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Apparate.

Franz Wolfson, Ein neues Verfahren, chemische Substanzen unter Druck zu
erhitzen. Man Uberzieht die Substanzen auf galvanischem Wege mit einer Metall-
hiille, deren Dicke nach der Erhitzungstemp. und dem zu erwartenden Innendruck
bemessen wird. Soll z. B. ein Gemenge zweier fester oder eines festen und eines
fl. Kérpers erhitzt werden, so verknetet man beide, nétigenfalls unter Benutzung
von Paraffin oder einer anderen indifferenten Substanz, in der Wéarme, formt eine
vierekige Platte, macht die Oberflache, etwa durch Einreiben mit Graphit, leitend
und hdngt die Platte als negative Elektrode in die wss. Lsg. eines Metallsalzes
(CuS04), wahrend als positive Elektrode eine Metallplatte (Cu) dient. Nach be-
endeter Rk. 6ffnet man die erkaltete Platte im Schraubstock durch Anfeilen, Ab-
stoRen oder Anatzen einer Ecke. Das Verf. gestattet unter anderem volligen Luft-
abschluf und Ausnutzung der Kontaktwrkg. des Umhillungsmateriales. (Chem.-
Ztg. 38. 1077. 9/10. Leipzig) Hohn.

F. Krafft, Das Sieden als Uberwindung der Schwere und die Vakuumdestil-
lation. Der Vf. wendet sich gegen C. VON Rechenberg (S. 406), welcher véllig
iibersehen hat, daR das Sieden nicht nur als Uberwindung &uReren wégbaren
Druckes erscheint, sondern, dal die Siedetemperatur auch als eine Funktion der
Schwere, des Mol.-Gew., erscheint, auch unter verschwindend kleinen Drucken, wie
vom Vf. u. seinen Mitarbeitern seit 1883 experimentell erwiesen ist. VON Rechen-
berg hat nicht eine einzige Kontrollbest. ausgefiihrt. Die Bedeutung hoherer
Dampfsaulen als Sieden unter einem gewissen Druck ist vom Vf. selbst festgestellt
und bertcksichtigt worden. So ist vom Vf. der Kp. des n. Heneicosans, C8H44 zu
129° nicht unter 0 mm Druck, sondern bei einer Dampfsdule von 70 mm angegeben,
wéhrend der Kp. 101° angegeben ist, wenn der Ubergelagerte Dampf minimal ist.
Auch beziglich des Ep. von Glycerin bei niedriger Temp. und des Kp. von Queck-
silber im Vakuum des Kathodenlichtes &uRBert sich der Vf. Es ist vom Vf. niemals
behauptet worden, daf z B. ein Druck von nur 0,001 mm sein kdnne, wo die
Démpfe einer sd. schwer fliichtigen Substanz sich befinden. Es hat sich immer
mehr die Auffassung bestétigt, als unterschieden sich die Dampfe hochmolekularer
Substanzen von den Dampfen sehr kleiner, flichtiger, diffusionsfahiger und rasch
fortschreitender Molekille genau so, wie sich Kolloide von Krystalloiden unterscheiden,
wenn man annimmt (vgl. auch Ber. Dtscb. Chem. Ges. 29. 1334; C. 96. Il. 7),
daB auch kolloidale Dampfe in sehr kleinen geschlossenen Bahnen rotieren. Da das
Mol.-Gew. des Heneicosans, C2IH4 mit 296 18,5-mal schwerer als das des Methans,
CH4, und 148-mal schwerer als das des H ist, so sind graduelle Eigenschaften im
Verhalten der Gase von vornherein wahrscheinlich. Die D&mpfe hochmolekularer
Kohlenstoffverbb. halten auffallend nach Art von Kolloiden zusammen und diffun-
dieren schwer im Vakuum. Der Kp. héngt von &uBeren Umstdnden ab; der des
HsO (Mol.-Gew. 18) liegt z. B. nicht zwischen dem des Ha (Mol.-Gew. 2) und dem
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des0 (Mol.-Gew. 2), sondern weit hoher, weil das W. kolloidalen Charakter in dem
vom Vf. friher ausgesprochenen Sinn hat. Ahnlich verhalten sich andere Hydr-
oxylverbb., wie Glycerin, Glykol und A. (letzterer z. B. gegeniiber dem A) im
Dampfzustand wie gasférmige Kolloide. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 80. 242—61. 28/8.
[8/7.] Heidelberg.) Bloch.

Goldschmidt, Birette mit selbsttatiger Nullpunkteinstellung. (Stahl u. Eisen 29.
1445. 15/9. — C. 1907. 1. 1265. 1266.) Alefeld.

E. Bengade, Uber eine neue Galvanometerform mit photographischer Registrie-
rung. Der App., der speziell bei der thermischen Analyse Verwendung finden soll,
besitzt eine Einrichtung, mittels deren die von dem Spiegel des Galvanometers
reflektierten Strahlen auf einen rotierenden Registrierzylinder fallen, der mit photo-
graphischem Papier uberzogen ist. Man erhdlt auf dem Papier eine Kurve, deren
Abszissen proportional den Zeiten, deren Ordinaten proportional den Ausschldgen
des Galvanometers sind. (Bull. Soc, Chim. de France [4] 5. 945—47. 5/10. [24/8].)

L 6b.
Ferdinand Henrich, Uber einen Apparat zur Herstellung von Edelgas aus
Gasgemischen mit Hilfe eines elektrischen Stickstoffbogens. In dem vom Vf. be-
schriebenen App. (vgl. Fig. 63) werden N und
Methan im elektrischen Hoehspannungsbogen
durch Verbrennung mit 0 entfernt. Dabei wird
die zur Absorption der gebildeten Stickoxyde
dienende FI. zugleich zum Kihlen des Glas-
gefales verwendet. — Das Gasgemisch wird mit
Uberschiissigem 0 bei E in das Glasgefdl A
eingefuhrt.  Die Elektroden (Messingdréhte
mit Pt-Spitzen in Glasréhren) werden durch
Gummischlduche in seitlich eingesehmolzene
Stutzen eingesetzt. Die Absorptionsflissigkeit
(5% NaOH) flieBt kontinuierlich aus C durch ¢
in A hinein, indem sie sich an der Spitze von
A verteilt und, mantelférmig den N-Bogen um-
gebend, an der inneren Rohrwand herabflief3t.
Aus A gelangt die Fl. Gber Bb nach 1), von
WO aus sie von Zeit zu Zeit mittels Luftpumpe
oder O-Bombe mit Reduzierventil wieder in das
GeféR C befordert wird. Das Rohr b ist in B
durch Gummischlauch eingesetzt u. kann leicht
darin auf und ab bewegt werden. Damit die
Lauge das Rohr A gut benetzt, behandelt man
vor Benutzung des App. den spitzen Teil von
A mit heiBer konz. HNOB oder Biehromat-
schwefelsduremischung. Das weitere Funktio-
nieren des App. ist aus der Fig. ersichtlich.
(ztschr. f. Elektrochem, 15. 749—51. 1/10. [12/8.]

Erlangen.) BUGGE.
Fig. 63.

B. Suzuki, Eine einfache Entwésserungs-, Hartungs- und zugleich Auswaschungs-
vorrichtung fir mikrotechnische Zwecke. Der App. (Abbildungen im Original) er-
moglicht die automatische, sukzessive Durchtrdnkung von mkr. Objekten mit A. etc.



in stetig steigender Konzentration und l4Rt sich auch gut zum Auswaschen von
Schnitten verwenden. (Ztsehr. f. wiss. Mikroskop. 26. 211—19. 21/9. [4/4.] Kyoto.)
Hohn.

E. Kowler, Einfache Wasserungsvorrichtung fur fixierte Objekte. Der Apparat
(Abbildung im Original) besteht aus einem S-formig gekrimmten, in der Mitte
kammerartig erweiterten Glasrohr, das durch Gummischlauch mit der Wasserleitung
verbunden wird. Die mittels eines Schliffes zu 6ffnende Kammer ist nach oben u.
unten durch eingesehm. Glassiebe abgeschlossen. Zu beziehen von der Glastechnischen
Werkstétte Otto Teschner, Jena. (Ztsehr. f. wiss. Mikroskop. 26. 259—60. 21/9.
24/5. Jena. Physiolog. Inst.) Hohn.

L, Schmitz, Buhrvorrichtung fir den Pensky-Martens-Flammpunktbestimmungs-
apparat. Yf. beschreibt eine durch Wasserturbine (Elektromotor oder dergl) mecha-
nisch angetriebene Rihrvorrichtung. (Chem.-Ztg. 33. 1107. 16/10.) A1uefeld.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Arthur Binz, Uber den chemischen Unterricht an Handelshochschulen. Die Aus-
flhrungen des Vf. beziehen sich auf Art und Bedeutung des chemischen Unter-
richtes an Handelshochschulen, bsonders fur die Schulung kinftiger Fabrikanten
(WALLACH-Festschrift 187—200. Okt.) Busch.

W. C Mc C Lewis, Die Oberflachenspannung kolloider und emulsoider Partikel
und ihre Abhangigkeit von der Grenzflache der letzteren. (Vgl. S. 1519 und 1520.)
Die Verdichtung von Feuchtigkeit auf einem geladenen Kern (vgl. Lodge, Modern
Views of Electricity) legt eine Beziehung zwischen Oberflachenspannung und elek-
trischer Spannung nahe. Vf. findet durch Gleichsetzen des capillaren u. des elek-
trischen Druckes, welche an der Oberflache eines Kolloid- oder Emulsionsteilchens
herrschen, fir den Radius des Teilchens den folgenden Ausdruck:

S
r \SnakK”’

worin e die elektrische Ladung, <y die Grenzflachenspannung, K die DE., r den
Radius des Teilchens bedeutet, und zeigt (an Emuleion von Kohlenwasserstoff in
W.), daB, wenn dieser Ausdruck (ein Mittel, a flr eine sehr stark gekrimmte Ober-
flache experimentell zu bestimmen, fehlt bisher) richtig ist, die Oberflachenspannung a
eines solchen Teilchens nur ein geringer Bruchteil der Spannung ist, die auftritt,
wenn die Phasen durch eine ebene Grenzflache getrennt sind. Das Gleiche folgert
Vf. aus energetischen Betrachtungen. (Ztsehr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 5.
91—93. August. London. Chem. Lab. Univ. College.) Gboschuff.

Ada Prins, Flissige Mischkrystalle in bindren Systemen. (Vgl. auch de Kock,
Ztsehr. f. physik. Ch. 48. 129; C. 1904. Il. 204) Vf. leitet zundchst die Haupt-
typen der fl. Mischkrystalle (IXDiagramme) binérer Systeme aus der P IXRaum -
figur von Smits (S. 1405) ab, indem er durch die Raumfigur verschiedene Flachen
konstanten Druckes legt. Der Inhalt entzieht sich der auszugsweisen Wiedergabe.
Vf. teilt dann thermische und mkr. Verss. zur Aufnahme verschiedener bindrer Zu-
standsdiagramme mit fl. Mischkrystallen mit. Unter dem F. der fl. Krystalle und
ihrer Mischungen versteht Vf. in Anlehnung an BakhilS Roozeboom (Heterog.
Gleichgewichte 1., S. 142—154) den Punkt, wo die tribe Phase klar wird, unter
dem Umwandlungspunkt den, wo die feste Phase in die triibe tbergeht (im fol-
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genden mitU. bezeichnet; ferner bedeutet in den Gleichungen und den Figuren L
die klare, fl. Mischung, F fl. Misehkrystalle, M feste Mischkrystalle, S gewdhnliche
feste Kryatalle, A und B die beiden Komponenten). lhre Best. geschah mit An-
SCHUTZschem Thermometer oder Eisen-Konstantan-Thermoelement unter Verwendung
von ca. 400—500 mg der Mischung in kleinen Rohrchen, die mittels Kork in ge-
wohnlichen, in ein Sesamélbad aufgehdngten Reagensréhren befestigt waren. Zur
mkr. Prifung waren die Objektglaser durch einen warmen Olstrom oder einen
kleinen elektrischen Nickelinwiderstandsofen heizbar (Beschreibung s. im Original,
ausfihrlicher in der Diss. des Vfs.) eingerichtet; die Temp. der Substanz konnte
gleichzeitig direkt mit einem Thermoelement gemessen werden.

Fig. 64.

Fig. 66.

p-Azophenetol und p-Azoxyphenetol. (Vgl. Fig. 64) Durch Zusatz von p-Az-
oxyphenetol wird der F. des p-Azophenetols (162,4°) erniedrigt; es scheiden sich
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dabei feste Misehkrystalle QS-Krystalle) aus. Ebenso wird der F. des p-Azoxy-
phenetols (167,3°; dichroitische Tropfchen, welche zu einer gelbbraunen FI. mit
hellen und dunklen, fortwéhrend sich bewegenden Streifen zueammenflieBen; U. in
dichroitische, monosymm. Nadeln bei 138,4°) erniedrigt; dabei scheiden sich fliissige
Misehkrystalle («-Krystalle) ab. Die a- und /9-Krystalle sind nicht isomorph und
bilden daher bei D (157,4°) ein Eutektikum. Die «-Krystalle wandeln sich zwischen
A und dem Eutektikum D enantiotrop in /9-Krystalle um; die Umwandlung be-
ginnt auf der Linie A H a. ist auf der Linie A K beendet. K D H ist eine Drei-
phasenlinie fir die Umwandlung (F + Ms *z+ L). Bei p-Azophenetol und den

Mischungen mit weniger als 18% Azoxyphenetol gelingt ebenfalls die Ausscheidung
von fl. «-Krystallen; diese sind jedoch metastabil u. in bezug auf die /9-Krystalle
monotrop. C (zwischen 150 und 155°) ist daher als ein metastabiler F. aufzufassen.
Die /if-Krystalle wandeln sich weiterhin in y-Krystalle um (reines p-Azophenetol
bei 93,7°). — Das von Bogojawlenski Und Winogradow (Ztsehr. f. physik. Ch.
60. 433; C. 1908. I. 86) gegebene Diagramm ist infolge Vernachldssigung der
Phasenlehre nicht korrekt. Dies gilt auch fur die Mischungen von p-Azoanisol und
p-Azoxyanisol, sowie von p-Azophenetol und p-Azoanisol. Das Diagramm Fig. 2
(L c) ist durch Fig. 65, das Diagramm Fig. 3 durch Fig. 66 zu ersetzen. Die fl.
Krystalle sind als ,,Krystalle“ und nicht als ,,Flussigkeiten*, welche krystallinisch
sind, aufzufassen; man darf darum auch nicht amorph-fl. u. krystallinisch-fl. gegen-
lUberstellen. Die IX-Figuren sind identisch mit denjenigen, welche das Verhalten
einer Mischung von isodimorphen, festen Mischkrystallen darstellen.

Cholesterylisobutyrat und p-Azoxyphenetol. Es ist nicht statthaft, aus Farben-
&nderungen allein auf einen U. zu schlieBen. Die Farben&nderungen bei Chole-
sterylisobutyrat (hergestellt von Jaeger aus dem Sdureanhydrid und A.) rihren
nicht von der B. fl. Krystalle her, sondern von der merkwirdigen Sphérolithstruktur
desselben. Im T X -Diagramm (vgl. Fig. 67) scheidet sich langs der Linie CE (bei
30%) bei Abkiihlung festes Cholesterylisobutyrat ab; ldngs D E scheiden sich fl.
Misehkrystalle ab. H E N ist eine Dreiphasenlinie fur die Umwandlung:

L~ SA+ Fab.

Auf GE féngt die Abscheidung von festem p-Azoxyphenetol, auf NG von festem
Isobutyrat aus den fl. Misohkrystallen an. Unterhalb der Temp. von G ist das
ganze Gemenge ein Konglomerat der beiden reinen Komponenten. E D N ist das
stabile, E IN das metastabile Koexistenzgebiet der fl. Misehkrystalle und der iso-
tropen Fl. Das reine Cholesterylisobutyrat (F. 128,8°) bildet keine oder nur sehr
rasch verschwindenden fl. Krystalle.

Gholesterylpropionat und p-Azoxyphenetol.  Cholesterylpropionat (F. 112,7°;
U. 96,2°) bildet mit p-Azoxyphenetol eine lickenlose Beihe fl. Misehkrystalle. Im
festen Zustand bilden die beiden Komponenten keine Misehkrystalle miteinander;
daher scheidet sich beim Abkiihlen aus den fl. Mischkrystallen erst die eine Kom-
ponente, dann das Eutektikum beider (ca. 83° und 18% p-Azoxyphenetol) in fester
Form aus. Wahrend des Uberganges der triben in die klare Fl. treten lebhafte
griine und rote Farben, am lebhaftesten in den an p-Azoxyphenetol reichen Ge-
mischen auf. Bei raschem Abkuhlen (also bei starker Unterkiihlung) tritt kurz vor
dem Festwerden vorlibergehend ein violetter Schimmer auf, der wahrscheinlich von
der Sparolithstruktur herribrt. Aus den Farbenerscheinungen allein kénnen keine
Schliisse auf metastabile Modifikationen gezogen werden. — p-Azoxyphenetol und
p-Methoxyzimtséure. Das Diagramm ist dem vorigen Beispiel sehr dhnlich. Die
Beihe der fl. Misehkrystalle zeigt ein Minimum (etwa 20% p-Methoxyzimtsdure und
158,2°). Die beiden festen Komponenten bilden ein Eutektikum (ca. 33% u. 126°).
p-Methoxyzimtsaure (schwach blau gefarbt): F. 1855° U. 170,6°. — p-Azoxyanisol
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und p-Azoxyphenetol geben ebenfalls eine kontinuierliche Reihe fl. Misehkrystalle;
die festen Modifikationen bilden, ohne sich zu mischen, ein Eutektikum (ca. 38%
und 97,2°). p-Azoxyanisol: F. 1355° U. 118,5°. — p Azoxyphenetol u. Cholesteryl-
benzoat geben eine kontinuierliche Reihe fl. Misehkrystalle mit einem Minimum
(ca. 25% Oholesterylbenzoat und 156°) und im festen Zustand ein Eutektikum
(ca. 52% u. 112°). (Ztsehr. f. physik. Ch. 67. 689—723. 12/10. [24/4.] Amsterdam.
Anorg.-chem. Lab. der Univ.) G roschtjff.

M. Albanese, EinfluR der Elektrolyte auf die Viscositat der Kolloide. (Arch.
italien, de Biolog. 50. 387—401. 21/4. Pavia. — C. 1908. Il. 1970.) Proskauer.

H. A. Wilson, Die Wirkung eines magnetischen Feldes auf die elektrische
fahigkeit der Flamme (vgl. S. 1717). Der Vf. hat die Anderung der elektrischen
Leitfahigkeit einer Bunsenflamme im magnetischen Feld untersucht, wenn dessen
Richtung senkrecht zu dem Strom in der Flamme und zur Bewegungsrichtung der
Flammengase steht. Die aus 12 kleinen Bunsenbrennern brennende Flamme war
etwa 14 cm lang. In 10 cm Entfernung waren in der Flamme zwei Pt-Elektroden
angebracht, von denen die negative zur Verstarkung des Stromes etwas K2COs ent-
hielt. Der Potentialgradient im der Flammenstreeke wurde mittels zweier Pt-Dréhte
gemessen, die mit einem elektrostatischen Multicellularvoltmeter mit erhdhter Kapa-
zitat verbunden waren. Die Flamme befand sich zwischen den Polen eines starken
Elektromagneten. Es zeigte sich, daf die prozentuale Widerstandsédnderung fiir ein
bestimmtes Magnetfeld nicht sehr mit dem Strom variierte. Wéhrend in der einen
Richtung des Feldes der Widerstand um einen Betrag wadchst, der schneller zu-
nimmt als das Feld, wird bei entgegengesetzter Richtung der Widerstand bei
kleinen Feldern vermindert, bei Feldern {ber 4000 jedoch etwas vergréfert. Die
erhaltenen Versuchszahlen gestatten die Berechnung der Geschwindigkeit eines
negativen lons in der Flamme. Fir 1 Volt pro cm ergibt sich K = 9600 cm/sec.,
eine Zahl, die mit andern Messungen Ubereinstimmt. Die Wrkg. eines Magnetfeldes
auf den Widerstand der Flamme kann anscheinend dargestellt werden als die
Summe zweier Ausdriicke, von denen der eine dem Quadrat des Feldes, der andere
dem Feld proportional ist. Der erste Ausdruck hat den theoretisch erwarteten
Wert, wahrend der zweite viel zu groR ist. (Proc. Royal Soc. London, Serie A
82. 595—98. 18/9. [24/6.*] London. King’s Coll.) BUGGE.

Leit-

H. Perkins, Die Diskontinuitat der Entladungen in einer Geisslerschen Rohre.

Uber die in dieser Abhandlung beschriebenen Verss. ist S. 168 u. S. 331 referiert
worden. (Le Radium 6. 294—98. Oktober. [20/8.] Paris. Fac. des Sciences. Lab.
des Recherches Physiques.) Bugge.
André Landen und Lonis Thomas, Experimentelle Untersuchungen UGber bio-
logische Radioaktivitat. Von verschiedenen Forschern ist nach der elektrischen und
photographischen Methode eine Radioaktivitdt von Tieren und Pflanzen feBtgestellt
worden. Die VAf. untersuchten daher (Methoden: piezoelektrischer Quarz und Al-
Blattelektroskop), ob Tiere oder Pflanzen imstande sind, Gase zu ionisieren. \erss.
mit Froschen, Meerschweinchen u. Kaninchen fiihrten zu negativen Resultaten. Auch
Herz, Leber, Nieren etc. der toten Tiere riefen keine lonisation hervor. Injizierte
man den Tieren eine verd. Lsg. von Ra-haltigem BaBr2 in W., so zeigten sie sich
radioaktiv. Durch die Absorption des Ra-Salzes wird das Blut sehr dunkel, in
Herz u. Lungen ist Blutandrang zu konstatieren, und an den Injektionsstellen des
Korpers treten rhythmische Bewegungen auf. — Nach Darguet (,Nature”, Nov.
1908, Febr. 1909) soll man auf einer in paraffiniertes, schwarzes Papier einge-
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wickelten photographischen Platte Eindriicke erhalten, wenn man sie zwischen
Kopf und Korper eines enthaupteten Tieres legt. Die Vff. kdnnen dies Eesultat
nicht bestatigen.

Verss. mit Pelargonium, Agaven, Mimosen, Orchideen etc., deren Blatter,
Bliten etc. untersucht wurden, ergaben negative Resultate. Die Atmungsluft
der Pflanzen lieR ebenfalls keine lonisation erkennen. (Bull. d. Sciences Pharma-
col. 16. 590—97. Okt. Bordeaux.) Bugge.

A. Byk, Spektroskopie und Befraktometrie. (1. Okt. 1908 bis 1. April 1909.)
Zusammenfassender Bericht. Besprochen werden folgende Gebiete: Serienspektra,
Festlegung der Normalspektren, Technik der Spektralanalyse, Emissionsspektren,
Absorptionsspektren, Stochiometrie der Refraktion und Dispersion. (Fortschr. d.
Chemie, Physik u. physik. Chemie 1. 172—79. 1/7.) Bugge.

Robert A. Honstoun, Uber den Mechanismus der Absorptionsspektren von
Losungen. Nach Drude entspricht ein Absorptionshand einer bestimmten Art von
Elektronen, die um ihre mittlere Lage schwingen und durch andere Elektronen in
dem Felde nicht beeinfluBt werden. Legt man diese Annahme zugrunde, so kann

man einen mathematischen Ausdruck fir p -—r?] entwickeln, in dem p die Zahl der

Elektronen pro Molekil farbender Substanz, e die Ladung und m die Masse eines
Elektrons bedeutet. Der Vf. hat diese Formel auf eine groRe Anzahl wohldefinierter
Absorptionsbanden, fiir welche Daten vorliegen, angewandt (Messungen von Kalan-
der, Katz, Houstoun und Russel etc.). Fir die Anilinfarbstofflosungen in W.,

A., Chif. ergeben die Resultate fiir _ri den Wert 1*8 X 107; es handelt sich also
offenbar, wie Dbude annahm, um Elektronen. Wenn das L&sungsmittel Bzl. oder
A/. ist. sind die Werte fir %8 niedriger. Es ist daher nicht unwahrscheinlich,
dal in diesen Fallen der Farbstoff kolloidal gel. ist (vgl. Sheppabd, S. 74). Fir
anorganische Salze lassen die Werte von % auf lonen schlieBen; nur beim

KMu04 ergeben sich Schwierigkeiten. Diese Resultate lassen darauf schlieRen, daf
man eine allgemeinere Theorie annebmen und zugleich die Lichtzerstreuung durch
Kdérner in Betracht ziehen muB. (Proc. Royal Soc. London, Serie A, 82. 606—11.
18/9. [25/6.] Glasgow, Univ.) Bugge.

A. de Gramont, Untersuchungen (lber die Dissoziationsspektren im sichtbaren
Gebiet und im Ultraviolett. Der Vf. hat friiher gefunden, daR der Entladungsfunken
eines Kondensators von 0,002—0,02 Mikrofarad alle dem Funken ausgesetzten
Verbb. in ihre Elemente dissoziiert und daher die Spektren samtlicher in der Verb.
enthaltenen Elemente liefert (vgl. z. B. C. r. d. I’Acad. des Sciences 126. 1135;
C. 98. I. 1154 und friihere Arbeiten). Der Vf. fallt nunmehr alle seine sich tber
viele Jahre erstreckenden Unteres, in einer Reihe von Abhandlungen zusammen und
gibt in der ersten hier vorliegenden Arbeit eine ausfuhrliche Beschreibung der
App., die ihm zur Erzeugung des Funkens und zur spektrophotographischen Auf-
nahme dienten. (Ann. Chim. et Phys. [8] 17. 437—77. August.) SACKUB.

Max Trautz, Bemerkungen zu der Arbeit des Herrn Gernez: ,,Untersuchungen
Uber Triboluminescenz*“. (Vgl. Gernez, Ann. Chim. et Phys. [8] 516; C. 1909.
I. 816.) Der Vf. weist nach, dal eine Anzahl von Beobachtungen und Schlissen
von Gernez Von ihm schon in friiheren Arbeiten gemacht worden sind (vgl. Trautz,
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Schoeigin, Ztsehr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 3. 80; C.
1905. Il. 1010). Einige Diskrepanzen zwischen den Resultaten von Gebnez und
denen des Vfs. werden beseitigt. Erwéhnt sei folgendes:

Nach Gebnez triboluminescieren nur wenig verletzte Krystalle eines bestimmten
Stoffs stets oder nie; Pulver von Krystallen ist unfahig zur Tribolumineseenz.
Dazu bemerkt Vf., daB die Tribolumineseenz aufler vom Stoff noch von Faktoren
abhéngt, die mit der Herkunft und Entstehungsweise der Krystalle in einem noch
nicht durchweg klar gestellten Zusammenhang stehen. — Manche Krystallpulver,
wie z. B. Salophen, triboluminescieren noch sehr hell. Allerdings bestehen zwischen
Unversehrtheit der Krystalle u. Starke der Tribolumineseenz, soweit diese temporér
ist, noch nicht genauer bekannte Zusammenhénge. (Physikal. Ztsehr. 10. 255—58.
15/4. [16/3.] Freiburg i. B. Phys.-chem. Inst. d. Univ.) BtJGGE.

L. Pissarshewski und A. Scheljapin, Uber den Wé&rmeeffekt und die freie
Energie chemischer Reaktionen in verschiedenen Ldsungsmitteln. Im Verlaufe ihrer
Unteres, Uber den EinfluR des Lésungsmittels auf die Gleichgewichtskonstante
chemischer Rkk. hatten Vff. auch den EinfluB des Ldsungsmittels auf die Warme-
ténung und ihr Verhéltnis zur freien Energie jener RKk. untersucht. In dieser
Richtung wurden folgende Rkk. studiert:

2AgCN + KBr ** KAg(CN)a+ AgBr
2AgCN + KONS KAg(CN)a + AgCNS
PbS04 + 2NalJ PbJ, + Na804,

von denen in vorliegender Abhandlung nur die erste ausfuhrlicher besprochen wird.
Da nun aber diese Rk. zu langsam verlauft, um ihren Warmeeffekt im Calorimeter
bestimmen zu konnen, so hatten Vff. statt ihrer die Warmetonungen folgender
drei Rkk. ermittelt:

AgNO03 + KCN AgCN + KNOs + Q,
AgNO,, + 2KCN KAg(CN)2+ KNOs + Q,

AgNOa + KBr AgBr + KNOs + Qs,

deren algebraische Summe den Wéarmeeffekt der RK.:
2AgCN + KBr ~ KAg(CN), + AgBr + Q

liefert. Als Losungsmittel wurden reines W. und Gemische desselben mit Glycerin
und Methylalkohol angewandt.

In folgender Tabelle sind die Ergebnisse der betreffenden Messungen schematisch
zusammengestellt, wobei unter Q — die Warmeténungen, unter A — die Abnahme
der freien Energie, unter K — die Gleichgewichtskonstanten und unter rj — die
inneren Reibungen angefiihrt wurden. Alle diese Zahlenwerte gelten fur die
Temperatur von 25°:

Losungsmittel: Q A K Vv
Reines WasSer ........cceeeveueenen. + 1,339 Cal. 1,269 Cal. 8,6 1
9,80 %ig. Glycerinlsg. . . . —0,055 1,118 6,5 13
23,7 N S + 1,796 1,328 9,3 1,94
49,9 . o + 2,212, 1,453 11,5 55
93,4 , C -2,667 1,337 8,3 —
25,0 ,  Methylalkohollsg. + 1,670 1,128 6,7 0,0158
50"0 N +3,001 1,167 7,15 0,0123
750 . + 2,749 1,828 21,8 0,0053

Aus obigen Daten folgern Vff., daR fiir die betreffende Rk. ihr Warmeeffekt
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als angenahertes MaR der Abnahme ihrer freien Energie dienen kann, — dafl aber
zwischen innerer Reibung und der Abnahme der freien Energie keine einfache Be-
ziehung zu bestehen scheint. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 795—813. 12,8.
Kiew. Polytechnikum. Chem. Lab.) V. Zawidzki.

Anorganische Chemie.

Maurice Coste, Uber die Umwandlungen des Selens. Bei gewohnlicher Temp.
kann das Se in 3 Formen existieren, 1. als gefélltes oder glasiges, in dinner Schicht
rotes Se, 2. als krystallisiertes rotes Se, 3. als metallisches, in dinner Schicht
schwarzes Se. Das metallische Se besitzt in Pulverform die D.17 4,80, schm, auf
dem MAQUENNEschen Block bei 219° und ist wl. in C3a, Toluol, Nitrobenzol, Chi-
nolin und Anilin. Beim raschen Abkiihlen einer solchen Lsg. scheidet sich rotes
Se ab. Glasiges Se, D. 4,302, geht in Berihrung mit Chinolin oder Anilin bei ge-
wohnlicher Temp. in krystallinisches rotes Se (ber. Wenn man bei dem durch
SOa gefallten Se bisweilen eine rasche Schwérzung beobachtet, so rihrt dies daher,
daR die FI., in welcher die Fallung vorgenommen worden war, nicht vollig entfernt
wurde. Diese schwarze M. schm, selbst bei 250° nicht u. hinterl&Rt beim Erhitzen
im Vakuum auf 600° einen schwarzen Rickstand.

Die D. des roten, durch Berihrung mit CSa bei gewdhnlicher Temp. krystalli-
nisoh gewordenen Se betrdgt 4,455. Dieses Se ist wenig bestédndig, es geht zwischen
105 und 107,5° innerhalb gewisser Zeit in metallisches Se uUber und schm, auf dem
MAQUENNEschen Block bei 144°, um sich dann rasch unter Wiedererstarren in
metallisches Se zu verwandeln. — Die Umwandlung des glasigen Se in die metalli-
sche Modifikation beginnt in Toluol bei 98° und iBt bei 100° in einer Stde. voll-
endet. Spuren von Silberselenid enthaltendes Se geht bei 100° bereits in 30 Mi-
nuten in metallisches Se Gber. Wahrend reines glasiges Se in Stabchenfoim zahl-
reiche innere Hohlungen besitzt, welche bei der Best. der D. unrichtige Werte
geben, fehlt diese Erscheinung bei dem etwas Ag enthaltenden Se. Die Ggw. von
As verzogert die Umwandlung. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 149. 674—75. [26/10.*].)

Dusterbehn.

J. C. Thomlinson, Die Thermochemie der Halogene. (Vgl. Chem. News 99.
40. 59. 133. 185; C. 1909. 1. 898. 902. 1308. 1738.) Aus den thermochemischen
Daten ihrer Verbb. mit C, H und O soll das thermochemische Aquivalent der
Halogene ermittelt werden, d. h. der Betrag von Warme, welcher an ein chemisches
Aguivalent eines Elements gebunden ist, wenn es wahrend der Rk. abgegeben oder
aufgenommen wird. Als thermochemisches Aquivalent fir H war gefunden worden
7,689, fur O 52,983 und fir C —9,005 cal. Fur das in CCl4 und COCla als zwei-
wertig angenommene Chlor ergibt sich aus den Bildungswarmen dieser Verbb. das
thermochemische Aquivalent 7,509 cal, und 5581 cal., im Mittel 6,540 cal., fiir das
in HCI einwertig angenommene Cl 14,311 cal., fir das in Chlormonoxyd vierwertig
angenommene CI —9,001 cal. Fir das einwertige Jod in HJ betragt das thermo-
chemische Aquivalent —17,729 cal., fiir das vierwertige Jod in Ja06 —1,632, fiir
das zweiwertige Jod in der Jodsdure —5,120 cal. Fur einwertiges Brom 0,751 cal.,
flr vierwertiges Br —13,700 cal. Die mit diesen Werten berechneten Bildungs-
wérmen der Verbb. stimmen mit den experimentell gefundenen gut (berein. (Chern.
News 100. 185—86. 15/10.) Leihbach.

* Otto Ruff, Uber Verbindungen des Antimonpentachlorids mit Antimonpenta-
fluorid Ein Beitrag zur Valenetheorie. (Bearbeitet mit J. Zedner, Knock und
Graf)’ Die Verbb. (SbFQSbCI®; (SbIL(fbC!6; (SbFE(ShCIE); (SbPHa(ShCi6;
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(SbF5(ShCIB2 und (SbF6(ShCljiis haben sich entweder als solche isolieren, oder
wenigstens als selbstdndige Phasen gegenuber ihren Schmelzen kennzeichnen lassen.
Hierdurch wird der stufenweise Verlauf der Rk.: ShCls + 5HF ~ SbFB-j- 5SHC1
bestatigt (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 4312; C. 1907. I, 391). Die 6 Verbb.
sind Doppelverbb., nicht etwa gemischte Halogenide, bezw. Fluochloride; sie
stellen eine noch unbekannte Verbindungsform dar und finden ihre Parallele in der
Kombination von Titantetrafluorid und Titantetrachlorid (Ruff, Ipsen, Ber. Dtsch.
‘Chem. Ges. 36. 1780; C. 1903. Il. 99), sowie z.B. in den Verbb. AgJ-(AgNOs)2;
Hg(CN)2-HgClI2; CaF2+CaCl2; SrF2»SrCI2; BaFa*BaCla u. in einer Anzahl der ver-
schiedensten Mineralien. — Fir die Frage nach der Art der Valenzbetdtigung er-
geben sich aus der Existenz der Verbb. einige Gesichtspunkte. Die Unters, Uber
die Verbindungsformen des SbF8 mit Br, J, S und SbF3 (L c) hatte zu dem Schlu
gefiihrt, dal das SbFg als negativer Komplex, etwa von der Stérke des elementaren
Ci, reagiert. Da nun CI u. Br keine bestdndige Verb. bilden kénnen, andererseits
aber Antimonpentafluorid mit Br eine wenig bestidndige Verb. eingeht (SbF6-Br), so
liegt die Affinitat des SbF6 zwischen derjenigen des elementaren F und Cl.

In &hnlicher Weise laRt sieh die Affinitdt des Antimonpentachloridmolekils
schéatzen. Dieses reagiert nicht mit Br, bildet aber mit Jod eine wenig bestandige
Verb., aus der schlieflich unter Rickbildung von SbCle ein Antimonpentachlorid-
jodchlorid, SbCle*3(JCI), und ein unbestandiges Antimonchlorojodid, bezw. SbCI8 u.
Chlorjod hervorgehen. Das Jod erscheint mithin als der dem SbCl6 gegenuber
positivere Teil; man kann danach die Affinitdit des SbC!5Molekils negativer
schétzen, als die des Jod-, und &hnlich stark, wie diejenige des Br-Molekils. Die
Verschiedenheit in der Affinitdt zwischen SbFR und SbCI6 mufl demnach &hnlich
sein wie zwischen F und Br oder Gl und Jod. Wegen der GroRe dieser Affinitat,
die nur wenig geringer ist, als diejenige des F-, bezw. Cl-Molekils selber; ist die
Bezeichnung der Valenzen als Rest- oder NebenValenzen wenig glucklich; vielmehr
dirften sie an den mit F, bezw. ClI gesattigten Molekilen nicht als Rest bleiben,
sondern durch die Verb. des F, bezw. Cl mit Sb erst erzeugt werden. Vf. ver-
anschaulicht dies durch Vorgénge bei der elektrostatischen Ladung. — Die Drei-
zahl der gebundenen Pentachlorid-, bezw. Pentafluoridmolekile in den Grenzformen
(Ein- oder Anlagerungsverbb. nach wWerner) macht fiir die Antimonpentahalogenide
die Zahl 8 als maximale Koordinationezahl wahrscheinlich.

Fir die meisten Verss. verwendete man als Ausgangsmateriai die Verb.
(SbF62SbCI6 (aus SbFs und fl. Chlor), aus der fluorreichere Verbb. durch Zugabe
von SbF6, fluordrmere durch Zugabe von SbCI5 bereitet wurden. Letztere Verbb.
erhdlt man auch einfach durch Schitteln berechneter Mengen SbF3 und SbCI6 mit
fl. CI im UberschuR:

I. 5SbF, + SbCI6+ 5C1, = 3(SbF6.SbCle),

Il. 10SbF8 + 5SbCI6 + 10C18 = 3[(SbF5ASbCIFI,
I1l. 5SbF3+ 4ShCI6 + 5Cla — 3[(SbF6)(SbCIeZ,
IV. 5SbFa+ 7SbCI6 + 5Cla — 3[(SbF6)(SbCI6g.

Nach vollendeter Umsetzung (1—2 Tage) offnete man das SchieRrohr bei —40°
und entfernte den Cl-Uberscbuf durch allméhliches Erwarmen auf ca. 90°. — Beim
Antimonpentafluorid erzielt man Kristallisation durch Abkiihlen auf —10 bis —15°;
Das Krystalliaieren beginnt nach ca. 6 Stdn., ist aber erst naeh 1—2 Tagen be-
endet. Der F. der weiBen Krystallmasse, +7°, kommt sowohl in der Sehmelzkurve,
als auch, wenigstens bei kurz vorher geschin. Material, in der Erstarrungskurve
scharf zum Ausdruck. Anscheinend geht der Krystallisation eine Umwandlung der
bei Zimmertemp, stabilen, fl. Form in eine bei niedrigerer Temp. bestidndige, zweite
fl. Modifikation voraus.
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Antimonpentachlorid erh&lt man frei von gel. Chlor, wenn man bei gewohn-
licher Temp. einen trockenen COa-Strom durchleitet; F. +2,8° (korr.). Beim Erhitzen
im geschlossenen Gefa auf ca. 90° geht etwas Cla in den Dampfraum und ver-
dichtet sich beim Abkiihlen auf dem Sbd5, ohne sich mit dem Zersetzungsprod.
wieder zu verbinden. Dadurch wird dann bei erneutem Schmelzen in der Zeit-
temperaturkurve ein Beginn des Schmelzens bei —38° vorgetduscht. Der von
Kammerer (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 8. 507) angegebene F. von —6° ist kein
eigentlicher F., sondern ein Haltepunkt, und bezieht sich auf ein bei Atmosphéaren-
druek mit C)a nahezu gesattigtes SbCIB — Vf. beschreibt eingehend den Gang der
Analyse der SbFBShCIBVerbb. — Zur Erlangung eines einheitlichen Bildes von
dem Existenzgebiet etwa vorhandener Verbb. wurden Temperaturzeiterstarrungs-
und Sehmelzkurven an einer groBen Zahl SbFBShC)BMischungen aufgenommen.
Sehr storend ist die grofe Empfindlichkeit der Materialien gegen Feuchtigkeit und
ihre Reaktionsfahigkeit mit Glas; desgleichen die Neigung der Schmelzen zur
Unterkihlung, die B. von Mischkrystallen und von bei Schmelztemp. schon stark
dissoziierenden Komplexen mit sehr geringer Schmelzwdrme, sowie die kleine Re-
aktionsgeschwindigkeit, mit der die B. dieser Komplexe erfolgt. Immerhin gelang
es, die Werte bei Wiederholungen innerhalb 1—2° zu reproduzieren.

Es wurden 4 Versuchsreihen ausgefiihrt. Bei den verschiedenen Schmelzen war
die Erstarrung, besonders in der Nahe von ca. 50 MoL-% SbFe, nur durch starke
Unterkihlung zu erreichen. Die aus den einzelnen Erstarrungs- n. Sehmelzkurven
entnommenen Werte sind in einer Tabelle zusammengestellt u. zur Zeichnung eines
im Original abgebildeten Zustandsdiagrammes verwertet. Im Zustandsdiagramm er-
kennt man zwei ausgesprochene Maxima, den Verbb. (SbFE3ShCI6 u. (SbCIs)BShFBent-
sprechend. Minima gehdren zu dem Eutektikum SbF6 mit (SbF68>ShCI5; (ShCIB8*
SbF5 mit ShCIB (SbFBa(SbCIB mit (SbFBaSbCIB8, und schlieRlich SbFB-SbCIBmit
(SbFBj(SbCIB. Andere ausgezeichnete Punkte des Diagrammes deuten hin auf die
Verbb. (SbF6a.(SbCJB; (SbF58.(SbClfa(?); SbFBShC)B (ShFBa.(SbCIB8 und (SbF,).
(SbClBa. Von diesen konnten die Verbb. SbFB*ShCI5; (SbFBa(SbCIBA und SbFB»
(ShCI6), isoliert und analysiert werden. (SbFBaSbCIBist wl. in fl. Cl u, kann durch
Ausziehen der Schmelzen mit diesem fl. Gase gewonnen werden. SbhF6-(SbC!Ba
krystallisiert deutlich verschieden von den Nachbarverbb. SbFBs(SbCIB8 und
(SbFB®DbCIB lassen sich einheitlich verdampfen und wieder kondensieren. Fir die
Verb. (SbFB3-(SbClBa konnten auBer den Andeutungen in den Schmelzkurven
keinerlei weitere Kennzeichen gefunden werden; einige Beobachtungen kdnnen
sogar gegen die Existenz dieser Verb. gedeutet werden.

Mit Ausnahme von (SbFB3SbCIB zerfallen alle Verbb. schon beim Schmelzen
zum groBen Teil wieder, weshalb in den Schmelzen ein Gleichgewicht aller mdg-
lichen Verbb. anzunehmen ist. Welche von ihnen zur Abscheidung kommt u. in-
wieweit, h&ngt von ihrer Konzentration und Loslichkeit ab, aber auch von der
Bildungsgeschwindigkeit aus den ubrigen. — Bei langsamem Erhitzen der isolierten
Verbb. im Schmelzréhrchen fand man Tempp. beendeten Schmelzens, die um einige
Grade hdéher lagen, als die entsprechenden der Schmelzkurve: (SbFB8ShCIBca. 81°;
(SbFeZShCIBca 66°; SbFBSbCIBca. 27°; (ShFBa(ShCIB9 ca. 62°; 8bFRShCIG)9 ca. 81°.
Dies liegt sowohl an der grofReren Einheitlichkeit der Substanz, wie an dér verschie-
denen Beobachtungsweise. — Erhitzt man bei Atmosphéarendruck eine Mischung
von Chlorid und Fluorid, so schm, sie zun&chst und entwickelt dann C)a, letzteres
bei um so niedrigerer Temp., je mehr SbCI5 vorhanden ist; bei SbFEShCIBa schon
von etwa 9® ah, bei (ShF"ShCI,, erst oberhalb 160°. Mit steigender Temp. wird
die Cla-Entw. starker; bei SbCIBreicheren Gemischen setzen sich in den kihleren
Teilen des App. Kryst&Illchen von SbFB«(SbCIB8 an, und zwischen 165 und 215°
destilliert eine Fl., die SbCIBund SbFBenthdlt, und event. (je nach Zus.) in der
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Vorlage zu einem Krystallbrei erstarrt. Der Rickstand im Kolben ist fast Cl-frei
und enthélt Verbb. voa SbF6 und SbF3 die erst oberhalb ca. 380° iibergehen. Die
Beobachtungen von SwakTs (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1895.
874) weichen in einigen Punkten von denen des Vfs. ab.

Arbeitet man im hohen Vakuum, so lassen sich alle Mischungen destillieren,
ohne daB ein Riickstand hinterbleibt. Aus den Dampfen scheiden sich aber primar
von den 6 Verbb. nur 2 wieder ab, und zwar die beiden Grenzverbb. SbF,-(ShC*
und (SbF58-SbCJ6.  Sekundér erfolgt wieder Umsetzung, wodurch die Krystalle
porzellanartig getribt werden und ihre scharfen Umrisse verlieren. Namentlich bei
Mischungen mit etwa 40—43°/0 Cl setzen sich die primar ausgeschiedenen Grenz-
formen wieder zu festen Verbb. von dhnlicher Zus. wie die der Ausgangssubstanz
um. — Molekulargewichtsbestst. fiihrte man aus an den Verbb. (SbF6§2ShCI6;
(SbF§2XShCls)a und (SbF6*(SbOJ6)8, u. zwar nach der Siedemethode in Sulfuryl-
chlorid. Die tabellarisch zusammengestellten Zahlen zeigen, daf die einzelnen
Verbb. durch das Sulfurylchlorid um so starker gespalten werden, je mehr ShCls
sie enthalten; immerhin ist der hochmolekulare Charakter deutlich zu erkennen.
(SbFs',"ShCls ist in verd. Lsg. ziemlich weitgehend dissoziiert; aber schon in 10°/8g.
Lsg. wird fast n. Mol,-Gew. erhalten. Die Verbb. (SbFE2ShC)68 u. (SbF6)*(ShClE8
liefern selbst in konz. Lsgg. nur Werte, die nicht viel mehr als etwa *8 der theo-
retischen MolekulargréRe entsprechen. Fir das Sulfurylchlorid bestimmte man die
Siedepunktskurve an Hesachlorédthan.

An den Verbb. (SbF5),.SbCI16; (SbF6s.(SbCI68; (SbF6).(SbCl6s u. SbF5-(ShCI68
ermittelte man die D.D. im Pyknometer; als einzige Fl., die hierbei Verwendung
finden konnte, erwies sich Nitrobenzol. Es ergab sich D.% fiir (SbFe),*ShCI8 zu
3,08, fir (SbF6s(ShC]64 zu 2,79, fir SbF6>(ShCIE)2 zu 2,82, und fir (SbFE»(ShCI68
zu 2,73. SbF6 hat D.28 2,993, SbhCI5 D.27 2,340. — Die chemischen Eigen-
schaften der Verbb sind bis auf ihr Verhalten gegen Br u. gegen Arsentrifluorid
mit Br kaum wesentlich verschieden von denjenigen, welche man fiir Mischungen
aus SbF6 und SbCI6 erwarten kann. S&mtliche Verbb. sind stark hygroskopisch,
rauchen an feuchter Luft, zerflieBen rasch zu einer farblosen dicken Fl., lésen sich
in W. um so klarer, je hoher ihr Gehalt an SbF6 ist, u. je geringer die auftretende
lokale Temperaturerhhung. Mischungen mit héherem ShCI6-Gehalt scheiden Anti-
monsdure aus. Alle Verbb. I6sen sich in Sulfurylchlorid, und, wenn sie weniger
als 66 Mol.-°/0 SbF6 enthalten, auch in fl. CI. Mit organischen Ldsungsmitteln, ab-
gesehen von Nitrobenzol, in dem sie wl. sind, treten sie rasch, zum Teil sehr
heftig in Rk., z. B. mit Alkohol, Aceton, Ather, Benzol, Petrolather,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff. Sehr heftig ist auch die Rk. mit NH8
und mit Phosphor. Mit Schwefelchlorir entsteht Chlorschwefel mit 70°/0 ClI;
mit Nitrosylcblorid Nitrosylfluorid-Antimonpentafluorid und Nitrosyl-
chlorid-Antimonpentachlorid. Je nach F-Gehalt reagieren die Verbb. mehr
oder weniger heftig mit den Chloriden des Si und P unter B. der entsprechenden
Fluoride; mit HCI-Gas erhédlt man HF; mit Glas erfolgt Rk. nur bei Zutritt von
Feuchtigkeit oder bei héheren Tempp. Br gibt mit (SbFB8-SbCI6 u. (SbF6)3.ShCJl6
unter Lsg. schwache Wérmeentw.; mit (SbF62*(SbhCI58; (SbF6)(ShCl62 und ShF6>
(SbCi68 dagegen beobachtet man erhebliche Abkiihlung unter Verfliissigung. Durch
AsF8 und Br entsteht bei keiner der Verbb. mehr AsF6 (wie bei SbF6); das End-
prod. der Rk. von SbF6, AsF8 und Br ist wahrscheinlich nicht, wie friher an-
genommen, SbFJBr, sondern (SbF6),*ShBr6.

(Sb16a-SbCl6, rein, nur durch Zusatz berechneter Mengen SbF5 zu SbCIB oder
einer der Gbrigen Verbb., 1aBt sich im Vakuum bei 110—115° unzers. destillieren,
stark doppeltbrechende Krystallmasse. — (SbF”* «ShClt, aus SbF3 und fl. Cl in
Glasapp.; doppeltbrechende, wahrscheinlich monokline Krystéllchen. — (SbF~-
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(ShCI*, nicht rein; durch Uberleiten von CI, iiber SbF3 bei Zimmortemp. — SbFs-
SbCI6, aus der Schmelze molekularer Mengen SbF6 und ShCI6; glasklare Krystalle;
F. ca. 27° unter vorherigem Sintern. — {SbFMSbCI6 (Fluochlorid von SwWARTS);
aus SbF3 bbCi5 u. fl. Cl im Rohr bei 40—50°; doppeltbrechende Dome u. Platten;
F. ca. 62° unter vorherigem Sintern. — In analoger Weise erhdlt man (SbFt)(SIWt)t
quadratische Saulen mit aufgesetzten Pyramiden. — SbF"SbCl"*g, kurze, prismatisch
entwickelte (auch tafelformige) Krystalle verschiedenster Form, wahrscheinlich
monoklin; F. ca. 80—81° unter vorangehendem Sintern; 148t sich leicht reinigen
durch Sublimation bei ca. 60° im guten Vakuum. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
4021—44. 6/11. [2/10.] Danzig. Anorg. u. Elektrochem. Lab. d. Techn. Hochschule.)
Jost.

Ernst Wilke-Dorfurt, Uber das sogenannte amorphe Silicium. Nach Hempel,
von Haasy (Ztschr. f. anorg. Ch. 23. 32; C. 1900. I. 501) gewinnt man besonders
reaktionsfahiges amorphes Silicium, wenn man bei schwacher Rotglut Fluor-
siliciumgas durch metallisches Natrium leitet und das Reaktiocsprod, mit Na
und Aluminium zusammenschmilzt. Vf. stellte fest, dal das Verf. zur Darst.
groRerer Mengen Rohprod. geeignet ist; der zur Reinigung erforderliche Schmelz-
prozel erfordert jedoch eine unbequem hohe Temp. Infolgedessen wurde versucht,
aus dem Rohprod. durch Auslaugen mit W. und Behandeln mit SS. (Berzelius
und Wohler) das Si zu gewinnen. Die haufig beobachteten grofen Verluste an
Si, welche hierbei eintreten, sind darauf zurlickzufiihren, daB das entstehende Si
sowohl mit Hjs04, wie mit W. reagiert. Schwefelsdure oxydiert das Si teilweise
zu Kieselsdure und wird dabei selbst zu Schwefel reduziert, der das Endprod. in
sehr lastiger Weise verunreinigt. — Kocht man das Si mit W. unter Rickflu und
leitet CO, hindurch, das schlieRlich in einem mit KOH gefiillten Eudiometer
absorbiert wird, so sammelt sich in diesem H, an; das Si wird dabei weitgehend
oxydiert; der Si-Gehalt sank von 96,7% auf 34,3%. Selbst das W. der FluR-
sdure wirkt oxydierend. — Dementsprechend enthielt das nach dieser Methode
hergestellte Si stets 3—4% SiO,.

Beim Zusammenschmelzen von Natrium, Aluminium und Kieselfluor-
natrium erhélt man einen Metallregulus, der beim Behandeln mit SS. eine weniger
reaktionsfahige Form des Si liefert; raucht man diese jedoch mit HF ab, so
resultiert die reaktionsfédhige, braune Siliciumart. Das auf diese vorteilhafte Art
dargestellte Si bildet ein braunes, staubfeines Pulver; es reagiert mit konz. Salpeter-
saure unter Feuererscheinung. Dabei entweichen Stickoxyde, und es entsteht ein
uni., weiler Stoff, der mit w. NaOH reichlich NH,, entwickelt (Nitrid?). Durch
Erhitzen geht das Si in eine sehr viel trdgere Form Uber, die mit HNOs nicht
reagiert. — Die mit Hilfe von Al zunéchst erhaltene blaugraue Si-Art reagiert
weder mit H,S04, noch mit HNO3, nur schwach mit W. — Auf Grund der mit
diesen beiden Si-Arten gemachten Erfahrungen erklart Vf. verschiedene in der
Literatur vorhandene Angaben und Widerspriiche. — Trocknet man das Praparat
durch Erhitzen in H,- oder CO,-Atmosphére, so bewirkt der Wassergehalt teilweise
Oxydation. — Bei den Verss. von Moissan, Siemens (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37.
2540; C. 1904, 1l. 401) dirfte es sieh um reaktionsfahiges und krystallisiertes Si
gehandelt haben.

Zur Erklarung von Widerspriichen mit vicouroux (C. r. d. I’Acad. des Sciences
120. 94. 367. 1161; Add. Ghim. et Phys. [7] 12. 1. 153) nimmt man zweckmaRig
nicht verschiedene Modifikationen des Si an, sondern eine verschieden feine
Verteilung ein und derselben Art. Man gelangt je nach den Darstellungsbedingungen
(Temp.) zu verschiedenen Arten amorphen Siliciums, die in dem MaRe leichter
reagieren, sich also im chemischen Verhalten um so weiter von der krystallisierten
Form entfernen, je feiner sie verteilt sind. Die Eigenschaften der Si-Praparate
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von VIGOUBOUX erklaren sich aus ihrer Darst. Vergleicht man die verschiedenen
Zustdnde des Si mit denen anderer Kdrper (pyrophore Metalle etc.), so kann man,
statt amorphes Si anzunehmen, von krystallisiertem in fein und feinst ver-
teilter Form sprechen. Von einer amorphen Modifikation des Si kann erst die
Rede sein, wenn es gelingt, diese Form des Elements in kompakter M. durch Unter-
kihlen geschmolzenen Siliciums zu erhalten. — Die Beat, der D. scheiterte, weil
das staablockere Pulver von keiner der verwendeten FIl. vollig benetzt wurde. —
Ein weiterer Grund fir die Annahme nur einer Form in verschieden feiner Ver-
teilung ist die Existenz der blaugrauen Art, die in Farbe und Verhalten zwischen
krystallisiertem und reaktionsféhigem Si steht. (Warracnh-Festschrift 671—84.
Oktober.) Jost.

E. Vigouroux und E. Dueelliez, Uber eine reduzierende Wirkung des Suiciums.

Die Vff. erhitzten amorphes Silicium zusammen mit Kaliumdisulfat, um erateres
von noch beigemengten Spuren Al zu befreien. Es trat oberhalb der Dunkelrot-
glut unter Entw. saurer Dadmpfe eine heftige Rk. ein, welche zu gelben, etwas
zerflieRlichen Kryatallen von Kaliumsulfid und einer dunkeln Substanz fuhrte, die
den grofRten Teil des Si und Al enthielt. Will man diese Abtrennung von Al aus
dem Si durch Schmelzen mittels KHSO, vornehmen, so muB man also unterhalb der
Rotglut bleiben, Si wirkt hier reduzierend auf KHSO04 dhnlich dem Kohlenstoff.
(Bull. Soe. Chim. de France [4] 5. 868—69. 20/8.—5/9. [15/7.].) Bloch.

E. W. Wood, Die ultrarote Absorption, Fluorescenz und magnetische Drehung
des Natriumdampfes. Der Vf. gibt die Wellenldngen der von ihm beobachteten
Linien im BALMEKschen Spektrum des Na. Von den 48 Linien liegen 22 Linien
zwischen 2419,0 und 24145 A.-E.! Die von Kayseb angegebene Interpolations-
formel, die bei den frither bekannten 7 Linien genligte, versagt bei der Extrapolation
auf die neuen Linien.

Photographien zeigen, wie mit steigender D. des Dampfes die hoheren Glieder
der BALMEEschen Reihe auftreten, u. die niederen in den sie begleitenden Banden-
spektren verschwinden. Diese Bandenspektren unterscheiden sich von dem die
D-Linien begleitenden darin, dal sie nicht wie jenes deutlich zweiteilig sind mit
einer hellen Partie in der Mitte, sondern daR sie sich zu beiden Seiten der Bal-
MEBschen Linie gleichméRig ausbreiten. Das Bandenspektrum, das zu der Linie
3303 A.-E. gehort, zeigt die Fluorescenzerseheinungen wie die Bandenspektra der
sichtbaren Region (vgl. Philos. Magazine [6] 15. 581—601; C. 1908. |. 2010). Die
sichtbaren und die unsichtbaren Fluorescenzspektren sind voneinander ganzlich
unabhéngig.

Die verschiedenen Linien der BALMEEschen Serie dirften verschiedenen Ur-
sprung haben, und zwar missen diejenigen Teilchen, welche die héheren Glieder
emittieren, nur in geringen Mengen vorhanden sein, da zu ihrer Beobachtung Dampf
von abnorm grofRer D. nétig ist. Dem Vf. erscheint es am wahrscheinlichsten, daf
Atome, die ein Elektron verloren haben, die Z)-Linien emittieren, solche, die 2,
3 etc. abgegeben haben, die weiteren Linien, deren Bandenspektra mit abnehmender
Wellenlédnge immer einfacher werden.

Fir die ersten beiden ultravioletten Glieder der BALMEEschen Reihe hat die
magnetische Rotation das gleiche Vorzeichen wie fiir die -D-Linien; quantitative
Messungen sind hier mit groBen Schwierigkeiten verbunden. (Philos. Magazine [6]
18. 530—35. 1/10. [Juli.] Jonhns Hopkins Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

Alexej Wasiljew, Die Hydrate des Magnesium- und Zinknitrats. AuBer den
Hexahydraten Mg(N032-6Hs0 und Zn(NOga-OH"O sind die Literaturangaben uber
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niedere Hydrate derselben Salze recht widersprechend. Vf. hatte das Bihycbat,
Mg(NOaga*2HaO, durch Auflésen von MgCOs in konz, HNO8 (97%) und Erkalten
derselben in kurzen, sternartig verwachsenen S&ulen, P. 127°, erhalten. Durch
Auflésen von Zinkoxyd in Salpetersdure (D. 1,4) wurden gut ausgebildete Rhomben
des Tetrahydrats, Zn(N032¢4HaO, P. 455° erhalten, und beim Abkuhlen einer
Lsg. von ZnO in konz. HNO, (97%) hatten sich kurze, quadratische Sdulen des
Bihydrats, Zn(N08a*2H20, ausgeschieden. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges, 41.
744—48. 12/8. Kasan. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

Alexej Wasiljew, Untersuchung der Wechselwirkung zwischen den Hydraten
der Nitrate des Zinks und Magnesiums nach der Methode der Kihlgemische. V.
hatte nach der Schmelzmethode die eutektischen Tempp. und die Zus. der
eutektischen Gemische der Systeme: Mg(N08s«6H2 + Mg(NOaa*2HaO; Zn(NO,)s»
6HsO + Zn(N08)j*4Hs0 und Zn(N089-4Ha0 -f Zn(NO,)a.2HaO bestimmt. Fir
das erste System Mg(NOga-6HaO -f- Mg(N082*2H20 beobachtete er F. 55° und
die Zus. entsprechend der Formel Mg(NOs)a-4,12HaO. Ebenso fur das System
Zn(NOada-6HaO + Zn(NOaa+*4HaO F. 354°, Zus. Zn(NO08a<55Ha0 und fir das
System Zq(N082.4H2 + Zn(NOsja»2HaO F. 38,4° und Zus. Zn(NOs),-3,138Ha0.
Nach der FLAWITZKischen Regel berechnet sich die Zus. jener eutektischen Ge-
mische zu: Mg(N08a-4,193Ha0, Zn(NOs)a«5,496Ha0 u. Zn(NOaa>3,173Ha0. (Journ.
Russ. Pbys.-Chem. Ges. 41. 748—53. 12/8. Kasan, Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

Alexej Wasiljew, Uber Kryoacetate der essigsauren Salze des Kaliums, Natriums
und Lithiums. Kaliumacetat bildet die Doppelverb. CHICOOK«2CH8COOH, F. 112°.
Das eutektisphe Gemisch des Systems CH8COOK-2CHsCOOH -j- CHaCOOH echm.
bei 7,9° und hat die Zus. CH3COOK-8,6CH8COOH. Die Doppelverb. CHsCOONa-
2CHB8COOCH zers. sich unterhalb ihres F. Das eutektische Gemisch des Systems
CHsCOONa*2CH,COOH + CH,COOH schm, bei 12,1° u. hat die Zus. CH8COONa.
16,55CH8COOH. Lithiumacetat bildet nur die Doppelverb. CH3COOLi-CH3COOH.
Das eutektische Gemisch des Systems CH3COOLi*CH3CO00H -(- CH8COOH schm,
bei 9,77° u. weist die Zus. CH3COOLIi*9,98CH8COOH auf. Nach der FLAWiTZKischen
Regel berechnet sich aus der Erniedrigung der Erstarrungstempp. der Komponenten
jener Gemische folgende Zus. der Eutektika: CH3COOK «8,56CHsCOOH und
CH8COOLIi*9,44CHSCOOH.  (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 753-57. 12/8.
Kasan. Univ.-Lab) V. Zawidzki.

Mary Cunningham und Frederick Mollwo Perkin, Studien Uber Kobalti-
nitrite. (Kurzes Ref. nach Proceedings Chem. Soc. s. C. 1909. I. 1851)) Methyl-
aminkobaltinitrit, C8Hi80iaN9Co — (CH8<NH88Co(NOa8, entsteht als tiefgelber,
krystallinischer Nd., wenn man fast geséattigte Lsgg. von Methylaminchlorhydrat
und Natriumkobaltinitrit mischt; zers. sich beim Erhitzen ohne bestimmten F., all.
in W.; die trockne Substanz ist relativ bestdndig; in Ggw. von wenig Feuchtigkeit
tritt aber schnelle Zers, ein, wobei vielleicht etwas Nitromethan entsteht; durch
organische FII., auBer Essigsaure, wird es sofort zers.; die Zers, durch starke
Mineralsduren ist sehr lebhaft. — Athylaminkobaltinitrit, CBHJOIaN9Co = (CaH,-
NHs)8Co(NOa6, orangefarbene Nadeln; der Methylverb. sehr &hnlich. — Diathyl-
aminkobaltinitrit, ClaH80 12N9Co = [(CaH8aNHa8Co(NOs)6, orangegelbe Krystalle,
1L in Essigsaure. — Anilinkobaltinitrit, CI8H20laNCo = (C8H6°NH88Co(NOa)g,
gelbes Krystallpulver, zIl in W., sehr unbestdndig. — p - Toluidinkobaltinitrit,
CalH80iaN9Co = (CH8*C8H4-NH88Co(NOa8, oraDgegelbe Nadeln. — p-Bromanilin-
kobaltinitrit, Ci8Hal0o IZ2NBr8Co = (C,H4Br-NH88Co(NOg)9, orangegelbe Nadeln, wi.
in W. — Die Nitroaniline liefern keine Kobaltinitrite; Methyl- und Dimethylanilin
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werden beim Zusammengehen einer wss. Salzlsg. mit wss. Natriumkobaltinitrit in
Nitrosokorper verwandelt.

Figt man reines Natriumkobaltinitrit zur Lsg. eines Kaliumsalzes, so erhélt
man Trikaliumkobaltinitrit, K8Co(N088, nur, wenn das K-Salz im Uberschu vor-
handen ist; anderenfalls entsteht Dikaliumnatnumkobaltinitrit, K8NaCo(NOg8. —
Reines Natriumkobaltinitrit stellt man dar, indem man 50 g Kobaltnitrat bei
45—50° unter Umrihren in einer Lsg. von 150 g NaNOa in 150 cem W. auflost,
dann 25 ccm Eg. hinzufiigt, die Lsg. filtriert und nach dem Durchleiten von Luft
zur Entfernung der freien HNOa das Salz mit 150 ccm 95°/0ig. A. féllt; das luft-
trockene, schwach orangegelbe Krystallpulver hat die Zus. Na8Co(NOa8 u. ist sll.
in W. — Silberkobaltinitrit, Ag8Co(NOa8 orangegelber Nd. — Thalliumkobaltinitrit,
T18Co(N048, seharlachfarbig. — Bleikobaltinitrit, Pb8Co(N08g2 -)- 4H, orange-
gelbes Pulver, swl. in W.; vor dem Trocknen im Vakuum Uber PaOO0 enthélt das
Salz ca. I1H aO. — Harnstoff u. Hydroxylamin entwickeln mit Natriumkobaltinitrit
Stickstoff; mit Semicarbazid entsteht ein Nd. von Ammoniumkobaltinitrit. ~(Journ.
Chem. Soc. London 95. 1562—69. Okt. London. Borough Polyteehnic Inst. Chemi-
cal Department.) Franz.

S. H. C. Briggs, Die Monochromate von Nickel und Kobalt. Durch eine Modi-
fikation von Schulzes Methode (Ztschr. f. anorg. Ch. 10. 148; C. 95. Il. 887)
wurden die Monochromate von Ni und Co in uni. schwarzen Krystallen erhalten,
analog den Chromaten von Cu, Zn und Cd. Zus. und Eigenschaften des Nickel-
chromats entsprechen der Formel NiCr04; es muR aber eine polymere Formel
haben, da es trotz seiner Unléslichkeit aus Lsgg. von Ni-lonen durch Chromationen
nicht gefallt wird. — Kobaltchromat wurde in wasserfreier Form als CoCr04 und
als Dihydrat, CoCr04*2HaO, erhalten; letzteres entspricht dem SCHULZEsehen
Cadmiumchromatdihydrat. — Zur Darst. von Nickelmonochromat, NiCr04, erhitzt
man eine Diehromatisg. aus 6,5 g Nickelcarbonat, 10 g CrOa in 10 ccm W. mehrere
Stdn. im geschlossenen Rohr auf 260". Grauschwarzes Pulver, u. Mk. glanzende,
kohlschwarze Krystalle; wird von W. selbst beim Kochen nicht beeinfluBt, auch h.
verd. HNO,, ist fast ohne Einw. Nur sehr langsam 1 in konz. HNOS8, etwas leichter
in Konigswasser, etwas 1 in wss. NH,,; zers. sich sofort beim Schmelzen mit
KNaC08

Kobaltchromat, CoCr04 bildet sich bei viel niedrigerer Temp. als die Ni-Verb.
Man erhitzt eine Diehromatisg. aus 12,4 g Kobaltcarbonat, 20 g Cr08 u. 20 ccm W.
4 Stdn. auf 185° im Rohr; Ausbeute 1,5g. Grauschwarzes, krystallinisches Pulver,
viel l8slicher als das Ni-Chromat; 1L in h. verd. HNOs. — Verss. zur Darst. kom-
plexer Kobaltichromate durch Oxydation einer Lsg. von Kaliumkobaltooxalat mit
HaOa (analog den komplexen Kobaltioxalaten) blieben erfolglos. Oxydiert man eine
Lsg. von 45 g krystallinischem Kobaltacetat in 100 ccm W. durch langsamen Zu-
satz von 90 cem HaOa (20 Vol. O) und gibt bei gewohnlicher Temp. eine Lsg. von
72 g KaCra07 in 108 ccm W. zu, so scheidet sich unter Sauerstoffentw. ein wahr-
scheinlich zum groéBten Teil aus dem Doppelchromat, KaCrO4»Co0r04*2HaO, be-
stehender Nd. ab. Nach diesem tritt die Verb. GoCrO"-2H"O in bronzefarbigen,
zugespitzten Prismen oder irisierenden, bronzefarbigen Blattchen auf, aber nur in
kleinen Mengen und immer mit dem Doppelsalz vermischt, von dem sie durch
Dekantation mit der Mutterlauge teilweise abgeschieden werden kann. — Durch
2-stg. Erhitzen von 30 g krystallinischem Kobaltacetat, 12 g CrO,, u. 22 g krystalli-
nischem Magnesiumchromat mit 90 ccm W. unter RuckfluR erhédlt man die Verb.
CoCrOi' CoO+2H$0 als sammetschwarzes, aus gut entwickelten Krystallen be-
stehendes Pulver. (Ztschr. f. auorg. Ch. 68. 325—29. 14/9. [1/7.] Cleckheaton.
Privatlab. des Vfs.) Hohn.
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Frederick Soddy und Alexander 8. Russell, Die y-Strahlen von Uran und
Radium. (Vgl. Physikal. Ztschr. 10. 249; C. 1909. I. 1535.) Aus 50 kg reinstem
Uranylnitrat wird das UX in Abstdnden von ca. 3 Monaten gewonnen; jede Ab-
scheidung macht, da sie mit einer Reinigung verbunden ist, das Ausgangsmaterial
besser. Die Verss. der Vff. scheinen fir die Unabhéngigkeit der 8- u. y-Strahlen
voneinander zu sprechen. Das Verhaltnis zwischen /- und ¢3-Strahluog ist fiir Ra
50-mal so grob als fir UX. Fir Pb-Schichten, die diinner als 1 cm sind, werden
die / Strahlen des UX nicht nach dem Exponentialgesetz absorbiert. Fir dickere
Pb-Schichten ist der Absorptionskoeffizient der y-Strahlen des Urans nur ca. 1,2-mal
so groB als fur die des Radiums; das in der vorlaufigen Mitteilung angegebene
Verhéltnis 2,5 ist falsch. Auch die /J-Stiahlen des U sind fast so durchdringend
als die entsprechenden Ra-Strahlen. Bei den quantitativen Messungen mit /-Strahlen
sind viele Schwierigkeiten zu berwinden u. ist noch nicht alles klargestellt. Die
[-Strahlenionisation ist nicht bei allen Versuchsanordnungen eine konstante GroRe,
ohne dafl die Ursache der Schwankung klar ist.

Man erhalt die groRte Ausbeute an UX in der Mutterlauge, wenn ca, a8 des
in Lsg. befindlichen Uranyloitrats beim Abkuhlen auskrystallisiert (D. der Lsg. in
der Hitze 2,02); dies Verf. wird wiederholt u. schlieflich das U mit tberschiissigem
(NHACO3 gefdllt. Der Gang der Trennung wird ausflhrlich geschildert. Die
Verunreinigungen, welche zum Schlu mit dem UX gefunden werden, bestehen bei
der ersten Abscheidung etwa zur Halfte aus Al u. &hnlichem, zur anderen Hélfte
aus einer dem U é&hnlichen Substanz (der Wolframgruppe?); bei den spéteren Ab-
trennungen nimmt der letztere Korper relativ zu; er ist in einem UberschuR von
(NH4jCO03 weniger leicht 1, als Urancarbonat. Die Methoden werden beschrieben,
um das das UX enthaltende Material in diinnen, koh&renten Schichten zu erhalten.
Keine der vielen vorgenommenen Manipulationen hat die Fahigkeit des U, UX zu
bilden, vermindert. Die UX-Films leuchten stark.

Ra gibt nach zwei unabhéngigen Versuchsreihen etwa 108mal soviel /-Strahlen
ab als U. Mift man die /-Strahlen von Ra und von UX nicht durch 1 cm Pb,
sondern nur durch 0,6 cm Al hindurch, um auch eine etwaige weiche /-Strahlung
des UX nicht auszuechlieRen, so ist das Verhaltnis von /-Strahlung beim UX nur
18-mal so grofR wie beim Ra, statt 50-mal. Doch ist die Frage, ob eine weiche,
primére /-Strahlung beim UX existiert, noch nicht entschieden. Das Intensitéts-
Verhaltnis 1:50 ist ein starkes Argument fiir die Ansicht, daR auch die y-Strahlen
eine primére Erscheinung sind, die den Zerfall des UX-Atomes (in Aktinium?) be-
gleitet. Die Zerfallskonstante der y-Strahlen ist 0,028—9,029 (Tag)-1.

Bei Messung der Absorption von /-Strahlen muB die Versuchsanordnung genau
angegeben werden. Ist die absorbierende Substanz der Boden des Elektroskops,
oder befindet sich — bei Substanzen geringer D. — die absorbierende Substanz
auf einem 1,26 cm dicken Pb-Blech als Basis, so ist Absorptionskoeffizient: D. fir
die /-Strahlen des UX im Mittel 0,0536 (0.0440—0,0668), falls die absorbierende
Schicht einer Bleischicht von mehr als 1 cm Dicke entspricht.

Die regelmdRigen Schwankungen der durch /-Strahlen (des Ra oder UX) er-
zeugten lonisation bis zu 12°/0 sind auch von anderen Forschern beobachtet worden.
Die Ursache scheint das Vorhandensein oder Fehlen einer Ladung auf dem Blatt-
system zu sein. Die Absorption der /-Strahlen des Ra wird unter verschiedenen
Bedingungen gemessen. Kleine Abweichungen vom Exponentialgesetz werden durch
eine &uRere sekuudare Strahlung verursacht, die Messing leichter durchdringt
als /?-Strahlen, aber von Blei leiebt absorbiert wird. Bei der Verwendung eines
Elektroskops aus Blei, das genau beschrieben wird, fallen diese u. andere Stérungen
fort. Die aktiven Préparate liegen 13 cm unter der fast 1 cm dicken Bleibasis;
die absorbierenden Substanzen werden direkt auf das Préparat gelegt. Fir die

Xlil. 2. 131
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y-Strahlen von Radium ergibt sich so das Verhéltnis zwischen Absorptionskoeffiiient
und Dichte zu 0,0399 (0,0388—0,0416), wobei d zwischen 2,6 u. 8,8 liegt; fir die
y-Strahlen des Uranium X ergibt sich dasselbe Verhaltnis zu 0,047 (0,0465—0,0472).
Die beiden Zahlen stehen im Verhdltnis 1:1,181. Nach Ausschluf einiger un-
sicherer Materialien schwankt letztere Zahl nur um ca. 3°/0. Blei fallt heraus, es
gibt die am meisten schwankenden Werte, vielleicht wegen seiner relativ hohen
natirlichen Badioaktivitat. (Philos. Magazine [6] 18. 620—49. 1/10. [Juni-August.]
Glasgow. Phys.-chem. Lab. d. Univ.) W. A. BoTH-Greifawald.

W. Wilson, Uber die Absorption homogener R-Strahlen durch Materie und
Uber die Anderung der Absorption der Strahlen mit der Geschwindigkeit. Als
Strahlungsquelle benutzte der Vf. Radium, das B -Strahlen von verschiedener Ge-
schwindigkeit aussendet. Die Ergebnisse der im Original ausfuhrlich beschriebenen
Verss. sind folgende: Die Absorption homogener R-Strahlen durch Materie erfolgt
nicht nach einem Erponentialgesetz, sondern, wie die lonisationsmessnngen lehren,
linear. Als absorbierende Substanzen kamen Al, Cu u. Sn zur Anwendung. Wenn
andere Beobachter fiir die Absorption der ~-Strahlen einen exponentiellen Verlauf
festgestellt haben, so rihrt dies von der Heterogenitdt der untersuchten Strahlen
her. — Uran X, Radium E und Aktinium senden heterogene Biindel aus, deren
Absorption im ganzen nach einem Exponentialgesetz stattfindet, wéhrend die Ab-
sorption der einzelnen ausgewadhlten Strahlengruppen einem linearen Gesetz folgt.
— Die Geschwindigkeit der //-Strahlen nimmt, wenn sie durch Materie gehen, ab.
Die Anderung der Absorption der R- Strahlen mit der Geschwindigkeit wurde ex-
perimentell untersucht. Sie scheint keinem einfachen Gesetz zu gehorchen. (Proc.
Boyal Soc. London, Serie A, 82. 612—28.18/9. [24/6 *] Manchester, Univ.) Bugge.

N. Kurnakow und S. Shemtschushny, Elektrische Leitfahigkeit und Hie3druck
isomorpher Gemische des Bleis mit Indium und Thallium. Das Blei ist als Losungs-
mittel bemerkenswert durch seine Fahigkeit, feste Lsgg. mit Hg, TI, Bi und In von
betrachtlicher Konzentration zu bilden. Die einfachsten Zustandsdiagramme kommen
nach friheren Unterss. der VAf. (Journ. Bass. Phys.-Chem. Ges. 32. 830; 38. 1146;
39. 657; 40. 122; C. 1907. I, 1243; 1908. Il. 1990) den Legierungen Pb-In, Pb-TI
und Pb-Hg zu. Deshalb wurden auch diese Legierungen zu dem Zwecke gewahlt,
um die von Vff. (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 38. 1078; 39. 211; 40. 1067; C.
1907. 1. 1727; 1l. 677; 1908, H. 1990) aufgestellten Beziehung zwischen der elek-
trischen Leitfédhigkeit, der Harte und der Konstitution weiter zu verfolgen.

Elektrische Leitfahigkeit der Blei-Indium-Legierungen. Beide
Metalle Kkrystallisieren im regularen System und bilden feste Lsgg. in allen
Mischungsverhéltnissen. Thr ErstarrungsdiagTamm gehdrt dem ersten Typus der
BooZEBOOMschen Klassifikation der Mischkrystalle an, bildet also eine kontinuierliche
Kurve, die die FF. der beiden Komponenten verbindet. Demnach mifte auch das
Diagramm der Leitfahigkeiten dieser Legierungen eine kontinuierliche Kurve mit
einem charakteristischen Minimum darstellen. Die Ergebnisse der ausgefiihrten
Leitfahigkeitsmessungen gibt folgende Tabelle wieder, in welcher bedeuten: K.n 10*
die spezifische elektrische Leitfdhigkeit, an_lw den Temperaturkoeffizienten des
elektrischen Widerstandes und P/ die korrespondierenden FlieRdrucke:

Atom-°/OPb . . O 10 20 40 50 60 90 95 100
K.t 104. . . . 10,088 6,055 4,119 3598 3,133 3,062 3528 3936 4,651
«B-ioo ¢ ¢ ¢ + 0,438 0,275 0,245 0,228 0,225 0,233 0,275 0,344 0,424
P/in kg pro gmm 1060 1474 — 210 2372 21,02 1152 — 3,06.

Es folgt aus derselben, dal die B. einer ununterbrochenen isomorphen Mischungs-



reihe mit einer sukzessiven Leitfdhigkeitserniedrigung beider Metallkomponenten
verbunden ist; die Leitfahigkeitskurve weist ein flaches Minimum auf, das zwischen
50—60 Atom-% Pb liegt. Ganz analog verlduft auch die Kurve der Temperatur-
koeffizienten des elektrischen Widerstandes.

Elektrische Leitfahigkeit der Blei-Thallium-Legierungen. Dies-
bezugliche Messungen gibt folgende Tabelle wieder:

Atom-% Pb . . 0 3,0 45 50 10,0 20,0 25,0 30,0
Kk 10. . . . 5480 4366 4990 5105 4,979 4191 3557 3,145
el D - o 0%478 0%427 0,397 0%*371 0340 0*278 0*219 0*191
P, inkgprogmm 720 (10,00) (2335 23,90 — — 16,80 —
Atom-% Pb . | 333 40,0 50,0 60,0 75,0 90,0 95,0 100
E.u 10% . . 2932 2707 2610 2668 2815 3654 4,079 4,651
fale—m - 0*185 0*172 (0*178 0*198 0*223 0*297 0*367 0*424
Pf in kg pro gmm 20,00 — 22,00 — 21,86 21,30 1890 16,40.

Die Leitfahigkeitskurve dieser Legierungen zeigt in dem Konzentrationsintervall
von 20—100 Atom-Q, Pb, entsprechend dem Gebiete der /~-festen Lsgg., eine auf-
fallende Ahnlichkeit mit dem Diagramm der Pb-Zn-Legierungen. Bei 20 Atom-%
Pb tritt aber in derselben ein Knick auf, und die Kurve verlauft bei 10 Atom-0,
Pb geradlinig. Dies ist das Gebiet der mechanischen Gemische der /i-Mischkrystalle
mit den cz-Mischkrystallen. Weiter, im Gebiete von 10—0 Atom-% Pb, weist die
Leitfahigkeitskurve bei 5 Atom-Q, Pb ein Maximum und bei 3 Atom-% Pb ein
sehr scharfes Minimum auf, was von Vff. mit dem Auftreten einer neuen festen
Phase, der y-Mischkrystalle, in Zusammenhang gebracht wird. — Die Kurve der
Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes verlauft ganz analog.

FlieBdrucke der Pb-In u. Pb-TI-Legierungen. Schon die ausgedehnten
Arbeiten von Spbing (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences [2] 45. 746;
49. 323) deuteten darauf hin, dal zwischen der Harte fester Stoffe u. den Drucken,
bei denen sie flieBbar werden ein gewisser Zusammenhang besteht. Messungen der
Vff., deren Ergebnisse in folgender Tabelle zusammengestellt sind, wiesen aber
nach, daf die FlieRdrucke Pf direkt proportional den BRINELLschen Hértezahlen

Jp
H sind. Der Proportionalitatsfaktor K = betrégt im Durchschnitt 2,30, so daf

die Messung der FlieRBdrucke ein neues Verf. zur Héarteuntersuchung plastischer
Stoffe liefert:

Element Na In TI Pb Sn Bi Cd Zn
FlieRdruck Pf in kg/gmm . . . . 02530658 88-106 105 21,0 310 750
Harte H nach BeineLt, . . . . . 11929 3842 46 92 151 327
Ko Pl _ 25720021—251 228 228 205 2,29

Weiterhin bestimmten Vff. mittels der GAGAEINschen Kreschpresse die oben
angefiihrten FlieRdrucke der Legierungen des Pb mit In und Tl. Die Diagramme
dieser FlieRdrucke erwiesen sieh als UmkehruDgen der korrespondierenden Leit-
fahigkeitsdiagramme, insofern, als die in ihnen vorkommenden Maxima genau den
Minima der letzteren entsprachen. Demnach bilden die FlieRdrucke eine sehr
wichtige GroRe zur Charakteristik plastischer Substanzen. So wurde unter anderem
vermutet, dal Blei mit Thallium eine Atomverb. PbTI,, entsprechend 66,6 Atom-%
Tl eingeht, die ihrerseits isomorphe Gemische mit dem UberschuR ihrer beiden

131*
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Komponenten bilden sollte. Nun ergab sich aber aus den Unteres, der Vff., dal
sowohl das Maximum der FlieBdrucke wie auch das Minimum der Leitfahigkeiten
nicht 66,66, sondern etwa 50 Atom-% TI entspricht, daB sich also diese Punkte
keineswegs mit dem Dystekticum der Erstarrungskurve decken. Auf Grund dieser
Tatsachen kommen Vff. zum Schliisse, daB es Uberhaupt keine Verb. PbT!2 gibt,
sondern daR die ausgezeichneten Punkte der Leitfahigkeits- u. FlieRdruckdiagramme
auf die B. einer neuen y-festen Lsg. hinweisen, deren Existenz von thermischen
Methoden nicht angezeigt wird. (Ztschr. f. anorg. Ch. 64. 149—83. 8/10. Peters-
burg. Chem. Lab. d. Polytechnikums.) V. Zawidzki.

Luppo-Gramer, Einige Beobachtungen an Silberhaloid - Gelen. (Vgl. S. 1614)
Die Ggw. von PbBrs verhindert die photochemische Verénderung und verzbgert
die freiwillige Zustandsanderung der Silberbromid- Gele. Ahnliche Wrkg. auf die
Gelstruktur uben PbCI3 HgCI, HgCI3, auf Silberchlorid-Gele, CdBr u. AgJ auf AgBr-
Gele aus, wahrend Zn-, Cu-, Fe- u. Ur-Salz, sowie Pb(N033 keinen merklichen Ein-
fluR zeigt. Zusatz von PbBr, bleicht bereits gedunkeltes AgBr selbst im Sonnen-
licht wieder zu rein weiBem AgBr aus. Dagegen wird kolloides Silber fiir sich
allein durch PbBr, mit (berschissigem Br, nicht bromiert. Die Komplexbildung
zwischen den Haloiden von Ag u. Pb ist also sowohl bei der Gelbildung wie bei
dem Verhalten gegen Licht von EinfluR.  Ausgesprochene L&sungsmittel, wie
Ferrocyankalium, Rhodankalium, auch Farbstoffe, verandern die Struktur der Silber-
haloid-Gele ebenfalls rasch. — Die Unterschiede der Anfarbung von Chlorsilber und
Bromsilber mit demselben Farbstoff kdnnen sehr bedeutend werden. So férbt
Pinachrom AgBr rot, AgCI rein blau (bereits ausgefélltes AgCl rotviolett). (Ztschr.
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 5. 103—4. August. Frankfurt a. M. Wies. Lab.
der Dr. C. Sckleiissneb-A.-G.) Gboschuff.

F. Flawitzki, Untersuchung der eutektischen Mischung der Nitrate des Ammo-
niums und Silbers nach der Schmelzmethode. Eutektische Gemische kénnen ent-
weder nach der Erstarrungs- oder nach der Schmelzmethode untersucht werden.
Nach der ersten ergibt sich die Zus. des Eutektikums aus der Lage des Dorch-
schnittspunktes zweier Erstarrungskurven, nach der zweiten aus der Analyse der
abflieRenden Schmelze. Die letztere Methode ist insofern genauer, als die den Er-
starrungspunkt stark erniedrigenden fremden Beimengungen mit den ersten Mengen
der abflieRenden Schmelze entfernt werden. Vf. hatte nach dieser Schmelzmethode
die Zus. des eutektischen Gemisches von AgNOs mit NH4ANO8 bestimmt und ge-
funden, daR dieses Gemisch bei 102 4° schm, und 30,90 Mol.-°/0 AgNOs enthalt
(AgNOs + 2,232 NHANOs). Diese Zahlen unterscheiden sieh von denjenigen, die
Zawidzki (Ztschr. f. physik. Ch. 47. 724; C. 1904. 1. 1237) nach der Erstarrungs-
methode gefunden hat (101,5° und 30 Mol.-°/0 AgNOs), Weiter zeigt Vf., dal ent-
sprechend seiner Regel (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 37. 862; C. 1906. . 313.
1217; 11. 742), daB in eutektischen Schmelzen die Erniedrigung der FF. der Kompo-
nenten (2),, Tf) umgekehrt proportional deren chemischen MM. (MO, Mf) ist, fir das
obige Gemisch: n0 = AT = 2,283, statt des beobachteten Wertes 2,232
folgt. (Joum. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 739—43. 12/8. Kasan. Univ.-Lab.)

y. Zawidzki.

Moritz Kohn, Berichtigung einer irrigen Angabe betreffend die Loslichkeits-
verhéltnisse des Xupferjodiirs. Die Angabe von Bebthemot, dal das Eupferjodir
in k. Xaliumbromidlsg. uni. sei, ist unrichtig; es lost sich bereits in k. Lsgg. von
KBr, und die Loslichkeit nimmt mit der Konzentration der KBr-Lsg. betrachtlich
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zu. 1000 ccm enthielten: 2-n. KBr-Lsg. bei 19,5° 1,4666 g Cu,J,; 3-n. KBr-Leg. bei
19,5° 3,4094 g, bei 23° 35949 g Cu,J,; 4-n. KBr-Lsg. bei 22° 7,1263, bezw. 6,97689
Cu,J,. — Die urspriinglich farblosen Lsgg. farben sich im Laufe einiger Tage grin-
lich, dann gelb und schlieBlich fast braun, wahrend das damit in Beriihrung be-
findliche uberschiissige Cu,J, eine lichtgriine Farbe annimmt. Die so verdnderten
Lsgg. enthalten freies Jod, dessen Nachweis aber nicht mehr gelingt, wenn man
mit dem gleichen Vol. W. verd.; dahei erfolgt neben Ausscheidung von Cu,J, Ent-
féarbung der FI. Der Cu,J,-Gehalt der noch nicht durch Ausscheidung von Jod
veranderten Lsgg. ist nahezu der gleiche wie in den durch Jodausscheidung deut-
lich verfarbten Lsgg. (Ztschr. f. anorg. Ch. 63. 337—39. 14/9. [7/7.] Wien. Il. Chem.
Univ-Lab.) Hohn.

Ludwig Weiss und Max Landecker, Untersuchungen Uber die quantitative
Bestimmung der Erdsduren. Hauptzweck der umfassenden Unters, war die Aus-
arbeitung von Methoden zur Best. und Reindarst. der Erdsduren (Niob- und Tantal-
saure). Die Vff. gehen zunédchst auf die Gewinnung der reinen Erdeduren ein,
dann auf ihre Best. und Trennung, fiihren einige Unteres, von technisch verwendeten
Tantal-, Niob- und Titanmineralien an und geben zum SchluB eine Ubersichtliche
Beschreibung der Erdsauren in analytischer Hinsicht. — Die zur Verfiigung stehende
Niobsdure war frei von Tantal-, Schwefel- und Kieselsdure, enthielt aber Titan,
Zinn, Eisen und Ammoniak, letzteres vom Ausglihen mit Ammoniumcarbonat
zwecks Entfernung anhaftender H,S04 herriihrend. Diese Methode [4Rt Ubrigens
keine vollkommene Entfernung der H,S04 erreichen und ist mit Verlusten ver-
bunden; Niobsdure I&Rt sich auch durch Kochen mit H,S04 nicht vollstandig aus-
fallen und ist dann schlecht filtrierbar. Zweckmé&Rig stumpft man die S. durch
NH3 in geringem UberschuB ab; die Niobsdure setzt sich dann in weiBen, gut
abfiltrierbaren Flocken rasch zu Boden, und der mit ¥2°/Gig. NHS ausgewaschene
Nd. ist schon nach einmaligem Glihen schwefelsdurefrei. Beim Auswaschen mit
reinem W. gehen gefdllte Niob-, Tantal- und Titans&ure trib durchs Filter, mit
\K70ig. NHa nicht. Mufl man die Ndd. mit sdurehaltigem W. nachwaschen, so
benutzt man ca. 1°/0ig. Essigsdure, da die geféllten, wasserhaltigen Erdsduren in
Mineralséduren verhéltnisméRig 11 sind. HCI lost starker als HNOs, diese starker
als H,804; in Uberchlorsdure sind die Kérper uni. — Tantal- und Niobséure-
praparate des Handels erwiesen sich groftenteils als duBerst unrein.

Reinigungsverfahren. Die Reinigung der Erdsduren, besonders die Ent-
fernung des Eisens, nach ROSE und MARIGNAC ist unvollkommen, weil u. a. die
HCI Niob- und Tantalsdure in betrachtlicher Menge mitldst, ferner beim Kochen
der Monosulfatschmelze mit W. keine vollige Fallung der SS. erzielt wird, und
beide SS. beim Auswaschen hartndckig Fe zuriickhalten. Die Vff. suchten vor
allem die Entfernung des Eisens aus der Niobsdure rationell und mdglichst
quantitativ zu gestalten. — Frisch gefallte Niob- und Tantalsdure sind 11 in NaOH,
erstere wird durch viel Uberschissige Lauge als Natriumniobat zum Teil wieder
ausgefallt. Na,C08 Iost beide SS. in frisch gefalltem Zustand leicht auf (Tantal-
sdure schwerer als Niobsaure) und behilt sie auch bei groRem UberschuR voll-
kommen in Lsg. In NaHCO08 und (NH4,C08 sind die SS. uni.; sie werden auch
in NaOH und Na,CO, uni. nach vorherigem Erwédrmen auf ca. 100°, wl. schon
nach mehrstiindigem Stehen bei Zimmertemp., ohne mit wss. Lsg. bedeckt zu sein.
Aus diesem Grund bietet die Trennung groRerer Mengen der Erdsduren vom Fe
durch Extraktion der Fallung mit h. Sodalsg. Schwierigkeiten; ferner halt der
Eisenhydroxydriickstand hartnéckig die Alkaliverbb. der Erdsduren zuriick. Aus
der alkal. Lsg. fallt man die Erdsduren vorteilhaft mit Essigsdure aus h. Lsg., oder
man fligt bei Verwendung einer Mineralsdure nachtraglich NH8 bis zur alkal. Rk.
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zu. — Eine weitere Methode zur Trennung von Fe beruht auf dem verschiedenen
Verhalten zu Oxalsdure und Weinsédure, bezw. einem Gemisch derselben. Frisch
gefallte Niob- und Tantalséure sind slL in Oxal- und Weinséure und aus der Lsg.
in Oxalsdure allein durch die gewohnlichen Reagenzien fallbar, widerstehen aber
in weinsaurer oder oxalweinsaurer Lsg. im Gegensatz zum Fe sogar dem Fallungs-
vermdgen des Sehwefelammoniums. Man leitet zweckmé&Big in die ammomakaiisch
gemachte, erwérmte, oxalweinsaure Lsg. H,S bis zur Séttigung ein; das FeS laRt
sich dann bedeutend leichter filtrieren als das mit (NH4),S direkt gefallte. Dampft
man das Filtrat ein, so entstehen bei genligender Konzentration stark geideglanzende,
asbestartige Fasern, Doppelverbb. von Niob-, bezw. Tantalsdure mit Oxalsdure, die
beim Glihen rein weille, eisenfreie Blattchen der Erdsduren hinterlassen. Diese
zur Trennung von Fe bestbewéhrte Methode ermdglicht aber die Trennung von
Al nicht; ferner bietet die Zerstérung der Oxal- und Weinsaure Ubelstande.

Die beiden Erdsduren ldsen sich in gefalltem oder getrocknetem, jedoch nicht
in geglihtem Zustand leicht in wasserstoffperoxydhaltigen SS.; Niohsdure ist leichter,
Tantalsdure schwerer L als Titansdure (die Ldsbarkeit der letzteren in H,S04 wird
durch Zusatz von Perhydrol bedeutend begiinstigt). Diese Lsgg. des Nb und Ta
sind zum Unterschied von der Pertitanséurelsg. farblos, enthalten jedenfalls auch
héhere Oxydationsstufen, da sie durch die gewdhnliehen Reagenzien nicht gefeilt
werden. ILO, bringt sogar die abgeschiedenen Erdsduren rasch und véllig in Lsg.,
wenn gleichzeitig NH3, NaOH, Na,COs, NHA4C1, Natrinmphosphat oder eine S.
zugegen ist. Die Losungsféhigkeit ist am grofRten bei Niobsdure, geringer bei
Titanséure, noch geringer, aber immer noch sehr grol bei Tantalsdure. Aus diesen
Lsgg. sind die SS. erst nach Zerstdrung des H,0, wieder fallear. — Auf diese
Eigenschaften in Verb. mit der quantitativen Féllbarkeit der Niob- und Tantalsdure
durch SO, aus stark saurer Lsg. griindet sieb eine quantitative Trennung der Niob-
und Tantalsdure von allen anderen Elementen, ausgenommen TL Man koebt die
z. B. mit Monokaliumsulfat hergestellte Schmelze der unreinen Erdsduren mitn. W.,
wobei Tantal- und Niobsaure (unvollstandig), Zinnsdure und die Sulfate von Pb,
Ba, Sr und eventuell Ca im Ruckstand bleiben; aus diesem 16st man die Erdsauren
mit w. H,S04+ H,0, heraus. In die erwdarmte, stark saure FL gibt man unter
Umruhren tropfenweise schweflige S., bis der Nd. sich zu Boden setzen will —
Kriterium der quantitativen Féllung ist flockiges Aussehen und rasches Ahsetzen
des Nd. — und erwdrmt nieht ganz bis zum Sieden. Mischt man geglihte Niob-
und Tantalsdure mit Fe,Os, schlieft mit KHS04 auf, féllt die wss. Aufschwemmung
der Schmelze mit SO, und wéscht mit h. SO,-haltiger H,S04, so ist der Nd. eisenfreL
Zur Trennung der Erdsduren von Zinn kocht man die Lsg. der KHS04-Schmelze
ca. U, Stde, mit SO,, wobei das Zinn mit den Erdsduren voéllig als Metazinnséure
gefeilt wird, und entfernt diese mit w. Sehwefeiammonium. — Titan wird aus
saurer Lsg. durch SO, fur sieh allein nicht gefeilt, wohl aber bei Ggw. von Niob
und Tantal

Trennung der Niob- und Tantalsdure von Titan. Die bisherigen
Verff. zu dieser Trennung sind hochst mangelhaft. Die Rkk. des Titans werden
durch Niob sehr stark, durch Tantal weniger stark verschleiert. — Schm, man
Titan—]- Niobsdure mit Soda, so gebt bei Extraktion der Schmelze mit W. ein
betréchtlicher Anteil des Ti mit in Lsg., wahrscheinlich infolge B. einer Nb-Ti-
Verb. wéhrend der Schmelzoperation. Eine Xiobsaure-Sodasehmelze ist klar L in
h. W., eine Titansehmelze gibt an h. W. keine Spur Titan ah; auch geht selbst
beim Kochen kein Titan in Lsg., wenn man die klare Niobatlsg. zum Natrium-
metatitanatrickstand gibt. Beim Ansduern mit HtP 04 bleibt eine alkal. Niobatlsg.
klar; bei Zusatz einer mit H,0, erhaltenen Schwefelsduren Pemt&aatlsg. fallt die
Niobs&ure aus, die gelbe Pertiianatlsg. wird nicht veréndert; sehm. man aber ein
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Gemenge von Titan- und Niobsdure mit Soda, 16st in H3P04 und setzt H,S04 -f-
H,0, zu, so fallt auch beim Erwédrmen oder tagelangen Stehen keine Niobséure
aus. Durch Zugabe einer oxydierenden Substanz 148t sich die B. der Niobtitanverb,
verhindern, und man hat durch Schmelzen mit Soda und Salpeter ein Mittel zur
quantitativen Trennung von Niob- und Tantalsdure von Titan: Man schm. Soda
im Platintiegel, setzt die zu trennenden SS., dann nach Aufhdren der CO,-Entw.
etwas Natronsalpeter zu, erhitzt noch 8—10 Sekunden, behandelt die erkaltete
Schmelze mit h. W. und filtriert; das Filtrat enth&lt nur noch wenig Titan. Beim
Einlciten von H,S in der Kalte fallt alles Ti aus, wéhrend Niobat und Tantalat
in Lsg. bleiben. Man wascht mit Natriumpolyaulfidlsg., 16st die beiden Titanndd.
(Metatitanat und H,S-Nd.) in w. H,S04-{- H,0,, reduziert mit SO, und fallt Ti(OH)4
durch NH,. Die Titan-, Niob- und Tantalhydroxydndd. dirfen nur in getrocknetem
Zustand und mdoglichst vom Filter getrennt gegliiht, bezw. verascht werden, weil
sonst leicht Reduktion erfolgt. — In Tantalséure lassen sich schon geringe Mengen
Titansdure daran erkennen, daR sie sich beim Gluhen eitronengelb farbt und beim
Erkalten nie rein weil wird.

Beim Schmelzen mit Soda und Natriumsuperoxyd geben Niob- u, Tantalséure
in W. 1L Schmelzflisse. Titansdure schm, unter starkem Schdumen zu einer tief-
roten Fl., die beim Erkalten weil wird; der SchmelzfluR gibt mit sd. W. einen
starken Nd. von Natriumtitanat, doch ist das Filtrat stets titanhaltig. — Beim
Schmelzen von Titansdure mit Soda und Borax (2:1) und Behandeln mit h. W.
hinterbleibt alle Titausdure als weiles Pulver; die entsprechende Niobschmelze ist
1 in h.W,, die Tantalschmelze all. in k. W. Eine Trennung ist jedoch hierdurch
nicht moglich, da das Nb, weniger das Ta, selbst bei Ggw. grofler Mengen Titan-
sdure diese vollstandig in Lsg. hélt. Die Soda-Boraxmischung 1 sehr viel Niob- u.
Tantalsdure und ist fir Mineralien, z. B. Rutil, ein ausgezeichnetes AufschlieBungs-
mittel. — Mit Borax liefern die SS. farblose Glaser, swl. in k. W. — Niobsaure
liefert beim Schmelzen mit KGN -J- KOH (6: 1) in h. W. all. Niobat, Tantalsdure
etwas schwerer 1 Tantalat, Titansdure vollig uni. Titanat. Bei einem Gemenge
der SS. bleibt in fast allen Fallen das Ti véllig uni., und selten ist es nétig, die
SS. zur volligen Befreiung von Ti ein zweites Mal zu schm. Man schm. KCN +
KOH (6 : 1) im Silbertiegel, gibt nach Aufhoren des Schdumens das S&uregemisch
zu, erhitzt noch *a Min., behandelt die erkaltete Schmelze mit h. W., kocht auf, 1
das abfiltrierte grauweile Metatitanat in H,SC4 -|- H,Q,, reduziert mit SO, u. féllt
mit NHS Das niobat- oder tantalathaltige Filtrat séuert man mit HCI an, prift
mit H,0, auf Ti u. wiederholt, wenn nétig, die Schmelzung nach Fallung mit SO,.
Eventuell gel. Ag féallt mit HCI aus; man kocht bis zur volligen Vertreibung der
HON, 1 die geféallten SS. mit H,0, auf und filtriert vom AgCIl ab. — Eine weitere
Trennung des Ti von Nb und Ta wird wahrscheinlich durch Schmelzen mit Soda
und Natriumsulfit ermdglicht. Niob- und Tantalsdure liefern weie, in h. W. 1
Prodd., Titansdure bleibt ungel., geht aber bei Ggw. der beiden Erdséduren zum Teil
mit in Lsg., allerdings in wesentlich geringerer Menge als bei der Sodaschmelze.
Durch Einleiten von CO, in die alkal. Lsg. féallt das Titan innerhalb *» Stde. als
weiller Nd. aus, das Filtrat ist frei von Titansdure.

Durch Kochen mit konz. H,S04 u. EingieBen in W. lassen sich die Erdsauren
nicht von Ti trennen; sie fallen bei l&ngerem Stehen wohl titanfrei, aber nicht
quantitativ aus. — Beim Behandeln der Monokaliumsulfatschmelze mit k. W. fallen
Niob- und Tantalsdure nur unvollstandig aus, mit h. W. fallt auch Titansdure aus.
— Die Schmelzen mit NaHS04 verhalten sich ahnlich, sind aber leichter 1 in W.
— Tantalséureschmelzen mit NH4HS04 fallen beim Kochen mit W. quantitativ aus,
die Titanschmelze bleibt auch bei 2-stdg. Kochen klar, doch wird bei Ggw. von
Tantalsure Titansdure mit niedergerissen. — Schweflige S. fallt in h., s. Lsg.
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Titan ebenfalls nur in Ggw. der Erdsduren; Oftere Wiederholung der Fallung er-
mdglicht jedoch unter bestimmten VorsichtsmaBregeln eine Trennung. Beim Stehen
einer k., H2 2haltigen Lsg. der 3 SS. mit Uberschussiger SOa tber Nacht entsteht
ein titanfreier, weier Nd. — Hydroxylamin reduziert h. Pertitanatlsg., ohne sie zu
fallen; Perniobsaurelsg. fallt es beim Kochen, aber nicht quantitativ. — H,S féllt
aus k., schwefelsaurer Lsg. beide Erdsduren gemengt mit S, wahrend Ti in Lsg.
bleibt.

Trennung der Erdsduren voneinander. Die Methoden von Makignac U.
Kose sind nicht quantitativ. — Frisch gefédllte Niobsdure ist 11 in w. Oxalséure,
Tantalsdure schwerer; der Unterschied ist noch gréfRer, wenn beide SS. bereits
einige Zeit gefallt sind, geniigt aber nicht zur Trennung. — Verss. mit Essigsaure -f-
H20 2, sowie NHAHSO04 fiihrten zu keinem Besultat. — Durch Schmelzen von Niob-
saure mit Soda und Salpeter entsteht eine weile, in h. W. 1L Schmelze; die Lsg.
bleibt beim Einleiten von CO02 klar. Die entsprechende Tantalschmelze ist viel
schwerer 1 in h. W.; der krystallinische Rickstand 1 sich erst bei Zugabe von
mehr W. beim Kochen. Durch Einleiten von CO08 entsteht ein weilRer, alles Ta
enthaltender Nd. Zur Trennung der beiden Erdsduren schm, man mit mdglichst
wenig Soda und einer Messerspitze Salpeter, der nicht vollig in Nitrit bergehen
darf, erwédrmt die Schmelze mit wenig w. W., wéscht das zuriickbleibende Na-
Tantalat mit w. NaHCO3Lsg., 1 in H2S04+ H22 und féallt mit S02 Aus dem
niobhaltigen Filtrat fallt man den Rest des Ta durch Einleiten von C02 u. kurzes
Aufkochen. Die Trennung h&ngt sehr von Schmelz- und L&sungstemp., Soda- und
Wassermenge etc. ab, liefert aber bei Einhaltung bestimmter Bedingungen gute
Resultate.

Analyse von erdsdurehaltigen Mineralien. Die untersuchten austra-
lischen u. amerikanischen Tantalite enthielten Ta, Nb, Ti, Sn, Mn, Fe, Al u. Ca.
Man schlieft mit KHS04 auf, fallt mit SO,, befreit den Rickstand mit gelbem
Schwefelammonium vom Sn, mit Na2C03 -f- NaNOa vom Ti und trennt die Erd-
séuren wie oben. Australischer Tantalit enthdlt im Mittel:

Tad6 65,67% 0,1485, MnO 4,78% 0,0673!

NbD6 915% 00405\ Séuren = FeO 1232% = 01711 5oen =
Ti02 620% 00775 ( 0,676 Ca0 1,32% = 00236+ 2620
Sn02  0,17% 0,0011 >

Dieser Tantalit enthalt also auf 1 Mol. Basen 1 Mol. MO-TaA und
dirfte jedenfalls ein Metatantalat des Eisens sein.

Amerikanischer Tantalit:

Ta02 . 49,57% — 0,1121 MnNnO i, 19,86% = 0,2797
Nb,06 ..ccervees 20,12% = 0,0890 FeO i, 3,11% = 0,0432
TiOS e 6,53% = 0,0816 ALA i, 1,65% — 0,0161
SNO e 0,37% = 10,0024 Caol ., 1,47% = 0,0262

Summe der sauren Bestandteile inklusiv A),0,, mit Ausnahme von TiO, =
0,2096, der Basen mit Ausnahme von CaO = 0,3229. Der Tantalit enthalt also
auf 3 Mol. Basen 2 Mol. SS, 3MO»2Ta,05, und ist wahrscheinlich ein Gemisch von
Tantalat und Metatantalat des Mangans. Ca und Ti (Verhéltnis 1: 3) durften als
Calciummetapolytitannat, CaO-3TiO,, vorliegen.

Qualitativer Nachweis der Erdsduren. Von den angefiihrten RKkk, sind
folgende neu: 1 Reaktionen des Tantals. Geglihtes Tantaloxyd wird durch
Schmelzen mit KHS04 leicht und véllig zers. — Rkk. von wss. Alkalitantalatlsgg.:
Perchlorsaure fallt Tantalsdure quantitativ in gut filtrierbaren Flocken. Phosphor-
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sdure fallt auch in groRem UberschuR nicht, die anscheinend ein komplexes Salz
enthaltende Lsg. tribt sich auch beim Erhitzen mit Mineralsduren nicht, etwas mit
Essigsaure. Phosphorige u. unterphosphorige S. verhalten sich wie H8 04, Kiesel-
fluorwasserstoffsaure fallt nicht, da Tantalsaure in ihr all. ist. Verhalten zu CO,
s. oben; Essigsdure fallt beim Kochen quantitativ Tantalsdure. NH4CL u. NH4NOa
fallen beim Kochen Tantalsdure zum Teil, Ammoniumacetat in genigender Menge
quantitativ. Alle diese Féllungen unterbleiben in Ggw. von Weinsdure, Oxal-
weinsaure oder H,0,. — Frisch gefélltes Tantalhydroxyd in salzsaurer Lsg.: NaOCI
fallt Tantalsdure quantitativ, H,S fast quantitativ in der Ké&lte, namentlich in
schwefelsaurer Lsg. 11,0, und H,SiFg s. oben. Phosphorsdure 1 geféllte Tantal-
séure nicht. Galldpfeltinktur erzeugt keine hellbraune Fallung, Gerbsdure in W.
oder Glycerin weder Farbung, noch Fallung. Ferrocyankalium féllt rotbraun, Ferri-
cyankalium, Rhodankalium und Ammoniummolybdat farblos. Zn + HCI geben
keine gefédrbte Lsg., diese reduzierte Lsg. wird durch die vier letzten Reagenzien
farblos gefallt. — Tantalséure ist unschmelzbar, h. u. k. rein weiR. Die Boraxprobe
ist in Oxydations- u. Reduktionsflamme farblos, in letzterer auch bei Ggw. von Sn
oder SnO,.

2. Reaktionen des Niobs. Alkaliniobatlsgg. verhalten sich gegen Perchlor-
séure, Phosphorsdure, phosphorige u. unterphosphorige Séure, Kieselfluorwasserstoff-
séure, Oxal-, Wein-, Essigsdure, Ammoniumsalze wie Tantalate. Verhalten zu CO,
s. oben. — Frisch gefélltes Niobhydroxyd in salzsaurer Lsg. verhdlt sich gegen
NaOCl, H,S, SO, (H,0, s. oben), Gallapfeltinktur, Gerbsdurelsg. in W. u. Glycerin,
H,SiT)6 H8 04, Ferricyankalium, Rhodankalium u. Ammoniummolybdat wie Tantal.
Ferrocyankalium féllt einen graugriinen Nd. (Unterschied von Ta), Zn u. HCI er-
zeugen eine schmutzigblaue Farbung, die direkt in Farblos bergeht. Aus der
reduzierten Lsg. fallen Ferricyankalium, Rhodankalium u. Ammoniummolybdat keine
gefarbten Ndd. (Ztschr. f. anorg. Ch. 64. 65—103. 22/9. [27/7.] Miinchen. Anorgan.
Lab. d. Techn. Hochschule.) Hohn.

Fr. Doerinckel, Uber die Darstellung kolloidaler Goldlésungen mittels Wasser-
stoffperoxyds. Versucht man, die Reduktion von Goldchlorid durch Wasserstoff-
peroxyd in alkal. Lsg. zur Darst. kolloidaler Goldlsgg. zu verwenden, so erhalt man
auch bei minimalen Goldkonzentrationen stets blaue, stark getrlibte Suspensionen.
Arbeitet man jedoch in (durch HAuCl4) schwach s. Lsg., so tritt zwar die Reduk-
tion erst nach einiger Zeit ein, aber man erhdlt Lsgg., die im durchfallenden Licht
vollkommen klar sind u. nur im auffallenden Licht schwach getriibt erscheinen. —
Man setzt 2 ccm einer Lsg. von 6 g AuCI4H-3H,0 in 11 W. zu 100 ccm dest. W.
und gibt unter Rihren ca. 5 Tropfen MERCKsches H,0, zu; nach ca. 1 Min. geht
die gelbe Farbe der FI. in einen bldulichen Ton Uber, u. in einigen Sek. farbt sich
die Lsg. dann tiefweinrot. Die Lsgg. zeigen stets schwache diffuse Zerstreuung.
Im auffallenden und durchfallenden Lichte vollig klare Lsgg. erhdlt mau bei An-
wendung von 4—5 ccm der ZsiGMONDYschen Keimflussigkeit (Liebigs Aon. 301.
29; Ztschr. f. anal. Ch. 40. 697; C. 98. Il. 270. 471), die man bei Herst. groRerer
Mengen der kolloidalen Lsg. vor dem H,0, zusetzt. Die Lsgg. haben gegeniiber
den nach Zsigmondy dargestellten einen mehr violetten Ton. — Die Keimflissig-
keit ermdglicht auch die Darst. guter Goldhydrosole mit H,0, in alkal. Lsg.; fligt
man zu obiger Goldchloridlsg. ca. 3 ccm 0,18-n. Kaliumcarbonatlsg., so erhélt man
bei der Reduktion durch H,0, mit 8 ccm und mehr Keimlsg. klare rote, mit ca.
1 ccm Keimlsg. blaue Hydrosole. Die Reduktion mit H,0, erfolgt stets in der
Kélte, bei Siedehitze erhalt man meist stark getriibte Hydrosole. — Die Farbe der
Lsgg. ist Ubrigens kein Kriterium fur die TeilchengroRe. Es lassen sich rote, klare
Goldhydrosole hersteilen, deren Teilchen sédmtlich ultramkr. sichtbar sind, aber nach
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dem FABADAYschen Verf. gelegentlich auch reine blaue, die keine im Ultramikro-
skop sichtbaren Teilchen enthalten.

Die ohne Keimlsg. 2—3 Min. dauernde Reduktion mit Ha0 2 erfolgt hei Ggw.
von Keimen in ebensoviel Sekunden. Diese Beschleunigung der Rk. bei Ggw. von
Keimen ermdglicht es, die Teilchenzahl hei gegebenem Gehalt der Lsg. an Gold
in weiten Grenzen zu variieren. Die Auszahlung der Teilchen bei verschiedener
Keimmenge bestdtigte die Ansicht Zsigmondys (Ztschr. f. physik. Ch. 56.. 65; C.
1906. Il. 854) Uber die Art der Keimwrkg. — Bestst. der Goldzahl wurden fiir
Gelatine, Gummi arabicum u. Dextrin vorgenommen. Die Schutzwrkg. gegenuber
den mit HaOa reduzierten Lsgg. ist viel geringer, als gegen die nach Zsigmondy
dargestellten Lsgg. Mit 1—0,05 mg Gelatine wird der Farbton mehr violett, mit
0,03—0,01 mg blau. — Versetzt man nach der Reduktion mit Ha0 2 die Lsgg. mit
so viel K2COa-Lsg., dall ihr Titer dem der ZsiGMONDYschen Lsgg. entspricht, so
stimmen die Goldzahlen fiir Gelatine u. Gummi arabicum mit letzteren gut tberein,
doch ist die Schutzwrkg. von Dextrin fur die mit Ha0 2 reduzierten Lsgg. ca. 100-mal
groRer wie fur die mit Formaldehyd dargeétellten. (Ztschr. f. anorg. Ch. 63. 344
bis 348. 14/9. [30/7.] Géttingen. Inst. f. anorg. Chemie d. Univ.) Hohn.

Organische Chemie.

F. Willy Hinrichsen, Zur Kenntnis der organischen ungeséattigten Verbin-
dungen. (Vgl. Liebigs Ann. 336. 168; C. 1904. Il. 1728) Die Ansicht des Vfs.
Gber den Reaktionsverlauf bei Anlagerungen an konjugierte Doppelbindungen sind
die folgenden: Man hat zundchst zwischen den folgenden Gruppen von Erscheinungen
zu unterscheiden, wobei ausschliefflich aus C-Atomen bestehende ungesdttigte Ketten
in Betracht kommen sollen: 1. Die Bestandteile der zu addierenden Verb.
sind unter sich elektrochemisch verschieden. Dann wird die gegenseitige
Anziehung der entgegengesetzt polaren Atome oder Atomgruppen bewirken, daB
die Anlagerung zu moglichster Nahe der addierten Gruppen, also zu 1,2-Stellung,
flhrt (Anlagerung von HCN, p-Toluolsulfinsdure, KHSO,,, NHa, Na-Malonester, Na-

CaH6-CH : CH-CH : CH-C(COXHI32 + HCN — >
C3H5.CH : CH+CH(CN)*CHa+C(COXH3?,

Athylat, Benzylmercaptan und Hydroxylamin). 1. Die Bestandteile des zu
addierenden Molekuls sind elektrochemisch gleich. Dann kdnnen zwei
Maoglichkeiten bestehen: a) Die gegenseitige AbstoBung der beiden zu addie-
renden gleichen Atome wird durch die in der addierenden Verb. vorhandenen
Affinitat unterstiitzt. Dann tritt Anlagerung an den Enden des Systems, also in
1,4-Stellung ein:

C8H6-CH : CH-CH: C(CHHCOaH + Ha — y CaH6-CHa-CH : CH.CfI(C8HECO02H.

Der H tritt dabei an diejenigen C-Atome, die negative Groppen tragen.
CHa:CH-CH :CHa + Bra —> Br-CHa-CH : CH-CHBr.
Die beiden Br-Atome vereinigen sich mit den beiden C-Atomen, welche mit
den meisten H-Atomen verbunden, also am positivsten sind. Bei der Addition von
Stickdioxyd an Diphenylbutadien (berwiegt die gegenseitige AbstoRung der beiden

starker negativen NOaGruppen die abstoRende Wrkg. der beiden Phenylgruppen,
es erfolgt auch hier die Addition in 1,4-Stellung:

CaH5-CH: CH-CH: CH-CaH6-f Na04 — » CaHBCH(N02-CH: CH-CH(NO4-CaHB
b) Die im Molekul der addierenden Verb. bereits vorhandenen Atomgruppen
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wirken der gegenseitigen AbstoBung der zu addierenden gleichen Atome ent-
gegen. Dann tritt auch hier die Addition nur an einer Doppelbindung, also in
1,2-Stellung ein:

CeH,,-CH : CH*CH : C(CO,R), -f Br, —y C6H6.CHBr.CHBI-CH : C(COR)..

Sind die hinzutretenden und die im Molekil bereits enthaltenen Bestandteile
entgegengesetzt polar, so kann unter Umstédnden auch hier die Anlagerung nur an
einer Doppelbindung vor sich gehen:

CaH5.CH:CH.C(C02H):CH-C9H6 + H, — > CaH6*CH :CH+CH(CO,H)*CH, C6H6.

Es kann also die Anlagerung in 14-Stellung nur unter ganz bestimmten Be-
dingungen eintreten, in der Uberwiegenden Mehrzahl der bisher untersuchten Félle
geht aber die Anlagerung an einer Doppelbindung vor sich. Der Yf. Kkritisiert
daraufhin Thietes Theorie der Partialvalenzen. Der Grund dafir, daB NsO4 sich
an Biphenylbutadien in 1,4-, Br dagegen in 1,2-Stellung anlagert (vgl. Stbaus,
S. 619), liegt darin, daR'die gegenseitige Abstoung von NO,-Gruppen erheblich
groRer ist als die von Br-Atomen, womit die leichte Dissoziierbarkeit von N,04 in
2NO, in Einklang steht. Die Annahme von Stbaus, dal zwischen der Anlagerung
von H u. von Br in der Natur der Elemente liegende grundsétzliche Unterschiede
bestehen, indem H atoinistiseh, Br molekular in Wrkg. tritt, erscheint hinféllig,
weil sowohl H als Br, je nach den Umstanden, in 1,2- oder 1,4-Stellung auf-
genommen werden kdnnen. (Chem.-Ztg. 33. 1097—98. 14/10.) Bloch.

Albert Ernest Donstan und Ferdinand Bernard Thole, Die Beziehung
zwischen Viscositat und chemischer Konstitution. 1V. Teil. Viscositat und Hydra-
tation in Losung. (Vgl. Dunstan, Stubbs, Journ. Chem. Soc. London 93. 1919;
C. 1909.1 271) Die Viscositat-Konsentrationskurven der Gemische von Wasser mit
Methylalkohol oder Athylalkohol, u. Propylalkohol, Essigsaure haben bei 20°, 25° u.
30° das Maximum der Viscositdt bei konstanter Konzentration, was fiir die Existenz
von Hydraten spricht. Hierzu kommt noch, dal der Temperaturkoeffizient im
Maximum der Viscositdt das Maximum hat und fir die reinen FIl. kleiner ist als
fur die Mischungen, so daR die Kurven mit zunehmender Temp. flacher werden.
Da nun allgemein assoziierte FIl. viel groRere Viscositatstemperaturkoeffizienten
haben als monomolekulare, so liegt in dem Verhalten des Temperaturkoeffizienten
eine weitere Stiitze fur die Annahme von Hydraten in diesen Lsgg. (Journ. Chem.
Soc. London 95. 1556—61. Okt. East Ham. Technical College. Phys. Chemistry
Lab.) Fkanz.

Paul Gaubert, Uber die flissigen Rrystalle der Verbindungen des Cholesterins
und Ergosterins mit Harnstoff. AuRer mit friiher namhaft gemachten Verbb. (Bull.
Soc. frang. Minéral. 32. 62; C. 1909.1 1974) bilden Cholesterin u. Ergosterin auch
mit den normalen u. zusammengesetzten Harnstoffen Verbb. mit doppelibrechender
Phase. Man erhalt letztere Prodd. durch Erwédrmen ihrer Komponenten auf dem
Objekttrager. Die Eigentimlichkeiten der doppeltbrechenden Phase treten besonders
deutlich auf, wenn man das Cholesterin im UberschuR verwendet. Mit dem Thiosin-
amin, dem Thio- und Phenylsulfoharastoff entstehen sehr langgestreckte, rhomben-
formige, véllig denen des Cholesteringlykolats u. Ergosterinbutyrats gleichende fl.
Krystalle. Mit normalem Harnstoff bilden sich beim Abkihlen zundchst kleine
Sphérolithe, welche von 0. Lenmann beschriebene optische Eigentimlichkeiten zeigen
und oft zu groReren Tropfen verschmelzen. Die entsprechenden Ergosterinverbb.
stimmen mit denen des Cholesterins (berein, nur sind sie zahflssiger u. schwerer
schmelzbar. Die festen Krystalle aller dieser Verbb. ordnen sich auf dem Objekt-
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trdger zu Bindeln u. mehr oder weniger regelméRigen Spharolithen. Am gréften
und regelmaRigsten sind die Sphérolithe bei der Verb. des Cholesterins mit dem
Monobenzylharnstoff, dabei zeigen die sehr zarten Fasern den Wechsel der Doppel-
brechung unter dem EinfluB der Wérme besonders deutlich. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 149. 608-10. [11/10.*%].) Etzold.

Jos. Hanus und Ot. Guadrat, Uber einige komplexe aluminoorganische Ver-
bindungen. Eine Reihe organischer Oxyverbb. haben die Fahigkeit, in wes. Lsg.
mit Aluminium komplexe Verbb. einzugehen und infolgedessen die Ausscheidung
dieses Metalls durch NHa zu verhindern. Es wurde festgestellt, in welchem MaRe
die Ausfiillung des AI(OH), von der Menge der anwesenden Oxyverbb. abhéngig
ist, ferner wurden die Befunde Roszkowskib (Ztschr. f. anorg. Ch. 14. 1; C. 97. I.
600) beim Ersatz der wirksamen OH-Gruppe durch andere Gruppen bestatigt und
einige der Komplexverbb. isoliert. — Verwendet wurden a6-n. Lsgg. der Oxyverhb.,
eine Lsg. von Aluminiumsulfat mit 0,0271 g Al in 5 ccm, die zur Vorbeugung der
Hydrolyse mit 100 ccm n. H,S04 auf 1 1 angesduert war, u. eine Lsg. mit 0,1513 g
NHS in 5ccm.  Man ermittelte die Mengen von Oxyverb., die verursachen, dal3 ein
bestimmtes Volumen der Al-Lsg. mit einem bestimmten Volumen NHSLsg. aufhért
zu opalescieren, also nicht mehr geféllt wird, durch Versetzen von 20 ccm Al-Lsg.
mit verschiedenen Volumen Oxysaurelsg. (2, 10, 12, 14 etc. ccm), Auffillen auf
85 ccm, Aufkochen, raschen Zusatz von 15 ccm NHSLsg. und Beobachtung des
Becherglases, in dem die Fl. klar geblieben ist, gegeneine schwarze Unterlage. Die
zur Zuriickhaltung des AI(OH)s erforderlichen Mengen von organischen Oxyverhb.,
die sich bis auf 0,8°/0 genau eingrenzen lassen, sind in molekularen Proportionen
folgende:

Gefund. Grenzverhaltnis  Nahert sich dem

Oxyverb.

Al : Oxyverb. Verhaltnis

Tartronsaure . . 4: 2,99 4:3

Apfelsaure..... 4: 3,02 4:3

Weinsaure | 4:2,52 4:2,5
(Al-Lsg. angeséauert) 11................. 4: 248 4: 25
(Al-Lsg. ungesauert) 1. . . . . 4: 2,50 4:25
Weinsaures K -N a ......cccoevevevennne 4:2,52 4: 25
Weinsaures NH, 4: 252 4:2.5
Zuckersaure 5:2 5:2

Citronensaure......occoeeeveeeeeeeeennes. 4:15 4: 15

Die Fahigkeit der OH-Verbb., das Al bei NH8Zu$atz in Lsg. zu halten, steigt
also sowohl mit der Zahl der OH-Gruppen als auch mit der der Carboxyle. Milch-
saure verhindert auch in groBem UberschuR die Ausscheidung des AI(OH)3 nicht;
es missen also mindestens 2 Carboxyle u. eine OH-Gruppe vorhanden sein. Auch
bei Verbb. mit 2 OH- und eine COaH-Gruppe ist die Tendenz zur B. komplexer
Al-Verbb. schwécher entwickelt; es gelang nicht, bei dem Verhdltnis 3 Atome Al:
32 Mol. Glycerinsaure das Al vollstdndig in Lsg. zu halten. Der Nd. I6st sich aber
beim Stehen mit dieser Lsg. binnen 2 Tagen und ist dann nicht mehr durch NHS
fallbar. Von Glycerin sind zur Zurtickhaltung von 1 Atom Al mindestens 300 Mol.
notig; dabei kann jedoch das Glycerin auch rein mechanisch, durch seine Viscositat
(vgl. Marren, Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 311; C. 1908. I. 1369) wirken, so daR man
nicht unbedingt Komplexbildung annehmen muf. Die Féhigkeit zur B. gegen
NHa bestdndiger Komplexverbb. beginnt in starkerem MalR erst bei Stoffen, die
neben einer alkoholischen OH-Gruppe mindestens 2 Carboxyle enthalten. — Die
den in der Tabelle angefiihrten Gangverhéltnissen entsprechenden Lsgg. sind nicht
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bestandig; sie bleiben zwar bei Zimmertemp. klar, beginnen aber bei ldngerem
Kochen zu opalescieren und setzen allméhlich einen Nd. ab. — Ersetzt man in
den obigen Oxysauren Hydroxyl durch andere Gruppen oder macht das Carboxyl
unwirksam, so erfolgt auch bei Zusatz groRer Uberschiisse dieser Verbb. quantitative
Fallung des AI(OH),, Untersucht wurden Amino-, Brom- und Methoxybernstein-
saure, Weinsaureanhydrid und Apfelsaurehydrazid. Brombernsteinsaure lost all-
méhlich etwas Nd., da sie in neutraler oder schwach ammoniakal. Lsg. sukzessiv
in Apfelsdure Gbergeht. DaR sich die Carboxyle an der Rk. beteiligen, erhellt
auch daraus, daB, wenn man die Dissoziation des weinsauren NH* durch Zusatz
von NH4lonen (NH*C1) stark herabdriickt, die Lsg. durch NH, fallbar wird.

Zur lIsolierung des Aluminiumweinsédurekomplexes versetzt man eine h. Lsg. von
13,93 g Aluminiumnitrat und 6,024 g Weinsdure in 200 ccm W. mit 150 ccm
Ammoniak, dampft auf 300 ccm ab, fallt mit dem gleichen Vol. 96°/0ig. A. u. wéscht

den weiflen Nd. mit 50°/Gg. A. Die Verb. hat die Zus. I. oder Il. Ihre wss. Lsg.
wird durch NH,, (NH4),S oder Natriumphosphat nicht gefallt. Erst wenn die Lsg.
C|:O‘-~>AI(OH) CIZO* CO,
HCO" HC.OH)AI(OH) , '>A1-0H-H,0
HC-OH HC-O/ ' i
(O,NH* O,NH* COONH,

mit einer der anwesenden Weinsdure entsprechenden Menge 7,,-n. NaOH 18 bis
20 Min. erhitzt wird, beginnt sie zu opalescieren und scheidet bei weiterem Kochen
einen bis zu 78,8°/0 des vorhandenen Al enthaltenden Nd. ab. — Die Tartronsaure-
komplexverb. (111.) wird wie die Weinsdureverb, isoliert und hat dieselben Eigen-
schaften. — Die Apfelsaureverb, ist wegen zu feiner Verteilung nicht filtrierbar,
die Citronensaureverb. bildet 6lige Tropfen oder viscose Massen. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 63. 306—17. 14/9. [7/7] Prag. Analyt. Lab. der bdhm. Techn. Hochschule.)
Hoéhn.

Peter Knudsen, Uber elektrolytische Beduktion der Aldehydammoniake in schwefel-
saurer Lésung. Wie der VF. gefunden hat, kénnen Aldehydammoniake, z. B. die
Ammoniakverb, des Formaldehyds und Acetaldehyds durch elektrolytische Beduktion
nur in sauren Elektrolyten, Lsgg. in H,SO* oder in sauren Ammoniumsulfaten,
unter zweckmaBiger Benutzung von Bleikathoden in Amine Ubergefiihrt werden.
Hexamethylentetramin gibt ein Gemisch von Mono-, Di- und Trimethylamin, wobei
die Mengen der einzelnen Basen von den Versuchsbedingungen abhangig sind. Der
Reaktionsverlauf ist in der Weise zu erkléren, daB das Kondensationsprod. durch
SS. zunéchst nach folgenden Gleichungen aufgespalten wird:

CoHjjN* + H,0 = CeHIN* + CH,0.
CoHIsN* + 2H,0 = CHN, + 2CH,0 + NH,

(vgl. Cambbieb, Bbochet, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 13. 392; C. 95. II. 30.
Duden, Schaeff, Liebigs Ann. 288, 218; C. 95. Il. 1039), und das entstandene
Trimethylentriamin, C,HIN,, oder die durch weiteren Zerfall daraus entstehenden
Spaltungsprodd., CH, : NH, zu Methylaminen reduziert werden. — Das Hexamethylen-
tetramin wird in H,SO* bei 12° in 3 Stdn., bei 18° in einer Stunde der Hauptmenge
nach hydrolysiert. Entsprechend obigen Gleichungen kann nur ungefahr die Halfte
des Hexamethylentetraminmolekils in Amine umgewandelt werden, wéhrend neben
diesen 3 Mol. Formaldehyd und 1 Mol. NH, erhalten werden missen. Die Verss.
bestatigen diese Annahme. Die einem Mol. Trimethylentriamin entsprechende Aus-
beute von 3 Mol. Monomethylamin wird nicht erreicht, da stets gleichzeitig die
entsprechende sekundére u. tertidre Base entstehen. Die Endprodd. der Reduktion



1982

sind im wesentlichen abhédngig von der Geschwindigkeit des Reaktionsverlaufes
d. h. von der Stromdichte, indem mit der Erhéhung der letzteren auch die Ausbeute
an Monomethylamin unter Zuriickdrdngang des Di- und Trimethylamins wadchst.
Ahnlich wie bei der Reduktion in HCI (DRP. 175071; C. 1906. H. 1539) wird
auch in H,S04 die Ausbeute der verschiedenen Basen durch Zusatz von Formaldehyd
zu der Lsg. beeinfluBt, indem hierdurch stets eine Verminderung an Methylamin
bewirkt wird. Um aber entweder die sekundédre oder tertidre Base als Hauptprod.
zu erhalten, muB man gleichzeitig auch die Stromdichte variieren, und zwar be-
gunstigt die Ggw. von Formaldehyd bei Anwendung hoher Stromdichten die B.
von Dimethylamin, wahrend bei niederen Stromdichten unter gleichen Bedingungen
hauptsdchlich Trimethylamin entsteht. — Bei der Reduktion in Ggw. von viel
Ammoniumsulfat ist die Ausbeute an Base, und zwar auf Kosten der sekundaren
und tertidren etwas verringert.

Die elektrolytische Reduktion eines Gemisches von (NH4),S04 u. Formaldehyd
gibt auch in Abwesenheit von Hexamethylentetramin Amine. Das Endergebnis ist
hei gleichbleibender Stromdichte im wesentlichen abhangig von dem Verhéltnis der
Formaldehydkonzentration zur Konzentration des NH4-Salzes. Die Gasamtausbeute
an Aminen ist eine geringe. — Methylamin und Formaldehyd geben bei der Re-
duktion in H3504 Dimethylamin neben erheblichen Mengen Trimethylamin. — Ein
Teil des Formaldehyds wird stets bei der Elektrolyse zu Methylalkohol reduziert,
und zwar wird unter den innegehaltenen Versuchsbedingungen die gréfite Ausbeute
bei héheren Stromdichten erhalten.

Der Acetaldehydammoniak gibt bei der Reduktion in H,S04 als Hauptprod. das
Monoéthylamin neben Didthylamin. Die Stromdichte ist nur insofern von EinfluR,
als man bei kirzerer Reduktionszeit groRere Gesamtausbeuten erhdlt. — Hydro-
benzamid wird in H&04 zu Benzylamin, Benzalmethylamin zu Benzylmethylamin
reduziert.

Die Aufspaltungsgeschwindigkeit des Heocamethylenietramins dureh HjS04 wird
in der Weise ermittelt, dafl gewogene Mengen der Base in H,S04 gel. werden, u.
bei konstanter Temp. von Zeit zu Zeit die vorhandene freie S. bestimmt wird. Die
Hauptmenge der Base wird bei 18° innerhalb der ersten Stunde, bei 12° in 3 Stdn.
hydrolysiert. In beiden Fallen ist die Hydrolyse nach 24 Stdn. nicht vollkommen
beendet. — Zur Reduktion des Hexamethylentetramins wird diese Base in W. gel.
und zu der Lsg. 50°/0g. H2504 hinzugefugt. Als Anodenflissigkeit dient 40%ig.
H,S04. Temp. 12—18°. Nach beendigter Elektrolyse wird der Methylalkohol in
saurer Lsg. abdestilliert, hierauf werden die Basen aus alkal. Lsg. abdestilliert, in
HCI aufgefangen und wie unten angegeben getrennt. Die zahlenmaBigen Angaben
Uber Stromdichte, Ausbeuten etc. mussen hier, wie auch bei den weiteren Verss.
im Original eingesehen werden. — Zur Reduktion der Base in Ggw. von Ammonium-
sulfat wird eine konz. Lsg. was. der Base in eine wss. Lsg. von (NH)4S04 -f- H,S04
eingetragen, deren anféngliche Zus. der Formel (NHAHSO04 entspricht. Anodenlsg.
(NH4,S04 (1:2). Temp. 11—18°. — Bei der elektrolytischen Reduktion von Ge-
mischen von Formaldehyd (40°/0g.) u. (NH)4S04 in W., bezw. (NH44S04 -f- 50°/dg.
H&S04 werden Mono-, Di- u. Trimethylamin erhalten. — Methylamin (25%ig. Lsg.)
gibt bei der Reduktion in Ggw. von Formaldehyd (40°/dg.) und 50°/Gg. HsS04 Di-
und Trimethylamin. — Zur Trennung der salzsauren Salze des Mono-, Di- und
Trimethylamins wird das oben erhaltene Gemisch mittels absol. A. von NH4CL
befreit, getrocknet und mit k. Chlf. digeriert, wobei das HCI-Salz des Monoamins
ungel. bleibt. Das tertiare Amin wird dann von dem sekundéren durch Uber-
flhrung des letzteren in seine Nitrosoverb. und Aufarbeiten in bekannter Weise
getrennt, — Der bei der Reduktion erhaltene Methylalkohol wird aus den nach
Entfernung des Formaldehyds (nach Leffmann, Chem.-Ztg. 29. 1086; C. 1905. H.
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1467) erhaltenen Lsgg. mittels des spezifischen Gewichtes bestimmt. — Bei der
Reduktion von entwassertem Aldehydammoniah in 50°/0ig. H2S04 bei 10° wird ein
Gemisch von salzsaurem Mono- und Diédthylamin erhalten, das wie oben mittels
Chif. getrennt wird. Hydrobenzamid gibt bei der Reduktion in 78%ig. atherhaltiger
H8504 bei 4° das Benzylamin. — Wird Benzaldehyd mit 33%ig. alkoh. Methyl-
aminlsg. gemischt, die Anhydrobase bei —10° in é&therhaltige 50°/dg. H4S04 ein-
getragen und die Lsg. bei 0° elektrolysiert, so erhdlt man Benzylmethylamin. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 3994—4003. 6/11. [1/10.] Bremen. Chem. Lab. d. Technikums.)
Schmidt.

Otto Diels und Carl Selb, Uber Chloralurethan. Das CKloralurethan, CCf8e
CH(OH)-NH«COj-CjHj, laRt sich nach M08CHELE8 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24.
1803) unter Entziehung von 1 Mol. W. in das Anhydrochloralurethan, CC18-CH:N*
COj-CjHj, Uberfuhren. Hantzsch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 1248) hat dann an-
gegeben, daR aus dieser Verb. bei der Einw. von Na-Atbylat unter Austritt von
1 Mol. HCI das Dichloréthylenurethan, CCl4: C:Ne+C04+C,H5 erhalten wird. Diese
Verb. sollte das Ausgangsmaterial fiir die Unterss. der VAf. bilden; es zeigte sich
jedoch, daR sie eine vollig andere Zus. besitzt, als Hantzsch ihr zuschreibt. Bei
der Einw. von Na-Athylat auf die obige Anhydroverb. tritt keine HCI-Entziehung
ein, sondern eine Anlagerung von A. unter B. des Athylathers des Chloralurethans,
CCISCH(0 CAHh) NH +C04+C4H6. In analoger Weise gibt Methylalkohol den
Methylather, CClasCH(0+CH3>NH «C04+C,H5. Das Anhydrochloralurethan neigt zu
Additionsrkk., wie die B. des Chloraldiurethan, CC18*CH(NH*CO0'C4H6)4, mittels
Urethan und die der Verb. CC)8*CH(NH-C04*C4H§-CH(C04-C4H6M mittels Malon-
ester zeigen. Letztere Verb. wird durch HBr in Athylbromid, C04 u, die Amino-
saure, CCI8-CH(NH4*CH4*C04H, gespalten. Bei der B. des Anhydrochloralurethans
aus Chloralurethan, Acetanhydrid und KOH ist als Zwischenprod. eine Acetylverb.
CC18+CH(0+CO*CHa*NH+C02:C2H5 anzunehmen, die bei der gleichzeitigen Be-
handlung mit KOH und Acetanhydrid unter Abspaltung von Essigsdure das An-
hydroprod. liefert. Diese Vermutung wird experimentell bestatigt, da das Chloral-
urethan sich leicht acetylieren, u. die erhaltene Acetylverb. sich in das Anhydro-
chloralurethan uberfuhren 1aRt. Wahrend Chloralurethan u. Anhydrochloralurethan
sich mit HCN nicht umsetzen, gibt die eben erwéhnte Acetylverb. mit KCN unter
gleichzeitiger Abspaltung von HCI das Nitril, CC1S: C(CN)-NH*C04*CAH6 Dieses
wird durch HBr leicht verseift und gibt eine Verb,, der wahrscheinlich die Zus.
Cd, :C(NH2-C04H zukommt.

Das Chloralurethan wird aus Choral u. Urethan in Ggw. von rauchender HCI
dargestelli. — Schuttelt man diese Verb. bei 0° mit NaOH und fiigt allméhlich
Acetanhydrid hinzu, so erhdlt man das Anhydrochloralurethan, das zweckmaRig aus
A. oder Aceton umkrystallisiert wird. — Erwérmt man eine alkoh. Lsg. der An-
hydroverb. mit alkoh. Na-Athylat einige Minuten gelinde auf dem Wasserbade, so
entsteht der Athylather des Chloralurethans, CHM03NCL. Krystallrosetten, F. 37°;
Kp.18 134°, kaum 1 in W., 1L in A, A., PAe., Bzl., ChIf.; besitzt Nelkengeruch;
gibt beim Erhitzen Chloral und NH8 — Methylather des Chloralurethans, CC1Se
CH(0+CH3*NH«C04-C2H6. Aus der Anhydroverb. in Methylalkohol mittels methyl-
alkoh. Na-Methylat bei 50°. Krystallrosetten, F. 64°; Kp.a4 137°. — Beim Erwarmen
von Urethannatrium mit der Anhydroverb. in A. wird das Chloraldiurethan, CC18*
CH(NH «C04+C4HBA gewonnen. Nadelformige Krystalle (aus Aceton), F. 172°. Die-
selbe Verb. wird erhalten, wenn man auf geschmolzenes Urethan Cl in Ggw. von
etwas J in direktem Sonnenlicht einwirken IRt oder zu einer Lsg. von Urethan
in Chloral einige Tropfen konz. H4804 hinzufligt. — Aus Anhydrochloralurethan
und K-Malonsiuredidthylester in A. bei 0° entsteht das Additionsprod., CCI18-
CHfNH'COjCjHjJ-CHfCOj-CjHslj. Ol von aromatischem Geruch, Kp.12 198—199°.—
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Beim Erhitzen des Malonesteradditionsprod. mit Eisessigbromwasserstoff (bei 0° ge-
sattigt) im Bohr auf ca. 95—100° wird die Aminosaure, CCi3*CH(NHS-CEE+COaH
in Form ihres HBr-Salzes erhalten. Die aus dem Salz durch aufeinanderfolgende
Einw. von 33°/0ig. KOH u. 50°/0ig. Essigsédure oder mittels Na-Acetat gewonnene
freie S. krystalliaiert aus Acetessigester, schm, bei 189° unter Zers., ist wl. Lu W,
all. in A, A., Methylalkohol.

Beim Rochen von Chloralurethan mit Acetylchlorid wird die Acetylverb. des
Chloralurethans, CCi8*CH(NH mCO&+C,H6)+0 «CO+CH3, erhalten. Krystalle aus A, +
PAe, F. 47—49°, Kp.15 165°, meist 11; gibt mit k. NaOH das Anhydrochloralur-
ethan. — Beim Schutteln der Acetylverb. mit einer geséttigten wss. ECN-Lsg. bei
0° entsteht das Nitril, CClj: C(CN)-NH-CO,'CsHs. Nadeln aus w. A. durch w. W.
gefallt, F. 113—114°, meist 1L — L&Rt man auf das Nitril bei 0° geséttigte HBr
im Rohr 17 Stdn. unter Kihlung durch eine Kaltemischung einwirken, so erhalt
man neben CO&4, NH4Br und CsH®Br die Aminosdaure, CCI12: C(NH8*CO&H (?), als
fast geruchloses, zhfl. Ol, das an der Luft oder in Beriihrung mit W. zu einer
Krystallmasse erstarrt. Durch Umkrystallisieren der letzteren aus W. erhalt man
sechsseitige Tafelchen von der Zus. C3HsSOJNCI9 + V,HaO, die bei 80° zu sintern
beginnen und bei 113° schm. Aus A. umkrystallisiert, beginnt die M, bei 50° zu
sintern u. schm, unscharf gegen 70°. Wahrscheinlich handelt es sich um ein Prod.,
das sowohl W. wie A. anzieht und damit krystallisierende Additionsverbb. liefert.
Sowohl das urspriingliche OI, wie das W.- und das A.-Additionsprod. geben mit
Alkalien in der Kalte, schneller beim Erwédrmen eine tiefviolette Farbung, die bald
in Kirschrot, dann Purpurrot u. schlieflich in helles Eosin tbergeht. Gleichzeitig
scheiden sich Krystalle (Halogenalkali) ab. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4062—72.
6/11. [16/10.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

F. Carlo Palazzo, uber die Polymerisation der Knallséure. 1V. Mitteilung uber
die KnaTlsaure. (l1l. Mittig, vgl. Verh. Ges. Dtsch. Naturf. u. Arzte 1908. 1. Halfte,
95—100.) Vf. bespricht eingehend die Arbeit von WIELAND u. Bless (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42.1346; C. 1909.1.1745), der gegeniiber.er auf seine eigenen fritheren
Arbeiten (Vf. und Tambueelto, Giornale di Scienze Naturali ed Eeonomiche 26;
C. 1907. I. 26; Vf., Atti B. Acead. dei Lincei, Borna [5] 16. I. 545; C. 1907. U.
135, sowie Verh. Ges. Dtsch. Naturf. u. Arzte 1908. II. Teil. 1. Halfte. 95—100)
hinweist. Die Arbeit enthalt rein theoretische Betrachtungen tber die Konstitution
der freien Knallsdure, den Mechanismus der Polymerisation der Knallsdure, sowie
des Formaldehyds, doch lassen sich diese Erdrterungen im Auszuge nicht wieder-
geben. (Gazz. chim. ital. 39, Il, 249—67. 9/10. [Mai.] Palermo. Chem. Inst.)

BOTH-Cdthen.

Adolf Rollett, Zur Kenntnis der Linolsdure. Es gelang Vf., den reinen Me-
thylester der Linolsdure und aus diesem reine Linolséure darzustellen. — Linol-
sauremethylester. Die aus 1 kg Mohndl durch Verseifung erhaltenen Fettsduren
werden in 1500 ccm Lg. gel. unter Eiskiihlung tropfenweise Br zugesetzt, die aus-
geschiedenen Bromierungsprodd. abfiltriert, aus Lg. umkrystallisiert. Gewonnen ca.
530 g Tetrabromid, F. 114—115°. — 100 g Tetrabromid werden mit 100 g granu-
liertem Zink und 150 ccm Methylalkohol zum Sieden gebracht und 150 ccm einer
5-n. methylalkoh. HCI tropfenweise zugesetzt, noch 1 Std. gekocht; das beim Ab-
kithlen sich ausseheidende Ol wird mit PAe. (Kp. 30—50°) ausgeschiittelt. Das nach
dem Verdampfen des PAe. hinterbleibende hellgelbe Ol hat Kp.u 207—218°, Kp.l6
211—212°, Kp $221—224°: das Destillat ist wasserklar, Ausbeute 94°/0 der Theorie,
Jodzahl 172,8, Zus. C1H,409 D.418 0.8886. Der Methylester ist demnach frei von
Oxydationsprodd.; wie auch frei von beigemengter S. — Linolsdure aus dem Me-
thylester. 40 g Methylester wurden mit 400 ccm 5%ig. athylalkoh. NaOH versetzt,
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die Lsg. Uber Nacht stehen gelassen, der erstarrte Kolbeninhalt in ca. 400 ccm W.
gel., mit verd. H,S04 ungesduert, mit PAe. ausgeschittelt, der Riickstand nach
Verjagen des PAe., ein hellgelbes Ol, destilliert. Kp.la 229—230°, Kp.14228°, Aus-
beute 97°/0 (auf das Tetrabromid berechnet 91%); Jodzahl 178,3, 179,1; Zus. C184810j,
Mol.-Gew. 280; D.418 0,9026. Die Substanz war demnach véllig rein. — Das bei
der Bromierung gewonnene krystallisierte Tetrabromid hatte P. 114—115°, Ausbeute
ca. 50%, AuRerdem entsteht ein sirupartiges Bromadditionaprod. Das sirupartige
Bromadditionsprod. regeneriert beim Reduzieren dieselbe Linolséure, wie das kry-
stallisierte Tetrabromid. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht aus
reiner Linolséure neben der von Hazuba beschriebenen Sativinsdure (171—173°) in
geringer Menge ein noch nicht néher definiertes Prod., das nur durch h. Bzl. sich
entfernen l&4Bt. Diese Tatsachen, insbesondere die beiden isomeren Bromadditions-
prodd., die derselben Linolsdure entsprechen, finden in den aus den zwei Doppel-
bindungen der Linolsdure sich ergebenden sterischen Verhdltnissen ausreichende
Erklarung. (Ztschr. f. physiol. Ch. 62, 410-21. 15/10. [5/8.] Berlin. Physiol. Inst,
der Univ.) Rona.

Adolf Bollett, Zur Kenntnis der Linolensdure und des Leindls. Linolenséure-
hexabromid. 100 g Fettsduren, gewonnen durch Verseifung von Leindl (Jodzahl ca.
190) wurden in 200 ccm Eg. gel., bromiert, das Bromadditionsprod. aus Bzl. um-
krystallisiert. Die weille, schon krystallisierte Substanz schm, bei 180—181°, Aus-
beute 10,8%. — Linolensduremethylester. 80 g Hexabromid wurden mit 80 g Zink
und 200 ccm Methylalkohol zum Sieden gebracht, 200 ccm 7,5-n. methylalkoh. HCI
langsam hinzugefiigt, das Reaktionsprod. weiter wie beim Linolsduremethylester
(siehe vorstehendes Ref.) verarbeitet, im CO,-Strom destilliert. Ausbeute 91%,
Kp.l4 207°, Jodzahl 2575, Zus. CIH&)2 — Linolensdure, 24 g Ester werden k.
verseift (vgl. vorstehendes Referat), im COaStrom destilliert. Kp 7 230—232°,
Ausbeute 88%, Jodzahl 2674, Zus. C18H202 Mol.-Gew. 278, D.418 0,9141. — Beim
Bromieren nimmt die Linolenséure 6 Atome Brom auf, 2 davon teilweise allerdings
nur langsam, und ergibt dabei ca. 20% eines festen und ca. 80% von sirupartigen
Additionsprodd. Durch nascierenden H I4Rt sich sowohl aus den festen, wie auch
aus den fl. Bromadditionsprodd. Linolensdure regenerieren. Bei der Oxydation der
Linolensédure mit Kaliumpermanganat resultiert Linusin- u. Isolinusinsdure. 14 g
Linolensdure wurden mit 6 g KOH in die Kaliseife Ubergefiihrt, in 3 1W. gel., mit
11 3%ig. KMn04Lsg. oxydiert. Beim Filtrieren der entfarbten Lsg. Unterbliebene
Linusinsaure, aus W. umkrystallisiert (1,1 g), schm, bei 201—203°. Das mit KOH alkal.
gemachte Filtrat wird auf dem Wasserbad auf ca. 120 ccm eingedampft, das Filtrat
angesduert, der Nd. (Isolinusinsdure) aus W. und aus A. umkrystallisiert. F. 173
bis 175°.  Zur Annahme einer Isolinolenséure (Hazuba) oder einer B-Linolensaure
(Ebdmann, Bedfobd UNd Raspe) im Leindl oder der durch Reduktion aus dem
Hexabromid erhaltenen Linolensdure liegt kein ausreichender Grund vor. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 62. 422—31. 15/10. [5/8] Berlin. Physiol. Inst. d. Univ.) Rona.

Thomas Percy Hilditch, Der Einfluf konjugierter ungesattigter Gruppen auf
die optische Aktivitat. Il. Teil. S&uren mit zwei benachbarten Athylenbmdungen.
(Teil 1.: Journ. Chem. Soc. London 95. 331; C. 1901. I. 1562)) Die polarimetrische
Unters, der Menthylester u. Brucinsalze der Sorbinsdure, Muconséure, Piperinséure
und Cinnamalmalonsanre, sowie der entsprechenden partiell und total reduzierten
SS. ergab fiir die Verbb. mit zwei konjugierten Athylenbindungen innerhalb der
einzelnen Gruppen die groRten Abweichungen von den aus den Fettsdurereihen
abgeleiteten normalen Moleknlarrotationen der Menthylester und Brucinsalze. Daf
die «/?-Athylensauren etwas groRere Abweichungen zeigen als die /?,y-Sauren, die

X1, 2. 132
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sich in ihrer Rotation ubrigens nicht wesentlich von den geséttigten unterscheiden,
l1aRt sich aus der Konjugation mit dem Carbonyl der Carboxylgruppe und der
groReren Anndherung der ungesattigten Gruppe an das a. System erklaren. Von
der Regel, daR die geséttigten Verbb. die geringste Anomalie aufweisen sollen,
bildet der Adipinsdurementhylester eine Ausnahme (vgl. das folgende Ref.). Die
verhaltnismaRig grofe Wrkg. der Muconsaure, die trotz des groRen Einflusses der
Phenylgruppe auf die Rotation die Wrkg. der Piperinsdure Ubertrifft, 1aRt wieder
die Bedeutung des symm, Baues des konjugierten Systems fir die GroRe der
Rotation erkennen.

Experimentelles. Die Menthylester wurden gewohnlich aus den mittels
Thionylchlorid dargestellten S&urechloridea durch 5—6-stdg. Erhitzen mit Menthol
auf 100° erhalten. Die angefuihrten Drehungswerte beziehen sich auf ¢ = 5 in
Chlf. bei ca. 15° wegen der Werte fir ¢ = 2,5 sei auf das Original verwiesen. —
Muconsauredimenthylester, CBH404 = CI0H19-08C'CH : CH-CH : CH-CO2-CI0H19,
tetraedrische Krystalle aus Methylalkohol, F. 168°, [«]d = —93,40° (c = 25). —
R,y-Hydromuconsauredimenthylester, CB8H404 = Cl;iH19-02G-CH2-CH : CH-CH2-
CO2.C1H19, aus der S. und Menthol durch 10-stdg, Erhitzen im Rohr auf 130° in
geringer Ausbeute erhalten, rhomboedrische Krystalle aus Methylalkohol, F. 79°,
1 in organischen Ldésungsmitteln, [aJo = —81,52°. — a,R-Hydromuconséduredi-
menthylester, CBH404 = CIH19-O2C*CH2*CH2-CH : CH*CO4'C19HI9, Nadeln aus
PAe., F. 83° 1 in den meisten organischen Fil., [a]Jd = —88,80°. — Adipinsaure-
dimenthylester, C8H404= CloH10-O2C-CH2-CH2-CH2-CH2-CO2-ClaH19 Nadeln aus
Petrolather., F. 61°, [ofjd = —83,80°. — Piperinsdurementhylester, C2iIH204 =
CHX(0)2CeH3.CB :CH.CH:CH.C02-C10H19, Nadeln aus Methylalkohol, F. 83°,
11 in organischen Mitteln, [aJo = —53,02°. — R,y-Hydropiperinsdurementhylester,
C&H3IN4= CHa</(0)2*>CoH&*GHa*CH : CH-CH2-CO2-C1tH19 aus den Komponenten
durch 24-stdg. Erhitzen auf 130° dargestellt, gelbliches Ol, Kp.5 263°, 11, [czd =
—42,22°. — a,R-Hydropiperinsdurementhylester, C2H304 = CHX[(0)]>C848"CH2
CH2*CH: CH>CO2"CI1H19, farbloses Ol, Kp.2i 270—273°, verharzt an der Luft,
[ojld = —45,92°. — Piperonylbuitersdurementhylester, C2H804= CHX[(0)4>CeH3*
CHa*CH&+CHa*CH&+COs*CIH 19, aus dem in der Kélte mit trockenem HCI geséttigten
Gemisch von S. und Menthol bei 15-stdg. Erhitzen auf 130° dargestellt, farbloses
Ol, Kp.s0 248—251°, wenig bestandig gegen Luft, [o]D= —39,68°. — Essigsau/re-
menthylester, [M]D = —158,2°. — Propionsdurementhylester, [M[D= —156,6°. —
Buttersaurementhylester, [MJd = —161,2°. — n- Valeriansaurementhylester, [M]D =
—161,9°. — n-Capronsdurementhylester, [M]D= —164,4°. — Menthol, [u]e— —48,84°.

Die Brucinsalze wurden zur Polarisation aus &quivalenten Mengen S. u. Brucin
in Chif. dargestellt u. dann aus der Lsg. isoliert. Muconsaures Brucin, C&H60 IN4
= (CBHXH AN2A 'CaHijO” Prismen mit 8HaO, F. 164—168° (unscharf), wl. in Aceton,
zIl. in W., Chlf.,, [add = —9,52°. — RB,y-Hydromuconsaures Brucin, C&H&O,2N4 =
(CZHZ0 AN22-C,H8 4, kubische Krystalle mit 8H20, F. 113°, 1L in W., [dr>=
—38,50°. — a,B-Hydromuconsaures Brucin, C6E2H80IN4 = (CBH204N2)-CHI4
kleine Oktaeder mit 6VsHsO) F. 166°, wl. in Aceton, zl. in Chif,, [a]D= —38,04°. —
Adipinsaures Brucin, CEH@OIN4 = (C2BH!604NJ2.C6HI004, Tafeln, F. 204° (Zers.),
U in k, W, [«]Jd = —42,80°. — Piperinsaures Brucin, C,6H808N2= CZH204N2-

CI2Hi004, rechtwinklige Tafeln mit 1'/sHjO aus W., F. 144°, [cj]Jd = —5,02°. —
B,y-Hydropiperinsaures Brucin, C8H808N2 = CSH2)4N,-C12H1804, Prismen mit
3H,0 aus W., F. 73° [+« — —29,08°. — a,R-Hydropiperinsaures Brucin,

CE8HED N2 — CXH2H AN2.CI2H1D 4, quadratische Tafeln mit 4HaO, F. 70°, [oj]d =
—25,10°. — Piperonylbuttersawres Brucin, Ca6H4008N2 = CZBHZA0 4N2+ C12H140 4,
Nadeln mit 4%, H20, F. 73—75°, [dlD — —28,26°. — Sorbinsaures Brucin,
CEOH308N2 = CZH2Z04N8*COHRD 2, Prismen mit F. 167°, [«]D= —25,50°.
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— B,y- Hexensaures Brucin, CZHa®0MNa>C8H100a, Prismen, F. 183° (nach dem
Dunkelwerden bei 175°), [a]D= —44,72°. — Capronsaures Brucin, CaH808Na =
CBH204Na+C8H120a, kubische Kryatalle mit 3HaO, F. 66°, etwas zerflieBlich, [a]D=
—48,39°. — Ginnamalmalonsaures Brucin, C8H60 I2N4 — (Ca8H2904N22-ClaH 1004,
cremefarbiges Pulver mit 5HsO, zers. sich bei 110° unter Aufschdumen, all. in W.,
[ofld = —9,84° (c = 25). — Phenylpropenylmalonsaures Brucin, Ce8H90,,N4 =
(CBH204N2aCIHID 4, cremefarbige Krystalle mit 4HaO, F. 96—99° (unter Auf-
schidumen), [#]d = —50,52°. — Phenylpropylidenmalonsaures Brucin, CBHH0IlaN4 =
(CSHI0 4Nag'ClaHIa04, monokline Prismen mit 3HaO, F. 68°, [a]D= —44,08°. —

Essigsaures Brucin, [M]a = —258,0°. — Propionsaures Brucin, [Mj>= —248,1°. —
Buttersaures Brucin, [M]d = —247,4°. — n-Valeriansaures Brucin, [M]d = —247,4°.
— Capronsaures Bruzin, [M]D= —246,8°. — Brucin, [a]D= —121,50°. (Journ.
Chem. Soc. London 95. 1570—77. Oktober. Jena. Univ.) Fbanz.

Thomas Percy Hilditch, Der EinfluB konjugierter ungeséttigter Gruppen auf
die optische Aktivitat. Il1l. Teil. Die normale Beihe der fetten zweibasischen Sauren.
(Val. vorsteh. Ref.) Die Drehungswerte fiir die Menthylester und Brucinsalze der
Reihe der gesattigten zweibasischen SS. von der Oxalsdure bis zur Sebacinsaure
zeigen einen angendherten Parallelismus. In beiden Reihen findet man bei der
Oxalséure die groBte Abweichung von der mittleren Molekularrotation der Fett-
sdurereihen, die man wohl zunédchst auf die Konjugation der beiden Carbonyl-
gruppen zurlckfiihren kann. Die GroRe der Abweichung aber, die nur von der
der Muconséure (vorst. Ref.) Ubertroffen wird, scheint einen besonderen Erkl&rungs-
grund nétig zu machen, als welcher wohl die Symmetrie der Molekel anzusehen
ist. Eine zweite maximale Anomalie liegt bei der Adipinsdure, deren Ursache in
der sterischen Konjugation der beiden ¢'-stdndigen ungesattigten Gruppen zu suchen
ist; einige andere Félle des Einflusses ¢'-standiger ungeséttigter Gruppen auf die
Rotation hat Rote (Liebigs Ann. 327. 166; C. 1903. I. 1393) beobachtet.

Experimentelles. Oxalséu/rementhylester, CaaHa804 = (CIH19aCaO4, weille
Oktaeder, F. 67°, [1¢ = —104,00° (c = 5 in ChIf). — Malonsaurementhylester,
CBH4A04 = C8Ha04CICH9a, Nadeln aus Methylalkohol, F. 62°, [«]d = —T79,24°.
— Bernsteinsdurementhylester, C2H404 = C4H404CI0H199, rhombische Krystalle,
F. 63°, [a]d = —81,90°. — Glutarsdurementhylester, CHH404 = C8H804(C10H192,
farbloses Ol, Kp.a240—243°, das langsam zu Nadeln erstarrt, [cflv = —80,26°. —
Pimelimaurementhylester, CZH404 = CI10H,9+COa-(OHs)6*CO, *CIH19, fast farbloses
Ol, Kp.®248—252° (unter Zers.), [«]Jd = —78,31°, verharzt an der Luft. — Suberin-
saurementhylester, C8H6004 = CIIH10-C02¢(CH26C02.C10H19, farbloses 61, Kp.a
257—259°, schm, nach dem Erstarren bei 38—39°, [clild = —7356°. — Azelainsau/re-
menthylester, C8HGD4 = CI0H19aCOas(CH27-C02:CIH19, zéhes Ol, Kp.2D 254—256*,
e = —72,68°. — Sebacinsdurementhylester, CEHYO4 = CI10H19+C02¢(CHS8+C02¢
CI0H19 zéhes Ol, Kp.so 256—258°, [a]D= —67,08°.

Oxalsaures Brucin, C4H640 IN4 => (CBH204N22.CaH2D 4, kubische Krystalle
mit 4¥,HD, F. 140° (unter Wasserverlust), schm, nach dem Wiedererstarren bei
202°, zl. in h. W., [«]D = —3,00°. — Malonsaures Brucin, CAHE0IN4 =
(C2BHa0 AN22+C8HA 4, kleine Krystalle mit 3HsO, F. 102°, 11 in W., [ce]D= -52,76°.
— Bernsteinsaures Brucin, [a]Jd— —65,30°. — Glutarsaures Brucin, C8IH0OI2N4 =
(CaBH20 4Nap*C6H30 4, mikrokrystallinisches Puler mit 4HsO, F. 114° (Zers.), 1 in
W., [«]d= —50,62°. — Pimelinsaurcs Brucin, CEHI0 IN4= (CBH204N2a-C7Hi20 4,
sehr zerflieBliche Krystalle mit 4HaO, F. 104°, [k]d = —42,74°. — Suberinsaures
Brucin, CEH®0IaN4 = (CB8H204Ng)i'C8H104, cremefarbige Krystalle mit 4VaHa0,
F. 102° [czla = —45,70°. — Azelainsaures Brucin, Ci6H80iaN4 = (Ca3H2%04N22-
CHID 4, Prismen mit 3HaO, F. 96°, 1 in W., [o]d = —45,16°. — Sebacinsaures

132*
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Brucin, CEBHMOIN4 = (CBHi80AN22.C10H1804, Krystallsehuppen aus konz. wss.
Lsg., F. 112° [ocld = —48,24°. (Journ. Chem. Soc. London 95. 1578—83. Oktober.
Jena. Univ.) Fbanz.

O. Stadnikéw, Einwirkung von Ammoniak auf ungesattigte Sauren. Veranlassung
zu dieser Unters, gab die von Eschweiteb gefundene Tatsache (vgl. Liebigs Ann.
278. 231; C. 94. I. 763), daBR die Art der Einw. von NH, auf MethyJencyanhydrin
von der M. des Ammoniaks abhdngt. Vf. flhrt nun den experimentellen Beweis,
dall die Einw. von NH8 auf ungesattigte SS. gleichfalls von der M. abhéangt, wobei
Amino- u. Iminosauren gebildet werden, deren relative Menge von NHa abhéangig
ist: die zuerst entstehenden Amminosduren wirken auf eine zweite Molekel un-
sattigter S. ein unter B. von Iminosauren:

CHs.CH:CH.COONH4+ NH8= CHasCH(NHj)+*CH28CO,NH4
CH8+CH «CHasCOasNH4

CH3»CH(NH2»CH2-C02*NH4+ CHB8-CH:CH-C02*NH4 = NH
ch80h .chs.co2-nh4

Auf 30 g Crotonsaure (eventuell 45 g) wurde mit 4 Mol. NHS bei 130—140°
20 Stdn. lang eingewirkt; das Prod. wird eingedampft, mit HCI versetzt, wieder
eingedampft und mit A. extrahiert. Aus den Chlorhydraten werden nach der
FiSCHEBschen Methode die freien Ester dargestellt. Hierbei wurden folgende Verbb.
isoliert: 1. B-Aminobuttersaureathylester, K.1963—65° (die freie R-Aminobuttersaure,
F. 185—187°) u. 2. (T-Dimethyl-R-iminodipropionsdureéthylester, ClsH,8N04, Kp,1Bl50
bis 1505®, 1 in W. — Die freie Sdure u. das Amid derselben konnten nicht kry-
8tallinisch erhalten werden. — Cu-C*"H~NO", dunkelgrines Pulver. 20 g Fumar-
saure (1 Mol.), 38 ccm Ammoniak (D. 0,908) und 50 ccm W. wurden 20 Stdn. lang
auf 120—130° erwdrmt etc. Hierbei wurden isoliert: 1. Asparaginséureéthylester,
KP 14130—131°, und 2. Iminodibernsteinsauretetraathylester, CIH2IN08 Kp.IR 215 bis
217°, dickflissige M.  (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 900—3. 28/8. [Mai] Moskau.
Univ.-Lab.) Fbéhlich.

G. Stadnikéw, Molekulare Lichtrefraktion von Estern und Nitrosoderivaten der
Iminosduren. Entsprechend den abweichend schwachbasischen Eigenschaften der
Iminogruppe in den Iminosauren sind auch die nach Bb UHL berechneten Mol.-Refir.
(fur sekundéren Stickstoff) abweichend, indem allgemein eine Depression dieser
GrolRe nachgewiesen wurde, die wohl eine Folge des Einflusses der Carboxylgruppe
ist, indem die Depression bei ot-Verbb. groRer ist als bei B -Verbb. — Bei den
Nitrosoverbb. wurde keine konstante Depression beobachtet; sie wéchst mit dem
Mol.-Gew. u. mit der Entfernung der Nitrosogruppe vom Carboxyl. Das Tatsachen-
material beweist, daR die GroRe der Atomrefraktion auch beim Stickstoff ab-
hangig ist von der Bindung desselben und den umgebenden Gruppen.

Die Ester wurden nach der FiISCHEBschen Methode dargestellt, einige ganz neu.
Iminodiessigsauremethylester, COHn N04, Kp.ls 118—119°, D.1841,1732, n13=1,4415. —
Iminodiesstgsaureathylester, C8HIN04, Kp.ls 126—127°, D.164 1,0850, D.lp54 1,0819,
ni85= "a3(s. — Iminodiessigsaurebutylester, C12H,8N 04, Kp.18167—168°, D.1811,0086;
n18 = 1,4405. — a- Methyliminodiessigsauremethylester, CTHI8\N 04, Kp.2123—124°,
D.12611,1160 (1,1245?; n16= 1,4369. — a-Methyliminodiessigsaureathylester, COH1MN 04,
D.% 1,0467, D.ig4 1,0527, u2l = 1,4320. — <-Athyliminodiessigsdureathylester,
CIHIINO4, Kp.,4132°, D.a41,0353, nD = 1,4360. — a-Isobutyliminodiessigsaure-
athylster, C,2H28N04, Kpi9146°, D.240,9997, n2 = 1,4362. — cc Propio-R-imino-
buttersaureathylester, CuB2IN04, Kp,15132°, D.1941,0072, D.2%4 1,0002, n18 = 1,4326.
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ff-Dimethyl-R-iminodipropionsdureéthylester, C1I2Ha8N 04, Kp.IB150—151°, D.1 1,0028,
D.5%4 0,9950, n& = 1,4380. — a-Phenyliminodiessigsauremethylester, CIZHIBN 04
Kp.I7 220—221°, D.11,1705, D.#41,1622, n8= 1,5111. — a-Phenyliminodiessig-
saureathylester, CI4HINO04, Kp.,, 195—196°, D.&41,1059, n* = 1,4976. — Symm.
a-Methyl-a-phenyliminodiessigsaureathylester, CI8H2IN 04, Kp.lg 182—183°, D.1611,0811,
D.s%41,0730, n19 = 1,4899.

Nttrosoiminodiessigsaureathylester, C8HuNa06, Kp.16 164—165°, D.aot 1,1684,
na®> = 1,4527. — Nitroso-a-methyliminodiessigsauremethylester, CHiaNa0 6, Kp.a 180
bis 181°, D.1s4 1,2293, D.66 1,2383, ul9 = 1,4598. — Nitroso-ff-methyliminodiessig-
sauredthylester, COHI8Na06, D.aof 1,1409, D.u4 1,1462, nal = 1,4513. — Nitroso-
c-athyliminodiessigsaureathylester, CI0H18NaO8 Kp,18 173°, D.a41,1169, ua =» 1,4516.
— Nitroso-a-isobutyliminodiessigséureathylester, ClaHZ2N20B Kp.17 179°, D.1841,0807,
n196= 1,4520.—Nitroso-a-propioimino-R-buttersaureathylester, CuHadN08 D.131,1135,
D.#41,1082, nal = 1,4563. — Nitrilotriessigsauremethylester, CHINOLtt, Kp.18 167°,
D.1051,2130, D.Z%11,2018, na® = 1,4500. — Nitrilotriessigsaureéthylester, ClaHalN0§
Kp.I7184°, D.ie 1,1118, D.9641,1182, n196= 1,4440. (Journ. Russ. Phys.-Cbem.
Ges. 41. 909—20. 28/8. Moskau. Univ.-Lab.) Fbohlich.

James Colquhoun Irvine und Eobert Gilmour, Die Konstitution von Glucose-
derivaten. Teil Il. Kondensationsderivate der Glucose mit aromatischen Aminen.
(Teil I: Joura. Chem. Soc. London 93. 1429; C. 1908. Il. 936.) Die Kondensations-
prodd. der Glucose mit p-Toluidin, p-Phenetidin, B-Naphthylamin u. Anthranilséure
sind den Glucoseaniliden sehr &hnlich, so daf sie wohl auch die y-oxydische Kon-
stitution haben werden. Ein chemischer Beweis hierfir konnte bei der sehr ge-
ringen Besténdigkeit der Kdrper gegen hydrolytische Wrkgg. nicht gefiihrt werden,
doch 1aBRt die Veranderung der Rotation wéahrend der Kondensation, sowie die
Mutarotation der Produkte die Analogie mit den Aniliden deutlich erkennen. —
Glucose-p-toluidid, CI8HI06N, entsteht bei 1-atdg. Kochen von 60 g Glucose mit
120 g p-Toluidin in 1 183%ig A.; nach dem Abdestillieren von 800 ccm A. und
Mischen des Riickstandes mit 4 Vol. A. erhalt man feine Nadeln mit 1H2, F. 115
bis 120° (unscharf), Die erhaltenen Prodd. sind stets linksdrehend; die zuerst durch
A. abgeschiedenen Fraktionen haben immer eine groRere Rotation als die spater
folgenden; in Methylalkohol fuhrt jedoch die Mutarotation in jedem Falle zu dem
annahernd konstanten Wert: [«ld = —45° (c= 2,500 in Methylalkohol); diese Form
des Toluidids wird als ~-Toluididhydrat angesehen. Verwendet man bei der Darst.
nur zwolfmal soviel 83%ig. A. als Losungsmittel wie Zucker u. fallt man dann das
Prod. mit trockenem A., so erhélt man Tafeln mit *sHaO aus wasserfreiem Methyl-
alkohol, F. 117—119°; die ersten Fraktionen dieser Substanz enthalten einen Uber-
schuf an der 1-Form, wéhrend die folgenden mehr d-Form enthalten, als dem
Gleichgewicht der Rotation entspricht. Die Anfangsdrehungen der beiden Hydrate
liegen bei [«]d = ca. —95°. Beim Umkrystallisieren aus W. oder verd. Methyl-
alkohol geht diese Form in das Hydrat mit 1HaO Uber. Durch langes Kochen mit
Essigester werden beide Hydrate in da3 wasserfreie Toluidid verwandelt, das man
am besten aus den Komponenten unter AusschluR von W. erhdlt; es bildet Prismen
aus Methylalkohol, [<ZJdD = +181,9° (c = 2 in Methylalkohol); bildet, in verd. A.
gel., die Hydrate zuriick; die sehr schnelle Mutarotation fuhrt wieder zu [ccja =
—45° als Endpunkt. Durch das lange Kochen mit Essigester wird 1-Form in d-Form
umgelagert; das wasserfreie Toluidid enthalt Gberschiissige rechtsdrehende «-Form,
wéhrend die R-Form links dreht u. leicht Hydrate bildet. Im Verlaufe der Kon-
densation nimmt die urspringliche Rechtsdrehung zuerst zu u. geht schlieBlich in
eine starke Linksdrehung uber; hieraus kann gefolgert werden, dal zuerst die
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wasserfreie «-Form entsteht. Durch lingeres Kochen mit wasserhaltigem A. wird
das Toluidid hydrolysiert.

Glucose-p-phenetidid, CMH209N, wie das Toluidid dargestellt, bildet
Krystalle mit 1H2, die bei 95° erweichen und zwischen 110—120° unter Zers,
schm.; bei 60° verlieren sie im Vakuum VaEiaO; die wasserfreie Substanz konnte
nicht erhalten werden. Die Anfangsdrehung [«]d =» —96,1° (c= 3,4660 in Methyl-
alkohol) geht schnell in den konstanten Wert [«]Jd = —38,3° Uber. Eine Ver-
schiebung des Gleichgewichtes zugunsten der d-Form gelang nicht. Die polari-
metrische Unters, der Kondensationsrk. ergab ein ahnliches Resultat wie beim
Toluidid. — Glucose-R-naphthylamid, CI9HI90OsN, bildet Nadeln mit 1H20, F. 117°;
das beobachtete Maxima der Anfangsdrehung wurde zu [«]dD = —111° c= 25
in Methylalkohol) gefunden, die Enddrehung liegt immer bei [«]JdD= —48,1°. Bei
langerem Kochen mit A. steigt die Linksdrehung des ungel. Materials; hieraus, u.
aus der Anderung der Drehung wahrend der Kondensation folgt die Existenz einer
rechtsdrehenden «-Form. — «-Naphtbylamin konnte nicht mit Glucose kondensiert
werden. — Beim Kochen einer alkoh. Lsg. von Glucose und Anthraniledure tritt
vollige Zers. ein. Bei gewohnlicher Temp. zeigt die alkoh. Lsg. eine anfangs nur
sehr langsame Abnahme der Reehtsdrehung, woraus die B. einer rechtsdrehenden
Substanz folgt, die sich in eine linksdrehende umlagert. Nach dem Eintritt der
Linksdrehung krystallisiert Glucose-o-carboxyanilid, CI3HID 7N, Nadeln mit 1H2,
F. 128—130°, wl. in W., 1L in A.; 1L in wss. Na2C09; aus der alkoh. Lsg. fallt
Natriuméthylat (2 Mol.) das Salz CI3HI10 MN-Na; das Ausbleiben der B. einer
Dinatriumverb. laRt vermuten, daB im Glucosat das Metall die glucosidische Stellung
einnimmt. Alle erhaltenen Prodd. zeigen Rechtsdrehung, die schnell abnimmt; der
Endwert der Mutarotation ist wohl wegen der leicht eintretenden Hydrolyse nicht
ganz konstant [«]dD = +11,1° (c = 2,500 in Methylalkohol). Nach dem Kochen
mit EssigeBter beobachtet man als Anfangsdrehung (.;« = +87,4°; die rechts-
drehende Form («-Form) wird also zuerst gebildet und ist die weniger 1 Form.
(Journ. Chem. Soc. London 95. 1545—55. Oktober. Univ. of St. Andrews. United
College of St. Salvator and St. Leonard. Chem. Research Lab.) Fbanz.

Heinrich Baumhauer, Krystallographisch-optische Untersuchungen. Beziiglich
der in der Hauptsache optischen Untersuchungen am Zinndioxyd (Zinnstein) Zirkon
(a:c = 1:0,64204), Anatas, Wulfenit, Phosgenit u. Schwefel sei auf das Original
verwiesen. — Kaliumlithiumplatincyanir, KLiPtCy4¢3H2 (der Wassergehalt ist
noch nicht definitiv bestimmt). Rhombische S&ulen. 0,71507 : 1 :0,44410. —
Bubidiumlithiumplatincyanutr, RbLiPtCy4*3H2 (Wassergehalt noch nicht definitiv
bestimmt). Dem vorigen isomorph, 0,71473:1:0,44767. L&Rt man einen Tropfen
u. Mk. eintrocknen, so erscheinen zunédchst randlich farblose Tafeln oder lang-
gestreckte Prismen der labilsten Modifikation y, alsdann hellgelbe Tafelehen der
sich optisch dem monoklinen System ndhernden Modifikation 8, und beide werden
schlieBlich von der intensiv gelben stabilen Modifikation « aufgezehrt. Betupft
man den Rickstand des Tropfens wieder mit W., so findet der umgekehrte VVorgang
statt, indem die Modifikationen 8 u. y sich bilden. Die verschiedenen Modifikationen
durften chemisch gleich zusammengesetzt sein, sich also nicht durch verschiedenen
Krystallwassergehalt unterscheiden. Vier beigegebene Tafeln zeigen die Dispersions-
kurven vieler vom Vf. untersuchter Korper. (Ztschr. f. Krystallogr. 47. 1—21. 21/9.
Freiburg i. S.) Etzold.

G. A. Voerkelius, Uber die Entstehung der Blausaure aus Ammoniak
Holzkohle, sovyie aus Di- und Trimethylamin. Zweck der Unters, war Aufklarung
der Rkk. im Uberhitzer bei der Herst. der HCN aus Schlempe nach dem Dessauer

und
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Verf. von Bueb (vgl. Ost, Ztschr. f. angew. Ch. 19. 609; C. 1906. I. 1766). Es
wurde das Verh. von Ammoniak gegen Holzkohle bei 1000—700°, von Trimethyl-
amin bei 1000—600° und von Dimethylamin bei 1000—600° studiert. Beschreibung
der Arbeitsweise u. Abbildung der Versuchsanordnung s. Original. Die in Tabellen
und Diagrammen niedergelegten Resultate sind im wesentlichen folgende: Beim
Uberleiten von Ammoniak und Wasserstoff iiber Holzkohle bei Tempp. tber 700°
erhdlt man HCN, NH8 N u, H, kein CH4 Das Verhaltnis NH3: HCN wechselt,
es entsteht also nicht reines NHACN. Die Ausbeuten an HCN und unzers. NH3
steigen mit wachsender Verdiunnung u. Strdmungsgeschwindigkeit, das Temperatur-
optimum liegt bei ca. 1000°. Verd. mit Leuchtgas fordert die Cyanbildung mehr
als die mit H. Die Reaktionsfahigkeit der Holzkohle nimmt mit der Zeit ab. Ab-
gesehen von hypothetischen Zwischenrkk. finden die folgenden umkehrbaren Pro-
zesse statt:

NH,, + C= HCN + Hs
2NH,, = NA+ 3 H | e —240 ,,
2HCN = Ns+ HS+ 2C .o +59,7

Eine erschépfende Theorie Uber die B. von HCN aus NHa ist noch nicht
moglich.
Trimethylamin setzt sich bei 800—1000° zu 98°/0 in HCN u. CH4 um:

N(CH83= HCN + 2CHV

Die Rk. wird durch Konzentration und Strémungsgeschwindigkeit nicht beein-
fluBt, auch kaum durch Erhéhung der Temp. Uber 1000°. Bei nicht zu geringer
Stromungsgeschwindigkeit und Vermeidung von Kontaktsubstanzen laRt sich die
theoretische Menge HCN gewinnen, da ihre Zerfailsgeschwindigkeit bei 1000° noch
sehr klein ist. Durch Erhéhung der Temp. oder Beriihrung des h. Gases mit Fe,
Chamotte oder anderen pordsen Materialien zers. sich ein Teil der HCN. Bei
800—1000° setzen sich ca. 2°/0 des Trimethylamins nach der Gleichung:

N(CH38 + 2Hj = NH, + 3CH4
um. Bei 710° werden nur noch 78°0 HCN erhalten. Bei 600° zerfallt das Tri-
methylamin vielleicht unter B. von Tetramethylhydrazin:
2N(CH83 + H8 = (CH8aN*N(CH3s + 2CH4
Dimethylamin zerféllt bei 820—1120° anscheinend quantitativ nach:
NH(CH,)S= HCN + CH4+ Ha,
bei Verdiunnung mit mehr als 50°/,, H zum Teil nach:
NH(CH88 + 2Ha = NH, + 2CH4

Mit wachsender Verdiinnung steigt der Anteil der 2. Rk., bei 97°/0 H entsteht
kein HCN mehr, nur noch NHS Dimethylamin gibt wie Trimethylamin bei 620°
kein HCN mehr, bei 720° weniger als bei héheren Tempp.

Fiir die Vorgange im Uberhitzer bei der Herst. von Blausaure nach dem Des-
sauer Verf. ergibt sich folgendes: Ein Teil des NH3 reagiert nach:

NHS+ C = HCN + Hj,

am ginstigsten bei 1000°% ein Teil des NH8 zerféllt in die Elemente, Ggw. von
N und H vermindert diese Dissoziation. Das Temperaturoptimuln fiir die B. von
HCN aus Trimethylamin liegt bei 900°, aus Dimethylamin (50°/0H) bei 800°. Um
aus dem Schlempestickstoff mdglichst viel HCN zu erhalten, miBte bei der Zer-
setzungsdest. der Schlempe auf eine mdglichst grofle Ausbeute an Trimethylamin
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hingearbeitet werden, da nur dieses sieh bei den im Uberhitzer gegebenen Be-
dingungen nahezu quantitativ in HCN umsetzt. Die trockene Dest. des Betains,
das hauptsdchlich die Methylamine zu bilden scheint, ist ndher zu studieren. Da
NHS u. HCN bei den Tempp. des Uberhitzers nicht stabil sind, miissen die h. Gase
vor Berihrung mit Katalysatoren bewahrt u. schnell abgekihlt werden. Die Zers,
der HCN kann vermindert werden durch Uberziehen der Steine des Uberhitzers
mit Kohlenstoff oder besser durch Verwendung glasierter Steine. (Chem.-Ztg. 33.
1025—26. 28/9. 1078—81. 9/10. 1090—92. 12/10. Hannover. Chem.-Techn. Lab. d.
Techn. Hochschule,) Héhn.

J. v, Braun, Uber die Entalkylierung und Aufspaltung organischer Basen mit
Hilfe von Bromcyan und Halogenphosphor. Die Mehrzahl der im Laufe der letzten
neun Jahre von dem Vf. publizierten Unteres, (vgl. S. 449. 538. 629 u. die Register
der vorhergehenden Bénde) ist eng miteinander verbunden und gilt der Lésung
der Frage der Auflésbarkeit der einfachen Stickstoff-Kohlenstoffbindung
nebst allen Anwendungen, die die Ldésung einer solchen Frage nach sich zieht.
In vorliegender Arbeit fast Vf. die Hauptresultate dieser Unteres, zusammen, indem
er den Entalkylierungsproze von offenen tertidren Aminen mit Hilfe von Brom-
cyan, von offenen sekunddren Aminen mit Hilfe von Halogenphosphor, die Auf-
spaltung cyclischer, tertiarer Amine mit Hilfe von Bromcyan und von cyclischen,
sekundéren Aminen mit Hilfe von Halogenphosphor beschreibt; weiter gibt er eine
Ubersicht Gber die Anwendungen der Bromcyan- und der Halogenphosphorreaktion
und falt das, was bisher mit den halogenhaltigen Aufspaltungsprodd. von Iminen,
und zwar hauptsachlich mit den Prodd. aus Piperidin u. Tetrahydrochinoliu nach
synthetischen Richtungen erreicht worden ist, schematisch in zwei Tabellen zu-
sammen, von denen sich die eine auf die B. offener, die andere auf die B. ring-
formig geschlossener Verbb. bezieht.

Aus dem letzten Abschnitt, in dem Vf. einen Vergleich zwischen dem Haupt-
arbeitsgebiet der Bromcyan- u. der Halogenphosphorreaktion zieht, und in dem er
die Richtungen andeutet, die seiner Meinung nach bei einem weiteren Ausbau
dieser Gebiete eine besondere Berlicksichtigung verdienen, sei folgendes erwahnt:
Beide RKkk. ergdnzen sich in bezug auf das Hauptproblem, d. h. die Frage, wann
u. wie sich eine einfache Stickstoff-Kohlenstoffbindung lésen 1aBt, gegenseitig. Die
cyclischen N-Verbb, stellen die groBten Anwendungsgebiete fir die beiden RKkk.
dar. Das Gebiet der eigentlichen Aufspaltung ist umfangreicher fir die Brom-
cyan- als flur die Halogenphosphorreaktion, weil erstens zu jeder sekunddren Base
X<3>NH eine lange Reihe von synthetisch darstellbaren, durch Bromcyan aufspalt-
baren, tertidfren Basen X</+>NR gehdrt und zweitens von der Natur eine ganze
Reihe cyclischer, tertidarer N-Derivate hervorgebracht wird, die viel verbreiteten
Abkommlinge des N-Methyltetrahydroisochinolins, die so gebaut sind, dal sie sich
gleichfalls zur Bromcyanaufspaltung eignen.0 Andererseits sind die weiteren Um-
formungen, die man mit den Prodd. der Aufspaltung vollziehen kann, zahlreicher,
wenn man das Halogenphosphor- als wenn man das Bromcyanverf. anwendet; denn
in den Dihalogeniden und halogenhaltigen, priméren Basen liegen Verbb. vor, die
zwei zu chemischen Veranderungen geeignete Gruppierungen enthalten, wéahrend
in den gebromten Cyanamiden hauptsdchlich nur das eine Br fiir Austauschreak-
tionen geeignet ist.

Gemeinsam werden wohl beide Methoden sich als geeignet erweisen, um die
Frage nach der Bildungstendenz und Festigkeit ringférmiger Stickstoffderivate mit
verschiedener Gliederzahl und wechselnder Substitution und Verzweigung im Ring
zu beantworten: die Halogenphosphormethode wird zu diesem Zwecke erstens eine
Reihe halogenisierter Amine CI*X-NH4 liefern konnen, deren intramolekulare Ver-
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&aderungen sich werden verfolgen lassen, und sie wird zweitens die Darst. einer
Reihe von Dihalogeniden, GleX<Cl, ermdglichen, die man auf ihre Fahigkeit hin,
mit primdren Basen, H,NR. Ringkoérper, X<~>NR, zu liefern, wird untersuchen
konnen. Auf der anderen Seite wird die Bromcyanmethode die Darst. von Keto-
basen, CHamCO-CH2-X- NRH, ermdglichen, die sich nach Vorverss. glatt aus ge-
bromten Cyanamiden, Br*X>NR(CN), durch Kondensation mit Acetessigester und
Verseifung bilden und deren F&higkeit zum RingschluB (vgl. Gabkiel, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 1238; C. 1909. I. 1691) einer experimentellen Prifung zugénglich
sein wird, und sie wird zweitens wohl den quantitativen Vergleich der Festigkeit
einer ganzen Reihe von fertigen Ringbasen zulassen, wie bereits bei dem Vergleich
von Piperidin mit dem Tetrabydrochinolin (vgl. S. 538) gezeigt ist.

Im folgenden seien die in vorliegender Arbeit erwéhnten Verss., die ander-
weitig noch nicht publiziert sind, mitgeteilt: Chinolin gibt mit Bromcyan in Ggw.
von W. den zugehdrigen Hydroxylkérper, C10178VsO, Krystalle, F. 113° der beim
Erwérmen (ber den F. Cyausdure, mit konz. HCI und HBr Chlor-, resp. Bromcyan
abspaltet u. wohl die Konstitution I. besitzt. — Hydrierte Carbazole (vgl. Bobsche,
Liebigs Ann. 359. 49; C. 1908. I. 1548) sind die einzigen von den bisher unter-

NH CH CH
HAINCH *
M. NH CH,
H.c 4 Jeu,

CH

suchten cyclischen, sekundéren Basen, bei denen nach der Aufsprengung des Ringes
mit Hilfe von Halogenphosphor noch weitere Verdnderungen des Molekiils erfolgen:
sie verlieren HCI und werden weiter, wahrscheinlich durch den {berschiissigen
Chlorphosphor, so oxydiert, dafl der hydroaromatische Kern zum aromatischen wird;
aus dem Benzoylhexahydrocarbazol entsteht so Benzoylo-aminodiphenyl, C,,HGCONH-
CMH4+CeH6, F. 102°, und aus der methylierten Verb. Il. das Phenyltolylderivat,
C&IbCONH- mCOHtCH:i, F. 121°. — Tropan gibt bei der Behandlung mit
Bromcyan in ath. Lsg., Abfiltrieren vom quartidren Prod. und Verseifung des im
A. enthaltenen Cyannortropam, F. 107°, durch Kochen mit SS. das Nortropan (llL.).

Mit Hilfe der Halogenphosphorreaktioa lassen sich aus cyclischen Basen,
X<">NH, Uber die Dichloride, C1*X-C1 (oder besser Dibromide), u. die entsprechen-
den Dinitrile Diearbonséuren darstellen, aus Pyrrolidin 148t sich so die Adipin-
séure, aus Piperidin die Pimelinsdure gewinnen; aus dem Dibromhexan u. Dibrorn-
pentan lassen sich natiirlich analog die KorJcsdure und Azelainsdure darstellen. —
Putrescin, NHSCH,)ANH9, 148t sich mit Hilfe der Halogenphosphorreaktion aus
Pyrrolidin, bezw. den Reaktionsprodukten derselben erhalten. — Die Jodéther,
J(CH240CeH6, J(CHj)S0CEH5 u. J(CHS)OC,H6,' geben mit Hilfe von Na die Diather
der Octo-, Deka- u. Dodekareihe, CBHS(CHs)C8HG6 etc., aus denen mit HJ leicht
die zugehdrigen Dijodide, J(CH2S etc., erhalten werden kénnen. — Dibrom- (noch
leichter Dijod-)Pentan gibt bei der Umsetzung mit Mg nach Gbignabd im wesent-
lichen das Prod. Br*Mg(CH2@8Vig»Br, dem kleine Quantitdten des Dekamethylen-
korpers, BrMg(CH26-(CH28MgBr, beigemengt sind, denn bei der Zers, durch SS.
wird neben Pentan reines, normales Dekan gebildet. Mit Carbonylverbb. erhélt
man in der bekannten Weise Glykole, z. B. mit Aceton die Verb. (CHAC{OH)>
(CHJICiOH~CHg),, F. 77°, Kp,10 140—150°, und mit Diketonen, resp. Dialdehyden
lassen sieh, wenn auch nicht leicht, cyclische C-Verbb. fassen. — Aus einem Di-
chlorid oder Dibromid, Br-X-Br, entstehen mit einem priméren Amin in der Penta-
und Tetramethylenreihe Derivate des Piperidins, (CHa8NR, u. Pyrrolidins, (CH24NR.
— o-Aminophenylbutterséure gibt bei der Diazotierung und Ersatz der Diazogruppe
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durch H die y-Phenylbuttersdure. —Dijodpentan gibt beim Kochen mit Sehwefelkalium
Pentamethylensiilfd, durchdringend riechende Fl., Kp. 140—142°. — Die hoher-
molekularen, halogenhaltigen Umwandlungsprodd. verdanken ihre vielseitige Reak-
tionsfahigkeit vor allem auch dem Umstand, dal je weiter zwei reaktionsfahige
Atome oder Atomgruppen in einer aliphatischen Kette voneinander riicken, sie um
so weniger sich gegenseitig in den flr sie eigentimlichen Umsetzungen hemmen;
so ist u. a. fur den Austausch des J in einem Dijodid, J-X-J, gegen die NOa
Gruppe in hohem Grade die Ldnge von X maRgebend. (WALLACH-Festschrift
313—86. Oktober.) Busch.

K. Auwers und F. Eisenlohr, Untersuchungen (ber intramolekulare Vorgange
bei acylierten Verbindungen. Der eine der VAf. hat kirzlich (S. 706) bei dem Studium
der gesetzmaRigen Beziehungen zwischen der Wanderung von Sdureresten u. dem
molekularen Bau der betreffenden Verbb. gezeigt, daR man in einzelnen Féllen
unter besonderen VorsichtsmaBregeln labile O-Ester gewinnen kann, daf also die
bekannte Umlagerung:

Beffa< 0B —% Bal4GH e

wahrscheinlich eine gewisse Zeit erfordert, Zur Prifung dieser Ansicht haben die
Vff. Benzoyl-o-nitro-p-kresol in Ggw. von Essigsdureanhydrid reduziert. Erfolgte
nach der Eeduktion die Wanderung des Séurerestes schneller als die Acetylierung
so war die N-Benzoyl-O-acetylverb., im umgekehrten Falle die N-Acetyl-
O-benzoylverb. des Aminokresols zu erwarten. Es zeigte sich, dal3 letzteres der
Fall war, dal also die intermolekulare Rk. schneller verlauft, als die intramole-
kulare Atomverschiebung.

Im Anschluf an hierbei gemachte Beobachtungen wurde die Verseifung ge-
mischter Ester von Aminophenolen naher studiert. Es zeigte sich namlich, daf’ bei
der partiellen Verseifung solcher gemischten Ester eine gegenseitige Verdrdngung
der Acyle stattfinden kann; so lieferten beide isomeren Aeetylbenzoylverbb. des
0-Aminokresols ausschlieBlich die N-Benzoylverb. Bei den analogen Derivaten von
m- und p-Aminophenolen tritt eine derartige Nebenrk. nicht ein, sondern es wird
nur der am Sauerstoff haftende Rest abgespaltet. Auch bei den o-Aminophenolen
ist die gegenseitige Verdrdngung nur dann glatt, wenn ein betrachtlicher Unter-
schied in der Schwere beider Radikale besteht. Andernfalls entstehen Gemische
zweier verschiedener N-Acetylverbb. Bei der Verseifung des O-Benzoyl-N-acetyl-
o-oxybenzylamins und seiner kernsubstituierten Derivate tritt die bei den o-Amino-
phenolen beobachtete Verdrdngung nicht ein; auch dann nicht, wenn der positive
Charakter der Aminogruppe abgeschwécht ist. Auch bei Verbb., wie das O-Benzoyl-
N-acetylsalicylaldehydphenylhydrazon, tritt bei der Verseifung keine Verdrangung ein.

Die von Willstatteb und Vebaguth (Ber. Dtsoh. Chem. Ges. 40. 1432;

C. 1907. I. 1498) aufgefundene Umlagerung von Chinonbenzoylphenylhydrazon in
Benzoyloxyazobenzol:

0=C84&N.NBz-CeH5 — > BzO-C8H4 N =N -C 818

1aBt sich auch in alkoh. Lsg. erreichen, wenn Konzentration u. Menge des Alkalis
passend gewahlt wird, doch konnten die Bedingungen nicht festgestellt werden,
unter denen diese Atomverschiebung regelmdRig und sicher erfolgt. Jedenfalls
sind verhdltnismaRig sehr geringe Mengen von Alkali im Stande, das Chinonderivat
in alkoh. Lsg. in den Azokdrper umzuwandeln. Mit h., wss. Natronlauge liefert
das Chinonbenzoylphenylhydrazon neben p-Oxyazobenzol und Benzoesdure merk-
wirdigerweise hauptsachlich Benzanilid, ohne daf diese Rk. aufgeklart werden
konnte. Die Umlagerung und Verseifung des Chbinonhenzoylphenylhydrazons zu
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Oxyasobenzol trat auch mit sd. Eg. ein, obwohl weder asymm. Benzoylphenylhydr-
azin, noch Benzoyl-p-oxyazobenzol durch Eg. gespaltet werden. Ahnlich verhalt Bich
Chinonacetylphenylhydrazon gegen h. Eg.

Bei der reduktiven Spaltung des Benzoyl- und des Acetylphenylhydrazons von
Benzochinon entsteht kein Anilin. Die von Goldschmidt Und Eckabdt (S. 1324)
festgestellte Abspaltung eines Sdurerestes wahrend der Reduktion scheint nur dann
einzutreten, wenn das Acyl an Sauerstoff gebunden war, nicht aber, wenn es am
Stickstoff haftete. Wenn nicht Ausnahmen von dieser Regel Vorkommen, wirde
nach wie vor die Entstehung freier Spaltbase bei der Reduktion der hier in Frage
kommenden Ester einen Hinweis darauf bilden, daR die Substanz ein O-Derivat ist.

Experimenteller Teil. 1. Gleichzeitige Einwirkung von nascentem
W asserstoff und Essigsdureanhydrid auf Benzoyl-o-nitro-p-kresol.
Zunéchst wurde Darst. und Verhalten der Vergleichssubstanzen untersucht. —
0-Amino-p-kresol wird am besten durch elektrolytische Reduktion einer alkal. Lsg.
von o-Nitrokresol dargestellt. Farblose Krystalle. F. 135°. — N-Acetyiverb. Durch
Verreiben mit Essigsdureanhydrid oder aus der Diacetylverb. durch kurzes Erwarmen
mit A. und etwas konz. Natronlauge. — Diacetylverb., CnHjjOaN. Durch Kochen
mit Essigsdureanhydrid. Blatter oder flache Nadeln. F. 145°. — N-Benzoylverb.
Mit Benzoylchlorid und Pyridin. F. 191°. — Benzenylverb. Aus der N-Benzoyl-
verb. durch Dest. oder durch Erwdrmen mit Acetylchlorid. F. 104°. — O-Acetyl-
N-benzoylverb.,, CIBHI03N. Aus dem N-Benzoylat mit Acetylchlorid und Pyridin
bei gewohnlicher Temp. Blattchen oder flache Nadeln aus Bzl. Lg. F. 134°
Liefert beim Verreiben mit k., 1%ig. Natronlauge leicht die N-Benzoylverb. —
O-Benzoyl-N-acetylverb., C19H150aN. Am besten aus dem Na-Salz der N-Acetylverb.
mit Pottasche und Benzoylchlorid in trockenem A. Nadeln aus Methylalkohol oder
Prismen aus Bzl. F. 146°. Die N-Benzoylverb. liefert beim Kochen mit Essig-
siureanhydrid u. Eg. die O-Acetyl N-benzoylverb. Daneben entsteht eine Diacetyl-
benzoylverb., CI8HID 4N = CH3+C,H3OCO+CHgN(CO+*CHg(GO+C8H6. Krystalle aus
Bzl. oder A, F. 101—102°. Dieselbe Verb. entsteht aus der O-Benzoyl-N-acetyl-
verb. beim Kochen mit Essigsaureanhydrid, wahrend die N-Benzoyl-O-acetylverb.
hierbei unveréndert bleibt. Beim Kochen von Benzoyl-o-nitro-p-kresol mit Essig-
saureanhydrid unter Zusatz von Zinkstaub und Eg. entsteht die O-Benzoyl-N-acetyl-
verb. des Aminokresols oder die Diacetyl-N-benzoylverb.

2. Partielle Verseifung gemischter Diacylderivate. Derivate
0-Amino-p-kresols. — N-Propionylverb., CI0H13OjN. Mit Propionylchlorid u. Pyridin
dargestellt. Nadelchen aus Bzl. -f- Lg. F. 95—96°. LI. in den meisten orga-
nischen Losungsmitteln. — Dipropionylverb., CI3HIDN. In gleicher Weise aber
mit Uberschiissigem Propionylchlorid dargestellt. Blattchen au3 Bzl. -f- Eg. F. 91
bis 92°. 811 in Methylalkohol. — O-Propionyl-N-acetylverb., ClaH1I03N. Aus dem
Na-Salz der N-Acetylverb. mit Pottasche und Propionylchlorid in trockenem A.
Flache Nadeln aus Bzl. + Lg. F. 104—105°. Liefert bei der partiellen Verseifung
ein Gemisch von N-Acetylverb. und N-Propionylverb. Die N-Acetyl-O-benzoylverb.
liefert bei der partiellen Verseifung mit Alkali nur N-Benzoylverb., bei langem
Kochen mit Anilin ein Gemisch von N-Acetyl- und N-Benzoylverb. — N- Valeryl-
verb.,, C,jHIO8N. Nach der Pyridinmethode dargestellt. N&delchen aus Bzl. -j- Lg.
F. 106°. — O-Benzoyl-Nvalerylverb., CIH203N. Aus der N-Valerylverb. mit
Benzoylchlorid und Pottasche in A. Bléttchen aus Lg. F. 142°. Nadeln aus verd.
A. Gibt bei der partiellen Verseifung ein Gemisch von N-Valeryl- u. N-Benzoyl-
verb. — N-Heptoylverb., CUH2I02N. Undeutliche Krystalle aus Lg. F. 103—104°.
LI. — O-Benzoyl-N-heptoylverb.,, CnHSD 3. Aus vorstehender Verb. mit Benzoyl-
chlorid u. Pottasche in A. Krystillchen aus Bzl. -)- Lg. F. 87—89°. ZIl. Liefert
bei partieller Verseifung nur N Heptoylverb. Ebenso verhélt sich wahrscheinlich

des
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die O-Heptoyl-N-benzoylverb., die nicht rein erhalten werden konnte. Die Derivate
des m- und p-Aminophenols zeigten keine gegenseitige Verdrdngung von Aryl-
gruppen.

O-Benzoyl-N-acetyl-0-oxybenzylamin. Aus der N-Acetylverb. mit Benzoylchlorid
und Pyridin. Farblose Krystalle aus Bzl. + Lg. F. 108—109°. Liefert bei par-
tieller Verseifung nur N-Acetylverb. — 0-Benzoyl- N-acetyldibrom-o-oxybenzylamin,
CZHIO3NBr2 Aus der N-Acetylverb. nach der Pyridinmethode. Prismen aus A.
WI. in A, zll. in Eg. und Bzl. F. 147°. Liefert bei der partiellen Verseifung nur
N-Acetylverb. — O-Benzoyl-N-acetyldibrom-p-oxybenzyl-p-niiroanilin, CaaH13) 6NaBra.
Aus der N-Acetylverb. mit Benzoylchlorid und Pyridin. Gelbliche, krystallinische
M. aus Bzl. -)- Lg. F. 153,5—154°. Liefert bei partieller Verseifung nur N-Acetyl-
verb., die rein bei 155—157° schm. — O-Benzoyl-N-acetylsalicylaldehydphenylhydr-
azon, Ca2H108Na Aus der O Benzoylverb. mit Essigsdureanhydrid. Weille Nadeln
aus A. oder Lg. F. 128°. LI in A., Bzl, Eg. Liefert bei partieller Verseifung
nur N-Acetylverb.

3 Versuche mit den Acylderivaten des p-Benzochinonphenylhydr-
azons. Benzoylphenylhydrazon des Chinons liefert in A. mit Yao Mol. NaOH beim
Stehen Benzoyl-p-oxyazobenzol. Mit Natronlauge in der Hitze liefert das Benzoyi-
phenyihydrazon RBenzanilid, p-Oxyazobenzol, Benzoeséure und zuweilen Dibenzoyl-
p-aminophenol. Beim Erhitzen mit Eg. liefert es p- Oxyazobenzol. Letzteres, sowie
etwas Acetylverb. entsteht auch aus dem Acetylphenylhydrazon des Chinons in
gleicher Weise. Bei der Reduktion liefert Benzoyl-p-oxyazobenzol Benzoyl-p-oxy-
hydrazobenzol. Letzteres liefert bei der Spaltung Anilin, wéhrend dies das Acetyl-
phenylhydrazon des Chinons nicht tut. Das Benzoylphenylhydrazon des Chinons
liefert bei gleicher Behandlung Benzanilid, aber kein Anilin. Hierbei wurde das
Auftreten eines Zwischenprod. beobachtet, das aber nicht n&her untersucht wurde.
(Liebigs Ann. 369. 209—45. 10/10. [27/8] Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.)

Posneb.

F. B. Allan, Die Bariumsalze der Phthalsdure. AuBer dem neutralen Barium-
phthalat ist eine Reihe saurer und basischer Ba-Salze der Phthalsdure beschrieben
worden. Nach der von Mirttek und Kenrick (Trans. Roy. Soe. Canada 1901)
angegebenen, auf der Phasenregel beruhenden Methode konnte Vf. die Existenz
der folgenden drei Salze feststellen. Aus dem Salz (C8H4Ca0 HaHaBa-HaO besteht
die feste Phase, wenn 25 g Phthalsdure u. 2,0—2,25 g Ba(OH)a*8H20 mit 100 g W.
bis zur Erreichung des Gleichgewichts, d. h. 4 Tage lang, gerlhrt werden. Beim
Erhitzen auf 120—150° geht dieses Salz in ein Salz von der Zus. (C8H4C20 4Ba)4
C8H4C20s (iber. Werden 1g S., 2,2—3,4g Ba(0H)2*8H2 und 40 g W. bis zur
Erreichung des Gleichgewichts geruhrt, so entspricht die Zus. der festen Phase der
Formel C8H4AC204Ba-1,2H2. Der Gleichgewichtszustand wird erreicht bei 2,2 bis
2,8 g Ba(0H)2-8H2 nach eintdgigem Rihren, bei 3,2—3,4 g Ba(0OH)a*8H2 nach
21-tdgigem Rihren. Bei Anwendung von 1g S., 3,8—4,7 g Ba(OH)a-8H& und
40 g W. st die konstante Zus. der festen Phase nach 16-tdgigem Ruhren
(CEHAC 4Ba)8Ba(OH)2 Bei einem Gemisch aus 25 g S., 3,75—4,25 g Ba(OH2-
8HsO u. 100 g W. konnte auch bei 60-tdgigem Rihren der Gleichgewichtszustand
nicht erreicht werden, doch scheint unter den angegebenen Bedingungen das Salz
(C6HACD 4,HBa4 gebildet zu werden. (Journ. Americ. Chem. Soe. 31. 1061—65.
Sept. Univ. of Toronto.) Alexander.

C. G. Allin, Ein dritter Methylester der Phthalsdure. Die Verss. des Vfs.
wurden in der Absicht ausgefiihrt, einen Phthalsdureester darzustellen, der dem
aus (C804C20HHZBa*H20 beim Erhitzen auf 120—140° entstehenden Ba-Salz
(CaHAC20 4Ba)4*C8HAC20 8 (vgl. das vorst. Ref.) entspricht. Mit C2H& gab dieses
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Salz bei wechselnden Versuchsbedingungen keinen Ester. Dagegen wurde beim
Erhitzen mit Dimethylsulfat im Rohr in geringer Ausbeute ein aus Essigester in
farblosen Krystallen kiystallisierender Ester (P. 187°) erhalten, dessen Zus. und
Mol.-Gew. einer Formel C6H4CO0,CH81' ¥4CsH4C0),0 entspricht. Durch Messung
der Verseifungsgeschwindigkeit des Phthalsduredimethylesters oder der Geschwin-
digkeit der Esterifizierung von Phthalsdure oder Phthalsaureanhydrid durch Methyl-
alkohol soll festgestellt werden, ob dieser neue Ester ein bei diesen Rkk. auf-
tretendes Zwischenprod. ist. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 1065—67. Sept. Univ.
of Toronto.) Alexander.

L. France8C<mi und G. Cusmano, Einwirkung von freiem Hydroxylamin auf
das Cumarin. Vff. betonen gegeniliber Posner (S. 697), daB aus dessen friiheren
Unterss. nicht hervorging, da er sie auch auf das Cumarin ausdehnen wiirde.
Um nun die von Posner hervorgehobenen Widerspriiche aufzuklaren, haben VAf.
ihre Verss. und die von POSNER wiederholt und fassen ihre Ergebnisse dahin zu-
sammen: Cumarin reagiert mit freiem Hydroxylamin, indem es bei 0° 3 Mol. des
letzteren addiert unter B. des PoSNERschen - Hydroxylaminohydro-o-cumarsaure-
hydroxamoximhydrats, COHIESN8 F. 123°. Bei gewdhnlicher Temp., 20—25°, d. h.
unter Bedingungen, unter denen Santonin 1 Mol. Hydroxylamin an seine Lacton-
bindung addiert, liefert Cumarin dagegen das von den Vff. friiher beschriebene
Dihydroxylamincumarin, CHI204N2 Das Trihydroxylamincumarin zers. sich be-
reits bei gewdhnlicher Temp. im Vakuum tber H,S04 unter Férbung, ebenso beim
Erhitzen auf 100°; beim Erhitzen der alkoh. Lsg. verwandelt es sich unter Ab-
spaltung von Hydroxylamin in Dihydroxylaminverb. und Aminohydrocumarsaure.
Das Dihydroxylamincumarin ist weit bestidndiger, blieb, z. B. trocken 1 Jahr bei
gewohnlicher Temp. und im diffusen Licht aufbewahrt, farblos, wird bei 100° wohl
nur entwassert, schm, konstant bei 130—131° und ist daher, entgegen Posner, un-

zweifelhaft eine Verb. Mit konz. HCI geben Di-

CH und Trihydroxylamincumarin das Monohydroxyl-

CH:-» |jC—— O--—-—--- CO amincumarin beistehender Formel, z. B. 3g der

CHINJJC—CH(NHOH)CHa  Dihydroxylaminverb. mit 10 ccm rauchender HCI,

ijH das aus seinem Chlorhydrat, COH, NHC1, gegen

140° sich farbend, bei 160° etwa sich zers., zl. in

W., k. FEHLiNGsehe Lsg. reduzierend, durch Alkali in Form eines Oles erhalten

wurde, das sich wenigstens zum Teil in Camarin und Hydroxylamin zers. Beim

Kp. von Methylalkohol reagiert Cumarin mit freiem Hydroxylamin tberhaupt nicht

oder aber liefert das Reduktioneprod. des Monohydroxylatnins, die Aminohydro-

cumarsaure, F. 208°, bezw. bei raschem Erhitzen F. 215° (Posner: 214°); die ge-

ringe Loslichkeit dieser 8. in Carbonaten spricht fur ihre salzartige Konstitution.

(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. 1. 183—388. 19/9. Cagliari. Allgem. chem.
Univ.-Inst.) RoTH-Cdthen.

Thomas Campbell James und John Joseph Sudborough, Halogenderivate
der Zimtsdure. Versuche zur Spaltung der a-Bromzimtsduren mit Hilfe
von Strychnin. MarCkwald und Meth (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2598; C.
1906. Il. 1193) haben nachgewiesen, dal die beiden von Erienmeyer beschriebenen
Brucinsalze der Zimtsdure nicht isomer sind, sondern ein saures und das n. Salz
sind. Auch aus os-Bromzimtsdure n. a-Bromallozimtsénre (Sudborough, Thompson,
Journ. Chem. Soc. London 83. 1167; C. 1903. I1. 1369) kann man je zwei Strychnin-
salze erhalten, von denen jedoch das eine nur ein Hydrat des anderen ist. ct-Brom-
allozimtsaures Strychnin, CAHZO2N2*CHT 2Br, Prismen aus ahsol. A., F. 183°
(Zers), [«]dBB= —16,84° (1,250 g in 50 ccm der absol. alkoh. Lsg.); beim Ein-
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dunsten der Mutterlauge des Salzes oder bei dem Umkrystallisieren desselben aus
50°/dg. A. erhdlt man das Hydrat CjjHgjOjNa-CgHjOjBr + H,0 in grofen durch-
scheinenden Krystallen, F. 127°; nach dem Erstarren der Schm. schm, sie bei 183°
(Zers.) wieder; [«]DIB= —16,58° (+0,066°) (1,250 g in 50 ccm der absoi. alkoh.
Lsg.); die Loslichkeit der Salze in verd. A. ist groRer als die in W. oder A. —
a-Bromzimtsaures Strychnin, CIHS0&Nj*CH70sBr, farblose Tafeln aus A., F. 182°,
[«]D2 = +4,7° (1,250 g in 50 ccm der absol. alkoh. Lsg.); CjiHjjOjNg'CVH]jOjBr +
HaO, prismatische Nadeln aus 50%ig. A., F. ca. 130°, nach dem Wiederer6tarren
F. 182°.

Einw. von alkoh. KOH auf d- und I-«,(9-Dibrom-~9-phenylpropion-
sdure. Die nach dem Verf. von Hirsch (Ber. Dfscb. Chem. Ges. 27. 883) aus
a,\-ce,R-Dibrom-R-phenylpropionséure (Sudborough, Thompson, Journ. Chem. Soc.
London 83. 666; G. 1903. 1. 114) dargestellten optisch aktiven Komponenten liefern
bei Einw. von 2 Mol. alkoh. KOH bei 0° das Gemisch von «-Bromzimtsdaure und
«-Bromallozimtsdure in anndhernd demselben Mengenverhdltnis wie die d,l-Sdure.

Addition von Brom an Zimtsdureester. In Ubereinstimmung mit friheren
Resultaten (Sudborough, Thompson, 1 ¢) konnten aus Zimtsauremethyl- oder -&thyl-
ester trotz mannigfaltiger Variation der experimentellen Bedingungen in keinem
Falle auch nicht annahernd so groRe Ausbeuten an Allozimtsauredibromid neben
Zimtsauredibromid erhalten werden, wie Michael u. Smith (Amer. Chem. Journ.
39. 27; C. 1908. I. 831) angeben. Da aber Zimtséauremethylesterdibromid durch
Brom in CSs oder CCl4 auch bei langer Einw. nicht in die Alloverb, lbergefiihrt
wird, so wird man die Differenz der Resultate nur auf eine Verschiedenheit der
angewendeten Zimtsdureester zuriekfihren koénnen, wobei man beispielsweise an
die Beobachtung Ertenmeyernb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 505; C. 1909. I. 847)
denken kénnte, nach welcher synthetischer Zimtsaureédthylester durch Destillation
in verschiedene Fraktionen zerlegt werden kann.

Einw. von Alkalien auf die Dibromide des Allozimtsduremethyl-
und -&thylesters. Wahrend Michaer (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 34. 3666; C.
1901. 1. 1307) beim Kochen von Allozimtsaureathylesterdibromid mit alkoh. KOH
erhebliche Mengen «-Bromallozimtséure neben a-Bromzimtsdure erhielt, wurde bei
Einw. von 2 Mol. alkoh. KOH auf Allozimtsdauremethyl- oder -dthylesterdibromid
bei 0° anscheinend nur «-Bromzimtsdure gebildet.

Einw. organischer Basen auf «,/S-Dibrom-/9-phenylpropionséure.
Beim Kochen von «,+Dibrom+-phenylpropionsdure mit schwachen Basen oder
Alkaloiden in A. entstehen stets groRe Mengen von Bromstyrél-, das auferdem ent-
stehende Gemisch der beiden «-gebromten SS. enthdlt aber relativ viel mehr
«-Bromallozimtséure als das durch starke Alkalien erzeugte; so ist das Verhaltnis
der SS. beim Arbeiten mit KOH 1:7, mit Trimethylamin ca. 1:2, (Journ. Chem.
Soc. London 95, 1538—45. Oktober. Aberystwith. Univ. College of Wales. The
Edward Davies Chem. Lab) Franz.

Emil Erlenmeyer, Uber den BeaMionsmechanismus bei der Umlagerung der
B-y-ungesattigten a-Hydroxysauren in die isomeren y-Ketonsduren. Durch Ver-
seifung des Zimtaldehydcyanhydrins, C6H6 CH : CH-CH(OH)CN, mit HCI entsteht
nach Fittig, Ginsbeeg Benzoylpropionsaure, CH6+CO «CHa+ CH8+ COOH. Vf.
erortert die neben der Verseifung der CN-Gruppe stattfindende intramolekulare
Atomverschiebung auf Grund eigener Forschungen, sowie der Arbeiten von
Thiele und von Fittig (Literatur s. Original). (WALLACH-Festschrift 404—13.
Oktober.) Jost.

Ernst Deussen, Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 111. Abhandlung. A) ,,Caryo-
phyllen* (aus Nelkenstieldl), mitbearbeitet von A, Loesche und A. Klemm.
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Das von Waittach u. Tuttle zuerst dargestellte Caryophyllennitrosat liefert nach
Schreiner u. Kremers beim Umsetzen mit Benzylamin das sogenannte R-Caryo-
phyllennitrolbenzylamin. Da dieses sich als optisch inaktiv und damit als identisch
mit dem aus «-Caryophyllennitrosochlorid darstellbaren Nitrolbenzylamin erwiesen
hat, so soll das Nitrosat, von dem das bei 162° schm. Nitrolamin sich ableitet, kinftig
als a-Caryophyllennitrosat bezeichnet werden. Ein anderes, d-Caryophyllennitrosat
genanntes Nitrosat vom F. 131—132° u. einem DrehuDgsvermégen von rund +60°
entsteht durch Einw. von sd. Lg. auf das blaue Caryopbyllennitrosit oder durch
Oxydation desselben mit CrO, und Eg. Das blaue Nitrosit vom F. 115° liefert beim
Umsetzen mit Benzyiamin B-Caryophyllennitrolbenzylamin, F. 172—173°, ihm muf}
also der aktive KW-stoff im ,,Caryophyllen“ zagrunde liegen; dieser soll als 3-Caryo-
phyllen bezeichnet werden zum Unterschiede von dem ihn begleitenden, ebenfalls links-
drehenden und durch fraktionierte Dest. kaum abzutrennenden y-Caryophyllen, das
kein blaues Nitrosit gibt. Das blaue Nitrosit wird von Vffn. R-Caryophyllennitrosit,
das aus diesem durch kurze Einw. von alkoh. KOH entstehende isomere farblose
Nitrosit vom F. 139° B-Caryophyllenisonitrosit genannt. Durch 4-B-stdg. Einw. von
alkoh. KOH auf das blaue Nitrosit entsteht eine Verb. vom F. 162—163°, der seiner
Zeit die Zus. C15Ht80ON zugesehrieben worden ist; es ist aber fraglich, ob ihr nicht
die Formel CI8Hs0,N oder CiHj&OjN zukommt.

Wird eine alkoh. Lsg. des blauen Nitrosits belichtet, so resultiert (als «-Verb.
Von Schreiner u. Kremers) das d-Caryophyllennitrosat vom F. 131—132°, wéhrend
die in benzolischer Lsg. entstehende B-Verb. ClHuOaN4, F. 158—159° sich als
optisch inaktiv und identisch mit derjenigen erwiesen hat, die durch Einw. von sd.
Lg. neben d-Caryophyllennitrosat entsteht. Dagegen (ibt Belichtung bei Abscheidung
des Nitrosochlorids nur eine beschleunigende Wrkg. aus.

Der in dem rohen «-Caryophyllennitrosochlorid neben etwas /?-Nitrosochlorid
enthaltene sogenannte Nitrokdrper, F. 162,5—163,5°, 1aRt sich in etwas groRerer Menge
gewinnen, wenn man die bei der Darst. des Nitrosochlorids abfallende Mutterlauge
langsam eindunsten 1&Rt; neben ihm ist noch ein anderer Korper in der Lauge ent-
halten, der sich erst bei l&ngerem Stehen ausscheidet u., aus verd. A. umkrystallisiert,
bei 125—1255° schm. Beiden Koérpern kommt die gleiche Zus. CIHHSDjN oder
CIEHSO N zu; der erste verhélt sich gegen Brom ungeséttigt und ist stark reehts-
drehend ([«]D= +224° in Chlf.), der andere entfarbt dagegen Brom nicht und ist
nur schwach rechtsdrehend ([«]d = +24° in Bzl.).

Beim Abspalten von HCI aus dem «-Caryophyllennitrosochlorid mittels Na-
Methylat entsteht eine bei 116° schm, inaktive Verb., der indessen nicht die Zus.
CIH!I8ON, sondern C16H,60sN zukommt; dagegen entstehen bei Einw. von Na-
Athylat und -Propylat identische Verbb., rhombische Tafeln (aus A), F. 128—129°,
normaler Zus., die ebenfalls optisch inaktiv sind.

Der bei der Darst. des blauen Nitrosits aus den Mutterlaugen isolierbare bi-
cyclische KW-stoff liefert, wie schon bekannt, zwei isomere Nitrosochloride vom
F. 122 u. 146°. Diese beiden Nitrosochloride und das (3Caryophyllennitrosochlorid
vom F. 159° geben nun auffallenderweise beim Umsetzen mit Benzylamin das gleiche
R -Caryophyllennitrolbenzylamin vom F. 172—173°, wahrend nur aus dem Nitroso-
chlorid vom F. 122° beim Umsetzen mit Anilin ein Nitrolanilid entsteht. Wird das
hei 146° schm. Nitrosochlorid mit A. im sd. Wasserbade erhitzt, so geht €3 in das
Isomere vom F. 122" Uber; eine gleiche Umwandlung erleidet das +Nitrosochlorid
vom F. 159°. Alle drei Nitrosochloride, von denen das vom F. 122° als «-, u. das-
jenige vom F. 146° als R -Isocaryophyllennitrosochlorid bezeichnet werden sollen,
gehen beim Erhitzen mit Na-Athylatlsg. in denselben gegen Brom sich ungesattigt
verhaltenden, stark rechtsdrehenden Kdorper, F. 163—164°, (ber, dessen Zus. von
derjenigen der in normaler Weise zu erwartenden Nitrosoverb. CIHH!80ON abweicht;
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er ist moglicherweise identisch mit der Verb. C16H20 2N oder CitHSO 2N vom F. 162
bis 163° aus den Mutterlaugen des a-Nitrosochlorids.

Wird ,,Caryophyllen (ad = —8°10) mit Eg.-H2S04 behandelt, so geht bei
der Dest. des Reaktionsprod. mit Wasserdampf ein KW-stoff (iber, dessen niedriger
Kp.24 126—127° bemerkenswert ist.

Wird Isocaryophyllen der Oxydation mit verd., wss. KMn04Lsg. bei etwa 0°
unterworfen, so erhalt man neben einem Glykol CI8H210 4 (bezw. CI8H20 4, F. (aus
h. Lg. krystallisiert) 120°, der seine B. wohl geringen Mengen R -Caryophyllen im
Isocaryophyllen verdankt, und a,cz-Dimethylbernsteinsédure hauptsachlich die schon
friher erhaltene Keto- (oder Aldehyd-) sdure C10H1808 (F. des Semicarbazons 186°).
Auch bei der Oxydation des Isocaryophyllens in Acetonlsg. liefern die neben dem
(optisch inaktiven) Glykol entstehenden SS. nach entsprechender Behandlung die
Keto- oder Aldehydsdure.

Der bei der Oxydation des Caryophyllens mit wss. KMnO4Lsg. entstehende
Glykol, F. 120°, wird in besserer Ausbeute erhalten, wenn man statt der fir 2 At. O
die fur 8 At. O berechnete Menge KMn04 anwendet. Bei Ggw. von freiem Alkali
kann der Glykol mit NH20H (in methylalkoh. Lsg.) in Rk. gebracht werden, und
man erhélt nach langerer Zeit ein festes Oxim, CMH204N, F. 187—188°; danach
also scheint die Zus. des Glykols C,4Hi,04 zu sein. Auf Grund der bis jetzt ge-
wonnenen Oxydationsergebnisse, der Mol.-Refr., sowie der Beobachtung, daf’ /?-Caryo-
phyllen ein blaues, auf eine tertidr-tertidre Bindung zweier C-Atome hindeutendes

" Nitrosit liefert, schlagt Vf. flr diesen KW-stoff

8 nebenstehende Formel vor.
H&C| GH [CH» R) Zur Kenntnis des Gurjunbalsam-
U qf CH |qjj Oles, bearbeitet von Hans Philipp. WirdGurjun-
(HC) Cp'd™'iliCH™* balsamél, das durch Dest. im Vakuum gereinigt

wurde, in Acetonlsg. mit gepulvertem KMn04
(etwas mehr als 2 At. O entsprechend) oxydiert, so entsteht ein Keton oder Aldehyd
der Zus. CI8H200 (Kp.12170—180°), aus dem sich ein Semicarbazon vom F. 234°
(Zers.) gewinnen [&Rt. Diese Verb. 1aBt sich vielleicht dazu verwerten, Gurjun-
balsam in Copaivabalsam nachzuweisen.

C) Uber eine bequeme Darstellungsweise von Nitrosochloriden
der Mono- u. Sesquiterpene, von A. Klemm. Vf. beschreibt einen bequemen
App., mit dessen Hilfe man groRere Mengen KW-stoff unter Einhaltung niederer
Temp. und ohne Uberwachung in Nitrosochlorid tberfiihren kann.

Untersuchungen in der Monoterpenreine. A) Uber die Abspaltung von
Chlorwasserstoff aus d-Limonennitrosochlorid und Uber ein neues
Carvoxim, bearbeitet von A. Hahn. Vgl. das Ref. nach Ztschr. f. Riech- und Ge-
sehmackstoffe, C. 1909. I. 1237.

B) Uber die Abspaltung von Chlorwasserstoff aus Pinennitroso-
chlorid, bearbeitet von H. Philipp. Bei Einw. von Na-Athylat auf Pinennitroso-
chlorid entsteht, wie bekannt, Isonitrosopinen, F. 132—133°; dagegen scheint bei
Einw. von Na-Metbylat auf Pinennitrosochlorid das Cl-Atom durch Methoxyl er-
setzt zu werden, es entsteht dabei eine Verb. CuH18,N vom F. 101—102°. (Liebigs
Ann. 369. 41—62. 9/10. [29/7.] Leipzig. Lab. f. angew. Chemie.) Helle.

0. Wallach, Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen Ole. 101. Abhand-
lung. I. Untersuchungen in der Fenchonreihe. Als wesentliche Stiitze fur die von
ihm vertretene Formel I. des Fenchons hat Semmiek das Verhalten dieses Ketons
gegen metallisches Na ins Feld gefiihrt, das sich nach ihm unzers. Giber Na soll
destillieren lassen, so daR ein Gehalt von Fenchonpréparaten an Campher durch
wiederholte Dest. Uber Na zu entfernen sein soll; er erklart dieses Verhalten des
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Fenchons durch die eigentimliche Konstitution des Ketons, indem der Ketogruppe
kein H-Atom benachbart steht. Gegen diese Argumentation spricht aber die Be-
obachtung, daR Fenchon analog dem Campher in trockener dth. Lsg. von Na an-
gegriffen wird und dann beim Einleiten von C02 Fenchocarbonsdure liefert. In
Gemeinschaft mit Heinrich Wienhaus hat Vf. nun nachgewiesen, dal SemmIlees
Angaben zu berichtigen sind, und zwar dahin, daR trocknes Fenchon durch metal-
lisches Na ebenso vollstandig umgewandelt werden kann wie Campher, nur nicht
so schnell, und daf die von semmler vorgeschlagene Befreiung des Fenchons von
Campher durch Dest. Uber metallischem Na nicht als sehr zweckméRig zu empfehlen
ist; besser gelingt diese unter Anwendung von Semicarbazid. Sehr reines k&uf-
liches Fenchon (mit 0,01°/0 Campher) wird zu 20—25°/0 zerstort, wenn man es zwei-
mal langsam UGber Na destilliert; kocht man Fenchon mit Na unter RickfluB, so
erhdlt man nach | ¥, Stunden eine braune, zahfllssige M., die noch unverdndertes
Fenchon und Na enthdlt. L&Rt man in Wasserstcffatmoaphdre auf Fenchon, das
mit dem doppelten Gewicht Toluol verdunnt ist, 1 At. Na bei 110—115° einwirken,
so bleibt ein kleiner Teil des Na unverbraucht; das von diesem getrennte, in der
Warme sirup6se, beim Erkalten gallertartig erstarrende hell gefarbte Reaktionsprod.
beginnt sich bei Zutritt von Luft sofort dunkel zu farben, und beim Einleitee von
Sauerstoff erhdlt man eine dunkelrote M., die beim Zersetzen mit W. neben neu-
tralen Prodd. auch solche saurer Natur enth&lt. Schittelt man das unverdnderte
Reaktionsprod. mit W. durch, so gehen in das Toluol unverandertes Fenchon und
die aus ihm gebildeten Verbb., Fenchylalkohol und Fmcfiopinakon Uber; destilliert
man nun mit Wasserdampf, so bleibt nur das letztere (etwa 50°/0vom Gewicht des
angewandten Fenchons) zuriick. Nach Fraktionierung im Vakuum krystallisiert,
das Pinakon aus A. oder Essigester in PriBmen oder dicken Tafeln vom F. 97°
(gelegentlich auch etwas niedriger schm. Nadeln, die in die derberen Krystalle
Ubergehen); Kp. 360—365° (geringe Zers. u. Gelbfarbung), Kp.la 219—220°; [«]d =
+45,00° (in Essigester; p = 16,8°/o, t = 15°), bezw. +32,26° (in Bzl.; p = 21,31%,
+ = 15° u. fur den optischen Antipoden recc;s = —44,78° (in Essigester; p = 2,15°/0,
t = 20°), bezw. —36,70° (in Bzl.; p = 2,25%, «+ = 20°). Die Krystalle der race-
mischen Mischung zeigen etwas anderen Habitus als die der aktiven Komponenten;
F. 104—105°.

Sehr viel leichter und schneller als durch Na wird Fenchon durch metallisches
Kalium angegriffen. Die Richtung, in der Fenchon von Natrium verdndert wird,
ist natlrlich eine andere, als es beim Campher der Fall ist, da ja dem Fenchon
die Gruppierung —CH2—CO— fehlt. Trotz des Nachweises der relativ leichten
Angreifbarkeit des Fenchons durch Na halt Vf. jedoch die SEMMLERsehe Fenchon-
formel noch nicht fur widerlegt.

Unter den Reaktionsprodd. saurer Natur, die bei Einw. von Na auf Fenchon
entstehen, befindet sich eine fliichtige 8., von der vermutet wurde, daR sie ihre B.
der Einw. von NaOH auf Fenchon verdankt, ahnlich wie bei Einw. von Na oder
NaOH auf Campher sich die Campholsdure, CIH1802, bildet. Erhitzt man je 200g
Fenchon mit 300—400 g KOH im Autoklaven 24 Stdn. lang auf 220—240°, so gehen
Giber 90% vom Gewicht des angewandten Fenchons in eine Séaure, C10H1802 (ber,
die wasserhell, mit Wasserdampf schwer fluchtig und in k. W. wl. ist; Rp. 255 bis
256°, Kp.n 151-152°, D.90,9700, nD¥° = 1,4563. Beim Abkihlen erstarrt die S.
krystallinisch, schm, aber bereits bei 18—19°; offenbar ist sie nicht ganz einheit-
lich, sondern schlieft, wie auch das Studium ihrer Derivate gezeigt hat, geringe
Mengen einer isomeren S. ein. Da sie ein vollstandiges Analogon der Campholsaure
ist, so wird sie vorlaufig als Fencholsdure bezeichnet; sie ist, genau wie die Camphol-
sdure, eine sehr schwache S., die aus der Lsg. ihrer Alkalisalze schon durch CO,
ausgefallt wird. Die Alkalisalze der Fencholsdure sind 11 in W., aber swl. in Uber-

XHI. 2. 133
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gehdssigem Alkali; sie sind ebenso wie einige andere Salze (Pb Salz) unzersetzt
flichtig, bei geniigend hoher Temp. liefern sie jedoch einen Kohlenwasserstoff. —
Fencholséurechlorid, COHI7COCI. B. aus Fencholséure und tberschiissigem PC18 bei
Wasserbadwdarme; Kp. 70 218—219°, Kp.16 100°; D*° = 1,0045, nDeo = 1,4606,
[(¢]d® = —243°. Es setzt sich leicht mit Alkoholaten und NH8 um; so wurden
dargestellt: Fenchélsaures Athyl, CHI17COOC8H6, schwach, aber sehr angenehm
fruchtartig riechende Fl., Kp. 222—223°, D.9= 0,913, nDI9 = 1,4392. — Fenchol-
saures Isoamyl, CHIZCOOC5HN, sehr schwach riechende Fl., Kp. 262—269°, D.19=
0,903, ro1s = 1,4436. — Fencholsédureamid, C9H17-CONH,, Bléatter (aus Methyl-
alkohol), F. 94°; daneben erhdlt man aber das etwas niedriger schm. Amid der
isomeren Fencholséure, wenn man von roher Fencholsdure ausgeht. — Fencholsdure-
anilid, COH17CONHOMS5 B. beim EingieRen von Fencholséurechlorid in eine Lsg.
von 2 Mol. Anilin in trocknem A.; Prismen (aus Methylalkohol), F. 79—80°.

Aus den Eigenschaften der freien S. u. des Amids, sowie aus der Entstehungs-
weise 148t sich mit Sicherheit folgern, daR die Fencholséure (eine Metbylisopropyl-
cyclopentancarbonsdure?) identisch ist mit der (9-Dihydrofencholensdure Semmiebs,
die durch die Verseifung des bei 94° schm., durch Einw. von Na-Amid auf Fenchon
entstehenden Amids gewonnen wird.

Destillationsprodukte fencholsaurer Salze. Kohlenwasserstoff,
COH19, (mitbearbeitet von Friedrich Kitter). Unterwirft man trocknes fenchol-
saures Natrium der Dest. aus Kupferretorten, so geht neben fliichtigen fl. Prodd.
eine merkliche Menge fenchélsaures Na mit dber; das mit NaOH geschittelte, dann
durch Dest. mit Wasserdampf und schlieRlich Uber Na gereinigte Zersetzungsprod.
sd. zum Teil schon unterhalb 80°, zum Teil um 140°. Die letzteren Anteile be-
stehen aus einem Kohlenwasserstoffe, CHxg D.i00,797, nu“ = 1,4461, der indessen
nicht einheitlich ist; besser u. reiner ist er aus dem Fenchelylamin (s. d.) darzustellen.

L&kt man auf das Fencholsdureamid Brom u. Alkali einwirken, so entsteht nicht
lediglich der bei 168—169° schm. Harnstoff, (COH17eNH)4CO, von Bouveault und
Levaltois (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 180; C. 1908. |. 1181), sondern dieser
bildet sich liberwiegend nur dann, wenn Alkalilauge im Uberschiisse angewendet
oder langere Zeit erwérmt wird. Wahlt man aber die durch die Gleichungen:

COH17.CONH2 + Brs = COH17.CONHBr + HBr
CjHjj-CONHBr + KOH = H8& + KBr + CHINCO

gegebenen Mengenverhéltnisse, so verlduft die Rk. in dem Sinne, daB ein Isocyanat
entsteht, das leicht isolierbar u. wegen seiner Eigenschaften von groBem Interesse
ist. Fenchelylisocyanat, CeHnN : CO, schwach gelblich gefarbte, nur sehr schwach
und nicht unangenehm riechende FI., Kp. 201°, D.9= 0,9210, db®= 14461,
[of]00 = +3,04°. Es ist relativ sehr bestdndig; mit Basen liefert es leicht u. glatt
die entsprechenden Harnstoffe, so mit NHS den Harnstoff CHINHCONHS F. 129
bis 130°, mit Piperidin den Kd&rper, COHINH<CO+NCEH10, Nadeln (aus verd. A),
F. 96° mit Fenchelylamin schlieflich den Harnstoff (COHINB)8CO, vom F. 169°.
Beim Erwéarmen mit Mineralsduren zerfallt das Isocyanat quantitativ in C08 und
Fenchelylamin, CH17-NHS, eine stark riechende, leicht bewegliche, farblose Fl,
Kp. 173°, D.sl 0,832, cd*1= 1,4450, die an der Luft sehr leicht C08 aufnimmt; sie
ist nahezu optisch inaktiv. Chlorhydrat, F. 169—170° in wss. Lsg. schwach rechts-
drehend; Platindoppelsalz, z). Krystallblattchen. Bei der trocknen Dest. zerféllt
das Chlorhydrat in NH,Cl u. einen stark rechtsdrehenden Kohlenwasserstoff, COH18
Kp. 142—143°, D.*10,7945, sd!1 = 1,4403, [<d = +66,21°, der seinen optischen
Eigenschaften nach keine semicyclische Bindung besitzt; er ist identisch mit dem-
jenigen Kohlenwasserstoff, der bei der Dest. fencholsaurer Salze sowie bei der Zers,
des Harnstoffes, (COHIMNH)8CO, nach Bouveault u. Levallois entsteht. Er ver-
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einigt sich unter den bekannten Bedingungen leicht mit NOGl zu einem aus w.
Aceton gut krystallisierenden festem Nitrogochlorid vom F. 115°, das mit Piperidin
sich zum Nitrélpipendid, CHIBNO*NCEH10 umsetzt, und einem nieht erstarrenden,
das aus der Mutterlauge durch W. fallbar ist. Beide Nitrosochloride liefern beim
Abspalten von HCI das Oxim eines ungesattigten Ketons; das aus dem festen
Nitrosochlorid dargestellte und aus dem (normalen) Semicarbazon, atlasglanzende
BlattcheD, F. 149—150°, all. in A., merklich 1 in A, regenerierte Keton, COH140,
sd. zwischen 204 und 206° und besitzt starken, deutlich an Carvon erinnernden
Geruch.

Um in den Bau der Fencholsdure Einblick zu gewinnen, wurde versucht,
die S. mittels (der 6 At. zur Oxydatidon verfligharen Sauerstoffs entsprechenden
Menge) KMn04 abzubauen. Die Oxydation erfolgt, wenn die in verd. NaOH gel.
S. auf einmal mit der ganzen Menge KMnOt-Lsg. versetzt wird, unter freiwilliger
Erwdrmung bis auf 35—40° und ist nach 12 Stdn. beendet Das Hauptoxydations-
prod. steilen nicht fluchtige SS. vor, unter denen sich zwei isomere Monoxyfenchol-
eduxen, CIHI80s, und zwei isomere Dioxyfencholsduren, C1H1804, befinden, von
denen unter dem Einflusse von Mineralsduren die ersten flichtige, die anderen nicht
fliichtige Lactone bilden. Die zweite Monoxysdure tritt allerdings in so geringer
Menge auf, daR es nieht ausgeschlossen ist, dafl diese S. der Beimengung einer
isomeren S. zur Fencholsdure entstammen konnte. Die beiden Dioxysduren werden
aber in so anndhernd gleichen Mengen erhalten, daf anzunehmen ist, dafl fir beide
die gleichen Entstehungsbedingungen aus der Fencholsdure gegeben sind. Ob diese
beiden Dioxysduren chemisch isomer oder rdumlich isomer sind, muR dahingestellt
bleiben; trifft letzteres zu, so wdren auch die beiden Oxylactone als stereocisomer
zu betrachten. Die Hauptmenge des fliichtigen Lactons, CIH1680,, das sehr geringe
Mengen einer krystallinischen, hochschm. Verb., sowie (im Vorlaufe) eines gelb-
gefarbten Korpers enthalt, hat Kp.,0 134—135°, Kp. 251—252°, u. erstarrt zu einer
bei +11° schm, farblosen Krystallmasse; durch Aufspaltung mit Alkali erhédlt man
daraus die Monoxysaure, CI0B1808, prismatische Krystalle (aus Bzl. f- Lg.), F. 80
bis 81°, die ein in Alkali wl. Na-Salz gibt und beim Erwdrmen mit 5°/Gg. 11sS04
wieder in das Lacton (bergeht. In der vom wl. Na-Salze abgetrennten Mutter-
lauge sind geringe Mengen einer isomeren Séure, CI0H1808 vom F. 110—112° ent-
halten, die beim Erwdrmen mit verd. HaS04 ein bei niederer Temp. ebenfalls er-
starrendes Lacton gibt. Die nach Abscheidung der fliichtigen Lactone zurlick-
bleibenden nicht flichtigen lassen sich mit Hilfe von k. JL trennen; daf in diesem
Losungsmittel swl. Lacton, CI0H1808, prismatische Krystalle (aus der 50-fachen

CH,—CH-—-C(CH3s CH,—CH-—- CH(CHa), C(CH3COOH
L CH, —vy \Il. CH, = H,C// "NCHi —y
CH,—¢(CHgpCO CH,—C(CHs)COOH

Methyl-(l)-isopropyl-(3)-
cyelopentanearbonséure- (1)

C(CHs)CONH, C(CH8N:CO C(CH8NH,
H,CACH, HjCj*NCH, H,Cr"~jCH,
H.d UH-CHICH)), H.0 EH.CH(CE3), H.d C!H.CH(CHS3,
Amid Isoeyanat Base
C-CH, C.CH,
HCA"CH, oder, H,C/~"CH
H,0 ICH-CH(CH,), H&C------- ICH.CH(CH),

Kohlenwasserstoff
133-
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Menge W.), F. 189—190°, geht beim Aufspalten mit Na-Athylatlsg. in eine Oxy-
saure, CXH1804, vom F. 130—133° iiber, wihrend das in A. 1l Lacton, CI0H1608
Nadeln vom F. 70—71° zIl. in W., beim Erwdrmen mit wss. NaOH eine der eben
erwéhnten fast gleich schm, (um 130°) Oxysdure, CxaHxX04, liefert, die aber doch
von der ersten verschieden ist.

Aus den Resultaten der Oxydation ist zu folgern, dal in der Fencholsdure
mindestens zwei bei der Oxydation sehr leicht angreifbare tertidre H-Atome ent-
halten sind. Die mitgeteilten Beobachtungen lassen sich nun nicht mit der vom
VA, friiher angenommenen Fenchonformel in Einklang bringen, sie kdnnen aber
mit Hilfe der SEMMLEKschen Formel 1. erklart werden; danach entstiinde die
Fencholsdure Il. nach folgendem Schema, und ihr Abbau zum KW-stoff, CHxg
wirde demgemal in den auf S. 2003 stehenden Phasen verlaufen.

Nach Verss. des Vfs. (in Gemeinschaft mit Alfred Hornberger) wird Isofenchon
unter den gleichen Bedingungen wie Fenchon ebenfalls hauptséchlich zu einer S,
CIH180,, F. 83—34°, der lIsofencholsdure, aufgespalten, die in ihrem Verhalten der
Camphol- und Fencholsdure entspricht. Das aus dem Chlorid dargestellte Amid,
CH17-CONHj, schm, bei 65—66°, das Anilid bei 100—101°.

. Uber das Verhalten monocyclischer Ketone gegen Kali,
bearbeitet von Max Behnke. Die monocyclischen Ketone zeigen nicht so sehr
die beim Fenchon beobachtete Neigung zur Aufspaltung des Ringes unter dem
Einflisse von KOH, sie neigen vielmehr zur B. von Kondensationsprodd. und erst
daraus zur B. ungeséttigter SS. mit doppeltem, bezw. dreifachem Kohlenstoffgehalte.
So liefert Cyclohexanon bei 24-stiind. Erhitzen mit der doppelten Menge KOH auf
180—190° sowohl neutrale als auch saure Prodd., unter den ersten wohl Bicyclo-
hexanhexancm u. den tricyclischen KW-stoff, C18HJ4, F. 230°, den bereits Mannich
aus Cyclohexanon erhielt, sowie schlieBlich ein unscharf bei 122—125° schm. Kon-
densationsprod. ClsHssO (3COHIaO—2Ha0), unter den anderen eine Saure, C*H"O,,
Kp.19 180—190°; Amid, Blattchen (aus Bzl. + Lg.), F. 96—97°, und eine Sé&ure,
Cl8H,803 Kp,19230—240°. Die einfach methylierten Cyclohexanone verhalten sich
wie Hexanon selbst, auch sie liefern neutrale Prodd. und hochmolekulare SS., deren
einfachste die Zus. CHSOa hat; es wurden erhalten aus 1,2-Methyleyclohexanon
eine Saure, CXH8I0s, Kp.Is 170—195®), aus optisch aktivem 1,3-Methylcyclohexanon
eine Sdure, Cx4H808 Kp.18 185—195°, sowie eine hohermolekulare S&ure, C8Hal0 8§,
KPss 230—240°, u. ebenso aus 1,4-Methylcyclohexanon zwei SS. mit Kp,18 zwischen
170 und 195°, bezw. Kp.soo 230—240°. (Liebigs Ann. 369. 63—103. 9/10. [11/8]
Gottingen. Chem. Inst. d. Univ.) Helle.

H. Masson, Zusammensetzung des Nelkendles: alkoholische Bestandteile.
Nelkendl mit 89,5°/0 Eugenol lieferte eine Fraktion vom Kp.6 50—75° und eine
solche vom Kp.16 75—100°, die beide mit Phthalsdureanhydrid in Ggw. von Pyridin
behandelt wurden u. dabei 2 alkoh. Fraktionen vom Kp. 157—171°, bezw. 190 bis
208° ergaben. Die Fraktion vom Kp. 157—171° lieB sich weiter in 2 Alkohole vom
Kp. 157—158° bezw. 170—171° zerlegen. Der Alkohol vom Kp. 157—158° lief}
sich auch dadurch rein erhalten, dal man die Fraktion vom Kp. 157—171° mit
Brenztraubensdure esterifizierte, wobei der Alkohol vom Kp. 170—171° sich zers.
Der Alkohol vom Kp. 157—158° erwies sich als Methyl-n.-amylcarbinol [Heptanol-2),
CMHI = CH8-CHOH-(CHj)4-CH3 der Alkohol vom Kp. 170—171° als Furfurol-
cdkohol, C6H,,0, D.° 1,1615. — Brenztraubensdureester des Heptanol-2, Kp.,, 106 bis
107°; Semicarbazon, F. 118—119°. Heptanol-2, Kp. 157—158°, D.° 0,8344, liefert
bei der Oxydation mittels Cr08 Methyl-n.-amylketon vom Kp. 151—152°. — Die
alkoh. Fraktion vom Kp. 190—208®wurde zwecks Zerstérung des in ihr enthaltenen
ungeséttigten Alkohols, vermutlich ein Methylfurfurolalkohol, mit k. 1%ig- KMn04

mit-

Ein
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Lsg. oxydiert und der nicht oxydierte Anteil durch Brenztraubensdure esterifiziert.
Hierbei erhielt Vf. den Brenztraubenséureester des Benzylalkohols, Kp.1i 138°; Semi-
carbazon, F. 176°, und den Brenztraubensdureester des Methyl-n.-heptylcarbinols
(Honanols-2), Kp,16 126—127°; Semicarbazon, F. 117°.  Methyl-n.-heptylcarbinol,
CHaO = CH,,*CHOH+(CH23CHa, Kp. 195—196°, D.° 0,8399, liefert bei der Oxy-
dation mittels CrOa Methyl-n.-heptylketon vom Kp. 194—196°. (0. r. d. I’Aead. des
sciences 149. 630—32. [18/10.*|.) Dusteebehn.

L. H. Baekeland, Bakelit und Besinit. Polemik gegen tebach (S. 1245).
Besinit ist nicht wie Bakelit ein Endprod. der Polymerisation, sondern nur eine
Mischung von durch unvolistdndige Umsetzung gebildeten Substanzen. (Ztschr. f.

angew Ch. 22. 2006—7. 8/10. Yonkers on Hudson.) Hohn.

H. Lebach, Bakelit und Besinit. Beplik. (Vgl. vorstehendes Ref.) Original-
bakelit C unterscheidet sich nicht von reinem Resinit. (Ztschr. f. angew. Ch. 22.
2007—8. 8/10. Ludwigshafen a. Rh.) Hohn.

L. Mascarelli, Uber ein Homologes des Diphenylenjodoniumhydrats (Bitolylen-
jodoniumhydrat). (Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. Il. 562; 17. II.
580; C. 1908. 1. 133; 1909. I. 374.) Ebenso wie beim Bisdiazodiphenyl (L c.) ver-
lauft die Rk. beim Bisdiazotolyl (Formel 11.) entsprechend dem Schema:

‘NH, NH, 'N,Cl CIN,

Experimenteller Teil. 2,2'-Dinitro-4,4'-dimethyldiphenyl. B. nach V. Nie-
mentowski (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 84, 3327; C. 1901. Il. 1163) oder mit besserer
Ausbeute aus p-Chlor-m-nitrotdluol, das, gereinigt von Verunreinigungen (Nitrokresol,
Chlortoluidin), Kp. 255—260°, mit etwas mehr als der theoretischen Menge Kupfer-
pulver am RuckfluBkibler bis fast zum Sd. erhitzt wurde (vgl. Utimann u. Bielecki,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2176; C. 1901. I1. 478, sowie Vf. u. BenATI, Gazz. chim.
ital. 38. Il. 619; C. 1909.1 445). Aus der Dinitroverb., F. 140°, wurde mit Sn +
HCI das von v. Niementowski (L C.) ebenfalls bereits erhaltene o-0’-Diaminoditolyl
(Formel 1.), F. 120®, dargestellt, das (10 g) in 45 g mit 50 ccm W. verd. HCI unter
0° mit 75 g NaNOj in 30 ccm W. diazotiert und die entstehende Diazoverb.
(Formel I1.) mit 20 g KJ in 50 ccm W. behandelt wurde. Die beim Stehen des
Rk.-Prod. sich abscheidende feste M. wurde abfiltriert und mit A. extrahiert. Der
darin 1 Teil (o-o'-Dijodditolyl [7]) lieR sich nicht weiter reinigen, der in A. uni.
Teil wurde mit S02 dann mit feuchtem Ag&0 bei etwa 60° behandelt, worauf aus
der wss. Lsg. das Jodir der Base, CUH1S9 (Formel I11.), gelbliche Krystéllchen
(aus sd. W.), bei 200° sich brdunend u. bei 206° unter Zers, schm,, geféllt wurde.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. Il. 190—94. 19/9. Bologna. Allgem. chem.
Univ.-Lab.) ROTH-Céthen.

Henry Wren, Einige Derivate des |-Benzoins (vgl. McKenzie, W een, Journ.
Chem. Soc. London 93. 310; C. 1908. I. 1629). d-Mandelsauremethylester liefert
bei Einw. von NH, d-Mandelsaureamid, C8H90,N = C, H6+CH(OH)+CO*NHa, der
1-Verb. sehr &hnlich, F. 122—1225° [#]D® = +74,7° (c = 1,6496 in Aceton). —
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d-Benzoin, C1HIs0, = C6H6+CH(OH)+CO+C6H6, aus d-Mandelsdureamid und Phenyl-
magnesiumbromid, farblose Nadeln aus Methylalkohol, F. 131—1325°, [R]d1l‘ =
-J1205® (e = 0,4128 in Aceton); konz. HNO, oxydiert zu Benzil. — |-Benzoin-
methylather, CIBHuO, = CHs+*CH(OCH3+CO+C8H6, aus 1-Benzoin beim Kochen
mit CHS und Ag,0 in Aceton, rechtwinklige Prismen aus PAe., F. 53—54°, 1l in
vielen organischen FIL, swL in k. PAe., [R]dT* = —88,2° (c = 2,1108 in Chlf.),
[ufriw = +147,8° (c = 0,5648 in Heptan), [Rlnu = —94,3° (c = 0,5860 in A),
[aJou = +50,9° (c = 0,6428 in Bzl). — Acetyl-I-benzoin, C18H1408 = C8H6-
CiROjC'CH+CO'CsH,;, aus 1-Benzoin und Acetylchlorid, farblose Nadeln aus PAe.,
1 in h. PAe, k. A, A, Aceton, Chif., Bzl.,, Eg., wl. in k. PAe., [RV4= —217,7°
(c = 1,0116 in ChIf). — Carbaniido-I-bensoin, CnHn OsN = C8H5-CH(0-CO-NH-
CjH+CO-CjHj, aus 1-Benzoin und Phenylcarbimid bei i/i-stdg. Erhitzen auf dem
Wasserbade, farblose Krystalle aus PAe., F. 121.5° erstarrt aber bei weiterem
Erhitzen um 2—3° wieder und schm, dann bei 163,5° (Umwandlung in r-Benzoin,
vgl. das folgende Ref); 1L in k. BzL, A., Aceton, A., Chlf., Essigester, Pyridin,
1 in k. Methylalkohol, [RV 6 = —290,8° (c = 0,8228 in BzL), [R]nsl = —214,8°
(c = 0,6528 in Aceton).

I-Benzcdn-u-oxim, CuHI30,N, entsteht bei 1-stdg. Erhitzen von 1-Benzoin in A.
mit wss. Hydroxylamin; das Prod. giet man in W.; weies, amorphes Pulver aus
BzL, F. 163,5—164,5°, wl. in sd. Bzl, [B}c24 = —32° (c = 08576 in Chif),
[clldB = +4,4° (c = 0,9648 in A), [«]dB3= +37,0° (c= 0,4724 in Benzoeséure-
&thylester), [R]d1®6 = +18,0° (c = 0,7068 in Aceton); zeigt in Aceton, Acetophenon,
Benzaldebyd Mutarotation; in Aceton wird nach dem Durchschreiten eines Maximums
als Grenzwert [f]D55 = +138,6° (c = 1,6892) erhalten; der Zusatz eines Tropfens
Piperidin zum Aceton verhindert die Mutarotation. In den niehtketonischen
Ldsungsmitteln scheint die Mutarotation praktisch Null zu sein; aber auch in den
Ketonen scheint eine katalytische Auslésung der Mutarotation nétig zu sein, da sie
manchmal aus unbekannten Grinden ausbleibt. Bei der Spaltung des Oxims durch
Formaldehyd und konz. HCI erhdlt man 1-Benzoin zuriick; durch konz. HjS04
wird es in R-Phenylindoxyl (E. Fischer, HiTZ, Ber. Dtsch. Chem, Ges. 28. 585)
verwandelt Die Isolierung des I-Benzoin-/?-oxims, das anscheinend stark rechts
dreht, in reiner Form gelang nicht. — d,I-Mandels&dureamid liefert mit Methyl-
magnesiumjodid in geringer Ausbeute Phenylacetylcarbinol, COHItOs= C8H6¢CH(OH)»
CO*CHs, gelbliches Ol, Kp.s, 138—140°, uni. in W., mischbar mit organischen Fi1L,
reduziert FEHLINGsche Lsg. und ammoniakalisehe Ag-Lsg. in der Kalte; Semi-
carbazon, CI0HIsO,N3 weiles, amorphes Pulver aus Toluol, F. 194°, wl. in sd. Toluol,
Bzl., A-, ChIf., Aceton, zl. in sd. A, 1l in sd. Eg. (Joum, Chem. Soc. London
95. 1583—93. Oktober. London. Bibkbeck College.) Franz.

Henry Wren, Z>ie bei der Untersuchung von T-Benzoin und seinen Derivaten
beobachteten Eacemisierung»Vorgange. 1-Benzoin und seine Derivate werden leicht

zum Teil oder vollig racemisiert; die Ursache dieser Erscheinung dirfte wohl die
Tautomerie mit w-Dioxystilben sein:

CA-CH(OH).CO-C845 ~ CjHj*C(OH) : C(OH)+C8H6.

Allerdings zeigt 1-Benzoin keine Autoracémisation; wie aber allgemein
Alkali bei Enol-Ketotautomerie die Enolform begiinstigt, so wird auch 1-Benzoin
und einige seiner Derivate durch eine Spur Alkali schnell racemisiert. Experi-
mentelles. Bei der Einw. von NHj auf I-Mandelsduremethylester tritt partielle
Bacemisierung ein; da das aktive Amid durch NHj nicht verdndert wird, so scheint
der Ester racemisiert zu werden. Dieser Vorgang ist fiir die Darst. des 2Mandel-
sdureamids von grofer Bedeutung, da dasselbe bei einer Drehung von [R]D =
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ca. —65° und darunter durch Krystallisation vom d,I-Amid nicht mehr getrennt
werden kann. Ahnliche Beobachtungen sind bei der Darst. des I-Benzoins aus dem
Amid zu maehen, wobei durch die eintretende Racemisierung der Wert fur [a]n
nicht unter —100° sinken darf, wenn noch eine Gewinnung von reinem 1-Benzoin
mdglich sein soll. Man muR also auf jeden Fall von reinstem Ester ausgehen, um
iberhaupt ein reines Prod. erhalten zu kénnen. — Alkoh. HCI erzeugt aus 1-Benzoin
anscheinend nur d,I-Benzoinathylather, ClgHIgOs, Krystalle aus PAe., F. 60,5—61,5°%
auch bei Einw. von Athyljodid und Ag,Q auf 1-Benzoin erhélt man nur ein partiell
racemisiertes Prod., und zwar wohl deshalb, weil man das Prod., um krystallisiertes
Material zu erhalten, bei der Dest. unter 6 mm bis auf 175° erhitzen muR.

Die Racemisierung des Carbanilidol-benzoins (vgl. vorst. Ref.) beim Schmelzen
im Glaarohr scheint eine Wrkg. des Glases und nicht allein eine solche der Temp.
zu sein; arbeitet man ndmlich in einem weiteren Glasrohr bei 130—150°, so werden
stets zuerst die die Glaswand beriihrenden Teile der Schmelze fest, was ein Kenn-
zeichen fur die Racemisierung ist, da 1-Benzoin F. 121,5° d,1-Benzoin F. 163,5°
hat. 1-Benzoin und Anilin liefern bei 100° nur d,I-Bengoinanilid, F. 97,5—99°;
ebenso erh&lt man aus 1-Benzoin und Benzoylchlorid bei 195° nur d,l-Benzoylbensoin,
CslHIgOs, Krystalle aus 80%ig. A., F. 124—125°. Ob bei Einw. von Essigsaure-
anhydrid auf I-Bensoin-ct-oxim ein optisch-reines Acetylderioat erhalten wird, konnte
nieht mit Sicherheit festgestellt werden, da die Beobachtung, daf mit abnehmender
Menge des verwendeten Essigsdureanhydrids schwacher drehende Prodd. erhalten
wurden, deutlich auf eine mdgliche partielle Racemisierung hinweist; das beste

Resultat lieferten farblose Nadeln aus PAe,, F. 86,5—87° («j01s = —255° (c =
0,648 in Bzl). (Journ. Chem. Soc. London 95. 1593—1602. Oktober. London.
Birkbeck College.) Franz.

Erich Beschke, Uber die Kondensation von 2,7-Dioxynaphthcdin mit aromatischen
Aldehyden und Ammoniak. Eine Synthese substituierter Acenaphthylene. (Mit-
bearbeitet von H. Rolle u. S. Strom.) Obgleich die beiden Hydroxyle im 2,7-Di-
oxynaphthalin eine vollkommen symmetrische Stellung einnehmen, tritt bei den fir
Phenole charakteristischen Rkk., wie Nitrosierung etc. immer nur der eine Kern in Rk.
Vf. untersucht nun in dieser Beziehung eine nieht fir die Phenole im allgemeinen,
sondern speziell fir die Naphthole charakteristische Rk., namlich die von B etti
(Gas. chim. ital. 84. 1. 212; C. 1904. |. 1522) aufgefundene Kondensation mit
Aldehyden und NHg, die unter B. von Naphthoxazinverbb. verlauft. Die Rk.
zwischen 2,7-Dioxynaphthalin und verschiedenen aromatischen Aldehyden lieferte in
allen Féllen fast quantitativ Kondensationsprodd. aus 1 Mol. Dioxynaphthalin,
2 Mol. Aldehyd und 1 Mol. NHS unter Abspaltung von 2 Mol. W. Es zeigte sich
jedoch, daRB die entstandenen Kodrper von den von B etti beschriebenen vollkommen
verschieden sind, und die ndhere Priifung ergab, daB Prodd. von der Formel I.
vorliegen. Diese cyclische Formel kommt jedoch im allgemeinen noch nicht den
primaren Kondensationsprodd. zu, sondern der RingschluB tritt erst beim Erwarmen
mit A. oder W. oder beim Ldsen in Alkali ein. In einem Falle, in dem sieh das
labile, primare Prod. isolieren lieB, unterschied sieh dasselbe von der daraus ent-
stehenden cyclischen Base durch einen Mehrgehalt von 1 Mol. NHS und 2 MoL
Aldehyd. Seine Konstitution ist wahrscheinlich die unter H. angegebene. Bei der
vorliegenden Kondensation reagieren also beide Kerne des 2,7-Dioxynaphthalins in
gleicher Weise. Die cyclischen Kondensationsprodd. bilden Salze mit Alkalien u.
mit SS. AuRerdem entstehen aber beim Erwdrmen mit SS. andere Salze, die 1 MoL
W. mehr enthalten als die gewdhnlichen u. deren Natur noch nicht aufgeklart ist.
Die cyclischen Basen lassen sich leicht acylieren u. alkylieren. Mit Uberschiissigem
Dimetbylsulfat entstehen methylschwefelsaure Salze der entsprechenden Dimethyl-
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ammoniumverbb. (111'). Unterwirft man diese der HOFMANNschen Aufspaltungs-
methode, so entstehen Aeenaphthenderivate (IV.). Diese spalten auffallend leicht
den gesamten Stickstoffkomplex ab u. liefern beim Erhitzen oder beim Aufkochen
mit SS. Dimethylamin und Acenaphthylene (V-) (s. das folgende Ref.).

OH OH R
\ ! CHR
DH
OCH,, OCH, OCH,

Experimenteller Teil. Verb. (/BF11404A; (1., R = C8B. Aus 20 g
2.7-Dioxynaphthalin in tberschiissigem alkoh. NH., mit 3 Mol. Benzaldehyd unter
Selbsterwérmung. Glasklare Tafeln aus A. F. 125°. Liefert durch kurzes Auf-
kochen mit W. oder Lésen in w., verd. Alkali 2,7-Dioxynaphthylen-I,8-dibenzalimin,
Ci4H180sN (I, R == C6H6). Fast farblose, undeutliche Krystalle aus Bzl. oder rot-
braune Priemen aus A. mit 1 ¥* Mol. A. F. 152—153° (alkoholfrei) oder 126—127°
(mit Kryataltalkohol). Aus verd. Aceton gelbe Nadeln mit W. und Aceton. F. 102
bis 104°. — Triacetylverb. CAHZBO6N. Sechsseitige Tafeln aus A. F. 241—242°;
wl. in sd. A. — Tribenzoylverb. CA8H808N. Vierseitige Saulen aus A. F. 213°.
Salze des Dioxynaphthylendibemzalimins. C2HIO 2N, HBr + H,0. Goldgelbe
Krystalle. F. 228° unter Zers. — CZHIDO N, HBr -f- CHBOH. Gelbe Nadeln aus
A. + A F.281°. — C2ZHID,N, HCI + H&0. Goldgelbe Prismen. F. 227—228°. —
(C2ZH, 0 N, HD)HsS04. IKryatallisiert schwierig. Zers, sich ohne zu schm. — Verb.
CaaHaiCeNS (111, R = C,H5. Aus 20 g Dioxynaphthylendibenzalimin in 100 ccm
2-n. NaOH beim Schiitteln mit 35 g Dimethylsulfat. Farblose Nadeln aus W. oder
A. -f- A F. 234—235°. Erhitzt man diese Verb. mit 40°/Gg. Natronlauge, so ent-
steht 2,7-Dimethoxy-9,10-diphenyl-10-dimethylaminoacenaphthen, CS8HZ0O 2N (IV., R =
CaH6. Farblose Nadeln aus A. F. 173° unter Gasentw. — 2,7-Dimethoxy-9110-
diphenylacenaphthylen, C2H2002 (V., R = C8HB. Aus vorstehender Base durch Er-
hitzen mit Eg. bis zum Sieden. Gelbe Bjrystalle (n&here Beschreibung siehe das
folgende Ref.). — Pikrat, CBH202 C8Hs0 N3 Rotbraune, metallisch glanzende
Nadeln aus Bzl. F. 166°.

2,7-Dioxynaphthylen-1,8-difurfuralimin, CZHIBOAN (I., R = C4H&). Aus
2.7-Dioxynaphthalin mit Furfurol und NH8 Farblose Prismen mit 1 Mol. CHEDH
aus A. F. 198°. — Triacetylverb. CAH1204N(CO*CH3a. Nadeln aus A.; wl. in A
F. 228°. — Tribenzoylverb. CZH1204N(CO*C8HB8 Vierseitige Saulen aus A.; swil.
in A. F. 211°. Salze des Dioxynaphthylendifurfuralimins. C2ZHIBDAN, HCI -j- H,0.
Dunkelgelbe Krystalle. Schwarzt sich,bei 220°. F. 228°. — CZXHI604N, HBr +
HjO. Goldgelbe Nadeln. F. 232°. — (CZHIBOAN, HD)H2S04 F. 195—196° nach
vorheriger Schwérzung. — Verh. CKH270aNS (I1l., R = C4H8). Aus Dioxy-
naphtbylendifurfuralimin in alkal. Lsg. mit Dimethylsulfat. Farblose Nadeln aus
W. F. 215°% wl in k., L in h. W. — Chlorid’, C4H1404NC1. Aus vorstehendem
Sulfat mit verd. HCI. Farblose Nadeln. F. 205-206°. — C2ZH204NAuCIl4. Hell-
gelbe Krystalle aus W. F. 158—159°. — (Ci4jjid04N)PtCI18. Rote Krystalle.
F. 211°. — (CZHYO IN)sS04  Krystalle. F. 202—203°. — 2,7-Dimethoxy-9,10-di-
fwrfurylacenaphthylen, C2H184 (V., R = C4HsO). A us vorstehendem Methylsulfat
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durch Erhitzen mit 40°/Gg. Natronlauge und Aufkochen des ausgesehiedenen Ols
mit Eg. Dunkelrote Blattchen aus Eg. oder A. F. 131° wl. in Eg. und A. —
Pil?rat, CPHI1004COH3OMS8. Dunkelrotbraune, metallisch glédnzende Nadeln aus
Bzl. F. 195°.

2,7-Dioxynaphihylen-1,8-dianisalitnin, C,8H2Z04N (I., R = C4H40CH3. Aus
Dioxynaphthalin, Anisaldehyd u. NHS Grauweie Nadeln aus A. F. 206—207°. —
CSHIBOMN, HBr -f- HXD. Goldgelbe Prismen. F. 265°. — Chlorhydrat. F. 258°. —
Triacetylverb. CBH20AN(CO+CH83 -J- C,HBOH. Krystalle aus A. F. 213—214°.—
2,7-Dioxynaphthylen-1,8-di-o-methoxybenzalimin, CBH®B AN (I, R = CMH4OCHS.
Aus Dioxynaphthalin, o-Methoxybenzaldehyd u. NH8 Krystalle mit 1 Mol. CAH50H
aus A. F. 266—267°. — Triacetylverb C&HIflOAN(COCH83 Krystalle aus Bzl. -f-
PAe. F. 167°. — 2,7-Dioxynaphthylen-I,8-di-0-oxybenzalimin, 6adHjoOON (1, R =
C8H40H). Aus Dioxynaphthalin, o0-Oxybenzaldehyd u. NH,,. Farblose Rhomboeder
mit 3 Mol. C,H80H aus A. F. 265—266°. — Chlorhydrat. F. 314—315°. — Brom-
hydrat. F. 307—308°. — Pentaacetylverb. C2H1404N(C0*CH85. Krystalle aus A.
F. 219—220°. — 2,7-Dioxynaphthylen-1,8-di-m-oxybenzalimin, C¥HI10AN (I, R =
C840H). Grauweile Nadeln aus A. F. 195—198°. — Verh. ChHu GsNS (llI.,
R =s p-Anisyl). Aus dem Dianisalimin mit Dimethylsulfat. Farblose Nadeln aus
W. F. 232° unter Zers. — Chlorid, CEH&OMNCI -j- 3HsO. Farblose Rhomboeder
aus verd. HCI. F. 214—215°. — C8H8%04NAuCl4. Hellgelbes Pulver. Zers, sich
bei 120—125° ohne zu- schm. — Verh. (IH., R = o-Anisyl). Aus dem
0-Oxy- oder Methoxybenzalimin mit Dimethylsulfat. Farblose Nadeln mit 1 Mol.
HjO aus W. F. 268—269°. — Verb. CnHaB08NS (lIl., R = m-Anisyl). Analog
erhalten. Krystallisiert schlecht. — Chloroaurat. Hellgelber Nd. Zers, sich bei
120® ohne zu schm. — 2,7-Dimethoxy-9,10-di-m-anisyl-10-dimethylaminoacenaphthen,
C8H8I04AN (IV., R = C8H40CH,). Aus der entsprechenden Verb. C3H8D8NS
beim Kochen mit Natronlauge u. dann mit Eg. Farblose Nadeln aus A. F. 164
bis 165°. — 2,7-Dimethoxy-9,10-di-m-anisylacenaphthylen, C®8HS04 (V., R =
C8H40CHS8). Aus vorstehender Verb. beim Erhitzen auf 164°. Gelbbraune, mono-
kline Prismen aus Eg. F. 146—147°. — 2,7-Dimethoxy-9,10-di-p-anisylacenaphthylen,
CHHH04 (V.,, R = C8H4OCHY. Entsteht analog. Ziegelrote Krystalle aus Eg.
F. 192°. — Pikrat. Dunkelbraune Nadeln. F. 184°. — 2,7-Dimethoxy- 9,10-di-o-
anisylacenaphthylen, C8H904 (V., R = C8H40CH8. Entsteht analog. Gelbe Pris-
men aus Eg. F. 178—179°. (LiebiGs Ana. 369. 157—83. 10/10. [9/8.] GieRen.
Univ. Lab. von Prof. Naumann.) Posneb.

Erich Beschke, Uber das 2,7-Dimethoxy-9,10-diphenylacenaphthylen und die
entsprechende Dianisylverbindung. (Mitbearbeitet von 0. Beitier und S. Strom.)
Im vorstehenden Ref. ist eine Methode zur Darst. von substituierten Acenaphthylenen
von der Formel I. beschrieben worden. Wenn nur diese Endprodd. dargestellt
werden sollen, kann auf die Isolierung der Zwischenprodd. verzichtet werden.
Wahrend die im Finfring nicht substituierten Acenaphthylene hellgelb sind, haben
die hier substituierten Verbb. rotgelbe bis dunkelrote Fé&rbungen. Bei der Oxy-
dation liefern die vorliegenden Acenaphthylene 2,7-Dimethoxy-1,8-diacidylnaphtha-
line (11.). Bei der Reduktion dieser Diketone entstehen Pinakone (2,7-Dimethoxy-
9,10-diarylacenaphthylenglyJcole) von der Formel I11., die mit SS. sofort W. abspalten
und Anhydroprodd. liefern. Letztere haben hdchstwahrscheinlich die Formel IV.
von 2,7-Dimethoxy- 9-diarylacenaphthenonen, sind also /?-Pinakoline. Dies schlieft
Vf. aus dem Verhalten des 9,10-DiphenylacenaphthenglyTcols, das zu diesem Zweck
synthetisch hergestellt wird. Allerdings 1aRt sich das 2,7-Dimethoxyderivat, nicht
wie das einfache 9-Diphenylacenaphthenon durch Alkali zu einer Sdure aufspalten,
vielmehr werden hierbei nur die Methoxyle verseift. Bei der Reduktion in neu-
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traler oder saurer Lsg. liefern die 2,7-Dimethoxyacenaphthylene, die entsprechenden
Aeenaphthene, in alkal. Lsg. dagegen unter Abspaltnng eines Methoxyls Dihydro-
acenaphthene (V.), die sich weiter zu Tetrahydroacenaphthenen (VI.) reduzieren lassen.
Die 9,10-disubstituierten Acenaphthylene (I.) addieren kein Brom, sondern bilden
nur Substitutions- oder Oxydationsprodukte.

OCH3 OCH OCH,
T CR C(OH)R
\> - </ _ i 0(0H)R
och8
OCH,
<v. =0R), —CHR AV CHR
co H<( >— CHR
och3
OCH,
IviL «C(C6HY), IVH L C(OH)C&H 6
co [ N\ ¢ (OHICh5
\
OH
CH(CeHS),
-COOH -OHC«HB

Experimenteller Teil. 2,7-Dimethoxy-I,s -dibenzoylnaphtha.lin, C&H,,,04
(n. R = CeH,). Durch Oxydation des 2,7-Dimethoxy-9,10-diphenylacenaphthylens
(s. yorsteh. Ref.) mit Chromséure in Eg. oder mit Bleisuperoxyd oder mit Kalium-
permanganat in acetonischer Lsg. Farblose Nadeln aus Eg. oder A., F. 257°, swil.
in A. — 2,7-Dimethoxy-l,s -di-p-anisoylnaphthalin, C,84,406 (Il R = C8H4»0OCH3).
Durch Oxydation des 2,7-Dimethoxy-9,10-di-p-anisylacenaphthylens mit Chromséure.
Farblose Nadeln aus A., F. 206—207°. — 2,7-Dimethoxy-9,10-diphenylacenaphthen-
glykol, C,8H,,04 (Hl. R= CaH6. Aus 2,7-Dimethoxy-l,8-dibenzoylnaphthalin durch
Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Kali (I’/j-stiind. Kochen). Farblose Nadeln
aus A., F. 188—189°. Liefert bei der Oxydation das Diketon, aus dem es ent-
standen ist, zurlick. — 2,7-Dimethoxy-9,10-di-p-anisylacenaphthylenglyl(ol, C,3H>80#
(IlL R = C9H4AOCHS3, entsteht analog. Farblose Nadeln aus Bzl. Lg., F. 157°.
— 2,7-Dimetfioxy-9-diphenylacenaphthenon, C2H,00, (IV. R = C8H3. Aus dem
Dimethoxydiphenylacenaphtbenglykol in sd. Eg. bei Zusatz von konz. HCI oder
weniger gut aus dem .Dimethoxydiphenylacenaphthylen durch direkte Oxydation
mit Brom oder Salpetersdure. Gelbliche Nadeln aus A. oder Eg., F. 224° swl. in
allen organischen Losungsmitteln in der Kalte. —2,7-Dimethoxy-9-di-p-anisylacenaph-
thenon, C,3H2006 (IV. R = C9H40CHa). Aus dem Dimethoxydianisylacecaphthen-
glykol mit Eg. und konz. Salzsdure. Hellgelbe Prismen aus A., F. 177°

2-Oxy-7-methoxy-9 diphenylacenaphthenon, CBH1803 (VIL.). Aus 2,7-Dimethoxy-
9-diphenylacenaphthenon oder seinem Isomeren (s. unten) beim Erhitzen mit alkoh.
Kalilauge im Rohr auf 130—140°. Gelbliche Nadeln aus A. oder Eg . F. 237 bis
238°, swl. in A. und Eg. K-Salz, swl. in W. Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge
wird das 2,7-Dimethoxy-9-diphenylacenaphthenon in ein isomeres 2,7-Dimethoxy-
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9-diphenylacenaphthenon, CHS09, umgelagert. Gelbe Nadeln aus A., F. 200°, swil.
in A. Benzoylverb.,, C#H,,04, des Oxymethoxydiphenylacenaphthenons. Nadeln
ans A., F. 232—233°.

Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Acenaphthenchinon. (Mit-
bearbeitet von M. Kitaj.) 9,10-Diphenylacenaphthenglykol, CadH,a0, (VIIL). Aus
5 g Acenaphthenchinon u. Phenylmagnesiumbromid (10,8 g Brombenzol, 1,7 g Mg)
in Ather. Farblose Nadeln aus Bzl., F. 155—156°. — 1,s-Dibenzoylnaphthalin,
CHH10a (IX). Aus vorstehender Verb. durch Oxydation mit Chromsaure in Eg.
Farblose, lanzettformige Krystalle aus verd. A., 189—190°. — 9-Diphenylacenaph-
thenon, CadH1D (X). Aus Diphenylacenaphthenglykol in h. Eg. beim Zutropfen
von konz. Salzsdure. Fast farblose Krystalle aus A., F. 174° swl. in A. — s-Di-
phenylmethylnaphthalincarbonsaure(l), CSHI80a (XI.). Aus 9 Diphenylacenaphthenon
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge. Farblose Nadeln aus Bzl. -j- PAe., F. 225 bis
226°. — CidH1f0aAg. Lichtbestindig.

2,7-Dimethoxy-9,10-diphenylacenaphthen, Ca6H,a04 (XI1.). Aus dem entsprechen-
den Aeenaphthylen in sd. A. und etwas Eg. durch Eintrdgen von Natriumamalgam.
Farblose Nadeln aus A., F. 165°. — 2,7-Dimethoxy-9,10-di-p-anisylacenaphthen,
CSHjD 4 entsteht analog aus dem entsprechenden Aeenaphthylen. Farblose Nadeln
aus A., F. 150). — 7-Methoxy-9,10-diphenyldihydroacenaphthen, CasHaO (V. R =
C8HH. Aus 2,7-Dimethoxy-9,10-diphenylaeenaphthylen in sd. A. beim Eintrdgen
von Natriumamalgam, bis fast farblose Lsg. erfolgt ist. Farblose Nadeln aus A,
F. 159“ Addiert 2 Atome Brom, doch spaltet das Dibromid schon beim Verdampfen
der Lsg. HBr ab. — 7-Methoxy-9,10-diphenyltetrahydroacenaphthen, CZHad0 (VI.
R = CH6. Aus vorstehender Verb. oder aus dem 2,7-Dimethoxy-9,10-diphenyl-
acenaphthylen durch Reduktion mit |°/2 Tin. Natrium in sd. Amylalkohol. Farb-
lose Nadeln aus Eg. oder A., F. 165°. — 7-Methoxydi-p-anisyldihydroacenaphthylen,
CIMHM08 (V. R =» CHAOCH3. Aus 2,7-Dimethoxy-9,10-di-p-anisylacenaphthylen
in sd. A. durch Reduktion mit Natriumamalgam. Hellgelbe Blattchen aus Eg.,
F. 191—192°, uni. in A. — 7-Methoxy-9,10-dianisyltetrahydroacenaphthen, CZH%0 8
(VI. R = C8H40CH8. Aus vorstehender Verb. durch Reduktion mit Natrium und
sd. Amylalkohol. Weie Nadeln aus A., F. 133—134°, 1l in h,, swl. in k. A. —
2,7-Dimethoxy-9,10-diphenylmonobromacenaphthylen, Ci8HIDBr. Aus 2,7-Dimeth-
oxy-9,10-diphenylacenaphthylen in h. Eg. mit 2 Atomen Brom. Krystalle aus Eg.,
F. 212°. Liefert bei der Oxydation mit Chromsdure in Eg. ein Diketon, CI(M 1(04Br.
Farblose Krystalle aus A., F. 162°. Mit Uberschissigem Brom liefert 2,7-Dimeth-
oxy-9,10-diphenylacenaphthylen ein Tribromid, GtHu OtBra Ziegelrote Nadeln aus
Eg., F. 205°. (LiebiGs Ann. 369. 184—208. 10/10. [9/8.] GieRen. Univ.-Lab. von
Prof. Naumann.) Posneb.

M. Nierenstein und T. A. Webster, Zum Mechanismus der Phlobaphenbildung.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 80; 42. 353; C. 1908. |. 822; 1909. I. 757 etc.) VAf.
haben die Phlobaphenbildung aus der Mangrovengerbséure quantitativ verfolgt.
Hochstwahrscheinlich beruht dieselbe zum Teil auf Oxydations-, zum Teil auf An-
hydrationsvorgdngen. Auf Grund der im nachfolgenden erhaltenen Resultate kann
man sieh die Mangrovengerbsédure mit der groRten Reserve als Formel I. vorstellen;
die Phlobaphenbildung wiirde dann eventuell (ber das a-Phlobaphen II. zum
[?-Phlobaphen HI. verlaufen, was dann den zwei Phasen der Blumebildung der
PyrogallolgerbstoflFe entsprechen wiirde.
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In eine Gerbstofflsg. wurde kohlensdurefreie Luft, Luft, Sauerstoff und Luft
bei Ggw. von HD 2 eingeleitet u. dabei festgestellt, daR in allen Fallen der Gerbstoff-
gehalt, der nach der Caseinmethode von K ébneb-Niebenstein bestimmt wurde, mit
der Zunahme an Phlobaphenen abnahm; zur Best. der Phlobaphenbildung wurde
ein App. benutzt, der es ermdglichte, den Wasserverlust wahrend der Experiment-
dauer zu kontrollieren; auch konnte die Transformation der Gerbsaure in das
Phlobaphen aus der mittels des Tinktometers festgestellten Farbenzundhme ge-
schlossen werden. — Das Sauerstoffoxydationsprod. der Mangrovengerbsdure gab
bei der Zn-Staubdest. Anthracen] doch weist Vf. darauf hin, dal Dekkeb (Archives
nferland. sc. exact. et nat. [2] 14. 50; C. 1909. I. 1707) aus dem Phlobaphen von
Eucalyptus occidentalis Diphenyl erhalten hat, so dafl man einstweilen das Anthracen
nicht als die eigentliche Muttersubstanz der Phlobaphene ansehen darf; auch hat
Nierenstein (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1122; C. 1909. I. 1558) bei der Zn-
Staubdest. des Purpurotannins Naphthalin erhalten. — Das durch 8—10-stdg.
Kochen von Mangrovengerbsaure in W. mit H2 3 erhaltene Oxydationsprod., das
VIf. als cc-Phlobaphen der Mangrovengerbséaure (1. ?) bezeichnen, gab bei der zn-
Staubdest. Diphenylmethan. — Das durch Kochen mit Kaliumsulfat in Eg. u. konz.
HaS04 erhaltene Oxydationsprod., ein tiefrotes, amorphes Pulver, das Vff. als
R-Phlobaphen der Mangrovengerbsaure (I11. ?) bezeichnen, u. das anscheinend mit dem
Sauerstoffoxydationsprod. identisch ist, gab bei der Zn-Staubdest. wieder Anthracen.
— Das «-Phlobaphen geht bei 15-stdg. Kochen in 1°/0ig. H2S04in das /9-Phlobaphen
Uber, d. h. bei der Zn-Staubdest. liefert das Reaktionsprod. Anthracen. (Collegium
1909. 337—41. 2/10. [15/9.] Liverpool. Bioehem. Inst. d. Univ.) Busch.

Marston Taylor Bogert und Alfred H. Kropff, Untersuchungen tber Chin-
azoline. 23. Mitteilung. Uber 6-Methyl-7-aminochinazolone, 7-Nitrochinazolon-
6 -carbonséuren und 1,3,7,9-Naphthotetrazine. (Vgl. S. 1475.) Die vorliegende Ab-
handlung betrifft die Chinazolonkondensationsprodd., die aus den friher (S. 1233)
beschriebenen Acetanthranilen der 4,6-Diamino-m-tolylsaure, 4-Nitro-6-amino-m-
phthaisdure u. dem Bisacetanthranil der 4,6-Diamino-m-phthalsdure erhalten wurden.
Die Kondensationsprodd., welche in 3-Stellung freien H besitzen sind in verd.
Alkali leicht l6slich, da wahrscheinlich die —CO-NH-Gruppe in der Enolform
—C(OH):N— reagiert. Aus diesen Lsgg. werden sie durch CO02 oder Essigsaure
leicht gefdllt. Die Kondensationsprodd., die in 3-Stellung ein Radikal enthalten,
sind, falls sie nicht (wie Il.) ein Saureradikal enthalten, in Alkali uni. Alle
Naphthotetrazine sind schwer schmelzbar, einige kdnnen aus A. krystallisiert werden,
die meisten sind aber in den gebrduchlichen neutralen Ldsungsmitteln swl. Der
Unterschied in der Konstitution der 1,3,7,9-Naphthotetrazine von den 1,3,6,8
Naphthotetrazinen (Pinneb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 260; Bogeet, DOX;
Bogebt, Nelson, Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1127. 1302; 29. 729; C. 1905.
1. 1239. 1734; 1907. 1l. 542) ist aus den folgenden Formeln der Kerne eisichtlich.

Experimentelles. 2,6- Dimethyl-7-acetamino-4-ckinazolon (2,6 -Dimethyl-7-
acetamino-4-oxychinazolin), CI2HI82N8 (I., R = H), aus |-Methyl-2-acetamino 4,5
acetanthranil beim Kochen mit verd. NH,, farblose Nadeln, die sich nach dem
Wegsieden des Uberschiissigen NH,, beim Abkihlen ausscheiden, F. ca. 330°, 11 in
verd. kaust. Alkalien. Geht bei kurzem Kochen mit 10°/0g. KOH in 2,6-Dimethyl-
7-amino-4-chinazolon (2,6-Dimtthyl-7-amino-4-oxychinazolin), CI0Hu ONg, Uber, das
aus der alkal. Lsg. durch CO, gefallt wird. Farblose M., F. ca, 300°, 1 in A. und
verd. HCl. — 2,6-Dimethyl-3-phenyl-7-acetamino-4-chinazolon, CI8H170sN8 (I., R =
CeH6), aus I-Methyl-2-acetamino 4,5-acetanthranil beim Erhitzen mit (iberschiissigem
Anilin.  Rautenférmige Platten (aus verd. A.), F. 271° (unkorr). — 2-Methyl-7-
nitro -4 -chinazolon-¢ -carbonsdure (2-Methyl-7-nitro -4-oxychinazolin- s -carbonséure),
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CioHjOjNa (1., R = H). B. 4-Nitroacetanthranil-5-carbonsdure kocht man einige
Minuten lang mit Uberschissigem verd. NH3, verdampft zur Trockne, l6st den Ruck-
stand in verd. KOH und neutralisiert die filtrierte Lsg. sorgfaltig mit HCI. Farb-
lose Nadeln (aus W.), F. ca. 300°. — 2-Methyl-3-phenyl-7-nitro-4-chinazolon-6-carbon-
saure, CIBHuOBNs (0., R = C8HY, aus 4-Nitroacetanthranil-5-carbonsdure beim
Kochen mit tberschissigem Anilin und Ansduern der abgekiihlten Lsg. mit Essig-
sdure. Gelbe Prismen (aus A.), F. 315° (unkorr.). — 4,6-Diketotetrahydro-1,3,7,9-
naphthotetrazin (4,6-Dioxy-1,3,7,9-naphthotetraein), CIH80,N4 (IH., R und R' = H),

N ] - N
CHaCONHA[V "N TCH3
NR
'Y CH~”N A 'c6
1,3,6,8-Naphthotetrazin- 1,3,7,9-Naphthotetrazin-
kern. kem.
N N N
°aN’\\’\|CCH8 EC XY mY MR
ho,cL ‘1 rmL 1 'L Jnr'
CO CcO CcO
CO.NH NH-CO HOC : N N : COH

C8HaN— CO> 6H,<CO-NC86 ~ C6HAN-CO> 6 8 CO-NC8H6

B. 4,6-Diamino-m-phthalsiurediathylester erhitzt man 7 Stdn. lang mit Gberschiss.

Formamid im Rohr auf 200—210° l6st das krystallinische Prod. in verd. KOH,
verdrangt alles NHS, filtriert und féllt durch CO,. Ausbeute fast theoretisch.
Rétlich-gelbes Pulver (durch erneutes Ldsen in KOH und Ausfallen mit CO, ge-
reinigt), F. ca. 310° uni. in W. u. den gebrduchlichen, neutralen, organ. Ldsungs-
mitteln, 1L in kaust. Alkalien. — 2,8-Dimethyl-46-diketotetrahydro-1,3,7,9-naphtho-
tetrazin (2,8-Dimethyl-4,6-dioxy-1,3,7,9-naphthotetrazin), CIsH100,N4 (I1l., R = CHS
R'= H). B. 4,6-Diacetamino-m-phthalsaurediathylester erhitzt man mit (berschiss.
alkoh. NH, im Rohr auf 200°, l6st das feste Reaktionsprod. in KOH und fallt mit
Essigsaure. Hellgelbes, amorphes Pulver (durch erneutes Auflésen in KOH und
Fallen mit Essigsdure gereinigt), F. oberhalb 310°, uni. in W., A., A., Bzl., Chlf.
Die Ausbeute ist nur gering, in nahezu theoretischer Ausbeute entsteht es dagegen
aus dem Bisacetanthranil der Diamino-m-phthalsdure beim Kochen mit verd. NH,.
— 2,3,7,8-Tetramethyl-4,6-diketotetrahydro 1,3J,9-naphthotetrazin, C14H140,N4 (lU.,
R und R' = CHY, aus dem Bisacetanthranil beim Kochen mit uberschissigem,
33°/0ig., was. Methylamin. Lange, farblose Nadeln (aus A.), F. oberhalb 350° uni.
in W., Bzl-, A,, Chif., wl. in A. — 2,8-Dimethyl-3,7-di-n-propyT-4,6-diketotetrahydro-
1,3,7,9-naphthotetrazin, C13H,,0,N4 (lIL, R = CH,, R' = CsH,), aus dem Bisacet-
anthranil und Propylamin, kleine, gldnzende Nadeln (aus verd. A), die bei ca. 180°
etwas erweichen u. bei 220° (unkorr) schm.; uni. in W., Bzl., A, Chlf,, zl. in A, —
2)8-Dimethyl-3,7-d\phenyl-4,6-diketotdrahydro-1]3,7,9-naphthotetrazin, C,4H180,N4(HL,
R = CH3 R' = C8H8), aus dem Bisacetanthranil bei 15 Min. langem Kochen mit
tiberschiiss. Anilin.  Kleine, farblose Nadeln (aus A), F. 315°, uni. in W., Eg., A,
Lg., Bzl. —2,8-Dimethyl 3,7-di-R-naphthyl-4 ,s -diketotetrahydro-I 3,7,9-naphthotetrazin,
C,Hi60,N4 (111, R = CH3 R' = CIOH7), aus dem Bisacetanthranil u. § Naphthyl-
amin, graue Nadeln (aus A.), F. 304° (unkorr.), uni. in W., Bzl., A., Chif., wl. in
A. mit deutlicher Fluoreseenz. — 2,8-Dimethylr3,7-dianiino-4,6-diketotetrahydro-
1,3,7,9-naphthotetrazin, CIAHnO,N8 (I1l., R = CH3, R' = NH,), aus dem Bisacet-
anthranil beim Kochen mit etwas mehr als 2 Mol. Hydrazinhydrat. Gelbe, perl-
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mutterglanzende Saulen, uni. in W., Bzl., wl. in A, 1 in h.,, konz. HCI. Gibt mit
Diacetbernsteinsdureester die BiLOWSsehe Kondensation. Wird die Lsg. in verd.
HCI mit NaNO, behandelt, so werden die NH,-Gruppen im allgemeinen durch H
ersetzt. GieRt man aber die Lsg. nach dem Zusatz des Nitrits sofort in alkal.
Lsgg. von u- oder ;9-Naphthol, so entstehen Farbstoffe (vgl. Bogebt, Gobtneb,
S. 1475). Hydrochlorid, farblose Prismen, die oberhalb 390° unter Zers, schm., 1L
in k. W. Bei Einw. von (berschiissigem Essigsdureanhydrid geht das Diamin in
2,8-Dimethyl-3,7-diacetamino-4,6-diketotetrahydro-1,3,7,9-naphthotetrazin, C18418) 4N,
(HI,, R= CHS R'= NHCOCHES), uber. Kleine, farblose Nadeln (aus A.), F. ober-
halb 360°, uni. in W., Bzl., A., ChIf, wl. in A, — Mit Phenylhydrazin reagiert
das Bisacetanthranil auch in der Kélte leicht unter B. von 2,8-Dimethyl-3,7-di-
anilino-4,6-diketotetrahydro-1,3,7,9-naphthotetrazin, Cj4H,00,Na (lll., R= CH3 R'=
NHCeH6), farblose, kérnige M., F. oberhalb 320°, uni. in A. — 2,8-Dtmethyl-3,7-
dibenzalamino-4,6-diketotetrahydro-1,3,7,9-naphthotetrazin, C,,,H,00,NB(HI., R = CHa,
R'= N:CHCE6, entsteht aus dem Diaminonaphthotetrazin bei kurzem Kochen
mit Uberschiissigem Benzaldehyd. Gelbe, kdrnige M., F. oberhalb 350°, uni. in den
gebréulichen neutralen, organ. Lésungsmitteln, 1 in h. Beazaldeh. — 2,8-Dimethylr
3,7-di(2,5-dimethyl-3,4-dicarbathoxypyrrol)4,s -diketotetrahydro-1,3,7,9 -naphthotetrazin,

CCO,G,HA
C8HADING (IU, R = CH8 R'= -N <¢ cfw_@ ¢cco*x? |, aus Diaminonaphtho-

tetrazin bei 1-stdg. Kochen mit der ber. Menge Diacetbernsteinsaureathylester in
Eg. Farblose Prismen oder Nadeln (aus A.), F. 2682° (korr). — s ,7-Diphenyl-
2,4,6 8-tetraketooctahydro-1,3.7,9-naphthotetrazin ~ (3,7-Dipheoyi-2,8mlioxy-4,s -diketo-
tetrahydro-1,3,7,9-naphthotetrazin), C,,H1404N4(1V.), entsteht aus 4,6-DipheDyluramino-
m-phthalsduredidtbylester bei 6-stdg. Erhitzen mit Anilin auf 225°. Farblose,
amorphe M. (aus KOH durch CO, geféllt), F. oberhalb 300° uni. in W., A., Bzl,
1 in Eg. (Journ. Americ. Chem. Soc. 81. 1071—78. Sept. [Juni.] Columbia. Univ.
Organ. Lab.) Alexandeb.

Adolf Oswald, Beitrag zur Kenntnis der Spaltung des Eiweilles mittels ver-
diinnter Mineralsauren, Unterwirft man jodiertes Eiwei der S&durespaltung (mit
10°/,ig. H,S04), so geht der grofte Teil des EiweiRes in Lsg., wéhrend ein geringer
nngel. ubrig bleibt. Wird ein einheitliches Versuchsmaterial in mehreren Portionen
gleichmé&Rig verarbeitet, so erhdlt man Rickstdnde mit sehr verschiedenem Jod-
gehalt bei anndhernd gleichem N-Gehalt. Daraus ergibt sich, da die gewonnenen
Prodd. verschieden reich an jodbindenden Gruppen sind, Beim 6-stdg. Erhitzen
von Jodalbumin (aus Hiihnereiweil dargestellt) wurden Rickstdnde gewonnen, deren
Jodgehalt zwischen 3,0—11,4%, der N-Gehalt zwischen 10,58—12,93% schwankte.
(Ztechr. f. physiol. Ch. 62. 492—95. 15/10. [24/9.].) Rona.

Physiologische Chemie.

Karl Polstorff, Uber das Vorkommen von Betainen und von Cholin in Kaffein
und Theobromin enthaltenden Drogen. (Gemeinsam mit 0. Gorte) Betain in
den Kolanussen, den Samen von Kola aeuminata. L&Rt man auf mittel-
fein gepulverte Kolanusse ldngere Zeit stark verd. H,S04 einwirken, entzieht dem
eingedampften Filtrat durch Chif. das Kaffein und versetzt die saure FI. bei 26 bis
28° mit Kaliumwismutjodidlésung, so entsteht ein starker Nd. Durch Zers.,,
desselben mit Bariumcarbonat erhalt man schlieflich aus absol. A. durch A. Kry-
stalle von Betain, CSHuO,N. Werden die Mutterlaugen noch auf das salzsaure
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Salz verarbeitet, so ergeben sieh im ganzen aus 4 kg Kolanussen ca. 10 g Betain.
— Ubrigens scheint durch W. -j- HsS04 das Kaffem nur zum Teil ausgezogen zu
zu werden; anscheinend 18st sich das an Gerbsdure gebundene Kaffein nur wenig
und scheidet sich aus dem eingedampften Auszug zum Teil wieder ab. Durch
Vermischen der getrockneten Ruckstdnde mit geléschtem Kalk und Auskochen mit
80°/Gig. A. lassen sich noch erhebliche Mengen Kaffein abscheiden.

Trigonellin in den Samen der Coffea arabica. Aus rohen Kaffee-
bohnen extrahiert man das Fett mittels A., zerkleinert zu grobem Pulver und ver-
arbeitet wie oben beschrieben. 4,5 kg Kaffee (Guatemala) lieferten 10,59 Trigo-
nellin (M ethylbetain der Nicotinsdure), CH70,N. — (CH70aN)4*3HCI-3 AuCls,
feine Nadeln; F. 186°. — Gibt, aus verd. HCl + AuCls umkrystallisiert, die Verb.
CMHT7,N*HC1-AuCls; glanzende Blattchen; F. 198°. — (C™H70aN HCI)aPtC)4, pris-
matische Krystalle aus W. — Das salzsaure Salz liefert bei I&ngerem Erhitzen mit
HCI auf 250° Nicotinsaure, C6H,N, Nadeln; F. 228—229°.

Cholin in den Bléattern des Teestrauches, Thea chinensis. Indischer
Tee wurde, wie bei den Kolanussen beschrieben, verarbeitet; die aus den Wismut-
jodidniederschlagen abgeschiedene Base war fl. und wurde Uber das wl., aus h. W.
in derben Krystallen krystallisierende Quecksilberchloriddoppelsalz gereinigt
(das Salz besitzt keine konstante Zus.). Aus 10 kg Tee ergaben sich 3 g Cholin-
chlorid. CEHH1AONCI; farblose, lange, nadelférmige Krystalle aus wenig abeol. A.
durch A. — Die Mutterlaugen wurden als (CBHIMONCI)jPtCI4 gefallt; Krystalle aus
W. — Cholin in der Pasta Guarana. Verarbeitet man in der gleichen Weise
grobgepulverte Pasta Guarana, so laBRt sich als einzige basische Verb. Cholin
isolieren; 2,5 kg Ausgangsmaterial liefern indessen nur 0,5 Cholinchlorid. — Cholin
in den Samen von Theobroma Cacao. Die grobgepulverten, ungerlsteten
Cacaobohnen wurden zunichst mit A. moglichst entfettet und dann mit 50°dg. A.
-|- verd. H2504 unter gelindem Erwdrmen ausgezogen. Durch Kaliumwismutjodid-
Isg. fallt ein Nd., der wie friher verarbeitet wurde. Mitgeféllte, geringe Mengen
Kaffein kann man der schwefelsauren, von Bi und J befreiten Lsg. durch Aus-
schitteln mit Chif. entziehen. — Um kleine Mengen Theobromin, die sich aus
der Basenlsg. abscheiden, zu entfernen, dampft man vorsichtig ein, nimmt mit
wenig A. auf und filtriert. Auch hier wurde Uber das Hg-Doppelsalz gereinigt;
4,4 kg Cacaobohnen lieferten ca. 2g Cholinchlorid. (WALLACH-Festsehrift 569
bis 578. Oktober.) Jost.

Karl Polstorff, Uber den Gehalt einiger eBbarer Pilze an Cholin. Da nach
E. Schmidt (Arch. der Pharm. 229. 481; C. 91. Il. 695) Cholin durch Mikro-
organismen in das starkgiftige Neurin umgewandelt werden kann, so lag es nahe,
die giftigen Wrkgg., welche eingemachte Pilze bisweilen ausiiben, hierauf zuriiek-
zufuhren.  Indessen ergaben die gemeinsam mit Otto Gdrte vorgenommenen
Unterss. einiger haufiger vorkommender eRbarer Pilze einen so geringen Cholin-
gehalt, da® man die Giftwrkg. kaum der Umwandlung von Cholin in Neurin zu-
schreiben kann. — Zur Unters, wurden die in Scheiben geschnittenen, an der Luft
getrockneten Pilze mit viel HaS04haltigen W. langere Zeit erwédrmt, das Filtrat
eingedampft und nach dem Reinigen mit A. mit Kaliumwismutjodidlésung
geféllt. Die Reinigung der freigemachten Base geschah (ber das Quecksilber-
chloriddoppelsalz (vgl. das vorige Ref) — Pfifferling (Cantharellus
cibarius). 1,6 g der trockenen Pilze, entsprechend 14 kg der frischen, lieferten
1,8g Cholinchlorhydrat, CBHIONCL, in farblosen, langen Nadeln; auch Pt- u.
Au-Verb. wurden analysiert. — Champignon (Agaricus campestris.) 16,5 kg
der frischen Pilze (1,1 kg Trockensubstanz) ergaben 2,8 g Cholinchlorhydrat. Pt- u.
Au-Salz  (244—245°) muften zur Reinigung mehrfach umkrystallisiert werden.



2016

Zweifellos ist demnach neben dem Cholin noch eine andere basische Verb. vor-
handen, deren Menge aber sehr gering ist. — Steinpilz (Boletus edulis). 1,2kg
der trockenen Pilze, entsprechend 125 kg frisches Material, gaben nur ca. 0,8 ¢
Cholinchlorhydrat, das nicht isoliert, sondern als Pt-, bezw. Au-Verb. gefallt wurde.
Auch hier scheint das Cholin von geringen Mengen einer anderen Base begleitet
zu sein. — Auf frische Pilze berechnet, enthdlt hiernach der Pfifferling 0,01%, der
Champignon 0,015% u. der Steinpilz 0,0056% Cholin. (WALLACH-Festsehrift 579
bis 583. Oktober.) Jost.

Hans Pringsheim und G6za Zemplen, Studien Uber die Polysaccharide spaltenden
Enzyme in PilzpreRsaften. Die Versa, zeigen zunachst, da in mehreren der unter-
suchten Pilzpreséaften die nachher im Mycel der Pilze aufgefundenen Fermente nicht
nachzuweisen waren, wahrscheinlich infolge Zuriickbleibens der saccharifizierenden
Enzyme im Rickstand. Untersucht wurden die PreRséfte von dreizehn verschiedenen
Pilzen auf fiinf Disaccharide und ein Trisaccharid. Die Ergebnisse im einzelnen
sind im Original einzusehen. Der Rohrzucker und die Maltose wurden in der
Mehrzahl der Félle (7-mal) gespalten, Lactase konnte nur bei zwei Pilzen, und
Melibiase in keinem Falle nachgewiesen werden. Die Cellobiaae wurde in flnf
Fallen aufgefunden. Die Raffinose wurde in einem Falle (Aspergillus Wentii) in
die drei Monosaccharide, d-Glucose, d-Fructose und d-Galaktose, zerlegt; in finf
Féllen wurde sie in d-Fructose und Melibiose, und in dreien in d-Galaktose und
Rohrzucker gespalten. Von besonderem Interesse ist, daB Schimmelpilze Disaccharide
als Kohlenstoffquelle auszuniitzen imstande sind, obgleich sie keine diese Zucker
spaltenden Fermente absondern. (Ztschr. f. physiol. Cbh. 62. 367—85. 15/10. [12/8.]
Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Rona.

Hans Pringsheim, Studien uber den Gehalt verschiedener PilzpreRsafte an Oxy-
dasen. Bei siebzehn untersuchten Pilzarten (vgl. Original) wurde die Katalase
13-mal, die Oxydase 9-mal, die Peroxydase in Abwesenheit der Oxydase noch
7-mal nachgewiesen. Weder Oxydase, noch Peroxydase wurde bei Alleseheria
Gayonii gefunden. Trotz gleicher Versuchsbediugungen gaben die PreRséfte aus
zu verschiedenen Zeiten gezilichteten Pilzen in einigen Fallen abweichende Resul-
tate; nur die positiven Resultate sind zuverlassig. (Ztschr. f. physiol. Gh. 62. 386
bis 389. 15/10. [12/8.] Berlin. Chem. lust. d. Univ.) Rona.

J. H. Williams, Notiz tber die Belladonnafrucht. Es wurde der Alkaloid-
gehalt der Friichte von Atropa belladonna bestimmt, und zwar von 4 Proben, je
2 reifen und je 2 unreifen Beeren. Er betrug 0,107—0,132%. (Pharmaceutical
Journ. [4] 29. 473. 16/10.) Heiduschka.

C. Hartwich., tber eine Sammlung bolivianischer Drogen. Es wird (ber eine
Anzahl Drogen berichtet, die Th. Hebzog von einer Reise nach Bolivia mitgebracht
hat: Zarzaparilla, Wurzeln von Smilaxarten. — Ipecacuanha, Alkaloid lieB sich in
der neuen Wurzel nicht nachweisen. — Coca und Mate, 1. eine von Cochabamba
stammende Probe von Bléttern; 2. Blatter von Erythroxylon Ulei SCHULZE;
3. Blatter von E. subracemosum T uecz. Als Ersatz des Mate (Yerba) benutzt man
in Buenavista die Blatter der Coussarea hydrangeaefolia Benth et Hookeb (Rubi-
aceen). Als Ersatz der Cocablatter wird auch das Blatt der Euphorbiacea Sebastiana
nervosa Mull. Arg. verwendet. — Chuna, mit diesem Namen bezeichnet man eine
aus gefrorenen Kartoffeln bereitete Konserve.

Des weiteren berichtet Vf. gemeinsam mit A. Jama ({ber folgende Drogen:
Chinarinden, 1. eine falsche Chinarinde ohne Alkaloidgehalt, Quinon oder Canelon
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genannt; 2. China canela stammt von Cinchona serobiculata Hamb. u. Bonpl. mit
4,65°/, Alkaloidgehalt; 3. n. 4. China anaranjada und morada, 2 identische Binden
mit 3,65 u. 5,48°0 Alkaloidgehalt. — Copaivabalsam (vgl. S. 854). — Quino-Quio-
balsam von Myroxylon balsamum L. Habms. var. y. punctatum (Klotzsch) Baill,,
ein Verwandter des Tolu- und des Perubalsams, dessen Unters, folgende Besultate
ergab: SZ. 80,3, VZ. 134,09, EZ. 53,79. Der olige Bestandteil (Cinnamein) betrug
5,83% und bestand fast ausschlieRlich aus Benzoeséurebenzylester und nur aus
Spuren von Zimtsaurebenzylester. Die freien SS. des Balsams bestehen aus Benzoe-
sédure und ganz wenig Zimtsdure. Die bei der Verseifung des Harzes erhaltenen
SS. erwiesen sich als Benzoesdure, Zimtsdure konnte nicht nachgewiesen werden.
Der Vanillingehalt betrug 0,044%, die Menge des Harzes 78,5%, und zwar waren
hochstens 72,8% Harzester und mindestens 5,7% Toluresinotannol, C1/H1806 vor-
handen. (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 47. 125—29. 27/2. 141—46. 6/3.
193-99. 27/3. 249—52. 17/4. 313—15. 15/5. 625—30. 9/10. 641—47. 16/10.)
Heeduschka.

Hermann Matthes und Hermann Serger, Uber Extractum Tanaceti. Das
durch Maeeration mittels 60%ig. A. bereitete trockne Bainfambliitenextrakt war in
W. und absol. A. nur teilweise L, in verd. Natronlauge dagegen 11 mit tief gelb-
brauner Farbe. 1000 g Extrakt lieferten ca. 200 g in W. uni. Rohharz, letztere
ca. 60 g in absol. A. uni. Harzpulver und ca. 140 g in A. 1 Harzgemisch. Dieses
Harzgemisch lieB sich in 50 g in A. 1 Rohfett und 90 g in A. uni. Reinharz zer-
legen. AuRerdem konnten aus der wss. Lsg. des Extraktes durch A. 25 g Harz
ausgesehittelt werden.

Das in A. 1 Harz, das Reinharz und das Harzpulver lieferten bei der Ver-
seifung mittels alkoh. Kalilauge in A. 1 Harzsduren, in A. uni. Harzsiuren, Harz-
alkohole und Unverseifbares. Die PhytosteriDrkk. der in A. 1 Harzsauren u. des
Unverseifbaren werden von den Vff. mitgeteilt.

Das Rohfett, SZ. 252,0, EZ. 1272, VZ 379,2, Jodzahl nach 18 Stdn. 1025,
enthielt 0,72% Harzséuren, Chlorophyll u. Glycerin. Bei der Verseifung lieferte es
fluchtige Fettsduren von der Rei CHEBT-MEiSSLschen Zahl 5,39 u. der POLENSKEschen
Zahl 0,74. Die nicht fliichtigen ungeséttigten Fettsduren bestanden in der Haupt-
sache aus der bei -f- 8° noch fl. Tanacetumdlséure, Kp.18 235—240° ed!1= 1,4691,
Jodzahl 105,9, welche mit der von Langeb isolierten Lykopodiumélsaure identisch
ist Olséure ist hochstens in geringer Menge, Linol- und Linolenséure ebenfalls
nur in Sparen vorhanden. Das Gemisch der festen, gesattigten Fettsauren bestand
in der Hauptsache aus einer wahrscheinlich mit Daturinsdure identischen S. und
9% Stearinsdure. Der unverseifbare Anteil des Tanacetumfettes enthielt an festen
Verbb. ein Phytosterin vom F. 135° u. MelissylaUcohol vom F. 87°, an ungesattigten
Verbb. zwei O-haltige Fraktionen: C158H30OB KplS 180—200°, dd30 = 1,5035,
[<Z]d5 in 10%ig. Benzollsg. = -j- 28°, Jodzahl 87 7, und C&H4iO, Kp.Is 208—300°,
db!l = 1,5095, [cc]d in 10%ig. Benzollsg. = +97°, Jodzahl 73,5, und einen KW-
xtoff, CBH4A), Kp.18 200—208°, z&he, goldgelbe, fast geruchlose Fl., ddso = 1,5053,
[aV 5in 10%ig. Benzollsg. = + 33° Jodzahl 59,4 (Arch. der Pharm. 247. 418
bis 431. 28/10. Jena. Inst. f. Pharm, u. Nahrungsmittelchemie d. Univ.) DiSTEBB.

Clayton Beadle und Henry P. Stevens, Nisse, welche Borneotalg liefern.
Die Unters, der Nusse von Isoptera Borneensis, Shorea stenoptera u. Shorea aptera
ergab die Ggw. von 10% Feuchtigkeit, 50—65% 061, 55—9% Albuminoiden, 0,5
bis 1,2% Asche, 5—10% unverdaulicher Substanzen, 8—28% Kohlenhydraten.
(Chem. News 100. 173. 8/10.) Henle.
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F. M. Mc Clenahan, Die Entwicklung von Fett in der schwarzen Walnuf3
(Juglans nigra). Nach Unterss. des Vfs. enthélt der Kern der schwarzen Wal-
nul in keinem Stadium der Entw. Stdrke, Zucker und Tannin. Fuchsin vermag
in das Innere der Kernkapsel nicht einzudringen, obgleich es die anderen Teile
der NuB durehdringt. In merkbaren Mengen ist Tannin in der Schale und im
Gewebe der Kernkapsel enthalten. In einem gewissen Stadium der Entw. besteht
der Kern vollkommen aus einer FI. An der inneren Oberflache der Kernkapsel
beginnt dann der fl. Inhalt des Kerns in eine gallertartige M. iberzugehen, die
allméhlich zu einem weilRen, festen Korper wird, wahrend die gallertartige M. immer
weiter nach dem Inneren fortschreitet. Diese Verdnderung nimmt ihren Fortgang,
bis die FI. vollkommen durch die feste M. ersetzt ist. Das Ansteigen des Fettgehaltes
Ubertrifft unverhaltnismaBig das Ansteigen oder die Verminderung irgend eines
anderen Konstituenten.

Aus den Befunden des Vfs. ergibt sich, daR das Fett in der WalnuRR nicht
innerhalb der Kapsel aus Starke, Zucker oder Tannin entstehen kann. Die quan-
titativen Beziehungen zu Rohfaser, Proteinen und Pentosanen lassen gleichfalls
nicht den Schluf zu, daR die Fette aus Zersetzungsprodd. dieser Substanzen ge-
bildet werden. Die Tatsache, daB Tannin im Kerngewebe, aber nicht in der FI.
im Inneren des Kerns nachgewiesen werden konnte, spricht dafiir, daf Tannin das
Material fir den Aufbau der Fette bildet, obgleich die Zersetzungsprodd. des
Tannins nicht durch eine gewdhnliche Flissigkeitszirkulation in das Innere der
Kapsel gelangen kénnen. Dies muf aus der Undurchdringlichkeit der Kapsel fiir
Fuchsin geschlossen werden. Das friihe Verschwinden der Aciditat deutet darauf
hin, dall eine Wanderung von freien Fettsduren in die Kapsel, wenn eine solche
Uberhaupt stattfiodet, in einem friilhen Stadium der Entw. aufhért. Wenn der
ganze Kern fest geworden ist, hort die Erhdhung des Fettgehaltes auf. Gleich-
zeitig mit der Erhéhung des Fettgehaltes des Kerns ist eine Erhéhung des Tannin-
gehaltes der Schale feststellbar. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 31. 1093—98. Sept.
Tennessee, Maryville Coll.) Alexander.

L. Lewin, A. Miethe und E. Stenger, Das Verhalten von Acetylen zu Blut.
Durch den Nachweis der vélligen Ubereinstimmung in der Lage der Absorptions-
streifen von normalem und Acetylenblut liefern Vfi den letzten Beweis fir das Un-
veréndertbleiben des Hamoglobinmolekdls unter dem Acetyleneinflu. Auch chemisch
reaktiv verhélt sich Acetylenblut dem normalen absolut gleich. (Pfruagers Arch.
d. Physiol. 129. 603—6. 12/10. Berlin. Pharmakol. Lab. von L. Lewin u. Charlotten-
burg. Photochem. Lab. der techn. Hochschule.) RONA,

M. Neisser und H. Sachs, Demonstration serodiagnostischer Methoden zur
Feststellung von Artverschiedenheiten. \Af. demonstrieren die Prazipitinreaktion von
Uhlenhuth u. Wassermann und das Eomplementablenkungsveiia.hveii. Letzteres
beruht darauf, daR beim Zusammentreffen einer eiweiBhaltigen Fl. mit den ent-
sprechenden Antikérpern eine Rk. eintritt derart, daB das Reaktionsprod. auf die
hédmolytischen Stoffe des Blutserums (Komplemente) absorbierend wirkt und sie
dadurch unwirksam macht. Es bleibt dadurch die Hamolyse von roten Blut-
kérperchen aus, wahrend sie dann, wenn die entsprechende EiweiRart fehlt, eintritt.
Diese Rkk. eignen sich zur Demonstration der EiweiR-, bezw. Artverschiedenheit.
So konnte von Untenhuth gezeigt werden, da man nach Injektion von Menschen-
serum beim Affen Antikorper erhélt, welche nur auf Menschen-, aber nicht auf
Affenserum wirken. Das Bluteiweil des Menschen mufl also besondere Eigen-
schaften besitzen, welche dem des Affen fehlen. Unterschiede innerhalb der Art,
je nach der Rasse oder Individualitat kénnen aber bisher nur durch die Komplement-
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ablenkungsmethode, die gewissermalen eine sehr feine Farbenrk. darstellt, noch
deutlich wahrgenommen werden. So ist es Bruck in Java gelungen, Angehdrige
der mongolischen und malaiischen Basse von denen der weien Rasse zu unter-
scheiden. (Korrespondenzbl. d. Dtseh. Ges. f. Anthropol., Ethnol. u. Urgeschichte
39. Nr. 9—12. Sept. u. Dez. 1908. Frankfurt a. M. Sep. v. Vff.) Proskauer.

S. Muir, Uber die Hitzebestandigkeit der Blutkdrperchenrezeptoren. Aus den
Verss. ergibt sich, da sowohl durch Bindung des Immunkérpers, als auch durch
Fixierung des Komplementes durch Vermittlung des Immunkérpers das VVorhanden-
sein der spezifischen Receptoren in den Stromata der gel. Blutkdrperchen nach
40 Min. langem Erhitzen auf 100° leicht und einfach nachzuweisen ist. (Biochem.
Ztschr. 21. 510—18. 20/10. [6/8.] Glasgow. Pathol. Lab. d. Univ.) Rona.

B. P. Babkin und N. P. Tichomirow, Zur Frage der gegenseitigen Beziehungen
zwischen der proteolytischen Kraft, dem Stickstoffgehalt und dem Gehalt an festm
Bestandteilen im Safte der Bauchspeicheldriise. Die Unteres, stellen das VVorhanden-
sein eines bestimmten Verhéltnisses zwischen der Verdauungskraft u. dem %-Gehalt
des N einerseits und dem der festen Bestandteile im Safte der Bauchspeicheldriise
andererseits fest; je groBer die Verdauungskraft des Saftes und dementsprechend
groRer sein N-Gehalt, desto reicher ist ein solcher Saft an festen Bestandteilen.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 468-91. 15/10. [11/9.] St. Petersburg. Physiol. Lab. d.
Kaiser!, Militdrmed. Akad.) Rona.

Sigmund Frankel, Uber Lipoide. 7. Mitteilung. Ernst Neubauer,- Uber
Kephalin (vgl. S. 840). Zur Darat. des Kephalins wurden gereinigte Menschenhime
bei 100° rasch getrocknet, mit k., dann mit sd. Aceton erschopft, dann mit PAe.
extrahiert, die eingeengte petroldtherische Lsg. mit absol. A., bis noch eine Féllung
entstand, versetzt, die Fallung mit sd. absol. A. erschopfend ausgekocht, dann der
Nd. im PAe. gel., das sich ausscheidende Galaktosid abzentrifugiert, die Lsg. wieder
mit A. gefallt, der Nd. im Vakuum getrocknet. Die weitere Reinigung erfolgte
durch Aussalzen mit Natriumsulfat, oder durch ofteres Auskochen mit h. absol. A
u. wiederholtes Umfallen, schlieBlich durch Salzsaurefallung aus W. und Aceton-
hértung. — Das Kephalin ist ein amorpher, weifer, an der Luft schnell gelb an-
farbender und W. anziehender Kérper von lipoidem Charakter; keine elektrischen
Eigenschaften; gut 1 in A, Chlif., Bzl., Tetrachlorkohlenstoff, uni. in k. A., gibt mit
W. recht- stabile, kolloidale Lsgg.; diese werden durch SS. u. viele Salze ausgefallt,
durch Alkalien u. gewisse Salze geklart, verhalten sich also wie Lsgg. eines anodi-
schen Kolloids. F. 175° st linksdrehend, verhdlt sich wie eine ungesattigte Verb.
(Jodzahl 80); Verhéltnis P : N: CH, am N gleich 1. Zus.: C 62,05°/0, H 9,85%,
N 1,69%, P 3,45%, 1CH8 1,86%. — Ob das Kephalin als einheitlicher Kdrper auf-
zufassen ist, miissen Hydrolyseverss. lehren. (Siehe folgendes Referat.) (Biochem.
Ztschr. 21. 321—36. 9/10. [3/8] Wien. Lab der L. Spiegler-Stiftung.) Rona.

Sigmund Frankel, Uber Lipoide. s Mitteilung. Ludwig Dimitz, Uber die
Spaltungsprodukte des Kephalins. Das Kephalin wurde in Portionen von 25 g in
ca. 250—350 ccm einer 5%ig. alkoh. HCI Lsg. unter RuckfluBkihlung u. stdndiger
COj-Durchleitung 24—36 Stdn. maRig gekocht. Nach Beendigung der Hydrolyse
wurde die tiefdunkle, grin fluorescierende FI. mit PAe. und destilliertem W. im
Schitteltrichter ausgeschittelt. Isoliert wurde an Spaltungsprodd. eine optisch aktive
GlyceriDpbosphorsdure. Ba-Salz. CaH,08°Ba -{- HaO, weilles amorphes Pulver, ist
rechtsdrehend (Udso = -j-4,76°, §-8,09°, 4-3,13°), all. in k. W., daraus mit Methyl-
alkohol u. A. fallbar; bei 295° noch nicht geschmolzen. Demnach ist das glycerin-
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phosphorsaure Ba verschieden von dem aus Lecithin. Ferner ergab die Unters.,
dall das Kephalin aus Menschenhirn kein Cholin im Molekil enthélt, es stellt sich
als eine Mischung zweier homologer Kephaline, des Palmityl- u. Stearylkephalins
dar, in dem das Palmitylkephalin pravaliert. Das Kephalin aus Menschenhirn ist
ein stark ungesattigtes Monoaminomonophosphatid. (Biochem. Ztschr. 21. 337—47.
9/10. [3/8.] Wien. Lab. d. L. SPIEGLEK-Stiftung.) Rona.

Claudio Fermi, Die trypsinbindende und antitryptische Kraft verschiedener
Gewebe und tierischer Albuminoide. 2. Mitteilung. (1. Mittig, vgl. Arch. f. Hyg, 55.
140—205; C. 1906. I. 1512) Vf. konnte durch umfangreiche Verss. nachweisen,
daB die verschiedenen Gewebe, wie Muskeln, Nerven, Herz, Leber, Nieren-
gewebe usw., ein verschiedenartiges Verhalten gegeniiber dem Trypsin haben, zum
Teil trypsinbindend, zum Teil antitryptisch wirksam sind. Die tryptiache Wrkg.
wurde durch Einw. auf Carboigelatine kontrolliert. (Arch. d. Farmacol. sperim. 8.
407—14. Sept. Sassari. Univ. Hygien. Inst.) Bbahm.

G. Oehler, Zur Frage des Vorkommens von Glykokoll im normalen menschlichen
Harn. Die mit der Naphthalinsulfochloridmethode ausgefiihrten Unteres, gaben
keine Anhaltspunkte fiir das regelméaRige V. groBerer Mengen freien Glykokolls
(u. anderer Aminosduren) im Urin gesunder Menschen (vgl. auch MALFATTI, S. 1279).
(Biochem. Ztschr. 21. 484—86. 9/10. [30/8.] Berlin. Chem. Abt. d. Pathol. Inst. d.
Univ.) Rona.

J. Wohlgemuth, Untersuchungen Uber die Diastasen. |11. Das Verhalten
der Diastase im Blut. Die Hauptergebnisse der Arbeit sind die folgenden. Bei
der vom \f. angegebenen Methode der Diastasebestimmung (vgl. Biochem. Ztschr.
9.10; C. 1908.1 1719) kommt eine Hemmung der Fermentwrkg. durch eine kleine
Menge der Abbauprodd. der Stérke (Dextrin, Maltose, Glucose) nicht in Betracht.
Die diastatische Kraft des Serums ist genau so stark wie die des Plasmas. Die
GroRe des beim Schlagen sich bildenden Gerinnsels ist ohne EinfluR auf die
Diastasemenge im Blut; eine nochmalige Behandlung des Serums mit Fibrin bedingt
keine merkliche Verminderung seines Diastasegehaltes. Die diastatische Kraft
bleibt dem Serum (bei Zusatz von Toluol) monatelang in uneingeschranktem Male
erhalten. Der Gehalt des in den oberflachlichen GeféRen flieBenden Blutes an
Diastase ist uberall ann&hernd gleich. Die geringsten Mengen an Diastase finden
Bich im Blute von Mensch, Rind und Ziege, etwas grofere beim Kaninchen, die
hochsten Werte beim Meerschweinchen und beim Hund. Der nichterne Hund
enthdlt in seinem Blut ebensoviel Diastase wie der reichlich gefitterte. Die Art
der Nahrung ist ohne wesentlichen EinfluR auf den Diastasegehalt des Blutes;
langere Hungerperioden bedingen ebenfalls keine erhebliche Anderung im Diastase-
gehalt des Blutes. Spezifische Anregung der Pankreastdtigkeit durch HCI und
Secretin ist gleichfalls ohne sichtlichen EinfluR. Unterbindung beider Ausfiihrungs-
géDge des Pankreas fuhrt zu einer gewaltigen Vermehrung der Diastase im Blut;
diese beginnt bereits 3—5 Stdn. nach der Unterbindung, erreicht schon nach 24 Stdn.
ihr Maximum, hélt sich mehrere Tage auf derselben Héhe und kehrt durchschnittlich
nach 6—8 Tagen, mitunter auch spéter zur Norm zuriick. Die Vermehrung der
Diastase nach Gangunterbindung tritt auch ein, wenn die Tiere nach der Operation
langere Zeit ohne Nahrung bleiben. Unterbindung eines Ganges allein fuhrt eben-
falls zu einer Vermehrung der Diastase im Blut; diese ist aber nicht so betréchtlich
und halt auch kiirzere Zeit an. Partielle Pankreasexstsrpation kann mit einer
deutlichen Vermehrung der Diastase im Blute einhergehen. Totale Pankreas-
exstirpation kann eine erhebliche Abnahme der Blutdiastase zur Folge haben,
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bedingt aber keineswegs in jedem einzigen Falle ein betréchtliches Schwinden der
Diastasemengen im Blut. Bei Adrenalinglucosurie ist die Diastase im Blut weder
verringert, noch vermehrt; ebensowenig beim Phloridzin- und Phloretindiabetes.
Asphyxie bedingt keine Vermehrung der Diastase im Blut. Die Diastase im Blut
stammt nicht ausschlieRlich aus dem Pankreas, sondern auch aus Darm, Speichel-
drisen, Leber, Muskeln und Nieren. (Biochem. Ztschr. 21. 381—422. 9/10. [7/8]
Berlin. Exper.-biol. Abt. des Pathol. Inst, der Univ.) ' Rona.

fi. Ehrmann und J. Wohlgemuth, Untersuchungen Uber Diastasen. V. Zur
Frage der inneren Sekretion des Pankreas. Die Verss. zeigen, daf das Pankreas-
venenblut gegeniiber dem Femoralisblut keinen héhern Gehalt an Diastase auf-
zuweisen hat. (Biochem. Ztschr. 21. 423—31. 9/10. [7/8.] Berlin. Exper.-biol. Abt.
des Pathol. Inst.d.Univ.) Rona.

J. Wohlgemuth,Untersuchungen (ber die Diastasen. V. Beitrag zum Verhalten
der Diastase im TJrin. Beim Menschen scheidet das ménnliche Geschlecht durch-
schnittlich etwas mehr Diastase im Urin aus als das weibliche; im nichternen Zu-
stand besitzt der Harn die groBten Diastasekonzentrationen; &hnlich liegen die
Verhéltnisse beim Kaninchen und beim Hund. Im Hundeharn ist in der Mehrzahl
der Félle keine Diastase; auch Kaninchenharn enthédlt weniger Diastase als
Menschenharn.  Uber Verhaltnisse bei pathologischen Zustinden wvgl. Original.
(Biochem. Ztschr. 21. 432—46. 9/10. [7/8.] Berlin. Exper.-biol. Abt. d. Pathol. Inst,
d. Univ.) Rona.

J. Wohlgemuth, Untersuchungen iiber die Diastasen. VI. Uber den EinfluR
der Galle auf die Diastase. Aus den Verss. ergibt sich, dal die Galla neben ihrer
eigenen diastatischen Kraft die Féhigkeit besitzt, tierische sowohl wie pflanzliche
Diastase in ihren Wrkgg. erheblich zu verstarken. Es handelt sich bei dieser
aktivierenden Wrkg. der Galle aller Wahrscheinlichkeit nach nicht um ein organi-
siertes Ferment, sondern um eine kochbestdndige dialysable, in A. 1 Substanz.
(Biochem. Ztschr. 21. 447—59. 9/10. [7/8.] Berlin. Exper.-biol. Abt. d. Pathol. Inst,
d. Univ.) Rona.

J. Wohlgemuth und J. Benzur, Untersuchungen Uber die Diastasen. VII.
Uber den Diastasegehalt verschiedener Organe des Kaninchens unter normalen und
pathologischen Bedingungen. Zugleich ein Beitrag zur Frage von dem Wesen der
Phloridzindiabetes. In den Organen des Kaninchens hatte die Niere die grofte
Diastasekonzentration, dann folgen Muskel und Leber. Beziiglich der absoluten
Mengen ist die steigende Reihe: Muskel, Leber, Niere. — Unter Einw. des Phlorid-
zins, wie auch des Phloretins, zeigten Blut, Muskulatur u. Leber keine Vermehrung
des Diaatasegehaltes, hingegen hatten die Nieren einen gegen die Norm gesteigerten
Diastasengehalt. Nach Adrenalininjektionen fand sich keine Vermehrung der Leber-,
Muskel- und Blutdiastase; die Nieren zeigten wiederum eine deutliche Zunahme
des Diastasengehaltes. (Biochem. Ztschr. 21. 460—75. 9/10. [7/8.] Berlin. Exper.-
biol. Abt. d. Pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

S, Loewenthal und J. Wohlgemuth, Untersuchungen uber die Diastasen. V111,
Uber den EinfluR der Badiumemanation auf die Wirkung des diastatischen Fermentes.
Die Radiumemanation ist imstande, die Wrkg. des diastatischen Fermentes, sei es
des Blutes, der Leber, des Speichels und des Pankreassaftes zu beginstigen. (Bio-
chem. Ztschr. 21. 476—83. 9/10. [7/8.] Berlin. Exper.-biol. Abt. d. Patholog. Inst. d.
Univ.) Rona.
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J. Wolff, Uber die Spezifitait der Oxydasen (vgl. C. r. d. I’Aead. des sciences
148. 500 u. 946; C. 1909. I. 1024. 2001). Bezugnehmend auf die Versa. E Boub-
quelots (S. 1351) weist Vf. auf die Kompliziertheit der durch Russulaextrakt und
Laccase bewirkten fermentativen Oxydationsvorgange hin. Diese sind sowohl durch
das V. spezifischer Fermente bedingt, als auch durch das Vorhandensein bestimmter
Salze, welche eine Oxydationswrkg. hervorrufen oder verstarken konnen. So wird
die 24-atdg. O-Absorption von 0,7 g Orcin in 25 ccm W. 1 ccm Russulaextrakt
durch Zugabe von Dinatriumphosphat (2 ccm einer Lsg. von 2,8 g in 100 ccm W.)
von 6 ccm auf 12 ccm erhoht, u. die gegenuber Orcin (0,7 g) inaktive Laccase (1 ccm)
wird durch Dinatriumphosphatlsg. (1 ccm) aktiviert. Die Oxydation von Resorcin
durch Russulaextrakt wird durch NadHPO* in analoger, doch weniger intensiver
Weise, die Oxydation von Hydrochinon gar nicht geférdert. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 149. 467—69. 30/8. [23/8.%].) Guggenheim.

Guido lzar, Wirkung der Silbersalse auf die Autolyse der Leber. Die Leber-
autolyse wird gesteigert durch kleine Mengen von Silbernitrat, -nitrit, -chlorat,
-acetat, -earbonat, -sulfat, -phosphat, -oxalat, -borat, -citrat, -lactat, -chlorid, -fluorid,
-thiosulfat, -albuminat, -kaliumsilbercyanid, phenolsulfosaures Silber, verhindert
durch grofRe Mengen derselben Salze. Kleine Mengen der verschiedenen Salze
begiinstigen sehr die B. der Purinbasen und driicken etwas die Albumosenmenge
herab. Die Urikopoiese wird begiinstigt durch die Ggw. von Silbersulfat, -acetat,
-nitrat, -citrat, auch bei gesteigerten Dosen. Die Urikolyse wird gesteigert durch
kleine Dosen von Silbersulfat, -acetat, -nitrat, -citrat, verhindert durch gréRere
Dosen. Spuren von KCN, HNOs u. CO haben keinerlei Wrkg. auf den Verlauf
der durch Silbernitrat hervorgerufenen Leberautolyse. (Biochem. Ztschr. 20. 249
bis 265. 3/9. [13/7.] Pavia. Inst. f. spez. Pathol. innerer Krankheiten d, K. Univ.)

Rona.

Guido lzar, uber den EinfluB von Silberhydrosolen und Salzen auf den Stick-
stoffumsatz. Das Silber beschleunigt als stabilisiertes Hydrosol, wie auch in Salz-
form oder als Albuminat direkt in den Kreislauf eingefiihrt, bedeutend den N- und
besonders den Nucleinstoffwechsel. Als stabilisiertes Hydrosol eingefuhrt, bewirkt
Silber eine Verminderung der N-Ausscheidung durch die Faeces. Um dieselbe
Wrkg. durch Silbernitrat, -albuminat oder -thiosulfat zu erzielen, sind von diesen
Substanzen viel hohere Dosen notwendig, als von stabilisiertem Hydrosol. Dieser
EinfluR auf den Stoffwechsel wird durch die Einspritzung von méRigen Dosen nicht
stabilisierten Kolloids und sowohl von minimalen, wie von hohen Collargoldosen
nicht ausgelibt. (Biochem. Ztschr. 20. 266—91. 2/9. [13/7.].) Rona.

Guido lIzar, Uber Wirkung des Arsens auf die Autolyse. Die Verss. zeigen,
daB das As nicht allein eine spezifische hemmende Wrkg. auf den autolytischen
ProzeR besitzt, sondern je nach der Menge eine beschleunigende, resp. verzégernde
Wrkg., geringe Mengen As bewirken die erste, groRere die zweite Erscheinung.
(Biochem. Ztschr. 21. 46—50. 27/9. [22/7.] Pavia. Inst. f. spez. inn. Krankh. d. K.

Univ.) Rona.

Ernst Bloch, Uber die Unabhéngigkeit der autolytischen EiweiRspaltung von
der Anwesenheit des Blutes. Die Verss., die an von Blut vollkommen befreitem
Leberbrei ausgefihrt sind, zeigen, daf die autolytisahen Enzyme nicht allein im
Blute vorhanden sind und von hier aus zu den Geweben treten; sondern daf intra-
cellulére, autochthone Organfermente wahrend des Lebens tétig sind u. speziell der
Spaltung des Eiweifles in der Zelle vorstehen. (Biochem. Ztschr. 21. 519—22. 20/10.
[14/8.] Moabit. Biochem. Lab. d. stadt. Krankenh. Berlin.) Rona.
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E. frankland Armstrong, Proteine; die Beziehung zwischen Zusammensetzung
und Nahrwert. Die kein neues experimentelles Material enthaltenden Ausfiihrungen
gipfeln darin, daf man bei Feststellung des Nahrwertes von Proteinen aufler dem
Stiekstoffgehalt auch Natur und relative Menge der Bausteine in Betracht zu ziehen
hat. (Chem. News 100. 151—52. 24/9.) Hoéhn.

W. P. H. Van den Driessen-Marseuw, Uber den Nahrwert einiger Muster
Bind- und Pferdefleisch. Eine gréRere Anzahl Muster Rind- u. Pferdefleisch wurde
auf ihren Gehalt an W., Fett und Eiweifl untersucht und aus diesen Zahlen der
Nahrwert der Muster berechnet. Die Resultate der Unters, lehren, da der Nahr-
wert des Pferdefleisches hinter dem des Rindfleisches nicht zuriieksteht. (Pharma-
ceutisch Weekblaa 46. 1211—17. 23/10. Utrecht.) Henle.

F. Battelli und L. Stern, Die akzessorische Atmung in den Tiergeweben (vgl.
S. 842). Die Hauptergebnisse der Arbeit sind die folgenden. Mehrere Tiergewebe
weisen zweierlei Atmungsprozesse, die wahrscheinlich verschiedener Natur sind,
auf: die Eauptatmung und die akzessorische Atmung. Die Hauptatmung nimmt
allmahlich ab und verschwindet nach einiger Zeit nach dem Tode des Tieres vollig;
die akzessorische Atmung bleibt lange Zeit nach dem Tode konstant. Am stérksten
ist die akzessorische Atmungstatigkeit in der Leber, dann kommen Niere, Milz,
Gehirn, Pankreas, Lunge; in den Muskeln ist die akzessorische Atmung sehr
schwach. Der respiratorische Quotient der akzessorischen Atmung ist in den ver-
schiedenen Geweben recht niedrig. Das Temperaturoptimum der akzessorischen
Atmung liegt zwischen 50—s5°. Durch vorheriges Erwérmen der Gewebe auf 70°
verlieren die Gewebe die Fahigkeit, CO, zu bilden, die O-Aufnahme dauert, wenn
auch in geringem Male, selbst nach Erhitzen auf 95° fort. Bei der akzessorischen
Atmung findet die O-Aufnahme im neutralen Medium mit derselben Intensitat statt,
wie im alkalischen; die CO,-Bildung nimmt hingegen bei alkalischer Rk. ab und
kann sogar véllig aufhéren, wenn die Alkalinitdt einen geniigenden Grad erreicht.
Die Atmung beschrénkt sich in diesem Falle auf eine O-Aufnahme. Die saure
Rk. des Mediums vermindert den Gaswechsel im allgemeinen und zwar hauptséch-
lich die O-Aufnahme. — Die Intensitat der akzessorischen Atmung ist in reinem
O nicht viel groRer als in gewdhnlicher Luftatmosphére; ebensowenig wird diese
gewohnlich durch Hinzufiigen von roten Blutkdrperchen beeinflult. Die akzesso-
rische Atmung dauert hdufig lange Zeit mit derselben Intensitat fort; in anderen
Fallen hért sie nach einer ziemlich kurzen Versuchsdauer bereits auf. — Die akzesso-
rische Atmung wird durch verschiedene Gifte (arsenige Saure, CyH, Aldehyde etc.)
bedeutend weniger beeinflufit als die Hauptatmung; Glucose, Essigséure, Milchséure
etc. haben keinen EinfluB auf sie. Der A. vermehrt die O-Aufnahme in einigen
Geweben, dank seiner Oxydation durch eine spezielle Oxydase, die Alkoholase. —
Die bei der akzessorischen Atmung mitwirkenden Substanzen gehen zum groRen
Teil in den wss. Auszug uber. Der Aceton- oder Alkoholniederschlag der Gewebe
besitzt die akzessorische Atmungsfahigkeit. — Die akzessorische Atmung kann bei
Ausschlull von Zellen und Zelltrummern vor sich gehen, wéhrend die Hauptatmung
nur in Ggw. von Zellen stattfindet. Die akzessorische Atmung ist wahrscheinlich
fermentativer Natur und wird durch die Wrkg. einer oder mehrerer Oxydasen be-
dingt. (Biochem. Ztschr. 21. 487—509. 20/10. [12/8.] Genf. Physiol. Inst. d. Univ.)

Rona.

A. Benedicenti, Uber die roten vom Indol sich ableitenden Harnpigmente. 2.

teilung. (Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 181; C. 1907. Il. 1857.) Das den Tieren
verabreichte Methylketol geht nicht unverdndert in Harn tber; im Harn findet sich
statt dessen ein Chromogen, das fahig ist, ein rote3 Pigment zu liefern, wenn es

Mit-
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mit HCIl und Caleiumhypochlorit oxydiert wird. Das Chromogen bildet sich auch,
wenn man Methylketol mit Harn in Bertihrung 18Rt und wie Methylketol verhalten
sich auch die anderen C-alkylierten Indolderivate. Das griine Pigment, das einen
Ubergang zum roten Pigment darstellt, erhdlt man nicht nur bei dieser, sondern
auch bei der Oxydation mit Kaliumhypobromid, Bromwasser, Kaliumpermanganat,
nicht bei der mit Ferrichlorid. Bestandiger erhdlt man die griine Farbung, wenn
man das Methylketol bei niedriger Temperatur der Oxydation unterwirft. Hingegen
scheint das rote Pigment, das man erhdlt, wenn man Methylketol in vitro der Oxy-
dation unterwirft, kein Oxydationsprod. des Indoxyls zu sein. (N&heres vgl. Original,)
Dieses letztere rote Pigment, sowie das rote Harnpigment, sind vielleicht als ein u.
dieselbe Substanz zu betrachten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 390—398. 15/10. [3/9.]
Messina. Inst. f. exper. Pharmakol. d. Univ.) Rona.

Leon Asher, Beitrage zur Physiologie der Driisen. 14. Mitteilung. Dimetri
Pletnew, Untersuchungen uber den EinfluR von Eiweill und Eiweillabbauprodukten
auf die Tatigkeit der Leber. Die Hauptergebnisse der Arbeit sind die folgenden.
Die Leber beteiligt sich bei der Verarbeitung von Eiweil und EiweiRabbauprodd.
nach der Aufnahme derselben durch den normalen Verdauungsweg. Diese Be-
teiligung wurde erwiesen durch die Tatsache, dall die Assimilationsgrenze von per
os aufgenommenem Traubenzucker — bei méglichst konstant erhaltenem Zucker-
abbau — wesentlich sinkt und dafl die Zuckerausscheidung eine Zeitlang andauert,
wenn kein Zucker mehr gereicht wird. Zur Erkl&rung wird die Annahme gemaeht,
dall durch UberméaRige oder unphysiologisehe Zufuhr von Eiweif} und EiweiRabbau-
prodd. die Leistungsféhigkeit der Leber uber die physiologischen Grenzen hinaus
in Anspruch genommen wird. Diese Annahme wird weiter gestitzt durch die Tat-
sache, dal unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen Gallenfarbstoff im Harn
vorkommt. Die Befunde (Naheres cf. Original) lieferten keinen Beweis fiir eine
B. von Zucker aus Eiweif. (Biochem. Ztschr. 21. 355—80. 9/10. [5/8.] Bern.
Physiolog. Inst. d. Univ.) Rona.

S. Kittner, Peptische Verdauung des Caseins vom Standpunkte der Aciditat
seiner Spaltungsprodukte. Das Ergebnis der Arbeit fat Vf. in folgenden Worten
zusammen. Es spricht alles dafiir, dal das Casein bei der peptischen Verdauung
zundchst in einen P-freien und P-haltigen Bestandteil gespalten wird. Wéhrend
die Abspaltung des ersteren schon unter den unglinstigsten Verdauungsverhaltnissen
vor sich geht, ist der letztere — das Paranuklein — weniger leicht verdaulich, aber
immerhin ist seine Weiterverdaulichkeit eine derartige, dal selbst unter den un-
gunstigsten Verhdltnissen ein kleiner Teil bereits angegriffen wird. — Bei der
WeiterVerdauung des Paranukleins bei glinstigen Verdauungsverhaltnissen entsteht
ein peptisch unverdaulicher Anteil — Kuhnes Antikomplex — wéhrend der
P-haltige Bestandteil, der durch Peptidspaltung von ihm abgetrennt wurde, sich
weiter u. weiter in P-reichere siureartige Verbb. (Paranukleinsduren) spaltet. Diese
geben hauptsachlich die Veranlassung der bei der Verdauung des Kaseins beobach-
teten Aeiditatssteigerung der Verdauungsprodd. (Pflugebs Arch, d. Physiol. 129.
557—602. 12/10. St. Petersburg. Chem. Lab. des Inst. f. exp. Med.) Rona.

E. S. London, Zum Chemismus der Verdauung und Resorption im tierischen
Korper. 34. Mitteilung. (33. Mitteilung S. 727.) Weitere methodische Angaben;
vgl. darlber das Original. (Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 443—45. 15/10. [20/8.] Pathol.
Lab. Inst. f. experim. Medizin. St. Petershurg.) Bloch.

E. S. London und W. W. Polowzowa, Zum Chemismus der Verdauung und
Resorption im tierischen Kérper. 35. Mitteilung. Zur Frage der Verdauung und
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Resorptwn im Magen des Hundes. Vff. haben die Aufgabe unternommen, festzu-
stellen, ob und wie sich aus den verschiedenen Abteilungen des Verdauungatraktus
bei Verfltterung verschiedener Eiweilartan gewonnene Abbauprodd. wie Albu-
mosen, Peptone etc. im Gehalt an quantitativ bestimmbaren Aminosduren unter-
scheiden. Ferner zeigen Resorptionsverss., dafl aus der Glutaminsdure des Gliadins
nichts im Magen resorbiert wurde. Da die Glutaminséaure in den Verdauungsprodd.
des Magens sich mit anderen Bestandteilen der Eiweimolekel befindet, so ist der
erwéahnte Befund auf diese Komplexe zu Ubertragen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 62.
446—50. 15/10. [20/8.] St. Petersburg. Pathol. Lab. am K. Inst. f. exper. Med.)
Rona.
E. S. London, Zum Chemismus der Verdauung im tierischen Korper. 36. Mit-
teilung. Uber das Verhalten der Nucleoproteide im Magendarmkanal. Im Magen
geht das Nucleoproteid ungefahr zu ¢s in Lsg., wobei augenscheinlich das ganze
Nucleoproteid als solches in Lsg. kommt; es spaltet nur ganz geringe Mengen 2
bis 3°/0, freie Phosphorsdure ab; die scheinbare Anreicherung des Filtrates an P
ist vom P der Sekrete abzuleiten. In das Duodenum geht das Nucleoproteid mit
geringem Uberschuf an N u. P, welches von den cispylorischen Saften herkommt.
Im Darm wird der VerdauungsprozeR des Nucleoproteids komplizierter. Einerseits
trennt sich das Schicksal seiner Protein- u. Nucleinbestandteile, andererseits findet
Zers, der Nucleinsduremolekel statt. Die Hauptrolle im Verdauangsprozesse der
Nucleinkomponente kommt dem Darmsaft zu. (Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 451 bis
454, 15/10. [20/8.] St. Petersburg. Pathol. Inst, am K. Inst. f. exp. Med) Rona.

E. S. London u. F. Rivosch-Sandberg, Zum Chemismus der Verdauung im
tierischen Korper. 37. Mitteilung. Zur Kenntnis der Darmverdauung der EiweiR3-
stoffe. VAf. schlieBen aus ihren Unterss. mittels der Formoltitrierungsmethode, dal
die weitere Hydrolyse der sog. Albumosen, die aus dem Magen in den Darm ein-
treten, durch den Darmsaft bewirkt wird; der Pankreassaft nimmt nach dieser
Methode an diesem ProzeRR keinen merklichen Anteil. Die sogen. Peptone samt
Restkorpern, die aus dem Magen austreten, scheinen weder der Wrkg. des einen,
noch der des anderen Saftes zu unterliegen. Danach dirfte die Hauptrolle des
Pankreassaftes im Darm darin bestehen, daB er die aus dem Magen kommenden
intakt gebliebenen Eiweilreste zerlegt. (Naheres vgl. Original.) (Ztschr. f. physiol.
Ch. 62. 455—61. 15/10. [20/8.] Rona.

E. S, London und W. W. Polowzowa, Zum Chemismus der Verdauung und
Resorption im tierischen Korper. 38. Mitteilung. Uber das Verhéltnis zwischen der
Verdauungszeit, dem Verdauungsumfang und der Resorption. Wie die Versa, zeigen,
findet ein Parallelismus zwischen der Zeit, der Verdauungs- und ResorptionsgréRe
statt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 462—64. 15/10. [20/8.] St. Petersburg. Pathol.
Lab. am K. Inst. f. exp. Med.) Rona.

E. S. London und N. Boljarski, Zur Frage Uber den Anteil der Leber am
Kreatininstoffwechsel. Verss. an Hunden mit ECKschen Fisteln ergaben beziiglich des
Kreatininstoffwechsels folgendes. An den Hungertagen wies das Kreatin bedeutend
hohere Zahlen auf, als in den Fitterungstagen. Die Darreichung des Kreatinins
mit dem Futter hatte keine Vermehrung desselben im Harn zur Folge; die Zu-
flhrung des Kreatins mit dem Futter gab keine VergroRerung der Kreatinmenge
im Harn, wohl aber des Kreatinins (am Versuchstage und am folgenden). Nuclein-
saures Natrium wirkte nicht in irgend merklicher Weise auf die Ausscheidung
von Kreatin und Kreatinin ein. Am grofiten waren die Schwankungen der Aus-
scheidung zuerst des Kreatinins u. dann des Kreatins einige Tage vor dem Anfall
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und am Tage des Anfalls, jedoch wurden hinterher prompt die friheren Verhalt-
nisse wiederhergestellt. (Ztschr. f. physiol. Ch, 62. 465—67. 15/10. [20/8.].) Rona.

Luigi Preti, Wirkung von Bleihydrosol und Bleiacetat auf den Stoffwechsel.
Einfuhrung von Bleihydrosol und Bleiacetat in nicht toxischen Meegen in den
Organismus fordert den N-Ums&tz, indem durch dieselbe eine starkere N-Aus-
scheidung bedingt wird. Der Verlust wird in den ndchsten Tagen teilweise aus-
geglichen. Die Harnstoffausscheidung ist vermehrt; die Einw. auf die Harnsdure
ist eine minder entschiedene u. gleichmé&Rige; im ganzen nimmt die Ausscheidung
auch hier zu. (Biochem. Ztschr. 21. 551—60. 20/10. [4/9.] Pavia. Inst. f. spez.
Pathol. inner. Krankh. d. Univ.) RONA.

K. Rntkewitsch. Die Wirkung der Calcium- und Strontiumsalze auf das Herz
und BlutgefaRsystem. Schwache Ldsungen von Calcium- u. Strontiumsalzen steigern
die Reizbarkeit und die Kontraktilitdt des Herzmuskels; starkere Lsgg. hingegen
rufen neben einer gleichen Steigerung der Kontraktilitdt bereits eine Herabsetzung
der Reizbarkeit des Muskels hervor. Die Ursache der Bintdrucksteigerung, die
beim Einfiihren von Ca-Salzen in das Blut auftritt, liegt im Herzen selbst, die nach
Einfuhrung von Sr-Salzen hé&ngt zum groRten Teil von der unmittelbaren Wrkg.
auf die GefaRe ab. Uber weitere Einzelheiten vgl. Original. (Pfligers Arch. d.
Physiol. 129. 487—505. 12/10. Kiew. Pharmakol. Lab. der St. Wladimir-Univ.)

Rona.

Otto v. Furth und, Carl Schwarz, Uber die Steigerung der Leistungsfahigkeit
des Warmblitermuskels durch gerinnungsbeférdernde Muskelgifte. Zufuhr von Zucker
oder Alkohol scheint nicht imstande zu sein, den nervésen Einflissen vollstandig
entzogenen Warmblitermuskel unmittelbar und momentan zu erhdhter Arbeits-
leistung zu befahigen. Hingegen ist eine Reihe von Substanzen, die befahigt sind,
das Muskelplasma extra corpus zur Gerinnung zu bringen (wie Veratrin, Chinin,
Kaffein, Rhodannatrium, saiicylsaures Natrium), imstande, die Arbeitsleistung des
intakten Muskels erheblich zu steigern. Diese Befunde, zusammengehalten mit
friiheren von Hermann, Lillie und F. B. Hofmann, scheinen dafiir zu sprechen,
daR® eine erhohte Aggregationstendenz der Kolloidteilchen innerhalb gewisser
Grenzen eine erhodhte Leistungsfahigkeit des Muskels zur Folge haben. (PfIUGEKSs
Arch. d. Physiol. 129. 525—56. 12/10. Wien. Physiolog. Inst. d. Univ.)  Rona.

Adolf Oswald, Uber das Verhalten von 3,5-Dijod-I-tyrosin und 3,5-Dijod-r-
tyrosin im tierischen Organismus. Vorldufige Mitteilung. Beim Durchgang
des 3,5-Dijod-I-tyrosins durch den Organismus des Kaninchens gehen ca. 50°/0 des
darin organisch gebundenen Jods in ionisierten Zustand (ber. Unter den aus dem
Urin darstellbaren organischen Jodverbb. wurden gefunden unverandertes 3,5-Dijod-
I-tyrosin, eine bei 75° schmelzende Séure, eine ebensolche bei 95° schmelzende und
eine sehr leicht sich zersetzende, ebenfalls sauer reagierende Substanz. Ahnlich
verhalt sich 3,5-Dijod-r-tyrosin, nur geht da 6ine viel geringere Menge von Jod in
den Urin Uber; ca. 50% des im Harn ausgesehiedenen Jods waren in ionisierter
Form. (Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 399—403. 15/10. [6/9.] Zirich. Agrikultur-chem.
Lab. des eidgen. Polytechnikums.) Rona.

Adolf Oswald, Uber die Einwirkung des Tyrosins auf 3,5 Dijod-I-tyrosin.
Dijodtyrosin in schwach alkal. Lsg. mehrere Wochen im Brutofen gelassen gibt
nur innerhalb der Bestimmungsfehler liegende oder kaum dariber hinausgehende
Mengen von Jod ab. Trypsin spaltet unter denselben Bedingungen grofe Mengen
von Jod als JH ab. Es zeigt sich demnach, daR 3,5-Dijod-I-tyrosin sich bei der
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Trypsinverdauung dem Jodthyreoglobulin qualitativ ahnlich verhélt. Wahrend
jedoch Jodtyrosin bei mehrwdchentlicher Verdauung oft nur wenig (im besten Falle
45,5°/0) S abgibt, gibt Jodthyreoglobulin in der gleichen Zeit bis 75% davon ab. —
Wurden Gorgoniakorallen der tryptischen Wrkg. unterworfen, so wurde auch dort
die grofite Menge J 90—93% abgespalten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 432—42.
15/10, [10/9.] Zurich. Agrikultur-chem. Lab. d. Eidgen. Polytechn.) Rona.

Géarungschemie und Bakteriologie.

Arthur Harden und W. J. Young, Das alkoholische Ferment des HefeprcR-
saftes. IV. Die Vergarung von Glucose, Mannose und Lé&vulose durch RefepreRsaft.
AnschlieBend an frilhere Unterss. (Proceedings Chem. Soc. 24. 115; C. 1909. I.
1986) teilen VAf. die Resultate von Verss. mit, aus denen hervorgeht, daB sich
Mannose bei Anwesenheit von Phosphaten oder beim Fehlen derselben dem Hefe-
prelsaft gegeniiber in gleicher Weise verhdlt wie Glucose. Lé&vulose &hnelt in
ihrem Verhalten der Glucose und der Mannose, jedoch konnten VAf. nachweieen,
dall bei Ggw. von Phosphaten die Garung viel intensiver verlauft und das Kon-
zentrationsoptimum fiir Phosphate viel héher liegt. In Glucose- oder Maunoselsgg.
ruft Lavulose bei Anwesenheit von Hefeprelsaft selbst dann eine duRerst heftige
Garung hervor, wenn ein UberschuB von Phosphaten vorhanden ist. Diese indu-
zierende Kraft ist fir die Lavulose spezifisch und kommt weder der Glucose, noch
der Mannose zu. (Proc. Royal Soc. London, Serie B, 81. 336 —47. 9/10. [24/6.].)

Rbahm.

G. S. West und B. M. Griffiths, Hillhousia mirabilis, ein Riesenschwefel-
bakterium. Kurze Beschreibung der biologischen Verhaltnisse des Bakteriums, das
in stagnierendem W. in England und Irland aufgefunden wurde. Die GroRe be-
tragt im Mittel 60 fl. Die einzelne Zelle enthélt an der AuBenhaut viele Cilien,
zeigt netzartige Struktur mit eingelagerten Schwefelkérnchen. (Proc. Royal Soc.
London, Serie B, 81. 398-404. 9/10. [7/7].) Beahm.

C. Fermi, Wirkung der proteolytischen Enzyme auf die Mikroorganismen und
der Mikroorganismen auf die Enzyme. Das Trypsin, Papain und Pepsin ver-
ursachen selbst in der starken Lsg. von 20%0 u. nach 2 Moa., sogar nach einem
Jahre (Pepsin) unter den verschiedensten Verhéltnissen, keine Verdnderung in den
morphologischen und biologischen Charakteren der 19 studierten Schizo-, Blasto-
und Hyphomyceten. Man nimmt weder eine Verdnderung bezilglich der &uReren
Form, der inneren Struktur, der Membran, Kapseln, der Entwicklungsschnelligkeit,
Bewegung, B. von Farbstoff, noch der pathogenetischen Wrkg. etc. wahr. Nicht
alle von den im Trypsin, Pepsin und Papain Kkultivierten, darin abgestorbenen
Mikroorganismen werden verdaut oder verandert in ihrer morphologischen Struktur;
zu den zerstdrten und agglutinierten gehért der Bae. typhi u. das Baet. coli, ver-
&ndert wird Bac. megatherium nur in Papain und Trypsin, wogegen es fast un-
versehrt bleibt in Pepsin. Die groRten Verdnderungen erlitten der Bac. pyocyaneus
und besonders das Mycelium verschiedener Hyphomyceten, die bis auf die einfache
Membran verdaut wurden. Hingegen widerstanden vollig die Kokkenformen, wie
die Staphylokokken und Tetragenusarten; auch beziglich der Saccharomyceten war
keine deutliche Verédnderung wahrnehmbar.

Was die Wrkg. der Mikroben auf die proteolytischen Enzyme anlangt, so ver-
ursachen die Schizo-, Blaato- und Hyphomyceten selbst nach einem Jahre keine
Veranderung. Die lebenden Mikroorganismen waren gegeniiber der vom Vf. und
spater von PAPASOTIBIOU unterstutzten Ansicht imstande gewesen, das Trypsin u.
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Pep&in zu zerstéren; diese lebenden Enzyme wirden also kein N&hrmaterial fur die
Mikroorganismen darstellen. Sie entwickeln sich gut nicht nur auf sehr verd. Lsgg.
(1:1000) von durch Wé&rme inaktiviertem, sondern auch auf sehr aktivem Trypsin,
was zu der Annahme fiihren koénnte, daB in einer 1:1000 Trypsinlsg. noch eine
geniigende Menge zugemischter Stoffe enthalten sei, welche zur Erndhrung der
Mikroorganismen sich eignen. Die Tatsache, daf Lsgg. von Trypsin 1:1000 ihre
Aktivitat, ebenso wie die sterilen Kontrollen, auch bei mehrwdchentlichem Aus-
setzen der Wrkg. der Mikroben beibehalten, 148t schlieRen, daR das Trypsin und
auch das Pepsin keine Né&hrflussigkeiten fir die Mikroorganismen sind. Waé&hrend
wss. Pepsinlsgg. nicht bedeutend durch monatelange Einw. der Mikroben an ihrer
Aktivitdt EinbuRe erleiden, werden die Bouillonlsgg. in kurzer Zeit zerstért. Die
das Pepsin inaktivierende Wrkg. ist nicht auf die Mikroorganismen, sondern auf
deren Prodd. zuriickzufiihren; welche von den letzteren dies bewirken, ist noch
festzustellen. Eine antipeptische Wrkg. besitzen nicht nur die Mikrobenprodd. der
Bouillonkulturen von Mischungen der Fdulnismikroorganismen, sondern auch
Staphylococcus tetragenus, Bact. coli, Bac. typhi, Bac. Friedlanderi, Baet. mage-
therium, Bac. putrifieus und botulinus, Vibrio septicus, cholerae, massauensis und
Asperg. niger. Die 20-tdgigen Bouillonkulturen der genannten Mikroorganismen
zerstorten innerhalb 3 Tage das Pepsin vollig. Auf das Trypsin, Ptyalin und
Emulsin (bten sie nicht einmal nach 10 Tagen einen EinfluR aus. (Zentralblatt
f. Bakter, u. Parasitenk, I. Abt. 52. 252—64. 30/10. Sassari. Hyg. Inst. d. Univ.)

Peoskauee,

Sigmund Eudich, (ber Desinfektion und Desinfektionsmittel. Zusammen-
fassendes Eeferat. (Pharm. Post 42. 573—75. 13/7. 581—82. 16/7. 589—90. 20/7.
617-19. 30/7. 625—27. 3/8. 649-50. 10/8. 657—60. 13/8. 665—67. 17/8. 673—75.
20/8. 681-83. 24/8.) Bloch.

H. Luhrig, Interessante Falle aus der toxikologischen Praxis. [Ill. Vf. be-
richtet Gber Vergiftungen. A. Durch Einfihrungen von As (2 Félle), B. durch KCN,
C. durch P, D. durch Genuf von H,S04, E. durch Einfihrung von Nitrobenzol,
F. durch CO-haltige Gase (2 Falle). (Pharm. Zentralhalle 50. 825—33. 7/10. Breslau.
Chem. Unters.-Amt d. Stadt.) Heiduschka.

W. Glikin, Zur biologischen Bedeutung des Lecithins. 3. Mitteilung. Uber
den Lecithin- und Eisengehalt in der Kuh- und Frauenmilch. Die Unters, zeigt,
daBR bei vollstdindigem Entfetten der Milch mittels der Zentrifuge Lecithin in der
Magermilch nicht enthalten ist. Bei der Extraktion von Kuhmilch mit Alkohol-
chif. wurden gefunden 0,1173°/0Lecithin, nach einer mit A. 0,1112°/0. Eine Probe
Frauenmilch (250 ecm) mit einem Gesamtlecithingehalt von 0,13294 gab nach dem
Extrahieren mit A. noch 0,00513% Lecithin, resp. 0,0004516% P,06. — Fe-Bestst.
nach Neumann ergaben, daB der Gesamt-Fe-Gehalt der Kuhmilch im Durchschnitt
0,00812% u. in der Frauenmilch 0,00711% ausmacht. Von der Gesamteisenmenge
entféllt bei der Kuhmilch wie auch bei der Frauenmilch etwa die Halfte auf das
Lipoideisen, d. h. auf das in dem Lecithin, resp. den Lipoiden enthaltene Eisen.
Einem hdoheren Lecithingehalt entspricht auch ein hoherer Fe-Gehalt nach dem
Verhaltnis 2Fe,03:3P,05 = 80:213. (Biochem. Ztschr. 21. 348—54. 9/10. [4/8]
Berlin. Tierphysiol. Inst. d. Landw. Hochschule.) Rona.

G. Filaudeau und Vitoux, Milchessig. Es wird die Verwertung der Butter-
milch, nach Abscheidung des Caseins, u. der Molken, die beide in den Molkereien
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bis jetzt nur ungeniigend verwertet werden, durch Verarbeitung auf Essig nach
Zusatz von Zucker empfohlen. (Ann. des Falsifications 2. 278—80. Juni. Lab.
central du Ministere de I’Agriculture.) Ruhle.

L. Vuaflart, Europdisches und aulereuropdisches Mohndl. Europaisches Mohnol
(huile d’oeillette) wird aus grauen und blauen Samen, aufereuropéisches (huile de
pavot) aus weillen, braunen und schwarzen Samen gepret. Ersteres besitzt eine
schone, goldgelbe Farbung, letzteres ist sehr viel weniger gefarbt und wird héufig
kinstlich geférbt. Weitere Unterscheidungsmerkmale geben bis zu einem gewissen
Grade die etwas groRere D., sowie ferner die hohere Viscositdt u. der Geschmack
des europdischen Oles. Die Konstanten sind bei europdischem Ole (1) um weniges
hoher als bei auRereuropéischem (1.). Die Unters, von 4 Proben ergab fir:

D. bei 15, 0,926 0,924 0,923 0,923
— 132,3 —
— 1915 —
Oleorefraktometer.......cccouu..nee. 26,6 — 25,3 —
Butterrefraktometer bei 25° . 73 72,5 72 715
(Ann. des Falsifications 2. 276—78. Juni. Arras.) Rihle.
E. Duntze, Wodka. Die S. 851 beschriebenen beiden Sorten Wodka wurden

mit drei hervorragenden deutschen Weinspriten, sowie mit einem guten, filtrierten
Primasprit, die sdmtlich auf 40 Vol.-°/o verd. waren, verglichen. Hiernach besteht
hinsichtlich des Geschmackes kaum ein Unterschied, im ubrigen ein solcher nur
beim Trocken- und beim Gluhruckstand, die beim Wodka groRer sind. Ferner
reagieren die deutschen Sprite neutral, der Wodka alkal., da er Uber Kohle filtriert
wird u. dabei KjC03aufnimmt. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 32. 415. 16/9. Berlin N.
Inst. f. G&rungagewerbe.) Hahn.

G. Ellrodt, Wodka. Vf. macht ndhere Angaben Uber die Herst. und den Ver-
trieb der russischen Monopolbranntweine. Wodka ist 40%ig., in Polen etwa 53°/0ig.
Trinkbranntwein. Zur Herst. der von DiNTZE (S. 851) untersuchten rotgesiegelten
Sorte wird der Branntwein einmal, zur Herst. der weilgesiegelten zweimal rekti-
fiziert und in beiden Fdllen uber Birkenkohle filtriert. AusschlieBlich fir den
kaiserlichen Hof wird eine dritte Sorte aus zweimal rektifiziertem und Uber eine
viermal gr6Bere Menge Lindenkohle filtriertem Branntwein hergestellt. Aufer dem
Wodka verkauft die Monopolverwaltung noch 90°/oig. Branntwein. (Ztschr. f.
Spiritusindustrie 32. 471—73. 14/10.) Hahn.

Medizinische Chemie.

J. H. Schultz, Untersuchungen tber die Much-Hdlzmannsche Psychoreaktion.
Much und Hotzmann (Minch, med. Wchschr. 56. 1001) wollen beobachtet haben,
daBR sich das menschliche Blutserum bei gewissen Geisteskrankheiten von dem
sonstigen Verhalten gegeniiber der durch Kobragift bedingten Hamolyse unter-
scheidet. Diese Rk. soll eine so regelmaRig auftretende sein, daf sie ihr den
Namen ,,Psychork.” zuerteilt hatten. Die Sera von Patienten, die an Dementia
praecox und manisch-depressivem Irresein leiden, sollen sich von allen anderen da-
durch unterscheiden, daR sie die H&molyse von Menschenblutkdrperchen durch
Kobragift in ausgesprochener Weise verhindern. — Vf. fand, dal inaktivierte
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Menschensera zwar sich individuell in ihrer Fahigkeit unterscheiden, die Hamolyse
von Menschenblat durch Kobragift zu hemmen, dieselbe aber in der Regel nicht
vermissen lassen. Es gelang dem Vf., in der von ihm verfolgten Anordnung aber
nicht, durch den Nachweis einer gesetzmaRigen Steigerung dieser hemmenden Eigen-
schaft gewisse Krankheitsbilder oben erwdhnter Art im Sinne der von Much und
Holzmann angegebenen ,Psychork.“ zu differenzieren. (Munch, med. Wchschr. 56.
Nr. 30. Frankfurt a. M. Kgl. Inst. f. experim Therap. Sep. v. Vf.) PROSKAUER.

P. J. Cammidge, Beobachtungen im Harn bei chronischen Pankreaserkrankungen.
Vf. konnte im Harn von Patienten mit Pankreatitis nach Aufkochen mit konz. HCI,
Entfernung der Uberschiissigen S. durch Bleicarbonat und Ausfallen der Glucuron-
sdure durch Bleiacetat, durch Phenylhydrazin ein krystallinisches Prod. isolieren,
dessen Menge von der Intensitdt der Erkrankung abhédngig war. F. der Phenyl-
hydrazinverb. war 178—180°. Vf. schlieBt aus seinen Verss., dafl der Harn eine
nicht garfahige Pentose enthélt, die sich nicht in freiem Zustand isolieren laft.
Durch Tierverss. konnte Vf. noch nachweisen, da das bei Pankreatitis beobachtete
Verhalten des Harns durch degenerierende Verdnderungen der Pankreasdriise be-
wirkt wird. Die Pentose entstammt nach Ansicht des Vfs. dem Nucleoprotein-
molekil der Pankreaszellen. (Proc. Royal Soc. London, Serie B, 81. 372—380.
9/10. [20/5.].) Brahm.

H. G. Flimmer und W. B. Fry, Weitere Resultate (ber die experimentelle Be-

handlung von Trypanosomiasis. Fortlaufender Bericht des Ausschusses der Royal
Society. AnschlieRend an fruhere Unterss. (Proc. Royal Soc. Londori, Serie B, 80.
477; C. 1909. |. 394) berichten Vff. Uber ihre Unterss. mit Lithiumantimonyltartrat,
Natriumantimonyllactat, Calciumantimonyllactat an Ratten und Hunden, die mit
Trypanosomen infiziert waren. Die Wrkg. der beiden letzteren Salze erwies sich
als schwacher. Auch (ber Verss. mit Quassiaextrakt, Antimonmetall und Arseno-
phenylglycin finden sich Angaben, deren Einzelheiten im Original naehzulesen sind.
(Proc. Royal Soc. London, Serie B, 81. 354—71. 9/10. [28,6.].) Brahm.

A. Laveran, Anilinbrechweinstein bei der Behandlung der Schlafkrankheit.
Verss. an Tieren (Meerschweinchen) und Menschen ergaben eine glnstige therapeu-
tische Wrkg. des Anilinbrechweinsteins bei Schlafkrankheit. An den Meerschweinchen
erwies sich eine mit Atoxylpréparaten gemischte Behandlung am erfolgreichsten.
Wirksame Dosis fiir ein Tier von ca. 500 g = 0,023 g, t6dliche Dosis = 0,04 g.
Die wirksame Dosis beim Menschen betrdgt 0,15—0,20 g, doch werden 0,25—0,30 g
gut ertragen. Das Prdparat wird subcutan oder intravends appliziert. (O. r. d.
I’Acad. des sciences 149. 546—48. [27/9.*%].) Guggenheim.

J. E. Florence und P. Clément, Hie experimentelle Ammonurieprobe beim
Epileptiker (vgl. S. 854). Eingabe von Ammoniumacetat (10—30 g in 3—5 Tagen)
bewirkt beim Epileptiker deutlich vermehrte Ausscheidung des Ammoniak-N, welche
mit dem Auftreten héaufigerer Anfalle zusammentrifft. Der Normale scheidet ein-
genommenes Ammoniumacetat groRtenteils als Harnstoff aus. Der mit KBr be-
handelte Epileptiker verhélt sich wie der Normale. (C. r. d. I’Acad. des sciences
149. 462—65. [30/8.%].) Guggenheim.

Efisio Mameli und Giuseppe Pinna, Bas Guajadol (p-Jodguajacol) und
dessen Heilwirkung. Kurze Mitteilung klinischer Beobachtungen bei der Verwen-
dung von Guajadol (p-Jodguajacol). (Clinic. Medic. Italian. 1908. 1—16. Sept.
Pavia. Univ.-Inst, fur allgem. Chem. und Cagliari. Univ. Medizin. Klinik. Sep.)

Brahm.
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Pharmazeutische Chemie.

A Tschirch, Hie Zukunft der Pharmakognosie. Rede anlaRlich der Entgegen-
nahme der Goldenen Hanbury - Medaille. (Apoth.-Ztg. 24. 811—14. 30/10. [29/9.*]
Bern-London.) Bloch.

Erw. Richter, Untersuchung einiger Spezialitdten. Liebicin ist eine von den
Liebicin-Werken, Pirna a. E., in den Handel gebrachte dickliche, von braunen
Klimpchen durchsetzte, stark alkal. reagierende Fl., die nach der vom Vf. aus-
gefiihrten Unters, in der Hauptsache aus 23°/0ig. Natronlauge besteht, die etwas
denaturierten A. u. 5°/0 eines grob gepulverten Samens, wahrscheinlich Leinsamen,
enthalt. — Bilisan, ein gegen Gallenleiden angepriesenes Mittel der Bilisan G.m.b.H.,
Berlin, ist ein der weinigen Rhabarbertinktur des p. A. B. IV. &hnlich zusammen-
gesetztes Prdparat, bei dem an Stelle des Zuckers Glycerin verwendet worden ist.
(Apoth.-Ztg. 24. 816—17. 30/10. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTERBEHN.

E. Ritsert, Uber Subcutin (Anaesthesin. sulfophenylicum). Subcutin ist das

p-phenolsulfosaure Sale des p-Aminobenzoesdureathylesters (Anasthesie), ein weiles,
geruchloses, krystallinisches Pulver, F. 195°. In k. W. I6st es sich bis zu 4°e
unter Hinterlassung eines Riickstandes auf, in A. ist es 11 und A.-Glycerin (gleiche
Teile) zu 10—15°/0. Hergestellt wird das Subcutin durch Einwirkung &quivalenter
Mengen von Andsthesinhydrochlorid und p-phenolsulfosaurem K. Als Identitétsrk.
dient eine citronengelbe Farbung, welche Subcutin auf Coniferenholz oder auf
Papier mit Holzschliff erzeugt. Subcutin kann also zum Nachweis von Holzschliff
in Papier leicht benutzt werden. Zum Nachweis der Aminobenzoesdure und zum
Nachweis im Harn dient folgende Diazork: 2 ccm Lsg. oder Harn werden mit drei
Tropfen verd. HCI (1: 10) angeséduert, 3 Tropfen NaNO,-Lsg. (1,4 : 10) zugegeben
und dann mit 1—2 Tropfen alkal. /9-Naphthollsg. (0,2°/0 Naphthol in 5°/0 NaOH)
versetzt. Bei Ggw. von Aminobenzoeséure entsteht eine dunkelrote Farbung. Die
wertvollen therapeutischen Eigenschaften des Subcutins liegen in der Verb. der
anésthesierenden Kraft mit einer kraftig wirkenden desinfizierenden Wrkg. u. seiner
Ungiftigkeit; es hat die toxische Dosis 1,6 g fiir 1 kg Tiergewicht (subcutan). Die
entwicklungshemmende Kraft einer 2°/0ig- Subcutinlsg. kommt derjenigen einer 2°/(ig,
Phenollsg. gleich. Nebennierenpréparate halten sich in Subcutinlsg. unbegrenzt.
(Pharmaz. Ztg. 54. 797—98. 9/10. Vortr. v. d. 22. Hauptvers. d. Ver. deutscher
Chemiker in Frankfurt a. M) Heid a SCHKA.

L. E. Walbum, Uber die Haltbarkeit des Oleum Amygdalae und Oleum Olivae
bei verschiedenen Temperaturen und bei der Aufbewahrung in verschiedenartigen
Gefalen (vgl. Archiv for Pbarmaci og Chemi 1909. Nr. 9). Nach den vom Vf.
erhaltenen Untersuchungaergebnissen muB es als am meisten zweckentsprechend
angesehen werden, die Ole (und wahrscheinlich Fettstoffe (iberhaupt) bei moglichst
niedriger Temp., womdglich im Eiskeller aufzubewahren. Gleichgiiltig scheint es
zu sein, ob das Aufbewabrungsgefal aus Glas oder Blech ist, wogegen Hoiztonnen
(insbesondere neue aus Buchenholz) nicht geeignet sind. (Pharm. Zentralhalle 50.
845—48.14/10. Kopenhagen. Statens Seruminstitut v. Th. Madsen.) Heiduschka.

Agrikulturchemie.

A. Mintz und H. Gaudechon, Hie Verlangsamung der Assimilation der Pflanzen
bei triibem Wetter. Der unginstige EinfluR anhaltend triben Wetters auf die Er-
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zeugang von Pflanzenaubstanz hat Vff. veranlalRt, in einer Versuehsserie den von
der gleichen Blattoberflache erzeugten Sauerstoff bei verschiedener Bewdlkung (Ver-
suchspflanze: Weizen) zu bestimmen. Hiernach war die assimilierte Kohlenstoff-
menge bei direkter Besonnung im Mittel 5-mal gréRer als bei sehr tribem, regne-
rischem Wetter. Die Chlorophylltatigkeit und damit die Vollendung der Reife,
sowie der Ertrag der Kulturpflanzen werden demgema um so mehr beeintrachtigt,
je groBRer die Zahl der triben Tage wéhrend der Hauptvegetationszeit ist. (C.r. d.
I’Acad. des sciences 149. 190-91. [19/7.*].) Mach.

A. Miintz und H. Gaudechon, Die thermischen Wirkungen der Befeuchtung
von Boden. Alle Boden liefern, wenn sie sorgféltig getrocknet sind, beim Befeuchten
mit W. Warmemengen, die mit wachsendem Gehalt an Ton und zunehmender
Feinheit steigen. Die grofiten Warmemengen werden jedoch beim Befeuchten von
Humussubstanzen erzeugt. Zwischen Hygroskopizitdt und Benetzungswérme (vgl.
Rodewald u. Mitscherlich: Landw. Vera.-Stat. 59. 433) besteht wohl eine Re-
lation, aber keine Proportionalitdt. Boden, die nicht ausgetrocknet sind, erzeugen,
wenn sie arm an organischer Substanz sind, Warmemengen, die, nach dem Wasser-
gehalt geordnet, in einer fur die einzelnen Bdden sehr verschiedenen Weise ab-
nehmen. Bei den Torfarten dagegen besteht eine sehr enge Proportionalitat zwischen
dem Grad der Austrocknung und der entwickelten Wéarmemenge. Die Best. der
BenetzuDgswarme liefert keine Anhaltspunkte fir den Kulturwert der Bdden. Als
Ursache der als ein Phdnomen von ziemlich komplexer Natur anzusehenden Wérme-
entw. der Bdden ist neben der Oberflachenwrkg. jedenfalls noch eine Hydrierung
als wirkliche chemische Rk. anzusehen, wofiir spricht, da Ton, Humus und orga-
nische Stoffe beim Benetzen mit anderen Fll., z. B. Bzn., nur wenig oder gar keine
Warme liefern und auBerdem wasserhaltigen A. (88°/0g.) teilweise entwéssern.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 377—81. [9/8.].) Mach.

Gustav Fingerling, Weitere Untersuchungen tber den EinfluB von Reizstoffen
auf die Milchsekretion (vgl. Landw. Vers.-Stat. 67. 253; C. 1907. Il. 1756). In
Fitterungsverss. an 2 Milchziegen wurde einem reizstoffarmen, mit W. ausgekochten
Heu als reizstoffreich angesehene Futtermittel (Malzkeime, Cocos- u. Palmkernkuchen)
zugelegt und diese Rationen mit einer aus dem gleichen Heu, Tropon, Stirke und
ErdnuRRdl bestehenden ungewdirzten oder durch Fenchel gewdirzten Ration, sowie
mit normalen, aromatischem Heu verglichen. Nach den Ergebnissen der Verss. sind
in allen 3 Kraftfuttermitteln Stoffe enthalten, welche einen anregenden Einflu auf
die Tatigkeit der Milchdriise ausiiben konnen. Diese vom Produktionswert der
Futtermittel unabh&ngige Wrkg. tritt um so stérker hervor, je fader das Grund-
futter ist. Ein Unterschied der 3 gepriiften Futtermittel wurde nicht beobachtet;
auch war ihre anregende Wrkg. der von Fenchel nicht unterlegen. Gegenuber der
reizlosen Futterung haben alle gewdlrzten Rationen, trotz ihres gleichen Gehalts an
verdaulichem Eiweil und Stdrkewert einen erheblichen Mehrertrag an Milch und
Milchbestandteilen ergeben. (Landw. Vers.-Stat. 71. 373—414. 30/10. Hohenheim.
Landw. Vers.-Stat.) MACH.

Mineralogische nnd geologische Chemie.

F. Cornn, Uber die Verbreitung gela/rtiger Krper im Mineralreich ihre chemisch-
geologische Bedeutung und ihre systematische Stellung. Eine Aufzahlung der natir-
lichen Gelgruppen im Mineralreich auf Grund der ZIRKEL-NAUMANNSsehen Systematik.
Beziglich des fiir den Chemiker Wichtigen wird auf Vfs. Verdffentlichungen (Ztschr.
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f. prakt. Geologie 17. 81. 143; C. 1909. I. 1776—77 und I1. 1153—58) verwiesen.
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1909. 324—36. 1/6. Leoben.) Etzold.

C. Hlawatsch, Der Aragonit von Bohitsch. Der Aragonit wurde als ganz
jugendliche B. bei der Neufassung der verschiedenen Quellen des Sauerbrunnens
beobachtet, hatte im reinsten Zustande D. 2,955 und wird vom Vf. eingehend kry-
stallographisch beschrieben. Was die Entstehung anlangt, so hat dieselbe die
meiste Analogie mit dem Vers. Michels, der Aragonit aus einer Lsg. von CaCo03
in Selterswasser erhielt. Eine von LUDWIG u. Zdarek ausgefilhrte Analyse der
Donatiquelle ergab in 1 kg W. nach Gramm-lonen:

K Na Li NH4 Ca Sr Mg
0,000758 0,063168 0,000047 0,000147  0,004286 0,000005 0,039303
Fe Mn S04 Cl Br J
0,000048  0,000010  0,019980  0,001785  0,000001 0,000001
P04 BO7 HCO,, CO, A1,08 Sio,

0,000006 0,000049 0,109564 0,046198 0,000001 0,000826.

Bei dieser Analyse féllt das reichliche Mg gegentber Ca auf. Frither wurde Mg
gewohnlich als MgCOs berechnet und die Schwefelsdure an Ca gebunden gedacht.
Die heutige Auffassung von der Dissoziation verd. Lsgg. gestattet eine derartige
Gruppierung zu Salzen nicht. Ddachte man das Mg an S04 gebunden, so hatte man
die notige MgSD4Menge, die Cobnu zur Aragonitbildung fur erforderlich halt.
(ztschr. f. Krystallogr. 47. 22—34. 21/9. Wien.) Etzold.

K. Zimanyi, Vashegyit, ein neues basisches Aluminiumphosphat vom Gomitat
Gomor. Das dichte, weiBe Mineral fand sich, hin und wieder Schieferbrocken ein-
schlieBend, im Brauneisenstein, ist dem Meerschaum &hnlich, glanzlos, auch in
kleinsten Stiicken undurchsichtig, pords, klebt an der Zunge, hat Hérte 2—3, 16st
sich leicht in verd. HCI, H,S04 u. auch in 10°/Gg. KOH. D.1,964. Loczka fand
die unten stehende Zus. 1., danach ist die Formel 4A1,0,,3P,06 -f- 30H,0. Das
Mineral gehoért also in die Gruppe des Wawellits, Fischerits etc. — In der Néhe
der Schiefer- u. Limoniteinschlisse trifft man zuweilen im Vashegyit ein brockliges,
weiches, gelblichweiRes Mineral, das in SS. ebenfalls 1L ist, aber 14°/0 uni. Riick-
stand (meist Quarz) hinterlaBt. Nach LoCzKAs Analyse 2, in der wegen der Sparlich-
keit des Materiales das Eisenoxyd und die Alkalien fehlen, hat dieses Mineral die
Formel 3Al,03Fe,09*2P,06 + 17H,0.

Al1,08 Fe,0, CaO K,0 Na0 P*08 CO, H,0 Uni. Summe

1 2833 1,19 - 016 005 31,32 012 3897 024 10038
2. 2944 — Sp. — — 27,28 — 2915 1462  100,49.
(ztschr. f. Krystallogr. 47. 53—55. 21/9. Budapest.) Etzold.

A. Palloux, Uber Idokraskrystalle von Sarrabus und vom Iglesiente. Bis 7 mm
lange, dunkel- bis grunlichgelbe, in eisenhaltiger Zinkblende sitzende Vesuvian-
krystalle haben nach Rimatobi folgende Zus.:

Sio, Al1,08 Fe,Os Ca0O K,0 MgO Na,0 Summe D.*2

39,17 11,35 1339 3331 374 Sp. Sp. 100,96  3,358.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Rendic. [5] 17. 70—74; N. Jahrb. f. Mineral. 1909. II.
25—26. 24/9. Ref. Baueb.) Etzold.

XHI. 2. 135
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G. Tschemik, Resultate der chemischen Untersuchung von zusammen vorkommen-
den Mosandrit und Wohlerit, sowie einiger Mineralien des Muttergesteins. Vf, hat
ein aus Norwegen (Langesundfjord?) stammendes Gestein — eine Mischung von
mehreren Mineralien — untersucht, da in demselben seltene Elemente nachgewiesen
worden waren. Die Hauptbestandteile waren Feldspat, 2{K, Al2SisO,f *3{Na, Al,Si60 1&}
und El4olith, 4{AI8NasSig0 Isl-{A.l,K1Sii0 16}-Hi0, in verschiedenen Stadien der Ver-
witterung. — In dieser Hauptmenge waren langliche, prismatische Krystalle von
rotlichbrauner Farbe eingeschlossen, bis 1,5 cm lang; Hérte: 4—5; D. 2,986; sprode,
1 in Salzsdure. Die chemische Zus. spricht fir eine Art Mosandrit, SiO, 37,19 °/0,
TiO, 5,13%, ZrO, 3,82%, ThO, 0,70%, Ce,08 20,80%, YsOs 0,79%, CeO, 5,58%,
CaO 12,75%, FeO 2,22%, MnO 0,22%, MgO 1,32%, Na,0 1,92%, K,0 0,21%,
Al,Os 3,25%, Fe,0, 0,25%, H,0 2,32%, F 2,45%, das entsprache der Formel:

19Si0, + 2TiO, + (ZrO,,ThO,) + 2(Ce,08,Y,08 + CeO, + 7CaO +
(FeO,Mn0O) + MgO + (K,0,Na,0) + (AIl,08,Fe, 08 + 4F + 4H,0.

In geringer Menge war noch ein zweites Mineral vorhanden: gelb, Fettglanz,
sprode, Harte: 5 D. 3,45(?). Die chemische Zus. spricht dafiir, da W®ohlerit vor-
liegt. — SiO, 30,11%, CelOs-Spuren, ZrO, 18,25%, Nb,06 12,80%, CaO 26,78%,
FeO 0,70%, MnO 0,57%, MgO 0,16%, Al,03-Spuren, Fe,Ot-Spuren, Na,0 7,67%,
F 2,80%, H,0 0,26°/C; entspricht der Formel:

10Si0, + 3ZrO, + Nb,Os + 10CaO + 25Na,0 + 3F.

(Bull. Acad. St. Petersbourg 1909. 903—25. [Mai.] Petersburg. Chem. Lab. d. Akad.
d. Wissenschaften.) Fbohlich.

Kurt Endeil, Beitrdge zur Kenntnis der Porzellanerde. Pas Verhalten der
Phosphorséaure hei der Kaolinisierung. Roesleb hat den mineralogische Nachweis
gefiihrt, dal die Phosphorsdure, die als Apatit in den meisten Eruptivgesteinen
vorhanden ist, bei der Kaolinbildung entfernt wird. Der Vf. hat auf Anregung
von Stbemme nun auch den chemischen Nachweis geliefert. Lausitzer Granit
zeigte 0,21% P,06, Kaolin von Adolfshitte nur 0,12°/0; Porphyr in verschiedenen
Zersetzungsstufen: unzersetzter Porphyr 0,07% P,06 verwitterter Porphyr 0,06%>
Rohkaolin 0,01%. Also bedeutende Abnahme des Phosphorséuregehalts bei der
Kaolinisierung, sehr geringe bei der Verwitterung. Eine &hnliche starke Abnahme
der Phosphorséure findet bei der Zers, der Eruptivgesteine durch Moorwasser statt:
Unzers. Brockengranit: 0,12% P,06, unter rezentem Moor zers. Granit aus Schierke:
0,02% P,06. (Sprechsaal 42. 495—96. 26/8. [Ostern.] Steglitz-Berlin.) Bloch.

L, Edeleanu, Die rumanischen Erddle und ihre Eigenschaften. Auszug aus
einer in dem Anuarul institutului geological Romaniei, 2. Heft 1 erschienenen Mono-
graphie. (Petroleum 4. 1281—83. 18/8.) Bloch.

V. F. Herr, Zur Kenntnis der Filtration von Bdkuerddlen durch Fullererde.
Der Vf. prifte an Bakuerddlen (Bibi-Eibat und Binagady), wie sich die bei der
Filtration mit Fullererde erhaltenen Fraktionen bei der Dest. verhalten, u. welchen
EinfluR das Filter auf Viscosit&t u. Flammpunkt der Destillate ausiibt. Er kommt
auf Grund seiner Verss. zum Schluf3, dafl ungeséttigte, hochmolekulare aromatische
u. ahnliche Verbb., welche insgesamt die Formolitreaktion von Nastjukow (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 36. 881; C. 1904. Il. 1042) zeigen, bei genugender Hohe
des Filters von diesem zuriickgehalten werden, dal dagegen die Naphthene, Di-
naphthene, Paraffine, kurz alle Verbb., welche die erwé&hnte Rk. nicht zeigen, das
Filter passieren. Dazwischen liegen alle Mischungsverhaltnisse dieser zwei grof3en
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Korperklassen, wie sie in den natlirlichen Bakuer Erdélen Vorkommen. Die Filtrate
haben véllig den unangenehmen, dem Rohdl anhaftenden Geruch verloren u. zeigen
eher einen angenehmen Geruch. — Bei Ausflihrung der Formolitreaktion behandelt
der Vf. (entgegen Nastjukow) die Rohdle nicht erst mit H,S04, da die verschie-
denen Rohdle sich verschieden zu den gleichen Mengen H,S04 verhalten, sondern
er nimmt die Rk. am unveranderten Ol vor. Beim Vers. der Darst. von Schmierdl
aus Binagadynaphtha der Formolitzahl 63 erwiesen sich die erhaltenen Schmierdle
als untauglich, da sie nicht genligende Viscositat zeigten; der im Destillationskessel
bleibende Riickstand war bei gewohnlicher Temp. fest, asphaltdhnlich und bildete
ein vorzigliches Kabelisolierungsmaterial. Durch Filtration tber Fullererde sank
die Formolitzahl erheblich. Das Filtrat (Formolitzahl 23) ergab bei der Dest. nun
ein Schmierdl von 6-mal so grofRer Viscositat, der Destillationsriickstand wurde
nicht fest und &dhnelte im Aussehen der Vaseline. (Petroleum 4. 1284—87. 18/8.
Cbem. Lab. d. russ. Techn. Gesellschaft Baku.) Bloch.

Analytische Chemie.

K. von Buchka, Neue Aufgaben der angewandten Chemie. Vf. geht auf die
Bedeutung chemischer Fragen auf dem Gebiete des Steuer- und Zollwesens néher ein
und erldutert an verschiedenen Beispielen, wie sich durch die besonderen Verhdlt-
nisse auf diesem Gebiete neue Gesichtspunkte fiir obemische Untersuchungsverff.
ergeben. — Im Laufe seiner Ausfiihrungen findet sich folgende Anleitung zur Ermitt-
lung des Alkoholgehaltes in Jodtinktur, die ausgearbeitet wurde, weil sich fiir diesen
Zweck die Behandlung mit AgN08 und Dest. des A. nach erfolgter Bindung des
J als unbequem erwies und auch voneinander ein wenig abweichende Werte ergab.
50 ccm Jodtinktur werden in einer Glasstopselflasche so lange unter Umschwenken
und Kihlung mit Zn-Staub (ca. 2—2,5 g) versetzt, bis die Fl. farblos geworden ist;
der Alkohol wird dann nach Verd. mit W. abdest.,, und der Alkoholgehalt des
Destillats wie Ublich ermittelt. — Eine weitere Unters, von Jodtinktur ergab, dal
sich beim langeren Aufbewahren ihr Alkoholgehalt nicht &ndert, die Menge des
freien J sieh aber erheblich vermindert; eine Jodtinktur mit 8,51% J enthielt nach
3 Monaten 7,17, nach 9 Monaten nur noch 6,79°0J. Es ist anzunehmen, daB sieh
das J mit dem A. umgesetzt hat, dal aber die entstandenen Verbb. ann&hernd die
gleiche Fliichtigkeit und in Mischung mit W. anndhernd auch die gleiche D. wie
A.-W.-Mischungen besitzen. (WALLACH-Festschrift 387—403. Okt.) Busch.

C. Hohmann, Selbsttatiger Apparat zur Gasanalyse. Der App. ist eine Verb.
von MeRbirette u. gewohnlicher Orsatpipette; die Eigentlimlichkeit besteht darin,
dal die Einfullung u. Ausleerung der Sperrfl. der Burette ohne Heben u. Senken
eines NiveaugeféaRes erfolgt und keinerlei Hahne, feste Ventile oder andere beweg-
liche, massive Teile zur Anwendung kommen. Sperrfl. und Gasprobe fiihren alle
Bewegungen aus, wie sie im gewo6hnlichen Orsatapp. voikommen. Als einzige
Kraftquelle fur diese Bewegung dient die in einem hochstehenden Vorratshehélter
vorhandene Fl.; die Ausldsung aller Vorgange, einschlieflich der nach Zeit und
Menge geregelten Entnahme der Betriebskraft, geschieht selbsttatig durch den Ab-
lauf der vorratigen Fl. Die Ausfuhrbarkeit beruht auf der Einfachheit und Zu-
verléssigkeit einer Heberansaugevorrichtung; letztere dirfte flr alle Betriebsanlagen
von Vorteil sein, bei denen die Steuerung von Flussigkeitszu- und -abflissen er-
forderlich ist. — Bezlglich der Einrichtung des App. und seines Funktionierens
muB auf die durch viele Figuren erlduterten, eingehenden Darlegungen des Originals
verwiesen werden. (WALLACH-Festschrift 478—95. Okt.) Jost.

135*
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Tommaso Aurelj, Uber die Bestimmung der Gesamtkohlensaure in medizinischen
Mineralwassern. Vf. bespricht einen von ihm konstruierten Apparat (Fig. 68) zur
CO,-Bestimmung in Wasser. Der App. wird wie folgt be-
nutzt: Er wird zuerst mit 0 gefullt, dann evakuiert und
durch das doppelt gebogene Sohr mit 5—10 ccm der Re-
agensflissigkeit (ammoniakalische CaCl,-Lsg.) beschickt,
gewogen und auf gleiche Weise mit dem zu untersuchen-
den W. fast voll gefullt. Die CO,-Best. selbst wird nun
in der Ublichen Weise nach Feesenitjs oder Schlussig
durchgefiihrt. (Boll. Chim. Farm. 48. 677—82. September.
[Juni.] Bom. Apotheke des Hospitals S. Spirito.)

H hIIDTTSCHI? K.

Ed. Bonjean ldentifizierung der Mineralwésser. Aqua-
metrie. Um ein Mineralwasser als echt erkennen und es
identifizieren, zum mindesten aber in eine eng begrenzte
Gruppe einreihen zu kénnen, bedarf es der Best. der ge-
samten u. bleibenden Alkalinitat, der Chloride, der Nitrate

Fig. 68. und der Gesamt- u. bleibenden Hérte, eventuell noch der
Sulfate. Zur Best. der Alkalinitat titriert man das W.,
wenn dasselbe keine CO, enthdlt, in Ggw. von 1—2 Tropfen einer gesattigten wss.
Lsg. von Poirier Orange 3 mit einer 9,8%0ig. H,S04 bis zum Farbenumschlag in
Eosa; 1ccm H,S04= 10mg CaCO03 oder 10,6 mg Na,COs. Bei kohlensdurehaltigen
Widssern versetzt man 100 ccm des W. mit 50 ccm der 9.8°/00ig. H,SO., erhitzt zum
Sieden, laRt erkalten, gibt 1—2 Tropfen Indicatorlsg. hinzu und titriert mit einer
korrespondierenden NaOH-Lsg. Die bleibende Alkalinitdt bestimmt man nach
langerem Kochen, Abfiltrieren des gefallten CaCOs und Abkihlen nach Art der
nicht gashaltigenWésser. Die Best. der Chloride erfolgt auf volumetrischem Wege,
diejenige der Nitrate nach dem Verf. von Gbandval u. Lajoux auf colorimetri-
schem Wege, diejenige der Sulfate gravimetrisch. Vf. hat diese Werte bei einer
groRen Anzahl von Mineralwéssern bestimmt und die Resultate in einer Tabelle,
der sogenannten aquametrischen Tafel, zusammengesiellt. Im AnschluB hieran
weist Vf. auf die Notwendigkeit hin, fiir diejenigen Mineralwéasser, deren Zus.
Schwankungen unterworfen ist, Grenzwerte aufzustellen. (Bull. d. Sciences Phar-
macol. 16. 579—87. Oktober.) Dustebbehx.

C. Kittsteiner, Untersuchung Uber die Einwirkung des denaturierten Alkohols
auf tierische Organe und seine Verwendbarkeit in der mikroskopischen Technik.
Denaturierter A. (88,02 Vol.-°/0 A., 9,77% W., 1,23% CH30H, 0,53% Aceton, 0,44%
Pyridinbasen) bewirkt bei der Fixation von mkr. Praparaten sehr viel mehr
Schrumpfungen der Kerne (hauptséchlich bei Zellen des Driisengewebes) als absol.,
90%ig oder mit Eg. versetzter A.; auch sind die Schrumpfungserscheinungen viel
augenfalliger. Der Fehler betrdgt gegeniber 90%ig. A. 9%. Beim Hérten mit
denaturiertem A. sind die Resultate viel ginstiger, zum Teil nicht schlechter als
mit ansteigendem A. — Zur Feststellung der schadlichen Bestandteile des dena-
turierten A. wurde Hihnereiwei mit dessen Bestandteilen einzeln und in Kombi-
nationen behandelt. Eiweil koaguliert mit absol. oder 90%ig. A, und l6st sich
dann im UberschuR nur sehr wenig. CHaOH verhalt sich wie A. Reines oder
mit W. verd. Pyridin I6st alle durch A. geféllten EiweiRarten leicht unter Dena-
turierung derselben auf; Ggw. von A. erschwert die Auflésung zwar, verhindert
sie aber nicht. Pyridin L durch Chromsédure, HgCl,, Ammoniummolybdat, HNO3
Essigsaure, Pikrinsdure, Formol gefélltes Eiweil nicht oder nur in sehr geringem



Malke, ein Umstand, der die Verwendung des denaturierten A. zum Hérten nach
vorherigem Gebrauch der entsprechenden Fixierungsmittel beglnstigt. Lutidin l16st
Eiweil} fast gar nicht, Collidin noch weniger. — Die Schrumpfung der Kerne bei
der Fixation wird also fast ausschlieBlich durch das Pyridin veranlafit.

Um die Reihenfolge kennen zu lernen, in der die Bestandteile des denaturierten
A. durch die Zell-, bezw. Kernmembranen treten, wurden osmotische Verss. angestellt
(Membran Pergamentpapier). Diese erwiesen, daR zuerst A. in die Zelle und den
Kern diffundiert und dort die Eiweilkorper koaguliert; spater dringt auch das
Pyridin ein u. erzeugt, indem es einen Teil der Kernbestandteile 16st, die Schrump-
fung. — Die Schrumpfung hei Verwendung von reinem oder wasserhaltigem A,
erklart sich durch die rasche Diffusion des W. aus den Eiweilkorpern in den A. —
Durch Zusatz von 25 ccm Eg. zu 75 ccm denaturiertem A. 18Rt sich seine Wrkg.
bei der Fixation wesentlich verbessern. Auf Farbung scheint es keinen nachteiligen
EinfluR auszuiiben. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 26. 191—202. 21/9. [15/5.] Wirzhurg.)

Hoéhn.

C. Francis Bodecker, Fleischmanns Kritik meiner Celloidinentkalkungemethode.
Vf. weist die Einwénde F1eischmanns (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 25. 316; C. 1909.
I. 874) zuriick und bezweifelt im Gegenteil die Brauchbarkeit von dessen Methode.
Die Entkalkung von Zahnschmelzschliffen in einer s. Celloidinlsg. ist vollstdndig u.
liefert ein naturgetreues Bild der organischen Bestandteile des unentkalkten Schmelzes.
(ztschr. f. wiss. Mikroskop. 26. 206—9. 21/9. [1/7.] Berlin.) Hohn.

Edward Gndeman, Bestimmung der schwefligen S&ure oder der Sulfide oder
von Schwefeldioxyd in Nahrungsmitteln. Die offizielle Methode des Bureau of
Chemistry, Dep. of Agriculture (vgl. Bulletin 107) besteht im wesentlichen darin,
dal 100 g des Materials (mit oder ohne Zusatz von W.), mit 5 ccm 20°/0g- glasiger
Phosphorséure angeséauert und destilliert werdeD, das Destillat in einen UberschuR
von n. Jodlsg. eingeleitet u. der UberschuR des Jods zuriicktitriert wird; die Dest.
ist als beendigt anzusehen, wenn 50 ccm Uberdestilliert sind. Bei Fleisch- und
Fleischwaren werden 20 ccm Phosphorsdure angewendet und bei der Analyse von
Weinen ist direkte Titration der schwefligen S. ohne Dest. zuldssig. — Nach dieser
Methode werden aber oft wagbare Mengen von SO, oder seinen Verbb. nach-
gewiesen, selbst wenn die Prodd. keine solchen enthalten oder mehr als tatséchlich
darin sind. Viele Nahrungsmittel enthalten normalerweise Schwefelverbb., welche
bei der Dest. mit SS. fluchtige S-Verbb. geben, die Jodlsg. reduzieren, z. B. auch
H,S. Diese und andere Ubelstinde der Methode veranlaRten den VAf., die Methode
so abzuéndern, daR die Dest. mit niedrig gespanntem Dampf erfolgt. Mittels eines
Bunsenbrenners kdnnen gleichzeitig 6—8 Destst. mit je 400—500 ccm Destillat in
einer Stunde durchgefithrt werden. Die Verteilung geschieht mittels eines Kupfer-
rohres, das durch Abzweigungen mittels Gummischlauch mit den betreffenden Re-
torten (auf Sandbadern) verbunden wird. Zers, der M. und Uberdest. nicht fliichtiger
S-Verbb. ist hier vermieden. SO, kann direkt bestimmt werden; man ersetzt hier-
bei die Jodlsg. durch eine schwach alkal. Lsg., gibt nach vollendeter Dest. Starke-
Isg. zu, sduert schwach mit HCI, H,S04 oder H304 an u. titriert rasch mit einer
n. Jodlsg. — Diese Methode 14Rt sich besonders bei der Best. von SO, und ihren
Derivaten in Glycerin, NHS fliichtigen Fettsauren, alkoh. Getranken, Athern, Alde-
hyden, Extrakten, Terpentindlen, Getreide etc. und bei stolendem Destillieren an-
wenden. Sie gibt niedrigere Resultate als die offizielle, obgleich die Dest. voll-
standiger ist.

Bei der Bestimmung in Getreide oder anderen starkereichen Produkten muR
man entweder die Sauremenge steigern oder die Substanzmenge verringern. Man
bringt 500 g der kleinstiickigen Probe in 500 ccm heiRe Reaktionslésung (5 Tie.
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Zucker, 1 TI. Salz, 100 Tie. W.), verschlieBt hermetisch und erhitzt 1 Stunde im
kochenden Wasserbade. Nach dem Kihlen werden 200 g der verriebenen Masse
(entsprechend 100 g des Nahrungsmittels) mit 100 ccm W. nach der offiziellen, mit
200 ccm nach der abgednderten Methode destilliert u. nach der offiziellen Methode
50, nach der abgeanderten nicht weniger als 400 ccm Destillat gewonnen. Diese
werden zur direkten Titration in einer Alkalilsg. aufgefangen, mit H,PO, angesduert
u. mit ’fico 1t Jodlsg. u. Starke titriert. Bei Best. der SO, durch Oxydation (ein-
schlieflich aller anderen fluchtigen S-Verbb.) leitet man das Destillat in eine Jod-
Isg., die mit einigen Tropfen Br versetzt ist, erhitzt bis zur Farblosigkeit der Lsg.
und féllt als BaSOv Der App. ist hierbei stets mit CO, gefullt, die im Dampf-
entwickler aus NaHCO, und Phosphorséure erzeugt wird. — Die Resultate bei der
direkten Dest. nach der offiziellen Methode differierten um 5°/0 nach der Menge
des Destillates. ) B

Bei flichtigen Verbb., ath. Olen, Athern und Oxyden, die sich mit Jod ver-
binden, wird das alkal. Destillat gekocht, gekiihlt, dann zum urspriinglichen Volumen
aufgefillt, angesduert und titriert.

Spuren von SO, oder seinen Verbb. sollten bei allen Nahrungsmitteln, be-
sonders aber bei Fleisch u. Fleischwaren zu vernachldssigen sein. (Journ. of Ind.
and Engin. Chem. 1. 81—84. Februar 1909. [27/10. 1908.].) Bloch.

L. Farcy, Uber eine Modifikation des Verfahrens von Grandval und Lajoux
zur Bestimmung der Nitrate in den chloridhaltigen Wassern. In Ggw. von Chlo-
riden kann man die Benutzung der Korrektionstafeln (Bull. Soc. Chim. de France
[4] 5 563; C. 1909. I. 2016) umgehen, wenn man das Reagens wie folgt abéndert.
Zu einem Raumteil der Phenolschwefelsaure (37 Tie. H,SO,, 3 Tie. Phenol) gibt
man je 1,5 Raumteile HCI und W. und erhitzt ‘/* Stde. auf dem Wasserbade. Die
Best. selbst fuhrt man in der Weise aus, daf man den nitrathaltigen Verdampfungs-
rickstand mit 1 ccm dieses modifizierten Reagenses befeuchtet, die M. 1/4Stde. auf
dem Wasserbade erhitzt, dann wie Gblich mit NH, alkal. macht und colorimetrisch
untersucht. 500 mg NaCl pro 1 beeinflussen das Resultat in keiner Weise u. selbst
eine in den gewohnlichen Wassern niemals vorkommende Menge von 5g pro 1
bewirkt keine allzu starke Entfarbung. In Ggw. von Br, J u. N,O4 ist diese Mo-
difikation dagegen wertlos. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 598—99. Oktober.)

Dustebbehn.

L. Farcy, EinfluB der Chloride auf die Bestimmung der Nitrate in den Wéssern.
Vf. schlieft sich nunmehr der Ansicht von Lombabd u. Laffobe (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 5. 321; C. 1909. I. 1906) o, wonach die Entfarbung des Reagenses
in Ggw. von Chloriden auf die B. von Kd&nigswasser und das mechanische Mit-
reifen von HNO, zuriickzufiihren ist. Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser Hypo-
these wurde vom Vf. durch Auffangen der bei der Rk. entstehenden gasférmigen
Prodd. (NOC1, CI, HNOJ in einer KJ-Lsg. erbracht, wobei in einem besonderen
Vers. zur Best. der mitgerissenen HNO, das Reagens auf ein ehloridfreies Gemisch
von KNO, u. Na,CO, zur Einw. gebracht wurde. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16.
599—600. Oktober.) Distebbehn.

Angel Sabatini, EinfluR der Chloride auf die Bestimmung der Nitrate in
Wassern nach dem Verfahren von Grandval und Lajoux. Die Erfahrungen von
Pebbieb und FabCY (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 178; Ann. Chim. analyt.
appl. 14. 213; C. 1909. I. 1114), nach denen Chloride die colorimetrisehe Best. der
Nitrate in WAa&ssern nach Gbandval und Lajoux beeintrdchtigen, werden be-
statigt. Es wird vorgeschlagen, die Chloride zuvor durch Schitteln von 50—60 ccm



2039

des W. mit etwa 20 g Silberoxyd zu entfernen. (Vgl. Maecitte, S. 1696.) (Ann.
Chim. analyt. appl. 14. 366—67. 15/10. Buenos-Ayres.) Ruhle.

F. W. Hinrichsen und Th. Dieckmann, Zur Analyse von Chrom-Wolfram-
stahl. Im AnschluR an frihere Mitteilungen von Hinbichsen Und Wolteb (Stahl
u. Eisen 27. 1418; C. 1907. Il. 1659, Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 183; C. 1908. II.
728) weisen VAf. darauf hin, daf die von ihnen friiher angegebene Arbeitsweise
(Féallung mit Mercuronitrat und Titration des Cr) fur die gleichzeitige Best. von
Cr und W Vorzlge vor dem Benzidinverf. von Knobbe (Ztschr. f. anal. Ch. 47.
337; Stahl u. Eisen 28. 989; C. 1908. Il. 829) bietet, und zwar ganz besonders
dann, wenn neben Cr und W auch noch der P-Gehalt des Wolframstahls zu
ermitteln ist. — Fir die P-Best. im Wolframstahl sind die Ergebnisse der Unteres.
V. Knobbes (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 37; C. 1908. 1. 890) nicht ohne weiteres
verwertbar, und das im folgenden beschriebene Verf. zur Ermittlung des P- Gehaltes
im Stahl bei Ggw. von W bildet die Ergdnzung der Unteres. V. Knobbes: Bei
dem friher beschriebenen AufschluR von Wolframstahl mit Na,0, sind in der alkal.
Lsg., welche durch Behandeln der Schmelze mit W. erhalten wird, Wolfram-,
Chrom- und Phosphorséure quantitativ enthalten. Aus dieser Lsg. scheidet Mercuro-
nitrat auch die gesamte H3®04 ah. Den nach dem Glihen des Nd. erhaltenen
Rickstand schlieft man mit Alkaliearbonat auf, 18st die Schmelze in wenig W.,
macht ammoniakalisch und féllt die HsP04 in der Hitze mittels Magnesiamischung
nach JOBGENSEN. (Stahl u. Eisen 29. 1276—78. 18/8. K. Materialprifungsamt
zu GroB-Lichterfelde-West.) Heidubchka.

Conrad Stich, Zum Quecksilbernachweis im Harn nach Almen. Vf. empfiehlt
zur Vereinfachung der Prifung nach Aim£n, an Stelle des Cu- oder Messingdrahtes
dinne Blattchen zu nehmen. Diese werden nach Abscheidung des Hg zwischen
zwei Objekttradger gepreBt und erwdrmt. Ist eine schatzungsweise quantitative
Messung beabsichtigt, so darf fir die Erwarmung des Blechs der konvexe Ausschliff
des Objekttragers benutzt werden. Ein zweiter Objekttrdger wird uUber die konvexe
Vertiefung gelegt. Ein Sparbrenner geniigt zur Erwarmung. Unter dem Mikroskop
kann man dann die abgeschiedenen Hg-Kugelchen erkennen. Um das Hg noch
weiter zu identifizieren, 148t man im plankonvexen Ausschliff eines Objekttragers
einige Tropfen Jodtinktur bei gewohnlicher Temp. verdunsten. Darauf bringt man
den mit dem Hg-Beschlag behafteten Objekttrager so auf den ersten, dal die Stelle
des Hg-Anfluges tber die konvexe Vertiefung zu liegen kommt. Nach einiger Zeit
beobachtet man kommaférmige Anhénge an den Hg-Kigelchen. Allméhlich treten
an Stelle dieser Anhdnge Krystallskelette von Quecksilberjodid, &hnlich wie labile
globoide Form einiger Précipitate, wie des P, des S, des Calciumphosphats, nach
der krystallinischen Form hin stabilisiert. Zur quantitativen Messung schlagt Vf.
vor, da man mittels Quadratmikrometer verschiedene Quadrate der mit Hg-Kugel-
chen besetzten Konvexflache bekannter GroRe zahlt u. aus der Anzahl der Kigel-
chen und ihrer durchschnittlichen GréRe die Menge schatzt unter Zugrundelegung
von Hg-Sublimaten einer genau dem gleichen Volumen Harn zugegebenen Hg-
Quantitat. Eine Reihe von Hg-Verbb., anorganischen oder organischen, zeigten
mit Sicherheit Mengen bis 1 mg in */, 1 noch an. (Pharmaz. Ztg. 54, 833. 20/10.)

Alefeld.

E. Collett und M. Eckardt, Bemerkungen zur Bestimmung des Molybdans im
Molybdénglanz. Molybdénglanz mu 2—3 Stdn. pulverisiert werden, um ein brauch-
bares Analysenmaterial zu liefern.  Seine Analyse durch Schmelzen oder auf
nassem Wege mit HNOs, unter Zusatz von Br, HJO oder konz. H,S04 gestaltet
sich sehr schwierig, weil oft kleine Mengen unangegriffen bleiben. Die VAf. emp-
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fehlen folgende Methode: Man schliet 0,3 g feinst pulverisierten Molybdanglanz
(mit etwa 75°0 MoS,) im Philippsbecher (breiter, weithalsiger Erlenmeyerkolben)
durch 2—3-stdg. Digerieren mit 25 ccm rauchender HNO, auf, verdampft die
Salpeterséure, raucht mit 1—2 ccm konz H,S04 ab, nimmt den Rickstand, weicher
noch H,S04 enthalten soll, mit 50 ccm W. auf, filtriert warm, wascht den Filter-
inhalt zuerst mit wenig W., dann mit verd. NHS dann erst véllig mit W. aus,
vereinigt die Filtrate, fugt dazu noch so viel NHa, dal Fe u. Al sicher ausgeféllt
sind, filtriert, dampft das Filtrat auf 150—200 ccm ein und setzt einen UberschuR
von H,S04 ;u. Nach dem Abfiltrieren des verunreinigten Nd. verkocht man den
H,S mit verd. HCI, sammelt das Molybdansulfid auf einem Filter, verjagt nach
volligem Verdampfen dieses Filtrats die Ammoniums&lze grofRtenteils, nimmt den
Rickstand mit W. auf, macht ammoniakalisch, fallt von neuem mit Schwefel-
ammonium und HCI méglicherweise vorhandenes Mo als Sulfid, trocknet die beiden
Nd. von MoS,, verascht die Filter vorsichtig, gliht Asche samt Nd. mit S im
RoSEechen Tiegel im H-Strom zu konstantem Gewicht und wégt als MoS, (Chem.-
Ztg. 33. 968—69. 14/9. [Wissensch. Abt. des Norsk-Kemisk Bureau v. Dr. E. Collett
Christiania; Vortrag auf dem VII. internat. Kongrel? f. angewandte Chemie London.)
Bloch.

Woldemar Trautmann, Zur Analyse des Molybdanglanzes. Nachfolgende, fiir
die Technik sehr brauchbare Methode gestattet, rasch den Mo-Gehalt des Molybdén-
glanzes zu bestimmen, wobei von Vorteil ist, daB die Substanz nicht sehr fein
gepulvert zu sein braucht. Man vermengt 0,3 g Substanz mit einem Gemisch von
halb Na,0, und halb Soda im Nickeltiegel, erwdrmt den bedeckten Tiegel zuerst
bei sehr kleiner Flamme, bis die Mischung zusammensintert, dann 5 Min. weiter
zur Rotglut, bis die Masse ruhig flieft und hellrot ist (zu langes Erhitzen bringt
zuviel Ni in die Analyse), 16st die erkaltete Schmelze in h. W., dekantiert mehr-
mals, wascht aus, versetzt das Filtrat mit geniigend dunklem Schwefelammonium,
erhitzt auf dem Wasserbad, féallt h. mit verd. H,S04 alles Mo als Sulfid (vorsichtiges
Eintrdgen der H,S04!), vertreibt durch Hindurchleiten von Luft den H,S, filtriert
nach dreimaligem Dekantieren, behandelt das getrocknete Filter entweder nach
Cottett und Eckakdt (vgl. vorstehendes Referat) und wagt als MoS, oder nach
vorsichtigem Veraschen des Filters und Rdésten des Sulfids im Porzellantiegel (ber
sehr kleiner Flamme als MoO,. Letztere Methode ist die raschere und bei einiger
Ubung ebenso genau wie die andere, denn eine entsprechend kleine Flamme 4Rt
kein MoO, sublimieren. — Durch die Methode mit Na,0, umgeht man die sonst
unvermeidliche Trennung von Mo u. Cu, die nur mittels weniger Tropfen Schwefel-
ammonium gelingt. Bei Anwesenheit von Al u. Bi enthélt der durch NH, geféllte
Nd. bis zu 2,4% MoO,, und das Mo muR daraus nochmals besonders abgeschieden
werden.

Mit Natriumperoxyd laRt sich wie Ferrochrom und Ferrowolfram auch Ferro-
vanadium quantitativ zers. und so analysieren. Man verschmilzt 0,2—0.3 g davon
mit der oben angegebenen Mischung, titriert das wie oben erhaltene, mit H,S04
angesduerte und darauf mit SO, reduzierte Filtrat nach Vertreibung der (ber-
schissigen SO, mit KMn04. Die Vanadinanalyse kann so in der Hélfte der sonst
erforderten Zeit bewerkstelligt werden. (Chem.-Ztg. 33. 1106—7. 16/10. Ober-Umia.)

Bloch.

W. E. von John, Bestimmung von Tantal und Niob und Trennung von
Kieselsdure in Mineralien, Stahl und Legierungen. Die Trennung von Tantal und
Niob von Kieselséure griindet sich darauf, daR Kaliumhexatantalat u. -niobat in W.
u. KOH 1 sind, die Na-Salze dagegen nur in W. — Man schm, das Mineral mit
Kaliumdisulfat, behandelt nacheinander mit h. W., h. gelbem Schwefelammonium,
h. W., verd. H,S04, h. W., gliht u. wagt den Rickstand (SiO,, Ta,0, u. Nb,0,),
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schm, im Silbertiegel mit NaOH, 1 in k. verd. NaOH, filtriert im Goochtiegel und
entfernt die SiO, durch wiederholtes Auswaschen mit verd. NaOH. Dann wascht
man mit lauwarmem W., bis das Filtrat mit verd. H2S04 keinen Nd. mehr gibt,
fallt mit verd. H2S04, kocht kurze Zeit, filtriert, gliht und wégt (Ta208 + Nb2§;
SiO, aus Diff.), echm. wieder mit KOH, 1 in W., féallt mit verd, H2S04, 1 den Nd.
in HF unter Zusatz von etwas KF, kocht, verd. mit W. u. kocht wieder, wodurch
das ganze Ta als praktisch uul. Ealiumtantaloxyfluorid, K4Ta40 8 14, ausfallt, wéahrend
das 1 Kaliumnioboxyfluorid in Lsg. bleibt. Auf diese Weise lassen sich Spuren
von Ta bei Ggw. von Nb nachweisen. Man wascht den Nd. mit h. W., bis mit
Gallustinktur kein rétlicher Nd. mehr entsteht, erwdrmt mit konz. H2S04 (Lsg. von
Ta208 u. KHS09), filtriert, wascht wiederholt mit W., gliht u. wagt.

Zur Best. von Ta in Stahl 1 man in HCI, dampft zur Trockene, 1 in verd.
H2504, gliiht u. wagt den Rickstand, schm, mit NaOH u. verfahrt wie oben. Bei
Ferrotantal mit mehr als 45% Ta gliiht man das feine Pulver zuerst und verféhrt
dann wie bei Stahl oder, bei Ggw. von Sn, wie oben. — Die Methode gibt zu-
friedenstellende Verb. und eignet sich besonders fiir technische Analysen. (Chem.
News 100. 154. 24/9. Newcastle-on-Tyne. Elswick Works.) Hohn.

H. Russell Ellis, Silbercyanamid. Die Best. des Cyanamids nach Peeotti
(Gaz. chim. ital. 35. Il. 228; C. 1905. Il. 1053) ist nur firr reine Substanzen brauch-
bar; bei technischem Natriumcyanamid, Nitrolim u. nitrolimhaltigen Béden werden
die Verbb. betrachtlich durch verschiedene Verunreinigungen beeinflult. — Zur
Best. von Cyanamid und Cyanid in Natriumcyanamid fligt man 20 ccm einer ca.
Vio-n. Lsg. der Substanz zu ca. 40 ccm “io"l, AgNO, u. 10 ccm n. HNO,, filtriert
vom AgCN ab, 4Rt Filtrat u. Waschwasser in 20 ccm n. NH40H laufen, erwarmt
n. filtriert das Ag2CN2 ab. Den Silbercyanidnd. 1 man in sd. HNO, u. bestimmt
das Ag mit %0n. NHACNS; das Silbercyanamid 1 man auf dem Filter in verd.
HNO, (1:5) u. verfdhrt ebenso. — Zur Analyse von Nitrolim schittelt man 1—2 g
der Substanz mit W., filtriert, verd. auf 500 ccm, fligt 20 ccm dieser Lsg. zu ca.
30 ccm Vio-n. AgNO, u. 20 ccm n. NHAH, filtriert, Ubergiet den Rickstand mit
verd. HNO,, wobei Ag2CN2 in Lsg. geht, Ag,S u. AgCl Zurickbleiben, u. bestimmt
das Ag im Filtrat mit NHACNS.

Die Reindarst. von Silbercyanamid erfolgt durch Lésen von 30 g in k. W,
Filtrieren, Zusatz von 20 ccm konz. NH, u. Uberschissigem AgNO,, Erwérmen von
FI. -f- Nd., Filtrieren, Losen des Nd. auf dem Filter mit k. verd. HNO,, Wieder-
féallen im Filtrat mit NH, und ca. 5-malige Wiederholung der Operation, bis der
ganze Nd. in k. verd. HNO, l6slich ist. Das im Vakuum U(ber H2504 getrocknete
Ag2CN2 ist ein zartes, amorphes, gelbes Pulver. Beim Erhitzen explodiert es heftig
unter Hinterlassung von Ag, das nach einigem Erhitzen rein ist. Durch Explo-
dierenlassen in einem Wagerdhrchen aus Hartglas hinter Asbest im Vakuum (Ab-
bildung des App. im Original) u. Analyse des entstehenden Gasgemisches lieR sich
zeigen, dal die Zers, fast quantitativ nach der Gleichung:

2AgXCNa= 4Ag + CN, + N,

unter B. von Cyan verlauft. (Chem. News 100. 154—55. 24/9. London. Chem.
Department, Polyteehn,, Regent Street.) Hohn.

E. Carlinfanti und R. Fornaro, Uber den Nachweis von weiBem Maismehl in
Getreidemehlen und Mehlpraparaten. Die Erkennung von gebleichtem Mehl. 2. Mit-
teilung. Im Anschluf an frihere Unteres. (Arch. d. Farmacol. sperim. 6. 458; C.
1907. Il. 2085) teilen VAf. mit, daB die friher beschriebenen Methoden sich zum
Nachweis von weiBem Maismehl in Brot nicht gut eignen, da durch die bei der
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Brotbereitung vor sich gehenden/*.Prozesse die Eiweilkdrper verdndert werden.
Die Resultate sind sehr widersprechend. Bei der Unters, von Mehlen, die nach
besonderen Verff. gebleicht waren, konnten Vff. nachweisen, daB der Fettgehalt
der gebleichten Mehle fallt. Das Isbamylalkoholextraktionsverf. gibt zum Nachweis
von Maismehl auch bei gebleichten Mehlen gute Resultate. Als Bleichmittel
dienten Wasserdampf oder elektrisierte Luft. Zum Nachweis der Qualitat der
gebleichten Mehle lassen VAf. aus dem Mehl Scheiben von 3 cm Durchmesser aus-
steehen, die, mit W. befeuchtet, nach einer Stunde die urspriingliche Farbe des
Mehles zeigen. (Arch. d. Farmacol. sperim. 8. 415—24, Sept. Rom. Univ. Pharm.-
chem. Inst.) Bbahm.

L. Hoton, Der Nachweis von Cocosfett in Butter mittels des Mikroskops. Es
empfiehlt sich, auf einem Querschnitte einer verdachtigen Butter mit dem Finger
unter leichtem Drucke Striche zu ziehen. Es gelingt dann oft, selbst wenn das
Cocosfett in halbfliissigem Zustande mit der Butter gemischt wurde, in diesen
Strichen mit der Lupe kleine Kérnchen von der GroRe eines Mohnkdmehens zu
entdecken, die sich u. Mk. bei geeigneter VergréRerung im polarisierten Lichte als
fast reines Cocosfett erkennen lassen. In einem einzelnen Falle, in dem eine Ver-
falschung mit 5% Cocosfett stattgefunden hatte, wurden auf einem Querschnitte
von 20 X 25 cm 3 bis 4 solcher Kérnchen gefunden. (Ann. des Falsifications 2.
275-76. Juni.) Ruhle.

P. Le Naour, Prifung von Bienenwachs nach dem Codex von 1908. Es wird
darauf hingwiesen, dafl durch halbstiindiges Kochen von 1g Wachs mit 35 ccm
wss. 15°/0ig. NaOH, Filtrieren nach dem Erkalten u. Ansduern bei Ggw. von Fett-
sduren (Stearinsdure) nicht mit Sicherheit ein Nd. entsteht, wahrend sich ein solcher
bei Verwendung gesattigter Sodalsg. bildet. (Ann. Chim. analyt. appl. 14. 369 bis
370. 15/10.) Ruhle.

A. Andouard und Pierre Andouard, Die freie Weinsdure in den Weinen der
Loire-Inférieure. Untersucht wurden Weine der Ernten 1906 und 1907 und die
erhaltenen Ergebnisse auf ihren Wert fur die Beurteilung der Weine, insbesondere
hinsichtlich einer Alkoholisierung (Zuckerung) oder Wésserung, nach den gebrduch-
lichen Regeln gepruft. Die Weinsédure wurde nach dem Verf. von Bebthelost u.
Freubieu bestimmt. Nach Angaben (ber die in dem genannten Weinbaugebiete
angebauten Weinstockarten und die Ergebnisse der Unteres, folgt die Beurteilung
der Weine auf Grund der Beziehungen Alkohol—Extrakt u. Alkohol—nichtfliichtige
SS. und der Regeln von Gauthieb, Halphen, R0O0S u. Blabez (vgl. die Tabellen
des Originals). Der Gehalt an freier Weinsdure schwankt 1906 wie 1907 inner-
halb weiter Grenzen (von 1—4 g in 1 1Wein). Es ist nicht angéngig, diese grofen
Unterschiede auf den Reifezustand der Trauben zuruckzufiihren, dessen Wrkg.,
ohne vollig einfluBlos zu sein, doch stark zuriicktritt gegeniiber der hauptsachlichen
Ursache, die in der Art des Weinstocks gesucht werden zu missen scheint. Auf
keinen Fall ist es richtig, wenn die Menge der freien Weinsdure in irgend einem
Wein der unteren Loire 1 g in 1 1 Gberschreitet, diesen Uberschul insgesamt von
dem Gehalte an Gesamtsaure in Abzug zu bringen, wenn es sich um den Nachweis
einer Wasserung handelt. Es empfiehlt sieh in allen Fallen, in denen Angaben
Uber die Art und Herkunft eines zu priifenden Weines fehlen, einen Zungensachver-
standigen zur Beurteilung heranzuziehen und sich nicht allein auf die Anwendung
der genannten Beziehungen und Regeln zu verlassen. Von Wichtigkeit fur die
Beurteilung von Weinen auf Reinheit ist auch die jahrliche Unters, der haupt-
sachlichsten Weine jedes Weinbaugebietes auf ihre Zus. (Weinstatistik). Wegen
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der Einzelheiten vgl. Original. (Aura. des Falsifications 2. 267—74. Juni. Station
Agronomique de la Loire-Inferieure.) Ruhle.

Eng. Collin, Praktische Methode zum Nachweis der Gegenwart und der Menge
von Arachisschalen im Leinkuchen. (Vgl. Jonrn. Pharm, et Chim. [6] 29. 369; C.
1909. I. 1909). Das Vf. beruht auf der betrachtlichen Schwere der Elemente der
Arachisschalen, auf deren Harte und Widerstandsfahigkeit gegen spitze Instrumente
und auf deren Nichtentfarbung durch Eau de Jarelle. Man pulverisiert eine Durch-
schnittsprobe von 5 g, trdgt das Pulver in h. W. ein, reibt die M. nach dem Er-
kalten mit dem Handriicken durch ein Sieb Nr. 60, kocht den auf dem Sieb ver-
bleibenden Rickstand einige Augenblicke mit alkal. W., dekantiert letzteres, wéscht
den Rickstand mit reinem W. nach und unterwirft ihn der entfarbenden Wrkg.
des Eau de Javelle. Nach einer gewissen Zeit sind die Leinsamenschalen nahezu
vollig entfarbt, wahrend die Arachisschalen ihre braune Farbe bewahrt haben.
Man trennt beide durch eine kreisende Bewegung des Gefales und durch Ab-
schldmmen mit W. und pruft die braunen Arachisschalen mit einer Nadel, Messer-
spitze oder dgl. und unterwirft sie einer mikroskopischen Unters. — Die ab-
getrennten entfarbten Elemente werden getrocknet und gewogen und so die Menge
der vorhandenen Arachisschalen anndhernd festgestellt. Fir eine genaue Best. ist
es notwendig, das Verhdltnis zwischen dem harten, geférbten, inneren und dem
weichen, farblosen, &ufleren Teil der Arachisschalen zu ermitteln. (Ann. des Falsi-
fications 2. 131—32. Marz.) Dustebbehn.

V. Henriques und 8. P. L. Sérensen, Uber die quantitative Bestimmung der
Aminoséuren, Polypeptide und der Hippursdure im Harn durch Formoltitration.
Bezugnehmend auf die Einwénde von Maifatti (8. 1279) gegen die von den VAf.
angegebene Methode der Aminosdurenbest, im Ham (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch.
60, 2; C. 1909. H. 70) zeigen Vff. noch einmal, dafl bei der Neutralisation Lack-
mus und bei der eigentlichen Formoltitrierung Phenolphthalein als Indicatoren an-
zuwenden sind. Die Methode leistet bei allen normalen Harnen vorzigliche Dienste.
— Um zu entscheiden, ob im Harn Polypeptide sich befinden, wurde in 50 ccm
Ham in der angegebenen Weise der Amino-N bestimmt, za anderen 50 ccm HCI
hinzugefiigt und 6-mal mit Athylacetat ausgeschiittelt. Darauf bringt man den
Ham in einen Kolben, der einen Zusatz von 50 ccm konz. HCI enthélt, u. kocht
1\k Stde. lang. Nach dem Sd. entfernt man mdglichst viel HCI auf dem Wasser-
bad, den Rest lost man in W. auf, und nach Entfdrbung unternimmt man eine
Formoltitrierung -f- NHS-Best. im Harn. — In allen Féllen konnte nun durch
Kochen mit HCI eine Abspaltung der Aminoséaure erzielt werden. Die Menge des
nach diesem Verf. nachweisbaren peptidgebundenen N ist sehr schwankend; die
geringste von den Vff. gefundene Menge beim Menschen betrag 8,9% (als % der
gesamten Menge Aminosduren-N berechnet); die gréte Menge (77,7%) kommt im
Hammelham vor. Im Hundeharn fanden sich bei Fleischfiitterung zwischen 17,5
und 32,8%, bei Brotfiitterung 13,5—41,2%-

Zur Best. der Hippursdure destilliert man den zum Ausschtteln des Harne
benutzten Essigather ab, kocht den Rickstand mit konz, HCI (1% Stde.), wobei
die gesamte Hippursdure in Benzoesdure u. Glykokoll gespalten wird; die N-Menge
des Glykokolls wird nach Neutralisation durch Formoltitrierung bestimmt. Man
kann so schnell sehr zuverldssige Bestst. des Hippursdure-N im Harn erzielen.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 63. 27—40. 5/11. [24/9.) Kopenhagen. Physiol. Lab. d. d. KgL
tierdrztl. u. landw. Hochschule u. aus dem Carlsberg-Lab.) Rona.

F. W. Gill, F. G. Allison und H. S. Grindley, Die Bestimmung von Harn-
stoff im Harn. (Vgl. S. 870.) Die Unterss. der Vff. haben ergeben, daR Kreatinin
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und Hippursdure beim Erhitzen mit HCI im Autoklaven nicht zers. werden, dal
aber eine teilweise Zers, durch die 20 ccm 10°/0ig. NaOH herbeigefihrt wird, die
bei der Methode von Benedict u. Gephabt (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1760;
C. 1909. I. 590) zugesetzt werden. Harnsiure wird zum Teil bei der Einw. von
HCI im Autoklaven zers., doch tritt bei der Dest. nach Zusatz der 20 ccm 10°/dg.
NaOH eine weitere Spaltung unter B. von NH4 ein. Vff. bestimmen deshalb den
Harnstoff im Harn nach einer Methode, die eine Kombination der Methoden von
Benedict U. Gephakt und von Folin darstellt. Es wird zundchst der Harnstoff
durch Erhitzen mit HCI im Autoklaven gespalten. Dann aber wird nicht unter
Zusatz von 10°/Gig. NaOH dest., vielmehr wird das gebildete NH8 durch Einleiten von
Luft bei Ggw. von Na,COs verdréngt. Die Einzelheiten in der Ausfiihrung der Methode
sind aus dem Original zu ersehen. Die angegebene Methode gibt praktisch die-
selben Werte fir den Harnstoff-N, wie die FOLINsche, sie ist aber einfacher und
gibt leichter (bereinstimmende Resultate als diese. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31
1078—93. Sept. Urbana, Univ. of Illinois. Lab. of Physiol. Chem. Dep. of Animal
Husbandry.) Alexandeb.

H. Krauss, Beitrag zur Kenntnis der Nylandersehen Reaktion. Vf. empfiehlt
folgende Arbeitsweise: Der zuckerhaltige Harn wird zunachst mit NaOH stark
alkalisch gemacht, nach einigen Minuten filtriert, mit Essigsdure anndhernd neu-
tralisiert und daun erst mit Nyrandebs Reagens in (blicher Weise behandelt.
(Pharmaz. Ztg. 54. 799. 9/10. Frankfurt a/M.) Heiduschka.

A. Chapus, Quantitative Fettbestimmung in den Faeces (vgl. Aibebt Rousselet
S. 1065). Zur Best. der Fette, Fettsduren und Seifen in den Faeces extrahiert Vf.
den mit Na,S04 fein zerriebenen Kot in einer 30 cm langen Glasrohre mit A. zu-
erst direkt, dann nach Ansauern mit HCI. Die Trockenriickstdnde werden aus
70%ig. A. umkrystallisiert und mit Vio'n- KOH titriert. (Journ. Pharm, et Chim.
[6] 30. 301—4. 1/10) Guggenheim.

A. Chaston Chapman, uber die Jaffesche colorimetrische Methode zur Bestim-
mung von Kreatinin. Die rote Farbe, auf deren Auftreten die jAFFEsche Methode
begriindet ist, beruht nicht auf der B. von Kreatininpikrat, sondern auf einer Re-
duktion der Pikrinsdure in alkal. Lsg. zu Aminodinitrophenol und Diaminonitro-
phenol. Kreatinin ist ein starkes Reduktionsmittel und vermag, wenn im Uber-
schul vorhanden, Pikrinsdure sogar zu Triaminophenol zu reduzieren. Zwecks
Erzielung genauer Resultate bei Anwendung der jAFFEschen Methode miissen genau
zu definierende Versuchsbedingungen eingehalten werden; insbesondere ist der Ein-
fluR der Temp. auf den Verlauf der Rk. zu beriicksichtigen. DieGgw. von Dex-
trose ist ohne stérende Wrkg. (Chem. News 100. 175. 8/10.) Henle.

Luigi Ermanno Cavazza, Die Gerbstoffe. Ausfiihrliche Zusammenstellung
fruherer Arbeiten, (ber die schon referiert worden ist, vgl. S.1386. (60 SS. Sep.
vom Vf. 1909. Bologna, Tipografia Cupini.) BUGGE.

Otto Frey, Uber die Priifung des salicylsawren Theobrominnatriums des Handels.
Nach einer Kritik der bestehenden Prifungsvorschriften, empfiehlt Vf. folgendes
Schema: Mikrokrystallinisches, weilles, geruchloses u. hygroskopisches Pulver, das
stBsalzig und laugenhaft schmeckt und sich leicht in W. 16st. Werden 10 g einer
20%ig. Lsg. 2-mal mit 10 g ChIf. ausgeschiittelt, so darf dessen Verdampfungs-
rickstand nicht mehr als 0,01 g wégen (Kaffein). Der W.-Gehalt ist aus 2 g und
2-stind, Erhitzen im Trockenschrank zu berechnen. Wird 1 g des wasserfreien



Salzes in ca. 100 g k., ausgekochtem W. gel., so sollen nach Zusatz von einigen
Tropfen Phenolphthalein hochstens 2,5 ccm n. S. zur Neutralisation verbraucht
werden. Dieselbe Menge in ca. 400 g W. gel., soll bei Anwendung von Methyl-
orange hdchstens 2,9 ccm n. S. verbrauchen (= 8,4°/0 freies NaOH und 3,2% an
CO, gebundenes NaOH). Wird 1 g gel. in etwas W. mit 3 ccm verd. H,S04 an-
gesauert und mit A. ausgeschiittelt, die A.-Mengen abgedampft und der Riickstand
in neutralisiertem A. und etwas W. geldst, so sollen 26,5—27,5 ccm yl8-n. NaOH
(Phenolphthalein) verbraucht werden (42—44% salicylsaures Natrium). 2 g wasser-
freies Salz werden in 10 ccm W. gel., 54 ccm n. H,S04 und etwas Lackmuspapier
hinzugegeben und diese neutrale Lsg. durch 1 Tropfen n. NHS alkalisch gemacht,
nach gutem Umriihren 3 Stdn. bei 15—20° stehen gelassen, der Nd. auf ein ge-
wogenes Filter von 8 cm Durchmesser gebracht, 2-mal mit je 10 ccm k, W. ge-
waschen u. endlich Filter mit Nd. bei 100° getrocknet und gewogen; das Gewicht
des Nd. soll 0,75—0,8 g betragen.

Fir die Ausschittlang mit A. benutzt Vf. einen besonderen
Scheidetrichter (Fig. 69) u. verfahrt damit wie folgt: In das ca. 30 ccm
fassende kleinere Gefal wird bei geschlossenem Hahn die Theobro-
minlsg. gebracht, angesduert, das GefaR beinahe vollgefillt, dann
durch den Hahn in das groRere GefaR flieRen gelassen, mit A. nach-
gespllt und bei gedffnetem Hahn stark geschittelt. Der Hahn be-
sitzt eine 1 cm weite Bohrung. Nach einiger Zeit wird durch
starkes Drehen die Emulsion getrennt und durch Zusatz von W.
die Schichtungsgrenze in den oberen Teil des Hahnes gebracht,
nach dessen SchlieRen der A. beinahe vollstandig abgegossen wer-
den kaan. Der Apparat ist zu beziehen durch die Firma P. Haak,
Wien 1X/3, Garelligasse 3. (Pharm. Post 42. 753—57.21/9.; Apoth.-
Ztg. 24. 743-44. 2/10.; Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 47. 433
bis 434. 2/10. Wien. Chem. Lab. d. Firma G. und R. Fkitz
Petzold & Siss, A-G. Vortrag v. d. 81. Vers. Deutscher Natur-
forscher u. Arzte in Salzburg.) Heiduschka. Fig. 69.

Prettner, Beitrdge zw Analyse der Asphalt-Kalksteine und Stampfasphalt-
mehle. I. Uber den wahren Gipsgehalt im Asphaltmehl und seine Bestimmung.
Das von R. Meyeb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 86. 2982; C. 1903. Il. 980) ver-
wendete Abrauchverf. zur Best. des Gipses birgt erhebliche Fehlerquellen in sich.
Bei einem sehr bitumenreichen (30%) dalmatinischen Asphaltstein aus Vrgorac fand
der Vf. nach dem Abrauchverf. 4,3% CaS04, wodurch die Verwertbarkeit dieses
Asphalts zu Zwecken des StraBenbelags fraglich erschien. Der Glihriickstand ent-
wickelte beim Aufnehmen mit HCI ganz auffallende Mengen von H,S. Es zeigte
sich nun, daf der Asphalt in Wirklichkeit gar keinen Gips enthielt, daf aber beim
Abrauchen die S-haltigen Anteile des Bitumens mit dem CaCOs des Anorganischen
in Rk. treten u. CaS und an der Luft teilweise CaS04 bilden. Der mit Chif. ex-
trahierte Asphalt (vgl. unten) zeigte ndmlich gar keinen Gips, andrerseits reagierte
CaCO, mit S u. CSa an der Luft leicht unter B. von Sulfat. — Zur raschen Best.
des Gipses 1aBt man zu 2 g (bei mehr als 20% Bitumen besser nur 1 g) von ge-
pulvertem, bei 105° getrocknetem Asphalt in einem schrdg gestellten Erlenmeyer-
kolben von 150 ccm Fassung allméhlich in 3—4 Portionen 15 ccm Athersalzséanre
flieRen, ruhrt mit einem spatelartigen Glasstab 8—10 Minuten gut durch, &Rt 5 ccm
A., dann 10—15 ccm W. zur vollkommenen Zers, zuflieBen, spritzt 40—50 ccm h.
W. ein, vertreibt den Rest des A. event. durch Einstellen in h. W., kihlt im
flieBenden W. ab, filtriert die Lsg. des Anorganischen quantitativ, wobei man das
erstarrte Bitumen mdglichst im Kolben zuruckhélt, spilt Kolbeninhalt und Filter
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2—3-mal mit sehr verd. HCI u. bestimmt im klaren Filtrat die H&04 wie ublich. —
Zur Darst. der Athersalzsdure sittigt man 200 ccm HCI (D. 1,19) mit A. (etwa
300 ccm). Der Vf. fand so 0,00—0,33% Gips gegeniiber 1,00—4,40% beim Ab-
raucbverf.

Il. Best. des nicht an Kalk gebundenen Schwefels (,,Bitumenschwefels*) im
Asphaltmaterial. Anorganisch gebundener Sulfidschwefel lag nicht vor. Die Haupt-
menge des S ist im Bitumen wohl organisch gebunden. Man mischt genau 1 g
von sehr fein gepulvertem Asphalt (bei mehr als 20% Bitumen nimmt man 0,5 Q)
mit etwa 7 g Na,Os gut im Nickeltiegel, bedeckt den Tiegel lose, bringt das Ge-
menge Uber einer kleinen Bunsenflamme auf Asbestdrahtnetz zur Rk., erhitzt, wenn
die M. niedergeschmolzen ist, noch 5 Minuten mit voller Flamme, I6st die erkaltete
Schmelze in einem mit Uhrglas bedeckten Becherglas unter gutem Rihren in h.
W., kocht etwa 10 Minuten zur Zers, des Na,Oa setzt vorsichtig HCI zu bis zur
klaren Tribung und fallt die Schwefelsdure wie Ublich. — Die Menge des so er-
haltenen Gesamtschwefels, vermindert um die nach | bestimmte, aus dem CaS04
umgerechnete Menge des ,,anorganischen S“, gibt den Gehalt an Bitumenschwefel.
Man berechnet das Verhéltnis des letzteren zu seinem Bitumen. (Gesamtbitumen;
auch der in Chlf. uni. Teil des Bitumens kann S enthalten.)

I11. Eine Schnellmethode zw Bitumenbest, im Asphaltmaterial. (Vgl. Bobne-
mann, Chem.-Ztg. 31. 500; C. 1907. Il. 193) Bei dieser Methode wird im Gegen-
satz zur Chloroformextraktionsmethode das Anorganische, soweit es 1 in HCI ist,
ausgezogen. Man wégt in 2 Erlenmeyerkolben zu 150 ccm (o und b) je 2 g (bei
mehr als 20% Bitumen nur 1 g) genau ein, saugt die in a nach der wie oben (I)
erhaltenen salzsauren Lsg. des Anorganischen durch ein mit einer Glasperle und
Asbest prépariertes, nicht zu langes (12—13 cm) ALLiHNsches Filtrierrohr u. gieft
die in b erhaltene durch ein gewohnliches Filter, wobei man jeweils in der unter
I. erwdhnten Weise die Bitumenteilchen im Kolben zuriickhdit (sorgféltiges Di-
gerieren des Bitumens mit der Athersalzsiure!). Beide Filtrate kann man zur
Gipsbest. (I) benutzen. Man trocknet beide Kolben mit den dazu gehérigen Glas-
stdben, das ALLiHNsche Rohr u. das Filter von b bei 110°, wozu % Stde. geniigen.
Man spilt dann das Bitumen von b mit je 2—3 ccm Chlf., die man aus einer
MeRpipette durch das nun trockene Filter b in den Erlenmeyer flieRen 1aRt, aus
diesem in einen gewogenen Platintiegel, wiederholt diese Spilung 6—7-mal, erhitzt
den Tiegel auf einem Asbestdrahtnetz mit einer sehr kleingestellten Bunsenflamme
und verjagt mittels eines einfachen Gummihandgebldses das in leisem Sd. ver-
harrende Chlf. (10—15 Min. bei etwa 20 ccm Chif.). Den Luftstrahl richtet man
gegen die innere obere Wand des Tiegels. Man entfernt den Brenner, wenn die
Lsg. hochstens noch V* ccm betrégt u. dickfl. wird, hélt den Tiegel dann % Stde.
lang bei 105—110°, wégt, halt ihn nochmals % Stde. auf 105—110°, priift auf Kon-
stanz, raucht das Bitumen ab, gliht u. wagt mit der Asche. Die Differenz beider
WagUDgen ergibt das ,,Gesamtbitumen“. — Das Bitumen von o saugt man quanti-
tativ durch das ALLEHNsche Rohr in ein Reagensglas mit hoch angebrachtem An-
satz (laBt die 2—3 ccm Chlf.-Lsg. ganz durchlaufen, bevor man weitere Lsg. nach-
gibt), spult den Inhalt des Reagensglases in einen gewogenen Platintiegel (20 ccm
Gesamtfl.) und verfahrt wie vorher. Die Aschenmengen sind hier minimal. Das
Resultat von a ist das ,,chloroformldsliche” Bitumen, b-a der chloroformunldsliche
Anteil. Dieses in 4—5 Stdn. zum Ziele fiihrende Verf. gestattet also Aufklarung
zu geben (ber die Menge des in Chif. uni. Bitumens. Es hat sich bewdhrt bei
Asphaltkalksteinen und Stampfasphalten mit den fir die Asphaltindustrie haupt-
séchlich in Betracht kommenden Bitumengehalten. (Chem.-Ztg. 33. 917—18. 31/8.
926—27. Spandau.) Bloch.
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E. Bornemann, Beitrdge zur Analyse der Asphalt-Kalksteine und Stampf-
asphaltmehle. Bemerkungen zu Poettneb (vgl. vorstehendes Referat). Wenn es
sich um die Best. des Gipsgehaltes, bezw. groRe Genauigkeit handelt, ist die Ver-
wendung von das Bitumen lésenden Mitteln wie ChIf. nach BOENEMANN oder A.
nach Pbettneb (auch A. + ChIf. nach Boenemann) nicht geeignet, da sich das
Bitumen beim Verdampfen des Ldsungsmittels in zu groRen Klimpchen abscheidet,
die durch Waschen mit W. oder HCI nicht von eingeschlossener CaCl, oder Gips-
I6sung befreit werden. Das reine Bitumen ist nur sehr schwer vollstdndig heraus-
zulésen.  Will man nicht zu hohe Werte finden, so ist das erhaltene Bitumen weit
langer zu trocknen als 1 Stde. bei 110°. (Chem.-Ztg. 33. 970. 14/9. [5/9.] Berlin.)

Bloch.

Prettner, Beitrdge zw Analyse der Asphalt-Kalksteine und Stampfasphaltmehle.
Der Vf. weist die von Bobnemann (vgl. vorstehendes Ref.) angefiihrten Bedenken
als durch seine Bestst. widerlegt, zuriick. (Chem.-Ztg. 33. 990. 18/9. Spandau)

Bloch.

M. Mayer und B. Havas, Uber Ausdehnungskoeffizienten der Eisenblechemails.
Man erblickt im allgemeinen die Bedeutung der Grundemails darin, dafl sie die
Verschiedenheiten, die beziliglich der Ausdehnung des Deckemails und des Eisens
bestehen sollen, ausgleichen. Die Verss. der VAf. zeigen jedoch, daf die Grundemails
beziglich der Ausdehnung nicht nur nicht in der Mitte zwischen Deckemail u. Eisen-
blech stehen, sondern sogar eine etwas kleinere Ausdehnung haben als die Deckemails.
Das Ausdehnungsvermdgen der letzteren ist ungefahr 25—28°/0 kleiner als das des
Eisens. Nach Gbunwald sollen die Grundemails durch Kobalt oder Nickel zu-
sammen mit Borax eine Ausdehnung erlangen, welche mit der des Eisens nahe
Ubereinstimmt. Das kann nicht richtig sein, denn ein dem Grundemail &hnlich zu-
sammengesetztes farbloses Glas mit etwas hoherem Alkaligehalt zeigte einen 25 bis
30% kleineren Ausdehnungskoeffizienten als Eisenblech. Entgegen der Annahme
von OST wirkt Borax nicht gilinstig auf das Ausdehnungsvermdgen, sondern ver-
ursacht erhebliche Schwankungen. Durch Kryolith (vgl. VONDBACEK, Chem.-Ztg.
30. 575; C. 1906. Il. 370) kann man den Ausdehnungskoeffizienten steigern, aber
die Emails werden anscheinend sehr sprdde.

Die VAf. bestimmten den Koeffizienten nach der FUESSschen Methode (App. u.
Beschreibung siehe im Original) u. fanden als kubische Ausdehnungskoeffizienten
fur Grundemail 245—289, fiir Deckemail 326,7 u. 348, fiir das farblose Glas 309,6,
flr Eisenblech 384,6—420,0, alles X 10~7 Die Maximaldifferenz desselben Bleches
verschieden verarbeitet (gestanzt etc.) betrdgt 3%. Durch Aufbringen einer dinnen
Schicht von Grundemail vermindert sich der Ausdehnungskoeffizient des Eisens nur
um 0,5%; danach besitzen die Grundemails sehr elastische Eigenschaften. Wurde
Uber die Schicht Grundemail eine Schicht Deckemail von in der Technik Ublicher
Dicke gegeben, so verringerte sich die Ausdehnung um 10%. Es sind also die
Emailschichten so diinn wie méglich zu wéhlen u. weile Deckemails von groRter
Deckkraft zu verfertigen, um mit einmaligem Auftrag auf Grundemail auszu-
kommen.

Die enormen Spannungen, die durch die Verdnderung des Ausdehnungs-
koeffizienten bewirkt werden, erklaren die hdufig ohne &uRere Einfliisse auftreten-
den Spriinge u. Risse in emaillierten Gegenstanden. (Sprechsaal 42. 497—99. 26/8.
Chem.-Techn. Inst. d. Techn. Hochschule Karlsruhe.) BLOCH.
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Technische Chemie.

Wilhelm Michaelis sen., Der Erhartungsprozef der kalkhaltigen hydraulischen
Bindemittel. (Vgl. Chem.-Ztg. 17. 1243; C. 93. Il. 742) Vf. gibt eine zusammen-
fassende Darst. (ber eigene langjahrige Verss. Die kalkhaltigen hydraulischen
Bindemittel verdanken ihre Erhdrtung in der Hauptsache der B. kolloiden Kalk-
silicats. Dieses bildet sich, weil Kalkhydrosilicat swl. ist u. eine grofe Bildungs-
geschwindigkeit besitzt (vgl. V. Weimaen, Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide
2. 199 u. spdter; C. 1908. Il. 126). Giefit man klares Kieselsdmesol in eine Lsg.
von 1 TI. Kalk in 120000 Tin. W., so tritt nach dem Durchschitteln Opalescenz
ein; bei einer Lsg. 1: 60000 entsteht sofort eine Suspension, bei einer Lsg. 1: 30000
eine Ausflockung (von Hydrogel). Bei gewohnlicher Temperatur bildet sich immer
amorphes Kalkhydrosilicat. Kryptokrystallinisches Metasilicat, CaSiOB+ 2 ag, ent-
steht erst bei 90°, wéhrend Makrokrystalle von CaHsSi04 -f- 4 aq nach BiNSEN sich
bei 700—900° bilden.

Wasserklarer Bergkrystall mit vollkommen glatten Krystallflachen gab, 48 Stdn.
bei 180° im Autoklaven erhitzt, 0,1°/o 1 SiO,, Bergkrystall mit mattgeschliffenen
Flachen 0,25%, Quarzglas 0,16%, Bergkrystallpulver 12,4%. Sehr fein geriebenes
Bergkryatallpulver, dessen Kérner wesentlich unter 0,001 mm Durchmesser besalien,
l1aRt sich in W. zu einer milchigen Suspension aufschlammen, welche bei mehr-
tdgigem Kochen Kieselsaurehydrogel gibt. Setzt man der Quarzsuspension so viel
Kalkwasser zu, daf wenigstens 1 Tl. CaO auf 3000 Tie. FI. kommt, so findet bald
eine Koagulation von Kalksilicathydrogel statt; bei der Behandlung dieses Gels mit
HCI geht SiOa bis auf einige unangegriffene Quarzteilchen in Lsg. (Vf. schlagt
vor, Kieselsdure u. Kieselerde, Tonsdure u. Tonerde, eisenige Sdure u. Eisenoxyd je
nach ihrer Rolle als S. oder Base gegeniiber anderen Stoffen zu unterscheiden.)
Bei der Behandlung von Portlandzementpulver mit groBem Uberschu von W. treten
Quellungserscheinungen (Gallertbildung) erst dann ein, wenn die sich bildende
Kalklsg. eine Konzentration von 1:3300 erreicht hat. Fir Kieselsdurepulver mit
12—13% W. (silica via humida parata sicca) ist die zur B. von Kalksilicatgel er-
forderliche Mindestkonzentration an Kalk 1:10000 bis 1: 12000, fir Kieselsdure-
sol 1:60000. Extrahiert man Portlandzement mit viel W., u. fligt man die extra-
hierte Kalkmenge (33—40%) in Form von konz. Kalkwasser zu, so quillt der
Extraktionsriiekstand beim Schitteln mit dem Kaikwasser unter Wiederaufnahme
von 3—5% CaO auf; bei ruhigem Stehenlassen mit dem vorsichtig aufgeschichteten
Kalkwasser dagegen verkittet der vorher braune Rickstand zu einer festen, kalk-
weien M

Tonerdehydrat u. Eisenoxydhydrat (mit je 3 Mol. HsO) geben infolge der lang-
samen B. des Tricalciumhydroaluminats, bezw. -ferrits, meist Krystalle (sehr kleine,
duRerst diinne hexagonale Tafeln), doch kann (bei sehr starker Ubersittigung) auch
Hydrogel entstehen. Tricalciumaluminat und seine Doppelverbindung mit 3 Mol.
Calciumsulfat sind in starkem Kalkwasser swl. Mit Kalkbrei erhdrten nur die
Trihydrate von A1308 und Fe20 B nicht die Mono-, Dihydrate u. die Oxyde.

Die bei der Extraktion von Portlandzement mit viel W. sich bildende schwache
Kalklsg., welche sich wie ein Sol (trges Filtrieren) verhélt, enthélt ca. 0,8%
kieselsaures Alkali. Durch Zusatz von konz. Kalkwasser (so viel, daf halbgesattigtes
Kalkwasser entsteht) wird die geringe gel. SiOs-Menge allmahlich als Kalkhydro-
silicatgel ausgeflockt. Das Alkali wirkt solbildend und arbeitet dadurch dem gel-
bildenden Kalk entgegen. Die zur Quellung erforderliche Mindestkonzentration an
Kalk (vgl. oben) wird dadurch erh6ht. AuRerdem ist beim Zement noch die Hydro-
lyse zu Uberwinden.
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Vf. schildert dann eingehend den Abbindungs- und Erh&rtungsvorgang von
Portiandzement. Das Anmachwasser l6st aus den Zementklinkern (mit Kalk sehr
Ubersattigte feste Lsg. von Kalk, Kieselsdure, Tonsdure und eiseniger S.), welchen
noch ca. 2°#Gips zugesetzt sind, sofort Kalk, AlkaliBilicat, Calciumsulfat, -aluminat
und -ferrit. Infolge der Schwerldslichkeit in konz. Kalkldsung scheiden sich bald
Calciumsulfataluminat, Tricalciumhydroaluminat und -ferrit in Nadeln oder auch
kleinen Té&felchen ab. Sobald die Kalkkonzentration groR genug ist, scheidet sich
ferner ein zundchst kalkarmes, dem Kieseladurehydrogel sehr &hnliches Hydrogel
aus. Dieses nimmt durch Adsorption immer mehr Kalk auf, wahrend andererseits
das W. dem Hydrogel von den noch unzers. Klinkerkdrnern entzogen wird; es ver-
dichtet sich an der Oberflache der Kérner mehr u. mehr u. erstarrt schlieflich zu
einem festen, wasserundurchlédssigen Gel. Auch bei dem Kunstsandstein von Fbederik
Ransom beruht die Erhartung auf der B. von Kalkhydrosilicatgel. — Die Befreiung
des Eisens von Bost in Kalk- u. Zementmdrtel wird durch die B, von Kalkhydro-
ferrit veranlafit.

Barytzement erhartet ohne Gelbildung, weicht aber im W. auf. SiO4a gibt mit
Baryt- und Strontiumwasser nur krystallisierte Hydrosilieate. Mit viel W. extra-
hierter Portlandzement quillt beim Schitteln mit Baryt- oder Strontianwasser nicht
auf. — Die naturlichen, mit Kalkbrei angemachten Puzzuolane erhérten unter B.
von Kalkhydrosilicatgel, ebenso auch die kinstlichen; falls die Brenntemperatur
der letzteren nicht zu hoch war, wird die Tonerde, wie Vf. an entwéassertem und
gerostetem Kaolin nachwies, in Calciumaluminat, AlsOas3CaO*8H2, ubergefiihrt.
— Der Kalk kann nicht durch Magnesia ersetzt werden. Nur bei héherer Temp.,
in mit Wasserdampf gesattigtem Raume, bei Hochdruck oder durch Wechselzers.
von 1 Magnesiumsalzen mit 1 Silicaten (Wasserglas) kann sich kolloides Magnesium-
hydrosilicat bilden. — Mit Kalk gesattigte oder uUberséttigte Verbb. (Portlandzement,
Kalk von Zeil, rémischer Zement von Trifail, geschmolzenes Dicalciumsilicat, ge-
sinterter Dicaleiumferrit) bilden mit geséttigter Kalklsg. kein Hydrogel u. nehmen
keinen Kalk auf, dagegen nach geniigender Extraktion mit W. Portlandzement
erhértet zwar mit Kalkbrei (infolge B. von Kalkgel), wird aber dann leicht von
W. angegriffen. — Weiter bespricht Vf. die wiederholte Erh&rtungsfahigkeit der
Zemente, die Schwindrissigkeit, die Zers., bezw. Dichtung pordser Mértel durch W.,
das Verhalten von glasiger, schaumiger Schlacke, Huttenmehl, Hercynia-Zement,
die Hypothese von CHEVBEUIL, bezw. FoUmy, die Warmeentw. beim Abbinden, die
(katalytische) Wrkg. mancher Zusédtze (Zusétze, welche eine Krystallbildung be-
glinstigen, verlangsamen den AbbindeprozeRl, Zusétze, welche die Kolloidbildung
unterstiitzen, beschleunigen ihn), das Treiben des Zementes. (Ztschr. f. Chem. u.
Industr. der Kolloide 5. 9—22. Juli. [9/3.*) 32. Generalvers. des Vereins deutscher
Portlandzementfabrikanten.) Gboschtjff.

G. Belloc, Gasentwicklung durch erhitzte Metalle. Erhitzt man Stahl im Vakuum
einer Hg-Pumpe und steigert die Temp. dabei stufenweise um etwa 100° so beob-
achtet man folgendes. Die Gasentw. beginnt zwischen 150 und 200° ist aber erst
bei 400° eine betrachtliche. Wird die Temp. jetzt konstant erhalten, so nimmt die
Gasentw. schlieflich ab und hort nach einer gewissen Zeit auf, worauf man zur
nachst héheren Temperaturstufe bergeht. Ein derartiger Vers. dauert 15—18 Tage.
Ist man in dieser Weise bis auf 1000° gelangt, so sollte man annehmen, daR alle
sich bis zu dieser Temp. entwickelnden Gase erschopft seien. Diese Annahme ist
falsch. Hat man z. B. 50 g weichem Stahldraht bei 780° samtliches Gas (3,30 ccm)
entzogen, unterbricht dann das Erhitzen auf 3 Tage unter Beibehaltung des Va-
kuums u. erhitzt dann von neuem auf 780° so entwickelt der Stahldraht wiederum
3,25 ccm Gas. Wiederholt man diese Operation mehrere Male bei der gleichen
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Temp., so erhdlt man nacheinander 1,15, 0,75, 0,55, 0,35, 0,20 ccm Gas, im ganzen
also 9,55 ccm. Bei 880 und 980° treten dieselben Erscheinungen auf, wenn man
Buhepausen von 4—5 Tagen einschiebt. UberlaBt man das bei 980° erschopfte
Metall 80 Tage im Vakuum der Ruhe und erhitzt es dann wieder auf 680° so ent-
wickelt es von neuem Gas. — Das Gas bestand in allen Fallen aus H und CO.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 672—73. [26/10%].) Distekbehn.

Jaroslav Milbauer, Physikalisch-chemische und technische Studien (ber die
Mennige. 111 u. IV. (I u. 1l vgl. S. 877.) Die Absorption von O durch PbO ist,
da die Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Temperatursteigerung um 10° nicht ver-
doppelt oder verdreifacht wird (vant Hoff, AkkheniuS), eine physikalische und
wohl den Theorien der festen Lsgg. gemaRl zu erklaren. Der Gleichgewichtszustand
ist vom Partialdruck des O abhéngig. Wurde die Umdrehungszahl des Bohres ge-
steigert, so wurden Kleinere Resultate erzielt, wohl weil das PbO in Kigelchen
zusammenrollt, wodurch die Reaktionsfdhigkeit vermindert wird. Ohne Rotierung
erhélt man vollkommen Ubereinstimmende Zahlen mit denen, welche sich bei der
kleineren Umdrehungszahl ergaben. Das Vorwdrmen der Gase ist ohne betracht-
liche Wrkg. auf die B. von Pb84 Die Beimengungen des PbO setzen zum gréfiten
Teile die Reaktionsgeschwindigkeit in geringem Male herab; ein besonders gut
wirkender Katalysator wurde nicht gefunden. Bei Verdiinnung durch steigende
Mengen SiO, sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit stark herab; &hnlich negativ, aber
in geringerem Male wirkt fein geriebenes, ausgegliihtes Carborundum, nicht negativ
wirkte grobkoérniges Carborundum. — Die Oxydationsgesehwindigkeit von Blei-
carbonat — die besten Mennigesorten werden aus Bleiweil dargestellt — ist im
Anfangsstadium (Hauptzers. in PbO u. CO,) sehr gering (I/4 Stde.), steigt jedoch
rasch und erreicht in 3 Stdn. das Maximum, welches dem Gleichgewichtszustdnde
entspricht u. zu einem Prod. von 89,9°/, Pb,04flihrt. Die Bildungsgeschwindigkeit
der Mennige aus PbCOa ubertrifft vielmals diejenige aus PbO, wohl weil das
Carbonat durch seine vorherige Zers, ein besonders feines und lockeres Material
liefert, wodurch auch die reaktive Oberflache stark vergréBert wird. Uber 470°
findet die Zers, von Mennige statt; das ist fir die Darst. bei gewdhnlichem Druck
im O-Strom die optimale Temp. (Chem.-Ztg. 33. 950—51. 9/9. 960—61. 11/9. Chem.
Lab. d. béhm. techn. Hochschule Prag.) Bloch.

E. Parow, Starkeausbeuteversuche an verschiedenen Kartoffelsorten. Zusammen-
fassender Bericht (ber die Ergebnisse der in den Jahren 1900—1908 in der Ver-
suchsanstalt des Vereins der Stdrkeinteressenten in Deutschland an 36 Kartoffel-
sorten ausgefiihrten Verss., bei denen die von saabe aufgestellten Ausbeutezahlen
um ein geringes Ubertroffen wurden. (Ztsehr. f. Spiritusindustrie 32. 470—71. 14/10.
483-85. 21/10.) Hahn.

A. Stutzer, Untersuchungen 0ber die Ablauge aus Silfitcellulosefabriken. Bei
der Herst. der Sulfitcellulose durch Herausldsen der Intercellularsubstanzen und der
inkrustierenden Stoffe aus Holz mittels Calciumbisulfit unter Druck wandern grofe
Mengen organischer Bestandteile, vorwiegend Kohlenhydrate, in die offentlichen
FluBidufe; 11 Sulfitcelluloseablauge enthdlt ca. 120 g (in einem Fall wurden sogar
175 g gefunden) organische und 10—15 g mineralische Stoffe. Calorimetrasche Be-
stimmungen ergaben, daf 1kg der durch Eindunsten erhaltenen Trockensubstanz
4250 Cal. entwickelt; 11 Lauge liefert also 580, 1 kg Lauge 550 Calorien. Der Vf.
beschéftigt sich mit dem Problem, den hohen Energiegehalt der Ablauge durch
ihre Verwendung als Futtermittel auszunutzen. — Von den fir den Tierkdrper
nachteiligen Bestandteilen kommen vor allem die schweflige S. und ihre Salze in
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Betracht Die noch nicht zersetzte Ablange wirkt auf Pflanzen u. Tiere vorzugs-
weise durch die als Ca-Verb. vorhandene SO, schadlich; weniger geféhrlich oder
vielleicht ganz unschadlich ist die mit Aldehydgruppen von Kohlenhydraten, haupt-
sachlich Pentosen, vereinigte SO,. — Zur Analyse (SO,-Best) verd. man 250 ccm
Lauge mit 150 ccm W., kocht mit 40 ccm 25%ig. Phosphorséure, fangt das Destillat
in Jodlsg. auf, fallt als BaS04 und rechnet auf SO, um. Die H& 04 treibt die in
Form von Sulfiten vorhandene schweflige S. vollkommen aus, die in esterartigen
Verbb. enthaltene nur z. T. Energischer wirken HCI und H,S04, Verss. mit organ.
SS. waren erfolglos.

Eine Entfernung der schwefligen Sdure ist durch Neutralisation mit
Kalk und Einblasen von Luft nicht méglich; die gebildeten organischen Bestand-
teile werden durch den 0 der Luft viel leichter oxydiert als die SO, und durch
Zusatz von Kalkmilch bis zur neutralen oder alkal. Rk. tiefgreifend zers. Zum
Alkalischmaehen der Rohlauge sind, im Gegensatz zu Ca(OH),, Na,C03 u. NaOH,
nur geringe Mengen NHS nétig, da dieser anscheinend mit den Kohlenhydraten der
Lauge keine sacch&rataitigen Verbb. eingeht. Eine fast vollstdndige, aber nicht
praktisch verwendbare Beseitigung der SO, erfolgt durch Erwarmen mit Ba(OH),
oder Mennige. — Gebundener 0 (H,0,, Chlorkalk, KMn04, MnO,, HNO3J ist eben-
sowenig brauchbar wie atmosphérischer 0. Auch Verss. zur Abscheidung der
SO, als neutrales Sulfit mittels CaCO, unter Druck blieben ohne Erfolg, — Durch
Verdunsten der Lauge, besonders im Vakuum, verflichtigt sich die SO, in erheb-
lichen Mengen, aber nicht vollstandig.

Das in der Ablauge enthaltene Calciumbisulfit kann an Aldehyde gebunden
werden, besonders an Formaldehyd; das entstehende oxymethaasulfosaure Ca zers.
sich beim Erwdrmen mit H&P 04 nur in Spuren. Ohne Anwendung von Druck wird
die SO, durch Formalin vollstandiger entfernt als unter Druck, da im letzteren
Fall aus organischen Sdureverbb. neue Mengen von SO, gebildet werden kdnnen.
Kohlenhydrate mit Aldehyd- oder Ketogiuppen, z. B. die der Melasse, wirken auf
die SO, der Ablauge nur unter Druck ein; dabei nimmt die M. jedoch einen brenz-
lichen Geruch an. — Zur Beseitigung des Uberschiissigen Formaldehyds kann man
NHS Fleisch, Fleischmehl, die N-halligen Bestandteile des Knochenmehls, die
Aminverbb. der Melasse eto. verwenden. — Melasse verbessert zugleich den Ge-
schmack, indem sie die Wrkg. von Zersetzungsprodd. der Gerbsaure (kratzendes
Gefuhl im Schlund) aufhebt. Der eigentiimliche, vermutlich aus Zersetzunsprodd.
von Harzen bestehende Bitterstoff der Ablauge 18Rt sich zum Teil durch Mineraldl
entfernen. — Uber die Brauchbarkeit eines aus Ablauge mit Formalin, Kalk, Riiben-
melasse und Moostorf hergestellten Futtermittels (Versuchstiere Schafe) missen noch
Erfahrungen gesammelt werden. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 1999—2005. 8/10.
Konigsberg.) Héhn.

W. Seifert und R. Haid, Uber die Einwirkung der Milchbakterien auf den
Wein. Durch die vielfach ibliche Anwendung von Milch als Klarmittel bei der
Kellerbehandlung des Weines wurden eine Reihe von Verss. veranlal3t, welche er-
gaben, daR in die Reihe der Apfelsaure versehrenden Bakterien auch typische Mileh-
sdurebakterien einzufiigen sind. Durch den Milchzusatz kann besonders bei séure-
armen, noch unvergorenen Zucker enthaltenden Weinen eine Zunahme an Milch-
sdure und dementsprechend auch an Gesamtsduie erfolgen, indessen wird letztere
infolge gleichzeitiger Zers, der Apfelsiaure in manchen Fallen sehr gering sein,
wenn nicht ganz ausbleiben. Alter und Sé&uregrad der Miueh scheinen auf den
Verlauf des Prozesses nicht von wesentlichem EinfluB zu sein. Gelangen mit der
Milch auch Buttersaurebakterien in den Wein, so werden auch Geschmack und
Geruch nachteilig beeinfluRt werden. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 12.

136*
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681—96. Oktober. Klosterneuburg. Chem. Vers.- u. Hefereinzucht-Lab. d. Lehranst.
f. Wein- u. Obstbau.) Mach.

A. Nastjukow, Uber die chemische Zusammensetzung der Schmierle. Der Vf.
untersuchte russische und amerikanische Schmier6le auf ihr Verhalten gegen
Formalin und Vitrioll (vergl. Journ, Kuss. Phys.-Chem. Ges. 36. 881: C. 1904.
1. 1042) und fihrt die Formolitzahlen (Mengen der lufttrockenen Formolite in g,
die aus 100 ccm Ol erhalten werden) von Zylinder-, Maschinen-, Vaselin- und
Spindeldl in Tabellen an. Mit wenigen Ausnahmen bestehen diese Ole nach den
Formolitzahlen im wesentlichen aus ungesattigten cyclischen KW-stoffen. Die
amerikanischen Zylinderdle bilden im Gegensatz zu den russischen eine bestimmte
Gruppe von Schmierdlen, da ihre Formolitzahlen in sehr engen Grenzen liegen (92—97),
wahrend die der russischen Zylinderdle und die der gewohnlichen russischen und
amerikanischen Maschinendle ohne speziellen Verwendungszweck viel groRere
Schwankungen aufweisen und viel niedriger liegen. Die flr bestimmte Zwecke
hergestellten amerikanischen Maschinendle bilden ihren Formolitzahlen nach wohl-
charakterisierte Gruppen trotz der Verschiedenheit ihres Ursprungs, wahrend andere
in dieser Beziehung keine auffallenden Merkmale zeigen. Zur ersten Gruppe
gehoren z. B. die Turbinendle, die Ole fir leichte und schwere Gaskraftmaschinen,
zur zweiten die Schmierdle fiir K&ltemaschinen, fur Transformatoren etc. Analog
verhalten sich die russischen und amerikanischen Spindeldle. Die Formolitzahlen
der Vaselindle lassen sich vielleicht als Malstab fiir die mehr oder weniger gute
Reinigung durch Vitriol6l benutzen, — Die Formolitzahlen geben demnach einer-
seits einen Hinweis auf die chemische Zus. der Schmieréle und kdnnen andererseits
als Charakteristikum fir die Einteilung der Ole in verschiedene spezielle Gruppen
dienen.

Mé&Rigt man die Rk. zwischen Naphtbadestillaten und Formalin, indem man
weniger Vitrioldl anwendet und die Dauer der Einw. verlangert, so gewinut man
eine Reihe neuer Formolite, beginnend mit dem bekannten uni., festen, amorphen
Nd. hinweg Uber feste, aber in organischen Ldsungsmitteln 1 bis zu fl. Prodd.
Z. B. erhielt der Vf. aus einer zwischen 250 und 300° sd. Petrolfraktion mit der
Formolitzahl 12,5 eine neue Fraktion, die bei 220 mm Druck erst ber 300° zu
sieden begann und deren Formolitzahl etwa 97 betrug, das ist also ein fl, For-
molit. — Die Bedeutung der Formolitzahlen der rohen Naphtha und der Schmier-
6le ist durchaus nicht gleichwertig. Das Resultat von Herb (S. 2034) bezlglich
der Binagadynaphtha erklart sich der Vf. so, dal Herb die rohe benutzte, wahrend
sie der Vf. (Formolitzahl gefunden ca. 18) vorher mit Vitriol6l reinigte, wodurch
ein Teil der ungesattigten KW-Stoffe verharzt wurde; andererseits kénnen in der
ungereinigten Naphtha noch O-haltige Korper an der B. der Formolite teilnehmen;
diese werden wahrscheinlich durch Fullererde beseitigt und zers. sich beim Destil-
lieren unter B. von geséttigten KW-stoffen mit geringerer Viscositit. Die For-
molitrk. ist also auch bei der praktischen Verarbeitung der Naphtha von nicht zu
unterschatzender Bedeutung. (Petroleum 4, 1336—37. 1/9. [Mai.] Vortrag auf d.
VII. intern. Kongrel f. angewandte Chemie London-Moskau.) Bloch.

E. Ristenpart, Eine vereinfachte Souple-Bleiche. Fir die Herst. eines weiRen
Orgamin Souples aus gelber Maildnder Seide wird in der Praxis vielfach eine
1%ig. Lsg. von Nitrosylschwefelsaure, SO,(NO,)*OH, verwandt. Es hat sich nun
gezeigt, dafl der gleiche Effekt durch Anwendung einer mit H,S04 ungesduerten
Lsg. von Natriumnitrit erzielt wird; ein derartig hergestelltes Bleichbad bietet
Uberdies die Mdglichkeit, stets unter gleichen Verhdltnissen zu arbeiten. (Féarber-
Ztg. 20. 313—15. 15/10) Henle.
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E. Krasuski und W. Poptawski, Pararotétzeffekte auf den mit Diazop-nitr-
anilin zu kuppelnden direkten Baumwollfarbstoffen. Werden Gewebe, die mit ge-
wissen substantiven Baumwollfarbstoffen geférbt sind u. einer weiteren Behandlung
mit Diazo-p-nitranilin bedirfen, vor ditser Nachbehandlung mit /3-Naphtholnatrium,
Natriumsulforieinat und Hydrosulfit bedruckt, kurze Zeit gedampft und erst dann
mit Diazo-p-nitranilin weiter behandelt, so bildet sich an den bedruckten Stellen
p-Nitranilinrotlack, wahrend gleichzeitig an den nicht bedruckten Stellen der Fonds
des Gewebes durch Kupplung des direkten Baumwollfarbstoffes mit der Diazolsg.
fixiert wird. (Ztschr. f. Farbenindustrie 8. 311—12. 15/10. Lodz.) Henle.

Tiffeneau, Vanille und Vanillin. Vf. gibt eine kurze Beschreibung der Kultur,
Ernte, Zus., des Aromas der Vanille und der Fabrikation des Vanillins, bespricht
sodann den Unterschied im Geruch der Vanille und des Vanillins, den Verbrauch
und Preis der beiden Prodd. und legt dar, daf die beabsichtigte Besteuerung des
Vanillins mit 100 fr. pro kg ungerecht und vollig verfehlt sei, weil sie der fran-
zdsischen Vanillekultur, die keineswegs im Niedergang begriffen sei, nichts nitzen
wirde. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 607—17. Oktober.) Diistebbehn.

Patente.

KI. 8. Nr. 216297 vom 15/9. 1908. [13/11. 1909].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M, Verfahren zur
Erzeugung echter brauner Farben auf der Faser. Das Verf. ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB man Nitrosoderivate phenolartiger aromatischer Verbb. in Mischung
mit aromatischen Diamino- oder Aminooxykoérpern in atnmoniakal. oder &tzalkal.
Lsg. auf die Faser aufbringt und nach erfolgtem Trocknen die Farbstoffbildung
durch Dampfen bewirkt.

KI. 12e. Nr. 216211 vom 11/2. 1906. [6/11. 1909].

Gutehoffnungshutte, Aktienverein fur Bergbau und Huttenbetrieb, Ober-
hausen, Rhld., Apparat zum Reinigen von Luft oder technischen Gasen. Das Gas
wird unter der Wrkg. der Schleuderkraft und unter Mitbenutzung umlaufender
Schaufeln in spezifisch schwerere und spezifisch leichtere Schichten zerlegt und
die spezifisch schwerere Schicht unabhdngig von der Richtung des Hauptgasstromes
aus dem App. entfernt. Zur Entfernung der spezifisch schwereren Staubschicht
sind besondere umlaufende Schaufeln angeordnet. AuRerdem sind noch andere
Schaufeln vorgesehen, welche die Fortschaffung der Staubschicht erleichtern und
unterstitzen.

KI. 12h. Nr. 216090 vom 26/8. 1908. [6/11. 1909],

Salpetersaure-Industrie-Gesellschaft, G. m. b. H, Gelsenkirchen, Elektrischer
Ofen zur Gasbehandlung. Der Ofen ist gekennzeichnet durch die Anordnung
hintereinander gelagerter Hornerelektrodenpaare, deren einander zugekehrte Schenkel
an ihren oberen Enden bis in ungefahre KurzschluBndhe gegeneinander gebogen
und an ihren unteren Enden, zweckmé&Big unter Zwischenschaltung eines Wider-
standes, kurzgeschlossen sind, in solcher Weise, dal die zwischen den einzelnen
Hornerpaaren in die Hohe wandernden Flammenbogen mit Hilfe der zu behandelnden,
an den AuRenseiten der Hornerpaare zugefilhrten Gase sich zu einer gemeinsamen
Stabilen Flamme vereinigen.
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KI. 12k. Nr. 216069 vom 19/2. 1909. [8/11. 1909].

Emil Wagener, Dahlhausen, Ruhr, Sattigungskasten zur Herstellung von
Ammoniumsalzen aus Gasen der trockenen Destillation von Kohle, Braunkohle etc.
Die Destillationsgase werden nicht nur mittels TauchuDgen durch das Sdurebad
gefiihrt, sondern in Verb. damit noch in einer flachen Schicht auf dem obersten
Teil des Bades ausgebreitet und in moglichst innige Berlihrung mit letzterem
gebracht. Durch eine eigentiimliche Fiihrung des Gases wird noch erzielt, dal
die Oberflache des Bades in besténdiger, rotierender Bewegung und frei von Un-
reinigkeiten gehalten wird.

KI. 12i. Nr. 216263 vom 27/4. 1909. [8/11. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 203019 vom 7/11. 1907; vgl. C. 1908. Il. 1653)

E. Merck, Darmstadt, Verfahren zum Haltbarmachen von Wasserstoffsuperoxyd-
losungen. Fur viele Félle hat sich der Ersatz der Harnsiure durch ein leichter
1 Konservierungsmittel als zweckmaRig erwiesen, und die angestellten Unterss.
haben ergeben, daB in solchen Féllen die Barbitursdure mit Erfolg angewendet
werden kann.

KI. 12k Nr. 216264 vom 12/8. 1908. [9/11. 1909].

Carl Beindl, Munchen, Verfahren zur Darstellung von Cyanwasserstoff und
Cyanverbindungen. Das Verf. zur Darst. von Cyanwasserstoff u. Cyanverbb. durch
Uberleiten von fliichtigen oder gasformigen Stickstoffveibb. und fliichtigen oder
gasformigen Kohlenstoffverbb. entweder allein oder in Ggw. von Stickstoff oder
eines Gemenges beider Uber eine Kontaktsubstanz ist dadurch gekennzeichnet, daf
der Kontaktkdrper in Drahtnetzform oder in einer dieser entsprechenden sonstigen
Anordnung angewendet wird.

KI. 121. Nr. 216265 vom 19,6. 1908. [9/11. 1909].

Eobert Hugb Forsythe Finlay, Belfast, Irl., Verfahren zur Herstellung von
Ammoniaksoda. Die vom Bicarbonat abfiltrierte Chlorammoniumlauge wird ge-
gebenenfalls nach Zusatz von Kochsalz der Elektrolyse unterworfen unter Benutzung
von Elektrolysierzellen, deren Anodenrdume lediglich mit Kochsalzlsg. beschickt
sind, oder unter Verwendungung von Zellen, welche mit Kochsalz fiihrenden Anoden-
und besonders gespeisten, Kochsalz fiihrenden Mittelzellen ausgestattet sind, wobei
jeweils gegebenenfalls Kohlensdure in an sich bekannter Weise in die Kathoden-
rdume eingeleitet werden kann.

KI. 12ni. Nr. 216034 vom 22/10. 1905. [6/11. 1909].

Otto Kauffmann, Niedersedlitz b. Dresden, Verfahren zur Herstellung von
eisenfreiem Natriumalaun. Technische, stark eisenhaltige schwefelsaure Tonerdelauge,
deren D. bei 158® nicht unter 1,250 betragt, wird je naeh dem Eisengehalt zweck-
maBig mit groRerer oder geringerer Menge Schwefelsdure gemischt und auf eine
Temp. von 25—30° gebracht. In diese klar filtrierte Lauge wird fein gemahlenes,
calciniertes Glaubersalz von technischer Reinheit in solcher Menge unter Rihren
eingetragen, daR auBer der theoretisch nétigen Menge noch diejenige in Rechnung
gezogen wird, die zur Herst. einer nahezu konzentrierten Natriumsulfatlsg. gebraucht
wird. Die B. des Alauns tritt unter Steigerung der Anfangstemp. sofort ein und
ist bei fortdauerndem Rihren bald vollkommen.

KI. 120. Nr. 215664 vom 1/5. 1908. [9/11. 1909].
J. D. Eiedel, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Darstellung von Quecksilberjodid-
Jodfettverbindungen. Elaeomargarinsdure oder diese S. enthaltende verseifte Holz-
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ole, bezw. Solzolfettsduren werden mit unterjodiger S. in Ggw. von Quecksilberoxyd
behandelt. Es erfolgt hierbei Anlagerang von unterjodiger S. und die entstandene
Jodfettverb, gibt mit dem Quecksilberjodid eine Doppelverb. Das Prod. bildet eine
salbenartige, dankel gefarbte M, uni. in W., 1 in A, Bzl. und Aceton; es soll
therapeutische Verwendung finden.

KI. 22e Nr. 215785 vom 10/6. 1908. [2/11. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 182260 vom 14/11. 1905; fruhere Zus.-Patt. 182 261, 193150.
206 537 und 206 538; vgl. C. 1909. |. 1061.)

Kalle & Co., Akt.-G-es., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von schwefel-
haltigen Kipenfarbstoffen. Es wurde gefunden, daR beim Ersatz des Isatins durch
die im Benzolkern alkoxylierten Isatine der Formel 1. (worin A gleich Alkyl,
z. B. CH,, C,H, etc. zu setzen ist) Kiipenfarbstoffe von erheblich abweichender
wertvoller Nuance erhalten werden. Die Kondensation der alkoxylierten Isatine
mit den 3-Oxythionaphthenen kann in wss. oder wss.-alkoh. Lsg. zweckmé&Rig unter
Zusatz von Alkalicarhonaten oder in essigsaurer Lsg. mit Salzsdure ausgefiihrt
werden. Die akoxylierten Isatine erhdlt man nach den bekannten Methoden zur
Darst. von Isatin aus den entsprechenden Ausgangsmaterialien. Das in blauroten
Nadeln vom F. 240—242° krystallisierende 7-Methoxyisatin (11.) sowohl durch Oxy-
dation des bekannten (Ber. Dtsch. Ohem. Ges. 22. 2351) Dimethoxyindigo als auch
nach dem Verf. des Pat. 104693 aus dem (V) o-Nitro m-methoxybenzaldehyd; ferner
aus dem Cyanhydrin des Di-o-methoxycarbodiphenylimid nach dem Verf. von Geigy-
Sandmeyeb (Patentschrift 113 979) und endlich aus dem Di-o-anisyloxalimidchlorid
nach dem Verf. von J. Baueb (Patentschrift 193633). Das aus dem (A) o-Nitro-
m-methoxybenzaldehyd (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 2353) darstellbare 5-Methoxyisatin
(I11.) krystallisiert in braunroten, bei 200—202° schm. Nadeln. Der Farbstoff aus

(»0)C.H.<g°>CO t|C NH> ° OOH,X0 O 00

3-Oxy-{l-)thionaphthen u. mMethoxyisatin farbt Wolle u. Baumwolle in der Kipe
bordeauxrot; derjenige aus 6-Athoxy-3-oxythionaphthen-2-carbonséure u. 7-Methoxy-
isatin gibt gelbe Farbungen.

KI. 22h. Nr. 215348 vom 13/6. 1908. [5/11. 1909],

Alfred Genthe, Frankfurt a. M., Verfahren zum Erhitzen (Kochen) von Olen
zwecks Darstellung von Firnissen und polymerisierten Olprodukten. Das Verf. zum
Erhitzen (Kochen) von Olen zwecks Darst. von Firnissen und polymerisierten Ol-
prodd., wie Standdl, Lithographiefirnis u. dgl. ist dadurch gekennzeichnet, daf das
Ol wiahrend des Erhitzens mit einem Schwimmer bedeckt wird, zum Zweck, den
Luftzutritt zu verhiten und Destillationsverluste zu vermeiden.

KI. 22h. Nr. 215549 vom 11/4. 1908. [5/11. 1909].

Maxim Schwarz, Hilden, Rhld., Verfahren zur Herstellung durchsichtig ge-
farbter Harze, Lacke, Lackfirnisse und Sikkative. Das Verf. ist dadurch gekenn-
zeichnet, daf man Indanthren- und Algolfarbstoffe in geschmolzenem Harz, bezw.
Harzsduren hei Tempp. von 150—420° zur Lsg. bringt.

KI. 22h. Nr. 215707 vom 13/3. 1909. [5/11. 1909].
Homer Taylor Yaryan, Toledo, V. St. A., Verfahren zur Reinigung von rohem
Kolophonium oder anderen Harzen. Das Harz wird in ungefahr 4 Tin. eines im
wesentlichen aus KW- stoffen bestehenden Lésungsmittels, z. B. Petroleum, geldst
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und hierauf diese Lsg. unter heftiger Bewegung mit 66°/,ig. Schwefelsdure be-
handelt. Hierauf wird abdekantiert, worauf die Lsg. mit 80°/0ig. Schwefelsdure
behandelt werden kann, bis die gewinschte Farbung erzielt ist. Das von der Harz-
Isg. abgetrennte Gemisch von S., minderwertigem Harz u. Verunreinigungen stellt
eine dicke, schlammige M. dar. Diese wird zundchst mit ihrem halben Volumen
W. gut durcbgemischt und umgeriihrt. Es entsteht so ein Kuchen, der das Harz
enthdlt u. auf der Oberflaiche der verd. S. schwimmt; durch Terpentindl kann das
minderwertige Harz herausgeldst werden.

KI. 30h, Nr. 215789 vom 27/2. 1909. [2/11. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 163804 vom 13/12. 1904; C. 1905. I1l. 1567.)

E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung konzentrierter L&sungen von
Thiosinamin. Substanzen, die gleichzeitig bis zu einem gewissen Grade sauren u.
basischen Charakter besitzen, ohne daB der eine oder andere erheblich vorwiegt,
also Salze von schwécheren SS. mit Alkalien, Aminokdrper mit sauren Gruppen,
wie Aminosduren, Aminoester u. &hnliche Substanzen besitzen ebenso wie Natrium-
salicylat die Eigenschaft, wss., konz. Lsgg. von Thiosinamin zu liefern. Besonders
haben sich folgende Zusatze bewdahrt: Natriumbiborat, Natriumbenzoat, zimtsaures
Natrium, Glykokoll, Urethan u. dgl.

KI. 30h Nr. 216310 vom 18/3. 1908.[8/11. 1909],

Kosenbach, Goéttingen, Verfahren zur Herstellung von Schutz- und Heilstoffen
gegen Tuberkulose. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daf Trichophytonpilze
auf lebenden virulenten Tuberkelbacillen und deren Nahrbdden, wahrend jene sich
noch auf diesen befinden, geziichtet werden, worauf die Pilzkulturen u. N&hrbdden
getrennt in ublicher Weise, erstere nach erfolgtem Zerreiben durch Extraktion mit
Glyeerinkarbolséurelsgg. extrahiert, die Lsgg. bakterienfrei abfiltriert und event. in
der Luftleere konz. werden.

KI. 39b. Nr. 216107 vom 23/7. 1908.[5/11. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 214399 vom 1/2. 1908; vgl. C. 1909. II. 1516.)
Arthur Schaar, Hamburg, Verfahren zur Herstellung einer elastischen Fill-
masse flur Kraftfahrzeugbereifungen, Fahrradschlduche, Kissen u. dgl. Der im Haupt-
patent angegebenen M. wird noch Hexamethylentetramin zugesetzt.

KI. 48a. Nr. 216112 vom 6/9. 1906. [4/11. 1909].

Fabrik elektrischer zunder, G. m. b. H.,, Co6ln a. Rh., Verfahren, elektro-
lytische Niederschlage porenfrei und auf dem Grundmetall festhaftend zu machen.
Auf dem mit einem Metall zu Uberziehenden Gegenstand wird zundchst eine Schicht
aus einem Metalle oder aus einer Metallegierung von niedrigerem F. als das Uber-
zugsmetall, hierauf dieses selbst niedergeschlagen u. sodann der Gegenstand unter
Vermeidung einer Beeintrachtigung der Oberflache des Uberzugsmetalls bis zum
Schmelzen der Zwischenschicht erhitzt.

KI. 53i. Nr. 215690 vom 4/1. 1908. [4/11. 1909],
(Zus.-Pat. zu Nr. 210130 vom 22/5. 1907; C. 1909. Il. 248.)

Johann A. Wulfing Berlin, Verfahren zur Herstellung einer reinen, wasser-
I6slichen, neutralen salzartigen Verbindung von Natriumoxyd und Lactalbumin. Das
umgefllte, stark abgepreBte Lactaloumin wird mit aldoh. Natronlauge digeriert,
nach dem Eintritt der neutralen Rk. abgeprelt und bei niedriger Temperatur ge-
trocknet.

SchluB der Redaktion: den 29. November 1909.



