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einem kurzen geschichtlichen Uberblick iiber 100 
Seiten, etwa ein Drittel des Werkes, in Anspruch 
und befaBt sich mit Tlieorie und Methodik der 
Elektroanalyse. Die modernen Anschauungen uber 
den Zustand geloster Stoffe und iiber die Vorgange 
bei der Einwirkung des elektrischen Stroms werden 
eingehend und leicht fahlich behandelt, die Meh- 
methoden und die praktische Ausfiihrung der Ana- 
lysen, insbesondere auch der Schnellanalysen mit 
ihrer Apparatur, werden gut und ausfuhrlich be- 
schrieben und die Abscheidung der Metalle aus 
einfachen und komplexen Salzen einer eingehenden 
Besprechung gewiirdigt. Der Hauptteil des Werkes 
behandelt zunachst die quantitative Bestimmung 
der meisten Metalle, der Halogene und der Sal- 
petersaure. Auch die neueren Methoden sind mog- 
lichst vollstandig beriicksichtigt und ihre Beurtei- 
lung durch den Leser vidfach durch Angabe der 
Daten aus den Originalarbeiten ermiiglicht. I n  
gleich kritisch-ohjektiver 1)arstellung ist die Ab- 
handlung uber die Trennunp der verschiedenen 
Stoffe gehalten. Den SchluW bildet ein spezieller 
Teil, in dem die Anwendung der Elektrolyse fur 
tcchnische Untersuchungen an einer groBen Reihe 
von Beispielen erlautert wird. Zahlreiche Hinweise 
auf die Originalliteratur und eine grol3e Anzahl von 
Zeichnungen und Abbildungen vervollstandigen den 
klar und iibersichtlich gedruckten Text. Ich gbube, 
daB jeder, der sich fur das Gebiet der Elektroana- 
lyse interessiert, in C 1 a s s  e n s Buch ein wert- 
volles Hilfsmittel fur seine Arbeiten finden wird. 

Feuerungswesen. Von 0. B e n d e r. Band 36 der 
Bibliothek der gesamten Technik. 263 Seiten 
mit 75 Abbildungen. Verlag yon Dr. M. 
Janecke, Hannover 1907. M 3,80 

In kurzer aber fur die meisten Zwccke der Praxis 
vollig ausreichender Form besprieht der Verf., der 
den Lesern dicser Z. durch verschiedene Veriiffent- 
lichungen auf dem Gebiete der Brennstoffunter- 
suchungen bekannt ist, alle wesentlichen Kapitel 
des Feuerungswesens. Es wird sowohl die chemische 
und calorimetrische Untersuchung der festen, flfissi- 
gen und gasformigen Brennstoffe, a h  auch die 
Untersuchung der Feuerungen behandelt. Ziemlich 
ausfuhrlich werden auch die Feuerungsanlagen, 
Rost, Schornsteinbau, feuerfeste Steine usw. be- 
sprochen. Das Kapitel : Vorkommnisse aus dem 
Feuerungsbetrieb enthllt. zahlreiche wertvolle Winke 
aus der 15jiihrigcn Praxis des Verf. auf diesem Ge- 
biete und wird ebenso, wie die Tabellen und For- 
mulare am Schlusse des Buchs den Feuerungs- 
technikern willkommen sein. Langbein. 

Chemiker - Kalender 1909. Ein Hilfsbueli fur Che- 
miker, Physiker, Mineralogen, Industrielle, 
Pharmaaeuten, Hutknnianner usw. Von Dr. R. 
B i e d e r m a n n. I n  zwei Teilen, 30. Jahrg. 
Verlag von Julius Springer, Berlin 1909. I.Teil 
gcb. in Leinwand - T1.  Teil gch. M 4,- 

Zum 30. Male encheint nunmehr der Chemiker- 
Kalender und hat sich als unentbehrliches Hilfs- 
mittel nicht nur fur die Praktikcr, sondern auch 
fur die in der wissenschaftlichen Arbeit stehenden 
Chemiker erwiesen. Wir brauchen hier daher nur 
zu erwahnen, daB der Chemiker-Kalender erschienen 

Paid F. Schmidt. 

in Ledcr R l  4;BO 

ist, und daB auch die vorliegenden zwei Biinde auf 
dcr Hohe der fruheren stehen. H.  

Aus anderen Vereinen und Versamm- 
lungen. 

Der Deutsche Aeetylenverein beabsichtigt;, 
eine eigene Gruppe fur autogene Metallbearbei- 
tung innerhalb seiner Organisrttion zu schaffen, 
in welcher die systematische Bearbeitung aller 
einschliigigen Fragen wissenschaftlicher und tech- 
nischer Art vorgenommen werden soll. Er beruft 
zu diesem Zwecke auf den 19./12. vormittegs 10 Uhr, 
eine aul3erordentliche Hauptversammlung nach 
Berlin (Restaurant zum Heidelberger), zu der er allc 
Interessenten der autogenen SchweiBung, auch 
solche, die dem Vercin als Mitglied nicht angehijren, 
einladet. 

Chemische (;esellschattt zu Heidelberg. 
(Gemeinschaftlich mit dem Oherrheinischen Re- 

zirksverein des Vereius deutscher Chemiker.) 
Sitzung am 20.jll.  1908. Vorsitzender : C. 

G 1 a s  e r. 
E. M ii 11 e r - Heidelberg : .,6'ber Akylamide 

zon Dih y d r o t e t r a z i n d i c a r b o n e n ~ ~ .  Primiire Amin- 
basen .wie Methylamin und Athylamin iiefern mit 
Diazoesfiigester nach kurzem Stehcn die Blkyl- 
ammoniumsalze der substituierten Amide der C,N- 
Dihydro-1, 2, 4,5-tetrazin-3,6-dicarb~ns~ure (Pseu- 
dodiazoessigsiinre), wahrend mit den langsamer rea- 
gierenden sekundaren Aminen wie Dimethylamin 
und Piperidin ansschlieBlich substituierte Amide der 
Nl,z -Dihydro -1,2, 4,5 -tetrazin -3,6 -dicarbonsiiure 
(Bisdiazoessigsaure) entstehen. 

F. R a s c h i 8 - Ludwigshafen a. Rh.: ,,Beue Re- 
aktionen der Slick.stoffzuasserstoffsa~kre". Wenn man 
Stickstoffnatrium in neutraler oder essigsaurer Lii- 
sung mit Jo~-Ilosunp versetet, so tritt keinerlei Re- 
aktion ein. Fiigt man nun aber untcr krliftigem 
Schiitteln tropfenwcise Natriumthiosulfatlosung zu, 
oder wirft man einen klcinen Krystall von Thiosulfat 
hinein und schiittelt um, so entstcht massenhaft 
Stickstoffgas. Hat  man von vornherein geniigend 
Jod angewendet, so spaltet sich das Stickstoff- 
natrium glatt nach der Gleichung 

2N,Na + 25 = 2NaJ  + 3N, 
auf und vollzieht man die Reaktion in geeigneten 
Apparaten, so kann man auf die Messung des ent- 
wickelten Stickstoffgases eine schnell ausfiihrbare 
Bestimmungsmethode der Stickstoffwnsserstoffsaure 
griinden. 

Das Thiosulfat geht dabei. wic sonst beim Zn- 
samnientreffcn mit Jod auch, in Tctritthionat iiber, 
doch cntsteht stet5 aiich eine peringe hlenge von 
Schwefelsiiure. T)H. diesc jedoch in keinem stiichio- 
mctrischen Verhiiltnis zum Stickstoffnatrium steht, 
und auch schr kleine BIengen von Thiosulfat sehr 
vie1 Stickstoffnatrium zur Umsetzung init Jod an- 
zuregen imstande sind, so muB man annehmen, daI3 
hier eine Katalyse stattfindet, bei der jedoch der 
Katalysator, das Thiosulfat, allmiihlich infolge 
einer Nebenreaktion, der Bildung von Tetrathionat, 
verschwindet,. Und zwar ist zu vermuten, da0 sich 
aus Jod und Thiosulfat v o r der Bildung yon Tetra- 
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thionat ein Zwischenkorper bildet,, der starker oxy- 
dierend wirkt, als Jod selbst - wenigstens auf Stick- 
stoffwasserstoff - und imstande ist, diese Substanz 
zu Stickstoff zu oxydieren, wobei Thiosulfat zuriick- 
gebildet wird. 

Andere Jod leicht reduzierende Substanzen, 
wie Bisulfit., arsenige Saure und Ferrosulfat, zcigen 
dieses Verhalten nicht und lassen Stickst,offnatrium 
bei Gegenwart von Jod ganz unveriindert. Nur das 
Natriunisulfid Na,S wirkt in dieser Hinsicht genau 
wie Thiosulfat. 

Um zu crmitteln, ob ein starkeres Oxydations- 
mittel als das Jod ist, wirklich Stickstoffwasserstoff 
zu Stickstoff oxydiert, wurde die Einwirkung von 
Natriumhypochlorit darauf unteraucht. Es stellte 
sich dabei heraus, dad in alkalischer LLiisung gar 
keine Reaktion stattfindet. Sauert man aber an, so 
entweicht ein farbloses Gas, das beim Beriihren mit 
einer Flamme hrftig explodiert,. In  Natronlauge ge- 
leitet lost sich dieses Gas zu l Mol. Stidkstoff- 
natrium und 1 Mol. Natriumhypochlorit auf; und 
daraus ist zu erschlieden, dad es Chlorazid, N,Cl, 
ist, womit seine Neigung zur explosiven Zersetzung 
im vollen Einklang steht. 

A. R e P n t h s e n ~ Mannheim: ,,Zur Kenntnis 
der blauen Schwefeljarbstoffe". Er berichtete zu- 
gleich in1 ?;amen von Dr. J u 1 i u s iiber eine Reihe 
in der Badischen Anilin- u. Soda-Fabrik unt,er 
hauptsachlicher Mitwirkung der Herren Dr. J o h. 
M a  i e r , Dr. E d. N ii n c h und Dr. V. V i 11 i g e r 
ausgefuhrter Untersuchungen iiber geschwefelte 
Hydrochinone und deren Uberfiihrung in blaue 
Schwefelfnrbstoffe. Von besonderem Interesse war 
die experinientelle Demonstration der cleganten, 
bei gewohnlicher Temperatur verlaufenden Synthese 
eines solchen Farbstoffs aus p- Amidodimethylanilin- 
thiosulfonsaure einerseits und Dichlorhydrochinon- 
dimercaptan C,C1,( OH),( SH), anderseits. 

E. E b 1 e r - Heidelberg : ,,bber Peroxydate und 
Hydroxybrtiite". Bei der Einwirkung absolut iithe- 
rischer Losungen wasserfreien Wasserstoffsuper- 
oxyds, bzw. atherischer Emulsionen wasserfreien 
,Ilydroxylamins auf atherische Losungen von Alkyl- 
magnesiumhaloiden bleiben die zu erwartenden 
Reaktionen im Sinne der Gleichungen : 

R - Mg - Hal + HO = HO - Mg- Hal 

und 

R-Mg-Hal +H,N-OH =HO-Mg-Hal 

bZW. 

R-Mg-Hal+ H,N--OH = H,N-Mg-Hal 

wonach unter Aufspaltung des Wasserstoffsuper- 
oxyd-, bzw. Hydroxylaminmolekiils im ersten Falle 
Magnesiumoxyhaloide und Alkohole, im zweiten 
Falle Magnesiumoxyhaloide und Amine, bzw. Mag- 
nesiumamidohaloide und Alkohole entstehen sollten, 
&us; es entstehen aber unter heftiger Reaktion 
neiBe Niederschlage, die bei der Zersctzung mit 
Wasser oder verd. Sauren alles Wasserstoffsuper- 
oxyd, bzw. Hydroxylamin wieder unverandert ab- 
npalten. Diese Reaktionen verlaufen unter Ab- 
spaltung von Kohlenwasserstoffen, also im wesent- 
lichen im Sinne der Gleichungen : 

+ R - O H ,  

+ Rm-NNH, 

+ R - O H .  

R - M g - H a l  + H O - O H  = H O - 0 - M g  

und 
R-Mg-Hal + H,N-OH = H,X-0-Mg-Hal 

und die entstehenden Produkte sind gemischte Salze 
der Halogenwasserstoffsaure mit Wasserstoffsuper- 
oxyd, bzw. Hydroxylamin, also Haloidperoxydate, 
bzw. Haloidhydroxylamite. Verwendet man nun 
an Stelle der Alkylmagnesiumhaloide die halogen- 
freien Metallalkyle, so erhiilt man auch halogenfreie 
Metallperoxydate und Metallhydroxylamite von 
verschiedener Zusammensetzung. So konnte aus 
Zinkkthyl und Hydroxylamin ein basischcs Zink- 
hydroxylamit, Zn( OH)(ONH,), erhalten werden, 
das dem friiher von dem Vortr. in Gemeinschaft mit 
S c h o t t auf ganz anderem Wege erhaltenen und 
beschriebenen (J. prakt. Chem. [2] 78, 327 [1908]) 
neutralen Zinkhydroxylamit recht ahnlich ist. 

Aus iitherischen Zinkathyllosungen und wasser- 
freiem Wasserstoffsuperoxyd, in absolutem Bther 
gelost, entsteht einzinkperoxydat von derzusammen- 
setzung Zn,O,, also ein noch sauerstoffreicheres 
Zinkoxyd, als das normale Zinkpcroxydat, ZnO,. 
Zn206 ist zum Teil auf jeden Fall ein echtes Per- 
oxydat, denn nach Behandlung mit verd. Sauren 
1LBt sich in der sauren Losung Wasserstoffsuper- 
oxyd nachweisen, z. B. durch die Uberchrom-, die 
Pertitansaurereaktion und die Entfarbung einer 
stark schwefelsauren Pernianganatlosung unter hef- 
tiger Sauerstoffentwicklung. Aber nicht der ge- 
samte Peroxydsauerstoff ist in der Peroxydatform 
im Bn,O, enthalten, denn bei der Titration niit Per- 
manganat ergibt der Verbrauch an Permanganat- 
h u n g  1 Atom akt. Sauerstoff, wahrend gleich- 
zeitig 4 Atome Sauerstoff gasformig entweichen. 
Die Osydation mit Permanganat entspricht also der 
Gleichnng : 

Zn,06 + 0 = 2ZnO + 2 0 , .  
Die Zinkbestimniungen geuchahen durch Glii- 

hen der niit warmem Wasser hydrolytisch gespalte- 
nen Substanz und nachherige Wagung als Zinkoxyd. 

-Hal + R - H  

+ R-H, 

Tiibinger Chemisehe Gesrllschaft. 
Sitzung vom 20./11. 1908. Vorsitzender : C. 

R U l o w .  
F. 1' a s c h k e berichtet iiber eine auf Veran- 

lassung von E. W e d e k i n d ausgefiihrte Unter- 
suchung ,,Zusammenyesetzte Gleichgewichte in Lo- 
sungen guartarer Arnmoniurnsalze". Nachdem durch 
friihere Untersuchungenl) der Nachweis von Doppel- 
molekeln der Ammoniumsalze in Chloroform bzw. 
Bromoformlosungen sowie des spontanen Zerfalls der 
letzteren gegliickt war, wurde nunmehr versucht, 
die Ursache des Steigens der Zerfallskonstante zu 
ergrunden. Obwohl eine monomolekulare Reaktion 
vorliegt, ist namlich die Geschwindigkeitskonstante 
von der Konzentration abhangig, und zwar nimmt 
erstere zu, wenn die letztere abnimmt und um- 
gekehrt. Dieser scheinbare Widerspruch wit dem 

1) Vergl. E. W e d e k i n d ,  Vortrag auf der 
Tagung siidwestdeutscher Chemiker zu Heidelberg 
am 3./8. 1908, diese Z. 21, 2058, sowie E. W e d e -  
k i n d und F. Pa  a c h k e ,  Berichte der deutschen 
chemischen Ges. 41, 2659 ff. (1908). 
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Maasenwirkungsgesetz konnte auf Grund von Ver- 
teilungsversuchen der Salze zwischen Wasser und 
Chloroform durch den Nachweis gelost werden, da13 
in Chloroformlosungen ein Gleichgewicht zwischen 
einfachen und doppelten Molekeln besteht, das mit. 
zunehmender Verdunnung zugunsten der ersteren 
verschoben wird. Da nur die einfachen Molekeln 
den thermischen Zerfall in Tertiiirbasen und Halogen- 
alkyle erleiden, so ist naturgemiifi in verdunnten 
Liieungen die wirksame Masse groSer als in konzen- 
trierten Losungen; der Zerfall der Doppelmole in 
einfache Mole ist dabei als unmel3bar schnell zube- 
trachten. Aus den Verteilungsversuchen liRt sich 
die Dissoziatiomkomtante und der Dissoziations- 
grad der Doppelmole fur die einzelnen Verdunnun- 
gen berechnen; fiihrt man letzteren in die Ge- 
schwindigkeitsformel fur den Zerfall der einfachen 
Mole in die Dissoziationsprodukte ein, so kann man 
die gefundenen Komtanten in die wirkliohen um- 
rechnen, welche nunmehr fur jede Konzentration 
ubereinstimmen. Die Geachwindigkeitsformel nimmt 
folgende Gestalt an : 

hienn ist m der Dissoziationsgrad Doppelmole in 
einfache Mole. 

In den genannten Losungen der quartLen Am- 
moniumsalze existieren also mehrfach zusammen- 
gesetzte Gleichgewichte, von denen das nachstehende 
Schema eine Vorstellung gibt : 
Doppelmole Einfache Mole Tertiarbasen 4.f + Halogenalkyle 

Ionen. 
Die Anwesenheit von I o n e  n ergibt sich aus 

der schwachen, aber deutlichen und mit der Zeit 
abnehmenden elektrischen Leitfiihigkeit der chloro- 
formiachen Losungen vou Ammoniumsalzen. 

C. B ii 1 o w (in Gemeinschaft mit H. F i 1 c h - 
n e r) : ,,uber die Einwirkung von N-1-Amido-2.6- 
dimethyLpyrrol-3,4 -dimrbonsdureeater auf, Dehydr- 
acetediure". ZLiiDt man p-Toluidin auf Dehydracet- 
siiure einwirken, so ents'teht unter Zugrundelegung 
der C o  Il ieschen Formel das Toliiid 

0 

'Cb  CsH,. CH, 
man kann niimlich aus diesem Korper durch 
Kochen mit Natronlauge wieder leicht p-Toludin 
abspalten und nach bekannten Methoden charakte- 
risieren. Fugt man zu einer iitherischen L6sung des 
Toluids die iiquivalente Menge Phenylhydrazin, so 
wird gleichfalls p-Toludin eliminiert, indem an seine 
Stelle der Phenylhydrazinrest tritt. Das so ge- 
wonnene P h e n y l h y d r a z o n  stimmt vollig 
uberein mit dem direkt aus Dehydracetsiiure 
und Phenylhydrazin erhaltenen Priiparat, wodurch 
bewiesen ist, daS die NH,. CBH,-Gruppe das Keto- 
sauerstoffatom der Seitenkette ersetzt hat, wiihrend 
F e i s t annimmt, da13 mit Rucksicht auf die Be- 
stiindigkeit der Kondensationsprodukte die Rildung 

Ch. 1908. 

eines Pyridonderivates stattgefunden habe; das ist 
auch schon aus dem Grunde nicht richtig, weil sich 
unter geeigneten Bedingungen aus dem Hydrazon 
Phenylhydrazin abspalten und charakterisieren 
W3t. Der genannten Base iihnlich wirkt nun auch 
N-Amidodimethylpyrroldicarbonsiiureester in eis- 
essigsaurer Losung auf Dihydracetsiiure unter pri- 
miirer Bildung der Verbindung 

0 
/ '\ 
00 C-CHZ-C-CH3 
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CH3.C C-CH, 

ROOC * C-C-COOR 
denn hieraus kann das Pyrrolderivat wieder losge- 
lost und isoliert werden. 

Naturforschende Cesellschaft Basel. 
Sitzung vom 18./11. 1908. Vors. : Prof. Dr. 

F. P i c h t e r .  
Prof. Dr. H. R u p e :  ,,uber die Beziehungen 

zzvischen Konstitution und Drehungsvermfigen op- 
tisch-aktiver Verbindunyen". 

Eine umfassende Untersuchung des Drehungs- 
vermogens der Menthylester von Siiuren der ver- 
schiedensten Konstitution, die in Gemeinschaft rnit 
den Herren B u s o 1 t , D o r  s c h k y , H ti u 13 1 e r, 
L i e c h t e n h a n ,  L o t z ,  M u n t h e r  und 
S t e i n b a c h durchgefuhrt wurde, hat recht be- 
merkenswerte Einflusse von Methylgruppen und 
Phenylgruppen, je nach ihrer Stellung, ergeben. 
Wiihrend - durchaus im Rahmen der ublichen Vor- 
stellungen - das negative Phenyl in unmittelbarer 
Nachbarschaft zum Carboxyl st;irker wirkt als das 
positive Methyl, somit Benzoesiiurementhylester 
eine gro13ere spezifische Drehung aufweist als Essig- 
siiurementhylester, wirkt die Phenylgruppe in qoSe- 
rer Entfernung von der Carboxylgruppe gerade 
umgekehrt, die Drehung vermindernd, was sich 
durch den Vergleich von Propionsiiure-, Phenyl- 
essigsiiure- und ljiphenylessigsiiurementhylester zei- 
gen liiSt. Ganz ahnliche Ergebnisse brachte die 
Untersuchung der methylierten und phenylierten 
Zimtsiiuren, Hydrozimtsiiuren, Atropasiiuren, Sor- 
bimiiuren, Hydrosorbinsiiuren, Caprons%uren usw. 
Eine HLufung negativer Gruppen und Doppel- 
bindungen in der Zimtsiiurereihe vermindert eben- 
falls die Drehung : reduziert man die Doppelbindung, 
so nimmt der Drehungswinkel wieder zu. 

Die skizzierten Verhiiltnisse lassen sich nach 
der Ansicht des Vortr. nicht ausschlieDlich durch 
den chemischen Charakter der mit dem aktiven 
Komplex verbundenen Gruppen erkliiren, sondem 
es mussen dynamische Wirkungen der M a s s e der 
substituierenden Radikale vorliegen. 

Sehr interessant ist das Verhnlten des Menthyl- 
esters der p-Methylhydrozimtsire : durch die Ver- 
esterung mit dem optisah-dctiven Menthol wird 
niimlich die rmemische Siiure gespalten, und die aus 
dem Mentholester durch Verseifung erheltene Siiure 
ist i i n k s d r e h e n d .  
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