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Apparate.

Augustus H. Fiske, Ein Apparat fur die Extraktion von Flussigkeiten mittels
Ather (Fig. 29) besteht aus einem Kochkolben A, der mit A. gefilllt ist. Wird
der A. erhitzt, so verdampft er durch die kugelige Erweiterung C nach dem
Kihler B, wird verdichtet, kommt nach C zuriick und l&uft von da nach der mit
der zu extrahierenden FI. gefillten Vorlage D ab. Er wird bis auf den Grund
von D geleitet und muB so durch die ganze Flissigkeitsschicht wieder empor-
steigen. Ist D mit A. angefiillt, so kann der A. in dem schiefen Rohr nach A ab-
laufen. Bei spezifisch schwereren Fil. muB das Rohr von A nach C l&nger werden,
um dem A. im Verbindungsrohr CD mehr Druck zu geben. (Amer. Chem. Journ.
41. 510—15. Juni. [19/3] Cambridge. Mass.) Leimbach.

Francis G. Benedict,
Eine automatische Pipette
fir Atznatronldsungen.
Die in Fig. 30 abgebildete
automatische Pipette be-
ruht auf dem Prinzip der
Verdrangung durch den
Kolben E. Senkt sich
der Kolben, so wird auto-
matisch der ZufluR aus
dem Reservoir 1) ge-
schlossen, so dafl genau
die gewinschte Menge
Fl. verdréangt wird. Bei
einem fir das Abmessen
von NaOH bestimmten
App. missen wegen der
grofRen Viscositat der Lsg.
weite Glasrohren benutzt,
und als Ventil darf kein
anderes Material verwen-
det werden, als Kaut-
schuk. Auch die Ver-
wendung von Kautschuk . .
istmitUnzutréglichkeiten Fig. 29. Fig. 30.
verknupft. Bei der aus
der Abbildung ersichtlichen Art der Verwendung eines Quetschhahnes kann aber der
Teil der Kautscbukverbindung, der beim VerschlieBen zusammengepref3t wird und
darum am meisten der Abnutzung ausgesetzt ist (B), ohne weitere Stérung des App.
XII. 2. 59
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leicht ausgewechselt werden. AuRerdem verringert ein V-formiges Stuck Kautschuk
(A) die Beanspruchung von B. Die NaOH-Lsg. befindet sich in einer groBen Korb-
flasche auf einem oberhalb des Ventils angebrachten Regal. Als Reservoir D ver-
wendet Vf. einen einfachen Glihlichtzylinder. Dieser wird unten durch einen
doppelt durchbohrten Kautschukstopfen G verschlossen. Durch die eine Bohrung
des Stopfens wird das mit der Vorratsflasche verbindende Glasrohr eingefiihrt,
durch die andere Bohrung ein doppelt gebogenes, als Ausfluf fur die verdrangte
Lauge dienendes Rohr F. Oben ist der Zylinder durch einen einfach durchbohrten
Kautechukstopfen verschlossen, in dessen Bohrung sich ein kleines Stiuck Glas-
oder Messingrohr befindet, das dem Eisendraht C als Fuhrung dient. Der Eisen-
draht ist am oberen Ende einer kleinen Glasflasch8 befestigt, die den inneren
Durchmesser des Glaszylinders lose ausfulllt. Diese Glasflasehe ist zur Beschwerung
mit Schrot gefillt. An dem Regal befestigte Rollen erleichtern das Heben der be-
schwerten Flasche. Wird E gehoben, so wird gleichzeitig der ZufluR aus der Vor-
rateflasche gedffnet. Man halt dann in der Schwebe, bis das Reagens in D eine
an D angebrachte Marke erreicht hat. Die automatische Pipette ist fiir genaues
Abmessen von NaOH bei Kjeld AHLschen Bestst. konstruiert worden. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 81. 652—54. Juni. Carnegie Institution of Washington Nutri-
tion Lab.) Alexander.

Alfred Stock und Hans Heynemann, Die Sonne als Warmequelle bei chemi-
schen Versuchen. VAff. beschreiben an Hand einer Abbildung einen App., der es
gestattet, die mittels Linse konz. Sonnenwdrme im absoluten Vakuum auszunutzen.
Einmal wird der durch Leitung verursachte Wéarmeverlust im Vakuum auf ein
Minimum beschrénkt, so daB eine weit hdhere Erhitzung erzielt werden kann als
im gaserfiillten Raum; dann aber bleibt das h. Material auch vor der Einw. irgend-
welcher Gase bewahrt. Andererseits lassen sich etwa von dem erhitzten Kérper
abgegebene Gase in voélliger Reinheit zur weiteren Prifung abpumpen. — Der
App. besteht aus einer plankonvexen Linse von 40 cm Durchmesser und 50 cm
Brennweite, die sich au einem Stativ nach allen Richtungen drehen I&B8t. Durch
ein Gestdnge mit der Linse fest verbunden ist ein 150 ccm fassender, dinnwandiger
Rundkolben, der in einem Schliff ein Glasrohr trdgt, an dessen oberem Ende ein
flr das Objekt bestimmtes Magnesiatiegelchen aufgesetzt ist. — Wird der Kolben
evakuiert, so schm. — trotz der GeringWertigkeit der verwendeten Linse — kry-
stallisiertes Si (F. 1450°) in wenigen Sekunden, desgl. Kupfer- n. GtfReisenstlickehen;
beim Erhitzen von Mn (berzog sich der Kolben mit einem Metallspiegel. Im nicht
evakuierten Kolben zeigte ein Thermoelement 675°, im evakuierten dagegen 1030°.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2863 —66. 24/7. [13/7.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.)

Jost.

Edmund Altenkirch, Uber den Nutzeffekt der Thermosdule. Die filiheren
Definitionen des Nutzeffektes der Thermosdule (Lord Rayleigh, Kollert, H.
HOFFMANN) sind nicht einwandfrei, weil der zweite thermodynamische Hauptsatz
unbertcksichtigt geblieben ist. Der Vf. leitet (fir kleine Temperaturdifferenzen)
eine angendhertere und eine exaktere Formel thermodynamisch ab; bei letzerer
werden die ,,Abweichungen® vom Wiedemann-FrANZschen Gesetz in Betracht ge-
zogen. Fir geringere Thermokrafte wdachst das Verhéltnis der durch die Tem-
peraturdifferenz erzeugten Energie zur verbrauchten Warme mit dem Quadrat der
Thermokraft; fur groBere Thermokréfte darf der PELTIER-Eflekt nicht vernachléssigt
werden. Fur obiges Verhdltnis kommt es nicht auf das elektrische Leitvermdgen des
Metalles an, sondern nur auf das Verhéltnis von elektrischem u. Wéarmeleitvermogen.
Nutzeffekt der Thermosaule nennt der Vf. das Verhdltnis der Nutzleistung zum
Warmeverbrauch; die Formel dafir wird abgeleitet. Der glnstigste Widerstand
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im &uleren Stromkreis wachst mit der Thermokraft und ist stets gréfRer als der
innere Widerstand. Die Thermosdule bleibt auch fur relativ hohe Thermokrafte
eine recht unvollkommene thermodynamische Maschine. Bei gréReren Temperatur-
differeuren werden die Verhdltnisse recht verwickelt, so dal man keine allgemeinen
Bedingungen fiir den maximalen Nutzeffekt aufstellen kann. Die Anderung des
Leitvermogens fur Warme und Elektrizitdt mit der Temp. ist von groRtem EinfluR.
Der THOMSONsche Effekt ist nicht mehr zu vernachldssigen. Der theoretisch er-
reichbare Nutzeffekt wird — namentlich bei hoheren Temperaturen — praktisch bei
weitem nicht erreicht, weil zuviel Warme durch Strahlung, &ufere und nament-
lich innere Leitung verloren geht. (Physikal. Ztschr. 10. 560—68. 15/8. [9/7.].)
W. A. EOTH-Greifswald.

Allgemeine und physikalische Chemie.

M. Moulin, Uber den wahrscheinlichsten Wert der Atomladung. Die ver-
schiedenen Methoden zur Best. von e werden besprochen und in bezug auf ihre
Sicherheit miteinander verglichen. Eutherford u. Geigeb fanden fiir €4,65.10“
(Best von 2e der «-Partikel), Pebbin erhielt fir e den Wert 41 X 10~10 (Best.
von N; BRBOWNSsche Bewegung). Diese beiden Zahlen stimmen zwar der GroRen-
ordnung nach miteinander Gberein, unterscheiden sich aber um 13% voneinander.
Kennt man N oder e nnd die Zahl der pro Sekunde von 1g Ea emittierten «-Teil-
chen, so kann man mit ihrer Hilfe mehrere radioaktive Konstanten berechnen, zu
denen man auch direkt gelangen kann; z. B, das Vol. des He, das 1g Ea pro Tag
im Gleichgewicht entwickelt, die Emanationsmenge, die im Gleichgewicht mit 1g
Ea steht, die Wérme, die 1 g Ea entwickelt, etc. Ein Vergleich der berechneten
und der beobachteten Werte entscheidet beziiglich e zugunsten des PEBEiNschen
Wertes. Die wahrscheinlichsten Werte fiir e und N sind also:

e= 41 X 10“ Delektrost. E. und N = 70,5.10”.
(Le Eadium 6. 164—65. Juni. [20/5.] Paris, iic. de Ph. et de Ch. Lab. de Ph. gin.)

BUGGE.
Max Trautz, Der Temperaturkoeffiiient der chemischen Reaktionsgeschwindig-
keit. 111. Die physikalische Bedeutung der Geschwindigkeitskonstante und ihre Zer-

legung in thermische Grofen und die Zeiteinheit bei verdinnten Ldsungen. Wie
friher (S. 89) fir Gase, eo wird jetzt fir verd. Lsgg., nur gestitzt auf Thermo-
dynamik, Massenwirkungsgesetz und VerteiluDgsgesetz, sowie zum Teil auf die
NEBNSTsche Deutung der Isochorenintegrationskonstante bei Gasen die Geschwindig-
keitskonstante ¥ ermittelt als eine bekannte Funktion der Zeiteinheit, thermischer
Daten der Komponenten (Bildungswarme der kondensierten Stoffe aus den Atomen
beim absoluten Nullpunkt, Molarwérmen der kondensierten Stoffe, Volumen der
geséttigten Lsg. der Stoffe im Ldsungsmittel). Ebenso wurde die Gleichgewichts-
konstante flir Lsgg. bestimmt und ihre Temperaturabbangigkeit als eine teilweise
Funktion des Ldsungsmittels erkannt.

Unabhangig aber von dem Verteilungsgesetz und der NEBNSTschen Deutung
der Isochorenintegrationskonstanten wurde der Gesehwindigkeitstemperaturkoeffizient
als eine &hnliche nunmehr bekannte Funktion entwickelt. Als Ursachen fir Um-
kehrpunkte in der Temperaturkurve des Geschwindigkeitskoeffizienten wurden mit
steigender Temp. sinkende Molarwdrmen von L&sungsmittel oder den Stoffen er-
kannt oder auch einander entgegenlaufende Loslichkeiten der Stoffe. Erstere Ur-
sache liegt wahrscheinlich den Maxima bei der Esterverseifung zugrunde. Die
Elimination des LOBungsmitteleinflusses konnte durchgefiihrt werden. Die Giiltig-

59*
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keitsgrenze der Formeln (Gultigkeit der Gasgesetze und des VerteilungssatzeB fiir
alle Ddmpfe, geringe gegenseitige Loslichkeit, Fehlen von Verdinnungswarmen)
wurde streng festgelegt. (Ztschr. f. physik. Ch. 67. 93—104. 6/7. [6/4] Frei-
burg i. Br. Physikal.-Chem. Inst, der Univ.) Leimbach.

The Svedberg, Uber einen neuen Beweis fiir die korperliche Existenz der Mole-
kile. Dritte Mitteilung. (Vgl. S. 494) WVf. teilt weitere Beobachtungen uber die
Beziehung zwischen Absorption und TeilchengroRe kolloider Goldldsungen mit. Die
Farbstarke steigt bei Zusatz von Elektrolyten, wie NaGIl und BaClj, und bei Er-
warmung, bleibt dagegen bei Zusatz von Nichtelektrolyten, wie Carbamid, unver-
&ndert. Es steht das jedenfalls im Zusammenhang mit der bekannten Wrkg. der
Elektrolyte, die Goldteilchen zu groReren Aggregaten zusammenzuballen. Die
Parallelitdt zwischen VergréRerung der Teilchen u. Zunahme der Absorption zeigt
sich ferner in der verschiedenen Wirksamkeit der Na- und Ba-lonen auf die Farb-
starke: Der groRen koagulierenden Kraft des Ba" entspricht eine sehr rasche und
starke Erhéhung der Farbstarke.

Die Herst. von Goldhydrosolen, deren TeilchengréRe anscheinend sehr nahe an
den Dimensionen des molekulardispersen Goldes liegt, gelang durch Zusatz eines
Schutzkolloides, des allbekannten Mittels zur Verhinderung der Koagulation kolloider
Lsgg. Es wurde Goldchlorid bei verschiedenen Verdiinnungen mit Hydrazinchlor-
hydrat (5 ccm 2¢10~,0°/0ig- Lsg. auf 100 ccm Reaktionsgemisch) in Ggw. von
5*10—200 Gelatine reduziert u. durch Verdiinnen auf 5»10—20°/0ig. Gelatine lim k
bestimmt. Ein Vergleich mit den Ergebnissen der ersten Mitteilung (Ztschr. f.
physik. Ch. 65. 624; C. 1909. |. 1135) zeigte, daf bei gegebener Keduktions-
verdlinnung die Farbstarke der gebildeten kolloiden Goldlsg. mit Zusatz von Schutz-
kolloid viel Kkleiner ist als in reinem W. Dies hat seinen Grund in einer ver-
zégernden Einw. des Schutzkolloids auf die Kondensationswrkg. der reduzierten
Goldmolekiile und nicht etwa in einer Verzégerung der Eeduktionsgeschwindigkeit,
wie noch besonders nachgewiesen wird. (Ztschr. f. physik. Ch. 67. 249—56. 23/7.
[April.] Upsala. Chem. Univ.-Lab.) Leimbach.

W. Stempell, Uber die Auflosung feinster organischer Strukturen durch Mikro-
photographie mit ultraviolettem Licht. Aus Messungen der Dicke des Polfadens der
Spore der in der Seidenraupe als geflirchteter Schmarotzer lebenden Nosema bom-
bycis Né&geli durch Mikrophotographie mit ultraviolettem Licht und aus einigen
daran angeschlossenen Berechnungen der Dimensionen von Polfaden kleinerer ver-
wandter Organismen, die den hypothetischen Dimensionen der Molekile nahe
kommen, ja fast diejenigen erreichen, welche Lobby DE Beuyn flr die 1 Stérke
angegeben hat (5 pp), ist zu schlieRen, daB ein einzelnes der Proteinmolekdle, aus
welchen sich die Polfaden jedenfalls zusammensetzen, einen Durchmesser von
hochstens 2,6 pp haben kann. Das entsprdche einem Molekulargewicht des Ei-
weiles = ca. 500000. Es ist aber anzunehmen, dafR beide Zahlen in Wirklichkeit
erheblich niedriger angesetzt werden missen. (Ztschr. f. physik. Ch. 67. 203—11.
23/7. [24/3.] Minster i. W. Zoolog. Inst, der Univ.) Leimbach.

0. Lehmann, Demonstrationen und Modelle zur Lehre von den flissigen Kry-
stallen. Es werden Versa, beschrieben, die der Vf. anldBlich von Vortrdgen zu-
sammengestellt hat, um die Eigenschaften und Definition der gewdhnlichen u. der
fl. Krystalle darzulegen. Dal der Begriff Krystall nicht den Begriff Homogenitat
involviert, zeigen Verss. mit Salmiak -j- Kupferchlorid u. Salmiak -f- Eisenchlorid,
wo Parallelverwachsung und gegenseitige Orientierung von Molekilen verschieden-
artiger Stoffe stattfiudet. Die Umwandlungen von Ammoniumnitrat zeigen, dal3 die
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Molekiile selbst gedndert werden, nicht nur die Raumgitter. Die Krystallisations-

erscheinungen am Ammoniumoleat (-f- etwas wss. A.) zeigen die Existenz einer be-

sonderen Gestaltungskraft, die sich namentlich in der ,,spontanen Homdotropie*

llzimd gibt. Polymorphie ist nicht einfach durch molekulare Umlagerung zu er-
aren.

Die amorphen Korper sind ein Gemisch der Molekile verschiedener Modi-
fikationen in einem durch Temp. und Druck bedingten Mengenverhéltnis. Mit
Ammoniumoleat ist auch die erzwungene Homdotropie und die Pseudoisotropie
leicht zu zeigen. Vermutlich sind peeudoisotrope Massen keine einachsigen Kry-
stalle, wie VoblAndeb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2033; C. 1908. Il. 191) an-
nimmt. Die VersB. mit fl. Krystallen sind fast durchgangig aus friiheren Publika-
tionen des Vf. schon bekannt.

Die Eigenschaften der fl. Krystalle lassen sich am kiirzesten folgendermafien
beschreiben. Die Krystalle verhalten sich wie Aggregate sich bewegender Mole-
kule, die aufeinander anziehende und richtende Krafte auslben, wie Eisenteilchen
am Magneten. Aus ~-formig gebogenen Magneten stellt der Vf. astatische
Magnetsysteme her, die als Modelle fur fl. Krystalle dienen sollen. (Physikal. Ztschr.
10. 553—60. 15/8. [30/6.] Karlsruhe.) A. W. ROTH-Greifawald.

R. D. Xleeman, Die Bestimmung einer Capillaritdtskonstanten. Nach W hittakeb
(Proc. Royal Soc. London. Serie A. 81. 21; C. 1908. Il. 1969) ist die Oberflachen-
energie E einer Fl. der inneren Verdampfungswdrme L und der absol. Temp. T
proportional, also E = K-T-L. K hat fir jede Fl. einen anderen Wert. Dem
Vf. gelingt es, mit Hilfe der RAMSAY-ESTV6Sschen Beziehungen und einiger ver-
einfachender Annahmen K als Funktion der kritischen Konstanten jeder Fl. zu

m'lt, c*t*
entwickeln, und zwar ergibt sich K = 0,557*-----“—; m ist das Mol.-Gew,, Cc

die kritische D. und Tc die kritische Temp. Die Gleichung bestatigt sich fur eine
Reihe nicht assoziierter FIl. recht gut. (Philos. Magazine [6] 18. 39—44. Juli. [20/3.]
Cambridge.) Sackub.

A. Occhialini, Der Lichtbogen in seinem Anfangsstadium. Ehe der Lichtbogen
zwischen den beiden Elektroden entsteht, existiert ein VVorbereitungsstadium, in dem
Korpuskeln von der negativen zur positiven Elektrode (bergehen, bis genigend
lonen an beiden Elektroden entstanden sind. Bei der Unters, dieses Stadiums be-
dient sich der Vf. eines magnetischen Feldes, das hier ganz anders wirken muf} als
beim regelmaligen Bogen, da zundchst nur lonen von einem Vorzeichen vorhanden
sind. Die Bewegung eines lons in einem Gas unter dem EinfluB eines Magnet-
feldes wird betrachtet und geschlossen, daf der Bogen im Vorbereitungsstadium
gegen maRige Magnetfelder unempfindlich sein muB. Mit einem fortwédhrend rasch
unterbrochenen Bogen, der in einem Magnetfeld brennt, dessen Kraftlinien senk-
recht zur Bogenachse stehen, kann der Vf. den Schluf? stroboskopisch-photographisch
bestitigen. Ahnliches haben B attelli und Magbi (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 16. 155) fiir das Vorbereitungsstadium des elektrischen Funkens gefunden.
Sowohl der Vorlaufer des Funkens (,,scintilla pilota“) wie das Vorstadium des Bogens
kommen durch einen ProzeR zustande, bei dem positive lonen im Spiel sind.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 589—95. 5/6* Pisa. Phys. Inst. d. Univ.)

W. A. Roth-Greifswald.

A. Occhialini, Bau des Lichtbogens. In der Mitte besteht der Bogen aus
gleichen Mengen positiver und negativer lonen, bei der Anode Uberwiegen die
negativen Zentren, bei der Kathode die positiven. Die Korpuskeln stammen groRten-
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teils von der Kathode, die positiven lonen werden zum Teil durch Dissoziation
langs des Lichtweges erzeugt, zum Teil stammen sie auch von der rotglithenden
Anode; doch ist letzteres durch besondere Yersuchsanordnungen zu verhindern.
Ordnet man die Elektroden zueinander senkrecht an und bewegt die eine, platten-"
formig gestaltete, so haftet der Bogen bei der Bewegung der Platte an einer Stelle,
ganz gleich, welche Elektrode die positive ist. Dieses Haften des Bogens an den
Elektroden zeigt, daB beide Kohlen Ladungen aussenden. Die Kontraktibilitét
und die Kohasion des Bogens folgt aus seiner Konstitution: er ist ein System
von geladenen Zentren, die sich in entgegengesetztem Sinne bewegen. (Atti B.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 672—77. 20/6.* Pisa. Phys. Inst. d. Univ.)
W. A. Rom-Greifswald.

Jean Billiter, Uber das absolute Potential der Kalomelelektrode. Zur Abwehr.
Eine scharfe Entgegnung auf die Verdffentlichung Paimaers (Ztschr. f. physik. Ch,
59. 129; C. 1907. Il. 121), wobei sich Vf. auf die Bestatigung seiner Versuchs-
ergebnisse (vgl. 1 ¢) durch Freundtich und Makett (Ztschr. f. Elektrochem. 15
161; C. 1909. I. 1220) stutzt. (Ztschr. f. physik. Ch. 67. 201—2. 23/7. [8/5])

Leimbach.

Max Wien, Uber die Dampfung von Kondensatorschwingungen. Ill. Leidener
Flaschen, Ol- u/nd PreRgaskondensatoren. IV. Schwingungen bei hohen Funken-
potentialen. Aus der vorwiegend rein physikalischen Arbeit sei folgendes hervor-
gehoben: Bei hoéheren Spannungen sind Leidener Flaschen fir prézise Messungen
unbrauchbar. An ihrer Stelle hat man Kondensatoren mit seharf getrocknetem
Paraffin6l und mit PreBluft benutzt. Nur die PreBgaskondensatorea sind ein-
wandfrei. Um eine Durchschlagsfestigkeit von ca. 40 000 Volt zu erzielen, muf3
der Druck bei einem Abstand der Belegungen von 3 mm 15—20 Atmosphéren be-
tragen. Es werden mehrere konzentrische Messingzylinder in einer Stahlréhre
von ca. 1 m Lange, 62 mm lichter Weite und 15 mm Wandstarke untergebracht
(Kapazitdt ca. 1,7 X 10—3 Mikrofarad). Die Durchschlagsfestigkeit steigt bis zu
ca. 10 Atmosphédren etwa linear mit dem Druck an, spéater langsamer. Kohlen-
sdure ist der Luft aus technischen Griinden vorzuziehen. Der Energieverlust ist
auRerst gering; die dadurch bewirkte Zunahme des Dekrementes ist bis zum
Durchschlagen von der Spannung unabhéngig. Dasselbe gilt fur Kondensatoren,
die mit ganz trockenem und gut gereinigtem Paraffindl bchickt sind. Das Ol muB
an einer guten Wasserstrahlpumpe langere Zeit sieden (DEK. ca. 2,1). Die Durch-
schlagsfestigkeit betrdgt nur ca. 30000 Volt. Duchschlagen der Funken verdirbt
das Ol griindlich.

Der zweite Teil der Arbeit hat nur physikalisches Interesse. (Ann. d. Physik
[4] 29. 679—714. 6/7. [9/5.] Danzig-Langfuhr. Physik. Inst. d. Techn. Hochschule.)

W. A. ROTH-Greifswald.

W. F. Zorn, Uber die Abhangigkeit der Dampfung von Kondensatorkreisen von
Gestalt und Material der Elektroden, sowie von dem Dielektrikum in der Funken-
strecke. (Vgl. vorstehendes Ref.) Der Vf. arbeitet mit Zinkkondensatoren (Platten
oder Zylindern), die Petroleum enthalten. Dampfungsmessungen ergeben, daf die
Dampfung zunimmt, wenn das Entladungspotential sinkt. Die Dampfung iBt vom
Elektrodenmaterial abhdngig. Zwischen Ag, Cu, Al und Fe sind die Unterschiede
klein, zwischen Cd und Zn einerseits und den anderen Metallen andererseits
bestehen deutliche Unterschiede. Die Erklarung durfte die sein, dafl der Spannungs-
abfall im Funken, der der Funkendd&mpfung proportional ist, vom Elektroden-
material abhdngt. Variiert man die Gase und ihren Druck in der Funkenstrecke,
so ist das hdhere Entladungspotential von einer kleineren D&mpfung begleitet. Die
Reihenfolge der Gase nach abnehmendem Entladungspotential ist SOs, Cl», Oi9
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Luft, Na Hs. Das Entladungspotential steigt mit dem Druck. In Schwefeldioxyd
ist die Dampfung sehr gering. Verwendet man das Gas in PreRgaskondensatoren,
so dirfte man den Wert noch weiter erniedrigen kénnen.

Die Gase mit einer kleinen mittleren Weglange scheinen ein hohes Funken-
potential, eine hohe Durchschlagsfestigkeit und kleine Dampfung aufzuweisen. Im
héchsten Vakuum, wo das Entladungspotential hoch, und die Funkenlédnge klein
ist, ist die D&mpfung noch kleiner. — Die gefundenen Resultate gelten zundchst
nur fur kleine Wellen. (Physikal. Ztschr. 10. 547—49. 15/8. [22/7.] Berlin. Physik.
Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

H. W. Foote und N. A. Martin, Uber den molekularen Zustand von Salzen,
welche in einem geschmolzenen Salze geldst sind. 11. Die elektrische Leitfahigkeit von
Salzen in geschmolzenem Mercurichlorid. In einem friheren Artikel (Foote und
Levy, Amer. Chem. Journ. 37. 449; C. 1907. Il. 10) ist gezeigt worden, dal ein
in einem geschmolzenen Salz gel. Salz stark dissoziiert sein kann, obwohl sein Mol.-
Gew,, wie es durch die Gefrierpunktsmethode bestimmt worden ist, normal ist,
vorausgesetzt, daB das als Losungsmittel in Betracht kommende Salz ebenfalls weit-
gehend dissoziiert ist. Anders liegt der Fall, wenn das lésende Salz ein Nichtleiter
ist und darum undissoziiert. In diesem Falle konnen die lonen eines Salzes, wie
Natriumchlorid, das gel. und dissoziiert ist, die Dissoziation des Ldsungsmittels
nicht zuriickdrangen und, wenn das gel. Salz vdllig dissoziiert ware, miBte die
Gefrierpunktserniedrigung zweimal so groR sein, als wenn es nicht dissoziiert ware.
Der Fall wére ahnlich dem, wo ein Salz in W. gel. wird.

Es hat Beckmann (Ztschr. f. anorg. Gh. 55. 175; C. 1907. Il. 1223) bei der
Best. der Mol.-Geww. von Alkalichloriden und Mercuro- und Cuprochlorid in ge-
schmolzenem Mercurichlorid mittels der Gefrierpunktserniedrigung gefunden, daf die
gefundenen Mol.-Geww. mit den berechneten sehr gut tbereinstimmen mit Aus-
nahme bei Cuprochlorid, wo die gefundenen Werte zwischen den Werten fiir CuCl
u. CuX), liegen. VAf. haben demgegeniiber beobachtet, dal geschmolzenes Mercuri-
chlorid ein sehr schlechter Leiter ist, da aber seine Leitfahigkeit sehr erhoht wird
durch Zusatz kleiner Mengen Alkalichlorid. Dieser scheinbare Widerspruch fand
seine Erklarung durch die Annahme, daf sich zuerst aus 2 Mol. Alka'ichlorid mit
1 Mol. HgClj ein komplexes Salz bildet, das nun erst dissoziiert:

2MCl + HgCI2 —y MaHgCl4 —y M+ + MHgCI4-.

Die Richtigkeit die- Leitfahigkeit von Lsgg. im geschm. SgCl2 bei 252°
ser Annahme, vor allem
der Zerfall des komplexen
Salzes im angegebenen 3
Sinne, ist um so wahr-
scheinlicher, als die Chlo-
ride zweiwertiger Ele-
mente sich fast gar nicht
in geschmolzenem Mer-
curichlorid 16sten, mit
Ausnahme des Cuprichlo-
rida, das aber die Leit- Verd. in .
fahigkeit dea Mercuri- Fig. 3L
chlorids nicht bemerkbar
anderte. Wenn die Leitfahigkeiten des Natrium-, Kalium-, Caesium- und Ammo-
niumchlorids in geschmolzenem Mercurichlorid, wie sie in der Kurventafel (Fig. 31)
dargestellt sind, ein leichtes Anwachsen mit der Konzentration zeigen, so erklart



sich das mit der B. wachsender Mengen einiger anderer komplexer Salze in Lsg.,
wie eines Salzes M8HgGI5 das dissoziiert in M+ + M+ -|- MHgCI5=.

Dall Mercurochlorid nichtleitende und Cuprochlorid gutleitende Lsgg. liefern, er-
klart sich in Ubereinstimmung mit den Befunden Beckmanns damit, daR Doppel-
molekiile, wie sie das Mercurochlorid durchgéngig und das Cuprochlorid teilweise
bildet, keine komplexen Molekiile mit dem L&ésungsmittel entstehen lassen, wohl
aber die einfachen Molekile, wie sie der andere Teil des Cuprochlorids bildet.
(Amer. Chem. Journ. 41. 451—57. Juni. [April.] New-Haven. Conn. Sheffield
Lab. of Yare Univ.) Leimbach.

E. Schmidt und Harry C. Jones, Leitfahigkeit und Viscositat in gemischten
Losungsmitteln mit Glycerin. Die Unters, wurde mit Lsgg. von Lithiumbromid,
Kobaltchlorid und Kaliumjodid in Glycerin, Wasser, Athyl- und Methylalkohol und
in Gemischen dieser durchgefiihrt und gab folgende Resultate: Glycerin bildet
mit W. oder mit Methyl- oder Athylalkohol binire Mischungen, deren Eigenschaften
nicht additiv sind. Die Leitfahigkeitskurven der drei Elektrolyte in diesen
Mischungen ebenso wie die Eluiditdtskurven gehorchen in keinem Falle dem Gesetz
des arithmetischen Mittels. Die Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit von Lsgg.
in reinem Glycerin sind sehr gro und beinahe identisch mit den Temperatur-
koeffizienten der Fluiditat. Glycerin dhnelt als dissoziierendes Mittel dem W. mehr
als die Alkohole. Die Leitfahigkeit wéchst mit der Fluiditat, aber nicht propor-
tional. (Amer. Chem. Journ. 42. 37—95. Juli. [Mai.] Baltimore. Johns Hopkins
Univ. Physical Chem. Lab.) L eimbach.

Friedrich Korber, Uber den EinfluB des Druckes auf das elektrolytische Leit-
vermdgen von Ldsungen. Es werden die Widerstande einer Reihe binérer Elektro-
lyte untersucht, die in einwertige lonen zerfallen, u. von Zinksulfat in verschiedenen
Konzentrationen unter Drucken von 1—3000 kg/gcm. Die Chloride, Bromide und
Jodide von Kalium und Natrium, sowie Natriumacetat wurden in einer 0,01-n. Lsg.
untersucht, bei HCI, NaCl, KCI, und Zn(SOj wurden die Widerstandsanderungen
aullerdem bei verschiedenen Konzentrationen, von der 0,001-n. Lsg. an bis zur ge-
sattigten Lsg. bestimmt. Bei einigen verd. Lsgg. wurden Isothermen fiir verschiedene
Tempp. zwischen 0 und 100° aufgenommen. Die Ergebnisse der Unters, sind in
21 Tabellen u. Kurventafeln niedergelegt und werden in der Hauptsache wie folgt
zusammengefalt: der das Leitvermdgen verbessernde EinfluR des Druckes nimmt
mit steigender Temp. ab. Die Isothermen der Widerstandsédnderungen fur eine
verd. Chlorkaliumlsg. ndhern sich fur héhere Tempp. der Druckachse u. schneiden
dieselbe unter Beibehaltung eines Minimums des Widerstandes flr jede Temp. bis
100°. Der Temperaturkoeffizient des Druckeinflusses hat fir Chlorkalium ein
Maximum bei etwa 30°, von 50—100° ist er konstant.

Die fiir Chlornatrium gefundene Ubereinstimmung zwischen dem Druckeinflu
auf die lonenreibung des geldsten Stoffes und die Viscositat des Loésungsmittels
findet sich nicht bei den anderen untersuchten Elektrolyten. Der DruckeinfluR auf
die lonenreibung ist demnach ein wechselnder fir die verschieden lonen. In verd.
Lsgg. starker, bindrer Elektrolyte setzt sich der Druckeinflu® auf die lonenreibung
additiv aus den Anderungen der Reibung der einzelnen lonen zusammen. lonen
mit gréRerem Atomgewicht zeigen im allgemeinen eine kleinere Reibungsverminde-
rung durch den Druck als lonen mit kleinerem Atomgewicht; die Kalium- und
Natriumionen machen von dieser Regel eine Ausnahme. Entsprechend dem Gesetz,
das Kohirausch fur die Temperaturkoeffizienten der lonenreibung bei steigender
Temp, gefunden hatte, ergab sich fur héhere Tempp. eine Anndherung der Iso-
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thermen des Druckeinflusses auf die lonenreibung fir die verschiedenen Elektro-
lyte; doch macht das Wasserstoffion hiervon eine Ausnahme.

Der Druckeinfluf auf das Leitvermdgen starker Elektrolyte ist bis zu méaRigen
Konzentrationen nicht nur bei 500 Atm., wie schon Rontgen gezeigt hatte, sondern
auch bei hoheren Drucken im wesentlichen unabhdngig von der Konzentration;
mit zunehmender Konzentration Binkt er zu kleineren Werten der Leitfahig-
keitsdnderung. Von den Verdiinnungen v =» 100 an nimmt der DruckeinfluR
auf das Leitvermdgen infolge des Hervortretens des Druckeinflusses auf das Leit-
vermdgen des Verdiinnungswassers zu. Es bestatigt sich mit genligender Ge-
nauigkeit, dafl der Ausdruck Al -%\'pa\ ~em A das Leitvermdgen des Ver-
diinnungswassers bedeutet, den Zuwachs des Druckeinflusses auf das Leitver-
mogen infolge des Druckeinflusses auf das Verdiinnungswasser gibt. Die fir
Zinksulfat bestimmten Isobaren der Druckdnderungen der Leitfahigkeit und Ab-
héngigkeit von der Konzentration haben, wie schon Rentgen fiir 500 Atmosphéren
gefunden hatte, ein ausgesprochenes Maximum, und zwar fur alle Drucke bei der
gleichen Konzentration. Die aus den Leitféhigkeitsisothermen fiir Natriumchlorid,
Natriumacetat, Salzséure u. Essigsdure fur 20 u. 40° gefundenen Werte flr die Wrkg.
des Druckeinflusses auf die Dissoziation der Essigsaure stimmen fiir 20° befriedigend
mit den nach der Formel Pi1ancks fiir die Abhangigkeit der Dissoziationskonstanten
vom Druck berechneten Werten (berein. Mit steigender Temperatur zeigen sie
aber im Gegensatz zu den berechneten Werten eine Zunahme des Druckeinflusses
auf die Dissoziation. (Ztschr. f. physik. Ch. 67. 212—48. 23/7. [14/4.] Géttingen.
Inst. f. physik. Chem.) Leimbach.

J. H. Jeans, Die Bewegung der Elektronen in festen Kérpern. Teil Il. Strahlung
aller Wellenlangen in einer vollkommen reflektierenden Hille. Natirliche Strahlung.
Abhangigkeit der natirlichen Strahlung vom Kréftegesetz. (Forts, von S. 496.) Der
Vf. diskutiert die in der Uberschrift genannten Probleme. Der Gedankengang
und die Ergebnisse lassen sich im Referat nicht angeben. Hervorzuheben ist nur,
dal die STEFANschen und die WIENschen Gesetze nur als Anndherungen gelten
kénnen. (Philos. Magazine [6] 18. 209—26. Juli. [28/4].) Sackub.

Augusto XLighi, Uber die Grenzwerte des Magnetfeldes, zwischen denen sich die
magnetischen Strahlen bilden. Die magnetischen Strahlen, die in einem Entladungs-
rohr, das sich im Magnetfeld befindet, von der Kathode ausgehen, scheinen von
einer bestimmten Feldstarke an plétzlich aufzutreten; oOfters aber ist das Eintreten
nicht abrupt, und bei groReren Feldstarken verschwinden sie wieder. Die Werte
der betreffenden Feldstidrken hangen von vielen Variablen ab. Der Vf. experimentiert
mit einem langen zylindrischen Rohr, dessen Anode sich in einem seitlichen Rohr
befindet, dessen kleine, scheibenférmige Al-Kathode von einem etwas ladngeren
Glasrohr umgeben ist, das sich achsial im Zylinder befindet. Mit steigender
Feldstirke steigt die Potentialdifferenz an den Elektroden, beim Eintreten der
magnetischen Strahlen steigt sie pl6tzlich viel starker an, wahrend dem Versehwinden
der Strahlen eine Verkleinerung der Potentialdifferenz entspricht. Mit groRerer
Stromintensitit steigen die beiden kritischen Werte der Feldstarke an; da der
Anstieg des ersten Wertes groRer ist als der des zweiten, wird das Intervall, in
dem die magnetischen Strahlen auftreten, mit steigender Feldstarke immer kleiner.
Bei noch groReren Stromstarken wird das Verschwinden der magnetischen Strahlen
so allméhlich, daR sich kein Grenzwert angeben 1aRt. Ein Erhdhen des Gasdruckes
néhert die Grenzwerte der Feldstarken ahnlich wie ein Steigern der Stromstarke.
Bei niederen Drucken ist das Auftreten der Strahlen ein mehr allméahliches. Man
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arbeitet am besten mit kleinen Kathoden, da die Grenzwerte der Feldstérken auch
beim VergrofRern der Kathode n&her aneinanderriicken. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 18. I. 555—62. 5/6.%) W. A. Roth-Greifswald.

Augusto Righi, Uber die ,.virtuelle Anode'leines Entladungsrohrs im Magnetfeld.
Benutzt man eine Entladungsrohre, wie sie im vorstehenden Ref. beschrieben ist,
und bringt seitlich einen Magnet an, so wird die rotliche Lichtsdule, die die
Fortsetzung der von der Kathode ausgehenden Strahlen bildet, deformiert, als ob
seitlich in dem langen Rohr eine Anode l&ge, von der das rote Licht ausginge.
Diese virtuelle Anode wird naeh der Theorie des Vfs. von positiven lonen gebildet,
die sich an jener Stelle ansammeln (vgl. Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [4] 27.
333; C. 1909. I. 1846). Diese periodische Ansammlung bestétigt der Vf. durch
eine Anzahl in das Rohr eingefuhrter Sonden, die tber mehrere 1000 Megohm zu
einem geerdeten Galvanometer fiihrte. Auch kann man eine einzige, magnetisch das
Rohr entlang zu bewegende Sonde verwenden. Beim Einschalten des Magnetfeldes
steigt der Strom in dem Sondenstromkreis, erreicht beim Verstarken des Feldes
sehr rasch ein Maximum, um bei weiterem Steigern rasch wieder abzunehmen. Das
Maximum wird erst bei einem um so starkeren Magnetfeld erreicht, je weiter die Sonde
von der Kathode entfernt ist. Alle Verss. stiitzen die Theorie des Vfs. (Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 653—56. 20/6.%) W. A. Roth-Greifswald.

L. Tieri, Wirkung des ultravioletten Lichts auf die Entladungsentfernung in
Luft. Je nach der Entfernung der Elektroden kann die Bestrahlung mit ultra-
violettem Licht die Entladung erleichtern oder hemmen. Die hemmende Wrkg.
ist bisher noch unerklart. Der Vf. benutzt gut polierte Zinkkugeln als Elektroden.
Beleuchtet man die Kathode bei gréRerem Elektrodenabstand mit ultraviolettem
Licht, so verschwindet das von der Anode ausgehende Lichtwdlkchen (fioceo), das
den Funken begleitet. Als Stromquelle wird bald ein Induktorium, bald eine
HOLTZsehe Elektrisiermaschine benutzt. Die anodische Ausstrémung befdrdert die
Funkenbildung; da sie durch das ultraviolette Licht verhindert wird, ist die
hemmende Wrkg., die also eine sekundare Erscheinung ist, erklart. (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 18. I. 683—87. 20/6.%) W. A. ROTH-Greifswald.

Robert Luther und George Shannon Forbes, Eine quantitative Untersuchung
der photochemischen Beaktion zwischen Chinin und Chromsdure. Die RK. zwischen
Chinin und Chromséure wird in monochromatischem Licht untersucht. Die Be-
schreibung des hierflir besonders konstruierten App. und die besonderen Vorsichts-
mafregeln miissen im Original nachgelesen werden. Die photochemische Rk. ist
die Differenz zwischen der Gesamtrk. und der Rk. im Dunkeln. Die Gesamtwrkg.
zweier Strahlen ist additiv. Es werden die Anteile jedes Strahles, welche durch
das Lichtfilter gehen, und welche vom Chinin u. der Chromséure absorbiert werden,
bei jedem Experiment berechnet. Die Geschwindigkeit der Lichtrk. ist proportional
der Menge Licht von gegebener Wellenldnge, welche vom Chinin allein absorbiert
wird, auer wenn die Konzentration der Chromsaure sehr gering ist. Dies ist in
Ubereinstimmung mit der Annahme, daR die Lichtrk. in zwei Stufen verlauft. Fiir
die Geschwindigkeit der Rk., wie sie erzeugt wird, wenn eine bekannte Menge
einfallenden Lichtes von verschiedener Wellenldnge auf eine Mischung von Chinin
und Chromsdure féllt, werden Formeln abgeleitet. Die photochemische Wirksam-
keit einer gegebenen Menge absoluter Lichtenergie nimmt ab, in dem MaRe als
man sich der Wellenldnge maximaler Absorption néhert. Die relative Wrkg. zweier
Strahlen von verschiedener Wellenldnge héngt vollstandig von der Dicke der Schicht



891

ab. (Journ. Americ, Chem. Soe. 31. 770—83. Juli 1909. [9/4. 1909. Experim. Teil
Friihjahr 1907.] Leipzig. Physik.-chem. Inst. d. Univ.) LEIMBACH,

L. B. Ingersoll, Magnetische Drehung in kathodisch zerstaubten Eisenfilms.
Die vorliegende Unters, befat sieh mit der Drehung, die das vom Eisen durch-
gelassene wie das reflektierte Licht im Magnetfelde erfahrt, und ihre Abhéngigkeit
von der Dicke der Eisenschicht und den optischen Konstanten des umgebenden
Mediums.  Zur Messung der Strahlungsintensitit diente das Bolometer, das in dem
Spektralbesirk von der D-Linie bis 2,2 ix eine Genauigkeit von 1°/0 ermdglichte.
Die Dispersion der magnetischen Drehung ist fur verschieden dicke Films von
reinem Eisen, die durch kathodische Zerstaubung hergestellt wurden, die gleiche;
bei 1,5 fi wird ein Maximum der Drehung erreicht, das Uber 1s/s mal so groR ist
wie die Drehung fir i%a-Licht. Mit steigender Dicke nimmt die Drehung zu; bei
einer gewissen Dicke jedoch hért im reflektierten Licht diese Drehungszunahme
auf. Bei teilweise oxydierten Films besteht diese Gleichartigkeit der Dispersions-
kurven fir durchgelassenes und reflektiertes Licht nicht; bei ihnen ist das Maximum
der Drehung schon bei kirzeren Wellen erreicht und fallt mit wachsender Wellen-
lange rasch ab. Die Drehung im reflektierten Licht (Kerreffekt) ist dem BrechuDgs-
index des umgebenden Mediums nahezu proportional, was in Ubereinstimmung mit
der Theorie von Voigt steht. (Philos, Magazine [6] 18. 74—102. Juli 1909. [31/10.
1908.] Physical Lab. Univ. of Wisconsin.) Sackub.

Charles A. Sadler, Umwandlungen von X-Strahlen. Wenn ein priméres
Rontgenstrahlenbiindel auf irgend einen Stoff auffallt, so entstehen Sekundérstrahlen.
Ist das At.-Gew. des Sekunddrstrahles Kkleiner als 40, so ahnelt die Sekundar-
strahlung in jeder Beziehung der Primdrstrahlung. Elemente von hdherem At.-Gew.
senden eine fir jedes Element charakteristische Strahlung aus, die vollstandig
homogen und vom Durchdringungsvermdgen der Primérstrahlen unabhédngig ist
(vgl. Babkla und Sadleb, Philos. Magazine [6] 16. 550; C. 1908. Il. 1561). Zur
naheren Erforschung dieser Erscheinung wurde die tertidre Strahlung untersucht,
die von diesen homogenen Strahlen in verschiedenen Substanzen erzeugt wurde.
Es ergab sich, dal nur solche Sekundérstrahlen eine Tertidrstrahlurg erzeugen,
welche ein gréfReres Durchdringungsvermdgen besitzen als die (tertidre) Strahlung
des getroffenen Korpers. Je groBer der Unterschied im Durchdringungsvermégen
ist, um so groRer ist zundchst die Intensitat der Terti&rstrahlung; doch erreicht sie
bald ein Maximum und nimmt dann wieder ab. Diese Erscheinungen der Tertiér-
strahlung erkl&ren auch die Absorptionsverhéltnisse der Sekundérstrahlen, die von
Babkla und Sadleb beobachtet wurden. (Philos. Magazine [6] 18. 107—32. Juli,
[24/3] Geokge Holt Physics Lab. Univ. of Liverpool.) Sackub.

E. Lagrange, Elektrisches MeRverfahren fur radioaktive Strahlungen.
Methoden, die Radioaktivitdt zu messen, werden kurz durchgesprochen. Der Vf.
hat eine neue MeRmethode mit beschranktem Anwendungsbereich ausgearbeitet.
Ein konstanter, geerdeter Kondensator, dessen eine Belegung die radioaktive Sub-
stanz trdgt, ist mit einem WuLFschen Elektrometer u. einem variablen, geeichten
Kondensator verbunden. Beim WULFschen Elektrometer verschlieit der Vf. die
obere Offnung, durch welche die Aufladestange hindurehgeht, mit einem Bern-
steindeckel u. macht dadurch den Verlust durch die lonisation der Luft minimal,
&hnlich geht er beim GEBDiENsehen Zylinderkondensator vor, den er auferdem mit
einer Feineinstellung versieht. Die gesamte Apparatur befindet sich in einem ge-
erdeten Metallkasten, aus dem nur das Mikroskopokular u. die Mikrometertrommel
des variablen Kondensators herausragen. Durch Verringerung der Kapazitat wird

Die



der Ausschlag des Elektrometers konstant gehalten. Bei dem Messen des Isolations-
verlustes und nach dem Einbringen der radioaktiven Substanz wird in derselben
Weise vorgegangen, indem das System (etwa durch eine KKUGEBsche Mikrobatterie)
zum gleichen Potential aufgeladen und die gleiche Zeit beobachtet wird. Die
Differenz der beiden Kondensatorverschiebungen ergibt mit dem Potential und der
Beobachtungszeit direkt den Strom in absolutem MaR. (Physika]. Ztschr. 10. 543
bis 547. 15/8. [28/6.] Brissel. Lab. Solvay.) W. A. ROTH-Greifswald.

Mario Tenani, Uber die magnetische Zerlegung der Spelctrallinien. Die von
W. Voigt vorausgesagte Asymmetrie der seitlichen Komponenten eines Tripletts
gegeniiber der mittleren wird besprochen. Damit h&ngt die Erscheinung zusammen,
daB die Seitenlinien eines normalen Tripletts und die Komponenten der longitudi-
nalen Verdopplung bei gleichem magnetischen Feld verschieden stark verschoben
sind. Die Erscheinung folgt aus den Formeln von Voigt, aber nicht aus der
LoKENTZsehen Theorie. Folgt eine ausfiihrliche, mathematische Diskussion. Der
Vf. experimentiert (s. nachsteh. Ref.) mit den Tripletts der zweiten Nebenserie der
Erdalkalimetallspektren, die, wie naher dargelegt wird, besonders glinstige Objekte
sind, (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 595—601. 5/6.* Pisa. Physik.
Inst. d. Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

Mario Tenani, Uber das magneto-optische Verhalten der Linie bi des Magne-
siums. Vgl. das vorsteh. Ref. Die Linie, deren Verdopplungen gemessen werden,
hat die Wellenldnge 5167,41 Angstrom. Zur Analyse des von den Magnesium-
elektroden ausgehenden Funkenlichtes dient ein RotVLANDsches Gitter. Der Elektro-
magnet, in dem sich die Funkenstrecke befindet, hat im einen Teil eine L&ngs-
bohrung. Das Licht, das senkrecht u. das parallel zu den Kraftlinien ausgesendet
wird, wird durch Prismen und Linsen direkt untereinander auf dieselbe Vertikal-
ebene gerichtet-, beide Lichtstarken werden gleich gemacht; das Magnetfeld wird
bei einer Messung auf konstanter Stdrke gehalten. Die Differenz zwischen den
beiden Verdopplungen l&ngs des Feldes und senkrecht dazu ist unabh&ngig von
den Feldstérken, die zwischen 15200 und 18600 Gauf’ liegen, 0,122 X 10~8cm.
Die Feldstarken liegen einander zu nahe, als daR mit den zur Verfligung stehenden
Mitteln die gesetzmaRige Abhangigkeit von der Feldstarke gefunden werden kdnnte.
Die Asymmetrie des Tripletts wird weit kleiner gefunden, als die Theorie fordert.

Der Wert von o ist fir diese Strahlen anomal, oder o hat fir diese Strahlen

eine andere Bedeutung, als die gewohnliche Theorie ihnen zuschreibt. (Atti R
Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 677—83. 20/6* Pisa. Physik. Inst. d. Univ.)
W. A. RoTH-Greifswald.

W. A. Douglas JEtudge, Der Versuch mit dem pordsen Pfropfen. Wenn ein
Gas durch eine so enge Offnung stromt, daB seine kinetische Energie nahezu Null
ist, so kann entweder eine Temperatursteigerung oder -Verminderung eintreten.
Fir diesen JOULE-THOMSONSschen Effekt liegen nur relativ wenig Bestst. vor. Der VA,
hat daher Verss. mit Kohlendioxyd nach folgender Methode angestellt: Das ver-
flissigte Gas war in einer kleinen Kugel eingeschlossen, wie sie zur Herst. von
kinstlichem Selterswasser in den Handel gebracht wird. Diese Kugel befand sich
in einem geeigneten elektrisch heizbaren Calorimeter. Wurde in die Kugel eine
feine Offnung gebohrt, so entwich das Gas unter konstantem Druck, und im Calori-
meter trat eine Abkihlung auf, die sich aus der Verdampfungswarme und dem
JOTILE-THOMSONschen Effekt zusammensetzte. Aus einer ersten bei ca. 20° angestellten
Versuchsreihe lieR sich berechnen, dal sich das Kohlendioxyd wahrend des Aus-
strémens um 1,894° pro Atm.-Druckverminderung abkihlt; die Gesamtdruckdifferenz
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betrug 57 Atm. Eine zweite Versuchsreihe wurde oberhalb der kritischen Temp.
zwischen 36 und 40° angestellt. Hierbei ergab sich eine Abkiihlung von etwa 1°
Zu ungefdhr demselben Werte flihrte eine Versuchsreihe, bei der die Temp. des
Calorimeters durch Zuflihrung elektrischer Energie wahrend des Ausstromens
konstant auf 34° gehalten wurde. Obwohl die Versuchsanordnung mdglicherweise
keine sehr groRe Genauigkeit gewahrleistet, ist die Veroffentlichung wohl nicht
ohne Interesse. (Philos. Magazine [6] 18. 159—68. Juli. University College. Bloem-
fontein.) Sackiib.

S. F. Acree, Katalytische Studien. Uber die Bildung von Estern aus Amiden
und Alkoholen. (10. Mitteilung: Uber Katalyse.) (Vgl. Amer. Chem. Journ. 28. 370;
37. 71. 410; 38. 258. 489. 746; 39. 145. 226. 300; Journ. Americ. Chem. Soe. 30.
1755; C. 1808. 1. 628; 1909. I. 255) Unter Benutzung der vorhandenen Literatur
sucht Vf. seine Ansicht zu begriinden, dal die Katalyse durch Salze oder andere
neutrale Substanzen nicht so sehr herriihrt von einem Wechsel in der Dissoziations-
konst&nte des W. als vielmehr von einer Anzahl anderer noch wichtigerer Faktoren.
Die Gesichtspunkte, die Euleb u. Stieglitz aufgestellt haben, sind nicht in Uber-
einstimmung mit den Tatsachen, und die Salzkatalyse ist ein sehr verwickeltes
Ph&nomen, verursacht durch eine Kombination von Wrkgg., von denen die durch
Euleb angenommenen Anderungen nur den geringeren Teil darstellen. (Amer.
Chem. Journ. 41. 457—383. Juni. [8/5.] Baltimore. Johns Hopkins Univ.) Leimbach.

Anorganische Chemie.

Mario Tenani, Versuche Uber die Einwirkung des Lichtes auf die Leitfahig-
keit der Dampfe von Stickstoffdioxyd. Ein Glasrohr ist unten durch eine Quarz-
platte verschlossen und enthélt isoliert eine mit einem Elektroskop verbundene
Platinplatte, die mit ultraviolettem Licht bestrahlt wird. Die Entladung der Piatten-
scheibe, wenn sieh Luft und wenn sich Stickstoffdioxyd im Bohr befindet, und das
Pt positiv oder negativ aufgeladen ist, wird gemessen. Die Anwesenheit des Stick-
stoffdioxyds erleichtert die Entladung bei positiver und erschwert sie bei negativer
Aufladung. Das Gas scheint das Licht zu absorbieren und 148t es nicht bis zum
Pt gelangen; nur die durch die Absorption erzeugten lonen bewirken die Ent-
ladung. Die groRere Geschwindigkeit der negativen lonen erkldrt die entgegen-
gesetzte Wrkg. bei verschiedenen Zeichen der Ladung. Ersetzt man die Quarz-
platte am Boden des Bohrea durch Glas, so bleibt bei Ggw. oder Abwesenheit des
Stickstoffdioxyds jede Wirkung aus. (Atti B. Acead. dei Lincei, Borna [5] 18. H.
16—18. 4/7.* Pisa. Physik. Inst. d. Univ.) W. A. BOTH-Greifswald.

G. A Abbott und W. C. Bray, Die lonisationsbeziehungen von Ortho- und
Pyrophosphorsdaure und ihren Natriumsalzen. Es werden Methoden zur Herst. und
Analyse reiner Lsgg. von Ortho- und Pyrophosphorsdure und ihren Natrium- und
Ammoniumsalzen beschrieben und die Besultate der Leitfdhigkeitsmessungen der
Natriumsalze und der SS. mitgeteilt. Unter Zugrundelegung der Tatsache, daf sich
beim Schitteln einer wss. Lsg. von Ammoniak mit Chlf. das Ammoniak zwischen
den beiden Ldsungsmitteln verteilt, wird der Grad der Hydrolyse der Ammonium-
salze bestimmt. Aus den Hydrolysedaten werden unter der Annahme volliger
Dissoziation vorldufige Werte der lonisationskonstanten der aufeinander folgenden
Wasserttoffatome der Ortho- und Pyrophosphorsdure berechnet und dann korrigiert,
entsprechend einfach ionisierten Substanzen in Lsgg., unter Voraussetzung der
empirischen Begeln, welche die lonisation von Salzen allein und in Mischungen
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beherrschen. Die so erhaltenen SchluBwerte sind in folgender Tabelle mit denen
einiger anderer SS. zum Vergleich zusammengestellt:

lonisationskonstanten bei 18°.

Orthophosphorsaureion................... HsP04 + H' 11102
e HP04' + H- 1,95-10-7

” .. ... PO + H* 3,6¢10" BB
Pyrophosphorséureion. . . . . . HaPsO/ -f-H' 14101
....................... H2P, 07" + H- 11 10" 2

. .. . . .. HPO/" + H- 2,910 7
........................ PO7" + H’ 3,6 +10“9
Chlorwasserstoffsaureion................... Ci' -f- 1 6 101
Schwefelsaureion............. T S04 -j- 1,9¢10-2
Essigsaureion . . CH/ + H' 1,8 « 106
Kohlensaureion . . . . . . . . HCO/ -j-H* 3,010 7
Hydrocarbonation . . . . . . . COa" -J-H* 6,0¢10-11
Hydrosulfition ... HS' + H' o»1 *10“ 8
Hydrosulfidion . . . . . . . . 8" + H 1,2 «10“Is
Borsaureion . HaBO,' -j-H' 1,7 «10“ 9

Orthophosphorsaure verhalt sich mit seinem ersten H-Aquivalent wie eine
ziemlich starke S., mit seinem zweiten H-Atom wie eine schwache S. zwischen
Kohlensdure und Schwefelwasserstoffsaure und mit seinem dritten H-Atom wie eine
bemerkenswert schwache S. zwischen den S&ureradikalen HCOs' und HS'. Diese
Tatsachen stehen in Ubereinstimmung mit den Neutralisationswarmen u. mit dem
wohlbekannten Verhalten der SS, gegen Indicatoren: Fiir ein Aquivalent H muR
mit Methylorange titriert werden, fur zwei mit Phenolphthalein, fur das dritte
H-Aquivalent benutzt man nach saim Trinitrobenzol. Pyrophosphorsdure verhalt
sich ahnlich. Mit seinem ersten H-Atom ist es eine starke S, obwohl nicht so
stark wie HCI oder HNO,,. Das Trihydropyrophosphation H3Pa07 ist eine etwas
schwéchere S. und seine lonisationskonstante beinahe identisch mit der der Ortho-
phosphorsdure von derselben lonenkonzentration. Das Dihydropyrophosphation
HjP,07" ist eine schwache S. von beinahe derselben Stirke wie das Dihydro-
phosphation HaP 04, wahrend dasMonohydropyrophosphation HPaO /" noch schwécher
ist, aber keineswegs so schwach wie das Monobydrophosphation HP04'. Auch diese
Tatsachen stehen in Ubereinstimmung mit dem Verhalten von Pyrophosphorséure
gegen Indicatoren: zwei Wasserstoffaquivalente kénnen mit Methyloraoge titriert
werden, dagegen wird der Endpunkt der Titration des dritten H-Aquivalents bei
Verwendung von Phenolphthalein als Indicator unscharf durch die Dissoziation des
vierten H-Atoms. Der Beziehung dieser Verhdltnisse zu der Struktur der Pyro-
phosphorsaure suchen Vf. durch Aufstellen nachfolgender Formel Ausdruck zu
geBen: (y8re ™ PBEQ

Die lonisationskonstanten wurden dann benutzt zur Korrektur der Leitféhig-
keitsmessungen verschiedener Salze mit Berlicksichtigung der Hydrolyse u. H-lonen-
dissoziation, als Beziehung aber zwischen der Leitfahigkeit der verschiedenen
lonen und ihrer Wertigkeit ergibt sich ihre Proportionalitat. Einzelheiten miissen
im Original nachgelesen werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 729—63. Juli.
[April.] Boston» Res. Lab. of Physieal Chem. of the Mass. Inst, of Technology.)

Leimbach.

G A. Abbott, Der Grad der Hydratation von Pyrophosphorséure in wasseriger
Losung. Es wird der Grad der Hydratation von Pyrophosphorsdure in wss. Lsg.
bestimmt durch Messungen der Anderung in der Leitfahigkeit einer 0,05- u. einer
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0.0125.n. Lsg. bei 75 und 100°. Der jeweilige Stand der Rk. wurde berechnet:
1. unter der Annahme, daf der Grad der Hydratation proportional ist der H-lonen-
konzentration und der Konzentration der Phosphorsdure, welche hydriert wird, und
2. unter der Annahme, dal der Hydratationsgrad von der H-lonenkonzentration
unabhangig ist und nur durch die Phosphorsaurekonzentration bestimmt wird. Es
zeigt sich nun, dafl die Rk. nahezu proportional der Konzentration der gesamten
gegenwaértigen Pyrophosphorséure (oder der HsP,Or-lonenkonzentration, welche
dieser wieder ziemlich proportional ist) verlduft, und daf sie fortsehreitet mit der
Konzentration der H-lonen, aber keineswegs soweit, wie es die Proportionalitat
erforderte. Der Grad, bis zu dem die Rk. immer gerade gekommen ist, 1aBt sich
am besten an den Zeiten messen, welche fiir eine gewisse Sduremenge noétig ist,
um unter den verschiedenen Bedingungen hydriert zu werden. Die folgende Tabelle
enthdlt die angendherten Werte hierfir:

Konzentration.........cccceevveneee. 0,0125-n. B® 0,05-n. B® 0,05-n. 100°
@ hydriert ..o, 25 50 75 25 50 75 25 50 75
Zeit in in Minuten L 8S 220 470 52 135 290 5 125 27

Da der jeweilige Stand der Rk. diesen Zeiten gleicher Hydrierung umgekehrt
proportional ist, so folgt, daR die Rk. bei 100° zehnmal so rasch verlduft als bei
73® Nach der Grundregel, die angenahert fiir fast alle Rkk. gilt, wonach gleiche
Temperaturinkramente gleiche Vielfache des Reaktionsbetrages verursachen, kann
dann geschlossen werden, daB bei 25° und 0° die Rk. 10,6“ s und 10,6—s mal so
rasch verliefe als bei 788) und daf demnach die Zeit, die notwendig ist, um 25°,
zu hydrieren in einer 0,05-n. Lsg. bei 25° ungefahr 100 Stdn., bei 0° 1080 Stdn.
betrdgt und noch groRer in verdunnteren Lsgg. ware. Aus demselben Grund ent-
sprache eine Temperaturerhbhung um je 10° einer Reaktionssteigerung um das
2,57-fache. (Journ. Amerie. Chem. Soc, Si. 763—70. Juli, [April.] Boston. Res. Lab.
of Pbysical Chem. of the Mass. Inst, of Technology.) Leimbach,

Alfred Stock, Willy Bottcher und Walter Lenger, Uber Darstellung und
Eigenschaften des festen Phosphoruasserstoffs PuS,. Die in der Literatur empfoh-
lenen Methoden zur Gewinnung von festem, gelbem Phosphorwasseratoff ergeben
bei geringen Ausbeuten meist unreines Produkt. Yff. modifizierten das &lteste
(ThAnabd), auch von Schenck (Ber. Dtseh, Chem. Ges. 86. 990; C. 1908. L 1070)
benutzte Verf., welches darin besteht, daB man selbstentziindlichen, gasférmigen
Phosphortcasserstoff in konz. HCI leitet Das Phosphorwasserstoffgas bereitet man
besten dadurch, dal man Phosphorealcium (von Kéhigswaeteb & Ebell) in
Stlicken in erwdarmtes W. fallen 1a8t; reines Calciumphosphid (aus Ca und P) ist
fur diesen Zweck nicht tauglich. Beim Einleiten in HCi ergibt sich ein rétlich-
gelbes bis rotes Prod., das nach der Analyse zu wenig Wassarstoff enthédlt Benutzt
man jedoch die Beobachtung Th£nabds, dal pordse Substanzen den selbstentziind-
lichen Phosphorwasserstoff unter Abscheidung von PI1HS zers., und verwendet als
pordses Material entwéssertes, granuliertes CaCij, das man durch Auflésen in verd.
HCI vom entstandenen PIHS trennen kann, so gelangt man zu reineren Prodd. in
besserer Ausbeute.

Der zur Darst. dienende App. ist im Original abgebildet; das entwickelte Gas
passiert der Reihe nach einen kurzen RuckfluBkihler, drei hintereinander geschal-
tete, mit CaCl, beschickte Glasrohre von je 45 cm L&nge und 25 mm Weite und
schlieBlich eine Wasebflasche mit konz. HCL — Zu Beginn fillt man den App. mit
CO4& Fur die Verarbeitung von 1kg Phosphorealcium sind etwa 6 Stdn. erforder-
lich. Bei der Beriihrung mit dem CaCla scheidet der selbstentziindliche Phosphor-



Wasserstoff sofort rein gelbes P14H, ab; erst wenn in der Waschflasche groRere
Mengen der gelben Substanz sich zeigen, unterbricht man den Vers. Der Inhalt
der Rohre wird (unter AbschluR von direktem Sonnenlicht) in kleinen Portionen in
k., verd. HCI geschittet; das ungeldst bleibende, gelbe Prod. wird wiederholt mit
k. W., dann mit A. u. schlieRlich mit A. ausgewaschen u. zentrifugiert.

Man erhélt auf diese Weise ein lockeres, rein gelbes Pulver, das im Vakuum-
exsiccator getrocknet und in einem Gefdl aus braunem Glas im Exeiccator uber
Ps06 aufbewahrt wird. Frisch dargestellt, ist der gelbe Phosphorwasserstoff ein
kanariengelbes, geruchloses, auf Lackmuspapier neutral reagierendes, amorphes
Pulver; er reagiert nach kurzem Aufbewahren an der Luft sauer und riecht nach
Phosphin; zers. sich im Licht schnell; ist aber im Dunkeln Gber H4S04 oder P4s
fast unverdndert haltbar; entziindet sich, auf eine 200° h. Unterlage gebracht; er-
hitzt man schnell im absoluten Vakuum, so verfliichtigen Bich kleine Mengen un-
verdndert. Im zugeschmolzenen Rohr den Sonnenstrahlen ausgesetzt, farbt sich die
Substanz in einigen Tagen rot und entwickelt groRe Mengen Gas, die sich beim
Offnen des Rohrs entziinden. AuRer fl. Phosphorwasserstoff und geschm. P lieRen
sich keine Ldsungsmittel auffinden. Nach der Schwebemethode (Chlf. + Bromo-
form) ermittelte man D.19 1,83. — Physiologische Wrkgg. (Abdebhalden) bt
PlaH, nur dadurch aus, daB er allmahlich Phosphin abspaltet. — Aus 1kg Phos-
phorcalcium gewinnt man etwa 8 g P,2Ha (friihere Ausbeute ca. 3 g). Das Trocknen
der Substanz wird am besten im Eissehrank vorgenommen, da bei Zimmertemp.
leicht plétzliche teilweise Zers, eintritt, indem sieh einzelne Partien unter Entw.
von PHS rot farben und zusammensintern (Umwandlung in den orange gefarbten
Phosphorwasserstoff? Vgl. das folgende Ref.). — An Hand einer Figur beschreiben
Vff. die Ausfilhrung der Analyse, die im evakuierten Rohr mit Hilfe erhitzter
Cu-Spiralen ausgefiihrt wird; man ermittelt dabei die Menge des entwickelten
Wasserstoffs. Die Methode kann als sehr genau gelten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
2839—47. 24/7. [13/7.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) JOST.

Alfred Stock, Willy Bottcher und W alter Lenger, Ein neuer, fester Phos-
phorwasserstoff, PqHv (Vgl. Amat, Ann. Cbim. et Phys. [6] 24. 361; C. 91. I. 51)
Erhitzt man den gelben Phosphorwasserstoff PuHa langsam im Vakuum der Queck-
silberluftpumpe, so beginnt bei 60° schwache Gasentw., die bei 90° starker wird.
Gleichzeitig geht die gelbe Farbe des P14Ha erst in Orange und bei héherer Temp.
in Zinnoberrot und Dunkelrot ber. Bei 300° entweicht kaum noch Gas; von ca.
360° an destilliert Phosphor, und es hinterbleibt ein geringer, auch bei 500° nicht
flichtiger Rickstand. Das entwichene Gas besteht groRtenteils aus PHS, der Rest
ist H2 — Ausgehend von der Beobachtung, daR bei 200° die Gasentw. fast ganz
aufhért, um erst bei ca. 260° wieder einzusetzen, erhitzte man bei einer besonderen
Versuchsreihe auf 200, bezw. 175° bis zum Aufhoren der Gasentw. und bestimmte
das entwichene PH3 als solches oder als Hs. Das PH, erwies sich als ganz rein,
so daR diese Methode ein Mittel bietet, um schnell kleine Mengen vollstandig reines,
nicht selbstentziindliches Phosphin darzustellen; die Mengen entwickelten Gases
deuteten auf einen Rickstand konstanter Zus. hin; besondere Analysen flhrten
fir diesen zu der Formel PH14

Offenbar bildet der Rickstand einen neuen, einheitlichen, festen Phosphor-
wasserstoff; denn die Zus. des Korpers ist die gleiche, auch wenn man die Temp.
bei der Darst. innerhalb weiter Grenzen variiert. Ferner ist das Verhaltnis von
P zu H ein einfaches stdchiometrisches, und schlieflich bildet sich das Prod. auch
aus dem gelben Phosphorwasserstoff und fl. NH, (vgl. das folgende Referat), —
Der neue Phosphorwasserstoff POHS (Bruttoformel; eine Molekulargewichtsbest. lief



897

sich nicht ausfiihren) ist intensiv orange geféarbt; D.16 1,95 (Schwebemethode in
Bromoform-Xylol); uni. — Die einfachste Gleichung fiir die Entstehung ist:

5P1H9 = 6PHa+ 6PHS

Der Vorgang ist nicht ohne weiteres umkehrbar, denn fl. Phosphin wirkt nicht
auf PHj ein. — Zur raschen Gewinnung von PeH, erhitzt man P,,H, in einem
zunéchst vollstdndig evakuierten GeféR allméhlich auf 175° und halt diese Temp.
1—2 Stdn. konstant; allenfalls 1aRt sich die Darst., statt im Vakuum, auch im
CO02Strom ausfiilhren. Bei langsam gesteigerter Temp. bildet das P9H2ein lockeres
Pulver. Erhitzt man dagegen schnell, so schm, der P,,Ha unter Zers, und Auf-
blahen, wird aber schnell wieder fest, und der P8 behélt die blasige Struktur. —
Frisch dargestelltes P12H9 erleidet gelegentlich spontan dieselbe Zers. (vgl. das
vorst. Referat).

Bei AusschluB von Wasserdampf hdlt sich P9Ha unverdndert; an der Luft
findet langsam Gewichtszunahme statt, indem unter B. von Phosphin und Phosphor-
sauren saure RKk. auftritt. Kaltes W. oder verd. SS. greifen den Kdrper bei kirzerer
Einw. nicht merklich an; starke HNO3 oxydiert unter Feuererscheinung. Wss.
Alkalien farben in der Kalte dunkel und lésen in der Siedehitze unter PHaEntw.;
die Substanz bildet auch mit alkoh. Alkalien in der Wé&rme Lsgg. WSss. NH3
bréunt nur schwach; wasserfreies, fl. NH, 16st dagegen ohne PH3-Entw. mit grofter
Leichtigkeit (vgl. das folgende Referat). — Wird der rote Phosphorwasserstoff im
Vakuum allméhlich Uber seine Entstehungstemp. erhitzt, so gibt er wachsende
Gasmengen ab, besonders lebhaft zwischen 260 und 300°. Das Gas besteht aus
viel Phosphin und wenig H2 Durch etwa 24-stdg. Erhitzen im Vakuum auf
340—360° gelangt man schlieRlich zu fast reinem Phosphor, der neben sehr
wenig Hs nur noch die glihbestdndigen Verunreinigungen des Ausgangsmaterials
enthdlt. Die Analyse lieferte 1,3°/0 Riickstand, 0,04% Ha, 98,3% P. Dieser rote
Phosphor gleicht in Aussehen und Verhalten dem Handelsprod, auch in der D.
(D.17 2,14 gegenliber ca. 2,16); er wird, wie dieser, weder durch wss. oder alkoh.
Laugen, noch durch wss. oder fl. NH3 verdndert. (Ber. Dtsch. Chetn. Ges. 42.
2847—53. 24/7. [13/7.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

Alfred Stock, Willy Bottcher und Walter Lenger, Die Einwirkung von
flissigem, Ammoniak auf die beiden festen Phosphorwasserstoffe. Vgl. die Unters, der
Rk. zwischen fl. NH& und farblosem Phosphor (STOCK, Johannsen, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 1602; C. 1908. Il. 12). Bringt man den festen, gelben Phosphor-
wasserstoff, PnH4, im Filtrierrohr bei Zimmertemp. mit wasserfreiem, fl. NHa zu-
sammen, so st er sich ohne Ruckstand mit roter Farbe auf; die Lsg. ist durch-
sichtig, anfangs etwa wie 2J0-n. Jodlsg, nach einigen Tagen hellgelbrot. Beim
Offnen des Rohres entweicht mit dem NHa Phosphin, und es hinterbleibt eine
schwarze Substanz, die auler 95% Phosphor N u. H enthalt; sie spaltet beim
Erhitzen im Vakuum oder beim Kochen mit verd. SS. NH,, ab und geht dabei in
einen orangeroten Korper (ber. — Der zur quantitativen Unters, dieser Rk. dienende
App. ist im Original abgebildet. Das Reaktionsgefa wird durch technisches, fl.
NH3 gekihlt. Schon bei —40° I6st sich das P14H6 im fl. NHS, da3 dabei ent-
weichende Gas wird in einem MeRrohr aufgefangen, das Quecksilber und darlber
2 ccm 50%ig. H2S04 enthdlt. Letztere absorbiert das NH3 und im Rohr sammelt
sich reines Phosphin. 1 Vol. 50%ig. HaS04 I6st 0,05 Vol. PHa; 1 Vol. W. von
17° 0,26 Vol. PHS

Als Mittel aus mehreren Verss. ergaben sich 0,98 °/0abgespaltenes PHS  Offen-
bar liegen hier dieselben Verhdltnisse vor, wie bei der im vorstehenden Referat
beschriebenen Darst. des P2 durch Erhitzen von P1H, im Vakuum; die ent-
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wickelte PH8Menge ist die gleiche. Es lag somit nahe, anzunehmen, dal die RKk.
liber PeH, als Zwischenprod. verlauft; in der Tat l6st siech PH, in fl. NHa unter
ganz geringer Gasabgabe, und die klare, rote Lsg. hinterldaBt beim Eiudunsten die
schwarze Substanz. Letztere leitet sich also nicht unmittelbar vom gelben Phos-
phorwasseratoff, P13H6, sondern vom orangeroten PeHs ab. Sie bildet amorphe,
glanzende Krusten, die dem bloBen Auge rein schwarz erscheinen, an dinnen
Stellen aber (u. M.), je nach der Dicke, braunes, rotes und gelbes Licht durch-
lassen ; beim Zerreiben erhalt man ein sammetschwarzes Pulver. Die RKk. ist schwach
alkalisch; in fl. NHg erfolgt sofort Lsg. zu einer roten FI. Vermutlich handelt es
sich hier um eine kolloidale Lsg., und der schwarze Korper ist ein reversibles
Kolloid. — Gleich nach der Darst. betrdgt sein N-Gehalt bis gegen 8%; nach
24-stind. Aufbewahren im Exsiccator tber HaS04 (Gewichtskonstanz) schwankt der
N-Gehalt zwischen 2 und

Der feste, orangerote Phosphorwasserstoff, PeHs, ist eine schwache S., die mit
NH3 schwarze Salze bildet; nach ihrem" NH3-Gebalt entsprechen die gewiehts-
konstant gemachten Salze etwa den Formeln:

PH2.NHS (4,70% N), bezw. (PHYNH3 (2,42% N).

Erhitzt man diese Préparate im Vakuum, so beginnen sie bei ca. 90° Gas zu
entwickeln; bis 200° entweicht fast ausschlieBlich NH3; der Rickstand ist nach
dem Abkihlen orangerot gefarbt und besteht im wesentlichen aus P9H,. — Eine
ganz &hnliche Spaltung erféhrt die schwarze Verb., wenn man sie mit verd. HCI
erwérmt; es resultiert wieder PeH,, wéhrend NHA4CL in Lsg. geht. Bestimmt man
das NH,, des letzteren quantitativ, so findet man allen N, der in dem dunklen
Salz enthalten war, wahrend beim Erhitzen ein Teil im Rickstand als Phosphor-
stickstoff, P8N5, bleibt. — Vff. machen ausfiihrliche Angaben (ber den Gang
der auf diesen Beobachtungen sich aufbauenden Analyse. — Der bei 12-stiind.
Erhitzen des schwarzen Salzes mit verd. HCI auf dem Wasserbade erhaltene Phos-
phorwasserstoff, PH,, gleicht in seinen Eigenschaften vollkommen dem auf anderem
Wege gewonnenen Prod., ist aber, wie die Analyse zeigt, nicht ganz so rein. —
Es ist moglich, dal die bei der Rk. zwischen farblosem P und fl. NH,, auftreten-
den schwarzen Korper ihre Farbung den NH4Sa)zen des PHa verdanken. Analog
dem Verhalten der Lsg. von P in fl. NHS, entfarbt sich auch die rote Lsg. von
PH2 in NH, in der Warme unter Abscheidung eines schwarzen Korpers. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 2853—63. 24/7. [13/7.] Berlin. Chem. Inst. d. Unie.) Jost.

Emile Henriot und G. Vavon, Uber die Radioaktivitit der Kaliumsalze.
(Vgl. C. 1909. I. 1742) Um einen etwaigen radioaktiven Stoff aus Kaliumsalzen
abscheiden, wurden folgende Methoden angewendet: 1. fraktionierte Krystallisation
des Chlorids; 2. wiederholte Fallung des Chlorids in konz. Lsg. mittels gasférmigen
HCI; 3. wiederholte Fallungen von BaS04 in einer Leg. von K,S04. Die Anfangs-
und Endprodd. der fraktionierten Behandlung zeigten, miteinander verglichen, nur
minimale Differenzen. Es folgt daraus, dal die Aktivitdt der Kaliumsalze auf
das Element Kalium selbst zuriickzufiihren ist, nicht auf eine unbekannte Ver-
unreinigung.

Ferner wurde untersucht, ob die vom K. ausgehenden Strahlen sich in bezug
auf Ablenkbarkeit ebenso wie die /~-Strahlen verbalten. Die Versuchsanordnung
ist im Original einzusehen. Das Ergebnis bestatigt vollstdndig die Auffassung der
K-Strahlen als B- Strahlen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 30—32. [5/8*].)

Bdgge.

Hans Hof, Beitrag zur Kenntnis der Magnesiumoxychloride. Das vom Vf. durch

Elektrolyse von konz. Magnesiumchloridlésung erhaltene Oxychlorid MgCls*5MgO>
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14H,0 (vgl. Chem.-Ztg. 32. 993; C. 1908. Il. 1702), gibt an k. W. sein CI nicht
véllig ab, ohne daR jedoch ein Oxychlorid vom Typus MgCl,*9MgO eine Grenze
bilden wirde (vgl. Bender, Liebigs Ann. 159. 341); erst durch ldngeres Kochen
mit W. wird der Verb. das gesamte MgCl, entzogen. Uber HsS04 verliert die
lufttrockene Verb. 3 Mol. H,0, bei 180° 8 Mol. unter B. des Oxychlorids MgClt-
5MgO-6Hi0. — Durch Anteigen frisch gebrannter Magnesia mit konz. MgCl,-
Lsg.- und Entfernen des uberschiissigen MgCl, mittels absol. A., mit dem die Sub-
stanz zur Vermeidung einer Zers, nicht zu lange in Beriihrung bleiben darf, ent-
steht ein Oxychlorid MgC”*-SMgO-13H,,0, das bei 180° in die Verh. MgCI*-6 MgO-
5H”O (bergeht.

Teigt man konz. MgCl,-Lauge mit Uberschissiger, frisch gebrannter Magnesia
an u. schickt durch die fest gewordene, fein gepulverte M. tagelang einen Kohlen-
saurestrom, so ergibt sich nach Abzug der der festgestellten Menge CO, aquivalenten
Menge MgO nicht, wie von Bender angegeben, ein Oxychlorid MgCl,*5MgO, son-
dern ein Verhaltnis MgCl, : MgO = 1:4,4; durch die lange fortgesetzte Einw. der
feuchten CO, ist also die Magnesia des Oxychlorids nicht unberiihrt geblieben.
Auf dieser, wenn auch auRerst langsam, zersetzenden Einw. der Luftkohlensdure
beruht auch die beschrénkte Haltbarbeit der Oxychloridsteine. — Durch Einleiten
von CO, in die Kathodenlauge wird die B. des Oxychlorids bei der Elektrolyse von
MgClJ,-Lsg. nicht verhindert.

Aus den Verss. des Vfs. geht hervor, daB die von Krause (Liebigs Ann. 165. 38)
aufgestellte Formel MgCI, «<10MgO-ISH,0 fir das den Oxychloridsteinen zugrunde
liegende Oxychlorid keine Gultigkeit haben kann, daf® vielmehr in dem Erhdrtnngsprod.
aus frisch gebrannter Magnesia u. konz. MgCl,-Lauge das auch beim Stehenlassen
einer ammoniakal. MgCl,-Lsg. beobachtete Oxychlorid MgCIl,*5MgO<13H,0 vor-
liegt. (Chem.-Ztg. 33. 693—94. 26/6. Wansleben am See, Lab. d. Kaliwerks Ver-
einigte Emsthall.) Hohn,

E. W. Forsyth, Der EinfluR der Temperatur auf die Entstehungsgeschicindig-
keit von Uranium X. Bekanntlich miRte die Temp. der Erde hdoher sein, als sie
wirklich ist, falls die Verteilung des Radiums im Erdinnem die gleiche wére wie
auf der Erdkruste. Andererseits konnte man vielleicht annehmen, daR die Ent-
stehungsgeschwindigkeit des Uranium X u. daher auch des Radiums bei der hohen
Temp. des Erdinnern geringer ist als bei gew6hnlicher Temp. Der Vf. hat zur
Entscheidung dieser Frage folgenden Vers. angestellt: Uraniumnitrat wurde nach
der' Methode von Crookes (Proe. Royal Soc. London 66. 409; C. 1900. Il. 364)
von Uran X befreit. Das Prdparat wurde in zwei Teile geteilt, von denen der
eine dauernd auf 1000° erhitzt wurde. Beide Préparate wurden an verschiedenen
aufeinander folgenden Tagen auf ihre ~-Strahlen untersucht. Die Aktivitatszunahme
war bei beiden die gleiche; mithin wird die Entstehungsgeschwindigkeit des Ura-
nium X durch Temp.-Erhéhung auf 1000° nicht merklich beeinfluft. (Philos.
Magazine [6] 18. 207—9. Juli. Lab. von Prof. Strutt.) Sackub.

Georg Baborovsk” und Gottlieb Kuima, Studien (iber das sogenannte elektro-
Iytische Superoxyd des Silbers. Auf Grund ihrer Verss. kommen Vff. zu dem Er-
gebnis, daf sich in Lsgg. von AgNOs oder Ag,S04 an der Pt-Anode als hoheres
Oxyd des Silbers eine Verh. Ag30i bildet. Fir diese Ansicht sprechen auch die
Zugehorigkeit des Ag zur 8. Gruppe des periodischen Systems und die Analogie
mit dem Typus der Oxyde R30t, sowie auch krystallographische Grinde. Existiert
aber tatsachlich eine Verb. Ag,NOu, wie man nach den Verss. von Mulder (Rec.
trav. chim. Pays-Bas 18. 91; C. 99. I. 16) u. Sulc (Ztschr. f. anorg. Ch. 24. 305;
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C. 1900. II. 422) angenommen hat, so ist Ag904 die Grundform. In der Verb.
AgMOnN sind 5 Atome aktiver Sauerstoff und 1 Mol. gebundenes NOa.

Ihre vorlaufige Mitteilung: ,,Uber das sogenannte Silbersuperoxyd* (Ztschr. f.
Elektrochem. 14. 196; C. 1908.1. 1763) nehmen Vff. als infolge eines Irrtums ent-
stellt zuruck. (Ztschr. f physik, Ch. 67. 48—63. 6/7. [20/3.].) Leimbach.

Johanna Maas und J. Sand, Die Hexarhodanatosalze des Molybdans (vergl.
Rosenheih, S. 504). Die Vif. haben zuerst auf das Ausbleiben der Isomorphie bei
dem K- u. NH4Salz hingewiesen, gerade, weil diese Nichtisomorphie fiir die An-
gabe der VAf. spricht, wonach beiden Salzen eine verschiedene Zus. zukommt. Be-
zuglich der Krystallform und Winkel kamen C. Biass u. Steinmetz zu fast genau
denselben Resultaten (Angaben von Steinmetz vgl. im Original). Waére die von
beiden festgestellte krystallographische Verschiedenheit durch die Verschiedenheit
der Kationen K u. NH4 bedingt, so kdnnte man mit hoher Wahrscheinlichkeit er-
warten, daf sie sich auch bei den vollkommen analog zusammengesetzten Essig-
saureverbb. des K- u. des NH4Salzes wiederfinde. Dies ist aber nicht der Fall,
die beiden Salze MolISGNAEAH"O' CHsCOtH u. Mo{SGN)i{NHf}&’H% *GHaG01B.
sind nach Steinmetz vollkommen isomorph (rhombisch pyramidal). Ein sehr
groBer Unterschied ist noch vorhanden in den Gewichtsverlusten beim Trocknen
beider Salze. Das K-Salz verliert nach etwa 10-stindigem Trocknen im Vakuum
tiber HaS04 4 Mol. HaO und wird gewichtskonstant, das NH4Salz dagegen nach
10—15 Stunden nur 3 Mol. und bleibt auch nach weiteren 24 Stunden konstant.
Danach unterscheiden sich das Hydrat des K-Salzes u. das des NH4-Salzes in der
Zahl der leicht abspaltbaren Krystallwassermolekiile. So finden die krystallographi-
schen Unterschiede ihre einfache Erklarung. Die Auffassung der verschiedenen
Zus. beider Salze erscheint daher nach wie vor vollkommen berechtigt. Das ent-
sprechende Chromhexarhodanatokaliumsalzhydrat kann nur zur Entscheidung der
Fragen herangezogen werden, wenn die Gewichtsverluste im Vakuum bei ihm und
dem NH4Salz angegeben werden. — Die Methode der Best. von Rhodan mufte
von Rosenheim nicht bei Chromirhodaniden kontrolliert werden, wo sie versagt,
sondern bei Molybdédnrhodaniden. Die auffédllige Verschiedenheit im Verhalten der
beiden ist darauf zuriickzuftihren, daf sieh dreiwertiges Cr im Gegensatz zu Mo in
salpetersaurer Lsg. nicht oxydiert. Das Filtrat von Rhodansilber aus dem Molybdén-
salz zeigte bei Prifung auf Schwefelsdure niemals Spuren davon, wéhrend der
Nachweis von Schwefelsdure im Filtrat des Rhodansilbers aus dem Cnromisalz nicht
verwunderlich ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2642—46. 24/7. [30/6.] Bonn und
Berlin.) Bloch.

E. Pannain, Uber die Anderungen der physikalischen Eigenschaften der Metall-
legierungen, die mechanischen und thermischen Wirkungen ausgesetzt werden. 1. Das
spezifische Gewicht. Der Vf. untersucht Munzlegierungen (Bronze mit ca. 4°/0 Sn
und Minzsilber mit 83,5% Ag, 16,5°/0 Cu), deren Konstitutionsdnderungen bei der
Behandlung in der Minze friher (S. 239) beschrieben sind. Wahrend die ge-
schmolzene Bronzelegierung eine D.18 von 8,76965 hat., steigt die D. bei allen
Manipulationen an, bis sie schlieflich nach der Prdgung 8,94623 erreicht. Den
weitaus grofiten Einflul hat das erste Walzen nach dem ersten Erhitzen (-{-0,16818),
wahrend die Pragung die D. nur um 0,00006 erhéht. Beim Minzsilber steigt die
DIla von 9,99932 auf 10,21636; das erste Walzen erhoht die D. um 0,20038. Die
Messungen werden mit der hydrostatischen Wage ausgefiihrt, wobei Stiicke von
100 g verwendet werden. Das Erhitzen gibt den Legierungen die urspriingliche
Streckbarkeit wieder, ohne die durch das Walzen hervorgebrachte Kompaktheit
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herabzudriicken. Derartige Untersuchungen Uber ganze Serien von Legierungen
waren sehr erwiinscht. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 700—L. 20/6.%).
W. A. ROTH-Greifswald.

Organische Chemie.

M. Kutscherow, Uber die Hydratation der Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe
durch Cadmium-, Zink- und Magnesiumsalze. (Vorlaufige Mitteilung.) (Vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 14. 1540; 17. 13) Vf. erweitert altere Verss. Uber die Moglich-
keit der Hydratation von KW-stoffen der Acetylenreihe mit Hilfe von Quecksilber-
salzen als Katalysator u. wendet jetzt Cd-, Zn- u. Mg-Salze an (Acetate, Chloride,
Bromide). — 10°/,,ig. Lsgg. dieser Salze wurden mit Acetylen in Druckflaschen
einige Stdn. lang auf 100° erwérmt. Im Reaktionsprod. konnte Acetaldehyd (auch
Crotonaldebyd?) nachgewiesen werden, mit Ausnahme bei Anwendung von Magnesium-
salzen, die Uberhaupt nicht einzuwirken schienen. — Isopropylacetylen konnte
bei 150° quantitativ bei Ggw. von CdCI, oder ZnCl, im Laufe einiger Stdn. in
Propylmethylketon, Kp. 94°, ubergefiihrt werden. — Vf. héalt diese Rkk. fiir rein
katalytische ohne Annahme von metallorganischen Zwischenprodd. Eher konnte
die Hydrolyse der Salze eine Rolle spielen. Die Wrkg. der Metalle scheint mit
dem Atomgewicht zu steigen. (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 42. 2759—62. 24/7. [Juni.]
Petersburg. Chem. Lab. d. Kais. Forstinstituts.) Frohlich.

Robert Robertson, Die Zersetzung von Nitroglycerin. Vf. hat die Zers, des
Nitroglycerins unter Ausschaltung der durch die flichtigen Zersetzungsprodd. aus-
gelibten katalytischen Beschleunigung studiert. Die sich aus der Flichtigkeit des
Nitroglycerins und der Explosionsgefahr ergebenden Schwierigkeiten wurden durch
Konstruktion eines besonderen, im Original abgebildeten App. behoben. Die Zers,
wurde im Kohlensaurestrom durchgefiihrt; das entstehende NO, wurde nach der
spektroskopischen Methode von Robeetson u. Nappek (Journ. Chem. Soc. London
89. 761; C. 1907. II. 94) bestimmt, ferner wurden Dach Uberleiten der ZersetzuDgs-
gase Uber h. Kupfer- und Kupferoxydasbest der N volumetrisch bestimmt. Das
Nitroglycerin wurde in Aceton gel., mit der Lsg. Glaswolle getrdnkt u. das Aceton
verdampft. — Die bei 90—135° durchgefiihrten Zersetzungsverss. ergaben folgende
Resultate: In dem angewandten App. verlduft die Zers, des Nitroglycerins ebenso
gleichméRig wie die einer stabilen Schiefbaumwolle bei kontinuierlicher Entfernung
der flichtigen Zersetzungsprodd. Bei der Zers, von 0,5° Nitroglycerin (125°) ent-
halt die abgeleitete CO, (1000 ccm pro 8tunde) wahrend 16 aufeinander folgender
Viertelstunden Stickstoffperoxyd in folgenden Konzentrationen: 0,04; 0,07; 0,09;
0,11, 0,11; 0,12; 0,12; 0,12; 0,13; 0,13; 0,12; 0,12; 0,12; 0,12; 0,12; 0,12. Der
Stickstoff entweicht aus dem Nitroglycerin, im Gegensatz zur SchieBbaumwolle,
ausschlieflich in Form von Stickstoffperoxyd. Der Zersetzungsgrad ist eine Funktion
der Temp. und verdoppelt sich von 95—125° fur je 5°. Nitroglycerin zers. sich
starker als SchieBbaumwolle unter gleichen Bedingungen. (Chem. News 99. 289
bis 290. 18/6. Vortrag, gehalten auf dem 7. Internat. KongreR fur angew. Chemie,
London 1909.) Hohn.

Daniel 8chenk, Grignards Reaktion. Kurze leichtverstdndliche Angabe des
Wesens dieser Rk. und der mit ihrer Hilfe vollfiihrten Synthesen. (Pharmaz. Ztg.
54. 529—30. 7/7. Essen a. Ruhr.) Bloch.



J. y. Braun, Uber die Bestandigkeitsverhaltnisse bei den Anhydriden und Thio-
E, dc
Ej—C—E,'—C—E/’
worin E3, E," und E," die zweiwertigen Atome ]>0 und ]>S, E, und E/ dagegen
beliebige einwertige Reste —R, —OR u. —NRa (resp. —NH, u. —NHR) bedeuten,
kann man zwei ziemlich scharf gesonderte Gruppen unterscheiden: Verbb. mit recht
festem inneren Geflige stehen locker gebaute Verbb. gegeniber, die bei einer Tem-

peraturerh6hung die Tendenz zeigen, nach der Gleichung zu zerfallen:

anhydriden organischer Sduren. Von den Verbb. vom Typus:

= C«<|2 + CA"

"C<E/ XE/
ds'Cl—Og —S)NRa 0 —O0)NRa
L °<0(=0 A U<rC(=S)NRa bAC(=BjNRa
l. 1. I11. V.
Q .C(=S)-NRa n"C(=0)-NHR  0~C(=0)-NRi 0~C(=0)-0R
<C(—0)—R(OR)  U<-C(—0)-R u<-Ct=0)—R U<-C;—0)-R
V. C<fR + HOCO-R —> 0< c(Eo)-RHR CoS +

Zu Verbb. der ersten Klasse gehdéren z. B. die Saureanhydride (1), die Thio-
carbaminoxyde (2)), die Thiuramsulfide (3.), zu Verbb. der zweiten Klasse die Kon-
densationsprodd. von dithiocarbaminsauren Salzen mit S&urechloriden (und Chlor-
kohlenséureestern) (1.), die Additionsprodd. von SS. an Isocyanséaureester (11.). Auch
die B. von Saureamiden durch Erwdrmung von SS. mit Diphenylharnstoffchlorid,
(CeHESN*COC1, und von S&ureestern durch Erwé&rmen von SS. mit Chlorkohlen-
saureestern dirfte die intermedidre B. wenig bestandiger, leicht C02 abspaltender
Anhydride zur Voraussetzung haben (I1l. und IV.) und eine &hnliche Rk. dirfte
der B. von COS und Saureamiden aus Senfdl, resp. RhodanWasserstoff, u. Carbon-
sduren bei hoherer Temp. zugrunde liegen (V.). — Der Unterschied zwischen den
Verbb. 1—3. auf der einen, 1—V. auf der anderen Seite besteht darin, daf die
ersteren symmetrisch, die letzteren unsymmetrisch gebaut sind. So durfte ihr ver-
schiedenes Verhalten zu deuten sein, so zwar, dal der unsymmetrische Bau auch
eine groRere Labilitdt bedingt. Noch zu beantworten wére in dieser Beziehung
die Frage, ob gemischte Saureanhydride R-CO'O'CO-R, leichter CO, abspalten
als die nicht gemischten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2743—45. 24/7. [13/7.] Chem.
Inst. d. Univ. Géttingen,) Bloch.

Moritz Kolm, Zur Kenntnis des Lactons der 2,4-Dimethylpentan-2,4-diol-I-saure
und des Lactons der 2-Methylamino-2,4-dimethylpentan-4-ol-l-sdure. Bei der Darst.
des Lactons der 2-Dimethylamino-2,4-dimethylpentan-4-ol-I-sdure aus Diacetonalkohol,
KCN u. salzsaurem Dimethylanilin war das Aminolacton mit dem Lacton der 2,4-
Dimethylpentan-2,4-diol-l-séure verunreinigt (Monatshefte f. Chemie 29. 516; C. 1908.
Il. 1037). Wahrscheinlich wurde der Diacetonalkohol zum Teil in sein Cyanhydrin
Ubergefiihrt, welches bei der VerseifuDg das Oxylacton liefern mufite. Zur Darst.
des letzteren fihrt man den Diacetonalkohol wegen seiner Saureempfindlichkeit
zunéchst in die Bisulfitverb. Gber. Man versetzt Diacetonalkohol mit 1 Mol. Sulfit-
lauge, schittelt bis zur Lsg., kihlt u. 148t langsam Cyankaliumlsg. einflieRen, wobei
sich das Diacetonalkoholcyanhydrin als Ol abscheidet; man hebt dieses ab, erhitzt
es mit dem gleichen Vol. konz. HCI in verschlossener Flasche im Wasserbad, kihlt
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ab, verd. mit W., Ubersattigt mit K&O, und &tbert aus. Das Oxylaeton, Cju”0O,,
bildet flache, durchsichtige, rhomboedrisehe, leicht spaltbare Tafeln (aus Bzl.), F. 66
bis 68°% sll. in Bzl., swl. in Lg.; Kp1 110—112°, Kp,7b 230—232°. — Das von
Heintz (Liebigs Ann. 189. 231) aus der durch Verseifung des Diacetonamineyan-
hydrins entstandenen Verb. CH18,N mit HNO, erhaltene Anhydrid, das er als
Oxytrimethylbutyllactid auffaSte, ist wahrscheinlich mit obigem Oxylacton identisch.

Die aus dem Diaceton&lkohol gewinnbaren Aminolactone konnen die Darst.
von Dioxyaminosaureanhydriden ermdéglichen, wenn es gelingt, sie mit Athylenoxyd
zu vereinigen. Das Lacton der 2-Mtthylamino-2)}-dimethylpentan-4-ol-I-mure gibt,
in der vierfachen Menge W. gel., hierauf mit 1 Mol. Athylenoxyd unter Kiihlung
versetzt u. 3 Stdn. in Eiswasser, dann ca. 3 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen,
das Athanolderivat I. als zdhen Sirup; mit CH,J liefert dieses das krystallisierbare

. PH® G CO  CH, o PH®Cr-CcO oH,
# CHa— C—- N*CHa*CH&OH E — -C----N*CHa*CH20H
CH, CH, CH"J

Additionsprodiikt 11, aus dem sieh durch Entjoden mit AgCl u. Zusatz von AuCl,-

Lsg. die Verb. CUH,93NC1 -j- AuCl, als dichte, krystallinische Fallung gewinnen

l1aBt. (Monatshefte f. Chemie 30. 401—®6.12/7. [13/5.*] Wien. H. Chem. Univ.-Lab.)
Hoéhn.

C. Napier Hake und Marcus Bell, Die Wirkung von Schwefelsdaure und
Salpetersdure bei der Nitrierung von Cellulose. (Vgl. Journ. Soc. Chem. Ind. 24.
374, C. 1905. 1. 1702.) Die durch Nitrierung von Cellulose mit Salpeter-Schwefel-
séuregemischen erhaltenen Prodd. enthalten durchweg auch gebundene Schwefel-
sdure. Die VAf. machten eine groRere Anzahl von Versa, zur Feststellung der
Faktoren, die die B. von Schwefelsdureestern bei der Nitrierung bedingen; es wurden
dabei variiert: 1. Temperatur des Séuregemisehes; 2. Verhéltnis der angewandten
Nitriersaure zur Cellulosemenge; 3. Wassergehalt der Nitrierséure; 4. Verhdltnis
H,S04: HNO, in der Nitriersdure; 5. Physikalischer Zustand der Cellulose; 6. Ein-
wirkungsdauer der S&ure. — Die Cellulose wurde vor der Nitrierung bei Wasser-
badtemperatur getrocknet und im Exsiccator abkiihlen gelassen. Die Nitrierungs-
prodd. wurden so lange mit flieBendem W. gewaschen, bis eine Probe bei 2-stdg.
Stehen mit wenig dest. W. keine saure Bk. mehr zeigte.

Variierung der Temp. innerhalb der praktischen Grenzen (0—25°), sowie des
Sdureiiberschusses (25—200 Tie. Mischsdure auf 1 TI. Cellulose) haben wenig oder
gar keinen EinfluR auf die B. von Schwefelséureestern; ebenso ist der Wassergehalt
der Mischsdure innerhalb der Grenzen von 4—38°/0 ohne praktische Einw. auf das
Prod. Dagegen ist die Menge der gel. Schwefels&ureester hauptsachlich bestimmt
durch das Verhdltnis H,SO* : HNO, in der Nitriersdure. Konz. HaSO, 1 Cellulose
zundchst unter B. von Sulfaten; beim Stehen erfolgt mehr oder weniger rasch
Schwérzung und Zusammenbruch des Cellulosemolekiils. Beine HNO, liefert je
nach Konz. uni. Prodd. von verschieden hohem NitrieruDgsgrad. In einem Gemisch
sucht nun jede der 2 SS. ihre charakteristische Wrkg. auf Cellulose auszulben;
abgesehen von der wasserentziehenden Wrkg. der H,S04, verzdgert oder hindert
jede die Einw. der anderen. Die Bildungsgeschwindigkeit der Salpeterséureester
ist indeB bedeutend gréRer als die der Schwefelsdureester, u. die einmal entstandenen
Nitrate sind gegen H,SO, resistent. Wenn der Gehalt der Nitriersdure an HNO,
zur raschen Nitrierung geniigt, so wird also die Cellulose sofort vor der I6senden
Wrkg. der H,804 geschutzt. Im folgenden seien einige typische Versuchsresultate
aus einer ausfiihrlichen Tabelle des Originals wiedergegeben.



Verhaltnis H2504: HNO, Binwirkungs-  n_gehalt 9~ GeRundene

auer HsS04 (%)

103 . . 1 Stde. 13,70 0,37
f 5 Min. 10,69 0.91

1 1 Stde. 13,35 1,01

f 6 Stdn. 13,48 1,96

\41 Tage 13,60 1,56

( 6 Stdn. 12,87 2,42

Rel 13 Tage 13,41 1,77
110 Tage 13,53 1,63

41 Tage 13,65 1,85

101 3 Stdn. 7,41 6.46
T e \ 0 Tage 11,63 4,23

Bei noch hoherem H&S04-Gehalt des Nitriergemisches (von 12 :1 ab) wurde
die Cellulose véllig gel., bezw. zerstort. Bei allen Verss. wurde ein betrachtlicher
UberschuB an Nitriergemisch angewandt. Die Verss. zeigen auch, daB, entgegen
der Theorie von der vorbereitenden Wirksamkeit der Schwefelsaure (B. von H,S04
Ester, darauffolgende Verdrangung der Schwefelsdure- durch Salpetersdurereste),
die B. der Schwefelsdureester neben der Nitrierung erfolgt. Bei Ggw. eines grof3en
Uberschusses an HsS04 entsteht zunachst viel gemischter Ester; durch alimahliche
Einw. von HNO, verringert sich dann der Gehalt an Schwefelséureestern nieder
bis zu einem Gleichgewichtszustand. Die Ausbeute an Nitrierprod. fallt mit stei-
gendem Schwefelsduregehalt der Mischsaure. — Lost man Cellulose in konz.
HsS04 und fligt konz. HNOs zu oder giefit in Uberschiissige konz. HNO,,, so fallt
ein Prod. aus, das getrocknet ein amorphes Pulver mit 14,15% N u. 0,5% H&S04
darstelllt. Ein Zustand teilweiser Lsg. oder Gelatinierung der Cllulose durch HaS04
ist fir die B. gemischter Ester am ginstigsten.

Verschiedene physikalische Formen der Cellulose liefern bei der Nitrierung
unter denselben Bedingungen Nitrierungsprodd. von verschiedener Zus. Za den
Verss. wurden verwendet lose Baumwolle, gewaschene Cops und Filtrierpapier von
verschiedener Dicke u. Dichte. Mit der Dichte des Materials wéachst der Gehalt
des Nitrierungsprod. an Schwefelsdureestern, was dadurch bedingt wird, daB bei
hoher Dichte Konzentration der HsS04 im absorbierenden Material erfolgt; die zu-
gleich absorbierte HNOa wird rascher verbraucht, sodafl sich das Verhéltnis zu-
gunsten der HsS04 verschiebt. Je groBere Quantitdten Mischsdure mit einem
gegebenen Gewicht Cellulose in Berlihrung kommen, also je groRer die Oberflache,
desto rascher erfolgt die Nitrierung u. desto geringer 6t die ldsende u. veresternde
Wrkg. der H2S04 Proben von verschieden dichtem u. starkem Filtrierpapier, die
bei direkter Nitrierung Prodd. von verschieden hohem Schwefelsiuregehalt lieferten,
ergaben nach vélliger Verpilpung u. Trocknung in gleichen Formen Nitrieruogs-

prodd. von gleichem Schwefelsduregehalt. — DaR die absorbierte S. reicher an
HjS04 ist als die Mischséure der Umgebung, 143t sich direkt nachweisen. (Journ.
Soc. Chem. Ind. 28. 457—64. 15/5. [5/4.*).) Hohn.

G. Inghiileri, Uber ein neues Verfahren zur Darstellung von Ammonium-
rhodanat und von Thioharmtoff. Durch Einw. von CS2 auf Ammoniumcarbonat in
Einschmelzréhren bei 160° erhdlt man mit fast quantitativer Ausbeute Thioharmtoff,
wéhrend unter gewdhnlichem Druck in der Warme aus CS2 u. Ammoniumcarbonat,
ebenfalls quantitativ, Ammoniumrhodanat gewonnen wird. Beim Erhitzen von CS2,
Ammoniumcarbonat und A. auf 160° in Einschmelzréhren erhédlt man Thioharnstoff-
didthylester. — Zu den Verss. wurde in einem etwa 70 cm langen Einschmelzrohr,
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Durcnmessser etwa 2cm, 6g reiner CS, und 8 g Ammoniumcarbonat zunachst
6 Stdn. auf 100—110° erhitzt, wobei unter CO,-Entw. sich zundchst Ammonium-
dithiocarbamat nach der Gleichung:

CS, + (NH4CO, = H,0 + CO, + CS(NH,)(SNHJ

bildete. Bei weiterem 6-stdg. Erhitzen auf 120—130° trat bereits H,S auf und es
wurde infolge Zers, des Ammoniumdithiocarbamats Bhodanammonium erhalten:

CS(NH,)(SNH9 = H,S + CSINNHJ.

Bei weiterem 2-stdg. Erhitzen auf 160°, wobei eia zu langes Erwédrmen wegen
Zers, des fhiorharnstoffs zu Cyanamid etc. zu vermeiden ist, wurde Thioharnstoff
CO(NH,),, F. 169°, in fast quantitativer Ausbeute (1,1 g aus 6 g CS,) gewonnen. —
Bei etwa 4-stdg. Erhitzen von 1629 CS,, 21 g (NH4,C08 und etwa 40g A. im
Wasserbade am Riuckflukihler wurde quantitativ Ammoniumrhodanat, F. 147°, dar-
gestellt. (Gaz. chim. ital. 39. 1. 634-39. 13/7. [31/1] Siena. Chem. Univ.-Inst.)

ROTH-Cothen.

Moritz Kolm, Eine eigenartige Bildungsweise des Nitrobemols aus dem m-Di-
nitrobenzol. Einw. von Hydroxylamin in wss.-alkal. Lsg. auf m-Dinitrobenzol fuhrt
zu Nitrobenzol. Man erhitzt 25 g m-Dinitrobenzol mit 30 g Hydroxylaminchlor-
hydrat, 300 ccm 2-n KOH und 150 ccm W. allmdhlich am RickfluRkihler, bis die
Rk. eintritt; dann entfernt man die Flamme, bis das Reaktionsgemisch sich be-
ruhigt hat, erhélt noch kurze Zeit im Kochen, kihlt ab, verd. mit dem gleichen
Vol. W. und blast das geloste Nitrobenzol mit Wasserdampf ab. Aus 20 g m-Di-
nitrobenzol erhédlt man ca. 3g rohes Nitrobenzol. Einw. von reinem Alkali auf
m-Dinitrobenzol liefert kein Nitrobenzol. (Monatshefte f. Chemie 30. 397—99. 12/7.
[13/5.%] Wien. Il. Chem. Univ.-Lab.) Hohn.

G. Fonzio und G. Charrier, Uber das Verhalten einiger Diazoniumsalze gegen
Ather. (Vgl. S.594) Ans ihren bisherigen Unteres, folgern Vff., daR die o-sub-
stituierten Diazoniumsalze des Phenyldinitromethans, RC(N,04(N,Ar), mit feuchtem A.
eine einfache intramolekulare Umwandlung in die Azodinitroverbb., RC(N,04N : NAr,
erfahren, wéhrend die p-substituierten Derivate 2N -f- 30 als Nitrosoverbb, ab-
spalten unter B. der Acylazoaryle, RCON: NAr, die aus den entsprechenden Acyl-
arylhydrazinen, RCONHNHAr, leicht gewonnen werden kénnen. Wabhrscheinlich
geht der B. der Acylazoaryle aus Diazoniumsalzen die B. der isomeren Benzoylaryl-
nitronitrosohydrazine, RCON(NO,)N(NO)Ar, voraus. o-Derivate. o-Tolyldiazonium-
salz des Phenyldinitromethans, COH6C(N,04N,C6HACHS B. Aus o-Tolyldiazonium-
acetat und PhenyldiDitromethankalium in wes. Lag. Gelbes Pulver, C~H 1),
F. 58 unter Zers, eil. in k. A, Bzl, Chif, CS, wl in A und PAe., 1 in konz.
H,S04 unter Griinfarbung. Isomerisiert sich beim Erhitzen mit A. zum Teil zu der
entsprechenden Azodioitroverb. Gibt in ath. Lsg. auf Zusatz einiger Tropfen W.
das o-Tolylazophenyldinitromethan, C8H6C(N02,N: NC8H4CH3, rote Nadeln, F. 137°
unter Zers., 1 in ChIf. u. Bzl, swl. in A, A, PAe. — o-Chlorphenyldiazoniumsalz
des Phenyldinitromethans, CAH6C(N,04ii,CaH4CI, gelbes Pulver, F. 56° unter Zers.,
I. in A, Bzl,, Chlf., wl. ia CS,, fast uni. in A. und PAe., 1 in konz. H,S04 unter
Grunfarbung, beim Erhitzen mit A. sich ebenfalls zum Teil isomerisierend; gibt in
feuchtem A. das o-Chlorphenylazophenyldinitromethan, C8HBC(NO,),N : NC&8HACi, rote
Biattchen, F. 140° unter Zers., wl. in k. A., Bzl. u. A., fast uni. in PAe. — 0-Brom-
phenyldiazoniumsalz des Phenyldinitromethans, C8H6C(N,049N,C8H4Br, gelbes Pulver,
F. 65° unter Zers., 11 in k. A., Bzl., Chif., wl. in CS,, fast uni. in A. und PAe., 1
in konz. H,S04 unter Grunféarbung; liefert in ath. Lsg. das o-Bromphenylazophenyl-
dinitromethan, C8HBC(NO,),N : NC8H4Br, Blattchen, F. 140° unter Zers., swl. in k. A,



A ,PAe., Chlf, Bzl. —p-Derivate. p-Tolyldiazoniumsalz dea Phenyldinitromethans,
CBH5C(N20 HAN2CgHACHS8. B. Wie die ubrigen Diazoniumsalze aus dem p-Tolyl-
diazoniumacetat u. Phenyldinitromethankalium. Gelbes Pulver, F. 74° unter Zers.,
1in k. A,, Chif, Bzl., wl. in A,, bwl. in PAe., 1 in konz. HsS04 unter Rotfarbung;
verwandelt sich beim Erhitzen mit A. zum Teil in das isomere p-Tolylazophenyl-
dinitromethan (s.u.). Liefert in &th. Lsg. unter Entw. nitroserVerbb. das Benzoyl-
azo-p-tolyl, CBH8CON: NCeH4CHs, das in alkoh. Lsg. mit Zn + Essigsdure zum
Benzoyl-p-tolylhydrazin, CBHGCONHNHCB8BACHS, weile Blattchen (aus Bzl.), F. 145
bis 146°, 1 in k. A., A., Chlf., wl. in k. Bzl., sd. W., uni. in PAe., reduziert wurde,
das auch direkt durch Einw. von 1 Mol. Benzoylchlorid auf 2 Mol. p-Tolylhydrazin
in wasserfreier &th. Lsg. dargeatellt wurde. Das auf die oben angedeutete Weise
beim Erhitzen mit A. oder in etwas besserer Ausbeute beim Stehen des Diazonium-
salzes mit k. A. gewonnene p-Tolylazophenyldinitromethan, C6HsC(NO2jN : NC6HACHS,
bildet rote Blattchen (aus Chif.), F. 153—154° unter Zers., swl. in A. und A., wil.
in k. ChlIf., uni. in PAe. — p-Chlorphenyldiazoniumsalz des Phenyldinitromethans,
CaH8C(N2D HNsCgH4CI, gelbes Pulver, F. 61° unter Zers., 1 in k. A., Bzl., Chif,, CS,,
wl. in A., swl. in PAe., 1 in konz. HaS04 unter Gelbbraunfarbung; verwandelt sich
beim Erhitzen mit A. zum Teil in das isomere p-Chlorphenylazophenyldinitromethan,
C6HBC(NQj),N : NC8HACL, gelbe Niidelchen (aus Chlif), F. 161° unter Zers., fast uni.
in A, A, PAe., 1 in ChIf. und Bzl., das zweckmaBiger aus dem Diazoniamsalz
durch Behandlung mit k., absol. A. gewonnen wird. Es entsteht auch in ganz ge-
ringer Menge aus dem Diazoniumsalz in dth. Lsg.; in gréReren Mengen wird aber
in ath. u. besonders in Chlf.-Lsg. das Benzoylazo-p-chlorphenyl, CBHEGCON: NC8HACL,
gelbe Blattchen (aus PAe.), F. 73° ohne Zers., erhalten, wl. in k. A und PAe., L
in anderen organischen Solvenzien, das in alkoh. Lsg. mit Zn -)- Essigséure oder in &th.
Lsg. mit Phenylhydrazin zum Benzoyl-p-chlorphenylhydrazin, CBH6GCONHNHC8H4CI,
weile Blattchen (aus Bzl), F. 153°, 1 in k. A. und A., wl. in k. Bzl. u. Chlf, uni.
in PAe., reduziert wird. Dieses Hydrazin wurde noch zum Vergleich aus p-Chlor-
phenylhydrazin (2 Mol.) in wasserfreiem A. durch Benzoylchlorid synthetisiert und
liefert in wasserfreiem A. suspendiert mit N208 aus As,08 -f- HNOa das oben be-
schriebene Benzoyiazo-p-chlorphenyl. — p mBromphenyldiazoniumsalz des Phenyl-
dinitromethans, C8H6C(NjO4NsCeH4Br (vgl. S. 594) gibt mit feuchtem A. Benzoyl-
azo-p-bromphenyl (S. 594) F. 71° u. mit k. A. p-Bromphenylazophenyldinitromethan,
C8HE6C(NOIN : NC,,H4Br, F. 161—162°. (Gaz. chim. ital. 39. I. 625-34. 13/7. [Jan.]
Tarin, Chem. Univ.-Inst.) RoTH-Céthen.

G. Ponzio, Neue Barstellungsmethode der Acylazoaryle. (Vgl. vorsteh. Ref.)
Die Darst. der Acylazoaryle, RCON : NAr, auch der komplizierteren, gelingt ganz
allgemein in der Weise, daR man auf das K-Salz eines priméren Dinitrokohlen-
wasserstoffs, RCKN204, das Acetat eines Diazoniumsalzes einwirken 148t, u. wenn
es sich um ein p-substituiertes Diazoniumderivat handelt, die so gewonnene Verb.
RC(NjO4NjAr in feuchtem A. lost und nach dem Aufhéren der Entw. nitroser
Dé&mpfe das Losungsmittel verdampft. Dabei ist zundchst Isomerisierung zu den
entsprechenden Acylarylnitronitrosohydrazinen anzunehmen:

RC(N24NsAr — >m RCON(NOj)N(NO)Ar — mRCON : NAr.

In anderen Féllen, wenn feuchter A. die Diazoniumsalze in die stabilen, iso-
meren Azodinitrokohlenwasserstoffe, RC(N02aN : NAr, umwandelt, mu man mittels
wasserfreien Benzols zunéchst das Nitronitrosohydrazin bereiten und dann mit A.
behandeln.

Experimenteller Teil. Benzoylazophenyl, C8HE6CON : NC8H6. B. a) Man
lost das Diazoniumsalz des Phenyldinitromethans, C8HGEC(N204)N2C8He, in wasser-
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freiem Bzl. und suspendiert das hierbei erhaltene Benzoylphenylnitronitrosohydrazin,
C3HECON(NOaN(NO)CH9, in feuchtem A. oder: b) schneller aus der Lfg. des Di-
azoniumsalzes in Chif. Rote Prismen, CI8HI0ONa, F. 30°, das, wie bereits friher
beschrieben, sieh leicht zu Benzoylphenylhydrazin, CuHIaON,, F. 168°, reduzieren
lakt. — Benxoylazo-op-dichlorphenyl, COHHBCON : NCH8CIS B. in fast theoretischer
Ausoeute aus der Lsg. des o,p-Dichlorphenyldiazoniumsalzes des Phenyldinitro-
methans, COHSC(NjOHN2CHILla, gelbes Pulver, in A. oder Chlf. Braune Nadeln,
CIH8ONXCIla, F. 101° ohne Zers., 1 in k. A., ChIf, Bzl, wl. in k. Lg. und A
Phenylhydrazin reduziert in &th. Lsg. leicht zum Benzoyl-o,pdichlorphenylhydrazin,
CHBCONHNHCH,C),, gelbliche Nadeln (aus Bzl.), F. 166°, wl. in k. A., k. Bzl.
und Chlf., 1 in A, uni. in PAe. — Dibenzoylbisazodiphenyl, CBHE6CON : NCOHt*
COHAN : NCOCjBj. B. aus der Lsg. des Diphenylbisdiazoniumsalzes des Phenyl-
dinitromethans, C9H9C(Na04NaCH4.CH4ANa(NaD HCC6H6, in feuchtem A. oder Chlf.
Gelbbraune Blattchen (aus Bzl.), Ca9H180aN4, F. 186—187° ohne Zers., 1L in k.
Chif,, Bzl., fast uni. in A., uni. in PAe. Wird in Bzl.-Lsg. durch Phenylhydrazin
zum Dibenzoyldiphenyldihydrazin, CBHECONHNHCeH4.COHANHNHCOCHS, F. 245°,
uni. in organ, Solventien, reduziert. — Anisoylazo-p-bromphenyl, CH80C6HACON :
NC8H4Br. B. aus dem p-Bromphenyldiazoniumsals des Anisyldinitromethans,
CHB80C8HAC(Na0 YNaCB4Br, in feuchtem A. Nadeln, F. 72°, mit den bereits (S. 594)
beschriebenen Eigenschaften. (Gaz. chim. ital. 39. I. 661—66. 13/7. [Mé&rz.] Turin.
Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

L, H. Baekeland, uber losliche, schmelzbare, harzartige Kondensationsprodukte
von Phenolen mit Formaldehyd. (Vgl. Chem.-Ztg. 33. 317; C. 1909.1 1478)) Form-
aldehyd gibt beim Erhitzen mit Phenol im Uberschiisse bei Ggw. eines sauren
Kondensationsmittels schmelzbare, 16sliche Harze, die Vf. Novolak nennt, und
die durch einfaches Erhitzen nicht in Bakelit Uberzufiihren sind. Ebenso entsteht
Novolak durch Erhitzen eines Gemisches von Oxybenzylalkohol (Saligenin) u. Phenol
unter Druck; er scheint eine definierte chemische Verb. 019 zu sein, die ver-
schiedene Salze liefert. Durch Erhitzen mit einem Uberschiisse von Formaldehyd im
geschlossenen Rohre wird er in Bakelit ibergefuhrt, andererseits kann aber Bakelit
nicht durch Erhitzen mit Phenol wieder in ein 1 schmelzbares Harz umgewandelt
werden. (Chem.-Ztg. 33. 857—59. 12/8. [14/5.*]) Ruhle.

M. Kohn und N. L. Muller, Das Verhalten des Tribromphenols zu Benzol bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid. Als Beispiel fiir das Studium der Fbiedel-
CUAFTSachen RK. bei Polyhalogenphenolen wurde Tribromphenol gewdhlt. Bei der
Einw. von AICL, auf Tribromphenol u. Bzl. entstehen betrdchtliche Mengen Brom-
benzol, wéhrend gleichzeitig zum Teil eine vollstandige Entbromung des Tribrom-
phenols eintritt. — Man versetzt 35 g Tribromphenol mit 80 g Benzol u. 35 g AICIS
erhitzt 3 Stdn. am Rickflu® auf sd. Wasserbad, 148t abkiihlen und tragt in das
3-fache Vol. W. ein. Ausbeute an Brombenzél 20—24 g, an Phenol 2—5 g. — Die
Beschaffenheit des Aluminiumchlorids ist von groRBer Bedeutung fir den Verlauf
der Rk. In Form grober Stiicke wirkt es nur trdge; die Ausbeute an Brombenzol
ist gering, der grofte Teil des Tribromphenols tritt nicht in Rk. Dagegen liefert
feinpulveriges und pordses AIC1S das merkliche Mengen FeCl9 enthdlt, glinstige
Ergebnisse.

Trichlorphenol reagiert mit Bzl. nicht bei Ggw. von AIC13 Bei p-Bromphenol
konnte die B. kleiner Mengen von Brombenzol festgestellt werden. (Monatshefte
f. Chemie 30. 407—9. 12/7. [13/5*] Wien. 1. und Il. Chem. Inst, der Univ.)

Hohn.
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Th. Zincke und W. Frohneberg, Uber Dithiohydrochinon. Das Dithiohydro-
chinon (I.) 18Rt sich leicht mittels der LEtrCKABTschen Xanthogeurk. aus Diaxo-
beuzclsalfosdure darstellen. Das Xanthogenat fuhrt man in das K-Salz Il. Uber
und weiter in das Chlorid Ill. und reduziert dieses. Dithiohydrochinon gibt wie
Hydrochinon eine Diacetylverb., 148t sich aber nicht in Thiochinon (berfihren.
Bei der Oxydation entsteht ein hochmolekulares Disulfid (CeH4S)n. Mit Cl u. Br
in Eg. entstehen als Endprodd. Benzoldisulfoehlorid, bezw. -disulfobromid (IV.).
Bei dieser Bk. entsteht zundchst das polymere Disulfid, welches sieh unter Auf-
nahme von Cl spaltet zu einem Chlorid, aus welchem durch W. ein Sulfinchlorid
und weiter durch Oxydation das Sulfochlorid sieh bildet:

(COHMS)N — > CHASCIIs —> CeH/SOCI), — > CAHASOSCI),.

Dithiohydrochinon l4Rt sieh leicht methylieren zum Phenylen-I,4-dimethylsulfid
(V.) (die Darst. einer Sulfoniumverb. ist nicht gelungen). Das Dimethylsulfid V.
oxydiert sich zum Disulfoxyd VL, bezw. Disulfon VH. und verbindet sich mit
4 Atomen Br oder Jod zum Tetrabromid VIII, bezw. Tetrajodid IX. Das Tetra-
bromid existiert in zwei ineinander Uberfihrbare, physikalisch isomere Formen, in
dunkelroten Nadeln oder schwarzen Prismen, fiir welch letztere auch eine chinoide
Konstitution nach X. in Betracht zu ziehen ware. Mit W. (schon an der Luft)
wird das Tetrabromid VIH. zu einer farblosen Fl., die HBr u. das Disulfoxyd VL
(bequeme Darst. desselben) enthdlt [als priméres Prod. wird die Verb. CgH4AHO S«
OH-CHg), auftreten]. Die Bk. ist umkehrbar; wird die farblose, wss. Lsg. des
Tetrabromids Uber HjS04 im lut'tverd. Baum verdunstet, so enthdlt der Biickstand
im wesentlichen das Tetrabromid. Das Disulfoxyd verhdlt sich also wie eine
schwache Base, das Tetrabromid kann als das HBr-Salz des Oxyds, bezw. des ent-
sprechenden Hydroxyds angesehen werden. Die intensive Farbe, die leichte Ab-
spaltung von Br beim Erhitzen oder beim Aufbewahren im Vakuum oder mit
33%ig. KOH spricht allerdings fur einen Perbromidcharakter (vgl. die dhnlichen
Beobachtungen von Pummebeb, S. 430, bei Phenylthioglykolséure, bezw. Phenyl-
sulfoxyessigsaure; es wird sich um allgemein giltige Bkk. der Alkyl- u. Arylsulfide,
sowie der Sulfoxyde handeln). Das Disulfoxyd verwandelt sich glatt in das Tetra-
bromid durch Einleiten von HBr in die Chlf.-Lsg. Hierbei entsteht zun&chst ein
Dibromid (X1), das auch mit W. rasch wieder in Disulfoxyd lbergeht, u. das mit
Ag unter Entziehung von Br in das Semisulfoxyd (XII.) Ubergeht. Das Dibromid
entsteht auch, wenn aquivalente Mengen von Tetrabromid u. Disulfoxyd aufeinander
wirken. — Im Gegensatz zum Tetrabromid ist das Tetrajodid (IX.) sehr bestdndig
gegen W., verliert aber leicht Jod u. geht wieder in das Dimethylsulfid (V.) Uber.
Auch HJ wirkt auf das Sulfoxyd unter B, des Tetrajodids oder eines Dijodids (XIH),
welches wie das Dibromid XI, in das Semisulfoxyd XII. ubergefuhrt werden kann.
Mit Cl geht das Tetrajodid in Eg.-Lsg. in Benzoldisulfoehlorid (XIV.) uber, in Chif.
liefert es eine komplizierte Verb., die vielleicht der Formel XV. entspricht.

Auch ein Bromsiibstitutionsprod. des Dimethyldithiohydrocbinons erhielten die
Vif., wohl von der Formel XVI. Die Br-Atome finden sich im Benzolkem, denn
das Jodadditionsprod. geht beim Chlorieren in ein Dibrombenzoldisulfochlorid (XVII.)
Uber. Das Chlorid durfte identisch sein mit dem Chlorid der Disulfosdure von
Bobns (Liebigs Ann. 187. 366) mit bisher imbekannter Stellung der Sulfogruppen.

Chlor wirkt auf Phenylen-l,4-dimethylsulfid (V.) in wasserfreien Mitteln nicht
unter Addition, sondern unter Substitution samtlicher H-Atome in der Seitenkette
zu einem Hexachlorid (XVIII.). Dieses gibt bei der Beduktion das Dimethylsulfid V.
zuriick, aber auch Dithiohydrochinon, wohl unter Abspaltung der Seitenkette als
CHC1S Mit Anilin entsteht Dithiohydrochinon und symm. Triphenylguanidin, mit
alkoh. KOH Dithiohydrochinon, wahrscheinlich gehen die CCI3Gruppen in CO,H-
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Gruppen uber, und dann treten 2CO03 aus. Bei Anwesenheit von W. bei der
Chlorierung findet zundchst Oxydation zum Disulfoxyd VI. statt, das dann in ein
Hexachlorderivat XI1X. (bergeht. Mit mehr W. bildet sich das Disulfon VII., das
kein CI mehr aufnimmt. Das Hexachlordisulfoxyd X1X. entsteht auch beim Chlorieren
des Disulfoxyds, sowie durch Oxydation des Hexachlordimethylsulfids (XVIIL.).

S-CH,
S.CH,
S-CH,
XVIII.
8+CH,
Experimenteller Teil. Vgl. auch den theoretischen Teil. — K-Salz der

Diphenyldisulfid-4,4'-distlfosaure (I1.); man rihrt die aus 100 g sulfanilsaurem Na
entstandene Diazobenzolsulfosdure mit W. an, laRt eine Losung von 60 g athyl-
xanthogensaurem K in 500 ccm W. langsam zuflieBen, trennt vom entstandenen Ol

(dem duhiokshlenaauren Athylen, SC<A*>CaH4, groRe Tafeln aus Methylalkohol,

F. 32°), setzt 100 ccm einer 50°/Gg. KOH zu, erwarmt kurze Zeit, gibt konz. HCI
zu, bis keine Gasentw. mehr stattfindet, und dampft zur Krystalliaation ein; gibt
(100 g) mit 50 ccm OPCI,, auf dem Waaserbad nach 1—2 Stdn. das Chlorid der
Séure, CAHjONCISM (11.); wirfelformige Krystalle (au3 Bzl), F. 142°; 1L in A,
Bzl. und Eg., weniger 1 in Bzn., Methylalkohol und A.; gibt beim Erhitzen mit
Anilin das Dianilid, O14H2004NjS4; weille Nadeln (aus Methylalkohol), F. 189—190°;
wl. in Eg., Methylalkohol und A., fast uni. in Bzl, — Dithiohydrochinon, CEH6S, (1.);
aus 10 g des Chlorids mit 30 g Zinkstaub u. 100 ccm A. auf dem Wasserbad; dann
1aRt man 20 ccm konz. HCI zuflieRen; glanzende, sechsseitige, eigenartig riechende
Blattchen (aus schwach verd. A), F. 98°; 1l in A., Eg., Bzl,, 1 in Bzn. Das durch
Oxydation entstehende polymere Sulfid (C627/4S)),, ist gelb, amorph, wl. — Diacetyl-
dithiohydrochinon, CIHI0O,S,; weille Tafeln (aus Bzn.), F. 126°; 11 in Eg., A. und
Bzl., wl. in Bzn. — p-Benzoldisulfosaurechlorid, CaH404ClIsS4 (XIV.); aus Dithio-
hyarochinon, gel. in 10 Tin. Eg., beim Séattigen mit ClI und mehrstiindigem Stehen
damit; farblose Nadeln (aus Chlif.), F. 138° 1l in Eg., Chlf. und Bzl.; gibt beim
Erwérmen mit Anilin das Anilid, CI9H184S,N,; farblose Téfelchen (aus Methyl-
alkohol), F. 248°; wl. in Eg., Bzl., Chilf., 1 in Methylalkohol und A. — p-Benzol-
disulfosaurebromid, CjH”~BrjS,; aus Dithiohydrochinon, gelést in 5 Tin. Eg.,
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mit 6 Mol. Br im vierfachen Volumen Eg. nach mehrstiindigem Stehen; farblose
Nadeln (aus Bzn.), F. 148° 1L in h. Eg., A. und Bzl. — p-Toluolsulfohromid; aus
p-Thiohresol in Eg.-Lsg. mit Br; F. 93—94°.

Phenylen-1,4-dimethylsulfid, C8H1®Bj (V.); aus Dithiohydrochinon in Methyl-
alkohol mit Na-Methylat und Methyljodid; einfacher aus 10 g Dithiohydrochinon,
gel. in 40 ccm %-n. Alkali, mit 10 g Dimethylsulfat; farblose, perlmuttergldnzende,
eigentimlich riechende Blattchen (aus Methylalkohol), F. 85° 11 in Methylalkohol,
Benzol, Eisessig, l6slich in Benzin; gibt mit 10 Tin. %-n. HNOs Phenylen-I,4-di-
methylsulfoxyd, C8H1002S, (V1); farblose, rhombische Tafeln oder derbe Nadeln
(aus A. -f- A), F. 188° sll. in W. und Chif., 1L in A, swl. in Bzl. und A.; wird
mit verd. HJ reduziert zu Phenylen-l,4-dimethylsulfid; gibt mit HCI-Gas in Chlf.-
Lsg. eine gelbe, krystallinische, unbestdndige Verb, — C8H130sSa*HgCl.2; weile
Nadeln (au3 h. W.), F. 220°; wl. in k W., 11 in Eg. und A. — Phenylen-1,4 di-
methylsulfon, C8H1004S2 (VII.); man erhitzt Phenylen-l,4-dimethylsulfid mit 10 Tin.
%-n. HNOs, setzt, wenn die Rk. nachldRt, 3—4 Tie. %-n. HCI zu und erhitzt noch
kurze Zeit; aus dem Dimethylsulfid, gel. in 80°/,,ig. Essigsdure, u. Cl; farblose, derbe,
rhombische Tafeln (aus schwach verd. Eg.), F. 258—260°; kaum 1 in W., wl. in A u.
Bzl, sll. in Eg. — Phenylen-I-sulfmethyl-4-methylsulfoxyd, CeHIO0OSs (XII.); aus kurz
getrocknetem Dibromid CEH4SBr2CH8(SOCHS) beim Verreiben mit feinem Ag, bis die
gelbe Farbe verschwunden ist; man zieht wiederholt mit h. W. aus; farblose Nadeln
(aus Bzl.), F. 102°; 11 in W. u. A. — Verb. mit HgCls; Nadeln. — Phenylen-1,4-di-
methylsulfidtetrabromid, C8H10Br4S2 (VIIl. oder X.); aus Phenylen-1,4-diroethylsulf-
oxyd, gel. in 20 Tin. ChIf., mit HBr-Gas oder ans 1TI. Dimethylsulfid VI., gel. in
10 Tin. ChIf., mit einer Lsg. von 2 Tin. Br in 10 Tin. Chlf.; dunkelrote Nadeln
(aus Bzl. oder Chif.)), F. 87—90° unter Bromabspaltung; beziglich des Verhaltens
zu W. vgl. den theoretischen TeiL Gibt mit HgCIlj in der durch W. sauren Lsg.
eine Verb. CEH4SOCH8),HgBr,; Nadeln (aus h. W.), F. 225° gibt mit Btarkem
Alkali (33%) Phenylen-l,4-dimethylsulfid, mit Na-Methylat daneben das Semisulf-
oxyd XII. und (einmal erhalten) dicke, rhombische Tafeln vom F. 148°. Die zweite
Form des Tetrabromids entsteht durch Umkrystallisieren der roten Nadeln aus
sorgfaltig getrocknetem Chlf.; dicke, dunkelgranatrote, in auffallendem Licht fast
sehwarz erscheinende, hygroskopische Tafeln oder S&ulen, F. 107—109° unter Brom-
abgabe; gehen beim Umkrystallisieren aus kduflichem Chloroform oder Eg. in die
roten Nadeln tber. — Phenylen 1methylsulfoxyd-4-methylsilfiddibromid, C8H100Bras2
(XL); aus Phenylen-l,4-dimethylsulfoxyd, gel. in 20—25 Tin. ChIf., mit trockenem
HBr-Gas, bis die gelben Nadeln des Dibromids anfangen, sich rétlich zu farben,
man setzt dann etwas Dimethylsulfoxyd zu und 148t stehen; gelbe Nadeln, F. 74°
unter Abgabe von Br; wl. in A, Chlf. u. Bzl.; zieht rasch W. an, l6st sich in W.
farblos zu HBr und Phenylen-l,4-dimethylsulfoxyd.

Phenylen-1,4-dimethylsulfidtetrojodid, C8H1014S2(1X.); aus Phenylen-1,4-dimethyl-
sulfoxyd und konz. HJ; aus 1 TIl. Phenylen-l,4-dimethylsulfid, gel. in 10 Tin.
h. Methylalkohol, und 5 Tin. Jod in 50 Tin. Methylalkohol (oder auch in Chif.);
mattglaczende, sehwarzblaue Nadeln (aus Methylalkohol), fast schwarze, jodahnliche
Tafeln (aus Chlf.), schm, zwischen 82 und 89° unter Jodabgabe; wl. in Bzl.; wird
von W. kaum angegriffen; gibt mit verd. Alkali, Na-Methylat, AgdO und Ag
Phenylen-1,4-dimethylsulfid; gibt mit Eg. und Ci JCla und Benzoldisulfocblorid;
gibt mit CI in Ggw. von Chif. (25 ccm auf 1 g Tetrajodid) die Verb. CgH"OgCIlgJ"s,
(XV.?); gelbe, krystallinische Verb.; leicht zersetzlich; gibt an der Luft Cl ab und
zerflieRt; gibt beim Erhitzen CI, Chlorjod und einen weifen Rickstand; gibt mit
Methylalkohol Phenylen-1,4-dimethylsulfon. — 2,5-Dibromphenylen-1,4-dimethylsulfid,
C8B8r2s2 (XVLI.); aus Phenylen-1,4-dimethylsulfid, gel. in 10 Tin. Eg., mit 2 Tin.
Br in Eg. auf dem Wasserbad bis zum Aufhéren der HBr-Entw.; farblose, ver-

&R Q.
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wachsene Nadeln (aus Eg.), F. 198°% all. in ChIf. und Bzl., ]. in Eg., wl. in A
gibt mit Zn-Staub und HCI Phenylen-l,4-dimethylsulfid; addiert Br in Chlf.-Lsg.
zu dunkelroten Nadeln, welche unter Bromabgabe bei 80—90° schm.; gibt an der
Luft Br ab; zers. sich erst bei ldngerem Stehen oder Kochen mit W.; gibt auch
mit Jod ein Additionsprod., das mit ClI in Eg.-Lsg. in 2,5-Dibrombenzol-l,4-disiiifo-
saurechlorid, C8Hs04CIsBiyS,, Ubergeht; Krystalle (aus Aceton), F. 165°.
Phenylen-l,4ditrichlormethylsidfid, C844SsCl6 (XVIII.); aus Phenylen-1,4-di-
metbylsulfid in 10—12 Tin. ChiIf. oder wasserfreiem Eg., mit Cl unter Kihlung;
man &Rt einige Zeit stehen; weiBe Nadeln (aus Eg. oder Aceton), F. 148° 1 in
Bzl.,, 1 in Eg.,, A. und Aceton; gibt mit 30°/dg. HaO, in Eg. Phenylen-1,4-ditri-
chlormethylsulfoxyd, C8H40,C1652 (X1X.); entsteht auch aus Phenylen-1,4-dimethyl-
sulfoxyd, gel. in 15 Tin. Eg., und CI; farblose Tafeln oder Blattchen (aus Eg.),
F. 192° wl. in Aceton, *IL in h. Eg. und Bzl.; gibt mit Zinkstaub und Essigsaure
Phenylen-l,4-dimethylsulfid. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2721—30. 24/7. [10/7]
Chem. Inst. Marburg.) Bloch.

E. Emmet Seid, Die Alkoholyse der Esterifikation von Saureamiden erfolgt
nach der Gleichung CeHBCO—NH2 + HOCsH6 = C6H5COOCsH6 + NHa u. wird
beschleunigt durch einen Katalysator wie HCI. Es werden Messungen der Reaktions-
geschwindigkeiten fir Benzamid u. die drei Nitrobenzamide bei 50° mitgeteilt und
besprochen. Die Rk. gehorcht sehr genau der bimolekularen Formel:

, 23025 . (A—x)B
k= (A-B)t 10g\B-x)A >

worin A die Konzentration der HCI, B die des verwendeten Amids, beide in
norm. Mol.-Vol. ausgedriickt, t die Zeit in Minuten u. x den korrigierten Prozent-
satz des zers. Amids bedeutet. Bemerkenswert ist, daB auch bei dieser Rk. die
Nitrogruppe in o-Stellung denselben verzégernden EinfluR ausiibt wie bei der
Hydrolyse von Amiden u. der Veresterung von SS. W. Ubt auf die Geschwindig-
keit der Rk. einen auferordentlich starken EinfluR aus. Dieser EinfluR ist bei dem
einen Amid mehrmals so groR als bei dem anderen. Stets aber ist er von der-
selben Ordnung und wéchst mit der Menge W.

SchlieBlich wird noch der EinfluB des A. auf den Grad der Hydrolyse verglichen
mit dem EinfluR des W. auf den Grad der Alkoholyse. Entscheidend ist in jedem
Fall fur die Geschwindigkeit die Konzentration derH-lonen, wie sie durch dieLeitfahig-
keit bestimmt ist. Die Geschwindigkeit der Alkoholyse ist gleich der Konzentration
der Base X der Konzentration des alkoholierten H-lons X den Konstanten V u. jf,
von denen k' das Bestreben der Base, sich mit dem alkoholierten H-lon zu ver-
binden, und kt das Bestreben des komplexen Kations, sich zu zers., darstellt. Und
fir die Hydrolyse gilt Ahnliches. Einzelheiten missen im Original aufgesucht
werden. (Amer. Chem. Journ. 41. 483—510. Juni. [7/4] Baltimore, Md. Johns
Hopkins Univ.) Leimbach.

Fritz Schmerda, Uber Hexabenzyldthan sowie dessen Derivate. Vf. versuchte
die Darst. des dem Triphenylmethan homologen KW-stoffs (C?TH?8CH aus Tribenzyl-
carbinol, um durch Nitrieren und Reduktion das dem Paraleukanilin homologe
(HaN«CSH4-CHg/gCH, ferner durch Oxydation das dem Roeanilin homologe (H,Ne
CeH4*Cflj)3COH zu gewinnen; die entsprechenden Operationen fiihrten jedoch zum
Hexabenzyldthan. — Durch 6-t&giges Stehen einiger g Tribenzylcarbinol mit der
theoretischen Menge PBr6 in ca. Y41 absol. A. und darauffolgendes halbstdg. Er-
hitzen am RickfluR erhalt man das Bromid, GtEnBr, in ca. 30°/0 Ausbeute; weiles,
sandiges Krystallpulver (aus Aceton oder Lg.), F. 157°. Es entsteht auch, wenn



man die GbignABDsche Synthese des Carbinols nur bis za dem Kdérper (CH7)3CO
MgBr ausfiibrt und PBr,, in A. zufigt, (3%» g aus 10 g phenylessigsaurem Athyl.)
L. in A, Bzl., CS2 swl. in Eesigester. Zers, sieb beim Erwéarmen mit etwas W.
am Wasserbad unter HBr-Entw., auch beim Schmelzen und Aufbewahren entsteht
HBr. Nach der 2. Bildungsweise erhdlt man anscheinend eine Doppelverb, von
Bromid u. Garbinol, 2(CJ,HnBr) -f- CSH2D.

Das Garbinol ist mit alkoh. ZnC)s nicht zum KW-stoff reduzierbar. Mit HCI-
Gas in A. entsteht das Chlorid (CH7?)3C*C1; Nadeln aus Lg. Auch Reduktions-
verss. mit Zinkstaub u. Eg. oder trockener HCI fiihrten nicht zum Ziel. Durch
3—4-stdg. Erhitzen von 8 g Carbinol mit 10 g rauchender HJ (D. 1,96) auf 200° im
Kohr entsteht Hexabenzylathan CM4H41 = (C7TH7?)C<C(CMH7B; feinkdrnige, glanzende,
weile Krystalichen (aus Lg. oder A. bei raschem Abkihlen) oder grofRe, durch-
sichtige Prismen bei langsamer Abscheidung aus Lg.) F.81° Kp,7a3353—358°;
zers. sieh bei rascher Dest. kaum, bei langsamer wird er gelb, dann bré&unlich und
geht in eine ligroinartige, sehr fliichtige Fl., spater in ein gelbbraunes Ol iber.
Spurenweise fliichtig mit Wasserdampf. L. in A, Bzl., Toluol, Xylol, CS2 absol.
A.; wl. in Essigester u. Weingeist. — Nitrierung erfolgt durch Eintrdgen von 2g
KW-stoff in 15 g eisgeklhlte HNOa (D. 1,475), wéhrend 2 Stdn. und 2-stdg. Stehen
bei Zimmertemp. Verb. QuHta(NOgda, Krystalle (aus CH30H), erweicht bei 75°
zers. sich bei ca. 115°. Violett 1 in alkoh. KOH, beim Erwérmen wird die Lsg.
roter. L. in Eg., schwerer in A. Bei Oxydationsverss. (K2Crs07 -f- H2504, Cr03 u.
Eg., KMn04, verd. HNO2 erfolgte entweder keine Verdnderung oder gleich Ver-
brennung bis zu COa — Zur Reduktion des Nitrokdrpers erhitzt man 4 g mit
75—80g HJ (D. 1,96) ca. *» Stde. am RickfluR. Die Aminoverb., CAH3(NH26, ist
ein schwach gelblichrotes Pulver (aus Bzl.-Lg.), sintert bei 61° zers. sich bei 105°
unter Gasentw. LI. in Bzl., A., Aceton, Eg., wl. in Lg. Gibt mit FeCI3in A. eine
dunkelrote Lsg., mit Chlorkalk in A. Gelbfarbung, mit SnCI8 eine weille Fallung,
mit alkoh. HgCla eine weille, bei verd. Lsgg. violett 1 Fallung. Die Salze der
Mineralséuren sind 11 Durch Diazotieren und Kuppeln mit Phenol entsteht ein
gelber, mit Naphthol ein roter Farbstoff. — CMHA(NH3a*HZPtC)a, aus sehr konz.
Lsg. bei —22°, kann nur mit gekihlter konz. HGl gewaschen werden. Gelb,
krystalliniseh, 11 in A., wird beim Erwédrmen leicht reduziert. (Monatshefte f. Chemie
30. 387-95. 12/7. [29/4.*] Wien. IIl. Chem. Lab. d. Univ.) Hohn.

A. Byk, Zur Kenntnis der Photopolymerisation des Anthracem. (Vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 1145; C. 1809. I. 1531.) Vf. hat nach dem Siedeverf. fest-
gestellt, daB auch bei Konzentrationen von 41,9—367,7 Millimole Anthracen auf
1 1 Phenetol kein Gang der Mol.-Geww. mit der Konzentration zu beobachten ist,
und baut nun, auch wieder unter Benutzung der Verss. von Lutheb u. Weigebt
(Ztschr. f. physik. Ch. 51. 297; 53. 385; C. 1905. I. 1152; Il. 1635), seine Theorie
der umkehrbaren photochemischen Prozesse im homogenen System (Ztschr. f. physik.
Ch. 62. 454; C. 1908. I. 2075) weiter aus, welche auf dem Gedanken beruht, dal
durch die einfallende Lichtenergie nicht das Ausmal der Umwandlung von Sub-
stanz mengen, sondern dasjenige der Umwandlung von Energiemengen be-
stimmt wird. Es erweist sich als unmdglich, angesichts des vorliegenden Versuchs-
materials auf die elektrochemische Ergédnzung der thermodynamischen Grundformeln
zu verzichten. Die Stellung der Theorie gegeniiber der nunmehr von Weigebt
aufgegebenen Annahme von Zwischenprodukten bei der Photopolymerisation des
Anthracens wird prézisiert. (Ztschr. f. physik. Ch. 67. 64—77. 6/7. [Mérz.] Berlin.
Inst. f. theor. Physik d. Univ.) Leimbach.

J. A Milroy, Ein bestandiges Derivat des Hamochromogens. Wenn Hamatin,
geldst in Eg. mit Al in Ggw. von Ni-Acetat reduziert wird, bildet sich ein Pigment,
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das nach seinem spektroskopischen und chemischen Charakter als ein Derivat des
Hé&mochromogens erscheint, in dem das Fe zum grofRen Teil durch Ni ersetzt ist.
Das Ni-Salz spielt eine doppelte Rolle. Einerseits bildet es ein ,Paar* mit dem
Al und vermehrt so dessen reduzierende Kraft. Andererseits ersetzt es das Fe
in dem durch Reduktion gebildeten unbestdndigen Hamochromogen. Das neue
Pigment ist viel bestdndiger als Hdmochromogen. An der Luft wird es nicht ver-
&ndert. Mit CO bildet es in alkal. Lsg. keine Verb. Die groRere Bestdndigkeit
ist wahrscheinlich an den Ersatz des Fe durch Ni gebunden. Der spektroskopische
Charakter ist derselbe in alkal. und saurer Lsg. Trotzdem ein Teil des Fe noch
vorhanden ist — was auf unverdndertes H&matin hindeutet — geben auch konz.
Lsgg. des Pigments das /-Spektrum des Héamatins nicht. Zur Erklarung dieser
Tatsache wird die Annahme Zeyneks herbeigezogen, nach der bei der Reduktion
des Ha&matins sich zwei Molekile Hamatin zu einem Molekil Hamochromogen
vereinen. Das Ni-haltige Pigment enthielte dann blo in der einen Halfte des
Doppelmolekiils Fe, in der anderen Halfte Ni. Durch die Ggw. des letzteren
wurde die Bestédndigkeit und das abweichende spektroskopische Verhalten bedingt.

Bei Anwendung eines Al-Co-Paares wurde ein unbesténdiges, leicht oxydier-
bares Go-h.altiges Beduktionsprod. des Hamatins erhalten. ciX = 572—555, X =
540—520. Bei der Einw. von Sn auf H&matin in Eg. wurde ein Sn-haliiges Derivat
des Hamatins erhalten.

Experimentelles. Reduktion des Hdmatins mittels des Al-Ni-Paares.
1.808 g Hamatin, gel. in 1500 ccm Eg. werden mit 10 g reinem Ni-Acetat u. 1,5¢
Al-Pulver in geschlossener Flasche (unter zeitweiliger Entfernung des Uberdruckes
an einer Vakuumpumpe) auf dem Wasserbade erhitzt. In ca. *aStde. wird die
urspriingliche dunkelbraune Hamatinlsg. hellrot. Um diese leicht oxydierbare hell-
rote Verb. in das bestdndige, Ni-haltige Prod. tberzufiilhren, mufl ca. 8 Stdn. bei
70° erwarmt werden. Die filtrierte hellrote Lsg. wurde mit 9 1 W. verd. u. 12 Stdn.
stehen gelassen. Der hellrote Nd. wurde zur Reinigung von Fe-, Ni- u. Al-Salzen
zuerst in 0,5°/0ig. NaOH gel., filtriert und angesduert, nachher mit NH3 versetzt,
filtriert und angeséduert. Das Pigment ist uni. in W., swl. in A. u, A, zwl, in Eg.,
uni. in verd. Mineraladuren. — Absorptionsbande: In NH8 a — X 572—550, R =
A532—517, in KOH verd. a = A570—550, R — sehr schwach; in KOH konz.
a = X570—550, B = X532—517, in Eg. verd. a = X565—550, B = 570-515;
konz. a = X570-550, B = A530—515; in Eg. -f- HCl a = A568—548, R =
A530—515.  (Journ. of Physiol. 38. 384—91. 15/6. Belfast. Physiol. Lab. Queens
Univ.) Guggenheim.

J. A. Milroy, Die EohlencxydJeapaeitdt des reduzierten S&urehdmatins. Als
CO-Kapazitdt wird diejenige Menge CO bezeichnet, welche sich mit der 1g Fe
entsprechenden Menge reduzierten /-Hamatin verbindet. Es wird die Volumen-
verringerung (= CO-Absorption) gemessen, die erfolgt, wenn Hamatin — das kein
CO absorbiert — in einer CO-Atmosphdre durch Chromoacetat reduziert wird. Die
Darst. des Hamatins erfolgt durch Extraktion von 100 g der mit A. gewaschenen
und getrockneten Blutkdrperchen mit 1500 ccm einer Lsg., die pro 11 Teil Eg.,
2 Tie. Aceton und 5ccm HCI enthélt. Die Extraktion erfolgte auf dem Wasser-
bad. Das Hamin krystallisierte nach 24 Stdn. aus. Nach dem Abdampfen des
Acetons wurde eine zweite Krystallisation erhalten. Das angewandte Verf. zur
Best. der CO-Absorption (vgl, Original) ist &hnlich Dtjpklls App. fiir Harcstoffbest.
oder Hatdanes App. fur die Best. der O-Kapazitit des Blutes durch die KFe(CN)8&
Methode, aber mit dem Unterschied, daf die Luft im App. vollstdndig durch CO
ersetzt ist und dal das Gas in einer HEMPELschen Biirette (iber Hg statt Uber W.
gemessen wurde. Das H&matin wurde in Phenol gel. (100 ccm Phenol l6sen 1,46 g

X1, 2. 61



Hématin). Der mittlere Wert der CO-Kapazitdt des reduzierten y-Hamatins be-
trdgt 3556 ccm. Wirde auf 1 Atom Fe 1 Mol. CO treffen, so betriige die CO
Kapazitdt 399,8 ccm. — Es ist wahrscheinlich, dafl die Reduktion des Hamatins in
2 Stufen verlauft, die sich im Auftreten charakteristischer Absorptionsbande kenn-
zeichnen. Bei der Reduktion des in Phenol gel. Hadmatins mit Cf-Acetat wird so-
fort die 2. Stufe erreicht, a = A588—560, B = A545—530 (schwaches Band).
Wird das Hadmatin mit Zn-Staub in saurem A. (1 Teil Eg. auf 10 Tie. A) in CO&
Atmosphare reduziert, so wild zuerst ein Pigment gebildet, das bloR ein Absorptions-
band (A590—b530, starkste Absorption bei AB555) besitzt. Bei Anwendung einer
starker sauren Lsg. oder bei langerem Stehen wird auch die, der Reduktion mit
Cr"-Acetat entsprechende Reduktionsstufe mit 2 Absorptionsbanden erreicht. (Journ.
of Physiol. 38. 392—400. 15/6. Belfast. Physiol. Lab. Queens Univ.) Guggenheim.

Bernardo Oddo, (ber das Jodmagnesiumpyrrol und seine Anwendung zu
Synthesen von Pyrrolverbindungen. Im Anschluf an seine fritheren Unterss. (Atti
R. Accad dei Lineei, Roma [5] 13. Il. 100; 16. I. 413. 538; C. 1904. H. 836; 1907.
I. 1543; 11. 73) hat Vf. das Jodmagnesiumpyrrol in Form der Pyridinverb. dar-
gestellt. Beim Durchleiten von CO02 durch die dth. Lsg. des Jodmagnesiumpyrrols
entstand, in besserer Ausbeute, als nach den bisher bekannten Methoden, die
a-Carbopyrrolsaure (Formel 1) und mit Chlorkohlensaureester der Athylester dieser
S., so daB man also anzuuehmen hat, dal die Magnesiaverb. der Formel Il. sich
in eine solche der Formel Ill. verwandelt und dann mit COa4 reagiert.

;m(cOOH m M‘J-IM gX I Mg
NH NH

NMgX NCA

Experimenteller Teil. Darst. des Jodmagnesiumpyrrols. 142 g
Jodmethyl in wasserfreiem A. wurden mit 2 g Mg-Band behandelt u. daun tropfen-
weise 6,7 g Pyrrol in dem doppelten Volumen wasserfreiem A. hinzugefigt. Zur
Abscheidung der Jodmagnesiumpyrrolverb. wurde durch Zusatz von 2 Mol. Pyridin
in &th. Lsg. auf 1 Mol. der Pyrrolverb. mdglichst bei Lichtausschluf die Pyridin-
verb. C14HuN8Mg (Formel 1V.) dargestellt, gelbliches Pulver, am Licht griinbraun
sich farbend und mit Feuchtigkeit sich allm&hlich zu Pyrrol, Pyridin, MgJs und
Mg(OH)a zers. — Darst. von a-Carbopyrrolsdure, C8H508N. B. beim Durch-
leiten von CO4 zuerst (1 Stde.) in der Ké&lte, dann ebenso lange auf dem Wasser-
bade durch 16,5 g Magnesiumjodmethyl -f- 6,7 g Pyrrol (Ausbeute 25—30°%0. Kry-
stalle (aus wss. A, F. 186°, bezw. 192° in geschlossenen, bezw. offenen R&hrchen,
noch identifiziert durch den Methylester, F. 73—74°. — Chlorkohlenséureester und
Jodmagnesiumpyrrol liefern in &quimolekularen Mengen den cz-Garbopyrrolsaure-
athylester, CTHeOsN, gelbliche Fl., Kp,78235°, neben geringen Mengen einer zwischen
345—350° sd. Fl. (Gaz. chim. ital. 89. I. 649—59. 13/7. [Februar.] Pavia. Aligem.
ehem. Univ.-Inst.) BoTH-Céthen.

K. Auwers und F. Arndt, Umwandlung von Thiophenélathern in Thioflavanon-
derivate. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 537; C. 1909. I. 758.) Die VAf. teilen
ein weiteres Beispiel der Ringbildung von Athern der Thiophenole mit, bei welchem
aber an Stelle des flinfgliedrigen Ringes der Oxythionaphthene der Sechsring der
Thioflavanone entsteht. — o0-Aceto-p-thiokresolmethylather (I.), der sich als Thio-
phenoldther nicht nach den ublichen Methoden verseifen 14Rt, gibt mit Benzaldehyd,
in Ggw. von Alkali kondensiert, nur harzige Prodd., mit HCI-Gas kondensiert, ent-
steht eine Verb., welche identisch ist mit einer Verb., die auch aus dem Athyl-
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ather (11.) gebildet wird. Es wird mithin bei der Vereinigung der Ather mit dem
Aldehyd das an S gebundene Methyl oder Athyl abgespalten. Zunichst wird das
normale Benzalderivat Il11. gebildet; dieses lagert HCI im Sinne der Formel IV. an,
darauf wird Alkylchlorid abgespalten, und das entstandene Methylthioflavanon V.
tritt mit einem zweiten Benzaldehyd zum Endprod. VI., einem Benzalmethylthio-

\"/\SCH3 N~ 'N8CaH6
co Cco 60)
S-E S S

flavanon zusammen. Dal sieh HCI in umgekehrter Weise an die Benzalverb. (HI.)
angelagert hatte, und durch Abspaltung von Alkylchlorid ein Benzylthiocumaranon
entstanden ist, ist deswegen ausgeschlossen, weil sonst die Einw. des zweiten Mol.
Benzaldehyd nicht verstandlich ware, und weil das Eeaktionsprod. eine Doppel-
bindung hat. — Die noch nicht beschriebenen Benzalflavanone entsprechen in ihren
Eigenschaften durchaus den geschwefelten Verbb. In einem Falle wurde neben
dem Benzalderivat auch dessen HCI-Anlagerungsprod. erhalten. — Das Benzal-
methylthioflavanon gab keine Ketonrkk., Hydroxylamin wirkt nicht auf die Keto-
gruppe ein, sondern lagert sich an die Doppelbindung an. Die gewdhnlichen
Flavanone lassen sieh oximieren. Im Gegensatz zu den Athern der Thiophenol-
ketone lassen sich die analogen O-haltigen Substanzen nicht auf die gleiche Weise
in Flavanone (berfiihren; aus einem Gemisch von Benzaldehyd und der Verb.
CHS- CH3*(OCH3(CO-CHJ entstanden nur harzige Prodd. — Die Darst. von
0-Benzoyl- u. der o-Isobutyrylthiokresolmethylather gelang nicht in befriedigender
Ausbeute, ebensowenig gelang es, den Isopropyldther des Thiokresols nach Fbiede1-
Chafts mit Aeetylchlorid zur Umsetzung zu bringen. Der Athylather liefert da-
gegen mit Aeetylchlorid das Keton (H.) ohne Schwierigkeit. Die B. von Ketonen
der Form R'S-C*H”CO-R scheint schwierig zu sein, sobald B oder E' ein Badikal
von grofRerer Baumerfillung ist.

Experimentelles. Bemal-2-methylthioflavanon, Ci3HIROS (VL.); aus 5 ¢
o-Aceto-p-thiokresolmethyl- oder - athylather und 6—7 g Benzaldehyd beim Ein-
leiten von HCI-Gas nach 3 Tagen; man laRt Va—1 Tag stehen; kurze, derbe, 'hell-
gelbe, glédnzende Prismen und Pyramiden (aus h. A.)), F. 109—110° 11 in Bzl, all.
in Chif,, 1 in konz. HaSO* mit brauner Farbe; gibt mit Br in Chif. das Bromid,
CIH180Br2S; schwach gelbe, glanzende Nadeln (aus h. A.), F. 125°; zers. sich bei
langsamem Erhitzen schon vorher; schwerer 1 als die Stammsubstanz. — Hydroxyl-
aminanlagerungsprod., CZH21I0aN8; aus 1 Mol. Benzalverb. in alkoh. Lsg., 3 Mol.
NHjOH'HCI und 6 Mol. NaOH; weile, glanzende Nadeln und Blattchen (aus h.
Bzl), F. 174—176° unter Zers.; uni. in wss. Laugen. — Benzal-2-methoxyflavanon,
C2H183; aus 2 g 2-Methoxyflavanon, | 1»—2 Mol. Benzaldehyd und HCI-Gas unter
Kihlung scheiden sich feine, farblose Nidelchen des Hydrochlorids, C23H190 3Cl,
aus, vom F. 189° die Mutterlauge gibt mit weiterem Benzaldehyd das Benzal-
2-methoxyflavanon selbst; gelbe, kleine, glanzende Krystalle (aus A.), F. 118—119°;
1 in konz. H2504 mit rotbrauner Farbe; wird aus dieser. Lsg. durch W. in gelben
Flocken ausgefallt. — Bemal-2 methylflavanon-, aus 2-Methylflavanon, Benzaldehyd
und HCI-Gas; F. 132—133°; &hnelt der Methoxyverb. — o-Aceto-p-thidkresol&thyl-
ather, CuHuUOS (ll.), aus dem Thiokresolathylather (Kp.m 221—222°; Kp.16105°)
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nach Fbiedel-Ckafts; glanzende, weile, 11 Nadeln (aus PAe.), F. 75,5° mit
Wasserdampf fliichtig. — p-Tkiokresolisopropylather, CitH14S; entsteht bei D/j-stdg.
Kochen einer alkoh. Leg. von 1 Mol. Thiokresol, 1 Atom Na u. | ¥2Mol. Isopropyl-
bromid; farbloses, terpenartig riechendes Ol; Kp,70228°, Kp,14110°; gibt mit AIC19
in CS&Lsg. nach langerer Zeit geringe Mengen Thiokresol. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 2706—12. 24/7. [6/7.] Chem. Inst. Greifswald.) Bloch.

K. Auwers und F. Arndt, Anlagerung von Dimethylsulfat an Thiophenolé&ther.
Bei der Darst. des p-Thiokresolmethyldthers aus p-Thiokresol und Dimethylsulfat
entsteht als Nebenprod. ein fester weilRer Kdrper, der durch Zusammentritt &qui-
molekularer Mengen von Thiokresolmethylather und Dimethylsulfat entstanden und
mithin Dimethyl-pkresylsilfoniummethylsulfat, CI0H1604S2 = C119+C8H4+S(CH,)as0m
SOI*OCHS3, ist. Zu seiner Darst. erwdrmt man die Komponenten 15—20 Min, auf dem
Wasserbad, bis der durchdringende Geruch des Athers verschwunden ist; er bildet
glanzende, weiRe, geruchlose Blittchen (aus absol. A, + A) vom F. 97°. Auch in
der Kaélte vereinigen sich beide Komponenten. Beim Destillieren zerfallt der
Korper in seine Bestandteile, deren Dampfe bei etwa 200° Ubergehen. Im Destillat
vereinigen sich die beiden Korper wieder. Daher ist das Sulfoniumsalz auch im
destillierten Thiokresolmethylather vorhanden. Es ist sll. in W., 11 in A. u. Chlf,,
vertrdgt Erwdrmen mit verd. SS., wird aber durch Laugen in der Hitze sofort zers.
Um den Thiokresoldther zuriickzugewinnen, erhitzt man am besten mit feuchtem
Natronkalk. — Auch der Athylather des p-Thiokresols verbindet sich bei gelindem
Erwdrmen mit Dimethylsulfat zum methylschwefelsauren Salz des Methylathyl-
p-kresylsilfoniumhydroxyds, CnH184S2 — CH, «C,H4+S(CHa)(C,H6) <0 ‘SO4-OCETY;
dickfl., farb- u. geruchloses Ol; Loslichkeit dhnlich der Dimethylverb.; zerfallt bei
der Dest. nicht in die urspriinglichen Komponenten, sondern in den Methylather
des Thiophenols und Methyléatbylsulfat, das dann weiter zers. wird. Daraus kann
man schlieBen, daB Methyl fester am Schwefel haftet als die hoheren Alkyle (vgl.
auch das Verhalten der homologen Thiokresolather gegen verseifende Mittel im
vorstehenden Referat) Man kann so den Athylather eines Thiophenols leicht und
annéhernd vollstandig in den betreffenden Methylather Uberflihren. — Die Darst.
solcher Anlagerungsprodd. aus einem aliphatischen Sulfid, dem Diéathylsulfid, gelang
nicht, ebensowenig die Vereinigung von Jodmethyl, das sich leicht an aliphatische
Sulfide anlagert, mit Thiophenolathern. Aromatische und aliphatische Sulfide
scheinen mithin in ihrem Additionsvermdgen charakteristische Unterschiede auf-
zuweisen. (Ber. Dtech. Chem. Ges. 42. 2713—15. 24/7. [6/7.] Chem. Inst. Greifs-
wald.) Bloch.

Hermann Leuchs und Wilhelm Schneider, Uber die Darstellung isomerer
Strychnmsiilfosauren. V. Mitteilung (ber Strychnosalkaloide. (IV. vgl. S. 715)
Bei der weiteren Verfolgung der RK. zwischen Strychnin, Mn6d und schwefliger S.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4393; C. 1909. I. 384), wobei es besser ist, statt des
natlirlichen unreinen Braunsteins gefélltes, nur etwas kaliumhaltiges Mn02 anzu-
wenden, konnten die Vff. auch den Verbleib des weiteren Restes des Alkaloids auf-
klaren. Sie isolierten zwei weitere einfache Sulfosduren des Stryehnins, von denen
die eine wie die friiher erhaltene S. direkt aus der Reaktioneflussigkeit ans-
krystallisierte, wéhrend die zweite leichter 1 erst nach Entfernung des Mn u. der
SS. des Schwefels gewonnen werden konnte. Die drei isomeren SS. sind vollig
verschieden und optisch aktiv. Die gemeinschaftliche Oxydation von Strychnin u.
schwefliger S. dirfte darauf beruhen, daR auch das Alkaloid leicht aboxydierbaren
H enthdlt; es werden bei der Verwandlung in Stryehninonsdure durch Permanganat
2 H-Atome entfernt (C2H20 2N2: CSHZIDON2), und zwar kann es sich nur handeln
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um H, aer aus der Gruppierung CH2sCHa oder einer sehr &hnlichen eines partiell
hydrierten Ringes austritt. Der Eintritt des Salfosdurerestes an dieselbe Stelle
kann das Auftreten von vier isomeren SS. veranlassen, von denen je zwei von
gleicher Struktur, aber verschiedener Konfiguration sein missen, denn der Best
Cfl2»CH2 ist wahrscheinlich auf beiden Seiten mit verschiedenen Radikalen ver-
knipft. Da von diesen Resten sicher der eine optisch aktiv ist, so kénnen von
den Isomeren auch nicht je zwei optische Antipoden sein. — Neben den drei iso-
lierten SS. ist auch das Vorhandensein der vierten nicht vollig ausgeschlossen, da
die Ausbeute nur 80—90°/0 der theoretischen betrug. Mdoglicherweise rihrt der
Verlust aber auch vom Auftreten von Diédulfosduren oder von Zerss. bei der Iso-
lierung her.

Uber die Darst. und Trennung der Strychninsulfoséduren vgl. das Original.
Aus 20 g Strychnin (bei 40—50° in 1200 ccm W. gel.), mit SO02 u, 30 g MnOs ent-
stehen anndhernd 14 g der frither beschriebenen S&ure I., 4 g der Séure II. und
4—5 g der S&ure 111, — Strychninsulfosiure I. Die beim Kochen der Nadeln unter
W. entstehenden schwerer 1 dicken Prismen sind die wasserfreie Form; man muf
kochend heif3 filtrieren u. sofort trocknen, da in der Kalte Riickverwandlung statt-
findet. — Strychninsulfosdure 11., C2H206N2S; massive, kurze, prismatische Séaulen
(aus 300—320 Tin. h. W.) mit 2H20, das zur Hé&lfte bei 105°, zur anderen Hélfte
bei 135° abgegeben wird; farbt sich Uber 300° braun, dann schwarz u. schm, gegen
370° zu einem schwarzen Harz; zwl. in h. Eg,, swl. in h. A, 11 in Soda u. Laugen,
uni. in verd. HCI; gibt die Strychninrk. mit Chromséure; [a]D8) in l/io-m NaOH
(0,2091 g bei 105° getrocknet, gel. zu 9,91 g) = —138°; nach langerem Stehen farbt
sich die Lsg. rotlieh und dreht dann etwas starker. — Strychninsulfosaure 111.;
flaehenreiche, diamantéhnliche Krysta'llpolyeder oder vierseitige massive Tafeln (aus
10 Tin. h. W.), mit 3H20, die bei 105° abgegeben werden; Nadeln oder dlinne Prie-
men (ans h. A.); farbt sieh von 250° an und schm, bei 268—269° (korr. 276°) unter
Zers.; gibt die OTTOsche Strychninrk.; 11 in Soda und verd. Lange; gibt mit konz.
Lauge einen oligen Nd. (Salz?), das sieh in W. leicht I6st; 1 in 20%ig. HCI u. in
Eg. Die Nadeln oder Prismen aus A. sind all. in W. u. bilden damit das schwerer
1 Hydrat, das sich in 3—4 Tin. h. W. 18st; noch schwerer 1 breite Nadeln ent-
stehen bei der Krystallisation aus einer w. konz. Lsg.; in der Kélte erfolgt Riick-
bildung der polyedrischen Krystalle; [#]: Din Vio'm NaOH (0,167 g wasserfreie Sub-
stanz gel. zu 8,26 g) = -163,3° die Lsg. farbt sich rétlichgelb ohne Anderung
der Drehung. (Ber. Dtsch. Chem Ges. 42, 2681—85. 24/7. [5/7.J Chem. last. d.
Univ. Berlin.) Bloch.

Thomas B. Osborne und S. H. Clapp, Hydrolyse des Excelsins. (Ztschr. f.
anal. Ch. 48. 617-22. 15/8. — C. 1907. Il. 1799.) * B usch.

Thomas B. Osborne und S. H. Clapp, Hydrolyse des Glycinim aus der Soja-
bohne. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 623—28. 15/8. — C. 1908. I. 50.) Busch.

Physiologische Chemie.

N. Castoro, Beitrag zum, Studium der Iéslichen Kohlenhydrate und der Herni-
celiulosen in den Samen von Cicer arietinum. Die vom Vf. benutzte Methode der
fraktionierten Extraktion mit 99, 90 und 70°/0g. A. lieferte bei der Extraktion der
1 Kohlenhydrate aus den Samen von Cicer arietinum gute Resultate. Aus dem
99°/Gg. alkoh. Extrakt wurden Lecithin und Saccharose isoliert, in dem 90°/0g.
alkoh. Extrakt wurden Glucose oder Fructose, bezw. beide Kohlenhydrate nach-



gewiesen, indem mittele Phenylhydrazin und Essigsdure Glucosazon dargeatellt
wurde. Aus dem 70°0ag. alkoh. Extrakt wurde schlieflich ein Polysaccharid,
y-Galaktan genannt, isoliert, das aus seinen konz., wss. Lsgg. durch absoluten A.
in weiBen Flocken, sehr hygroskopisch, uni. in absolutem A., all. in W., gefallt
wurde. Dieses y-Galaktan gibt mit Phenylhydrazin und Essigsdure kein Osazon,
reduziert FEHLINGsche Lsg. erst nach dem Erhitzen mit verd. Mineralsduren, liefert
mit verd. HNO,,, D. 1,15, Schleimsdure, zeigt in wss. Lsg. starke Rechtsdrehung,
[osjud = +146,66° (?), und nach der Hydrolyse mit verd. Mineralsduren ein um
etwa 90° vermindertes Drehungsvermdégen; gibt beim Erhitzen mit HCI u. Resorcin
die SSELIWANOWSsche Rk. Die ndhere Aufklarung dieses Galaktans, das vielleicht
mit anderen bisher schon bekannten Polysacehariden identisch ist, ist Vf. noch
nicht gegliickt. Nach den Unterss. des Vf. enthalten die Hemicellulosen der Samen
von Cicer arietinum anscheinend ein Paragalaktan-Araban u. ein L&avulan. Wegen
der Einzelheiten der Unters, sei auf das Original verwiesen. (Gaz. chim. ital. 39.
. 608—25. 13/7. [1/2.]) ROTH-Cothen.

H. Pieper, Zur Methode der Keimprifung. Eine vergleichende Prifung
10 verschiedenen Grassamen zeigte, dal die Graser sehr verschiedene Anspriiche
an die Keimbedingungen (Keimbett, Feuchtigkeit, Temperatur, Belichtung) stellen.
Bei den jeweilig zu waéhlenden Keimbedingungen werden diese Verschiedenheiten
zu berlcksichtigen sein, doch sind fur ihre endglltige Festlegung noch umfang-
reiche Unterss. erforderlich.

An Stelle der Keimenergie (Prozentzahl der nach einer bestimmten Zeit ge-
keimten Samen) empfiehlt V., die durchschnittliche Keimzeit anzugeben, d. i.
die Summe der Prodd. aus gekeimten Samen und Zeit in Tagen, dividiert durch
die Gesamtkeimfahigkeit. Ferner hélt es Vf. fir zweckmdRig, bei Grassdmereien
an Stelle der Keimféhigkeit der vollen Ko&rner, deren Unterscheidung von den
tauben auf Schwierigkeiten stoft, die Keimfahigkeit in Gewichtsprozenten aus-
zudriicken, indem das beim Abschluf der Priifung nicht Gekeimte, gleichgultig ob
voll oder taub, trocken gewogen u. von der eingekeimten Menge abgezogen wird.
(Journ. f. Landw. 57. 137—47. 26/7, Dresden.) Mach.

W. Staniszkis, Beitrdge zur Kenntnis des Umsatzes von P,08 im Pflanzen-
organismus. Die wdéhrend einer Vegetationsperiode durcbgefihrte Unters, von
Hirsesamen (Aussaat und Ernte) und von Hirsepflanzen (im ganzen oder spater in
Stengel und Rispen getrennt) hat zu nachstehenden Ergebnissen gefihrt (bezw. der
analytischen Verff. mufl auf das Original verwiesen werden): 1. In den Samen laRt
sich anorganische Phosphorsdure nachweisen; sie bildet aber nur einen geringen
Teil der hauptsachlich in organischer Bindung vorhandenen Gesamt-P25 Die
Verteilung der PO 6-Formen in den Samen ist wahrscheinlich von dem P20 5Reich-
tum des Bodens, auf dem die Pflanzen gewachsen sind, abhé&ngig. — 2. Wéhrend
der unter n. Bedingungen stattfindenden Entw. der Hirse verlduft die P2 6-Aufnahme
mit der B. der Trockensubstanz bis zum Ende der Vegetation parallel. — 3. Der
Umsatz der Phosphate in P-haltige organische Verbb. ist bis zur Periode der
Rispenbildung nur gering (meistenteils B. von Lecithinen und P-haltigen Eiweil3-
kdrpern). — 4. In den 4 ersten Stadien der Entw. konnte P26 des Phytins nicht
nachgewiesen werden. — 5. Die lebhafteste Verarbeitung der Phosphate zu orga-
nischen Verbb. findet in der Periode des Samenansatzes statt, in der sich energisch
sowohl P-haltige Eiweikorper wie auch besonders Phytin bilden. — 6. In der
Reifungsperiode der Samen konnte eine Abspaltung der Phytin-P26 von den Ei-
weiverbb. nicht beobachtet werden; die Menge der Eiweilkorper-PsO6war bis zum
Ende der Vegetation im Steigen begriffen. — 7. Das Maximum an Lecithingehalt
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fallt in das Anfangsstadium der B. der Rispen; ein Beweis, da die Lecithine in
dieser Periode die wichtigste Rolle spielen. Spéater unterliegen sie teilweise dem
Zerfall. — 8. Nach der B. der Rispen findet eine bestdndige Wanderung von Pa06
aus den Stengeln nach den Rispen statt. — 9. Stickstoff wird von der Hirse bis
zum Ende der Vegetation aufgenommen. — 10. Die B. von P-freien Eiweilkorpern
Uberwiegt in den Anfangsstadien bei weitem die B. von Nucleoalbuminen, bezw.
-proteiden. — 11. Die Menge von N der Eiweilkdrper nimmt in der Periode der
B. der Rispen ab, trotz gleichzeitiger Zunahme der Menge von Gesamt-N. Dies
zeugt von einer Spaltung der EiweilRkorper in dieser Periode, wodurch die Zufuhr
der N-haltigen Verbb. za den Samen erleichtert wird. — 12. Eine Zunahme von N
der EiweiBkorper findet nach Ausbildung der Rispen ausschlieBlich in den Rispen
statt; in den Stengeln ist sogar eine gewisse Abnahme zu sehen. — 13. Im Laufe
der Reifung wird in den Rispen immer ein gréRerer Teil von N zum N der Eiweil3-
korper; in dem Samen ist fast der ganze N (97°/0 in dieser Form vorhanden. —
14. Gegen Ende der Vegetation Uberwiegt die Bindung des P zu EiweilRkorpern
die Bindung des N zu Eiweilkorpern. P-haltige EiweilRkdrper entstehen dem
zufolge auch aus P-freien EiweilRkorpern, die in den Pflanzen im fertigen Zustande
enthalten sind. — 15. Im Samen sind nach dem Verhéltnis von P der EiweilRkdrper
zu N der EiweilRkorper reichlich Nueleoproteide enthalten. (Anzeiger Akad. Wiss.
Krakau 1909. 95—123. Juni. Krakau. Agrik.-chem. Lab. d. Jagell.-Univ.) Mach.

H. Wislicenus, Uber kolloidchemische Vorgange bei der Holebildung und
analoge Vorgange auferhalb der Pflanze. In der vorliegenden Studie erdrtert Vf.
zunéachst die zwei Stufen des kolloidalen Holzbildungsvorganges: 1. Die B. des
Cellulosegeriistes als einfache Gelierung der im Plasma vorgebildeten Cellulose-
substanz, und 2. die Verdickung durch Adsorption in den durch Quellung und
Osmose gedehnten Gerlstmassen und durch Gelbildung (Dickenwachstum, Ver-
holzung). Hierbei behandelt Vf. auch die auffallende Analogie mit dem Wachstums-
mechanismus der Fasertonerde (Ztsehr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. Suppl.-
Heft 2. 11; C. 1908. 1. 1580 u. dort angegebene Literatur), deren mkr. Gestaltung
an der Hand von Abbildungen von Ludwig Jost beschrieben wird.

Im experimentellen, in Gemeinschaft mit M. Kleinstiick ausgefiihrten Teil
wird Uber Adsorptionsverss. mit Baumsaften (Kambial- und Frihjahrs- oder Blutungs-
séften) mittels des in der oben zitierten Arbeit angegebenen Verf. der Adsorptions-
analyse berichtet.

Die Ergebnisse werden wie folgt zusammengefalt: Es bestehen weitgehende
und in der Kolloidtheorie innerlich begriindete Analogien a) in der B. des Cellulose-
gerlistes (Fasern und andere Gewebselemente) der Pflanze, bei welcher die Cellulose-
erzeugung im vitalen Plasmakatalysator den Holzbildungsvorgang einleitet mit
b) der Entstehungsweise der gewachsenen Fasertonerde aus dem Kkatalytischen
Bildner Al(Hg), sowie c) in gewissen Struktureigentimlichkeiten beider, trotz einiger
&uleren Verschiedenheiten, deren Ursache bei der Entstehung der Tonerdefaser
erkennbar ist; d) in der Adsorptionswrkg. beider Gerlststoffe gegeniiber kolloiden
und krystalloiden Pflanzensaftbestandteilen.

Die vergleichende Priifung der Baumsafte ergab, daf im Kambialsaft im Juli
groBe Mengen adsorbierbarer Kolloide zugegen sind, die im August im Saft der
Birke und Eberesche betrdchtlich zurlickgehee; etwa auf die Hohe der Kolloid-
menge im Friihjahrssaft, bei dem nur kleine Anderungen bis zum Zeitpunkt der
Knospenentfaltung zu erkennen sind. Der Holzbildungsvorgang ist hiernach stofflich
— abgesehen von der ,vitalen“ Celluloseerzeugung — sowohl im ganzen, wie in
seinen beiden Hauptstufen als kolloidchemischer, aus Gelierung und Adsorption
sich kombinierender Vorgang anzusehen, und zwar derart, dal a) in der 1. Stufe
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die zur Mieellen-, Gewebs- und Faserstruktur fiihrende Cellulosegelbildung den
Oberfl&chenkdrper des heterogenen Kolloidsystems ergibt, und b) dieses Cellulosegel
oder seine Quellungsprodd. von den kolloiden Saftstoffen der Pflanze teils durch
Adsorption, teils durch GelhautauflageruDg umhiillt wird. Es existiert kein zwingender
Nachweis fur die Anschauung, daf im Holz ein wesentlicher Teil des ,Lignins*
mit der Cellulose chemisch verbunden (verestert) sei. Dagegen zwingen die vom
Vf. zusammengestellten Tatsachen zu der Annahme, dal} die Verholzung im wesent-
lichen durch die Kolloidgesetze geregelt wird. Das Lignin ist demnach ein je
nach den Voraussetzungen der allgemeinen und selektiven Adsorption und Gel-
bildung wechselndes Gemenge aus dem erndhrenden Saftstrom ausgeschiedener
Kolloide, von welchen ein Teil reversibel, ein anderer Teil irreversibel an die
Cellulose angelagert ist. (Thar, forstl, Jahrbuch 60. 313—58. Juli. Sep. vom \f.)
Mach.

Wilhelm Meyerstein, Uber den EinfluR des Cholesterins auf die Seifenhdmolyse.
Zusatz von Cholesterin hemmt die hdmolytische Eigenschaft von Na-Oleinat. Wurde
das Cholesterin (1°/0ige Suspension in physiologischer NaCl-Lsg.) zur 0,05%ig.
Seifenlsg. gegeben und erst nach einer gewissen Zeit die Blutkdrperchen (defibri-
nierte Hammelblutemulsion) zugefiigt, so zeigte sich, daf mit steigenden Zeiten die
Verzogerung des Eintritts der Hamolyse wuchs, wéhrend ein vermehrter Zusatz
von Cholesterin ohne Wrkg. blieb. Eine vollkommene Aufhebung der H&molyse
wurde erreicht, wenn nach Zufiigung des Cholesterins (und der zur Auffillung not-
wendigen NaCl-Lsg.) das Cholesterinseifengemisch aufgekocht wurde. Die Blut-
koérperchen wurden nach erfolgter spontaner Abkiihlung der Réhrchen zugegeben.
Selbst nach 12 Stdn. war keine Hamolyse eingetreten. Durch Extraktionsvens, mit
A. gelang es nicht, aus dem Seifencholesteringemisch eine Substanz zu isolieren,
die sich von Na-Oleinat oder von Cholesterin unterschied.

0,05°/0ige Na-Oleinat in physiologischer NaCl-Lsg. vermag bei mehrfachem
Aufkochen 0,18 % Cholesterin zu l6sen. Das gelste Cholesterin Ubt die beob-
achtete antihdmolytische Eigenschaft ans. 0,1% gel. Cholesterin geniigt, um die
Blutkdrperchen vor der Hdmolyse zu schiitzen. Das Cholesterin schitzt durch Ab-
lenkung der Seife von den roten Blutkdrperchen. Auch andere Lipoide (Kephalin,
Cerebrosid) und Fettsdureseifen (Na-Stearinat) erzielen einen schitzenden Effekt
gegen die Olsaure-Seifenhamolyse. Einzelne dieser Korper (stearinsaures Na,
Kephalin) hdmolysieren in einer gewissen Konzentration selbst. Wenn sie aber
mit einem anderen hamolysierenden Lipoid Zusammentreffen, findet keine Addition
dieser Wrkgg., sondern im Gegenteil eine gegenseitige Abschwdachung statt. (Arch.
f. exp. Pathol. u Pharmak. 60. 385—89. 16/6. Straburg. Med. Klinik d. Univ.)

Guggenheim.

Percival Hartiey, Uber die Natur des in der Leber, Niere und Here ent-
haltenen Fettes. 1l. Teil. Das Organ-(Leber-, Herz- und Nieren-)fett unterscheidet
sich in mehreren Eigenschaften (Jodzahl = 115—135; leichte Verdnderlichkeit durch
Hitze und durch Luft-O) vom Bindegewebsfett (vgl. Journ. of Physiol. 86. 17; C.
1907. II. 1253). Die vorliegende Arbeit versucht eine Charakterisierung der einzelnen
im Organfett enthaltenen Fettsduren. Die Fettsduren wurden fraktioniert in ge-
sattigte (Palmitin- u. Stearinsdure) u. ungesattigte Fettsduren (Oleinsdure, Linolein-
sdure, eine S. CIHBO2. Ungeféhr die Halfte der hoheren Fettsduren der Leber
sind ungesattigt und zum Teil an lecithinariige Komplexe gebunden. 10% der
ungeséttigten SS. bestehen aus der S. CaoH80D2 Linoleinséure ist in grolRerer
Menge vorhanden als Oleinsdure. Die Trennung u. Charakterisierung der einzelnen
ungesattigten SS. erfolgte durch fraktionierte Dest. der Methylester durch Darst.
der Bromadditionsprodd. und durch Oxydation. Auf diese Weise konnte eine
Octobromarachidinsaure, C2H&0 2Br8, resp. eine Octohydroxyarachidinsaure, CZH<0010,
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als Derivate der Saure CnEai0* dargestellt werden. Die Oleinsdure des Leber-
fettes erwies sich verschieden von anderen Olsiuren. Bei diesen liegt die doppelte
Bindung in der Mitte der C-Kette; bei der Oleinsdure des Leberfettes zwischen
dem 6, und 7, C-Atom, vom CHSEnde der Kette gerechnet. Das Vorkommen der
Linoleinsdure wurde bewiesen durch Darst. einer TetrahydroxyStearinsaure, C18H80a.
Das \ ors. der mehrfach ungesattigten, leicht oxydierbaren SS. in der Leber wird
erklart darch die Annahme, daR solche SS. ein Zwischenstadium darstellen, welches
die Fette bei ihrem Abbau passieren.

Experimentelles. Trennung der gesattigten und der ungesattigten SS. Sie
beruht auf der Leichtloslichkeit der Pb-Salze der ungesattigten SS. in A. 50 der
Fettsauren wurden in 500 ccm einer 2°/0igen Lsg. von KOH geldst und der Uber-
schuB des Alkalis auf Phenolphthalein neutralisiert. Die neutrale Seifenlsg. wird
h. in 750 ccm einer b. 7%ig- Pb-Aeetatlsg. gegossen. Die ausgeféllten Pb-Seifen
werden 3-mal mit h. W. gewaschen, getrocknet und mit 1,5 1 und 05 1w. A
extrahiert. Die &th. Lsg. der Pb-Salze wird mit 20%ig. HCI zers. Die &th. Lsg.
der Fettsduren wird vom PbCI8 und HsO getrennt und gewaschen. Die letzten
Teile des A. wurden im Vakuum im CO&Strom eingedampft. Ausbeute 40—50%
der urspriinglichen SS. Jodzahl 165—175. Die nach dieser Methode dargestellten
ungesattigten SS. sind durch Cholesterol und unverseiftes Material verunreinigt.
Die Verunreinigungen kénnen durch Extraktion der K-Salze mit A. entfernt werden.
Mittleres Mol.-Gew. der gereinigten SS. 312,5. — Destillation der Methylester der
ungesattigten SS. 125 g ungesattigte Fettsduren (Jodwert 170,1) gel. in 200 ccm
CEsSOH werden mit 10 ccm konz. HsS04 2 Stdn. gekocht u. die Ester in ublicher
Weise isoliert. Aus dem Estergemisch krystallisierie Cholesterol. Jodzahl der
Ester 167,4. 96,8 g des Esters wurden bei 3 mm destilliert. 1. Fraktion (63,1g):
160—170°. Jodzahl 146,2. 2. Fraktion (4,7 g): 170—180°. Jodzahl 212,2. 3. Frak-
tion (8,8 g) 180-190°. Jodzahl 249,2. 4. Fraktion (4,5 g) Uber 190°. Jodzahl 249,2.
Fraktion 1—3 farblose Ole. Fraktion 4 gelblich. Fraktion 1 wurde noch einmal
fraktioniert, la. (29,4 g) 150—155°. Jodzahl 127,5. Ib. (27,3 g) 155—159°. Jod-
zahl 159. lc. (36 g) Uber 159°. Jodzahl 227,2. Fraktion Ic und Fraktion 2,
Fraktion 3 u. 4 wurden gemischt u. noch einmal destilliert. So wurden 4 Frak-
tionen erhalten: Fraktion la, Ib (lc-j-2), (3 -f- 4). Diese lieferten nach der Ver-
seifung folgende Fettséuren:

Gewichtder  Jodzahl der Gewicht der Jodzahl der Mittleres

Fraktion verseift. Ester Ester erhaltenen SS. SS. Mol.-Gew.

la 6,0 1275 5,66 129,5 287

Ib. 6,0 129,0 547 162,3 290
12272

lc + 2 75 12120 7,15 226,1 305

3+ 4 10,1 2492 9,53 2649 313

Fraktion la und Ib besteht hauptsachlich aus Olein- und Linoleinsdure.
Fraktion (Ic + 2) und (3 + 4) enthalten groBe Quantititen von SS., die unge-
sattigter sind und ein groBeres Mol.-Gew. haben als Linoleinsdure.

Bromierung der ungesattigten Fettsauren. Die Bromierung erfolgte mit einem
geringen Br-UberschuR in Eg.-Lsg. bei niedriger Temp. Nach 3 Stdn. wurde das
ausgeschiedene Additionsprod. filtriert, mit Eg., k. A. und absol. A. gewaschen.
Weilles Pulver. Es wurde mehrere Tage mit PAe. extrahiert. Dieser loste eine
geringe Menge einer bei 222—224° schm. Substanz. Der groRte Teil war uni. in
PAe. Die Analyse und das Verhalten stimmte auf Octobromarachidinséure,
CiBHI08r8 Weilles Pulver. Braunt sich bei 220°. Schmilzt nicht im Capillar-



rohr; auf dem Pt-Blech schmilzt es zu einer braunen Fl. Uni. in allen organischen
Losungsmitteln.

Oxydation der ungesattigten Fettsduren der Leber. 50 g des Gemisches der
gesdttigten und ungeséttigten Fettsduren wurden gel. in 50 ccm KOH (D, 1,145),
auf 2 1verd. u. bei 0° unter Umrithren mit 21k., 1,5°0g- KMn04 versetzt. Das
ausgeschiedene MnOs wurde durch S04 in Lsg. gebracht, Von einem flockigen
Nd. wurde abfiltriert. Aus diesem wurde mit PAe. eine Fraktion A, mit A. eine
Fraktion B herausgeldst. Der Rickstand bildet die Fraktion C. Das Filtrat vom
flockigen Nd. wurde mit KOH neutralisiert, von etwas MnOs filtriert u. auf 200 ccm
eingedampft. Nach Zusatz von 10%ig. SO* schied sich ein weifler Nd. D ab. Aus
dem Filtrat wurde mit Wasserdampf eine Substanz E ibergetrieben. Riickstand =
Portion F. Fraktion A, 50g gemischte SS. geben 56,8°/0 = 28,4g. Diese
bestanden zum Teil aus unverdnderten ungesattigten SS. (Jodzahl des Gemenges =
37—49,2) und grofRtenteils aus geséttigten SS. Durch Darst. der Methylester und
fraktionierte Dest. derselben wurden Prodd. gewonnen, die bei der Verseifung
Palmitinsdure (F. 55—56°) und Stearinsdure geben. Fraktion B besteht aus Di-
hydroxystearinsdure, C184804. 50 g gemischte SS. geben 2,19 g. Aus h. 70% A
oder aus h. W. in hexagonale Prismen. F. 129,5°; 1 in A., A, Aceton, Essigither,
1 in Chif. und h. W. Zur Ortsbest, der Doppelbindung werden 7,5 g Dihvdroxy-
stearinsdure in 250 ccm einer 1%ig- KOH-Lsg. geldst, d. h. Lsg. wurde mit 8 g
KMnO* in 600 ccm W. oxydiert. Aus der filtrierten, mit 10°,,ig. H,S04 behandelten
Lsg. konnte mit Wasserdampf Capronséure Uberdestilliert werden. Im Riickstand
fand sich Oxalséure. Ferner wurde eine kleine Menge von Dekametbylendicarboxyl-
séure, (CHaI(COOH).2 gebildet. Bei analoger Behandlung der Fettsduren des Binde-
gewebefetts resultierte eine Dihydroxystearinsaure vom F. 134°, die bei weiterer
Oxydation fluchtige Pelargon-(= Nonyl-)sdure lieferte, welche durch ihr Amid,
CHINO (F. 93—94°), charakterisiert wurde.

Fraktion C. Ausbeute aus 50 g Fettsduregemiseh ca. 6,3 g. Das gelbliche
Robprod. wurde aus h. W. umkrystaliisiert. Die ersten Fraktionen geben nach
wiederholtem Umkrystallisieren ein Prod. vom F. unter 160°, die htheren Fraktionen
schmelzen bei 175°. Die beiden Prodd, repréasentieren zwei, wahrscheinlich isomere
Tetrahydroxystearinsauren, CISH308; 1 in h. W,, 70%ig. A., uni. in PAe. und A
Bei weiterer Oxydation mit h. KMnO*-Lsg. entstehen Essigsdure und Capronsaure.
Fraktion D wurde aus 50%ig. A. u. dann aus h. W. umkrystallsiert. Rechteckige
Prismen; 1L in W. F. 195°. Die Substanz ist Octohydroxyarachidinsaure, CIH4)OiQ
Fraktion E. Die mit NaOH neutralisierten SS. wurden zur Trockne gedampft.
Die mit 10%ig. HsSO* wurde mit A, extrahiert u. fraktioniert. Es wurden Ameisen-,
Essig- und Capronsdure nachgewiesen. Aus der Fraktion F, dem Rickstand,
konnten keine krystallisierbaren Prodd. isoliert werden (Journ. of Physiol. 88.
353—74. 15/6. Listera Inst, of Preventive Medie.) Guggenheim.

Karol Sieder, Uber die UndurchléssigJceit der Frosehhaut fiir Adrenalin. Die
Haut von Rana temporaria ist undurchléssig fir Adrenalin. Diese Undurchlassig-
keit ist nicht durch eine Zerstdrung des Adrenalins in der Froschhaut bedingt.
(Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 60, 408—19, 16/6. Gottingen. Pbarmakol. Inst.)

Guggenheim.

C. Qordon Douglas und J. S. Haldane, Die Ursachen des periodischen oder
Cheyne-StoJcesschen Atmens. Das Oheyne-StoJcessche Atmen erfolgt unter den anor-
malen Bedingungen, bei welchen die Erregung des Respirationszentrums teilweise
oder volistdndig vom O-Mangel abhdngt (vgl. folgendes Ref.). Periodisches Atmen
kann sehr leicht an normalen Personen durch einfache Methoden (Apnoe durch
forciertes Atmen) hervorgerufen werden, welche den alveolaren O-Druck erniedrigen.
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Die Erniedrigung des alveolaren O-Druckes wéhrend der primaren Apnoe und der
nachfolgenden Senkung des O-Druekes im arteriellen Blut und im Respirations-
zentrum fihrt zur B. von Milchsdure im Respirationszentram. Infolgedessen ist
die Reizschwelle des CO,-Druckes im Respirationszentrum bedeutend erniedrigt.
Das Zentrum wird gereizt, obgleich der herrschende CO.-Druck mehr als 10 mm
unter der normalen Reizschwelle liegt. Die infolge der Reizung einsetzende Atmung
hebt den alveolaren 0-Druck und vermindert den CO,-Druck. Dadurch wird der
O-Mangel beseitigt, die gebildete Milchséure wird oxydiert u. d8r CO,-Druck sinkt
weit unter die Reizschwelle. Es resultiert Apnoe. Diese wird beendet, wenn der
alveolare 0 wieder genuigend gesunken ist, um durch B. von Milchsdure die Reiz-
schwelle des CO,-Druckes so weit zu erniedrigen, daB der im Zentrum herrschende
subnormale CO,-Druck zur Reizung geniigt. Durch das oftere, periodische Wieder-
holen dieses Prozesses steigt der CO,-Druck im Zentrum, und die normalen Be-
ziehungen des Zentrum-CO,-Druckes u. des alveolaren CO,-Druckes werden wieder
hergestellt.

Der O-Mangel kann auch verursacht werden durch verlangsamte Zirkulation,
welche durch die herrschende Apnoe bedingt ist. Bei der langsamen Strdmung
wird der O-Verbrauch in den Geweben vermehrt, der O-Druck im Respirations-
zentrum wird infolgedessen vermindert, und es herrscht O-Mangel, trotzdem der
alveolare O-Druck nicht so weit gesunken ist, um unter normalen Atmungs- (resp.
Zirkulations-) Verhéltnissen O-Mangel zu erzeugen. (Journ. of Physiol. 88. 401—19.
15/6. Oxford. Phylel Lab) Guggenheim.

C Gordon Douglas und J. 8. Kaldane. Die Regulation der normalen Atmung.
Das Respirationszentrum wirkt als sehr empfindlicher Regulator fur den CO,-Druck.
In dieser Eigenschaft stellt es durch Regulation der Atmung einen beinahe kon-
stanten CO,-Druck her im Zentrum und indirekt im arteriellen Blut und in der
Alveolarluft. Die Regulationstatigkeit des durch die CO,-Schwankungen erregten
Respirationszentrums ist eine gleichméRige, d. h. es zeigen sich keine periodischen
Schwankungen, die bedingt sind durch die infolge der Muskelarbeit und infolge
willkurlicher und unwillkirlicher Stérungen auftretenden Variationen des Gas-
austaueches. VAf. suchen nach den Bedingungen dieser gleichméRigen Regulations-
tatigkeit. Sie finden diese in der CO,-Kapazitdt des Respirationszentrums, der
Alveolarluft und des Blutes und der Gewebe. In den anormalen Fallen, wo
O-Mangel das Respirationszentrum erregt, wird keine gleichmaRige Regulations-
thtigkeit ausgeidst. Es resultieren periodische Schwankungen (vgl. vorst. Ref.).
Diese sind bedingt durch die Abwesenheit eines groReren O-Vorrates im Respira-
tionszeutrum und durch die gréRere Variabilitdt des prozentualen O-Gehaltes der
Alveoiarluft.

Die durch Muskeltatigkeit bewirkte Hyperpnoe ist bei maRiger Arbeit nur
durch die Steigerung des CO,-Druckes im Respirationszentrum bedingt. Bei sehr
anstrengender Arbeit kommt hinzu noch eine Verringerung der Reizschwelle des
CO,-Druckes, bedingt durch das Auftreten von Milchséure. Infolgedessen wird die
Hyperpnoe noch mehr vermehrt, und eine groBe Menge vorgebildeter CO, wird
aus dem Korper entfernt, so dal der Respirationskoeffizient und die Hyperpnoe
wahrend dieser Zeit hoher werden, als der vermehrten CO,-Produktion oder der
verminderten Reizschwelle des CO,-Druckes entspricht, (Journ. of Physiol. 38.
420—40. 15/6. Oxford. PhyS|0| Lab) Guggenheim.

S. Schoenbom, Zur Wirkung der Thyreoideastoffe, Mit NaCl-GJycerin her-
gestellte Schiittelextrakte von steril entnommenen menschlichen, normalen und
pathologischen Schilddriisen wurden Katzen intravends injiziert. Es zeigte sich
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keine gleichméaRige Wrkg. der Schilddriisenextrakte auf Blutdruck und Puls. Héufig
trat als erstes Symptom eine mehr oder minder erhebliche Blutdrucksenkung (bis
auf 22°/o des Anfangadruckes) auf. Beim Nachlassen der Biutdrueksenkung stellten
sich in mehreren Féllen die sogenannten Aktionspulse ein, die auch durch gleich-
zeitige Infusion von Schilddriisenprefsaft und Suprarenin hervorgerufen werden
konnten (Kraus und Friedenthat, Beri. Hin. Wchschr. 19G8. Nr. 38). In der
Wrkg. intravends injizierter Extrakte von Basedowstrumen und von gewdhnlichen
Strumen auf das Herz u. das Nervensystem der Katze besteht nur eine graduelle,
keine prinzipielle Verschiedenheit. (Arch. f. exp. Pathol. u, Pharmak. 80. 390—94.
16/6. Heidelberg. Lab. d. Med.-Hin. u. d. Pharmakol. Inst.) Guggenheim,

Hygiene und Nalirungsniittelcliemie.

L. Lewin und O, Poppenberg, Die Kohlenoxydvergiftung durch Explosions-
gase. Experimentelle Untersuchungen uber Vergiftungen hei der Explosion von
organischen Nitroprodukten. Enthalten die Sprengstoffe weniger 0, als zur Um-
wandlung des gesamten C in COaund des H in H,0 ndtig ist, so bildet sich ein
von der Explosionstemp. abhéngiges Gleichgewicht zwischen COa, H, CO und HaO,
das bei groBem Explosionsdruek durch B. von CH4 und COa beeinfluBt wird. In
Fallen, wo es aus bestimmten Griinden nicht zur vollkommenen Detonation kommt,
verlauft die Zers. — mit Auskoehen der Sprengladung bezeichnet — unter B. von
Stickoxyden. Die Arbeit der Vff. beschéftigt eich mit der wissenschaftliche!! Auf-
klarung der toxikologischen Verhiltnisse, die durch Einw. verschiedenartiger, in
Vergasung Ubergegangeaer Explosionsstoffe auf tierische Lebewesen eintreten. Zu
den Vergiftungsverss. wurden die Gase in Anwendung gezogen, die entstehen hei
der Explosion von Nitrocellulosepulver, Dynamit und Gelatinedynamit, Kohlen-
carbonit, Pikrinsdure, Trinitrotoluol, Ammonal. Die aus der Explosionsbombe ent-
nommenen Gasprodd. der untersuchten Sprengstoffe hatten folgende Zus.: Oase von
Nitrocellulosepulver: CO 46,87%, COa 16,8%, 0 0,08%> CH4 1,26%, Ha 20,44%,
N2 14,9%. Gase von Gelatinedynamit: CO 34,00%; 002 32,68%, CH4 0,75%,
11, 10,00%, N& 21,00%- Gase von Carbonit: CO 36,0%, COa 19,2%, CH4 2,8%,
Ha 27,6%; N2 14,4%. Gase von Pikrinsaure: CO 61,05%, COa 3,46%, O 0,34°/0,
CH4 1,02%, Ha 13,18%, Na 21,1%. Gase von Trinitrotoluol: CO 57,01%, COa
1,93%, O 0,11%, Ha 20,45%, Ns 18,12%. Gase von Ammonal: CO 23,74%; C02
6,09%, O 0,05%, CH4 0,17%, Ha 36,28%, Na 33,7%. Es wurde nachgewiesen,
daB beim Schufl mit der normalen Patrone die abgefangenen Pulvergase des Nitro-
cellulosepuivers und bei Sprengungen mit Pikrinsdure und Trinitrotoluol der pro-
zentuelle Gehalt an COs und CO derselbe ist wie bei der VVergasung der Substanzen
in der Explosionshombe. Hingegen wird, wenn bei dem Schiisse M indungsfeuer
auftritt-, durch den atmosphérischen O die Hauptmenge des CO zu COa verbrannt.

Zur Beurteilung der toxikologischen Wrkg. der Explosionsgase wurden einerseits
die Explosionsgase in einem geeigneten App. (vgl. Original) zur Einatmung gebracht.
Andererseits wurde das Tier unter Bedingungen gehalten, die sich den bei Spreng-
gasentw. in abgegrenztea R&umen herrschenden nahern. In beiden Versuchsreihen
erzeugen die Spreagstoffgase typische CO-Vergiftungen. Alle biologischen Schlusse,
die bisher beziiglich CO-haltiger Gemische anderer Herkunft auf den Menschen
gemacht worden sind, sind auch giltig fiir die Explosionsgase der untersuchten
Sprengstoffe. Die schlimmste Seite dieser Vergiftung ist die Bewegungslahmung
der GliedmaRen. Die Giftigkeitsgrenze des CO betréagt firr das Kaninchen ca. 0,3%.

Die Gefahr einer nachtraglichen Vergiftung durch die unzersetzten Spreng-
stoffe ist belanglos fir Pikrinséure und Trinitrotoluol, fur das leichtfliichtige Nitro-
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glycerin ist eine Giftwrkg. nicht ausgeschlossen. Die toxischen Erscheinungen, die
von individueller Disposition abh&ngig sind, sind analog denen bei der CO-Ver-
giftung. Unter abnormen Verhaltnissen (Auskochen des Sprengschusses) kdnnen
sich betréchtliche Mengen von Stickoxyden bilden. Im einseitig geschlossenen
Eisenrohr ausgefiihrte VerbrenjniDgsverss. ergaben fiir 0,5 g Dynamit 68 ccm NO,
fir 0,5 g Pikrinsdure 32 ccm NO, fir 0,5 g Trinitrotoluol 25 ccm NO. Qualitativ
wurde NO ferner bei auskochenden Dynamit-, Gelatinedynamit- und Kohleacarbonit-
schiissen nachgewiesen. Nach der Verpuffung von Pikrinséure, Trinitrotoluol und
Kohlencarbonit konnte beim Durchleiten der Verbrennungsgase durch AgNO08Lsg.
eine geringe Menge HCN nacbgewiesen werden. Es ist wahrscheinlich, daf auch
bei der normalen Detonation HCN entsteht, indem sich ein geringer Teil des
Nitrokdrpers der Detonation entzieht und bei der hohen Temp. verpufft. (Arch. f.
exp. Pathoi. u. Pharmak. 60. 434—60. 16/6. Berlin. Pharmakoi. Lab. von Prof.
Lewin u, Chem. Lab. der K. militdrteehnischen Akademie.) Guggenbeim.

J. Konig, Die Bedeutung der Chemie in wissenschaftlicher wie wirtschaftlicher
Hinsicht und die soziale Stellung der Chemiker. Zusammenfassende Behandlung des
Gegenstandes unter besonderer Beriicksichtigung des Untersuchuugswesens auf dem
Gebiete der Nabrungsmittelkontrolle. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufRmittel
18. 179-88. 15/7. [22/5.»] Minster i. W.). Ruhle.

F. Muttelet, Farbung von Nahrungsmitteln. Die Farbstoffe, deren Benutzung
erlaubt ist. Die vorliegende Zusammenstellung bezweckt eine Erlauterung und Er-
génzung der im § 1 der Verfugung des Ministeriums des Innern vom 4/8. 1908 ge-
nannten Teerfarbstoffe, die zum Farben irgendwelcher Nahrungsmittel nicht ver-
wendet werden dirfen. (Ann. des Falsifications 2. 26—38. Jan. Lab. Centrale de
la Repression des Fraudes.) Ruhle.

L. Vuaflart, Die Frage des Wassergehaltes der Butter. Vf. unterscheidet
zwischen Butter, die in Kkleinen, unvollkommenen Betrieben, und solcher Butter, die
in mit allen zur Butterbereitung erforderlichen Geraten vollkommen ausgestatteten
Betrieben gewonnen wurde. An Butter der ersten Art sind andere Anforderungen
hinsichtlich des Wassergehaltes zu stellen als an Butter der zweiten Art, insofern
es bei ersterer nicht immer mdglich sein wird, den Wassergehalt auf das erwiinschte
Mafl3 herabzudriicken; auBerdem ist solcher Butter ein hoher Wassergehalt infolge
der unvollkommenen Durchmischung leicht anzusehen. An Butter der zweiten Art,
bei der die Mdglichkeit des Hineinarbeitens von W. nicht abzuweisen ist, sind
héhere Anforderungen zu stellen; solche Butter ist, sobald ihr Wassergehalt 18%
Ubersteigt, als verfélscht durch Zusatz von W. anzusehen. (Ann. des Falsifications
2. 41—44. Jan. Arras. Stat. Agronomique.) Rahle.

F. Schonfeld und J. Dehnicke, Uber Nachgidrungshefen in englischen und
deutschen Porterbieren. VAf. untersuchten deutsche Porterbiere auf die Anwesenheit
von Nachgérungshefen. Zum Vergleich dienten die Hefen von englischem Porter.

Es zeigte sich, daR porterbukettbildende Nachgérungshefen, besonders die zu den
SchisNNINGsehen Brettanomycesarten gehdrigen in deutschen Portern nicht gefunden
wurden. Es wurden mehr Hefen von der Art der wilden Hefen gefunden. (Wchschr.
f. Brauerei 26. 365—68. 24/7, 377—79. 31/7. Abt. f. Obergarung d. V. L. B) Beahm.

Eduard Moufang, Sduregrad und Haltbarkeit des Bieres. Auf Grund seiner
Unteres, Uber die Haltbarkeit und den S&uregrad des Bieres konnte Vf. feststellen,
dal die Haltbarkeit des Bieres mit steigendem S&urezusatz, innerhalb der an-



gefiihrten Grenzen steigt. Es werden auf Grund der Kostprobe Biere mit 0,019
bis 0,026 °/0 Sdurezusatz den anderen mit mehr oder weniger Zusatz vorgezogen.
Mit steigendem Sdurezusatz nimmt der Bodensatz ab und gewinnt mehr staubigen
Charakter. Biere, in denen die S. neutralisiert ist, besitzen praktisch Uberhaupt
keine Haltbarkeit mehr. Je mehr Anfangssaure ein Bier hatte, um so weniger S.
zeigte es nach einer bestimmten Zeit gegeniiber dem gleichen Biere mit sehr wenig
oder gar keinem Sauregehalt. Es bildet die Reihe der Haltbarkeit eine umgekehrte
Folge der Seihe fur die grofite Sdurezunahme. (Wehschr. f. Brauerei 26. 365—72.
24/7. Lutterbach, ElsaR. Brauerei Th. Boch & Co. Chem. Lab.) Beahm.

G. Halphen, Die WeiRBweine der Aude und die Regel S&ure zu Alkohol. Im
Gegensdtze zu Semichon u. Bose (s. 735), die es fir voreilig halten, die Zus. der
Weine in Regeln einzwéngen zu wollen, hé&lt Vf. seine Regel Uber das Verhaltnis
Séure : Alkohol aufrecht und weist ihre Zuldssigkeit mittels des Analysenmaterials,
das SEMICHON u. Bose (I. ¢c) verdffentlichen, nach. (Ann. des Falsifications 2. 38
bis 39. Jan.) Ruhle

W. Dombrowski, Endomyces fibuliger. Ausfiihrliche Beschreibung der Wachs-
tumsverhéltnisse von Endomyces fibuliger, des Erregers der Kreidekrankheit des
Brotes und der Keimung der Endosporen desselben. Einzelheiten sind im Original
eiazusehen. (C. r. des travaux du Lab. de Carlsberg. 7. 247—66, Dez. 1908.) Beahm.

Lehnkering, Ober Buchweisenmehl und Gritzenmehl. Weiles, reines Buch-
weizenmehl wird in Deutschland im GroBhandel als ,,Grutzenmehl* bezeichnet, weil
es sich nur aus Buchweizengritze hersteilen 1a8t. GewdhnlichesBuehweizenmehl
ist billiger als jenes, so dal es nahe liegt, ihm durch Zusatz weiler Mehle das
Aussehen von Gritzenmehl zu geben u. es als solches zu verkaufen. Dies ist aber
unstatthaft und als Verfélschung zu betrachten, da Griitzenmehl auch nach Auf-
fassung der Berliner Vers.-Anst. f. Getreideverarbeitung nur aus Teilen des Buch-
weizens bestehen darf. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u, Genufmittel 18. 155—57.

15/7. [22/5.*] Duisburg.) Ruhle.
Julius Téth, Beitrage zur Frage Uber den freien Nicotingehalt des Tabakrauches.

Die organischen Basen sind im Tabakrauche groRtenteils (93%) freien Zu-

stande vorhanden. (Chem.-Ztg. 33. 866—67. 14/8.) Rihle.

Fernand Guéguen, Die ,schwarzen Champignonsil als Falschungsmittel der eR-
baren Truffeln. Es handelt sich um eine Sclerodermaart, die durch geeignete Her-
richtung den eBRbaren Triiffeln duBerlich ahnlich aussehend erscheint. Durch Unters,
u. Mk. ist es aber in jedem Falle leicht, die erfolgte Verfalschung naehzuweisen.
Die mikroskopischen Unterscheidungsmerkmale werden mittels Abbildungen ndher
erldutert. (Ann. des Falsifications 2. 4—8. Jan. Paris. Lab. de Botanique eryptog.
de I’Ecole supérieure de Pharm.) Rahle.

Medizinische Chemie.

Giuseppe Tarozzi, Vorschlag, Jod-Campher-Ather als Desinfektionsmittel der
durch wutverdachtige Hunde hervorgebrachten BiBwunden zu verwenden. Vf. empfiehlt,
als vorlaufige Behandlung Gebissener, Einspritzungen einer Lsg. von je 1 Teil J
und Campher in 10 Teilen A. in die Wunden mit einer vollstindig glasernen
Spritze. Hierauf wird mit Starke- oder Seifenwasser gewaschen. (Boll. Chim. Farm.
48. 442—43. Juni. [22/4.] Mailand.) Heiduschka.
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A. Fraenkel, Uber den Gehalt des Blutes an Adrenalin bei chronischer Ne-
phritis und Morbus Basedowii. Es soll entschieden werden, ob das Blut nieren-
gesander Menschen Adrenalin enthdlt, und ob der Adrenalingehalt des Blutes bei
chronisch interstitieller Nephritis und bei Basedowerkrankung von der Norm ver-
schieden ist. Die Methode beruht auf einer Aufzeichnung der spontanen Uterus-
bewegungen und deren Beeinflussung durch die zu untersuchenden Blutproben.
Uterusstlicke reagieren in der im Original beschriebenen Anordnung noch auf
Adrenalinlsgg. von der Konzentration 1:20 Millionen, Empfindlichkeitsgrenze =
1: 30 Millionen. Der Reizeffekt ist nur bei konzentrierteren Lsgg. abhangig von
der GroRe der Adrenalinmenge, bei verd. Lsgg. ist der Ausschlag nicht der Kon-
zentration proportional.

Die Verdnderung der Uterussticke durch menschliches Blutserum
hat den gleichen Charakter wie eine Adrenalinwrkg. Langeres Stehenlassen an der
Luft oder im Wasserbad wirkt in gleicher Weise auf Serum wie auf Adrenalinlsg.
abschwachend.  Serumproben (von 1:50 verd.) korperlich Gesunder fiihren am
Uteruspréparat zu einer Steigerung des Tonus, wie sie fur die als Grenzwert fest-
gestellte Adrenalinlsg. von 1:20 Millionen charakteristisch ist. In diesem Serum
muRte freies Adrenalin mindestens in der Konzentration von 1 : 400000 Vorkommen.
Die Gesamtblutmenge (5Kkg) eines gesunden Menschen enthielte ca. 12,5 mg Adre-
nalin.  Bei chronisch interstitieller Nephritis mit pathognomiseher Hypertonie
bleibt der Adrenalingehalt ganz in den Grenzen, die fir das Blut Nierengesunder
festgestelit sind. Auch in einem Fall von Uramie fand sich kein erhohter Adre-
nalingehalt des Blutes, und bei den stérksten Blutdrucksteigerungen fehlte jede
pathologische Adrenalindamie. Die Blutdrucksteigerung bei der chronisch inter-
stitiellen Nephritis kann demnach nicht die Folge einer Hyperfunktion der Nebenniere
sein. Die Unabhangigkeit des GefaRtonus vom Adrenalingehalt des Blutes wird
noch deutlicher durch den starken Adrenalingehalt bei Morbus Basedowii. Hier
wurde bei normalem Blutdruck ein 4—8 fach erhohter Adrenalingehalt konstatiert.
(Arch. f. erp. Pathol. u. Pharmakol. 60. 395—408.16/6. Heidelberg. Pharmakol. Inst.)

Guggenheim.

M. Loewit, Diabetesstudien. Il. Mitteilung. Kaltediabetes und Organfunktion.
(I. Mitteilung: Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 60. 1; C. 1908. Il. 1724) Es
wurde versucht, einen Zusammenhang festzustellen zwischen dem Kaltediabete3 der
Frosche u. den Funktionen des Fettkdrpers, der Leber u. der Nebennieren. Das
friher (L c.) geschilderte Zusammentreffen zwischen dem Fehlen des Kailtediabetes
bei den Sommerfrdaehen mit atrophischem Fettkdrper, und sein Wiedererscheinen,
sobald der Fettkdrper wieder voll entwickelt ist, kann nicht mit dem Fettkdrper
selbst in Beziehung gebracht werden. Die Verhdltnisse erklaren sich durch die
Auffassung, dal im wesentlichen nur solche Frésche zur Hervorrufung eines Kélte-
diabetes geeignet sind, welche zu einer bestimmten Jahreszeit ihre volle Entw. und
einen guten Gesamterndhrungszustand erlangt haben. Als deren Ausdruck ist die
Anwesenheit eines voll entwickelten Fettkdrpers anzusehen. Wird der Fettkdrper
vor oder nach der Erzeugung des Kéltediabetes exstirpiert, so tritt gleichwohl
Glucosurie auf, bezw. die bestehende Glucosurie dauert fort. Bei der Erzeugung
des Kaéltediabetes scheint die GroRRe der einwirkenden Temperaturerniedrigung von
ausschlaggebender Bedeutung zu sein. In einzelnen Féllen geniigt eine auf den
Froschkorper einwirkende Temp. von 0° in anderen Fdllen ist eine tiefere Temp.
erforderlich.

Auch nach nahezu totaler Entfernung der Leber, eventuell nach gleichzeitiger
totaler Exstirpation des Fettkdrpers, kann ein Kaltediabetes erzeugt werden, resp.
bestehen bleiben. Auch die Nebennieren scheinen am Zustandekommen des Kélte-
diabetes nicht beteiligt zu sein. Es besteht keine (mit der Frosehbulbusrk.) nach-



weisbare Adrenalindmie der kalteglucosnrischen Frésche. Zur Erklarung des Kalte-
diabetes wird mit Pr1aGEB eine durch die Temperaturerniedrigung verminderte
Oxydation des aus Glykogen gebildeten Zuckers angenommen. (Arch. f. exp.
Patho). u. Pharmakol. 60. 420—33. 16/6. Innsbruck. Inst. f. allg. u. exp. Pathol.)

Guggenheim.
Mineralogische und geologische Chemie.

W. Marckwald, Uber Uranerze in Deutsch- Ostafrika. Die vom Vf. unter-
suchten Uranmineralien aus dem Mbakanatal bestehen hauptséchlich aus reiner
Pechblende von ca. 90% Uranoxyden und 7,5°/0 PbO. Die meist schén ausgebil-
deten Krystalle sind Uberzogen mit Verwitterungsprodd., die bisher unbekannte
sekunddre Umwandlungsformen der Pechblende vorstellen. Neben dem Uranyl-
carfcocat, vom Vf. Rutherfordin genannt, wurde ein Phosphorsaure und W. ent-
haltendes Silicat aufgefnnden. Es geht beim Glihen, im Gegensatz zu Gummit u.
Eliasit, nicht in griines Uranoxyduloxyd (ber, sondern wird unter Wasserabgabe
orangerot gefarbt. Pechblende uud Rutherfordin zeichnen sieh durch groRe Rein-
heit aus. Das Verhdltnis der in ereterem Mineral vorhandenen Pb-Atome zu den
Uranatomen ist ca. 1: 10; nach den BOLTWOODsehen Berechnungen wiirde dies auf
ein Alter des Minerals von etwa 1000 Millionen Jahre schlieBen lassen. — Friiher
mitgeteilte Analysen (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1806. 761; C. 1907. I. 369)
werden erganzt. Folgende analytische Zahlen wurden gefunden:

Pechblende:
U03 UOs PbO FeO ThOa Erden CaO SiO, (HjO -f- CO4-j- He) Gangart
454 382 72 07 04 2,0 05 — 0,8 32
449 386 71 06 03 2,4 0,3 13 45
87,7 75 10 — — — 0,3 05 0,2
87,9 74 - - — — — — —
86,5 73 2,0 0,7.

Rutherfordin:
uo3 coa PbO FeO Erden CaO (HjO+ He) (SiOj+ Gangart)
838 121 10 08 —

1 ’

833 121 13 06 05 04 06 10
835 123 12 — — — — —
679 80 165 05 04 03 03 56
676 82 168 — — — — 58.

Uranylsilicat:
uo3 Pho ﬁq Erden FeO CaO (SiOs+ Gangart) Pj06 h2o

555 42 6,7 05 14 13,7 43 135
54,9 39 29 38 0,6 18 14,2 42 14,0
— 6,0 29 39 — 14,5 58 14,9
56,0 38 7.2 — — 15,3 — —.
(Landw. Jahrbb. 38. Erg.-Bd. V. 423—25. THIEL-Festschrift, Berlin. Landwirtseb.
Hochschule.) Bugge.

Ellen ©leditsch, Uber den Radium- und Urangehalt radioaktiver Mineralien.
Von mehreren Autoren, am eingehendsten von Boitwood, ist festgestellt worden,
daR das Verhdltnis von Uran und Radium in radioaktiven Mineralien konstant ist.



929

Die Verfasserin wendet gegen die BoLTWOODsche Methode Verschiedenes ein: die
Korrektion wegen des Emanationsverlustes vor dem Auflésen der Mineralien ist
ziemlich betrachtlich; ferner ist es fraglich, ob die gesamte, in einem Mineral ent-
haltene Emanation im Augenblicke der Aufldsung in Freiheit gesetzt wird. Es
wére moglich, dal sich durch die Wrkg. der HNO,, aus den Sulfiden BaS04 und
PbS04 bildeten, die dann das RaS04 mitféllen und einen Emanationsverlust be-
dingen wirden. — Die Verfasserin benutzt zur Ermittlung des Ra-Gehaltes eine
Methode, die von den friher angewandten sich dadurch unterscheidet, daf’ sie die
Best. des Ra nach der Trennung von den anderen Bestandteilen des Minerals er-
moglicht. 40—100 g des Minerals werden geldst; zur Lsg. gibt man etwas BaCl,,
fallt mit H&S04, filtriert vom Nd. (Ba-, Ra- u. eventuell PbS04 und wiederholt die
Fallung mit der Lsg. Dies wird so lange fortgesetzt, bis die geféllten Sulfate nicht
mehr oder nur noch wenig aktiv sind. Durch Kochen der Sulfate mit Na-K-Car-
bonatlsg. fiihrt man sie in Carbonate Uber, 10st diese in HCl und bestimmt das Ra
mittels der entwickelten Emanation. In manchen Féallen I6sen sieh die Mineralien
nicht auf; die uni. Rickstdnde missen dann gesondert nach verschiedenen Methoden
behandelt werden, bis eine vollstdndige Lsg. erfolgt. Das Uran wird nach der Er-
mittlung des Ra-Gehaltes in den Lsgg. der Mineralien nach speziellen Methoden
bestimmt.

Untersucht wurden: Pechblende von Joachimsthal, franzosischer Autunit und
Thorianit von Ceylon. Fir diese 3 Mineralien wurde das Verhaltnis Radium : Uran
nicht konstant gefunden. Fir die Pechblende wird eine Zahl erhalten, die mit
dem BOLTWOODschen Wert ziemlich bereinstimmt. Fir den Autunit ist der er-
haltene Wert zu klein, fir den Thorianit zu groB. Genauere Angaben sollen spater
erfolgen. Besonders auffallend ist die Differenz zwischen Pechblende u. Thorianit.
(Le Radium 6. 165—66, Juni. [5/6.] Paris. Lab. Cubie.) Bugge.

J. Joly, Uber die Verteilung des Thoriums in den Gesteinen der Erdoberflache.
In Fortsetzung seiner friheren Unterss. (S. 56) hat der V. einige Proben von
Thorianit als Standard benutzt und gefunden, daf sie mit den friiheren kauflichen
Thoriumnitratlsgg. nicht ganz ubereinstimmen. Die in der ersten Abhandlung mit-
geteilten Zahlen bedirfen daher einer kleinen Korrektur, die nunmehr gegeben wird.
Der Vf. hat ferner eine groRe Anzahl von Gesteinen vom St. Gotthardtunnel und
der umliegenden Gebirgsstocke auf ihren Thorium- uni Radiumgehalt untersucht
und stets merkliche Mengen gefunden. Berechnet man aus dem Radiumgehalt den
Urangehalt, so findet man, daR Thorium und Uran in den meisten Gesteinen in
nahezu proportionaler Menge vorhanden sind. Doch finden sich auch sehr be-
trachtliche Abweichungen von dieser Beziehung. (Philos, Magazine [6] 18. 140—45.
Juli. [22/5] Trinity College.) Sacktjb.

G A. Blanc, Uber die Verteilung des Thoriums in den Gesteinen der Erdoberflache.
Der V. erinnert an seine eigenen Unterss, Uber diesen Gegenstand (Physikal. Ztsehr.
9. 294; C. 1908. I. 1417. 2110 und Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 241;
C. 1909. 1. 1668). In Ubereinstimmung mit JoLY (vgl. vorst. Ref.) zeigen die Er-
gebnisse des Vf., daR das Thorium einen wesentlichen Anteil an der Radioaktivitat
der Erde hat. (Philos. Magazine [6] 18. 146—48. Juli. [Mai.] Rom. lIstituto Fisico
della R. Universitd.) Sackue.

A. 8. Eve, Uber den Gehalt an Radium im Meerwasser. Uber den Gehalt von
Radium im Meerwasser liegen drei voneinander stark abweichende Angaben vor
(vgl. JOLY, Philos. Magazine [6] 16. 385; C. 1908. |. 1418). Diese groRen Unter-
schiede haben den Vf. veranlaRt, bei einer Uberfahrt von England nach Nord-

XHI. 2 62
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amerika sechs verschiedene Proben von Meerwasser an verschiedenen Stellen I&ngs
des ganzen Weges zu entnehmen und in der friiher (vgl. 1 c.) beschriebenen Weise
auf ihren Emanationsgehalt zu untersuchen. Das Ergebnis war im Mittel 0,94*10~12g,
die einzelnen Proben schwankten zwischen 0,47 u. 1,50*10—1> Diese Werte stehen
also mit den friher vom Vf. gefundenen im Einklang. (Philos. Magazine [6] 18.
102—7. Juli. [April.] Montreal.) Sackur.

Analytische Chemie.

M. Bennstedt, Uber einige Abidnderungen in der vereinfachten Elementar-
analyse. Es wurde die doppelte O-Zufiihrung vereinfacht, auf einen kleinen Raum
zusammengedrangt, so dal sie weniger starken Druck auf das Verbrennungsrohr
ausubt.  Zur Vermeidung des Aufwértsbiegens des Verbrennungsrohres hdngt man
einen etwa 4 cm langen, mit Asbest gefltterten, rund gebogenen Eisenblechstreifen,
der sich oben dem Verbrennungsrohr anschmiegt, dicht hinter der Kontaktmasse
Uber das Rohr; die beiden Enden des Blechstreifens sind durch Bleiblechstreifen
beschwert. Die Qaetschhahne sind durch Glashahne ersetzt. Der durch den Blasen-
zdhler gehende 0 wird schon vorher mit CaCl2 getrocknet. Zur feinen Regulierung
des O-Stromes wird die Durchbohrung der Kilken an den Glashahnen in der Dreh-
richtung nach beiden Seiten spitz zulaufend eingefeilt (vgl. Fig. 32). Der Blasen-

Fig. 32 Fig. 33.

zéhler wird mittels einer fein ausgezogenen Pipette gefillt. Das aus der O-Flaeche
tretende Gasentbindungsrohr tragt einen eingeriebenen Glashahn. Schlduche, die
mit dem 0 in Berilhrung kommen, dirfen nicht fir Leuchtgas benutzt gewesen
sein, da sie sonst stdndig Spuren von KW-stoflfen an diesen abgeben. Der in das
Innenrohr einzulegende Glasstab wird mit einem dinnen Platindraht spiralférmig
umwunden. Sein Aufglihen bietet einen Anhalt fir den Verlauf der Verbrennung.
Das tragbare Universalstativ etc. wird von Ditemar und Viertnh in Hamburg ge-
liefert. — Fur die Azotometer bei der Best. des N nach Dumas werden zwecks
besseren Ablesens enge Rohren verwendet, welche (ber dem Ansatzstutzen er-
weitert sind (vgl. Fig. 33). — Zwecks Darst. des mennigehaltigen Bleiperoxyds (vgl.
Dennstedt, Hassleb, Chem.-Ztg. 38. 133; C. 1909. I. 873) wird eine mdglichst
grolle Menge des im Handel vorkommenden ,,Bleisuperoxyds nach Dennstedt* im
Verbrennungsrohr, wahrend man Luft dariiber leitet, zur Umwandlung in Mennige
auf 400—450° erhitzt. Diese Mennige mischt man mit der gleichen Menge unver-
&nderten, aber flr sich zur Abspaltung etwa vorhandenen COa auf 320—350° er-
hitzt gewesenen PbOa. (Chem.-Ztg. 33. 769—70. 17/7. Chem. Staatslab. Hamburg.)

Bloch.
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Franz Scheeffer, Eine Methode zur Bestimmung der &uferen und somit auch
der inneren Bodenoberflache. Auf Grund seiner Unteres, gelangt Vf. zu dem Er-
gebnis, dal neben der Best. der Hygroskopizitdt, durch welche ein Ausdruck fir
die gesamte, die duBere und bei Ggw. von Humussubstanzen auch die micellare (innere)
Oberflache eines Bodens gewonnen wird, die Ermittlung der von 100 g trockenen
Bodenteilehen angezogenen und auf deren Oberflache verdichteten D&mpfe organ.
FIl. (Vf. arbeitete mit CCl14 und Chlf., von denen ersteres brauchbarer ist) zu einer
hinreichend genauen, getrennten Best. der duBeren und der inneren Oberflache ver-
wendet werden kann. Bei humusfreien Bodenarten war das Verhaltnis von Hygro-
skopizitat zu der verdichteten Menge CC14 bezw. Chif. konstant. Das Verf. dirfte
auch wertvolle Anhaltspunkte Uber die physikalische Veranderung der sich zer-
setzenden Humussubstanzen geben. (Journ. f. Landw. 57. 121—35. 26/7. Kdonigs-
berg i. P. Landw. Inst, der Univ. Abt. f. Pflanzenbau.) Mach.

E. E. Basch, Uber die Bestimmung der Kalk- und Sodazusitze zum Kessel-
speisewasser. Bitger (S. 654) weist wohl auf die Ld&slichkeit von MgCOs hin,
nimmt aber bei der Berechnung der Zusédtze keine Ricksicht darauf, dal sdmtliche
Mg-Verbb. als Mg(OH), auszuscheiden sind. Die Reihenfolge der Zusédtze der
Chemikalien ist ganz belanglos, weil das Endergebnis stets zu CaCOa und MgO
fuhrt. (Chem.-Ztg. 33. 873. 17/8. [5/8.] Kdln.) - Ruhle.

S. M. Caven, Nachweis und Bestimmung von Chlorid in Gegenwart von Bromid
durch Anwendung verdinnter Salpetersdure, und Bestimmung von Jodid, Bromid
und Chlorid in Lésungsgemischen. Zum Nachweis von Chlor neben Brom
setzt man zu einer konz. Lsg. der Alkalihaloide 10—15 ccm verd. HNO, (1 Vol.
HNO, 142 + 3 Vol. W.) und kocht in einer Porzellanschale, wodurch sich das Br
rasch verfluchtigt. Wenn nétig, setzt man nach kurzem Kochen noch etwas verd.
HNO, zu, sonst wird die Konzentration zu hoch und Cl entweicht. — Best. von
Chlor und Brom nebeneinander: Man kocht das Gemisch der Alkalihaloide mit
25 ccm konz. HNO, und soviel W., dal das Gesamtvolumen 100 ccm betrdgt, in
einem Kochkolben unter Durchleiten von Luft 1 Min. lang, entfernt die Heizquelle
und verstarkt den Luftstrom, wodurch innerhalb 5 Min. das ganze Br entweicht.
Wenn sich die Fl. dabei nicht rasch entfarbt, so ist dies ein Zeichen dafiir, daB
die Oxydation noch nicht vollig beendet ist. Das ClI wird dann durch Titration
nach vVorhard bestimmt, das Br aus der Differenz.

Zur Best. von Jod, Brom und Chlor werden folgende Operationen an-
gewandt: 1. Best. des Gesamthalogens in saurer Lsg. nach Voirnhard; 2. Best. des
Jods durch Titration des Ferroeisens, das durch Kochen des Haloidgemisches mit
Eisenalaun entsteht, mit Dichromat; 3. Titration von Chlor in salpetersaurer Lsg.
nach sukzessiver Entfernung des Jods mit H2, bei Ggw. von Essigsdaure und des

Broms mittels verd. HNO,; 4. Best. des Br aus der Differenz. — Die Brauchbar-
keit der Methoden geht aus einer Anzahl von Beleganalysen hervor. (Journ. Soc.
Chem. Ind. 28. 505-8. 31/5. [28/4.*].) Hohn.

N. Schoorl, Beitrdge zur mikrochemischen Analyse. VII. Hie ,,Bestgruppe‘
(Magnesium, Lithium, Kalium und Natrium). (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 593—611.
15/8. — C. 1908. 1. 1086) Busch.

Bchiedsanaly sen. Bericht der Chemikerkommission des Vereins deutscher Eisen-
hittenleute. Trotz der Feststellung des Einflusses des Sb und anderer Begleit-
metalle auf die Eisentitration nach Reinhardt (vgl. Kinder, Stahl u. Eisen 28.
508; C. 1908. I. 1854) wurden hdaufig Differenzen bei Ermittlung des Gehaltes

62*
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von Eisenerzen an Eisen, sowie an Mn, Si02, P u. CaO beobachtet, die das zu-
lassige Mal Uberschritten. Infolgedessen wurden Erhebungen seitens des ,,Vereins
deutscher Eisenhittenleute” durch dessen Chemikerkommission angestellt (ber die
GroRe der Differenz bei Unters, des gleichen Probematerials in verschiedenen
Laboratorien, um daraus die statthaften Fehlergrenzen abzuleiten. Untersucht
wurden 3 Proben: schwedischer Magneteisenstein, Minette und Manganerz. Nach
Angaben (ber die Art der Probenahme, sowie Uber das Verhaltnis des Gewichtes
der Probe zum Gesamtgewichte werden die von 9 Hiittenlaboratorien u. 6 offent-
lichen Laboratorien gefundenen Werte angegeben. Auf Grand samtlicher Analysen-
ergebnisse konnen die jetzt fast allgemein Gblichen Fehlergrenzen (fir Fe, Mn und
Si0,:05%0> fir P:0,05%) bestehen bleiben. (Stahl u. Eisen 29. 850—53. 9/6.)
Ruhle.

Hermann Grossmann und Walter Heilborn, uber die Verwendung des Nickel-
dicyandiamidins zur Bestimmung des Nickels und zur Trennung von Kobalt, Eisen,
Chrom, Zink, Mangan und Magnesium. (Vortrag in der Sektion I, Analytische
Chemie, des VII. Intern. Kongresses f. angew. Chemie in London.) Es wird uber
die nun abgeschlossenen, gewichtsanalytischen Verss. mit Nickeldieyandiamidin (vgl.
Geossmann U. SchUCK, Chem.-Ztg. 31. 911; C. 1907. Il. 1356) berichtet und Uber
die Verwendbarkeit des Verf. bei der Analyse niekelhaltiger Handelsprodd., wie
Walznickel, Nickelstahl, Neusilber und Garnierit. Bei allen Verss. geschah die Ni-
Best. durch direkte Wagung des wasserfreien Nickeldicyandiamidins, deRsen Uber-
flhrung in Nickelsulfat als weniger genau verlassen wurde. Die Prifung des
Einflusses der Zeit, Konzentration und der Ggw. gewisser Sake ergab, dal unter
geeigneten Bedingungen der Nd. bereits nach einer Viertelstunde quantitativ er-
halten wird. Je geringer das Gesamtvolumen der Lsg., u. je groRer der Ni-Gehalt
ist, umso schneller scheidet sich der Nd. quantitativ ab, &uRerlich daran erkennbar,
dal die Fl. klar u. farblos geworden ist. Das Trocknen des Nd. kann bei hoéherer
Temp. als 115° erfolgen, da sich das Salz noch Uber 160° unverdndert erhélt. Das
Auswaschen des feuchten Nd. geschient am besten mit etwa 3%ig. NH,. —
Trennung des Ni von Co. Das frilhere Verf. ist dahin abgeé&ndert worden, dal3 das
Co durch Zusatz von 10—20 ccm 10°/0g. Rohrzuckerlsg. in Form einer rotviolett
gefarbten Komplexverb., bestdndig in alkal. Lsg., in Lsg. gehalten wird. Bei Ggw.
von viel Ni neben wenig Co tritt bei der Ni-Fallung ein Umschlag von Gelb bis
Rotgelb ein, umgekehrt ist bei Ggw. von viel Co starke Rotfarbung zu beachten.
Durch diese Rkk. kénnen Teile von mg Co neben viel Ni, und ebenso sehr wenig
Ni neben viel Co nachgewiesen werden. — Trennung des Ni von Fe; Analyse von
Ni-Stahl. Das Fe wird als komplexes Ferrialkalitartrat in Lsg. gehalten, und das
Ni primdr als Dicyandiamidin geféllt. Bei der Analyse des Ni-Stahles (vgl.
Peettneb, Chem.-Ztg. 33. 396; C. 1909. I. 1670) ist ein UberschuR an Seignette-
salz erforderlich, da sonst das Ni nicht quantitativ ausfallt. — Trennung des Ni
vom Cr. Liegt Cr als Chromat vor, so ist das Ni ohne weiteres zu fallen; ist da-
gegen ein Chromiaalz zugegen, so kann dieses entweder zu Chromat oxydiert oder
mittels Seignettesalz in Lsg. gehalten werden, oder durch Aufkochen mit Essig-
saure ein in Lsg. gegen Alkali und NH3 in der Kalte bestdndiges komplexes
Chromiacetat erhalten werden. — Trennung des Ni vom Mn. Das Mn wird du'ch
Citronenséure als komplexes Manganalkalicitrat in Lsg. gehalten u. das Ni primar
mittels Dioyandiamidin geféllt. Das gleichzeitige Ausfallen von etwas Mangaui-
hydroxyd ist durch Zusatz von Hydrazinsulfat zu verhindern. — Trennung des Ni
vom Mg. Es empfiehlt sich, das Ni vorher als Sulfid abzuscheiden. — Trennung
des Ni von einigen Elementen der H2S-Gruppe Abgesehen von der Scheidung
aller Glieder der H,,S-Gruppe vom Ni in saurer Lsg. mittels H2S, kann das Dicyan-
diamidinverf. benutzt werdea zur Trennung des Ni vom Cd, wenn letzteres durch
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Seignettesalz in Lsg. gehalten wird. Cu, Hg und Ag lassen sieh auf diese Weise
nicht vom Ni trennen, da sie auch komplexe Dieyandiamidinverbb. bilden. —
Wegen der praktischen Verwendung dieser Verff. bei der Analyse von Handels-
prodd., sowie wegen sdmtlicher Einzelheiten vgl. Original. (Chem.-Ztg. 33. 841 bis
842. 7/8. 851-52. 10/8.) “ Kuhle.

Jul. Sethe, Zur Bestimmung von Zinnober und Goldschwefel in Kautschuk-
waren. Mit Bezug auf die Mitteilung von FbANK und Jacobsohn (S. 65) weist
Vf. darauf hin, daR seine friher (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt Grol3-Lichterfelde
West 25. 105; C. 1907.11.1363) zur quantitativen Unters, von organischen Stoffen
auf Metalle angegebene Methode auch bei der Best. des Zinnober- u. Goldschwefel-
gehaltes roter Kautschukwaren gut Ubereinstimmende Werte gegeben hat. Die Me-
thode des Vfs. hat vor dem Verf. von Fpank und Jacobsohn die Vorziige, dafl
die organischen Stoffe vollstandig zerstort werden, dalR verhdltnismaRig grofle Ein-
wagen verwendet werden kdénnen, und daf das Verf. des Vfs. einfach und zuver-
lassig ist. Bei der Zerstérung der organischen Stoffe im offenen Schéalchen durch
rauchende HNOs und KCiOa nach Fbank u. Jacobsohn ist es schwierig, Spritz-
verluste vollkommen zu vermeiden, auch besteht die Gefahr eines geringen Hg-
Verlustes, da HgCI8 auch beim Eindampfen auf dem Wasserbade etwas fliichtig ist.
Diese Ubelstande werden beim Arbeiten im Bundkolbea nach dem vom Vf. ange-
gebenen Verf. vermieden. (Chem.-Ztg. 33, 679. 22/6. Kgl. Materialprifungsamt
Grol3-Lichterfelde West.) Alexandeb.

Bernardo Oddo, Die Anwendung von symmetrischem Diphenylcarbazid in der
volumetrischen Analyse. Bestimmung des Quecksilbers in seinen Mercuroverbindungen.
Wie Kupfer (Atti B. Accad. dei Lincei, Roma [5] 12. I. 435; C. 1903. Il. 395) laRt
sich auch Quecksilber in den Mercuroverbb. unter Anwendung von s. Diphenyl-
carbazid bestimmen. Letzteres liefert ein Mercurodiphenylcarbazon, (CB5N : N)

CONHg—NHgC8Hs, das eine charakteristische blaue Farbung gibt. Auch Ferri-
salze u. Dichromate reagieren mit Diphenylcarbazid (vgl. Boandt, Ztschr. f. anal.
Ch. 45. 95; C. 1906, I. 1187). Die Blaufarbung der Mercuroverb. ist gegen HNO8
bestandig. Das Diphenylcarbazid wurde in essigsaurer Lsg. als Tipfelindieator be-
nutzt, und zwar wurden Filtrierpapierstreifeu in eine Eg.-Lsg. des Carbazids ge-
taucht. Zu den Verss. diente eine /10-n. NaCl-Lsg,, gewichtaanalytiseh kontrolliert,
sowie Mercuronitratlsgg. Zu der passend verd. und von dem groRten Teil der
freien HNO8 durch Neutralisation mit Na8C08 befreiten Mereuronitratlsg. fiigt man
in kleinen Anteilen 1/i0n. NaCl-Lsg. Die Féllung ist vollstandig, wenn ein Tropfen
der (ber dem Nd. von Hg8CI8 stehenden Fl. dem Diphenylcarbazidpapier keine
Farbung mehr erteilt. Wenn dieser Punkt erreicht ist, so bewirkt ein Tropfen
der Mereurosalzlsg. in der den Nd. enthaltenden FL bei der weiteren Tipfelprobe
eine empfindliche, schwache Blauférbung, die auf Zusatz eines Tropfens NaCl-Lsg.
verschwindet. Die Methode liefert nach den Beleganalysen mit der Gewichtsanalyse
gut Ubereinstimmende Zahlen und l&Rt sich auch fiir die Best. der Mercurosalze in
Ggw. von Mercurisalzen verwenden. In letzterem Falle fallt man mit Gberschiss.,
titrierter NaCl-Lsg. das Mercurosalz, filtriert, fallt mit H8 das Mercurisalz, filtriert
von neuem und titriert endlich nach Verjagen des HsS mit einer Mereuronitratlsg.
von bekanntem Titer das Uberschissige NaCl. (Gaz. ehim. ital. 39. I. 666-71.
13/7. [Mérz.] Pavia. Allgem, ehem. Univ.-Inst.) R.OTH-Cothen.

Bernardo Oddo und Antonio Beretta, Volumetrische Bestimmung des Bleis
und der Schwefelséure in ihren Salzen. Die vorgesehiagene Methode ist eigentlich
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die von SCHWAKZ (Dingteeb Polytechn. Journ. 49. 284) angegebene, die darin
besteht, Blei als Chromat mittels einer titrierten Lsg. von neutralem Kaliumchromat
zu bestimmen, nur benutzen Vff. statt Silbernitrat als Indicator Diphenylcarbazid-
acetatpapier (vgl. vorst. Ref.), wobei stets bessere Resultate erhalten wurden. Zur
betreffenden Bleilsg. fligt man zunédchst bei Ggw. freier Mineralsduren zur Beseiti-
gung dieser Ammoniumacetat, so dal die Fl. essigsauer ist. Der PbCt04-Nd. hat
keine Wrkg. auf den Indicator, aber eine gréRere Empfindlichkeit erreicht man,
wenn man auf ein Stick Filtrierpapier 2 Tropfen, einen der zu priifenden Fl, und
einen des Diphenylcarbazids in Eg.-Lsg., so bringt, daf sie sich kreuzen, ohne daR
der Nd. in Beruhrung mit dem Indicator tritt. Die beschriebene Methode, die gute
Resultate bei der Bleibest, liefert, 148t sich auch zur Ermittlung des lons S04
mit Erfolg verwenden. Man fiigt zur Lsg. des betreffenden Sulfats, z. B. Na,S04
Uberschussige titrierte Bleinitratlsg., filtriert u. ermittelt im Filtrat das Gberschiissige
Blei mittels Chromats in der friiher beschriebenen Weise. (Gaz. chim. ital. 39. I.
671—75. 13/7. [Mérz.] Pavia. Allgem. ehem. Univ.-Inst.) ROTH-Cdthen.

Ottorino Carletti, Uber eine Reaktion des Pyrogallols, Unter Hinweis auf
seine frihere Verdffentlichung (S. 72) Uber die M8HLEEsche Rk. von Stoffen mit
Phenolcharakter berichtet Vf., daR Pyrogallol bei gleicher Behandlung eine intensive
Vidlettfarbung gibt. Die RK. ist nur der Weinsdure eigentimlich und nicht der
Citronen-, Bernstein- und Oxalsdure. Weinséurelegg., die geschimmelt haben und
nach Ansicht des Vfs. aldehydartige Stoffe enthalten, geben direkt ohne eine Er-
warmung Farbungen, welche mit den anderen nicht zu verwechseln sind. So gibt
eine solche Lsg. mit Guajacol eine blauviolette u. mit Phenol eine rosae Férbung.
Zur Erkennung einer veranderten Weinsdurelsg. eignet sich besonders die Guajaeolrk.
(Boll. Chim. Farm. 48. 441—42. Juni. [Mérz.] Spezia.) HeiduSCHKA

S. RothenfuBer, Uber den Nachweis von Saccharose (Zuckerkalk) unter beson-
derer Bericksichtigung der Milch. Nach eingehender Besprechung der bisherigen
Arbeiten hierliber hebt Vf. den grundlegenden Unterschied seines Verf. gegeniber
den anderen hervor, der darin besteht, daB der Nachweis der Saccharose nicht
mehr wie bei diesen in Ggw. anderer Zuckerarten (Milchzucker) gefiihrt wird,
sondern erst nach Entfernung des Fettes, Caseins, der brigen Eiweistoffe, auch
der Konservierungsmittel u. vor allem des Milchzuckers, wahrend Saccharose in einer
zum Nachweis noétigen Menge innerhalb der Versuchsdauer gel. bleibt. — Der
Nachweis der Saccharose kann nun durch jede der bekannten Farbenrkk. erfolgen; am
geeignetsten ist folgendes Reagens: 20 ccm 5°/oige alkoh. Diphenylaminlsg. -f- 60 ccm
Rg. + 120 ccm HCI (1 -f- 1). Zur Ausfihrung der Rk. wird 1 TIl. der Zucker-
Isg. mit 2 Tin. des Reagenses gemischt u. 10 Minuten in ein kochendes Wasser-
bad eingesetzt. Danach haben Lsgg. mit 0,025°/0 Saccharose tiefdunkel- bis korn-
blumenblaue F&rbungen angenommen; Lsgg. mit weniger Saccharose zeigen in der
gleichen Zeit eine hellblaue Farbung, die bei l&ngerem Erhitzen (20 Min.) zunimmt
und nach dieser Zeit bis zu einem Gehalt von 0,005°0 in einer dem Gehalt ent-
sprechenden Abstufung schén blaue Tone aufweist. Die Trennung der Saccharose
von den udbrigen Milchbestandteilen geschieht durch Fdllen mit ammoniakal.
Bleiessig. Es werden Bleiessig (D.A.B. IV) u. NBS (10%ig) im Verhéltnis 2:1
(Raumteile) gemischt und mit dieser Lsg. ein gleicher Raumteil Milch oder Rahm
tuchtig durchgeschittelt; der entstandene dicke Brei wird sofort filtriert. Auch
Sauermilch, Buttermilch und saurer Rahm konnen in gleicher Weise mit Erfolg
behandelt werden. Das Filtrat ist stets sofort klar und farblos; 3—4 ccm
werden, wie angegeben, mit dem Reagens behandelt. Bei einem Gehalt an Sac-
charose bis zu 0,05% ist die Farbung nach 10 Minuten schén blau, bei 1% tief
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dunkelblau, wéhrend bei Abwesenheit von Saccharose nicht die geringste Farbung
oder Triibung entsteht. Das Filtrat von der Bleiféllung ist praktisch bleifrei und
enthdlt keinen Milchzucker, so daR jede positive Rk. fremden Zucker anzeigt.
Ggw. von Konservierungsmitteln, von fremden Zusétzen, wie Mehl, sowie von
nitrit- und nitrathaltigem W. stéren Art und Verlauf der Rk. nicht.

Die wichtigste Eigenschaft des Zuckerkalks beruht auf seiner F&higkeit, die
S. zu binden. Die Beeinflussung, die Zuckerkalk auf verschiedene Konstanten der
Milch (D., Fett, Trockensubstanz, Lichtbrechungsvermdgen) ausiibt, wird in einer
Tabelle veranschaulicht. Wegen aller Einzelheiten vgl. Original. (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 18. 135—55. 15/7. [22/5.*] Miinchen. Amtl. Milchunter-
suehungsetelle d. Stadt. [Chem. Abt. als Nebenstelle 11 d. Kgl. Untersuchungsanst.
f. Nahrungs- u. GenuBmittel].) Rahle.

A. Scholl, Die Bestimmung der Starke in Futter- und Nahrungsmitteln. Nach
eingehender kritischer Betrachtung der hierfiir vorgeschlagenen Verff. werden die
Unteres, des Vfs. an Kartoffeln nach den Verff. von LINTNEB (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 16. 509; C. 1909. I. 48) und Ewebs (Ztschr. f. offentl.
Ch. 15. 8; C. 1909. I. 691) besprochen. Zur Gewinnung einer guten Durchschnitts-
probe werden die rohen Kartoffeln mittels einer drehbaren Reibe zerrieben und
der entstandene Brei 2—3-mal durch eine Fleischhaekmasehine getrieben. Der
Brei muB schnell verarbeitet werden, da er sich schnell entmischt und durch Oxy-
dation dunkel farbt. Die Ausfiihrung des LINTNEEschen Verf. hat Vf. folgender-
mafen gestaltet: 20 g des Kartoffelbreies werden auf eine mit stirkedichter Asbest-
lage versehene Filterplatte gebracht, nach dem Absaugen wird 3-mal mit je 5 bis
10 ccm W., 3-mal mit je etwa 5ccm A. (96°0g.) und endlich mit wenig A. aus-
gewaschen. Hierdurch wird die zuweilen nachteilige Kldrung mittels Phosphor-
wolframsdure umgangen. Der gesamte Filterriickstand wird nun in 20 ccm W. ver-
teilt, mit 40 ccm HCI (D. 1,19) verruhrt, nach I/s Stde. mit Wasser in einen 200 cem-
Kolben gespilt u. zur Marke aufgefillt. Fir die in der Fl. aufgeschwemmten Stoffe
kann eine Korrektur (rund 0,9 ccm) angebracht werden. Das Filtrat ist zu polari-
sieren. Auch bei dem EwEBSschen Verf. kann der Zusatz eines Klarungsmittels,
wie angegeben, umgangen werden, jedoch hat hier der einfachere Zusatz von Phos-
phorwolframsdure stets brauchbare Ergebnisse geliefert. Vergleichende Verss. an
Kartoffeln haben gezeigt, daB sowohl das abgednderte LESTTNEBBche, als auch das
EwEBSsehe Verf. sehr brauchbar ist. — Weitere Verss. Uber die Anwendbarkeit
des LrsTNEBschen Verf. auf stdrkehaltige Abfallmehle (Weizenkleie, -futter-
mehl, -bollmehl, Gerstenfuttermehl) haben die Brauchbarkeit desselben ergeben. —
Bei der Unters, stidrkehaltiger Nahrungsmittel nach Lintneb und Ewebs
wurden die Schwierigkeiten, bezw, der Klarung, wie bei Kartoffeln durch Aus-
waschen mit W., A. und A. gréBtenteils beseitigt. Fiir Pfeffer scheint sich be-
sonders das EwEBSsehe Verf. zu eignen, Auf W urst angewendet, gab das Lrsi-
NEBsche Verf. noch keine befriedigenden Ergebnisse, dagegen scheint es nach
SUTTHOFF bei Kakao solche zu liefern. — Die Verss. des Vfs. haben ergeben,
dalR das bisher viel getibte Dampfdruckverf. unsicher ist, wahrend die Verff. nach
LINTNEB u. nach Ewebs weitgehender Anwendung fahig sind. (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GeouRmittel 18. 157—66. 15/7. [22/5.*] Miinster i. W.) Ruhle.

G. Baumert, Zur gewichtsanalytischen direkten Stérkebestimmung nach dem Ver-
fahren von G. Baumert und H. Bode. Das friher (Ztschr. f. angew. Ch. 1900.
1074 u. 1111; C. 1900. II. 1134) angegebene Verf. wird nach dem Vorgénge von
Lintnek (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 14. 205; C. 1907. Il. 1272)
wie folgt abgeédndert: 3 g der Substanz werden mit 2—5 ccm W. und danach unter



Kihlung mit 10 ccm HCI (D. 1,19) verrieben; sobald die gequollene M. diinnflussig
geworden ist (10 Min.) wird unter Kithlung 20°/oig. NaOH im Uberschiisse zugefiigt.
Nach dem Auffillen auf 250 ccm wird filtriert. 25 ccm des Filtrats werden mit 1g
Asbest versetzt, mit 50—60 ccm A. (94—96°/0ig.) geféllt, der Nd. im Aabestfilter-
réhrchen gesammelt u. mit 3—5ccm verd. HCI, sowie mit A. u. A, ausgewaschen.
Der Gewichtsunterschied des Rohrchens vor und nach dem Gliihen wird als Stéarke
berechnet. Die von Lintner flr die HCI vorgeschlagene H2S04 eignet sich hierfur
nicht. Zur Best. dar Starke in Wurstwaren werden 10 g Substanz entfettet, hierauf
nach Anfeuehten mit W. mit 10 ccm rauchender HCI vermischt u. weiter wie oben
angegeben behandelt. (Ztechr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuflmittel 18. 167—68. 15/7.
[22/5*] Halle a. S, Univ.-Lab. f. Nahrungsmittelchemie.) Ruhle.

Werner Magnus, Die Erkennung von Mehlverfalschungen durch die serum-
diagnostische Methode. Vf. beschreibt eine Anwendungsform der Précipitinreaktion
zum Nachweis von MehlVerfalschungen durch Mehle nicht nahe verwandter Pflanzen-
arten oder verwandte Pflanzenarten. Bei nahe verwandten Pflanzenarten, z. B.
Roggen und Weizen, ist die Spezifitdit sehr gering. Es lieBen sich 3% Weizen
in Roggen mit Sicherheit nachweisen. Vf. hdlt das serumdiagnostischen Verf. fir
die Unters, pflanzlicher Prodd. ebenBOgut anwendbar wie bei der biologischen
Methode der gerichtlichen Blutunters. oder der Unters, tierischer Nahrungsmittel.
Einzelheiten siehe im Original. (Landw. Jahrbb. 38, Erg.-Bd. V. 207—15. Thie1-
Festschrift.) Brahm,

E. Baier und P. Neumann, Die Untersuchung und Beurteilung von Milch-
und Rahmschokolade. Nach einleitenden Bemerkungen Uber die Verhéltnisse im
Handel mit Milch- und Rahmschokolade und Uber die Darst. solcher Prodd.., die
zurzeit fast allein mittels Verwendung von Trockenmilch stattfiadet, werden einige
Analysen letzterer angegeben, die erkennen lassen, daB deren Gehalt, an Fett z. B,,
sich vielfach nicht mit der Bezeichnung deckt. Zum Milch- und Rahmnachweis in
Schokolade dient die Ermittlung des Milchfettgehaltes und der N-Substanz der
Milch. Zur Best. des Caseins werden 10 g entfettete Schokolade mit 200 cem
1%ig. Na-Oxalatlsg. allméhlich verrieben, in einem 250 ccm-Kolben bis zum Kochen
erhitzt und mit siedendheifer Na-Oxalatlsg. bis zum Halsansatz naebgefillt; nach
dem Stehen Uber Nacht wird mit gleicher Lsg. zur Marke aufgefilit uud in 100 ccm
des Filtrates das Casein mittels 5 ccm 5%ig- Uranacetatleg. und 30°/Gg. Essigsaure
(30—120 Tropfen je nach der Caseinmenge) ausgefallt. Im Nd. wird der N-Gehalt
nach Kjerdani bestimmt und auf Casein umgerechnet (Faktor 6,37). Die Best.
des Milchfettes geschieht durch Best. der Menge des Gesamtfettes (b) und der

BEICHERT-MEiSSLschen Zahl des letzteren (a) nach der Formel: F = >

worin F die gesuchte Milchfettmenge und 1 und 27 die mittleren Reicheet-
MEissLschen Zahlen fir Kakao-, bezw. Milchfett bedeuten. Aus dem Verhéltnisse
Q der gefundenen Milchfettmenge F :der gefundenen Caseinmenge
ergibt sich der Fettgehalt H der urspringlichen Milch zu 5 = Qea,
worin a der Caseingehalt der normalen Durchschnittsmilch (3,15 bei Milch, 3,06
bei 10°/0ig-) 2,7 bei 20°/0g., 2,5 bei 25°/0g- Rahm) ist. Das Verhéltnis Q ist fur
gewdhnliche Mischmileh und daraus hergestellte Vollmilchpulver 1,1 : 1, bei Milch
mit etwa 2% Fett 0,6:1, bei 10»/0g. Rahm 3,3:1, bei 25%ig. Rahm 9,9:1.
Ergibt sich Q<[3, so wird der Caseingehalt mittlerer Vollmilch (3,15) zugrunde-
gelegt; ist 3, liegt also Rahm vor, so ist der Caseingehalt geringer (s. 0.). Zur
Berechnung der Menge des verwendeten Milchproduktes wird zunéchst aus
der Caseinmenge durch Multiplikation mit 1,111 das Gesamtmilcheiweil (E) be-
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rechnet; da ferner in der fettfreien Trockensubstanz der Durchschnittsmilch Eiweifi-
korper E : Milchzucker M : Mineralstoffen A im Verhdltnisse 10 :13 : 2,1 stehen,
so lassen sich aus E weiterhin M und A, sowie die gesuchte Milehtrocken-
substanz T=F-\-E + M -\-A berechnen.

Nach vorstehenden Erdrterungen werden die Ergebnisse der Unterss. von 25
aus dem Handel entnommener Milch- und Rahmschokoladen und anschliefend die
fur die Beurteilung solcher Prodd. festzulegenden Grundsétze besprochen. Die
Vff. gelangen zu folgenden Abdnderungsvorschldgen fur frilhere Festsetzungen:
1. Milch- und Rahmechokolade ist unter Verwendung von Milch oder Rahm in
natlrlicher, eingedickter oder trockener Form herzustellen. — 2. Der Fettgehalt
der urspriinglichen Milch soll etwa 3,5%, des Rahms etwa 10% betragen. —
3. Milchaehokolade soll mindestens 15%, Rahmschokolade mindestens 20% Milch-,
bezw. Rahmtrockensubstanz enthalten. Die fettfreie Milchtrockensubstanz von
Milch- und Rahmschokolade soll einer Menge, die in 15 Teilen einer Durchschnitts-
trockenmilch enthalten ist, entsprechen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuf3mittel
18. 13—27. 15/7. [21/5.*] Berlin. Nahrungsmittel-Unters.-Amt d. Landw.-Kammer
f. d. Prov. Brandenburg.) Ruhle.

Karl Wicdisch, Uber das Sinacidverfahren und das Salverfahren zur Fett-
bestimmung in Mick. Nach eingehender Besprechung der bisher tuber das Sichleb-
sche Sinacidverf. (Mileh-Ztg. 33. 417. 436. 790: C. 1905. 1. 408) und das
GEEBEKsche Salverf. (Milch-Ztg. 35. 37; vgl. Kuttneb und Ulrich, Ztschr. f.
offentl. Ch, 12. 41; C, 1908. I. 970) vorliegenden Arbeiten, gibt Vf. seine eigenen
vergleichenden Verss,, bei denen auch nach der GERBERschen Aeidbutyrometrie
gearbeitet wurde, an; die Verss. wurden mit frischer Vollmilch u. mit konservierter
Milch (KjCra07) angestellt. Es ergab sich, daR bei frischer Milch und bei sorg-
faltigster Ausfihrung beide Verf. der Aeidbutyrometrie ziemlich gleichwertig zu
erachten sind, dal dagegen beide Verff. fir altere, mit K&Cr207 konservierte Milch-
proben ganz untauglich sind, wéhrend sich auch hier die Aeidbutyrometrie vor-
trefflich bewdhrt. Indes mag Vf. die beiden Verff. auch nicht fir frische Milch
empfehlen; denn ihre Vorteile gegeniber der Aeidbutyrometrie sind kaum nennens-
wert, ihre groRe Empfindlichkeit gegeniiber kleineren Abweichungen von der
Arbeitsvorschrift macht sie dagegen fiir Massenunterss., wo mit solchen Abweichungen
zu rechnen ist, ungeeignet, wéhrend auch in dieser Hinsicht die Aeidbutyrometrie
den Vorzug verdient. (Milchwirtsehaftl. Zentralblatt 5 344—52. August. Hohen-
heim. Kgl. Technolog. Inst. Abt. f. Molkereiwesen.) Ruhle.

L. Hoton, Uber die Wichtigkeit der liefraktion fiir die Unterscheidung reiner
Butter von verfalschter. Die Refraktion allein l4Rt keine geschickt ausgefiihrte
Falschung von Butter erkennen. Wohl aber ist die REICHEBT-MEissLsche Zahl
(nach Leffmann-Bean bestimmt) zusammen mit der Refraktion (bei 40° im Butter-
refraktometer von Abbe-Zeiss), bezw. das Verhdltnis beider Werte zueinander
geeignet, den Nachweis zu erbringen. Die Verfdlschungen, um die es sich hier
handelt, sind duBerst geschickt vorgenommen; die Zusétze der fremden Fette Uber-
schreiten nie 25% und betragen gewohnlich nur 10—15%. AuRerdem findet eine
sorgfaltige Auslese der Materialien statt; verwendet wird gewdhnlich eine Margarine,
die Oleomargarin, Neutrallard und Cocosfett im geeigneten Verhéltnisse gemischt
enthalt, wéhrend die Verwendung von Erdnuf-, Baumwollgarnen- und Sesamél ver-
mieden wird, desgleichen muB die zu verfalschende Butter besondere Eigenschaften
haben (Reichert-MEissLsche Zahl: 30, Refraktion: 42.5), die einen Zusatz von 10
bis 15% der genannten Margarine gestatten, ohne daf die Konstanten (ReiCHERT-
MEissLsehe Zahl und Refraktion) Werte annehmen, die zu weit von denen reiner
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Butter abliegen. Im unglnstigsten Falle kann die verfélschte Butter somit hdchstens
verdachtig erscheinen. Die Ableitungen des Vf. griinden sich auf die auferst
zahlreichen Butterunterss. der holldndischen Bntteruntersuchungsstationen; vou be-
sonderem Interesse ist flir den vorliegenden Fall die aus den Provinzen Sidbrabant
und Limburg stammende Butter, die von den Félschern besonders bevorzugt wird.

Das grofe Tatsachenmaterial 148t erkennen, daR die Refraktion 42 und die
REICHERT-MEiSSLscben Zahlen 29 und 31 am hd&ufigsten Vorkommen, u. auferdem,
daB ein Fallen der RMCHEBT-MEISSLschen Zahl von einem starken Steigen der
Refraktion begleitet ist. Es entspricht im Mittel einer:

REICHERT-MEISSLschen zahl 31 und 30 eino Refraktion von 42

i n i 29 i > > N

i ii n 23 ,, ) i 44

i ii ii 27 " " | 45
26 " " i) 4d

Demgegeniiber ist zu beobachten, dal bei verfalschter Butter die Refraktionen,
die zu einer bestimmten REICHERT-MEISSLschen Zahl gehdren, geringer sind als fir
reine Butter; wahrend bei verfalschter Butter einer Verminderung der Reichert-
MEiSSLschen Zahl um 1 Einheit eine Zunahme der Refraktion um ungefahr 0,23
entspricht, betragt bei reiner Butter diese Zunahme annahernd 1 Einheit. An Hand
der &uRerst zahlreichen statistischen Nachweise, die in Tabellen und graphischen
Aufzeichnungen zusammengefalit sind, zeigt Vf., daR durch diese Verschiedenheit
eine Mdoglichkeit gegeben ist, die eingangs besprochenen Verfalschungen aufdecken
zu konnen, allerdings nur, sofern es sich um Butter genannter Herkunft handelt.
(Ann. des Falsifieations 2. 8—26. Januar. [Januar.] Malines.) RUHLE.

Rackwitz, Zur Prifung von Drogenpulvern auf mineralische Verunreinigungen
und Verfalschungen. sCHAFFNIT (Sidd. Apoth.-Ztg. 1909. Nr. 35) schlagt vor, die
Beobachtungen, die man bei der Unters, von Futtermitteln ber mechanische Ver-
unreinigungen gemacht, hat, auch auf die in der Apotheke verwendeten Drogen-
pulver zu Ubertragen. Zum Nachweis solcher mineralischer Bestandteile benutzt
man nach dem Vf. am zweckméaRigsten einen von SCHAFFNIT schon friher flr
Mehlunterss. beschriebenen App, (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittel 17. 86;
C.1909.1 691). Der Sand wird durch Sedimentierung in Ciilf. getrennt, getrocknet
und gewogen. Diese Sedimentiertrichter sind von der Firma Hugershoft, Leipzig,
zu beziehen. (Pharmaz. Ztg. 54. 551. 14/7.) HeiduSCHKA.

Gunnar Heikel, Uber eine neue Methode zur Bestimmung twi Alkaloiden
mittels Kaliumquecksilberjodids, die auf der Titration des uberschussigen Quecksilbers
beruht. Vorliegende Arbeit ist friher nach Chem.-Ztg. 32. 1149 etc.; C. 1909. I
949 referiert worden; doch haben seitdem ausgefilhrte Unteres, die Resultate in
einigen Punkten geéndert. In der Tabelle (L c) sind folgende Zahlen zu &ndern:
Beim Berberin mufl die Fehlergrenze (6 anstatt. £10% heilRen, beim Morphin die
1 ccm Reagens entsprechende Menge Alkaloid 0,0111 anstatt 0,0811 g. — Bei der
Best. von Colchicin, das Vf. selbst aus dem Samen dargestellt und 3 Stdn. bei 110°
getrocknet hatte, waren 8,0 ccm Reagens fuir 0,100 g Alkaloid erforderlich, wonach
1 ccm Reagens 0,0125g Alkaloid entspricht,; Fehlergrenze £2%. Eine andere mit
Handels-Colchicin ausgefiihrte Best. ergab dagegen 6,95 ccm fir 0,100 g Alkaloid;
dieses Prod. verlor jedoch beim Trocknen 18,6% W., was 4 Mol. Krystallwasser
entspricht, und erforderte dann auch 8,0 ccm. — In Anbetracht des hohen Preises
von Colchicin empfiehlt Vf. deshalb zur Priifung desselben eine Feuchtigkeitsbest.
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mittels der Titrationsmethode. (Midi Drugg. and Pharm. Rew. 43. 50—54. Mére.
114—20. ApriL 176—81. Mai. New-York. Analyt. Lab. Norwich Pharmaeol. Co.)
Bcsch.

M Corridi, Uber eine Methode der dektrotytischen Bestimmung der Gerbstoffe.
Das Verf. von Mktzges (Chem.-Ztg. 32. 345; C. 1908. L 1649) ist nicht geeignet,
die alten Yerff. der Gefbstoffbest mittels Hautpulvers zn ersetzen, da dareh den
elektrischen Strom neben den Gerbstoffen auch rar Groppe der Kohlenhydr -te
gehorende Stoffe (dertrin- u. gommiardge Substanzen) zum Teil mitgefeilt werden.
(Colleginm 1909. K 1—83. 148. [30/7.] NeapeL E Staz. speriment. per I'Industr.
delle pelli.) RUHLE.

F. W. Hinrichsen. Beitragt eur Chemie des Kautschuks. L Zur Analyse ro*t
vulkanisierten Kautschukvaren, a) Zur Tetrabromidtxstilamvng des Kautschuks.
Mit W. M&naise Nach Yerss. der Yff. sind gegen das von A xeleod (Gnmmi-Ztg.
21. 1259; C. 1908. L 176) angegebene Yerf. die folgenden Einwénde zu erheben.
1. Da im Bromid noch samtlicher Vnlksnisationssebwefel enthalten ist, muR die
Anwendung des in allen Féllen gleichen Faktors zur Umrechnung des Bromids
auf Reinkautscbuk (314) je nach der Hohe des YnXkanisationskoeffuienteii Fehler
ergeben. Bei Hartgummipichen mit sehr hohem Gehalt an gebundenem S kaan
das Yerf. sogar vollkommen versagen. 2. Die W&gung des Bromids auf gewogenem
Filter ist unbequem und ungenau. Beim Trocknen des Tetrabromids hei 50—60’
ist schwer konstantes Gewicht zu erhalten. Das Gewicht nimmt, vermutlich infolge
der Abspaltung von HBr, allméhlich immer weiter ab. 3. Da die mineralischen
Stoffe als solche mit dem Tetrabromid mitgewogen werden, spater aber die Asche
in Abzug gebracht wird, konnen die Veranderungen, welche die Fullstoffe bei der
Veraschung erleiden, wesentliche Fehler veranlassen. Yff. fanden bei Yerss. mit
CaCOg als scheinbaren Kauteehukgebalt csl -f4J,, bei PbsO, ea, -j-50%, bei Sh3S,
ea. {4*t, bei ZnO ca. -f-2%. Mit Ricksicht auf die angegebenen Fehlerquellen
kann die unmittelbare Best des Kautschuks in beif} vulkanisierten Kautschakwaren
noch nicht als sicher gelten.

b) Die Ermittlung der Fullstoffe, Mit W, Manasse. Bei der direkten Er-
mittlung der Fillstoffe durch Heranslésen des Kautschuks kann nach Yerss. der
Yff. mit gutem Erfolge ein hochsiedendes Losungsmittel, wie Campherdl, Petroleum
oder Paraffindl verwendet werden. Bei Anwendung eines dieser Ldsungsmittel
betragt die Zeitdauer der Auflésung nur 1,—2 Stdn,, wahrend der XylolaafeehluR
im Autoklaven (vgL Fasyx, Mabckwald, Gummi-Ztg. 22. 1344; G. 1908. TT
1299) 6 Stdn. Zeit und eine umfangreiche und schwer za bestimmende Apparatur
erfordert.

C) Zur Best. des Gesxmlsckuefds. Das von Gaepakixi (Chem.-Zrg. 3L 641;
C. 1907. IL 4S3j angegebene Yerf. zur elektrolytischen Oxydation organ. Stoffe ist
in der Kautschukanalyse, wahrscheinlich wegen der umsténdlichen, von Ga5PABD>I
angegebenen Yersnehsanordnung, bisher scheinbar nicht angewendet worden. Mau
verfehlt zweckméRig in der folgenden Weise: In ein hohes, 100—150 ecm-Becher-
glas hangt man als Anode mittels eines Platindrahtes ein Kdérbchen aus Platindrabr,
in dem sich das zu untersuchende abgewogene Material befindet Als Kathode
dient ein PlatinspateL  Nun wird so viel starke, am bdten rauch. HNO, zugsfigt,
daB das Koérbchen gerade bedeckt ist, uni eine Spannung von 6—8 Yolt angelegt
Die Oxydation ist in der Regel in */,—1 Stde. beendet Ist die Probe frei von Pb
und BaSO,, so dampfi man die HNO, nach Zusatz von NaCi ab, nimmt mit HG1
auf and feilt im Filtrat mit Ba03,-Lsg. Ist die Ggw. von Pb-Yerbb. oder BaSO,
anzunehreen, so setzt man von vornherein festes BajNOj), hinzu, um sémtliche
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H,SO* im Rickstand zu haben, engt die Lsg. ein, verd. mit W., filtriert u. schlief3t
den Filterrickstand in bekannter Weise auf.

1. Zur Kenntnis der Vulkanisation, a) Kaltvulkanisation. Mit K. Meisen-
burg. Nach webeb (,The Chemistry of India Rubber®) handelt es eich bei der
Kaltvulkanisation um die Addition von S,C1, an den Kautschuk. Als unterste
Grenze der Kaltvulkanisation soll die Verb. (CIH18hS,C1, = C,4H84S,C1,, als
obere Grenze die Verb. CUOH81S4CI48 zu betrachten sein. Nach dem heutigen
Stande der Kenntnisse Uber Kolloide u. Absorptioasverbb. scheinen die Folgerungen
W ebees zweifelhaft zu sein. Bei Verss., bei denen uberschissiger Chlorschwefel
auf gereinigten Parakautschuk einwirken gelassen wurde, gelang es den VAf. nicht,
zu Verbb. von ubereinstimmendem S-Gebalte zu gelangen.

b) Heilvulkanisation. Mit Ernst Stern. Die groRte Schwierigkeit, die dem
Studium der HeiVulkanisation entgegensteht, liegt darin, daf man nicht in Lsg.
unter experimentell leicht zu beherrschenden Verhdltnissen arbeitet, sondern
2 Stoffe in festem Zustande miteinander reagieren 1aBt. Andere experimentelle
Schwierigkeiten ergeben sich aus der kolloidallen Natur des Kautschuks. Diese
Schwierigkeiten suchten VAf. durch die folgende Arbeitsweise zu uberwinden. Es
ist bekannt, daf Naphthalin ein gutes Quellungsvermdgen fiir Kautschuk besitzt
und erhebliche Mengen von S zu lésen vermag. Das System Schwefel—Naphthalin
ist von Hektz (Ztschr. f. physik. Ch. 6. 358) und von van Byltebt (Ztschr. f.
physik. Ch. 8. 343) untersucht worden. Der eutektische Punkt des Systems liegt
bei 73,3° und entspricht einem Gehalt von 8 Mol.-% S8 (19—20°/0 S). Gefrier-
punktsbestst. ergeben, daR reiner Kautschuk, entsprechend seiner Kolloidnatur, den
Erstarrungspunkt des Naphthalins auch bei langerem Erhitzen nicht erniedrigt.
Die Gefrierpucktserniedrigung im System Naphthalin, Schwefel, Kautschuk hé&ngt
demnach nur von der Konzentration des S ab.

Nimmt man an, dal der an das Kautschukmolekil addierte S den Gefrierpunkt
nicht erniedrigt, so muB mit fortschreitender Vulkanisation ein Steigen des Gefrier-
punktes, entsprechend der abnehmenden S-Konzentration, stattfinden. Nach dieser
Richtung ausgefiihrte Verss. haben die Richtigkeit dieser Annahme bestatigt, doch
lassen sich aus den Versuchsergebnissen keine bestimmten Folgerungen ziehen. Um
den zeitlichen Verlauf der Vulkanisation uberblicken zu kénnen, wurden sodann
Verss. in der folgenden Weise ausgefihrt.

In einem elektrisch geheizten, mit Thermometer und Riihrer versehenen Ol-
thermostaten wurde ein die Kautschuk-Schwefel-Naphthalinlsg. enthaltendes Glas-
gefal eingesetzt. Durch ein pipettenférmiges Rohr wurde in die Lsg. CO, ein-
geleitet, die eine stdndige Rihrung der Lsg. bewirkte. Mit Hilfe der Pipette konnten
von Zeit zu Zeit Proben der Lsg. entnommen werden. Diese Proben wurden sofort
in Aceton einflieRen gelassen, der aasgeféllte Kautschuk mit Aceton vollkommen
extrahiert und der S-Gehalt der extrahierten Probe bestimmt. Ob eine Probe des
extrahierten Kautschuks noch freien S enthdlt, kann daran erkannt werden, daf
Kupferspane, die in eine bei 100° bewirkte Naphthalinquellung der Probe gebracht
werden, sich schwérzen, solange noch freier S zugegen ist.

Mit Hilfe der angegebenen Methode konnten VAf. die Abhéangigkeit der Vul-
kanisation von der Schwefelkonzentration und der Erhitzungsdauer naehweisen. Sie
nehmen an, dal diese Methode eine genauere Erforschung des Vulkanisations-
vorganges ermdglichen wird. (Chem.-Ztg. 83. 735—36. 8/7. 756—057. 14/7. K. Material-
prifungsamt zu GroB-Lichterfelde West.) Alexandeb.

8. Axelrod, Uber die direkte Kautschukbestimmung in Weiehgummiwaren. Vf.
weist die Eiawande, die HinbiCHSEN (vgl. das vorst. Ref.) gegen die vom V. an-
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gegebene Methode erhoben hat, als in allen Punkten ungerechtfertigt zuriick. (Chem.-
Ztg. 33. 895. 24 8. Oberschoneweide.) Alexander.

Annibale Perraro, Nachweis ton Fettsubstanzen »« den Handelstaseline»,
Ga. 20 g Vaseline werden mit 4—5 g durch NHS entférbter Fuchsinlsg. gut ver-
mischt. Bei Ggw. von Fett farbt sich die M. rosa. Die Farbeniniensitat ist dem
Fettgehalt proportion&L Bei gelber Vaseline mischt man dann noch sofort mit
verd. A., um das eventuell gebildete Fuchsinrot auszuziehen und sichtbar zu m&ehen.
(BolL Chim. Farm. 48. 439—41. Juni [21,2.] Genua.) Heid cs CHXA

Technische Chemie.

H. H. Dains, Die indische Magnesitindustrie. Der 200 englische Meilen west-
lich von Madras in den Chalk Hiils bei Salem in groben Mengen vorkommende
Magnesit enthdlt durchschnittlich 96—97° # Magnesiumcarbonat, an einzelnen Stellen
sogar 99° 0; der Gehalt an CaO, SiO,, Fe30a n. Al,O4ist auBerordentlich gering. Vf.
geht dann auf Herst.,, Eigenschaften und Verwendung von schwach gebrannter
(,-kaustiseher§ und torgebrannter Magnesia ein. (Journ. Soe, Chem. Ind. 28. 503
bis 505. 31/5. [3/5.%].) Hoshn.

F. J. R. Carulla, Prufung der Einwirkung von Chloriden auf GuReisen. Die

korrodierende Wikg. von Fetrochlorid auf Eisen wurde dadurch geprift, daf Dreh-
spane mit Lsgg. von reinem Chlorid und soiehen, die etwas freie HCI enthielten,
erst 30, bezw. 85 Min. gekocht und dann 2, bezw. 3 Tage stehen gelassen worden.
Der Gewichtsverlust des Eisens betrug pro 1 Quadratzoll 143—545 Milliontel g. —
Die Einw. von Ammomumchloridlsg. auf Eisen I&Rt sich dadurch verfolgen, da man
3 g Drehspéne mit 5g NH,C1 und 150 ccm W. kocht und das pro ** Stde. ent-
weichende NHj miRt (0,0229—0,0595 g). Durch 1J~stdg. Kochen von 5 g XHA4CL
fir sich in 150 ccm W. gingen 0,001 g NH& dber. (Journ. Soe. Chem. Ind. 28.
SO5—9. 31/5. [28,4*].) Hohn.

J. Buchwald und M. P. Neumann, Uber das Bleichen der Mehle. Auf Grund
ihrer mit der ALsoPschen Mehlbleichmaschine ausgefiihrten Cnterss. konnten Yff.
eine bleichende Wrkg. ded Stickstoffdioxyds fiir die feinen und feinsten Mehlsorten
bestatigen, wahrend dunkle Mehle nicht gebleicht werden. Tiefgreifende Ver-
&nderungen in der chemischen Zus. treten nicht auf. Eine Verbesserung des
backerisehen Wertes der Mehle tritt nicht ein, ebensowenig eine Verschlechterung.
(Landw. Jahrbb. 38. Erg.-Bd. V. 197—206. THIEL-Festachiift. Versucbsanst. f. Ge-
treideVerarbeitung.) Bbahh,

W. Henneberg, Biologische Studien uber die sogenannte Salpetergarung (Bildung
ton Stickstoffdioxyd) in Melassen, Getreidemaisch u. dergl. Kurze Mitteilung Uber
Bacillus megaterioides, einen Spaltpilz, der in Melassebrennereien und Hefefabriken
Salpetergérung hervorruft. Auch in Getreidemaischen, die mit groRer Aussaat
des Bacillus Delbriiekii versetzt werden, gelangt der Pilz bei Zusatz von CaCOs
zu Uppigster Entw. In Maischen ohne Nitratzusatz wirkt der Pilz nicht schadigend
auf die Hefe. Aueh eine in Getreidesehrotaufichwemmimgen gefundene Granu-
lob&kterart vermag nach Yerss. des Vfs. ebenfalls Nitrate zu reduzieren, (Landw.
Jahrbb. 38. Erg.-Bd. V. 329—32. THIEL-Festschrift Inst. f. Gdiungsgewerbe.) Bbahm.

Joseph Schmidt, Stickstoffreiche Gersten bei verschiedenen Weich- und Keim-
verfahren. Bei vergleichenden Malzungsnerss. zwischen einer wiirttembergisehen



Landgerste und einer anatolischen Gerste konnte Vf. nach.weisen, dal die Menge
des Stickstoffs in zwei verschiedenartigen Gersten vollig gleich sein kann, ebenso
in den aus ihnen gearbeiteten Malzen, dal aber die Qualitdt und Zus. der N-Sub-
stanz wesentliche Differenzen aufweisen kann. Nicht die Menge des N einer Gerste,
sondern die Zus, der N-Substanz ist entscheidend fiir die Bewertung der Gerste
fir Brauereizwecke. Die Verss. wurden auch noch in der Weise gefiihrt, um fest-
zustellen, welchen EinfluR eine verschiedene Weichmethode auf das fertige Malz
in bezug auf die Beschaffenheit desselben u. auf die Mélzereiausbeute nimmt, und
ferner um den Unterschied in N-Qualitdt u. der Ausbeute an fertigem Malz fest-
zustelleD, der durch die Tennen- und pneumatischen Trommelmalzerei hervorrufen
wird. Betreffs Einzelheiten mufl auf das Original verwiesen werden. (Ztsehr. f.
ges. Brauwesen 82. 332-36. 10/7. 349-53. 17/7. 365—69. 24/7. 377—80. 31/7.
393—96. 7/8. Wien. K. K. Hochschule f. Bodenkultur.) Brahm.

W. Rommel, Malzversuche mit Gersten von verschiedenem Mweilgehalt. Bei
der Vermélzung von Gersten verschiedener Art u. der Kontrolle dieser Verss. durch
technisch-wissenschaftliche Unterss. lieBen sich die Beziehungen zwischen dem Ei-
weillgehalt, dem Maélzungsschwund u. dem Extraktgehalt sehr deutlich nachweisen.
Die Resultate sind aus nachstehender Tabelle ersichtlich:

Bezeichnung der Gerste . n II. V.

Das Gemisch enthielt Gersten von — bis1 1857 bis 10,00 bhis 10,71 bis 11,57 bis
% Eiweil in der Trockensubstanz ~ j \ 10,07 10,70 11,56 14,0
Eine Durehsehnittsprobe enthielt Eiweil in

der Trockensubstanz (°/Q . . . . . . 9,32 10,5 113 124
Wassergehalt (°/0) . .ocoovvviciccecece 15,3 14,6 14,0 14,3
Gewicht von 1000 Kérnern (g) 46,1 47,1 45,8 45,5
Es wurden elrbgewelcht (Kg) .o 17885 17880 17900 17930
Der Weichgrad betrug.....c.ccccoceevnee 43—44  42-43 4243 4142

An Malz wurden gezogen (kg) 13620 —1373 1372 1356

Gewicht von 1000 Kérnern (@) . . . . 35,6 36,9 36,2 351

Wassergehalt (°/0) . . 2,84 3,0 2,6 2,2

Extrakt iml Extrakt im Malz (°/Q 75,1 73,6 7385 71,8

Grobschrotd ,, ind. Trockensubst. (°/Q 77,4 76,1 75,9 74,1
Ausbeute an Malz, gewogen (%) . . . 87,35 87,22 86,8 86,29
Schwand (°/0 oo 12,65 12,78 13,2 13,71
Ausbeute an Malz nach dem Tausendkdérner-

gewicht (/0 oo 88,58 88,99 89,42 88,03
SChWAN (P10 ..viveeceseieeisinriererseessessisseenes 11,42 11,00 1058 11,97

Aus 100 Tin. trockner Gerste wurden Extrakt
in der Trockensubst, im Malz erhalten (%) 67,60 66,37 65,88 63,94

(Wchschr. f. Brauerei 26. 357—58, 17/7. Berlin. Versuchs- und Lehranstalt fir
Brauerei. Unterrichtslab.) Brahm.

Eduard Moufang, Studien tber das Weichen. Umfassende Ubersicht tber
den Weichproze? auf Grund eigener ausgedehnter Verss., wobei besonders auf die
Erziehung eines gleichmdaRigen Wachstums, Erh6hung der Keimféhigkeit, Kurzung
der Tennendauer, mdoglichste Extraktion der Spelzen, Sterilisation des Weichguts
und eine rasche und einfache Arbeitsweise Ricksicht genommen wurde. Auch
tiber den EinfluR des Weichprozesses auf Malz und Bier, nach Extrakt, Farbe und
Geschmack beim Vermaischen finden sich wertvolle Angaben. Einzelheiten sind
im Original einzusehen. (Wchschr. f. Brauerei 26. 345—52. 10/7. 358—&61. 17/7.
Lutterbach. ElsaB. Brauerei Th. Boch & Co. Chem. Lab.) Brahm.
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William-Nelson Blakeman, Verbesserung in der Vorbereitung der Ole fiir
Malewecke. Das Verf. besteht darin, dal man sogen. Holedl Luft u. Licht aussetzt,
um es ranzig zu machen, etwa in dem Grade, daR es der von Kkeis (Chem.-Ztg.
23. 802; G. 99. Il. 887) angegebenen Rk. zur Prufung auf Ranzigkeit entspricht.
Es empfiehlt sich, um die Zeit des Ranzigwerdens zu verkiirzen, das Holzdl auf
irgend eine Weise mit W. zu behandeln. Dies geschieht z. B., indem man das Ol
Uber eine Wasserschicht gielt oder aber in ein Gefal mit etwa 2% W. gibt, das
Ganze auf 65° unter Schitteln erwdrmt und dann nach 10—15 Stdn., in groRer
Oberflache verteilt, der Einw. von Luft u. Licht aussetzt, bis etwa nach 8—10 Tagen
der gewinschte Grad der Ranziditét erreicht ist. Ein so behandeltes Holzdl eignet
sieh allein oder gemischt mit anderen Olen, z. B. Leindl, das auch bydratisiert,
oxydiert, elaidinisiert (durch Behandlung mit Stickoxyden) oder ranzig gemacht sein
kann, sehr gut fir Malereizwecke allerlei Art. Mit einem derartig behandelten Holz6l
lassen sich alle Farben, die sich mit gewohnlichem Leindl schwer bereiten lassen,
leicht anreiben. (Les Corps Gras industriels 36. 370—71. 1/7.) RoiH-Cdthen.

B. FraaB, Vergleichende Untersuchungen uber Zellstoffbleiche mit Chlorkalk und
Elektrolytbleichlauge. Die Elektrolytbleichlauge hat auch in der Sulfiteellulosebleiche
einen besseren Bleieheffekt als Chlorkalklsg. Vf. zieht aus den in Tabellen zu-
sammengestellten Resultaten einer grofReren Anzahl von Verss. folgende Schliisse:
Bei gleichem Chlorverbrauch u. unter sonst gleichen Bedingungen gibt Elektrolyt-
lauge besseres Weill ohne Ricksicht auf Alkalitdt und Aciditat in den Grenzen
von —0,04 n bis +0,01 n (n= 0,0525g HOC1 = 0,04 g NaOH pro ccm, mit dem
Vorzeichen + und — fir s., bezw. alkal. Bleichlsgg.). Bei Erreichung desselben
Weillegrades vermag Elektrolytlauge eine Chlorersparnis bis zu ca. 5°0 zu erzielen,
auch wenn die Lauge alkal. ist. UberschuR an Bleichmittel (nicht vollstindiges
Auschloren) bewirkt keine Anderung des Resultates. Steigerung der Alkalitat (bis
—0,1 n) fuhrt unter VerlaDgsamung der Bleichgeschwindigkeit zu einer Steigerung
des Bleieheffektes sowohl in Elektrolyt- wie in Chlorkalklaugen, Sduerung neu-
traler oder schwach alkal. Elektrolyt- oder Chlorkalklaugen bis auf +0,01 n er-
maglicht besseres Weil3; noch stérkere Sauerung (bis +0,02 n) vermindert den Bleich-
effekt (Weiegrad bei bestimmtem Chlorverbrauch). Wahrend neutrale oder schwach
alkal. Lauge (—0,003 n) geringeres Weil als s. (+0,01 n) gibt, kehrt sich das Ver-
héltnis bei einer Alkalitdt von —0,03 n bis —0,04 n um. (Papierfabrikaut 7. Heft 10
und 11; nach Ztsehr. f. Elektroehem. 15. 421—25. 15/6.) Ho6hn.

Joseph W. Lovibond, Einige Erfordernisse einer Standartfarbe. Besprechung
der Bedingungen, die bei Herst. von Typefarben und Vergleiehung von Farbungen
maRgebend sind. (Journ. Soe. Chem. Ind. 28. 500—3. 31/5. [1/3.*].) Hohn.

F. Seidensehnur, Zur Frage der Holekonservierung. Verss. mit Hausschwamm
und Polyporus vaporarius auf Holz im Faulniskeller ergaben, daf dem von seinen
sauren Bestandteilen befreiten Steinkohlenteerdl eine hohe desinfizierende und kon-
servierende Wrkg. gegentber holzzerstérenden Pilzen beizumessen ist. Im Gegen-
satz zur herrschenden Ansicht, daf die gute Wrkg. des aus Steinkohlenteer her-
gestellten Teerdles als Holzkonservierungsmittel ledigiieh auf seinen Gehalt an
Carbolséure und deren Homologen zuriickzufthren ist, ist festgestellt, dal die An-
wesenheit der s., in NaOH 1 Kdorper im Imprégnier6l so gut wie nebenséchlich
ist. Aus altimprégnierten, aber gut erhaltenen Schwellen wurde durch Extraktion
ein Ol erhalten, welches fast nur aus hochsd. Anteilen bestand; Naphthalin und
andere leichtfliichtige Kdrper, sowie s. u. basische Bestandteile konnten nicht mehr
nachgewiesen werden. Die leichter flichtigen Anteile sind im Laufe der Jahre



durch Verdunstung, die s. und basischen Bestandteile durch Auslaugung durch die
Tagewadsser aus den Schwellen verschwunden; dall trotzdem keine Féulnis fest-
zustellen war, ist nur auf die Ggw. der neutralen, hochsd. Bestandteile des urspriing-
lichen Imprégnierdles zurlckzufuhren. Das fast nur aus neutralen und hochsd,
Korpern bestehende Anthracendl ist in bezug auf antiseptische Wrkg. dem an s
Bestandteilen reichen Imprégnierdl Uberlegen.

Vf. hat auch die im Erddl vorkommenden schwereren KW-Stoffe auf ihre
Wirksamkeit als Holzkonservieruugsmittel gepriift. Es ergab sich, daR der nach
Abdestillieren von Benzin, Leuchtdl, Gasol etc. verbleibende, schwerflichtige Riick-
stand zur Impréagnierung von Holz ungeeignet ist, und daf das mit solchen Riick-
stdnden behandelte Holz kaum langer haltbar als nicht getrédnktes, rohes Holz ist.
Dagegen zeigte sich, dafl diese neutralen KW-stoffe durch Behandlung mit Schwefel
eine hohe antiseptische Kraft erhalten, die der des Impréagnier- u. des Anthracendles
nur um ca. 15—20% nachsteht. Der Behandlung mit S (meist ca. 2%) wurden
pennsylvanisches Rohol, Texasrohdl und verschiedene Sorten von russischem Rohdl
unterworfen. Man erhitzt auf ca. 150°, trdgt den Schwefel ein und steigert die
Temp. bis 280°, wobei die groRte Menge des S als HsS schon bei 170—210° ent-
weicht, Das von 210—280° Ubergehende Destillat vereinigt man wieder mit dem
Riickstand. Das Gemenge ist eine klare, in Chlf., Bzl. und A. 1 Fl. Das Prod.
aus russischem Rohpetroleum wird kurz S-Ol genannt. Es dirfte in erddlreichen
Landern, in denen Teerdle nicht genligend erzeugt werden, in Zukunft die Stelle
des Teerdles bei der Holzkonservierung einnehmen. (Chem.-Ztg. 33. 701—2. 29/6.)

Hoéhn.
W. Bertelsmann, Industrie flussiger und gasférmiger Brennstoffe. Bericht
Uiber Neuerungen. (Ghein.-Ztg. 33. 893—95. 24/8 902—3. 26/8.) BUSCH.

Patente.

KI. 8m Nr. 212951 vom 12/9. 1908. [4/9. 1909].

Farbwerk Milheim vorm. A, Leonhardt & Co., Milheim a. M., Verfahren
zum Schitzen und Reservieren von Wolle oder Seide in halbwollenen, bezw. halb-
seidenen Geweben beim Farben mit Schwefelfarbstoffen. An Stelle der bisher zu
diesem Reservieren benutzten Stoffe wie Leim oder Dextrin wird nach diesem Verf.
das seit einiger Zeit im Handel befindliche Schlicht- u. Appreturmittel ,,Protamol*
(vgl. Osterreichs Wollen- u. Leinenindustre 1907. 381, und Lennes Férber-Zeitung
1908. 266) welches in demselben Sinne wirkt wie die oben angefiihrten Zuséatze,
benutzt. Die Baumwolle wird tief geférbt, die tierische Faser hingegen bleibt rein
weill. Das neue Verf. besitzt den Vorteil der langen Bestandigkeit des Ansatzbades;
auferdem ist es unnotig, die Temp. beim Férben in engen Grenzen zu halten,
wenn auch bei 30—40° die besten Resultate erzielt werden. Die ungeféarbte tierische
Faser l&Rt sich wie Ublich mit sauren Farbstoffen Ubersetzen.

KI. 12» Nr. 211919 vom 19/11. 1907. [16/7. 1909],

Salpetersdure-Industrie-Gesellschaft, G. m. b. H., Gelsenkirchen, Verfahren
zum gleichzeitigen Destillieren und Konzentrieren von Flissigkeitsgemischen. Dieses
Verf., welches im besonderen die Konzentration verdiinnter Salpetersdure bezweckt
und eine vollstdndige Trennung der Komponenten gestattet, ist dadurch
zeichnet, da die Dampfe der zu behandelnden Fl. auf eine Uber dein Kd
hdchst sd. Komponente liegende Temp. lberhitzt und in diesem 0berhitzten 7*
stdande von unten in eine Rektifizierkolonne eingeleitet werden, welcher von ob
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no Viel der niedrigst sd. Komponente im fl. Zustand aufgegeben wird, dal aus der
Kolonne reiner Dampf dieser Komponente entweicht.

KIl. 120 Nr. 212641 vom 8/3. 1904. [3/9. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 209417 vom 3/3.1904; vgl. C. 1909. |. 1786)

Rudolph Koepp & Co., Oestrich i. Rheingau, Verfahren zur Darstellung von
Formiaten. Die weitere Aushildung des durch das Hauptpat. 209417 geschiitzten
Verf. zur Darst. von Formiaten ist dadurch gekennzeichnet, da die Alkalien durch
Alkalisalze, gegebenenfalls im Gemisch mit Erdalkalihydroxyden, oder durch Erd-
alkalihydroxyde allein ersetzt werden, und die Rk. mit dem Fohlenoxydoberhalb
des Kp. der betreffenden Lsg., bezw. Suspension vorgenommen wird.

KI. 12P. Nr. 212845 vom 20/3. 1902. [30/8. 1909].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Indoxyl und Derivaten desselben. Das Verf. zur Darst. von Indoxyl
und Derivaten desselben aus Phenylglycin und seinen Derivaten besteht darin,
daB man die betreffenden aromatischen Glycine mit Kalium- oder Natriumoxyd
unter Zusatz von Oxyden der Erdalkalimetalle und Atzalkalien erhitzt. Der tech-
nische Fortschritt gegeniber dem Verf. des Pat. 165691 (C. 1906. I. 514) liegt
iu erster Linie darin, da ein Teil des teuren Natriumoxyds durch das erheblich
billigere Erdalkalioxyd ersetzt worden ist, ohne daR ein Rickgang der Ausbeute
eintritt.

KI. 12g. Nr. 212892 vom 22/12. 1907. [30/8. 1909],

Kuoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Darstellung mildwirkender
Abfuhrmittel aus Phenolphthalein. Das als Abfuhrmittel im Gebrauch befindliche
Phenolphthalein ruft leicht Lsibschmerzen hervor, ebenso das Diacetat desselben,
wahrend das Dibenzoat u. das Dibenzolsulfonat wegen ihrer schweren Spaltbarkeit
selbst in groRen Dosen fast unwirksam sind; nach vorliegender Erfindung gelangt
man zu sehr befriedigenden Ergebnissen, wenn man die bisher unbekannten
Ester der mittleren und hoheren Fettsduren oder der substituierten aromatischen
Sduren verabreicht, welche zwar schwerer spaltbar sind als das Diacetat, aber
doch leichter als das Dibenzoat und das Dibenzolsulfonat. Zur Darstellung dieser
therapeutisch wertvollen Préparate gelangt man, wenn man Phenolphthalein durch
Einw. der Anhydride, Halogenide oder Ester mittlerer oder hoherer Fettsauren, sub-
stituierter Fettsduren, substituierter aromatischer oder mehrbasischer SS. oder der
Kohlenséure in ublicher Weise in die entsprechenden Di-Ester Uberfuhrt. Eine
gute Wrkg. hat z. B. das Phenolphthaleindiisovalerianat (weiles, krystallinisches,
in Bzi. u. Chif. 1L Pulver, uni. in Natronlauge, zersetzt sieh aber beim Erwédrmen
damit allméhlich unter Rotfatbung; F. 110°), indem hier gleichzeitig die schmerz-
stillende und die antispastische Wrkg. der Isovalerianedure, bezw. ihrer Ester mit
zur Geltung kommt. — Phenolphthaleindibutyrat, amorphe, leicht pulverisierbare,
in Bzl., Chlf,, Aceton, A. und Eg. 1, in Lg. uni. M, die sich beim Erwdrmen mit
Soda oder Natronlauge unter Zersetzung allmahlich rot farbt. — Phenolphthalein-
disalicylat, aus Eg. umkrystallisiert, F. 195—198°, 11 in Aceton, Bzl. und Chif., wl.
in A, A und Lg. — Phenolphthaleincarbonat, aus A. auch durch Erhitzen von
Phenolphthalein mit Phenolcarbonat oder Guajacolcarbonat in Ggw. von wenig
Atznatron unter vermindertem Druck; F. unter Zers. 200—210°. — Phenolphthalein-
dizimtsdwreester, aus Eg. schéne Krystalle, F. 181°.

KI. 16. Nr. 212643 vom 27/9. 1907. [7/8. 1909].
Heinrich Meyer, Leipzig, Vorrichtung zur Trennung von miteinander gemischten
Flissigkeiten verschiedenen spezifischen Gewichts, insbesondere Fett und Leimbrihe.
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Diese Vorrichtung (Pig. 34) besteht au» dein Verdampfer A, dem Aufnehmer B fir
die fetthaltige Leimbrihe, wie eie bei dem Auskochen von Knochen, beim Zer-
kochen von Fleischabféllen etc. erhalten wird,
und dem Fettsammler G, alle der Reihe nach
ineinander angeordnet. Das Fliissigkeitsgemisch
tritt durch das Rohr | in den Aufnehmer B ein,
wird hier in seiner Bewegung durch Verteilung
auf den relativ groRen Gef'@Rquerschnitt so ge-
maRigt, dal eine Scheidung nach der Schwere
vor sich gehen, d. h, das Fett nach oben steigen
u. die Leimbriihe au Boden sinken kann. Wenn
das GefadR B bis an den Rand des Sammlers G
angefullt ist und weitere Fl. durch Rohr | ein-
tritt, so flieBt das Fett Uber den Rand in den
Sammler G, wahrend gleichzeitig das unten be-
findliche Leimwasser durch ein am Boden des
Gefdles B abgeschlossenes Standrohr s in den
Verdampfer A hinabflieBt. Da das Standrohr s
niedriger als der Rand des Fettsammlers G entsprechend den verschiedenen DD.
der beiden Fiussigkeitssdulen im Aufnehmer und im Standrohr ist, so kann nie
etwas anderes als Fett in den Sammler G gelangen und nichts anderes als Leim-
wasser durch das Standrohr s abflieRen.

Kl. 21b. Kr, 212843 vom 13/7. 1907. [30/8. 1909].

Harry Scott Jalmston, Bordeaux und Jaques Camille Depret, Paris, Ver-
fahren zum Betriebe von Bleisuperoxydzinksammlern. Um beim Betriebe von Blei-
superoxydzinksammlern deren hohe Kapazitdt beim Aufladen zu erhalten, wird
nach vorliegendem Verf. nach der Entladung der positiven und negativen Platten
in verd. Schwefelsdure die Aufladung in einer neutralen oder schwach sauren
Zinksulfatlésung bewirkt. Dabei werden vorteilhaft der Ladeflissigkeit metallisches
Zink in Form von Platten, Stangen, Stiicken oder Zinkverbb., wie Zinkoxyd oder
Zinkhydroxyd, die auch in einem mit dem AufladegeféR in Verb. stehenden Behalter
untergebracht sein kdnnen, zugesetzt, wobei die gleichmaRige Verteilung dieser
Neutralisierungsmittel, namentlich bei Anwendung eines besonderen Behalters, durch
Bewegung der Ladeflissigkeit mittels Rihrvorrichtung begiinstigt werden kann.

KI. 22a Hr. 212873 vom 3/3. 1908. [30/8. 1909].
Farbenfabriken vorm. Friedr, Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Monoazofarbstoffen.  Wolle in klaren, rotvioletten bis blauen
Nuancen farbende Monoazofarbstoffe, die sich durch vorzigliche Lichtechtheit
und gute Waschechtheit, sowie ein vorziigliches Egalisierungsvermdgen auszeichnen,
werden nach diesem Verf. erhalten durch Kombination von diazotierter p-Nitranilin-
o-sulfosdu/re und 2-Naphthylamin und seinen SuKtitutionsprodd, wie Aryl- oder

Alkyl-2-naphthylaminen, 2- Naphthylaminsulfosduren, alkylierten oder arylierten
2-Naphthylaminsulfosauren.

KI. 22c. Nr. 212918 vom 22/1. 1907. [30/8. 1909].

Farbwerke vorm. L. Durand, Huguenin & Co., Basel, Schweiz, Verfahren
zur Darstellung eines vom Pyrogallol abgeleiteten Leukogallocyanins. Das Verf. be-
ruht auf der Beobachtung, daR das anscheinend von Pyrogallol abgeleitete L euko-
gallocyaDin des Pat. 188820 (vgl. C. 1907. Il. 1717) in bequemerer u. glatterer
Weise und in reinerem Zustande erhalten wird, wenn das nach Patent 108550



u. 164320 (vgl. C. 1900. I. 1184 u. 1905. Il. 1763) erhaltene, von der Gallusséure
und dem Nitrosodimethylanilin abgeleitete Leukogallocyanin als Base oder als Salz
(Chlorhydrat etc.) entweder allein oder in Ggw. von Natriumsulfat oder einem
anderen mehrbasischen Salze, bezw. in Ggw. von hdchstens der Menge Natron-
lauge oder N&triumaeetat oder eines anderen Salzes, welche zur Befreiung der
Gallocyaninbase erforderlich ist, mit W. auf ungefahr 100° erhitzt wird, bis sich
die Abspaltung der COaGruppe des Gallussédureresteg vollzogen hat. Dieses dem
Pyrogallol entsprechende Leukogallocyanin oxydiert sich leicht zu dem entsprechen-
den Pyrogallolgdllocyanin, als Base oder als Alkalisalz, durch den Sauerstoff der
Luft oder als Salz (Chlorhydrat, Sulfat etc.) durch Oxydation der Salzlsgg. mittels
eines Oxydationsmittels wie Bichromat, Persulfat etc.

KI. 28». Hr. 211807 vom 30/10. 1907. [13/7. 1909],
(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Anm. ist die Prioritdt der britischen
Patentamm, vom 30/10. 1906 gewahrt.)

William Phillips Thompson, Liverpool, Engl., Verfahren, Haute und Felle
zum Gerben vorzubereiten. Nach diesem Verf., welches in einer Vorbehandlung der
Felle und Hé&ute mit einer starken NicotinUg. besteht, welche neunmal so viel
freies Nicotin enthélt als andere Tabaksextraktstoffe, soll die Dauer des darauf
folgenden Gerbprozesses auf 12 bis Jji der bisher erforderlichen Zeit herabgesetzt
werden; auch soll durch diese Vorbehandlung der sonst ndtige Enthaarungs-
prozefl entbehrlich werden.

KI. 28a. Hr. 212876 vom 13/5. 1908. [3/9. 1909].

Albert Redlich, Leopold Pollak, Wien und Cyrill Jurenka, Wilsdorf,
Bohmen, Verfahren, um Quebrachoextrakte unter Anwendung von Alkali zu kléren
und leicht- sowie kaltléslich zu machen. Das vorliegende Verf. bezweckt, die durch
warme Extraktion (Diffusion) gewonnenen Quebrachobriihen, welche bekanntlich eine
mehr oder minder erhebliche Menge hochmolekularer, schwerldslicher Gerbstoffe —
die sogenannten Phlobaphene — enthalten, unter Anwendung sehr geringer Mengen
Alkali vollkommen zu reinigen und zu kléren, die in ihnen enthaltenen wl. Gerb-
stoffe 11 zu machen und alle gerbfahigen Substanzen zu gewinnen u. in eine auch
in der Kélte klar- und 1L Form zu bringen. Um dies zu erreichen, 1&48t man die
durch warme Extraktion gewonnene Briihe abkihlen, wodurch sich ein Schlamm
absetzt, von welchem die dariiber stehende FL getrennt wird. Der Schlamm, welcher
zumeist aus harzdhnlichen, in W. wil., stark gefarbten Stoffen besteht, 148t sich mit
Hilfe sehr geringer Mengen Alkali 1 machen, bezw. verseifen und hat in diesem
Zustande die Eigenschaft, die von dem Schlamme abgezogene, noch triibe Briihe
vollstdndig zu kl&ren, so da® nach dem Absetzen der entstandenen Flocken die
Briihe klar abgezogen werden kann. Da hierzu nur ein Teil des genannten Schlammes
erforderlich ist, so wird der Rest durch Alkali in der Warme in Lsg, gebracht und
die erhaltene tiefrote Lsg. mit aus Sumach oder anderen Blattern, Rinden oder
Holz erzeugten Gerbbriihen von hdherer Aziditdt, welche bekanntlich 11 sind,
innig vermischt, da hierdurch die in der erwéhnten roten Ldsung enthaltenen
Phlobaphene in kaltléslichen Zustand tbergefiihrt werden. Dar Sduregehalt dieser
Brihen soll ungefdhr dem Alkaligehalt der roten Lsg. entsprechen; wenn derselbe
in den Rinden- etc. Extrakten nicht von Natur aus vorhanden ist, kann er durch
Zusatz geeigneter SS., z. B. Essigsaure, hervorgebracht werden. Beim Vermischen
der genannten FIl. entsteht infolge Ausscheidung nicht gerbend wirkender Stoffe
eine Triibung. Man &Rt deshalb die Mischung so lange ruhen, bis sich diese Stoffe
abgesetzt haben und die Lsg. vollkommen klar geworden ist. Letztere kann, nach
Trennung von dem gebildeten Nd,, der nur aus fir Gerbereizwecke unwirksamen,
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in W. uni. StofRen besteht, auf die fiir den Extrakt gewiinschte Dichte eingedampft
werden.

KL 29«. Nr. 212954 vom 26/6. 1907. [3/9. 1909].

First Guido Donnersmarcksche Kunstseiden- und Acetatwerke, Sydowsaue
b. Stettin, Verfahren nur Herstellung von Viscoseseide. Dieses Verf. bezieht sich
auf das Verspinnen der Viscoseseide und besteht darin, daR die ungedrehten Viscose-
faden ohne Vorbehandlung unmittelbar von den Spinnspulen in einem Arbeitegange
verzwirnt und auf Hapsel aufgewunden werden, auf denen sie nun erst, und zwar
unmittelbar in an sich Ublicher Weise nachbehandelt, also gewaschen, gebleicht,
gesauert, getrocknet oder anderen Nachbehandlungen unterworfen werden koénnen.

KL 78c. Nr. 212169 vom 17/4. 1907. [24/7. 1909].

Dynamit Aktien-Gesellschaft vorm. Alfred Nobel & Co., Hamburg, Ver-
fahren zur Herstellung von Geschof¥flllungen, Das an Stelle von Pikrinsdure zur
Flllung von Granaten benutzte, in geschmolzenem Zustand in diese eingegossene
Trinitrotoluol zeigt nach dem Erstarren eine geringere Dichte als die Pikrin-
sdure; nach dem franz. Pat. 369371 bat man nun schon die Dichtigkeit der Nitro-
kohlenwasserstoffe, welche als Granatfilllung dienen, durch Pressen und noch weiter
dadurch erhdht, da® man die geschm. M. wéhrend des Pressens noch abgekihlt hat.
Nach vorliegendem Verf. wird nun eine hinreichende Dichte, z B. von 1,6, auch
ohne den bereits zu gleichem Zweck vorgeschlagenen Zusatz, z, B. von Dinitro-
toluol, und ohne Auwendung von Druck schon dadurch erzielt, da® man das etwas
Uber seinen F. erhitzte Trinitrotoluol in auf ca. 0 Grad abgekuhlte Behélter
eingieft, und zwar zweckmaBig derart, dal man den GieRkanal der Metallform
durch eine Papierhiilse kinstlich verlangert und dann den Fillkanal bis in die
Papierhiilse vollgief3t, also, wie man sich gewohnlich in der MetallgieRerei aus-
driickt, einen verlorenen Kopf aufgieft. Der verlorene Kopf wird nach dem Er-
kalten abgedreht.
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