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Apparate.
0. Schrefeld, Die Anwendung des elektrischen Starkstroms in chemischen La-

boratorien. Besprochen werden: Elektromotoren zum Betrieb von Schiittelapparaten
etc., zur Erzeugung von Prefluft und Luftleere, Einrichtungen zur automatischen
Konstanterhaltung von Normaltempp., elektrische Ofen, Heizung nach dem Kryptol-
verfahren etc. (Landw. Jahrbb. 38. V. Erg.-Bd. Thie1-Festschrift. 427—32.) Bugge.

M. Le Blanc, Widerstandséfen mit elektrisch geheiztem Nickeldraht. Um die
kostspieligen Platin Widerstandséfen durch billigere zu ersetzen, hat der Vf. Verss.
mit Nickeldraht als Widerstandsmaterial ausgefiihrt und befriedigende Eesultate
erzielt. Es gelang ihm, Tempp. bis 1300° zu erhalten u. die Ofen mehrere hundert
Stunden zu heizen, ehe sie durchbrannten. Aiich die Reparatur u. der Ersatz des
Ni-Drahtes gestalten sich so einfach, dal sie in jedem Laboratorium vorgenommen
werden konnen. Der ldngere Zeit auf hohe Tempp. gehaltene Ni-Draht wird
brichig, da, wie Cabpenteb gefunden hat (Metallurgie 6. 94), die im Metall ent-
haltenen Gaseinscblusse heraustreten. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 683—85. 15/9.
[25/5.*] Aachen. Hauptvers. Deutsche Bunsengesellschaft. Leipzig.) SACKUB.

C. Doelter, Heizmikroskop mit elektrischer Heizung. Das Instrument soll dienen
zu: 1. Unters, von Krystallplatten und Schliffen bei hoheren Tempp., insbesondere
unter Anwendung von polarisiertem Licht; 2. Unterss. von Schmelz- und Krystal-
lisationsvorgfingen. Fir ersteren Zweck wird mit Vorteil ein niedriger, fir letz-
teren ein hoherer Ofen von Hebaeus verwendet. Ersterer gibt Tempp. bis ca.
1200°, wobei fir Unterss. im polarisierten Licht von 700° an der EinfluR des Eigen-
lichtes bemerkbar wird, bis 1280° sich aber noch Interferenzfarben nachweisen
lassen. Der hohere Ofen liefert Tempp. bis gegen 1600°, dabei ist aber die Ver-
groerung nicht weit zu steigern. Zur Kihlung der Linse dient ein vom W. der
Wasserleitung durchstréomter Ring, in dem das W. 10° hat, wenn im Ofen eine
Temp. von 1200° herrscht. Durch die Verbindung mit einer horizontal gestellten
Balgkamera wird es mdglich, von 50 zu 50° photographische Aufnahmen zu machen,
fir die ein rotes Farbenfilter und rote Platten benutzt werden. Endlich wird
durch Nickelréhrchen der Zu- und ADbfluB von Gasen der verschiedensten Art
ermoglicht. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1909. 567—71. 15/9. Wien.) Etzold.

W. Bottger, Trockenschrank fiir Netzelektroden. Bei der elektrolytischen Best.
des Bleis als PbO, erhdlt man &fter zu hohe Werte. Das hat offenbar darin seine
Ursache, daB das beim Verbrennen von Leuchtgas aus dessen Schwefelverbb. ent-
stehende SO, mit dem PbO, an der Elektrode PbS04 bildet, was bei einem Unter-
schied in den Formelgewichten von 238,9:330,99 schon recht merkliche Fehler
veranlaRt. Bei dem Trockenachrank des Vfs. ist der Ubelstand dadurch vermieden,
dal die Flammengase von der Elektrode ferngehalten werden. Ein topfartiges
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Gefa aus Cu-Bleeh (1,5 mm Stérke) von 12 cm Durchmesser und 21 cm Héhe trégt
einen gut aufliegenden Deckel (1 cm ausgeschweift), von welchem die eine Halfte
Uber die andere Ubergreift. Ein etwa 3 cm hoher Aufsatz in der Mitte des Deckels,
auch aus 2 Halften bestehend, hat einen Ausschnitt zum Einhédngen der Elektrode.
Der App. ist mit Asbestpappe und 0,5 mm starkem Al-Blech umkleidet. Bei dem
von Fpitz Kohter, Leipzig, zu beziehenden App. kbnnen gleichzeitig zwei Elek-
troden mittels Rohrenfedern befestigt eingeh&ngt werden. (Ztschr. f. angew. Ch.
22. 1548—49. 30/7. [26/5.].) Bloch.

Philippe Malvezin, Uber einen neuen Apparat zur fraktionierten Destillation.
Vf. versuchte zundchst vergebens, durch ein geeignetes Vakuum, verbunden mit
genigender Kiihlung, eine alkoh. Fl. unter Benutzung eines einfachen Kondensators
zu rektifizieren. Weiterhin erzielte Vf. dann mit folgender Anordnung brauchbare
Resultate. Benutzt wurde ein Le BELscher Kugelaufsatz, der sich indessen von
den gewohnlichen App. dieser Art dadurch unterschied, daf jede Kugel von der
vorhergehenden durch eine durchbohrte, gldserne Scheibe getrennt war, deren
Durchbohrung eine umgebogene, fein ausgezogene Rd&hre trug, welche die alkoh.
Dampfe zwang, die auf den Scheiben kondensierte FI. zu durchstreichen. So
erhielt Vf. mit einem von J. Ddjardin Kkonstruierten App. aus 1655 ccm eines
54,2°/0ig. A. 825 ccm Gesamtdestillat mit 90,7 °/0 Alkoholgehalt. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 5. 835—38. 5/8.) DUSTERBEHN.

J. Bredt und A. Van der Maaren-Jansen, Vakuumdestilierapparat mit
elektrisch heizbarer AbfluBvorrichtung fur feste, hoch- oder niedrigschmelzende Stoffe.
Der in Fig. 46 abgebildete einfache und handliche App. gestattet, das ganze Ab-

fluBrohr auf genau regulierbare Tempp. bis zu 300° und héher zu erhitzen. Der
Heizkorper A besteht aus einem 1,75 m langen, 0,2 mm dicken Nickeldraht, welcher
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auf ein 2 mm dickes Glasstabchen b aufgewickelt und einseitig in ein beider-
seitig geschlossenes Glasrohr ¢ von ca. 4,5 mm duBerem Durchmesser eingesehmolzen
ist. Die Lange ee: des Heizkdrpers richtet sieh nach der Lange aat des am
Kolben B befindlichen AbfluBrohres. Die Kontakteinrichtungen fl und f sind
ohne weiteres verstandlich. Die freiliegenden Drahte axh und a f: sind ca. 0,4 mm
starke Platindrdhte. Sie muissen so stark sein, daB der benutzte Strom sie nur
wenig erhitzt. Das Stiick 8 des AbfluRrohres erhalt zweckméRig einen glasernen
Warmeschutzmantel. Zur Temperaturmessung dient der App. C, der einen gleichen
Heizkorper und ein Thermometer E in einem Schutzmantel g enthdlt. Zur Ein-
stellung dienen Lampenwiderstinde und ein genauer Widerstandsmesser. Die
Vorlage E ist ein verdnderter BRBEDTscher Stern. Zur Befestigung dienen gute
Korkstopfen. Die an jeder Kugel vorhandenen Glasréhren haben den Zweck, aus
jeder einzelnen Kugel nach dem Abschneiden der Spitze die vorhandene Substanz
mit der Flamme herausschmelzen zu kdénnen. Nach dem Reinigen werden die
Roéhren wieder zugeschmolzen. Die gleiche Vorlage kann unter Fortlassung des
seitlichen Ansatzstickes f1 auch zur gewdhnlichen Vakuumfraktionierung von FII.
dienen und hat hierfir den Vorteil, nur eines Stopfens zu bedirfen. (Liebigs
Ann. 367. 354—58. 10/7. [22/6.] Aachen. Organ. Lab. der Techn. Hochschule.)

Posneb.

W. P. Fitzgerald, Reservoir zur Erhaltung eines konstanten Niveaus. Der in
Fig. 47 abgebildete App. dient dazu, bei Filtrationen ein selbsttdtiges Nachfillen
zu bewirken. Um den App. in Betrieb zu setzen, stellt
man ihn in der aus der Abbildung ersichtlichen Weise so
auf, dal die AusfluRoffnung sich ca. 5 mm unter dem
oberen Ende des Papierfilters befindet. Der Glasstab, der
durch einen durchbohrten Stopfen von oben eingefiihrt ist,
endet unten in einem Glasstopfen. Diesen senkt man, bis
er den App. verschlieBt, entfernt den Kautschukstopfen
vom SeitentubuB und fillt die zu filtrierende FI. ein.

Dann hebt man den Glasstopfen vorsichtig, bis geniigend
Fl. in das Filter eingetreten ist, um die untere Offnung
des App. zu schlieRen, verschlielt den Seitentubus mit
dem Stopfen und hebt den Glasstab um 2—5cm. In dem
MaRe, wie die Filtration foitschreitet, findet dann ein
selbsttatiges Nachfiillen der FI. statt. Man kann den
gleichen App. dazu benutzen, um den abfiltrierten Nd.
auszuwaschen. Zum Auswaschen kann man aber au-ch
einen zweiten ebensolchen App. benutzen, der mit dest.
W. gefillt u. dicht neben dem ersten App. so aufgestellt
ist, dal die AusfluBoffnung ein wenig tiefer liegt, als bei
dem App., der die zu filtrierende FI. enthdlt. Dieser
zweite App. tritt dann von selbst in Téatigkeit, sobald die
zu filtrierende FI. ausgelaufen ist Der vom Vf. benutzte
Apparat hat ein Fassungsvermdgen von 300 ccm. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 31. 839—40. Juli. Easton Pa.) Alexander.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Gustave D. Hinrichs, Mittelalterliche Zuge der heutigen Chemie. Polemik gegen
Crookes u. Ramsay, deren Anschauungen und Forschungen uber die mwand-
86+
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lung der Elemente kritisiert werden. (Revue générale de Chimie pure et appl. 12.
214—18. 13/6.) Bugge.

F. H. Loring, Beziehungen zwischen den inaktiven Gasen und den radioaktiven
Elementen. Einordnung der radioaktiven Elemente in das vom Vf. friher (Chem.
News 99. 148; C. 1909. I. 1447) aufgestellte System der Elemente, sowie Folge-
rungen hieraus in bezug auf die At.-Geww. der Emanationen. (Chem. News 100.
37—39. 23/7. [Juli] London, W. C., Doughty Street 7.) Bugge.

Jean Perrin und Dabrowski, Brownsche Bewegung und molekulare Konstanten.
Aus den Beobachtungen dber Mastix und Gummigutt finden Vff. den Mittelwert
N X 10“” = 70,75, wobei N die Anzahl der in einem Mol enthaltenen Molekile
bedeutet. Der wahrscheinlichste Wert der Elektronenladung ist 4-1 X 10—
elektrostatische Einheiten. Die Ergebnisse stehen im Einklang mit der Formel von
Einstein. Vgl. auch C. r. d. I’Acad. des sciences 146. 967; 147. 594; C. 1908.
1. 3. 1711; Ztschr. f. Elektrochem. 15. 269; C. 1909. |. 1843. (C. r. d. I’Acad,
des sciences 149. 477—79. [6/9.*].) Lob.

W. Nernst, Demonstrationsversuch (ber chemische Reaktionsgeschwindigkeit. Die
in der Acidi- u. Alkalimetrie verwendeten Indicatoren geben den Farbenumschlag
bei einer bestimmten Konzentration von H-, bezw. OH-lonen; man kann diese
Eigenschaft benutzen, um den Fortschritt des chemischen Umsatzes sichtbar zu
machen. — Versetzt man eine Esterlésung mit etwas Alkali, so verschwindet der
Alkalititer bald, und es tritt nach einiger Zeit ein immer zunehmender Sduretiter
auf. Der Neutralitatspunkt wird in der Regel rasch erreicht, doch ist die Zerfalls-
geschwindigkeit des Esters sehr klein, wenn die stark verseifende Wrkg. der OH-
lonen und die schwach katalytische Kraft der H-lonen auf ein Minimum reduziert
sind. Nach Beobachtungen von Handa durchlduft jedoch Methylformiat auch das
Neutralitadtsgebiet hinreichend rasch. — Bringt man zu 50 ccm ca. 0,001 n.-Ba(OH)2
1 ccm Methylformiat, so tritt nach Zusatz einer Spur Phenolphthalein fast momen-
tane Entfarbung ein; bei Lackmus, Cyanin, p-Nitrophenol, Methylorange erfolgt der
Umschlag (18°) nach ca. 1, 15, 30, 120 Min. — Zur Demonstration stellt man
auf eine mit 3 Stufen versehene Etagere oben 5 Kolbchen, die keinen Esterzusatz
erhalten, unten 5 Kdlbchen mit den schwach angesduerten Indicatoren; die auf der
mittleren Stufe stehenden Kélbehen enthalten W., Alkali und Indicator u. werden
gleichzeitig mit Ester beschickt. Die Farben der mittleren Kd&lbchen gehen
dann mehr oder weniger rasch von der Nuance der oberen in die der unteren
Uber. (Vgl. das folgende Referat.) (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3178—79. 25/9.
[7/8.] Berlin. Phys.-chem. Inst, d, Univ.) Jost.

M. Handa, Zur Charakterisierung von Indicatoren. (Vgl. das vorstehende Re-
ferat.) Um die Empfindlichkeit eines Indicators zu priifen, mufl man feststellen,
hei welcher Konzentration an H- u. OH-lonen der Farbumschlag erfolgt. Je naher
die erforderliche H*“Konzentration dem Werte 10-7 Mol./Liter liegt, desto mehr
nahert sich der untersuchte Indicator einem ,idealen“, dessen Umschlag beim
wahren Neutralitdtspunkte (H* = OH' = 10—9) erfolgen wirde. (Vgl. Fers, Ztschr.
f. Elektrochem. 10. 208; C. 1904. I. 1171.) Fur die Verss. eignete sich Methyl-
formiat am besten; Methylacetat verseift sich im alkal. Gebiete zwar sehr ralch,
jenseits des Neutralpunktes aber zu langsam, ebenso Chloraceton, Dicblorhydrin,
Epichlorhydrin und Natriummethylsulfat. Bei Verwendung von Bernsteinsaure- u.
Essigsaureanhydrid verlduft die Hydrolyse auch im sauren Gebiete zu rasch. — Die
Resultate eines Vers., der, wie im vorigen Ref. beschrieben, angesetzt wurde, sind
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in einer Tabelle und einer Kurve veranschaulicht. Bei 14° verstreichen bis zur
Erreichung der Umschlagsfarbe bei Phenolphthalein 0,133, Lackmus 1,25, Methylrot
4 (bezw. fur die Mischfarbe 10,2), Cyanin 13, p-Nitrophenol 31,2 Min. uni bei Me-
thylorange mehrere Stdn. Somit wird die von Fels gefandene Reihenfolge der
Indieatoren bestétigt; Methylrot folgt in seiner Empfindlichkeit unmittelbar dem
Lackmus; Cyanin ist nur wenig unempfindlicher und liegt dem idealen Neutral-
punkt noch weit ndher als p-Nitrophenol oder Methylorange. — Ein zweiter, &hn-
lich angesetzter Vers. lieferte analoge Werte. — Etwas weniger genau verliefen
die Verss. mit Tropdolin. Die FELSsche Charakterisierung wurde qualitativ be-
statigt; eine quantitative Einordnung konnte nicht erzielt werden, weil einerseits
die Umschlagszeiten von Tropdolin und Phenolphthalein einander zu nahe liegen,
und weil andererseits Tropéolin ein nicht momentan ansprechender Indicator ist.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3179—82. 25/9. [7/8.] Berlin. Phys.-chem. Inst. d. Univ.)

Jost.

E. Biron, Uber die Wechselwirkung der Stoffe in Lésungen. Vorlaufige
teilung. Vf. stellt sich die Aufgabe, die nicht chemischen Wechselwirkungen, welche
zwischen den Komponenten einer Lsg. stattfinden, ndher zu untersuchen. Dabei
geht er von der Annahme aus, dalR es derartige ideale FIl. gibt, deren Molekeln in
Gemischen keine Wrkgg. aufeinander ausiiben, und demnach die Eigenschaften
ihrer gegenseitigen Lsgg. ein streng additives Verhalten aufweisen (isofluide FII.).
Zwischen den Lsgg. solcher isofluider FIl. und denen, deren Komponenten aufein-
ander chemisch einwirken, gibt es eine ununterbrochene Reihe von Ubergangslsgg,,
deren Eigenschaften kleinere oder groRere Abweichungen von der Additivitatsregel
zeigen. Bei geringen Abweichungen der Eigenschaften von streng additivem Ver-
halten werden diese Abweichungen bestimmten einfachen Gesetzen unterworfen
sein, deren Kenntnis gewisses Licht auf die Erscheinungen des reinen Isofluidismus
werfen konnte.

Zur Ermittlung jener Abweichungsgesetze untersucht Vf. die physikalischen
Eigenschaften der Gemische nicht assoziierter Fll., insbesondere solcher, welche dem
Gesetze der korrespondierenden Zustande folgen. In vorliegender erster Mitteilung
werden die dahinzielenden Dichtemessungen einer Reihe bindrer Gemische orga-
nischer FIl. mitgeteilt und besprochen. Diese Messungen wurden sédmtlich bei 20°
nach der pyknometrischen Methode ausgefiihrt und die erhaltenen Zahlenwerte auf
die D. des W. und auf Vakuum reduziert.

Bezeichnet man mit x u. (1—x) die Gewichtsbetrdge der beiden Komponenten
einer Lsg., mit v, vx und vt die spezifischen Volumina der Lsg., resp. ihrer beiden
Bestandteile, so mufl nach der Additivitatsregel v = vtx + t3(1—x) sein, und
dav = d ist, wird D = Brtx )- Dy(l—xj sein. Die D.D. von Gemischen nicht
vollkommen isofluider FIl. werden mehr oder weniger von obiger Formel abweichen,
wobei aber die beobachteten Abweichungen A, entsprechend dem Massenwirkungs-
gesetz, in einer einfachen Beziehung zu dem Mischungsverhdltnis der Komponenten
stehen mussen. Vf. findet, dal wenn mx und mt die Molenzahlen dieser Kompo-
nenten bedeuten, so ist A = kmxmt, also:

D=m Dtx + DAIl-x)xlcmim-

Die Gultigkeit obiger Regel wurde bei folgenden binédren Flissigkeitsgemisehen
bestatigt gefunden, fiir die Vf. nachstehende Zahlenwerte von D.D. und -Werten
anfuhrt:

Mit-
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Dichten der Komponenten

Gemische von: bei 20° k
A A
1. Athyljodid 4" Athylacetat . . . 1,9365 0,9006 - 0,0305
2. Benzol -j- Athylenchlorid . . . . 0,8787 1,2548 — 0,0097
3. Chlorbenzol + Brombenzol . . . 1,1065 1,4960 — 0,0005
4. Benzol + Chlorbenzol..................... 0,8790 1,1065 —0,0010
5. Benzol -j- Brombenzol... 0,8790 1,4960 + 0,0003
6. Benzol -f- Toluol............. 0,8790 0,8661 — 0,0038
7. Toluol -f- Chlorbenzol... 0,8661 1,1065 + 0,0042
8. Toluol + Brombenzol............... 0,8661 1,4960 - 0,0054
9. Benzol -f- Tetrachlorkohlenstoff 0,8790 1,5937 -f 0,0001
10. Chloroform -f- Tetrachlorkohlenstoff 1,4867 1,5937 — 00065
11. Athylenchlorid -(- Athylenbromid . 1,2551 2,1804 - 0,0024
12. Tetrachlorkohlenstoff-+Chlorbenzol 1,5937 1,1065 -}- 0,0065
13. Tetrachlorkohlenstoff-}-Brombenzol 1,5937 1,4960 4~ 0,0086
14. Athylacetat + Athylformiat . . 0,9001 0,9175 —0,0012
15. Athylacetat + Methylacetat . . . 0,9001 0,9346 —0,0013
16. Methylacetat -f- Athylformiat . . 0,9346 0,9175 4-0,0001

Dieselbe einfache GesetzmaRigkeit der Abweichungen der D.D. binarer Flissig-
keitsgemische von der Additivitatsregel findet Vf. fir weitere 11 Flussigkeitspaare,
deren D.D. von Bbown (Journ. Chem. Soc. London 39. 202) u. Linebabgeb (Amer.
Chem. Journ. 18. 429) bestimmt waren. Sie scheint also fur Gemische normaler
FIl. allgemein giltig zu sein. Dementsprechend laRt sich die Abhéngigkeit der
Molekularvolumina vit bindrer Gemische normaler FIl. von deren Zus. x durch die
allgemeine Formel - A + Bx -f- Gxi ausdriicken, aus welcher folgt, daR der

Differentialkoeffizient des Molekularvolumens nach der Zus. » e’ne I'neare

Funktion der Zus. darstellt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 569—86. 21/6.
Petersburg. Univ.-Lab.) — V. Zawidzki.

M. Padoa und L. Mervini, EinfluR von Verunreinigungen auf die untere
Grenze der Erystallisation. Manche Substanzen besitzen ein ,,Krystallisationsfeld“,
d. h. ein nach oben durch den F., nach unten durch die Temp. des Glasigamorph-
werdens begrenztes Gebiet, in dem allein Krystallisation mdglich ist, wobei natir-
lich vorausgesetzt ist, dal man vom fl. Zustande ausgeht. Zusatz eines Fremd-
korpers erniedrigt den F. und die Kryetallisationsgeschwindigkeit, wéhrend (Uber
die Verschiebung der unteren Krystallisationsgrenze von vornherein nichts aus-
gesagt werden kann. Die Vff. untersuchen das Triphenylmethan, das Diacetyl-
jcotoin und das Salipyrin. Das Triphenylmethan wird mit Benzophenon, Amyl-
alkohol, Anilin, Apiol u. tt-Naphthylamin gemischt, das Diacetylcotoin mit Benzo-
phenon, Bromnitrobenzol, Apiol und Amylalkohol, das Salipyrin mit Benzophenon
u. Bromnitrobenzol. In allen Fallen wird eine Erniedrigung der unteren Krystalli-
sationsgrenze beobachtet. Die untere Grenze bleibt in den meisten Fallen fir ein
groleres Mischungsgebiet konstant; mitunter wird die Grenze proportional dem Zu-
satz immer weiter erniedrigt. Uber den EinfluR der Eigenschaften des Zusatzes
4Rt sich noch nichts aussagen. Es scheint hauptsdchlich auf die innere Reibung
des entstehenden glasigen Gemisches anzukommen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma
[5] 18. Il. 58—63. Bologna. Lab. f. allgem. Chem. d. Univ.) W. A. RoTH-Greifsw.

J. D. Van der Waals jr., Das Gesetz der Anziehung elektrischer Ladungs-
paare. (Vgl. Reinganum, Physikal. Ztschr. 2. 241; Ann. der Physik [4] 10. 334;
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Suthebland, Philos. Magazine [6] 4. 625; C. 1903. I. 119.) Falt man die Mole-
kille als elektrische Ladungspaare auf, u. wendet man die Theorie von Boltzmann
u. Gibbs an, so muf3 die Kraft, mit der die Molekiile sich wechselseitig anziehen,
mit der Entfernung r schneller variieren, als einer Proportionalitdt mit 1/r7 ent-
spricht. Beziglich der Ableitung und der Folgerungen missen Interessenten auf
das Original verwiesen werden. (Archives nderland. sc. exact. et nat. [2] 14. 347
bis 353.) Gboschuff.

Nap. Cybulski und J. Dunin-Borkowski, EinfluB von Membranen und Dia-
phragmen auf elektromotorische Krafte. Die Unters, der Kette:

11,S04%108 | HaS04VDD | Gelatine | H250471)

flhrte Cybuiski (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1903. 622) zu der Meinung, dal
der Strom, welcher in dieser Kette nach Einfligung der Gelatine eintritt, durch
die herabgesetzte Wanderungsgeschwindigkeit des Kations verursacht wird. Der-
artige Ketten besitzen fiir die Theorie der elektrischen Erscheinungen in tierischen
Geweben besondere Bedeutung, da man diese als Strome auffassen kann, welche
von den elektromotorischen Eigenschaften der in den lebenden Geweben vorhan-
denen oder unter gewissen Umstdnden erzeugten Lsgg. abhdngen. Vf. unter-
suchten nun folgende Ketten bei 22°:

Ha| HCIZ,« I HCU/roo I H2 = 10,0195 Volt

Ha | HCU/io | HCU/rooo | Ha = 0,0385 Volt

Hg | HgaCla | HCU/io | HClIl/ico 1 HgaCla | Hg = 0,0964 Volt

KCI7,0 | KCI7ID I HCI7I0 | HCI7,0| KCI7,0 = -0,0374 Volt

HCI7,0 IHCI7,00 IHCI7,0 = 0 Volt

HCl7,0, | HCI 7,0 | HCIV,0, = 0 Volt

Ag | AgN(V/I0| AgNO037ioo | Ag = 0,0590 Volt

KNCV/io | &NOs7,0 | AgN037,00 | AgNOs7,0 | KN087,0 =. 0,0041 Volt
Ha | NaOHO012 | NaOHo00,2 | H2 == 0,0255 Volt

NaCl 7,0 I NaCU/,00 ] NaOH7,00 | NaOH710 | NaC17,0 = 0,0205 Volt

und fanden, daB durch Einschalten von Diaphragmen (Fischblase, Eiweil3, Gelatine,
Ton) in diese Ketten die Uberfilhrungszahl des Anions fast immer (Ausnahme
bildet nur Pergamentpapier) zunimmt. Vff. untersuchten ferner den EinfluR dieser
Diaphragmen, sowie lebender und gekochter Muskeln (Bauchwand, Oberschenkel,
Muse, sartorius vom Frosch) auf folgende Ketten bei 24°:

Hg | HgaCla | KCI 7,,, I KCI 7,00 I HgaCla | Hg — 0,0545 Volt
KNo037,0 IKNO37,00 | KCI710| KCI7,0] KNO.7i. - 0,0014 Volt
Hg | HgaCla | NaCl 7,0 I NaCU/00 1 HgaCla | Hg = 0,0390 Volt
KNO037,0 | KN08710 | NaCU/00 I NaCl 7,0 | RN<V/,0 = 0,0110 Volt
NaCl 7,0 | NaCU/i® | NaCU/,0 = 0 Volt.

Die Meinungsverschiedenheiten zwischen Hittobf einerseits, Bein, Riesen-
feld und Nebnst andererseits klaren Vff. dahin auf, daR Gelatine die Uber-
fuhruDgszahlen der Salze kaum beeinfluBt, andere Kolloide und Membrane diese
dagegen bestimmt beeinflussen (in analogen Ketten mit S. oder NaOH verandert
Gelatine die EMK. sehr stark). Lebende Muskeln verhielten sich wie Pergament-
papier (Zunahme der EMK.), wenn der Strom die Muskelfaser in der Querrichtung
durebstromte, dagegen wie Gelatine (Abnahme der EMK.), wenn er den Muskel in
der Langsrichtung durchstromte. Bei Anwendung von NaCl werden die Veran-
derungen der Uberfiihrungszahlen nicht ausschlieBlich von dem als Diaphragma
eingeschalteten Muskel, sondern auch von der EMK. des Muskelstromes bedingt;
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ja groRer der Eigenstrom des Muskels, desto groRer war der Unterschied der EMK.
ein und derselben Kette bei entgegengesetzter Lagerung des Muskels. Bei An-
wendung von KCI waren diese Unterschiede dagegen gering. Gekochte Muskeln
zeigen keinen Eigenstrom.

Die Einschaltung von Muskeldiaphragmen in die folgenden Ketten:

Hg | Hg2CI2 | HCIVi, IHCI7m 1HgXC!2 | Hg - 0,0960 Volt
KCD/io 1 KOlZ«* | HCUfioo IHCI¥« | KCIV» = -0,0372 Volt

ergab, daR der Muskel sich SS. gegeniiber ahnlich wie Gelatine verhalt und die
Wanderungsgeschwindigkeit des Kations herabsetzt; in der Flissigkeitskette wird
dabei die Stromrichtung umgekehrt. Daraus folgern die Vff. (im Gegensatz zu der
bisher allgemein angenommenen Theorie von Hermann), daR die EMK. des Muskels
an einer anderen Stelle, als am Querschnitt oder am Orte der Gewebslasion zu
suchen .ist. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909. 660—89. April.) GboschuFF.

W. J. Miller, Zur Passivitat der Metalle. Thallium geht als Anode in 0,1-n.
NaOH bis zuStromdichten von 0,35 Amp./gcm bei einem Potential von —0,75 Volt
gegen die Dezinormalelektrode einwertig in Lsg. In 1-n. NaOH dagegen steigt
das Potential bei 0,15 Amp./gcm auf ca. 0 Volt, die Stromstarke geht zuriick, und
das Thallium geht zweiwertig in Lag. Bei weiterer Steigerung der Stromstarke
bedeckt sich die Elektrode vollstdndig mit braunem Oxyd, und es tritt Entw. von
Sauerstoff u. Ozon ein. Ahnliche Verhaltnisse wurden in verd. Schwefelsidure und
in Natriumsulfatlsg. beobachtet. Das Thallium durchlduft also zwei verschiedene
Passivitatszuatdnde. lhre Erklarung gelingt nach der Theorie des Vfs., nach der
die Passivitat aus dem Ubergang einer niedrigerwertigen metallischen Modifikation
in eine hoherwertige besteht (Ztschr. f. Elektrochem. 11. 755; C. 1906. 1.17). Die
Passivitat tritt ein, wenn die Stromdichte einen gewissen Wert erreicht hat. Durch
Sattigung der Lsg. an dem sich bildenden Metallsalz, das an der Elektrodenober-
flache ausfallt, wird diese verringert und die Stromdichte vergréRert. Deshalb be-
steht ein Zusammenhang zwischen der Passivierbarkeit und der Natur des Anions.
Es tritt um so eher Passivitit ein, je schwerer 1 das sich bildende Metallsalz
ist. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 696—701. 15/9. [25/5.*] Aachen. Hauptvers. Deutsche
Bunsengesellschaft — Milhausen i. E.) Sackub.

F. Haber und P. Krassa, Weitere Beitrage zur Kenntnis des Eisenangriffs in
der Erde durch vagabundierende Gleichstréme von StraRenbahnen. (Vgl. Habeb
und Goldschmidt, Ztschr. f. Elektrochem. 12. 49; C. 1906. I. 641 u. Habeb und
Liese, Ztschr. f. Elektrochem. 12. 829; C. 1907. |. 83.) Durch eine Reihe weiterer
Beobachtungen und Verss. werden die in den ersten Abhandlungen entwickelten
Anschauungen bestétigt und weitergefiihrt. Entgegen manchen irrtimlichen Auf-
fassungen wird betont, daR ein Angriff von Eisenrohren in der Erde auch dann
eintreten kann, falls die Potentialdifferenz, die zwischen dem Rohr u. der StralRen-
bahnschiene besteht, kleiner als 1 Volt ist, vorausgesetzt, dal die Leitfahigkeit des
Erdreichs hinreichend grof ist. Auf die zahlreichen Einzelheiten kann im Referat
nicht eingegangen werden. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 705—12. 15/9. [8/8.] Karls-
ruhe. Inst. f. Physik. Chemie u. Elektrochem., Techn. Hochschule.) Sackib.

P. Bergius und P. Krassa, Die Angreifbarkeit von Eisen durch Wechselstrom
und durch mehrfach umgepolten Gleichstrom. (Vgl. vorst. Referat) Da elektrische
StraBenbahnen h&aufig mit Wechselstrom betrieben werden u. auch bei Gleichstrom
bei Verwendung eines Mehrleitersystems Umpolungen stattfinden kénnen, so wurde
der Angriff von guBeisernen Rohren durch Wechselstrom und umgepolten Gleich-



strdm untersucht. Die als Anoden dienenden Gasrohre wurden mit Leitungswasser
als Elektrolyt beschickt, als Kathoden dienten eingehdngte Platinspitzen. Durch
Wechselstrom von 15—50 Polwechseln pro Sekunde wurde das GufReisen so gut
wie gar nicht angegriffen, Umpolungen von Gleichstrom bewirkten jedoch keine
Schutzwrkg. gegeniiber konstant gerichtetem Gleichstrom, falls die StromWechsel
nach langeren Zeitabschnitten erfolgten. Es wurde weit mehr Eisen gel., als sich
nach dem FABADAYschen Gesetz berechnen lie, weil ein chemischer Angriff neben
dem elektrolytischen einhergeht. Im stromlosen Zustand ist der rein chemische
Angriff gering, die anodische Polarisation (bt gewissermaRen eine Reizwrkg. aus,
wahrscheinlich, weil dauernd neue Oberflaichen gebildet werden. Unbearbeitete
Rohre, die noch ganz oder teilweise mit einer GulRhaut bedeckt sind, werden weit
weniger angegriffen als solche mit gereinigter Oberflache, doch wird diese schiitzende
Schicht allméhlich durchfressen. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 712—17. 15/9. [8/8]
Karlsruhe. Inst. f. Physik. Chemie u. Elektrochem., Techn. Hochschule.) Sackub.

J. Larguier des Bancels, Untersuchungen iber die elektrische Ladung der in
Wasser oder elektrolytische Ldsungen gehdngten Gewebe. Vf. bestimmte mit Hilfe
des App. von Perrin (C. r. d. I’Acad. des Sciences 136. 1388; C. 1903. Il. 175)
Vorzeichen und GroRe der elektrischen Ladung, welche die Gewebe in Berlihrung
mit W. oder elektrolytischen Lsgg. annehmen. Die Resultate waren folgende.
Die gebrduchlichen Gewebe, wie Baumwolle, Wolle und Seide, werden in Beriihrung
mit W. negativ geladen. In alkal. Fl. steigt die Starke der Ladung, ohne dal das
Vorzeichen sich dndert, dagegen nimmt die Stdrke der Ladung in saurer Fl. ab,
wobei selbst das Vorzeichen wechseln kann. Die Ggw. mehrwertiger lonen be-
einfluft die elektrische Ladung der Gewebe; insbesondere nimmt die in rein wss.
oder alkal. FI. negative Ladung in Ggw. positiver lonen (Ca, Ba, Zn) ab und steigt
andererseits unter dem EinfluR negativer lonen (Sulfate, Ferrocyanate). Das Beizen
der Baumwolle mit Tannin und dasjenige der Wolle mit KaCr,0, ubt auf die
elektrische Ladung dieser Gewebe in W. keinen merklichen EinfluR aus. Das
Farben ruft dagegen in gewissen Féllen eine Anderung der Ladung hervor. So
nimmt die elektrische Ladung der Wolle beim Férben mit Methylenblau bedeutend
ab. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 316—19. [26/7.*].) DUSTERBehn.

P. Pascal, Magnetische Eigenschaften des Kohlenstoffs und der organischen
Verbindungen. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 1290; 148. 413; C. 1909.
. 333. 1076.) Zuckerkohle, frei von Fe und H, erwies sich als diamagnetisch; die
spezifische Empfindlichkeit betrug —5,2*10 7; sechsstiindiges Erhitzen im Vakuum
auf helle Rotglut beeinfluBte diese Eigenschaften nicht merklich. — Eine Priifung
der Frage, ob die diamagnetischen Elemente in ihren Verbb. ihre urspriinglichen
magnetischen Eigenschaften behalten, ergab, soweit es sich um organische Verbb.
handelt, eine Bestdtigung des bereits von Henbichsen gemeldeten additiven
Charakters dieser Eigenschaften, andererseits aber in gewissen Féllen auch eine
nicht unbetrichtliche Abénderung der HENBICBSENSschen Werte. In Ubereinstimmung
mit dem Gesetz der Additivitat besitzen die Isomeren, soweit sich die Anzahl und
Natur der Bindungen im Mol. nicht gedndert hat, dieselbe spezifische Empfindlich-
keit: Isobutylaldehyd —6,59 «10 7, Methylathylketon —6,63 »10-7; Phenylacetat
—6,12*10 7, Methylbenzoat —6,08*10 7; Athylanilin —7,38*10“ 7, Dimethylanilin
—741*10“ 7 Beim Ubergang von einem primaren zum sekundaren und tertiaren
Derivat scheint der Diamagnetismus jedoch schwach zu steigen: Athylbutylketon
—7,10%10* 7, Athylisobutylketon —7,17*10 7, tertidares Athylbutylketon —7,20010 T
Athylanilin —7,38-10* 7, Dimethylanilin —7,41*10“ 7.

Bezeichnet man mit Molekular- und Atomempfindlichkeit das Prod. aus der
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spezifischen Empfindlichkeit und dem Mol.-Gew., bezw. At.-Gew., so ist die Mole-
kularempfindlichkeit durch die Summe der Atomempfindlichkeiten gegeben. Fir
die aus diamagnetischen Elementen gebildeten organischen Verbb. lassen sich die
Molekularempfindlichkeiten unter Zugrundelegung folgender Werte berechnen: C =
-62,5-10“7Cl= -209,5-107Br= -319.10~7J = —465-10“7H= -30,5.10~7
N = —53*10-7. Doppelbindungen in einer offenen Kohlenstoffkette verringern
den Diamagnetismus betrdchtlich, indessen dufern, wenn mehrere Doppelbindungen
im Mol. vorhanden sind, nur die beiden ersten einen merklichen EinfluR. Analog
verhalten sich die Polymethylenreihen. Octylen, gefunden: —932-10-7, berechnet
ohne Doppelbindungen: —988, Dimethyl-2,4-hexadien-2,4, gefunden: —814.10~7,
berechnet: —927, Dimethyl-2,6-nonatrien-2,6,8, gefunden: —1233-10“ 7, berechnet:
—1336. Die Benzolverbb. verhalten sich in dieser Beziehung im Sinne der Craus-
schen Formel, als ob sie keine Doppelbindungen, sondern tertidre Kohlenstoff-
atome enthielten; man muB fir jeden Benzolkern zum berechneten Wert 15 Ein-
heiten hinzurechnen.

Der Eintritt einer Sauerstoffgruppe in das Mol. ruft eine betrachtliche Ver-
schiebung hervor. Gibt man jedoch dem 0 eine mit seiner Funktion wechselnde
Atomempfindlichkeit, so gilt auch hier das Gesetz der Additivitat noch vollstandig.
Eine Anhdufung von Halogen an dem gleichen oder v. Kohlenstoffatom ruft, vor
allem in den ersten Gliedern der homologen Reihen der aliphatischen Verbb., eine
teilweise Maskierung des Diamagnetismus des Halogens hervor. (C. r. d. I’Aead.
des Sciences 149. 342—45. [2/8.*].) D uSTEEbehn.

B. Osgood Peirce, Uber die magnetischen Eigenschaften einer auffallend reinen
Probe weichen norwegischen Eisens bei hohen Erregungen. Ein aus weichem nor-
wegischen Eisen hergestellter Elektromagnet zeigte eine weit unter dem erwarteten
Wert liegende Wirksamkeit. Die chemische Zus. gab keine Erklarung dieser Tat-
sache, da sich das Fe als auferordentlich rein erwies. Die magnetische Perme-
abilitat bei starken magnetisierenden Feldern war auflergewdhnlich grof. Es
werden die Resultate der Permeabilitatsbestst. und der sich hierbei ergebende
Grund fir das Versagen des Elektromagneten ausfuhrlich besprochen. (Amer. Journ.
Science, Sittinan [4] 28. 1—8. Juli. Cambridge, Mats, The Jeffebson Laboratory.)

Bugge.

W illiam Sutherland, Die lonen in Gasen. Die Theorie der Gasionen muf
einer Revision unterworfen werden. Man nimmt gewdhnlich an, dal die Gasionen
aus vielen Molekeln bestehen, weil sie nur langsam diffundieren. Fir ihre Be-
wegung gelten aber &hnliche Gesetze wie fir die der lonen in Elektrolyten (vgl.
Suthebland, Philos. Magazine [6j 14. 1; C. 1907. Il. 1144), d. h. es kommt zu
der gewdhnlichen inneren Reibung eine neue Art Viscositat hinzu, die durch die
elektrische Ladung der lonen bedingt wird. Aus den Verss. von Phittips (Proc.
Royal Soc. London 78. Serie A. 167; C. 1806. Il. 1155), welche die Theorie des
Vfs. bestdtigen, geht hervor, daB die lonen in den einfachen Gasen wie in den
Lsgg. aus einem geladenen Atom bestehen. Auch die Formel fir die Wiederver-
einigung der/l\o_nen mul} korrigiert werden, nadmlich in der bekannten Bezeichnungs-

weise zu — — = A ‘NlMs. Es kODnan allerdings auch Falle auftreten, in denen

die kleinen lonen sich durch Molekularanziehung mit einer gréReren Zahl von
Molekeln umgeben. Dann gelten wieder andere Bewegungsgleichungen, die durch
Verss. von Pollock bestdtigt werden (Austr. Association for the Advancement of
Science 1909). (Philos. Magazine [6] 18. 341—71. September. [Juni.] Melbourne.)
Sackub.



Maurice de Broglie und L. Brizard, Uber den physikalischen Ursprung der
Elektrizitatserregung bei chemischen Reaktionen. Im Anschluf an ihre friheren Be-
obachtungen iber geladene D&mpfe (S. 254) gelangen Vff. zu der Ansicht, dal die
Ladung eine physikalische Ursache hat und nicht durch chemische Bkk. entsteht.
Sie finden, daB die D&mpfe geladen sind, wenn ein Durchbrechen der Oberflache
eines Krystalles oder einer Fi. stattfindet, und zwar unabh&ngig davon, ob gleich-
zeitig eine Bk. sich abspielt oder nicht. Ala Beispiele fiihren sie an, dal die Ver-
einigung von HCI u. NHa ebenso ohne Ladung der Dampfe verlduft, wie die Zers,
amorpher Substanzen PbC08 und HgO. Hingegen genligt es, krystallisierte Salze,
wie NaCl, KCI, KBr, KJ ohne Zers, zu erwérmen, bis eine Zersplitterung der
Krystalle eintritt, um geladene Dampfe zu erhalten. Daf 0 aus amorphem Ag&
geladen ist, fihren Vff. auf die B. des metallischen Ag zuriick, das fir sich beim
Erhitzen geladene Dampfe abgibt. Ebenso geben Gase aus FIl. nur dann geladene
Dampfe, wenn bei ihrer B. die Oberflache der Fl. zerrissen wird, z. B. wenn S08
in W. geworfen wird, wahrend beim ZerflieBenlassen von S08 an der Luft keine
Ladungen auftreten. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1596—98. [14/6.%].) LOb.

Maurice de Broglie, Studien Uber die Gassuspensionen. Die Theorie, die
App., MeBmethoden und Besultate, die in friheren Arbeiten (C. r. d. I’Acad. des
sciences 147. 1010; Ann. Chim. et Phys. [8] 16. 5; C. 1909. I. 975; ferner S. 94.
254 u. vorsteh. Bef.) bereits mitgeteilt sind, stellt Vf. zusammenfasaend dar. (Le
Badium 6. 203—9. Juli. [29/6.]) L &b,

P. Pawlow, Uber den Dampfdruck der Korper fester Stoffe. (Vgl. Journ. Buss.
Phys.-Chem. Ges. 40. 1022; C. 1908. Il. 1976.) Aus der CrapeyeonClausius-
schen Gleichung IRt sich fur den Dampfdruck kleiner u. grofRer Kdérner desselben
Stoffes folgende Beziehung ableiten:

dinf _  Q—Q*
= 22"

in welcher p dem Dampfdruck kleiner, % dem Dampfdruck groBer Kérner und
Q und Qn die entsprechenden molekularen Verdampfungswéarmen dieser Korner

bedeuten. Da Q@ — Qn <0 ist, so ist auch:

dlu?L < 0,
dT
% &ndert sich mit steigender Temp., u. die Dampfdrucklinien
der Kornarten schneiden sieh in einem reellen Punkte, welcher unterhalb oder
oberhalb der Dampfdrucklinie der fl. Phase liegen kann.

Mkr. Beobachtungen, die Vf. Giber das Verhalten kleiner Kérner (1—2 p) von
Diphenylmethac, Triphenylmethan, Jodoform, Dibenzil, Menthol, Salol, Guajacol
und Azoxyphenetol angestellt hatte, haben ergeben, da bei Zimmertemp. (13—15°)
die kleinsten Korner aller dieser Stoffe einen groBeren Dampfdruck als entsprechende
groBe Kdorner derselben aufweisen und deshalb auch schneller oder langsamer aus
dem Gesichtsfelde wegsublimieren. (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 41. 679—84. 21/6.
Odessa. Eealschule.) V. Zawidzki.

d. h. das Verhéltnis

P. Pawlow, Uber das Verhéltnis der Oberflachenmodifikationen fester krystalli-
nischer Stoffe und Gber die Natur flissiger Krystalle. (Vgl. vorstehendes Bef.) An-
gesichts der Tatsache, dal verschieden groRe Koérner desselben festen Stoffes ver-
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schiedene physikalisch-chemische Eigenschaften u. somit auch verschiedene Inhalte
der Oberflachenenergie aufweisen, betrachtet Vf. diese kleinen und grofen Korner
als gewisse Art polymorphe Modifikationen. Beide Modifikationen gehen ineinander
bei einer bestimmten Temp. (Umwandlungstemp.) Gber, die unterhalb oder oberhalb
ihrer Schmelztemp. liegen kann. Im ersten Falle hat msn mit monotropen, im
zweiten mit enantiotropen Kdérnern zu tun. Die monotropen bilden oberhalb ihrer
Umwandlungstemp. ein Aggregat ultramikroskopischer Krystallindividuen, die ihrem
physikalischen Verhalten nach einer anisotropen Fl. &hneln. Vf. spricht die An-
sicht aus, dall dieser ultramikroskopische Krystallstaub die sog. flussigen Krystalle
darstellt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 685—88. 21/6. Odessa. Realschule.)
V. Zawidzki.
Hans Happel, Bemerkungen zu der Arbeit von Herrn Eudorf: ,,Die Edelgase
und die Zustandsgleichung“. Der Vf. weist die Einwénde, die Rudobf (S. 497)
gegen seine Zustandsgleichung erhoben, zurick und legt dar, daR die ver-
besserte Van dee WAALSsche Zustandsgleichung alle brauchbaren, auf die Ver-
dampfungskurve der Edelgase beziiglichen Messungen befriedigend wiedergibt. (Ann.
d. Physik [4] 30. 175—81. 31/8. [22/7.] Tlbingen.) Sackub.

H. Dember, Erzeugung positiver Strahlen durch ultraviolettes Licht Der Ur-

sprung der positiven Strahlen ist noch nicht geklart. Manche Forscher Bind der
Ansicht, daf sie aus dem die Entladungsrohre flillenden Gase herstammen, andere
behaupten, dafl sie von der Kathode ausgeschleudert werden und durch StoRioni-
sation oder auch durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht ihre Ladung erhalten.
Zur Klarung dieser Frage zetzt der Vf. seine friiheren Verss. (ber lichtelektrische
Kanalstrahlen mit verbesserter Versuchsanordnung fort (Ann. d. Physik [4] 26. 503;
C. 1908. Il. 378). Es ergab sich, daR beim lichtelektrischen Ph&nomen nicht nur
Elektronen, sondern auch positive Strahlen auftreten. Die ersteren Uberwiegen, so
daB eine positive Ladung zurlickbleibt. Die positiven Strahlen zerfallen in zwei
Arten: die inneren bestehen aus Metallionen und verlassen das Metall mit Ge-
schwindigkeiten zwischen 0 und 5Volt. AuRere positive Strahlen entstehen durch
den ZusammenstoR von mit groBerer Geschwindigkeit abgeschleuderten Elektronen
mit Gasmolekeln. — Die beim Photoeffekt auf der Platte zuriickbleibende positive
Ladung bremst die Geschwindigkeit der negativen Elektronen, bis sie gleich der der
positiven lonen wird. Im scheinbaren Ruhezustand verlassen also gleichviel posi-
tive wie negative Ladungen das Metall. (Ann. d. Physik [4] 30. 137—65. 31/8.
[27/7.] Dresden. Physik. Inst. d. Techn. Hochschule.) Sackur.

Jean Becquerel, Uber die Existenz von Lagedissymmetrien bei der magnetischen
Zerlegung der Absorptionsbanden eines einachsigen Krystalls, wenn die Beobachtung
parallel zu den Kraftlinien des Feldes und zur optischen Achse des Krystalls erfolgt.
Bei der Fortfuhrung friherer Arbeiten (vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 14;
C. 1909. I. 1793) hat der Vf. folgende Resultate gefunden: In einem Magnetfeld
parallel zur optischen Achse und parallel zum Lichtbindel zeigen die meisten
Banden des Xenotims eine Lagedissymmetrie; die Mitte des Hauptdupletts sowohl
wie die Mitte des zweiten Dupletts erscheinen in bezug auf die urspriingliche
Bande verschoben, und zwar nach beiden Richtungen hin. Die GréRenordnung
der Lagedissymmetrien des Hauptdupletts wurde bei der Temp. der fl. Luft bestimmt.
Das Studium dieser Verschiebungen wurde ermdglicht durch die Anwendung eines
sehr starken Feldes (34000 Gaul). Die Dissymmetrie scheint rasch mit zunehmender
Feldstarke zu wachsen. Auch wurde eine Dissymmetrie der Intensitat bei
den Banden der Krystalle beobachtet. Die Ubereinstimmung dieser Resultate mit
den von D ufoue fir die Emission von Dadmpfen gefundenen Tatsachen (vgl. S. 332)



ist fur die Verallgemeinerung der beobachteten Ph&nomene von groRter Bedeutung.
(G. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 200—2. [19/7.*].) Bugge.

F. Bock, Die elektrische Reduktion des Aluminiums. Ein Laboratoriumsexperi-
ment. Es wurden die Bedingungen zur elektrischen Darst. von Al aus einem Ge-
misch von Kryolith u. 20% seines Gewichtes AlaOs im Kleinen festgestellt. (Ztschr.
f. angew. Ch. 22. 1309—11. 25/6.; Elektrochem. Ztschr. 16. 125—29. August. Elektro-
chem. Inst. d. Massachusetts Inst, of Technol.) Hohn.

Anorganische Chemie.

Miroslaw Kernbaum, Zersetzung des Wassers durch ultraviolette Strahlen.
(Vgl. S. 1204) Die Verss. des Vfs. zeigen, daR ultraviolette Strahlen das Wasser
in gleicher Weise zersetzen wie die /?-Strahlen des Ra. Die Zersetzung erfolgt
ebenfalls nach: 2HaOa = HjOa -j- Ha. Das Auftreten von Wasserstoffperoxyd er-
klart die sterilisierende Wrkg. der ultravioletten Strahlen gegeniiber Wasser und
Milch. Die Ursache der Zers, des W. durch ultraviolette Strahlen durfte im Hebtz-
schen Effekt zu suchen sein. Diese Resultate stehen im Einklang mit der schon langst
gemachten Beobachtung, daR sich H,0, im Regenwasser und im Schnee findet.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 273—75. [26/7.*]; Le Radium 6. 225—28. August.
[28/7.*] Paris, Fac. des Sciences Lab. Cubie.) Bugge.

E. H. Riesenfeld und B. Reinhold, Anodische Bildung von Wasserstoff-
peroxyd. Bei der Elektrolyse von Natronlauge wechselnder Konzentration konnte
bei allen Tempp. bis —25° eine B. von HsOa nicht bemerkt werden; bei Ver-
wendung von Kalilauge dagegen lieR sich in dem ganzen untersuchten Tempe-
raturintervall von 0 bis —60° das Auftreten von HaOa nachweisen. Vff. beschreiben
eingehend die Ausfiihrung des Vers. Wegen des durch die tiefe Temp. verursachten
hohen Widerstandes arbeitete man mit 220 Volt (0,05 Amp.). Nach 2 Stdn. wurde
die Elektrolyse unterbrochen und die Anodenlsg. mit Titanschwefelsdure wie auch
mit HjS04 + KMn04 untersucht. Aus der tabellarischen Zusammenstellung der
mit KOH erzielten Ergebnisse geht hervor, dal, wenn auch mit schlechter Strom-
ausbeute, doch in merklichem Betrage H,0, an der Anode gebildet wird; das Opti-
mum liegt bei —40°. — Die Erscheinung, da® NaOH kein HaOa liefert, 148t sich
dadurch erkldaren, dal NaOH das HaOa katalytisch starker zers. als KOH (was
experimentell nachgewiesen wurde), und ferner dadurch, dal das Potential des
Platins in KOH hdher ist als in NaOH. — Bei den Verss. wurde gleichzeitig eine
Gelbfarbung der Anodenlésung beobachtet (B. von ozonsaurem Kalium).
Dal die B. des HaOa nicht etwa durch die Zers, des ozonsauren Kaliums hervor-
gerufen sein kann, folgt daraus, dal dieses (durch Einleiten von Ozon in KOH her-
gestellte) Salz bei seiner Zers, keine nennenswerte Menge HaOa bildet. — Ver-
wendet man bei obigen Verss. eine Niekelanode, so bleibt die B. von HaOa aus;
auch erfolgt keine Gelbfarbung der Anodenlsg. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2977
bis 2981. 25/9. [30/7.] Freiburg i. B. Chem. Univ.-Lab. Philos. Abt.) Jost.

Charles Austin Tibbals jr., Untersuchung der Telluride. Die Teilaride von
Kalium und Natrium sind zuerst von Davy (Phil. Trans. Roy. Soc. 27. 16) durch
direkte Vereinigung der Elemente u. durch Reduktion von Gemischen aus Alkali-
carbonat und Telluroxyd mit G, spdter von Bebzelius durch Einw. von Tellur-
wasserstoff auf fixe Alkalien dargestellt worden. HuGOT (C. r. d. I’Aead. des
Sciences 129. 299; G. 99. Il. 580) erhielt Natrium- und Kaliumtellurid durch Einw.
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von Te auf Lsgg. der Ammonium-Alkalilegierungen in fl. NH8 und schreibt ihnen
die Formeln R2Te u. RZTe8 zu. Telluride der Schwermetalle sind bisher nur auf
trocknem Wege, entweder durch direkte Vereinigung der Elemente in einer in-
aktiven Atmosphdre oder durch Reduktion der Tellurite dargestellt worden. Die
Alkalitelluride sind sehr unbestdndig und zers, sich bei Berihrung mit der Luft
sofort unter B. von freiem Te. Aus diesem Grunde missen Unterss. mit Lsgg. in
einer O-freien Atmosphare ausgefiihrt werden. Hierauf ist es zuriickzufiihren, daB
die Zus. der Telluride u. ihr Verhalten in wss. Lsgg. noch nicht genau festgestellt
sind. Vf. hat Telluride der Schwermetalle auf nassem Wege, d. h. durch doppelte
Umsetzung von Lsgg. der Alkalitelluride mit Schwermetallsalzen in einer H-Atmo-
sphéare dargestellt. Die zur Darst. der Lsgg. und zur Ausfihrung der Féllungen
im H-Strome benutzte Apparatur ist im Original beschrieben und ahgebildet.

Die Alkalitelluride wurden aus den Elementen durch Zusammenschmelzen im
H-Strome in einem RoSEsehen Tiegel dargestellt. Na und Te vereinigen sich bei
ca. 250° mit explosiver Heftigkeit. Verwendet man gleiche Mengen Te und Na,
oder mehr Na als Te und erhitzt nach der Vereinigung der Elemente stark, bis
der UberschuR von Te und Na vertrieben ist, so erhalt man nach dem Erkalten
im H-Strome ein bronzefarbiges Tellurid, das an trockner Luft ziemlich bestandig
ist. Aus wss. Lsg., die unter AusschluB von Luft dargestellt und konz. worden ist,
scheidet es sich in farblosen, stark wasserhaltigen Krystallen aus, deren Zus. durch
Best. des Verhéltnisses Na : Te als NaZle ermittelt wurde. Beim Zusammen-
schmelzen von Na und viel Uberschiissigem Te im H-Strome entsteht eine metall-
glanzende, krystallinische Substanz, die sich in W. unter B. einer roten Lsg. u.
zuriickbleibendem Te l6st. Aus der wss. Lsg. scheidet sich beim Eindampfen das
normale Tellurid aus. In einer Natriumtelluridlsg. 16st sich Te unter B. von
Natriumpolytellurid, aber nicht in gréRerer Menge, als der Formel Na4Te8 entspricht.
Na4Te8 krystallisiert als solches nicht aus, sondern spaltet sich beim Eindampfen
der Lsg. in NaaTe u. Te. Kaliumtellurid, KsTe, krystallisiert aus wss. Lsg. nicht
aus, wird aber aus konz. Lsgg. durch A. gefallt. Zinktellurid, ZnTe-HjO, ist, frisch
gefallt, gelbgefarbt und wird beim Trocknen braun. Das wasserfreie Tellurid ist
dunkelrot. Kadmiumtellurid, CdTe, fallt als kastanienbrauner Nd., der beim Trocknen
fast schwarz wird. Nickel gibt ein schwarzes Tellurid, NisTe8-4HaO, das beim Er-
hitzen im H-Strome in NiTe Ubergeht. Kobalt bildet ein in Zus. u. Eigenschaften
dem Nickeltellurid entsprechendes Tellurid. Bleitellurid, Pb2Te8-4H20, wird beim
Erhitzen unter B. von PbTe, W. und Te zers. Silbertellurid, Ag,Te, wird aus
Natriumtelluridlsg. durch Silberacetatlsg. geféllt. Kupfer bildet zwei Telluride,
CuTe und Cu8Te8, die aus Lsgg. von NasTe, bezw. Na4Te8 gefallt werden. Ein
Tellurid des Arsens wird durch Fallung gebildet u. ist 1 in Uberschissiger Na4Te8
Lsg., was fur die Existenz eines den Sulfosalzen entsprechenden Tellurosalzes
spricht.  Quecksilbertellurid wird aus HgCls-Lsg. geféllt, reagiert aber leicht mit
Uberschiissiger HgCl,,-Lsg. unter B. von HgjCl, und Tellurchlorid. Aus Lsgg. von
AuC)8 wird Gold, aus Lsgg. von PtCl4 Pt durch Natriumtellurid geféllt, wdahrend
Te als TeCl4in Lsg. geht. Bei Einw. von Natriumtellurid auf Ammoniummolybdat
und auf Natriumwolframat scheinen Tellurosalze zu entstehen. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 31. 902—13. Aug. Univ. of Wisconsin. Chem. Lab.) Alexander.

W. Nernst, Die chemische Konstante des Wasserstoffs und seine Affinitat zu
den Halogenen. Mit Hilfe des vom Vf. aufgestellten Wérmetheorems kann man
die Affinitdt des Wasserstoffs zu den Halogenen aus den Bildungswarmen, den
spezifischen Warmen und den chemischen Konstanten berechnen (vgl. Nachr. K.
Ges. Wiss. Gottingen 1906. 1; C. 1906. I, 397). Der friher fur die chemische
Konstante des H& gegebene Wert 2,2 ist offenbar zu hoch. Aus dem Parallelis-
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raus, der zwischen den chemischen Konstanten und den TROUTONschen Kon-
stanten besteht, kann gefolgert werden, daf die chemische Konstante des H, = 1,6
ist.  Nunmehr lassen sich aus den in der Literatur vorliegenden Daten fir die
Dissoziationskonstanten der Halogenwasserstoffe (in Halogen und Wasserstoff) die
folgenden Gleichungen berechnen:

fir HCI. . . . log K = Ty +0,553 log T -2,42,

223

., HBr.. .. logK +0,553 log T -2,72,

, HJI .. .. log A +0,503 log T —2,35.

Pur hohe Tempp. mul} eine Korrektur angebracht werden, die der Dissoziation
der Halogene in die Atome Rechnung trdgt. Die Formeln stehen mit den experi-
mentellen Ergebnissen, die zum grofen Teil im Institut des Vfs. gewonnen worden
sind, in ausgezeichneter Ubereinstimmung. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 687—91.
15/9. [25/5,*] Aachen. Hauptvers. Deutsche Bansengesellschaft. Berlin.) Sackub.

Alfred Coehn und Alexandra Wassiljewa, Uber das Lichtgleichgewicht des
Chlorwasserstoffs. AnschlieBend an. die Unters, lber die Einw. des Lichtes auf die
Rk.: 2SO, + O, = 2SOa (Coehn, Beckeb, Ztschr. f. Elektrochem. 13. 549; C.
1907. 11. 878) haben Vff. das photochemische Verhalten des HCI studiert. Das ge-
wohnliche Dunkelgleichgewicht des HCI liegt praktisch bei quantitativer Salzséure-
bildung; dieses Gleichgewicht 4Bt sieh ohne Licht hersteilen, indem man als Kataly-
sator Kohle benutzt. Bei dem 80,-O-Gemiseh stellt sich im Licht ein neues
Gleichgewicht ein; das Licht beschleunigt einerseits die Vereinigung der Kompo-
nenten katalytisch, leistet aber andererseits an dem im Dunkelgleiehgewicht be-
findlichen System eine Arbeit, ndmlich eine Gleichgewichtsverschiebung in Richtung
der Komponenten, deren GroRe von der Lichtstirke abh&ngig ist. In Voraus-
Setzung des analogen Verhaltens des Wasserstoff-Chlorgemisebes untersuchte man,
ob HCI in starkem Licht in H und HCI zerlegt wird.

Als Lichtquelle diente eine gewdhnliche Quecksilberquarzlampe; das HCI-Gas
wurde durch ein 20 cm langes, 0,5 cm weites Quarzrohr in etwa 2 cm Entfernung
an dem Lampenrohr vorbeigefuhrt u. dann in eine KJ-Lsg. geleitet. Damit durch
das Tageslicht keine Wiedervereinigung des etwa entstandenen H und CI erfolgt,
ist das die Gase abfiihrende Glasrohr geschwérzt. Um die RK.:

4HC1 + O, = 2H,0 + 2CI,

zu verhindern, muB das Gas luftfrei sein. Das nicht in der KJ-Lsg. absorbierte
Gas wurde in einem Explosionseudiometer aufgefangen. Es zeigte sich, daf im
Licht eine weitgehende Zerlegung des HCI erfolgt; bereits nach 15 Min.
hatten sich 1,5—2 ccm H, im Eudiometer angesammelt. Dabei hatte das strdmende,
bestrahlte Gas fast Zimmertemp, Nur im ultravioletten Liehtgeht indessen die

Rk. merklich vor sich; wenn das Licht Glas passiert, so findet keine Zers, statt;
ebenso verhindert Uviolglas (fir groBere Wellenldéngen durchléssig) die Zers.; die
Rk. erfolgt nur in den vom Quarz durchgelassenen Wellenldngen. — Fir die
quantitative Unters, wurde die 1 c. beschriebene Quarzlampe benutzt; in dem aus-
tretenden Gase bestimmte man HCI, Cl und H. — Die RKk. eignet sich auch als
Vorlesungsvers. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3183—386. 25/9. [28/7.] Gottingen. Inst.
f. physik. Chem.) JOST.
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Georg KaRner, Uber das Verfahren der Darstellung von Jodwasserstoff mittels
Bariumperoxyd, Jod und schwefliger Saure. Der Vf. priifte die von Bodboux (C.
r. d. I’Acad. des Sciences 142. 279; C. 1906. I. 732) mitgeteilte Darst. von Jod-
wasserstofflsgg. Fein zerriebenes Jod gibt mit der berechneten Menge von k&uf-
lichem BaO,, das mit W. angerieben ist, unter O-Entw. BaJ,. Dessen Lsg., von
BaCOg u. uberschiissigem BaO, abfiltriert, gibt mit der urspriinglichen Menge Jod
versetzt u. dann mit SO,-Gas behandelt, einen Nd. von BaSO* unter allmahlicher
Entfarbung der braunen Lsg. Wird die ganz farblos gewordene Lsg. erhitzt (zwecks
Vertreibung von Uberschissiger SO,), so féarbt sich die FI. wieder. Bei der Dest.
der Lsg. geht bei 127° eine Fl. von konstant 55% HJ-Gehalt Gber. Dabei tritt
jedoch neben starker B. von Joddampfen der Geruch nach H,S auf, und im Kihler
setzt sich amorpher S ab. Letzterer diurfte aus H,S u. J entstanden sein. Der
H,S aber rihrt von einer Zers, von Bariumsulfat her, das neben HJ durch SO, aus
Bal, entstanden war. Erhitzt man z. B. Natriumsulfit mit der 55%ig. destillierten
HJ, so bilden sich reichlich Su. J, und es tritt H,S-Geruch auf. Also ist auch die
nicht hochkonz. HJ ein so kréaftiges Reduktionsmittel, daf Sulfite durch sie bis zu
H,S reduziert werden kdénnen. — Der Destillationsriickstand enthalt bemerkenswerte
Mengen von Ba-Salzen.

Nach dem Verf. von BODBOUX 4Rt sich danach eine reine, verd. HJ-Lsg. nicht
erzielen, selbst bei vorsichtiger Dosierung von SO,, man wird schlieflich zur Dest.
schreiten mussen, besonders da das technische Bariumperoxyd nicht gehaltreich u.
rein genug ist. (Apoth.-Ztg. 24. 562—63. 4/8. Pharmaz. Abt. d. chem. Inst. d.
Univ. Munster.) Bloch.

Arthur Stahler, Uber die Einwirkung von Calciumoxyd auf Hydrazinhydrat.
Bringt man in einer Kupferblase Hydrazinhydrat mit Calciumoxyd (aus Mar-
mor) zusammen, so tritt lebhafte Erwédrmung auf 120° ein; nach einiger Zeit zer-
fallt die heftig aufgebldhte M. zu einem trockenen Pulver. Unterwirft man jetzt
aus dem Olbade der Dest., so geht bei 145—150° noch fast nichts (iber; alsdann
gewinnt man mehrere Fraktionen Hydrazin (Kp. 113—114°), die mit steigender
Temp. NHs-reicher werden. — Bei der Rk. zwischen Hydrazinhydrat u. CaO bildet
sich entweder eine feste Lsg. oder eine Verb. Ca(ON2H6),, die bei méRigen Tempp.

in Ca(OH), und N,H, dissoziiert. — Die Methode diirfte sich bisweilen zur Darst.
von Hydrazin eignen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3018—19. 25/9. [2/8.] Berlin.
Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

Wojciech Swiftoslawski, Thermochemie der salpetrigen Saure. (Forts, von
Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1257. 1692; 41. 387; C. 1909. I. 498. 979; II.
676.) In vorherigen Mitteilungen hatte Vf. die thermochemischen Zahlendaten tber
die Verbrennungswédrmen organischer Verbb. einer algebraischen Analyse unter-
worfen und auf Grund derselben die Bildungswarmen einzelner Atombindungen
(thermochemische Charakteristiken) berechnet. Aus dem Vergleich der GréRen jener
thermochemischen Charakteristiken bestimmter Atombindungen in homologen Reihen
ergab sich dann eine Einteilung dieser Bindungen in gesattigte und ungeséttigte.
Die Bildungswéarmen geséttigter Bindungen sind konstant, diejenigen ungeséttigter
wachsen mit steigendem Mol.-Gew. der fraglichen Verbb. und werden auferdem
durch die Struktur beeinfluBt. Es findet also in den Molekeln organischer Verbb.
eine dynamische Beeinflussung der einzelnen Atombindungen durch die néachst-
liegeuden Atome und Atomgruppen statt.

Zur Bekraftigung dieser aus der Analyse der Bildungswéarmen gezogenen
Schliisse wendet sich Vf. der thermochemischen Unters, einiger allgemeiner Rkk.
zu, deren Wesen im Ersatz einer gesattigten Bindung durch eine bestimmte
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ungesattigte besteht. Wenn (X—Y) eine gesattigte und (X — Z) eine ungeséttigte
Bindung darstellt, so lassen sich derartige Rkk. schematisch durch die Gleichung:
R{X—Y) f- (Z— U = R(X—2) |- (Y—VU) Q ausdriicken, in welcher R
einen KW-stoffradikal bedeutet. Wird der calorimetrische Effekt einer solchen Rk.
flr Verbb. derselben homologen Reihe bestimmt, fir welche R: <"R:<”R, . . . ist,
und ordnen sich die beobachteten Warmeténungen zu einer Reihe Q ,Q %" Qa. . .,
so ist damit das Wachsen der Bildungswarmen der fraglichen Atombindung (X—2Z2)
mit steigendem Mol.-Gew. direkt und eindeutig bewiesen. Eine solche allgemein
anwendbare und calorimetrisch verwertbare Rk. stellt die Einw. der salpetrigen 8.
auf Amine, Phenole und andere organische Verbb. dar. Sie 1aBt sich bequem in
dem THOMSENschen Calorimeter verfolgen, wurde auch vom Vf. und seinen Mit-
arbeitern studiert, und zwar wurde:

1. mit 8. Stschegolew die L&sungs-, Neutralisations- und Zersetzungmarme
der salpetrigen Saure selbst bestimmt. Vff. fanden die Losungswarme von NaNO,
in W. zu —3,55 Cal., die Neutralisationwérme von HNO, zu -j-10,25 Cal. (gegen-
Gber von 10,5 Cal. von Berthelot) und die Zersetzungswarme von HNO, bei
langsam verlaufender Zers, gleich Null.

2. Mit E. Bkrzyszewski wurde die Einw. der salpetrigen Saure auf Phenole
studiert, und zwar auf Phenol und Resorcin. Diese Rkk. ergaben folgende Wérme-
ténungen:

COH60OHag + NaNO,aq + CH3COOHaq =
[CeH/NO)(OH)] + CH8COONaaq + H,0 -f 26,08 Cal. und:
C8H4OH),ag + 2NaNO,aq + 2HClaq =
2NaClag + 2H,0 + CMH,(NO),(OH), -f 54,85 Cal.

AuBerdem wurde die molekulare Verbrennungswarme des Dinitrosoresorcins
bei konstantem Volumen zu 646,0 Cal. und bei konstantem Druck zu 647,2 Cal.
gefunden. Schlieflich fanden Vff. die Bildungswarme von HNO, gleich 4,0 Cal.
gegenuber 4,2 Cal. von Berthelot.

3. Mit W. Osmalski untersuchte Vf. die Einw. der salpetrigen Saure auf
tertidre aromatische Amine. Das Studium dieser Rk. bietet ein besonderes theoretisches
Interesse wegen der herrschenden Meinungsverschiedenheit (ber die Struktur der
Nitrosamine, denen bekanntlich die beiden Strukturformeln:

Ha/ >NO und 0=// [/=NOH

zugeschrieben werden. Bei Einw. eines Uberschusses von Dimethylanilin auf festes
NaNOt wurde folgende Warmetdnung beobachtet:

CgHBN(CH8,HClag + [NaNO,] + HClaq =
C,HAN(CH,),NO-HCI + NaClag + H,0 + 1851 Cal.

und unter Beruicksichtigung der Unterschiede der Neutralisationswarmen 22,01 Cal.
Die molekulare Verbrennungswérme des Nitrosodimethylanilins bei konstantem
Volumen war 11235 Cal., bei konstantem Druck 11229 Cal., und die korrespon-
dierenden Werte fiir das Chlorhydrat des Nitrosodimethylanilins 1120,5 Cal., resp.
11196 Cal. Da der Unterschied dieser beiden Warmetdnungen (3,3 Cal.) der
Neutralisationswérme des Nitrosodimethylanilins gleich kommt, so erscheint es sehr
unwahrscheinlich, da wahrend dieses Neutralisationsprozesses eine Umwandlung
der Nitroaobindung in Chinonoximbindung stattfindet.

4. Mit S. Stschegolew studierte Vf. die Einw. von HNOa auf sekundare
Amine, die sich schematisch durch die Gleichung:

RANH + HNO, = H, 0+ RRNNO + Q
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ausdriicken laBt. Ea wurden folgende zwei Reaktionswarmen bestimmt:

C8HBNH(C,HE + HNO, = H,0 + i~ &N-NO + 1274 Cal. und:
(CBHH,NH + HNO, = H,0 + (CeH8N—NO + 1537 Cal.

5. Mit Z. Geritsch wurde die Einw. von HNOt auf primare aromatische Amine
in 50,ig. essigsaurer Lsg. untersucht. Dieser Diazotierungsprozel}, der nach
dem Schema:

Amin-aq -j- CH,COOHaq + NaNO,aq =
CH,COONaag + H,0 + AminNNOHaq + Q

verlauft, wurde mit Anilin, o-Toluidin und «-Naphthylamin ausgefiihrt. Die be-
obachteten Warmeténungen betrugen fur Anilin 28,52 Cal., fir o-Toluidia 30,37 Cal.
und fur a-Naphthylamin 30,58 Cal.

6. SchlieBlich untersuchte Vf. noch die Einw. von HNO%auf Harnstoff und
fand die Warmetonung dieser RK.:

CO(NH,)ag + 2HNO, = 3H,0 + 2N, + CO, + 8631 Cal.

Hieraus berechnet er die Bildungswarme der salpetrigen S&ure zu —5,31 Cal.
gegen —4,2 Cal. von Berthelot. — Fiir die Einw. von HNOt auf Hydroxylamin
wurde erhalten:

NH,OHHClag+ HNO,aq+ nHClag= (u+ 1)HClag+ 2H,0 + N,0, + 65,78Cal.,

woraus sich die Verbrennungswérme des Hydroxylamins zu 80,5 Cal. gegen 79,7 Cal.
von Berthelot ergibt.

Aus obigen Experimentaldaten schliet Vf., daf die Bildungswarme der Bindung
(N—N) in der Stickstoffmolekel um 18,55 Cal. groRer als in Dipheoylnitroeoamin
und um 20,3 Cal. gréRer als in Athylphenylnitrosamin ist. Auch (bertrifft die
Bildungswérme der Bindung (N—N) in der Stickstoffmolekel diejenige in Diazo-
benzol um 38,5 Cal. Hieraus ergibt sich weiter, dal die Dissoziatiortswarme der
Stickstoffmolekel nicht unter 60,9 Cal. sein kann. Zugleich folgt aus dem beob-
achteten Anwachsen der Bildungswarmen verschiedener' Stickstoffbindungen mit
steigendem Mol.-Gew. der betreffenden Verbb., dal all diese Stickstoffbindungen
von ungesattigtem Charakter sind. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 587—641.
21/6.; Chemik polski 9. 289—93. 322—34. Kiew. Polytechnikum.) v. Zawidzki.

Pierre Jolibois, Uber die allotropen Zustdnde des Phosphors. Der rote P des
Handels 1aRt sich in Korner von verschiedener GroRRe trennen. Die groften sind
dunkelviolett, die kleinsten gelbrot; durch einfaches Zerreiben lassen sich die
ersteren in die letzteren verwandeln. Verschiedene allotrope Formen des P liegen
hier also nicht vor. Werden die groflen, violetten Kdrner des roten P von der
D.° 2,18 unter LuftabschluB in geschlossenen Réhren auf 400" erhitzt, so gehen sie
im Laufe von 60 Stdn. in eine neue allotrope Modifikation, in roten pyromorphen
Phosphor, D.° 2,37, Uber. Bei 480° ist diese Umwandlung in 2%, Stdn., bei 600°
in 80 Minuten erreicht. Die D.° 2,37 des pyromorphen P ist nach 15-stdg. Erhitzen
auf 480* noch die gleiche; es handelt sich also um eine bestimmte allotrope Modi-
fikation, deren D. nicht etwa eine Funktion der Temp. ist. In Ggw. einer Spur
Jod (2%0 erfolgt die Umwandlung des gewdhnlichen roten P, D. 2,18, bereits bei
280° innerhalb 12 Stdn. — Der durch tagelanges Erhitzen des weien P auf 280°
gewonnene rote P des Handels, D.° 2,18, ist demnach eine unbestdndige allotrope
Form, da er durch einen Katalysator bereits bei seiner Bildungstemp. in die
bestdndige Form des pyromorphen P verwandelt werden kann. Beim Erhitzen im
Rohr auf 725° schm, der rote P. Der langsam erkaltete oder durch k. W. rasch



abgekuhlte geschmolzene P ist violett und besitzt die D. 2,27. (C. r. d. I’Aead.
des Sciences 149. 287—89. [26/7.*]) Distebbehn.

Stefan Kreutz, Krystallisation von Salmialc. Vf. diskutiert die Literatur Gber
Kry8tallform und Habitus des Salmiaks und die Beeinflussung derselben durch
Fremdstoffe, besonders Schwermetallsalze, u. teilt eigene Unterss. tiber den EinfluR
von Ldésungsgenossen, (CdC), sowie FeCl8 Harnstoff) auf die Erystallform des Sal-
miaks und besonders den Krystallisationsverlauf desselben mit. Der Verlauf der
Krystallisation (Krystallisationsgeschwindigkeit) wurde durch Best. der Brechungs-
indices der Lsgg. wahrend der Krystallisation mittels des App. von Miebs (Phil.
Trans, of the Roy. Soe. 202) verfolgt. — Auf Zusatz geringer Mengen CdCI8 hort das
Wachstum der NH4C1-Krystalle in der Richtung der Wdirfelnormalen auf. Der
Habitus &ndert sich (innerhalb &uBerst enger Grenzen) kontinuierlich mit der Menge
des Losungsgenossen (merklich schon bei 0,0013 Mol. CdCls im 1). Gleichzeitig
vermindert sich die Krystallisationsgeschwindigkeit, und zwar ebenfalls zunehmend
mit der CdCls-Menge. Die Diffusionsgeschwindigkeit der tbersattigten Lsg. zu den
Wirfelflaichen wird durch sie bedeckende Fremdstoffpartikelchen gehindert. Die
Beimengung von CdCI8 in den NH4C1-Krystallen laft sich durch Oberflaichenwrkg.
der Wiirfelebene erklaren. — Die Ahnlichkeit der topischen Parameter ist eine der
Hauptbedingungen der Féhigkeit verschiedener Kdrper, zusammenzukrystallisieren.
Aus der Molekularrefraktion der Alkalichloride folgt, da die Stellung des Ammo-
niumradikals in der Gruppe der Alkalimetalle genau der TtJTTONschen Regel ent-
spricht.  (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909. 564—609. April. Oxford u. Krakau.
Mineral. Inst.) Gboschuff.

P. V. Bevan, Anomale Dispersion von Metallddmpfen. Unter Benutzung seines
Ergebnisses, daRf Natriumdampf in einem hohen Vakuum sich entgegen den An-
gaben von Wood wie andere Gase verhélt und in den leeren Raum diffundiert
(Proc. Cambridge Philos. Soc. 13. 129; C. 1905.11. 1658), gelang es dem Vf. nach-
zuweisen, dafl auch die Dampfe von Lithium und Kalium anomale Dispersion
zeigen. Der Dampf wurde in einer vertikalen Stahlrohre erzeugt, die unten geheizt
und oben gekiihlt wurde, so daR ein Diehtegefdlle in vertikaler Richtung erzeugt
wurde. Fir Li muBte eine hohere, fir K eine niedere Temp. angewendet werden
als fir Na. Beim K wurde die anomale Dispersion bei den beiden ersten Linien-
paaren der Hauptserie beobachtet, also &hnlich wie bei Na, wahrend bei Li vor-
laufig nur die erste rote Linie 6705 die anomale Dispersion zeigte. Bei den beiden
K-Linienpaaren ist die Stdrke der anomalen Dispersion ebenso verschieden wie
ihre Intensitdt im Emissionsspektrum. (Philos. Magazine [6] 18. 407—11. Sept.)

Sackub.

Otto Honigschmid, Zur Kenntnis der Silicide der Erdalkalimetalle. Vf. hat
die folgenden, von Th. Goldschmidt (vgl. DRP. 199193; C. 1908. Il. 271) tech-
nisch hergestellten Erdalkalisilicide untersucht: Calciumsilicid mit ca. 30% Ca in
wohlgeschmolzenen Barren von groBblétterig-krystallinischem Geflige, in Farbe u.
Aussehen dem geschmolzenen Si dhnlich; Calciumsilicid mit ca. 60% Ca, metallisch
aussehende Brocken von krystallinischer Struktur; Bariumsilieid mit ca. 20% Ba,
im Aussehen dem vorigen &hnlich; Magnesiumsilicid mit ca. 50% Mg, homogen
geschmolzen, krystallinisch u. von blaulicher Farbe; Magnesiumsilicid mit ca. 40%
Mg, dem vorigen in Struktur und Aussehen &hnlich, aber nicht so hellblau. —
Calcium bildet in Ggw. von ({berschiissigem Si nur ein definiertes Silicid, ent-
sprechend der Formel CasSiit charakterisiert durch die B. von gelbem Silicon bei
der Zers, mit HCIl. Gelangen hingegen Ca und Si im Atomverhaltnis 3:2 zur Rk.,
oder ist das Metall im UberschuR vorhanden, so entsteht ein zweites Silicid, CaaSilt

87*
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das sich in seinen Eigenschaften mehr dem metallischen Ca nahert und von HCI
unter Abscheidung eines weilen Siliciumoxyds zers. wird. — Ba bildet in Ggw. von
Gberschiissigem Si nur ein Silicid BaSia, das mit HCl im Gegensatz zur analogen
Ca-Verb. kein gelbes Silicon, sondern ein weies Siliciumoxyd liefert. — Technisch
hergestelltes Magnesiumsilicid enthdlt selbst neben freiem Si als einzigen Konsti-
tuenten das definierte Silicid MgaSi.

Das technische Calciumsilicid mit 30% Ca enthalt als einzigen Konstituenten
die Verb. CaSia neben kleinen Mengen Eisensilicid, FeSis, u. freiem Si. Wahrend
es mit konz. HCI Calciumchlorid und dunkelgelbes Silicon liefert, ohne Entw. von
selbstentziindlichem Siliciumwasserstoff, entstehen reichliche Mengen des letzteren
bei der Einw. von verd. S. unter Abscheidung einer hellgelben, scheinbar krystal-
linischen Si-Verb., die teilweise zers. Silicon darstellt. Zur Analyse wurde das ge-
pulverte Silicid mit NaOH geschm. Die Best. de3 freien Si erfolgte durch Ldsung
in konz. HCI, Zers, des Silicons mit NH8, Filtration der entstandenen Kieselsdure
samt dem Si und Isolierung desselben nach dem Veraschen mit HF.

Das Calciumsilicid mit ca. 60% Ca lalt sich leicht zerbrockeln und pulvern u.
enthélt etwas CaS4 Durch W. wird es langsam zers., rasch durch verd. Essigsdure
oder SOj, ohne Entw. von selbstentziindlichem SiliciumWasserstoff. Mit konz. HCI
entwickelt es letzteren in grofer Menge unter Abscheidung eines weillen Silicium-
oxyds. In der Hauptsache besteht es aus Ca8Sia. — Die untersuchten Proben des
Bariumsilicids enthielten an 40% FeSi, u. 20% freies Si. Das Silicid wird schon
leicht durch W. zers. unter Wasserstoffentw., desgleichen durch schwache SS., wie
verd. Essigsdure, unter Abscheidung eines weillen Siliciumoxyds. Mit verd. oder
konz. HCI entwickelt es lebhaft entzindlichen SiliciumWasserstoff, wahrend gleich-
zeitig ein weiles Siliciumoxyd entsteht. — Freies Si enthaltendes Magnesiumsilicid
ist himmelblau. Die etwas dunkler gefarbten Stlicke enthalten nur minimale Mengen
von freiem Si, aber kein Uberschiissiges Mg, da sie mit CjH& u. A. nicht reagieren.
(Monatshefte f. Chemie 30. 497—508. 14/8. [21/5.%] Prag. Chem. Lab. d. Deutschen
Univ.) Hohn.

Otto Honigschmid, Uber das Silicon. Vf. hat fiir das von Wohler (Leebigs
Ann. 127. 255) entdeckte, bei der Auflésung des Calciumsilicids, CaSis, in rauchender
HCI entstehende Silicon die empirische Formel SiaHaOt ermittelt. Zur Darst. der
Verb. Ubergieft man gréblich zerstoRenes, technisches Calciumsilicid, CaSia (vgl.
vorstehendes Ref.), mit eisgekihlter, rauchender HCI, a8t unter LichtabschluB,
Kihlung mit Eis-Kochsalz-Kéltemischung und o6fterem Schitteln ca. 3—4 Stdn.
stehen, verd. nach Aufhdren der starken Schaumbildung mit eiskaltem W., saugt
rasch ab u. wascht mit A. Zur Trennung vom beigemengten Eisensilicid schlammt
man in einem Scheidetrichter mit Methyljodid auf, in welchem FeSi, untersinkt.
Durch Zusatz von A. kann die D. des CH,J so herabgedriickt werden, daB auch
das spezifisch schwerere Si zum Sinken gebracht wird. Ist der gréfite Teil des Si
abgeschieden, so schwimmt das Silicon noch oben auf, wéhrend in der FIl. braune
Flocken schweben, die wahrscheinlich eine As-Verb, darstellen. Nach dem Ab-
schlammen saugt man das Silicon ab, wéascht mit A, und absol. A. u. trocknet im
Vakuum Uber PsO6 oder konz. H2S04. Samtliche Operationen sind mdglichst unter
Vermeidung von direktem Tageslicht auszufiihren.

Das so dargestellte Silicon besteht aus dunkelgelben Blattchen, Pseudomorphosen
nach den Krystallen des Calciumsilicids, von lebhaftem Glanz. Im Tageslicht wird
es allméhlich, im direkten Sonnenlicht in wenigen Minuten weill unter Sauerstoff-
sbaorption. An der Luft erhitzt, verpufft es unter lebhaftem Funkensprithen und
Hinterlassung eines braunen Rickstandes. Beim Erhitzen im Vakuum oder Wasser-
stoffstrom spaltet es H ab und nimmt grauschwarze Farbung an. Mit W. uber-
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gosaen, entwickelt es H unter volliger Entfarbung. Diese RKk. verlduft im Dunkeln
langsam, im direkten Sonnenlicht rascher, doch dauert sie auch da mehrere Tage
an. Beim Erhitzen in trockenem CI oder HCI zers. es sich mit heftiger Explosion.
Konz. HCI zers. das Silicon nur &uferst langsam, rauchende HNOs oxydiert in
&uBerst heftiger Rk. unter Entzindung zu Kieselsdure. Konz. KsS04 bewirkt keine
Veranderung, verd. Minerlsauren reagieren dhnlich wie W. Die wss. Lsgg. der
Alkalihydroxyde und -carbonate, Ammoniak und Pyridin zers. das Silicon unter
lebhafter Wasserstoffentw. In den Alkalilaugen I8st es sich dabei auf, in NHa u.
Pyridin wird es zu Kieselsdure oxydiert. KaCra07 und KMn04 in wss. Lsg. werden
nicht reduziert, hingegen werden aus Metallsalzlsgg. die Metalle abgeschieden,
namentlich Cu, Hg, Ag, Au und Pt.

Die qualitative Unters, des Silicons ergab neben gebundenem Si und H noch
freies Si, Fe als FeSij und geringe Mengen von As. Die Best. des H laBt sich
durch Verbrennen im Sauerstoffstrom nicht durchfiihren, da das Silicon von der
Darst. her HaO zuriickhalt, welches selbst im Vakuum bei 100° nicht abgegeben
wird; sie wurde deshalb durch Erhitzen der Verb. im Vakuum bewerkstelligt, wo-
bei die ausgepumpten Gase tber Hg aufgefangen wurden. Durch ldngeres Erhitzen
auf 100° im Vakuum veréndert sich Aussehen und Gewicht des Silicons nicht; bei
ca. 150° beginnt die Wasserstoffentw., gegen 400° wird sie sehr lebhaft und dauert
noch bis gegen 800° an. Der Riickstand ist schwarz und zeigt noch die blatterig-
krystallinische Form des Silicons. Der Gewichtsverlust beim Erhitzen im Vakuum
ist groRer als das Gewicht des abgespaltenen H; dies ist zum Teil auf die Ggw.
von AsH9, hauptsachlich aber auf die Ggw. von W. zuriickzufihren. Eine unge-
fahre Best. des H,0 1aRt sich dadurch ausfiihren, daB man die ausgepumpten Gase
ein auf —78° abgekdihltes (J-Rohr passieren 14Rt. — Die Analysen fihren zur Formel
SiH& 2 Die leichte Abspaltbarkeit des H beweist, daB dieser im Siliconmolekdl
direkt an Si gebunden ist. Die bei der Zers, mit KOH freiwerdende Menge H ent-
spricht der Gleichung: SigH8j -f- 6KOH -f- HaO -m 3SiOaKa -f- 11H.

Der bei der Zers, des Silicons im Vakuum bleibende grauschwarze Rickstand
ist wahrscheinlich Siliciumsuboxyd, SitOt. DaR kein Gemisch von Si u. SiOa vor-
liegt, geht daraus hervor, daB der nach Auflésen eines groen Teiles der Substanz
in HF zurlckbleibende Teil noch dieselbe Zus. hat wie das Ausgangsprod. Das
Suboxyd I8st sich in KOH langsam unter Wasserstoffentw. Mit Cl oder HCI
reagiert es schon bei ca. 400° unter Erglithen; es verflichtigen sich reichliche
Mengen von SiCl4 wéhrend bei genligend langer Erhitzung ganz weifle SiO, zurlick-
bleibt. — Das aus dem Silicon durch Einw. von Luft und Licht, wie auch mittels
W. entstehende Leucon (WOHLER, 1 c.) ist ein Oxydationsprod., nicht aber das End-
prod. der Rk., sondern nur ein Zwischenglied auf dem Weg der Oxydation des
Silicons zum SiOa. Es entsteht aus dem Silicon durch Addition von 2 Atomen
0(Si8Ha 4; weil, stark perlmutterglanzend, bewahrt gleich dem Silicon die Krystall-
form des CaSi2 Beim Erhitzen an der Luft verbrennt es und hinterlaBt einen
braunen Riickstand; in KOH l6st es sich unter Wasserstoffentw.; aus Silberlsgg.
scheidet es das Metall als braunes Pulver ab. — Erhitzt man das Leucon im
Vakuum, so liefert es neben H einen aus gelbbraunen, scheinbar krystallinischen
Blattchen bestehenden Rickstand, der wahrscheinlich ein neues Siliciumoxyd von
der empirischen Zus. Si=04 darstellt. Er 16st sich leicht in KOH und HF unter
Wasserstoffentw. (Monatshefte f. Chemie 30. 509—25. 14/8. [21/5.*] Prag. Chem.
Lab. d. Deutschen Univ.) Hohn.

0. Kallauner, Beitrag zur Kenntnis der Magnesiumoxychloride. Vf. ist bei
seinen gemeinschaftlich mit L. Lukas durchgefiihrten Unterss. (ber Sorelzement zu
Resultaten gelangt, die mit denen von Bender und Hof (vgl. S.898) zum grofen
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Teil nicht Ubereinstimmen. Aus verschiedenen Sorelzementen konnte mit k. W.
alles MgClj extrahiert werden. Ferner gelang es, mit absol. A. alles MgClj aus
solchen Zementen zu extrahieren, welche (ber 40°/0 freies W. enthalten, und bei
denen der Magnesiumchloridgehalt die Grenze von 24°/0 nicht (berschreitet; bei
Zementen, die weniger freies W. enthielten, war die Extraktion nicht vollstdndig,
aber immer schon bei kurzer Einw. sehr ausgiebig, — Die Austrocknung uber
HaS04 fuhrte innerhalb eines Monats noch nicht zum konstanten Wert. Bei 130°
zers. sich Sorelzement schon etwas nach der Gleichung:

xMgO-yMgClj*zHaO — y
(x + m)MgO-(y — m)MgGlt'(z — m -f- n)HsO + nHaO -j- 2mHCI.

Bei der Einw. der Kohlensdure kommt eine Reihe verschiedener Faktoren in
Betracht, welche nicht nur von der Natur des Zements, sondern auch von &uferen
physikalischen Eigenschaften des Mediums abhéngig sind. Quantitativ 143t das
freie MgO durch COa sich nicht in Carbonat (berfiihren. Vf. schlielt aus den
Extraktions- und Absorptionsverhéltnissen und besonders aus den thermochemischen
Daten, daB es sich im Sorelzement nicht um ein Magnesiumoxychlorid, sondern um
eine feste Lsg. von Magnesiumhydroxyd und Magnesiumehlorid handelt.
(Chem.-Ztg. 33. 871—72. 17/8. Prag. Techn. Hochach.) Hohn.

Charles James und W. F. Langelier, Die Bromate der seltenen Erden.
Il. Teil. Die Bromate der Cergruppe und des Yttriums (Vgl. James, Journ. Americ.
Chem. Soc. 30. 182; C. 1908. I. 796.) In der vorliegenden Abhandlung werden
Darst. und Eigenschaften der Bromate von La, Ce, Pr, Nd, Sa u. Y beschrieben,
deren jedes aus Material von hochster Reinheit dargestellt wurde. Bromate werden
gewohnlich durch Auflésen der Oxyde in Bromsédure oder durch doppelte Umsetzung
der Sulfate mit Bariumbromat gewonnen. Im ersteren Falle ruft die vorhandene
Uberschissige Bromsaure beim Eindampfen leicht Stdrungen hervor. Die andere
Methode ist auch deshalb vorzuziehen, weil Bariumbromat in ca. 130 Tin. k. W. 1
ist, und seine Loslichkeit bei Ggw. leicht 1 Bromate stark abnimmt. Es kann des-
halb Uberschiissiges Bariumbromat verwendet, und durch Krystallisation kdnnen
leicht reine Bromate erhalten werden. Da die Lsgg. der Sulfate seltener Erden
beim Erhitzen Krystalle ausscheiden, ist es am besten, das Bariumbromat mit W. zu
bedecken u. allméhlich unter starkem Rihren das Sulfat des betreffenden Elementes
zuzusetzen.

Lanthanbromat, Las(Br089+18H,0, farblose, hexagonale Prismen. Verliert beim
Trocknen etwas Krystallwasser. Ist von den Bromaten der Elemente der Ce-Gruppe
das am leichtesten 1 In A. ist es im Gegensatz zu den Bromaten der Yttererde
uni. — Cerobromat, Ces(Br086+18HaO. MufR durch Eindampfen der wss. Lsg. im
Vakuum dargestellt werden, da es sich beim Erhitzen in wss. Lsg. leicht zers. Da
die Mutterlauge eine hoher oxydierte Substanz [Ce(BrOs¥?] enthdlt, die eine ex-
plosionsartige Entziindung des Filtrierpapieres herbeifiihrt, missen die Krystalle
durch Absaugen vollig getrocknet werden. Farblose, hexagonale Krystalle, die
beim Aufbewahren sich schwach farben u. Bromdédmpfe entwickeln. Unterscheidet
sich von den anderen Bromaten der Cer-Gruppe durch seine Tendenz, sich in wss.
Lsg. unter B. einer uni. basischen Verb. zu zers., wobei etwas Ce, wahrscheinlich
als Ceribromat, in Lsg. bleibt — Praseodymbromat, Prs(BrOsy-18HsO, grine, hexa-
gonale Prismen. — Neodymbromat, Nd&Br08s«18Ha0, rote, hexagonale Prismen.—
Samariumbromat, Sm&Br089*18H80, gelb geféarbte, hexagonale Prismen. Die FF.
der Hydrate, der Bromate der Cergruppe, sowie die Loslichkeiten in W. sind in
der folgenden Tabelle zusammengestellt:
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F. des Hydrats (18Ha0) . 375° |1 49° 56,5° 66,7° 75°
100 Tie. W. losen bei 25° 416 Tie. | — 190 146 114

Beim Erhitzen auf 100° geben die normalen Hydrate in Hydrate tber, die
4 Mol. HsO enthalten. Die wasserfreien Salze erhalt man, mit Ausnahme des
Praseodymbromatg, das nicht (iber 130° erhitzt werden darf, beim Erhitzen auf 150°.
Die Eigenschaft des Cerobromats, sich in wss. Lsg. zu zers., kann zur Reinigung
des Elementes verwertet werden. Da das Praeeodymsalz leichter 1 ist als das
Neodymsalz, geht letzteres in den schwerer 1 Anteil Gber. Dadurch unterscheidet
sich diese TrennuDgsmethode von nahezu allen anderen.

Yttriumbromat, Ya(Br088*18Ha0, farblose, hexogonale Prismen, 100 Tie. W.
losen 158 Tie., F. 78°. Beim Erhitzen auf 100° geht es in das Salz YaBrOg8*
O6HjO {Uber. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 913—17. Aug. [9/6] Durbam. New
Hampshire Coll.) Alexander.

A. Duboin, Untersuchungen (lber einige Derivate des Thoriums. Kurze Referate
nach C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 489. 815; C. 1908. I|. 1606. 1873. Nachzu-
tragen ist: Gibt man nach und nach Thoriumsulfat zum unreinen geschmolzenen
Doppelfluorid KF, ThFi mit einem geringen UberschuR von KCI, so hinterlaBt die
M. beim Behandeln mit W. wirfelférmige, volumindse Krystalle, wahrscheinlich
eines Thoriumoxyfluorids. — Thoriumoxysulfid D°. 8,42. (Ann. Chim. et Phys. [8]
17. 354—64. Juli.) Bloch.

£d. Chauvenet, Uber die Hydrate des Thoriumchlorids und -bromids. Be-
schrieben sind bisher die Hydrate ThCl4-7HaO, ThC+SHjO, ThC+OHjO, ThBr4«
7HaO, ThBr4*8HaO, ThBr4-10HaO. — 1. Chloride. Das normale Hydrat, ThCI4*
8HjO verliert an trockner Luft bei gewdhnlicher Temp. 1 Mol., im Vakuum oder
bei 50° in einem H- oder HCI-Strom sehr langsam 4 Mol., auf dem Wasserbade
6 Mol. W. Oberhalb 100° geht das Hydrat ThCI4*8H,0 zuerst in Th(OH)CJ3-E[,0,
weiterhin in ThOCIa lber. Die Darst. des Hydrats ThCI4*9HaO gelang nicht, doch
izt die Existenz von Hydraten mit mehr als 8H,0 nicht unméglich. — 2. Bromide.
Dampft man eine Lsg. von Th(OH)4 in alkoh. HBr auf dem Wasserbade ein und
trocknet den Riuckstand auf Ton, so erhdlt man das normale Hydrat ThBr4-12H10
in langen Nadeln. An trockner Luft verliert dieses Hydrat 2 Mol., im Vakuum
langsam 5 Mol. W. Die Existenz des Hydrats ThBr4-8HaO ist zweifelhaft; nach
den Angaben von Lesinskt u. Gundlich erhielt Vf. stets das Hydrat mit 7Ha0O,
wahrend beim Eindampfen einer Lsg. von Th(OH)4 in wss. HBr oder einer wss.
ThBr4Lsg. ein Oxybromid von der Zus. ThBr4 -|- ThOBr3 + 16HaO entstand.

Die thermischen Resultate waren folgende. 1. = Ld&sungswérme, Il.—IV. =
FixieruDgswdarmen, und zwar Il. von n Mol. W. durch ThCI4, bezw. ThBr4, IH.
von n Mol. W., IV. von 1 Mol. W. durch das vorhergehende Hydrat:

I 1. HI. V.
ThCl4 + aq. +56,7 — — — Cal
ThCI4-2H,0 + aq. +41,08 +15,62 +15,62 +7,8
ThCI4-4HaO + aq. +26,23 +30,47 +14,85 +7,42 >
ThCl4.7HaO + aq. +14,7 +42 +11,53 +3,84 j
ThCI4-8HaO + aq. +11,45 +45,25 + 325 +3,25 vy
ThBra + al- +70,19 — — —
ThBr4*7HaO + aq. +22,55 +47,64 +47,61 +6,80 »

+ 984 +60,35 +12,71 +4.24 3
+ 2,30 +67,89 + 754 +3,77
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Wihrend ThCI4*8HaO bei 50° in ThCl4*4HaO ibergeht, verwandelt sich ThBr4-
12HaO bei derselben Temp. in Th(OH)Bra»HaO, bei 105° in ThOBra. Die korre-
spondierenden Verbb. Th(OH)Cla-HaO und ThOCIla entstehen erst oberhalb 100°,
bezw. bei 250°. (0. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 289—92. [26/7.*].) Dustebbehn.

Karl A. Hofmann und Karl Bichner, Einwirkung von Guanidincarbonat
auf Kobaltinatriumnitrit: Trihydroxotrinitritokobaltiate, (Vgl. Ber. Dtseh. Chem.
Ges. 41. 3084; C. 1908. II. 1237.) Um Nitritgruppen im Kobaltinatriumnitrit gegen
Hydroxyl zu ersetzen, erwies sich Guanidincarbonat als geeignetes Mittel; es
wirkt hier nicht analog dem Ammoniumcarbonat, sondern als Carbonat der ein-
saurigen, alkalidhnlichen Guanidiniumhase, CNaHe(OH), und entzieht demgemaR S.,
ohne in den Komplex einzutreten. Freies Guanidin wirkt zu intensiv u. fallt fast
alles Co als Hydroxyd. — Je nach den Bedingungen erhdlt man aus Kobaltinatrium-
nitritlsg. u. Guanidincarbonat Guanidiniumtrihydroxotrinitritokobaltiat, [(HO)a(NOa)aCo]
(CNaHe)a, oder Natriumguanidiniumtrihydroxotriniritokobaltiat, [(HO)3NOa8Co]
(CNaHa&a(Na). Ersteres bildet stark gestreifte, granatrote, langgestreckte Prismen
(rhombisch?); 11 in W. (rosa); schon bei 15° zeigt die Lsg. braune Flocken, u. bei
80° ist der Zerfall in Kobaltihydroxyd und Nitrit vollstindig. NHa u. kohlensaures
Ammonium liefern ein all., rotes Ammin neben Guanidincarbonat. Eg., in welchem
swl., greift bei 15° kaum an; Eg. -j- HCI dagegen liefert unter Entw. von Stick-
oxyden eine grine, dann eine blaue Lsg. (Kobaltosalz). Wss. SS. zers. sofort unter
Abspaltung von salpetriger S.; dabei hinterbleibt nur Kobaltosalz. — Nach alledem
ist Guanidin nicht komplex, sondern nur salzartig gebunden. Das Mol.-Gew. (Ge-
friermethode in W.) ist kurz nach erfolgter Auflsg, nahe dem einfachen Wert, sinkt
aber bald.

Natriumguanidiniumtrihydroxotrinitritokobaltiat bildet rhombische
(Steinmetz), graDatrote Krystalle; 1L in W. (braunlichgelbrot); die bestandige Lsg.
scheidet beim Kochen sofort Kobaltihydroxyd aus; verhdlt sich gegen Eg. (swl),
Eg. -f- HCI und verd. SS. wie die vorige Verb. Nur gegentber konz. NH, ist in-
sofern ein Unterschied, als neben dem roten, 1L Ammin gelbe Nadeln auftreten, die
(kaum 1 in W.) beim Kochen Kobaltihydroxyd abspalten und von Eg. -f- HCI nur
sehr langsam in ein griines Salz verwandelt werden. — Madglicherweise liegen den
beiden Salzen zwei isomere SS. zugrunde. — Durch AgNOa-Lsg. fallt aus der Lsg.
des Na-Salzes ein Ag-Salz, Ag*CoCaH189N9; rotbraune, rhombische Blattchen;
all. in W. (rotgelb); beim Kochen wird Kobaltihydroxyd abgeschieden; KCI u. Di-
chromat geben sofort Ag-Féllungen. Verd. HaS04 bildet unter Gasentw. Kobalto-
sulfat; unter 2000g. KOH oder NaOH entstehen rotlichgelbe Bléttchen, uni. in
W., die beim Kochen AgaO und Kobaltioxyd abspalten und von konz. HCI griin
gel. werden. Bei l&ngerer Einw. von uberschussiger AgNO&Lsg. werden auf 1 Co
nahezu 3 Atome Ag gebunden, wodurch die Annahme einer dreibasischen Trihydr-
oxotrinitritokobaltisdure bestatigt wird. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3389—92.
25/9. [12/8.] Munchen. Chem. Lab. d. Akad. d. Wiss.) JOST.

J. Olle jr., Uber den EinfluB der Bestrahlung mit Kathodenlicht auf die Akti-
vitdt von metallischnem Uran. 1 g metallisches U liegt auf der wassergekihlten
Anode und wird nach langerem hochgradigen Evakuieren von der schwach ge-
bogenen Al-Kathode aus Vs—3 Stdn. lang (mit Unterbrechungen) bestrahlt. Die
Bestrahlung ist so intensiv, dal sich KBr-Krystalle unter den gleichen Bedingungen
in einigen Min. deutlich indigoblau farben. Die Aktivitat des U wird direkt vor
und nach der Bestrahlung mit einem etwas abgedndertem Eister- u. GEITELsehen
Elektroskop gemessen. Die Aktivitadt bleibt innerhalb der Versuchsfehler (3—4°/0
ungedndert; die von verschiedenen Forschern, besonders Jorissen und Ringer
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(chemisch Weekblad 4. 476; C. 1907. Il. 1221) gefundene Zunahme kann der Vf.
nicht bestitigen. Mitunter beobachtete kleine Abnahmen erkldren sich durch das
Entweichen von ein wenig Emanation infolge der Erhitzung. (Chemisch Weekblad 6.
683—89. 4/9. [Juli.] Utrecht.) W. A. Rora-Greifswald.

E. Gleditsch, Uber die Beziehung zwischen dem Uran und dem Radium in den
radioaktiven Mineralien. Die Verfasserin hat eine Priufung der friher (vgl. S. 336)
benutzten Methode zur Best. des Gian~ u. Radiumgehalts von JMxneralien vorgenommen
und findet, daR die bereits mitgeteilten Resultate eine kleine Korrektion erfahren
missen, durch die sie aber nur geringfligig verdndert werden. Das Verhéltnis
Radium: Uran ist fur Autunit 2,85 X 10 7, fir Pechblende 3,58 X 10~7 fir
Thorianxt 4,19 X 10— also fiir die drei Mineralien nicht dasselbe. Daraus folgt,
da die auf die Annahme eines konstanten Verhdltnisses gegriindete Bestimmung
der mittleren Lebensdauer des H nicht genau sein kann. Auch die bisher gelten-
den Anschauungen Uber die Abstammung des Ra vom U sind sicher nicht exakt.
Mdoglicherweise ist die Umwandlungsgeschwindigkeit abhdngig von auReren
Umstanden; z. B, wére es nicht unmdglich, daf sie von der Ggw. gewisser Ele-
mente, wie Th oder Actinium, im Mineral abh&ngt. (C. r. d. I’Aead. des seiences
149. 267-68. [26/7.%].) Bugge.

W. Marshall Watts, Uber die Berechnung des Atomgewichtes des Radiums aus
spektroskopischen Baten. Zweifellos besteht ein exakter Zusammenhang zwischen
dem At.-Gew. eines Elementes u. seinen Spektraleigenschaften. Ware dieser genau
bekannt, so kdonnte man aus dem Spektrum das At.-Grew. ableiten. RuUNGE und
PbeCHT haben bekanntlich das At.-Gew. des Ra zu hoch berechnet, weil ihre An-
nahme, die Entfernung homologer Linienpaare sei einer Potenz des At.-Gew. pro-
portional, nicht richtig ist. Ware sie richtig, so miBte Hg das At.-Gew. 222 an-
statt 200 haben (Philos. Magazine [6] 8. 279; C. 1904. Il. 761). Der Vf. berechnet
eine Gleichung zwischen dem Abstand homologer Linienpaare und dem At.-Gew.,
die fir Mg, Ca, Sr und Ba ausgezeichnet stimmt, keine gerade Linie, sondern eine
leicht gekrimmte Kurve darstellt und zu dem At.-Gew. 226,56 fir Ra fihrt. Die
Formel kann allerdings nur als Interpolationsformel betrachtet werden, gibt aber
das richtige At.-Gew. des Ra wieder. (Philos. Magazine [6] 18. 411—13. Sept.)

Sackuk.

Guinchant, Calorimetrische und kryoskopische Konstanten des Quecksilberbromids.
Vf. bestimmt die spezifische Wé&rme des festen HgBr, von 0—260° zu ¢ — 0,052,
die latente Schmelzwérme bei 235° zu L = 12,8, die spezifische Warme des ge-
schmolzenen HgBr, von 247—293° zu ¢' = 0,068. Aus der Formel von Van't Hoff

folgt fir die kryoskopische Konstante K = -t—=— = 403. Die fur unendliche

Verdinnungen aus den experimentellen Daten abgeleiteten molekularen Gefrier-
punktserniedrigungen Ko stimmen mit der Theorie nicht dberein. Vf. findet fir
HgBr, als Ldosungsmittel folgende Werte fir K oder KO:

Gel6ste Substanz: K, bezw. Kt Geloste Substanz: K, bezw. K,,
Naphthalindibromid . . . Ko = 407 NH4B 1 i K = 345
Anthrachinon................. Ko = 380 KBr. . . . . . .. K = 323
H OB M K,, = 378 AgB I Ko — 320
SD,BIS v Ko = 350 TIBr . e K = 283

Beckmann (Ztschr. f. anorg. Ch. 55. 175; C. 1907. Il. 1223) hat fiir HgBr,
als Mittelwert K = 367 gefunden, Vf. etwa 340. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
149. 479-81. [6/9.%].) Lob.
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J. Hofle und G. Vervuert, Uber Kaliumquecksilberjodid. Goldschmidts
Methode zur Herst. Thouletscher Lsg. (N. Jahrb. f. Mineral. 1881. I. 179) wurde in
folgender Weise abgeédndert: Die beiden Jodide wurden in dem von GOLDSCHMIDT
angegebenen Verhdltnis verwendet. Zunachst wurde unter Vermeidung von Klumpen-
bildung das Quecksilberjodid mit mdoglichst wenig W. zu einem dicken, gleich-
maRigen Brei angerihrt. Hierauf wurde unter stetem Umriihren das Jodkalium-
pulver zugesetzt. Der Brei verwandelte sich dabei sofort in eine klare FI. Der
W.-UbersehuR wird auf dem Wasserbad bis zum Beginn des Auskrystallisierens
entfernt. In der k. Lsg. blieb D. 3,22 erhalten. Da die Lsg. krystallisationsféhig
ist, 1aBt sich durch Eindampfen ein festes, fir den Handel geeignetes Doppelsalz
herstellen. In der teilweise zur Krystallisation gebrachten Lsg. mit D. 3,197 haben
namlich Mutterlauge und Salz die gleiche D., so daR Zers, nicht eingetreten ist.
Loést man Nadeln des Doppelsalzes zundchst in wenig W., so scheidet sich zwar
vorubergehend Quecksilberjodid aus, dann erreicht man aber durch Verdlnnen,
weiteren Salzzusatz u. schlieflich durch Eindampfen wieder die D. 3,197. (Zentral-
blatt f. Min. u. Geol. 1809. 554—55. 15/9. Miinchen.) Etzold.

Robert Pohl, dber den lichtelektrischen Effekt an Platin und Kupfer im polari-
sierten ultravioletten Licht. (Vgl. S. 787.) An fl. Legierungen und Amalgamen hat
man einen starken EinfluR der Polarisation des Lichtes auf den lichtelektrischen
Effekt konstatiert, an festen Metallen nicht, vielleicht weil deren Oberflache zu rauh
war. Der Vf. stellt sich nach dem LEiTHATISEKschen Verf. der Kathodenzerstdubung
Spiegel aus Pt und Cu mit vorziiglichem Reflexionsvermdgen her und belichtet sie
durch eine FluBRspatplatte hindurch mit ultraviolettem Licht. Die Metallspiegel
ruhen auf einem schragen Metalltischchen, das durch Bernstein von dem mit be-
rutem Drahtnetz ausgekleideten GefaR isoliert ist. Das GefaB ist vollkommen
evakuiert. Das Metalltischchen istiber einen BRONSONschen Widerstand mit einem
Elektrometer verbunden. Der dem Tischchen gegeniberliegende Deckel des Ge-
faBes besteht aus Metall, das mit der Erde oder einer Batterie verbunden ist, und
tragt in der Mitte das FluRspatfenster.

Nach Eliminierung aller stérenden Nebenerscheinungen wird der Einfluf des
lichtelektrischen Stromes vom Azimut des polarisierten Lichtes bei beiden Metallen
sehr stark. Fur unpolarisiertes Licht ist der lichtelektrische Strom vom Einfalls-
winkel nicht ganz unabhdngig. Die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen bei
Polarisation des Lichtes ist vom Einfallswinkel und Azimut unabhangig. Fir Cu
und Pt besteht fur beide Hauptlagen des Azimuts innerhalb weniger Prozente eine
Proportionalitdt zwischen der Lichtabsorption und dem photoelektrischen Strom.
Die Alkalimetalle verhalten sich anders. Vielleicht folgen die Alkalielektronen
dem elektrischen Faktor frei, wéhrend das Licht beim Pt und Cu von gebundenen
Elektronen absorbiert wird. (Verb. d. Dtsch. Phys. Ges. 11. 339—59. 30/8. [Juli.]
Berlin. Physik. Inst. d. Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

K. Bornemann, EinfluB desWasserstoffperoxyds auf die Eigenschaften des
Platins. Taucht man frisch gegliihtes Platin in eine Lsg. von Wasserstoffperoxyd,
so findet zundchst stirmische Sauerstoffentw. statt, allméhlich hort sie jedoch auf,
und die katalytische Kraft des Pt erlahmt. Nach dem Ausgliihen tritt wieder O&
Entw. ein. Eine &hnliche Einw. zeigt sich auch in dem elektrochemischen Ver-
halten des Pt. In Wasserstoffperoxydisgg. kann es sowohl ein Oxydations-, wie
ein Reduktionspotential annehmen, die beide bisher nur ungefahr bekannt sind.
Es ergab sich, daf Platinelektroden, die durch H,Os inaktiviert sind, immer ein
hoheres (edleres) Potential zeigen als schwach inaktivierte. Infolgedessen gelang
es, eine obere Grenze fur das Reduktionspotential zu finden, namlich -(-0,69 Volt



1315

gegen die Wasserstoffelektrode, berechnet auf normale Ha0 8-Lsgg. Auf andere Weise
lieB sich ein unterer Grenzwert feststellen, namlich durch kathodische B. von H802
an Pt-Elektroden. Wirde diese B. reversibel erfolgen, so erhielte man das wahre
Potential, da sie nicht reversibel erfolgt, nur eine untere Grenze, namlich -[-0,64 Volt,
ebenfalls berechnet fiir normale Konzentration. Das Reduktionspotential liegt daher
in der Mitte zwischen diesen beiden Werten, bei +0,665 Volt.

Nimmt man Zersetzungsspannungskurven an Pt-Anoden in verd. Wasserstoff-
peroxydlsgg. auf, so beobachtet man an inaktivierten Elektroden einen Knickpunkt
bei 1,23 Volt, der bei wieder aktivierten Elektroden verschwindet. Es ist mdglich,
daR dieser Wert dem reversiblen Sauerstoffpotential entspricht, obwohl keine Gas-
entw. beobachtet wird.

Zur Erklarung seiner Beobachtungen nimmt der Vf. an, daBB reines metallisches
Pt das Wasserstoffperoxyd gut katalysiert. Wahrend der Zers, entsteht ein hohes
Platinoxyd, ein Antozonid, das katalytisch unwirksam ist. Durch Behandlung mit
starken Oxydationsmitteln oder durch anodische Polarisation wird dieses Antozonid
in ein niederes Oxyd verwandelt, das wieder katalytisch wirksam ist, aber weniger
als reines Pt. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 673—77. 15/9. [25/5.*] Aachen. Haupt-
vers. Deutsche Bunsengesellschaft, Aachen.) Sackub.

K. A. Hofmann und Karl Bichner, Zur Kenntnis der Nitritoplatosaure. Ahn-
liche Verhdltnisse wie beim tetranitrito-dis-toluidinokobaltisauren To-
luidin (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3084; C. 1908. Il. 1237) fanden Vff. bei der
Nitritoplatosdure, deren Toluidinosalz neben Diazoaminotoluol entsteht u. sehr be-
standig ist; von ihm aus sind andere Derivate der Nitritoplatosdure leicht zugang-
lich. Zur Darst. bringt man AgNOs und Platinchloriirchlorkalium in W. zusammen,
fallt nach mehrstindigem Schutteln das gel. Ag aus und gibt unter Eisklhlung
p-Toluidin in A. hinzu. Das Toluidintrinitritotoluidinoplatoat, [N80 8PfcC7HINJH*
GjH”N, bildet blakgelbliche, fast farblose, spiefige Krystalle; zerféllt, trocken er-
hitzt, unter Funkenspriihen und Entw. von nitrokresolartigen Prodd.; W., A. und
A. l6sen nicht merklich; KOH wirkt erst beim Sieden; durch Hydrazin fallt Pt.
Durch NH3W. + A. wird alles p-Toluidin und ein Teil der salpetrigen S. aus-
geschieden; der Rickstand besteht aus farblosen, perlmuttergldanzenden Blattchen
von Diamminoplatonitrit, [Na04(NH8sPt]. Rauchende HCI greift nur langsam an,
ersetzt allmahlich die Nitritgruppen gegen Cl und entzieht das salzartig gebundene
Toluidin; Toluidinoplatochlorid bleibt in blaBgriinlicbgelben Nadeln zuriick. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 3392—94. 25/9. [13/8.] Miinchen. Chem. Lab. d. Akad. d.
Wiss.) Jost.

Organische Chemie.

A. Labat, Uber eine Bildungsweise des Jodoforms. Vf. hat die Angaben von
G. GtJiiBiN (Journ. Pharm, et Chim. [6] 29. 54; C. 1909. I. 734) nachgeprift und
folgendes gefunden. Unter den von Gu£bin vorgeschriebenen Arbeitsbedingungen
erhélt man aus Kohlensdure nur bei Verwendung von gewissen Ammoniaksorten
sehr geringe Mengen von Jodoform. Diese B. von Jodoform ist auf eine Verun-
reinigung des Ammoniaks, vermutlich Aceton, zurlickzufiihren. (Journ. Pharm, et
Chim. [6] 30. 107—9. 1/8)) Disterbehn.

Pariselle, Uber einige Derivate des Butantriols-1,2,4. Als Ausgangsmaterial
diente das von Lespieau (C.r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1161; C. 1907. Il. 385)
dargestellte Bromid, CHaBreC3BreCHS*CH2:O+CH,, Kp.Is 96°, D.°© 1,817, nDD =
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1,5158, Mol.-Refr. 42,25, ber. 42,3. Durch l&ngeres Kochen mit W. geht das Bromid
in ein Gemisch von Butantriol-I,2,4-monomethylin, CH8OH-CHOH «CH 2*CH2*0*CH3,
Kp., 121°, D.° 1,11, nDD = 1,448, Mol.-Refr. 30,05, berechnet 29,82, bildet mit
Phenylisocyanat ein Diurethan vom F. 111 —112°, und Oxyhydrofurfuran,

CHj-CHOH'CHjCHj- O (Wagneb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 2437; C. 94. Il. 736),
Fl., Kp. 181°, Kp.Is 81—82°, D.° 1,107, nD®D = 1,4478, Mol.-Refr. 21,91, ber. 21,61,
Giber. Dieses Oxyhydrofurfuran entfarbt eine Brom-Chloroformlisg. in der Kalte
nicht, bildet mit Phenylisocyanat ein Urethan, CBHGENH-C0‘0C4H7, vom F. 120°
und beim Behandeln mit Essigsdureanhydrid in Ggw. von ZnCl2 das Triacetin des
Butantriols-1,2,4, Kp.n 150°. Wird das Butantriolmonomethylin bei 110—115° mit
HBr-Gas gesattigt, so bildet sich Dibrom-1,4-butanol-2, CH2Br- CHOH- CHasCH2Br,
Kp.13 114-115°, D.° 2,023, nO®0 = 1,544, Mol.-Refr. 37,3, ber. 37,7. Dieses Dibrom-
hydrin geht in ath. Lsg. auf Zusatz der berechneten Menge von fein pulverisiertem

KOH in das Brombutylenoxyd, CH2.CHO-CH2.CH2Br, Kp.u 58°, Kp. 160°, D.° 1,59,
nD0 = 1,478, Mol.-Refr. 27,61, ber. 27,96, tiber. Dieses Oxyd entfarbt eine Brom-
Chloroformlsg. nicht, fallt aus einer verd.-alkoh. MgCl2-Lsg. Mg(OH), und liefert
bei der Behandlung mit schwach schwefelsaurem W. an Stelle des erwarteten
Butantriolmonobromhydrins, CH20H-CHOH'CH2*CH2Br, Oxyhydrofurfuran u. Di-
brom-l,4-butanol-2. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 295—98. [26/7.*].) DuStebb.

Robert Robertson, Uber die Zersetzung des Nitroglycerins. (Journ. Chem.
Soc. London 95. 1241—A47; Ztschr. f. d. ges. Schiel- u. Sprengstoffwesen 4. 301—3.
15/8. — C. 1909. Il. 901.) Hohn.

A. Ostrogovich, Einige Bemerkungen zu der Mitteilung von Herrn Dr. V. Hancu:
Uber Tautomerie aliphatischer Ketone. Vf. erhebt gegen Hancu (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 1052; C. 1909. I. 1644) den Vorwurf einer mangelhaften Kenntnis der ein-
schl&gigen Literatur u. zeigt, daR bei der Best. der Acetylzahlen ein fundamentaler
Fehler vorgekommen sein muB. Beim Acetat des enol-Diathyl- und -Dipropylketons
stimmen zwar die von Hancu gefundenen mit den berechneten Zahlen lberein, die
ersteren ergeben aber, richtig berechnet, Acetylzahlen von 150 u. 196°/0, die selbst-
verstandlich unmdglich sind. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3186—87. 25/9. [14/8]
Bukarest. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzneb.

F. Bodroux und F. Taboury, Einwirkung einiger Organomagnesiumverbindungen
auf Methyl-2-pentanon-4. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 812—14. 5/8. — C.
1909. II. 423) Dustebbebn.

F. Claessens, Uber ein neues Isomeres des Pinakolins. Das neue Isomere wurde
durch Einw. von pulverisiertem KOH auf das Jodhydrin des CoUTUBIEEschen
KW-stoffea, (CH,)aCH*C(: CH2-CH,,, dargestellt. Farblose FI. von feinem, ange-
nehmem Geruch, Kp. 100,7—101,4°, D.° 0,8413, wird durch nascierenden H nicht
merklich angegriffen, verbindet sich energisch mit HCI u. HBr. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 5. 809—12. 5/8. [Juni.] Brissel.) Diustebbehn.

Alph, Mailhe, Einwirkung der fein verteilten Metalle auf die S&ureanhydride
der Methanreihe. (Vgl. S. 185) Einw. von Zinkstaub: Leitet man Dampfe
von Essigséureanhydrid bei 230—240° iiber Zinkstaub, so entwickelt sich ein Gas
aus 11—12 Vol. C02 und 4—5 Vol. H, und es bildet sich ein Gemisch aus nahezu



gleichen Teilen Acetaldehyd und Aceton, wobei sich gleichzeitig freier Kohlenstoff
abscheidet. Das im Zinkstaub enthaltene metallische Zn ruft folgende Ekk. hervor:

ch3.co.o.co.ch8= CO*+ ch8.co.ch§
CH8-C0-0-C0*CH8= COj 4- Hi+ G + CHj.CHO,

wéhrend das im Zinkstaub sich findende ZnO einfach Zinkaeetat bildet, welches
sich teilweise in C02, Aceton und ZnO spaltet, worauf die Einw. des ZnO von
neuem vor sich geht. Propionsaureanhydrid liefert bei 240° im gleichen Sinne
COa, H, Propylaldehyd, Diathylketon, Zinkpropionat und freien Kohlenstoff. Das
Gleiche gilt fur die Anhydride der Butter-, Isobutter- u. Isovaleriansaure.

Einw. von fein verteiltem Cd: Durch fein verteiltes Cd oder durch CdO
werden diese Anhydride bei 210—250° in COa und das betreffende s. Keton ohne
Nebenreaktion zerlegt.

Einw. von fein verteiltem Ni: Essigsdureanhydrid wird durch Ni bei
200—220° gemal der Gleichung:

CH3.CO-0-CO-CHs = CHsCOOH + CO + Ha+ C

in Essigsaure, CO, H und freien Kohlenstoff zerlegt; gleichzeitig entstehen Spuren
von Acetaldehyd. Propionsdureanhydrid liefert unter den gleichen Bedingungen
Propionsdure neben sehr geringen Mengen von Diéthylketon und Propylaldehyd,
ferner CO, H, Athylen u. freien Kohlenstoff; H u. C stammen von einer sekundéaren
Zers, eines Teiles des Athylens. Die Ek. verlauft hier im Sinne der Gleichung:

CA.CA.CO-0.CO-CHj-CH, -m CO + CHa:CHa + CH,,.CHa.COOH.

Butter-, Isobutter- und Isovaleriansédureanhydrid verhalten sich wie Propion-
sdureanhydrid. Bei 280—290° zerféllt ein Teil des CO unter dem EinfluR des Ni
in C und COa.

Einw. von fein verteiltem Cu: Das Cu reagiert erst bei 290—300°. Das
Gas besteht aus etwas CO, COaund H, die Fl. in der Hauptsache aus der be-
treffenden Fettsdure, sowie etwas Aldehyd und Keton; gleichzeitig scheidet sich
etwas freier Kohlenstoff ab.

CH8.CO.0*CO-CH3 = CH8COOH + CO + Ha+ C,
2CH,,.COOH = CHB8.CO-CH8+ COa+ Ha0.
CH8.C0O.0.CO.CH8+ Ha=. CHj-CHO + CHS8.COOH.

Die beiden letzteren Ekk. sind Nebenreaktionen.
Einw. von fein verteiltem Fe: Das Fe spaltet die Anhydride bei etwa
300° in COa, H, Keton, Aldehyd und freien Kohlenstoff:

ch8co-0.co.ch8= CH8.CO-CH8 + COa
ch8co.0.co.ch3= CH8-CHO + Ha+ CO, + C.

(Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 814—19. 5/8.) Dustebbehn.

A Arnaud und S. Posternak, Uber die Dijodadditionsprodukte der hoheren
Fettsauren der Beihe CnH2n_40a. Die hoheren Glieder der Eeihe CnHan_4Oa fixieren
quantitativ und nahezu augenblicklich 2 At. Jod, wenn die Einw. bei 50—60° in
Eg.-Lsg. stattfindet. Die Einfuhrung von 4 At. Jod in diese SS. gelang ebenso
wenig, wie die von 2 At. Jod in die SS. der Olsiurereihe. — Dijodtaririnséure,
CH3+(CH@19+C J: CJ +(CHa)4*COOH, farblose Nadeln, F. 48,5° 1L in h. A, Eg. und
den Ublichen Lésungsmitteln der Fettsauren, bildet mit A. leicht Gbersattigte Lsgg.

Das Ammoniumsalz, lange, harte Nadeln, ist in k. A. wl. — Dijodstearolsaure,
CH8"(CHa7*CJ: CJ*(CHa)7*COOH, farblose Nadeln aus starkem A., Bléttchen aus
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verd. A, F. 51°. — Dijodbehendlsaure, CsaH40ala, weiche Nadeln, F. 50—51°,
nicht 47°, wie Liebebhann U. Sachse angeben, 1 in h. A, swl. in k. A. — Die
obigen Dijodfettsduren sind lichtbestdndig, bilden leicht neutrale u. saure Alkali- u.
Erdalkalisalze, von denen die ersteren in der Eegel gut krystallisieren. Sd. alkoh.
Laugen entziehen den Dijodaduren nicht das gesamte Jod. Die Alkalisalze sind
in sd. wss. Lsg. gegen dberschiissiges Alkali und energische Oxydationsmittel be-
stdndig, werden dagegen durch saure und alkal. Reduktionsmittel quantitativ in
die jodfreien SS. zuriickverwandelt. — Die eingangs beschriebene Darstellungsweise
der Dijodadditionsprodd. 1aRt sich gut zur raschen Identifizierung der SS. der Reihe
CnH,n_102 im Gemisch mit anderen Fettsduren benutzen. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 149. 220—22. [19/7.%].) Diusteebehn.

Max Guthzeit und Hermann Eyssen, Zur Konstitution der Imidprodukte aus
Athoxylcumalindicarbonséureester mit Ammoniak und Alkylaminen. Guthzeit hat
friiher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 2795; C. 94. . 155) aus Athoxylcumalin-
sdureester in benzoliacher Lsg. und NHS eine Verb. vom F. 178° dargestellt, die er-
wogen der leichten Umwandelbarkeit in einen Dioxypyridindicarbonester als Mon-

imidodicarboxylglutaconsaureester (I.) auffate. Analoge Verbb. (Il. u. 11l.) wurden
l. I1. 1. V. V.
COOCZH6 cooch5 COOCaH9 COOCjH9 cooc,h6
¢H-CO CH-CO (H-CO (H—C=NH ({h- c=ncshb
(ﬁH l\iH ¢H NCsH5 ¢“H r\ichg z,IH o] ¢H O
C----CO A— 60 C-----CO c-— CO C—-—--¢0
COOCjHj { oocshb {ooc,h6 ¢{ oocshb ;O0CaH6
VI. VII. VIII. 1X. X.
COOCaH9 coocsh9 cooc2h6 COOCjH9
CH—C=NC,H6 CH-CN C(CiH&—cn ¢H-CO CH—NH;j
CH 0 CH CH ¢H NH ¢, —CONH;j
6— co CH CH C--—--¢0 ;O0C2H6
(OOCjH;j ,00C,HS  (OOCjH6 ¢ONHj
XI. XII. X111 XIV. XV.
CONHCH5 COOCsH8 coocn9 COOCjH;j
CH—NHC2H6 (=COH {H—CONHCjH9 (H-CO (h- conhcohb
C-CONH, C’RH z,lH ¢H z,“H NlCZ-|9 CH
;ooch 6 C----- CO ¢H C----- CcO C—COONa
conhch6 (O0CaH6 CONH]j ;0O0CaH8
XVI. XVII. XVIII. XIX.
COOCjH* COOCaH6
¢H-CO CH—NHC,H6 CH-c:nH ceoeM®
CH NCE8H5 C-CONHCH9 CsHEOO0C-C O - nhetd
C CO  ;00CaHs c co ¢—eenhcthd
CONH, COOCOH. ¢ooch?

mit Hilfe von Athylamin oder Anilin erhalten und als Athyl-, bezw. Phenylimido-
dicarboxylglutaconséureester angesehen. Spater (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 3701;



C. 1902. I. 47) bat dann Errera die Meinung ausgesprochen, dafR diese Verbb.
nicht Imido-, sondern Isoimidoverbb. von den Formeln IV., V. und VI. seien.
Diese Ansicht haben Vff. nachgeprift und schlieBen sich ihr jetzt an.

Experimenteller Teil. Die Darst. des als Ausgangsmaterial dienenden
6-Athoxylcumalin-3,5-dicarbon8auree8ters geschah ungeféhr in der friiher geschilderten
Weise aus Dicarboxylglutaconséureester. Beim Einleiten von trocknem NH3 in die
5°/0ig. benzolische Lsg. dieses Kdrpers entsteht die (friher als Monimidodicarboxyl-
glutaconsaureester 1. beschriebene Verb. Cn H:sO4N vom F. 178° (Isoimidodicarboxyl-
gJutaconsaureester, 1V.). Weille, asbestartige M. aus Aceton. F. 178° (bezw. 199°),
Loslichkeit u. Umlagerung zu cc-Keto-a'-oxydihydropyrimidin-/ls't-8,8-dicarbomé&ure-
ester wurden bestatigt gefunden. Letztere erfolgt am leichtesten beim Kochen der
alkoh. Lsg. Mit 0,5°/Gig., alkoh. Natronlauge entsteht das wl. Na-Salz derselben
Verb. Schiittelt man dagegen die Verb. vom F. 178° mit 1 Mol. NaOH in 0,5°/4g.,
wss. Lsg. u. sduert die filtrierte Lsg. an, so erhalt man das schon friher erwahnte,
dicke, gelbe 61, das sich als Cyanglutacomdureester, C10H1804N (VI1.), erwiesen hat.
Schmeckt bitter. FeC!3 gibt carmoisinrote Farbung. In der Hitze leicht zers.
Nicht destillierbar; uni. in Soda, von Kalilauge zers. — C19Hla04NNa. Mit Natrium-
athylat in A.; 11 in A., durch A. gefallt. — (C19Hia04N)aCu. Braunes Pulver; 11
in A., swl. in W. und A. — Athylcyanglutacomé&ureester, CIHID 4N (VIIL). Aus
vorstehendem Ol bei 4 stdg. Kochen mit Natriuméathylat in A. u. Jodathyl. Nudel-
chen aus hochsd. PAe. F. 79°. FeClI8 gibt keine Féarbung. Der vorher beschrie-
bene Cyanglutaccmmureester entsteht aus der Verb. vom F. 178° auch mit wos.
Ammoniak beim Schiitteln. Andere Prodd. entstehen dagegen beim Schitteln mit
2,5°/0g., alkoh. NH3 Hierbei findet teilweise Lsg. statt. Der ungeldste Teil ist
eine Verb. 0sN3, und zwar wahrscheinlich Imidodicarboxylglutaconsaureester-
amid (IX.). Nadeln aus Aceton. Zers, sich bei 259°; 1 in konz. HCI; mit W.
unverdndert abgeschieden; 1 in A., und unter Zers, in Eg.; sonst meist uni., 1 in
Alkali. Als Hauptprod. der Einw. von NHS erhdlt man durch Verdunsten der Lsg.
das schon bekannte Aminodathylendicarbonsaureesteramid, C6H10 3Na (X) (Krystalle
aus Aceton, F. 170°), und Malonsdureesteramid.

Ganz analog wirkt Atbylamin auf die Verb. vom F. 178° ein. In wss. Lsg.
wirkt es wie Natronlauge, u. in ath. oder alkoh. Lsg. entsteht Malonesteratbylamid
u. R-Athylaminoathylen-a-dicarbonséaureesteramid, C8H140 3Na (XL). Doppelpyramiden
aus A. F. 102°. Mit Anilin liefert die Verb. vom F. 178° beim Stehenlassen, wie
schon bekannt B-Anilinoédthylen-a-dicarbonsdureesteranilid vom F. 117°. Das oben
erwéhnte Umlagerungsprod. (a-Keto- oxydihydropyridin-A%R,R'-dicarbonséure-
ester) reagiert bis 100° nicht mit Anilin. Mit sd. Anilin entsteht a-Keto-u'-oxy-
dihydropyridin-Asz-B8,B'-dicarbons&ureanilid, CIHI4N3 (XIl.). Gelbe, kryst. M.
Zersetzt sich gegen 298°. — CI19H1404NNa. Durch Losen in h. NaOH. Weile,
filzige M.

Isoathylimidodicarboxylglutacoméaureester (V.) [die friher als Athylimidodicarb-
oxylglutaconsdureester (I1.) beschriebene Verb. vom F. 123°] wurde nach der frither
gegebenen Vorschrift dargestellt. Die Verb. ist zIl. in k. A, und A., swl. in PAe.
Schittelt man diese Verbb. mit 0,5°/ag. Natronlauge, so entsteht Isoaconitsaur(ester-
ce-monoéathylamid, ClaHI905N (XI11.). Hellbraunliches, zersetzliches Ol. Mit 2,5°/0g ,
alkoh. NH3 lieferte die Verb. vom F. 123® nebeneinander: Athylimidodicarboxyl-
glutacoméureesteramid, CuH1406Na (X1V.) (Nudelchen, zwl. in w. Aceton. Zers, bei
204°), Aminoathyiendicarbonséaureesteramid, C84190 3Na (X.) (Tafeln; 11 in w. Aceton,
F. 170°), und wohl Malonsdureesterdthylamid. Die analoge Einw. von Anilin ist
schon bekannt. Atbylamin ergab nur 6lige Prodd.

Isophenylimidodicarboxylglutaconsdureester (V1.) [die fruher als Phenylimido-
dicarboxylglutaconsaureester (111.) beschriebene Verb. vom F. 147°] lieferte beim
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Schitteln mit wss oder alkoh. Natronlauge ein in W. swl. Na-Salz, das mit HCI
glatt die urspriingliche Verb. zuriickbildet. E& ist demnach das Salz der Dicarb-
oxylglutacon-cc,ydiester-y-aniiid-cc-saure (y-Carbanilid der Disarboxylglutacon-K-ester-
saure), CIM,80sNNa (XV.). Wss. Ammoniak liefert mit der Verb. vom F. 147° das
analoge NH4-Salz, CIMHi80aNNH4, das ebenfalls swl. in W. ist. Mit alkoh., 2,5%ig.
Ammoniak liefert die Verb. vom F. 147° Phenylimidodicarboxylglutaconsdureester-
amid, CIBH1406N2 (XVL.). Nadeln aus A. Zers, bei 271°; zIl. in w. Chlf., zwl. in
A., uni. in W. Mit ath. Atbylaminleg. liefert die Verb. vom F. 147° neben Malon-
esterdthylamid B-Athylaminoathylen-a-dicarbonsédureesteranilid, CI14H1808N2 (XVIL.).
Flache Nadeln aus A. F. 84° 1l in Chlf.,, zwl. in A. und A., uni. in PAe. Der
von Errera (L c., S. 3712) dargeetellte Isoimidodicarboxylaconitsawreester, C14H170 8N
-j- HD (XVIIL), gibt mit Anilin bei 14-tdgigem Stehen R-Anilinodthylen-u,tt.R-tri-
carbonsauredie&ter-a-monoaniiid, C2IHaaO, N2 (X1X.). Citronengelbe Nidelchen aus
A. F. 175° Beziglich der ausfihrlichen SchluBbetrachtungen tber den Verlauf
der verschiedenen Rkk. muB auf das Original verwiesen werden. (Journ. f. prakt.
Ch, [2] 80. 34—68. 5/7. Leipzig. Chem. Inst. d. Univ.) POSNER.

B. Haasow und R. Eauer, Synthesen von asymmetrischen Dialkyl&pfelsaure-
estern und Diathyloxalessigestern. Dimethyloxalessigester 1Rt sich durch Methylierung
von Monomethyloxaleesigester nur sehr schlecht und aus Oxalester u. Isobuttersaure-
ester durch Kondensation (berhaupt nicht darstellen. Die Vff. versuchten daher
zundchst, aus Bromisobuttersaureester, Zink und Oxalester diesen Ester darzustellen.
Hierbei zeigte Bich aber eine unerwartete ReduktionBwrkg. de3 Zinkes, und anstatt
des unerwarteten Ketoséureesters entstand der entsprechende Oxyséureester, CaH60OC ¢
CHOH'C(CH®a*CO0OCaH6. Durch diese Rk. lassen sich also die bisher nur auf Um-
wegen erhaltlichen asymm. Dialkylapfelsduren darstellen. Als dann bei derselben
Rk. das Zink durch Magnesium ersetzt wurde, entstand der gesuchte Ketosdureester,
und auch mit cc-Bromdiatbylessigester verlief die Synthese in gleicher Weise.

Experimenteller Teil. Asymm. Dimethylapfelsaurediathylester, C10H1BO6 =
CjHB00OC"CH(OH)-C(CH8)s-COOCjH5.  Aus je 1 Mol. Bromisobuttersaureester und
Oxalester mit 2'/sMol. Zinkspdnen und etwas amalgamiertem Zink bei 60—65°
(24 Stdn.).  Hellgelbes Ol.  Kp.ia 123—124°, Kp. 248—250° unter geringer Zers.
D.161,076, ud2l = 1,4357. — Acetyldimethylapfelsaureester, CuHa000. Mit Essig-
saureanbydrid u. H2504 bei gewdhnlicher Temp. Farbloses Ol, Kp.14 140—142°. —
Nitryldimethylapfelsaureester, CIOHI7OMN = C,H600C-CH(ONO07)-C(CH8a-COOCHS5.
Aus Dimetbylapfelsaureester mit 30 g konz, HaS04 und 20 g HNOs (D. 1,41) bei 0°.
Farbloses Ol. Kp.n 128°, nD= 1,4371. — asymm. Dimethyldpfelsaure, C,HnOs.
Aus dem Ester durch Erhitzen mit alkoh. KOH. Blatterige Krystalle aus Essig-
ester + PAe. F.129°, 1L in W., A, A, wl. in Bzl, Chif., PAe. — C6H806Aga.
Weiler Nd.

Dimethyloxalessigsaurediathylester, CI0H1806= C2H600C* CO «C(CHa)a*COOCaH6.
Aus 50 g Bromisobuttersaureester, 37,5 g Oxalester, 40 g A. und 6,5 g Magnesium
(8—10 Stdn.) Gelbliches Ol. Kp.u 115—120°, Kp. 230° ohne CO-Abspaltung.
D.jj 1,05, ddl! = 1,4313. Liefert bei der Verseifung mit konz. Salzséure anscheinend
nur einen sauren Ester, mit alkoh. KOH Oxalsédure und Isobuttersdure, mit verd.
HaS04 Isobutylameisenséure, (CHsjaCH+CO+«COOH, Dickes, farbloses Ol. Kp.ia 69
bis 100°, Kp. 170—175°. Blatterige Krystalle, die an der Luft wieder &élig werden.
— C6H708Ag. Blatterige Krystalle aus W. — Phenylhydrazon des Dimethyloxal-
essigesters.  Weille, prismatische Krystalle aus verd. A., F. 89°. Zeigt Phototropie.
(Férbt sich am Licht gelb und wird im Dunkeln wieder farblos.) Erhitzt man Di-
methyloxalessigester mit der &quimolekularen Menge Phenylhydrazin auf 100—200°,
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so entsteht Dimethylphenylpyrazoloncarbonsaureester, C14H190 9N1 von nebenstehender
Formel. Farblose Wirfel aus A., F. 81° uni. in

CsHB0OC*C| N W., SS. und Alkalien, 1 in den gewdhnlichen
(CH8aCL "~Jn CeH6 Ldésungsmitteln, meist mit blauer Fluoreseenz.
CO — Semicarbaton des Dimethyloxalessigesters,

CuHI06N8 Sechsseitige Blattchen ausPAe.,F. 95°.

Diathyloxalessigsaurediathylestcr, C12H8006 = C,H500C*C(C8H6)s.CO*COOC2H6.

Aus 25 g «-Bromdidthylessigester, 16,5 g Oxalester, 2,75 g Magnesium und 10 g A.

(8 Stdn.). 6l. Kp12134—136°. — Phenylhydrazon. Farblose, prismatische Krystalle.

F. 86°. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 80. 87—102. 5/7. Leipzig. Technol. Abt. d. ehem.
Inst d. Univ.) Posneb.

W alther L6b, Zur Kenntnis der Zuckerspaltungen. Y. (vorlaufige) Mit-
teilung. Die Umkehrung der Zuckersynthese. Nach der Auffassung des Vf. (vgl.
die friheren Mitteilungen: Biochem. Ztschr. 17. 132. 343; C. 1909. I. 1807. 1925)
erleidet der Zucker eine Art Dissoziation, welche einerseits den Abbau durch Oxy-
dationen einleitet, andererseits Gelegenheit zu neuen Synthesen der Spaltprodd. in
verschiedenen Richtungen gibt. Diese Dissoziation und die ihr folgende Synthese
veranlassen die Umwandlung der Zuckerarten, das Auftreten der verschiedenen
Zucker in der Natur und die B. einer Reihe von Reaktionsprodd. der anaeroben
Atmung oder intramolekularen Oxydation, wozu ein Teil der Garungserscheinungen
zu rechnen ist. Aus der Annahme der Dissoziation folgt mit Notwendigkeit eine
Umkehrbarkeit der Zuckersynthesen. Vf. prift diese Folgerung fir die Phase der
Spaltung des Traubenzuckers in Pentose und Formaldehyd. Sowohl bei der Einw.
von Pb(OH)2 auf Traubenzucker unter den gleichen Bedingungen, die zur Synthese
von Hexosen aus Formaldehyd fiihren, als auch bei der Einw. von Natronlauge
verschiedener Konzentration konnte Vf. die Spaltung in Pentose und Formaldehyd
nachweisen. Auch in Lsgg. von Blutalkaleseenz tritt dieselbe ein, so daB viel-
leicht der Zuckergehalt der flr Zucker undurchldssigen roten Blutkdrperchen auf
den Eintritt der Spaltprodd. des Zuckers in die Blutkdrperehen und auf die dort
erfolgende Synthese von Zucker zurtickzufiihren ist. (Biochem. Ztschr. 20. 516—22.
Sept. [14/7.] Chem. Abteil, d. VIECHOW-Krankenhauses zu Berlin.) Lob.

H. Bierry, Diastatische Spaltung der a- und R-Methyl-d-glucoside. Nach

E Fisches ist es die Maltase, welche die Spaltung des «-Methyl-d-glueosids be

wirkt. Wie Vf. gefunden hat, enthdlt der Darm des Hundes ein 1 Enzym, welches
das ci-Methyl-d-glucosid ebenfalls spaltet und von der Maltase verschieden zu sein
scheint. Vf. nennt dieses Enzym u-Glucosidase. Der Pankreassaft des Hundes und
Pferdes, welcher die Maltose hydrolysiert, greift das a-Glucosid nicht an. — Der
Pankreassaft des Hundes und Pferdes wirkt auf das /?-Methyl-d-glucosid gleichfalls
nicht ein, wéhrend der Darmsaft des Hundes das p-Glucosid weit langsamer an-
greift, als das «-Glueosid. Der Magen- und Darmsaft von Helix pomatia spaltet
das /9-Glucosid weit leichter als das a-Glucosid. Der letztere Saft hydrolysiert
Maltose u. Amygdalin sehr leicht. — Das Wirkungsfeld der Diastasen ist also ein
sehr beschrénktes. (C.r. d. I’Aeai. des seiences 149. 314—16. [26/7.*].) DuSTEbbehn.

Hanriot, Uber die Chloralsiuren. (Kurze Reff, nach C.r. d. I’Acad. des Sciences
s. C. 1909. I. 1155. 1322) Nachzutragen ist folgendes: a- Glucochloralsdure,
C,H70,C18, zl. in W., A. und A. Das Ammoniumsalz ist krystallinisch und 1. —
R-Glucochloralsaure, C7H7 6Gla-2Ha0, groRe, klinorhombiaehe, an der Luft ver-
witternde Tafeln, F. 202°, 1L in W,, A. und 1. Das K-Salz ist in W. leichter 1,
als das nahezu uni. Na-Salz. — a-Galaktochloralsdure, CH70 9C18, scheint ein Ge-
X1, 2. 88
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misch des Acetats u. Laetons zu sein: monokline Krystaile, 1,500:1: 2,628, y = 83°.
R-Galaktochloralsaure, orthorhombisehe Krystaile, 1,319:1:0,825. Das Na-Salz ist
l6slich. — Mannochlordlsaurelacton, C84,00C1S, swl. in W.; 100 ccm W. von 17,6°
I6sen 0,1186 g. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 819-26. 5/8) DUSTEBBEHN.

Gabriel Bertrand, Uber die Konstitution der Perseulose. (Vgl. S. 188.) Um
zu erfahren, ob das Reduktionsvermdgen der Perseulose auf der Ggw. einer Aldehyd-
oder einer Ketongruppe beruht, hat Vf. den' Zucker zundchst mit Bromwasser erfolg-
los zu oxydieren versucht, was fir die Ggw. einer Ketongruppe spricht. Weiter
wurde die Perseulose in schwach schwefelsaurer Lsg. durch 2,5°/oig. Na-Amalgam
reduziert, wobei sie ein Gemisch von Perseit mit einem anderen, stark linksdrehenden,
im Gegensatz zum Perseit in k. W. und k. A. 1l Heptit, dem Perseulit, lieferte.
Die B. von zwei stereoisomeren Alkoholen bei der Reduktion der Perseulose ist ein
weiterer Beweis fur die Ketonnatur dieses Zuckers, der ersten Ketose mit 7 C-Atomen.
(C. r. d. I’Aead. des Sciences 149. 225—27. [19/7.%].) DUSTEBBEHN.

Alfred Schittenhelm und Karl Wiener, Garbonylharnstoff als Oxydations-
prod. der Harnsaure. Bei der Wiederholung der Oxydation der Harnsaure mit HaOa
nach Schoitz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34, 4130; C. 1902. I. 251) konnten Vff.
neben dem Tetracarbonimid einen neuen Zwischenkdrper, den Garbonyldiharnstoff
isolieren; der Abbau der Harnséure unter dem EinfluR des HaOa verlauft demnach
auf folgendem Wege:

HN 00 HN-CO-NH HaN  NHa NHa
CO C-NH —ycCo ¢0 —y CO CO —ycCO
NH—C-Nfl HN-CO-NH HN-CO-NH NHa

Tetracarbonimid.  Carbonyldibarnstoff.

Vff. erhielten den Carbonyldibarnstoff, indem sie nach den Angaben von
SCHOLTZ verfuhren, nur das Erwarmen auf dem Wasserbade auf */j—1 Stde. aus-
dehnten. L&Rt man die Reaktionsfliissigkeit mehrere Tage bei Zimmertemp. stehen;
so fallt der Carbonylharnstoff (F. 233—234°) als schoner, krystallinischer Kdérper in
reichlichen Mengen (aus 20 g Harnséure ca. 1,5g) aus. In der vom Carbonyl-
harnstoff abfiltrierten FIl. erhdlt man durch Schitteln mit /9-Naphthalinsulfochlorid
und Ansduern mit HCI ein schén krystallisiertes /9-Naphtbalinsulfoderivat. Zus.:
9,66 und 9,76°/0 N; 49,39°/0 C; 2,91°/0H; 10,84% S; bei 180—182* unter Braunung
sintert es, schm, bei 198° fast uni. iD k. W., langsam L1 in h. W., 1L in A., A,
Alkalien. — Die Natur des Korpers 188t sich noch nicht mit Sicherheit angeben;
sicher ist der Korper kein Glykokoll, und ist ihm auch kein Glykokoll beigemischt.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 100—6. 11/9. [31/7.] Erlangen. Mediz. Klinik.) Rona.

K. A. Hofmann, Berlinerblau und Turnbullsblau, Erwiderung an die Herren
Erich Miller und Theophil Stanisch. Vf. wendet sich gegen einige Ausfiihrungen
in der Arbeit der genannten Autoren (Journ. f. prakt. Ch. [2] 79. 81; C. 1809. I.
841) und betont, daB sich seine Angaben Uber die uni. blauen Ndd. selbstverstand-
lich nur auf die bei Luftzutritt oxydierten Prdparate beziehen. Die Hauptfrage,
ob die ersten Umsetzungsprodd., namlich losliches Berlinerblau, aus 1 Mol. Ferro-
cyankalium mit 1 Mol. Ferrisalz u. l6sliches Turnbullsblau aus 1 Mol. Ferricyankalium
und 1 Mol. Ferrosalz miteinander identisch sind, hat Vf. jetzt auch colorimetrisch
in bejahendem Sinne entschieden. Das l6sliche Berlinerblau wird, wenn es nicht
sofort abgeschieden wird, in der Lsg. von Uberschiissigem Ferrocyankalium redu-



zierend verdndert. Es empfiehlt sich also auch, einen groRen UberschuR des letzteren
zu vermeiden. (Journ. f. prakt. Ch. [2) 80. 150—52. 17/7.) Posneb.

Emil Diepolder, Uber Derivate des 1,2-Dimethylbenzols (1. Mitt.). Vf. hat aus
4-Oxy-1,2-dimethylbenzol (I.) Nitro-, Nitroamino-, Oxyamino- etc. Verbb., sowie die
entsprechenden Chinonderivate dargestellt und untersucht. — Nitriert man 4-Oxy-
1,2-dimethylbenzol wie bei der Darst. der Mononitrophenole, so erhdlt man nur
Harze. Durch Versetzen einer Lsg. von 3 g 4-Oxy-l,2-dimethylbenzol in 20 ccm
Eg. mit einer Lsg. von 3 ccm HNO08(1,39) in 10 ccm Eg. auf einmal unter Kihlung
mit W. und sofortiges Verdiinnen mit W. entstand ein Gemisch, aus dem 1,17 g
5-Nitro-4-oxy-l,2-dimethylbenzol (l1.), 0,69 g 3,6-Dinitro-4oxy-1,2-4imethylbenzol neben
0,28 g Harz isoliert werden konnten. Beide Nitroverbb. sind mit Wasserdampf
fliichtig, die Mononitroverb. jedoch viel leichter. 5-Nitro-4-oxy-1,2-dimethylbenzol,
CsHgOjN (H.), dinne, gelbe, stark doppeltbrechende Rhomben (aus 2 Tin. sd. A),
F. 87° all. in ChiIf., 1L in A. und Bzl., wl. in PAe. 10g A. 1 bei gewdhnlicher
Temp. ca. 0,25 g. Eiecht dhnlich wie o-Nitrophenol, ist schon bei gewdhnlicher
Temp. etwas fluchtig. K-C8H80 3N, in absol., alkoh. Lsg. dargestellt; hellrote,
mkr. Prismen, verpufft beim Erhitzen. Na-Salz, rote, flache Nadeln. — 5-Nitro-4-
amino-l,2-dimethylbenzol, C84100,N, (I1l.), entsteht durch ca. 20-stdg. Erhitzen der
Nitrooxyverb. mit 22°/Gg. NH3 unter Zusatz von NHA4CIl auf 140—150° in ca. 42%
Ausbeute. Sechsseitige Prismen (u. Mk.) aus 10 Tin. A. Plechroismus: fl der Haupt-
zone gelb, L braunrot. F. 140° zll. in den gebrduchlichen Ldsungsmitteln, mit
Ausnahme von Lg. 100 Tie. A. 1 bei gewohnlicher Temp. ca. 25 Tie. — Die
Konstitution des 5-Nitro-4-amino-l,2-dimethylbenzols folgt daraus, daf beim Ersetzen
der Aminogruppe durch H mittels der Diazork. das 4-Nitro-1,2-dimethylbenzol vom
F. 29° entsteht. Aus diesem wurde noch das 4-Amino-l,2-dimethylbenzol u. dessen
Acetylverb. dargestellt.

Das Phenylhydrazon des : . -Dimethylbenzochinons (IV.) und das 3-Phenylhydr-
azon des 1,2-Dimethyl-3,4-benzochinom (V.) entstehen gleichzeitig durch Kuppeln
von Phenyldiazoniumsulfat mit 4-Oxy-l,2-dimetbylbenzol in verd. Lauge bei 0—3°
in einem Verhéltnis von ca. 83:77. Die erstere Verb. CuHMON9 (IV.) (vgl.
Atjwep.8, von der Heyden, Liebigs Ann. 365. 297; C. 1909. |. 1865) scheidet
sich beim Umkryatallisieren aus A. zuerst ab und kann leicht rein erhalten werden.
Eote Nadeln mit violettem Obeiflachenschimmer oder glasglanzende, dunkelorange-
rote Nadeln. 100 Tie. gewdhnlicher A. 1 bei Siedetemp. ca. 4,59, bei gewohn-
licher Temp. ca. 0,2g. 500 ccm h., %%ig. NaOH 1 ca. 0,59, die sich beim Er-
kalten groftenteils in hellroten Nidelchen abscheiden. Bei der Temperatur des
Toluolbades ist die Verb. schon etwas fliichtig. Durch Reduktion entsteht das
5-Amino-4-oxy-l,2-dimethylbenzol, das auch aus 5-Nitro-4-oxy-I,l-dimetbylbenzol
erhalten wird (Strukturbeweis). — 3-Phenylhydrazon des I,2-Dimethyl-3,4-be>izo-
ckinons, CAHAON, (V.), hellbraune, trikline Tafelchen oder Prismen (aus A.);
Plechroismus: ( der Hauptzone gelb, 1. braun. Spurenweise 1 in k., etwas lo»-

88~
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licher in h., verd. NaOH mit rotliehgelber Farbe, scheidet sich beim Erkalten in
gelben Krystéllchen ab; 11 in Bzl. und A., zll. in PAe. — 6-Amino-4 oxy-I,2-di-
methylbenzol, C8Hu ON (VI.), entsteht aus 5-Nitro-4-oxy-l,2-dimethylbenzol oder dem
Phenylhydrazon des I,2-Dimethyl-4,5-benzochinons mit WITTscher Lsg., Stanniol
und HCI unter Zusatz von Eg. Schimmernde Blattchen (aus A.), braunt sich uber
165°, F. 173—175°. Sublimiert in farblosen, wahrscheinlich triklinen Rhomben.
100 Tie. A. L ca. 1,39g. Am leichtesten 1 in A., swl. in W. und PAe., zwl. in
Bzl. und krystallisiert daraus in Nadelbiischeln. Mit Wasserdampf geht es langsam
Uber. — C8HnON*HCI, weile, seidegldénzende Nadeln (aus W.), F. 250° nach vor-
heriger Schwarzfarbung; sll. in W. und A. PtCI4 wirkt unter Blaufarbung der
Lsg. oxydierend, FeCl8 farbt dunkelgrin.

Durch Oxydation der 1°/0g- Lsg. des 5-Amino-4-oxy-l,2-dimethylbenzols in
verd. H3504 mit ca. dem 1%-fachen der berechneten Menge KaCr3 7 erhdlt man
1.2-Dimethyl-4,5-benzochinon, C8H8 3 (VII.), in ca. 45% Ausbeute, Lange Spiele
(aus A.); dickere Krystalle sind rot, diinne gelbgriin im durchfallenden Licht. Die
ath. Lsg. zeigt Dichroismus (gelbgriinlich und rot). Das Chinon wurde auch in
gelblichen Blattchen erhalten, die sich beim Aufbewahren allméhlich réter farbten
und beim Umkrystallisieren die roten Nadeln gaben. Vermutlich liegt hier die 2.,
nicht ganz reine Modifikation vor (VIII.; vgl. Wirtistatteb, Mulleb, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 2590; C. 1908. Il. 1022). Im Gegensatz zu o-Benzochinon ist das
rote 1,2-Dimethyl-4,5-benzochinon beim Aufbewahren bestdndig. Es ist 1L in A. mit
roter Farbe, wl. in Bzl., fast uni. in PAe., F. 102°. — Bei der Kondensation des
1.2-Dimethyl-4,5-benzochinons mit o-Phenylendiamin unter Kiihlung in Eg. scheiden
sich kleine, braune Prismen ab, vermutlich eine Doppelverb. des 2,3-Dimethyl-
phenazins mit 1,2-Dimethyl-4,5-dioxybenzol, das durch die reduzierende Wrkg. des
0-Phenylendiamins entstanden ist. Sie erweichen bei 130°, F. 145°. Das Filtrat
gibt mit W. einen braunen Nd. Bei der Sublimation dieser Prodd. im Vakuum
setzt sich das Azin in gelben Néadelchen ab; weiter entfernt findet sich eine weile
Substanz in eieblumenartigen Krystallen, die wohl 4,5-Dioxy-l,2-dimethylbenzol dar-
stellt; weiBe Néadelchen (aus PAe.), F. unscharf 79—82°; 11 in W.; die wss. Lsg.
gibt mit Bleiacetat einen weilen, amorphen Nd. und wird mit FeCI8 gelb. —
2.3-Dimethylphenazin, CUHI3N3 (1X.), gelbe, derbe Krystallchen (aus A.), F. 173°.
Ausbeute an sublimiertem Prod. ca. 37%; zwl. in Bzl. und A. mit schwacher
Féarbung, wl. in PAe. Die rote Lsg. in konz. HaS04 wird mit W. gelb. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 2916—23. 25/9. [19/7.*] Miinchen. Chem.-techn. Lab. der
Techn. Hochschule.) Hohn.

Heinrich Goldschmidt und Moritz Eckardt, Uber die Reduktion von Oxy-
azoverbindungen. Die Vff. untersuchen die verschiedenen Spaltprodd., die bei der

Reduktion der acylierten 0-Oxyazokodrper auftreten, in quantitativer Beziehung. Bei
der Reduktion acylierter o-Oxyazokdrper entstehen mitunter Hydrazoderivate (l.),

|- BRRRROHE + 98 = BaHRAGPLEE,
Il B @eRMEoHs + 2H — EdhaRHa + N*F—I"&g,—\gﬁh"ﬁ
. CAgCOCA + 2H — Ch«<nhc0CH6 -- NHa.C8H8
IV. CHA& GAC H A + 4H+ h20= CHA&gH + NHaCHE+ CHE-COOH.

mitunter geht aber die Reduktion weiter, und als Hauptprodd. werden Amino-



phenole u. Anilide (I1.), zuweilen aber auch N-acylierte Aminophenole u. Anilin (111.)
erhalten. Schlieflich existiert aber noch eine vierte Mdglichkeit, die B. von Amino-
phenol, Anilin und Carbonsaure (IV.).

Wie Meldola gezeigt hat, kann bei Anwendung starker Reduktionsmittel der
Zerfall vollstdndig nach Gleichung IV. verlaufen u., wie aus dem folgenden hervor-
geht, wird das Eintreten dieser Rk. auch bei Anwendung von ZinkBtaub u. Essig-
séure wahrscheinlich. Vff. wenden sich daher gegen die von Auwers und Eisen-
1ohr (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 41. 417; C. 1908. |, 1048) gedullerte Ansicht, daR
der Nachweis von Anilin unter den Eeduktionsprodd. geniige, um eine Spaltung
nach Gleichung IIl. anzunehmen. Vff. untersuchen in vorliegender Arbeit, in
welchem Verhdltnis die Rkk. Il. und Ill. nebeneinander verlaufen, wenn man die
Reduktion unter den von Goldschmidt u. Brubacher (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
24. 2300) angewandten Bedingungen ausfihrt.

Benzoylbenzolazo-R-naphthol, C10B IN2C,,Hh«(OCOCEHE". Aus Benzolazo-/?-naph-
thol durch langes Erhitzen mit Benzoylcblorid auf 200° oder bequemer in Pyridin-
Isg. unter starker Kiihlung. Hell orangegelbe (labile) Nadeln aus h. A., die bei
gewdhnlicher Temp. in rubinrote monoklin-prismatische Krystalle Gibergehen, F. 125°.
Bei der Reduktion dieser Verb. in alkoh. Lsg. mit Zinkstaub und Eg. wurden stets
Uber 80°/o der theoretischen Menge von Benzanilid und nur wenig N-Benzoyl-
cz-amino-B-naphthél erhalten. Die Hauptrk. verlauft also nach Gleichung Il. Die
letztgenannte Verb. bildet rhombisch-bipyramidale Krystalle vom F. 245—246°. Sie
ist von Bottcher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 1935) zuerst dargestellt, im ,,Beil-
stein“ (Bd. Il. 1148) mit unrichtiger Konstitutionsformel und im ,,M. M. Richter*
gar nicht aufgefiihrt. — o0-Benzoylbenzolazo-a-naphthol, CioHjiOCOCfIHUMNjCeHj)/?.
F.191°. 1 g lost sich bei langerem Kochen in ca. 250 ccm A. Bei der Reduktion
in alkoh. Lsg. mit Zinkstaub und Eg. ist hier bei kurzer Einw. die Hydrazoverb.
das Hauptprod. Bei ldngerer Einw. entsteht auch hier hauptsachlich Benzanilid
neben wenig Benzoylg9-amino-iZ-naphthol. AuRerdem zerféllt ein Teil der Verb.
vollig zu Benzoesaure, Anilin und Aminonaphthol. — o-Benzoylbenzolazo-p-kresol,
CH,»CeH8OCOCaHE)(NICgH5), verhalt sich bei der Reduktion bei langer Einw. ganz
ahnlich. Die Resultate wechseln mit dem Lodsungsmittel. In Eg. entsteht reich-
lich N-Benzoylaminokresol (Gleichung 111.), in A. hautsdchlich Benzanilid (Gleichung
I1.). Dieser EinfluR des Losungsmittels 1aBt sich haufig beobachten. So liefert
o-Nitrophenylbenzoat in alkoh. Lsg. in der Kélte kein N-Benzoyl-o-aminopheno),
wahrend in der Warme dies Reduktionsprod. auftritt. In k., alkoh. Lsg. entsteht
eine noch nicht naher untersuchte Verb. CnHn GaN vom F. 114°, wahrscheinlich
ein Hydroxylaminderivat.

In alkoh. Lsg. verlduft also die Reduktion von benzoylierten o-Oxyazokdrpern

mit Zinkstaub und Eg. hauptsachlich nach Gleichung Il., in Eg. als Losungsmittel
dagegen hauptsachlich nach Gleichung IIl. Die Reduktion nach Gleichung IV.
scheint ganz allgemein zu sein. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 80. 135—49. 17/7. [April.]
Kristiania.) Posner.

Edward de Barry Barnett und Samuel Smiies, Uber intramolekulare Um-
lagerungen von Diphenylamin-o-sulfoxyden. Gelegentlich der Fortsetzung des
Studiums der S-Phenylphenazothioniumderivate (vergl. Proceedings Chem. Soc. 24.
123; C. 1909. I. 1880) suchten die Vff. nach einem Diphenylaminsulfoxyd mit
starker sauren Eigenschaften als die Dinitroverb. zeigte (vergl. Smiles, Hilditch,
Proceedings Chem. Soe. 24. 199; Journ. Chem. Soc. London 98. 1687; C. 1908.
I, 2014). Nitriert man Thiodiphenylamin unter kréftigeren Bedingungen als
Bernthsen (Liebigs Ann. 230. 116), so erhalt man ein Tetranitrosulfoxyd 1. Mit
bestimmten Reagenzien, z. B. einer Lsg. von HCI-Gas in konz. HaS04, wird dieses
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in eine isomere Verb. Ubergetiibrt, eine Umlagerung, welche die Sulfoxyde dieser
Reihe allgemein erleiden. Dis Rk. besteht im wesentlichen in einer Uméanderung
der Iminosulfoxydstrulctur I1. in die o-chinoide Azothioniumanordnung I1l. Genau
genommen kann es sich nicht um eine isomere Umwandlung handeln, denn die Azo-
thioniumverbb. enthalten unter gewdhnlichen Umstdanden 1 Mol, H,0 mehr als die
Sulfoxyde. Dieses Mol. H,0 kann aber abgespalten werden zum isomeren. Azo-
thioniumhydroxyd. Die Annahme einer Aufspaltung des Thiazinrings bei dieser
Rk. unter intermedidrer B. einer Dipbenylaminsulfinsdure oder eines Aminopbenol-
sulfoxyds ist aus im Original angegebenen Griinden zu verwerfen. Von den fir
das isomere Nitrosulfoxyd verbleibenden Formeln IV. u. V. kann die Nitronformel
IV. aus ebenfalls im Original angegebenen Griinden nicht aufrecht erhalten werden
(vgl. auch den experimentellen Teil). Es bleibt also nur die o-chinoide Formel V.
Da diese Umlagerung die Nitrogruppen nicht berihrt, so mufl auch das nicht sub-
stituierte Diphenylaminsulfoxyd (vgl. Il.) derselben Umwandlung unterliegen, und
beim Wegfallen der NO2Gruppen sollte die Sulfoniumbase als von starkerem
Charakter stabilere Salze bilden. Beides ist der Fall. Diphenylamin-o-sulfoxyd
entsteht aus Thiodiphenylamin und H2s. Es gibt schon mit wss. HCI sofort
Phenazothioniumchlorid (VI.). Die Korper dieser Reihe zeigen demnach Azothionium-
struktur und entstehen scheinbar durch bloRe Wanderung des H von der Imino-
gruppe zum O des Thionyls. Wahrscheinlicher aber ist es, daf Hydroxyl vom
vierwertigen S zum dreiwertigen N wandert. Gleichgultig wie diese Umlagerang
zustande kommt, so gilt fiir sie doch folgendes: Sie vollzieht sich um so leichter,
je starker der basische Charakter des vierwertigen S ist; zum mindesten beim
nichtsubstituierten Sulfoxyd wird sie beglnstigt durch Steigerung der Konzentration
und Starke der S.; es sind zu beriicksichtigen das anormale Verhalten des Tetra-
nitrosulfoxyds, welehes, obgleich am schwierigsten mit sauren Reagenzien um-
zulagern, das einzige ist, welches durch Hitze umgewaudelt wird, und endlich die
Absorption der Elemente des W. wahrend der Rk.

VIL. VIII.
(NOs)jC8Hj<"g"Qjjp>CIHs(NOa)j «Hs0 (N02C,HX",Qjjp>C9HENO0))*H ,0

IX, NOjOSHS&AGEQYp>CgHAH

Experimentelles. Tetranitrodiphenylamin-o-sulfoxyd, CIHsOINGES (l.); aus
Thiodiphenylamin und Uberschiss., rauch. HNO,, (D. 1,5) nach 2-stdg. Erhitzen im
offenen GefélR; citronengelbe Krystdllchen (aus Nitrobenzol), lange Nadeln (aus
p Tolylmethyldather) mit 2(?) Mol. p-Tolylmethyldther; schm, nichtunter250°; swil.
in niedrig sd. Losungsmitteln; gibt mit warmem, wss.NaOH ein Na-Salz,
Na*C,2HA0 N6S, CiH8 INGS; scharlachroter, flockiger Nd.; wird durchk. Aceton
in die Komponenten, das in Aceton 1 normale Na-Salz, Na-C,H49N5S, und die
wl., gelbe S. zers. Auf Zusatz von verd. Mineralsduren zu der wss, Lsg. des Na-
Salzes entsteht eine rote Form des Sulfoxyds, die beim Trocknen orangerot wird.



— Das Sulfoxyd gibt mit A., Sn und HCI eine farblose Lsg., die mit Uberschuss.,
wss. FeCJ3 einen Nd. gibt. Dureh L6sung in konz. HCI, Zugabe von Wasser
u. Oxydation an der Luft entsteht nach einigen Tagen das Diaminothionin,
CIH jN6CIS2H&0, in tiefblauen Blattchen. Das Chlorid ist 1 in h. W. und A,
die alkoh. Lsg. zeigt rote Fluorescenz. — CaiHuN10C)gSaP t; braunes, krystallinisches
Pulver. — Tetranitrophenazothioniumhydroxyd, Ci,H609N6S (VH.); aus Tetranitro-
diphenylamin-o-sulfoxyd bei 180—200° oder mit konz. HsSOt (grunlichgelbe Lsg.)
auf Zusatz von HCI (Umschlag nach Rot) oder beim Einleiten von HCI-Gas wéhrend
24 Stdn., nicht aber mit konz. HaS04 allein (Unterschied von den anderen Verbb.
dieser Reihe); auch mit alkoh. HCI nach 26-tdgigem Stehen oder bei 5-stdg. Er-
hitzen auf 150°; rote Nadeln (aus Aceton), schm, nicht unter 250°; uni. in W., wl.
in organ. Losungsmitteln. — Na-Salz; entsteht mit 10°/dg., k., wss. NaOH als
klebrige M., die durch k. W. in das rote Na-Salz tbergefihrt wird; dieses gibt
mit Na-Athylat Griinfarbung. — Das Hydroxyd gibt mit konz. HNO3 das Tetra-
nitrodiphenylamin-o-sulfon, CiaHsOINGS; das mit KOH ein krystallinisches Salz
liefert und mit HaSOt-HCI soviel wie keine rote Féarbung.

3,9-Dinitrophenazothioniumhydroxyd, ClaH7 BN,S-HaO (VII1.); aus Di-p-nitrodi-
phenylaminsulfoxyd mit konz. H& 04 [hierbei wird eine NOs-Gruppe unter Entw. von
Stickoxyden ersetzt durch OH zu 3-Nitro-9-oxyphenazothioniumhydroxyd, CISHI1005N&S
(IX.); Kkleine, rétlichbraune Krystalle; uni. in W. und A., die Lsgg. in wss. NaOH
sind rotlichviolett], mit konz. HaS04 u. HCI nach 4 Stdn. u. mit alkoh. HCI nach
4—5 Stdn,; bei langerer Einw, oder erhdhter Temp. entstehen Cl-haltige Prodd.;
schokoladebraune Nadeln (aus Nitrobenzol oder Anilin), F. 240° unter Zers.; ver-
liert bei 100° nicht H,0; uni. in W., A. und A., wl. in h. Eg., 1 in konz. HsSOt
mit tiefgriiner Farbe; gibt mit k., wss. Alkali keine Salze, mit alkoh. Alkali eine
intensiv grine Farbe. Das Sulfoxyd wird dagegen von k., wss. Alkali wenig an-
gegriffen und gibt rote Lsgg. des Na-Salzes, ist 1L in alkoh. Alkali, ebenfalls mit
roter Farbe. Beim Erhitzen mit wss. NaOH entstehen gldnzende Bléttichen des
Na-Salzes CiaH706N35, 2Na-C12Ha05N3S. Die Reduktion des Dinitroazothionium-
hydroxyds mit Zinkstaub u. HCI und die darauffolgende Oxydation der Leukobase
mit FeCl3 liefert Thiamin. Oxydation mit Chromséure-Eg. liefert eine gelbe, kry-
stallinische Substanz, wahrscheinlich das Sulfon, CiaH70@N3S, HaO, welche nicht
unter 250° schm. u. in h. Nitrobenzol 1 ist. — Isodinitrophenazothioniumhydroxyd,
C"HjOgNSsS; aus Isodinitrodiphenylaminsulfoxyd und alkoh. HCI; schokoladefarbige
Nudelchen (aas Anilin), F. 199° unter Zers.; uni. in k. A. oder W., 1L in h. Anilin
und Nitrobenzol; gleicht im chemischen Verhalten der Di-p-nitroverb.; gibt mit k.
wss. NaOH kein Salz, die alkoh. Lsg. farbt sich aber mit NaOH tiefblau; 1L in
konz. HaS04 mit rotlichbrauner Farbe.

Diphenylamin-o-sulfoxyd, CisH9ONS (H.); aus einer Lsg. von 5g Thiodiphenyl-
amin in etwa 150 ccm Aceton mit wenigen Tropfen Na-Athylatlsg. u. 3 g 30°/(ig.
HaOa (event. mehr Aceton) nach 10 Tagen; groRe, prismatische Nadeln (aus Aceton),
F. etwa 250° unter tiefgreifender Zers.; geht mit wss. Mineralsauren augenblicklich,
langsam durch h. Eg. in die Azothioniumbase (ber; gibt mit konz. HaS04 eine griine
Lsg., die beim Verdinnen mit W. rot wird; mit alkoh. HCI entsteht Phenazothionium-
chlorid, GlaH3NCIS, HaO (V1.), dunkelbraune Nadeln; geht bei kurzem Erwérmen
auf 100° in eine griine Verb. Uber, die anscheinend auch beim Verdinnen oder bei
Zusatz von Alkali zu der wss. Lsg. entsteht; enthdlt ionisierbares CI, wird aber
beim Kochen mit wss. Sodalsg. nicht vollstandig hydrolysiert. (Journ. Chem. Soc.
London 95. 1253—&66. Juli. Organ.-Chem. Lab. Univ. Coll. London.) Bloch.

0. Fischer und H. Wolter, Uber Cyanbenzylamine. Die vorliegenden Verss.
begweckten in erster Linie die Darst. des bisher noch unbekannten o-Cyanbenz-
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aldehyds, die von verschiedenen Autoren schon auf den verschiedensten Wegen
vergeblich aDgestrebt worden ist. Sie versuchten, die Cyanbenzylauiline in die
Nitrosamine tiberzufiihren und diese mit alkoh. HG1 zu spalten. Aber auch diese
Verss. versagten in der o Reihe wegen der leichten Verseifbarkeit der Cyangruppe.
AuBerdem geben die o-cyansubstituierten Benzylamine nach den gewdhnlichen
Methoden keine Nitrosamine. Die von 0. Fischeb entdeckte Rk. der B. aromatischer
Aldehyde durch Oxydation von Benzylanilinen zu Benzalanilinen verlduft mit ener-
gisch wirkenden Oxydationsmitteln nicht eindeutig, sondern fiihrt auch zu Benzoyl-
verbb. Die aus den o-Cyanbenzylaminen darstellbaren Phthalidime oxydieren sich
auBerst leicht zu Phthalimiden.

Experimenteller Teil. o0-Gyanbenzylchlorid. Darst. durch Chlorierung von
Tolunitril bei 150—160° bei indirektem Sonnenlicht. — o-Cyanbenzylanilin wurde
nach der bekannten Methode dargestellt. Hierbei entsteht als Nebenprod. Phthalid-
anil, CI4HItON, das in verd. HCI uni. ist. Weille Blattchen aus A. F. 162—163°.
0-Cyanbenzylanilin liefert kein Nitrosamin. — p-Cyanbenzylanilin, CI4H12N2 Aus
p-Cyanbenzylchlorid und Anilin bei 90° neben etwas Dicyanbenzylanilin (s. unten).
WeiRe Nadeln aus Lg. F. 86°. Unzers. destillierbar. LI. in A, A, Bzl, swl in

W. — CHMHIN2HCI. Blattchen. F. ca. 215° unter Zers. LI in W. — Di-
p-cyanbenzylanilin, CZ2HIN8. B. s. oben. Derbe Krystalle aus A. F. 181—182°.
Unzers. destillierbar. — Chlorhydrat wl. in W. — p-Cyanbenzylphenylnitrosamin,

C14HUON8 Aus p-Cyanbenzylanilin in 100 Tin. W. -|- H2S04 u. 0,4 Tin. Natrium-
nitrit unter Eiskihluug. WeiBe Nadeln aus verd. A. F. 90°. Liefert mit alkoh.
HCI Cyanbenzylanilin zuriick. Oxydiert man p-Cyanbenzylanilin in Aceton mit
KMn04, so entsteht neben wenig p-Cyanbenzaldehyd hauptsachlich p-Cyanbenz-
anilid, C14HIOON2 Blattchen aus Bzl. + Lg- F. 178—179°. — m-Cyanbenzyl-
anilin, CHMHIN2, entsteht analog der p-Verb. Weile Prismen aus Lg. F. 70°.
Destilliert unzers. LI. in den meisten Losungsmitteln. — C14HI2N2 HCI. Bléattchen.
LI. in W. — Pikrat. Gelbe Krystalle. F. 158°. — m-Cyanbenzylphenylnitrosamin,
Cl4HuNaO. Analog der p-Verb. WeiBe Nadeln aus A. F. 63°. Alkoh. HCI
bildet Cyanbenzylanilin zurick.

0-Cyanbenzylmethylamin, CO9HION2 Aus 3 g o-Cyanbenzylchlorid mit 5 g
33°/0ig. Methylaminlsg. und 10 ccm A. beim Stehen. Prismen aus PAe. F. ca. 100
bis 105°. Sil. in W., A., A., Bzl. Absorbiert begierig C02 Liefert kein Nitros-
amin. — C8H10Nj, HCI -f- 2HaO. Nadeln. LI. in W. u. verd. A. Verwittert an der
Luft. — C9HION2 HAuC14. Gelbe Nadeln aus 50%ig. A. — Methylphthalimid ent-
steht als Nebenprod. bei der Darst. des vorstehenden Korpers. Blattchen. F. 134°
— 0-Cyanbenzylisobutylamin wird analog dem Cyanbenzylmethylamin dargestellt.
Bausches 6l. — CIHIGN2 HCI + H2. Derbe Krystalle. Zers, bei ca. 200°. Als
Nebenprod. entsteht etwas Isobutylphthalimid, CI2HI80 2N. F. 92—93°.

0-Cyanbenzyldimethyl-pphenylendiamin, C18H1/N8 Aus 10 g o-Cyanbenzyichlorid
u. 15 g Dimethyl-p-pheoylendiamin in 50 ccm A. beim Erhitzen. Nadeln aus verd.

A. F. 135°. WI. in W. und Lg.,, 1L in A., A., Bzl. — CIaHI7N§HCI + 3H20.
Fast farblose Tafeln aus A. -f HCI. — Pikrat. Orangerote Spiefe. Farbt sich
Uber 185° dunkel; Zers, bei ca. 200°. — Die Base liefert mit salpetriger S. kein

Nitrosamin, sondern Mononitro-o-cyanbenzyldimethyl-p-phenylendiamin, CI18-H160 2N4.
Rote Nadeln aus A. F. 139°. — Phenylphthalimidin (Phthalidanil), C14Hu ON. Aus
o-Cyanbenzylauilin beim Kochen mit 2 Tin. K2CO,, in W. WeiBe Blattchen aus
A. F. 162 163°. Methylphthalimidin, COH80ON. Aus o-Cyaubenzylmethylamia
beim Kochen mit Pottaschelsg. Tafeln aus A. oder Nadeln aus Lg. F. 118—120°.
Destilliert unzers. i-Butylphthalimidin, CI2HI60N. Aus o-Cyanbenzylbutylamin
belim_ K\(I)\;:hen mit Pottaschelsg. 6l. Kp.7# 310—312°. LI. in A., A., Bzl., Chlf.,1
wl. in W.



p-Cyanbenzyldimethyl-p-phenylendiamin, CI19H,N,,. Aus jo 10 g p-Cyanbenzyl-
chiorid und Dimethyl-p-phenylendiamin in 40 ccm A. Gelbliche Blattchen aus
Bzl. + Lg. P. 183°. Swl. in W. und PAe., 1L in A., A., Bzl., Chif. Destilliert
unzers. Chlorhydrat 11, Sulfat zwl. in W. Pikrat. Gelbe Nadeln, wl. — Nitros-
amin, CIH10ON4 Aus 59 Base und 10 ccm Eg. in 1 1W. mit etwas HCI und 2¢
Natriumnitrit. Gelbe Nadeln aus A. F. 105—106°. — p-Cyanbenzaldehyd, C8HEON,
entsteht, wenn man vorstehendes Nitrosamin mit verd. HaS04 2 Tage unter ofterem
Schitteln stehen laRt. Zur Darst. kann man direkt p-Cyanbenzyldimethyl-p-phe-
nylendiamin in 150 Tin. W. und 20 Tlo. 20%ig. HaS04 lésen, unter Kihlung mit
0,5 Tin. Natriumnitrit versetzen und 2 Tage stehen lassen. Dann wird mit A
extrahiert. Weile Prismen aus W. F. 101—102°. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 80.
102—12. 5/7. Erlangen. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

K. Brand, Die elektrochemische Deduktion von Kondensationsprodukten der Al-
dehyde mit Aminen, Uber die elektrochemische Reduktion von Aldehyd-Amin-
kondensationsprodd. liegen auBer zwei Patentschriften (D.R.P. 143197; 148054;
C. 1903. II. 407; 1804. I. 134) keine Angaben in der Literatur vor. Die elektro-
chemische Reduktion des Bensalanilins u. seiner Homologen, die bisher noch nicht
beschrieben ist, 1aBt sich an einer Bleikathode in maRig alkal. Lsg. ausfiihren und
liefert in guter Ausbeute die entsprechenden sekunddaren Amine. — Unter Ver-
wendung einer konz. Sodalsg. als Anodenflissigkeit und Benutzung von Bleielek-
troden wird eine Lsg. von 18 g Benzalanilin und 15 g Na-Acetat in 200 ccm A. -
30 ccm W. als Kathodenflissigkeit bei ca. 80° elektrolytisch reduziert. Das Benzyl-
anilin, CO9H5-CH2-NH*CH®6, wird nach dem Abdestillieren des A. durch Erwérmen
des Testierenden Oles mit 10°/0ig. HCI isoliert. Es krystallisiert aus A. in Prismen
vom F. 37—38°; sein Hydrochlorid schm, bei 214—216°. Nach Bebnthsen und
Tkompetteb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11. 1760) soll die Base bei 33°, ihr HCI-Salz
bei 197° schm. Der Kp. des reinen Benzylanilins liegt bei 306—307° unter 759 mm
Druck, — p-Methoxybenzalanilin gibt, in analoger Weise reduziert, das p-Methoxy-
benzylanilin, CH,,si «CaH4sCHa*sNH+C6H6. (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 42. 3460—62.
25/9. [2/8.] GieRen. Physikal.-chem. Inst.) Schmidt.

T. Széki, Uber einige anormale Eigenschaften des Asarylaldehyas. Vf. hat die
Einw. der Organomagnesiumverbb. aus Auisyljodid, p- und o-Tolyibromid, ct-Naph-
thylbromid, n. Propyljodid und Isobutyljodid auf Asarylaldehyd untersucht (vgl.
Fabinyi, Széki, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1218; C. 1908. I. 1659). Dabei erhalt
man zum Teil atherartige Verbb., zum Teil die normalen sekundéren Alkohole und
bei der Einw. gewisser aliphatischer Organomagnesiumverbb. manchmal auch Prodd.,
die aus 2 Mol. der Carbimole durch Abspaltung von 2HsO entstehen u. ungeséttigte
Kohlenstoffketten enthaltea. — Aus Aeisylmagnesiumjodid und Asarylaldehyd ent-
steht nicht der erwartete symmetrische Di-p-methoxypbenyltrimethoxyphenylmethyl-
ather, sondern das Trimethoxyphenyl-p-methoxyphenylcarbinol (Asarylanisylcarbinol),

CIH209 = 1. Man l6st 0,6 g Magnesiumbromid in 6 g Jodanisol und 15 ccm A,
(CH®)aC9Hax /H (CH30)9COH2+CH *CH4+CH3
l. >C< 1. >0
CH80.Ch/  XOH (CHa0)3C9H2+CH «CtH4mCHa

flgt unter Kihlung 3,5 g Asarylaldehyd in 20 ccm Bzl, zu, zers. nach vdlliger Ab-
scheidung des entstehenden gelben Nd. das Reaktionsgemisch mit Eis und verd.
H2804 u. athert aus. Farblose Krystallchen (aus h. A.), F. 90° uni. in W., 1L in
den gebréuchlichen L&sungsmitteln. Konz. HsS04 I6st mit roter Farbe.

Aus 5g Bromtoluol, 0,6 g Magnesiumbromid und 3,5 g Asarylaldehyd erhélt
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man eine &atherartige Verb., die dem mit Phenyimagnesiumbromid (L c.) entstehen-
den Produkt analog konstituiert ist, sym. Di -p -tolyltrimethoxyphenylmethylather,
C¥H807 = Il.; weiB, kryatallinisch (aus Bai.-Lg.), F. 175° tiefrot 1 in konz.
HsS04 — o-Tolylmagnesiumbromid liefert mit Asarylaldehyd nach der gewdhn-
lichen Methode keinen krystallisierbaren Koérper. Durch 3-stdg. Kochen der in
A.-Bzl. suspendierten Organomagnesiumdoppelverb. am RickfluB und I'*-stdg. Er-
hitzen des nach dem Verdunsten von A. und Bzl. bleibenden Riickstandes auf 130°
entsteht unter Abspaltung von W. und einer Methoxylgrnppe die Verb. GisHdiOt 5
farblose Krystalle (aus Bzl.-Lg.), F. unscharf gegen 85°. — Mit a -Naphthylmag-
nesiumbroinid gibt Asarylaldehyd den normalen sekundaren Alkohol, das Trimeth-
oxyphenylnaphthylcarbinol, Ca0E2004 = (CH80)8CaHa-CH(OH)-(C10H7); Krystalle (aus
A), F. 132°; blauviolett 1 in konz. HaS04. — Ebenso liefert n-Propylmagnesiumjodid
den normalen Alkohol, Trimethoxyphenylpropylcarbinol, C13Hao04 = (CH30)aC8B2¢
CH(OH)(C8H7); weile Krystalle (aus Bzl.), F. 84°; gelb 1 in konz. HaS04 — Da-
gegen entsteht mit Magnesiumisobutyljodid ein dem 3,4-Ditrimethoxyphenyl-2-hexen
ahnlicher Korper, 2,7-Dimethyl-4t5-ditrimethoxyphenyl-3-octen, C28H4008 = 111.;
(CH30)RCaHa+*C : CH«CH(CH3a weli3e Nadeln (aus A.), F. 81°; orangerot
i 1 in konz. H.SO.. Es hat also schon bei
(CH80)3aH2-OH-CHj*CHICHgJj  jer Umsetzung der Mg-Verb. mit dem
aogesduerten W. die Zers, des Athers unter Waageraustritt stattgefunden, ohne
Einw. einer wasserentziehenden Substanz oder stérkeres Erhitzen. (Naturwissen-
schaft! Museumshefte 4. Heft 1. August. Sep. vom Vf. Kolozsvar. Ghem. Lab. der
Univ.) " Hohn.

R. Stoermer, Umlagerung aromatischer Saureazide in Arylisocyanaie. Die vor
kurzem von Schboeter (8. 352) beschriebene Rk. ist dem Vf. schon seit etwa
10 Jahren bekannt. Sein Schiiler Cartov beobachtete zuerst, daR bei sehr vor-
sichtigem Verbrennen von Cumarilsdureazid zunédchst nur a8 des Stickstoffe ent-
weichen, wahrend das letzte Drittel eist bei hdherer Temp. folgt. Dann stellte
Obaeski fest, daB mau Benzazid, welches beim Erhitzen fiir sich auf 80° explosions-
artig zerfallt, recht glatt in Phenylisocyanat verwandeln kann, wenn man es in
trockenem Bzl, oder Toluol einige Zeit auf dem Wasserbade erwdrmt. — In gleicher
Weise wurden aus Isophthaldiazid das m-Phenylendiisocyanat vom F. 51° aus
0-Methoxybenzazid das 6lige o-Methoxyphenylisocyanat und aus m-Nitrobenzazid das
m-Nitrophenylisocyanat vom F. 49° erhalten. Aus 0-Oxybenzazid entstand dagegen

das mit dem erwarteten Isoeyanat isomere innere Urethan, C8H4< ~ j#>CO vom

F. 136°, wéhrend die analogen Oxyderivate der m- und p-Reihe Prodd. von viel
hoherem Mol.-Gew. lieferten. —e Bezliglich der Auffassung der Rk. stimmt Vf. mit
Schboeter und Stieglitz (berein; die WIiELANDsche Erklarung hélt er ebenfalls
fir unwahrscheinlich, da er niemals nennenswerte Mengen der in diesem Falle zu
erwartenden Nebenprodd. naehweisen konnte. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3133
bis 3134. 25/9. [6/8.] Rostock. Chem. Inst. d. Univ.) Stelznee.

Ernst Mohr, Fiinfte Mitteilung tber die Hoftnannsche Reaktion. Uber die
Einwirkung von Natriumhypochlorit und wenig Natronlauge auf Phthalimid. (Ge-
meinschaftlich mit Fr. Kdéhler und H. Ulrich.) Bei der technischen Darst. der
Anthranilsdure mit Phthalimid, Natriumhypochlorit u. Uberschissiger Natronlauge
(DRP. 127138; C. 1802. I. 78) spielt das (friher als Isatosdure bezeichnete) Isato-
saureanhydrid (I.) eine wichtige Rolle als Zwischenprodukt. Unter bestimmten, im
Patent angegebenen Bedingungen soll sich das saure Na-Salz der Isatosaure,
HOOC «C8H4+NH «COONa, abscheiden. Da man entsprechend der allgemeinen



Empfindlichkeit carbaminsaurer Salze ein derartiges Salz nicht fiir existenzféhig
halten sollte, haben die W. die folgenden Verss. angestellt: Nach ihrem ganzen
Verhalten kann man schlieBen, daf in der aus je einem Mol. Phthalimid, Natrium-
hypochlorit u. NaOH bereiteten Lsg. in einem bestimmten Versuchsstadium Isato-
saureanhydridnatrium vorhanden ist, das entsprechend den frilher mitgeteilten Be-
obachtungen (Journ. f. prakt. Ch. [2] 79. 294; C. 1909. |. 1992) beim Stehen in
der Kélte Isatosaureanhydrid und spater anthranoylanthranilsaures Salz abscheidet.
Die in der genannten Patentschrift angegebene Abscheidung von saurem isato-
sauren Natrium konnte nicht beobachtet werden. Ob das im Patent genannte Salz
etwa krystallwasserhaltiges Isatosdureanhydridnatrium war, lieR sich nicht ent-
scheiden. Wabhrscheinlich ist dies nach Ansicht der Vff. nicht. Der Verlauf der
Kkk. in dquimolekularen Lsgg. ist wahrscheinlich der folgende:

C.H.<* >NH C .H .«

ntl. COONa Cco—0
CB<S=c<gJ --*m c-u-<«=Aon,-

Mit iberschissiger Natronlauge entsteht dann weiter entweder aus dem Isato-
sdureaubydridnatrium oder aus dem vorangehenden hypothetischen Salz isatosaures
Natrium und Anthranilséure:

w o ,00—0 » FI. GOONa ,» It COONa
0<N~CONa n 0 NH«COONa "6 4<NH9

Experimenteller Teil. Wenn man gleich viele Molekile Phthalimid, NaOH
und Natriumhypochlorit bei 7—8° aufeinander einwirken 14B8t, bis eine Probe der
Lsg. aus ungesduerter Jodkaliumleg. kein Jod mehr frei macht, und dann in Uber-
schussige k. Essigsdure gieRt, erhalt man Isatoséaureanhydrid. Im Original wird
sehr genau auf den hdufig unregelméRigen Verlauf der Rk. u. auf die geeignetsten
Versuchsbedingungen eingegaDgen. L&Rt man je 1 Mol, Phthalimid und Natrium-
hypochlorit mit 1 oder 1,2 Mol. NaOH bei 0° reagieren, so krystallisiert zuerst
Isatosdureanhydrid, dann anthranoylanthranilsaures Natrium aus. Erwdrmt man
eine ahnliche Lsg. auf dem Dampfbad, so erhdlt man nur das Na-Salz der Anthra-
noylanthra/nilséure, die man auf diese Weise am besten darstellt.

Isatosdureanhydrid 1&Bt sich durch Umkrystallisieren nur schlecht reinigen
am besten anscheinend noch aus Aceton. 1g l6st sich in 30—37 ccm sd. A. und
krystallisiert bei langsamer Abkihlung in derben Prismen oder Tafeln, bei schnellem
Abkihlen in Blattchen, die allmahlich in die Prismen oder Tafeln Gbergehen. P. bei
ziemlich schnellem Erhitzen ca. 230° unter Zers. Bei langsamem Erhitzen tritt bis
290° kein Schmelzen ein. — Anthranoylanthranilsdure, NHa*sC9H4+CO *NH «CéH 4
COjH, 1aRt sich am besten aus sd. verd. A. umkrystallisieren. 1g reine S. l6st
sich in ca. 340 ccm sd. Bzl. oder in ca. 35 ccm sd. 50%ig. A, Fast farblose Nadeln,
F. 202°, swl. in W., all. in A, Die Lsg. in A. oder Bzl. (nicht in A.) fluoresciert
blau; 1 in k. Sodalsg. ohne C02-Entw. Wird aus der Lsg. in KOH durch COs
langsam u. unvollstandig geféllt. In verd. HCI ist die S. 1l u. gibt mit konz. HCI
weilBe Né&delchen eines Chlorbydrats. Mit Alkali und Chlorkalk gibt Anthrauoyl-
anthranilsdure eine gelbbraune bis rotbraune Fallung. Zur ldentifizierung eignet
sich die Einw. von salpetriger S. (B. von N-Phenylorthocarbonséurephen-/?-triazon)
oder von Essigsaureanhydiid (B. von Acetylanthranoylanthranilsdurelactimon). —
Cl4HuO3N2Na -j- 2,5Ha0. Schneeweille, feine Nadeln, 1 in ca. 12 Tin. W. von
20° zll. in A. — (CuHnOa&NjlaCu + HaO. Hellgriner, mikrokryst. Nd. Aus sd. A.
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erhdlt man das Salz ohne Krystallwasser als grasgriine Nadeln. (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 80. 1—33. 5/7. Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

J. Houben, Uber Kernnitrosierung N-alkylierter Anthranilsaureester. (Vgl.
Houben, Bbassebt, Ettingeb, S. 816.) Die p-Chinonoximearbonsdure ver-
halt sich bezlglich der Vereinigung mit Farbstoff erzeugenden Komponenten wie
eine 5-Nitrososalicylsaure (1.), welch letztere sich unter gewissen Bedingungen
durch direkte Nitrosierung der Salicylsdure gewinnen lalt. Dagegen gelingt es
nicht, eine Anthranilsdure im Kern zu nitrosieren, wenn beide H-Atome der NH,-
Gruppe durch Alkyle ersetzt sind; eine 5-Nitroso-N-dimethylanthranilsaure
konnte bis jetzt nicht hergestellt werden. Da Dimethylamin sich bequem in eine
p-Nitrosobase verwandeln 14Rt, so ist das o-stdndige Carboxyl der Grund daflr, daf
die Nitrosogruppe nicht in den Kern eintreten kann. Anscheinend bildet bei der
Dimethylanthranilsdure das Carboxyl mit der N(CHgaGruppe ein inneres Salz;
dafur spricht die fast neutrale Rk., vielleicht auch die auffallend groRe Wasser-
loslichkeit. Indessen ist zu berlicksichtigen, daf in der stark salzsauren Lsg., in
welcher die Nitrosierung vorgenommen wird, gleichfalls Salzbildung erfolgt; auch
liefert die Dimethylanthranilsédure selbst nach der Veresterung ihres Carboxyls keine
Nitrosoverb. Dagegen findet sofort Nitrosierung statt, wenn ein Alkyl durch H er-
setzt wird. Beruht demnach die B. der 5-Nitrososdure auf der priméren Entstehung
eines Nitrosamins, das dann umgelagert wird, so mufR Bich das Nitrosamin der
Methylanthranilsdure mit konz. HCI in das Kernnitrosoderivat umwandeln lassen;
dies gelingt in der Tat.

Verss., den Dimethylanthranilsduremethylester zu nitrosieren (mit L. Ettinger),
hatten keinen Erfolg; der Ester ist ein schwach gelbliches Ol von basischem Ge-
ruch; zeigt keine Fluorescenz. — Er wird durch mehrstiindiges Kochen mit W.
verseift zur Dimethylanthranilsdure; weil3e, strahlig-krystallinische M.; lieR sich
gleichfalls nicht nitrosieren. — Methylathylanthranilsdauremethylester, CH300C*C8H4*
N(CHQC,H8; durch 3—4-tdgiges Erhitzen im Rohr auf 95° von Methylanthranil-
sauremethylester mit Athylbromid; schwach gelbliches, nicht fluorescierendes Ol;
Kp.16 142—143°; lieferte kein Nitrosoderivat. — Behandelt man o-Methylnitrosamin-
bemoesdure mit rauchender HCI, so erfolgt imlagerung in 5-Nitrosomethylanthranil-
saure\ Chlorhydrat, gelber Nd.

N-Carbomethoxymethylanthranilsaure (11.) (mit E.. Freund), Durch Schitteln des
K-Salzes der Methylanthranilsdure in W. mit Ghlorlcohlensduremethylester; weille

Krystalle aus W.; F. 137—138°. — In derselben Weise gewinnt man mit Hilfe
COOH COOH
n*h8
Cco

von Chlorkohlensdureester die N- Garb&dthoxymethylanthranilsdure, COOH*
CH4*N(CH8COOCaH®6; derbe, weile Nadeln aus W.; F. 118°. — Nach derselben
Methode kann man z. B. Anilinsulfosduren in Phenylurethansulfosduren
verwandeln; wie Chlorkohlensdureester reagieren nicht nur andere Saurechloride,
sondern auch Anhydride ein- und zweibasischer SS. (Acetanhydrid, Phthal-
und Camphersdureanhydrid). — N-Carbomethoxy- oder Carbathoxymethyl-
anthranilséure liefert beim Kochen mit Acetanhydrid oder, besser, bei einfachem
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Erhitzen auf 220° N-Methylisatosdureanhydrid (I11.); groRe Krystalle oder gelbliche
Nadeln aus A.; F. 177°. Gibt beim Erhitzen mit konz. HaS04 unter COa-Entw.
N-Methylanthranilsdure; erhitzt man hoher und ldnger, so entweicht von
neuem COa, und es bildet sich M ethylanilin.

N-Methylanthranilsdurephenylester, CH, sHN «C8H4¢COOCH6 (mit Erich Kell-
ner). Durch Erhitzen von N-Methylisatosaureanhydrid mit Phenol bis zum Auf-
horen der Gasentw.; derbe, gelbliche Nadeln aus verd. A.; F. 70—71°; 1 in den
meisten organischen Mitteln; die Lsgg, zeigen starke, himmelblaue Fluorescenz; ist
weniger basisch als die Alkylester; swl. in verd., 1 in konz. HCI; féllt aus dieser
Lsg. durch W. wieder aus. — Der 5-Nitroso-N-methylanthranilsdurephenylester (1V.)
wird erhalten durch Umlagerung des Nitrosamins des Methylanthranilsdurephenyl-
esters mit rauchender HCI oder, besser, durch Behandeln des Methylanthranilsdure-
phenylesters mit rauchender HCI -j- NaNOa; glanzendgriine Nadeln aus Lg.; F.
135—136°. — 5-Nitroso-N-&thylanthranilsamemethylester (V.) (mit W. Brassert und
L. Ettinger), durch Behandeln von Athylanthranilsduremethylester (Kp.14
139—140°) mit HCI und NaNOa; grine Niidelchen aus Lg.; F. 91°. — N-Athyl-
anthranilséureéathylester, CsH6*HN*C844*COOCaH5, durch Veresterung der S. mit
A. + HsS04; fast farbloses, in Eis nicht erstarrendes Ol; Kp,u 142°; Kp.le 150 bis
151°. — Liefert mit HClI + NaNOa den s -Nitroso-N-athylanthranilsdaureathylester;
zu watteartigen Bischeln vereinigte lange, glédnzendgriine Faden aus Lg.; F. 87 bis
88°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3188-96. 25/9. [12/8.] Berlin. Chem. Inst. d.
Univ.) Jost.

Paul Heering und Fritz Baum, Zur Stereochemie der Athylenverbindungen :
Die leiden stereoisomeren Isosafrole. Die Umwandlung von Allylseitenketten der
Phenolather in Propenylreste ist von einer Erhdhung des Kp. und spez. Gew., so-
wie vom Auftreten einer Exaltation der Mol.-Refr. begleitet, wahrend die Ver-
brennungswérme geringer wird. In chemischer Hinsicht sind die Propenylverbb.
durch leichtere Oxydierbarkeit zu Aldehyden, bezw. (mit Hg-Acetat) zu Glykolen,
die B. bestandiger Pikrate und die Neigung, mit sauren Reagenzien rasch zu ver-
harzen, ausgezeichnet. Bei den Dihalogeniden der Propenylphenoléther ist die ge-
steigerte Reaktionsfahigkeit des dem aromatischen Kern benachbarten Halogenatoms
bemerkenswert.— Vff. diskutieren den Zusammenhang dieser Verdnderungen
mit der die Isomérisation R+0¢0844+CfI2<CH : CHa — > R*0*C6H4*CH:CH-CH3
begleitenden Verschiebung der Doppelbindung zum Kern hin, durch weiche
gleichzeitig die Maglichkeit fiir die B. zweier geometrisch isomeren Athylen-

derivate, z. B. eis- (I.) und trans-lsosafrol (Il.) gegeben ist. — Verss., vom Iso-
I. CHs< g>C 6H3—C—H H. CBX g]>CéHa—C—H
CH3—C -H H-C—CH,

safroldibromid aus durch Umwandlungsrkk. zu diesen beiden Stereoisomeren zu
gelangen, schlugen fehl, dagegen konnten sie aus dem gewohnlichen Handels-
isosafrol abgeschieden werden. In diesem (berwiegt das héher sd. R-lsosafrol;
neben dem tiefer sd. Ci-lsosafrol ist gewdhnlich noch unveréndertes Safrol vor-
handen. Die Abseheidung von reinem ~-Derivat gelang mit Hilfe des schon von
Bruni U. Tornani (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 13. Il. 184; C. 1904. Il.
954) erwahnten roten Pikrats, das nach dem Umldsen aus A. bei 73,5—74° schm.
Dieses Salz wird bereits beim Auskochen mit A, oder Lg., ferner durch NHS zer-
legt, 1aBt sich aber aus A. unzers. umkrystallisieren. Aus den pikrinhaltigen Mutter-
laugen treibt man durch Dest. mit Wasserdampf im Vakuum (Verf. von Steinkopf,
Chem.-Ztg. 32. 517; G. 1908. Il. 125) bei etwa 50—55° ein Gemisch von «-lso-
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safrol und Safrol Uber, aus welchem man dann das Safrol nach Balbia.no mittels
Hg Acetat -j- CaC)3 in Form der bei 138° schm. Verb. CiOHI00O3,Hg(OH)CI ab-
scheidet; im Elckstande bleibt, an Pikrinsdure gebunden, der Rest des R-lao-
safrols. — d- und (9-1soaafrol sind einander bis auf den Geruch, der deutlich ver-
schieden ist, sehr &hnlich; ihre physikalischen Konstanten sind in der folgenden
Tabelle zusammengestellt:

«-lsosafrol: N-lsosafrol:
Kp.9108,7-109,2°, Kp.186 116,2-116,5° Kp,9116,5-117,2°, Kp.,,,6123°
Kp, 70 242,2-242,5°, Kp.74, 241,3-242,5° Kp 78252,4—252,7°, Kp 78251,0-251,3°,

D.185= 1,1073 D.8II6 = 1,1227

*Dis = 1,5678 mdi8 = 1,5786

Mol.-Refr. gef. 47,55, ber. 45,39 Mol.-Refr. gef. 47,93, ber. 45,39.

Ihre Strukturidentitdt geht daraus hervor, dal sie beide nach dem Schema:
(CHsO j:)C6H8CH: CHeCH, J + Q#0H + Hg0-> (CHsO, :)C8H,. CH(OCHg +CHJ.

CH3 Na®GH’ -> (CH20j :)CEHS*C(OCH®:CH* CHS  Sauren- >
(CH20a:) C8H8.COCH, sCH,

in Propionylbrenzcatechinmethylenédther verwandelt werden konnten. Ferner liefern
sie beide bei der Bromaddition das gleiche Isosafroldibromid, (011,0, :)C,,H3-CHBr-
CHBr>CHS8, vom F. 51° u. bei der Oxydation mit Hg-Aeetat ein Glykol vom F. 102°,
das mit dem von Wagner und Bouschmaschkin (Ber. Dtsch. Chem. Oes. 24.
3490; C. 92. I. 196) aus gewohnlichem lIsosafrol mit KMn04 gewonnenen Prod.
identisch ist.

Im experimentellen Teil beschreiben Vff. eingehend ihre Verss. Uber Frak-
tionierung eines lIsosafrols von Schimmel & Co., die Reindarst. des - und «-Iso-
safrols und die Gewinnung von reinem «-Isosafrol aus dem eben erwdahnten tech-
nischen Rohprod. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3076—88. 25/9. [10/8.] Berlin.
Privatlab. von Dr. P. Hoering.) Stelzner.

A. Colin, Der kinstliche Campher. Vf. erdrtert in seiner Arbeit diejenigen,
zum Teil synthetischen Verff., die zur Darst. von Gampher im Kleinen oder GroBen
benutzt werden oder benutzt worden sind, also die Synthesen ausgehend von der
Camphersdaure — namentlich das Verf. von Harter und indirekt auch dasjenige
von Komppa, die Oxydation von Borneol, u. schlieflich diejenigen vom Camphen
u. Pinen ausgehenden DarstelluDgsmethoden, die auf die Verss. und Beobachtungen
von Berthelot, Riban, Armstrong und Tilden u. a. gegriindet sind. Nament-
lich die zuletzt genannten Verff. werden an Hand der in ziemlicher Vollstandig-
keit angefihrten franzdsischen Patentschriften einer eingehenden Besprechung unter-
zogen. (Revue générale de Chimie pure et appl. 12. 146—50. 15/5. 192—203. 30/5.)

Helle.

Marcel Delépine, Vorkommen des Dimethoxy-2,3-methylendioxy-4,5-allyl-I-benzols
im Seefencheldl. Aus den unter Atmosphédrendruck Uber 200° sd. Anteilen des See-
fencheldles (Borde, Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 132; C. 1809. |. 1566) erhielt
Vf. beim Fraktionieren unter vermindertem Drucke geringe Mengen (etwa 5°/0 des
urspriinglichen Oles) einer schwach rechtsdrehenden Verb. vom Kp.]3 90—95°, sowie
einen optisch inaktiven, fast konstant sd. Korper, Kp.ls 157—158°, der etwa 40°/,,
des urspriinglichen Oles ausmachte. Dieser letztere, eine nur wenig dickliche, fast
farblose, schwach aromatisch riechende Fl., Kp. 294—295° (korr.. geringe Zers.),
D.1# 1,1644, UDla = 1,52778, ist als das sogenannte Dillapiol oder Dimethoxy-
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2,3-methylendioxy-4,5-allyl-1-benzol (Formel nebenstehend) erkannt worden. Wenn
C-CHj'CH:CH, man diese Allylverb, umlagert, so erhdlt man das

2q/%sQ.0CH zur Identifizierung geeignete, schon von CiamiCIAN

nrl I>000%* UD(* Silbeb beschriebene Bromderivat, C9H80 4Br*

g "3 CHBr*CHBr*CHs, F. 115°, nur, wenn man zum Um-
8 krystallisieren PAe. nimmt; bei Verwendung von A.

oder wenn man das Tribromderivat 1 Stunde lang mit 10 Tin. absol. A. erhitzt,
findet Ersatz des «-stdndigen Br-Atoms durch die OCsH6-Gruppe statt unter B. des
Dimethoxy-2,3-methylendioxy-4,5-a -athoxy-R -brompropyl-I-brom-s -bengols, C,Br®»
(OCH&J,\OOCHt)"JCH(OCjHE)-CHBr'CHs]1 farblose Nadeln (aus 75—80°/dg. A.),
F. 82-83°.

Oxydiert man Dillisoapiol nach Bougauit mittels Jod u. HgO, so gelangt man
zum Dimethoxy -2,3- methylendioxy -4,5- hydratropaaldehyd, C6H(0CH3s*q0 OCH845¢
[CH(CHO)OH3]L dickliche, fast farblose, in der Kélte geruchlose Fl., Kp.17 189°,
D.'"Y 1,2407, dd’5= 1,53191, die uni. in W. und mit den meisten organischen
Lésungsmitteln auRer PAe. mischbar ist; Oxim Nadeln (aus wasserfreiem A. und
etwas PAe.), F. 102°; Semicarbazon sehwach gelbliche Blattchen (aus A.), F. 148°.
Durch AgNOs bei Ggw. von HNaO wird der Aldehyd in wss.-alkoh. Lsg. zur Di-
methoxy-2,3-methylendioxy-4:5-hydratropasdure, trikline (?), farblose Prismen (aus sd.
W.), F. 119°, 11 in organischen Losungsmitteln auBer PAe., oxydiert; als Neben-
prod. tritt dabei in geringer MeBge das Dimethoxy-2,3-methylendioxy-4,5-acetophenon,
CsH(OCHslls,(OOCH845C0«CHs1, Krystalle (aus PAe. + A. oder A.), F. 88—89°,
auf, das aber bei der direkten Oxydation der genannten Hydratropasdure mittels
Silberoxyd nicht erhalten wird. Bei Einw. von CrOs auf die Hydratropasaure ent-
stehen 40% eines nicht krystallisierenden Oles, in dem reichliche Mengen des Aceto-
phenons enthalten sind, denn es liefert bei der Oxydation mit alkal. KMn04Lsg. leicht
die bereits bekannte Ketonséure, C6H(OCHs)8,9O0OCH84sCO-COOHYZ, F. 175°. (0. r.
d. I’Acad. des Sciences 149. 215—17. [19/7.*]; Bull. Soe. Chim, de France [4] 5. 926
bis 930. 24/9. [23/7.].) Helle.

F. Borde, Zusammensetzung und Fraktionierung des Seef&ncheldles. Vf. hat das
friher von ihm dargestellte Seefenchelél (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 132; C.
1909. I. 1566), von dem sieh das aus Stengeln und Blattern gewonnene Destillat
durch wesentlich hdheren Sauerstoff- u. dementsprechend etwas niedrigeren Kohlen-
stoff- und Wasserstoffgehalt von dem aus Friichten erhaltenen unterscheidet, einer
sorgféltigen fraktionierten Dest im Vakuum unterworfen und auf Grund der dabei
erzielten Ergebnisse die Ggw. folgender vier Bestandteile darin festgestellt: 1. eines
Terpens vom Kp. etwa 158—160°, D.°40,8703, [«]D= -f44°37', Jodzahl im M. 336,
wahrscheinlich also d-Pinen; 2. eines weiteren, inaktiven oder fast inaktiven KW -
stoffs C10jB13 (oder mehrerer?), Kp. gegen 178—180°, D.°4 0,8957, Jodzahl im M.
175,5; 3. einer schwach rechtsdrehenden ([a]D= -j-1°4') Verb. CnJB,0(?), Kp.
gegen 210°, D. 0,95023, Jodzahl 156, und schlieBlich 4. eines Isomeren des Apiols,
C1H1404, Kp. 285—295°, D. 1,1753, cto = 0, Jodzahl 119 (beziiglich der beiden
letzten Verbb. vgl. vorsteh. Ref.). Diese vier Verbb. sind in folgendem (annahern-
dem) Mengenverhiltnis in den verschiedenen Olen enthalten:

Ol aus:  Fruchten Stengeln u. Blattern der ganzen Pflanze

Aktiver KW-stoff . . . . 12% 18% 15%
Inaktiver KW-stoff . . . 48% 17% 40%
Verb. vom Kp. gegen 210° . 5% 5% 5%
Isomeres A pPiol...enee. 35% 60% 40%,

(Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 393—99. Juli. La Boehelle.) Helle.
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Heinrich Wieland, Die HydrazinaMémmlinge des Triphenylmethans. Zur
Konstitution des Triphenylmethyls. Vf. wollte das Azolriphenylmethan, (C,HE3C*
N :N-C(C6H63, darstellen, einerseits weil bei Beginn der Arbeit aliphatische Azo-
kohlenwasserstoffe noch nicht bekannt waren, ferner weil in diesem Fall eine Um-
lagerung in das Hvdrazon unmdglich erschien, und drittens, weil diese Substanz
unter Abspaltung von Na das Hexaphenylathan liefern konnte. — Das zugehérige
Hydrazoderivat lieR sich aus Triphenylmethylehlorid und Hydrazin leicht erhalten,
dagegen gelang die Isolierung der Azoverb. nicht, weil diese zwar, wie die Rk. mit
unterbromiger S. zeigte, intermediér entsteht, aber schon bei 0° in Stickstoff und
Triphenylmethyl zerféllt, welch letzteres so in reichlichen Mengen gewonnen werden
kann. Die Anwendung anderer Oxydationsmittel lieferte Triphenylearbinol, wdahrend
mit Brom oder Jod TriphenylhalogenmethylperhaSoide erhalten wurden. — Vom
Standpunkt der Valenztheorie erscheint es bemerkenswert, daB dem nicht existenz-
féhigen Azotriphenylmethan ein sehr stabiler Hydrazokdrper gegeniiber steht; hier-
durch wird die Annahme gerechtfertigt, daB der offenbar nur geringe Affinitats-
betrag der vierten Valenz des Methankohlenstoffatoms zum Festhalten der Azo-
gruppe nicht mehr ausreicht, wahrend die weniger Energie beanspruchende Hydr-
azogruppa zwar noch gebunden wird, doch nicht ohne starke Verminderung des
sonst so reaktionsfahigen Charakters ihrer H-Atome. Bei den aliphatischen Hydr-
azokorpern erscheinen also die N-Atome locker und die H-Atome fest gebunden,
wahrend in der aromatischen Reihe, wie bekannt, gerade das Umgekehrte der
Fall ist.

I. Hydrazotriphenylmethan, (C6HE3C*NH"NH*C(C@H5)8, entsteht, neben
groReren Mengen des weiter unten beschriebenen Triphenylmethylhydrazins, bei der
Einw. von Hydrazinhydrat auf Triphenylmethylehlorid in A. Blendend weille,
langlich rechteckige Tafeln aus Bzl, + A., die bei 209° unter geringer Zers, schm.;
uni. in A, A., Lg.,, W., zl. (1:75) in sd. Eg., 1L in Bzl., ChIf.; wird von konz.
H2504 mit orangegelber Farbe unter Spaltung in Triphenylearbinol und Hydrazin
aufgenommen; ath. HCI fallt aus der Bzl.-Lsg. das flockige Chlorhydrat. Beim
Kochen mit Zinkstaub und wenig Eg. scheint Triphenylmethylamin, (C8HS3C*NH2
zu entstehen, das aber alsbald hydrolytisch in Triphenylearbinol und NHS zerfallt.
Mit SnCJ2 und alkoh. HCI tritt nach kurzer Zeit die orangegelbe Féarbung des Sn-
Doppelsalzes vom Triphenylmethylehlorid auf. — Gegen Oxydationsmittel ist die
Hydrazoverb. ziemlich bestadndig; Luftsauerstoff greift gar nicht, AgaO oder Pb02
in Bzl. nur langsam an; KMn04 und Cr03 oxydieren in Eg. zu Triphenylearbinol
u. Ns. — Zur Darst. von Triphenylmethyl aus Hydrazotriphenylmethan eignet sich
am besten Durchschitteln der stark gekihlten Bzl.-Lsg. mit einer k. Lsg. von Brom
in Soda unter Durchleiten von C02; Ausbeute 60°/0 der Hydrazoverb. — Letztere
wird von Brom in Eg. in Triphenylmethylperbromid, (C6H58CBr>Br5 (granatrote, an
der Luft und im Exsiceator leicht Brom verlierende Blattchen), u. von Jod in Bzl
in Triphenylmethylperjodid, (C,,HE3CJ*J6 (blaugriine, rasch Jod abgebende Nadeln),
verwandelt.

Il. Triphenylmethylhydrazin, (CeHjlgC’NH'NHg, findet sich in den alkoh.
Mutterlaugen von der Darat. des Hydrazotriphenylmethans und IaRt sich aus seiner
ath. Lsg. durch HCI als Chlorhydrat, C19H,8N2+HCI, ausféllen. Rhombische
Tafelchen aus A. -f- A, F. 133° in W. unter partieller Hydrolyse zI.; bei kurzem
Kochen der alkoh. Lsg. spaltet sich Hydrazinchlorhydrat ab; konz. H2S04 l6st es
mit goldgelber Farbe unter Zerlegung in Triphenylearbinol und Hydrazin; Oxy-
dationsmittel, z. B. Bromwasser, entwickeln N2 u. erzeugen ebenfalls das Carbinol;
FEHLiINGsche Lsg. wird auch beim Kochen nur wenig reduziert; in h., alkoh. Ag-
Lsg. scheidet sich ein Silberspiegel ab; mit Benzaldehyd erhielt Vf. eine nicht néher
untersuchte Benzalverb. — Die freie Base wird durch Alkalien als fadenziehendes



Harz geféllt, das sieh beim Umldsen aus PAe. vom Kp. 40—50° in strahlig an-
geordnete Nadeln verwandelte, die bei 108—112° unter Aufschaumen schm., aber
bei der Analyse keine gut stimmenden Zahlen gaben. Das Triphenylmethylbydr-
azin ist leicht zers.; beim Erwd&rmen mit Losungsmitteln zerfallt es unter Gtasentw.,
mit Methylalkohol entsteht Triphenylmethan. — Bestandiger ist die Acetylverb.,
CjtEfjoONj, die mit Essigsdureanhydrid dargestellt wurde und aus A. in sternfoérmig
gruppierten Nadeln vom F. 197° unter Zers, ausfiel. — Triphenylmetbylchlorid
liefert mit einer ath. Lsg. des Hydrazins Hydrazotriphenylmethan und Triphenyl-
methylperoxyd. — Von salpetriger S. wird das Hydrazin véllig glatt in Triphenyl-

N
melhylazia, (CBHEB8C»N<”, verwandelt, wiirfelahnliche Rhomboeder aus wenig Lg.,

die bei 64° schm, u. sich bei ca. 180° unter N-Entw. zers. Die in allen Solvenzien,
auBer W., 11 Verb. ist sehr bestdndig und brennt auch beim Erhitzen auf dem
Platinblech ohne Explosion ab; die goldgelbe Lsg. in konz. H,S04 entwickelt erst
bei etwa 200° lebhafter Gas; sd. W. oder Alkalien, auch alkoh. Atzlaugen scheinen
nicht einzuwirken. Das Triphenylmethylazid verrat also gar keine Ahnlichkeit mit
den so reaktionsfdhigen Triphenylmetbylhaloiden und gibt dementsprechend auch
deren charakteristische Farbenrk. mit Phenolen (Baeyeb, S. 824) nicht.

I1. Zur Konstitution des Triphenylmethyls. Nach Schmidrin (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41. 2471; C. 1908. Il. 710) existiert dieser KW-stoff in zwei
Formen, einer farblosen u. einer gelben, fir welche man auf Grund der Gomberg-
schen Mol.-Gew.-Bestst. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 87. 2041; C. 1904. |. 1647) die
Formel Ca8H& anzunebmen hat; der gelben Modifikation gibt Schmidrin die

JACOBSONsche Formel (a nebenstehend), wahrend
(CaHB)aC N /=== p,p ., . er den farblosen Kohlenwasserstoff fir das wahre
H-~\__ =8 °a Hexaphenylathan, (C,H6sC-C(CH6E), halt. Vf. ist
dagegen der Ansicht, daR die gelbe Modifikation
das wirkliche Triphenylmethyl, (COH€)8C—, sei, und zeigt, dal mit dieser Auffassung
auch die GOMBERGschen Zahlen, die unter sich erheblich abweichen und nur im
Mittelwert auf die Formel C8H3) passen, in Einklang zu bringen sind: Nur in tief-
schm. Solvenzien hat Gomberg gut auf die doppelte Molekulargrée stimmende Werte
erhalten, wéhrend die von ihm im schm. Naphthalin gefundene Zahl bereits auf
eine Dissoziation von 17,3°/0 des gel. Hexaphenyldthans in Triphenylmethyl hin-
weist. — Waéhrend Baeyer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 3019; C. 1902. Il. 1112)
das Triphenylmethyl mit dem Stickoxyd vergleicht, vertritt Vf. die Ansicht, dal die
Ahnlichkeit mit dem Stickstoffdioxyd eine gréRere ist, und daR der Ubergang des
farblosen dimolekularen KW-stoffs in das gelbe Triphenylmethyl der Dissoziation
des NsO4 in 2 Mol. NOa analog erscheint. In beiden Fallen handelt es sich um
den Zerfall einer reaktionstrdgen farblosen Substanz in ein geféarbtes, hdchst reak-
tionsfahiges Semimeres, dessen zentrales Atom einen abnormen Valenzausgleich
zeigt, Auf Grund der bisherigen Erfahrungen uber den Zusammenhang zwischen
Sattigungszustand und Lichtabsorption missen wir sowohl beim Stickstoffdioxyd,
wie auch beim Triphenylmethyl die Ursache der Farbung lediglich in dem hohen
Gehalt der beiden Stoffe an freier Affinitatsenergie, d. h. in ihrem Charakter als
freies Radikal, suchen; Verse., die Farbe des Triphenylmethyls durch Annahme
einer Umwandlung benzoider in chinoide Bindungen zu erkléren, erscheinen von
diesem Gesichtspunkt aus entbehrlich. Der Verlust der Farbe beim Ubergang in
die gesattigten Triphenylmethanderivate entspricht dann dem Verschwinden der
Férbung, sobald das Nitroxyl in Nitroverbb,, Nitrate oder Nitrite ibergeht. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 3020—30. 25/9. [3/8.] Minchen. Chem. Lab. d. Akad. d.
WiSS.) Stelzner,

X1, 2. 89
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Hans Meyer und Bichard Turnau, Uber Anilide und Anisidide von aroma-
tischen Keto- und Aldehydsauren. Durch Variation der Komponenten wurde ge-
zeigt, dalR die Umlagerung des aus o-Benzoylbenzoesédure und Anilin entstehenden
Pseudoanilids (Monatshefte f. Chemie 28. 1211; C. 1908. I. 736) in das wahre
Anilid mittels Essigsdureanhydrid, Acetylchlorid oder Thionylehlorid allgemein an-
wendbar ist. Vermutlich 4Rt sich von diesen Substanzen aus eine Briicke zu den
Derivaten des sogenannten Phenolphthaleinoxims schlagen. — Hé&lt man gleiche
Gewichtsmengen p-Anisidin und o-Benzoylbenzoeséure auf dem Olbade so lange im
gelinden SiedeD, bis sich W. abspaltet, u. erhitzt noch 2 Stdn. auf dem sd. Wasser-
bade, so entsteht das Pseudoanisidid, C2IH108N. — Farblose Nadeln (aus sd. A.),
F. 198° uni. in W., wl. in Aceton, Essigsster und Alkoholen, leichter in Eg. Mit
konz. H2SOi entsteht eine schwach brdaunliche Farbung. Mit Alkalien 1aRt sich keine
verzogerte Neutralisierbarkeit konstatieren; die Verb. 148t sich wie das Opianséaure-
pseudoanilid glatt mit wss. :ho-n. KOH (Indicator Phenolphthalein) titrieren. —
Beim Erhitzen mit der dquivalenten Menge Phenylhydrazin entsteht unter Ver-
dréngung des Anisidinrestes o-Benzoylbenzoeséurephenylhydrazon = |I.; feine, lange
Nadeln (aus A.), F. 168°. — Durch 20 Min. langes, gelindes Kochen von 3 g Benzoyl-
benzoesdurepseudoanisidid mit der 20-fachen Menge Essigsaureanhydrid erfolgt Um-
lagerung in das wahre Anisidid, C2IHI0 8N = 11.; farblose Nadeln (aus A.), F. 204®.
Gleicht in der Loslichkeit dem Isomeren, ist nur in den Alkoholen wesentlich leichter
1 Mit konz. HsSOt farbt es sich blutrot. Gegen Alkalien verhalt es sich neutral;
mit Phenylhydrazin reagiert es nicht, durch Zink und Essigsdure ist es nicht
reduzierbar.

p-Methoxybenzoylbenzoeséure (Anisoylbenzoesdure) entsteht durch Schitteln einer
Lsg. von p-Oxybenzoylbenzoeséure in etwas mehr als der theoretischen Menge Soda
oder verd. Lauge mit Dimethylsulfat in geringem UberschuR, wiederholtes Aus-
Ausschitteln der alkal. Lsg., aus der sich nach 12-stdg. Stehen ein dickes Ol ab-
geschieden hat, mit A. u. Ansduern der wss. FI. Eine bessere Darst. ist folgende:
Man 16st 100 g Phthalsdureanhydrid und 85 g Anisol in 150 ccm Nitrobzl., trégt
rasch 95 g AICI18 ein, wobei sich die FI. unter lebhafter HCI-Abspaltung u. Selbst-
erwarmung tiefrot farbt, erhitzt rasch einige Min. auf dem sd. Wasserbad, setzt vor-
sichtig konz. HCI und etwas W. zu und dest. das Nitrobenzol mit Uberhitztem
Wasserdampf ab. Den Rickstand kocht man zweimal mit wss. Ammoniak aus,
wobei Dimethylphenolphthalein zuriickbleibt. Ausbeute an reinen Prodd.: 70 g

Anisoylbenzoeséure u. 55 g Dimethylphenolphthalein. — Methoxybenzoylbenzoeséure,
Krystalle (aus A.), F. 148°. Gibt je nach der Darst. verschieden isomere Methyl-
ester. Den einen Ester, C1l4Hu04OCH82 = IIl., bildet der nach dem Ausschitteln

der alkal., 6lhaltigen FI., die beim Behandeln der Oxybenzoylbenzoesdure mit Di-
methylsulfat resultiert, nach dem Verdampfen des A. zuriickbleibende Sirup; glan-
zende, monokline (Gakeis, Sistek) Tafeln (aus w. CH80H), F.63°. Gibt mit konz.
HjSO4 eine anfangs citronengelbe, nach einiger Zeit braunlich werdende Farbung.
— Den isomeren Ester, ClaHuO<OCHa), = 1V., erhéalt man durch Behandeln der
Anisoylbenzoesdure mit Thionylehlorid, wobei sehr leicht unter Lsg. der S. Chlorid-
bildung eintritt, und CH80H. Krystalle (aus CH80H-W.), F. 84°. Farbt sich mit
konz. HjSO* brdunlich. — Mit Anisidin liefert Anisoylbenzoesdure in schlechter
Ausbeute das schwierig zu reinigende Rondensationsprod. CBIB 1904Ar; farblose Kry-
stalle, F. 168°, gelb 1 in Alkali. Die Verb. zeigt mit konz. H2SO4 die intensive
Farbenrk., die sonst nur bei den umgelagerten Aniliden zu beobachten ist.

Uber Anilide der Opiansdure. Das Pseudoanilid (V.) der Opianséaure (vgl.
Liebebmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 176; C. 96. I. 557) geht bei 1-stdg.
Kochen mit Essigsédureanhydrid quantitativ in das Anilid ClaH16004N = VI. (ber;
Blattchen (aus A. oder Aceton), F. 179°. Swl. in W. u. A; uni. in Sodalsg.; etwas
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1 in h. Lauge, aber kaum mehr als in W., féallt beim Erkalten unverandert wieder
aus. LlI. in Bzl. u. Chif., weniger leicht in Alkoholen u. Aceton. Auch durch langes
Kochen mit Alkali wird kein Anilin abgeBpalten. Zn und HCI wirken auch bei
tagelangem Kochen nicht ein. — Wé&hrend das Pseudoanilid mit Phenylhydrazin
nach Art der SCHiFFachen Basen das Hydrazon der Opiansaure liefert, entsteht aus
dem umgelagerten Anilid bei mehrstdg. Erhitzen mit der &quivalenten Menge
Phenylhydrazin das Hydrazon des Anilids, C2H2I0,N3 = VII.; feine, hellgelbe
Ndadelchen (aus Aceton-W.), F. unscharf gegen 204°. LI. in ChIf. u. Aceton, wl.

in den Alkoholen, uni. in Bzl. — Durch mehrstdg. Erhitzen von 10 g Pseudoanilid
mit ca. 100 ccm 90°/0ig. Essigsdure und einigen Stiickchen reinen Zinks auf dem
Wasserbade entsteht die Verb. CltHIls OaN I11.; lange, feine Nadeln (aus Aceton-
wCH, co-ciL «CBH4+ OCH3
IM (m
co *NH «CeH<+OCH,, — ' VCOJCH3
p/OCH8 H
N C H4.0CH3 €<NH.C,1L .0
<
CHX
CHsO
CH.O ch8& co.nh-crh.
ch?2

C:N-NH.CeH6

el er[OSOI\U\
ch8 -
CHsO ehe L@ P

CH,0 A"CONH-C.H,

W.), F. 141°, 1L in Chlf., Essigester u. Aceton, wl. in Essigsaure u. den Alkoholen,
uni. in Bzl. Zeigt die TAFELsche Anilidrk. besonders schon.

Mekonin reagiert mit Anilin ohne Zusatz von Katalysatoren selbst im Rohr bei
230° nicht, dagegen tritt bei Ggw. von Anilinhydrochlorid Rk. ein. Durch 6-stdg.
gelindes Kochen von 1g Mekonin mit 8 g Anilin u. 16 g Anilinhydrochlorid ent-
steht unter partieller Entmethylierung Normethylmekoninanilid, C16H18 3N(0OCH8) =
IX.; farblose, seidegldanzende Bléttchen (aus Essigsdure oder A.-W.), F. 164°. Gibt
mit FeCl8 eine intensiv indigoblaue Farbenrk. Durch 3-stdg. Kochen mit der zehn-
fachen Menge Essigsdureanhydrid und 2 Tin. Na-Acetat erhalt man die Acetylverb.,
CIMH10 4AN; feine, farblose Nadeln (aus Essigsdure oder A.), F. 161°. Gibt keine
Eisenrk.; durch Verseifung entsteht wieder Normethylmekoninanilid. — Letzteres
entsteht auch durch 6-stdg. Kochen von Mekoninanilid mit Anilin und salzsaurem
Anilin.  Alkylierungsmittel, auch Dimethylsulfat, wirken infolge sterischer Be-
hinderung nicht auf Normethylmekoninanilid ein. (Monatshefte f. Chemie 30. 481
bis 496. 14/8. [21/5.*] Prag. Chem. Lab. d. Deutschen Univ.) Hohn.

F. Bodroux und F. Taboury, Einwirkung von Brom auf 3-Meihylnaphthalin
in Gegenwart von Aluminiumbromid. Naphthalin liefert bei der Einw. von Brom
in Ggw. von AIBr, ein Hexabromderivat; aus a- und //-Naphthol entstehen unter
den gleichen Bedingungen Pentabromderivate. L&kt man tropfenweise 5 g //-Methyl-
naphthalin in eine Lsg. von 1g Al in 100 g Brom einflieRen, so bildet sich in leb-
hafter Rk. ein braunes Pulver, welches durch sd. A. und sd. Bzl. von einer bei-
gemengten teerigen Substanz befreit und sodann aus sd. Brombenzol umkrystallisiert
wird. Das Prod. ist Pentabrom-RB-methylnaphthalin, C10H,Br6"CH3, weile Nadeln,
F. 285—286°. Ausbeute 20°/0. (Bull. Soo. Chim. de France [4] 5. 826—27. 5/8.)

Dustekbehn.
89*
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C. M. ffiundici, Uber die Abspaltung der Formylgruppe aus einigen aromatischen
Aldehyden. B-Oxynaphthaldehyd (vgl. Vf. und Betti, Gaz. chim. ital. 36. Il. 655;
C. 1907. 1. 965) verliert bei Einw. von HCI leicht die Formylgruppe, gibt mit ClI
und mit HNOs nur substituierte /?-Napbtbole; sein Bispyrazolonderivat spaltet sich
beim Kochen mit A. oder mit verd. SS. in  Naphthol und Methenylbispyrazolon.
Analog verhdlt sich der R-Methoxynaphthaldehyd, &hnlich auch das Phloroglucin
und sein Trimethylester, so dal also die Abspaltbarkeit des Formylrestes nicht fir
die Naphtholderivate charakteristisch, sondern durch die Natur und Stellung der
Substituenten bedingt ist.

Experimenteller Teil. B-Oxynaphthaldehyd gibt (1,5g) in 5ccm wasser-
freiem Chlf. unter Eiskiihlung mit trockenem Chlor das bereits bekannte Tetrachlor-
R-hetohydronaphthol, CIH&CI40, F. 97—98°. Mit 2 ccm farbloser HNOa, D. 1,42,
bildet der Aldehyd (1,59) in 10 ccm Eg. das ebenfalls bereits bekannte 1,6-Dinitro-
R-naphthol, C10H#OsN2, gelbliche Nadeln (aus A.), F. 195° unter Zers., identifiziert
durch seinen Athylester, F. 143°. — R-Methoxynaphthaldehyd. Darst. Eine Mischung
von vollig trockenem Na-Salz des /j-Oxynaphthddehyds (2 g) in 10 ccm wasserfreiem
Toluol erhitzt man etwa Vs Stde. mit 1,5 ccm Methylsulfat auf 115—120® Krystalle
(aus A. oder PAe.), F. 84° sll. in Bzl. und Essigsdure. Gibt (1,5g) in 10 ccm Eg.
mit 2 ccm HNO,, D. 1,42, einen Mononitro-B-methoxynaphthaldehyd, C, H904N,
Nadeln (aus A.), F. 174°, neben wohl nicht ganz reinem Methylester des 1,6-Dinitro-
R-naphthols, CuH80jNj, gelbliche Nadeln (aus A.), F. 198—200°, der zum Vergleich
aus dem Ag-Salz des 1,6-Dinitronaphthols durch CHal bei 100° dargestellt wurde,
und neben dem Methylester des 1-Nitro-4-R-naphthols, der aus 2,5g A/Naphthol-
methylester in 30 ccm Eg. durch 2 ccm HNOa, D. 1,4, unter Kihlung in Form von
gelben Prismen CnHOO3N, F. 26—27°, erhalten wurde.

RB-Methoxynaphthalbismethylphenylpyrazolon, CgH108N4 (Formel 1.). B. bei
etwa ./i-stdg. Kochen von 1,7 g Methylphenylpyrazolon u. 0,9 g /?-Methoxynaphth-
aldehyd in je 15 ccm A. neben etwas Methylphenylpyrazolon. Weile Nadeln (aus
A.)), F. 195° 1 in verd. Alisalien und konz. H2S04. — R-Methoxynaphthalmethyl-
phenylpyrazolon, CsIH180aN2 (Formel 11.). B. als Nebenprod. bei der Darst. der
Bispyrazolonverb., bequemer beim Kochen einer Lsg. gleicher Mengen Aldehyd u.
Pyrazolon (je Ig) in Eg. Nadeln (aus Bzn.), F. 219,2°, wl. in Bzn. und A., swl.
in A., uni. in PAe., 1 in wss. Alkalien und konz. H2504. Beim Kochen der alkoh.
Lsg. wurde ein eistrans(?) Isomeres, Ci2H1804Ns, gelbrote Nadeln (aus PAe,), F. 135°,
uni. in Alkalien, 1 in konz. H2S04, 11 in A., Essigsaure, A., in w. PAe., erhalten,
das sich aus der alkoh. Lsg. "bei Zusatz eines Krystallchen der Verb., F. 219—220°,
in diese umwandelt, diese auch beim Umkrystallisierea aus Eg. bildet und mit
Pyrazolon die Bispyrazolonverb. liefert. Diese letztere gibt mit A. am RuckfluR-
kihler Monopyrazolon, F. 219°, das Isomere(?), F. 135°, u. Methylphenylpyrazolon.
Bei etwa 6-stdg. Erhitzen zundchst auf 140—150°, darauffolgendes 2-stdg. Erhitzen
auf 150—180° von 122g der Bispyrazolonverb. in 50 ccm A. im Einschmelzrohr
wurde Methenylbismethylphenylpyrazolon und R-Naphtholmethylat erhalten; dieselben
Verbb. entstanden auch bei Einw. verd. SS. — 0-Oxybenzal- und Anisalbismethyl-
phenylpyrazolon ergaben mit SS. nur die betreffenden Aldehyde. — 2,4,6-Trioxy-
benzaldehyd liefert in der Kalte (2 Mol.) mit Methylphenylpyrazolon (1 Mol.) in
alkoh. Lsg. Methenylphenylpyrazolon. — 2,4,6- Trimethoxybenzaldehyd (V2g) in 15 ccm
A. liefert mit 0,9 g Pyrazolon in 10 ccm A. bei ganz kurzem Kochen die Verb.
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CaHEIN4L06, F. 204°. (Gaz. chim. ital. 39. Il. 123-33. 27/8. [2/4.] Florenz. Allgem.
ehem. Lab. des R. Istituto di Studii superiori und Mailand. Chem. Zoll-Lab.)
RoTH-Cdthen.

L. Francesconi und G. Cusmano, Uber die Hydroxylaminoxime des Santonins.
I11. Mitteilung. (Forts, von Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 64. 207,
Gaz. chim. ital. 38. Il. 52; C. 1908. I. 956. 1460; Il. 797.) Bei Einw. von HNO,
auf die Santoninhydroxylaminoxime entstehen Nitrosohydroxylamine, keine Pernitroso-
verbb. Dafir spricht, dal die erhaltenen Korper die LIEBEEMANNsche RK. sehr
stark gehen, uni. in Alkalicarbonaten, 1 in Alkalien sind, daB sie in der Kalte
mit MineralsureD, in der Warme mit Essigsdure sich zers., unter Ersatz der N,0,H-
Grnppe durch OH, wobei Alkoholoxime entstehen. Diese enthalten nach ihrem
Verhalten eine tertidre Alkoholgruppe; die stereoisomeren «- und /?-Oximalkohole
liefern unter Wasserabspaltung eine u. dieselbe Verb. der Formel C16H108N. Fir
die Nitrosoverb. selbst ergibt sich entweder Formel I. unter Zugrundelegung der
von Angeli u. Marino (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. I. 159; C. 1907.

. 1333) fur das Santonin angenommenen Konstitution oder Formel Il. (Santonin-
formel von den Vffn.).
CH&C-N(NO)OH CHB8C-N(NO)OH
i. n-
CH

Experimenteller Teil. Santoninhydroxylaminoxim-u. B. Man erhitzt 11
Hydroxylamiulsg. (aus 140 g Chlorhydrat in Methylalkohol durch die entsprechende
Menge Natriummethylat, aus 46,6 g Na) mit 120 g Santonin unter Zusatz von
Natriummethylat etwa 12 Stdn. am RuckfluBkiihler, wobei neben geringen Mengen
Santoninoxim das bereits beschriebene «-Hydroxylaminoxim, [a]D= 47,41°, erhalten
wurde. Chlorhydrat, aus der methylalkoh. Lsg. der «-Verb. durch HCI-Gas, Kry-
stalle, C15H,94N3,HC1, bei 212° sich zers., all. in W. — Santoninhydroxylamin-
oximB. B. aus der Lsg. von freiem Hydroxylamin durch 12-stdg. Erhitzen mit
Santonin unter Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat behufs Zers, etwa vorhandenen
Natriummethylats, neben Santoninhydroxylammoniumhydroxylaminoxim, [a]Jo =
-j-8,97°, das mit w. W. die /9-Verb., («1¢ = —3,00°, liefert. Chlorhydrat. B. Man
gielt 5 g der gepulverten B-Verb. auf 5 ccm konz. HCI unter gutem Rihren, bringt
in 94°/0ig. Alkohol und filtriert unter Druck. Sehr bestdndige Krystalle (aus A.),
CIH,204N,,HCI, beginnt gegen 140° gelb zu werden und schm, bei 163° unter
Zers.,, 1 in k. W. etwa zu 5%. (Gaz. chim. ital. 39. II. 105—15. 27/8. [22/4]
Cagliari. Allgem. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

L. Francesconi und. G. Cnsmano, Nitrosohydroxylaminsantoninoxime und
Derivate. V. Mitteilung. (Vvgl. vorst. Ref.) Oxydation der Santoninhydr-
oxylaminoxime. (a-und R-Verb.) mit Quecksilberoxyd, Eisenchlorid und Kalium-
permanganat ergab keine eindeutigen Resultate — B. einer Verb. (?) C16HJ0O6N2
bei 200° anfangend, sich zu zers. —, wahrend Santonin selbst in KOH-Lsg. mit
HgO eine Verb. Hg(Cl)(C16H17,,), weile Krystalle, bei 252° schm, und bei 280° sich
zers., liefert. Ebenso erfolglos waren Reduktionsversuche mit den Hydroxyl-
aminoximen. — Nitrosohydroxylaminsantoninoxim-B. B. aus einer k. bereiteten
Lsg. von 5 g (1 Mol.) Santoninhydroxylaminoxim-/? in 25 ccm Eg. durch allmdhlichen
Zusatz von 1,15 g (1 Mol., ebenso auch bei Anwendung von 2 Mol.) NaNO, in
lcem W.  Gelbliche Krystalle (aus A.), C18Hn06N8, bei etwa 160° erweichend und
bei 172° sich zers.; 1g in etwa 130 ccm sd. 94%ig. A. 1, 1L in 10°0ig. NaOH und
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in konz. HCI., uni. in k. Na,C08. Liefert (10 g) beim Erhitzen in 30 ccm 50%ig.
Essigsaure das Hydroxysantoninoxim-, CI6H110 4N, weiBe Prismen (aus A.), gegen
175° erweichend und bei 195° Gas entwickelnd, [a]D— +126,8°; 1g 1 in 15 ccm
sd. A., 1 in w. Essigester, Chif., 1 in A, in SS. und Alkalien. Findet sich auch
bei der Darst. der entsprechenden Nitrosoverb. in seinen Mutterlaugen. — Nitroso-
hydroxylaminsantoninoxim-ce. B. Zur Lsg. von 5¢g des «Oxims in 0,65 g HCI in
50 ccm H,0 fugt man 1,15 g NaNO,. WeiBe Nadeln (aus A.), CjjH"OjNn, bei
100° gelblich werdend und bei 164° sich zersetzend; gibt sehr stark die LIEBEE-
MANNsche RK.; [«1¢ = —112,8°. Gibt wie das Isomere beim Erhitzen mit 50°/ag.
Essigsaure das Hydroxysantoninoxim-a, C16Hn04N, Prismen, bei 190° erweichend
und bei 199—200° schm., [«]D= +219,6°, sll. in A, weniger 1 in Essigester,
Chlf., A., langsam 1 in Alkalien und SS. Beide Hydroxysantoninoxime geben (je 5 g)
beim Erhitzen mit 80 ccm 2,5°/0g. HCI (oder auch sehr verd. NaOH) ein und das-
selbe Prod., eine Dehydrolactamverb. der Formel C16H19 8N, farblose Tafeln (aus
92%ig. A), wird gegen 200° gelblich und zers. sich rasch bei 250°, wl. in gewdhn-
lichen organischen Solvenzien, langsam 1 in Alkalien. Gibt (1 g) beim [/astdg.
Kochen in 20 ccm 10°/0g. NaOH, ohne NHS abzuspalten, nach dem Ansduern mit
der entsprechenden Menge HCI eine Verb. der Zus. C 62,61, H 7,65°/0, lange
Prismen (aus W.), bei 190° erweichend und dann sich zers., die beim Erhitzen
Uber 180° den Korper C16HI908N zurickbilden. (Gaz. chim. ital. 39. Il. 115—23.
27/8. [22/4.] Cagliari. Allgem. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

William Kister, Beitrdge zur Kenntnis des Hamatins. Bemerkungen zu
O. Pilotys Arbeit Gber den Farbstoff des Blutes und Uber die Oxydation des Hamato-
porphyrins. Vf. wendet sich gegen die Art u. Weise, in der Pitoty (vgl. S. 216)
seine friheren Arbeiten Uber den Blutfarbstoff behandelt, u. betont seine Prioritat
in der systematischen AufschlieBung des H&matins. Sachlich stimmten Pitotys
Resultate mit seinen eigenen (berein. Fur die Hamatinsédure hélt Vf. statt der

PitotYschen Formel I. die Formel Il. fir besser. Vf. betont noch, daf der von
CH8-C---------- C—CH,—CH—CHa ltlt CHs.q --------- C—CH,-CH,
OH-NH-CH COOH ' CH-NH-(-CHa éOOH

Pitoty bezweifelte Zusammenhang zwischen Gallenfarbstoffen und dem Blutfarb-
stoff durch die von ihm ausgefiihrte Darst. von Hamatinsaure aus Bilirubin sicher-
gestellt sei.

Experimenteller Teil. Versuche zur quantitativen Bestimmung der bei der
Behandlung von H&amatoporphyrin mit Chromsdure auftretenden Oxydationspro-
dukte nebeneinander. (Bearbeitet von A. Nicole.) Bei einer Oxydation von 5 g
Hamatoporphyrin in 500 ccm W. u. 20 g H,S04 mit 11,7 g Cr08 in 100 ccm W. bei
55° wurden 0,95 g eines uni. Kdrpers, 0,65 g Harz, 3j0 g Hamatinsdure (2 Mol.),
Ammoniak (05 g NHA4C1), ca. 1,59 CO, (4 Mol.) und Essigsdure (ca. 1,3 g Ba-Salz)
(1 Mol.) erhalten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 61. 164—76. 6/8. [1/7.] Stuttgart. Chem.
Lab. d. tierdrztl. Hochschule.) Posneb.

0. Piloty und 8 Merzbacher, Uber die sogenannte Hamatopyrrolidinséure.
{2. vorlaufige Mitteilung Uber den Farbstoff des Blutes.) (Vgl. S. 216.) Durch
Schmelzen der Zinkverb, der bisher noch nicht in reinem Zustande erhaltenen
Hamatopyrrolidinsaure mit KOH wurde die H&mopyrrolcarbonsaure in Substanz
abgespalten und die andere &lige Halfte des Molekiils in so betrdchtlicher Menge
gewonnen, dafl sich ein anndherndes Bild von ihrer Zus. erhalten lieR. Das 6lige
Spaltungsstiick der Hamatopyrrolidinsaure wird vorlaufig mit Hamopyrrolin be-
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zeichnet. — Wenn man die feuchte Zinkverb, der H&matopyrrolidinsaure bei ca.
120’ in geschmolzenes KOH eintrdgt und dann UGher freiem Feuer erhitzt, so
destilliert von 270° ein farbloses 6l Gber. Die RKk. ist nach langeren Erhitzen auf
320° beendet. In dem Destillat befindet sich das Hamopyrrol, in dem Rickstand
die Hamopyrrolcarbonsdure an K gebunden. Die aus dem K-Salz gewonnene S.
scheidet sich aus A. durch PAe. zunédchst als fast farbloses Ol ab, das bald in
Form von prismatischen Nd&delchen erstarrt. Wegen ihrer groBen Empfindlichkeit
gegen den Luftsauerstoff wird die S. zweckmdRBig als Pikrat isoliert. — Das als
Hamopyrrolidin hezeichnete 6lige Destillat wird bei ca. 30 mm Druck fraktioniert
deat. Hierbei wird als Hauptbestandteil ein bei 80—105° sd. Ol erhalten, das aus
einem bisher nicht zu trennenden Gemisch von wahrscheinlich zwei Pyrrolderivaten
besteht. Das eine derselben hat ziemlich sicher die Zus. C8H16N und stellt wahr-
scheinlich das dem Hé&mopyrrol entsprechende Pyrrolin dar. AuBer diesem Ge-
misch 1aRt sich noch in geringer Menge ein héher sd. hellgelbes Ol (Kp&0. ca. 160%)
isolieren, das stark alkalisch reagiert und einen intensiven PiperidiDgeruch besitzt.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3253—58. 25/9. [11/8.] Miinchen. Chem. Lab. d. Akad.
d. Wiss) Schmidt.

0. Piloty und S. Merzbacher, Uber eine neue Aufspaltung des Hamatopor-
phyrins (3. vorlaufige Mitteilung tber den Farbstoff des Blutes). (Vgl. vorstehendes
Ref.) Hé&matoporphyrin wird durch schm. KOH unter B. von Stoffen zerlegt, die
C und H in demselben Verhéltnis enthalten wie Hamopyrrol und Hamopyrrolcar-
bonsdure. Diese beiden Verbb. sind als primare Spaltungsprodd. des Hamatopor-
phyrins anzusehen u. nicht als entfernte Derivate desselben, wie es nach der sehr
reichlichen H-Aufnahme bei der Spaltung mit reduzierenden Agenzien wahrschein-
licher erscheint. — Die Spaltung des Hamoporphyrins mittels schm. KOH wird
nach dem bei der Héamatopyrrolinsdure angegebenen Verf. ausgefiihrt. Hierbei
werden die baeischen (Destillat) und sauren (Rickstand) Komplexe des Farbstoffes
gleichzeitig erhalten. Aus dem Destillat wird durch Auséathern und Fraktionieren
ein Ol, als Hp-Pyrrol bezeichnet, erhalten, das ein aus A in prismatischen Blatt-
chen krystallisierendes Pikrat vom F. 126° (Zers.) gibt. Das Ol geht unter ca.
35° mm Druck zwischen ca. 70 und 90° Uber. Es wird in zwei Fraktionen auf-
gefangen, deren Zus. anndhernd den Formeln COHON fir die niedrig sd. u. CeH18N
fur die hoch sd. entspricht. Beide Ole liefern mit HgCl, amorphe, in W. fast uni.
Doppelverhb. u. geben die Fichtenspanreaktion. — Aus dem Rickstand der Kalium-
schmelze 4Rt sich in geringer Menge eine S. isolieren, die aus Lg + Bzl. in
Blattchen vom F. ca. 100° (unscharf) krystallisiert, sich an der Luft braunrot farbt
und verharzt. Sie gibt in &th. Lsg. kein Pikrat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
3258—=61. 25/9. [11/8.] Minchen. Chem. Lab. d. Akad. d. Wies.) Schmidt.

Carl Billow, Uber Mesoxalyl-bis[2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonséurediathyl-
ester-N-l-amid]-hydrazone. Die in der Uberschrift genannten Verbb. (l.), die von
Bulow und Weidtlich (Ber. Dtsch. Cheun. Ges. 40. 4330; C. 1908. I|. 26) durch
Kombination von Mesoxalsdure -bis-hydrazidarylhydrazonen mit Diacetbernstein-
sdureester dargestellt wurden, werden bei der Einw. von aromatischen Diazonium-
salzen auf das von Bulow und Weidlich (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3373;
C. 1906. Il. 1561) beschriebene Malonyl-&»8-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsduredi-
athylester N-lI-amid in Ggw. von Na-Acetat erhalten. — Behandelt man das eben
erwahnte Malonylderivat in essigsaurer Lsg. mit NaN02, so bildet sich das Meso-
xalyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonséuree8ter-N-l-amidoxim, C8H8010N4 : C : N-
OH. In diesem wird beim Erwdrmen mit Phenylhydrazin die Oximgruppe durch
den Phenylhydrazonrest ersetzt. Mit Diatnid gibt das Oxim ein Rydrazon, CSH&
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OIN4: C : N"NH2, und bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eg. das Aminomalo-
nyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonséureester-N-l-amid, C2H34010N4: CH-NH,. —
Die Mesoxalyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsaureester -N-l-amidphenylhydrazon-
(o,mp)-carbonsduren (Formel I.: R = C,H6 R'= C6H4*CO2H) verbrauchen bei der
Titration in absol.-alkoh. Lsg. mit KOH in Ggw. von Phenolphthalein je 2 Atome
K, verhalten sich also wie zweibasische SS. Die entsprechenden carboxylfreien
Verbb. zeigen unter analogen Bedingungen das Verhalten einbasischer SS. Hier-
nach ist bei Ggw. von Alkalien das mit * bezeichnete Hydrazon-H-Atom der unten
angegebenen Formel als ein Trager saurer Eigenschaften anzusehen. Man darf
wohl annehmen, dal es zum Carbonylsauerstoff wandert, und dabei die Hydrazon-
in die Azogruppe entsprechend Formel II. Gbergeht. Mit der Annahme der be-
sonderen Reaktionsfahigkeit des primdren HydrazonWasserstoffs in obigen Verbb.
steht die Aufnahme nur einer einzigen NO-Gruppe durch das Mesoxalylbisdimethyl-
pyrroldicarbonséureesteramidpheDylhydrazon bei der Nitrosierung im Einklang.

COR.C:C(CH3J
COsR-C : C(CH3
COR+G : C(CH)
CO,R»C: C(CH3

C:N-NH-R'

C(CH,): C+CO,R
>N»NH»C(OH): C*CO*NH*N< 3" 7 2
V " N-N-C6H6 C(CH3)=C-CO2R

Das Mesoxalyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsaureester-N-l-amidoxim, CZHS$
OuNj, wird aus Malonyl-6*8-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonséureester-N-l-amid in
Eg. durch eine 25%ig. NaNOaLsg. bei hochstens 8° erhalten. Krystalle aus sd.
Chlf. + Lg.; F. 171° zIl. in sd. W. und A.; wl. in Lg. u. Bzl, 11 in A., Aceton,
Eg. — Beim Erhitzen des Oxims mit Phenylhydrazin auf 170—175° entsteht das
Mesoxalyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonséureester-N-I-amidphenylhydrazon (s.u.).
— Beim Erhitzen mit 60°/ag. Hydrazinhydrat gibt das obige Oxim das Mesoxalyl-
bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsaureester-N-l-amidhydrazon, CZH3010N6. Nadeln
aus verd. A., F. 204—205° 1l in A., Aceton, Chlf.,, Eg., kaum 1 in Lg. und sd.
W. — Das oben erwéhnte Phenylhydrazon, C3H40010N6 (Formel I., R = C2H6,
R' = C6H6), wird beim Hinzufligen einer Benzoldiazoniumchloridlsg. zu einer al-
kob., auf 7° abgekiihlten Lsg. von Malonyl-5ts-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsaure-
ester-N-I-amid erhalten, die mit einer wss.-alkoh. Lsg. von Na-Acetat versetzt ist.
Gelbe Nadeln aus sd. A., F. 269°; 1L in Eg., Aceton, Chlf., weniger 1 in A. und
Bzl., uni. in Lg. und W., 1 in [°/0ig. KOH. Gibt die BtILOWsche Phenylhydrazon-
probe. — Durch Kochen des eben beschriebenen Esters mit 10°/0ig. NaOH entsteht
das Mesoxalyl-bis-2,5- dimethylpyrrol -3,4- dicarbonsaure -N-I-amidphenylhydrazon,
CHBH20I1N6.  Krystalle aus A., F. 209° unter Zers., 1 in Aceton, Chlf., Eg., Me-
thylalkohol, swl. in Bzl., uni. in Lg. Gibt die BiLOWSsche Phenylhydrazonprobe.
Wird aus der Lsg. seines Na-Salzes durch Oxalséure, aber nicht durch Essigsdure
geféllt. — Das Mesoxalylbisdimethylpyrroldicarbonséureesteramidphenylhydrazon
wird durch Zinkstaub und sd. Essigsdure unter Abspaltung von Anilin zu Amino-
malonyl -bis-2,5 -dimethylpyrrol -3,4 - dicarbonsdureester-N-l-amid, Ci7H37/OiON6, redu-
ziert. Nadeln aus Bzl.,, F. 219°. — Das Nitrosomesoxalyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-
3,4-dicarbonsaureesterphenylhydrazon, GjoH”OnN,, entsteht bei der Einw. von Sal-
petrigsduregas auf das entsprechende Hydrazon in Eg.-Lsg. unter KihluDg. Kry-
stalle aus A., F. 246°; 1l in Eg., A, Chlf,, Bzl.; swl. oder kaum 1 in W. u. Lg.
— Bei dem Vers., das Mesoxalyl-bis-dimethylpyrroldicarbonsaureesteramidphenyl-
hydrazon mit Hydrazinhydrat und A. im Rohr bei ca. 160° zur Rk. zu bringen,
trat unter B. von N-lI-Amino-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsdureester Spaltung ein.

Das Mesoxalyl -bis-2,5 -dimethylpyrrol - 3,4 -dicarbonséureester - N - 1- amid-p-tolyl-
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hydrazon, C84H42010N6, wird aus dem BULOW-WEIDLiCHschen Malonylderivat und
p-Tolyldiazoniumsalz dargestellt. Gelbe Nadeln aus A., F. 242—243°; uni. in Lg.
und W., sonst 1 — Mesoxalyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonséureester-N-I-amid-o-
tolylhydrazon, C8H4010N6. Krystalle aus A., F. 248°; 1L in Aceton, Chlf., Eg.,
weniger 1 in A. und Bzl., uni. in Lg. und W. — Mesoxa,Jyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-
3,4-dicarbonséureester-N-l-amid-m-xylylhydrazon, C8H#4010N6. Aus dem Malonyl-
derivat und einer Lsg. des Diazoniumchlorids des m-Xylidins. Krystalle aus A.,
F. 216°. — Aus der Malonylverb. und einer Diazoninmchloridlsg. des Acet-p-phe-
nylendiamins wird in Ggw. von Na-Acetat bei 7° das MesoxaVyl-bis-2,5-dimethyl-
pyrrol-3,4- dicarbonsédureester -N -1- amid-p -acetaminophenylhydrazon, C3H430uN7
(Formel 1., R = C2H6, R' = CEH4*NH»CO-CH3, gewonnen. Krystalle aus A,
beginnt bei 186° zu erweichen, wird bei weiterem langsamen Erhitzen wieder fest
und schm, vollig bei 225°.

Aus dem Malonylderivat und einer Diazoniumsalzlsg., die man aus Anthranil-
saure, HCI und NaNO08 gewinnt, erhalt man in Ggw. von Na-Acetat die Mesoxa-
lyl-bis- 2,5 -dimethylpyrrol - 3,4 -dicarbonsaureester - N -1 -amidphenylhydrazon-o-carbon-
saure, CHAH40012-N6. Krystalle aus A., F. 265—266°; fast uni. in W. und Lg., wl.
in Bzl. und Chlf., 1L in Aceton und Eg.; langsam 1 in w. NaHCO03-Lsg, leichter
1 in Sodalsg.; 1 in kouz. H2S04 mit gelber Farbe. Zeigt die BULOWsche Rk. —
Mesoxalyl -bis-2,5- dimethylpyrrol -3,4- dicarbonsaureester -N -1- amidphenylhydrazon-
m-carbonséure. In analoger Weise wie die o-Verb. mittels des Diazoniumchlorids
der m-Aminobenzoesédure gewonnen. Gelbe Nadeln aus A., F. 234—235° 1 in
Chlf., Eg., 1 in A. u. Bzl,, uni. in A, Lg. u. W.; 1L in schwach erwarmter NaHCO,-
Lsg. mit schwach gelber Farbe. Die Farbung in konz. H2504 ist relativ schwach;
sie wird durch Bichromat nicht verédndert. — Mesoxalyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-
dicarbonséureester-N-l-amidphenylhydrazon-p-carbonsdaure. Krystalle aus A., F. 286°.
— Mesoxalyl-bis-2,5- dimethylpyrrol -3,4 - dicarbonséureester -N -1- amid -a -naphthyl-
hydrazon, CZH40I10N8. Mittels «-Naphthyldiazoniumehlorid dargestellt, Rrdun-
licbgeloe Nadeln aus A., F. 272° uni. in Lg., 1 in A. und Bzl,, 1 in A, Chif,
Eg. — Mesoxalyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsdureester-N-I-amid-R-naphthyl-
hydrazon, Gelbe Nadeln aus verd. A., F. 223°. — Mesoxalyl-bis-2,5-dimethyl-
pyrrol-3,4-dicarbonséureester-N-l-amidphenylhydrazon-p-sulfosaure, C{3H40013N6S
(Formel I.: R = C2H5, R' = C6H4>S03H). Mittels Diazosulfanilsdure gewonnen,
Krystalle aus Bzl. -|- A., F. 222—223° zIl. in W. und A. — Mesoxalyl-bis-2,5-di-
methylpyrrol-3,4-dicarbonsdureester-N-l-amid-u-naphthylhydrazon-p-sulfosédure, C3MH4)
OIN6S (Formel I.: R = CH5 R'= CIH6-SO3H}. Mittels Diazonaphthionséure
gewonnen. Braune Nadeln aus Bzl. + A» uni. in Lg., 1 in b. W., A, Bzl., Chlf,

Il. in Eg. und A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3311—26. 25/9. [14/8.] Tubingen.

Chem. Lab. d. Univ.) Schmidt.

Emil Fischer und Géza Zemplén, Synthese der beiden optisch-aktiven Proline.
Die m-Nitrobenzoyl-J-aminovaleriansdure gibt mit Br u. P ein gut krystallisieren-
des Bromderivat, welchem die Vff. die Formel I. der m-Nitrobenzoyl-ef amino-cz-brom-
valeriansdure erteilen. Diese verliert schon bei maRiger Einw. von Alkalien HBr
und verwandelt sich in m-Nitrobenzoylprolin (II.) (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
1022; C. 1909. I. 1230), welches sich (iber das Cinchoninsalz in die optischen
Komponenten spalten 1aRt. Die d-Verb. glauben die Vff. rein erhalten zu haben.
Sie zerfdllt beim Kochen mit HCI in m-Nitrobenzoeséure u. das bisher unbekannte
d-Prolin (111.), von welchem sich gleichzeitig entstehende Racemverb. durch das Kupfer-
salz abtrennen 1aB8t. Durch Hydrolyse des rohen, nicht gereinigten 1-m-Nitrobenzoyl-
prolins entsteht ein Gemisch von 1-Prolin und dl-Prolin, welche wieder durch das
Kupfersalz getrennt wurden. — Die synthetischen aktiven Proline zeigen im wesent-
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liehen die Eigenschaften des aus den Proteinen erhaltenen 1-Prolins, doch ist das
Drehungsvermdgen der synthetischen Prédparate hoher, vielleicht infolge ihrer
groBeren Reinheit. — Mit NH, bezw. Methylamin setzt sich m-Nitrobenzoyl-d'-amino-
bromvaleriansdure um zu m-Nitrobenzoylornithin (IV.), bezw. m-Nitrobenzoylmethyl-
ornithin (V.), aus welch letzterem durch Hydrolyse zweifellos das noch unbekannte
Methylornithin erhalten wird.

I. N02C,H4CO*NH(CH28CHBrcozH HI. HNCHaCH2CH2CH -COaH

1. NO2CSHACO-NCHZCH2CHZCH.COH  IV. N02C8H4CO-NH(CH2),CH(NH2CO2H
1

V. NOjC8H,CO .NH(CH28CH(NHCH8COH

Experimentelles. Benzoyl-6-aminovaleriansédure. Zur Darstellung empfiehlt
C. Schotten (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 2247; C. 88. 1158) 20 g Benzoyl-
piperidin mit 400—500 ccm W. zum Sieden zu erhitzen und in etwa *» Stde. eine
Lsg. von 20—25 g KMnO, einflieBen zu lassen. Zur Darst. der m-Nitrobenzoyl-
s -aminovaleriansaure wendet man auf 20 g m-Nitrobenzoylpiperidin 800 ccm W.
und 25—30 g KMnO, an; sie gibt (50 g) mit 6 g rotem P u. 125 g Br S-m-Nitro-
benzoylamino-cc-bromvaleriansdure, Ci2H130,N 2Br (., Mol.-Gew. 345,04); blischelférmig
angeordnete farblose Nidelchen (aus h. 60°/0g. A.), sintert gegen 120°, schm, voll-
standig bei 125° all. in Aceton, Essigester und h. A, wl. in A. und Bzl; 1 in
150 Tin. kochendem W.; gibt (5 g) mit 40 ccm wss. NH, nach dem Sattigen mit
NH,-Gas bei 0° und 60-stund. Stehen bei Zimmertemp. s-m-Nitrobenzoylornithin,
Ci,HuO,N, (IV., 281,15); farbloses Krystallpulver aus mkr. keilartigen Formen;
schm, unter Zers, gegen 250° nach vorheriger Braunung. — a-Methylamino . -m nitro-
benzoylaminovalerianséaure (m-Nitrobenzoylmethylornithin), CI18H10,Ns (V., 295,17);
aus 3 g m-Nitrobenzoylamino-ci-bromvalerianséure, gel. in 10 g 33°/oig- wss. Methyl-
amin nach 3 Tagen; farblose, feine Nadeln; farbt sich Gber 200° braunlich u. schm,
unter Zers, gegen 240°. — dl-m-Nitrobenzoylprolin, ClaHI206Na (ll., 264,12); aus
100 g (J-m-Nitrobenzoylamino-a-bromvaleriansdure u. 1 1.4-n. NaOH bei 37° nach
etwa 48 Stdn.; mkr. rhombenéhnliche Tafelchen (aus h. W.), schm, unscharf zwischen
90—92°; all. in Essigester, Chlf., Aceton u. h. A., 1 in A, 1 in etwa 40 Tin. h. W ;
gibt mit wasserhaltigem Ba(OH), nitrobenzoesaures Ba und dl-Prolin; gibt (27 g)
mit 30 g Cinchonin in 120 ccm A. h. geldst, dann unter vermindertem Druck ein-
gedampft, bei der Verarbeitung mit W. das Cinchoninsalz des d-m-Nitrobenzoyl-
prolins, farblose, feine Nadeln (aus 40 Tin. h. W.), schm, gegen 150° zu einer
braunen FI., diese gibt mit NaOH d-m-Nitrobenzoylprolin, mkr., meist sternférmig
angeordnete Prismen (aus verd. wss. Lsg.); schm, nicht konstant bei 137—140°, also
erheblich hoher als die inaktive Verb.; ist in A. und W. schwerer 1 als diese;
[«]JdD in 7rn- NaOH (0,0630 g gel. zu 2,7882 g) = +119,5°; gibt (4,5 g) beim
Kochen mit 250 ccm 10%ig. HCI d-Prolin, CeHeO 2N (I11., 115,08); kleine Prismen
(aus warmem A. + A)), Bchm. und zers. sich bei raschem Erhitzen zwischen 215
u. 220° [a]DD in wss. Lsg. (0,1026 g gel. zu 2,6544 g) = +81,5°; wurde aus dem
Cu-Salz (krystallinische M. vom Aussehen des 1-Prolinkupfers), das in A. leichter
1 ist als das Cu-Salz des dI-Prolins, mit HaS freigemacht. — I-Prolin. Darst. aus
der Mutterlauge des Cinchoninsalzes des d-Nitrobenzoylprolins wie bei der d-Verb.,
zeigt gleiche Krystallform wie dieses und schm, ebenfalls zwischen 215 und 220°

unter Zers.; [ojle@ in wss. Lsg. (0,1580 g gel. zu 2,4443 g) = —80,9° [«]d¢Din
alkal. Lsg. (0,0462 g gel. in einem Gemisch von 3 Tin. KOH und 2 Tin. W.
zu 1,9654 g) = —93,0°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2989—97. 25/9. [9/8.] Chem.

Inst. d. Univ. Berlin.) Bloch.
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Sigmund Motylewski, Uber einige Methoxy-2-phenylcumarone. Vf. hat die
Rk. von Kostanecki und Tambob (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 42. 901; C. 1909. I
1336) auf einige rein aromatische o-Oxyketone Ubertragen. Als der Benzoresorcin
monomethylather (I.; Koenig, v. Kostanecki, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 4028
C. 1907. I. 263) mit Bromessigester in NaOC,H6-Lsg. 12 Stdn. erwarmt wurde, ent-
stand ein Gemisch zweier verschiedener Ester. Dasselbe wurde mit alkoh. Kali
verseift, in W. gel., mit HCI gefallt, der Nd. in wenig NaOH aufgenommen und
CO02 eingeleitet; hierbei schied sich unangegriffen gebliebener Benzoresorcinmono-
methylather ab. Beim Ansduern des Filtrats fiel die 5-Methoxy-2-benzoylphenoxy-
essigsaure (11.) aus, die schon mit etwas 5-Methoxy-2-phenylcumarilsaure (I11.) ver-
unreinigt war. Erstere S. ist in verd. A. leichter 1 und krystallisiert in 6-seitigen
Blattchen vom F. 114—115°; die cyclische S. fallt aus A. in rhombischen Bléttchen
oder Nadeln aus, welche bei 198° unter COs-Entw. schm. — 5-Methoxy-2-phenyl-
cumaron (IV.) entstand durch trockne Dest. der S. Ill., wie auch durch kurzes
Kochen von Il. mit Acetanhydrid + Na-Acetat; Nudelchen; F. 41—42°; flichtig
mit Wasserdampf; Lsg. in konz. HjSO« gelb. — Aus Hydrocotoin (Benzophloro-
glucindimethylather; V.) und Bromessigester entstanden ebenfalls zwei, durch
fraktionierte Krystallisation aus A. trennbare SS.; schwerer 1 ist die 3,5-Dimethoxy-
2-phenylcumarilsaure, (CHAjCAOCCaH”-COOH, Nadeln, F. 215° unter COs-Entw.,
leichter 1 die 3,5-Dimethoxy-2-benzoylphenoxyessigsaure, (CHaO)iCaHi(CO*C8H6)+0
CHS-COOH, Blattchen vom F. 140—141°. — Die beiden SS. lieferten analog wie
die Monomethoxyverbb. das mit Wasserdampf schwer fliichtige 3,5-Dimethoxy-2-
phenylcumaron, (CH30)sC6H80 «C,H6; Blattchen oder Nadeln aus A.; F. 83—84°;

Lsg. in konz. H2504 gelbbraun. — Diese Rkk. sind ein neuer Beweis (vgl. Pol1ak,
CH.0 CHsO 0
I ~AMCHj-COOH
'~ -CO-CA
CHa0 0 CHaO CH.0
CH
c-ca
CHsli
OH OH HO ?7H
CHaO 7 Cco HO CO
Monatshefte f. Chemie 18. 736; C. 1908. |. 667) dafir, dal dem Hydrocotoin nicht
die isomere Formel VI. zukommen kann. — In ganz &hnlicher Weise (vgl. auch

E. Fisches, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1019; C. 1909. I. 1238) liel sich zeigen,
dal das aus Benzoesdure u. Pyrogallol darstellbare ,,Alizaringelb A* Formel VII.
und nicht Formel VIH. besitzt: Beim Behandeln mit Dimetbylsulfat -f- Alkali
bildete es einen Monomethylather, (CHaO)(OH)4AC8Hs«CO+C8H5 (gelbliche Blattchen
aus A., F. 164—165°), der dann bei wiederholter Methylierung in den Dimethylather,
(CH30)3*(0H)’C6Ha(C0+C A )1 (Blattchen aus A., F. 120—121°), dbergiDg. — Bei
der Umsetzung mit Bromessigester lieferte letzterer direkt das 5,6-Dimethoxy-2-
phenylcumaron, (CH80).2C8Ha0 «C9H6; mit Wasserddmpfen schwer fliichtige Blattchen
aus A.; F. 83—84°; die gelbe Lsg. in konz. H804 wird von FeCla griin, nach
langerem Stehen violett gefarbt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3148—52. 25/9.
[7/8.] Bern. Univ. Lab.) Stelzneb.
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E. Fosse, Die Basizitat des Dinaphthopyranols zeigt sich nur in saurem Medium.

Bekanntlich verdrédngt das Dinaphthopyranol (S. 1133) in essigsaurer Lsg. das Kalium
des Kaliumpikrats unter B. von Dinaphthopyrylpikrat und Kaliumacetat, Das
Pyranol ist aber keineswegs eine mit den Alkalihydraten vergleichbare starke Base,
denn sein Chlorid, Bromid und Pikrat geben mit W. keine neutrale Lsg. Bei ge-
wohnlicher Temp. [6st W. diese Salze nicht, in der Siedehitze zers. es dieselben
in S. u. Pyryloxyd. Das Dinaphthopyranol entfernt sich in dieser Beziehung nicht
nur von den Metallhydroxyden, sondern auch von den Carbinolen der Triphenyl-
methanreihe, welch’ letztere selbst in wss. Suspension starke Basen sind. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 5. 827—28. 5/8. Lille. Chem. Inst. d. Univ.) Dustebb.

A Ladenburg und W. Sobecki, jEin neuer Fall von Stickstoffisomerie in der
Piperidinreihe. Ahnliche Verhiltnisse wie beim Coniin u. Stilbazolin konnten Vff.
auch beim r-Benzyl-«-pipecolin konstatieren. Je nach ihrer Darst. zeigen die
aktiven O'-Benzylpipecoline verschiedene Drehuugsvermégen. — Das erforderliche
Picolin erhielt man aus der rohen Base (Kp. 127—131°) uber das durch Umkrystalli-
sieren gereinigte Hg-Salz (Ladenbubg); Kp. 128—1285° (korr.). — Durch Re-
duktion mit Na + A. wurde hieraus das r-Pipecolin gewonnen. — HCI-Salz,
Krystalle aus Aceton-A.; F. 208—209°. — Die Spaltung des r-Pipecolins geschah
durch Umkrystallisieren des d-D itartrats; das gewonnene d-Pipecolin hatte einen
Drehungswinkel von 30,4°. Bei 3 voneinander unabhéngigen Verss. wurde stets
dieser Wert erhalten. Einen etwas groferen Winkel erhielt man einmal bei
weniger sorgféaltiger Reinigung des Pipecolinhydrochlorids; durch weiteres Um-
krystallisieren des Ditartrats sank der Drehungswinkel.

Die Benzylierung der raeemischen Verb. erfolgt unter Erwédrmung beim Mischen
von r-Pipecolin und Benzylchlorid. Zur Beendigung der RK. erhitzt man auf dem
Wasserbad und treibt das unverbrauchte Benzylchlorid und nach dem Alkalisch-
machen die Base mit Wasserdampf ab. Das r-Benzylpipecolin zeigt Kp.47 160—162°;
Kp. 267° (korr.); féarbt sich beim Sieden unter Atmosphéarendruck anscheinend durch
Bertthrung mit der Luft schwach gelblich. Im Vakuum frisch destilliert, hat die
Base nur einen Stich ins Gelbe; brdunt sich bei langerem Stehen an der Luft. —
Die Spaltung IRt sich mit Hilfe des Ditartrats leicht ausfiihren; nach 3-maligem
Umkrystallisieren des Ditartrats zeigte das S-Benzylpipecolin im 5 cm-Rohr eine
Drehung von 47,9°, nach 4-maligem 49,1°; die durch mehrfache Krystallisation er-
zielten Werte sind in einer Tabelle zusammengestellt. — Stellt man die Base durch
Benzylierung des optisch-aktiven d-Pipecolins (bei maRiger Temp., um Racemi-
sation zu vermeiden) dar, so dreht das erhaltene Benzylpipecolin 50,1° nach
rechts. Die nach dem Behandeln mit d-Weinsdure gewonnene Base dreht 50,4°,
welcher Wert beim Umkrystallisieren des Ditartrats noch etwas steigt. Die Drehung
der beiden Basen im 5 cm-Rohr zeigt demnach einen deutlichen Unterschied von
1,5° D. u. td sind bei beiden identisch, D.21 0,9527; nD = 1,5187; auch die Salze

zeigen kaum Unterschiede; die Ditartrate schm, bei 67—69°. — CI18H1N*HC1»
AuCla, F. 110—112° (aus dem optisch-aktiven Pipecolin 112—114°). — Pt-Salze
lieBen sich nicht krystallisiert erhalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3152—056.
25/9. [9/8,] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

Karl Léffler und Max Fligel, Uber das o0o-Oxy-a-propylpiperidin und eine
neue Synthese des Piperolidins (S-Coniceins). Von den drei moglichen Oxy-tz-n-
propylpiperidinen mit der Hydroxylgruppe in der Seitenkette war das co- Oxy-a-n-
propylpiperidin, C8HION-CH2-CHa*CH2«OH, bisher nicht bekannt. Dieses Alkin
ist von den Vff. dargestellt worden. Durch Wasserabspaltung geht es in die Verb.
CBHIIN*CH2-CH : CH2 uber, deren B. a priori auch aus dem tz-Pipecolylmethyl-
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alkin erwartet werden konnte. Da aber keins der beiden aus dem letzteren Alkin
gewonnenen Allylpiperidine mit der obigen Verb. identisch ist, so wird mit diesem
Ergebnis die von Loffleb u. Tschunke (Ber. Dlsch. Chem. Ges. 42. 929; C. 1909.
I. 1404) gefundene Tatsache bestatigt, dal die beiden Allylpiperidine aus a-Pipe-
colylmetbylalkin cis-trans-lsomere sind. — In dem <§-Oxy-tt-n-propylpiperidin liel
sich die Hydroxylgruppe durch J ersetzen. Die erhaltene Jodbase spaltete beim
Erhitzen mit NaOH HJunter B. des von IL.OFFLEB und Kaim (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 94; C. 1909. I. 549) beschriebenen Piperolidins (s. Formel)ab. Dieselbe

CH «CH ‘CH-CH Verb. wird als Hauptprod. aus dem Alkin selbst
¢H CH N CH durch P,Os oder durch korrz. H2S04 erhalten. — Die
g 8 8 B. des 03-Oxy-a-propylpiperidins erfolgte aus der

von EINHOBN und LIEBKECHT beschriebenen Pyridylacrylsdure, C5H4N-CH : CH-
COjH, durch Uberfiihrung in ihren Athylester und nachfolgende Reduktion des
letzteren nach der LADENBUBGschen Methode.

Der Pyridylacrylsaureathylester, C8H90,N «CH5, wird durch Einleiten von HCI
in eine w. absol. alkoh. Lsg. der salzsauren Pyridylacrylsdure erhalten. Fast farb-
lose Fl., die bei ca, 4° zu Nadeln erstarrt. Schm, bei Kérpertemp.; Kp.i6 161°. —
CIHu OaN-HCI.AuCl18. Gelbe Nadeln; F. 149°. — (CAAN-HCJAPtCI.. Gelbe
Nadeln; F. 114°. — L&Rt man eine h. absol.-alkoh. Lsg. des Esters auf Na flieRen,
so erhalt man das co-Oxya-propylpiperidin, C6HI1ON«CH2¢CHasCHa*OH. Etwas
dickfl. Ol, Kp. 248° D.154 1,0043. — C8HIMN.HCL1. ZerflieRBliehe Nadeln aus h.
Aceton -f- wenig absol. A., F. 128°. — CBHI/ON-HCI(HgCI)6. Kornige Krystalle,
F. 182—183°. — Erhitzt man das Alkin mit rauchender HJ und rotem P im Rohr
auf 125° verd. den Bombeninhalt, aus dem sich das HJ-Salz der dem Alkin ent-
sprechenden Jodbase in krystallinischer Form nicht gewinnen 1aft, mit W. und
erwdrmt die stark alkal. gemachte Lsg. auf dem Wasserbade, so erhdlt man das
Piperolidin, das sich durch Abblasen mit Wasserdampf isolieren und durch Darst.
seines Pikrats reinigen l&4Rt. — Beim Erhitzen einer Eg.-Lsg. des AlkiDS mit konz.
H,804 auf 160—165° entsteht ein Gemisch von Piperolidin und geringeren Mengen
ex-Piperidyl-3-propen. Die Basen werden in alkoh.-dth.. Lsg. mittels Pikrinsaure
getrennt, wobei das Pikrat des Piperolidins sich ausscheidet, das 0lige Pikrat der
ungesattigten Base geldst bleibt. — Das aus dem 11 6ligen Pikrat gewonnene
a-Piperidyl-3 propen, CBHION-CH2-CH : CHS, st ein farbloses Ol; Kp. 170—171°;
D.® 0,8823; besitzt Coniceingeruch; ist leicht flichtig; entfarbt KMn04. — HC1-
Salz. Nadeln aus Aceton -(- A.; F. 202—203°. — C8HIGN*HCI*AuCI8 Goldgelbe
Blattchen, F. 101°. — (CAAHCI/jPtCI*. Tafelférmige Krystalle aus W., F. 174°.
— Beim Erhitzen eines Gemisches von P36 mit dem Alkin auf 135° werden die
gleichen Basen wie bei der Einw. von H8S04 in &hnlichen Mengenverhaltnissen
erhalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3420—27. 25/9. [12/8.] Breslau. Chem. Inst,
d. Univ.) Schmidt.

Karl Loffler und Curt Freytag, Uber eine neue Bildungsweise von N-alky-
lierten Pyrrolidinen. Bromconiin, welches das Br in der Imidgruppe substituiert
enthalt, spaltet beim Erhitzen mit konz. HsS04 Bromwasserstoff ab unter SchlieRung
eines Pyrrolidinrings; es entsteht das ,Piperolidin® (;-Conjcein) (vgl. Loffieb,
Kaim, Ber. Dtsch, Chem. Ges. 42. 94; C. 1909. Il. 549). Auf analogem Wege
lassen sich N-alkylierte Pyrrolidinderivate aus aliphatischen Aminen vom Typus
des Methyl-n-butylamins, z. B. dem Methyl-n-butylamin und Methylisoamylamin,
nach der Bromierung am Stickstoff gewinnen (vgl. auch das folgende Ref.).

Zur Darst. des auf anderem Wege von Fbanchimont uv.Van Ebp (Rec. trav.
chim. Pays-Bas 14. 317) gewonnenen Methyl-n-butylamins wird eine 30°/0ige alkoh.
Methylaminlsg. mit n-Butyljodid auf 100° erhitzt, das erhaltene Basengemisch in
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salzsaurer Lsg. mit NaNO, behandelt u. das als uni. Ol abgeschiedene Nitrosamin
des Methylbutylamins (Kp. 191—195°) durch HCI-Gas zerlegt. — Pikrat. Blattchen
aus A., F. 111—112°. — Hg-Salz. Nadeln. Schittelt man das Methylbutylamin
mit einer 6tark gekihlten Natriumhypobromitlsg., so scheidet sich das Bromid,
CHasCH, «CH, «CH,N(CH9+Br, als schweres, hellgelbes, ziemlich bestandiges Ol ab.
— Trdagt man das Bromid in konz. H,S04 ein und erhitzt dieLsg. zunédchst auf

02 OH ~em Wasserbade und dann auf 135°, so erhdlt man das
| >N*CH3 N-Methylpyrrolidin (s. Formel), das, Uber das Pikrat ge-
* 1 reinigt, die von Liebebmann und Cybulski (Ber. Dtsch.

Chem. Ges. 28. 578; C. 95. I. 1031) angegebenen Eigenschaften zeigt. — Methyl-
pyrrolidin. D.154 0,7822. Pikrat. Feine Nadeln (aus A.-Aceton), die beim Stehen
in derbe Krystalle Ubergehen; F. 221°. — HCI-Salz. ZerflieRliche Nadeln. — Pt-
Salz. Nadeln aus W. -)- A., zers. sich bei 220°. — Hg-Salz. Krystalle, F.213
bis 214°. — Jodéathylat. Sehr zerflieRlich. — Chlorathylat. Pt-Salz, [C6HUN
(C,HHCI],PtCJI4.  Krystalle, F. 240—242°. — Au-Salz, CéHu N(CsHEC1-AuCl,. Na-
deln, F. 268°. (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 42. 3427—31. 25/9. [12/8.] Breslau. Chem.
Inst. d. Univ.) Schmidt.

Karl Loffler und Samy Kober, Uber die Bildung des i-Nicotins aus N-Methyl-
R-pyridylbutylamin (Dihydrometanicotin). Nach dem im vorstehenden Ref. be-
schriebenen Verf. wurde aus dem am N bromierten N-Methyl-/9-pyridylbutylamm
(1) das Nicotin (Il.) dargestellt.

j1>-CHC1.[CH,],N(CH8.CO.ch5
CH,—CH, CH,—CH.

-CH, CH, A -CH CH, XN

jy CH:CH<CH,.CH N(CH9-COCgH6

XN

Nicotin wird nach den Angaben von Pinneb (Ber. Dtsch. Chem Ges. 27. 1058.
2863) durch Kochen mit Benzoylchlorid in das N-Methylbenzoyl-R-pyridylchlor-
butylamin (I11.) (bergefiihrt. — Dieses gibt beim Kochen mit alkoh. KOH das
N-Methylbenzoylpyridyl-R-butylenylamin (Benzoylmetanicotin, 1V.). Die Uber das
Pikrat gereinigte Base, die von Pinneb als Ol beschrieben worden ist, krystallisiert
aus A. in Nadeln vom F. 83°. — Aus der Benzoylverb. wird durch Erwérmen mit
20°/ag. HCI auf dem Wasserbade das Metanicotin gewonnen. Kp. 272—274°; D.154
1,006, reduziert saure KMno4Lsg. sofort. — Erhitzt man das Metanicotin mit
rauchender HJ und rotem P auf 100° im Rohr, so lagert die Base HJ an. Das
HJ-Salz der hierbei entstehenden Jodbase krystallisiert indes nicht. Gibt man zu
dem HJ-Additionsprod. in einer Kéltemischung Zinkstaub in kleinen Portionen,
fugt dann nach 24-stdg. Ruhren 25°/Gig. HCI hinzu und erwdrmt schlieflich nach
weiterem 24-stdg. Rihren das Ganze auf dem Wasserbade bis zur Beendigung der
H-Entw., so erhdlt man das Dihydrometanicotin, CA*H”N,. Die Base wird Uber
das Pikrat gereinigt und stellt dann eine wasserhelle FI. vom Kp. 258—259° dar,
besitzt einen kaum merklichen Nicotingeruch, ist 1L in W., Aceton, Chlf., weniger
in A.; D.1%0,959. — ClgHI8N,(HCI-AuCl8),. Nadeln aus W., F. 138°. — CI0HI8N,
PtCJ6. Rote Prismen, F. 198—199°. — Pikrat, CI6HIING 7. Hellgelbe Nadeln aus
Aceton; F. 161—162° fast uni. in A., wl. in A., zI. in Aceton.

Gibt man Dihydrometanicotin zu einer stark gekihlten Ldésung von unter-
bromigsaurem Natrium, so scheidet sich die am N gebromte Base (l.) als schweres,
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gelbes Ol ab, das groRe Neigung zeigt, sich unter Explosionserscheinungen zu zers.
— Aua dieser Bromverb, wird das Nicotin (Il.) erhalten, wenn man sie zu konz.
H,S04, die auf Zimmertemp. gehalten wird, hinzutropfen l48t und die erhaltene
Lsg. nach 12-stdg. Stehen noch 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwdrmt. Hoheres
Erhitzen verschlechtert die Ausbeute. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3431—38. 25/9.
[12/6.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

W alter J. Dilling, Coniin, Conhydrin, Pseudoconhydrin, y-Conicein und ein
neues isomeres Coniin. Eine Zusammenstellung ihrer chemischen Reaktionen. Vf.
hat zuerst mit dem reinen Coniin, Conhydrin, Pseudoconhydrin, y-Conicein u. dem
isomeren Coniin (y,05',«'-Trimethylpiperidin, vgl. Guabeschi, Atti della R. Accad.
de Scienze d. Torino 43. 14/6.*; C. 1908. Il. 1443), und dann mit Lsgg. dieser
Alkaloide und ihrer Hydrochloride eine groBe Zahl von Rkk. ausgefiihrt, die er in
2 groBen Tabellen zusammengestellt hat. Des weiteren bespricht Vf. die einzelnen
Rkk., sodann beschreibt er eingehend die Melzersche Rk. u. faBt die Resultate, die
er mit dieser Rk. bei Coniin und den anderen Alkaloiden erhalten hat, in einer
Tabelle zusammen. Zum Schlul gibt Vf. ein Verf. zur Unterscheidung des Coniins
von seinen verwandten u. anderen Alkaloiden an. In einer salzsauren Lsg. lassen
sich diese Alkaloide folgendermaBen erkennen: 1. Zu der neutralen Lsg. gibt man
zuerst 1—2 Tropfen Sodalsg., dann einige Tropfen A. und CSa, kocht, fiigt W. im
UberschuB und wenige Tropfen Kupfersulfatlsy. zu: Coniin, Conhydrin, Pseudo-
conhydrin, y-Conieein erzeugen eine braune Férbung. Spartein, Lobelin, Nicotin
und das isomere Coniin geben eine grinlichgelbe oder keine Féarbung. Letztere
Alkaloide lassen sich dann mit Hilfe des Geruches, des Frohdes-, des Mandelins-
reagens und durch alkoh. Phenolphthaleinlsg. unterscheiden. 2. Man fliigt NaOH
zur Lsg. und schiittelt mit A. aus und verdampft die ath. Lsg., Coniin, y-Conicein
bleiben als Fl. zuriick, letzteres farbt sich mit konz. HCI griin, Conhydrin krystalli-
siert in flachen Platten, Pseudoconhydrin in Nadeln. 3. Es wird wie bei 1. ver-
fahren, nur nimmt man an Stelle des CuS04 Uraniumnitrat u. schittelt zum Schlu}
mit Toluol aus: Eine Rotfarbung des Toluols zeigt Coniin an, eine schwache Gelb-
farbung oder keine Farbung Conhydrin oder Pseudoconhydrin. 4. Das Coniin wird
mittels des NESSLEEschen Reagens isoliert. 5. Bei der Sublimation der nach 2. er-
haltenen Krystalle bei Wasserbadtemp. gibt Conhydrin cholesterindhnliche Krystalle,
Pseudoconhydrin Nadeln. (Pbarmaceutical Journ. [4] 29. 34—37. 10/7. 70—T72.
17/7. 102—4. 24/7.) Heiduschka.

W alter J. Dilling, Die Isolierung der Coniumalkaloide aus tierischen Geweben
und die Wirkung lebender Zellen und zersetzter Organe auf diese Alkaloide. Vf.
falt die Resultate seiner Unteres, wie folgt zusammen: 1. Am besten 1alt sich
Coniin durch Dest. aus tierischen Geweben isolieren. 2. Coniin scheint zers. zu
werden durch die Wrkg. sowohl lebender Zellen, als auch zers. Gewebe. 3. Con-
hydrin u. Pseudoconhydrin kdnnen aus tierischen Geweben sowohl durch Extraktion
mit A., als auch durch Fallung mit Phosphorwolframsdure isoliert werden. Aber
diese Methoden geben nicht geniigend konstante Resultate, um einen endgiltigen
Schluf auf die Wrkg. sowohl der lebenden Zellen als auch zers. Gewebe auf diese
Gifte ziehen zu konnen. (Bio-Chemical Journ. 4. 286—99. [10/5.] Sep. Rostock.
Pharmakol. InBt. d. Univ.) Heiduschka.

Em. Bourquelot, Uber ein allgemeines Verfahren zur Oxydation durch oxy-
dierende Fermente. Bezugnehmend auf die Publikation von Beeteand u. Meyeb
(S. 455) zahlt Vf. zunéchst die fast samtlich in seinem Laboratorium ausgefibrten
Arbeiten auf, bei welchen durch die oxydierende Wrkg, eines Fermentes zwei aro-
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matiscbe Kerne unter Austritt von je einem Atom H miteinander, und zwar durch
Kohlenstoff verknupft wurden. Studiert wurde die Oxydation beim Morphin, Vanillin,
Guajaeol, Thymol, Eugenol u. Isoeugenol. Vf. wendet sich darauf gegen die von
Bertband u. Meyeb gedullerte Ansicht, wonach es die Tyrosinase sei, welche die
Umwandlung des Morphins in Pseudomorphin bewirke, indem er darauf hinweist,
daB auch das tyrosinasefreie arabische Gummi das Morphin zu Pseudomorphin
oxydiert. Mdoglicherweise ist die auf das Morphin wirkende Oxydase weder die
Laccase, noch die Tyrosinase, sondern eine andere Oxydase, die Morphinase. Vf.
warnt vor voreiligen Benennungen der 1 Fermente u. Angabe ihrer Eigenschaften.
(Journ. Pharm, et Chim. [6] 30. 101—5. 1/8.) DuSTEBBEhN.

B. Stoermer und H. Eincke, Eine neue Synthese von Cinndlinderivaten. Diese
Basen waren nach dem dalteren Verf. aus dem o-Phenylpropiolsaurediazoniumchlorid
nur schwer zugénglich; eine bequemere Darstellungsmethode haben Vff. aufgefunden,
als sie, von stereochemischen Gesichtspunkten ausgehend, in gewissen o-Amino-
gem-diphenylathylenen die NHaGruppe durch Hydroxyl ersetzen wollten; hierbei
erhielten sie kein Phenol, sondern infolge einer Isomérisation des Diazonium-
chlorids unter Ringdchlufl die salzsauren Salze von 4-Arylcinnolinen:

H Cl

Dal} der Base I. diese und nicht die isomere Formel Il. zukommt, ergibt sich
besonders aus der Bestandigkeit gegen Chrorcsdure, der eine semicyclische CHS
Gruppe nicht standgehalten hétte, ferner daraus, dal das o-Amino-g'em-diphenyl-
broméathylen, NHa‘C6H4'C(C6H6): CH-Br — allerdings viel weniger glatt — das-
selbe Phenylcinnolin lieferte. Auch die Nichtbildung einer analogen Verb. aus dem
o-Aminodiphenylmethylcarbinol, NH2-CeH4-C(CeHe)(CHa)(OH), spricht dafur, daB
eine olefinische Doppelbindung an dem Ringschluf beteiligt sein muf. — Durch
oxydativen Abbau der Base I. lieB sich die Phenylcinnolinsaure (I1l.) gewinnen,
die dann bei der CO,-Abspaltung die Monocarbonsaure IV. und schlieflich das
Phenylpyridazin (V.) ergab. — Die auffallend leichte und glatte SchlieRung des
Cinnolinringes fand sich bei den Homologen o-Aminophenyltolylathylen u. o-Amino-
diphenylpropylen wieder; die Rkk. erinnern an die ebenfalls ohne Schwierigkeit
vor sich gehende Anlagerung von Diazomethan und Diazoesaigester an Athylen-
bindungen, wobei ebenfalls cyclische Prodd. mit zwei benachbarten N-Atomen ent-
stehen. — Die Hyarohalogenide des 4-Phenylcinnolins zeigen auffallige Farben-
erseheinungen und besitzen zum Teil auch anomale Zus.: die gelben, orangen und
roten Hydrojodide Ifsen sich in W. mit hellgelber, in ChIf. mit rotbrauner Farbe.
Vielleicht handelt es sich hierbei — &hnlich wie bei den Methylphenylacridonium-
salzen (Hantzsch, Ber. Dtsch. Ghem. Ges. 42. 68; C. 1909. I|. 545) — um je nach
dem Ld&sungsmittel verschiedene MolekulargroRen der Salze. — Auch das rotbraune
Ginnolinjodmethylat wird nach Bisch u. Rast (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 527;
C. 97. 1. 760) von A. mit brauner, von W. aber unter Verschwinden der Farbe gel.
Das Phenylcinnolinjodmethylat ist intensiv rot und zeigt den einzelnen Solvenzien
gegenuber ein analoges Verhalten; das Chlormethylat ist nur hellgelb gefdrbt. Das
besonders durch ein wl. Argentonitrat charakterisierte Phenylcinnolin ist ebenfalls,
und zwar schwefelgelb, geférbt, das aus ihm durch Abbau erhdltliche Phenylpyrid-
azin ist dagegen farblos.



Will man das o-Aminobenzophenon, NHas09H4«CO «C8H6, in gréReren Mengen
darstellen, so &ndert man zweckmaBig die Vorschrift von Uritmann und Bieiek
(Ber. Dtseh. Chera. Ges. 35. 4273; C. 1903. I. 332) dahin ab, daR man das Toluol-
bulfoanthranilsdurechlorid auf das Benzol im Vakuum einwirken 148t und ein an.

AN- N N
iN ifO iN
A\c(:ghn " hooc/ 'v / T
cshb c,h.
VI CHaCO.NH.CgH”g . c<”Br m CH8CO-NH.C8H4* ¢ .c< H

der Luft bereits stark korrodiertes AICla hiazugibt. Betrdachtliche Mengen des
Ketons finden sich in der beim EingieRen der Doppelverb, in Eis entstehenden was.
Lsg. und scheiden sich aus dieser langsam als Chlorhydrat ab; bei der Verseifung
des als Hauptprod. erhaltenen Toluolsulfon-o-aminobenzophenons gentligen auf je
50 g 500 g konz. HaS04. — Das wl. Sulfat des o-Aminobenzophenons, ClaHu ON*
H,S04, bildet schwach fleischfarbene Krystallehen vom P. 112—113°. — Bei der
Einw. von CHaMgJ auf das Aminoketon in A. scheidet sich nach ',-stiind. Kochen
der dunkelroten Mischung ein krystallinischer Nd. ab, den man mit Eis, konz.
NH4C1-Lsg und etwas NHa zerlegt. Man erhélt dann das o-Aminodiphenylmethyl-
carbinol, NHaeC,,H4sC(CHB(CH8(OH), in theoretischer Ausbeute. Kryatalle aus
Lg., bezw. wenig Bzl. Lg.; F. 84—85° 1 in A, A, Bzl, wl. in Lg. — Geht
durch 1-stiind, Kochen mit 35%ig. HaS04 glatt in o-Amino-gem-diphenylathylen,
NHa«CeH4'C(CgH6) : CHa, Uber; Krystalle, P. 76—77,5° zIl. in A., A, Bzl, Eg.,
etwas schwerer in Lg.; das Chlorhydrat ist wl., das Pt-Salz schm, bei 195° unter
Zers. Ein mit der alkoh. Lsg. der Base imprégnierter und dann mit rauchender
HOI befeuchteter Fichtenspan féarbt sich nach einiger Zeit tief orange; das Acetyl-
und Benzoylderivat zeigen diese Rk. nicht. — Sulfat, C14HIlaN,HaS04. Schwach
rétliche Blattchen; P. 166—168° 11 in W., A, uni. in A. — Pikrat, CK4HIBN*
06Ha0 N8 Gelbe Krystallehen mit l/a—1 Mol. CaHa aus Bzl.; F. 149° 1l in A,
A., wl. in Bzl., uni. in Lg. — o-Acetylamino-gern-diphenylathylen, CHaCO-NH-C9H4*
C(CaHa) : CHa, durch UbergieRen der Base mit Acetanhydrid dargestellt; Krystalle
aus A., F. 122° 11 in h. A, Aceton, Eg,, swl. in A, Bzl., Lg. Wurde auch durch
langeres Kochen des Carbinols mit Acetanhydrid -f- Na-Acetat erhalten, wobei als
Zwischenprod. der o-Acetylaminodiphenylmethylcarbinolessigester, OH3CO*NH*C8H4»
C(CHBH(CHIY-O.COCHSE auftritt, Krystalle vom F. 160—162°.

Bei Veras., die beiden theoretisch mdglichen Stereoisomeren VI. und VII. zu
gewinnen, wurde stets dasselbe o-Acetylamino-gem-diphenylbrométhylen erhalten,
dem aus spéter mitzuteilenden Grinden die Formel VII. zukommen dirfte. Die
Verb. entstand aus dem Acetylaminodiphenyldthylen und Brom in Eg ; Krystéllehen
aus A.; F. 146° 1L in h, A, 1 in Bzl, CSa wl. in A, Lg.; in 10°/Gg. HOI wl.,
in rauchender S. 1L — Wird durch 1-stdg. Kochen mit letzterer zum o-Amino-gem-
diphenylbromathylen, NHa-68H4»C(CH6) : CH*Br, verseift; Krystallehen aus A.;
F. 87—88° 1L in A, Bzl, wl. in Lg.; lieferte beim Acetylieren die Verb. vom
F. 146° zuriick; Abspaltung von Halogenwasserstoff war nnr durch Kochen mit
alkoh. Kali zu erreichen, doch entstand hierbei das erwartete Phenylindol nicht. —
Pt-Salz, (CMHIsSNBr)aHaPtC)9. Hellgelbbraunes Pulver, schm, bei ca. 209° unter
Zers. — o-Ammophenyl-p-tol/ylmethylearbinol, NHasC8H4¢C(C6H4+CHa)(CHa)(OH), aus
o-Aminophenyl-p-tolylketon und CH3MgJ; Krystalle aus A.; F. 92—93°; zIl. in A,
A,, Bzl., schwerer in Lg. — Geht bei 1-stdg. Kochen mit 35°/0ig. HaS04in o-Amino-

XTIT. 2. 90
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phenyl-p-tolylathylen, NH,»C8H4*C(C#H4*CH8): OHa, Uber, ein in verd. SS. und
organischen Solvenzien 11 Ol, vom Kp,@0 224—226°. — Sulfat, (C16H16N)aHaS04.
Blittchen, F. 141—142°, 1 in A., Chif., swl. oder uni. in A., Bzl,, Lg. — o-Amino-
diphenylathylcarbinol, NHa+sC6H4+C(C8H6)(GaHg)(OH), aus o-Aminobenzophenon und
CaH6MgJ; Blattchen; F. 101—102°; 1L in Bzl, JL, h. A, swl in Lg. — Liefert
bei 1-stdg. Kochen mit 30°/0ig. H,S04 o-Amino-gem-diphenylpropylen, NHS-C8H4*
C(CgHs) : CH.CHS; Krystalle aus Lg.; F. 50—52°; 11 in allen organischen Solvenzien.
— Hydrochlorid, CI5H1GN,HC1. Blattchen, F. 205—208°; all. in A., wl. in verd.
HCI, uni. in A. — Pt-Salz, (C18H15N)aHaPtCJ8. Gelbliche Krystillehen, die sich
oberhalb 150° verfarben und bei etwa 191° unter Zersetzung schm. — Au-Salz,
CIH18N, HAuC!'4  Rotes, krystallinisches Pulver, wird schon unterhalb 100° miR-
farbig und schm, bei etwa 125° unter Zers.

Zur Darst. des 4-Phenylci,nnolim (l.) wurde das o-Amino-pm-diphenylédthylen
in 10°/ag. HCI gel. und bei gewdhnlicher Temp. oder unter Eiskiithluug mit so viel
Nitritlsg. versetzt, bis KJ-Starkepapier dauernd gebldut wurde; beim Reiben krystal-
lisierte dann direkt das salzsaure Salz der Ringbase aus, das mit NHa zerlegt
werden konnte. Schwefelgelbe, lichtbrechende Krystalle aus Lg.; F. 67—67,5° in
verd. SS. mit hellgelber Farbe 31; in h. W. und Lg. wl, in A, A, Bzl. 11; ent-
farbt KM@i04 nur sehr langsam; liefert mit Brom in Eg. ein rotes Perbromid (?); ist
bei gewohnlichem Druck unzers. destillierbar, wird von Cr08 in Eg. nicht an-
gegriffen. Entstand zu 22°/0 der Theorie beim Diazotieren von o-Aminodiphenyl-
brométhylen in salzsaurer, nicht aber in schwefelsaurer Lsg. — Hydrochlorid,
C1H18NaHCI 4+—HaO. Gelbe Krystalle aus 10°/8g. HCI; F. ca. 130° unter Zers,;
mit W. partiell zerfallend; in A. und Eg. 11, in Bzl, ChIf. wl, in A, uni. —
Hydrobromid. Hellgelbe Krystalle, F. 202—204°. — Hydrojodide. Nur einmal
wurde aus verd. jodwasserstoffsaurer Lsg. ein hellgelbes, sich beim Trocknen gelbrot
bis rot farbendes Salz erhalten; meist entstanden dunkelorange Ndadelchen des
basischen Hydrojodids, 2C14H18Na,HJ, vom F. 93—95°, die mit hellgelber Farbe in
A. 11, in W. wl. und in A. swl. waren; die rotbraune Lsg. in wenig Chlf. ent-
farbte sieh beim Schitteln mit viel W. — Das normale Salz CM4HION2)HJ wurde
beim freiwilligen Verdunsten einer mit HJ versetzten alkoh. Lsg. der Base, zuweilen
auch aus wss. Lsg. erhalten; rote, in A. 11, in W. wl., in A. swl. Krystalle; diese
Lsgg. sind hellgelb bis gelb, wéhrend die Lsgg. in viel Nitrobenzol oder sehr viel
ChlIf. rotbraun erscheinen; durch Schitteln mit viel W. werden alle Lsgg. entféarbt.
Da3 Salz zers, sieh oberhalb 150° allméhlich; an der Luft schwérzen sich beide
Hydrojodide langsam infolge Oxydation zu Perjodid. — Phenylcinnolinsulfat,
C1HiONa,HaSO4, entstand, als eine mit HaS04 angesduerte Lsg. des o-Aminodi-
phenylathylens in A. mit Amylnitrit versetzt wurde und nach Zusatz von A.
24 Stdn. stehen blieb, schied sich aber auch aus, als man A. zu einer alkoh.-
Bchwefelsauren Lsg. der Ringbase hinzugab; goldgelbe Krystallehen; F. 181—182°;
zIl. in verd. HaS04, wl. in A., swl. oder uni. in A. u. Lg. — Nitrat, CI4H10Na,HNOS8.
Hellgelbe Nadelchen aus verd. HNOg; F. 156—157°; wl. in W., zwl. in A., swl.
oder uni. in A, Bzl., Lg. — Pikrat, C14H10Na,C8H807N8. Verfilzte, tief goldgelbe
Néadelchen aus Bzl.; sintert bei 147—148°, schm, klar bei 156—158° 1L in A,

schwerer in A, Bzl. — Pt-Salz, (CMH1ONaaHaPtC]8. Hellbraunliche Krystéllehen
aus A. + HCI, die sich bei 235° zu verdndern scheinen, bei 300° aber noch nicht
geschmolzen sind. — Chloraurate. In wss.-salzsaurer Lsg. der Base entsteht das

n. Salz CMHIONa-HAuCI4 als hellgelbes, in W. und A. wl. Pulver, das bei 158°
sintert, bei hoherer Temp. allméhlich zu einer dunkelbraunen FI. schm., sich aber
bei 200° noch nicht zers. Durch Umldsen aus mit HCI versetztem A. geht es in
das Salz (C14H18Na,HCI)aAuClI8 lber, das auch erhalten wird, wenn man die alkoh.
Lsgg. gleicher Mengen Phenylcinnolinchlorhydrat und HAuCI4 miteinander ver-
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mischt; goldgelbe Krystalle, die bei 145—147° zu einer gelbbraunen Fl. schm. —
Argentonitrat, CH10Na AgNO08. Gelbe, lichtbrechende Blattchen aus A,, bei 260°
unter Zers, schm.; swl. in W., A. — 4-Phenylcinnolinjodmethylat, C14H10Na, CH3],
durch mehrstiindiges Erhitzen einer methylalkoh. Lsg. der Base mit Methyljodid
im Rohr auf 100° dargestellt; rote Nadeln aus Holzgeist, die sieh bei 220° unter
Entw. von CHS zers.; in W. mit schwach gelber, in h. Eg. mit rotbrauner Farbe
1; Lsg. in w. Chlf. rot bis rotviolett; durch Schiitteln mit viel W. werden die FII.
entfarbt; die alkoh. Lsg. wird durch NaOH grin, dann blaugrin, schlieBlich blau
gefarbt. — Chlormethylat. Hellgelbe, in W. sll. Bléattchen; die Zers, beginnt bei
70° und wird bei 115—120° plotzlich starker; dann wird die Schmelze wieder fest,
um sich bei 215—220° unter Braunfarbuag za zers.

Von Permanganat in alkal. Lsg. wird das 4-Phenyleinnolin zur 4-Phenylpyrid-
azin-5,6-dicarbonséure (4-Phenylcinnolinsdure; 111.) oxydiert; Né&delchen aus W. -f-
HNOs; F. 220—221° unter Zers.; in W. und verd. SS. auch in der Wéarme wl,, in
rauehender HCI 11, in A. zw!.,, in A, Lg., Bzl. wl. oder uni. Die Krystalle ent-
halten 1 Mol. HsO, das sie weder im Vakuum {ber P86, noch bei 24-stdg. Erhitzen
auf 100° verlieren, wahrend sie bei 120—130° innerhalb 3 Stdn. je 1 Mol. HaO u.
COj abgeben. — Aus einer wss. oder alkoh. Lsg. der S, fallt AgN03 das saure Salz
(CjjHgC~NjAgjljCjjHjOINj als hellgelbliches, in W. u. A. fast uni. Pulver, das sich
hei starkem Erhitzen allméhlich zers. — Aus dem NH4Salz der S. wird dagegen
das neutrale Salz CIaH&0 4NdAgj -j- HaO gewonnen, ein gelblichweiBes, in W. und
A, uni., sich beim Erhitzen langsam zers. Pulver. — Ba-Salz, CiaH8 4N2Ba.
Blattchen, die sich beim Erhitzen allmahlich zers. — 4-Phenylpyridazin-5-carbon-
sdure (IV.) bildet sich bei 4-stdg. Erhitzen der Phenyleinnolinsdure auf 125°;, schwach
braunliche Krystallehen; F. 220—221° unter Zers.; wl. in h. W., leichter in h. A,
uni. in X., Bzl., l6st sich im Gegensatz zur Dicarhonséure schon in k., verd.
Mineralsduren. — 4-Phenylpyridazin (7.) entstand als die Di- oder Monocarbonséure
flr sich oder mit BaCOs gemischt im Vakuum erhitzt wurde; Krystdllehen aus
Lg.; F. 86—865° 1L in A, A., Bzl. und SS., schwerer in Lg. — Pt-Salz,
(CIH3N3 HCI)3PtC!4 + HsO. Gelblich, fleischfarbener, krystallinischer Nd., F. 295
bis 300° unter Zers.; wl. in W., A. — Beim Diazotieren einer Lsg. des o-Amino-
phenyl-p-tolylathylens in 10%ig. HCI schied sich das Hydrochlorid des 4-p-Tolyl-
cinnolins, C16HI9NS in gelblichen Krystéllehen ab, die mit NH3 zers. wurden. Die
freie Base fiel aus Lg. in gelben Krystallehen vom F. 58—59° aus; 1L in A., A,
BzIl., zwl. in Lg.; Nitrat und Hydrochlorid sind wl., das Sulfat ist leichter 1.; in
alkoh. Lsg. erhélt man ein gut krystallisierendes gelbes Argentonitrat. — 3-Methyl-
4-phenylcinnolin, CI6HIdNa, aus diazotiertem o- Aminodiphenylpropyien; hell gelb-
braune Krystalle aus Lg.; F. 135—136° zli. iu A, A, Bzl, wl. in Lg.; Lsg. in
verd. SS. gelbbraun; die Salze sind leichter 1 als die des 4-Phenylcinnolins; in
alkoh. Lsg. bildet sieh eine schon krystallisierende, gelbe AgNOa-Doppelverb. —
Pt-Salz, (CjjHjjNj,HCI)jPtCl4 Gelbbraune Blattchen, die sich beim Erhitzen rot-
braun farben und oberhalb 180° zers.; swl. in W., A. — 3-Methyl-4-phenylcinnolin-
sdure, CI13H1004AN3 -{- HaO, wurde durch Oxydieren der eben beschriebenen Base
mit wss. KMn04Lsg. gewonnen; feinkrystallinisehes, in h. W. wl., in A. etwas
leichter 1 Pulver; F. 228—229° unter Zers.; beim Verdinnen der Lsg. in rauchender
HCI mit W. féllt die S. sehr langsam in Krystdllehen aus. (Ber. Dtseh. Chem.
Ges. 42. 3115—32. 25/9. [4/8.] Rostock. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzneb.

Otto von Firth und Ernst Jerusalem, Uber einige Versuche zum Abbau der
Cholsaure. 1. dber die Einwirkung der Kalischmelze auf Biliansdure. 5g reine
Biliansaure (F. 268—273°) wurden mit 17 g gepulvertem Atzkalium und wenig W.
°/4 Stdn. bis auf 220° erhitzt, die Schmelze in W. gel., mit HaS04 gefallt, der Nd.

90*
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in 20 ccm 95%ig. A. gel., die Lsg. mit 50 ccm sd. W. versetzt, der ausgeschiedene
kryatallinische Bodensatz mit W. gewaschen, mit 50%ig. Essigsdure behandelt,
dann mit A. gewaschen, in sd. Eg. gel., mit sd. W. versetzt. So wurden 0,2 g
Substanz (mkr. Nadeln) gewonnen; bei 280—285° Braunung, bei 289—300°Zusammen-
flieBen zu braunen Tropfen. Zus.: 64,92 und 65,09°/0 C, 8,09 und 7,95% H. Die
Carbonylbest. weist auf die Anwesenheit von zwei Carbonylgruppca hin. Es handelt
sich hier demnach weder um typische Bilianséure, noch um Isobiliansdure, sondern
vielleicht, die Richtigkeit der entsprechenden Formel C2H1408 vorausgesetzt, um
eine weitere isomere Modifikation der Biliansdure. Jedenfalls zeigen die Verss.,
daB dem Atomverbande der Cholsdure, resp. der Bilianséaure ein so auferordentlich
festes Geflige zukommt, daB dieses sogar der langdauernden Einw. der Kaliscbhmelze
ohne tiefgreifende Veranderung Widerstand zu leisten vermag. (Biochem. Ztschr.
20. 375-83. 3/9. [17/7.] Wien.) Rona.

Physiologische Chemie.

Eberhardt und M. Dubard, Biologische Beobachtungen uber den Kautschuk-
baum von Tonkin (Bleekrodea tonkinemis). Dieser zur Familie der Moraeeen ge-
horende, in Tonkin und Nordlaos einheimische Baum fiihrt einen bis zu 70%
Kautschuk enthaltenden Milchsaft, dessen Prod. dem Parakautschuk an Giite nicht
nachsteht. Der Baum bevorzugt kalkreichen, fur W. leicht durchldssigen Boden.
Aus diesem Grunde sind die Gewebe besonders reich an Kalksalzen, und zwar so-
wohl an Oxalat (Drusen), wie an Carbonat (Cystolithe). Besondere Gebilde, wie
Wurzelknollen und auflen inkrustierte Cystolythe, dienen zum Aufspeichern des W ,
bezw. zur Erschwerung der Wasserverdunstung. (C. r. d. i’Acad. des sciences 149.
300—2. [26/7.*].) DtISTEBBEHN.

Alexandre Hébert und André Kling, Uber den EinfluR der Badiumstrahlen
auf die Chlorophyll- und respiratorische Funktion bei den Pflanzen. Die Vff. baben
den Einfluf von Badiumstrahlen auf die Bespiration und Assimilation von Pflanzen
in einer Atmosphére studiert, deren Verdnderungen durch gasanalytische Unters»,
in bestimmten Zeitrdumen konstatiert werden konnten. Es zeigte sieh, daR die
Ra-Strahlen keine nennenswerte Wrkg. auf die Zus. der Atmosphdre ausiben,
wenigstens was den O- und CO02Gehalt anbetrifft. Unter dem EinfluR der Ra-
Strahlen allein vermdégen die Chlorophyllzellen den Assimilationsvorgang nicht zu
bewirken. Doch scheint mit den Pflanzenzellen eine leichte Verdnderung vor sich
zu gehen, da die Assimilations- und RespirationsVorgange bei Sonnenbeliehtung
unter sonst nicht verédnderten Bedingungen nicht so intensiv verlaufen, wenn vor-
her eine Bestrahlung mit Ra-Strahlen stattgefunden hat. (C. r. d. I’Acad, des
sciences 149. 230—32. [19/7.*].) Bugge.

Martin H. Fischer, Bemerkungen zu einer kolloidchemischen Theorie des Lack-
farbenwerdens der roten Blutkdrperchen. Wird gepulvertes Fibrin mit neutralem
Carmin stark geférbt, so resultiert ein System, welches groRe Ahnlichkeit zeigt mit
den roten Blutkorperchen; die Zurickhaltung und die Abgabe der Farbe erfolgt
unter denselben Bedingungen wie die Zurlickhaltung und Abgabe des Hamoglobins
durch die roten Blutkérperchen. Man kann daher annehmen, daR die Kombination
zwischen dem Hé&moglobin und den Ubrigen Bestandteilen der roten Blutkdrperchen
ein Adsorptionsph&nomen ist. Die Volamen&nderuDgen der roten Blutkdrperchen
sind in erster Linie abhangig von Anderungen ihrer Kolloide; sie haben mit dem
Austritt des Hamoglobins aus dem Stroma an sich nichts zu tun, wenngleich beide
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Vorgénge oft zusammen verlaufen. (Ztschr. f. Chem. u. Indastr. der Kolloide 5.
146—50. September. O&kland.) Henle.

D. Charnas, Uber die Darstellung, das Verhalten und die quantitative Be-

stimmung des reinen Urobilins und des Urobilinogens. Das Prinzip des Verf. besteht
darin, daR der urobilinhaltige Harn vergoren, angesduert und ausgeathert, die Uro-
biliaogenlsg., wenn ndétig, durch PAe. von beigemengtem Farbstoff befreit wird.
Sodann wird das Urobilmogen entweder direkt mit Hilfe der EHKLiCHschen Rk.
quantitativ bestimmt oder durch Belichtung in Urobilin Ubergefiihrt, dieses durch
Aussalzen weiter gereinigt und zur Wagung gebracht. Die genaueren Vorschriften
sind die folgenden: 500 oder 1000 ccm des urobilinhaltigen, frischen Harns werden
bis zum Eintritt der alkal. Rk. mit Ammoniumcarbonatlsg. versetzt und 1—2 Tage
im Brutofen belassen. Dann wird der Harn in einem gerdumigen, offenen GefafR
mit geséttigter Weinsdurelsg. stark sauer gemacht, wenn nétig abgesaugt, mit
| *—2-fachem Volumen A. ausgeschiittelt, die Athersehicht mit W. gewaschen.
Sollte diese stark gefarbt erscheinen, so wird das gleiche Volumen PAe. hinzugefiigt,
und der sieh abscheidende Farbstoff durch wenig W. entfernt. In der nun nahezu
farblosen &th. (bezw. &ather-petrolatherisehen) Urobilinogenlsg. kann das Urobilin
entweder spektrophotometrisch oder gewichtsanalytisch bestimmt werden. Bei der
spektrophotometrischen Best. nicht allzu geringer Urobilinmesgen werden 1—2 ccm
der Atherlsg. mit 0,2—0,5 ccm einer kaltgesattigten, &th. Lsg. von Dimethylpara-
amidobenzaldehyd in einem 10ccm fassenden MeRzylinder gemischt, 2—3 Tropfen
mit HCI-Gas gesattigter, absol. A. hinzugefligt und 2—3 MiD. kréftig geschittelt,
sofort mit A. auf ein bestimmtes Volumen verd. und die Lsg. in den Trog des
Spektrophotometers Ubertragen. Die Berechnung erfolgt nach G= AE, wo E
der Mittelwert der gefundenen ExtinkfcionBkoeffizienten; A => 0,000 017 ist. C ist
das Urobilinogengewicht in g, das in 1 ccm der ath. Lsg. enthalten war (Uber Best.
bei sehr geringem Urobiliuogengehalt vgl. Original). — Bei der gewichtsanalytischen
Best. bringt man die ath. Urobilinogenlsg. im Scheidetrichter ca, mit dem gleichen
Volumen reinen W. zusammen und &Rt im direkten Sonnenlicht einen Tag stehen.
Die wss. Urobilinlsg. wird nun filtriert, mit reinstem Ammoniumsulfat in Substanz
gesattigt, der Nd. auf einem dichten Filter gesammelt, lufttrocken mit mdglichst
wenig absol. A. extrahiert, die filtrierte, alkoh. Lsg. in einem gewogenen Schélchen
Uiber Pa06 im (Kathoden-)Vakuum bei Zimmertemp. getrocknet und der trockene
Urobilinricksiand zur W&gung gebracht.

Bei der alkal. Harngérung tritt ein mit dem Urobilinogen in engem Zusammen-
hang stehendes Chromogen auf, das sich vom ersteren durch sein spektrales VVerhalten
bei der EHBLiCHechen RKk., seine Flichtigkeit, durch das Fehlen des sauren
Charakters, durch das Auftreten eines violetten Farbstoffs bei Einw. konz. SS.,
vor allem aber durch seine Stabilitdt u. sein Unvermdgen, in Urobilin tberzugehen
unterscheidet, dessen Beziehungen zum Urobilinogen und zu Chromogenen der
Indolreihe jedoch noch genauer untersucht werden muf. Das ».ach obigem Verf.
gewonnene Urobilin dirfte als das reinste bisher dargestellte Praparat dieses
Farbstoffs angesehen werden, da sein Extioktionsvermdgen dasjenige des Hydro-
bilirubins von Mary um etwa das Dreifache Ubertrifft. (Biochom. Ztschr, 20. 401
bis 430, 3/9. [17/7,] Wien. Physiolog, Inst. d. Univ.) Rona,

Julius Stoklasa, Uber die glucolytiechen Enzyme im Pankreas. Zur Darst. der
glucolytisehen Enzyme des Pankreas wurde der bei 400—450 Atmosphéren gewonnene
PreRsaft mit absol, A. und A. gefillt, der abgesaugte Nd. im Vakuum bei 35—40°
getrocknet. Ca. 4—7 g dieses Pradparates im Garkolben zu 50 ccm Disaccharose-
Isg. hinzugefugt, brachten diese bei 37° langstens binnen 8 Stdn. in Garung. In
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den Verss., die binnen 8 Stdn. abgeschlossen waren, konnten C02 Milchsdure, A.,
ferner Butter-, Essig- und Ameisensdure nachgewiesen werden. Bei Ggw. von
Maltoselsgg. war die energischste Garung zu verzeichnen, eine langsamere, schwéchere
bei der Lactoselsy. Weitere Verss. zeigen ferner, da die glucolytischen Enzyme
im Pankreas nicht die Fahigkeit besitzen, die Hexosen (Glucose, Fructose, Galak-
tose) abzubauen. Durch die im Pankreas vorhandenen hydrolytischen Enzyme (eine
Pankreasinvertase, eine Pankreasmaltaee, eine Pankreaelactase) werden die Di-
saccharide in Hexosen gespalten u. die gebildeten Hexosen durch die glucolytischen
Enzyme in Garung versetzt und weiter abgebaut. Bemerkenswert ist, daB durch
die glucolytischen Enzyme im Pankrees nur diejenigen Hexosen vergaren, die sich
durch die Enzymhydrolyse bilden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 36—46. 11/9. [14/7]
Prag. Chem.-phys, Versuchsstat. an der K. K. boéhmischen techn. Hochschule.)
Rona.
Julius Stoklasa, Uber die Zuckerabbau fordernde Wirkung des Kaliums. Ein
Beitrag zur Kenntnis der alimentdren Glucosurie. Die Verss. des Vfs. an Zucker-
ribenwurzeln, Kartoffelkoollen, Gurkenfriichten zeigen, daf bei Kaliurcarmut des
Pflanzenorganismus eine schwache Atmung zu konstatieren war, und umgekehrt.
Es folgt daraus, dal das Kalium bei dem Abbau der Kohlenhydrate, also hei dem
AtmungsprozeR (Gberhaupt, unentbehrlich und an demselben durch Kkatalytische
Wrkg. beteiligt ist. — Der von Diabetikern ausgeschiedene Harn weist immer
groRere Mengen Kalium auf, als die in derselben Zeit ausgeschiedene Harnmenge
von Gesunden. Zu den den Kohlenhydratstoffwechsel regelnden Stoffen, die die
Pankreasdriise an die Blutbahn abgibt, gehdrt in erster Reihe das Kalium. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 62. 47—57. 11/9. [14/7.] Prag. Chem.-phys, Versuchestat. an der
K. K. béhmischen techn. Hochschule.) Rona.

M. Suzuki, K. Yoshimura, M. Jamakava und Y, Irie, Uber die Extraktiv-
stoffe des Fischfleisches. (Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 1—35. — C. 1909. Il. 637.)
Brahm.
Kurt Schern, uber die Hemmung der Labwirkung durch Milch. Die Unterss.
ergeben, daB zur Gerinnung der pathologischen Milch das Mehrfache der normal
wirksamen Lobmenge erforderlich ist. Das ,,Mehr* von zugesetztem Lab gibt den
Malstab ab fur die Berechnung der Menge labhemmender Substanzen, die in einem
mastitischen Eutersekret vorhanden ist. Es gelingt auch auf diesem Wege der
Labhemmung, euterkranke Kiihe als auch pathologische Kiihe zu ermitteln. (Bio-
chem. Ztschr. 20. 231—48. 3/9. [7/7.] Bromberg. Abt. f. Tierhygiene des Kaiser-
Wilhelm-Inst. f. Landwirtschaft.) Rona.

Elisabeth Cooke und Leo Loeb, Uber die Giftigkeit einiger Farbstoffe fiir die
Eier von Asterias und von Fundulus. Die Giftigkeit einer Anzahl von Farbstoffen
fur Seesterneier ist verschieden von der Giftigkeit derselben Farbstoffe fur Fundulus-
eier. Im wesentlichen hangt die Giftigkeit der Farbstoffe von der Permeabilitat
der verschiedenen Eier fir die betreffenden Farbstoffe ab. Diese Permeabilitdt ist
verschieden in verschiedenen Eiern und in verschiedenen Entwicklungsstadien des-
selben Eies. — Die Giftigkeit vom (lipoidl6slichen) Neutralrot im Lichte und vom
(lipoiduni.) NaCl nimmt in &hnlicher Weise mit zunehmender Entw. von Fundulus-
embryonen ab. Die Lipoidléslichkeit einer Substanz kann demnach nicht der
wesentliche, die Aufnahme von Substanzen in das Zellinnere bestimmende Faktor
sein. — Zusatz von KCN, das gewisse Oxydationsprozesse hemmt, zu Lsgg. ge-
wisser fluorescierender Substanzen, verstarkt die Giftwrbg. derselben merklich.
Daraus folgt, daR die bei der biologischen Wrkg. fluorescierender Substanzen in
Betracht kommenden Oxydationsprozesse sich von den bei der AtmuDg u. bei der
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Zellteilung stattfindenden oxydativen Vorgangen wesentlich unterscheiden. (Bio-
chem. Ztschr. 20. 167—77. 3/9. [29/6.] Marine biolog, Lab. Woods Holl, Mass., u.
Lab. f. exper. Pathol. d. Univ. of Pennsylvania, Philadelphia.) Rona.

Karl Thomas, Uber die biologische Wertigkeit der Stickstoffsubstanzen in ver-
schiedenen Nahrungsmitteln. Beitrdge zur Frage nach dem physiologischen Stickstoff-
minimum. In ausfihrlichen Verss. behandelt Vf. die Frage nach dem Stickstoff-
minimum, besonders bei Zufuhr eines einzelnen Nahrungsmittels. Bei drei Ver-
suchsreihen, alleinige Erndhrung mit Kartoffeln, alleinige Erndhrung mit Weizen-
mehl, alleinige Erndhrung mit (Frauen) Milch konnte Vf. bei jeder Versuchsreihe
einen verschieden hohen minimalsten N-Umsatz feststellen. Er ist um so groRer,
je mehr die N-Substanz in der Zus. der Kost hervortritt. Wird aber die N-Substanz
durch reichliche Kohlenhydratbeigabe von dynamischen Leistungen ausgeschlossen,
so tritt doch noch kein N-Gleichgewicht von gleicher Hohe ein. Die N-Substanz
des Weizenmehls, der Kartoffeln und der Milch wird in verschiedenen Graden fur
den EiweilRbedarf des Korpers herangezogen. Das N-Minimum variiert nicht nur
mit der Zus. der Kost hinsichtlieh des Gehaltes an N-Substanz, Kohlenhydrat und
Fett, auch die Herkunft der N-Substanz ist von EinfluR auf die GroRe des
N-Minimums. Weitere Unterss. betreffen das N-Minimum bei Zufuhr eines einzelnen
Nahrungsmittels unter Zugabe von reichlich Kohlenhydraten. Bei Fisch-, Milch- u.
Reiskost steigt die N-Ausfuhr nur wenig an, bei Weizen- u. Maismehl am meisten.
Bei Fleischkost ist dagegen unter geeigneten Bedingungen die N-Ausscheidung
kleiner als bei N-freier Kost. Ausgedehnte Verss. wurden auch Uber die biologische
Wertigkeit angestellt. Dieselbe gibt an, wie viel Teile Kdrper N durch 100 Teile
Nahrungs-N vertreten werden kdnnen. Auch (ber biologische Wertigkeit u. prak-
tische Erndhrung finden sich wertvolle Angaben. Die Einzelheiten und die aus-
fuhrlichen Tabellen sind im Original einzusehen. (Arch, f. Anat. u. Phys. [Wal-
DEYER-Engelmann] Physiol, Abt. 1909. 219—302. 16/9. Berlin. Physiol. Inst.)

Bbahm.

S. J. Levites, Uber die Verdauung der Fette im tierischen Organismus. Die
Fette erleiden mit oder ohne Beimengung anderer Nahrung im Magen nur eine
ganz geringe Verseifung. Einer Aufkldrung bedarf noch, warum das Eidotterfett
als Eidotter verabreicht im Magen eine tiefgehende Spaltung erleidet. (Bio-
ehem. Ztschr. 20. 220—23, 3/9. [11/6.] St, Petersburg. Pathol. Lab. am K. Inst. f.
exper. Med.) Rona.

Elbert "W. Kockwood, Der EinfluR der Isomeren der Salicylsdure auf den
Stoffwechsel. Auf Grund vergleichender Stoffwechselversuehe am Menschen mit
0-m-p-Oxybenzoesdure konnte Vf. feststellen, dal die o-Verb. die Ausscheidung
von Harnsdure im Harn vermehrt, wahrend die m- und p-Verb. keinerlei EinfluR
ausliben. Das Verhéltnis von ausgeschiedener Harnsdure zur Phosphorsdure laRt
den Schlof zu, daB bei Anwendung von 0-Oxybenzoesdure oder deren Derivaten
mehr eine das urieolytisehe Ferment hemmende Wrkg. beobachtet werden kann,
als eine Reizung des nueleinspaltenden Fermentes. (Anaer. Journ. Physiol. 25.
34—42, 1/9. lowa. Univ. Chem. Lab.) Brahm.

Kornel V. Koérgsy, Uber parenterale EiweiRzufuhr. Die Verss. zeigen, daB
trotz Ausschaltung der Darmzirkulation nur verschwindend kleine Bruchteile des
injizierten Eiweiles als solche im Harn erscheinen. Das Eiweill wird also irgendwie
im Kdrper retiniert (oder es wird auch abgebaut). Diese Ergebnisse sprechen eher
gegen, als fur die Richtigkeit der Annahme, daR jedes Eiwei3, um im Organismus
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abgebaut werden zu kénnen, vorher den Darm passieren muf. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 62. 68—79. 11/9. [11/8.] Budapest. Physiolog. Inst. d. Univ.) Bona.

Alfred Schittenhelm, Uber die Umsetzung verfiitterter Nucleinsaure beim
Hunde unter normalen und pathologischen Bedingungen. Die Unteres, bezwecken,
mittels Stoffwechselverss. an Hunden festzustellen, wie unter normalen Verhéltnissen
die Umsetzung der verfitterten Nueleinsdure in ihrem quantitativen Verhaltnis
sieh vollzieht, resp. in welchem Verhdltnis die Abbauprodd. der in ihr enthaltenen
Purinbasen im Urin wiedererscheinun. Verfittert wurde das ce-thymonucleinsaure
Natrium. Was zundchst die Normalversuche anlangt, so zeigt es sieh, daB von
der Gesamtmenge der Purinabkdmmlinge des Urins die Allantoinausseheidung
96,8°/0 ausmacht, wahrend die Harnadureausscheiduag nur 1,8%, die Purinbasen-
ausaeheidung nur 1,4% betragt. Nach Verfutterung von je 8 g thymonueleinsaurem
Natrium in drei aufeinander folgenden Tagen erscheint der gesamte Purinbasen-
anteil sofort in den Tagen der Verfiitterung quantitativ wieder; davon fallen auf
Allantoin 95%, auf Harnsdure 3% und auf Basen 2%. Die per os zugefiihrten
Purinbasen werden demnach genau in demselben Verhdltnis umgesetzt und aus-
geschieden wie im endogenen Haushalt. Aus den Ergebnissen von subeutanen und
intravendsen Injektionen lassen sieb keine Schlisse auf normale Verhéltnisse ziehen.
Die Hungerversuche ergaben, daB Allantoin ein standiger Bestandteil des
Hangerharnes vom Hunde ist, ferner daf die Ausscheidungsverhdltnisse der Harn-
sdure, der Banen und des Allantoins in ihren quantitativen Beziehungen keinerlei
Anderung erfahren. Weder die Gesamtmenge der Purinabkémmlinge im Harn,
noch ihre Verteilung auf die einzelnen Komponenten andert sich beim Ubergang
aus der Periode des N-Gleichgewiehtes in die des Hungers. Aueb die Verfitterung
von Nucleinsdure hat im Hunger dieselben Wrkgg. wie beim gefiitterten Hunde.
Verss. an chronisch alkoholischen Hunden, um die Alkoholeinw. auf den Nuclein-
umsatz zu studieren, ergaben zundchst, daB die endogenen Werte fir Allantoin,
Harnsdure und Basen erheblich hoher lagen wie in friheren Verss., was neben
anderen Faktoren auch durch die Alkoholzufuhr bedingt ist. Verfltterung der
Nucleinsdure fihrt auch hier zu einer gesteigerten Ausscheidung aller drei Bestand-
teile, am intensivsten und anhaltendsten des Allantoins. Beim kombinierten Hunger-
Alkoholvers. war eine verlangsamte Ausscheidung des Allantoins zu beobachten.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 62, 80—99. 11/9, [31/7,] Erlangen. Mediz. Klinik.) Rona.

Ernst Th. v. Bricke, Her Gaswechsel der Schmetterlingspuppen. Zur Wider-
legung der Behauptungen von Grafin von Linden (Arch. f. Anat. u. Phys.
[Waldeyer-Engelmann]. Physiol. Abt. 1909. 34—41; C. 1909. |. 1426) stellte
Vf. eine groBe Reihe von Unteres, an. Es gelang, an 3 Serien von je 100 Segel-
falterpuppen durch gasanalytische Methoden festzustellen, daR diese Tiere bestandig
Sauerstoff aufnehmen und Kohlensdure ausscheiden, daR also eine C02Assimilation
aus der umgebenden Luft bei ihnen nicht vorkommt. Die GroBe der COs-Aus-
scheidung wachst mit steigender Temp. u. nimmt schon bei einem CO&-Gehalt der
Atemluft von 10—15% merklich ab. Durchschnittlich scheiden 100 Puppen im
Verlauf einer Stunde 1—2 ccm CO08 aus. Der respiratorische Quotient fir die
untersuchten Schmetterlingspuppen betrug im Monat September im Mittel zwischen
0,9 und 1, im Monat April zwischen 0,6 und 0,7. Einzelheiten sind im Original
einzusehen. (Arch. f. Anat. u. Phys. [Waldeyer-Engelmann], Phygiol. Abt, 1909.
204—18. 16/9. Leipzig. Univ. Physiolog. Inst.) Brahm,

Leone Lattes, Uber die Zuckerbildung in der kiinstlich durchbluteten Leber
diabetischer Titre. Nach den Verss. des Vfs. erreicht die Zuckerbildung in der



kinstlich durchbluteten Leber pankreasloser oder phloridzinvergifteter Hunde keine
merklich hoéheren Betrdge als in dem durch Arbeit oder Strychninkrémpfe von
Glykogen befreiten Organ. (Bioehem. Ztschr. 20. 215—19. 3/9. [14/7.] Frank-
furt a. M. Stadt. chem.-physiol. Inst.) Bona.

Rudolf Tiirkei, Uber Milchsaurebildung im Organismus. |. Die Milchséure-
bildung bei der Autolyse der Leber. Die Ergebnisse der Arbeit sind in folgenden
Punkten zusammengefat. 1. Bei der aseptischen Autolyse der Leber geht neben
der Milchsaurebildung eine energische Zerstérung dieser S. einher, die schon nach
einigen Tagen zu einer Abnahme des Milchsduregehaltes im Autolysengemenge fiihrt.
2. Auch eine praktisch glykogen- und zuckerfreie Leber ist beféhigt, bei der Auto-
lyse Milchsaure zu bilden, und zwar nicht in auffallend geringerem MaRe als eine
solche von normalem Kohlenhydratgehalte. 3. Zusatz von Inosit bewirkte keine
Steigerung der Milchsdurebildung. Nach Zusatz von Dextrose und von Alanin
wurde in einigen Fé&lien ein Anstieg des Milchsduregehaltes des autolysierten
Organs beobachtet, in anderen Fallen wurde ein solcher Anstieg jedoch ganz ver-
miBt; im allgemeinen erreichte derselbe keine solche Hohe, daR von einer direkten
Umwandlung der Hauptmenge der zugesetzten Substanz in Milchsdure die Rede
sein kdénnte. Die Verss. des Yfs.,, wie friihere anderer Autoren drangen zu der
Annahme der Existenz eines Zellbestandteiles unbekannter Art, der die wichtigste
Quelle der bei der Autolyse auftretenden Milchsdure bildet. (Bioehem. Ztschr. 20,
431—44. 3/9. [17/7.] Wien. Physiol. Inst. a. Univ.) [ ] Rona.

Otto von Firth, und Karl Schwarz, Uber den EinfluR intraperitonealer In-
jektionen von Trypsin und Pankreasgewebe auf die Stickstoffausscheidung und den
EiweiRzerfall. Die intraperitoneaie Injektion gréRerer Mengen von GRUBLERschem
Trypsin stort das N-Gleichgewicht in dem Sinne, daB die N-Ausscheidung im Laufe
von 1—2 Wochen UnregelmaRigkeiten, bestehend in einer Reihe abwechselnder Er-
héhungen und Senkungen, erfahrt. Die Gesamtbilanz der N-Ausseheidung erfahrt
jedoch dadurch ebensowenig, wie durch parenterale Einfilhrung von Pankreas-
substanz als solcher in den Organismus mit Trypsin vorbehandelter Hunde eine
Anderung, die im Sinne eines erhdhten EiweiRzerfalles und eines gewaltsamen Ab-
baues der Gewebseiweillkdrper gedeutet werden konnte. Die hochgradige Toxizitat
parenteral eingefiihrten Trypsins oder Pankreasgewebes kann also keineswegs durch
eine unmittelbare Beeinflussung des Eiweiletoffwechsels erklart werden. (Bioehem.
Ztschr. *20 384—400. 3/9. [17/7.] Wien.) Rona.

Lafayette B. Mendel und Stanley B, Benedict, Die Wege fiir die Ausscheidung
anorganischer Verbindungen. 1V. Die Ausscheidung von Magnesium. Auf Grund
ihrer Unterss. konnten Vff. feststellen, dal 1 Mg-Salze, welche parenteral dem
Tierkorper einverleibt werden, groftenteils innerhalb von 48 Standen durch die
Nieren ausgeschieden werden. Die Verss. wurden an Hunden, Katzen u. Kaninchen
angeatelit; als Mg-Salze dienten MgSO* u. MgCls, die subeutan u. intraperitoneal
gegeben wurden. Die Ausscheidung durch den Darmkanal ist gering, da die Mg-
Ausscheidung in den Faeces kaum vermehrt war. Eine nicht unbetréchtliche
Menge Mg wird von dem Organismus zurlickbehalten. Die erhdhte Ausscheidung
des Mg durch die Nieren ist von einer gesteigerten Ca-Ausscheidung begleitet,
wahrend die Ausscheidung von N oder Chloriden nicht verandert wird. Die Eisen-
ausseheidung durch den Darmkanal scheint durch die Injektionen von Mg-Saizen
etwas gestort zu werden. Die parenterale Einfilhrung von MgSO0 4 ruft bei Hunden
u. Kaninchen nie eine purgierende Wrkg. hervor, bei MgCI4 ist es unentschieden.
Beide Salze rufen eine Diurese hervor. Einzelheiten sind im Original einzusehen.
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(Amer. Journ. Physiol. 25. 1—22. 1/9. Yale Univ. Sheffield Lab. of Physiol.
Chem.) Brahm.

Lafayette B. Mendel und Stanley R. Benedict, Die Wege fiir die Aus-
scheidung anorganischer Verbindungen. V. Die Ausscheidung von Calcium. Im
Anschluf an die Verss. Uber die Ausscheidung von Mg-Salzen (siehe vorsteh. Ref.)
stellten Vff. noch Unteres, 0berdie Ausscheidung von Ca-Salzenan. Es konnte
nacbgewiesen werden, daB nachintravenoser Injektion von CacCl,der UberschuR
durch die Nieren ausgeschieden wird. Kaninchen scheiden einen hdheren Prozent-
satz (50—60°/0) aus, als Hunde (15—20°/0). Eine erhdhte Ausscheidung durch den
Darm lieR sich nicht nachweisen. Eine nicht unbetréchtliche Ca-Menge wird
langere Zeit im Korper reteniert. Neben der erhéhten Ca-Ausscheidung durch
den Harn geht eine Steigerung der Mg-Ausscheidung einher. Die Injektionen von
CaCl,-Lsgg. waren von Diurese begleitet. (Amer. Journ. Physiol. 25. 23—33. 1/9.
Yate Univ. Sheffietd Lab. ot Physiol. Chem.) Brahm.

M. Jaffe, Uber die Aufspaltung des Benzolringes im Organismus. 1. Mitteilung.
Das Auftreten von Muconsaure im Harn nach Darreichung von Benzol. Vf. ist es
gelungen, aus dem Urin von Hunden und Kaninchen, die ldngere Zeit mit Bzl. ge-
futtert worden war, Muconsaure zu isolieren. lhre Darst. geschah in folgender
Weise. Der Urin wurde auf dem Wasserbad abgedampft, mit h, A. extrahiert, der
Auszug nach Verdampfen des A. in W. gel., mit verd. H,S04 stark angesduert u.
sehr griindlich mit A. ausgeschittelt. Die Atherausziige wurden auf den 3. oder
4. Teil des Volumens konz., ca. 24 Stdn. stehen gelassen, wobei eine harzige, mit
Krystallen durchsetzte M. sieh ausschied, wéhrend aus der abgegossenen Atherlsg.
wéhrend des Verdunetens weitere Krystallkrusten sich abschieden. Die Reinigung
dieser erfolgte durch Losen in h. W. unter Zusatz der gerade ausreichenden Menge
NHb und durch Kochen mit wenig Tierkohle; aus dem Filtrat wurde die Substanz
durch Ansduern mit HCI in favblosen Krystallen gewonnen. Zus. u. Eigenschaften
der Verb. stimmen mit der der Muconsdure Uberein (Zus. C6Ha04, F. 289—290°,
swl. in h. W., wl in A., leichter 1 in h. A.; aus W. mkr. Prismen oder dieke,
rhombische Kryatalle, Ag-Salz, CaH404Ag2, amorph). Zur weiteren lIdentifizierung
wurde der Methylather dargestellt [aus h. A. breite Nadeln oder Blattchen, F. 151
bis 152°, Zus. C8H404(CH8)], ihr Verhalten gegen Brom untersucht und konstatiert,
daB die S., in NasCOa gel., Kaliumpermanganat augenblicklich entfarbt und bei ge-
nigendem Zusatz desselben ganz zerstort wird. — Aus dem Harn von 2 Hunden,
die 60 g Bzl. (taglich je 3 g) per os erhalten hatten, konnten ca. 0,2 g reine Sub-
stanz isoliert werden. Bei Kaninchen, die das Bzl. im Gegensatz zu den Hunden
gehr gut vertrugen, war die Ausbeute auch nicht gréfer und entsprach in maximo
0,3% des verfutterten Bzl. — Im normalen Harn findet sich bestimmt keine Mucon-
sdure. Es ist mit Sicherheit anzunehmen, daB die Aufspaltung des Bzl. in Form
von Muconsaure in viel groBerem Umfang vor sieh geht, als der isolierten Menge
entspricht. Sie wird jedoch, wie die Verss. zeigen, im Organismus schnell oxydiert.
Bei subcutaner Injektion von 0,8 g reinem muconsauren Natrium bei einem Kaninchen
gelaugten nicht ganz 1°/0 zur Ausscheidung; daraus laRt sieh berechnen, daB im
Stoffwechsel der Hunde und Kaninchen etwa 25—30% des resorbierten Bzl, in
Muconséure (bergehen. Was die Oxydation der Muconsdure im Organismus an-
langt, so wird anscheinend diese bei sehr lange fortgesetzter Benzolfiitterung mehr
und mehr bis zu voélligem Verschwinden der Muconsdure gesteigert. — Mit der
Darst. der Muconsdure ist zum ersten Male die Aufspaltung des Bzl. im Stoffwechsel
in greifbarer Form bewiesen. — Nach Verfitterung von 40 g reinsten Tyrosins an
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2 Kaninchen (taglich 2 g) fand sich keine Spur von Muconsdaure im Harn. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 62. 58—67. 11/9. [9/8.] Kd&nigsberg i. Pr.) Rona.

Géarungschemie und Bakteriologie.

M. Bosenblatt und M. Bozenband, Uber den paralysierenden EinfluR gewisser
Sauren auf die alkoholische Garung. Die Verse, der Vif. hatten den Zweck, die
Sé&urekonzentration zu ermitteln, welche einerseits auf die Gérung der Saccharose
durch sogenannte PreRhefe noch ohne EinfluR ist (I.) und andererseits die Wrkg.
der Hefe vollig aufhebt (II.). Ausgedrickt sind die Resultate in Gramm-Mol. pro 1

Dichloressigsaure . . « \&D  %io Milchsaure . . . . « WD 2
Benzoesdure . . . . /looo ’Joo Isobuttersaure . . e A 3
Salicylséure . . /00 Propionsdure . . . &0 4
Monochloressigséure . 6000 \&0 n.-Buttersédure . . . /<0 5
Trichloressigsaure . . \GD /16 Schwefelsaure . . . \Eoo 'lio
Salpetersaure . . . AV;:000) V. Oxalsaure . . . . MaD MO
Isovaleriansédure . . « \mHpo AV Malonsaure . . . . ' 5,6
Salzsaure......e..... Voooo \5 Arsensédure . . . . '/s00 2
Ameisensaure . . . @ VIOD "l Phosphorséure . . . « oo 3
Benzolsulfosaure . . Vs000 & Citronensdure . . . &0 3
Essigsaure . . . . VIOO \Vi Methylarsenséaure . . /1000 3
Athylschwefelsaure "loco 2

Die p-Oxybenzoesdure ist bei Wo> die Weinsdure bei \&oo> die Bernsteinsaure
bei 18 die Borsdure bei '/i, die arsenige S. bei 1,00 Gramm-Mol. pro 1 noch ohne
EinfluR auf die Garung, wahrend bei diesen SS. selbst eine gesattigte Lsg. noch
nicht geniigt, um die Géarung vollig zum Stillstand zu bringen. Auch einige saure
Salze wurden in den Kreis der Unters, gezogen, doch zeigten sie selbst in ge-
sattigter Lsg. nur eine relativ geringe Wrkg. auf die Garung. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 149. 309—12. [26/7.%].) DUSTEBBEHN.

Leonid Iwanow, Uber die Bildung der phosphororganischen Verbindung und
ihre Bolle bei der Zymasegarung. (Vgl. hierzu Ztschr. f. physiol. Ch. 50. 281-,
C. 1907. 1. 651.) Die bei der Vergarung von Zucker durch Zymin und Hefanol
gebildete phosphororganische Verb. stellt eine Verb. der P,06 mit einem seinen
Eigenschaften nach einer Triose am ndchsten stehenden Stoffe dar. Diese Syn-
these vollzieht sich mit Hilfe eines zum Typus der synthetisierenden Enzyme ge-
horigen Korpers, der Synthease. Die Triosophosphorsaure wird durch Zymin und
Hefanol unter B. von COa, A. u. an organ. P,08 vergoren; der uni. Rlckstand des
Zymins u. Hefanols vermag wohl Triosophosphorsdure, nicht aber Glucose zu ver-
garen. Die Stimulierung durch Phosphate findet ihre Erkldrung in der B. von
garungsfahiger Triosophosphorséure.

Die Glucosegéarung zerfallt in mindestens drei Phasen: 1. Depolymerisation der
Glucose, 2. Vereinigung ihrer Prodd. mit PjO6 unter dem EinfluR des 11 Enzyms
Synthease, 3. Spaltung der Triosophosphorséure mittels des wl. Enzyms Alkoholase
unter B, von CO, u. A. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 24 1—12.
19/7. [Jan.] Petersburg.) Proskauer.

A. Wolff, Zur Benennung der Milchsaurebakterien. Vf. teilt die Griinde mit,
weshalb er sich der von Lohnis (Zentraiblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il, Abt. 18.
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1907; 22. 553; C, 1907. |. 1346; 1909. I. 1179) vorgeechlagenen Gruppierung der
Milchsdurebildner noch nicht auschlieRen kann. (Zentralblatt f. Bakter. u. Para-
sitenk. Il. Abt. 24. 55—58. 19/7. Kiel.) Pkoskaueb.

A, J. Perold, Untersuchungen, iber WeinessigbaTcterien. Vf. legte sieh die
Frage vor, wie die Essigsdurebakterian unter den verschiedenen Weinen verteilt
sind, u. ob mit der Zeit nicht eine natiirliche Auslese in den verschiedenen Wein-
landern mit ihren verschiedenen klimatischen Verhéltnissen u. daher verschiedenen
Weinen stattgefunden hat, so dal fur jede ausgeprdgte Weintype nur eine oder
einige Arten von Essigbakterien in der Heimat in Betracht kdmen. Es wurde
ferner untersucht, welche Mengen von A. die isolierten und angepaliten Eseig-
bakterien vertragen, oder wie stark alkoholhaltig der Wein sein muf3, um in seinem
Urspruagagebiet gegen den Essigstich geschitzt zu sein. — Verschiedene Weine wiesen
eine verschiedene Essigbakterienflora auf, und zwar enthielten die schweren SiR-
weine kraftig sduernde Essigbakterien, u. die leichteren mitteleuropdischen Weine
weniger kraftig sduernde. Es gelang nicht, aus einem Weine zwei verschiedene
Essigbakterienarten zu isolieren. Die Alkoholmengen, die den Wein gegen den
Essigstich schutzen, sind fur die verschiedenen Essigbakterienarten verschieden, u.
zwar flr die stark siuernden Arten der schweren SlRweine recht hoch zu bemessen
(15,5—16 Vol.'/0 A). Saccharose war, mit einer Ausnahme, von deutlich hemmender
Wrkg. auf die Essiggdrung. Die Involutionsformen der Essigbakterien traten meist
dann auf, wenn die Bakterien keine guten Lebeasbedingungen vorfanden, wie z. B.
gegen Ende der Sauerungsversd., und bei Ggw. reichlicher Mengen Essigséure.
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 24. 13—55. 19/7. Kapstadt.) Pbobe.

Hygiene und Nalirungsmittelchemie.

C. Kippenberger, Neue Hinweise zur Gewinnung kaffein-, bezw. theinarmer
Lebensmittel, nebst Erdrterungen zum Patentgesetz vom 7. April 1891. Besprechung
eines neuen Verfs. an Hand der Patentanmeldung und des darauf erfolgten Vor-
bescheids. Das Verf. beruht auf der neuen Beobachtung, daR Kaffein u. Thein aus
den hier in Betracht kommenden Nahrungs- und GenuBmitteln ausziehbar sind,
einerseits durch Behandlung mit erwarmten fetten Olen (Glyceriden) und anderer-
seits durch Glycerin sowie Aceton. An Stelle der Glyceride koénnen, allerdings
weniger gut, auch verwendet werden KW-Stoffe der Fettreihe (Paraffine) und der
aromatischen Eeihe und deren Derivate (Alkyl- und Halogenderivate). Né&heres s.
Original. (Ztschr. f. angew. Ch, 22. 1837—41. 17/9. [15/7.] Bonn.) Ruhle.

W. Kuntze, Studien lber fermentierte Milch. 1l1. Kefir. (Vgl. Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 21. 737; C. 1908. Il. 1949.) Die Kefirgdrung stellt
einen kombinierten Vorgang dar. Zuerst setzt eine Buttersduregarung ein, die
Hefe verhindert im Wettbewerb das Uberhandnebmen derselben; daneben findet
gleichzeitig echte Milebsauregarung statt. Diese muf jedoch, durch die Konkurrenz
gezwungen, langsamer verlaufen, als in Reinkultur. Schlieflich behaupten in altem
Kefir die Buttersdurebacillen das Feld. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. 11, Abt.
24. 101—22. 2/8. [April.] Leipzig.) Pboskaueb.

H. Fresenius, Uber Schwankungen im Fettgehalt der Kuhmilch. (Vortrag auf
dem VII. internat. Kongresse fiir angewandte Chemie in London 1909 in Sektion
VII). Vf. zeigt an einem Falle aus der Praxis, wie bedeutenden Schwankungen
im Fettgehalte und in der D, reine Kuhmilch unterworfen ist, und daB es vor-
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kommen kann, daR selbst die reine Miscbmilch eines ganzen Milchviehbestandes
den ortepolizeilichen Anforderungen nicht entspricht. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 559
bis 567.) Ruhle.

F. W. J. JBoekhout und J. J. Ott de Vries, Uber den Kéasefehler ,,Kurz* {Kort).
Dieser Kéasefehler wird durch die B. von Paraeaseinbilactat harvorgerufen, welche
durch eine zur Neutralisation der Milchsdure ungeniigende Menge Kalk befor-
dert wird. Mileh mit einem niedrigen Kalkgehalt ist zur B. ,kurzer* Kase beson-
ders geneigt. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 24. 122—29. 2/8.
Hoorn [Holland], Laudw. Vers.-Stat.) Pboskaueb.

Bonn, Notiz tber den Gehalt an schwefliger Saure in nicht geschwefelten Bieren.
Der Vf. untersuchte eine Anzahl nordfranzdsiseher Biere, die nicht geschwefelt
waren, auf ihren Gehalt an SO,, der aus den Materialien stammte. Er fand im 1
0.0128—0,0256 g u. regt nun au, einen Normalgehalt an SO, festzusetzen, um die
wadhrend des Brauens eingebrachte Menge feststellen zu kénnen. (Ann. des Falsi-
fications 2, 44—45, Januar. Lab. Muuie. agréé Lille.) Bloch.

Gayon, Die schweflige Sdure im Wein, Vorteile und Nachteile derselben. Der
Vf. bespricht die Anwendung der schwefligen S. als Gas, fl. SO, und als Sulfit in
der Onologie u. die Berechtigung hierzu wegen ihrer entfarbenden, antiseptisehen
u. antidiastatischen Eigenschaften, welche kein anderer Kdrper in gleicher Brauch-
barkeit zeigt. Alte Weine sind stark geschwefelt und zeigen dementsprechend
groBen Gehalt an Sulfaten. So enthielt der WeiBwein I’Yquem von 1779 2,85 g
K,S04, wahrend vom jetzigen Gesetz nur 2 g geduldet sind. (Ann. des Falsifications
1. 7—11. November 1908. Fac. des SciencesBordeaux.) Bloch.

Adolf Ginther, Ergebnisse der amtlichen Weinstatistik. Berichtsjahr 1907/1908
(vgl. Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 28. 1; 24. 347; 27.1; 29. 1; C. 1906. 1.101; II.
1367; 1907. II. 1707; 1908. II. 1455). Teil I. Weinstatistische Untersuchungen.
Die Zahl der Weine und Moste, fiir welche das Ergebnis der chemischen Unters,
hier mitgeteilt wird, verteilt sieh auf die einzelnen Weingebiete wie folgt:

PreuBen Bayern Sachsen Wirttemberg Baden Hessen ElsalR-Lothringen
Weine 85 90 — 103 60 105 214
Moste 378 350 — 107 184 709 471

Den Berichten uber die Weinunterss. ist als Anhang der Nachweis des Weinver-
schnittgesehadfts im deutschen Zollgebiet i. J. 1908 und den Berichten Uber die
Mostunterss. die amtliche Statistik der Weinmosternte des Jahres 1908 beigegeben. —
Der Bericht enthalt ferner die Ergebnisse der Beratungen der Kommission fiir die
amtliche Weinstatistik in Bingen am 24. und 25/9. 1908. Aus den Verhandlungen
ist folgendes hier zu referieren:

Kulisch berichtete iber die chemische Zus. des gleichen Weines in verschiedenen
Hohen des Fasses unter besonderer Beriicksichtigung des Einflusses der Hefe auf den
Gber ihr lagernden Wein. -Auch bei langerer Lagerung eines urspriinglich in seiner
gesamten Menge gleichartigen Weines findet man in verschiedener FaBhdhe die
gleiche Zus., sofern der Wein schon von der Hefe der Hanptgdrung getrennt war.
Die unter diese» Umstanden festgestellten Abweichungen liegen durchaus innerhalb
der Fehlerquellen der analytischen Methoden. Anders verhalten sich Weine, die
noch auf der Hefe lagern. In solchen Weinen weist der unmittelbar ber der
Hefe liegende Wein, etwa eine Schiebt von 10—25 cm Hohe, in seinem Gehalt an
Extrakt und Mineralbestaadteilen, namentlich auch an N und P,06, in der Regel
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wesentlich hohere Zahlen auf, als der lbrige FaBinhalt. Die absterbeude Hefe
gibt an den uber ihr lagernden Wein Teile ihres Zellinhalts ab, wodurch die che-
mischen uad geschmacklichen Unterschiede bedingt sind. Je groRer die chemischen
Unterschiede sind, um so fehlerhafter ist der unmittelbar Gber der Hefe lagernde
Wein. Um die durchschnittliche Zus. genau kennen zu lernen, ist ein Ablassen u.
Durchmischen der Weine erforderlich; ist dies nicht mdglich, so ist neben der
Probe aus dem oberen Fafteil eine solche am Boden zu entnehmen. Bei allen
gewohnlichen Weinen berwiegen bei einer langer als 8 Wochen nach der Haupt-
garung dauernden Belassung der Hefe im Wein die nachteiligen Wrkgg. der Hefe
bei weitem alle tUbrigen Einfliisse des spateren Abstecher. Die Wrkg. des spéaten
Ablassens ist daher bei der groRen M. der gewdhnlichen Weine eine nachteilige, u.
das um so mehr, je wéarmer die betreffenden Keller sind. Eine Erhdhung des Alkohol-
gehaltes der Weine durch Vergarung des Glykogens der Hefe konnte niemals beob-
achtet werden.

v. der Heide berichtet tUber die Best. der Bernstein- und Apfelsdure im Most
und Wein uuter Vorfihrung einiger Extraktionsapparate (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuBmittel 17. 291. 307. 315; C. 1909. I|. 1525. 1610. 1611), und (ber das V.
von As in deutschen Weinen, sowie in Mosten und Weinen von Beben, die mit As-
Verbb. behandelt worden sind, und Uber den As-Gehalt der in der Kellerwirtschaft
verwendeten Schwefelschnitte. Die Mengen von As, die gefunden wurden, sind durch-
schnittlich etwas geringer, als die vorjahrigen Befunde (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt
29. 11; C, 1908. Il. 1455). In 24 unter 38 Weinen war As nachzuweisen, deren
Hochstgehalt 0,05 mg in 100 mg Wein betrug; das As kann nicht ausschlieflich
aus deoi zum Einbrennen dienenden Schwefel herrithren.

Kulisch behandelt die Frage, ob Zuckerungsverss. in erweitertem Umfange in
den einzelnen Weinbaugebieten vorgenommen sind, zu, welchen Ergebnissen diese ge-
fuhrt haben, und teilt statistische Unterss. an Weinen ElsalR-Lothringens U(ber den
Séureriickgang und die damit zusammenh&ngenden Verdnderungen der Weine mit.
Bei den Weinen, die sehr geringen Lagen entstammten, war der S&urerliekgang
wahrend der Entw. des Weines sehr stark, sofern der urspriingliche Sauregehalt
hoch war, u. die Moste einer n. Kellerbehandlung unterworfen worden waren. Bei
Mosten mit 12—16%o0 S. bildeten S&ureriickgdnge von 5—8%, die Regel. Der
Séurerlickgang trat bei allen untersuchten Weinen schon im ersten Halbjahr nach
der Einlagerung, in der Regel schon in den ersten 6 Wochen nach der Hauptgéarung
ein; er wird in der Hauptsache durch die sich vollziehende Zers, der Apfelséure
verursacht. Ein gewisser Zusammenhang zwischen Saureriickgang u. B. von Milch-
sdure ist deutlich erkennbar; Weinsdure, abgesehen von der Weinateinausscheidung,
kann sich ebenfalls stark, und zwar gleichfalls in gesunden Weinen vermindern,
was auf eine Zers, durch Organismen hindeutet. Beim S&urerlickgaug handelt es
siech eben um physiologische Vorgange von sehr verwickelter Natur. Ein erheb-
licher Ruckgang der Milchséure konnte nicht beobachtet werden. Pasteurisieren
der Moste und deren spdtere Vergdarung mit Reinhefe hatte eine Unterdriickung
der Zers, der Apfelsédure zur Folge. Diese Weine zeigten allgemein einen hohen
Sduregehalt; bemerkenswert ist, daB das Pasteurisieren auch auf die Weinsaure
erhaltend einwirkt.

Halenke teilte seine in letzter Zeit gemachten Beobachtungen bei der Einfuhr
franzésischer Weine hinsichtlich ihrer Beschaffenheit und Zus. mit und Kulisch die-
jenigen uUber die geschmacklichen Eigenschaften und chemische Zus. der Weine aus
Oberlins direkt tragenden Amerikaner-Hybriden.

Es folgen die Berichte der Untersuchungsanstalten, welche mit der Ausfiihrung
der weinstatistischen Unteres, betraut sind: C. von der Heide (Geisenheim) fur
PreuBen, Th. Omeis (Wirzburg) fir Unterfranken und Aschaffenburg, Halenke



(Speyer) fir die Pfalz, Meissner (Weinsberg) fir Wirttemberg, F. Mach (Augusten-
berg) fur Baden, Mayrhofer fir die Provinz Rheinhessen, H. W eller (Darmstadt)
fir die BergstraBe, das Neckartal u. den Odenwald, Paul Kulisch (Colmari. Eis.)
flr Ober- u. Unterelsal’, sowie Lothringen, Amthor u. P. Kraus (Stralburg i. Eis.)
flr den UnterelsaR.

1. Teil: Moststatistische Untersuchungen. Fir Preuflen berichtet C. von
Heide, fir Unterfranken u. das Aschaffenburger Gebiet: Th. Omeis, fir die Pfalz:
Halenke, fur Wirttemberg: E. Meissner, fiir Baden: F. Mach, fir Rheinhessen:
Mayrhofer, BergstraBe, Neckartal, Odenwald: H. Weller, Elsal-Lothringen:
P. Kulisch, Amthor und P, Kraus. (Arbb. Kais. Gesundb.-Amt 32. 304—5509.
Sept.) Proskauer.

K. Lendrich und E. Nottbohm, Uber den Kaffeingehalt des Kaffees und den
Kaffeinverlust beim Ké&sten des Kaffees. Die der vorliegenden Literatur- zu ent-
nehmenden Werte fiir den Kaffeingehalt der hauptsachlichsten Handelssorten des
Kaffees lassen erkennen, daB die Frage hiernach noch nicht geniigend geklart ist,
zum Teil wohl als Folge der zur Anwendung gekommenen Verff. Vff. haben des-
halb 20 verschiedene Kaffeesorten vor und nach dem Résten nach ihrem Verf.
(Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRRmittel 17. 241; C. 1909. I. 1359) untersucht u.
gleichzeitig auch den Rostverlust des Kaffees festgestelit. Nach den hierbei u. an
12 friher (L c.) untersuchten Proben gefundenen Werten schwankt der Kaffeingehalt
bei den Rohkaffees, einschlieflich einiger wildwachsender Sorten, zwischen 1,05
und 2,83%) bei den gerdsteten Kaffees zwischen 1,09 und 2,95%. Fir kulti-
vierten Kaffee wurden als Hoéchstwerte gefunden 1,65 und 1,68%. Ein Kaffein-
gehalt unter 1% wurde nie beobachtet, so dal anzunehmen ist, dal er in denim
Handel vorkommenden Kaffees in der Regel nicht unter 1% liegt. Bei den
von Coffea arabica abstammenden 24 Sorten schwankte der Kaffeingehalt nur
zwischen 1,05 und 1,43%. Von den kultivierten Kaffees weist der Liberiakaffee
mit 1,29—1,68% mit die hochsten Kaffeinwerte auf. Einen Mittelwert fiir den
Kaffeingehalt des Kaffees im allgemeinen aufzustellen, halten Vff. nicht fir ange-
zeigt; eher wére dies fur Kaffee gleicher Herkunft mdglich, doch werden auch hier
Kultur- und Erntebedingungen den Kaffeingehalt der Bohnen beeinflussen. Die in
der Literatur vorhandenen Angaben uber den Rdstverlust werden zusammen-
gestellt; Vff. fanden hierfir 14,67—18,33% (je 300 g wurden auf einer zylindrischen
Kaffeerdstmaschine mit Spiritusheizung gerdstet, schnell abgekihlt u. gewogen) u.
fir den Verlust an Kaffein beim Rosten 1,50—8,53% (berechnet aus dem ge-
fundenen Kaffeingehalte des gerdsteten Kaffees und dem hierfur unter der An-
nahme, daB beim Rosten kein Verlust an Kaffein stattfinde, berechneten Werte).
Diese Werte dirften sich noch etwas vermindern, da die beim Rdsten abfallenden
Samenhdutchen als Réstverlust mit in Rechnung gekommen sind. Der Kaffein-
gehalt der Samenhdutchen zweier, noch in den Hilsen befindlicher Kaffeeproben
(Costarica u. Guatemala) betrug je 0,25%, der Hilsen 0,12 u. 0,07%, die Menge
der Hiilsen 14,78, bezw. 16,17°/0, der Samenhautchen 1,20 bezw. 1,10%. (Ztsehr. f.
Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 18. 299—308. 1/9. [8/7.] Hamburg. Staatl. Hyg.
Inst.) Rahle.

Heinrich Gith, Zur Bewertung verschiedener Kakaopulver. Vf. untersuchte
8 Proben der Preislagen von 1—2,40 Mark fiir das % kg. U. Mk. konnten weder
fremde Stdrke, noch grébere Mengen verholzter Elemente nachgewiesen werden,
auch Gewdrzelemente fehlten. Bei einigen der Proben hatte eine AuffarbuDg mit
Fes0 8 stattgefunden. Die prozentische Zus. war folgende: W. 3,8—6,04; A.-Extrakt
(Fett) 17,37—26,74; N-Substanz (Protein) 20,35—22,75; Asche 7,6—8,7; wasserlos-

der
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lieche Alkalitat ccm n. S. 2,5—5,45, entsprechend % KjCO, 1,73—3,76. Das extra-
hierte Fett hatte ein mittleres Brechung»vermdgen von 47,8 bei 40°. Zusétze, um
den Kakao wohlschmeckender zu machen, konnten nicht ermittelt werden, auch
spricht der normale Proteingehalt gegen Zumischung von ErdnuBmehl und anderen
Proteinnahrmitteln. Fir die Fettbest, empfiehlt Vf. das GoTTLIiEB-R6SEsche Verf.
nach Hanus (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u, GenuBmittel 11 738; G. 1906. Il. 563),
er fand es dabei zweckmaBig, das mit W. angeschittelte Kakaopulver vor der Zu-
gabe des NH, Uber Nacht stehen zu lassen. (Pharm. Zentralhalle 50. 699—700. 26/8.)
Hexduschka.
A. Auguet, Bas Schwefeln der Nusse. Der Vf. untersuchte drei Proben Nusse,
von denen zwei Proben geschwefelt waren, eine Probe mit 5 kg Schwefel auf 5000 kg
Nisse wahrend 6 Stdn., die andere mit 8 kg S auf 5000 kg wéhrend 12 Stdn. Er
fand, daR die schweflige Saure nicht in das Innere der Nisse gedrungen war, und
dal die Kerne deshalb keinerlei Schaden erlitten halten. Danach trdgt das Schwefeln
keinen féalschendem Charakter, es soll nur den Schalen ein angenehmes Aussehen
geben. Es soll auch in allen Nisse produzierenden Lindern nur bei frisch ge-
pflickten Nissen in Anwendung sein. (Ann. des Falsifications 2, 80—81. Februar.
Lab. Central de la Répression des Fraudes.) Bloch.

Ch. Arragon, Bas Schwefeln der Nusse. Die Unteres, und Schlisse des Vfe.
stehen in diametralem Gegensatz zu denen von Auguet (vgl. vorsteh. Ref) Das
Schwefeln geschieht auch, um verdorbene Nisse zu regenerieren, und um trockene
zu verjingen und sie durch Beladung mit W. schwerer zu machen. Er fand in
franzdsischen Nussen in den Schalen 288 mg, in den Kernen 58 mg schweflige S.
auf 1 kg; nach dreiwdchentlicher Lagerung lieR sich ein Gewichtsverlust von 10%
konstatieren. Daher ist das Schwefeln von Nussen als unnétig fir gesunde Nisse
u. als ein Falschungen ermdglichendes Vorgehen zu untersagen. (Schweiz. Wchschr.
f. Chem. u. Pharm. 47. 364—65. 5/6. [Mai.] Basel.) Bloch.

C. Debrun, Behandlung der Mandeln mit Eau de Javelle. (Vgl. vorat. Referate.)
Der Vf. hatte Mandeln in H&nden, welche mit Eau de Javelle gebleicht waren.
Beim Waschen zeigte die erhaltene Lsg. die Rkk. des Cl. AuRerlich zeigten diese
Mandeln das Aussehen von frischen, innen erschienen sie runzlig wie wenigstens
2 Jahre alte Mandeln. Dieses Verf. muB als Falschung angesehen werden. (Ann.
des Falsifications 2. 200. Mai. Lab. du Min. des Finances. Nice [Nizza].) Bioch.

H. W agner und J. Clement, Uber die chemische Zusammensetzung von Suppen-
tafeln. Nach Angaben Uber die Herst. werden die Ergebnisse der Unters, von 101
solcher Erzeugnisse tabellarisch geordnet zusammengestellt (vgl. Originall), Die
Prodd. der einzelnen Firmen weichen in ihrer Zus. zum Teil erheblich voneinander
ab; auch der Geschmack ist je nach der Art des verwendeten Fettes u. der Wiirzen
sehr verschieden. (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 18. 314—19. 1/9.
[9/7.] Duisburg-Ruhrort. Staatl. ehem. Unters.-Amt.) Ruhle.

Medizinische Chemie.

W. Caspari, Uber die Behandlung von Infektionskrankheiten mit Badium. Die
Die Verss. des Vfs., die an Meerschweinchen ausgefiihrt wurden, beziehen sich auf
die Behandlung von lokaler Biphtherie, Milzbrand und Tuberkulose mit Badium.
Bei lokaler Diphtherie wurde ein Fall von Heilung eines infizierten Tieres beob-
achtet. Doch erschwert die Giftigkeit von Ra-Ba-S&Izen eine sichere Deutung der
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Versuchsergebnisse. Bei dev Behandlung von Milzbrand wurden negative Resultate
erhalten. Die subeutane Injektion von Ra-Ba-Sulfat bei Drisentuberkulose be-
wirkte keine wesentliche Besserung. Bei Hauttuberkulose wurden mit Bestrahlung
durch ein Ra-Préparat glinstige Wrkgg. erzielt, wenn auch eine Rettung der Ver-
suchstiere nicht erreicht werden konnte. (Landw. Jahrbb. 88. V. Erg.-Bd. Thiel-
Festsehrift. 351—73.) Bugge.

H. Bech.llold und J. Ziegler, Vorstudien Uber Gicht. Die Unterss, der Vff.

zeigen, daB, wahrend im W. Harns&ure sich schwerer als Mononatriumurat lést,
im Serum Mononatriumurat weit schwerer 1 ist als Harnsdure. Fir Harnsdure ist
die Léslichkeit in inaktiviertem Rinderserum bei 37° (Ubersattigung, bezw. nach
Bezeichnung der Verff. ,,Uberfilluug®) 1:1100, (Sattigung, bezw. ,Fiillung®) 1:1925.
Das Ldésungsvermdgen von inaktiviertem Rinderblutserum bei 37° fiir Mononatrium-
urat 1:40000. — Verdunnung mit W. und physiologischer NaCl-Lsg, hemmt das
Ausfallen von Harnsdure und Mononatriumurat aus Serum. OH-lonen (NaOH) und
H-lonen (ELCi) hemmen das Ausfalles der Harnsdure und Mononatriumurat aus
Serum. Fir das Ausfallen von Harnsdure und Mononatriumurat aus Serum durch
Neutralsalze sind vor allem die Kationen mafgebend. Kalium, Lithium, Magnesium
wirken hemmend, Natrium stets und Ammonium in den meisten Féallen férdernd
auf das Ausfallen von Harnséure und Mononatriumurat. Die Unterss. zeigen auch,
dall das Blut der Gichtiker, im Gegensatz zu den bisherigen Annahmen, mit Uraten
oft iibersattigt ist. (Uber einige Gesichtspunkte bei der Gichttberapie vgl. Original.)
Radiumemanation hemmt das Ausfallen der Harnsaure aus Serum, doch war ein
EinfluR auf das Ausfallen von Natriumurat nicht zu konstatieren. (Biochem. Ztsehr.
20. 189-214 3/9. [14/7].) Rona.

Vincenz Arnold, Uber das Vorkommen eines dem Urorosein nahestehenden
Farbstoffes in gewissen pathologischen Harnen. Vf. beobachtete bei Scharlach-
rekonvaleszenten neben Urorosein einen anderen roten Farbstoff (,,Nephrorosein®),
der auch aus einem farblosen Ohromogen entsteht und in seinem Verhalten gegen
Losungsmittel von dem Urorosein sich nicht unterscheidet. Spektroskopisch ziem-
lieh scharf begrenztes Band, bei mittlerer Konzentration der amylalkob. Lsg. von
b bis ein wenig uber die Mitte zwischen b und F sich erstreckend. — Reine Lsg.
des Farbstoffes ist mattrot, in konz, ziegelrot. Eine schwach rotgefarbte Lsg. zeigt
bereits ein intensives Spektralband. Das Nephrorosein entsteht bei Zusatz von SS.
zum Ham viel langsamer als das Urorosein. Zur Prifung des Harnes auf den
Farbstoff versetzt man ihn mit ca. */, Vol. konz. HNO, oder mit %«Vol. konz. HCI
unter Zusatz eines Tropfens I°/oig. Natriumnitritlsg. UbermaR an S. zerstdrt den
Farbstoff. Durch Amylalkohol wird er quantitativ aufgenommen, der Extrakt wird
durch Zusatz einiger Tropfen absol. A. sogleich geklart. Das Nephrorosein ist uni.
in A., Chlf., 1 in Amylalkohol. Durch Alkalizusatz wird die Lsg. entfarbt. In
normalem Harn wurde Nephrorosein nie gefunden, hingegen bei Nephritiden ver-
sehiedener Ursache und bei Infektionskrankheiten. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 61. 240
bis 243. 19/8. [14/7] Lemberg. Abt. f. Infektionskrankheiten des allgem. Kranken-
hauses,) Rona.

Griaeomo Pighini, Uber den Cholesteringehalt der Lumbalflussigkeit einiger
Geisteskrankheiten.  (Progressive Paralyse, Epilepsie, Dementia praecox.) Es wurde
Cholesterin vom Vf. bis jetzt nur iu einigen Féllen von progressiver Paralyse, Epi-
lepsie und Dementia praecox gefunden, in anderen Féllen von manisch-depressivem
Irresein, von Pellagra, apoplektiscber Demenz und Alkobolismus wurde es ver-
mift. Ggw. von Cholesterin in der Lumbalflissigkeit fallt mit dem Hohepunkt der

X1, 2. 91
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erwahnten Karnkheiten zusammen. (Ztsehr. f. physiol. Ch, 61. 508—16. 4/9. [5/8.]
Wiss. Lab. d. psychiatr. Inst, von Reggio Emilia.) Rona.

Pharmazeutische Chemie.

Luftensteiner, Uber physiologisch aktive Gruppen. 1l. (Forts, von Pharm.
Post 42. 177; C. 1909. I. 1184.) Der Vf. bespricht die bisher festgestellten Zu-
sammenhange zwischen physiologischer Wirkung und chemischer Konstitution bei den
bekanntesten Schlafmitteln, insbesondere die wirksamen Gruppen oder Gruppierungen.
(Pharm. Post 42. 533—34. 29/6.) Bloch.

E. Winzheimer, Astrolin, ein neues Migréanepulver. Astrolin ist seiner
mischen Natur nach methylathylglykolsaures Antipyrin, C6H1008—CnHiaONa- D ar-
stellung: Durch Vereinigung molekularer Mengen von Methylathylglykolsawre, F.
71—72°, und Phenyldimethylpyrazolon. Eigenschaften. Astrolin ist ein farb-
loses, nicht hygroskopisches Krystallpulver von schwachem Geruch und angenehm
séuerlichem, daneben schwach bitterem, schnell verfliegendem Geschmack, F. 64
bis 65,5°. Es l6st sich bei 20° in 0,6 Tin. W., in 0,5 Tin. absoi. A, in 1Tl Bz!,
in 0,7 Tin. ChIf,, in 0,8 Tin. Essigather, in 0,6 Tin. Aceton und in ca. 75 Tin. A;
von Bzn. und Lg. wird es nur in geringem Mafe aufgenommen. ldentitatsrk.
und Priufung auf Reinheit. Die wss. Lsg. (1: 10) sei klar u. farblos, reagiere
gegen Lackmus sauer, gegen Kongopapier fast neutral; starkere Konzentrationen
blduen letzteres. Mit FeCls und mit NaNO, gibt es die Rkk. des Antipyrins. 1g
Astrolin verbrauche 6,53 ccm Vs™- NaOH. (Phenolphthalein). Aus dieser so mit
NaOH (6,6 ccm) versetzten Lsg. soll sich durch Chlf. 0,61—0,62 g Antipyrin extra-
hieren lassen. Die von der Chlf.-Ausschittlung zurlickgebliebene wss. Lsg. werde
durch FeClg citronengelb gefarbt. Ubersattigt man sie mit H,S04 u. schittelt nach
Zusatz von Na,S04 mit A. aus, so hinterlasse die getrocknete A.-Lsg. beim Ab-
dunsten Methylathyiglykoisdure in farblosen Nadelehen. Astrolin verbrennt ohne
Rickstand. — Es wird des weiteren durch eine Reihe von Versa, gezeigt, daf
Astrolin eine einheitliche Verb. ist.

Zum SchlufR beschreibt Vf. noch folgende Verbb.: Dimethylglykolsaureanilid,
Platten vom F. 132—133° Dimethylglykolsawre-p-phenetidid, Prismen vom F. 151
bis 152°; Methylathylglykolsaureanilid, Krystallflitter vom F. 112,5°; Methylathyl-
glykolsaure-p-phenetidid, Schippchen vom F. 101°. Man gewinnt diese Verbb.
durch mehrstindiges Erhitzen der Komponenten auf 150—200° und Krystallisation
aus w. Bzl. oder A. (Apoth.-Ztg. 24. 610—11. 25/8.; Pharmaz. Ztg. 54. 660—61.
25/8.; Pharm. Zentralhalle 50. 702—4. 26/8. Berlin. Chem. Fabrik J. D. Riedel,
A.-G)) Heiddschka.

K. Dieterich, Die Wertbestimmung der galenischen Préparate. Vf. polemisiert
gegen Frerichs (S. 1272). Zur Sache bemerkt er folgendes: Die Unters, der gale-
nischen Préaparate it zweifellos bis zu einem gewissen Grade Erfahrungssache, u.
derjenige, der sich mit diesen Fragen intensiv beschéftigt, wird leichter eine dies-
bezugliche Bewertung ausfiihren als der Unerfahrene. Hieraus darf man aber nicht
allgemein die Féahigkeit fiir derartige Unterss. abstreiten. Diejenigen, die auf
diesem Gebiete nicht zu Hause sind, verweist Vf. auf seine Tabellen (S. 646).
(Apoth.-Ztg. 24. 626. 28/8. Helfenberg.) Heiduschka.

K. Dieterich und H. Mix, Die Wertbestimmung der galenischen Préparate.
(Vgl. Dieterich, S. 646./ Vif. geben in speziellen Tabellen eine Zusammenstellung

che-
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der Prifungen der galenischen Préparate. (Pharm. Zentralhalle 50. 726—34. 2/9.
Lab. d. Chem. Fabrik Helfenberg, A.-G.) Heiduschka.

R. Voiry, Notiz Uber die Boraxtabletten. Vf. kritisiert die Vorschrift des neuen
Codex zur Bereitung dieser Tabletten u. sehlagt vor, dieselbe wie folgt abzudndern.
Man digeriert 50 g Siambenzoe zweimal mit je 500 ccm W., bereitet aus den ver-
einigten Aueziigen und der nétigen Menge Tragant einen Schleim u. benutzt diesen
zur Herst. von 1g schweren, 0,1 g Borax enthaltenden Tabletten. (Journ. Pharm,
et Chim. [6] 30. 105—7. 1/8.) Dustebbehn.

Agriknlturehemie.

W. Kriiger, Untersuchung dber die Ursachen und Bekampfung der Herzfaule
der Zuckerriiben. (Vgl. Ztsehr. Ver. Dtseh. Zucktrind.1909. 379; C. 1909.1 1999.)
Es wurden Kulturverss. mit Hafer, Erbsen undSerradella, sowie mit Zuckerriiben
nnd Senf teils in reinem Sand, teils in Sand mit verschiedenen Torfzusétzen aus-
gefuihrt und sowohl die Ernteergebnisse fiir die einzelnen Teile der Pflanze ermittelt,
wie auch die Zus. der Ernteprodd. und die Alkalinitdt des Bodens festgestellt.
Fur die Kultur der Rube und des Senfs erwies sieh ein Torfzusatz hinsichtlieh
des Auftretens der Herzfaule als forderlich. Ausgeprdgte Krankheit ging stets mit
groRerer Alkalinitdt des Bodens gepaart. Sobald sich die geringsten Anzeichen
der Krankheit bemerkbar macheD, empfiehlt es sich, den Wassergehalt der GeféaRe
herabzusetzen, die Umsetzung der ausgeschiedenen Stoffe zu unschédlichen Verbb.
durch Zusétze wie Gips zu bewirken, den Humusgehalt zu erhéhen und den Boden
zu durchliften. (Ztsehr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1909. 709—15. August.) Henle.

A. Morgen, C. Beger und F. Weathausser, Weitere Untersuchungen uber die
Verwertung der nicht- eiweiRartigen Stickstoffverbindungen der Futtermittel sowie der
Ammoniumsalze durch das milchgebende Tier unter besonderer Beriicksichtigung der
stickstoffhaltigen Stoffwechselprodukte.  Vff. haben ihre fritheren Verss. (Landw.
Vers.-Stat. 68. 333; C. 1908. Il. 819) in erweitertem Umfange fortgefiihrt u. neben
Fitterunga- u. Ausniitzungsverss. an zahlreichen Milchtieren (13 Schafen u. 8 Ziegen)
auch Ausnitzungsverss. an 6 Hammeln angestellt. Die Verss., deren Einzelergeh-
nisse hier nicht wiedergegeben werden kdénnen, haben im wesentlichen zu den
gleichen Resultaten wie die friheren gefiihrt. Das Eiwei hat wiederum die
hochsten Ertrage geliefert, wéhrend bei teilweisem Ersatz des Eiweifles durch nicht-
eiweilRartige Stoffe oder Kohlenhydrate der Ertrag vermindert wurde. Jedoch wurden
hinsichtlich der Wrkg. der einzelnen nicht-eiweiBartigen N-Verbb., insbesondere bei
den Ausnitzungsverss. andere Beobachtungen gemacht. Vff. halten es fiir fraglich,
dal die von ihnen vorher geteilte Ansicht von Foiedlandeb, nach der aus nicht-
eiweilRartigen Stoffen durch Bakterientétigkeit unverdauliches Eiweill gebildet werden
konne, allgemein aufrecht erhalten werden kann, da die vorliegenden Beobachtungen
mehr fur eine Verdauungsdepression als Ursache der groBeren EiweiBausscheidungen
im Kot bei Verfitterung von nicht-eiweifartigen Stoffen sprechen. Sowohl die
Ubereinstimmung der Verss. mit Ammoniumsalzen und Asparagin mit denen, in
welchen das Eiweill z. T. durch Kohlenhydrate ersetzt wurde, wie auch die Ver-
daulichkeitseihohung des Reineiweilles durch Beigabe von Kleber hei den Hammel-
veras. finden die einfachste Erklarung in der Annahme einer Verdauuugsdepression.
Bei den Amidgemischen (Gras-, Futterriiben- und besonders beim Malzkeimextrakt)
ist dagegen als weitere Ursache die B. von Bakterieneiweill sehr wahrscheinlich.

Die vorliegenden Verss., wie auch die Beobachtungen anderer Forscher, deuten
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darauf Md, daB die Ammoniumsalze und wohl auch das Asparagin sich anders ver-
halten, wie viele andere nicht-eiweilartige Verbb. Eine eiweillsparende Wrkg.
konnte bei ihnen nicht festgestellt werden; indessen scheinen sie in anderer Weise
vom Organismus verwertet werden zu kdnnen, worauf die héheren Ertrage hin-
weisen. Die Ansicht, daR diese Stoffe durch Bakterien zwar nicht in Eiwei3, aber
in andere hoch konstituierte, vom Organismus verwertbare Verbb. (hergefiibrt
werden kann, gewinnt durch neuere Verss. Ketlners an Wahrscheinlichkeit.

Die Verss. haben wiederum bestatigt, dal der Wert der verschiedenen nicht-
eiweiBartigen N-Verbh. ein sehr verschiedener ist; die in der Pflanze vorkommen-
den Verbb. dieser Art, die hier verwendet wurden, insbesondere wenn sie tatséch-
lich eine Verdauungsdepression des Eiweiles hervorrufen, besitzen jedenfalls nur
einen sehr geringen Wert. (Landw. Vers.-Stat. 71. 1—170. 12/8. Hohenheim. Landw.
Vers.-Stat.) Mach.

Mineralogische und geologische Chemie.

L. Milch, Uber Eiskrystalle. Kurze Beschreibung von mehrere Zentimeter
grofRen tafelférmigen Eiskrystallea, welche auf einem bereits zugefrorenen Teieh
durch Sublimation aus der Luft entstanden und in schrdger Lage mit dem dlteren
Eis verwachsen waren. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1909. 532—36. 1/9. Greifs-
wald.) Etzold.

Carl Benedicks, Uber eine neue Ausbildungsform fiir Perlit. Vf. fand in einem
auf 670° erhitzten EiseDstlick (3,9°/0C, 0,75°/0 Si, 0,37°/0 Mn), das vor dem Erhitzen
nur normalen lamellaren Perlit nebst Graphit und einzelnen Ferritkdrnern ent-
hielt, auBer dem kdrnigen Perlit noch eine dritte anscheinend wenig bestédndige
Zwischenform, die hei fliichtiger Betrachtung als ein gew6hnlicher, wenn auch
grober lamellarer Perlit erscheint, bei den starksten VergroBerungen aber per'len-
sehnurartige, in zweifacher Richtung parallele Reihen (Perlenschnurgraphit) zeigt,
die auf einen Zusammenhang mit verschiedenen krystallographischen Orientierungen
hinweisen.  (Metallurgie 6. 567—68. 8/9. [Mé&rz.] Upsala. Chem. Univ. -Lab.)

Groschuff

G. Ceséro, Der Hopeit. Im wesentlichen krystallographische Beobachtungen
an Material von Moresnet u. von Broken Hill. Die von Spencer (Mineralogieal
Magazine 15. 1; C. 1909. I. 1191) abgeleiteten Formeln werden abgedndert, indem
das Mineral R als basisches Pyrophosphat mit drei Molekilen Krystallwasser auf-
gefalt wird: 3Zd8P042 + 4zZn(P08a -j- 7Zn(OB)a -j- 21HaO. Fir den «-Hopeit
ergibt sich keine so einfache Formel, doch fiihrt der ermittelte Wassergehalt und
die Beobachtung Spencers, dal eine auf 105° erhitzte Platte sieh aus abwechselnd
durchsichtigen u. undurchsichtigen Bé&ndern zusammengesetzt erwies, auf die Ver-
mutung, dieser «-Hopeit kdnne die Mischung eines basischen Meta- und eines
basischen Paraphosphats sein. — Am Parahopeit fiihrten die Winkelmessuagen
nicht zu UObereinstimmenden Resultaten, er ist optisch-positiv, hat D, 3,31, Harte
fast 4 und verliert bei 163° 1,9, bei 201° 11,6, bei 233° 15,55 und in der Rotglut
158°/0W. — Am Tarbuttit konstatierte Vf. fast das von Spencer (L c.) angegebene
AchsenVerhéltnis, optisch-negativen Charakter, D. 4,12, Héarte fast 4. (Bull. Acad.
roy. Belgique, Classe des Sciences 1909. 567—93. [4/5.*].) Etzold.

H. Buttgenbach, Der Hopeit von Broken-Hill. Mit SteinWerkzeugen ver-
mischte Knochen groBerer und kleinerer Saugetiere sind in das wasserhaltige Zink-
phosphat tbergegangen. Letzteres ist ebenso krystallisiert wie in Moresaet, besitzt



1373

fast die Harte des Calcits, D. 2,78, ist nach drei Richtungen spaltbar und hat da3
AchsenVerhdltnis 0,575184:1:0,474186, Wegen der optischen Eigenschaften sei
auf das Original verwiesen. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1909.
594—609. [4/5.*].) Etzold.

W. H. Twenhofei, Silur von Arisaig, Nova Scotia. Der paldontologischen
Arbeit ist ein Abschnitt Gber das liegende Gestein beigegeben. Letzteres wurde
bisher als verdndertes Sediment betrachtet, stellt sich aber auf Grund einer Analyse
sowohl als der mikroskopischen Priifung als Rhyolith dar. (Amer. Journ. Science,
Sittiman [4] 28. 143—64. August.) Etzold.

Georg RaRner, Uber das Vorkommen von Rutil und Graphit in einem Gesteins-
pulver. Ein Gesteinspulver aus Sidwestafrika von rétlichgrauer Farbe, das auf
einen Gehalt an Zinn geprift werden sollte, hinterlieB nach der dreifachen Auf-
schlieBung mit FluRsdure, mit konz. H2504 und dem SchmelzfluR aus Soda und
Schwefel einen Rickstand, der glitzernde Krystdllehen von Rutil, Ti02 u. makro-
skopisch nicht wahrnehmbaren Graphit enthielt. Im Pulver waren daneben noch
Silicate des Al, Fe, Ca, der Alkalien etc. enthalten. (Apoth.-Ztg. 24. 561—62. 4/8.
Pharmaz. Abt. des Chem. Inst, der Univ. Minster.) Bloch.

Fr. Tucan, Kurze Notiz Uber Dolomit. Pfaff kommt (N. Jahrb. f. Mineral.
Beilageband 23. 529) zu dem Resultat: Dolomit entsteht durch Umsetzung von Mg-
Salzlsgg. und kohlensaurem Kalk und Anhydrit bei Ggw. von NaCl unter Druck
von 40—200 Atmoshpédren und wahrscheinlich auch noch bei hdéheren Drucken.
Die beste Einw. scheint zwischen 40 und 60 Atmosphdren zu sein. Sind die Lsgg,
nicht stark konzentriert oder in der Verdinnung ded Meereswassers, so entstehen
schwach Mg-haltige Kalke, néhern sie sich der Konzentration, so bilden sich dem
Normaldolomit gleich oder dhnlich zusammengesetzte Dolomite. Vf. fand nun bei
der Unters, von kroatischen Dolomiten und Kalksteinen stets Cl, und zwar bei
ersteren regelméBig so viel mehr, dal sieh beide Gesteine auf Grund dieser Ci-Rk.
unterscheiden lieBen. Neben Ci wird Na durch W. aus dem Gesteinspulver aus-
gelaugt, auferdem enthalten der Dolomit sowohl wie der Kalk Ca-Sulfat. Sowohl
das Cl wie das Sulfat konnten in Dolomiten nicht mariner Entstehurig nicht nach-
gewiesen werden; der Cl-Gehalt scheint von dem an Dolomitsubstasz abzuhangen,
so dall mdoglicherweise nur die dolomitiachen Kalksteine NaCl filhren. Wenn Pfaff
die Gesteine mit (ber 11°/0Mg-Carbonat Dolomite, die mit weniger als 7%
Kalksteine nennt, so halt Vf. dem entgegen, daf er porphyrisch struierteSchliffe
mit winzigen Kalkkdmchen als Grundmasse und Dolomitkrystallen als Einspreng-
lingen sah, daB demnach keine Liicke von 7—I1°/0 Mg-Carbonat existieren kann,
sondern alle Ubergénge zwischen Kalk und Dolomit vorhanden sind. (Zentralblatt
f. Mid. u. Geol. 1909. 506—9. 15/8, Agram.) Etzold.

Charles Baskerville, Die Olschiefer von Kanada. Der Vf. berichtet zuerst
Gber Albertit, ein stark verandertes Erdpech oder Bitumen, dann hauptsachlich tber
Albertschiefer, groRe Lager von schwarzem, braunem und grauem Schiefer in
Albert und WestmoreSand Counties in Neu-Braunsehweig und (ber die durch Dest.
daraus gewonnenen Ole. Das Rohdl war schwarz, hatte D 0,92, der Flammpunkt
lag bei 194« F. = 90° C.,der Stoekpunkt bei 54°F. = 125° C.; S-Gehalt 0,62°/0,
Heizwert 18474 BTU. Es ist von halbasphaltischer Natur. Beim Destillieren im
ENGLERschen App. bei 2,5 cem Destillat pro Minute bis zu einer Temperatur von
740° F. = 395° C wurde ein in CSs i. Riuckstand von 10% der angewandten Menge
erhalten, Das aus der Retorte entweichende Gas bestand aus 29,67 °/0 C02, 5,06 °/0
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CO, 1,33°/0 schweren KW-stoffen, 11,02°/0 leichten KW-stoffen und 52,92% H;
Heizwert desselben 305,1 BTU. pro Kubikful, D. 0,613. Die Raffinerie des Roh-
Oles ergab auf 1t des Schiefers: Naphtha 0,6 Brit. Gail., Brenndl 4,3, Gasol 5,6,
Putzol 0,8, Schmierdl 4,1, Paraffin (fest) 1,1, Gesamt 16,5 Brit. Gail. Rickstand
1,5 Brit. Gail., Kreosot, Teer, Pech, Koks etc. 22,0 Brit. Gail. Die Dichte schwankte
zwischen 0,892 und 0,925, die Ammoniumsulfatausbeute, nach Bayray bestimmt,
zwischen 67 u. 111 Us pro t. (Petroleum 4. 1231—34. 4/8. [27/5.*] College of the

City of New-York. Vortrag vor d. VII. internat. KongreRl f. angewandte Chemie.
London.) Bloch.

J. Joly, Uberr den Radiumgehalt des Seewassers. Vf. diskutiert die Differenzen
zwischen den Befunden von Eye (S. 929) und den seinigen. Neuere Verss., die
groRtenteils in dem Werke ,,Radioactivity und Geology“, S. 46, veréffentlicht sind,
bestdtigen im allgemeinen die friiheren Verss. des Vfs. Jedenfalls scheint der Ge-
halt des Seewassers an Radiumemanation an den verschiedenen Orten stark zu
variieren. Zu dem gleichen Ergebnis fiihren die Verss. von Knoche (Physikal.
Ztsehr. 10. 157; C. 1909. |. 1192), die der Vf. auf absoluten Ra-Gehalt umreehnet.
(Philos. Magazine [6] 18. 396—407. Sept.) Sackob.

Analytische Chemie.

Armand Gautier, Methoden zum Auffangen und Aufbewahren der Gase der
Fumarolen, Quellen und vulkanischen Bdden. Vf. beschreibt die Apparate, welche
er zum Auffangen und Aufbewahren der aus den Erdspalten der Fumarolen, aus
vulkanischem Boden und aus Quellen sich entwickelnden Gase benutzt. Die An-
ordnung der Apparate ist durch 2 Figg. im Text erldutert. Der App. wird zuerst
mit Hilfe eines Aspirators mit dem aufzufangenden Gase gewaschen und letzteres
dann in das Sammelgefal geleitet, welches zuvor evakuiert worden war. Handelt
es sich, wie bei den Fumarolen, um stark mit Wasserdampf beladene Gase, so
wird das SammelgefaB mit einer zuvor gewogenen, mit CaCl2 gefiillten Glasréhre
verbunden, um das Glas trocknen und vor einer Zers, wéhrend der Aufbewahrung
schitzen zu kénnen. Enthalten die Gase, z B. Quellengase, sehr viel C02 so wird
letztere zuerst durch Kalilauge entfernt und nur der Gasriickstand aufgesammelt.
Wegen weiterer Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. (C. r. d. I’Acad. des
scienees 149. 245—50. [26/7.%].) DUSTEBBEHN.

Hugo Fischer, Uber die physiologische Wirkung von Bodenausziigen. Ein
Beitrag zur Methodik der bakteriologischen Bodenuntersuchung. Fur die Vergleichung
der Bakterienvegetationen verschiedener Bdden kénnen aus dem Faulnisvers. keine
Schlisse gezogen werden; das Gleiche gilt fiir vergleichende Unteres, iber die
Denitrifikationskraft der Boden. F&ulnis und Denitrifikation werden von vielerlei
Bakterienarten eingeleitet, und geniigt unter Umstanden ein Keim, um bei rascher
Entw. desselben sehr starke Zers, hervorzurufen. Etwas anders erscheint der Fall
fir die Nitrifikation und N-Sammlung zu liegen. Die Umsetzungen missen im
natlrlichen Substrat studiert werden, durch die Wasserkulturen erh&lt man ein
ganzlich verschobenes Bild; letztere wirden vielleicht von Erfolg sein, wenn die
Methode Remy-L6HNIS in der Richtung der BeijerinCKsehen Anh&ufungskulturen
weiter ausgebaut wirde. Dagegen kann die chemische Unters, der nach L&HNIS-
scher oder anderer Vorschrift hergestellten Bodenauszige vielleicht noch eine Zu-
kunft haben. Vf. legt die Griinde dar, weshalb das REMY-L6HNiSsche Verfahren
(Zentralbiatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 17. 525; G. 1907.1. 585) keine exakten



Resultate liefern kann. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 24. 62—74.
19/7. Berlin. Agrikult.-chem. Vers.-Stat. u. Inst. f. Versuchswes. u. Bakteriol. d.
Landw. Hochschule.) Proskauer.

Leonardo Martinotti, Uber die Technik der Demonstration von eosinophilen
Zellen. Das beste Fixierungsmittel fiur die Schnittpraparate ist reiner und neu-
traler, absoluter Methylalkohol (5—10 Minuten). Zu empfehlen ist auch A.-A.-
Oemisch (%—2 Stdn.), sowie die Anwendung von nicht zu hoher Wéarme. Zur
Fixierung voa Stucken eignen sich Sublimat, Formol und besonders Methylalkohol.
Auch Athylalkohol kann zur Demonstration eosinophiler Zellen Verwendung finden.
Die besten Farbemittel fur acidophile und oxyphile Granulationen sind die Farb-
stoffe aus der Gruppe der ,,Eosine*\ hier sind zu nennen Eosin bléaulich, Eosin
rein franzosisch, und Eosin extra Hochst, ferner Methyleosin, Safrosin etc. Das
geeignetste Losungsmittel fiir Eosin ist destilliertes W., dem man 30% Glycerin
zugesetzt hat. Man verfahrt am besten nach den Methoden von Jenner und von
May-Grunwald. (Ztsehr. f. wiss. Mikroskop. 26. 4—28. 10/6.Bologna. Dermato-
logische Klinik zu Bern.) RUGGE.

C. Paal und August Ganghofer, Uber die Bestimmung der Salpetersdure mit
Nitron. Kritik einer Arbeit von Heb (Ztsehr. f. anal. Ch. 48. 81; G. 1909. 1. 579),
in der das Verf. von Paal und Mehrtens (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuR-
mittel 12. 410; C. 1906. Il. 1530) zur Best. des Salpeters in Fleisch mittels Nitron
als einer Nachprifung bedirftig bezeichnet worden ist. Durch erneute Verss. in
kalt bereiteten wss. Fleisehausziigen konnen Vff. die Brauchbarkeit des Nitron-
verfs. zur Best. des Salpeters in Fleisch von neuem bestitigen. Durch andere
Verss. wird auch die Verwendbarkeit dieses Verfs. zur Nitratbest, in Fil., die
Dextrin, Pepton oder Gelatine enthalten, dargetan. (Ztsehr. f. anal. Ch. 48. 545
bis 555. Erlangen. Pharm.-ehem. Inst. d. Univ.) Ruhle.

P. Jannasch und W. Jilke, Uberdie quantitative Verfliichtigung und Trennung
der Phosphorsdure von den Metallphosphaten der Ammoniumsulfidgruppen. Es ist
den Vff. gelungen, die quantitative Zers, der Metallphosphate der Ammoniumsulfid-
gruppe durch Glihen in einem TetrachlorkohlenstoffStrom zu erreichen. Der ein-
fache, hierzu benutzte App. ist im Original abgebildet. Wird Ferriphosphat erst
zum Trocknen im COj-Strom gegliiht, dann 1 Stde. laDg schwach im CCI4Strom
gegliiht und schlieRlich durch gelindes Erhitzen im COj-Strom das kondensierte
OCl4 ubergetrieben, wobei ein ca. 8 cm langes mit Glaswolle gefilltes Stiick des
Verbrennungsrohres aus dem Ofen heransragt, so erhédlt man ein eisenfreies Destillat,
das die Phosphorséure quantitativ enthdlt. Auch bei den (brigen Metallen der
Schwefelammoniumgruppe gelang die Trennung leioht und sicher, wie durch Be-
ieganalysen gezeigt wird; nur beim Aluminiumphosphat versagte die Methode bisher.
Es wurde nachgewiesen, daf bei der stattfindenden Rk. COs, Phosgen u. Phosphor-
oxycblorid, aber auferdem noch eine groRere Menge organischer Verbb., entstehen,
die aber nicht naher untersucht worden sind. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 80. 113 bis
127. 17/7. [April.] Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) PosNER.

P. Jannasch und Henry F. Harwood, Uber die quantitative Verfliichtigung
der Vanadinsaure aus ihren Verbindungen durch Gliihen in einem Tetrachlorkohlen-
stoffstrome.  (Vorlaufige Mitteilung.) Mit Hilfe des im vorstehenden Ref. erwdahnten
App. &Rt sich auch die Vanadinsdure im Tetrachlorkohlenstoffstrom quantitativ
bestimmen. Das Absorptionsmitte] in der ersten Vorlage besteht aus verd. HNO8§
wahrend die am Ende befindliche Kugeltreppe nur W. enthélt. Die Substanz wird
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in einem Schiffchen aus glasklarem Quarz im SCHOTTsehen Verbrennungsrohr er-
hitzt. Das Destillat wird auf dem Wasserbad eingedampft, der Rickstand in verd.
H2504 aufgenommen, zur Uberfiihrung in Divanadylsulfat, V20(S042, in der Warme
mit SOs behandelt, letztere durch C02 vertrieben u. nun mit Permanganat titriert.
Die Permanganatlsg. wird auf abgewogenes Metaammoniumvaaadinat, NH4VO,,
eingestellt.

Bei der Analyse von Vanadinit, bezw. Endlichit wurde im Rickstand Gangart
und Bleichlorid, im Destillat Arsen (mit H2S als Trisuifid) und Vanadin bestimmt.
Beim Carnotit wurde der Rickstand in HCI gelost, Eisen u. Uran nach der Hydr-
oxylaminmethode getrennt und auBer diesen beiden Metallen Kalk, Magnesia und
Kali bestimmt. H&80 und CO02 wurden in besonderen Proben bestimmt. Der
Carnotit (gelbe, amorphe Stiicke aus Montrose in Colorado) ergab folgende Werte:

uo0 PeXN8 K,0 m HsO CaO MgO co2 Quarz

. 16,40 5,65 5,29 7,06 413 1,78 1,49 1,05 57.26

1. 16,04 5,47 5,27 7,04 4,13 165 125 1,05 579
1.9 4268 1470 1376 1837 1049 — — — —

") Die dritte Reihe gibt die nach Abzug der zufélligen Bestandteile errecbneten
Werte.

Trennung von Vanadinsdure und Phosphorsdure. Obwohl Natrium-
phosphat im C014Strom, sowie im Chlorstrom keine Phosphorsdure, Natriumvana-
dinat dagegen alle Vanadinsdure abgibt, gelingt eine Trennung beider nicht, indem
betrachtliche Vanadinmengen im Rickstand bleiben. Setzt man nun Kochsalz zu
und erhéht Dauer u. Temp. des Verf.,, so gehen beide SS. quantitativ Gber. Ein
weiterer Vers. zeigte, dal man in der Tat auch im Kaliumphosphat nach vorherigem
Mischen mit Kochsalz die Phosphorsdure im CCI4-Strom quantitativ bestimmen
kann. (Journ. f. prakt, Ch. [2] 80. 127—34. 17/7. [April.] Heidelberg. Ghem. Inst,
d. Univ.) Posner.

P. Jannasch und Henry F. Harwood, Uber die Verflichtigung von Borsaure
beim Erhitzen derselben in einem Tetrachlorkohlenstoff-Methylalkoholstrome. Wdéhrend
sieh Borsdure im GCl4-Strom nicht verflichtigen 14B8t, gelingt die Verfluchtigung
bei méaRiger Glihhitze in 1 Stde. quantitativ, wenn man dem CC14 | . Vol. Methyl-
alkohol zusetzt. (Journ. f. prakt. Ch [2] 80. 134. 17/7. [April.] Heidelberg. Ghem.
Inst, d. Univ.) POSNEB.

A Grete, Bestimmung der Phosphorsdure in saurer Ldsung mit alkalischer
Molybdatlésung und Leim. Vf. berichtet Gber einige Verbesserungen der friher
(Ber. Dtsch. Ghem. Ges. 21. 2762; C. 88. 1399) beschriebenen, seither stdndig in
Gebrauch befindlichen Methode. Gegen die Verwendung salpetersaurer Molyb-
dér.isg. spricht besonders deren geringe Haltbarkeit; man ersetzte sie deshalb
durch ammoniakalische, welche unbegrenzt haltbar ist. Die zur Beendigung
der Rk. erforderliche S. wird dann der neutralisierten Lsg. der Phosphorsdure zu-
gesetzt. Da jedoch mit wachsender Sauremenge der Verbrauch an Molybdénlsg.
zunimmt, so mufl die angewandte Sduremenge bekannt sein. S&mtliche Rkk. voll-
ziehen sieh in der friher angegebenen Weise; die alkal. Molybdanséaurelsg. wird
beim Eintropfeln in eine h., saure, leimhaltige Lsg. ohne sichtbare B. eines Nd.
von Molybdansdure zers.; in Ggw. von HaP 04 dagegen entsteht sofort der gelblich-
weile, flockige Nd. der Phosphorsdure-Molybdadnsédure-Leimverb.; durch
Kochen wird diese unter partiellem LeimVerlust und NH,,-Eintritt in ein lebhaft
gelbes bis orangerotes, korniges Pulver umgewandelt, welches sieh sehr rascbh zu
Boden setzt.
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Vf. beschreibt die Herst. der fiir die Ausfihrung der Methode erforderlichen
Lsgg., sowie die Arbeitsweisen. Das Prinzip ist folgendes. Ein bei Anwesenheit
von Leim (auch dhnlichen Substanzen, wie Peptonen) erzeugter Phosphorsdure-
Molybdéansdure-Nd. erscheint weillich und sehr voluminds, so daB sehr Kkleine
Mengen P26 noch als deutliche Wolke iu der klaren Fl. erkennbar sind; nach
dem Aufkochen setzt sich der Nd. leicht ab. Auf neuen Zusatz einer kleinen
Menge Molybdanséaurelsg. entsteht, solange noch Spuren H& 04 vorhanden sind,
wieder der volumindse, leimhaltige Nd. Durch wiederholtes Auffeochen, Absitzen-
lassen und Hinzufligen von Moiybdansaure laRt sich der Endpunkt der Titration
scharf feststellen. — Die Auflésung der Substanzen erfolgt oft zweckméRig
mit HNOs, bei kalkveichen Mineralien jedoch besser mit h., kous. HsS04, damit
zugleich ein UberschuR von CaO, event. SiOa, aus der Lag. entfernt wird; HCI ist
moglichst zu vermeiden; organische SS., wie Uberhaupt groRere Mengen organischer
Stoffe, durfen nicht vorhanden sein. In Ciiratlsgg. iat daher die H8 04 am besten
mit Magnesiamixtur auszuféllen; der abfiltrierte Nd. wird dann in HN08gel. Wasser-
l6sliche H3? 04 kann direkt titriert werden, falls sie nicht zuviel freie S. enthlt.
Mit H2S04 aufgeschlossene Thomasmehla werden nach der Neutralisation direkt
titriert.

Alle starker sauren Lsgg. werden vor der Titration unter Zusatz von etwas
Methyiorange zunédchst mit NHS neutralisiert und dann mit einem ganz geringen
UberschuR von verd. HNO,, angesduert. Hierauf erst fiigt man eine abgemessene
Menge Ammoniummtrat-Salpetersénrelsg. hinzu und erhitzt. — Lsgg., die weniger
als etwa 4% P»05 enthalten, titriert mau auch, indem man zu denselben einen
Zusatz von 25 ccm HsP 04Lsg. von bekanntem Gehalt macht, der spéter durch ent-
sprechenden Abzug zu beriicksichtigen ist. — Vf. beschreibt genau das von ihm
hei der Ausfilhrung der Bestst. angewendete Verf, Etwaiges Ubertitrieren 1aRt sich
durch Zugabe einer bestimmten Menge H8 04 u. Zurliektitrieren wieder gut machen.
— Mineralische Verunreinigungen schaden der Methode nur, wenn sie in recht
groRen Mengen aufireten. —Es lassen sich von zwei gelbten Arbeitskraften stiind-
lich bis 20 Bestst. fertiger Lsgg. ausfdhrea, Die vorziigliche Brauchbarkeit der
Methode ist durch sehr viele Prifungen erwiesen. (Ber. Dtach, Ghem. Ges. 42.
3106—15. 25/9. [26/7.] Zirich. Lab. d. Schweiz. Agrikulturchem. Anst.) Jost.

Guimer Jorgensen, Die Bestimmung der Phosphorsdure in Phosphaten. Unter
Bezug auf seine friheren Mitteilungen (Ztsehr. f. anal. Ch. 45. 273 u. 46. 370;
C. 1906. Il. 359 n. 1907. Il. 559) lber Modifikation der Phosphorsdurebest, gibt
Vf. eine Anweisung zur Analyse von Phosphaten: 5 g des Phosphates werden in
einem 250 ccm-Kolben mit 20 ccm HNOs (D. 1,21) 15 Minuten gelinde erwarmt
und nach dem Auffullen und Filtrieren 50 ccm vom Filtrat in einem 250 ecm-
Becherglas mit 165 ccm Molybdénlsg. (100 g AmmoniummolybcSat werden in 280 ccm
Ammoniak (D. 0,97) und 300 ecm W. gel. und unter Schitteln in 700 cem HNOa
(D. 1,21) eingegoasen und 24 Stdn. stehen gelassen) versetzt und alles 10 Minuten
auf dem Wasserbade unter Umrihren auf 50° erwdrmt. Nach dem Abkuhlen,
Filtrieren und Auswaschen mit Ammoaiameitratlsg. (aus 40 g Ammoniumnitrat und
10 g HNOs im 1 oder aus 90 ccm HNOs [D. 1,4] + 1500 cem W. + 80 cem NH,,
[D, 0,91] und Auffullen auf 2 1), wovon jedesmal 20 ecm zu verwenden sind, wird
der Nd. wieder in 100 ccm 2¥2°/Gg. NH8 gel. und das Filtrat durch achtmaliges
Auswaschen des Filters mit dem gleichen NHa auf 180 cem gebraeht. Nun wird
die Fl. zum Sieden erhitzt, und nach Entfernung der Flamme werden 30—35 cem
Magnesiamixtur (50 g MgCI2 -j- 6HaO und 150 g NH4CL werden mit W. zum 1 gel.)
aus einer Birette unter Umrihren tropfenweise zuflieRen gelassen; das Umriihren
muB bis zum Erkalien fortgesetzt werden, damit der Nd. krystallinisch wird. Nach
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4 Stdn. kann auf einem mit Asbest beschickten Piatinsiebtiegel filtriert werden.
(The Analyst 34. 392-93. September.) Dittbich.

v. Soxhlet, Die Bestimmung der citronensdureldslichen Phosphorsdure in
Thomasmehlen. Der Berichterstatter begriindet einen Antrag des Diingemittelaus-
sehusses, der in folgender Form zum VerbandabesehlaB erhoben wird: Nach den
bisherigen Erfahrungen des Verbandes haben sieh fiir die Best. der citronensdure-
16sliehen P80 8 als zuverlassig erwiesen u, sind daher als anwendbar zu bezeichnen:
1. Das Salzsdureverf. mit AbseheiduDg der SiO& 2. die direkte Fallung nach Bdtt-
CHEB-Wagneb in Verb. mit der KELLNEBschen Vorprifung, 3. die Methode von
Naumann, 4. die Darmstddter Methode, 5. die Methode von Y. Lobenz. In Dif-
ferenzfallen entscheidet die zuerstgenannte Methode. Literaturnachweise zu 1—3:
Landw. Vers.-Stat. 60. 374, zu 3: Chem.-Ztg. 27. 120 u. 155, zu 4: Landw. lers.-
Stat. 66. 263, zu 5: Landw. Vers.-Stat. 55. 183 u. 66 203, zu allen Methoden
Landw. Vers.-Stat. 66. 257. Der Analysenspielraum fiir eitronensdurelésliehe Ps05
wird auf 0,3°/0 festgesetzt. (Landw. Vers.-Stat. 71. 220-24. 12/8. Verhaudl. der
26, Hauptvers. d. Verb. Landw. Vera.-Stat. KdIn. 20/9. 1908.) Mach.

Y. Soxhlet, Die Bestimmung des Kalis in Kalidliingesalzen. Nach den Aus-
fuhrungen des Berichterstatters, die durch 2 die Fehlerquellen der Platinmethoden
behandelnden, im Anhang beigefligten Schreiben von v. Soxhiet und Neubaueb
ergédnzt werden, wird folgender Antrag von Kellneb u. Wagneb zum Verbands-
besehlu erhoben: Nach den bisherigen Erfahrungen des Verbandes haben sich fir
KsO-Bestst. als zuverlassig erwiesen u. sind daher fir die Unters, der Kaliumsalze
als anwendbar zu erkldaren: 1. Die Methode von Fbesenius mit voller Abseheidung,
beschrieben in dessen Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, 6. Aufl. I1.
210, 2. die abgekiirzte Methode von Foesenius, beschrieben ebenda 292, 3. die ab-
gekiirzte Methode nach der Beschreibung von C. MULLEK (Landw. Vers.-Stat. 49. 7)
und 4. die Uberchlorsduremethode nach der Beschreibung von Aumann (Landw.
Vers.-Stat. 62, 217). In Differenzfallen entscheidet die erstgenannte Methode. Der
Analysenspielraum fiir Kali in allen Kaliumsalzen betragt 0,3°0- (Landw. Vers.-Stat.
71. 181—205. 12/8. Verhandl. d. 26. Hauptvers. d. Verb. landw. Vers.-Stat. Kdln.
20/9. 1908.) Mach.

Jacob S. Goldbamn und Edgar F. Smith, Versuch zur Trennung der alkalischen
Erden auf elektrolytischem Wege. Im AnschluB an ihre Unteres, Uber die elektro-
lytische Trennung der Alkalimetalle (Journ. Amerie. Chem. Soc. 30. 1705; C. 1909.
. 581) berichten Vff. Gber Verss. zur Trennung der Erdalkalimetalle. Es wurde ge-
tanden, dal das Zersetzungspotential von Strontiumchlorid 0,16 V hdéher liegt, als
das von BaCis, wéhrend der Zersetzungswert von Mg-freiem CaCi, 0,13 VV hdoher
ist als der entsprechende Wert von SrCls. Unter Berlicksichtigung dieser Tatsachen
war es moglich, ein Gemisch von BaCla und SrCis zu trennen, obgleich eine Zers,
von Spuren Bariumamalgam in der inneren Zelle nicht vermieden werden konnte.
Dagegen lieRen sich Gemische von BaCls, SrCis und Ca012 nicht in befriedigender
Weise trennen. (Journ. Arneric. Chem, Soe. 81. 900—2. Aug. Philadelphia, Univ.
of Pennsylvania. Lab. of John Habbison Lab. of Chemistry.) Alexandeb.

J. C. Galletly und G. G. Henderson, Die quantitative Trennung von Blei und
Wismut. Vff. versuchten, Blei und Wismut durch Fé&llung des letzteren als
Phosphat zu trennen, ohne dal es ihnen, auch bei versehiedeatlicher Ab&nderung
des Verf., gelang, gut stimmende Zahlen zu erhalten. Auch die CLABKsche Methode
(Journ. Soc. Chem. Ind. 19. 26; C. 1800. I. 629) gab nicht immer gute Resultate.



(The Analyst 34. 389—91. September. Glasgow. Technical College. Department of
Chemistry.) DITTKICH.

A. Gutbier und F. Falco, Bestimmung von Chlor neben Palladium und quanti-
tative Bestimmung des Palladiums durch Reduktion mit Alkohol in alkalischer Lésung.
Es wird empfohlen, das Verf. von Fhenkel (Ztschr. f. anorg. Ch. 1. 228; C. 1893.
I. 880) zur Best. des ClI in Pd-Verbb. wie folgt auszufiihren: Die abgewogene
Menge des Tetrahalogenopalladoats wird in wenig W. gel., mit Cl-freier, aus Na
bereiteter NaOH bis zum Wiederaufldsen des entstehenden Nd. versetzt, A. im
Uberschiisse zugegeben und durch Einsetzen des Becherglases in ein siedendes
Wasserbad wieder verdampft; nach wenigstens einmaliger Wiederholung
der Zugabe und des Abdampfens des A. wird auf einem Asbestteller langere Zeit
gekocht u. dann vom Nd. abfiltriert. Der Nd. wird bis zur neutralen Bk. wieder-
holt mit W. ausgekocht, auf dem Filter gesammelt, nach dem Trocknen bei 100°
im RoSEschen Tiegel verascht, dann kurze Zeitan der Luft, dann unter H und
endlich im O-freien CO,-8trome gegliht, in dem manauch erkaltenlalt. Filtrat
und Waschwésser werden eingeengt und dienen zur Best. des CI. (Vgl. S. 339)
(Ztschr. f. anal. Ch. 48. 555—59. [Marz.] Erlangen. Chem. Univ.-Lab.) Bihle.

C. Neuberg und E. Kansky, Uber die Isolierung aliphatischer Alkohole. Zur
Abscheidung kleiner Mengen aliphatischer Alkohole eignet sich sehr gut das
cc-Naphthylisocyanat: CI0H,N:CO + HO-R = CIH7-NH*COOR. Diese bilden
sich beim gelinden Erwédrmen der Komponenten (im offenen, eventuell mit
kurzem Steigrohr versehenen Reagensglase) bei manchen priméren Alkoholen quan-
titativ, bei den sekundédren und tertidren ist die Ausbeute meist schlechter. Fir
volligen Ausschluf von W. ist Sorge zu tragen. Das Urethan féalltnach kurzem
Stehen oder nach einem Tage Kkrystallinisch aus; dasReaktionsprod. wird mit h.
Lg. ausgekocht, woraus die B-Naphtbylcyanatverb. des Alkohols meist in préachtigen
Krystallen sich ausscheidet.

n-Propyl-a-naphthylurethan, CIOH7¢NH +COO*CH9+CHS*OHa, aus 1,4 g Propyl-
alkohol und 3,4 g B-Naphthylisocyanat. Ausbeute 3,7 g. Aus Lg. lange Tafeln,
F. 80°. — lIsopropyl-a-naphthylurethan, CIH7-NH-COOCH(CH,)S Aus 14¢g Iso-
propylalkohol und 3,4 g RB-Naphthylisocyanat. Ausbeute 3,3 g. Aus Lg. lange
Tafeln. F. 105—106°. — n-Butyl-a-naphthylurethan, CIH7-NH-COO-(CH&aOH8
aus 1,6 g n-Butylalkohol und 3,4 g R-Naphthylisocyanat. Aus Lg. Tafeln. Aus-
beute 4g. Erweicht bei 69°, schm, bei 71—72°, 11 in organischen L&sungsmitteln.
Isobutyl-a-naphthylurethan, CI0H7-NH «COO-CH2«CH(CHS$),, aus 1,6 g Isobutyl-
alkohol und 3,4 g R-Naphthylisocyanat. Aus Lg. feine Nadeln. Ausbeute 2,2 g
schm, bei 103—105°. — Sek.Butyl-a-naphthylurethan, CI0H7«NH*COO-CH>CH8*CH2*
CHa Aus 1,6 g sek. Butylalkohol und 3,4 g B-Naphthylisocyanat. Aus Lg. lange
Tafeln. Ausbeute 3,9 g F. 97—98°. — Tert. Butyl-a-naphthylurethan, CI10H7»
NH*COO-C(CH,,)8 aus 1,6 g tert. Butylalkohol und 3,4 g B-Naphthylisocyanat. Aus
Lg. lange Tafeln. Ausbeute 1,7 g. F. 100—101°. — Isoamyl-a-naphthylurethan,
CAHANHACOO-CH&-CHj-CHICH,,», aus 2 g Isoamylalkohol und 3,4 g R-Naphthyl-
isocyanat. Aus verd. A. diunne Tafeln. F.67—68°. Ausbeute 2,2 9. — Opt.-akt.

Amyl-a-naphthylurethan, CI0H7.NH.COO'CH2-CH<[g"|", aus 2 g opt-akt, Amyl-

alkohol (99@&0ig.) und 3,4 g R-Naphthylisocyanat. Ausbeute 3,7 g. Aus Lg. feine
Nadeln. F. 82°. — Sek. Amyl-a-naphthylurethan, CIH7¢NH+COQO+*GH(CBa*CH3),,
aus 2 g sek. Amylalkohol und 3,4 g R-Naphthylisocyanat. Aus Lg. Bischel feiner
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/Ca8
Nadeln. F. 76—79°. — Tert. Amyl-a-naphthylurethan, CIH7>NH*COO—C~-CH3 ,
X CH5

aus 2 g tert. Amylalkohol und 3,4 g aj-Naphthylisocyanat. Aus Lg. spieBige Kry-
stalle (Tafeln). F. 71—72°. — n-Heptyl-cc-naphthylurethan, Ci,,H7»NH«GOO*C7H15,
aus 2,59 n-Heptylalkohol und 3,4 g a-Naphthylisocyanat. Aus Lg. feine Nadeln.
F, 62°, Ausbeute 3,9 g, — n-Octyl-cc-naphthylurethan, C1I0H7¢NH «COO(CH27CHS, aus
2 g r.-Octylalkohol u. 2,4 g «-Naphthylisocyanat. Aua Lg. spiefige Nadeln. F. 66°,
Ausbeute 3 g. — Cetyl-a-naphthylurethan, C10H7-NH*COO*(CH,)16CH8, aus 2,7 g
Cetylalkohol und 1,7 g «-Naphthylisocyanat; aus Lg. feine Nadeln. F. 81—82°.
Ausbeute 3,8 g. — Allyl-a-naphthylurethan, CI0H7NH+OOQO+<CHa*CH<*CHS, aus
1,5 g Allylalkohol und 3,4 g «-Naphthylisocyanat; aus Lg. Bischel von Tafeln.
Ausbeute 3,4 g. F. 109°. (Biochem. Ztschr. 20. 445—49. 3/9. Berlin. Chem. Abt.
d, pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

Gustav Bayer, Methoden zur Verschéarfung von Adrenalin- und Brenzcatechin-
reaktionen. Vf. faBt die Ergebnisse seiner Unters?, folgendermalen zusammen.
Beim Einwirken aromatischer Aminosulfosauren («-Naphthylaminsulfosdure, p-Amino-
henzolsulfosdure) auf Brenzcatechin und Adrenalin findet in neutraler und in
schwach saurer Lsg. bei Zimmertemp. eine Umsetzung statt, die eine Anderung der
Eisenehloiid-, Chromat- u. der Frankel-AlleeSachen Rk. zur Folge hat. Gleich-
zeitig kommt auch eine mehr oder minder bedeutende Steigerung der Empfindlich-
keit zustande. Die Rkk. unter Zusatz von Sulfanil-, bezw. Naphthionsaure ber-
treffen alle anderen Adrenalinreaktionen an Empfindlichkeit, sind aber weniger
spezifisch als die FRANKEL-ALLERSscha Probe. Fiir mikrochemische u. biologische
Zwecke dirfte die durch Sulfauilsdure bedingte Modifikation der Eisen- u. Chtom-
reaktion von Wert sein. Die Jodrk. des Adrenalins wird durch Alanin und durch
Phenylalanin, vielleicht auch noch durch andere EiweiRabbauprodd. verstarkt; dieser
Umstand erklart die Angabe von Abelous, SouliQ) und TotJJAN (Compt. rend. de
la Soc. de Biol. 57. 589), daR der Adrenalingeh&It von Nebennierenbreien nach Zu-
satz von Faulflissigkeiten oder Autolyaaten zunimmt. In Wairklichkeit handelt es
sich nicht um eine postmortale Produktion des Adrenalins, sondern um eine Ver-
scharfung des chemischen Nachweises, (Biochem. Ztschr. 20. 178—88. 3/9. [12/7]
Innsbruck. Inst. f. allgem. u. exper. Pathol. d. Univ.) Rona.

Otto Warburg, MaRanalytische Bestimmung kleiner Kohlensduremengen. Die
Modifikation des PETTENKOFEBschen Verf. durch den Vf. l4Bt eine genaue Tit-
ration kleiner COaMengen zu; benutzt wurde dabei die Beobachtung, daR h. Baryt-
wasser die COa schneller absorbiert als kaltes. Die Anordnung zeigt nachstehende
Fig. 48. Als Titrationsfl. dient YI0-ri. HCI, die mit ausgekochtem W. auf das 10-
fache verd. wird; das Barytwasser wird so hergestellt, daR etwa 1ccm 1,3 ccm
J100-n, HCI entspricht. Das Phenolphthalein wird der :Im -n. HCI zugesetzt. — Im
allgemeinen genugt es, die kohlensaurehaltige Fl. durch einen Tropftrichter einzu-
fihren, der ia dem Gummistopfen des Fraktionierkolbens steckt Die Best. wird
wie folgt ausgefuhrt: In den Fraktionierkolben wird etwas verd. HaS04 gegeben
und 1 Stde. im COafreien Luftstrom gekocht; dann la8t man erkalten, eine abge-
messene Menge Barytwasser in die Vorlage einflieBen und bringt das Absorptioas-
gefadR (A) in da3 Bad, das auf 80° gehalten wird. Der Hahn h wird dann ge-
schlossen, die zu untersuchende FIl. zugegeben u. der Inhalt des Fraktionierkolbens
in ca, 20 Minuten zum Sd. gebracht. Unter fortgesetztem Sd, leitet man 10 Min.
langsam und 30 Min. schneller (1800 ccm pro Stde.) Luft durch den App. Nach
dieser Zeit wird das AbsorptionsgefaR auf Zimmertemp. abgekihlt, die Klemme K
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gedltnet und unter lebhaftem Schitteln titriert; wenn fast Entfarbung eingetreten
ist, wird K geschlossen. Die FI. steigt in die Kugeln und spult sie aus. Jetzt
wird K wieder gedffnet und auf vdllig farblos titriert. 1 mg COg laRt sich in

10 ccm Fl. so auf 4—5°/0 bestimmen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 61. 261—64. 19/8.
[20/7.] Heidelberg. Mediz, Klinik.) Kona,

It. Trommsdorff, Uber biologische EiweiRdifferenzierung bei Batten und M&usen.
Zur Unterscheidung benutzte Vf. nicht nur das von Uhienhuth und Weidanz
angegebene Pracipitationsverf., sondern auch das Uberempfindlichkeitsphanomen.
Zundchst ergab sich, daf mittels des ersterwahnten Verf. durch ein von Kaninohen
gewonnenes Antirattenserum die Natur angetrockneter Maduse-, bezw. Rattenblut-
fleeke stets mit absol. Sicherheit unterschieden werden konnte. Auch im Alexin-
bindungsvers. lieR sich die Differenz der beiden Eiweillarten erweisen, das ana-
phylaktiache Verf. versagte aber bei der Differenzierung. Daraus geht zugleich
hervor, daR die die Uberempfindlichkeit aaslésenden Stoffe von den die B. der alexin-
bindenden Kérper veranlassenden Stoffen verschieden sind; zur Frage der Differenz
der précipitinogenen Stoffe von den die Anaphylaxie auslésenden dirfen dagegen
die Verss. nicht herangezogen weiden. Das Précipitinverf. verdient ferner vor der
Alexinbindung bei der Unterscheidung von EiweiR den Vorzug. (Arbb. Kais. Ge-
sundh.-Amt 32. 560-67. Sept.) Pkoskauer.

Eduard Pfliger, Meine Methode der quantitativen Analyse des Glykogens und
die Arteigentimlichkeit der Substanzen des Tierleibes. Die genaue Best. des Glykogens
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in den Organen wird folgendermaRen ausgefiihrt. 100 g mit der Fleischhack-
maschine zerkleinertes Organ werden eingetragen in einen Kolben, der bereits 100 ccm
KOH von 60°0 enthdlt und schon langere Zeit im sd. Wasserbad auf 100° erhitzt
worden ist. Nachdem der Kolben 10 Min. im sd. Bad war, wird er herausgehoben,
geschittelt u. dann wieder in das sd. Bad zuriickgebracht. Das wird dann 20 Min.
nach Beginn der Erhitzung wiederholt. Sobald die Erhitzung 2 Stdn. gedauert hat,
wird der Kolben aus dem Wasserbad gehoben, durch einen kontinuierlichen Wasser-
strahl abgekihlt u. in ein Becherglas entleert. Mit 200 ccm W. wird der Kolben
reingespilt, so daR die Lsg. auf ca. 400 ccm gebracht wird, die man dann mit
800 ccm A. von 96°/» Tr. versetzt, gut umrithrt und Gber Nacht mit einem Uhrglas
verschlossen hinstellt, damit sich das Glykogen gut absetze. Die (ber dem Nd.
stehende FI. wird in ein zweites Becherglas abgegossen und sofort mit Hilfe eines
sehr grofen, mit Hahn versehenen Trichters durch ein Faltenfilter filtriert. Der
Glykogennd. wird auf ein zweites schwedisches Filter von 15 cm Durchmesser ge-
bracht, der Nd. mit 66°/0’g- gewaschen, bis das Filtrat nahezu farblos abflieft;
dann wascht man mit absol. A., A, zuletzt wieder mit absol. A. — Das Falten-
filter, das die dekantierte FI. aufgenommen hat, wird nun mit 66%ig. A. gewaschen.

Um das Glykogen von den verunreinigenden Flocken u. Farbstoffen zu trennen,
wird das feuchte schwedische Filter Gber einem Becherglas von 300—500 ccm Ge-
halt entfaltet u, die ganze Schmiere mit einem Platinspatel ins Becherglas bertragen.
Das Filter wird dann auf den Trichter gebracht, u. das Faltenfilter wird dariiber be-
festigt, sd. W. darauf gegossen, so daB das Filtrat das untere Filter fillt und die
noch anhaftenden Glykogenspuren Idst: das ganze Glykogen mit seinen Verun-
reinigungen befindet sich nun im Becherglas. Durch langeres Umriihren bringt man
das Glykogen in Lsg., filtriert dann durch Glaswolle in ein geeichtes Kdlbchen von
200 ccm. Die triibe Lsg. wird abgekihlt, vorsichtig mit HCI (D. 1,19) bi3 deutlich
Flockchen sich ausscheiden versetzt (0,5—2 ccm). Man féllt bis zur Marke, wartet,
bis die Flocken sich gesenkt haben, und filtriert. Das Filtrat kann sofort mit dem
Polarisationsapparat auf seinen Glykogengebalt untersucht werden. — Auf diesem
Wege wurde gefunden, daB 100 g Frosche 0,6965 g (polarimetrisch), bezw. 0,6947 g
(titrimetriseh bestimmt) enthalten. Bei der Seltenheit der Inkongruenz zwischen
Polarisation und Titration wird man sehr oft auf Inversion und Titration ver-
zichten durfen.

Zum Schluf weist Vf. darauf hin, da das Glykogen aller Tiere u. aller Organe
dieselbe Substanz ist; die Arteigenschaft fehlt also dem Glykogen. Dies gilt auch
fur die Obrigen tierischen Kohlenhydrate und die Fette. Nur die EiweiBstoffe be-
sitzen die Arteigentimlichkeit. Es ist demnach sehr wahrscheinlich, daR die Cholal-
sdure, die auch Arteigentimlichkeit besitzt, aus dem Geflige des EiweiBmolekils
stammt. In der Erkenntnis dieser Ausnahmestellung der EiweiBkorper, haben
wir ein hochst wertvolles Mittel, um den Beziehungen der verschiedenen Stoffe des
Tierkorpers néaher zu treten. (Pfligers Arch. d. Physiol. 129. 362—78. 14/9.
Bonn. Physiol. Lab.) Rona.

E. Cappenberg, Der Cholesteringehalt der Eier als Grundlage fur die Be-
urteilung von Eierteigwaren. Die Beurteilung nach dem Gehalte an Lecithinphos-
phorsdure bietet wegen der Zersetzlichkeit des Lecithins Schwierigkeiten. Deshalb
wird das Cholesterin als sehr stabile Konstante empfohlen, von dem die Eier 0,18 ¢
auf 1 Ei von 50 g enthalten. (Chem.-Ztg. 33. 985. 18/9.) Ruhle.

H. Weller, Die Bestimmung des Schmutzgehaltes in der Milch. Gegeniiber
einer abfélligen Kritik seines Verf. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 10.
591; C. 1906. I. 94) durch Fendler U. Kuhn (S. 69) hebt Vf. unter Hinweis auf
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die inzwischen damit gesammelten Erfahrungen nochmals die Vorzige seines Verf.,
in bezug auf Schnelligkeit der Ausfiihrbarkeit und die geringen hierzu bendtigten
Milchmengen, und dessen Zuverlassigkeit hervor. Casein konnte Vf. in keinen
nach seinem Verf. gewonnenen und darauf untersuchten Milchschmutzmengen nach-
weisen. Die von Fendler und Kuhn vorgeschriebene Behandlung des Milch-
sehmutzes mit NHS, A. und A. ist vollstindig unrichtig, da hierdurch auch Stoffe
gel. werden, die als Milchschmutz anzusehen sind, und somit hierfiir zu geringe
Werte gefunden werden muissen; auBerdem ist das Verf. von Fendler u. Kuhn
zu langwierig und umstandlich. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittel 18.
309—13. 1/9. [3/7.] Darmstadt.) Ruhle.

E, Rost, Fr. Franz und R. Heise, Beitrdge zw Photographie der Blutspektra,
unter Beriicksichtigung der Toxikologie der Ameisensdure. Vff. beschreiben Verss.
mit einem Spektrograph, mit dem es — wie die der Abhandlung beigefiigten
Photogramme beweisen — gelingt, Bilder zu gewinnen, die die im Spektroskop
gesehenen Spektra nach der Lage und der Art der Begrenzung der Streifen richtig
wiedergeben. Namentlich ist die geradlinige Begrenzung der Banden und Streifen
in den Photogrammen hervorzuheben. An Stelle der bisher {blichen Zeichnung
der Spektra tritt hierbei eine vollig objektive Fixierung des Bildes. Die Photo-
gramme, welche Vff. bei ihren Verss. gewonnen haben, umfassen das sichtbare
Gebiet des Spektrums, sowie das gesamte Violett, und geben nicht nur die be-
grenzten Bander und Streifen, sondern auch alle Schatten und Ubergénge von
diesen in die nicht absorbierten Gebiete des Spektrums wieder. Sie zeigen die
geringen Verschiedenheiten der Lage, z. B. der CO-H&moglobinstreifen im Leucht-
gasblut gegeniiber den Bandern im Spektrum des n. Blutes u. sogar die einzelnen
Stadien, welche die Streifen des O-HamoglobinB bei dessen Umwandlung in CO-
Héamoglobin auf dem kleinen Raum von einigen wenigen /ift bis zur endgultigen
Einstellung durchlaufen. Die photographischen Aufnahmen der Absorptionserschei-
nungen von Blut in Lsgg. verschiedener Konzentration (sog. Konzentrationsreihen)
lassen die spektralen Erscheinungen der einzelnen Blutfarbstoffe in den in Betracht
kommenden Verdinnungen mit einem Blick Ubersehen. Vff. halten bei der spek-
tralen Unters, von Blutlsgg. die von ihnen zuerst systematisch ausgefiihrte Durch-
prifung von Konzentrationsreihen fir unerlaBlich, um sich ein richtiges Bild tber
das spektrale Verhalten des betreffenden Blutfarbstoffes zu verschaffen. Fiir den
n Blutfarbstoff u. seine wichtigsten Derivate haben Vff. die mit Hilfe der Photo-
graphie darstellbaren spektralen Eigentimlichkeiten zur fehlerfreien Darst. gebracht,
wodurch sich manche in der Fachliteratur vorliegende irrtimliche Anschauungen
lber Auftreten oder Lage oder Ausdehnung oder Begrenzung von Streifen und
Bandern richtig stellen und strittige Fragen kldren lassen; das gilt z. B. fir die
spektralen Eigenschaften des Methdmoglobins. So konnte durch Anwendung der
Photographie dargetan werden, daB, entsprechend der unmittelbaren Betrachtung
mit dem Spektroskop, die Ameisensdure im Blute damit behandelter Tiere keine
spektroskopisch erkennbare Methdmoglobinbildung hervorruft.

Im zirkulierenden Blut von mit Anilin vergifteten Katzen gelang es, mittels
spektroskopischer Unterss. des Ohrs den fur Methdmoglobin typischen Streifen im
Orange des Spektrums sicher zu erkennen. Vff. empfehlen daher, auch beim
Menschen die Durchleuchtung des Ohrs zum Zwecke der spektroskopischen Blut-
unters. in geeigneten Féllen vorzunehmen. Bei Vergiftungen, die zur Methdmo-
globinbildung fiihren, dirfte sich im kreisenden Blute wahrend des Lebens des
Erkrankten die Ggw. von Methdmoglobin spektroskopisch feststellen lassen; auch
kann gehofft werden, in anderen Vergiftungsfallen oder bei schweren Biutverande-
rungen durch die spektroskopische Betrachtung des Ohrs wéhrend des Lebens
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Anderungen des Blutfarbstoffes in seinem spektralen Verhalten zu erkennen. (Arbb.
Kais. Gesundh.-Amt 32. 223—304. Sept, Berlin.) Pboskauee.

S. Bezani, Die Prifung des Pepsins nach der offiziellen italienischen Pharma-
kopoe. Vf. bespricht die Prifungsvorschrift der italienischen Pharmakopoe u. ver-
gleicht sie mit derjenigen anderer Pharmakopoen, schlieBlich schlégt er folgendes
vor: 1. Nur eine Prifung der proteolytischen Wirksamkeit vorzuschreiben und die
Angabe anderer Rkk. zu unterlassen. 2. Die zur Eiweil Verdauung nétige Menge
Pepsin nicht Uber 0,1 g anzugeben. 3. Sich auf die Lsg. des Eiweiles zu be-
schranken. 4, Die HGI-Menge so zu erhohen, dal sie 0,25% HCI betragt. 5. Die
GroRe der verwendeten EiweiBwirfel festzusetzen. (Giorn. Farm. Chim. 58. 338—46.
August. [23/4.] Turin. Mediz. u. latrochem. Lab. d. K. Univ.) Heiduschka.

B. Schulze, Vergleichende Fettbestimmungen nach der Ausschiittungs- und
Extraktionsmethode. Berichterstatter erdrtert die Ergebnisse von vergleichenden
Unteres., welche veranlaBt durch die Arbeit von B. Schulze, Schlicht u. Bialon
(Landw. Vers.-Stat. 68. 451; C. 1908, Il, 825) von den Versuchsstationen Bonn,
Breslau, Marburg, Mockern und Pommritz mit 3 getrockneten Schlempen u. 2 Hanf-
kuchen ausgefuhrt wurden. Hiernach hat die Extraktion nicht vorgetrockneter
Substanz bei Trockenschlempea bis um 3% zu hohe Fettzahlen geliefert, wahrend
die Mittelzahlen bei Extraktion vorgetrcckneter Substanz sowie bei Ausschiittlang
vorgetrockneter und nicht vorgetrockneter Substanz besser Ubereinstimmten. Das
Ausschuttlungsverf. zeigte keine Vorziuge. Eine Behandlung wie bei den Melasse-
gemischen gab ungleichméaRige Zahlen. Bei der Extraktion von Hanfkuchen nach
dem Vortrocknen wurde meistens etwas weniger Fett gefunden, wie bei Ausschitt-
lung nicht vorgetrockneter Substanz. Eine Anderung der Verbandsmethode fiir die
Best. des Fettes in Futtermitteln kann daher nicht empfohlen werden. (Landw.
Vers.-Stat. 71. 239—43. 12/8. Verhandl. d. 26. Hauptvers. d. Verb. landw. Vers.-

Stat. Koéln. 20/9. 1908.) Mach.

E. Louise, Uber eine neue analytische Methode durch Mischbarkeitskurven; ihre
Anwendung bei den Speisedlen, (Vgl. Louise U. Sauvage, C. r. d. I’Acad, des
sciences 145. 183; C. 1907. Il. 1455.) Beim weiteren Studium der 1 c. beschrie-

benen Methode machte Vf. die Erfahrung, daB die Mischbarkeitskurve stark von
der Feuchtigkeit des Oles und dem Wassergehalt des Acetons abhingig ist, u daR
es zur Erzielung genauer Resultate notwendig ist, mit trocknen Olen und einem
sich stets gleich bleibenden Aceton zu arbeiten. Die Unters, erstreckte sich auf
9 Proben Olivendl und je 2 Proben Sesam-, Cotton- und Arachis6l. Bei den ver-
schiedenen Proben ein u. desselben Oles sind die Mischbarkeitskurven nahezu pa-
rallel und einander sehr &hnlich. Die Kurven des Sesam- u. Cottondles entfernen
sich sehr von denjenigen des Olivendles, wahrend die Kurve des Arachisdles sich
weniger von den letzteren unterscheidet. — Berechnet man die Temp. der Misch-
barkeit als Funktion der in den betreffenden Substanzen enthaltenen Wassermenge,
so kann man auf diese Weise den Wassergehalt, z. B. der Ole, bestimmen. — Die
begrenzten Gemische von Aceton und Petroleum, sowie von Petroleum und absol.
A. ermdglichen die Ausarbeitung einer neuen Methode der Alkoholometrie, der
Priifung des Petroleums, Anilins, Glycerins, verschiedener &th. Ole etc. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 149. 284—386. [26/7.*]) Dustebbehn.

L. Laband, Beitrdge zum Nachweise einiger tierischen Fette in Gemischen mit
anderen tierischen Fetten nach dem Polenskeschen Differenzverfahren. Das von Po-
LENSKE ausgearbeitete Verf. zur Best. der FF. und EE. fuhrt in der Hand ver-
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schiedener Versuchsansteller za Ubereinstimmenden Werten, wenn die Vorschriften
genau eingehalten werden. Auf Grund eines umfangreichen Untersuchungsmate-
riales gelangt VVf. zu dem Schlusse, dal das Verf., so weit die Erfahrungen reichen,
wohl den Nachweis von Binderfett in Schweineschmalz ermdglicht, fir die Be-
urteilung der Reinheit von Butter jedoch nur im Zusammenhang mit den dbrigen
Konstanten ein Urteil gestattet und bei Butter mit mittleren oder hohen VZZ. oder
Reichest-MEiSSLschen Zahlen selbst bei hohen, Uber die von Polenske angegebene
obere Grenzzahl hinausgehenden Differenzzahlen vorlaufig nur bedingten Wert be-
sitzt. (Vgl. auch FritzsCHE, S. 53) (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel
18. 289—99. 1/9. Bremen. Chem. Lab. des Beschauamtes fiir auslandisches Fleisch.)
Ruhle.

J. F. Hoffmann, Die Wasserbestimmung im Hopfen. Zwecks Best. des Wasser-
gehaltes im Hopfen mit Hilfe des HOFFMANNschen Wasserbestimmers empfiehlt Vf.
nachstehendes Verf. 50,0 in einer Fleischhackmaschine zerrissener Hopfen werden
mit 400 ccm Terpentindl und 100 ccm Toluol versetzt und mit méaRiger Flamme
eines Bunsenbrenners auf 145—148° erhitzt, bis die Birne des MeRgefales ungefahr
34 gefillt ist. Die Flamme muR so reguliert werden, daf die Destillation in etwa
12 Minuten beendet ist. Die erhaltenen Werte sind befriedigend. (Wchschr. f.
Brauerei 26. 460—61. 18/9. Berlin.) Bbahm.

A. Job und Clarens, Vereinfachter Typ eines Ureometers mit konstantem Volumen.
Vff. haben den leicht zerbrechlichen, etwas teuren App. von Job (Journ. Pharm,
et Chim. [6] 12. 417; C. 1900. Il. 1212) in folgender Weise vereinfacht. Der im
Original abgebildete App. besteht aus einem Hg-Manometer und einer 125 ecm-
Flasehe mit eingeriebenem Glasstopfen, den man durch einen gut passenden, drei-
fach durchbohrten Gummistopfen ersetzt. Dieser Gummistopfen tragt die Rohre a,
welche die Flasche mittels eines Gummischlauches mit dem Manometer verbindet,
eine 2 ccm-Pipette und die Rohre ¢, welche dazu dient, die Pipettenr6hre mit dem
Luftraum der Flasche in Verb. zu setzen, was durch einen mit einem Quetschhahn
versehenen Gummischlauch durchgefiihrt wird. Das Manometer besteht aus einer
U-férmigen Roéhre, die an einem Holzgestell befestigt ist. Zwischen den beiden
Schenkeln des Manometers ist ein vertikal verschiebbarer MaRstab angebracht.

Man gibt in die Flasche ein bestimmtes, stets gleiches Volumen Hypobromit-
lI6sung (z. B, 20 ccm), fillt die Pipette durch Saugen mit der harnstoffhaltigen FI.,
schlieft den Quetschhahn u. setzt den Stopfen in den Flaschenhals, und zwar stets
gleich tief ein. Man stellt jetzt den bei ¢ offenen App. in ein Gefdl mit W. von
der Temp. des Arbeitsraumes, wartet einige Zeit, verbindet dann den Gummi-
schlauch der Réhre ¢ mit der Pipette, 6ffnet den Quetschhahn, schittelt die Flasche
bis zum Aufhdren der Gasentw,, bringt den App. in das Kuhlwasser zurick und
liest den Druck ab. — Diesen Uberdruck multipliziert man mit einem Koeffizienten
und erhdlt so direkt den Harnstoffgehalt pro 1 Harn. Den Koeffizienten kann man
durch 2—8 Bestst. mit einer Harnstofflsg. von bekanntem Gehalt ermitteln oder
auch aus dem frei gebliebenen Luftraum der Flasche und dem Fassungsvermdgen
der Pipette berechnen. So entspricht z. B. bei Verwendung einer 125 cem-Flasche,
20 ccm Hypobromitlsg. und 2,2 ccm Harn jeder mm Uberdruck genau 0,2 g Harn-
stoff pro 1 Harn. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 30. 97—100. 1/8.) DUSTERBEhn.

A. Job und Clérens, Darstellung von Hypdbromit aus Bromid fur die Harn-
stoffbestimmung. Vff. empfehlen, die Hypobromitlsg. 5 Minuten vor dem Gebrauch
durch Mischen von 20 ccm Eau de Javelle mit 1 g KBr zu bereiten. (Journ.
Pharm, et Chim. [6] 30. 100—1. 1/8.) DUSTERBEhN.

XIH, 2. 92
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Luigi Ermanno Cavazza, Mikrochemische und physiologische Studien {ber die
Tannine. (Vgl. Separatdruck; C. 1908. II. 2045) Es wurden folgende Tannate
erhalten: Indium-, Lanthan-, Iridium-, Yttrium-, Palladium- und Certannate. Zur
mikrotechnischen Unterscheidung eignet sich ferner AuC18, das je nach der Kon-
zentration der angewandten Lsg. verschiedene Prodd. liefert. Auch FeCla kann
zur Unterscheidung der Tannine verwendet werden. Wichtiger ist die Anwendung
des Ammoniummetavanadinats, NH4/08  Tabellarisch werden die zur Unterschei-
dung dienenden RKk. von Brenzcatechin, Caffeetannin, Pyrogallol, Besorcin, Phloro-
glucin, Vanillin, Hydrochinon, Salicylsdure mit FeCI8, NH4/08, KOH, K2Cr,07,
T12C08, NOQANO082 AuCl18 u. PdCIlj zusammengestellt.

Weitere Verss. bezwecken, quantitativ den Gehalt der Blatter und Zweige von
Eiche, Kastanie, Tamariske und Tanne an Tanninen festzustellen. Ein Minimum
konnte bei Sonnenaufgang, ein Maximum gegen 4 Uhr nachmittags beobachtet
werden. Im Mai findet eine Abnahme des Gehaltes der Blatter an Tanninen statt;
im September I&Rt sich ein Maximum feststellen. Fir den Tanningehalt in Zweigen
kamen auBerdem Ende Dezember und Juli als Zeiten eines Maximums in Betracht.
Fir viele Monate scheint die Menge des Tannins der Bl&tter in umgekehrtem
Verhéltnis zu derjenigen der Zweige zu stehen. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 26.
59—64. 10/6. [Jan.] Bologna.) Bugge.

J. Marcusaon, Terpentindl und Terpentindlersatzmiitel. Als Mittel zum Ver-
schneiden von Terpentindl kommen hauptsachlich in Betracht Benzin, Kiendl,
Harzessenz, Benzol und seine Homologen, Tetrachlorkohlenstoff und regeneriertes
Terpentindl. Zusatz von Benzin (D. 0,73—0,80; dd = 1,419—1,450) erkennt man
an der Erniedrigung der D. und des nD des Terpentindles; ist der Zusatz nur
gering, so bestimmt man entweder die Brechungsindices der einzelnen Fraktionen
des zu priifenden Oles oder nach Utz den ed der nach dem HERZFELDschen
H2504Verf. erhéltlichen, in H2504 uni. Anteile. Kien6lzm&tz verrdt sich nach
Herzfeld durch alsbaldige Brdunung eines eingefiihrten Stickchens Kalis; ver-
harzte 6le missen vor der Prifung rektifiziert werden. Bis zu 10% herab wird
Kiendl ferner, wenn auch nicht immer mit sicherem Ergebnis, nach dem gleichen
Autor durch Auftreten einer gelbgriinen Farbung beim Schitteln des zu priifenden
Oles mit wss. schwefliger Saure nachgewiesen. Harzessenz verrat sich durch
niedrigen Siedebeginn (unter 150°) und durch das Eintreten der von Grimaldi
(Chem.-Ztg. 81. 1145; C. 1908. I. 175) angegebenen Farbenrk. Benzol und seine
Homologen (Toluol, Xylol), Solventnaphtha (D.160,869—0,882; nD5 = 1,498—1,501)
und Schwerbenzol (D.36 0,933; hd16 — 1,525) erniedrigen die Bromzahl des Ter-
pentindles und lassen sich im urspriinglichen, nicht nach Herzfeid oder Utz mit
HaS04 vorbehandelten Terpentindl scharf durch ihren hohen nD, zum Teil auch
durch ihre héhere D. nachweisen; bei Ggw. nur geringer Mengen destilliert man
fraktioniert und prift die einzelnen Fraktionen, von denen die erste, wenn Bzl
vorliegt, entsprechend niedrig siedet, auf ihren nD. Bei reinem Terpentindl nimmt
der Brechungsindex ganz allméhlich zu, und der Unterschied zwischen dem dd der
ersten und der letzten Fraktion ist nur gering; bei Ggw. von Benzol-KW-stoffen
ist er bei der ersten Fraktion stets hoher als bei den néchstfolgenden, bei Schwer-
benzol weisem auch die hohersd. Fraktionen sehr hohe Indices auf. Tetrachlor-
kohlenstoff 1aBt sich qualitativ durch die BEILSTEHsrsche Probe und durch die Aus-
scheidung von KCI nachweisen, wenn man das Ol mit alkoh. KOH kocht; die
sorgféltige fraktionierte Dest. ergibt niedrigsd. Anteile, die spezifisch schwerer sind
als W. Die zugesetzte Menge erfahrt man aus einer Chlorbest, nach Caritts.
Begeneriertes Terpentindl ist solches, das als Nebenprod. bei der Darst. kinstlichen
Camphers aus amerikanischem Terpentindl gewonnen wird; es enthalt aufRer Pinen



Umwandlungsprodd. dieses KW-stoffa, wie Limonen, Terpinen, Terpinoien und wohl
auch Cymol, und unterscheidet sich in der Regel von unverdndertem Terpentindl
durch hoheres Brechungsvermdgen, niedrigere Bromzahl, groBeren Gehalt an in
HsS04 uni. Anteilen und weit hoheren Kp. (im wesentlichen zwischen 170 und
175°), manchmal auch durch vermindertes Drehungavermdgen. Verdacht auf Ggw.
regenerierten Terpentindles liegt, wenn andere Zusétze, wie Kiendl, Bzn. etc., aus-
geschlossen sind, dann vor, wenn nicht 75—80% des betreffenden Oles bis 162°
Ubergehen.

Von allen angefiihrten Mitteln wird Benzin am hdufigsten zur Verfalschung
von Terpentindl verwendet. Die quantitative Best. dieses Korpers wurde friher
nach dem von Bubton herrithrenden HNOa-Verf. ausgefiihrt, wobei man sich des
von Hebzfeld Kkonstruierten App. bediente; an Stelle dieses Verf. trat dann das
von Hebzfeld ausgearbeitete HaS04-Verf., das aber nach Erfahrungen des Vfs.
zwei erhebliche Fehlerquellen aufweist, denn erstens zeigen manche Terpentindle
nach der vorhergehenden doppelten Behandlung mit H2504 erheblich gréRere Ab-
scheidung, als Hebzfeld angibt, und zweitens wird bei der Behandlung mit HsS04
nicht allein Terpentindl, sondern auch das in der Mischung etwa enthaltene Bzn.
betrachtlich angegriffen. Am besten bewé&hrt hat sich, worauf Vf. schon hin-
gewiesen hat (vgl. C. 1908. Il. 206), das abgeanderte BUBTONsche HNO3-Verfi,
wonach man die HNOs bei —10° auf das Ol einwirken l4Rt; da es aber ebenso
wie das H,S04Verf. den Mangel hat, zu niedrige Werte fir den Benzingehalt zu
liefern, denn die aromatischen und olefinischen Bestandteile der Benzine gehen
ebenfalls in die HNOa Uber, so muf man nach Erfahrung des Vfs. in folgender
Weise arbeiten: Man 4Rt 10 ccm des zu prifenden Oles in einem vom Vf. in
Gemeinschaft mit G. Wintebfeld konstruierten App. (s. folgendes Ref.) in 30 ccm
HNOs (D. 1,52), die auf —10° abgekiihlt sind, unter Umschitteln im Laufe von
% —1 Stde. eintropfen; nach beendeter Rk. fillt man mit gekihlter konz. HNO3
nach, so daB das unangegriffene Bzn. in den graduierten Halsteil des App. gelangt,
wo nach Erwéarmung auf Zimmertemp. sein Volumen abgelesen werden kann.
Wenn dies geschehen, gieft man die in einem Scheidetrichter abgetrennte salpeter-
saure Lsg. in 150 ccm W., erwarmt % Stde. lang im sd. Wasserbade und schittelt
nach dem Erkalten mit etwa 100 ccm A. aus; die abgetrennte ath. Lsg. wird einige
Male mit W., dann mit Kalilauge (50 g KOH in 500 ccm W. und 50 ccm A.) und
abermals mit W. gewaschen, mit etwas CaC)2 getrocknet u. endlich vom A. befreit.
Der nach Entfernung des A. nur noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmte,
rotbraune, 0Olige Riuckstand — ein Gemisch aromatischer Nitroverbb. — wird ge-
wogen und das Gewicht unter Zugrundelegung einer mittleren D. von 1,15 fur das
Gemisch in ccm umgerechnet, die den direkt abgelesenen ccm fir Bzn. hinzu-
zuzdhlen sind. Nach den vom Vf. mitgeteilten Versuchsergebnissen wichen die
nach diesem Verf. gefundenen Werte von dem wahren Benzingehalte um hdéchstens
2,6% ab. Nach Angabe des Vfs. ist es sogar mdglich, nach diesem Verf. bis zu
einem gewissen Grade auch die Art — nicht aber auch stets die Herkunft — des
in einer Mischung mit Terpentindl vorliegenden Benzins (Kp. 100—180°) zu ermitteln.
Mau bestimmt dazu die D. des in HNO3 uni. Anteiles und ferner, wieviel Prozente
des GesamtbenzinB der in HNOs 1 Anteil ausmacht; D. 0,72—0,73 14t auf ameri-
kanisches, 0,74—0,75 auf galizisches oder ruménisches, 0,76—0,77 auf indisches und
0,78. auf russisches Bzn. schliefen, wéhrend sich von amerikanischem oder russischem
Bzn. 8—10%, von galizischem und rumdnischem 15—20%, von indischem 22%
und mehr in HNO,, lésen. Die Best. der Art des Bzn. ist jedoch stets dann
unsicher, wenn die Mischung nur geringe Mengen dieses Korpers enthélt. (Chem.-Ztg.
33. 966-67. 14/9. 978—79. 16/9. 985—87. 18/9. GroR-Lichterfelde West. K. Material-
prifungsamt.) Helle.

92*
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J. Marcnsson und G Winterfeld, Apparat zur Bestimmung von Mineral6l in
Terpentinél. Ein etwa 100 ccm fassendea Glaskdlbchen, in dessen engen, genau
geteilten und mit der &uBeren Umgebung kommunizierenden Hals ein Tropftrichter
von 10 ccm Inhalt eingesehliffen ist. Bezugsquelle: Vereinigte Fabriken f. Labora-
toriumsbedarf, Berlin N. (Chem.-Ztg. 83. 987. 18/9.) Helle.

Holde, Erfahrungen mit Normalbenzin und Asphaltbestimmungen in dunklen
Mineralélen. Zur Ausfiihrung der Asphaltbestst. in dunklen Mineralélen war im
Einvernehmen mit dem Deutschen Verband fir die Materialprufungen der Technik
ein ,,Normalbenzin“ geschaffen worden (vgl. Mitt. K. Materialpriifgs.-Amt GroR-
Lichterfelde West 25. 209; 26. 281), das von ungesattigten u. Benzolkohlenwasser-
stoffen (also asphaltlésenden) maoglichst frei, einheitlich zusammengesetzt, von D. 0,695
bis 0,705 und den Siedegrenzen 65—95° sein sollte (Uber 95° durfen hdchstens 5°0
sd.). Der Vf. berichtet Gber dreijahrige Erfahrungen mit diesem Normalbenzin (vgl.
auch Holde, Eickmann, Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroR-Lichterfelde West 25.
150; C. 1907, Il. 1124) u. Gber die Entstehungsgeschichte des Normalbenzins. Er
gibt in Tabellen die Bestst. des Asphaltgehaltes in schwerem Wietzer Rohdl 1/1012
mit Benzinen von D. etwa 0,70 bei +15°. Danach zeigen die beglaubigten Benzine
nur geringe Unterschiede in der Menge des ausgeschiedenen Asphalts, wenn zu
gleicher Zeit ausgefiihrte Bestst. verglichen werden. Dagegen zeigen dltere Bestst.
(von 1905 u. 1906) erheblich niedrigere Werte im benzinuni. Asphalt, der allméh-
lich beim Stehen des Rohéles anzuwachsen scheint, durch physikalische Umlagerungen
oder durch ZusammenschluR ungeséttigter Verbb. zu héher molekularen in Bzn, wl.4
auch von ungesattigten Verbb., die in den aus Mineralschmierdlen abgeschiedenen
Harzen enthalten sind. Auch Verss. lber Veranderungen des Asphaltgehaltes von
Zylinderdlen in einer COaAtmosphére weisen auf eine derartige Anreicherung durch
Zusammenschlu von ungesattigten Anteilen hin. Vielleicht &st die abgeschiedene
Asphaltmenge auch beeinfluBt vom Ausflockungszustand, in welchem sich jeweilig
die im UberschuR vorhandenen Asphaltteile befinden. Die sich ausscheidenden
Asphaltstoffe sinken langsam zu Boden, daher kann das Ol am Boden der Fasser
ofter einen hoheren Gehalt an in Bzn. oder A.-A. uni. Asphalt zeigen, als das Ol
in den oberen Schichten. (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroB-Lichterfelde West 27.
143—48. Materialpriifungsamt GroR-Lichterfelde. Abt. 6 fur Olpriifung.) Bioch.

Hans Wrede, Colorimetrisches Verfahren zur Bestimmung der Aufnahmeféahig-
keit von Fasern fiir Farbstoffe. Man knetet Fasermaterial mit 25 g Trockengehalt
stark durch, quirlt mit 500 ccm W. zu einem Brei an, fiigt 200 ccm einer 1°/0ig.
Farbstofflsg. zu, fillt mit W. zu 1 1 auf, schittelt gut durch, laBt 1 Stde. stehen
u. filtriert. Im Filtrat bestimmt man den Farbstoffgehalt colorimetrisch; andererseits
kann man die gefarbten, getrockneten Fasern mit ebenso behandeltem Material
vergleichen — Farbstoffmenge, Konzentration der Lsg., Temp. und Einwirkungs-
dauer lassen sich variieren. Methylenblau u. ein substantiver Farbstoff nebeneinander
lieferten Resultate, die fir die Beurteilung von Cellulosefasern bei Versuchskochungen
wertvolle Anhaltspunkte gaben, Die Methode ermdglicht besonders auch die
Unterscheidung an Fasern verschiedenen Bleichgrades. (Chem.-Ztg. 33. 970. 14/9.)

Hohn.

Technische Chemie.

Giovanni Morselli, Die Chemie als nationalékonomischer Faktor und als Ele-
ment der sozialen Entwicklung. Vortrag in der Gesellschaft zur Férderung u. zum
Schutz der italienischen chemischen Industrie, — Uberblick iber die Entw. der



chemischen Industrie, mit besonderer Beriicksichtigung spezieller Zweige der Technik.
(Boll. Chim. Farm. Erg.-Sep. 23 SS. [4/6. 1908.*] Mailand.) W. A. Roth-Greifswald.

B. Lepsius, Die Elektrolyse in der chemischen GroRindustrie. Zusammenfassender
Vortrag, gehalten vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft. (Ber. Dtach. Chem.
Ges. 42. 2892-2916. 25/9. [13/3.*].) Jost.

W illiam George Toplis, Fortschritte der Trinkwasserreinigung in Philadelphia.
Die Arbeit enthalt Mitteilungen Gber die Reinigung des Trankwassers von orga-
nischen Stoffen durch Sedimentation u. FalluDg u. speziell Gber die in Philadelphia
im grofRen ausgefiihrten Methoden. Diese bestehen darin, dal man das W. erst in
offenen Bassins sedimentieren 14Rt, dann durch Schnellfilter zur Vorfiltration schickt,
um den Rest der Schwebeteile zuriickzuhalten. Von hier gelangt das W. in ge-
deckte Hauptfilter (Feinfilter) zur bakteriologischen Reinigung. Vf. beschreibt die
Erneuerung der Filter, das Waschen ihres Sandes und gibt die Kosten des Verf.
an. Die Filtrate werden chemisch und bakteriologisch kontrolliert. (Amer. Journ.
Pharm. 81. 220—27. Mai. [20/4.] Philadelphia.) Pboskauer.

H. V. Kdler, Anorganische GroRindustrie. Bericht ber die wichtigsten Fort-
schritte auf dem Gebiete der Industrie des Schwefels, der Schwefelsdure nach dem
Kammer- u. Kontaktverf,, der Sodadarst. nach dem Ls BLANCschen und Solvay-
schen Verf., der Fabrikation der Atzalkalien u. der StaRfurter Industrie, von Sulfat
und HCI, CI, HN08, NHS Cyan u. Cyanverbb , Carbiden und Siliciden, HjO, und
Persalzen, Hydrosulfiten, Verbb. der Erdalkalien u. Sehwermetalle, sowie Stickstoff-
wasserstoffsaure. (Ztschr. f. angew. Ch, 22. 1396—1406. 9/7. 1445—51. 16/7. Kdln.
[27/3* u. 19/4].) Bloch.

F. Schonfeld und M. Hardeck, Der Schwand hei der Garung. Durch ihre
Verss, konnten Vff. nachweisen, dafl die bei der G&rung eintretende Schwendung
erheblich niedriger ist, als allgemein in der fachwisseaschaftlichen Literatur (3—4,5%)
angegeben oder von Praktikern (4—7%) gerechnet wird. Die Verss. wurden mit
der niedrigvergarenden D-Hefe u. der hochvergarenden AT-Hefe in 60 hl-Bottichen
angebteilt, und betrag der Schwand bei mittlerer Vergarung 1,4%, bei Hefe mit
hoher Vergarung 2%. Die Vermehrung gegeniiber den in 20 hl-Bottichen ge
fundenen Resultaten beruht auf der starkeren Luftung. Eine Verminderung des
Gesamtvolumens bei der Gérung findet nach den Verss. der Vff. nicht statt. Zur
Volumenbest. diente ein Winkeleisen, dessen kurzer Schenkel auf den Bottichrand
aufgelegt wird, wéhrend der ldngere, mit einer feingeteilten, in Millimeterabstand
markierten Skala versehene Schenkel in das Bier hineingetaucht wird. (Wchschr.
f. Brauerei 26. 437—38. 11/9.) Bbahm.

Victor Henri und Joseph Schnitzler, Einwirkung der ultravioletten Strahlen
auf die Essiggarung des Weines. Die unter Verwendung einer Hanauer Queck-
silberquarzlampe ausgefiihrten Verss. ergaben, dal die ultravioletten Strahlen die
Essiggarung des Weins aufheben. Die Ggw. von Luft ist fir die Wrkg. der ultra-
violetten Strahlen notwendig; wirksam sind nur die auBersten Strahlen von weniger
als 3021 X Wellenldnge. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 312—14. [26/7.*].)

Dustebbehn.

Carl G. Schwalbe, Die Féarberei im Jahre 1908. Jahresbericht Gber die Fort-
schritte der Bleicherei und Férberei der Gespinstfasern mit einer kurzen Besprechung
einiger einschlagiger neuerer Arbeiten analytischer und wissenschaftlicher Natur.
(Ztschr. f. Chem, u. Industr. der Kolloide 5. 129—37. Septbr. Darmstadt.) Henle.
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L. E. Andes, Pflanzenleime. Hierunter verstellt man mehr oder weniger dick-
flussige Prodd. zum Ersatz fir tierischen Leim, Stérkekleister und &hnliche Klebe-
mittel, die, ohne mit W. verd. zu werden, stets gebrauchsfertig sind, nicht verderben
und sich zum Kleben, sowie als Farbenbindemittel eignen. Sie werden in der
Regel aus Starke oder Cerealienmehl hergestellt. Man verfédhrt zu ihrer Darst.
meist so, daB man die Stdrke oder auch Mehl mit W. zu einer gleichmaRigen M.
verarbeitet, dann ein AufsehlieBungsmittel (Alkalien, Alkaliearbonate, MgCi2, CaCl2>
Manganchlorir etc.) zufugt und alles mit Riuhrwerk tiichtig durcharbeitet, wonach
man die zur richtigen Konsistenz erforderliche Menge W. beigibt oder auch erhitzt
und dann durch geeignete Ruhrvorrichtung ldngere Zeit durcharbeitet. Alle mit
Alkalien hergestellte Pflanzenleime zeigen alkal. Rk,, die durch Zusatz von SS.
beseitigt werden mufB, da sonst sowohl die zu klebenden Substanzen (Papier etc.),
als auch die mit dem Leim zu vermischenden Farben ungiinstig beeinflult werden.
Ein Pflanzenleim ist nur dann brauchbar, wenn er nach dem Trocknen feste
Schichten von homogener Beschaffenheit, nicht aber Stdarke in kaum verénderter
Form zuriicklaBt. Vf. gibt Vorschriften zur Darst. von Pflanzenleim mit a) MgCJ2>
b) CaCl2 oder MnCI2, c) NaOH, d) Alaun, ferner beschreibt Vf. die Herst. von
Pflanzenleim unter Verwendung von tierischem Leim, bezw. von Harz oder Harz-
seife, doch muB bezuglich dieser technischen Rezepte auf das Original verwiesen
werden. (Seifensieder-Ztg. 36. 1081. 8/9. u. 1105—6. 15/9.) ROTH-Cothen.

Edmund Stiasny, Uber negative Adsorption und die Bestimmung der Schwell-
wirkung von Sauren auf Hautpulver und BléRe. (Vortrag in der Sitzung der Osterr.-
ung. Sektion des I. V. L. I. C. am 11/6. 1909.) Durch viele Grinde wird die Auf-
fassung gestitzt, daR die Gerbwrkg. ein Adsorptionsvorgang ist, hei dem ein kolloid
gel. Stoff durch die BloRe aufgenommen und durch sekundédre Vorgdnge unaus-
waschbar gemacht wird. Es scheint, dal die Ubergangsglieder zwischen den reinen
Kolloiden u. den reinen Krystalloiden reichlich adsorbiert werden u. als gerbende
Substanzen wertvoll sind. Reine Kolloide sind hierzu wegen des vielfach be-
obachteten Mangels jeglicher Adsorbierbarkeit nicht geeignet; z. B. wird das
Hydrosol des FeOH)6, und nach Heezog u. Adleb (Ztschr. f. Chem. u. Industr.
der Kolloide 2. Supplementheft 2 S. 3; C. 1908. I. 1433) auch Eieralbumin, von
Hautpulver nicht adsorbiert; wohl aber nimmt der Oberflichenwirksame Stoff von
dem Losungsmittel auf, so dafl die zurlickbleibende Lsg. erhthte Konzentration
zeigt. In einem solchen Falle wird von negativer Adsorption gesprochen.
Nach Hebzog (L c.) kann diese Erscheinung nur ein quellbarer Stoff liefern, der
mit einer semipermeablen Membran umgeben ist, wie er dies fur chromiertes
Hautpulver annimmt, mit dem Hebzog und Adieb ihre Verss. ausfiihrten. Diese
Anschauung ist aber, wie Vf. durch Verss. nachweist, nieht richtig, da weiBes
Hautpulver, ein stofflich einheitliches Material, mit Eieralbuminlsg. auch, u. zwar
in erhdhtem MalRe, negative Adsorption zeigt. Durch weitere Verss., die ein-
gehend beschrieben werden (cf. Original!), wurde die Schwellwrkg, von SS. (H&SOJ
auf Hautpulver mittels der negativen Adsorption studiert. Den Verss. liegt die
Annahme zugrunde, dal bei Ggw. von SS. das Hautpulver (weiles) eiuer Albumin-
Isg. mehr W. entziehen wirde, als bei Abwesenheit von SS., und dafl sich dann
aus der Konzentrationserhéhung der Lsg. die Menge des aufgenommenen W. und
damit der Schwellungsgrad ermitteln lieBe; gleichzeitig konnte durch Titration die
Sdureadsorption festgestelit werden. Die Ergebnisse der Verss. sind, daBR die
Wasseraufnahme nicht in dem erwarteten MaRe groRer ist, als bei Abwesenheit
von SS., ferner, daB bei zunehmender Konzentration der S. (Mioo“ Vjo-n-) die
Schwellung zunimmt, dal sie aber bei weiterer Zunahme (*/,,—i/:-n. H2S04) deutlich
wieder abnimmt.



Diese mit Hautpulver erhaltenen Ergebnisse lassen sich, wie weitere Versa, mit
HsS04 und Essigsaure mit BloRe ergeben haben, nicht auf BI6Re {bertragen, da
hierbei strukturelle Momente, die sich durch Beeinflussung der Capillarwrkg. geltend
machen mussen u. bei Hautpulver ausscheiden, mitzuspielen scheinen. Die Ergeb-
nisse dieser Versa, sind, daR starkere SS. @i—7 rm> H2504 u. 4i—*/i"r> Essigsaure)
eine Schrumpfung der Bl6Re veranlassen. Bei abnehmender Konzentration tritt
Abnahme der Schrumpfung, dann beginnende und zunehmende Schwellung bis zu
einer Grenze ®,,-n. H2S04 u. 7a'n- Essigsaure) ein, Uber die hinaus die Schwellung
stetig wieder abnimmt. Da die Schwellung der BloRenstiicke zu sehr von der
Textur des einzelnen Stiickes abhangt, so daf gentigend Ubereinstimmende Doppel-
bestst. nie erhalten werden, so wurde von einer Fortflihrung der Verss. abgesehen.
(Der Gerber 1909; Collegium 1909. 302—4. 28/8. 313—18. 11/9.) Rihle.

Patente.

KI. 8m. Nr. 218471 vom 13/5. 1908. [1/10. 1909].

Ewald Herzog, Barmen, Verfahren zur Erhdhung der Haltbarkeit mit Zinn-
chlorid erschwerter Seide. Dem Farbbad oder dem Avivagebad oder auch beiden
wird unterschwefligsaures Natrium oder ein anderes 1 unterachwefligtaures Salz zu-
gesetzt. Hierdurch wird die schéadliche Wirkung der Zinnerschwerung fast voll-
kommen aufgehoben.

KI. 8m. Nr. 213472 vom 3/1. 1906. L29/9. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 168395 vom 14/1. 1904; vgl. C. 1906. I. 1197)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Her-
stellung einer dauernd haltbaren, ohne weitere Zusétze unmittelbar zur Fihrung der
Garungskipen verwendbaren Paste mit reduziertem Indigo. Die Abanderung des
durch Patent 168395 geschitzten Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daf man an
Stelle von Indigo hier reduzierten Indigo (Indigwei8) mit den gebréuchlichen Kiipen-
garungsmitteln und alkal. wirkenden Substanzen, wie Alkalien und Erdalkalien,
anteigt. Hierdurch wird erzielt, da man bei der Anwendung der Paste in der
Férberei sofort eine Kiipe erhdlt, ohne daB der GarungsprozeR abgewartet werden
mull. Der Zusatz von Gdarungsmitteln zur Paste ist auch in diesem Fall erforder-
lich, um den durch die Luftoxydation aus der Kupenflotte sich ausscheidenden
Indigo wieder zu reduzieren.

KI. 8m Nr. 213473 vom 5/6. 1908. [29/9. 1909].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Er-
zeugung von gelben Farbungen auf der ungeheizten pflanzlichen Faser. Hibenzoyl-
1,5- und -1,8-diaminoanthrachinon haben die Eigenschaft, die pflanzliche Faser
nach der Kiipenfarbemethode in schénen u. echten, goldgelben Nuancen anzufarben.

KI. 8m. Nr. 214038 vom 15/10. 1908. [30/9. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 204442 vom 9/10. 1907; vgl. C. 1909. I. 230.)
Richard vom Hove jr., Burscheid, Louisenthal, Verfahren zur Nachbehand-
lung von Farbungen mit Sulfinfarbstoffen. Das Verf. des Hauptpatents ist nicht
nur fir Schwarz, sondern auch fir Blau, Braun und andere mit Sulfinfarben her-
gestellte Farbungen anwendbar. Es hat sich bei allen untersuchten Sulfinfarben
wie Immedialbraun, Immedialbordeaux, Katigenindigo, Schwefelbraun usw., bewdhrt.
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KI. 8m. Nr. 213581 vom 9/10. 1907. [1/10. 1909].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Erzeugung hell- bis dunkelbraumer Farbungen auf Pelzen, Haaren, Federn u. dgl.
Das Verf. zur Erzeugung hell- bis dunkelbrauner Farbungen auf Pelzen, Haaren,
Federn u. dgl. besteht darin, daB man diese mit Chrom-, Kupfer-, Chrom- und
Kupfer- oder Kupfer- und Eisenbeizen behandelten Stoffe mit Lsgg. der nicht-
substituierten o-Diamine des Benzols und Toluols, zweckméaRig unter Zusatz von
Oxydationsmitteln, behandelt. In der Patentschrift sind die F&rbungen mit 1,2-Di-
aminobenzol, 2,3-Diaminotoluol und 3,4-Diaminotoluol angefihrt.

KI. 8u. Nr. 213474 vom 27/3. 1908. [29/9. 1909],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zum Atzen
von Thioindigo- und Indigofarbstoffen. Es hat sich gezeigt, da® mau mit Hilfe von
Zinnoxydul bei Ggw. eines Alkalis die mit Farbstoffen der Thioindigo- und Indigo-
gruppe auf Baumwolle erzeugten Farbungen, z. B. selbst dunkle Indigofarbungen,
atzen kann. Das vorliegende Verf. eignet sich fiir Weil- und Buntatzen, welch
letztere man durch Zusatz von Farbstoffen erzielt, die gegen das angewandte
Reduktionsmittel widerstandsfahig sind, wie z. B. Indanthren- oder Schwefelfarben.
Ein Zusatz von Zinkoxyd zur Druckfarbe oder von Formaldehyd zum Abziehbad
erhéht die Atzwirkung.

KI. 12h. Nr. 213710 vom 10/10. 1907. [4/10. 1909].
Salpetersaure-Industrie-Gesellschaft, G. m.b.H., Gelsenkirchen, Verfahren
und Einrichtung zur Hintereinanderschaltung von Flammenbogen fuir Gasreaktionen.
Unter Verwendung eines hochgespannten, die Flammenbildung einleitenden Hilfs-
stromes werden alle Flammen bis auf eine durch den besonderen Hochspannungs-
stromkreis Uberbrickt.

KI. 120. Nr. 212908 vom 16/11, 1906. [28/9. 1909].

Dr. Schmitz & Co., G. m. b. H., Dusseldorf, Verfahren zur Darstellung von
Borneot aus Isoborneol und dessen Estern. Die Erfindung beruht auf der Be-
obachtung, daf die Ausbeute an Borneol beim Erhitzen von Isoborneol mit Alkali-
metall und einem indifferenten L&sungsmittel mit steigender Temp. zunimmt, und
dal eine vollstdindige Umlagerung des Isoborneols in Bornedl erreicht wird, wenn
Isoborneol mit Alkalimetallen in Toluol, Benzin oder dhnlichen indifferenten Losungs-
mitteln im Autoklaven etwa 15 Stdn, auf etwa 250—270° erhitzt wird. An Stelle
von Natrium oder anderen Alkalimetallen kann man auch mit gleichem Erfolge
Alkalialkoholate hei Ggw. von A. oder eines indifferenten Losungsmittels anwenden,
jedoch geht man dann mit der Temp. zweckmdBig noch etwas hoher auf etwa
290—300°, um die Umlagerung im Verlauf eines Tages quantitativ zu gestalten.
Bei diesen RKkk. ist es nicht noétig, die dquivalente Menge Alkalimetall, bezw.
Alkoholat anzuwenden. Man kann auch Erdalkalimetalle, bezw. -alkoholate ver-
wenden. S&ureester deB Isoborneols, z. B. Isobornylacetat, kann man direkt mit
Alkalialkoholat in Borneol umwandeln, wenn man ein Aquivalent Alkali und ein
Aquivalent oder geringere Mengen Alkalunetall in alkoh. Lsg. anwendet.

KI. 120. Nr. 214042 vom 13/7. 1907. [1/10. 1909].

Joh. Herrn. Lutkehermdélle, Crefeld-Bockum, Lambert Weitz und Georges
Bée, Briussel, Verfahren zur Darstellung von Isobornylestern aus Pinenhalogenhydrat.
Das Verf. ist gekennzeichnet durch die Einw. von metallischem Zink auf Pinen-
halogenhydrat in Ggw. von organ. SS. Die Patentschrift enthdlt Beispiele fiir die
Darst. von Isobornylacetat und von lIsobornylbenzoat. Diese Ester sollen zu lIso-
borneol, zwecks Gewinnung von Campher verseift werden.
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KI. 120, Nr. 213371 vom 6/12. 1907. [30/9. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 208634 vom 11/7. 1907; vgl. C. 1909. I. 1520.)

W alther Schoeller und W alther Schrauth, Charlottenburg, Verfahren zur
Darstellung der Salze von Quecksilberfettsauren und der entsprechenden Anhydride.
Das im Hauptpatent beschriebene Verf. zur DarBt. von «-substituierten Quecksilber-
fettsduren bleibt auch anwendbar, wenn statt der dort benutzten Ester die Salze
von Malonsdure oder Monoalkylmalonsduren in alkal. Lsg. fiur die Kondensation
mit Quecksilberoxyd oder Quecksilbersalz verwandt werden. Die in der Warme
entstehende Lsg. ergibt alsdann beim Ansduern unter lebhafter Kohlenséaure-
abspaltung a-quecksiibersubstituierte Fettsduren. Die Patentschrift enthdlt Beispiele
fir die Darst. von Oxyquecksilberessigsaureanhydrid (aus Malonsaure) und «- Oxy-
quecksilberbuttersdureanhydrid (aus Athylmalonséaure).

El. 120. Nr. 213458 vom 5/11. 1906. [2/10. 1909].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von 2t3-Diketodihydro-(I-)thionaphthen, seinen Homologen und Derivaten
dieser Verbindungen. Es wurde gefunden, daR bei der Einw. von salpetriger S. auf
3-Oxy-(I-)thionaphthen eine chinongelbe stickstoffhaltige Substanz entsteht, welche
wahrscheinlich die Konstitution (I.) besitzt und daher das 2 Isonitrosoderis'at oder
das 2-Oxim von 2,3-Diketodihydro-(l-)thionaphihen (I1.) darstellt. Durch Verseifung
des Oxims wird das 2,3-Diketodihydro-(I-)thionaphthen selbst erhalten. Es ist
zweckméaRig, das Oxim nicht direkt zu verseifen, sondern es zunachst durch Be-
handlung mit Reduktionsmitteln in die entsprechende Aminoverb. Uberzufiihren

S
fCN/NC:N(OH)
ico

und diese dann durch Oxydationsmittel in das 2,3-Diketodihydro-(I-)thionaphthen
umzuwandeln. Es ist hierbei nicht erforderlich, das Oxim in isolierter Form an-
zuwenden, sondern man kann die aus 3-Oxy (I-)chionaphthen und salpetriger S.
entstehende Reaktionsmasse direkt zur Uberfilhrung in das Diketodihydrothio-
naphthen verwenden. Analog wie das 3-Oxy-(I-)thionaphthen verhalten sich seine
Homologen und Derivate. 2,3-Diketodihydro-(I-)thionaphthen-2-oxim [2-Isonitroso-
2 » -diketodihydro-(I-)thionaphthen] bildet langgestreckte, seidenglédnzende, weiche
Prismen; F. 168° in h. W. zll, in k. W. wl. In A, Eg. Aceton, Bzl. und A. 1L
Lsg. in konz. Schwefelsiure gelbrot, durch W. unverdndert fallbar. Lsg. in verd.
Sodalsg. goldgelb. Essigsaureanhydrid gibt ein gelbes, alkaliunl. Acetylderivat
(F. 168°); Phenylhydrazin in essigsaurer Lsg. ein Phenylhydrazon (weiche, braun-
gelbe Prismen, F. 154°).

5-Methyl-2-isonitroso-2.3-diketodihydro-(I-)thionaphthen (aus 5-Methyl-3-oxy-(l-)
thionaphthen) schm, bei 185°. — 5 Chlor-2-isonitroso-2,3-diketodihydro-{l-)thionaphthen
(aus 5-Chlor-3-oxy-{l-)thionaphthen) schm bei 188°.

2 3 -Diketodihyaro-(l-)thionaphthen (aus dem 2 Oxim) krystallisiert aus W. oder
besser aus Essigsdure in or&ngegelben Prismen, F. 118°% in Eg., Aceton, Bzl., A,
und Lg. 1L Lsg. in konz. Schwefelsdure orange. In Sodalsg. erst in der Warme
1 Phenylhydrazin gibt in essigsaurer Lsg. ein Phenylhydrazon (feine, orange-
gelbe Prismen, F. 1627); Anilin liefert ein hellbraunes Prod. vom unscharfen F. 80°.
— 5-Methyl-2i3-diketodihydro-{I-)thionaphthen bildet rotgelbe Prismen, F. 143—144°, —
5-Ghlor-2,3-diketodihydro-{l-)thionaphthen hann aus Essigsdure als gelbes Krystall-
pulver, F. 148—149° erhalten werden.
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KIl. 12«. Nr. 214040 vom 21/6. 1908. [1/10. 1909].

Georg Math, Langen b. Frankfurt a. M., Verfahren zur Herstellung von Oxal-
saure neben Kryolith. Das Verf. zur Herst. von Oxalsdure neben Kryolith ist da-
durch gekennzeichnet, da man entweder Alkalioxalate in einer Lsg. von Tonerde-
sulfat aufldst u. diese Lsg. mit wss. oder gasférmiger Fluorwasserstoffsaure behandelt;
oder daf man Alkalioxalate mit anderen Tonerdeverbb. als den obengenannten,
beispielsweise mit Tonerdehydrat, bei Ggw. von W. vermischt u. auf die Mischung
Fluorwasserstoffsdure einwirken l&Rt.

KI. 120. Nr. 214041 vom 5/12. 1905. [2/10. 1909].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung von formaldehydhydroschwefligsaurem Zink. Aus Formaldehyd u. schwefliger
S., bezw. aus formaldehydschwefliger S. entsteht beim Erhitzen mit Zinkstaub aut
etwa 100°, bezw. bei mehrtdgigem Durchriuhren bei gewdhnlicher Temp. ein wil.
Zinksalz der Formaldehydsulfoxylsdure. Es hat sich nun gezeigt, daB man die
Umsetzung so leiten kann, daf als Endprod. das 11 Zinksalz der formaldehydhydro-
schwefligen S. entsteht. Dieses erhdlt man, wenn man die genannten Komponenten
unter Kihlung oder bei gewdhnlicher Temp., bezw. unter Vermeidung stérkeren
Erhitzens nur so lange aufeinander einwirken laRt, als noch keine nennenswerte
Abscheidung des wl. Formaldehydzinksulfoxylats erfolgt. Die Arbeitsweise der
Patente 202825 und 202 826 (C. 1908. H. 1477) soll hierbei ausgenommen werden.

KI. 120. Nr. 214048 vom 12/7. 1908. [2/10. 1909].

Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul bei Dresden, Verfahren
zur Darstellung von Formaldehydsulfoxylaten aus den Stickstoffderivaten der Methylen-
sulfoxylate. Die Ausgangsprodd. dieses Verf., die Stickstoffderivate der Methylen-
sulfoxylate, sind diejenigen Prodd., welche sich bei der Reduktion der Einwirkungs-
prodd. von Ammoniak oder Stickstoffbasen auf formaldehydschwefligsaure Salze
bilden (vgl. z. B. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1078; C. 1905. I. 990), und diejenigen
wahrscheinlichzum Teil identischen Prodd., welche bei der Einw. von Ammoniak oder
Stickstoffbasen auf Formaldehydsulfoxylate sich bilden (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38.
1078-79, und Pat. 185689; C. 1907. Il. 760). Es wurde gefunden, dal man diese
Prodd. in Formaldehydsulfoxylate umwandeln kann durch Behandeln mit Formaldehyd.

Die Patentschrift enthélt ein Beispiel fur die Darst. von wl., basischem Form-
aldehydsulfoxylat aus dem Reduktionsprod. von aminomethylenschwefliger S. mit
Zinkstaub und SS.

KI. 120. Nr. 214150 vom 28/3. 1908. [5/10. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 205195 vom 17/5. 1907; vgl. friheres Zue.-Pat. 205913;
C. 1909. I. 702)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Mtrohalogenanthrachinonen. Die Abanderung des durch Pat. 205195 ge-
schutzten Verf. zur Darst. von Halogenanthraehinonen besteht darin, da? man an-
statt der Anthraehinonsulfosduren hier zwecks Darst. von Nitrohalogenanthrachinonen
Nitroanthrachinonsulfosauren in Ggw. von W. mit Halogenen behandelt.

1-Chlor-Ganitroanthrachinon (aus 1,5-nitioaathiachinonmonosulfosaurem Natrium)
krystallisiert aus Eg. in hellgelben Nadeln; Lsg. in konz. Schwefelsédure gelb, beim
Erhitzen mit Borsdure rot; Lsg. in Pyridin + Methylamin beim Erwérmen rot;
Lsg. in p-Toluidin nach langerem Kochen rotviolett, 1,6-, 1,7- und 1,8-Nitrochlor-
anthrachinon geben gleichfarbige Lsgg. wie die 1,5-Verb.
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KI. 120. Nr. 214151 vom 3/5. 1907. [4/10. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 198852 vom 27/4. 1905; vgl. C. 1908. Il. 121)
(Der zugrunde liegenden Patentanmeldung ist die Prioritat der franz.
Patentanmeldung vom 27/7. 1906 gewahrt.)

Société Pages Camus et Cie, Paris, Verfahren zur Darstellung von Aceton
durch Uberleiten von Essigsduredampfen iber ein erhitztes Acetat oder eine Base.
Die Abé&nderung des durch Pat. 198852 geschiitzten Verf. zur Darst. von Aceton
durch Uberleiten von Essigsauredampfen uber ein erhitztes Acetat oder eine Base
ist dadurch gekennzeichnet, daR man das Uberleiten der rohen Holzessigsiure-
dampfe Uber die erhitzte Base unter Anwendung einer die Beaktionstemp. wesent-
lich erniedrigenden Druckverminderung ausfihrt.

KI. 120 Nr. 214152 vom 9/5. 1907. [4/10. 1909].

(Zus.-Pat. zu Nr. 189852 vom 27/4. 1905; friheres Zus.-Pat. 214151; vgl. vorstehend.)

Société Pagés Camus et Cie, Paris, Verfahren zur Darstellung von Aceton
durch Uberleiten von Essigsauredampfen Uber ein erhitztes Acetat oder eine Base.
Al« Trager fir die reagierenden Stoffe werden Metalle angewendet; vorzugsweise
werden die Acetate auf der Oberfliche der Metalle erzeugt. Es empfiehlt sieb, bei
der Ausfiihrung des Verf. die Holzessigddmpfe, bevor sie in die Beaktionsrdume
eintreten, zu Uberhitzen. Ferner ist es zweckmaRig, hinter dem Vakuum, in dem
die Zers, der Acetate u. die B. des Acetons stattfindet, die Verdichtung des Acetons
unter vermehrtem Druck voizunehmen, da hierdurch die Leistungsfahigkeit der
Kondensationsapp. erhéht wird.

KI. 120. Nr. 214153 vom 28/4. 1908. [5/10. 1909].

KaUe & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung von p-Methoxy-
salicylaldehyd aus Besorcinaldehyd durch Methylieren mit Halogenmethyl oder Di-
methylsulfat. Es wurde nun gefunden, dal bei Durchfiihrung der Methylierung des
Besorcinaldehyds in Abwesenheit (berschiissiger fixer Alkalien nicht nur weit
bessere Ausbeuten an dem p-Methoxysalicylaldehyd erhalten werden, sondern dal
das so gewonnene Prod. auch viel einheitlicher ist u. erst die wirklich reine Verb.
voratellt, deren Eigenschaften sich sehr wesentlich von den in der Literatur (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 13. 2368 und 2373) beschriebenen unterscheiden. Der reine
p-Methoxysalicylaldehyd ist eine vollkommen bestadndige, beim Trocknen nicht ver-
harzende Verb., die in W. nicht nahezu uni., sondern namentlich in der Wérme 1L
ist und nicht hei 62—63°, sondern hei 41° schm. Der Geruch der Verb. erinnert
nur entfernt an Vanillin, ist aber durchaus charakteristisch und sehr angenehm.

KI. 120, Nr. 214154 vom 29/3. 1908. [2/10. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 208699 vom 22/9. 1906; vgl. 0. 1909. I. 1520.)

Georges Imbert und Consortium fir elektrochemische Industrie, G.m. b. H.,
Nirnberg, Verfahren zur Darstellung von Oxyfettsduren aus dm Anlagerungspro-
dulcten von unterchloriger S&ure oder Chlor an die Glyceride von Fettsduren pflanz-
licher oder tiericher Herkunft. Die Anlagerung«prodd. von unierchloriger 8. oder
Chlor an die Fettsduren pflanzlicher oder tierischer Herkunft werden durch die-
jenigen an deren Glyceride ersetzt u. die zur Verseifung des Glyeerids notwendige
Menge eines Alkaliearbonats oder -bicarbocats hinzugefiigt. Die Patentschrift ent-
halt Beispiele fiir die Darst. von Dioxystearinsdure aus dem Glyeerid der Oxychlor-
stearinsaure, das aus Olivendl (Sulfurél) durch Anlagerung von unterchloriger S.
entsteht.
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KI. 120. Nr. 214156 vom 4/2. 1909. [4/10. 1909].

Fritz Thimmler, Dresden-Plauen, Sulfurierung organischer Produkte. Es
wurde beobachtet, daB Vanadinsalze auch auf Sulfurierungen beschleunigend ein-
wirken u. dadurch den Sulfarierungsprozel abkirzen. Hierdurch wird einmal ein
groRerer Effekt mit der gleichen Apparatur erzielt und ferner erreicht, dal etwa
auftretende, mit Verlast verbundene unerwiinschte Rkk. in ihrer Wirkung zurtick-
treten, Die Patentschrift enthalt ein Beispiel fur die Uberfilhrung von Anthra-
chinon in Anthrachinonmono- und -disulfosau/re.

KI. 120. Nr. 214157 vom 19/7. 1908. [4/10. 1909].

Chemische Werke vorm Br. Heinrich Byk, Charlottenburg, Verfahren zur
Darstellung des a-Bromisovaleriansdureesters von Cholesterin. Zur Gewinnung des
a-Bromisovaleriansaureesters von Cholesterin wird die cc-Bromisovaleriamaure mit
Cholesterin in der Ublichen Weise verestert. Der Ester krystallisiert aus A., schm,
bei 132--133°, ist uni. in W., ganz geschmackfrei. In k. A. wl,, in Bzl. 1L Alkalien
spalten den Ester in seine Komponenten.

KI. 18a. Nr. 213719 vom 30/4. 1908. [4/10. 1909].

Henry Kelway Gwyer Bamber, Greenhithe (Kent, Engl.), Verfahren der Be-
handlung flissiger Hochofenschlacke mittels Luft allein oder gemeinsam mit starker
oxydierend wirkenden Stoffen. Man laBt einen Teil der b. Gebléaseluft, die sonst
durch die Diusen etwas oberhalb der geschmolzenen Schlacken eingeblasen zu
werden pflegt, durch kleinere Hilfsdiisen vor dem Abziehen der Schlacken wahrend
einer kurzen Zeit unmittelbar Gber dem geschmolzenen Eisen und unter der Ober-
flache der geschmolzenen Schlacken einstrémen, go daB die h. Geblaseluft durch
die geschmolzene M. der Schlacken hindurchgetrieben wird.

KI. 18a. Nr. 213720 vom 17/1. 1908. [5/10. 1909].

Nils Wikstrom, Hdégfors, Finnland, Verfahren und Ofen zur Herstellung von
Eoheisen, FluBeisen oder FluRstahl aus Erz- und Kohlenpulver, Kalk und anderen
Zuschlagen. Das Verf. zur Herst. von Roheisen, FluReisen oder FluRstal aus Erz-
und Kohlenpulver, Kalk und anderen Zuschldgen, dadurch gekennzeichnet, dall ein
erhitzter Luft- oder Gasstrom das senkrecht dazu eingefiihrte Gemisch von Erz,
Kohlen und Zusdatzen durch einen rohrférmigen Brennerraum, in dem die Reduktion
des Erzes hauptsdchlich stattfindet, in miteinander verbundene Ofenrdume hinein-
blakt, wo die Nachbehandlung des reduzierten Eisens stattfindet, und in welche
erforderlichenfalls je nach der Art des herzustellenden Eisens Warme, Kohle oder
Eisenoxyd, zwecks Kohlung oder Frischung des Eisens eingefiihrt werden kénnen.

KI. 18a Nr. 213721 vom 4/3. 1908. [27/9. 1909].

Elektrochemische Werke, G. m. b. H., Bitterfeld, Verfahren zur Verhittung
von sehwefel- und eisenhaltigen Erzen oder schwefelhaltigen Eisenverbindungen auf
Ferrosilicium. Die sehwefel- und eisenhaltigen Erze oder schwefelhaltigen Eisen-
verbb. werden entweder roh oder gerdstet mit Kieselsdure oder Kkieselsdurehaltigen
Stoffen und Kohle oder kohlenstoffhaltigen Stoffen unter Zuhilfenahme von elek-
trischer Erhitzung zu Ferrosilicium reduziert, wobei die Kieselsduremenge so zu
bemessen ist, dal das gebildete Silicium hiureieht, um aus dem Schwefeleisen den
Schwefel vollkommen auszutreibea.

KIl. 18c. Nr, 213950 vom 5/5. 1908. [1/10. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 205210 vom 6/6. 1907; C. 1909. 1. 478.)
Rudolf Schieszl, St. Pélten, Osterreich, Verfahren zur Herabminderung des
Kohlenstoffgeholtes von Gufstiicken aus GuReisen. Die Gufstiicke werden bei 1100



bis 1150° in geschlossenen Retorten oder Muffeléfen der Einw. von geschmolzenem
Alkalihydroxyd ausgesetzt,

KI. 21b. Nr. 215013 vom 18/3. 1909. [29/9. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 213725 vom 31/1. 1908; vgl. C. 1909. 11.1098.)

W ilh. Schleenbdcker, Berlin, Galvanisches Zweifliissigkeitselement mit Kohlen-
diaphragma. Die undurchl&ssige Schicht wird nunmehr nur auf der dem Depolari-
sator zugekehrten Seite angebracht. Man kann die GrdéfRe der undurchldssigen
Flache beliebig verdnderlich machen, wenn man an der dem Depolarisator zu-
gekehrten Wand der Kohle und ihr anliegend eine verschiebbare Platte oder bei
Kohlenzylindern einen verschiebbaren Zylinder aus Celluloid, Glaso. dgl. anbringt.

KI. 21c. Nr. 215175 vom 4/5. 1907. [4/10. 1909].

W illiam Hosktns, La Grange, Ver. St. A., Elektrischer Widerstandskdrper aus
Nickel oder Kobalt oder einer Legierung dieser mit Chrom. Dem Nickel oder Kobalt
oder der Legierung mit Chrom werden kleine Mengen eines Metalles zugesetzt,
welches elektropositiver als Nickel ist, und dessen Oxyd bei hohen Tempp. be-
standig ist und einen F. von wenigstens 1200° besitzt, z. B. Aluminium. Eine be-
sonders geeignete Legierung besteht aus 88 Tin. Nickel, 8 Tin. Chrom und 4 Tin.
Aluminium.

KI. 21f. Nr. 214493 vom 21/1. 1909. [1/10. 1909],

W ilhelm Heinrich, Charlottenburg, Herstellung von reinen Metallfaden aus
schwer schmelzbaren Metallen oder deren Gemischen. Als Bindemittel wird ein bei
gewohnlicher Temp. fl. Gemisch von Schwefel und weiem Phosphor angewendet,
welches sich beim Erhitzen der Faden im Vakuum vollstandig abscheidet.

KI. 21f. Nr. 214495 vom 18/12. 1908. [24/9. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 209919 vom 15/4. 1908.)

Georg Senftner, Berlin, Verfahren zur Erzeugung von Bogenlampenelektroden
fir erhohte Leuchtwirkung. Bei der Herst. der Elektroden werden einzelne Metalle,
bezw. deren Verbb., Salze o. dgl., in derartigem Verhdltnis zugesetzt, daB sie wahrend
des Stromschlusses beim Verbrennen die nach Pat. 209919 zur Erhéhung der Leucht-
wrkg. erforderliche pyrophore M. bilden.

KIl. 22«. Nr. 212939 vom 14/5. 1907. [1/10. 1909].

Gesellschaft fiir chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung eines gelben Monoazofarbstoffs. Es wurde gefunden, daf der durch Einw.
von diazotierter m-Chloranilin-o-sulfosdure, NHa:CIl:SOsH = 1:3:6, auf Sulfo-
tolyl-5-pyrazolon-3 carbonsdure entstehende Farbstoff sich namentlich in Form seines
Tonerdelackes, aber auch bezliglich der damit erzielbaren Textilfarbungen durch
eine ganz hervorragend grunstiehige, sehr klare Nuance auszeichnet und dadurch
technisch besonders wertvoll ist. Letzteres namentlich in bezug auf die Verwendung
seines Lackes fir die Zwecke des Dreifarbendruckes, wo es auf ein mdglichst griines,
klares Gelb wesentlich ankommt.

Kl. 22a. Nr. 214352 vom 19/2. 1908. [28/9. 1909].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur
Darstellung von substantiven Baumwollfarbstoffen. Das Verf. zur Darst. von sub-
stantiven Baumwollfarbstoffen, welche sich auf der Faser weiter diazotieren u. ent-
wickeln lassen, besteht darin, da® man die Tetrazoverbb. von p-Biaminen, z. B. Di-
anisidin, mit 1 Mol. einer Acidylperiaminonaphtholsulfosdure, z. B. 1-Acetylamino-
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8-naphthol-4 6 disulfosdure, und 1 Mol. von solchen monoacetylierten m-Diaminen,
bei denen die Parastellung zur freien Aminogruppe unbesetzt ist, z. B. 4-Acetyl-
amino-2-aminotoluol, oder Derivaten dieser Kdrper kombiniert.

Kl. 26d Nr. 214070 vom 30/5. 1907. [2/10. 1909].

Walther Feld, Zehlendorf, Verfahren zum Auswaschen von Ammoniak aus
Kohlendestillationsgasen. Die Behandlung der Glase mit den Waschmitteln wird
erst vorgenommen, nachdem man die Gase derart mit anderen Gasen gemischt hat,
daB der Taupunkt des entstehenden Gasgemisches fur W.- und Teerprodd. unter
diejenige Temp erniedrigt wird, bei welcher man das Ammoniak auswaschen will,
zum Zwecke, die Abscheidung von W.- oder von Teerprodd. bei der Ammoniak-
auswaschung zu vermeiden. Man kann dabei die Verdlinnung der Gase erst vor-
nehmen, nachdem diejenigen Teerprodd. aus dem Gase abgeschieden sind, welche
sich entsprechend ihrer Verdampfungstension oberhalb des Taupunktes der Gase
fir W. kondensieren. Ferner kann man das Gasgemisch nach der Ammoniak-
auswaschung fraktioniert abkiihlen, zum Zwecke, die darin enthaltenen Teerprodd.
entsprechend ihrer Verdampfungstension in verschiedene Fraktionen zu trennen.

KI. 80h. Nr. 214282 vom 9/4. 1908. [1/10. 1909].

Heinrich Wienand, Frankfurt a. M., Mischung zum Brennen Kkiinstlicher
Mineralzdhne. Die Mischung besteht aus sehr schwer schmelzbaren, mit Kohlen-
stoff gesattigten Metallteilchen, wie Nickel oder Nickellegierungen, die in gekdrntem
Zustande oder in einer sonst geeigneten Form mit Kaolin, Kieselgur u. Quarzsand
gemischt sind.

KI. 39b. Nr. 214193 vom 23/11. 1907. [5/10. 1909].

Bernard Herstein, Bayonue (New-Jersey, V. St. A), Verfahren zw Herstellung
hornartiger Massen. Bei dem Verf. zur Herst. hornartiger Massen wird eine Nitro-
cellulose verwendet, die auf bekannte Weise durch Einw. einer aus ungefahr 63%
Schwefelsaure, 10% Salpetersaure und 27% W. bestehenden Mischsaure auf Cellu-
lose erhalten wird. Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dal man die so
erhaltene Nitrozellulose mit kaustischen Alkalilsgg. behandelt und durch Zusatz
schwacher SS. Salze o. dgl. zum Erhdrten bringt.

KIl. 39b Nr. 214194 vom 4/7. 1908. [4/10. 1909].

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Beschleunigung der Erhar-
tung von Kondensationsprodukten aus Phenolen und Aldehyden. Es wurde gefunden,
daB eine Herabsetzung der Erhitzungsdauer auf einen kleinen Bruchteil der bisher
erforderlichen Zeit und damit eine erhebliche bessere Ausnutzung der Formen in
einfacher Weise dadurch erreicht wird, daB die S. nach eingetretener Konden-
sation, aber vor dem vollstindigen Erhédrten der M. zugesetzt wird.

KI. 421 Nr. 213651 vom 1/5. 1908. [27/9. 1909],

Paul Desq, Argenteuil, Frankr., AlkoholmeRapparat, welcher zuerst die Tempe-
ratur der Flissigkeit, sodann das Volumen der auf Temperatwkomtanz reduzierten
Flussigkeit und endlich das Gewicht derselben anzeigt, so daR'daraus der Gehalt der
alkoholischen Flussigkeit an absolutem Alkohol bestimmt werden kann. Die Erfin-
dung beruht auf folgendem: a) Stets genau einen 1 FIl. beim Titrieren zu erhalten,
welches auch die Temp. sein mdge, bei welcher sie zur Anzeigevorrichtung zu-
gelassen wird. Bekanntlich dndert sieh das Volumen des Alkohols in bemerkens-
werter Weise in bezug auf die Temp.; die Fehlerquellen hierbei (zwischen 0 u. 30°)
kénnen bis zu 3% betragen; b) genau diesen wirklichen 1 FIl. zu wiegen; €) von



diesem Gewicht den wirklichen Grad A. oder dss Volumen W. und das Volumen
reinen A. abzuziehen, deren Mischung 11 Fl. beim Titrieren bildet; d) schlieBlich
auf einem Zahlzifferblatt die Ziffer anzugeben, welche dem reinen A. (bei 100° G. L.
und bei 15°) entspricht, der in die Anzeigevorrichtung gegangen ist.

KI. 451 Nr. 214203 vom 25/11. 1908. [5/10. 1909],

Ph. Schneider, Koéln, Verfahren zur Herstellung eines trocken zerstaubbaren Heu-
und Sauerwurmbekampfungsmittels. Sehr feiner Braunkohlenstaub wird mit Schmier-
seife innig gemischt, wobei ein trockenes Pulver entsteht, dem zur Erh6hung der
Wirksamkeit weitere vorteilhaft wirkende Bekdmpfungsmittel, z. B. Arsen- und
Kupferverbb, zugefiigt werden kdnnen.

KI. 53i. Nr. 214209 vom 26/9. 1908. [4/10. 1909].

Pani Runge Hamburg, Verfahren zur Herstellung von reiner Albumose. Es
werden die in bekannter Weise durch Aufspalten von Casein etc. erhaltenen alkal.,
erdalkal. oder schwefelalkal. Albumoselsgg. nach der ublichen Kl&rung u. nétigen-
falls nach vorangegangener Konzentrierung mit hoheren Fettséauren, insbhesondere
Palmitin-, Stearin-, Ol- oder Linolsaure oder Gemischen dieser SS. behandelt. Die
Fettsduren bilden mit den Alkalien bezw. Erdalkalien u. dgl. entsprechende Seifen.
Das entstandene Gemisch von Albumose und Seife wird eingetrocknet u. aus ihm
die Seife durch A. oder andere geeignete Losungsmittel, welche die Albumose nicht
oder nur sehr wenig angreifen, ausgezogen. Der Extraktionsriickstand stellt dann,
sofern die Verseifung vollstandig gewesen ist, reine Albumose dar, welche vor-
zuglich zur Herst. pharmazeutischer Praparate, kollodiumartiger Albumoselsgg. und
anderer Albumoseprdparate geeignet ist.

KI. 57b. Nr. 213772 vom 19/7. 1908. [27/9. 1909].

Leo Jacobsohn, Charlottenburg, Verfahren zur Entwicklung von durch Be-
lichtung erhaltenen Chromatgelatinebildern. Die Grundlage des Pigmentprozesses
bildet bekanntlich die Eigenschaft der belichteten Chromatgelatine, ihre Loslichkeit
in warmem W. zu verlieren. Es wurde gefunden, dal die Chromatgelatine ein
analoges Verhalten eiweilverdauenden Fermenten gegenliber zeigt. Belichtete
Chromatgelatine wird von peptischen Fermenten nicht verdaut, d. h. nicht gel6st,
wahrend unbelichtete Chromatgelatine durch peptische Fermente zers. wird. Durch
dieses verschiedenartige Verhalten der belichteten u. unbelichteten Chromatgelatine
ist die Mdglichkeit gegeben, auf biologischem Wege mit Hilfe peptischer Fermente
Pigmentdrucke herzustellen.

KI. 80b. Nr. 213919 vom 10/11. 1908. [27/9. 1909],

Rudolf Tornyay-Sckosberger, Budapest, Verfahren zur Erzeugung von Zement
unter Verwendung des bei der Zruckerfahrikation gewonnenen Saturationsschlammes.
Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daB den mit Kalkmilch versetzten Zucker-
saften im Saturateur die entsprechende Menge silicathaltiger Stoffe zugesetzt wird,
worauf der beim Saturieren ausgeschiedene und abgeprefte Schlamm in bekannter
Weise gebrannt und gemahlen wird.

KI. 89t. Nr. 214244 vom 1/7. 1908. [29/9. 1909],
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung l6slicher Starke. Die Starke wird mit geringen Mengen Kieselfluorwasser-
stoffsaure beiTempp. unterhalb 100° behandelt.
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