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Allgemeine und physikalische Chemie.

Ernst Janecke, Isomorphie ternarer Mischungen hei Vorhandensein von Mischungs-
lucken. (Cf. Schreinemakers, Ztschr. f. physik. Ch. 50. 169; 51. 547; 52. 513,;
C. 1905. I. 198. 1549; Il. 735.) Yf. gibt an der Hand zahlreicher schematischer
Diagramme theoretisch eine Darst. der Erstarrungsvorgdmge ternarer Mischungen
von drei unabhéngigen isomorphen Bestandteilen fiir den Fall, dal Mischungs-
licken im festen u. fl. Zustande schon bei den bindren Systemen auftreten. Zeigt
sich nur in einem der bindren Systeme eine Mischungsliicke, so sind acht ver-
schiedene Typen moglich: je zwei (die sich durch die Temperatnrrichtung, mit der
sich die Licke in das terndre System fortsetzt, voneinander unterscheiden) mit
einem Eutektikum, mit einem Ubergangspunkt, mit einer Liicke im fl. Zustand und
einem Eutektikum, mit einer Liicke im fl. Zustand und einem Ubergangspunkt.
Bei jedem dieser Typen werden noch eine Reihe von Einzelfallen unterschieden u.
eingehend erortert, beziglich der auf das Original verwiesen werden muf. Von
den Féllen, bei welchen zwei oder mehr der bindren Mischungen Licken zeigen,
untersucht Vf. eingehender die folgenden: in einem der bindren Systeme tritt im
festen, in einem anderen im fl. Zustande eine Mischungslicke auf; zwei der binaren
Systeme zeigen eine Mischungsliicke nur im festen oder nur im fl. Zustand. (Ztschr.
f. physik. Ch, 67. 641—67. 12/10. [6/5.] Hannover. Techn. Hochschule,) Gkoschuff.

Ernst Jdnecke, Die terndren Legierungen der Metalle Cu, Ag, Au; Cr, Mn;
Fe, Co, Ni; Fd, Pt. Vf. erbrtert an schematischen Darstst. der Krystallisations-
bahnen qualitativ das Verhalten der terndren Mischungen von Cu, Ag, Au, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Pd, Pt, soweit es sich aus der Literatur Uber die entsprechenden
bindren Legierungen u. aus der allgemeinen Theorie der terndren Systeme (s. vorst.
Ref.) folgern 1aBt. Der Inhalt 148t sich hier auszugsweise nicht wiedergeben.
(Ztschr. *f. physik. Ch. 67. 668—88. 12/10. [5/6.] Hannover. Techn. Hochschule.)

Gkoschuff.
Arthur E. Hill und John P. Simmons, Die Loslichkeit von Salzen in konzen-
trierten Sauren. (Ztschr. f. physik. Ch. 67. 594—617. 24/9. — C. 1909. Il. 952.)
Leimbach.
G. Keppeler, Die Kolloidstoffe in den Tonen. Polemik gegen Rohland

(S. 672), dessen sachliche Ausfiihrungen als hdchst anfechtbar bezeichnet werden.
Auch Beine historische Darst. ist lickenhaft, da die Namen sehr verdienstvoller
Forscher nicht genannt sind. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 781—82. 15/1. [21/8]
Hannover.) Sackur.

F. Foerster, Allgemeines elektrochemisches Verhalten der Metalle. Der Vf. be-
richtet eingehend (ber die neueren Forschungen betreffend die Metallauflésung u.
-falluig Es sei darauf hingewiesen, dal das Referat besonders die schwerer zu-
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ganglichen Abhandlungen ausfiihrlich behandelt. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 792
bis 810. 15/10.) . Sackur.

Gurt Richter, Dampfung elektrischer Schwingungen heim Funkeniibergang in
verschiedenen Oasen. Der Vf. bestimmt die Dampfung nach der BJERKNESschen
Resonanzmethode in Luft, Kohlensdure, Sauerstoff, Stickstoff, Wassersoffu. Leuchtgas
bei verschiedenen Drucken. Die Elektroden bestehen nicht, wie bei den meisten
anderen Forschern, aus Zn, sondern aus Pt oder — bei Hj und Leuchtgas — aus
Messing. Sauerstoff zeigt die kleinste — von Luft wenig verschiedene — Déampfung,
dann folgten in kleinen Abstdnden Luft, COs und N,, in einem etwas groBeren
Leuchtgas und in einem sehr groRen Wasserstoff. (Pbysikal. Ztschr. 10. 703—7.
15/10. [Juli.] Halle a/S.) W. A. Roth-Greifswald.

F. Haber und G. Just, Austritt negativer Elektronen aus reagierenden Metallen.
Die in den unverbundenen Metallen vorhandenen freien negativen Elektronen ver-
schwinden beim Ubergang der Metalle in Oxyde oder Salze, Da dieser Ubergang
molekular-mechanisch wohl ein turbulenter Vorgang ist, so kann man erwarten,
dall die reagierenden Metalle freie Elektronen abgeben. Die Bedingungen fir
deren Nachweis sind bei den stark elektrisch affinen Alkalimetallen am geeig-
netsten, und tatsachlich ist es den Vff. gegliickt, die Elektronenabgabe bei der
Oxydation der Alkalimetalle nachzuweisen, namlich durch folgende Verss. Die fl.
Legierung von Kalium und Natrium wird negativ aufgeladen und in einiger Ent-
fernung ein mit dem Elektroskop verbundene Messingscheibe angebracht. Uber-
fahrt man die Legierung mit einem Glasstabe oder der Scheide eines Rasiermessers,
so dall das blanke Metall hervortritt und der Oxydation ausgesetzt wird, so ladt
sich das Elektroskop negativ auf. Ist die Legierung positiv aufgeladen, so ist der
Effekt Null oder auRerordentlich klein. Der Reaktionsstrom hat also dasselbe Vor-
zeichen wie der lichtelektrische Strom; er tritt auch bei volligem Ausschluf von
Licht ein. Auch Natriummetall und Lithinmamalgam geben die gleiche Erschei-
nung. DaB es sich nicht um eine reibungselektrische Erscheinung handelt, geht
aus der Vertauschbarkeit von Glas u. Metall als Erreger hervor. In einer Wasser-
stoffatmosphare geht von dem blanken Metall kein Strom aus; dieser setzt erat ein,
wenn feuchte Luft hinzutreten kann. Bei Abwesenheit eines elektrischen Feldes
tritt keine Aufladung ein. BIlast man jedoch wéhrend des Abstreichens Luft lber die
NaK-Legierung, so ladt sich ein mit dieser verbundenes Elektrometer auf mehrere
Volt positiv auf. Offenbar besitzen die abgegebenen Elektronen nur geringe Ge-
schwindigkeit; ihr Austritt wird erst bemerkbar, wenn sie durch ein elektrisches
Feld oder durch einen Luftstrom fortgefihrt werden. (Aun. der Physik [4] 30.
411—15. 14/10. [9/8] Inst. f. physik. Chem. und Elektrochem. Techn. Hochschule.
Karlsruhe.) Sackur.

P. Pascal, Magnetische Folie des Sauerstoffs in den organischen Verbindungen.
(Forts, von S. 1297.) Der Anteil des O an der magnetischen Empfindlichkeit hangt
von der Art der Sattigung seiner Valenzen und der Struktur des in seiner Nach-
barschaft befindlichen Molekils ab. — 1. EinfluB der Bindungen des O: Der
an zwei verschiedene Atome gebundene O ist in der Verb. diamagnetisch; seine
atomistische Empfindlichkeit betrdgt —50«10-7. Der doppelt an ein Kohlenstoffatom
gebundene O ist paramagnetisch, wenn an dieses Kohlenstoffatom kein weiterer O
gebunden ist; seine atomistische Empfindlichkeit betrdgt alsdann —-20-10—7 Ist
aber ein zweites O-Atom einfach an das gleiche C-Atom gebunden, so ist der
doppelt gebundene O diamagnetisch, und seine atomistische Empfindlichkeit =
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—85+10 * Diese Werte ergeben sich aus dem Studium einer Reihe von Alkoholen,
Estern, SS., Aldehyden, Ketonen und Saureanhydriden.

2. EinfluR der Struktur: Jedes in einer O-haltigen Gruppe befindliche
C-Atom, bei dem 3 Valenzen durch Kohlenstoff gesattigt sind, vergréfRert die mole-
kulare Empfindlichkeit um —10*10- °. Den gleichen EinfluR dbt die Struktur der
direkt mit dem Kohlenstoff der O-haltigen Gruppe oder mit dem 0 der Ather ver-
bundenen Radikale aus. Hier wirken nur die in a-, y-, 3- u. e-Stellung zur funktio-
nellen Gruppe befindlichen C-Atome. Jedes Atom, bei welchem drei Valenzen durch
Kohlenstoff abgesattigt sind, addiert —10-10-7, jedes Atom, welches nur an Kohlen-
stoff gebunden ist, —15-10- 7 zur molekularen Empfindlichkeit.

Dieser EinfluR des Kohlenstoffs scheint sich in den N-haltigen Gruppen in der
gleichen Weise zu auRern. Die beste Ubereinstimmung wird erzielt, wenn man
die magnetische Empfindlichkeit des N zu —58-10- 7 annimmt, ausgenommen, wenn
das mit dem N verbundene C-Atom nur durch Kohlenstoff abgesattigt ist; in diesem
Falle betragt die magnetische Empfindlichkeit des N —50»10-7. — Unter Beriick-
sichtigung aller dieser Regeln l&Rt sich die magnetische Empfindlichkeit einer Verb.
mit einem Fehler von weniger als I°/0 berechnen. Die molekulare Empfindlichkeit,
mit dem Faktor —10—, betragt bei:

Berechnet
Gefunden

Enol Keton
Acetessigester, frisch . . . . 781 788 745
Acetessigester, a |t ......cccovenen. 754 788 745
Acetylaceton.....oeeeevriiens cene 585 592,5 516,5
Benzoylacetessigsaureathylester . 1200 1201,5 1148,5
Methylacetessigsaureathylester . 886 921,5 888,5
Athylacetessigsaureathylester 1014 1045 1012
Isobutylacetessigsaureathylester. 1263 1292 1259
Methylacetylaceton.................... 676 693 660
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 508—10. [13/9.*].) DUSTEBBEHN,

Rudolf Mewes, Beitrdge zu den Methoden der Gastrennung. Mathematische
Entw. der Theorie der Gastrennung durch Verflissigung der Gase (vgl. auch
DRP. 199 093 und 209 704; C. 1908. Il. 211; 1909. I. 1621.) Vf. vergleicht die
bestehenden Verff. von Linde u. Mix u. Siemens in theoretischer und praktischer
Beziehung mit seinem Verf. (Elektrochem. Ztschr. 16. 103—5. Juli. 137—39. Aug.
169—72. Septbr. 196—99. Oktbr. Berlin.) Léb.

Karl Schaum, Uber die Begriffe ,, Absorption” und ,,Extinktion*. Auf dem
Gebiete der Absorption herrscht infolge einer unzweckméRigen Nomenklatur ziem-
liche Verwirrung, besonders da die Begriffe ,,Absorption'lund ,,Extinktion“ hé&ufig
in gleichem Sinne gebraucht werden. Fir die strahlende Energiemenge 1 ist Ab-
sorption A, Reflexionsvermdgen B und durcbgelassener Anteil Z) definiert durch
die Gleichung: 1 = A -|- B -j- D. Als Extinktion bezeichnet man zweckmaRig

den Koeffizienten 18 Gefarbte Glaser haben daher z. B. groRe Absorption,

Metalle grofRe Extinktion. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie
7. 406—8. Oktober.) Sackub.
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Anorganische Chemie.

Eritz Ephraim und Eranz Michel, Uber die Reaktion zwischen Sulfurylchlorid
und Ammoniak. Die Vff. sehen den Grund fir den komplizierten Ver au leser
Rk. bei dem TBAUBE-HANTZSCHschen Verf. (vgl. W. Tbatjbe, Ber. Dtsc . .
Ges 25 2472- 26. 610; Hantzsch mit Hole und Stuek, Ber. Dtsch. Ghem. Ges.
34 3430- 38.1022-, C, 92 II. 648; 93. |. 825; 1901. Il. 1158; 1905. I. 1095), bei
welchem NH, in verd. 80,01» eingeleitet wird in der weiteren Einw. des anfangs
im UberschuR vorhandenen Sulfurylchlorida auf primér entstehendes Sulfamid nach:
NH -SO,-NH, -f- CI-SO,-Cl = NH,-SO,-NH-SO,CI + HCI, welches Chlorid dann
durch NH3 amidiert und in Iminosulfamid, NH,.SO,.NH-SO,.NH,, (bergefiibrt
werden muB. Nun kann wieder SO,Cl, einwirken, und es kénnen noch langere
Ketten und auch Ringe (Trisulfimid!) entstehen. LaRt man aber umgekehrt
Sulfurylchlorid auf stets im Uberschu vorhandenes Ammoniak einwirken, so ver-
lauft die Rk. anders, das gallertartige Prod. fehlt, und es entstehen primar nicht
oder nur wenig Sulfamid und Sulfimid oder Sulfomelid, sondern autschlieBlich
Prodd., welche erst sekunddr durch Spaltung Sulfamid liefern. Das Uberwiegend
entstehende Prod. ist Iminosulfamid, nach:

H,NH -f CI-SO,-Cl + H-NH-H + CiS0,-Cl -f H-NH, =
NH,SO,-NH-SO,-NH, + 3HCL.

Unter abgednderten Versucbebedingungen scheint weitere Verkettung einzu-
treten; bevorzugt scheint die Kette NH, ¢SO, *NH ¢SO, *NH ¢SO, *NH *S0,-NB,
zu sein.

Die Prodd. sind amorph und wurden in Form ihrer Silbersalze isoliert. Aus
diesen Ketten entsteht erst sekundar durch Verseifung Sulfamid, wobei sich viel
Aminosulfosdaure, NH,*SO,-OH, bildet. Iminosulfamid ist in k., saurer Losung
nicht so unbestdndig, wie Hantzsch und Stceb angeben. Es ist sicher eine
dreibasische S. und gibt leicht ein Trisilbersalz. Von dem HANTZSCHschen Mono-
silbersalz erhielten die Vff. ein schon krystallisiertes Pyridinadditionsprod., NH,-
SO,-NAg-SO,-NH,C6H6N. In der Verb. NH,-80,-NH-S0,-NH-S0,-NH-SO0,-
NH, lassen sich s&mtliche H-Atome durch Ag ersetzen; auch ein saures Salz mit
nur 6 Ag-Atomen erhielten die VI — Die Verbb. zeigen zuweilen eriorm hohen,
ganz unregelmaBigen Wassergehalt, von welchem (wie bei kolloidalen Metallbydr-
oxyden) ein Teil selbst in geschlossenen Gefafen u. bei niedriger Temp. abgegeben
wird, die letzten Anteile beim Erhitzen nur schwierig und meist unter teilweiser
Zers, des Rickstandes entweichen. Solche Zers, fiadet auch beim Kochen mit W.
statt. Der Grad der Hydratisierung |48t sich nach dem Aussehen feststellen, je
wasserhaltiger die Salze sind, um so weiBer sind sie, je weniger W. sie enthalten,
tv* gc IC 61 S6,en 86 anS’ Wa3 a”er ke>* Zeichen von geringerer Reinheit ist.
Die Ag-Salze verpuffen beim Erhitzen auf dem Platinblech Schwach.

ersuche. Vgl. dariber zum Teil das Original. — Die Vff. trieben durch
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verstopfende Zuleitungsrohr reinigen kann. Der Kolben stand in Fi» a
RuckfluBkihler versehen. Die (zweite) Hauptfallung des SilberniederschlagesTudTte
ein amorphes, weies, wenig lichtempfindliches Pulver, war 1L in HNO wu. in Ntr
wl. in Pyridin, all. in Pyridinnitrat enthaltendem Pyridin 1 in einer"h L
AgNOa und hatte die Zus. (SO,)4N6AgaH + 11H.O; sie spaltete bei der'd]J
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rauchender HCI bei 1709 3b “es N ab. Bei der fraktionierten Umkrystallisation
aus der Mutterlauge entstand unter Verlust von viel Krystallwasser eine fast
citronengelbe, sandige, deutlich krystallinisehe, glanzende Verb. (SO,)4N6Ag6H -|-
Il/,H,0. Die Analyse steht mit den Formeln Ag,NsSO,mINAg+SO,*NHSO,*NAg*
SO,-NAg, + 11H,0, bezw. N(SO,-NAg,),.SO,.NH-S02.NAg, + 11H,0 in Ein-
klang. — Aminomlfosdure, NH,«S08H, wird durch Behandeln mit sd. KOH im
WAGNEE-KNOOPschen App. auch im Laufe von Tagen so gut wie nicht zers. —
Eine dritte Féllung entsprach der Formel eines Salzes, in welchem alle H-Atome
durch Ag ersetzt sind:

(SO,)AN6AG7 + 8H,0 = Ag,N-SO,-NAg-SO,-NAg-SO,.NAg.SO,-NAg, + 8H,0.

Die erste Féllung, ein weiRes, wenig lichtempfindliches, amorphes Pulver, das
wl. ist in h. W., hatte die Zus.: (SO,)JAN6AgaH6 -p 5V,H,0, und laRt sich deuten
als daquimolekulares Gemisch von Sulfamid- und Iminosulfamidsilber, NH,-SO,-
NAgeSO,-NH, + SO,(NHAg), + 5¥,H»0, gezwungener als Ammoniumsilbersalz
AgHN ¢SO, *NAg 860, *NAg SO, *NH(NH4 -P 5'/,H,0. — Bei langsamerem Ein-
tropfen des Sulfurylchlorids und einem verstarkten NHa-Strom entstand der
Hauptsache nach Iminosulfamid. Je mehr NHa zugesetzt war, um so starker Ag-
haltig waren die Ketten.

Die Ag-Salze geben mit Jodalkylen AgJ und angenehm riechende Verbb., mit
KJ u. wenig W. K,COa u. iminodisulfosaures Kalium, N K:(SOaK),, Aus der ersten
Féllung entstanden in konz. Pyridinnitratlsg. scheinbar rhombische Kryetalle der
Zus. NAgiSO™! -j- CBHDbN-, verpufft auf dem Platinblech unter Lichterscheinung
und Zuriicklassung von Ag; sintert bei 98° und zers. sich bei héherer Temp. unter
Gasentw.; 11 in W.; 1 in Methylalkohol. In der Mutterlauge findet sieh Silber-
nitratpyridin, AgNOa*2C6H6N; weiche, leicht zerreibliche Nadeln von campher-
dhnlichem Glanz aus ziemlich konz. Lsgg. bei niedriger Temp., F. unscharf 63—65°.

Bei der HANTZSCHschen Sulfamiddarst. fand sich in der Mutterlauge der Féllung
des Rohsulfamidsilbers mit NHa eine rein weile Verb. (SO*NjAg"Rg -f- 413,0 =
(NH4(Ag)N+*SO,*NAQg+SO,*NAg+*SO,*NAg+SO,*N(Ag)(NH4) + 4H,0, oder: 280,
(NHAg), + NH,.SO,-NAg-SO,-NH, + 4H,0 vor. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
3833-49. 23/10. [4/10.] Anorg. Lab. d. Univ. Bern.) Bloch.

W alter P. W hite, Spezifische Warmekapazitat von Silicaten und Platin. Fir
spezifische Warmebeatat. bei Silicaten aufwarts bis zu 1500° erwies sich die Methode
am besten, bei der man die erhitzte Substanz samt dem Tiegel aus dem Ofen in
das Calorimeter fallen 1aRt. Der in der UngleichmaRigkeit der Ofentemp. liegende
Fehler laRt sich durch geeignete Konstruktion des Ofens verringern (s. das Original).
Ebenso fallt der Fehler nicht ins Gewicht, der durch das Uberfiihren aus dem
Ofen in das Calorimeter entsteht, besonders wenn die bendtigte Zeit durch eine
elektrische Methode abgekiirzt wird, und man sich Uber die FehlergroRe durch
Bestst. mit dem leeren Tiegel vergewissert. Zum Ablesen der Tempp. dienen nur
Thermoelemente. Das Calorimeter wird vollstindig mit W. umgeben, und eine
ungewdhnlich starke Temperatursteigerung (bisweilen 23°) ist fir die Genauigkeit
der Bestst. von Vorteil. Da sich die spezifische Warmekapazitat mit der Temp.
&ndert und flir Temperaturintervalle bestimmt wird, erhalt man nur mittlere Werte,
welche unter Beriicksichtigung der Fehlerquellen bis auf weniger als 0,5°/0 richtig
sind, wahrend die daraus ermittelten wahren Warmekapazitdten minder genau sind.
Bej ffen Silicaten nimmt die spezifische Warme bis zu 700° betréchtlich zu, bei
hoheren Tempp. aber tritt eine Neigung zur Abnahme hervor. Mathematische und
diagrammatische Ableitungen siehe im Original. Die beigegebenexi Versuchsreihen
erstrecken sich auf Platin, Wollastonit, Pseudowollastonit, Orthoklas, Diopsid,

%
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Quarz, Quarzglas und weiches Rohrglas. (Amer. Journ. Science, Sitliman [4] 28.
334—46. Oktober. Cabnegie Institution. Washington.) Etzold.

Kurt Arndt und W illi Loewenstein, (ber Losungen von Kalk und Kiesel-
saure in geschmolzenem Chlorcalcium. Aendt hatte friher beobachtet (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 427; C. 1907. |. 696), daR geschmolzenes Calciumchlorid sowohl
Calciumoxyd wie Kieselsdure zu l6sen vermag. Zur quantitativen Unters, dieser
Loslichkeit wurde Calciumchlorid in einem elektrischen Ofen geschmolzen u. kleine
Mengen von Calciumoxyd oder Kieselsdure unter stdndigem Rihren zugegeben.
Einige Zeit spater wurden Proben der fl. Schmelze mit einem geeigneten Loffel
entnommen, gewogen und analysiert. Es ergab sich, daB sich in 100 g Calcium-
chlorid zwischen 862—942° konstant etwa 16,2 g CaO auflésen koénnen. Die L0s-
lichkeit der Kieselsdure wachst dagegen mit steigender Temp., namlich von 2,5°,
bei 800° bis auf 7,6°/0 bei 950°. Aus diesen Zahlen berechnet sich die Ldsungs-
wérme zu —19225 cal. Die Kieselsdure treibt bei der Auflésung Chlor aus der
Schmelze heraus, namlich unter Mitwirkung von Sauerstoff, z. B. nach der Reaktions-
gleichung: SiOa + CaCl, -)- O = CaSiO, + Cl,. Die analytische Unters, der
Schmelze auf CaO u. SiO, ergab jedoch, daB sich nicht das Metasilicat, sondern
das Orthosilicat, Ca,Si04, bildet.

Es wurden ferner die Dichten und die Leitfahigkeiten der Schmelzen bestimmt
und zwar nach der Methode von Beunneb (Ztschr. f. anorg. Ch. 38. 350; C. 1904.
I. 704) und Abndt (Ztschr. f. Elektrochem. 12. 337; C. 1906. I. 1816). Die Leit-
fahigkeitsmessungen lassen darauf schlieBen, daB Calciumsilicat und Calciumoxyd
die Leitfahigkeit des Caleiumchlorids unabh&ngig voneinander und proportional
ihrer Konzentration erniedrigen. Durch Extrapolation wird die Leitfahigkeit des
reinen Calciumchlorids um 5°/0 héher, als friher angegeben, gefunden. Die Auf-
16sung von Calciumchlorid u. Calciumsilicat erhéht die Dichte des Calciumchlorids.
(Ztschr. f. Elektrochem. 15. 784—90. 15/10. [26/8.] Elektrochem. Lab. Techn. Hoch-
schule Charlottenburg.) Sackub.

E. S. Shepherd und G. A. Rankin, Die bindren Systeme von Tonerde
Kieselsdure, Kalk und Magnesia. Wegen der Arbeitsmethoden muf® auf das Original
verwiesen werden, als Resultate wird folgendes angefiihrt: 1. Zwischen Tonerde
und Kieselséure ist im Kontakt mit der Schmelze nur die Verb. Al,Si06 stabil. Es
ist das der Sillimanit, in den die beiden anderen Mineralien Andalusit und Cyanit
bei mehr als 1300° allmdahlich tbergehen. — 2. Kalk und Tonerde bilden 4 Verbb.,
namlich 3CaO-Al,Oa 5Ca0.3Al,0a (F. 1387°), CaO*Al,Oa (F. 1587»), 3Ca0O-5Al,0a.
— 3. 3Ca0-Al,0a und 3Ca0O+5Al,0, haben keinen festen F., die erstere Verb. ist
bei etwa 1550° vollstdndig geschmolzen, die letztere bei etwa 1725°. — 4. Die beiden
Verbb. 5CaO«3Al,0a und 3Ca0O-5Al,0a haben je eine nicht stabile Modifikation,
wéhrend 3Ca0O-Al,0a — und wahrscheinlich auch 3CaO-5Al,0a — beim F. nicht
stabil sind. — 5. Wahrscheinlich kommt von allen diesen Aluminaten nur 3CaO-*
Al,Oa im Portlandzement vor. — 6. Magnesia und Tonerde gehen die Verbindung
MgO*Al,Oa ein. — 7. Das System MgO—CaO ist wegen der Hohe der zu erzielen-
den Tempp. der Unters, wenig zuganglich, augenscheinlich bilden sie keine Verb.,
auch kaum eine feste Lsg., sondern krystallisieren nebeneinander aus.

Die optischen Eigenschaften der dargestellten Verbb. wurden von Fred. Eugene
Wright studiert. Vom Calciumoxyd wurden keine Krystalle dargestellt, es ergab
sich aber, daB die gewohnlichen mikroskopischen Krystélichen bei 1400° also
mindestens 1000° unter ihrem F. plétzlich wachsen und Dimensionen von 0,01 bis
0,02 mm erreichen. — Verb. 3 CaO- AltOa wurde nie vollkommen homogen erhalten,
sie bildet isotrope, farblose, glasglanzende Kd&rner mit muscheligem Bruch, ohne

mit
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Spaltbarkeit u. mit Harte 6. — Verb. 5 CaO-aA"Og glasglanzend, mit muscheligem
Bruch, Hérte 5, isotrop, gehort dem reguldren System an. — Die labile Verb.
5 Ca0-3 Alg03 bildet glasglanzende, faserige bis prismatische, schwierig zu unter-
suchende, rhombische, schwach doppelthrechende Krystalle mit Harte 5. — Verb.
CaO'AlgOg ist auf Grund des optischen Verhaltens wahrscheinlich monoklin, glas-
glanzend, hat Harte 6,5 und bildet meist Zwillinge mit Andeutung von faseriger
oder sduliger Ausbildung. — Verb. 3 CaO-6Al30e bildet runde Kdorner von ent-
weder tetragonaler oder hexagonaler Symmetrie, besitzt Glasglanz und Harte 5. —
Die labile Verb. 3 CaO‘5AI"Og bildet glasgldanzende, wahrscheinlich rhombische
S&ulen mit prismatischer Spaltbarkeit und Harte 55—6. — Aluminiumoxyd, der
kunstliche Korund wurde nur in kleinen, gerundeten Kdornern erhalten, welche
Hérte 9 und die optischen Eigenschaften des natiirlichen Minerals besalen. —
Siliciumoxyd kommt augenscheinlich in 6 Phasen vor, ndmlich als a-Quarz, /?-Quarz,
ez-Tridymit, /9-Tridymit, a-Criatobalit u. ;9-Cristobalit. Wurden reine SiOaSchmelzen
zu Krystallaggregaten abgekihlt, so besalen dieselben den Brechungsindex 1,484
waren also Criatobalit (vgl. M allabd, Bull. Soc. fran¢. Minéral. 13. 169), beziiglich
der Ubrigen Phasen sei auf das Referat einer friheren Arbeit (S. 553) verwiesen.
— Beim Sillimanit wurden die Brechungsindices stets merklich niedriger gefunden
als beim natiirlichen Mineral, auch schien zwischen den Fasern stets Glas zu sein.
Magnesiumoxyd (kinstlicher Periklas) wurde aus Schmelzen von Magnesiumehlorid
u. Kieselséure in besseren Oktaedern erhalten als aus der reinen Schmelze. Harte
etwas Uber 6. — Kinstlicher Spinell, MgO-AlaO,, bildete sich aus der reinen
Schmelze in kleinen, guten Kryatallen. Hérte Gber 8. Mitunter zu beobachtende
Erniedrigung des Refraktionsindex scheint auf die Existenz fester Lsgg. zwischen
beiden Komponenten hinzudeuten. (Amer. Journ. Science, Silliman [4] 28. 293
bis 333. Oktober. Washington. Carnegie Institution.) Etzold.

Otto Hahn und Lise Meitner, Nachweis der komplexen Natur von Radium C.
Die /~-Strahlen des Ra C haben einen Absorptionskoeffizienten von etwa A=
77 cm-1. Um mdglichst reines Ra C darzustellen, wird aus der schwach sauren
Lsg. des aktiven Nd. das Ra B mit BaS04 ausgefallt und das Filtrat mit Tierkohle
behandelt. Bestimmt man die Absorption (mit 0,045 mm dicken Al-Folien), so
findet man eine deutliche Abweichung vom exponentiellen Verlauf, was auf die
Komplexitdt des Ra C deutet, wie auch schon friihere Forscher aus anderen Griinden
vermutet haben. Das Ra C scheint einen sehr schnell zerfallenden Koérper zu ent-
halten, der mit den langsam wirkenden chemischen Methoden nicht zu fassen ist.
Die RuckstoBmethode (Verh. Dtseh. Phys. Ges. 11 55; C. 1909. 1. 984) leistet
bessere Dienste. Die Vff. arbeiten anfangs mit der Emanation von ca. 150 mg
RaBr,. Das innen versilberte InduktionsgefaB wird positiv, der zu induzierende
Draht negativ geladen. Das Gefdl wird, um Verlusten mdglichst vorzubeugen,
beim Herausnehmen des Drahtes in fl. Luft getaucht. Der Draht wird in einem
schnell evakuierten GefaB auf eine positiv geladene Metallplatte gelegt, wahrend
die zu untersuchende Substanz auf der negativ geladenen Nickelelektrode auf-
gefangen wird. Der Abfall der dort aufgesammelten Aktivitat ist bei schnellem
Arbeiten anfangs sehr rasch, nach wenigen Minuten wird der Abfall langsam und
konstant. Arbeitet man bei gewdhnlichem Druck, so sind die Wrkgg. geringer,
aber man kann die Messungen rascher nach Unterbrechung der Exposition be-
ginnen.

Zieht man von den gemessenen Werten der Aktivitdt den schlieflichen loga-
rithmischen Abfall von Ra C ab, so bleibt bei allen Kurven ein sehr rascher Abfall
Gbrig, der zwischen 1 und 2,5 Min. liegt. Vielleicht sind zwei schnell zerfallende
Prodd. vorhanden, da man bei raschem Arbeiten einen steileren Abfall erhélt.
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Dann mufte das eine Prod. eine Lebensdauer von wenigen Sekunden haben. Das
bisherige Ra C mit der Periode von 19 Minuten wird Ra C4 genannt, das schnell
zerfallende Ra C8 Vielleicht sendet Ra C, die weichere der beiden /9-Strahlen-
gruppen aus, wahrend sich die schnelleren /?-Strahlen und die «-Strahlen auf je
eines der nachfolgenden rascher zerfallenden Prodd. verteilen. (Physikal. Ztschr.
10. 697—703. 15/10. [20/9.] Berlin. Chem, Inst.) W. A. Rora-Greifswald.

Ernesto Pannain, Uber die Loslichkeit von Silber und seinen Legierungen in
Sauremischungen (vgl. S. 239 und 900). Die Verss. bestétigten, daf reines Silber
in verd. H804 uni. ist, und daf eine Legierung von Silber und Kupfer, die 1/0
dieses Metalls enthdlt, sich analog verhélt. Reine sd. HsS04 l6st Silber nur mit
einer Konzentration von 60° Bé.; aber bei Ggw. von Verunreinigungen wird dieses
Metall auch von verd. SS. angegriffen. Vf. folgert aus seinen Verss., dal es sich
bei der technischen Trennung des Silbers von Gold nicht empfiehlt, H&S04 unter
60° Bé. anzuwenden, weil erst bei dieser Konzentration ein Angriff stattfindet, der
aber durch gleichzeitige Ggw. von HNOs erleichtert wird. Die Anwendung eines
Gemisches dieser beiden SS. empfiehlt sich, da sich dann das Silber bei niedrigerer
Temp. l6st. Die zur Lsg. von Silber erforderliche Menge Salpetersdure ist bei
Ggw. von HaS04 nur die Halfte von der, die zur Lsg. von Silber in reiner HNOs
nétig ist. Bei Behandlung der Silberlegierungen mit verd. H8504, sowie bei der
Darst. von Minzen u. dgl. oder bei der Scheidung des Silbers von unedlen Metallen
tiberhaupt ist es erforderlich, die in der Handelsschwefelsaure und im W. gewdhnlich
vorhandenen Verunreinigungen auszuschlielen, wenn man den Angriff allein auf
die unedlen Metalle beschrankt wissen will. (Gaz. chim. ital. 39. 1. 234—39. 9/10.
[Mérz.] Rom. Chem, Lab. der K. Minze.) ROTH-Cothen.

P. Oberhoffer, Die Legierungen des Eisens. Vf. diskutiert die bisherigen
Arbeiten Uber die Zustandsdiagramme bindrer u. terndrer Legierungen des Eisens.
— Die B. der sogen, ,,ghost-lines“ (Harteadern) in stark phorphorhaltigen Stahlen
beruht darauf, dal die feste Lsg. von Fe3P im Eisen bei der Abkihlung im Gegen-
satz zum Zemeatit erhalten bleibt. (Metallurgie 6. 612—18. 8/10. Aachen, Eisen-
huttenménn. Inst. d. Techn. Hochschule.) Geoschtjff.

Organische Chemie.

H. Palomaa, Studien Uber &therartige Verbindungen. 1. Mitteilung: Ather-
alkohole (alkoxylierte Alkohole) vom Typus ilis0 «CH%CH3+«OH. In seiner Disser-
tation (Helsingfors, 1908) hat Vf. gezeigt, daB der gegenseitige Abstand des Ather-
Sauerstoffs und anderer Atome, bezw. Atomgruppen im Molekil auf die Reaktions-
fahigkeit der letzteren von grofem EinfluB ist, und daf die alkoxyiierten Alkohole,
SS. und Ester vielfacher synthetischer Verwendung féhig sind. Er beschreibt nun-
mehr in Erganzung einer friheren Arbeit (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 3299; C. 1902.
11. 1245) die folgenden Derivate des Athylenglykols. — Die Darst. der Na- Verb. ge-
lingt am betten in k. Toluol oder Xylol mittels metall. Na nach der vom Vf. genau
mitgeteilten Vorschrift, wobei mau schlieflich im H-Strom auf 140° erhitzt, um die
letzten Sparen der KW-stoffe zu entfernen; man erhdlt das Na-Glykolat dann als
hai'bfeste, krystallinische, gelbliche M,, die man durch allméhliches Zufiigen von
Alkyljodiden oder -bromiden in die Monoalkylather verwandeln kann.

Athylenglykolmonomethylédther (Methoxyl - 2 - &thanol -1), CHSeO « CHSs CHj - OH.
Nach unreinem Methylalkohol oder sog. Acetondl riechende, leichtbewegliche Fl.;
Kp'7as 124,9°; mischbar mit W,, A., Bzl.; D.166 0,96928. — LieB sich durch Be-
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handeln mit Acylchloriden bei Ggw. von Pyridin in die folgenden Ester verwan-
deln: Acetat (Essigsaure-R-methoxyathylester), CH3-0-CHs>CH,s0*C0*CHs, Kp. 144,5
bis 145°. — Propionat, C6Hla08 In w. W. zlt. FI. von angenehmem, obstahnlichem
Geruch; Kp.71e 159,38—159,56°; D.156 0,9867. — Butyrat, C7H1(Os. Angenehm
riechende, in W. wl. Fl.; Kp.7g@B 177,4—177,5°; D.165 0,9645. — Benzoat, CHs.O-
CHs*CH9*0*C0*C9H8. In W. wl. Fl. von angenehmem Geruch; Kp.7® 254—256°;
D.16 1,1067. — Der aus Na-Glykolat u. Athylbromid ebenfalls zu 90% der Theorie
erhaltene Athylenglykolmonoathylather (Athoxyl-2-athanol-1), CaH6sO+«CHasCHasOH,
hat den Kp.788 134,7—134,9° und die D.166 0,93535; nur bei Anwendung unge-
nugender Mengen Glykol treten gleichzeitig kleine Quantitdten des hei 123—124°
sd. Athylenglykoldiathyldthers, C8H6+0«CHa*CHa+*O-CjHj, auf. — Athylenglykolmono-
propyléather (Propyloxyl-2-athanol-1), C8H1202 Bei der Darst. dieser Verb. aus Na-
Glykolat u. Propyljodid entweichen reichliche Mengen eines mit ruender Flamme
brennenden Gases (Propylen?)-, der Ester ist eine nach Riben riechende FI. vom
Kp.7684 150,1—150,3°; D.H1l6 0,91432. — Der aus Na-Glykolat und Allylbromid in
fast theoretischer Ausbeute gewonnene Athylenglykolmonoallylather (Propen-At-yl-
oxyl-2-athanol-l), CHS: CHeCH2:0+CH8*CHa*OH, stellt eine leichtbewegliche, mit
W. Id jedem Verhaltnis mischbare Fl. von pilzahnlichem Geruch dar; Kp.756M 158,8
bis 159°; D.156 0,96095. — Die Acylderivate dieser drei Glykolather sind — mit
Ausnahme des Allylderivats — unter Atmospharendruck unzers. sd. Fll.; sie sollen,
ebenso wie die isomeren Ester der Alkyloxysduren, auf ihre Verseifungsgeschwin-
digkeit, sowie ihre baktericide u. pharmakodynamische Wrkg. untersucht werden.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3873—78. 23/10. [7/10.] Helsingfors. Chem. Lab. der
uUniv.) Stelzneb.

Ad. Grin und A. von Skopnik, Synthese der dreifach gemischten Glyceride.
(3. Mitteilung Uber die Synthese der Fette.) Da bisher nur die kiinstliche Darst.
der zweifach gemischten Glyceride, C3H,(0'C0-R)(0*COR")8, ausgefuhrt war,
andererseits aber auch Triglyceride mit drei verschiedenen Sdureradikalen in den
naturlichen Fetten nachgewiesen worden sind, haben Vff. eine Synthese der Verbb.
vom Typus C3HEG0 *CO*R)(0+COR'){0+CO*R") ausgearbeitet. Sie gingen hierbei
vom Glycerin-a-chlorhydrin, HO -CH2¢CH(OE)*CH8CI, aus u. ersetzten in diesem
nacheinander die primédre OH-Gruppe, dann das Halogen und schlieflich auch das
sekundare Hydroxyl durch miteinander nicht identische Saurereste. Das mit Laurin-
sdurechlorid erhaltene «-Lauro-«'-cblorbydrin, CUH28*C0*0*CH8-CH(0H)-CH,*C1,
ergab beim Austausch des Ci gegen OH das «-Monolaurin, Cu Ha8»C0*0*CH2»
CH(OH)-CHa*OH, d& von dem schon bekannten /9-Monolaurin, (HO-CHaaCH-0-
CO-CuHa&3 durch die tiefere Lage des F. u. die Unfahigkeit, mit Phenylisocyanat
ein Urethan zu bilden, unterschieden ist. (Auch bei sorgfaltigstem Ausschluf von
Feuchtigkeit wurde immer N,N-Diphenylharnstoff erhalten, was vielleicht durch eine
H»0-Abspaltung aus den benachbarten HO-Gruppen zu erkldren ist) Mit Thionyl-
chlorid reagiert das «-Monolaurin im Gegensatz zur /?-Verb. nur unvollkommen,
doch konnte schlieRlich das gesuchte Lauro-«,/9-dichlorhydrin, CI*CHa-CHCI»CHs*
0 ‘CO‘CuHyjj, mittels PCI6 erhalten werden; das nach Abspaltung des Laurinséure-
restes erhaltene Dichlorhydrin war von der «,«-Verb. verschieden, lief sich aber
andererseits nicht als die «/9-Verb. identifizieren, da es sieh bei der Dest. auch
in hohem Vakuum zers. — Die eigentliche Triglyceridsynthese gelang ohne
Schwierigkeit durch Umsetzen des «-Laurochlorhydrios mit myristinsaurem Kalium
und Behandeln des so erhaltenen «-Lauro-a'-myristins, Cn H23«C0*0»CH2-CH{OH)e
CHS*O+CO+C18Ha7, mit Stearinsdurechlorid, wobei das «-Lauro-"-stearo-a'-myristin,
CiHja'CO-0-CHj-CHIiO'CO-CjjHmspCK;j'O-CO-CjgHaj, resultierte. — Wie von
der Theorie verlangt, existieren die dreifach gemischten Triglyceride in drei iso-
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meren Formen, die Vff. durch Variierung in der Reihenfolge der eingefiihrten
Acyle hersteilen konnten. Die Isomeren zeigten in ihren Eigenschaften weitgehende
Ubereinstimmung, unterschieden sich aber durch die FF. u. z. T. auch durch das
Krystallisationsvermdgen; die FF. der Gemische lagen immer zwischen denen der
einzelnen Komponenten, wie dies auch bei den meisten isomeren Paaren von zwei-
fach gemischten Triglyceriden zu beobachten ist. — Die Synthese der Fette halten
VAf. durch ihre sehr umfassender Anwendung fahige Methode fiir im Prinzip geldst;
da man aber bereits Anzeichen dafiir aufgefunden hat, dal in manchen natirlichen
Fetten optischaktive Glyceride Vorkommen, so sollen die Synthesen auch mit aktivem
Chlorhydrin wiederholt, sowie Spaltungsverss. ausgefiihrt werden.

Das Glycerin-a-chlorhydrin (Kp.18 130—131°) reagiert mit Laurinséurechlorid
bereits bei nur leichtem Anwérmen; das a-Lauro-cc'-chlorhydrin, CjjHjjOjCI, ist ein
bei Zimmertemperatur leichtfL, gelbliches OI, das sich aus tiefsd. Lg. bei etwa
—10° in Krystdllehen abscheidet, welche das L&sungsmittel erst bei 80° vollstandig
abgehen. — Bei 10-stdg. Kochen mit PCI6 in CCl14 ging es in cc-Lauro-ci.R-dichlor-
hydrin, C18Hs80jC1j, Uber, eine hellgelbe, ziemlich leicht bewegliche, in A. u. Lg.
L Fl. — Das bei der Verseifung mit alkoh. Kali erhaltene Glycerin-u.8-diMor-
hydrin ging unter 12 mm Druck bei 170°, unter 2 mm Druck bei 125—150° unter
Zers, uber, wahrend das ci,a'-Dichlorhydrin unter den gleichen Drucken bei 68 bis
69°, bezw. 47° unzers. sd. — Das a-Monolaurin, C16H304, wurde durch 9-stdg.
Erwdrmen eines mit Quarzsand veftiebenen Breis von Lauro-«-chlorhydrin und
Ag-Nitrit im H Strom auf 120° (Verf. von Gbin u. Theqieb, Ber. Dtseh. Chem.
Ges, 40. 1792; C. 1907. I. 1779) dargestellt; Blattchen aus A. + Lg., 1 in A,
w. Lg., schwerer in A.; die Krystalle schm, bei 52°, wahrend der wieder erstarrte
SchmelzfluR schon bei 40—41° fl. wird. — Das B-Monélaurin aus /J-Lauro-«,«'-
dichlorhydrin hat den F. 58,5°; mit Phenylisocyanat liefert es bei 110—120° das
Urethan, HO «CH*«CH(0 «CO*CUH)*CH» *O+CO *NH «C,,H6; Krystalle aus eiskaltem
Lg.; F. 73—74°, 1L in A, A, Bzl, wl. in Lg. — a-Lauro-a'-myristin, CSOH6 5,
aus «-Lauro-«'-chlorhydrin und K-Myristinat bei 140° im H-Strom; sehr kleine
Krystalle aus Lg.-A. von weniger als 0°; 11 in allen Fettlosungsmitteln; F. 40—42°,
nach dem Widererstarren 34—35°. — Durch 1-stdg. Erwérmen von a-Lauro-a'-
myristin - mit Stearinsdurechlorid erhdlt man das «- Lauro-R-stearo-cc'-myristin,
C4E D08, das sich in sehr weichen Krystdllehen ausscheidet, wenn man die trockene
A.-Lsg. mit A. bis zur Trilbung vermischt und den A. dann bei héchstens 0° Uber
HsS04 verdunsten 1aRt. Es schm, bei 37—38° resp. nach dem Wiedererstarren bei
35°% all. in A, Lg., Chif, CSs, fast uni. in A, — u-Stearo-u'-chlorhydrin, CI-CHa*
CH(OH)-CH3-0-C0-C1IM3, aus a-Chlorhydrin und Stearinsdurechlorid; kérnige
Krystalle aus A.-Lg.; F. 48—49°, nach dem Wiedererstarren bei 39—40°; 1L in w.
Lg., Bzl., A. — a-Stearo-a'-laurin, CI17H,6+CO ¢Q+CHS*CH(OH)+CH»+0+CO *CUHS3
aus a-Stearo-a'-chlorhydrin u. K-Laurinat durch 10-stdg. Erhitzen im H-Strom auf
120° dargestellt; dichte, kornige Krystalle aus k. A.-Lg.; F. 52—53°, nach dem
Wiedererstarren bei 45° 1L in Bzl., Chlf., A. — a- Stearo-R-mynsto-ct'-laurin,
CIM36-C0-0-CH,*CH(0-C0«C13Hsr)»CHs»0-C0-C11H&s, aus dem Stearolaurin und
Myristinsaurechlorid durch 1-stdg. Erhitzen anf 100° erhé&ltlich; mattweile, weiche
Krystallkérner aus A. + Lg. in der Kiltemischung; von gleicher Loslichkeit wie
das Isomere; F. 48—49° nach dem Erstarren bei 44—45° nach ldngerem Lagern
46°. — Stearochlorhydrin liefert bei 10-stdg. Erhitzen mit K-Myristinat im H-Strom
auf 140° das a-Stearo-a'-myristin, CIMH3H*CO*O+CHS*CH(OH)*CHS*O+CO «C13Hm
in guter Aasbeute; kérnige Krystalle aus A.-Lg. mit der fiir Diglyceride charakte-
ristischen Léslichkeit, die hei 47° erweichen u. bei 52—53° schm., wahrend die wieder
erstarrte Schmelze den F. 44° zeigt. — Gab mit Laurinsdurechlorid bei 3-stdg. Er-
wérmen auf 100° a-Stearo R-lauro-a'-myristin, C17H35.CO +O+*CHSRCH (0 *CO*Cn Hsa).
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CH2+0 +COCIHY, das auch nach oft wiederholtem Umldsen aus verschiedenen
Gemischen von Solvenzien nur undeutliche, weiche und gelblichweifle Krystalle
bildete; es schm., frisch umkrystallisiert, bei 42°, nach dem Wiedererstarren schon
bei 32° in den meisten Mitteln ist es 11, in A., wie nahezu alle Triglyceride, fast
uni.; die hartnackig festgehaltenen Ldsungsmittel gibt es erst bei 80° vollstandig
ab. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3750—59. 23/10. [4/10.] Zirich. Chem. Univ-Lab.)
Stelznee.

Ad. Griin, Uber einige Umwandlungen der Bicinolsdure. Nach Chonowsky
(S. 1634) sollen die Hauptprodd. der Einwirkung von Schwefelsdure auf Bidnolsdme
zwei isomere Glycidsauren sein, denen etwas Dioxystearinsaure beigemengt ist;
diese letztere konnte in drei Fraktionen mit den FF. 73—74® 108—109° und 115
bis 116° zerlegt werden. — Chonowsky hat lbersehen, dal die gleiche Rk. schon
mehrfach, und zwar mit von den seinigen stark abweichenden Ergebnissen, studiert
worden ist; so hat u. a. Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 4400; C. 1907. I. 536)
nachgewiesen, dal die friiher fur einheitlich gehaltene Dioxystearinsaure ein Ge-
menge ist, aus welchem er drei Verbb.: eine aktive 8. vom F. 90° und zwei inaktive
Isomere mit den FF. 69,5 und 108° isolieren konnte, wéhrend er damals das vierte
noch mogliche Isomere nur in unreinem Zustande mit dem F. 120® erhalten hatte.
Die letzterwdhnte, sich in den sehwerstléslichen Fraktionen ansammelnde Dioxy-
stearinsdure, Ci8H&04, wurde jetzt durch wiederholtes Fraktionieren aus A. auf
den F. 126° gebracht und stellte dann mattweiBe, in A, Lg. und k. A. uni. N&del-
ehen dar, die sich bei langerem Erhitzen Uber den F. in eine siruptse M. ver-
wandeln. — Die bei 108° schm. S. hat Chonowsky ebenfalls erhalten; seine bei
73—74° fl. werdende S. dirfte dagegen ein Gemisch der SS. vom F. 60,5 u. 90° u.
die bei 115—116° schm. S. ein Gemisch der SS. vom F. 108 und 126° sein.

Beziglich der Konstitution der Dioxystearinsauren mochte Vf. eine Entschei-
dung noch nicht treffen; er hat friher die beiden tief schm. SS. als 9,12-Dioxy-
derivate aufgefaflit, wahrend Chonowsky die hdher schm. Isomeren als 10,12-Dioxy-
stearinséuren ansprient. — Die Dioxystearinsaurenhydride, die als wichtige Zwischen-
prodd. der Rk. gelten missen, hat Chonowsky ganz Ubersehen, obwohl er unter
fast genau gleichen Bedingungen, wie Vf. arbeitete. Bei der Aufarbeitung des
Rohprod. erhdlt man die Dioxystearinsduren nur zum kleinsten Teil als solche, und
hauptsachlich anhydrisiert in Form innerer Ester, C,7H3OH)2¢CO*O *CIMHSIOH)+
COOH, die nur durch léngeres Erhitzen mit alkoh. Kali aufgespalten werden u.
sieh aus den freien SS. leicht wieder zuriickbilden. Die ,,Glycidsauren“ von Cho-
nowsky dirften demnach entweder mit diesen Estersduren identisch sein oder
Gemische derselben mit den freien Dioxysduren darstellen.

Die B. solcher esterartigen Anhydride ist eine typische Rk. der hochmolekularen
Oxyséuren; so anhydrisieren sich die 9,12-Dioxy- und 9,10,12-Trioxystearinsawre
schon bei langerem Erhitzen Uber den F. (GeUN, W etterkamp, S. 1422), u. noch
leichter reagieren deren Schwefelsdureester, die schon beim Erwérmen in wss. Lsg.
die HsS04 quantitativ abspalten. Aus dem Bidnoilschwefelsaureester, CIH80*S08H)>
COOH (GeUN, Woldenbebg, Journ. Americ. Chem. Soe. 31. 490; C. 1909. I.
1749) entsteht so erst der Bicinolsaurericinolester, CIH3i(OH)-CO-0‘CIH8-COOH,
u. dann das Bicinolsaurelactid. — Bei dem Vers., die Ricinoladure nach Kasansky
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 62. 363; C. 1901. I. 18) zu acetylieren, erhielt Vf., als er
die S. mit ‘/s Tl. Acetanhydrid 8 Stdn. auf 130° erhitzte, als Hauptprod. statt der
Acetylricinolséure das Acetylderivat des Bicinolséurericinolesters, CIMHs2(0-COCH8)-
CO+0+CIH%*COOH. — Die durch intramolekulare Veresterung der Oxyséuren
entstehenden Kondensationsprodd. sind zahflussige, nicht krystallisierende Ole; es
erscheint daher moglich, daB jenes ,dicke, klebrige OI“, das Chonowsky bei dem
Versuch erhielt, seine bei 73—74° schm. Dioxystearinsdure zu acetylieren, nichts
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anderes als ein Gemenge der vom Vf. auf anderem Wege dargestellten Dioxy-
stearinsdureanhydride war. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3759—63. 23/10. [4/10.]
Zirich. Chem. Univ.-Lab.) Stelzneb.

Wilhelm. Steinkopf, Zur Kenntnis aliphatischer Nitrokérper. VI. Mitteilung.
Uber freie Nitroessigsaure. Wie der Vf. (8. 268) gezeigt hat, wird nitroessigsaures K
bei der Einw. von sd. starker KOH auf Methazonsdure erhalten. Da diese S.
ihrerseits durch Einw. von Alkalien auf Nitromethan gewonnen wird, so schien
die Darstellung von nitroessigsauren Salzen aus Nitromethan mittels
starker Alkalien ohne Isolierung der Methazonsdure mdglich. Methazonsédure ist
bisher stets mit Hilfe von NaOH dargestellt worden. Es wurde daher die Darst.
von nitroessigsaurem Na versucht, indem Nitromethan bei ca. 50° in Uberschissige
NaOH tropfenweise eingetragen und die erhaltene Lsg. zum Sieden erhitzt wird.
Der beim Erkalten ausfallende weille Kdrper mu nach seinen Bkk. als nitroessig-
saures Na angesprochen werden. Auf analytischem Wege liel sich dieser Nachweis
nicht fihren, da die Verb. im Vakuum bei Zimmertemp. nicht véllig wasserfrei
erhalten wird, bei hoherer Temp. sich aber langsam zers. Vollkommen glatt verlief
dagegen die Darst. des nitroessigsauren K aus Nitromethan und KOH. Aus den
Salzen wird die freie Nitroessigsaure gewonnen, wenn man die Salze in Abwesen-
heit von W. zerlegt, indem man sie méglichst fein verteilt in troekenen A. suspendiert
und mit trockenem HCI-Gas behandelt. Die Nitroessigsdure ist in trockenem Zu-
stande eine bestandige Verb., die sich aus ChIf. oder Bzl. umkrystallisieren laRt.
Gegen Feuchtigkeit ist sie dagegen sehr unbestadndig. Beim Ld&sen in W. wird sie
bei Zimmertemp. langsam, beim Erwarmen rasch in C02 und Nitromethan ge-
spalten. Mit primdren Aminen, wie Anilin etc., gibt sie krystallinische, wenig
bestdndige Salze.

Das nitroessigsdure Na wird als fester, weiler Kdrper erhalten, wenn man
Nitromethan in NaOH (1:1) bei 45—50° eintrdgt und die erhaltene Lsg. zum
Sieden erhitzt. — In analoger Weise wird mittels KOH das nitroessigséaure K,
Ka»CaH 04N, dargestellt. — Die aus dem Na- oder K-Salze nach dem oben an-
gegebenen Verf. gewonnene Nitroessigsaure, CHaNOa-COaH, wird aus Chlf. in
Nadeln erhalten, schm, bei 87—89° unter Zers., ist all. in A., A. und W., 1L in
h. Chlf, Bzl., Toluol und gibt mit starker KOH das K-Salz. — Anilinsalz, C841004Na.
Aus der S. und Anilin in A. Blattchen; 11 in W. und A., wl. in Bzl., ssvl. in A.;

zers. sich beim Umkrystallisieren und langerem Aufbewahren. — Phenylhydrazin-
salz, CBHnO04Ns. Blattchen, F. 58° (Zers.). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3925—29.
23/10. [1/10.] Karlsruhe. Chem. Inst, der Techn. Hochschule.) Schmidt.

E, Paternd und T. Benelli, Uber einige Nitroderivate der Glycerinester. Vor-
laufige Mitteilung. Durch Einw. von alkoh. KOH auf Epichlorhydrin stellten
Vff. die Dialkylester des Glycerins dar, die sie dann nitrierten. Zur Darst. des
Nitrodimethylesters 148t man in ein Gemisch von 100 Tin. konz. HaS04, 20 Tin.
konz. HNO,, und 30 Tin. trockenem KNO3 den Glycerindimethylester, sehr beweg-
liche FI. von angenehmem Geruch, Kp. 169°, unter fortwéhrendem Biihren und bei
einer Temp. unter 15° tropfen und versetzt mit W. Véllig farblose Fi. neutraler
Rk., CKj(OCH3)CH(ONO,i)GHs(OCHa)) bei gegen —15° schm., Kp. 180°, leicht brennbar,
aber nicht explosiv, 1 in den organischen Solvenzien. Es erniedrigt den F. des
Nitroglycerins; so schm. z. B. eine Probe Nitroglycerin, F. —18°, durch Zusatz von
2°/0 der neuen Verb. bei —34°. Das Nitrodioxmethylglycerin gelatiniert sehr gut
Nitrocellulose und gibt unter geeigneten Bedingungen ein gut walzbares Prod.
Der Glycerindiathylester, Kp. 190—191°, wird, zweckmaRig unter 0° in der oben
angegebenen Weise nitriert, wobei der Nitrodi&thylester, CHj(OCaH6CH(ONOa)CHa
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(OCsHe), Kp. 168—170° unter Zers., erhalten wird; bei der Dest. dieses Nitroprod.
ist Explosionsgefahr nicht ausgeschlossen; bei —75° wird der Ester teigig. (Graz,
chim. ital. 89. Il. 312—14. 9/10.) RoTH-Céthen.

Erich Benary, Uber die Acetylierung des B-Aminocrotonsaureesters und ver-
wandter Verbindungen. Das verschiedenartige Verhalten des Malonesters u. Cyan-
essigesters gegen Chloracetylchorid (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1079; 41. 2399;
C. 1907. I. 1249; 1908. Il. 857) veranlaBte den Vf., die Einw. dieses S&urechlorids
auch auf R-Ketonsaureester und 1,3-Diketone zu untersuchen. Hierbei waren jedoch
keine einheitlichen Prodd. zu erzielen, da die Carbonylderivate aus ihren Na-Verbb.
groftenteils regeneriert wurden. In der Annahme, daf vielleicht die saure Natur
der R-Ketonsiureester und Diketone schadlich wirkte, unterwarf Vf. deshalb die
zugehdrigen Ammoniak- und Aminderivate der gleichen Rk.; die Umsetzung verlief
aber auch bei diesen nur dann glatt, wenn in stark gekihltem A. unter Zusatz von
Pyridin gearbeitet wurde. Der B-Aminocrotonsaureester, CH3-C(NH,): CH-COjCjH,,,
lieferte dann ein C-Chloracetylderivat (1.), das beim Erhitzen Athylchlorid abspaltete
u. eine neutrale Verb. C3H7 3N (ll.) ergab, aus welcher mit k. NaOH die a-Acetyl-
tetronsdure (I11) gewonnen wurde:

,BETESl GO o« J BOS-a@

(L> HN B0MH;CI HM CO-TH.J0 *m < = 6 CO-CH/"
. . ch3.c= c— ccx
CHa-CA"O.COOCA CH,C.=Y=jCsCOOC,H5 VI. A Q. CH>0
nU™C-C gos 0" > .cthb ch,.c= c— coOX
N-C A N VIL O.H..HA ;0-CB=>0

Analoge O-Chloracetylderivate, Uber welche spéter berichtet werden soll, ent-
standen auch aus dem R Andincrotonsaureester und dem Acetylacetonamin, CH3»
C(NH9: CH*CO*CH3 — Weiterhin wurde dann die Acetylierung derselben Verbb.
bei Ggw. von Pyridin studiert. Collie (Liebigs Ann. 226 309) hat aus dem
/9-Aminocrotonséureester und Acetanbydrid ein Derivat erhalten, welches er auch
aus Acetamid u. Acetessigester darstellen konnte und demgemdR als die JV-Acetyl-
verb. CH3-C(NH-COCHS8): CH-COjCsH®6 auffalte. Einen isomeren Kdrper, der sich
in ersteren umwandeln lieB, gewann Vf. durch Behandeln des Aminosdureesters mit
Acetylchlorid unter Zusatz von Pyridin; da die Prodd. keine identischen Schmelzen
geben und auch die Riekverwandlung der bestdndigen in die labile Form nicht
moglich war, kann nur chemische, nicht aber physikalische Isomerie wie beim
/9-Aminocrotonséureester selbst (Bebhend, Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 32. 544; C. 99.
I. 828; Knoevenagel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 853; C. 99. I. 1023) vorliegen.
— In gleicher Weise wurden dann auch zwei verschiedene Benzoylverbb. dargestellt,
von denen wiederum die eine leicht in die stabilere Modifikation zu verwandeln
war, welch’ letztere sich auch aus Acetessigester und Benzamid synthetisieren liel3;
beide gaben bei der Spaltung mit HCI Benzamid, missen also W-Benzoylderivate
sein; dasselbe gilt fur die Acetylderivate. — Acetyl- und Benzoylchlorid verhalten
siech demnach in diesem Fall anders als das Chloracetylcblorid, das ein C-Acetyl-
derivat und falls es im UberschuR angewendet wird, ein (7,W-Bi8chloracelylderivat,
CH3-C(NH>COCH]jC1) : CFCOCHjCIpCOjCjHj, entstehen lakt. — Da ein néherer Auf-
schluB Gber die Art der Isomerie bei den N-substituierten B-kminoséaureestern zu
erwarten war, wurde auch der B-Methylaminocrotonsdureester aeyhert; dieser gab
nur je ein Acetyl- u. Benzoylderivat, die als C-Substitutionsprodd. erkannt wurden,
da die Benzoylverb. bei der Spaltung mit SS. u. a. Benzoylaceton u. Acetophenon



1798

und bei der Kondensation mit Phenylhydrazin den 1,5-Diphenyl-3-methylpyrasol-
4-carbonsaureester (IV.) lieferte, der auch aus Benzoylacetessigester und Phenyl-
hydrazin erhaltlich war. Mit Hydroxylamin bildete sich entsprechend der cj-Methyl-
y -phenylisoxazol-R -carbonaéureester (V.), und ganz &hnliche cyclische Verbb. gab
dann auch die Acetylverb., die mithin ebenfalls ein C-Substitutionsprod. sein muB.
— Die Isomerie bei den acylierten B-Aminocrotonsaureestern laft nach obigen Er-
gebnissen noch 3 Madglichkeiten offen: Es kann sich 1. um Strukturisomerie im
Sinne der Formeln a) CHa.C(NH.Ac): CH-COsC,H6 und b) CH,.C( : N-AcJ-CH «
COjCeH5, 2. um Stereoisomerie des Kohlenstoffs (cts- und trows-Isomerie) und 3. um
Stereoisomerie des Stickstoffs [syn- und anti-Form der Acylimide Ib)] handeln.
Letzteres ist jedoch so gut wie ausgeschlossen, da aus beiden Isomeren mit PC)8
das gleiche Imidchlorid hervorging. Fir die stabile Modifikation beweist diese
Rk. das Vorliegen einer Verb. der Formel la, fiir die labile bleibt die Konstitutions-
frage noch offen, da PC16 oft umlagernd wirkt.

Der a-ChloracetylB-aminocrotonsaureester (I.) wurde durch Eintropfen einer
ather. Chloraeetylchloridleg. in eine eisgekihlte, mit Pyridin versetzte, &th. Lsg.
von B -AminocrotonsdureeBter zu 75°/0 der Theorie erhalten. Nadeln aus A.; F. 127
bis 128° unter Aufschaumen; 11 in Chif., wl. in A., Bzl., A.; swl. in PAe., W. —
Geht beim Kochen der ath. Lsg. mit Chloracetylchlorid in den N, a-Bichloracetylr
R-aminocrotonséureester, CH3*C(NH-CO*CHsCl): C(CO'CH,C1)*COOC,Hb, uber; Na-
deln aus A.; F. 78° zI. in A, uni. in W.; liefert mit 2°/0ig. NaOH partiell das
Monoacetylderivat zuriick. — Letzteres spaltet bei 140—160° Athylchlorid ab unter
B. von a-a-Aminoathylidentetronsaure (11.); Nadelehen aus W., die sich gegen 200°
braunen und bei 230—231° unter teilweiser Zers, schm.; 1L in h. W., swl. in A,
A .; reduziert ammoniakalische Ag-Lsg. beim Erwidrmen. — Mit NaOH entwickelt
das Amid NH3 und aus der neutralisierten FI. kann man dann mit Cu-Acetat das
Cu-Salz von der Enolform (VI.) der a-Acetyltetronséure als wl. hellblauen Nd. féllen,
der sich zwischen 275—280° zers. und mit H8S die freie S. liefert. Nudelchen aus
wenig Hoizgeist; F. 79,5—80,5°; 1L in A., Bzl ChIf., zIl. in W., swl. in A.; die
wss. Lsg. farbt sich mit FeC)3 gelbrot und gibt bei groRBerer Konzentration einen
gleichgefdarbten Nd. des Fe-Salzes; sie reagierte stark sauer und verhdlt sich gegen
NaOH als einbasische S., enthdlt also ebenfalls die Enolform VI.; beim Kochen
mit Anilin bildet sich das weiter unten beschriebene Anilid. — Der a-Chloracetyl-
B-anilinocrotonsauremethylester, CH,-C(NH-C8H5): C(CO'CH8C1)-COOCHSs, entstand
aus R-Anilinocrotonsauremethylester und Chloracetylchlorid in A. bei Ggw. von
Pyridin; sternférmig gruppierte, weiche Nadeln aus Holzgeist, F. 59—60°. — Er-
hitzt man die Verb. im Vakuum einige Zeit auf etwa 150°, so zerféllt sie in Chlor-
methyl und a-Acetyltetronsaureanilid (VI1.); weiche Nadeln aus A.; F. 188—189°;
swl. in organischen Solvenzien. — a-Chloracetyl-acetylacetonamin, CH, «C(NH,):
C(CO-CH2CI)*CO-CH3, aus Acetylacetonamin und Chloracetylchlorid + Pyridin in
eisgekiihltem A.; SpieRe aus Hoizgeist; F. 71%; 1L in Bzl., ChlIf., zI. in A, A., swl.
in PAe.

Die isomeren Acetylmund Benzoylderivate des R-Aminocrotonsdureesters sind im
folgenden als a- u. /i-Verb. unterschieden. — a-R-Acetylaminocrotonsauredathylester,
C8H1D 8N, aus dem Aminosaureester und Acetylchlorid in gekiihltem A. unter Zu-
satz von Pyridin dargestellt; prismatische Kérnchen aus A. -{- W.; F. 109 110°
1 in A, maBig 1 in A., wl. in PAe., uni. in W. Geht beim Kochen mit Acetan-
hydrid, sowie beim Dest. oder Ldsen in Acetylchlorid in das CoLLiEsche B-Derivat
vom F. 63° Uber; letzteres entsteht auch nach der Acetylierungsmethode des Vfs.,
so bald man (berschiissiges Acetylchlorid anwendet. — a-B-Benzoylaminocroton-
sduredthylester, C18H18 8N, aus dem Aminoester und Benzoylchlorid in stark ge-
kithltem A. bei Ggw. von Pyridin erhalten; vierseitige Plittchen aus A.; F. 95—96°;



zI. in A, A, uni. in W .; geht beim Erhitzen auf mehr als 200°, beim Verdunsten
seiner Acetylcbloridlsg. und bei langerem Stehen der Eg.-Lsg. in die B- Verb. (ber,
die sich auch reichlich in den Mutterlaugen von der Darst. der «-Verb. findet; bei
kurzem Kochen mit verd. H,S04 entstand Benzamid. — Das schon erwahnte
R-Benzoylderivat, CH3-C(NH-COCsH6) : CH-COOC,H6, entstand ferner bei 4-stdg.
Erhitzen von Benzamid mit 2 Mol. Acetessigester und etwas AI1C1, unter 20 mm
Druck am RiuckfluRkihler; aus A. -(- W. derbe Krystalle von unregelméRiger
Struktur; F. 46—48°; 1L in organischen Solvenzien aufler PAe.; die Spaltung mit
H&S04 fihrte ebenfalls zu Benzamid. — Mit PC16 lieferten beide Benzoylderivate
das gleiche Imidchlorid des R-Benzoylaminocrotonsaureesters, CH6¢C(C1): N«C(CHS:
CH-COOC,H5; Nadeln ans A.: F. 98—99°; 11 in A.. Bzl., zI. in A, uni. in W.
Aus dem R-Methylaminocrotonsaureester und Aeetylchlorid wurde in stark ge-
kithitem A. bei Ggw. von Pyridin der «-Acetyl-R-methylaminocrotonséureester,
CH3+C(NH<CH8) : C(COCHYS-COOCH®6, gewonnen; Aggregate 4-seitiger Prismen aus
PAe.; F. 54—55°; 11 in organischen Mitteln, aufer PAe. — Lieferte mit Phenyl-
hydrazin in essigsaurer Lsg. den bei 68—70° schm. 3,5-Dimethyll-phenylpyrazol-
4-carbonsdureester, der bei der Verseifung mit alkoh. Kali die bei 197—198° schm.

S. entstehen lieR. — Das Prod. aus Acetylmethylaminocrotonester und Hydroxyl-
amin war 6lig und gab bei der Verseifung die bei 142° schm. ce,y-Dimethylisoxazol-
R-carbonsdure. — « -Benzoyl - - methylaminocroton&é&ureester, CH8-C(NH CHS): C

(COC8HH-COOC,H6. Blatterige Krystalle aus A.; F. 69—70°; 11 in Bzl,, wl. in A,
A, swl. in PAe.; beim Kochen mit verd. HjS04 traten Benzoeséure, Benzoylaceton,
Acetophenon, Methylamin, A, und CO&a auf. — Der mit Phenylhydrazin erhaltene
3-Methyl-1,5-diphenylpyrazol-4-carbonséureester (IV.) schied sich aus A. in Nadeln
vom F. 121° ab, die freie Carbonsaure schm, bei 205°. — Hydroxylamin lieferte
den a-Methyl y phenylisoxazol-B-carbonsaureester (V.); 11, gestreifte Spiele aus A,
F. 49—50°; die zugehdrige S. fallt aus Eg. in Nadeln aus, die bei 188—189° schm,
und sich gegen 260° zers.; sie sind in A., A, Chlf,, mé&Rig, leichter in Eg. 1, swl.
in k. W. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3912—25. 23/10. [5/10.] Berlin. Cbem. Inst,
d. Univ.) Stelzkeb.

Temistocle Jona, Uber Beziehungen zwischen kryoskopischen Konstanten und
der Stellungsisomerie bei den Disubstitutionsprodukten des Benzols und (ber den
EinfluR der Substitutionsgruppen. Zu seinen Verss. benutzte Vf. 1. o-Nitrotoluol,
2. p-Nitrotoluol, 3. p-Chlornitrobenzol, 4. Resorcin — von diesen 4 Korpern sind
die kryoskopischen Konstanten bekannt — sowie ferner 5. m-Nvtrotoluol, F. 16,0°,
Mol.-Gew. 137, 6. o-Bromnitrobenzol, F. 36,5°, Mol.-Gew. 202, 7. m-Bromnitrobenzol,
F. 54° 8. p-Bromnitrobenzol, F. 124°, 9 o Chlornitrobenzol, F. 32,5°, Mol.-Gew. 157,5,
10. m-Chlornitrobenzol, F.44,4°, 11. o-Chlorphenol, F. 70°, Mol.-Gew. 128,5 12. m-Chlor-
phenol, F. 28,5°, 13. p-Chlorphenol, F. 37°, 14. Brenzcatechin, F. 104°, Mol.-Gew. HO,
und 15. Hydrochinon, F. 169°, Mol-Gew. 110. Mit letzterem wurden keine be-
friedigenden Resultate erzielt, die anderen neu untersuchten 10 Verbb. ergaben in
Naphthalin, Methylsalicylat, Phenetol, Toluol und Benzil im Mittel folgende mole-
kulare Erniedrigungen: 5. 68,4, 6. 91,0, 7. 87,5, 8. 1153, 9. 75,0, 10. 60,7, 11. 77,2,
12. 83,0, 13. 85,8 und 14. 71,3. Alle benutzten Substanzen waren sehr sorgféltig
gereinigt.

Vf. folgert aus seinen Unterss. a) die kryoskopischen Konstanten der p-Derivate
haben durchweg einen héheren Wert als die der entsprechenden o- u. m-Derivate.
b) Die kryoskopischen Konstanten der m-Derivate sind kleiner als die der ent-
sprechenden o-Derivate, mit Ausnahme des Chlorphenols. Wie letzteres verhalt
sich auch die Modifikation des o-Nitrotoluols, F. —10,56°. c) Die Schmelzwérme
nimmt mit der Zunahme der Entfernung zwischen den substituierenden Atomen
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oder Atomgruppen zu. Nur die Schmelzwéarme des p Chlornitrobenzols ist kleiner
als die des m-Chlornitrobenzols, anstatt groBer zu sein, d) Mit der Zunahme des
Mol.-Gew. der Solvenzien zeigte sich eine gewisse Tendenz zur Zunahme der kryo-
skopischen Konstante. Die bei den 3 Nitrotoluolen beobachtete Erniedrigung ist
wohl durch den Eintritt der Methylgruppe in das Molekil zu erklaren. Der Ein-
tritt von Brom erhdht den Wert der Konstanten, e) Die Unteres, vom Vf. be-
statigten nicht das ,allgemeine Erstarrungsgesetz* von Raoult, nach dem, wenn
1 Molekdl irgend einer Substanz in 100 Molekilen irgend eines Ldsungsmittels gel.
ist, sich eine Erniedrigung des E desselben ergeben soll, die fast immer identisch
u. annéhernd 0,62 ist. (Gaz. chim. ital. 39. Il. 289—311. 9/10. [1/6.] Pavia Pharma-
zeut.-chem. und toxikolog. Univ.-Inst.) RoTH-Céthen.

E. von Meyer, Uber Zersetzungsweisen vierfach alkylierter Ammoniumverbin-
dungen. (Nach eigenen Versuchen und Untersuchungen von E. Schwabe.) Aus-
gehend von den Beobachtungen des Vf., nach der toluolsulfinsaure Salze des Tetra-
methyl- und Tetradthylammooiums beim Erhitzen sich glatt in das entsprechende
tertiadre Amin u. Alkyltolylsulfon spalten (Ber. K. Sachs. Ges. Wiss., Math.-phys.
KIl. 52. 124; Journ. f. prakt. Gh. [2] 63. 182; C. 1901. I. 455. 891), untersuchte
der Vf. nun, wie sich die toluolsulfinsauren Salze der Ammoniumbasen mit ver-
schiedenen Alkylen, Gberhaupt andere Salze solcher Basen hierbei verhalten.

I Verhalten der p-toluolsulfinsauren Tetraalkylammoniumsalze.
Zur Darst. des p-toluolsulfinsauren Tetraalkylammoniumsalzes wurde das betreffende
Ammoniumjodid mit p-Toluolsulfinsdure u. so viel NaOH gemischt, daB beide Salze
adquimolekular gelést waren. — Wurden 5 g Tetramethylammoniumchlond, gel. in
40 ccm W., mit 7,3 g p-Tolylsulfinsdure u. 45 ccm ¥1-n. NaOH gemischt, die FI. im
Olbad abdest. u. der Riickstand weiter erhitzt, bis unter Schaumen (bei etwa 200°
im Olbad) die Hauptrk. eintrat, so ging Trimethylamin tber, der Riickstand lieferte
Methyl-p-tolylsulfon vom F. 86° (aus A.). Die Rk. verlief also nach:

(CH34NCt -f Na»0-SOC™M7 = NaCl + (CH,)3N + CH3-S02.C7HT.

Aus Tetradthylammoniumjodid, (C2H64NJ, und p-tolylsulfiosaurem Na entstand
Athyl-p-tolylsulfon, C2HB-S02-C7H7, vom F. 57°. — Aus Methyltribenzylammonium-
jodid, (CH3;(C7TH7'3NJ, und p-tolylsulfinsaurem Na (Ruckstand bis 250° erhitzt) ent-
standen Benzyl p-tolylsulfon, C6HBOH2-S02*C6H4CH3) vom F. 144 5° (aus A.) und
Methyldibenzylamin, das eine gut krystallisierende Platinchloridverb., [CH3>(C6HS
CH,)2N*HCi]2PtCl4 -f- 2HsO, lieferte. — Aus Diathyldibenzylammoniumjodid, ;C,H6),
(CTH7)sNJ (diamantglanzende SpieRe), u. p-tolylsulfinsaurem K bei 200—210° bildete
sich ebenfalls nur Beuzyl-p-tolylsulfon u. Diathylbenzylamin, das ein wl. Platinsalz,
[(C2HB2AC7TH7)N-HCI]2PtCl4, F. 202°, liefert. — Aus Triathylbenzylammoniumchlorid,
(CjH5B(C7TH7)NC), u. p-tolylsulfinsaurem K bei 200—210° entstanden Benzyl-p-tolyl-
sulfon und Tridthylamin. — Aus Dimethylathylphenylammoniumjodid, (CH3,(C2tfB
C6HBNJ (dargestellt aus Dimethylanilin u. Athyij >did, F. 125"), und p-tolylsulfin-
saurem K entstanden gegen 210° Methyl p-tolylsulfon, CH3-S02-C7B7, weille
Krystalle (aus A.), F. 87° u. Methylathylanilin. — Aus Methyldiathylphenylammo-
niumjodid, (CH3)(C,HEACEHINJ (dargestellt aus Didthylanilin u. Methyljjdid), und
p-tolylsulfinsaurem K entsteht Methyl p-tolylsulfon und Diathylanilin. — Aua
Dimethylbenzylphenylammoniumchlorid u. p tolylsulfinsaurem K entstanden Benzyl-
p-tolylsulfon u. Dimethylanilin. — Aus Trimethylphenylammoniumjodid und p-tolyl-
sulfiusaurem K entstanden Methyl-p tolylsulfon u. Dimethylanilin.

Sulfoniumjodide, R,,SJ, u. p-tolylsulfinsaures Kalium. Aus Triathyl-
sulfoniumjodid u. p-to'ylsulfiosaurem K entstanden bei 210—215° Di&tbylsulfid und
Athyl-p-tolylsulfon, weiRe Tafeln (aus A.), F. 56° nach:

(C2h6)3sj + Cc8HACH3)-so2K = rj + (C2h@2s + c2h8.s02.c7h7.



i Aus Methyldiathylsulfoniumjodid, (CHgXCjH"SJ, entstand so Methyl-p-tolyl-
sulfon.

Il. Verhalten von Tetraalkylammoniumrhodanaten. Die Rhodanate
wurden aus den Ammoniumhalogeniden u. Rhodankalium in wss. Lsg. erzeugt und
die Ruckstdnde bei hoher Temp. (zumeist oberhalb 210°) erhitzt. Die Vorgange
verliefen hier nicht so glatt. — Aus Tetramethylammoniumjodid u. KSCN entstand
vorwiegend (aber verhaltnismaRig wenig) Methylsenfdl und Trimethylamin, spuren-
weise Methylrhodanid nach:

(CH®INJ + KSCN = KJ + (CH88N + CHS8-N : CS.

Aus Dimethylbenzylphenylammoniumchlorid, (CH34CMH7)(C3HENCI, mit KSCN
iber 210 bis 390° entstanden Dimethylanilin u. Benzylsenfél, sowie Spuren von Ben-
zylrhodanid. — Trimethylphenyl- und Dimethylathylphenylammoniumjodid setzten
sich mit KSCN nicht um.

I11. Verhalten von Tetraalkylammoniumbenzoaten. Die Rk. beginnt
schon unterhalb 200° und verlduft hauptséachlich zwischen 200 und 210°. — Aus
Dimethylbenzylphenylammoniumchlorid und Kaliumbenzoat bei 150—245° entstanden
Dimethylanilin und Benzoesdurebenzylester (Benzyl wird hier zur Esterbildung

herangezogen wie bei der Sulfonbildung). — Aus Dimethylathylphenylammonium-
jodid, (CH,)3CjH5)(C8HENJ, u. Kaliumbenzoat (bis 300° erhitzt) entstanden Methyl-
anilin und Benzoesduremethylester. — V. Zers, von Tetraalkylammonium -

acetaten. Aus Dimethylbenzylphenylammoniumchlorid, Na-Acetat und W. ent-
stehen hauptsachlich Dimethylanilin u. Benzylacetat. — Aus Dimethylathylphenyl-
ammoniumjodid u. Na-Acetat wurden lediglich die Spaltprodd. des ersteren erhalten. —
V. Einw. von Natriumphenolat auf Tetraalkylammoniumhalogenide.
Aus Dimethylbenzylphenylammoniumchlorid und wasserfreiem Phenolnatriam ent-
standen beim Erhitzen gegen 300° Dimethylanilin und Benzylphenyloxyd, C6H6¢O«
CHaCeH5, Krystalle (au3 A), F. 39°; Kp. etwa 280°. — Aus Dimethylathylphenyl-
ammoniumjodid und Phenolnatrium bei 150 bis gegen 300° entstanden Methylathyl-
anilin und Anisol (Methylphenyloxyd).

VI. Zers, von vierfach alkylierten Ammoniumcyaniden. Hierbei
zers. sich die Cyanide in tertidare Basen und wahre Nitrile (nicht Isocyanverbb.). —
Aus Dimethylbenzylphenylammoniumchlorid, KCN und W. beim Erhitzen de3 Riick-
standes von 130—230° entstanden Dimethylanilin und Benzyleyanid. — Aus
Dimethylathylphenylammoniumjodid und KCN entstanden Methylatbylanilin u. am
Geruch erkennbares Methylcyanid. — Bei Verss. mit Tetraalkylammoniumhalogeniden
und Natriumnitrit war eine Umsetzung nicht nachzuweisen. — Additionsprodd. von
Isobutylbromid mit tertidren Aminen konnten nicht gefat werden. Schon bei
Wasserbadtemp. spaltet ein Gemisch von Tridthylamin und Isobutylbromid Iso-
butylen ab, u. es entsteht Tridthylaminbromhydrat. Aus Tribenzylamin u. Isobutyl-
bromid wurden bei 170° Isobutylen, Brombenzyl und Dibenzylammoniumbromid
gebildet. — Aus Dimethylbenzylphenylammoniumchlorid in wss. KOH entstehen
Benzylalkohol und Dimethylanilin.

Alle Verss., bei denen eine Spaltung der verschiedenen vierfach alkylierten
Ammoniumverbb. eingetreten ist, haben den Beweis geliefert, daB eine bestimmte
RegelméRigkeit in betreff der Reihenfolge herrscht, nach der die Losldsung des
einen Alkyls vom N erfolgt. Kommen Benzyl, Methyl und Athyl in Betracht, so
wird Benzyl leichter als die beiden anderen, Methyl leichter als Athyl abgeschieden.
— Die Spaltung vollzieht sich vorwiegend in einer Richtung, infolgedessen mit
guter Ausbeute; dabei sind die Reaktionsgeschwindigkeiten mafgebend. Unter den
eingehaltenen Bedingungen (100 bis uber 200°) bildet sich fast ausschlieflich die
Benzylverb, neben tertidrer Base, auch wenn andere Radikale, Methyl oder Athyl
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iiberwiegen. Ist die Mdglichkeit der B. einer Methyl- oder Athylverb, (auRer einem
tertidren Amin) gegeben, so tritt der Vorgang, der zu letzterer fuhrt, génzlich
zuriick. Das Gegenteil findet statt bei Zers, des Ammoniumjodids mit KOH. —
Manche dieser Umsetzungen kénnen zur Darst. von Sulfonen und zur gleichzeitigen
Gewinnung schwierig zuganglicher tertiarer Amine dienen. (Abh. d. mathem.-phys.
Klasse d. sdchs. Gesellschaft d. Wissenschaften 31. 179—92. 7/10. [Juli] 1908.
Dresden.) Bloch.

G. Ponzio, BeduJctionen mit Athylalkohol Acylazoaryle (S. 906) geben
kurzem Kochen mit absol. A. unter Entfarbung die entsprechenden Acylarylhydr-
azine: RCON:NAr + CaH8 = RCONH-NHAr + CaH40. — Benzoylazophenyl,
CgHBCON: NCeH6, lieferte beim Erhitzen am RickfluRkihler mit absol. A. das
Benzoylphenylhydrazin, C8HbCONHNHC8H6, weile Nadeln, F. 168°, wahrend das
sich entwickelnde Gas als Aldehyd durch die bekannten Rkk. erkannt und nach

Angeli als Acetaldehyd — B. des Cu-Salzes der Acethydroxamsaure, CH8C<[*q]>Cu

— identifiziert wurde. Analog lieferte mit absolutem Alkohol p-Toluylazophenyl,
CHB8CBHACON : NC8H5, p-Toluylphenylhydrazin, CH,C8H4CONHNHC8H6, F. 167°,
Anisoylazophenyl, CH30C6H4ACON : NC8HS, das Anisoylphenylhydrazin, CH, OC8H4
CONHNHCOH®6, F. 179°, das Benzoylazo-p-hromphenyl, C86CON : NC8H4Br, das
Benzoyl-p-bromphenylhydrazin, C8B6CONHNHCB8H4Br, F. 156°, das p-Toluylazo-
p-bromphenyl, CH3C6H4CON: NC844Br, das p- Toluyl-p-bromphenylhydrazin, CHC8H4
CONHNHCB8H4Br, F. 202°, das Anisoylazop bromphenyl, CH30C3H4CON : NC8H4Br,
das Anisoyl-p-bromphenylhydrazin, CH3OC8H4CONHNHCB8H4Br, F. 183°, das Benzoyl-
azo-p-chlorphenyl, C8H6CON : NC8H4C1, das Benzoyl-p chlorphenylhydrazin, C8H6CO
NHNHCB8H4Ci, F. 153°, sowie das Benzoylazo-o,p-dichlorphenyl, C8BH6CON: NC8H3Cla,
das Benzoyl-o,p-dichlorphenylhydrazin, C6H6GCQNHNHCB8H8C12, F. 166°. (Gaz. chim.
ital. 39. Il. 321—24. 9/10. [Aug.] Turin. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

L. Benda, Uber o-Aminoarylarsimauren. Waéhrend die p- u. m-Aminophenyl-
arsinsauren schon frither (vgl. Benda, Ber. Dtsch Chem. Ges. 41. 2367; Bert-
HEIM, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1656 etc.; C. 1908. Il. 155. 782) beschrieben
worden sind, hat Vf. beim Erhitzen von Arsensdure mit p-substituierten Aminen
jetzt auch o-Aminophenylarsinsduren (vgl. 1.), die er kurz o-Arsanilsauren nennt,
erhalten, allerdings nur in sehr schlechter Ausbeute. Die Konstitution der aus
m-Xylidin und Arsensaure erhaltenen Arsinséure konnte durch Uberfithrung in 11
bewiesen werden. Die o-Arsanilsauren zeigen in ihrem Verhalten Ahnlichkeit mit
den entsprechenden Verbb. der p-Reihe; sie lassen sich acylieren und diazotieren;
die Kuppelung mit Azofarbstoffkomponenten, auch mit Basen, wie /9-Naphthylamin
liefert sodaldsliche Farbstoffe. Aus Magnesiamixtur gibt ihre ammoniakalische Lsg.
erst beim Kochen weiBe Ndd.; die Ag-Salze sind in Ammoniak und verd. HNO,,
1; mit Natriumhydrosulfit entstehen gelbe Ndd., die wahrscheinlich Derivate des
0,0'-Diaminoarsenobenzols (Ill.) sind. Die o-Arsanilsauren sind 1L in Alkalien.
Alkalicarbonaten, Ammoniak u. essigsaurem Na; die freien SS. sind im Uberschuf
von HCI 1, aber schwerer als die entsprechenden p-Verbb.; die aus m-Xylidin und
p-Cbloranilin erhaltenen erst in starker HCI. Die groRe Ahnlichkeit der o- und
p-Arsanilsduren in chemischer Hinsicht erstreckt sieh nicht, wenigstens nicht in
gleichem MaRe, auf ihre physiologischen Eigenschaften.

AsO(OH)j J
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Experimenteller Teil. I-Methyl-4,S-o-arsanilsdure, CTHIOO8NAs (L), B. ans
p-Toluidin nnd Arsensdure bei 195—200"; verfilzte Né&delchen, aus 50°,ig. A.,
E. 176° wil. in k., 1L in sd. W., A, sll. in Holzgeist, swl. in A., uni. in Bzl. —
1,3-Dimethyl-4,5-0-arsanilsdure, C8HIs08NAs, B. ebenso aus m-Xylidin; mikrokry-
stallinisehes Pulver, aus 95°/0ig. A., F. 199—200*; fast uni. in A., Bzl., wl. in k.
W., zll. in sd. W., 1L in A, sll. in Methylalkohol. Gibt in wss. NaOH mit KJ
und HsSO.s auf dem Wasserbade 5-Jodxylidin (Il.); Nadeln, aus A., F. 64—65°. —
4-Chlor-1,2-o0-arsanitidure, C8H,0sNCIAs, B. ebenso aus p-Chloranilin; Nadeln, aus
50°/0ig. A., F. 207° beim raschen Erhitzen; swl. in A, Bzl.,, wl. in k. W., 1L in sd.
W., A, sll. in Methylalkohol; scheint sich bei langerem Erhitzen unterhalb des F.,
vielleicht unter Anhydrisierung, zu verdndern. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3619
bis 3622. 23/10. [1/10.] Mainkur b. Frankfurt a/M. Lab. von L. Cassella & Co.)

Busch.

K. Brand, Berichtigung betreffs des o-Nurothioanisols. Fir den S. 1552 an-
gegebenen F. des o-Nitrothioanisols ist statt 85—87° zu setzen 64—=65°. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 3988. 23/10. [9/10.]) Bloch.

Efisio Mameli, Aus Aminomethylenbrenzcatechin dargestellte Oxyazoderimte.
(Vgl. 8. 1642.) Das Diazoniumsalz des Aminomethylenbrenzcatechins 1aRt sich mit
verschiedenen Phenolen, dem Phenol selbst, den Kresolen u. a., zu den entsprechen-
den Oxyazoverbb. kuppeln. Diese Verbb. vermdgen Textilfasern zu farben; sie
verhalten sich wie saure Farbstoffe u. eignen sich zum direkten Farben, besonders
von Wolle und Seide in stark schwefelsauren Badern unter Zusatz von Natrium-
sulfat, weniger gut fir kinstliche Seide in essigsauren Badern. Einige dieser Oxy-
azokorper farben auch mit Tannin u. Brechweinstein in essigsaurem Bade gebeizte
Baumwolle. Das starkste Farbevermdgen zeigten Methylenbrenzcatechinazophenol
und -azo-a-naphthol.

Experimenteller Teil. Aminomethylenbrenzcatechin von SCHUCHAEDT-Gorlitz
wurde als Chlorhydrat, manchmal auch als Sulfat mittels NaNOs in stets saurer
Lsg. diazotiert, die Lsg. des gebildeten Diazoniumsalzes abfiltriert u. diese (1 Mol.)
z. B. auf eine alkal. Lsg. (2—3 Mol. NaOH) von Phenol (1 Mol.) unter Rihren bei
0° einflieBen gelassen. Das so erhaltene Methylenbrenzcatechinazophenol (Formel 1.)
wurde, aus A.+ W. umkrystallisiert, noch durch Ldsen in NaOH u. Féllen durch
COaGasstrom gereinigt. Goldgelbe Krystalle, CI8H1008Ns, F. 180° unter Zers., sll.
in A., etwas weniger in anderen Solvenzien. Wird (241 g) beim Erhitzen mit
Phenylhydrazin (1,88 g) zu p-Aminophenol, F. 180—183°, reduziert. Ganz analog
wurde das Methylenbrenzcatechinazo-o-kresol, C14H19 6N8 (Formel 11.), Krystalle (aus
A. + W. 2:1), F. 157°, und das p-lsomere, CuH1403Ns (Formel 111.), F. 165° ge-
wonnen. Das Methylenbrenzcatechinazo-a-naphthol, CHaO,C6H3N :NCIH60H, entsteht

2X0-ANJ-N :N— *O— N:N— " Jch*
am besten, wenn man die wie vorher be-
O OHp reitete Lsg. des Diazoniumsalzes mogli
—N :N— JcHs lichtgeschitztin die alkoh. Lsg. des eii-Naph-

thols gibt. Dunkelrote M. (aus A. + W.),
F. 157°, bei 170° sieh zers.; konz. Lsgg. in H3S04 farben rohe Wolle in der Warme
waschecht dunkelrot; ebenso wird Baumwolle in alkal. Lsg. gefdarbt. — Die ent-
sprechende R-Naphtholverb., CIMIsO8Ns, rote Krystalle (aus Bzl.), F. 156—158°,
entstand in guter Ausbeute, indem das Diazoniumsalz, aus 2 g Aminchlorhydrat
mit 1,2 ccm HCI, D. 1,2, und 1,28 g NaNO03 bereitet, allmahlich in eine Lsg. von
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1,6 g /9-Naphthol, gel. mit 1,7 g NaOH in 100 cem W., gegeben wurde. L. in
konz. H2S04 unter Violettfarbung, die mit W. in Gelb lbergeht, wl. in verd.
Alkalien; Wolle wird in schwefelsaurer oder essigsaurer Lsg. sofort gefdarbt. Bei
etwa 11-stlind. Kochen von 2 g der /9-Naphtholverb. mit 0,7 g Acetanhydrid und
einer Spur Natriumacetat am RuckfluRkuhler wurde das entsprechende Acetylprodukt,
CI19H140 AN2, hellrote Krystalle (aus Lg.), F. 105—107°, erhalten. — MetJiylenbrenz-
catechinazosalicylsdure, CH2 a-09H3N : NC8H3OH)COOH, B. Das aus 2,5 g des
Aminchlorhydrats gewonnene Diazoniumsalz wurde, filtriert, zu 2,5 g Salicylsdure
mit 2,87 g NaOH in 16 ccm W. gegeben. Gelbe Krystalle (aus A. + W.), F. 218
bis 222°, wl. in organischen Solvenzien. Farbt in sd. alkal. Lsg. Baumwolle sofort
wasserbestdndig hellgelb. (Gaz. chim. ital. 39. II. 314—21. 9/10. [Mérz.] Pavia.
Allgem. chem. Univ.-Inst.) RoTH-Céthen.

W alther Lob, Die elektrochemische Reduktion von Kdéndensationsprodukten der
Aldehyde mit Aminen. Im Anschlu® an die gleichlautende Arbeit von Bband
(S. 1329) weist Vf. auf seine friiheren Verss. iber die Reduktion von Nitrokdrpern
in Ggw. von Formaldehyd (Ztschr. f. Elektrochem. 4. 428; 9. 470; C. 98. I. 986;
1903. Il. 238; Ber. Dtsch. Chem, Ges. 31. 2037; C. 98. Il. 773) hin, die aus
p-Nitrotoluol ein Kondensationsprod. aus p-Toluidin u. Formaldehyd, das polymere
Methylentoluidin, ergaben. Das letztere wird durch den Strom weiter zu p-Di-
methyltoluidin reduziert:

,CH3—N—N +CeH4+CH8
CHB8.C6HAN< >CHs + Hs + H& =
X CHa—N—N<CjH4+CHS

CHa+sC8H4*N(CH8?2 + [2CHS.C6H4.NHS + CH4&O].
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3987. 23/10. [1/10.].) Lob.

W. Borsche, Uber die Reaktionsfahigkeit der Methylengruppe im p- und o-Nitro-
phenylessigsaureathylester. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1310; C. 1909.1. 1559.)
p-Nitrophenylessigsaure, B. aus o-Toluylsdure in konz. H2S04 mit HNOs (D. 1,52) -f-
H3S04 unter Kihlung mit W.; wird aus h. W. umkrystallisiert; die o-Nitrosdure
bleibt in der Mutterlauge zuriick. — Athylester, B. mittels &thylalkoh. HCI aus der
freien S.; Kp.& 196—197°. Gibt mit 2,4-Dinitrobrombenzol eine tiefblaue Lsg.,
indem anscheinend die Methylengruppe durch (03N)2C8H3e ersetzt wird; aus der-
selben wurde durch verd. HNOs ein braunes, nicht einheitliches Harz gefallt. —
p-Nitrophenylglyoxylsaureathylesteroxim, CIOHI00BN2 = (02N)4¢C8H4«IC(: N «OH)e
COsC3H6, B. aus dem Ester in A. -} Isoamylnitrit und Na in A. und Ans&uern
mit verd. HNO,; hellgelbe Nudelchen, aus verd. A., F. 181—182° (Zers.). Wird
durch 10°/Gg.NaOH verseift unter B. des p-Nitrophenylglyoxylsédureoxims, C8H60 5N2=
0 2N*C8H4-C{: N*OH)*COXH; farblose Nudelchen, aus h. W. (darin 11), F. 160—161°
unter lebhaftem Aufschaumen, Verlust von COs und W. und B. von p-Nitrobenzo-
nitril, 02N-C6H4*CN, gelbliche Blattchen, F. 149°; dasselbe entsteht auch beim
Sieden der wss. Lsg. des Oxims. — Mit Benzaldehyd und wenig Piperidin gibt der
Ester bei ca. 160° (I11» Stdn.) ein dunkelbraunes Ol, aus dem man durch Lésen in
konz. H3S04 und vorsichtigen Zusatz von W. a-p-Nitrophenylzimtsaure, H,C8»
CH : C(C6H4*N03)-C03H, erhalt; bei der Kondensation mit p-Nitrobenzaldehyd
unter denselben Bedingungen entsteht der Athylester der cc-p-Nitrophenyl-p-nitro-
zimtsdure, CIMHI1408N3 = O,N «C8H4+CH : C(C,H4+N02+C02C3H6; dunkelgelbe
Nadeln, aus Chif. -f- A, F. 164°. Gibt bei der Verseifung mit konz. H2S04 die
freie ce-p-Nitrophenyl-p-nitrozimtséure, Ci5HIOO8N3; gelbliche Krystallschuppen, aus
Essigester, F. 264® unter Gasentw. — ap-Nirophenylcumarin, CI6H4N (vgl.
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V. W althek und W etzlich, Journ. f. prakt. Ch. [2] 61. 181; C. 1900. 1. 909),
B. aus dem Ester mit Salicylaldehyd und etwas Piperidin bei 150°; gelbe Nadeln,
aus Eg.
o-Nitrophenylessigsauredthylester, B. aus der Mutterlauge der p-S&ure (s. o)
durch Einengen derselben, Verestern des auskrystallisierten S&uregemisehes und
fraktionierte Dest., wobei die bei 20 mm und ca. 200° Ubergehenden Fraktionen
den Ester enthalten; oder besser nach Reissekt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 80. 1043;
C. 97. 1. 1161). Mit Isoamylnitrit und Natriumathylat in absol. A. gibt der Ester
nach dem Versetzen mit HNOs ausschlieRlich das Oocim des o-Nitrophenylglyoxyl-
sdureathylesters, CI0H1005Na= C844-(NOa*C(COaCaH®6): N-OH; der erwartete Benz-
isoxazol-ef-carbonsduredthylester (vgl. 1 c) lieR sich nicht nachweisen; das Oxim
bildet farblose Blattchen, aus verd. A., F. 163°. Mit 10°/oig. NaOH wird es zum
Na-Salz des o-Nitrophenylglyoxylsdureoxims, CgH86Na -f HaO, verseift; derbe,
braunlichgelbe Krystalle, aus verd. A., F. 87—88°; wird in der Warme leicht in
o-Nitrobenzonitril verwandelt. — Gegen Aldehyde erwies sieh der o-Nitrophenyl-
essigester merkwirdig indifferent; mit p-Nitrobenzaldehyd gab er unter denselben
Bedingungen wie der p-Ester nur Spuren eines Kondensationsprod.; mit Salicyl-
aldebyd langsamer und unvollstandiger als das Isomere
a-o-Nitrophenylcumarin, C16H90 4N (nebenstehend), hellgelbes
Krystallpulver, aus A., beginnt von 160° an zusammen-
zusintern, ist bei 215° vollstdndig geschmolzen. — Beim
Erhitzen von o-Nitrophenylessigsdure selbst mit Anisaldehyd
im Rohr auf 220° zerfallt die S. in COa und o-Nitrotoluol,
ohne mit dem Aldehyd zu reagieren; dagegen erh&lt man aus o-nitrophenylessig-
saurem Na mit Benzaldehyd und Acetanhydrid bei 150° (8 Stdn.) neben viel Harz
a-o-Nitrophenylzimtsdure, CIHn04N = C,H6CH : C(COaH)+C,,H5N 02, hellgelbe
Nadeln, aus A., F. 193°. — Anscheinend arbeitet also in der o-Nitrophenylessig-
sdure und ihren Estern die Raumerfiillung der o-standigen NOa-Gruppe ihrem
aktivierenden EinfluR auf die Methylengruppe in vielen Féllen entgegen. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 3596—3602. 23/10. [1/10.] Géttingen. Allg. Chem. Inst, der
Univ.) Busch.

Arnold Reissert und F. Grube, Beitrdge zur Kenntnis des o-Ammobenzonitrils.
I. Die Reduktionsprodd. des o-Nitrobenzonitrils. Wie aus friiheren Verss.
von Pinnow und Mualleb sowie Pinnow und Samann (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
28. 149; 29. 623; C. 95. I. 539; 96. I. 907) hervorgeht, setzt das o-Nitrobenzo-
nitril seiner vollstdndigen Reduktion zu der Aminoverb. einen bemerkenswerten
Widerstand entgegen. In der Hoffnung, zum o-Cyanphenylhydroxylamin zu ge-
langen, haben Vff. verschiedene Reduktionsmittel gepriift, dabei aber nur die schon
bekannten Prodd. erhalten. Mit Zn-Staub und verd. HaS04 gibt es bei 30° in 60
bis 65°/0 Ausbeute o0-Azoxybenzonitril, CI4HgON4 = NC «C8H4¢N —N «C8H4+CN,

schwach gelbe Nadeln, aus A., F. 194,5°, neben etwas Aminobenzonitril, das bei
der Reduktion bei 40—50° das Hauptprod. (ca. 72°/0 der Theorie) bildet. Zn-Staub
bei Ggw. von Salmiak lieferte ebenso wie Schwefelammonium o-Aminobenzamid.
o-Aminobenzonitril wurde am besten, in ca. 80% Ausbeute, erhalten beim Eintrégen
von o-Nitrobenzonitril in eine Lsg. von SnCla in 37%ig. HCI, wobei die Temp.
nicht Uber 45° steigen darf (vgl. 1 c.); derbe, schwach gelbe Prismen, aus A.,
F. 50°. Mit 40%ig. Formaldehydlsg. gibt es in Aceton o-Gyanmethylenandin,
CHB8Na = (NC'C8H4*N: CHax; Nadeln, aus Aceton, F. 211—212°; uni. in A,
Bsl., A, PAe.; wird durch Eg, zers. unter B, gelbgriiner Schmieren.
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Il. o-Aminobenzonitril u. Oxalester. ofi-Dicyanoxaniid, C16HI00sN4 —
NC-CeH*-NH.CO.CO.NH.CeH4.CN, B. aus 5 g o-Aminobenzonitril + 5 g oxal-
saurem Methyl bei 140—150°;, schwach gelbe, flache Prismen, bezw. fast farblose
Nadeln, aus Nitrobenzol, F. nach vorhergehender Braunfarbung 318° (Zers.); uni.
in allen gebréuchlichen Solvenzien, spurenweise nur in h. Eg.; 1 in k., alkoh. KOH
momentan, féallt aber bald wieder unveréndert aus; beim Erwédrmen mit alkoh.
Kali oder konz. HaS04 wird es in o-Aminobenzonitril und Oxalsdure, bezw. deren
Spaltungsprodd. gespalten; beim l&ngeren Kochen mit wss. Alkalilauge bildet sich
daneben in geringer Menge die 4-Ketohydrochinazolincarbonsaure-(2). — o-Cyan-
oxanilsduremethylester, C10H803N8 = NC ¢ C6H4+NH «CO «COOCH3, B. aus 20 g
o-Aminobenzonitril -j- 60 g oxalsaurem Methyl durch 3-stdg. Kochen am RuckfluR-
kuhler; lange, farblose Nadeln, aus Methylalkohol, F. 139°; 1L in A., Bzl., Eg.,
CC14, weniger in A., PAe.; zerfallt beim Kochen mit W. in Oxalsaure u. o-Amino-
benzonitril; ist leicht verseifbar. — o-Cyanoxanilid, C1BHu OsNs = NC-C6H4*NH*
CO-CO-NH"C6H6; B. aus o-Cyanoxanilsduremethylester Anilin durch Kochen
am RuckfluBkuhier; schwach gelbliche Nadeln, aus Eg., F. 197,5° zIl. in Eg., wl.
in A., uni. in W., A, PAe. — o-Cyanoxanilsaure, COH60,Ns = NC+C6H4sNHmCO«
COOH, B. durch Verseifen des Methylesters mit 5°/Gig. NaOH u. Féllen mit verd.
HCI; seidenglanzende Nadeln, F. 126°; zll. in A., Bzl,, Eg., wl. in A., PAe.; wird
beim Kochen mit W. in o-Aminobenzonitril u. Oxalséure gespalten. — Beim Stehen
dieser S. in sehr verd. salzsaurer Lsg. geht sie in eine isomere S. Uber, die sich
als identisch erwies mit der zuerst von Geiess (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 2418)
dargestellten 4-Ketohydrochinazolincarbonsaure-(2) (I1.) oder 4-Oxychinazolincarbon-
saure-(2), CeHB03N2 4" VsHa0, das bei 115° entweicht; farblose, baumartig ver-
zweigte Nadelehen, F. 201—202°; spaltet bei 205—210° oder beim Kochen mit
verd. S. CO, ab unter B. von 4-Oxychinazolin, C8H60N2, gldnzende Né&delehen, aus
W., F. 212—213".

I11. Indazolverbb. aus o-Aminobenzonitril. 3-Aminoindazol, CTH7TN3(Il.),
B. durch Diazotieren von o-Aminobenzonitril in HCI mit NaNOs unter Kihlen,
Reduktion der Diazoverb. mit SnCI2 u. 37%ig. HCI und Zers, des Sn-Doppelsalzes
durch Kochen mit W.; silbergldnzende Blatter, aus Bzl., F. 153—154°; zIl. in W.,
A., Bzl.,, Aceton, wl. in A, PAe.

co HI.
r*vs.NH NHSeCOH4+C-5-C +C6H4*NHj
C M "~Jc-cooh A -fc

IV. Zur Kenntnis des o-Aminothiobenzamids, CTH3N2S = COH4NH2CS*NH2,
B. aus o-Aminobenzonitril in der 10-fachen Menge A. -j- so viel wss. 25®RN0g.
Ammoniak, bis die entstehende Tribung noch vollstandig wieder verschwindet, und
Einleiten von H2S in 70% Ausbeute; hellgelbe, derbe Prismen, breite, sdgeartig
gezackte Tafeln aus W., F. 121,5° nach vorherigem Sintern; 1L in A., Eg., A,
Aceton, schwer in W., Bzl., kaum 1 in PAe.; es kann im Gegensatz zu der ent-
sprechenden m-Verb. auf 200° erhitzt werden, ohne verdndert zu werden. C7HsSN3S*
HCI, farblose Né&delehen, aus verd. HCI, zers. sich, ohne zu schm., bei 203°, 1L in
W., schwerer in A. — Mit alkoh. JodIsg. reagiert das o-Aminothiobenzamid analog
der m-Verb., aus der Wansteat (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6. 333) eine Verb. dar-
stellte, der er die Formel Ill. beilegte; nur entsteht hier das jodwasserstoffsaure
Salz CHHIN4S-2HJ; lange SpieRBe, aus W., F. 197—198° unter vollkommener
Zers.; uni. in den meisten organ. Solvenzien, wl. in A., k. W., 1L in h,; ist gegen
k. Alkali sehr bestédndig; in der Warme zerféllt es dagegen leicht in o-Aminobenzo-



nitril, S u. HJ; HaS04 und HNO8 machen schon beim gelinden Erwé&rmen J frei;
ist bestdndig gegen HCl. — Die freie Base GliHuUNiS (lll.) erhdlt man aus dem
jodwasserstoffsauren Salz durch Zers, mit Silberoxyd auf dem Wasserbade; fast
farblose Nadeln, aus Bzl., F. 170° nach vorherigem Sintern; wl. in Chlf., PAe.,
leichter in Bzl,, all. in A., Aceton, A.; spaltet sich beim Kochen mit W. oder
Alkali in Aminobenzonitril und S. CI4HIsSN4S, 2HC1: lange, weile Nadeln, aus
verd. HCI, F. 118°. CAHANA 2HNOg: verfilzte, weiBe Nadeln, zers. sieh bei 175°.
C~MHjjAS, H&S04: lange, weille Nadeln, F. 210°. [CI4H1IN4S], H8PtCI6: filzige, gold-
gelbe Nadeln, féarben sich bei 260° dunkler, ohne zu schm. Quecksilberchlorid-
doppelsalz: weille Ndadelehen, zers. sich bei 223° unter Kotférbung.
o-Thiobenzazimid, CH&N3S (IV.), B. aus o-Aminothiobenzamid in 4 Mol. wss.
HCI + NaNOj unter gutem Kihlen; glanzende, goldgelbe Nadeln, aus A., F. 187,5°
unter volliger Zers.; zll. in h. Bzl., A., Eg., Aceton, uni. in CCl4 und PAe.; 1 in
Alkali mit dunkelroter Farbe. — Benzoylverbindung CI4H9ON3S = C7HAN3S»CO>
C&5, B. mittels Benzoylehlorids in 10°/dg. NaOH; quadratische, orangefarbene
Prismen, aus CCl4 F. 163° unter heftigem Aufschdumen; zll, in A., Bzl,, CCl4,
uni. in W., A., PAe.; beim Kochen mit Eg. tritt Zers, und Entw. von CS2 ein. —
Acetylverbindumg C7H,ON3S, B. mit Essigsdureanhydrid und wenig wasserfreiem
Natriumacetat bei Siedetemp., seidegldnzende, goldgelbe Nadeln, aus CC14, F. 144°
unter vollkommener Zers.; LoOsungsverhdltnisse und Verhalten gegen Eg. wie die
Benzoylverb. — Methylverbindung C8H7N3S, B. aus Thiobenzazimid in einer Lsg.
von Na in Methylalkohol u. etwas CH3) im Kohr bei 120° (5 Stdn.); gelbe Krystalle,
aus Bzn., F. nach vorherigem Sintern 101—102° 1L in A., Bzl.,, A., CCl4, wl. in
PAe. — Bei der Oxydation von Thiobenzazimid in wss. NaOH mit KMnO04-Lsg.,
zuletzt auf dem Wasserbade, entsteht o-Benzazimid, C7THBON,, kleine, weille Nadeln,
aas W., zers. sich vollkommen bei 212—213°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3710
bis 3721. 23/10. [1/10.].) Bisch.

H. Herissey und G. Doby, Oxydation des Dimdhyldehyarodiisoeugenols
Dimetlvyldehyd/rodivanillins. Dimethyldehydrodiisoeugenol (Cousin und H£eissey,
C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 247; C. 1908. H. 868) wird in neutraler oder
alkal. Lsg. durch h. 2°/0g. KMn04Lsg. zu Veratrumsau/re oxydiert. Ausbeute 30°/0.
— Unter den gleichen Bedingungen liefert Dimethyldehydrodivanilliu dagegen
Dimethyldehydrodivanilimsaure {Dehydrodiveratrumsaure), CIsH188 weile Nadeln,
F. 308° unter Zers., sublimiert in der N&he seines F. in prachtigen Nadeln, fast
uni. in k. und sd. W., swl. in absol. und 95%ig. A., A., Chif., Toluol, Eg., 1L in
Alkalien und Alkalicarbonaten. Ausbeute 93—95°/0. Bimethylester, CJ0H2308, aus
der freien S. u. Methylsulfat in Ggw. von Na-Methylat und CH80H, weife Nadeln
aus verd. A., F. 130° sublimiert, swl. in sd. W., leichter in sd. verd. A., 1l in A,
A., Chlf,, Toluol u. Eg., uni. in Alkalien. (Jouro. Pharm, et Chim. [6] 30. 289 bis
297. 1/10. Lab. von Bouequelot.) Dusteebehn.

und

C. Paal und Wilhelm Hartmann, Uber katalytische Wirkungen kolloidaler

Metalle der Platingruppe. VIII. Mitteilung: Die stufenweise Reduktion der Phenyl-
propiolsaure (Forts, von S. 422). Im Anschlul an die friiheren Veras. Paals Uber
das Verhalten der Athylenbindung haben Vff. jetzt die katalytische Reduktion der
Acetylenbindung studiert. Sie wahlten hierzu die Phenylpropiolsdure, COH6C ;
C-COOH, deren Na-Salz in einer H-Atmosphdare mit der Adsorptionsverb, aus kolloi-
dalem Palladium und Protalbmsaure in dem von Paal und Geeum (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 813; C. 1908. I|. 1525) beschriebenen App. geschittelt wurde. Bei
Anwesenheit Uberschissigen Wasserstoffs entstand hierbei, ebenso wie mit Natrium-
amalgam, die Hydrozimtsame (R-Phenylpropionsdure); wahrend es aber bei der Ke-
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duktion des Acetylens stets sehr schwierig ist, die Atbylenzwischenstufe festzu-
halten, gelang die katalytische Halbreduktion der Phenylpropiolsédure ohne Schwierig-
keit, sobald nur 1 Mol. Hs auf 1 Mol. S. zur Anwendung kam. Als priméres Prod.
entsteht hierbei die malenoide Form der Zimtsaure, die nach den von Liebekmann
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1027; C. 1909. 1. 1326) bestatigten Beobachtungen
BiuLmanns (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 182. 1443; C. 1909. I. 529. 1928) in drei
Modifikationen existenzfahig ist: den Isozimtséduren von Erlenmeyer sen. (P. 38, bezw.
42°) und Liebermann (F. 58°), sowie der Liebermannschen Allosdure vom F. 68°. Als
Vff. ihre Verss. im W inter begannen, erhielten sie bei tiefer Temp. ausschlieflich
die ersterwdhnte Isosdure und bei hoherer Temp. die Allosdure; im Sommer da-
gegen bildete sich die LIEBEBMANNSsche Isosdure. Bei spateren Verss. beobachteten
sie dagegen ausschlieflich die S. vom F. 68°, da die Baume ihres Laboratoriums
mit Keimen dieser S. bereits infiziert waren. Diese neue Erfahrung bietet eine Be-
stdtigung der zuerst von Bilmann gemachten Angaben (ber die ganz uber-
raschende, viele Monate hindurch anhaltende Infektiositdt der Alloséure. Unter
Innehalten aseptischer Kautelen konnten die beiden labilen Modifikationen dagegen
auch spater durch Halbredaktion der Phenylpropioledure dargestellt werden. — Die
Verss. der Vff. bringen zugleich eine Bestatigung der bisherigen Annahmen in be-
zug auf die sterische Konfiguration der trimorphen Allozimts&ure.

Die Reduktion von 2,5 g Phenylpropiolsaure war bei Anwendung des Schittel-
rohres in 25—30 Min. beendet; die Lsg. wurde dann unter Vermeiden jeglicher Er-
warmung mit verd. HsS04 angeséduert u, ausgedthert. Beim Ausschitteln mit Soda
blieben im A. sehr geringe Mengen Phenylacetylen zuriick, wahrend das Hauptprod.
der RKk., die Isozimtsdure von Erlenmeyer sen., in Lsg. ging. Diese wurde aus
Pentan (Kp. 29—31,5°) in Blattchen vom F. 37—38,5° zu 80% der Theorie erhalten.
In Rdumen, die von Keimen der Allosdure frei waren, lieB sie sich in offenen
Schélchen bei niederer Temp. einige Wochen unverdndert aufbewahren. — Die
Wiederholung der Verss. im Sommer fiihrte dann zur Liebermannschen Isozimtsaure,
die aus viel tiefsd. PAe. sich in Halbkugeln abschied, welche aus langen Nadeln
zusammengesetzt waren, bei 53—54“ sinterten und bei 57—58° schm. — Die Allo-
zimtséure beobachteten Vff. zum ersten Male, als sie das Rohprod. der Reduktion mit
Wasserdampf destillierten; sie erhielten die S. aus leichtflichtigem PAe. oder Hexan
in gerippten Tafeln und Prismen vom F. 68°. Ausbeute 70—80% der Theorie.
Als Nebenprodd. traten kleine Mengen einer dligen S., sowie auch etwas Zimtsaure
vom F. 128—133° auf. — Die Reduktion der letzteren S. zur Hydrozimtsaure,
COHGsCHa*CH2:COOH, ist bereits von Paal und Gebum mit Wasserstoff und
kolloidalem Palladium durchgefiihrt worden; sie gelang jetzt unter Verwendung
von Uberschissigem H, auch mit der Phenylpropiolsiure, bezw. deren primérem
Halbreduktionsprod., wobei die Ausbeuten 75—80% der Theorie erreichten. Nadeln
aus PAe. oder W.; F. 47—48°. Als Nebenprod. war eine neutrale M. entstanden,
die einen angenehm riechenden, mit Wasserdampf flichtigen Korper in geringer
Menge enthielt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3930—39. 23/10. [2/10.] Erlangen,
Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) Stelzneb.

Hakan Sandqvist, Uber Phenanthren-3-sulfosaure und einige ihrer Derivate.
Die Phenanthren-3-sulfosdure, CuH9*SOsH, entsteht langsam bei Einw. von W. auf
das Sulfochloiid, schnell unter Freiwerden von Wé&rme, wenn eine Lsg. des Sulfo-
chlorids in Pyridin mit W. versetzt wird. Auch beim Kochen des Sulfochlorids
mit A. entsteht neben dem Atbylester freie S. Zur Darst. der freien 8. wurde ent-
weder das Sulfochlorid 10 Stdn. mit W. gekocht und die Fl. mehrmals unter Zu-
satz von W. eingedampft, oder es wurde eine w., geséattigte Lsg. des K-Salzes mit
BaCl2 zum Ba-Salz umgesetzt und aus diesem mit H804 die S. freigemacht. Sie



bildet weilRe, sauer und bitter schmeckende Blattchen (aus Bzl.), ist all. in W. und
bildet damit zwei Hydrate, ein solches mit 2HeO vom F. 88—89°, eines mit HO
vom F. 120—121°. Die wasserfreie S. hat F. 175—177°. Das beim Umkrystalli-
sieren erhaltene Gemisch der Hydrate geht (iber H8504 langsam (u. unvollstdndig?)
in das Monohydrat, oberhalb 86°, schneller bei héherer Temp. in die wasserfreie S.
iber. Uber den F. erhitzt, bildet sie einen blaulichgriinen Sirup, der sich in W.
leicht 1 zu einer fluorescierenden, triiben Fl., die nach langerer Zeit einen feinen
Nd. absetzt. Die beiden hoher schmelzenden Arten der S. gehen an feuchter Luft
in das Dihydrat dber. An mit Wasserdampf gesattigter Luft zerflielt die S. Leit-
fahigkeit bei 18,00° Ane«= 344 (v32 = 313,2; Leitfdhigkeit des Wassers bei 16°
1,8¢10“ °cm-1 Ohm-1). Die S. folgt nicht Ostwalds Verdiinnungsgeaetz, ent-
spricht auch nicht gut den Formeln von Rudolphi u. Van't Hoff.

K-Salz (vgl. W erneb u. Mitarbeiter, Liebigs Ann. 321. 266; C. 1902. Il. 56);
entweder mkr. beiderseits zugespitzte, sechsseitige Blattchen mit oft verschieden
groBen Winkeln oder langgestreckte Rechtecke oder (besonders aus konz. Lsgg.)
polyedrisehe Kdérner oder Bischel von gebogenen, schmalen, monoklinen (?) Blatt-
chen oder haarfeine Nadeln; 100g W. von 20° lésen 0,342 g wasserfreies Salz,
6,94 g bei Siedetemp. der gesattigten Lsg. Die Lsg. des Salzes gibt mit Brom-
wasser in der Warme hauptséchlich phenanthrenchinon-3-sulfosaures Kalium, weniger
monobromphenanthrensulfosaures Kalium. — NH4-CuH9,,S; wasserfrei; kann ohne
Zers, bis Gber 290“erhitzt werden. — Na>C14H0 3S + HaO; unregelmaBige Krystall-
kérner von rhombischem Querschnitt; das W. geht bei 120° weg. 1009 W. lésen
bei 20° 1,1 g wasserfreies Salz. — Ca(CuH 8)a -J- 2H&0; schwach gelblichbraune
Krystallkdrner; das W. geht uber 130° fort; 100 g W. von 20° I6sen 0,153 g wasser-
freies Salz. — Ba(C14HD )8 + 3 HsO; weille, dem K-Salz &hnelnde Bldttchen; das
W. geht schon unter 110° weg; 100g W. von 20° lésen 0,03 g wasserfreies Salz.
— Mg(CHHD X)a -f- 4HaO; groBe, dinne, schwach gelblichbraune Blatter; wird
Uber 135° wasserfrei; 100 g W. von 20° ldsen 0,116 g wasserfreies Salz; wahr-
scheinlich existiert noch ein Salz mit 5HaO, von denen eines (ber HaS04, eines
Uber 110° u. drei bei hdherer Temp. fortgehen; mdglicherweise kommen noch mehr
Hydrate vor; der von WEBNES u. a. gefundene Gehalt ist 17aHa0, nicht 2¥.3Ha0. —
Zn(CuH90aS)s -(- 4HaO; schwach gelbes Krystallpulver; 100g W. von 20° I6sen
0,19 g wasserfreies Salz. — Ferrosalz, Fe(CwH8)a + 5Ha0; schwach gelbes,
blatteriges Krystallpulver; 100 g Wasser von 20° ldsen 0,2 g wasserfreies Salz. —
Pb(C14H9,S)a + 3H&O; schwach gelblichbraune, kdrnige Krystallmasse; verwittert
bei 120°; 100 g W. von 20° lésen 0,08 g wasserfreies Salz. — CuiCj4H0 &8s +
4H80; schwach griine Schuppen; 100 g W. von 20° lésen 0,09 g wasserfreies Salz.
— Ag«ClHD 3S; weile, bald etwas dunkel werdende Blattchen; 100 g W. von 20°
losen 0,20 g.

Phenanthren-3-sulfochlorid, C14H90 2C1S; schwach gelbe, spitze Blatter oder-
groe Tafeln von rhombischem Querschnitt; schm, bei 110—111° und (wie bei
mehreren anderen Phenanthrenderivaten) nach dem Erstarren von neuem bei 114°,
oder umgekehrt zuerst bei 114°, dann 110—111°; 11 in Pyridin; sehr bestandig gegen
W.; bei 160—170° entsteht mit W. quantitativ Phenanthren unter Abspaltung der
Sulfogruppe. Die Reduktion geht ziemlich weit unter Entw. von HaS. — Phenan-
thren-3-sulfobromid, CuH90aBrS; aus dem K-Salz und 1 Mol. PBr6; hellgelbe,
quadrat- oder rhombenéhnliche Tafeln oder Polyeder (aus Lg.), F. 140°; gibt mit A.
auch Séure u. Ester. — Phenanthren-3-swifamid, C14Hu O#NS; entsteht bei langerem
Kochen des Chlorids mit NH, oder durch Schitteln des Chlorids in Benzollsg. mit
konz. NH,; farblose Blatter (aus was. A.), F. 189,5—190° 1 in A. und Eg., wl. in
Bzl. und W. — Phenanthren- 3-sulfosduremethylester, C15H1a0 85; weille Blattchen,
F. 119°. — Phenanthren-3-sulfosdureathylester, C16H1403S; langgestreckte Blatter
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oder platte Nadeln, F. 107—108°; zll. in A. n. Bzl, weniger 1 in A. — 3-Phenan-
throl, C14H90H; entsteht durch Schmelzen des K-Salzes der S. mit Kali; recht-
eckige, lange Blatter (aus Bzl. -f- etwas Lg.), grofRe, wahrscheinlich monokline
Prismen (aus A. + W.); F. 1185 u. 121° (vgl. das Sulfochlorid); all. in A., 11 in
Bzl. und Thionylchlorid, L in Lg., swl. in W.; die Pikrinsédureverb, des 3-Phenan-
throls bildet orangerote Nadeln vom F. 158—159°. Mit PC15 entsteht wenig
3-Phenanthrylphosphorsdureester; 3-Chlorphenanthren konnte auch bei Anwendung
von Thionylchlorid nicht isoliert werden. — 3-Chlorphenanthren und 3 (?-Dichlor-
phenanthren, C14H9C1 und CitHgCl,; beim Dest. oder Erhitzen des Sulfoehlorids mit
einer gleichen oder etwas gréReren Menge von PCI, erh&lt man eine fast weile,
waehsartige M,, enthaltend wahrscheinlich 3- Chlorphenanthren (zu wolligen oder
federbiischelartigen Aggregaten gruppierte Nadeln vom F. 81° und 70,5—71° [vgl.
das Sulfochlorid]; mit Wasserdampf schwer fliichtig; 1L in A, zIL in A, sowie
Dichlorphenanthren, weile Krystalle (aus A. -j- W.), F. 124°. (Liebigs Ann. 369.
104—18. 27/9. [4/7.] Chem. Inst. d. Univ. Upsala) Bloch.

Richard Willstatter, Uber die Bindung des Eisens im Blutfarbstoff. Gemein-
sam mit Hebst. Fbitzsche hat der Vf. nachgewiesen, dal das Chlorophyll sich von
einer Tricarbonsdure ableitet. Beim Erhitzen mit konz. Alkalien entstehen zuerst
Mg-haltige Dicarbonsauren (Glaukophyllin u. Bhodophyllin), dann zwei Mg-haltige
Monocarbonsduren (Pyrro- und Phyllophyllin von der Zus. C3iL40iN4Hg). Diese
zwei- und einbasischen PhyUine bilden Salze und Ester; ihre Carboxyle stehen in
keiner Beziehung zum komplex gebundenen MetalL Das Mg im Chlorophyll und
die Gruppe FeCl im Blutfarbstoff sind gleichartiy gebunden (WILIETATTEB,
Peaenesstiel, LIEBIGs Ann. 358. 212; C. 1908. I. 957); im H&min sind nach der
B. der Haminester (nicht Ather) von Nencki und ZaLESET, Ztschr. f. physioL Ch.
30. 384; C. 1900. Il. 917, und nach der Salz- und Esterbildung der Porphyrine,
namentlich des Mesoporphyrins (Ztschr. f. physiol. Ch. 37. 54: C. 1903. I. 44)
unzweifelhaft zwei Carboxyie enthalten. Nun nehmen O. PiLOTY und S. Mebz-
bacheb (S. 1342) nach der Entdeckung der Hadmopyrrolearbonsdure an, daR das
Eisenatom im Hamin und Hamatin an die beiden Carboxylgruppen gebunden ist,
wobei die vier N-Gruppen der vier Pyrrolringe das Metallatom in eine komplexe
Sphére ziehen, so daR nur eine Affinitdt des komplex gewordenen dreiwertigen
Eisenatoms als ionisierbare Affinitdt wirken kann. Diese SchluBfolgerung ist nach
dem Vf. nicht zutreffend. H&min ist nicht das Fe-Salz einer Carbonséuie, sondern
eine freie S. Das Metall im Hadmin (und im Chlorophyll) ist nur an den N ge-
bunden. Auch W. Kiusteb (vgL W. Kisteb, Fuchs, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 40.
2021; C. 1907. H. 70) hat bereits die Chlorferrigruppe als Substituenten der Imino-
gruppen von zwei Isoindolkemen angenommen. Es liegen aber nicht einfache
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Imiasalze vor, sondern das Metall ist komplex gebunden,-und das fuhrt nach den
mafBgebenden Vorstellungen von der Konstitution der komplexen Metallverbb. u. der
Metallderivate der Sdureimide etc. zu vorstehendem Ausdruck. (Ber. Dtsch. Chem.
Ge3. 42. 3985—86. 23/10. [7/10.] Chem. Lab. d. Schweiz. Polytechnikums. Zirich.)
Bloch.

0. Kihling und L. Frank, uber Ketone der Pyrrolidonreihe. Bei der Um-
setzung von Lé&vulinsiuredthylester mit HCN und primdren Aminen entstehen
entweder Glutarsdurederivate von der Zus. CH,*C(CN)+(NH <B)®CH"+CHS+COsR
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oder Pyrrolidonverbb. von der Formel I. Von diesen Verbb. ausgehend, sind bis-
her Amide, S&uren, Thioamide und in einigen Fallen auch Amidoxime dargestellt
worden. Eine weitere Gruppe von Pyrrolidonderivaten wird mit Hilfe der von
Blaise (C. r. d. I’Acad. des Sciences 188. 1217; C. 1902. I. 299) angegebenen
Modifikation der Gkignabd sehen Kk. erhalten. Bei der Einw. von Alkyl- oder
Arylmagnesiumhalogeniden auf das neu beschriebene I-Benzyl-2-methylpyrrolidon-
2-nitril (11.) entstehen Ketone von der Zus. Ill., so mit Methylmagnesiumhalogenid
das Bemylmethylacetylpyrrolidon (Formel Ill., R = CH8. Diese Ketone, von denen
die eben erwdhnte Acetylverb. und die entsprechende Propionylverb. in krystalli-
nischem Zustande, die Benzoylverb. als Ol erhalten wurden, geben keine Phenyl-
hydrazone und Semicarbazone. Die Oxime, welche bei der Einw. von freiem oder
salzsaurem Hydroxylamin selbst bei 150° nur in geringer Menge entstehen, werden
in besserer Ausbeute beim Erhitzen der Komponenten in Ggw. eines groRen Uber-
schusses von Atzalkalien (vgl. Auweks, V. Meyeb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 604)
erhalten.

/CH,—C(CH9.CN /CH,-C(CH8.CN ICH,-C(CH9.CO.R
HC< | CH< I CH,< 1l

\CO— N-R 'XCO— N-CH,.C8H4 " NX)— N-CH,-C8H5

Das I-Bensyl-2-methylpyrrolidon-2-nitril (Il.) wird beim Erwdrmen von Lé&vulin-
sdureéthylester mit Benzylamin u. wasserfreier Blausdure im absol. A. unter Druck
auf 100° erhalten. Neben diesem Pyrrolidonderivat entsteht eine basische Verb.,
wahrscheinlich die diesem entsprechende Glutarsdureverb., C8H6»CH2NH-C(CN)-
(CH9-CH, «CH”CO, -CsHg, die sich in reinem Zustande nicht isolieren laRt und
sowohl durch Erhitzen fir sich nach Abtrennung von den ubrigen Reaktionsprodd.,
wie auch in Mischung mit diesen nach dem Verjagen des Ldsungsmittels in das
Benzylmethylpyrrolidonnitril Gbergeht. Letztere Verb. wird in wirfelférmigen
Krystallen vom F. 76—77° erhalten, ist swl. in W. und Lg., wl. in A,, 1L in A,
Bzl., Eg. — Gibt man zu einer &th. Lsg. von Athylmagnesiumjodid tropfenweise
eine Lsg. des Nitrils in Bzl. und kocht dann 1 Stde,, so erh&lt man das 1-Benzyl-
2-methyl-2-propionylpyrrolidon (Formel IIl.: R => C,H8. Sdulenférmige Prismen
aus Lg., F. 66—67°, wl. in Lg. und W., 11 in A, A, Bzl. — Oxim, ClsH14NO*
C(:NOH)*CH,-CH8. Aus dem Keton, salzsaurem Hydroxylamin u. tberschissiger
NaOH in sd. wss.-alkoh. Lsg. Sechsseitige Blattchen mit parallelen Endfl4achen
aus verd. A., F. 135—136° 1 in A. u. Eg., wl. in h. W., kaum 1 in Lg., zI. in A
und h. Bzl., 1L in Aceton. — Das Oxim bildet beim Erhitzen mit 12°/0g. H,S04 im
Rohr auf 150° das Keton zuriick. — I-Bmsyl-2-methyl-2-acetylpyrrolidon (Formel I11.:
R = CH8. Aus Methylmagnesiumjodid in A. durch Benzylmethylpyrrolidonnitril
in Bzl. Prismatische Krystalle, F. 67—68°, swl. in W., wl. in Lg,, sonst 1L --
Oxim, C4H130,N8. Nadeln aus Methylalkohol oder ausLg. -f- Bzl., F. 141°, swl.
in Lg., wl. in W, 1in A, Eg., A, Bzl. — Beim Erwirmen einer 4th. Lsg. von
Phenylmagnesiumbromid oder -jodid und einer Lsg. von Benzylmethylpyrrolidon-
nitril in Bzl. wird das I-Bemyl-2-methyl-2-bemoylpyrrolidon als hellgelbes Ol er-
halten. Dieses gibt beim Kochen mit Hydroxylamin und tberschiissiger NaOH das
Oxim, CIHION «C(:N+*OH)-C3H6. Nadeln aus A., F. 218-219°, 1 in k. A., h.
Bzl. und Eg., wl. in W., fast uni. in Lg. Das Oxim liefert beim Erhitzen mit
12%ig. H,SO, auf 150° ein hellgelbes, mit obigem identisches* Ol. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 3952—58. 23/10. [11/10.] Berlin. Technol. Inst. d. Univ.) Schmidt.

E. Wedekind, Uber das Verhalten ungesattigter Gruppen in quartaren Ammo-
niimsalsen und tertidren Sulfoamiden. Die Beobachtung Emdes (S. 514), dall die
Doppelbindung im Trimethylcinnamenylammoniumchlorid nicht reduzierbar ist, ver-
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anlaft den Vf. zur Mitteilung der folgenden Tatsachen, die zum Teil schon vor
mehreren Jahren in Gemeinschaft mit F. Oberheide ermittelt worden sind. —
Weitere Beispiele fiir die Eigenschaft des Ammoniumkomplexes, Kohlenstoff-
Kohlenstoff- Doppelbindungen unempfindlich gegen reduzierende Mittel zu machen,
sind die Darst. des N-Allyltetrahydrochinolins durch Redaktion von Chinolinjod-
allylat mit Sn -j- HCI, sowie die Fahigkeit des N-Allylanilins, sich durch Spaltung
seiner Nitrosoverb. mit dem gleichen Mittel reinigen zu lassen. — Aber auch die
Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung wird durch den Ammoniumrest vor der
Reduktion geschitzt, denn bei dem Vers., Phenacylammoniumsalze, (R)3N(CH, +CO+*
CeH6)-Hlg, in die entsprechenden Carbinole {berzufiihren, trat bei Anwendung
saurer Agenzien totale Zers, ein, wéhrend neutrale Mittel berhaupt nicht ein-
wirkten. — Auch in gewissen Derivaten des dreiwertigen Stickstoffs zeigt die
Doppelbindung — allerdings in ganz anderer Richtung — ein anomales Verhalten:
Das p- Toluolsulfoallylisbutylamid 148t sich mit Sehwefelsdureehlorhydrin bei 130
bis 140° nicht spalten, u. analoge Beobachtungen hat auch Marckwald gemacht,
der dem Vf. mitteilte, dal seine sonst recht glatt verlaufende Methode auch bei
anderen Sulfosdureamiden versagt, die Radikale mit doppelten Bindungen, bezw.
Benzolringe enthalten. Auch das Erhitzen solcher Amide mit HCI unter Druck
nach Hinsbesg verlauft nur &uRerlich glatt, indem zwar p-Toluolsulfoséure ab-
gespalten, im (brigen aber ein BaseDgemisch erhalten wird, das keine wesentlichen
Mengen der erwarteten Tertidrbase aufweist.

Das p - Toluolsulfoallylisdbutylamid, CHSeCOH4e SO, *N(CH, «CH : CH,) [CH, *
CH(CHB4], entsteht aus dem p-Toluolsulfoallylamid, CI0H130,NS (Nadeln aus verd.
A., F. 64—65°), das man aus p-Toluolsulfosdurechlorid durch Schitteln mit Allylamin
und verd. NaOH gewinnt, durch Erhitzen mit den berechneten Mengen Isobutyl-
bromid und alkoh. Kali auf 100° zu etwa 700/, der Theorie. Es ist &lig u. liefert
beim Erhitzen mit konz. HCI auf 130—150° ein zwischen 100 und 230° sd. Basen-
gemisch; das zugehorige Hydrochlorid wird nach dem Umldsen aus A. gegen 230°
fl. — Das zu 65% der Theorie erhaltene p- Toluolsulfoisobutylamid, Cn H180 2NS,
schm, bei 78° und unterscheidet sich vom Allylamid durch seine Schwerldslichkeit
in NaOH. Es reagiert schon mit Athylbromid nicht mehr glatt, und setzt sich —
wohl aus sterischen Griinden — mit anderen Alkylhaloiden, auch mit Allyl- oder
Benzyljodid, uberhaupt nicht mehr um. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3939—41.
23/10. [Sept.] Tlbingen. Chem. Lab. d. Univ.) Stelzner.

Physiologische Chemie.

J. Jais und C. Kreuzer, Gersten der Ernte 1909. Tabellarische Zusammen-
stellung der Analysenresultate einer Anzahl von Gersten der letzten Ernte, aus
denen hervorgeht, daB sich der Stickstoff- und Starkegehalt in ganz normalen
Grenzen bewegen. Gegen das letzte Jahr zeigen die untersuchten Gersten einen
erheblich niedrigeren Stickstoff- und hdheren Starkegehalt. Der Wassergehalt war
bei den bayrischen Gersten ziemlich hoch. Die Keimverss. ergaben giinstige Re-
sultate. Einzelheiten sind im Original eiazusehen. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 32.
557—58. 16/10. Minchen. Wissenschaftl. Stat. f. Brauerei.) Bsahm.

Tunmann, Uber krystallinische Ausscheidungen in einigen Drogen (Hesperidine)
und Uber die physiologische Rolle dieser Korper in den Pflanzen. Die Krystalle in
Hysaopus u. in Tilia wurden als Hesperidin erkannt, die in den Verbascumhaaren
als ein dem Hesperidin nahestehender Stoff. Die Unters, ahnlicher Bildungen in
anderen Drogen fiihrte dann zu dem Ergebnis, daf in den Pflanzen eine ganze



Reihe von Hesperidinea vorkommt, die sich vielleicht nur durch die Zus. ihres
Zuckers voneinander unterscheiden, vielleicht auch kleine Differenzen im Aglykon
aut'weisen. Beim Erhitzen kleiner Gewebeteilchen auf dem Objekttrager bis auf
240° dirfen die Krystalle sich nicht verdndern. — Des weiteren wird die physio-
logische Rolle der Hesperidine des naheren erdrtert. Den Hesperidinen fallt wahr-
scheinlich die Aufgabe zu, das Phloroglucin zu eliminieren, und letzteres ist wahr-
scheinlich im Gegensatz zu den Angaben Waages (vergl. C. 1890. Il. 1017)
ein Abbauprodukt sekretartiger Natur, welches teils in Form von Phloroglyko-
tannoiden, teils als Hesperidine bei der Rindenschuppung und beim Laubfall ab-
gestoRen wird. (Apoth.-Ztg. 24. 731. 29/9.; Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 43.
447—48, 9/10. Vortr. v. d. 81. Vers. Deutscher Naturforscher u. Arzte in Salzburg.)
Heiduschka.
Mao Fahrland, LaRt sich durch autolysierte Organe hei der gleichen Spezies
Anaphylaxie erzeugen? Beim Kaninchen verursacht Extrakt von Kaninehenleber,
das 24 Stunden autolysiert wurde, unregelméfRige und zuweilen schwere toxische
Symptome; die Schwere der letzteren scheint bei den einzelnen Lebern sehr ver-
schieden zu sein, Extrakte von Kaninchenlebern und -nieren, die 7—19 Tage
autolysiert waren, brachten keinerlei toxische Symptome hervor, noch bewirkten
sie Uberhaupt Krankheitserscheinungen. Bei den einen Tag autolysierten Lebern
waren die Ergebnisse schwankend; im allgemeinen wurde keine Anaphylaxie
erzeugt; bei der 4. Injektion erkrankten aber die vorbehandelten Tiere. (Arch. f.
Hyg. 71. 1—7. Berlin. Hyg. Inst, der Univ.) Peoskaueb.

S. J. Meitzer und J. Auer, Eine Vergleichung der ,, Volhardschen Methode der
kinstlichen Atmung* mit der von Meitzer und Auer in der ,kontinuierlichen Respi-
ration ohne respiratorische Bewegungen* verwendete Methode. In Erwiderung des
von Biedl u. Rothbebgeb (S. 1065) gemachten Hinweises auf die VOLHABDsche
Methode betonen die Vff., daB ihr Verfahren (S. 725) vom VOLHABDschen in der
Methodik und in den Resultaten prinzipiell verschieden ist. (Zentralblatt f. Physiol.
23. 442—43. [2/10.] 4/9.) Guggenheim.

Frank P. UnderMIl und Warren W. Hilditch, Beobachtungen uber den
KohlenhydratstoffWechsel bei totaler Thyreoidektomie und partieller Parathyreoidektomie.
Wenn bei Hunden die Thyreoidektomie u. eine partielle Parathyreoidektomie aus-
gefuhrt wird, so genigt die Anwesenheit von 2 Glandulae parathyreoideae, um
das Tier am Leben zu erhalten. Es wird nach dieser Operation keine Abnahme
der Assimilationsfahigkeit fir subeutan eingefiihrte Glucose gefunden. Auch eine
Zunahme der Ammoniakausscheidung konnte im Harn nicht beobachtet werden.
Nach Entfernung einer Thyreoidea und von drei Nebenschilddriisen konnte eine
deutliche Abnahme der Zuckerassimilationsfahigkeit beobachtet werden. Nach Ent-
fernung der beiden Schilddriisen bewirkt salzsaures Adrenalin in Dosen von 1 mg
pro kg Koérpergewicht eine deutliche Glucosurie, vorausgesetzt, daf zwei Neben-
schilddrisen vorhanden sind. Myxoedem wurde nach den Operationen nicht beob-
achtet. (Amer. Joum. Physiol. 25. 66—76. 1/10. Yale Univ. Sheffield Lab. of
Physiolog. Chem.) Bbahm,

Wolfgang Weichardt, Uber EiweiRiberempfindlichkeit und Beeinflussung des
Zellstoffwechsels. Bei EiweiRanaphylaxie wird der anaphylaktische Shock veranlaf3t
durch parenterale Verdauung von Eiweill seitens fermentartig wirkender Antikdrper.
Die bei dieser Anaphylaxie auftretenden KrampferacheinuDgen sind wahrscheinlich
auf osmotische Stérungen an lebenswichtigen Zentren zuriickzufiihren, welche durch
aus dem kolloidalen Eiwei8, analog der enteralen Verdauung, entstehende Stoffe
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mit Volumenenergie (Peptone, Aminosduren) veranlat werden. AuBer derartigen,
in groRerer Menge deletdren Substanzen tritt bei den Versuchstieren, welche nicht
todliche anaphylaktische Shocksymptome dargeboten haben, ein Eiweillabspaltuugs-
prod., Kenotoxin, auf, welches Erniedrigung der Kdorpertemp., Atemverlangsamung
und Sopor veranlalt. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 52. il 85.
18/10. Erlangen.) Peoskaueb.

J. Chevalier, Vergleichende Untersuchungen Uber die Ldkalan&sthetica. VAf.
vergleicht Cocain, StovaiD, Anésthesin, Novocain, Alypin u. Eucain B hinsichtlich
ihrer Giftigkeit, lokalen Wrkg., ihrer Wrkg. auf das Blut u. ihres therapeutischen
Wertes miteinander. Von diesen Mitteln besitzen neben Cocain, welches trotz
seiner Giftigkeit und intensiven gefédlzusammenziehenden Wrkg. immer gebraucht
werden wird, Stovain u. Novocain den groften therapeutischen Wert Alypin duRert
Reizwrkgg., Eucain B ist zu giftig, Anésthesin ist zu wenig l6slich. In der Chirurgie
wird das Stovain, in der Zahnheilkunde das Novocain bevorzugt. Wegen weiterer
Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 518
bis 521. Sept.) D iistebbehn.

darungschemie und Bakteriologie.

P. Martinand, Uber die alkoholische Garung bei Gegenwart von schwefliger
Séure. Setzt man zu Weinmost schweflige Sdure, so verbindet sie sich zum Teil
mit dem Zucker, eine wechselnde Menge bleibt frei, und diese freie S. allein wirkt
garungshemmend. Die Garung kann jedoch spdter eintreten, wenn die anfangs
zugesetzte Menge S02 nicht zu groRR war. Der Vf. stellte Verss. dariiber an, ob
diese Garung der Gewdhnung der Hefe an die schweflige S. zuzuschreiben ist, und
kommt dabei zu folgenden Ergebnissen: Die Hefe kann eine Wirze, welche freie
schweflige Saure enthélt, nicht vergaren. Die Gérung in den mit viel schwefliger
S. versetzen Wirzen wird durch Mikroorganismen verursacht, welche von den
Saecharomyceten verschieden sind, schwaches Garvermdgen zeigen und keine Aeko-
sporen bilden. Diese Organismen — der Vf. zahlt sie zu den Torulaarten — bringen
die freie schweflige S. zum Verschwinden, vermehren sich u. herrschen vor, wenn
die freie schweflige S. verschwunden ist. Die freie schweflige S. verschwindet,
indem sie entweder in Schwefelsdure (bergeht oder sieh mit den Aldehyden ver-
bindet, welche sich durch die Torulaarten am Anfang der Gérung oder durch die
Hefen gebildet hatten. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 465—67. [30/8.*].) Bloch.

Justus Gaule, Die Beeinflussung der Tatigkeit der Hefe durch das Solenoid.
Im AnschluB an die Verss. von Rosenthal (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad.Wiss.

Berlin 1908. 20; C. 1908. I. 593) untersucht Vf.,, ob die alkoh. Géarungdurch
Hefe beeinfluft wird, wenn sich das Gérungsgefdl in einem von unterbrochenem
Strome (HO Volt, 3,7 Amp.)  durchflossenen Solenoid oderin der primarenRolle

eines DU Boisschen Schlittensbefindet. Es findet in beiden Fallen eine Steigerung
der COs-Entw. gegentiber der n. Garung statt. (Zentralblatt f. Physiol. 23. 469—73.
16/10. [21/9.].) L6b.

Hideyo Noguchi, Uber die Einwirkung von Seifen auf die Lebensfihigkeit
und immunisierende Eigenschaft des Tuberkelbacillus. Die verschiedenen Verbb.
der Olsaure besitzen ein ausgezeichnetes baktericides Vermégen gegeniiber den
verschiedenen Typen des Tuberkelbacillus; dieses Verhalten der Olseifen hangt
nicht in dem gleichen Grade von ihren einzelnen Komponenten, als vielmehr von



deren Mischung ab. Daher ist es wahrscheinlich, daB die hohere bakterientdtende
Aktivitat der olseifen den die B. der Olseife begleitenden Veranderungen ihrer
physikalischen Eigenschaften zuzuschreiben ist, namentlich ist die Fé&higkeit des
leichteren Eindringens durch die wachsartige Haut des Tuberkelbacillus wichtig.
Bei Meerschweinchen kann durch Injektion mit Emulsion von durch Olseife abge-
toteten Tuberkelbacillen ein Zustand der Immunitdt gegen den Bac. tuberculosis
hervorgerufen werden. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 52. 85—92.
18/10. Rockefelleb Inst, for Medic. Research. New-York.) Peoskaueb.

Riemer, Beitrag zur Kenntnis des Stoffwechsels des Micrococcus pyogenes
aureus. In diesen Verss. wurde die COa-Produktion als ein Malstab fur den Stoff-
wechsel des Micrococcus gewéhlt, in der Absicht, durch die Best. desselben nach
Ablauf, Menge u. Beziehung zur Bakterienmasse ein Bild von den Umsetzungsvor-
géngen im Leben dieses Organismus zu geben. Die COa ist als ein Produkt der
Oxydation, daher als ein Dissimilationsprod. aufzufassen. Bei Zusatz von Trauben-
zucker zu den Néhrilsgg. wird der Atmungstypus des Staphylococcus gegeniiber
zuckerfreien Nahrmedien in der Weise gedndert, daf auf einen schnellen Anstieg
in den ersten Tagen ein fast ebenso schnelles Absinken bis zum Aufhdren der
CO,-Produktion um den 10. Tag erfolgt. — In der ersten Zeit der Entwicklungs-
periode der Bakterien sind B. von COa und Keimzahl scheinbar gleichlaufend, in
der spateren Periode tritt aber keine der Bakterienvermehrung entsprechende
Steigerung der C02B. auf. Es ist daraus zu schliefen, daf bei dem Aufbau der
Leibessubstanz die Oxydationsvorgange keine groRe Rolle spielen. (Arch. f. Hyg.
71. 131—222. Rostock. Hyg. Inst. d. Univ.) Pboskauee.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

E. Tomarkin, ,,AniosEin neues Desinfektionsmittel. Anios ist fir die GroR-
desinfektion (Schlachthéfe, KaserneD, Stallungen, Schulen, Eisenbahnwagen etc.)
bestimmt; es stellt eine klare, grinlich schillernde Fl. dar, die im konz. Zustande
nach Formaldehyd riecht. Die 0,5°/0-Lsg. bedingt bei allen zum Vers. heran-
gezogenen Bakterienarten innerhalb relativ kurzer Einwirkungsdauer eine starke
KeimVerminderung; in der 1—2°/0ig. Lsg. erfolgte Abtdtung samtlicher Testobjekte,
mit Ausnahme der Staphylokokken, innerhalb 30—120 Min. Die 3%ig. Lsg. totet
Coli- und Typhusbacillen sofort ab, Milzbrand- u. Diphtheriebacillen nach 30 Min.
In der 4°/0g. Lsg. wurden Staphylokokken und Diphtheriebacillen naeh 15 Min.
vernichtet. Die 5°/0g- Lsg- gibt nach 5 Min. eine Abtétung der letzteren nach 5,
und der ersteren nach 15 Min. Die Subst. wirkt desodorierend. (Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. |. Abt. 52. 104—7. 18/10. Bern. Inst, zur Erforsch, d. Infekt.-
Krankh.) Peoskaueb.

Erw. Richter, Automors. Automors ist ein von Gebe. Heyl & Co., A.-G.,
in Charlottenburg in den Handel gebrachtes Desinfektionsmittel, eine braunschwarze,
nach roher Carbolsdure und SOa riechende Fl., die mit W. zundchst eine milchige
FI. gibt, welche sich bei starkerer Verdinnung (2 : 100) durch Absetzen von teer-
artigen Substanzen nahezu kléart. Die chemische Unters, ergab folgendes. Ge-
bundene HsS04: 12,37%, freie HaS04: 14,48%, W.: 53,57%, Asche: 0,37%, nicht
sulfurieite Phenole u. KW-stoffe: 3,44%, sulfurierte Phenole u. KW-stoffe (durch
Differenz): 15,77%. Das Automors ist also dem Sanatol (vgl. Fendlee, Pharmaz.
Ztg. 47. 242; C. 1902. 1. 1070) in seiner Zus. u. vermutlich auch in seiner Wrkg.
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(vgl. Fischer und Koske, Arbb. Kais. Gesundh.-Arct 19. 577; C. 1903. I. 984)
sehr ahnlich.  (Apoth.-Ztg. 24. 780—81. 16/10. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.)
DUSTERBEHN.
Hans Geilinger, Experimenteller Beitrag zur chemischen Desinfektion des tuber-
kelbacillenhaltigen Sputums. Bei der Beurteilung der baktericiden Wrkg. kommt
die Einwirkungsdauer bei Zimmertemp. in Betracht, so daB diejenigen Prédparate,
welche nach 8-stdg. Einw. noch keine vdllige Abtétung bedingt hatten, als un-
gunstig betrachtet werden missen. Als wirksame Mittel bezeichnet Vf. Phenol in
3 und 5%ig. Lsg., ferner eine Mischung von 21a°/0 Formaldehyd und 5°/0 Kali-
lauge; unglinstig waren Kresolseife und Lysol in 5%ig. Lsg., Lysoform und Roh-
lysoform in 2—5°/0ig. Lsg. u. Morbicid in 5°,ig. Lsg. (Arch. f. Hyg. 71. 87—123.
Zirich. Bakter. Abt. des Hyg. Inst. d. Univ. Zirich.) Peoskaueb.

E. W alter, Uber die desinfektorische Wirkung der Zahncreme Kolynos.
JENKINSsche ,,Kolynos“ besteht nach den Angaben von JENKINS selbst aus 33%
Seife, 25% gefdlltem Kalk, 20% A., 15% Glycerin, 3% Benzoesaure, 2% Euca-
lyptusol, 2% Pfefferminzol, 0,5% Saccharin und 0,25% Thymol. Die 10%ig. Auf-
schwemmungen der Creme sind imstande, in kirzester Zeit Diphtheriebacillen,
Streptokokken und Pneumokokken abzutdten; das Préparat bringt seine desinfi-
zierende Eigenschaft nicht nur im Reagensglase, sondern auch in der Mundhohle
des Menschen gegentber den unter natirlichen Bedingungen stehenden Krankheits-
erregern zur Geltung, vermag Faulnisprozesse zu verhindern u. bereits vorhandene
einzuschranken. Das Mittel hat sich nach monatelangem Gebrauch als unschadlich
erwiesen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. |. Abt. 51. 434—39. 3/9. Greifs-
wald. Hyg. Inst. d. Univ.) Peoskaueb.

A. Zoffmann, Die Sauerung von Milch und Rahm wahrend des Sommers.
Regeln zur Erreichung einer reinen, guten S&uerung, die zur Herst. guter Butter
erste Bedingung ist. Vorteilhaft ist bei groRer Hitze, den Rahm sofort nach dem
Pasteurisieren auf 2,5—4° abzukihlen, nach Zusatz des S&ureweckers auf 13—15®
zu erwérmen, und sobald der Rahm reif ist, wieder auf 4®abzukuhlen, wodurch
weitere Sauerung und Entw. von schadlichen Bakterien verhindert wird. Auch
Buttermilch sollte sofort nach dem Buttern auf 2,5—4® abgekihlt und den Ver-
brauchern méglichst k. zugefiihrt werden. (Milch-Ztg. 38. 481—82. 9/10. Kopen-
hagen.) Ruhle.

Theodor v. Czeglédy, Die Erzeugung von Ka&se aus pasteurisierter Milch.
(Bericht auf dem IV. Internat. Kongref? fur Milchwirtschaft zu Budapest am 6. bis
11/6. 1909.) Das Pasteurisieren ist fiir die ButterbereituDg von groBer Bedeutung
geworden, da es die Herst. guter und haltbarer Butter gewadhrleistet. Dagegen
kann aus pasteurisierter Milch nur Kéase geringerer Qualitdt als aus Rohmilch er-
zeugt werden; bei Backstein- u. &hnlichen Weichkésen wurde noch das verhaltnis-
maRig beste Ergebnis erzielt. (Milch-Ztg. 38. 483—84. 9/10. Sarvar. Milchwirt-
schaft!. Fachschule.) Ruhle.

Medizinische Chemie.

Alfred Zucker, Sauerstoffbdder. Natriumperborat eignet sich vorziglich zu
Sauerstoffbdadern. Versetzt man eine wss. Lsg. davon mit einer katalytisch wirkenden
Substanz, so wird der labile O in statu naseendi abgespalten:

NaBOs + HjO = NaBO09 -f- H&0s; HsOg -f- Katalysator = HsO -f- O.

Das
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Zu diesen Katalysatoren gehdren auch verschiedene Enzyme und Fermente im
tierischen Organismus. Vergleichende Messungen uber die katalytische Fé&higkeit
der Oxydasen einzelner Organe ergaben folgende Skala: Milz, Leber, Lunge, Pankreas,
Niere, Muskel. Die Bereitung des Sauerstoffbades mittels Oxydasen, wie es die
Firma E1b in Dresden nach den Angaben des Vfs. herstellt, ist folgendermaRen:
Man schittet das NaBO,, in das W., driickt alsdann den in einem Stoffkissen be-
findlichen organischen Katalysator aus, worauf sofort eine bis zu */, Stde. an-
dauernde gleichmaRige Entw. des 0 in feinsten Perlen erfolgt. (Apoth.-Ztg. 24.
720—21. 25/9.; Pharm. Post 42. 810—11. 5/10.; Pharm. Zentralhalle 50. 834—37.
7/10. Vortr. v. d. 81. Vers. Deutscher Naturforscher und Arzte in Salzburg.)

Heiduschka

Efisio Mameli und Giuseppe Ciuffo, Das Aspirochyl (p-aminophenylarsinsaures
Quecksilber) und dessen Heilwirkung. Das Aspirochyl wird durch Behandeln einer
wss. Lsg. von p-aminophenylarsinsaurem Na mit Quecksilberchlorid gewonnen. Der

erhaltene Nd. wird chlorfrei gewaschen. Die Zus. ist /(NH,—Cg—|4—AeV‘(°)H\I Hg.

Der Hg-Gehalt betragt 31,64%. Das Aspirochyl ist wl. in k. W., etwas mehr in
h. W. Es ist in den gewodhnlichen organischen Solvenzien uni., 1 dagegen in SS.
und in verd. Alkalien, Zur klinischen Verwendung dienten Suspensionen in Gly-
cerin und Vaselindl. Es finden”® sich noch Angaben Uber die Einw. auf den Blut-
druck, die Giftigkeit u. klinische Beobachtungen an Luespatienten. (Clinica medica
ital. 1909. 339—53. Pavia. Univ. Chem. Inst, und Clinica Dermosifilopatica. Sep.)
Brahm.
Strubeil, Uber die Einwirkung der Pyocyanase auf das Diphtherietoxin. Durch
Pyocyanase erleidet das Diphtherietoxin in vitro eine Verminderung seiner Giftig-
keit. Ob dies auf eine Giftbindung oder -Zerstérung zurlickzufiihren ist, 1aRt Vf.
noch unentschieden. Die Herabsetzung der Giftigkeit bei gleichzeitiger Injektion
von Pyocyanase u. Diphtherietoxin an verschiedenen Stellen des Versuchstieres oder
eine Giftbindung oder Zerstérung im Tierkdrper scheint nicht stattzufinden. (Zentral-
blatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 51. 426—32. 3/9. Dresden. Opsonisches Lab.
im Pathol. Inst. d. Tierdrztl. Hochsch.) Pboskauer.

A. Marie, Antitoxische Eigenschaften der Gehirnsubstans gegen die Tollwut.
In der menschlichen Gehirnsubstanz soll ein Antitoxin gegen das Tollwutgift ent-
halten sein. Die antitoxischen Eigenschaften zeigen sich in den Prefsaften der
Gehirne verschiedener Kranken und scheinen an gewisse Nucleoproteide gebunden
zu sein. Die Gehirne von verschiedenen Tieren zeigen keine derartigen antitoxi-
schen Wrkgg. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 149. 234—36. [19/7.*].) Guggenheim.

Bud. Ehrmann, Bemerkungen zu der Arbeit von B. H. Kahn: Zur Frage nach
der inneren Sekretion des chromaffinen Gewebes. Bezugnehmend auf die Arbeit von
Kahn (S. 740) betont Vf.,, daf die Prioritdtsanspriiche von S. J. Meltzer und
Cl. Meltzer-Auer, betreffend die Pupillenrk. des Adrenalins, unbegriindet sind.
(Pflugers Arch. d. Physiol. 129. 402—6. 25/9. Berlin.) Kona.

Agrlkttlturehemie.

F. Pilkington Sargeant, Vernichtungsmittel fir Pilse, Insekten und Wirmer.
Besprechung der dazu verwendeten Chemikalien. (Pharmaceutical Journ. [4] 29.
23»—37. 14/7) Bloch.

XHI. 2. 121
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Renato Perotti, Der biochemische Kreislauf des Phosphorsaureanhydrids im
Ackerboden. Ausfiihrliche Zusammenstellung des Phosphorséurekreislaufs im tieri-
schen u. pflanzlichen Organismus. (Staz. sperim. agrar, ital. 42. 537—52.) Bkahm.

Renato Perotti, Richtlinien Uber die Kenntnis der natiirlichen Ver&nderung
des Cyanamidstickstoffs im Ackerboden und Anwendungsformen zur Diingung in dem
landwirtschaftlichen Betrieb. Finfjdhrige Beobachtungen und experimentelle Unter-
suchungen. Vf. gibt eine kurze Zusammenstellung der sich zum Teil widersprechen-
den Untersuchungsresultate und Ansichten dber den Dingungswert und die Ver-
anderung des Cyanamidstickstoffs im Ackerboden im Verlaufe der letzten 5 Jahre.
(Staz. sperim. agrar, ital. 42. 521—36.) Brahm.

K. Andrlik und J. Urban, Kalireiche, natronarme Riben. Die Zichtung von
Riben in einem natronarmen Medium fiihrte zu hoch zuckerhaltigen, aber nicht
natronfreien Biben. Ein hohes Verhdltnis von Kali zu Natron erhdht also den
Zuckergehalt der Hibe, was die Ansicht zu bestdtigen scheint, dal natronreiche
Bibe (S. 232) zuckerdrmer ist. (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 84. 1—5. Oktober.
Prag. Versuchsstation fiir Zuckerindustrie.) Franz.

Sherman Leavitt und J. A. Le Clerc, Anderung der Zusammensetzung un-
gemahlener Getreidearten wahrend der Lagerwng. Die Vff. haben die gleichen Proben
verschiedener Cerealien in Zwischenrdumen von 6 Monaten analysiert. Die ein-
zelnen Analysenzahlen missen im Original nachgesehen werden. Mais verliert
beim Lagern im gemahlenen Zustand in einem Jahr ca. 80°/0, beim Lagern
im ungemahlenen Zustande ca. 60°/0 seines gesamten Zuckergehaltes (2,16:0,36°/0,
bezw. 0,76°/0. Auch die alkohol- und wasserldslichen Stickstoffverbb. nehmen
in zwei Jahren etwa 50°/0 ab, wahrend der Gesamtstickstoffgehalt praktisch
unveréndert bleibt. Wahrscheinlich lagern sich Proteine zu komplexeren Molekiilen
um. Weizen zeigt beziglich der Stickstoffverbb. ungeféhr das gleiche Verhalten,
doch ist die Abnahme geringer. Der Zucker im Weizen verhalt meist sieh ganz
anders als im Boggen. Am Ende des ersten Jahres ist gewdhnlich eine Abnahme
bemerkbar, dann aber meist eine betrdchtliche Zunahme. Hafer verhélt sich &hn-
lich wie Boggen. In der Gerste zeigen die alkohol- und wasserléslichen Proteine
eine Neigung zur Abnahme. Der Gesamtzucker nimmt betrachtlich ab. Roggen
zeigt im Laufe eines Jahres nur eine sehr geringe Abnahme des alkohol- u. salz-
I6slichen Proteins, wéhrend das wasserldsliche Protein um ca. 50°/0 abnimmt. Der
Zuckergehalt war praktisch konstant geblieben.

Die Extraktion des Zuckers aus Getreidearten kann durch sd. W., W. von 5,7°
oder 0,2°/0ig. Sodalsg. bei Zimmertemp. mit gleichem Besultat geschehen. Die
Keimfahigkeit zeigt ebenfalls eine mehr oder weniger groRe Anderung beim Lagern.
Aschengehalt, Gesamtstickstoffgehalt u. Gewicht bleiben praktisch konstant. (Journ.
of Ind. and Engin. Ghem. 1. 299—302. Mai 1909. [30/12. 1908.*] Washington. Bureau
of Chem. Lab. of vegetable physiolog. Ghem.) Posner.

Mineralogische und geologische Chemie.

K. Pr. Foehr, Ein neues Mineralsystem. Vf. will mit je einer Ziffer die
chemische Natur oder eine wesentliche physikalische Eigenschaft der Mineralien
bezeichnen, letztere sollen also durch Zusammenstellung jener Ziffern ,,Kennnummern*
erhalten, und dadurch soll namentlich der Unterricht erleichtert und rasch fordernd
gestaltet werden. In Anlehnung an das Breithaupt-WEiISBACHsche System



1819

werden bezeichnet als 0 Kauste (Mineralien organischen Ursprungs, Bernstein),
1 Hydrolite (in W. 1, Steinsalz), 2 Silicite (Si-Verbb., Feldspat), 3 Hydrosilicite
(Si-Verbb. mit W., Serpentin), 4 Asilicite (mit anderer S. als SiOs, Calcit), 5 Hydro-
asilicite (mit anderer S. als SiO, und W., Gips), 6 Metallolite (schweres Metall in
O-Verb.), 7 Hydrometallolite (schweres Metall in O-Verb. mit W.), 8 Metallite
(schwere Metalle als Elemente oder Oxyde), 9 Thiometallite (S-Verbb. von schweren
Metallen). Weiter bedeutet 0 amorph, 1reguldr holoedrisch, 2 reguldr hemiedrisch,
3 hexagonal holoedrisch, 4 hexagonal hemiedrisch, 5 tetragonal holoedrisch, 6 tetra-
gonal hemiedrisch, 7 rhombisch, 8 monoklin, 9 triklin. Zur noch weiteren Cha-
rakterisierung dient die Héarte, die unter 1 erhalten 0, die mit Harte 1—1,99 be-
kommen 1, die mit Harte 2—2,99 dagegen 2 etc. Hiernach lautet die Kennnummer
flr Steinsalz 112, denn es ist in W. 1 (Hydrolit) ist reguldr holoedrisch und hat
Harte 2. Bezlglich der Nebeneinanderstellung des Breithaupt-W eise ACHschen,
des NAUMANN-ZiBKELschen und des FOEHBschen Systémes sei auf das Original
verwiesen. (Chem.-Ztg. 33. 1089—90. 12/10. Cdthen.) Etzold.

C. Anderson, Mineralogische Notizen 1V. Orthoklas am Neu-Siud-Wales.
Glasiger Adular von Cockburn Creek bei Tamworth hat folgende Zus. 63,90 SiOs,
20,61 AljOj, 0,37 NaaO, 15,39 KaO. (Records of the Australien Museum 6. 265 bis

270; Ztsehr. f. Krystallogr. 46. 635. 20/8. Ref. Bowman.) Etzold.

C. Anderson, Mineralogische Notizen. V. Kassiterit, Cermsit, Zeolithe und
andere australische Mineralien. 1. Chabasit aus glasigem Basalt von Ben Lomond.
— 2. Analcim vom gleichen Fundorte. — 3. Mesolith vom gleichen Fundorte. —
4. Natrolith von Inverell. — 5. Thomsonit von Inverell. — 6. Skolezit von Werris
Creek, in einem zersetzten Andesitgestein. — 7. Desmin von Jamberoo.

Si0O, Als08 CaO K,0 NagO  HsO (100°--)  Hs0 (100*+) Summe
1 4737 19,16 9,52 0,93 m 343 18,41 99,93
2. 5439 21,76 1,33 8p. 13,77 8,71 99,96
3. 4383 27,14 7,03  Sp. 10,48 11,86 100,39
4. 46,38 27,36 083 013 1563 0,38 8,90 99,61
5. 40,68 29,73 11,66 - 5,74 0,68 12,05 100,54
6. 4519 2556 15,39 0,74 13,94 100,82
7. 5761 1556') 822 1,19 17,53 100,11

¥ incl. FesOa.
(Records of the Australian Museum 6. 404—22; Ztsehr. f. Krystallogr. 46. 635—37.
20/8. Ref. Bowman.) Etzold.

A. Lacroiz, Kornige intrusive Gesteine ptiocdnen Alters im Gantélmassiv
(Auvergne). Vf. beobachtete Gesteine, die intrusiv in den Auswirflingen der mio-
canen und pliocdnen Vulkane auftraten u. dabei teilweise die Beschaffenheit mittel-
korniger Granite aufweisen. Dieselben bestehen allesamt aus Augit, Biotit, Plagio-
klas, Orthoklas mit aceessorischem Apatit und Titanomagnetit; einige Varietdten
flhren auferdem, und zwar lokal in betrachtlichen Mengen Olivin, braunen barke-
vikitischen Amphibol, Nephelin u. Sodalith, z. T. umgewandelt in Muskovit und
kolloide Substanzen. Wirklich anstehend wurde ein biotitflihrender Monzonit von
so auffallend jugendlichem Alter und granitisch-kérniger Beschaffenheit beobachtet,
ihm schlieBen sich als Faciesgebilde Gabbrogesteine an, die aber bisher nur als
verstreute Blocke aufgefunden worden sind. Von Pisani herrihrende Bausch-
analysen aller dieser Gesteinsvarietaten sind beigegeben. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 149. 541—46. [27/9.*%].) Etzold.

121+
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B. C. Hoffmann, Mineralogische Notizen. Ein gediegen Nickeleisen, fiir welches
Vf. den Namen Souesit vorschlagt, wird beim Ausbaggern auf Gold am Fraser
River, British Columbia, 3 km unterhalb von Lillooet, in den Rickstanden auf-
gefunden. Das Mineral bildet Kérner mit bis 1,5 mm Durchmesser von schwach
gelblich stahlgrauer Farbe und halbmetallischem Glanze. Es ist schmiedbar und
stark magnetisch. Zus. (nach Abzug von |,16°/0 Gangmasse): 76,48 Ni, 22,30 Fe,
1,22 Cu, kein Co. D. 8,215. Der Souesit bildet 47% der Rickstande neben 43%
Platin und 10% Iridosmium, Gold, Magnetit, Quarz und Granat. (Geol. Surv. of
Canada. Rep. of Chemistry and Mineralogy 1906. 9—18; Ztsehr. f. Krystallogr.
48. 619. 20/8. Ref. Bowman.) Etzold.

C S. Stokvis, Protozoen und Selbstreinigung. Durch Cyankaliumzusatz in
einer Menge von 0,1%, zu einem Bakterien und Flagellaten haltigen W. wird
die Selbstreinigung oder Vernichtung der Bakterien verhindert, dagegen sterben
die Flagellaten ab. Daraus schlieRt Vf., daB das Ausbleiben der Selbstreinigung
dem Absterben der Flagellaten zugeschrieben werden muf, u. daB bei der Selbst-
reinigung der Gewadsser Protozoen u. speziell Flagellaten eine groRe Rolle spielen.
(Arch. f. Hyg. 71. 46—59. Amsterdam. Hyg.-bakteriol. Inst. d. Univ.) PboskalEB.

Ferdinand Henrich, Uber die Radioaktivitat der Gase der Wiesbadener Ther-
malquellen. Der Vf. teilt die Ergebnisse seiner Unters«, mit und beschreibt die in
Anwendung gekommenen Versuchsmethoden. Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
4196; C. 1909. I. 315. (Ztsehr. f. Elektrochem. 15. 751—57. 1/10. [10/8.] Erlangen.)

Bugge.

Analytische Chemie.

Federolf, Uber den Nachweis des Bacterium coli im Wasser durch die Fallungs-
methode. Vf. stellte es sich zur Aufgabe, festzustellen, inwiefern die Verff. von
Petbuschky u. Eijkman (Ztsehr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 43. 304; Zentralblatt
f. Bakter. u. Parasitenk. |. Abt. 37. 742; C. 1903. I. 259; 1905. I. 466) zuverlassig
sied, und ob sich durch Fallung mit Ferrisulfat nach Ficker (Arch f. Hyg. 49.
229; C. 1905. I. 41) und durch die Benutzung des Drigalski CONBADischen oder
ENDOschen Nahrbodens (Ztsehr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 39. 283; C. 1902. I.
1282) ein scharferer Nachweis ermdoglichen lakt. Mittels der letzteren Verff. lassen
sich nach diesen Versa. Colibacillen selbst in so geringer Menge wie 7 Kolonien in
1 1 W. naehweisen. Je verunreinigter ein W. ist, desto gréRer ist die Zahl der
gewachsenen Kolonien u. umgekehrt. Mittels des Féallungsverf. konnten selbst noch
7 Colikeime auf 1 1 W. festgestellt werden, wéhrend die Ubrigen Methoden hier
bereits negative Resultate ergaben. (Arch. f. Hyg. 70. 311—30. Petersburg. Hyg.
Inst. d. Univ. Berlin.) Pboskaueb.

Hermann Emde und Richard Senat, Zur Bestimmung des Chlormagnesiums
im Wasser. Das Verf. von Pfeiffer (Ztsehr. f. angew. Ch. 22. 435; C. 1909. I.
1196) ist unbrauchbar, da 1 Tie. Chlorverlust nicht 1,344 Tie. MgCla entsprechen.
In seiner Entgegnung fuhrt Pfeiffer diese Unterschiede auf die von der seinigen
vollig abweichende Versuchsanordnung der Vff. zurlick. (Ztsehr. f. angew. Ch. 22.
2038-40. 15/10. [21/7.] Braunschweig. Chem.-pharm. Inst. d. Techn. Hochschule.)

Ruhle.

L. Brandt, UnregelméaBigkeiten bei der maRanalytischen Arsenbestimmung nach
vorangegangener Destillation. Zuné&chst wird die Vorbereitung u. Ausfiihrung der
Dest. bei Unters, von Eisen- u. Stahlproben, sowie von Eisenerzen genau angegeben.
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Bei der Titration des As im Destillate mittels Jodlsg. kénnen Fehler entstehen
durch Verwendung von Jodzinkstarkelsg. als Indicator infolge Ausfallens von Zink-
arsenit; es empfiehlt sich deshalb, frisch bereitete Stérkelsg. (5 ccm 2°/0g. Lsg.).
Erheblichere Fehler als hierdurch kénnen ferner entstehen, wenn das zum Neutra-
lisieren des Destillates benutzte NaOH einen oxydierend wirkenden Kdrper von
nicht néher festgestellter Art enthalt. Das an Stelle solcher NaOH verwendete
NH3 gab zuweilen eine unscharfe Endrk. u. Mehrverbrauch an Jodlsg. infolge eines
Gehaltes an Pyrrol, das beim Erwédrmen mit SS. Pyrrolrot liefert. Das im kéauf-
lichen NHa enthaltene Pyrrol kann durch Oxydation mit KMnO* zerstort und eine
fur den vorliegenden Zweck brauchbare NHSF1. erzielt werden. Naheres siehe
Original!  (Chem.-Ztg. 33. 1114—15. 19/10.) Ruhle.

Erhard Britzke, Uber die Trennung der Kieselsaure von Silicium und Kohlen-
stoff. Die Trennung beruht darauf, daB sich Si bei Rotglut in einem langsamen
Strome trockener HCI in SiCl4u. SiHCIs verwandelt; etwa als Graphit vorhandenes
C verbindet sieh gleichzeitig mit dem freiwerdenden H u. entweicht als KW-stoff.
Carborundum kann in gleicher Weise vollig zersetzt und verflichtigt werden. Je
nach der Menge der Substanz (etwa 0,5 g) und der Hohe der Temp. verlauft die
Umsetzung des Si in | ¥,—2 Stunden. Durch Vereinigung dieses Verf. mit dem
LIMMEBSschen (Chem.-Ztg. 32. 42; C. 1908. I. 555) kann auch der C-Gehalt bestimmt
werden, indem man einmal chloriert, wobei sich der C nicht mit verfliichtigt und
zusammen mit der SiO, gewogen wird, und das andere Mal wie vorstehend ange-
geben verfahrt. (Chem.-Ztg. 33. 1098—99. 14/10. Riga. Anorg.-chem.-techn. Lab.
d. Techn. Hochsch.) Ruhle.

Rowland S. Bosworth, Methode zur jodometrischen Bestimmung von Silber,
basiert auf der Reduktionswirkung von Kaliumarsenit. Die Methode griindet sich
darauf, dal eine ammoniakalische Silberarsenitlsg. beim Entfernen des NH3 durch
Kochen metallisches Silber abscheidet, wobei gleichzeitig die arsenige S. nach der
Gleichung 2AgsO -f- AsaOa = As305+ 4Ag zur Arsensdaure oxydiert wird. Aus
den Verss. des Vfs. ergibt sich, daB diese Rk. quantitativ verlauft, und daf sich
Silber sowohl in Lsg. wie auch in Form von gefélltem Chlorid bestimmen 4Rt
durch Zusatz eines Uberschusses von Kaliumarsenitlsg. von bskanntem Gehalt,
Kochen der mit Ammoniak oder Natriumbicarbonat alkal. gemachten Lsg. bis zur
Vollendung der Reduktion und Titration des uUberschiissigen Kaliumarsenits mit
'lo-n. Jodlsg. — Der Nd. des metallischen Ag braucht nicht entfernt zu werden,
da er keinen merklichen EinfluR auf die Titration auslbt. Ggw. auch betracht-
licher Mengen von Natriumnitrat tbt keinen EinfluR auf die Reduktion aus. (Amer.
Journ. Science, SILLIHAN [4] 28. 287—90. Sept.; Ztsehr. f. anorg. Ch. 64. 189—92.
8/10. [11/7.] New-Haven. U. S. A. The Kent Chem. Lab. of Yale Univ.) Busch.

P. Maillard. Neu.es Verfahren zur Bestimmung von Zuckerarten mit Hilfe des
Reagenses von Bonnans. Die Bestimmung von Zuckern durch Titration einer alkal.
Kupferlsg. in Ggw. von Ferrocyankalium nach Bonnans gibt nur dann Uberein-
stimmende Resultate, wenn die anzuwendenden Reagenzien in vorgeschriebener
Menge und Konzentration gebraucht werden, wenn in gleichmaRiger Weise gekocht
wird, und wenn die Dauer der Best. berucksichtigt wird. Das gleichméRige Kochen
1&Rt" sich leicht erreichen, wenn man das Erhitzen so bewirkt, dafl die zu redu-
zierende Lsg. in einer bestimmten Zeit zum Sieden kommt. Da es aber kaum
maoglich ist, die Titration in einer bestimmten Zeit zu Ende zu fiihren, so ist es
besser, die Zeit der Titration zu messen und den der gebrauchten Zeit entsprechenden
Umrechnungsfaktor zu benutzen. Fir Glucose wurde gefunden, daf einem Wachsen
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der Zeitdauer voa 1 Minute 10 Sekunden auf 8 Minuten eine Verminderung des
Faktors von 0,88 auf 0,69 entspricht. Ubersteigt die Menge der zur Reduktion
von 25 ccm des BONNANSschen Reagenzes nétigen Zuckerlsg. 12 ccm, so mufl fir
jedes ccm dariiber 0,1 ccm zur Korrektur des Volumens abgezogen werden. Bei
der Best. von Invertzucker muf man das als Traubenzucker berechnete Resultat
durch 0,96 dividieren; der entsprechende Divisor fiir Fruchtzucker ist 0,923. Milch-
zucker reduziert viel langsamer; die Tafel seiner Umrechnungsfaktoren enthélt als
Grenzen fir die Zeitdifferenz 1 Minute 45 Sekunden bis 8 Minuten die Werte 0,93
und 0,76. Die mit dieser Tafel berechneten Werte fir Maltose sind durch 0,848
zu teilen. Fir die beiden letzteren Zucker ist eine Volumenkorrektur in keinem
Falle erforderlich. Harn und Milch werden zur Unters, nach diesem Verf. mit
Zinkferrocyanid (vgl. Cabbez, S. 477) geklart. (Amn. Chim. analyt. appl. 14.
342—48. 15/9. 370—74. 15/10. Lille. Faculté libre de méd. et de pharm. Lab. von
C. Cabbez.) Fbanz.

Wender, Die WasserstoffperoxydzerSetzung als Mall zur Beurteilung der Fein-
heit des Mehles. Gegeniber den Angaben LIECHTIs (vgl. 8. 1592) macht Vf. seine
Prioritatsanspriiche bezlglich der Anwendung von HsOs zur Feststellung des Kata-
lasegehaltes der Getreidemehle geltend. Vf. bemerkt gleichzeitig, daR sich die
Methode nicht allgemein fir alle Mehle anwenden [4Rt, da wohl die Menge des
entwickelten Sauerstoffs bei einer bestimmten Mehlsorte mit dem steigenden Kleie-
gehalt ziemlich regelmaBig zunimmt, bei verschiedenen Mehlen derselben Numerie-
rung jedoch abwechselnde Zahlen erhalten werden. Vf. erhielt auf die Methode
das Osterreichische Pat. Nr. 18750 vom 13. Marz 1904. (Chem.-Ztg. 33. 1137. 26/10.
[8/10.] Czernowitz.) Bbahm.

L. Grimbert, Nachweis der Kuhmilch in der Eselinnenmilch. Die Eselinnen-
milch, welche &rmer an Fett und reicher an Lactose ist, als die Kuhmilch, ist
verdédchtig, wenn der Buttergehalt 12 g pro 1 lbersteigt, und der Lactosegehalt
geringer als 60 g pro 1ist. Die Eselinnenmilch enthalt aber, wie die Frauenmilch,
eine rechtsdrehende, N-haltige Substanz, so daB die Lactose nur mittels Fehling-
scher Lsg. bestimmt werden kann. Zum Nachweis eines Zusatzes von Kuhmilch
kann man mit Vorteil die Eigenschaft der Eselinnenmilch benutzen, daB in ihr wie
in der Frauenmilch die in der Kuhmilch enthaltene Anaeroxydase fehlt. Man ver-
setzt 10 ccm Milch mit 5 ccm einer 1°/0ig. Guajacollsg. und 10 Tropfen H20s, ohne
zu mischen. Bei Ggw. von Kuhmilch erscheint mehr oder weniger rasch an der
Trennungszone der beiden FIl. eine rote Farbung, die noch bei einem Zusatz von
5°/0 Kuhmilch — freilich erst nach einer halben Stunde — erkennbar ist. Die
Probe versagt natirlich, wenn die Kuhmilch zuvor auf 100° erhitzt worden war.
Im letzteren Falle, d. h. wenn die Probe negativ ausfallt, ist eine Best. des Butter-
und Lactosegehaltes auszufiihren. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 30. 298—300. 1/10.)

Dusteebehn.

Kaiserliche Technische PriufuDgsstelle, Bericht uUber technische Arbeiten auf
dem Gebiete der Branntweinsteuer-Befreiungsordnung fiir die Zeit vom 1. Oktober 1907
bis 30. September 1908. Dieser Bericht gibt, wie die friher vom Kaiserlichen Ge-
sundheitsamte, seit 1902 von der Technischen Priifungsstelle des Reichsschatzamtes
in Berlin alljahrlich erstatteten Berichte gleicher Art eiuen Uberblick (iber die in
das Brennereijahr 1907/8 fallenden neuen amtlichen Vorschriften, experimentellen
Unterss., statistischen Angaben und wissenschaftlichen Arbeiten, soweit diese auf
die Branntweinsteuer-BefreiungsordnuDg (8. Teil der Ausfiihrungsbestimmungen zum
deutschen Branntweinsteuergesetz), d. h. auf vergallten (denaturierten) Branntwein
Bezug haben. Insbesondere sind der Athylalkohol selbst, seine Gewinnung, Reinigung,
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Gehaltsbest etc., ferner die einzelnen im Deutschen Reiche und die wichtigsten im
Ausland zugelassenen u. die neu vorschlagenen Branntweinvergallungsmittel, die Be-
schaffenheit und Unters, der ersteren, sowie endlich die Unters, und die technische
Verwendung des mit den verschiedenen Mitteln vergdllten Branntweines berlick-
sichtigt.

Das von Heike (Ztschr. f. Zollwesen u. Reichssteuern 8. 165; C. 1908. II.
1132) vorgeschlagene Verf. zur Best. der Nebenerzeugnisse der Géarung und Best.
im Branntwein mittels KMnO”-Lsg. bewéhrte sich nicht (vgl. Multebt, Ztachr. f.
Zollwesen u. Reichssteuern 9. 95; C. 1909. I. 1834). — Der Vorschlag, eine Lsg.
von 0,03 g Phenolphthalein in 100 g amerikanischem Erd6l auf je 100 1 wasserfreien
A. als Vergallungsmittel zu benutzen, erwies sich ebenfalls als unbrauchbar. — Zur
Feststellung, ob ein durch Dest. wiedergewonnener vergéllter Branntwein noch ge-
niigende Mengen des Vergéllungsmittels (rohen Holzgeistes und Pyridinbasen) ent-
hielt, wurden das im Holzgeiat enthaltene Aceton und die Pyridinbasen aus diesem
Branntwein, sowie aus vorschriftsméaRig vergdlltem Branntwein in geeigneter Weise
abgeschieden (vgl. K. VON Buchka, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufRmittel 12.
765; C. 1907. I. 911) und ihre Mengen miteinander verglichen. Die Trennung der
Pyridinbasen von dem im wiedergewonnenen Branntwein enthaltenen NHt beruhte
auf der Unloslichkeit des (NH4aS04 in absol. A., in welehem Pyridinsulfat 1 ist.

Als Anlage ist die amtliche ,,Anleitung zur Untersuchung von Eiicklaufacetort®,
welches neuerdings versuchsweise als besonderes Vergallungsmittel fiir gewerbliche
Zwecke aller Art zugelassen worden ist, beigefligt. Es wird gepruft auf: Farbe,
Siedeverhalten (Kp. 60—180°), Mischbarkeit mit W., Gehalt an Ketonen (Ab-
scheidung mit NaOH [D. 1,3] und Titration in alkal. Lsg. mit 7i<rn-Jodlsg.), sowie
Aufnahmeféhigkeit fr Brom (Einw, einer Lsg. von KBr KBr03 -f- HsS04.
Ferner wird die amtliche ,,Anleitung zur Ermittelung des Alkoholgehalts in Jod-
tinkturll mitgeteilt. Das Jod wird durch Eintrdgen von Zinkstaub bis zur Ent-
farbung gebunden; dann wird die Fl. abgegossen, mit W. nachgespilt und der A.
abdestilliert. (Sonderdruck. 26 SS. Aug. [19/3.]; Ztschr. f. Spiritusindustrie 32. 450.
30/9. Berlin NW. Kaiserl. Techn. Prifungsstelle.) Hahn.

Albert Reichard, Erlauterungen zu den Kurventafeln des Betriebslaboratoriums
der Spatenbrauerei in Munchen. Vf. erldutert graphische Tafeln, die Uber Protein-
gehalt, KorngréRe u. 1000 Kémergewieht bayerischer Gersten in ihren Beziehungen
zum Extrakt der Gerste, des Malzes, sowie zum Extrakt der aus 100 Gewichtsteilen
Gerste im Betrieb erhaltenen Malzmenge Auskunft geben. Einzelheiten sind im
Original einzusehen. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 32. 558—62. 16/10.; Wchschr. f.
Brauerei 26. 551—56. 16/10. Minchen. Spatenbrauerei.) Bbahm.

Jan Jedlicka, Zur Beurteilung des dunklen Blutalbumins fiir Klarung der
Gerbeexirakte. (Fortrag in der d&sterr.-ung, Sektion des I. V. L.I.C. in Wien am
11/6. 1909.) Zur Beurteilung geniigt nicht die Best. des Gesamt-N, auch nicht die
des wirksamen N (Gesamt-N — N des Uni), vielmehr ist notwendig die Kenntnis
des Gehaltes an W., Asche, N, der Losliehkeit u. des Entfarbungsvermdgens. Der
W assergehalt wird bestimmt entweder durch 4-stdg. Trocknen von 2 g bei 100°
oder durch Abdestillieren des W. von 20—25 g mit Petroleum (vgl. Vf., Collegium
1909. 162; C. 1909. I. 1946); er wurde zwischen 8,7—15,2°/0, meist zwischen 9 bis
12% schwankend gefunden. Die Best. der Asche kann durch direktes Veraschen
vor sich gehen, trotzdem mehr als die Hélfte der Asche aus Alkalichloriden besteht.
Eine Gruppe von Blutalbuminproben enthielt etwa 3%, die andere 6% Asche; nur
einmal wurden 4,5% Asche beobachtet. Der Gehalt an Unldslichem schwankt
innerhalb weiter Grenzen u. vermindert den Wert einer Probe sehr. Das Unlds-
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liehe, das als feiner Schlamm, als Flocken oder als groBe Stiicken vorkommt, wird
bestimmt, indem 5 g Blutalbumin unter Dekantieren wiederholt mit k. W. (im
ganzen 500 ccm) ausgewaschen werden; der Ruckstand wird auf gewogenem Papier-
filter gesammelt und bei 100°, oder nach dem Verf. von Stanek, wonach das W.
durch Eintauchen der Substanz in A. oder Aceton verdrangt wird, getrocknet. Auf
wasserfreies Blutalbumin bezogen, schwankt die Menge des Unldslichen zwischen
5,4 u. 24,7°/0. Von Bedeutung ist auch die Schnelligkeit, mit der sieb Blutalbumin
in k. W. I6st

Zur Prifung des Entfarbungsvermdgens werden 5 g Blutalbumin in
500 ccm W. gel. n. 150 ccm davon zu 1 1 ungereinigten Eichenholzclffusionssaftes
bei 48° zugesetzt. Nach dem Erwarmen auf 70° wird auf 30° abgekihlt und die
Geschwindigkeit des Absetzens beobachtet, sowie die Hohe des Bodensatzes u. ob
die oberhalb dieses befindliche FI. klar ist oder nicht Das Unlésliche besitzt auch
eine gewisse Entfarbungskraft, die durch Vergleich mit verschiedenen, auf eben
angegebene Art und Weise geklarten Lsgg. colorimetrisch bestimmt werden kann.
Die N-Best wird nach Kj'eldahl, mit Hg als O-Ubertrager, vorgenommen; der
Gebalt au Gesamt-N schwankte, auf wasserfreies Blutalbumin bezogen, zwischen
14.3 u, 15,8%. Der N-Gehalt des Unldslichen entsprach im allgemeinen dem des
urspringlichen Blutalbumins, so daf das Unlésliche vermutlich beim Trocknen
koaguliertes Albumin ist. Um die Ergebnisse der einzelnen Analysen vergleichen
zu kdénnen, werden die % des nitzlichen Albumins berechnet nach der Formel:
100 — W. — Asche — (unwirksames Unlésliches — Asche des Unléslichen). Fir
die Asche des Unldslichen kénnen ohne groRen Fehler die gleichen % wie fir die
Gesamtasche gefunden wurden, eingesetzt werden. Vf. mochte als Hochstgehalt an
W. u. an Unldslichem je 10% gelten lassen. (Der Gerber 1908. Nr. 839. 15/8.]
Collegium 1909. 349—52. 9/10. 354—55. 16/10. Mitroviea [Slavonien].) Rihle.

Paul Nicolardot und Louis Clement, Untersuchung der Terpentindle. Bei
der Prufung der Terpentindle kommen 2 Verff. zur Anwendung, von denen das
eine das Untersuchungsmaterial nicht verdndert, wahrend das andere auf einem
Oxydationsvorgang beruht. Das erstere Verf. besteht in einer Dest. des Oles unter
vermindertem Druck. Unter 18 cm Druck sd. die Terpentindle bei etwa 50°; man
steigert die Temp. darauf bis 59° und wéagt den verbleibenden Rickstand. Die
Destillate sind hell und leicht im Polarimeter zu prifen. Eine Zunahme des
Drehungsvermdgens der ersten Fraktionen weist auf die Ggw. von Petroleum-
destillaten hin, wéhrend sieh ein Zusatz von Harzol durch eine starke Abnahme
des Drehungsvermdgens der letzten Fraktionen zu erkennen gibt. Auch die Best.
des Entflammungspuaktes kann gute Dienste leisten. Die Ggw. von PAe. erniedrigt
ihn u. macht seine Best. bei gewdhnlicher Temp. unmdglich, die Ggw. von Harzol
erh6ht ihn, wahrend ein Zusatz von White spirit ihn nicht zu beeinflussen scheint.
Die Natur der Verfalschung 1aRt sieh durch eine Oxydation des Terpentindles durch
Sonnenlicht naehweisen. Unter sonst gleichen Bedingungen wirkt bei der nicht
belichteten Probe nur die Verdampfung auf das Drehungsvermdgen, wéhrend
letzteres im Sonnenlicht steigt, dann infolge der im Sonnenlicht vor sich gehenden
Oxydation (Verharzung) des Oles abnimmt, und zwar um so starker, je mehr Harzél
zugesetzt worden ist. Durch Verdunstung des zugesetzten Petroleumdestillats kann
ein Ausgleich im Drehungivermdgen herbeigefiihrt werden. Am schwersten ist
ein Zusatz von White spirit nachzuweisen. (C. r. d. I’Aead. des Sciences 149.
572—74. [4/10.*%].) Dustebbehn.

Paul Adam, Analyse der Quecksillerjodidsalbe. Von den Fettldaungemittela
l6st Bzl. am wenigsten HgJs mit auf. Man maceriert 2—3 g der Salbe mit mdg-
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liehst wenig etwa der drei- bis funffachen Gewichtsmenge k. Bzl., dekantiert die
Fl., bringt den Rickstand auf ein Filter, wadscht ihn mit Bzl. aus, trocknet ihn
iiber H,5S04 wagt und kontrolliert dieses Gewicht durch Uberfithrung des Jodids
in Sulfid. Andererseits schittelt man die Benzollsg. samt Waschflissigkeit mit
einer KJ-Lsg. aus und bestimmt das durch letztere gel. Hg als Sulfid. Voraus-
setzung ist, daR samtliches Hg als Jodid vorhanden ist, was bei dem in Lsg.
gegangenen Anteil nur durch eine Jodbest, kontrolliert werden kann. Deshalb ist
es ratsam, die Salbe selbst zu bereiten. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 30. 300—L.
1/10.) Dusterbehn.

Technische Chemie.

W. Stahl, Mikrophotographien von verschiedenen Kupferproben, die im spateren
Verlauf des Baffinierprozesses genommen wurden. Vf. gibt acht Mikrophotographien
wieder und diskutiert sie im Anschluf an eine friihere Arbeit (Metallurgie 4. 761
[1907]) uber Sauerstoffgehalte, Eutektika, Dichtigkeit, Gasabsorptionsvermdgen ver-
schiedener Kupfer im spdateren Verlauf des Raffinierprozesses, sowie (ber Zus.,
Qualitatswerte der Raffinade. Interessenten missen auf das Original verwiesen
werden. (Metallurgie 6. 609—10. 8/10.) Ghoschuef.

W. Stahl, Wird durch nickel- oder arsenhaltiges Kupfer in den Qualitatswerten
und der Bestandigkeit den neuen Anforderungen sicherer entsprochen? Vf. falt die
Eigenschaften der Ni- u. As-haltigen Kupfer, soweit sie fir die Qualitatswerte und
die Bestédndigkeit in Betracht kommen, zusammen u. kommt zu dem Schluf?, dal
vorlaufig jedenfalls mit den Mansfeldsehen Ni-haltigen Kupfern den neueren An-
forderungen mit groBerer Sicherheit entsprochen werden kann, als mit den As-
haltigen. (Metallurgie 6. 610—12. 8/10.) Gboschuef.

Adolf Lippmann, Zur Chemie der Lotmittel. Vf. teilt die Ansichten Samtees
(Ztschr. f. angew. Ch. 22. 729; C. 1909. I. 1731) hinsichtlich der Bewertung von
HCI-, NH4CI- u. ZnClj-Préparaten als Lotmittel, und behauptet auf Grund mehr-
jéhriger erschopfender Verss.,, dall letztere in jeder Hinsicht den Vorzug vor
NH4C1-Praparaten verdienen. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 2042—44. 15/10. [6/7,]
Kéln a/Rh.) RUHLE.

W. Windisch, Uber die Extraktverluste bei der Herstellung und Verarbeitung
von dunklem Malz gegeniber hellem. Vf. versucht eine Erklarung der geringeren
Ausbeuten von dunklen Malzen im Sudhaus gegenuber hellen an der Hand prak-
tischer Verss. (Wchsehr. f. Brauerei 26. 549—551. 16/10.) Beahm.

Georg Barth, Uber die Genauigkeit der Ausbeutebestimmung in der Praxis.
Vf. beschreibt den EinfluB geringer in der Beobachtung der Ausbeutebestimmung
liegender Fehler auf das Ausbeuteergebnis. Er berlicksichtigte das Einmaischquan-
tum, das Wirzequantum und den Extraktgebalt der Auaschlagwiirze und konnte
zeigen, dall die Ermittlung der Ausbeute in der Praxis, die dareh neuere Unteres,
viel zuverldssiger geworden ist, doch noch mit einer Reihe von Fehlern behaftet
ist, die nicht von der Art und Weise der Beobachtungen, sondern von Fehlern be-
einfluBt sind, die selbst bei zuverlassigster Arbeit nicht leicht zu umgehen sind.
Nach Ansicht des Vfs. kann die Ausbeute im Betriebe nur auf 0,50% genau fest-
gestellt werden. Vf. empfiehlt, beziiglich der Ausbeute im Sudhause und im Gar-
keller Vereinbarungen zu treffen. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 32. 573—77. 23/10.)

Beahm.
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E. Stenger, Die Verwendung des sauren Amiddlentwicklers zur Hervorrufuvg
orthochromatischer und panchromatischer Platten. Der Vf. zeigt, dal der saure
Amidolentwickler (Diaminophenol in saurer Lsg.) fir die Hervorrufung ortho- und
panchromatischer Platten nicht mit dem gleichen Erfolg angewendet werden kann
wie fur die Autochromplatte. Die Eigenempfindlichkeit oder die Farbenempfind-
iichkeit der Platten wird unter dem EinfluB deB sauren Amidoleritwicklers nicht
gemindert. Der bereits bekannte Nachteil einer verldngerten Entwicklungszeit
bestatigte sich. (,,Photographische Chronik* 1908. Nr. 63. 4 Seiten. Sep. vom Vf.)

Bugge.

E. Stenger, Die Herstellung von Duplikainegativen, die Methoden der Bild-
vmkehrung, Seitenvertauschung und des Abziehens der Bildschicht. Zusammenfaesende
Arbeit. (,Zeitschrift fur Reproduktionstechnik* 1909. 26 Seiten. Sep. vom Vf.
Charlottenburg. Techn. Hochschule. Photochemisches Lab.) Bugge.

E. Stenger, Spektrographische Untersuchung von in der Masse gefarbten Gelb-
scheiben. Die mit organischen Farbstoffen hergestellten Farbfilter haben den Nach-
teil, daR sie mit der Zeit abblassen. Dagegen sind die Gelbscheiben aus in der M.
gefarbtem GlasfluR lichtecht. Der Vf. hat eine Reihe derartiger Gelbfilter auf
spektrophotographischem Wege untersucht und kommt zu folgenden Schllssen: Die
Expositionszeitverlangerung hinter den Gelbfiltern ist vor allem durch die Aus-
schaltung der besonders wirksamen ultravioletten, violetten und blauen Strahlen
verursacht. Eine vollkommene Absorption der ultravioletten Strahlen wird erst
durch die intensiver gefarbten Filter erreicht. Fir die photographische Praxis ist
die Ultraviolettdurchlédssigkeit der hellen Filter ziemlich belanglos. Die in der M.
gefarbten gelben Gléser lassen die grinen und gelben Strahlen vollkommen durch.
Die Ahsorptionsgrenze verschiebt sich, wie fir verschiedene Filtersorten bestimmt
wurde, in demselben Sinne, wie die Farbenintensitat der Filter nach okularer
Beobachtung zunimmt. Auch rote Strahlen werden absorbiert; die gelben Glas-
platten sind daher unter gewissen Umstédnden geeignet, die Empfindliehkeitskurve
panchromatischer Platten der Augenkurve anzupassen. Die Rotabsorption kommt
bei der Verarbeitung orthochromatischer Platten nicht in Betracht. Von den unter-
suchten Glassorten erwiesen sieh die von Schott-Jena als die geeignetsten. (Zeit-
schrift f. Reproduktionstechnik 11. Heft 5. 10 Seiten. 1909. [Mérz] Sep. vom Vf.
Oharlottenburg.) Bugge,

Patente.

KI. 57a Nr. 215520 vom 22/3. 1906. [26/10. 1909].

Thomas Manly, London, Verfahren zur Herstellung von Bildern in chromat-
haltigen Schichten du/rch Kontakt mit aus Metallen bestehenden, durch Belichtung
entstandenen Bildern. Die chromathaltigen Schichten erhalten einen Zusatz von
Alkaliferricyanid und Halogenalkalisalzen.

KI. 78e. Nr. 215202 vom 30/3. 1909. [25/10. 1909].

Stanislaw Laszczynski, Miedzianka b. Kielce, RuBl, Verfahren und Ein-
richtung zur Herstellung von Sprengpatronen durch Tranken der mit einem Sauer-
stofftrdger gefillten Patronen mit flissigem Brennstoff. Die geprefte Patrone wird
ihrer Lange nach an einzelnen voneinander getrennten Teillingen mit einzelnen
voneinander unabhdngigen Teilmengen der Trankflussigkeit in Berlihrung gebracht,
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so daR jede Teilldinge der Patrone nur die ihr Bekommende Teilmenge der Trénk-
flissigkeit, und zwar der Porositat dieser Teilldange entsprechend rascher oder
langsamer aufsaugen kann.

KI. 78f Nr. 215695 vom 22/12. 1908. [28/10. 1909].

Ferdinand Krieger, Berlin, Verwendung von Legierungen des Antimons und
Eisens mit oder ohne Zusatz von Leichtmetallen als Pyrophore. Die Legierungen
von Antimon (allein oder mit Leichtmetallen) u. Eisen ergeben, wenn der Eisen-
gehalt 50% nicht Ubersteigt, brauchbare Pyrophore u. wenn sie, anstatt wie beim
Cer-Eisen, mit scharfen Reibern, mit stumpfwinkligen, bezw. Reibern unter stumpfen
Winkeln, gestrichen werden.

KI. 80b. Nr. 215161 vom 17/11. 1906. [23/10. 1909].

Max Schumacher, Bonn, Verfahren zur Herstellung einer gieRfdhigen Masse
aus Kalkhydrat. Zur Herst. der M. wird Kalkhydrat in Form eines steifen Breies
ohne besonderen Zusatz von Fl. mit einer geringen Menge von Kohlenhydrat und
Atzalkali oder einem Alkalisalze, das mit dem Kalkhydrat Atzalkali gibt, versetzt.
Die M. stellt eine leicht bewegliche, gut auseinanderflieBende FI. dar, die auch
beim Zusatz von betrdchtlichen Mengen Sand o. dgl. gleichméRig und gut flieBend
bleibt.

KIl. 891 Nr. 214997 vom 10/5. 1908. [22/10. 1909].
(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Anmeldung ist die Prioritat der dsterreichischen
Patentanmeldung vom 7/12. 1906 gewahrt.)

Boren Hafner und Franz Krist, Wien, Verfahren zur Gewinnung von garungs-
fahigem Zucker aus starkehaltigen Materialien. Das Verf. zur Gewinnung von
garungsfahigem Zucker aus starkehaltigen Materialien ist dadurch gekennzeichnet,
dal man diese ohne jeden Zusatz von SS. oder Salzen, sowie ohne jede vorbereitende
Behandlung mit Chemikalien, in Ggw. von W. bei einem Druck von mindestens
zwei Atmosphéren und einer Temp. von uber 100°, der Einw. des elektrischen
Stromes unterwirft.
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