ich t sehr von der von S ä n g e r  
u. B l a c k  (1. c.) angegebenen, bzgl. der E inzelheiten sei au f das O riginal verwiesen. 
A ls R eduktionsapp. diente h ier eine F lasche von 30 ccm Inhalt, in der der A ntim on
wasserstoff entw ickelt w ird, m it einem Gummistopfen m it zwei B ohrungen; die eine 
d ien t fü r ein bis zum Boden der F lasche reichendes T riehterrohr, in die zw eite ist 
ein T rich terrohr eingesetzt, das gleichfalls einen Gummistopfen träg t, durch den 
das rechtw inklig  gebogene, zur A ufnahm e des A bsorptionsstreifens dienende Rohr 
geh t; um  den etw a bei der R eduktion gebildeten H 2S zurückzuhalten , w urde in 
das zw eite T rich terrohr eine m it B leiacetat getränkte  und  m it einer bestim m ten 
W asserm enge befeuchtete Scheibe P ap ie r gebrach t; die Regelung des Feuchtigkeits
gehaltes im N iedersehlagsrohr h a t auf die G leichförm igkeit der Farbbanden  einen 
beträchtlichen Einfluß. D ie erhaltenen Farbbanden  w erden m it N orm albanden ver
glichen , die sich zw ischen zwei G lasplatten im Exsiecator un ter A usschluß von 
L ich t eine Zeitlang halten. D ie p raktische Grenze der Em pfindlichkeit der Methode 
lieg t bei 0,001 mg A ntim ontrioxyd (0,0008 mg Sb), die absolute nahe bei der H älfte 
dieser M enge; das Verf. gesta tte t keine größere G enauigkeit als 10%. (Ztschr. f. 
anorg. Ch. 65. 16—24. 4/12. [4/10.] 1909. Cambridge. Mass. U. S. A. H a r v a r d  Univ.)

B u sc h .
G eo rg  P reu ss , Beiträge zur Siliciumbestimmung im  hochprozentigen Ferrosilicium. 

V erw endet w urde 25-, 50-, 75- u . 90°/oig. Ferrosilicium , sowie ein Siliciumearbid. 
Zum Aufschließen von 0,5 g  Substanz diente 1. eine M ischung von etw a 10 g 
N aK C 03 u. 0,5 g  N a-Superoxyd im P latin tiegel, 2. etw a 10 g  K O II im Silbertiegel 
(vgl. K ., S tahl u. E isen 25 . 334; C. 1 9 0 5 . I. 1190). D a beide Verff. gu t überein
stim m ende W erte  ergeben, so is t letzteres w egen größerer B illigkeit in  der A us
führung  zu empfehlen. Bei 10°/0ig. Ferrosilicium  empfiehlt es sich, 0,5 g  Substanz 
durch einstündiges E rw ärm en au f 100° m it 100 ccm konz. H Cl u. 10 g KC103 auf
zuschließen; da die erhaltene SiOä stets 0,5—1,5%  zu hohe W erte  g ib t, is t noch 
ein A ufschluß nach einem der beiden oben genannten V erfahren erforderlich. (Ztschr. 
f. angew. Ch. 2 3 . 301. 18/2. [12/1.] Gelsenkirchen-Schalke.) R ü h l e .

P . d e  S o rn a y , E in fluß  des M angans a u f  die Bestimmung der Magnesia im  
Boden. Die große Menge der u n te r den Bedingungen der B odenanalyse vorhan
denen Ammoniumsalze scheint eine vollständige A bscheidung des M angans vor der 
Fä llung  des M agnesiums durch Phosphorsäure unm öglich zu m achen, so daß es 
mit dem Mg zusam men als M anganam m onium phosphat gefällt wird. D urch A na
lyse solcher als Pyrophosphat gew ogener Ndd. konnte festgestellt werden, daß der 
M angangehalt derselben sehr erhebliche F eh le r veru rsach t, die nam entlich bei der 
A nw endung der M agnesiadüngung in  B etrach t kommen. (Bull, de l’Assoc. des 
Chim. de Suer. e t D ist. 27. 671—75. Jan u ar. Insel M auritius. Agronom. Station.)

F r a n z .
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H . G ro ssm an n  und L. H ö l te r ,  Über eine neue volumetrische Bestimm ung des 
Z inks und  des Cyans. D as Verf. der Zinkbest, beruh t grundsätzlich au f der gleichen 
Rk., w ie das von R u p f  kürzlich angegebene (S. 1055), n u r w ird der R eaktionsend
punk t durch das V erschw inden eines Nd. von A gJ, der durch Zusatz einiger Tropfen 
K J-L sg . und  etw as A gN 03-Lsg. erzeugt w ird, angezeigt. D ie T itra tion  h a t in 
neu tra ler Lsg. m it neu tra ler K Cy-Lsg. und  u n te r Zusatz von N H 4C1 zu erfolgen.
I s t  neben Zn noch Ni zugegen, so gelingt dessen T itra tion , nach Zusatz von Na-
Pyrophosphatlsg. zur B. der komplexen A lkalipyrophosphate beider M etalle, indem 
einige T ropfen K J- u. A gN 03-Lsg., w ie oben, und K C y in geringem  Ü berschüsse 
zugefdgt u. bis zum W iederauftreten  der T rübung  m it AgNO„ zurücktitriert w ird. 
A ußerdem  können Zn und  N i in  neu tra ler L sg. auch zusam men nach Zusatz von 
N H,CI titr ie rt werden. D as Verf. der Best. des Cyankaliums mittels N i-L sg . beruh t 
a u f  einer T itra tion  m ittels einer L sg. reinen N i-Sulfats bis zum A uftreten  einer 
T rübung  von N i-Cyanid, en tsp rich t also der R uppschen  Zinktitration (1. e.). Das
Verf. h a t vor dem LiEBiGschen Verf. m ittels A g N 0 3 den Vorzug, daß es auch bei
G gw. von H aloid- u. Rhodansalzen anw cridbar ^>t. (Chem.-Ztg. 34. 181—82. 22/2.)

R ü h l e .

R . L ö b e l, Neue volumetrische Methoden zu r Bestim m ung von Z in k  u n d  Blei. 
B ereits vor längerer Zeit h a t Vf. ein dem Verf. von R u p p  (S. 1055; vgl. auch G r o s s - 
MA.NN u. H ö l t e r , vorstehend) ähnliches Verf. zur Best. von Z in k  un d  Nickel m ittels 
K Cy ausgearbeitet. N i z. B. w ird in am m ouiakalischer L sg. m it KCy-Lsg. bis zur 
bleibenden G oldgelbfärbung titriert. (Ch.-Ztg. 34. 205. 26/2. [19/2.] M arkranstädt i. Sa. 
L ab . d. V erein. Elektroehem . Fabriken.) R ü h l e .

E d w a r d  d e  M ille  C a m p b e ll und  C h a rle s  E . G riffin , Über die maßanalytische 
Bestim m ung von Uran un d  Vanadin. D er von Vff. eingeschlagene W eg is t der 
folgende: Sie reduzieren die V anadinverh. m ittels S 0 2 zu r V20 2-Stufe und  titrieren  
dann  m it K M n04-Lsg.; U ranylverbb. w erden durch  S 0 2 n ich t verändert, diese 
w erden m ittels Metall und Säure (Zn oder noch vorteilhafter A l in Form einer 
D rahtspirale, und  ILSO.,) reduziert und ebenfalls m it KMnO.,-Lsg. titr ie rt. Die 
A nalyse eines C am otits gesta lte t sich danach folgenderm aßen: Man löst 0,3—0,5 g 
Erz in  einem Erlenm eyerkolben in 40 ccm verd. IL S O , (1: 5H 20) oder einer Mischung 
von H N 0 3 und  H 2S 0 4; in  letzterem  F alle  muß m an dafür Sorge tragen, daß alle 
H N 0 3 beim E indam pfen fortgeht. D ie eingeengte, abgekühlte L sg. w ird mit Ü ber
schuß von N a2C 03 und dann, w ährend m an sie im Sieden hält, tropfenw eise mit 
I I20 2 versetzt; der E isenniederschlag w ird abfiltriert und  m it h. W . ausgew aschen. 
Man löst ihn w ieder in m öglichst w enig II2S 0 4 (1 : 1 I I20), füg t zur Lsg. überschüssiges 
N a ,C 0 3, kocht auf, filtriert ab und w äscht den N d. aus. D ie verein ig ten  F iltra te  
und W aschw ässer säuert inan m it H 2S 0 4 an, so daß ein Ü berschuß von 2—5 ccm 
konz. H 2S 0 4 vorhanden ist, le ite t S 0 2 ein, bis ersichtlich  die V anadinverbb. reduziert 
sind, kocht au f und  vertre ib t durch einen C 0 2-Strom  die letzten  Spuren von S 0 2. 
D ie noch heiße Lsg. titr ie rt m an dann m it ‘/jo 'n - K M n04-Lsg. H andelt cs sich 
um  ein sehr reiches Erz, so te ilt m an nun  zw eckm äßig die Lsg., reduziert jede 
Portion  fü r sich (mittels A l-D rahtspirale und H 2S 0 4), titr ie rt sie nach Zugabe von 
.Ferrialaunlsg. annähernd aus, verein t sie dann  in  einem Erlenm eyerkolben und 
beendet in  diesem die T itra tion . D ie A nzahl ccm der zur T itra tion  der reduzierten 
Lsgg. verbrauchten  K M n04-Lsg., verm indert um  dreim al die Anzahl ccm, die zur 
T itra tion  der m it S 0 2 behandelten  L sg. erforderlich  w aren, erg ib t die A nzahl ccm 
I£M n04-Lsg., die nötig  w aren, um  das vorhandene U ran vom U 0 2-Zustand zum 
U 0 3-Zustand zu oxydieren. (Journ. o f Ind . and  E ngin. Chem. 1. 661—65. Septem ber 
[16/6.] 1909. A nn A rbor. U niversity  of Michigan.) H e l l e .

79*
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C o n sta n tin  K o llo , Z u r quantitativen Bestimm ung von W ism ut in  B ism utum  
tribromphenylicum (Xeroform). Vf. empfiehlt, n icht nu r den Bi-Geluilt im Bism utum  
tribrom phenylicum , sondern auch den G ehalt an T ribrom phenol zu bestim m en und 
g ib t hierzu folgendes Verf. an: 2 g  Bism. tribrom phenyl. w erden m it 20—25 ccm 
W . angeschüttelt, 10 ccm n. K O H  hinzugefügt u. so lange auf dem W asserbade 
erw ärm t, bis sich das en tstandene Bi20 3 vollkommen abgeschieden hat. Nach dem 
E rkalten  fü llt m an au f 100 ccm au f und  läß t absitzen. 50 ccm der k laren  L sg. 
werden m it n. IIC1 (Phenolphthalein als Indicator) un ter stetem  Um schw enken b is 
zum  Farbenum sehlag von B ot in Farblos titriert. D ie gebundene Menge n. KOH 
m ultip liziert m an m it 0,331 u. erhält so den G ehalt an Tribrom phenol. — Um das 
G ew icht des in  der Maßflasche zurückgebliebenen Bi30 3 festzustellen, kann man 
entw eder die F l. m it dem Nd. au f ein vorher gewogenes F il te r  gießen, den Nd. m it 
W . gu t auswasclien, bei 100° trocknen u. dann wägen, oder m an bedient sich hierzu 
der Zentrifuge.

F ü r Xeroformgaze h a t Vf. das Verf. von M a n n ic h  und  H e r z o g  etw as abge- 
iindert. E r  verw endet dabei s t a t |  H Cl 25°/0ig. HNO». E s d arf aber dann n ich t 
vergessen w erden, daß sich bei der E inw . von A lkali au f das W ism utn itra t BiOOH 
bildet, was bei der B erechnung de3 O xydgehaltes berücksichtig t w erden muß. 
F e rn e r is t es nötig, den R ückstand, bestehend aus W ism utn itra t u. T ribrom phenol, 
nach dem A nseluitteln m it W . m it einigen T ropfen Phenolphthalein  zu versetzen 
u. m it A lkali zu neutralisieren, h ierau f n. K O H  hinzuzufügen u. in  der vorher an 
gegebenen W eise zu verfahren. T ro tz  sorgfältigsten A rbeitens h a t Vf. bei X ero
formgaze stets etw as zu niedrigere Zahlen erhalten. (Pharm . P ost 43. 41. 18/1.; 
49—50. 21/1. 1910. [November 1909.] B ukarest.) H e i d u s c h k a .

A th e r to n  S e id e l l  und G eo rg e  A. M en g e , D ie Pharmakopoeprüfungen von  
Ammoniumbenzoat. D ie U nterss. ergaben folgendes: 1. D ie vereinfachte D est.- 
Metliode is t genügend genau, sie is t besser als die Form aldehydm ethode. L etztere  
is t jedoch bei den m eisten übrigen Ammoniumverbb. der U. S. Pli. vorzuziehen.
2. D er F . oder besser der Z ersetzungspunkt des N H,-Benzoats is t n ich t zur P rü fung  
au f R einheit verw endbar, und es is t sehr w ahrscheinlich, daß überhaup t bei allen 
Stoffen der Pharm akopoe, die un ter Zers, schmelzen, der F . n ich t fü r die P rü fung  
au f R einheit zu gebrauchen ist. 3. D ie Lackm uspapierprobe au f freie B enzoesäure 
ist unzulänglich bei Ggw. von Mengen b is zu 10°/0 dieser S. 4. D ie U. S. P h a r
makopoe sollte daher die Lackm uspapierprobe und  den F . w eglassen oder hinzu- 
fügen, daß le tz terer n ich t fü r die P rüfung  au f R einheit geeignet ist. D ie quan ti
tative Best. des N H , könnte w ie folgt angegeben w erden : 0,5 g  in W . gel., w erden 
m it 50 ccm 7io 'n - N aO H  alkal. gem acht u. der N H , in 50 ccm '/10-n. II2S 0 4 über
destilliert. D er nach der D est. verbleibende Säureüberschuß soll n ich t m ehr als
14,1 ccm ‘/ ,0-n. N H ,O H  entsprechen, Cochenille als Indicator. (Amer. Journ . Pharm.. 
82. 12—20. Jan u a r . W ashington. H ygien. L ab . d. U. S. Public  H ealth  a. M arine- 
H ospital Service.) H e id u s c h k a .

U h le n h u th  und H a e n d e l, Untersuchungen übei• die praktische Venvertbarkeit 
der Anaphylaxie zur E rkenntn is und  Unterscheidung verschiedener Eiweißalten. D ie 
Differenzierung verw andter B lu tarten  is t w eder m ittels aktiver, noch passiver A na
phylaxie möglich. In  allen Fällen, in denen das Priicipitationsverf. zur E iw eiß
identifizierung oder -differenzierung anw endbar ist, kann die A naphylaxierk., wie 
die K om plem entbindungsm ethode n u r als w eitere E rgänzung des P räcipitationsverf. 
herangezogen w erden. D as E rgebnis der Priicipitation is t allein als ausschlaggebend 
anzusehen. D ie A naphylaxierk. kann jedoch auch bei solchen U nterss. event. ver
w ertet w erden und  Ausschläge geben, bei denen b isher die P räcip ita tion  u. Korn-
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plem cntbindung entw eder technisch n icht ausführbar w aren oder infolge D enatu
rie ru n g , bezw. zu w eit fortgeschrittenen A bbaues der reaktionsfähigen Eiw eiß
substanzen oder wegen zu geringer Menge derselben versagten. So kann die Rk. 
noch Ausschläge geben bei der U nters, von gekochten F leischw aren, von Ölen, 
Fetten , F u tterm itte ln , N ährpräparaten , sowie Se- und Exkreten. Besonders in ter
essan t is t es, daß es gelang, m ehrtausendjährige Mumien ih rer H erkunft nach zu 
bestim m en, was m it H ilfe der P rücipitation  oder K oinplem cntablenkung nicht 
glückte. A uch gegen Inselcteneiweiß w erden M eerschweinchen anaphylaktisch. Die 
P rüfung  der sensibilisierten T iere  w ird in allen diesen Fällen  zweckmäßig beträch t
lich später, als bei A naphylaxieverss. m it nativem  Eiweiß vorgenommen.

Im  allgemeinen w ird die A naphylaxierk. im H inblick au f das bei derartigen 
Verss. besonders scharfe H ervortreten  der verschiedenen individuellen Em pfind
lichkeit der einzelnen T iere u. die nach den Ergebnissen der Verss. mit gekochtem 
F leisch und zur Organeiw eißdifferenzierung bestehende M öglichkeit eines event. 
Ü bergreifens der Bk. bei A nw endung großer Eiw eißdosen fü r p raktische Zwecke 
u. nam entlich auch in  forensischer H insicht nu r m it größter V orsicht herangezogen 
w erden dürfen. Bei den O rganeiweißdifferenzierungsverss. konnte m ittels der Kk. 
nur bezüglich des L i n s e n e i w e i ß e s  eine strenge O rganspezifität festgestollt werden. 
E s gelang sogar, M eerschweinchen m it der L inse ihres einen A uges zu sensibili
sieren, und durch N achbehandlung m it dom L inseneiw eiß des anderen A uges bei 
den T ieren  dann anaphylaktische Symptome auszulösen. A lle übrigen zu den 
Verss. herangezogenen verschiedenen O rganeiw eißkörper reagierten  auch m it ein
zelnen oder selbst m ehreren anderen Organeiw eißen desselben Organismus.

Mit roher K uhm ilch vorbehandelte M eerschweinchen reagieren auch au f die 
P rüfung  m it gekochter Milch und m it R inderserum  und ebenso m it Serum sensi
b ilisierte  T iere auch au f die N achbehandlung m it frischer, n ich t aber aufgekochter 
M ilch. E ntsprechend reagieren m it gekochter Milch vorgespritzte Meerschweinchen 
n ich t au f die P rü fung  m it R inderserum . P assiv  gegen R inderserum  anaphylaktisch 
gem achte M eerschweinchen verhalten  sich bei P rüfung  m it gekochter Milch voll
kommen, gegen frische Milch im allgemeinen refraktär. M it Serum oder Hämoglobin 
verschiedener T iera rten  vorbehandeltc M eerschweinchen erw iesen sich jew eils gegen 
beide E iw eißarten anaphylaktisch. M it H ühnerserum  vorbehandelte T iere reagierten 
außer au f H ühnerserum  und  H ämoglobin auch au f die P rüfung  m it Eiweiß oder 
D otter. D ie m it den beiden letzteren sensibilisierten T iere  erwiesen sich sowohl 
gegenüber diesen beiden E iw eißarten, wie auch gegen Serum, dagegen nicht gegen 
Hämoglobin anaphylaktisch. E ntsprechend zeigten die m it H ämoglobin vorbehan
delten T iere nu r bei der P rüfung  m it Serum oder Hämoglobin deutliche E rschei
nungen, aber keine bei N achbehandlung m it D otter oder Eiw eiß. Nach Vor
behandlung m it Strom ataeiw eiß ha tte  nu r die P rüfung  m it Serum und D otter 
deutlichen Erfolg.

E s gelingt sowohl durch Vorbehandlung m it M agensaft, w ie m it Urin, Schweiß 
oder Galle, M eerschweinchen gegen das entsprechende Serum anaphylaktisch zu 
machen. Man kann so eventuell Urin verschiedener Tiere unterscheiden, w as au f 
andere W eise m it S icherheit kaum  gelingen dürfte. — M it von Vögeln (Huhn) 
stam m enden präcipitierenden A ntiseris läß t sich bei M eerschweinchen keine passive 
A naphylaxie erzeugen. Von den Vögeln is t neben T aube und E n te  (Friedberger) 
nam entlich die G ans fü r A naphylaxierverss. geeignet; dagegen gelang es nicht, 
H ühner aktiv  oder passiv anaphylaktisch zu machen. (Ztschr. f. Im m unitätsforsch, 
u. experim. T herapie I. T l. 4. 761—816. 21/2. [17/1.] Berlin. K ais. Gesundli.-Amt.)

P r o s k a u e k .
J u l iu s  H e ro ld  ju n ., D ie Bewertung der Gelatine durch Schmelzpunktbestim- 

mungen von Gallerten bekannten Gehalts. D er A ppara t zur B est. des F . besteht
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aus einem in 0,1° geteilten T herm om eter, das in  einem m öglichst'engen , m it Gal
lerte gefüllten G lasröhre steht. D as R ohr w ird in w. W . eingehängt und  der F . 
beim A bfallen des G lasrohres vom Therm om eter abgelesen. Um hierbei richtige 
W erte  zu erhalten, is t folgendes zu berücksichtigen: 1. die W assertem p. soll mög
lichst nahe (1,5—2,0°) über dem F . der G allerte liegen. 2. B ei längerem  Stehen 
von G allerte bei 11,5° ste ig t der F . m it zunehmendem A lter der G allerte rasch au, 
um  nach einstiindigem  Stehen konstan t zu bleiben. 3. D er F . ändert sich m it der 
Tem p., bei der die G allerte e rs ta rr t; er erreicht ein Maximum, das fü r verschiedene 
G elatinesortcn verschieden is t, und fä llt dann w ieder ab. 4. D ie F F . sind dem 
G ehalte der Lsgg. an Gelatine, bezw. an G lutin, d irek t proportional. (Chem.-Ztg. 
34 . 203—4. 26/2. Monzingen a. N. Lab. der G elatinefabrik J u l i u s  H e r o l d . )

RO i i l e .
B. L in d n e r , Beitrag zur Honiganalyse. E s w urden 9 ausländische Honige, 

die aus H avanna, K uba, P eru , Chile e ingeführt w urden, analysiert. D ie D. in 
20% ig. L sg. betrug  1,0601—1,0646, der d irek t reduzierende Zucker 67,72—75,56%, 
G esam tinvertzucker 69,76—79,12%. D ie L eyscIic  u. die FiEHEsche Rk. verlief in 
der fü r N aturhonige charak teristischen  W eise. D er A sehegelialt betrug  vorwiegend 
über 0,1 %  (0,0884—0,5128). Vf. empfiehlt, die F orderung  der V ereinbarung in be
zug au f den A schegehalt aufrecht zu erhalten. (Pharm . Z entralhalle 51. 103—5. 
10/2. Bremen. Lab. des B eschauam tes f. ausl. Fleisch.) H e i d u s c h k a .

M. L ev y , Über das Verhältnis der Aschenbestandteile zu  den Eiweißkörpern der 
Cerealien und  dessen Bestimm ung als M ittel zur E rkennung ihrer Qualität. D ie 
U nterschiede zwischen H a r t -  u. W e ic h  w e iz e n  m achen sich beim B acken in der 
R ichtung geltend, daß die Porositätsverhältn isse im w esentlichen, w enn auch n ich t 
ausschließlich von der Q ualitä t des H artw eizens, diejenigen [hinsichtlich des Ge
w ichtes und  der F rische des Gebäckes zum großen Teile vom W eichw eizen ab- 
hängen. Alle Verff. zur P rü fung  von Cerealien (wie Best. der Volumengröße des 
Gebäcks, des H ektolitergew ichts, K lebers u. a.), die nur e in e  Seite der V erw endung 
des Rohm aterials aus diesem selbst zu bestim men bezwecken, w erden leicht ein
seitig. Vf. h a t deshalb danach gestreb t, bereits im r u h e n d e n  Sam enkorn (insbe
sondere von W eizen, Roggen, Gerste) an H and der vorliegenden chemischen W erte  
und au f G rund gew isser B efunde im Endosperm  A nhaltspunkte zu gew innen, 
die allgemeine A ufschlüsse über den C harakter des späteren, je  nach der Ver- 
w eudungsart w echselnden Prod. geben könnten. E s w ird deshalb eingehend die 
W echselw rkg. zw ischen Eiweißstoffen und  M ineralstoffen erö rtert und  gezeigt, wie 
es m ittels des farbenanaly tischen Verf. (A usfärben von Q uerschnitten durch das 
reife K orn m it G r ü b l e r s  T rockenrückstand von P a p p e n h e im s  Triaeid) gelingt, 
D ifferenzierungen im B au des Samenkornes fü r sieh und  im  Vergleiche zu solchen 
anderer Sorten sichtbar zu machen. D ie Ergebnisse w erden eingehend besprochen 
und m ittels farbiger A bbildungen anschaulich gem acht. W egen aller Einzelheiten 
muß au f das O riginal und  die diesem beigegebenen T abellen und Farb tafe ln  ver
wiesen w erden. D ie U nterss. lassen die verschiedenen E igenschaften von Mehl- 
prodd. als W rkgg. der chemischen E igenschaften ih rer B estandteile erkennen und 
geben eine G rundlage zum A ufbau  eines zuverlässigeren Prüfungsverf., als es die 
bis je tz t vorgeschlagenen Verff. sind. (Ztschr. f. U nters.- N ahrgs.- u. Genußm ittel 
19 . 113—36. 1/2. 1910. [22/11. 1909.] Illkirch-G ravenstaden.) R ü h l e .

A. G oske, Über die Bestimm ung des Schalengehaltes im  Kakao. Z ur T rennung  
der schw ereren Schalenbestandteile von den übrigen K akaobestandteilen w ird 
CaCLj-Lsg. (D. 1,535) bei 30° verw endet. E s w erden 20 ccm dieser Lsg. au f 50 bis 
60° erw ärm t u. in einem Reagensglase von 180 mm L änge u. 20 mm lichter W eite
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m it 0,5—1 g getrockneten u. entfetteten  K akaopulvors 'g em isch t und  zentrifugiert. 
D er erhaltene Bodensatz w ird m it h. W . au f ein gewogenes F ilte r  gebracht, aus
gew aschen u. gewogen. Es sind gewisse V orsichtsm aßregeln zu beobachten, die im 
Originale nachzulesen sind. E s w ird  au f diese W eise n u r ein gew isser T eil der 
Schalen abgeschieden, der bei Bohnen verschiedener H erkunft n ich t der gleiche 
ist, vielm ehr in n ich t unerheblichen Grenzen schw ankt. A ls D urchschnittsw ert 
h ierfür ergaben die Verss. des Vfs. 24,5%, als höchsten 38,7%, der vorläufig an
zunehm en ist, bis nach .Unters, säm tlicher im H andel befindlicher K akaobohnen
sorten dieser W e rt endgültig  festgelegt w erden kann. (Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- 
u. G enußm ittel 19. 154—58. 1/2. 1910. [22/12. 1909.] Mühlheim a. d. R uhr. Chem. 
U nters.-A nst.) R ü h l e .

R . R . T a t lo c k  und  R . T. T h o m so n , D ie Analyse und  Zusammensetzung von 
Kaffee, Zichorie und  von Kaffee- und  Zichorieessenzen. W ich tig  fü r die B eurteilung 
sind: G ehalt an  Kaffein, W asserextrakt, A sche 1. in W . u. A sche uni. in  W . nach 
A bzug von Sand, G esam tasche abzüglich Sand, Öl, T annin , D. des 10%ig. Extraktes, 
C u-Reduktionsverm ögen als D extrose berechnet, Feuchtigkeit. D ie Best. des K affein
gehaltes geschieht w ie folgt: 6 g  Kaffee w erden m it 600 ccm W . 2 Stdn. am R ück
flußkühler gekocht, nach dem A bkühlen filtriert u. 500 ccm F iltra t au f etw a 40 ccm 
eingedam pft; nach dem A bkühlen w erden 10 ccm NaOH  oder N H 3 zugefügt u. im 
Seheidetrichter nacheinander m it 40, 30 u. 10 ccm Chlf. ausgeschüttelt. D er Chlf.- 
A uszug w ird dann m it 10 ccm n. N aO H  u. darau f m it 10 ccm W . ausgcschüttelt, 
das Chlf. abgedam pft u. das Kaffein bei 100° getrocknet und  gewogen. Z ur Best. 
des Wasserextraktes w erden 1 g  Kaffee m it 400 ccm W . am R ückflußkühler eine 
Stde. gekocht, das U ni. au f gewogenem F ilte r gesam melt, getrocknet u. gewogen. 
D er W asserex trak t g ib t die zuverlässigsten A nhaltspunkte  fü r die B eurteilung; es 
kann angenommen w erden, daß er fü r Kaffee 30% , fü r Zichorie 75% beträg t, beides 
au f bei 100° getrocknete Substanz bezogen. D er K affeingehalt b e träg t nach  den 
Erfahrungen  der Vff. 1,19—1,46%. Im  rohen Kaffee is t T annin  en thalten ; durch 
den Röstprozeß w ird  es zerstört. Z ur B eurteilung von K a f f e e -  u. Z i c h o r i e n 
e s s e n z e n  is t unerläßlich die B est. de3 K affeins und  der A sche; die B est. der 
K ohlenhydrate kann in gew issen F ä llen  von N utzen sein. D ie durchschnittliche 
Zus. des W asserextraktes von Kaffee, Zichorie u. Caramel, getrocknet bei 100°, is t:

K affeeextrakt Zichorienextrakt Caramel
Organische Stoffe . . . . 8 7 % 9 5 % 9 7 %
K a f fe in ...................................... 4 % — —
D e x t r o s e ................................. 2 % 85% 50%
G e sa m ta sc h e ........................... 13% 5 % 3 %
Asche, 1. in  AV......................... 12% 4 % 2,5 %
D. des 10% ig. E xtraktes 1,0441 1,0395 1,0385

Die U nters, von aus Kaffee gew onnenem  Öle ergab, daß die K onstan ten  für 
Öl aus rohem  u. gebranntem  Kaffee nahezu die gleichen w aren, näm lich : Jodzahl 
99,00, V erseifungsw ert % : 17,95, unverseifbare  Substanz 5,26 (roher Kaffee) bzgl. 
5,51 (gerösteter Kaffee), D. bei 15° 0,9354. D ie Jodzah l der unverseifbaren  Substanz 
w urde zu 171,7 gefunden, was au f V orliegen eines schw eren H arzöles hinzuw eisen 
scheint. (Journ. Soc. Chem. Ind . 29. 138—40. 15/2. 1910. [23/11. 1909.*].) R ü h l e .

A. R e in sc h , Bericht des chemischen Untersuchungsamtes der S tad t A ltona  fü r  
das Jahr 1909. E s konnte eine A bnahm e des W assergehaltes in  M argarine gegen  
früher (Sep. v. V f.; C. 1909 . I. 1106) festgestellt w erden; dieser betrug  n u r bei 
1 P robe von den 66 un tersuchten  Proben m ehr als 16% (nämlich 17,6%) gegen 19%
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der Proben in  1908 u. 25% -der P roben in 1907. 21 der P roben enthielten Cocosfett. 
D erartige M argarine kann  die gleiche R efraktion u. YZ. w ie reine B u tte r haben, so daß 
die P rü fung  au f Sesamöl un ter U m ständen das einzige M ittel zu ih rer E rkennung 
ist, sofern die Menge der vorliegenden Probe zur Best. der REiCHERT-MEiszLschen 
Zahl n ich t ausreichen sollte, z. B . bei U nters, von „B utterbroten“ au f M argarine. 
Selbstgepreßter J o h a n n i s b e e r s a f t  (Succus aus schw arzen Beeren) enthielt E x trak t: 
5,82° / o j  A sche: 0,55% , A lkalitä t: 5,50 ccm. D er im V erhältnis 7 :13  eingekochte 
Sirup ergab A sche: 0,25%, A lkalitä t: 2,20 ccm. E ine stark  positive PlEHEsclie Rk., 
kenntlich  an der bleibenden kirschroten Färbung, läß t m it einer an G ewißheit 
grenzenden W ahrscheinlichkeit auf eine V erfälschung von H o n ig  m it Invertzucker 
schließen. D er F ettgeha lt von K a k a o  schw ankte zw ischen 11,86 u. 33,58%. 12 der 
30 untersuchten  P roben enthielten w eniger als 20%  F ett. D er W assergehalt 
schw ankte zw ischen 3,42 und 8,35% , der Säuregrad des F ettes zwischen 4,5 und 
18,4 ; in einem F alle  be trug  er 66,9, ohne daß das K akaopulver anorm alen Geschmack 
zeigte. W a n d a u s b l ü h u n g e n  (Salpeterausschlag), 4 Proben, bestand  aus Soda m it 
26,8, bzgl. 29,2%  N aiS 0 4 u. 1,14, bzgl. 1,13% N aCl (berechnet au f w asserfreie M.), 
die d ritte  P robe bestand aus fas t chemisch reinem  N a .S 0 4 und  die v ierte aus 
einer dichten M. eines w eißen Schimmelpilzes. W egen aller E inzelheiten vgl. 
Original! (Sep. v. Vf. 1—49.) R ü h l e .

A. F ra n k -K a m e n e tz k y , D ie Betriebskontrolle der Spiritusfabrikation m it dem 
Saccharometer u n d  Eintauchrefraktometer. W ie früher (Chem.-Ztg. 31. 791; C. 1907.
II . 1022) bereits gezeigt, läß t sich aus D. (Saccharometeranzeige) u. L ichtbrechungs
verm ögen einer gärenden oder reifen M aische deren Alkohol- u. E x trak tgehalt mit 
großer G enauigkeit innerhalb  w eniger M inuten erm itteln. Um dies fü r K a r t o f f e l 
maischen (Hochdruekverf.) ausgearbeitete Verf. auch au f andere Maischen (aus 
M a is ,  R o g g e n ,  G e r s t e  etc.) zu übertragen, w ar es nötig, das L ichtbrechungs
verm ögen von Maischen aus verschiedensten M aterialien zu bestim men, wobei auch 
die bei H erst. der M aische gehaudhabte A rbeitsw eise zu berücksichtigen war. Es 
ergab sich dabei, daß n ich t jede  G etreideart eine eigene Tabelle verlangt, daß 
vielm ehr die A ufstellung von 3 G ruppen genügt, von denen die eine K a r t o f f e l -  
maischen, die andere M aism aischen  und die d ritte  gem ischte K a r t o f f e l m a i s 
maischen (sämtlich nach dem H ochdruekverf. gewonnen) betrifft; außerdem  können 
in G ruppe 3 noch ohne Bedenken M aischen aus Roggen, D arrm alz, Grünmalz, B uch
weizen, G erste (Preßhefefabrikation) und Mais (durch m ehrstündiges K ochen des 
geschrotenen Maises oder Däm pfen des ganzen Maises bei niederem  D rucke ge
wonnen) aufgenommen w erden. Z unächst g ib t Vf. die diesen 3 G ruppen en tspre
chenden E xtrakttabellen , die gestatten , den % -G ehalt (° B  ALLING) w ss . Lsgg. von 
M a i s c h e x t r a k t e n  m ittels der mit dem ZEiszsclieu E intauchrefraktom eter bei 17,5° 
gew onnenen W erte  zu entnehm en. M ittels dieser 3 E xtrakttabellen  u. der A lkohol
tabelle von W a g n e r  („Tabellen zum E intauchrefraktom eter“, Sondershausen 1907, 
S. 42) w urden dann T abellen  berechnet zur gleichzeitigen Alkohol-, sowie E x trak t
best. in  M aischen dieser 3 G ruppen. Säm tliche T abellen  w erden angegeben und 
ihre B enutzung erläutert. D as Verf. besteh t nun  einfach darin, daß im v ö l l ig  
k l a r e n  F iltra te  der zu untersuchenden M aische die Saccharom eteranzeige und R e
fraktion, beide bei 17,5°, erm ittelt und die gesuchten W erte  für die jew eiligen 
Alkohol- und Extraktm engen aus den T abellen entnom men w erden; fü r Kartoffel
maisehen lassen sich die E rgebnisse außerdem  au f einen vom Vf. konstruierten 
Rechenschieber (1. c.) ohne weiteres ablesen.

W eiterh in  w ird gezeigt, daß um gekehrt die R efraktion der alkoholfreien „M aische“ 
(des Extraktrestes) ganz sichere Schlüsse au f die Rohm aterialien, aus denen die 
Maische hergestellt ist, zuläßt. Zu dem Zwecke is t ein bestim m tes Volumen einer
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zu untersuchenden Maische zur V erjagung des A. zu verdam pfen und  au f das 
ursprüngliche Volumen w ieder aufzufüllen. D as verw endete R ohm aterial ergibt 
sich dann aus dem Vergleiche der Saccliarom eteranzcige u. R efraktion der alkohol
freien „M aische“ m it den Zahlen der 3 E xtrakttabellen . F erner is t der E x trak t 
einer vergorenen, reifen Maische anders zusam m engesetzt als der einer noch in 
G ärung befindlichen M aische; dasselbe g ilt von einer Maische, bei deren H erst. ein 
fehlerhafter Dämpf- oder M aischvorgang stattgefunden hat. A uch in  diesen Fällen 
läß t sich das L iclitbreeliungsverm ögen m it V orteil zur qualitativen  U nters, der 
E x trak treste  von Maischen verw erten. Endlich is t dieses aräom etrisch-refraktom e- 
trische Verf. auch zur Unters, des Rohsprits geeignet; es w ird dazu die D. und 
R efraktion des zu untersuchenden R ohsprits bestim m t, m ittels ers terer aus der 
A lkoholtabelle nach W in d i s c h  der entsprechende A lkoholw ert in  Raum -0/,, en t
nommen und dann der letzteren entsprechende R efraktom etergrad aus der A lkohol
tabelle nach "W a g n e r  (1. c.) aufgesucht; der G rad der V erunreinigung ergib t sich 
aus dem Vergleiche beider R efraktom eterw erte; je  größer der U nterschied, um so 
größer die V erunreinigung. (Vgl. Vf. Chcm.-Ztg. 32. 157; C. 1908. I. 1332.) (Ztsehr. 
f. angew. Cb. 23. 293—301. 18/2. 1910. [20/12. 1909.] W ilna  [Rußland.].) R ü h l e .

C. v o n  d e r  H e id e  und F . J a k o b ,  Über den Nachweis der- Benzoesäure, Z im t
säure und  Salicylsäure im  Weine. I. N a c h w e i s  d e r  B e n z o e s ä u r e .  E s w erden 
mindestens 50 ccm W ein  schw ach alkal. gem acht, au f 10 ccm eingedam pft u. nach 
dem A nsäuern  m it 5—10 ccm 20°/oig. H 2S 0 4 m it 20—40 ccm Ä. ausgeschüttelt. 
D er äth. Lsg. w ird die Benzoesäure m it verd. L auge , m eist genügen 1—5 ccm 
1/'3-n.-Lauge, entzogen; die erhaltene alkal. Lsg. w ird  erw ärm t u. frem de B estand
teile m it 5°/0ig. K M n04-L sg . zerstört. Essigsäure und andere F e ttsäu ren , sowie 
B ernsteinsäure w erden n ich t zerstö rt, Z im tsäure w ird in  B enzoesäure übergeführt, 
Salicylsäure w ird zerstört. N ach Zersetzung des K M n04 m ittels S 0 2 w ird an
gesäuert und  die B enzoesäure m it Ä. ausgezogen. Zum Nachweis w ird  in  erster 
L inie das abgeänderte MoitLEUsehe V erfahren (Ztsehr. f. anal. Ch. 36. 202) em
pfohlen (vgl. Original). In  naturreinen T raubenw einen konnte nie Benzoesäure 
nach M o i i le r  nachgew iesen werden. — II . N a c h w e i s  d e r  Z im ts ä u r e .  Zum 
Nachweis w ird die B e n z a ld e h y d p r o b e  empfohlen. E s w erden 50—100 ccm 
W ein  wie un ter I. angegeben behandelt. D ie erhaltene schw ach alkal. Lsg. g ib t 
bei Zusatz von 1 ccm l° /0ig. K M n04-L sg . bei Ggw. von Zim tsäure schnell deu t
lichen G eruch nach B enzaldehyd; es läß t sich danach noeh 1 mg in 100 ccm W ein 
sicher nachw eisen. D er Befund kann durch w eiteres Oxydieren in der W ärm e 
(Ü berführung in Benzoesäure) u. P rü fung  m it der abgeänderten MoiiLERsehen Rk. 
bestä tig t w erden. —  i n .  N a c h w e i s  d e r  S a l i c y l s ä u r e .  E s w erden 50 ccm W ein 
(nicht mehr!) m it 10 ccm 20°/oig. H 2S 0 4 und  30 ccm Chlf. versetzt und vorsichtig 
durcheinander geschw enkt. M ittels einiger ccm A. is t die fast stets entstehende 
Em ulsion zu beseitigen. N ach w iederholtem  W aschen  des Chlf. m it w enig W . 
w erden 2—3 ccm W . und einige Tropfen 0,05°/0ig. Ferricliloridlsg. zugefügt und 
kräftig  geschüttelt. Ggw. von Salicylsäure g ib t V iolettfärbung der wss. Schicht. 
Gcrbstoffgehalt des W eines verursach t bei dieser A usführungsart der Rk. keine 
Störung. — IV . E r k e n n u n g  d e r  d r e i  S ä u r e n  n e b e n e i n a n d e r .  In  e in e rP ro b e  
w ird Salicylsäure m it Chlf. ausgeschüttelt (s. II I .) ; eine zw eite , alkal. gem achte 
Probe w ird  nach II . behandelt. F ü r  den F all, daß h iernach Zim tsäure nachgew iesen 
werden sollte, kann au f B enzoesäure m ittels der R k. von J o n e s c u  (Joum . Pharm , 
e t Chim. [G] 29. 523; C. 1909. II . 312) wie folgt geprüft w erden: 50 ccm W ein 
werden alkal. gem acht, entgeistet u. der R ückstand nach dem A nsäuern m it II2S 0 4 
im W asserdam pfstrom  destilliert. D as neutralisierte D estilla t w ird eingedampft, 
angesäuert u. m it A. ausgezogen, der A uszug w ird gew aschen, un ter Zugabe von
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0,5 ccm W . verdunste t u. der wss. R ückstand  nach J o n e sc u  (1. c.) geprüft. T ritt 
keine V iolettfärbung e in , so is t jedoch die A bw esenheit von B enzoesäure n icht 
sicher erwiesen.

V. D ie  G ä r u n g s h e m m u n g  d u r c h  B e n z o e s ä u r e ,  S a l i c y l s ä u r e  u. Z im t-  
s ä u r e  im  M o s t. E s sollte festgestellt w erden, welche Mengen der drei SS. un ter 
sonst gleichen U m ständen die alkoh. G ärung im  Moste un terdrücken können, ins
besondere w ie sich w echselnde Mengen der SS. im Moste gegen geringe u. große 
H efeaussaat verhalten . E s ergab sieh , daß je  nach den U m ständen verschieden 
große Mengen der SS. die G ärung  endgültig  auf heben; es is t zu verm uten, daß 
zum  Stum m achen frischer Moste n ich t stets diejenigen Mengen der SS. genügen 
w erden, die sich dazu als ausreichend in  vorher pasteurisierten  M osten erwiesen 
haben. Zur A ufhebung  der G ärung w aren folgende Mengen der SS. nötig:

H efeaussaat Säure
sehr s p ä r l i c h ........................... 0,10—0,20 % 0 Benzoesäure

„ r e ic h l i c h ............................ 0,15—0,25 °/00 „
„ s p ä r l i c h ............................ 0,10—0,15 % 0 Salicylsäure
„ r e ic h l i c h ............................ 0,10—0,25 °/00 „
„ s p ä r l i c h ........................... 0,05—0,10 °/00 Zim tsäure
„ r e ic h l i c h ............................ 0,05—0,15 °/00 „

Vor K ahm bildung schützen etw a doppelt so große Gaben. F ü r  pasteurisierte 
T raubenm oste scheint die Salicylsäure h insichtlich der gärungshem m enden W rkg. 
der B enzoesäure um  ein geringes überlegen zu sein. Bei A bbruch der Verss. 
konnte in  allen Fällen  die zugesetzte S. qualita tiv  nachgew iesen w erden; die 
Schärfe der empfohlenen Rkk. genügt som it zum N achw eis der SS., selbst w enn 
die W eine nachträglich  stark  verschnitten  worden sein sollten. A uf die ausführ
liche B esprechung der L ite ra tu r und  ihre kritische W ürd igung , sowie alle E inzel
heiten  sei verw iesen. (Ztsehr. f. U nters. N alirgs.- u. G enußm ittel 19. 137—53. 1/2. 
1910. [23/12. 1909.] Geisenheim. Önochem. Vers.-Stat.) R ü h l e .

J . M indes, Nachweis von Traubenzucker im  H arn  m it Merckschen Tabletten, 
Vf. empfiehlt die MERCKschen T abletten . Sie bestehen aus K upfertab letten  und 
A lkalitabletten  u. eignen sich sowohl fü r die qualitative w ie fü r die quantitative 
Best. des Zuckers im H am . D ie L sg. von je  1 K upfer- und A lkalitablette  en t
sp rich t 0,01 g T raubenzucker. D urch passende W ah l der H am m enge u. Zahl der 
T ab letten  kann m an le ich t den P u n k t treffen, wo der gesam te Zucker oxydiert, u. 
n u r ein ganz geringer U berschuß von Cu-Lsg. vorhanden ist. (Pharm . P ost 43. 
69—70. 28/1.) H e id u s c h k a .

E . G ra f  v . S choenborH , Über den Nachweis von Trypsinogen u n d  Trypsin im  
H arn. W irksam es Trypsin  kom m t im norm alen H undeharn  n u r sehr selten vor u. 
dann n u r in sehr geringen Mengen. T rypsinogen is t im H undeham  häufig en t
halten  und  kann durch K inase in aktives eiw eißverdauendes T rypsin  um gew audelt 
werden. D ieses T rypsinogen is t bei F leischkost regelm äßig in  relativ  großen 
Q uan titä ten , bei gem ischter N ahrung oft n u r in sehr geringen Mengen vorhanden. 
Im  H arn  des hungernden T ieres erreich t es oft etw a dieselbe Höhe. D er H arn  
hungernder T iere  en thält bei länger dauerndem  H unger in  den späteren  T agen 
neben Trypsinogen aktives T rypsin  in  m äßiger Menge. N ach Zusatz von K inase 
w ar die tryptische W rkg. dieser H arne w eiter bedeutend erhöht. A ußerdem  fand 
sich in den H ungerham en häufig, doch n ich t regelmäßig, eine Substanz, die durch 
K ochen n ich t unw irksam  w urde, und die im stande w ar, aktives T rypsin  in  seiner 
W rkg . bedeutend zu steigern. In  m ehreren menschlichen pathologischen H am en
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konnte eine starke antitryptische W rkg. nackgew iesen werden. (Ztsehr. f. Biologie 
53. 386—428. 10/2. M ünchen. Physiolog. Inst. d. Univ.) R o n a .

. E . M. H o u g h to n , E in  Vorschlag zur Festsetzung internationaler Normen bei 
der physiologischen P rü fung  der Herztonika aus der JDigitalisreihc. D a  nach den 
D arlegungen des Vf. eine chemische D osierung der H erztonika der D igitalisreihe 
n ich t möglich ist, empfiehlt V f. die E rnennung eines internationalen Komitees, um 
die beste  M ethode der physiologischen A usw ertung u. eine internationale Standard 
„H erztonikum einheit“ vorzuschlagen, um den physiologischen W ert dieser A rznei
m ittelgruppe auszudrücken. Vf. beschreibt eine Methode, welche als mögliche Lsg. 
des Problem s in  B etrach t zu ziehen w äre. D ie Methode beruh t au f Feststellung 
der k le in sten  letalen  Dosis eines E x trak ts des zu untersuchenden P räp ara ts  für 
Frösche. A ls „ H erztonikumeinheit“ w ird das Reziproke der kleinsten letalen  Dosis 
pro g F rosch vorgeschlagen. (Pharm . P o st 42. 1069—71. 21/12. 1083—85. 24/12. 
[31/5.*] 1909. D etroit. L ab. v. P a r k e , D a v is  & Co. Mich. V. S.) G u g g e n ije im .

W . K och , Methoden zur quantitativen chemischen A nalyse tiei-isclur Gewebe.
I .  Allgemeine Prizipicn. D ie quantita tive V erfolgung der im lebenden Gewebe vor 
sich gehenden Rkk. w ird dadurch erschw ert, daß teils n u r ungenaue Methoden 
existieren, te ils die genauen chemischen M ethoden bei ih rer Ü bertragung au f phy
siologische V erhältnisse n u r A nnäherungsw erte geben (z. B. die Best. des Proteins 
als Gesamt-N). E ine w eitere Schw ierigkeit besteht in  der V ielseitigkeit der in  der 
Zelle gleichzeitig, w enn auch an verschiedenen Stellen auftretenden Rkk.

N ach A nsicht des Vfs. gehen die Rkk. der Zelle in  einem wss. Medium vor 
sich, das außer anorganischen Salzen eine A nzahl einfacher organischer K örper 
en thält. In  diesem M edium w erden durch kolloidale Substanzen sem iperm eable 
W ände gebildet, welche die einzelnen Rkk. voneinander scheiden.

E ine H auptschw ierigkeit fü r das S tudium  dieser R kk. besteh t darin, daß die 
in  F rage  kom m enden Substanzen keine chemischen Individuen sind. D urch eine 
A nzahl von M ethoden zur B est. der einzelnen K lassen, wie L ipoide, Extraktstoffe 
etc., welche die H auptnährstoffe der Zelle bilden, w ird jedoch die U ntersuchung 
des Zellstoffwechsels erm öglicht. D ie Verfolgung der einzelnen Rkk. durch Best. 
der Endprodd. wie Harnstoff, Sulfate, C 0 2, g ib t unsichere R esultate, da  diese 
K örper m eist rasch  aus dem Zellverbande entfernt werden.

D er einfachste W eg  besteh t im Studium  der V eränderungen der einzelnen E le
m ente, N, P , S. Jedoch is t n ich t n u r die G esamtmenge eines E lem entes, sondern 
auch seine V erteilung au f die verschiedenen K örperklassen w esentlich. So erlaubt 
die U nters, der V erteilung des N auf P roteine und  Extraktivstoffe Schlüsse au f 
den Proteinstoffwechsel, die der V erteilung des P  au f den Stoffwechsel der Nucleine 
u. Lecith ine. D ie B indung  des S, der im  G egensatz zu den beiden vorigen E le
m enten in verschiedenen Oxydationsstufen vorkommt, b ilde t einen M aßstab für 
O xydationsrkk. des Gewebes.

Um sichere R esulta te  zu bekommen, muß man das Gewebe in  verschiedenen 
physiologischen Z uständen, im W achstum , u n te r pathologischen U m ständen und 
w ährend des H ungerzustandes untersuchen. Am geeignetsten is t der Z ustand des 
W achstum s, in  dem das Gewehe fü r experim entelle V eränderungen am leichtesten 
em pfänglich ist. (Joum . Amcric. Chem. Soc. 31. 1329—35. Dez. 1909. Univ. of 
Chicago. H u l e  physiol. Lab.) A l e x a n d e r .

W . K o ch  und  S. A. M an n , Methoden zur quantitativen chemischen Analyse  
tierischer Gewebe. I I .  Gewinnung u n d  E rhaltung  des Materials (vgl. vorst. Ref.). 
Vor der G ew innung des M aterials finden V e r ä n d e r u n g e n  im  G e w e b e  statt, und
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zw ar Beduktions- und hydrolytische Prozesse infolge des A ufhörens der Oxydations-, 
bezw. synthetischen Bkk., ferner Sauerw erden des Gewebes durch C 0 2 und A uf
tre ten  von M ilchsäure. D aher müssen die zuerst angew andten analytischen M e
thoden solche sein , die die chemische T ätigkeit des Gewebes au f heben. A uf 
G l e i c h f ö r m i g k e i t  d e r  P r o b e  is t großer W ert zu legen, deshalb muß man, 
w enn möglich, anatom isch einheitliches M aterial benutzen. V erschiedener G ehalt 
au B lu t ändert die Zus. D er W a s s e r g e h a l t  muß bestim m t werden. Z ur Ge
w innung der P roben benu tz t man m öglichst viel M aterial und läß t es 2—3-mal 
durch die Fleischhackm aschine gehen. D ie M e n g e  e i n e r  P r o b e  rich te t sich 
nach dem G ehalt des zu bestim m enden Elem entes. Z ur K o n s e r v i e r u n g  d e s  
M a t e r i a l s  darf man keine Substanzen benutzen, die die L öslichkeit ändern  oder 
die A nalysen stören, wie Form aldehyd oder Salze von Schw erm etallen. D ie H aupt- 
konservioruugsm ethoden sind: A ufbew ahrung  in A., T rocknen im heißen L uftstrom , 
Trocknen durch N r.,SO., oder C aS 04. Es w erden die Vor- und N achteile der ein
zelnen K onservierungsm ethoden besprochen. D ie beste is t die K onservierung in  A. 
Man b ring t 30—100 g feingem ahlener feuchter Substanz in  eine Glasflasche mit 
so viel A., daß zum Schlüsse eine 85% ig. Lsg. entsteht, und erw ärm t am nächsten 
T age au f 75°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 1335—41. Dez. 1909. H ü l l . Phy-
siol. L ab. Univ. of Chicago und Patliol. L ab. o f the London County Asylums.)

A l e x a n d e r .
W . K o ch  und E m m a  P . C arr, Methoden zur quantitativen chemischen Analyse 

tierischer Gewebe. I I I .  Bestimm ung der prim ären Bestandteile (vgl. vorst. Eeff.). 
D ie 6 G ruppen prim ärer B estandteile tierischer Substanzen, L ipoide, Extraktstoffe, 
Asche, Proteine, F e tt, G lykogen, w erden durch aufeinanderfolgende E xtraktion  m it 
A. u. W . in  4  F r a k t i o n e n  eingeteilt: 1. F r a k t i o n  (1. in  A., uni. in  W .): Phos- 
pbatide, Cerebrine, Cholesterin, S-Verbb., F e tt ;  2. F r a k t i o n  (1. in  A., 1. in W.) u.
3. F r a k t i o n  (uni. in A., 1. in  W .): Extraktstoffe, anorganische B estandteile;
4. F r a k t i o n  (uni. in A., uni. in  W .): Proteine, N ucleoproteide.

Z ur E xtraktion  mit A. benutzen Vff. den nebenstehend
abgebildcten App. (s. F ig . 40), der von GALLENKAMP & Co.,
L ondon, geliefert w ird. D ie W irkungsw eise geh t aus der
A bbildung hervor. Man extrahiert einmal m it 95°/oig- A.,
dann m it Ä ., nach dem B efeuchten m it h . W . nochmals
m it A. D er E iickstand , der außer den P roteinen nur 
w enige %  A sche en thält, w ird an 8 aufeinanderfolgenden 
T agen m it h. W . extrahiert. D abei muß man zum Schutz 
vor Zers, durch B akterien  Chlf. zusetzen. D ie wss. Lsg. 
w ird eingedam pft, der E ückstand m it W . aufgenommen 
und w ieder verdam pft. — D ie vereinigten alkoh. Lsgg. 
w erden eingedam pft, zuletzt im V akuum exsiccator bis zur 
G ewichtskonstanz. D en E ückstand schüttelt man m it einer 
m it Chlf. gesättig ten  H Cl-Lsg. und läß t einige T age stehen, 
b is das F iltra t k lar abläuft. D ie wss. L sg. w ird eingedam pft 
und der E ückstand  verascht.

B e s t im m u n g  d e r  e in z e ln e n  G r u p p e n .  D ie M e
thoden zur Best. von Cholesterin (B it t e r , Ztschr. f. physiol.

F ig . 40. e h . 34 .456 ; C. 1901. II . 1097; B o s e n h e im , Journ . of Physiol.
34. 105; C. 1906 . I. 1275) geben keine sicheren W erte . — 

Cerebrin w ird nach K o c ii u.. M a n n  (Arch. of Neurol. and P sychatric  4. 31) b e 
stim m t, die Phosphatide nach K o c ii u. W o o d s  (Journ. of Biol. Chem. 1. 203; C. 
1906 . I. S75). — D ie Methode von G r in d l e y  (Joum . A m eric. Chem. Soc. 26. 1086;
C. 1904. II . 1335) zur Best. von E x tra k t stoffen und  Asche is t n ich t anw endbar,
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wenn viel L ipoide vorhanden sind. D ie W erte  fü r anorganische B estandteile, die 
durch V eraschung von F rak tion  2 und 3 erhalten sind, müssen durch B est. des 
A schengehaltes der P roteino korrig iert w erden. — D ie Fettbest, von K u m a g a w a  
und S u to  (Biochem. Ztschr. 8. 212; C. 1908 . I . 1494) g ib t ungenaue W erte , da 
L ecith in  n u r teilw eise verseift w ird. Vif. erm itteln den Fettgehalt, indem sie von 
der gesam ten Lipoidm enge den W e rt der Phospliatide ahziehen. D iese Methode 
g ib t etw as zu hohe W erte. — Die Best. von Wasser w ird bei 40—42° (unterhalb 
der K oagulationstem p. der Kolloide) im V akuum  vorgenommen. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 31. 1341—55. Dez. 1909. U niv. of. Chicago. H ü l l . Pliysiol. Lab.)

A l e x a n d e r .
V. W a tte y n e  und  S. S ta s s a r t ,  D ie Methoden zur Beständigkeitsprüfung von 

Explosivstoffen in  den verschiedenen Staaten. Zusam m enstellung der in  G roß
britann ien , F rankreich  und  den N iederlanden angew andten Prüfungsm ethoden für 
Explosivstoffe. (Ztschr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 5. 21—25. 15/1. 72 
bis 74. 15/2.) I-Iöhn.

Technische Chemie.

F . B ra n d e n b u rg ',  Beitrag zum  Reinigen der Industriegase von F lugstaub und  
Mctalldämpfen. B eschreibung eines vom Vf. konstru ierten  Zentrifugalgaswaschtrs 
(A bbildung im Original), der sich auch dazu eignet, Gase m it Flüssigkeiten in  R k. 
zu bringen. (Ztschr. f. angew. Cb. 22. 2490—92. 17/12. [13/11.] 1909. Lendersdorf.)

H ö h n .
H e rm a n n  H a b e , Studien  über die Steigerung der Leistungsfähigkeit der Schwefel

säurekammern. D er Vf. verstärk t die D oppelspiralbew egung der Gase in der Blei
kam m er nach A b r a i ia m ,  die von L u n g e  u . a. angenommen w ird , in ihrer W irk 
sam keit durch E inführung von zerstäubten  F ll. (zerstäubte Säure) m it oder ohne 
Zuhilfenahm e von Gas (Streudüsen). A usführlicheres darüber vgl. im Original. 
(Ztschr. f. angew. Ch. 23 . 8—12. 7/1. 1910. [7/12. 1909.].) B l o c h .

A n g e lo  C o p p ad o ro , Studium  über die A usnu tzung  des elektrolytischen Chlors 
behufs gleichzeitiger Darstellung von Salzsäure und  Schwefelsäure. Vf. bespricht die 
verschiedenen bisher gem achten Vorschläge zur V erw ertung des elektrolytisch ge
wonnenen Chlors. D er K ritik  stand hä lt das Verf. des Konsortium s fü r  elektro
chemische Industrie  (DRP. 157043 u. 157044; C. 1905. I. 131. 132), das Vf. einer 
näheren  B etrachtung unterzieht. Z unächst w urde die Löslichkeit von H C l- Gas in  
Gemischen von J I S O i  und W . in  allen V erhältnissen bei 17, 40 und  70° bestim m t, 
ferner w urde die D . der betreffenden L sgg. erm ittelt. N atürlich  nim m t die L ös
lichkeit der H Cl in  den an 1I2S 0 4 konzentrierteren Lsgg. ab , da es sich j a  um  
zwei Substanzen m it einem gem einsam en I I - Io n  handelt; diese A bnahm e läß t sich 
jedoch n ich t nach den Form eln von N e r n s t  (Ztschr. f. physik. Ch. 4 . 380; C. 89 .
II . 782. 898) und  N o y e s  (Ztschr. f. physik. Ch. 6. 241; C. 9 0 . I I . 806), wohl aber 
nach B o d l ä n d e r  (Ztschr. f. physik. Ch. 7. 30S. 353; C. 91. I . 776; vgl. auch 
R. P ic t e t , C. r. d. l’Acad. des Sciences 119. 642; C. 94. I I .  961) u n te r Berück
sichtigung, daß die II2S 0 4 m it W . H ydrate  b ilde t, berechnen. Theoretische und 
praktische U nterss., bezüglich deren auf das Original verw iesen sei, führen Vf. zu 
dem Schluß, daß sich das Verf. zur gleichzeitigen G ew innung von HCl u. II2S 0 4 aus 
elektrolytischem  Chlor eignet, u. daß es am besten u n te r A nw endung des Gegen
strom prinzips durchgeführt w ird, indem  m an unten  in  den R eaktionsturm  das gas
förmige Gemisch von Chlor und Schw efligsäureanhydrid m it etw as überschüssigem 
Chlor einführt und  von oben einen Regen von konz. IIC l fallen läßt. Man erhält
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so eine genügende K onzentration der beiden SS.; m an extrahiert aus dem T urm  
un ten  die HsS 0 4, fast völlig frei von H C l, w ährend diese, fas t frei von H 2S 0 4, 
oben im gasförmigen Zustande gewonnen und  dann in  den geeigneten App. absor
b iert w ird. (Gazz. chim. ital. 39 . II . 616—42. 14/1. 1910. [Juni 1908.] Elektrochem . 
Lab. des Kgl. Polytechnikum s zu M ailand und des K gl. Techn. Inst, in Ravenna.)

RoTU-Cöthen.
H a ro ld  H o lc i'o ft, Über die Em aillierung von Gußeisen fü r  industrielle Zwecke. 

N ach einem kurzen geschichtlichen Ü berblick über die Entw . der Em ailliertechnik 
verb re ite t sich Vf. über die Zwecke, die m it dem Em aillieren verfolgt w erden, über 
die G egenstände, die hauptsächlich em ailliert w erden, über die verschiedenen 
Schw ierigkeiten, die sich einer zw eckentsprechenden A usführung entgegenstellen, 
und die n ich t zum w enigsten in  den verschiedenen physikalischen E igenschaften  
des Gußeisens einerseits und der Em aillem asse andererseits begründet sind, sowie 
endlich über die P rü fung  em aillierter Gefäße au f B rauchbarkeit und H altbarkeit. 
W eitere  A usführungen über H erst. und  A rten  der Em aillierm asse und  über die 
Em ailliertechnik schließen sich an. (Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 121—25. 15/2. 
1910. [9/12.* 1909].) R ü h l e .

H . S tre m m e , Feldspat resttone u n d  Ällophantone. Vf. kommt zu folgendem 
Schluß: W o Feldspate, Glimmer und  feldspatverw andte M ineralien (Leucit, N ephe
lin  etc.) durch C 02-lialtiges W . (für andere A genzien fehlt m indestens der sichere 
Bew eis, fü r H um ussäuren [Ztschr. f. p rak t. Geologie 17. 353; C. 1909. II . 1274] 
sogar der Existenznachw eis), also auch bei der V erw itterung , zers. w erden, da 
b ildet sich als Endprod. dieser Zers, un ter W assere in tritt der reine F eldspatrest, 
A1j03 • 2 S i0 2 • 2 II20 , der eine in  C 0 2 beständige Verb. von A120 3 u. S i0 2 darstellt, 
aber von I I2S 0 4, H C l, H F , Ä tzalkali, A lkalicarbonat zers. w ird. D ie Zers, durch 
H Cl erfolgt n u r langsam . A lle die Zwisclienprodd. zw ischen F eldspat und dem 
reinen F eld spatrest, dessen krystallinisclie Modifikation K aolin it he iß t, können als 
Feldspatresttone zusam m engefaßt w erden, um  einen die Genese festhaltenden A us
druck zu haben. D ie nachw eislich ohne D ruck mögliche Sericitbildung is t auch 
ein Zwischenstadium  bei der reinen Feldspatrestb ilduug. — Von den F eld spa tres t
tonen sind die Ällophantone scharf zu trennen, von denen Vf. (Z entralb latt f. Min. 
u. Gcol. 1908. 622; C. 1908. II . 2032) gezeigt hat, daß sie den durch F ällung  von 
S i0 2- u. A l2Os-Lsgg. zu erhaltenden Kolloiden m it adsorbierten Salzen entsprechen, 
welche sich überall b ilden , wo gel. AlsOs m it gel. S i0 2 in  n ich t zu saurem  und 
n ich t zu basischem  Medium Zusammentreffen. U n ter den künstlich hergestellten 
zeigen nach G a n s  die aus alkal. Lsg. gefallenen Tonerdekieselsäurekolloide einen 
starken und schnellen B asenaustausch gegen Chlorammoniumlsg. wie manche 
Zeolithe. D a auch der Ackerboden die gleiche E igenschaft zeig t, steh t nichts im 
W ege, die Ä llophantone fü r die eigentlichen Bodenzeolithe zu erklären u. in  ihnen 
den kolloiden Z ustand der Zeolithe, m it denen sie die leichte Z ersetzbarkeit durch 
ES. (auch COs) teilen, zu sehen. Von den Feldspatresttonen  unterscheiden sich die 
Ä llophantone scharf durch ihre E n tstehung , sie bilden sieh n icht d irek t aus den 
F e ld spa ten , sondern erst nach Zertrüm m erung des K aolinitm oleküls durch starke 
SS. oder Basen und gemeinsam e A usfüllung der S i0 2 und  A120 3. (Sprechsaal 43. 
.89— 92. 17/2. Berlin.) E t z o l d .

W a lte r  R o s e n h a in  und  J . C. W . H u m frey , D ie krystallinisclie S tru k tu r  des 
E isens bei hohen Temperaturen. (Vgl. E w in g  und R o s e n i ia in ,  Phil. T rans. Roy. 
Soc. of London 193. 353; C. 1901. I . 361; Proc. Royal Soc. London 67. 112; C. 
1902. I. 1250; R o s e n h a in ,  Journ . Iron  and Steel Inst. i9 0 4 .1.; 1908. I I . ;  E w in g  
u. H u m f r e y ,  Phil. T rans. Roy. Soc. of London, A. [1903.] 2 0 0 ; ferner O sm o n d  u .
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C a r t a u d , Journ . Iron  and Steel Inst. 1906 . III.) Vf. erhitzten im V akuum  einen 
Eisenstreifen (0,029% C, 0,11S% Si) durch einen elektrischen Strom m it und ohne 
A nw endung von Zug u. untersuchten  mkr. die durch zurückgebliebene L uftspuren  
geätzte polierte Oberfläche des E isenstreifens. D ie Verss., welche einen vorläufigen 
C harakter haben, führten  zu folgenden allgem einen Schlüssen: D as E isen verhält 
sich bis 1100° wie ein krystallinisches A ggregat u. ex istiert in drei verschiedenen 
M odifikationen, welche sehr verschiedene mechanisclio E igenschaften besitzen und 
m it den durch A bkühlungskurven angezeigten et-, ß -  u . y-Forinen von O s jio n d  u. 
R o p e r t s -A u s t e n  identisch sind. /J-Eisen is t hä rte r u. fester als « -E isen ; die Um
w andlung von «- in -Eisen is t m it einer V olum enänderung verbunden. Das bei 
hoher Tem p. existierende y-Eisen besitzt die charakteristische S truk tur, welche ge
w isse Spezialstähle schon bei gew öhnlicher Tem p. (vgl. auch B a ik o w , S. 581) 
zeigen. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 83. 200—9. 7/1. 1910. [10/11. 1909.] 
Nation. Physic. Lab.) G r o s c h ü f f .

H . M eissner, Untersuchung von W alzm aterial in  den verschiedenen Verarbeitungs
stufen. N ach m etallographisclien U nterss. erleidet Röhreneisen beim  W alzprozeß 
V eränderungen seines inneren A ufbaues. Flußeisen  erleidet dabei keine chemische 
V eränderung. Bei Sehweißeisen nim m t der Schlackengehalt ab. — Ä hnliche E r
gebnisse erh ielt H . F e ls e r  fü r Bandeisen. (Stahl u. E isen 3 0 . 287—90. 16/2. 
A achen. Eisenhüttenm iinn. In s t. d. Techn. Hochschule.) G r o s c h ü f f .

L in d t , Untersuchungen über das Z inkoxyd  im  calcinierten Galmei und in  ge
rösteter Blende. Z in k  is t aus Galmei trotz des m ehr oder m inder hohen K iesel
zink- u . Schw efelgehaltes quan tita tiver u. le ich ter auszubringen als aus gerösteter 
Blende, selbst wenn diese nahezu to tal geröstet is t und n u r w enig Sulfatschw efel 
enthält. A uch läß t sich der zurückbleibende A nteil von ZnO au f ein Minimum 
reduzieren, w enn die Ofentem p. genügend hoch gesteigert w ird. D er Vf. ging den 
U rsachen dieser E rscheinungen nach und  benutzte  dabei zur T rennung des Z ink
carbonats von K ieselzink (u. Sehwefelzink) die MuSFRATTsche L sg. (Lsg. von Am
moniak u. Ammoniumcarbonat). B estim m t m an im rohen Galmei den G esam tzink
gehalt, dann durch B ehandeln m it Z innsalzsäure den an  Zn gebundenen S (Blende
gehalt) und durch B ehandeln m it der MuSPRATTsehen L sg. den G ehalt an Zink
carbonat, so kann man das p rak tisch  ausbringbare Zn berechnen. W ird  der Galmei 
nun calciniert, so is t das durch die MuSFRATTsche L sg. extrahierbare Zn um etw a 
51/2%  geringer, bei gerösteter B lende noch um viel mehr. Zinkoxyd muß also eine 
teilw eise V eränderung erfahren haben , es muß wohl in  eine chemische Verb. ein
getreten  sein, die schw erer reduzierbar ist, als freies ZnO u. duveh die M u s p r a t t - 
sche Lsg. n ich t angegriffen w ird. — W urden  Gemische aus E isenoxyd u. Z inkoxyd  
(durch Fällung m it Soda, Mischen u. E rhitzen  im Porzellantiegel) au f dem S o n n e n - 
sciiEiNschen G ebläse s ta rk  geg lüh t (Zus. der so vorbereiteten Masse 82,04% ZnO
u. 16,4% F e20 3), so b lieben  m it der MuSPRATTsehen L sg. w ieder 8,339% ZnO un
gelöst. M it dem F ea0 3-G ehalt entsprich t dies einer Verb. Fe3Z n 0 4 (ähnlich der 
Verb. von FeO  m it F e20 3). D anach is t im rohen Galmei das Z inkcarbonat frei
u. quan tita tiv  lö sbar, im calcinierten Galmei is t wenig, in gerösteter B lende ist 
wegen des großen Fe-G elialts u. der hohen R östtem p. viel Zn m it F e  verbunden. 
Sind s ta rk  eisenhaltige geröstete B lenden schlechter als eisenarm e zu verarbeiten, 
so liegt das also n ich t daran , daß das Eisen ers t in  der Muffel K omplikationen 
hervorruft, sondern schon beim R östen. E s is t deshalb eine bessere T rennung der 
einzelnen B estandteile des rohen Erzes anzustreben» vor allem eine möglichst voll
ständige A btrennung des besonders in  oberschlesisehen B lenden enthaltenen Eisens. 
(M etallurgie 6. 745—47. 8/12. [August] 1909. L ipine.) B l o c h .
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L in d t ,  Kalkführende Zinkerze und  ihre ökonomische Entkalkung. D ie Ver
hü ttung  sulfidischer Zinkerze k ran k t hauptsächlich an dem Ü belstand, daß gewisse 
B asen (bei den oberschlesischen B lenden Blei, K alk und  Magnesia) den oxydierten 
Schwefel zurückhalten u n te r B. von Sulfaten, welche auch bei höherer Temp. n icht 
zerfallen. D er Vf. stud ierte  die W rkg. des Herauswaschens von K a lk  u. Magnesia 
aus obersehlesischen B lenden (die bis zu 5%  u. inklusive der K ohlensäure, an die 
sie gebunden sind, bis zu 9 %  enthalten) mittels ivss. schwefliger Säure. E s zeigte 
sich , daß durch das B ehandeln m it S. das Erz um rund  14% %  konz. worden ist, 
94%  des K alkes u. die gesam te M agnesia ausgew aschen w urden, u. der Z inkgehalt 
um 3,4%  gestiegen w ar. D er Vergleich der R östung der rohen u. der ausgelaugten 
B lende fiel sehr zugunsten der letzteren aus, der Zn-G ehalt w ar um  m ehr als 6%  
höher als der des d irek t gerösteten E rzes, das ausgelaugte u. geröstete E rz ha tte  
n u r 1%  Sulfatschwefel, das rohe geröstete aber 3,6S%. D urch das A uslaugen tr it t  
auch eine sehr erhebliche Zerkleinerung der E rzstückchen und  dabei eine bessere 
A ufbereitung, eine A nreicherung, ein. — Alle diese Momente lassen die A uslaugung 
kalkhaltiger B lenden vor der R östung als erstrebensw ertes Ziel erscheinen. (Metal
lurgie 6. 747—49. 8/12. [Mai] 1909. Lipine.) B l o c ii.

W . W a n ju k o w , Ühcr den Verbrennungsprozeß der Verunreinigungen bei der 
K upferraffination im  Flammenofen. Aus der Zusam m enfassung der Ergebnisse 
dieser A rbe it, die in  K ürze n ich t referiert w erden kann , sei folgendes heraus
gehoben: D ie A nalysen des M ansfeldischen K upfers beim Raffinieren au f der 
Seigerhütte (Cu, Ag, Pb, As, Sb, Ni, F e, 0 , S ; vgl. H a m p e , B eiträge zu r Chemie 
des K upfers, S. 254 und  255) geben keine V orstellung von der V erbrennung der 
Beim engungen. N ach dem ZlEP.VOGEl.schen Verf. aus den R ückständen nach der 
E ntsilberung gew onnen, is t das Cu schw efelarm  und sein G ehalt an  F e is t sehr 
gering (0,0046%)- Dio Tem p. des Bades vor dem B raten  sinkt, ste ig t jedoch w ährend 
des B ratens; das is t eine B estätigung  dafür, daß um diese Zeit die Rk.:

2 C u20  +  CusS =  6 Cu +  SOa - f  39 Cal.

vor sieh geht. D as zweite Raffinieren h a t lediglich die E ntfernung des As u. Sb 
zum Zweck, As verbrennt w ährend der ersten  Raffination n u r in geringem  Grade. 
D er S befindet sich im Cu w ährend des Raffinierens bis zum Schlüsse des Oxy
dationsprozesses in  zwei V erbindungsform en, als Cu2S und als S 0 2; vom Beginn 
des D ichtpolens ab w ird  S 0 2 im Cu nicht m ehr beobachtet. A u f G rund des Obigen, 
und  zieht man wreiter in B etrach t, daß Cu2S beim  E rhitzen bis zur R otglut im 
H -Strom  n ich t zers. w erden kann, so dürfte die Österr. Ztschr. f. B erg- u. H ü tten 
wesen 52, H eft 42 ( J a n d a ,  vgl. C. 1904. II. 1750), vorgeschlagene M ethode zur 
Best. des Schwefels als unrich tig  anzusehen sein. D er Vf. h a t auch den Zusamm en
hang zwischen den G asanalysen und dem G ang des Raffinierprozesses festgestellt; 
m an kann au f G rund der G asanalysen den G ang des Prozesses beurteilen. Auch 
das Studium  der M ikrostrukturen g ib t ein deutliches Bild zum V erständnis des 
Prozesses. (M etallurgie 6. 749—59. 8/12. 792—801. 22/12. 1909. Tomsk.) B lo c h .

Ch. M. V an  D e v e n te r  und H . J . V an  L ü m m el, Über eine Korrektur fü r  die 
Bestimm ung der galvanischen Veredlung. In  früheren Unteres, über galvanische 
V eredlung von M etallen (Chemisch W eekblad 5. 349; C. 1908. H . 377) is t n ich t 
berücksichtig t w orden, daß sich beim Vers. die m echanische Beschaffenheit der 
Elektrodenoberfhiehe ändern  kann. D er W ert der h ierdurch nötigen K orrek tur 
w ird  für die Selbstveredlung sowohl als auch für die V eredlung in bezug au f ein 
anderes E lem ent in  m anchen w ichtigen Fällen  bestim m t und gezeigt, daß auch 
bei A nbringung jen e r K orrek tur folgende V eredlungen sta ttfinden: Selbstveredlung
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bei amalgamiertem Z in k , Cadmium, B le i, Z in n , Nickel entschieden, bei amalga- 
miertem K upfer  schw ach, bei amalgamiertem Silbci• n ich t zu  beobachten. V er
edlung von Z in k  in  bezug auf Cadmium, Z in n  a u f  Blei, Z ink  a u f  Z in n , Cadmium  
a u f  Z in n , B lei a u f  Nickel entschieden. D ie V eredlung von Magnesium  in bezug 
auf Z in k  u. Cadmium  kann auch ohne B est. der K orrek tur angenommen werden. 
(Ztschr. f. physik. Ch. 71. 117—27. 18/1. 1910. [25/9. 1909.] s’Gravenhage. W elte
vreden.) L e im b a c h .

H . P e l l e t ,  Über die Kontrolle der D iffusion per Schicht, Tag, M onat und  
Kampagne, E rläuterungen zu den K ontrollvorsehriften (S. 582). (Bull, de l’Assoc. 
des Chim. de Sucr. e t D ist. 27. 681—85. Januar.) F r a n z .

L. N a u d e t,  D ie unbekannten Verluste bei der D iffusion u n d  die Übereinstim
mungstabellen. Vf. w iderspricht der B ehauptung P e l l e t s  (S. 5S2), daß bei der 
Diffusion keine unbekannten V erluste auftreten. W enn  die Ü bereinstim m ungs
tabellen anzeigen, daß der Zucker vollständig gewonnen w ird, so sind sie als abso
lu ter Beweis fü r die U nzulänglichkeit der A nalyse m it W asserdigestion anzusehen. 
(Bull, de l ’Assoc. des Chim. de Sucr. e t D ist. 27. 685—90. Januar.) F r a n z .

W ilb u r  L . S co v ille , Detannierte Weine. N ach einer kritischen B esprechung 
der bisher gebräuchlichen D etannierungsverff. empfiehlt Vf. folgende M ethode: Zu 
4%  1 W eißw ein füge m an 140 ccm entrahm te Milch, schüttle  g u t durch u. lasse 
die M ischung 48 S tunden stehen, w ährend dieser Zeit schüttle  man noch 1- oder
2-mal. D ann w ird zu einer filtrierten P robe gleichviel 2°/0ig. S trychninsulfatlsg. 
gegeben u. 12—24 Stdn. im  E isschrank stehen gelassen. I s t  in  dieser Zeit kein 
N d. entstanden, so is t der übrige W ein  zur F iltra tion  fertig, andernfalls muß noch 
m ehr Milch zugesetzt w erden. B ei R otw einen b rauch t man auf 4%  1 225 ccm 
Milch. D ie so behandelten  W eine sollen nach dem F iltr ie ren  m indestens 18%  A. 
haben, bei einem geringeren G ehalt müssen sie erst v ers tä rk t w erden. D er Ge
schmack u. das A rom a der W eine w ird n ich t w esentlich beeinflußt, n u r die Farbe 
w ird heller. (Mid. Rev. 43. 678—79. Januar.) H e id u s c h k a .

M. G o n n e rm an n , Über Biertreber. W as. A uszüge von B iertrebern  bew irken 
im P olarisationsapparat eine R echtsdrehung, die bei der U ntersuchung des Zucker
gehaltes in den T reberm elassefuttergem ischen nach dem optischen V erfahren als 
Zucker berechnet w ird (W oy, Ztschr. f. öffentl. Ch. 14. 409 u. 15. 104; C. 1909 .1. 
42 u. Vf., Zentralbl. f. Zuckerind. 1909), w enn n ich t nach Vf. die Clergetformel 
benutzt w ird. Vf. h a t untersucht, welche Substanzen in  den B iertrebern  diese 
R echtsdrehung verursachen. 1. A lk o h o l i s c h e r  A u s z u g .  B iertreber w urden mit 
85% ig. A. b is zur E rschöpfung digeriert. Im  weingelben F iltra te  w urde nach 
genügender R einigung M a l to s e  nachgew iesen an  der R echtsdrehung ih rer wss. 
Lsg., der R eduktion FEHLiNGscher Lsg. bereits in der K älte, w ährend BARFOEDsche 
Cu-Lsg. n ich t zers. w urde. — 2. W ä s s e r i g e r  A u s z u g .  Die m it A. erschöpften 
T reber w urden m it h. W . angebrüht und  10 Stdn. dam it digeriert. D er A uszug 
zeigte starke R echtsdrehung, gab aber keine Cu-Reduktion nach  F e h l i n g  w eder 
bei 38°, noch bei Zimmertemp. (vgl. Vf., Zentralbl. f. Zuckerind. 1909. N r. 18), 
jedoch starke Jodreaktion. M it A. fiel ein w eißer N iederschlag, der in  W asser 
w ieder fast völlig löslich w ar; diese L ösung drehte nach rechts u. färb te  sich m it 
Jod  rosa. D anach nim m t Vf. Ggw. von E r y t h r o d e x t r i n  an. — 3. Eino in W . 
ungelöst gebliebene A u s s c h e i d u n g  war, nach der starken B läuung m it Jodlsg. 
zu schließen, als gequollene, in uni. Zustande vorhandene S t ä r k e  anzusprechen. —  
T r e b e r m e la s s e g e m i s c h e  sind danach zur Best. ihres Gehaltes an  Zucker n ich t
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m it W ., sondern m it verd. A. (etwa 7 0 0/oig.) auszuziehen, der die Stärkeum w and- 
lungsprodd. zum größten Teile ungelöst läßt. Ebenso w ürde bei E inführung eines 
e i n h e i t l i c h e n  Verf. der TJnters. von Hüben zur H erst. der L sg. 85°/0ig. A. vor- 
zuziehen sein; es w ären nach H e r z f e l d  25 g B rei sofort m it 2 ccm Bleiessig zu 
versetzen und  m it 85% ig . A. au f 193 ccm aufzufüllen; halbstündiges D igerieren 
und V erdopplung der Polarisation  des F iltra tes  (vgl. Vf., Z tschr. f. öffentl. Ch. 15. 
101; C. 1909. I. 1502). (Ztschr. f. öffentl. Ch. 16. 41—45. 15/2. [28/1.] Rostock.)

R ü h l e .
F . E c k h a r d t ,  D ie Volumenänderung von Gerste und  M alz durch A ufnahm e  

oder Abgabe von Wasser während des Lagerns. D urch A ufnahm e von W . w ächst 
das Volumen der einzelnen G erstenkörner, und  zw ar in  höherem  Maße als ih r G e
w icht, ebenso h a t W asseraufnahm e E rhöhung des spezifischen Volumens der Gerste, 
der S p e r r ig !  u i t ,  zur Folge. Auch Malz vergrößert durch A nziehen von W . sein 
Volumen sowohl im Einzelkorn, w ie in  der G esam tm asse; die E xtraktausbeute, be
rechnet i f die E inheit des H ohlm aßes, nim m t ab. E inzelheiten der Verss. sind 
aus dem Original zu ersehen. (Ztschr. f. ges. B rauw esen 33. 05—68. 5/2. 80—84. 
12/2. 89— 93. 19/2." 104—9. 26/2. München. B etriebslab. der Pschorrbrauerei.)

P in n e r .
L e o p o ld  F u lm e k , D ie Milbe Histiogaster carpio K ram , bei der Essiggärung. 

Vf. fand die genannte Milbe an  den bei der E ssigbereitung in  V erw endung 
stehenden H obelspänen. D ie M ilbe, die Vf. eingehend beschreib t, sitz t besonders 
an den m it B akterienschleim  bedeckten S tellen, beein träch tig t die Essigbildung  
w esentlich und w ird wohl am besten  durch A bbrühen der besiedelten Holzteile zu 
bekäm pfen sein. (Ztschr. f. landw . V ers.-W esen Osterr. 13. 121—25. F eb ruar. W ien. 
Pflanzenschutzstat.) M a c h .

J .  B o lle , D ie wichtigsten Untersuchungsmethoden fü r  die Seidenzucht. Um die 
rechtzeitige E rkennung u. Bekäm pfung der die einzelnen Entw icklungsstadien des 
Seidenspinners bedrohenden K rankheiten  zu ermöglichen, behandelt Vf. die makro- 
und mikroskopische P rü fung  der E ier, der R aupen , der K okons fü r den M arkt u. 
die Sam engew innung und die Schm etterlinge, sowie die K ennzeichen der auf
tretenden Fehler und K rankheiten . (Ztschr. f. landw . V ers.-W esen Österr. 13. 65 
bis 94. Februar. Görz.) M a c h .

S. W . P a r r  und W . F . W h e e le r , D ie Kohlenasche un d  ihre Beziehung zu  
tatsächlichen oder Einheitskohlenwerten. Zur E ntscheidung der F rage, ob C arbonate 
wohl in  solcher Menge in  K ohlenasche Vorkommen, daß E rhitzen über dem Gebläse 
eine m erkbare G ew ichtsabnahm e zur Folge hat, un tersuchten  Vff. die A sche von 
50 verschiedenen K ohlenproben aus den bedeutendsten  B ezirken des Staates 
Illinois einm al au f ihren C arbonatgehalt, dann  au f d ie m ineralischen B estandteile 
überhaupt. D er G ehalt an Chloriden w urde in  der W eise erm ittelt, daß eine 
5 g-Probe der K ohle, die so w eit zerkleinert worden w ar, daß sie durch ein 
100-Masehen-Sieb ging, m it W . d igeriert und der filtrierte A uszug zur titrim etrischen 
B est. der Chloride m ittels A gN 03-Lsg. benu tz t w urde. D er C arbonatgehalt der 
A sche w ard durch Zers, m it Säure, M essung des entw ickelten Gasvolumens, A b
sorption der C 0 2 und  aberm alige M essung bestim m t; in  n icht w enigen Fällen  
erreichte er — berechnet als CaCOs — die H öhe von 3—5 °/0.

D urch B ehandlung m it einer CaClj-Lsg. von der D. 1,35 konnten ferner einige 
K ohlenproben in einen spezifisch leichteren und einen schw ereren Anteil geschieden 
w erden; w ährend der spezifisch leichtere A nteil geringeren A schengehalt und 
höheren G ehalt an organischer Substanz hatte, w ar bei dem spezifisch schw ereren 
das U m gekehrte der Fall.
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D ie B erechnung des H eizw ertes un ter B erücksichtigung des Aschengehaltes 
nach der von Vff. abgeleiteten Form el ergab fü r die m ittels CaCla-Lsg. zerlegten 
K ohlenproben die am besten  übereinstim m enden W erte. (Journ. of Ind . and Engin. 
Chem. 1. 636—42. Septem ber [1/7.] 1909. U rbana, Illinois. U niversity  of Illinois.)

H e l l e .

T h . R o a e n th a l, D ie Entw ässerung von rohem Erdöl. W ährend  die A bsonderung 
des „oberen W assers“ in  der R egel durch einfaches A bsitzenlasscn erreich t wird, 
läß t sich das „untere W asser“ — das sind die gemeinsam m it dem Öl zutage ge
förderten Lsgg. von Salzen aus dem ölführenden Gebirge — u n ter U m ständen 
rech t schw er vom Öl trennen, da sie m it ihm eine: iAnAsion bilden. D er W asser
gehalt solcher Öle beträg t 12—15%  und is t fü r eU ■ -- • t i :; V erarbeitung zu hoch.
D er Vf. bespricht die fü r diese Entw ässerung vorgeschbigbuen b isher exi
stiert jedoch noch kein brauchbares, billigea u. sicher ■■ irk nü-;-,-, ", i f  (Petroleum
5. 315—16. 15/12. C harlottenburg.) , ' - ^^BlöCH.

C h a rits c h k o w , Über die Säuren des Erdöls. D er Vf. be; , •• V X  , K on
stitu tion  der Naphthensäurcn  (vgl. auch S. 440). D ie bei der Ö xydaud'r des Petro
leum s auch entstehenden kom plizierteren Polynaphthcn- oder Asphalt ogoii fßureu  
en thalten  ste ts 4 O-Atome, u. sind w ahrscheinlich Pseudosäuren , die sich, jxei der 
T itra tion  als zw eibasisch erw eisen, aber eine E sterzahl geben , die zwei Alkohol- 
hydroxylen entspricht. U n ter den O xydationsprodd. der E rdölindustrie finden sich 
n ich t immer beide T ypen dieser SS., in  Oxydationsprodd. der F rak tion  184—186° 
fand sich keine einbasische S. A us der F rak tion  183—184° (entsprechend dem 
H endekanaphthen M a r k o w n ik o w s ) entstand  ein durch Bzn. trennbares Säure
gemisch-, die Benzinlsg. hinterließ eine F l., eine ölsäureähnliche S., welche die Rk. 
m it C uS04 und  Bzn. n ich t gab, also keine N aphthensäure war. (Petroleum  5. 316 
bis 317. 15/12. 1909. Tiflis.) B l o c h .

C h a rle s  E . M u n ro e , D ie E ntw icklung der Explosivstoffindustrie in  den Ver
einigten Staaten seit dem Jahr 1905. D er B ericht en thält außer A ngaben über 
A rt, Q uantitä t u. W ert der w ährend der letzten Jah re  in den U . S. A. hergestellten 
Explosivstoffe noch A usführungen über T ransport- und  U ntersuchungsvorsehriften
u. L agerung. (Ztschr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 5. 1—4. 1/1. W ashington. 
V ortrag au f dem K ongr. f. angew. Chem. in  London.) H ö h n .

Patente.

K l. 12 o. H r. 220171 vom 13/1. 1909. [16/3. 1910], 
S a c c h a r in f a b r ik , A kt.-G es., vorm. F a h lb e r g ,  L is t  & Co., Salbke-W ester

hüsen a. E lbe, Verfahren zur Herstellung von o-Sulfaminobenzoesäure. D as Verf. 
zur H erst. von o-Sulfaminobenzoesäure aus dem durch O xydation von o-Toluolsulf- 
am id  m it K alium perm anganat dargestellten Benzoesäuresulfinid is t dadurch gekenn
zeichnet, daß man das Oxydationsgemisch ohne A btrennung des B raunsteins auf 
höhere Tem p. un ter D ruck erhitzt. E s findet dabei eine g latte  B. von Sulfamino- 
benzoesäure s ta tt ,  ohne daß erhebliche Mengen von A lkali erforderlich w ären , da 
der B raunstein  etw a 20%  freies A lkali en thält, das sich durch A uslaugen nich t 
entfernen läßt, aber anscheinend die U m w andlung des Saccharinnatrium s in  o-sulf- 
aminobenzoesaures N atrium  bew irkt.

80*
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Kl. 12p . Nr. 220172 vom 29/12. 1908. [14/3. 1910].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, L udw igshafen a. E h., Verfahren zur D ar

stellung von In d o xy l und  Derivaten desselben. E s w urde gefunden, daß Atliylen- 
d ian ilin , CUHSN II • CHa • CH, • N H  • C6H6, sowie seine Homologen und  D erivate heim 
E rh itzen  m it Ä tzalkalien un ter Zusatz von A lkali- oder Erdalkalioxyden oder 
anderen w asserzersetzenden anorganischen Verbb. m it befriedigender A usbeute in 
Indoxy l und  seine D erivate übergeführt w erden können. H ierbei findet der R ing
schluß zw ischen der in  2-Stellung zum Stickstoff befindlichen CH ,-G ruppe u. dem 
o-ständigen K ohlenstoff des Benzolkernes sta tt. D ie P aten tschrift en thält Beispiele 
fü r die D arst. von Indoxy l aus Ä thylendianilin  u. von M ethylindoxyl aus Athylendu. 
o-toluidin. D ie erhaltenen Indwxyle lassen sich in der üblichen W eise in  Ind igo
farbstoffe umwandcln.

K L  12 p. Nr. 220173 vom 1/5. 1909. [17/3. 1910].
(Z us.-P at zu N * .'217477 vom 29/12. 1908; C. 1910. I. 488.)

L udw ig  Kalb, M ünchen, Verfahren zur Darstellung halogensubstituierter wasser
löslicher Verbindungen aus Dehydroindigo un d  dessen Homologen. D ie halogenfreie 
Pehydroifidigobisulfltverb. oder deren Homologe w erden m it H alogen oder halogen
entw ickelnden M itteln behandelt (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 3653—64; C. 1909.
H . 1655—57). D ie P aten tschrift en thält Beispiele fü r die D arst. von p-Dibromdehydro- 
indigonatrmmbisulfit, Tetrabrom- u. Tetrachlonlehydroindigonatriumbisulfit, C10H 4CI4- 
NäOa- 2 r  -503.

Kl. 12P. Nr. 220267 vom 6/10. 1908. [17/3. 1910].
F . Hoffmann-La Roche & Co., Basel, Verfahren zur Darstellung von Hexa- 

methylentetramintriguajacol. D as Verf. is t dadurch gekennzeichnet, daß m an ent
w eder eine konz. wss. L sg. von Hexamethylentetramin  m it Guajacol oder eine 
Formaldehydlsg. m it einer atnm oniakalischcn Guajacollsg. zusam m enbringt. Man 
erhält so Hexamethylentetramintriguajacol, C6H12N 4• 3 CcI I 1(OII)(OCII3),lange,glänzende 
N adeln; beg inn t bei 80° zu erweichen und schm, bei 95° zu  einer trüben  F l.; in 
k. A. und  in  Chlf. 11. Beim Ü bergießen m it W . scheiden sich Ö ltropfen von 
Guajacol ab; w ährend aber reines Guajacol sich ers t in  etw a 60—70 Tin. W . löst, 
g ib t das H exam ethylentetram intriguajacol bereits m it 25 T in. W . eine k lare Lsg.

Kl. 16. Nr. 220020 vom 25/1. 1908. [16/3. 1910].
Nikodem  Caro, B erlin, und  T. E. Scheele, Em m erich a. Rh., Verfahren zur 

Darstellung haltbarer un d  trockner Ammoniumphosphate. D as Verf. is t dadurch ge
kennzeichnet, daß m an au f die L sg. roher, freie Schwefelsäure en thaltender Phos- 
phorsäure Ammoniak in  einer Menge einw irken lä ß t, welche die zur B. prim ären 
Ammoniumphosphats neben Ammoniumsulfat erforderliche erheblich übersteigt. 
D urch E indunsten  der L sg. von Ammoniumphospliat und A m lnonium sulfat erhält 
m an ein haltbares P ro d ., das etw a 65%  Nährstoffe (Phosphorsäure u. Ammoniak) 
in  wasserl. Form  enthält.

K l. 16. Nr. 220213 vom 5/6. 1909. [17/3. 1910],
Ju lia  W olters geb. M iller, Ildehausen a. H ., Verfahren zur Herstellung von

D ünger aus Moorcrdc. D ie saure R k. der Moore w ird  durch inniges Vermischen 
m it E rdalkalicarbonaten aufgehoben. A n Stelle dieser Carbonate können auch 
andere Stoffe verw endet werden, die an sich w eder saure, noch alkal. Rk. hervor
ru fen , aber SS. neutralisieren, z. B. c itratl. Silicate.

Schluß der R edaktion: den 14. März 1910.






