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Apparate.

M. Meysahn, Absaugetrichter fiir chemisch-analytische Zwecke. Der aus Por-
zellan hergestellte, einen Platinkonus ersetzende Trichter besteht aus dem eigent-
lichen, im unteren Drittel siebférmig durchlécherten Trichter (s. Fig. 50) und dem
Trichterhals, dessen oben erweiterter Teil sich dicht Gber dem Siebteil des Trichters
an diesen fest anschlielt. Gesetzlieh geschiitzt. Zu beziehen von der Porzellan-
manufaktur C. G. Schierholz & Soiin, Plaue i. Th. (Ztschr. f. angew. Ch. 23.
250—51. 11/2. 1910. [3/12. 1909.] Helmsdorf.) Hohn.

Victor Brudny, Ein neuer llei3-
wassertriehter. Der zum Filtrieren von
Agar und &ndern bei hdherer Temperatur
schmelzenden Substanzen sich eignende
Apparat (vgl. Fig. 51) vereinigt Dampf-
entwickler und doppelwandigen Trichter
in einem Stuek. Der untere Teil, der
»Wasserraum*, ist mit einer Vorrichtung
zur Erhaltung konstanten Niveaus ver-
sehen.  Die Innenwand des Kupfer-
trichters ist durchlochert.  Aus den
Léchern strémt der Dampf heraus und Fig. 50.
an dem passend eingesetzten Glas-
trichter vorbei. Zur Aufnahme des Kondenswassers dient ein kurzes weites Rohr,
das unten an der duBeren Bodenflache des Wasserraums angebracht ist und durch
einen vom Glastrichterrohr durchbohrten Gummistopsel abgeschlossen wird. Die
Erhitzung wird durch einen verstellbaren, nach Art der Bunsenbrenner konstruierten
Flammenring bewirkt. — Der Apparat ist fur Osterreich -Ungarn von der Firma
Heinrich Kapeller, Wien, fir die Ubrigen Lander von Franz Hugershoff,
Leipzig, zu beziehen.

Der Vf. gibt ferner Vorschriften fiir die Herst. des Agars. Die mindestens
2 Stdn. lang und vollkommen klargekochte und neutralisierte Lsg. muf} kochend
heil auf das Filter gegossen werden. Man filtriert durch Filtrierpapier, das vorher
mit w. W. angefeuehtet wird; andere Filtriermaterialien geben weniger klare und
durchsichtige N&hrboden. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 26. 418—21. 18/1. 1910.
[21/8. 1909.] Wien. Inst. f. Molkereiwesen u. landwirtsch. Bakteriologie der Hoch-
schule f. Bodenkultur.) Bugge.

H. Bach, Ein Schwefelsduretrockenturm. Dieser Turm ist ahnlich dem
P feiffer (S.1314) u. gut anwendbar in Fallen, in denen das zu trocknende Gas
unter genugendem Druck steht. Zwischen dem unteren Schwefelsaurebehélter u. dem
Turm mit Glasperlen ist ein Hahn; beide sind auBerdem durch ein eingeschmolzenes
Glasrohr verbunden, das Uber den Glasperlen endigt. Bei offenem Hahn wird das
XIV. 1 105
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unten eintretende Gas im Turm getrocknet u. verldBt diesen durch ein Seitenrohr
am verengten Hals. SchlieBt man den Hahn, so driickt das Gas die Schwefelséure
durch das eingesehmolzene Rohr auf die Glasperlen; sind diese genlgend berieselt,
so gibt man durch Offnen des Hahnes dem Gase wieder freien Weg. (Chem.-Ztg.
34. 267. 15/3. Essen-Ruhr.) Bloch.

H. Siedentopf, Uber ultramikroskopische Abbildung. (Vortrag, gehalten auf der
81. Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte zu Salzburg in der physika-
lischen Sektion am 20. September 1900.) Zusammenfassender Bericht tber die An-
wendung des Ultramilcroskops, die Methoden der Dunkelfeldbeleuchtung, ultra-
mikroskopische Aufnahmen schnell ablaufender Vorgédnge etc., vgl. auch S. 786.
(ztschr. f. wiss. Mikroskop. 26. 391—410. 18/1.1910. [9/11. 1909.] Jena.) Bugge.

Oskar Wohryzek, Mitteilung aus dem Zuckerfabrikslaboratorium. Vf. beschreibt
einen Blrettenzylinder zum Spindeln von Zuckerlsgg., der von H. Kappelter, Wien,
in den Handel gebracht wird. Durch einen AblaBhalm 143t man die gespindelte
Lsg. in den geeichten Kolben abflieBen, der mit W. und Bleiessig aufgefillt wird.
Uni die letztere Manipulation mdglichst bequem zu gestalten, verbindet man die
beiden StandgefaRe durch einen Zweiwegehahn. (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zueker-
Ind. u. Landw. 39. 56—59. Szerencs.) Franz.

Augustus Edward Dixon und John Taylor, Apparat zur Demonstration der
Elektrolyse der Chlorwasserstoffsdure. Der im Original abgebildete Vorlesungsapp.
besteht aus einem U-Rohr mit eingesenkten Kohleelektroden, das als Elektrolysier-
gefad dient, und einem zweiten U-Rohr, in welchem die entwickelten Gase Uber
konz. 112504 gesammelt werden. Letzteres trdgt mittels Glasschliffen zwei Zwei-
wegehé&hne, deren eine Bohrung die Verb. mit dem ElektrolysiergefaR herstellt,
wiéhrend die andere die Entnahme des gesammelten Gases ermdglicht. Das Sammel-
rohr ist auBferdem mit einem Steigrohr verbunden, das mit einem Hahn zum Aus-
flieRenlassen der H2504 versehen ist. Zwischen dem Chlorentwicklungsrohr u. dem
entsprechenden Schenkel des Sammelrohres ist ein T-Stick eingeschaltet, durch das
man das Cl wahrend der Séttigung des Elektrolyten entweichen l&4Rt. (Joum. Chem.
Soc. London 97. 374—77. Mérz. Cork. Univ.-College.) Franz.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Johann Ritter von Halban, Uber den EinfluR des Losungsmittels auf die
Beaktionsgescimindigkeit. Die Abhandlung ist eine ausfihrlichere Darstellung der
nach Ztschr. f. physik. Ch. 67. 129; C. 1909. H. 1186 referierten Verss. Neu sind
auch Tabellen uber die Zerfallsgeschwindigkeit des Triathylsulfinbromids in friher
angegebenen u. in anderen Lésungsmitteln (Nitromethan, Aeetessigester), sowie einer
Verb. p-BrC&8H4AN(CH3aC;H7Br in Chif. u. Bromoform. (Habilitationsschrift Wiirz-
burg. 93 Seiten. Sep. vom Vf.) Bloch.

H. R. Kruyt, Das Gleichgewicht fest-flissig-gasférmig in bindren Mischkrystall-
systemen. (Erste Mitteilung.) (Vgl. S. 1088.) Theoretische Besprechung der
verschiedenen Mdglichkeiten des Verlaufes der Dreiphasenlinie im Anschlufl an
Roozeboom (Archives neerland. sc. exaet. et nat. [2] 5. 360 [1900]). (Koninkl.
Akad. van Wetenseh. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 18. 542—50. 6/1. 1910.
[24/10.* 1909.] Utrecht. Van’t HoFF-Lab.) Groschuff.
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Rudolf Schenek, Bericht Uber die neueren Untersuchungen der krystallinischen
Flissigkeiten. Die 1905—1909 erschienenen einschldgigen Arbeiten werden zu-
sammengestellt und die Ergebnisse zusammengefallt. Durch Vorldnders Arbeiten
ist die vollkommene Analogie von festen und fl. Krystallen erwiesen und die
Emulsionstheorie widerlegt.

Der Vf. hat in Gemeinschaft mit Hempelmann in bisher unverdffentlichten
Versuchsreihen an besonders sorgféltig gereinigtem p-Azoxyanisol die Zahigkeit in
der N&he des Klarungspunktes bestimmt. Die Zahigkeit besitzt ein deutliches
Minimum ca. 5° unterhalb des Umwandlungspunktes. Die Kurve zeigt mit dem
von Rothmund an Emulsionen in der Ndhe der Kl&rungstemp. beobachteten eine
groRe &uRere Ahnlichkeit. Das Verhalten ist aber kein Beweis fiir die Emulsions-
natur der krystallinischen FIl. Der Vf. entwickelt in dem letzten Abschnitt:
»Molekulartheoretisches (ber fl. und feste Krystalle* neue Anschauungen Uber die
Ursachen des Krystallisiereus, auf die hier hingewiesen sei. (Jahrb. f. Radio-
aktivitat u. Elektronik 6. 572—639. [22/10. 1909.].) W. A. ROTH-Greifswald.

Wilhelm Biltz, Notiz (iber das Haften von heien Pulvern an kalten Kérpern.
Tammann hat beobachtet, daB h. Holzkohlepulver an k. Glas so lange haftet, als
eine Temperaturdifferenz zwischen dem Pulver und dem Glase besteht. (Ann. der
Physik [4] 18. 857; C. 1906. I. 319.) Andere Pulver zeigen diese Erscheinung gar
nicht oder nur in geringem MaRe. Wie der Vf. nunmehr gefunden hat, tritt dieses
charakteristische Haften an k. Oberflaichen auch bei einigen durch Gliihen von
Oxalaten erhaltenen Oxyden seltener Erden auf, z. B. bei Yttrium- u. Erbiumoxyd,
ferner bei Lanthanoxyd, aber in geringerem Mafe. Die ebenso hergestellten Oxyde
der vierwertigen Metalle Cer und Thor versagten in dieser Beziehung. Offenbar
héngt die Erscheinung mit dem physikalischen Zustande sehr feiner Verteilung zu-
sammen. (Ann. der Physik [4] 31. 1050—52. 5/4. [8/2.] Clausthal. Chem. Lab. der
Bergakademie.) SACKOR.

G. Thovert, Diffusion und kinetische Theorie der Ldsungen. (Vgl. C. r. de
I’Acad. des Sciences 134. 826; C. 1902. I. 1145.) Nach friheren Unteres, variiert
fur Nichtclektrolyte in wss. Lsg der Diffusionskoeffizient in umgekehrtem Verhélt-
nis mit der Quadratwurzel der Mol.-Masse. Der Vf. teilt eine Reihe von Verss.
uber Diffusion in Methylalkohol mit, deren Resultate sich nicht einfach wieder-
geben lassen. Folgende Substanzen wurden untersucht: Terpentin, Toluol, Naph-
thalin, Anthracen, Amylalkohol, Glycerin, Phenol, Hydrochinon, Pyrrogallol, Naph-
thol, Vanillin, Chloral; Ameisensdure, Essigsdure, Propionsaure, Milchsdure, Wein-
sdure, Benzoesdure, Salicylsdure; Benzylamin, Dibenzylamin, jAcetyldiphenylamin,
Anilin, Acetotoluidin, Acetamid, Acetyldiphenylhydrazin, Athylaminsulfat, Anilin-
chlorhydrat, Antipyrin, Pyridin, Urethan, Phenolphthalein. Fur den Diffusions-
koeffizienten dieser Substanzen gilt die Beziehung: D]/M = 12-10—5ca. (18°). Die-
jenigen von diesen Substanzen, die sich in W. lésen, haben einen Diffusionskoeffi-

zienten, fir den D]/M — 8-10- 5ist Fur eine groBe Anzahl anderer Substanzen
ist D}Y/M groRer; dies Prod. kann den doppelten Wert erreichen. — Die Tatsache,

daR die Beziehung D]/M — konst. keine allgemeine Giultigkeit hat, erklart der
Vf. auf Grund kinetischer Vorstellungen von der Diffusion. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 150. 270—72. [31/1.*] Bugge.

0. W. Richardson und H. L. Cooke, Uber die bei der Absorption der Elektri-
zitdt von Metallen entwickelte Wérme. (Vgl. Richardson, Philos. Magazine [6] 18.
681; C. 1909. Il. 2116) Die Emission negativer Elektrizitdt durch warme Kdrper

105*
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kann durch die Hypothese erkl&rt werden, daB die Elektronen im Metall bei er-
hohter Temp. eine kinetische Energie erlangen, die sie in Stand setzt, die Kréfte,
die sie im Innern des Metalls festhalten, zu Gberwinden. Es konnte aus der Art,
in der der thermionische Strom mit der Temp. variiert, die Differenz zwischen der
potentiellen Energie eines Elektrons auBerhalb und innerhalb des Metalls berechnet
werden. Wenn Elektronen in das Innere des Metalls (bergehen, so muf} dieser
Vorgang begleitet werden von einer Wé&rmeentwicklung, die &quivalent ist der
Differenz der potentiellen Energie pro Elektron multipliziert mit der Zahl der in
das Metall eindringenden Elektronen. Die Vff. konnten durch Verss., auf die im
Referat nicht ndher eingegangen werden kann, nachweisen, dafl dieser Effekt tat-
séchlich existiert, und dal er von der vorausgesehenen GrdRenordnung ist. (Le
Radium 7. 17—18. Januar. [12/1.] Princeton Univ. Phys. Lab.) BUGGE.

Max Wien, Uber einen EinfluR des Metalls der Funkenstrecke auf die Frequenz
elektrischer Schwingungen. Der Vf. resiimiert die Resultate seiner vorwiegend
physikalischen Arbeit etwa folgendermaRen. Bei der Aufnahme von Resonanz-
kurven elektrischer Schwingungen ist das Elektrodenmaterial von Einfluf auf die
Breite und die Lage der Resonanzkurve. Unter sonst gleichen Umsténden ist bei
den meisten Metallen die Verldngerung der Wellenldnge dem Magnesium gegen-
Uber deutlich zu beobachten, namentlich bei Kupfer und Silber, wo sie bis 1%
betragen kann. Die Verldngerung der Wellenldnge geht mit einer VergroRerung
des Dekrements Hand in Hand, kann aber nur in einem anomalen, bei den ein-
zelnen Metallen verschiedenen Abklingen der Schwingungen ihren Grund haben.
Bei Magnesiumelektroden ist der EinfluR der Funkenstrecke auf die Frequenz sehr
gering; aus verschiedenen Griinden eignet sich das Magnesium am besten zum
Elektrodenmetall. (Physikal. Ztsclir. 11. 282—387. 1/4. [5/3.] Danzig. Phys. Inst. d.
Techn. Hochschule.) W. A. RoTH-Greifswald.

Edgar Meyer, Uber Stromschwankungen bei StoRionisation. Ein einheitlicher
radioaktiver Korper sendet pro Zeiteinheit keine ganz konstante Menge von Teil-
chen aus, sondern die Strahlung ist den ,,SCHWEIDLERschen Schwankungen* unter-
worfen. Der Vf. mit die Schwankungen zusammen mit Adolf Muller nach der
Methode von Rutherford und Geiger. Die Strahlen eines schwachen Ra-Pré-
parates erzeugen in einem fast bis zum Entladungspotential aufgeladenen, sehr gut
geschiitzten Luftkondensator einen Strom, der auch bei konstantem Potential
dauernd kleinen Schwankungen unterworfen ist, die nach Bronsons Methode der
konstanten Ausschlédge elektrometrisch gemessen werden. Die MeRgrenze ist ca.

0,06% der Stromintensitat. Nach Schweidler sollte — wo i der mittlere ge-

samte Strom ist, von der Stromintensitdt unabhdngig sein. Das ist nicht der
Fall, vielmehr lagert sich (ber die SCHWEIDLERsche Schwankung S eine zweite,
deren Wert bei kleinem i Null ist, zu einem Maximum steigt, um bei groRem i
wieder zu verschwinden. Als Ursache dieser Schwankung ist folgendes méglich:
Die freie Weglénge, auf der die Elektronen oder lonen die zum lonisieren notige
kinetische Energie erhalten, ist nicht konstant, sondern schwankt. Die Theorie
dafiir wird unter einigen Vereinfachungen ausgearbeitet. Fir 1 und 2 mm Druck

und die von den Vff. benutzten Apparatdimensionen werden die Werte von 4

berechnet. Der Verlauf der Kurven stimmt mit den beobachteten qualitativ gut
Uberein (Verschiebung der Maxima mit hoheren Drucken zu gréReren Stromweiten
und dabei eintretende Verringerung). Aber eine Berechnung flr gréfRere Drucke
und ein quantitativer Vergleich mit dem Experiment ist nicht moglich. Wenn die
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Erklarungsweise; trotz der theoretischen Maéngel, richtig ist, lage ein Fall vor, in
dem es mdglich ist, mit unseren trdgen Instrumenten die vorkommenden Ab-
weichungen von den Mittelwertsgesetzen der Kkinetischen Gastheorie zu studieren.
(Physikal. Ztschr. 11. 215—24. 15/3. 1910; Verh. Dtsch. Physik. Ges. 12. 253—74.
30/3. 1910. [22/9.* 1909.] Aachen-Ziirich.) W. A. ROTH-Greifsw.

Hellmuth Beil, Variationen des Kontaktpotentials. Nach friiherenBeobachtungen,
besonders von Pertat (C. r. d. I’Acad. des Sciences 94. 1247) wird das bei der
Gegenuberstellung zweier Metalle auftretende Kontaktpotential durch die Ggw. von
anderen Metallen und von GefaRflachen beeinfluRt. Der Vf. untersucht diese Er-
scheinung néher, indem er einer als Normalen dienenden Messingplatte eine Zink-
platte gegentberstellt u. das Kontaktpotential zwischen beiden unter verschiedenen
Bedingungen mit einem Elektrometer nach dem Kompensationsverf. miit. Es er-
gab sich, dafl das Kontaktpotential frisch geputzter Zinkplatten abnimmt, u. zwar
um so rascher, je kleiner das Gefaf ist, in dem sich die Platten befinden. Die
Ursache der Anderung ist in dem EinfluR von Wasserdampf oder Kohlendioxyd
zu sehen. Bei reinem Zn ist dieser EinfluB geringer als bei unreinem Zn. Kupfer
zeigt qualitativ das gleiche Verhalten wie Zn, aber in weniger starkem MaRe. Ein
elektrostatisches Feld wirkt weder in troekner, noch in feuchter Luft auf das Kontakt-
potential, ebensowenig ist ein LichteinfluR zu konstatieren. Der absolute Wert des
Kontaktpotentials ist von der Oberfldehenbeschaffenheit abhdngig. Der hdchste
Wert wurde nach Abreiben mit gereinigtem Glasmehl erhalten, ein um 0,5 Volt
tieferer ergab sieh beim Abschaben der Oberflache. (Ann. der Physik [4] 31. 849
bis 889. 5/4. [22/1.] Dresden. Physik. Inst. d. Techn. Hochschule.) Sackur.

G. Brtmi und C. Sandonnini, Vergleichende Untersuchungen Uber Salzbildung
vom physikalisch-chemischen Standpunkt. 4. Mitteilung (vgl. Ztschr. f. Elektrochem.
14. 823; G. 1909. I. 248). In der 3. Mitteilung war bewiesen worden, daRR bei der
allmédhlichen Neutralisation einer schwachen S. die Leitfédhigkeit der Lsg. durch ein
Minimum hindurchgehen kann. Diese Erscheinung zeigt sich bei allen Mischungen
von zwei Elektrolyten mit einem gemeinsamen lon, falls der eine der Elektrolyte
dem Verdiinnungsgesetz gehorcht und der andere praktisch vollstandig dissoziiert
ist. In der vorliegenden Abhandlung wird die unter diese Rubrik fallende Neu-
tralisation einer schwachen Base durch eine starke S. behandelt, namlich von
Ammoniak, Methylamin, Dimethylamin u. Trimethylamin durch Salzsdure. Die lonen-
beweglichkeiten und die Dissoziationskonstanten dieser vier Basen wurden bei 25°
neu bestimmt. Der Theorie entsprechend wurde nur bei der allmé&hlichen Neutra-
lisation der alkylierten Basen ein Minimum der Leitfahigkeit gefunden. Die Kon-
zentrationen, bei denen dieses Minimum liegt, wurden durch Theorie u. Experiment
Ubereinstimmend erhalten. (Ztschr f. Elektrochem. 16. 223—27. 1/4. [14/2.] Padua.
Inst. f. allgemeine Chem. Univ.) Sackur.

C. Sandonnini, Vergleichende Untersuchungen Uber Salzbildung vom physikalisch-
chemischen Standpunkt. (5. Mitteilung) (vgl. vorstehendes Referat). In der 3. Mit-
teilung waren Gemische von schwachen SS. und den entsprechenden Alkalisalzen
untersucht worden. Es ist nun die Frage zu entscheiden, ob die Verwendung von
Salzen mit sclucacher elektroaffinen Kationen infolge der Hydrolyse merkliche Ab-
weichungen von der Theorie herbeifihren kann. Zur Entscheidung untersucht der
Vf. in der friher beschriebenen Weise die Leitfahigkeiten von Gemischen von
Essigsdaure mit den Acetaten von Barium, Calcium, Kobalt und Zink und findet
ebenfalls eine vorziigliche Ubereinstimmung zwischen Beobachtung u. Berechnung.
Die Starke der Base und die Hydrolyse scheinen also auf die hier studierten Er-
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scheinungen keinen merklichen Einflu? auszutiben. (Ztsclir. f. Elektrochem. 16. 227
bis 229. 1/4. [23/2.] Padua. Inst. f. allgem. Chem. d. Univ.) Sackur.

C.-E. Guye und S. Ratnovsky, Uber die Anderung der Tragheit des Elektrons
mit deie Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen und Uber das Belativitatsprinzip. Die
Verss. wurden nach der Methode der magnetischen und elektrischen Ablenkung
ausgefihrt.  Einzelheiten Uber Versuchsanordnung und Resultate missen im

Original nachgelesen werden. Ein Vergleich der erhaltenen Werte von -i— mit
1’0

den nach den Formeln von Lorentz u. Abraham berechneten Werten ergibt, dal

nur die LORENTZsche Formel den experimentellen Resultaten entspricht. Wie bei

den Messungen von Bucherer u. Hupka ist das Relativitdtsprinzip in Uber-

einstimmung mit dem Versuch. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 326—29. 7/2.

[10/1.*].) Bugge.

G. W. C. Kaye, Uber die Verteilung der Bontgenstrahlen aus einer Focusrohre.
(Le Radium 7. 14—17. — C. 1910. I. 1209.) Bugge.

Erich Regener, Uber die Z&hlung der a-Teilchen durch Szintillation und dber
die GroRe des Elements der elektrischen Ladung. Die Arbeit ist ein Auszug aus
Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1909. 948; C. 1909. Il. 788. (Le Radium
7. 8—14. Jan. 1910. [25/12. 1909.] Berlin. Univ. Physikal. Inst.) Bugge.

B. Strasser, Beobachtungen am Dopplereffekt bei Wasscrstoffkanalstrahlen. Beim
Dopplereffekt in Kanalstrahlen tritt neben der nach Violett verschobenen Linie
auch stets eine ruhende Linie auf, die also von langsam bewegten Teilchen aus-
gesendet werden muR. Zur n&heren Unters, dieser Erscheinung hat der Vf. den
Dopplereffekt der Kanalstrahlen in Wasserstoff untersucht, u. zwar sowohl in reinem
H,, wie in Gasgemischen von Ha und Beimengungen von Na, Ar u. He. Die Verss.
ergaben, daR bei reinem 112 im wesentlichen nur die bewegte Linie zu beobachten
ist, wéhrend mit der Menge des verunreinigenden Gases die Intensitat der ruhenden
Linie zunimmt. Bei sehr starker Verunreinigung schlieft sich die ruhende Linie
direkt an die bewegte Linie an. Der EinfluR des verunreinigenden Gases ist um
so starker, je grofRer sein Atomgewicht ist. Unmittelbar hinter der Kathode sind die
Linien des Wasserstoffes und des Mischgases gleichzeitig sichtbar. Mit wachsender
Entfornung von der Kathode tritt das Spektrum des H& mehr und mehr in den
Vordergrund. — Durch ein elektrisches Feld konnen die Kanalstrahlen eine Be-
schleunigung erfahren, und diese kann aus dem Dopplereffekt bestimmt werden.
Aus der GroRe der Geschwindigkeitsdnderung kann die spez. Ladung ejm berechnet
werden, falls das beschleunigende Potential bekannt ist. Als oberer Grenzwert fur
e/m ergab sich ubeinstimmend mit dem Werte fur H'-lonen 10‘. (Ann. der Physik
[4] 31. 890—918. 5/4. [17/1].) Sackur.'

W illi Meier, Untersuchungen Uber Dispersion und Absorption bei Metallen fir
das sichtbare und ultraviolette Licht. Zur Prufung der Dispersionstheorie der Metalle
hat der Vf. die optischen Konstanten einer Reihe von Metallen nach einer Methode
bestimmt, die von Voigt angegeben und von Minor beschrieben wurde (Ann. der
Physik [4] 10. 602). Durch Ausmessung der Verschiebung eines Interferenzpunkt-
gitters wurden Absorption, Brechungsindex u. Be/lexionsvermd'gen zwischen 257 und
668 pp fir die Metalle Gold, Nickel, Eisen, Platin, Wismut, Zink, Selen, Quecksilber,
ferner flr Jod, eine Legierung Silber-Kupfer und fir WooDsches Metall bestimmt.
Die Darst. der Dispersion gelingt nach der URUDEschen Formel, wenn man auRer
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den freien auch noch gebundene Elektronen als wirksam annimmt. Berechnet man
die Anzahl der freien Elektronen aus den optischen Konstanten einerseits und der
Leitfahigkeit andererseits, so erhdlt man auBer beim Quecksilber keine Uberein-
stimmung. Da der ersteren Methode der Vorzug zu geben ist, so kann man mit
ihrer Hilfe die Gesamtzahl der Valenzelektronen p berechnen und erhdlt auf diese
Weise folgende Tabelle, die mit dem chemischen Verhalten nahezu ubereinstimmt.

Cu... . ... 15 Zn . . . ... 23 Pt . . . ... 19

N Y Co . . . ... 27 Hg . . . ... 21

Au. . . . ... 33 Fe . . . ... 17 Bi . . . ... 43

Ag. . . . . . . 15

(ADn. der Physik. [4] 31. 1017—49. 3/4. [26/1] Géttingeu. Physik. Inst. d. Univ.)
Sackur.

Anorganische Chemie.

L. Holborn und A. Baumann, Uber den Séattigungsdruck des Wasserdampfes
oberhalb 200°. Die Verss. von Holborn und Henning (Ann. der Physik [4] 26.
833; C. 1908. Il. 1230) werden bis zur kritischen Temp. des W. ausgedehnt. Zur
Druckmessung dient eine Druckwage, die an der Hand einer Abbildung eingehend
beschrieben wird. Das DruckgefdR, sowie die Verbindungen zur Druckwage sind
aus Stahl gefertigt. Die Messungen werden in kg/gcm tabellarisch mitgeteilt. Die
kritische Temp. liegt zwischen 374,07 und 374,62°, der kritische Druck betrégt
225 kg. (Ann. der Physik [4] 31. 945—70. 5/4. [5/1.] Physik. Techn. Reichsanstalt.
Charlottenhurg.) Sackur.

Demetrio Helbig, Uber die synthetische Darstellung des Slickstofl'trioxyds und
die Eigenschaften dieses Korpers. Vf. gibt eine kurze Zusammenfassung der Resultate
der bereits friiher (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 12. I. 166; C. 1903. I. 949)
referierten Arbeit, zu deren Vervolistandigung noch folgende Angaben hier mit-
geteilt seien: Unterh&lt man eine kleine elektrische Hoelispannungsflammo inner-
halb fl. Luft, so entstehen in der FI. herumschwimmende, leichte, blauliche Flocken
von reinem Stickstofftrioxyd. Bei zu hohen Spannungen wird nebenbei auch Ozon
gebildet, das in der fl. Luft gel. bleibt und mitunter dem Trioxyd explosive Eigen-
schaften verleihen kann; bei Verwendung von transformiertem Wechselstrom wurde
diese Erscheinung nie beobachtet. Der Versuchsapp. besteht aus einem Vakuum-
gefaB, das die fl. Luft aufnimmt; zwei durch starkwaudige Glasréhren isolierte,
am unteren Ende mit etwa 1 mm starken Platinspitzen versehene Drahte, deren
einer zur Erzeugung der Funkenstrecke hakenférmig zuriickgebogen ist, tauchen
in die FI. ein. Durch Nahern auf die notwendige, von der verfligharen Spannung
abhangige Entfernung wird zwischen den Platinspitzen die Hochspannungsflamme
eingeleitet. Die Entladung hat das Aussehen eines rotlichvioletten Flammcliens,
um das die fl. Luft unter lebhafter Gasentw. herumwirbelt. Wenige Minuten nach
Beginn des Vers. sieht man bereits die ersten Flocken des Trioxyds; nach etwa
*2 Stde. erscheint die Fl. so getribt, dal die Entladung kaum mehr sichtbar ist.
Nach dem Abdestillieren der fl. Luft im Vakuum bleibt das reine Trioxyd am
Boden des GefdRes als amorphes Pulver zuriick. Gleich nach dem Schmelzen
beginnt die Zers, des NaOa unter Entw. von NO-Blaschen.

Die bisher in der Literatur als Stickstofftrioxyde beschriebenen Kdrper waren
stets Mischungen von noch unzers. Trioxyd mit dem nach der Zers, zuriickbleibenden
Tetroxyd. — Besonders hervorzuheben ist noch das Glihendwerden der Elektroden-
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spitzen bei der beschriebenen ,,Durchfunkuug® der fl. Luft. Die Enden der Elek
troden wie die Flamme selbst sind offenbar von einem gasférmigem Eaume um-
geben, innerhalb dessen sieb dieEntladungsersebeiuung abspielt. Bei der ,elektrischen
Luftverbrennung® dirfte primdr das Trioxyd auftreten. Damit stimmt auch die
vielfach beobachtete Tatsache Uherein, daft die dem elektrischen Ofen entstammenden
Gase beim Absorbieren mit Alkalihydraten ein an Nitrit besonders reiches Nitrat-
Nitritgemisch liefern, indem die Ofengase noch einen gewissen Betrag an unzers.,
gasformigen, primér gebildetem N203 enthalten. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 205—&6.
15/3. [Januar.] Korn und Gampel.) ROTH-Céthen.

P. Eversheim, Bestimmung einiger Normallinien im Heliumspektrum. Das
Heliumspektrum [4Rt sich in GEiISSLEKschen Réhren sehr leicht herstellen u. eignet
sich infolge seines Gehaltes an einigen sehr ginstig gelegenen starken Linien als
Vergleichsspektrum. Es lohnt sich daher, diese Linien mit mdglichster Genauig-
keit aufzunehmen. Der Vf. tut dies nach der friher benutzten Methode (S. 414)
und giht seine Resultate in Tabellenform wieder. (Ztschr. f. wiss. Photographie,
Photophysik u. Photochemie 8. 148—50. Méarz 1910. [23/12. 1909.] Bonn. Phys. Inst,
d. Univ.) Sackur.

Ernst Cohen und Katsuji Inouye, Bas Verhalten von weiem Phosphor bei
niederen Temperaturen. Es wird gezeigt, daR die von Giran (Journal de Physique
[4] 2. Nov. 1903) bestimmte Loslichkeitskurve von weillem P in Schwefelkohlenstoff
der Wirklichkeit nicht entspricht, und dal} die von ihm beobachteten Erscheinungen
nicht der B. von 12P -f- CS4 zugeschrieben werden missen. Die Resultate der
Best. der Ldslichkeit von weiem P in CS2 wie sie Vff. gefunden haben, sind in
nebenstehender Kurventafel (Fig. 52) wiedergegeben. Auf der Abszisse finden sich

die Tempp., auf der Ordinate die g P in 100 g
geséttigter Lsg. DaR die Ldslichkeitskurve in
der Tat einen kontinuierlichen Verlauf nimmt,
wurde aus der stets gleichen Zus. des Boden-
korpers (weiller P mit geringen Verunreinigungen
von CS2 und P206) geschlossen, aus der Konstanz
seines Volumens bei Temperaturdnderungen und
aus der gleichmé&Bigen Temperatursteigerung bei
gleichmaRiger Erwédrmung. Eine bisher unbe-
kannte allotrope Modifikation des weilen P bei
niederen Tempp. besteht nicht. Die durch die
Vff. bestimmte Loslichkeitskurve 1aBt auf eine
Entmischungserscheinung hei niedrigen Tempp.
schlielen. Eine bei —3,5° gesattigte Lsg. von P
in CS3 tribt sich denn auch hei —8° u. scheidet
sich in zwei hellere Flussigkeitsschichten. Bei weiterer Abkihlung kommt dann
eine Spur festen Stoffes zur Abscheidung, die Flissigkeitsschichten verschwinden,
und die ganze M. wird fest. (Chemisch Weekblad 7. 277—91. 26/3. [Februar.]
Utrecht. Van't Hoi’F-Lab.) Leimbach.

Eduard Jordis und P. Lincke, Beitrdge zur Kenntnis der Metallsilicate.
in. Uber die Umsetzung zwischen Natriumsilicat- und Eisenchloridldsungen. Wie
friher (Joum. f. prakt. Ch. [2] 77. 238; C. 1908. I. 1366) gefunden worden ist,
reagieren &quivalente Lsgg. von Eisenchlorid u. Natriumsilicat nicht entsprechend
der Gleichung 2FeCls -f- 3Na25i03 = FenSiO&" + 6NaCl, nach der man einen
Ferrisilicat-Nd. u. eine von Eisen u. Kieselsdure freie Kochsalzlsg. erwarten sollte,
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sondern derart, daf in der Lauge u. im Bodenkdrper alle Komponenten enthalten
sind, u. dal deren Mengenverhdltnis durch dufere Umstidnde stark beeinfluBt wird.
Nachdem der EinfluR von Temp., Konzentration, Massenverhéltnis u. mechanischer
Behandlung geprift worden war, zeigte sich, daB auch die Zeit von bestimmendem
EinfluR sein misse. Dieser Faktor wird in der vorliegenden Arbeit studiert. Da
frisch bereitete Lsgg. sowohl von FeCl3, als auch von Na;SiOj sieh zunédchst
monatelang verdndern, wurden alle Lsgg. zundchst 1 Woche lang auf 60° erwérmt
und dann von den abgeschiedenen Flocken abfiltriert. In so bereiteten Lsgg. ist
das Verhéltnis Fe : ClI, bezw. Na : Si02 nicht mehr das richtige und muR nach der
Analyse durch Zusatz von HCI, bezw. NaOH ergdnzt werden. Bei der Analyse
der Eisensilicate wurde das Chlor als HCI mit Hilfe von 1LSO., abgetrieben und
dann bestimmt. Hierzu diente ein im Original abgebildeter App.

Die umfangreichen Versuchsreihen und ihre zahlenméRigen Ergebnisse lassen
sich im Referat nicht wiedergeben. Man sieht aus den Verss., daB es sich um
Rkk. handelt, die, dhnlich wie organische, Zeit brauchen, daB sich also keine ein-
fachen lonenrkk. abspielen. Es verlaufen mehrere Rkk. neben- und nacheinander,
die zwar alle nach dem der Gleichung entsprechenden Endzustand hinstreben, die
aber Uber Zwischenkdrper hinweg erfolgen. Ob der Endzustand jemals erreicht
wird, ist sehr fraglich. Es scheint vielmehr, dal die Rk. zu einem Gleichgewichts-
zustand fihrt. Der Bodenkdrper enthélt nicht NaCl als solches ,,absorbiert”, son-
dern Na und Cl unabhéngig voneinander je in irgend einer komplexen Bindung.
Erst, wenn sich Na und Cl nach dem Awustritt aus ihrer fruheren Bindung in
FI. treffen, liegt NaCl vor. Da trotz relativ betrachtlicher Uberschiisse zuerst an
Na, dann an CI in der Lsg. stets praktisch neutrale Rk. herrscht, kann das Uber-
schussige Na, bezw. Cl nicht als freies lon vorliegen. Das untersuchte System
zeigt alle typischen Erseheinungen der Kolloide.

Ferner hat sich in allen Fallen gezeigt, daR die entstandenen Gele nicht ein-
fach das ausgeféllte, vorher als Sol gel. Kolloid sind, sondern prinzipiell, u. zwar
chemisch, davon verschieden. Im untersuchten System ist, wie die Aquivalent-
berechnung zeigt, die Lsg. stets sauer, das Gel basisch, mit einziger Ausnahme
des Zustandes nach 13 Min., bei dem das Umgekehrte zutrifft. Durch den zahlen-
méaRigen Beweis flr die Tatsache, daR in sauren FIl. basische Stoffe bestehen
kénnen und umgekehrt, ist wiederum nachgewiesen, dal} die Ausfullung der Sole
kein physikalischer, sondern ein chemischer Vorgang ist.

In einem Nachwort weist E. Jordis die von L ottermoser gegen die Zu-
lassigkeit der Verwendung von Filtern gemachten Einwénde zuriick. Schlieflich
stellt er eine von Lottermoser (Abegg, Handb. d. anorg. Ch. Ill. 2. S. 876) ge-
machte Angabo U(ber das Verhalten von chlorhaltiger Kieselsdure in folgendem
Sinne richtig. Chlorhaltige Kieselsdure gibt im Verbrennungsrohr und im Geblése,
also in der Hitze, nur einen Teil des Cl ab, sofort aber praktisch, auch nach dem
Glihen, fast alles Chlor, wenn sie mit W. gekocht wird. Bei Tempp. Uber 1000°
wird alles Chlor ausgetrieben. (Joum. f. prakt. Ch. [2] 81. 289—313. 14/3)

POSNER.

J. Elster und H. Geitel, Beitrdge zur Kenntnis der Radioaktivitat des Kaliums.
Die beiden Anschauungen, daB nur in der Uran- und Thoriumgruppe Umwand-
lungen statthatten, oder daB solche Verwandlungen auch anderen Elementen eigen
sind, werden einander gegenuber gestellt. Fir Rubidium und Kalium halten die
VAf. die Aktivitat fir bewiesen, und zwar ist die Annahme einer bekannten radio-
aktiven Beimengung bei beiden Salzarten als ausgeschlossen zu betrachten.

Dall Kaliumsalze aktiv sind, im Gegensatz zu Natriumsalzen, hatten die VAf.
schon 1905 bei Beobachtungen im Salzbergwerk Hedwigsburg bei Wolfenbittel
gefunden.
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Prodd. der Salzbergwerke Hedwigsburg und Vienenburg am Harz werden in
einer allseitig geschlossenen lonisierungskammer mit aufgesetztem Elektroskop unter-
sucht. Die Aktivitdt von Kaliumsalzen entspricht genau dem K-Gehalt u. ist z. B.
fir das Chlorid, Nitrat und Chlorat 5:3,6 : 2,6 statt 5:3,6 : 3,0.

Naturliche u. Handelssalze zeigen die gleiche Aktivitdt. Der beim Ldsen der
natirlichen Salze zuriickbleibende feine, eisenhaltige Schlamm ist inaktiv. Frak-
tionierte Elektrolyse fiihrt nicht zur Herst. eines aktiveren Préparates. Also ist die
Aktivitdt nicht an ein Metall gebunden, das merklich weniger elektropositiv ist als
das Kalium seihst. Stellt man aus KCI ein swl. Salz dar (Bitartrat oder Perchlorat),
fraktioniert dies u. wandelt es in das KCI zuriick, so erhdlt man stets die gleiche
Aktivitdt. Fraktionierte Fallung mit Kieselfluorwasserstoffsdure ergibt ebenfalls
keine Anreicherung der Aktivitat. Denselben negativen Erfolg hat die B. eines
Nds. in KCI-Lsg. oder Kochen mit Knochenkohle. In einem Kalibergwerk wird
nach etwaiger Emanation gesucht. Ein auf —2000 Volt geladener und geerdeter
Kupferdraht zeigt nach 18-stdg. Exposition nur eine schwache Beladung mit den
Zerfallsprodd. der Radiumemanation, die von der in das Bergwerk angesaugten
AuBenluft herrihren wird. Auf gewisse kleine Anomalitaten, die beim Abklingen
beobachtet wurden, gehen die Vff. spéter ein.

Jedenfalls scheint ein gasférmiger aktiver Kdérper unter den Abbauprodd.
des Kaliumatoms zu fehlen. Nachprifung der Verss. anderer Forscher ergaben
deren Bestdtigung: ein bekanntes radioaktives Element kann dem Kalium nicht
beigemengt sein. Man konnte an ein langlebiges Umwandlungsprod. des Poloniums
denken, das //-Strahlen aussendet u. 11 Salze bildet. Doch I4Rt sich in den Riick-
stdnden von Poloniumlsgg., aus denen alle Schwerraetalle entfernt sind, nichts der-
artiges erkennen. Also muB das Kalium selbst aktiv sein, ebenso das Rubidium.
Die Rb-Strahlung ist leichter absorbierbar als die des K, kann also nicht auf das-
selbe Element zuriickgehen, Caesium ist inaktiv. Es wadre unerkldrlich, dal ein
fremder Kdérper von Cs stets zu trennen wdére, von K und Rb aber nicht. Damit
ist ein hohes At.-Gew. als Vorbedingung fiir Radioaktivitdt nicht mehr erforderlich.
Auch das Fehlen der Emanation und der «-Strahlung ist aufféllig. (Physikal.
Ztschr. 11. 275-80. 1/4. 1910. [Nov. 1909.] Wolfenbittel.) W. A. Rora-Greifswald.

Louis Dunoyei', Uber die Emission elektrischer Ladungen von Alkalimetallen.
J. J. Thomson fand (Philos. Magazine [6] 10. 584; C. 1905. Il. 1775), daR Rubidium
oder fl. Kalium-Natrium-Legierungen selbst in der Dunkelheit negative Korpuskeln aus-
senden. Der Vf. teilt Beobachtungen mit, welche dieses Resultat bestdtigen. Das
verwendete Rubidium war durch Dest. im CitOOKESsehen Vakuum gereinigt
worden. Die Empfindlichkeit des Elektrometers war derart, da8 man mit Be-
stimmtheit das Auftreffen negativer Ladungen an der isolierten Elektrode konsta-
tieren konnte, wenn das (negative) Potential des Rb ca. 20 Volt Ubertraf. Diese
Ladungen nehmen rasch zu, wenn das Potential des Metalls steigt. Das schnelle
Wachsen bei schwachen Feldern ist verstandlich unter der Annahme, dafl die Kor-
puskeln vom Metall nach allen Richtungen u. mit kleinen Geschwindigkeiten aus-
gesandt werden, und daf infolge der Einw. dés elektrischen Feldes eine immer
groRere Anzahl von Korpuskeln die isolierte Elektrode erreicht. Die Verss. wurden
bei mdglichstem AusschluB von Licht ausgefuhrt. Das schwaéchste Licht steigert
die Erscheinung bedeutend. Mdglicherweise spielen bei den Verss. mit Lichtaus-
schluB die Strahlen eine Rolle, die bei gewdhnlicher Temp. im Inneren des
schwarzen, das Metall umhillenden Kdrpers sich im Gleichgewicht befinden. Der

Vers. soll bei sehr niederer Temp. wiederholt werden. (C.r. d. I’Acad. des sciences
150. 335—38. [7/2.*].) Bugge.
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Theodore W. Richards und Hobart Hiird Willard, Weitere Untersuchungen
Uber die Atomgewichte von Silber, Lithium und Chlor. (Ztschr. f. anorg. Ch. 66.
229—87. 11/4. [15/1] — C. 1910. 1. 800.) Busch.

Bernhard Neumann und Hjalmar Olsen, Die Herstellung von Aluminium
als Laboratoriumsversuch. Trotzdem Aluminium seit Jahren im GroRbestrieb dar-
gestellt wird, gibt es noch keine ausreichenden Vorschriften, um die Al-Darst im
Laboratorium durchzufiihren. Die Vff. fllllen diese Liicke durch eigene Verss. aus,
die sich nach Mdglichkeit den technischen Verhéltnissen anschliefen. Die ver-
wendeten Ofen bestanden aus Schmiedeeisen und enthielten eine am Boden auf-
geschraubte Kohlenplatte als Kathode, die Anoden bestanden au3 Kohlenblécken
verschiedener Dimension. Als Badflissigkeit diente Kryolith und Tonerde in un-
gefédhr gleichem Verhdltnis, die durch Widerstandserhitzung einer zwischen die
Elektroden geprefiten dinnen Kohle eingeschmolzen wurden. Die Stromausbeute
an Aluminium wéchst zundchst mit steigender Stromdichte rasch, nimmtjedoch ober-
halb 2 Amp./qgcm wieder ab. Der Zusatz von Natriumchlorid zum Elektrolyten, der
den F. herabsetzt, erhoht die Stromausbeute kei kleinen Stromdichten, wirkt jedoch
bei groReren Stromdichten ungiinstig. Im Maximum wurde eine Stromausbeute von
70% erreicht. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 230—36. 1/4. [26/2.] Chem.-Teehn. und
Elektrochem. Inst. d. Techn. Hochschule. Darmstadt.) Sackur.

F. Wiist, Uber die Entwicklung des Zustandsdiagrammes der Eisen-Kohlenstoff-
Legierungen. Polemische Erwiderung an Heyn (vgl. S. 903). (Ztschr. f. Elektro-
chem. 16. 190—91. 15/3. [7/2.] Aachen.) Groschuff.

G. Poma, Farbe und Hydratation. 1. Nach HANTZscn muf3 fiir einen chemisch
gesattigten, gefarbten Elektrolyten das Absorptionsvermdgen des geférbten lons
und des nicht dissoziierten Molekils gleich sein, falls heim Verdlinnen oder bei
Zusétzen keine Konstitutionsdnderungen eintreten. Das Verhalten von anorgani-
schen Salzen mit gefarbtem Kation wird betrachtet. Hat das feste Hydrat und die
Lsg. gleiche Farbe, so ist die Existenz von Hydraten in der Lsg. so gut wie sicher.
Trotz ihres ungesattigten Charakters zeigen manche Salze des Cu, Co, Ni das oben
geschilderte, normale Verhalten. Bei ihnen mifBte ein sehr stabiles Hydrat an die
Stelle der gesattigten Verb. treten. Wo das optische Verhalten anomal ist, scheint
eine Reihe von Hydraten und Autokomplexen zu existieren. Der Vf. untersucht,
&hnlich wie Hantzsch, das optische Verhalten von Nickelsulfat in wss. Lsg. und
in absol. Schwefelsédure. Nickelsulfat gibt in wss. Lsg. innerhalb ziemlich weiter
Grenzen (0,15—2,4-n.) konstante molekulare Extinktionskoeffizienten. Dasselbe ergibt
sich fir eine 0,9-n. NiSO4Lsg., die Schwefelsdure enthdlt (bis 2,5 Molekeln im
Liter). NiS04 ist also ,,optisch normal.“ In etwas geringerem Grade (bis zu 1,5-n.
Lsgg. hinauf) gilt das auch fir Nickelchlorid in rein wss. Lsg. Nickelsulfat (0,05 bis
0,83-n.) gibt auch in 10-n. Ammoniak konstante Koeffizienten. Es scheint also stets
dasselbe Ammoniakat Ni(N1134S04 vorhanden zu sein. Ahnliche Resultate erhilt
man mit anderen Ni-Salzen. Die L6slichkeit der Nickelammoniakate nimmt in der
Reihenfolge S04 CI2 Br2 J2 sehr rasch ab. Variiert man die NH3-Menge, so bleibt
die Extinktion im Grin unverdndert, im Gelb und Rot aber nimmt sie mit steigen-
dem Ammoniakgehalt deutlich ab, um bei etwa 10-n. NH3 konstant zu werden.
Es konnte in den ammoniakarmen Lsgg. aulRer dem Ammoniakat noch ein kolloidal
gel. Hydrat oder basisches Salz vorhanden sein: durch Supraposition entstinde
dann die intensive blaue F&rbung. Doch &ndert die B. eines BaS04Nd. in der
Lsg. die Farbe nicht. Also scheinen in ammoniakarmen Lsgg. doch zwei Am-
moniakate nebeneinander zu existieren, von denen das eine bei Ggw. von viel Am-
moniak fast verschwindet.
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Erhdht man die Konzentration der Schwefelsdure in NiS04H2S04 enthalten-
den Lsgg. stark, so wdchst die Absorption im Blau und Violett sehr stark und
nimmt im Kot und Gelb immer mehr ab. Das gleiche gilt fur NiCI2HCI. In
beiden Féllen fallt, wenn die Lsgg. gelb sind, nach einiger Zeit etwas gelbes an-
hydrisches Salz aus. Auch beim Kobalt ist die Farbung in ganz stark schwefel-
saurer Lsg. gleich der des anhydrischen Sulfats. In absol. Schwefelséure gehorcht
das NiS04 dem BEERschen Absorptionsgesetz. Der Vf. nimmt an, daf in absol.
Schwefelsdure die Metallionen Cu”, Co", Ni" in erheblichen Mengen vorhanden
sind, wahrend die stark gefarbten wss. Lsgg. hydratisierte lonen enthalten. Die
anhydrischen lonen sind farblos (Cu"), gelb (Ni") und rétlich (rosso solferino) (Co").
(Gazz. chim. ital. 40. I. 176—193. 16/3. 1910. [9/9. 1909.] Parma. Inst. f. allg. Ch.
uUniv.) W. A. Rotii-Greifswald.

G. Poma, Uber die Cupro-Cuprikomplexe. (Gazz. chim. ital. 40. I. 193—204.
— C. 1909. I. 1386. 1465.) W. A. ROTH-Greifswald.

Justin H. Haynes, Gewinnung von Uranium und Vanadium. Es handelt sich
um die Gewinnung von U und V aus dem in Westcolorado entdeckten Mineral
Carnotit und um die Trennung beider Elemente. Der erste Vers. zur Darst.
beider Elemente geschah von Poulot U. Volleque, die das gemahlene Erz mit
H2504 behandelten, wodurch U, V, Fe u. Ca in Lsg. gingen und mit Soda wieder
geféllt wurden; der Nd. enthielt neben V 16—18% Uranoxyd. Die Trennung beider
Elemente nach dem PoULOTschen Proze? geschah durch Résten mit Salz, Aus-
laugen des Rostgutes mit W. und Féllen der Lsg. mit Kalk, wodurch Ca-Vanadat,
praktisch frei von Uran, gewonnen wurde. U geht beim Rosten in Na-Uranat Uber,
das in W. swl. ist; es wurde in S. gel., mit Soda gefallt u. mit einem Uberschiisse
an Soda zur Trennung von Eisen und Kalk wieder geldst und aus dieser Lsg. mit
NaOH als Na-Uranat gefallt. Vorteilhafter arbeitet der ENGLE-HAYNESsche Prozel}
(Mineral Resources of the United States 1906. 531). Dieser beruht darauf, daf U
u. V des Carnotit 1L in h. Na_,C03-Lsg. sind, wobei ersteres 2Na2C03-U02C03 u.
letzteres Na2v/ 04 bildet. Hierdurch wird eine vollige Trennung von Eisen und von
Kalk bewirkt. Aus der klaren Lsg. wird mittels NaOH gelbes Na20*3U 03 gefallt,
das etwa 67% Uranoxyd enthdlt. Das V wird aus dem Filtrat mittels CaO als
Ca"VOjJa geféllt; der Vorgang ist inzwischen so weit verbessert worden, daR Ferro-
vanadat direkt erhdltlich ist, und die Verwendung von Kalk ganz wegféllt. Nach
dem Prozesse von Fleck u. Haldane (Patent vom 9/6. 1908) wird das zerkleinerte
Erz mit h., 15—20%ig. HjS04 ausgezogen; die erhaltene Lsg. wird mit neuen
Mengen Erz in Verbindung gebracht, wodurch sie sich neutralisiert, wéhrend gleich-
zeitig ein Teil des U u. V und anderer Metalle sich auf den Erzen als basische
Sulfate und Carbonate niederschlagt. Die auf diese Weise angereicherten Erze
werden von neuem mit 112504 behandelt. Die schliefflich erhaltenen, im wesent-
lichen neutralen Lsgg. werden mit so viel Kalkstein in Pulverform versetzt, dal
sich CaS04 ausscheidet, von dem abfiltriert wird. Durch Kochen der Lsg. werden
U u. V als basische Sulfate und Carbonate geféllt neben Eisen und hydratischem
CaS04 (Mines and Minerals; Chemical Enginefcr 11. Nr. 2; Chem.-News 101. 152
bis 153. 1/4.) Rihle.

G. v. Sensel, Versuche zur Trennung des Urans und UranX auf elektrolytischem
Wege und durch Kathodenzerstaubung. Als Elektrolyte, aus denen der Vf. UranX
abzuscheiden versuchte, wurden Uranyloxalat, -acetat u. -nitrat verwendet.

Die Dauer der Elektrolyse wurde von 1—170 Stunden variiert. Als Elektroden
dienten Cu-Blecke, deren Ruckseite mit Paraffin (berzogen war. Die Aktivitat
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der langsam getrockneten Ndd. wurde mittels des Schmidt-KuRZschen Elektro-
meters gemessen. Keines der bei der Elektrolyse erhaltenen Praparate stellte
reines Uran X dar; da jedoch unzweifelhaft Abklingung nachgewiesen wurde, so
mull der UX-Anteil die Gleiehgewiclitsmenge Ubersteigen. Der Gehalt an uber-
schissiger UX-Strahlung betrug bei Oxalatprédparaten 7,1—14,1% der Gesamt-
strahlung, bei Acetatpriparaten 4,3—45,0%; bei Nitratpraparaten konnte ein Uber-
schuB an UX uUber die Gleichgewichtsmenge nicht festgestellt werden, indem die
Aktivitat in den ersten Tagen rasch anstieg (wohl infolge Verlagerungen in der
aktiven Schicht durch Trocknen), dann aber ziemlich konstant blieb. Die genaueren
Angaben Uber Zersetzungsspannungen, Aussehen der verschiedenen Ndd. etc. mussen
im Original eingesehen werden.

Zu den Verss. Uber Kathodenzerstdubung wurde eine Entladungsrohre mit
einer becherformig ausgehohlten Kathode verwendet, in welche das zu zerstdubende
Material gelegt wurde. Der Kathode gegeniiber war ein Cu-Schcibchen angebracht,
dessen Abstand von der Kathode variiert werden konnte. Als Zerstaubungsmaterial
diente gut gegliihtes, geprefites, schwarzes Uranoxyd. Die Aktivitit desCu-Scheibchens
wurde elektrometrisch bestimmt. Bei einer natirlichen Zerstreuung von 0,06 bis
0,08 Volt/Min. betrug die Anfangsaktivitat 0,14, bezw. 0,41 Volt/Min.j so dafl also
zweifellos Zerstdubung eingetreten war. Fortlaufende Beobachtung durch 43 Tage
bewies Konstanz der Aktivitdt; U und UX waren also in der Gleichgewiclits-
menge vorhanden. Zur Gewinnung von reinem UX eignen sich demnach weder
die Elektrolyse, noch die Kathodenzerstdubung. (Ztschr. f. physik. Ch. 71. 563—70.
25/2. 1910. [Nov.1909.] Pilsen.) Bugge.

Arthur John Berry, Die Adsorption von Uran X durch Bariumsulfat. Der
Vf. weist an der Hand mehrerer Versuchsreihen nach, da ein wohldefiniertes
Gleichgewicht zwischen Uran X im BaS04 und in der Lsg. besteht, wenn man
in der U-Lsg. BaS04 fallt. Verdinnung und Uberschuf von H2504 begiinstigen
die Adsorption des U X. Es wurde 2 Stdn. nach der Féallung ebensoviel U X vom
BaS04 adsorbiert, als wenn die FI. 12 Stdn. nach Fallung stand. Nach 3-tgigem
Aufbewahren der FI. war die Menge des adsorbierten U X groRer. Den Verss.
Uber die Abhéngigkeit der Adsorption von der Zeit, aus denen der Vf. Schliisse
Uber den Verlauf der Adsorption zieht, kann deshalb keine allzugroRe Wichtig-
keit beigelegt werden, weil die adsorbierenden Partikel wahrscheinlich an GréRe
mit der Zeit zunehmen (vgl. Ritze1, Ztschr. f. physik. Ch. 67. 724; C. 1909. H.
1911). (Joum. Chem. Soc. London 97. 196—200. Febr. Glasgow. Univ. Phys.-Chem.
Lab.) Bugge.

W. W. Strong, Neue Fortschritte in unseren Kenntnissen von den radioaktiven
Elementen. Zusammenfassender Bericht. (Amer. Chem. Joum. 42. 541—58. Dez.
1909.) Bugge.

Robert Whytlaw Gray und Sir William Ramsay, Die halbe Lebensdauer
des Badiums; eine Berichtigung. (Vergl. Joum. Chem. Soc. London 95. 1073;
C. 1909. Il. 1626.) Die Vff. berichtigen, durch Soddy aufmerksam gemacht, einen
Fehler in ihrer Berechnung der Halbzeit des Radiums. Sie erhalten hierflr statt
1258 Jahre den Wert 1744 Jahre. (Joum. Chem. Soc. London 97. 185—386. Febr.
London. Univ.-Coll.) BUGGE.

K. Bergwitz, Die chemische Zerlegung des Wassers durch die cc-Strahlen des
Poloniums. Der Vf. arbeitet mit einem besonders starken Poloniumpréparat von
Giesel, das stark phosphorescierte, und fiir das die Reichweite der u-Teilchen in
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Luft direkt nach der Phosphorescenzgrenze zu 3,8 cm bestimmt werden konnte.
Das Prédparat wird in reines Wasser gebracht, u. die wéhrend 240, bezw. 96 Stdn.
entstehenden Gasmengen werden aufgefangen: im ersten Fall 0,5912 ccm IL
0,2336 ccm 02 (Verhdltnis 1/2,5), im zweiten Fall 0,216 ccm H2 u. 0,097 ccm 02
(Verhéltnis 1/2,1). Ein Teil des Sauerstoffes wird vielleicht zur Oxydation des
Kupfers oder zur B. von Wasserstoffperoxyd verbraucht. Aus der zersetzten Menge
berechnet sich, da das Praparat 0,0002 mg Polonium enthdlt, wenn das At.-Gew.
des Poloniums zu 206 angenommen wird. Der Maximalstrom, den das Praparat
unterhalt, ist zehnmal so grof3, als sich aus obigem Gewicht berechnet. Es scheinen
also nur 10% der Strahlungsenergie zur Zers, verwendet zu sein, wdahrend 90% in
Warme verwandelt sind. (Physikal. Ztschr. 11. 273—75. 1/4. [27/2.] Braunschweig.)
W. A. ROTH-Greifswald.
R. G. Van Name und Rowland S. Bosworth, Mischkrystalle von Sittersulfat
und -dichromat. Aus hinreichend sauren Lsgg., in denen das Verhdltnis des Chro-
mats zum Sulfat nur innerhalb enger Grenzen schwankt, entstehen gut entwickelte
Mischkrystalle, deren Farbe von BlaBgelb durch Orange bis in tiefes Scharlachrot
geht. Die hei 25° erhaltenen Mischkrystalle glichen den rhombischen des Silber-
sulfats in Gestalt u. Habitus u. enthielten héchstens 4 Mol. vom Dichromat u. 96
vom Sulfat. Letzteres ist im triklinen Dichromat ,uni.“. Die Lsg., welche im
Gleichgewicht mit jenen gesattigten Mischkrystallen u. gleichzeitig mit dem reinen
Dichromat ist, hat, in Molekularprozenten des Cr20, ausgedriickt, eine Zus. zwischen
0,90 u. 0,95, wenn die gesamte Aciditdt der Lsg. %-normal, u. von 1,1—1,2 Mole-
kularprozenten, wenn die Aciditit die zweifach normale ist. (Amer. Joum. Science,
Sittiman [4] 29. 293—96. April. Kent Chemical Lab. Yare Univ.) Etzold.

Eduard Jordis und Eugen Schweizer, Uber die Einwirkung schwefellsender
Flissigkeiten auf Metallsulfide. Die Vff. priiften in dieser Hinsicht Schwefelkohlen-
stoff, Benzol und Alkohol, welche sie auf Cupri-, Zink-, Blei-, Mangan-, Ferro-,
Ferri- und Nickelsulfid einwirken lieBen. Die Sulfide waren nalR oder feurig be-
reitet. Auch wurden die entsprechenden Minerale (Kupferindig [Covellin], Zink-
blende, Bleiglanz, Magnetkies, Markasit u. Millerit) extrahiert. — Die Verss. fuhrten
zu nachstehenden Ergebnissen: Die Sulfide sind keineswegs so einfache Gebilde,
als man anzunehmen geneigt ist. Eine der Formel MeSn entsprechende Zus.
haben sie nur ausnahmsweise unter besonderen Bedingungen bei Bereitung auf
feurigem Wege. Nall dargestellt, enthalten sie, selbst bei 100° getrocknet, immer
W., fast immer S04; die Anwesenheit von SH-Gruppen ist wahrscheinlich. Der
Gehalt an S04 ist nur zum Teil Folge von Oxydation. Die Oxydationspotentiale
der nassen Sulfide sind sehr verschieden. Meist enthalten sie mehr als die aqui-
valente Menge Schwefel. Die Anschauung, daR der extrahierbare S, besonders
mehrwertiger Sulfide, aus H2S entstehe, der durch die Metallistufe oxydiert werde,
wobei diese in die Metallostufe Ubergehe, z. B. 2FeS -f- S, findet in den Verss.
keine Stltze; denn der Schwefelgehalt sinkt bei steigender Temp. — Bei feuriger
Darst. ist das Ergebnis abhdngig von Temp., Zeit und Druck, aber individuell
verschieden fiir jedes Metall.

Erschdpft man Sulfide im Extraktionsapp. mit schwefellésenden Mitteln, so
entlassen die meisten Schwefel, je nach der Darst. u. Vorgeschichte in wechselnder
Menge. NaB bereiteten Sulfiden und einigen Mineralien entzieht das hdher sd.
Losungsmittel immer mehr S als das mit dem geringeren Siedepunkt. Die naR
bereiteten Sulfide werden zuweilen weitgehend zerlegt. Im Extraktionsrickstand
ist das Verhdltnis von Metall und S in der Regel unter[das &quivalente gesunken.
Das Aussehen dndert sich durch die Extraktion praktisch nicht. — Bei mehrwertigen
Metallen ist das Sulfid der niederen Stufe bestdndiger als das der héheren. Doch
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erwies sich das Mineral Markasit, trotzdem es auf 2Fe mehr als 3S enthielt, und
nicht einmal in einem stéchiometrischen Verhéaltnis zu Fe, als sehr bestdndig. —
Wirken Extraktionsmittel bei Ggw. von W. ein, so lésen sie mehr S; nall bereitete
Sulfide werden zuweilen quantitativ zerlegt. In diesem Falle besteht der Rick-
stand aus Hydroxyden, wie schon das verdnderte Aussehen anzeigt. Diese Erschei-
nung wird aber nicht durch das W. an sich bewirkt, sondern durch konstitutive
Besonderheiten der fraglichen Sulfide.

Die Erscheinungen lassen sich unter der Annahme deuten, dal der Schwefel
seine Eigenschaften, namentlich seinen Dampfdruck, bei der Verb. mit Metallen
nicht ganz verliert, so daf individuell verschiedene Gleichgewichtszustande ab-
h&ngig von der Temp., der Zeit und dem Drucke bestehen. Bei der nassen Be-
reitung kommen hinzu chemische Einflusse der Lsgg. und des W., d. h. von OH-
oder SH-Gruppen in den Sulfiden. W. wirkt auch auf erschmolzene u. natirliche
Sulfide nachtraglich ein, doch nur in geringem Grade. Die Sulfide lassen sich
ihrem Verhalten nach in eine stetige Reihe ordnen, an deren einem Ende sehr
leicht zersetzliche, am anderen duferst bestdndige stehen.

Wenn Sulfide durch Schwefelwasserstoff peptisiert werden, so enthdlt das
Hydrosol mehr Schwefel als das feste Sulfid. Bei Unterss. Uber das Gleichgewicht
der Fallung von Schwermetallsalzen mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium
muf die wirkliche Zus. der Ndd. beachtet werden. Die hier eingehaltene Methode
der Extraktion scheint dabei brauchbar zu sein; auch zur Unters, des Dampfdruckes
von Schwefel in schwefelhaltigen Stoffen I&4Rt sie sich ausgestalten. Fur die Ent-
stehung und das Verhalten natirlicher Sulfide ergeben sich neue Anhaltspunkte.
(ztschr. f. angew. Ch. 23. 577—91. 1/4. 1910. [15/11. 1909.] Chem. Inst. Univ.
Erlangen.) Bloch.

Ludwig Weiss und Hans Kaiser, Uber metallisches Titan. Die Vff. haben
die bisherigen Angaben uber metallisches Titan und Titanaluminide kontrolliert u.
berichtigt, rationelle Darstellungs- und Bestimmungsmethoden fur Ti ausgearbeitet
und das Metall in gesehm. Zustand dargestellt. — Ausgangsmaterial war brasi-
lianischer Rutil mit 86,53°/0 TiO,,, 10,40% Fe203 und 2,12°/0 AlaQ, -|- Si02, bezw.
93,45% Ti02 3,98% Si02 und 2,25% Fe203. Zur Reindarst. von TiOs eignen sich
das Verf. von Makignac (Schmelzen mit KHS04 und eine Modifikation des Verf.
von W ahter: Man schm. 20 g des Rutilpulvers mit der 4-fachen Menge KHFS u.
l6st den Schmelzkuchen in W. unter Zusatz von etwas HF; beim Stehen krystalli-
siert wasserfreies K2TiF,, aus. Die Loslichkeit des Salzes in W. von 98° betrdgt
10,7%. — Zur Darst. von amorphem Titan reduziert man das Kaliumtitanfluorid
mit umgesclim. Na in derselben Weise wie das K2ZrF6 (vgl. S. 1113); das so in
guter Ausbeute erhaltene Metall behandelt man, wie das Zr, zweckmaRig zur Lsg.
des Uberschiissigen Na erst mit absol. A., dann mit W. Tiefschwarzes Pulver,
leitet die Elektrizitdt gut. — Bei der Reduktion von K2TiF6 mit Al erhielten die
Vff. ganz ahnliche Resultate wie WUHLER (Liebigs Ann. 113. 248) im Gegensatz
ZU Manciiot und Richter (Liebigs Ann. 357. 140; C. 1908.1 211). Man erhitzt
100 g K2TiF6 im Graphittiegel zum Schmelzen, trdgt unter Rihren 140 g reines
Barrenaluminium in Stiicken ein u. befreit das von amorphen Partien getrennte u.
mit sd. W. behandelte Reaktionsprod. durch 10—15%ig. HCI vom Uberschissigen
Al; schlielich erhdlt man silberglanzende, quadratische, bis zu 3 mm grofe Krystall-
blattchen der Zus. A13TI2 uni. in konz. HCI, konz. HNOs oder Kdnigswasser. Nach
den Angaben von Manchot und Richter (L c) wurde nicht die Verb. AI3Ti er-
halten, sondern ein Aluminid, das sich im auBeren zwar ziemlich, nach Zus. u. D.
jedoch nur wenig von dem WOHLERschen unterschied.

Zur Analyse bringt man das Ti nach dem Verglihen vor dem Gebldse am
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besten dureb Schmelzen mit Bisulfat in Lsg. Die Methode von Gooch (Ztschr. f.
anal. Ch. 26. 242) zur Trennung von Ti, Al u. Fe bietet Schwierigkeiten. Zweck-
mé&Rig bestimmt man das Fe fir sich durch besondere Analyse, sodann die Summe
von Fe, bezw. Al und Ti. Zur Best. des Fe versetzt man die saure Lsg. der
Schmelze von 0,1 g des Titanprod. mit 2g Weinséure, erwédrmt auf 60°, neutralisiert
fast mit NH3, leitet 10 Min. H2S ein u. neutralisiert dann vollstdndig, worauf gut
filtrierbares FeS ausfallt. — Zur Trennung des Ti und Al eignen sich 2Verff.: Bei
dem einen, einer Ab&nderung des Gooenschen Verf., fallt man Ti, Al und Fe zu-
sammen mit NH3, kocht den Nd. mit ca. 100—150 ccm W. auf, versetzt h. mit
15 Vol.-% Essigsdure, erwdrmt % Stde. auf dem Wasserhad, filtriert den ge-
bliebenen Ti-Nd. und mischt mit 15%ig., w. Essigsdure. Bei der anderen Methode
schm, man das Gemisch der Oxyde mit der 20—25-fachen Menge eines Gemisches
gleicher Teile Soda und Borax und bringt die Schmelze in k. W., worin sich der
Tiegelinhalt in ca. 24 Stdn. bis auf das leicht filtrierbar abgeschiedene Ti 16st; das
Al geht quantitativ als Aluminat in Lsg., das Fe23 bleibt heim Ti02 Durch
Wiederholung des Verf. lassen sich absolut sichere Werte erzielen. Zur Titanbest,
eignen sieh ferner die titrimetrische Best. nach Newton (Ztschr. f. anorg. Ch. 57.
278; C. 1908. I. 1091), sowie die colorimetrische Best. mit H202 Bei letzterer be-
eintrachtigt ein Ferrisalzgehalt die Ablesung erst, wenn die Menge Fc203 12% des
Ti Ubersteigt.

Das mit Na reduzierte, dann mit W., nicht mit A. behandelte Metall enthielt
bis ca. 76% Ti. D.'8 3,466 (in W.), bezw. D.19 3,392 (in Tetrachlorkohlenstoff,
dessen D.19 zu 15999 bestimmt wurde). Das Material ist frei von N, aber ver-
unreinigt mit Fe, Si, H, Pb, K, Na, ClI, F; wl. in Kénigswasser, in HCI u. HaSO,
bei andauerndem Erwdrmen, in HF oder HF -j- HNO3 rasch 1; HNOa ist ohne
Einw. InCl verbrennt es unter B. von TiCl*. Rk. mit sd. W. wurde nur bei
einigen Proben beobachtet u. ist auf Na-Gehalt zuriickzufiihren. — Mit Na doppelt
reduziertes u. mit A. behandeltes Metall enthielt 85,65% Ti, 3,27% Fe, 2,67% H,
0,42% C, kein Si und Al. Es entwickelt mit sd. W. keinen H und ist erheblich
dunkler als das vorige. D.19-20 3,988, spezifischer Widerstand (in gepreften Stiften) ==
0,222 Ohm, Verbrennungswérme zu TiOs = 22,432 Cal. pro 1 Aquivalent. — Ein
technisches Prod. enthielt 82,44% Ti, 1,45% Al, 3,15% Fe, 2,12% H, 1,99% C,
0,94% Si; D. 3,952, Verbrennungswarme pro 1 Aquivalent = 22,034 Cal. Beim
Erhitzen im Stickstoffstrom wird eine dem Nitrid TiN anndhernd entsprechende
Menge N aufgenommen.

Nach W ahier dargestelltes Aluminid, AI3Ti3 (Aluminid A), enthielt 53,72% Ti,
45,17% Al, 1,31% Si; es ist nur in feingepulvertem Zustand vor dem Gebldse zum
Verbrennen zu bringen, wahrend die Krystalle dabei nur einen gravimetrisch kaum
nachweisbaren Uberzug von Anlauffarben erhalten. D.18 3,348. — Aluminid B (nach
Manchot und Richter dargestellt) zeigte fast dieselbe Zus.: 51,71% Ti, 44,08%
Al, 2,55% Si, D.19 3,448. Es leistet selbst feingepulvert dem O bei Geblasetemp.
Widerstand, vermutlich wegen des etwas hdheren Si-Gehaltes. Sonst stimmten die
chemischen Eigenschaften beider Prodd. uberein. Sie sind ungepulvert gegen SS.,
selbst Konigswasser, inaktiv, gepulvert in h. Kdnigswasser langsam 1 Die un-
gepulverten Prodd. werden nur von HF -f- HNO3 gel., ferner von KHS04 und h.
Cl. Konz. Laugen wirken nicht ein. Die Aluminide sind sehr sprode und ritzen
Glas; heim Schlammen mit W. zeigen sie groBe Ahnlichkeit mit aus Al krystalli-
siertem Si. Feingepulvert in die Flammen gestreut, geben sie, wie Ti, eine glanzende
Lichterseheinung.

Die Darst. von geschmolzenem Titan erfolgte in derselben Weise wie die
des Zr (L c) durch Erzeugung eines Lichtbogens zwischen stark gepreften Stiften
im Vakuumrohr, wobei die Stromstarke 15—20 Amp. betrug. Hohere Stromstérke
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— bis zu 150 Amp. — veranlat besonders beim Schmelzen der Aluminide unter
Verdampfen des Al lebhaftes Spritzen, ebenso erfolgt auch bei den reinen amorphen
Titanmaterialien starkes Verdampfen des Metalles. Absichtlich durch groBe Strom-
starke erzeugte Sublimate — gelbgraue, lockere Pulver — enthielten, im Wasser-
stoffvakuum dargestellt, 83,6% Ti, im Stickstoffvakuum 73,1% Ti. Bei den Schmelz-
verss. wurde der Strom ausgeschaltet, wenn sich an beiden Elektroden gleichmafRig
runde u. glatte Schmelzkuppen gebildet hatten. Die Kuppen sind meist mit einem
dinnen Uberzug von Oxyd oder Nitrid bedeckt u. zeigen erst nach Eintauchen in
S. oder Anfeilen eine silbergraue Farbe. Nach Zerschlagen im Diamantmaorser ist
das Material pulverisierbar, wobeidieFarbe in ein dunkles Grau Ubergeht. Ge-
sellin. Ti ist sehr sprdde und ritzt Glas und Stahl.

Die chemischen Eigenschaften des geschm. Ti deckensich zum grofen Teil
mit  denen des amorphen. Es ldstsich in h. Kdnigswasser nichtohne Riickstand,
reagiert wie das amorphe mit HF u. HF -f~-HNO3 gibt aber nur durch Schmelzen
mit KHS04 eine klare Lsg. In CI und O verbrennt es bei Rotglut mit weiler,
etwas blaulicher Flamme; Gemische mit KC103, KNOa oder KMnO04 explodieren
bei geringem Erwédrmen. Die Stliicke und das Pulver sind vorziigliche Leiter der
Elektrizitdt. Laugen greifen das Schmelzmaterial nicht an. Bei der Verbrennung
unter gewdhnlichem Druck wird nicht die der Formel TiOa entsprechende Menge
0 aufgenommen; erst Verbrennung in der Bombe ergibt dieser Oxydationsstufe ent-
sprechende Werte. Beim Verbrennen im Stiekstoffstrom entsteht quantitativ das
Nitrid TiN. — F. des Metalles 2200—2400°. — Das aus den Aluminiden dar-
gestellte Ti enthielt 95,40% Ti, 2,78% Al, 1,07% H, 0,42% C, kein Fe, Si, N, das
aus amorphem Ti erschm. 97,41% Ti, 156% H, 0,30% C, frei von N, Fe, Si;
D.10-20 5,174, Atomvol. = 9,304 (das Al-haltige Schmelzprod. hat D.185-20 5,048).
Spezifische Warme im Mittel = 0,1418, daraus Atomwarme = 6,830. Verbrennuugs-
warme zu TiOa = 24,443 Cal. pro Aquivalent.

Anhang. Die groRe Schwierigkeit und Ungenauigkeit der alten Trennungs-
methode fur Ti und Al erhellt aus folgendem: Ein technisches, nach DRP. 179403
erhaltenes Material sollte nach Angabe der Fabrikanten 92,45% Ti, 0,35% Al,
3,35% Fe, 2,78% Si und 0,78% C enthalten; die Unters, nach der neuen Methode
ergab 77,96% Ti, 16,40% Al, 3,28% Fe, 1,63% Si, 0,41% C. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 65. 345—402. 8/2. 1910. [15/11. 1909.] Munchen. Anorgan. Lab. d. Techn. Hoch-
schule.) Hohn.

B. Neumann, Zur Bestimmung des Titans. (Vgl. vorst. Referat.) Bei metal-
lischem Ti ist die Ti-Best. durch Verglihen u. Wéagen als Dioxyd unrichtig, weil
keine vollstdndige Oxydation eintritt. Man vergliht im Pt-Tiegel Uber dem Ge-
blase, gibt die 10-fache Menge KHS04 zu, schm, im bedeckten Tiegel ber dem
Teclubrenner wenige Min., 16st die erkaltete (auch bei Fe-Gehalt weie) Schmelze
im Becherglase in 100 ccm HaS04 (1:3 bis 1:5), filtriert event. nach 3—5 Stdn.
von der stets TiOahaltigen (Best. durch Differenz bei Verflichtigung der SiOa mit
HF) SiOs, neutralisiert mit NH3, kocht langere Zeit, féllt alles Ti (zusammen mit
Fe u. Al) durch tropfenweisen Zusatz als Orthotitansdure (Auswaschen mit w. W.
und einigen Tropfen NH3 und gliht etwa Xa Stde. In einer zweiten Probe ver-
setzt man die HaS04saure Lsg. der Schmelze mit 2 g Weinsdure, erwdrmt auf 60°,
neutralisiert fast mit NH3, leitet 10 Min. HaS durch, neutralisiert vollstdéndig und
bestimmt das Fe als Sulfid. — Trennung von Titan und Aluminium. Man fallt
Ti, Fe und Al zusammen mit NH3, kocht mit 100—150 ccm W. auf, versetzt mit
15 Vol.-% Essig, erwdrmt noch *a Stde., wobei Ti ungel. bleibt. Genauer und
schneller verfahrt man, indem man das geglihte Oxydgemisch im Pt-Tiegel mit
der 20—25-faclien Menge eines Gemisches von gleichen Teilen Soda und Borax

XIV. 1. 106
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schm., nochmals die Halfte des AufschluBmittels nachsetzt u. den Tiegel in k. W.
bringt; alles 16st sich bis auf Ti und Fe.

Titrimetrische Bestimmung des Titans. Man reduziert die in 10%ig. H2S04 gel.
Titanschmelze mit 2 g Zinkpulver, erwé&rmt unter Durchleiten von IL, 48t 25 ccm
saure Ferrisulfatlsg. (1:10) einflieBen u. titriert das gebildete Ferrosalz mit KMn04.
— Colorimetrische Bestimmung. Beruht auf der Gelb- bis Orangeférbung von Titan-
oxydulsalzlsgg. durch H202 Das H22 darf nicht Fe-haltig sein, und die KHS04
Sehmelze darf nicht unter 5% freier 1i2504 enthalten. Man muf sieh zur Ver-
gleichslsg. seihst reines Ti02 darstellen, da das Handelsprod. unrein ist. Ein
Fe203Gehalt bis 12% des Ti beeintrdchtigt die Best. nicht. (Stahl u. Eisen 30.
457—58. 16/3.) Groschuff.

Luigi Rolla, Uber die Optik des kolloidalen Goldes. Fiir kolloidales Gold,
dessen Teilchen einen kleineren Durchmesser als 10 pp haben, mufl das BEERsche
Absorptionsgesetz gelten. Die Absorption mufl nur von der Konzentration oder
der Menge des Metalls abh&ngen, nicht von dem Grade der Dispersion. Die
Methoden, verd. Lsgg. herzustellen, werden durchgesprochen. Der Vf. reduziert
die gleiche Menge einer Goldchloridlsg. mittels Glycerin mit und ohne Zusatz von
K2C03. So kann man alle Schattierungen erhalten: blau bei Abwesenheit von
Alkali, blauviolett, violett, rotviolett und rot bei steigenden Alkalimengen. Die
letzte Lsg. ist unter dem Ultramikroskop optisch homogen. Ohne Alkali zahlt der
Vf. 4 X 107 Kdrnchen pro cmm. Fur die rote alkalireichste Lsg., die nur Ami-
kronen enthdlt, bestdtigt sich in der Tat das BEERsche Gesetz fiir alle Wellen-
langen. Auch fiir andere ausgewdhlte Lsgg. wird der Absorptionskoefiizient be-
stimmt. Im Rot nimmt der Koeffizient mit wachsender Menge der Amikronen ab,
im Blau zu. Das violette Gold ist ein Gemisch des blauen und roten. (Atti R.
Aeead. dei Lincei, Roma [5] 19. I. 141—46. 6/2.* Genua. Inst. f. allg. Chem. Univ.)

W. A. RoTii-Greifswald.

E. H. Archibald, Bas Atomgewicht des Platins. Die von friheren Forsche
untersuchten Platinsalze mussen merkliche Mengen Verunreinigungen (in Form von
Mutterlauge) enthalten haben, da sehr abweichende Ergebnisse erzielt wurden. Sehr
reines metallisches Platin (D.% 21,16) kann durch Fé&llung als Ammoniumehloro-
platinat erhalten werden. Die Ausgangsmaterialien stellt VVf. unter Beobachtung
aller durch Richards eingeflihrter VVorsichtsmaliregeln her. Platinschnitzel (bezw.
Osmiumiridiumerz) wurden zundchst mit HCI, dann mit HNOs ausgekocht, um
Verunreinigungen (besonders Fe) zu entfernen, darauf in Konigswasser gel., wieder-
holt mit Uberschiissiger HCI eingedampft, dann die Lsg. (bei einem Teil unter
Zusatz von viel A., um Au zu entfernen) so weit verd., dal sie nur ca. 5% Pt ent-
hielt, u. mit einer zur vélligen Féllung unzureichenden Menge NH4Cl geféllt, der
Nd. sorgféltig gewaschen, getrocknet, in reinem H2 reduziert u. das Platinschwarz
erst mit W. (zur Entfernung des NH4Cl) ausgewaschen, dann mit konz. HCI (zur
Entfernung von Fe) mehrfach ausgekocht. Diese Operation wurde mehrmals (5-,
bezw. 9-mal) wiederholt. Bei einem Teil des Pt wurde das Verf. von Schneider
und Seubert zur Entfernung der Platinmetalle und des Fe angewendet und die
Reduktion mit reinem Ammoniumformiat.ausgefiihrt. Bei dem Erz wurde das Pt
einmal elektrolytisch bei mdglichst niedriger Spannung abgeschieden. F. A. Saun-
DERS photographierte das Bogenspektrum der am wenigsten gereinigten der 4 so
hergestellten Proben, ohne Ir, Os, Pd, Rh, Ru, Fe finden zu kénnen. — Das reine
metallische Platin fihrt Vf. ohne Benutzung von HNOs unter Verwendung' der
Methode von Weber (Journ. Amerie. Chem. Soc. 30. 29; C. 1908. 1. 925) in
Kaliumchloroplatinat, Iv2PtCI8 (D.% 3,499), Ammoniumchloroplatinat, (NH42PtClé
(D.% 3,034), Kaliumbromoplatinat, KaPtBre (D.% 4,658), bezw. Ammoniumbromo-
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platinat, (NH4oPtBré (D.24 4,265), Uber. Die K-Salze lielen sicli ohne jede Zers,
auf 400° erhitzen (das Bromosalz ist noch etwas stabiler als das Chlorosalz). Die
NH,-Salze zeigen oberhalb 185° geringe Zers.

Analyse. Die gewaschenen und getrockneten Salze wurden vor der Wagung
im RiICHARDSsehen Beschickapp. erhitzt, und zwar die K-Salze auf 400°, die NH4
Salze auf 175°. Nach der Wdagung wurden die Salze in reinem H, erhitzt (mehr-
maliges Erhitzen auf 350° u. Wiedorabkiihlen), das Platinschwarz mit KN03-lialtigem
W. und reinem W. ausgewaschen und in H2 in Luft und im Vakuum auf Rotglut
erhitzt und jedesmal gewogen (das Pt zeigte dabei keine Gewichtsunterschiede).
AuBerdem wurde die Halogenwasserstoffsdure quantitativ aufgefangen. Bei den
Kaliumsalzen bestimmte Vf. die Halogene (nach Richards mit reinem Ag) in der
S. und in dem aus dein Pt ausgewaschenen Salze getrennt, bei den NH4Salzen
zusammen. — Die Verhdltnisse, die Vf. aus den Analysen verschiedener Pt-Salz-
proben erhielt, fihrten im wesentlichen zu demselben Wert fur das At.-Gew. von
Pt: 195,23 (Cl = 3546, N = 14,01, Il = 1,008, Br == 79,92, Ag= 107,88, K =
39,11. (Ztschr. f. anorg. Ch. 66. 169—98. 21/3. [5/1.] Syracuse. N.-Y. . S.A. Chem.
Lab. d. Univ.) Groschiff.

C. Richard B6hm, Pyrophore Metalle. Vf. beschreibt einen von ihm in An-
lehnung an den Ofen von Muthmann, Hofer u. Weiss (Liebigs Ann. 320. 231;
C. 1902. I. 703) erbauten elektrolytischen Schmelzofen zur Darstellung der Ceritmctalle
(vgl. Abbildungen im Original) und vervollstdndigt die zusammenfassende Darst.
von Fattinger (Chem.-Ztg. 33. 1113; C. 1909. II. 1630). (Chem.-Ztg. 34. 361—63.
T/4. 377—79. 12/4)) Groschuff.

Organische Chemie.

Theodore William Richards und Richard Henry Jesse jr., Die Verbren-
nungswérmen der Octane und Xylole. Die vorliegende Unters, bezweckt, den Ein-
fluR der Konstitution auf die Bildungswarmen und den Gesamtenergiegehalt isomerer
Verbb. zu studieren. Vff. verwendeten dazu Octane, weil deren Molekdl gro? genug
ist, um genligend Isomeriefalle zuzulassen, ohne doch durch zu grofRe Fille ver-
wirrend zu wirken. — Der verwendete App. war in.einer Anzahl von Bestst. der-
selbe, wie bei friheren Unterss. (Richards, Henderson, Frevert, Ztschr. f.
physik. Ch. 59. 532; C. 1907. Il. 1478), zu einer Anzahl anderer benutzten Vff.
einen vereinfachten App., bei dem der &uRere Mantel und Deckel durch ein ein-
ziges FlussigkeitsgefaR ersetzt sind, in welches das Calorimeter untergetaucht wird.
(Abb. und Einzelheiten s. Original.) Die verwendeten Thermometer waren Beck-
mannsehe Thermometer von F uess und Goetze. Korrekturen wurden angebracht
fir die Verbrennung des Eisendrahtes, fir die B. von HNO3 (aus dem dem O bei-
gemengten N) und fiir die Warmewrkg. des Riihrers.

In einer Reihe von Vorverss., bei welchen 1,7—22 g Zucker und 37609 W,
angewandt wurden, ergab sich fiir die Verbrennung von 1g Zucker eine Erhéhung
der Temp. um 1,0512 g, bei einer zweiten Reihe 1,0539 g.

Die schon friher (L c.) beobachtete Unvollstdndigkeit der Verbrennung des
Benzols bei Ggw. von N hat ihren Grund darin, daf sich der Dampf mit den
Ubrigen Gasen vorzeitig mischt u. sich auf diese Weise der Verbrennung entzieht.
(Die Ubliche Methode, eine flichtige FI. zur calorimetrischen Best. durch Cellulose
aufsaugen zu lassen, ist also fehlerhaft.) Verss. mit Methylbutyrat, Metliylisobutyrat
und Athylpropionat, bei denen die molare Verbrennungswéarme des Methylisobutyrats
zu 694,0 Cal. gefunden wurde, ergaben, dafl auch, wenn man die Fl. in ein Glas-

106*
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kiigelchen einschmelzt, im Moment des Zerhrechens ein Teil des Dampfes mit einer
Geschwindigkeit fortgeschleudert wird, die groRer ist als die Explosionsgeschwindigkeit,
so daB nicht explosive Gemische entstehen. SchlieBlich gelang es, vollstandige Ver-
brennung der Fll. zu erzielen, indem in dem sehr kleinen Pt-Tiegel oberhalb des
Gefales mit FIl. auf einem Pt-Blech oder einem Asbestpapier eine Schicht Zucker,
spater ein an einem Pt-Draht aufgeh&ngtes Kugelchen von Zucker angebracht
wurde. Der Zucker fing dann zuerst Feuer, so daR die Gase einen ganz mit
Flammen erfiillten Raum durchstreichen mufiten. Eine Reihe so angestellter Verss.
gab fir Bzl. eine Erhéhung der Temp. um 2,6750° und fiir daB Verhdltnis Bzl.:
Rohrzucker 2,5382. Bei Annahme des Wertes von E. Fischer u. W rede (Sitzungs-
her. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1908. 129; C. 1908.1. 932) fir die Verbrennungs-
wérme des Rohrzuckers ergibt sich fir 1g Bzl. 41,99 Kilojoule = 10,049 Cal., die
molare Verbrennungswérme = 3278 Kilojoule = 784,3 Cal.

Verbrennungswadrmen der Octane und der Xylole. Die verwendeten
Octane waren von Latham Clarke dargestellt. Von Diisobutyl wurden zwei auf
verschiedenem Wege hergestellte Proben benutzt, die das gleiche Resultat ergaben.
Die molaren Verbrennungswéarmen (bei konstantem Volumen, gemessen bei 20°) be-
tragen in Cal.: n-Octan: 1257, 2,5-Dimethylhexan: 1256, 2-Methylheptan: 1258,
3.4-Dimethylnexan: 1256, 3-Afhylhexan: 1255, o-Xylol: 10935, m-Xylol: 10935,
p-Xylol: 1089,8. — Besser vergleichbar als diese fur die fl. KW-Stoffe geltenden
Werte sind die Verbrennungswéarmen der gasférmigen Korper, die aus den vorigen
durch Addition der Verdampfungswéarmen erhalten werden. Sie betragen in Kilo-
joule flr Benzol: 3308, o-Xylol: 4607, m-Xylol: 4606, p-Xylol: 4590, n-Octan: 5290,
2.5-Dimethylhexan: 5282, 2-Methylheptan: 5294, 3,4-Dimethylhexan: 5285, 3-Athyl-
hexan: 5280.

Aus diesen Bestst. ergibt sich, daf das Hinzutreten einer CH2Gruppe eine
Erhéhung der Verbrennungswérme um 644 Kilojoule = 154 Cal. bewirkt. Der
weitere SchluB, daB 1 g-At. H eine Erhéhung um 172 u. 1 g-At. C eine Erhéhng
von 300 Kilojoule erzeugt, ist unsicher, da die Addition von H, welche von
Xylol zu Octan fihrt, auch die Beziehungen der C-Atome untereinander wesentlich
&ndert. (Joum. Americ. Chem. Soc. 32. 268—98. Mérz. Chem. Lab. of Harvard
College.) Pinner.

N. Prileschajew, Oxydation ungesattigter Verbindungen mittels organischer
Superoxyde. Zur Erwiderung auf die Bemerkung von E. Lippmann (vgl. Lipp-
mann, S. 811). Vf. ist der Ansicht, daB Benzoylhydroperoxyd zum Unterschied
von Benzoylperoxyd mit ungesdttigten Substanzen so unbestdndige Verbb. bildet,
dal dieselben schon wahrend der Rk. in Benzoeséure und das entsprechende Oxyd
zerfallen, so daR das Reaktionsgemisch nur aus diesen beiden Komponenten besteht.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 959. 9/4. [21/3]) Alefeld.

Joseph Zeltner und B. Tarassow, Ein Beitrag zur Darstellung von Athern.
Bei der Einw. von magnesiumorganischen Verbb. auf die symm. Dihalogen-
dimethylather werden Ather von der Zus. R-CH2¢0+CH,-R' erhalten. Die Rk. wird
in der Weise ausgefiihrt, daB man zu einer absol.-dth. Lsg. des Organomagnesium-
halogenids den Dihalogenéather hinzutropfen I4Rt, dann einige Zeit kocht u. schlieR3-
lich das Reaktionsprod. mit W. zers. — Der Dichlordimethyldther wurde nach
DESCUDi: (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1906. 198; C. 1906. Il.
226), u. der Dibromdimethylather nach TiSCHTSCHENKO (Joum. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 19. I. 473) durch Einw. von HBr-Gas auf Trioxymethylen in 90°/0 Ausbeute
dargestellt. — Diisoamyléather, (CsHu)2. Aus lsobutylmagnesiumbromid in A.
mittels Dibromdimethylather. Kp. 171—172°.  Ausbeute 25%. — Dibenzylather
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(CHj-CHj)aO. Mittels Phenylmagnesiumbromid dargestellt. Kp.aa 182—183°. Aus-
beute 56%. — Symm. Dibenzyldimethylather, (COH5¢CHamCHgaO. Aus Benzyl-
magnesiumcblorid und Diehlordimetbylather in A. Kp.a0 194—195°. Ausbeute 40
bis 44%' — Propylbenzylather, C3H, «0 «CH, «CaH5. Man 16st Mg in einem Gemisch
von Brombenzol, CaH&Br und absol. A. und gibt Dichlordimethyldther hinzu. Ol
von angenehmem Geruch, Kp.73&203,5—204,5° (korr.). Ausheute 45—50%. Als
Nebenprodd. entstehen Dibenzyldther und Dipropylather. — Dinaphthyldimethyl-
ather, ClH ,mCHa-0-ClJ2-CInH,. Aus Dichlordimethyl&ther u. Naphthylmagnesium-
bromid. Krystalle aus Bzl., F. 117°. Ausbeute ca. 35—40%. — Di-p-Xylyléthcr,
(Cl13+C6H4+CHa)aO.  Mittels p-Bromtoluol dargestellt. Krystalle, F. 61,5—62,5°
Kp.j$310—311° (korr), 1 in A., A, Bzl. Ausheute 61%. Gibt heim Erhitzen
mit HBr im Rohr quantitativ p-Xylylbromid (F. 35°) und mit HJ p-Xylyljodid,
CeH8 (Nadeln aus A., F. 455—46,5°). — Di-0-Xylyldther, CIHlaO. Aus o-Brom-
toluol. Kp.a4201—203°, D.19811,02189. Ausbeute 41,2%. Gibt beim Erhitzen mit
konz. HJ im Rohr auf 125° fast quantitativ das o-Xyloljodid (F. 34°). (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 43. 941—45. 9/4. [22/3.] Kiew. Univ.-Lab. Organ. Aht. v. Prof. Refois-
matzky). Schmidt.

W illi. Becker, Zur Kenntnis des Dizinkformaldehydsulfoxylats. (Vgl. Bazlen,
S. 269.) Leichter als nach DRPP. 172217 u. 187 494, aber nach gleichem Prinzip
erhdlt man die Dizinkformaldehydsulfoxylate ohne Zinkoxydhydrat in folgender
Weise: Man teigt 80 g Zinkstaub (90%ig.) mit 400 g W. an, leitet unter Kihlung
SOa bis zur Sattigung ein, setzt die berechnete Menge wss. Formaldehydlsg. zu,
filtriert, 1&Bt zwei Tage bei 6—=8° stehen, wéscht die ausgeschiedenen Krystalle mit
W., A. und A trocknet im Vakuum und erhélt so die Verb. (ZnSOasCllaOs
11jO) 2HaO. Erwdarmt man dagegen die filtrierte Zinkhydrosulfitformaldehydlsg.
1 Stde. auf dem Wasserbad, so fallt die Verb. ZnSOa-CHaO-HaO in mkr. Rhom-
boedern aus. Aus diesen Salzen lieR sich das von Bazien erhaltene Zn25a07CaH0
auch dureh langsames Entwdssern im Vakuum nicht erhalten. Die beiden Verbb.
sind bei Zimmertemp. und an der Luft Uberaus haltbar, zers. sich jedoch beim Er-
hitzen auf 50° unter O-Aufnahme. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 856—57. 9/4.
[10/3.] Prag.) Bloch.

A. Haller und Ed. Bauer, Alkylierung der aliphatischen Ketone unter Zuhilfe-
nahme von Natriumamid. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 5; C. 1909. II.
600.) Behandelt man Pinakolin in &th. Lsg. mit der &quimolekularen Menge fein
pulverisierten Na-Amids und nach erfolgter Auflésung mit etwas mehr als 1 Mol.
CHal, so erhdlt man das Monomethylpinakolin (Dimethyl-2,2-pentanon-3), (CH33C-
CO'CHa-CH3, farblose, nach Campher und Menthol riechende Fl., Kp. 124—126°;
Oxim; Tafeln aus A., F. 78—80°. Eine erneute Behandlung des Monomethylpina-
kolins, bezw. des bei seiner Darst. resultierenden Vor- u. Nachlaufes mit Na-Amid
und CH3 fihrt zum Pentamethylacdon (Trimethyl-2,2,4-pentanon-3), (CH33C-CO-
CHICHjlj, FI., Kp. 133—134°, D.%. 0,80536, nD= 1,40513, Mol.-Refr. = 38,96,
her. 39,11; Oxim, F. 141°. Zwecks Darst. des Pentamethylacetons ist die vorherige
Isolierung von Monomethylpinakolin natiirlich nicht erforderlich. Pentamethyliso-
propylalkohol (Trimethyl-2,2,4-pentanol-3), (CH33C- CHOH- CH(CH3)j, durch Reduktion
des Ketons mittels Na in absol.-alkoh. Lsg., stark nach Bomeol riechende FI.,
Kp. 145—148°; Phenylurethan, ClsHaaOaN, F. 79°, wl. in A. — In 4th. Lsg. reagiert
das Pentamethylaceton nicht weiter mit Na-Amid u. Jodmethyl, wohl aber in Ggw.
von sd. Bzl. Es entsteht hierbei Hexamethylaceton (Tetramethyl-2,2,4,4-pentanon-3
oder Pivalon), (CH33C-CO-C(CH33, bewegliche, campherartig riechende Fl., Kp.
149—151°, D.% 0,81992, nD= 1,41702, Mol.-Refr. = 43,55, ber. 43,71, verbindet



sich weder mit Hydroxylamin, noch mit Phenylhydrazin oder Seinicarbazid, 1403t
sich durch Na und A. zum korrespondierenden Alkohol reduzieren. Hexamethyl-
isopropylalkohol(Tetramethyl-2,2,4,4-pentanol-3), (CH3)3C-CHOH*C(CH33, weile, nach
Pfeffer und Borneol riechende Krystallmasse, P. 50°, Kp. 165—166°; Phenylurethan,
F. 118—119°; Formiat, FI. Kp. 185°.

Athyldimethylpinakolin (Tetramethyl-2,2,4,4-hexanon-3), (CH33C®COsC(CH,).,*
CJl,,, aus Pentamethylaceton, Na-Amid und Jod- oder Brométhyl in Ggw. von sd.
Bzl., Fl., Kp. 172—174°, bildet weder ein Oxim, noch ein Phenylhydrazon oder
Semicarbazon, wird aber durch Na und A. zum Pentamethylalhylisopropylalkohol
(Tetramethyl-2,2,4,4-hexanol-3), (CH33C+CHOH<C(CH32:G H,, stark nach Borneol
riechende Fl., Kp. 187—188°, Phenylurethan, Nadeln aus PAe., F, 94—95° 11 in
A., reduziert. — Aus Pinakolin, Na-Amid und Jod- oder Bromdthyl erhdlt man in
analoger Weise Trimcthyldthyl- und Trimethyldidthylaceton. Monoéthylpinakolin
(Trimcthylathylaceton oder Dimethyl-2,2-hcxanon-3), (CH33C-CO-CH2CH.,*Cil3 be-
wegliche, campherartig riechende FI., Kp. 146—148°, D.*50,81055, n,, = 1,40952,
Mol.-Refr. = 39,08, ber. 39,11; Oxim, Nadeln aus A., F. 76—77°. Dimethyl-2,2-
hcxanol-3, nach Pfeffer und Borneol riechende Fl., Kp. 155—157°; Phenylurethan,
F. 70—71°. Diathylpinakolin (Trimethyldidthylaceton oder Dimethyl-2,2-athyl-4-
liexanon-3), (CH3)3C- COmCH(CH?52, bewegliche FI. vom Geruch des Monodthylpina-
kolins, Kp. 174—176°, D.% 0,82521, nD= 1,42227, Mol.-Refr. = 48,06, ber. 48,31,
bildet weder ein Oxim, noch ein Semicarbazon, 1aBt sich aber durch Na und A.
reduzieren. Trimethyldi&thylisopropylalkohol (Dimelhyl-2,2-&thyl-4-hexanol-3), (CH33C-
CHOHe<CH(C213)., nach Borneol riechende FL, Kp. 187°; Phenylurethan, F. 107°. —
Triathylpinakolin (Dimethyl-2,2-diathyl-4,4-hexanon -3), (CH33C+CO+C(CaH53, aus
Diathylpinakolin, Na-Amid und Brométhyl in Ggw. von sd. Toluol, bewegliche FI.
von erfrischendem u. campherartigem Geruch, Kp. 214—216°, verbindet sich nicht
mit Hydroxylamin und Semicarbazid, wird durch Na u. A. zum Alkohol reduziert.
Trimethyltriathylisopropylalkohol (Diinethyl-2,2-diathyl-4,4-hcxanol-3),(C}L\G-CKOR-
C(CH®6)3, dickliche FI., Kp. 226—228°; Phenylurethan, F. 110°.

In der Absicht, ein Isomeres des Hexamethylacetons darzustellen, behandelten
Vff. das Athylpinakolin in &th. Lsg. mit Na-Amid u. Jodmethyl, Uberfiihrten zur
Trennung des Athylmethylpinakolins vom unverdnderten Athylpinakolin letzteres
in sein Oxim und entfernten die in der Mutterlauge gel. bleibenden Reste des
Oxims durch Phenylisocyanat. Athylmethylpinakolin (Trimcthyl-2,2,4-hexanon-3),
(CH33C-CO-CH(CH3-CH5, Kp. 155—156°, bildet kein Oxim. Tetramcthylathyliso-
propylalkohol (Trimethyl-2,2,4-hexanol-3), (CH33C-CHOH-CH(CH3-CH3 FI.,Kp.169°;
Phenylurethan, F. 78°. — Ein weiteres Isomeres des Hexamethylacetons, das Iso-
propylpinakolin (Trimcthyl-2,2,5-hCxanon-3), (CII133C+CO-CR,sCH(CH32 Kp. 157,5
bis 15S,5°, Oxim, F. 77—78° erhélt man durch Einw. von lsopropyljodid auf die
Na-Verb. des Pinakolins in Ggw. von Bzl. — In analoger Weise entsteht aus
Pinakolin, Na-Amid und Allyljodid Monoallylpinakolin (Dimethyl-2,2-hepten-6-on-3),
(CH33C-CO-CHo0-CH2-CH: CIlI2, bewegliche, ziemlich angenehm riechende Fl.,
Kp.,4 61—64° und Diallylpinakolin (Dimethyl-2,2-allyl-4-hepten-6-on-3), (CH33C-CO-
CH(CH,L, weniger bewegliche Fl., Kp.1483—86°. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
150. 582-S9. [7/3.*].) " DuSterbehn.

Hans Thacher Clarke, Die Beziehung zwischen Reaktionsfahigkeit und che-
mischer Konstitution hei einigen Halogenverbindungen. Um den EinfluR einer Gruppe
R auf die Reaktionsfahigkeit eines Halogens X in Verbb. vom Typus R-C1L-X
zu ermitteln, wurden gleiche Volumina %2n. alkoh. Lsgg. von Pyridin und der
Halogenverb, gemischt, dem bei 55,6° stehenden Gemisch in gemessenen Zeitrdumen
aliquote Tie. zur Best. des ionisierten Halogens entnommen und aus den experi-
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mentellen Daten nach der Formel fir eine bimolekulare Rk. die Geschwindigkeits-
konstanten K berechnet. Die erhaltenen Resultate fur K:

1. BrmCH, CH,sch3 . . . 0,0179 13. Br-CH,+CO,-CH,-CA . 1,211

2. Br-CH, CH CH, . .. 1,253 14. Br-Cll,.cO,-CA =+ » 0,768

3. Br-CH, CA i, 5,118 15. Br-CH,«.CH,-CO,CA « 00277
4. Br-Cll, Cll CH-CA . . 0472 16. Br-CH,-CH(OCA), . . 0012

5. Br-CH, CO ,H................. 0,666 17. CI-CH,-CO-NH.. . . . 0,01115
6. Br-CH, O, CIL, . . . . 0,919 18. CI-CH.. CO-NH-CA =« 0,0264
7. Br-CH, co, CH5 . . . 1,004 19. Br-Cll, «CO-NH-CA 1533

8. Br-CH, CO, CH,-C,H5. . 0,752 20. CI-CH, CO_NFA)’ - 0,0341
9. Br-CH, CO, CH(CH3, . . 1,048 21. CI-CH, CO-CII3 . . . 10,0686
10. Br-CH, CO, CH,«CIl,*C A 0,770 22. CI-CH.. co-caA - - - 01339
11. Br-CK, CO, C(CH33 . . 0,934 23. Br-CH,.co-ca s o s 7,269

12. Br-CH2CO, CA . . . 1927

lassen einen EinfluR der Restaffinitdt der Gruppe R auf die Reaktionsfédhigkeit des
Halogens erkennen, den man sich vielleicht so erkldren kann, daf zunehmende Rest-
affinitdt von R die Bindung zwischen R und der Methylengruppe auf Kosten der
Haftfestigkeit des Halogens verstdrkt. Die Umkehrung dieses Satzes ermdglicht
dann ein Urteil Uber den Grad des Ungeséttigtseins der Gruppen R. So zeigt ein
Vergleich von 2 u. 4, dal die Konjugation der Athylengruppe mit dem Phenyl in
4 die Reaktionsfédhigkeit des Br vermindert. Ferner erscheint das Carbonyl der
Ketone eine grofRere Restaffinitdt zu bezitzen als das der Carboxylgruppe u. ihrer
Abkémmlinge; diese Beobachtung ist ein weiterer Beitrag dafiir, daR die beiden 0
des Carboxyls sich gegenseitig auziehen (Smedtey, Journ. Chem. Soe. London 95.
231; C. 1909. X 1324.) Da aber die Starke dieser Anziehung von der Natur der
Gruppe abhéngig ist, die das H des liydroxyls ersetzt hat — die K der Ester
lassen dies deutlich erkennen — so wird man dieser Anziehung keinen so statischen
Ausdruck geben kdnnen, wie dies Smediey getan hat, sondern dafur das Symbol I.
setzen konnen, aus dem sich dann Il. ohne
| T weiteres flr die Ainide ergibt. Im Original findet
"< ' man graphische Darstst. Uber den EinfluR der
Alkyle auf K in den Estern. Im besonderen sei
hervorgehoben, dafl auch die Rk. zwischen Bromessigsdure u. Pyridin von zweiter
Ordnung ist, und daB ein Vers. mit Bromessigsduremethylester in verd. A. eine
viel groRere Reaktionsgeschwindigkeit als in absol. A. ergab. Monochlormethyléther
reagiert mit alkoh. Pyridin so schnell, daR keine Messung mdglich war, wéhrend
Bromnitromethan nur unter Salzbildung mit Pyridin reagiert.
Neu dargestellt wurden: Cinnamylbromid, CH®Br == CH5°CH : CH<CIL,*Br,
aus Cinnamylalkohol beim Sattigen mit trocknem HBr bei gewdhnlicher Temp. u.
2-stdg. Erhitzen des Prod. auf 100°, fast farbloses Ol, Kp.10 122—123°, uni. in W.,
zI. in organischen FIl. — Bromessigsaure-n-butylester, CcHnO.Br = CH,Br-CO,C4Hs,
aus molekularen Mengen Bromessigsdure und n-Butylalkol bei 3-stdg. Erhitzen mit
wenig H,S04 auf 100°, farbloses Ol, Kp.1078° uni. in W., mit organischen FII.
mischbar. — Bromessigsaure-tert.-butylestcr, CaAHuO2Br = CH,Br+CO, *C(CH3);, aus
trocknem Silberbromacetat, in A. suspendiert, u. tert.-Butyljodid bei 12-stdg. Stehen
in der Kalte, stechend riechendes Ol, Kp.l050°, uni. in W., mit organischen FII.
mischbar. — Bromessigsaurebenzylester, C9H0O..Br = CH,Br-CO, *CH,*GoH6, aus
Bromessigsdure und Benzylalkohol beim Erhitzen mit wenig 11,80.,, farbloses Ol
Kp.ld 143°, uni. in W., mit organischen FIl. mischbar. — Bromcssigsaureallylester,
CjHjOjBr = CH,Br-CO,-CH,-CH : CH,, aus Allylalkohol u. Bromessigsdure beiin
Erhitzen mit wenig H,S04, scharf riechendes, farbloses Ol, Kp-io 73°, uni. in W.,



mischbar mit organischen FIl. — Diphenylchloracetamid, CnmH1220NC1 = CH2Cl-
CO-N(CeH6)2 aus Diphenylamin, in trocknem CCl4 gel., u. Chloracetylchlorid unter
Kihlung; die filtrierte Lsg. wird eingedampft; farblose Nadeln aus A., F. 116°, zl.
in organischen FIl. (Journ. Chem. Soc. London 97. 416—29. Mérz. London. Univ.-
College. Chem. Lab.) Franz.

George Senter, Reaktionsfahigkeit der Halogene in organischen Verbindungen.
Teil IV. Reaktion der Bromessigsaure, a-Brompropionséaure, a-Bronibuttersaure und
ihrer Natriumsalze mit Silbersalzen in wasseriger Ldsung. Katalytische Wirkung
der Silberhalogenide (vgl. S. 814). Die Verss. Uber die Geschwindigkeit der Er-
setzung des Broms durch Hydroxyl in den drei ersten «-Bromfettsduren in Ggw.
von Silbersalzen wurden so angestellt, daR man die wss. Lsg. des Gemisches der
reagierenden Substanzen wadhrend einer gemessenen Zeit bei 26° stehen lief und
dann in eine Lsg. von Ammoniumthiocyanat goR, dessen UberschuR mit Silberlsg.
zuriicktitriert wurde. Hierbei erhdlt man fiir die Rk. zwischen cz-Brompropionséure
und AgNO03 in W. eine Konstante, k = 0,00056, wenn man annimmt, dal die Rk.
bimolekular ist. Dieses Resultat steht aber unter dem EinfluR zweier einander
entgegen wirkender Faktoren; denn einmal beschleunigt das entstehende AgBr,
und zwar wahrscheinlich als Hydrosol, diese Rk. sehr stark, wahrend die ebenfalls
als Prod. auftretende HNOs verzdgernd wirkt. Die Wrkg. der letzteren dirfte
darin bestehen, dafR sie die B. des Silberbrompropionats, das vielleicht die wirklich
reagierende Substanz ist, erschwert. Hierfur spricht auch, daf die starke Benzol-
sulfosdure ebenfalls kréftig, die als Reaktionsprod. auftretende Milchsdure nur sehr
schwach hemmend wirkt; ferner erfolgt die Umsetzung zwischen AgNO3 und dem
«-brompropionsaurem Na viel schneller als mit der freien S. Dem entspricht ferner
die Beobachtung, daf die Rk. mit Silberacetat u. «-Brompropionsdure die doppelte
Anfangsgeschwindigkeit hat wie die mit AgNO3; und da bei dieser Rk. die Hem-
mung durch HNO3 fortfallt, so erhdlt man als Folge der Katalyse durch AgBr
nach der bimolekularen Formel eine wesentlich zunehmende Konstante. Neben
dieser Erklarung der Rk. kommt noch die andere in Betracht, dal das CH3-CHBr-
COj-lon mit dem Silbersalz reagiert. Wirkt dann seitens des Ag-Salzes haupt-
sdchlich das Ag™lon, was durch eine hemmende Wrkg. des NaNO03 wahrscheinlich
gemacht wird, so kann die im Verhdltnis zu den bisher studierten Hydrolysen
(S. 814) grolRe Geschwindigkeit dieser Rk. damit erklart werden, dal} die Rk. zwischen
zwei ungleichartig geladenen, also sich anziehenden lonen erfolgt. Die Rk. zwischen
a-Brombuttersédure u. AgNO3 liefert &hnliche Resultate, nur nimmt die viel gréiere
Anfangsgeschwindigkeit wdahrend der Rk. starker ab; die Anfangsgeschwindigkeit
der Rk. zwischen Bromessigsaure u. AgNO03 betrdgt nur ca. V,@der Geschwindigkeit
der Rk. mit «-Brompropionsdure. Bei der Rk. zwischen Methyljodid und AgNO03
konnte der bisher noch nicht beobachtete (vgl. Burke, Donnan, S. 153) katalytische
EinfluR des Silberhalogenids ebenfalls festgestellt werden. (Joum. Chem. Soc.
London 97. 346—62. Marz. London. W. St. Marys Hospital. Medical. School. Chem.
Department.) Franz.

Emil Fischer und Geza Zemplen, Uber a-Amino-a-guanidocapronséure. (Vgl.
Soeensen, S. 1346.) Die Vff. haben zur Einfuhrung der Guanidogruppe die Brom-
verbb. mit Guanidin behandelt (vgl. Ramsay, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4385;
42. 1137; C. 1909. I. 441. 1646). — Die Benzoyl-£-amino-«-bromcapronsdure geht
mit einer konz., wss. Lsg. von Guanidin ziemlich glatt in die wl. Benzoyl-e-amino-
a-guanidocapronsaure, C14H2003N4 (Mol.-Gew. 292,20) = CaHSCO<NIICH,CILCH,
CH3CH(COsH)*NH<C(NH)NHa, (ber; biegsame, farblose Nadeln (aus 30—40 Tin.
b. W.); schm, unter Zers, gegen 230—235° (236—241° korr.); swl. in A., fast uni.
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in A. Diese verliert beim Kochen mit konz. HCI das Benzoyl zum e-Amino-a-
guanidocapronsaureanhydriddihydrochlorid, C7H100N4C12 (243,09; Formel neben-
l\ﬂ'I'IrH OR_____CO stehend, analog dem salzsauren Kreatinin); mkr.
24] | Prismen (aus h. A. -4- alkoh. HCI); schm, gegen
HCI HN-C(: NH)-NH-HC1 208,, (k3 2129; * w .( viel schwerer 1 in
A.; reagiert sauer auf Lackmus; die wss. Lsg. wird durch Phosphorwolframsauro
geféllt. — Pikrat der Verb.; mkr. gelbe Krystalle, meist schief abgeschnittene Séulen
oder schiefe Platten; schm, unter Gasentw. und Bréunung gegen 220—225° (225
bis 230° korr.). — Die wss. Lsg. des HCI-Salzes gibt mit Ag,0 eine wl. Ag-Verb.
der Base; das Salz gibt mit Ag2S04, dann nach quantitativer Abscheidung des Ag
und des S04 aus dem Filtrat eine stark alkal. reagierende Lsg. der Base. — Auch
die Nitrobenzoyl-£-amino-«-broinvaleriansdure reagiert leicht mit einer Lsg. von
Guanidin, u. es entsteht wahrscheinlich eine Guanidoverb., die der von S6RENSEN
erhaltenen ¢'-Benzoylamino-«-guanidovaleriansdure entspricht. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 43. 934—36. 9/4. [21/3.] Chem. Inst. Univ. Berlin.) Bloch.

Emil Abderhalden und Josef Schiler, Synthese von Pohypeptiden: Derivate
des Isoleucins. (Il. Mitteilung.) (Vgl. 1. Mitteilung: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
3394; C.1909. H. 1545)) Es werden einige weitere Polypeptide des Isoleucins be-
schrieben. Es wurde das Glycyl-l-isoleudn gewonnen, das im Gegensatze zu dem
Glycyl-d-isoleuein durch HefepreRBsaft nicht gespalten wird. Es entspricht diese
Beohaehtung den friheren Befunden, nach welchen im allgemeinen die pepto-
lytischen Fermente nur Polypeptide spalten, an deren Aufbau die in der Natur
vorkommenden Aminosduren beteiligt sind, wie dies bei dem Glyeyl-d-isoleucin der
Fall ist. Die Angabe von H. Fischer (S. 98) liber die Abspaltung von Tryptophan
aus d-Leucyl-I-tryptophan mittels zerhackter Leber u. Pankreatin bedarf der Nach-
prufung, da Pankreatin, bezw. die zerhackte Leber an und fiur sich die Trypto-
phanrk. (Violettfarbung mittels Bromwasser) zeigen. Auch kann bei der Empfind-
lichkeit der Broinrk. der positive Ausfall der Rk. ein Hinweis auf das Vorhanden-
sein von Spuren von Racemkdrper sein.

Chloracetyl-I-isoleudn, CH,Cl «CO *NH ¢« CH(CO,H). CH(CH3)» CH5. Aus 1-Iso-
leucin in n. NaOH mittels Chloracetylchlorid in trockenem A. unter Kiihlung.
Nadeln aus Chlf. -)- PAe., beginnt bei 74° zu erweichen, ist bei 81° geschm., 1l in
A., absol. A., Chlf.,, Aceton, etwas schwerer 1 in Bzl., wl. in W., uni. in PAe.;
[«L2 = —22,03 (0,1855 g in absol. A. zu 3,9497 g Gesamtgewicht gel.). — Glycyl-
l-isoleucin, NII, *CH, «CO+*CH(CO,H)*CH(CH3+C.JI,. Aus Chloracetyl-l-isoleucin u.
25%ig. NH3 bei Brutschranktemp. An den Enden veijiingte, balkenférmige
Krystalle aus W. -(- A., beginnt bei 245° (korr.) zu sintern, ist bei 257° (korr.) ge-
schm., wl. in A., uni. in A.; in W. etwas schwerer 1 als das Glyeyl-d-isoleucin;
[«], = = -(-13,14° (0,1892 g in W. zu 55611 g Gesamtgewicht gel.). — Das Glycyl-
d-isoleudn sintert nach neuen Beobachtungen bei 246° (korr.) u. ist bei 256° (korr.)

geschm. (frihere Angabe: F. 262°). — Glycyl-

CH,-NH-CO Iisoleudnanhydrid (s. nebensteh. Formel). Aus
PO VTT Ait p cyl-I-isoleucin mittels methylalkoh, HCI Felne
1AJ-INii-0tt- LJ|€Ett3) 82[ 15 5 Yormlge Krystallaggrega¥e aus W . 262°
(korr.) unter Zers., [«]DD= —17,48° (0,1964 g in

7 ccm Eg.). — d-a-Bromisocaprcmyl-l-isoleudn, (CH32CIl «CH, « CHBr e« CO «NH-
CH(COH)-CH(CH3-CH5 Awus I-Isoleucin in NaOH u. d-B-Bromisocapronylchlorid
in A. Oktaedrische Krystalle aus Chif. PAe., sintert bei 104° (korr.), ist bei
113° (korr.) geschm., 11 in A., A., Chif., Aceton, wl. in W., uni. in PAe.; [R]DD=
-(-18,95° (0,0595 g in absol. A. zu 3,1072 g Gesamtgewicht gel.). — I-Leucyl-I-iso-
leudn, (CH32CH-CH2-CH(NH3-CO-NH-CH(CO,H)-CH(CH3-CH6. Aus der eben
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beschriebenen Bromverb, mittels 25°/0ig. NH3 bei Brutschranktemp. Nadeln und
Platten mit 1% Mol. Krystalhvasser aus W., sintert bei 278° (korr.), schm, bei
283,5° (korr.); zl. in W., wl. in A, uni. in A, [«]D°= -(-53,110(0,1175 g wasser-
haltige Substanz in W. zu 5,6057 g Gesamtgewicht gel.). — d-a-Bromisocapronyl-
glycyl-d-isoleucin, (ClIl,),CHeCH,. CHBreCO*NH *CH, *CO*NH «CH(CO,H) *CH(CH3)»
C,H5 Aus Glycyl-d-isoleuein und d-«-Bromisocapronylchlorid in trockenem A. in
Ggw. von NaOH. Blattchen aus A. -(- W., beginnt bei 138° zu sintern, ist bei
147° geschm., 1L in A., A., ChIf., Aceton, wl. in W., uni. in PAe., [R]D3°= -{-37,3°
(0,0848 g in absol. A. zu 2,8078 g Gesamtgewicht gel.). — I-Leucylglycyl-d-isoleucin,
(CH3,CH*CH,*CH(NH,)*COBMNH+*CH,*CO*NH+CH(CO,H)sCH(CH3)*GBI.. Aus der
eben beschriebenen Bromverb, durch 25°/0g. NHa bei Brutschranktemp. Braunt
sich bei schnellem Erhitzen bei 218,5° (korr), sintert bei 226° (korr.), zers. sich bei
229—230° (korr.), zI. in W., weniger 1 in A, uni. in A, [«]DD= -j-14,97° (0,1482 g
in W. zu 4,3013 g Gesamtgewicht gel.); zeigt Biuretrk. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43.
907—13. 9/4. [17/3.] Berlin. Physiol. Inst. d. Tierdrztl. Hochschule.) Schmidt.

H. A. Spoehr, Uber das Verhalten der gewdhnlichen Hexosen gegen Wasserstoff-
peroxyd bei Gegenwart von Alkalihydroxyden, sowie bei Gegenwart verschiedener
Eisensalze. Nach vorldufigen Unterss. von Nef und dessen Mitarbeitern entstehen
aus Hexosen, wenn sie bei Ggw. von NaOH, KOII, Ba(Oll), oder Ca(OH), durch
Luft[oder frisch gefdlltes HgO oxydiert werden, praktisch dieselben Oxydations-
prodd. in den gleichen Mengenverhdltnissen, wie bei der Oxydation mit Fehling-
scher Lsg. (vgl. Anderson, S. 518). Vf. berichtet Uber die Oxydation von
d- Glucose und von &-GalalUose in alkal. Lsgg. bei Ggw. von JI, O,. Es war, besonders
auch wegen der Beobachtungen von Buchner, Meisenheimer und Schade (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 39. 4217; 41. 1009; C. 1907. I. 362; 1908. I. 1S33) erwartet
worden, dal neben viel Ameisensdure dieselben Oxysduren entstehen wirden, die
erhalten werden, wenn Luft, Quecksilberoxyd oder Kupferoxyd bei Ggw. von kaust.
Alkali einwirken. Dies ist aber nicht der Fall. d-Glucose und d-Fructose geben
jedes nur vier Oxydationsprodd., u. zwar kleine Mengen CO,, Glykolséure, «-Oxy-
methyl-d-arabonsdure und als Ilauptprod., 48,3—65,3% der ber. mdglichen Menge
Ameisenséure. d-Galaktose wurde zu mehr als 80% zu Ameisensdure oxydiert.
Daneben entstanden Heinere Mengen der entsprechenden drei anderen SS. (CO,,
Glykolstiuro und «-Oxymethyl-d-lyxonsdure). Es liegen demnach bemerkenswerte
Falle selektiver Oxydation vor.

Eine alkal. Lsg. von d-Glueose gibt langsam die folgenden 8 Hexosen: d-Glu-
cose, d-Mannose, d-Fructose, u- und /?-d-Glutose, d-Allose, d-Latose und d-Pseudo-
fructose. AuRerdem enthdlt die Lsg. infolge spontaner Dissoziation der 2,3- und
3,4-Dienole dieser Hexosen Formaldehyd, Diose, Triose und Tetrose. Ganz &hnlich
verhalt sich d-Galaktose, nur treten an Stelle der erwahnten Verbb. die 8 ent-
sprechenden Glieder der d-Galaktosereihe auf. Bei Ggw. von H,0, sind demnach
die einzigen Verbb. die selektiv oxydiert werden, 1. Formaldehyd (Oxymethylen),
der nur in sehr geringer Konzentration zugegen sein kann und doch die Quelle
aller in Wirklichkeit gefundenen Ameisensdure ist, 2. Glykolaldebyd, der zum Teil
in Glykolsdure tbergefiuhrt wird und zum Teil infolge einer intermedidren B. von
Glyoxylséure in CO, und Ameisensdure iibeigeht, und 3. a- und /?-Glutose (I. und
Il.), die dasselbe 2,3-Glutoson (Ill.) geben, das durch eine vollkomenen asym-
metrische Benzilumlagerung nur a-Oxyniethyl-d-arabonséure (IV.) liefert. Die
aus d-Galaktose gebildete a- u. //-Galtose gibt in vollkommen entsprechender Rk.
cc-Oxymethyl-d-hyxonséure (Vv.). Der erste Fall selektiver Oxydation ist von Denis
(Amer. Chem. Journ. 38. 561; C. 1908. |. 345) bei der Oxydation von Acetol durch
HgO beobachtet worden.
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Experimenteilos. T Verhalten von d-Glucose, d-Fructose und
d-G-alaktose gegen alkal. H204 (Einzelheiten betreffs der Versuchsanordnung
siehe Original.) a- Oxymethyl-d-ardbonsdure, CeH1207. B. aus d-Galaktose und
d-Fructose bei Einw. von alkal. 11202 Das charakteristischste krystallinische
Derivat ist das JBrucinsalz. Durchscheinende Platten (aus '/s des Gewichts W. u.
3 Tin. A), F. 167—170°, nach dem Trocknen Uber H2S04 im Vakuum 186—188°.
Das wasserfreie Salz krystallisiert aus A. in opaken Knotchen, [a]DD= —25,7°.
Das freie Lacton wird als dicker, viscéser Gummi erhalten, [R]DD— +72,5°. —
Phenylhyéfazid, CHu06MNHNHC6, Nadeln (aus W.), F. 212—215°, praktisch uni.

in absol. A. und A., [«JDD= —13,9°. — Ca-Salz, GdluO7Ca-6H,0, Nadeln (aus
W.), 1in ca. 3 Tin. h. und in 20 Tin. k. W., [«]DD= 3,0°. Das ans dem Ca-
OH oIl 011 H OH OH
I. CH20H—j-C O —|—j—CILOH Il.----CH20H—3— CO—j----j-C H 20H
H H 1l OH H H
OH OH HOH..C OH OH
IV. HOOC CH.20H
OHH H
HOH2C Il Oli OH OH
V. 1100C CI-LOlI V1. (COH)2: COH—}----—COH
H 1l
Salze durch Behandlung mit der her. Menge
VL. Oxalséure entstehende Lacton geht bei Einw. von
H OH OH

IINO3 in die dreibasische Sdure (VI.) uber, aus

COOH cooll der durch CO02Abspaltung nur d-Trioxyglutar-

saurc (VIL), aber keine Spur der isomeren Ribo-

trioxyglutarséure entsteht. — d-Trioxyglutarséure,

CHa07 (vgl. Tollens, Rorive, Ztschr. f. Zuckerind. 1909. 579; C. 1909. II. 591),

(aus Aceton durch A. gefillt), F. scharf 175°, [K], D = -28,3°. — Ca-Salz,

CoH 7Ca-.2H20, mkr. Krystalle (aus maRig verd., wss. Lsgg.).

ci-Oxymethyl-d-lyxonsdure, CeH1207. B. aus d-Galaktose durch Oxydation mit

alkal. H202 Brucinsalz, Platten (aus A.), F. 171—175° Chininsalz, lange Nadeln
(aus W.), F. 213°. — Phenylhydrazid, Cl2H180a\N2 F. 114° (aus A).

Il. Verhalten von H202 gegen Hexosen bei Ggw. von Spuren von
Eisensalzen. Vf. hat die Verss. von Morert und crofTs (Joum. Chem. Soc.
London 87. 280; C. 1902. I. 859) wiederholt. Es gelang dem Vf. jedoch nicht,
aus den Oxydationsprodd. ein krystallinisclies Derivat einer Trioxybuttersdure zu
isolieren. Vf. ist der Meinung, da an Stelle der Erythronsdure»eine Ketoséure
oder ein Gemisch von Ketosauren der C4Beihe gebildet wird, doch konnte der
Nachweis hierflr nicht erbracht werden. Bei der Oxydation von d-Galaktose,
d-Glucsse und d-Fructose mit (berschissigem H202 (14 Mol.) bei Ggw. von Ferro-
oder Ferrisulfat entstehen wechselnde Mengen von CO02, Ameisensédure und Oxal-
sdure. Die Verss. zeigen, daB die zuerst gebildete Ameisensidure durch H202 und
Fe-Salze leicht weiter zu C02 oxydiert wird, wé&hrend Oxalsdure praktisch unver-
&ndert bleibt. Da Glykol, Glycerin und deren Oxydationsprodd., wenn uberhaupt,
nie mehr als Spuren Oxalséure geben, nimmt Vf. an, dalR die groflen Mengen Oxal-
sdure, die aus den genannten Hexosen entstehen (18—27%), aus intermedidr ge-
bildeten Polyhexosonen stammen. Es ist ohne Einfluf auf die katalytische Wrkg.
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der Eisensalze, ob Ferro- oder Ferrisalz verwendet wird. (Amer. Chem. Joum. 43.
227—54. Mérz. Univ. of Chicago. Kent. Chem. Lab.) Alexander.

Emil Fischer und Géza Zemplén, Berichtigung. Verhalten der Cellobiose
gegen einige Enzyme. Bei erneuten Verss. (ber die Einw. eines wss. Auszuges von
Aspergillus niger und eines Kefirauszuges unter gegen friher teilweise verénderten
Bedingungen (vgl. Liebigs Ann. 365. 1; C. 1909. I. 1389) konnten die Vff. nun
doch, wie Bertrand und Holderer (S. 612 und 1005) eine Hydrolyse der Cello-
biose feststellen. Sie erfolgt allerdings langsam. Diese Beobachtung weist wieder
auf die Ahnlichkeit der Cellobiose mit dem Milchzucker hin (vgl. auch das Ver-
halten gegen Emulsin). Unentschieden ist, ob die Hydrolyse durch die in den
Kefirkdrnem enthaltene Lactase oder durch ein anderes Enzym bewirkt wird.
(Liebigs Ann. 372. 254—56. 13/4. [21/3.] Chem. Inst. Univ. Berlin.) Bloch.

Francis J. G. Beltzer, Studien uber die Cellulosen und die Chemie der Cellu-
lose. Vf. diskutiert die bis jetzt aufgestellten Celluloseformeln und bespricht dann
die wichtigsten Acyl- und Alkaliderivate, Rkk., Abbauprodd. etc. der Cellulose.
(Revue générale de Chimie pure et appl. 13. 20—28. 23/1. 72—78. 20/2.) Hohn.

Emil Fischer, Verwandlung des Guanins in Xanthin durch Salzsaure. Wie
Guanidin durch SS. in NH,, und Harnstoff, und Dialkylmalonylguanidin in NHa
und Dialkylmalonylharnstoff ibergehen, so 1aBt sich auch Guanin durch Kochen
mit 25%ig. HCI in NH3 und Xanthin, CsH402N4, Uberfihren. Die Umwandlung
erfolgt hier, langsamer wohl wegen des Strukturunterschieds und durchschnittlich
zu 50% der Theorie. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 805—®6. 9/4. [12/3.] Chem. Inst.
Univ. Berlin.) Bloch.

James Dewar und Humphrey Owen Jones, Mitteilung Uber Kohlenmono-
sulfid. Ein polymeres Kohlenmonosulfid (CS)* entsteht, wenn man Thiophosgen
(Kp.0 72—73°) mit etwas mehr als 1 Mol. Nickelcarbonyl bei gewdhnlicher Temp.
oder bei —20° oder im Gemisch mit trockenem A., PAe., CCl4 oder Chlf. zusammen-
bringt, auch wenn die Komponenten vorher Uber P26 sorgféltig getrocknet waren.
Die Gleichung ist wahrscheinlich: xNi(CO)4-f- xCSCI2 = xNiCl2-f- 4xCO -f- (CS)*.
Es ist ein braunes, bisweilen kohleartig aussehendes Pulver von D. etwa 1,6;
D. eines festen Blockes 1,83; leitet die Elektrizitdat nicht; Molekularvolumen 24,
anscheinend halb so groR als das des CS2; das ist eine Bestatigung fir den kon-
densierten Zustand. Es ist uni. in A., A, Bzl. und PAe., wl. in CS2 Athylen-
dibromid, Nitrobenzol, Naphthalin und Phenol und gibt tiefgeféarbte, rotlichbraune
Lsgg. Charakteristisch ist das Verhalten zu H.,S04; von verd. H2S04 wird es
nicht angegriffen; mit konz. H2504 gibt es eine purpurbraune Lsg., die erst beim
Kp. der H2S04 zerstort wird, wobei S02 und CO02 auftreten. Giefit man die Lsg.
in konz. H2S04 in W., so scheidet sich Kohlenmonosulfid unverdndert wieder aus.
In konz. HNO3 I6ést es sich bei gewo6hnlicher Temp. mit rétlicher Farbung, die
bei l&ngerem Erhitzen zerstért wird. Es l6st sich auch in einer wss. oder alkoh.
Lsg. von NH3 (NH42S, KOH, K2S und KSH zu tiefbraunen Lsgg., aus denen es
mit SS. anscheinend unverandert wieder ausféllt. Im hohen Vakuum verliert es
etwas H2S, bei niedriger Rotglut gibt es CS2 ab, bei Rotglut zerféllt es in C und S.
In trockenem H erhitzt, liefert es HZS, der Ruckstand bleibt schwefelfrei; in
trockenem CI-Strom schm, es und liefert S2C12, etwas Thiophosgen und Kohle.
Von dem SiDOTschen, aus CS2 im Licht erhaltenen Prod. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 74. 179; 81. 32) unterscheidet es sich durch die Farbe, das Verhalten zu
HsS04, die Zers, durch Wéarme und durch die Nichtlieferung von CSabeim Erhitzen
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mit kochendem Schwefel. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 83. 408—13. 22/3.
[10/1.] Univ. Cambridge.) Bloch.

C. Loring Jackson und H. A. Flint, Tetrabromdiketocyclopenten. Bei der
Einw. von rauchender HNO3 und Brom auf Tetrabrom-o-chinon erhielten Jackson
und Russe (Amer. Chem. Joum. 35. 184; C. 1906. I. 1010) eine farblose S. und
eine bei 142° schm, gelbe Verb. Ca8Br402, die sie fur ein Cyclopenten-o-chinon (l.)
ansahen. In der vorliegenden Abhandlung berichten Vif. Uber eine eingehendere
Unters, der gelben Verb. Die Bedingungen, unter denen gleichzeitig die farblose
S. entsteht, konnten nicht wieder gefunden werden. Aus Tribromtriketocyclopentan
liatHENLE (Liebigs Ann. 352. 45; C. 1907.1. 957) Tetrabromdiketocyclopenten (ll.)
erhalten. Beim Vergleich erwies sich die aus Tetrabrom-o-chinon entstehende Verb.
CeBra02 als identisch mit Il. Tetrabromdiketocyclopenten ist eine Verb. mit stark
kontrastierenden Eigenschaften. Bei Ggw. von SS. ist sie auffallend bestandig.
Sie kann z. B. mit rauchender HNO3 mehrere Stdn. lang gekocht werden, ohne
dall eine Einw. bemerkbar ist. Auch Brom, allein oder bei Ggw. von W., wirkt
nicht ein. Andererseits wird die Verb. beim Kochen mit W., Alkoholen, Alkali,
ja sogar beim Kochen mit Natriumacetat leicht zers. Abgesehen von der Bestindig-
keit gegen SS. ist sie eine sehr reaktionsfdhige Verb. Es wurde eine Reihe von
Derivaten dargestellt, die im experimentellen Teil beschrieben sind.

Experimentelles. Tetrabromdiketocyclopenten, CeBr402(Il.). B. Aus Tetra-
brombrenzcatechin (oder Tetrabrom-o-chinon) beim Erwdrmen mit rauchender HNO3
und Br. Intensiv gelbe, dicke Platten (aus rauchender HNO3), groBe, scheinbar

i. n. in. iv. \Y
BrC co BrC—CBr k

RG=CBr BrCUCH CeHaNHC=CH
I\] 00
0A-dg° 0
CBr2 HCBr BrCH
CeHSNHCn"CH  monokline Prismen (aus Bzl. -{-
Vi d’? 1 vii. 06 (0 kg)> F- 1420 ohne Zers> L in A>
" CHANH—C—CO A, Chlf., Bzl., Aceton, wl. in Lg.,

uni. in W. Wird durch k. W. nur

wenig beeinfluft, wéhrend beim
Kochen mit W. in kurzer Zeit eine dunkelgeférbte, HBr enthaltende Lsg. entsteht.
In &hnlicher Weise wirken schon in der Kélte wss. Natriumacetat- u. wss. Sodalsg.
ein. Bei Einw. von Zn u. HCI, sowie beim Erwé&rmen mit wss. SnBr2Lsg. treten
tiefgehende Zerss. ein. Durch S02 werden bei Ggw. von A. und W. 2 Br durch
H ersetzt. Aluminiumamalgam wirkt bei Ggw. von A. nicht ein. Bei Einw. von
wss. Sodalsg. entsteht neben schwarzem Teer in geringer Menge Dibrommaleinséure,
CHjo4Br2 F. 123°. In derselben Weise wirkt eine methylalkoh. Natriummethylat-
Isg. ein. Bei Einw. von Anilin (10 com) auf Tetrabromdiketocyclopenten (10 g) in A.
entsteht neben Anilinhydrobromid I'ribromanilinodiketocyclopenten, CeBryNHCeH5)02
(IH., R = NHCHY. Gelbe Nadeln (aus Bzl. -)- Lg.), F. 178° ohne Zers., 11 in A,
A., Chlf, 1 in Bzl., Eg., uni. in k. Lg. Konz. HCI wirkt nicht ein, konz. HNO3
gibt gelbe Lsg., die durch W. nicht gefallt wird, konz. H2504 gibt orangefarbige
Lsg., aus der W. das urspringliche Prod. ausféllt. Wss. Sodalsg. gibt gelbe, nach Iso-
nitril riechende Lsg. — Oxyanilinoanildiketocyclopenten, Ce0H)(CeHaNH)(C,,HsN)02,
entsteht bei Einw. von 10 ccm Anilin auf 5 g Tetrabromdiketocyclopenten in 95°/oig.
A. Amorphes, dunkelrotes Pulver, das nicht umkrystallisiert werden kann, weil es
sich aus Anilin, dem einzigen Lésungsmittel, in dem es gentigend leicht 1 ist, nicht
krystallinisch ausscheidet. Schm, nicht unterhalb 300°, wl. in h. A., Chif., Bzl,



1598

Eg., uni. in h. A, Lg., sll. in Anilin. Konz. HCI wirkt nicht ein, konz. HNO3 u.
konz. 112504 I6sen es. NaOll 16st beim Erwarmen langsam unter Entw. von Iso-
nitrilgeruch. Eine Substanz von &hnlichen Eigenschaften entsteht aus der Mono-
anilinoverb. bei langerer Einw. von Anilin in A

Dibromdikctocyclopentm, C3lI2Br202(1V.), entsteht, wenn man eine Lsg. einiger
Gramm Tetrabromdiketocyclopenten in einem Gemisch aus 3 Tin. W. und 1Tl A.
mit S02 séttigt und das Gemisch 10—12 Stdn. lang schiittelt. Bei Ggw. einer
groBeren Menge A. entsteht ein rotes Nebenprod., wéhrend bei Ggw. von weniger
A. die Rk. zu langsam verlduft. Schwach gelbe Platten (aus Bzl. -j- Lg.), F. 151°
ohne Zers., 1 in A, Methylalkohol, A. Diese Lsgg. zers. sich beim Stehen unter
Dunkelfarbung. Ohne Zers. 1 in Chlf.,, Bzl., Eg., wl. in Lg. Konz. HCI wirkt
nicht ein, konz. HNO3 und konz. 112504 lésen beim Erwédrmen scheinbar ohne Zers.
Beim Erwarmen mit verd. [INO3 entstehen Oxalsdaure und HBr. Alkalien, NH3
wss. Sodalsg. zers. unter B. dunkelbraun geférbter Lsgg. Bei Einw. von Br in Eg.
oder Chlf. geht es wieder in Tetrabromdiketocyclopenten Uber. Beim Erwérmen
mit Phenylhydrazin in Bzl. entsteht als braune, amorphe Ausscheidung eine Verb.,
die wahrscheinlich die Zus. CALAC3HSNHNH)ZJCH3NHN)O besitzt. Schm, nicht
unterhalb 300°, nahezu,uni. in allen gebrduchlichen Lésungsmitteln, wird durch
SS. und Alkalien zers. — Bromanilinodiketocyclopenten, CsH2Br(CeHaNH)02 (V.), er-
hélt man, wenn man eine &th. Lsg. von 7 g Dibromdiketocyclopenten mit 10 ccm
Anilin versetzt. Feine, gelbe Nadeln (aus Bzl. -|- Lg.), F. 121° unter Zers., 1L in
A., A., Chlf., Aceton, Bzl.,, Eg., fast uni. in k. Lg. Konz. HCI wirkt nicht ein,
konz. HNO3 u. konz. HXS04 geben gelbe Lsgg., die durch W. nicht geféllt werden.
Verd. 1INO3 wirkt auch beim Erwérmen nicht ein. Bei langerem Stehen mit konz.
HNOs, sowie bei Einw. von KMn04 wird es in Oxalsdure u. HBr ubergefihrt.
NaOH l16st unter B. einer dunklen, nach lIsonitril riechenden Lsg. Bei Einw. von
Br in ChIf. entsteht eine konstant bei 153° schm. Verb., die aber keine konstante
Zus. zu besitzen scbeint. — L&Rt man Bromanilinodiketocyclopenten mit k. ge-
sattigter Sodalsg. ca. 1 Woche laug stehen, so wird es allméhlich unter B. einer
braunen, nach Isouitril riechenden Lsg. aufgenommen. Aus dieser Lsg. scheiden
sich mit der Zeit sehr feine gelbe Krystalle aus, die wahrscheinlich Anilinokcto-
trien (VI.) darstellen. Gut ausgebildete gelbe Nadeln (aus Bzl.), F. 221° unter Zers.,
1 in A., A., Chlf., Aceton, Essigester, Eg., uni. in Lg., W. Konz., wss. Alkali-
Isgg. wirken in der Kélte nicht ein und zers. nur langsam beim Erwédrmen. Konz.
HCI wirkt nicht ein, konz. HNO3 und konz. H2504 geben purpurfarbige Lsgg.
Reduziert ammoniakal. AgNOa-Lsg. nicht.

Tribrommethoxydiketocyclopenten, C&8Br3(0CH302(11l. R = OCH3), entsteht aus
Tetrabromdiketocyclopenten bei l&ngerem Stehen der methylalkoh. Lsg. Weille
Niidelchen (aus Methylalkohol), F. 67°, 1L in A., A.. Chlf., Aceton, Bzl., wl. in h.
Lg. Alle diese Lsgg. haben die Tendenz, sich beim Erwérmen zu zers. Konz.
HCl wirkt nicht ein, konz. IINO3 und konz. 112504 I6sen scheinbar ohne Zers.
Alkalien geben dunkelgefarbte Lsgg., eine &hnliche Zers, tritt beim Kochen mit
W. ein. — Tribroméathoxijdiketocyclojyenten, CeBrg0C2H3)02(lll., R = OC2H5), bildet
sich, wenn man eine Lsg. von Tetrabromdiketocyclopenten in 95°/dg. A. einige
Minuten lang auf dem Dampfbade erwé&rmt und nach dem Stehen tber Nacht mit
viel W. versetzt. Weille Nudelchen (aus wss. A), F. 110° ohne Zers, (es ist be-
merkenswert, daR das Athoxyderivat hoher schm, als das Methoxyderivat). LI. in
A., A, Chif, Bzl., etwas 1 in h. Lg., uni. in W. Verhalt sich gegen SS. und
Alkalien wie das Methoxyderivat. Aus dem Athoxyderivat entsteht bei Einw. von
Anilin in A, Anilinooxydiketopenten, CsH2OH)(CeHaNH)02(VIl.). Rotes amorphes
Pulver, (gereinigt durch EingieRen einer Chlf.-Lsg. in viel Lg.), F. 140° unter Zers.,
1 in A, .A., ChIf, Aceton, wl. in Bzl., W., uni. in Lg. Konz. HCI wirkt nicht
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ein, konz. HNO3 und konz. H2S04 geben dunkelrote Lsgg. NaOH lost unter B.
einer nach Isonitril riechenden Lsg. Dieselbe Verb. scheint bei Einw. von Anilin
auf das Methoxyderivat, sowie bei Einw. von Anilin und A. auf Tribromanilinodi-
ketocyclopenten (F. 178°) zu entstehen. Bei 72stdg. Erwdrmen mit Essigséurean-
hydrid geht sie in Anilinoacetoxydiketocyclopenten, C5H.,(OC.2H30)(CHSNH)O,, ber.
Hellbraunes, amorphes Pulver (durch EingieRen der Cldf.-Lsg. in viel Lg. gereinigt),
F. 150° unter Zers.,, 11 in A., ChIf., Aceton, 1 in A., wl. in warmem Bzh, uni. in
Lg. Konz. HXS04 gibt nicht, wie mit der Muttersubstanz eine rote, sondern eine

dunkelgriine Lsg. (Amer. Chem. Journ. 43. 135—62. Febr. Chern. Lab. of Harvard
College.)

Alexander.
E. Wedekind und M. Miller, Uber die Einwirkung von Ammoniak auf Di-

lietotetramethylcyclobutan. 5. M itteilung Uber Kondensationsprodukte aus
Sédurehaloiden (4. Mitt.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1269; C. 1909.1. 1539.) Nach
Staudinger, Bereza (S.424) wird Diketotetramethylcyclobutan bei 200
bis 220° durch Anilin in Isobuttersdureanilid (bergefihrt. Wie Vif. feststellten,
wird das Diketon durch Ammoniak auch bei 120—130° noch nicht aufgespalten;
dagegen entsteht das M oniminoderivat (l.), welches basische Eigenschaften be-
sitzt und durch h. Mineralsduren riickwérts in NH3 u. Diketon zerlegt wird. Der
Vierring dieser Verb. durfte relativ bestdndig sein. — Zur Darst. des Iminoketo-
tetramethylcyclobutans (l.) erhitzt man Diketotetramethylcyclobutan mit 20°/dg. NH3-
Fl. im Kohr bis auf 120—130°; Ausbeute fast quantitativ. Seidegldnzende, verfilzte
Nadeln aus Bzh; F. 108,5°; sublimierbar, wenn auch nicht so leicht wie das Di-
keton; 1 in A., A., Bzh, ChIf; wl. in Lg. u. W.; zIk in Mineralsduren. Gegen sd.
W. ist der Iminokdrper bestandig; erst auf Zusatz von SS. erfolgt Spaltung; eine
glatte Spaltung erzielt man durch Erhitzen im Kohr mit konz. HCI bei 120—130“
— In wenig Eg. liefert die Iminoverb. mit Phenylhydrazin das Iminoketotetraméhyl-
cyclobutanphenylhydrazon (I1.); farblose Krystéllchen aus sd. Bzl.; F. 162 1L in

(CH32C—C : NH
ob—;(CH32

Methyl- u. Athylalkohol, sowie in li. Bzh; wird durch w., konz. HCI gespalten; die
Lsg. in konz. H2504 gibt mit FeCI3 bezw. Dichromat charakteristische Farbungen.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 834—36. 9/4. [19/3.] Stralburg. Chem. Inst. d. Univ.)

Jost.

Mary Boyle, Uber Jodbcnzolmonosulfosiiuren. Teil H. Ester und Salze der
Di- und Trijodbenzolsidfosauren. (I. Teil vgl. S. 261.) Bei der friher angewendeten
Methode der Esterifizierung (Sulfochlorid -f- A. und NaOH oder in &th. Lsg. mit
Na-Athylat u. A.) wurden die Ester weder rein, noch in geniigender Ausbeute er-
halten. Mit den unten angegebenen Methoden gelang es, alle im I. Teil be-
sprochenen Sulfosduren in wohldefinierte Ester umzuwandeln. Dabei verhielten
sich isomere Substanzen oft ganz verschieden, und die Orientierung scheint die
Stabilitdt des Sulfonylchlorids und der alkylierten Sulfogruppe zu beeinflussen.
Samtliche Sulfochloride lésten sieh in h. A. unter allmahlicher Esterifizierung, die
Trijodverb. viel schwerer als die dijodierten. Die Stellung des Jods zur Sulfo-
gruppe beeinflut die Angreifbarkeit der letzteren durch A. Stets tritt neben der
Esterifizierung Hydrolyse ein, so daR die Ausbeute an Ester 60—70% nicht uber-
stieg. — Die Einfuhrung eines zweiten und dritten Jodatoms in den Kern ver-
mindert die Besténdigkeit des Esters gegenliber h. A.; die durchschnittliche Hydro-
lyse bei 100 nach 5 Min. betragt fir Dijodbenzolmonosulfosdure etwa 25—35%,
fir 2,3,5-Trijodbenzolsulfosédure 45—55% (fur Monojodbenzolsulfosdureester 20%
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nach Kastie, Amer. Chem. Journ. 17. 292; C. 95. I. 1019). Von den Dijodestern
wird die 2,5-Verb. am leichtesten durch h. A. hydrolysiert, dann folgten 3,5-, 2,4-
und endlien die 3,4-Verb. als die bestandigste. In Ubereinstimmung mit Kastle
werden Methylester leichter angegriffen als Athylester.

Zur Darst. der Ester wurde zum Sulfochlorid in (iber Na getrocknetem A. eine
etwa 26i-n. Lsg. von Na-Alkylat in absol. A. in einer Spur eines Uberschusses
Uber die zur Fallung des gesamten Cl ndtigen Menge zugegeben, etwa Za Min.
stehen gelassen, dann W. zugegeben und die &th. Schicht abgehoben. Ausbeute
fast quantitativ. Athyl- und Methylester krystallisieren gut.

Experimenteller Teil. 24-Dijodbenzolsulfosiure; Athylester, Ce&H803)2S;
aus dem Sulfochlorid in trockenem A. und alkoh. Na-Athylat; lange Nadeln (aus
A); F. 57°. — Methylester, C7H603)aS; aus dem Sulfochlorid und Na-Methylat in
Methylalkohol; plattendhnliche Nadeln (aus A.); F. 98°. — Na-CMH30315-2H20;
weiRe, gldnzende Schuppen; 100 Tie. W. von 13° Igsen 1,909 wasserfreies Salz.—
K-C8H303JS-HA; plattendhnliche Nadeln; 100 g W. von 11,5° I6sen 0,76 g wasser-
freies Salz. — NH4-Salz; glénzende, plattendhnliche, wasserfreie Nadeln; 100g W.
von 14° lésen 2,23 g. — 3,5-Dijodbenzolsulfoséure; Athylester; kleine, weiRe Nadeln
(aus A. und A); F. 112°. — Methylester; plattendhnliche Nadeln (aus A.); F. 95°.
— Na-CeH30312S-H20; weille Nadeln; 100 Tie. W. von 20° Idsen 3,56 g wasser-

freies Salz. — K-COHsO32S; weille Platten; 100g W. von 185° lgsen 0,75 9. —
NH4-Salz; farblose Nadeln; 100 g W. von 20° l8sen 1,62 g — Ba-C12H8) 6]4S2-
372H20; farblose Nadeln. — 3,4,5-Trijodbenzolsulfosdure; Athylester, C&H,03)35;

aus dem Sulfochlorid und Na-Athylat; durchsichtige Nadeln (aus A.); F. 143°. —

Methylester, C7H803)3S; Nadeln (aus A.); F. 157°. — Na<C&Hs0885+HjO; weile

Nadeln; 100 g W. von 15° Igsen 0,86 g wasserfreies Salz. — K-C&H203]3S; weille

Nadeln; 100 g W. lgsen 0,128 g bei 16,5°. — NH4Salz; Nadeln; 100 g W. von 15°

I6sen 0,25 9. — 2,4,5-Trijodbenzolsulfosiure; Athylester; glanzende Krystalle (aus

A.); F. 155—156°. — Methylester; glanzende Krystalle (aus A. -f- A); F. 166°. —

Na-CeH203135-17sH20; leicht cremefarbige Nadeln; 1 (wasserfrei) in 0,0064 Tin.

W. von 16,5°. — K-C#Hjo83S-H20; weille Nadeln; 1 in 0,0031 Tin. W. von 14°.

— NH4Salz; gelbe, wasserfreie Kérnchen; 1 in 0,0082 Tin. W. von 11°. —
2,3,5- Trijodbenzolsulfosaure; Athylester; kupfersulfatihnlich geformte Krystalle (aus
A. -f- A); bisweilen lange Nadeln, die beim Auflésen in A. in die andere Form
ibergehen; F. 110°. — Methylester; Nadeln (aus Methylalkohol und A)); F. 137°.

— Na-CaH&0sJaS-HjO; Krystalle; 1 in 0,0055 Tin. W. von 18°. — K*C&H203)35*

H,0; glanzende Krystalle; 1 (wasserfrei) in 0,00139 Tin. W. von 18°. — NH4Salz;

I. in 0,0069 Tin. W. von 18°. — Athylester der 2.5-Dijodbenzolsulfosaure; Nadeln

(aus A. und A)); F. 120,5°; Methylester; wollige Nadeln (aus A); F. 106°. —
Athylester der 3,4-Dijodbenzolsulfosdure; Nadeln (aus A.); F. 82,5°; Methylester;

gldnzende Wirfeln (?) (aus Methylalkohol); F. 93°. (Journ. Chem. Soc. London 97.

211—20. Februar. Holloway Coll. Englefield Green.) Bloch.

Edward de Barry Barnett und Samuel Smiles, Uber die intramolekulare
Umlagerung von Diphenylamin-o-sulfoxyden. Teil II. (I. Teil: Journ. Chem. Soc.
London 95. 1253; C. 1909. 1. 1325.) Die Vff. beschéftigten sich mit dem Mechanis-
mus dieser Umlagerung. Um zu sehen, ob siq auf einer einfachen Wanderung des
H von der Imino- zur Thionylgruppe beruhe, priften sie Verbb., in welchen der
H der Iminogruppe durch Alkyl ersetzt ist, z. B. Dinitro-N-methyldiphenylaminsulf-
oxyd (I.) und N-Methyldiphenylaminsulfoxyd (Il.). Auch diese Derivate erleiden
ebenso rasch eine Umlagerung. Vorausgesetzt, dafl diese die gleiche ist, wie bei
den Iminoverbb., 1aBt sich danach schlieRen, dal sie nicht auf einer einfachen
Wanderung des H beruht, denn die CEL,-Gruppe entfernt sich bei der Rk. nicht
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vom X. X-Methyldiphenylamin-o-sulfoxyd absorbiert 1 Mol. HCI zum Cblorid einer
Base, das tiefrot ist und &hnliche Eigenschaften hat wie die Phenazothionium-
derivate; die chinoide Struktur dieses Chlorids wird dadurch erwiesen, dal es bei
weiterer Einw. von HCI ein Chlorderivat des X-Methylthiodiphenylamins liefert.
Wirde die Methylgruppe sich bei obiger Rk. vom X entfernen, so muflte dem
Chlorderivat entweder Formel IH. oder IV. zukommen, und es mifRte hei der
Reduktion entweder ein Methylthiodiphenylamin oder Thiodiphenylamin selbst er-
gehen. Beides ist nicht der Fall, sondern es entsteht N-Methylthiodiphenyl-
amin (VI.). Danach mufR der Chlorverb. Formel V. zukommen, wobei es unent-
schieden bleibt, ob die Salzbildung an der Ammonium- oder Sulfoniumgruppe
stattfindet. Das Salz ist nicht sehr bestdndig, es wandelt sich leicht um in Chlor-
N-methylthiodiphenylamin, was ein weiterer Beleg ist fur die Unbeweglichkeit der
ClI3-Gruppe. — Die Umlagerung des Salzes in die Phcnasothioniumverb. erfolgt
entweder durch Verlust der Elemente des W. oder durch Wanderung von Hydr-
oxyl vom vierwertigen S zum dreiwertigen X (Absorption der Elemente des W. bei
der RK.D).

Aus besonderen Verss. mit den o-Sulfoxyden des Diphenylamins, N-Methyl-
diphenylamins, Di-p-nitrodiplienylamins, Isodinitrodiphenylamins und Tetranitro-
diphenylamins geht hervor, daR, je basischer der Charakter des Sulfoxyds ist, um
so leichter die Umwandlung mit dem gleichen sauren Reagens stattfindet. Verss.
mit Essigsdure, Chloressigsdure, Trichloressigsdure und HCI zeigen, dafl die Um-
lagerung um so leichter erfolgt, je starker die S. ist.

Experimentelles. N-Methyldiphenylamin-o-sulfoxyd, CIHuOXS (Il.); ent-
steht in geringer Menge aus N-Methylthiophenylamin in Aceton mif H22, besser
aus der mit verd. H2504 angesduerten Acetonlsg. mit pulverisiertem KMnO, (stets
ein geringer UberschuB von H2504!); farblose Flitter (aus A); F. 193° wl. in k.
Aceton oder A., uni. inW.; konz. H2504 oder HCI geben rote Lsgg. des Phenazo-
thioniumderivates; das Platinichlorid des N-Methylphenazothiazoniums, (C13Hn OXS,
HCI)2PtCl4, bildet rétlichbraune Xadeln, die bei 255° unter Zers. schm. — Das HC1-
Salz gibt in methylalkoh. Lsg. mit Sn u. HCI X-Methylthiodiphenylamin. — Dinitro-

NCH, NCHo
+ h2o

. CEO 0%0

Ar-methylphenazothioniumhydroxyd, C13H8) 6NSS «
HCHo *2HjO (wahrscheinlich VI11.); aus X-Methyldinitro-
diphenylamin-o-sulfoxyd, C13H06X3S, mit konz.
H2504 (als Xebenprod. entsteht hierbei eine ge-
ringe Menge einer in verd. wss. XaOH 1 Substanz,
in welcher X02 wahrscheinlich durch OH ersetzt
ist) oder auch mit methylalkoh. HCI; rétlichbraune Flitter; schm, nicht unter 250°;
wl. in k. Bzl. oder Eg.; gibt bei der Reduktion u. darauffolgenden Oxydation eine
grunlichblaue Férbung, welche in gleicher Weise aus dem Dinitrosulfoxyd erhalten
wird; enthélt nicht mehr die Thionylgruppe, denn es gibt nicht mit Phenetol und
H2504 ein S-Phenetylderivat (vgl. Smii.es, Le Rossignol, Journ. Chem. Soc. London

XIV. 1 107

VII.
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89. 696; C. 1906. Il. 112). Bei der B. mit methylalkoh. HCI entsteht nebenbei ein
uni. Prod von der Ems. GI3HsOsN'3S; orangerote Flitter (aus h. Eg.); bleibt bei 250°
unzers.; gibt aus Nitrobenzol eine Verb. 2C13H0N3S-CaH602N, welche bei etwa
280° unter Zers, schm.; die Substanz enthdlt nicht die Sulfoniumgruppe, da sie mit
Phenetol und H,,S04 ein S-Phenetylsulfoniumsalz gibt; wahrscheinlich ist sie ein
Isomeres (beziiglich der Nitrogruppen) zum urspriinglichen Sulfoxyd. (Joum. Chem.
Soc. London 97. 186—96. Febr. Org. Chem. Lab. Univ.-Coll. London.) Bioch.

Raphael Meldola und Harold Kuntzen, Salze und Ather des 2,3,5-Trinitro-
4-ageetylaminophenols. Das gelbliche 2,3,5-Trinitro-4-acetylaminophenol (vgl. Journ.
Chem. Soc. London 95. 1378; C. 1909. Il. 1051) bildet bei der Einw. auf Carbonate
und Acetate von Metallen u. organischen Basen rotgefarbte Salze, die daher wohl
als Derivate der Isonitroform anzusehen sind; der aus dem Ag-Salz dargestellte
Methylather ist farblos. Ein Vers., das 2,3,5-Trinitro-4-acetylaminophenol durch
Krystallisation von Alkaloidsalzen in optisch-aktive Komponenten zu zerlegen, hatte
keinen Erfolg, obwohl die Mdglichkeit vorliegt, daf die Bindungen des dreiwertigen
N der Acetylaminogruppe, das mit zwei stark negativen Radikalen neben dem posi-
tiven H verbunden ist, nicht in einer Ebene liegen, wodurch das N asymm. wirde.
Von den Salzen werden nur solche beschrieben, die leicht krystallisieren; das
meistens vorhandene Krystallwasser kann im allgemeinen bei 100° nicht ausgetriehen
werden. J. T. Hew itt hat das Absorptionsspektrum der alkoh. Lsg. des 2,3,5-Tri-
nitro-4-acetylaminophenols in Ggw. von HCI, Natriumacetat und 0berschiissigem
NaOH photographiert; aus diesen 1aBRt sich die Farbenédnderung bei der Salzbildung
erkennen; das Spektrum der alkal. Lsg. deutet auf die Existenz einer Dinatrium-
verb. in der Lsg. — NH4-C8H303N4, hellrote Nadeln, zers. sich bei ca. 203°. —
Na-C8Hs0aN4-(- 3H,,0, rote, trikline (W. J. P ope) Prismen. — K-CgH60sN4 verliert
an der Luft sein Krystallwasser. — Ba(CaHe) aN42 -f- 3HaO, tiefrote Nadeln. —
Mg(CaHs08N42 -f- 6H20, hellrote Prismen. — Zn(GaH8)aN42 -f- 6H20, hellrote
Prismen. — Cd(CaHs08N42 + 6H20, rote Schuppen. — Ni(CaH508\N42 -f- 41LO,
dunkelrote Prismen. — Co(CaH50 8N42+ 6HjO, hellrote Prismen. — Mn(C8H50 8N4)2 -f-
4H20, dunkelrote, rhomboedrische Prismen. — Cu(CeH50 aN42+ 4H>0, rote, rhom-
boedrische Prismen. — Pb(C&H50 &N42 -f- 3H20, orange Nadeln. — TLC&He0aN4
rote Blattchen. — Ag-C8H508N4 -J- 3H20, orangerote Schuppen, 11 in W., A,
Methylalkohol. — Brucinsalz, CZH280 4N2-C3H& &N4, tief rotbraune Nadeln aus Eg.
beim Verdinnen der Lsg. mit W., F. 222—224° (Zers.), uni. in A. — Guanidinsalz,
CHaN3eCaHa) a\4, dunkelbraune Nadeln aus W., F. 227°. — Narkotinsalz, C2H230,N -
CeHad a\4, gelbe Nadeln, F. 193—194°, dissoziiert in A. — Kaffeinsalz, C3H1002\4-

CeHa aN4, gelbe Nadeln, F. ca. 177°, konnte wegen der

OCH Dissoziation nicht frei von Kaffein erhalten werden.
-q 2,3,5-Trinitro-4-acetylaminoanisol, CoH88N4(l.), aus
@ 2 dem Ag-Salz und CH3) in Methylalkohol bei V2stdg. Er-

. hitzen, weile Nadeln aus A., F. 194°; liefert bei der Hydro-

NH-CO-CIl, iySe konz. H2504 Trinitroanisidin, C7H8) 7N4, dunkel-

rote Schuppen aus A., F. 138—139°; mit Anilin der Methyl-

&ther des Dinitrooxy-I-phenylmethylbenzimidazols. (Joum. Chem. Soc. London 93.

1672; C.1908. H. 1921)) (Journ. Chem. Soc. London 97. 444—56. Mérz. Finsbury.
City und Guilds Technical College.) ' Franz.

Pierre Dupuis, Einwirkung von Phosphortrichorid auf Guajacol. (Vgl. Auger

und Dupuis, C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 1151; C. 1908. Il. 239.) Bei der

Einw. von PC13 auf Guajacol entstehen Monoguajacophosphordichlorid, CH30-C &H4-

OPCI2 Diguajaeophosphorchlorid, (CH30 mCtH.,0)2PCl, u. Guajacolphospliit, (CH3*
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Ca&H40)3P. Die beiden ersteren Verbb. zers. sieb in Ggw. von W. sofort in Gua-
jacol, phosphorige S. und HCI, das Pbospbit in Guajacol und pliosphorige S.; bei
der langsamen Zers, dieser 3 Verbb. an feuchter Luft bildet sich stets etwas Phos-
phor. — Monoguajacophospliordichlorid, durch Erhitzen von 100 g Guajacol und
150 g PC13 am RuckfluRkiiMer auf 115—120°, bis die berechnete Menge HCI ab-
gespalten ist, farblose, an der Luft rauchende Fl., Kp.ls 135°, nD2t — 1,568, 11 in
Bzl., A, CS2 In stark abgekiihlter &th. Lsg. fixiert die Verb. 2 Atome Chlor unter
B. des Tetrachlorids, CHsO<CcH ,sOPCI4, fester, gelber, dem PCl6 &hnlicher, sehr
hygroskopischer, in den organischen L&ésungsmitteln swl. Kérper, der sich bei der
Behandlung mit S02 in Guajacophosphoryldichlorid, CH.,0Cd14«OPOCI2 (1 c.) ver-
wandelt. — Diguajacophosphorchlorid, aus 100 g Guajacol und 55 g PC13 bei 150°
bis zur volligen HCI-Entw., farbloses Ol, Kp.ls 235°, nD2t= 1,586, 1 in Bzl., A. u.
den meisten organischen Ldsungsmitteln. Fixiert in stark abgekihlter ath. Lsg.
ebenfalls 2 Atome Chlor unter B. des Trichlorids, (CH30-C&H40)2PC13 gelblich-
weiler, sehr hygroskopischer Kérper, swl. in den organischen Lésungsmitteln, liefert
beim Behandeln mit S02Diguajacophosphorylchlorid, (CH.,0mCeH40)2P0C1.— Gua-
jacolphosphit, aus 100 g Guajacol u. 40 g PC13 bei einer 160° nicht Ubersteigenden
Temp. kubische Oktaeder, F.59°, Kp.,3 275—280°, 1 in A. und Bzl., ist von dem
BALLARDschen Prod. (DRP. Nr. 95578; C. 97. Il. 49; 98.1. 811) vollig verschieden.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 622—23. [7/3.*].) DuSTErbehn.

A. Knorr, Neue Typen chinhydronartigcr Verbindungen. Die bisher bekannten
chinbydronartigen Kdrper enthalten stets ein Chinon oder Chinondiimin; Vf.
hat jetzt Verbb. von Hydrochinon mit Chinonmonochlorimid u. Chinondichlordiimid
dargestellt, die im Aussehen dem gewdhnlichen Chinliydron vollkommen gleichen,
analoge Zus. besitzen und ebenso leicht dissoziieren. Auch mit Benzidin liefert
Chinondichlordiimid ein cliinhydronartiges Additionsprodukt, das jedoch uber-
raschenderweise 2 Mol. Benzidin auf 1 Mol. Diimid enthdlt. AuBer Benzidin ist
keines der untersuchten Diamine beféhigt, sich mit Chinondichlordiimid zusammen-
zulagem. Nicht einmal Chinonmonochlorimid bildet solches Additionsprod. Ein-
fihrung von Methylgruppen in den Kern der benzoiden oder chinoiden Kom-
ponente bewirkt Schwéachung oder Aufhebung des Anlagerungsvermdgens. —
Chinonmonochlorimid -f- Hydrochinon, C,H4ONCI, C8480s, aus den Komponenten
in A.; schwarzgriine, metallisch glanzende Biischel von Krystallnadeln; verpufft bei
ca. 119° geruchlos; 16st sich in sd. W. violett, beim Erkalten scheidet sich aber
nichts mehr aus; in w. Bzl. l6st sich nur das Chlorimid (gelb), Hydrochinon bleibt
in farblosen Krystallen zuriick. — Analog gewinnt man die Verb. Chinondichlor-
diimid -{- Hydrochinon, Ce8H4AN2CI2 0&H&) 2; groRe, schwarzgriine Nadeln vom Ver-
puffungspunkt 129—130°; dissoziiert wie die vorige Verbb. — Chinondichlordiimid

Benzidin, CeH4aN2Cl2, 2C12HI2N», aus den Komponenten in h. Bzl.; violette
Nadeln; verpufft bei 121°; unzers. 1 in li. Bzl.; fast uni. in k. Bzl. Durch verd.
H2504 kann man der Bzl.-Lsg. das Benzidin entziehen. Chlf. und Aceton I8sen
schon in der Kélte rotgelb unter Dissoziation. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 43. 798
bis 800. 9/4. [9/3.] Miinchen. Chem. Lab. d. Akad. d. AViss.) Jost.

s;. F. Hjin, Uber die Einwirkung von Zinkoxyd auf Tannin. Vf. hat kirzlich
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 80. 332; C. 1909. Il. 2145) {ber ein einheitliches Prod.
berichtet, das durch Einw. von Zinkstaub auf eine wss. Tanninlsg. erhalten wird.
Es zeigte sich, daB der Verlauf der Rk. weit komplizierter ist, als es anfangs schien.
Der wirksame Bestandteil des Zinkstaubs ist das Zinkoxyd. Man erhélt die Verb.,
wenn man 100 g Tannin im Liter AV. mit 100 g Zinkoxyd 4 Stdn. kocht. Der ab-
filtrierte Ruckstand wird mit verd. H»S04 zerlegt. Brdunliches, volumindses Pulver

107*
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(Zus.: C82.8—83%, H 3,5—3,6%), [«]DIS4 = +24,2° (c = 1,0312). (Joum. f. prakt.
Ch. [2] 81. 327—28. 14/3. 1910. [Okt. 1909.] St. Petersburg.) Posner.

M. Nierenstein, Zur Konstitutionsfrage des Tannins. (VII. Mitteilung. VI.:
vgl. Ber. Dtseh. Chem. Ges. 42. 3552; C. 1909. Il. 1553; vgl. auch Herzig und
Kenner, Monatshefte f. Chemie 30. 543; C. 1909. H. 1553.) Waie Vf. in friiheren
Mitteilungen ausgefiibrt hat, 14Bt sieh das Handelstannin, Tanninum leviss. pur.
Schering, in Digallussédure (Tannin) I. u. Leukotannin Il. auflésen. Vf. ist es jetzt

(,;H(OH)-O—_‘c
A oh
Hol/JoH HOOci*JoH HO+~'OH HOOclJoH

OH OH

gelungen, die optisch-inaktive Digallussdure 1. Uber das Carbodthoxyderivat
des Tanningemenges durch ofteres Carboédthoxylieren und Verseifen mittels Pyridin
nach Fischer (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 41. 2885; C. 1908. Il. 1428) zu erhalten.
Von der Pentaacetyldigallussdure gelangte er durch acetylierende Reduktion zum
rac. Hexaacetylleukotannin, das sich in die aktiven Komponenten spalten lie?. Dem-
nach beruht das Drehungsvermdgen des Tannins sehr wahrscheinlich auf dem
asymm. C des Leukotannins. — Von der ScniFFschen «-Digallussdure darf man
auf das Tannin nicht schlieBen, wie es Herzig u. Renner (l.e.) tun; die vom Vf.
aus dem Tanningemenge isolierte Digallussdure ist auch von der von Fischer (L C)
dargestellten verschieden.

Experimenteller Teil. Digallussédure, C14H1009 (l.), B. aus 50 g Tannin in
500—750 ccm W., Séttigen mit Il unter Kihlung, Eintrdgen von 700 ccm 2-n. KOH
u. 559 chlorameisensaurem Athyl, Lésen des sich beim Ansduern ausscheidenden
Prod. in Aceton, Schitteln mit Tierkohle, Féllen mit W., Ldsen des Carbathoxy-
derivates in Pyridin, wobei es unter Entw. von CO02 eine klebrige M. absetzt, die
man mit li. Lg. auszieht, in W. 16st und noch 3—4mal mit chlorameisensaurem
Athyl und Alkali behandelt; das aus Pyridin gewonnene Prod. bildet aus A .+W .
(1 : 3) Nldelchen, F. 268—270° (unter Gasentw.), sintert schon bei 214°; verliert bei
110° 2 Mol. Krystallwasser; gibt die fir das Tannin charakteristische Gelatine-
fallung, wird von Hautpulver quantitativ gebunden; gibt mit FeCI3 eine schwarz-
blaue Lsg., farbt sich mit cyansaurem K erst nach einigem Stehen, was auf Hydro-
lyse in Gallusséure zurickzufiihren ist. Ist nach J. W. MCBain optisch inaktiv.
Gibt bei der Oxydation mit H202 Luteosdure, C1411808, F. 339—341° u. Ellagséure,
Ci4Hea08; bei der Hydrolyse mittels verd. H2S04 entsteht glatt Gallussdure, C7H&0 6.
— Pentaacetyldigallussaure, C2H2014 = (CH,»CO+0)3Cdl, «COmO+CdI20CO-
CH32COOH), flache Nudelchen aus A. + Essigsaure (1:5), F. 211—214°; gibt
mit einer mit C02 gesattigten 10%igen Na,C03-Lsg. ein Na-Salz, C2H19014Na,
mikroskopische Nadeln, aus verdinntem A. (1:5), brdunt sich bei 300°, ohne zu
schmelzen. — Pentabcnzoiyldigallussure, C4H3004 = (C3H5¢CO +0)3CaH2+ CO mO »
CeH20 «CO «CaHYj (CO0H), flache Nadeln, aus A., F. 187—189° gibt ein Na-
Salz. — Pentacarboathoxydigallussaurc, CXH30019 = (CA1500C-0)3CaH2-CO-0O-
CH20O-COOC2HBACOOH), B. aus Digallusséure in W. unter Einleiten von H mit
7i-n. KOH und chlorameisensaurem Athyl; kleine Wiirfel, aus 25%ig. Essigsdure,
F. 194—195°.

d,|I-Hexaacetyleukotannin, CaH24016 = (CH3+C0-0)3CcH2-CH(0-C0-CH3-0-
CdL(0-C0-CH32CO00H), B. aus Pentaacetyldigallusséure in Eg. mit Zn-Staub und
Essigsdureanhydrid durch Erhitzen (zweimal 24 Stdn.); flache Wiirfel, aus verd. A.
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(1 :4), F.154—155°. Cx@H23015Na: aus Methylalkohol, bleibt beim Erhitzen auf 360°
unverandert. Uber das Strychninsalz 1aRt es sich in die beiden aktiven Kom-
ponenten zerlegen. — |-Hexaacetylleukotannin, C2H24016 mkr. Nldelchen, aus verd.
A., F. 151°, enthélt 1 Mol. Krystallwasser, das es bei 110° verliert; [«]D5 = —46°
(0,4706 g in 100 ccm 25%ig. A). — d- Hexaacetyllcukotannin, CaH24015, kleine
Schuppen, aus A. + W., F.153-154°; [«],,” = +121,5° (0,2122 g in 100 ccm
50%ig. A.). — In einer Anmerkung teilt Vf. mit, daB in einer friheren Mitteilung
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 79; C. 1908. I. 824) die Acetylleukotanninformel,
ClIHaOs(CO.CH+ und nicht C14H0OgCOmCH+ heiBen muB. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 43. 628—34. 12/3. [14/2.] Bristol. Chem. Lab. d. Univ.) Busch.

Hermann Panly und John Weir, Uber die einseitige Esterbildung der Ben-
zoylasparaginsdurc. Vff. haben von der 1-Benzoylasparaginsdure zwei verschiedene
Estersduren dargestellt, die eine durch Aufspaltung des Anhydrids mit Methyl-
alkohol, die andere durch teilweise Verseifung des neutralen Esters mit einem Mol.
Alkali. Die erstere, fir die der Konstitutionsbeweis erbracht werden konnte (vgl.
den experimentellen Teil), erwies sich als die «-Methylester-(3-sdure, so dal der
anderen die Formel der /?-Methylester-«-sdure zukommen dirfte. — Aus der Fest-
stellung der Dissoziationskonstanten folgt, dafl sie sowohl bei der Benzoylasparagin-
séure selbst, als auch bei den Estersduren durch den EinfluR des Benzamidrestes
als Substituenten heraufgesetzt werden; die R-ti. ist fast 6-mal, die «-S. annahernd
16-mal stdrker als die nicht benzamidierte Estersdure, u. es ergibt sich daraus, daf
es das starker saure Carboxyl ist, welches bei der Aufspaltung des Anhydrids mit
Methylalkohol das Methyl und bei der partiellen Verseifung des Neutralsalzes das
Metall an sich reit. — Durch den Vergleich der Dissoziationskonstanten der
Hippursdure {K = 0,0222) und der Benzoylpropionsdure [K = 0,0022), in welcher
an Stelle der NH-Gruppe ersterer sich ein CH2 befindet, ersieht man die verstér-
kende Wrkg. des Aminstickstoffs; selbst der zur Ammoniumsalzbildung stark be-
fahigte Aminstickstoff ist schon imstande, den Aciditatsgrad einer S. zu steigern,
da nach W alden u. W inkelblech (Ztschr. f. physik. Cb. 8. 481; 36. 547; C. 92.
. 3; 1901. I. 9S3) Asparaginsdure die Dissoziationskonstante 7C= 0,0069, Bern-
steinsdure dagegen nur K = 0,0066 besitzt.

Experimenteller Teil. Benzoylasparaginsaure, C8l15¢CO NIl «CH(CIL*
COOII). COOH, aus h., nicht sd. W. umkrystallisiert; scheint sich beim Kochen
mit W. allméhlich zu zers.; 10b{K — 100 k) 0,0531. — Benzoylasparaginsdure-

anhydrid, CuHi,04N = C,H5°CO*NH- CH- CO-OmOC- CH., B. aus Benzoylasparagin-
sdure und Acetylehlorid bei 65—70° am KuckfluRkihler (6 Stdn.); asbestdhnliche
Nadeln (aus Aceton oder Essigsdureanhydrid, F. 208—209° (korr.); 1 in Essigéther,
Eg., wl. in A., Chlf., Bzl.; gibt durch sd. W. sofort Benzoylasparaginsaure zuriick.
— Benzoylasparagin-ci-methylester -R-sdure, CI2H108N — C6H5¢COsNH<CII(CILe
COOH).COOCH3, B. aus dem Anhydrid durch Kochen mit der U/a-fachen Ge-
wichtsmenge reinsten Methylalkohols am RickfluRkihler (ca. 3 Stdn.); Nadeln aus
Bzl., sintert bei 117—120° schm, vollstdndig bei 123—124°; 11 in Alkoholen und
Aceton, 1 in W., A., Bzl., 77.5 0,0186. — Benzoylasparagin-a-methylester-B-saure-
chlorid, C2H1204NC1 = CH6-CO-NH-CH(CH2.CO-C1)-COOCH3, B. nach Fischer
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 612; C. 1905. I. 809) aus der in Acetylehlorid sus-
pendierten S. und PC16; Nadeln, F. 143—144°; 11 in Bzl., Aceton, Eg., Chlf., wl.
in A., Lg.; zers. sich allmahlich an der Luft unter Entw. von HCI-Dampfen. —
Benzoylasparagin-a-methylestei--R-sdureamid, C12H140AN = C,lI5¢CO*NII+CH(CIL *
CO*NH2-COOCH3, B. aus dem Sé&urechlorid beim Eintrdgen in eine konz. Lsg.
von Ammoniumcarbonat; Nadeln aus Aceton; sintert bei 180°, schm, bei 184°; 1 in
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A., Aceton, Eg., W., kaum 1 in A., Bzl; [«]DD= —14,03° (0,5343 g in 25 ccm
Methylalkohol).

Bei der Benzoylierung von Asparagin mit Benzoylchlorid in W. -f- Na2C03
konnte Benzoylusparagin, CnH1204N2, nicht in einheitlichem Zustande gewonnen
werden; das Prod., Nadeln, F. 190—196°, enthielt nach der Analyse des Ag-Salzes
ca. 10°/0 Benzoylasparaginsdure. — Eine Benzoylasparaginamidsaure, CuHI20 4N2
entsteht auch durch Einw. von wss., konz. Ammoniak auf Benzoylasparaginséure-
anhydrid; prismatische Nadeln, aus Eg. oder viel W., F. 211—212°; wl. in den
meisten Losungsmitteln; ob sie mit dem Benzoylasparagin, CaH5¢CO*NH<CH(CIL*
CO-NHs)-COOH, identisch oder isomer ist, haben Yff. nicht festgestellt. — Durch
Umsetzung des Ag-Salzes von Benzoylasparagin (s. 0.) mit CH3J in Lg. wurde das
oben beschriebene Benzoylasparagin-«-methylester-)?-sdureamid erhalten neben
kleinen Mengen des Benzoylusparaginsauredimethylesters, C13H1506N; dieser entsteht
entweder aus dem Disilbersalz der Benzoylasparaginsaure und 2 Mol. Cli%) in A,
oder durch Kochen der Benzoylasparaginsdure mit Methylalkohol und HCI am
RickfluR; Nadeln aus h. Holzgeist + W., F. 925° (korr.); 1 in den meisten ub-
lichen Ldsungsmitteln, auBer W. — Benzoylasparagin -8 - methylester - « - sdure,
CIHI0O5N = C,H5CO*NH «CfI(CH2¢C00CH?3)«COOII, B. aus dem Neutralester in
Holzgeist durch Versetzen mit 1 Mol. KOH bei Zimmertemp.; prismatische Té&fel-
chen aus W., F. 154° (korr.); ist durch geringere Loslichkeit vor der isomereu S.
ausgezeichnet; 1 nur in A., A., Aceton, h. Bzl. u. h. W. in etwas groRerer Menge;
KA — 0,0500. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 661—70. 12/3. [22/2.] Wdurzburg.
Univ.-Lab.) Busch.

Tb. St. Warunis und P. Lekos, Uber die Kondensation des Cuminols mit
Methylprojiyllceton. Dabei entstehen ebenso wie bei der Kondensation von Cumin-
aldehyd mit Athylmethylketon (vgl. Diss. 1903) zwei isomere Prodd. — u-Cuminal-
methylpropylketon, CileH20 = (CH32CH(4).CeH4-CH : CH-CO-CH3.CH3.CH,, B. aus
20 g Cuminol und 15 g Methylpropylketon in 310 ccm W. und 7 g 10%ig. NaOH
durch Schitteln (15 Tage lang) neben p-Isopropylbenzoesdure; schwach gelb ge-
farbte FIl., lvp.12 173—178°, mischbar mit allen organischen Ldsungsmitteln. Gibt
in Eg. mit Br (ca. 19 auf 2 g Keton) das 1Jibromid, CieH2Z0Br2 = (CH32CH(4)-
CeH4-CHBr-CHBr-CO-CH2-CH2-CH3; Blattcheu aus A., F. 124—125°; 1 in Eg. u.

Methylalkohol. — Semicarbazon, C13H2Z0N3 = (CH,),*CH+C, H4-CH:CH*C(:N*
NH-CO-NH2-CH2-CH2-CH3, B. in Methylalkohol auf dem Wasserbade; kleine
Krystalle, aus A., F." 163°. — Oxim, CI6H2ION = (CH+CH «CeH4-CH : CH-

C(:N-OH)-CH2-CH2-CH3, B. in Methylalkohol; aus A., F. 122—123°. — Phenyl-
hydrazon, (CH+CHm®C,H4+CH : CH+C(: N*NH®C, H6*ClI2CH2-CH3, B. aus dem
Keton in A. und Phenylhydrazin in 50%ig. Essigsdure; weile Nadeln, aus A,
F. 111° 1 in A.; zers. sich an der Luft leicht unter Gelbfarbung. — cc-Cuminyl-
methylpropylketon, CieK,20 = (CH+CH(4)-Cd14+CU2+CiL «CO+CIL «CH2-CH3, B.
aus 59 «-Cuminalpropylmethylketon in ca. 50 ccm wenig verd. A. u. 60 g frisch
bereitetem 2,5°/dg. Natriumamalgam, wobei die Lsg. stets schwach essigsauer ge-
halten werden muB, und die Temp. nicht iiber 5—10° steigen darf; farbloses Ol
Kp.22 155—160°. — Semicarbazon, C16H2Z0N3= (CH32CH(4).CaH4-CH2-CH2-C(: N-
NH-CO*NH2-CH2-CH2-CH3, Krystalle aus A., F. 126°.
y-Cuminalpropylmethylketon, Ci16H200 = (CH32CH(4)-CH4-CH : C(-CH2-CH3)-
C0-CH3 B. aus 23 g Cuminaldehyd u. 19 g Methylpropylketon mit trockenem HC1-
Gas unter starker Kiihlung; schwach gelbes Ol, Kp.15 174—175°, Kp.12 167°; misch-
bar mit allen organischen Ldsungsmitteln; entférbt in Eg. sofort Br. — Semicarb-
azon, CIBHXON3 = (CH32CH(4). CeH4-CH: C(- CH2-CHJ3- C(-CH3): N-NH- CO-NH2,
weile Nadeln, aus A., F. 198° 1 in Methylalkohol, Chif., A., Aceton, schwerer 1
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in A. und Bzl., W. fallt es aus seinen Lsgg. — Oxim, CISH2ION = (Cn,X,CH(4)-
CaH4+CH : C(+CH2¢CH3)sC(*CH3 :N+OH, B. auf dem Wasserbade am RiekfluR-
kihler (1 Stde.); groRe, glédnzende Krystalle, aus A., F. 107°; 1 in Methylalkohol,
A. und allen organischen Ldsungsmitteln, uni. in W. — y-Cuminylpropylmethgl-
Iceton, C16H,20 = (CH32CH(4). CaH4+CH,»CH(-CIL*OH*)-CO-CH,, B. analog der
seines Isomeren; farblose Fl., Kp.14 159—161° aus dem Riickstand schieden sich
kleine Krystalle aus, die wahrscheinlich ein bimolekulares Reduktionsprod. dar-
stellen. — Scmixarbazon, CidImON3 =. (Cl1132CH(4) mCd 14mCH, « CH(=CIL *CH3-
COCH3:N-NH-C0-NH2 weile Blattchen, aus Methylalkohol, F. 135°. — Cuminol-
semiearbazon, Cnll130N3 = (Cli32CH(4)-CaH4-CH:N-NH-CO-NU,, B. in Methyl-
alkohol auf dem Wasserbade am RuckfluBkuhler; weiBe Krystalle, F. 211°, 1 in
allen organischen Solvenzien; 15 Tie. 1 in 100 Tin. Eg. bei gewdhnlicher Temp.
— Zur Konstitutionsbest, der erhaltenen Ketone wurde ihr Verhalten gegen unter-
chlorigsaures Na untersucht, das nach Stoermer und Weiix.n (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 33. 3549; C. 1902. Il. 1310) ein ausgezeichnetes diagnostisches Reagens fir
Ketone der Formel -C:C(-R)-C0-CH3 ist; die Methode lieferte hier kein Resultat,
sondern fiihrte zur B. von Cuminol; es hat also eine Spaltung in der doppelten
Bindung des Ketons stattgefunden, was bis jetzt bei d&hnlichen ungeséttigten
Ketonen nicht beobachtet wurde. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 654—60. 12/3.
[22/2.] Berlin. 1. chem. Univ.-Lab. u. Athen. Privatlab. von W arukis.) Busch.

E. Richter, Antwort auf die von Ernst Beussen gemachten Bemerkungen zu
E. Bichters Arbeit: ,.,Zur Kenntnis des Méhrendles, des atherischen Oles von Daucus
Carota”“. Vf. hdlt die von Deussen (S. 1142) gemachten Bemerkungen nicht fir
geeignet, die Ergebnisse seiner Arbeit Uber das Mohrendl zu beeinflussen. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 43. 958. 9/4. [9/3.].) Alefeld.

K. Auwers und F. Eisenlohr, Zur Frage der Konstitutionsbestimmung auf
spelctrochemischem Wege. Uber die Verwendbarkeit spektrochemischer Unterss. fiir
Ivonstitutionsbestst. herrscht noch grofe Unsicherheit. Namentlich finden sich in
der Literatur zahlreiche Angaben, die den BRUHLschen Regeln widersprechen, und
die sich nicht alle auf experimentelle Fehler zuriickfiihren lassen. Die Vff. haben
eine eingehende Prifung der Leistungsfédhigkeit dieser Methode unternommen und
sich dabei zunéchst auf das folgende Problem beschrénkt. Mit welchem Grad
von Sicherheit 148t sich mit Hilfe der Molrefraktion und -dispersion
das Vorhandensein oder das Fehlen konjugierter Doppelbindungen
beliebiger Art feststelleu? Zur Beantwortung dieser Frage mufite folgendes
ermittelt werden: 1. Werden optische Exaltationen ausschlieflich durch ,,Kon-
jugationen* hervorgerufen, oder kdnnen sie auch eine Folge anderer struktureller
Eigentumlichkeiten des Molekiils sein? 2. Bedingen konjugierte Doppelbindungen
unter allen Umstdnden eine abnorme Erhdhung des Brechungs- und Zerstreuungs-
vermdgens? 3. LaRt sieh im Falle der Verneinung der zweiten Frage mit Sicher-
heit voraussehen, in welchen Substanzen Konjugationen eine Exaltation bewirken
werden, und in welchen nicht? 4. Kann die Erkennung vorhandener optischer
Exaltationen durch irgend welche Umstdnde verhindert werden? Die Vff. haben
sich zunéchst auf Verbb. von C, H und O unter Ausschluf® heterocyclischer Verbb.
beschrankt und auch von den Benzolderivaten nur eine Reihe einfacher Sub-
stitutionsprodd. mit einer kohlenstoffhaltigen Seitenkette untersucht.

1 Bei einem Teil der Literaturangaben von abnorm hoher Mol.-Refr.
konjugierte Doppelbindungen handelt es sich um eine scheinbare Anomalie, die
durch die GroRe der Molekulargewichte hervorgerufen wird. Es empfiehlt sich
daher, beim Vergleich von Verbb. mit verschieden hohem Mol.-Gew. statt der

ohne
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Mol.-Refrr. die 100-fachen Werte der spezifischen Refraktion, fiir die die Zeichen
2 a, 2 Dete. yorgeschlagen werden u. die durch Multiplikation der Mol.-Kefrr. mit

m _— - erhalten werden, zu benutzten. Die Exaltationen dieser
Mol.-Gew.
Werte sind direkt vergleichbar. Abgesehen von fehlerhaften Bestst. sind zurzeit
nur zwei Gruppen von Verbb. mit abnorm erhéhter Mol.-Refr. bekannt, die keine
konjugierten Doppelbindungen besitzen, ndmlich die WALLACHschen Methenderivate,

G C<M mit semicyclischer Doppelbindung u. die Derivate des Kohlenstoffdreirings.

2. Wie schon Bruhl erkannt hat, ist die Atomgruppierung 0 :C-C:0 optisch

unwirksam. Auferdem gibt es aber, entgegen der BRUHLschen Ansicht, Vcrbb.
mit den Systemen C:CeC:Cund 0 :C-C:C, deren Mol.-Refr. normal ist, oder
deren Exaltation etwa innerhalb der Fehlergrenzen liegt. Von einer unzweifel-
Exaltation kann nur gesprochen werden, wenn die gefundenen Werte fur 2 die
theoretischen um wenigstens 0,3—0,35 (bertreffen. Bei den Dispersionen sind fir
Werte 2 r—2 a Differenzen von 0,12—0,15 (12—15% der theoretischen Werte)
schon als Exaltationen anzusehen. Als Beispiele solcher Yerbb. fiihren die VAf.
Irimethylstyrol (L), u-Athyl-R,B -dimetliylstyrol (11.), Isopropylphenylketon (lIl.),
Carvon (IV.), R-Oxycarbathoxyl-a;R-crotonsaureéthylestcr (V.), a-Athyl-R-oxycarb-
athoxyl-R-carhonsdureathylester (VI.) und Itaconsduredimethylester (VIL) an. Im
Gegensatz zu den ganz oder fast normalen Mol.-Refrr. sind hier die Mol.-Dispersionen
fast stets abnorm erhéht (s. unten).

dem Faktor

circ— c=rc(CH3s ch—c— d=C(CH32 ch=c—c~o0
l. ¢H ¢H CH3 II. CH ¢H C,H5 Il CH ¢H $11(0%).
CH—H (H—11 {H—CH
Vv CH3.C=CH—C=0 VI. VIII.
" CAOCO0O OC2% c® ch3
CHjiiC c—0 ClI3.C=C-C=0 CH—C—CH—CH
CjHnOCO-CHg OCHu CHS0C06 OCH!, (H2 (CHNCH
CHS H
CH-~C— C=0 % /"% €%
W- ¢(H.,—CH—CH, Hg.. ' 1%
H
CH3 CH3-C=CH2 CH(CH3),
3. Fir derartige Ausnahmen ergab sich eine bestimmte GesetzmaRigkeit: Der

Zutritt von Seitenketten an die zentralen Kohlenstoffatome eines
konjugierten Systems setzt ganz allgemein dessen optische Wirk-
samkeit herab. Im allgemeinen (vielleich auch immer) wird mit steigender Zahl
derartiger Seitenketten die optische Anomalie, namentlich in bezug auf das Brechungs-
vermdgen, immer mehr verringert. Ob auch einzelne Atome im gleichen Sinne
wirken, ist noch nicht geprift worden. Solche Systeme bezeichnen die VAf. als
,gestorte Konjugation® u. unterscheiden demnach ,ungestdrte*, ,einfach gestorte”
und ,mehrfach gestérte* Konjugationen. Ubrigens kann auch der Zutritt von Sub-
stituenten an die endstdndigen Kohlenstoffatome einer Konjugation deren optische
Wirksamkeit vermindern, doch ist ihre Wrkg. sehr ungleich. Stark macht sich
der EinfluR derartiger ,seitlicher” oder ,lateraler* Stdérungen in der Regel geltend,
wenn bereits eine ,zentrale* Stérung vorliegt.
ot . R R'R" RR'R"R™ . .
Systeme wie: ~ A g und R--Q zeigen stets nur geringe
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Exaltationen. Die Dispersion ist auch dann noch stark exaltiert, wenn nur eine
méRige Erhdhung der Refraktion vorhanden ist. Verschiedene Seitenketten
zeigen ungleiche Wirkung. Eine Alkoxylgruppe setzt die exaltierende Wrkg. einer
Konjugation kréftiger herab, als liydroxyl oder Alkyl. Es existiert keine scharfe
Grenze zwischen optisch normalen und abnormen Kérpern, vielmehr gehen beide
Gruppen allméhlich ineinander Uber. Die angefiihrten GesetzmaRigkeiten erklaren,
warum z. B. das Phellandren (VIII.) trotz seiner konjugierten Doppelbindungen
annéhernd optisch normal ist. MD= 45,63 (ber. 45,24). Die Mol.-Dispersion zeigt
eine Exaltation von 17°/0 und beweist das Vorhandensein einer Konjugation und
die Richtigkeit der WAI.LACiischen Formel. Der EinfluR von Stérungen der Kon-
jugationen macht sich auch geltend, wenn der stdrende Substituent selbst eine
Doppelbindung [enthdlt, also auch bei sogenannten gekreuzten Doppelbindungen,
wahrend Verbb. mit drei hintereinander angeordneten Doppelbindungen besonders
starke Exaltation zeigen.

4, SchlieBlich untersuchen die Vff., ob, trotz sorgfédltigen Arbeitens, wirklich
vorhandene Exaltationen Ubersehen werden kdénnen. Abgesehen von nicht ganz
reinen Substanzen, zeigen diese Gefahr namentlich Verbb., die sich schnell ver-
&ndern. Wahrend freiwillige Oxydation oder Zers, bei genligend raschem Arbeiten
vermieden werden kann, ist die Polymerisation weit geféhrlicher. Es gibt Verbb.,
die Uberhaupt nicht unpolymerisiert zur Messung gebracht werden koénnen. Dies
ist z. B. der Fall beim Cyclopentadien, das in reinem, monomolekularem Zustand
Uberhaupt nicht gewonnen werden kann. Auch hier ist aber die Anwesenheit
konjugierter Doppelbindungen viel leichter und sicherer aus der Mol.-Dispersion,
als aus der Mol.-Refraktion zu erkennen.

Nach dem Ausgefiihrten kann man aus einer vorhandenen Exaltation der Mol.-Refr.
oder -Dispersion mit voller Sicherheit auf das Vorhandensein konjugierter Doppel-
bindungen schlieen, wenn semicyclische Doppelbindungen und Dreiringe aus-
geschlossen sind. Nach dem uber Stérung konjugierter Doppelbindung Gesagten,
kann man aus der Hohe der Exaltation zuweilen auch zwischen mehreren Formeln
mit konjugierten Doppelbindungen entscheiden. Ganz sicher erscheint der Satz,
daB Verbb., welche weder eine Konjugation, noch eine semicyclische Doppelbindung,
noch einen Dreiring enthalten, auch keine Anomalien zeigen. So zeigt das Iso-
carvestren von Fisher u. Perkin (Joum. Cliem. Soc. London 93. 1890; C. 1909.
. 171) die Werte Mo = 45,39 (theor. 44,97) und My—Ma — 1,70 (theor. 1,43).
Danach kann die von den genannten Autoren aufgestellte Formel IX. nicht richtig
sein und ist vermutlich durch die Formel X. zu ersetzen.

Aus einem gefundenen normalen Wert flir das Brechungsvermégen kann man
dagegen nur mit grofRer Vorsicht auf das Fehlen von konjugierten Doppelbindungen
schlieBen. Wertvoller als die Mol.-Refr. ist fiir die Konstitutionsbest, noch die
Mol.-Dispersion. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 806—26. 9/4. [14/2.] Greifswald.
Chem. Inst. d. Univ.) Pgsner.

K. Auwers und F. Eisenlohr, Bemerkungen iber einige Falle von Konstitutionen
bestimmungen auf optischem Wege. Auf Grund der im vorhergehenden Ref. aus-
gefuihrten Erfahrungen Uber die Beziehungen zwischen Konstitution und optischem
Verhalten besprechen die Vff. einige in der Literatur nachweisbare Irrtimer.

Methylmenthatrien (s. Rote, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.1393; C. 1908.1. 1972)
zeigt bei erneuter Prufung die schon festgestellten Werte. MD = 49,85—50,11
(theor. 49,46), My—Ma = 2,00—2,07 (theor. 1,70). Hiernach kann die von Rote
angenommene Formel I. nicht richtig sein, sondern die Verb. hat die Konstitution
Il. oder IH. Der aus Pulegon und Magnesiumjodmethyl entstehende KW-stoff
(. Rote, Emmerich, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1750; C. 1908. Il. 62) zeigt die
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Werte Md = 50,35 (theor. 49,84), Mr—M« = 1,74 (theor. 1,54). Danach ist wahr-
scheinlich nicht die Formel V., sondern entweder V. oder VI. die richtige. —
m-JDihydroxylol (S. K1ages, Ber. Dtscli. Chem. Ges. 40. 2362; C. 1907. I. 1742)

HCH3

ch,.6=ch.

ergab die Werte: MD = 36,30—36,45 (theor. 36,03), My—Ma = 1,34—1,43 (theor.
1,20). Die Mol.-Refr. ist also ann&hernd normal, aber die Mol.-Dispersion zeigt
unverkennbare Exaltation. Hiernach ist die Formel eines HM-Cyclohexadiens (VII.)
ausgeschlossen und die Formel eines z/13Cyclohexadiens (VI1I1.) die richtige. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 43. 827—34. 9/4. [14/2.] Greifswald. Chem. Inst, der Univ.)

Poskek.
G. Blanc, Camphcr. (Amer. Chem. Journ. 43. 255—78. Marz. — C. 1909. I.
1872) Alexander.

W illiam Ord Wootton, Versuchte Spaltung racemischer Aldehyde. Verss. zur
Spaltung rac. Aldehyde durch Kombination mit aktiven Basen (Journ. Chem. Soc.
London 91. 1890; C. 1908. I. 255) hatten keinen Erfolg; ebensowenig gelang es,
durch Abspaltung von CO, aus d-/?-Phenyl-/?-methylglycidsdure optisch -aktiven
Hydratropaldehyd zu erhalten. Ferner werden Nitroderivate des Benzolcamphers
und Alkyl- und Arylderivate der Campheramidsidure und des Camphersédureimids be-
schrieben.

Experimentelles. d-R-Phenyl-B-methylglycidsaures Brucin, C33H307N,, ent-
steht heim Eindunsten einer mit 1 Mol. Brucinhydrochlorid versetzten Lsg. von
2 Mol. /?-phenyl-/j-inethylg!ycidsaurem Na, Prismen aus A., F. 141—142° (Zers.), [«],, =
—17,7° (0,6475 g in 20 ccm W.). d-/?-Phenyl-/9-methylglycidsaures Na, Na-C10H(|O3=>
Cﬂ-ls-g(CH@(:H(COZ\Ia)-?, farblose Blattchen aus verd. A., [a]D= +16,6° (0,6000 g

in 20 ccm W.), liefert beim Ansduern der wss. Lsg. mit I1,SO., CO, und
rac. Hydratropaldehyd. — Trichlorbutylidenbis-3-aminophenyl-a-campheramidséure,
C3H40 EN4ACI3 = CH3+CC1,eCHCLl*CH(NH*CeH4mN il«CO+C3i14+COH),, aus 1 Mol.
Butylchloral und einer Lsg. von 2 Mol. m-aminophenyl-K-campheramidsaurem Na
(s. unten) u. Ansduern der entstandenen Lsg. mit Essigséure, farblose Nadeln aus
verd. A., F. 126—130° (Zers.), [czZID= -(-27,4° (0,5110 g in 20 ccm Aceton); die
Drehung bleibt beim Umkrystallisieren konstant.

p-Nitrobenzaldehyd reagiert lebhaft mit einer k., &th. Suspension von Natrium-
campher; das Prod. erwdrmt man nach 1-stdg. Stehen kurze Zeit auf dem Wasser-
bade, zieht es mit W. aus und dampft die &th. Schicht ein; aus dem Rickstand
scheiden sich Kiystalle ab, die durch Waschen mit k. A. von einem Ol befreit
werden, das sich in Alkali mit roter Farbe l6st. Die Krystalle bestehen aus einer
Verb. C3H304Nj, orangerote Prismen aus CCl4, F. 280—281°, wl. in A., A, Bzl,
Il. in Pyridin, CCl4 [a]D— -(-605° (0,0939 g in 25 ccm Chlf.), u. aus 4-Nitrobenzal-
campher, CIHI®ON = C,H140:CH-C&H4-N02, gelbe Blattchen aus A., F. 156
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bis 157°, [R]ID = —437° (0,3102 g in 20 ccm Chif). — 2-Nitrobenzalcampher,

analog der 4-Nitroverb. dargestellt, hellbraune Prismen, F. 116—117°,
[a]D — ca. -(-50° in Chlf. — 3-Nitrobenzalcamplier, C17H1003N, aus m-Nitrobenz-
aldehyd u. Natriumcampher, gelbliche Nadeln aus A., F. HO—111°, [«],, = —4311°
(0,0934 g in 15 ccm Chif.).

Die folgenden Alkylderivate der «-Campheramidsdure, HO02C-C8HJ4-
CO-NH-R, wurden aus 1 Mol. Camphersdureanhydrid und 2 Mol. Amin in alkoh.
Lsg. erhalten. Athyl-ce-campheramidsdure, C12H2103N, hexagonale Blattchen aus
verd. Aceton, F. 173—175°, [«]D= -(-17,1° in Aceton. — n-Propyl-a-campheramid-
saure, C,3H203N, hexagonale Blittchen aus verd. Aceton, F. 187—18S°, [«],, =
-(-18,45° in Aceton. — n-Butyl-u-campheramidsaure, C14H250 3N, hexagonale Blattchen
aus verd. Aceton, F. 124—125° [«]D— -(-15,8° in Aceton. — n-Amyl-a-campher-
amidsaure, CieH27OaN, Krystallmasse, [«]D = -(-18,9° in Aceton. — n-Hcxyl-
cc-eampheramidsdwre, Cli6HZAWsN, hexagonale Bléttchen aus verd. Aceton, F. 123 bis
124°; [«]D= -(-16,9° in Aceton. — Allyl-a-campheramidsdure, CI3H210 3N, Bléattchen
aus verd. Aceton, F. 157—158° [u]D — -(-13,54° in Aceton.

Die Arylderivate der «-Campheramidsdure wurden durch kurzes Er-
hitzen von Camphersédureanhydrid mit einem Amin auf 150—180° dargestellt.
3-Nitrophenyl-a-cainpheramidsdure, CiH208N2 = HO02C+Cd114*CO*NH mCeH4+N 02,
aus 13 g Camphersdureanhydrid und 10 g m-Nitroanilin bei 1-stdg. Erhitzen auf
150“, hexagonale Blattchen aus A., F. 212—213° (Zers.) nach dem Dunkelwerden
bei ca. 200°, [«]D= —32° (0,6178 g in 20 ccm Aceton); liefert bei der Reduktion
mit FeS04 in ammoniakal. Lsg. 3-Aminophemjl-ce-campheramidsdure, Ci10H220,,N2 =
H02C-C&8H14-CO.NH-CeH4-NH2, farblose Nadeln; F. 196—197°, [«]D= +39,9“
(0,3908 g in 20 ccm Aceton); Acetylderivat, Nadeln, F. 220—221°. — 4-Oxyphenyl-
ci-campheramidsdure, Ci6H,104MN = HO2C-C&H14-CO-NH-CH4-OH, aus Campher-
sdureanhydrid u. p-Aminophenol, brdunliche Prismen aus Eg., die bei 236° sintern
und bei 250° sich zers., [«]D= -(-49,16° (0,3641 g in 20 ccm Aceton). — o-Tolyl-
a-camphcramidsdure, C17H2303N, Nadeln, F. 194—196°, [«]D= -(-33,9° in Aceton.
— m-Tolyl-u-campheramidsdure, CI7H20 3N, Nadeln, F. 20S—209°, [«]D= -(-31° in
Aceton. — p-Tolyl-u-cainpheramidséure, Ci7H20 N, Blattchen, F. 212—214°, [«]D=
-i-37,0° in Aceton. — u-Naphthyl-u-campheramidsiure, CZH203N, Nadeln, F. 233
bis 235°, [R]D= -(-7,46° in Aceton. — R-Naphthyl-a-camphcrainidsiurc, C2H230sN,
Blattchen, F. 210—212°, [«],, = -(-64,9° in Aceton. — 4-Athoxyphenyl-u-campher-
amidsaure, C18H20 4N, Nadeln, F. 195—197°, [«]D= -(-39,5° in Aceton. — 2-Chlor-
phenyl-u-campheramidsaure, CieH203C1, kleine Krystalle, F. 139—140°, [«]D =
—16,4° in Aceton. — 3-Chlorphenyl-a-cainpheramidsaure, C10HjoOaNC1, Blattchen,
F. 207—209°, [«]D = -(-37,0° in Aceton. — 4-Chlorphenyl-a-campheramidséure,
Cli(H203NCI, Prismen, F. 192—194°, [«],, = -(-40,5° in Aceton. — 2-Bromphenyl-
u-campheramidséaure, CI0H2003NBr, glasige M., F. ca. 7S° [«]D= —11,8° in Aceton.
— 3-Bromphenyl-u-campheramidsdure, CIH20NBr, kleine Tafeln, F. 215—217°,
lu]ld — -(-33,2° in Aceton.

Die N-Alkyl- u. -Arylcamphersdureimide wurden aus den entsprechenden
«-Campheramidsduren durch 2-stdg. Kochen mit Acetylehlorid in Eg. dargestellt.
N-n-Propylcampliersdureimid, C13H202N, Prismen, F. 40—41°, [«]D= -j-10,9° in
Aceton. — N-n-Butyleamplierséureimid, C14H20 2N, Krystalle, F. 61—62°, [«]D =
-(-12,8° in Aceton. — N-n-Amylcamphersaureimid, CieHZ0N, Ol, [«]D= -(-7,7° in
Aceton. — N-n-Hexylcamphersaureimid, C18H27O2N, Ol, [«]D= -(-10,8° in Aceton. —
N-o- Tolylcamplierséureimid, CI7H2102N, Nadeln, F. 195—196°, [R]D = -j-15,7° in Ace-
ton. — N-m- 'Tolylcamplierséureimid, C1i7H2O2N, Blattchen, F. 117—118°, [a]D= -(-17,60
in Aceton. — N-p-Tolylcampliersaureimid, CI7H2102N, Prismen, F. 127—128°, [R]1D =
-(-12,7° in Aceton. — N-u-Naphthylcampersaureimid, CZH2102N, Prismen, F. 211
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bis 212°, [R]D= -f-26,34° in Aceton. — N-B-Naphthylcampherséureimid, CZH2102N,
Nadeln, F. 167—168°, [«],, = 4-18,0° in Aceton. — N-2-Chlorphenylcamphcrséure-
imid, C,8H1802NC1, Prismen, F. 125—126°, [ce]D— 4-14,1° in Aceton. — N-3-Chlor-
phenylcamphersaureimid, C1OH1802NCI, Nadeln, F. 172—173°, [«],, = 4-16,2°"in
Aceton. — N-4-Chlorphenylcamphersaureimid, C10H1BO2NCI, Prismen, F. 162—163°,
Md = 4-16,2° in Aceton. — N-2-Bromphenylcamphersdureimid, CI10H1802NBr,
Prismen, F. 139—140°, [R]D= —43,3° in Aceton. — N-3-Bromphcnylcampherséure-
imid, C16111902NBr, Nadeln, F. 184—185° [R]D= -(-15,4° in Aceton. — N-3-Nitro-
phcnylcamphersaureimid, CieH1804Ns, rhombische Prismen, F. 146—147°, Md =
4-17° in Aceton. (Journ. Chem. Soc. London 97. 405—15. Mérz. South Kensington.
Royal College of Science.) Franz.

Heinrich Haensel, Atherische Ole. Alantdl, aus der Wurzel von Inula
Helenium L. gewonnen, ist bei gewdhnlicher Temp. fest; D.25 0,9830. — Attich-
hlatterl. Aus den Blattern des Zwergholunders (Sambueus Ebulus) durch Dest. mit
Wasserdampf dargestellt; Ausbeute 0,0763°/,.. Dunkelbraunes, stark gewdirzhaft,
aber unangenehm riechendes Ol; D.15 0,8998, SZ. 250,90, EZ. 46,0. Das verseifte
Ol riecht nicht mehr unangenehm, &hnelt vielmehr im Geruch getrockneten Apri-
kosen und Pfirsichen und enthalt einen noch nicht naher charakterisierten Alkohol;
von Sauren konnten im Ole Palmitinsdure nachgewiesen werden. — Hauhechel-
lourzelél. Die Wurzel von Ononis spinosa L. liefert, wenn lufttrocken mit Wasser-
dampf dest., direkt ein flussiges Ol (Ausbeute 0,0066°0), das aus dem Destillations-
wasser gewonnene (Ausbeute 0,0132°/0) ist fest; das direkt erhaltene Ol reagiert
sauer, hat D.15 0,9917 u. scheint keine gr6Reren Mengen Terpene zu enthalten. —
Fr destilliertes Limettdl wurde gefunden D.155 0,8612, SZ. 1,8, EZ. 12,5, nach der
Acetylierung 53,42. Als Bestandteile konnten nachgewiesen werden Limonen,
I-Terpineol und Bisabdlen. — Mdonchspfefferél aus Samen. Aus den scharf gewiirz-
haften Scheinfrichten des Médnclispfeffers (Vitex Agnus castus) durch Dest. mit
Wasserdampf gewonnen; Ausbeute 0,47%. Das Ol ist von glanzend hellbrauner
Farbe und riecht streng gewdirzhaft, an scharf eingemachte Fische erinnernd.
D.155 0,8960, SZ. 7,41, EZ. 24, nach der Acetylierung 40. Nach der Verseifung
riecht das Ol deutlich nach Pfeffer, nach der Acetylierung hat es den unangenehmen
Geruch verloren; der Trdger desselben scheint ein sehr stark empyreumatisch

riechendes Phenol zu sein. — In Syrien dest. Pfefferminzdl war von gutem Ge-
riche u. hatte D.150,9130; SZ. 0, EZ. 22,25, nach der Acetylierung 151,5. (Bericht
Oktober 1909 bis Mérz 1910. Pirna a./E.) Helle.

Waldemar T. Schaller, Brechungsindex des Canadabalsams. Der Wert n
wurde mit dem ABBE-ZEiszsehen Refraktometer au Dunnschliffen fur Na-Licht be-
stimmt. Solche, hei denen der Canadabalsam nicht in der gewdhnlichen Weise
gekocht war, lieferten im Mittel 1,5387, solche, bei denen das Kochen wie ublich
erfolgt war, ergaben 1,5377 und solche nach stattgefundenem Uberkochen 1,5412.
Diese Zahlen fiihren auf den allgemeinen Durchschnittswert 1,5395, so da man
im allgemeinen bei Dinnschliffen mit der Zahl 1,539 rechnen darf. Bei unge-
kochtem, flissigem Canadabalsam ist n = 1,524, steigt nach dem Kochen auf 1,54
und schlieBlich nach langem Liegen an der Luft bis auf 1,545. (Amer. Journ.
Science, Sittiman [4] 29. 324. April. U. St. Geol. Survey.) Etzold.

Alex. Mc Kenzie und Henry Wren, Optisch-aktive Glykole aus I-Benzoin und
aus I-Mandelsduremethylester. Die aus |-Benzoin oder aus 1-Mandelséduremethylester
und magnesiumorganischen Verbb. dargestellten Glykole CdH5¢CH(OH)<C(RXR')+OH
unterscheiden sich vom I-Benzoin dadurch, dafl sie durch Alkali nicht racemisiert
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werden, was mit der Erkldrung der Kacemisierung des 1-Benzoins (Journ. Chem.
Soc. London 95. 1593; C. 1909. 0. 2006) im Einklang steht. Bei der Einw. von
Methylmagnesiumjodid auf I-Benzoin sollte man die B. zweier isomerer «,/9-Dioxy-
«,/5-diphenylpropane, CAH5+CH(OII)*C(CH3)(CcHE*OH, erwarten, da das C des CO
asymm. wird; es wurde aber nur ein Isomeres erhalten, wie auch d,l-Benzoin nur
eins der beiden moglichen inaktiven Glykole lieferte. Aktives Desylchlorid konnte
nicht erhalten, werden.

Experimentelles. 1,a,8-Dioxy-u,R-diphenylpropan, C15H1002— CH,;*CH(OH)e
CtCHjXCgHjbOH, aus I-Benzoin beim Eintrdgen in die &th. Lsg. von 4 Mol. Mag-
nesiummethyljodid, 3-stdg. Kochen der Mischung und Zers, des Prod. mit Eis und
verd. H2S04, farbloser, amorpher Koérper aus CS2, F. 81—82° sll. in sd. CS2, k.
Bzl., A., A., Aceton, 1 in CCl4, wl. in k. CS2, swl. in W., [ulniu == —{34,0°
(c = 1,648 in Aceton); die Lsg. in H2504 ist violett. — Inaktives u,B-Dioxy-a,R-
diphenylpropab, CHll11@02, aus d,l-Benzoin und Magnesiummcthyljodid, farblose
Nadeln aus CS2 F. 103,5—104,5° ein Isomeres wurde nicht erhalten. — l,a,8-Di-
oxy-a,l3-diphenylbutan, Ci10H1802 = Cdi5mCH(OII)«C(C2H5)(Cdi5-OH, aus I-Benzoin
und Magnesiumathyljodid, farblose Prismen aus CS2 F. 96,5—97,5° sll. in sd. CS2,
1 in Aceton, A., Bzl, Chif., A., 1 in CCl4, wl. in k. CS2, PAe., W., [B]DI25 =
-(-19,6° (c = 2,883 in A)); die fuchsinrote Lsg. in H2504 wird beim Erhitzen grin.

l,u,R-Dioxy-a,i,R-triphenylG.than (Triphenylathylenglykol), CxH1802 = Cadl5e
CII(OH)«C(Cd152+0OH, aus 1-Mandelsduremethylester oder I-Benzoin und Phenyl-
magnesiumbromid, farblose Nadeln aus Methylalkohol, F. 128—129°, 11 in sd.
Methylalkohol, Aceton, Bzl., A., Chif., wl. in PAe., uni. in W., [R]DI25 = 4-221,3°
(e = 1,0156 in Aceton); beim Erhitzen mit H2504 tritt Grinfarbung ein. — I,ce,8-
Dioxy-a-phenylisobutan, Ci10H1402 = CH0-CH(OH)-C(CH32-OH, aus 1-Mandelsaure-
methylester und Methylmagnesiumjodid, Krystalle aus PAe., F. 33,5—35°, [«]D13 =
—21,6° (c = 2,7352 in Aceton); die Lsg. in H2S04 ist orange. — Thionylchlorid
verwandelt I-Benzoin in inaktives Desylchlorid, Krystalle aus F. 66—68°, inaktives
Triphenyléathylenglykol in Triphenylvinylalkohol, CZHIRO, F. 135—136°. — Inaktives
R-Oxy-a-methoxy-ce,3,3-triphenyldathan, C2AH,,,,02 = Cd13*CH(OOII3+C(CaH52m0H,
aus inaktivem Triphenylathylenglykol bei 6-stdg. Kochen mit Silberoxyd u. Methyl-
jodid in Aceton; aus d,I-Benzoinmethylatlier oder d,I-lhenyhnethoxyessigsauremethyl-
cster, Kp.8118—119°, u. Phenylmagnesiumbromid, farblose Prismen aus A., F. 139°,
U in Aceton, Chlf, 1 in h. PAe, A., wl. in W. — I[-Phenyhnethoxyessigséure-
methylester, C10H!203 = CMH5-CH(OCH3-CO2CH3, aus 1-Phenylmethoxyessigsdure
u. methylalkoh. HXS04, farbloses Ol, Kp.8117,5—118°, [«]DI25= —101,7° (¢ = 2,93
in CS2. — I,B-Oxy-u-methoxy-a,R,8-triphenyldthan, C2H2002 = CMH6*CH(OCH3*
C(CHr)2*OH, aus 1-Triphenylathylenglykol bei 7-stdg. Kochen mit Silberoxyd und
Methyljodid in Aceton; aus 1-Phenylmethoxyessigsauremethylester und Plienyl-
magnesiumbromid, farblose Nadeln aus A., F. 143—144°, 1 in Aceton, Chif., CCl14,

A, Bzl, wl. in k. A, W., [BIBB= 4*166,3° (c = 1,0176 in A), [R]D = -|-2945°
(c — 3,667 in Bzl.). (Journ. Chem. Soc. London 97. 473—86. Mérz. London. Birk-
beck College.) Franz.

Julius Stieglitz und P. P. Peterson, Uber stereoisomere Chloriminoketone. Die
beiden von Stiegtitz, Earte (Amer. Chem. Journ. 399; C. 1908. I. 238) be-
schriebenen stereocisomeren Chlorimino-m-nitrobenzoeséduremethylester sind
besonders dadurch interessant, daB sie weder bei gewdhnlicher Temp., noch bei
kurzem Erhitzen bis 100° eine Beckmannsehe Umlagerung erleiden. Zur weiteren
Erforschung der Frage der Existenzfahigkeit der neuen Gruppe von Kaumisomeren,
sowie des Zusammenhanges der BECKMANNSschen Umlagerung mit Fragen der Raum-
isomerie, haben Vff. die Darst. von stereoisomeren Chloriminoketonen, (R)(R)C(: N <Cl),
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in Angriff genommen. Entsprechend der Theorie von Hantzsch u. Werner, liefert
Benzophenon nur ein Clilorimin. Durch Anwendung unsymm. Derivate des Benzo-
phenons gelang es, Vertreter der erwéhnten Raumisomerie auch in dieser Gruppe
darzustellen, die gleichfalls unter gewdhnlichen Bedingungen keine BECKJtANNsche
Umlagerung erleiden.

Das «- u. B-Chlorimin des p-Chlorbmzophenons (I. u. Il.; die Best. der Raum-
T p-CICH4-C-CcH5 tt p-cicth4.c.ceh6
1 i'.ci IL CI*A

formel ist noch nicht erfolgt) gewinnt man nach dem Verf. von HANTzSCH durch
Behandeln des salzsauren p-Chlorbenzophenonimins bei 0° mit K2C03 und einem
kleinen UberschuR unterchloriger S. Damit beide Formen erhalten werden, mufR
man bei niedriger Temp. und rasch arbeiten. Beim Abkihlen der Lsg. des Rk.-
Prod. in w. Lg. (Kp.40—00°) scheiden sich die beiden Formen zusammen krystal-
linisch aus. LOst man das Gemisch in mdglichst wenig ChIf. und gibt 4 Raum-
teile Lg. hinzu, so fallt die héher schm. «-Form aus; diinne Platten; F. 104°. —
Durch Abkuhlen der Chlf.-Lg.-Mutterlauge auf —10° kann man auch die ¢(9-Ver-
bindung zur Abscheidung bringen; diinne Prismen oder Nadeln aus leicht sd. Lg.;
bei langsamer Abscheidung groBe Krystalle; F. 55°. — Zur Analyse wurde das aus
saurer KJ-Lsg. freigemachte Jod titriert.

Der Beweis der Strukturgleichheit beider Verbindungen wurde er-
bracht durch die Behandlung der Lg.-Lsgg. der getrennten Formen mit HCI-Gas
und die Spaltung des zurlickgebildeten, salzsauren p-Chlorbenzophcnonimins mittels
W. in NH4Cl und p-Chlorbenzophenon:

(CeHBXOH4CI)C : NC1 + (C,HY(CEHACL)C : NH2CL + Cl2 +£E£+*
(CtHH(CHACI)CO + NH4CL

Beide Formen bilden mit quantitativer Ausbeute dasselbe p-Chlorbenzophenou
(F. 75,5—76°), haben daher dieselbe Struktur. — Durch stufenweise Behandlung mit
HCI und unterchloriger S. konnte die «-Form in ein Prod. verwandelt werden, aus
dem die B- wie die «-Verb. gewonnen wurde; beide Formen sind daher Derivate
des d-Chlorbenzophenons, Strukturisomerie somit ausgeschlossen. — Physi-
kalische oder Krystallisomerie kann ebenfalls nicht vorliegen, denn jede Form
behélt ihre ldentitat, sowohl geschmolzen, wie in Lsg., fur sich oder auch in Ggw.
der anderen Form. Das Gemisch zeigt F.-Depression. — An dem in ganz gleicher
Beziehung stehenden Raumisomerenpaar der Chlorimine des ji-Methoxybenzophevons
konnte Polymerie ausgeschlossen werden. Die hoher schm. Verb. (F. 90°), fir
welche Polymerie zu erwarten wére, besitzt in Bzl. das einfache Mol.-Gew. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 43. 782—87. 9/4. [12/2.] Chicago. Kent Chem. Lab.) Jost.

Julius Schmidt und Hermann Lumpp, Uber die Einwirkung von Ammoniak
und Aminen auf 0- Oxyphcnanthrcn, 9,10-Dioxyphenanthren (Hydrophenanthren-
chinon) und 3-llrom-9(10)-monoxyphmanthren.  Studien in der Phenanthrenreihe.
XXVII. Mitteilung. (XXVI. Mitteilung s. S. 926.) Bei der Einwirkung von NH3
auf 9,10-Dioxyphenanthren entsteht ein Diphenanthrolamin, C2HICO2N, das nicht
mit dem von den Vff. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4222: C. 1909. |. 181) aus NH3
und 9-Chlor-10-oxyphenanthren erhaltenen Diphenanthrolamin identisch ist. Viel-
leicht liegt hier ein Fall von Strukturisomerie vor, wie sie die Formeln I. und II.
zum Ausdruck bringen. Die friher aus 9-Chlor-10-oxyphenanthren dargestellte
Verb. wird als Di-10-oxyphenantliryl-9-amin, die jetzt dargestellte als Di-9,10-mon-
oxyphe>ianthrylamin bezeichnet. Letztere Verb. l6st sich in konz. H2S04 mit blauer
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Farbe. Diese Lsg. ist sehr empfindlich gegen Oxydationsmittel; sie wird durch
Spuren von HNO3 rot gefarbt und kann als Reagens auf HNO3 dienen (vergl. fol-
gendes Ref). Bei der Umsetzung von Anilin mit 9,10-Dioxyphenanthren wird, in-
dem die Rk. sich zwischen je einem Mol. der Komponenten vollzieht, das 9-Phe-
nylamino-10-oxyphenanthren, Ci4H,,(OH)*NH-CtHr» erhalten. 9-Oxyplienanthren u.
3-Brom-9(10)-oxyphenanthren reagieren mit NH3 analog dem 9,10-Dioxyphenanthren
unter B. der Verbb. I1l. und IV. (Die weiteren, infolge Strukturisomerie fur die
beiden letzteren Verbb. mdglichen Formeln sind der Kirze halber weggelassen.)

Die Reduktion des Phenanthrencliinons zu 9,10-Bioxyphenantliren wird zweck-
méBig mittels Zn -f- Eg. an Stelle von Hydroxylamin oder S02 ausgefiihrt. Die
Vif. geben folgende Vorschrift: Man trdgt in eine sd. Lsg. von 20 g Phenanthren-
chinon in 150 cem Eg. innerhalb 20 Minuten 15 g Zinkstaub ein, erhitzt die FI.
noch weitere 10 Minuten und IRt die filtrierte Lsg. mdglichst rasch in 1 1W. ein-
flieBen, wobei das Dioxyphenanthren sich in weifen Flocken abscheidet. — Di-
9,10-monoxyphenanthrylamin (ll.). Bei 8—9-stund. Erhitzen von 9,10-Dioxyphen-
anthren mit konz. wss. NH3 auf dem Wasserbade. Braunes Pulver, F. 385°, meist
swl. Die blaue Lsg. in konz. H,S04 farbt sich beim Erhitzen violett. Gibt mit
konz. SS. Salze, die durch W. wieder zerlegt werden. — 9,10-Phenylaminooxyphen-
anthren, C14Hs(OH)sNHe<CH5 Beim Kochen von 9,10-Dioxyphenanthren mit Anilin.
Hellgriine Prismen aus A., F. 165° uni. in verd. NaOH, 1 in konz. HCI. Die
hellgriine Lsg. in konz. ILS04 farbt sich mit KNO3 intensiv rot — Di-9-phen-
anthrylamin (HI.). Bei 10-stind. Erhitzen von 9-Oxyphenanthren mit konz. wss.
NH, auf dem Wasserbade. Hellbraun; F. 370° unter vorherigem Erweichen.
Liefert mit konz. SS. Salze, die mit W. vollstandig dissoziieren. Die blaue Lsg.
in konz. H2S04 gibt mit Oxydationsmitteln (KNOs, 11,0., etc.) verschiedene Farbungen.
— Di-3-bromphenanthrylamin (IV.). Aus 3-Drom-9(10)-oxyphenanthrcn u. konz. wss.
NH, auf dem Wasserbade. Braune Flocken, 1 in konz. 112504 mit blauer Farbe.
— 3-Brom- 9,10-dioxyphenanthren (3-Bromhydrophmanthrenchinon), Cu4H,Bi-(OH)2
Beim Eintrdgen von Zinkstaub in die sd. Eg.-Lsg. von 3-Bromphenanthrenchinon.
Weille Flocken; oxydiert sich in Lsg. sehr leicht. — Diacetat, Ci18H1304Br (vergl.
S. 927). Aus der Dioxyverb. mittels Eg. -f- Acetanhydrid. Rotbraune Krystalle
-aus A., F. 176—178® (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 787—94. 9/4. [9/3.] Stuttgart.
Techn. Hochschule. Lab. f. reine u. pharmaz. Chemie.) Schmidt.
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Julius Schmidt und Hermann Lumpp, Uber eine neue, sehr empfindliche
FarbenreaJction zum Nachiveis von Salpetersdure und Nitraten. Wie in vorstehendem
Eef. erwdhnt, wird die blaue Lsg. des 1)i-9,10-monoxyphenanthrylamins in konz.
H2504 durch Salpetersdure blaustichig rot bis weinrot gefarbt und eignet sieh zum
Nachweis von Salpeterséure neben anderen Oxydationsmitteln. Die Konzentration
der hierfiir angewandten Lsg. betrdgt 0,01 g Amin in 100 ccm Sdure. In diese
Lsg. (2—3 ccm) werden feste Substanzen direkt, fl. am besten nach Zugabe von
konz. ILSO., eingetragen. Die Ggw. von W. ist mdglichst auszuschlielen, da hier-
durch die Empfindlichkeit der EK. beeintrachtigt wird. — In &hnlicher Weise geben
die konz.-schwefelsauren Lsgg. von 9-Oxyphenanthren, Di-9-phenanthrylamin und
Di-3-brom-9-phenanthrylamin mit Oxydationsmitteln Farbenrkk., die aber weniger
charakteristisch sind. Das Verhalten der einzelnen Verbb. ist aus der folgenden
Tabelle ersichtlich, in der die den ausfuhrlichen Tabellen des Originals enthommenen
Angaben fiir die Konzentration: 0,01 g Substanz in 100 ccm konz. 112504, zusammen-
gestellt sind:

Verhalten gegen

Farbe der
Lsg. kno3  KNOo KC103 KXrd, h2
. GroRere Men-
Di-9,10-mon- A
X Dunkelblau.  Blau-  gen férben Schmut- :

oxyphen- i e T .- Hellb e .
anth%@lamin Durchsichtig stichigrot blaus;tc:;:hlg- ellbraun ziggriin Keine Ek

: Dunkelblau.

Di--phen- Undurch- Dunkelrot Keine Ek. Schwarz- Schwarz- Keine Ek.

anthrylamin braun grin

sichtig

Di-3-brom-  Dunkelblau. ’
phenanthryl ~ Undurch- Dunkelrot Keine Ek.  Braun Blaugriin Keine Ek.

amin sichtig
Olivbraun,
g-g])%egre]n' Hell saftgriin Braunrot  Blaugriin  Hellbraun Sch\r/\[/]%rz- dann
g braunrot.
(Ber. Dtscli. Chem. Ges. 43. 794—97. 9/4. [9/3.] Stuttgart. Techn. Hochschule. Lab.
f. reine u. pharmaz. Chem.) Schmidt.

P. Lux, Zur Kenntnis des Betons. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 29. 763; C.
1908. II. 1601.) Beziglich der Struktur des Betens (Methylisopropylphenylanthrens)
ist noch festzustellen, welche der beiden Seitenketten sich in m-, bezw. p-Stellung
zur Diphenylbindung befindet. Vf. sucht das Eeten in das entsprechende Diphenyl-
derivat, das Methylisopropyldiphenyl Uberzufiuhren, das wahrscheinlich leichter der
Oxydation oder Synthese zugénglich sein wird. — Betcnchinonmonoxim (I.; E und
E' bedeuten die Seitenketten CH3 und C37) gibt bei der BECKMANNSselien Um-
lagerung nicht das erwartete Methylisopropyldiphenimid (Eetendiphenimid), sondern
hauptsachlich das Mononitril der Methylisopropyldipliensaure (Betendiphensaure),
das Uber Chlorid und Amid in Diphenamidsdure, bezw. Methylisopropyldiphenamid
Uberfuhrbar ist. — Das Mononitril (H.), sowie die daraus durch Verseifung ent-
stehende Diphenamidsdure (V.) sind nicht esterifizierbar, desgleichen ist im Amid-
nitril (IH.) und im Diphenamid (IV.) die korrespondierende S&ureimidgruppe nicht
verseifbar; es muR daher diesem Carboxyl, resp. der Sdureamidgruppe die eine der
Seitenketten benachbart sein.
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Das eine Mononitril der Metliylisopropyldiphensédure, CIHI70,jN (Il.), entsteht
durch 8—10-stdg. Einleiten von HCI-Gas in die Lsg. von 1 Tl. Retenchinonmonoxim
in 8 Tin. Eg. und 2 Tin. Essigsaureanhydrid bei Wasserbadtemp.; 1L in A. und
Bzl. und daraus umkrystallisierbar, uni. in W., P. 112—114°. — Gibt beim Kochen
mit alkoh. KOH die eine der beiden Methylisopropyldiphenamidséuren, C1841003N
(Y.), die auch bei der Umlagerung des Oxims in geringer Menge entsteht; P. 202
bis 204°, kaum 1 in k., etwas 1 in h. W., wl. in k., leichter in sd. Bzl. und A.;

l. 1. 1. V.
R-C6H3.C:NOH R-CH3-C N R-C68H3-CN _ R.COH3-COXH3
R'e;6H3+¢ 0 y R'eCH3.COH _ > R'®H3-CONH2 * R'.(6H3+CONIL,

R.CaH3.CONH2 = R-C(H3.COH
' R-C6H9.COH -R'-CH3-CONH2

wird von k. Thionylchlorid nicht vei-andert. — Chlorid des Methiylisopropyldiphen-
sauremononitrils, C18HI00NC1, aus Il. beim Stehen mit Thionylchlorid bei Zimmer-
temp.; Krystalle (aus A), P. 96—97°, zers. sich bei 150°, wahrscheinlich unter Ab-
spaltung von HCI und B. des entsprechenden Pluorcnonderivats; gut 1 in Bzl. u.
A. — Methylisopropyldiphenamidsaurenitril, C18i180N2 (I11.), aus dem Chlorid in
Bzl. mit N113; Krystalle (aus Bzl.), F. 141—1425° uni. in W., gut 1 in Bzl. und

A. — Das Amidnitril 111. wird durch Verseifen mit verd., alkoh. KOH in das
Diamid C13/2402\2 (1V.) verwandelt; F. 204—206°, uni. in W. und Alkalien, wl.
in k., leichter in h. Bzl. und A. — Durch Verseifen des Amidnitrils 111. mit konz.,

alkoh. KOH entsteht anscheinend die zweite Methylisopropyldiphenamidséure,
C,8H, 03N (VL); Krystalle (aus A.), P. 194—196° zers. sich bei 210° unter Gas-
entw., wahrscheinlich unter B. des Diphenimids. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 688
bis 692. 3/3. Prag. Chem. Lab. d. Deutschen Univ.) Haiin.

K. Peist, Spaltung racemischer Cyanhydrine durch Emulsin. Wie Vf. kirzlich
(Arch. der Pharm. 247. 226; C. 1909. Il. 521) gezeigt hat, bildet sich bei der
Einw. von Emulsin auf das rac.-Benzaldeliydcyanhydrin die 1-Modifikation. Nach
Auli) (Journ. Chem. Soe. London 95. 927; C. 1909. Il. 369) entsteht aus Benz-
aldehyd, KCN und HCI selbst ohne Ggw. von Emulsin ein schwach optisch-aktives
Mandelsaurenitril. Eine Wiederholung des AuLDschen Vers. durch den Vf. ergab
indessen ein inaktives Nitril. Da Erlenmeyer bei seinen Unterss. Uber Zimtséuren
gefunden hat, daBR sich die Benzaldehyde verschiedenen Ursprungs durchaus ver-
schieden verhalten, ist eine Wiederholung des AiLDschen Vers. mit mdglichst vielen
Benzaldehyden angezeigt. — Es lag die Wahrscheinlichkeit sehr nahe, dal auch
andere Cyanhydrine durch Emulsin spaltbar seien. Verss. mit den Cyanhydrinen
des Acetaldehyds, Isobutylaldehyds und Zimtaldehyds, die bei ihrer Synthese in
Ggw. von Emulsin nach Rosenthaler sdmtlich ein optisch-aktives Nitril liefern,
ergaben beim rac. Acetaldehyd- u. rac. Zimtaldehydcyanhydrin ebenfalls ein positives
Resultat, wahrend fur das rac. Isobutylcyanhydrin die fir die Spaltung geeigneten
Bedingungen bisher nicht gefunden werden konnten. 5 g Emulsin-Schuchard wurden
mit 20 g W. angerieben, der M. innerhalb D/a Stdn. 1,8 g rac. Acetaldehydcyanhydrin
zugesetzt, sodann wurde 24 Stdn. lang ein Luftstrom durch die FI. geleitet, mit A.
ausgesehiittelt, der A. verdampft, der Riickstand in ChIf. gel., die Lsg. mit Na-jSO.,
entwassert und auf 10 ccm gebracht. Die Ablenkung betrug im 10 mm-Rolir u =
—0,2°. Wurde der Vers. mit 4 g r-Zimtaldehydcyanhydrin “ wiederholt und die
Wassermenge auf 100 ccm erhdht, so ergab die mit ChIf. auf 20 ccm gebrachte

XIV. 1 108
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Lsg. eine Ablenkung von u — —0,55°. — Unter geeigneten Bedingungen durften
auch alle anderen Cyanhydrine spaltbar sein, die bei ihrer Synthese in Ggw. von
Emulsin ein optisch-aktives Nitril liefern. Die Drehung des durch Spaltung ge-
wonnenen Nitrils ist der des durch Synthese erhaltenen entgegengesetzt. (Arch.
der Pharm. 248. 101—4. 5/3. GieRen. Pharm.-chem. Abt. des chem. Univ.-Lab.)
Dusterbehn.
L. Rosenthaler, Die Spaltung des Amygdalins unter dem Einflisse von Emulsin.
(Vol. K. Feist, S.538.) Vf. legt dar, dall von Feist ein Beweis fur die priméare
B. des im System Amygdalinemulsin auftretenden d-Benzaldehydcyanhydrins nicht
erbracht worden ist, und zeigt alsdann, daf in diesem System sekundéar d-Benz-
aldehydcyanhydrin auftritt. Es konnte namlich experimentell festgestellt werden,
dall bei der Spaltung des Amygdalins durch Emulsin schon nach spdtestens zwei
Minuten HCN auftritt, und dall die spezifische Drehung des mit Hilfe von Emulsin
synthetisch dargestellten d-Benzaldeliydcyanhydrins innerhalb eines bestimmten
Konzentrationsgebietes mit der Menge des angewandten Emulsins steigt. Weiterhin
werden dann noch zwei Verss. erwdhnt, die fir eine primdre B. von d-Benzaldehyd-
cyanhydrin sprechen. Insgesamt 4Rt sich der gegenwértige Stand unserer Kennt-
nisse Uber das System Amygdalinemulsin wie folgt zusammenfassen. Die bei der
Einw. von Emulsin auf Amygdalin und dessen Spaltungsprodd. sich abspielenden
Vorgénge sind teils spaltende, teils aufbauende. Die Spaltung fihrt zundchst zu
Glucose und Mandelsdurenitrilglucosid. Letzteres wird dann weiter zu Benzaldehyd,
HCN und Glucose aufgespalten, wobei als Zwischenprod. wahrscheinlich d-Benz-
aldehydcyanliydrin auftritt. Die bisher bekannten synthetischen Vorgénge
bestehen darin, dal Benzaldehyd und HCN zu Benzaldehydcyanhydrin zusammen-
treten, u. zwar kann neben dem unter dem Einflu® des Emulsins entstandenen d-Nitril
auch dessen inaktive Form entstehen. Die B. der letzteren wird katalytisch durch Cyan-
ionen beschleunigt, welche durch die im Emulsin vorhandenen anorganischen Cyan-
ionenbildner hervorgerufen werden. (Arch. der Pharm. 248. 105—12. 5/3. StraRburg.
Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTEKBEHN.

L. Marchlewski, Notiz Uber Pluylloporphyrin. Polemik gegen die Ansicht
von Willstatter und Fritzsche (S. 836) uber die Auffassung des Zinksalzes
von Phylloporphyrin von Schunck U. Marchlewski. (Liebigs Ann. 372, 252—53,
13/4. [23/2.].) Bloch.

R. Willstatter, Uber Phylloporphyrin. Entgegnung auf L. Marciilewskis
Notiz (vgl. vorstehendes Ref.). (Liebigs Ann. 372. 253. 13/4. [2/3.].) Blocii.

George Barger, Die Konstitution des Carpains. Teil I. Carpain, CUHZO N
(Van Ryn, Arch. der Pharm. 235. 332; C. 97. Il. 554) ist das innere Anhydrid
einer Sdure von den Eigenschaften einer Aminosdure, die Carpamsdure genannt
wird, und die, wie das Carpain selbst, ein Nitrosoderivat liefert, so dal Carpain

ein Lacton sein mufR. Bei der Oxydation ent-

CH3 H steht aus Carpain eine S&ure C8H1404, wahr-
Hsr*~CQ qq scheinlich a,S-Dimethyladipinséure, die das Spal-

>CeHD tungsprod. eines Dimethylcyclohexanringes sein
H, 11 durfte. Da nun bei der Oxydation des Carpains
qaiji mit KMn04 Anzeichen dafiir beobachtet wurden,

daB das N mit dem die S. C841404 liefernden
Komplex verbunden ist, so fuhrt die bisher nicht bewiesene Annahme, dal ein
alkoh. HO am Cyclohexanring steht, zu nebenstehender Konstitutionsformel des
Carpains, in welcher die Natur der Gruppe C3110 noch unaufgeklart ist.
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Experimentelles. Carpain, CHH2B 2N, ist in einem mit Holzkohle und fi.
Luft erzeugten Vakuum bei 215—235° Dampftemp. (Bad 260—290°) unzers. flichtig;
F. 121° (korr). — Carpamséure, C14HZO 3N, aus Carpain bei mehrstdg. Erhitzen
mit 10°/0g. HCI oder H2504 auf 130—140°; die salzsaure Lsg. dampft man unter
vermindertem Druck ein und zers. das Chlorhydrat mit Ag20, die H2S04 entfernt
man mit Ba(OH)2; Nadeln aus verd. A., F. 224°, sublimiert bei 1 mm Druck unzers.,
destilliert unter gewdhnlichem Druck unter geringer Zers.,, 1L in k. W., swl. in
A., uni. in Aceton, A. und anderen organischen FIl.; [«]D= +7,0° (c = 3,727 in
W.). hat im Gegensatz zum sehr bitteren Carpain einen schwach siBen Geschmack;
bildet 11 Salze mit Alkalien und Mineralsiiuren. Hydrochlorid, C1412703N<HCI,
Nadeln aus Aceton, F. 161°. — Carpamsaureathylester, aus Carpain oder Carpam-
sdure und alkoh. HCI und Zusatz von Na2C03 zur wss. Lsg. des Chlorhydrats;
amorph, 1L in A., Hydrochlorid, CIH3O3N-HCI, Nadeln aus A. auf Zusatz von
A., F. 171—172°. — Beim Erhitzen mit 10°/0ig., wss. NaOH auf 140—150° ist
Carpain bestédndig; unter gleichen Bedingungen erzeugt alkoh. Alkoliolat Carpam-
séure. In der Alkalischmelze scheint ein Phenol zu entstehen. Carpamséure liefert
bei der Dest. mit Kalk oder beim Erhitzen mit konz. HCI auf 225—250° eine d6lige
Base. — Bei der Oxydation von Carpain mit KMn04 (9 Atome O) in Aceton wurde
eine kleine Menge einer zweibasischen Sdure, C8H1404, Blattchen aus Bzl., F. 98
bis 100° erhalten, die wahrscheinlich ein Gemisch zweier stereoisomeren ce,8-Di-
methyladipinsaurcn ist; eine wesentlich bessere Ausbeute hiervon erhdlt man beim
Erhitzen von 0,2 g Carpain mit 2 ccm HNOa (D. 1,32) auf 140—170°. Beim Ein-
leiten von Chlor in die wss. Lsg. von Carpainhydrochlorid oder Carpamsdure ent-
steht Dichloroxycarpain, CI4H230 NC12 Blattchen aus Methylalkohol, F. 77° (Zers.),
zers. sich beim Kochen mit A.; das Chlor ist sehr beweglich. (Journ. Chem. Soc.
London 97. 466—73. Mérz. London. New Cross. The Goldsmiths’ College.) Franz.

Arthur Michael, Uber die ,,Additionstheorie**; Herrn S. F. Acree zur Antwort.
Uber die Anwendung physikalisch-chemischer Methoden zur Bestimmung des Mecha-
nismus organischer "Reaktionen. Bei Besprechung der Bklc. von Derivaten des Phe-
nylurazols kommt Acree (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3200; C. 1908. n. 1620) zu
dem Schlisse, dal Michaels Additionstheorie (Journ f. prakt. Ch. [2] 60. 316.
72. 537; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 37.11. 34. 4029. 38. 22. 1922. 2083; Liebigs
Ann. 363. 64; C. 1900. I. 247. 1901. I. 503. 1902. I. 176. 1905. I. 601. 1701. II.
396. 1908. II. 1723) keine allgemein giltige Erkldrung solcher Hkk. tautomerer
Verbb. geben konne. Nach Acree erklart zwar die Additionstheorie die gleich-
zeitige Entstehung von O- u. N-Alkylderivaten, fordert jedoch, dal unter gleichen
Bedingungen die in geldster Form vorhandenen Salze s&mtlich das gleiche Anion
liefern. Demnach miiBten alle Salze ein Gemisch von Athern ergeben, in welchem
das Verhaltnis N : Ather zu O : Ather nahezu konstant sein sollte, was in Wirk-
lichkeit nicht der Fall ist. Dieser Einwand gegen die Additionstheorie ist nur
dann von Bedeutung, wenn die Ansicht Acrees richtig ist, daB bei der Umsetzung
der Salze sich die Enol-, wie auch die Ketoanionen mit den molekularen Alkyl-
haloiden umsetzen. Vf. bespricht deshalb die Grunde, auf welche Acree seine
Ansicht stutzt, und kommt zu dem Ergebnis, daR sie jeder experimentellen Begriin-
dung entbehre. Auch die weiteren Einwendungen, daR die verschiedenen Salze
des 4-Methylphenylurazols in Lsg. beim Umsetzen mit CHS N- zu O-Alkylderivat
in erheblich schwankenden Verhiltnissen liefern, und daR bei Anderung der Kon-
zentration, sowie beim Zufligen von KJ zu Kalium-4-methylphenylurazol keine
merkliche Verschiebung in dem Verhéltnis O- zu N-Derivat eintritt, sind nach den
Ausfiihrungen des Vfs. mit der ,,Additionstheorie” vollkommen in Einklang zu
bringen. Die Annahme Acrees, dafl eine direkte Beziehung zwischen dem Ver-

108*
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héltnis N- zu 0-Alkylderivat und dem °/o-Gehalt der in Lsg. vorhandenen N- und
O-Urazolsalz existiere, ist jedenfalls unhaltbar. Die AcREEsclien Unterss. beweisen
nur, dal das Massenwirkungsgesetz bei der Umsetzung der Urazolsalze mit Alkyl-
haloiden glltig ist. Dagegen sind Acrees Ansichten Uber den Mechanismus tau-
tomerer Vorgénge nach den Ausfuhrungen des Yfs. samtlich experimentell un-
begriindet und unhaltbar. Anstatt mit der ,,Additionstheorie* im Widerspruch zu
stehen, liefern Acrees Unterss. neue Beweise dafir, dafl diese Theorie zur Er-
klarung solcher tautomerer Vorgange unentbehrlich ist. (Ber. Dtscli. Chom. Ges.
43. 621—27. 12/3.; Amer. Chem. Journ. 43. 322—58. April.) Alexander.

Siegfried Ruhemann, Triphcnyl-2-pyron. Desoxybenzoin und Plicmylpropiol-
sdureéthylester (vergl. Joum. Chem. Soc. London 93. 1281; C. 1908. Il. 800) kon-
densieren sich in Ggw. von Alkoholat zu 4,5,6-Triplienyl-2-pyron:

CHG6.C:C-CO2CJI, + C,H5-CH2:CO*CH6 =
+ OAOI

das durch alkoh. KOH zum Teil in Benzoesdure und /?-Benzylzimtsiure, zum
anderen Teil in COa u. ein Gemisch stereoisomerer Phenylathylidendesoxybenzoine
zerlegt wird. //-Benzylzimtsdure wird durch Na-Amalgam zu /?-Phenyl-/?-benzyl-
propionsdure reduziert, durch H2S04 zu 3-Phenyl-I-naphthol kondensiert.
Experimentelles. 4,5G-Triphenyl-2-pyron, CZH¥02, entsteht bei Zusatz
von 9,8 g Dcsoxybenzoin u. S,7 g Phenylpropiolsdureéthylester zu einer Suspension
von 3,4 g Natriumathylat in absol. A.; nach 24 Stdn. fiigt man W. hinzu und
krystallisiert den uni. Teil um; gelbliche Prismen aus Eg., F. 245—246°, uni. in
W., A, zl. in sd. Eg. Nach 4—5-stdg. Kochen des Triplienylpyrons mit alkoh.
KOH destilliert man den A. ab, fugt W. hinzu und zieht mit A. aus; die &ath. Lsg.
enthdlt ein Gemisch stereoisomerer Phenylathylidendesoxybenzoine, C2ZH18 =
CHjeC(CaLl5.C(CO15.COCRIT]j, farblose Prismen aus A., F. 90° (nach dem Er-
weichen bei 76°), sll. in CS2 zl. in PAe., die Lsg. in ILS04 ist rot; die alkal. Lsg.
enthalt Benzoeséure und R-Benzylzimtsdwe, CIH140a = C,H5¢C(Cl12.CeH5) : Clle
COQall, farblose Nadeln aus Alkohol, F. 168—169°, wenig ldslich in kaltem Alkohol;.
Ag-C18H130s, wenig loslich in siedendem Wasser. — R-Phenyl-B-benzylpropionséure,
CIH,002= CMH5.CH(CH2-CaH3-CH3-COH, aus //-Benzylzimtsdure, in verd. Alkali
gelost, bei ’/2-stdg. Schitteln mit Uberschiissigem Na-Amalgam, farblose Prismen
aus verd. A., F. 95—96°, wl. in PAe., 11 in A, Chlf.; Ag-C1011802 weiller Nd. —

Cll »« CeCllI N .
3-Phenyl-I-naphthol, CI0I1D = C°H-><C(0H).;H ° , auR /J-Benzylziintsdure bei

Zusatz von k. H2504 und EingieBeu der gebildeten Lsg. nach langerem Stehen in
k. W., braunliche Nadeln aus verd. A., F. 100—101°, wl. in sd. W., 1L in A., A,
Chif. — In der alkoh. Mutterlauge der /9-Benzylzimtsdure findet sich neben der
Benzoeséure noch eine sll., mit Wasserdampf nicht fliichtige Sdure C!0HI402 Prismen
aus PAe., F. 116° (nach dem Erweichen bei 104°), sll. in A, w. CS2, Chif., wl. in
PAe. (Journ. Chem. Soc. London 97. 457—61. Mdrz. Cambridge. Univ. Chem. Lab.)

Franz.

Siegfried Ruhemann, Diketodiphenylpyrrolin und seine Analogen. Teil IlI-
Die als Benzamidderivat der R-Benzoylaminozimtséurc beschriebene Verb. CZH18 N2
(Journ. Chem. Soc. London 95. 984. 1603; C. 1909. Il. 434. 2171) ist nach ihrem
"\erhalten bei der Spaltung durch Alkali und durch kouz. H2504, wobei Desoxy-
benzoin, bezw. Diketodiphenylpyrrolin und Benzamid entstehen, als ein Additions-
prod. aus Benzamid und Diketodiphenylpyrrolidin, u. zwar als 3-Benzoylamino-3-oxy-
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2-keto-4,5-diphenylpyrrolin (1.) aufzufassen. Seine Verwandtschaft mit dem Isatin
zeigt das Diketodiphenylpyrrolin auch darin, dal es mit Phenylmorcaptau und
Piperidin Additionsprodd. bildet u. sich mit Phenol in Ggw. von H3504 zu 2-Koto-
3,3-bisoxyphenyl-4,5-diplienylpyrrolin (11.) kondensiert.

T. Bol'.®B XN 8B®HRELCA) fGCTP) 11 MB-OaHds LEECHT 1 a

Experimentelles. 3-Benzoylamino-3-oxy-2-lceto-4,5-diphenylpyrrolin (1) zer-
fallt beim Kochen mit konz. Alkali nach:

CIB3H1808Na + 3KOH + 11,0 =
CaH6+CHa*CO-CtH5 + K,-C,0, + C6H6.COX + 2NH3

in Ammoniak, Desoxybenzoin, Oxalsdure und Benzoesdure. — Additionsprod. aus
Diketodiphenylpyrrolin und Phcnylmercaptan, C,,HZ0,NS = C,0T,10,N «C@I0CS, aus
den Komponenten in h. A., rétliche Tafeln, P. 174—175° nach dem Rotwerden bei
140°, wird beim Eintrdgen in 113504 in die Komponenten zerlegt. — Additionsprod.
aus Diketodiphenylpyrrolin und Piperidin, C2AH20»N2 = CIHuON-C8HnN, aus
den Komponenten in A., braunliche Prismen, F. 180—181° (Zers.), wird erst beim
Erhitzen mit Mineralsduren in die Komponenten gespalten. — 2-Keto-3,3-bisoxy-
phenyl-4,5-diphenylpyrrolin, CBII303N (l11.), entsteht bei allmahlichem Zusatz von
konz. 113504 zu einer Lsg. von Diketodiphenylpyrrolin in Phenol bis zum Farben-
umschlag von Rot nach Tiefbraun; man giel3t das Prod. in W.; gelbe Tafeln aus
der mit Chlf. versetzten &th. Lsg., F. 220—221°, wl. in Chif., Bzl, zI. in A, k. A,
Il. in li. A., in KOH unzers. 1 (Journ. Chem. Soc. London 97. 462—65. Mérz.
Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Franz.

Amé Pictet und Marie Finkeistein, Synthese des Laudanosins. Uber die
Arbeit ist schon fruher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1979; C. 1909. Il. 454) referiert
worden. Nachzutragen ist: Dihydropapaverin, CZOH206N, farbloses Ol, krystallisiert
langsam im Exsiccator, F. gegen 90°; Chlorhydrat, sll. in W., Nuidelchen, aus
A. -(- A., F. 177°; Nitrat und Sulfat sind sll. in W. und schwer krystallisierbar.

— In dem zitierten Referat, C. 1909. Il. 454, muB es 137 mmv. o. statt C. 1908.
1. 1888, C. 1909. I. 1888 heilen. (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 29. 245 bis
260. 15/3.) Busch.

Victor C. Myers, Uber Salze des Cytosins, Thymins und Uracils. Es wurden
das Na-, K-, Mercuri- und Pb-Salz des Thymins und TJracils dargestellt, und zwar
wurden diese Salze erhalten durch Aufldsen der genannten Pyrimidin-,basen* in
NaOH oder KOH, in welchen Agenzien sie sich als 11 erwiesen, und Umsetzung
mit HgCI2 und Pb-Acetat. Das Na-Salz des Thymins, NaCH50 2N2, krystallisiert
aus verd. A. in Nadeln u. ist L in W. — Das K-Salz wird aus wss. Lsg. durch
A. geféllt u. hat die Zus. KCOII02N2 -f- “/,1120. — Das Mercurisalz, HgCsH40 2N2
ist ein weiller Nd. — Das Pb-Salz, PbC3H40 2N3 -f- 2H30, krystallisiert in Nadeln.
— Das Na:Salz des Uracils, NaCAH0 N2 -f- ijiil20, krystallisiert aus wss. A. in
Nadeln; das Mercurisalz, HQCAH20 2N2, ist ein flockiger, in W. nicht ganz uni. Nd.;
das Pb-Salz, PbCAH20 N2, ist ein schneeweiBer, in W. wl. Nd. — Cytosin wird
aus den Lsgg. seiner Salze durch HgCI2 gleichfalls ausgeféllt. (Journ. of Biol.
Chem. 7. 249—58. Mérz. Y are University.) Henle.
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Physiologische Chemie.

G. de Plato, Uber die Anwesenheit des Allantoins in den Samen von Datura
Metel L. Die Samen von Datura Metel, welche den Samen von Nicotiana tabacum
sehr dhnlich sind, enthalten weder Alkaloide, noch Blausdure abspaltende Glueo-
side, dagegen Allantoin. (Staz. sperirn. agrar, ital. 43. 79—85. Rom. K. landw.-
chem. Versuchsstation.) Heiddsciika.

Wm. H. Kendall, Phytochemische Notizen. Nr. 72. Palmzucker, Essig und
Kopradl. Der Stamm der Cocosnuflpalme liefert, wenn er angezapft wird, gleich
dem Zuckerahorn, zuckerhaltigen Saft; dampft man diesen ein, so resultiert ein
roher Zucker, der braunem Rohrzucker dhnelt, und der ehemals — weniger wegen
seiner Billigkeit, als wegen seines Wohlgeschmacks — mehr im Verkehr war, als
es jetzt der Fall ist. Durch G&rung entsteht aus dem Zuckersaft ein alkohol-
haltiges Getrdnk, das als Palmwein oder Toddy bekannt ist; wenn Essiggarung
einsetzt, geht der Wein in Essig uber. Der Palmzucker ist frei von Invertzucker;
sein Zuckergehalt entsprach — nach Invertierung mittels Oxalsdure nach O'Sulli-
VANs Methode bestimmt — 87,90, bezw. S8,03% Rohrzucker. Der aus dem Wein
gewonnene Essig ist schwach strohgelb gefarbt u. hat einen milden Geruch; sein
Essigsduregehalt ergab sich durch Titration zu 1,3, bezw. 1,29°/0 (bei 4,9, bezw.
4,55% Abdampfriickstand). Die Kopra wurde gerieben und das fette Ol durch
Perkolation mit A. ausgezogen; die Ausbeute belief sich auf 59,6, bezw. 62,4°/0.
Das schwach braunlich gefiarbte Ol hatte F. 19—20°, E. 17—18°, nD= 1,4478,
SZ. 4,18, VZ. 259,3, Jodzahl 7,1. Von einem gleichzeitig untersuchten CocosnuRdl
unterschied sich das Kopradl hauptsdchlich durch niedrigeren Schmelz- und Er-
starrungspunkt, auch war die S&urezahl etwas geringer. — Die erwéhnten Prodd.
hatten als Ausstellungsobjekte gedient und sind erst etwa 16 Jahre spéter unter-
sucht worden. (Midi. Drugg and Pharm. Rev. 44. 78—380. Méarz. Lab. v. Edward
Kremers.) Helle.

Frederick B.Power und ArthurH. Salway, Chemische Untersuchung des Kiirbis-
samens. Den Samenkemen von Cucurbita pepo entzieht PAe. ein fettes Ol, dessen
Menge 34,3% des Samengewichtes ausmacht; beim Abpressen der von der Schale
befreiten Kerne erhalt man 19,3% Ol. Beide Ole haben gleiche Eigenschaften: D.2R)
0,9220; SZ. 3,4; VZ. 189,4; Jodzahl 119,7; bei der Hydrolyse liefern sie Linolséure
(45%, als fettes Ol berechnet), Olsaure (25%), Palmitinsdure u.Stearinsdure (zusammen
30%). Als Unverseifares wurde eine kleine Menge eines Phytosterins, CZH,00,
farblose Nadeln aus Essigester, F. 162—163°, erhalten. Der alkoh. Extrakt des vom
Ol véllig befreiten PreRkuchens ergibt bei der Behandlung mit Wasserdampf einen
wasserloslichen Anteil und ein Harz. In der wss. Lsg. konnte etwas Salicylsiiure
und Zucker nachgewiesen werden; das Harz enthdlt auRer den schon im Ol ge-
fundenen Stoffen eine Oxycerotinsdure, CBH503 Krystalle aus A., F. 99°, swl. in
PAe., k. A, zl. in h. A, 1 in Essigester; Athylester, F. 61°. Die Schalen des
Samen enthalten eine Spur Kupfer. Die dem Pepo zugeschriebene Wrkg. als Band-
wurmmittel ist nach Verss. von H. H. Date nicht vorhanden, so dafl seine Auf-
nahme in Pharmakopoeen nicht gerechtfertigt ist. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32.
346—60. Mérz. [13/1.] London. The Wellcome Chemical Research Lab.) Franz.

Frederick B. Power und Arthur H. Salway, Chemische Untersuchung der
Samen der Wassermelone. Die Samenkerne von Cucurbita citrullus enthalten 19%
eines fetten Oles, D.20,9233, SZ. 3,9, VZ. 191,8, Jodzahl 121,1, das man durch
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Extraktion, zum Teil auch durch Abpressen gewinnen kann. Bei seiner Hydrolyse
wurden Linolsdure (45%, als Ol berechnet), Olsaure (25%), Palmitin- und Stearin-
sdure (zusammen 30%) erhalten. Als uuverseifbarer Bestandteil findet sieh eine
kleine Menge eines Phytosterins, CI1340, Blattchen aus einem Gemisch von Essig-
ester und A., F. 163—164°. Der wasserunldsliche Anteil des alkoh. Extraktes des
vom Ol befreiten PreRkuchens enthalt einen Alkohol Cucurbitol, C24H404, farblose
Nadeln aus Pyridin, F. 260° (Zers.), Acetylderivat, F. 150°, der durch Extraktion
mit PAe. u. A. isoliert werden kann. Die Schalen der Samenkerne enthalten ein
fettes Ol, in dem etwas Arachidinsiure nachgewiesen werden konnte, u. eine Spur
Kupfer. Physiologische Wrkgg. (H. H. Dare) konnten nicht beobachtet werden.
(Journ. Amer. Chem. Soc. 32. 360—74. Mérz. [13/1.] London. The Wellcome Che-
mical Research. Lab.) ' Franz.

K. Asd, Kdnnen Bromeliaceen durch die Schuppen der Blatter Salze aufnehmen?
Vf. schlieBt aus seinen Unterss., dal bei Ananas die Schuppen jedenfalls nur die
Regelung des Wasserbedirfnisses besorgen, wéhrend bei Tillandsia, die ganz in
der Luft lebt, die Schuppen auch fahig sind, Salze (zu den Verss. diente haupt-
séchlich Lithiumnitrat) aus dem Staub durch Vermittlung des Regens aufzunehmen.
(Flora 100. 447—50. Minchen. Pflanzenphysiol. Inst. Sep. v. Vf.) Mach.

H. Wislicenus, Uber kolloidchemische Vorginge bei der Holzbildimg und die
stoffliche Natur des Holzes und ,,Ligninsl Nach Verss. mit M. Kleinstiick. (Ztschr.
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 6. 17—23. Jan. 87—94. Febr. [16/12. 1909.] —
C. 1909. I1. 919) Mach.

G. de Plato, Die Wirkung der Kaliumsalze auf die Bildung des “Rohrzuckers
in den Samen. Vf. untersuchte Erbsen, die auf verschiedenen Bdden gewachsen
waren. Die Analyse ergab als Hauptunterschied bei den 2 Erbsensorten, daR die,
welche dem Ca- und K-reicheren Boden entstammten, mehr Kohlenhydrate, be-
sonders Rohrzucker, mehr K, Ca und Mg und wenig stickstoffhaltige Stoffe ent-
hielten. Aus den Verss. geht hervor, dal K die B. der Kohlenhydrate, Mg den
Transport und das Anh&ufen derselben in den Samen und Ca die Salzbildung mit
den organischen SS. begunstigt. Diese 3 Punkte sind die Hauptfaktoren, welche
die verhéltnisméRig hohe Rohrzuckerablagerung in den Erbsensamen bewirken.
(Staz. sperim. agrar, ital. 43. 97—104. Rom. K. laudw.-chem. Versuchsstation.)

Heiduschka.

Aurel von Szily, Uber die agglutinationsvermittelnde Funktion des Kreuzspintien-
giftes. Durch das Zusammenwirken von Kreuzspinnengiftlsg. und inaktivem hamo-
lytischen Immuuserum wird eine auBerordentlich starke Agglutination hervor-
gerufen, wobei dem Gift keine komplementartige Wrkg. zukommt, wobei es viel-
mehr direkt von den roten Blutkdrperchen gebunden wird. Die wirksame Kom-
ponente des Kreuzspinnengiftes ist von dem eigentlichen lytischen Toxin, dem
Arachnolysin, verschieden, wofir Vf. die Beweise anfiihrt. Es handelt sich um
einen neuartigen Vorgang der Agglutination durch das Zusammenwirken zweier
Komponenten, von denen jede direkt von den Zellen aufgenommen werden kann.
Die im Kreuzspinnengift enthaltene Komponente wirkt offenbar derart auf die Blut-
zellen ein, daB sie der sonst nicht wahrnehmbaren Funktion von Antikdrpern sinn-
fallig unterliegen. Die Identitat der letzteren mit den Agglutininen erscheint wenig
wahrscheinlich; ob sie mit den Amboceptoren zu identifizieren sind, bleibt dahin-
gestellt. Es gelingt auch bei Verwendung von n. amboceptorhaltigem Serum, die
gleiche Erscheinung hervorzurufen. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap.
I. Teil. 5. 280—96. 26/3. [10/2.] Frankfurt a. M. Institut fir experim. Therapie.)

Proskauer.
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Fukutaro Yoshinaga, Sind die Alexinc ein Endoenzym der Leukocyten? Alexine
oder Zystasen sind Endoenzyme von Lcukoeyten und treten erst nach Phagolyse
ins Blut Uber; die Alexinmenge ist von der Leukoeytenzahl abhéngig. (Areh. f.
Hyg. 72. 182—90. Kyoto. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskauer.

Serafino Dezani, Beitrag zum Studium des Pepsins. (Vgl. Vf., Giorn. Farm.
Chim. 58. 338; C. 1909. Il. 1384.) Vf. untersuchte ein aus Schweinemagen ge-
wonnenes Pepsin von starker proteolytischer Wrkg. Die Hydrolyse und die
Trennung der Hexonbaseu wurde nach Kossel ausgefiihrt. Die Analysenergebnisse
sind folgende: Gesamtstickstoff 12,09%) dieser bestand aus 3,39% ammoniakal. N,
4,46% Histidin-N, 4% Arginin-N, 4,43% Lysin-N, zusammen basischer N 16,3%.
Der noch verbleibende Rest des Gesamtstickstols, der nicht bestimmte N 83,7%
enthielt folgende Gruppen: 0,98% uni. N, 7,45% N im Bariumnd., 13,44% X im
Magnesium-Bariumnd., 6,57% im Silbernd., 4,24% N im Phosphorwolframsdurend.
AuBerdem wurden noch Spuren von Tyrosin und scheinbar auch Leucin gefunden.
Vf. kommt zu folgenden Schliissen: 1. Pepsin hat tatsdchlich Eiweiflnatur, u. sein
Mol. besitzt eine sehr komplizierte Zus. 2. Es ist vorldufig noch nicht mdglich,
das Pepsin irgend einem der bekannten Proteinstoffe an die Seite zu stellen. (Atti
R. Acc. delle Scienze di Torino 45. [30/1] Turin. Mediz. u. iatroeliom. Lab. d.
Univ. Sep. v. Vf. 9Seiten.) Heidusciika.

Alice Rohde und Walter Jones, Die Purinfermente der Batte. Die Unters,
zahlreicher Extrakte aus Organen und Geweben der Ratte ergab, dafl in den Or-
ganen der Ratte reichliche Mengen Guanase enthalten sind, daR aber Xanthooxy-
dase u. Adcnase in denselben nicht auftreten. Gleichwohl lieB sich im Rattenharn
Harnsaure nachweisen. (Journ. of Biol. Chem. 7. 237—47. Mérz. Baltimore, Mary-
land. Physiol. Lab. d.JoilXS HOPKINS-Univ.) Henle.

H. Gideon Wells, Die Gegenwart von Jod in der menschlichen Hypophyse.
Die Vorderlappen von 25 menschlichen Hypophysen wurden auf die Ggw. von Jod
untersucht; von diesen Hypophysen stammten 22 von Personen, denen wéhrend
ihres Aufenthalts in der Klinik kein Jod verabfolgt worden war, wogegen die drei
anderen Patienten vor ihrem Tod Jodide erhalten hatten. In den 22 erstgenannten
Hypophysen wurde kein J gefunden; in den drei Ubrigen lieBen sich geringe
Mengen J nachweisen. (Joum. of Biol. Chem. 7. 259—61. Mérz. Chicago. Pathol.
Abt. d. Univ.) I-lente.

S. P. L. Sorensen, Erganzung zu der Abhandlung: Enzymstudien I1. Uber
die Messung und die Bedeutung der Wasserstoffionenkonzentration bei enzymatischen
Prozessen. (Comptes-Rendus des trav. du Lab. de Carisberg 8. 396—401. —
C. 1910. I. 752) Busch.

A. J. Carlson und Clara Jacobson, Hie Verringerung der ammoniakzerstérenden
Kraft der Leber nach vollstandiger Entfernung der Schilddrise. Lebern von ver-
schiedenen Katzen und Fiichsen, und zwar sowohl von normalen Tieren, wie auch
von solchen, deren Schilddrise man vollstandig entfernt hatte, wurden durchstromt
mit RINGERscher Lsg., welcher defibriniertes Blut u. NH,-Carbonat zugesetzt war,
und es wurde der NHSGehalt dieser Lsg. vor u. nach der Durchstromung quanti-
tativ bestimmt. Auch wurde der NH3-Gehalt des Blutes von normalen und von
schilddriisenlosen Tieren ermittelt. Es zeigte sich, daR diejenigen Tiere, welche
nach Entfernung der Schilddriise die typischen Erregungs- u. Depressionssymptome
aufwiesen, stets einen abnorm hohen NH3-Gehalt im Blut zu verzeichnen hatten,
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und dafl die NII3zerstorende Kraft der Leber dieser Tiere in hohem MaRe herab-
gesetzt war. (Arner. Joum. Physiol. 25. 403—18. 1/3. Chicago. Physiol. Univ.-Lab.)

Henle.

A. Scheunert, E. Lotsch und W. Grimmer, Uber die Celluloseverdauung bei
den Haustieren. Mit Riicksicht aufVerss. von Lohrisch aus dem Jahre 1907, die
dartun sollen, daR der Hund Cellulose zu verdauen imstande ist, wurde ein Hund
mit cellulosehaltiger Nahrung gefiittert, u. der Cellulosegehalt sowohl der Nahrung
wie auch der Faeces des Hundes nach dem von Simon und Loiirisch (Ztschr. f.
physiol. Ch. 42. 55; C. 1904. Il. 618) angegebenen Verf. bestimmt. Es wurde
ebensoviel Cellulose in den Faeces wiedergefunden, wie in der Nahrung verabfolgt
worden war; eine Celluloseverdauung findet also, entgegen den Angaben von
Lohrisch, nicht statt. Wurde reine Cellulose, die aus Weillkraut oder Papier nach
dem Verf. von Simon und Loiirisch (Behandlung mit KOH und 11202 dargestellt
worden war, erneut der Einw. von KOH und 11202 unterworfen, so wurde sie in
erheblichem Male angegriffen, u. es resultierte demgemé&R ein wesentlicher Verlust
an Cellulose; diese Tatsache erklart den Befund von Loiirisch, welcher reine
Cellulose verfitterte, nur einen Teil derselben in den Faeces zuriickfand u. daraus
auf eine partielle Verdauung schloR.

Um festzustellen, ob Schafspeichel Cellulose zu l6sen vermag, lieB man je
20 ccm Schafspeichel 4 Tage lang im Thermostaten bei 40° auf 1 g Rohfaser, 0,5 ¢
Cellulose nach Konig und 1g Papiercellulose einwirken und bestimmte alsdann
den Cellulosegebalt der Reaktionsmasse. Eine Verdauung trat nicht ein; ein
celluloselésendes Enzym wird also von den Speicheldrisen des Schafs nicht ge-
bildet. (Berl. Tierdrztl. Wchschr. 25. 826—29. 11/11. 867—69. 25/11. 1909; 26.
113—14. 3/2. 152—53.17/2.1910. Dresden. Pliysiol.-chem. Versuchsstat. d. tierdrztl.
Hochschule. Sop. y. Vff) Ilente.

A. Carrel, G M. Meyer und P. A. Levene, Her Einfluf der Entfernung von
Teilen des Harmtraktus auf den Charakter des Stickstoffstoflfwcchsels. Teil 11.  Hie
Entfernung des Hiinndarmes. Zwei Hunde, denen der grofte Teil des Dinndarmes
enthommen war, wurden mehreren, Uber 3—12 Tage sich erstreckenden Stoffwechsel-
verss. unterworfen, und zwar wurden sie mit Plasmon, Zwieback, Zucker u. einige
Male auch mit Rindfleisch und mit Leucin gefittert, und es wurde der N-Gehalt
der Nahrung und der Faeces und der N-, Harnstoff- und NII3-Gehalt des Harnes
quantitativ bestimmt. Es zeigte sieb, daB nach Entfernung eines groReren Teiles
des Dunndarmes die Resorption des aufgenommenen Proteins u. insbesondere auch
die Resorption von Leucin betrdchtlich verringert ist, daB aber das Verhéltnis
zwischen Assimilation und Retention des resorbierten Proteins das gleiche ist, wie
bei normalen Tieren. Vergleicht man diesen Befund mit den Resultaten der Verss.
Uber Gastroenterostomie '(S. 554), so kommt man zu dem Schlusse, dal der Magen,
und nicht der Darm, das wichtigste Organ fiir die Proteinassimilation ist. (Amer.
Journ. Physiol. 25. 439—55. 1/3. New York. Rockefeller Inst, for Med. Research.)

Henle.

L. W. Gorham und A. W. Morrison, Hie Einwirkung der Proteine des Blutes
auf das isolierte S&ugetierherz. Isolierte Katzenherzen wurden mit Lsgg. von Fibri-
nogen, Serumalbumin, Serumglobulin und von Ca-freiem Blutplasma durchstromt u.
die Zus. der Lsgg. vor und nach der Durchstromung quantitativ bestimmt. Bei
Durchstrémung mit Fibrinogen, Ca-freiem Blutplasma oder Serumglobulin nahm die
Proteinkonzentration der Fl. wé&hrend der Durchstrémung ab; war aber die durch-
stromende FI. eine Lsg. von Serumalbumin, so wurde eine Konzentrationsabnahme
nicht beobachtet, sondern es nahm im Gegenteil der Proteingehalt der Lsg. zu.
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(Amer. Journ. Physiol. 25. 419—32. 1/3. Baltimore, Maryland. Physiol. Lab der
Johns Hopkins Univ.) Henle.

Tadasu Saiki, Notiz Uber das physiologische Verhalten von Iminoallantoin und
Uroxansaure. Injektion von 1g Iminoallantoin verursachte beim Kaninchen keine
toxischen Symptome; die Verb. wurde zum Teil unveréndert im Ham wieder aus-
geschieden. Uroxansdure zeigte in Dosen bis zu 5g gleichfalls keine toxischen
Wrkgg. (Journ. of Biol. Chem. 7. 263—65. Mérz. Yate University.) Henle.

Gfiinnigscliemie und Bakteriologie.

H. Kappen, Uber die Zersetzung des Cyanamids durch Pilze. Durch die
Unterss. wurde die Beféhigung zur Zers, des Cyanamids bei 5 verschiedenen Pilzen
festgestellt, wozu letztere nur sehr geringe Mengen organischer Néhrstoffe not-
wendig haben. Bei einigen Pilzen ging die Zers, sogar vor sich ohne absichtliche
Hinzufugung irgend welcher organischer Né&hrstoffe, und ohne daR Wachstum der
Pilze zu erkennen gewesen ware. Die Empfindlichkeit der Pilze gegen die Gift-
wrkg. des Cyanamids ist verschieden. Wahrend zwei der untersuchten Pilze noch
bei einem Gehalte der Nahrlsg. von 2°/m CH-NH, wuchsen u. das Amid zersetzten,
stellten die drei anderen Pilze bereits bei 1°/00 CN-NH, ihr Wachstum und ihre
Wrkg. ein. Die Zers, des CN-NH2 durch Pilze fuhrt zundchst zur B. von Harn-
stoff; je nach der weiteren Befdhigung des Pilzes zur Zers, von Harnstoff wird
dann mehr oder weniger NHS gebildet. Das Enzym der CN-NH,-Zers, ist demnach
nicht identisch mit der Urease.

Uber die Art des Enzyms l4Rt sich bisher nur sagen, daR bei der Zers, der
untersuchten Pilze Ektoenzyme keine Holle spielen. Nebenher ergab sich bei den
vorliegenden Unterss. eine Bestatigung der frither gemachten Beobachtung, nach
der Mikroorganismenwaehstum in einer Kalkstickstofflsg. unmdglich ist, solange
die &tzende Beschaffenheit der Lsg. nicht auf ein ertrégliches MaR herabgesetzt
ist. Ferner ergab sieb, daf das Dieyandiamid zur N-Ern&hrung der vom Vf. ge-
zlichteten CN-NH2-zersetzenden Pilze nicht brauchbar ist. Die Frage der Bedeutung
der Pilze fir die Zers, des Kalkstickstoffs im Ackerboden bleibt noch offen, bis die
Prifung der Bakterien auf ihre. Befahigung zur CN-NIL-Zers. auf zweckentsprechend
verénderter Grundlage wiederholt ist. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. N. Abt.
26. 633—43. Jena. Agrikulturchem. Abt. d. landwirtscbaftl. Vers.-Stat. d. Univ.)

P roskauer.

Alcides Godoy, Uber die Vermehrung der Balcterien in den Kulturen. 1. Die
Konstante ihrer Geschwindigkeit. Diese Frage ist von Naegeli, Buchner, Lon-
gard, Riedlin, sowie von Raulin behandelt worden. Letzterer hat nachgewiesen,
dall zwischen dem Gewichte des gebildeten Pflanzengewebes u. der aus dem Né&hr-
medium verschwundenen Nahrsubstanz ein konstantes Zahlenverhéltnis besteht.
Funktionell kénnen die Zellen als begrenzte Teile einer ihrer chemischen Natur
nach unbekannten Substanz aufgefalt werden, welche die Féhigkeit besitzen, an
Masse zuziinehmen, sobald ihnen die zu dieser Synthese nétigen chemischen Verbb.,
die notwendige Energie und glnstige Bedingungen des Mediums geboten werden.
Es stellt somit die lebende Substanz eine Art Katalysator dar, der imstande ist,
seine M. durch seine eigene Tatigkeit zu vermehren. Bei der Kultur der Mikroben
sollte die Gleichung der elementaren Lebensduferung a -{- ¢ — Xa-j- B ihre An-
wendung finden, a bedeutet darin die lebende Substanz, q die Nahrstoffe, X einen
Koeffizienten, der groBer ist als die Einheit, u. B die Residuen der Assimilation.
Es folgt daraus, dal die gebildete Menge der Substanz a eine Funktion von q ist,
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falls nicht X durch seinen Wert ein neues Element in der Rechnung bildet. Im
speziellen Falle der Bakterien und in Ndhrmedien von nicht genau definierter Zus.
ist die direkte Schéatzung von q unmdglich, dagegen kann a aus der Zahl der ge-
bildeten Einheiten bestimmt werden. Die Zahl der gebildeten Bakterien und die
Menge der vorhandenen Nahrstoffe verhalten sich umgekehrt. Vf. bestétigt die
RAULINschen Angaben; man muB aber der Reihe von Analogien, die Raulin
zwischen der B. der pflanzlichen Zellen und derjenigen anorganischer Verbb. an-
gegeben hat, hinzufugon: ,Die B. gewisser mkr. Pflanzen geht nach denselben
Gesetzen vor sieh, welche die nicht organisierten Korper regiert. (Gesetz von
Guildberg u. Waage.) (Memorias do Inst. Oswaldo Cruz 1 81—98. Aug. 1909.
Rio de Janeiro. Sep. v. Vf) Proskauer.

Heinrich Wiehern, Quantitative Untersuchungen Uber die Beduktionswirkung
der Typhus-Coligruppe. Zu vergleichenden Unterss. lber die Reduktionswrkg. der
Bakterien eignet sich von den reduzierbaren Farbstoffen das Methylenblau am
besten. Wahlt man bei Kulturen (in Methylenblaubouillon) als Ausdruck fir die
»ReduktionsgroRe” die von 1000 Keimen in 1 Std. reduzierte Menge des Farb-
stoffes, so betrdgt dieser Wert fur die Typhus-Coligruppe durchschnittlich 28 bis
30 Millionstel mg. Die Durchschnittswerte fur Bact. coli liegen etwas hoher, fur
Typhusbazillen etwas niedriger u. endlich fir Bac. paratyphus in der Mitte. Bei
Gleichsetzung der Reduktionsgroe mit der ,Sauerstoffzehrung®, d. h. mit der dem
reduzierten Methylenblau entsprechenden Menge des aus dem Né&hrboden frei-
gemachten O ergab sich, daf bei Bac. typhi der Umsatz an O im Verhdltnis zum
Ansatz groRer ist als bei Bact. coli. — Es wurden durch ein neues Verf. die ,labilen
(leicht oxydablen) Stoffwechselprodd.” der Bakterien von diesen selbst getrennt.
Fur Bact. coli konnte dadurch nachgewiesen werden, dal Stoffwechselprodd. bei
der Reduktion der Farbstoffe beteiligt sind. (Arch. f. Hyg. 72. 1—72. Leipzig.
Mediz. Klinik.) Proskauer.

W. Fromme, Uber die Beurteilung des Colibakterienbefundes im I'rinkwasser
nebst Bemerkungen (ber den Nachweis und das Vorkommen der Colibacillen. Die
bisher zum Nachweise von Colibakterien vorgeschlagenen Verff., insbesondere die
Anreicherungsflissigkeiten, gestatten das Auffinden der Colibakterien nur in einem
gewissen %-Satz. Als besonders geeignet empfiehlt sich die Anreicherung in
I1°/Gig. Dextrosebouillon bei 37°. Die EiJKMANsehe Methode (Zentralblatt f. Bakter.
u. Parasitenk. I. Abt. 37. 742; C. 1905. I. 466) reicht zum Nachweise von Coli-
bakterien in einem W. nicht aus u. kommt nur als weitere Anreicberungsmethode
in Betracht. Die Temperatur von 46° schédigt das Wachstum der Colikeime.

Die Colibakterien sind nicht ubiquitar. lhre Ggw. im Trinkwasser ist ein
wertvolles Zeichen fiir die Beschaffenheit des W. Es empfiehlt sich daher, bei der
bakteriolog. Unters, von Wasserversorgungsanlag'en stets auch auf Colibakterien zu
untersuchen. Bei eigentlichen Grundwassern u. Quellwéssem &Rt schon die Ggw.
von Colibakterien im W. dieses als bedenklich erscheinen u. sollte Anla zu Nach-
forschungen nach der Ursache der Verunreinigung geben. Der Colibefund ist
h&ufig da3 erste Anzeichen einer Verunreinigung. Bei gereinigten Oberflaehen-
waéssern, naturlich u. kinstlich filtriertem FluR wasser oder Talsperrenwasser ist die
Colibest. wichtig fir den Grad der Reinigung des W. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-
Krankh. 65. 251—96. 12/4. Hamburg. Staatl. Hygien. Inst.) Proskauer.
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Hygiene und Nalirungsmittelehemie.

Josef Hohn, Die Badeiner ,,Giselaquelle*. Die Quelle hat eine Temp. von
11,9°, ist vollig klar u. infolge hohen Gehaltes an CO02 stark perlend. Die Quelle
ist ein alkal. Siduerling; infolge des Uberwiegens der freien CO2 iiber die Summe
der fixen Bestandteile né&hert sie sich den einfachen S&uerlingen und gehdrt zu
jener Gruppe von Quellen, fir die der GieRhibler Sauerbrunn vorbildlich ist.
Die Bestandteile in 11 sind in g (die Carbonate als wasserfreie Dicarbonate ge-
rechnet): Kaliumsulfat 0,0695, Kaliumchlorid 0,0720, Kaliumjodid 0,0004, Kalium-
dicarbonat 0,2085, Natriumdicarbonat 1,6664, Lithiumdicarbonat 0,0068, Calcium-
dicarbonat 0,2616, Magnesiumdicarbonat 0,3996, Eisenoxyduldiearbonat 0,0104, Alu-
miniumsulfat 0,0171, Kieselsdure 0,0502, freie CO3 (nicht an der Quelle, sondern
im Laboratorium aus der Flasche bestimmt) 2,9384. (Heilmittel-Revue 8. Nr. 2.
Februar. Sep. v. Vf. 1/4.). Riiile.

Boehncke, Aldogéne, ein neues Mittel zur Baumdesinfektion. Das Préparat
besteht aus Chlorkalk u. Paraformaldehyd, die getrennt, das erstere in einer Holz-
biichse, letzteres in einem Papierbeutel, beide in einer WeiRblechbiichse enthalten,
in den Handel kommen. Durch Zusatz von W. entwickelt sich aus dem Gemenge
Formaldehyd. Am besten bat sich nach M. und E. Carteret ein Gemisch von
1 Gew.-Tl. Paraformaldehyd, 2 Gew.-TIn. trockenen Chlorkalkes u. 3 Gew.-TIn. W.
bewdhrt. Vf. hat mit dem Verf. brauchbare Desinfektionsresultate erzielt; jedoch
mull man die Menge der Substst. ca. um ¥4 der angegebenen vermehren. (Ztschr.
f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 65. 221—27. Berlin. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskauer.

Kessler, Morbicid technisch, als Ersatz fiir Kresolseifenldsung in der Allgemein-
desinfektion. (Vgl. Setigmann, Topfer, Kuster, Desinfektion 1. 12; Dtsch. med.
Woeclischr. 34. 1512; Hygien. Rdsch. 19. 930; C. 1908. H. 968. 1529; 1909. II.
18S5.) Das erwdhnte Préparat ist nach diesen Verss. ein gute Ldsungsverhaltnisse
aufweisendes Desinfektionsmittel, welches in etwa 4°/0g. Lsg. eine dem Seuchen-
gesetze genligende Desinfektionswrkg. besitzt. Die gebréuchlichen Lsgg. sind
nahezu ungiftig und geruchlos. (Desinfektion 3. 133—40. Marz. [19/1.] Saarbriicken.
K. bakteriol. Unters.-Anst.) Proskauer.

Ludwig Bitter, ,,Automors*“. Experimentelle Studie. Automors besteht im
wesentlichen aus Bohkrcsol und Schwefelsédure und ist entgegen den in der Reklame
aufgestellten Behauptungen weder giftfrei, noch geruchlos in den vorgeschriebenen
Lsgg. Das Desodorierungsvermdgen ist nicht unbeschrénkt. Die in ihm enthaltene
freie Schwefelsdure macht es zur Wadéschedesinfektion ungeeignet. Schon eine
3%ig. Kresolseifenlsg. desinfiziert durchweg besser, mindestens gerade so gut, als
eine 1%ig. Automorslsg., sie ist weniger giftig, wird auch von Alkalien nicht be-
einfluBt und ist zur Waschedesinfektion ohne Bedenken zu verwenden. Milzbrand-
sporen werden weder durch 3- u. 5°/0ig. Kresolseife, noch durch 6°/Gg. Automors-
Isg. schnell genug getdtet. Lsgg. von Automors bifRen im Gegensatz zu denen der
Kresolseife bei langerem Stehen von ihrer Wirksamkeit ein und werden durch
Alkalien unglnstig beeinfluBt. 3%ig. Kresolseife ist ebenso billig als 1%ig. Auto-
mors. — Automorsseife ist zur alleinigen Hé&ndedesinfektion nicht ausreichend.
(Hygien. Rdsch. 20. 57—67. 15/1. Kiel. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskauer.

#

Joseph. Baehr, Vorkommen und Bedeutung der Streptokokken in der Milch.
Nur in 2 Milchen von 80 Proben der aus Dusseldorf und Umgebung stammenden
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Milch wurde der Streptococc. pyogenes gefunden; in dein einen Falle handelte es
sich um Milch von einer euterkrankon Kuh. In fast allen anderen Milchproben
(61 von 81 = 75°%0) lieRen sich nach dem von Petbuschky angegebenen Verf.
Kettenkokken nachweisen, die sich als identisch mit dem KRUSEschen Streptococc.
lact. erwiesen. Diese Kokken gelangen wahrscheinlich aus dem Kot in die Milch.
Es ist unwahrscheinlich, daB durch diese Streptokokken Sduglingen Schadigungen
zugefligt werden konnen. Der nicht ganz abzuleugnenden Gefahr, daR diese an
sich harmlosen Streptokokken unter besonderen Bedingungen krankmachende Eigen-
schaften erwerben konnten, kann durch Vornahme des Melkgeschéaftes in besonderen
Melkrdumen u. durch Aufbewabren der Milch in Kihlrdumen vorgebeugt werden.
(Arch. f. Hyg. 72. 91—160. Dusseldorf. Inst. f. experim. Therap. d. Akad. f. prakt.
Medizin.) Proskauer.

G. Filaudeau, Uber die schweflige Saure im Champagnerwein. Der Vf.

stimmte in diesen Weinen die freie schweflige S. und die gesamte schweflige S.
Zur Best. der geringen Mengen der freien schwefligen S. wurden 50 ccm mit etwa
2 ccm H§SO, (1 : 3) und mit Starke versetzt, dann 720n. Jodlsg. (0,508 g Jod im 1)
zulaufen gelassen, bis die blaue F&rbung einige Augenblicke anhielt. Die gesamte
schweflige S. wurde nach Ripper und nach Haas bestimmt. Sie schwankte im
allgemeinen zwischen 30 und 50 mg im 1, ging manchmal bis auf Spuren herab,
scheint aber 75 mg nicht zu Uberschreiten. Die Menge der freien schwefligen S.
ist unbedeutend. Es ist ausgeschlossen, anzunehmen, dal eine solche geringe
Menge als Antisepticum zugefligt wird, da sie eine vollstdndigere Garung nicht
verhindern kénnte. Sie kann daher nur von der Schwefelung des Fasses stammen.
(Ann. des Falsifications 3. 58—60. Febr. Lab. Centr. Minist. Agric. Paris.) Bloch.

Ronillard und Goujon, Uber die Entschwefelung der Weine durch Hexa-
methylentetramin.  Ergdnzende Berichtigung zu den Angaben S. 1160. (Ann. des
Falsifications 3. 60. Februar.) Bloch.

X. Rocques, Uber die schweflige Saure im Wein. EinfluR des Zuckerreichtums
auf den Gehalt an gebundener schicefliger Séure. Der Vf. zieht aus seinen Unterss.
folgende Schliisse: Die Begrenzung der gesamten schwefligen S. auf einen einheit-
lichen Gehalt in allen Weinen wdre unlogisch; denn fir likérartige Weine ist ein
relativ hoher Gehalt an S02 nitzlich, fur vollkommen ausgegorene Weine wére
der gleiche Gehalt schadlich. Den Gehalt an Zucker als Basis fir den Gehalt an
S02 zu nehmen, wére unstatthaft, da die Wrkg. der schwefligen S. auf den Wein
nicht allein eine Funktion des Zuckerreichtums ist. Der Vf. schldgt vor, eine ein-
heitliche Grenze fiir den Gehalt an freier schwefliger S. festzusetzen. (Ann. des
Falsifications 3. 94—99. Mérz.) Bloch.

A. Hubert, Uber den Nachweis des Formaldehyds im Wein. Der Vf. verhalt
sich ablehnend gegen die von Rouillard u. Goujon (S. 1160) vorgeschlagene
Methode der Best., da diese Rk. den Aldehyden im allgemeinen zukommt. Die
von Hexamethylentetramin mit schwefliger S. gebildete Verb. ist teilweise uni. in
der alkoh. Fl.; die Verminderung an SO02 ist deshalb nicht allein auf die B. einer
mit den Ublichen Methoden nicht nachweisbaren Verb. zuriickzufiihren. Nach der
Methode von Haas ist im Gegensatz zur Methode von Rippert fast die gesamte
S02 aufzufinden. Zur Best. des Formaldebyds eignet sich die Rk. von Arnolid u.
Mentzel, sowie die von Schaffer abgednderte Methode von Leégier, die von
Alba Wweiter abgedndert ist. Ailba nimmt eine etwa 7i'n- NHj-Lsg.; er fugt zu
30 ccm A. von etwa 40° KOH, H2S04 u. NH3 wie nach Légler-Schaffer, lalt

be-
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3 Stdn. damit in Berlihrung und titriert gleichzeitig das Destillat des Weines und
den so bereiteten A. mit Lackmus als Indieator. Die Differenz zwischen beiden
Resultaten ergibt den Gehalt an Formaldehyd. — Ein fast sicherer Nachweis des
Zusatzes eines Antisepticums ist die Best der SO« wenn man ndmlich in einem
gesliRten Wein oder teilweise vergorenen Most 200—250 mg Gesamt-SOs oder
darunter findet. Eine so geringe Menge konnte fast nie ihre Gdarung verhindern.
— Sehr héufig bemerkt man den reinen Geruch des zugefiigten Formaldehyds,
wenn man ein wenig Wein im Reagensglas nach der Oxydation mit Calcium-
peroxyd erhitzt. (Ann. Chim. analyt. appl. 15. 100—3. 15/3. Lab. oenol. Biziers.)
Bloch.

Medizinische Chemie.

H. Bechhold und J. Ziegler, Vorstudien Uber Gicht Il. Zugleich eine Er-
widerung an Herrn Br. Gudzent. Vff. weisen die Kritik von Gudzent (S. 947)
zurlick. Gudzents experimentelle Ergebnisse stltzen nicht seine Theorie. Die
Loslichkeit von Mononatriumurat in naturlichem Serum differiert um 40% von der
auf Grund von Gudzents Theorie geforderten Ldslichkeit. L&Rt man Mono-
natriumurat durch Ldsen von Harnsdure im Serum entstehen, so betrdgt die Dif-
ferenz zwischen Theorie und Experiment mehrere hundert Prozent. Von beiden
Seiten wird nicht das gleiche Losungsgleichgewielit erreicht, wie Gudzent irr-
timlich annimmt. (Biochem. Ztschr. 24. 146—51. 26/2. [27/1.].) Rona.

Julius Joersen, Uber die Wirkung des neuen Arsenpraparates (60R) Ehrlichs
bei Becurrens. Die Unterss. betreffen die Feststellung des therapeutischen Wertes
des Natriumsalzes des Bioxydiaminoarsenobenzols. (Minch, med. Wchschr. 57. 777
bis 779. 12/4. [4/3.*] Petersburg. Ges. Russ. Arzte.) Proskauek.

John D. Thomson und Arthur R. Cushny, Uber die Wirkung von Antimon-
verbindungen bei Trypanosomiasis bei Batten. Tetradthylstiboniumjodid, (C2H64ShJ,
u. Diphenylstibinchlorid, (Callj*ShClj H20, zeigten bei Ratten, die mit Trypano-
soma brucei infiziert waren, keinerlei Wrkg.; gleichfalls als wertlos flr die Be-
handlung von Trypanosomiasis bei Ratten erwiesen sich K-Metaantimoniat, KSbOs,
und kolloides Sh203 Na-Sulfantimoniat, Na3ShS4, und ein durch Erhitzen von
Sb203 mit Glycerin gewonnenes Glycerid zerstdrten zwar die Trypanosomen, machten
aber gleichzeitig heftige lokale Erscheinungen, die ihre Verwendung in der Therapie
ausschlieBen. Eine Unters, der trypanociden Eigenschaften der Sh-Salze verschiedener
organischer SS. ergab, daR die Sb-Salze von Oxysduren der Fettreihe am wirk-
samsten sind; als auBerordentlich brauchbar erwies sich das durch Erhitzen von
frisch gefilltem Sh203 mit Athyltartrat auf 150° im Rohr zu gewinnende Athyl-
antimonyltartrat. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 82. 249—56. 3/3.) Henle.

Walter Geilller, Eine Eiweilireaktion im Blute Geisteskranker. Im Blutserum
von Geisteskranken (Hebephrenie u. Katatonie) zirkulieren Stoffe, welche sich bei
geistig Gesunden nicht finden; sie sind eiweiRartiger Natur u. dem Serum geistig
Gesunder artfremd. Die im Blute der Hebephrenen kreisenden Korper sind jenem
im Blute bei Katatonie nur zum Teil artgleich. Diese Stoffe lassen sich mittels
Vorbehandlung mit der Pracipitinrk. nachweisen. N. Sera, d. h. Sera von geistig
Gesunden, sowie von korperlich Kranken und Geisteskranken anderer Psyehosen-
komplexe geben, als Antigen angewendet, diese Rk. nicht. Die Serodiagnostik I&R3t,
soweit man nach diesen Unterss. schlieBen darf, nur die beiden angefiihrten
Psychosen als zusammengehorig erscheinen. Die RK. ist nicht nur diagnostisch,
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sondern vielleicht auch prognostisch u. forensisch von Wert. (Minch, med. Wchschr.
57. 785—89. 12/4. KélIn. Psychiatr. Klin. d. Akad. f. prakt. Med.) Proskauer.

Edmund Weil, Uber die Bedeutung der Antigen-Antikorperverankerung fir die
spezifische Komplementbindung. Die Unterss. erstrecken sich auf die Frage, ob die
komplementbildenden Antikdrper von Bakterienextrakten verankert werden. Aus
den Verss. schlieBt Vf., dal die spezifische Komplementbindung durch Extrakt-
Immunserumgemisch sich nicht mit Hilfe der jetzt allgemein anerkannten An-
schauung, die darin einen Bindungsvorgang sieht, in Einklang bringen lakt. Diese
Rk. muB also nach einem ganz anderen Mechanismus verlaufen, und die eingangs
gestellte Frage kann deshalb verneint werden. Der Vorgang erinnert eber an die
Wrkg. von Enzymen. (Biochem. Ztschr. 24. 219—38. 21/3. [20/1.] Prag. Hyg. Inst,
d. Univ.) Proskauer.

Agrikulturchemie.

Paul Rohland, Die Kolloidstoffe in der Ackererde. Vf. wendet sich gegen
Ehrenberg (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 5. 100; C. 1909. Il. 1273)
und betont, daR noch jetzt der hohe Wert der Kolloide, deren Bedeutung fiir den
Boden und deren Verhalten in ihm kurz gekennzeichnet werden, in landwirtschaft-
lichen Kreisen nicht genug bekannt ist. Im allgemeinen 1aRt sich sagen: Je mehr
Kolloidstoffe im Boden enthalten sind, um so fruchtbarer sind sie. (Ztschr. f. Chem.
u. Industr. der Kolloide 5. 243—44. November 1909. Stuttgart. Inst. f. Elektro-
chem. u. techn. Chem. d. techn. Hochschule.) Mach.

J. E. Greaves, Wirkung loslicher Salze auf unlésliche Phosphate. Verschiedene
in W. uni. Phosphate, ndmlich drei braune, zwei blaue und ein weiles, sowie eine
Verb. von braunem Phosphat mit Boden wurden 10—14 Tage lang mit 1°/0ig. Lsgg.
von K-, Na-, Ca-, Mg-, NIl4 u. Ferrosulfat und von K-, Na-, Ca-, Mg- und NH4
Clilorid u. -Nitrat extrahiert u. die in Lsg. gegangenen Mengen P quantitativ be-
stimmt. Es zeigte sich, dal Ca- und Fe-Salze die Loslichkeit der Phosphate ver-
ringern, daf Na-, K-, NH4Sulfat, NH4CL, NII14NO3 und Mg(N032 die Ldéslichkeit
der Phosphate erhéhen, daB NaNO03 u. KNO3 die Ldslichkeit des Ca-Phosphats er-
hohen, die des Fe-Phospliats verringern, daR die Wrkg. von MgS04, NaCl, MgCI2
und KCI gering oder bei den einzelnen Phosphaten verschieden ist, und dal die
gleichzeitige Ggw. des Bodens — insbesondere bei Anwendung vonNH4N03 — die
l6slichkeitsfordernde Wrkg. des Idslichen Salzes noch unterstitzt. (Journ. of Biol.
Chem. 7. 287—319. Mérz. Utah Exp. Station.) Henle.

Saute de Grazia, Uber die Wirksamkeit der loslichen Diingesalze in den
trockenen Klimaten. Es wurden mit NaN03, (NH4RS04 KCI, K2504 hauptsachlich
an Roggen Dungeverss. teils im Topf, teils im freien Felde angestellt. Aus diesen
umfangreichen Verss. geht hervor, dafl eine schédliche Wrkg. nicht zu befirchten
ist, auch wenn die gewdhnlich verwendete Menge an Diingesalzen bedeutend uber-
schritten wird. Ferner wurde festgestellt, daR die klimatischen Mdngel der italie-
nischen Trockengegenden durch erhdhte Dingung ausgeglichen werden konnen.
(Staz. sperim. agrar, ital. 43. 49—78. Rom. K. landw.-cbhem. Versuchsstation.)

Heiduschka.

K. Spisar, Einiges Uber die Curly-Blattkrankheit der Zuckeirliibe. Die Curly-
leaf-Krankheit wird wahrscheinlich dadurch hervorgerufen, da das erregende In-
sekt, Eutettix benella, die Blatter der Riibe nach Art der gallenbildenden Tiere



vergiftet. (Ztschr. f. Zuckerind. B6hmen 34. 345—49. Mérz. Prag. Versuchsstation
fiir Zuckerindustrie.) Franz.

H. TJzel, Bericht Uber Krankheiten und Feinde der Zuckerriibe in Béhmen
der mit derselben abwechselnd kultivierten Pflanzen im Jahre 1908. Bericht (ber
die Erfahrungen der Versuchsstation im Jahre 1908. (Ztschr. f. Zuekerind. Béhmen
34. 349—57. Mérz. Prag. Versuchsstat. f. Zuckerindustrie.) Franz.

Artur Bretschneider, Vergleichende Versuche mit einigen Spritzmitteln gegen
die Blattfallkrankheit (Pnonospora viticola P). By.) des Weinstockes. Die 1908 und
1909 an verschiedenen Orten durchgefiuhrten Verss. haben der Hauptsache nach
ergeben, daB neben Kupferkalkbriihe an erster Stelle Tenax (1 TI. Kupfervitriol,
1Tl Aluminiumsulfat u. 1 TI. entwdésserte Soda), an zweiter Stelle Cucasa, Kupfer-
kalksaccharat (D.R.P. 198116; siehe C. 1909. H. 2191) in Betracht kommen. Alle
Ubrigen Préparate: 2 und 3°/0ig. Kuper-Schwefel-Formaldehydbriihe, 1 und 2°/0ig.
rationelle Hydro-Kupfersalzlsg., 0,1 u. 0,15%ig. Formaldehydlsg. sind einerseits
zu teuer, andererseits nicht gentigend wirksam. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen
Osterr. 13. 135—48. Marz. Wien. Pflanzenschutzstat.) Mach.

F. Scurti, Uber die sogenannten stickstofffreien Extraktivstoffe des Futters.
Experimentelle Untersuchungen mit SuRklee (Hedysarum coronarium L.). Vf. unter-
suchte die stickstofffreien Extraktivstoffe der Stiele des SlRklees, welche bei der
Analyse durch Differenz gefunden werden, um festzustellen, inwieweit diese bei
der Bewertung des Futters in Betracht kommen. 100 Tie. der trockenen ge-
pulverten Substanz enthielten 46,38% stickstofffreie Extraktivstoffe. Letztere be-
stehen im allgemeinen aus folgenden 3 Gruppen vonVerbb.: 1. Eigentliche Zucker,
teils Monosaccharide mit 5 oder 6C, teils Disaccharide. 2. Zuckeranhydride, ge-
bildet durch Kondensation verschiedener Monosaccharide, wovon aber Glucose aus-
geschlossen zu sein scheint. 3. Saure Verbb., wahrscheinlich SS., die sich von
Kohlenhydraten ableiten. — Im vorliegenden Falle war die Zus. der Extraktivstoffe
folgende: 100 Tie. Trockensubstanz enthielten 7,42 Tie. Glucose, L&vulose u. Ara-
binose; 2,93 Rohrzucker; 3,73 Galaktane, Arabane etc. 1 in NaOH (0,06%); 0,67
freie organische SS.; 8,43 Verbb. saurer Natur als Salze; 23,2 Galaktane, Ara-
bane etc. uni. in Alkalien, aber hydrolysierbar durch verd. H,SO.t (durch Differenz
gefunden). Zum SchluB weist Vf. auf den wesentlichen Nahrwert dieser stickstoff-
freien Extraktivstoffe des SiRklees hin. (Staz. sperim. agrar, ital. 43. 5—32. Rom.
K. landw.-chem. Versuchsstation.) Heidusciika.

Mineralogische und geologische Chemie.

F. Grandjean, Ziveite Mitteilung Uber neugebildeten Feldspat in nicht meta-
morphen sedimentéren Schichten. Im Verfolg seiner friheren Studien (Bull. Soc.
frang. Minéral. 32. 103; C. 1909. 1.2012) konstatierte Vf. in verschiedenen Kalken
(Fusulinenkalk von Miatschkowo, roter Triaskalk von Hallstatt etc.) die Anwesen-
heit von neu gebildetem Feldspat. Durch Behandlung des Pulvers mit SS. wurde
der uni. Rickstand bestimmt, aus diesem mit HF und H.S04 der Feldspat heraus-
geldst u. in letzterem die Alkalien u. der Kalk gewogen. Es ergab sieh, daB ein
reiner Alkalifeldspat vorliegt, der zur Reihe Mikroklin-Anorthoklas gehért, und in
dem K20 stark vor Na,0 vorwiegt. Die optischen Eigenschaften s. im Original.
(Bull. Soc. frang. Minéral. 33. 92—97. Februar.) Etzold.

und
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Ph. Barbier und F. Gonnard, Analysen franzésischer Feldspate. Die Ana-
lysen beziehen sich auf Orthoklase aus porphyrisehen Graniten und Pegmatiten,
unter denen der von Chausseroze dadurch auffallt, daB er 529 K20 u. 8,16 Nr2
enthdlt, wahrend der von Francheville-le-Haut sich durch seinen Gehalt au Li u.
Rb auszeichnet. Wadhrend Jannettaz in dem Orthoklas aus Hohlrdumen des
Basalts von Moutaudou fast gleich viel N7l,0 und K20 (zwischen 6 u. 7%) fand,
konstatierten Vff. mehr als den doppelten Gehalt an K20 (fast 9%) gegeniiber Na,0
(4%). (Bull. Soc. frang. Minéral. 33. 81—86. Februar.) Etzold.

Ph. Barbier und F. Gonnard, Der Beryll und Muscovit aus der Gegend
von Olliergues (Puy-de-Déme). Der Beryll von Biauchaud hatte Zus. 1., woraus
sich die Formel 1125Be, 2Al2 Siu034 ergibt. Das Mineral ist zur Gewinnung
der Beryllerde eine Zeitlang nach Deutschland ausgefihrt worden. — Der
Muscovit vom namlichen Fundort hatte Zus. 2. und bildet Blécke von 0,5 cbm
GroRBe. Er enthélt kein F, aber 5,09% flichtige Stoffe (W.), unter deren Beriick-
sichtigung sich die Formel SHj~Kj, Nas, Fe, Mg), 4AL, 9Si, 0% ergibt.

Si02 Al1,03 Fe0) BeO MgO Naxd ICO Li,0 ILO Summe

1 6587 lujei —' 12,41 — — —n — 2,12 100,01
2. 46,42 3485 195 — 027 131 10,03 Sp. 509 99,92.
(Bull. Soc. frang. Minéral. 33. 74—78. Februar.) Etzold.

Ph. Barbier und F. Gonnard, Uber den Beryll von Montjeu (Sadne-et-Loire).
Das aus einem Pegmatitgang stammende Mineral bestand aus 65,83 (65,86) Si02
19,27 (19,52) A1203 13,22 (12,87) BeO, 1,57 (1,58) HjO, woraus die Formel H2 5Be,
2A12 Siu, 03 folgt. (Bull. Soc. frang. Minéral 33. 78—79. Februar.) Etzold.

Ph. Barbier und F. Gonnard, Uber den Christianit in dem schlackigen Basalt
von Sirgiuitz bei Lowenberg in Schlesien. Vff. fanden 45,21 Si02 21,34 Al2a, 641
CaO, 4,53 MgO, 3,49 K20, 18,86 HaO und leiten daraus fur diesen Phillipsit die
Formel 15 Si02 4A1203 5(Ca, Mg, K20, 20H20 oder SilgAl,)4(Ca, Mg, K2)(H22008
ab. (Bull. Soc. frang. Minéral 33. 79—81. Februar.) Etzold.

A. Lacroix, Vorkommen von Cristobalit im Mont-Dore-Massiv. Im Chaudefour-
tale wurde cavemdser Sanidintracbyt gefunden, dessen Hohlrdume vollkommen mit
Tridymit und Cristobalit ausgekleidet waren. Die Krystdllchen waren im Innern
der Bldcke durchsichtig, nach auBen hin wei. Die Umwandlungstemperatur des
Tridymits lag bei 130, die des Cristobalits bei 175°. (Bull. Soc. fran¢. Minéral 33.
86—88. Februar.) Etzold.

Oswald, Uber die heterogene Beschaffenheit des ,,Rhabdits* von Commentry. In
den Schlacken der ausgebrannten Halden von Commentry finden sich Erzklumpen
(,,Rhabdit*), die auf Grund des Verhaltens polierter Flachen gegeniber verd. HCI
aus verschiedenen Stoffen bestehen missen. Durch Behandlung mit verd. SS. und
Unters, des Geldsten wurde die Ggw. von FeS (1,15), des Eutektikums P (0,90)
Fe (52,60) und von Fe3 (45,35) festgestellt. FeS wurde durch SS. am leichtesten
sowohl in der Kélte wie in der Wéarme angegriffen und war nach hdchstens zwei
Stunden aus dem Pulver verschwunden. Das freie Fe, oder dessen Eutektikum mit
P, wurde zwar auch leicht angegriffen, hielt sich aber sowohl in der Wé&rme wie
in der Kélte wesentlich ldnger als FeS. Fe3 war in der Kalte wl., viel leichter
angreifbar in der Warme, war ferner dunkler gefarbt und weniger hd&mmerbar als
das Eisen. (Bull. Soc. frang. Minéral 33. 88—92. Februar.) Etzold.
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H. Stremme und K. Endell, Uber den Kalkgehalt einiger brauner Porzellan-
erden aus der Gegend von Halle. Vff. konstatierten in durch die Einw. von Moor-
wassem auf Eruptivgesteine entstandenen braunen Tonen eine auffallende Zunahme
des Kalkgehaltes, den wohl die kolloiden Humusstoffe absorbiert enthielten. Auch
weile feinmehlige Gypsknollen wurden in einer braunen Porzellanerde beobachtet.
Aus der urspriinglichen Zus. der kaolinisch verwitterten Gesteine 148t sich der
relativ hohe Kalkgehalt nicht ohne weiteres herleiten. Es ist dann eine lange
Dauer der durch H2S04-haltige Wésser bewirkten Auslaugung anzunehmen und
deren Beginn vielleicht vor das Diluvium zu setzen. Analysen von braunem Kaolin
(0,41 CaO) und grauem Kaolin (0,00 CaO) aus verschiedenen Etagen eines Vor-
kommnisses sind beigegeben. (Sprechsaal 43. 153. 17/3. Berlin.) Etzold.

E. Schepilewsky, Uber den ProzeR der Selbstreinigung der natirlichen Wasser
nach ihrer kinstlichen Infizierung durch Bakterien. Die natlirlichen Wasser be-
sitzen baktericide Eigenschaften, durch welche sie schnell von den in dieselben
hineingetragenen Bakterien befreit werden; nur ausschlieBlich seltene Quellen
geben W., das diese Eigenschaften nicht besitzt. Letztere sind mit der Ggw. und
der Vermehrung der Protozoen verbunden. Die Reinigung des W. von Bakterien
tritt kritisch ein nach einer gewissen Dauer der Periode, im Verlauf welcher die
Entw. der baktericiden Kréfte des W. sich vorbereitet, resp. die Vermehrung der
Protozoen vor sich geht. Diese Vermehrung besteht in der erregenden Wrkg. auf
die incystierten und vegetativen Formen der in W. 1 Prodd. der Bakterienautolyse
und wahrscheinlich auch der Prodd. der Lebenstéatigkeit der Bakterien tberhaupt.
(Arch. f. Hyg. 72. 73—90. Dorpat. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskauer.

Telemachos Komnenos, Uber die Radioaktivitit der griechischen Heilquellen.
Der Vf. untersuchte zusammen mit Anastas Dambergis und Basil Aeginitis die
Radioaktivitdt der Heilquellen von Aedipsos, Hypati, Cyllene, Loutraki u. Methana.
Die Resultate sind in elektrostatischen Einheiten tabellarisch wiedergegeben. Bei
einigen Heilquellen ist die Aktivitdt auffallend gering (Cyllene), wéhrend andere
Mineralwésser (Loutraki, Tombasi) zu den starksten bekannten radioaktiven Quellen
gehoren. Die Bestst. der Radioaktivitdt der Quellen werden erganzt durch analy-
tische und Temp.-Angaben. (Pharm. Post 43. 189—90. 11/3)) Bugge.

Albert Gockel, Luftelektrische Beobachtungen bei einer Ballonfahrt. Das
wichtigste Resultat der Messungen (11. Dezember 1909 zwischen Zurich und Biel,
maximale Hohe 4500 in) ist, da in der freien Atmosphdre eine Verminderung der
durchdringenden Strahlung eintritt, aber nicht in dem MaR, wie es zu erwarten
ware, wenn die Strahlung in der Hauptsache vom Boden ausgeht. (Physikal. Ztschr.
11. 280—382. 1/4. [Febr.] Freiburg [Schweiz].) * W. A. ROTH-Greifswald.

Analytische Chemie.

E. Murmann, Uber das analytische Wagen und die Gewichte. Vf. gibt prak-
tische Ratschlage fur das analytische Wagen und die Behandlung der Gewichte.
(Osterr. Chem.-Ztg. [2] 13. 84—385. 1/4. Pilsen.) Alefeld.

Bernhard Halle, Uber die Methoden der Hartemessung. Nachteile der Harte-
messung nach POSCHL (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 26. 104; C. 1909. n. 1493)
bestehen darin, daB sieh die Diamantspitze bei harten Mineralien leicht abnutzt,
und daB die h&ufigen Unebenheiten in den zu ritzenden Flachen das Zustande-
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kommen eines gleichméRigen Ritzes verhindern. Bei dem vom Vf. konstruierten
Apparat (Mechanikerzeitung 1909. 81) werden die Mineralien auf einer rotierenden
Messingscheibe mit den gleichen Schleifmitteln unter gleichem Druck einzeln ab-
geschliffen; aus dem Gewichtsverlust bei einer bestimmten Dauer des Abschliffs
ergibt sich unter Beriicksichtigung der D. der Hértegrad. Der App. gestattet auch
die Bestimmung ganz Kkleiner Hérteunterschiede. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 26.
424—25. 18/1. 1910. [24/10. 1909.] Steglitz.) Héhn.

H. H. F. Clarke, Ein einfaches Verfahren zum Entleeren von Korbflaschen.
(Ballons). Die FIl. wird durch ein bis auf den Boden des Ballons gehendes Rohr
aus dem Ballon herausgedriickt in die damit zu fullenden Flaschen, von denen
notigenfalls mehrere hintereinander geschaltet werden kénnen. (Chem. News 101.
146. 1/4. Wokingham. Road School.) Ruhi.E.

Fieber und Rohrbeck,.Neuer ,, Universal-Gasanalysenapparat“. Der Apparat
(DRGM. Nr. 405658) umfaRt alle jene Bestandteile, die zur vollstindigen Analyse
eines jeden Gases unbedingt notwendig sind, ist aber dabei von denkbar gréfter
Einfachheit. Seine Vorteile sind der Wegfall samtlicher Kautsehukverbb. und das
Vorhandensein nur eines einzigen Hahnes, der die Verb. der MeRbirette mit den
einzelnen Absorptionsgefalen und mit der Gasentnahmestelle ermdglicht. Eine
Explosionspipette zur Verbrennung von H und der leichten KW-stoffe entfallt, da
diese Verbrennung in der MeRbirette erfolgt. Die Einrichtung des App. ist durch
2 Abbildungen erldutert. Zu beziehen in 4 Arten von W. J. Rohrbecks Nach-
folger, Wien 1, Kérntnerstr. 59. (Chem.-Ztg. 34. 331—32. 31/3.) Ruiile.

A. Gwiggner, Modifizierte Rempelbirette. (Vgl. J. F. Spencer, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 1786; C. 1909. Il. 58) Die Firma Paur Airtmann hat seit
4 Jahren eine im Original abgebildete modifizierte Hempelblrette im Vertrieb.
Dieselbe besitzt am oberen Ende einen Hahn mit einer Bohrung, deren Offnungen
120“ voneinander abstehen, wodurch es mdglich ist, die Aufenluft oder Gasleitung
und die Gaspipetten in Verbindung zu setzen und den Abschluf auch wéhrend
der Absorption zu bewirken. Mit der Pipette erfolgt Verbindung durch eine auf-
wérts gebogene Capillare. Das Fillen der Birette mit Gas erfolgt derart, daf
man etwa 3 Minuten Gas durchstrdmen laRt, dann den unteren Hahn gegen die
Birette hin schlieBt und den Gasrest im unteren Ansatzrohr durch Heben des
NiveaugeféBRes verdrdngt. Nach Herst. der Verbindung der Birette mit der Pipette
mit Hilfe eines zweimal rechtwinklig gebogenen Capillarrohres kann die Luft aus
letzterer durch die Absorptionsflussigkeit, welche bis zum Birettenhahn gedriickt
wird, entfernt werden. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 642. 8/4. [16/2].) Aiefeld.

Georg Preuss, Apparate zur Schwefelbestimmung in Eisen und Stahl. (Vgl.
S. 379 und Eisen u. Stahl 29. 1444; C. 1909. Il. 2195.) Der friuher beschriebene
App. ist weiter vereinfacht worden, so daR der KiPPsche App. fortfallt. Durch
eine Fillung des Kihlers mit kaltem W. werden die Gase unter Konden-
sation der HCI-D&mpfe bis zur Vollendung der Operation vollstdndig absorbiert.
Wegen des Rickschlagventils erfolgt auch ohne Kohlensduredruck kein Zuriick-
steigen. — Man fillt den Kolben mit der nétigen Menge HCI (D. 1,2), das Ab-
sorptionsgefaB im Kuihler mit der Cadmiumlsg., Kippt aus einem Schiffchen das
abgewogene Probegut in den Kolben, setzt sofort das Absorptionsgefd? mit Kiihler
darauf, verschlieRt, dichtet mit W. ab, fiillt durch eine oben befindliche Offnung
des Kuhlers mittels Spritzflasche k. W., worin auf 1 1 etwa 50 g NaHCO3 gel.
sind, erhitzt den Kolben mit einer schwachen Flamme bis zur vollstdndigen Lsg.
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des Materials, dreht den Kuhler auf eine im Kolbenhals befindliche Nute, worauf
sich die Bicarbonatlsg. entleert, und die C02 noch die letzten Reste von H2S zum
Absorptionsgefa Uberfuhrt. Dann wird das CdS in ein Becherglas gebracht. —
Soll die Lsg. des Materials mit konz. HCI (D. 1,19) ausgefiihrt werden, so ist ein
App. mit einer unterhalb des Kihlers angebrachten Wasservorlage erforderlich. —

Bei diesem App. — zu beziehen von Struhiein & Co., Dusseldorf — kommt
keine Gummiverb, in Anwendung. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 250. 11/2. 1910.
[29/10. 1909.] Gelsenkirclien-Schalke.) Bloch.

C. Viola, Uber die Bestimmung des Brechungsindex mit dem Mikroskop. Crerici
hat (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 351; C.1909.1 1959) eine einfache
Methode angegeben, um den Brechungsexponenten einer FI. mkr. zu messen. (Ein
kleines, rechtwinkliges Prisma steht in einem Zylinderchen, das oben mit einem
Deckglas bedeckt ist. Man mit die horizontale Verschiebung einer Strichmarke,
wenn der Trog Luft oder Fl. enthalt) Die Vorrichtung kann dazu dienen, den
mittleren Brechungsindex eines Minerales zu bestimmen, zu dem man die optisch
gleiche Fl. gefunden hat. Kann man die Verschiebung auf 0,01 mm genau messen,
so ist der Fehler der Best. + 0,004. Um diese Genauigkeit zu erhalten, legt man
unter den Objekttrdger mit dem Zylinder ein Glasmikrometer, das in 16 mm ge-
teilt ist, und wéhlt die Basis des Prismas nicht zu klein. (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 19. I. 192—97. 20/2.*) W. A. Rom-Greifswald.

E. Berl und A. W. Jurissen, Uber gasvolumetrische Analyse mit dem ,,Zer-
setzungskolbenll und die Stickstoffbestimmung in rauchschiuachen Pulvern. Beim
Arbeiten mit dem LUNGEschen Nitrometer liegt die Hauptschwierigkeit in der

geringen Lo&sungsgeschwindigkeit mancher Prodd.,
vorziglich gelatinierter Pulver, in konz. H2S04. Zur
Vermeidung dieser und damit zusammenhéngender
Fehlerquellen konstruierten die Vff. den in Fig. 53
abgebildeten ,,Zersetzungskolben®, einen 250—300 ccm
fassenden, starkwandigen Rundkolben A\ durch einen
Schliff ist die Glashaube B anzufiigen, welche einer-
seits einen Tropftrichter C mit Glashahn _D, anderer-
seits ein durch Dreiweghahn F abschlielbares Ca-
pillarrohr E trdgt. Der Apparat gestattet es, die
Analyse von trockenen und feuchten Nitraten oder
Nitriten nach der nitrometrisehen Quecksilbermethode
mit kleinen Mengen Hg (1—2 ccm) durchzufuhren,
die Analyse von rauchschwachen Pulvern mit ge-
ringem Zeitverbrauch zu bewerkstelligen und die
Stickstoffbest, in Gemischen auszufiihren, welche,
wie Zumischpulver u. viele Sicherheitssprengstoffe,
Zusatze von Carbonaten, Mehl etc. enthalten.
Bei leicht I8slichen Nitraten und Nitriten
bringt man die Substanz in den Zersetzungskolben,
verbindet den Dreiweghahu F Uber G mit einer Wasserluftpumpe, Uber H mit
einem luftfreien Kohlenséurentwicklungsapp., evakuiert, hebt das Vakuum durch
Einstromenlassen von CO02 auf, wiederholt dies dreimal, evakuiert schlielich mog-
lichst vollstandig, 148t durch C 15—20 ccm konz. H2S04 eintreten u. bewirkt durch
gutes Schiitteln rasche Lsg. der Substanz. Dann fiigt man durch G 1—2 ccm Hg
zu, bewerkstelligt durch Schitteln die Reduktion der HNOs, bezw. Nitroschwefel-
séure, liebt, nachdem die Temp. -wieder gesunken ist, das Vakuum durch Eintreten-
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lassen von ausgekochter, gesattigter Natriumsulfatlsg auf und fiihrt das NO Uber
G in ein MeRgefaBR, das mit Hg, ausgekochter Glaubersalzlsg. oder luftfreier,
ca. 20—30%ig. KOH beschickt ist. Anwendung konzentrierterer Lauge ist zu ver-
meiden, da diese mit dem NO unter B. von 1 NaO reagiert.

Bei der Stickstoffbest. in Substanzen, welche wie gelatinerotes Pulver in k.,
konz. H2504 wl. sind, oder in Nitroverbb., z. B. Di- und Trinitrotoluol, wird vor
dem Schitteln mit Hg die organische Substanz durch Erhitzen mit Cr03 u. BL,S04
zerstdrt. Man bringt im Zersetzungskolben nach mehrmaligem Evakuieren und
Fallen mit C02 zur Substanz 20—25 ccm konz. H2504, dann 4—5 ccm gesattigte
Chromsdurelsg. und erwdrmt vorsichtig, wobei der als NOa vorhandene N in eine
Oxydationsstufe umgewandelt wird, die beim nachfolgenden Schiitteln mit Hg zu
NO reduziert wird. Das resultierende NO enth&lt CO und N und wird deshalb
nach der Messung in einer DREiisciiMiDTschen Absorptionspipette durch geséttigte
Ferrosulfatlsg. absorbiert. Da bei dieser Verbrennung und darauffolgenden Re-
duktion der Amid- und Imidstickstoff, z. B. in Harnstoff, Dimethylanilin, Diphenyl-
amin, nicht angezeigt wird, ist es moglich, in Verbb., die, wie p-Nitrodimethyl-
anilin und Aurantia, den N in verschiedener Weise gebunden enthalten, nur den
Nitrostickstoff allein zu bestimmen. Durch Kombination der nitrometrischen Best.
einmal ohne, dann mit Anwendung von Cr03 in der Wérme, 148t sich der Nitrat-,
bezw. Nitritstickstoff allein und dann zusammen mit dem NOaStickstoff bestimmen,
so daR es mdglich ist, ohne Extraktion den Betrag von zu Salpetersiureestern zu-
gesetzten Nitroverbb. zu ermitteln. — Verss. ber den EinfluR der Schwefelsdure-
konzentration ergaben, dafl die Konzentration von 80% H2S04 nicht unterschritten
werden darf, da in verdlnnteren SS. die Resultate niedriger ausfallen, und die
Reaktionsgeschwindigkeit mit fallender S&durekonzentration auBerordentlich geringer
wird. Andererseits oxydieren Monohydrat und Oleum Hg schon bei gewdhnlicher
Temp. unter B. von S02 Am besten ist die Verwendung von 90—96%ig. Séure.
(Ztschr. f. angew. Ch. 23. 241—48. 11/2. 1910. [2/12. 1909.]; Ztschr. f. d. ges.
SchieB- u. Sprengstoffwesen 5. 61—67. 15/2. Zirich. Techn.-Chem. Lab. d. Poly-
technikums.) Hohn.

E. Berl und A. W. Jurissen, Calciumcarbid-, Natriumamalgam- und Zinkstaub-
analyse mit dem Zersetzungskolben. Der im vorstehenden Referat beschriebene
Zersetzungskolben kann zu gasanalytischen Unterss. in allen Féllen Anwendung
finden, wo feste oder fl. Korper beim Behandeln mit FIl. gasférmige Reaktions-
prodd. liefern. — Bei der Carbid- und Natriumamalgamanalyse wird der Zer-
setzungskolben, dessen Volumen v durch Auswégen ermittelt ist, bis zu einem
gemessenen Vakuum ¢ mm Hg beim herrschenden Barometerstand b ausgepumpt

und der im Kolben verbliebene Luftrest — c% von dem nach Vollzug der Rk.

im MeRgefa ermittelten Gasvolumen in Abzug gebracht. Zur Zers, des CaC2
dient W., das hei der Versuchstemp. mit Acetylen geséttigt wurde. Natrium-
amalgam zers. man mit angesduertem W. und absorbiert das aus der Zers, der am
Amalgam haftenden Natriumcarbonatreste herriihrende CO4 mit etwas CO02; bei
dieser gasaualytischen Methode wird also nur das als Amalgam vorhandene Na
ermittelt, wahrend die titrimetrische Unters, des nach Zers, mit W. resultierenden
Gesamtalkaligehaltes auch das durch Absorption von HsO und CO0.2 entstandene
NaOH und Na2C03 mitbestimmt. — Die Zink- und Zinkstaubanalyse wird nach
mehrmaliger Fallung des Kolbens mit C02 ausgefihrt. Die Zers, durch HCI 4Rt
sich mittels PtCl4 erheblich beschleunigen (de Koninck, Bull. Acad. roy. Belgique,
Classe des Sciences 17. 112; C. 1903. Il. 521); Ersatz des PtCl4 durch CuCl& gibt
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zu niedrige Werte. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 248—49. 11/2. 1910. [2/12. 1909.]
Zirich. Teehn.-Chem. Lab. des Polytechn.) Hohn.

E. Berl, Notiz tUber die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffbestimmung in
rasch abbrennenden Flissigkeiten. Man fertigt aus gegliihtem, feinmaschigem Kupfer-
drahtnetz durch Umlegen um einen dicken Glasstab ca. 2 cm lange Becher, die
an der einen Seite durch Zusammendriicken geschlossen werden, flllt sie mit einer
Lage grobem, dann feinem CuO, gliiht im Kupfertiegel aus, 1&4Rt aus einer gewogenen
Kugelhahnpipette in jeden Becher 1—2 Tropfen der zu analysierenden Fl. tropfen
und l&Rt die Becher in das Verbrennungsrohr gleiten, wobei man zwischen je 2
etwas grobes CuO schaltet. Die FI. ist so auf einen groRen Baum verteilt und in
inniger Berlihrung mit CuO, so daR auch bei rasch abbrennenden Substanzen ein
normaler Verlauf der Verbrennung ohne Abscheidung von graphitischem, schwer
verbrennlichem C ermdglicht ist. Das Verf. hat sich besonders zur Unters, von
sogenanntem ,,flissigen Trinitrotoluol“ bewé&hrt. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 249—50.
11/2. 1910. [2/12. 1909.] Zirich. Techn.-Chem. Lab. des Polytechn.) Hohn.

E. Weber, Nie vom 1 Januar bis 30. September 1900 untersuchten Wasser.
Bericht Uber die Analysen von 244 gréRtenteils fiir Zwecke der Brauerei bestimmten
Wassern. — Die chemische Analyse muR durch die biologische ergénzt werden. —
Vf. warnt vor sog. Mitteln zur Verhitung des Kesselsteins. (Wchsehr. f. Brauerei
27. 169—72. 9/4. Berlin. Versuchs- und Lehranstalt fir Brauerei. Anal. Lab.)

Pinner.

E. Henrich, Uber die Bestimmung und zweckméRige Bereclmung der JRadio-
alctivitat von Mineralquellen. (Vgl. Hintz, Granhut, S. 1289) Zur Messung der
Badioaktivitdt von Mineralquellen bedient man sich am besten des Fontaktoskops.
Doch ist die Benutzung dieses App. nicht unbedingt ndtig, damit man allgemein
vergleichbare Zahlen erhdlt. Man kann die Aktivitdt auch mit dem Elektroskop
VON Eister u. Geitel mMessen, indem man entweder nach dem ,,Zirkulationsverf.”
arbeitet oder das aus 11 W. ausgekochte radioaktive Gas in die Elektroskopglocke
einfihrt. In jedem Falle muR aber der korrigierte Voltabfall in absolutes, elektro-
statisches Mall umgerechnet werden. Hierzu ist es notig, die Kapazitat des Elektro-
skops zu kennen. In welcher Weise die Umrechnung auszufiihren ist, wird vom
Vf. eingehend erlautert. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 340—12. 25/2. [10/1.] Erlangen.)

Bugge.

Paul Dutoit, Physikalisch-chemische MaRanalyse. 1. Verfolgung von Fé&llungen
durch Bestimmung des elektrischen Leitvermdgens. Bei den Rkk., die maBanalytisch
verfolgt werden sollen, spielt das Leitvermdgen (oder eine andere physikalische
Eigenschaft) die Rolle des Indicators. Zeichnet man das Leitvermdgen in seiner
Abhéngigkeit von dem zugegebenen Volumen Titerflissigkeit auf, so erhélt mau
»Fallungskurven* (den Neutralisationskurven in der Acidi- und Alkalimetrie ent-
sprechend). In manchen Fallen ist die Leitvermdgensanalyse bequemer u. genauer
als die gewdhnliche titrimetrisehe u. gravimetrisehe. Wo sie versagt, kann héufig
die Best. von Potentialdifferenzen an ihre Stelle treten.

Die Fallungskurven werden diskutiert. Der Knick, der vollstandigen Fallung
entsprechend, ist um so schérfer, je groRer die Beweglichkeit des verschwindenden
lons des Fallungsmittels ist, und je kleiner diejenige des in Lsg. verbleibenden
ist So wird man Ba-Salze mit Lithiumsulfat, Sulfate mit Bariumacetat fallen.

Das in Lsg. verbleibende Radikal des zu bestimmenden Salzes ist ebensowenig
von EinfluR wie die Ggw. von nichtreagierenden Zusédtzen. Die zu analysierende
Lsg. muB mdglichst verd. sein, die des Fallungsmittels moglichst konz. (Vioo—\soo»
bezw. ili-n.). Ist der Nd. etwas 1, so wird man in der Ndhe des Neutralpunktes



1639

keine Bestst. machen, sondern die beiden Kurvendste bis zum Schnittpunkt extra-
polieren. Adsorbiert der Nd. gel. Salz, so muR man einige Min. warten, ehe man
nach der Zugabe des Fallungsmittels wieder mift. Haufig macht ein kleiner Zu-
satz von A. oder Aceton, von S., wenn mehrwertige positive, oder von Alkali, wenn
mehrwertige negative lonen in der Lsg. vorhanden sind, die Messung genauer.
Das Leitvermdgensgefa (ein Flaschchen mit glattem Boden) falt ca. 80 ccm, die
senkrechten Elektroden, deren Zuleitungsdrahte durch die Wand geschm. u. dann
zum Eintauchen in Quecksilberndpfchen nach unten umgebogen sind, brauchen
30 ccm, um ganz bedeckt zu sein. Das Gefaf ist dinnwandig und tragt ein ein-
gesehliffenes, bis in die Mitte der Elektroden reichendes, empfindliches Thermo-
meter. Zum Eintropfen des Fallungsmittels dient eine kleine Offnung nehen dem
Thermometer. 6—7 Bestst. des Leitvermdgens genligen meist. Arbeitet man mit

demselben Widerstand, so zeichnet man ——als Ordinate gegen v als Abs-

zisse. Da man am besten nur 1 ccm Féllungsmittel gebraucht, muR man mit sehr
engen, gut Kalibrierten Blretten mit ausgezeichneten H&hnen arbeiten. Zur
Peinigung der Biretten dient am besten konz. Essigsdure. Man kann ohne
Schwierigkeit auf % % genau arbeiten, selbst wenn das Leitvermdgen der fremden,
nicht zu bestimmenden Substanzen 6-mal so groR ist als dasjenige des zu be-
stimmenden Korpers. Die Methode 14Bt sich auch zu Prézisionszwecken aus-
arbeiten, ist dann aber weniger bequem. (Journ. de Chim. physique 8. 12—26.
28/2. Lausanne. Phys.-chem. Inst d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

Paul Dutoit und Pierre Mojoiu, Physikalisch-chemische MaRanalyse. Il. Be-
stimmung und Trennung der Erdalkalimetalle. Siehe vorst. Ref. Die Vorzlge der
Methode gegenuiber den gebréduchlichen treten namentlich hervor, wenn man nur
wenig Substanz zur Verfiigung hat (4—5 mg geniligen). Bei Ggw. von grofien
Alkalimengen fallt man mit Ammoniumcarbonat und 16st in geringem Uberschuf
von Salzsdure auf. Calcium bestimmt man als Oxalat (Fallung mit K- oder besser
mit Li-Oxalat) oder als Sulfat bei Ggw. von A. (Féllung mit Li2S04. Die Féllung
als Carbonat ist untunlich. Strontium schldgt man als Chromat in wss.-alkoli.
Lsg. mit Li2Cr04 nieder, oder bei Ggw. von A. als Sulfat, oder auch bei Ggw.
von Essigsdure und etwas A. als Oxalat. Barium bestimmt man gut als Sulfat in
schwach saurer Lsg., der man, falls sie verdiunnter als 7ioo'n> etwas A. zusetzt
(Li2S04. Noch besser ist die Fallung mit Lithiumchromat bei Ggw. von A.
Sind nicht zuviel fremde Salze vorhanden, so kann man auch als Bariumfluor-
silicat fallen (mit Kupferfluorsilicat bei Ggw. von A). Als Carhonat 148t es sich
besser bestimmen als Sr oder Ca, doch sind die anderen Methoden vorzuziehen.
Den Titer der Fé&llungslsgg. bestimmt man mit analysierten Lsgg. von BaCl2
2—3 Bestst. geben einen bis auf ca. 0,1% genauen Titer.

Zu Trennungen der drei Erdalkalimetalle bestimmt man die Summe nach Zu-
satz von 2 Vol. A. mit Lithiumsulfat, Ca -f- Sr in essigsaurer Lsg. nur, wenn
wenig Ba vorhanden ist. Besser schlagt man Ba + Sr bei Ggw. von 1 Vol. A.
mit Lithiumcarbonat nieder. Man erh&lt dabei einen schwach markierten In-
flektionspunkt, der das Ende der BaCrO4Fallung anzeigt, der zweite Punkt, der
der Summe entspricht, ist scharf. In einer dritten Portion bestimmt man nach Zu-
satz von 1 Vol. A. das Ba mittels Kupferfluorsilicat, falls nicht zu wenig Ba vor-
handen ist. Im Filtrat des Ba, Sr-Chromats bestimmt man das Ca als Oxalat (Ge-
nauigkeit %—1%). Mit groBeren LeitfdhigkeitsgefdBen und Bdlretten [&4Rt sich
leicht eine wesentlich hoéhere Genauigkeit erzielen. Sind von einem Metall nur
Spuren vorhanden, so versagt die Methode. Die Vff. geben zahlreiche Beleg-



1640

analysen. (Joura. de Chirn. physique 8. 27—41. 28/2. Lausanne. Phys.-chem. Lab.
d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

Bernhard Rawitz, Neue Methoden zur Untersuchung des Zentralnervensystems
der Vertebraten. Azosdureblau B (Hdchst) farbt, mit Brechweinstein und Oxalséure
in wss. Lsg. gekocht, bei mit Jodalkohol nachfixierten und mit wss. K2Cr207
gehdrteten Prédparaten die Ganglienzellen im Zentralnervensystem, sowie die Glia
purpurn, die Achsenzylinder hellblau; in dieser Kombination ist also Azoséureblau
als amphichromatischer Farbstoff zu bezeichnen. Die Farbstoffkombination ist
auch in starkster Kombination sehr empfindlich gegen minimale Alkalescenz und
vielleicht als Indicator zu verwenden. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 26. 337—52.
18/1. 1910. [22/7. 1909.] Berlin.) Hohn.

J. Prats, Neue Formeln, um eine Mischung von Oleum von gegebenem Gehalte
zu bereiten. Nachstehende Formeln gestatten, die erforderlichen Mengen sehr schnell
und (imGegensatz zu den GNEHMsclien Formeln) ohne Hilfe vonTabellen zu be-
rechnen. Ist adie herzustellende Oleummenge mit1% S03 x dasGewicht des zu
mischenden Oleums mit k°/0 S03 y das Gewicht der gewdhnlichen Schwefelsdure,
die mit dem Oleum zu mischen ist, mit einem Gehalt von .s°0 H2504, so hat man

. 9 -f 40 (100—s , o7:—h)
- * = ey T~z @6—\&” 2- y=m«-* = 0o g (100—s)

Da die konz. H2S04 der Technik gewohnlich die D. 1,840 hat (65,9° Be. = 95,60°/0
H2504), so ist 100—s = 4,4; nimmt man dafir den N&herungswert 4,5, so ver-

einfachen sich die Formeln zu; 3. x — a--)& j~ 20 i 4 X — " kA+ 20
(Chem.-Ztg. 34. 264—65. 15/3. Barcelona.) Blocit.

Otto Johannsen, Graphitbestimmung durch direlcte Wagung. Graphit in Fisen
14t sich leicht und genau in folgender Weise bestimmen: Man lést 3 g Eisen auf
dem Wasserbade in HNO3 von der D. 1,10, filtriert durch einen ziemlich pordsen
GoocH-NEUBAUERsehen Tiegel (mit Platinschwammfiltrierschicht), waéascht mit |li.
W. (bei Verstopfung des Filters durch gelatindse Si02 mit etwas HF), dann mit
w. KOH, mit W., zuletzt mit HF und abermals mit W., erhitzt ¥4—11 Stde. im
Luftbad auf 200—250° und wégt. Darauf verascht man vor dem Geblé&se oder in
der Muffel und wadagt die verbleibende geringe Asche (meist weniger als 0,5 mg)
zuriick. Die Resultate stimmen mit den durch Verbrennung im CORLEISschen
Kolben erhaltenen Werten gut tberein. (Stahl u. Eisen 30. 456—57. 16/3. Brebach
a. d. Saar. Lab. d. Haibergerhitte.) Gréschuff.

Arthur Marsden, Fine Ab&anderung zu Pettenkofers Verfahren der Bestimmung
von Kohlensdure. Das CO2haltige Gas wird in einen etwa 600 ccm fassenden
Jenaer Kolben gefilllt; die etwa 7io'n- Ba(OH)2Lsg. befindet sich in einem 50cem-
MeRkolben, der mittels Gummistopfens fest auf den Hals des Jenaer Kolbens auf-
gesetzt wird. Die Ba(OH)2Lsg. tritt in letzteren Uber. Die Absorption der C02
wird durch kréftiges Schiitteln des ganzen App. befordert. 10 ccm der Lsg. werden
dann titriert. Die Berechnung des CO& Gehaltes geschieht nach der Formel:

E(P—A) X 5X 100
Vv

worin bedeutet P: den gesuchten °/o-Gehalt des Gases an C02, V: das Gasvol.,
das zur Unters, diente, A: ccm 210n. H2S04 zur Titration gebraucht nach der Ab-

P =
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Sorption der C02 B : ccm ¥10-n. H2S04, die 10 cem des verwendeten Ba(OH)2 ent-
sprechen, E: Volumen in ccm derjenigen Menge CO02, die 1 cem der verwendeten
Ba(OH)2Lsg. &quivalent ist. Das Verf. gibt bei Gas mit tber 0,5% CO02in der
2. Dezimale genaue Werte. NH3 und H2S in mehr als Spuren sind vorher zu ent-
fernen. (Chem. News 101. 146—47. 1/4)) Ruhle.

Gabriel Bertrand und H. Agnlhon, Uber die Bestimmung der Borsaure in
den komplexen Gemischen und insbesondere in den Aschm organischen Ursprungs.
(Vgl. S. 1382) Abscheidung der Borsdure. Man bringt etwa 5 g der be-
treffenden Asche, welche nicht vollig kohlefrei zu sein braucht, in einen Kolben
von etwa 200 ccm Rauminhalt, verschlieRt denselben mit einem zweifach durch-
bohrten Gummistopfen, welcher einen Tropftrichter und ein Destillationsrohr trégt,
verbindet letzteres mit einem Kuhler und diesen durch einen VorstoR mit einer
durch W. gekuhlten Vorlage, an die wiederum eine mit etwas Holzgeist beschickte
W ill-W arrentrappsehe Waschflasche angeschlossen ist. Durch diesen Tropf-
triehter 18Rt man nacheinander 50 cem Holzgeist und 10—15 ccm konz. H2S04 in
den Kolben flieRen, erhitzt zur Unterstitzung der sogleich beginnenden Dest. den
Kolben im Sandbade unter zeitweiligem Schitteln des App. bis zum Auftreten
weiller Dampfe, l4Rt dann kurze Zeit abkihlen, gielit 20 ccm frischen Holzgeist
nach u. treibt auch diesen in die Vorlage tber. Nach beendigter Dest. vereinigt
man den Inhalt der Wasehflasclie mit demjenigen der Vorlage, setzt einige Tropfen
Phenolplithaleinlsg. hinzu, neutralisiert mit k. gesattigtem Barytwasser, gibt darauf
einen UberschuBR an letzterem (mindestens 20 ccm) hinzu u. destilliert den Holzgeist
im Wasserbade ab. Man séttigt hierauf den Barytiberschul durch 7io'n- HCI ab
— die Entfarbung wird durch die sich entwickelnde CO2 bewirkt —, gibt einen
Tropfen Holianthinlsg. u. von neuem 710n. HCI bis zum Auftreten der Rosafarbung
und sodann einen weiteren Tropfen HCI hinzu und kocht die El. zur Entfernung
der C02 10 Minuten an einem gut wirkenden RuckfluBkihler, worauf titriert
werden kann.

Titration der Borsdure. Zur Titration durfen nur vollig kohlensdurefreie
FR. verwendet werden. Man versetzt die zu titrierende Fl. tropfenweise mit einer
Lsg. von 10% KJ u. 4% KJO03, nimmt die durch die Ggw. einer geringen Menge
HCI bedingte Jodfarbung in dem MaRe, wie sie entsteht, durch etwas pulverisiertes
Na-Hyposulfit wieder weg — die FI. zeigt jetzt die Neutralfarbe des Helianthins —
und l4Rt dann zuvor gegen reine, trockne Borsdure eingestelltes Barytwasser zu-
flieBen. Das in der Fl. enthaltene Phenolphthalein farbt sieh sofort rot; man setzt
jetzt abwechselnd kleine Mengen von reinem Mannit u. eingestelltem Barytwasser
zu, bis die rosa Farbung auch bei weiterem Zusatz von Mannit bestehen bleibt,
u. berechnet aus der verbrauchten Menge Barytwasser die in der Asche enthaltene
Borsauremenge. — Die Ggw. von NaF in der Asche stort die Titration nicht merk-
lich. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 125—30. 20/2.) DUSTERBEHN.

Kurd Endell, Zur quantitativen Bestimmung der Kolloide in Tonen. Nach
dem Vorschlag von CoitNU (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 4. 304; C.
1909. II. 1163) farbt Vf. Dinnschliffe, zu deren Herst. trockener Ton in Canada-
balsam gekocht und nach dem Erhérten geschliffen wurde, mit konz. k. Fuchsinlsg.,
1aRt die Préparate 12 Stdn. in der Lsg. u. wascht mit k. W. aus. Die bei 280facher
VergroRerung hergestellten Photographien lassen das Verhdltnis von Kolloiden zu
Krystalloiden deutlich erkennen. Zur anndhernd quantitativen Best. schneidet Vf.
die schwarzen Teile aus und wégt sie.

In einem zu Ton verwitterten Basalt (Untergrund von Wiesenboden), der 89,12%
an fur die Farbung in Betracht kommenden Bestandteilen in der Trockensubstanz
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enthielt, ergab sich ein Gehalt von etwa 60% Kolloidstoffen. (Ztschr. f. Chem. u.
Industr. der Kolloide 5. 244—45. Nov. 1909. Steglitz.) M ach.

Kinder, Titerstellung von Kaliumpermanganatlésungen zur Eisentitration nach
Beinhardt. (Bericht der Chemikerkommission des Vereins Deutscher Eisenhitten-
leute.) Der in schwefelsaurer Lsg. bestimmte oder aus einem Oxalat berechnete
Eisentiter kann dem REINHARDTschen Verf. nicht ohne weiteres zugrunde gelegt
werden, vielmehr muf man bei Titrationen in salzsaurer Lsg. einen in gleicher
Weise ermittelten Titer benutzen. Als Titersubstanz wird metallisches Eisen
noch sehr viel verwendet; die Benutzung von Blumendraht kann im allgemeinen
nicht empfohlen werden, weil es kaum gelingt, solchen blank zu erhalten, nament-
lich wenn er bereits etwas angerostet ist. Reines Elektrolyteisen wird wegen
der geringen und langsamen Ausbeute kaum allgemein zugénglich werden (vgl.
Skrabat, Ztschr. f. anal. Ch. 43. 97; C. 1904. I. 1029). Der aus Natriumoxalat
Serensen abgeleitete Eisentiter stimmt mit dem aus reinstem Elektrolyteisen in
schwefelsaurer Lsg. ermittelten Uberein. Ein reines Eisen, das diese Bedingung
auch erfllt, 1aRt sich aus FejO., durch Reduktion im H-Strome gewinnen. Vf. be-
spricht verschiedene Verft. zur Darst. von solchem Fe,03u. gibt selbst folgendes Verf.
dazu an: Die salzsaure Lsg. eines weichen FluReisens wird mit A. ausgeschittelt,
u. nach dem Vertreiben des A. die Eisenchloridlsg. mit H2S reduziert. Nach dem
Abfiltrieren vom Schwefelnd, und Verjagen des H2S wird mit H2504 eingedampft,
bis Ferrosulfat auskrystallisiert; das Salz wird in W. gel. u. das Eisen mit Ammo-
niumoxalat als Ferrooxalat geféllt. Das getrocknete Oxalat wird dann in einer
Platinschale in der Muffel bis zur Gewichtskonstanz gegliht. Das erhaltene Fe203
war frei von Pt und von dunkelroter Farbe. Der Eisengehalt des Fe?03 wird be-
stimmt durch Reduktion im H-Strom, Losen des reduzierten Eisens unter Luftabschluf}
in verd. H2S04 und Titration in einer CO2Atmosphére mit einer Permanganatlsg.,
deren Titer auf Natriumoxalat Ssrensen eingestellt wurde. Vf. hat den Eisen-
gehalt von auf verschiedene Weise hergestellten Eisenoxyden nach vorstehendem
Verf. ermittelt. Es ergab sich, daB die durch Atherausschiittlung iber Ferro-
oxalat hergestellten Eisenoxyde einen gleichméaRigeren, kaum vom theoretischen
Werte abweichenden Gehalt an Eisen besitzen als auf anderen Wegen gewonnene
Eisenoxyde. Der durch Titration in salzsaurer Lsg. mit metallischem Eisen er-
mittelte Eisentiter stimmt gut mit dem mittels verschiedener Eisenoxyde in salz-
saurer Lsg. festgestellten Titer Uberein. Es kann demnach auch ferner metallisches
Eisen als Titersubstanz benutzt werden, wenn der schadliche EinfluR der KW-stoffe
auf die Titration nach Reinnardat durch Oxydation der Eisenlsg. mit KC103 oder
KMn04 beseitigt wird. Bei Verwendung von Eisenoxyden als Titersubstanz ist der
wahre Eisengehalt nicht nach Reinnhardat, sondern nach dem oben angegebenen
Verf. zu bestimmen und bei der Titerstellung nach Reinhardat zugrunde zu legen.
(Stahl u. Eisen 30. 411—14. 9/3) Rahle.

K. J. Meyer und M. Speter, Eie Bestimmung des Thoriums im Monazitsande.
Vff. haben versucht, das Thorium direkt aus der Lsg. des Aufschlusses auszuféllen,
also ohne Abscheidung der gesamten Erden mittels Oxalsdure. Hierflr hat sich
die Jodsdure als brauchbar erwiesen. Es werden zundchst 50 g Sand mit
100 ccm konz. H2S04 in einer Eisenschale 5—6 Stdn. auf etwa 250° erhitzt, nach
dem Abkihlen in % 1 k. W. gel. und nach dem Ldsen der Sulfate und Filtrieren
auf 11 aufgefillt. 100 ccm dieser Lsg. werden mit 50 ccm konz. HNOs (D. 1,4) u.
nach Kihlung mit 15 g K-Jodat, die in 50 cem konz. HNO3 und 30 ccm W. gel.
sind, versetzt. Der entstehende Nd. von Thoriumjodat ist durch wiederholtes Ab-
filtrieren u. Dekantieren mit einer Waschflissigkeit, die 2g KJ03 in 50 ccm verd.
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HNOs und 200 ccm W. enthélt, vollig frei von Cer zu erhalten; es wird in der
Hitze durch HCI unter Zusatz von S02 reduziert und gel. Aus dieser Lsg. wird
das Thorium mittels NH3 als Hydroxyd gefallt, nach dem Auswaschen wieder in
HCI gel. u. als Oxalat gefallt. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse ist sehr gut.
Je 100 cem der AufschluRlsg. ergaben: 5,54—5,57—5,58—5,57% Th02 (Chem.-Ztg.
34. 306—8. 24/3. [Februar.] Berlin N. Wissensehaftl. Chem. Lab.) Ruhle.

E. Rupp und F. Pfenning, Uber neue Direkttitrationen von Kobalt und Nickel.
Entsprechend der Best. des Zn mit KCy (vgl. Rupf, S. 1055) wird ein gemessenes
Volumen KCy-Lsg. bekannten Gehalts bis zum Auftreten einer bestehenden Tri-
bung mit der zu bestimmenden sdurefreien Kobaltsalzlsg. versetzt. Der Reaktions-
endpunkt ist sehr gut zu erkennen, da im Augenblick, wo die Komplexsalzbildung
Uberschritten ist, braunes, stark tribendes Kobaltcyanid ausfallt. Verwendet man
entsprechend eine neutrale Nickelsalzlsg., so wird der Endpunkt durch eine durch
Nickelcyaniir bedingte Trubung angezeigt, die an Schérfe gewinnt, wenn der KCy-
Lsg. vor der Titration 5—20 Tropfen 10%ig. NH, zugefiigt werden. Umgekehrt
kann auch ein gemessenes Volumen der neutralen Nickellsg., die 10 Tropfen 1%ig.
Phenolphthaleins enthalt, mit %en. KCy-Lsg. auf R6tung titriert werden, oder
man versetzt die neutrale Nickellsg. mit einem Uberschuf von %-n. KCy und
titriert in der klaren Komplexsalzlsg. diesen Uberschuf mit */2n. HCI oder H2S04
(2 Tropfen Methylorange als Indicator) zuriick. Die beiden letzten Verff. sind auf
Co nicht Ubertragbar (vgl. Grossmann, Chem.-Ztg. 32. 1223; C. 1909. |. 216).
(Chem.-Ztg. 34. 322—23. 29/3) Ruhle.

Paul Bogolubow, Beitrag zur Nickelbestimmung mittels Dimethylglyoxims. Die
nach den Methoden von Brunck (Stahl u. Eisen 28. 331; C. 1908. |. 1424),
W dowiszewski (Stahl u. Eisen 28. 960; C. 1908. Il. 445), bezw. Fresenius und
Bergmann [Ztschr. f. angew. Ch. 1908. 2579 (Elektrolyse in ammoniakalischer Lsg.)]
ausgefiihrten Ni-Bestst. geben nach Vf. gut Ubereinstimmende Werte. Bei der
Methode von W dowiszewski findet keine Sublimation des Nd. beim Veraschen
statt; die Werte sind eher etwas hoher, da auch bei stidrkstem Glihen noch etwas
Kohlenstoff zuriickbleibt. Das Filter samt Nd. muB im Tiegel anfangs tber kleiner
Flamme verkohlt werden, ohne daB ein Aufflammen stattfindet. (Stahl u. Eisen
30. 458—59. 16/3. Permaer Kanonenfabrik.) Groschuff.

P. E. Raaschou, Eine mikrochemische Quecksilberbestimmungsmethode. Zur
quantitativen Best. sehr kleiner Quecksilbermengen kann auch die Messung des
Durchmessers einer Quecksilberkugel herangezogen werden. Hierzu gestaltet sich
das Verf. so, daB man unter Zusatz einer kleinen Menge Kupferlsg. mit HjS fallt,
den Sulfidniederschlag mit einem passenden Zersetzungsmittel destilliert, und zwar
so, dall samtliches Hg sicher zur Abscheidung gelangt und sich zu einer trockenen
Quecksilberkugel vereinigt, die man entweder wégen oder u. Mk. messen kann.

Fir die Bestimmung des Quecksilbers im Harn gibt Vf. folgende Ausfihrung
an: 250 ccm Ham werden mit 1,5—2 g KC103 und 20 ccm konz. HCI % Stde.
lang gekocht und nach dem Abkihlen filtriert Ein aliquoter Teil des Filtrats
wird mit 0,056—1 g Kupfersulfat versetzt und 40 Minuten lang kalt mit H2S geféllt.
Man 4Rt den Nd. absetzen und filtriert durch ein Asbestfilter in einem Porzellan-
siebtrichter, wischt 4 mal mit Schwefelwasserstoffwasser, je 3mal mit A. und A.
aus und saugt mit der Saugpumpe lufttrocken. Wa&hrend des Auswaschens hélt
man den Trichter bedeckt. Zur Dest. des Sulfidniederschlages benutzt man Doppel-
réhren (ein 5 ccm fassendes Wagerohr, das in ein 16 cm langes Prédparatenrohr
hineinpallt). In das kleine Rohr werden ca. 0,15 g Magnesit gebracht und etwas
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Asbest darauf festgestopft. Hierauf kommt eine ca. 8 mm hohe Schicht gepulvertes
Bleichromat. Der ganze Asbestkuchen wird in das kleine Rohr gebracht, der
Trichter mit etwas Asbest sauber geriehen und dieser gleichfalls in das Réhrchen
gegeben. Nun drickt man das Glanze im Réhrchen zusammen. Dieses wird mit
Bleichromat bis ca. 1,4 cm vor der Offnung gefiillt, etwas Asbest und eine ca. 1 cm
hohe Schicht getrocknete Soda und zum SchluR wieder etwas Asbest darauf-
gegeben. In das grofe Rohr bringt mau zuerst einige mg Kreide und dann das
so geflllte kleine Rohr. Mit Hilfe eines besonderen App. (Fig. 54) wird sodann
die Dest. durchgefihrt. Beim

Beginn der Dest. wird die

Hélfte der Flamme mit einer

Asbestplatte bedeckt, so daf

die erste Kugel u. das reine

Bleichromat ca. 5 Min. zuerst

erhitzt werden. Dann wer-

den nur die hinteren 2 cm

vom Aufsatz bedeckt und zu-

letzt die Platte ganz abge-

nommen und die Substanz so

lange erwdrmt, bis einige Zeit

keine Gasentw. zu sehen ist.

Um die Queeksilberdiimpfe in

die Kugelcapillare hineinzu-

treiben, wird wieder der Auf-

Fig. 54. satz teilweise bedeckt. Die

volle Erhitzung behdlt man

endlich so lange bei, bis der Magnesit ca. 3—4 ccm CO02 entwickelt hat, dann
wird mit einer Stichflamme die Capillare zugeschmolzen, mit Salzséure gefullt
und die unterste Kugel vorsichtig in 80—90° heiles Wasser getaucht und so
bewegt, dal das grauschwarze Pulver sich mdglichst in einer Kugel sammelt,
dann bricht man die Capillare so durch, daR eine gerade Bruchflache entsteht.
Das abgebrochene Rohrende wird nun umgewendet, so daR die Offnung in einen
Tropfen W. zu stehen kommt, welcher in ein Uhr- oder Objektglas mit Vertiefung
getropft worden ist. Die Quecksilberkugel wird mit Filtrierpapier getrocknet und
der horizontale Hauptdurchmesser u. Mk. mit MeRokular gemessen. Dieser Wert,
multipliziert mit dem VergroRerungsfaktor, gibt den Durchmesser d in Tausendstel
mm ausgedriickt an. Aus folgender Formel ergibt sich dann das berechnete Gewicht:

PIm  13551-n-{d : 1000)3mg Hg.

Vf. glaubt auch, dafl sieh seine Methode infolge ihrer schnellen Ausfiihrbarkeit
sehr gut fir Betriebsanalysen eignet. (Ztsclir. f. anal. Ch. 49. 172—204. Mérz.
Wiesbaden. Chem. Lab. Fresenius.) Heiduschka.

Heinrich Biltz und Wilhelm Biltz, Uber die Bildung von Bubeanwassersto/f
bei der analytischen Trennung von Cadmium und Kupfer. Die Angabe der B. dieses
Korpers bei obiger Trennung findet sieh entgegen der Annahme von W ahiter u.
von Hirschbhrg (S. 1384) sowohl in der ,qualitativen Analyse unorganischer Sub-
stanzen“ von H. Birtz, als auch in den ,Ubungsbeispielen aus der unorganischen
Experimentalchemie* von H. u. W. Birtz. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 958—059.
9/4. [16/3] Kiel u. Clausthal i/H.) Bloch.

Albert Atterberg,-Die Plastizitdt und Kohé&renz der Tone und Lehme. (Vor-
laufige Mitteilung.) Vf. bespricht die Bestimmung der Plastizitatsgrenzen (obere
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Dickflissigkeitsgrenze, FlieRbarkeits- oder obere Plastizitdtsgrenze, Formbarkeits-
grenze, untere Plastizitdtsgrenze, Grenze der Zusammenhaftbarkeit), der Schwin-
dungsgrenze, des Plastizitatsgrades u. der Kohérenz der Tone und Lehme u. ihre
Bedeutung fiir die Bodenanalyse. Interessenten missen auf das Original verwiesen
werden. (Chem.-Ztg. 34. 369—71. 9/4. 379—_80. 12/4.) Grorciiuff.

M. Gary, Die Prifung von TraB. (Vgl. Gary und Schneider, S. 65.) Auf
Antrag des Ausschusses VI hat der ,,Deutsche Verband fiir die Materialprifungen
der Technik” am 18/9. 1908 einige Ab&nderungen der friheren Beschliisse Uber
die Prufung von Tral vom 29/9. 1900 (Mitt. K. Techn. Vers.-Anst. Berlin 19. 8)
beschlossen. Danach soll guter TraR mindestens 7% Gluhverlust ergeben; aulBer-
dem sind einige Anderungen fiir die Best. der Zug- und Druckfestigkeit fiir not-
wendig erachtet worden. Der Vorschriftentext wird nebst Begriindung fiir die be-
schlossenen Anderungen gegeben. (Mitt. K. Materialprfgs.-Aint GroR-Lichterfelde
West 28. 155—60. Abt. 2. [Baumaterialprufung.].) Kihle.

A. Bukowski, Einige Worte tber Methylalkohol und dessen Nachweismethoden.
Zuerst gibt Vf. eine Zusammenstellung der Berichte Uber die sich immer mehr
h&ufenden Vergiftungen durch Methylalkohol, der sich in RuRland des o&fteren
an Stelle des Athylalkohols in pharmazeutischen Préaparaten befindet. Dann berichtet
Vf. Uber die toxische Wrkg. desselben und Uber die bekanntesten Methoden zum
Nachweis des Methylalkohols. Die genaueste Methode ist die von Riche und
Bardy; Sie beruht auf dem Entstehen von Methylviolett. Die vom Vf. angewendete,
einfachere Methode ist folgende: Zu 2—3 ccm des aus der zu prufenden FI. her-
gestellten Destillats fiigt man ca. 10 ccm 15%ig. ILS04 und nach dem Abkiihlen
durch Einstellen in Eis nach und nach fein pulverisiertes KMn04 (im ganzen
0,5—1 g). Sofort nach der letzten Entfarbung wird die FI. filtriert, so daf ein
vollkommen klares, mehr oder weniger rot geférbtes Filtrat erhalten wird. Dieses
Filtrat wird durch leichtes Erwé&rmen entfarbt und dann abgekihlt, es enthilt,
wenn Methylalkohol vorhanden war, Formaldehyd; folgende Proben wurden damit
ausgefubrt: 1. Probe nach Kenntmann. Man (berschichtet 1 ccm des Filtrats
mit der gleichen Menge einer aus 0,25 g Morphium hydroehl. in 10 ccm konz.
IL SO, hergestellten Lsg. Bei Ggw. von Formaldehyd entsteht an der Berithrungs-
flache schon nach einigen Sekunden ein violetter Ring. 2. Probe nach Arnotd
Mentzer. In 1 ccm des Filtrats wird ca. 0,01 g salzsaures Phenylhydrazin gel.,
hierauf einige Tropfen 10%ig- Eisenehloridisg. und 10—15 Tropfen konz. H2S04
dazugegeben. Bei Ggw. von Formaldehyd féarbt sich die Fl. earminrot. Die
KenntmannSehe RK. tritt noch bei einer Beimengung von 5% Methylalkohol ein.

Vf. untersuchte 105 Préparate (darunter befanden sieb Kinderbalsam, Jod-
tinktur, Atherweingeist, Campliergeist, Arnicatinktur, Pfefferminzgeist, Opodeldok
und Kdlnisches W.), davon enthielten 85 Methylalkohol. Nach vergleichenden
Proben hat Vf. die Praparate: Kinderbalsam, Kélnisches W., Atherweingeist und
Camphergeist, letzterer wurde zur Hélfte mit W. verd. und vom Campher abfiltriert,
ohne vorhergehende Dest. der Oxydation unterzogen. Jodtinktur muR vor der
Dest. durch UberschuR von Na”Oj entfirbt werden, wihrend Opodeldok zu
diesem Zwecke anzusduern ist. (Pharm. Post 43. 129—32. 18/2. Warschau.)

Heiduschka.

André Kling, Neue Methode zur Bestimmung der d- Weinséure. Das neue Verf.
beruht auf der B. von Calciumracemat, (G,H,0a).;Ca 8HaO, die stets dann eintritt,
wenn' man eine Uberschissiges Calciumacetat enthaltende Lsg. von d-Weins&ure oder
einem d-Tartrat mit einer Lsg. von 1-Weinséure oder umgekehrt versetzt. Die im
Uberschuf3 befindliche Weinsdure féllt alsdann die Gesamtmenge ihres optischen
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Antipoden aus. Das Calciumracemat ist so gut wie uni. in k. W., verd. Essig-
sédure, Weinsaure oder deren Salzlsgg., in k. verd. Lsgg. von Calciumacetat und
Ammoniumsalzen, 11 dagegen selbst in stark verd. Mineralsduren. Die Lsg. des
Calciumracemats in verd. 1i2S04 reduziert sd. KMn04Lsg. nach Malgabe der vor-
handenen Weinséduremenge. — In Ggw. von uberschissigem d- oder 1-Tartrat reiflt
das Calciumracemat eine geringe Menge des opt.-akt. Tartrats mit, von dem es
durch Auflésen in verd. HCI und Wiederausféllen durch dberschussiges Na-Acetat
befreit wird. Alkaliphospbate, -sulfate, -disulfate, 1 Ca-Salze, Essigsdure, Apfel-
séure, Bemsteinsdure, Glucose, Glycerin, Tannin, Farbstoffe beeinflussen in Mengen,
in denen sie sich im Wein, Most etc. finden, die Best. nicht. Al-, Fe-, Sb-Salze etc.,
welche mit Weinsdure BrechWeinsteine bilden, stdren dagegen die Ausfallung des
Racemats. d-Weinséureester fallen auf Zusatz von 1-Calciumtartrat keine merklichen
Mengen von Racemat.

Man versetzt 25 ccm der 0,3—0,4%ig. d-Weinsédurelsg. mit 100 ccm W., 25 ccm
einer 1,6%ig. Lsg. von 1-Seignettesalz und 20 ccm einer 3°/0ig- Calciumacetatlsg.,
I6st den abfiltrierten, gewaschenen Nd. in 20 ccm 4%ig. HCIl wieder auf, verd.
die Lsg. auf 150 ccm und gibt 40 ccm einer Lsg., welche 10% Na-Acetat und
1% Ca-Acetat enthélt, hinzu, kocht auf und 1aBt wieder erkalten. Man filtriert
das abgeschiedene Racemat ab, wdéscht es mit W., st es in 10%ig. H,S04 auf
und titriert es in der Siedehitze durch eine etwa 1,6%ige, zuvor gegen reines
Ditartrat eingestellte KMn04-Lsg. Die Werte fallen etwas héher aus als die nach
der alten Ditartratmethode erhaltenen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 616 his
618. [7/3*]) D usterbehn.

W. Autenrieth und Fritz Beuttel, Uber die Bestimmung des Phenols, Salicyl-
aTkohols, der Salicylsédure und p- Oxybenzoesdure als Tribromphenolbrom. Wie bereits
R. Benedickt (Liebigs Ann. 199. 127) erkannt hat, wird Phenol in wss. Lsg.
durch Uberschissiges Bromwasser bei gewdhnlicher Temp. nicht als Tribromphenol,
sondern ausschliellich als Tribromphenolbrom gefallt, und zwar mit fast theoretischer
Ausbeute, so dal sich diese Rk. fir praktische Zwecke zur quantitativen Best.
des Phenols eignet. Das Gleiche ist der Fall bei Salicylsdure, p-Oxybenzoeséure,
Salieylalkohol und Salicylaldehyd, die s&mtlich durch Uberschissiges Bromwasser
in einer Ausbeute von 95—98% als Tribromphenolbrom geféllt werden. — p-Kresol
laRt sich dagegen nur durch tagelange Einw. eines groRen Uberschusses von ge-
sattigtem Bromwasser in Tribromphenolbrom (berfuhren, doch ist die Ausféllung
auch dann keine quantitative, da im gunstigsten Falle nur 88% erhalten wurden.
Versetzt man eine wss. Lsg. von p-Kresol mit Bromwasser bis zur Gelb- oder
schwachen Rotfarbung und 1&Rt nur 3—4 Stdn. unter hdufigem Umschutteln stehen,
so erh&lt man im wesentlichen 3,5-Dibrom-p-kresolbrom und 3,5-Dibromkresol. In
Ggw. von ungel. Brom entstand einmal auch 3,5-Dibrom-p-oxybmzyTbromid. Auch
2,4,6-Tribromphenol kann sich in dem Reaktionsprod. aus Bromwasser und p-Kresol
vorfinden. Alle diese Prodd., das 3,5-Dibromkresol, 3,5-Dibromkresolbrom, 3,5-Di-
bromoxybenzylbromid, der aus letzterem erhdltliche 3,5-Dibrom-p-oxybenzylalkohol
und das Tribromphenol, gehen durch tagelange Einw. von uberschissigem Brom-
wasser in Tribromphenolbrom (ber.

F. des Tribromphenolbroms 131°, bisweilen auch 133—135° unter Zers. —
Best. des Phenols, der Salicylsdure etc. versetzt man die wss. Phenollsg. allméhlich
mit so viel geséttigtem Bromwasser, dafl die Uber dem Nd. stehende FI. rotbraun ge-
farbt erscheint, u. Uber letzterer reichlich Bromddmpfe bemerkbar werden, schiittelt
dann 10—15 Minuten kraftig durch, stellt das Gemisch am besten bis zum anderen
Tage in den Eissehrank, filtriert den Nd. ab, waéscht ihn mit etwas verd. Brom-
wasser nach und trocknet ihn im Vakuum Uber H«S04 — Die Methode l4Rt sich

Zur
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auch zur Best. der Salicylsdure im Wein anwenden. — Das 3,5-Dibrom-p-kresolbrom,
CH3-C8yBr2.0OBr, ist das Analogon zum Tribromphenolbrom und 148t sich nur
durch rasches Auflésen in w., einige Tropfen W. enthaltendem Aceton und Ab-
kihlen der Lsg. in einem Kaltegemisch in Form gelber Nadeln und Blattchen
vom F. 102—105° erhalten. Durch Kochen mit A. und Aceton, sowie durch Einw.
von Reduktionsmitteln geht das Dibroinkresolbrom in 3,5-JDibrom-p-kresol, C'HOOBTrg,
weilBe, mit Wasserddmpfen fluchtige Krystalle, F. 54°, Uber. Benzoylderivat des
Dibromkresols, C1H1008Bra, Prismen aus A. F. 91°. — o-Kresol liefert bei der
Einw. von Bromwasser neben in Sodalsg. uni. Prodd. 3,5-Dibrom-o-kresol vom
F. 57°; Benzoat, dicke Prismen aus A., F. 75—77°, zwl. in k. A., 11 in A., Bzl.
und vor allem in Chlf. Eine Uberfilhrung des o-Kresols oder des Dibrom-o-kresols
in Tribromphenolbrom mittels Bromwasser gelang bisher nicht. (Arch. der Pharm.
248. 112—27. 5/3. Freiburg i. B. Med. Abt. des chem. Univ.-Lab.) Dusterbehn.

E. Crossonini, Uber den Nachweis von Indol in den bakterischen Kulturen mit
der Fhrlichsclien Methode. Das EHRLICHsche Reagens (Deutsches Arch. f. klin.
Med. 71. 168; Ztschr. f. physiol. Ch. 31. 520; C. 1900. |. 753; 1901. EL 1320) ist
der Kaliumnitrit-Sehwefelsdurereaktion vorzuziehen und eignet sich auch zur colori-
metrischen Best. des Indols in Kulturflissigkeiten. Zu letzterem Zwecke braucht
man die FIl. nicht zu destillieren. (Arch. f. Hyg. 72. 160—74. Genua. Hyg. Inst,
d. Univ.) Proskauer.

A. ProchnoW, Zur Bestimmung des Fettgehaltes in Kakao und Schokolade (vgl.
S. 963). Alle bisher vorgeschlagenen Schnellmethoden durften nach Ansicht des
Vfs. nur dann Verwendung finden, wenn eine absolut genaue Best. des Fettgehaltes
nicht erforderlich ist. Die SoXHLETsche Methode steht bisher immer noch unerreicht
da. Hinsichtlich des Fettgehaltes der Kakaomasse schldgt Vf. vor, einstweilen bei
Beibehaltung der SoxHLETschen Extraktionsmethode in den ,Vereinbarungen® die
Grenzzahlen auf 50—56% zu erhéhen. Zur Prufung des Kakaofettes auf eine Ver-
falschung mit tierischen Fetten ist die von Neuberg u. Rauchwerger (Salkowski-
Festschrift) angegebene Spektralreaktion nicht brauchbar, da diese Rk. auch von
den Phytosterinen, wenigstens von denen des Sesam- und Baumwollsamendles,
gegeben wird. (Arch. der Pharm. 248. 81—388. 5/3. Braunschweig. Pharm.-chem.
Inst, der Techn. Hochschule.) Dusterbehn.

A. Backe, Uber eine neue, in den Nahrungsmitteln enthaltene Verbindung.
Diese neue, sich in den verschiedensten Backwaren findende, anfangs fir Salicyl-
sdure gehaltene Verb. (S. 1387) unterscheidet sich von dieser S. in folgender AVeise:
FeCl3 farbt Salicylsdure rein violett, die neue Verb., wenn nur sehr wenig Reagens
genommen wird, rot und erst bei Anwendung von mehr Reagens violett. Mit
Salicylsdure tritt diese RK. nur in neutraler, mit der neuen Verb. selbst in stark
saurer Lsg. ein. Die neue Verb. gibt die Rk. von Jorrisen nicht. Durch ldngeres
Kochen mit Natronlauge wird der neue Koérper zerstdrt. — Nachgewiesen wurde
die neue Verb. neuerdings in Zwieback, Brotkruste, gerdstetem Kaffee, gerdstetem
Kakao etc. Man unterwirft die betreffende Substanz nach dem Ansduern mit
HaS04 oder H3P 04 der Wasserdampfdest., schiittelt das Destillat mit A. oder Chlf.
aus und pruft den Rickstand des Auszuges mit FeCl3. Der neue Kérper entsteht
beim Erhitzen gewisser Zucker oder stérkehaltiger Substanzen, aber nur dann,
wenn diese Stoffe zuvor der Einw. eines von der Amylase verschiedenen, in den
Pflanzen (Getreide, Kaffee etc.) weit verbreiteten Enzyms unterworfen worden
waren. Die Dest. mit H2S04 oder H3 04 hat den gleichen Effekt wie das Rdsten.

Ein direkter Vergleich dieser neuen Verb. mit dem Maltol von Brandt ergab,
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dall beide Korper einander sehr &hnlich, aber nicht identisch sind. Beide Kdérper
geben die gleichen Farkenrkk., zeigen saure RKk. und sublimieren in schén aus-
gebildeten Krystallen, die Krystallformen sind indessen verschieden, wie auch
der F. Letzterer liegt beim Maltol bei 159°, bei der neuen Verb. bei 95°. Die
neue Verb. ist leichter fluchtig als das Maltol und brdunt sich an der Luft nicht.
Bisweilen enthielten die Krystalle der neuen Verb. auch solche des Maltols; beide
Verbb. konnen sich demnach gleichzeitig bilden. (C. r. d. I'Acad. des Sciences
150. 540—43. [28/2.*%].) Dusterbehn.

L. Golodetz, Wodurch ist die Osmiumsdurereaktion bedingt? Jedes Trdpfchen
Fett, das mit 0s04 in wss. Lsg. oder in Dampfform in Beruhrung kommt, wird
sofort tiefschwarz, eine Rk., die zum Nachweis von Fett in den Geweben viel
angewandt wird. Nach Unterss. von Vf. und unna (Monatsh. f. prakt. Dermato-
logie 50. 95) féllt die Osmiumreaktion zwar bei allen Fetten positiv aus, ist aber
lediglich an die Olsaure gebunden. Die Osmiumreaktion beruht offenbar auf der
Reduktion des Osmiumtetroxyds zu Osmiummetall oder auch zu einer niederen
Oxydationsstufe. Beim ldngeren Aufbewahren wss. Lsgg. von Osmiumsédure in
GlasgefaRen tritt von selbst Reduktion ein, indem sich ein amorpher, schwarzer
Nd. bildet. Dieses geruchlose Reduktionsprod. der Osmiumsdure wird durch
geeignete Oxydationsmittel, wie z. B. HD 2, wieder gel., wobei der bekannte stechende
Geruch der Osmiumsdure von neuem auftritt. Auch Gewebsschnitte, die infolge
ihres Gehaltes an Fett durch 0s04 geschwérzt worden waren, kdnnen durch H22
entfarbt werden (Geruch nach Osmiumséure). Wahrend Stearin-, Palmitinsdure,
sowie Stearin durch Osmiumsdure nur sehr wenig geschwarzt werden, tritt diese
Schwaérzung mit Olséure und Olein rasch und intensiv ein. Das durch Bromieren
der Olsdure in Chlif.-Lsg. erhaltene Bromadditionsprod. der Olsdure, braune, 6lige
M., gab mit Osmiumsdure nicht die geringste Schwarzung. Ebenso verhalten sich
mit Olsdure verunreinigte Stearin- und Palmitinsdure, wenn man die in ihnen ent-
haltenen Beimengungen von Olsiure mit Brom abséattigt. Dagegen reagiert 6lsaures
Natrium, durch Neutralisation von Olsdure mit NaOH bereitet, ebenso wie Olein
oder Oleinsdure. Nach diesen Verss. ist die Schwarzung der Fette durch 0s04
nur auf die Ggw. von Olsaure zurtckzufihren, die ihre Reduktionsfahigkeit ihrem
ungeséttigten Zustande verdankt. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 17. 72—73. April.
Hamburg.) ROTH-Cdthen.

M. Siegfeld, Die Zusammensetzung des Butterfettes und die Wasserbcstimmung
in der Butter. Das Verf. von Bengen (S. 1061) enth&lt Fehlerquellen, die durch
Benutzung tarierter Filter u. a. bedingt sind. Ferner enthélt das Butterfett keine
fluchtigen Bestandteile, so daB das bisherige Verf. der Wasserbest, in Butter aus dem
Grunde nicht fehlerhaft sein kann. Vf. verweist auf einige friiher (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. Genuflmittel 6. 259; C. 1903.1. 999) von ihm angestellte Verss., bei denen
verschiedene Mengen Butterfett bis zu 2Y2 Stdn. auf Teinpp. bis zu 115° erhitzt
wurden, ohne dall Unterschiede, welche die Wdégefehler iberschritten hétten, er-
halten wurden. (Chem.-Ztg. 34. 330—31. 31/3)) Ruhle.

N. Monti, Kinstlicher Pfeffer in Koérnern. Vf. untersuchte Pfeffer, von welchem
40°,, aus kinstlichen Kdrnern bestanden. Im Inneren enthielten dieselben Teig-
warenstiickchen von unbrauchbarer Qualitat, die duBere Schicht bestand aus einer
M. von Weizen- und Reismehl, Pfefferabféllen u. Abféllen 6lhaltiger Samen. (Staz.
sperim. agrar, ital. 43.46—48. [18/12. 1909.] Pavia. Stddt. chem. Lab.) Heidusciika.

M. E. Rehfuss und P. B. Hawk, Nylanders Beaktion bei Gegenwart von
Quecksilber oder Chloroform. Eine Nachprifung der Angabe von Bechhotd (Ztschr.
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f. physiol. Ch. 46. 370; C. 1906. . 161), daR die Ggw. von Hg oder Chlf. in
zuckerhaltigem Harn einen positiven Ausfall der NYLANDERschen Probe verhindere,
ergab die vollige Unrichtigkeit dieser Behauptung. (Journ. of Biol. Chem. 7.
267—72. Mérz.) Henle.

M. E. Rehfuss und P. B. Hawk, Studium der Nylanderschen Bealction. Es
wurden Verss. ausgefiihrt zur Entscheidung der Frage, in welcher Weise die
NYLANDERsche Probe am zweckmaRigsten angestellt wird, und es wurde die
Genauigkeit der Probe, der EinfluR der Temp. auf die Rk. und der EinfluR der
Ggw. fremder Substanzen auf den Ausfall der Probe untersucht. Die erste Frage
ist dahin zu beantworten, dal man zweckmé&Big 5 ccm Harn mit 0,5 ccm de3
NYLANDEKschen Reagenses (2 g Bi-Subnitrat, 4 g Rochellesalz, 100 ccm 10°/0ig. KOH)
mischt und das Gemisch 5 Minuten lang in ein sd. Wasserbad eintaucht. Beziglich
der Genauigkeit der Probe ergab sich, daB sie auf Lsgg., die weniger als 0,08%
Dextrose enthalten, nicht mehr angewandt worden kann. Die Temp. beeinflufit
die Rk. in der Weise, daB je weniger stark man erhitzt, desto mehr Zeit bis zum
Eintritt der Reduktion vergeht. In Ggw. von Eiweil} ist es zuweilen unmdglich,
Zucker mittels des NYLANDEKSschen Reagenses nachzuweisen infolge der B. einer
eigentiimlichen kolloiden Lsg. Von zahlreichen sonstigen Substanzen, deren EinfluR
auf den Ausfall der Probe untersucht wurde, verhinderten nur drei einen positiven
Ausfall der Probe bei Ggw. von Zucker, ndmlich CrOs, Trichloressigsaure, Pyrogallol.
Ein positiver Ausfall der Probe bei Abwesenheit von Zucker wurde unter der Einw.
von Urotropin beobachtet dadurch, daf’ letzteres im Organismus teilweise zu Form-
aldehyd zers. worden war. (Journ. of Biol. Chem. 7. 273—86. Mérz.) Hen1te.

E. R. Andrews, Notiz ber die Analyse von Ultramarinblau. Man bringt 1g
Ultramarin in einer weithalsigen Flasche von etwa 150 ccm Inhalt mit 5—10 ccm
W. zusammen, schittelt bis zum vollstdndigen Zerfall der Klumpen, fligt dann
30 ccm von gesattigtem Bromwasser zu, schittelt weiter, bis die Bromfarbe zu ver-
schwinden beginnt, fligt dann von Zeit zu Zeit mehr Bromwasser zu, bis die Ultra-
marinfarbe nicht mehr sichtbar und ein ziemlicher Uberschuf® von Brom vorhanden
ist, 148t 15 Min. stehen, filtriert den Inhalt so rasch als mdglich, wéscht den Rick-
stand mit W., gliiht und wédgt. Das Filtrat dampft man nach dem Ansduern mit
10 ccm konz. HCI zur Trockene, filtriert von SiOa, fillt das Filtrat auf ein be-
stimmtes Volumen auf, bestimmt dann in einem aliquoten Teil die Tonerde und in
einem anderen den Schwefel direkt mit BaCla. Den gewogenen Ruckstand kocht
man mit ein wenig Soda, filtriert und wé&gt von neuem. Der Verlust ist auf die
im uni. Teil enthaltene Si02 zuriickzufiihren (etwa 1,5—2% der Si02. Der uni.
Teil besteht aus Ton. Es wurden gefunden: 2,4—3,2% in Bromwasser Unldsliches,
38,7—41,00% SiO,, 24,6—26,4% AlaOs, 12,1—12,8% S und 18,1—20,6% Na, O etc.
Freier Schwefel wurde nie gefunden. (The Analyst 35. 157—58. April. [2/3])

Bloch.

Louis E. Levi und Earle V. Manuel, Eine abgednderte Methode zur Bestim-
mung des Hegrasbildners in Moellons und Fettgemischen. Bei gréfReren Gehalten an
Wollfett kénnen bei der Best. der Degrasbildner nach Fanrion beim Ausziehen
der Fettsduren mit PAe. stdrende Emulsionen entstehen. Dann empfiehlt Vf., wie
folgt zu verfahren: 7—8 g der Substanz werden mit alkoh. KOH verseift, der A.
vertrieben u. 100 ccm W. u. Essigséure bis zur sauren Rk. hinzugefiigt. Nun wird
wss. Alkali in maBigem UberschuR zugefiigt, auf 200—300 ccm verd. und stehen
gelassen oder méaRig erwdarmt. Die Abscheidung der uni. Substanzen ist, wenn
notig, durch Zusatz gesattigter NaCl-Lsg. zu unterstutzen. Nun wird filtriert,
einige Male mit W. nachgewaschen, das Filtrat mit HCI zers. und die freien Fett-

XIV. 1. 110
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séduren wie Ublich mit PAe. ausgezogen. (Hide and Leather 1910. 5/3.; Collegium
1910. 119—20. 2/4. [5/2] Milwaukee, Wis. Lab. of Pfister & Vogel. Leather
Company.) Ruhle.

J. Marcusson, Terpentindl und Terpentindlersatzmittel. Den Angaben von
Herzfeld (Chem.-Ztg. 33. 1081; C. 1909. H. 1593) gegenilber weist Vf. darauf
hin, daB ein 10% Bzl. enthaltendes Terpentindl keine groRere Abscheidung gibt,
als das Ol fir sich allein, und daR von einem 50% Xylol enthaltenden Gemisch
von 10 ccm nur 1,6 ccm ungel. geblieben waren. Durch neuere Verss. hat Vf. nun
festgestellt, daR bei Priifung der gleichen Mischung von Terpentindl u. Benzol-KW-
stoffen nach Herzfeld schwankende Resultate erhalten werden konnen, offenbar,
weil noch nicht ndher gekannte Verschiedenheiten in der Versuchsausfiihrung merk-
lichen EinfluR auf das Ergebnis haben; in allen Féllen aber waren die erhaltenen
Zahlen zu niedrig. Auch die bei Abkuhlung auf —10° erhaltenen Werte entsprachen
fast vollig den bei Wasserkiihlung erhaltenen. Auch bei Verwendung von nur
20 ccm konz. H2SO< — sowohl bei Wasserkihlung, als auch bei Abkiihlung auf
—10° — ergab sich kein glinstigeres Resultat. Eine genaue Best. der Benzolkohlen-
wasserstoffe, besonders der weniger reinen und hohersd., mit Hilfe konz. H,S04
erscheint auch unmdglich wegen des Ldsungsvermogens der S. fur sie, selbst bei
starker Kihlung mit W. Nach diesem Befunde kann Vf. das 112S04-Verf. zur
Best. von Benzol-KW-stoffen in Terpentindl nicht empfehlen, ebensowenig aber auch
zum Nachweis von Bzn. im Terpentindl, da selbst reine Terpentindle mitunter
10—11% uni. Abscheidung ergehen und somit der Verfdlschung mit Mineral6l ver-
dachtig erscheinen. Dagegen liefert das HNO3-Verf. in der vom Vf. angegebenen
Form Werte, die um hdochstens 2,6% vom wahren Benzingehalte abweichen. Der
dabei benutzte App. dirfte eher konstruiert worden sein als der HERZFELDsehe,
vor dem er Ubrigens mehrere Vorziige voraus hat. (Chem.-Ztg. 34. 285—386. 19/3.
GroR-Lichterfelde West. Kgl. Materialpriifungsamt.) Helle.

G. W. Patterson, Besténdigkeitsprufung von rauchschwachen Pulvern. Die Be-
standigkeitsproben (Abeltest etc.) zeigen den Grad der bereits eingetretenen Zers,
an und gestatten so Schlusse auf den gegenwadrtigen Zustand, dagegen liefern sie
im allgemeinen keine Angaben Uber das zukinftige Verhalten der Pulver. Durch
alle bei hoheren Tempp. anzustellenden Bestédndigkeitsproben wird freie oder ge-
bundene Schwefelsdure in der Nitrocellulose nachgewiesen; am besten eignet sich
hierfiir die deutsche 135°-Probe. — Die bei niedrigeren Tempp. auszufiihrenden
Proben eignen sich zum Nachweis von im Pulver selbst eingetretener Zers., aber
nicht zum Nachweis gebundener H2S04. Von den Proben dieser Kategorie geben
die VIEiLLEsche Probe und die Uberwachungsprobe (ibereinstimmende Resultate
und sind hierfiir am besten geeignet.

Die bei 655°, bezw. 80° anzustellende Uberwachungsprobe ist vom Vf. aus-
gearbeitet worden und soll an Stelle des Erhitzungstestes eingefuihrt werden. Es
werden 10—50 g des Pulvers in einem gegen Stickoxyde mdglichst resistenten Glas
bis zum Auftreten der Braunfarbung erwérmt. Fiur die Pulver der groRten Kaliber
betragt die Zeit bei 65,5° 300—400 Tage, bei SO° den vierten Teil; in dem MaRe
wie das Pulver sich verschlechtert, nimmt die Dauer des Uberwachungstestes ab,
bis ein Punkt erreicht ist, wo fiir kleine Kaliber nur 1 Tag bei 65,5° nétig ist, fur
grolRe Kaliber ca. 6 Tage. (Ztschr. f. d. ges. Schiel’- u. Sprengstoffwesen 5. 47—49.
1/2. Indianhead, Naval Smokeless Powder Factory.) Hohn.

Robert Robertson und Bertram J. Smart, Die Bedeutung des Abelwarme-
testes von SchieRbaumwolle und Nitroglycerin. Uber die Ursache der Farbung beim
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Abeltest, d. h. der Entw. von Sticlcstoffperoxyd aus Explosivstoffen beim Erwéarmen,
herrschen noch verschiedene Ansichten. Das NOa kann durch Zers, des Explosiv-
stoffes selbst, aber auch durch Zers, nicht vollstandig entfernter VVerunreinigungen
entstehen; ferner kann es durch langsame Zers, gebildet und im Explosivstoff gel.
enthalten sein, so daB die zum Zustandekommen der Farbenrk. erforderliche Zeit
dem Losungsdruck des Gases indirekt proportional ist. — Es wurden zuné&chst die
Bedingungen fiir das Zustandekommen einer deutlichen Farbung von Jodkalistarke-
papier durch Einw. von NO2 auf das gewdhnlich angewandte Testpapier studiert.
Werden Abeltestpapiere der Einw. einer unbegrenzten Menge stickstoffperoxyd-
haltiger Luft ausgesetzt, so ist die zum Zustandekommen einer deutlichen Férbung
notige Zeit der Konzentration des NOa indirekt proportional. Fir das in Waltham
Abbey hergestellte Standarttestpapier ist das Prod. aus Zeit (in Min.) und Konzen-
tration des NOj (mg pro ccm) = 31,10 e; die von einem dieser Papiere bis zum
Eintritt der F&rbung absorbierte Menge NOa betragt 135,10—6 mg.

Fir SchieBbaumwolle stimmt der berechnete Wéarmetest bei verschiedenen Tempp.
u. Mengen gut mit der experimentellen Daten Uberein; dies stutzt die Anschauung,
daB die Entw. von NO, auf Zers, der SchieBbaumwolle selbst u. nicht auf geldste
Verunreinigungen zurtickzufiihren ist. SchieBbaumwolle muf fir den Warmetest
durch mehrtdgiges Liegen an der Luft bis zu einem bestimmten Feuchtigkeitsgehalt
vorbereitet werden; ist sie zu trocken, gibt sie wegen Austrocknung des Papieres
einen zu hohen Test, ebenso bei zu hohem Feuchtigkeitsgehalt, da dann das sich
kondensierende W. viel NOa lost. Da der Wérmetest der Schiefbaumwolle ledig-
lich eine Folge ihrer eigenen Zers, durch Hitze ist, kann er nicht als sicheres Mal}
ihrer Stabilitdt dienen. Unter den Bedingungen des Wir.L-Testes steigern nicht-
flichtige Katalysatoren den Zersetzungsgrad unterhalb 135° und 15—30 Min. nicht
zu annormaler Hohe.

Wird Nitroglycerin beim Abeltest von Glaswolle aufgesaugt, so ist seine Zers,
wegen der Alkalitdt des Glases viel starker, als berechnet (vgl. Chem. News 99.
289; C. 1909. Il. 901); dagegen erh&lt man die berechneten Werte, wenn man es
in entsprechenden gereinigten Quarzglascapillaren aufnimmt. Die Ldslichkeit des
NOa in Nitroglycerin ist so stark, daf man bei niedrigeren Tempp. zu hohe Test-
werte erhélt; hei dem ublichen Verf. zur Wérmetestbest, entspricht die Zeit ein-
fach dem Ldsungsdruck des NOa in Nitroglycerin. Zusatz geringer Mengen Schiel3-
baumwolle erhéht den Test durch Erniedrigung des Lésungsdruckes oder Steigerung
der Viscositdt; setzt man aber zum Zerstdren des Flussigkeitsmeniscus gentigende
Mengen SchieRbaumwolle zu, so féllt der Test infolge Aufsaugung des Nitroglycerins
rapid. Enthdlt die zugesetzte SchieRbaumwolle Schwefelsdureester, so beférdern
diese die Zers, des Nitroglycerins katalytisch, und man erhélt niedrige Wéarme-
teste der Pasten. (Journ. Soe. Chem. Ind. 29. 130—38. 15/2. [17/1.*]) Hohn.

Stephan P. Jannopoulos, Nachweis von Sublimat in der komprimierten Schiel3-
baumwolle. Man riihrt 30—40 g zex'kleinerte geprefite SchieBbaumwolle mit W. zu
einem dicken Brei an, bringt 10—15 sehr blanke, dinne und geschmeidige, 20-10
oder 25-15 mm grofRe Stiicke Kupferblech hinein, setzt 3—5 ccm konz. HCI zu,
1aRt 1—2 Tage stehen und spilt die Kupferbleche mit sehr verd. NaOH, W., A.
und A. Eines oder mehrere der Bleche bringt man dann in ein 6—8 cm langes,
6—8 mm weites, beiderseits offenes Glasréhrchen, erwérmt dies in schiefer Lage
Uber einem Bunsenbrenner, wobei man einen trockenen Objekttrdger dicht an das
hoher liegende Ende des Glasrohres hélt. Die Dampfe des event. vorhandenen
Quecksilbers verdichten sich auf der Glasplatte und sind mkr. oder mit J leicht
nachzuweisen. (Ztschr. f. d. ges. Schiel- u. Sprengstoffwesen 5. 47. 1/2. Vortrag

HO*
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vor den Internat. Kongrel f. angew. Chemie, London. Pirdus. Grieeh. Kadetten-
schule.) Hohn.

Technische Chemie.

C. von Girsewald, Peroxyde und Persalze. Bericht (ber den Stand der Er-
zeugung von Wasserstoffperoxyd, Peroxyden der Alkalien, Superoxyden der Erd-
alkalien, Natrium-, Kalium-, Magnesiumperborat, der modernen Wasch- u. Bleich-
mittel, sowie von Persulfaten. (Chem. Ind. 33. 95—105. 15/2. Techn.-chem. Inst.
Techn. Hochseh. Berlin.) Bloch.

Theodor Meyer, Pie Abrahamsche Theorie. (Vgl. Rabe, S. 1193) Der Vf.
wendet sich gegen eine Uberschatzung der ABRAHAMschen Theorie und besonders
gegen die von Rabe empfohlene Einstauhung von W. oder Schwefelsdure in der
ABRAHAMschen Stromungsrichtung. Die Einleitung der Gase in der von Rabe VOr-
geschlagenen Weise wird wahrscheinlich einen gewissen Erfolg haben. Fir
Tangentialkammern liegt ein Bedurfnis zur Zirkulationsverstarkung durch die von
Rabe empfohlene Methode tberhaupt nicht vor. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 555—57.
25/3. [10/2.].) Bloch.

Wm. Mason, Pie Chemie des Ammoniaksodaprozesses. Nach Bemerkungen
Uber die fortschreitende Entw. des Vorgangs wird gezeigt, dal ein Zusatz von
NaCl zum Carbonisator, um Verlust an in Lsg. bleibendem Bicarbonat zu verhiiten,
unnotig ist, da ohne Salzzusatz bessere Ergebnisse erzielt werden, als mit solchem
(vgl. Vf., S. 1063). (Ztschr. f.angew. Ch. 23.488—90. 18/3.) Ruhle.

K. Friedrich, Thermische Paten zu den Rostprozessen. 2. (1. vgl. Metallurgie
6. 169; C. 1909. Il. 316). Der Vf. berichtet von orientierenden Verss. Uber Arsenide,
besonders des Kobalts u. Nickels, sowie Uiber das Verhalten des freien Arsens selbst.
Von den untersuchten Arseniden mit hoherem As-Gehalt sind diejenigen des Kupfers
am unbestandigsten; die Rauchentw. beginnt hier schon bei 130°, wdhrend hei den
Arseniden des Fe, Mn, Co u. Ni die Rostung erst weit Uber 500° einsetzt. Das
legt die Annahme nahe, daB in diesen Cu-As-Schmelzen das As wenigstens zum
Teil in elementarer Form enthalten ist. Vielleicht 1Rt sich darauf eine Trennung
des Cu von Mn, Ni u. Co ermdglichen. Nickelarsenide rdsten im Konzentrations-
bereich von NiAs bis Ni5As2 bei viel tieferen Tempp. und rascher als die ent-
sprechenden Kobaltarsenide; vielleicht 148t sich darauf eine Trennungsmethode von
Ni und Co basieren. (Metallurgie 7. 79—389. 8/2. Metallhuttenménn. Lab. Techn.
Hochsch. Breslau.) Blocii.

E. J. Horwood,Verfahrenzur Trennung von Metallsulfiden. Das aus Schwefel-
hlei und Schwefelzink bestehende gemischte Aufbereitungsprod. kann einerseits in
reines Zinkerz, andererseits in Bleierz zerlegt werden dadurch, daR man das Sulfid-
gemenge bei niedriger Temp. rdstet, wodurch das Schwefelblei zum grofen Teil
in Bleisulfat verwandelt wird, in welchem Zustand es in S. und Ol nicht mehr
schwebeféhig ist. Da das Rosten auf das Schwefelzink keinen merklichen EinfluR
ausiibt, so bleibt beim erneuten Schwebeverf. das Bleierz fiir sich zuriick. — Bei
pyrithaltigen Erzen wird durch feines Mahlen des rohen Erzes und durch Rosten
hei niedriger Temp. der Pyrit oxydiert, das Schwefelblei in Bleisulfat Gbergefiihrt,
die Zinkblende bleibt praktisch unverdndert und schwimmt beim SchwebeprozeR
sehr rein, wéhrend die zuriickbleibenden Blei- und Eisenverbb. in der Bleihutte
ohne Zuschlag verschmolzen werden. Es werden so im Zinkschlich 85% des Zinks:
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des Erzes und im Rickstand 70% seines Bleis gewonnen. — Durch Digerieren
des sulfatisierten Erzes mit CuS04 oder einem anderen Cu-Salz mit oder ohne
NaCl verliert das Silber die Schwebefahigkeit und bleibt bei den darauffolgenden
Operationen mit Pb im Rickstand. (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 58.
121—22. 5/3. Bendigo. Australien.) Blocii.

E. Heyn und 0. Bauer, Uber den Angrift des Eisens durch Wasser
wasserige Losungen, in. Mitteilung. (Vgl. L Mitteilung, Mitt. K. Techn. Vers.-
Anst. Berlin 18. 39; II. Mitteilung, Mitt. K. Materialpriufgs.-Amt GroB-Licliter-
felde West 26. 1; C. 1908. I|. 2063). F. Ergdnzung zum Abschnitt A
der Mitteilung Il: EinfluR von Sauerstoff und Kohlensdure auf den
Rostangriff des Eisens durch Wasser und wadsserige Ldsungen. Zu-
nachst wird gegenulber stellenweiser miBverstandlicher Auffassung der friiheren
Darlegungen der Vff. nochmals betont, daB nach Ansicht der Vff. Ggw. von C02
flr den Eintritt des R&stens nicht notwendige Vorbedingung ist, wohl aber Ggw.
von 0; dann wird auf Grund theoretischer Erwdgungen dargetan, dal das Ver-
halten des Eisens gegeniiber verd. SS., wie oft schon hervorgehoben, keinen MaR-
stab flr seine Widerstandsfahigkeit gegen Rosten abgibt. — G. Ergdnzung
zum Abschnitt C der Mitteilung 0. Vergleich einiger Eisensorten
beziuglich des Rostangriffes durch Wasser. Flussigkeit in Ruhe. Er-
ganzende Verss. von l&ngerer Dauer haben gezeigt, dafl zwischen GufReisen, FluR-
eisen und Schweileisen hinsichtlich ihres Angriffes durch destilliertes W. nennens-
werte Unterschiede nicht bestehen, dal es vielmehr vom Zufall abh&ngt, ob nach
bestimmter Zeit eine der 3 Eisensorten stérkeren oder schwdacheren Angriff gegen-
Uber den anderen zeigt.

und

H. Ergédnzung zum Abschnitt D. der Mitteilung H. Vergleichende

Untersuchungen Uber das Angriffsvermdgen verschiedener Flissig-
keiten gegenuber Eisen bei Zimmerwdrme a) Flissigkeit in Ruhe.
Die friiher angestellten Verss. sind erweitert u. auch auf Fll., die zwei Elektrolyte
enthalten, ausgedehnt worden. Hierbei hat sich ergeben, daB NaCl die schitzende
Wrkg. sédmtlicher Lsgg. mit Konzentrationen oberhalb des Schwellenwertes beein-
tréchtigt, zum Teil wird diese Wrkg. ganz aufgehoben, zum Teil nur bis zu héheren
Konzentrationen verschoben. In den stdrkeren Lsgg. von Kaliumdichromat und
Kaliumferricyanid wird durch NaCl die Schutzwrkg. nicht nur aufgehoben, sondern
der Lsg. starkes Angriffsvermdgen auf Eisen erteilt. Eine &hnliche Wrkg. wie
NaCl hat KNO3 auf NaaC03-Lsgg. und, wenn auch schwdacher, NH4CL auf Na2C03-
Lsgg. b) Flussigkeit in Bewegung. Bereits fruher (Il. Mitteilung E, 1 c)
wurde gezeigt, daR der elektrische Spannungsunterschied zwischen Eisen und W.
oder wss. Salzlsgg. sehr davon abhédngt, ob der Elektrolyt in Ruhe oder bewegt
ist. Durch Bewegung wird der Spannungswert nach der edleren Seite zu ver-
&ndert. Es ist dann die Mdglichkeit vorhanden, daf sich auf dem Eisen SteUen
verschiedener Spannung bilden kénnen, sog. duflere Lokalelemente, die von
den, infolge urspringlicher ortlicher Verschiedenheiten chemischer oder physi-
kalischer Art gebildeten sog. inneren Lokalelementen, wohl zu unterscheiden
sind. Eine gegenseitige Beeinflussung- der inneren und &uferen Lokalelemente ist
naturlich mdoglich. Verss. (ber den Rostangriff von Schweifeisen, GuReisen und
FluReisen von flieRendem, innig mit Luft gemengtem W. ergaben, daR Guleisen
im allgemeinen wesentlich stérker als die schmiedbaren Eisensorten angegriffen
wurde, dall aber der Angriff des FluReisens sehr ungleichmé&fig war, wahrend
er bei dem GuReisen wesentlich gleichmaRiger war. In bewegter Lsg. von 10g
NaCl in 11 destillierten W. treten diese Unterschiede wieder zuriick. Die Starke
des Rostangriffcs des verwendeten FluB- und GuBeisens ist wesentlich abhangig
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von der Bewegungsgeschwindigkeit des W.; mit steigender Geschwindigkeit steigt
zunachst der Kostangriff, um nach Uberschreiten eines Hochstwertes wieder zu
fallen. Die ortliche Verschiedenheit des Rostangriffes erklart sieh damit, daB es
unmdglich ist, die FI. Uberall mit gleicher Geschwindigkeit an den Eisenproben
vorbeizufiihren; hierdurch entstehen Stellen mit verschiedenem Spannungswert,
duBere Lokalelemente; die Stellen mit edlerem Spannungswert bewirken star-
keren Angriff der weniger edlen Stellen. Die Veredlung des Spannungswertes in-
folge Bewegungszunahme geht bei FluReiseu rascher vor sieh als bei GuReisen,
weil in letzterem die inneren Lokalelemente (Eisenlegierung -j- Graphit) dem
entgegenwirken; infolgedessen konnen sich beim GuReisen nicht so schnell Stellen
mit verschiedenem Spannungswerte ausbilden, womit auch die Gefahr starker
ortlicher Verschiedenheiten des Rostangriffes vermindert wird.

l. Vergleichende Untersuchungen dber das Angriffsvermdgen ver-
schiedener Flissigkeiten gegenuber Eisen bei hoheren Wé&rmegraden.
Flissigkeit ohne kunstliche Bewegung. Theoretische Erwdgungen, die
durch Verss. bestdtigt worden sind, haben ergeben, da der Rostangriff mit wach-
sender Temp. zundchst steigt, dafl bei hoherer Temp. dagegen infolge Mangels an
0 wieder eine Verminderung eintritt; bei mittlerer Temp. ist somit ein Hochstwert
des Rostangriffes zu erwarten. Fir destilliertes Wasser wurde dieser Hochst-
wert in 2 Féllen zu 60 und 80° bestimmt; der Unterschied erklért sich durch ver-
schiedene Versuchsanordnung. Fur verdinnte NaCl-Lésungen gilt dasselbe
Gesetz; fir starke NaCl-Lésungen ist der Hochstwert des Angriffes, der fir
verd. Lsgg. bei 80° liegt, oberhalb dieser Temp. zu suchen, wenn er Uberhaupt
vorhanden ist. Sehr verdinnte Na,C03-Ldsungen kénnen hei htheren Tempp.
(95°) ortliche Anfressungen auf dem Eisen hervorrufen. — K. Einige Bemer-
kungen uber den EinfluR von Schutzschichten auf das Rosten von
Eisen. Der Rost hat die Eigentimlichkeit, daB er von einer Stelle aus, wo er
entstehen konnte, zwischen Eisen und Schutzschicht fortkrieeht und in groRerer
Entfernung von der Ausgangsstelle die Schutzschicht ahheben kann. — Die Er-
gebnisse der zahlreichen Verss. sind in Tabellen und Sehaubildem niedergelegt.
Eine kurze Wiedergabe des Inhaltes vorliegender Arbeit ist nicht mdglich, es
konnte nur einiges herausgehoben werden. Im Ubrigen mul auf das Original ver-
wiesen werden. (Mitt. K. Materialprufgs.-Amt GroR3-Lichterfelde West 28. 62—137.)

Ruhle.

L. J. Dorenfeldt, Feinkiesofenbetrieb in Sulfitzellstoffabriken. Der Vf. schildert
im AnschluB an die Diskussion zu einem Vortrag von K 1ason diesen Betrieb in
verschiedenen Lé&ndern, besonders den HERKESHOFFschen Ofen, ferner den Einflul3
von Selen (welches sich in den Kiesen findet) auf den Gesamtbetrieb. Es Ubt ganz
verschiedenen EinfluR aus, je nachdem der betreffende Kies mehr oder weniger feinen
Staub enthdlt. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 591—95. 1/4.1910. [12/12.—27/11.* 1909.].)

Bloch.

Maurall und Warcollier, Einwirkung der ultravioletten Strahlen auf in
Garung befindlichen Wein. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 155; C. 19009.
n. 1503.) Die Vff. untersuchten mittels der fruher beschriebenen Versuchsanord-
nung die Einw. der ultravioletten Strahlen auf in Gérung befindlichen WeiRwein.
Es ergab sich, dal die Sterilisierung des Weillweines leichter vor sich geht als die
von Apfelwein, was auf die groRBere Durchlassigkeit des Weines flr die ultra-
violetten Strahlen zurickzufuhren ist. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 343—44.
[7/2*]) Bugge.



Giovanni Leoncini, Wirkung des Manganperoxyds bei der Weinbereitung in
bezug auf die Weinséure. Behandelt man eine was. Weinsdurelsg. mit MnOa in
der Wéarme, so beginnt bei 35° COaEntw., gleichzeitig bildet sich Acetaldehyd:

C4H006 + MnOa = 2CO, + CH3COH -f HaO + MnO + 0.

Die Bk. ist bei ca. 80° vollstandig u. 1&Bt sich zur Aldehyddarstellung benutzen.
Ist MnOa im UberschuB, so wird alle Weinsdure zers.; ist dies nicht der Fall, so
bildet sich nebenbei ein weiRes, uni. Pulver von Manganotartrat CZH2{OH)COO)2Mn.
Verbleibt dieses Salz in der weinsauren Lsg., so verwandelt es sich in ein kry-
stallinisches, rotliches Pulver in CH2OH)2CO0)2Mn -|- 2Ha0, das bei 100° sein W.
verliert. Eine Zers, der Weinsaure findet auch statt, wenn kein MnOa mehr vor-
handen ist, sondern nur das 1 Mangantartrat. Auch wirkt Mn02 in gleicher Weise
auf 1 saure Tartrate und auf SS., welche die Gruppe — CH(OH) enthalten, wie
Apfel- und Citronensdure.

Weine, deren Most mitMnOa behandelt worden ist, werden mehr Aldehydverbb.
enthalten, abgesehen von dem Aldehyd, der durch direkte Einw. des MnOa auf A.
entstehen konnte. Ferner werden sich zusammengesetzte Ather, Acetale u. fliichtige
SS. vorfinden, und ein solcher Wein hétte die Eigenschaften eines alten Weines.
Nachteilig wére dabei die Verminderung der Weinsdure u. damit der Haltbarkeit
und der Gehalt an Mn-Salzen. Ein Essig, der mit MnOa hergestellt worden war
und viel Mn-Salze enthielt, zeigte einen normalen Geschmack. Bei der Verwendung
des Mn02 fur die Weinbereitung ist auch eine event. gesundheitschadliche Wrkg.
des Mn zu heachten. (Staz. sperim. agrar, ital. 43. 33—45. [November 1909.J Pisa.
Lab. f. landw. Chemie d. K. Univ.) Heiduschka.

A. M. Sigg, Die Karitebutter und ihre Verwendung. Vf. schildert die
standliche Darst. der Karitebutter durch die Eingeborenen, bei der hdchstens 27 %o
der vorhandenen Butter gewonnen werden. Wirde man die einfach an der Sonne
getrockneten Kerne nach Europa schaffen, im Kollergang zerkleinern und hydraulisch
pressen, so wirde man statt der unangenehm riechenden (infolge Gé&rung der
Samen), gelben Karitebutter der Eingeborenen eine weiRe, feste, von jeder Scharfe
freie, schwach nach Kakao riechende Butter erhalten. Zur Reinigung der Butter
der Eingeborenen hat sich am besten die Waschung mit w. A. bewdéhrt Karite-
butter kann Coprahdl nicht vollig ersetzen, aber man kann von diesem einen Teil,
beispielsweise 20°/0, durch sie ersetzen und erzielt bei Zusatz von noch 5% Harz
ebenso gut schdumende Seifen. Bei besonderer Sorgfalt in der Gewinnung dirfte
die Karitebutter auch fur Speisezwecke Verwendung finden koénnen. (L’Echo de
la Savonnerie; Seifensieder-Ztg. 37. 354—055. 31/3. u. 379—380. 6/4.) RoTH-Cébtlien.

G. Hauser, Beitrdge zur rationellen Glyceringewinnung. Die Arbeit hat
praktisches Interesse. Vf. bespricht die rationelle Gewinnung von Glycerin fir
solche Betriebe, die sich noch nicht entschlossen haben, zur modernen Fettspaltung
Uberzugehen, und fir deren Rentabilitdt gerade die Gewinnung des Glycerins aus-
schlaggebend ist. In einem gut geflhrten Betriebe darf das in der Seife ver-
bleibende Glycerin hdchstens 0,5% betragen. Da das Glycerin arsenfrei sein muB,
sind alle benutzten Chemikalien auf ihre Reinheit zu prifen; auch ein zu hoher
Gehalt an H2S04 z. B. in der verwendeten HCI, ist zu vermeiden, da das in das
Rohglycerin gelangende Sulfat eine ungiinstige Wrkg. auf das physikalische Ver-
halten des Rohglycerins ausiibt und sich nur schwer ausscheidet. Die Behauptung,
dall die auf Unterlauge gesottene Kernseife den Vorzug vor dem durch Verseifung
der freien Fettsduren hergestellten Fabrikat verdient, ist richtig. Der hohere
Glyceringehalt der direkt verseiften Fette (bt einen ginstigen EinfluR bei der

um-

rein
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Seifenwrkg. aus, indem die Emulgierungskraft der Seife verstarkt und auch ihre
physikalische Struktur fur die Anwendung verbessert wird. Aber man kann auch
der bei der FettsdureVerarbeitung erzielten Seife diese gunstigen Eigenschaften
verleihen, indem man geringe Mengen von Neutralfett im Ansatz mitverwendet.
Der moglichst baldige Ubergang zum Spaltverf. ist aber nach Vf. allen Seifen-
fabriken im Interesse ihrer Rentabilitdt anzuraten. (Seifensieder-Ztg. 37. 279—381.
16/3. u. 327—29. 23/3. [8/1].) RoxH-Cothen.

B., Beitrdge zur Verwendung des Natriumperborates. Im AnschluR an den
Aufsatz von Hausee (Seifensieder-Ztg. 36. 1275. 1329. 1356; C. 1909. H. 2210)
bespricht Vf. das Verhalten des Perborats bei Bleichprozessen. Es ist ausgeschlossen,
daR sich spontan das schéadliche Na20.2 aus hydrolytisch abgespaltenem Alkali der
Seife und nascierendem 0 bildet, denn diese Verb. ist unter den beim Wasch-,
bezw. BleichprozeR vorhandenen Bedingungen nicht haltbar. Auch zersetzt sich
Natriumperborat schon bei verhaltnismaRig niedrigen Tempp., so dafl bei einer
Steigerung der Temp. gar kein 0 mehr verfliigbar ist, um eine Na»02-Bildung zu
bewirken. Neuerdings bringt man besondere Perboratbleichpréparate in den Handel,
bei denen eine Abspaltung des aktiven O nur langsam vor sich geht, wodurch die
Bleichwirkung sicherer und intensiver ist. Natriumperborat dirfte auch in der
Bleicherei der Textilfaser Anwendung finden u. Chlorkalk u. elektrolytische Bleich-
lauge verdrdngen. Zurzeit ist die Hauptverwendung des Natriumperborats die
Mischung mit Seifenpulvern. Dazu ungeeignet sind Perborate amorpher Struktur
und solche, die nur anndahernd einen Gehalt von 10% aktivem O erreichen; denn
bei diesen tritt bald eine Oxydation der Seife unter Zers, des Perborats ein. Der
neuerdings in den Handel gebrachte Perbarax, Nn2B408, 10H hat vor dem Per-
borat, NaB034H_,0, z. B. sogenanntem Enka IV, keine Vorzuge; die Haltbarkeit
des Perborax ist nicht groBer als die des Perborats; die langsamere Zers, des
letzteren bedingt, abgesehen von dem hdéheren O-Gehalt, eine grofRere Bleichkraft
desselben. Gegenwartig héalt man es fur praktisch, die Bleichmittel allein in be-
sonderer Packung oder aber Seifenpulver und Perborat in einer Packung, aber
beide getrennt, zu bringen. Nicht gelungen ist bisher die Darst. einer wirklich
haltbaren, wirksamen Sauerstoffseife in fester Form, die, aufer auf medizinischem
Gebiete, auch in der Hauswéseherei, sowie in der Textil- und Papierindustrie
Verwendung finden wirde. (Seifensieder-Ztg. 37. 278—79. 16/3.) Rox’H-Cothen.

Leo Vignon, Diffusionsvermdgen geivisser kinstlicher Farbstoffe. (Vgl. S. 1466.)
Von den in W. 1 kinstlichen Farbstoffen bilden die einen wirkliche, die anderen
falsche oder kolloidale Lsgg. Alle diese Lsgg. erscheinen gleich klar u. filtrieren
in fast gleicher Weise durch gewdhnliches Filtrierpapier. Die Unters, des Diffusions-
vermdgens dieser Lsgg. ergab indessen eine grofle Verschiedenheit der Farbstoffe.
10 ccm der 1%0ig. Farbstofflsg. wurden in einem SCHLEICHER-SCHtILLsehen Diffu-
sionszylinder Nr. 579 24 Stdn. der Diffusion gegen 250 cem W. von gewdhnlicher
Temp. unterworfen. Hierbei diffundierten in %:

Pikrinsaure . . . . . 59,50% Malachitgrin . . . m m ¢ 3,12%
Naphtholgelo S . . . . . 30,62, Fuchsin S . . . . ... 2,49,
Dinitro-a-haphthol . . . . 29,64, EOoSin ., . . . 2,00,
Fuchsin Methylenblau . . . .

Orange 11 e .. 2475, Safranin G . . . . . . . 050,
Bhodamin.......... . . 1886, Krystallviolett . . . . . . 047,
Methylgrin.................. . . 665,

Kongorot, Diaminblau 3R, Diamingriin, Saint-Denisrot, Diphenylaminblau und
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Diaminschwarz B H diffundierten (berhaupt nicht. Kongorot lieR selbst bei 90°
innerhalb 48 Stdn. keine Spur von Farbstoff passieren.

Der chemische Charakter des Farbstoffes scheint ohne EinfluR auf das Diffusions-
vermdgen zu sein. Diejenigen Farbstoffe, deren Diffusionsvermdgen gleich Null ist,
besitzen ein stark kondensiertes Mol. u. bilden mit W. falsche Lsgg.; sie gehdren
zur Gruppe der substantiven Farbstoffe und lassen sich gleichméRig auf alle Ge-
webe vermdge der molekularen Attraktion fixieren. (C. r. d. I’Acad. des sciences
150. 619—22. [7/3*]) D usterbehn.

A. Chaplet, Undurchlassige Uberziige bei der Appretur von Geweben. Be-
sprechung der verschiedenen Verff. zum Wasserdichtmachen von Stoffen durch
Uberziehen derselben mit einer undurchlassigen Schicht. (Revue générale de Chimie
pure et appl. 13. 121—2S. 3/4.) Henle.

A. Lumiére, L. Lumiere und A. Seyewetz, Wirkung des Bromkaliums bei
Entwicklern zur Erhéhung der Kontraste der entwickelten Bilder. Es wurde die
Einw. der verschiedenartigsten Verbb. (NaBr, NH4Br, LiBr, CaBr2, BaBr2 MgBr2
HBr, Bromwasser, Bromate, Bromal, Bromacetophenon, KCI, KJ, KF, NaCl, NaJ,
NaF, LiCl, LiJ, LiF, NII4Cl, NH4), NH4, K,S04 KsFe(CN)a K4e(CN)Q K2Cr;,
HCI, HJ, HNO3 112504, H3P 04, Citronenséure, Weinsédure, NaHS03 auf die Entw.
der photographischen Platte in der Weise studiert, daf man dquimolekulare Mengen
der genannten Substanzen einem Hydrochinonentwickler zufiigte und beobachtete,
ob eine Verstdrkung der Kontraste eintrat oder nicht. Es zeigte sich, da nur
1 Bromide oder solche Verbb., die unter der Einw. des alkal. Entwicklers ein
1 Bromid liefern, imstande sind, die Kontraste des entwickelten Bildes zu ver-
stdrken; Substanzen, welche die Entw. verlangsamen, haben an und fur sich noch
nicht die Eigenschaft, die Kontraste zu erhéhen. (Kevue générale de Chimie pure
et appl. 13. 128—30. 3/4. Lyon.) Henle.

A. Kinkler, Zur Léslichkeit des Kolophoniums. Vf. hat bereits friher mit

H. Schwednerm beobachtet, dal Trane bei Zimmertemp. Kolophonium, auch un-

zerkleinertes, ohne Rihren verhdltnisméRig rasch und vollkommen auflésen. Diese

Beobachtung konnte Vf. bestdtigen. Als 10% Kolophonium in Stiicken wahrend

4 Monaten bei Zimmertemp. in Olen stehen gelassen wurden, so léste sich in Olein

Kolophonium sofort auf, in Tranen war ebenfalls baldige Lsg. zu beobachten, in

Kubol und Klauendl trat sie langsamer, aber vollkommen ein; in Mineral-Colzadl

wird das Kolophonium nur etwas zerteilt, wéhrend in russischem Mineralmaschinendl |

Uberhaupt keine Veranderung des Harzes stattfand. (Seifensieder-Ztg. 37. 356. 31/3.)
ROTIii-Cdthen.

K. Nowotny, Verhalten der Fluoride bei der Holzkonservierung. Fortfiihrung

der fritheren (vgl. Osterr. Chem.-Ztg. [2] 11. 164; C. 1908. II. 355) praktischen

Verss. (ber Konservierung hélzerner Leitungsmaste mittels Fluoriden. (Osterr,
Chem.-Ztg. [2] 13. 81—84. 1/4. Wien.) Alefeld.

K. Zaloziecki, Neues Verfahren in der Paraffinfabrikation unter Verwendung
von Prelischwitzrohren. Es wird eine Anlage in Mahrisch-Sehdnberg beschrieben,
in welcher nach Patent weiser die hydraulische PrefRarbeit durch Siebrohre er-
setzt ist, die mit Schlduchen aus Filtertuch versehen sind und mit Dampf an-
gewédrmt werden. (Chem.-Ztg. 34. 265. 15/3.) Bloch.

Johannes Paessler, Uber Beschadigungen der Héaute durch unsachgemiBe
Konservierung und durch Verwendung ungeeigneter Denaturierungsmittel fir das
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Hautesalz. Lederfehler sind zum groBen Teile auf zu spate oder unsachgeméfRe
Konservierung der rohen Hé&ute und Felle zurickzufiihren. Die Rohhaut gehort
zu den faulnisféhigsten Stoffen; die ersten Erscheinungen der beginnenden Faulnis
sind an dem Rohhautmaterial nicht wahrzunehmen, sie machen sich oft an der
Bl6Re, zuweilen aber erst am fertigen Leder, besonders auf der Narbenseite durch
Fehlen des Glanzes geltend. Demnach sollte jede Haut sofort nach dem Ab-
ziehen und Abkihlen konserviert werden. Dies erfolgt entweder durch Trock-
nen oder Salzen. Ersteres darf bei nicht zu hoher Temperatur geschehen,
und es soll dabei fur reichlichen Luftwechsel gesorgt werden. Zu empfehlen
ist bei sehr langsamer Trocknung vor dem Trocknen die Behandlung mit einem
Antisepticum; Formalin ist zu vermeiden, da es die Hautfaser in den Gerbvorgang
schéadigender Weise verdndert, und sich das abfallende Leimleder nicht mehr zu
Leim verkochen 1&Bt. Zum Salzen darf nur frisches Salz (H&utesalz), nicht
solches, das bereits zum Nachsalzen von Héauten gedient hat, verwendet werden.
Zum Denaturieren dieses Salzes wird meist Petroleum, Soda oder Alaun oder
schwefelsaure Tonerde benutzt. Vor der Verwendung der beiden letzten Mittel
muR entschieden gewarnt werden, da hierdurch ofters Fehler an den BléRen und
am Leder verursacht werden. Die Erklarung hierfir ist folgende: Das Tonerdesalz
befindet sich in Krystallen im Hautesalz in ungleichmaRiger Verteilung; die Stellen,
auf denen ein solcher zu liegen kommt, werden weilgar; dauert dann das Ein-
weichen nicht sehr lange, so geht das Tonerdesalz nicht wieder véllig in Lsg., und
es bildet sich bei der Behandlung im Ascher an diesen Stellen uni. Ala03 und
Gips. Hierdurch wird an diesen Stellen die Haarl&ssigkeit beeintréchtigt, was
beim Haaren zu Narbenverletzungen fuhrt. Werden solche Haute mit pflanzlichen
Gerbstoffen gegerbt, so entstehen an solchen Stellen Gerhstofflacke, die sich durch
eine andere, meist gelbe Farbe von der sonstigen Lederfarbe abheben. Am besten
hat sich zum Denaturieren des Hautesalzes Petroleum oder Soda bewahrt.
(Die Lederindustrie 52. Ledertechn. Rundschau; Collegium 1910. 109—10. 26/3.
114—18. 2/4. Freiberg i. S. Deutsche Vers.-Anst. f. Lederind.) Rihle.

Georg Pinkus, Das Wachs der Florabiste. Nach Mitteilungen tber die Vor-
geschichte dieser Buste gibt Vf. die Ergebnisse der Unters, eines geringen Teiles
(0,25 g) des Wachses derselben an, sowie eines zweiten Wachses, von einem Werke
eines WachsgieRers L ucas stammend, dem die Florahliste seinerzeit zur Reparatur
Ubergeben worden sein soll. Die Ergebnisse stimmen so weit Uberein, daB man
von einer Identitdt beider Wachse sprechen kann. Demnach haben entweder
der Hersteller der Florahiiste und Lucas bei Zubereitung des Wachses nach dem-
selben ererbten Rezepte gearbeitet, oder ein und derselbe Mann, also L ucas, hat
beide Werke hergestellt. Das V. von Walrat, der sich sowohl in der Flora-, wie
auch in der Lucasbuste findet, spricht ferner dafiir, daR die Florabiiste nicht vor
1700 entstanden ist, da Walrat erst nach 1700 in solchen Mengen und zu solchen
Preisen — was Rathgen UNd Raenitmann Ubersehen (vgl. nachfolgende Reff) —
in den Handel gekommen ist, daR die Technik ihn benutzen konnte. (Chem.-Ztg.
34, 277—79. 17/3. u. 353. 5/4. [25/3.] Berlin.) Rahle.

F. Rathgen, Uber die Untersuchung des Wachses der Florabiiste. Die Uberein-
stimmung der analytischen Werte zwischen den beiden von PINKUS (S. vorst. Ref.)
untersuchten Wachsproben ist ein Uberraschender Zufall. Vf. selbst fand bei
Wachsproben, die von verschiedenen Stellen der Florabuste stammten, Unter-
schiede, die auf verschiedene Zus. deuteten. Ebensolche Unterschiede wurden
auch bei verschiedenen Wachsproben, die von Wachsarbeiten des L ucas Stammten,
gefunden. Eine besondere Ubereinstimmung des Flora- und des Lucaswachses
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ist demnach nicht zu erkennen. Walrat ist entgegen der Annahme von Pinkos
(L c) langst vor 1700 bekannt und gebréuchlich gewesen. (Chem.-Ztg. 34. 305 bis
306. 24/3.) Rahle.

E. Raehlmann, Die Geschichte des Walrats und der Florabiste. Es wird
entgegen Pinkus (S. vorst. Reff) darauf verwiesen, daB Walrat bereits im ganzen
Altertume und in der Renaissancezeit nicht nur bekannt gewesen, sondern auch
als Wachs viel verwendet worden ist. Das V. von Walrat in der Florabiiste be-
weist somit weder etwas fiir, noch gegen deren Herkunft aus der Renaissancezeit.
(Chem.-Ztg. 34. 317. 26/3. [21/3.] Weimar.) Ruhle.

Patente.

KI. 8m. Nr. 221124 vom 3/2. 1909. [20/4. 1910],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Er-
zeugung von roten Férbungen auf der Faser. Es wurde gefunden, daB die nach
Patentschrift 114841 (C. 1900. H. 1094) erhaltlichen, durch Einw. von 1 Mol. der
diazotierten Monoacidylverbb. der Phenylendiamine u. Toluylendiamine auf 1 Mol.
2,2-Dinaphthylamin-5,5-dioxy-7,7-disulfoséure (Patentschrift 114974; C. 1900. H.
1093) entstehenden Azofarbstoffe sich zur Herst. schoner roter Nuancen durch Kom-
bination mit p-Nitranilin auf der Faser eignen. Die so erhaltenen Farbungen be-
sitzen dadurch besonderen Wert, daf sie sich in vorziglicher Weise weil} dtzen
lassen und gute Waschechtheit besitzen.

KI. 8m Nr. 221125 vom 24/7. 1909. [16/4. 1910].

Badische Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Er-
zeugung echter Farbungen auf der pflanzlichen Faser. Die durch alkal. Reduktion
von 2,2'-Dimethyl-I, T-dianthrachinonylamin (Patentschrift 162824; C. 1905. Il. 1206)
erhdltliche Leukoverb. wird auf der Faser fixiert u. dann der Farbstoff entwickelt.
Man erhélt so klare Rosaténe von grofRer Echtheit.

KI. 12g. Nr. 221129 vom 17/11. 190S. [20/4. 1910].

Arthur Scberbius, Frankfurt a. M., und Hans Wach, Kiel-Gaarden, Ver-
fahren zur Vermeidung des Buckganges von chemischen Umsetzungen zwischen Gasen
oder Gasgemischen durch schnelle Abklhlung der entstehenden gasférmigen Produkte.
Die Erfindung besteht im wesentlichen darin, da sowohl das KiihImittel — Gase
oder D&mpfe — als auch die hei der chemischen Umsetzung entstandenen heiflen
Gase oder Dampfe in zwei konzentrisch angedrdneten Dusen auf hohe Geschwin-
digkeiten gebracht werden, so dafl in mdglichst kurzer Zeit eine moglichst groRe
Bertihrungsflache zwischen ihnen geschaffen wird. Eine Verbesserung der Ab-
kihlung kann man erzielen, wenn man zwischen den unter hohen Geschwindig-
keiten sich berihrenden Gasen zu Beginn der Beriihrung eine Druckdifferenz schafft.
In diesem Fall expandiert das KihImittel in die heifen Gase hinein und mischt
sich mit ihnen. — Verwendet man zur Kihlung der heiBen Gase in dem oben ge-
nannten Verf. Wasserddmpfe oder andere bei normalen Tempp. kondensierende
Dampfe als Kihlmittel, so besteht ein weiterer Vorteil darin, dal man diese
Démpfe, falls sie nicht chemische Verbb. mit den heifen Gasen eingehen, leicht
wieder durch Kondensation von den gekihlten Gasen trennen kann.
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KI. 12h Nr. 221130 vom 16/1. 1908. [16/4. 1910],

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung massiver
Mangansuperoxydanoden. Beines Mangannitrat wird in Formen gebracht u. durch
Erhitzen auf 140—200° in Mangansuperoxyd verwandelt. Man kann auch reines,
krystallinisehes Mangansuperoxyd mit einer Beimengung von Mangannitrat mecha-
nisch in Formen pressen und event. dann erhitzen. In diesem Falle dient das
Mangannitrat als Bindemittel, das sich durch die Erhitzung ebenfalls in Mangan-
superoxyd umwandelt. — Da Mangansuperoxyd verhéltnismaRig leicht reduzierbar
ist, u. die niedrigeren Oxydationsstufen des Mangans den elektrischen Strom nicht
oder nur sehr schlecht leiten, ist es im allgemeinen schwierig, die Anschliisse der
elektrischen Leitungen an die Enden von Mangansuperoxydelektroden mit gutem
und dauerndem Kontakt anzuschlieBen. Um dies zu erreichen, hat es sich nun als
zweckméRig herausgestellt, die betreffenden Enden der Elektroden galvanisch mit
einer Schicht von Bleisuperoxyd zu Uberziehen.

KI. 12n. Nr. 221062 vom 12/6. 1907. [15/4. 1910].

Gustav Albert Hempel, Leipzig-Otzsch, Verfahren zur Herstellung reiner
Wolframsdure aus Wolframerzen durch AufschlieRen mit Alkali. Das Verf. ist da-
durch gekennzeichnet, daB das zweckmé&Rig gepulverte Erz unter Druck und bei
hoher Temp. mit Atzalkalilaugen unter Zusatz von Atzkalk aufgeschlossen, u. daR
die erhaltene, vom Rickstdnde durch Filtrieren o. dgl. befreite Alkaliwolframatlsg.
gegebenenfalls, zwecks Entfernung etwa in Lsg. gegangener Fremdmetalle, in (b-
licher Weise, z. B. dureh fraktionierte Fillung, weiter behandelt wird. Der der Atz-
alkalilsg. heigefiigte Atzkalk bindet hauptsdchlich Kieselséure, Zinn, Mangan u. dgl.,
auRerdem aher auch Wolframsaure unter B. von Caleiumwolframat. Ein Uberschuf
au Atzkalk ist daher zu vermeiden; falls trotzdem Caleiumwolframat gebildet worden
sein sollte, wird so viel Soda zugegeben, daf} Caleiumwolframat in Calciumcarbonat
und Natriumwolframat umgewandelt wird.

KI. 120. Nr. 221112 vom 1/4. 1908. [20/4. 1910],

C H. Boehringer Sohn, Nieder-Ingelheim a/Rh., Verfahren zur Gewinnung von
konzentrierte.r Milchsédure aus milchsauren Kalk enthaltenden Losungen. Die Zers,
des milchsauren Kalkes wird in Ggw. von konz. Milchsdure ausgefuhrt. Die konz.
Milchsdure kann sowohl den konz. milchsauren Kalklsgg. vor deren Zers., als auch
der zur Zerlegung des Kalksalzes dienenden S. zugesetzt werden. Da eine Lsg.
von milchsaurem Kalk schon bei einem Gehalt von etwa 20°/0 bei gewdhnlicher
Temp. zu einem steifen Brei erstarrt, in dem die konz. Schwefelsdure unter starker
Erhitzung eine Zers, der Milchsdure unter Dunkelfarbung hervorruft, so konnte man
bisher nur eine Lsg. von etwa 10°/0 Milchsduregehalt ohne Verluste mit Schwefel-
sdure zers. Dagegen kann das neue Verf. auch schon zweckméRig zur Herst. mittel-
konz. Milchsdurelsgg. dienen, da der Milchsdurezusatz der M. vor der Zers, die er-
forderliche Dunnfllssigkeit gibt, um die Zerstérung von Milchsdure zu verhiten.

KI. 12« Nr. 221261 vom 20/9. 1907. [22/4. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 216725 vom 20/9. 1907; C. 1910. I. 130)
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Arylsulfoxyessigsauren. Die Abé&nderung des durch das Hauptpat.
geschitzte Verf. besteht darin, daB man zwecks Darst. der nicht carboxylierten
Arylsulfoxyessigsduren an Stelle der Arylthioglykol-o-carbonsduren hier die nicht
carboxylierten Arylthioglykolsduren mit Hypochloriten behandelt. Aus p-Chlor-o-tolyl-
thioglykolsaure erhdlt man so p-Chlor-o-tolylsulfoxyessigsaurc, CleCaH3CH3SOmCH ,m
COJI, weile Nudelchen, 1 in h. W., k. Sprit, in wenig Monohydrat blauviolett bis
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kornblumenblau. — o-Chlorphenylthioglykolséure liefert o-Chlorphenylsulfoxyessig-
séure, CI-C6H4-SO-CH2¢CO02H, weiBe Nudelchen, 1 in h. W., k. Sprit; Lsg. in
Monohydrat bei vorsichtigem Erwé&rmen hlauviolett. — Die SS. sollen zur Darst.

von Farbstoffen verwendet werden.

KI. 129 Nr. 221262 vom 9/2. 1908. [22/4. 1910].

Les Etablissements Poulenc Fréres und Ernest Fourneau, Paris, Verfahren
zur Darstellung der Salicylsaureester von Dioxyfettsdurealkylestern. Das Verf. be-
steht darin, daB man salicylsaure Salze mit Halogenoxyfettsaurealkylestern der Zus.
X-CH,,-CR(OH)-CO.,!!11 (X = Halogen, R u. R1=Alkyl) erhitzt. — Der Salicyl-

CIZHZ-O-CO-CEHL(OH)
CH3+C(OH) » C02+ CaH6
gewonnen aus Natriumsalicylat und R-Chlor-a-oxyisobuttersiureathylester bei 160
bis 175°. Der gewonnene Ester krystallisiert aus Lg. in gldnzenden, rechteckigen
Prismen, F. 51—52°, Kp.17 197°; in W. uni. Durch Alkalicarbonat wird der Ester
in der Warme allmdhlich zers. — Der Salicylséureester von R,/?-Dioxyisobuttersdure-
n-propylester wird aus dem /9-Chlor-«-oxyisobuttersaure-n-propylcster dargestellt;
er ist eine sirupdse, fast geruchlose Fl., Kp.16203°; wl. in W.; organischen Ldsungs-
mitteln 1L — Der Isoamylester ist eine Fl., Kp.u 200° riecht stdrker als der
Propylester.

saureester von ccﬁp-Dloxglsobuttersaureathylester, , wird

KI. 21r. Nr. 2212111 vom 4/2. 1909. [20/4. 1910].

Georg Erlwein, Charlottenburg, und Ernst Marquardt, Carow b. Berlin,
Verfahren zur Herstellung von Dogenlichtelektroden, die Stickstoffverbindungen des
Calcium, Barium oder Strontium enthalten. Der Elektrode wird zunachst in be-
kannter Weise ein Carbid oder Carbidbildungsgemisch der betreffenden Metalle
einverleibt; sie wird hierauf in einer stickstoffhaltigen Atmosphére auf 600—1000°
erhitzt, wodurch die Carbide in Cyanamide oder unter Umstdnden auch in Cyanide
oder Nitride Ubergehen. Dadurch, dafl die Stickstoffbehandlung erst nach dem
Formen der Elektrode vorgenommen wird, erhdlt die Elektrode groRere Festigkeit
und GleichméRigkeit, sowie bessere Leitfahigkeit. Auferdem ist die Herstellung
unter Umstanden billiger, als wenn man direkt von den Cyanamiden und dgl.
ausgeht.

KIl. 22a Nr. 221214 vom 6/10. 1908. [21/4. 1910].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Wolle schwarz farbenden Monoazofarbstoffen. Es wurde gefunden, daR
sich die Diazoverbh. der Alkyl- u. Aryl&ther des 5-Nitro-2-aminophenols, wie z. B.
das 5-Nitro-o-aminoanisol (NOa:NH2:OCH3 = 5:2:1), und ihrer Derivate und
Substitutionsprodukte in saurer Lsg. mit arylierten Derivaten der 2-Amino-8-naph-
thol-6-sulfosdure y zu Monoazofarbstoffen vereinigen lassen, die Wolle aus saurem
Bade in blumigen schwarzen T6nen anfdrben und die Eigenschaft, vorziiglich zu

egalisieren, mit guter Walk- und Liehteclitheit in sich vereinigen.

KI. 22a. Nr. 221243 vom 3/7. 1908. [21/4. 1910].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung griinschwarzer Disazofarbstoffe flir Wolle. Das Verfahren besteht darin,
da man 1,8-Aminonaphthol-3,6-disulfosédure (H), hezw. [,8-Aminonaphthol-4,6-di-
sulfosdure (K) mit 2 Mol. o-Nitrodiazobenzol vereinigt. Die erhaltenen Farbstoffe
haben eine weit grunstichigere Nuance als die entsprechenden Kombinationen mit
p-Nitranilin.
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KI. 22d Nr. 221215 vom 15/5. 1909. [19/4. 1910].

Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a/M., Verfahren zur Dar-
stellung schwarzer Sulfinfarbsto/fe. Schwarze Sulfinfarbstoffe, die sich durch Chlor-
echtheit auszeichnen, und die zugleich volle blauschwarze Nuancen von besonderer
Schoénheit zeigen, erh&lt man, wenn man die Indophenole oder Lcukoindophenole,

welche sich von Carbazol ableiten, bei

NH Ggw. von Kupfer oder Kupfersalzen mit
—OH  Polysulfiden behandelt. Es kdnnen dabei
| L | \ die verschiedenen bekannten Sehwefel-

ungsmethoden Verwendung finden. Die

genannten Carbazolderivate kénnen z. B.
erhalten werden durch Kondensation von Nitrosophcnol, seinen Homologen u. Sub-
stitutionsprodd. mit Carbazol bei Ggw. von Schwefelsdure oder mit Hilfe analoger
Verff., wie gleichzeitige Oxydation von Aminophenolen mit Carbazol, Kondensation
von Chinonchlorimiden mit Carbazol. Die typische Konstitution der Ausgangs-
materialien entspricht wahrscheinlich nebenstehender Formel der Base c1sh & -
nh-cthb5oh.

KIl. 220 Nr. 221216 vom 14/11. 1908. [22/4. 1910],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a/M., Verfahren zur
Herstellungvon stickstoffhaltigen Kiipenfarbstoffen der Thioindigoreihe. Es wurde
gefunden, daR die Polyhalogenthioindigos, wie sie z. B. durch Behandeln von Thio-
indigofarbstoffen mit Gberschiissigem Brom oder mit Brom in Ggw. von Chlorsulfo-
sdure erhalten werden, befdhigt sind, beim Erhitzen mit Ammoniak oder primdren

Basen — zweckmadRig unter Zusatz von Substanzen, welche den Austausch des
Halogens z. B. in der Anthrachinonreihe erleichtern, wie Kupfer, essigsaures
Natrium etc. — das Halogen, insbesondere das Brom, teilweise auszutauschen,

wobei neue stickstoffhaltige Kipenfarbstoffe entstehen. Die Patentschrift enthalt
Beispiele fir die Einw. von Ammoniak, p-Toluidin, Anilin, p-Phenylendiamin und
Naphthylamin auf Tetra- und auf Pcntabromthioindigo. Ferner ist erwdhnt die
Verwendung von Monodthylamin, Benzylamin, p-Chloranilin, p-Aminodiphenyl-
diphenylamin und Benzidin, sowie von bromiertem Dichlor- und Tetrachlorthio-
indigo.

KI. 29b. Nr. 221041 vom 6/9. 1908. [15/4. 1910].

Hanauer Kunstseidefabrik, G. m. b. H., GroR-Auheim b. Hanau, Verfahren
zur Herstellung glédnzender Féden aus Kupferoxgdamnieniakcelluloselosungen. Als
Fallmittel werden konz. Lsgg. schwefligsaurer Salze angewendet. Die Verwendung
der Bisulfite ermdglicht ein sofortiges Durchkoagulieren und die Herst. dinnster
Faden. Das Auswaschen des Kupfers, das zum gréften Teil als Kupfertetramin-
sulfit in wss. Lsg. geht, ist leicht. Einem schnellen Erschopfen des Koagulations-
bades wird dadurch wirksam begegnet, dal man Schwefligsduregas in das Bad
leitet, wodurch entweder das vorhandene neutrale Sulfit zum Bisulfit regeneriert
wird oder die schweflige S. mit dem Ammoniak aus der Kupferoxydammoniak-
cellulose Ammoniumbisulfit bildet. Um dem mit dem Bisulfit gefallten Faden noch
erhohte Festigkeit zu verleihen, wird er in seinem entkupferten, gallertartigen Zu-
stande einer Nachbehandlung mit Natronlauge unterworfen. Als besonders vor-

teilhaft erwies sich die Behandlung des Fadens mit konz., auf etwa 70° erwdrmter
Natronlauge.

KI. 30 h. Nr. 221266 vom 8/11. 1908. [22/4. 1910].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung besonders unrksamer Bakterienkulturen. Bakterienkulturen besitzen an
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und fir sich eine &uBerst geringe Widerstandsfahigkeit gegeniiber dem Arsen,
so dalR schon verhéltnismdRig sehr geringe Zusédtze von arseniger S. zu den Nahr-
boden jede Weiterentw. der Bakterien verhindern; durch sehr allm&hliche Gewdhnung
in N&hrsubstraten gelingt es indessen, die Kulturen auf arsenhaltigen N&hrbdden
zu Uppigster Entw. zu bringen. Die auf diesem Wege arsenfest gemachten Bakterien
nehmen nach ldngerem Wachstum auf solchen arsenhaltigen Nahrbdden eine nicht
unerhebliche Menge von Arsen in ihre Leibessubstanz auf. Hierbei hat es sich
ergeben, dafl nach Beendigung des Wachstums der Kulturen mit dem in der N&hr-
bouillon zuriickgebliebenen, also von den Bakterien nicht aufgenommenen Arsen
gleichfalls eine Verdnderung, und zwar eine Verdnderung in spezifischem Sinne
vor sich gegangen ist. Das urspriinglich als anorganische Verb., arsenige S., zu
dem Nahrboden hinzugefiigte Arsen ist nach der Entw. der Kultur zum gréften
Teil in Form einer organischen Verb. vorhanden. Beide Prodd., also sowohl die
arsenhaltigen Bakterienleiber, als auch die arsenhaltige und in spezifischer Weise
modifizierte Nahrbouillon, finden zur Therapie der entsprechenden Infektionskrank-
heiten Verwendung.

KI. 39b. Nr. 221066 vom 21/11. 1906. [18/4. 1910].

Les Produits Chimiques de Croissy J. Basler & Co., Paris, Verfahren zur
Regeneration von Kautschukabféllen, sowie zur Reinigung von Rohkautschuk. Das
Verf. ist dadurch gekennzeichnet, da® man das in Terpineol oder analogen Sauer-
stoffverbb. der Terpene gel. Bohmaterial mit solchen mit den Lésungsmitteln misch-
baren FIl. versetzt, die entweder lediglich auf die Verunreinigungen (z. B. Bzn.)
oder lediglich auf den Kautschuk (z. B. A. oder Aceton) fallend wirken.

KI. 39 b Nr. 221080 vom 16/12. 1908. [21/4. 1910],

Auguste Chanard, Saint-Claude, Frankr., Verfahren zur Herstellung horn-
artiger Massen aus Leim und Harzen. Das Verf. besteht darin, dafl einer aus
Leim und Harzen bestehenden M. starkemehlhaltige Stoffe zugesetzt werden, die
mit Essigsdure aufgeschlossen sind, worauf die M. mit Formaldehyd gehértet wird.
Die M. kann ungeférbt bleiben, es kdnnen aber auch beliebige Farbemittel zu-
gesetzt werden.

KI. 39b. Nr. 221081 vom 13/1. 1909. [19/4. 1910].

Société Industrielle de Celluloid, Paris, Verfahren zur Herstellung celluloid-
ahnlicher Massen. Das Verf. besteht darin, daR der Mischung aus Nitrocellulose u.
Campher oder Campherersatzmitteln Maltodextrin, gegebenenfalls nach voran-
gegangener Neutralisation mit alkal. wirkenden Kérpern, wie z. B. Borax, zugesetzt
wird. Das Maltodextrin bewahrt der M. nach seiner Einverleibung alle Eigen-
schaften der Plastizitdt, der Transparenz etc., es erhoht die Dauerhaftigkeit u. den
Glanz der Politur und setzt die Brennbarkeit erheblich herunter.

KI. 421 Nr. 221283 vom 6/8. 1908. [23/4. 1910],

Max Arndt, Aachen, Verfahren und Vorrichtung zur Prifung eines Luft- oder
Gasgemisches mittels eines sich entfarbenden oder seine Farbe verdndernden Reagens.
Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR die zu prifende Luft- oder Gasprobe
mittels einer Turbine durch das Reagens hindurchgesaugt oder gedriickt wird.

KI. 55b. Nr. 221149 vom 20/12. 1908. [18/4. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 220645 vom 28/6. 1908; C. 1910. |. 1475))
CarlG. Schwalbe, Darmstadt, Verfahren zur Veredelung von Zellstoffen. An
Stelle dergemé&R dem Hauptpatent verwendeten Stickoxyde werden andere oxy-
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dierende Mittel, wie z. B. Perchlorat, Perborat, Permanganat, Natriumsuperoxyd,
Wasserstoffsuperoxyd, benutzt, und man laRt eine alkal. Nachbehandlung in den
Féllen folgen, in denen nicht durch das Oxydationsmittel selbst genligende Mengen
von Alkali erzeugt werden.

KI. 89c Nr. 221333 vom 4/12. 190S. [22/4. 1910].

Margarete Korn, Breslau, Verfahren zur Gewinnung von Bihenséften und
wasserarmen Prefrickstanden. Das Verf. besteht darin, daBR die Riben nach ihrer
Zerkleinerung durch kinstliche Abkihlung zum Gefrieren gebracht werden, bevor
ihre Entsaftung stattfindet. Durch das Gefrieren wird ein Schrumpfen der Cuticula
bewirkt, was einen leichten Saftaustritt zur Folge hat.

KI. 89a Nr. 221199 vom 12/5. 190S. [14/4. 1910],
(Fur die zugrunde liegende Anmeldung ist die Prioritat der belgischen Anmeldung
vom 25/4. 1908 anerkannt worden.)

Jean Charles Gridre, Grevenbroich, Verfahren und Vorrichtung zur Um-
wandlung von Zuckerlésungm in losen, trockenen Konsumzucker. Das Verf. zur
direkten Umwandlung von Zuckerlsgg. in mehr oder weniger feinen, trockenen
Konsumzucker ist dadurch gekennzeichnet, daR die auf eine einer hohen Siede-
temp., zweckmallig 120—130°, entsprechende Konzentration eingedickte Zuckerlsg.
mit einer solchen Menge (mindestens 50°/0) k., losen Zuckers versetzt wird, dal ein
feuchter, h. Zuckerteig von 70° und darlber entsteht, und dal letzterer unter mdg-
lichster Erhaltung seiner Temp. zundchst in einer Maische zu einer homogenen M.
verarbeitet u. hierauf in einer geeigneten Transportvorrichtung mit einem k. Luft-
strom behandelt wird.
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