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Apparate.
H. "Wélbling, Eine Botierelektrode zur Verwendung beim Botatiomstativ nach

A. Fischer - Aachen. Nebenstehende Drahtnetzelektrode aus Platiniridium (vgl.
Fig. 4) hat sich vorzuglich bewéhrt. Die 2 mm starke Achse aus 20%igem Platin-
iridium vertrdgt 1000 Touren in der Minute ohne Verbiegung, und Versteifungen
aus 10°/Qg. Platiniridium schiitzen den Drahtzylinder gegen Formveranderungen.
Die Elektroden werden von Hebaeus in Hanau zu 20 u. 35 g geliefert. (Chem.-Ztg.
38. 564. 27/5.) Broch.

Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6.

Johannes Schrader, Apparat zur Loslichkeitsbestimmung bei der Siedetemperatur
des Loswngsmittels. Zur Ermittlung der Loslichkeit einer Verb. in der anzu-
wendenden Losungsflussigkeit bei deren Siedetemp. benutzte Vf. folgenden App.
(Fig. 5): Der Kolben A, zur Aufnahme des Ldsungsmittels dienend, aus schwer
schmelzbarem Glase ist graduiert und besitzt eine lichte Weite von 3 cm; in dem
eingeschliffenen Stopfen hédngt lose ein kleines Glasdreieck, an dem mittels Platin-
draht ein kleines Thermometer von ca. 12 cm Ldnge mit einem Temperaturbereich
von 20° bei einer Unterteilung von Y10 befestigt ist. Beim Gebrauch wird eine
bestimmte Menge Losungsmittel und nach und nach, bis zu einem UberschuB, die
zu losende Substanz eingefiihrt; wenn der Siedepunkt nicht mehr steigt, wenn also
Sattigung eingetreten ist, treibt man mittels eines angesetzten Druckballes die
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gewinschte Menge in ein Wageflaschchen, wobei man zum Zuriickhalten ungeldster
Teilchen zwischen ¢ und d etwas Seidenflor oder Asbest klemmt; man bestimmt
auf diese Weise gleichzeitig die Menge der gel. Substanz und den Siedepunkt der
geséttigten Lsg. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 349—50. Juni. Sayago [Uruguay].)
Dittkich.
Johannes Schroder, Einfacher Apparat zur Extraktion in der Kalte und zur
Loslichkeitsbestimmung hei Zimmertemperatur. Um bei leicht flichtigen FII. be-
stimmte Mengen der extrahierten Lsg. verwenden zu kdnnen, bedient sich WL
folgenden App. (Fig. 6): G ist ein graduierter Scheidetrichter, in welchem die zu
extrahierende Substanz mit der Extraktionsflissigkeit geschittelt wird, Uber dem
Hahn ist etwas Asbest eingefiigt; nach der Extraktion setzt man C auf den mit
Aufsatz versehenen Trichter B und den ebenfalls graduierten Standzylinder A.
verbindet zum Druckausgleich A mit B durch einen Gummiechlauch und laRt
durch Offnen des Hahnes die gewiiaschte Menge FI. ab. — Der App. kann auch zu
Losliehkeitsbestst. bei gewdhnlicher Temp. verwendet werden. (Ztschr. f. anal. Ch.
48. 351—52. Juni. Sayago [Uruguay].) Dittkich.

A. Kroner, Mittel gegen Siedeverziige. Zur Verhiitung von Siedeverziigen hei
Molekulargewichtsbestst. nach der ehullioskopischen Methode mit dem BECKMANNschen
App. schlagt Vf. die Verwendung glockenformiger, fester Kérper von 8 mm Durch-
messer vor, welche auf den Boden des Siedegefalles gebracht werden und beféhigt
sind, relativ groRe Dampfblasen in der FI. dauernd festzuhalten. Der Dampf ent-
weicht unter ihnen in Form kleiner Blaschen, und es stellen sieh auf 0,001° kon-
stante Temperaturen ein, die dem Barometerstand genau parallel gehen. Die
ZweckméBigkeit der Einrichtung erklart sich von Gesichtspunkten aus, welche die
Capillaritatstheorie liefert. Verstdrkt kann die Wrkg. werden, wenn man ein
ganzes System von kleinen Dampfglocken, wie es ein Filz oder pordses Gewebe
von Glas, Baumwolle, Asbest etc. darstellt, gegen die Heizflache prefit, oder wenn
man die notwendige lokale Uberhitzung dadurch herbeifiihrt, da® man den durch
ein gut anliegendes Kupfer- oder Messingdrahtnetz geschiitzten Kolben auf einer
Asbestpappe mit einem Ausschnitt von 2—4 cm Durchmesser erhitzt. (Ztschr. f
physik. Ch. 66. 637—40. 1/6. [31/3.] Leipzig. Physikal. Inst. d. Univ.) Leimbach.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Ida Freund, Der EinfluR der Temperatur auf die Volumen&nderung hei der
Neutralisation flir verschiedene Salze hei verschiedenen Konzentrationen. Der Haupt-
zweck der vorliegenden Unters, war, mittels direkter Messungen den Temperatur-
einflu auf die Volumendnderung bei der Neutralisation festzustellen. Es wurden
die spezifischen Volumina der drei in Betracht kommenden Lsgg., der der S., der

Base und des Salzes, mit Hilfe eines besonders konstruierten Pyknometers bestimmt
und daraus A v berechnet.

A v = 2000 spez. Vol. des Salzes—(1000 spez. Vol. der Sdure
1000 spez. Vol. der Base).

Die bei der B. von einem Aquivalent auftretende Voluménderung, die aqui-
valente Volumendnderung bei der Neutralisation berechnet sich nach der Gleichung:

A Nguiv. = i worin G die Konzentration der Salzlsg. ausgedriickt in Gramm-

&quivalenten pro 1000 g Lsg. oder 1000 g Losungsmittel ist. Durch die Ermittlung
der spezifischen Volumina verschiedener Lsgg. bei der gleichen Temp. unter gleich-



zeitiger Benutzung einer Anzahl gleichartiger, die verschiedenen Lsgg. enthaltenden
Pyknometer wurde die Notwendigkeit sehr genauer Temperatureinstellungen und
-ablesungen umgangen. Es wurden die spezifischen Volumina von Lsgg. einiger
Elektrolyte bei Konzentrationen zwischen 4- und 0,125-Normalitdt und zwischen
0 und 100° mit einer durchschnittlichen Genauigkeit von 8iooooo bestimmt und
daraus die Volumenanderungen bei der Neutralisation berechnet. Die Anderung
dieser Werte mit der Temp., der Konzentration und der Natur des gel. Stoffes
wurde graphisch dargestellt. Fur den Einflu® der Konzentration und des gel.
Stoffes wurden die Ergebnisse friiherer Beobachter bestdtigt und auf konz. Lsgg.
erweitert, fir den EinfluR der Temp. wurde gezeigt, dal bei den Salzen starker
SS. und starker Basen die Kurven bei ca. 45° ein ausgesprochenes Minimum zeigen,
daR aber bei den Salzen schwacher SS. oder den Salzen des Ammoniums die Werte
der Volumenanderung mit steigender Temp. dauernd abnehmen.

In den Kreis der Unters, gezogen wurden: Salzsdure, HCI, Salpetersaure, HNOs,
Kalilauge, KOH, Natronlauge, NaOH, Chlorkalium, KCI, Kaliumnitrat, KNO§,
Natriumnitrat, NaNOs, Essigsaure, H4CsOs, Ammoniak, NH,*OH, Ammoniumchlorid,
NHACL, Kaliumacetat, K-H3CjOa, Ammoniumacetat, NH4-H3C20s, Ameisenséure,
H,CO,. Kaliumformiat, K-HCO&, Ammoniumformiat, NH4-HCO04. (Ztsehr. f. physik.
Ch. 66. 555—613. 1/6. 1909. [Mai 1908.] Cambridge Newnham Coll. Chem. Lab.)

Leimbach.

Kozo Ikawa, Kinetisches Uber zwei in einem System gleichzeitig auftretende
Reaktionen. Es wird die Verseifung zweier Ester, einmal von Methyl- und Athyl-
acetat und dann von Athylacetat und -butyrat, durch konz. HCI untersucht und
gefunden, daf beide unabh&ngig voneinander verseift werden, in Bestdtigung der
Gleichung: z = a(l —e~kt) -j- a'(l —e~rt), worin z die Gesamtkonzentration
der nach der Zeit t zersetzten Ester, a und a' die Anfangskonzentrationen, und k
und k' die Konstanten der Verseifungsgeschwindigkeiten der einzelnen Ester be-
deuten. (Mem. Coll. Eng. Kyoto 1 375—85. Mai.) Leimbach.

E. Dorn und W. Lohmann, Bestimmung der optischen Konstanten einiger
flussiger Krystélle. Vobrandeb und Kasten haben neue krystallinische FIl. ge-
funden (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 2033; C. 1908. Il. 564), welche wie W. Kklar
u. durchsichtig sind. Das Verhalten der Substanzen berechtigte zu der Erwartung,
dal fur sie eine genaue Best. der optischen Konstanten gelingen misse. Die
Unters, erstreckte sich auf die Stoffe Athoxybenzalamino-a-methylzimtséureathylester
und Athoxybenzalamino-cz-athylzimtsaureéthylester, die beide je zwei krystallinisch-
fliissige und eine isotrop-flissige Phase bilden. Nach einer im Referat nicht kurz
zu beschreibenden Methode wurden die Brechungskoeffizienten fiir die isotropen
Phasen und den ordentlichen Strahl der krystallinisch-flissigen Phasen und ferner
die auBerordentlichen Hauptbrechungskoeffizienten bestimmt. Es ergab sich, daB
die Doppelbrechung der Substanzen aufRerordentlich stark ist, reichlich doppelt so
grof} wie bei Kalkspat. Die isotrope Phase zeigt bemerkenswerter Weise eine Ab-
nahme des BrechuDgsexponenten mit steigender Temp., wéhrend die krystallinischen
FIl. fur den ordentlichen Strahl eine starke Zunahme aufweisen. In der zweiten
krystallinisch-flissigen Phase gelten quantitativ dieselben Gesetze wie in den ein-
achsigen, festen Krystallen. Es ist dies ein schwerwiegender Beweis gegen die
Emulsionstheorie der krystallinischen FIl. (Ann. der Physik [4] 29. 533—65. 10/6.
[8/4] Halle a. S) Sackub.

J. Kénig und J. Hasenb&umer, Uber die Bestimmung des osmotischen Druckes.

Bei Veras, zur Best. des osmotischen Druckes des Ackerbodens waren verschiedene

Schwierigkeiten bei der Herst. der hemipermeablen Membran zu Uberwinden.
18*
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Brauchbare Osmometer wurden schlieflich unter Anlehnung an W airdens Vorschlag
(Ztschr. f. physik. Ch. 10. 699 [1892]) hergestellt; die eingelagerte Gelatineschicht
wurde aber nicht durch Sonnenlicht, sondern durch Formaldehyd uni. gemacht. Die
bei der Auswahl geeigneter Tonzylinder, sowie bei der Herst. gleichmé&Rig wirksamer
Osmometer zu uberwindenden Schwierigkeiten werden eingehend besprochen, des-
gleichen die Ausfliihrung der Verss. u. die dabei verwendete Apparatur. Es wird
hierbei nicht die Druckhdhe, sondern die Menge des in die Osmometer ein-
tretenden Wassers ermittelt durch Best. der infolge des Wassereintrittes aus einer
offenen Capillare austropfenden FI. dem Gewichte nach. Diese Menge, auf eine
Zeit von 24Stdn. berechnet, wird ,,osmotische Wasseraufnahme® genannt.
Wegen der Einzelheiten der zahlreichen Verss., die mit verschiedenen Bdden, sowie
Salz- und Zuckerlsgg. angestellt wurden, u. die zu dem Schlusse fiihren, daB nach
dem Verf. der Vff. auch Molekulargewichtsbestst. diosmierender Stoffe ausgefihrt
werden konnen, mull auf das Original verwiesen werden. Die wesentlichste Schwierig-
keit der Anwendung des Verf. liegt in der Beschaffung gut u. gleichdurchlassiger
Tonzellen. Die mit hieraus hergestellten Osmometern gefundene osmotische Wasser-
aufnahme steht bei nicht oder kaum diosmierenden Stoffen im umgekehrten Ver-
héltnisse zur GrolRe des Molekulargewichtes und im geraden Verhéltnisse zur Anzahl
der lonen. (Ztschr. f. angew. Ch. 22.1009—18. 28/5.1070—74.4/6. [25/3.] Munster i.W.
Landwirtschaftl. Vers.-Stat.) Kuhle.

Aubert, Thermoendosmose. Bei Anwendung verschiedener Membrane und Fll.
findet die Bewegung unabh&ngig von der Natur der Lsgg. und der Membrane stets
von der kélteren zur warmeren Seite statt. Bei konstanter Druckdifferenz und
Temperaturdifferenz ist fur eine bestimmte Membran der Effekt proportional der
Oberflache der Membran, unabhdngig von der Zeit, abhédngig von der GroRe der
Temperaturdifferenz zwischen den beiden FIl., u. zwar wdchst er mit dieser. (C.r.
d. I’Acad. des Sciences 148. 1254—055. [10/5.*%].) LoR.

W. P. Bradley, A. W. Browne und C. F. Haie, Wirkung von mechanischer
Erschutterung auf Kohlendioxyd in der N&he der kritischen Temperatur. Die .
haben friher (Phys. Review 19. 258; C. 1905. I. 27) gefunden, daR mechanische
Erschutterungen bei 29—31° in stark komprimiertem Kohlendioxyd eine Nebel-
bildung auslésen. Wenn Gas und Fl. miteinander im Gleichgewicht stehen, ldsen
schwache Erschitterungen Nebel aus, die zugleich mit den Erschitterungen ver-
schwinden; bei starken Erschutterungen hdlt der Nebel l&nger an und erscheint
dichter. Die Bedingungen, die das Kohlendioxyd in dem CAILLETETschen Apparat
gegen die die Erschitterungen begleitenden kleinen Kompressionen u. Dilatationen
empfindlich machen, werden untersucht. (Dicke der Wénde, Weite der Réhren,
Temp., Lage des Meniscus etc.) Namentlich die Temp. ist von groBem EinfluR,
weil die Verdampfungswérme in der Né&ne der Kritischen Temp. mit steigender
Temp. stark abnimmt. Wenige Zehntelgrade unter der kritischen Temp. I&Rt sich
schwer beobachten, weil beide Phasen optisch fast identisch sind, u. eine Durch-
mischung wenig auffallt. Die Einzelheiten der Unters, haben kaum chemisches
Interesse. Gegen Temperaturschwankungen ist der Nebel auferordentlich empfind-
lich. Wenige Tausendstelgrade Uben einen deutlichen EinfluB aus. Die dabei
auftretenden Erscheinungen (z. B. zwei getrennte Ellssigkeitsschichten, in deren
einer Nebelbildung auftritt) werden ausfiihrlich beschrieben. Ein gutes Mittel zum
Durchmischen der Phasen ist das Schwingenlassen des an den CAILLETETschen
Apparat angeklemmten horizontalen Eisenstabes. Zugleich ist das Erzeugen von
Nebel ein gutes Hilfsmittel, um die Lage oder das Vorhandensein des Meniscus zu
erkennen. Selbst 0,15° oberhalb der Temp., wo der Meniscus unsichtbar wurde,



ist damit noch eine Trennung zu erkennen. Das Gas enthielt hdchstens 0,02°/0
Verunreinigung. Die kritische Temperatur wird nach der U{blichen Methode
bestimmt. EinschlieBen des Auftretens und Verschwindens des Meniscus in moglichst
kleine Temperaturgrenzen [ca. 0,08°].) Die Vff. finden 31,26°. (Phys. Review 26.
470—82. Juni. [6/2.] 1908. Middleton, Connecticut. Wesleyan Univ. Cryogenic Lab.)
W. A. Rora-Greifswald.

W. P. Bradley, A. W. Browne und C. P. Haie, Flissigkeit oberhalb der
kritischen Temperatur. Die VAf. haben (s. vorst. Ref.) bei plétzlicher Erschitterung
des CAILLETETschen Apparats oberhalb der kritischen Temp. in Kohlendioxyd zwei
Schichten bemerken konnen. Das untersuchte Gas enthélt nur Vsoooo—VAND Ver-
unreinigung. Der Vorgang der Verflissigung bei verschiedenen Anfangsvolumen,
verschieden schneller Kompression u. verschiedenen Tempp. wird genau beschrieben.
Doch entziehen sich die Details meist einer kurzen Wiedergabe. Die wichtigste Be-
obachtung ist folgende: In einer weiten CAILLETETschen Rohre entstehen, wenn
das Volumen des geséattigten Dampfes verringert wird, kleine Kréuselungen (ripples),
die die Wand herunterflieBen. Diese Diskontinuitdt kann unter geeigneten Ver-
suchsbedingungen bis 38° und dariber deutlich beobachtet werden. Oberhalb
der kritischen Temp. nimmt das Volumen der — an sich unsichtbaren — ,Flissig-
keiten“ in aufwérts schwebenden Schlieren oder Wellen zu, die nicht an der Wand
haften. Unterhalb der kritischen Temp. treten Blasen an die Stelle der Schlieren;
doch tritt bei der kritischen Temp. nur ein Deutlicherwerden der Erscheinung,
keine wirkliche Diskontinuitat auf.

Seit den klassischen Beobachtungen von Andrews 1869 sind immer mehr Tat-
sachen bekannt geworden, welche kaum zu verstehen sind, ohne die Annahme, dal
FI. auch oberhalb der kritischen Temp. existieren kann. Allerdings tritt kein
Meniscus mehr auf, weil beide Phasen vollstdndig miteinander mischbar sind. Die
Verss. von Andbews, HannaY u. Hogap.TH, TeiCHNEB und anderen werden
rekapituliert und diskutiert. Wenn beim Erhitzen einer alkoh. Lsg. von KJ (ber
den kritischen Punkt des A. hinaus sich zundchst kein Salz abscheidet, so hat
das eben seinen Grund in der Existenz von unsichtbarem fl. A. oberhalb der kriti-
schen Temp., nicht im Ldsungsvermdgen von Alkoholdampf. Die Anhénger der
alten orthodoxen Schule stiitzen ihre Ansicht auf Verss., bei denen die Temp. so
langsam gedndert oder so gut gerlihrt worden ist, daf volistandige Diffusion und
Durchmischung eingetreten ist. Alle Tatsachen lassen sich indessen nur durch die
Annahme erklaren, dal beim kritischen Punkt vollstandige Mischbarkeit beider
Phasen eintritt. Die Vff. nehmen I. Tbaubes Theorie von den Gasonen u. Liqui-
donen auf. (Phys. Review 27. 90—106. August 1908. Middleton Conn. Wesleyan
Univ.) W. A. Roth-Greifswald.

K. Badeker, Uber eine eigentiimliche Form des elektrischen Leitvermdgens bei festen
Korpern. In einer friheren Unters. (Ann. der Physik [4] 22. 749; C. 1907. I. 1567)
hatte der V. beobachtet, daR Kupferjodiir — hergestellt durch Einw. von Joddampf
auf kathodisch zerstdubtes Kupfer — ein auRerordentlich grofRes Leitvermdgen be-
sitzt, welches allerdings nach einiger Zeit abnimmt. Die weitere Unters, ergab,
daR der hohe Wert des Leitvermdgens erhalten bleibt, wenn das Prédparat dauernd
mit Joddampf oder mit Lsgg. organ. Fll., die Jod geldst enthalten, in Beriihrung
bleibt. Es wird etwas Jod oder ein Polyjodid des Kupfers von dem Kupferjodiir
in fester Lsg. aufgenommen, und nur dieser Lsg. kommt das hohe Leitvermdgen
zu. Entgegen der friheren Anschauung wird nachgewiesen, dal nicht elektrolytisches,
sondern metallisches Leitvermdgen vorliegt. Die Beweise fiir diesen Schluf sind
folgende: 1. Zwischen O und —79° ist der Temperaturkoeffizient negativ. 2. An-
einander grenzende Schichten von Kupferjodir mit verschiedenem Jodgehalt erflllen
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das Gesetz der VortAschen Spannungsreihe, d. h. durch eine Kombination ver-
schieden konzentrierter Praparate mit metallischen Elektroden wird kein strom-
lieferndes Element gebildet. 3. Das jodhaltige Kupferjodir zeigt den HALLschen
Effekt. 4. Verschieden konzentrierte Préparate lassen sich zu Thermoketten zu-
sammensetzen. Ein Thermoelement: CuJ schwach jodhaltig [CuJ stark jodhaltig |
CuJ schwach jodhaltig hat auf der Seite der warmen Lotstelle seinen negativen Pol.
Auch Silberjodid erhdlt beim Behandeln mit Joddampf ein erhdhtes Leit-
vermdgen, aber in geringerem Malie als Kupferjodlr. Dadurch wird die Beobachtung
von Abbhenius erklart, dal die Halogensalze des Silbers bei Belichtung erhéhtes
Leitvermdgen zeigen. (Ann. der Physik [4] 29. 566—84. 10/6. [15/4.] Jena. Physik.
Inst, der Univ.) Sackub.

E. Hupka, Die trédge Masse bewegter Elektronen. Die trdge Masse der Elek-
tronen ist nicht konstant, sondern hdngt von ihrer Geschwindigkeit ab. Ob die
»Kugeltheorie® oder die ,Relativtheorie“ den Erscheinungen besser gerecht wird,
hat Buchebeb (Physika]. Ztachr. 9. 755; C. 1909. I. 124) zugunsten der letzteren
entschieden. Wahrend er mit //-Strahlen von Radium arbeitet, benutzt der VI
lichtelektrisch ausgeldste, durch statische Felder beschleunigte Elektronen, die mag-
netisch abgelenkt werden. Die Messung lauft auf die Erzeugung und geraue Be-
stimmung hoher statischer Spannungen hinaus. Als MeRinstrument dient eine
bifilare Drehwage, wahrend der Magnetstrom mit einem Kompensationsstrom ge-
messen wird. Der Schatten eines feinen Fadenkreuzes auf dem die Entladungsrohre
abschliefenden Fluorescenzschirm wird um einen bestimmten Betrag abgelenkt; die
Ablenkung wird bei variabler Potentialdifferenz der Elektroden durch passende
Regulierung des Magnetstromes konstant gehalten. (Genauigkeit der Messung ca.
1°/0,) Sémtliche Versuchsreihen sprechen zugunsten der Relativtheorie. (Ver-
handlungen d. Dtsch. Phys. Ges. 11. 249—58. 15/6. [14/5.*] Berlin. Phys. Inst. d
Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

M. de Broglie, Photographisches Registrieren Brownscher Bahnen in Gasen.
In Fortsetzung seiner Verss. (ber die ultramikroskopische Beobachtung von Sus-
pensionen in Gasen (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 1010; C. 1909. I. 975) be-
schreibt Vf. ein photographisches Verf. zur Aufnahme der BBOWNschen Bewegung
und gibt die Abbildung eines Klischees. (G.r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1163—#&4.
[3/5.%].) Lob.

M. de Broglie und Brizard, Uber die Bedingungen der elektrischen Ladung von
in Gasen suspendierten Teilchen; Ladung chemischer Ddmpfe. Wie VAf. vor kurzem
(vgl. DE Bbogtie, S. 94) mitgeteilt haben, befinden sich in Dampfen, z B. im
Tabakrauch, Partikel mit mehreren elektrischen Atomladungen neben wesentlich
kleineren mit nur einer Atomladung. Man kann die Bindung mehrerer Ladungen
auf ein und demselben Partikel sichtbar machen; es genigt z. B., Salmiakddmpfe
dem Funkenbischel einer Elektrisiermaschine auszusetzen. Man beobachtet bei
ultramikroskopischer Prifung Teilchen mit relativ groer Beweglichkeit; wird der
Strom unterbrochen, die Dampfe der Radiumstrahlung ausgesetzt u. das elektrische
Feld dann wieder angesetzt, so bemerkt man, daf die Beweglichkeit sich um das
Vier- bis Flinffache verringert hat, u. positive u. negative Ladungen vorhanden sind.
Folgende Einzelheiten geben Vff. an:

Die durch chemische Rk. ohne Temperaturerhéhung erzeugten Dampfe sind
nicht geladen, wie an einer ganze Reihe von Gasen (PCI,, PCI6 SnCl4, AsC13 usw)
festgestellt wird. Auch im N-Strom destillierter S gehort zu dieser Reihe; alle diese
Partikeln haben neutrale Kerne und liefern bet der lonisation groBe lonen mit



beiden Ladungen bis zu einem Gleichgewicht. Die durch lebhafte Rkk. erzeugten
Dampfe, wie die, welche man durch S03 und W. oder Ps06 oder Na u. W. erhalt,
sind positiv und negativ geladen; ebenso D&mpfe, welche unter Lichterscheinung
entstehen, wie die beim Einwerfen von As- und Sbh-Staub in Chlor oder bei der
spontanen Verbrennung von Phosphorwasserstoff sieh bildenden. (C. r. d. I’Acad.
des scienees 148. 1457—88. [1/6.%].) L 6b.

E. Briner und A. Wroczynski, Chemische Reaktionen in Gasgemischen bei sehr
hohen Drucken. Durch Mischen zweier Gase im verfllssigten Zustand bei der Temp.
der fl. Luft u. Erwérmen des Gemisches in geschlossenen GeféRen bis zur gewdhn-
lichen Temp. kann man Drucke tber 500 Atmosphéren bis 1000 Atmosphéaren er-
halten. In dieser Weise haben MF folgende Systeme auf den Eintritt von RkKk.
untersucht.  Stickoxyd u. Chlorwasserstoff liefern eine rote und eine gelbe Schicht;
erstere besteht aus Nitrosylchlorid, letztere aus W. Es findet die Rk. statt:

2NO + 2HCI = NOC1 + HaO + »/Ol, + °‘/.N,.

Stickoxyd u. Schwefligsdureanhydrid geben einen festen Nd. von Schwefelsaure-
anhydrid nach der Rk.: NO mm SOs = SOs -j- 78N2 Ferner treten Rkk. auf in
den Gemischen HCI—S03, NO—CHSCL und S04—04. Dieselben sind noch nicht
néher untersucht. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1518—19. [7/6.*]; Ztschr. f.
anorg. Ch. 63. 49—52. 30/6) Lé&b.

A. L. Bernoulli, Eine neue Methode zur Bestimmung der Dispersion von
Metallen. Zur Kenntnis der optischen Erscheinungen an reflektierenden Metall-
oberflachen ist die Best. zweier Konstanten notwendig. Die zu ihrer Best. bisher
verwendeten Methoden werden diskutiert und als ungenau oder umstandlich ver-
worfen. Der Vf. gibt eine neue Methode an, die auf dem Prinzip des LIPPICH-
schen Halbsehattenapp. beruht. Sie benutzt die Tatsache, daR fiir denjenigen
Reflexionswinkel, fur den das reflektierte Licht zirkular polarisiert ist, das Azimut
der wiederhergestellten linearen Polarisation ein Minimum ist. Auf die Versuchs-
anordnung kann im einzelnen nicht eingegangen werden. Es werden die optischen
Konstanten von Elektrolytnickel und gehartetem Stahl fir die 5 Emissionslinien des
Quecksilbers bestimmt. Die Ubereinstimmung mit den besten &lteren Bestst. ist
ausgezeichnet. Die Einfachheit der Methode verspricht ihre Anwendung auf die
Metallographie der Legierungen. (Ann. der Physik [4] 29. 585—604, 10/6. [28/4.].)

Sacker.

G. Bredig und J. W. Kerb, Uber die elektrische Reizschwelle katalytischer
Pulsationen. Vf. pruft, ob auch bei der elektrischen Reizung der pulsierenden
Wasserstoffperoxydkatalyse eine &hnliche Abh&ngigkeit der Stromstérkeschwelle von
der Wechselstromfrequenz vorliegt, wie nach Nernst (Pfiugers Arch. d. Physiol.

i
122. 275; C. 1908. Il. 4) bei der Nervenreizung, fur welche die Beziehung yr? =k

gilt (t Schwelle der Wechselstromstarke, welche einen bestimmten physiologischen
Reiz auslost, n Frequenz des Stromes). Es wird an vorlaufigen Verss. gezeigt, daf
zwischen Hg- u. Pt-Elektrode fiir 10°/0ige H20s-Lsgg., die durch Na-Acetat, bezw.
Essigséure alkal. oder sauer gemacht wurden, ohne bei genlgender Leitfahigkeit
spontane Pulsation zu zeigen, Wechselstrom als Reiz zur Pulsation wirkt, und daf
das oben angegebene Verhéltnis der Wechselstromstéarke, welche eben zur Pulsation
der Katalyse ausreicht, zur Wechselzahl pro Sekunde der Formel von Nernst
folgend nahezu konstant bleibt (vgl. Biochem. Ztschr. 11. 67; C. 1908. Il. 479).
(Verhandlungen des Naturhistorisch-medizinischen Vereins [2] 10. 23—29. 14/4. Sep.
von den MAf. Heidelberg.) LOB.
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J. Meynier, Uber eine Katalyse durch die Feuchtigkeit. Einige sehr rasch
oder explosiv verlaufende Bkk., wie die B. von W. aus seinen Elementen bei 600°,
und der HCI im Sonnenlicht, die Einw. von 0 auf NO etc., werden nach Baker
und Dixon verhindert, wenn die Ausgangsmaterialien peinlich getrocknet worden
sind, wahrend sie durch die geringste Spur W. ausgeldst werden. Vf. studierte den
EinfluR der Wassermenge auf die Geschwindigkeit der Verb. von Sauerstoff u. Stick-
oxyd, sowie den physikalischen Zustand, unter welchem das Wasser wirkt, indem
er die Gase 1 Minute Uber frisch geschmolzenem KOH oder 2 Minuten Gber P,06
trocknete, bezw. durch eine 30 cm lange Watteschicht filtrierte. Da durch die
letztere Art des Trooknens die Gase nach Langevin (C. r. d. I’Acad. des Sciences
140. 232; C. 1905. 1. 648) von jeder Spur der in ihnen enthaltenen, in zéhflissigem
Zustande befindlichen groRen lone befreit werden, die Anfangsgeschwindigkeit der
Bk. aber durch keine Art des Trocknens merklich ge&ndert wurde, so genigt die
Dampfform des W., um die Bk. einzuleiten. Die Ubrigens sehr grofle Geschwindig-
keit der BKk. ist nicht proportional der Menge dieses Wasserdampfes; die Katalyse
geht hier nach Art einer Aushebungsvorrichtung vor sich. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 148. 1516—17. [7/6.%].) D u STERBEHN.

Kozo Ikawa, Kinetisches der hydrolytischen Zersetzung von Methylacetat durch
die katalytische Wirkung von Essigsaure. Es wird die Gleichung abgeleitet:

0,434s s i >g

worin a die Anfangskonzentration der Essigsdure, b die von Metbylacetat bedeutet,
K die Dissoziationskonstante der Essigsdure, und k der Geschwindigkeitskoeffizient

der Bk. ist. KO bedeutet die spez. Leitfahigkeit der Lsg. und ist = ]/a, K ist

die spez. Leitfahigkeit nach der Zeit t u. ist = )/a+ x, wenn x die in der Zeitt
vom Methylacetat abgespaltene 8. ist, K& aber ist die spez. Leitfdhigkeit am Ende
der Bk. und = ]/« -f-b. Bei der experimentellen Nachprifung zeigt es sich, daf
in der Tat die linke Seite der Gleichung fiir eine gegebene Lsg. eine Konstante
ist, also auch die rechte Seite. (Mem. Coll. Eng. Kyoto 1. 320—24. Mai 1909.
[April 19081].) Leimbach.

Anorganische Chemie.

F. Henning, Die Verdampfungswérme des Wassers zwischen 100 und 180"
Die alteren Beobachtungen Begnaultts (ber die Verdampfungswarme des W. ober-
halb 100° bedirfen einer Nachprifung, da die fortgeschrittene experimentelle Technik
eine groRere Genauigkeit erwarten |&Rt, als sie der genannte Forscher erzielen
konnte. Der Vf. benutzt die bereits friiher beschriebene Methode (Ann. der Physik
[4] 21. 849; C. 1907. I. 926). W. wird durch Zufiihrung elektrischer Energie ver-
dampft und das Kondensat gewogen. Die Verss. erstrecken sich bis zu 180° und
einem Druck von 10 Atm., der durch ein offenes, 12 m langes Quecksilbermano-
meter gemessen wird. Zwischen 100 u. 180° IaRt sich die Verdampfungswarme des
W., L, gut darstellen durch die Gleichung:

L = 53846 -0,6422 (i—100) —0,000833 (<—100)2
zwischen 120 und 180° gilt noch genauer die lineare Gleichung:
L = 539,66-0,718 (i—100).



Da nunmehr die Verdampfungswérme und die Dampfdruckkurve des W. bis
180° gut bekannt sind (Hotbobn U. Henning, Ann. der Physik [5] 26. 833; C. 1908.
H. 1230), so l&Rt sieh nach der CLAPEYRONschen Gleichung das spez. Volumen des
gesattigten Wasserdampfes fiir diese Tempp. berechnen. Dasselbe ergab sich in
Ubereinstimmung mit den Messungen von Knoblauch, Linde und Kiebe (Ver.
d. Ingen. 21. 33) stets kleiner als die Werte, die man nach den Gasgesetzen und
den Drucken erwarten mifite. (Ann. d. Physik [4] 29. 441—65. 10/6. [31/3.] Physik.-
teehn. Eeichsanstalt.) SACKUB.

Georges Claude, Uber die Zusammensetzung der atmospharischen Luft. Vf.
hat die Zuverldssigkeit seines Verf. zur Extraktion der seltenen Gase aus der Luft
(vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 624; C. 1908. Il. 1669) von neuem festge-
stellt und hierbei gefunden, daB in einer Million Raumteilen Luft 15 Raumteile
Neon, 5 Raumteile Helium und weniger als 1 Raumteil Wasserstoff enthalten sind.
Die Arbeitsweise ist im Original durch eine Figur im Text erlautert. (C. r. d.

I’Aead. des Sciences 148. 1454—56. [1/6.*].) Dustebbehn.

E. Paternd, Die Wasserstoffpersulfide und die Kryoskopie. (Gaz. chim. ital.
39. I. 508-15. — C. 1909. I. 425) ROTH-Cothen.

A Pochettino, Uber die Umwandlungen des Selens. Der Vf. erwirmt 3 g

amorphes Selen gleichméaBig von Zimmertemperatur auf 220° und stellt die dabei
auftretenden Warmetdnungen graphisch dar; auch die zweite Umwandlung
®Kr A — " ®&Kr B zeichnet sich deutlich ab. Die erste Umwandlung ist nicht an

eine bestimmte Temperatur gebunden, sondern hédngt in hohem Grade von der
Erhitzungsgeschwindigkeit ab. Der Vf. beobachtet die Umwandlung zwischen 100
und 175°. Auch die Schnelligkeit der Wé&rmeentwicklung scheint, wenn auch un-
regelmaBig von der Heizgeschwindigkeit abzuhdngen. Bei der zweiten Umwand-
lung hingegen tritt die groBRte Temperaturdifferenz zwischen Heizbad und Selen
unabhdngig von der Heizgeschwindigkeit stets bei 204—206° auf. Erhitzt man nur
vorsichtig bis 210°, so beobachtet man beim Abkuhlen nichts besonderes, unabhéngig
von der Abkuhlungsgeschwindigkeit. Beim Wiedererhitzen tritt alsdann die erste
Waérmeentwicklung nicht auf, wohl aber die zweite. Letzteres ist auch dann der
Fall, wenn eine Reihe von Abkuhlungen und Erwérmungen einander gefolgt ist.
Die zweite Umwandlung ist also sehr trdge. Die Temp. muB ca. 2J Stunde 205°
Ubersteigen; um SeA vollstandig in SeB umzuwandeln. Hat man Se Uber den F.

erhitzt, so beobachtet man nach den Verss. des Vfs. zwischen 123 und 125° eine
Verzogerung in der Abkihlung. Bei 123° ist das Se noch pastos. Von einem be-
stimmten Erstarrungspunkt kann beim Se nicht die Rede sein. Die erste Umwand-
lung bleibt aus, wenn man beim Erwédrmen die Temp. l&ngere Zeit etwas uber 100°
halt, wéhrend die zweite Umwandlung unter allen Umsténden in der gleichen Weise
vor sich geht. Die Ggw. eines Fremdkdrpers ist auf die Lage der Umwandlungs-
punkte ohne EinfluR. Nur die Dauer der zweiten Umwandlung steigt durch
Zusatze.

Der V. stellt sich durchsichtige Selenschichten her und beobachtet ihr Ver-
halten beim Erwédrmen u. Mk. Bis ca. 60° ist das Se rubinrot-durchsichtig, dann
tritt ein Netz von schwarzen, ca. 0,001 mm dicken Fasern auf, die an Zahl und
spater auch an Dicke wachsen, die Oberfliche wird warzig, aber Undurchsichtig-
keit tritt erst bei der ersten Umwandlung auf (SeAnl — > SeEr A). Der elektrische

Widerstand wird meBbar und nimmt allméhlich ab, wenn die schwarzen Fasern
an Dicke zu wachsen beginnen. Der Widerstand bleibt wahrend eines l&ngeren
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Temperaturintervalls (ca. 150—180°) so gut wie konstant und nimmt dann langsam
ab. Lenhmanns Annahme, dal zwei graue Modifikationen mit verschiedenen Leit-
vermdgen existieren, stellt die Verhéltnisse gut dar. Die zweite oberhalb 200° ent-
stehende Modifikation leilet schlechter als die erste. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 18. |. 449—55. 2/5.%) W. A. RoTH-Greifswald.

André Brochet und Georges Boiteau, Uber die elektrolytische Oxydation des
Ammoniaks. Bei einer Wiederholung der Verss. von Mittot (Bull. Soc. Chim.
Paris [2] 48. 610) unter Verwendung von Graphitelektroden an Stelle von solchen
aus Retortenkohle beobachteten VAf. eine betrachtliche Zunahme der Leitfahigkeit
der Ammoniakfl. u. die B. einer betrdchtlichen Menge von Ammoniumnitrat. Die
von Mirtot nicht erwahnte Ggw. von Ammoniumnitrat unter den Reaktionsprodd.
fuhrten VAff. auf die intermediare B. von Ammoniumcarbonat, herrithrend von einem Zer-
fall der Anode, zuriick, wodurch sie zu einem Studium der Elektrolyse von ammoniakal.
Ammoniumcarbonat- u. Ammoniumnitratlsgg. unter Benutzung von Elektroden aus
Kohle, Pt und Fe veranlaBt wurden. Weiter suchten Vff. nach einem praktisch
brauchbaren Verf. zur Uberfiihrung des Ammoniak-N in Nitrat-N. Die Ergebnisse
waren folgende. Die Elektrolyse der ammoniakalischen Ammoniumcarbonat- und
Ammoniumnitratlsgg. lieferten unter den von den Vff. gewé&hlten Versuchsbedingungen
nur geringe Ausbeuten an Nitrat. Diese Ausbeuten stiegen mit der Stromdichte,
gleichzeitig aber auch die Stromspannung und Temp.; gemildert wurden diese Be-
gleiterscheinungen durch eine Vermehrung des Ammoniumcarbonatgehaltes. Anderer-
seits sank aber die Ausbeute rasch mit der Zunahme des Nitratgehaltes, und zwar
ging mit dieser Abnahme der Ausbeute ein Zerfall des NHS Hand in Hand, der
vermutlich auf die Unbestandigkeit des Ammoninmnitrits zuriickzufiihren ist. Eine
B. von Nitrit wahrend der Verss. war ndmlich nur in &uBerst geringem Mafe nach-
zuweisen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 667—75. 20/6.) D & STEBBEHN.

Alfred Stock, Die Sinterpunktskurve, ein einfaches Mittel zum Nachweis
chemischer Verbindungen zweier Komponenten. Ist die aus zwei Stoffen A und B
(Fig. 7) sich bildende Verb. V im geschmolzenen Zustande dissoziiert, so bildet das

Maximum in der Schmelpunkis-

kurve keine scharfe Spitze, sondern

einen mehr oder weniger flachen

Bogen (vgl. die obere Kurve AVB

in der Figur). ER ist dann nicht

selten schwer oder unmdglich, aus

dem Verlauf der Schmelzkurve die

Zus. der Verb. V zu erkennen. Bei

der thermischen Analyse k&nnen

geringes Wérmeleitvermdgen und

Zahflussigkeit der Schmelzen und

zu geringe Substanzmengen die

Beobachtung der richtigen Abkih-

lungshaltepunkte nicht  méglich

) machen. — Die Zus. der Verb. V

Fig. 7. 1aRt sich nun ohne Schwierigkeit

und Mihe schnell und mit wenig

Material, auch bei undurchsichtigen Substanzen, z. B. Metallen, feststellen, wenn
man statt der Schmelzpunktskurve die Sinterpunktskurve ermittelt, also nicht die
Temp. beobachtet, bei welcher das Schmelzen beendet ist, sondern diejenige, bei
welcher es beginnt. Dieser Punkt gibt sich durch das Auftreten feiner Tropfchen



an der Wand des Capillarréhrehens deutlich kund. Theoretisch sollten die so fiir
die verschiedenen Gemische von A und B erhaltenen Temperaturpunkte auf den
beiden durch Et und parallel zur Abszissenachse gehenden, in der Figur ge-
strichelt gezeichneten Geraden liegen. Da man aber den wirklichen Beginn des
Schm, erst wahrnimmt, sobald die Menge des Fliissigen einen gewissen Betrag er-
reicht hat, so steigen die beobachteten Tempp. gegen A, Fa. 5 hin, wie es die
punktierten Linien angeben. Die aus den Punkten konstruierte Kurve zeigt ein
steiles, spitzes Maximum bei V und &Rt Uber dessen Lage und Zus. nicht den
leisesten Zweifel. — Statt die Punkte festzustellen, bei welchen das Schm, eben
einsetzt, kann man auch diejenigen bestimmen, bei welchen ein deutliches Sintern,
ein Zusammenfallen des festen Materials stattfindet. Dieser Vorgang ist leicht zu
beobachten und tritt bei Gemischen derselben Zus. bei einer bestimmten, nur um
wenige Grade schwankenden Temp. ein. Die so erhaltene Sinterpunktskurve (in
der Figur stark ausgezogen) unterscheidet sich unwesentlich von der gestrichelt
und punktiert gezeichneten und bildet bei V ebenfalls ein ausgeprégtes, scharfes
Maximum. Die Zus. der Eutektika kann durch nachtrdgliche Aufnahme der in
Betracht kommenden kleinen, besonders charakteristisch gestalteten Teile der
Schmelzpunktskurve gefunden werden. — Vgl. auch nachstehendes Beferat. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 2059—&61. 12/6. [24/5.*] Chem. Inst. d. Univ. Berlin.) Bioch.

Alfred Stock, Zur Kenntnis der Schwefelphosphorverbindungen. 4. Mitteilung.
Uber die Existenz des Phosphordisulfids, PS% (P3S6). Experimentell bearbeitet von
H, v. Bezold, B. Herscovici und M. Budolph (3. Mitteilung: Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 657; C. 1908. 1. 1365). Der Vf. gibt eine kritische Schilderung der Ge-
schichte der Schwefelphosphorverbb. Nur die Existenz von drei Phosphorsulfiden
kann heute als unzweifelhaft sicher gelten, des 1842 von Bebzelius entdeckten
PsS5 des 1864 durch Lemoine aufgefundenen P4S3 u. des 1891 von Mai isolierten
P4ST. Die Nachprifung der Angaben (ber das Phosphordisulfid, PSa (P8S6 nach
Bamme, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12. 1350), hatte das Ergebnis, dal sich PSa nach
keinem der beschriebenen Verff. gewinnen lieR. Beim Erhitzen der CS2-Lsgg. von
P u. S mit u. ohne Jod, sowie verschiedener P-S-Gemische bis zur Bk. bildeten
sich nicht einheitliche Prodd. von der Zus. PSs, aus denen sich aber nur P4S7,
nicht PS, isolieren lieR. Der Vf. versuchte deshalb die Gewinnung durch Mischen
von P4S3 P4S7 u. PsSe miteinander oder mit S zu Gemengen der Zus. PS8 u. Er-
hitzen dieser Gemische bis zur Erreichung des Keaktionsgleichgewichts. Die
beiden Sulfide P4S3 (5 Mol.) u. P4S6 (1 Mol.) reagieren aufeinander in einer COs-
Atmospbére bei 310° und bilden ein Prod., das kein einfaches Gemenge der beiden
Komponenten ist; es schm, bei etwa 305° (korr.), wahrend P4S3 bei etwa 172° (korr.),
P2S6 aber bei etwa 290° (korr.) schm. Da die thermische Analyse wegen des ge-
ringen Wérmeleitvermdgens u. der groRen Z&higkeit der Schmelzen versagte, wurde
zum Nachweis der gebildeten Verbb. die Sinterpunktskurve (vgl. vorst. Bef.)
herangezogen.

Es wurden aus den Verbb. PtSa (wurde bei 171° feucht, sintert bei 171,5° und
war bei 172,5° geschm.; der V. beflirwortet die Zusammenstellung dieser drei Zahlen)
und Phosphorpentasulfid (F. 284—289—291°) Gemenge nach Molprozenten dargestellt,
je 2g unter Uberleiten von COs im 320° w. Metallbad erhitzt, nach dem Erkalten
quantitativ vom Glas getrennt, verrieben, gut gemischt u. zur Best. benutzt. Die
Schmelzen, deren Gesamtschwefelgehalt weniger als 60°, betrug, erstarrten bei
Zimmertemp. nicht vollstandig, die Schmelztempp. wurden deshalb an mechanischen
Gemengen von P4S3 u. PsS6 bestimmt. Die Best. erfolgte in evakuierten diinn-
wandigen Glasrohren in HsS04, so daf sich die Glasréhrchen vollstandig in der
HsS04 befanden. Die scharfe Beobachtung, besonders des Schmelzens der ersten
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Anteile, erleichterte ein seitlich stehender, gegen den Beobachter abgeblendeter
Auerbrenner. Das Maximum entspricht — auch nach der Schmelzpunktskurve —
der Zus. P4S7 und liegt bei 310°, das Eutektikum P4Sa—P4S7 mit etwa 47,5% S
schm, bei ca. 127°, dasjenige P4S7-P,S5 mit etwa 69°0 S bei 248°. Alle drei Sul-
fide zers. sich bei ihren FF. partiell, P4S7 u. PaS6 stérker als P4S8. Auch die Far-
bung der verschiedenen geschmolzenen Gemenge deutet an, was sie enthalten. Die
Farbe wird um so heller, je mehr sich die Mischungen von beiden Seiten dem
Sulfide P4S7, das blaBgelb ist, ndhern. Die Rk. zwischen P4S8 u. PaS6 ist ein be-
quemes Mittel, P4S7 darzustellen. Nach einmaligem Umkrystalliaieren aus CSa hat
es den F. 305—308—310°; es bildet sich auch beim Erwarmen einer CS2Lsg. von
P4S8 u. PsS6 auf Tempp. Uber 100°. Die Ldslichkeit in CSs ist bei P4Sa etwa
1:1,3, bei P4S7 etwa 1:3500, bei PaS6 etwa 1:450, daher ist P,S7 leichter von
P4S8 als von PaS6 zu trennen; zu seiner Darst. verwendet man deshalb etwas mehr
P4S8 als berechnet ist (2,57 Gewichtsteile PaS6: 1 TI. P4S8).

Die gleichen Kurven wie mit den Gemengen von P4S3 u. PaSe bekommt man
auch, wenn man einerseits P4S8 mit P4S7, andererseits P4S7 mit PaS6 zusammen-
schmilzt. Alle Gemenge verschiedener Phosphorsulfide (P4S8, P4S7, PaS6 u. 9),
welche gleiche prozentische Zus. haben, sind, wenn man sie bei ca. 300° zusammen-
schm., identisch. Die verschiedenen Phosphorsulfide gehen augenscheinlich bei
dieser Temp. mit grofRter Leichtigkeit ineinander tber, so dal das Gleichgewicht
in den Mischungen nicht vom Ausgangsmaterial, sondern Vom Prozentgehalt an
P u. S abh&ngt. Man erhdlt die gleichen Prodd., wenn man unmittelbar von P u.
S ausgeht, z. B. gleicht das aus P u. S dargestellte PS8 den anderen Mischungen
im F. vollkommen, es bilden sich daraus ebenfalls P4S7 u. PaS5 aber keine ein-
heitlichen Verbb. PaS8 PSa u. PS6 Damit ist die Unrichtigkeit der GIRANschen
Angaben (C. r. d. I’Acad. des sciences 142. 398; G. 1906. I. 992) dargetan, auf
welche der Vf. ausfiihrlicher eingeht. Sie erklaren sich vielleicht dadurch, daf
GiRAN alle Schmelzen bei einer zu niedrigen Temperatur (200°) herstellte; zur Er-
reichung des Gleichgewichts sind mindestens 300° erforderlich. Die B. des P47
aus P4S8 u. Pas6 verldauft quantitativ, die einfachste Gleichung ist:

3P4S8 + 8PaS6 = 7P4ST.

Prodd. der Bruttozus. PSa néherten sich nach mehrfachem Umkrystallisieren aus
CSa immer mehr der Formel P4S7. Auch durch vorsichtige fraktionierte Dest. im
absoluten Vakuum lieR sich aus dem urspriinglichen Material unreines P4S7 isolieren.
Die Best. der Dampfdichte nach V. Meyer ergab fiir das nicht zerlegte Prod. die
MolekulargréRe 370, die gut zu einem an P4S7 reichen Gemenge, schlecht zur
Formel P8S6 palt. Auch fiir eine aus anderen Sulfiden bestehende Doppelverb, von
der Zus. PSa z. B. P4S7<PaS5 (= P8Sla), ergaben sich keine Anhaltspunkte.

Alles stimmt also dahin zusammen, daB die friher fir PS2P8S6 gehal-
tenen Substanzen stets Gemenge von P4S7 u. PaS6 waren. Das P8S6 muB
deshalb aus der Reihe der bekannten einheitlichen P-S-Verbb. gestrichen werden.
Der Vf. zeigt, wie die dalteren irrtimlichen Angaben zu erkldaren sind. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 2062—75. 12/6. [24/5.*] Chem. Inst, der Univ. Berlin.)

Bloch.

Georges Meslin, Uber den magnetischen Dichroismus der seltenen Erden.
Untersucht wurden die dem Vf. von Ubbain zur Verfigung gestellten Oxalate des
La, Sa, Gd u. Dy. MD. bedeutet magnetischer, SD. spontaner Dichroismus. Die
Resultate waren die in der Tabelle auf folgender Seite.

Bei den Oxalaten des Gd, La und Dy wurde der Brechungsindex nach BECKE
bestimmt; die Werte lagen zwischen denen des CSa und Bzl. (1,62 und 1,50). Ent-
sprechend dem Indexgesetz wechselte das Vorzeichen des Dichroismus vom Bzl



Lanthan Samarium  Gadolinium  Dysprosium
MD. SD. mdT"sd. MD. SD. MD. SD.

+ + - +
+ - + - + +
+ — +
+ + +
CS e - - -
zum CS, u. umgekehrt. — Diese Salze zeigen direkten magnetischen Dichroismus,

d. h. das Vorzeichen des Dichroismus ist gleich dem von n—n4 (n = Brechungs-
index des festen, n, des fl. Kdrpers). Die Salze des La u. Dy besitzen einen weit
energischeren magnetischen Dichroismus, als diejenigen des Sa u. Gd. Die Salze
des La und Sa zeigen auferdem spontanen Dichroismus. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 148. 1598—99. [14/6.%].) DuSTERBehn.

Yogoro Kato, Uber die Reaktion zwischen Ferrichlorid und Kaliumferricyanid.
Sowohl Taibot in seiner ,Quantitativen chemischen Analyse®, als auch Spring
(Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences [3] 34, 255; C. 97. Il. 998) haben
das Auftreten einer blauen F&rbung bei der Einw. von Ferricyanid auf Ferri-
chlorii beobachtet. Vf. stellt fest, daR die blaue Farbe innerhalb einer Minute auf-
tritt, wenn man einen Tropfen einer einmolaren Kaliumferricyanidlsg. zu einer
6—0,7-molaren Lsg. von Ferrichlorid gibt, aber 10 Min. braucht zum Auftreten,
wenn die Lsg. weniger als 0,5-molar ist. Umgekehrt wird die Blaufarbung nicht
beobachtet, wenn man einen Tropfen einer einmolaren Ferrichloridlsg. zu Kalium-
ferricyanidlsgg. verschiedener Konzentration gibt. Zur Erklarung dieser Rk. werden
9 verschiedene Annahmen herangezogen und an der Hand von geeigneten Verss.
diskutiert. Die Blaufarbung tritt nicht nur in konz. Lsgg. von FeClJs, sondern
auch in Lsgg. vieler anderer Salze auf, und es zeigt sich da eine deutliche Be-
ziehung zwischen der Konzentration, bei der die Rk. auftritt, und der Wertigkeit
des Metalles, welches das Salz bildet. Sehr wahrscheinlich ist jedenfalls, da der
Nd. von Berliner Blau einen sehr wichtigen Teil der Rk. darstellt. Springs Er-
klarung aber, daR die beobachtete Rk. durch die Zers, von FeCI3 infolge einer
Konzentrationsédnderung verursacht sei, erscheint kaum annehmbar. (Mem. Coll.
Eng. Tokyo 1. 352—74. Mai. Tokyo. Higher Technol. School. Chem. Lab.) Leimbach.

Livio Cambi, Uber die Nitrososulfire. (Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 16. 1. 546; 17. |. 205. 720; C. 1908.1 103. 1447; 1l. 578.) Verd. Lsgg.
von AZ2ed4iqW0)7,13,0 lieferten mit verd. 0berschiissigen AgNOs-Lsgg. reinstes
Ag,NsO,. Bei der Rk. des Heptasalzes im Schulze-Tiemann Sehen App, mit einer
sauren, Ag,S504 u. Fe,(S048 im UberschuRl enthaltenden Lsg. bei zunachst 40—50°,
dann aber héherer Temp. ergaben sich laut Analyse auf jedes Mol. KFe4S&NO)7,H,0
7 Mol. NO und 7 Atome Fe. Mit Ag,S04 entstehen Gemische von NO, und N,0,
letzteres ist ein Zers.-Prod. des in diesem Falle sich bildenden Ag,N,0,. Der S
des Nitrososulfurs bleibt in allen Féllen als Ag,S geféllt. Die Rk. entspricht dem
Schema: [FedS§NO)7' -f-3Fe"* = T7Fe” -f- 7NO + 3(S)", bezw. bei Einw. der
Silbersalze: [FedS8(NO)7]' -f 3H‘= 4Fe" + 4NO -f 3(HNO) + 3(5)".
Kélte ohne Zusatz von. S. bildet sich Ag,N,0,, mitliberschiissiger S. entsteht
dagegen in der Warme: (HNO), = H,0 -j- N,0. Wenigstens die drei NO-
Gruppen, die zur Bildung von HNO Veranlassung geben, reduzieren das Ferriion:
Fe"‘-|- (NO) = Fe" + NO. Ganz entsprechend den eben beschriebenen Nitroso-
sulfiren der ersten Reihe verhalten sich die Salze der zweiten Reihe RFeS(NO),.
Beide Salzreihen entwickeln auch mit Cupri-, bezw. Mercurisulfat quantitativ NO.

In der
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Auch in alkal. Lsg. zeigen die (NO)-Gruppen der Nitrososulfiire eine reduzierende
Wrkg. Die Nitrosothiosulfate, RFeSD3(N0)2, von Hofmann u. Wiede (Ztschr. f.
anorg. Ch. 8. 318; C. 95. I. 1002), wie z. B. dasSalz KFeSDENO0)2,HD, ver-
halten sich vollig wie die Nitrososulfiire:

[FeESDINO)Y + Fe- = 2Fe" + 2NO + S203' und:
[FeSO3N0)Y' + H- = Fe" + NO + (HNO) + S203'.

Jedenfalls bedarf aber die Konstitution der Nitrososulfiire noch der Aufklarung.
(Gaz. chim. ital. 39. I. 370—77. 27/4. 1909. [20/10. 1908.] Bologna. Aligem. ehem.
Univ.-Lab.) RoTH-Coihen.

Oechaner de Coninck, Beobachtungen Uber die Uranoxyde. In der Absicht,
Uranisulfat in Nitrat umzuwandeln, behandelte \f. eine verd. wss. Lsg. von kry-
stallinisehem, frisch bereitetem Uranisulfat mit einer konz. Lsg. von Bariumnitrat
bis zur volligen Ausfullung des BaSO04, erhitzte die Fl.,um den Nd. zusammenzu-
ballen, filtrierte ihn ab und dampfte das Filtrat sofort auf dem Wasserbade bei
96—97° nahezu zur Trockne. Erhalten wurde als Rickstand hellgelbes Urani-
hydrat, U03-2H30, gemischt mit sehr wenig orangegelbem Monohydrat, U03>H2.
Bei einer Wiederholung des Vers. mit einem Gemisch von Urano- und Uranisulfat
erhielt Vf. ein Gemisch von Uranidihydrat, U03*2H30, mit Uranomonohydrat,
UQj-HjO. Bei dem Vers., das rotbraune Uranohydrat zu isolieren, machte Vf. die
Beobachtung, daf sich dasselbe an der Luft allméhlich zu orangegelbem Urani-
hydrat, U08*H20, oxydierte. (G. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1462. [1/6.}])

DUSTEKBEHN.

A. Laborde, Uber die Kondensation der Radiumemanation. Die bei der Temp.
der fl. Luft in einem Cu-Rohr kondensierte Radiumemanation geht plétzlich in den
gasférmigen Zustand tber, wenn die Temp. auf etwa —150° erhdht wird. Der .
untersucht, ob die Natur der Wandungen des Gefales, in dem die Emanation kon-
densiert wird, von EinfluR ist auf die Temp., bei der sich die Emanation entwickelt.
Die Methode der Temperaturmessung wird eingehend beschrieben. Bei Anwendung
von Metallrohren als Kondensationsgefale (Kupfer, Eisen, ZinD, Silber) wird die
Emanation ungefahr bei derselben Temp. gasformig, namlich bei —153 bis —155°.
In GZasgefaBen geht die Entwicklung bei —177° vor sich, in versilbertem Glas bei
—175°, —177°. Diese Verss. wurden mit Emanationsmengen ausgefihrt, die 0,0004
bis 0,34 mg Ra im Gleichgewichtszustand entsprachen.

Ferner wurden in &hnlicher Weise solche Substanzen untersucht, die als Ab-
sorptionsmittel fir gewisse Gase bekannt sind, wie Cocoskohle, Meerschaum, Platin-
schwarz und Platiusckwamm. In diesen Féallen ist die Entwicklung der Emanation
viel weniger heftig u. oft nach einer Stunde, wenn die Temp. bedeutend gestiegen
ast, noch nicht beendet.

Aus den Verss. geht also hervor, da die Natur des Kondensationsgefafes eine
wichtige Rolle spielt. Mdoglicherweise haben alle untersuchten Korper die Eigen-
schaft, die Radiumemanation zu absorbieren, nur bei verschiedenen Temperaturen.
Diese Absorptionstemp. hangt von dem physikalischen Zustand der betreffenden
Substanzen ab. Platinschwarz z. B. absorbiert anscheinend mehr Emanation als
Platinschwamm, Silber mehr als versilbertes Glas. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 148.
1591—93. 14/6. [7/6.*].) BUGGE.

E. L. Lederer, Uber eine Erscheinung bei der Quecksilberfunkenstrecke. Queck-
silberspektralréhren sprechen oft erst nach einer Erschiitterung an. Der Grund
dazu liegt augenscheinlich in der dabei erzeugten Reibungselektrizitit (Quecksilber-
glas); die dabei entstehenden Spannungen geniigen zur Herst. der Entladung, kénnen



Knallgas entzinden etc. Das zeigt der Vf. an einer Kombination zweier Heber-
barometer mit beweglichen Gefélen, deren Vakua in ein fl-Rohr minden, wéhrend
die offenen GefalRe die Stromzuflihrungen enthalten. Trat trotz eingeschalteten
Induktoriums keine Entladung auf, so setzte sie beim Senken der Quecksilberkuppen
sofort ein. (Verhdlg. d. Dtsch. Phys. Ges. 11. 259—61. 15/6. [Mai.] Czernowitz. Pbys.
Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

Harry Medforth Dawson, Eine Methode zur Untersuchung von Dissoziations-
gleichgewichten in Losungen und ihre Anwendung zum, Studium von wasserigen
Kaliummercurijodidlésungen. Das Verf. dient zur Unters, von Dissoziationsgleich-
gewichten komplexer Verib, in Lsgg. und beruht darauf, dal man die Konzentration
eines der beiden Komponenten der komplexen Verb. in freiem Zustande bestimmt,
indem man zur Lsg. eine dritte Substanz setzt, die mit der freien Komponente eine
zweite komplexe Verb. bildet, deren Dissoziationskonstante bekannt ist. Diese
dritte Substanz muf® so ausgewdhlt werden, daf ihr nicht gebundener Anteil in der
Lsg. leicht genau bestimmt werden kann; zu solchen Messungen sind Verteilungs-
verss. geeignet. Hat man nun eine Lsg. eines starken Elektrolyten A, der mit
einem schwachen Elektrolyten B die komplexe Verb. AmBn bildet, so besteht in
der Lsg. daB Gleichgewicht: mA -)- nB AmBn, fur welches mjn bei Kouzen-
trationsdnderungen von A und B konstant ist, wenn nur eine komplexe Verb. der
beiden Komponenten existiert. Setzt man dann den schwachen Elektrolyten C
hinzu, der mit A den Komplex ApCg bildet, dessen Dissoziationskonetante bekannt
ist, und bestimmt durch Verteilungsversuche die Menge des freien B und C, so
kann man die Menge des freien A in der Lsg. berechnen, woraus mjn abgeleitet
werden kann. Hierbei ist die Voraussetzung zu machen, daf die Versuchsbeding-
ungen Komplikationen durch die gleichzeitige Einw. von B und C auf A aus-
schlieRen.

Ein besonderer Fall liegt dann vor, wenn B nur swl. in W. ist, da dann die
gebundene Menge B der totalen Konzentration von B gleich ist; dies trifft fur die
Komplexbildung des Mercurijodids mit Jodionen zu. L&st man eine gewogene
Menge HgJ, in einem gemessenen Volumen einer wss. KJ-Lsg. bekannter Konzen-
tration und schiittelt diese Lsg. bei konstanter Temp. mit einer Lsg. von Jod in
CS, oder CCl14 bis zum Eintritt des Gleichgewichts, so kann man mit Thiosulfat
das J in den beiden praktisch nicht mischbaren Lsgg. bestimmen, und aus dem
bekannten Verteilungsverhdltnis von Jod auf W. und eine der beiden organischen
Fll. die Konzentration des freien J in der wss. Lsg. berechnen. Durch Abzug
dieser GroRe von der in der wss. Lsg. mit Thiosulfat bestimmbaren Menge J findet
man das gebildete KJ,, dessen Dissoziationskonstante bei 15° 0,001035, bei 18°
0,001153 betragt. Aus dieser GroRe und den anderen experimentellen Daten kann
man dann mjn der Formel mKJ-nHgJ, berechnen. Ein Unterschied im Arbeiten
mit CS, oder CCl4 besteht darin, daB Mercurijodid in CS, merklich 1 ist; bei 15°
enthélt die gesattigte Ldsung 0,00688 Mol. per 11, wahrend CCl4 bei 18° nur
0,000375 Mol. per 11Lsg. enthdlt; letztere GrofRe kann vernachléssigt werden,
doch muR beim CS, eine Korrektur wegen der Konzentrationsanderung des HgJ,
angebracht werden. Die beim Auflésen des HgJ, in KJ-Lsgg. eintretende
Volumenanderung sowie der Einflu der Salze auf die Verteilung des Jods
zwischen der wss. Lsg. und der organischen FI. sind praktisch zu vernachlassigen.

DieVerss. ergaben nun, daB mjn nicht konstant ist, sondern mit zunehmender
Konzentration des HgJ, in einer gegebenen KJ-Lsg. abnimmt; hieraus ist zu
schlieRen, daB in der Lsg. mehr als ein Komplexsalz vorhanden ist. Die gefundenen
Werte flr mjn liegen zwischen 2 und 1,5. Der oberen Grenze entspricht die Verb.
2KJ*HgJ,, die nun mit zunehmender Konzentration des HgJ, in 3KJ-2HgJt (ber-
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geht, wobei allerdings zu beachten ist, dal ein ann&dhernd &quimolekulares Gemisch
von 2KJ-HgJs und KJ*HgJ, ebenfalls mjn = ca. 1,5 haben wirde, doch muR das
Vorliegen dieses Gemisches nach Verss. von Sheritt (Ztschr. f. physik. Ch. 47.
103; C. 1904. I. 571) als ausgeschlossen angesehen werden. (Journ. Chem. Soc.
London 95. 870—78. Mai. Leeds. Univ. Physical Chemistry Lab.) Franz.

Organische Chemie.

Richard Willstatter und Theodor Wirth, Uber Thioformamid. Bei der
Schwefelung von Formamid mit PaS5 entsteht ein 6liges Prod. von den RKK. eines
Thioamids, welches noch etwa 20°/0S zu wenig enthalt (vgl. A. W. Hofmann, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 11. 338; Hantzsch, Liebiss Ann. 250. 257. 264). Die Isolierung
des Thioformamids im reinen Zustand gelingt mittels eines Hydrates desselben,
das in W. sll. ist, im Gegensatz zur Sauerstoffveib. jedoch aus der wss. Lsg. in A
libergeht und so von dem Formamid quantitativ zu trennen ist. Wasserfrei erhélt
man das Thioformamid durch Einw. von Pa06 auf die &th. Lsg. des Hydrats. Thio-
formamid verbindet sich mit 1 Mol. HCI zu einem Salze, das, wie es selbst, sehr zer-
setzlich ist. Das Amid ist tautomer nach I. H-C(SH): NH und Il. H-CS-NH,; es
reagiert auf Lackmus sauer, dagegen sind die Alkylamide (z. B. das Diphenylamid)
der Thioameisensdure (vgl. unten), die nicht nach I. reagieren kdénnen, neutral. —
Mit Thioformamid lassen sich die Synthesen durchfiihren, welche bisher mit den
Amiden homologer Thiofettsduren ausgefiihrt worden sind. Es gibt mit Chloracet-
aldehyd (vergl. Hantzsch, a. a. 0.) das Thiazol (Ill.), mit Broméathylamin (vergl.
Gabriel, V. Hirsch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 2609; C. 97. I. 60) das noch
unbekannte Thiazolin (IV.). Bei der Zers, des Thioformamids u. seines HCI-Salzes

HC!TTins HiCfnris \
HC1 JcH Hacl JcH C<NH HCAVI. ,,
N N C=N

fahndeten die VAf. hauptsachlich nach dem Kohlenmonosulfid, welches sich analog
der B. von CO beim Erhitzen von Formamid und namentlich bei der Einw. von
HCI, hier bilden konnte nach H»CS*NH, — > CS -j- NH3 Indes entsteht bei den
Zerss. von Thioformamid kein Kohlenmonosulfid. Beim Erhitzen werden tiberwiegend
hochmolekulare, S-haltige Prodd., HaS und HCN gebildet, letztere zum kleinen Teil
als dimolekularer Cyanwasserstoff [Iminoformylcyanid; vgl. Nef, Liebigs Ann. 287.
265. 337; C. 95. 11. 595. 637 (V.)]. Beichlicher entsteht das Dimere beim Erwdrmen
des Thioformamidhydrats unter vermindertem Druck. Bei der Zers, des Thioform-
amidchlorhydrats durch Erhitzen mit u. ohne Verdinnungsmittel, in HCI, HaS- oder
N-Atmosphdre, treten als Spaltprodd. auf: HaS, HCN, HCI, NH4CL, Kohle, CSa und
CO. Der Schwefelkohlenstoff ist wahrscheinlich aus intermediar gebildetem Kohlen-
monosulfid nach 2CS —  CSa -f- C entstanden.

Die VAf. haben auch sekundére Alkylamide der Thioameisensaure dar-
gestellt. Die Thioformdialphyl- und -diarylamide sind sehr bestdndige Verbb., sie
liefern keine Salze, geben mit CHal gut krystallisierte, aber sehr zers. Verbb., die
das Alkylhalogenid offenbar an den Schwefel gebunden enthalten (vgl. VI.). Das
Jodmetbylat des Thioformyldimethylamids z. B. spaltet schon bei kurzem Erwérmen
mit A. jodwasserstoffsaures Dimethylamin ab. Kohlenmonosulfid tritt bei den Zerss.
dieser alkylierten Thioamide nicht auf.

Experimenteller Teil. Zwecks Reinigung des kduflichen Formamids leitet
man NH,,-Gas ein bis zur schwach alkal. Rk., fallt mit Aceton das Ammoniumformiat



aus, filtriert, trocknet n. deat. nach dem Eindampfen im Vakuum; Kp.n 105—106°. —
Zur Darst. von rohem Thioformamid verteilt man 100 g Formamid in 20 Kund-
kélbchen, verschlieft, kiihlt mit W., tragt in jedes 2,5-3 g P,S6in etwa 3 Portionen
im Laufe einer Stde. ein, so daB sich nirgends Klampen von P,S6 zusammenballen
(Umrithren mit dem Glasstab beim Eintrdgen bis zur Homogenitat), kihlt noch
kurze Zeit nach dem Eintrdgen, l4Rt ca. 2 Stdn. ohne Kihlung stehen, beschickt
jedes Kolbchen mit 50 ccm A., laBt 2—3 Tage stehen, filtriert die gelbe Lsg.
ab, zieht die hinterbleibende zdhe M. wiederholt mit A. aus, engt die &th. Lsg.
ein, trennt von auskrystallisiertem S ab und dampft vollends nur im Vakuum ein.
Das rohe Prod. ist ein hellgelbes 61, welches nur wenige Tage haltbar ist. Zur
Darst. des Hydrates, CHNS -j- H,0, 16st man ea bald nach der Bereitung in der drei-
fachen Menge W., ballt den ausgeschiedenen Schwefel durch Schitteln zusammen,
filtriert ab, sattigt das Filtrat moglichst schnell mit (NH4aS04 schiittelt mit A. aus,
bis er sich nicht mehr hellgelb farbt (6—10 mal), trocknet mit Na2S04, dampft ein,
zum SchluR im Vakuum; man erhélt das Hydrat als gelbes Ol; den letzten Rest
des Ldsungsmittels verliert es durch *»—1-stdg. Verb. (durch eingetauchte Capillare)
mit der Wasserstrahlpumpe. Zur Darst. des reinen Thioformamids, CHsNS, tragt
man in das Hydrat (aus 100 g Formamid) etwa 25 g P,06 langsam ein, filtriert nach
eintagigem Stehen die gelbe Atherlsg., engt auf ca. 100 ccm ein (bei einer event.
Tribung schittelt man nochmals mit wenig P206 und wiederholt die Filtration),
kiihlt die konz. Lsg. auf —15° ab, versetzt langsam mit gekihltem, trockenem PAe.
(ca. 200 ccm, auch Chif. kann zur Ausfallung dienen), saugt in der Kalte im Pa06
Exsiccator scharf ab, wéscht mehrmals mit niedrig sd. PAe. u. trocknet noch eine
Viertelstunde im evakuierten Exsiccator.

Das Thioformamid bildet weille Krystalle (aus A. -f- PAe)., durchsichtige, glan-
zende Prismen (aus Essigester); F. 28—29°; die Krystalle farben sich schon nach
einer Stunde gelblich, indem kleine Partikel schm., und lésen sich dann in A. nicht
mehr Kklar. Das Thioamid 148t sich jedoch monatelang ohne Zers, in absol.-ath. Lsg.
anfbewahren (liber wenig Pa06. Am reinsten entsteht es, wenn man ein dreimal
umgefalltes Praparat in HCI-Salz Gberfuhrt u. dessen &th. Suspension mit trockenem
NHS zerlegt. Die indifferenten Lsgg. sind gelb, die wss. Lsg. ist schwach gelb;
es ist ihm ein anhaftender Geruch eigen, bei der Zers, wird der Geruch intensiver
und unangenehmer; schmeckt bitter; ist im Vakuum nicht destillierbar; ist mit W.
in jedem Verhaltnis mischbar unter Abkihlung, mischbar mitA.; all. in A., Aceton
und Essigester, swl. in h. Chif, Bzl., Lg. und CS&; entwickelt beim Kochen mit
W. HjS, gibt mit KOH sogleich NH3 mit konz. HaS04 HaS und SO,, entfarbt in
schwefelsaurer Lsg. KMnOt momentan unter Abscheidung von S; reduziert in der
Kélte FEHLINGsehe Lsg.; gibt mit AgNO08 rasch AgaS, mit Pb-, Cu- und Hg-Lsgg,
Ndd., die sich leicht in die Sulfide verwandeln; gibt mit HgCJa in Ggw. von HCI
eine weilRe, krystallinische Féllung, aus den &th. Lsgg. ein bestdndigeres Hg-Salz;
gibt mit vielen Reagenzien, z. B. Br und PC]3, &theruni. Additionsprodd., die leicht
wieder zerfallen; Na reagiert unter Feuererscheinung, nicht aber mit der dth. Lsg.;
die ath, Lsg. wird auch von NHS-Gas nicht geféllt; gibt mit konz. KCN-Lsg.
unter Erwédrmen Chrysean, mit Benzophenonchlorid die Rk. von TsCHUGAJEW
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 35. 2473; C. 1902. Il. 440). — HCI-Salz, CH.NS-HCI;
aus der Lsg. in wasserfreiem A. und trockenem HCI; dichter, weiRer, undeutlich
krystallinischer Nd., &uferst zersetzlich; zieht an der Luft W. an und zerflief3t;
wird im Exsiccator schmierig und gelblich; im frischen Zustand all. in W., die
Lsg. triibt sich nach einer Stunde; &ltere Praparate scheiden beim Aufnehmen mit
W. Schwefel ab; die Lsg. gibt mit AgNOs AgCl und AgaS; 1 in A.

Dimolekulare Blausaure, Iminoformyleyanid, (CNH)a (vgl, V.); sublimiert beim
langsamen Erwédrmen (80°) von Thioformamidhydrat im Vakuum; man kihlt die
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Vorlage mit Eis; entsteht auch reichlicher, wenn man das Chlorhydrat von Craisen
und Matthews (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 311; vgl. auch Dains, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 35. 2496; C. 1902. II. 436) in trockenem A. suspendiert und mit einem
raschen Strom von trockenem NHSGas behandelt; lichtbrechende, fliichtige Rhombo-
eder (aus A., der stark abgekiihlt wird); sehr flichtig und all., P. 81—82°, —
Thiazol (I11.); man warmt wenige g von molekularen Mengen Thioformamid und
reinem Chloracetaldehydhydrat gelinde an und taucht, wenn eine heftige Rk. ein-
tiitt, in Kaltemischung. — (C8H8NS),H,PtCI9; orangegelbe, rechteckige Tafeln und
Prismen; 11 in k. W.; zeigt die ANDEBSONsche Rk., bei kurzem Erwirmen der
k. bereiteten was. Lsg. scheidet sich ein nur schwach gelbliches, selbst in h. W.
uni., 2HCI weniger enthaltendes Tetrachlordithiazolplatin, CBHEN2S2Ci4Pt, ab; mkr.
kleine Saulchen. — Thiazolin, C8HENS (IV.); man erwarmt gelinde 3 g Thioform-
amid und 5g Bromathylaminbromhydrat; farbloses Ol von an Pyridin u. Thiophen
erinnerndem Geruch; Kp. 138—139° (korr.), héher als bei Thiazol; reagiert auf
Curcuma alkalisch; gibt mit PtCl4 eine flockige Fallung, die sich in W. rasch
wieder lost.

Alkylierte Thioformamide. Thioformyldimethylainin, C3HMNS = CHS«
N(CH3),; aus Dimethylformamid in Bzl. und 2 Mol. fein gepulvertem P,S5 auf dem
Wasserbad; hellgelbes, lichtbrechendes, intensiv riechendes, bitter schmeckendes
Ol; verursacht Kratzen im Schlund; Kp. 227—228° (korr.), Kp.12 96,5—97°; all. in
W.; mischt sich mit den organischen L&sungsmitteln, auch mit Bzl. und Chif;
uni. in PAe ; D.”4 1,047; gibt mit HgCI2 einen krystallinischen Nd., mit AgNOs
langsam AgsS. — Jodmethylat, CAHINJS (vgl. V1.), entsteht in Benzollsg.; farblose
Nadeln (aus k, A. + A), P. 122—123°; sll. in W., A. und Chlf.; geruchlos, nimmt
schnell einen widerwdrtigen und anhaftenden Geruch an (Methylmercaptan ?);
spaltet beim Erhitzen mit A. unter Mercaptangeruch das HJ-Salz des Dimethyl-
amins, C2H8NJ, ab, verfilzte Nadelchen (aus A. -(- A), P. 155°. — Thioformyl-
diathylamin, C6HnNS = CHS"N(C2H6)8; hellgelbes, nicht unangenehm riechendes
Ol, Kp.M 116—117°; erstarrt unter 0° zu Nadeln, besonders wenn man vorher
kurze Zeit erhitzt; mischbar mit den organischen Ld&sungsmitteln; wl. in h. W.,,
U in konz. HCI. — Jodmethylat; weiRe Nadeln, F. 111—112°; sll. in W. — Thio-
formylpiperidin, C6HUNS = CHS>NC6H10; ahnlich der Diathylaminverb.; hellgelbes
Ol, K pn—iii 148—149°; krystallisiert in der Kéltemischung. — Jodmethylat; Nadeln,
F. 119—120° gibt beim Erwérmen mit A. jodwasserstoffsaures Piperidin (Nédelchen,
P. 182—183°). — Thioformyldiphenylamin, ClaHUNS = CHS<N(C8H6?2; aus Formyl-
diphenylamin in h. Bzl. und P2S6; fallt auch aus der Mutterlauge mit PAe;
glanzende, citronengelbe Prismen (aus A. mit bleibendem Glanz, aus Bzl. unter
baldiger Triubung), P. 108—109° sll. in ChIf. und Aceton, 11 in h. A und Bz,
wl. in A,; die warme alkoh. Lsg. gibt S an HgO ab. — Jodmethylat, C,4HI4NJS;
glanzende, citronengelbe Prismen, zers. sich langsam beim Erwérmen, féarbt sich
gegen 100° braun; nimmt bald Mercaptangeruch an; uni. in W,, 11 und farblos in
A., beim Erwdrmen wird die Lsg. gelb, beim Abkihlen wieder farblos; 1 in k
Aceton und ChIf. mit intensiv gelber Farbe; spaltet beim Erwdrmen mit W., SS.
und Laugen Diphenylamin ab. Beim Einkochen mit Ameisensaure wird die konz.
Fl. griin, beim Abkuhlen wird die Farbe gelb, beim Erwérmen wieder grin.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1908—22. 12/10. [26/4.] Chem. Lab. des Eidgen. Poly-
techn. Zirich.) Bloch.

Oskar Loew, Bemerkung uber die Kondensation von Formaldehyd. Bezug-
nehmend auf die Arbeit von K. Gbube (vgl. Pf1uGEBs Arch. d. Physiol. 126. 585;
C. 1909. 1. 1026), weist Vf. darauf hin, daB er bereits vor 20 Jahren Formaldehyd
in blofRer wss. Lsg. bei neutraler Rk. durch Kochen mit granuliertem Zinn zu



einem Zucker kondensiert hat (vgl. Joum. f. prakt. Ch. [2] 34. 51; Ber. Dtsch.

Chem. Ges. 22. 471). (Pfrugers Arch. d. Physiol. 128, 282. 28/5.) Bona.
E. E. Blaise und A, Koehler, Synthesen mit Hilfe der gemischten Organozink-
verbindungen. 1. Darstellung der acyclischen Diketone. (Kurzes Bef. nach C. r. d.

I’Acad. des Sciences 1909. I. 1154) Nachzutragen ist folgendes. Diketone der
Adipinsdurereihe: Bei der Einw. des Adipylchlorids auf die Organozinkverbb.
geniigt ein UberschuR von 20% der letzteren, wenn destilliertes Chlorid verwendet
wird, andernfalls ist ein UberschuR von 50% notwendig, um eine gute Ausbeute
an Diketon zu erzielen. Octandion-2,7 (w,00"-Diacetylbutan), CeHuOa = CH,-CO*
(CH24-CO-CH,, aus Adipylchlorid und CH82dJ, Blattchen, F. 43—44°, Kp.la 114°,
farbt sich sofort nach der Dest. griin. Disemicarbazon, C1{HS02N4, weies Krystall-
pulver aus Eg., F. 260* unter Zers. Dioxim, CEHION,, Krystalle aus A., F. 158°.
Das Phenylhydrazon ist fi. — Decandion-3,8, (w,w’-Dipropionylbutan), CI0H1802 =
C2H5-CO-(CH24-CO-C2H6 aus Adipylchlorid und CsH,ZnJ, Bléattchen aus Bzl. +
PAe., F. 62°, Kp.10 130°. Disemicarbazon, CI4HSIO2N6, Krystalle aus Eg., F. 232°
unter Zers. (Hg-Bad), 11 in h. Eg., swl. in k. Eg., uni. in W., A. u. A. Dioxim,
CIH,,OsN,, Krystalle aus A., F. 99°.

Diketone der Pimelinsdurereihe: Die Pimelinsdure wurde nach dem Verf.
von Perkin durch Einw. von Natriummalonester auf Trimethylenbromid dargestellt.
Die besten Besultate wurden bei folgender Arbeitsweise erzielt. Man vermischt
eine Lsg. von 22 g Na in 3309 absol. A. mit 200 g Malonester, dampft den A.
moglichst vollstdndig im Vakuum ab, versetzt den Blickstand mit 96 g Trimethylen-
bromid und erhitzt das Ganze auf dem Wasserbade. Nach beendigter Bk. zersetzt
man die M. durch Eiswasser, sauert durch 1—2 ccm Eg. an und extrahiert mittels
A. Man fraktioniert im Vakuum, verseift den zuriickbleibenden Teer durch Kali-
lauge, entfarbt durch Tierkohle, sduert an, dampft zur Trockne, erhitzt den Kiek-
stand auf 170°, esterifiziert das Prod. und fraktioniert das Estergemisch. 1 kg Tri-
mtthylenbromid liefert auf diese Weise neben 690 g unverdndertem Malonester
215 g Tetramethylendicarbonséureester, 70 g Brombutandicarbonsdureester u. 590 g
Trimethylendimalonester. Diese 590 g Dimalonester verseift man durch KOH,
sduert die M. an, dampft sie im Vakuum zur Trockne, erschopft den Biickstand im
Soxhlet mit A., verdampft letzteren u. erhitzt den Biickstand im Olbade auf 170°.
Ausbeute 215 g Pimelinsdure vom F. 104—105°. Pimelylchlorid, CH100aCl,, farb-
lose Fl., Kp.J6137°. Anilid, F. 155°. Nonandion-2,8 (co,co’-Diacetylpentan), CH,-
CO-(CH,),-CO-CH,, aus Pimelylchlorid und CH,ZnJ, Krystalle aus A. -{- PAe.,
F. 46°. — Undecandion-3,9 (00,00"-Dipropionylpentan), CnH,00j = C,H6-CO-(CH,)6-
CO-CjH,, aus Pimelylchlorid und CaH,ZnJ, Bléttchen aus Bzl., F. 68° (Hg-Bad),
Kp 145 141°, 11 in. h., méaRig in k. Bzl. Disemicarbazon, Ciall20sN8 Krystalle aus
A., F, 175—176° unter Zers. (Hg-Bad). Dioxim, CnH,40,N&, farblose Krystalle aus
A. - PAe., F. 685° eil. in A., Bzl. etc.

Diketone der Korksédurereihe: Das hei der Oxydation des Eicinuséles
durch HNO, nach Arppe entstehende Gemisch von Kork- u. Azelainsaure laRt sich
am besten durch dreimaliges Ausziehen des Prod. mit sd. Bzl,, in dem die Kork-
séure fast uni. ist, trennen. Suberylchlorid, Kp.ls 143—147°. Dianilid, C2H,H2N2
Krystalle aus A., F. 187°, maRig 1 in h,, fast uni. in k. A. Di-p-toluid, C2ZH20,N},
Krystalle aus A., F. 218°, méRig 1 in h., fast uni. in k. A. — Decandion-2,9
(0o,co™-Diacetylheocan), C10H180s = CH,-CO-(CH,)8-CO-CH,, aus Suberylchlorid und
CH,ZnJ in Ggw. von Toluol, F.64°, Kp.12137°. Disemicarbazon, CIZH240 3\6,
Krystalle aus Eg, zersetzt sich zum Teil bei 260°, ohne zu schm., 1L in h., wl. in
k. Eg. — Dodecandion-3,10 (oo,co’-Dipropionylhexari), C1H20, = C,H6-CO-(CH29-

19*
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CO'CjHj, aus Suberylehlorid und CjH5ZnJ, Kryatalle aus A., F. 72°, 11 in h., wi.
in k. A

Diketone der Azelainsdurereihe: Azelaylchlorid, Kp.19166°. {indecandion-
2,10 {co,m'-Diacetylheptan), CuH,00j = CH8*CO-(CH,)7-CO*CH8 aus Azelaylchlorid
und CH3ZnJ, Krystalle aus A, F. 64°, 1L in h, wl. in k. A Disemicarlazon,
CIBHSOjNG6, Krystalle aus Essigsdure, F. 203° unter Zers. (Bull. Soc. Chiin. de
France [4] 5. 681—92. 20/6. Nancy. Chem. Inst.) Diistebbehn.

Wilhelm Steinkopf, Uber Nitroacetonitril. (V. Mitteilung.) Uber Nitro-
essigester.  (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 617; C. 1909. I. 911.) Nachdem die
Konstitution der Fulminursédure als Cyannitroacetamid durch die Unterss. von
Conrad U. Schulze (Ber. Dtsch. Chem. Ges, 42. 735; C. 1909. I|. 1088; vergl.
Steinkopf, Bohbmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1044; C. 1908.1 1678) sicher-
gestellt ist, schien es mdglich, von dieser Verb. durch Verseifung und nachfolgende
Abspaltung zu der Cyanessigsdure und dem Nitroacetonitril zu gelangen. Die Ver-
seifung mittels SS. hatte nicht den gewiinschten Erfolg, da die salpetrige S&ure, die
allein fir diesen Zweck in Betracht kommt, betrdchtliche Mengen von Nitrolsaure
bildete. Die S. lieR sich dagegen mit Kalilauge verseifen; als Beaktionsprod. wurde
hierbei das neutrale, nitroessigsaure Kalium erhalten, das sich als bestandig und
umkrystallisierbar erwies. Die Bestdndigkeit dieses Salzes veranlate die VAf., das
Verhalten des Nitroacetonitrils, Nitroacetamids und der Methazonséure (Nitroacet-
aldoxim) gegen starke Kalilauge zu priifen. In allen diesen Fallen wurde das obige
K-Salz erhalten. — Die B. der Nitroessigsaure aus Methazonséure kann entweder
durch intermedidre Wasserabspaltung und B. von Nitroacetonitril oder durch pri-
mare B. von Nitroacetamid, das durch BECKMANNache Umlagerung aus der Methazon-
sdure entsteht, erkl&rt werden (vgl. Meister, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3435;
C. 1907. Il. 1398).

Beim Kochen von fulminursaurem Ammonium mit Kalilauge (1:1) wird das
Kaliumsalz der Nitroessigsaure, CH(NO-OK)-COsK, erhalten; Nadeln aus starkem
KOH (eventuell unter Zugabe von A.), 1L in W., uni. in Methylalkohol. Die wss.
Lsg. des Salzes gibt mit FeCI8 eine intensive Eotfarbung, mit Pb-Acetat ein weiles,
mit HgCla ein gelbliches und mit AgNOa ebenfalls ein gelbliches Salz. Alle Salze
verpuffen in der Flamme. Verd. HjSC™ macht aus der wss. Lsg. des K-Salzes unter
COs-Entw. Nitromethan frei. Das obige K-Salz entsteht auch beim Kochen von
Ammonium-aci-nitroacetonitril, von Ammonium-aci-nitroacetamid oder von Methazon-
sdure mit Kalilauge (1:1). — Bei der Darst. der Methazonsdure nach der von
Meisteb gegebenen Vorschrift wendet man zweckmaBig bei der Neutralisation der
Natriummethazonatlsg. HCI statt H,S04 an, da sich aus der entstehenden gesattigten
Kochsalzlsg. die S. direkt in fast reinem Zustande ausscheidet. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 2026—31. 12/6. [11/5.] Karlsruhe. Chem. Inst. d. Techn. Hochschule.)

Schmidt.

Emil Schiller, Uber Thionylweinsdureester. Beim Verf., im Weimaurediéthyl-
ester die freien OH-Gruppen durch CI oder Br zu ersetzen, fand der Vf., da
Thionylchlorid glatt einwirkt, aber unter B. von Thionylestern (90—95% Ausbeute).
Die Thionylester sind sirupartige, farb- u. geruchlose Verbb., 1l in A., A, Bzl. u.

Chlf., uni. in k, W., verseifen sich aber mit Alkalien u.

, 226 auch nach langerem Kochen mit W. Sie sind leichter
HC-0 fl, als die entsprechenden S&ureester und zers. sich beim
HC»0 Sd. unter gewohnlichem Druck teilweise unter 80,-Entw.

aqqg g g Sie drehen das polarisierte Licht in umgekehrter Richtung

226 wie die Ausgangsverb. — Thionylweinsaurediathylester,

CsH™OjS (Formel nebenstehend). 1 Mol. Weinséureester und 1 Mol. SOCI4 wurden



\a Stde. auf 50° erwarmt, dann unter Feuchtigkeitsausschlu 2 Tage stehen gelassen,
nochmals erwdrmt und im Vakuum das Uberschissige Thionylchlorid verfliichtigt.
Kp-770 279»; Kp.,jb 167»; D.»» 1,3257; [a]D>w~» = -56,71»; entfarbt sofort Per-
manganatlsg.; gibt, mit genau zwei Aquivalenten KOH behandelt, unter starker
Selbsterwdrmung eine neutrale Lsg., die noch keine wesentliche Menge freier
Weinsdure enthalt, da erst nach dem Erwédrmen eine Fallung von Kaliumtartrat
entsteht. Demnach wird von Alkalien in der Kélte zun&chst die Schwefligsaure-
gruppe abgespalten. — Thionylweimauredimethylester; Kp.70 274»; Kp.198 157,5»;
D.1»61,4445; [o{Jdl’6 8= —61,08* — Thionylweinsauredi-n-propylester; Kp,70 295»;
Kp., 176», Kp.1IM 172,5»; D>» 1,2382; [a]D¥»>8= -18,54». - Thionyltrauben-
sauredimethylester; Kp.77a 276»;, Kp 19, 158,5»; D.195 1,4648. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 2017—20. 12/6. [22/5.] Org.-chem. Lab. der Techn. Hochschule Danzig.)
Bloch.

S. Bondi, Uber Lipoproteide und die Deutung der degenerativen Zellverfettung.
Il. Lipopeptide, ihre Bedeutung, Synthese und Eigenschaften (Laurylglycin und
Laurylalanin). Vf. berichtet Uber die Synthese von Verbb., die aus Fettsauren und
Aminosauren bestehen. — Synthese von Laurylglycin. 3g Laurinsdure wurden
mit ca. 3 ccm Thionylchlorid durch sehr gelindes Anwérmen in Rk. gebracht, und
der UberschuR des Thionylchlorids bei niederer Temp. im Vakuum verdampft.
Das Reaktionsprod., eine gelblich bis braunliche Fl., wurde zur weiteren Synthese
verwendet. Zur Darst. von Laurylglycin wurden 15 g Glykokoll in ca. 20 ccm
n. NaOH in Lsg. gebracht und abwechselnd das in reinem, trockenem A. gel. Saure-
chlorid und ca. 16 ccm (oft auch mehr) n. Lauge zugesetzt, heftig geschittelt. Die
vom A. abgetrennte FIl. wurde angesauert, der Nd. abfitriert, getrocknet (2,6 g
Rohprod., 1,4 g nach Umkrystallisieren aus Bzl.). F. 1175». Gut 1 in A., wl. bei
Zimmertemp., leichter beim Erwidrmen in Aceton, Chlf., Essigester, BzIl. WI. in A,
uul. in sd. PAe. Zus.: CuHIMNO09

Laurylglycinnatrium. 10,3 g Laurylglycin werden, in 100 ccm A. gel., mit
100 ccm W. verd., mit 13,9 ccm n. Sodalsg. in 100 ccm W. in langsamem Strahl
unter Umriihren der erwdrmten Lsg. zugemischt, das Ganze eingedampft, der
pulverisierte Riickstand aus ca. 300 ccm A. umgeldst. Beim Abkihlen lange Nadeln
95 @) von CuHZNOSNa. — Laurylalanin. In A. gel. Laurinchlorid (aus 3 g
Laurinsaure) wird unter haufigem Schitteln in eine Lsg. von 1,5 g Alanin in
15 ccm n. NaOH eingetragen, abwechselnd damit 20 ccm n. Lauge zugefiigt. Die
vom A. getrennte Lsg. wird mit HCI angesduert, der gewaschene Nd. getrocknet,
2 g in 20 ccm Bzl. gel. und die Lsg. mit der gleichen Menge erwarmtem PAe.
versetzt. Die Tribung wird nach ldngerem Stehen krystallinisch (Nadeln). Aus-
beute 1,5 g, F. 103—104». Zus.: CISHR08N. In Aceton, A., Methylalkohol 1,
weniger 1 in Athylather, Bzl., uni. in PAe. — Laurylalaniwnatrium. 9g Lauryl-
alanin in 100 ccm A. gel., die entsprechende Menge Soda, in 100 ccm W. gel., hinzu-
gefugt, der Riickstand mit A. ausgezogen; beim Einengen des A. fallt die Substanz
aus. Lange, farblose Prismen. — Bemerkenswert ist die Anderung der Loslichkeit
der Fettsduren in der Verb. mit Aminoséuren. Laurylglycin farbt sich mit Sudan
oder Scharlach nicht, wahrend sieh Laurinséure intensiv farbt. Diese Eigenschaften
zeigen eine bemerkenswerte Parallelitdt mit jenen der Fett-Eiwei-Verbb. — Lsgg.
von Laurylglycinnatrium hydrolysieren weniger stark als gleich konz. Lsg. von
laurinsaurem Na; hingegen diffundiert erstere besser und schneller als letztere.
(Biochem. Ztschr. 17. 543—52. 24/5. [26/3.] Wien. I. med. Klinik u. med.-chem. Lab.
der Wiener allg. Poliklinik.) Rona.

S. Bondi und Th. Frankl, Uber Lipoproteide und die Deutung der degenera-
tiven Zellverfettung. 1ll. Synthese von Palmitylglycin und Palmitylalanin. Pal-
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mitylchlorid. 2,56 g Palmitinsdure wurden mit ca. 3,5 g Thionylehlorid bei 40° in
Rk. gebracht; die Rk. ist in ¥1Stde. beendet. Der UberschuR des Thionylehlorids
wird im Vakuum abgedampft. P&lmitylglycin. Das aus 2,56 g Palmitinsdure
gewonnene Chlorid, in reinem A. gel., wird unter Schiitteln mit einer Lsg. von
0.9 g Glykokoll in 12 ccm n. NaOH und wéhrend des Prozesses mit weiteren
12 ccm n. Lauge versetzt. Das nach dem Ansduern ausgefallene Prod. wird aus
Aceton (pro g Substanz ca. 30 ccm Aceton) umkrystallisiert. F. 121° (unscharf).
Ausbeute 2,6 9. Zus.: CIBH808N. Uni. in W. und PAe. Bei Zimmertemp. wenig,
in der Hitze gut 1 in Bzl., Chlf,, Aceton, A. Gut 1 bei jeder Temp. in A, —
Palmitylalanin. 0,89 g Alanin werden mit Palmitylchlorid (aus 2,56 g Palmitin-
séure) unter Verwendung von ca. 20 ccm n. NaOH wie oben in Rk, gebracht.
F. 106°. Gut 1 in Bzl, A., Chif., bei Zimmertemp. wenig, in der Warme besser
1 in A., Essigather, Aceton; uni. in PAe. Zus.: CI9HS808N. (Biochem. Ztschr. 17,
553—54. 24/5. [26/3.] Wien. I, med. Klinik u. med.-chem. Lab. der Wiener allg.
Poliklinik.) Rona.

S. Bondiund Th, Frankl, Uber Lipoproteide und die Deutung der degenera-
tiven Zellverfettung. IV. Uber das Verhalten von Dipopeptiden gegeniiber Fermenten.
Durch Pepsin, Trypsin, Pankreasfistelsaft wurde Laurylglycylnatrium nicht ge-
spalten. Von Organfermenten spaltete nur Leber und Niere, letztere im besonders
hohen Grade, das Lipopeptid. (Biochem. Ztschr, 17. 555—61. 24/5. [26/3.] Wien.
I. med. Klinik.) Rona.

3. F. Briggs, C
wartige Kenntnis. Die Literatur Gber Hydrolyse von Cellulose u. ihren Derivaten wird
kritisch besprochen. Die Leichtigkeit der Hydrolyse zu Hydrocellulose u. die Resistenz
der letzteren gegen weitere Hydrolyse fihren zu der Annahme, daB der Cellulose-
komplex zwei Hydrocellulosereste enthdlt, die durch eine gewohnliche Anhydrid-
bindung (wie in der Starke) verbunden sind, daf aber die Bausteine der Hydio-
cellulose unter sich anders u. fester verbunden sind. Es ist noch nicht festgestellt,
ob Cellulose tatsachlich und ausschlieRlich ein Polysaccharid wie Starke ist, ob sie
quantitativ in Monosaccharid tUberfiihrbar ist, welcher Natur der eventuelle Riick-
stand ist, und ob die normale Cellulose der Holzfaser identisch mit dem normalen
Cellulosetyp, der Baumwollfaser, ist. (Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 340—41. 15/4.
[1/3.%.].) Hohn.

Emil Fromm, Spaltungen von Disulfiden mit benachbarten Doppelbindungen.
Nach Hugershoff (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 2245; C. 99. Il. 711) wird die B.
von aromatischen Thioharnstoffen aus Aminen und CS4 durch Zusatz von elemen-
tarem S stark beschleunigt. Man kann entsprechend von Bbain (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 33. 2726; C. 1900. |. 1951) annehmen, daB diese Beschleunigung davon her-
rihrt, dal durch den zugesetzten S die in erster Phase entstehenden dithiocarb-
aminsauren Salze zu Thiuramdisulfiden oxydiert werden (vgl. 1.). Der Ubergang
der Thiuramdisulfide in Thioharnstoffe wird entgegen des Vfs. friiher geduRerter
Ansicht (vgl. 1. Abhandlung Uber ungesattigte Disulfide, Liebigs Ann. 348. 149;
C. 1908. Il. 792) und in Ubereinstimmung mit V. Braun, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
39. 4370; C. 1907. 1. 337) nicht hydrolytisch bewirkt, da im Reaktionsgemisch
W. hochstens als geringe Verunreinigung vorhanden ist. Der Zerfall wird viel-
mehr verursacht (im Gegensatz zur Annahme V. Brauns) durch die anwesenden
iberschiissigen Amine. Thiuramdisulfide werden namlich durch Amine in erster
Phase nach Gleichung Il. zerlegt; es entstehen disubstituierte Thioharnstoffe und
Dithiocarbaminaduren und freier Schwefel. Alle Ubrigen etwa entstehenden Stoffe
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verdanken ihre Existenz sekundédren Ekk. zwischen den angewandten Aminen und
den nach Il. entstehenden Stoffen. Am leichtesten werden die Distxlfide durch
Phenylhydrazin, schwerer durch Anilin, noch schwerer durch Piperidin, am schwersten
durch Methylanilin zerlegt. Je mehr sich das Amin zu einer Spaltung des Thiuram-
disulfids eignet, desto leichter wird sich mittels CSt der Thioharnstoff bilden, je
weniger sich das Amin zu der SpaltuDg eignet, um so groRer ist die Aussicht, daf
die Rk. bei der ersten Phase, dem Thiuramdisulfid, stehen bleibt.

Piperidin spaltet Piperidylthiuramdisulfid glatt, fast ohne jede Nebenrk. und
fast ohne jede Entw. von H,S nach Il. Eine sekundédre Rk. tritt ein bei dithio-
carbaminsauren Salzen, welche leicht zerfallen (unter Abspaltung von H&S), z. B.
spaltet sich piperidylthiocarbaminsaures Anilin in H2S u. Piperidylphenylthioharn-
stoff (I11.). Von diesem freiwilligen Zerfall riihrt ohne Zweifel der H2S her, welcher
bei der Darst. der Thioharnstoffe in Gegenwart von Oxydationsmitteln beobachtet
worden ist. Eine weitere Komplikation tritt ein durch gegenseitige Verdréangung
der Amine. So gibt Anilin mit dem Thiuramdisulfid aus Methylanilin nicht die
erwarteten Korper mit den Methylgruppen des Methylanilins, sondern ausschlie3-
lich Diphenylthioharnstoff, Amine, welche andere aus ihren Stellungen verdréngen,
scheinen auch heftiger auf Disulfide mit benachbarten Doppelbindungen zu wirken,
als die verdrdngten Amine. Diese Beobachtungen bieten eine Erklarung dafir, dal
es bisher nicht gelungen ist, gewisse Thiuramdisulfide herzustellen, z. B. Diphenyl-
thiuramdisulfid aus Anilin, CS2 und Jod oder H202 Es bilden sich wohl in allen
Fallen Thiuramdisulfide, aber das 0berschiissige Anilin greift Disulfide mit be-
nachbarten Doppelbindungen energisch an und spaltet das entstehende Thiuram-
disulfid sofort wieder in das Endprod., den Diphenylthioharnstoff (vgl. 1V.). Das
daneben entstehende phenyldithiocarbaminsaure Anilin wird entweder wieder durch
Jod oxydiert oder zerfallt freiwillig in Diphenylthioharnstoff nach III.

Auch Phenylsulfirethansulfir (vgl. Jacobson, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 1813)
spaltet sich mit Aminen nach der Regel (vgl. V.); die entstehenden Pseudoatbyl-
diarylharnstoffe sind unbestindig u. spalten die Athylgruppe ab, welche dann das
gebildete Phenylsulfurethan am S athyliert, man findet sie in Gestalt von Athyl-
mercaptan wieder.

. 2R.NH-C:S
1. ? + £ = HXS +
sh,nh2r ~
. .C: : R.NH-C:S
. RNH(%S Sg(NHR + x-ne2

NH-X
1. COHIN-C :S»SH,CaH6*NH2 = HsS + CBEHIIN-CS-NHO6H6

Spaltung der Thiuramdisulfide mit Aminen. Gemeinsam mit Max
Tausent. Piperidylthiuramdisulfid, C6HION «CS-S*8-CS*NC6H), (1 Mol.-Gew.) gibt
mit 4 Mol.-Gew. Piperidin bei 120° nach 2 Stdn. wenig HZ2 und piperidyldithio-
earlaminsaures Piperidin, CnHZNZ2S. In der Mutterlauge ist S u, (nach Wegkochen
desselben mit einer alkoh. Bleioxydnatronlsg.) Dipiperidylthioharnstoff, CUHANZS =
(CHIN)2CS; weile, fettglanzende Blattchen (aus A), F. 58°. Mit Anilin entsteht
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beim Kochen in alkoh. Lsg. (3 Sdn.) viel H,S, S und Piperidylphenylthioliarnstoff,
CIHIBNZS. Mit Phenylhydrazin entsteht beim Kochen in alkoh. Lsg. (2—3 Stdn.)
H2S, NHS (herriihrend von der Einw. von S auf Phenylhydrazin) und Phenylthio-
semicarbazid, C,H,NaS = NH2-CS-NH-NHCB8H®6; letzteres rihrt her von der Ver-
drangung des Piperidins durch NH, aus zuerst gebildetem Piperidylphenylthiosemi-
carbazid. — Dimethyldiphenylthiuramdisulfid-, gibt (1 Mol.-Gew.) mit 4 Mol. Oeww.
Piperidin bei 110° nach 2 Stdn. wenig H2S und piperidyldithiocarbaminsaures
Piperidin, in der Mutterlauge S u. Dipiperidylthioharnstoff. Mit Anilin entsteht
beim Sd. in alkoh. Lsg. viel H2S, S u. Diphenylthioharnstoff, CiaHIaNsS (vgl. IV.).
Mit Phenylhydrazin entsteht beim Kochen in alkoh. Lsg. HsS, S u. Diphenyl-
thiocarbazid, ClaH1N4S. — Thiuramdisulfid, CsH4N,S4 = NH2*CS*S*S-CS'NH,;
gibt mit Anilin, wie Krason (Journ. f. prakt. Ch. [2] 36. 63) beobachtete, bei
40° H2S, HSCN, NHs, S, Diphenylthioharnstoff und Phenylthioharnstoff, CTHENZS.
Phenylhydrazin gibt in der Kélte damit NHfl, H2S, S, Phenylthiosemicarbazid
u. Diphenylthiocarbazid.

Spaltung des Phenylsulfurethansulfirs mit Aminen. Gemeinsam mit
Adolf Eoesicke und Max Tausent. Phenylsulfurethan. Zur Darst. erhitzt man
eine Lsg. von 20 g Phenylsenfdl in 12—15g A. 12—14 Stdn. auf dem Wasserbad,;
F. 68—69°. Zur Uberfiihrung in Phenylsulfurethansulfiir feuchtet man 20 g fein-
gepulvertes Sulfurethan mit A. an, UbergieBt mit NaOH (D. 1,3), 1 unter Zusatz
von etwas A., gibt das Dreifache der berechneten Menge Jod in KJ-Lsg. zu, 4Rt
stehen, bis sich kein Nd. mehr ausscheidet u. trennt etwas in A. wl. Diphenylbarn-
stoff ab. Das Sulfiir gibt mit Anilin bei 130° nach 3 Stdn. S, Diphenylharnstoff
u. im Filtrat Phenylsulfurethan, CHu ONS (vgl. V.). Mit p-Toluidin (2 Mol.) bei
125° entsteht nach 3 Stdn. Phenylsulfurethan im Filtrat, S (mit CS2 ausziehbar) u.
in A. 11 Phenyl-p-tolylharnstoff, CIl4HUON?2 (F. 231°), sowie in A. swl. Phenyl-p-tolyl-
ps-athylharnstoff, CI8HIBONZ2 (F. 265") im Riickstand; Phenyl-p-tolylharnstoff ist
ein Spaltungsprod. des ps.-Athylharnstoffs. Dem Phenylsulfurethan war Phenyl-
iminomonothiokohlensaurediathylester, C8HBN : C(SC2H5XOC2HB beigemengt, welcher
mit HCI bei 150° reichlich Athylmercaptan abspaltet. Durch Phenylhydrazin
wird Phenylsulfurethansulfir nicht gespalten, sondern unter N-, HjS- u. NH,,-Entw.
reduziert zu Phenylsulfurethan. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1945—59. 12/6. [21/5]
Chem. Univ. Lab. Freiburg i. B. Abt. d. philosoph. Fakultét.) Bloch.

P. Lemoult, Vergleich zwischen den Nitrilen und Carbylaminen. Der vom V.
fiir die Verbrennungswirmen der Carbylamine berechnete thermische Uberschul
von +17 Cal. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 143. 902; C. 1907. I. 403) hat durch
die von Guittemakd (Diss. Paris 1908) ausgeflihrten Bestst. seine Bestatigung ge-
funden. Die von Lemoutt berechneten Werte sind in Parenthese beigefligt.
Methylcarbylamin: 320,1 (320) Cal., Athylcarbylamin: 480,1 (477) Cal., Propylcarbyl-
amin: 638,9 (634) Cal., leobutylcarbylamin: 795,0 (791) Cal., Isoamylcarbylamin:
948,15 (948) Cal., Benzylcarbylamin: 1045,35 (1042) Cal., Allylcarbylamin: 608,8
(607) Cal. — Die gegenwartig bekannten Verbrennungswarmen des Aceto- u. Pro-
pionitrils stimmen mit den nach der LEMOULTschen Formel 102* + 55/2y + 165
(kein thermischer UberschuB) berechneten nicht (iberein. Eine vom Vf. ausgefiihrte
neue Best. ergab die Unrichtigkeit der alten Werte u. eine gute Ubereinstimmung
der neuen Werte mit den berechneten. Acetonitril: 304,0 (303) Cal., Propionitri:
4585 (460) Cal., n.-Butyronitril: 616,3 (617) Cal., Isovaleronitril: 775,7 (774) Cal.,
u-Naphthonitril: 1333,2 (1331) Cal., R-Naphthonitril: 1327,3 (1331) Cal.

Bei den Verbrennungswarmen der Argentocyanide scheint die Bindung des Ag-
Atoms an das N-Atom einen thermischen Wert von —85 Cal. zu besitzen. Die



von Guillemaed ausgefiihrte Best. ergab beim Argentoisoamylcyanid 1,071 Cal.,
die Berechnung 1,069 Cal. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1602—4. [14/6.*].)
DUSTEEBEHN.
E Billows, Vergleichende krystallographische Untersuchungen tber die Cyanur-
saure, das saure Produkt der Synthese des Biurets mit Gyanessigsaureester und einige
ihrer Salze. (Schiavon Darsteller.) Cyanursaure, HaCy83-2H20. Aus konz. Lsg.
in verd. A. monokline Tafeln oder kurze Séulen, 1,3694:1:1,8502, B = 106°45'"
— Saures Produkt der Synthese des Biurets mit Gyanessigsaureester, CSH7NGO 6
Trikline, verlangerte Tafeln (aus W. -f- A)), 0,985:1:0,5552, u = 92°11, B =
114° 1, y = 76°6,5'. — Calciumcyanurat, Ca(C8H,N308),-6H,0. Aus sd. W. trikline
Tafeln, 1,0928 :1: 0,5986, a = 81° 10, B = 87° 16", y = 103°38. — Calciumsalz des
sauren Produktes der Synthese des Biurets mit Gyanessigsaureester. Die nicht mef-
baren Krystalle sind auf Grund der optischen Unters, monoklin. (Riviata di Miner,
e Crist. italiana 83. 87—94; Ztschr. f. Krystallogr. 46. 481—83. 8/6. Ref. Zambonini.)
Etzold.
E. Repossi, Uber die Krystallform einiger Benzolderivate. (Kobneb Darsteller,
vgl. Aetini, Rendiconti R. Istituto Lombardo di science e lettere [2] 38. 831; C.
1907. 1I. 689.) Nitro-I-dibrom-{2,5)-benzol, C6H3.N02-Br2. F. 854». Triklinpina-
koidal, 1,3854:1:0,7879, u = 87°29'10", B = 114»35'19", y = 83»26'41". Sehr
vollkommene basische Spaltbarkeit. In Sommertemp. auffallend plastisch. D. 2,374.
(Vol. dagegen die Angaben von Jaegee, Ztschr. f. Krystallogr. 42. 440; C. 1907.
1.27.) — Nitro-{l)-chlor-(2)-brom-{5)-benzol, C6H3-N02*CLBr. F. 70,8». Dem vorigen
isomorph, also triklinpinakoidal, 1,3823:1: 0,8196, a = 86»30' 33", B = 114°29'44",
y = 8%»20'4". Spaltbarkeit und Plastizitdt wie beim vorigen. D. 2,035 —
Nitro-(l)-brom-{2)-chlor-(5)-benzol, C,,H3*N02¢Br-Cl. F. 64,8». Dem vorigen isomorph,
also triklinpinakoidal, 1,4159:1:0,8157, a = 87»17', R = 113»47'7", y = 82°25'21".
Spaltbarkeit u. Plastizitat wie bei den vorigen. D.2,048. — Nitro-(l)-dichlor-(2,6)-benzol,
CjHg-NOj-Cl,. F. 54,5». Isomorph den vorigen, triklinpinakoidal, 1,4385 :1: 0,8223,
a= 8mI17'54", B = 114»17'4", y = 82»37'31". Spaltbarkeit u. Plastizitat siehe
oben. D. 1,704. — Nitro-{l)-jod-(2ybrom-{3)-benz6l, CeHs-N02-J-Br. F. 120». Mono-
klinprismatisch, 0,6342:1:0,5680, B = 105»4'30". D. 2,535. — Nitro-(l)-dibrom-
(2,3)-benzol, CaH3*NO02*Bra. F. 852». Monoklinprismatisch, 1,0309:1:0,2824, B =
99°51'30". Unvollkommene Spaltbarkeit nach (100) u. (001). D. 2,358. — Tri-
brom-(1,2,3)-benzol, C3H3-Br3. F. 87,4». Monoklinprismatisch, 1,5490:1:1,8516,
B = 113°7'30". Tafeln. Wenig deutliche basale Spaltbarkeit. D. 2,658 (vergl.
Jaegee, Ztschr. f. Krystallogr. 42. 166; C. 1906. |. 325). (Rendiconti R. Istit.
Lombardo di sc. e lett. Mailand. [2a] 40. 155—75; Ztschr. f. Krystallogr. 46. 402
bis 407. 25/5. Ref. Zambonini.) Etzold.

E. Artini, Uber die Krystallform einiger Benzolderivate. (Vgl. vorsteh. Ref.)
Dinitro-(l,3)-dijod-(4,6)-benzol, CBH2INO.))iJ2 F. 1684». Rhombischbipyramidal, meist
Tafeln, 2,1859:1:0,7084. Ziemlich leichte Spaltbarkeit nach (100). D. 2,744.
Isomorph dem m-Dinitro-m-dibrombenzol, das an der im vorigen Referat angegebenen
Stelle falschlich als 1,3,2,4-Verb. angefiihrt wurde, tats&chlich aber die 1,3,4,6-Verb.
war. — Dinitro-(1,2) dichlor {3,5) benzol, C3HANO022Ci2 F. 95—96». Ditetragonal-
bipyramidal, a:c = 1:1,9767. D. 1,773. Dem Dinitrodibrombenzol-(1,2,3,5) nicht
isomorph. — Nitro-{l)-brom-{5)-anilin-(6), CH3-NO2*Br*NH2 F. 724». Monokline,
kurze Prismen, 1,2790:1:0,3809, 8 = Ul» 54'. Unvollkommene basische Spalt-
barkeit. D. 1,988. (Bei den Anilinen wurde D. in KLEiNscher Lsg. bestimmt, da
sie sich in THOULETscher verandern.) — Nitro {l)-brom-(4)-acetantid-{5), C3H3*N02»
Br»NHC2H30. F. 180°. Monokline Nadeln, 3,3702:1:1,2522, B = 102°57'. Un-
vollkommene basische Spaltbarkeit. D. 1,831. — Nitro-(l)-dichlor-(2%}-anilin-(5),
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CH ,°NO, «C)seNHa. F. 108°. Monokline, lange Tafeln, 2,1321:1:3,0222, B =
106° 33'.  Sehr vollkommene basische Spaltbarkeit. D. 1,739, — Nitro-(1)-brom-
(2)-chlor-(4)-anuin-(5), CsHamNO,*BreC!sNHa F. 111°. Monokline, lange u. dicke
Tafeln, 2,1367 :1: 3,0297, B — 107°10'. Sehr vollkommene basische Spaltbarkeit,
D. 2,052. — Nitro-{l)-chlor-(2j brom-{4yanilin-(5), CHa-NOa-CI*Br*NH,. F. 1084°.
Monoklin, 2,1525:1:2,9625, B = 105°44'. Sehr vollkommene basische Spaltbar-
keit. D. 2,047. — Nitro-{I)-dibrom-(2,4)-anilin- (5), C9HaeNOa*Br,*NH,. F. 114,2°.
Monoklin, 2,1598 :1: 3,0212, B — 106°9'. Sehr vollkommene basische Spaltbarkeit.
D. 2,349. Die letzten 4 Verbb. sind vollkommen isomorph. — Dichlor-{l,3)-acet-
anilid-(4), C8H3«CiasNHC2H3. F. 146,4°. Monokline, kurze Prismen, 0,8252:1:
0,6773, 8 — 102°34'. Vollkommene basische Spaltbarkeit. D. 1,5. — Brom-(l)-
chlor-(3)-acetanilid-(4), C,,H3+BreCIsNHCaH®&. F. 151,4°. Monokline Sdulen, 0,8152:
1:0,6669, B = 103°18. Vollkommene basische Spaltbarkeit. D. 1,753. — Chlor-
(1)-brom-{3)-acetanilid-(4), C8H3+GlsBr.NHC2H30. F. 185°. Monokline, meist kurze
SauleD, 0,823 :1: 0,7088, B = 102° 11'. Vollkommene basische Spaltbarkeit. D. 1,755.
— Dibrom(l,3)-acetanilid-{4), C9B3-Bra-NHCaH30. F. 1454°. Monoklin, 0,8135:
1:0,6903, B = 103°5'. Vollkommene basische Spaltbarkeit. D. 2,03. (Rendiconti
R. Istit. Lombardo di sc. e lett. Mailand. [2a] 40. 1024—45; Ztschr. f. Krystallogr.
46. 407—14. 25/5. Ref. Zamboninil) Etzold.

R. Maltese, Uber das 4-Amino-2,6-dmitro-1,3-m-xylol. (Vgl. Ebbeba u. V£,
Gaz. chim. ital. 33. Il. 277; G. 1904. |. 264.) Wdéhrend die Nitrierung der Di-
acetylderivate de3 4-Amino-6-nitro-1,3-m-xylo]s und des 4-Amino-2-nitro |,3-m-xylol3
ebenso wie die Nitrierung des 4-Benzoylamino-6-nitro-1,3-m-xylols ergebnislos war,
lieferte die isomere Benzoylverb, ein krystallisiertes Dinitroprod. — 4-Bensoyl-
amino-2,6-dinitro-1,3-m-xylol, CBH(CH8'-INOa)y,'dNH(COCall6]4 B. beim vorsich-
tigen Eintrdgen des Benzoylprod. in HNOs, D. 1,48. Weililiche, kleine Blattchen,
F. 244° zI. in 93°0ig. A. Gibt beim Erhitzen auf 120° tber 1 Stde. das 4-Amino-
2,6-dinitro-1,3-m-xylol, CH(CHaaliNOa),'sqtNHa¥4, Krystalle (aus alkoh. W.), F. 145°,
Gibt anscheinend beim Erhitzen im Einsehmelzrohr auf 108° das bereits bekannte
Mononitrodiamin, F. 212, Das isomere 4-Amino-2,5-dinitro-1,3-m-xylol, F. 115°,
ist bereits aus der Literatur bekannt. (Gaz. chim, ital. 39. I. 517—20. 31/5. 1909.
[Nov. 1908.] Messina. Allgem, ehem. Univ.-Lab.) ROTH-Céthen.

Frederick Daniel Chattaway, Darstellung und Eigenschaften der N-tribrom-
slibstituierten Hydrazine (Diasoniumperbromide). Die Umwandlung der priméren,
aromatischen Hydrazine durch Halogen in Diazoniumhalogenide (Journ. Chem. Soc.
London 93. 852; C. 1908. I. 2149) IRt vermuten, daR hierbei N-dihalogensubsti-
tuierte Hydrazine als Zwischenprodd. auftreten, die vielleicht in sauren Lsgg.
existenzfahig sind. Im Sinne dieser Anschauung liegt es nun, die Diazonium-
perbromide als N-tribromsubstituierte Hydrazine, R-NBr-NBra, auf-
zufassen, was mit ihrer B. aus Hydrazinen und ihrem chemischen Verhalten in
Einklang stehen wirde. Zur Darst. des N-Tribromphenylhydrazins fiigt man die
Lsg. von 6 g Phenylhydrazin in 10 ccm Eg. unter starkem Umrihren zu einer Lsg.
von 9,6 g Brom in 10 ccm Eg., nachdem man beide Lsgg. durch Eintrdgen von je
20 g Eis bis auf —15° abgekihlt hat; das Prod. scheidet sich in orangegelben
Tafeln aus, die nach dem Waschen mit trocknem Chlf. und Trocknen Uber Pa06
in 94°0 Ausbeute erhalten werden. Bekanntlich entsteht bei der Einw. von Brom
auf Diazoniumbromid zuerst ein rotbraunes Ol, das erst nach der Abtrennung von
der Mutterlauge durch Behandeln mit A. oder Lagern an der Luft in das sogenannte
Diazoniumperbromid ubergefiihrt werden kann. Es ist nun sehr wahrscheinlich,
daR dieses Ol ein N-Tribromphenylhydrazinperbromid, vielleicht CIH6-NBro»NBr9,
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ist, dessen B. nun vermieden werden kann, wenn man den Zusatz von Brom zur
Diazoniamaalzlsg. so vorsichtig bewirkt, daB auch ein lokaler Uberschuf von Brom
ausgeschlossen ist. Da nun N-Tribromphenylhydrazin in W. zum Teil in Diazonium-
bromid und Brom zerfdllt, kann man ein reines Prod. nur in Ggw. Uberschissigen
Diazoniumbromids erhalten. Das aus N-Tribromphenylhydrazin und Brom ent-
stehende Oi ist nur unter einer betrachtlichen Bromtension existenzfahig.

Reines, trocknes N-Tribromphenylhydrazin zers. sich im Vakuum Uber Kalk
und Kali sehr langsam zu Diazoniumbromid und Brom. An feuchter Luft oder in
W. geht es ziemlich schnell in 2,4,6-Tribromphenol u, Benzoldiazoniumbromid Uber;
&hnlich verhélt es sich in konz. HCI u. beim Einleiten von HCI in seine Suspension
in Eg. Durch A. wird es im Laufe einer Woche in Benzol, Brombenzol, Athyl-
bromid, 2,4,6-Tribromphenol und etwas 2,4,6-Tribromphenetol verwandelt. Beim
Erhitzen seiner Suspension in Eg. auf 80—100° erleidet N-Tribromphenylhydrazin
die typische Diazozers., indem es in Monobrombenzol, Stickstoff und Brom zerfdllt,
wobei etwas Tribromphenol als Nebenprod. auftritt. In gleicher Weise erhélt man
aus N-Tribrom-p-bromphenylhydrazin p-Dibrombenzol, aus N-Tribrom-2,4-dibrom-
phenylhydrazin u. N-Tribrom-2,4,6-tribromphenylhydrazin, resp. 1,2,4-Tribrombenzol
und 1,2,4,6-Tetrabrombenzol in sehr guten Ausbeuten. (Jourm. Chem. Soc. London
95. 862—70. Mai. Oxford. Univ. Chem. Lab.) Franz.

Fritz Ullmann, Notiz tber die Darstellung von Benzolsulfochlorid. Die Methode
PUMMERERS der Darst. aus Benzol und Chlorsulfosdure (vgl. S. 20) ist bereits im
,»Organisch-chemischen Praktikum® des Vf. aufgefiihrt. PUMMERER benutzt mehr
als doppelt soviel Chlorsulfosdure wie der Vf. Warum er trotz dieses grofien
Uberschusses keine besseren Ausbeuten erhalt, liegt daran, daR er die Umeetzung
bei zu niederer Temp. (—15° vor sich gehen lakt. Nach der Vorschrift des Vfs.
(Arbeiten bei +5°) erh&lt man dagegen 58% Benzolsulfochlorid u. 40% Sulfobenzid.
L&Rt man die Einw. bei +15 bis 20° erfolgen, so fallt die Ausbeute an Sulfobenzid
auf 16%, wéhrend man 62% Benzolsulfochlorid erhalt, so viel als Puhmerer erst
bei Verarbeitung von 7000 g Chlorsulfosaure erhalten hat. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42, 2057—58. 12/6. [26/5.] Techn.-Chem. Inst. d. Techn. Hochschule Berlin,)

Bloch.

Richard Waillstatter und Jean Piccard, {ber meri-Chinonimine. 111.
{XVIII. Mitteilung tber Chinoide.) (Il., bezw. XVII.: Ber. Dtsch. Chem. Ges, 41.
3245; vgl. auch XV.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4L 1458; C. 1908. I. 2089; Il. 1509.)
Die Vff. wenden sich zuerst gegen Kenhrmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2310;
C. 1908. Il. 692) u. gegen Schienk u.Knorr (Liebigs Ann. 363. 313; C. 1909.
I. 179). Die zwischen den in Lsgg. vollstandig gespaltenen Chinhydronen u. den
nicht dissoziierenden WURSTEBschen Farbstoffen realisierbaren Ubergédnge sagen
nichts aus gegen die festgestellten Unterschiede zwischen den beiden extremen
Typen: den teilweise chinoiden Verbb, mit homogen verteiltem chinoiden Zustand
(meri-Chinonimine) und mit nicht verteiltem chinoiden Zustand (Chinhydrone und
Phenochinone). Die VIf. untersuchten, ob Ubergange bei den Aminophenolen auf-
treten. p-Aminophenol gibt mit FeCl, eine violette F&rbung, die auf den ersten
Blick an die WURSTERsehen Salze erinnert: sie verschwindet auf Zusatz von konz.
HCI (durch Wrkg. des gebildeten Ferrosalzee) und von Lauge. Auch die glatte B.
von Chinon aus p-Aminophenol schien fiir die B. eines meri-Chinoids zu sprechen.
Dennoch ist der unbestdndige, von den VAf. krystallisiert erhaltene Farbstoff bereits
ein Kondensationsprod. von der Formel CjjH"OaN,»HCI, also das Salz eines
Dimeren des Chinonmonoimins von anilinochinonartiger Konstitution. Seine Leuko-
base entspricht der Formel I. oder Il. Mineralsaure spaltet aus dem Farbstoff kein
Chinon ab, bei der Oxydation liefert er weniger als sein halbes Gewicht Chinon.
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Dadurch erklért sich die Abhangigkeit der Ausbeute bei der Oxydation des Amino-
phenols zu Chinon von der S&urekonzentration; in verd.-saurer Lsg. kann sie durch
B. von Kondeneationsfarbatoffen sinken. — p-Aminophenol gibt also in wss. Lsg.
auch nicht voribergehend ein i«m“chinoides Derivat im engeren Sinne des Wortes.

Arten der Kondensation beobachtet: B. von Azofarbstoffen (0-Azoanilin, Diamino-
azodiphenyl), von indaminartigen Ketten (Emeraldin, Anilinschwarz), von Anilino-
chinonen (Farbstoff aus Aminophenol) und von Azinen (Diaminophenazin).
Violetter Farbstoff aus p-Aminophenol, (CLHI00JNs-HCI); man versetzt eine
Lsg. von 145 g Aminophenolchlorhydrat in 1200 ccm W. bei 0° unter Bihren inner-
halb 10 Min. tropfenweise mit 161 g sublimiertem FeCl8, gel. in 450 ccm Eis und
W., saugt 5—10 Min. nach dem Eintrdgen des Ldsungsmittels ab, wéscht mit
10 ccm Eiswasser, dann mit viel gesattigter Kochsalzlsg. von —20° und nochmals
mit W. nach; Aggregate von kleinen Buscheln von Prismen, mit grauem bis
schwarzem Strich, beim Verreiben auf dem Uhrglas ist die Farbe blau mit rotem
Metallglanz; zwl. in W., A. und Holzgeist, die Lsgg. sind unbestdndig. Das Um-
krystallisieren gelingt aus verd. S. Bein erhdlt man den FarbstofF aus dem um-
krystallisierten HCI-Salz der Leukoverb., die sich zum Unterschied von Aminophenol
bei Ggw. von iberschiss. S. durch FeCls oxydieren 1aRt; unter Einleiten von COs lést
man 2 g Leukobischlorhydrat in 40 ccm */rn- HCI bei 0°, 188t 4 g FeCI3 in 10 ccm
21n. HCI zutropfen, kiihlt auf —10° ab, saugt ab u. wascht mit gekihlter HCI. Der
FarbstofF gibt violette Lsgg,; er 18st sich in konz. H,S04 braun u. wird mit W. violett.
Beim Erhitzen der LBg. in konz. H2S04 wird diese tiefblau und entfarbt sich dann
schon mit wenig W. Der Farbstoff wird durch verd. Lauge sofort zers.; aus der
roten Lsg. fallt S. einen dunkelbraunen Nd. der Verb. (CBH50ON)x (vergl. V. Ban-
DROWSKI, Monatshefte f. Chemie 10. 127; C. 89. Il. 77). Bei der Beduktion mit
Vsg-n. TiCI8 ergibt sich ein Wasserstoffaquivalent von 128 (berechnet 125). Gibt
(20 g Bohprod.) beim Eintrdgen mit Glasperlen in die h. Lsg. von 20g SnCI* in
75 ccm HCi das HCI-Salz der Leukobase, C12Hia0 2N2, Aminodioxydiphenylamin
(I. oder I1.); die Base, daraus in verd. Lsg. mit Na2SOs freigemacht, bildet
dentritische Aggregate von Krystallen, hat F. 202—203° (korr.), ist zll. in A., sll,
in Aceton, uni. in A., Bzl. und Chlf., 11 in SS., Alkalien u. Soda; die alkal. Esg.
farbt sich sofort rot. — Monochlorhydrat, ClaH120 2N2«HCI; entsteht beim Auf-
losen des Bischlorhydrats in wenig W.; Prismen, 1 in etwa 10 Tin. W., sll. in
A. — Bischlorhydrat, C12HlaOaN,,*2HCI; Prismen (aus 10 Tin. verd. HCI u. verd.
HCI bei tiefer Temp.); F. ca. 238° unter Zers, nach vorangehender Dunkelfarbung;
sll. in W., wl. in A. Die Lsg. des Salzes oxydiert sich leicht zu einem feinen,
grinen Nd., der sich zu einer anderen Leukoverb. reduzieren 1aRt. FeCl,, oxydiert
in Ggw. von Mineralsdure zum violetten Farbstoff. Mit Bichromat gibt das Salz einen
schwarzen Nd., mit Bichromat u. H,S04 zuerst den violetten, dann unter Chinon-
geruch einen roten Farbstoff. Letzterer liefert eine neue Leukobase, die ohne blaue
Zwischenstufe zu Bot oxydiert wird. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1902—7. 12/6.
[26/4.] Chem. Lab. d. Schweiz. Polytechn. Zirich.) Bloch.

Bichard W illstatter und Stefan Dorogi, Uber Anilinschioarz 11. (I. vgl.
Willstatter, Moore, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2665; C. 1907. Il. 393)
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XIX. Mitteilung Uber Chinoide. (XVIII. vgl. vorsteh. Referat) 1, Theorie der
Oxydation von Anilin zu Chinon. Man nimmt an, der Weg vom Anilin zum
Chinon bei Einw. von Bichromat und H2S04 fuhre (ber Phenylhydroxylamin und
p-Aminopheuol nach Bamberger u. Tschirner, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 81. 1524,
C. 98. Il. 290. Diese genetischen Beziehungen obiger Korper gelten aber nach
Bamberger u. Tschirner Selbst nur fir bestimmte Oxydationsbedingungen. Ob
die Oxydation des Anilins zu Chinon nach der Methode von Nietzki wirklich tiber
diese Zwisehenverbb. fuhrt, das ist nicht untersucht worden. Phenylhydroxylamin
kann bei der Chinonbildung keine Rolle spielen, da es mit Bichromat und H2804

p kein Chinon liefert, es wird in der Kélte einfach zu Nitrosobenzol oxydiert. Die
Geschwindigkeit der Umlagerung in Aminophenol ist in der Kalte sehr gering. —
Unter den Bedingungen der Oxydation des Anilins nach Nietzki ist Anilinschwarz
das erste Zwischenprod. Ist sdmtliches Anilin als Anilinschwarzsulfat geféllt, so
wird der Nd. vom weiteren Oxydationsmittel zu Chinon oxydiert. Das so erhaltene

0 Anilinschwarz enthélt keinen 0, ist kein Derivat des Phenylhydroxylamins oder
Aminophenols, diese beiden Verbb. liefern kein Anilinschwarz. Novers Annahme
der Rolle von Aminodiphenylamin bei der Oxydation des Anilins zu Schwarz (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 288; C. 1907. |. 802) wird widerlegt dadurch, da Amino-
diphenylamin mit Bichromatschwefelséure in der Kélte tiberwiegend Emeraldin gibt,
welches bei der n&mlichen Oxydation des Anilins nicht auftritt, weiter dadurch, dal3
Aminodiphenylamin mit Bichromatschwefelsdure nur etwa 60°/0 Chinon gibt unter
den bekannten Bedingungen, unter denen Anilin Uber 85% liefert, und daf aus
einer Mischung von Phenylhydroxylamin und Anilin mit Bichromatschwefelséure
zuerst das Phenylhydroxylamin zum Nitrosobenzol und dann das Anilin zu Anilin-
schwarz oxydiert wird. — Es ist also bis jetzt nur erkannt, dal Anilin zuerst zum
Anilinschwarz, einem indaminartigen Farbstoff, oxydiert wird, und dafl dessen
oxydative Spaltung Chinon liefert.

1. Zur Kenntnis von Anilinschwarz. Fur die Prodd. der Kondensation
des Phenylchinondiimins zu den von WILLSTATTER u. MOORE (a. a. O) erwahnten
Zwischenprodd. der Anilinschwarzsynthese, das halbchinoide blaue Imin C,4HIN4
(Emeraldinbase, Bisphenylchinondiimin, Azurin) und das holochinoide rote Imin
C2H18N4, werden nun die indaminartigen Formeln auf zwei Wegen bewiesen: durch
die Oxydation zum Chinon u. durch eine spéter zu verdffentlichende Unters, Uber
die Emeraldinsynthese. Gegen die Ansicht BUCHERERs (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
40. 3412; C. 1907. Il. 1425), wonach dem Anilinschwarz die Konstitution eines
Azins zukommt, spricht das Ausbleiben der Azinbildung bei den Iminen u. wider-
legt wird sie dadurch, daR nach der Formel von Bucheber auf dem Wege Uber
Anilinschwarz hochstens die Halfte von Anilin zum Chinon oxydiert werden
kann, wahrend die Literatur mehr als 80% Chinonausbeute ergibt. Nach Verss.
der Vif. erreicht unter Nietzkis Bedingungen der Oxydation (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 19. 1467) die Ausbeute zufolge jodometrischer Bestst. des Chinons 88—89%
der Theorie. Es ist entgegen der herrschenden Ansicht nicht mdglich, mit Bi-
chromatschwefelséaure Anilin u. Anilinschwarz quantitativ zu Chinon zu oxydieren;

i ein momosubstituierter Benzolkern (C8H6N) im Anilinschwarz entzieht sieh zum
ili groRen Teil der Oxydation zum Chinon durch die Chromsdure. Oxydiert man
ndmlich Chinonphenylimin unter den Bedingungen von Nietzki, S0 erhdlt man nur
etwas Uber 50% der Theorie an Chinon, indem das Molekil nicht im Sinne der
Formel 1. (unter Abspaltung von Anilin, das seinerseits zum Chinon oxydiert wirde),
sondern Uberwiegend nach Il. unter Zerstérung des Phenylrestes oxydiert wird.
Oxydiert man hingegen Chinonphenylimin mit PbO, u. H2S04, wie Schmitt (Journ.
(If f. prakt. Ch. T2J 19. 302. 317) Aminophenol zu Chinon oxydiert hat, so erh&lt man
[A 95% der Theorie an Benzochinon. Aber auch mit Pb02 u. H2S04 gibt Anilin nur



85% oder Theorie an Chinon; diese Oxydation fuhrt nicht Uber Anilinschwarz.
Flgt man aber zur Anilinsulfatlsg. so viel Bichromat, als gerade fur die Oxydation
zum Schwarz erforderlich ist, und oxydiert mit PbO, weiter, oder 1aRt man auf
das isolierte Bichromatschwarz PbO& und H4S04 einwirken, so steigt die Ausbeute
an Chinon auf 95% der theoretischen Menge, das ist so viel, als die Oxydation von

p-Phenylendiamin u. von p-Aminophenol liefert. — Hierdurch wird bewiesen, daR
dem Anilinschwarz die indaminartige Kette (111.) als Leukoverb. zugrunde liegt.
I. 0:C6H4:|N -C 6H6 II. 0:C6H4:N| <C,H6
IV. eeee + HO —> .... )-N:("):0 + NH*

(=M)*N:VA ) NS ) NH'(_ ) 'NH,( )-N:(~ ) :N.(_)-N:(=):NH

Kocht man Anilinschwarz mit verd. HaS04 (17%ig) am KickfluRkuihler, so wird
NH8 abgespalten, glatt, wenn man im Rohr auf 200° erhitzt. Dabei wird der achte
Teil des N als NH3 abgetrennt nach dem Schema IV. Bei erneuter Behandlung mit
H2S04 findet danach keine Rk. mehr statt. Der Farbstoff geht bei dieser Behandlung
in ein viel tiefer gefarbtes Anilinsehwarz, C18H30N?7, tiber, dessen Salze auch dunkler
gefarbt sind als das Ausgangsprod. — Die VAf. haben weiter die Zus. des Anilinschwarz
untersucht, das aus Anilin und Bichromséure in der Kalt entsteht: 1. nach dem
Sauerstoffverbrauch; sie lieBen Bichromat in einen groBen UberschuR von
Anilin in Schwefelsdure einlaufen und wogen den Nd. von Anilinschwarz als Base.
Da der Farbstoff frei von 0 ist, berechneten sie das ihm zugrunde liegende Anilin
durch Addieren der dem Bichromat dquivalenten H-Menge. Danach wurden bei
der Schwarzbildung auf 1 Mol. Anilin 1,27 Atome 0 verbraucht, wéhrend die bis-
herige Formel den Verbrauch von 1 Atom erwarten l&4Rt u. die von Willstattee
und Moobe gefolgerte Formel CgH49N 1,25 Atome fordert. — 2. Durch die Aus-
beute; die V. oxydierten Anilin mit wechselnden Mengen von Bichromat; die
Ausbeute au Schwarz erreicht bei 1% Atomen 0 das Maximum (97°/0 der Theorie),
mit 1 Atom 0 nur 82% der Theorie. — 3. Durch die Elementaranalyse; zur
Darst. der Analysenpraparate wurde nur so viel 0 angewendet, als zur Oxydation
des vierten Teiles von Anilin erforderlich war, so dal das Schwarz keinesfalls Uber-
oxydiert und das wasserstoffreiehste war. Die Analyse stimmte gut fur CgH48N
(CEITHAZN).

Anilinschwarz ist ein dreimal chinoides Derivat der Leukoverb. Ill. gemaR
Formel V., in welcher der Ort der beiden mittleren chinoiden Bindungen willkir-
lich angenommen ist. Diese Konstitutionsformel erdffnet den Ausblick auf ver-
schiedene Oxydationsstufen von Anilinschwarz und auf die durch Hydrolyse ent-
stehenden O-haltigen Glieder der Gruppe.

Experimenteller Teil. Beziiglich eines groen Teiles desselben, besonders
der analytischen Daten, sei auf das Original verwiesen. — Darst. von Bichromat-
schwarz. Man erhdlt es in sehr reinem Zustand, wenn man nur den vierten Teil
des fir die Anilinschwarzdarat. (etwa ein Zehntel des zur Chinondarst.) notwendigen
0 anwendet. Das uberschiissige Amin schitzt das Anilinschwarz vor weiterer
Oxydation (Temp. 0—5°). Schiittelt man eine Probe des Nd. mit NHa und A., so
bleibt der A. ungefarbt, der Farstoff ist also frei von niedrigen molekularen Bei-
mengungen; man saugt sofort nach dem Einlaufen auf der Nutsche ab und waéscht
mit W. nach. Das Filtrat ist chromgriin. Chinon wird dabei nicht oder nur
spurenweise gebildet. Zur weiteren Reinigung erhitzt man mit %-n. Mineralsdure
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mehrere Stunden, schiittelt 12—24 Stdn. mit dem 100-fachen Gewicht %-n. HsS04
auf der Maschine u. kocht dann mit neuer S. 6 Stdn. lang. Zur Darst. der Farb-
baae trdgt man das Salz in viel kochendes %-n. NH, ein, saugt ab u. wascht mit
W. Der Gehalt an Asche betrdgt dann nur 0,12%. Zur Trocknung [&43t man
zuerst luftkonstant werden, trocknet dann im Vakuum Uber Pd806, dann im Bad
von 100° im vollkommenen Vakuum einer Quecksilberpumpe bis zur Konstanz. —
Das in der Kdlte dargestellte Einbadschwarz ist ein dunkelblaues Pulver, seine
Salze sind grin. Es ist in konz. H2S04 ein wenig 1 mit rdtlich violetter Farbe,
in den gewdhnlichen Losungsmitteln uni., spurenweise 1 (blau) in Naphthalin,
Nitrobenzol, Dimethylanilin, Anisol, Diphenylamin, Methyldiphenylamin u. Benzo-
phenon, betréchtlich 1 in Phenolen mit grinstichig dunkelblauer, in aromatischen
primiren Aminen mit dunkelblauer Farbe und wird durch A. aus diesen Lsgg.
gefallt. Auch die Salze sind darin 1 Bei 20° enthalten 100 g Lsg, in Anilin
0,46 g, bei 48° 100 g Lsg. in p-Toluidin 1,29 g, bei 46° 100 g Lsg. in Phenol 1,85 g,
bei ca. 20° 100 g Lsg. in p-Kresoi 2,23 g, bei 19° 100 g Lsg. in m-Kresol 3,09 g.
p-Aminodimethylanilin nimmt reichlich mit dunkelroter Farbe, p-Phenylendiamin
nimmt mit roter, p-Aminodipkenylamiu mit rotvioletter Farbe auf.

Salze von Bichromatschwarz. Chlorhydrat; grines Pulver der Zus.
CAHBENS -f- 3HCI; bei Einw. von &h. HCI nimmt die Base noch mehr HCI auf.
— Sulfat, CA8HINS + 2H2S04; mit'dth. H2S04 nimmt die Base noch mehr H,S04
auf zu einem fast schwarzen Pulver C8H&NS-6HjSON

Zar Best. der Ausbeute an p-Chinon fligt man in einem Scheidetrichter zur
ath. Chinonleg. fur ca. 0,2 g Chinon 1 ccm 50%ig- KJ-Lsg. u 1 ccm 30%ig. HsS04
versetzt nach dem Durchschiitteln mit konz. Bicarbonatlsg., gibt uberschissiges
‘lij-n, Thiosulfat zu, 1&Rt die wss. Schicht mit dem Rest von Thiosulfat ab, wéscht
mit W. nach u. titriert mit Vio'n- Jodlsg. u. Starke zuriick. — p-Aminophenol wird
unter den Bedingungen der Chinongewinnung (mit 25%ig. H2S04 u. 1% Atomen O
in Form von %-n. Bichromatlsg.) viel langsamer zu Chinon oxydiert als p-Phenylen-
diamin. Ckinonmonoanil gibt beim Schiitteln allein mit 25%ig. HsS04 in der Kélte
kein Chinon, sondern ein Kondensationsprod. — Zur glatten u. raschen Oxydation
von Anilin zu Chinon versetzt man 0,4650 g Anilin in 16—50 ccm 25%ig. HaS04
tropfenweise mit 28 ccm ca. 4i-n. Bichromat u. nach einigen Minuten mit 5 g PbOj
und athert nach etwa 5 Stdn. aus. — Um bei der Oxydation von Phenylhydroxyl-
amin neben dem Nitrosobenzol Chinon zu bestimmen, benutzt man das Verhalten
gegen angesduerte KJ-Lsg. und S02; Nitrosobenzol macht aus ersterer sofort Jod
frei, aber es oxydiert nicht SO,. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2147—68. 12/6. [11/5.]
Chem. Lab. d. Schweiz. Polytechn. in Zirich.) Bloch.

Nevil Vincent Sidgwick und Tom Sidney Moore, Die Geschwindigkeit der
Beaktion von Triphenylmethanfarbstoffen mit Saure und Alkali. Teil II. Brilliant-
griin und Malachitgriin. In Fortsetzung einer friheren Mitteilung (Ztschr. f. physik.
Ch. 58. 385; C. 1907. I, 1332) wurde nach dem dort beschriebenen Verf. die Einw.
von HNOs auf Brilliantgriin, sowie die Einw. von HNOe, HCI und Alkali auf
Malachitgriin untersucht. Beide Farbstoffe verhalten sich sehr &hnlich. Die Bil-
dungsgeschwindigkeit des Carbinols in Ggw. von Alkali ist dem Prod. aus den
Konzentrationen des Farbstoffs und des Alkalis proportional und ihrer GroRe nach
mehr als doppelt so groB, wie die fir hohere Konzentrationen von Gerlingeb
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3958; C. 1904. Il. 1653) aus Leitfahigkeitsmessungen
abgeleiteten Geschwindigkeiten; diese Differenzen erkldren sich wohl aus der un-
vollstdndigen Dissoziation der Farbbase (vgl. das folgende Ref). Durch SS. wird
das Farbsalz in ein farbloses, saures Salz verwandelt; im Gleichgewicht:

\ ' ~Farbsalz "~Saure * NSaures Salz
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ist Aj/Aj unabhingig von der Stirke der Saure; kt und & sind umgekehrt pro-
portional der Kubikwurzel aus der Sdurekonzentration. Bei Zusatz von S. zu einer
Lsg. des Carbinols entsteht zuerst das Farbsalz, das dann in umkehrbarer Rk. in
das saure Satz Ubergeht. Kennt man die Geschwindigkeit der letzteren Rk., so
kann die der ersteren bestimmt werden. Hierzu wurde eine von H. G. J. Moseley
angegebene graphische Methode verwendet, nach welcher die Geschwindigkeit aus
einer komplizierten Gleichung berechnet werden kann, die nicht direkt aufgelost
werden kann. Die Geschwindigkeit ist der Konzentration des Carbinols und der
2, Potenz der Saurekonzentration proportional. (Journ. Chem. Soc. London 95.
889—98. Mai. Oxford. Magdalen College. Daubeny Lab.) Franz.

Nevil Vincent Sidgwick und Albert Cherbnry David Rivett, Die Ge-
schwindigkeit der Reaktion von Triphenylmethanfarbstoffen mit Saure und Alkali.
Teil IIl. Diaminotriphenylcarbinol. Die Unters, des Diaminotriphenylcarbinols
(V. Baeyer, Villiger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 2860; C. 1904. II. 774) ergibt
im allgemeinen ahnliche Resultate wie die seiner Tetraalkylderivate (vgl. vorsteh.
Ref.), doch ist die schwach basische Natur des Farbstoffs Ursache einiger Ab-
weichungen. So ist die Rk. mit Alkali ebenfalls monomolekular; die Geschwindig-
keit wéchst aber viel langsamer als die Alkalikonzentration, weil die Farbbase in
hohem Male undissoziiert ist. Nach den beobachteten Resultaten ist die Diseo-
ziationskonstante nur Vis 80 gr°b wie die des Brilliantgriins, wenn das Alkali nicht
zu verd. ist. Wahrscheinlich entsteht das Carbinol aus dem undissoziierten Anteil
der Farbbase. Der Zusatz einer kleinen Menge S. zur Lsg. des Farbstoffs steigert
zunéchst durch Verminderung der Hydrolyse die Farbe, worauf eine weitere Menge
S. die Farbe unter B. des sauren Salzes wieder vermindert. Da die Dissoziations-
konstante der Farbbase, aus der Hydrolyse des Farbstoffs ermittelt, 50000-mal
kleiner ist als die Konstante der Farbbase selbst, so liegt hier ein Beispiel der
wahren anormalen Hydrolyse einer Pseudobase vor. Die Konstanten der B. und
Dissoziation des sauren Salzes verhalten sich umgekehrt wie die Quadratwurzel
aus der Sdurekonzentration. Die Geschwindigkeit der monomolekularen Reaktion
zwischen S. und Carbinol ist wieder der &g Potenz der Konzentration der S. pro-
portional.  (Journ. Chem. Soc. London 95. 899—908. Mai. Oxford. Magdalen College.
Daubeny Lab.) Franz.

G. Boeris, Erystallographische Beobachtungen an einigen organischen Additions-
produkten. Additionsprodukt von lIsapiol und s-Trinitrobenzol, CiaH1404+C3H3N39
F. 76—77°. Aus k. Mischung von A. -f- A. monoklin, 0,909 :1: 0,4194, R = 90°57.
Ziemlich vollkommene Spaltbarkeit nach (110). — Additionsprod. von Naphthalin
mit s-Trinitrobenzol, CI0H8-O8H3N.,03. F. 152°. Aus k. Mischung von Chif. -f- A
monoklin, 2,317 :1: 4,0961, B — 9Q°36". Vollkommen isomorph dem Additions-
prod. von Naphthalin und Pikrinsdure. — Additionsprod. von Naphthalin mit dem
Pikrylchlorid, CI0H8¢C8H,N306CL F. 95—96°. Triklin (Verdunsten in der Kalte
bereiteter Acetonlsgg.), 0,494:1:0,4455, a — 100°59', B = 93°54', y = 85°28.
— Additionsprod. von Naphthalin mit dem Trinitrotoluol, CI0H8>C7TH5N30,. F. 97
bis 98°. Aus k. Acetonlsg. triklin, 0,4891:1:0,4839, a = 99°16, B = 94°3%,
y = 85°35. Dem vorigen vollkommen isomorph. (Memoire della R. Accad. delle
scienze dell’ Istit. di Bologna [6a] 4. 343—53; Ztschr. f. Krystallogr. 46. 472. 8/6.
Ref. Zambonini.) Etzold.

L. Pelet-Jolivet und Th. Henny, Beitrag zur Kenntnis der Verbindung von
Pikrinsdure und B-Naphthol. Nach Sistey (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 919;
C. 1908. Il. 1390) verbindet sich die Pikrinsdure in Ggw. von SS. mit gewissen



KW-stoffen u. mit /9-Naphthol, nicht aber in neutraler Lag. Ebenso farben stark
verd. saure Farbstoffe Seide nur in angesduertem, nicht aber in neutralem Bade.
Hieraus folgerte SISLEY, daB, wenn das - Naphtholpikrat eine chemische Verb. ist,
die Fixierung des Farbstoffs durch das Gewebe auch eine chemische Vereinigung
sein misse. Nach Ansicht der VAf. IaRt sich aber die Rolle der SS. bei der Farbung
leicht durch die Erscheinungen der Kontaktelektrisierung (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 3. 1087; C. 1908. Il. 1899) erklaren. Es fragte sich daher, ob diese
Erscheinungen nicht auch bei der B. der Additionsprodd. der Pikrinsdure mitwirken.
Die in dieser Richtung mit dem /3-Naphtholpikrat angestellten Vergas, ergaben,
dal die Wrkg. der Sauren auf dem positiven H-lon beruht. Zeichnet man die
Resultate graphisch auf, und zwar die Konzentration an Pikrinsdure als Abszissen,
die Menge an gebundener Pikrinsdure als Ordinaten, so erhdlt man eine Kurve,
welche der Adsorptionskurve von BILTZ, FBEUNDLICH etc. gleicht und durch die
Funktion x = B GMp zum Ausdruck gebracht werden kann. Im vorliegenden
Falle findet man in Ggw. von HaS04 # = 12,03 u. p= 05. Man kann daher die
Verb. von Pikrinsdure mit /9-Naphthol in ungesduerter Lsg. als eine Adsorption
von Pikrinsdure durch ~-Naphthol betrachten. — Man muR sich fragen, ob die in
den letzten Jahren bei den Kolloiden als Adsorption beschriebenen Erscheinungen
nicht als das Resultat einer teilweisen Dissoziation einer chemischen Verb. in was.
Losung aufzufassen sind. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 623—26. 5/6. [Mai.]

Lausanne.) Diusteebehn.
E. Pannaln Elektrolysen in e55|gsaurer Losung. |. Elektrolyse des Santonins.
(Gaz. chim. ital. 39. I. 515—17. — C. 1909. 1. 182) RoTH-Cothen.

P. Friedlander, Uber Farbstoffe der Thionaphthenreihe. 3- Oxythionaphthen
zeigt in seinen Rkk. sowohl mit «-Naphthol, als mit Indoxyl Analogien. Es ver-
einigt sich bei Ggw. von Alkalien leicht und quantitativ mit Diazoniumverbb. zu
Azofarbstoffen, die mit den «-Naphthol-o-azoderivaten in Parallele gestellt werden.
Sie besitzen eine mit diesen fast Ubereinstimmende Nuance, die gleichen L&slichkeits-
verhdltnisse, zeigen dieselben charakteristischen Farbenerscheinungen bei der Re-
duktion u. unterscheiden sich nur insofern etwas als die bei den meisten Naphthol-
o-azofarbstoffen wenig reaktionsfahige Hydroxylgruppe sich hier durch die F&higkeit
der Salzbildung mit Alkalien ohne weiteres bemerkbar macht. — Abweichend vom
R-Naphthol, aber in Ubereinstimmung mit Indoxyl 148t sich Oxythionaphthen zu
gleichen Molekiillen mit aromatischen Aldehyden zu geférbten Verbb. vereinigen,
die den Indogeniden Baeyees analog zusammengesetzt sind und diesem auch in
bezug auf Bildungsbedingungen, chemisches Verhalten und Nuance entsprechen.

Um Oxythionaphthen mit Aldehyden unter Wasserabspaltung zu einem ,,Thio-
indogenid* zu vereinigen, genligt in den meisten Féllen Erhitzen dquimolekularer
Mengen in hoehsd. Lésungsmitteln, wie Petroleum oder Solventnaphtha; die gleiche
Rk. erfolgt beim Erwérmen der alkoh. oder Eg.-Lsg. mit einigen Tropfen HCI. An
Stelle von freiem Oxythionaphthen verwendet man bei der S&urekondensation be-
quemer das technische oxythionaphthenearbonsaure Na, das beim Erwérmen mit
Eg. in Oxythionaphthen (bergeht. — Benzaldehydverb., CIBH1)OS = 1.; man erhitzt
oxythionaphthencarbonsaures Na mit der 5-fachen Menge Eg. bis zur Beendigung
der Kohlensiureentw. u. erwdrmt dann einige Min. mit einem geringen Uberschul
von Benzaldehyd und etwas konz. HCI. Gelbe Nadeln (aus Eg. oder A.), F. 127°,
destilliert bei héherem Erhitzen fast unzers. WI. in k. Lésungsmitteln; kirschrot
1 in konz. HaS04 ohne Verdnderung. Rauchende HaS04 gibt eine gelbe Sulfoséure,
1 in W. — o-Nitrobenzaldehydverb., CIBHIOLNS, intensiv rotoraDge Nudelchen aus
Eg. oder Solventnaphtha, worin sie in der Hitze zIl. ist; F. 171°. Unver&ndert in

20
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konz. H2S04 mit intensiv blauvioletter Farbe 1 — m-Nitrobenzaldehydverbindung,
C|3HPD NS, gelbe Nadeln, F 223—224°; wl. in den gebrauchlichen Lésungsmitteln,
nur in sd. Nitrobzl. etwas besser 1 Konz. H8504 1 ohne Veradnderung blauviolett,
rauchende Kkirschrot unter B. einer wasserl. Sulfosdure. — p-Nitrébenzaldehydverb
rotlichorange Nadeln, swl. in den gebrduchlichen Lésungsmitteln, F. 231°. — Salicyl-
aldehydverb., C16H1002S, intensiv orangegelbe Nadeln (aus A.), F. 209°; zll. in sd. A
— m-Oxybenzaldehydverb., citronengelbe Né&delchen (aus Solventnaphtha), F. 212°;
schwerer 1 als die o-Verb. — p-Oxybenzaldehydverb., feine, orangegelbe Né&delchen
(aus viel sd. Solventnaphtha), viel schwerer 1 als die o- und m-Verb. — Proto-
catechualdehydverb., C1BHi008S, braunlichorangegelbe Nadeln, F. Gber 280°; swl. in
den gebréduchlichen Ldsungsmitteln, leichter in sd. Nitrobzl. Konz. H8504 1 ohne
Verénderung kirschrot, rauchende liefert eine wasserlosliche Sulfosdure. — Die
m-Oxybenzaldehydverb. ist hellgelb 1 in verd NaOH, die p-Verb. orangerot, die
Salicylaldehydverb. carminrot. Bei groRerer Konz, scheidet sich beim Erkalten der
h. Lsg. das in Uberschiissiger NaOH wl. Na-Salz in griin schimmernden Krystall-
chen ab. — Die orangerote, in h. W. etwas 1 2,4-Dioxybenzaldehydverb. ist in Soda-
Isg. und NaOH mit stark blaustichig roter Farbe 1 Die Protocatechualdehydverb.
farbt gebeizte Baumwolle lebhaft an, u. zwar Tonerdebeize matt orange, Eisenoxyd
kaffeebraun, Chromoxyd braunlichviolett, Zinnoxyd lebhaft orangerot. Die Nuancen
gleichen dann der Verb. aus Indoxyl und Protocatechualdehyd. Durch sd. konz.

NaOH werden die Oxybenzaldehydverbb. allmahlich zersetzt. — Piperonalverb.,
Ci8H1008S, hellgelbe Nadeln (aus Nitrobzl.), F. 207°; swl. in den gebréuchlichen
Losungsmitteln.  Blauviolett 1 in H2S04. — Fluorenonverb., C&8H|80S = 1., ziegel-

rote, glanzende Nadeln (aus Eg.), F. 200—202°; dunkelolivgriin 1 in H8504 — Mit
dem Dialdehyd C8H4CHO)8 aus m-Xylol liefert Oxythionaphthen die Verbindung
Ca4f11402)S,; intensiv gelbe, swl. Nadelchen (aus sd. Nitrobzl.), F. Uber 290°, subli-
miert bei hoherem Erhitzen unzers. Bordeauxrot 1 in H8504

Azoderivate. Diese entstthen momentan und quantitativ beim EinflieRen-
lassen einer Diazoniumlsg. in eine alkal. Lsg. von Oxythionaphthen-2-carbonséure,

die hierbei COa verliert. — Benzolazo-3-oxythionaphthen, CI4HI0ONSS = 111.; orange-
yCO .CO /C8H4 /C.OH

I. C8H4& >C:CH-C&5 Il. CBH&>C:C<| I11. C8H4& > C :N8-C8H5
\'s XS \chd \S

gelbe Ndadelchen (aus sd. Solventnaphtha), F. 191—192° wl. in den gebrduchlichen
Losungsmitteln.  Uni. in k., verd., gelb 1 in h. Sodalsg., orangegelb 1 in k., gelb-
stichig rot 1 in h. NaOH. Konz. H8504 1 ohne Verdnderung mit roter Farbe,
rauchende sulfuriert. —p-Nitrobenzolaeo-3-oxythionaphthen, CleH90 8N3S, orangerote,
glédnzende Nadeln (aus Solventnaphtha), swl. in niedriger sd. Ldsungsmitteln; kirsch-
rot 1 in konz. H8504, intensiv blauviolett in NaOH oder h. Sodalsg. — Bei der
Reduktion werden die Azoderivate des Oxythionaphthens in normaler Weise ge-
spalten; das hierbei entstehende 2-Amino-3-oxythionaphthen gibt bei Ggw. von
Alkali an der Luft eine blaue Farbung. (Monatshefte f. Chemie 30. 347—54. 24/5.
[4/3] Wien. Lab. d. Technolog. Gewerbemuseums.) Hohn.

A. G. Perkin, Einige Indigoprodukte aus dem nérdlichen Nigeria. Bericht Gber
die Unters, von zum Teil sehr indigotinarmen Naturprodd. Fur die Herst. derselben
kommt auRer Indigoferaarten Lonchacarpus cyanescens in Betracht. (Journ. Soc.
Chem. Ind. 28. 353-55. 15/4. [22/3*].) Hohn.

Adolf Oswald, Uber Monojod-a-methylindol. Zur Darst. des Monojod-ct-
methylindols werden 1 g cc-Methylindol in ca. 30 ccm 96°/,,ig. A. gel., die Lsg, mit



2 g doppeltkohlensaurem Natrium versetzt, darauf langsam unter Umschiitteln 1,2 g
pulverisiertes Jod hinzugefigt. Von dem uni. gebliebenen doppeltkohlensaurem
Natrium wird abfiltriert, das klare Filtrat mit verd. Essigsdure bis zur beginnenden
Tribung versetzt. Beim Stehen scheiden sich hellbraunviolette Schuppen aus; aus
starkem A. durch Hinzufiigen von verd. Essigsdure umkrystallisierte, schneeweiRe
Blattchen; 1 in A., Bzl,, Toluol, ChIf.; uni. in W., verd. SS., Alkalien. Ausbeute
quantitativ. — Salpetrige S. spaltet schon in sehr verd. Lsg. Jod ab. Bei der
Glyoxalsdureprobe entsteht intensive Blaufarbung. F. 82°.
Dem Licht ausgesetzt, wird es dunkelviolett und wandelt
sich in nicht mehr krystallisationsfahige Prodd. um. Zus.
C»H,NJ. — Wahrscheinlich hat der Korper die neben-
stehende Konstitution. (Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 289—091. 8/6. [28/4.] Zirich.
Agrikult.-chem. Lab. des Polytechnikums.) Rona.

Carl Bilow und Fritz Weher, Uber die Einwrhung von N-I-Amino-3,4-tri-
azol und seinen 2,5-Substitutionsprodukten auf Bromcumalinsduremethylester. Nach
Bulow und Flichner (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3281; C. 1908. Il. 1605) gibt
der N-I-Amino-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsdureester mit Bromcumalinsiure-
methylester den N,N'-1,I'-3-Brom-2-pyridon-5-carbonsauremethylester-2',5'-dimethyl-
pyrrol 3',4'-dicarbonséuredidthylester. In analoger Weise liefert das N-I-Amino-
3.4-triazol, das frihere ,,N-Dihydrotetrazin“, mit dem Bromcumalinsaureester den
N,N'-1,1/-1,3,4-Triazol-3/-brom-2'-pyrron-5-carbonsaureester (Formel I., R = H). Diese
Rk. bestdtigt die Auffassung des N-Dihydrotetrazins als Aminotriazol (vgl. BULOW,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2618. 4106; C. 1906. Il. 1440; 1907. I. 280.) Dem-
entsprechend sind auch die symm. substituierten Homologen des Isodihydrotetrazins
wie Dimethyl- und Diphenylderivate als N-I-Amino-2,5-dimethyl- und -diphenyl-
3.4-triazole etc. (Formeln entsprechend I1.) zu betrachten (vgl. Butow, Kilemann,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4729; C. 1908.1 260). Sie lassen sich allerdings weder
mit Diacetbernsteinsaure zu Verbb. von der Formel Ill., noch mit Bromcumalin-
sduremethylester zu Prodd. von der Zus. I. kombinieren, geben aber mit letzterem
Ester unter Aufspaltung des «-Pyronringes Verbb. von der Zus. IV. Dieser Reaktions-

N=C(R) coceBrBr™
| >N—N<T
N=C(R) CH=C(CO,-CH,))
N=C(R) C(CH9=C.CO,.C,H6
N=C(Rr AC(CH®=C-CO,-C,H6

IV. jAc(R)>N‘NH-CO-CBr:CH.C(CO,.CH,):CH.NH.N<°®Z ijj

verlauf beweist, daB auch die ,Isodihydrotetrazinderivate“ eine freie Aminogruppe
enthalten mussen, die nur an dem N-I-Atom des 1,3,4-Triazols haften kann. Das
verschiedene Verhalten des Aminotriazols selbst und seiner di-o-substituierten Deri-
vate gegen Bromcumalinsdureester ist in einer sterischen Hinderung durch die
2,5-standigen Gruppen zu suchen.

Der I,I'-N,N'-3,4-Triazol-2'-pgridon-3'-brom-5-carbonsauremethylester (Formel 1.,
R = H) wird erhalten, wenn man molekulare Mengen des Aminotriazols und des
Bromcumalinsdureesters in A. auf dem Wasserbade 16st, die Lsg. sofort in eine
Kéltemischung bringt und dann 1—2 Tage lang bei Zimmertemp. stehen 14Rt, oder
wenn man 2 Tie. des Aminotriazols mit 1 Tl. des Esters in alkoh. Lsg. bei 45—55°
zur Rk. bringt. Farblose Krystalle aus Chlf., F. 211°, zers. sich bei 212°; 1 in A,
Aceton, Chlf., Eg., CS,. — Bei 7-tdgigem Stehen einer alkoh. Lsg. von 2,5-Di-

20-



284

methyl-N-amino-3,4-triazol mit Bromcumalinsdureester bei 45—55° wird das 2'-Brom-
4-N'-T-amino-2f,5'-dimethyl-3', 4'-triazolmethylenglutacan8awre-5-methylester-1-2"i5"-di-
methyl-3”,4"-triazol-N-I"-amid (Formel IV., R = CHS8) erhalten; nadelférmige Kry-
stalle, aus A. -} Chif. durch A. gefillt, F. 205°, 11 in sd. W. und A., weniger 1 in
Chlf., swl. in A, Bzl., Lg. — In analoger Weise liefert das 2,5-Diphenyl-N-amino-
3,4-triazol das 2'-Brom-4 N'-1'-amino-2',5'-diphenyl-3',4'-triazolmethylenglutaconsciure-
5-methylester-1-2",5"-diphenyl-3'\4"-triazol-N-1"-amid (Formel IV., R = CH6);
Krystalle, aus A. -f- ChIf. durch A. gefallt; F. 183—183,5° all. in h. A, Aceton,
sd. Eg., wl. in Essigester, kaum 1, oder uni. in A., Bzl., Chif.; 1 in sd. W. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 1990—96. 12/6. [12/3] Tibingen. Chem. Lab. d. Univ.)
Schmidt.
R. Fosse, Die Oxoniumverbindungen und die Pyrylsalze. Vf. legt den Unter-
schied zwischen den Oxoniumverbb., welche sich wie die Ammoniumverbb. durch
einfache Anlagerung der S. ohne Austritt von W. bilden, und den Pyrylsalzen,
welche wie die Kaliumsalze unter gleichzeitiger B. eines Mol. W. aus dem Hydr-
oxyl der Base u. dem typischen H-Atom der S. entstehen, dar. (Bull, Soc. China,
de France [4] 5. 692—98. 20/6. Lille. Chem. Inst. d. Univ.) D u STERBEHN.

A. Michaelis, Uber einige Derivate des 4-Ohlorlutidin-3-carbonsiureesters. Die
vorliegende Arbeit beschaftigt sich eingehend mit dem vor einigen Jahren (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 34. 2283; 35. 3156; 36. 3156; C. 1901. Il. 462; 1902. Il. 1214;
1903. I. 648) durch Einw. von POC1, auf Aminocrotonsdureester dargestellten
4-Chlorlutidin-3-carbonséureester (2,6-Dimethyl-4-chlornicotinsaureester) (1.), von dem
eine groBe Anzahl von Derivaten beschrieben wird. Bei der B. des genannten
Esters entsteht als Zwischenprod. Dutidonmonocarbonséweester (I1.). Die p-StelluDg
des Chloratoms wurde durch B. von Thioderivaten (IV.) aus dem Jodmethylat (I11.)
bewiesen. Bei der Einw. von Hydrazinen auf den Chlorlutidincarbonséureester
wird zunéchst das Chloratom durch den Hydrazinrest ersetzt, worauf sich unter
Alkohol- (oder Wasser)-Abspaltung ein Finfring bildet. Aus der gelben Farbe der
Verbb. schlieit Vf., da® dieselben nicht Hydrazidoverbb., sondern Hydrazon-
verbb. sind, und erteilt z. B. den mit Phenylhydrazin entstehenden Verbb. die
Formeln V. u. VI. Andererseits kénnen diese Verbb. aber auch als Hydrazido-
verbb. reagieren und liefern z. B. mit Phosphoroxycnlorid Chlorindazole (VIL.).
Bei der Kondensation des Chlorlutidincarbonsaureesters mit o-Hydrazinobenzoesaure
entsteht ein Bisisopyrazolon (VI1II). Mit m-Hydrazinobenzoesdure liefert Chlor-
lutidincarbonsdureester m-Carboxylphenylhydrazinlutidincarbonséure.

Die Jodalkylate derartiger Hydrazonlutidoncarbonséuren spalten leicht HJ ab
und liefern weiBe Korper, die bisher als Alkyllutidonopyrazolone (I1X.) aufgefafit
wurden, die aber jetzt als Dutidinoisopyrazolone (X.) angesehen werden. Korper
von ersterer Konstitution wurden aus dem Jodalkylat des Chlorlutidincarbonséure-
esters erhalten und sind gelb gefarbt. Beide Kérperklassen liefern identische Jod-
methylate.

Experimenteller Teil. 1. Darstellung u. Eigenschaften des4-Chlor-
lutidincarbonsdureesters. Aminocrotonsdureester wird durch Séttigen von 5009
Acetessigester mit trockenem NHg erhalten u. durch fraktionierte Dest. im Vakuum
isoliert. Kp.15 105°. Krystalle aus Lg. F. 34°. — 4-Chlorlutidincarbonsaureester
(4-Chlor-2,6-dimeihylnicotinséu/reester) (I.). Aus 30 g Aminocrotonsdureester in 50 g
trockenem Bzl. mit 60 g Phosphoroxychlorid. Farblose, nach Pfeffer riechende FI.
Kpia 132°, Kp., 0 259° unter geringer Zers.; D.I7 1,155; Brechungsindex 1,5098;
swl. in W., 1L in A, A, Bzl., 1L in SS. Wird schwer verseift. — Chlorbydrat.
F. 134°. Sehr zerflieBlich. Als Nebenprod. bei der Darst. dieses Esters entsteht
Lutidono-3-carbonsdureester (11.). WeiRe Prismen. F. 161° 1L in A. und W., uni.



in A, Liefert bei weiterem Erhitzen mit POCla vorstehenden Chlorlutidincarbon-
séureester. Beim Erhitzen mit verd. Alkali liefert der Chlorlutidincarbonséureester
die zugehorige S., mit konz. Alkali dagegen Lutidoncarbonsaure. WeilRe Nadeln.
F. 251°. — Jodmethylat des 4-Chlorlutidincarbonséureesters (I11.). Aus 10 g des
Esters beim Erhitzen mit 7 g Dimethylsulfat auf dem Wasserbade und Behandeln
mit wss. Lsg. von 10 g KJ. WeiBe Nadeln ans A. F. 137° sll. in W., A., Chif,
uni. in A. Beim Erhitzen des Chlorlutidincarbonséureesters mit Jodmethyl entsteht
nicht vorstehendes Jodmethylat, sondern das Jodmethylat des 4-Jodlutidincarbon-
saureesters, CuH100,NJj. Gelbliche, hexagonale Prismen. F. 194°,

2. Uber die Thioderivate des 4-Chlorlutidincarbonsaureesters. (Be-
arbeitet von Wilhelm Heyden.) N-Methylthiolutidon-3-carbonsdmeester (IV.). Aus
10 g 4-Chlorlutidincarbonséureester mit 7 g Dimethylsulfat auf dem Wasserbade;
durch Behandeln des Prod. in wss. Lsg. mit Kaliumsulfhydrat. Gelbe Téafelchen
oder Nadeln aus W. F. 175° wil. in k., 1l in h. W., A, A und SS. — Chlor-
hydrat, CnHijOSNS,HCI. WeiRe Tafeln aus A. F. 170° sll. in W. und A. —
(CItH180tNS,HCI),PtCl4  Gelber Nd. F. 215». — CuHI60OjNSHJ. Weifle Nadeln.
F. 140°. — Jodmethylat, CLH18,NSJ (XI.). Aus dem Thioester und Jodmethyl
in A. beim Erhitzen. Nadeln aus A. F. 185°. — Trioxyd des N-Methylthiolutidor.-
carbonsdureesters (XII.). Aus dem Thioester durch oxydierende Mittel oder direkt
aus dem Sulfatmethylat des Chlorlutidincarbonséureesters mit Natriumsulfit. Weile
Nadeln aus A.; 1L in W. und h. A. Farbt sich beim Erhitzen dunkel, ohne zu
schm. — N-Methylthiolutidon-3-carbonsaure, CHHUNSO, (analog IV.). Aus 4 g des
Esters beim Kochen mit 100 g 10°/dg. alkoh. Kalilauge. Gelbe Krystéallchen aus
h. W. F. 241° wl. in k. W. u. A, uni. in A, 1L in Alkalien. — CO9HuO,NS,NH8.
Nadeln aus A. -f- A.; 1L in W. — Jodmethylat, C9E 110iNS,CH3) (analog XL.).
WeiBe Prismen. F. 230°% zll. in W. u. A. — Trioxyd, C9Hu O,NSOa (analog XII.).
Beim Einleiten von Chlor in die wss. Lsg. der S. Weile Krystéllchen aus A.;
U in W, zwl. in A, Zers, sich Gher 200°. — (CHI100eNS)jHg. Weiles Pulver
aus Wasser.

3. Die Anilinoderivate des 4-Chlorlutidincarbonsaureesters. (Mit-
bearbeitet von Wilhelm Heyden.) Wenn man Anilin auf das Jod- oder Sulfat-
methylat des 4-Chlorlutidincarbonsaureesters einwirken 1aRt, so erhalt man als
Hauptprod. ein Gemisch, dessen Trennung noch nicht gelungen ist, das aber wahr-
scheinlich aus den Methylhydroxyden des Anilinolutidincarbonsaureesters und des
Methylanilinolutidincarbonséureesters  besteht. — Anilinolutidincarbonséureester,
CIHINjN, -f- HjO (XIIL.) entsteht aus 4,75 g Anilin und 5 g Chlorlutidincarbon-
séureester auf dem Wasserbade, am besten unter Zusatz von 1,5 g Dimethylsulfat.
WeiRe Nadeln mit 1 Mol. H,0. F. 80°% 1L in A. u. A, wl. in W., 1 in verd. SS.
Uber HjS04 wird das W. unter Verfliissigung abgegeben. Kp.I5 des fl., wasser-
freien Esters 164°. Liefert kein Jodmethylat. — Ci8Hi80jN8,HC1. Prismen aus A.
F. 168—169° 1L in W. — (CmH"OjNjHCIJjPtCI®. Rotgelber Nd. Kote Blattchen
aus viel W. F. 194° unter Zers. — Ci8H1808Ns,HJ. Nadeln aus W. F. 187°
wl. in W. Zerfallt beim Erhitzen in Phenylaminolutidin, Jodathyl und C08 —
Anilmolutidincarbonséure, C14H140sN8 (analog XI111.). Aus Chlorlutidincarbonséure-
ester und 2 Mol. Anilin beim Erhitzen Uber der freien Flamme oder aus ihrem
Ester durch Kochen mit alkoh. Natronlauge. WeiRe Nadeln mit 1 Mol. H& aus
W. F. 244° zwl. in W., zIl. in A, uni. in A, Verliert das Krystallwasser an der
Luft. — CIH&8NjAg. Weiles, amorphes Pulver. Jodmethylat, C14H140sNa, CHaJ.
Wird aus dem Sulfatmethylat des Chlorlutidinearbonsdureesters beim Erhitzen mit
Anilin (s. oben) und Behandeln mit KJ erhalten. WeiBe Blattchen aus A. -} A
F. 200°% wl. in W, Il in A, — (CuH”QjN,, CH&I)jPtCl4, Gelber Nd. Kotgelbe
Nadeln aus W. F. 230°
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4. Uber die Hydrazinderivate des 4-Chlorlutidincarbonséureesterg.
(Gemeinsam mit Ludwig Krietemeyer.) Lutidonopyrazolon, C8H,0ON8 (XIV.).
(Friher als Hydrazinodimethylnicotinsaureanhydrid bezeichnet.) Aus 5 g 4-Chlor-
lutidincarbonsdureester mit 15 g 50°/dg. Wks. Hydrazinhydrat im Eohr bei 150°.
Krystalle mit 2 Mol. HsO. Das W. entweicht zum Teil schon an der Luft. —
CHOONSHCL. WeiRe Krystalle. — (C8HsON3HGI)aPtCl4 + 2H2. Bote Krystalle,
die beim Erhitzen nicht schm. — C8H00N8,HgCI2 Farblose Nadeln. F. 240°.
Liefert beim Erhitzen mit Jodmethyl das Jodmethylat des I/utidonomethylpyrazolons
(XV.). Gelbe Nadeln aus A. F. 254—255°. — Phenylhydrazonlutidoncarbonséure
(analog V.). Aus Chlorlutidincarbonséureester beim Erhitzen mit dem gleichen Ge-
wicht Phenylhydrazin auf dem Wasserbade oder mit A. im Rohr auf 150° (8, bezw.
6 Stdn.). Dunkeigelbe Prismen. F. 176° wl. in k. W., zIl. in A., 1 in Alkalien
und in h. Salzsaure. Liefert beim Erhitzen mit A. und gelbem Quecksilberoxyd
eine Verb. Gelbe Nadeln aus A. F. 288°. Beim Erhitzen der Phenyl-
hydrazonlutidoncarbonséure fir sich auf 130—140° entsteht I/utidonophenylpyrazo-
lon (V1.). Dunkelgelbes Pulver. F. 233—234°. Geht leicht unter Aufnahme von
W. wieder in die S. Uber. — (CMHI0 2N8HCI)PtC)4. Hellgelbe Nadeln. Zers, sich
beim Erhitzen, ohne zu schm. — Athylester der Phenylhydrazonlutidoncarbonsaure,
CI8HuN8COOCHS6 (V.). Aus Chlorlutidincarbonséureester und Phenylhydrazin bei
kiirzerem Erhitzen auf dem Wasserbade (3—4 Stunden). WeiBe Prismen aus A.
F. 141° 1L in A u. w. A, sowie in verd. SS. Der Ester liefert in alkoh. Lsg. beim
Erwarmen mit gelbem HgO Benzolazolutidincarbonsdweester (XVI1). Dunkelrote
Nadeln aus A. F. 78°. Verfliichtigt sich unzers. — Jodmethylat der Phenylhydr-
azonlutidoncarbonséure (XVIL). Gelbliche Blittchen aus A. + A. oder aus W.
F. 288°% wl in k. W., zll. in A. — Jodathylat, C14HI8N3,C2HE). Hellgelbe
Nadeln. F. — Jodpropylat, C,4H1008N8,C8H47). Gelbe Nadeln. F. 207°. —
Chlorbenzylat, C14Hu QiN8-C7THTCI. Weile Blattchen. F. 252°; 11 in W. u. A —
Bromphenacylat, C14H160sN8,CgH8-CO*CHsBr. WeiRe Prismen aus W. und A
F. 288°% 1 in W. und A

(0] al V.
BOoocsHe H
NH nch8
n*hc,h8 H H
NH CH. CH8 Ci
H
CHS
sch8 NHC6H6

H 0 'x -,COOCIH6
XI.
1I8X~"JCHS8
ch8nj nch8 N
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Gemeinsam mit Dietrich Reinighaus. o-Carboxylphenylhydrazonlutidoncarbon-
saureester (XVIIL.). Aus aquivalenten Mengen Chlorlutidincarbonsfiureester und
o-Hydrazinbenzoeséure bei 200” (*» Stunde). Orangefarbene Nadelchen aus W.
Sintert bei 280°. F. 285° unter Abgabe von W. und A. — NH4Salz, CIMH1904NS,
NHa Rotgelbes, krystallinisches Pulver. F. 189—190° unter Abgabe des NHa —
Lutidinobenzobisisopyrazolon (o-Carboxylphenylhydrazinolutidincarbonséaureanhydrid)
(VIL). Entsteht als Nebenprod. bei der Darst. des vorstehenden Esters oder aus
diesem durch Erhitzen. Hellrosafarhiges, krystallinisches Pulver. F. 285°. Sublimiert
bei 300° unter teilweiser Zers. — CIBH4u OsN8 HCI. Brdunliche Blattchen aus Salz-
sdure. F. 285° unter Abgabe von HCI. Dissoziiert mit W. — o-Carboxylphenyl-
bydrazonlutidoncarbonsdure (analog XVIH.). Durch Verseifung des Lutidinobenzo-
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bisisopyrazolons mit 10°/,,iger Natronlauge. Gelbe Nadeln aus W. F. 285° unter
Anhydridbildung; uni. in A. und A., wl. in W. — CItH1504N§ HCIl. GrauweiRe
Nadeln; 11 in W., wl. in A. F. 285°. — (CI8H14N,, HCI),PtCl4. Goldgelbe Blétt-
chen; Win A, wl. in W. — CIBH104N&Na + 2H,0. Aus der Lsg. des Dinatrium-
salzes beim Einleiten von CO02 Hellgelbe Nadeln; 1L in W., wl. in A, —
(C13Hu 04N,)sBa. Gelbe Nadeln. — C16H1404N8Ag. BlaRgelber, uni. Nd. — Mono-
athylester, C8H100,N3°CsH4sCOOCsH6. Aus vorstehendem Ag-Salz mit Jodéathyl.
Isomer mit dem oben beschriebenen Ester, gelbe N&delchen aus verd. A. F.
unter B. des Bispyrazolons; zwl. in A. — Jodmethylat der o-Carboxylphenylhydrazon-
lutidoncarbonsaure, CI8H18)4N8 CH8). Weile Nadeln aus A. F. 211° all. in W.,
wl. in A. — m-Carboxylphenylhydrazonlutidoncarbonséureester (XVIIIl.). Entsteht
analog der o-Verb. Gelbes, krystallinisches Pulver. F. lber 300° unter Zers.; uni.
in den meisten Losungsmitteln; 1 in SS. und Alkalien. — (C16H1404N1, HCI)&tCl4
Goldgelbe Krystalle. F. 218° unter Zers.; 1l in W. und A. — m-Carboxylphenyl-
aminolutidincarbonsdure (X1X.). Entsteht als Nebenprod. bei der Darst. des vor-
stehenden Esters oder aus m-Aminobenzoesdure und Chlorlutidincarbonsdureester.
WeiRe Nadelchen mit 2H& aus W. F. 234°; 11 in W. und A

Gemeinsam mit Benno v. Ghiel, p-Tolylhydrazordutidoncarbonséure (analog V.).
Aus Chlorlutidincarbonsédureester mit 2 Mol. p-Tolylhydrazin durch Erhitzen. Gelbes,
krystallinisches Pulver aus A. F. 283°. Liefert kein Anhydrid; uni. in W., 1 in
h, A. — Ag-Salz. Gelber Nd. — Athylester, C14H#N,COOC,H6. Aus dem Silbersalz
der S. mit Jodathyl bei 100°. Weilgelbe Nadeln ans 50°/gem A. F. 154°; uni.
in W. — CIBHI'ON8 HCI + H,0. Gelblichweife Nadeln. F. 270° 1L in W. und
A., wl. in Salzsiure. — (CIH170,N8 HCIPtC~. Gelbbraune Nadeln aus Salzséure.
Zers, sich, ohne zu schm. — C16HIMjN8 HgCl,. WeiRe Nadeln. F. 131°. — Jod-
methylat, CIBHIDjN8 CHsJ. Hellgelbe Blattchen aus A. -j- A. F. 236° 1l in A,
*11 in W. — o-Tolylhydrazonlutidoncarbmsaureester, (analog V.). Aus Chlorlutidin-
carbonséureester u. o-Tolylhydrazin. Weille Blattchen aus verd. A. F. 108° uni.
in W., 1in A. u. SS. — Lutidono-o-tolylpyrazolon (o-Tolylhydrazonlutidonocarbon-
Saureanhydrid) (analog VI.). Durch Verseifung des vorstehenden Esters mit Alkali
und Einleiten von CO, in die Lsg. Gelbe Nadeln aus Chif. Zers, sich, ohne zu
schm.; 1L in h. ChiIf, uni. in W., 1 in Alkalien und SS. — CI184160N8 HgCl,.
Weille Nadeln aus Salzséure. F. 223°. — Jodmethylat, C153H150N8 CH3J. Hellgelbe
Blattchen. F. 268°. — [-Naphthylhydrazonolutidoncarbonséure (XX). Entsteht
analog der p-Tolylverb. Gelbe Nadeln mit 1 Mol. C,H60H aus A. F. 288 Liefert
kein Anhydrid. — CI9HIM 8N8 HCI; wl. in verd. Salzsédure.

Jodmethylat des Hydrazinolutidincarbonsaureesters (XXI.). Aus 10 g Chlor-
lutidincarbonséoreesterjodmethylat in wenig W. beim Erhitzen mit 3,6 g 50%igen
Hydrazinhydrats. Gelbe Nadeln aus HJ-haltigem W. F. 247°; wl. in k. W., *1l
in A. Liefert in wss. Lsg. mit Natronlauge Methyllutidonpyrazolon (XXH.). Gelbe
Nadeln mit 4 Mol. H&. F. Uber 360“; wl. in k. W., 1L in A., 1 in Uberschissiger
Natronlauge. — CjHnONgjHCI + HsO. Derbe Krystalle. F. Uber 360°. —
(CHN ON8, HCI),PtCI4. Braunrote Nadeln. F. (ber 360°. — CHNnON8HJ +
1V3HjO. WeiRe Nadeln. F. 247°. — Jodmethylat des Phenylhydrazinolutidincarbon-
séureesters. Aus 10 g Chlorlutidincarbonsdureesterjodmethylat u. 7 g Phenylhydrazin
beim Erhitzen. Gelbrote Prismen aus HJ-haltigem W. F. 203“; swl. in k. W., *l
in A., uni. in A, Liefert in h., wss. Lsg. mit Natronlauge Methyllutidonophenyl-
pyrazolon (I1X.). Gelbe Krystalle aus A. F. 258° uni. in W. und Alkalien, 11 in
h. A. und in SS. — CuHION,, HCI -j- 3HsO. WeiRe Nadeln. F. 255°. Liefert
beim Erhitzen Phenylhydrazonlutidoncarbonséureanhydrid und Chlormethyl. —
(C16H180N8 HCI),PtCl4. Gelbroter Nd. F. iber 360“. — C16H160N8 HJ + 2H&O.



Farblose Nadeln. F. 230°. Verliert im Exsiccator die Hélfte des W. — Jod-
methylat. Krystalle aus A. mit 1 Mol. HsO. F. wasserhaltig 145°, wasserfrei
Gemeinsam mit Thilo Mihlberg. Lutidinodimethylisopyrazolon (XXIII.). Aus
Lutidonopyrazolon und Dimethylsulfat oder Jodmethyl; durch Behandeln des Prod.
mit Ag,0 oder starker Natronlauge. Weile Prismen mit 3H,0 aus W. F. wasser-
haltig 92°, wasserfrei 167«; 11 in W. und A. Unzers. flichtig. — C184,80N», HCI.
Krystallinische M. Schm, und sublimiert ber 360°. — (CI)H,90N8, HCI),PtCI*.
Gelbe Nadeln. F. 230°. — Jodmethylat (XXIV.). Derbe Nadeln aus W. F. 276®
Ist identisch mit dem Jodmethylat des Methyllutidonomethylpyrazolons. Liefert mit
Natronlauge das entsprechende Ammoniumhydroxyd (gelbe Nadeln aus A., F. 224®),
das stark CO, anzieht u. nicht rein erhalten werden konnte. — Lutidinoantipyrin
(X). Aus dem Jodmethylat oder Sulfatmethylat der Phenylhydrazonlutidoncarbon-
sédure mit Natronlauge. WeiRe Blattchen aus Lg. F. 14® Unzers. destillierbar;
swl. in k. W., 1L in A. und A. Nadeln mit 12H,0 (nicht 3H,0 wie friher an-
gegeben) aus W. — CI8HI60ON8 HCI. WeiRe Blattchen aus A. F. 286—287°; 1l
in W. u. A, — (CI8H18N,, HC)),PtCI4 + H,0. Goldgelbe Niidelchen. Zers, sich,
ohne zu schm. — CIsHIBON8HJ. Gelbliche Blattchen. Identisch mit dem Jod-
methylat des Phenylhydrazonolutidoncarbonsdureanhydrids. F. 261® unter Zers. —
Jodmethylat, C16HIIN&, CH,J. Krystalle mit 1 Mol. H,0 aus W., die beim Er-
warmen dekrepitieren. F. wasserhaltig 145®, wasserfrei 2088 — CMormethylat,
Ci6H180ON8 CH,,C1. WeiRe Nadeln mit 1 Mol. H,0. F. 174®, all. in W. u. A. —
(ClsHu ONs, CHaCl),PtCl4.  Goldgelbe Krystallchen. Zers.”sich, ohne zu schm. —
Jodéathylat, CIsH180Na, C,H,J -)- H,0. Blattchen aus A. F. 200® — Jodpropylat,
CIBHION,, C3H7W. Blattchen ohne W. F. 2708 — Dibromlutidinomethylphenyl-
isopyrazolon (XXV.). Aus Lutidinomethylphenylpyrazolon in Eg. mit Brom in Eg,
Gelbrote Nudelchen aus Eg. F. gegen 180® unter Zers. Verliert leicht Brom. —
Tetrajodlutidinomethylphenylisopyrazolon.  Entsteht analog. Rote Né&delchen. F.
ca. 182°. — Lutidino&thylphenylisopyraeolon (XXVLI.). Analog der Methylverb.
Weille Nadeln aus Lg. F. 12® Sublimiert. Liefert in Eg. mit Brom Dibrom-
lutidinoathylphenylisopyrazolon, CI8HION&r,. Orangefarbige Krystalle aus Eg.
F. 180®nach vorheriger Zers. — Lutidinopropylphenylisopyrazolon, CIH180N8. Analog
der Methylverb. Nadelchen aus W. oder Rhomben aus Lg. F. — Jodmethylat,
CIHI®ON,, CH,J. Krystalle vom F. Verschieden von dem Jodpropylat des
Lutidinomethylphenylisopyrazolons. — Lutidinobenzylphenylisopyrazolon, Cj1HI9ONS.
WeiRe Nadeln aus Lg. F. 133° wl. in W., 1L in A, Lg., A — Jodmethylat,
C”HjgONa, CHal. Gelbe Nadeln vom F. — Lutidinophenacylphenylisopyrazolon.
Aus dem Bromphenacylat der Phenylhydrazonlutidoncarbonséure mit Natronlauge.
Prismen mit 3H,0 aus W. oder verd. A. F. 143® Kirystalle aus absol. A. mit
1 Mol. H,0. F. Dies Mol. W. IaRt sich auch bei der Dest. Dicht abspalten
und ist daher chemisch gebunden. — Lutidinomethyl-p-tolylisopyrazolon, CISBHIZON3
Aus dem Jodmethylat der p-Tolylhydrazonlutidoncarbonsdure mit Natronlauge.
Weile Bléttchen aus W. oder Nadeln aus Lg. F. 145°. — Lutidinomethyl-o-tolyl-
isopyrazélon, CIBHI7ON3. Entsteht analog. Weile Nadeln aus Lg. F. 132®
Indazole und Chlorindazole des Lutidins. (Gemeinsam mit Ludwig
Krietemeyer, Dietrich Beinighaus u. Benno v. Ghiel.) Die Chlorindazole des
Lutidins werden durch 6-stdg. Erhitzen der Hydrazonlutidoncarbonséuren oder ihrer
Anhydride mit 10 Tin. POC13 auf 120° erhalten. — Lutidinochlorindazol (VIL.).
Aus Lutidonopyrazolon und POCI8 Weile Krystalle. F. 265—2668 — CgHgNaCi,
HCl. Farblose Nadeln. F. 310®& — (C8H8N8CL, HCI),PtCl4 + 2H,0. Rétlichgelbe
Krystalle. — Lutidinobromindazol (analog VIL.). Entsteht analog mit POBr3 WeiRe
Nadeln aus Bzl. F. 253® 1L in A, A., Bzl. Liefert mit Zinkstaub und Eg.
Lutidinoindazol (XXVIIL). WeiBe Nadeln aus A. F. 190°% 1L in A. und Bzl. —
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Lutidinmethylchlorindazol (XXIX.). Aus Lutidinochlorindazol mit Jodmethyl und
KOH in A. beim Kochen. Weile Nadeln. F. 74°. — (CHIONSCL HCI)&tCl4.

Hellgelbe Nadeln. F. 240° unter Zera. — l/utidinodthylchlorindazol, CIHINCL
Entsteht analog. Krystalle aus A. F. 118°. — (CIHINN&CL HCI)4PtCl4 -j- HsO.
Rote Krystalle. Bl&ht sich bei 219° auf und schm, bei 224°. — Lutidinobenzyl-

chlorindazol, C1HuNaCl. WeiRe Nadeln. F. 95°. — Lutidinophenylindazol. Kry-
stalle mit 1 Mol. HjO. F. 154°. — Lutidinophenylchlorindazol-m-carbonséure (XXX.).
Aus m-Carboxylphenylhydrazonlutidoncarbonséureester und POCI3  WeiRes, kry-
stallinisches Pulver. F. 195° unter Zers.; uni. in allen Lsungsmitteln, 1 in Alkalien.
CAHNnNjCICOONa+ H,0. Krystalle aus verd. A.; 1L in W., wl. in A. — Jodmethylat,
— GIeH120aN3GI, CHY.  WeiRe Nadeln aus W. F. 289° unter Zers. — Athylester,
CMHNNaCICOOCjHj. Aus der S. mit A. und H804. Gelbliche Krystalle aus A.
F. 124° swl. in W., 11 in A. — Lutidinophenylindazol-m-carbonséure (XXXI.). Aus
dem zugehorigen Chlorindazol mit Zinkstaub und Eg. Weiles, krystallinisches
Pulver mit 2 Mol. W. F. 165°. — l/utidino-p-tolylindazol (XXXII.). Aus p-Tolyl-
hydrazonlutidoncarbonséure u. POCJ3 WeiRe, rhomboedrische Krystalle. F. 174°
uni; in W. und A, 1L in A. — Jodmethylat, C15H14N8C1, CH,J. Hellgelbe Nadeln.
F. 246—247°. — Chlormethylat. F. 231—232°; all. in W. — Lutidino-p-tolylbrom-
indazol. WeiRe Nadeln aus A. F. 161°. — l/utidino-p-tolylindazol, CI58HISNS Aus
dem Chlor- oder Bromindazol mit Zinkstaub und Eg. Weile Nidelchen aus
Wasser. F. 131—132° 11 in Alkohol und Ather, wl. in Wasser. — CI8H,8\N3HCL
Weile Nadeln. F. 293°. — Jodmethylat, CI6HIBN3 CHS. Nadeln. F. 252°. —
Lutidino-p-bromtolylindazol (XXXIIL.). Aus dem Lutidino-p-tolylindazol in Eg. mit
Bromwasser. Weille Nadeln mit 2 Mol. HO aus verd. A. F. wasserhaltig 133°,
wasserfrei 141°. — C16H14BrNs, HBr. Weille Nadeln. F. Uber 290°. — Lutidino-
o-tolylchlorindazol (XXXII.). Rhombische Prismen aus A. F. 157°. — Jodmethylat,
CIHICIN, CHY. Hellgelbe Nadeln. F. 138°. — Lutidino-o-tdlylbromindazol,
C18H14BrN8. F. 155°. — Lutidino-o-tolylindazol, C18H16N3. Durch Reduktion mit
Zinkstaub und Eg. WeiBe Nadeln aus A. F. 121°. — CIHIGN3 HJ. Hellgelbe
Nadeln aus A. + A. F. 205°. — Lutidino-B-naphthylchlorindazol, CI18HIANCL
Aus B -Naphthylhydrazonlutidoncarbonsdure und POCJ3  Gelbliche N&delchen.
F. 190°% swl. in W., 11 in A, wl. in A. — Jodmethylat, CI3HIN3C1, CH3J. F. 301°
unter Zers. — Chlormethylat, CI3HIN3CL F. 264°. — Lutidino-R-naphthylbrom-
indazol. Weile Nadeln. F. 180°. — Lutidino-R-naphthylindazol, CIBH1GN8 Weilke
Prismen. F. 175°. — Jodmethylat, C18H16N3 CH3J. Weille Nadeln. F. 264° unter
Zers.; zll. in W., 1L in A. (Liebigs Ann. 366. 324—407. 26/5. [2/3.] Rostock. Chem.
Inst. d. Univ.) POSNEB.

Alfred Kirpal, Uber den Verlauf der Friedei-Craftsschen Reaktion bei un-
symmetrischen Polycarbonsduren. (l. Mitteilung.) Vf. wurde durch die voneinander
abweichenden Beobachtungen von Fdlda (Monatshefte f. Chemie 20. 762; C. 99.
Il. 877) uber die FBIEDEL-CKAFTSsche RK. bei Cinchomeronsdure zu nochmaligem
Studium der Rk. veranlalt. Die Unters, ergab, dal dabei zwei isomere, durch
Umkrystallisation schwer zu trennende Ketosduren in ungeféhr gleicher Menge ent-
stehen. — Man 1 20 g Cinchomeronséureanhydrid in viel Bzl. und tragt allméhlich
unter Erwdarmen auf dem Wasserbad 60 g frisch dargestelltes ALCL, ein. Nach
4 Stdn. ist die anfangs unter sturmischer HCI-Entw. vor sich gehende Rk. beendet;
man zers. das zdhe, an den Wanden haftende Reaktionsprod. nach AbgieRen des
Bzl. vorsichtig mit W. und kocht mit 500 ccm W. kurze Zeit auf; hierbei geht
y-Benzoylnicotinsaure (1) fast vollig in Lsg., /5-Benzoylisonicotinséure (I1.) bleibt
zum groRten Teil ungel. zuriick. Die beim Erkalten der wss. Lsg. sich abscheidenden
Krystalle 1 man in verd. NHj und fallt fraktioniert mit HCI; es fallt zuerst
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Verb. I. flockig, daun Verb. Il. kérnig. Analog fraktioniert man den nngel. Teil
des Reaktionsprod.

y-Benzoylnicotinsaure, CIHO 8N (1.), farblose Nadeln (aus h. W.), Prismen (aus

h. A.) oder silbergldnzende Blattchen (aus A.-W.), F. 226°; wil. in k., leichter 1 in h.

W., 1L in h. A Das Cu-Salz ist

g°H CHC8H5 swi in W. CIHD,N.HC1, farb-
Mot ) Ni | lose Prismen (aus méaRig konz., h.
1 24 MCh
GOC,H6 CO8H PGy Biarf 400 Ynd; dVIGh, -

Ketosdure wenige Grade Uber |hren
F., so entsteht unter CO&Abspaltung y-Benzoylpyridin; gldnzende Blattchen (aus
A.-W.), F. 72°, Kp. ca. 300°. — R-Benzoylisonieotinsaure, CI8HO 8N (ll.), farblose,
quadratische Té&felchen (aus A), F. 270°% swl. in h. W. u. A. Gibt beim F. unter
COj-Entw. R-Bemoylpyridin, ein 61 vom Kp. ca. 307°.
Einen von der pyrogenen Rk. unabhdngigen Strukturbeweis der Ketosduren
l. und Il. stellt ihre B. bei der Kondensation der Chloride der isomeren sauren
Cinchomeronséureesterchloride mit Bzl. bei Ggw. von AICL, dar; die Rk. verlduft
glatt und fihrt zu einheitlichen Prodd. in nahezu charakteristischer Ausbeute. —
Zur Darst. von y -Benzoylnicotinsdure Uberschichtet man Cinchomeronséure-3-
methylesterchlorid mit Bzl., versetzt in der Kdlte mit der 4-fachen Menge A1C13
gieft nach 3-stdg. Stehen auf dem Wasserbad das Bzl. ab, zers. mit W. und kry-
stallisiert aus W. um. — Cinchomeronsaure-y-methylesterchlorid entsteht durch B.
von Cinchomeronsdure-y-methylester in w. Thionylchlorid u. Abdunsten im Vakuum;
i weiles Pulver, F. 168°. Mit Bzl. und AlCI8 liefert es /9-Benzoylisonicotinséure.
(Monatshefte f. Chemie 30. 355—61. 24/5. [18/3.*] Prag. Chem. Lab. d. Deutschen
Univ.) Hohn.
Pu,
P. Petrenko-Kritschenko und S. Schiittle, Uber die Kondensation der Aceton-
dicarbonsdureester mit Aldehyden mittels Ammoniak und Aminen. (Vierte, vorlaufige
i Mitteilung.) Der von Petkenzo-Kbitschenko und Petkow (Ber. Dtsch. Chem.
ife Ges. 41. 1693; C. 1908. Il. 70) dargestellte a,a'-Diphenyl-y-pyridondicarbonsdureester
ist in 3%ig. wss. KOH 11, besitzt also S&urecharakter. Wird die &tzalkal. Lsg.

lit des Esters nach einigem Stehen mit HCI geféllt, so erhdlt man ein Prod., das bei
tfi 145—150° statt bei 195° schm. Die Schmelzpunktserniedrigung ist vielleicht auf die
a( B. der unbestdndigen Enolform des Esters zuriickzufiilhren. — K-Salz des Esters,
ii K"Cs8Ha0GN. WeiRer Nd., F. 300° regeneriert mit HCI den Ester vom F. 195°. —
0 Beim Erhitzen auf 258° geht die aus dem Ester dargestellte Diphenylpyridon-

dicarbonséure in das a-a'-Biphenylpyridon (I.) tber; Krystalle aus Bzl., 1L in h. A,
wl. in h. Bzl., 1 in verd. wss. Alkalilsgg.; F. 176—178°. Eine Verb. von gleicher
Struktur, die aber den F. 267° besitzt, ist von Feist (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23.

»g 3736; C. 91. I. 316) beschrieben worden. Vermutlich besitzt diese eine andere Zus.
hut — K-CGiTHI2ON. Fallt bei 60° zusammen, schm, zwischen 114 u. 140°; 1L auBer in
jo Lg. — HCI-Salz. Aus dem Pyridon in Bzl. durch HCI-Gas erhalten. Krystalle, 11
Li in A, uni. in Chif, Lg., Bzl. und W., 1 in HCl-haltigem W.; F. 249—253°. —
0 (CnHIBON-HCI)aPtCl4.  Gelber Nd., F. 218—221° unter Zers.
j fi Bei der Dest. der Diphenylpyridondicarbonsdure mit Zinkstaub entsteht das
a,a'-Biphenylpyridin. — Beim Erhitzen des Diphenylpyridons mit PC16 auf 140 bis
Al 150° wird das a,u'-Diphenyl-y-chlorpyridin (Il.) erhalten; Nadeln aus A., F. 72°%

. wird durch NH8 nicht verandert. Unter analogen Bedingungen wird aus N-Methyl-
wE «,«'-diphenyl-y-pyridon unter B. von CH8CL ein Monochlorid erhalten, das mit dem
0 obigen identisch sein sollte. Es resultiert aber in letzterem Falle ein Prod. mit
' dem F. 67°. Nach dem Behandeln mit NH,, steigt der F. auf 72°; andererseits ist



292

ein Fallen des F. zu konstatieren, wenn man auf die Verb. von F. 72° in Bzl. HCI-
Gas einwirken 14Rt. Es entstehen hierbei Krystalle vom F. 6/& Es bleibt un-
entschieden, ob es sich hier um eine Base und ihr Salz oder um isomere Formen
handelt, da bei der Wiederholung der Verss. statt der Monochloride stets ein Di-
chlorid, CIMHINC1,, erhalten wurde, das nach dem Umkrystallisieren aus A. bei
120° schm., in W. uni. ist und von k. NH, nicht verandert wird.

Erwdrmt man den Diphenylpyridondicarbonsdureester mit 5°/0ig. alkoh. KOH,
verjagt den A. u. schiittelt die wss. Lsg. des Biickstandes mit CH,J, so scheidet sich
nach dem Abdestillieren des Methyljodids sofort der N -Methyldiphenylpyridon-

(60) CC1 C-O-CH,
NH N N
dicarbonséureester (Formel entsprechend IV.) aus,
Co der bei 244° schm, und bei der Verseifung die

entsprechende Saure (IV.) vom F. 2701 (Zers)

liefert. Neben der N-Methylverb. wird bei der

N.CH, Methylierung durch Anséuern des Filtrates mit

HCI eine Saure erhalten, die in rohem Zustande

bei 125® schm. u. nach der Analyse ihres Ag-Salzes ein Gemenge einer einbasischen

u. einer zweibasischen S. ist. Erhitzt man dieses Ag-Salz mit CHS, so erhdlt man

in schlechter Ausbeute einen Ester, der sich aus ChlIf. in Krystallen vom F. 189°

ausscheidet und in A., Bzl. und Chlf. 1 ist. Der Ester ist in wss. KOH uni., da-

her sind in ihm OH- und NH-Gruppen nicht anzunehmen. Ilhm ist eine Zus. ent-

sprechend der Formel Ill. znzuschreiben. Beim Erhitzen der Saure IH. vom F. 125°

mit konz. alkoh. KOH entsteht die isomere Sdure IV. vom F. 270°. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 2020—25. 12/6. [21/5.] Odessa. Univ.) Schmidt.

G. Bohde, Bemerkung eur Abhandlung des Herrn P. Babe: Zur Kenntnis der
Chinaalkaloide X1. (vgl. Liebigs Ann. 365. 366; C. 1909.1.1819). Vf. weist darauf
hin, daR T. M illee u. Bohde (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 1067; C. 95. 1. 1175)
die Darst. des Methylcinchotoxinhydrazons auch in essigsaurer, nicht in alkoh.
Lsg. vorgenommen haben. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2182. 12/6. [17/5.] Miinchen.
Organ. Lab. d. K. Techn. Hochschule.) Busch.

P. Breteau, Synthesen in der Reihe des Adrenalins. Kurzer Bericht Uber die
Arbeiten von Fbiedmann u. Stolz, Babgeb u. Jowett, Mannich u. a. (Joura.
Pharm, et Chim. [6] 29. 526—29. 1/6.) Diustebbehn.

L. Pelet-Jolivet und H. Siegrist, Beitrag zur Kenntnis einiger Polyjodderivate.
(Vgl. Peret-Jotivet U. Gitlieeon, Schweiz. Wehsehr. f. Chem. u. Pharm. 45. 88;
C. 1907. I. 1259.) Bei Einw. von KJ-J, auf Methylenblau entsteht eine in organ.
Lésungsmitteln mit schwach blauer Farbe 1 Verb., welche 6 Atome J enthdlt; be-
handelt man dies Polyjodderivat mit CS,, so erh&lt man eine blaue, noch jod-
reichere Lsg., wogegen der Rickstand nur noch ca. 4 Atome J enthdlt. — Um den
EinfluR der Konzentration des KJ, auf die Menge des fixierten Jods kennen zu
lernen, wurden abgewogene Mengen Methylenblau u. Safranin bei gleichbleibender
Gesamtflissigkeitsmenge mit wechselnden Mengen KJ, versetzt und die Menge des
vom Farbstoff fixierten J durch Abfiltrieren der gebildeten Polyjodverb. u. Titration
der Lsg. mit Thiosulfat ermittelt. Es zeigte sich, daB die fixierte Jodmenge mit



der Konzentration des KJS zunimmt, doch ist die Zunahme nicht proportional der
angewandten Menge KJS; sie ist in verd. Lsg. starker als in konz. Lsg. Dies Ver-
halten ist charakteristisch fiir Adsorptionserscheinungen; in der Tat erhdlt man bei
graphischer Darst. der Resultate Kurven, die der Exponentialfunktion x => 8 C Ip
entsprechen. Dabei betrdgt der Wert fur R bei Methylenblau 2,6, bei Safranin 1,75;
der Wert fur ¥p bei Methylenblau 0,085, bei Safranin 0,12. — Die von Pelet-
Jolivet u. Gabdti (Bull. Soc. Vaudoise Sciences Nat. [5] 43. Nr. 158. 30; C. 1908.
1. 303) vorgeschlagene Methode der Best. basischer Farbstoffe mittels KJ,, kann
nach dem Gesagten nicht als exakt bezeichnet werden. (Bull. Soc. Chim. de France
[4] 5. 626—28. 5/6. Lausanne.) Henle.

F. Haiser und F. Wenzel, Uber Carnin und Inosinsaure. (1. Mitteilung.)
(Vgl. Monatshefte f. Chemie 30. 147; C. 1909. |. 1415) Die MolekulargroRe der
Inosinsaure wurde bis jetzt als entsprechend der Formel CI0HI908N4P angenommen.
Die Richtigkeit dieser Annahme haben die Vff. nunmehr durch Best. der Leitfahig-
keit des Na-Salzes, sowie durch Kombination der Gefrierpunktserniedrigung des
W. durch Inosinsdure und der Leitfahigkeit dieser Lsg. bewiesen. Der Vergleich
der Aguivalentleitfdhigkeit des neutralen Na-Salzes bei den Verdinnungen 32 und
1024 ergab, daR dem Na-Salz eine zweibasische S. zugrunde liegt. Andererseits
zeigt die Molekularleitfahigkeit der wss. Lsg. der Inosinsaure, daf diese innerhalb
der fur die Gefrierpunktsemiedrigungsbest. in Betracht kommenden Verdiinnungen
in 2 lonen gespalten ist; dadurch wird ermdglicht, daR man den Grad der Disso-
ziation der Inosinsdure und damit auch das Mol.-Gew. aus der Gefrierpnnkts-
erniedrigung berechnen kann. — Die Darst. des Na-Salzes erfolgt durch Umsetzung
von 0,7828 g bei 100° getrocknetem Ba-Salz (Ba-CI10H11I08N4Pt-H,0) mit einer wss.
Lsg. von 0,2216 g Na,S04 Eine Versuchsreihe wurde auch mit Na-Salz, das aus
W. durch A. in feinen Né&delchen geféllt worden war, durchgefiihrt. Die Leit-
fahigkeitswerte sind fiir die Aquivalentverdiinnungen 16,32 etc. bis 1024: 61,3, 67,0,
71,5, 76,6, 80,7, 84,5, 88,3, bezw. 60,8, 66,5, 71,7, 76,0, 80,1, 83,9, 87,1, entsprechend
einer Basizitadt von 2,13, bezw. 2,06.

Durch Darst. des Benzylphenylhydraeons konnte bewiesen werden, dafR die
Inosinpentose die d-Lyxose ist. Die Linksdrehung der nicht krystallisierbaren
Inosinsdurepentose ist allerdings etwas groRer als die der d-Lyxose; vielleicht wird
diese aus dem Inosin in einer Form abgeschieden, die von der, die sie im krystalli-
sierten Zustand besitzt, abweicht, etwa in der Weise, dal die krystallisierte Lyxose
in einer «-Form existiert, wahrend das Inosin ein /?-Lyxosid ist und bei der Spal-
tung die Lyxose in einer /?-Form liefert. Das Vorkommen von d Lyxose in Natur-
prodd. ist damit zum 1. Male nachgewiesen. — Zur Darst. des Benzylphenylhydrazons
l6st man ca. 0,2 g der sirupdsen Pentose in 0,5 ccm W., versetzt mit einer Lsg.
aquivalenter Mengen von salzsaurem Benzylphenylhydrazin in 5ccm A. und &Rt
Gber Nacht stehen. Krystalle (aus 30°/0ig. A.), F. 127°. (Monatshefte f. Chemie
30. 377—86. 24/5. [4/3*] Scheibbs, Privatlab. und Wien, I. Chem. Lab. d. Univ.)

Hoéhn.

A. Kossel und F. Weiss, Uber die Einwirkung von Alkalien auf Proteinstoffe.
2. Mitteilung. Frihere Verss. (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 59. 492; C. 1909. I. 1823)
zeigten, daR die von den VAf. beobachtete Inaktivitat der Proteinkomplexe bei Einw.
von Natronhydrat oder von Barythydrat mindestens zum Teil auf Racemisierung
zuriickgefuhrt werden muB, u. dal die Arginingruppe, solange sie innerhalb des
Proteinmolekils gebunden ist, leichter racemisiert wird, als in freiem Zustande.
Denselben Beweis fiihrt die vorliegende Unters, in folgender Weise. Aus dem fast
vollig inaktiven Reaktionsgemisch, das bei der Alkalispaltung des Clupeins entsteht,
wurde eine Fraktion isoliert, die im wesentlichen aus dem albumose- oder pepton-



artigen Derivat des Proteins (dem ,inaktiven Clupeon®) bestand n. kein préfor-
miertes Ornithin enthalten konnte. Die Sdurehydrolyse fuhrte hier zur B. von dI-
Ornithin, wahrend beim optisch aktiven Proton sich dabei d-Arginin bildet. Neben
dem dI-Ornithin war kein d-Ornithin nachweisbar. Der peptonartige Komplex war
demnach aus zwei optischen Antipoden zusammengesetzt, deren einer das d-Ornithin,
deren zweiter das 1-Ornithin geliefert hat. — Im Zusammenhang mit friiheren Be-
funden von Kosser u. Dakin (Ztsehr. f. physiol. Ch. 42. 185; C. 1904. Il. 959)
flhrt das Ergebnis zu dem GedankeD, daR der tierische Organismus bei der B. von
Harnstoff aus Eiweill dieses letztere nicht vollig zu zersetzen braucht, sondern daf
er aus dem Geflige eines Proteinstoffs die Elemente des Harnstoffs entnehmen kann,
ohne im dbrigen die Peptidbindungen zu I6sen.

Der unter Einw. der Alkalien auf Clupein entstehende elupeonartige, durch
das Silbersulfat-Baryt-Verf. fallbare Stoff besitzt eine andere Zus., wie das durch
gelinde S&urewrkg. entstehende Clupeon: das Alkaliclupeon liefert weniger Arginin;
aus dem Alkaliclupeon geht bei der volligen Aufspaltung durch Saure ein Korper
hervor, der nicht durch das Silber-Baryt-Verf,, wohl aber durch Phosphorwolfram-
séure fallbar ist. Diese Fraktion fehlt unter den Sdurespaltprodd. des Saureclupeons.
Die Monoaminosaurefraktion ist bei Alkaliclupeon groRer als bei Sdureclupeon. Die
Verdnderungen sind bei Einw. des NaOH bei 40° weitergehende als bei Einw. bei
Zimmertemperatur. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 60. 311—16. 8/6. [4/5] Heidelberg.)

Eona.
Physiologische Chemie.

Pierre Girard, Physikalisch-chemische Erklarung der Potentialdifferenzen in
lebenden Geweben. Vf. zeigt, daB die von ihm vor kurzem (S. 3) dargelegten
Punkte Uber die EMK. der Filtration zu einer Erkldrung der Entstehung der
Potentialdifferenzen der lebenden Gewebe ausreichen. (C.r. d. I’Acad. des Sciences
148. 1186-89. [3/5.*%].) Lob.

Margherita Traube-Mengarini und A. Scala, Uber die chemische Durch-
lassigkeit lebender Algen- und Protozoenzellen fiir anorganische Salze und die spezi-
fische Wirkung letzterer. Die an Cladophora und Spirogyra ausgefiihrten Verss.
zeigen, daf die Schédlichkeit des NaCl in 0,7%ig. Lsg. in reinem destilliertem W.
und der mit dieser isoelektrischen Lsgg. von KCI, MgCl, von NaCl zum MgCl, zu-
nimmt, wahrend in ebensolchen Losungen, die sehr geringe Menge von Erd-
carbonat enthalten, diese in folgender Eeihe zunimmt: MgCl, <[ NaCl <[ KCI. —
Bezlglich der Einw. ist die Schadigung der Zellen entsprechend dem verschiedenen
Charakter der Kationen verschieden (vgl. Original). Bei 2—4%ig. NaCl-Lsgg. in
reinem dest. W. treten ungefdhr dieselben Phdnomene nach einer % Stunde auf,
die in schwachen (0,7%) KCI u. MgCl,-Lsgg. nach mehreren Tagen auftreten. So
tritt unter anderem im Zellinnem eine starke B. von Mineralsdure ein, wie die
Blduung von Methylviolett beweist. Die Salze dringen nicht von der ganzen Ober-
flache her in die Algenzelle ein, sondern von den Quersepten. — Die Ergebnisse
der Verss. stiitzen die Annahme, daf das Eindringen der Salze als chemische Ek.
u. nicht als osmotischer Vorgang aufzufassen ist. (Biochem. Ztsehr. 17. 443—90.
24/5. [11/4.] Kom. Hygien. Inst. d. Univ.) Eona.

G. Nicolas, Uber den respiratorischen Gasaustausch der in der Luft befindlichen
vegetativen Organe der GefaRpflanzen. Die friheren Verss. (C. r. d. ’Acad. des
Sciences 146. 309—11; C. 1908. I. 1294) hatten gezeigt, daf sich die Blattspreite
von andern vegetativen in der Luft befindlichen Organen (Stengel, Kelch etc.) der
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Geféalpflanzen durch die Oxydationsenergie und durch die geringeren Werte der
Verhaltnisse — u. ~ (N = normale, | = intramolekulare Atmungsintensitat)

unterscheidet. Es wird festgestellt, daR ein analoger Unterschied besteht zwischen
dem Gasaustausch normaler Blattspreiten u. der Bespiration mit Vaseline bedeckter
Spreiten. Die Unterschiede sind beidemal bedingt durch die verschiedene Zirku-
lationsfahigkeit der Gase. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1333—36. [17/5.*].)

Guggenheim,

M. Wheldala, Uber die Natur des Anthocyans. Es ist haufig schon ver-
mutet worden, dal Beziehungen bestehen zwischen den in Pflanzen weit verbreiteten
Gerbstoffen und dem Anthocyan. Man hat auch die Ansicht ausgesprochen, dal
Anthocyan selbst ein Abkdmmling einer Gerbsaure sei. In der Absicht nun, fest-
zustellen, ob und, wenn dies der Fall, in welcher Weise Anthocyan mit den Gerb-
stoffen verwandt ist, hat Verfasserin die Auszlige aus Blten zahlreicher natirlicher Ord-
nungen, sowohl solcher mit als auch ohne Anthocyan, mit verschiedenen Reagenzien
— starken Basen, Kalkwasser, konz. Mineralsauren, Eisensalzen, basischem Blei-
acetat, Ferricyankalium in Gemeinschaft mit Ammoniak, Uranacetat und Ammonium-
molybdat, die beiden letzteren entweder fir sich allein oder im Verein mit NHACl —
auf Gerbstoffe geprift; allerdings wirken manche dieser Reagenzien nicht nur auf
Gerbstoffe, sondern auch auf Phenole und deren Abkdmmlinge. Obwohl das Ver-
halten der Farbstoffe ziemlich verschieden war, so laRt sich nach Ansicht der
Verfasserin doch eine gewisse Klassifikation auf die erhaltenen Resultate griinden;
sie falt das Ergebnis ihrer Verss., die im Original nachgelesen werden miissen, in
folgenden Sétzen zusammen:

Die blal- und tiefgelben (in letzterem Falle die sogenannten 1 gelben oder
Xantheinfarbstoffe) Chromogene der Flavon- und Xanthonklasse natiirlicher Farb-
stoffe sind weit verbreitet in Pflanzen und finden sich gewéhnlich in Gemeinschaft
mit hellroten, purpurartig-roten oder purpurfarbenen Anthocyanfarbstoffen. Diese
Chromogene existieren in der Pflanze wahrscheinlich gebunden an verschiedene
Zuckerarten, d. h. also als Glucoside. Die meisten von ihnen sind anzusehen als
Verbb. des Phloroglucins mit Protocatechusdure, Oxybenzoeséure oder manchmal
Resorcyhaure. Gelegentlich ist Phloroglucin wohl durch Brenzcatechin oder ein
anderes Phenol ersetzt.

Die von Oveeton vom Gesichtspunkt der Erndhrung aus unternommene Unters,
des Anthocyans fuhrt auch zu dem Schliisse, daR dieser Farbstoff eine glucosidische
Verb. einer Gerbsdure ist. Auch aus Parradins Unters, Uber die Pflanzenatmung
ergibt sich, dal Chromogene aromatischer Natur weit verbreitet und imstande
sind, rote und purpurrote Farbstoffe zu erzeugen, wenn auf sie die Peroxydase
von CHODAT und Bach bei Ggw. von nutzbarem Sauerstoff einwirkt. Daher ist
es hdchst wahrscheinlich, dafl diese Chromogene von den vorerwdhnten Korpern
gebildet werden.

Kreuzungsverss. bei Anthirrhinum  haben ergeben, daR zur Hervorbringung
typischen Anthocyans zwei Korper wesentlich sind, n&mlich ein aromatisches
Chromogen der Flavonreihe und ein RétungbewirkenderFaktor, aller Wahr-
echeinlichkeit nach ein oxydierendes Ferment. Daraus laBRt sich schlieBen, daR
aufeinander folgende Oxydationsstufen eines aromatischen Chromogens wahrscheinlich
die Farbenreihe hellrot, purpurartig-rot und purpurn der haufiger vorkommenden
Form des Anthocyans durchlaufen.

Ein Albino kommt zustande durch das Fehlen entweder des grundlegenden
Chromogens oder des Rétung bewirkenden Enzyms in der Pflanze. DaB Hervor-
treten der BlauuDg bewirkenden Enzyme ist an das Vorhandensein beider der



ersten Faktoren gebunden. Ein Albino von Anthirrhinum und Phlox, der C, d. h,
Chromogen, flhrt, ist elfenbeinfarben und wohl unterscheidbar, nicht nur chemisch,
sondern auch im Aussehen, von dem rein weiBen Albino, in dem K, das Enzym,
vorkommt. Bei Lathyrus und Matthiola 1aBRt sich im Aussehen der Albinos mit C
oder R kein Unterschied feststellen; bei den beiden letzteren Arten fehlt allerdings
noch eine genaue chemische Unters.

Das weniger hdufig vorkommende scharlachrote Anthocyan gibt gewdhnlich
keine Eisenrk.; die Verschiedenheit der Farbe ist also wahrscheinlich auch mit
einer solchen der Konstitution verbunden. Die spéteren Oxydationsstufen, die zum
purpurnen Anthocyan flihren, sind hdufig begleitet von einem Wechsel der Eisenrk.,
die Grunfarbung schlagt in Blaufarbung um. Es ist zweifelhaft, ob dies auf totale
Oxydation und Verschwinden des eisengriinenden Chromogens zurtickzufiihren ist,
oder ob hier eine spezifische Rk. des Anthocyans selbst mit Eisensalzen vorliegt.

Der Abhandlung ist eine recht ausfiihrliche Bibliographie beigegeben. (Proc.
Cambridge Philos. Soc. 15. 137—68. 21/5. [8/3.*] Newnham College.) Heile.

H. Colin, Uber die Rotfarbung der Zweige von Salicornia fruticosa. (Vergl.
Combes, C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 790; C. 1909. I. 1588.) Gewisse Gruppen
von Salicornia fruticosa in den Sumpfen von Nefta, Tunis, zeigten besonders an
den Zweigspitzen eine lebhafte Rotfarbung, die von einer teilweisen Austrocknung
der Zweigbasis begleitet war. Da das Sumpfwasser stark salzhaltig war, wurde
eine vergleichende Best. des Chlor- und Kohlenhydratgehaltes der roten u. griinen
Zweige ausgefiihrt. Die Resultate waren folgende: 100 g der frischen roten Zweige
enthielten 6,78 g Gesamtchlor und 1,28 g 1 Kohlenhydrate (nach der Hydrolyse),
berechnet als Glucose, 100 g der frischen griinen Zweige 5,18 g Chlor und 0,97 ¢
Glucose. Da nach den Unterss. von Overton U. Mottiard der Gehalt des Zell-
saftes an Chloriden ohne EinfluB auf die Rotfarbung ist, 1aBt sich aus den obigen
Befunden vorerst nur folgern, da® die Anhdaufung einer groen Menge von NaCl
und MgCJj in den Zellen die B. von Anthocyan nicht hindert. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 148. 1531—33. [7/6.*].) Dusterbehn.

E. P. Pick und Oswald 8chwarz, Uber die Wirkung von Salzen auf Toxine
und Toxin-Antitoxinverbindungen bei Gegenwart von Serumeiwei8. Die Rk. zwischen
Toxin und Immunserum, sowie Toxin und Normalserum lalt sich durch Einw. der
Salze auf die Serum-Eiwei-Kolloide bis zu einem gewissen Grade beeinflussen;
mdglicherweise ist auch in der lebenden Zelle das Toxin &hnlichen Einflussen aua-
gesetzt. Im besonderen ergab sich: Die Salze einwertiger Kationen (NaCl, NajS04
(NH44S04, NH4SCN, NH,,Br) greifen Diphtherie- und Tetanustoxin auch bei Ggw.
von Serumeiweil} nicht an u. Uben auf die spezifische Bindungsféhigkeit von Toxin
u. Antitoxin selbst in relativ hohen Konzentrationen keinen EinfluR aus. — Von der
zerstérenden Wrkg. von Ca- und Al-lonen wird das Tetanustoxin durch die Ggw.
von Itnmunserum geschiitzt, wéhrend es in der Verb. mit Antitoxin von diesen
Salzen mehr oder weniger angegriffen wird, u. zwar umso intensiver, je gefestigter
diese Verb. ist. Mg-Salze zeigen das umgekehrte Verhalten. Diese Tatsachen legen
die Annahme einer EiweiB-Salz-Adsorptionsverb. bezw. einer Toxin-Antitoxin Salz-
verb. nahe. In analoger Versuchsanordnung lbt die Verb. Normalserum-Ca resp.
Normalserum-Toxin-Ca dieselbe Wrkg. auf Tetanustoxin aus wie die Systeme
Immunserum-Ca, resp. Immunserum-Toxin-Ca. — Die Resultate dieser Verss. nétigen
zu der Annahme, dalR der Neutralisationsvorgang Toxin-Immunserum in zwei Phasen
vor sich geht: zun&chst die Phase der kolloidalen Adsorption u. dann in der spezi-
fischen Abséttigung des Toxins. Die erste Phase tritt auch im Normalserum ein.
In beiden Féllen wird das gesamte Toxin vom Serum adsorbiert. Ein- und zwei-



wertige Salze lassen in den untersuchten Konzentrationen weder auf das Diphtheri-

toxin oder Antitoxin allein, noch auf die gefestigte Verb. beider irgend einen EinfluR

erkennen.  (Biochem. Ztschr. 17. 491—517. 24/5. [18/3] Wien. Serotherap. Inst.)
Rona.

A J. J. Vandevelde, Uber Enzym- und Antienzymwirkungen. Im Anschlul
an frihere Unterss. (ber proteolytische Wrkgg. in Milch u. Serum (Biochem. Ztschr.
7. 396; C. 1908. 1. 748) wurde die Wrkg. der Erwdrmung auf diese FIl. studiert,
um zu erfahren, ob sich auf diesem Wege antiproteolytische Wirkungen wirden
nachweisen lassen. Kuhmilch, Binderblutserum und Pferdeblutserum wurden sowohl
in frischem Zustand, wie auch nachdem sie ¥t Stde. lang im Thermostaten auf
45, 55 u. 65° erwarmt worden waren, unter Zusatz einer 3°/0ig. Lsg. von Jodoform
in Aceton 410 Tage hindurch der Einw. einer Temp. von 37,5° unterworfen. Bei
Beginn des Vers. sowohl wie nach Ablauf von 70 Tagen und nach Ablauf von
410 Tagen wurden die Proteine durch Alkohol niedergeschlagen und gewogen.
Ganz die gleichen Verss. wurden auch mit Gemischen von nicht erwarmter Kuh-
milch mit nicht erwdmtem und mit erwérmtem Pferdeblutserum, von erwdrmter
Milch mit nicht erwdrmtem und mit erwdrmtem Pferdeblutserum, von nicht er-
warmter Milch mit nicht erwdrmtem und mit erwdrmtem Rinderblutserum und
von erwdrmter Milch mit nicht erwdrmtem und mit erwédrmtem Rinderblutserum
angestellt.

Die Resultate der Verss. sind nicht eindeutig. Bei den Verss. mit Milch allein
und mit Pferdeblut allein nahm die proteolytische Wrkg. mit der Erw&rmung zu,
so dal man auf die Existenz einer Antiproteolase schliefen konnte, welche der
Proteolyse entgegenwirkt, und welche durch Erwarmen zers. wird. Bei den Verss.
mit Rinderblutserum allein wurde eine Verminderung der proteolytischen Wrkg.
durch die Erwdrmung wahrgenommen. Bei den Versuchen mit den angefiihrten
Mischungen wurden Zahlen erhalten, die, verglichen mit den fir die FII. allein
erhaltenen Werten, lehren, dall die proteolytischen Wrkgg. nicht additiv sind.
Eine Antiwrkg. des Serums gegeniber den Milchproteinen war deutlich nachzu-
weisen; auffallenderweise war aber bei den Verss. mit den Mischungen das Er-
warmen der Milch ohne Einflu, und es war auch vor und nach dem Erwérmen
von Pferdeblutserum der beobachtete Unterschied nur gering, wogegen im Falle
des Rinderblutserums eine Verminderung der proteolytischen Wrkg. gegeniber der
Milch durch die Erwérmung festgestellt wurde. (Chemisch Weekblad 6. 327—37.
8/5. Gent. Stadtisches bakteriol.-chem. Lab.) Henle.

Karl Braun und Albert Schitze, Beitrag zur Kenntnis der Antifermente.
Es soll entschieden werden, ob ein Ferment in relativ gereinigtem Zustande mehr
oder weniger Antiferment bildet, wenn es dem Tierkdrper einverleibt wird. Als Roh-
ferment wurde Kaninchen eine Diamaltlsg. injiziert. Als gereinigtes Ferment wurde ein
durch Alkoholfallung erhaltenes, 10mal wirksameres Trockenpraparat verwendet. Die
gesamte im Laufe von einem Monat injizierte Menge betrug 40 g Diamalt, resp.
4 g Trockendiastase. Es zeigt sich, da die Hemmungswrkg. des Serums von den
mit gereinigter und konz. Diastase behandelten Kaninchen, im Vergleich zur Wrkg.
derjenigen Tiere, welche Diamaltinjektionen erhalten hatten, im Reagensglas aus-
geprégter in Erscheinung trat. Die Antifermentbildung ist demnach um so stérker,
je reiner u. starker das Ferment ist. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 6. 308—12.
25/3. Berlin. Lab. d. Krankenhauses Moabit.) G u GGENHEIM.

R. 0. Herzog und M. Margolis, Uber die Einwirkung von Pepsin auf Ovalbumin.
Aus den Verss. geht hervor, das bereits maRig starke Pepsinlsgg. sogleich nachdem
Vermischen mit Ovalbumin einen erheblichen Anteil desselben der Hitzekoagulation
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entziehen, und diese Fermentwrkg. der schutz-Bosissowschen Regel entspricht,
somit ohne Zweifel als Pepsinwrkg. anzusehen ist, ferner, daf die Lablsgg. sich
dem Ovalbumin gegenuber in jeder Beziehung ebenso verhalten wie Pepsinlsgg. u.
der Unterschied ihrer Wrkg. nur in einer erheblichen Dampfung der Reaktions-
geschwindigkeit liegt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 298—305. 8/6. [3/5.] Karlsruhe.
Chem. Inst. d. techn. Hochschule.) Rona.

R. 0. Herzog, Zur Frage der Beziehung zwischen Pepsin- und Labwirkung.
Die Verss. zeigen, daR Labpréparate wie die der proteolytischen Fermente in ihrer
Wrkg. durch einen hitzeempfindlichen Stoff im AskarispreBsaft gehemmt werden.
(ztschr. f. physiol. Ch. 60. 306—10. 8/6. [3/5.] Karlsruhe. Chem. Inst. d. techn.
Hochschule.) Rona.

Luigi Preti, Wirkung von Salzen auf die Autolyse (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch.
58. 539; C. 1909. I. 1026). Die Ergebnisse der Arbeit sind im wesentlichen in
folgenden Punkten zusammenzufassen. 1. Eisenchlorid, -sulfat, -oxalat, Mangan-
chlorid, -sulfat-, -acetat und -lactat, Platinchlorid, Aluminiumchlorid und -sulfat,
Kobaltchlorid, -nitrat dem Leberbrei in kleiner, die EiweiBstoffe nicht beeinfluR-
barer Menge zugesetzt, bewirken bei stattgefundener Autolyse eine Vermehrung des
nicht koagulierbaren Stickstoffs. Diese Vermehrung ist eine progressive u. nimmt
zZu mit dem Zunehmen der zugesetzten Salzmenge. Eine Abweichung von dieser
Wirkungsweise zeigen Manganacetat, Kobalt- u. Platinchlorid (vgl. Original). —
Chlornatrium, Natrium- u. Kupfersulfat Gben, wenn eie in kleinen Mengen zugesetzt
werden, keinen merkbaren quantitativen Einflul auf die Menge des koagulierbaren
N aus; in groRerer Menge zugesetzt, fuhren sie dagegen eine Verminderung des
unkoagulablen Stickstoffes herbei. — Palladiumchlorid, Chlorcalcium, Bariumchlorid,
Strontiumchlorid und -bromid beeinflussen nicht in merkbarer Weise die Stickstoff-
menge, so daR kein sichtbarer Unterschied zwischen den Proben mit u. denjenigen
ohne Zusatz der Salze vorhanden ist. Cadmiumchlorid, Nickelchlorid und -nitrat,
Magnesiumchlorid, Zinksulfat bewirken eine Verminderung des nicht koagulierbaren
N; dieselbe ist aber schon, bevor der Leberbrei der Autolyse tberlassen wird, nach-
weishar. (Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 317—40. 8/6. [11/5.] Pavia, Inst. f. exper.
Pathol. inner. Krankh. d. Univ.) RONA.

E. S. London, Zum Chemismus derVerdauung und Resorption im tierischen
Korper. 28. Mitteilung. Weitere methodische Angaben. Vf. gibt eine operative
Methode der Anlegung mehrerer Fisteln an demselben Tiere an, welche ermdglicht,
unter Beibehaltung der normalen anatomisch-physiologischen Verhaltnisse, ein ver-
gleichendes gleichzeitiges Studium der Verdauungs- und Resorptionserscheinungen in
verschiedenen Darmteilen anzustellen. Né&heres vgl. Original. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 60. 191—93. 8/6. [6/4.] St. Petersburg. Pathol. Lab. d. Rais.Inst. f. exper.
Medizin.) Rona.

E. S. London und A. Sivre, Zum Chemismus dsr Verdauung und Resorption
im tierischen Korper. 29. Mitteilung. Zum Studium der allméhlichen Fortbewegung,
Verdauung und Resorption der Eiweilstoffe, Fette und Kohlenhydrate bei einzelner
Darreichung in verschiedenen Kombinationen. Unter Hinweis auf das umfangreiche
Original sind als wichtigste Ergebnisse die folgenden Punkte hervorzuheben. Bei
den gewéhlten Versuchsbedingungen bleibt im Magen das Fett am l&ngsten, die
Stérke am kirzesten, das Fleisch nimmt eine mittlere Stellung ein. Beim Fleisch
und bei der Stdrke erweist sich die Exkretionsarbeit des Magens am stérksten in
den friheren Verdauuugsperioden; beim Fett hingegen in den spateren. Wa6 den
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Darmkanal anbetrifft, so spielen seine oberen Abteilungen beim Verdauungs- und
Resorptionsakt des Fleisches eine wichtigere Rolle; bei Fett- und Starkenahrung
kommt diese den unteren Teilen zu. Fett wirkt auf die Fleischverdauung ver-
zégernd ein, Fleisch dagegen befdrdert die Fettresorption. Bei Vereinigung von
Starke und Fett verldngert sich die Verdauungsperiode im Magen bis zurZeitdauer,
die dem Fleisch eigen ist. Starke und Fett Gben bei gemeinsamer Verdauung und
Resorption im Magendarmtraktus entgegengesetzte Wrkg. aus; im Magen verzdgert
das Fett den Aufenthalt der Starke, letztere beschleunigt den Austritt des Fettes
aus dem Magen. Im Darmkanal befordert die Starke die Resorption des Fettes u.
beschrénkt ihre eigene Resorption. Bei gekreuzter Wrkg. aufeinander bewahren
Starke und Fett nichtsdestoweniger im gehdrigen Male ihre typischen Merkmale.
(Uber gleichzeitige Verabreichung von Fleisch, Fett und Stirke vgl. Original.) Was
die Resorptionsverss. anlangt, so auBert der Darmkanal ein ganz bestimmtes, aus-
wahlendes Verhalten der einfachsten Abbauprodd. verschiedenen Nahrungssubstanzen
gegentber. (Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 194—266. 8/6. [6/4.] St. Petersburg. Pathol.
Lab. d. Kais. Inst. f. exper. Medizin.) Rona.

E. S. London, Zum Chemismus der Verdauung und Resorption
Korper. 30. Mitteilung. Zur Verdauung und Resorption des Elastins. Die Ver-
dauung und Resorption des Elastins dauert im Magendarmtraktus viel langer, als
es bei allen anderen Eiweil3stoffen bisher beobachtet worden ist. Im Magen werden
ca. '/, des gesamten verabreichten Elastins (25 g) verdaut; den Endabschnitt des
Diinndarms erreicht ein Chymus, der merkliche Mengen unverdauten Elastins ent-
halt. Die Biuretrk. im Chymus ist im ganzen Darmkanal bis zur lleocoeealklappe
positiv. (Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 267—69. 8/5. [6/4.] St. Petersburg. Path. Lab.
d. Kais. Inst. f. exper. Medizin.) Rona.

E. S. London und N. A. Dobrowolskaja, Zum Chemismus der Verdauung
und Resorption im tierischen Korper. 31. Mitteilung. Weitere Untersuchungen tber
die Verdauungs-, resp. Resorptionsgesetze. Die Unterss. zeigen, dal die schon friher
bei den Eiweilstoffen bemerkte Bestandigkeit des Verhaltens zwischen dem Ver-
abreichen und dem im Magen und in den oberen Darmabscbnitten Verdauten sich
auch in bezug auf die Kohlenhydrate bewéhrt hat. Diese RegelméaRigkeit reguliert
also augenscheinlich auch die Arbeit des Darmkanals allein, u. scheinbar verteilen
sich die kleinsten Nahrungsmengen im Darmkanal ebenso gleichméaBig wie grofe,
um den ganzen Verdauungstraktus zur Arbeit heranzuziehen. (Ztschr. f. physiol. Ch.
80. 270—73. 8/6. [6/4.] St. Petersburg. Pathol. Lab. des Kais. Inst. f. exper. Med.)

Rona.

E. S. London und F. J. Riwosch-Sandberg, Zum Chemismus der Verdauung
im tierischen Korper. 32. Mitteilung. Zur Frage Uber den Grad der EiweiRspal-
tung im Darmlumen. VAff. priften, ob die freien Aminosduren schneller aus dem
Darmlumen verschwinden als die komplizierten Abbauprodd. Es zeigte sich, dal
das d-Alanin, allein eingefuhrt, ein wenig besser resorbiert wird, als die Fistel-
verdauungsprodd. Glykokoll wird weniger gut resorbiert als d-Alanin. Die ge-
priften Aminosduren Uben eine stark erregende Wrkg. auf die Darmsaftabsonderung
aus. (Ztschr. f. physiol. Ch. 60.274—83, 8/6. [6/4.] St. Petersburg. Pathol. Lab d.
Kais. Inst. f. exper. Med) Rona.

Joh. Biberfeld und Jul. Schmid, Uber den Resorptionsweg der Purinkdrper.

Die Lymphe von Hunden und Katzen enthdlt weder bei Milch-, noch bei Fleisch-

nahrung Purine. Auch bei reichlicher Zufuhr von animaler Nucleinsaure sind keine

Purine in der Lymphe vorhanden. Die Ausscheidung der Abbauprodd. verfltterter
21+

im

tierischen



animaler Nucleinséure beginnt friihzeitig und ist innerhalb von 24 Stdn. im wesent-
lichen beendet. (Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 292—97. 8/6. [28/4.] Breslau. Pharmakol.
Inst. u. med. Poliklinik d. Univ.) Rona.

RudolfHober, Die Einwirkung von Alkalisalzen auf das Flimmerepithel. (Nach
Versuchen mit M. Iwaschkiewitsch.) Die Unterss. fiihrten zu folgenden Ergeb-
nissen. In den Lsgg. neutraler Alkalisalze erlischt die Flimmerbewegung an der
Rachenschleimhaut vom Frosch je nach dem wirkenden Salz in verschiedener Weise.
Die Art der Verschiedenheit 1aBt eine unabhangige Wrkg. von Kation und Anion
ableiten. Die Anionen wirken in abnehmendem MaRe schadigend in der Reihe:
J, Br, NOs, Cl, S04 Die Kationenwrkg. ist duBerst komplizierter (siehe Original).
Aus den verschiedenen Formen der Kationenwrkg. resultiert fir die Beeintréch-
tigung der Leitungsfahigkeit des Flimmerepithels eine Kationenreihe (mit dem
starker wirkenden lon beginnend): Li, Cs, Na, NH4, Rb, K. — Die Kationen- und
Anionenreihe haben ihr Analogon in den Reihenfolgen, in denen die lonen ihre
Wrkg. auf mehrere Eigenschaften von Muskeln und auf Blutkdrperchen &uBern,
wie auch in welchen die lonen ihr Fallungsvermdgen gegeniber gewissen Kolloiden
betdtigen. Das lon, das in der Kationen- u. in der Anionenreihe auf den Flimmer-
schlag am ungiinstigsten wirkt, wirkt auf die Muskelerregbarkeit am giinstigsten,
u. umgekehrt wirkt das fir den Flimmerschlag ginstigste Jon auf die Muskelerreg-
barkeit am unglnstigsten. (Biochem. Ztschr. 17. 518—42. 24/5. [26/3.] Zirich, Kiel.
Physiol Inst.) Rona.

L. Popielski, Uber die physiologische Wirkung von Extrakten aus samtlichen
Teilen des Verdauungskanals (Magen, Dick- und Dinndarm), sowie des Gehirns,
Pankreas und Blutes und Uber die chemischen Eigenschaften des darin wirkenden
Korpers (vgl. Pr1UGEBs Arch. d. Pbysiol. 127. 443; C. 1909. |. 1826). Bei Ein-
flhrung von Darmextrakt in den tierischen Organismus erniedrigt sieh der Blut-
druck plétzlich und auferordentlich stark, das Blut wird ungerinnbar, wasserig, die
Menge der weilen Blutkdrperchen nimmt ab, es tritt Sekretion von Speichel,
Tranen, Pankreas-, Magensaft und Galle (nicht konstant) auf, es entsteht heftige
Darmperistaltik. Dieselben Erscheinungen treten auf bei Injektion von Auszlgen
anderer Organe in das Blut, im besonderen ubt der saure und wss. Pankreasauszug
eine vollkommen gleiche Wrkg. aus wie das Darmextrakt. Der wirksame Kdorper
der Organextrakte wird Vasodilatin genannt. Dieser Korper findet sich als Bei-
mischung des Peptons, mit dem er bei der Féallung des Extraktes mit Am-
moniumsulfat ins Filtrat Gbergeht. Die Albumosen und Peptone sind fir den Or-
ganismus vollkommen gleichgiltige Substanzen. Die Annahme, dal ia den Organ-
extrakten das Cholin der den Blutdruck erniedrigende Koérper ist, mufl zuriick-
gewiesen werden. (Pf1UGEBs Arch. d. Physiol. 128. 191—221. 28/5. Lemberg. Inst,
f. exper. Pharmakol. d. Univ.) Rona.

L. Popielski und K. Panek, Chemische Untersuchung tber das Vasodilatin,
den wirksamen Korper der Extrakte aus sémtlichen Teilen des Verdauungskanals,
dem Gehirn, Pankreas und Pepton-Witte. Zur Darst. des Vasodilatins wurde die
Lsg. dee Darmextraktes mit neutralem Bleiacetat geféllt, das Pb entfernt, Phophor-
wolframsaure zugesetzt, u. nach Entfernung derselben die Lsg. mit Sand gemischt,
abgedampft, bei 100° getrocknet, und die zerriebene M. 2 Tage lang mit absol. A.
ausgezogen. Der wirksame Korper geht in den A. Uiber. Bei Fallung mit alkoh.
Sublimatlsg. bildet sich ein reichlicher Nd., dessen in W. uni. Anteil den wirk-
samen Korper enthdlt. Dieser wird aus alkohl. Lsgg. weder durch Platinchlorid,
noch durch Cadmiamcblorid geféllt, H,S wirkt zerstérend auf ihn. Die alkoh. Lsg.
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nach der Fallung mit Cadmiumchlorid gibt keine Féllung mit Jod in KJ. Um
aus Pepton-Witte den aktiven Kdrper zu erhalten, wird der A.-Extrakt mit Cadmium-
chlorid behandelt, das Filtrat nach Zerlegung mit Na,C03 bis zur Trockne ab-
gedampft, mit absol. A. extrahiert. Von dem nach Atherzusatz (1 :4) entstandenen
Nd. wurde abfiltriert, das eiDgedampfte Filtrat mit A. extrahiert, mit Sublimat
gefallt, mit HjS zerlegt. (Zentralblatt f. Physiol. 23. 137—41; Pfiugers Arch. f.
Physiol. 128. 222—25. 28/5. Lemberg. Inst. f. exper. Pharmakol.) Rona.

Giuseppe Comessatti, Die Wirkung des Jods und seiner Verbindungen auf
Adrenalin. V. untersuchte einige Jodderivate, auch freies Jod auf eine Antiadrenalin-
wirkung. Es wurden gepruft: J, KJ, NaJ, Jodipin Merck, Jodgelatine Sclavo und
Jodol. 8—10 ccm W. wurden mit */, Tropfen Jodtinktur und 1—2 Tropfen 1°/@
Adrenalinlsg. versetzt. Nach 1—3 Min. wird die gelbe Férbung der Lsg. gelbrot,
dann weiurot. Vf. nimmt an, da durch die Ggw. des J das Adrenalin zu Oxy-
adrenalin umgewandelt wird. KJ in 5°/0ig. Lsg. angewandt, gibt ebenfalls eine
rote Farbung schon nach einigen Min. Eine Leg. von NaJ von gleicher Konzen-
tration zeigt nach 2—3 Stdn. nur auf der Oberfl4che eine ganz schwache Rotfarbung.
Jodipin gibt bei einer Mischung von 5 ccm mit 5 ccm physiologischer NaCl-
Lsg. auf Zusatz von 2 Tropfen Adrenalinlsg. nach kraftigem Umschitteln nach
30 Min. eine schwache RotfarbuDg, die nach Verlauf von 1 Stde. noch zunimmt.
Mischungen von Jodgelatine Sclavo mit physiologischer NaCl-Lsg. und Adrenalin
ergaben auch nach Stdn. keine Farbung. Die Verss. wurden unter Benutzung von
Blutserum als Lésungsmittel wiederholt. Die erhaltenen Resultate waren nicht ein-
heitlich, zum Teil widersprechend. Ebenfalls zeigte Pankreasextrakt keinerlei Anti-
adrenalinwrkg. Jodipin und Jodgelatine zeigten in Lsg. mit organischen FIl. eine
negative Wrkg. (Arch. d. Farmacol. sperim. 8. 159—73. April. Padua. Ospedale
Civile. Lab.) Brahm.

Hygiene und Nahrungsmittelehemie.

P. Maze, P. Guerault und Dinescu, Bestimmung der Pasteurisierungstemperatur
der Milch im Zusammenhang mit der industriellen Verwendung derselben. EinfluR
der Erhitzung auf die Erhaltung der physiologischen Eigenschaften der Milch.
Die bei 65—66° pasteurisierte Milch liefert nach den Erfahrungen der GroRindustrie
pro Tonne 10—15 kg Ké&se weniger als frische Milch. Vff. haben die Ursachen
dieser Minderausbeute aufzuklaren versucht, indem sie den EinfluR der Erhitzungs-
temp. auf den GerinnungsprozeR und den Gehalt der Molke an Trockenextrakt,
sowie den EinfluB eines Milchsdurezusatzes vor und nach der Erhitzung auf diese
Vorgénge studierten. Es ergab sich, daB der EinfluR des S&uregehaltes auf die
Gerinnungsdauer bei erhitzter und nicht erhitzter Milch der gleiche ist, dafl die
durch das Erhitzen nach dem Ansduern bewirkte Zu- oder Abnahme des Trocken-
extraktes die gleiche ist wie bei nicht angesduerter Milch, dal3 aber eine Ansduerung
nach dem Erhitzen eine Abnahme des Trockenextraktes der Molke selbst bei einer
Temp. von 65° hervorruft. Da aber eine Sduerung durch Einsden von Milchséure-
fermenten unerlaBlich ist, wenn man die zur Késefabrikation bestimmte Milch
pasteurisiert, so folgt daraus, daR diese Methode ihre eigenen Fehler korrigiert.
Immerhin ist es vorzuziehen, die Pasteurisierungstemp. auf 67—68° zu erhéhen.

Die scheinbare Abnahme der Aktivitdt des Labferments oberhalb 65° hat mit
dem Sinken der Phenolphthaleinaciditdt und der Abscheidung von Kalksalzen
nichts zu tun, sie beruht vielmehr auf der Ausféllung der Eiweilstoffe. Will man
also der Milch alle ihre urspriinglichen Eigenschaften erhalten, so mufl man eine



Gerinnung der Eiweillstoffe vermeiden. Eine Pasteurisierung bei 67—68° wahrend
mindestens 5 Minuten verdndert die Eiweilstoffe der Milch nicht merklich, ver-
nichtet aber andererseits die pathogenen Mikroben. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
148. 1469—71. [1/6*]) Dusterbehn.

Jas. E. Southcombe, |. Zusammensetzung der Sheabutter. Die Friichte der
beiden Varietdten von Bassia Parkii, die Shea- und Karitintisse, liefern nicht
gleichartiges Fett, obgleich dasselbe oft unterschiedslos als Sheabutter bezeichnet
wird. Die KaritinuR enthdlt immer erheblich weniger Fett (rund B4°/0) von nied-
rigerem F. (26°) und hoherer Jodzahl (66,5) als die Sheanuf3 (entsprechend 51,6%,
29,2°, 56,1). Die VZ. betragt fir beide Arten im Durchschnitt 177,4. Die uni. SS.
der Sheabutter bestehen angenihert aus 60% Olsdure, 30—35% Stearinsdure und
3—4% Laurinsaure. — Il. Unters, des Oles aus den Samen von Symphonia Globuli-
fera. Durch PAe. wird ein dunkelrotes Fett ausgezogen: F. 35°, VZ. 194,6, Jod-
zahl 64,2, REIOHEBT-MEIiSSLsche Zahl 1,00, D.89-1i0 0,8849. Die Fettsauren be-
sitzen: F. 48—50°, E. 46°, Jodzahl 64,8, Unverseifbares 1,1%- (Journ. Soc. Chem.
Ind. 28. 499-500. 31/5. [10/3.*].) Ruhle.

J. Klimont und E. Meisels, (ber das Vorkommen gemischter Glyceride in
natiirlichen Fetten. Es wird nacbgewiesen, dal den bis jetzt bekannten Tragern
gemischter Glyceride auch das Fett der Hausgans u. der Hausente anzureihen ist.
— Das untersuchte Gansefett war halbweich, kérnig, blalgelb; D.18 09270,
VZ. 1933, JZ. 70,1. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Aceton und etwas
ChIf. bis zum konstanten F. 59° wurde ein kleinkrystallinisches, fettiges, dem Tri-
stearin und Tripalmitin &hnliches Pulver erhalten, SZ. 209,3. F. der daraus dar-
gestellten Fettsduren 55° (entsprechend einem Gemenge von 70% Palmitinsaure u.
30% Stearinsdure), nach wiederholtem Umkrystallisieren 56,5° (Eutektikum aus
gleichen Teilen Stearin- u. Palmitinsiure). Die Verb. ist ein Glycerid, das 2 Mol.
Palmitinsdure und 1 Mol. Stearinsdure verestert enthdlt, Dipalmitinstearinséure-
glycerid, CoHjiC*gHmMOj~CuHjjOa). — Das Fintenfett war blalgelb, kornig, ziemlica
weich; D.180,912, F. 27—28°, VZ. 193,6, JZ. 71,7. Durch Umkrystallisieren aus
Aceton, Chlf. etc. konnte wie oben JDipalmitinstearinsaureglycerid nachgewiesen
werden. In den Mutterlaugen bleibt schlieflich Triolein. — In welcher Stellung
die Fettsdurereste des gemischten Glycerids mit den Glycerinhydroxylen verestert
sind, bleibt unentschieden. Synthetisch dargestelltes a-Stearinsauredipalmitinsdure-
glycerid und a-Dipalmitinsiure-~-stearinsdureglycerid haben beide F. 60°. — Beins
Arbeiten mit Glyceridgemischen tauschen oft isomorphe oder eutektische Gemische
die Individualitat einer Verb. vor. So erhdlt man durch Zusammenschmelzen
gleicher Teile von reinem Tristearin und Tripalmitin und ofteres Umkrystallisieren
aus Aceton schlieflich Krystalle vom konstanten F. 66°; VZ. 194,1, entsprechend
einem Gemenge von ca. 70% Tristearin und 30% Tripalmitin. (Monatshefte f.
Chemie 30. 341—46. 24/5. [11/2.%].) # Hehn.

Alexander Kossowicz, Zersetzung des franzdsischen Senfs durch eine Essig-
bakterie. (Vgl. auch Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 22. 231; C. 1909.
I. 307.) Vf. hat in verdorbenem Senf wiederholt eine Bakterie aufgefunden, die
in Bierwirze und alkoholhaltigen Nahrlsgg. kréaftige B. von Essigsaure hervorrief.
Sie wurde auch aus dem zur Herst. des Senfs verwendeten Essig isoliert und ver-
anderte einen damit geimpften Senf nach einigen Tagen wesentlich im Geruch,
Geschmack und Aussehen. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 12. 464. Mai.
Wien. Lab. der landw.-bakteriol. u. Pflanzenschutz-Stat.) Mach.



Pharmazeutische Chemie.

Robert Plohn, Pharmazeutische Chemie. Jahresbericht Uber die Fortschritte
unter hauptséchlicher Beriicksichtigung der analytischen Ergebnisse. (Pharm. Post
42. 297—300. 9/4. 309—12. 13/4. 317—21. 16/4. 329—31. 20/4. 337—42. 23/4. 349
bis 350. 27/4. 357—58. 30/4. 365—68. 4/5. 381—82. 7/5. 389—90. 11/5. 409-10.
18/5. 417-22. 21/5. 429—31. 25/5.) Bloch.

F. Zernik, Untersuchung verschiedener Spezialitdten. Dealin, ein antiseptisches
Wundheilmittel, besitzt im wesentlichen etwa folgende Zus.: 20 Tie. Natrium-
perborat, 10 Tie. Borsdure, 10 Tie. ZnO und 60 Tie. eines Gemisches aus Talkum
mit wenig Stdrke und Magnesiumcarbonat. — Louis Lassons Gallisol, ein Gallen-
steinmittel, dirfte, abgesehen von dem nicht vorhandenen, bezw. vollig zersetzten
Kaliumsulfid, im wesentlichen die vom Fabrikanten angegebene Zus. — A., Ricinusdl,

Kadedl, Schwefelleber, Pfefferminzol, W. — besitzen. — Gaélmanin, ein im Aus-
lande viel gebrauchtes Streupulver, ist ein Gemisch von schwach bleihaltigem ZnO,
Magnesiumcarbonat, Talkum und Stirke. — Green Mountain Asthma Cure erwies

sich als mittelfein gepulvertes, mit Salpeterlsg. impréagniertes, mit etwas Anis- oder
Fencheldl versetztes Stechapfelkraut. — Thymocain, ein fir zahnérztliche Zwecke
bestimmtes Lokalanaestheticum, ist im wesentlichen eine wss. Lsg. von etwas mehr
als 1°/0 Cocainchlorhydrat und 1°/0 NaCl, die neben etwas A. noch sehr geringe
Mengen von Thymol und einem Nebennierenpréparat enthélt. (Apoth.-Ztg. 24.
382—83. 26/5. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) Disterbehn.

Em. Perrot, Uber eine neue medizinische Rinde der Elfenbeinkiiste und ihr
Alkaloid. Die vorliegende Abhandlung enthélt die morphologische und anatomische
Beschreibung eines 1907 von A. Chevatier an der Elfenbeinkiste aufgefundenen,
zur Familie der Rubiaceen gehdrenden Baumes, welcher vorldufig Pseudo-Cinchona
africana Aug. Chev. genannt worden ist. Die von den Eingeborenen als Fieber-
mittel benutzte Rinde dieses Baumes enthdlt ein aus A. in langen Nadeln krystalli-
sierendes, in Essigester und A. unlésliches Alkaloid, dessen weitere Untersuchung
Fourneau Uberlassen worden ist. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1465—67. [1/6.*].)

Dusterbehn.

J. Warin, Uber ein Scammonium, hergestellt mit Hilfe von Scammoniumharz
anstatt aus dem Saft der Pflanze. Vf. berichtet Uber das V. von kinstlichem Scam-
monium, anscheinend einem Gemisch von verschiedenen Substanzen mit aus der
Wurzel extrahiertem Scammoniumharz. Eine vergleichende Unters, des echten
Aleppo- und des kiinstlichen Scammoniums ergab folgende Erkennungsmerkmale
des letzteren. Das kunstliche Scammonium &Rt sich beim Anhauchen zu einer
elastischen Pille formen. Das Pulver zeigt eine weit bldssere gelblichgraue Farbe
als dasjenige des echten Scammoniums; es besitzt einen Geruch nach gekochten
Fruchten, wird durch H,S04 rot geférbt, bildet einen leicht absetzenden, gelblich-
grauen Schleim und féllt in Terpentindl zu Boden, wobei es Féden zieht, die sich
dann zu einer M. zusammenballen, anstatt seine kdrnige Form zu behalten.  (Journ.
Pharm, et Chim. [6] 29. 521—23. 1/6.) Dusterbehn.

E. Caille, Physikalisch-chemische Untersuchung einiger pharmazeutischer Un-
vertréglichkeiten. Beim Mischen von Salol mit d-Campher oder /?-Monobromcampher,
beim Mischen von d-Campher mit Resorcin, a- oder /?-Naphthol entsteht bekanntlich
eine pastenartige oder fl. M. Vf. hat fur diese Gemische die Kurve der be-
ginnenden Erstarrung aufgezeichnet, wobei er 20 g des Gemisches in einem weiten
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Reagensglase schmolz und darauf unter fortwéhrendem Rihren den Punkt der
beginnenden Erstarrung bestimmte. Die Resultate waren folgende. Das System
Salol + d-Campher zeigt ein Minimum bei 44% Campher und 6°, ebenso das
System Salol + Monobromcampher bei 36% Monobromcampber und +21°, das
System u-Naphthol  d-Campher bei 64% Campher und —15°, das System R-Naph-
thol -~ d-Campher bei 66% Campher und -j-13°. Nur das System Besorcin -j-
d-Campher besitzt auBer den beiden Minima bei 56,5% Campher und +25°, hezw.
73,5% Campher und +1,5° ein Maximum bei 58% Campher und 28,5°, entsprechend
dem bereits von Legeb erwéhnten Monocampherresorein. — Die Verflissigung
dieser unvertraglichen Gemische hédngt also im allgemeinen nicht von der B. be-
stimmter Verbb., sondern von dem Auftreten eutektischer Gemische ab. (C. r. d,
I’Acad. des Sciences 148. 1458—61. [1/6.%].) DuSTEbbehn.

J. D. Pilclier, Das MaR der Abkihlung mehrerer Umschlagsmassen. Vf. fafit
die Ergebnisse seiner Ulterss. wie folgt zusammen: Wéhrend das Ma3 der Ab-
kiihlung von Cataplasma Kaolini und Leinsamenumachlagen keine bedeutenden
Differenzen aufweist, so ist doch die Abkiihlung bei dem Leinsamenumschlag ge-
ringer. — Kaolin kuhlt rascher ab als Cataplasma Kaolini, Glycerin dagegen lang-
samer als letzteres. — Andere erweichende Umschlagsmassen, wie Hafermehl, Brot
und Kornmehl, halten die Warme noch etwas besser als Leinsamen; W. kihlt
in fast demselben MaRe ab wie Cataplasma Kaolini und petrolatum. (Journ. of
the Amer. Medic. Assoc. 6/3.; Pharmaceutical Journ. [4] 28. 734—35. 29/5)

Heiduschka.
Agrikulturciieuiie.

E. M. Holmes, Bemerkung Uber den Anbau von Ipecacuanha. Vf. hat zum
Zweck der Feststellung eines geeigneten Dilingemittels fir den Anbau der Brech-
wurzel die Asche dreier verschiedener Handelssorten dieser Wurzel von G. S. Brake
analysieren lassen und teilt in folgender Tabelle die prozentische Zus. dieser
Aschen mit:

Asche K,0 Na0 CaO A MnO %06 SOa Si08 Cl

Brasilian 2,04 2553 2,70 1550 1357 0,30 12,70 7,40 11,02 Spuren
Carthagena. 272 742 225 17,00 1068 058 516 5,05

Johore . . 1,80 2855 2,06 16,87 1425 045 1381 857 10,50
(Pharmaceutical Journ. [4] 28. 765. 5/6.) Heiduschka.

3. Konig und W. Sntthoff, Zur Kenntnis der sogenannten stickstofffreien
Extraktstoffe in den Futter- und Nahrungsmitteln. Durch ausgedehnte chemische
Unterss. wurde versucht, zu einem brauchbaren Verf. der Best. der Starke, sowie
zu einer weiteren Zerlegung der sonstigen N-freien sogenannten Extraktstoffe zu
gelangen. Im Zusammenhang damit wurden auch Fitterungsverss. an Hammeln
ausgefuhrt. Die Hauptergebnisse werden wie folgt zusammengefa3t: Die Gruppe
der sogenannten N-freien Extraktstoffe in den Futter- und Nahrungsmitteln umfaflt
auler den wahren Kohlenhydraten von verschiedener Loslichkeitsform noch SS,,
Farbstoffe, Bitterstoffe, Pektinstoffe und methylierte, bezw. acetylierte Verbb.
Hiervon lassen sich bis jetzt einigermafen quantitativ bestimmen die SS., die in
k. W. 1 wahren Kohlenhydrate, die Pentosane neben den in verd. SS, 1 Hemi-
cellulosen und die nur in konz. SS. 1 wahre Cellulose und das diese begleitende
Cutin. Auch fir die Best der Stirke sind Verff. vorgeschlagen, die aber unter
sich sehr abweichende Ergebnisse liefern, so dal fast jedes Verf, eine neue Begriffs-
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erklaruDg fir Starke bedingt. Die Verff., welche wie das von Mayrnhoffer die
Starke direkt zur Best. bringen, wirden die richtigsten sein, sind aber nicht in
allen Féllen anwendbar. N&chst dem liefert das Inversionsverf. durch Anwendung
von gespannten Wasserddmpfen oder von verd. SS. — eine 2°/0ige HCI wirkt nach
Lintner und den vorliegenden Verss. wie hoherer Druck — und Best. des ge-
bildeten Zuckers unter Abzug der gleichzeitig gebildeten Pentosen richtigere Werte
als das Garverf. Das LINTNERsche Polarisationsverf. scheint auch fiir starkearme
Stoffe richtige Werte zu liefern; es bietet in allen Féllen ein einfaches Mittel,
sich Uber den Starkegehalt einer Substanz schnell zu unterrichten. Die sonstigen
Verff., wie das colorimetrische, das titrimetrische etc., diirften wohl nur unter ganz
besonderen Verhéltnissen brauchbare Werte liefern.

Neben der Summe der bestimmbaren Anteile der N-freien Extraktstoffe ist
noch ein nicht unbedeutender Teil von Stoffen vorhanden, der bis jetzt ebenso
unbekannt wie unbestimmbar ist, der aber nach seinem hohen C-Gehalt wahr-
scheinlich unter die Gruppe der ,Lignine“ gerechnet werden muf. Diese Stoff-
gruppe mit héherem C-Gehalt, als den Kohlenhydraten zukommt, verhdlt sich den
Hemicellulosen ahnlich. Sie ist uni. in k. W., 16st sich zum Teil in W. unter
Druck und in verd. SS., z. B. auch in Glycerin-Schwefelsdure nach dem Verf. von
Kenig. Der in w. unter Druck 1 Anteil hat einen niedrigeren C-Gehalt als der
in Glycerin-Schwefelsdure 1., dessen C-Gehalt dem des bei der Rohfaser ver-
bleibenden Lignins ziemlich nahe kommt. Uber die Natur der durch die genannten
Losungsmittel gel. Stoffe 1aBt sich vorderhand nichts entscheiden. Der C-Gehalt
der in Glycerin-Schwefelsdure unter Druck 1 N-freien Stoffe ist sogar hoher als
der der ungel. zuruckbleibenden Rohfaser. Die Verdaulichkeit der durch Glycerin-
Schwefelséure gel. C-reichen Stoffgruppe ist durchweg geringer oder gleich, keinesfalls
aber hoher als die der Rohfaser. Aus dem Grunde steht sie physiologisch auf
gleicher Stufe mit der Rohfaser, bezw. deren Lignin. Die jetzige Analyse der
Futter- und Nahrungsmittel gibt daher gar keinen Aufschluf® Gber den wirklichen
Gehalt an Ligninen, wenn darunter Verbb. mit mehr als 45,5°/0 C verstanden
werden. Es scheint daher, daR die C-reiche Gruppe (Lignine) der Futter- und
Nahrungsmittel in verschieden kondensierter Form in &hnlicher Weise vorhanden
ist wie die Gruppe der Hexosen (z. B. als Dextrin, Stirke, Hemihexosan und
Cellulose-Hexosan). Der C-Gehalt der verdauten ,,gesamten N-freien Extraktstoffe
ist regelmdRig hoher als der C-Gehalt der verdauten N-freien Rohfaser, d. h. es
entfallen fir den 1L Anteil auf die gleiche Menge Kohlenhydrate (Hexosane und
Peotosane) mehr C-reiehe Verbb. als fiir den swl. Anteil, die Rohfaser, von der
verhéltnismaRig mehr Cellulose als Lignin verdaut wird. Da, wie auch schon
W. Hennebebg uUnd Mitarbeiter gefunden haben, der C-Gehalt der verdauten
»~gesamten N-freien Extraktstoffe* hoher ist, als die wahren Kohlenhydrate Kohlen-
stoff (bis 45,5°/0 fiir Pentosane) verlangen, so ist die einfache Bezeichnung ,,Kohlen-
hydrate” fir die rohfaserreichen Futter- und Nahrungsmittel nicht berechtigt,
wahrend die Bezeichnung ,,N-freie Extraktstoffe” die irrige Vorstellung erwecken
kann, als wenn diese aus 1L Stoffen bestehen. Vorderhand erscheint es angemessener,
sie als ,sonstige N-freie Stoffe aufzufiihren. (Landw. Vers.-Stat. 70. 343—403.
31/5. Munster i. W. Landw. Vers.-Stat.) Mach.

W illi Thaer, Untersuchungen Uber den EiweiRersatz durch Amide. In &hn-
licher Weise wie Friedrander (Landw. Vers.-Stat. 67. 283; C. 1907. II. 1705) au
ausgewachsenen Hammeln hat V. aif wachsenden Hammeln die Wrkg. der Melasse-
amide und des Asparagins im Vergleich zu Aleuronat zu ermitteln gesucht. Hierbei
wurde gefunden, daR die Melasseamide fiir den N-Ansatz keine nennenswerte Be-
deutung haben, und daR das Asparagin scheinbar gréferen Wert als die Melasse-
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amide besitzt, doch ist sein Nutzen fir die Fitterung doch nur minimal. Der
Ansatz ist nur abhdngig vom Eiweil} und Starkewert, und zwar ist er eine Funktion
vom Starkewert mal cos ct (wenn U der Winkel ist, dessen tg ein Mal fir das
Wertverhdltnis zwischen Eiweill und Stérkewert gibt) plus Futtereiwei3, das im
Koérper geblieben ist, mal sin ct. Diese Funktion stellt sich graphisch als ein
Parabelbogen dar. (Landw. Vers.-Stat. 70. 413—44. 31/5. Goéttingen.) Mach.

Mineralogische und geologische Chemie.

L. Milch, Uber Zunahme der Plastizitat bei Krystallen durch Erhéhung der
Temperatur. Erste Mitteilung: Beobachtungen am Steinsalz. Wenn auf Grund
der bisherigen Unterss. die Plastizitat entsprechend wie der Druck und die Temp.
wéchst, so ergibt sich daraus ein bedeutsamer Hinweis auf die Entstehung sekun-
darer Parallelstrukturen in verfestigten Gesteinen. Bis jetzt wurde die Steigerung
der Plastizitdt durch hohen Druck und sehr hohe Tempp. mehrfach nacbgewiesen,
wiinschenswert aber bleibt dieser Nachweis besonders fiir moglichst geringen Druck
und mdglichst wenig erhéhte Temp. 20 mm lange Steinsalzspaltungsstiicke mit
quadratischem Querschnitt (3 mm Seitenldnge) lassen sich nach kurzer Erwérmung
in der A.-Flamme biegen wie Wachs. Waren solche im Qeizschrank 20 Minuten
einer Temp. von 205° ausgesetzt, so erwiesen sie sich als leicht biegsam, ihre
Plastizitat steigt also weit vom F. bereits betréchtlich. Dabei entstehen auf der
Oberflache Runzelungen als Folgen von Translationsstreifungen nach den Flachen
des Rhombendodekaeders, und die Substanz bewegt sich merklich; auf der konvex
gekrimmten Seite bildet sich namlich eine breite, ziemlich flache Rinne, auf der
konkaven aber entstehen besonders in der Nahe der Umbiegungsstelle zwei Willste,
indem die Substanz nach oben und unten geprefit wird. Die Spaltbarkeit ist nach
dem Biegen entsprechend der erfolgten Beanspruchung gedndert, dagegen bleiben
die optischen Eigenschaften ziemlich dieselben. Die starke Verminderung der
inneren Reibung beim Steinsalz nach erfolgtem Erwérmen &Rt sich in jeder belie-
bigen krystallographisehen Richtung nachweisen, sie geht so weit, dal man ohne
Sprungbildung schraubenférmige Gebilde herstellen kann. (N. Jahrb. f. Mineral.
1909. 1. 60-72. 12/6. Greifswald.) Etzold.

T. V. Barker, Dos gesetzmafRige Wachstum loslicher Salze aufeinander. Die
reguldaren Chloride, Bromide, Jodide und Cyanide von Na, K, Rb, Cs u. NH* zer-
fallen nach ihrem Molekularvolumen in zwei Gruppen: A. NaCl, NaBr, NaJ, KCl,
KBr, KJ, KCN, RbCI, RbBr, RbJ, RbCN, NH*J (wahrscheinlich NaCN). — B. NH*C1,
NHJBr, CsCl, CsBr, CsJ (wahrscheinlich CsCN). In Gruppe A nimmt das Moleku-
larvolumen mit der Stellung im periodischen System zu, wéhrend die Molekular-
volumina der Gruppe B aus der Reihe herausfallen. Beide Reihen sind als isodimorph
aufzufassen. Bringt man nun einen Spaltwiirfel eines der Salze in die konz. Lsg.
eines der anderen, so wdchst das zweite Salz entweder in paralleler Stellung auf
dem ersten weiter, oder es bilden sich Schichtkrystalle, oder endlich das zweite
wéchst nicht orientiert fort. Es lieR sich feststellen: 1. Die Salze der Gruppe A
ebenso wie die der Gruppe B wachsen untereinander parallel weiter. — 2. Ein
Glied der Gruppe A verwdchst nicht parallel mit einem Glied der Gruppe B. —
3. Schichtkrystalle bilden sich, wenn das Molekularvolumen beider Salze nahezu
gleich ist. — Ausnahmen von dieser Regel kommen nur bei Salzpaaren mit grofen
Unterschieden im Molekularvolumen vor. Das Studium der ParallelVVerwachsung
zweier Substanzen untereinander konnte zur Entscheidung der Frage verwendet
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werden, ob beide gleiche Krystallstruktur besitzen oder nicht. (Mineralogical
Magazine 14. 235—57; N. Jahrb. f. Mineral. 1909. 1. 161. 12/6. Ref. v. Woiff)
Etzold.
V. Rosick”, Beitrdge lur Morphologie einiger kinstlich dargestellter Verbin-
dungen. Athylendiaminferrosulfattetrahydrat.  Trikline , dicke Tafeln nach der
Basis, 0,54737 :1:0,42196, a = 91° 155, B = 94°18' 20", y = 93° 22, D. 1,987.
— Athylendiaminmangansulfattetrahydrat. Trikline, kurze Saulen nach der Verti-
kalachse, 0,54646:1:0,42512, a = 91°28'10", B = 94°535, y = 93° 195,
D. 1,941. — Athylendiamincadmiumsulfattetrahydrat.  Trikline Saulen nach der
Vertikalachse, 0,54594 :1:0,43076, a = 91°30'40", R = 94° 315, y = 93°32' 50",
D. 2,171. Die drei Salze zeigen oft eine hohere, und zwar namentlich pseudo-
hexagonale Symmetrie. Die kryatallographischen Eigenschaften sind bei ihnen nicht
die Funktionen der Atomgewichte der einander substituierenden Elemente. — Mono-
athylenxanthonséure -f- H2 F. 125°. Rhombisch bipyramidal, meist Tafeln nach
der Basis, 0,59546:1:0,70937, D. 1,255. — Hydrochinontetracarbonsauredimethyl-
athertetramethylester. F. 95°. Monokline S&ulen und Tafeln, 0,64084 : 1 :0,39365,
B = 105°15' 20", D. 1,276. — Dioxytriphenylmethancarbonsdure. Monokline Tafeln
oder kurze Prismen, 1,11430 : 1:0,81194, B = 120° 26' 40", D. 1,293. Starke Licht-
und Doppelbrechung. — Cuminyltoluidin, C8H7.C6H1*CH3-NH-C6H4*CH8 F. 36°.
Aus A. lange, trikline SauleD, 1,5279 :1:1,2793, a = 122° 11'40", B = 113°42'
40", y = 78°41'10". Nach (100) vollkommene, nach (001) deutliche Spaltbarkeit,
D. 1,108. — Das normale Ammoniumorthosulfovanadat, (NH4sVVS4 Monokline, stark
metallgldnzende, opake Nadeln, 1,1634: 1:1,0165, R — 90°27' (Neufvitie gab
jlj falschlich das rhombische System an. — Athylendiammkupfersulfathexahydrat. Tief-
blaue, kurze, monokline Saulen, 0,86397 :1:0,87847, § = 94° 16', D. 2,128. —
Kaliummolybdanhexarhodanacetat, Mo(CNS),,(H20)K3« CH3COjH. Rhombisch pyra-
jiji rnidal, 0,7124:1:0,6318. Pleochroismus braunlichrot - brénnlichgelb. Deutliche
Spaltbarkeit nach (110), D. 1,893. — Ammoniummolybdanhexarhodanacetat, Mo(CNS)a
HjO(NH43-CHjCOjH. Rhomisch-pyramidal, 0,7255: 1:0,6338, dicke Tafeln. Pleo-
chroismus braunlichgelb-griinlichgelb.  Unvollkommene Spaltbarkeit nach (110),
D. 1,654. (zZtschr. f. Krystallogr. 46. 357—76. 25/5. Munchen.) Etzold.

e

FPITCRF=V

A N. Wi.nch.ell, Die Oxydation des Pyrits. Bei den gegenwaértigen Theor
Uber sekundédre Anreicherung auf Mineralgdngen gilt als eine der ersten Stufen
im Verlaufe des Prozesses die Oxydation des Pyrits u. seine Umwandlung in Ferri-
sulfat und Schwefelsdure. 300 g feingepulverter Pyrit blieb 10 Monate lang der

3J Einw. destillierten W. unter Luftdurchleitung ausgesetzt. Tatsdchlich enthielt das
M W. dann etwas Ferrisulfat und Schwefelsdure, womit bewiesen ist, dal reines W.
He zur Einleitung des Prozesses hinreicht, welch letzterer aber sehr langsam ver-
lauft. (Economic G-eology 2. 290; Ztschr. f. Krystallogr. 46. 388. 25/5. Ref. Fokad.)
K& Etzold.
de Roe und Parsons, Ein meerschauméhnliches Mineral aus der Serpentinkette von
Hampden County, Mass., nebst Beschreibung interessanter Einschliissevon Krystallen.
s Das meerschauméhnliche Mineral ist seiner Zus. nach nahe mit Serpentin ver-
S i wandt und soll Hampdenit genannt werden. Eingebettet in dieses Mineral finden
jUF sich pseudomorphe Krystalle, die als Hamyshirit bezeichnet werden. Patache
A’ bestritt (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 24. 491; C. 1908. I. 551) die Selb-
5 stdndigkeit dieser Spezies. (Bull. Minnesota Acad. Sei. 4. Nr. 3. 269; Ztschr. f.
ji# Krystallogr. 46. 384—85. 25/5. Ref. Fokd.) Etzold.
itf*
¢0, W. E. Ford, Neptu/nitkrystalle von San Benito County, Californien.  (Ztschr.f.

jfai Krystallogr. 46. 321—25. — C. 1909. I. 1905. Etzold.
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E. H. Kraus und C. W. Cook, Jodyrit von Tonopah, Nevada und Broken
Hill, New South Wales. (Ztschr f. Krystallogr. 46. 417—26. — C. 1909. |. 1904.)
Etzold.

B. Gorgey, Uber Mesolith. Vf. konnte von Friedrichstal bei Bansen und von
den Férdern stammendes Material untersuchen. Das AchsenVerhaltnis fand er zu
0,9747 : 1:0,3122, B — 92°. Bezuglich der optischen Eigenschaften und nament-
lich ihrer Anderung beim Erwédrm :n sei auf das Original verwiesen. D. 2,272,
Ludwig fand bei Material von den Féar6ern 46,50 SiOs, 26,58 A),03 9,72 CaO,
4,97 NasO u. 12,29 Gluhverlust. Nach der Paragenesis lassen sich zwei Arten von
Mesolith unterscheiden:  Lkrystallisierter oder grobstrahliger Mesolith, jinger als
Heulandit, alter als Desmin u. Apopbyllit, niezusammen mit Thomsonit u. Skolezit;
2. feinfaseriger wolliger Mesolith als jlingste Zeolithbildung, nie mit Skolezit. Auf-
gefalRt wird der Mesolith als Doppelsalz von zwei Molekiilen Skolezitsubstanz und
einem Molekil Natrolithsubstanz. Optisch 148t sich der Mesolith von den &hnlichen
Zeolithen unterscheiden durch die auffélligen Interferenzfarben und den Austritt
der optischen Achsen auf den Prismenflichen. (TsCHERMAKs min. u. petr. Mitt.
[2] 28. 76—106. Wien.) Etzold.

G. Tschermak, Ein Silicateinschluf im Tolucaeisen. Das kleinkdrnige Gemenge
bestand vorwiegend aus Bronzit, spérlicherem Augit und ganz zurlicktretendem
dem Andesin sehr nahe stehenden Oligoklas. (TsCHERMAKs min. u. petr. Mitt. [2]
28. 107—9. Wien.) Etzold.

C. W. Hayes, Die Alaunlager von Gila Biver. Lager aus Alaungestein findet
man an den Ufern des Gila River, Grant County, New-Mexico. Folgende Begleit-
mineralien wurden analysiert: Keramohalit (1. von G. H. Corey), Halotrichit (2
von W. T. Schaller):

FeO Als08 S08 H,0 Summe
1 - 16,29 36,93 46,45 99,67
2. 194 11,77 35,25 45,09 100,05.
(U. St. Geol. Surv. Bull. 315. 215—23; Ztschr. f. Krystallogr. 46. 386. 25/5. Ref.
Ford) Etzold.

J. F. Kemp und C. G Giinther, Das White Knob-Kupferlager, Mackay, Idaho.
Am Kontakt zwischen Kalkstein und Quarzporphyr findet sich Granatfels, hell
bernsteingelber hat nach Knight Zus. 1., dichter nach Read Zus. 2.

Sio* A1,08 FeX, FeO MnO CaO MgO H,0 Summe

37,07 17.42 10,81 0,68 — 32,77 0,51 0,53 99,79
37,79 11,97 15,77 131 0,31 32,57 0,37 — 100,18
(Transactions Amer. Inst. Min. Eng. 38. 269—96; Ztschr. f. Krystallogr. 46. 389.
25/5. Ref. Ford.) Etzold.
H. J. Washington, Bildung von Leucit in Eruptivgesteinen. Die B. des Leucits

ist eine ungewohnliche Erscheinung, und die Zahl der fraglichen Gesteine relativ
klein. Leucit bildet sich nicht in Gesteinen mit einem Uberschiisse an Kieselsdure,
deswegen findet er sich nicht neben Quarz. Effusive Bedingungen beginstigen,
intrusive beeintrdchtigen oder verhindern die B. ganz. Es wird die Mdglichkeit
wahrscheinlich gemacht, daf Pseudoleucit keine Pseudomorphose nach urspriing-
lichem Leucit darstellt, sondern daR er ein noch unbekanntes, besonderes
Natronkalimineral ersetzt, welches nicht bestdndig ist unter den auf die Krystalli-
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sationsperiode folgenden Bedingungen. (Journ. of Geology 15. 237. 357; Ztschr. f.
Krystallogr. 46. 387—88. 25/5. Ref. Ford.) Etzold.

G. Irgang, Geologische Karte des béhmischen Mittelgebirges. Blatt X 11, Lobositz.

In den Erlduterungen sind Analysen Eichleiters und Hanamannb angefiihrt,
namlich vom Tschernoseker Gneis, Sandstein der Lahiatusstufe, Kalkmergel der
BroDgniartistufe, Nephelinbasalt des Lobosch, Nephelinhauynbasanit des Jesserken,
Limburgit von Wellemin, Phonolith des Kibitschken, Sodalithgauteit von Boschnei,
Léhs von Lobositz, Wasser mehrerer Sehichtquellen (Cuvierimergel) und Elbwasser
bei Lobositz. Zu letzterer entnahm Hanamann das W. nach einem trocknen Herbst
bei tiefem Stande. Die Gesamtharte betrug 6,61 (gewohnlich hat die Elbe nur
3—4 Hartegrade). In einem Liter des filtrierten W. waren enthalten:

Na,0 Kjo Ca0 MgO SO» Co, cl
001561 000644 004890 001116 001639 004577 0,010 60

R%Os + Al,Os SiO, Glihverl. Summe ab O fur CI Summe
0,002 47 0,006 82 0,027 08 0,19124 0,002 39 0,188 85.

Ein Verzeichnis der Mineralvorkommen ist beigegeben. (Tschermaks min. u.
petr. Mitt. [2] 28. 1—76. Eger.) Etzold.

Tommaso Aureli, G. Tracchia und A. Nardacci, Uber die analytischen
Resultate eines heilkraftigen Wassers. In der Nadhe von Rom zwischen Bracciano
und Manziana befindet sich eine Quelle, deren W. seit den é&ltesten Zeiten medi-
zinische Wrkg. sugeschrieben wird. Die Analyse ergab, dal das W. in jeder Hin-
sicht ausgezeichnet ist. Es ist klar, farblos, geruchlos und von angenehmem Ge-
schmack und hat eine Temp. von 14,6° und eine D. von 1,0003 (15°). 1000 Tie.
W. enthielten: Rickstand 0,2144 (bei 100°), 0,2128 (bei 180°), Glihverlust 0,0264;
SiO, 0,0671; Ca 0,0155; Mg 0,0046; K 0,0219; Na 0,0175; ClI 0,0225; SO, 0,0141;
NO» 0,0104; C030,0270; O 5,7 ccm; Ozon 2,1 ccm; freie und halbgebundene CO,
128 ccm; N 223 cem (t = 14° b = 758,9). Organische Substanz, Al, Sr waren
nur spurenweise vorhanden, Fe und H3P04 in kleinen Mengen. Das W. scheint
auBerdem radioaktiv zu sein. (Boll. Chim. Farm. 48. 299—303. April. [25/1.] Rom.)

Heiddschka.

G. P. MerriU, Uber den Meteoriten von Rieh Mountain, Jackson Co., Nord-
carolina. Wirt Tassin fand 7,07 Fe, 0,73 Ni, 0,03 Co, 3,89 Troilit, 0,20 Schreibersit,
46,99 Olivin, 40,67 uni. Silicate, 0,15 Magnetit, 0,01 Graphit. (Proc. U. St. Nat.-
Mus. 32. 240; Ztschr. f. Krystallogr. 46. 390. 25/5. Ref. Ford.) Etzold.

E. Ludwig und G. Tschermak, Nachtrag zu der Mitteilung Uber den Meteoriten
von Angra dos Reis. Die Mitteilung verfolgt den Zweck, die friheren Unterss.
Tschebmaks Min. u. petr. Mitt. 8. 341) zu vervollstdndigen und besonders den
Titangehalt, auf den wWani (Tschermaks min. u. petr. Mitt. 26. 1; C. 1907. II.

627) aufmerksam machte, zu ermitteln. Im Meteoriten wurden 2,48°/0TiO, gefunden,
als Begleiter des SiO4 0,634 und des Eisens 1,754°/0. Hiernach sind die friher
gegebenen Analysen zu Korrigieren, als mineralische Zus. des Angrameteoriten
ergibt sich schlieBlich ein Bestand von 92,89% Augit, 555 Olivin, 0,30 Apatit u.
1,26 Magnetkies. (Tschebmars min. u. petr. Mitt. [2] 28. 110—14. Wien.) Etzold.

G. D’Achiardi, Kritische Bemerkungen (ber den Ursprung der Borséure in den
toskanischen Soffioni. In neuerer Zeit hat Perrone die Meinung geduRert (Carta
idrografica d’Italia No. 31, Rom 1904), die Borséure der Soffioni sei durch Einw.



des W. auf die Turmaline der granitischen Gesteine entstanden, welche unter den
Soffioni anstehen muBten. Nasini (I eoffioni horaciferi e I’industria dell’acido
borieo in Toscana, Roma 1906) suchte diese Meinung zu stiitzen, indem er Wasser-
dampf bei hoher Temp. auf Turmalin von albanischem Granit einwirken lief und
dann im kondensierten W. Borsdure und gasférmige radioaktive Prodd. nachwies.
Dem gegentber fuhrt Vf. aus, dal alle geologische Erfahrung gegen einen Zu-
sammenhang des Borgehalts der Soffioni mit dem Turmalingehalt von Graniten
spricht, und daf die Borséure sicherlich vulkanischen Ursprungs sei. (Atti della
Soc. Toscana di sc. Natur, in Pisa 23. 8—19; Ztschr. f. Krystallogr. 46. 476—717.
8/6. Ref. Zambonini.) Etzold.

Analytische Chemie.

Philip Adolph Kober, Notiz uber die Vorbereitung und Anwendung von
Asbest flir Goochtiegel. Rohasbest reinigt man durch mehratdg. Digerieren mit konz.
HNO8HCI-Gemiseh bei maRiger Warme, filtriert durch einen Buchnertrichter die
S. ab, wéscht mehrmals mit dest. W. und leitet durch eine Suspension des so ge-
reinigten Asbests (2—10 g im Liter) 5—10 Min. lang einen starken Luftstrom. Dann
filtriert man die Suspension wiederholt unter starkem Saugen durch einen Buchner-
trichter (10 cm), dessen Ldécher man durch Reiben mit einem Glasstab offen erhdlt.
Das Filtrat darf keine groBen Fasern enthalten. Innerhalb 20 Min. kann man auf
diese Weise groflen Mengen Asbest reinigen u. in emulsionsartige Aufschwemmungen
Uberfiihren.  Abgemessene Mengen solcher Aufschwemmungen (0,1°/0ig.) geben Filze
von nahezu konstantem Gewicht. (Amer. Chem. Journ. 41. 430—32. Mai. Boston,
Mass.) Alexandeb.

Oscar Loew, Eine Reaktion auf saure Bdden. Manche Bdden geben mit
Lackmuspapier eine sehr zweifelhafte Rk. In solchen Féllen erjvdrmt man zweck-
mé&Rig ca. 10 g Boden mit 10 ccm einer frischen 1°/0ig. KJ-Lsg. in einem locker
verschlossenen Kolbchen 5—10 Minuten auf dem sd. Wasserbade, schuttelt mit
einigen Tropfen einer 1°/Gg. Lsg. von KNO,, gibt einige Tropfen frischbereiteten
Stérkekleisters zu und kuhlt rasch ab. Sauer reagierende Bdden machen HJ frei,
woraus durch KNOA4 freies Jod abgeschieden wird. Manche Fe(OH)s-reiche Bdden
geben die blaue Rk. auch bei Ausschluf des KNO, sehr intensiv, und zwar infolge
Ggw. von basischem Ferrisulfat oder -chlorid, welches in Ferrijodid Gbergeht, das
dann in Jod und Ferrojodid zerfillt. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 12,
461—63. Mai. Miinchen.) Mach.

W. Béttger, Prifung auf Chloride in Gegenwart von komplexen Cyaniden und
anderen Halogeniden. Der Nachweis von Chloriden bei Ggw. von 1L und stark
dissoziierten Cyaniden und anderen Halogenen gelingt schon durch Erhitzen mit
Permanganat und Schwefelsdure, wobei neben HCN, Br und J Weggehen, wéhrend
in der Lsg. noch Reduktion des KMnO04 wie sonst auf Chlorion geprift werden
kann. Komplexe Cyanide, auch schon solche vom Typus des Kaliumnickelcyanids,
storen bereits, da sie zur Zerlegung langer erhitzt werden missen, wobei Gefahr
vorhanden ist, daf auch schon HCI entweicht. Schwer 1 komplexe Cyanide kénnen
jedoch durch Erhitzen mit einer Aufschldmmung von Quecksilberoxyd unter B. von
wenig dissoziiertem Quecksilbercyanid zersetzt werden, im Filtrat kénnen dann 1
Chloride nacbgewiesen werden; allein auch hier kann sich nebenher wenig dis-
soziiertes Quecksilberchlorid bilden. Bei Anwendung eines 11 und stark dissoziierten
Mercurisalzes, z. B. von Mercurinitrat, konnte dagegen eine rasche und vollstandige



Umsetzung erzielt werden u. nach Entfernung des liberschiissigen Hg"-lons durch HsS

da dieses sonst leicht die Dissoziation der Chlorionen infolge B. von wenig
dissoziiertem HgCI, zuriickdrangt — und Austreiben des letzteren durch CO, auf
Cl'-lon gepruft und dieses gut nachgewiesen werden; allein es bildeten sich aus
dem ausgetriebenen HCN und H,S stets geringe Mengen von Rhodan, welche den
Cl-Nachweis storten. Dies konnte vermieden werden, wenn statt des Nitrats ein
Gemisch von HgO und verd. H,S04 angewendet wurde.

Vf. verfdhrt folgendermalRen: Das Cyanid wird mit der dreifachen MeDge HgO
gemischt, 22 g des Gemisches wurde mit 10 ccm ill-n. H,S04 und 20 ccm W.
einige Minuten erhitzt, in die abgekihlte Lsg. gut gewaschener H,S bis zur vélligen
Ausféllung der Metalle eingeleitet und dieser aus dem Filtrat unter Erwdrmen
durch einen raschen Strom von CO, (HCI-frei) vertrieben; diese Lsg. wurde auf
Chlorid geprift, selbst sehr geringe Mengen (0,1 mg KCI und weniger), welche
dem Cyanid zugesetzt waren, konnten auf diese Weise nachgewiesen werden.
Lagen Ferrocyanide vor, so daf also in der zu untersuchenden Lsg. auch Ferro-
salz vorhanden war, so mufite dies durch Zugabe von Permanganat bis eben zur
Rotfarbung oxydiert werden. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 356—68. Juni.) DittkiCH.

E. H. Gane und W. H. Webster, Die Bestimmung von Jod in Jodoform
Thymoljodid (vgl. Dkug TOPICS, Pharmaceutical Journ. [4] 28. 555; C. 1909. I.
2019). 1 Jodoform. Die Best. kann nach utz (Apoth.-Ztg. 1903. 9/12.) mittels
des Salpetersdureverf. geschehen (VfL, 1c). Vff. geben diesem Verf. den Vorzug
vor dem langwierigeren Verseifungsverf. (L ¢.) — 2. Thymoljodid. Zum Ziel fuhrt
allein das Schmelzen mit Alkalicarbonat: 1 g Thymoljodid wird mit 1g
K-Na-Tartrat und 5g wasserfreiem Na,CO, gemischt, in einem tiefen Porzellan-
tiegel (30 ccm Inhalt) mit einer Mischung von 1g K-Na-Tartrat u. 5g wasserfreiem
Na,CO4 bedeckt u. so hoch erhitzt, dal die Schmelze in 45 Min. gleichmdRig weil}
erscheint. Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit W. ausgezogen u. das Filtrat
zu bestimmtem Gewicht aufgefillt. s davon wird mit 5%ig. HNQO9 schwach an-
geaduert (Methylorangepapier), ein geringer Uberschu geféllten CaCO, zugefiigt u.
mit MO-n. AgNO, u. Iv,Cr04 titriert. Hieraus berechnet sich der ,scheinbare Jod-
gehalt”, der durch nachfolgende gewichtsanalytische Best. des Halogensilbers kon-
trolliert wird. Stimmen beide Werte Uberein, so ist nur Jod vorhanden; weichen
sie voneinander ab, so ist der Gehalt des Nd. an AgCIl und AgJ (von Br wird ab-
gesehen) in bekannter Weise mittels beider Werte zu berechnen. Zur Kontrolle
kann in den beiden anderen Dritteln der Lsg. ClI (durch Oxydieren und Vertreiben
des Jods mittels Kochen nach Zusatz von 15 ccm Eg. und 2 g PbO,) und J (durch
Uberfiihrung in CS,-Lsg.) fiir sich bestimmt werden. — Zur Priiffung auf an-
organisches Jod werden 2g Thymoljodid mit 20 ccm CS, und 100 ccm W.
30 Min. geschittelt, 75 ccm der wss. Lsg. abfiltriert, diese noch zweimal mit je
15 ccm CS, ausgeschiittelt und dann das in wss. Lsg. verbliebene Jod in Freiheit
gesetzt, in CS, aufgenommen und bestimmt. — Zur Bestimmung des Gehaltes
an Atherunléslichem ist die Festsetzung des Mengenverhiltnisses A. : Thymol-
jodid notwendig; VAf. haben ein solches von 20:1 als ausreichend erkannt und
digerieren demnach 2 g Thymoljodid im tarierten Becherglas von 20 ccm Inhalt
viermal je 15 Min. mit je 10 ccm A. Der Riickstand wird bei 100° bis zum kon-
stanten Gewicht getrocknet. Die Aschenbestimmung geschieht' am einfachsten
durch Gliihen bei mé&Riger Hitze im O-Strome. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 1059—61.
4/6. 1190—91. 11/6. [6/3.].) Ruhle.

Eilhard Alfred Mitscherlich, Paul Herz und Ernst Merres, Eine quanti-
tative Stickstoffanalyse fiir sehr geringe Mengen. (Landw. Vers.-Stat. 70. 405—12.
— C. 1909. I. 2014.) Bloch.

und



Virgil Coblentz und Otto B. May, Ferrum reductum. Wie Foebichs (Arch.
der Pbarm. 246. 190; C. 1908. |. 1854) gelangten auch die Vff. mit dem Jodverf.
nicht zu ubereinstimmenden Ergebnissen, bessere lieferte das Kupfersulfatverf.,
das in verschiedenen Abanderungen ausprobiert wurde. Véllig genaue Ergebnisse
kdnnen nur erhalten werden, wenn unter AusschluBR der Luft gearbeitet wird. Weiter
wurde das Citronensdureverf. geprift: Zu 170 ccm einer fast gesattigten Lsg.
von Kaliumkupferchlorid und 5 g Citronensdure werden in einem Erlenmeyerkolben
8 g des Musters gefligt und bis zur Auflésung geschittelt, wobei die Temp. nicht
Uber 15,5° steigen darf; der hierbei uni. Ruckstand wird mit W. u. etwas Citronen-
saure auf Cu ausgewaschen, verascht und als Fe808 gewogen. Die Ergebnisse
kommen den nach dem zweiten Verf. erhaltenen Werten nahe. Die Sulfidprobe
wird nicht mehr in einem Probierrohr, sondern in einem Kd&lbchen von 75 ccm
Inhalt vorgenommen, wodurch allerdings die Schwierigkeiten der Deutung der Probe
noch nicht beseitigt sind, deren Ursache hauptséchlich darin zu finden ist, daf bei
einigen Mustern die Rk. sehr schnell, bei anderen sehr langsam von statten geht.
(Ztschr. f. angew. Ch. 22. 1224—27. 18/6.) Ruhle.

Anna Jonescu, Nachweis der Benzoesdure in den Nahrungsmitteln. Die Methode
beruht auf der Uberfilhrung der Benzoesdure in Salicylsiure durch Bs08 und
Nachweis der letzteren durch FeCI3 Man braucht eine 3°/oig. H88Lsg. und die
offizineile FeCl8&Lsg., D. 1,28, beide mit 9 Vol. W. verd. Versetzt man 1 ccm
einer 0,1°/0ig. wss. Benzoesdurelsg. mit je 1 Tropfen der beiden Lsgg., so erscheint
nach etwa einer Stunde die bekannte Violettfarbung. Die gleiche Férbung tritt
sofort auf, wenn man das Gemisch im sd. Wasserbade erhitzt. Man unterwirft die
zuvor mit verd. H8504 angeséduerten Nahrungsmittel der Dest., eventuell der Wasser-
dampfdest., entzieht dem Destillat die Benzoesdure durch A., verjagt letzteren,
nimmt den Rickstand in h. W. auf und pruft die erkaltete Lsg. wie oben. Die
Rk. ist nicht anwendbar bei Ggw. von Salicylsdure und anderen fliichtigen
Phenolderivaten. Auch Saccharin verhélt sich bei dieser Rk. wie Benzoesdure.
(Journ. Pharm, et Chim. [6] 29. 523—25. 1/6. Littich. Lab. von A. JOBISSEN.)

Dustebbehn.

Albert Fernati, Zur Analyse der Galaktose. Nach der Originalmethode von
Tortens (vgl. Handbuch der Kohlenhydrate, IlI. S.53) erhdlt man aus reiner,
sowie aus glucosehaltiger Galaktose zu hohe Zahlen fiir Schleimsdaure. Vf. schlagt
folgende Modifikation der TOLLENSschen Methode vor. 5 g Galaktose werden in
einem tarierten Becherglas von ca. 150 ccm mit 60 ccm HNOs (D. 1,15) (ibergossen
und auf 15—16 g eingedampft. Nach dem Erkalten des Breies fiigt man 40 ccm
W. zu und stellt 12 Stdn. beiseite. Hierauf bringt man den Nd. auf einen bei
100° getrockneten Goochtiegel, wéscht mit 50 ccm W. und trocknet im Trocken-
schrank. — Handelspraparate sind als geniigend rein zu bezeichnen, wenn nach
der wie angegeben modifizierten Methode von TOLLENS 70°/,, Schleimsdure erhalten
werden. — Reine Galaktose muB in 10 gewichts-°/0ig- wss. Lsg. (D. 1,04) in 100 mm
Rohr + 8,45° drehen; [« JsD = 812°. Die Lsg. muR h. bereitet werden, da die
frische Lsg. Multirotation u. erst nach 24 Stdn. oder nach Aufkochen die normale
Drehung zeigt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 284—388. 8/6. [24/4.] Wien. Zentrallab.
d. Medikamenteneigenregie im Allgem. Krankenhause.) RONA.

Luigi Medri, Uber den Nachweis der freien Mineralsiure in Wein und Essig.
Vf. empfiehlt, diesen Nachweis mit Hilfe der Dialyse auszufihren. Er ver-
wendet dazu einen von BONO (Atti del VI. Congr. di Chim. Appl. Rom 1906.
Sez. VIII. C. p. 534) konstruierten Dialysator, der aus einem zylindrischen Glas-
gefall besteht, dessen oberer Teil erweitert ist (Hoéhe 50, Durchmesser des unteren



Teiles 47, des oberen 72 mm). Bei der Ausfuhrung des Verf. werden in den unteren
Teil 50 ccm W. gegeben, dann in den oberen Teil eine Pergamenthilse (hergestellt
von der Firma A. Stadeeini, Rom) eingelegt und in diese 50 ccm der zu unter-
suchenden, auf 50—60° erwérmten Fl. gegossen. Nach 1 Stde. werden 10 ccm des
Dialysates mit 10—12 Tropfen einer Metanilgelblsg. (1 : 1000) versetzt. Bei Ggw.
von Mineralsduren tritt ein Farbenumschlag von Gelb nach Granatrot ein. Um
auch die Ggw. der langsam diffundierenden H,S04 schnell nachweisen zu kdnnen,
behandelt Vf. die Untersuchungsfll. vor der Dialyse mit BaClj u. verwendet dann
diese so vorbereiteten FIl. (Boll. Chim. Farm. 48. 331—37. Mai.) Heiduschka.

Carlo Conti, Nachweis von Teerfarben im Wein mittels der Einwirkung des
Jods auf die Gerbsdure. Versetzt man Rotwein mit J, so wird dieses teils von der
Weingerbsaure, teils von den Weinfarbstofifen (Onocyanin) aufgenommen, erstere
bleibt dabei gel., letztere werden ausgeféallt. Diese Rk. benutzt Vf. zu folgendem
Verf.: 100 ccm Wein werden durch Eindampfen vom A. befreit u. mit W. wieder
auf das urspringliche Volumen aufgefullt, dann auf 40—50° erwdrmt u. mit so viel
2%ig. wss. J-Lsg. versetzt, bis Starkepapier geblaut wird. Nach 3—4 stdg. Stehen
wird filtriert. In einem Teil des Filtrates wird das J durch Natriumthiosulfat ent-
fernt; bei Naturweinen ist dann die Fl. blalgelb, bei solchen, die mit sauren Farb-
stoffen gefarbt sind, rot. In Zweifelsfallen sduert man den anderen Teil des Filtrates
mit etwas HCI an und kocht entfettete Wolle 20 Minuten lang darin. Nach dem
Auswaschen wird die Wolle mit verd. Thiosulfatlsg. erwdrmt. Bei Naturweinen ist
die Wolle dann gelb, bei gefarbten rot. Der mit J erhaltene Nd. ist auf basische
Farben zu untersuchen, indem man ihn in w. KOH Iést, die Lsg. mit A. aus-
schittelt und die ath. Lsg. mit Essigsdure ansauert; bei Ggw. von Fuchsin ftritt
Rotfarbung ein. (Boll. Chim. Farm. 48. 295—98. April. Livorno. Militdrapotheke.)

Heiduschka.

W. Lenz, Uber die Bestimmung von Chinin in Pillen. Es werden folgende Be-
stimmungsverff. angegeben: a. Herst. der Losung. 10 Pillen (Hamoglobin-Chinin-
pillen) werden mit je 5ccm verd. H2S04 u. W. bis zum Zerfallen der Pillen stehen
gelassen. Der Pillenbrei wird mit 10 ccm W. ¥i Stde. im Wasserbade erhitzt und
dann filtriert, der Riickstand so lange mit W. gewaschen, bis das Ablaufende weder
fluoresciert, noch blaues Lackmuspapier rdtet, noch bitter schmeckt. Die so er-
haltene Chininlsg. fillt man auf 100 ccm auf. — b. Die Best. des Chinin-
gehaltes geschah mit Hilfe eines vom Vf. konstruierten, an anderer Stelle be-
schriebenen Universalextraktionsapp. (S. 85) durch Auswaschen der alkal. gemachten
Lsg. mit A. Von der so erhaltenen &th. Lsg. wird der A. abdestilliert u. das zuriick-
bleibende Chinin bei 100° bis zum gleichbleibenden Gewicht getrocknet. — c. Ab-
gekurztes Verf. der Chininbest. 25ccm der nochmals filtrierten, nach a her-
gestellten Lsg. werden mit 5ccm NaOH u. 50 ccm A. durchgeschiittelt u. 40 ccm
der &th. Lsg. abpipettiert. Der bis zum gleichbleibenden Gewicht getrocknete Ver-
dunstungsriickstand dieser Lsg. entspricht demChiningehalt von 2 Pillen. (Apoth.-
Ztg. 24. 366—67. 19/5. Berlin. Pharmaz. Inst.  d. Univ.) Heiduschka.

G. Hibener, Methode zur Kautschukbestimmung in heifvulkanisierten Weich-
gummiwaren und andere Untersuchungen von vulkanisiertem Gummi. Vf. berichtet
zunéchst Uber Verss., die friiher (Chem.-Ztg. 83. 144; C. 1909. I. 952) von ihm an-
gegebene Methode zur Best. des Kautschukgehaltes von Hartgummi auf weich vul-
kanisierte Gummiwaren auszudehnen. Aus den Ergebnissen dieser Verss. schliefit
Vf, dal die Kautschukverbb. im heif vulkanisierten Gummi aus einem Gemisch
von Zweifachsehwefelkautschukmolekiilen (1),Einfachschwefelkautschukmolekilen
(1), Kautschukmolekilen (IIl.) und S-Atomen bestehen. Durch Behandeln mit
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Bromwaaser werden diese (bergefiihrt in ein Gemisch aus Schwefelkautechukmole-
kilen (1.), Bromschwefelkautschukmolekilen (IV.), Telrabromkautschukmolekilen (V.)

H. 1
CH*—CHj CH,-CH, CH,-CH,
CH3C<A ACH CHSCA “'CH
°M>s s>7H "
HC<C > c-ch8 HC<C  /C-CH, HCA AC CHS
OH,-CH, x CH,-CH, 7 CH,-CH,
CHj—CHj CH,-CH,
v CHX ¢ Bi*"CH v CH3C-:Br Bt—ch
" HC<. BrrCCH3 " HCABr Bi*CCH3
CH,—CH, 7 CH,—CH,

und Schwefelsauremolekiilen. Durch Best. des Gesamtschwefels, Behandeln des
Gummis mit Bromwasser und Extrahieren des erhaltenen Nd. mit CS, lakt sich
entsprechend dem folgenden Schema der EinfluR der Vulkanisation auf das Gemisch
genau erkennen:

1
3 4, 2
CH,—CH, CH,- -CH, CH,—CH,
CHL ch3cC ,, BrCH CHsCBr BrCH S03
HC' CCHa $6>s BrCCH3  HCBr  BrCCH3
"CH,—OH, CH,--CH, CH,—CH,
t7 6.
1 Gesamtschwefel (direkte Best. im Ausgangsmaterial). 2. Freier Schwefel

(Best. der durch Behandeln mit Bromwasser im Filtrat erhaltenen Schwefelséure).
3, Gesamtvulkanisationsschwefel (aus der Differenz von Gesamtsehwefel und freiem
S). 3. u. 4. Gesamtkautschuk (Best. des Br im Nd., der beim Behandeln mit Brom-
wasser erhalten wird, durch Titration und Berechnung aus dem Vulkanisations-
schwefel). 5. Freier Kautschuk (Best. des Tetrabromkautschuks durch Ermittlung
der in CS, 1 Anteile des Br-Nd.). 6. Vulkanisationsschwefel der ungeséttigten Verbb.
(durch Best. des Br-Gehaltes des nach der Extraktion des Br-Nd. mit CS, ver-
bleibenden Riickstandes durch Titration). 7. Vulkanisationsschwefel der geséttigten
Verbb. (aus der Differenz vom Gesamtvulkanisationsschwefel u. dem Vulkanisations-
schwefel der ungesattigten Verbb.).

Enth&lt die Weich- oder Hartgummimischung Zusétze, die beim Behandeln mit
Bromwasser Bromide bilden, so féallt der Gehalt an Reinkautsehuk, der aus dem
angelagerten Br bestimmt wird, zu hoch aus. Nach Budade werden s&émtliche Br-
Verbb. der in den Kautschukmischungen vorkommenden Zusétze durch ein Ge-
miseh aus 1Tl A. und 1Tl CCl4 gelést. Nach den Verss. des Vf. wird bei der
Extraktion des Br-Nd. mit A.-CCl4Gemisch zuweilen zu wenig Kautschuk gefunden.
Er hat deshalb die friiher (L c.) angegebene Methode zur direkten Kautschukbest,
in der folgenden Weise modifiziert:

25 g des mit einer Feile fein geraspelten Gummis werden in Filterpapier
gewickelt und im Soxhlet mit Aceton (meist genigen 4—5 Stdn.) extrahiert. Bei
Ggw. acetonuni. Harze, die besonders in Hartgummimischungen Vorkommen, mufR
der Acetonextraktion noch eine Extraktion mit Dichlorhydrin folgen. Der Rick-
stand wird bei 60° getrocknet u. gewogen. 0,2 g (bei kautschukarmen Mischungen
entsprechend mehr) werden mit 100 ccm W. und 5—10 ccm Br auf dem Sandbade
bei maRiger Warme stehen gelassen, bis der Kautschuk vollig aufgeschlossen ist, u.

ein-
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Br sich zum groRten Teil verfliichtigt hat. Alsdann vertreibt man durch kurzes Kochen
das Uberschissige Br vollkommen, filtriert durch ein Schieicher u. SCHULLsehes
Weillbandfilter Nr. 590, wascht mit h. W. aus, bringt Filter u. Nd. in einen 400 ccm
Erlenmeyerkolben, setzt 0,1-n. AgNOs-Lsg. im Uberschn (20 ccm geniigen meist)
und ca. 20 ccm konz. HNOs hinzu, dampft auf ca. 15 ccm ein, verd. mit W., flgt
nach dem Abkuhlen 5 ccm kalt geséttigter Eisenalaunlsg. hinzu u. titriert die Uber-
schiissige Silberlsg. mit 0,1-n. Bhodanammoniumlsg. zuriick. Die verbrauchten ccm
Silberlsg. multipliziert mit 0,008 geben die an Kautschuk gebundene Menge Br an
und diese, multipliziert mit 0,425 und umgerechnet auf die 0,2 g des extrahierten
Rickstandes entsprechende Menge Ausgangsmaterial gibt den Teil des Kautschuks
an, der aus dem angelagerten Br bestimmt wird. Die Best. des Bestkautschuks
geschieht wieder aus der Differenz vom Gesamtichwefel und freiem Schwefel. Der
Gesamtschwefel wird in bekannter Weise ermittelt. Zur Best. des freien S werden
0,2 g der urspriinglichen Substanz (bei schwefelarmen Mischungen entsprechend
mehr) in der angegebenen Weise mit Bromwasser behandelt und im mit HCI an-
gesduerten Filtrat vom Br-Nd. HsS04 als BaS04 gefallt. Der so ermittelte S vom
Gesamtsehwefel subtrahiert, ergibt den Vulkanisationsschwefel, aus dem nach der
Gleichung 2S:C1H15 = gef. S:x der Kautschuk berechnet wird. Werden in der
Asche Metalle ermittelt, die schwerlésliche Sulfate bilden, so werden sie quantitativ
bestimmt und der dem Sulfat entsprechende S dem freien S zugezahlt.

Nach der angegebenen Methode wurden auch bei kompliziert zusammengesetzten
Mischung zufriedenstellende Besultate erzielt. (Chem.-Ztg. 83. 648—49.15/6. 662—63.
22/6. Hagen i. W) Alexander.

Coppetti, Analyse der Gewebe aus natirlicher Seide und ihren Nachahmungen.
Die Identifizierung von Seide- und Kunstseidefasem wird bedeutend durch Char-
gierung mit Metallsalzen erschwert, da diese viele KKk, verschleiern. Vf. hat in
der FluBsdure ein Mittel gefunden, das die Entfernung von Mineralsubstanzen ge-
stattet, ohne die Gewebe anzugreifen. Man &Rt die Gewebeproben in Handels-
fluBsdure 5—10 Min. liegen u. behandelt dann sukzessive mit sd. Seifenlsg., 5% ig.
HCI, Na-Hypoehloritlsg. u. HCI bei jedesmaligem guten Auswaschen. Beste von
Farbstoffen kann man noch mit KMnO« dann SOs entfernen. Die schlieRliche
Identifizierung der so praparierten Fasern aus Seide, verschiedenen Kunstseidesorten
und mercerisierter Baumwolle mittels HNOa, KOH, Chromsdure, Chromzink-Jod,
Schweitzers Beagens etc. u. Mk. ist im Original durch eine Ubersichtliche Tabelle
erlautert. (Ann. Chim. analyt. appl. 14. 47—51. 15/2. Analyt. Lab. d. Zollamts von
Uruguay.) Hohn.

Technische Chemie.

Ludwig Schucht, Die Entwicklung der chemischen Tatigkeit auf dem Gebiete
der Superphosphatfabrikation. (Vortrag auf dem VH. Internat. KongreR fir an-
gewandte Chemie in London am 1/6. 1909.) Eingehende Darst. der Entw. der
Industrie der Superphosphate unter dem Einflusse chemischer Forschung und ana-
lytischer Kontrolle. (Chem.-Ztg. 33. 589—92. 3/6; Ztschr. f. angew. Ch. 22. 1185
bis 1190. 11/6.) Buhle.

W. Médller Kunstdiingerindustrie. Bericht tber die Fortschritte in den Jahren
1905—1908 (Bohstoffe, Phosphatmiillerei, Phosphataufschluf?, Kellerentleerung etc.).
(Chem.-Ztg. 33. 538-40. 20,5. 546—48. 22/5. 554—56. 25/5. 562—64. 27/5 571—74.
29/5. Memel.) Bloch.

22
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Paul Brawe, Bestimmung von Kieselfluornatrium. Zu dem Hinweise Motiers
(Chem.-Ztg. 33. 563; vergl. vorsteh. Referat) auf Schuchts (Ztschr. f. angew. Ch.
19. 183; C. 1906. |. 870) maRanalytisches Yerf. zur Best. des technischen Kiesel-
fluornatriums bemerkt Vf., daR die hierbei vorgeschlagenen Lésungsverhaltnisse
nicht richtig gewdhlt sind, u. schlagt vor, 2,5 g Substanz im 500 ccm-Kolben unter
Erwédrmen zu l6sen und aufzufillen. (Chem.-Ztg. 33. 616. 8/6. [28/5.] Gorlitz.)

Ruahlte.

K. Friedrich, Thermische Daten su den Bostprozessen. Der Vf. studierte (unter
Mitwirkung von A. Blickle), bei welchen Tempp. die Entw. saurer Gase beim
Rosten der praktisch besonders wichtigen einfachen Sulfide unter Atmosphéaren-
druck nachweisbar einsetzt und welche Rolle hierbei die KorngroRe spielt. Die
Verss., welche nur Vor- und Orientierungsverss. sein und Vergleichsdaten liefern
sollten, wurden an analysierten natiirlichen und kiinstlichen Sulfiden in Form von
Staub, Schliech oder Pulver, mit Luft und mit O ausgefiihrt. Beobachtet wurden
auch die Tempp., bei welchen ein Aufleuchten, bezw. Durchgliihen der M. oder eine
Entziindung der Dampfe eintrat. Auch wurde auf Sintern u. Dekrepitieren, sowie
auf das Entweichen von Dampfen Riicksicht genommen. Die Zerkleinerung geschah im
Méorser, bei duktilen Sulfiden in Form von Feilspdnen (Korn I = 0,1 mm, Il =
0,1—0,2 mm Kantenldnge). Die Erhitzung (von 500—1000 mg) geschah in Reagens-
zylindern (aus Glas, bei htheren Tempp. aus Porzellanmasse) im Platinreagensrohr-
ofen des Vfs. (220 Volt und 2 Ampére). Luft oder O (getrocknet) wurden durch
ein Porzellanrohr auf die Oberflache des Sulfids geleitet, die Tempp. mittels Thermo-
element von Le Chatetier Mit Voltmeter von Siemens & Halske gemessen. Die
entstandenen sauren Gase wurden durch blaues Lackmuspapier u. ihren stechenden
Geruch nachgewiesen. Mit der ersten Gasentw. braucht noch nicht die Rdstung
einzusetzen; sie kann von eingeschlossenen Gasen und dergleichen herriihren; sie
halt nur kurze Zeit an; es folgt darauf eiae Periode, in welcher Laekmnspapier
nicht mehr gerotet wird und dann setzt erst bei wesentlich héherer Temp. wieder
eine deutliche Gasentw. ein.

Die mit Schwefel, Auripigment (As,Ss), Realgar, Antimonglanz (SbjS9), Molybdan-
glanz (MoS2, Zinnober (HgS), Schwefelkies (FeS,), Magnetkies, Schwefeleisen,
Kupfersulfir (CuéS), Wismutsulfid (BisSs), Manganblende (MnS), Schwefelsilber (Ag,S),
Zinkblende (znS), Bleiglanz (PbS), Nickelsulfiden (Millerit etc.) und Kobaltsulfiden
erhaltenen Resultate sind im Original beschrieben und tabellarisch zusammengestellt.
Herausgehoben sei: Schwefel (0,0016°/0 Glihriickstand) entziindet sich im O- und
Luftstrom unter lautem Gerdusch; bei 140° erste Andeutung eines Sublimats; Ent-
ziindungstemp. 270° im O-Strom, 348° im Luftrom; bei einer Mischung von 2°/0 S
mit Quarzpulver (KorngrdRe I1) Entziindungstemp. in O und Luft etwa 260°. — Es
dekrepitierten bei verhaltnisméRig niedriger Temp.: Zinkblende, Schwefelkies,
Magnetkies, Bleiglanz und Millerit; bei diesen trat die Gasentw. (Lackmusrdtung)
sehr zeitig auf, bei Zinkblende bei 40°, Schwefelkies bei 60°, Magnetkies 80°, Blei-
glanz und Millerit 90°, Schwefel bei 110°. Vielleicht besteht ein urséchlicher
Zusammenhang zwischen dem Dekrepitieren und der friihen Gasentw. — Sintern.
Zum Sintern neigen Erze, die freien S, Auripigment, Realgar und Antimonglanz
enthalten. Auch S-Ni-Gemische schm, leicht u. kénnen den Fortgang der Réstung
hemmen. Beim Molybdénglanz schm, das Oxydationsprod. leicht. Beim Bleiglanz
wird durch Abscheidung von metallischem Blei Fritten verursacht. Langsames Er-
hitzen kann zu starkem Zusammenfritten flihren, wenn bei niedriger Temp. leicht
schmelzbare Korper entstehen (Bleiglanz). Groberes Korn erheischt bei Rdstung
in bestimmter Zeit hoheres Erhitzen als feineres Korn, wodurch die Gefahr einer
Schmelzung erhoht ist. Bei verschiedenen Schwefelungsstufen erhoht sich der Rost-
punkt mit steigendem Metallgehalt. Mit zunehmender KorngréfRe verschieben
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sich die Reaktionspunkte nach oben (am wenigsten bei Zinnober), am meisten bei
den Schwefelkobaltschmelzen (vgl. auch Schwefel und sein Gemisch mit Quarz).
Dort, wo der Edstpunkt bei niedrigeren Tempp. gefunden wurde, dirfte die Reak-
tionsgeschwindigkeit eine hthere gewesen sein, als dort, wo die Rostung erst spater
einsetzte (EinfluR der KorngréfRe auf die Beaktionsgeschwindigliceit). (Metallurgie 6.
169—82. 22/3. Metallograph, und metallurg. Lab. d. Bergakademie Freiberg i. S.)
Bloch.
L. Lehmann, Uber die Fortschritte auf dem Gebiete der kiinstlichen organischen
Farbstoffe im Jahre 1908. Gedréngte Zusammenstellung der Patentliteratur, der
neuen Handelsfarbstoffe, Féarbe- und Druckmethoden etc. (Chem. Ind. 82. 328—35.
15/6. 362-71. 1/7) Hohn.

v. Soxhlet, Uber Melassefuttermittel. Anleitung zur Berechnung der Zus. und
der Preiswirdigkeit des Melassetrdgers und fir den Ankauf der Melassefuttermittel
unter Anrechnung des mehr gelieferten Zuckers flr fehlendes Protein und Fett.
(Mitteilungen der Deutschen Landwirtschafts-Gesellschaft; Milch-Ztg. 38. 255. 29/5.
Minchen.) Ranhle.

Patente.

KI. 4c Nr. 211237 vom 20/8. 1908. [25/6. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 198238 vom 5/9. 1907.)

Otto Kaysser, Dortmund, Verfahren zur Beseitigung der zerstérenden Wirkungen
der aus dem Leuchtgas in die Wasserfiillungen der Gasbehélter und Gasmesser Uber-
tretenden Cyanverbindungen. Zur Beseitigung der zerstérenden Wirkungen des aus
dem Leuchtgas in die Wasserfiillungen (Sperrwasser) nicht nur der groflen Gas-
beh&lter, sondern auch der groBen Gasmesser der Gasanstalten und der Kleinen bei
den Abnehmern aufgestellten Gasuhren (bertretenden Cyanverbb. wird gemaR dem
Verf. des Hauptpat. das Ubermangansaure Salz als solches oder in Gemischen mit
Zement in fein zerstdubter Form innig mit dem Leuchtgas gemischt oder den
Wasserfiilllungen der Gasmesser, Gasuhren oder besonders angeordneter Cyan-
reinigungsbehalter in Lsg. beigegeben.

KI. 8k Nr. 211566 vom 29/3. 1907. [7/7. 1909].

Otto Venter, Chemnitz, Verfahren zum Reinigen und Klaren der durch den
Mercerisationsprozel verunreinigten Natronlaugen durch Behandlung mit Kalk. Um
die beim Mercerisieren der Baumwolle verunreinigte Natronlauge wieder fir den
Prozel} verwendbar zu machen, werden die im wesentlichen aus |. Starke u. Dextrin
(beide vermutlieh als Natronverbb.) bestehenden Verunreinigungen und ein Anteil
der aus der Natronlauge entstandenen Soda durch Behandlung der Laugen mit
einer die zum Kaustifizieren erforderliche Kalkmenge um ein Vielfaches (ibersteigen-
den Menge Atzkalk entfernt, bezw. wieder in Natronlauge iibergefiihrt.

KI. 12h. Nr. 211196 vom 2/2. 1908. [25/6. 1909].

Zentralstelle fur wissenschaftlich-technische Untersuchungen, G.m.b. H.,
Neubabelsberg, Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung stetig brennender langer
Lichtbdgen, insbesondere fiir Gasreaktionen. Diese stetig brennenden langen Licht-
bogen werden dadurch erzeugt, daR die Frischluft in ein den Lichtbogen um-
schlieendes, rohrenartiges GefaR durch viele auf der ganzen Oberflache des Ge-
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faRes verteilte Zufithrungsstellen allseitig zugefiihrt wird. Es tritt dann an jeder
Stelle des Lichtbogens nur so viel Luft in das ReaktionsgefdR ein, dal der Licht-
bogen an keiner Stelle unter die fiir seine Erhaltung erforderliche Temp. abgekihlt
wird, vielmehr wird die an der betreffenden Stelle zur Erhitzung der zugefihrten
Luft verbrauchte Warme durch die in der Nédhe der Zufiihrungsstelle im Licht-
bogen selbst erzeugte Wérme gedeckt. Dabei ist das allseitig mit Offnungen ver-
sehene oder pordse rohrenartige Gefall von einem ald Windkessel dienenden weiteren
Gef&R umgeben, so daB die Frischluft zundchst in das duBere GefdR strémt und
von diesem dem InnengefaR, in welchem der Lichtbogen brennt, durch die Offnungen
oder Poren verteilt zugefihrt wird.

KI. 12h. Nr. 211273 vom 19/2. 1907. [25/6. 1909].

Albert Lessing, Nurnberg, Kohlenelektrode mit eingeschraubter Metallpolklemme.
Diese Kohlenelektrode mit eingeschraubter Metallpolklemme ist dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Schraubengange des Gewindes an der Klemme u. Kohle wesent-
lich schmaler sind als der zwischen ihnen befindliche glatte Teil. Hierdurch soll
erreicht werden, daR sich die Schraubengange vor dem Brennen der Kohle mittels
Formatlck einformen lassen, und dal dieses selbst ohne Beschadigung der weichen
Gewindegénge leicht aus der Kohle entfernt werden kann, auch wird sich bei
dem darauffolgenden Gliihen des Kohlenklotzes der Gewindegang nicht verziehen
kénnen, weil der Abstand zwischen den einzelnen Gewindegangen eine breite Maferial-
schicht stehen I4Rt.

KI. 12h. Nr. 211300 vom 22/11. 1907. [28/6. 1909].

Konsortium fir elektrochemische Industrie, G. m. b. H., Nirnberg, Ver-
fahren zur Erzeugung von aus Eisenoxyduloxyd bestehenden Elektroden fir elektro-
lytische und andere Zwecke. Zur Erzeugung dieser Elektroden aus Eisenoxyduloxyd
verbrennt man Eisen oder mit Eisenoxyden gemengtes Eisen in Sauerstoff oder
sauerstoffreichen Gasen und 148t das aus Eisenoxyduloxyd bestehende Verbrennungs-
prod. in Formen erstarren. Zur Ausfuhrung dieses Verf. bedarf es keines erheb-
lichen Apparates. Man bohrt z. B. in einen Magnesitstein ein rohrférmiges Loch,
verstopft das eine Ende mit einem Eisen- oder Ferrosiliciumpfropf, steckt eine an
einem Ende gliihende Eisenstange in die Offnung u. bla3t durch in der Wandung
des Steines angebrachte Lécher Sauerstoff ein. Das Eisen verbrennt, und das ge-
schmolzene Fe304 fillt die Form an. Nach der Zerstérung der Form erhélt man
eine stabférmige, auf das Metall aufgeschmolzene Elektrode, oder man giefit in eine
oben beschriebene Form fl. Eisen und leitet Sauerstoff bis zum vollkommenen Ver-
brennen des Eisens ein, oder man mengt Eisenspéne mit Eisenoxyduloxyd oder
anderen Eisenoxyden und leitet in die passend vorgewédrmte Beschickung Sauerstoff
ein. Die Verbrennungswéarme des Eisens ist so grof3, da man eine ziemliche Menge
Hammerschlag etc. beimengen kann. Dieses schmilzt mit dem entstehenden Fe34
leicht zusammen, oder man verféhrt nach einer der beschriebenen Weisen u. lakt
das geschmolzene u. verbrennende, mit seinem Verbrennungsprod. gemischte Eisen
durch ein abseits gerichtetes, mit Sauerstoff gefulltes Rohr in eine geeignete Form
einlaufen. Auf dem Wege dahin verbrennt auch das im ersten Reaktionsraume
etwa noch unverbrannte Eisen. Diese Methode kann vorteilhaft sein, wenn man
mit kleinen Reaktionsrdumen grofRe Elektroden erzeugen will, oder man bringt
Eisen in eine geeignete Form und richtet eventuell nach Initialziindung von oben
her einen Sauerstoffstrom auf das Eisen, welches nunmehr rasch vollkommen zu
Fe304 verbrennt, oder man schmilzt Eisen nach dem Thermitverf. und &Rt es dann
durch eine Sauerstoffatmospbére in eine geeignete Form abflieRen. Auf dem Wege
dahin verbrennt es zu Fe34.



K1, 121 Nr. 211798 vom 13/9. 1908. [13/7. 1909].

Salzbergwerk Neu-StalRfurt, Neu-Stalfurt b. Stalfurt, Verfahren zur Zer-
setzung von Kaliummagnesiumcarbonat behufs Gewinnung von Kaliumcarbonat. Die
bekannte Zerlegung des Kaliummagnesiumcarbonats in Kaliumcarbonat und reak-
tionsfahiges, dreifach gewéassertes Magnesiumcarbonat wird nach vorliegendem
Verf. zwecks Vermeidung der B. von Kaliumbicarbonat bei gewdhnlichem oder er-
héhtem Drucke unter Zusatz von Atzkalilauge zur Bindung der frei werdenden
Kohlenséure vorgenommen gemé&R der Gleichung:

2(KHCOs*MgC03+4Ha0) + 2KOH = 2KaCOs + 2(MgCO02 + 3Ha0) + 4H0.

Die Bindung der Kohlensaure erfolgt hiernach intensiver als durch die bereits
zu gleichem Zweck verwendete feste Atzmagnesia.

KI. 12m. Nr. 211337 vom 13/1. 1906. [28/6. 1909].

Rodolfo Battistoni, Ancona und Romolo Rotelli, Venedig, Verfahren zur
Herstellung eines Bariumcarbid und Bariumcyanamid enthaltenden Bariumoxyds auf
elektrischem Wege. Das Verf. bezweckt die elektrolytische Herst. eines Gemisches
von Bariumcarbid, Bariumcyanamid und hauptsdchlich Bariumoxyd, welches sich
vom Bariumcarbid u. Bariumoxyd durch seine Farbe, seine krystallinische Struktur,
durch leichte Hydratisierung und die Entw. von Ammoniak, welche durch die
Hydratisierung von Bariumcyanamid bekanntlich bewirkt wird, unterscheidet. Das
Verf. besteht darin, da man Bariumcarbonat, mit einer geringen, die vollkommene
Verteilung des elektrischen Stromes in dem Bariumcarbonat gewahrleistenden Menge
(etwa 4°/0) fein verteilter Kohle innig gemischt, in einem elektrischen Ofen, welcher
sowohl als Lichtbogen wie auch als Widerstandsofen arbeiten kann, zundchst er-
hitzt u. alsdann der elektrolytischen Wrkg. des Gleichstromes aussetzt. Die Kohle
dient also hierbei lediglich als Stromleiter. Das Prod. kann ebensogut aus dem
natlrlichen Bariumcarbonat als auch aus kinstlichem, von der Melasseentzuckerung
mittels Baryt herriihrendem Carbonat gewonnen werden. In diesem letzteren Fall
soll die zur Operation nétige Kohle dem Bariumcarbonat hinzngesetzt werden, be-
vor dieses durch die Filterpressen durehgefiihrt wird. — Es ist ferner vorteilhaft,
um die elektrolytische Zers, des Bariumcarbonats mit mdglichst geringer Kraftver-
wendung zu ermdglichen, dem naturlichen oder kiinstlichen Carbonat 5—6°/0 eines
Gemisches von Alkalisalzen, von solchen z. B., welche man dureh die Calcination
der Mutterlaugen der Melasseentzuckerung gewinnt, zuzusetzen. Diese Salze wirken
ak FluBRmittel beim Anfang der Operation, indem sie die Masse flussiger und zur
Elektrolyse geeigneter machen und bei dem weiteren Verlauf der Operation an-
scheinend in folgender Weise wirken:

1 Rk. = BaCOs -f- KaCOs -]- Strom BaCOs -f- KaO COa}
2. Rk. = BaCOa -j- KjO = BaO -—KaC035
3. Rk. = BaO + KaCOa + Strom = BaO + KsO + COa.

Das zuerst durch den Strom gebildete KaO dréngt das BaO aus seiner Verb.
mit dem COa und leistet so eine chemische Arbeit, welche von dem Strom sonst
ausgefiihrt werden sollte. Dies hat also eine besondere Ersparnis an elektrischer
Kraft zur Folge, da die elektrolysierende Wrkg. des Stromes auf KaCOs beschrénkt
wird, welches sich stets erneuert und sieh bekanntlich leichter als das BaCOs
elektrolysieren laRt.

KI. 12g Nr. 211403 vom 24/5. 1907. [25/6. 1909].
C. F. Boehringer & S6hne, Waldhof bei Mannheim, Verfahren zur Dar-
stellung einer krystallisierten Salicylosalicylsaure aus Salicylsdure oder ihren Salzen.



320

Das bisher in reinem Zustande nicht bekannte saure Anhydrid der Salicylsdure,
das aus 2 Mol. durch Abspaltung eines Mol. W. entsteht, wird nach vorliegendem
Verf. in guter Ausbeute als einheitlicher Kérper durch Einw. von Kondensations-
mitteln auf die Salicylsdure erhalten. Dieses Anhydrid schm, bei 147—148° und
hat die Zus. CMHIOO5 Es kommt dieser Substanz die Konstitutionsformel OH»
CH4»C0»0»CH4»CO0H - u, u. sie wird daher als Salicylosalicylséaure angesprochen.
Dieselbe ist im krystallisierten Zustande geschmacklos, frei von jeder Reizwirkung
auf den Magen und wird im Darm leicht und vollstdndig gespalten. Sie ist daher
ein ausgezeichnetes Ersatzmittel der Salicylsdure als Heilmittel. In k. A. und A
ist sie recht wl., 11 dagegen in der Wé&rme. Von sd. Bzl. braucht sie ungefahr
6,5 Tie. zur Lsg., und beim Erkalten scheidet sie sich sofort in derben Krystallen
fast vollstdndig aus. Durch vorstehende Eigenschaften unterscheidet sich die neue
Substanz ganz pragnant von den bereits unter dem Namen Salicylosalicylsaure im
Handbuch von Beilstein, 3. Aufl., Bd. Il, S. 1498 aufgefiihrten amorphen Sub-
stanzen und auch von dem H aas sehen krystallinischen S&uregemisch (Inaug.-Diss.
Minchen 1905. S. 15—16 u. 30—33), das in den organischen Solvenzien mit Aus-
nahme von Lg. 11 ist und aus der Benzdllsg. durch Ausféllen mit PAe. in Flocken
erhalten wird. In W. ist das neue Anhydrid auch beim Kochen auferordentlich
wl., leicht wird es dagegen von k. wss. Alkalien aufgenommen. Beim Ansduern
wird es wieder unverdndert abgeschieden. Sowohl durch langeres Erhitzen, als
auch durch Kondensationsmittel wird die Substanz verandert. Der Darstellungs-
prozel mul vorsichtig geleitet werden, um weitergehende Rkk. zu vermeiden. Die
Patentschrift gibt 11 Beispiele zur Darst. des neuen Korpers.

KI. 12g. Nr. 211679 vom 28/8. 1906. [10/7. 1909].
(Zus -Pat. zu Nr. 203882 vom 23/8. 1906; vgl. C. 1908. Il. 1791))

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren
zur Darstellung von Alkylthiosdlicylsdauren und deren Alkylestern. Es wurde ge-
funden, dal es bei dem Verf. des Hauptpat. zum Zwecke der Darst. der Alkyl-
thiosalicylsduren und deren Ester nicht notwendig ist, von fertiger Thiosalicylséure
auszugehen; man kann sich vielmehr hierzu eines esterartigen Derivates der Thio-
salicylsdure bedienen, ndmlich des leicht zugdnglichen o-Xanthogensdureesters der
Benzoesaure (Xanthogenphenylester-o-carlonsaure), CBH4SCSOC2HECOOH. Behandelt
man diesen in Gfgw. von Alkalien mit alkylierenden Mitteln, z. B. mit Halogen-
alkylen oder mit den Alkylestern der Schwefelséure, so erhdlt man — je nach den
obwaltenden Arbeitsbedingungen — entweder die Alkylthiosalicylsduren oder deren
Alkylester. Dabei ist es ferner nicht notwendig, die Xanthogenverb, z.B. durch
Ausithern (braunlich geféarbtes, nicht unzersetzt destillierbares OI), zu isolieren, man
kann vielmehr von der Lsg. derselben ausgehen, welche man durch Einw. eines
Xanthogenats auf eine Lsg. von o-Diazobenzoesdure erhdlt. Auf diese Weise ge-
langt man in einer Operation von der Anthranilsdure zu der Alkylthiosalicylsaure,
bezw. deren Ester, ohne eine Isolierung der duRerst luftempfindlichen Thiosalicyl-
séure. — Methylthiosalicylsduremethylester, F. 66—67°, durch Alkylierung des oben
genannten Xanthogensdureesters der Benzoesdure in alkal.-alkoh. Lsg. mittels Jod-
methyls; behandelt man direkt die wie vorstehend angegeben erhaltene Lsg. des-
selben mit Atzkali und methylschwefelsaurem Natrium bei 100—120°, so entsteht
in geringer Menge Methylthiosalicylsduremethylester, welchen man aus dem Reaktions-
prod. mit Wasserdampf abtreibt; als Hauptprod. entsteht die Methylthiosalicylsaure
(F. 168—169°). Die Alkylthiosalicylsdure und deren Alkylester sollen Ver-
wendung finden zur Darst. von Schwefelfarbstoffen und fir pharmazeutische
Zwecke. Sie wirken ndmlich, &hnlich der Salicylséure, als Antipyretika, ihre Wrkg.
ist jedoch bedeutend anhaltender und ihre subcutane Anwendung nicht schmerzhaft.
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KI. 12g Nr. 211801 vom 13/2. 1908. [10/7. 1909].

/Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zwr
Darstellung des p-Aminobenzoesaureisopropylesters. Den bisher noch nicht bekannten,
durch sein Andsthesierungsvermdgen therapeutisch wertvollen p-Aminobenzoesawe-
isopropylester erhé&lt man nach vorliegendem Verf., wenn man die p-Aminobenzoe-
saure oder ihre Salze mit Isopropylalkohol oder Isopropylhalogeniden verestert oder
den p-Nitrobenzoesaureisopropylester (aus A. schwachgelb gefarbte Nadeln, P. 110°
bis 111°), bezw. die entsprechenden Azoverbindungen (z. B. den durch Esterifizierung

von Benzoesédure-azo-R-naphthol erhéltlichen Propylester, C8H4& [~ cFh"6' aus

A. feine, verfilzte, rote Nadeln, F. 169°) reduziert. Der so erhaltene Ester (weiche,
farblose, in W. wil., in den ublichen organischen Solvenzien 11 Nadeln, F. 85—386°,
sehwefelsaures Salz weiche, rosettenférmige Blattchen) zeigt die den bekannten
p-Aminobenzoesdureestern eigentiimliche andsthesierende Wrkg. in viel stdrkerem
MaRe. Seine Loslichkeitsverhdltnisse sind im Vergleich zu denen der be-
kannten Ester der p-Aminobenzoesdure uberaus giinstig. Waéhrend z. B. der in der
Therapie verwendete Athylester der p-Aminobenzoesiure doppelt so 11 ist als der
Isopropylester, besitzt letzterer trotz der geringeren Loslichkeit das gleiche Anésthe-
sierungsvermoégen, so daB die Gefahr einer /Resorption der an sich Blutgifte dar-
stellenden Verbb. beschriankt wird. Von dem Athylester unterscheidet sich der Iso-
propylester noch durch seine eigenartige Wrkg. auf das Herz insofern, als dessen
Frequenz ohne Schwéachung seiner Kraft verlangsamt wird.

KI. 16. Nr. 211420 vom 14/8. 1907. [1/7. 1909].

Anna Lang geb. Nenpert, Osnabriick, Verfahren zur Herstellung eines Diingers.
Ein die gewdhnlichen Knochenmehle an Dungkraft bei weitem Ubertreffender, fast
vollstandig citratldslicher, schnellwirkender und daher fir Landwirtschaft, Gértnerei
und besonders fiir Weinberge sehr geeigneter Diinger wird nach vorliegendem Verf.
dadurch erhalten, daf die sogenannten Schlduche, d. h. die Knochen, die in dem
Horn des Rindviehs liegen, durch Dampfen oder Kochen entfettet u. aufgeschlossen,
dann getrocknet und schlielich zermahlen werden.

KI. 18a Nr. 211134 vom 31/3. 1907. [21/6. 1909].

Eugen Assar Alexis Gronwall, Axel Budolf Lindblad und Otto Stalbane,
Ludvika, Schweden, Verfahren zum Reduzieren und Schmelzen von Eisenerzen in
einem elektrisch beheizten Schachtofen. Dieses Reduktions- und Schmelz-
verfahren flr Eisenerze besteht in einer Vereinigung zweier an sich bekannter
MafBnahmen, ndmlich der Zufilhrung des elektrischen Stromes durch zwei aus dem
gewonnenen Metall bestehende, ganz oder teilweise geschmolzene Elektroden, die
in zwei durch einen Damm vollstdndig getrennten Abteilungen des Schmelzraumes
liegen, und der Unterhaltung eines stdndigen Kreislaufes der im Ofen erzeugten
Gase von unten nach oben. Die Aufgabe des zirkulierenden Gases ist einerseits,
als Beforderer der Warme zu dienen, andererseits reduzierend auf das auf-
geschichtete Erz zu wirken. Als Wéa&rmebeforderer wirkt das Gas teils infolge
seiner eigenen Wéarmekapazitét, teils aus dem Grunde, weil die Kohlensdure, welche
in dem in den Ofen eingepreften Gase enthalten ist, in dem unteren Teil des
Ofens zerfallt und nach der Formel CO4 + C = 2CO Kohlenstoff aufnimmt. Bei
dieser Rk. wird eine bedeutende Wéarmemenge gebunden, welche frei wird, wenn
das Kohlenoxyd im oberen Teil des Schachtofens wiederum teilweise nach der
Formel 2CO = C02+ C zerfdllt. Die Fahigkeit des Gases zum Weiterfordern
von Wérme wird aus diesem Grunde besonders wirksam. Reduzierend wirkt
das Gas infolge des Kohlenoxyds, welches sich im unteren Teil des Ofens bildet



322

und welches sodann in gleicher Weise, wie dies bei einem gewdhnlichen Hochofen
der Hall ist, auf das Erz in den héheren Schichten reduzierend wirkt. Im Bedarfs-
félle kann das Gras noch durch einen in geeigneter, bekannter Weise konstruierten
Vorwéarmer geleitet werden, bevor es in den unteren Ofenteil hineingepref3t wird.
Die aus dem Ofen entweichenden Gase, welche nicht an der Zirkulation teilnehmen,
kdnnen dann zum Heizen dieses Vorwdrmers Verwendung finden.

KI. 18h Kr. 211611 vom 2/11. 1906. [6/7. 1909].

Felten & Guilleaume-Lahmeyerwerke, Akt-G-ee., Frankfurt a. M., Ver-
fahren zur Darstellung von hochwertigem Stahl durch Verfeinern von Martin-
stahl u. dgl. Zur Darst. von hochwertigem Stahl durch Verfeinern von Martin-
stahl u. dgl., wobei die Frischarbeit und die nachfolgende Verfeinerungsarbeit in
einem einzigen, mit durch Feuerung und Elektrizitat beheizbaren Ofen (Flamm-
ofen, Birne u. dgl.) ausgefuhrt werden, wird nach vorliegendem Verf. wéhrend der
letzteren Verfeinerungsarbeit jeder Gas- und Luftzutritt in das Ofeninnere ver-
hindert und der Ofen als elektrischer Ofen mit praktisch indifferentem Gasraum
betrieben, so daf jede Mdglichkeit einer Wiederoxydation ausgeschlossen ist.

KI. 78¢c Nr. 210417 vom 21/5. 1908. [27/5. 1909].

Edouard Bouchaad-Praceiq, Paris, Verfahren und Vorrichtung zur Sicherung
gegen unerwartete Explosionen von Nitrosprengstoffen. Erreicht wird dieser Zweck
dadurch, daR ein jedes Geschol}, jede Pulverkiste, Uberhaupt jeder geschlossene
Behélter mit einem Rohr oder Ballon aus Glas ausgeriistet wird, z. B. von der
GroRe eines gewohnlichen Probierglaschens, das eine pordse, kornige, d. h. durch-
dringliehe M. enthdlt, wie z. B. S&gespédne, welche M. derart geférbt ist, z. B. mit
Lackmus, mit gewissen Anilinfarbstoffen, dal die Farbung im Aussehen unter dem
EinfluR der salpetrigen Dampfe eine bemerkbare Veranderung erleidet. Diese An-
zeigerdhren werden verbunden am einen Ende mit der Atmosphére u. am anderen
Ende durch ein Metallréhrchen von Kkleinstem Durchmesser, 1 mm geniigt, mit der
den Explosivstoff enthaltenden Kammer, indem das Metallréhrchen in diese dureh
ein spater abzudiehtendes, an einer geeigneten Stelle des Geschosses oder Behélters
gebohrtes Loch eingefiihrt wird. Die sich entwickelnden salpetrigen Dampfe durch-
streichen die gefarbte empfindliche M., verdndern die urspriingliche Férbung der-
selben, und es entsteht dadurch die Mdglichkeit, durch andauernde Beobachtung
jederzeit optisch den Zustand der Bestandigkeit oder der Veranderung des Explosiv-
stoffes, der in den Geschossen oder Behdltern eingeschlossen ist, festzustellen. Es
ist vorteilhaft, das freie Ende des Anzeigerohres durch eine in der Ausdehnung
verdnderliche Kammer abzuschlieBen, z. B. durch einen Balg, wodurch die voll-
kommene Wasserdichtigkeit des Behélters gesichert wird, ohne daB eine Beein-
trachtigung der Funktion des Anzeigers stattfindet.

KI. 78e Nr. 210558 vom 24 1. 1908. [2 6. 1909].

Castroper Sicherheitssprengstoff-Aktiengesellschaft, Dortmund, Verfahren
zur Abscheidung des aus Glycerin und Salpetersaure erhaltenen Dinitroglycerins.
Bei der Darst. des Dinitroglycerins aus Glycerin und Salpetersédure wird die bei
der Nitrierung entstehende Lsg. von Dinitroglyeerin in Salpetersédure zweckmafRig
mittels Ammoniumcarbonat neutralisiert und auf diese Weise das Dinitroglyeerin
abgeschieden. In der dabei zurlickbleibenden Salpeterlauge ist noch ein groRer
Teil des gebildeten Dinitroglycerins, sowie auch Mononitroglycexin gelést. Diese
beiden Korper hat man bislang durch Ausdthem zu gewinnen gesucht. Durch das
neue Verf. soll die Gewinnung auf einfachere und gefahrlosere Weise dadurch
bewirkt werden, dal die entstandene Salpeterlauge nach Konzentration und nach
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Trennung von dem ausgeschiedenen Ammoniumsalpeter zwecks Gewinnung der
darin noch geldsten Salpetersiureester (Mono- und Dinitroglycerin) mit dem zuerst
abgeschiedenen Dinitroglycerin behandelt wird. Hierbei wirkt das Dinitroglycerin
als Losungsmittel fir die Glycerinester u. entzieht der Ammoniumsalpeterlauge
den Rest des Di- und Mononitroglycerins, so dal die GesamtauBbeute an nitriertem
01 ganz erheblich gegeniiber den bisherigen Verff. gesteigert wird. Die jetzt ver-
bleibende extrahierte Mutterlauge wird mit der Lauge der folgenden Operation ver-
einigt und weiter verarbeitet.

KI. 89c. Nr. 210543 vom 22/10. 1908. [7/6. 1909].

Felix Langen, Céln-Bayenthal, Apparat zur Uberwachung des Verkochern von
Zuckersaften und Sirupen auf Grund der Siedepunktserhdhung. Dieser App. zur
Uberwachung des Verkochens von Zuckersaften und Sirupen auf Grund der Siede-
punktserhéhung ist dadurch gekennzeichnet, daf zwei oder mehrere Thermo-
elemente, die sich einerseits in der sd. Fl., andererseits in gesattigtem oder feuchtem
Dampf von demselben Druck befinden, unter dem die Fl. siedet, derartig mit einem
Galvanometer verbunden sind, dal an diesem ein der Siedepunktserhthung der FL
entsprechender Ausschlag entsteht. Dabei kann zur sicheren Vermeidung von
Uberhitzung des die kéltere Lotstelle umgebenden Dampfes diese in einem ge-
schlossenen Behalter angeordnet werden, der mit dem Briidenraum des Kochapp.
in Verbindung steht und in den dauernd gedrosselter Frisch- oder Abdampf ein-
geleitet wird, wobei diesem Dampf vor Eintritt in den Behdlter auf beliebige Weise
soviel Warme entzogen wird, dal seine Gesamtwdarme derjenigen eines gesattigten
Dampfes von dem im Brudenraum des Kochapp. herrschenden Drucke gleich ist.
Des weiteren kann die wahrend des Kochens einzuhaltende Siedepunktserhéhung,
bezw. der dieser entsprechende Wassergehalt in der Weise am Kochapp. angegeben
sein, dal in der jeweiligen Hohe, bis zu welcher der App. gefillt ist, die bei dieser
Fullung ginstigste Siedepunktserh6hung, bezw. der Wassergehalt vermerkt ist.
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