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Apparate.

A. Fornet, Der Bechenstab fir Chemiker. Die Vorteile eines solchen in bezug
auf die Einfachheit und Schnelligkeit der Berechnung von Analysen werden aus-
einandergesetzt. Einen auf der Rickseite mit chemischen Konstanten, Atom-
gewichten etc. versehenen Rechenstab bat sich Vf. als DRGM. unter Nr. 412738
schitzen lassen. Lose, auf der Rickseite des Stabes aufzuklebende Streifen mit
fur Chemie, Medizin ete. wichtigen Konstanten sind demné&chst von Gebr. Wich-
mann, Berlin NW, KarlstraRe, zu beziehen. (Chem.-Ztg. 34. 447. 28/4. Berlin.
Vers.-Anst. f. Getreideverarbeitung.) Ruhle.

L. Gutmann, Verbesserter Kippscher Apparat. Die Verbesserung besteht darin,
dal zwischen der oberen Kugel und ihrem Ansatzrohr ein Glashahn, ferner ein
zweiter an einem Wulst bei den Marmor- oder Schwefeleisenstiickchen angebracht
ist und am Gasableitungsrohr ein Dreiwegehahn mit einem Gasleitungsrohr zu
einem untergestellten Gefall mit W. Der App., der vor dem gewdhnlichen Kipp-
schen App. viele Vorteile hat, wird von C. Desaga, Heidelberg, angefertigt. (Ztsclir.
f. angew. Ch. 23. 728-29. 22/4. [1/3.] Frankfurt a. M) Bloch.

Otto Frank, Theorie der Gravitatiotismanometer (Quecksilbermanometer und
'Wassermanometer. Vf. gibt eine Theorie der Quecksilber- und Wassermanometer,
deren Einzelheiten im Original nachgelesen werden miussen. (Ztsclir. f. Biologie
54. 32—46. 2/4. Munchen. Physiolog. Inst.) Rona.

Richard Bayer, Darstellung von GefaRen aus Zirkonerde (vgl. W eiss und
Lehmann, S. 1109). Gemische des gallertartigen Zirkonoxydhydrats mit roher oder
gereinigter naturlicher Zirkonerde und etwas Stéarkekleister sind sehr &hnlich den
plastischen Tonen formbar und geben, bei hdchster Temp. gebrannt, feste und
gegen Temperaturwechsel vollig unempfindliche GefaRe, die fir Arbeiten bei sehr
hohen Tempp. von unvergleichlicher Widerstandsfahigkeit sind. — Die Zirkonerde
des Handels ist ein gelbbraunes Pulver mit 88,7% Zr02, 7,4% Si02 4,1% Fe303,
0,6% TiOj. Ein grofRer Teil der Verunreinigungen, besonders des Fe, ist schon
mittels HCI oder ILSO4 entfernbar; mit HCI gereinigte Zirkonerdo enthielt 1,86%
Fe203 — Der AufschluR der Zirkonerde erfolgt fir technische Zwecke vorteilhaft
durch Erhitzen mit der 4-faclien Menge BaC03 auf ca. 1400°. Man I6st dann in
HCI, entfernt die Si02 und erhéalt dann nach Zugabe von HCI bei fraktionierter
Krystallisation erst Krystalle von fast reinem BaCls, spéter kleine Tafeln von
Zirkoniumoxychlorid, das nur noch durch geringe Mengen BaClj verunreinigt ist.
Das Fe bleibt in der Mutterlauge. Die Zirkonoxychloridkrystalle 16st man in viel
W. und dbersattigt mit NH3

Zum Formen von GefaRen ist das so erhaltene wasserhaltige Zirkonhydrat fur
sich nicht geniigend; man mischt es am besten innig mit einer Starkekleisterlsg.,
dann die 9—10% Zr02 enthaltende Gallerte mit gegliihtem Zr02 oder vorgereinigter
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Zirkonerde so, dal} eine knetbare M. entsteht, formt am besten in feuchten Gips-
formen, trocknet 1 Tag an feuchter, 1 Tag an trockener Luft, erhitzt auf 50°, 100°,
schlieBlich hdéher und gluht dann stark. Zum Brennen sind Tempp. Gber 2000°
erforderlich. Die gegen Temperaturschwankungen sehr unempfindlichen Tiegel
schm, bei 2300° noch nicht. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 485—88. 18/3. [3/2.] Dresden.
Techn. Hochschule. Lab. von W. Hempel.) Hohn.

Allgemeine und physikalische Chemie.

A. Fock, Zur Unterscheidung und Kenntnis der Isomeriearten. Entgegen der
Ansicht von Kruyt (S. 1088) ist Vf. der Meinung, daR man an der Hand der
Phasenlehre direkt zu den von ihm entwickelten Auffassungen gefiihrt wird. (Ber.
Dtscli. Chem. Ges. 43. 1318. 7/5. [11/3.].) Jost.

P. Pawlow, Uber die Bildung, das Gleichgewicht und die Verénderung des
Krystalls im isothermen Medium. (Vgl. auch S. 894.) In Fortsetzung seiner friheren
Betrachtungen (Ztschr. f. Krystallogr. 42. 120; C. 1906. Il. 353) unterwirft Vf.
einer thermodynamischen Unters, die Erscheinungen der Krystallisation und des
Gleichgewichts der Krystalle in einem solchen System,, dessen einzelne Teile an
den Trennungsflachen abweichende Eigenschaften besitzen. Ahnliche Unterss. sind
schon friher von GIBBS (,,Thermodynamische Studien*. Leipzig 1892. S. 376) und
Curie (Bull. Soc. frang. Minéral. 8. 145) angestellt worden; da aber jene Forscher
nur den Energiebetrag der Fldchen berilcksichtigt hatten, so gestatten die von
ihnen aufgestellten Gleichungen nur die Ermittlung der GroRe der Krystallflachen,
sagen aber nichts Uber die Entw. und Form dieser Flachen aus. Vf. folgt dem
Beispiel von Brittouin, der die Kanten und Scheitelpunkte als ausgezeichnete
Stellen krystallinischer Polyeder auffalt, und bericksichtigt bei Ableitung der
Gleichgewichtsbedingungen der Ivrystallformen in isothermen Systemen aufRer der
Flachenenergie auch die Energiebetrage ihrer Kanten und Winkel.

Die allgemeinen Ergebnisse seiner Unters, lauten folgendermafRen: Befindet
sieb ein Krystall .im stabilen Gleichgewicht mit seinem Medium, dann kommt ihm
eine solche Form zu, daB die freie Oberflache seiner Flachen, Kanten und Winkel
ein Minimum ist. — Die M. des Krystalls bt auf sein Gleichgewicht insofern
einen EinfluR aus, als sie dessen Schmelztemp. und Loslichkeit bestimmt. — Die
Loslichkeit verschiedener Flachen eines u. desselben Krystalls mul gleich sein. —
AuBer Krystallen mit dem Minimum der freien Oberflachenenergie kdnnen auch
Krystalle von anderer Form im Gleichgewicht mit der Fl. stehen. Diese weniger
stabilen Formen treten sehr oft auf, und zwar stets eher als die stabilen. Ent-
sprechend dem OsTWALDschen Gesetz der Umwandlungsstufen wird im allgemeinen
das erste Prod. der Krystallisation dasjenige sein, welches unter den gegebenen
Umstanden das mdogliche Maximum der freien Energie besitzt. — Das Wachstum
der Krystalle geschieht derart, da die Zunahme ihrer Flachenenergie, bezogen auf
die Zunahme ihrer M., den kleinstmdglichsten Wert hat. Die verschiedene Wachs-
tumsgeschwindigkeit der Flachen u. Kanten desselben Krystalls ist nur eine Folge
der vektorialen Beschaffenheit der Oberflachenschichten der krystallinisclien Stoffe.
Es ist falsch, dieselbe auf verschiedene Ld&slichkeit der betreffenden Flachen zu-
ruckzufiihren, da die Loslichkeit verschiedener Flachen desselben Krystalls dieselbe
ist. — Der Auflosungsproze der Krystalle verlauft derart, dal Krystalle mit einem
Minimum der freien Oberflachenenergie Formen annehmen, deren freie Oberflachen-
energie kein Minimum ist; dagegen Krystalle mit einem Maximum der Oberflachen-
energie behalten wahrend der Auflésung ihre urspringliche Form. Der Krystall
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sucht also wahrend der Auflésung den maximalen Betrag der freien Oberflachen-
energie, welcher dem gegebenen MaRe eigen ist, zu erhalten. Demnach wirkt das
Losungsmittel auf einen Krystall in der Weise ein, dafll er sich in ein maximal
veranderliches System umwandelt. Daraus ist ersichtlich, das die Art derjenigen
Deformationen, die eine bestimmte Flache des Krystalls erfahrt] ebenso von den
Eigenschaften des Ldsungsmittels, wie auch von dem krystallographischen Charakter
dieser Flache bestimmt wird. (Ztschr. f. physik. Ch. 72. 385—410. 26/4. Odessa.)

V. ZawidzKi.

Itzek Taitelbaum, Studien Uber Brennstoffketten. Das JACQUESsehe Kohle-
element gibt nach HABER u. B runer (Ztschr. f. Elektrocliem. 10. 697; C. 1904. II.
1091) nur die E.M.K. der Knallgaskette. Die Kathode (Eisen) gibt in manganat-
haltiger Natronschmelze das Sauerstoffpotential, die Anode (Kohle) infolge chemischer
Zersetzung des Atznatrons das Wasserstoffpotential. Der Vf. hat versucht, durch
Zusatz von geeigneten Brennstoffen zum Anodenraum die Polarisierbarkeit der Anode
zu vermindern und so das Element zur Abgabe starkerer Strome brauchbar zu
machen. Als Kathode diente ein Eisentiegel, in welchen ein unten gezahnter Eisen-
zylinder gestellt wurde; die Zahnliicken wurden mit Atzkalk verstopft, so daR ein
Diaphragma entstand. In das Innere des Zylinders tauchte ein Kohlerohr als Anode,
durch welches gasférmiger Brennstoff geleitet werden konnte. Als Elektrolyt diente
im Kathodenraum manganathaltiges Atznatron, im Anodenraum Atznatron, event.
unter Zusatz von festen Brennstoffen, wie Rohrzucker, Séagespanen, Naphthalin und
Rohpetroleum. Die Verss. erstreckten sich auf die Best. von Stromstarke - Span-
nungskurven und der Stromausbeute. Auf die Einzelheiten der Berechnung kann
nicht eingegangen werden. Wahrend Rohrzucker und Holzkohle bei der Strom-
entnahme aus dem Element nahezu quantitativ im Element nach dem Faraday -
schen Gesetz verbrannt werden, ist die Stromausbeute bei Verwendung von gas-
formigen Brennstoffen wie Wasserstoff, Kohlenoxyd und Leuchtgas viel geringer.
Trotzdem scheint die Verwendung derartiger Brennstoffelemente fiir technische
iZwecke nicht aussichtsreich.

Der zweite Teil der Abhandlung beschéaftigt sich mit der Unters, von Brenn-
stoffelementen in konzentrierter Schwefelsdure nach dem Vorgénge von Jungner.
(D.R.P. 206108. 206,273; C. 1909. I. 1053. 1054) Kohle und andere Brennstoffe
zersetzen heille, konzentrierter Schwefelsaure unter Entwicklung von Schwefel-
dioxyd und erteilen einer Kohleelektrode daher ein Rednktionspotential. In Ver-
bindung mit einer Sauerstoffelektrode kann man daher ein Brennstoffelement her-
steilen. Bei den ersten Verss. zur Realisierung einer derartigen Sauerstoffelektrode
wurden Platinelektroden in Schwefelsdure mit verschiedenen Sauerstoffiibertrégera
wie Eisen-, Quecksilber-, Thallium- und Vanadinsalzen zusammengebracht und ihr
Potential gegen die Mercurosulfat-Normalelektrode gemessen. Es ergab sich, dal}
bei Verwendung von Vanadinsalzen bei etwa 250° eine Platinelektrode in konzen-
trierter Schwefelsdaure das reversible Sauerstoffpotential annimmt, und daher als
Kathode fir Brennstoffelemente geeignet ist. Daraufhin wurden Brennstoffelemente
untersucht. Kathoden- und Anodenraum wurden durch ein Tondiaphragma getrennt.
Als Kathoden dienten Elektroden aus Kohle und Platin, die mit den friher be-
schriebenen Brennstoffen versehen wurden. Die Resultate, die in Form von Strom-
spannungskurven wiedergegeben werden, zeigen recht befriedigende Resultate, wenn
auch die Polarisierbarkeit der Brennstoffkathoden noch erheblich groRer ist, als
die eines Daniellelements. Es empfiehlt sich nicht, Tempp. von mehr als 250° zu
verwenden. An Stelle der Platinelektroden im Kathodenraum kann man mit Er-
folg galvanisch mit Gold (berzogene Kohleelektroden benutzen. (Ztschr. f. Elek-
trochem. 16. 286—300. 1/5. [17/3.] Braunschweig. Techn. Hochschule.) Sackur.
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Emil Baur, Bemerkung zu Taitclbaums Abhandlung: ,,Studien Uber Brennstoff-
ketten“. (Vgl. vorstehendes Referat.) Die Ergebnisse von Taitelbaum gestatten
im Verein mit den Messungen von Bodenstein Uber den Zerfall des Schwefel-
trioxyds (Ztschr. f. Elektrochem. 11. 373; C. 1905. Il. 201) die Frage zu entscheiden,
ob die Brennstoffelemente die maximale Arbeit der Schwefeldioxydoxydation leisten.
Vorher muBlte jedoch der Partialdruck der konz. Schwefelsdaure bei 250° nach einer
dynamischen Methode bestimmt werden, und zwar ergab sich ein Wert von un-
gefahr 0,003 Atm. Dann konnte berechnet werden, dal} bei Verwendung geeigneter
Brennstoffe das Potential der Anode das reversible S02-Potential bis um 0,2 Volt
Ubersteigen kann. Diese hdochsten Werte konnen durch einen Status-Nascenzeffekt
erklart werden. Die sauren Ketten arbeiten daher besser als die alkal., obwohl in
diesen die Spannungen héher sind.

Schlielich wird unter Benutzung der Werte von Max Mayer (Habilitations-
schrift, Karlsruhe-Minchen 1908) Uber die Spaltung des Kohlenoxyds die freie
Energie der Kohlenoxydbildung bei verschiedenen Tempp. berechnet. Es zeigt sich,
daB diese Grofe mit steigender Temp. nur wenig abnimmt, so da eine Verwendung
von Brennstoffelementen bei hohen Tempp. aussichtsvoll wird. (Ztschr. f. Elektro-
chem. 16. 300—2. 1/5. [17/3.] Braunschweig. Techn. Hochschule.) Sackur.

Tcheslas Bialobjeski, Untersuchungen Gber die lonisation in festen und fllissigen
Dielektrica. Zweiter Teil einer friuhere Veroffentlichungen zusammenfassenden
Arbeit, vgl. S. 1673. (Le Radium 7. 76—80. Marz. [19/1.] Lab. de physique du
Coll. de France.) Bugge.

G. Moreau, Uber die Masse des negativen lotis einer Flamme. Die vorliegende
Arbeit deckt sich im wesentlichen mit C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 342;
C. 1909.1 1139. Fir m, die M. des negativen lons einer Flamme, wird der Wert
0,96-10~* g berechnet. (Le Radium 7. 70—74. Marz. [15/2] Rennes. Lab. de
phys. de la Fac. des Sciences.) Bugge.

Ferd. Henrich, Neuere Forschungen auf dem Gebiete der Radioaktivitat. Zu-
sammenfassender Bericht unter spezieller Beriicksichtigung der Arbeiten Uber die
Radioaktivitat von Quellwéssern. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 769—77. 29/4. [14/2.].)

Bugge.

M. v. Pirani, Uber die Messung der wahren Temperatur von Metallm. Bei
dem Interesse, das die Messung hochster Tempp. fur die Chemie hat, sei auf die
Arbeit, die ein reiches experimentelles Material und hiibsche Methoden bringt, hin-
gewiesen. Es werden einige Methoden zur Best. von Widerstanden von Metallen
bei hohen Tempp. beschrieben und Messungen an Platin, Nickel, Wolfram, Tantal
angestellt. Es werden die auf Grund der Kenntnis des Zusammenhanges zwischen
Widerstand und Temp. und auf direktem Wege ermittelten Unterschiede zwischen
der schwarzen Temp. im Rot und der wahren Temp. festgestellt. Es werden zwei
empirische Formeln angegeben, die man benutzen kann, um die Beobachtungs-
ergebnisse zu extrapolieren. Das wird an Messungen an Pt, Ta und W illustriert
und eine augenaherte Temperaturangabe fiir den Faden der normalen Tantal- und
Wolframlampe gemacht, ebenso fir die Schmelzpunkte von Tantal und Wolfram.
Eine Tantallampe hat bei der Ublichen Belastung 2000°, fiir eine Wolframlampe
kann die Temp. bis auf etwa 2100° steigen. Das Absorptionsvermdgen wird fir
Wolfram zu 0,46, fur Tantal zu 0,49 berechnet.

An einem Draht erhdlt man stets hoéhere, ,,schwarze* Schmelzpunkte als an
einem blanken Blech oder einer gréReren geschmolzenen Metallmasse. An einem
Tantaldraht erhalt der Vf. als F. 2910° als untere Grenze, wahrscheinlich liegt der
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wahre F. nach der alten Temperaturskala bei ca. 3000°, nach der llolborn-
VALENTINERschen Skala bei 3100°. Fir Wolfram sind die wahrscheinlichsten Zahlen
3250° nach der alten, 3350° nach der HOLBORN-VALENTINERschen Skala. (Verh. d.
Dtsch. Phys. Ges. 12. 301—48. 15/4. [Febr.] Gluhlampenwerk Siemens & H alske,
A.-G.) W. A. ROTH-Greifswald.

Anorganische Chemie.

Giovanni Pellini, Mischkrystalle zwischen Schwefel und Tellur. (Gaz. chim.
ital. 40. 1. 380—91. — C. 1909. II. 790.) ROTH-Céthen.

Alfred Stock, Zur Kenntnis der Schwefelphosphorverbindungen. VII. Uber das
soge>iannte Phospliorpentasulfid, 1\Sla (P.,Sf). Experimentell bearbeitet von Berla
Herscovici. (VI. Mitt. vgl. S. 898.) Auch das Phospliorpentasulfid ist noch niemals
rein dargestellt worden. Zur Reindarst. wird das KEKULEsche Verfahren benutzt,
indem man roten Phosphor mit S in Mengen, die fast genau der Formel P2S5 ent-
sprechen, unter Druck auf Rotglut erwarmt, das Rohsulfid wiederholt aus sd. CSa
umkrystallisiert und die hellgelben Krystalle bei 100° im H-Strom trocknet. Ein
10% (bersteigender UberschuB an S wirkt unginstig; offenbar ist P4S10 noch nicht
das schwefelreichste Phosphorsulfid. Erhitzt man P und S im Verhaltnis P : 6S
auf etwa 700° so entsteht ein Prod., das beim Abkihlen zu einer glasahnlichen
M. von Bernsteinfarbe erstarrt, erst nach mehreren Tagen undurchsichtig wird und
an CS2 fast nichts abgibt. — Die Schmelzkonstanten des reinen Sulfids sind
286—288—290°, bei dem nur einmal uinkrystallisierten Material 276—278—284°.
Die Schmelzen sind rotbraun. Das unscharfe Schmelzen erklart sich durch teilweise
Zers. P4S10 zers. sich auch schon bei gewdhnlicher Temp. sehr merklich, langer
aufbewahrte Praparate, mussen vor der Verwendung einige Male umkrystallisiert
werden. Kp./0 513—515° unter erheblicher Zers. D.17 2,09. Loslichkeit in CS2
1:450 bei Zimmertemp., 1:550° bei 0°, 1:1200 bei —20° (vgl. Stock, Thiet, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 38. 2727; C. 1905. Il. 1408). Frisch dargestellte Krystalle sind
fast geruchlos, an der Luft entwickeln sie allmahlich H,S. W. greift bei gewdhn-
licher Temp. langsam, in der Hitze schneller an. NaOH I6st in der Warme
ziemlich leicht, in der Ké&lte langsam. In CS2 kommt dem Phospliorpentasulfid
zweifellos das Mol.-Gew. P4S10 zu; wahrscheinlich ist dann auch das feste Sulfid
als P4S10 (Tetraphosphordekasulfid) aufzufassen. Auch der Dampf des sogenannten
Phosphorpentasulfids enthéalt grofRere Molekile, wohl von der Formel P4S10. Bei
600° entspricht die DD. etwa der von V. und C. Meyer angegebenen Formel P2S6.
Der Dampf ist schon bei Tempp., welche wenig tber dem Kp. liegen, grotenteils
zerfallen. Es scheint, als ob die beim Verdampfen des sogenannten Pentasulfids
gebildeten Substanzen beim Abkihlen wieder mit groBer Geschwindigkeit P4S10
regenerieren.

Eine Gegenlberstellung der Eigenschaften der drei Phosphorsulfide P4S3, P4Sr
und P4S10 zeigt, daR P4S7 in allen Eigenschaften und Konstanten aus der durch
die Bruttozus. gegebenen Folge der drei Sulfide herausfallt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
43. 1223—28. 7/5. [4/4.] Techn. Hochschule Breslau.) Blocii.

R. Pohl und P. Pringsheim, Die lichtelektrische Empfindlichkeit der Alkali-
metalle als Funktion der Wellenlange. (Vgl. S. 1683.) DieVff. untersuchen Kalium-
und Natriumamalgam, festes Natrium, Kalium und Rubidium und finden folgendes:
Bei den Alkalimetallen existieren ,kritische Wellenlangengebiete®, in denen der
lichtelektrische Strom durch eine senkrecht zur Metalloberflache schwingende Kom-
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ponente des elektrischen Vektors eine jah ansteigende VergroBerung erfahrt, gleich-
gultig, ob die Oberflache fl. und spiegelglatt oder krystalliniseh rauh ist. Die
Maxima der kritischen Gebiete liegen fur Rubidium bei ca. 480 (xfx, fur Kalium bei
ca. 440 fj.fi, fir Natrium bei ca. 320 (ijjx. Das Maximum einer KNa-Legierung mit
69,4% K liegt bei etwa 390 fiu und ist so scharf, daB es nicht von einer Uber-
einanderlagerung des IG und Na-Maximums herrihren kann. IC und Na zeigen in
ihren Quecksilberlegierungen kein kritisches Wellenldngengebiet. Man hat es also
in den kritischen Gebieten mit Resonanzphanomenen zu tun, die mit der mole-
kularen Bindung der Alkaliatome im Zusammenhang stehen. (Verb. d. Dtsch. Phys.
Ges. 12. 349—60. 15/4. [18/3.*] Berlin. Physik. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifsw.

D. Roshdestwenski, Zur Kenntnis der anomalen Dispersion des Natrium-
dampfes. Vf. beabsichtigt, die anomale Dispersion des Natriumdampfes in dem
Spektralgebiete der D,- und D,,-Linien exakt zu messen, um auf Grund genauerer
Zahlendaten die Konstanten der Dispersionsgleichung zu berechnen. Vorliegende
vorlaufige Mitteilung bringt Beschreibung der Untersuchungsmethode, einiger auf-
genommener Spektrogramme nebst Besprechung der llilfsrechnungen.  (Journ.

Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. Physikal. Teil. 87—97. 26/4. Petersburg. Physikal.
Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

Ernst J. Kohlmeyer und Siegfried Hilpert, Uber Galciumferrite. Ausfiihr-
liche, durch Abbildungen erlduterte Darlegung der S. 241 referierten Verss. und
Beobachtungen. (Metallurgie 7. 193—201. 8/4. und 225—45. 22/4. Berlin. Metall-
hittenmann. Lab. d. Techn. Hochschule.) Jost.

W. Oeehsner de Coninck, Einwirkung von Alkalinitraten auf Strontium-
carbonat. (Vgl. S. 1684.) Beim Erhitzen von Strontiumcarbonat mit 2—3 Tin.
NaNO03 auf 325° bilden sich geringe Mengen Sr(NO@2 Bei 32-stdg. Erhitzen von
SrCOs mit Uberschissigem ICNOs und W. auf dem Wasserbade entstehen gleich-
falls geringe Mengen Sr(N032 (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences
1910. 162—64. 1/5. [5/3.*] Montpellier.) Henle.

G. Eberhard, Uber die weite Verbreitung des Scandiums auf der Erde. II.
(Vgl. L., Sitzungsber. K. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1908. 851; C. 1908. Il. 670.)
Der Vf. hat spektrograpliiseh in einer groBen Anzahl weiterer Gesteine und
Mineralien die Anwesenheit von Scandium festgestellt. Die fruher gezogenen
Schliisse Uber die allgemeine Verbreitung des Sc konnten durchaus bestétigt werden.
Von Mineralien mit gréfRerem Scandiumgehalt seien genannt: Aschynit, Zinnstein
von Embabaan etc., Monazit, Wiikit, Wolframit u. a. Mineralien, die Sc als
wesentlichen, nicht bloB accessorischen Bestandteil enthalten, sind nicht gefunden
worden. Die Mineralien, die Sc in chemisch nachweisbarer Menge fiihren, ent-
stammen alle Graniten, bezw. Pegmatiten. Aus dem speziellen Studium des
Scandiumvorkommens im Zinnwalder Granit ergaben sich einige Schliisse tber die
Bedingungen der B. scandiumreicher Mineralien. (Sitzungsber. K. Pr. Akad. Wiss.
Berlin 1910. 404—26. [21/4.*] Potsdam.) B uGGE.

L. Tschugajew und W. Snbbotin, XV II. Mitteilung tber Komplexverbindungen;
16. vgl.Tschugajew und Ssokolow, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 55; C. 1909. I.
518.) Uber isomere Platinverbindungen organischer Sulfide. Den zwei isomeren
Verbb. des Platoehlorids mit organischen Sulfiden, PtCla*2R,2S (vgl. besonders
Blomstrand, Journ. f. prakt. Ch. [2] 27. 161; 38. 345. 497) kommen nach K |ASON
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 1493; C. 95. Il. 440; Journ. f. prakt. Ch. [2] 67. 1;



2009

C. 1903. I. 620) die Formeln: R,S :Pt<”~|S'GlL und P K * Q p »ach Werner

die Formeln: , bezw. "Qj>Pt<[~g zu. Fur die dritte Modifikation

der Methylsulfidvcrb., PtCI2,2(CH3)iS, vom Vf. y-Salz genannt, war von Blomstrand
und Enebuske sowohl als auch von Kirason die Analogie zum griinen Magnus-
schen Salz, namlich die Formel [Pt-4(CI'I133S]PtCl4, zwar diskutiert, aber nicht an-
genommen worden. Die Vff. haben nun ermittelt, dal das y-Salz tatsachlich ein
Analoges des MAGNUSschen Salzes, [Pt-4NH3]PtCl4, ist, und dal3 in der Reihe der
Platinverbb. organischer Sulfide (und vor allem der 1,2-Dithioglykolather) nach dem
Typus des MAGNUSschen Salzes zusammengesetzte Verbb. mit zwei komplexen
lonen existenzfahig sind. Monomere Verbb. von derselben Zus. scheinen dagegen
nur in einer Form zu existieren, ahnlich wie es bei der entsprechenden Verb. des
Athylendiamins der Fall ist. Falls sich dieses Resultat bestitigen sollte, ware es
ein neues Argument zugunsten der Wernersehen Auffassung solcher Verbb., daB
wegen des cyclischen Baues nur eine, die cis-Konfiguration, existenzfahig erscheint.
Wird das y-Salz (dargestellt durch 1-stdg. Schutteln einer k., verd. Chloro-
platinitlsg. mit 1 Mol. Methylsulfid) mit der wss. Lsg. des I. Chlorids von Reiset
zusammengebracht, so geht die rotliche Farbe beim Schitteln in Grin Uber, und es
entsteht reines, griines MAGNUSsches Salz; im Filtrat davon befinden sich Uber-
schissiges Platotetramminchlorid, Methylsulfid u. Platodimethylsulfidchlorid. Die
u- und /"-Modifikation der Methylsulfidverb., sowie das Gemisch der beiden, zeigen
mit REiSETsokem Salz keine sichtbare Rk. u. keine B. von MAGNUSschem Salz. —
Dithioglykoldiathylather gibt beim Schutteln mit verd. Kaliumchloroplatinitlsg. fleisch-
farbene, mkr., uni. Prismen oder Nidelchen der Verb. FICL.2-G,11,(8C,Jf54; das
rote Isomere dieser Verb. gibt mit I. REiSETscliem Salz noch leichter MAGNUSsches
Salz als obiges y-Salz; das zweite Reaktionsprod., die Verb. von I'tCl.2 mit 2 Mol.
Dithioglykoldiathylather beibt in Lsg. Erwarmt man die rote Verb. mit etwas W.,
oder erhitzt man sie trocken auf 136,5°, so geht sie in eine gelbe Modifikation vom
F. 1S8° Uber, die mit dem REiSETschen Salz keine merkliche Rk. zeigt. Das gelbe
Chlorid entsteht auch aus Kaliumchloroplatinit und Disulfid und sd. W., aus dem
roten Isomeren in Ggw. von Uberschissiger Dithioverb. in wss. Lsg. beim Ab-
dunsten des Dithioglykolathers. Wird das bei der letzteren Rk. entstehende
Zwischenprod., [Pte2(C2H6S mC2H4+SC,H5)]Ci2, mit K2PtO|| zusammengebracht, so
entsteht unmittelbar das rote Salz, ein Beweis flr seine Konstitution als Analogon
der y-Verb. und des MAGNUSschen Salzes. — Ahnlich gibt der Dithioglykoldi-n-
propylather, C3H7S-C2H4-SC3H7, mit K,PtCl4 zuné&chst eine rote Verb., welche
bei hoherer Temp. in eine gelbe umgewandelt wird u. mit dem REiSETschen Chlorid
das MAGNUSsche Salz gibt; hier entsteht jedoch zunéchst die rote Modifikation des
MAGNUSschen Salzes, welche erst mit der Zeit, schneller beim Erwéarmen, in die
gewdhnliche grine umgewandelt wird. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1200—5. 7/5.
[8/4.] Chem. Lab. Univ. St. Petersburg.) Bloch.

W. J. Smith, Thermomagnetische Analyse meteorischer und kinstlicher Nickcl-
cisen. Durch das Studium thermomagnetischer Eigenschaften der Meteoreisen und
klnstlicher Eisen-Nickel-Legierungen wird ein Einblick in die Struktureigentiimlich-
keiten gewonnen. Die Theorie des Vf. gipfelt darin, dal die Erscheinungen des
Verschwindens und Wiedererscheinens des Magnetismus beim Erhitzen der Eisen-
Nickel-Legierungen ein vollstandiges Seitenstiick zu dem Verschwinden u. Wieder-
erscheinen von Krystallen in gesattigter wss. Lsg. sind oder noch besser mit Salzen
zu vergleichen sind, die in ihrem eigenen Krystallwasser in Lsg. zu gehen ver-
mogen. Auf Details kann nicht eingegangen werden, hervorgehoben sei nur noch,
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dalR der Taenit nicht homogen, sondern als eutektische Mischung aufzufassen ist
zwischen einer nickelarmen Komponente Kamazit und einer nickelreichen mit einem
Nickelgehalt bis zu 40°/o, analog dem Perlit des GuRstahls, der eine eutektische
Mischung von Ferrit und Zementit darstellt. (Philos. Trans. Royal Soc. of London
[A] 208. 21—109; N. Jahrb. f. Mineral. 1910. I. 19S—202. 23/4. Ref. v. W o1ff)
Etzold.

Organische Chemie.

Marcel Guerbet, Uber die Konstitution der durch Kondensation der sekundaren
Alkohole mit ihren Natriumderivaten entstehenden Alkohole (vgl. S. 999). Der JDi-
caprylalkohol (C. r. d. I’Acad. des Sciences 132. 685; C. 1901. I. 928) liefert bei
der Oxydation durch Chromsduregemisch neben dem korrespondierenden Keton
Essigsdure, Capronsaure, C02 und Decylsaure, auller geringen Mengen einer Heptyl-
und Nonylsaure. Der Dicaprylalkohol kann demnach nur das Methyl-7-jmnta-
decanol-9, CH3-(CH,,)5-CH(Cf13- CIL-CHOH-(CH2)5-C1i3, sein. Kicaprylketon(Methyl-
T-pentadecanon-9), farblose Fl., Kp.2L 172—174°, D.° 0,846, verbindet sich nicht mit
Na-Disulfit; Semicarbazon, Nadeln aus A., F. 195—197° (korr.). — Der sekundare
Tributylalkohol (S. 1000) liefert bei der Oxydation durch Chromséuregemisch an SS.
eine Nonylsdure, eine Decylsdure, etwas Capronsdure, ferner Essigsdure und
Propionsaure und kann daher nur die Konstitution: C2H5-CH(CH3)-CH2-CH(C2H5)-
CH2-CHOH-C2H6 besitzen. — Die B. dieser kondensierten Alkohole vollzieht sich
in folgendem Sinne:

R-CHOH-CH3 -f CH3-CHOH-R' = H20 + R-CH(CH3-CH2-CHOH-R'.

Findet die Rk. zwischen 2 verschiedenen sekundéren Alkoholen statt, so erfolgt
der Austritt des W. auf Kosten der OH-Gruppe des kohlenstoffreichsten Alkohols.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 979—81. [18/4.*].) D uSTERBEHN.

Ad. Grin, Synthese der symmetrischen Monoglyceride. Vorlaufige M ittei-
lung. Von den zwei Reihen strukturisomerer Monoglyceride (I. und Il.) waren
bisher Vertreter von 0. nicht bekannt. Vf. hat solche in folgender Weise ge-

wonnen. u,u'-jDichlorhydrin 1aBt sich

CH2-0-CO-R CH.-OH leicht fast quantitativ esterifizieren; die
I. ¢H-OH I1. ¢(H-O-CO-R Cl-Atome dieser Ester, (CHjCIM"CH Q-
¢H.-OH ¢H2-OH CO-R, tauscht man gegen OH-Gruppen

aus. Am besten geschieht dies durch
Einw. von AgNO02 (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 42. 3755; C. 1909. 4. 1794). Dabei
bilden sich sehr labile Nitrite, die ihre Saurereste schon durch Spuren von SS. oder
W. abspalten und dabei in die Hydroxylverbb. tbergehen:

(CHXC)2CH.0H — > (CH2C)2CH-0-CO-R — >
(CH2-0-NO)2ZCH-0-CO-R —> (CH2-OH)2CH-0-CO-R.

B-Lauro-u,u'-dichlorhydrin, CILC1-CH(0-CO -CUH2)CH2Cl, aus Diehlorhydrin
und Laurinsaurechlorid; neutrales, gelbes, leichtfl. Ol; 1L in den gebrauchlichen
Solvenzien. Wird es mit Silbernitrit gemengt, 12 Stdn. unter Uberleiten von H2
auf ca. 120° erhitzt u. in A. oder ChlIf. mit wenig alkoh. HCI behandelt, so resul-
tiert das 8-Monolaurin, CH,(OH)CH(0-C0-CuH2)CH2-0H ; weille, seidenglanzende
Nddelchen; sintert bei 5S°, schm, klar bei 61°; bei langem Lagern sinkt der F. auf
57,5°. Das «-Monolaurin schm, nach K rafft bei 59°, nach Griin, v. Skopnik
bei 52°. Mit Phenylisocyanat liefert nur die “5Verb. ein Phenylurethun, C15H3004;
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F. 74°. — B -Monopalmitin, CH20H)CH(0 « CO « C16H3t)CH2mOH, wird in analoger
Weise wie das Laurinsaurederivat erhalten durch Erhitzen von ~-Palmito-«,«"-
dichlorhy drin mit Silbemitrit. Das Gemenge der Komponenten wurde mit aus-
geglihtem Quarzsand angerihrt, so da (wegen der Breiform) keine Trennung der
Schichten eintreten konnte, und die Rk. schneller und gleichmaRiger verlief. Die
Substanz bildet, durch Umkrystallisieren aus verschiedenen Mitteln gereinigt, wei3e
Krystallblattchen; F. 74°. Nach mehreren Monaten war der F. auf 69,5° gesunken.
ci-Monopalmitin hat nach Krafft den F. 72°, nach Guth schm, es bei 65°. (Ber.
Dtseh. Chem. Ges. 43. 1288—91. 7/5. [18/4.] Zlrich. Chem. Univ.-Lab.) Jost.

Ad. Grin und J. Husmann, Glycerinate der Erdalkalien. AnschlieBend an
Grun, Bockisch (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 41. 3465; C. 1908. Il. 1716) haben Vff.
die Unters, ausgedehnt auf Barium- und Strontiumhydroxyd und auch von diesen
gut definierte, krystallisierte Verbb. des gleichen Typus wie beim Calcium erhalten.
Diese Korper enthalten ohne Zweifel ein komplexes Kation, in dem 3 Mol. Glycerin
durch die Nebenvalenzen von je 2 OH-Gruppen an das Metallatom gebunden sind
(s. nebenst. Formel). Die Erdalkalien zeigen
also vollkommene Ubereinstimmung in der Ein-
lagerung von Glycerin, wahrend das Additions-
vermogen fur W. verschieden ist; Ca(OH)2bindet
kein W.; Ba(OH). und Sr(OH)2 krystallisieren mit 8 Mol. W. Es lassen sich auch
bei der Glycerinatbildung Anomalien konstatieren; aus k. bereiteter Lsg. von Kalk
in Glycerin erhalt man Ca(0H)2 -]~ 2C3H.(OH)3 -f- H20, aus der h. Lsg. das n.
Triglyeerinat. — Die mit Hilfe der Salze dargestellten Glycerinate zeigen, im
Gegensatz zu denen der Basen, keine Ubereinstimmungin der Zus. Nur CaCl2
bildet ein Triglyeerinat, entsprechend seinem Hexahydrat, [Ca(H20),j]CI2; Ca(N032,
das mit 4 Mol. W. krystallisiert, addiert 4 Mol. Glycerin. Die Chloride von Ba u.
Sr addieren 7, Sr(N032 sogar 8 Mol. Glycerin; diese Verbb. lieBen sich nicht zur
Krystallisation bringen; ihre Konstitution steht noch nicht fest.

Die verwendeten Hydroxyde wurden unter Ausschlul} des CO02 der Luft ge-
wonnen und Uber NaOH getrocknet; die Reinheit des Glycerins prufte man nach
Zeise1 durch Uberfiihrung in Isopropyljodid, Umsetzen mit AgN03 und Auswégen
als AgJ. Diese Methode kann auch direkt zur Best. des Glycerins in den kom-
plexen Basen benutzt werden. — d'r¢glycerinbariumhydroxyd, [Ba 3 C3H3(OH)rj(OH)2,
aus Bariumhydroxydoctohydrat und Glycerin; weiller, kleinkrystalliniseher Korper
aus Holzgeist durch Aceton; ebenso hygroskopisch wie P205; 1 in Alkoholen und
organischen SS. Die Substanz verbrennt unter Verkohlung; selbst minimale Mengen
geben, mit Disulfat oder Pyrosulfat erhitzt, intensive Acroleinreaktion; geht an der
Luft in das Carbonat Uber; ist aus der wss. Lsg. nicht wieder fallbar. Oft erfolgt
Spaltung beim Neutralisieren mit alkoh. Mineralsaure; mit Eg. entsteht ein komplexes
Acetat. — Triglycerinstrontiumhydroxyd, [Sr3 C3H3(OH)3](OH)2, weille, spharische
Krystallaggregate aus Aceton-Holzgeist; relativ 11 in W., schwerer in Methyl- und
Athylalkohol; sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und CO02.

Diglycerincalciumhydroxydhydrut, Ca(OH)2 2 C3H6(OH)3 -j- H20, durch Lésen
von Ca(OH)2 mit 6 Mol. W. in Glycerin (bloRes Ca(OH)2 ist swl. in Glycerin); klein-
krystallinisch; gelbstichig weiR; 11 in W., wl. in Methyl-, kaum 1 in Athylalkohol;
spaltet beim Erhitzen auf 130° ein Mol. Glycerin ab; der Austritt des zweiten Mol.
erfolgt selbst bei 150° viel langsamer. — Triglycerincdlciumchlorid, [Ca 3 C3H50H)3]C12,
aus der Lsg. von CaClI2 -j- 6H20 in Glycerin; wirfelahnliche, farblose, glashelle
Krystalle; F. 76°; wl. in Alkoholen, uni. in anderen organischen Solvenzien; sehr
hygroskopisch, doch gegen W. bestédndiger als die freie Base. — Tetraglycerin-
calciumnitrat, Ca(N03)2 -j- 4C3HGOH)3, aus der Lsg. von Ca(N03)2 4H2 in

/HO-CH, n'
6 (I1O<;ll-ch2e0h]3
Me = Ca, Sr, Ba



2012

Glycerin; farblose, durchsichtige Krystalle; F. 72°; bei starkerem Erhitzen erfolgt
Explosion unter Entw. nitroser Dampfe; all. in W. unter Spaltung; swl. in Alkoholen;
gegen alkoh. Oxalsaurelsg. ziemlich bestandig. — Von Sr- u. Ba-Salzen lieBen sich
keine krystallisierten Glycerinate gewinnen. Die Chloride und Nitrate sind in
Glycerin viel weniger 1 als die entsprechenden Ca-Salze. Durch wiederholtes
Fallen der alkoh. Lsgg. mit A. oder (bessdr) Aceton fallen flussige Substanzen von
konstanter Zus., die an A. kein Glycerin abgeben; sie gleichen in chemischen
Eigenschaften, Loslichkeit, Hygroskopizitat etc. den Kkrystallisierten Ca-Verbb.
Es wurden dargestellt: Bariumchloridglycerinat, BaCU -(- 7C2HE0I11)3 -j- 2H20;
Stremtiumcluoridglycerinat, SrCI2 -j- 7 C3HEOH)3 und Strontiumnitratglycerinat,
Sr(N032 + 8C3H5(OH)3. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 1291—9S. 7/5. [18/4.] Zirich.
Chem. Univ.-Lab.) Jost.

S. Tanatar, Berylliumformiate. (Vgl. Tanatar, Kurowskx, Joum. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 39. 936; C.1908.1. 102.) Normales Bcrylliumformiat, Be(CH022,
aus Berylliumcarbonat uud Ameisensdure, ist uni. in organischen Ldsungsmitteln
und wird erst bei langerem Kochen in wss. Lsg. mehr oder weniger hydrolytisch
gespalten. Beim Erhitzen unter vermindertem Druck (30—35 mm) zers. sich das
normale Salz, wobei das basische Salz Bed40(C11026 sublimiert. Die wss. Lsg.
dieses basischen Salzes liiuterlaf3t beim Eindampfen einen dicken Gummi, der bei
130° zu einer amorphen M. eintrocknet und die gleiche Zus. wie das sublimierbare
basische besitzt. Dasselbe gummiartige Salz wird durch Kochen der wss. Lsg. des
n. Formiats mit der berechneten Menge von Berylliumcarbonat erhalten. Das bei
130° getrocknete Salz sublimiert bei 30—35 mm Druck ohne Anderung der Zus. —
Normales Berylliumacetat gibt beim Erhitzen unter vermindertem Druck ein Subli-
mat des basischen Salzes Be4O(C2113020. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 1230—31.
7/5. [11/3.] Odessa. Chem. Lab. d. Univ.) Schmidt.

Otto Biels und Martin Reinbeck, Uber Dibrommaleinsaureanhydrid. (1. M it-
teilung.) Die Dibrommaleinsdure, CO&H-CBr : CBr-CO./1l, wird aus der nach
Simonis (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 32. 2085; C. 99. Il. 362; vgl. Maas, Diss. Berlin,
1908) dai'gestellten Mucobromsdure durch HNOs bei hdchstens 25—30° gewonnen.
Die S. laBt sich leicht in das Dibrommaleinsaureanhydrid (l.) Uberfihren. Verss.,
dieses Anhydrid, bezw. das Dijodmaleinanhydrid in das noch unbekannte Anhydrid
der Acetylendicarbonsaure (11.) Gberzufilireu, verliefen resultatlos. Bei der Um-
setzung des Dibrommaleinsaureanhydrids mit Na-Malonester findet Addition unter
B. einer Verb. COH-CBr : CBr-CO-CII(C02-C,H&), statt. Bei der Verseifung des
Additionsprod. mit HBr-Eg. entsteht unter Abspaltung von C2I1,Br, C02 und W.
das Dibromcyclopentendion (HI.), welches bei der Bromierung das 2,2,4,5-Tetra-
brom-1,3-diketo-B-cyclopentcn (1V.) liefert. — Analog dem Dibrommaleinsaureanhydrid
scheinen auch Maleinsdure-, Bernsteinsdure-, Brombemsteinsaure- und Phthalsaure-
anhydrid mit Malonsaureester zu reagieren; jedoch liefen sich in allen diesen
Fallen weder die primaren Additionsprodd., noch die aus diesen durch HBr-Eg.
entstehenden Verseifungsprodd. rein isolieren. — Mit Methylmagnesiumjodid liefert
das Dibrommaleinsdaureanhydrid das Dimethyldibrommaleid (V.).

BrC—COx C-COv BrC—COx BrC—COx BrC-C(CHsV
1 >0 il >0 . >CH2 11V. >CBr, nv. >0
BrC—CO/ CcC-Cco/ BrC—CO/ ' BrC-CO/ ' BrC -Co/

Dibrommaleinsaure, F. 142°. Die Angaben von Hild, von Ciamician und
Sitber, bezw. von Wisticenus beziehen sich auf nicht ganz reine Praparate. —
Dibrommaleinsaureanhydrid. Aus der Dibrommaleinsdure, Acetylchlorid und 1 bis
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2 Tropfen konz. H2S04. Nadeln aus Lg., F. 118—119°. — Dijodmaleinsdureanhydrid,
C403J2. Aus Dibrommaleinsaureanhydrid und NaJ in Aceton. Gelbe Nadeln aus
Lg., F. 116°; 11 in A, Essigester, wl. in Bzl., PAe., k. Lg. — Dibrommaleinmethyl-
cstersaure, CO2H-CBr : CBr- C02¢Cll.,. Aus dem Dibrommaleinsaureanhydrid mittels
Methylalkohol. Nadeln aus PAe., F. 78—79°. — Mdlonesteradditionsprodulct
CuH120,Br2 = CO02I-CBr : CBr-CO*CH(C02-C2H5. Aus dem Dibromaleinsaure-
anhydrid und K-Malonester in A. Rhombische Blattchen, F. 76—77°, 1l in A,
Aceton, Eg., Essigester, wl. in W., PAe., Lg.; zers. sich beim Aufbewahren, zer-
fallt beim Erwarmen in alkal. Lsg. unter B. von Malonester u. Dibrommaleinsaure.
K-Salz. Zersetzliche, rhombische Blattchen, sll. in W. — 4,5-Dibromcydopenten-
1,3-dion (I11.). Beim Erhitzen der Verb. CuH120 7Br2 mit einer bei 0° gesattigten
Lsg. von HBr in Eg. im Rohr auf 100°. Schwach gelb gefarbte Blattchen aus
Methylalkohol, F. 157—158°; wl. in W., k. Methylalkohol und A., 1 in Soda und
Alkalien mit rotbrauner Farbe. — 2,2,4,5-Tetrabromcyclopenten-1,3-dion (IV.). Aus
der eben beschriebenen Dibromverb. mittels Br in Chif. Krystalle aus Lg., F. 143
bis 144°; 1 in w., verd. NaOIll mit brauner Farbe, in wss. NII3 mit carmoisinroter
Farbe. — Dimethyldibrommaleid (V.). Aus Methylmagnesiumjodid u. Dibrommalein-
saureanhydrid in A. Derbe, bisweilen treppenartig angeordnete Parallelepipede
(aus Lg.), F. 122—125°; fast uni. in W., flichtig mit Wasserdampf, sublimiert bei
Wasserbadteinp.; 11 in konz., wl. in sehr verd. Alkalien. Seine Dampfe haben
einen pfefferminzartigen Geruch. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 1271—79. 7/5. [16/4.]
Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

G. Bruni, Uber das Gefrieren von Gemischen stellungsisomerer Benzolderivate.
Die Ergebnisse von Fischer (S. 1239) stehen mit den Anschauungen durchaus im
Einklang, die der Vf. in seinem Buche ,,Feste Ldsungen und Isomorphismus* ent-
wickelt hat. Die F&higkeit der Stoffe, Mischkrystalle zu bilden, ist nicht durch
ihre chemische Verwandtschaft, sondern zweifellos durch die Verbindungsform und
die Konfiguration der Molekeln bestimmt. Da Ortsisomere verschiedene Konfiguration
besitzen, so konnen sie keine Mischlcrystalle bilden. (Ztschr. f. Elektrochem. 16.
285. 1/5. [10/3] Padua.) Sackur.

E. Wedekind und F. Paschke, Uber den EinfluR der Konstitution auf die
Zerfallsgeschwindiglceit quartdarer Ammoniumsalze. 40. M itteilung Uber das
asymmetrische Stickstoffatom. (38. Mitteilung: Ber. Dtseh. Chem. Ges. 42.
2142; C. 1909. Il. 223)) Durch eine systematische Unters, Uber die Zerfalls-
geschwindigkeiten der verschiedensten quartdren Ammoniumsalze haben Vff. fest-
gestellt, welche Radikale in dem Ammoniumkomplex vorhanden sein mussen, da-
mit der Zerfall Gberhaupt in melRbarer Weise eintritt; in einem Falle wurde auch
ermittelt, welches Radikal abgestoBen wird. Die spontane Zerfallsreaktion in Chlf.
beschrénkt sich auf solche Salze der aromatischen Reihe, welche auRer dem
Arylrest noch ein ungesattigtes, bezw. reaktives Radikal enthalten. — Aus einer
tabellarischen Zusammenstellung der Racemisationsgeschwindigkeiten von zwei
aktiven, strukturisomeren Salzen, dem I-n-Butyl-, bezw. Isobutylbenzylmethylphenyl-
ammoniumjodid, geht hervor, daB das Isobutylsalz bei 25° ungefahr etwa viermal so
schnell zerfallt, wie das n-Butylsalz; die verzweigte Kette wirkt also auflockernd
auf den Molekulverband.

Zur Entscheidung der Frage, welche Radikale fur einen meBbaren Zerfall in
Chlf. maRgebend sind, wurden folgende Salze dargestellt. Tetraathylammoniumjodid,
aus Triathylamin und C2H5J. — Triathylallylammoniumjodid, aus Triathylamin und
Allyljodid. — Triathylbenzylammoniumjodid, aus Triathylamin und Benzylbromid u.
Umsetzung mit KJ-Lsg. — Diéthylmethylphemjlammoniumjodid, aus Di&thylanilin
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und Methylsulfat und Umsetzung mit KJ. — Diathylallylphenylanmoniwnjodid, aus
Diathylanilin und Allyljodid. — Diathylbenzylphenylammoniumbromid, aus Diatliyl-

anilin und Benzylbvomid. — Di&thylbenzylphenylammoniuvyodid, aus dem Bromid
durch KJ. — Dimethylbenzylphenylammoniumbromid, aus Dimethylanilin u. Benzyl-
bromid. — Dibenzylmethylphenylammoniumjodid, aus Methylbenzylanilin u. Benzyl-

bromid und Umsetzung mit KJ. — Diese Salze prifte man bei 35 u. 45° in Chlif.-
Lsg. (1 bezw. 2%). Zur Trennung des Salzes von seinen stérenden Nebenprodd.
benutzte man den Umstand, daB beim Schitteln der Chlif-Lsg. mit reichlich W. die
Salze in dieses Ubergehen, wahrend die Spaltungsprodd. im ChlIf. Zurickbleiben.
Als praktisch bestédndig erwiesen sich: Tetradthylammoniumjodid, Tritthylallyl-
ammoniumjodid, Triathylbenzylammoniumjodid und Diatbylphenylmethylammonium-
jodid. Die Ubrigen Salze erleiden in Chlf. thermische Dissoziation; der Befund ist
im Original in Tabellen zusammengestellt.

Bei relativ schnellem Zerfall zeigen die Geschwindigkeitskoeffizienten zwar
denselben Gang, wie bei den asymmetrischen Ammoniumsalzen; infolge der ziem-
lich erheblichen Unterschiede eignen sich die Zahlen aber dennoch zum Vergleich.
Es zerfallen nur solche Salze, die zwei bestimmte Radikale enthalten, und zwar
1. Phenyl und 2. Benzyl oder Allyl; ein reaktives Radikal allein geniigt nicht. Im
Ubrigen sind die Reaktionsgeschwindigkeiten der zerfallenden NH4-Salze sehr ver-
schieden; bei sonst gleichem Bau der Molekel bewirkt Benzyl einen zwanzigmal
schnelleren Zerfall als Allyl. — Bei Phenyl und Benzyl enthaltenden Salzen héngt
die relative Stabilitdt der Molekel auRerdem noch von der chemischen Natur der
zwei Ubrigen Radikale ab; offenbar sind zwei Methylgruppen der Festigkeit am
glnstigsten, denn Dimethylbenzylphenylammoniumbromid hat die Ideinste Zerfalls
geschwindigkeit unter den Salzen der Benzylphenylreihe; Allylmethylbenzylphenyl-
ammoniumbromid zerféllt doppelt so schnell. Der Ersatz einer Methylgruppe im
Dimethylbenzylphenylammoniumbromid durch eine n. Kohlenstoffkette vergroRert
die Zerfallsgesehwindigkeit des Salzes um ungefahr das Doppelte. Ist die Kette
jedoch verzweigt, so tritt eine abermalige Verminderung der Festigkeit des
Molekilverbandes ein. — Wird auch die zweite Methylgruppe des genannten Salzes
durch ein kohlenstoffreicheres Radikal ersetzt, so nimmt die Stabilitat abermals um
ungeféhr ebensoviel ab wie beim Ersatz der ersten Methylgruppe. Am deutlichsten
tritt diese Abhéngigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit von der Konstitution des Kations
hervor, wenn man diejenige des Dimethylsalzes gleich 1 setzt; dann zeigt sich bei
Methyl-Propyl die Geschwindigkeit 2, bei Methyl-Allyl 2, Methyl-n-Butyl 2, Methyl-
Isobutyl 8 und bei 2 Athylgruppen 5. Demnach wird die Bestandigkeit der Salz-
molekeln in erster Linie beeinfluBt durch ungesattigte Radikale, in zweiter Linie
erst durch das zunehmende Gruppengewicht, bezw. durch rédumliche Faktoren (Ver-
zweigung). — Die Richtung der Spaltung bestimmten Vff. am Diathylbenzylphenyl-
ammoniumbromid durch Isolierung des basischen Spaltungsprod., das in Form des
Chloroplatinats als Diathylanilin identifiziert wurde. Das Salz zerféllt also nach:

(CaH3)2(CTH7TXCAH5)N-Br N (CH5)2(C6HEN + CrHTBr.

Eigentimlich ist, daR die leicht zerfallenden Salze der Phenyl-Benzylreihe
zugleich diejenigen sind, welche sich ziemlich leicht in die opt.-akt. Komponenten
zerlegen lassen. Man muR die opt.-akt. Formen solcher asymmetrischen Ammonium
salze, welche Autoracémisation erleiden, auf einen event. Zerfall in dem betreffen-
den Losungsmittel prifen; laRt sich ein solcher nicht nachweisen, so kann die
Autoracémisation ihren Grund nur noch in einer intramolekularen Umlagerung
haben. Methylallyltetrahydrochinoliniiimjodid, dessen aktive Modifikation in Methyl-
alkohol auferordentlich schnell racemisiert wird, erleidet in diesem Lodsungsmittel
nur eine ganz minimale Zers. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 1303—12. 7/5. [18/4]
Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.
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Hugo Kauffmann und Paul Pannwitz, Derivate des Besorcins. (Vgl. Bei-
Dtsch. Chera. Ges. 41. 4423; G. 1909. I. 369.) Beim Verseifen mit AICI3 liefert
2.4-Dimethoxybenzophenon Bonzoresorcin; daraus ergibt sieb die Kon-
stitution. Hauptprod. der Verseifung ist der Monomethylather des Benzoresorcins
(1.7); der Ather ist schwach gelblich, vielleicht weiR, wahrend der analoge, isomere
Ather des Benzohydrochinons (Kauffmann, Gkombacit, Liebigs Ann. 344. 47; C.
1906. I. 1096) intensiv gelb erscheint. Letztere Verb. schm, Ubrigens nicht, wie
1 c. angegeben, bei 78°, sondern bei 83—84°. Das 2,4-Dimethoxybenzophenon zeigt
einige auffallende Reaktionsstérungen. Unter den verschiedensten Versuchsbedin-
gungen erhielt man durch Einw. von Anilin nur in einem Falle einen Korper, in
dem vielleicht das gewlnschte Phenylimin vorlag (braungelbe Madeln, F. 139°).
Durch PC16 entsteht nicht das Ketonchlorid, sondern sehr glatt Monochlor-2,4-
dimethoxybenzophenon. Das weile 2,4-Dimetboxytriphenylcarbinol
zeigt mit H&S04 dunkelrote Halochromie, wahrend das 2,5-Carbinol tief blaugriine
Farbung liefert; das 3,4-Carbinol (Sachs, Thonet) farbt rot. — A1C13 wandelt das
2.4-Carbinol leicht in 3-Oxy-9-phenylxanthen(? um:

C,H5 OH CaHs OH C,H6 OH
, Y ICS r'vV tf-r

CiLO

2.4-Dimethoxybenzophenon, C15H 140 3,gewinnt manwie das 2,5-Derivat(l.c.); schwer

zu reinigen; fur die Analyse wurde 11 mal aus A., dann aus Lg. umkrystallisier
rein weil3; F. 83° (Konig, v.Kostanecki: 87—88°); Kp.,, 218° 1L in A., Chlf, Bzl;
schwerer in A., Lg.; so gut wie uni. in W., verd. SS. u. Alkalien; farbt sich mit
konz. HjSOj gelb. — Als Nebenprod. entsteht bei der
OH Synthese das 2-Oxy-4-methoxybenzophenon; zweck-
-CO—[BB maéaRig stellt man es dar durch Kochen von Dimeth-
JocH3 oxybenzophenon in CS2 mit A1CB und Zers, mit
Eiswasser; lange, feine, gelbliche Nadeln aus Lg.;
dunkelt beim Liegen an der Luft etwas nach; F. 62° (Kénig, V. Kostanecki: 66°);
in den meisten organischen Mitteln 11 In verd. Alkali 11; stérkere Lauge salzt
wieder aus; FeCla farbt in alkoh. Lsg. dunkelrot. Dimethylsulfat in alkal. Lsg.
verwandelt in Dimethoxybenzophenon zuriick. — Bei der Darst. des 2-Oxy-4-
methoxybenzophenons bildet sich gleichzeitig Benzoresorcin, C13H100 3, wei3e Nadeln
aus h. W.; F. 144°. — Phenylhydrazon des 2,4-Dimethoxybenzophenons, C2IH2)OsN2,
gelbliche Nadeln aus A.; F. 146°; schwerer 1 als das Keton. — Das Oxim tritt in
zwei isomeren Formen auf, die verschieden sauer sind; F. 175°, bezw. 162°; das
hoéher schm, ist schwacher sauer und in A. etwas loslicher als das andere. Beide
Formen, deren Trennung vielleicht noch nicht scharf ist, sind zwl. in A., leichter

in A., Chif, Bzl., Eg.

2.4-Dimethoxynitrobenzophenon, (CH30)2(NOo)C6H2+¢ CO «CeHs (?), durch Behandeln
des Ketons mit k. HNO3 (1,35); fast weille (schwach rotliche) Blattchen aus A.;
F. 153°. Vermutlich sitzt die N02Gruppe im Resorcinkern in Stellung 5. — Mono-
chlor-2,4-dimethoxybenzophenon, C15H1303Cl, aus dem Keton in Eg. durch Einleiten
von Cl. oder (quantitativ) in Chlf. durch Kochen mit PC16; weille Krystalle aus
A.; F. 144°. Wahrscheinlich nimmt das Cl dieselbe Stellung wie die N03-Gruppe
ein. — 2,4-Dimethoxytriphcnylcarbinol, C2H2003 (11.); man gibt das Keton zu einer
ath. Lsg. von Brombenzol und Mg, kocht und zers. mit verd. HCI; farblose, tafel-
formige Krystalle aus A.; F. 138° zIl. in A., Bzl., Chlf., Eg.; schwerer in A.; swl.
in Lg. In konz. H,S04 I6st es sich dunkelrot und fallt durch W. unveréndert
wieder aus. Durch sd., alkoh. KOH wird die Substanz nicht angegriffen. Eine
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Mischung von Eg. u. verd. H2504 bewirkt Abspaltung von Resoreindimetliylather;
PC15 fiihrt in ein Monochlorderivat uUber. — Die Reduktion des Carbinols zum
2,4-JDimethoxytriphenylmethan durch Eg. u. Zinkstaub vollzieht sich auferordentlich
leicht. Farblose Blattchen aus A.; F. 124°; leichter 1 in CS,, Chlf., Bzl., schwerer
in k. Eg., noch weniger in A., A., Lg.; wird durch PC15 glatt in ein Monoclilor-
derivat verwandelt.

Lost man 2,4-Dimethoxytriphenylcarbinol in CS,, gibt AI1C13 hinzu, kocht und
zers. mit Eiswasser, so gewinnt man (nach mihsamer Reinigung) aus verd. A. das
3-Oxy-9-phenylxanthen(?), C10H,402 (I11.), in weiBen, verfilzten Nidelchen mit mini-
malem braunlichen Schein. F. 196°; 1L in A., A., ChIf, Eg., CS,; etwas schwerer
in Bzl.; swl. in sd. W. und in CCl4; fast uni. in Lg. Die farblose, an der Luft
schwach violett fluorescierende Lsg. in verd. NaOH braunt sich an der Luft all-
mabhlich; in konz. H2S04 (gelb) zeigt sich intensiv griine Fluorescenz (vielleicht sind
beide Fluoreseenzerscheinungen durch Verunreinigungen hervorgerufen); FeCI3 farbt
die alkoh. Lsg. nicht, — Durch Alkylieren mit Dimethylsulfat in alkal. Lsg. ge-
winnt man fast quantitativ 3-Metlioxy-9-phenylxanthen, C20H1002; fast weille, stéb-
chenartige Krystalle aus A.; F. 158°; wl. in k., etwas leichter in h. A.; wl. in k.
A. und Eg.; reichlicher 1 in CS2 und ChlIf.; die gelbe Lsg. in H2504 fluoresciert
grin. — Liefert nach Schotten-Baujiann Benzoxyl-3-oxy-9-phcnylxanthen, C20H1803;
weilBe, lange, dunne Prismen (mit schwachem, braunlichem Stich) aus Eg.; F. 194°;
Loslichkeit und Verhalten gegen H2S04 wie beim Methylather. (Ber. Dtscli. Chem.
Ges. 43. 1205—13. 7/5. [9/4.].) Jost.

Hugo Kauffmann und Immanuel Fritz, Uber den Nitrohydrochinonmono-
methylatdicr. Es ist den Vff. gelungen, die Identitdat des Nitrohydrochinonmono-
methylathers von W eselsky, Benedikt (Monatshefte f. Chemie 2. 369) mit dem
durch Verseifen des Dimethylathers gewonnenen Prod. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
39. 4245; C. 1907. |. 544) nachzuweisen. Im Nitrohydrochinondimethylither ist
also das zur N02-Gruppe in o-Stellung befindliche Methoxyl sehr viel leichter ver-
seifbar als das m-stiindige. Die Konstitution des Nitrohydrochinonmonomethyl-
athers konnte in folgender Weise festgelegt werden. Hydrochinonmonomethyléather
wurde mit diazotierter Sulfanilsdure gekuppelt, der Farbstoff in das Benzoylderivat
Ubergefiihrt und letzteres zum Benzoylaminohydrochinonmonomethylather, CcH3e
(OH)(OCHJ3)(NH-COCdlI5), reduziert; in diesem Prod. hat die Gruppe *NHm®CO-+COIL,
sicher o-Stellung. Das gleiche Prod. erhielt man andererseits bei der Reduktion
des Benzoats des Nitrohydrochinonmonomethylathers.

OH OH
*N:N -f~AN ,A:NNH.CO.COHS5
I~ Js03Na
OCH3 OCII3

Die Verseifung des Nitrohydrochinondimetliylather3 zum Monomethylather
geschieht am besten durch Kochen mit KOH in verd. A. und Umkrystallisieren
aus A. oder Lg. Das Praparat ist weniger rot- und mehr gelbstichig als das nach
W eselsky, Benedikt hergestellte; der F. beider liegt bei 80°, wahrend die ge-
nannten Autoren 83° angeben; auch ist ein Geruch nach o-Nitrophenol nicht wahr-
zunehmen. Beide Praparate liefern nach Schotten-Baumann das gleiche Benzoyl-
derivat; weil3e, seidenglanzende Nadeln (aus A.); 1L in Bzl. und h. A.; wl. in Lg.;
NaOH spaltet beim Erhitzen Benzoesaure ab. — Hydrochinonmonomethylatherazo-
bensolsulfosaures Natrium (1.), man diazotiert Sulfanilsdure und flgt unter Kiihlung
Hydrochinonmonomethyldther in NaOH hinzu; roter Farbstoff, aus A. umkrystalli-
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siert; wl. in k. A. Die Darst. des Benzoylderivats, CIOH1503N,-SO3Na, gelingt am
besten in konz. Sodalsg.; gldnzend orangegelbe Blétteben aus A.; sintert bei 240°;
F. unter Dunkelfarbung 260—270°. Durch Reduktion mit Fe-Pulver in Eg. gelangt
man zum Benzoylaminohydrocliinonmonomcthylather (11.); weiRe, glatte Nadeln aus
55%ig. A.; F. 160° zIl. in Bzl. und h. A.; wl in A. und Lg. Auch aus dem
Benzoat des NUrohydrochinonmonomethylathers erhélt man bei der Reduktion die
Substanz Il. — Thioharnstoff des Aminohydrochinondimethylathers, F. 137° (Baess-
1er, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 2123, gibt 109° an); wird durch konz. HCI in das
entsprechende Senfdl verwandelt. — 2,5-Dimethoxyphenylsenfol, COII0O2NS, F. 33°;
Kp.10 178—180°; fast weil3; zeigt im sichtbaren Spektrum keine Fluorescenz. Durch
Schmelzen mit Aminohydrochinondimethyléather wird der Thioharnstoff zuriick-
gebildet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1214—18. 7/5. [9/4].) Jost.

Hans Tmnkel, Ein einfaches Perfahren zur Gewinnung groRerer Mengen
Ellagsaure. Von einer Beobachtung Buchners (Liebigs Ann. 53. 361) ausgehend,
wonach mit Uberschissigem N;uC03 oder K2C03 versetzte Tanninlsgg. beim Stehen
an der Luft allmahlich einen griinlichgelben, wenig krystallinischen Nd. abscheiden,
hat Vf. folgendes Verf. zur Darst. von Ellagsdure ausgearbeitet. Man versetzt eine
1%ig. Tanninlsg. mit so viel 5%ig. Sodalsg., daB auf2 Tie. Tannin 1TI. Na2C03kommt,
UberlaRt das Ganze in flachen Schalen etwa 8 Tage der Einw. der Luft, wobei
man von Zeit zu Zeit umridhrt, hebert die Hauptmenge der Fl. ab, setzt A. zur
Erzielung einer besseren Filtrierbarkeit zu, saugt ab, wascht mit A. aus, behandelt
das so gewonnene ellagsaure Na in der Kalte dreimal mit 20 Tin. W. u. 0,6 Tin.
HCI, wascht mit A. und trocknet. Die Ausbeute an ellagsaurem Na betrdgt etwa
47°/0. Die weitere Reinigung der S. kann nach den Angaben von Nierenstein
durch Umkrystallisieren aus Pyridin erfolgen. — Neben Ellagsaure wurde bei
diesem Oxydationsproze noch Gallussaure (9,68%) und ein tannindahnlicher Kérper
erhalten, aber kein unverdndertes Tannin mehr zurickgewonnen. Die Luteosdure
Nierensteins (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3015; C. 1909. I. 757) konnte nicht
aufgefunden werden. (Arch. der Pharm. 248. 202—4. 9/4. Leipzig. Pharmakol. Inst.)

D usterbehn.

Leon Brunei, Oyclohexantriole und Derivate. L&st man 25 g A..-Athoxycyclo-
hexen (Ann. Chim. et Phys. [8j 6. 269; C. 1905. Il. 1337) in 50 ccm A., setzt 2 g
W., 22 g gelbes HgO und dann in kleinen Portionen 50 g Jod zu, so erhdlt man
ein Gemisch von 2 isomeren Jodhydrinen, C2HsO+COH, (OH)J, als gelbliches Ol.
Verwendet man A. als Losungsmittel, so entsteht ein gelbes Ol von der Zus.
(CHe2caHa). Das obige Athoxyjodcyclohexanol geht in &th. Lsg. unter dem Ein-
flukR von pulverisiertem KOH in das Oxyd des I-Athoxycyclohexandiols-2,3 ber;
farblose, bewegliche, schwach riechende Fl., Kp.590—91°, Kp. 192—193°, D. <[ als
W., uni. in W., 1 in A. und A., erstarrt bei —10° noch nicht. Durch 2-stdg. Er-
hitzen mit der &aquimolekularen Menge W. im Rohr auf 100° wird dieses Oxyd
quantitativ in das korrespondierende I-Athoxycyclohexandiol-2,3, C2H40 «COHt(OH),,
farblose, geruchlose, 6lige Fl., Kp.0 148—149°, 1L in W., A., Aceton, Ubergefiihrt.
Erhitzt man dieses Athoxycyelohexandiol 10 Min. mit dem gleichen Vol. k. ge-
sattigter HBr im Rohr auf 70°, so erhalt man ein Gemisch von 2 isomeren Cyclo-
hexantriolen-1,2,3, C8H,,(OH)3, die auf dem Wege Uber ihre Acetate oder Benzoate
getrennt werden konnen. Das R-Cyclohexantriol entsteht bei der obigen Rk. als
Hauptprod., das /J-lsomere in geringerer Menge.

Das /9-Cyclohexantriol bildet sich als einziges Prod. bei der Einw. einer k.
verd. KMn04-Lsg. auf das zL-Athoxycyclohexen u. Behandlung des entstehenden,
einheitlichen I-Athoxycyelohexandiols-2,3, farblose, sirupése Fl., mit rauchender
HBr. — ci-Cyclohexantriol-1,2,3, farblose Nadeln aus Essigester, F. 108°, sublimiert
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etwas oberhalb dieser Temp., 1 in allen Verhaltnissen in W., 1L in A. u. Aceton,
wl. in A. nnd k. Essigester, 1L in h. Essigester, uni. in Lg. und Bzl. Triacetat,
farblose, geruchlose Prismen, F. 126°, sublimiert etwas oberhalb dieser Temp., 1L
in A., Bzl., Aceton und Essigester. Tribenzoat, farblose, geruchlose Nadeln, F. 141
bis 142°, 11 in h. A., Bzl. und Aceton. — R-Cyclohexantriol-1,2,3, farblose, geruch-
lose Tafeln aus Essigester, F. 124°, 11 in W., A. und Essigester, uni. in Bzl. Tri-
acetat, farbloser, geruchloser Sirup, 1 in A. und Chlf., krystallisiert bei —15° noch
nicht. Tribenzoat, grofe, farb- und geruchlose Krystalle, F. 181°, fast uni. in k.
Bzl. und A., leichter 1 in Aceton. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 986—88.
[15/4.%].) D i STERBEHN.

Julius Schmidlin, Julius Wohl und Hans Thommen, Einwirkung von Tri-
phenylmethyl auf Chinone. Triphenylmethyl gibt mit Chinon den farblosen Tri-
phcnylmethylather des Hydrochinons, (C6H53Cm0 ¢C(H ,+0 «C(C.H)3, der die den
Triplienylmethanderivaten eigene lockere Bindung des Triphenylmethylrestes zeigt.
Dieser farblose Ather ist indessen nicht das primare Reaktionsprodukt; man be-
obachtet namlich beim Mischen der gelben Lsgg. von Triphenylmethyl u. Chinon
eine tief orangerote, schnell voriibergehende Farbung, die derB. eines unbestandigen,
gefarbten Additionsprod. zuzuschreiben ist. Im Gegensatz zu anderen Orgnuo-
magnesiumverbb., die mit Chinonen Chinole (Bamberger, Bi1angey, Ber. Dtseh.
Chem. Ges. 36. 1625; C. 1903. Il. 31) oder analoge Verbb. (Hatter, Gxjyot, C.
r. d. I’Acad. des Sciences 138. 327; C. 1904. I. 814; Werner, Grob, Ber. Dtscli.
Chem. Ges. 37. 2887; C. 1904. u. 1309) geben, wirkt das Triphenylmethyhnagne-
siumchlorid auf Chinon reduzierend und bildet Chinhydron und Triphenylmethyl,
das sich mit Uberschissigem Chinon zu dem obigen Hydrochinonather verbindet.
Andere Chinone, wie Toluchinon, o-Benzochinon, a- u. j'9-Naphthochinon, reagieren
zwar mit dem Triphenylmethylmagnesiumehlorid unter B. von Triphenylmethyl,
doch erfolgt keine weitere Rk. des letzteren mit dem Chinon. Phenanthrenchinon
und Anthrachinon sind ohne Einw. auf die Mg-Verb. o-Benzochinon u. -Naphtho-

chinon geben bei der Durchfiihrung dieser Rk. betracht-
liche Mengen eines schwarzen, wl. Pulvers. Das Produkt
aus B-Naphthoehinon erwies sich als identisch mit dem
Hinaphthyldichiniiydron (s. Formel) von Stenhodse und
GROVES. Eine analoge Zus. kommt dem o0-Benzochinou-
derivat zu, das sich entsprechend der B. des Dinaphthyl-
dichinhydrons aus o-Benzochinon und verd. H2S04, sowie
auch direkt aus Brenzcatechin mit H202 in verd. H2S04
darstellen 1afRt.

Der Hydrochinonbislriphcnylmethylather, C4H3402, kann aus p-Benzoehinon in
Bzl. und Triphenylmethyl, bequemer durch 24-stiind. Einw. von Zinkstaub auf
die Bzl.-Lsg. eines Gemisches von Chinon und Triphenylchlormethan dargestellt
werden. SchlieBlich entsteht er beim Hinzufligen einer Bzl.-Lsg. von Chinon zu
einer im H-Strome filtrierten Lsg. der B-Verb. des Triphenylmethylmagnesium-
chlorids (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 423; C. 1908. I. 842). Nadeln aus Bzl,
F. 241° (korr.), fast uni. in k. PAe., Lg., A., A., Aceton, Eg., wl. in k. Bzl., etwas
leichter 1 in Chlf.,, 1 in konz. H2S04 unter Zerfall in Triphenylcarbinol u. Hydro-
chinon; farbt sich beim Erhitzen oberhalb seines F. gelb u. spaltet fast quantitativ
Chinon ab. Bei der Umsetzung des Triphenylmethylmagnesiumchlorids mit Tolu-
chinon werden Triphenylcarbinol und Toluhydrochinon neben -wenig Triphenyl-
methylperoxyd erhalten. — o-Benzochinon gibt mit einer Bzl.-Lsg. des Triphenyl-
methylmagnesiumehlorids neben dem Peroxyd ein schwarzes, in Bzl. uni. Pulver,
das sich in Alkalien mit blauer Farbe Idst (vgl. Einleitung). — ci-Naphthochinon
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liefert mit dem Chlorid Beben dem Peroxyd das ci-Hydronaphthoehinon. — Aus
B-Naphthochinon werden bei der Einw. des Chlorids Peroxyd, Triphenylmethan u.
Dinaphthyldichinliydron erhalten, das sich in konz. iLjscj mit tief griner Farbe
lost. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1298—1303. 7/5. [25/4.] Zurich. Chem. Lab. d.
Schweiz. Polytechnikums.) Schmidt.

A. Bacoveseu, Uber eine Kondensation der u- und R-Naphthole mit Acetessig-
ester. Das von Bartsch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1966; C.1903. Il. 376) dar-
gestellte B-Methyl-u-naphthocuinarin (1) wird in wesentlich hoherer Ausbeute
erhalten, wenn man zur Kondensation statt konz. 112504 ein Gemisch von gleichen

Teilen konz. H,,S04 und absol. A. anwendet. — Methyl-B-naphthoeumarin
(1). Aus /j-Naphthol u. Acetessigester in A. in Ggw. von H2504 (D. 1,84). Nadeln
0 CO 0 CO
I. CnA <C(CEy ..H II- Gioll»<C(ghj): ¢(Br

aus A., F. 182—183°, fast uni. in A., 1 in Chlf., Bzl., CS2 Essigsaure, konz. Alkali-
laugen. Die Lsgg. in A. u. in konz. 11,S04fluorescieren blau. Es ist unentschieden,
ob die Kupplung zum Cumarinring in der der OIll-Gruppe des //-Naphthols be-
nachbarten a- oder /~-Stellung erfolgt. — Mit Br in CS2 gibt das Naphthocumarin
ein rotes Dibromid. Dieses geht unter HBr-Verlust in das Brommethylnaphtho-
cumarin (Il.) Gber; Nadeln aus A. und Essigsaure, F. 148°. — Nitromethylnaphtho-
cumarin. Gelbe Nadeln aus Essigsaure, F. 258°. — Bei der Anwendung des obigen
Verf. zur Kondensation von B-Naphthol und Afcetessigester wurde das B-Methyl-u-
naphthocumarin in 60% Ausbeute erhalten. Im Gegensatz zum //-Naphthol wird
die Kondensation des «z-Naphthols in &th. Lsg. mit Acetessigester auch bei der
Einw. von HCI-Gas erzielt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1280—82. 7/5. [25/4.]
Bukarest. Lab. f. analyt. Chem. d. Univ.) Schmidt.

A. Berg, Kimvirkung von Silberoxyd auf Klaterin. Zu der vorliegenden Unters,
benutzte Vf. ein von ihm selbst dargestelltes, aus A. krystallisiertes Elaterin, F. 231°,
[ct]D= —53°4", welches dem «-Elaterin von Power und Moore entspricht. 1 TI.
dieses Elaterins erhitzte Vf. mit feuchtem, 2 Tin. AgNO03 entsprechendem Silberoxyd
in Ggw. von A. 1% Stdu. am RuckfluBkdhler, filtrierte die Fl., schittelte das
dunkelbraune, kolloidales Ag u. 1 Ag-Verbb. enthaltende Filtrat mit etwas NacCl,
filtrierte u. dampfte das orangegelb geférbte Filtrat zur Trockne. Den Ruckstand
nahm Vf. in wenig A. wieder auf, versetzte die Lsg. mit Uberschissiger Natron-
lauge und gleich darauf mit W., filtrierte den Nd. ab und zog ihn mit A. aus.
Die &th. Lsg. hinterlieR beim Verdunsten eine amorphe, gelbe, in A. und A. 11,
in Alkalien und Allcalicarbonatlsgg. uni. Substanz, die durch FeCl3 nicht gefarbt
u. durch nascierenden Il entfarbt wurde. Diese Substanz, welche der Zus. C&H3GD7
entsprach, nannte Vf. Klateridochinon. Neben dem Elateridochinon bilden sich bei
der obigen Rk. Essigsaure, eine geringe Menge eines phenolartigen Korpers (Ela-
teridin?) und einer S., welche zur Elaterinsaure in gleicher Beziehung zu stehen
scheint, wie das Elateridochinon zum Elateridin. Eine &ahnliche, wenn nicht die
gleiche S. bildet sich auch bei der Einw. von alkoh. Alkalilauge auf Elateridochinon.
— Aus Elateridin entsteht unter dem Einflu} von Silberoxyd ebenfalls ein in Alkalien
uni. Korper (Elateridochinon?), aber nur in sehr geringer Menge. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 150. 981—83. [18/4.*].) Dustereehn.

E. Léger, Uber die Aloeinose oder den Aloinzucker. (Vgl. Joum. Pharm, et
Cliim. [6] 20. 145; C. 1904. Il. 1226.) Vf. hat 50 g Barbaloin, frei von Isobarbaloin,

XIV. 1. 136
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in einer verschlossenen Flasche mit 100 ccm 90%ig. A. 3 Jahre stehen lassen. Nach
dieser Zeit war das Gemisch sirupds und braunrot geworden, hatte aber den
bitteren Geschmack noch nicht verloren. Nach Zusatz einer kleinen Menge verd.
H2S04 (1 1) blieb die M. weitere 2 Jahre und 5 Monate sich selbst tberlassen,
worauf der bittere Gaschmack nahezu verschwunden war. Durch Zusatz von
5—6 Vol. W. wurden die Anthrachinonderivate, unter diesen Methylisoxychrysazin,
gefallt, wahrend die Aloinose gelést blieb. Die Lsg. wurde mit Uberschiissigem
BaCO03 eine Stunde auf dem Wasserbade digeriert, das Filtrat mit Tierkohle in der
Kalte entfarbt, im Vakuum eingedampft, der Rickstand in absol. A. aufgenommen,
die Lsg. filtriert, das Filtrat von neuem im Vakuum eingeengt und der Rickstand
Uber H2504 getrocknet. Die so gewonnene Aloinose (55 g) bildete einen dicken,
nahezu farblosen Sirup von schwach stflem, nicht mehr bitterem Geschmack, der
FEHLiNGsche Lsg. reduzierte, mit Anilinacetat die Furfurolrk. und mit HCI und
Orein die BERTRANDsche Pentosenreaktion gab. Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin-
acetat lieferte die Aloinose ein in k. W. wl. Osazon in Form langlicher, spitzer
Blattchen. Nimmt man bei der Best. des Aloinosegehaltes der Lsg. nach Bertrand
das Reduktionsvermdgen dieses Zuckers gleich demjenigen der 1-Xylose an, so er-
gibt sich ein [«],, von —57° 3" bis —58°5"' (p = 2,25—2,30), wéhrend ein solches
von etwa —61° sieh berechnet, wenn das Reduktionsvermdgen der 1-Arabinose zu-
grunde gelegt wird. — Nataloin scheint bei der gleichen Behandlung neben gréReren
Mengen von Athylschwefelsdure ebenfalls Aloinose zu bilden. — Wenn die Aloi-
nose in Wirklichkeit eine Pentose ist, so muf? die Barbaloinformel (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 134. 1584; C. 1902. H. 369) etwas modifiziert werden. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 150. 983—86. [18/4.*].) Dusterbehn.

S. Gabriel, Synthese von Oxazolen und Thiazolen. II. Im Anschluf} an die
von dem Vf. (S. 540) mitgeteilte Synthese des 2,5-Diphenyloxazols, bezw. 2,5-Di-
phenylthiazols aus iy-Benzoylaminoacetophenon wird untersucht, ob ein allgemeines
Darstellungsverf. fir die Oxazole, bezw. Thiazole aus acylierten B-Amino-

ketonen vorliegt. — ci-Acetaminoacetophenon, COlI5«CORCH2-NIL CO<CII3. Beim
Kochen von salzsaurem m-Aminoacetophenon mit Acetanhydrid und Na-Acetat.
Nadeln aus Bzl., F. 855—86,5°; uni. in k. W., 1L in verd. HCl. — HCI-Salz.

Flache, zugespitzte Nadeln, verliert HCI beim Stehen an der Luft oder tber H,S04.
— PtCl4-Salz. Rhomboederahnliche Krystalle, zers. sich gegen 166°. — (C10Hu 0 2N)2-
H2Cr04. Rhombische Blattchen, sintert bei 78°, schm, gegen 83°. — (C10HNn O2N)2*
HAuC14. Krystalle, zers. sich gegen 125°. — Die Acetylverb. gibt mit PC16 das
2-Methyl-5-phenyloxazol (I.). Schuppen aus W., F. 58—59°; Kp.”8 255,5° (korr.),
1 in HCl. — Chromat. WI., rhombische Tafeln. — Beim Erhitzen der obigen
Acetylverb. mit P2S6 auf 170° erhalt mau das 2-Methyl-5-plienylthiazol (I11.). Kry-
stalle, F. 81°, riecht stURlich-pyridinartig. — (CI0HANS)2H2PtCJa; wl., sintert von
200°, schaumt gegen 210° auf. — Pikrat. Flache Prismen, F. 255—256°.

. CIL-C~'~ S C-CJL. H. CH3.C<|[~>C -C 0H6

Benzoylaminoaceton, C6H6¢CO*NH+«CH2mCO+CH3. Schief abgeschnittene Nadeln
aus Eg., F. 85° unter Blasenwerfen. — 2-Phenyl-3-methyloxazol, CI0H9ON. Aus
der Benzoylverb. mittels PC16. Ol, Kp.734 254—255° (korr.). — CI10H9ON-HCI.
Prismen u. Tafeln; verfliichtigt sich langsam beim Stehen an der Luft. — PtCl4
Salz. Nadeln oder gestreifte Prismen, zers. sich gegen 218°. — 2-Phenyl-5-methyl-
thiazol, CIH&NS. Aus der Benzoylverb. und P2S5 bei 170°. Gelbliche, chinolin-
ahnlich riechende FI., Kp.780 283,5° (korr.). — (CiH|NS)IE[jPtCI8. Gelbe, rhombische,
gestreifte Platten, zers. sich bei 245°. — Die Acetylverb. des Aminoacetons konnte
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nicht in reinem Zustande isoliert werden. Fir die folgenden Verss. fand ein
sirupdses Rohprod. Verwendung, das man durch Kochen von salzsaurem Amino-
aceton mit Acetanhydrid und Na-Acetat und durch nachfolgendes Eindampfen der
Lsg. im Vakuum erhélt. — Das rohe Acetat gibt mit PC15 das 2,5-Dimethyloxazol,
CB8H70ON. Ol von pyridinartigem Geruch, Kp.7% 117—118° (korr.). — 2,5-Dimethyl-
thiazol (Hubacher, Liebigs Ann. 259. 240), CBH7NS. Aus der rohen Acetylverb.

und P2S5 auf dem Wasserbade. Ol, Kp.78 153° (korr). — Pikrat. F. 172°. —
(C5H7NS)2H2PtCl,j. F. 213—214° unter Schaumen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43.
1283—87. 7/5. [18/4.] Berlin. Univ.-Lab.) Schmidt.

W. Manchot, Uber die Diazoverbindungen des Triazols. In Gemeinschaft mit
P. Langbein hat Vf. die Diazoverb. des C-Phenyl-C-aminotriazols untersucht und
festgestellt, dall der Eintritt von Phenyl zu einer Diazoverb. von gleicher Art
fihrt, wie der von Carboxyl. — Bei der Darst. des C-Phenyldiazotriazolhydrats,
C8H70N5, wendet man, wie bei der Diazocarbonsaure (Manciiot, Noll, Liebigs
Ann. 343. 1; C. 1906. |. 140), einen UberschuB Nitrit an und tragt dieses ziem-
lich rasch ein; die Substanz ist explosiver als die Diazocarbonsaure, sie explodiert,
vollig trocken, beim Erhitzen ziemlich heftig, desgleichen beim Reiben zwischen
Tontellem oder durch Schlag. Aus angesauertem KJ wird schon in der Kalte
unter NaEntw. Jod frei gemacht; beim Eintrédgen der trockenen Verb. in starke
HJ kann sich die Rk. bis zur Feuererscheinung und ziemlich heftiger Explosion
steigern. Daher laRt sich beim Diazotieren das Verschwinden der HNO2 nicht
mittels KJ verfolgen. Die Analyse wurde durch Zers, mit HCI im C02-Strom aus-
geflhrt.

Die Diazotriazole stehen der HNO2 né&her als die Diazobenzole, geben aber
die Ubrigen Rkk. der Nitrite (z. B. mit FeS04 nicht. Man kénnte dem, da

N <Gh mit I1J reagiert, NO aber nicht, durch die Hydratformel (Ring)-N20H

Rechnung tragen. — Waie die Triazole machen auch die Diazoverbb. des Thiazols
aus HJ Jod frei, nur ist die Rk. nicht so heftig. Auch hinsichtlich der Kupplungs-
erscheinungen verhalten sich heide Ringsysteme analog. — C-Phenyl- C-bromtriazol,

C8HON3Br, durch Einw. von HBr (1,7) auf (feuchtes) Phenyldiazotriazolhydrat bei 0°;
derbe, oft verwachsene Prismen aus verd. HBr; F. 186—188°; 1L in A., A. u. h,,
verd. HBr; zwl. in W. Der durch AgNO03 entstehende weille Nd. ist 1L in HNO3
und NH3; mit Cu-Acetat fallt ein blaugriner Nd. Selbst durch mehrstdg. Kochen
mit NaOH wird kein Br abgespalten. — Wird das Bromderivat in W. suspendiert
und mit Na-Amalgam versetzt, so entsteht C-Phenyltriazol, CHH7N3; kleine Nadeln
aus Bzl. (Toluol) -f- PAe. oder W.; F. 116°. Young (Journ. Chem. Soc. London
87. 626; C. 1905. Il. 253) gibt 119—120°, welcher F. mit dem des 1-N-Phenyl-

3,4-triazols, C6|-|5N<[e|’_\| /l\\l fast genau ubereinstimmt. Tatsachlich schlieft auch
i

die Darstellungsweise von Young das Vorliegen dieser Verb. nicht aus, wéahrend
bei den vom Vf. angewandten Bedingungen eine Umlagerung nicht eintreten kann.
DalR kein Ditriazol vorliegt, geht aus der Mol.-Gew.-Best. hervor.

Tragt man das (feuchte) Diazotierungsprod. des Phenylaminotriazols in k.
HCI -f- SnCI2 ein, so erhalt man nach dem Entzinnen das Chlorhydrat des
C-Phenyltriazyl-C-hydrazins, C3HIN6-211C1; Krystalle durch Lésen in A. unter Ein-
leiten von HCI und Fallen mit A.; sintert oberhalb 150°; F. 198°. — Aus den
Komponenten in A. erhielt man beim Umkrystallisieren aus ca. 50°/aig. A. folgende
Verbb.: Phenylbenzaltriazylhydrazin, C16H13NG; prismatische Krystalle; F. 233°. —
PhenylanisaUriazylhydrazin, C16H,60N5; spitze, prismatische Krystalle; F. 195°. —

136*
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Phenyl-0-oxybenzaltriazylhydrazin, C16HI3ONs; lange Nadeln; F. 269°. — Aceto-
phcnonphenyltriazylhydrazcm, C16H16N6; lange Prismen; F. 255°. — Bei den folgenden
Verbb. war Isomerie niebt aufzufinden (vgl. ManCHOT, Fuklong, S. 28). Pipe-
ronalaminoplienyltriazol, CleH200sN4, Bischel kleiner Nadeln aus Bzl.; F. 194°; 1l
in A. — Piperonalaminomethyltriazol, CnH100aN4; kleine Prismen aus A.; F. 207°.
(Ber. Dtsck. Chem. Ges. 43. 1312—17. 7/5. [25/4.] Wiirzburg. Cbem. Inst. d. Univ.)
Jost.

J. Gadamer, Uber Corydalisalkaloide. 4. Mitteilung. (Vgl. Arcb. der Pharm.
243. 147; C. 1905. II. 53.) Nachdem durch die Arbeiten von 0. Haars (Arch.
der Pharm. 243. 165; C. 1905. Il. 54) die Stellung der Methoxylgruppen im Kern 4
der von Dobbie u. L auder (Joum. Chem. Soe. London 81. 145; C. 1902. 1. 596)
aufgestellten Corydalinformel zu Gunsten dieser Formel (1.) entschieden worden ist,
ist Vf. geneigt, auch hinsichtlich der Stellung der Methoxylgruppen im Kern 1 der
obigen Formel den Vorzug vor der von ihm friher in Betracht gezogenen zu geben,

och3

und zwar deshalb, weil diese Formel mit derjenigen des Papaverins, wenn man
diese in einer von der Ublichen etwas abweichenden, prinzipiell aber identischen
Form (11.) schreibt, eine unverkennbare Ahnlichkeit zeigt. Zu entscheiden bleibt
noch die Frage, worin die Isomerie der bei der Beduktion des Dehydrocorydalins
entstehenden beiden inaktiven Corydaline besteht, da die Arbeiten von Haars
einen Beweis fir die Auffassung des i-Corydalins vom F. 135° als rac. Form des
natirlichen Corydalins und des i-Corydalins vom F. 158—159° als rac. Form eines
Mesocorydalins nicht erbracht haben, denn die erstere Form hat sich bisher noch
nicht in die optischen Antipoden spalten lassen.

Durch die Uberfiihrung des Corybulbins in Corydalin durch Dobbie, L auder
U. Patliatseas (Joum. Chem. Soc. London 79. 87; C. 1901. I. 328) ist im wesent-
lichen auch die Konstitution des Corybulbins festgelegt. Beziiglich des Isocory-
bulbins kann gesagt werden, daR dieses tatsachlich praexistiert. — Uber die Ergeb-
nisse der noch nicht vdllig abgeschlossenen Forschungen in der Bulbocapninreihe
wird mitgeteilt, daB im Bulbocapnin, Corydin und Corytuberin das Bingsystem des
Apomorphins enthalten ist und dafl es gelungen ist, Corytuberin in Corydin zu
tberfiihren. — Uber die Unters, des Corycavins berichtet demnéchst G. 0. Gaebel.
(Arcli. der Pharm. 248. 204—6. 9/4. Breslau. Pharm. Inst. d. Univ.) D uSTERBEHN.

E. Fourneau, Alkaloid der Pseudocincliona africana, Verseifung durch Alkalien.
(Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1770; C. 1909. Il. 545.) Das Alkaloid der
Pseudocinchona africana zeigt eine groRe Ahnlichkeit mit dem Yohimbin; es be-
sitzt die gleiche Zus. CAH2® 3Ns, wie das wasserfreie Yohimbin u. wird wie dieses
durch Na-Athylat zu einer Sdure COH2403N2-H20, bezw. COH2403N2 verseift. Zur
Darst. dieser Saure erhitzt man 1 Mol. Alkaloid mit 2 Mol. Na-Athylat in 10%ig.
alkoh. Lsg. etwa 5 Stdn. am EuckfluRkihler, bis ein Tropfen der Lsg. durch W.
nicht mehr geféallt wird, dampft die Lsg. im Vakuum zur Trockene, nimmt den
Bickstand in wenig W. auf, entfarbt durch Tierkohle, filtriert und fallt durch
2 Mol. HCI aus. Den sich abscheidenden, dicken Leim I6st man in mdglichst
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wenig h. A. und l6st die auskrystallisierte Saure rasch in absol. Holzgeist oder
A. auf. Aus diesen Lsgg. scheidet sich die Saure gleich nach erfolgter Auflésung
in wasserfreier Form wieder aus u. ist dann in diesen Ldsungsmitteln swl. Kry-
stallisiert man die S. aus verd. A. um oder féllt die alkal. Lsg. mit Essigsdure, so
erhdlt man die wasserhaltige S., welche in Holzgeist 1l ist, sich aus dieser Lsg.
aber sogleich in wasserfreier Form wieder ahscheidet.

Glanzende Blattchen aus Holzgeist, die an der Luft matt werden, feine,
glanzende Nadeln aus verd. A. Die wasserfreie S. ist wl. in W., swl. in ahsol.
A. und Holzgeist, 1 in Mineralsduren und Alkalien. Die alkal. Lsg. wird durch
Mineralsduren, wenn nicht gerade genau neutralisiert wird, nicht gefallt, wohl aber
durch Essigsaure. Die wasserfreie S. schm, auf dem MAQUENNEschen Block ober-
halb 300°. Alle Salze krystallisieren in wasserhaltigem Zustande. Das Na-Salz
erscheint in Blattchen, die in W. zI., in Holzgeist 1, in absol. A. uni. sind. Das
Ag-Salz, Cé&ijHMOjNoAg-HUO, bildet nach dem Waschen mit W. und A. ein gelbes
Pulver. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 976—78. [18/4.*].) Disterbehn.

Edward de Barry Barnett und Samuel Smiles, Derivate von S-Phcnylplien-
asothionium. Ill.. Teil (Il. vgl. Smites, Hitditch, Proceedings Cliem. Soc. 24.
199; Journ. Chem. Soc. London 93. 1687; C. 1908. n. 2014). Neue Unterss. be-
kraftigen die Ansicht, da den Prodd., die aus Dinitrodiphenylamin-o-sulfoxyd mit
einem Phenol in Ggw. von konz. 1LS04 entstehen, die S-Arylformel (I11.) zukommt.
Die N-Arylformel (1.) ist deswegen nicht wahrscheinlich, weil das synthetisch dar-
gestellte N-Phenylthiodiphenylamin u. seine Nitroverbb. sich vollstandig verschieden
verhalten von dem Beaktionsprod. [N-Phenyltliiodiphenylamin, C18H13NS; entsteht
beim Kochen von Jodbenzol, Thiodiphenylamin, K2C03 und Kupferjodid mit Gber-
schiissigem Brombenzol nach 18 Stdn.; kurze, gelbe Prismen (aus A.); F. 89—90°;
1 in konz. ILSO., zu carmesinroter Lsg., in welcher es teilweise oxydiert ist zum
Phenazothiouiumsalz; sehr schwach basisch; liefert keine isolierbaren Salze; gibt beim
Nitrieren ein Gemisch von krystallinischen, gelben Polynitroverbb., die uni. sind in wss.
Alkali u. mit Phenetol u. 11,SO., sich kondensieren; sll. in k. Eg.]. — Die C-Aryl-
struktur (I1.) ist deswegen nicht wahrscheinlich, weil die Substanz dann durch ge-
meinsame Oxydation von Phenol u. dem Phenazothioniumsalz (I1V.) entstehen mifte,

NH
w »OSO™.

NO,

110-N-H

¢, 0 — C»H30H

und die Darst. auf diesem Wege nicht gelang. Auferdem muifRten ihr basische
Eigenschaften fehlen, wahrend sie in der Tat wohldefinierte basische Eigenschaften
zeigt. — Die S-Arylstruktur wird gestutzt dadurch, daf die Umwandlung dieser
Substanzen in die chinoide Base genau analog ist der Umwandlung des Sulfoxyd-
salzes in das chinoide Sulfoniumsalz (vgl. S. 1600). In beiden Fallen ist die
chinoide Lagerung verursacht durch die Wanderung des Hydroxyls vom vierwer-
tigen Schwefel hinweg. In beiden Fallen gelingt es, die chinoiden Derivate in
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hydratisierter Form zu erhalten. Das S-Phenylderivat, dem nach friiheren Angaben
Formel V. zukommt, mufl danach zwei Reihen von Salzen geben kénnen, das
grine oder gelbe Sulfoniumsalz (HL), wie es bei den Dinitroverbb. erhalten wurde,
und eine rote Reihe von Ammoniumsalzen (V.).

Die Vff. zeigen, dal} letztere existieren, am Tetranitro-S-phenetylphmazothionium;
entsteht aus Tetranitrodiphenylamin-o-sulfoxyd, konz. H»S04 und {berschissigem
Phenetol als Sulfat, C20H1309N5S-H2S04; rotlichbraune Krystallchen (aus Aceton
+ A.); schm, nicht unter 250°; uni. in W. und k. A.; gibt beim Kochen mit W.
die Base GjoHjgOoNjS'HjO; uni. in W., swl. in h. A. Die basische Funktion der
Bulfoniumgruppe wird wesentlich gesteigert beim Ersatz des Aryls durch Hydroxyl
am vierwertigen Schwefel. Alle diese Eigenschaften stimmen mit der S-Arylstruktur
Uberein, und diese darf nun endgiltig angenommen werden.

Die Umlagerung von Sulfoxyden zu S-Arylphenazothioniumverbb. wird durch
den Eintritt basischer Gruppen in das Sulfoxyd behindert, durch saure Gruppen
beginstigt (gepruft am Diphenylamin-, N-Methyldiplienylamin-, pp-Dinitrodiphenyl-
amin-, Diisonitrodiphenylamin-, Dinitro-N-methyldiphenylamin- u. Tetranitrodiphenyl-
amin-o-sulfoxyd). Die beglnstigende Wrkg. der sauren Gruppen scheint bei den
Dinitroverbb. ein Maximum zu erreichen. Von Gruppen, welche die Thionium-
umlagerung eingehen, scheinen die einfacheren aliphatischen Verbb. keine Sulfo-
niumderivate zu liefern, die aromatischen je nach ihrer Reaktivitat, der Zahl und
Natur der Substituenten; Bzl. und Toluol sind inaktiv, m-Xylol wirkt langsam,
Mesitylen leicht; Phenole u. Amine reagieren am leichtesten. — Dinitro-S-mesityl-
phenéazothioniumhydroxyd, C2IH170 4N3S-H20; aus pp-Dinitrodiphenylamin-o-sulfoxyd,
Uberschissigem Mesitylen u. konz. 112S04; kleine, schokoladenbraune Krystalle von
hohem F.; wl. in h. W. mit purpurroter Farbe, 11 in Aceton. — Dinitro-S-salicyl-
plienazothioniumhydroxyd, CI0HIsOSN3S (V1.); aus pp-Dinitrodiplicnylamin-o-sulfoxyd,
Salicylsaure u. konz. 112S04; senfgelber, amorpher Nd. (aus Nitrobzl.); wird von h. W.
nicht angegriffen, 1 in Alkali; die Lsgg. des Na-Salzes sind tiefrot. — Ahnlich geben
a- und /9-Naphthylamin, «-Naphthol (blaue Gallerte), 2-Naphthylamin-6,8-disulfo-
saure, 2-Naphthylamin-6-sulfosdure, 2-Naphthol-6,8- u. -3,6-disulfosdure u. 2-Naph-
thol - 6 - sulfosdure S - Naphthylderivate von ausgepragten Farbeeigenschaften; die
Sulfoséureu sind in W. 1L — Die aromatischen Verbb. verhalten sich bei diesem
ProzelR etwa wie bei der Sulfination (vgl. Smites, Le Rossignol, Journ. Chem. Soc.
London 93. 745; C. 1908. Il. 237). — Auch Thiophen wirkt ahnlich den aromati-
schen Verbb., es entsteht JPnitro-S-thienylphenazotMomumhydroxyd, CiOH 004N 3S-
Y2H20; rote, stahlblau gléanzende Prismen (aus h. Phenetol); schm, nicht unter
250° ; swl. in k. Aceton. (Joum. Chem. Soc. London 97. 362—74. Marz. Org.
Chem. Lab. Univ. Coll. London.) Bloch.

Franz Kunckell, Uber die Konstitution des 3-Amino-2,4-dikelotetrahydrochin-
asolins und einige Derivate desselben. DaRB bei der Einw. von Hydrazinhydrat auf
das 2,4-Diketotetraliydrochinazolin (S. 1837) die in 3 stehende Imidgruppe durch
:N-NIL ersetzt wird, hat der Vf. einerseits mit Hilfe des I-Methyl-2,4-diketotetra-
hydrochinazolins (a-Methylbenzoylenharnstoffes) und andererseits durch Umsetzung
von 3-Phenyl-2,4 - diketotetrahydroehinazolin mit Hydrazinhydrat bewiesen. —
3-Amino-I-methyl-2,4-diketochinazolin (l.) aus I-Methyl-2,4-diketotetrahydrocliinazolin
u. Hydrazinhydrat oder aus 3-Amino-2,4-diketotetrahydroehinazolinkalium mit CH3J
u. Methylalkohol. Nadeln aus absol. A., F. 165°, 11 in A., A,, Bzl., 1 in der Warme
in verd. SS. und Alkalien; ist mit ammoniakal. Wasserdampfen fliichtig; sublimiert
unzers.; spaltet beim Kochen mit NaOH die Aminogruppe ab. — |-Methyl-3-benzal-
amino-2,4-diketotetrahydrochinazolin, C,,H,02N2-N : ClI- C,,H5; Nadeln aus A., F. 157°.
— 1-Methyl-3-0-oxybensalaniino-2,4-diketotetrahydrochinazolin, C9H70,N 2¢N :CH-
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C,,H4-OH. Schuppen, F. 160°. — I-3fethyl-3-acetamino-2,4-diketotetrahydrochinazolin,
CoHjO~N-NH-CO-CHj. Aus dem Hydrazin und Eg. in sd., alkoh. Lsg. Nadeln,
F. 140°. — I-Methyl-3-methylamino-2,4-diketotetrahydrochinazolin, C,,H;0 2N,-NH- CIL,.
Beim Kochen des Hydrazins mit CH3J u. Methylalkohol. Nadeln aus A., F. 153°.

fO ,—CO-N-NHj CO-N-CA -CO—N-NH,
L J-N— ;0 " NH—CO "-NH—00

3-Plienyl-2,4-diketotetrahydr'ochinazolin (I1.) (Paa1, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27.
978). Aus Anthranilsaure und Monophenylharnstoff bei 180°. Krystalle aus A.,
F. 278—280°. — Erhitzt man die Phenylverb, mit 50°/0ig. Hydrazinhydratlsg. im
Rohr auf 170—190°, so erhalt man neben dem friher beschriebenen 3-Amino-2,4-di-
ketotetrahydrochinazolin (HI.) in geringer Menge eine bisher nicht naher charak-
terisierte Verb. (Nadeln aus A., F.208—209°). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1234
his 1238. 7/5. [12/4.] Rostock. Chem. Univ.-Lab.) Schmidt.

Physiologische Chemie.

E. Meininger, Beitrag zur Kenntnis einiger Gummiarten. Vf. hat zunéchst
die allgemeinen physikalischen und chemischen Eigenschaften der Gummi von
Acacia pycnantha Benth., Acacia horrida Willd., Acacia arabica Willd. und Melia
Azadirachta L. festgestellt, die betreffenden Gummi sodann der Hydrolyse unter-
worfen und die dabei auftretenden einfachen Zuckerarten isoliert, bezw. mit mdg-
lichster Sicherheit identifiziert. AuBerdem wurde der N-Gelialt dieser Gummisorten,
sowie derjenigen von Acacia Senegal, Acacia Adansonii, Feronia elephantum und
Anacardium occidentale bestimmt. — 1. Gummi von Acacia pycnantha Benth. In
Viktoria und Sudaustralien einheimisch. Rotbraune, meist halbkugelige Stiicke mit
13,55% W. und 0,92% Asche, darin 0,28% Ca, 0,123% Mg, ferner K. und Spuren
von Fe u. Mn. Der Gummi ist 1L in W. bis auf 0,64% Rickstand, langsam 1 in
30%ig., rasch 1 in 60%ig. Essigsaure, zu 1,50% 1 in Eg., zu 0,245% 1 in 96%ig.
A., zu 51,9% in 60%ig. A., zu 83,23% in 30%ig. A. Die wss. Lsg. 1:2 ist
dunkel geférbt; sie wird durch FeCI3- und Boraxlsg. verdickt, mischt sich mit Blei-
essig in allen Verhaltnissen mit nur geringer Tribung, reagiert stark sauer, reduziert
FFHLINGsche Lsg. beim Erwdrmen nur minimal, enthalt keine Aldehydgruppe, kein
Eiweil3, aber eine Oxydase, [«],, = —19,39° (p = 7,9992). Der von den an-
organischen Bestandteilen befreite, als Arabinsdure bezeichnete, organische Anteil,
bei 98—100° getrocknet, lieferte bei der Analyse 43,44% C, 6,24% H, 50,32% O
und enthielt 1,31% N, wéhrend der getrocknete Rohgummi 2,19% N lieferte. Das
durch 4-stdg. Erhitzen von 5g Gummi mit 20 g Essigsdureanhydrid und 5g Na-
Acetat auf 110—120° gewonnene Tetraacetyldcrivat der Arabinsaure, schwach gelb-
liches, amorphes Pulver, uni. in W. u. A., 1L in ChlIf., Eg. und Essigester, erwies
sich als starker N-haltig wie der Rohgummi. Der Gummi enthielt 58,61% Galaktan,
lieferte bei der Dest. mit 12%ig. HCI 16,98% Pentosane u. 2,92% Methylpentosane
und bei der Hydrolyse mittels verd. H»S04 d-Galaktose und 1-Arabinose, wahrend
Xylose, Glucose und Lavulose unter den Spaltungsprodd. fehlten.

2. Gummi von Acacia horrida Willd. Einheimisch im subtropischen Siidafrika.
Der Gummi enthielt 15,34% W., 2,59% Asche, darin 1,06% Ca und 0,345% Mg,
war 1L in W. bis auf 0,98% Riuckstand, 1 zu 2,52% in 80%ig. Essigsaure, zu
0,42% in Eg., [R]D= + 53,94° (p = 8,156). Die 15%ig. wss. Lsg. reagierte stark
sauer, wurde durch Bleiessig sofort, durch Bleiacetat nur in Ggw. von NH3 gefallt,
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durch FeCls u. Borax verdickt, reduzierte FEHLiINGsehe Lsg. nur minimal, AgNO03
gar nicht, enthielt kein Eiweil3, dagegen erhebliche Mengen einer Oxydase. Das
in Gblicher Weise dargestellte Acetylderivat, ein hellbraunliches Pulver, war uni.
in Chif, A., A, Essigester und CS& swl. in Pyridin und erwies sich als N-haltig.
Die Analyse der Arabinsaure lieferte 44,67% C, 6,19% H, 49,14% 0, 0,71% N,
wahrend der getrocknete Rohgummi 1,51% N enthielt. Die Hydrolyse ergab,
dall der Gummi zum groéRten Teile aus einem Arabogalaktan besteht, in welchem
die Arabinose liefernden Gruppen nur wenig Uberwiegen. Erhalten wurden 36%
Galaktan, 36,50% Pentosane und 2,83% Methylpentosane. In allen wesentlichen
Eigenschaften stimmte der Gummi mit den guten Sorten des Senegal-' u. arabischen
Gummis Uberein.

3. Gummi von Acacia arabica Willd. Einheimisch in Afrika, Arabien und
Indien. Kantige Stiicke von dunkelbrauner Farbe, matter Oberflache und muscheligem
Bruch. Der Gummi enthielt 14,39% W., 2,41% Asche, darin 0,765% Ca und
0,106% Mg, war in W. nur unvollkommen 1 Die wss. Lsg. reagierte schwach
sauer und war rechtsdrehend, wurde weder von Bleiacetat, noeh von Bleiessig
gefallt, reduzierte FEHLiNGsehe Lsg. in der Hitze schwach, gab schwache RKkk.
auf Eiweil3, enthielt Oxydasen. Der Gummi lieferte 50,43% Pentosane, aber keine
Methylpentosane, enthielt 1,39% N, ferner 21,85% Galaktan und wurde durch
verd. IPSO., unter B. von Galaktose und Arabinose hydrolysiert. Der Gummi von
Acacia arahica besteht also in der Hauptsache aus einem Galaktoaraban, in dem
die Arabinose liefernden Gruppen stark tberwiegen.

4. Gummi von Melia Azadiraclita. Einheimisch in Indien, Ceylon und im
Malayisehen Archipel. Kleine, glédnzende, hellgelbe, durchsichtige Stiicke mit
15,41% W. und 2,99% Asche, darin 0,76% Ca und 0,294% Mg, 11 in W. bis auf
0,27% Rickstand, [«]D= —57,16° (p = 7,958). Die wss., 15%ig. Lsg. reagierte
sauer, wurde durch Bleiacetat nicht, wohl aber durch Bleiessig gefallt, reduzierte
FEHLiNGsehe Lsg. nur schwach, enthielt Oxydasen, schied auf Zusatz von FeClI3
gelatindse Flocken ab, gab eine positive Biuretreaktion, sowie die Vanillin-HCI-Rk.,
schied beim Kochen mit einigen Tropfen 11N03 gelbe Flocken ab, gab mit MILLONs
Reagens einen weiRen, im UberschuR des Reagenses 1 Nd.; heim Kochen der
letzteren Lsg. trat violette Farbung und Abscheidung ebensolcher Flocken ein.
Der Gummi enthielt 4,49% N und 11,11% Galaktan und lieferte 26,27% Pentosane
und bei der Hydrolyse 1-Arabinose und d-Galaktose. Inedem Galaktoaraban dieses
Gummis steht Galaktan und Araban etwa im Verhéltnis von 1:2.

Uber den N-Gehalt der Gummi. Die LASSAIGNEsehe Probe fallt, mit Na
ausgefiihrt, in einigen Fallen, mit K ausgefuhrt, stets positiv aus (vgl. Tsciiikch
und Stevens, Pharm. Zentralhalle 46. 501; C. 1905. Il. 408; Bach, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 226; C. 1908. I|. 1075). Es enthielten der Gummi von Acacia
Adansonii 1,93% N, der Gummi von Acacia Senegal 1,81% N, der Gummi von
Feronia elephantum Corr. 1,57% N, der Gummi von Anacardium occidentale 0,92% N.
(Arch. der Pharm. 248. 171—201. 9/4. StraBhurg. Pharm. Inst) D uSTEP.behn.

L. Van Itallie, Blausdure in Thalictrumarten. Die Unters, von Thalictrum
aquilegifolium zu verschiedenen Jahreszeiten ergibt etwas voneinander abweichende
Resultate. Mikro- und makrochemische Unterss. zeigten, daf in der Regel freie
Blausaure nur in den Blattern vorkommt; in gebundenem Zustand wird sie da-
gegen in den Blattern, Stutzblattern, dem Stengel, der Blute und den Samen an-
getroffen. Die unterirdischen Teile enthalten Uberhaupt keine Blausdure. — Die
Unters, der Samen zahlreicher anderer Thalictrumarten auf Blausdure ergab negative
Resultate; nur in den Samen von Thalictrum angustifolium wurde sie noch nach-
gewiesen. (Pharmaceutisch ""VWeekblad 47. 442—48. 30/4. Leiden.) Henle.



2027

Karl Thomas, Uber die Ausnutzung einiger Milchpréparate im menschlichen
Darm. Es wurden Selbstverss. betreffend die Ausnutzung mittlerer und sehr
groBer Mengen Vollmilch angestellt, und zwar wurde die Milch auf ihren Gehalt
an Trockensubstanz, N, Atherextrakt, Asche und auf ihre Verbrennungswirme, der
resultierende Ham auf seinen N-Gehalt und der Kot auf Gehalt an Trockensubstanz,
X, Atherextrakt, Asche und auf seine Verbrennungswarme untersucht. Ahnliche
Verss. wurden sodann ausgeftihrt mit Vollmilch, deren Casein man durch Zusatz
von Labenzym ausgefallt und durch Schitteln fein verteilt hatte, mit einem Milch-
troekenpréaparat aus Magermilch, einem solchen aus Vollmilch und mit Kefir. Bei
Aufnahme von 10,7 1 Vollmilch an einem Tage war die Ausnhutzung nicht ver-
ringert. Ausfillung und feine Verteilung des Caseins bewirkte eine bessere
Resorption aller Bestandteile der Milch; der zugehdrige Kot bestand zu fast 50%
aus anorganischen Bestandteilen. Die Milchtrockenpraparate wurden ebensogut
ausgenutzt wie frische Milch; bei Kefir war die Ausnutzung des Fettes erhdht,
die der anderen Bestandteile dieselbe wie bei Naturmilch. (Arch. f. Anat. u. Phys.
[Waldeyer-Engelmann]. Physiol. Aht. 1909. 417—29. Berlin. Physiol. Inst. d.
Univ.) Henle.

M. Grafin von Linden, Der Gaswechsel der Schmetterlingspuppen, v. Bricke
(Arch. f. Anat. u. PhyS [Waldeyer-Engelmann]. PhySIOl Abt. 1909. 204; C.
1909. I1. 1360) hat seine Verss. zu einer Zeit angestellt, in welcher die oxydativen
Vorgange im Puppenkdrper so gesteigert werden, dal sie die Assimilation ver-
decken. Seine Verss. sind in keiner Weise geeignet, die Unterss. der Verfasserin
zu entwerten. (Arch. f. Anat. u. Phys. [Waldeyer-Engelmann]. Physiol. Abt.
1909. 402—4. Bonn.) Henle.

Ernst Th. v. Briicke, Der Gaswechsel der Schmetterlingspuppen. Vf. verzichtet
auf eine Erwiderung an Gréafin von Linden (vorsteh. Ref). (Arch. f. Anat. u.
PhyS [Waldeyer-Engelmann]. PhySIOl Abt. 1909. 405) Henle.

Ernst Weber, Die Wirkung des Alkohols und einiger Analgetica auf die Hirn-
gefaBe. Es wurde die Wrkg. der intravendsen Injektion von Athylalkohol, Anti-
pyrin, Pyramidon und Kaffein bei normalen, zuvor curarisierten Hunden u. Katzen
durch Messung des Gehimvolumens mittels des RoY-SHERRINGTONschen App. unter-
sucht. Bei allen vier Mitteln lieB sieh eine aktive Erweiterung der HirngefaRe
nachweisen, welcher eine sekundare schwéachere, aber langer anhaltende Kon-
traktion folgte. (Arch. f. Anat. u. Phys. [Waldeyer-Engelmann]. Physiol. Abt.
1909. 348—58. Berlin. Physiol. Inst.) Henle.

Medizinische Chemie.

Alberto Mario Collodi, Die Arsenikbehandlung bei der Intoxikation durch
Schimmelpilzgifte. Beitrag zum Studium der Atiologie der Pellagra. In den an
Meerschweinchen und Kaninchen ausgefiihrten Verss. zeigte sich die Atorylbehand-
lung ohne sichtliche Wrkg. auf die mit Schimmelpilzen (Pénicillium glaucum, As-
pergillus flavescens und A. fumigatus) chronisch und akut vergifteten Tiere. Die
mit Atoxyl vorheliandelten Tiere zeigten nach Eingabe von Schimmelpilzen dasselbe
typische Vergiftungsbild wie die normal erndhrten. Die durch die Vergiftung be-
wirkte Abmagerung war nach Sistierung der Gifteingabe und normaler Erndhrung
von einer deutlichen Gewichtszunahme gefolgt, gleichgiltiy ob die Tiere Atoxyl
erhielten oder nicht. (Arch. d. Farmacol. sperim. 9. 139—44. 1/2. 145—51. 15/2.
Lab. di Bacteriol. e Micrografie délia Sanita pubblica.) Guggenheim
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P. Caseiani, Experimentelle Untersuchungen tber den EinfluR der Mineralwasser
auf die Funktion des Magens. Die an Hunden mit PAWLOWSscher Fistel ausgefilirten
Verss. fuhrten zu folgenden Resultaten. Die NaCl-haltigen Mineralwésser verhalten
sich verschieden je nach der NaCl-Konzentration. Die (gegeniiber dem Blute) hypo-
tonischen Wasser vermehren, die hypertonischen hemmen die Magensekretion und
sistieren die HCI-Sekretion, und zwar geht die Sekretionsvermehrung im ersteren
und die Sekretionsvermindeung im letzteren Falle proportional der Hypotonie, bezw.
der Hypertonie. Die CailC03 u. QQ, enthaltenden Wésser vermehren die Sekretion
und die Menge der HCI, und zwar ist die Zunahme proportional dem CO02-Gehalt.’
An diese Feststellungen knlpfen sich therapeutische Betrachtungen Uber die bei
Digestionsstérungen zu verordnenden Trinkwasser. (Arch. d. Farmaeol. sperim.
9. 211—36. 1/3. Rom. Medizin. Hydrolog. und balneotherapeut. Lah. der Univ.)

Guggeniteim.

G. Satta und A. Donati, Uber das Verhalten von verschiedenen Extrakten bei
der Wassermannschen Beaktion mit Berucksichtigung ihrer antikomplementéren und
hamolytischen Wirkung. Die verschiedenen Lo&sungsmittel extrahieren aus einem
und demselben Organ Extrakte von verschiedener Wirksamkeit bei der Wasser-
mannschen RKk.; die alkoh. Extrakte sind am aktivsten in dem Sinne, daB — bei
Anwendung einer u. derselben Menge der Ubrigen Elemente — eine viel geringere
Dosis des alkoh. Extraktes gentgt, um das Verschwinden des Komplementes zu
bewirken. Die Herzextrakte weisen die hdchste Wirksamkeit auf, nach diesen
kommen die Nierenextrakte; Leber- und Muskelextrakte zeigen dieselbe Aktivitat.
Inbezug auf das antikomplementdre und das hamolytische Vermdgen weisen die
mit demselben Ldésungsmittel hergestellten Extrakte im allgemeinen keine wesent-
lichen Unterschiede auf. Die &th. und alkoh. Extrakte haben eine hdéhere hamo-
lytische Kraft, als die Acetonextrakte. Zwischen dem antikomplementdren u. dem
hamolytischen Vermdgen besteht kein Parallelismus. Bei den alkoh. Extrakten ist
die Differenz zwischen der minimalen Extraktmenge, welche mit dem syphilitischen
Serum noch reagiert, und der minimalen Extraktmenge, welche an und fir sich
ein antikomplementares Vermogen besitzt, gréfRer als bei allen Ubrigen Extrakten.
Deshalb sind in der Praxis die alkoh. Extrakte den mit den Ubrigen Lésungsmitteln
hergestellten vorzuziehen.

Schliellich haben Vff. Gber das Verhalten einiger alkoh. und &th. pflanz-
lichen Extrakte Verss. angestellt, denen zufolge die Extralde der verschiedenen
Mehlsorten ein verschiedenes antikomplementares und hamolytisches Vermdgen be-
sitzen; bei beiden Extrakten geht das erstere mit dem letzteren parallel. (Wien,
klin. Wchschr. 23. 659—61. 5/5. [17/4.] Turin. Inst. f. allgem. Pathol. d. K. Univ.)

Pkoskauer.

Mineralogische und geologische Chemie.

Hans Leitmeier, Zur Kenntnis der Garbonate. Die Dimorphie des kohlen-
sauren Kalkes. 1. Teil. Vf. stellte im AnschluB an die Beobachtung Cornes
(Gsterr. Ztsclir. f. Berg- u. Hiittenwesen 55. 596; C. 1908. H. 405) die Bedingungen
fest, unter denen sich aus CaC03-Lsg. in Ggw. von MgCI2-6H20 u. MgS04-7TH20
neben Calcit Aragonit ausscheidet. Die ersten nur mit der MEIGENsclien RKk. als
solche nachweisbaren Aragonitnadeln erschienen in der Lsg. von 0,1 g CaCO03 in
100 ccm HO mit Zusatz von 0,005 g eines der Mg-Salze bei —£20°. Unter ent-
sprechenden Verhéltnissen setzte daneben auch Dolomitbildung ein, wenn 0,01 g
von den Mg-Salzen genommen wurden. Weitere Verss. lehrten, daB die B. des
rhombischen Carbonats durch héhere Temp. und reichlichere Mengen von Ldsungs-
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genossen beglnstigt wird, doch gelang es nicht, alles Carbonat als Aragonit zu er-
halten. Unter bestimmten Temperatur- und Konzentrationsgraden bleiben die
Ldsungsgenossen wirkungslos. Sehr allméhlich setzt bei Einw. ziemlich reichlicher
Mengen von dissoziierten Mg-Salzen auf Calcit die Dolomitbildung ein. Die
Krystallform des Calcits wird durch Ggw. von Salzen beeinflut, und zwar bei
héheren Tempp. in starkerem Grade, am starksten war die Beeinflussung bei ge-
ringeren Mengen von Ldosungsgenossen und dementsprechend schwacher Aragonit-
bildung. Im Original ist nachzulesen, wie Vf. die gewonnenen Ergebnisse zur Er-
klarung der Vorkommen des Aragonits in der Natur verwertet. Calcit ist die
stabile Modifikation des kohlensauren Kalks, in ihn geht Aragonit ganz langsam
Uber, wesentlich rascher aber in hdheren Tempp., obwohl sich in solchen aus wss.
Lsgg. zunachst Aragonit bildet. DaB die Umwandlung eine &uBerst langsame ist,
beweisen miocane Schneckenschalen aus Aragonit (Turritella, Cancellaria, Niso,
Dentalium [diese sogar aus dem Oligocan]). Fur die Umwandlung sprechen die
haufigen Pseudomorphosen von Calcitnach Aragonit, dieumgekehrten sind selten
und wohl meist Neubildungen durchAbsatz aus wss.Lsgg. (N. Jahrb. f. Mineral.
1910. 1. 49—74. 23/4. Wien.) Etzold.

Giorgio Spezia, Uber das Wachstum des Quarzes. Vf. stellte mit dem gleichen
App. (Atti R. Accad. d. sc. Torino 40. 11 SS.; N. Jahrb. f. Mineral. 1905. Il. 24s;
C. 1906. I. 76) weitere Verss. an, indem er zur Lsg. von Na,SiO3 in erheblicher
Menge NaCl zusetzte. Es zeigte sich, daR durchschnittene Krystalle weiter ge-
wachsen, Bruchstiicke mehr oder minder ausgeheilt waren. Bei einem 5 Monate
dauernden Vers., bei welchem die Lsg. 11,3% NaCl und 1,24°/0 Na.2Si03 enthielt,
betrug die Gewichtszunahme eines Prismas 96,98%. Durch das NaCl wurde der
anwachsende Quarz viel durchsichtiger, wasserhell. AVegen der krystallographischen
Details an den Neubildungen sei auf das Original und das Referat verwiesen.
(Atti R. Accad. d. sc. Torino 44. 15 SS.; N. Jahrb. f. Mineral. 1910. I. 170—72.
23/4. Ref. Bauer)) Etzold.

Max Hauke, Uber EutektStruktur bei Silicatschmelzen. Im AnschluB an die
Verss. M. Vucniks (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1906. 132; C. 1906. I. 1185)
stellte Vf. eutektische Mischungen wesentlich nach den Angaben Vogts (Silicat-
schmelzlésungen, Videnskabs-Selskabets Skrifter, 1. math.-naturv. KI. 1904. Nr. 1
128) her, deren Komponenten synthetisch aus chemisch reinen Bestandteilen ge-
wonnen wurden. Dabei kamen MgCL, CaCl2 und W03 als Mineralisatoren zur
Verwendung. Die chemisch reinen Gemenge je zweier der folgenden Mineralien:
Anorthit, Olivin, Labrador, Albit, Diopsid, Oligoklas, Enstatit u. Nephelin wurden
unter stetem Rihren im Fourquignonofen zum Schmelzen gebracht und eine Zeit-
lang dannfl,, dann méglichst lange in viscosem Zustande erhalten und endlich
langsam (7—8 Stdn.) ahgekihlt. Wegen der Details ist das Original einzusehen.
In einigen Fallen gelangten die urspriinglichen Komponenten zur Ausscheidung, in
anderen kam es zu Neubildungen, dabei beteiligten sich die Bestandteile an der
Rk., oder die Mineralisatoren griffen ein, so daf also die Silieatschmelzen disso-
ziierte Lsgg. sind. Besondere Sorgfalt wurde der optischen Unters, u. dem Studium
der entstandenen Strukturen zugewendet. Letztere wurden teils vollstindig ein-
heitlich befunden, teils zeigten sich Strukturdifferentiationen der verschiedensten
Art. (N. Jahrh. f. Mineral. 1910. I. 91—114. 23/4)) Etzold.

F. Zambonini, Beitrag zum Studium der wasserhaltigen Silicate. Vf. setzt
frihere Studien dariber fort, ob das W. bei den untersuchten Mineralien als Kon-
stitutionswasser, als Krystallwasser, als feste Lsg. oder wie hei den Adsorptionen
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aufzufassen ist. Thaumasit enthélt auf Grund der Verss. die gesamten 15 Mol.
H2 als Krystallwasser und ist demnach als wasserhaltiges, tetragenes Doppelsalz
im Sinne Meyekhoffers anzusehen. — Der ELO-Gehalt des Epidots ist Kon-
stitutionswasser. — Prehhit scheint manchmal einen etwas hoéheren Wassergehalt
zu besitzen, als der Formel entspricht, und dieses geringe, in wechselnder Menge
vorhandene W. konnte feine Einschlisse oder auch eine feste Lsg. bilden. —
Chrysotil, Edelserpentin und Bowenit geben die Hauptmenge des W. erst tGber 500°,
und zwar auf einmal ab. Dieses W. ist Konstitutionswasser und stimmt der
Menge nach mit der Formel H4Mg3Si200 lberein. Abgesehen davon entweichen
bis 500° allmahlich beim Chrysotil 3,32°/0, beim Edelserpentin 1,12, beim Bowenit
0,84% H20, die als feste Lsg., beim Chrysotil wohl auch zum Teil als absorbiert
gelten missen. — Pyrosmalith und Friedelit scheinen das W. wegen der leichten
Oxydierbarkeit des Fe und Mn als Hydroxyl zu einer einwertigen (R"OH)-Gruppe
gebunden zu enthalten, ferner scheint das Hydroxyl durch CI als (R"C1) substituiert
zu werden, so daB beide als Metasilicate der Formel (SiO3)3[R"(OH, ClJ4H2 auf-
zufassen sind. — Ekmanit ist nicht chlorfreier Pyrosmalith, sondern gehért wahr-
scheinlich zu den Chloriten und steht zwischen Stilpnomelan und Diabantit. —
Xanthophyllit baft erst langsam 2—2,5°/0 H20 ein (zum Teil Lsg., zum Teil mkr.
Einschlisse), der Rest entweicht als Konstitutionswasser auf einmal in sehr hoher
Temp. Aus der Konstitutionsformel iLR.2nSL07¢3R'ALO, ergehen sieh Beziehungen
zum Brandisit und Seybertit. — Kieselzinkerz fuhrt zur Halfte geldstes, zur anderen
Halfte Konstitutionswasser, ist als basisches Biorthosilicat, Zn2ZnOH)2+Si207 -j- 11,0,

zu betrachten und steht dem an gel. W. freien Bertrandit nahe. — Dioplas enthalt
W. nur als feste Lsg., demnach ist die alte Metasilicatformel CuSi03 -f- H.,0
wieder aufzunehmen. — Cancrinit fihrt W. nur gel. und ist als feste Lsg. dreier

Silicate aufzufassen: mNa2Al2Si208-nNa.{Al-NaCO3)2-Si208-pNa2Al2Si30I0 -f- aq,
worin m von 45—11, n von 2,75—5, p von 0—4 schwankt. — Katapleit hat das
gesamte W. gel., Formel Na2ZrSi309-2H20. — Stokesit durfte nicht H4CaSnSi3Ou,
sondern CaSnSi309-2H20 zu schreiben sein. — Elp¢dit fihrt W. als Lsg., demnach
Formel Na2ZrSig 15-3H20. — Steenstrupit durfte aufzufassen sein als feste Lsg.
N%Si03,R1ISi03,(R"'02Si02RJI(Si03)3R,,(P03.L,R"(Nb032 — Epistolith hat kein
Konstitutionswasser, Na7Ti(Nb0)3(Si045+3,5H,0 oder, wenn Ti Si substituiert,
Na,oNb4Si00RB+10ILO. — Malakon mulR die Formel ZrSi04-nH,0 erhalten. —
Meerschaum ist eine Adsorption Mg2Si308+nILO, der oft hervorgehobene ver-
meintliche Unterschied der Kieselsduren beruht nur auf der verschiedenen Art des
AufschlieRens. — Deiceylit hat die Formel Mg4Si3010m6—61LO. Von ihm muf} als
neue Spezies der Pseudodeweylit abgetrennt werden mit der Formel Mg3Si20 7-3H20,
dessen V. in Chester County, Pa., hatte die Zus. 40,25 Si02, 40,50 MgO, 0,41 FeO,
18,31 HsO. Bei beiden Mineralien verhéalt sich das W. ahnlich wie beim Meer-

schaum. — Die ausfuhrlichen Unterss. iber die Zeolithe sind bereits friher ver-
offentlicht worden. (Atti d. R. Accad. d. Sc. fis. e mat. di Napoli 14. 127 Seiten;
N. Jahrb. f. Mineral. 1910. I. 177—82. 23/4. Ref. Pnitipp.) Etzold.

Federico Millosevich, Eisenarme Epidote von S. Barthélémy im Val d’Aosta.
Im Aostatal finden sich neben eigentlichem Epidot farblose, griinliche oder rosa-
farbene Krystalle von Klinozoisit, von denen die farblosen positive, die grinen
negative Doppelbrechung haben. Letztere haben die unten stehende Zus. u. dem-
nach die Formel H2CadAl8Si60 8 mit 11—12% der entsprechenden Fe-Verb. Mit
zunehmender Helligkeit (Fe-Abnahme) wird der Brechungskoeffizient kleiner, ebenso
nimmt die Doppelbrechung ab, die hei eisenreichen Epidoten auf das Zehnfache
wéchst. Gleichzeitig wachst der Winkel der optischen Achsen von 2V = 735°
bei den eisenreichen bis 87%° bei den hellgrunlichhraunen Schweizer Epidoten.
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Beim Klinozoisit ist er stumpf, 2V = ca. 108° und das Vorzeichen der Doppel-
brechung &ndert sich und wird statt negativ positiv, wenn der Gehalt au Eisen-
oxydsilicat unter 8% sinkt. Vf. mochte den Namen Klinozoisit auf alle Fe203-
armen Epidote mit schwacher Doppelbrechung anwenden, es wéren dahin auch der
Fouquéit und die oben beschriebenen farblosen Krystalle zu rechnen:

SiOs Al120 3 Fe203 MnO  CaO MgO H20  Summe D.
38,92 29,57 5,25 Sp. 23,37 0,98 2,03 100,12 3,341.

(Atti Soc. Ligustica d. sc. nat. e geogr. 19. 9 SS.; N. Jahrb. f. Mineral. 1910. I.
176—77. 23/4. Ref. Bauer)) . Etzold.

L. Jaczewski, Die Chrysotillagcrstatte auf dem Bergriicken Bistag im Minusinsk-
schen Kreise des Gouvernements Jenisseisk. In einem kdrnigen, weiflen oder schwach
rotlichen Diopsidgestein tritt ein 1 m machtiges Lager von hellgelbem Serpentin
auf, dessen Individuen in strahlig-faserigen Chrysotil umgewandelt sind. Der reine
Chrysotil hatte Zus. 1. und D. 2,5306. Leidlich frischer Diopsid, fir den die Be-
zeichnung Bistagit vorgeschlagen wird, hat bei D. 3,224 die Zus. 2. entsprechend
der Formel CaSi03-MgSi03. Fir den Serpentinisierungsprozefl des Diopsids wird
folgende Formel angenommen:

3(CaSiO, *MgSiOs) + 5IL,0 = H4Mg3Si200 + 3Ca(OH)o+ 4Si02 + 2H2

Sio, Al1203 4- Fe,Os CaO MgO HO uber 110° Summe
1. 42,45 0,08 °’ Sp. 42,58 15,305 100,415
2. 5432 0,70 24,74 19,04 0,54 99,34,

(Explorations géol. dans les régions auriféeres d. 1 Sibérie. Rég. aurif. d’Jénisséi.
Livr. VIII. 31—62. 73—78; N. Jahrb. f. Minerai. 1910. |. 175—76. 23/4. Réf.
Doss.) Etzold.

Th. Ohnesorge, Uber Gneise des Kellcrjochgebietes und der westlichen Halfte
der Kitzbiichler Alpen und Tektonik dieser Gebiete. Aus der Arbeit sei die Analyse
von Johns eines in Spalten auftretenden Sericites wiedergegeben: 50,18 Si02, 33,62
A1203, 0,90 FeO, 9,40 K20, 1,63 NrgO, 4,96 H20. (Verb. geol. Reiclisanst. "Wien
1908. 119—36; N. Jahrb. f. Mineral. 1910. I. 221—22. 23/4. Ref. Hrawatsch.)

Etzold.

A. Riinkler, Die Bildung von Erdél (Mineraldlen, Paraffin etc) aus OI- und
Fettsubstanz bei geicohnlichem Druck. Neue Verss. ergénzen die friheren Ergeb-
nisse (vgl. Kaunkter, Schwedhelm, Seifensieder-Ztg. 35. 1285. 1341. 1365. 1393;
C. 1909. I. 871) in der Richtung, daB die Bildung von Erddl etc. aus reiner
Ol- und Fettsubstanz bei gewdhnlichem Druck vor sich geht und bei
Waéarmegraden, welche bis zum Zersetzungs-, bezw. Destillationspunkt
liegen. Die Verss. wurden an einem Handelsolein u. Handelsstearin durchgefihrt.
Beim Erhitzen des ersteren entstanden schwachgelb bis reingelb teils grinlich,
teils blauscheinig gefarbte Ole; sie zeigten von 253—315° D. 0,823, 315—329° D.
0,836; 329° D. 0,844. Das zweite ergab ein Ol bei gewdhnlichem Luftdruck,
aus dessen unverseifbarem festen Bestandteil sich fl. Destillate bilden, welche feste
KW-stoffe ausscheiden. Es bilden sich sonach aus Ol- und Fettsubstanz unter
Warmezufuhr bei gewdhnlichem Druck wesentlich dieselben Prodd., wie aus den
fettsauren Erdalkalien. Koks bildete sich nicht. Die Beschaffenheit des Ausgangs-
materials beeinflult wesentlich das sich bildende Erdél etc. Die friher geduBerte
Ansicht, daB der Druck nicht die Ursache, sondern eine Folge der chemischen RKK.
ist, u. dal} der Druck bei der Umbildung nicht férdernd, sondern hindernd wirke,
wird durch die Verss. bestatigt. (Seifensieder-Ztg. 37. 291. 16/3.) Bloch.
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Analytische Chemie.

W. Autenrieth und J. Koenigsberger, Uber ein neues Colorimeter und dessen
Verwendung zur Bestimmung von Blutfarbstoff, Eisen, Indican und Kreatinin. Bei
diesem Colorimeter sind die salzsauren Hiimatinlsgg. und die anderen nicht halt-
baren Vergleichslsgg. durch eine optisch gleichwertige, leicht reproduzierbare Lsg.
ersetzt, und man kann die zu untersuchende, beliebig konz. Lsg. direkt durch Ver-
schieben des Keiles vergleichen. Dadurch féllt das Verdinnen bis zum Erreichen
der Farbengleichheit fort. Zur Best. des Blutfarbstoffs wird die aus letzterem mit
HCI sich bildende Hamatinlsg., und zwar mit einer entsprechend gefarbten,
geeichten Standardlsg., mit der der Keil des Colorimeters gefillt ist, verglichen.
Die Best. des Kreatinins im Harne grundet sich auf der von Jaffu gefundenen
Rk. des Kreatinins, mit einer alkal. Pikrinsdurelsg., selbst bei sehr starken Ver-
dinnungen, intensiv rotgelb gefarbte Lsgg. zu geben; als Vergleichsflissigkeit dient
eine %-n. Kaliumdicliroinatlsg., diejenige des Eisens im Blute auf der Methode
von A. JoltteS (Pflagers Arch. d. Physiol. 65. 579; Ztschr. f. anal. Ch. 36. 149;
C. 97. I. 1176; 98. 1. 530). Fir die Indicanbest. wahlen Vff. das von Bouma
empfohlene Verf. (Ztschr. f. physiol. Ch. 30. 117; C. 1900. Il. 685; 1901. I. 917)
der Uberfiihrung in Indigorot. Das neue Colorimeter kann auch fiir die Best. von
Chrom, Jod, N203, Carbol-, Salicylsdure u. dgl. m. Verwendung finden. (Minch,
med. Wclischr. 57. 998—1001. 10/5. Freiburg i. B. Med. Abt. d. chem. Lab. u.
d. inathemat.-physikal. Inst. d. Univ.) Proskauer.

M. Dennstedt und F. Hassler, Bas Bleisuperoxyd in der Elementaranalyse.
Die Vff. nehmen die Anwendung von PbO& in der Elementaranalyse in Schutz
gegentber H. weir (S. 761). Der grolle Fehlbetrag in den Analysen von W eil
mul einen anderen Grund haben als Zuriickhaltung von Kohlensdure durch Pb02
Bei Tempp. von etwa 100—350° nimmt PbO« keine C02 auf, unter 100° findet man
geringe Spuren, die wohl nur adsorbiert sind. Ebenso verhalten sich durch Er-
hitzen von Pb02 dargestellte Mennige. Auch bildet Pb02 mit dem Glase keine
Verb., die etwa CO02 zuruekhalten konnte. Dagegen enthalt fast jedes Pb02 des
Handels organische Stoffe, Staub, Fasern u. dgl. Eine groRe Anzahl solcher car-
bonatfreier Praparate gab beim Erhitzen im O-Strom auf 400—450° auf 10 g, d. i.
die bei der vereinfachten Elementaranalyse hei jeder Verbrennung hdéchstens ver-
wendete Menge, 5—10 mg C02 ab. Reichlich die Halfte davon wird schon hei
250—300° abgegeben, kommt also fiir die vereinfachte Methode nicht in Betracht;
der Rest wird erst bei 400—450° frei; dieses Temperaturgebiet kann man vermeiden.
Man darf nicht versaumen, vor der Verbrennung im Rohr mindestens % Stde. auf
250—300° zu erhitzen, was auch fur eine genaue H-Best. nétig ist. — Die Vff.
stellen das CI- u. S-reine u. von organischen Stoffen freie PbO, elektrolytisch aus
einer mit HNO3 angesauerten halhgesattigten PbiNO”-Lsg. her (Anode Pt-Blech,
Kathode Draht oder Blech). Es ist Gberflissig und schadlich, das ganze Rohr mit
Pb02 auszufillen, wie w ei1 es getan hat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1197—1200.
7/5. [13/4.] Chem. Staatslab. Hamburg.) Bloch.

F. Garrigou, Kasche und sichere Methode zur Erkennung der Anwesenheit von
Metalloiden und Metallen im ganzen in einem Mineralwasser. Man dampft 11 des
W. zur Trockne, behandelt den Rickstand mit etwas Kdnigswasser, dampft wiederum
unter zwei- bis dreimaligem Zusatz von HCI ein, gibt zu dem Chloridriickstand
etwas gesattigtes H2S-Wasser und rihrt um. Eine Braunung, Farbung oder ein
schwarzer Nd. zeigt die Ggw. von Metalloiden oder Metallen der 6. u. 5. Gruppe
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an. Man filtriert die Sulfide ab, wascht sie mit HjS-Wasser aus und benutzt sie
zur weiteren Prufung. Das Filtrat versetzt man mit etwas NH3 u. einem Tropfen
Schwefelammonium; ein schwarzer Nd. zeigt Metalle der 4. u. 3. Gruppe an. Man
filtriert den Nd. ab und untersucht ihn in Gblicher Weise weiter. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 150. 1002—3. [1S/4.*]) D uSTERBEHN.

Konrich, Zur Bewertung des Bacterium coli im 1Fasser. Grundsatzlich muR
man nach den vorliegenden Unterss. des Vfs. fir Zwecke der Wasserbegutachtung auf
Grund des Colibefundes allen solchen Spielarten dieses Bakteriums die Indicator-
funktion zusprechen, welche die Dextrose hei 37° vergaren, aus Milchzucker Gas
u. S. bilden, bei 46° Wachstum zeigen, Milch zum Gerinnen bringen, aus Trauben-
zucker bei 46° Gas entwickeln, Fluorescenzfahigkeit zeigen und Indol produzieren.
Alle diese Arten kommen im Darme vor u. haben darum Anrecht auf den Namen
»Bacterium coli“. Die Antwort auf die Frage: Was ist Bacter. coli? lautet dem-
zufolge: Ein die Gelatine nicht verflussigendes, sporenloses, gramnegatives, kokken-
und kurzstabchenféormig gestaltetes Bakterium, das hei 37° Traubenzucker unter B.
von Gas zerlegt. Das ist die Mindestforderung fir den Colibegriff, soweit er fir
die vorliegende Frage in Betracht kommt. Das Bact. coli ist in der AuBenwelt
weit verbreitet, in Erde von bewirtschafteten Flachen oder von Platzen, die dem
Verkehr dienen, auf Pflanzen oder Teilen von ihnen, soweit sie vom Kulturland
stammen; um es nachzuweisen, ist die Benutzung einer Vorkultur im fl. Nahrboden
unerlaBlich. Im Boden kann es sehr lange leben; es genligen sehr geringe Feuchtig-
keitsmengen, um den Mikroben vor dem Untergange zu schitzen. Vom Licht wird
es in verhaltnismaRig kurzer Zeit getotet.

Das MC KoNKEYsche Verf. zum Nachweis (Zichtung auf taurocholsaurem
Natrium, Milchzucker oder Traubenzucker in Peptonwasser u. Bebritung bei 42°)
ist empfindlicher als das Eijkm ansehe Verf. Es liefert Coli noch in Wassermengen,
die nach Eijksian colifrei sind; selten findet sich das Verhéltnis umgekehrt. Bei
beiden Verff. sind nicht nur die Kohrchen, die Gas zeigen, sondern auch die,
welche nur SS. ergeben haben, weiter zu untersuchen. Gasbildung der Eijkman-
schen FI. beweist noch nicht die Ggw. von Coli, in der McKoNKEYsehen Né&hrlsg.
dagegen immer. Im W. hatten sich samtliche Coliarten wiedergefunden, die in
den Faeces und in der Erde naehgewiesen worden sind. Zwischen dem Coligehalt
und der Wasserbeschaffenheit, nach allgemein hygienischen Gesichtspunkten be-
urteilt, haben sich die groften Unterschiede u. UnregelmaRigkeiten ergeben. Eine
Voraussage hinsichtlich des wahrscheinlichen Coligehaltes eines W., dessen Her-
kunftsbedingungen man genau untersucht hat, ist nur innerhalb sehr groBer Spiel-
raume moglich; demgemaR ist umgekehrt der Colibefund fiir die Beurteilung eines
W. nur mit sehr groBer Zurtckhaltung zu verwerten. Es besteht kein Hecht, die
atypischen Formen von der Indicatoraufgabe auszuschlie3en.

Eine Beflrchtung, die Begleitbakterien kénnten das Bact. coli unterdriicken,
existiert nicht; letzteres Uberwuchert auch bei 37° die ersteren. Es liegt deshalb
kein Grund vor, hohere Wéarmegrade zur Bebritung zu wahlen, vielmehr ist es
ratsam, nicht Gber das Temperaturoptimum hinauszugehen, weil der Colinaeliweis
dadurch verlangsamt wird und UnregelméaBigkeiten herbeigefiihrt werden. Es ist
auch nicht erforderlich, von einfachen Nahrbdden (Peptonwasser oder Bouillon in
Verb. mit Traubenzucker) abzugehen und komplizierte oder teuere Nahrbodden (wie
Natriumtaurocholat) anzuwenden. Gasbildung allein beweist noch nieht die Ggw.
von Coli, Saurebildung kann sie mitunter auch anzeigen. Es liegen ferner Be-
obachtungen vor, da mit alten Faeces infizierte WW. eher Gberwiegend atypisches
Bact. coli enthalten, als wenn frische F&kalien hineingelangt sind.

Grundsatzlich dirfen keine WW. verworfen werden, die auch in Mengen von
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1 ccm noch Colibacillen enthalten; manche Gegenden haben eben kein anderes W.
Wollte die Hygiene Coligrenzzahlen fur die Wasserbegutachtung aufstellen oder
gar verlangen, daB ein Trinkwasser Uberhaupt kein Coli enthalten soll, so wirde
sie in der wichtigen Frage der Beurteilung von WW. vom gesundheitlichen Stand-
punkte aus unfruchtbar werden. Wieviel Colikeime im gegebenen Falle als gleich-
gultig betrachtet werden dirfen, dariber gibt einzig und allein die ortliche Be-
sichtigung. der Wasserentnahmestelle Auskunft. Nur auf diesem Wege kann ein
Urteil dartuber gewonnen werden, ob ein W. infizierbar ist, niemals auf Grund des
Colibefundes. Zu der grundsatzlichen Unzulénglichkeit der Coliprobe hinsichtlich
der Frage, ob ein W. iufizierbar sei, kommt noch ihre Unzuverlassigkeit und Un-
regelmaBigkeit hinzu; die einfache Keimzéhlung leistet unzweifelhaft dasselbe. Neu
in Gebrauch zu nehmende WW. aber nach dem Coliverf. beurteilen zu wollen, er-
scheint dem Vf. nicht mdéglich. Das Ergebnis der Coliprobe macht die Orts-
besichtigung nicht entbehrlich, sondern erst recht notwendig. Die Coliprobe leistet
nicht mehr als eine ganz grobe Orientierung tber die Ursprungsgegend eines W.,
dariiber hinaus versagt sie. Sie in die Methodik der Wasserunters. einflihren,
heilt die Methodik komplizieren, ohne sie zu verbessern. Man wird deshalb gut
tun, bis auf bestimmte Falle die Coliprobe fiir die Praxis ahzulehnen. (Klin.
Jahrb. 23. 1—124. Mai. Jena. Hyg. Inst. d. Univ.) Pkoskauer.

A. Fischer und 0. Seheen, Kritische Betrachtung Uber neuere Bestrebungen in
der Elektroanalyse. Man besitzt nunmehr fur fast alle Metalle praktische Schnell-
methoden, die allmé&hlich auch in der Technik Eingang finden. Die Unzahl von
neu vorgeschlagenen Elektrodenformen ist kein Vorteil. — Die Best. des Pb und
des Tl hat Fortschritte gemacht; hingegen scheinen die Cl-Bestst. nicht sicher.
Andere Fortschritte werden kurz mitgeteilt. Die Verss., ohne Bewegung des
Elektrolyten auszukommen, werden abgelehnt. Eingehend werden die mannig-
faltigen Verss., das Platin als GefaBmaterial zu umgehen, behandelt. Namentlich
werden Quecksilber- oder Amalgamelektroden bevorzugt. Doch stehen die Vff.
diesen Bestrebungen etwas skeptisch gegeniiber. Namentlich scheinen die Platin-
netzelektroden durch nichts zu ersetzen zu sein. (Chem.-Ztg. 34. 477—78. 7/5.
Aachen. Elektrochem. Lab. d. K. Techn. Hochschule.) W. A. ROTH-Greifswald.

Alfredo Espinosa Tamayo, Zum Kaclnceis der Kitrate in Gegenwart von
Chloraten, Bromaten etc. Das von Pozzi-Escot angegebene Verf. (S. 380) zum
Nachweis von Nitraten in Ggw. von Chloraten, Bromaten, Bromiden, Jodiden durch
Behandeln des Gemisches mit Zinkstaub u. Gberschissiger Natronlauge ist bequem
und brauchbar. In Ggw. von Ammoniumsalzen erhitzt man das Gemisch zuné&chst
mit Natronlauge bis zum vélligen Verschwinden des NH3, laf3t erkalten, setzt den
Zinkstaub zu und erhitzt von neuem. (Ann. Chim. analyt. appl. 15. 135. 15/4.
Guayaquil. Lab. des allgem. Krankenhauses.) DUSTERBEHN.

P. Jannasch und T. Seidel, Uber die quantitative Verflichtigung des Arsens
aus Losungen unter Beduktion des Arsenchlorids zu Arsenchloriir durch Hydrazinsalze.
Vorlaufige Mitteilung. (Vgl. C.1908.1.410.) Das Prinzip der Verfliichtigung des
As aus Lsgg. in Ggw. von Hydrazinsulfat hat sich als allgemein durchfiihrbar erwiesen.
Die Rk. verlauft indessen mehr oder weniger trége; zur quantitativen Verflichtigung
sind durchschnittlich 2—3 Stdn. erforderlich. Setzt man jedoch den Metallsalzlsgg.
etwas KBr, bezw. Bromwasserstoffsaure zu, so braucht man zur Dest. nur hdéchstens
noch 1 Stde. Schlielich konnte festgestellt werden, daB bei der wirksamen Ver-
flichtigung des As der Salzsaurestrom keine Rolle spielt; bei Vorhandensein
der richtigen chemischen Reaktionsbedingungen gentigt die einfache Dest. Auf
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Grund dieser Beobachtungen lieR sich die Methode praktisch ganz wesentlich ver-
bessern. Der App. ist im Original abgebildet; er besteht aus Destillierkolben mit
Schliff, LIEBiGschem Kihler und Vorlage. Es ist nicht noétig, dal das Kihlrohr
in die FI. der Vorlage eintaucht; um ein eventuelles Zurtcksteigen zu verhindern,
ist das Rohr zwischen Kihler und Vorlage pipettenartig erweitert.

Die Methode hat besonders den Vorteil, dal Destillat wie Rickstand frei von
fremden, storenden Verbb. bleiben; im Destillat kann man die arsenige S. direkt
titrieren; das Hydrazinsalz im Ruckstande kann, falls erforderlich, durch HNO3
leicht beseitigt werden. — Fir die Wagung des Antimons als Sb2S3 benutzte mau
einen besonders konstruierten Glas- Gooch-Tiegel mit Zu- und Ableitungsrohr fir
dessen Erhitzung im C02-Strom im Ovalnickelofen. Sb in HCI-Lsg. -f- Hydrazin-
salz ist auf dem Wasserbade leicht verdampfbar. Zinn fallte man mit NH3 4*
H202 in Ggw. von NH4N 03, — Silber schied man aus NaOH-Lsg. durch Hydrazin-
sulfat ab, veraschte den feuchten Nd. samt Filter und wog als metallisches Ag.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1218—23. 7/5. [5/4.] Heidelberg. Univ.-Lab.) Jost.

E. Pinerua Alvarez, In der Analyse verwendbare Reaktionen des Zinks, Nickels
und Kobalts. Das zur Charakterisierung des Zn, Ni und Co benutzte Reagens ist
das Kaliumkobaltocyanid, K4CoCy6, geldst in gesattigter, wss. S02-Lsg. Man be-
reitet eine 10%ig- Lsg. von Kobaltosulfat oder -chlorid in abgekochtem, frisch mit
S02 gesattigtem W. u. setzt ihr so viel KCN zu, bis der entstehende rote Nd. sich
geloést hat. Gibt man zu diesem Reagens eine Lsg. von ZnS04 in frisch gesattigtem
S02-Wasser, so bildet sieh ein intensiv orangeroter Nd. von Zinkkobaltocyanid,
Zn2CoCy0, uni. in S02Wasser, 1 in einem UberschuR des Reagenses zu einer
dunkelroten Lsg. von Kaliumzinkkobaltocyanid, K2ZnCoCy6. Das trockne Zink-
kobaltocyanid ist orangegelb gefarbt und wird beim Erhitzen unter Verlust von W.
violett, um heim Berlhren mit einem feuchten Glasstab an der Beruhrungsstelle
seine urspringliche Farbe wieder anzunehmen. — Ersetzt man die ZnS04-Lsg.
durch eine solche von NiS04 in S02-Wasser, so bildet sich ein gelber Nd. von
Nickelkobaltocyanid, Ni2CoCy,, der, uni. in S02Wasser, beim Erhitzen grin wird.
In einem UberschuR des Reagenses 18st, sich der Nd. zu einer gelben Lsg. von
Kaliumniekelbobaltoeyanid, K2NiCoCy6, die sich auf Zusatz einer konz. Weinsaure-
Isg. zers. und entfarbt. — Gibt man zu dem Kaliumkobaltocyanidreagens eine
Lsg. von CoCU oder CoS04 in S02-Wasser, so entsteht ein roter Nd. von Kobalto-
kobaltocyanid, Co2CoCy6, 1 im UberschuR des Reagenses zu einer dunkelroten Lsg.
von Kaliumkobaltokobaltocyanid, K2Co(CoCy0),, die durch eine konz. Weinsaurelsg.
nur sehr schwer entfarbt wird. — Diese Zink-, Nickel- und Kobaltkobaltocyanid-
niederschlage koénnen zum Nachweis dieser 3 Metalle, die beiden letzteren ins-
besondere auch zur elektrolytischen Trennung des Ni u. Co dienen.

Zum Nachweis des Ni u. Co kann man die Lsgg. ihrer Salze in S02-Wasser
benutzen, denen man tropfenweise eine Lsg. von KCN zusetzt. Ist nur Ni vor-
handen, so bildet sich ein griinliehweiBer Nd., der sich in einem UberschuR von
KCN zu einer gelben Lsg. von K4NiCy6 lost, welche durch Weinsaure rasch ent-
farbt wird. Ist nur Co zugegen, so bildet sich ein roter Nd., der sich in einem
UberschuR von KCN zu einer roten FI. 16st, welche durch Weinsdure dauernd gelb
gefarbt wird. Sind beide Metalle zugegen, und ist Ni im UberschuB, so entsteht
ein gelber Nd. von Nickelkobaltocyanid oder eine rétlichgelbe Fallung von Kobalt-
nickelkobaltocyanid an Stelle des grinlichweiBen Nd. bei Ggw. von reinem Ni;
beide Ndd. sind im UberschuR von KCN 1 zu einer gelben Fl., die durch Wein-
saure vollig oder nahezu véllig entfarbt wird. Ist Co im UberschuR vorhanden, so
entsteht unter den gleichen Bedingungen eine rote Lsg., die durch Weinsaure nicht
entfarbt wird. — Das mNickelkobaltocyanid, Ni2CoCy6, dient zur elektrolytischen

X1V, 1 137
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Trennung der beiden Metalle; elektrolysiert man dieses Salz in einer Lsg. von
Ammoniumsulfat durch einen Strom von 0,37—0,45 Amp. und 3,5—4 Volt, so
bildet das Co ein komplexes Anion, das Ni ein einfaches Kation. (Ann. Chim.
analyt. appl. 15. 129—31. 15/4. Madrid. Fak. d. Wiss.) Dusterbehn.

K. Charitschkow, Verwendung der Naphthensduren zum Nachweis von Kupfer
und Kobalt. Naphthensauren in Benzol- oder Benzinlsg. verdrangen aus wss. Lsg.
von Schwermetallsalzen die Mineralsauren, die Metalle werden als naphthensaure
Salze abgeschieden. Das Kupfer wird aus neutralen oder schwach sauren Lsgg.
der Salze bei Anwendung groRRer Mengen Naphthensduren in stark konz. Benzinlsg.
vollkommen abgeschieden (sehr scharfer Nachweis von Cul!). — Eine Kobaltsalzlsg.
farbt sich beim Schitteln mit einer Benzinlsg. der Naphthensaure eosinrot (Ni-Salz-
Lsgg. geben damit schwach griine Farbung); die Benzinschieht beim Kobalt farbt sich
mit H30o grinlichbraun (B. von Co203-Salzen?), die Ni-Lsg. bleibt unverédndert
(Nachweis von Co allein oder in Ggw. von Ni). (Chem. Ztg. 34. 479—80. 7/5. Tiflis.)

Bloch.

Ph. Malvezin, Neue Methode zur Bestimmung des Trockenextraktes in den
Weinen. Man dampft ein bekanntes Volumen Wein, z. B. 300 ccm, auf ein Drittel,
d. i. 100 ccm, ein, kihlt auf 20—30° ab, bestimmt mit Hilfe eines gewdhnlichen,
von 1,000—1,100 reichenden Densimeters die D. der Fl. und gleichzeitig die Temp.
Eine Erhéhung der Temp. um 5° entspricht einer Abnahme der D. um 0,002. Man
multipliziert den densimetrischen Wert mit dem entsprechenden Koeffizienten der
BLAREZsclien Tabelle und dividiert das Resultat durch 2,87. (Ann. Chim. analyt.
appl. 15. 135—37. 15/4) Dusterbehn.

Ernst Mayerhofer, Zur Charakteristik und Differentialdiagnose des Liquor
cerebrospinalis. Jede Lumbalflissigkeit reduziert KMnOj in saurer Lsg., wobei die
wéhrend des Kochens durch 10 Minuten verbrauchten ccm der 7io'u- Lsg- ;L
».Reduktionsindex* fir 1 ccm Punktat angenommen werden. Dieser Index n. Lumbal-
punktates ist entsprechend dem Transsudatcharakter der Fl. niedrig, bei einer und
derselben Punktion hélt sich der Index ~n verschiedenen Fraktionen entweder auf
derselben Hohe oder steigt sogar um einige 7.0 an. Der Reduktionsindex menin-
gitischen Lumbalpunktate3 ist entsprechend dem Exsudatcharakter der FIl. hoch
(2—38), er fallt meist in den einzelnen Fraktionen einer u. derselben Punktion um
Werte von 1—2 ab. Aus diesem Verhalten, sowie aus der raschen Ausfiihrbarkeit
des Verfahrens resultiert die exakte Anwendbarkeit in der Differentialdiagnose
zwischen Meningismus und Meningitis. (Wien. klin. Wchschr. 23. 651—56. 5/5.
Wien. Kinderabteilung d. Kaiser FRANZ-JosEPH-Spitals.) Proskauer.

Technische Chemie.

Giuseppe Oddo, Verwendung des Schwefelerzes zur Schwefelsdaurefabrikation.
(Vgl. Chem.-Ztg. 32. 145; Gaz. chim. ital. 38. I. 430; C. 1908. I. 1582; II. 106.)
Der Vf. berichtet kurz unter Hinweis auf seine ausfiihrlichen Verdffentlichungen in
dem Bollettino del Ministero d’Agricultura, Industrie e Commercio u.
Gazz. chim. ital. (vgl. folg. Ref) Uber die bisherigen Ergebnisse. |I. Schwefel-
gehalt der Erze. In den bedeutenden Gruben von Tallarita, Gibisa Ciavo-
lotta, Grottacalda und Orto del Signore weist fast das ganze geforderte Erz
einen S-Gehalt gleich dem der Pyrite, ja nicht selten auch dariber, auf. In den
wenigen Gruben, wo der S-Gehalt nicht oder nur wenig Uber 30% steigt, ist der
»Sterro* (erdiges Mineral, Erzgrus) an S ebenso reich wie die Pyrite.
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0. Struktur des Schwefelerzes und Natur der schwefelfihrenden
Lagerstatten. Vf. gibt eine eingehendere Beschreibung der Erzproben aus
Sizilien und vom italienischen Pestlande. Aus der Art des Vorkommens folgert
Vf., dal der Vorrat Siziliens an reichem Schwefelerz noch sehr lange Vor-
halten dirfte. — I1l1. Technische Verwendung der Schwefelerze, a) Erz-
konglomerat mit konstantem Gehalt an nutzbarem Schwefel. Erdiges
Erz kann bis zum P. des S erhitzt werden, ohne daR dieser mit dem Kalkstein
oder dem Gips der Gangart reagiert; der erstarrende S vermag das ganze Material
zu einer kompakten, festen M. zusammenzukitten. Auf diese Weise lassen sich
Erzkonglomerate von konstantem, garantiertem Gehalte, zweckmaRig mit einem Ge-
halte an nutzbarem S von 50%, gewinnen, zu deren Herst. sorgfaltig gemischte
Erze in gufeisernen, parallepipedischen Formen, wie sie gegenwartig zum Auf-
fangen von S benutzt werden, durch Stampfen komprimiert und in einem recht-
eckigen, mehretagigen Ofen bei 130—150° erhitzt werden. Sobald der S schm.
(114—118°), werden die Formen aus dem Ofen gezogen, nochmals gestampft und
erkalten gelassen; man erhalt so kompakte, gegen Stol} sehr widerstandsféhige
Brote, b) Mechanische Anreicherung des Erzes. Man schickt das Stiickerz
durch eine Steinbrechmasehine, System Biracke, oder eine dhnliche und gibt auf
ein Sieb; das durchpassierende Feine ist dann reicher an S. ¢) Ofen zur voll-
standigen Verbrennung des Schwefels in den Konglomeraten. Die in
Stlicke von der GrolRe des Strafensehotters zerschlagenen Konglomerate werden in
den fruher beschriebenen Ofen oder &hnlichen verbrannt, d) Bestimmung des
Schwefelgehaltes. Vf. hat einen Satz von 5 Densimetern konstruiert. In das
dem Instrumente beigegebene Probierglas gieBt man 50 g wasserfreien CS2, flgt
12,5 g des feingepulverten Erzes hinzu, schittelt 15 Min. und multipliziert die bei
15° abgelesene Zahl mit 4, um den %-Gehalt des Erzes an S zu finden, e) Renta-
bilitat. Aus den Berechnungen des Vfs. geht die Rentabilitit der Verbrennung
der Konglomerate behufs Darst. von H2S04 hervor. Wegen dieser Berechnungen
und der Durchfihrung des Vorschlages vom Vf. in der Praxis sei, da ja ganz
spezielle italienische Verhéltnisse in Betracht kommen, auf das Original verwiesen.
(Ohem.-Ztg. 34. 505—7. 14/5. u. 514—15. 17/5.) ROTII-Céthen.

Giuseppe Oddo, Verwendung des Schwefelerzes zur Schwefelsdurcfabrilcation.
Il. Mitteilung. Der Inhalt dieser und der folgenden beiden Arbeiten ist bereits
im vorsteh. Ref. angegeben worden. Die Hauptkapitel der vorliegenden Abhand-
lung sind: Reichtum des Erzes an Schwefel. — Beurteilung des gegen-
wartigen Zustandes der Schwefelindustrie. — Folgerungen hinsicht-
lich des Reichtumes der Erze an Schwefel. (Gaz. chim. ital. 40. I. 217 bis
261. 9/4. 1910. [15/9. 1909.] Pavia. Allgem. Chem. Univ.-Inst.) Roi'H-Cdthen.

Giuseppe Oddo, Verwendung des Schwefelerzes zur Schwefelsaurefabrikation.
I1l. Mitteilung. (Vgl. vorsteh. Ref.) Besprechung der Struktur des Schwefelerzes
u. der Natur des Schwefelvorkommens in Italien. (Gazz. chim. ital. 40.1. 262—84.
9/4. 1910. [15/9. 1909.] Pavia. Allgem. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

Giuseppe Oddo, Verwendung des Schwefelerzes zur Schwefelsaurefabrikation.
IV. Mitteilung. (Vgl. vorsteh. Ref.) Technische Verwendung der Schwefel-
erze. a) Technischer Teil. 1. Konglomerat mit konstantem Gehalte an nutz-
barem Schwefel. 2. Mechanische Anreicherung des Schwefelerzes. 3. Ofen a) fir
die vollstandige Verbrennung des Schwefels der Konglomerate, b) zum Schmelzen
des Erzes u. zur gleichzeitigen Ausnutzung des Schwefligsaureanhydrids. 4. Solfi-
meter zur Best. des im Erz enthaltenen Schwefels. Das vom Vf. benutzte Densi-
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meter (vgl. vorsteli. Ref.) ist als Solfimeter von der Firma Martin W altach Nachf,,

Rom, Corso Umberto 1, zu beziehen. — b) Wiirtschaftlicher Teil. — c) All-
gemeine SchluBfolgerungen. (Gaz. chim. ital. 40. I. 284—312. 9/4. 1910.
[15/9. 1909.] Pavia. Allgem. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

A. S. Watts, Krystallinische Struktur in Porzellanen. (Vgl. S. 1944.) Vf. gibt
eine ausfuhrliche Literaturzusammenstellung und beschreibt mkr. Unterss. an ver-
schiedenen, meist von ihm selbst hergestellten Porzellanen von bekannten Eigen-
schaften. Porzellan besteht danach aus geschmolzenem Feldspat (moglicherweise
noch anderen FluBmitteln), in welchem Ton und Quarz suspendiert und mehr oder
weniger aufgeldst sind. Von allen Komponenten der Porzellanmasse tritt beim Er-
hitzen zuerst der Feldspat in Téatigkeit, indem er die Ubrigen Bestandteile verkittet;
bei steigender Temp. 16st der Feldspat zunachst die Tonsubstanz, dann den Quarz
auf, schliellich bilden sich Ausscheidungen von Sillimannit. Natronfeldspat besitzt
eine groBere Aufldsungsféhigkeit als Kalifeldspat. — Bezliglich der weiteren Einzel-
heiten muB auf das Original verwiesen werden. (Trans, of the Amer. Ceram. Soc.
11. 185—199; Spreehsaal 43. 247—48. 28/4. 1910. [1909.].) Groschuff.

Al. Parma, Uber das aluminothermische Verfahren. Zusammenfassende Darst.
Uber das GOLDSCH.MiDTsche Verf. und seine Anwendung im Bergbau- und Hitten-
betrieb.  (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hittenwesen 53. 237—40. 30/4. Osegg.)

Groschuff.

Léo Vignon, Eiffusionsvermdgen gewisser kunstlicher Farbstoffe. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 7. 291—94. 5/4. — C. 1910. |. 1656.) Dusterbehn.

Léo Vignon, Erscheinungen von elektrischer Erregung in den Ldsungen ge-
wisser Farbstoffe. (Vgl. S. 1466.) Zu deu Verss. wurden wss. I, 0,1 und 0,01°/00ige
Farbstofflsgg. und Stréme von 17, bezw. 100 Volt und weniger als 1 Milliampere
benutzt. Die Lsgg. wurden in 16 mm weite U-R&hren von verschiedener Hohe
gebracht; in jedem Schenkel der U-Réhre tauchte ein Platindraht von 3 mm Durch-
messer 1 cm tief in die Fl. ein. Jeder Vers. dauerte eine Stunde. Es ergab sich,
dall die 1 c. erwéhnten, kolloidale Lsgg. liefernden Farbstoffe am positiven Pol
eine starke Zunahme, am negativen Pol eine ebensolche Abnahme der Farbung,
bisweilen sogar eine vollige Entfarbung zeigten. Haufig war die FI. am positiven
Pol undurchsichtig und schwarzlich, als ob sich ein reichlicher Nd. gebildet hatte,
wahrend am negativen Pol gleichzeitig Entfarbung eintrat. Nach Unterbrechung
des Stromes nahm die Fl. nach u. nach, beim Schitteln sofort ihr urspriingliches
Aussehen wieder an. Die eine wirkliche Lsg. liefernden Farbstoffe (L c.) zeigten unter
den gleichen Bedingungen niemals undurchsichtige, an reichliche Ndd. erinnernde
Schichten an einem der Pole; gewdhnlich traten hier Féarbungsunterschiede an
beiden Polen, bisweilen auch sehr geringe, farblose Ndd. (Leukoderivate) auf,
wahrend einige Farbstoffe, welche nicht ionisiert werden, keinerlei Erscheinungen
zeigten. (C. r. d. I’Acad. des sciences 150. 923—25. [11/4.*])D usterbehn.

C. Harries, Eie kunstliche Bereitung des Kautschuks. (Chem.-Ztg. 34. 315—16.
26/3. — G. 1910. 1. 1466) Alexander.

S. W. Parr und N. D. Hamilton, Eie Verwitterung der Kohle. Die
stellen Verss. uber die Verwitterung der Kohlen an. Hierbei ergab sich, daf die
Kohlen unter W. sehr wenig verlieren, an der Luft aber 2—10% von ihrem Wé&rme-
wert. (Econ. Geol. 2. 693—703; N. Jahrb. f. Mineral. 1910. 1. 22S. 23/4. Ref.

Stutzer.) Etzold.

VAf.
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F. Breth, Die wichtigsten Eigenschaften des Paraffins. Der Vf. bespricht die
Eigenschaften einer guten Kerze, die Darst., besonders die Raffination des Paraffins,
seine Eigenschaften und seine Prufung, besonders die Schwitzuiethode. (Seifen-
sieder-Ztg. 37. 292—93. 16/3. 335—36. 23/3.) Bloch.

K. Zaloziecki, Ein neues Verfahren zur Fabrikation von Paraffin. (Petroleum
5. 636—37. — C. 1910. I. 1657.) Bloch.

Patente.

KI. 22b. Nr. 221853 vom 3/3. 1909. [14/5. 1910].
Eritz Ullmann, Berlin, Verfahren zur Darstellung von als Kiipenfarbstoffe verwend-
baren Anthrachinonderivaten. Es wurde die Beobachtung gemacht, dal3 die Anuido-

anthrachinoncarbonsaure von der allgemeinen Formel: CeH4</qq '} (R = Anthra-

chinon-, bezw. substituierten Anthraehinonrest) beim Behandeln mit wasserent-
ziehenden Mitteln in Anthracliinonacridone (bergefiihrt werden, welche sich als
wertvolle Kipenfarbstoffe erwiesen haben. Die Wasserabspaltung kann entweder
durch Erwarmen der SS. mit konz. Schwefelsaure erfolgen oder durch Uberfiihrung
der Carbonsduren in die entsprechenden Saurechloride und Behandeln dieser mit
Aluminiumchlorid. Die Patentschrift enthalt Beispiele fir die Uberfihrung von
a-Anilidoanthrachinmcarbonsdure (aus «-Nitro- oder u -Chloranthrachinon und
Anthranilsdure) in Anthrachinonacridon, rotviolette, metallisch glanzende Nadeln
(aus Anilin); uni. in A. und A.; Lsg. in h. Anilin violett, in Schwefelsdure rot. —
Die aus I-Chlor-4-methylanthrachinon erhéltliche a-Anilidoanthrachinoncarbonséure
liefert ein Methylanthrachinonacridon; die aus B-Aminoantlirachinon und o-Chlor-
benzoesaurc in Ggw. von Kupfer dargestellte B-Anilidoanthrachinoncarbonsaure gibt
beim Erwarmen mit Schwefelsdure das entsprechende Acridonderivat.

KIl. 22b. Nr. 222205 vom 12/3. 1909. [19/5. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 220579 vom 20/2. 1909; C. 1910. I. 1471)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Kondensationsprodukten der Anthracenreihe. An Stelle der in dem
llauptpatent zur Verwendung gelangenden Halogenketone von der Formel:
HI-R-CO-R-HI (worin R einen unsubstituierten oder einen substituierten aroma-
tischen oder aliphatischen Rest, HI ein Ealogenatom bedeutet) werden die Halogen-
diketone von der allgemeinen Formel HI*R+CO+<CO°*R*HI verwendet. Man erhélt
Kondensationsprodd., in welchen das Anthraehinonmolekiil durch die Imidgruppe
mit dem Diketonmolekiil verkettet ist, wie es durch das allgemeine Formelbild:
A-NH-R-CO-CO-R-NH-A (worin A einen Anthraehinonrest bedeutet) veranschau-
licht wird. Die Patentschrift enthalt ein Beispiel fur die Kondensation von
4,4'-Dichlorbenzil mit 1-Aminoanthrachinon.

KI. 22c. Nr. 222028 vom 13/3. 1909. [17/5. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 188820 vom 9/5. 1906; C. 1907. Il. 1717))
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung einer Eeukoverbindung der Gallocyaninreine. Die Abé&nderung des Verf.
des Hauptpatents zur Darstellung einer entearboxylierten Leukoverb. der Gallo-
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cyaninreihe besteht darin, daf man an Stelle von gewdhnlichem Gallocyanin hier
das Gallocyanin aus Nitrosodiathylanilin und Gallussédure (Patent 21.7397; C. 1910.
. 396) gemadR dem Verf. des Hauptpatents mit alkal. Reduktionsmitteln bis zur
Sodaunlésliehkeit behandelt oder die Reduktion nach erfolgter Entcarboxylierung des
Farbstoffs vornimmt, oder aus der Leukoverb. des Diathylgallocyanins die Carb-
oxylgruppe abspaltet.

KI. 22c. Nr. 222130 vom 13/8. 1908. [17/5. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 218904 vom 11/1. 1908; O. 1910. I. 877.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von roten bis violetten basischen Farbstoffen. Es wurde gefunden, dal man
die gemall dem Hauptpatent aus sekundaren Dihydroindol- oder Phenmorpholin-
basen durch Umsetung mit Cyanpyridiniumsalzen oder mit Dinitrophenylpyridinium-
salzen erhadltlichen roten bis violetten basischen Farbstoffe vorteilhaft auch so dar-
stellen kann, daB man die genannten Basen mit dem Einwirkungsprod. von Pyridin
auf das in der Patentschrift 199318 (C. 1908. Il. 210) beschriebene, bei 142° schm.
I-Chlor-2,4-dinitronaphthalin zur Rk. bringt. Das Einwirkungsprod. ist halogenfrei,
stellt blutrote, glanzende, in W. u. A. wl. Nadeln vom F. 214° dar und scheint das
Analogon zu sein zu dem von Zincke (Liebigs Ann. 330. 361) untersuchten, wahr-
scheinlich eine Pseudobase darstellenden, roten Alkaliprod. aus Dinitrophenyl-
pyridiniumchlorid. Zu seiner Darst. erhitzt man 1 Mol. I-Chlor-2,4-dinitronaphthalin
mit 2 Mol. Pyridin am besten in wss.-alkoh. Lsg. Der neue Korper scheidet sich
sehr rasch schon krystallisiert aus. Mit Mineralsauren bildet er gelbe, aus A. in
Nadeln krystollisierende Salze, die leicht hydrolysierbar sind. Mit Atzalkalien gibt
er eine tiefviolette Farbung. An Stelle der roten Pseudobase aus Pyridin und
I-Chlor-2,4-dinitronaphthalin lassen sich auch deren gelbe Salze verwenden.

KI. 22g. Nr. 222153 vom 14/2. 1909. [19/5. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 207636 vom 20/11. 1907; friheres Zus.-Pat. Nr. 208344
C. 1909. I. 1290.)

Mertens & Co., G.m.b.H. in Liquidation, Charlottenburg, Verfahren, die
Wurzelsubstanz von Amorphophalhisarten, bezw. deren Schleimstoffe wasserunlgslich zu
machen. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR man die Wurzelsubstanz mit
Ammoniak oder dessen Salzen oder mit Salzen der Alkalien mit organischen SS.,
wie Kohlensaure, Essigsaure etc., bei beliebiger Temp. behandelt.

KI. 22g. Nr. 222154 vom 17/2. 1909. [20/5. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 207636 vom 20/11. 1907; frihere Zus.-Patt. Nr. 208344 u. 222153;
vorstehend.)

Mertens & Co., G.m.b.H., in Liquidation, Charlottenburg, Verfahren, die
Wurzelsubstanz von Amorphophallusarten, bezw. deren Schleimstoffe wasserunléslich
zu nuichen. Die Wurzelsubstanz wird mit anorganischen Salzen der Alkalien, wie
z. B. mit salpetersaurem Natrium, salpetrigsaurem Natrium oder mit anderen Metall-
salzen, insbesondere mit basischen, z. B. Kupferoxydammoniak, behandelt. Die
Wrkg. der neutralen anorganischen Salze ist bisweilen eine unzuléngliche, sie muf3
dann durch Zusatz von Atzalkalien unterstiitzt werden.

SchluR der Redaktion: den 6. Juni 1910.



