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Ditmar weder dom Empiriker, noch dem wissen-
schaftlich gebildeten Chemiker gerecht geworden.
In dem Bestreben, moglichst erschopfend zu sein. ist
es dem Autor nicht gelungen, Wichtiges und Un-
wichtiges von einander zu scheiden und ein an-
schauliches Bild von dem behandelten Gegenstand
zu entwickeln. Um die Berechtigung dieses harten
Urteils zu erkennen, muf3 man sich eingehender mit
dem Werke beschiftigen. Es hat deshalb keinen
Zweck, auf Einzelheiten einzugehen. Auch Sprache
und Stil lassen zu wiinschen ibrig. Es ist be-
dauerlich, daB der Autor viel Zeit und redliche
Miibe auf die Abfassung eines Werkes verwendet
hat, das weder ihm, noch anderen Nutzen bringen
kann. P. Alexander.

Finfiihrung in die Chemie in leichtfaBlicher Form.

Von Prof. Dr. Lassar-Cohn - Konigsberg

i. Pr. 3. verbesserte u. vermehrte Aufl. mit

60 Abbild. Leopold Vo8, Hamburg u. Leipzig,

1907. XII + 301 8. geh. M 3,~—; geb. M. 4,—
Das Buch wendet sich an Nichtchemiker, die regeres
Interesse fiir naturwissenschaftliche Fragen haben,
und an junge Chemiker. Es ist als Hilfsmittel zum
Verstindnis resp. als Erginzung von Volkshoch-
schulkursen gedacht. Durch das Buch soll, wie
durch die Vortriige selbst, ,,ein Uberblick tiber das
ganze Gebiet der Chemie und iiber deren geistige
Errungenschaften gegeben und das gesamtc Wollen
der Chemie erschlossen werden. Demgemafl ist
die Auswahl getroffen. — In den spezicllen Teilen
sind nur die wichtigsten Verbindungen erwihnt.
Und wo sich Gelegenheit bietet, werden die allge-
meinen  Grundbegriffe aus ‘dem Voraufgchenden
abgeleitet. So u. a. die Atom- und Molekulartheorie,
die Wertigkeit der Elemente, das asymmetrische
Kohlenstoffatom, das periodische System.

Das Buch ist mit warmem Interesse geschrieben
und auf Leser zugeschnitten, denen das Verstindnis
jener Dinge nicht leicht fdllt. An manchen Stellen
diirfte es .aber selbst solchen reichlich breit er-
scheinen. Dies wird dadurch beleuchtet, da3-der
Verf. z. B. auch eine Glocke, einen Magneten, eine
Flasche mit der Aufschrift: Losung von salpeter-
saurem Silber, ein Gefdll mit Phosphorstangen
unter Wasser abbildet. Auf der andern Seite werden
schwierigere Fragen, so die Bestimmung des Mole-
kulargewichts aus der Erniedrigung des Qefrier-
punkts resp. aus der ErhShung des Siedepunkts,
ziemlich kurz abgetan. Auch in sachlicher Bezie-
hung (so bez. des Abschnitts iiber Allotropie) ist
einiges zu erinnern, Der ernsteste Einwand, der
unbedingt beachtet werden sollte, bezieht sich auf
die Atomgewichte, Der Verf. benutzt nidmlich
dureheinander zweierlei Atomgewichte,
und zwar fir Chlor 35,2 und 35,5, fir Brom
79,4 und 80, fiir J o d 125,9 und 127. Die an zweiter
Stelle genannten werden als abgerundete bezeichnet.
Wie soll sich der unkundige Leser damit abfinden,
wenn er zudem S. 66 noch liest: ,,Alle Gewichts-
zahlen sind mittels der Wage festgestellt, was jeden
Irrtum ausschlieft. Die verschiedenen Werte be-
zichen sich auf dicselbe Einheit: H = 1.t

Das Buch hat reichen Anklang gefunden; es
ist auch ins Englische, Russische und Tschechische
tibersetzt worden. W. Bdttger.
Lehrbuch der theoretischen Elektrochemie auf ther-

modynamischer Grundlage. Von J. J. van

Laar, Privatdozent an der Universitit

Amsterdam. Mit 39 Fig. XII 4 307 8. Wilhelm

Engclmann, Leipzig, und 8. L. van Loy,

Amsterdam. geh, M 8,—; geb. M 7,20
Dieses Buch hat wenig mit den bereits eingebiirger-
ten Lehrbiichern iiber Elektrochemie gemeinsam.
Es ist auf rein thermodynamischer Grundlage im
AnschluBl an des Verf. Lehrbuch der mathe-
matischen Chemie geschrieben. Am nich-
sten steht es noch dem J a h n schen Grundrif3, von
dem es sich aber in der Hinsicht unterscheidet, daf
der Verf. sich mehr der Behandlungsweise von
P1anck bedicnt, ura die verschiedenen Probleme
von seinem eigenartigen Standpunkte aus darzu-
stellen.

In betreff der Auswahl des Stoffs ist hervorzu-
heben, daB u. a. die Messungen von Kohlrausch,
das Leitvermégen von Elektrolyten in andercn
Losungsmitteln, besonders aber die Elektroden-
potentiale und die verschiedenen galvanischen
Ketten (Gas-, Oxydations-, Reduktionsketten usw.)
ausfiihrlich behandelt sind. Das gleiche gilt ven
dem Kapitel : Das elektromotorische Verhalten von
Legierungen und Amalgamen, wofiir der Verf. eine
vollstandige Theorie gibt. Das letzte von den zwolf
Kapiteln betrifft die capillarelektrischen Erschei-
nungen. Vermissen wird man, daB der Verf. nicht
auf die Abweichungen vom Verdiinnungsgesetz cin-
geht. Auch sonst wird man gelegentlich eine Liicke
finden. So geht der Verf. z. B. auch nicht auf die
von Wegscheider (Z physikal. Chem. 50, 116)
hervorgehobene Beziehung zwischen Beweglichkeit
und lonenladung ein. Recht zu bedauern ist auch,
daB} der Verf. die fast zu gleicher Zeit erschienenen
Untersuchungen aus dem Laboratorium von A. A.
Noyes (Carnegie Inst. Publ. Nr. 63) nicht ver-
werten konnte. Dort findet sich der experimentelle
Nachweis, dall die Dissoziation des Wassers durch
starke (neutrale) Elektrolyte nicht oder sehr wenig
beeinfluit wird. (Der Verf. stellt es als wahrschein-
lich hin — 8. 55 —, daf} die Dissoziation des Wassers
durch stark: Salzlosungen bedeutend vergréBert
wird.)

In sprachlicher Hinsicht ist anzuerkennen, dal
der Verf. sich redlich bemiiht hat, korrekt zu
schreiben. Gleichwohl st68t man gelegentlich auf
Wendungen und Ausdriicke (wie z. B. recent —
S. 52, Deprimation — 8. 53 statt Depression, ver-
suchlich — 8. 146 — statt experimentell), die ecr-
kennen lassen, daB der Verf. nicht in seiner Mutter-
sprache schreibt. W. Bottger.

Aus anderen Vereinen und Versamm-
lungen.
Chemische Gesellschaft za Heidelberg.
(Schlug von Seite 2013-)

Th. Curtius- Heidelberg spricht iber die
.» Einwirkung von Alkalien auf Diazoessigester'.
Kalilauge liefert sukzessive die entsprechenden
Salze der folgenden fiinf Siuren :

1. Diazoessigsiure

N
1’\'1 >CH. COOH,
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II. C, N-Dihydro-1, 2, 4, 5-tetrazin-3,6-dicar-
bonsdure (Pseudodiazoessigsiure)

N -NH
7 N\
COOH - C CH . COOH,
N /
N=N

II1. N-Dihydro-1, 2, 4, 5-tetrazin-3,6-dicarbon-
siure (Bisdiazoessigsiure)

N-N
Va AN
COOH . C C-COOH,
AN 7
NH-NH
IV. 1-N-Amido-1, 3, 4-triazol-2, 5-dicarbongiure
COOH
N=0(
I \N M NHZ ’
=cf
\COOH
V. 5-C-Amido-1, 3, 4-triazol-2-carbonsiure
NH
N=0c(
| >NH
N =K
~NCOOH

Von diesen Sduren stellt II eine dreibasische Siure
dar (saure Imidogruppe). In freiem Zustande sind
nur die Sduren III, IV und V existenzféhig. Beim
Erhitzen liefern ITI und IV: N-Amidotriazol und V
C-Amidotriazol. II und III gehen mit Brom —
IIT auch mit salpetriger Siure — in Tetrazindi-
carbonsdure und diese beim Erhitzen in 1, 2, 4, 5-
Tetrazin

N—N
47 Y
CH CH
N /
N=N

iiber, eine in prachtvollen, roten Prismen subli-
mierende Verbindung, die Stammsubstanz aller
hexacyclischen Umwandlungsprodukte des Dia-
zoessigesters. II und salpetrige Siure liefern da-
gegen unter Verlust von 1 Mol. CO, Nitrosodi-
hydrotetrazinmonocarbonsiure und hieraus durch
Reduktion N - Dihydrotetrazinmonocarbonsiure.
Aus Tetrazin ensteht bei der Reduktion das erste
echte Dihydrotetrazin, das sich schon bei gelindem
Erhitzen in N-Amidotriazol umlagert.

Ammoniak und Diazoessigester liefern je nach
den Bedingungen Diazoacetamid, Pseudodiazo-
acetamidammonium oder Bisdiazoacetamid. Di-
azoacetamid wird durch Alkali in das isomere
5-Triazolon

N—N
N
/NH
CH, — CO

iibergefiihrt.

Aus Hydrazin und Diazoessigester entsteht
endlich unter Entwicklung von Ammonjak das Hydr-
azid der Azidoessigsiure

N
| N - CH, - CO - NANH,.
N

Ch. 1908,

Fiir die Hydrolyse des Diazoessigesters und
aller durch Einwirkung von Alkalien daraus er-
haltenen Verbindungen gilt die allgemeine Regel,
dafl zwei doppelt untereinander gebundene Stick-
stoffatome (—N=N—) als gasférmiger Stickstoff,
zwei einfach untereinandergebundene Stickstoff-
atome (=N--N=) dagegen in Form von Hydrazin
austreten unter gleichzeitiger Aufnahme von 1 Mol.
Wasser. Demnach licfern Diazoacetamid and Tri-
azolon in gleicher Weise Stickstoff; Pseudodiazo-
essigsiure und Tetrazindicarbonsiure Stickstoff und
Hydrazin; Bisdiazoessigsdure nur Hydrazin.

F.H a b er - Karlsruhe : ,, Die Bunsenflamme*.
Der Vortr. berichtet iiber Versuche mit der Kohlen-
oxyd-, Sauerstoff-, Wasserstoff-Sauerstoff- und Ace-
tylen-Sauerstoffflamme, die in Gemeinschaft mit den
Herren Le Rossignol und Hodsm a n aus-
gefithrt wurden. Dabei wurden Kohlensiure und
Wasserdampf im Zustand weitgehender Dissoziation
mit Silbercapillaren aus den Flammen gesogen und
beobachtet, dafl die den héchsten Temperaturen
entsprechenden Werte nicht bei den theoretischen
Mischungen, sondern bei Uberschufi von Wasser-
stoff oder Kohlenoxyd gefunden wurden. Hin-
sichtlich des Leuchtens des Innenkegels der Bunsen-
flamme hat B. 8. Lacy im Laboratoriam des
Vortr. den Charakter der Strahlung als Chemilumi-
nescenz gegeniiber einem Einwand von Baur
nachgewiesen.  Leitfihigkeitsuntersuchungen des
Vortr. in Verbindung mit B.S. Lacyund F. Ep -
s t e in fithren ihn zu dem Schlusse, dafl im griinen
Innenkegel eine elektrische Dissoziation besteht,
deren FErzeugnisse nicht N e b e n produkte, son-
dern Z wische nprodukte der darin stattfinden-
den chemischen Reaktion sind. Ausfiihrlichen
Bericht behilt sich der Verf. vor.

E.Knoevenagel-Heidelberg: ,,Uber Ace-
tylcellulose*. Der Vortr. bespricht die Methoden der
Acetylierung und zeigt an einer Reihe von Pripa-
raten, dafl es gelingt, direkt verspinnbare viscose
Losungen von Acetylcellulose zu erhalten, die den
Vorzug dauernder Haltbarkeit besitzen, wenn man
die Acetylierung der Cellulose bei Gegenwart an-
organischer Salze, besonders der Sulfate und Sulfite
ausfilhrt. Er geht dann auf das Verhalten der
Quellbarkeit der Acetyleellulose ein, das es er-
moglicht, die Acetylcellulose nach geeigneter
Vorbehandlung wie andere Gespiunstfasern zu
firben. Ausfijhrlicher Bericht erfolgt durch den
Vortragenden.

G. Bredig- Heidelberg: ,,Uber Kalkstick-
stoff“. Der Vortr. hat (in Gemeinschaft mit W.
Fraenkel, B. Wilke, E. Sommer, H.
Spiround C. Ranke n) systematische und ver-
gleichende Untersuchungen iiber die Geschwindig-
keit der Stickstoffbindung durch Carbide und ihre
Katalyse unternommen, deren Resultate zum Teil
bereits an anderer Stelle vertffentlicht sind und gut
mit den gleichzeitigen Untersuchungen anderer
Forscher (J. Foerster und H. Jacoby, E.
Rudolphi) iibereinstimmen. Besonders wurden
die vielfach unzutreffenden Angaben der Patent-
literatur gepriift. Fiir Caleiumecarbid wurden meist
die Temperaturen 700—800° gewihlt. In diesem
Temperaturgebiete erwiesen sich die Chloride der
Alkalien und Erdalkalien allen anderen Zusitzen
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als Katalysatoren weit iiberlegen. Die in der Lite-
ratur vorhandene Erklirung ihrer Wirkung durch
,,Initialziindung® erwies sich als ungentigend, denn
auch bei konstant gehaltener Temperatur tritt die
Wirkung des Chlorcaleinms ein. Ebensowenig konnte
diese Wirkung durch eine ,,Oxydbildung* oder
,,auflockernde* Wirkung auf die Reaktionsmasse
erklirt werden, denn Oxyde mit CaO, MgO usw.,
sowie Koks und Seesand konnten die obigen Chlo-
ride nicht in ihrer katalytischen Wirkung ersetzen.
Das gleiche gilt fir metallische Calciumspine,
Magnesiumpulver und Natriummetall, so da eine
intermediiire Metallbildung wenigstens direkt auch
nicht die obige Katalysc erklirt. Der niedrige
Schmelzpunkt der Chloride allein erklirt ihre Wir-
kung auch nicht, denn Gemische aus Chlorkalium
und Chlorlithium, welche viel niederer schmelzen als
reines Chlorlithium, wirken viel schwicher kata-
lytisch als dieses. Die in der Patentliteratur emp-
fohlenen Zusitze von Sulfaten, Phosphaten, Car-
bonaten, Cyaniden, Ferrocyaniden und Kalkstick-
stoff kénnen bei 700—800° jedenfalls das Chlor-
calcium nicht ersetzen, Fluorcalcium (Foerster,
Jacoby, Carlson) nur bei hoheren Tempe-
raturen. In derselben Gruppe des periodischen Sy-
stems zeigen die Chloride der Alkalien und Erd-
alkalien mit niederen Atomgewichten die stiirkere
katalytische Wirkung anf die Kalkstickstoffbildung,
so daBl LiCl, MgCly, BeCl,, AlCl, dem Chlorcaleium
gleichkommen (ev. unter Bildung desselben wihrend
dces Prozesses). Die Chloride mit dem héheren Atom-
gewichte begiinstigen dagegen mehr die Blausiure-
bildung. Auch beim Bariumoarbid wirkt Chlor-
calcium stirker katalytiseh als Chlorbarium, — Das
Zeitgesetz der Kalkstickstoffbildung wurde eben-
falls untersucht. Es ergab sich bei Drucken bis zu
einer Atmosphire und bei unverinderter Re-
aktionsmassc das cinfache, bekanntlieh durchaus
nicht selbstverstindliche Resultat, daB die
Geschwindigkeit, mit weleher der
Stiokstoff aufgenommen wird,
proportional seinem jeweiligen
Druck ist. Es wurde ferner’ nachgewiesen,
daf die Geschwindigkeit auch noch (entgegen
dlteren Angaben) bis zu 20 Atm. mit dem Drucke
‘erheblich ansteigt. In der physikalischen Chemie
des Kalkstickstoffs harren noch viele Probleme der
Bearbeitung, die der Redner kurz andeutet.

E. Wedekind - Tiibingen: ,,Uber den Ls-
sungszustand quartirer Ammoniumsalze (in Gemein-
schaft mit F. Paschke). Nachdem es gelungen
war, die spontane Drehungsabnahme optisch aktiver
Ammoniumsalze in Chloroform bzw. Bromoform-
losung auf Grund kinetischer Untersuchungen in
Zusammenhang mit einer spontanen thermischen
Dissoziation (in Halogenalkyl und Tertidrbase) zu
bringen, wurden die bei diesem Phiénomen wirk-
samen Ilaktoren einer eingehenden Untersuchung
unterzogen. [s ergab sich, daB durchaus nicht alle
quaterniren Ammoniumsalze in Chloroform bzw.
Bromoformlésung gespalten werden. Vorbedingung
ist die Anwesenheit eines aromatischen Radikals;
die thermische Dissoziation tritt aber bei gewthn-
licher Temperatur erst dann in den Bereich der
MeBbarkeit ein, wenn zugleich ein reaktives Radi-
kal, wie ,,Benzyl oder ,,Allyl“, zugegenist. In
zweiter Linie wirkt auf die Geschwindigkeit des

Zorfalles das zunehmende Gruppengewicht bzw. die
Raumerfiillung der anderen Radikale. Der Ersatz
von zwei ,,Methylen* durch zwei ,,Athyle® erhoht
z. B. die Zerfallsgeschwindigkeit um das Zehnfache.
Der Losungszustand quartirer Ammoniumsalze
wird weiterhin dadurch kompliziert, daB in den ge-
nannten Losungsmitteln durchweg Doppelmole ge-
bildet werden; die zeitliche Anderung des schein-
baren Molgewichts bei den dissoziierbaren Salzen
konnte kryoskopisch verfolgt und in bezug auf die
Geschwindigkeit des Vorganges in Ubereinstim-
mung mit der polarimetrischen und titrimetrischen
Untersuchung gebracht werden. Die Anwesenheit
von Doppelmolen in Chloroformlésungen konnte
mit Hilfe des Verteilungssatzes unter Beriicksich-
tigung des elektrolytischen Dissoziationsgrades in
Wasser festgestellt werden. Endlich finden sich in
den Chloroformlésungen auch Ionen (wenn auch in
schr geringer Menge): die elektrische Leitfihigkeit
ist etwa von der GréBenordnung des destillierten
Wassers; die zeitliche Abnalhme der Leitfdhigkeit
ergibt eine Konstante derselben GrdBenordnung
wie bel den anderen Methoden. Die dissoziierende
Wirkung der Losungsmittel richtet sich nach der
GroBe ihrer Dielektrizititskonstante; ist letztere
klein (CHCl;, CsHg, CS; usw.), so tritt thermische
Spaltung ein, wihrend bei grofer Dielektrizitits-
konstante (Wasser, Alkohol usw.) die elektroly-
tische Dissoziation tiiberwiegt. Zum Schluf be-
sprach der Vortragende eine neue Klasse von op-
tisch aktiven Stickstoffverbindungen, die Amin-
Ammoniumsalze vom Typus

b

8

b>N — Nhg ,
\ng

die sich durch ihr hohes Drehungsvermogen aus-
zeichnen.

Lothar Wohler - Karlsruhe: ,,Uber neue
Subhaloide* (nach Versuchen gemeinsam mit G.
Rodewald). Zur Beantwortung der Frage, ob
die Farbung von Haloiden der Alkalien und Erd-
alkalien bei ihrer Ilektrolyse, bzw. durch Metall-
démpfe, anf Bildung farbiger Subhaloide zuriick-
zufilhren ist oder auf feine Verteilung in den
Spalten suspendierter Metalltropfchen, erschien es
notwendig, die Existenzfihigkeit von Subhaloiden
allgemein zu untersuchen. Da von Guntz fir
Ag,F das atomare Verhiltnis des freien Metalls
zum Silber im Fluorid wie 1: 1,04 gefunden wurde,
das Celciumsubchlorid von Borchers und
Stockem nur einmal gelegentlich erhalten, von
Guntz und Basset im indifferenten Gasstrom
dagegen nicht mehr gewonnen werden konnte, so
wurde zunichst zur Frage, ob Absorptionsverbin-
dungen wechselnder Zusammensetzung vorliegen,
festgestellt, dall reines Silbersubfluorid
stets derselben konstanten stdchiometrischen
Formel Ag,F entsprechend zusammengesetzt ist,
wenn es gut gereinigt war. Oberhalb 909 zer-
fallt es,

>90°
AgoF > AgF - Ag
<900

wie es unterhalb dieses Temperatur sich bildet.
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Ferner wurden als Bedingungen fiir die Dar-
stellung von Calciumsubchlorid bei quan-
titativer Ausbeute und stets stdchiometrischer Zu-
sammensetzung festgestellt : Erhitzen von Calcium-
chlorid mit Metall in geschlossenen Stahlbomben
auf 1000° und Abschrecken in festem CO,, darauf
Trennung von Metall und Calciumehlorid durch
ihre verschiedenen spez. Gewichte in Methyljodid
und Bromoform. Die Farbe der Krystalle ist
dunkelrot durchsichtig. Sie sind ganz aullerordent-
lich hygroskopisch.

Bei lan gsamer Abkiihlung tritt Zerfall ein,
da das Subhaloid nur bei Temperaturen oberhalb
8000 bestéindig ist.

>800°
2080l =—> Cly + Ca .
<8000

Beim A bschrecken der Stahlzylinder dagegen
war kein Metall sichtbar, eine Trennung nicht er-
kennbar, die Zusammensetzung war die berechnete.

Calciumsubjodid, CadJ, entsteht als braune
krystalline Masse der stets gleichen stdchiometri-
schen Zusammensetzung aus den Elementen bei
800° unter Abschrecken von der hohen Tempera-
tur, in dem verschraubten Eisenzylinder. Auch
CaJ zersetzt sich bei langsamem Abkiihlen, da nur
bei hoherer Temperatur sein Bestdndigkeitsinter-
vall liegt. Metallisches Calcium und Jodid sind
‘dann in noch vorhandenem Subjodid eingelagert.
Das Subjodid ist leichter rein darzustellen als Sub-
chlorid.

Calciumsubfluorid, CaF. Bei 10500
entstehen aus Flufispat und metallischem Calcium
tiefblaue Krystalle von Fluorit mit wenig Uber-
schuB an Metall. Beim lingeren Erhitzen auf
11509 werden die Bruchstiicke gelb. Im Geblise-
ofen von R6 81er wurden oberhalb des F. von
CaF, (13509), bei etwa 1450°, mit {iberschiissigem
FluBspat (nach der Trennung durch spez. Gew.)
Krystalle der stéchiometrischen Formel CaF
erhalten, die grau von oberflichlicher Carbidbil-
dung gefirbt waren. Diese analytisch fast reine
Substanz zersetzt sich bei 1000°, aber nicht merk-
lich wie CaCl und CaJ, weil Reaktionsfihigkeit
im festen Zustande mangelt; jedoch wird sie hier-
bei orangegelb, entsprechend der Farbe des Sub-
haloids, indem sie Kohle an das Eisen der Metall-
zylinder abgibt.

Damit ist zwar die Bildung gefarbter Sub-
haloide bei héheren Temperaturen dargetan, aber
auch die Riickzersetzung bei niederen, so dafl Fir-
bung durch suspendiertes Metall, wie sie beim blauen
FluBspat sicher ist, gerade so mdoglich erscheint,
als Farbung durch Subhaloid, von dem bei der Zer-
setzung stets ein Teil erhalten bleibt. Die Dar-
stellung von Alkalisubhaloiden soll in &hnlicher
Weise versucht ‘werden.

E. Miinch - Ludwigshafen : ,,Uber eine neue
Synthese des Thioindigos** (Kiipenrot der Badischen
Anilin- und Sodafabrik). Das von dieser Firma
verwendete Verfahren besteht darin, dafl das Ace-
tylendichlorid von der Formel C1 — CH = CH — C1
mit 2 Mol. des Alkalisalzes der Thiosalicylséure in
Reaktion gebracht wird, ;wobei unter Austritt von
2 Mol. Alkalichlorid die bisher unbekannte Ace-
tylenbisthiosalicylsiure

N S
/\\/\CH . HC/\i/j

“NCooH HOOC

in nahezu quantitativer Ausbeute entsteht.

Das Gelingen dieser Reaktion ist iiberraschend,
da es nicht moglich gewesen ist, aus Acetylendi-
chlorid und 2Mol. Anthranilsiure eine entsprechende
Acetylenbisanthranilsiure

NH HN
'/\'/\CH _ HC/\‘/\
NN J

COOH HOOC >
zu erhalten.

Die Acetylenbisthiosalicylsdure enthilt nun be-
reits die simtlichen zur Herstellung des Thioindigo-
rots erforderlichen Kohlenstoff- und Schwefelatome
in richtiger Anzahl — 16 C und 28 — und schon
in der fiir den Farbstoff erforderlichen richtigen
Gruppierung. Mit sauren Kondensationsmitteln,
am elegantesten durch Einwirkung von Chlor-
sulfonsdure, erhidlt man aus diesem Kdorper direkt
ohne intermedidre Bildung anderer Substanzen m
vorzliglicher Ausbeute den Thioindigo gemil fol-

gendem Schema :

Die Bildung des Farbstoffs erfolgt auBerordentlich
schnell und ist, wie der Vortragende experimentell
zeigte, mit dem erfolgten Eintragen der Acetylen-
bisthiosalicylsiure in die Chlorsulfonsdure auch
schon beendet.

Das neue Verfahren zur Darstellung des Thio-
indigorots (Kiipenrot) unterscheidet sich prinzi-
piell von dem bisher bekannt gewesenen. Bei letz-
terem geht man von der Phenylthioglykol-o-carbon-
siure (welche der Phenylglycin-o-carbonséure des
Heumannschen Indigoverfahrens entspricht)
aus, fiihrt diese durch Kondensation mit Alkalien
in einen Leukokdrper, das sog. Thioindoxyl (Oxy-
thionaphthen) iiber, und zum Schlufl verkniipft
man je 2 Mol. dieses Zwischenprodukts durch Oxy-
dationsmittel zum Farbstoffmolekiil des Thio-
indigos.

Nach dem neuen Verfahren wird dagegen von
einem Kérper ausgegangen, welcher bereits das
vollstindige Skelett des darzustcllenden Farb-
stoffs praformiert enthilt, so daB nur durch ein-
fache Wasserabspaltung mittels saurer Kondensa-
tionsmittel, ohne Bildung eines ungefirbten Zwi-
schenprodukts, und ohne da8 eine Oxydation
erforderlich wiire, direkt der Farbstoff gebildet
wird.

R. Weinland- Tibingen: ,,Uber Salze
einer Acetatochrombase. Erwirmt man FEisessig®
mit Chroms#ure, so bilden sich, wie der Vortragende
im Verein mit M. Fiederer gefunden hatte, in-
dem die Chromsiure teilweise durch die Essigsiure
reduziert wird, folgende beiden Verbindungen

Cry(CH;. CO0)4(Cr,0,).2H,0 und
Cry( CH5C00),(Cr0,) . 4,5H,0.

258*
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Aus anderen Vereinen und Versammilungen,

[ Zeltschrift fir
angewandte Chemie,

Die gemeinschaftlich mit Schumann, Din-
kelackerund Gu 8 mann ausgefiihrte Unter-
suchung dieser Salze ergab, daf} es sich bei ihnen
um Salze einer Acetatochrombase der Formel

Crg(CH, - CO0),]0H
[ H,0 ]OH
handelt.
Zerreibt man das erste Salz mit wenig Wasser,
50 lost ¢s sich fiir einen Moment, bald aber schoidet
sich ein ncues Salz aus, das an Chromsiure drmcv
ist:

| CrO
{O%(OH*’ : %108)71\ Cl‘z(.%7 .

2

Krystallisiert man dieses aus Wasser um, so erhilt
man das zweite der eben erwihnten Salze. Fiigt
man Salzsfiure hinzu, so scheidet sich ein Chlorid-
chromat
Cry(CH, - COO),]Cl
[ H,0 }Cr()‘LH

aus. Mit anderen Siuren bildet die Base basische
Salze (Hydroxosalze), somit PtClgH,, HCl, HNO;,
Essigsidure z. B,

COrs(CH, - CO0),10H
H,0 |COO - CH,

Besonders bemerkenswert ist das Platinsalz durch
seine Schwerloslichkeit, es scheidet sich auf Zusatz
von PtClgH, zu einer Losung von einem der Chro-
mate bald aus. Die anderen Salze werden so dar-
gostellt, daB man aus einem der Chromate mit
Blciacctat die Chromséure ausfillt, aus dem Filtrat
durch Schwefelwasserstoff das iiberschiissige Blei
beseitigt und dann die betreffende Sdure im méi-
Bigen UberschuB hinzufiigt. Alle Salze liefern mit
PtClzgH, dasselbe Platinsalz. Im Vakuum iiber
Schwefelsdure verlieren die normalen Salze das ge-
samte Wasser bis auf 1 Mol,, welches demnach
zum Kation gehort. Die Essigsdurereste sind simt-
lich zum Kation zu rechnen, sie bleiben bei allen
Umsetzungen der Salze erhalten, auBerdem scheidet
sich beim Zusatz einer konz. Silbernitratlésung zur
konz. Losung des Nitrats kein Silberacetat aus.
Dies geschieht aber bei dem oben erwidhnten Ace-
tatochromiacetat

Cry(CHy - CO0) Cra(CH,C00), |OH
S om 7]01 oder [ S0 a

Ammoniak fillt aus den Salzen erst beim Kochen
allmahlich Chromihydroxyd. Zerreibt man das
Chlorid mit Silberoxyd und etwas Wasser, so er-
hélt man eine alkalisch reagierende Losung der
freien Base. Allméhlich verliert die Losung die
alkalische Reaktion, indem sich die Base unter
Auswanderung von Essigsiureresten aus dem Ka-
tion zersetzt.

Bemerkenswert an der Base ist ihre Bestin-
digkeit im Vergleich mit derjenigen der Kationen
anderer Chromsalze, und ihre Fihigkeit, mit Siuren
gut krystallisierte Salze zu bilden. Ihrer Zusam-
mensetzung nach entsprechen die Salze den bei
den Metallammoniakverbindungen als mehrwertig
bezeichneten Verbindungen.

Die Base bildet sich iibrigens nicht nur auf die
oben erwihnte Weise, sondern sie ist, wie neuer-
dings vom Vortragenden gefunden wurde, auch in

einer Losung von Chromihydroxyd in Eisessig ent-
halten; fiigt man zu dieser Chromsiure, so erhilt
man das obige normale Chromat. SchiiefSlich wurde
noch ein Bichromat der dieser Chrombase ent-
sprechenden Eisenbase in granatroten Krystallen
erhalten, und auBerdem wurden Chromate einer
Propionatochrombase von derselben Zu-
sammensetzung, wie die Acetatosalze, dargestellt.

E. Ebler- Heidelberg: ,,Uber die Radio-
aktivitit der Alkalimetalle.” Die Radioaktivitiit der
Alkalimetalle, dic insbesondere bei den Kalium-
und Caesiumverbindungen hefvortritt, ist nicht
eine Atomeigenschaft des Kaliums bzw. des Cae-
siums, sondern beruht auf einer spurenhaften Ver-
unreinigung dieser Alkalimetalle durch cin sechstes,
hochatomiges elektropositiveres Alkalimetall als

‘das Caesium, von radioaktivercn FEigenschaften.

Es findet sich insbesondere dort mit dem Kalium
und den seltenen Alkalimetallen vergesecllschaftet,
wo die letzteren reichlich vorhanden und vul-
kanischen Ursprungs sind; also in vulkanischen
Alkaligesteiren, juvenilen Alkaliquellen und in den
aus den ersteren isolierten Kalifeldspaten und Leu-
citen.

Insbesondere in der Diirkheimer Maxquelle,
welche als die an den seltenen Alkalimetallen
reichste juvenile Alkaliquelle bezeichnet werden
kann, findet sich das radioaktive Alkalimetall, na-
mentlich in den Mutterlaugen dicses Quellwassers
in angereichertem Male.

Man kann aus diesen Mutterlaugen nach dem
weiteren Konzentrieren das Chlorid des radioaktiven
Alkalimetalls mit gespanntem Wasserdampf ab-
destillicren, da dieses wie die Chloride der hochato-
migen Alkalimetalle ebenfalls mit Wasserdimpfen
etwas fliichtig ist. Aus den wisserigen Destillaten
1Bt sich durch Elektrolyse mit Quecksilberkatho-
den ein Amalgam des Metalls herstcllen, welches
radioaktiv ist, und durch Behandeln mit Wasser
geine Radioaktivitit verliert, indem c¢s sich wie
alle Alkaliamalgame mit Wasser umsctzt. Das ra-
dioaktive Amalgam scheidet aus gesittigten Cae-
siumchloridldsungen Caesium in Form von Cae-
siumamalgam ab, wodurch bewiesen ist, dafB die
Substanz wirklich elektropositiver ist, als das Cae-
sium. Sie hat ein schwaches Emanationsvermdgen,
und zwar zerfillt die Emanation noch langsamer
als die Radiumemanation, ist also verschieden von
den Emanationen aller anderer bekannten radio-
aktiven Stoffe.

Die Substanz ist iibrigens sehr verbreitet, und
bedingt zum groften Teil die geringe Radio-
aktivitit der Gesteine der Alkalireihe der Eruptiv-
gesteine und der Alkaliquellen, wihrend die Radio-
aktivitit der typischen Gesteine der Kalkreihe der
Eruptivgesteine wohl in den meisten Fillen auf dem
gpurenweisen Vorhandensein von Radium beruht.
— Insbesondere zeigen leucithaltige Gesteine (also
typische Alkaligesteine) die Alkaliaktivitit, was
sich dadurch zeigt, daB bei der analytischen Be-
handlung der mit FluBsiure aufgeschlosgsenen Ge-
steine die radioaktive Substanz analytisch voll-
stindig mit den Alkalimetallen geht und sich dort
anreichert, genau wie bei den Diirkheimer Muttor-
laugen.

(Vorstehende Berichte sind zum Teil Autor-
referate.) A. Klages.
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Sitzung vom 24./7. 1908. Vorsitzender W. Wis-
licenus.

R. Weinland berichtete zunichst iiber
einige in Gemeinschaft mit F. Reischle mit
Hilfe von hiichst konz. alkoholischer Flufisiure dar-
gestellte Fluorhydrate einiger schwacher
Basen: Triphenylamin + 1HF; Azobenzol J-1HF;
Dimethylpyron + 3HF 4 1/, H,0; Dimethylpyron
+ 3,5HF + 1/,H,0. — Der Vortragende wandte
sich dann zu Untersuchungen, aus denen hervor-
geht, dall sich aus einer Losung von Jodsiure

in Eisessig - Fluorwasserstoff ein Jodoxy-
fluoridhydrat, JOF;.5H,0. vermutlich
eine fluorierte Jodsiure gewinnen lit. Aus

Lésungen von Jodsiure und Pyridin — in wech-
selnden Mengen — in alkoholischer FluBsiure schie-
den sich die folgenden fluorierten Jodate
aus: JO.F.C;H N; JOF,(OH).C;H;N.HF;
2JOF,(OH).C;HN.HF; 2JOF,.C;H;N.HF., —
Jodobenzol und die drei Jodotoluole werden
durch alkoholische FluBsiure in die Fluorhydrate
der fluorierten Jodoverbindungen CzH F,.HF
verwandelt, Benzoljodofluorid verbindet
sich mit Jodoxyfluorid (s. 0.), wenn Jodsiure und
Jodobenzol in Eisessig-Fluorwasserstoff zusammen-
gebracht werden : es entsteht dann folgende Ver-
bindung : JOF;.C;Hy.JOF,.

E. Wedekind: Anwendung der Tertidr-
basenreaktion auf d-Camphersulfochlorid; Wanderung
eines Chloratomes vom Schwefel zum Kohlenstoff.
{Nach Versuchen von Daniel Schenk.)

Nachdem frithere Untersuchungen gezeigt
hatten, dal man gewissen Sulfochloriden durch
Einwirkung von Tertiirbasen die Elemente des
Chlorwasserstoffs entziehen kann, wobei das hypo-
thetische ,,Sulfen sofort unter Abspaltung von
Schwefeldioxyd zerfillt, wurde nunmehr das Cam-
phersulfochlorid in den Kreis der Untersuchung ge-
zogen, in der Hoffnung, bei einem komplizierten
Sulfochlorid  schwefelhaltige ~Kondensationspro-
dukte gewinnen zu konnen. Hierbei erhdlt man
stets nur die Halfte der angewandten Menge
Tertidirbase als Hydrochlorid zuriick; die andere
Hiilfte erscheint als camphersulfosaures Salz. Das
eigentliche Reaktionsprodukt ist Camphersulfo-
chlorid — 1H,0 (entsprechend einer Verbindung
von der empirischen Formel C;H3058Cl); in dieser
Verbindung, die als Dehydrochlorcamphersulfoxyd
bezeichnet wird, hat das Chloratom seine Funktionen
gewechselt : es ist weder durch heifles Wasser,
noch durch Alkalien herausldosbar. Die weitere
Untersuchung hat die Vermutung bestitigt, daB
hier eine Wanderung des Chloratoms vom Schwefel
zu einem Kohlenstoffatom stattgefunden hat.,
Die Entziehung der Bestandteile des Wassers aus
dem Camphersulfochlorid 1aBt sich nicht gut
anders erkliren, als durch die Annahme, daB
intermediir ein unbestindiges Sulfen gebildet wird :

CH,
HzC—(JJ——CO
OHs(l} — CH, | ,
H,O (l,-‘ =80,
H

das dem noch nicht umgesetzten -Sulfochlorid die
Bestandteile des Wassers entzieht unter Bildung
von Camphersulfosdure einerseits und von De-
hydrochlorcamphersulfoxyd andererseits; letzteres
enthélt weder eine Sulfo- noch eine Sulfinsiure-
gruppe : durch Einwirkung von Phenylhydrazin
kann endlich aus dem Sulfoxyd auch noch Chlor-
wasserstoff abgespalten werden unter gleichzeitiger
Bildung des Phenylhydrazons des chlorfreien De-
hydrocamphersulfoxyds

CH,

SchlieBlich gelang auch die Elimination der Sulf-
oxydgruppe, woriiber spiter berichtet werden soll.

Eine weitere Mitteilung von E. Wedekind
»iber quartire Phenacylammoniumsalze'* kam we-
gen der vorgeriickten Zeit nicht mehr zur Ver-
lesung.

Der Bund deutscher Nahrungsmittelfabrikanten
und Hindler, Zentralstelle Niirnberg, hilt vom
5—8./10. in Berlin, am 15./10. in Diisseldorf,
am 16./10. in Kéln, am 17./10. in Frankfurt a. M.
und am 19./10. in Niirnberg Versammlungen ab.

Vom 1.—4./10. wird in Toulon ein inter-
nationaler OlkulturenkongreB tagen; den Vorsitz
wird Gabriel Baron fiihren.

Patentanmeldungen.

Reichsanzeiger vom 14./9. 1908.

8b. R.'26 012. Erzeugung eines wasser- und seifen-
bestandigen Seidenglanzes auf Geweben aus
Baumwolle; Zus. z. Anm. R.25210. C.
Rumpf, Berlin. 10./3. 1908.

8n. F. 24 474, Erzeugung von Azefarben als Re-
serven unter Indigo; Zus. z. Pat. 199 143,

(Bl 9./11. 1907.

Klasse

12e. H. 40 378. Druckluft- oder Gaszerstiuber.
J. Heuscher u. E. Weber-Stierlin, Ziirich,
3./4. 1907.

12h. T. 11 343. Elektrolytische FErzeugung von

Oxydationsmitteln, wie Hypochloriten, Chlo-
raten, Bromaten u.dgl. G. Thiele, Char-
lottenburg. 10./7. 1906.

12k. C. 15969. THerstellung eines
Calciumeyanamids.,  Cyanidges.
Berlin. 14./8. 1907.

120. B. 39212. Darstellung von Halogensubsti-
tutionsprodukten des Benzanthrons und seiner

bestandigen
m. b. H,

Derivate; Zus. z. Pat. 176 018, [Bl 15./2.
1905.
120. 8. 23 588. Darstellung von Camphen aus

Pinenhaloidhydraten durch Erhitzen mit ba-
sisch wirkenden Stoffen und einem Phenol.
Dr. A. Skita, Karlsruhe. 29./10. 1906.

12¢9. A. 15200. Herstellung von p-Aminophenol
und dessen N-alkylierten Derivaten. [A]
30./12. 1907.

12¢g. B. 48 303. Darstellung von 2-p-Nitresephenyl-
aminonaphthalin-6,8-disulfesaure. [B]. 21./11.
1907.





