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Allgemeine und physikalische Chemie.

Anton Skrabal, Chemische und strahlende Energie. L eich t verständlicher V or
trag über die Beziehungen der beiden E nergiearten  und über die A ufgabe der 
Photochemie, die Energie der Sonne in  die chem ische Energie der N ahrungsm ittel 
überzuführen. (Vorträge des V ereins zur V erbreit, naturw iss. K enntnisse in  W ien
51. H eft 9. 34 SS. Sep. vom Vf. [8/2.*] W ien.) B l o c h .

Georges Baume, Überblick über die physikalische Chemie im Jahre 1910. Vf. 
gibt einen ausführlichen Ü berblick über die E ntw . der Stöchiometrie, Elektvochemie, 
der chemischen M echanik, der Therm ochem ie und  der Photochem ie einschließlich 
der Badiochem ie in  dem bezeichneten Zeitraum . (Journ. de Chim. physique 9. 
4 2 3 -7 4 . 20/5. [März.] Genf.) L ö b .

Jean Perrin, Molekulare Größen. (Neue Messungen.) D urch B eobachtungen 
der Brownschen Beicegung an definierten Em ulsionen u. durch B enutzung derEiNSTEiN- 
schen G leichungen ha tte  sich die AvOGADROsche K onstan te  nach  drei verschiedenen 
Methoden zu 70,5-1022, 71 .5-1022 u. 65 -IO22 ergeben. D ie Ladung eines Elektrons 
berechnet sich dann zu 4 ,1 -IO-10 elektrostatische C.G.S-Einheiten, w ährend rad io
aktive U nterss. den W ert 4,8-10—10 ergeben hatten . D ie U nterss. an Emulsionen, 
die aus HsO und  zentrifugierten  G um m iguttsuspensionen von gleicher Teilchen- 
gröfie bestanden , lieferten  im M ittel die Avogadrosche Kotitante N  =  68 ,5-1022 
und für das Elektron den W ert 4,2 •1 0 ~ 10. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 13S0 
bis 1382. [22/5.*].) M eyer.

Kiels Bjerrnm, Über die Elimination des Flüssigkeitspgtentials bei Messungen 
von Elektrodenpotentialen. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 53. 528; C. 1905. I I . 1485 
u. Ztschr. f. E lektrochem . 17. 58; C. 1911. I. 528.) D ie vorliegende U nters., deren 
experimenteller T eil gem einsam  m it F rl. J. Bjerrnm ausgeführt w urde, befaß t sich 
theoretisch u. experim entell m it der F rag e , ob die früher vom Vf. zu r E lim ination 
von F lüssigkeitspotentialen  vorgeschlagene Methode der Zw ischenschaltung konz. 
KCl-Lsgg. berech tig t ist. Besonders w urde auch ein Vergleich m it der M ethode 
von A b e g g  und C u m m tn g , näm lich die V erw endung von gesättig ten  N U ,N 0 3-Lsgg. 
versucht (Ztschr. f. E lektrochem . 13. 17; C. 1907. I. 524). Theorie und  Vers. er
gaben übereinstim m end, daß die V erw endung der K Cl L sgg. vorzuziehen ist, und 
daß man m it ih re r H ilfe die F lüssigkeitspotentiale zw ischen verd. Lsgg. bis auf 
0,5 Millivolt elim inieren kann. E s ergab sich ferner, daß die bei der B erührung 
von Lsgg. auftre tenden  Diffusionspotentiale bei V erw endung von Seesand in  den 
Zwisehengefäßen sehr gu t m it der H e k d e p .SONsehen Form el übereinstim m en. 
(Ztschr. f. Elektrochem . 17. 389—93. 15/5. [27/3.] Chem. L ab. d. Univ. Kopenhagen.)

S a c k HR.
A. Beychler, Die Elektrophorese des Kienrußes. (Joum . de Chim. physique 9. 

3S2-89. — C. 1911. I. 1400.) L ö b .
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de B ro g lie , Über einen besonderen Fall von Verteilung der Ionisation in einem 
Gas.' Fine sehr dünne Oberflächenschicht, die Ionen beider Zeichen enthalt. (Vgl.
C. r. d. l'A cad. des Sciences 152. S55; C. 1911. I. 1671.) Bei der I o n i s a t i o n  der 
L u f t  durch Chininsulfat findet sich an der Oberfläche des Salzes w ährend seiner 
H ydratationsänderungen eine äußerst dünne Schicht, die in großer Menge Ionen 
beider Zeichen enthält. D ie M essung der Bew eglichkeit dieser Ionen zeigt, daß 
die L adungsträger zum T ypus der kleinen Ionen gehören. Positive L adungen 
herrschen vor. W eder bei A tm osphärendruck, noch bei 3 mm H g kann man eine 
m eßbare Tiefe der Schicht nachw eisen, welche die Ionen enthält, und  aus der man 
sie m ittels eines elektrischen Feldes extrahieren könnte. Diese eigenartige V er
teilung der Ionisierung erk lärt die Schw ierigkeit, Sättigung zu erhalten. D ie von 
BnANC (vgl. S. 6) am P h o s p h o r  beobachteten Erscheinungen sind etw as A naloges; 
allerdings kommt hier die Ggw. geladener D ä m p fe  komplizierend hinzu. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 152. 1298—99. [15/5.*].) B ogge .

H e rm a n n  R o h m a n n , Messung von Kapazitätsätidcrungen mit schnellen Schwin
gungen, angewandt auf die Vergleichung der Dielektrizitätskonstanten der Gase. D er 
Vf. h a t das von Mandelstam  und P a pa le x i (Ann. der Physik  [4] 33. 490) an 
gegebene K urzschlußringdynam om eter dazu benutzt, um K apazitätsänderungen in 
m it G asen gefüllten K ondensatoren m ittels schneller Schw ingungen zu messen. 
D adurch konnte er eine Methode zur Best. der D ielektrizitätskonstante £ von Gasen 
ausarbeiten , die zu den folgenden W erten  führte:

£ n-
Slickoxydul . . 1,001129 1,001032
Sauerstoff . . . 1,0000547 1,000539

£ n-“
Kohlendioxyd . . 1,0009S9 1,00089S 
Wasserstoff . . . 1,000292 1,000272 
Stickstoff . . . .  1,000606 1,00058

D ie zweite Kolum ne en thält die Q uadrate der Brechungsexponenten. Die 
Ü bereinstim m ung is t m it A usnahm e der leicht kondensierbaren Gase C 0 2 u. N sO 
g u t; h ier übersteig t sie aber zweifellos die Versuchfehler. (Ann. der Physik  [4] 
34. 979— 1902. 9/5. [15/2.] S traßburg. Physik . In s t. d. Univ.) S a c k u p ..

V. K o h ls c h ü t te r ,  Chemische Wirkungen von Kanalstrahlen. D ie A bhandlung 
von  v . D e c h e n d  und H a m m e r  (Ztschr. f. Elektrochem . 17. 235; C. 1911. I . 1401) 
veran laß t den Vf. zu einer vorläufigen V eröffentlichung seiner zahlreichen Verss. 
ü b e r die chemische W irkung  von K analstrahlen . D ie K analstrahlen  w urden in 
verschiedenen möglichst reinen G asen erzeugt und fielen durch eine B lende auf 
einen Teller, der die zu untersuchende Substanz enthielt. Z ur V erw endung kamen 
M etalle, leitende M etallverbb. und  auch geschm. Salze, die alle auch als K athoden 
verw endet w erden konnten. D er Effekt w ar qualita tiv  der gleiche, w enn der be
treffende Stoff als K athode oder als Ziel fü r die K analstrah len  benutzt wurde, 
doch tr a t er im ersteren  F alle  nach viel kürzere Zeit auf. D ie beobachteten Rkk. 
unterschieden sich nie von den auch au f anderem  W ege zu erzielenden Zerss. oder 
V ereinigungen. E ine typische K analstrah lreak tion  w urde nie beobachtet. Zweifel
los w ird aber die Rk. durch den Stoß der K analstrah len  eingeleitet. M etalle werden 
zerstäubt, V erbb. teils zerstäubt, teils zersetzt; häufig t r i t t  auch eine Rk. m it dem 
G asinhalt der R öhre ein. Von den zahlreichen E inzelbeobachtungen seien n u r die 
folgenden hervorgehoben: A lkalichloride w erden zu freiem A lkalim etall zersetzt, 
N atrium m etaphosphat g ib t ein Phosphid , Cyankalium  w ird vollständig zersetzt; 
aus Glas w ird durch den A nprall des zerstäubten  Alum inium s Silicium abge
schieden. Silbersulfid und  K upferoxyd w erden auch bei völliger A bw esenheit von 
W asserstoff reduziert. (Ztschr. f. Elektrochem . 17. 393—9S. 15/5. [2/4.] Bern.)

S a c k o r .
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H . B a e rw a ld , Untersuchung der Einwirkung des Magnetfeldes auf den Doppler
effekt der Kanalstrahlen. T rotz m ehrfacher Veras, is t es bisher noch n ich t ge
lungen, festzustellen, welcher N atu r die T räger der Spektralserien sind. Um zu 
dieser F rage  einen B eitrag  zu liefern, un tersuch t der Vf. den Einfluß eines M agnet
feldes au f den Dopplereffekt bei den K analstrahlen  in  Wasserstoff. D ie E inzel
heiten der M ethode bieten im w esentlichen n u r physikalisches Interesse. Aus den 
Ergebnissen kann n u r d e r  sichere Schluß gezogen w erden, daß die T räger der 
Serie n ich t positive Teilchen sind. W ahrscheinlich geh t die Linienem ission von 
neutralen  Teilchen aus, wie es schon W . W ie n  angenomm en hat. (Ann. der P hysik  
[4] 30. 349; C. 1909. II . 2117.) (Ann. der Physik  [4] 34. 8 8 3 -9 0 6 . 9/5. [10/2.] 
W ürzburg. Physik . In s t d. Univ.) S a c k ü k .

W . H e rz , Über Bacemisierungsgeschidndigkeiten. J . G a d a m e e  (Arch. der Pharm . 
239. 294; C. 1901. II . 128) ha t die V eränderung des optischen D rehungsw inkels 
gemessen, die H yoscyam in und  Scopolamin bei Ggw. von B asen erleiden. Es t r i t t  
hierbei eine B acem isierung der beiden A lkaloide e in , deren G eschw indigkeit von 
W . H ebz  aus den G a b  AMEEschen Zahlen berechnet w ird. D ie kinetische Eace-

1
m isierungsgleichung h a t die Form  K  =  — • ln  - — g - ,  w enn a die A nfangskonzen

tration u n d  x die um gew andelte Menge bedeutet. D ie Racemisierungsfxinstante des 
Hyoscgamins bei 5° durch NaOH  ergab sich zu 6 ,5-IO- *, die des H yoscyam ins durch 
T ropin zu 2 .2-IO-2 , die des Scopolamins bei 2—4° durch N aOH  zu 0,77, un d  die 
des Scopolamins durch T ropin zu  1,9*10—a. D ie GADAMEEsche A nordnung b ie te t 
eine bequem e M ethode zu r Messung ton Hydroxylionkonzentrationen. (Jah resberich t 
d. Schlesischen G esellschaft f. vaterländische K u ltu r 1911. Sep. vom Vf. [24,5.*].)

Me y e e .
i J .  A. L e  B e l ,  Bemerkung zur Waldenschen Umkehrung. Vf. zeig t, daß die

WALDEXsche U m kehrung n ich t im W iderspruch m it den G rundprinzipien der 
Stereochemie steh t, sondern daß der bei der Substitution stattfindende P latzw echsel 
aus der S törung des m olekularen Gleichgewichts erk lä rbar is t. E r e rläu te rt seine 
A nsicht am Tetraederm odell. (Journ. de Chim. physique 9. 323— 24. 20 5. [4/2.] 
Paris.) L öß .

L . D eco m b e , Über eine physüuilische Interpretierung der nicht tompensierten 
Wärme. Jed e  D eform ierung de3 Atoms, die m it endlicher G eschw indigkeit vor 
sich geh t, is t beg leite t von einer W ä rm e e n tw ., die proportional dem Q uadrat der 
G eschwindigkeit der A tom deform ierung is t. S tets is t der V erlust eines Eleldrons 
m it der E ntw . von SlEMEXSscher W ärm e verbunden. D as A uftreten  von SlEMEXS- 
seher- W ärm e is t eine E rscheinung von allgem einer B edeutung; m an kann sie 
geradezu identifizieren m it der n i c h t  k o m p e n s i e r t e n  W ä r m e  der T h e r m o 
d y n a m ik .  (C. r. d. l’Acad. de3 Sciences 152. 1300—2. [15/5.*].) B u o g e .

H u g o  D u b o v itz , Über die Destillation von schwer siedenden Substanzen. Vf. 
bespricht besonders die Dest» m it überhitztem  IL O -D am p f u n d  entw ickelt eine

G leichung: [Af, — M olekulargewicht der n iederiger sd . Substanz (inAf, I  ,
der S egel W .), ih r D am pfdruck P , , die korrespondierenden D aten  der höher sd. 
Substanz Ai, und  P , j ,  m it deren H ilfe sich die Dampfspannungen von schwer sd. 
Substanzen bestim m en lassen. Verss. über die D est. e iner b isu lfurierten  K nochen
fe ttfe ttsäu re ergaben , daß der D am pfdruck der Fettsäuren auch bei hoher Tem p. 
(263—302°) sehr gering  ist, z. B. n u r etw a 30—60 mm beträg t. D a die F ettsäu ren  
Gemische m ehrerer SS. s in d , destillieren sie in  geringem  Maße fraktioniert. D ie

5*



68

SS. von niedrigerem  M olekulargewicht sind in  den ersten  A nteilen enthalten. D ie 
ersten  und  letzten F raktionen  sind fas t völlig homogen und  am orph; die ersten 
enthalten  überw iegend viel P a lm itin -, die letzten  viel S tearinsäure; das Gemisch 
nahezu gleicher Mengen dieser SS. is t k rista llin isch . Is t  eine Substanz in  W . 1., 
so is t der D am pfdruck der so entstandenen Lsg. kleiner als die Summe der D am pf
drücke der K om ponenten; die D est. is t dann unvorteilhaft. Hochsd. Substanzen, 
wie Glycerin, destilliert m an zweckmäßig im V akuum  m it überhitztem  H sO-Dampf. 
Bei 187° Tem p. der D est. u. einem D am pfdruck von 50 mm im D estillierapp. en t
h ielt das D estillat 35,09% W . u. 64,91% G lycerin; der D am pfdruck des Glycerins 
berechnet sich bei 187° zu 4,78 mm. Bei acidifizierten Fettsäu ren  empfiehlt sich 
die D est. im  V akuum  m it überhitztem  H 20 -D a m p f von n ich t zu hoher Temp. 
(Seifensieder-Ztg. 38. 529—30. 17/5. u. 575— 76. 24/5. B udapest.) RoTH-Cöthen.

Anorganische Chemie.

A. Gutbier, Anorganische Experimentalchemie. B ericht über die w ichtigsten 
Ergebnisse im Jah re  1910. (Ztschr. f. angew. Ch. 2 4 . 913—23. 19/5. 961—68. 26/5.)

B l o c h .
Taurel und Griffet, Über die Bestimmung des Anteils an sublimiertem Schwefel 

in einem Gemisch von verschiedenen Schicefeisorten. D ie Best. beruh t darauf, die 
P robe von sublim iertem  S (Schwefelblumen) m it CS2 zu extrahieren, w obei sich der 
k rystallisierte  Schwefel auflöst u. den am orphen (Schwefelblumen) zu rück läß t, der 
seine H äutchenform  u. D imensionen beibehält. D ie B eständigkeit dieser Form  u. 
D imensionen g ib t die M öglichkeit, den A nteil Sehwefelblumen in  einem  Gemisch 
von sublim iertem  u. gepulvertem  Schwefel m it einer fü r H andelszw ecke genügend 
großen G enauigkeit zu bestim men. In  Z entrifugenröhrchen von gleichen D im en
sionen b rin g t man je  35 ccm PA e. (in welchem S n ich t merklich 1. ist) u. 35 ccm 
CS2, träg t in jedes 15 ccm der P robe ein, schü tte lt jedes langsam  u n te r Verschluß 
m it dem F inger und  ohne E rschü tterung  zur Zerkleinerung der K ügelchen, zen tri
fugiert 10 M inuten lang m it einer G eschw indigkeit von 1500—1800 T ouren und 
liest nach einiger Zeit das Volumen des zurückgebliebenen Schwefels ab. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 1 5 2 . 1182—83. [1/5.*].) B l o c h .

K. Drucker, Bas Bissoziationsschema der Schwefelsäure und die Beweglichkeit 
des Hydrosulfations. T rotz m ehrfacher Experim entalunterss. is t die F rage  nach 
der D issoziation der Schw efelsäure noch n ich t geklärt. D er Vf. verw endet für seine 
B erechnung der D issoziationskonstanten der 2. D issoziationsstufe nach der G leichung: 
H S O / =  H ' -j- S O / ' sowohl die in  der L ite ra tu r vorliegenden B eobachtungen, wie 
auch eigene M essungen über die G efrierpunktserniedrigungen von Lsgg. des sauren 
Natriumsulfats und  Potentialm essungen an W asserstoffelelektroden in  Lsgg. von 
Schw efelsäure und  K atrium hydrosulfat. D ie eingehende D iskussion des gesam ten 
M aterials is t im R eferat n ich t w iederzugeben; sie füh rt zu folgenden Schlüssen: 
In  sehr verd. Schw efelsäure is t die D issoziation nach der G leichung:

HjSO^, =  H ‘ +  H S O / 
etw a ebenso groß wie die Spaltung der HCl, desgleichen die des N aH S 04 so groß 
w ie die des NaCl. D ie D issoziationskonstante der 2. Stufe beträg t bei 25° k? =  0,017, 
die B ew eglichkeit des H ydrosulfations 39 bei 25° u. 33 bei 18°. (Ztschr. f. E lektro- 
chem. 17. 398—403. 15/5. [4/4.] Leipzig.) SaCKUK.

A. C. Vournasos, Barstellung gewisser Nitride durch Reduktion der Alkali
cyanide. T rockenes, gasförm iges Cyan w ird durch fein pulverisiertes, amorphes
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Bor oder metallisches A l bei höherer Tem p. (vou 750° ab) teilw eise in folgendem 
Sinne: CN +  B =  BN +  C; CN -f- A l =  A1N - f  C zers. A uch HON erfäh rt 
bei 750° in  Ggw. von B oder A l eine analoge Zers, in N itrid , freien Kohlenstoff 
und H , doch verlaufen diese Rkk. nu r sehr unvollständig. D ie A lkalicyanide 
werden dagegen durch B , A l und  einige Metalle der seltenen E rden  quantita tiv  
gemäß der G leichung: K CN  +  M '" =  M "'N +  C +  K  reduziert. D ie R eduktions
mittel m üssen in pulverisiertem  Z ustande angew andt w erden, auch dürfen sie bei 
der R eaktionstem p. n ich t geschmolzen sein , was z. B. beim  Ind ium , Gallium  und 
Thallium  der F a ll is t ,  deren N itride sich infolgedessen au f diesem W ege n ich t 
darstellen lassen. R ealisierbar is t die obige Rk. n u r m it Bor, Al, Ge u. La, n ich t 
aber m it Sb, Bi, Vd, As und  Niobium, ebensow enig m it Na, Ag, Mg, Zn, Cd, Cu, 
Cr, Fe, Ni, Pb, Sn und  Si.

Zur D arst. des Bornitrids, B N , überschichtet man 5 Teile pulverisiertes, 
amorphes, m öglichst Mg-freies, zuvor bei 110° getrocknetes Bor in einem P orzellan
tiegel m it 100 T in. geschmolzenem KCN in  Form  kleiner Stückchen und  erh itz t 
die M. im gu t verschlossenen T iegel au f 650°. Um eine E inw . des bei der Rk. 
entstehenden, sich sofort zu Oxyd oxydierenden K alium s au f das gebildete N itrid  
möglichst zu verhü ten , w endet m an den obigen großen K CN -U bersehuß an. Man 
laugt die erkaltete Masse m it w. W . aus, w äscht den R ückstand m it k. W . nach, 
trocknet ihn und  befre it ihn  vom beigem engten freien Kohlenstoff durch  gelindes, 
vorsichtiges E rhitzen an der L uft, bis der Kohlenstoff völlig verb rann t ist. Schließ
lich w äscht m an den weißen R ückstand von B om itrid  zur E ntfernung  von Spuren 
von B orsäureanhydrid  m it k. W . D as reine B om itrid  is t ein w eißes Pulver, 
welches durch k. W . nur schwer, durch k. W . äußerst langsam  zers. w ird. — D as 
in analoger W eise dargestellte  Aluminiumnitrid, A1N, is t ein amorphes, gelbliches 
Pulver, w elches durch A lkalien und M ineralsäuren leicht zers. wird.

' M etallisches Ce und  L a  reduzieren die schm. A lkalicyanide ebenfalls zum
korrespondierenden Cernitrid, CeN, bezw. Lanthannitrid, L aN , doch sind dieselben 
derart le ich t zersetzlich, daß sie vom beigem engten freien K ohlenstoff n ich t durch 
Erhitzen befreit w erden können, sondern m echanisch von ihm getrenn t w erden 
müssen. D iese beiden N itride sind w eiße, am orphe P u lv e r , welche durch h. W . 
leicht u n te r E ntw . von N H 3 zers. w erden. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9. 506 
bis 512. 5/6. A then. Chem. Inst. d. Polyteehn.) D üsterbehn .

J. Mai, Über Schwefelphosphorverbindungen. (Vgl. Ma i, S chaffer , Ber. D tsch . 
Chem. Ges. 36. 870; C. 1903 . I. 950.) D as leicht zugängliche technische Phos- 
phorsesquisulfid, P 4S3, b ietet bei seiner V erw endung zur D arst. schw efelreicherer 
Phosphorverbb. die A nnehm lichkeit, daß bei der L öslichkeit der A usgangsm aterialien 
Schwefel und  Sesquisulfid in CS2 oder Benzol die K om ponenten dem R eaktions- 
prod. leicht entzogen w erden können. D ie Verss. haben zweifellos dargetan , daß 
auch au f diesem  W ege, wie bei den A ufk lärungsarbeiten  anderer A utoren, n u r die 
Verbb. P 4S7 oder P 4S10 zu erhalten  sind. Im  Naphthalin fand der Vf. ein  Medium, 
welches gestatte t, die höheren Phosphorsulfide d irekt k rystallis iert zu erhalten ; fi. 
N aphthalin  1. Sesquisulfid un d  S in  großen Mengen au f und  bei 175—180° (am 
besten im CO»-Strom) verbinden sich die beiden K om ponenten, w obei sich m eist 
sofort die Verb. P t S7 ausscheidet, w ährend  das leich ter 1. P ,6 ’io m anchm al ers t 
beim E rkalten  krystallisiert. — Im  O riginal is t die D arst. der V erbb. durch direktes 
E rhitzen der K om ponenten (P4S7), durch E rhitzen  m it N aphthalin  (P4S7 und P 4S10) 
oder m it Benzol bei 180° oder m it Xylol und  etw as Jod  (P4S7) oder m it Cumol 
(P4S7 u. P 4S10) angegeben, ferner die Ü berführung  von P 4S7 in  N aphthalin  m it S in 
P 4S10. F ü r die D arst. von P 4S7 in  N aphthalin  is t ein solcher Ü berschuß von S an 
zuwenden, daß eigentlich P 3Se entstehen müßte. D ie E n tfernung  des N aphthalins
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geschieht noch vor dem E rstarren  durch CS2. — Versa, zur D arst. von P 4S5 oder 
eines H ypersulfids führten  ebenfalls n u r zu den V erhb. P 4S7 und P 4S10.

Bezüglich der K onstitu tion  und  B. dieser V erbb. bem erkt der V f., daß im 
Sesquisulfid der Phosphor am einfachsten drei- und der Schwefel v ierw ertig  anzu
nehm en ist. D ann könnten die P-A tom e je  1 S addieren und die drei u rsp rüng
lichen S-Atome noch 3S aufnehm eu:

(Ber. D tsch. Chem. Ges. 44 .1229—33. 20/5. [24/4.] Anorg. L ab. Univ. Bern.) B l o c h .

Ed. Chauvenet, Über die Einwirkung von Phosgen a u f die künstlichen und  
natürlichen Metallsulfide. Ä hnlich wie au f Oxyde (vgl. C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
152. S7; C. 1911. I. 706) w irk t Carbonylchlorid (Phosgen, Kohlenoxychlorid) au f 
Sulfide. D ie E inw . erfolgt nach der G leichung MS -j- COCl2 =  MC12 -f- COS 
(Methode zur Darst. von Kohlenoxysulfid). I s t  die Grenztem p. erre ich t, so erfolgt 
die Rk. fast augenblicklich, w as sich teils durch E rscheinen eines Chloridsublim ats, 
teils durch F arbenänderung  bem erkbar m acht. In  dieser W eise w urde aus k ü n s t 
l i c h e m  Sb2S3 bei 300° SbCl3 dargestellt, aus B i,S3, H gS , P bS  und  F eS 2 bei 350° 
BiCl3, H gC lä, PbC l2 und  FeC l3, aus BaS, ZnS und  CdS bei 400° BaCl2, ZnC)2 und 
CdCl2, aus C uS, MnS und NiS bei 450° CuCl2, MnCl2 und NiCl2. D ie Zers, der 
Sulfide durch COCl2 verläuft w eniger exothermisch als die U m w andlung der Oxyde 
in  die Chloride. — Von n a t ü r l i c h e n  Sulfiden gaben G alen it, B lende, Bournonit 
und Z innober im mer zufriedenstellende R esultate. — D ie A nalyse einer B lende, 
welche neben ZnS die Sulfide von F e  u. Cu und Spuren von Arsen- u. Antim on
sulfid enthielt, verlief so, daß bei einer Temp. des Rohres von etw a 500° sich so
fort FeC l3 bildete und an den kälteren  Teilen des Rohres gem ischt m it AsC13 und 
SbCl9 niederschlug; die Chloride von Cu und Zn blieben im Schiffchen.

Kohlenoxychlorid füh rt also die Sulfide vollständig in  die w asserfreien Chloride 
ü b er, und  m an kann au f diese Rk. ein bequem es Verf. zum A ufschluß und  zur 
B est. n atü rlicher Sulfide gründen. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 1250—52. 
[8/5.*].) B l o c h .

E. D ittler, Über die Wärmeabsorption in  Silicatschmelzen. Vf. füg t zu den 
bereits an anderer Stelle (Ztschr. f. anorg. Ch. 69. 273; C. 1911. I. 790) veröffent
lich ten  Ergebnissen h inzu , daß die K om bination der therm ischen und  optischen 
Methode ze ig t, wie schon w enige G rad oberhalb des G leichgew ichtspunktes, hei 
welchem die optische M ethode K rystalle  und  Schmelze nebeneinander zu beobachten 
gesta tte t, die U m w andlung in die G lasphase von sta tten  geh t, wenn nur für 
genügende Feinkörnigkeit und  lange E rh itzungsdauer gesorgt wird. D ie geringe 
Schmelzgeschw indigkeit der F eldspäte  m acht nam entlich langes E rhitzen notwendig, 
w enn sie vollständig am orph erhalten  w erden sollen. D ie Feldspäte  unterscheiden 
sich scharf von den M etallen und M etallegierungen, indem  bei ihnen erst mit 
abnehm ender V iscosität, also vergrößerter Schmelzgeschw indigkeit die W ärm e
tönung  bem erkbar w ird , in  der N ähe der G leichgewichtstem p. aber w egen der 
großen Zähigkeit der Schmelze m it dem Therm oelem ent n ich t beobachtet w erden 
kann. D er Begriff der la ten ten  Schmelzwärme verliert also bei sehr viscosen 
Silicaten seinen eindeutig bestim m ten Sinn und d arf n ich t zur Schm elzpuuktsbest. 
herangezogen werden. Ob bei jenen  T em pp., bei denen W ärm eabsorption  in  den 
Schmelzen au ftritt, noch K rystalle  in denselben vorhanden sind oder n ich t, hängt
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von der E rhitzungsgeschw indigkeit ab, bei rascher T em peratursteigerung is t krystal- 
lisierter A north it noch bei 1460° nachw eisbar. (TSCHEUM AKS min. u. petr. Mitt. 
[2] 29. 506—17.) E tz o ld .

Lotiis H acksp ili, Darstellung der Alkalimetalle. Yf. h a t seine M ethode zur 
Darst. des Bubidiums u. Caesiums aus den Chloriden dieser Metalle u. Ca (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 141. 106; C. 1905. II . 534) in folgender W eise abgeändert: 
A n eine 30—35 cm lange u. 2,5—3 cm w eite, an einem E nde geschlossene Röhre 
aus gewöhnlichem weißem oder Jen aer Glas schm, man, in der M itte etw as geneigtj 
eine engere, 15—20 cm lange R öhre an , die in einer E ntfernung  von 10 cm von 
ihrem geschlossenen Ende eine E inschnürung besitzt. In  diesen A pp., der im 
Original abgebildet ist, b ring t m an das sich in  einer eisernen R öhre von 12—15 cm 
L änge befindliche, innige Gemisch von Chlorid und Ca. D as äußere E nde der 
eisernen R öhre is t durch eine eiserne Scheibe, die n ich t angelötet zu sein braucht, 
verschlossen, u. zw ischen der eisernen R öhre u. der G lasröhre soll n ich t m ehr als 
2 mm Spielraum  sein. Man b ring t den App. je tz t m it einer V akuum pum pe, die 
ein V akuum  von m indestens 0,01 mm zu erzeugen verm ag, in Verb. u. e rh itz t ihn 
langsam  au f elektrischem  W ege. A ls elektrischen Ofen benu tz t m an am besten 
eine nahtlose eiserne R öhre von 40 cm Länge, 30—35 mm W eite  und  1 mm D icke, 
die m an m it A sbestpapier bekleidet. L etzteres um w ickelt m an spiralförm ig m it 
einem 0,7 mm dicken N ickeldrah t, w orauf man das Ganze m it m ehreren L agen 
A sbestpapier bedeckt. Zweckm äßig b ring t m an zwei getrennte  parallele N ickel
drahtum w icklungen an , durch welche der Ofen 3 W iderstände im V erhältnis von 
1, 2, 4 erhält. G eheizt w ird durch einen Strom von 110 Volt.

Man schm. 20—30 g Chlorid in  einem Pt-Tiegel, g ieß t die M. in einen h. P o r
zellanm örser au s, pulverisiert sie möglichst rasch u. m ischt 24 CsCl m it 12 g Ca, 

i bezw. 24 g  RbCl m it 16 g Ca, bezw. 20 g  K Cl m it 20 g Ca. D en m it einem Stück
A sbestpapier um w ickelten App. b ring t man bis au f 1—2 cm E ntfernung  von der 
seitlichen Röhre in den elektrischen Ofen, derart, daß die R öhre genau vertikal ist, 
u. e rh itz t innerhalb  30—45 M inuten au f 320°, wo sich infolge einer E inw . von W . 
oder C alcium hydrat auf das Ca eine geringe Rk. bem erkbar m acht. N achdem  das 
Vakuum w ieder hergestellt is t, erh itz t man w eiter bis au f 500°, wo das gebildete 
A lkalim etall in  die vertikale A nsatzröhre abzutropfen beginnt. D as E rh itzen  ist 
derart langsam  zu steigern, daß 700° ers t in  3—4 Stdn. erreicht w erden. M it Hilfe 
eines B unsenbrenners le ite t m an das A lkalim etall in  den unteren  T eil der verti
kalen Röhre u. schm, diesen ab. E ine R ektifikation des gew onnenen A lkalim etalls 
führt m an in  analoger W eise durch.

Zur D arst. des Lithiums is t d er App. n ich t verw endbar. Am besten erh itz t 
man nach dem V orgänge von Guntz das Gemisch von LiCl u. Ca in einer un ten  
geschlossenen eisernen R öhre, deren anderes Ende durch einen H artgum m izylinder 
verschlossen ist. E ine M etallröhre in  U -Form , welche von einem raschen Strom  
k. W . durchflossen w ird , geh t durch den H artgum m izylinder h indurch und  reicht 
bis au f 4—5 cm an die reagierenden Substanzen heran. B ei V erw endung eines 
Ca-Uberschusses erhält man au f diese W eise ein 3— 4% Ca enthaltendes L i, wäh- 

( rend im um gekehrten F alle  ein schw ärzliches, verm utlich Subchlorid  enthaltendes
L i entsteht. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9. 446—51. 20/5.) DüSTERBEHN.

A lbert A tterberg, Bariumsulfat — eine plastische Substanz. D er Vf. ha t 
früher (vgl. Chem .-Z tg. 34. 369; C. 1910. I. 1644) die Definition des Plastizitäts- 
begriffes so gegeben, daß p lastisch  in ihrem  V erhalten zu W . diejenigen Stoffe sind, 
die bei einem die „Fließgrenze“ n ich t übersteigenden W assergehalt sich zu D räh ten
ausrollen lassen. F ü r die quantita tive B est. des P lastiz itä tsgrades w urden zwei
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W assergehaltsgrenzen aufgestellt, die „ F l i e ß g r e n z e “ u. die „ A u s r o l l g r e u z e “ . 
P lastische Stoffe sind plastisch form bar, da ih r W assergehalt zw ischen diesen 
beiden Grenzen liegt. Sind die Grenzen voneinander sehr en tfern t, so is t der 
Stoff hochplastisch; fallen die G renzen zusam m en, so is t der Stoff n ich t plastisch.

Bariumsulfat is t nach obiger D efinition ein p lastischer Stoff. F ü r  gew öhn
liches, gefälltes B aS 0 4 liegt die Fließgrenze bei 22 T in . W . und die Ausrollgrenze 
bei 14 T in. W . au f 100 Tie. Sulfat. D as BaSO* läß t sich somit bei W assergehalten  
von 22—14 T in. W . zu D rähten  ausrollen; und  die P las tiz itä t is t m ithin 8. Das 
Sulfat verhält sich also wie ein T on der „zw eiten P lastiz itä tsk lasse“ . D ie „ K l e b e 
g r e n z e “, d. h. die G renze, da  der T eig  an M etallen zu kleben au fh ö rt, liegt bei 
19, daher zw ischen den beiden anderen Grenzen wie bei den schw ereren Tonen. 
Beim A ustrocknen bekom m t aber der Sulfatteig  n ich t die feste K onsistenz der 
schw ereren Tone. — D ie Krystalle des Schw erspats zeigen eine ausgeprägte Spalt
barkeit. Sie tre ten  gern in p la tten  Form en oder in  Lam ellen auf. Noch konstanter 
in  Lam ellen oder Schuppen tre ten  au f die M ineralien K aolin it, K a li- , M agnesia
glimm er u. T alk . D iese sind säm tlich stark  p lastisch , w enn sie so fein gem ahlen 
und  geschläm m t w erden, daß die Größo der Teilchen 0,002 mm n ich t übersteig t. 
Teilchengröße des B aS 0 4 0,0002—0,0016 mm. Quarz, F e ld sp a t u. K alkspat zeigen 
bei derartig  feiner V erteilung keine p lastischen E igenschaften. — E s is t daher die 
p latte  oder schuppige Form  der k leinsten T eilchen, welche den Stoffen P las tiz itä t 
verleiht. In  den nordeuropäischen Tonen is t cs feinstes G lim m er-, in  südlichen 
Tonen feinstes K aolinitm ehl, das den Tonen Plastizität gibt. (Ztschr. f. angew. 
Ch. 24. 928—29. 19/5. [13/4.] Kalmar.) B l OCH.

Robert Cohn, Plastisches Calciumfluorid. (Vgl. A tte u b e r g , vorst. Ref.) A uch 
Calciumfluorid is t ein plastischer Stoff. F ä llt m an es d e ra rt, daß m an zu einer 
stark  verd. wss. F lußsäurelsg. in  W . aufgeschläm m ten Ä tzkalk oder CaCOs hinzu
gibt, so b ilde t es eine weiche, zerfließliehe M. Saugt m an dieselbe ab u. pulvert 
sie, nachdem  sie durch L iegen an  der L u ft oder auch durch schw aches E rw ärm en 
getrocknet ist, so läß t sich das P u lv er bei einem Zusatz von 20—25°/0 W . zu D rah t 
ausrollen, w ährend es bei einem höheren W assergehalt von ca. 30%  zerfließt. D er 
G rund für die P las tiz itä t dürfte w ie beim BaSO., au f der vollkommenen S paltbar
k e it beruhen. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 1209. 30/6. [2/6.] Berlin.) B locii.

Camille Matignon, Über die Gegcmvart von Zinknitrid im Zinkstaub und 
käuflichen Zink. Nach den B eobachtungen des Vfs. scheint Z inknitrid  in  allen 
P roben von käuflichem  Zinkstaub zu existieren. G efunden w urden Mengen von 
0,16—0,42°/0; ein im  Laboratorium  u n te r gewissen, für die B. von N itrid  günstigen 
B edingungen dargestellter Z inkstaub enth ielt 1,20 °/0 Zn3N a. A uch in  gewissen 
Sorten von käuflichem  Z ink is t Z inknitrid  en thalten , indessen ste ts in  außer
ordentlich geringen Mengen. Zinkweiß en thält kein Z inknitrid . (C. r. d. l'A cad. 
des Sciences 152. 1309—12. [15/5.*].) D ü stek b eh n .

James Strachau, Notiz über die katalytische Wirkung von Kupferoxyd. Vf. 
h a t dieselbe B eobachtung wie Meuniep. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 924; 
150. 728; 152. 194; C. 1910. I. 211. 1817; 1911. I. 796) gem acht, daß m it L uft 
gem ischtes Gas flammenlos in einem B unsenbrenner verbrennt, w enn ein zur R otglut 
erh itz ter K upferd rah t in  den B renner gebrach t w ird. D er V organg is t ein k a ta 
ly tischer und beruh t au f den schnell sich ändernden Oxydations- und  R eduktions
vorgängen. E ine au f A sbest niedergeschlagene äußerst dünne Schicht von CuO 
erzeugt, erh itz t und in  ein Gasgemisch gebrach t, dieselbe E rscheinung der Ober
flächenverbrennung. E in  Gemisch von H2 -j- Oa w ird  durch  das erhitzte A sbest
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kupferoxyd entzündet. E in  über eine Flasche m it kochendem M ethylalkohol ge
haltenes erhitztes S tück A sbestkupferoxyd w ird sehr schnell hell ro tglühend und 
oxydiert den A lkohol sofort un ter eigener R eduktion. D a nach den Unterss. 
S a b a t ie r s  (C. r. d. l’Acad. des sciences 148. 2(3; G. 1909 . I . 506) auch andere 
Oxyde, z. B. Fea0 3, ähnliche kataly tische Vorgänge auszulösen verm ögen, so ist 
bei G ebrauch der Sicherheitslam pen in  den B ergw erken eine zu heiße Flam m e zu 
vermeiden. (Chem. News 103. 241—42. 26/5. Chem. L ab. B allyclare, Co. Autrim .)

S t e i n h o r s t .
P ie r r e  J o l ib o is  und  E u g è n e  L . D upuy , Über die bestimmten Verbindungen 

von Arsen und Zinn. N ach J o l ib o is  vereinigen sich P  und  Sn im V erhältnis der 
Verbb. Sn4P 3 und  SnP. Vff. haben in  analoger W eise bekann te  Mengen von As 
und Sn im  E ohr au f 650° erhitzt, die Oberfläche des so erhaltenen Regulus poliert, 
mit FeC!3-Lsg. behandelt und  u. Mk. un tersucht. E s ergab sich, daß nu r die Verbb. 
Sn4As3 und  Sn As existieren. U n terw irft man eine Schmelze m it 7 %  As der 
Elektrolyse, indem  m an die L egierung  als 1. Anode und  FeC ls als E lektro ly ten  
benutzt, so erhält m an die Verb. Sn4As3 in  Form  von K rysta llen , D°. 6 ,31, 1. in 
h. kouz. A lkalilaugen, w ird von H C l, H N 0 3 und  H aS 0 4 angegriffen. D ie V erb. 
SnAs besitz t ähnliche chemische E igenschaften , indessen gelang es n ich t, dieselbe 
zu isolieren. D ie in  den L egierungen m it m ehr als 50%  As auftretenden großen 
K rystalle  bestehen aus freiem As. (C. r. d. l’Acad. des sciences 152. 1312—14. [15/5.*].)

D ü s t e r b e h n .
ÏÏ . B a a r ,  Über die Legierungen des Molybdäns mit Nickel, des Mangans mit 

Thallium und des Calciums mit Magnesium, Thallium, Blei, Kupfer und Silber. 
(Vgl. D o ń s k i , Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 185; C. 1908 . I. 1035; T a m a r u , Ztschr. 
f. anorg. Ch. 62. 81; C. 1 9 0 9 .1 . 1688.) Mo-Ni. 9 9 % ig. Mo stellte sich Vf. alumino- 
thcrmisch in m it MgO ausgekleideten H essischen T iegeln aus MoOa, das durch 
Reduktion von MoO„ m it H a gewonnen w ar, her, und  trug  dieses in  geschm olzenes 
N i, welches im  H 2-Strom au f 1800° erh itz t w ar, ein. D ie therm ische A nalyse mit 
je  20 g der L egierungen ergab die Existenz einer Verb. MoNi, welche sich bei 
1345° aus Mo und  Schmelze m it 54% Mo b ildet und  bei 1297° und  49,5%  Mo m it 
N i-M ischkrystallen eutektisch  krystallisiert, sowie einer M ischkrystallreihe von 0 bis 
33% Mo. — Mn-Tl. Vf. stellte  sich 9S,7S% ig. Mangan (sehr spröde, silberweiß, 
stark glänzend) alum inotherm isch ähnlich wie das Mo aus M anganoxydoxydul von 
K a h l b a u m  her, welches zuvor m it h. W . ausgelaugt w urde , da es su lfathaltig  
(1,5% S) w ar; die Rk. vollzieht sich n u r dann  vollständig , w enn alle M aterialien 
vorher sorgfältig getrocknet sind. D er F . des M n, 1209°, w ird durch Zusatz von 
5% TI bis 1192° erniedrigt, w ährend der des TI, 303°, durch Mn-Zusatz sich n ich t 
ändert. Mn u. TI m ischen sich im fl. Z ustand bei 1200° n u r von 94,6—100%, im 
festen n u r von 98—100° Mn.

Die Calciumlegierungen w urden aus den K om ponenten durch Zusamm enschm elzen 
im elektrischen Ofen in  einem Ha-Strom hergestellt. D ie H eftigkeit der Rk., welche 
mit w achsendem  A tom gew icht des H etalles s te ig t, w urde durch rechtzeitiges A b
stellen des elektrischen H eizstrom es zu m ildem  gesucht. — 31g-Ca. E s tr it t  nu r 
eine Verb. Mg4Ca3 (F. 715°) auf. E utektikum  [Mg -f- Mg4Ca.j] 514° u. 18,7% Ca; 
[Mg4Ca3 -f- Ca] 446° und  78,7% Ca. Mg w ird  durch den Ca-Zusatz brüchig. A uf 
W. gew orfen, entw ickeln die Legierungen, m it A usnahm e der Verb., welche nur 
träge au f W . w irk t, heftig  H a. — Ca-Tl. (Vgl. D o ń s k i .) E s existieren 3 Verbb., 
TICa (F. 969°), T l4Ca3 und  T l3Ca (F. 527°). D as E utektikum  [Tl.C aj +  T l3Ca] 525« 
fällt p raktisch  m it dem F . der Verb. T l3Ca zusammen. T l4Ca3 b ildet sich bei 555° 
aus T l3Ca und  Schmelze der Zus. 8 %  Ca. F erner kommen 3 Reihen Mischkrv- 
stalle vor: 0—3 , 50—59 u. 91—100 A t.-%  C a; E utek tikum  der M ischkrystalle 59 
u. 91 A t.-%  Ca bei 692° und  ca. 75 A t.-%  Ca. Beim A bkühlen der L egierungen
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von Só—94,3 A t.-% Ca w urde bei 540° noch ein H altepunk t beobachtet, der auf 
einen Zerfall des M ischkrystalles m it 91 A t.-%  Ca (unter A bscheidung von Ca) 
hinzuw eisen scheint. A lle C a-Tl-Legierungen zeichnen sich durch große U nbestän
d igkeit an der L u ft aus u. sind von 30—55% h ärte r als Tl. Ca-reichere L egierungen 
sind sehr brüchig. — Ca-Pb. (Vgl. D o ń s k i .) E s tre ten  3 Verbb., PbC a2 (P. 1105°), 
P bC a (P. 950°) und P b3Ca (F. 649°) auf, ferner 2 Reihen M ischkrystalle von 25—28 
und  66,6—77,5 A t.-%  Ca. E utcktikum  [M ischkrystall 2S At.-°/0 Ca +  PbC a] 634° 
und  36,2 A t.-%  C a; [M ischkrystall 77 At.-°/0 Ca +  Ca] 700° u. 89 A t.-%  Ca. Das 
E utektikum  [PbC a -)- PbCa^] bei 950° fä llt m it dem P . von PbC a prak tisch  zusammen. 
D ie Pb-C a-Legierungen zerfallen an der L u ft zu einem tiefschw arzen Pulver.

Ca-Cu. Es tr it t  n u r eine Verb. Cu.,Ca (P. 933°) au f, außerdem  zwei Reihen 
M ischkrystalle von 10,5—13,7 u. 56—100% Ca. E utektikum  [Cu +  M ischkrystall 
5%  Ca] 910° und  5,7% C a; [Cu4Ca -j- M ischkrystall 56% Ca] 560° und 38%  Ca. 
D er M ischkrystall 56%  Ca zerfällt beim A bkühlen bei 480° in Cu4Ca und  Misch
krystalle  m it 70%  C a; ebenso zerfallen die M ischkrystalle 70—100% Ca in  Ca u. 
den K rysta ll m it 70%  Ca; der letztere kann  daher auch als eine Verb. CuCa4 auf
gefaßt werden. L egierungen von 0 —8%  Ca sind gegen W . beständig , haben die 
F a rb e  des Cu und  sind h ärte r als dieses. D ie übrigen sind sehr brüchig, zersetzen 
W ., laufen je  nach dem Ca2-G ehalt m ehr oder w eniger schnell an der L u ft an  und 
zerfallen in  2—3 Stdn. zu P u lver (messinggelb bis 35%  Ca, g rau  bei m ehr Ca). — 
Ag-Ca. Es tre ten  fün f V erbb. A g4C a, Ag3Ca (P. 726°), A g.C a (P. 596°), A gCa (F. 
ca. 657°) und AgCao (? P . 552°) au f, ferner M ischkrystall von 50—70,5 A t.-%  Ca. 
D ie M ischkrystalle von 50—66,6 A t.-% Ca zerfallen zw ischen 530 u. 552° (die Temp. 
ste ig t m it dem Ca-Gehalt) in A gCa und  AgCa2. E utektikum  [Ca -j- M ischkrystall 
70,5 A t.-%  Ca] 470° und ca. SO A t.-%  Ca; [AgCa - |-  A g2Ca] 545° und 39,4 A t.-%  
C a; [Ag -f- A g4Ca] 650° u. 13,5 A t.-%  Ca. A g4Ca b ildet sich bei 683° aus Ag3Ca 
und  Schmelze der Zus. 15,6 A t.-%  Ca. D as E utektikum  [Ag3Ca -[- A g2Ca] fällt 
prak tisch  m it dem P . von Ag2Ca zusammen. D urch den Ca-Zusatz w ird die H ärte 
des Ag etw as erhöht und  die D u k tilitä t desselben verm indert. D ie Sprödigkeit hat 
bei 47 A t.-%  Ca ein Maximum. L egierungen von 0 —25 A t.-%  Ca w irken au f W . 
nicht, von 25—36%  Ca n u r schw ach ein; die übrigen zersetzen W . leicht. Legie
rungen m it 40%  und  m ehr Ca zerfallen an der L u ft schnell zu einem grauen 
Pulver. (Ztschr f. anorg. Ch. 70 . 352—94. 15/5. [IS/2.] G öttingen. Physik.-chem. 
In s t. d. Univ.) G k o s c h u f f .

Organische Chemie.

G. D arzen s, Heue 3Iethode zur Esterifizierung der Alkohole durch die Halogen- 
•wasserstoffsäuren. L äß t m an au f einen Alkohol Thionylchlorid e inw irken, so ent
steh t der entsprechende Schw efligsäureester gemäß der G leichung:

2 ROH +  S0C12 — >  SO(OR)2 +  2HC1.

Setzt m an aber dem Alkohol die äquim olekulare Menge einer tertiärm Base (B) 
zu , so erhält m an g la tt in  einer A usbeute von m indestens 95%  den Chlorwasser- 
stoflester: ROH - f  SOCl2 +  B — >  RC1 +  S 0 2 +  B-HC1. D ie Rk. is t allgemein 
anw endbar. Man m ischt je  ein Gramm olekül des A lkohols und der te rtiä ren  Base 
(Dimethyl- oder D iäthylanilin , w enn der A lkohol in der B ase 1. ist, sonst Pyridin), 
läß t 125 g T hionylchlorid u n te r K ühlen m it fließendem W . hinzufließen, erhitzt 
nach 20—30 M inuten im Ölbade au f SO—110° bis zum A ufhören  der SO.-Entw-, 
nim m t die M. m it W . au f und  iso liert den E ste r in  üblicher W eise. H äufig is t es 
auch unnö tig , fü r die Entw . der S 0 2 durch genügend hohes E rhitzen zu sorgen.
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D argestellt w urden au f diese W eise aus Isoam ylalkohol in Ggw. von D iätliylanilin  
Isoamylchlorid, aus D ichlorhydrin  Trichlorhydrin, aus Phenyläthylalkohol a-Chlor
äthylbenzol, aus Zim talkohol Cinnamylchlorid.

A us Thionylbromid lassen sich in  analoger W eise die Brom wasserstoffester 
darstellen. F ü r  die direkte D arst. der korrespondierenden Jod ide is t die Rk. n ich t 
anw endbar, weil das Thionyljodid unbekannt is t, dagegen w erden sich die Jodide 
durch doppelte U m setzung aus den Chloriden gew innen lassen. — D ie Phenol
gruppe läß t sich durch T hionylch lorid , bezw. -bromid n ich t esterifizieren. Hexa- 
hydrophenol liefert in  der H auptsache Cyclohexen. — E ine Isom erisierung oder 
Um lagerung is t bei dieser A rt der Esterifizierung n ich t zu befürchten. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 152. 1314—17. [15/5.*].) D ü STEÄb e h n .

J. v. Braun und W. Sobecki, Über die Darstellung von Chlor- und Brom
verbindungen aus organischen Basen. D ie Isolierung der nach dem von v . B r a u n  
(vgl. u. a. B er. D tseh. Chem. Ges. 43. 3596; C. 1911. I. 202) vielfach angew andten 
Im idhalogenspaltungsverf. entstehenden H alogenalkyle bere ite t insofern Schw ierig
keiten, als die T rennung der H alogenverbb. und des gleichzeitig gebildeten Benzo- 
nitrils n u r in  w enigen Fällen  durch fraktionierte D est. möglich ist. M eist muß 
das N itril chem isch durch V erseifung (im geschlossenen Rohr) en tfern t w erden. 
W ie die Vff. gefunden haben , läß t sich dieser Ü belstand  dadurch beseitigen , daß 
man die erhaltenen Gemische von B enzonitril und  Chlorid (oder Bromid) in absol. 
alkoh. L sg. m it H Cl behandelt, den h ierbei en tstehenden salzsauren Benzimido- 
äthyläther m it Ä. ausfällt und  das Chlorid (oder Bromid) durch F raktion ieren  
isoliert. — D ie V erw endbarkeit des Im idhalogenspaltungsverf. für die D arst. von 
Halogenalkylen auch höherer K W -stoffreihen w ird an  der Ü berführung des n. Nonyl- 
arnins, des n. Pentadeeylam ins, des n. H eptadecylam ins und des D odekam ethylen- 

i diamins in die entsprechenden Chloride, bezw. Bromide gezeigt.
D ie R eindarst. von Chloriden und  Brom iden m ittels der PiNNERschen R k. in 

der oben erw ähnten W eise w ird  an einigen, schon aus früheren Verss. bekannten 
Gemischen beschrieben, so an dem aus Phenylbenzam id und PC15 erhaltenen 
Gemenge von B enzonitril und e-Phenylam ylchlorid (v. B r a u n , Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 43. 2850; C. 1910. II . 1808), an dem Gemisch von B enzonitril und  1,7-Di- 
brom heptan aus D ibenzoylheptam ethylendiam in und  PBr„ (v. B r a u n , M ü l l e r , 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 39 . 2021; C. 1906 . II . 235) und dem Gemenge von Benzo
nitril und  1,5-D ichlorpentan aus B enzoylpiperidin und PC16. — Man erhält das 
Nonylbromid aus dem Octyljodid, w enn m an das Jodid  m it KCN kondensiert, das 
N itril reduziert und  das entstandene N onylam in der Im idhalogenspaltung u n te r
wirft. — Nonylamin, CH3-[CH,]3-N H 2. Bei der E inw . von N a +  A. au f das
Pelargonsäurenitril, das m an aus Octyljodid und  KCN in  sd. wss.-alkoh. Lsg.
erhält. K p. 201°; flüchtig m it W asserdam pf, zieht an der L u ft W . und  CO, an. 
Is t identisch m it der Base von H o f m a n n  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 15. 773), scheint 
aber von dem von P e l o u z e  und C a h o u r s  (Jahresber. 1863. 529) iso lierten , bei 
190—192° sd. N onylam in verschieden zu sein. — Ci8H 44NCleP t. H ellgelb ; zers. 
sich bei 205—207»; kaum  1. in  li. W . — Pikrat, C0H27N -C 0H 3O7N3. N adeln, F . U l» ; 

t 11. in  A. — Benzoylverb. C18H.25ON. F . 49°; 11. in  A. — Nonylbromid, C9H 19Br.
Man schm. Benzoylnonylam in m it P B r5 zusam m en, destilliert im V akuum , setzt 
das m it W . behandelte D estilla t m it A. und  H Cl um  un d  fraktioniert. Angenehm  
riechende F l., K p.9 91». G ibt in  äth . L sg. m it Mg u. CO, Octadecan, CH3-[CH,],e-C H a, 
und Caprinsäure, CH3 ■ [CH,]8• CO,H. — Octadecan. F . 30°; K p. 305—307».

Pentadecylchlorid, C15H 31C1. Man destilliert B enzoylpentadecylam in (F. 78») u n te r 
gewöhnlichem D ruck  und en tfern t in  dem D estilla t nach der Zerstörung des 
Phosphoroxychlorids das B enzonitril in  der oben angegebenen W eise. 01, Kp.,,,
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168—171°. — Pentadecylanilin, C15H J3-N H -C 6H5 (Le S ü e u r , Journ . Chem. Soc. 
London 97. 2433; C. 1911. I. 391). Aus Pentadccylchlorid  und  A nilin , F . 36°. — 
Nitril der Margarinsäure, Ci7H 33N. A us Cetyljodid und  KCN in sd. wss.-alkoh. 
L sg. W eiche K rystallm asse, F . 29°; K p .,0 208°. — Heptadecylamin, C17i I M-N IL . 
Bei der R eduktion des eben beschriebenen N itrils m ittels N a -f- A. K rystalle,
F . 48°; Kp. 322—324° (korr.). — Heptadecylchlorid, C17H36C1. A us der Benzoylverb. 
des H eptadecylam ins und  PC16 in der oben angegebenen W eise. K rystallm asse,
F . 24°; Kp-io 192—195°. — 1,12-Diehlordodecan, C12H 2i Cl2. N eben geringen Mengen 
12-Chlordodecylbenzamid bei der D est. des D ibenzoyldodecam ethylendiam ins (1,12) 
(v. B r a u n , Ber. D tscb. Chem. Ges. 42. 4541; C. 1910. I. 352) m it PC16 un ter 
verm indertem  D ruck. K rystallm asse, F . 29°; K p.i? 170—172°. — 12-Clüordodecyl- 
lenzamid, C„H5• CO• N H ■ [C Ii,]12• CI. B lä tte r aus A. +  L g ., F . 66°. (Ber. D tscb. 
Chem. Ges. 44. 1464—75. 17/6. [19/5.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

P . P fe iffe r , Die Alkylverbindungen der Stannoreihe. I. (Experim entell be
arbeite t von R . P ra d e  und  H . H e k a te .)  Vff. haben im A nschluß an die Verss. 
von L öwig und F rank la nd  (Liebigs A nn. 84. 320; 85. 329 [1852 und  1S53]) eine 
bequem e M ethode zur D arst. von reinem  D iätbylzinn ausgearbeite t, dieses in 
experim entelle B eziehung zu den S tannobalogeniden gebrach t und so seine K on
stitu tion  sichergestellt. — D aß das D iätbylzinn als Ä thylverb, der S tannoreihe 
aufzufassen ist, konnte vor allem durch die d irekte V erw andlung des Zinnchlorürs 
in  D iätbylzinn durch Einw . einer äth. L sg. von Ä thylm agnesium brom id au f SnCls 
im W asserstoffstrom e bei W asserbadtem p. (nach Verss. von Hek ate) gezeigt w erden; 
in diesem Falle erhält m an eine relativ  reine V erb ., w enn m an einerseits einen 
großen Ü berschuß an  Ä thylm agnesium brom id nim m t, andererseits durch A nw endung 
eines Ü berschusses an Mg dafür sorg t, daß die äth . Lsg. des Ä thylm agnesium 
chlorids möglichst w enig freies Ä thylhalogenid en thält. — Aus D iäthylzinnchlorid 
erhält man das Diäthylzinn, SnfCjHj), (nach Verss. von P r a d e ), durch Reduktion 
in  A. m it 4°/0ig. N atrium am algam  bei Siedetemp., wobei m an durch die F i. trockenen, 
durch Pyrogallol von beigem engtem  0  befreiten H  le ite t; um  ein oxydfreies Prod. 
zu erhalten , muß die äth . Lsg. so w enig w ie möglich m it der L u ft in B erührung 
gebracht w erden; das aus Ä. im  V akuum  erhaltene D iäthylzinn is t eine dickölige, 
fas t geruchlose, ein w enig gelbstichige Fl., ganz ehlorfrei, k lar 1. in  Bzl., Lg. und 
Ä .; läß t sich n ich t unzers. destillieren, selbst n ich t bei 25 mm D ruck ; reduziert 
AgNOs sofort zu m etallischem  Silber. L äß t m an die äth . L sg. offen stehen, oder 
leitet m an L uft hindurch , so scheidet sich bald  ein in  A., Ä. und  W . unk, amorpher, 
weißer Nd. von Diäthylzinnoxyd, (CaH 5)2SnO, ab ; das D iäthylzinn  is t also typisch 
autoxydabel. Mit B r g ib t das D iäthylzinn in  Ä. Diäthylzinnbromid, (C2H6)2SnBra, 
m it CI und J  analog das Diäthylzinnchlorid und  Diäthylzinnjodid-, im le tz ten  Falle 
muß man die äth. L sg. im V akuum  eindunsten , sonst entstehen basische Jodide, 
indem  offenbar außer J  auch 0  aufgenom men w ird. Beim E rhitzen m it Jodäthy l 
im  R ohr au f 140° en ts teh t das Triäthylzinnjodid, (C7H5).Sn(J)' CoH5, das m it Anilin 
die Verb. (C jH ^S n Jjß C eH j-N H j vom F . 53—54° gibt. (Ber. D tscb. Chem. Ges. 44. 
1269—74. 20/5. [1/5.] Zürich. Chem. Univ.-Lab.) B üsch.

E fisio  M am e li, Über die elektrische Leitfähigkeit der Chloressigsäuren in wässriger 
Lösung. (Vgl. Gazz. chim. ital. 39 . II . 579; C. 1 9 1 0 .1. 905.) Im  G ebiet der mehr 
als einfach n. K onzentrationen liegen bei SS. noch wenige L e i t f ä h i g k e i t s 
b e s t im m u n g e n  vor. D ie vorhandene L ite ra tu r w ird zitiert. D ie Chloressigsäuren 
sind b isher n u r in verd. Lsg. un tersuch t; auch h ierfür w ird ein L iteraturnachw eis 
gegeben. A n nichtw ässerigen L ösungsm itteln  sind bei diesen SS. die folgenden 
bei Leitfähigkeitsm essungen benutzt w orden: Methylalkohol, Äthylalkohol, Aceton,
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Ameisensäure, HCN, Nitrobenzol, SOt , H.,80^ Ü ber die D . der Monochloressig
säure liegt n u r eine U nters, von K ohlrausch  und H allw ach s, über die der 
beiden anderen SS. liegen n u r gelegentliche B eobachtungen vor.

Vf. h a t die L eitfähigkeiten  und DD. bei 25° bestim m t und  die R esu lta te  in 
Tabellen und  K urven  dargestellt. D ie s p e z i f i s c h e  L e i t f ä h i g k e i t  der drei SS. 
ist eine F unktion  ih re r K o n z e n t r a t i o n .  Sie ste ig t schnell bis zu einem  G ehalt 
von 15—20 G ew ichtsprozenten der S. an , dann langsam er bis zum Maximum. Is t 
7;'26 die spezifische L eitfäh igkeit bei 25°, c die K onzentration in  G ew ichtsprozenten, 
m die m olekulare K onzentration  im L iter, so w ird fü r CHäCl—COOH: fc' 25 =  168,4, 
c =  19,7, m =  2,2; fü r CHCla—COOH: ¿ '26 =  896,0, c =  21,6, m =  1,8; fü r 
CCI3COOH: fc'25 =  2500, c =  27,8, m =  2,0. D er B etrag  des Maximums w ächst 
mit w achsendem  Chlorgehalt des M oleküls. D ie L eitfähigkeitskurven w erden m it 
denjenigen fü r HCl, H N 03, HCOOH, GH^COOH, Propion- und  Buttersäure zu 
sammengestellt. Sie alle zeigen das bei den Chloressigsäuren erw ähnte Maximum. 
F ü r H Cl und  HNOa steigen die K urven  vom K oordinatenanfang aus stä rker an 
als für die Chloressigsäuren. D ie dem Maximum der L eitfäh igkeit entsprechende 
M olekularkonzentration is t bei H Cl und  HNOB größer als bei den organischen SS. 
mit A usnahm e von HCOOH. Bei den drei C hloressigsäuren stehen die m ittleren 
"Werte der A f f i n i t ä t s k o e f f i z i e n t e n  in dem gleichen V erhältnis wie diejenigen 
der maximalen L eitfähigkeit. D ie spezifischen L eitfähigkeiten  von H Cl und  H N 0 3 
sind 2,33 mal g rößer, als m an erw arten  sollte, w enn diese P roportionalitä t auch 
für die anorganischen SS. gelten w ürde. D ieser M ultiplikationsfaktor soll eine 
allgemeine B edeutung haben. D ie A m eisensäure nim m t auch h ier eine Zw ischen
stellung zw ischen anorganischen und  organischen SS. ein. D er U nterschied  soll 
nach einer H ypothese von G. O d d o  darin  begründet sein , daß anorganische SS. 
direkt, organische dagegen ers t nach  A ddition von W . i o n i s i e r t  w erden. S tellt 
man die D.D. als Funktion  der K onzentration  dar, so en tstehen K urven  von analogem 
Typus, die ihre konvexe Seite der K onzentrationsachse zukehren.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  D ie L eitfähigkeiten  w urde nach K ohlrausch  m it 
W echselstrom und T elephon bestim m t. D ie F ll. befanden sich in  zylindrischen 
Gefäßen m it kreisförm igen p latin ierten  E lektroden im Innern  eines Thermostaten. 
Die K a p a z i t ä t  w urde täglich  m it einer 1l10-n. K Cl-Lsg. kontrolliert. D as L e it
fähigkeitsw asser w urde in üblicher W eise gerein ig t; die SS. w aren durch D est. 
gereinigt. D ie L sgg. von M onochloressigsäure sind bisweilen opalescierend und 
wurden dann zu L eitfäh igkeitsbestst. n icht benutzt. F ü r  die von anderen A utoren 
gemessenen L eitfäh igkeiten  der SS., die m it den Chloressigsäuren verglichen w urden, 
waren R eduktionen nö tig , w obei Vf. die benutzten  Form eln angibt. (Gazz. chim. 
ital. 4 0 . I. 294—319. 10/10. 1910. P avia . In s t, fü r allgem. Chem. d. Univ.) B y k .

M arc  L a n d a u ,  Einwirkung der ultravioletten Strahlen auf Milchsäure. (Vgl.
D. B e r t h e l o t  und H . G a u d e c h o n , C. r. d. l’Acad. des sciences 1 5 2 . 2 6 4 ; C. 191 1 .
I. 873.) Vf. h a t M ilchsäure und  wss. Lsgg. dieser S. der E inw . einer Hg-Quarz- 
lampe von HO V olt und  3,5 Amp. in  E ntfernungen von 2— 8  cm 10—200 Stdn. 
lang ausgesetzt, w obei die Tem p. 30— 50° n ich t überstieg. D as sich entw ickelnde 
Gas bestand zu 88—9 0 %  aus C 0 2 und  zu 7 %  aus CO, w ährend die B. von O 
niemals beobachtet w urde. In  der F l. ließen sich nach beendig ter E inw . A., 
Spuren von B renztraubensäure u n d  ein fuchsinschw eflige S. v io lettro t färbender, 
ToLLENSsches R eagens in der K älte  reduzierender K örper in sehr geringer M enge 
nachweisen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 15 2 . 1308—9. [15/5.*].) D ü STERBEHN.

E. E . B la is e  und  H . G a u lt, Untersuchungen über die acyclischen Ketodisäuren. I. 
(Kurzes Ref. nach  C. r. d. l’A cad. des Sciences, s. C. 1 9 0 8 .  I I .  768.) N achzutragen
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is t folgendes: D er Oxalbernsteinsäureester kann durch Auflösen in  Pottasckelsg. 
und  N eutralisieren der Lsg. m it verd. SS. gerein ig t w erden: seine D est. im V akuum  
is t nu r dann ausführbar, wenn kleine Mengen sehr rasch destilliert werden. 
K p .,2 lg 170—175° un ter geringer Zers. P ropy lä ther, CI5H 210 7, K p .13 190—191°.
— u-Ketoglutarsäure, C5II0O3, F . 112—113°, 11. in W . und  A., wl. in  Ä .; die alkoh. 
L sg. w ird durch FeCl3 grünlichgelb gefärbt. C5H 4O0Cu. Phenylhydrazon, C11H 1, 0 <N2, 
schwach gelbliche K rystalle  aus verd. A lkohol, F . 260° un ter Zers. Semicarbazou, 
CcH50 5N3, K rystalle  aus h. W ., F . 220°. Oxim, C6H 70 6N , K rystalle  aus h. W . 
oder Essigester, F . 140° u n te r Zers., liefert beim  K ochen der wss. L sg. CO», ILO  
u. Bernsteinsäuremononitrü, CN • CH2 • CH2 • COOIi. Pyridazinoncarbonsüure, C5H 0O3N2

+  HjO =  CIL ' CH2 • GO 'N I L  N : C-COOII, aus der « -K etog lu tarsäure u. H ydraziu- 
hydrat, farblose Prism en aus W ., F. 197° un ter Zers. cz-K etoglutarsäureäthylester, 
C A A ,  farblose FL, K p .,3 144°; Sem icarbazon, C10H 17O5N3, K rystalle  aus verd. 
A., F . 114°. (Bull. Soc. China, de F rance  [4] 9. 451—59. 20/5.) D ü STERBEHN.

E . E . B la ise  und  H . G au lt, Untersuchungen über die acyclischen Ketodisäuren. II. 
(Kurzes Ref. nach C. r. d. l’Acad. des Sciences, s. C. 1908 . I I . 768.) N achzutragen 
is t folgendes: D er a-Methyl-a'-oxalbemstcinsäureäthylesler is t 1. in  A lkalicarbonaten, 
durch A lkalien aber n ich t d irek t titr ie rbar; w ird durch FeC l3 dunkelro t gefärbt. 
p-N itrophenylhydrazon, C19H 350 8N3, K rystalle  aus verd. A. — u,u'-3Iethyloxalbern- 
steinsäureester, ein N ebenprod. des «-M etkyl-fZ-oxalbernsteinsäureesters, liefert bei 
der Dest., selbst im V akuum , quantita tiv  Propantricarbonsäureäthylester, Cl2H 20Oa, 
Ivp.10 161°. D ie korrespondierende freie S. k rysta llis iert aus Ä. -(- Bzl., F . 170° 
un ter Zers., 11. in W ., zl. in Ä., swl. in Bzl., liefert beim  E rh itzen  Brenzw einsäure.
— D urch Verseifen des «-M ethyl-a '-oxalbernsteinsäureesters m it verd. H Cl und 
Esterifizieren des Rohprod. durch A. und H Cl-G as (nicht durch A. und  H 2S 0 4) 
erhält m an den u-Methyl-ce'-ketoglutarsäureäthylester, C10H lsOg, farblose F l. von 
einem an die B renztraubensäurederivate erinnernden G eruch, K p .,5 144—145°, ver
b indet sich un ter starker W ärm eentw . m it Na-Disulfit. Sem icarbazon, Cn H ]90 3N3, 
K rystalle  aus A., F . 98°. p-N itrophenylhydrazon, C16H2I0 6N 3, K rystalle  aus verd. 
A ., F . 109—110°. u-Methyl-ci'-ketoglutarsäure, C6H 30 6, durch V erseifen des Esters 
m it verd. K alilauge in  der K älte , dickliche Fl., die sich im V akuum  n ich t ohne 
Zers, destillieren läß t, 11. in W . und A., w eniger in  Ä., fast uni. in Bzl. Oxim, 
C6H0O5N , n u r un ter K ühlung m it Eis und N aCl darstellbar, weiße K rystalle , sll. 
in  W . und A., wl. in Bzl., zers. sich außerordentlich leicht in  COä und  Brenzwein- 
säuremononitril, F . 162° un ter Zersetzung (MAQUENNEscher Block). Semicarbazon, 
C7H ,A N 3'2 H 30 ,  K rystalle  aus A., F . 141—142° bei langsam em  E rh itzen , 156° 
au f dem MAQUENNEschen B lock, swl. in k. A., zl. in  h. A., liefert beim  Erhitzen 
m it verd. H Cl anscheinend M ethyl-5-pyridazinon-6-carbonsäure-3 (s. u.). Pheny l
hydrazon, C A A N , , schwefelgelbe K rystalle  aus verd. A lkohol, F . 171— 172° 
(M AQUENNEscher Block), liefert beim  E rhitzen  im Ölbade au f 140° Phenyl-1-methyl-

ö-pyridazimn-G-carbonsäure-3, CUH, 20 3N2=  COOH- C : N ■ N(C6H6)- CO • CH(CH3)- CH2, 
B lättchen aus W ., F . 134°, swl. in  k., zl. in  h. W . Methyl-5-pyridazin<m-6-carbon-

säure-3, C0H eO3N2 =  C OO ILC : N -N H -C O -C H (C H 3)-C H 2, aus H ydrazinhydra t und 
M ethylketoglutarsäure, weiße K rystallw arzen aus W ., F . 175° un ter Zers., ca. 192° 
bei langsam em  Erhitzen. p-N itrophenylhydrazon, C12H 130 6N3, K rystalle  aus W .,
F . 163°. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9. 458—64. 20/5.) D ü s t e r b e h n .

W ilh e lm  S te in k o p f  und B o ris  J ü r g e n s ,  Zur Kenntnis aliphatischer Nitro- 
körper. X . M i t t e i l u n g .  líber Hydroxamsäurechloride. (Forts, von Ber. D tsch.
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Chcm. Ges. 44. 497; C. 1911. I. 972.) D ie vor einiger Zeit (Ber. D tscli. Chem. 
Ges. 41. 1046; C. 1908. I. 1678 und  Journ . f. prak t. Ch. [2] 81. 97. 193; C. 1910.
I. 1338. 1341) als raum isom er angesehenen und un ter dem N am en a-, bezw. 
ß  - Hydroxamoxälsäureimidchlorid (I.) beschriebenen Y erbb. haben sich je tz t als 
anders konstitu iert erwiesen. D as sogen, ß-Hydroxamoxälsäureimidchlorid is t Chlor- 
oximinoacetamid (II.) und  das sogen. a-Hydroxamoxalsäureimidchlorid is t Chlorox- 
iminoacetaldoxim (Monoclilorglyoxim) (III.). D em nach sind die als Acetyl-ß-hydr- 
oxamoxalsäureimidcMorid, Benzoyl-ß-hydroxamoxalsäureimidchlorid, bezw. ß-Hydr- 
oxamoxalphenylamidin beschriebenen (Journ. f. prakt. Ch. [2] 81. 218; C. 1910. I. 
1340) Yerbb. als Acctylchloroximinoacetamid, C(C1)(: NOCOCHs)- C O N H j, Benzoyl- 
chloroximinoacetamid, C(C1)(: NOCOC0H 5) • CONIL,, bezw. Oxaminsäureanilidoxim 
(u- Oximino-u-phemjlaminoacetamid), C(NHC0H5)(: N O H )-C O N H ,, zu bezeichnen. 
Ebenso sind die früher als Acetyl-a-hydroxamoxälsäureimidchlorid, bezw. als

I. I I . I I I .  IV . V.
C(:NOH)(OH) C (:N 0H )C 1 C(: N0I1)C1 H O C -C O N H , HOC-CONH.,

¿(:N H )C 1 CONHj C (:N O H )H  NOH HON

u-llydroxamoxalphenylamidin beschriebenen Verbb. je tz t als Acetylclüoroximino- 
acetaldoxim, C(C1)(: N OCO-CH 3)-C H (: NOH), bezw. als u-Phenylamino-u,ß-dioximino- 
äthan, C(NHCÖH5)(: N O H )-C H (: NOH), zu bezeichnen. D as vorher erw ähnte  Mono- 
chlorglyoxim erwies sich als identisch  m it dem schon von H a n t z s c h  dargestellten 
Chlorantiglyoxim und  -wurde noch m it S icherheit als A ntiform  erw iesen. D urch 
diese B efunde kann m an auch auf die beiden schon früher (1. c.) als stereoisomer 
angesprochenen O xam inhydroxam säuren schließen, und  zw ar muß die a-Oxamin- 
hydroxamsäure die Anti-, (IV.) und die ß-Oxaminhydroxamsäure die Syn- Oxamin- 
liydroxamsäure (Y.) sein. D urch Chlorieren von Chlorantiglyoxim  konnte Dichlor- 
autiglyoxim erhalten  w erden. E ine w eitere C hlorierung gelang nicht. Dasselbe 
D ichlorantiglyoxim en tstand  auch aus Antichloram phiglyoxim , u. ein stereoisom eres 
Dichlorglyoxim konnte b isher auch au f andere W eise n ich t erhalten  w erden. D ie 
H ydroxam säurechloride, m it A usnahm e des A ntichloram phyglyoxim s, tauschen ih r 
Chlor leicht gegen Jo d  aus. In  diesem U nverm ögen, Chlor gegen Jod  auszu
tauschen, scheint ein E rkennungsm erkm al der A ntichloroxim inoverbb. gegenüber 
den Synchloroxim inokörpem  zu liegen. D ie U m w andlung prim ärer N itrokörper in 
H ydroxam säurechloride durch trocknen Chlorw asserstoff scheint eine ganz allge
meine Rk. zu sein.

E x p e r i m e n t e l l e s .  Chloroxinmioessigester, C4H 60 3NC1 =  C(C1)(: NOH)- 
COOC_,H5. A u s  N itroessigesteram m oniak in trocknem  Ä ther m it trocknem  HCl 
unter K ühlung. K rystalle  aus Benzin. F . 80°. L iefe rt m it Sodalösung Furoxan- 
dicarbonsäureester, m it A nilin  a-Oximino-ce-phenylaminoessigester, C10H 12OaN2, 
K rystalle aus Bzn. F . 108°. —  Chloroximinoacetamid liefert m it Sodalsg. un ter 
K ühlung Fnroxandicarbonamid. K rystalle  aus W . F . 224°. — Chloroxiniinoacet- 
aldoxim (u-Chlor-u,ß-dioximinoäthan, Chlorantiglyoxim), C(C1)(: N O H )-C H (: NOH). 
Aus je  5 g  M ethazonsäure in  250 ccm Ä. m it HCl-Gas un ter E iskühlung. K rystalle 
aus Toluol oder N itrom ethan. — Hiacetylchloroximinoacetaldoxim, C6H70 4N 2C1 =  
C(C1)(: NO CO • CH3)- C H (: NOCO • CH3). Aus Chloroximinoacetaldoxim. F . 90,5°. — 
Chloroximinoacctonitril, C(C1)(: NOH) • CN. A us Chlorantiglyoxim  und  Thionyl- 
chlorid in  Ä. beim  K ochen. W eiße , sehr zerfließliche N adeln aus P A e. L iefert 
mit Anilin u-Ozimino-u-phenylaminoacctonitril, C8H jO N 3 =  C( :NOHXNHC6H 6)-CN. 
Weiße K rystalle  aus W . F . 138—139°; sll. in  A. und  Ä., wl. in k. W . M it HCl 
und feuchtem  Ä. liefert Chloroxim inoacetonitril Chloroximinoacetam id. — Clüor- 
oxiviinoessigsäure, C2EL,03NC1 =  C(C1)(: NOH)-COOH. A us nitroessigsaurem  K alium  
in Ä. m it HCl-Gas un ter K ühlung. P u lv e r aus Ä. -f- L g. Zers, sich bei 129°; 1.
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in  W asse r, A. und Ä. — Antidichlorglyoxim  (cc,ß-Dichlor-u,ß-dioximinoäthan), 
C2H 20 2N2C12 =  C(C1)(: N0H)-C(C1)(: NOH). D urch  E inleiten  von Chlor in eine 
Lsg. von Chlorantiglyoxim oder Antichloram phiglyoxim  in verd. Salzsäure. F a rb 
lose K rystalle aus W . F . 201°; 11. in  A. und  Ä. — a,ß-Diphenyldiamino-a,ß-di- 
oximinoäthan (Oxaldianilidoxim), CmH h 0 2N4 =  C(NHC„H5) ( : NOH) • C(NHC0H 6)- 
( :  NOH). A us Dichlorglyoxim beim Schütteln  m it W . und A nilin. K rystalle  aus 
verd. A . F . 215° u n te r Zers. D ie wss. L sg. g ib t m it FeC l3 eine blaue, die alkoh. 
L ösung eine braune F ärbung . — Dibenzoyldichlorglyoxim , C10H 10O4N2C)2 =  
C(C1)(: NOCO-C6H 5) • C(C1)(: NOCO-C0H 5). A us Dichlorglyoxim beim  E rhitzen m it 
Benzoylchlorid. K rystalle  aus Bzl. F . 217°. — Anilinverb. des Antichloramphi- 
glyoxims, C8H 10O2N3Cl =  C(C1)(: N O H )-C H (: NOH), C0H 6N H 2. Farblose N adeln aus 
W . F . 114° un ter B räunung; 11. in  A ., wl. in k. W . — Jodoximinoessigester, 
C4H 00 3N J =  C(J)(: NOH) • COOC2H 6. A us Chloroximinoessigester beim K ochen 
mit Jodnatrium  in A ceton. N adeln aus Bzn. F . 95—96°; 11. in  Ä ., wl. in k. W . 
— Jodoximinoacetamid, C3H 30 2N2J  =  C(J)(: NOH) • CONHs. A us Chloroximino- 
acetam id beim K ochen m it Jodnatrium  in Aceton. Gelbe K rystalle  aus W . Zers, 
bei 154—155°. — Jodantiglyoxim  (Jodoximinoacetaldoxim, u-Jod-cz,ß-dioximinoäthan), 
C3H 30 2N2J  =  C(J)(: N O H )-C H (: NOH). A us Chlorantiglyoxim  und  Jodnatrium  in 
Aceton beim Kochen. K rystalle  aus Toluol. F . 136°. — Antidijodglyoxim (u,ß- 
Dijod-a,ß-dioximinoäthari), C (J)(: NOH) • C (J)(: NOH). Aus Dichlorglyoxim beim 
K ochen m it Jodnatrium  in  Aceton. W eiße K rystalle  aus verd. A. Zers, bei 172°;
11. in A., wl. in  W . (Joum . f. prakt. Ch. [2] 83. 453—70. 10/5. K arlsruhe. Chem. 
In s t, der Techn. Hochschule.) Posner.

H. E uler und H. Ohlsen, Über die Inversion des Rohrzuckers durch ultra
violette Strahlen. D urch ultraviolette S trahlen findet in  neu tralen  R ohrzuckerlsgg. 
eine starke B eschleunigung der Inversion sta tt. D ie in einer bestim m ten Zeit in
vertierte Menge is t von der zeitigen K onzentration  des Zuckers unabhängig. 
W ährend  der Inversion b ildet sich , veran laß t durch Spuren eines in dem Zucker 
enthaltenen K atalysators eine Säure, die durch A utokatalyse die Rk. beschleunigt. 
(Journ. de Chim. physique 9. 416—22. 20/5. [6/1.] Stockholm. Univ.) Löb.

R. Scholl, E in  Versuch zur Veranschaulichung der reduzierenden Eigenschaften 
von Cellulose. (Mit Erw. Benesch.) D ie reduzierende W rkg. von Cellulose, bezw. 
gew issen Cellulosearten, läß t sieh in  folgender W eise zeigen: M an digeriert die 
Cellulose einige Sekunden m it einer alkal., h., verd. JFZaranfhren-Hydrosulfitküpe, 
w äscht aus, entw ickelt den gelben Farbstoff durch Ü bergießen m it H ypochloritlsg. 
oder m inutenlanges L iegen an der L u ft u. e rh itz t die ausgew aschene Cellulose mit 
ca. 2-n. N aOH  zum Sd.; je  nach der R eduktionsfähigkeit der F ase r geh t dann ihre 
gelbe F arbe  m ehr oder w eniger rasch  w ieder in  das D unkelblau der K üpe über. 
Oxycellulose w ird fas t augenblicklich dunkelblau, gew öhnlicher, n ich t sorgfältig ge
bleichter Baum w ollsatin oder F iltrie rpap ier in  w eniger als 1 Min., V erbandw 'atte oder 
sorgfältig gebleichter Satin  bedarf der m ehrfachen Zeit. E n tfern t m an die Oxy
cellulose vor dem F ärben  durch sd. verd. N aO H , so tr it t  die B läuung viel lang
sam er ein. — M it einer stark  gebleichten Cellulose und sd. 2-n. N aO H  läß t sich 
eine geringe Menge F lavan thren  durch kurzes K ochen direk t verküpen. — Ebenso 
wie F lavan th ren  lassen sich fü r diese V erss. auch andere Küpenfarbstoffe, z. B. 
P yran th ron  oder A nthrachinonazin, verw enden. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1312 
bis 1314. 20/5. 20/4.] Graz. Chem. In s t. d. Univ.) H ö h n .

P. E hrlich  und A. B ertheim , Reduktionsprodukte der Arsenilsäure und ihrer 
Derivate. II . M i t t e i l u n g .  Über p,p'-Diaminoarsenobenzol. (I. vgl. Ber. D tsch.



Chern. Ges. 43. 917; C. 1910. I. 1876; vgl. auch D .R .P . Nr. 206057 der Farbw erke 
vorm. M e i s t e r  L u c i u s  & B r ü n i n g ;  G. 1909. I. 962.) D a die durch N H 2, bezw. 
N I^R j substitu ierten  Arsenobenzole ganz bedeutend reaktionsfähiger u. veränder
licher sind als ihre einfachen Stam m substanzen, haben Vff. zur R eduktion der 
A rsanilsäure und  ihre D erivate neue M ethoden ausgearbeite t: A) Stufenweise 
R eduktion, w obei die A rsinsäure zuerst zur A rsenoxydverb, und  diese zur Arseno- 
verb. reduziert w ird. B) D irekte R eduktion der A rsinsäure zur A rsenoverb. D a 
ganz allgemein die R eduktionsm ittel die V erbb. m it fünfw ertigem  As schw ieriger 
angreifen als die m it dreiw ertigem , so is t die d irekte R eduktion n ich t im mer aus
führbar und liefert bisw eilen w eniger reine P rodd. als M ethode A. So reagieren 
N atrium hydrosulfit u. Z innchlorür-Salzsäure m it den A rsinsäuren ers t bei längerem  
Stehen oder E rw ärm en, m it A rsenoxyden dagegen in  der K älte  und  m om entan 
( =  qualitative Unterscheidung der Arsinsäuren und Arsenoxyde). Bei der Schw ierig
keit, die K örper rein  zu erhalten , gelten die A ngaben über ihren  F . n u r m it V or
behalt; zur Identifizierung is t die bloße B est. desselben daher n ich t geeignet.

D ie der p-A m inophenylarsinsäure (A rsanilsäure) entsprechende A rsenoverb., 
das p,2)'-Diaminoarsenohemol (p-Arsenoanilin), C |2H 12N2As2 —  H2N • C0H 4- As : A s • 
C0H4‘N H 2, läß t sich au f folgende W eise gew innen: A) D a r s t e l l u n g  a u s  p -A m in o -  
p h e n y la r s e n o x y d .  1. M it 4 % ig- N atrium am algam . (B earbeitet von E . Schm itz), 
28 g auf 4,4 g  A m inophenylarsenoxyd in 40 ccm M ethylalkohol; das N atrium am algam  
muß aus reinem  H g bere ite t und  vor G ebrauch durch E rw ärm en m it M ethylalkohol 
blank geätz t w erden ; das p-A rsenoanilin  schm, um  260°; uni. in  W . u. wss. A lkalien, 
swl. in  Methyl- u. Ä thylalkohol, Aceton, Ä ., uni. in  K W -stoffen; 1. in  k. Eg., be
sonders le ich t bei Zusatz einiger T ropfen W ., in  5 0 % ig. E ssigsäure u. in  P y rid in ; 
die h inreichend essigsauren Lsgg. lassen sich beliebig m it W . verd., w ährend die 
Pyridinlsg. durch W . stark  gefällt w ird, und  zw ar bei tropfenw eisem  Zufügen, bis 
die T rübung  n ich t m ehr verschw indet, in kleinen N üdelchen, denen sich jedoch 
bald lange N adeln, w ahrscheinlich eines O xydationsprod. beim engen; in  stark  verd. 
überschüssiger H Cl is t es H., starke S. fä llt das gelbe C hlorhydrat; A lkalien, sowie 
N atrium acetat scheiden die Base w ieder ab ; selbst sehr verd., essig- oder salzsaure 
Lsgg. geben noch m it verd. H2S 0 4 einen Nd. des in  W . u. verd. SS. uni. schw efel
sauren Salzes. E s reduziert am m oniakal. Silborlsg. bereits in  der K älte  sehr ener
gisch; H jO j in  alkal. (ammoniakal.) Suspension und  J  in  essigsaurer Lsg. führen es 
in A m inophenylarsinsäure über. W eite r zeigt das D iam inoarsenobenzol die Rkk. 
der prim ären A m inogruppe; bei der E in w. von SS. entstehen stärker gefärb te  Prodd., 
so g ib t seine k. bere ite te , hellgelbe Lsg. in Eg. beim  E rw ärm en einen ro tbraunen  
Nd.; w ahrscheinlich stellen diese V orgänge eine F unktion  der durch den E in tritt 
der A m inogruppe reaktionsfähig  gem achten A rsenogruppe dar. W ie m it den Arsen- 
oxydverbb., lassen sich auch m it den A rsenoverbb. A dditionsrkk. ausführen, bei denen 
neue A s-C-Bindungen entstehen. — 2. A us 4,4 g p-A m inophenylarsenoxyd in 10 ccm 
Methylalkohol erhält m an m it einer Lsg. von 5 g Z innchlorür in  20 ccm H Cl (D, l,19) 
und 20 ccm M ethylalkohol un ter K ühlen  im K ältegem isch das D ich lorhydrat des 
Diaminoarsenobenzols, C12H i2N 2As2-2HC1: gelber Nd., beg inn t von ca. 151° an sich 
unter D unkelfärbung zu zers.; uni. in  organischen Solvenzien, starker HCl, reinem  
W., 11. in  ca. % -n. HCl.

B) D ie  d i r e k t e  R e d u k t i o n  d e r  p - A m i n o p h e n y l a r s i n s ä u r e  z u m  D i 
a m i n o a r s e n o b e n z o l  gelang 1. durch V erm ischen des F iltra ts  einer L sg. von 
600 ccm W ., 36 ccm l% -n. N aO H , 120 g N atrium hydrosulfit und  60 g MgCl2 in  
120 ccm W . m it einer L sg. von 12 g arsanilsaurem  N a in  240 ccm W . u. D igerieren 
bei 50°; das erhaltene Salz zeigte ungefähr die Zus. eines basisch schw efligsauren 
Salzes, bezw. eines Gemisches aus 1 Mol. Base und 1 Mol. neu tralen  Sulfits: [NH2* 
C„H4.A s : A s-C 6H 4-N H 2],H 2S 0 3; es is t uni. in  L ösungsm itteln  (nur in  P y rid in  -f-

XV. 2. 6
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W ., wohl weil h ier zunächst die B ase freigem acht w ird); m it starker H Cl tr it t  
leicht Zers, ein; m it I0/i-n. NaOH konnte es in die freie Base übergeführt werden. 
— D er Hydrosulfitprozeß h a t den großen Vorteil, daß im allgemeinen unerw ünschte 
w eitere V eränderungen des Mol. aushleiben, N achteile sind dagegen, daß die 
Reaktionsprodd. bisweilen in höherem  Maße veränderlich und oxydabel sind , als 
die au f anderen W egen hergestellten  A rsenoverbb. (wohl infolge m inim aler Bei
m engung von aus dem H ydrosulfit stam m enden oder bei der R eduktion entstehenden 
kataly tisch  w irkenden Substanzen), und daß sie m eist geringe M engen am As ge
schw efelter K örper en thalten , deren B. sich jedoch durch Zusatz von Salzen, wie 
MgClj (s. o.) einschränken läßt. D a die m eisten A rsenoverbb. in Natrium hydrosulfit-, 
bezw. -bisulfitlösung uul. sind, auch durch ihre gelbe F a rb e  auffallen , so kann 
das Natriumhydrosulfit als ein allgemeines Reagens auf primäre aromatische Arsinsäuren 
und Arsenoxyde benu tz t w erden. — 2. D ie R eduktion gelingt auch durch Einw. 
e iner L sg. von 10 g SnCl2 in  40 ccm H Cl (D. 1,19) und  40 ccm M ethylalkohol auf 
4,3 g  A rsanilsäure in 10 ccm M ethylalkohol und 2,6 ccm H Cl (D. 1,12) im K älte
gemisch in  Ggw. von 1 ccm H J  (D. 1,7) als K atalysator. D ie so erhaltene Verb. 
is t ein Gemenge aus chlor- und  jodw asserstoffsaurem  Diam inoarsenobenzol und 
vielleicht noch aus dem Chlor- und  Jo d h y d ra t des D iam inodijodarsenobenzols, 
N H , • CeH., • A s J • A sJ • CeH 4 • N H ,. D ie W rkg. des H J  beruh t darauf, daß er die 
A rsanilsäure zunächst zum Arsenoxyd, R -A sO , bezw. A rsenjodür, R -A sJ», reduziert, 
u n te r F reiw erden von J .

D urch die geschilderte R eduktion erfäh rt die p-A m inophenylarsinsäure eine 
außerordentliche E rhöhung ih rer toxikologischen Eigenschaften (vgl. Ber. D tsch. 
Cliem. Ges. 42 . 17; C. 1909 . I. 676). W ährend  für M äuse durchschnittlich die 
ertragene Dosis des Atoxyls etw a 0,25 g beträg t, is t sie beim p-Aminophenylarsen- 
oxyd ca. 0,004 g pro kg, beim Diaminoarsenobenzol 0,0066 g pro kg ; beim K aninchen 
b e träg t die Dosis letalis intravenosa vom D iam inoarsenobenzol 0,01 g, vom p-Amino- 
phenylarsenoxyd nu r 0,0012 g  pro kg. E ntsprechend  dieser Toxizitätssteigerung 
is t aber auch die trypanozoide W rkg. dieser P räp a ra te  maximal gesteigert (vgl. 
Original). — D ie E rkenntnis, daß nu r R adikale m it dreiw ertigem  As befähigt sind, 
d irekte trypozide W rkg. auszuüben , is t der A usgangspunkt fü r die w eitere syn
thetische A usbildung der A rsentherapie geworden. D ieser W eg führte  schließlich 
zur Synthese des Dioxydiaminoarsenobenzols, das sich bei einer R eihe von Spirillen
erkrankungen w irksam  erw iesen hat. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1260—69. 20/5. 
[3/5.] F ran k fu rt a. M . Chem. A bt. des G e o r g  SP E Y E R -H auses.) B ü s c h .

A. M a ilh e  und M. M u ra t, Katalytische Reduktion der cyclischen Oxime. Syn
these von Arylaminen. D ie R eduktion der arom atischen und hydroarom atischen 
Oxime m ittels H  in  Ggw. von N i eignet sich n ich t zur D arst. p rim ärer Amine, 
wohl aber zur Synthese von sekundären Aminen. D ie R eduktion h a t bei möglichst 
n iedriger Temp. in  Ggw. eines sehr raschen H -Strom es zu erfolgen. — 1. R e d u k 
t i o n  d e r  a r o m a t i s c h e n  O x im e . Acetophenonoxim liefert in Ggw. von N i u. H 
bei 250—270° eine geringe Menge des prim ären A m ins, C„H6■ C H N H ,• CH3, Kp. 
183—185°, ferner sekundäres A m in, K p. 295—298°, D .13 1,018, n D =  1,573, Mol.- 
Refr. 72,2, ber. 73,0, b ildet ein krystallin isches C hlorhydrat, u. sehr w enig tertiäres 
Amin. In  Ggw. von Cu en ts teh t n u r eine geringe Menge von Aminen. — Aus 
Propiophenonoxim e rhält m an bei 270° in  der H auptsache Phcnylpropen u . Phenyl
propan, daneben eine sehr geringe Menge des prim ären Amins, K p. 204—206° und 
einige ccm des sekundären A m ins, Kp. 310—315°, F . des C hlorhydrats 200° un ter 
Zers. — Butyrophenonoxim, F . 49°, K p. 248° un ter teilw eiser Zers., b ildet in 
analoger W eise eine geringe M enge des prim ären A m ins, CeH 5■ CHNHS• C3H;, 
K p. 240°, D . 13 0,9813, n D =  1,534, Mol.-Refr. 47,8, ber. 48,6, neben größeren Mengen
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von Phenylbuten, K p. 182°, und  Phenylbutan, K p. 186°, sowie etw as sekundäres 
Amin vom Kp. 320°. — Benzophcnonoxim, liefert als H auptprod. Benzhydrylamin, 
(C6H6),C H -N H 3, daneben Bibenzhydrylamin, F . 126°, Kp. oberhalb 320°, F . des 
C hlorhydrats 300° u n te r Zers.

R e d u k t i o n  d e r  h y d r o a r o m a t i s c h e n  O x im e . Cyclohcxanonoxim liefert 
Cyclohexylamin u. D icyclohexylam in. — A us o-Mcthylcyclohexanonoxim e rhä lt man 
o-Methocyclohexylamin (I.), Kp. 150° und  etw as IJi-o-methocyclohexylamin, K p. 260°

un te r Zers., F . des C hlorhydrats 
225° u n te r Zers. D as m-Methyl- 
cycloliexanonoxim liefert un ter den 
gleichen B edingungen etw as p ri
märes A m in und  Di-m-methocyclo- 
hexylamin, K p . 265° un ter Zers. 

Bei der R eduktion des p-Methylcyclohexanonoxims en ts teh t p  - Methylcyclohexen, 
Kp. 105°, p-Methocyclohexylamin, K p. 148—150°, und  Di-p-methocyclohexylamin, 
Kp. 265° u n te r teilw eiser Zers. — Aus Menthonoxim (II.), F . 59°, [«]D =  — 42° 51', 
entsteht Menthylamin, K p. 212°, und  Dimenthylamin, (C1OH 10)3N H , K p. 305°, F . des 
Chlorhydrats 207° u n te r Zers. — In  allen Fällen  w ird bei der R eduktion der Oxime 
ein Teil des u rsprünglichen K etons regeneriert. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 
9 . 464—68. 20/5.) D ü s t e r b e h n .

M. B u sch  und G eo rg  H e fe le ,  Über die Hydrazone der Phenacylamine. F ü r  
die bei den H ydrazonen auftretende Isom erieerscheinung is t der effektive Beweis, 
daß R a u m is o m e r ie  vorliegt, noch n ich t erbrach t worden. In  der A bsicht, diese 
Lücke auszufüllen , w urden die H ydrazone der Phenacylam ine, C9HS• C(: N -N H )- 
C H ,• NHR', un tersuch t, doch gelang es n u r in  einem einzigen F a lle , beim  Phen- 
acyl-ps-cumidin, zwei verschiedene Form en aufzufinden, und  auch in  diesem Falle 
tra t die eine Form  in so m inim aler Menge auf, daß eine L ösung des Problem s n ich t 
möglich war. D urch O xydation entstehen aus fast allen Phenacylam inhydrazonen 
leicht Dihydroosotriazöle, durch K ondensation m it A ldehyden Tetrahydro-l,3,4-tri- 
azine. A uch bei den Semicarbazonen und Thiosemicarbazonen der Phenacylamine 
konnten keine isomoren Form en isoliert w erden , wohl aber bei den Hydrazonen 
der Phenacyldiallcylamine, wo aber eine K onfigurationsbest, durch R ingschluß von 
vornherein ausgeschlossen war.

E x p e r im e n te l l e s .  Phenacylmethylamin, CaII5• CO• CH2• N H ■ CH3. D as Brom
hydrat en ts teh t aus »-B rom acetophenon u. M ethylam in in  A. D ie freie B ase b ildet 
ein Öl. B rom hydrat. Farb lose B läitehen  aus A. -f- Ä .; erw eicht bei 195°. F . 201°, 
11. in W . — Phenylhydrazon, C6H 5• C(: N ■ N IIC f>H 0)• CH3 ■ N H • CH3. Rotgelbes Öl, 
11. in A., Ä., Bzl. — B rom hydrat. F arb lo s; F . 155°. — C hlorhydrat. C,5H 18N3C1, 
F. 180°. — Phenacylbenzylamin. B rom hydrat. Farblose B lättchen oder N adeln, F . 201°, 
all. in]A., wl. in  k. W . Phenylhydrazon, C31H 31N3 =  C0H5-C(N -N H C8H5)-C H 2-N H ' 
CHS • C„H5. G elbe T äfelchen oder B lättchen aus A., F . 76°, sll. in  Bzl., 11. in  A. u. 
Ä. — Phenacylanilin. Gelbliche N ädelchen, F . 98—99°. D ie alkoh. L sg. fä rb t sich 
beim K ochen rot. — Phenylhydrazon. Ö l, das n ich t zur K rystallisation  gebracht 
werden konnte. Beim Stehen in  A. geh t es über in Triphenyldihydroosotriazol, 
C!0H l7N3 (I.). W eiße N adeln, swl. in  A., zll. in  Ä., F . 136,5°. G ibt m it n itroser 
S. eine unbeständige, bald  ro t w erdende B laufärbung. — Semicarbazon des Phenacyl- 
anilins, C15H 1?ON4 =  CG1I5• C(: N ■ N H • CO• N H 2)• CH2■ NHC6H5. N adeln , F . 171°, 
swl. in  A. u. A., zll. in h. Chlf., 1. in  Salzsäure. H ydrochlorid. Farbloses Pulver, 
F. ca. 230° u n te r Zers. D urch E rh itzen  des Semicarbazons au f  200° en ts teh t u n te r 
NH3-A bspaltung Hiphenyl-l,3,4-ketotetrahydrotriasin, C16H 13ONs (II.). Farblose B lä tt
chen aus A., F . 181° un ter Zers., 11. in  Chlf., 1. in A., zwl. in  Ä., 1. in  Salzsäure,

6 *

c h - c h 3 c h - c h 3
c h 2, - < N c h . n h 3 c h 2/ N c h 3

Ch I  ^ J c H , CI-l I ^ ^ J c H : NOH
CH, CH-CH (CIL),
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uni. in L augen. — Thiosemicarbazon des Phenacylamins, C18H i8N4S =  C8H8-C (:N - 
N H C S N H ,)'C H ,-N H 'C 8H5. B lä tter aus A., P . 167° u n te r Zers., uni. in k. Bzl. — 
Phenacyl-p-toluidin. Aus p-Toluidin und rn-Bromacetoplienon. Gelbe B lättchen, 
F . 134°. — Phenylhydrazon, C21H 21N3 =  C8H r,-C (:N -N H C 8H6)-C I l,-N IL C 8H 4-CH3. 
Farblose Nüdelchen aus A., F . 147°, sll. in  Bzl. u. Ä. Verb. CiaB1RONi =  CcH. • 
C(: N • NC8H 5■ CO ■ N H • C„H6)• CH, - NH* C8H 4• CH3. Aus vorstehendem  Phenylhydr- 
azon u. Phenylisocyanat beim Erhitzen. Farblose Täfelchen aus Bzl. -f- A., F . 184°, 
11. in  Ä., wl. in  A. — Benzoylverb. des Phenylhydrazons, C23H25ON3 =  C8H 6 ■ C (: N • 
NC8H 6 • CO • 0 6H j)• CH, • N H • C6H 4• CH3. W eiße Täfelchen aus A., F . 110°; 1. in  A., 
11. in  A .; g ib t m it n itroser S. eine unbeständige B laufärbung. Beim E rhitzen  m it 
Benzaldehyd au f 120° liefert das Phenylhydrazon ein Verb. Va (III.).
Gelbes Pulver. E rw eicht bei 70° zu einem zähen Öl. B ei 100° dünnfl. K rystalli- 
siert in lösungsm ittelhaltigen K rystallen  aus Ä. -f- A (F. 76—77°); aus Bzl. -j- PAe. 
(F. 78—83°) oder aus A ceton (F. 126°). — Verb. C2aHlsONs (IV.). E n tsteh t analog 
aus demselben Phenylhydrazon m it Salieylaldehyd., F . 161°. Lösungsm ittelhaltige 
K rystalle  aus A. -f- Ä. (F. 156—163°) oder aus Bzl. -f- PA e. (F. 149—153°). — 
Diphenyl-p-tolyldihydroosotriazol, C21H ,9N3 (V.). Aus dem Phenylhydrazon des 
Phenacyl-p-toluidins beim K ochen in  A. m it -wenig Eg. oder durch O xydation auf 
Chromsäure. W eiße N adeln aus A., F . 152°. In  starker Salzsäure carm inrot 1. N itrit
haltige H ,S 0 4 g ib t in tensive R otfärbung. L iefe rt durch R eduktion m it N atrium  
und  A. Diphenyl-p-tolyUetrahydroosotriazol, C31H 21N 3 (VI.) Sechsseitige Täfelchen 
oder N adeln aus Ä. oder A. E rw eich t bei 118°, F . 122°; 1. in A. und  Ä. H at 
basische E igenschaften. L iefe rt m it salpetriger S. das D ihydroprod. zurück. — 
Semicarbazon des Phenacyl-p-toluidins, C10H 18ON4 == CäH 6• C(: N -N IL  CO • NH,)- 
CH, • N H  ■ C8H 4 • CH3. W eiße N adeln, F . 182° un ter Zers. L iefe rt beim  E rhitzen auf 
205° eine Verb. Ci6B 15ON3 (VII.). Farblose N üdelchen aus A., F . 208°, wl. in  A.

Phenacyl-o-anisidin, C15H 160 2N. Aus a>-Bromacetophenon u. o-Anisidin. Gelbe 
N adeln oder B lättchen aus A., F . 89°, 11. in A., sll. in  Ä. — Phenylhydrazon, 
Cn H 2lON3 =  C8H 5 • C(: N • NHC„H5)■ CR, • N H C 8H 4OCHa. Gelbliche N adeln aus A., 
F . 105°. L ie fe rt bei längerem  Stehen in A. eine Verb. C7iHl{lOIsTs (V III.) Derbe 
N adeln aus A., F . 151,5°, zwl. in  Ä. u. A. — Semicarbazon des Phmacyl-o-anisidins, 
C16H 180 2N 4 =  C6H 6-C (: N  • NHCONH2) • CH2- N H  • C6H 4OCH3. B lättchen  aus A.,

I. I I . II I.
C„H5.C  CH2 c 8i i 6- c - c h 2—N -C 6H 6 C6H 5-C— CH2— n - c 0h 4. c u 3

N -N C (1H0NCeH 5 Ä —N H — CO Ä —NCaH 5— ¿ H -C 6H 5

C6H 6 • C— CH2—  N • C6H 4 • CH3 C0H 5 . C - ---------CHä
N -N C 0H 5- C H - C 0H 4OH ' N -N C 6H 5-N .C 8H 4.C H 3

T7T CaH 5 • CH-------------CH, t t t t  C6H5.C - C H 2- N . C 6H 4.C H 3
V I.  I  I V I I .  II I

N H . NC6H 5. N • CöH 4 . CH3 N  . N H  • CO

V III.  IX .  w
N - NC6H 5.N -C „H 4OCH3 N • N CeH 6 • N  • C6H 4 O CH3

C8H 6 ■ C------------- CH, C6H 5 • C------------- CH,
Ä • NC6H 5■ jif• C9H 4CI " ' N -N C 6H 5.N -C 9H n

F. 176° u n te r Zers., zwl. in A., swl. in A. — Phenacyl-p-anisidin, C15I I i50 ,N  =  
C8H5 • CO • CH, - N H  - C6H 4OCH3. A us Brom acetophenon u. p-A nisidin. G elbe B lätt
chen, F . 93°. G ibt in  A. m it FeCL, V iolettfärbung. D aneben en tstehen eine Verb. 
unbekannter Zus. (orangegelbe T äfelchen, F . 181°) und  Piphenacyl-p-anisidin,



C23H 2l0 3N2 =  (C8H 6-C O -C H 2)2NC<jH4OCH3. Gelbe N adeln , F . 180°, zwl. in  den 
meisten Lösungsm itteln . D as Phenylhydrazon w urde nur als Öl erhalten. Es 
liefert beim Stehen in  alkoh. L sg. die Verb. Cn HloONz (IX.). W eiße Nüdelchen, 
F. 156°. N itrose S. g ib t intensive R otfärbung, wl. in  A., swl. in Ä. — Semicarbazon 
des Phenaeyl-p-anisidins, C8H 5-C(: N -N H C O N H 2)-CH .,-N HC0H 4OCH3. W eiße Nadeln. 
F. 145° un ter Zers., zwl. in  A., swl. in  Ä. — Phenacyl-p-clüoranilin. W eiße B lä tt
chen, F. 168°. — Phenylhydrazon. C20H18N3C1 =  C8H 6 ■ C(: N • N H  ■ CGII6) • CH2 • N H  ■ 
C6H4C1. G elbliche N adeln, F . 147°, all. in  Ä., zll. in A. L iefert beim K ochen mit 
A. u. Eg. die Verb. CS0Idl6JYaCl (X.). W eiße N adeln , F . 153°, zwl. in  A. N itrose 
S. fä rb t bordeauxrot. — Semicarbazon des Phenacyl-p-chloranilins, C16H 170 N 4C1 =  
C8H 6 • C(: N  • N HCON H 2) • CEL ■ N H  • C6H 4C1. N adeln aus A., F . 167°, un ter Zers. 1. in 
A., swl. in  Ä. — Phenacylpscudocumidin, C17H 18ON. Aus co-Bromacetophenon u. 
Pseudocum idin. Gelbe N adeln aus A., F . 122°, 11. in A. u. Ä. — Phenylhydrazon, 
Ca8H25N3 =  C6H8;C ( :N -N H .C 8H5).CH.2.N H C 8a i(C n 3)3. N adeln aus Bzl. +  A., 
F. 155°, zwl. in  A., swl. in  A. D aneben en tsteh t zuw eilen ein isomeres Phenyl
hydrazon vom F. 118°. Gelbe Rhomboeder aus M ethylalkohol. D as Phenylhydrazon 
vom F . 155° liefert beim  K ochen m it A. u. Eg. Diphcnylspcudocumyldihydroosotri- 
azol Ca3I I23N3 (XI.). Farblose K rystalle, F . 139°, wl. in A. L iefert beim  E rhitzen 
mit Eg. eine Verb. unbekannter Zus. Gelbliche, rautenförm ige Tafeln aus Chlf. -f-
A. F . 203°, swl. in A. und  Ä. — Semicarbazon des Phenacylpseudocumidins, 
C18H 22ON4 =  C8II5• C(: N • N IIC O N H j)• CH2• N H • C9H U. N adeln aus A., F . 179° un ter 
Zers., zll. in A., wl. in A.

Phenacyldibenzylamin. C22H n ON. Aus co-Bromacetophenon und  Dibenzylam in. 
W eiße N adeln aus A., F . 81°. L iefe rt zwei isomere Phenylhydrazone. Ca8H a-N 3 =  
C8H5• C(: N • NHC8H6)• C H j• N(CH2• C8H6)ä. I. Farblose B lä tte r , zwl. in  A., F . 107°. 
W ird am L ich t gelblich, im D unkeln aber w ieder farblos. II . Farb lose N adeln, 11. 
in A., F . 75°. W ird  durch E rhitzen und  durch alkoh. Salzsäure in  das Isom ere 
vom F. 107° um gelagert. — H ydrochlorid. W eiße N adeln, F . 255°. L ie fe rt m it N H 3 
das Phenylhydrazon vom F . 107°. — Phenacylphenylmethylamin. A us M ethylanilin 
und co-Bromacetophenon. G elbe Täfelchen aus A., F . 120°. — Phenylhydrazon, 
C21H alN3 =  C6II5 • C (: N • NHC6H 6) • CH2 • N(CH3)C0H 5. Farblose bis gelbliche B lä tt
chen aus A., F . 98°, 11. in Ä. u. A. — Semicarbazon, C18H i8ON4 =  C81I5-C(: N*NH - 
CO• N H s)• CH,; • N(CH3)C6H 6. Farb lose T äfelchen aus A. oder Bzl., F . 202° un ter 
Zers., swl. in  A. und  Ä. — Phenacylphenyläthylamin. A us Ä thylanilin  u. m-Broin- 
acetophenon. Schw ach grünliche N adeln aus A., F . 95°. L ie fe rt zwei isomere 
Scmicarbazone, C17H 20ON4 =  C8II5 • C(: N • NH • CO • N H 2) • C tl2 • N(C2Hä)C6H6. I. F a rb 
lose B lättchen, F . 153°. II . Farb lose N adeln, F . 145°. Beide Form en sind schw ierig 
voneinander zu trennen. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 83. 425—53. 10/5. Erlangen. 
Chem. L ab. d. Univ.) P osner.

G. S c h ro e te r ,  Über Umlagerungen. (III. A b h a n d lu n g .)  (II. A bhandlung  s. 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 42 . 3356; C. 1909. II. 1429.) D er Yf. b rin g t in F o rt
setzung seiner früheren  A rbeiten  einen w eiteren B eitrag  zur K enntn is der Beck- 
mannschen Umlagerung.

Bei der früher beschriebenen U m w andlung des p-N itrobenzophenonehlorids in 
ein N ,C -Phenyl-p-nitrophenyltetrazol konnte n ich t festgestellt w erden, ob die P heny l
gruppe oder die p-N itrophenylgruppe w andert. In  einem ähnlichen Falle, nämlich 
hei der analogen Ü berführung  des Pivalophenons [T rim ethylacetophenon (H a l l e r , 
B a u e r , C. r. d. l ’Acad. des Sciences 148. 70; C. 1909 . I. 647)] in ein Tetrazol, 
hat sich je tz t die w andernde G ruppe erm itteln  lassen.

Pivalophenonchlorid, C8H 5-CCla-C(CH3)3. Aus P ivalophenon und  PC16 bei 140 
bis 160°. Öl; K p .10 118—120°. — K ocht man die A m yläther-L sg . des Chlorids
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m it Silberazid, so erhält m an das C-Phenyl-N-tcrtiärbutyltetrazol (C-Phenyl-N-tertiär- 
butylpyrro-a,b,b'-triazol) (I.); N adeln aus A m yläther, F . 102°. Die A usbeute an 
Tetrazol be träg t bestenfalls 60% der T heorie , da einerseits das Ag-Azid n icht 
vollständig zur Rk. gelangen kan n , und andererseits infolge einer N ebenrk. eine 
bei 77—82° sd., betäubend riechende Fl., verm utlich tert.-B utylazid , entsteht. Die
B. des Tetrazols aus dem bei der E inw . des Ag-Azids au f das Chlorid zunächst 
entstehenden P ivalophenondiazids w ird durch folgendes Schem a veranschaulicht:

Beim Erhitzen mit 88—90%ig. HaS 0 4 auf 130° wird das Tetrazol in Isobutylen 
und C-Phenyltetrazol gespalten. Durch diese Rk. wird die Konstitution des Tetr
azols bewiesen und andererseits festgestellt, daß bei der Umlagerung des Pivalo
phenondiazids die Tertiärbutylgruppe wandert. D ies ist zunächst deshalb uner
wartet, weil bei der BECKMANNsehen Umlagerung des Acetophenonoxims die 
Phenylgruppe wandert, und ferner deshalb, weil bei den Spaltungen, die Pivalo- 
phenon und ähnliche Phenyl-tert.-alkylketone beim Erwärmen mit überschüssigem  
Natriumamid erleiden, immer die Phenylgruppe abgespalten wird, die tertiären 
Alkylgruppen aber an der Carbonylgruppe haften bleiben. Der Vf. hat daher das 
Pivalophenonoxim der BECKMANNsehen Umlagerung unterworfen und festgestellt, 
daß es sieh je  nach der Art des Umlagerungsmittels verschieden verhält.

T räg t m an in  eine äth. Lsg. von Pivalophenonoxim  PCI5 ein, so scheidet sich 
ein weißer, k rystallin ischer Nd. ab, der nach einiger Zeit in L sg. geht, w enn nach 
dem E in trägen  des PCI6 der Ä. im  Sieden erhalten  w ird. D er R ückstand  der äth. 
Lsg. g ib t nach der Zerlegung m it W . B enzonitril neben geringen Mengen eines 
Öles. D ie U m lagerung en tsprich t in  der H auptsache dem Schem a:

Diese A uffassung der U m setzung w ird  durch das V erhalten des Benz-tert.- 
benzylamids gegen PC15 gestützt. Man erhält das A m id aus Benzoylchlorid und 
T ertiärbu ty lam in  in  Ä .; N adeln aus Bzl. -f- A., F . 135,5°. E rw ärm t m an es mit 
PC15 au f dem W asserbade, so erhält m an B enzonitril, B utylchlorid  und H Cl als 
Zerfallsprodd. des p rim är entstehenden A m idchlorids, CcH 5-CCla-N H - C4H 0. Dem
nach w andert bei der U m lagerung des Pivalophenonoxim s m ittels PC15 die tert.- 
Butylgruppe.

K ocht m an eine m it H Cl behandelte Lsg. von Pivalophenonoxim  in Eg., so 
erhält m an Pivalinsäureanilid, C6H 6 • N H  • CO ■ C{CH3)3 ; K rystalle  aus verd. Alkohol,
F . 132°, das beim E rh itzen  m it alkoh. K O H  au f 140° in  A nilin  und  P ivalinsäure 
gespalten w ird. H iernach w andert bei der U m lagerung des Oxims m it Eg. -}- HCl 
die Phenylgruppe. — Die R esultate der obigen Unters, m ahnen zur V orsicht bei 
Folgerungen auf die K onfiguration von Oximen aus ihren U m lagerungsprodd. — 
Bezüglich der anschließenden K ritik  über die E rörterungen M o n t a g n e s  (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 43. 2014; C. 1910. II . 447) muß au f das Original verwiesen 
werden. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1201—9. 20/5. [7/4.] B erlin. Chem. Inst. d. 
T ierärztl. Hochschule.) S c h m id t .

E r n s t  D en ssen , Über das Humiden des Hopfenblütenöls. Bei der U nters, der 
H opfenblütenölfraktionen vom K p .8 114—116,5 und 116,5—122° h a t Vf. gefunden, 
daß Humulennitrosat identisch m it inaktivem cc-Caryophyllennitrosat, und  Humiden- 
nitrosochlorid identisch m it inaktivem a-Caryophyllennitrosoehlorid ist. Hieraus

< g :> c:N .°H  —-Clri~> P0C13 +  C Ä C K g  
H Cl +  C., H 9 CI +  C6H s -CN.

N H  • C4H 9
9 — >■
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ergib t sieb, daß der H auptbestandteil des „ Humidem“ im H opfenblütenöl inaktives 
a-Caryophyllen ist. D as sogenannte Humulennitrosit, Ci;,H210 3Na, b ildet blaue 
Täfeleben aus Chlf. -)- A. yom F . 113°. E s is t optisch inaktiv  und  is t auch sonst 
n ich t m it /9-Caryophyllennitrosit identisch. M öglicherweise en thält also Ilopfenöl 
neben «-C aryophyllen noch in  geringen M engen einen zw eiten Sesquikolilenwasser- 
stoff. (Joum . f. p rak t. Ch. [2] 83. 483—89. 10/5. Leipzig. Lab. fü r angew andte 
Chemie von E . B e c k m a n n . )  P o s n e r .

E. Böcker und Alfred Hahn, Zur Kenntnis cles Latschenkieferöls. Im  
ätherischen L atschenkieferöl (von P inus pumilio) kenn t m an bisher als einzigen 
sauerstoffhaltigen B estandteil das 1-Bomylacctat. Zur E rforschung der sonst noch 
vorhandenen sauerstoffhaltigen V erbb. un tersuch ten  die Vff. das h ierfür besser ge
eignete t e r p e n -  und  s e s q u i t e r p e n f r e i e  L atschenkieferöl (vgl. hierzu A. H e s s e ,  
WALLACH-Festsehrift 1; C. 1909. I I . 2213 und B ö c k e r ,  Jo u m . f. prak t. Ch. [2] 
81. 266; C. 1910. I. 1254). A us der F rak tion  vom K p .13 148—150° w urde m it 
Hilfe der N atrium bisulfitverb. eine Verb. Cl53 260  iso liert, welche w ahrscheinlich 
ein A ldehyd is t und eine D oppelbindung enthält. D ie F rak tionen  vom K p .13 127 
bis 148° lieferten  eine sehr schw er zerlegbare B isulfitverb. und  aus dieser eine 
Vei'b. C716H'240 . Diekfl., fas t geruchloses Öl. I s t anscheinend ein K eton und en t
hält zwei D oppelbindungen. I s t  linksdrehend. A us den F rak tionen  vom K p . ,3 85 
bis 105° w urde m it H ilfe der B isulfitverb. eine Verb. CBHlt O erhalten , die Pumilon 
genannt w ird. L e ich t flüchtiges, sehr s ta rk  riechendes Öl, daß das eigenartige 
Aroma des Latschenkieferöls bedingt. K p .754 216—217°, D .s0 0,9288, n D =  1,464 59. 
L inksdrehend. I s t  anscheinend ein K eton u. en thält eine D oppelbindung. (Journ. 
f. prakt. Ch. [2] 83. 489—98. 10/5. Leipzig. A us dem Lab. v. E. S a c h s s e  & Co.)

P o s n e r .
Iwan Ostromysslenski und Pawel Alabjew, Über den Mechanismus der 

Ilalogenabspaltung mittels aromatischer Amme. B ekanntlich  sind einige arom atische 
Amine befäh ig t, aus den verschiedenen Ä thylenchloriden, bezw. Ä thylenbrom iden 
keine H alogenw asserstoffsäuren, sondern das freie H alogen u n te r B ückbildung des 
ursprünglichen Ä thylens g la tt abzuspalten. Vf. versuchte festzustellen, in  w elcher 
W eise h ierbei die Amine selbst verändert w erden. E s zeigte sich , daß die H alo
gene sich in die entsprechenden H alogenw asserstoffsäuren quan tita tiv  verw andeln. D ie 
hierzu nötigen zwei W asserstoffatom e w erden dem A m in selbst entzogen, u. zwar, 
da die Bk. auch m it te rtiä ren  A m inen vor sich geht, dem  arom atischen K ern. Es 
bilden sich anscheinend die entsprechenden A m inophenylreste, die entw eder in 
irgend einer W eise um gelagert, bezw. polym erisiert und  v erharz t oder aber m it
einander un ter B. des en tsprechenden B enzidins verein ig t w erden. D ie B. des 
Benzidins konnte jedoch in  keinem  F alle  w irklich beobachtet w erden. Stilbenbromid 
liefert m it‘P yrid in  bei 100° S tilben und die der abgespalteten  Bromm enge en t
sprechende Menge H B r nahezu quan tita tiv . (Joum . f. p rak t. Ch. [2] 83. 506—12. 
10/5. [1910.] M oskau. Chem. L ab. d. Techn. Hochschule.) P o s n e r .

0. A. Oesterle und W. Sypkens-Toxopeus, Über die Konstitution des Frangula- 
(Rheum-) Emodins. (Vgl. O e s t e r l e  und T i s z a  und O e s t e r l e  und  J o h a n n ,  Arch. 
der Pharm . 246. 116. 432; C. 1908. I. 1547; II . 1440.) Vff. haben  versucht, neue 
A nhaltspunkte über die Stellung der O H -G ruppen im  Em odin zu gew innen, und 
sich zu diesem  Zwecke der B k. m it C hloressigester bed ien t, der nach dem 
DBP. 158277 der H öchster F arbw erke au f //-ständige O H-G ruppen in O xyanthra- 
chinonen besonders leicht e inw irkt. F e rn e r haben  Vff. versucht, sich ü ber die 
Stellung der O H -G ruppen dadurch A ufschluß zu verschaffen, daß sie die Zahl der 
«-ständigen N itrogruppen im  N itroem odin bestim m ten. — Bei der E inw . von Chlor
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essigester au f Em odinkalium  en tstand  in  der H auptsache Emodinmonoglykolsäure- 
ä thy lester neben w enig Em odindiglykolsäureäthylester. D urch A cetylierung des R 0I1- 
prod. erhält man Emodinmonoglykolsäureäthylesterdiacetat, Cu H 4Oa(CH3)(OCOCH3)j" 
0 -C H a-C00C>H s, hellgelbe N adeln aus A. oder A. Chlf., w erden bei 185° wachs- 
artig  durchsichtig  und sind bei 192—193° völlig geschmolzen, schm, nach  vorherigem  
Trocknen bei 120° scharf bei 193°, uni. in Ä ., kaum  1. in k. A ., wl. in sd. A ., 11. 
in  B zl., Py rid in  und  Chlf., und  JSmodindiglykolsäureäthylestermonoacetat, C14H 40<, 
(C1I3) ( 0 ■ CH2• COOCai I 5)2• 0 •  COCH3 , hellgelbe, lange N adeln aus 95% ig. A ., derbe 
N adeln aus absol. A ., F. 152°, 11. in  A ., B zl., Aceton. D ie durch V erseifen des 
Em odinm onoglykolsäureäthylesterdiaeetats m ittels alkoh. K alilauge erhältliche Emo- 
dinmonoglykolsäure, orangegelbe N adeln aus Chlf., swl. in  Chlf., Bzl. und Essigester, 
kaum  1. in absol. A ., uni. in Ä ., 11. in  P y rid in , löst sich in  w. Sodalsg. m it b laß 
roter F arbe . E s scheint also nu r eine O H-G ruppe des Em odins in /^-Stellung zu 
sein , w ährend andererseits aus dem U m stande, daß eine geringe Menge D i-, aber 
kein T rig lykolsäureester en tsteh t, gefolgert w erden kann, daß die beiden «-Stellungen 
der übrigen O H-G ruppen n ich t g leichartig  sind. W ahrscheinlich is t in  dem einen 
F alle  die v. ¿S-Stellung durch CHS besetzt.

L öst m an 1 g Em odin in 10 ccm konz. H 2S 0 4 und  gießt die L sg. in  25 ccm 
rauchende HNOs , D. 1,486—1,500, so erhält m an in  einer A usbeute von 66%  
Tetranitroemodin, C16H 60 6(N 02)4, orangegelhe N adeln aus Eg., die beim L iegen an 
der L u ft ro t an laufen , verpufft beim  E rhitzen und au f Schlag. U n ter der Einw. 
von sd. Anilin tau sch t dieses T etranitroem odin 2 N itrogruppen und  die 3 OH- 
G ruppen gegen N HC 6H5 au s , wobei eine am orphe, dunkelb lauv io lette , in  Aceton, 
N itrobenzol und  P yrid in  11. Verb. von der Zus. C15II30 s(NHCeH5)5(N 02)2 entsteht. 
D a n u r « -ständ ige N itrogruppen zu einer derartigen Bk. befäh ig t s ind , so folgt 
hieraus und  aus obigem , daß eine der 3 O H-G ruppen in ß-, die beiden anderen 
sich in  « -S tellung befinden, und  daß die beiden «-S tellungen n ich t vollkommen 
gleichw ertig  sind. (Arch. der Pharm . 249 . 311—20. 22/5. Bern. Pharm . Inst, 
d. Univ.) D ü s t e b b e h n .

J. Ville, Reduktionswirkung des durch zeasserstoffhaltiges Palladium in Gegenwart 
von Natriumhypopliosphit entwickelten Wasserstoffs auf die Gallenfarbstoffe; Bildung 
von ürobilinogen. Vf. h a t festgestellt, daß die G allenfarbstoffe durch P d , welches 
aus der Lsg. seines C hlorhydrats durch überschüssige unterphosphorige S. gefällt 
worden ist, in  Ggw. von N a-H ypophosphit zu Ürobilinogen reduziert werden. Mar. 
versetzt am besten eine 2—3 % ig e  Lsg. der Gallenfarbstoffe in  100 ccm 0,25 % ig. 
N atronlauge m it einer 5 g  C hlorhydrat entsprechenden Menge P d , erw ärm t auf 
dem W asserbade u. läß t langsam  25—30 ccm einer L sg ., bestehend aus 50 g  Na- 
H ypophosphit, 23 ccm N atronlauge, D. 1,33, u. W . ad 250 ccm, hinzutropfen. Die 
Rk. is t nach etw a 1 Stde. beendigt. U n ter dem Einfluß der L u ft und des Lichtes 
verw andelt sich das gebildete Ü robilinogen allm ählich in Urobilin. Bei zu langer 
E inw . des P d  verschw indet das Ürobilinogen wieder. (Bull. Soc. Chim. de France 
[4] 9 . 480—83. 20/5.) D ü s t e b b e h n .

Emil Fischer und Reginald Boehner, Verwandlung der Glutaminsäure, bezw. 
Pyrrolidoncarbonsäure in Prolin. D a in der L ebew elt die P ro teine anscheinend 
leicht ineinander um gew andelt w erden, sind vielleicht ihre B estandteile, die Amino
säuren , selbst teilw eise einer solchen U m w andlung ineinander fähig. W erden 
solche U m w andlungen au f rein  chemischem W ege ausgeführt, so lassen sich zu
gleich Schlüsse au f die Ä hnlichkeit oder U nähnlichkeit der K onfiguration ziehen. 
— Die Ü berführung  der w eit verbreite ten  G lutam insäure in  das ebenfalls häufig 
vorkommende P rolin  gelang b isher nur durch R eduktion des E sters der Pyrro-
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lidoncarbonsäure (I.) m it N a und A lkohöl, D er V erlauf der Rk. ist n ich t glatt, 
die A usbeute gering. D as isolierte P rolin  (II.) w ar racem isch. — Pyrrolidoncarbon-

säureäthylester, C7H u 0 3N ; m an ver- 
CHS • CHa CHS— CH2 e s te rt d-G lutam insäure oder dessen

I. ¿ 0  ¿ H .C 0 3C.,Hs I I . ¿ H 2 O H -C O JI H ydrochlorid m it A. u. HCl-Glas,
' ' 'v 'f l  e rh itz t den sirupösen E ste r auf

160—170° und schließlich un ter 
12 mm D ruck au f 200—210°; en ts teh t auch aus dem freien G lutam insäurediäthyl- 
ester hei 150—160°; N adeln oder dünne, weiße Prism en (aus trockenem  A. -f- Lg.); 
erw eicht gegen 49°, is t gegen 54° vollständig geschm olzen; K p.t„ 170—180°; all. 
in W ., A ., A ceton und  Bzl.; d reh t in  wss. Lsg. bem erkensw ert schw ach links; 
M d 16 (0)6073 g gel. zu 3,5962 g) =  — 2,47°. W egen der leichten B. des Pyrrolidon- 
carbonsäureesters w endet m an bei der Pest, von größeren Mengen des Glutamin- 
säurediäthylesters zw eckm äßig viel n iedrigere D rucke an als 10—12 mm. — Pyrro- 
lidoncarbonsäuremethylester, C0H 9O3N ; fast farbloses Öl; K p .12 ungefähr 180°; all. 
in W ., swl. in  PA e. — D er Ä thylester g ib t m it fl. N H 3 aktives Pyrrolidoncarbon- 
säureamid. — D as bei der R eduktion des Ä thylesters m it N a und  A. gebildete 
Prolin w urde in Form  des K upfersalzes charakterisiert. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
44. 1332— 37. 20/5. [8/5.] Chem. In s t. d. Univ. Berlin.) B l o c h .

R . S c h o ll und  C hr. S eer, Einführung mehrerer Phthalsäurereste in aromatische 
Verbindungen. I I I .  Versuche mit Thianthren, Dimethylthianthren, Thiodiphenylamin 
und N’-Methylthiodiphenylamin. (Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1091; C. 1911.
I. 1848.) A us Thianthren (o-Diplienylendisulfid), P h thalsäu reanhydrid  und  A1C13 
entsteht schon bei der Tem p. des sd. CS2 ein Gemisch von Thianthren-2-mono- 
phthaloylsäure (I.) und  Thianthren-2,9-diphthaloylsäure (II.). B eide SS. lassen sich 
zu den entsprechenden A nthrach inonderivaten , lin. oder 2,3-Fhihaloylanthren (III.) 
und lin. oder 2,3,6,7-JDiphthaloylthianthren (IV.) kondensieren. D ie s ta rk  gefärbten  
Verbb. I I I .  u. IV . geben beim E rw ärm en m it alkal. H ydrosulfit küpenartige Lsgg., 
die indes keine V erw andtschaft zur ungeheizten Pflanzenfaser zeigen. Um zu 
prüfen, ob diese E rscheinung  m it der linearen  A neinandergliederung der R inge 
im Zusam enhang s teh t, stellten  die Vff. ein P h thaloy lth ian th ren  m it angularer 
S truktur dar. A us 2 ,6-D im ethylthianthren w urde m it P h thalsäu reanhydrid  u. A1C1S
2,6-Dimethylthianthren-3,7-diphthaloylsäure (V.) erhalten , die zu 2,6-Dimethyl- 
3,4,7,8-diphthaloylthianthren (VI.) kondensiert w erden konnte. D ie L sg. der letzteren  
Verb. in  alkal. H ydrosulfit zeigt eine, allerdings sehr geringe, V erw andtschaft zur 
ungeheizten P flanzenfaser, so daß m an ih r eigentliche K üpenfarbstoffeigenschaften 
nicht zusprechen kann. Im m erhin besteh t ein U nterschied  gegenüber dem voll
kommen affinitätslosen lin . D iph thaloy lth ian th ren , der durch die M ethylgruppen 
allein n ich t zu erk lären  is t, vielm ehr au f den G egensatz von l i n e a r  u. a n g u l a r  
zurückzuführen ist. — Aus dem V erhalten  der beschriebenen P litha loy lth ian th rene/ist 
zu schließen, daß das Sehw efelatom  auch durch paarw eise V erknüpfung zw eier 
A nthrachinonkem e wie im T h ian th ren  n ich t im stande is t, K üpenfarbstoffe zu er
zeugen.

Thianthren-2-monophthaloylsäure, C ,0H l2O3S2 =  I . ,  aus 4 g  T h ian th ren  u. 6 g 
Ph thalsäureanhydrid  m it 10 g A1C13 in 60 g sd. CS, (8 Stdn.). D ie T rennung  von 
gleichzeitig en ts tandener D iphthaloylsäure gelingt leicht über die N H 4-Salze; das 
NH4-Salz der M onophthaloylsäure is t swl-, das der D iphthaloylsäure 11. in  k. W . 
Säure I. b ildet K rystalle  (aus sd. Xylol), F . 219—221°; swl. b is uni. in  k . L ösungs
m itteln, ausgenom m en N itrobenzol, uni. in sd. A ., L g ., CC14, 11. in  sd. Eg. und  
Nitrobenzol; v io lett 1. in konz. H2S 0 4. — Thianthren-2,6-diphthaloylsäure, C23H 160 6S2 
=  H ., en ts teh t in  besserer A usbeute bei 24-stdg. E rh itzen  von 4 g  T h ian th ren  m it
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1 1 g  Phthalsäureanhydrid  und  18 g A1C13 in  50 g CS2; schw ierig krystallisierbar, 
P . unscharf 143—160°; all. in wss. N H 3, g ib t ein in  verd. N aO H  zwl. N a-Salz; 
ro tstichig  dunkelbraun 1. in  konz. H2S 0 4. — T hianthren-2-phthaloylsäure w ird durch 
konz. H 2S 0 4 schon bei 60—65° sulfuriert un ter gleichzeitiger K ondensation zu einem 
A nthrachinonderivat; die entstehende Sulfosäure g ib t ein in verd. N aO H  swl. Na- 
Salz. — Lin. oder 2,3-Phthaloylthianthren, C50H 10O2S2 =  III ., aus der Monophthaloyl- 
säure m it völlig w asserfreiem  ZnCl2 bei 230—235° (1 Stde.); dunkelrote Sternchen 
(aus sd. Nitrobenzol), über 210° dunkler, bei ca. 253° geschm .; uni. in k. A. u. Lg., 
zll. in sd. Eg. u. B zl., 11. in sd. N itrobenzol und  A nilin , v io lettstichig  w einrot in 
konz. H 2S 0 4. M it h. alkal. H ydrosulfit en ts teh t eine dunkelro tbraune, küpenartige 
Lsg. — Lin. oder 2,3,6,7-Liphthäloylthia.nthren (Un. Diantlirachinoylendisulfid), 
C28H 120 4S2 =  IV ., aus T h ian threndiph thaloy lsäure m it konz. H sS 0 4 bei 120—124° 
(40 Min.); braunrotes m ikrokrystallin. P u lver (aus Nitrobenzol), bei 325° noch n icht 
geschm .; uni. in tiefsd. M itteln , g rasgrün in  konz. H 2S 0 4. H eißes, alkal. H ydro
sulfit g ib t eine dunkelrote Lsg.

2,6-Dimethylthianthren-3,7-diphthaloylsäurc =  V ., aus 2 ,6-D im ethylthianthren 
m it Ph thalsäureanhydrid  u. A1C13 bei 100—104°; hellrotes Pulver. G ibt m it konz. 
I I2S 0 4 bei 120—124° 2,6-Dmethyl-3,4,7,8-diphthaloylthianthren, C30H 16O4S2 =  V I.; 
rotbraune, mkr. N adeln (aus sd. Nitrobenzol), F . 380—385° un ter Zers. G rün 1. in 
konz. H2S 0 4 Beim E rw ärm en m it H ydrosulfit und  w enig N aO H  en tsteh t eine 
dunkelrote K üpe, die ungeheizte Baumwolle schwach gelb färbt.

A n m e r k u n g .  V e rs s .  m i t  P h e n y l s u l f i d  v o n  R. Scholl und E. Heuser. 
Phenylsulfidphthaloylsäure, C20H 14O3S =  CeH s • S • CeH4(4) • CO ■ C6H 4 • C 0 2H , aus 
Phenylsulfid m it P h thalsäureanhydrid  und  A1C13 in sd. CS2 (4 Stdn.); K rysta lle  (aus 
L g.), F . 121—122°, wl. in  L g ., le ich ter in CS2, 11. in den übrigen Lösungsm itteln, 
rotviolett in konz. H 2S 0 4. Sie g ib t ein w l., in seideglänzenden N adeln krystalli- 
sierendes N H 4-Salz, das zu ih rer R einigung benutzt w erden kann. D urch 1/a-atdg.
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E rhitzen  m it konz. IL S 0 4 au f 60° w ird sie nahezu völlig su lfu riert, bei höherer 
Temp. zum entsprechenden A nthrach inonderivat (Phthaloylphenylsulfidsulfosäurc) 
kondensiert. 10 Miu. m it Zu CU au f 270° erhitzt, geh t sie über in den Phenyläther 
des ß-Anthrachinonylmercaptans, C„H4(CO)2 C„H3 (ß)-ii- C0H5 (Phthaloylphenylsulfid), 
der mit alkal. H ydrosulfit eine rote L sg. gibt.

N - M e t h y l t h i o d i p h e n y l a m i n  u n d  T h i o d i p h e u y l a m i n  nehm en in Ggw. 
von À1C13 schon heim  K p. des CS2 2 Phthalsäu rereste  in die Benzolkerne auf, das

Thiodiphenylam in außerdem  einen
3. in der Im inogruppe, der sich 
aber durch A lkalien w ieder eli
minieren läß t; eine H onophthaloyl- 
säure w urde in keinem F a ll b e 
obachtet. D ie R eaktionsprodd. sind 
N - Methylthiodiphenylamin -2,7- di- 
phthaloylsäure =  V II. und Thio
diphenylamin- 2 , 7 - diphthaloylsäure 
V III. Säure V II. läß t sich durch 
Vitriolöl je  nach D auer der E r
hitzung in  die halbseitig  konden
sierte Säure IX . oder in das neutrale 
T hiodiantkrachinonylam inderivat 

X . verw andeln; Säure V III. g ib t 
analog Un. Diphthaloylthiodiphenyl- 

amin =  X I. D iphthaloyl-N -m ethylthiodiphenylam in (X.) und  D iphthaloylthiodi- 
phenylam in (XI.) geben m it alkal. H ydrosulfit küpenartige L sg g ., aber von so 
geringer V erw andtschaft zur Pflanzenfaser, daß von K üpenfarbstoffen n ich t die 
Rede sein kann.

Zur D arst. von Thiodiphenylamin-2,7-diphthaloylsäure, C28H 170 6NS =  V II., kocht 
m an Thiodiphenylam in m it Ph thalsäu reanhydrid  u. A1C13 6 Stdn. in  CS2 u. spaltet 
aus dem m it W . zers. Reaktionsprod. die in die Im inogruppe eingetretene P h th a l
säure durch  1 -s tdg . K ochen m it 2 -n . N aO H  ab. G elbstichig ziegelrote B lättchen 
(aus sd. N itrobenzol), fä rb t sich über 250° dunkel un ter Zers.; 11. in  h. A. u. Eg., 
grün in konz. H 2S 0 4, carm oisinrot in  rauch. H2S 0 4. D as Na- und  N H 4-Salz sind 
krystallinisch. — Lin. Diphthaloylthiodiphenylamin (lin. Thiodianthrachinonylamin), 
C28H 130 4N S =  X I., aus T hiodiphenylam indiphthaloylsäure m it konz. H 2S 0 4 bei 
100—106° (37j Stdn.), oder d irek t aus T hiodiphenylam in m it Ph thalsäureanhydrid  
und A1C1S bei 105° obne L ösungsm ittel; m ikrokrystallinisch (aus sd. N itrobenzol, 
Anilin oder Chinolin), F . gegen 380°; w asserfeucht grünblau , trocken blauschw arz, 
in hochsd. organischen M itteln dunkelblau  1., in  konz. H aS 0 4 grün. D ie aus der 
dunkelroten K üpe erhältliche schw ache F ä rb u n g  is t nach der L uftoxydation  g rün 
blau. R auchende H 2S 0 4 g ib t gegen 200° eine au f W olle g raugrün  ziehende Sulfo- 
säure. — N-Methylthiodiphenylamin-2,7-diphthaloylsäure, C28H 1B0 6N S =  V II. (mit- 
bearbeitet von W a l t e r  T ritsc h ) , aus M ethylthiodiphenylam in, P h thalsäureanbydrid  
und A1C1S in sd. CS2 (7 Stdn.); ge lb , schw er k rystallis ierbar (aus Cumol), bei ca. 
170° dunkel, zers. sieh bei höherer Tem p. LI. in  h. E g ., E ssigester und hochsd. 
M itteln; die L sg. in konz. H 2S 0 4 is t o livgrün, in  dünner Schicht ro tb rau n , beim 
Erhitzen grün. — Lin-(6,7)-Phthalolyl-N-methylthiodiphenylamin-2-phthalolylsäure, 
C29H 170 5NS =  IX ., aus N -M ethylthiodiphenylam indiphthalolylsäure m it konz. H 2S 0 4 
bei 100—105° (25 Min.); schw arz violettes P u lver (aus N itrobenzol), uni. in verd. 
NaOH, 11. in  N H 3. D as N a-S a lz  zeigt ausgeprägte kolloide E igenschaften. — 
Lin. Diphthaloyl-N-mcthylthiodi'phcnylamin (lin. N-Methylthiodianthrachinonylamin), 
Cl8H150 4NS =  X ., aus N -M ethylthiodiphenylam indiphthaloylsäure m it konz. H 2S 0 4



bei 2 -stdg . Erhitzen au f 102—105°; K rystalle  (aus A nilin), F . gegen 370°, feucht 
violett, trocken schw arz. G rün 1. in konz. H 2S 0 4, dunkelrot in h. alkul. Natrium- 
hydrosulfit.

A n h a n g . V e rss . m i t  T h io - / S - d i n a p h th y l a m in  u. V o rv e rs s .  z u r  D a r s t .  
v o n  2 ,6 - D im e th y l th i o d ip l i e n y la m in .  D urch die K onstitu tion  dieser Thiodi- 
phenylam inderivate is t bei der F r i  ed e l - C k a f t s  sch en Rk. die A ngliederung der 
Phthaloylrestc von vornherein in a n g u l a r e r  S tellung gegeben. — Thio-ß-dinapli- 
thylamin t r i t t  mit Ph thalsäu reanhydrid  und  A1C13 bei V erw endung von L ösungs
m itteln (CS2, Lg., Nitrobenzol) n ich t oder n u r spurenw eise in R k.; durch Zusammen
backen ohne L ösungsm ittel bis 145° erhält man ein teilw eiso aus Phthaloylsäuren, 
teilw eise schon aus T hiodinaphthanthrachiuonylam in bestehendes R ohprodukt, das 
beim E rhitzen m it konz. H 2S 0 4 au f 140° völlig in Thiodinaphthanthrachinonylamin 
übergeht. L etzteres is t schw arz, seine alkal. H ydrosulfitküpe b raun  und zeigt 
schw ache V erw andtschaft zur Pflanzenfaser. — D as zur D arst. des 2,6-D im ethyl- 
thiodiphenylam ins nötige m,p-Ditolylamin, C ^H ^N  =  C3H 4(CH3)S• N II • CeH 4(CH3)4, 
e rhä lt m an am besten aus 20 g m -Jodtoluol, 40 g p-T oluidin und SO g N atronkalk 
bei 335—340° (5 Stdn.), dann 370° (1 Stde.); schwerflüssiges Öl, K p. über 300°. 
CI4H 10N -HC1, farblose W ürfe l, F . 202—203°; uni. in Ä. und L g ., 11. in A ., Bzl., 
C hlf., Aceton. D ie B ase g ib t m it S bei 180—230° die berechnete Menge 11,,S. — 
E rh itz t man das Reaktionsgem isch fü r die D arst. des m ,p-D ito ly lam ins 15 Stdn. 
au f 320—330°, so en ts teh t außerdem  m,m,p-Tritolylamin, C2lH 21N =  N[C6H4-CH33J2- 
C6H4-CH3-*; farblose Nüdelchen (aus h. A.), F . S9—90°; sll. in  k. CS2, 11. bis zll. in 
den übrigen  M itteln. D ie Lsg. in  konz. H 2S 0 4 is t k. hellg rün , bei 60° b lau , bei 
150° olivgrün; die L sg. in Eg. w ird m it konz. H N 0 3 hellg rün , beim  Erwärm en 
gelb , dann rot. Mit HCl verbindet sich die Base nicht. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
44. 1233—49. 20/5. [1/5.] K arlsruhe, Chem. Inst. d. Techn. Hochschule, und  Graz.)

H ö h n .

K. S ch o ll und W ern er N eov iu s, Einführung mehrerer Phtlialsäurei-este in aro
matische Verbindungen. IV . Versuche mit Carbazol. Carbazol reag iert m it P h thal
säureanhydrid  u. A lum inium ehlorid m it oder ohne V erw endung von Lösungs-, bezw. 
V erdünnungsm itteln  schon bei m äßiger T em peraturerhöhung , ähnlich dem Thi- 
anthren  und T hiodiphenylam in (vgl. vorstehendes Ref.) u n te r B. einer Carbazol- 
diphthaloylsäure (I.), die sich leicht zu einem Diphthaloylcarbasol (II.) kondensieren 
läßt. L etzteres is t infolge des Einflusses der 4 Carbonyle eiue stärkere Säure als 
Carbazol. Aus seiner alkal. H ydrosulfitküpe zieht es im G egensatz zum lin. 
D iphthaloylthiodiphenylam in au f ungeheizte Pflanzenfaser.

CO CO

orovcro^ C O sH  N H  H O sC

Carbazol-3,6-diphthaloylsäure, C28H 17O0N (I.), en ts teh t aus Carbazol m it Phthalsäure
anhydrid  u. A1C13 in  N itrobenzol bei 60° (7 Stdn.), in  schlechterer A usbeute, aber reiuer 
in sd. CS2 (14 Stdn.); das nach der ersten  Methode entstehende Prod. en thält auch 
Carbazol-N-phthaloylsäure, die sich wie das entsprechende Prod. aus Thiodiphenyl
am in durch sd. N aO H  leicht verseifen läßt. Säure I. is t fas t weiß, amorph, F . 300 
bis 301°; zll. in N itrobenzol, wl. bis uni. in  tiefsd. M itteln, 11. in  A lkalien m it licht- 
gelber F a rb e , in konz. H 2S 0 4 fuchsinro t, m it W . b raun ro t, dann gelb. — Lin. 
(2,3,6,7-)Diphthaloylcarbazol, C23H 130 4N (II.), aus I. m it konz. H ,S 0 4 bei 90° (3 Stdn.), 
dann 100° (3 S tdn .; goldgelbe N üdelchen (aus sd. Chinolin), außerordentlich be
ständig. Es zers. sich erst bei sehr hoher Temp. langsam  und  is t bei 450° noch
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nicht geschmolzen. Swl. in hoehsd. M itteln, am besten  in  P y rid in  und  Chinolin, 
rotviolett in  konz. H aSO.,. D ie aus der dunkelbraunen H ydrosulfitküpe erhältlichen 
braunen B aum w ollfärbungen w erden durch W . oder SS. gelb, durch A lkali w ieder 
braun. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44 . 1249— 52. 20/5. [1/5.] K arlsruhe. Chem, Inst, 
d. Techn. H ochschule, u. Graz.) H ö h n .

G. Cohn, Zur Kenntnis des o-Oxy Chinolins. D er schon von M a n a s s e  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 35. 3846; C. 1902 . II. 1454) beschriebene o-Oxychinolinalkohol, 
C hH jO jN , w urde aus o-Oxychinolin, Form alin und N atronlauge von neuem  dar
gestellt. W eißes K rystallpu lver aus A. Gelb 1. in  HCl und  NaOH. Jodjodkalium  
gibt einen b lauschw arzen , N atrium nitrit einen rostbraunen  Nd. W enn mau auf
o-Oxychinolin größere Mengen Form alin u. N atronlauge oder diese beiden Reagenzien 
auf den erw ähnten o-Oxychinolinalkohol einw irken läß t, en ts teh t eine Verbindung 
(Ci3-H‘90.iA7')x, die Vf. als „Oxychinolincarbinol neu“ bezeichnet, und fü r die er vor
läufig die Form el I. annim m t. Amorphes, gelbliches Pulver. F ä rb t sich am L ich t

oberflächlich g rün ; uni. 
in A. u. Bzl., 1. in  P y ri
din u. N itrobenzol. Bei 
250° noch n ich t geschm., 
bei höherer Tem p. zers.,
11. in verd. H Cl und in 
Eg. FeC l3 fä rb t die salz
saure L sg. grün. Na-Salz. 
R ein gelb. L iefe rt mit 

D iazobenzolsulfosäure 
einen ro ten  Azofarbstoff. 

Die salzsaure L sg. g ib t m it N atrium nitrit, Ferrocyankalium , P ik rinsäure, Ammonium- 
molybdat u. R hodankalium -Zinksulfat N dd. L ie fe rt bei der Oxydation (am besten 
mit Ferricyankalium ) eine Verb. unbekannter Zus. T iefgrünes P u lv er; uni. in  W . 
und A.

Loretin (m-Jod-o-oxychinolin-a-sulfosäure) liefert beim E rh itzen  m it A nilin  oder 
Phenetidin o-Oxy chinolin-a-sulfosäure. G elbe B lättchen. B eginnt bei 280“ zu sintern.

a-Nitroso-o-oxyehinolin lie fert beim  E rh itzen  m it P henylhydrazin  au f 100° 
a-Azo-o-oxy chinolin (II.). B raunrote N adeln m it blauem  Schim mer aus Eg. F . 220° 
unter Zers. R ot 1. in  konz. H ,S 0 4 und  HCl. Beim längerem  K ochen m it P heny l
hydrazin liefert N itrosooxychinolin das schon bekannte  a-Amino-o-oxychinolin. Beim 
Kochen m it schw ach alkal. N atrium sulfitlsg. liefert N itrosooxychinolin eine Verb. 
unbekannter Zus. (w ahrscheinlich eine Aminooxychinolinsulfosäure). R otbraune 
Nüdelchen aus W ., wl. in h . A. und  in  h. W . (Journ. f. prak t. Ch. [2] 83. 498 
bis 506. 10/5.) POSNER.

E. B aron i und 0 . B o r lin e tto , Lösungsvermögen einer wässerigen Borsäure- 
Glycerinlösung für Alkaloide. Vff. schlagen als L ösungsm ittel fü r A lkaloide eine 
Lsg. von 3,0 g  H 3B 0 3, 50,0 g G lycerin in W . zu 100 ccm vor. D ie betreffenden 
Alkaloide w erden m it der S. gem ischt und  dann G lycerin und  W . zugegeben.

Alkaloid K odein A tropin Cocain M orphin S trychnin E serin V eratrin

1. in W .
1. in |

Glycerin- 1 
Borsäure ,1

1 :6 0 1 :2 0 0 1 :7 0 4 1 :1000 1 :7000 in Spuren in Spuren

4% 10% s % 5,5% 3,5 % 7,5% 6%

/ y C H 2- 0 - C H „ .  j

ö Hä— — CHa—O—CH, — /  -  CI L 
N OH OH N

N = N -

l ILl J
N ^^'oH  ÖH N
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V orstehende T abelle zeigt die L öslichkeit m edizinisch häufig gebrauchter A lka
loide in  W. und in G lycerin-Borsäurelösung.

D ie L öslichkeit der A lkaloide ste ig t m it dem G ehalte an Borsäure. So löst 
eine L sg. m it 7,65% H 3B 0 3 20% C hinin, eine m it 15,3% H 3B 0 8 40,0% . Eine 
15% ige V eratrinlsg. b rauch t 5,0% H 3B 0 3. (Giorn. Farm . Chim. 6 0 .  193—95. Mai.)

G r im m e .

Physiologische Chemie.

H a n s  P r ie ß ,  Zur Kenntnis der Inhaltsstoffc von Fagara xanthoxyloidcs Lam. 
Die W urzelrinde der genannten  Pflanze w ird nach K e r s t i n g  im H interlande von 
Togo von den dortigen N egern als A rzneim ittel, Kelenmau genann t, gebraucht. 
A uf A lkaloide is t die D roge (Synonym: X anthoxylum  senegalense D C . oder A rtar 
Root) bereits von G i a c o s a ,  M o r a n i  u . L o a v e  (Gazz. chim. ital. 1 8 . 362; 1 9 . 303; 
C. 8 7 . 996. 1202; 8 9 .  I I .  141) un tersuch t worden. D as in dem W eichharz der 
W urzelrinde enthaltene äth. Öl is t nach K o b e r t  für F rösche ein starkes Gift. — 
I. U n te r s ,  d e r  F r ü c h t e  v o n  F a g a r a  x a n th o x y l o id e s  L a m . u n d  d e s  d a r 
a u s  d u r c h  D e s t .  g e w o n n e n e n  ä th .  Ö le s . D ie Samen enthalten  31,90%  eines 
fe tten , hellgelben Öles von scharfem , ranzigem  Geschmack. A us der den Samen 
um schließenden Fruch tsehale  ließ sich durch W asserdam pfdest. ein äth. Öl in  einer 
A usbeute von 2 ,4%  gewinnen. Dieses äth. Öl, welches einen in tensiven, an das 
Öl von Cocos nucifera erinnernden G eruch besaß , schied bei — 5° einen krystalli- 
n ischen , N -freien K örper vom F . 144—145° (s. u.) in  einer Menge von 3—4 %  ab. 
— D as sich bald  bräunlich  färbende, schw ach sauer reagierende äth. Öl, D .16 0,9229, 
[a ]D13 =  — 1,20°, ist 11. in absol. A ., Ä. und  Chlf., es is t frei von S- u. N-Verbb., 
reduziert am m oniakal. S ilberlsg ., en tfärb t K M n04 bereits in  der K ä lte , is t meth- 
oxylhaltig, beg inn t u n te r 12 mm D ruck bei 80° zu sd ., geh t in  der H auptsache 
zw ischen 140 und  142° ü b e r, SZ. 2,19, EZ. 58,51, VZ. 60,70. E n th ä lt Methyl-n.- 
nonylketon, einen A ldehyd (Decylaldehyd?), etw as Gaprinsäure, ferner Dipenten, ein 
Sesquiterpen, C15H 24, D .14 0,9214, [«]D14 =  + 4 °  16°, welches sich in  Eg.-Lsg. mit 
konz. H 2S 0 4 ers t grün, dann blau  und  endlich rot, m it H 2S 0 4 allein ers t braunrot, 
dann b lu tro t färb t, und  Linalool, zum T eil als L inaly lacetat.

I I . D e r  k r y s t a l l i s i e r e n d e  K ö r p e r  d e r  F r u c h t s c h a l e n .  D ie vom äth. 
Öl befreiten F ruchtschalen  gaben an A. 2 %  Xanthotoxin, C12H 80 4, ab. Farblose, 
rhom bische, optisch zw eiachsige N adeln aus Bzl. -f- P A e., F . 145°, uni. in  k. W., 
wl. in  sd. W ., swl. in  k. absol. A., 1. in 2,5 Tin. sd. absol. A., swl. in  Ä. u. PAe., 
leichter in  A ceton u. E g .; die w ss.-alkoh. L sg. reag iert neu tra l u. g ib t w eder mit 
FeCl3, noch m it B leiaeetat N dd. D ie Verb. is t m it W asserdäm pfen schw er flüchtig 
und löst sich in  konz. I I aS 0 4 m it gelber, beim  E rw ärm en in  B raun übergehender 
Farbe. D as Mol. en thält eine M ethoxylgruppe. D urch 45 % ig e  H N 0 3 w ird ein 
M ononitroderivat, ClsH 70 6N , gelbe N adeln aus N itrobenzol, F . 230°, gebildet, 
welches die M ethoxylgruppe noch enthält. In  Chloroformlsg. add iert das Xantho- 
toxin 2 Atome Brom u n te r B. des D ibrom ids, C12H 8Ö4Br2, K rystalle  aus sd. Xylol, 
F . 164°, w enig beständig. D as X anthotoxin ist ein L acton ; durch überschüssiges 
A lkali w ird  dasselbe in  ein Salz verw andelt, dessen neu trale  oder schw ach alkal. 
Lsgg. bereits bei längerem  Stehen w ieder in  das ursprüngliche L acton und  freies 
A lkali zerfallen. E in  O xysäuream id, bezw. -imid des X anthotoxins ließ sich nicht 
darstellen. — D as L acton is t ein starkes F ischg ift u. übertrifft in  dieser Beziehung 
das indische D errid .

I I I .  D e r  k r y s t a l l i s i e r e n d e  K ö r p e r  d e r  F a g a r a w u r z e l r i n d e ,  d as  
F a g a r o l .  Zu ca. 1%  in der W urzelrinde, in geringerer Menge in  der Stammrinde
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enthalten. Z ur Isolierung des Fagarols kocht m an die R inde m it Bzl. aus, konz. 
den A uszug und  fällt ihn m it PAe. W eiße , geruch- und  geschm acklose, optisch 
zweiachsige N adeln von der Zus. C20H 19O0 u. dem F . 127—128°, uni. in k ., wl. in 
sd. W ., swl. in Ä. und PA e., 11. in Bzl., Clilf., CS3 und  Aceton, uni. in K alilauge. 
Is t ein P hy tosterin ; 1. in  konz. H 3SO,i m it b raungelber, in  W einro t übergehender 
F arbe , g ib t die S a l k o w s k i- ÜESSEsche Rk. m it pu rpurro ter Farbe. I s t  methoxyl- 
frei. — A n diesen chemischen schließt sich ein pharm akognostischer Teil. (Ber. 
Dtsch. Pharm . Ges. 21. 227 — 67. [10/11.* 1910.] Berlin. Pharm . Inst, der Univ.)

D ü s t e r b e h n .
H a n s  P r i e ß ,  Pflanzcnlactone als Fischfanggifte. (Vgl. vorst. Ref.) W ie das 

X anthotoxin w irken auch die von J . H e r z o g  (Arch. der Pharm . 247. 563; C. 1910. 
I. 757) aus der M eisterw urz isolierten L actone Oxypeucedanin, Osthol u. Ostruthin, 
ferner das Cumarin u. die Oxycumarine, sowie das aus den B lättern  von Tephrosia 
Vogelii isolierte Teplirosin als starke  F ischgifte. D er letztere K örper besitz t un ter 
den b isher bekannten  F ischbetäubungsm itteln  die größte W irksam keit. (Ber. D tsch. 
Pharm. Ges. 21. 267—70. [10/1.] Berlin. P harm . Inst. d. Univ.) D ü s t e r b e h n .

W . L en z, Zur Kenntnis der Bestandteile einiger Derrisarten. U ntersucht 
wurden die W urzel von D erris (Pougamia) elliptica B enth. (vgl. T h . V a n  S ilt .e - 
v o l d t , A rch. der Pharm . 237. 595; C. 1 9 0 0 . I. 208) und  D erris Stuhlm anni aus 
Neu-Guinea, bezw. D eutsch-O stafrika. In  ers terer w urde außer F e tt, F arbstoff und 
Harz ein N -freier, krystallin ischer K örper, das Herrin, aufgefunden. Zur Isolierung 
des letzteren  kocht m an die W urzel m it Bzl. au s, dunste t das L ösungsm ittel ab 
und k rystallis iert den R ückstand aus A. und Ä. um. F arb lose , feste , gestreckte, 
rhombische, doppelbrechende P lä ttchen  m it schiefer A uslöschung (A uslöschungs
winkel 36°) aus A., lange P la tten  m it gerader A uslöschung aus A., sin tern  bei 153°, 
erweichen bei 157°, schm, ziem lich scharf bei 158°, 11. in  A ceton, B zl., Chlf., 
schwerer in  k. A. u. k. Ä. Is t, wie die wss. A uskochung der W urzel, ein  starkes 
Fischgift. D ie W urzel der zw eiten D errisa rt en th ielt einen W achsalkohol, F e tt 
und Schleim. (Arch. der Pharm . 249 . 298—305. 22/5. [März.] B erlin. Pharm . Inst, 
d. Univ.) D ü s t e r b e h n .

J. W olff, Über einige Reduktionsphänonmie des Oxyhämoglobins. (Vgl. J . W o l f f , 
d e  St Oc k l i n , C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 729; C. 1911. I. 1307.) D ie 
Reduktion des Oxyhämoglobins mittels und die nachfolgende Oxydation
durch Schütteln  m it L u ft läß t sich im  L aufe von 2 ‘/ä—3 Stdn. ca. 25 mal aus
führen. N ach dieser Zeit is t das Oxyhämoglobin völlig zers. und  n ich t m ehr 
reaktionsfähig. D ie Zers, is t eine Folge der R kk ., bezw. der dabei gebildeten 
Reaktionsprodd. Bloße D igestion m it Sulfid allein bew irk t keine Zers, und gestatte t, 
noch nach 20 Stdn. die O xydations- und  R eduktionsphänom ene hervorzurufen. D ie 
Geschwindigkeiten, m it der sich diese vollziehen, sind von der Tem p. abhängig, 
betragen 35 M inuten bei 9°, 18 M inuten bei 14°, 6 l/3 M inuten bei 21°, 3 M inuten 
bei 28° und 45 Sekunden bei 35°. — D er von E w a l d  ( P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 
116. 334; C. 1907. I. 649) beobachtete günstige Einfluß der Blutkatalase au f die 
Reduktion des Oxyhämoglobins durch is t n ich t eine E igenschaft der K atalase
selbst, sondern eines Begleitstoffes, der durch die H itze n ich t zerstö rt w ird , und 
der durch Porzellanfilter filtriert. A ktivierende Stoffe finden sich auch im Milch
serum, gekochten und  filtrierten  M acerationen verschiedener K äse , M alz, Bohnen 
Hefe etc. D iese Stoffe sind auch im stande, die Reoxydation des Hämoglobins zu 
beschleunigen. — L äß t m an in  einer filtrierten  M aceration von R oquefortkäse eine 
Mikroorganismenflora ansiedeln, so verm ag diese die reduzierende Rolle des (NH4)2S 
zu übernehmen. H ierbei erfolgt aber keine Zers, des O xyhämoglobins, und  die
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aufeinanderfolgenden E eduktionen und O xydationen lassen sich beliebig w ieder
holen. D ie Fl. besitz t keine reduzierenden E igenschaften inehr, w enn die M ikro
organismen durch T onfilter zurückgehalten werden. E in  aus dieser F lo ra  isolierter 
Coccus besitz t in  seiner K ulturflüssigkeit eine deutlich reduzierende W rkg., verliert 
sie heim  W aschen m it destilliertem  W . und erhält sie w ieder durch Zugabe einer 
verd. sterilen M aceration von K äse , Malz oder Bohnen. (C. r. d. l ’Acad. des 
sciences 152. 1332—31. [15/5.*].) G u g g e n h e im .

A ugustin  "W róblewski, Die löslichen Fermente des Gehirns w urden in  folgender 
W eise uacbgew iesen. D ie G ehirne w urden von M em branen befreit, zerrieben durch 
L einw and gepreß t und  m it 2 Vol. W . aberm als zerrieben. D ie Eatalasewrkg. 
dieses Breies zeigte sich an H20 4, sie w ar schw ach in  dem durch Cham berland
kerzen passierten  F il tra t und bestand auch noch bei Zugabe von E ssigsäure. Die 
A nw esenheit von Peroxydase m anifestierte sieh bei Ggw. von H 20 2 am Guajaeharz, 
H ydrochinon, Pyrogallol und  bisw eilen am  Guajacol. Lipasen zeigten ihre W rkg. 
an L ecith in  und  M onobutyrin, nach der B ehandlung m it N aCl-Lsg. oder m it Essig
säure sind sie im F il tra t nachw eisbar. Amylase w urde durch die H ydrolyse von 
Stärke nachgew iesen. F e rn e r ergab sich das V. von F erm en ten , welche A rbutin 
und Salol zu spalten verm ögen. O x y d a s e n ,  P r o t e a s e n ,  I n u l a s e  und In -  
v e r t a s e  konnten n ich t gefunden w erden. (C. r. d. l'A cad. des sciences 152. 
1334— 37. [15/5.*].) G u g g e n h e im .

F . A ch alm e und M. B resson , Einfluß der Viscosität des Mediums auf die 
Fermentwirkungen. D ie Eeaktionsgeschwindigkeit fermentativer Vorgänge zeigte sich 
in hohem G rade abhängig von der V i s c o s i t ä t  des Milieus. V ariiert man z. B. 
die V iscosität einer H efeaufsehw em m ung durch Zusatz von G l y c e r i n  oder 
M a u n i t ,  so vergrößern sich die zur V ergärung von 25, bezw. 50%  einer Sac-
eharoselsg. nötigen Zeiten in  derselben W eise. Ebenso zeigen die W rkgg. des
Emulsins, der Am ylase, des T rypsins u . der organischen u. anorganischen Oxydasen 
eine der V iscosität um gekehrt proportionale R eaktionsgeschw indigkeit. D ieser Um
stand erk lärt verschiedene sich w idersprechende B efunde beim Studium  der Fer- 
m entwrkgg. und  g esta tte t, den Einfluß der K onzentration , der W ärm e und der 
Reaktionsprodd. au f die R eaktionsgeschw indigkeit der Ferm entprozesse durch eine 
einfache, m it den M assenw irkungsgesetzen im E ink lang  stehende logarithmisclie 
Form el auszudrücken. (C. r. d. l’A cad. des sciences 152. 1328 — 30. [15/5.*].)

Gu g g en h eim .
S. J. M eitzer , Über die Verteilung und Wirkung von gelösten Substanzen bei 

entherzten Fröschen. D ie Verss. bew eisen, daß auch im zirkulationslosen Frosch
körper eine w irksam e V erteilung gel. Substanzen erfolgen kann. So verursachte 
Adrenalin nach In jektion in den Lym phsack oder in  die Beine in 60—90 Minuten 
Pupillendilatation. Strychnin bew irk t T etanus u. Lähm ungen wie beim  normalen 
T ier. Morphin entfalte t eine prim äre D epression, die von einer H yperästhesie ge
folgt is t; diese W rkgg. treten  rascher u. nach kleineren Dosen (12— 15 mg) ein als 
bei in taktem  H erzen. N ach diesen B efunden muß ein durch die Gewebsspalten 
erfolgender V erteilungsm odus angenomm en w erden, der im G egensatz zum kardio
vaskulären  App. den individuellen O rganen eine größere Autonom ie und den ein
geführten  Substanzen eine gew isse lokale W rkg . erlaubt. (Z entralb latt f. Physiol. 
25. 49—53. 15/4. [4/4.] New-York. Physiol.-pharm akol. A bt. d. RoCKEFELLEE-Inst.)

G u gg en h eim .
A lb er t B e r th e lo t , Untersuchungen über das Dijodtyrosin und seine eventuelle 

therapeutische Verwertung. D ie an  K aninchen u. Affen durch  in travenöse Injektion 
einer wss. Lsg. des D inatrium salzes des D ijodtyrosins festgestellte U ngiftigkeit der
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Verb. gestatte te  die A usdehnung der U nters, au f den  Menschen. A n einem Syphi
litiker zeigten sich nach in travenöser u. in tram usku lärer E inführung von 2 g  keine 
schädlichen W rkgg. u. keine A nzeichen von Jodism us. Vf. hält eine therapeutische 
V erwertung des P räpara tes für denkbar. (0. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 1323 
bis 1325. [15/5.*].) G Ü g g e n ii e im .

Charles C. Haskell, Physiologische Gehaltsbestimmung von Digitalis. E ine 
Zusamm enstellung der w ichtigsten physiologischen M ethoden. Vf. faßt seine B e
obachtungen wie folgt zusam m en: 1. D ie-verschiedene R k.-Fähigkeit von F röschen 
macht diese zu einer G ehaltsbest, unbrauchbar. — 2. M eerschweinchen eignen sich 
sehr g u t zu den U nterss. — 3. D ie Methode der letalen  Dosis ist unsicher, weil 
sämtliche H erztonica so wirken. (Amer. Journ . Pharm . 83. 201—11. Mai. Indiano- 
polis. Pharm akolog. Lab. von E t i  L i l l y  & Co.) G r im m e .

Hygiene und Nahruiigsmittelehemie.

H. Will, Liebicin. D as u n te r dem N am en Liebicin in  den H andel gebrachte 
Desinfektions- und Reinigungsmittel besteh t aus un re iner N atronlauge und den 
Bruchstücken von Senf- und  verschiedener U nkrautsam en. D er W ert s teh t zu 
dem H andelspreis in  keinem  V erhältnis. (Ztschr. f. ges. B rauw esen 34. 235—3ö. 
13/5. [April.] M ünchen.) PiN N ER .

Raymond Ross und Joseph Race, Konstanten von Hühner- und Truthahnfett. 
Es betrug:

F e tt F e ttsäu ren

H uhn T ru thahn H uhn T ru thahn

D.37'7 . 0,9065 0,9090 0,8866 0,8990
VZ................................................................... 204,6 191,6 20S,3 195,0
Mol.-Gew. . . ■ ................................. — — 270,0 287,0
Jodzahl (W i j s ) ............................................ 71,5 66,4 73,6 70,7
R ilC H E R T -M E isZ L sehe Zahl . . . . 1,8 3,8 — —
POLENSKEsche Z a h l ........................... 2,1 1,6 — —
HEHNERsche Z a h l ................................. 94,6 95,1 — —
F...................................................................... 23—27° 31—32° 27—30° 37— 38°
Ricinolein s ä u r e ....................................... — — 13,7% 9,9%
A c e ty lz a h l................................................. — — 25,4 18,4
Refraktion bei 50° (Z e is z ) . . . . 47,5 46,0 36,5 32,5

Die F e tte  w aren optisch inaktiv. (The A nalyst 36. 213. Mai. [5/4.*].) R üh le .

W. Lenz, Buschsals. (Z w e ite  M i t t e i l u n g . )  (Vgl. B er. D tseh. Pharm . Ges. 
20. 225; C. 1910. II . 174.) D as von den E ingeborenen im Bezirk Ssongea durch 
Auslaugen der A sche von Cyperus H aspan  L . gew onnene Buschsalz, ein hellbräun
lichgraues, feinkörniges Pulver, en th ielt 2,29% W . (bei 180°), 0 ,35%  in W . U nlös
liches, in  welchem Silicate, Phosphate, Ca, F e  u. Mn nachgew iesen w urden, 0,25% 
Si02, 0,23% F e A  - f  A L 0 3, 18,48% K 2S 0 4 u. 77,77% K Cl. D er R est von 0,53% 
bestand aus Spuren von N a, Ca, Mg und  n ich t bestim m baren organischen Stoffen. 
(Ber. D tsch. Pharm . Ges. 21. 270— 72. [4/4.] B erlin. Pharm . Inst, der Univ.)

D ü s t e r b e h n .

XV. 2. 7
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Medizinische Chemie.

Paul Artmann, Studie über Thermalemanatorien mit besonderer Berücksichtigung 
der Einrichtungen in Bad Tcplitz-Schönau. D a die Menge Emanation, welche 
durch T rinkkuren in  den O rganism us gelangt, sehr gering ist, muß eine günstigere 
therapeutische W rkg . durch B enutzung von Inhalatorien  oder E m a n a t o r i e n  e r
zielt w erden. F ü r  eine möglichst günstige A usnutzung der Aktivität des W a s s e r s  
ergeben sich folgende G rundbedingungen’: große B erührungsfläche zw ischen W . u. 
L u ft, genügende A ktiv itä t des W ., möglichst kleiner K am m erraum . Die Aus
nutzung is t um so vollkom m ener, je  w eniger W . gleichzeitig m it der L u ft in  Be
rührung  steht. Sie w ird um so unvollständiger, je  länger die K am m er in  Betrieb 
ist. E s empfiehlt sich daher hei der A nlage von Em anationskam m ern, das W . zu
nächst in feinem Sprühregen u n te r geringem  D ruck  nach aufw ärts ström en zu 
lassen und dafür zu sorgen, daß es durch öfteres A uffallen gegen K an ten  geteilt 
und  seiner G eschw indigkeit beraub t w ird. — Bei d e n T e p l i t z e r  Thermen h a t man 
es m it einer Summenwrkg. von W asserdam pf, W ärm e u. Em anation zu tu n ; hinzu 
komm t ferner noch die n ich t unbeträchtliche S a lz m e n g e  in der Kammerluft, 
w elche das h. W . versprüht. (Z. f. Balneologie, K lim atologie u. K urorthygiene 4. 
53—57. R eichenberg; Sep. v. Vf.) B ugge.

Victor C. Vauglian, James G. Cumming und John H. Wrigitt, Protein- 
fieber. K ontinuierliches F ieber m it bei T yphus ähnlichen K urven  kann m an hei 
K aninchen durch w iederholte subcutane E inspritzungen von E iereiw eiß erzeugen. 
D er N im H arn  nim m t zu, das Volumen des letzteren  is t verm indert. D as F ieber
serum d igeriert das homologe Eiw eiß in v itro , jedoch is t die Rk. n ich t spezifisch. 
F ieber is t ein R esu lta t paren tera ler D igestion des E iw eißes; es g ib t zweierlei 
parenterale proteolytische E nzym e, spezifische und n ich t spezifische, erstere  sind 
hum oraler H erkunft, letztere entstehen aus dem fixen Gewebe.

Frem de Eiweißstoffe, ins B lu t eingeführt, ob lebend oder getötet, geform t oder 
in Lsg., verschw inden zum  größeren T eil aus dem B lutkreisläufe und  w erden in 
verschiedenen G ew eben, deren Zellen die spezifischen Enzym e fü r die Digestion 
der fremden Eiweißstoffe erzeugen, deponiert. D ie untem orm ale Tem p., welche 
dem F ieber folgen kann , is t eine Folge der giftigen W rkg. der Prodd. der paren
teralen  D igestion. (Ztschr. f. Im m unitätsforsch, u. exper. T herapie. I. Teil. 9 . 458 
bis 489. 13/5. [11/2.] H yg. L ab. d. Univ. Michigan.) P roskauer .

Pharmazeutische Chemie.

Jan Struthers Stewart, Herstellung und Anwendung von Serumpräparaten. 
Allgem eine M itteilungen über die H erst. von Serum präparaten , ihre Gehaltsbest, 
u. die M ethodik des Im pfens. (Pharm aceutical Journ . [4] 3 1 . 661—62. 3/12. 1910.)

G r im m e .
H. C. Füller, Die Anwesenheit von Arsenik im Überzug von Tabletten. Vf. 

h a t m it Schokolade überzogene T ab le tten  untersucht. D ie angebliche Schokolade 
bestand aus arsenikhaltigem  braunem  Eisenoxyd, w ährend das Innere  der Tabletten 
frei davon war. Jede  T ablette  en th ielt 0,000026 g  As20 3, was etw a 1 Teil As20 3 
au f 10000 Teile der T ab letten  entspricht. Beim Genuß der vorgeschriebenen 
Menge der T ab letten  w ürde x/7 der fü r Erw achsene höchstens zulässigen Menge 
A ssOs konsum iert w erden. (Joum . of Ind . and Engin. Chem. 3, 254. 1/4. [6/2.].)

Steinhorst.
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C. K ., Über Boroform. Zur D arat. dea Boroforma erh itz t m an G lycerin und 
Borax ao lange, bis eine g lasartige, fädenziehende Masse entsteht, welche die Zus. 
(C aH sM ^B O a^H N aB O ^O H ljO  b esitz t, in W . u A. 11. is t u. bei 153— 155° schm. 
Dieses T etraglycerinobornatron w ird m it Form aldehyd kondensiert, w obei eine Verb. 
von der Form el [(C3H 6)4(HJB 0 3)a(H N aB 03);i(0H )50 ä].iCH2 entsteht. D ieser K örper ist 
die Basis des Boroforms. L etzteres is t eine k lare , fast farblose F L , welche einen 
Zusatz von P henolphthalein  und  zur V erdeckung des Form aldehydgeruchs einen 
solchen von Riechstoffen erhalten  hat. Beim V erdünnen des Boroforms m it W . 
tr itt Spaltung in  G lycerin, Borax und  Form aldehyd e in , und die L sg. färb t sich 
infolge der Ggw. von Phenolphthalein  schw ach rot. (Pharm . P ost 44. 3C5—66. 5/5. 
K losterneuburg. L ab. d. F irm a P h il ipp  Röder, G. m. b. H.) D üSterbeh n .

P . W . D a n c k w o r t t ,  Extractum Belladonnae und Hyoscyami. Vf. h a t aus 
frischem und getrocknetem  K raut, bezw. aus ebensolchen B lä ttern  von Belladonna 
gleicher E rn te  E xtrak te  dargestellt u. deren Aschen- und  A lkaloidgehalt bestimmt. 
Es ergab sich, daß die B lä tter w eniger A lkaloid en thalten , als das ganze K rau t, 
daß man durch Perkolation von trockner Droge ein alkaloidreicheres E x trak t und 
eine größere E xtrak tausbeu te  e rh ä lt, als nach dem Verf. des D.A.B. IV ., daß das 
Extrakt aus trocknem  K rau t zw ar alkaloidreicher als dasjenige aus trocknen B lättern  
ist, letztere aber eine größere E xtrak tausbeute  liefern als ers teres , und daß die 
internationale V orschrift eines W assergehalts von 10 au f 15% abgeändert w erden 
muß. — Ebenso w urden 2 B ilsenkrautextrakte dargestellt, eins nach dem Verb. 
des D.A.B. IV., das andere durch Perkolation  von trocknen B lättern . D ie R esulta te  
entsprachen etw a denjenigen, die beim  B elladonnaextrakt erhalten  w urden. A uf
fallend w ar der geringe A lkaloidgehalt (0,146% aus frischem  K rau t, 0,355% aus 
trocknen B lättern . (Arch. der Pharm . 249 . 247—53. 22/5. Breslau.) D üSterbeh n .

A. K n e ip , K . N e y  und  F . R e im e rs , Quantitative Bestimmung des Cantharidins 
in Canthariden und Cantharidmtinktur. E s handelt sich um  ein ausführliches 
Referat von H . Emde über die E rgebnisse der von den genannten  3 A utoren un ter
nommenen, preisgekrönten B earbeitung der von der HAGEN-BüCHHOLZschen S tiftung 
des D.A.V. fü r das Ja h r  1909/10 gestellten  P reisaufgabe. — Cantharidin is t sowohl 
für sich wie auch m it D äm pfen von L ösungsm itteln  flüchtig. REIMERS fand beim 
Erhitzen von C antharid in  folgenden G ew ichtsverlust in % :

Angewandte G ew ichtsverlust nach V erlauf von

Menge
1 2 3 6 12 18 24 Stdn.

0,2719 . . 15° 0 0 0 0 0 0 0
0,2115 . . . . 40° 0 0 0 0 0,047 0,094 0,141
0,2270 . . 50° 0 0 0,088 0,176 0,30S 0,440 0,528
0,2112 . . . . 60° 0 0,095 0,190 0,379 0,568 0,757 0,946
0,3009 . . . 80° 0,186 0,385 0,571 0,836 1,321 1,823 2,308
0,2343 . . . . 100° 2,475 5,975 9,219 13,530 26,402 39,223 45,966

Beim V erdam pfen einer Lsg. von 0,2—0,3 g C antharid in  in  100 ccm L ösungs
mittel gingen m it den D äm pfen ü b er: M it Chlf. bei 100° 1,71%  (mit 200 g Chlf. 
3,26%), bei 75° 0,25°/0 (m it 200 g  Chlf. 1,25%)) m it Ä. 0,11% ) m it A ceton 0,21% , 
mit Bzn. 0,27% , m it A. 0,85% , m it Bzl. 0,92% , m it E ssigester 2% , m it W . 4,67% . 
Cantharidin is t 1. in  A ceton 1 :3 5 , in Ä. 1 :923, in  absol. A. 1 :5 5 7 , in 95% ig. A. 
1:583, in Bzn. 1 :2 6 3 1 6 , in Bzl. 1 :4 7 5 , in  Chlf. 1 :6 6 ,7 , in  E ssigester 1 :7 1 ,  in

7*
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30°/oig. Essigsäure 1 :1 0 9 , in Mandelöl 1 :1 0 2 9 , in CS2 1 :5 1 0 , in l% ig- H .,S04 
1 : 8000, in 17%ig. H 2S 0 4 1 : 877, in k. W . 1 : 5291, in  h. W . 1 : 617.

Es folgt nunm ehr eine k ritische N achprüfung der bisher für die quantitative 
C antharidinbest. vorgeschlagenen Methoden. A uf G rund der gesam m elten E r
fahrungen schlägt N ey  zur Best. des C antharidins in C anthariden die P anchaud 
sehe, bezw. Siegfried sehe Methode m it einigen A bänderungen, Reimers eine 
kom binierte Methode F romme u . D.A.B. V. und  K n e ip  eine eigene vor. Zur Best. 
des C antharidins in  C an thariden tink tur empfiehlt N ey  die Methode von Greenish  
und W ilson, w ährend Kn e ip  die genannte M ethode etw as vereinfacht hat. — 
A n h a n g .  K neip  fand in den C anthariden 7,45—11,58% W . u n d 5>54—6,99% 
Asche, Reimers 5 ,571 -7 ,261%  W ., 8 ,774-12 ,201%  F e tt u. 6 ,9 59 -9 ,085%  Asche. 
W egen w eiterer E inzelheiten muß au f das O riginal verw iesen w erden. (Arch. der 
Pharm . 249. 259—85. 22/5.) DüSTERBEH N .

Mineralogische und geologische Chemie.

Arthur L. Day und Robert B. Sosman, Die Schmelzpunkte der Mineralien 
im Lichte neuer Untersuchungen mit dem Gasthermometer. D a die Vff. zu korrekten
F.-B estst. gelangt sind (vgl. D ay  u. Sosman, Amer. Jo iirn . Science, Sil l im a n [4] 29. 
93 u. Sosman, Amer. Joum . Science, Sillim an  [4] 30 . 1; C. 1 9 1 0 .1 .1085; II. 1109), 
die Tem peraturm essungen des geophysikalischen L aboratorium s aber noch au f den 
von der R eichsanstalt angegebenen Methoden basieren , m acht sich eine Umrech
nung auf die neue Skala notw endig. D ie R esulta te  dieser U m rechnung w erden in 
2 T abellen bekann t gegeben. D ie fü r die neue Skala benutzten  Fixpunkte sind 
an den zitierten Stellen bereits angeführt worden. (Amer. Journ . Science, Silliman 
[4] 31. 341—49. Mai. Geophys. L ab. Carnegie Institu tion  of W ashington.) Etzold.

V. Goldschmidt und R. Schroeder, Über Korund. Yff. beschreiben Sapphire 
von Ceylon und R ubine von B irm a und  geben eine eingehende Schilderung der 
überhaupt am K orund beobachteten F lächen. (Tschermaks min. u. petr. Mitt. [2] 
29 . 461—88. Heidelberg.) Etzold.

L. Duparc und H. C. Holtz, Notiz über die chemische Zusammensetzung einiger 
Platinerze aus dem Ural. Vff. geben in  der als vorläufige M itteilung bezeiehneten 
A rbeit A nalysen der L agerstä tten  von N ijni T agu il, vom Is s , K osw insky, Tilai- 
K anjakow sky, der G ussew a und der B arantcha. E s zeigt sich , daß die Zus. des 
derselben prim ären L agerstä tte  im D un it entstam m enden Erzes ziemlich erheblich 
schw ankt, daß die Erze benachbarter D un itlagerstätten  n ich t analog sind, daß aber 
augenscheinlich jed e r L agerstä tte  eine bestim m te und  in  gew isser H insich t charak
teristische P latinerzsorte entspricht, und  die aus den Pyroxeniten  gew onnenen Erze 
gleichm äßigere Zus. aufw eisen, als die aus dem D unit stamm enden. (T sc h e r m a k s  
min. u. petr. Mitt. [2] 29 . 498—504.) E tzo ld .

Frank L. Heas und Roger C. W ells, Ein StrüveritvorJcommnis. Vff. heben 
hervor, daß eigentlicher Strüverit, so w ie P r i o r  u. Z a m b o n in i  (Min. Mag. 15. 78; 
C. 1909 . II . 378) sich denselben denken, b isher n ich t nachgew iesen w ar, sie lassen 
diesen N am en dem von ihnen beschriebenen M ineral, um die L ite ra tu r nicht mit 
neuen Namen zu belasten. D er Pegm atitgang  der E ttam ine bei K eystone in den 
Black Hills von Süddakota zeichnet sich durch riesige K rystalle  au s, es wurden 
42 Fuß  lange u. 3—6 F uß  dicke Spodum enkrystalle, 50—60 P fund schw ere Kassi- 
teritm assen und 600 P fund  schw ere Colum bitaggregate gefunden. D er Mikroklin,
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Beryll und M uscovit dieses Ganges erwies sieh lokal im prägniert m it bis 5 mm 
langen tetragonalen  K rystallen  eines schw arzen, undurchsichtigen M inerals mit 
H ärte 6—6,5, D. 5,25 u. schw acher R adioaktiv ität. D ie unten stehende Analyse 
führt annähernd au f die Form el Fe(Ta,C b)j06 • G Ti02. D as M ineral besteht dem 
nach aus T itanoxyd und  E isen tan ta la t und -eolum bat, von denen das erstere vor
wiegt. W ährend  das von P r io r  und Z a m b o n in i  analysierte M ineral entschieden 
dem Ilm enorutil zuzurechnen is t, gehört das vorliegende m it S icherheit zu der 
M ineralgruppe, welche die genannten A utoren als S trüverit bezeichnen wollten.

A. B e n te i l ,  Chemisch-mineralogische Untersuchungen am Arsenkies. D er Vf. 
untersuchte m it H ilfe seiner Q uecksilberluftpum pe (vgl. Chem.-Ztg. 34. 1342; C. 
1911. I. 365), ob es im K athodenvakuum  gelingt, aus A rsenkies das As quan tita tiv  
abzudest. N achdem  ein T eil des As abdest. w ar, tra t plötzlich eine explosions
artige Zers. ein. D ie M ethode w urde dann derart abgeändert, daß das A rsenkies
pulver im D estillationsrohr d irek t geröstet und  dann ers t der D est. im  K athoden
vakuum unterw orfen w urde. E in Zerstäuben des Pulvers tra t h ier n ich t ein. Die 
Dest. w ar nach 3 Stdn. beendet, das gesam te As w ar abdest. (die Abtrennung des 
Arsens durch D est. im K athodenvakuum  dürfte fü r eine R eihe von A s-haltigen 
Mineralien von N utzen sein).

A uffallenderw eise destillierte der Schwefel tro tz der hohen Tem p. (dunkle 
Rotglut) n ich t beim R östen , sondern ers t im K athodenvakuum  über. D er abdest. 
S rührt dem nach n ich t von freiem  S her, sondern entstam m t einem höheren Sulfide, 
welches n u r der Form el F eS a en tsprechen  kann. D a der Schwefel erBt nach dem 
Rösten au ftr itt, kann sich das Sulfid ers t w ährend des Röstens gebildet haben, u. 
zwar wegen der L eich tigkeit der U m bildung wohl nu r infolge einer U m lagerung 
im Molekül selbst. D a für die B. von FeS2 zwei S-Atome erforderlich sind , so 
muß dem A rsenkies m indestens die doppelte M olekularformel F e2As2S2 zukommen. 
Der Vf. verw irft die GROTHsche, sowie die von anderen  F orschem  aufgestellte  
K onstitutionsformel und schlägt selbst die nebenstehende vor. D ie G ründe für 
diese Form ulierung sind die folgenden. D as As oxydiert sich m it großer L eichtigkeit, 
wie das A uftreten  von A rsenigsäureanhydrid  bei der R östung bew eist, w ährend 
der S an das F e als F eS 2 gekette t b leib t. D ie leichte B. von F eS 2 zeigt, daß das 
eine der beiden Fe-A tom e vom S gebunden , das andere beim R östen leichter 
oxydiert w ird. D as w äre nach den sym m etrisch angeordneten Form ulierungen n ich t

das Abdest. von S aus dem ungerösteten  A rsenkies. Offenbar is t schon von vorn
herein ein k leiner T eil des As und  des F e  oxydiert, und  zw ar u n te r gleichzeitiger
B. von FeS2. E ine besondere F estste lllung  erw ies, daß die M enge des im A rsen
kies durch langsam e O xydation an der L u ft vorgebildeten FeS2 0,49°/0 betrug. 
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 316—20. 15/5. [Februar.] M ineral. Inst. d. Univ.

T i0 2 SnOä FeO T a20 5 Cb20 6
49,1 1,3 7,5 35,7 6,4

(Amer. Jo  urn. Science, S i l l i j i a n  [4] 31. 432—42. Mai.) E t z o l t ».

zu erklären. Bei nebensteh. Form el kann  sich an Stelle

d irek t der neue R ing FeS2 zusam m enschließen. — D as 
Auftreten von S im K athodenvakuum  nach vorangegangener R östung erk lä rt auch

Breslau.) B r o c h .

M. R a k u s in , Naphthologie in Rußland. B ericht über die Fortsch ritte  im 
Jahre 1910. (Petroleum  6. 881—87. 17/5.) B l o c h .



Analytische Chemie.

F . M y liu s  und  C. H ü t tn e r ,  Über die Anwendung von Äther in der Metall- 
analysc. (Vgl. My i.iu s , Ztschr. f. anorg. Ch. 70. 203; C. 1911. I. 1609.) Vff. 
verm ischten die je  1 g  M etall entsprechende Chloridmenge m it je  100 ccm W ., 
bezw. Salzsäure verschiedener K onzentration (1, 5 , 10, 15, 20%  HCl), schüttelten 
die M ischung ohne R ücksicht au f einen event. Nd. m it je  100 ccm A. bei ca. 18° 
durch u. erm ittelten die in den Ä. übergegangene M etallmenge. Silberchlorid und 
Bleichlorid sind an  sich in Ä. fas t uni. u. w erden w eder aus w ss., noch aus salz
saurer Lsg. merklich aufgenommen. D ie Chloride von Kupfer, Zink, Nickel, Platin, 
Palladium w erden aus den Lsgg. durch A. nu r spurenw eise, Iridiumchlorid aus 
stark  salzsaurer Lsg. be träch tlich , die Chloride von Eisen, Arsen, Antimon, Zinn, 
Tellur aus wss. L sg. kaum  merklich, aus salzsaurer reichlich aufgenommen, wobei 
das Maximum bei verschiedenen K onzentrationen an H Cl liegt. Goldchlorid wird 
den Lsgg. als HAuC14 durch Ä. zu über 90%  entzogen, w enn dieselben wenigstens 
2 %  freien H Cl en thalten , w eniger leicht aus wss. Lsg. Quecksilberchlorid verhält 
sich um gekehrt ; aus wss. L sg. geh t es zu 69%  in den A., w ährend salzsaure Lsgg. 
fast n ich ts abgeben. D ie in Ä. leichter 1. Chloride sind zugleich diejenigen, welche 
w asserfrei leicht flüchtig sind. A ußer A. sind fü r diese Chloride auch H C l, A., 
Bzl., PA e., Chlf., CS2, E ssig etc. m ehr oder w eniger gu te  L ösungsm ittel; bei HgCl,, 
AuC13 u. FeC l3 g ilt dies auch fü r W ., w ährend bei As, Sb, Te, Sn die Löslichkeit 
durch das A uftreten sauerstoffhaltiger R eaktionsprodd. gestö rt wird. Bezüglich der 
w eiteren E inzelheiten muß au f das O riginal und  seine K urvenzeichuung ver
wiesen werden.

D as dem AuCl3 gegenüber abw eichende V erhalten  des H gCl2 g lauben Vff. 
dadurch erklären zu sollen, daß ersteres große N eigung besitzt, m it salzsaurem  A. 
Doppelchloride zu b ilden , letzteres n icht. D urch Ggw. frem der M etallchloride 
(PbCl2, CuCl2, NaCl, KCl, bei H g auch HCl), welche komplexe V erbb. geben, wird 
das A usschütteln  von Au und  H g behindert.

Zuletzt w ird die Anwendung des Äthers für analytische Trennungen besprochen. 
Vff. kommen zu dem Schluß, daß das A usschütteln  m it Ä. n u r fü r die Analyse von 
G oldlegierungen m it einem G ehalt von P latinm etallen  Vorteile b ie te t (vgl. M y l iu s ,
1. c.). V ielleicht könnte diese Methode auch bei der Prüfwng von unreinem Queck
silber zweckmäßig sein ; zur U nters, von Am algam en is t sie jedenfalls n ich t brauch
bar. Antimon läß t sich zw ar als Pentaehlorid  aus Lsgg. m it 20%  H Cl durch A. 
extrahieren u. so annähernd von P b , Ni, Zn etc. trennen ; ein T eil des Sn, As (als 
A rsensäure angew andt) und  eine Spur Cu geh t aber m it in  die äth . Schicht über. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 44 . 1315—27. 20/5. [10/4.*] 'C harlottenburg. Physik.-techn. 
R eichsanstalt.) G r o s c h u f f .

E rn s t  P le n s k e , Zur Wertbestimmung der Gesteine. N achdem  Vf. früher (Sprech
saal 42. 74 ; 43. 3. 19; C. 1909 . I. 1362; 1910. I. 1462) an bestim m ten Beispielen 
gezeigt h a t, wie der W ert von G esteinen fü r die Glasindustrie und Keramik be
rechnet w erden kann , verallgem einert e r je tz t diese B erechnungsm ethode. Er 
gelangt in  im R eferat n ich t w iederzugebender W eise aus den in  100 Gewichtsteilen 
des K unstprod. enthaltenen G ew ichtsteilen des zu bew ertenden G esteines an ein
fachen oder komplexen oxydischen B estandteilen, ferner aus den M engenverhältnissen 
der einzelnen B estandteile zur Menge eines aus ihnen zw eckm äßig ausgewählten 
B estandteiles, schließlich aus den G ew ichtsteilen des fertigen P ro d ., welche aus 
100 G ew ichtsteilen des zu bew ertenden Rohstoffes und  aus den G ew ichtsteilen der 
erforderlichen, ihrem  W ert nach bekannten Z usatzm ittel erhalten  w erden zu einem
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System von Gleichungen, die nach den gew öhnlichen M ethoden oder m it H ilfe der 
D eterm inantenlehre berechnet w erden können. A n einem Beispiel w ird  gezeigt, 
welchen W ert der L eucitophyr besitzt, w enn er zur H erst. grünen Glases verw endet 
wird. E in  w eiteres B eispiel leh rt, daß derselbe L eucitophyr einen ganz anderen 
W ert besitz t, w enn er s ta tt M elaphyr m it Zusatzm itteln  zu einem grünen Glas 
verschmolzen w ird. (Sprechsaal 44. 311—13. 25/5.) E t z o l d .

L. R o s e n th a le r ,  Eydrargyrometrische Studien. (I. M i t t e i lu n g .)  Zu den 
Bestst. sind erforderlich: 1. E ine 7io 'n - M ercurin itra tlsg ., erhalten  durch A uflösen 
von 16,201 g M ercurin itrat oder 10,8 g  H g ad 1 1 un ter Zusatz von H N 0 3. —
2. E ine 7io"n - Amm onium rhodanidlsg. — 3. G esättig te , m it etw as H N 0 3 versetzte 
Ferriam m onium sulfatlsg. — 4. Konz. HNOa, frei von salpetriger Säure. Man versetzt 
die zu titrierendo Lsg. m it überschüssigem  M ercurinitrat, schü tte lt um, g ib t 2 ccm 
Ferriam m onium sulfatlsg. u. so viel HNOs hinzu, daß möglichst E ntfärbung  ein tritt, 
u. titr ie rt m it 7io 'n - Am m onium rhodanidlsg. R uft der erste  Tropfen Rhodanidlsg. 
bereits eine F ä rb u n g  hervor, so muß noch M ercurinitratlsg. zugesetzt werden. D er 
Umschlag is t n ich t ganz so scharf, wie bei den argentom etrischen B estst., doch läß t 
sich m eist eine V erschärfung erzielen, w enn m an die F l. m it chlorfreiem A lkalin itrat 
sättigt, was sich besonders bei der Best. der HCN als nützlich erw iesen hat. 1 ccm 
‘/io-n. M ercurinitratlsg. =  2,7018 mg HCN, 6,511 mg KCN, 5,846 mg NaCl, 11,902 m g 
KBr, 16,602 mg K J, 15,484 mg F e J2. Z ur B est. von Chloriden u. von B lausäure in 
Benzaldehydeyanhydrin is t die M ethode n ich t brauchbar. — Bei der Best. der 
Jodide und des FeJ., in Sirupus Ferri jodati g ib t m an zu der betreffenden L sg. A., 
dann un ter kräftigem  U m schütteln  so viel M ercurinitratlsg., daß die un tere  Schicht 
klar w ird , setzt event. noch so viel Ä. h inzu, daß das H g J2 möglichst gel. w ird, 
und titriert. (Areh. der Pharm . 249. 253—59. 22/5. S traßburg . Pharm . Inst. d. 
Univ.) D ü STEBBEHN.

A. H a n is c h , Erprobungen natürlicher Bausteine. (Forts, von M itt. Technol. 
Gewerbemus. W ien  [2] 18. 98; 19. 32; C. 1 909 . I. 68S. 1671.) D ie A rbeit b ring t 
weitere T abellen  über die an zahlreichen P roben von K alkstein , G ranit, Sandstein, 
Basalt, G abbro, Serpentin u. dgl. durchgeführten  U nterss. A ngeführt w erden außer 
Fundort und  S te ingattung  G efüge, F a rb e , G ew icht (1 cdm im kg), H sO-Aufnahme 
nach 8 T agen in  G ew ichtsprozenten, sowie D ruckfestigkeit im kg pro qcm. (Mitt. 
Technol. Gewerbem us. W ien  [2] 21. 28—51.) RoTH-Cöthen.

M. W a g e n a a l ',  Bestimmung von Glycerin. D as Verf. beruh t au f der B. von 
Glycerinkupfer u. w ird, w ie folgt, ausgeführt: Man verm ischt 50 ccm der glycerin
haltigen L sg. m it 25 ccm 4/ r n .  N aO H  und 25 ccm 7 ,-n . C uS04, läß t zw ecks Ab- 
sitzens des sich b ildenden Cu(OH)2 12 Stdn. stehen , p ipe ttie rt vorsichtig  25 ccm 
der Lsg. ab, versetzt m it 5 ccm einer 30°/0ig. K J-L sg . und 10 ccm 4/,-n . H sS 0 4 
und titr ie rt m it 7io"n - Thiosulfat. Aus einer fü r den Zweck eigens em pirisch her
zustellenden T abelle  ersieht m an , w ie viel G lycerin der verbrauchten  A nzahl von 
ccm Thiosulfatlösung entspricht. (Pharm aceutisch W eekblad 48 . 497— 502. 13/5. 
Utrecht. Univ.-Lab.) H e n l e .

O tto H e r t i n g ,  Eine einfache, volumetrische Gehaltsbestimmung des Spiritus 
aetheris nitrosi. Vf. besprich t die üblichen Bestim m ungsm ethoden. D ie von ihm 
neu ausgearbeitete w ird wie folgt ausgeführt: Zu einer in eine G lasstöpselflasche 
von 100 ccm Fassungsverm ögen befindlichen M ischung von 10 ccm W . und 5 ccm 
k. gesättigter, chloridfreier KC103-Lsg. g ib t m an je  5 ccm Spiritus aetheris nitrosi 
u. HNOs (10°/0ig.), 30 Min. un ter häufigem Schütteln  stehen lassen, alsdann Zusatz
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von 10 ccm Vio'n - A gN 03-Lsg., aberm aliges kräftiges Schütteln  und  Z urücklitrieren  
m it Vi0-n. Ehodankalium lsg. (Indicator Ferriam m onium sulfat). 1 ccm Vio'n - AgNOa =  
0,0255 Ä thylnitrit. D ie B erechnung des P rozentgehalts erfolgt nach der Form el:

Äĉ .A fiA TO i_X  0.0255 X _100_ (Pharm az. Ztg. 56. 423. 27/5. Philadelphia.) Grimme.
5 X  D*

W . L enz, Zur Prüfung des Camphers. Vf. h a t R ohcam pher und m it W asser
dam pf destillierten, geschleuderten C am pher von D eutsch-O stafrika einer W ertbest, 
unterzogen, indem  er diese P rodd. m it reinem  offizineilen und  synthetischen 
C am pher verglich. D ie E rgebnisse w aren folgende. D er F . is t ein ausgezeichnetes 
H ilfsm ittel zur B eurteilung der R einheit eines Camphers. R einer Cam pher schm, 
bei 178,75° (korr.). Die Best. des opt. D rehungsverm ögens is t n ich t geeignet zur 
W ertbest, des R ohcam phers, weil dessen V erunreinigungen noch etw as stärker 
drehen als reiner Campher. D ie B est. des V erduustungsrückstandes von Campher 
is t ein w esentliches M ittel zur B eurteilung seiner R einheit, sie erfordert aber viel 
Zeit. D ie Rk. m it V anillinsalzsäure kann  höchstens zur E rkennung des natürlichen 
Cam phers dienen. D ie m it diesem R eagens entstehende F ärbung  w ird übertroffen 
durch die m it re iner H Cl von 38°/0 bei natürlichem  Cam pher entstehende Rot
färbung. D ie M enge des in  10 Teilen dieser starken H Cl U ni. g ib t ein gutes Maß 
ab zu r Schätzung der V erunrein igungen eines käuflichen  Camphers. H ierau f ließe 
sich eine genaue A rbeitsw eise wohl gründen.

D ie Oximierung des Camphers is t vom Vf. so w eit verbessert w orden, daß 93°/0 
der theoretischen A usbeute erzielt w erden. 5 g Cam pher w erden in  einem Kolben 
m it aufgeschliffenem, 1 m hohem Steigrohr in  50 ccm absol. A. gel., eine L sg. von 
5 g H ydroxylam inchlorhydrat in  10 g W . und  dann eine erkalte te  Lsg. von 8 g 
durch A. gereinigtem  N aO Ii in  20 g  W . zugefügt und  das Ganze eine Stunde im 
sd. W asserbade erh itzt. Am anderen T age w erden 75 g W . zugesetzt, die Mischung 
erh itz t und  m it H Cl angesäuert. D ie saure F l. wird m it Sodalsg. (1 -j- 4) genau 
neu tra lisie rt, die erkalte te  F l. über N acht in  den E isschrank geste llt, das ab
geschiedene Oxim m it etw as k. W . nachgew aschen, im Exsiccator getrocknet und 
gewogen. D ie M utterlauge w ird m it 30 ccm PA e., ICp. un terhalb  60°, ausgeschüttelt, 
die äth . L sg. verdunstet und  der R ückstand über IL SO , getrocknet und ebenfalls 
gewogen. D ie A usbeute an Oxim scheint dem G ehalte der P roben an reinem 
Cam pher proportional zu sein. (Arch. der Pharm . 249. 286—98. 22/5. Berlin. 
Pharm . In s t. d. Univ.) DüSTERBEHN.

G. E . S co tt-S m ith  und J o h n  E v a n s , Die analytische und mikroskopische Prüfung 
von zusammengesetztem Süßholzpulver. D ieses P u lver besteh t nach dem britischen 
A rzneibuche aus 16,7% S ennapulver, 16,7°/0 Süßholzw urzelpulver, 8,3%  Fenchel
pulver, 8,3%  sublim iertem  Schwefel und  50%  raffiniertem  Zucker. D urch die Art 
der D arst. des Pulvers (Vermahlen der B estandteile im Gemisch m iteinander, Ab
sieben, nochmaliges V erm ahlen der R ückstände, b is nu r ein geringer Rückstand 
verbleibt, der beim Verm ahlen eines neuen Gemisches diesem zugesetzt wird) können 
geringe V erschiebungen in der Zus. des Pulvers en ts tehen , da Schwefel u. Zucker 
keinen R ückstand geben. Vff. haben in  den letzten 3 Jah ren  m ehr als 100 Pulver 
un tersucht, und  es sind ihnen dabei die großen U nterschiede in dem A ussehen der 
einzelnen P u lver aufgefallen. In  einigen Proben w ar Schwefel b is zu 16% ent
halten, in anderen fehlte er ganz; ferner w ar Süßholzw urzel oft so vorherrschend, 
daß Senna und Fenchel nu r als in  Spuren vorhanden bezeichnet w erden konnten. 
E inige Proben w aren m it gem ahlenen O livenkernen u. M andelschalen verfälscht; zu 
ih rer D arst. w ar, w ie Vff. annehm en, bereits gem ahlene Süßholzwurzel verwendet 
w orden. Ü ber den G ehalt an gesam ter und  an  1. Asche, an F euchtigkeit, Alkohol
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extrakt u. a. sind von verschiedenen Seiten G renzw erte aufgestellt worden. Vff. 
haben an F euch tigkeit 3,7—4,2%  festgestellt, an G esam tasche 4,36—6,78% (im 
Mittel 5,35), an uni. Asche 1,62—3,98% (im M ittel 2,54%), an 1. A sche 2,48—3,20% 
(im M ittel 2,80%). D ie Ggw. des Schwefels veru rsach t n ich t n u r eine Zunahm e der 
G esam tasche, sondern auch eine U m w andlung uni. in 1. Asche. D er G ehalt an 1. 
Asche is t ohne W ert fü r den N achvreis, ob ex trahierte D rogen verw endet wurden, 
auch der A lkoholextrakt is t h ierfür von geringem  W erte , da der Zucker auch in 
70%ig. A. 1. is t und  som it bereits geringe Schw ankungen im Zuckergehalte die E r
gebnisse unbrauchbar machen.

Zur Best. des Schwefels w ird 1 g  des Pulvers m it 15—20 ccm konz. HNOs und 
wenig Brom erhitzt, nach erfolgter O xydation m ittels H Cl die überschüssige H N 0 3 
entfernt, m it W . verd. und im F iltra t m it BaCl.2 gefällt. D er geringe S-G ehalt der 
Drogen kann vernachlässig t w erden. D ie B est. des Schwefels m ittels CS, is t n icht 
zuverlässig, da sublim ierter Schwefel des H andels darin  n ich t immer völlig 1. ist. 
Die mkr. Best. der in  dem Pulver en thaltenen  Drogen w ird an H and verschiedener 
A bbildungen erläutert. (The A nalyst 36. 198—202. Mai. [5/4.*].) R ü h l e .

J . H o ld in g , Bas „Neusal“-Verfahren zur Milchfettbestimmwng. (Vgl. v .  S o b b e , 
M ilehwirtschaftl. Z entra lb latt 6. 563; C. 1911. I. 267.) Das Verf. liefert zufrieden
stellende W erte , w enn genau nach V orschrift verfahren w ird ; insbesondere, wenn 
genau die vorgeschriebene Menge des A lkohols verw endet w ird ; es bedeu te t einen 
Fortschritt gegenüber den bisherigen alkal. Verf., verm ag aber fü r genauere B estst. 
das ursprüngliche GEKBERsche Verf. n ich t zu ersetzen. (The A nalyst 36. 203—6. 
Mai. [5/4.*].) R ü h l e .

C. B o n g io v a n n i, Beobachtungen über die Blutrealdionen nach „ Van Been“ und 
„Adler“. Vf. h a t den Chemismus genann ter Rkk. näher stud iert und  kommt auf 
Grund seiner Verss. zu folgendem Schlüsse: B enzidinacetat fä rb t sich m it H 20 ,  in 
der K älte  gar nicht, beim  E rw ärm en rötlichgelb. E in Zusatz von R hodan fä rb t um 
so dunkler b lau , je  geringer der G ehalt an  S. ist. Ferrisalze färben es n u r in  Ggw. 
von Alkalien. Brom dam pf fä rb t in  geringen Spuren tiefb lau . (Boll. Chim. Farm . 
50. 201—3. März. [Februar.] Modena. Chem. L ab . d. Univ.) G r im m e .

E y v in d  B ö d tk e r , Über die Bestimmung der freien Säure in Fettm. L o e b e l l  
(Chem.-Ztg. 35. 276; C. 1911. I. 1452) h a t beim  T itrieren  von F e tten  in A.-Bzl.- 
Misehung m it A lkalib lau  als Ind ica to r gu te  R esulta te  erzielt, w as nach Vf. theoretisch 
kaum verständlich  is t, da  Bzl. ein assoziierendes Lösungsm ittel is t, in  dem eine 
Rk. zwischen E lektro ly ten  eigentlich n ich t m ehr möglich ist. D ie T itrierung  muß 
vielmehr in  w ss., bezw. in alkoh.-wss. L sg. ausgeführt w erden. Vf. em pfiehlt das 
folgende, von ihm  seit Jah ren  erprobte V erf.: 5 —15 g F e tt  w erden in einem 
Stöpselfläschchen m it 25 ccm A. übergossen und k räftig  geschüttelt. I s t das F e tt 
fest, so w ird  das F läschchen in  das W asserbad  bis zum Schmelzen des F ettes 
getaucht. A lsdann w erden etw a 50 ccm W . zugegeben und  nach Zusatz von 2 
bis 3 T ropfen alkoh. l% ig . Phenolphthalein lsg . m it Vio"n - N aO H  bis zur starken 
Rotfärbung titr ie rt. W enn die F ä rb u n g  nach kräftigem  S chütteln  n ich t m ehr ver
schwindet, w ird m it ‘/io’n - H Cl bis auf F arb losigkeit zu rück titrie rt. (Chem.-Ztg. 
35. 548. 23/5. K ristiania.) ROTH-Cöthen.

R a y m o n d  R oss, Jo s e p h  R a c e  und  F r a n k  M a u d s le y , Früfung des Verfahrens 
von Shreivsbury und Knapp zur Bestimmung von Cocosfett. (The A nalyst 35. 385; 
C. 1910. II. 1168.) D ie N achprüfung geschah an einigen n ich t englischen B u tte rn ; 
als höchster W e rt w urde 35,5 erhalten . D as Verf. ist zusam men m it anderen w ahr-



scheinlieh nützlich bei der Best. der Zus. von M argarine. E s is t aber durchaus 
notw endig, das Verf. genau nach V orschrift auszuführen. (The A nalyst 36. 195—98. 
Mai. [1/3.*].) Kü h l e .

E. Schönfeld, Zur Nachprüfung der Ballingschen Formel zur Stammwürze- 
berechnung. In  Verfolgung früherer Verss. (vgl. W chschr. f. B rauerei 27. 57; 
C. 1910. I. 964) stellte  Vf. fe s t, daß der G rund fü r die nach der BALLiNGschen 
Form el erhaltenen höheren W erte  darin  lieg t, daß B a l l in g  m it einem zu hohen 
H efeverm ehrungsfaktor re ch n e t Bei der O bergärung ergib t die erw eiterte B a i ,- 
LiNGsehe Form el infolge der A lkoholverdunstung und der stärkeren H efeverm ehrung 
etw as niedrigere W erte. G enaue W erte  w erden erhalten , w enn s ta tt  des B a l - 
LiNGschen H efefaktors von 0,665 der vom Vf. erm ittelte  W ert von 0,195 eingesetzt 
w ird. (W chschr. f. B rauerei 28. 209—12. 13/5. 221—24. 20/5.) P INNER.

Maria Teresa Brnzzone, Eine Verfälschung von Anisöl. E s handelt sich um 
einen Zusatz von Ricinusöl. (Giorn. Farm . Chim. 60 . 199. Mai. Farm acia  Marti- 
notti.) Grimme.

G. Otto Gaebel, Titration von Salvarsan mit Jodlösung. (Vgl. Apoth.-Ztg. 26. 
215; C. 1911. I. 1155.) Bei der T itra tion  von Salvarsan durch Jodlsg . werden, 
weil die R k.:

C1,H 1jOäNsAs2-2H C l-2H jO  - f  S J  +  4 H 20  =  2C 6H80 4N A s-H C l +  S H J

eine um kehrbare is t, n ich t 8 , sondern n u r 7,509 A tom e Jod  verb rauch t, so daß 
1 ccm Vio-n. Jodlsg. n u r 0,006326 g Salvarsan entspricht. D ie E ndreak tion  ist 
vollkommen scharf. (Arch. der Pharm . 249 . 241—47. 22/5. B reslau. Pharm . Inst, 
d. Univ.) D ü s t e r b e h n .

Technische Chemie.

Fritz Kraze und Ales Popow, Die Einwirkung von Metalloxyden auf Blei
glasur. Zu einer B leiglasur für K acheln w urden als teilw eiser E rsatz der F luß
m ittel die Oxyde von K , Na, Ca, Mg, Fe, Cr, Co, N i und Cu zugesetzt. D ie E r
gebnisse w aren: A ls schwerstfl. s teh t obenan die Chrom glasur, dann folgen Nickel-, 
Magnesium-, Calcium-, N atrium -, M angan-, K alium -, B arium -, E isen-, Strontium-, 
Kobalt- und K upferglasur. L etz tere  erw ies sich am leichtflüssigsten. D ie Reihen
folge der O xyde, was ihre W rkg. als B eseitiger der H aarrisse  anbelang t, is t die 
folgende: am günstigsten  w irk t Co-Oxyd, dann folgen die Oxyde von Cu, Cr, Mn, 
F e , Z n, B a, C a, M g, S r, K  und  Na. D ie färbenden Metalloxyde haben auf die 
H aarrissigkeit einen überraschend günstigen  und  nahezu g leichartigen Einfluß, 
w ährend die U nterschiede in der W rkg . der anderen Oxyde au f die H aarrissigkeit 
un tereinander viel auffälliger sind. (Sprechsaal 44. 27S—80. 11/5. K eram . Inst. d. 
städt. FRIEDRICHS-Polytechnikums Cöthen.) BLOCH.

Ed. Wilhelm Kaiser, Zusammensetzung der gebräuchlichen Metallegierungen. 
Vf. g ib t eine tabellarische Zusam m enstellung der Zus. fast säm tlicher im Handel 
erhältlichen L egierungen u. Vorlegierungen. In  der E inleitung w ird auch die Zus. 
einiger antiker Bronzen (aus der keltischen P eriode , in  Pom m ern und  der Mark 
gefunden) nach A nalysen des Vfs angegeben. (M etallurgie 8. 257—67. 8/5. 296 
bis 308. 22'5.) G r o s c h o f f .
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C. B le isc h , Eine vorläufige Mitteilung über das Kropff sehe Mälzungssystem. 
Das KltOPFFscke Mälzungsverfahren a rbeite t au f der Basis einer pneum atischen 
Mälzung m it sehr hochgeschichteten G rünm alzhaufen, u. zw ar un ter zeitweiligem, 
längerem L uftabsch luß , der starke A nsam m lung von COa bew irkt. N ach einer in 
einigen B etrieben der P raxis eingeführten  Modifikation des Verf. füh rt m an das 
Grünmalz bis zu r beginnenden Auflösung (4—47a Tage) au f der T enne und  b ring t 
es dann bis zum  E nde der K eim zeit in den lu ftd ich t schließenden K asten.

Vf. h a t V erss. über den V erlauf der M älzung nach dem letzteren Verf. ange
stellt u. im allgem einen folgende R esultate  erhalten : D er C 0 2-G ebalt steigert sich 
im geschlossenen K asten  ganz außerordentlich, in 12 Stdn. bis zu 30°/o, in  24 S tdn. 
bis zu 43%» w ährend im T ennenhaufen der K ohlensäuregehalt n u r ca. 5—6 %  be
trägt. D er Sauerstoff w ird dabei vollständig aufgezehrt, so daß bei über 25%  CO... 
gewöhnlich kein Sauerstoff m ehr vorhanden war. D er M alzschw and w ird h ierdurch 
wesentlich verringert. — U nter L uftabschluß findet nu r geringes W achstum  des 
B latt- und  des W urzelkeim es s ta tt , w ährend die A uflösungsvorgänge w eiter fort
schreiten. Jedoch scheint eine gew isse Auflösung des G rünm alzes, bevor es u n te r 
Luftabschluß kom m t, notw endig zu sein. — D er T em peraturanstieg  un ter L u ft
abschluß is t ziemlich gleichm äßig; bei einem CO.,-Gehalt von 25—30%  b leib t die 
Temp. stehen. — Schon geringe U ndichtigkeiten des K astens bew irken an den 
betr. Stellen erhebliche E rw ärm ung , daher is t zur E rhaltung  konstan ter Temp. 
sorgfältigster L uftabschluß erforderlich.

D ie K ohlensäure w ird durch A bsaugen in 10 Min. vollständig en tfe rn t; die 
A bkühlung des H aufens um 3—4° erforderte 2 S tdn .; am Schluß der B elüftung 
sind alle S tellen des H aufens gleichm äßig abgekühlt. — D a der Sauerstoff ü b e r  
dem H aufen auch bei 24 -stdg . L uftabschluß n ich t völlig en tfern t w ird , so tr itt 
unter seinem  Einfluß zuletzt eine Erw ärm ung der obersten M alzschicht ein; es ist 
daher n u r ein 12— 13-stdg. L uftabschluß zu empfehlen. — W egen des hohen C 0 2- 
Gehaltes is t eine Verfilzung völlig ausgeschlossen, so daß eine A rbeit des H aufens 
unnötig ist. — D ie W eiche m uß sehr knapp gehalten w erden , da w ährend des 
L uftabschlusses auch das durch Oxydation der K ohlenhydrate entstehende W . 
nicht en tfern t w ird  u. deshalb leicht zu schm ieriger Auflösung führt. A uch gute 
W äscherei der G erste, event. m it K alk, dü rfte  unbed ing t erforderlich sein. (Ztschr. 
f. ges. B rauw esen 34. 209—15. 6/5. W eihenstepban.) PlNNEK.

J . L e ix n d ö rfe r, Fettspaltung mit direkter Feuerung. F ü r kleinere B etriebe 
empfiehlt Vf. eine einfache E inrichtung, bestehend aus einem m it einem  H olzdeckel 
verschließbaren V orreinigungskessel, der gleichzeitig Spaltkessel is t , und  einem 
damit verbundenen E indam pfreservoir. Zu dieser F e ttspa ltung  eignet sich am 
besten das R eaktivverf. nach T w it c h e l l , da h ierbei keine höhere Tem p. erforderlich 
ist als die der Siedehitze des W ., und  auch die sonstigen O perationen D am pf en t
behrlich machen. (Seifensieder-Ztg. 38. 526—27. 17/5.) ROTII-Cöthen.

A lo is B e rn in g e r ,  Über Transformatoröle. D urch die elektrische Ü bertragung  
großer E nergien au f w eite E ntfernungen  ergab sieh die N otw endigkeit, T ran s
formatoren für seh r hohe Spannungen und  große L eistungen  zu bauen. D a die 
Luft eine bedeutend kleinere D urchschlagsfestigkeit besitz t als 01, h a t m au Ul- 
transformatoren konstru ie rt, weil die T ransform atoren bei V erw endung von Ol als 
Isoliermittel k leiner gebaut w erden können als T rockentransform atoren und eine 
bessere W ärm eabfuhr nach außen erm öglichen. A ls T ransform atoröle dienen reine 
Mineralöle m it e iner Entflam m ungstem p. über 100° und  einer V erbrennungstem p. 
über 200°. Vf. berich te t über die U nters, von 4 Sorten Transform atorölen, die au f 
■hre D urchschlagsfestigkeit und  au f ih ren  Isolationsw iderstand hei Tem pp. zw ischen
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15 und  100° geprüft w urden. D er OHMsche W iderstand  der Öle w urde nach der 
M ethode des d irekten  A usschlages m it H ilfe eines sehr empfindlichen Spiegel
galvanom eters bei einer konstanten  S pannung von 440 Volt G leichstrom  gemessen. 
F ü r  die Messung der D urehschlagsspanuung in  A bhängigkeit von der Temp. bei 
e iner bestim m ten Funkenstreeke w urde ein besonderer App. b en u tz t, der in der 
H auptsache aus einem zylindrischen G lasgefäß besteh t, das au f einen D reifuß aus 
H artgum m i gestellt ist, und  aus zwei E lektroden, die übereinstim m end ungeordnet 
sind und in der M itte des G lasgefäßes sich befinden. Aus dem Isolatiousw iderstand 
kann man keinen Schluß au f die D urchschlagsfestigkeit ziehen, da z. B. die D urch
schlagsfestigkeit auch bei einem Öl m it kleinerem  Isolationsw iderstand größer sein 
kann als bei einem Öl m it größerem  Isolationsw iderstand. (Mitt. Technol. G ewerbe
mus. W ien [2] 21. 21—27.) ROTH-Cöthen.

E. Rietm ann, Über tunesisches Olivenöl und seine Fabrikation im Vergleich zu 
derjenigen der hauptsächlichsten anderen Olivenöle. Vf. bespricht insbesondere die 
„M argarin“ -Frage und w eist d arau f h in , daß dieses M argarin einen wichtigen 
B estandteil der Olivenöle b ild e t, da es fü r ihre Q ualität und  auch fü r ihre H alt
barkeit notw endig ist. D ie tunesischen O livenöle, deren einzelne Sorten (Öle des 
N ordens, des Zentrum s, der Gegend von Sfax und  des Südens [Djerba, G afsa etc.]) 
Vf. näher charak terisiert, finden au f den großen europäischen M ärkten, wie Mar
seille , N izza, G enua und L ivorno , immer m ehr A nklang und  A ufnahm e. Vf. be
sp rich t vergleichend die Ö lgewinnungsverff. in den verschiedenen L ändern  und 
bezeichnet die tunesische Fabrikation  als die beste. (Seifensieder-Ztg. 38. 576—77. 
24/5. u. 624 —25. 7/6. V ortrag au f d. Ö lkultur-K ongreß zu Sousse.) RoTH-Cöthen.

F leury du Sert, Amcendung der Zentrifugalkraft zur Dekantierung der Oliven
öle. Die T rennung des Olivenöles von F ruch tw asser erfolgt bei der Zentrifugierung 
sofort und  vo llständig; das Öl w ird dabei von allen F rem dkörpern  und jeglichem 
Schmutz befreit, die Schleimstoffe im F ruch tw asser zu Boden gerissen u. m it ihm 
zugleich beseitigt. D ie Z entrifugalkraft d irek t fü r die G ew innung des Olivensaftes 
vor oder nach der Z erkleinerung der F rüch te  au f dem K ollergang zu verwenden, 
is t praktisch  n icht durchführbar. Vf. beschreib t die A rbeitsw eise der Ölturbine 
(vgl. Seifensieder-Ztg. 32. 781); durch die heftige R eibung m it der L u ft em ulgiert 
sich das Öl m it dieser und verläß t die R ohrleitung als m ilchähnliche F l. Irgend
e ine Oxydation tr it t  infolge dieser M ischung m it Öl n ich t e in , wie aus folgender 
Ü bersicht hervorgeht:

G ehalt an Feste
freier Säure Jodzah l Glyceride

Z entrifugiertes Ö l ......................  0,53%  88,7 10,4
N ichtzentrifugiertes Öl . . .  . 0,82%  88,7 10,4
M ischung b e i d e r ............................ 0,70%  88,7 10,4

N achdem  die Öle die T urb ine  verlassen haben, müssen sie unm ittelbar auf ein 
V orfilter (Rahmen- oder Taschenfilter), w orauf sie d irek t in  die Z isterne oder in ein 
Baumwoll- etc. F ilte r abgelassen w erden. D ie zentrifugierten  Öle lassen sich sofort, 
ohne vorheriges A bsitzenlassen, k lar filtrieren , wozu Vf. ein besonderes Material 
aus Cellulose, die aus A ltpapier und Holz in sehr feiner V erteilung gewonnen 
w urde, benutzt. (Seifensieder-Ztg. 38. 504—6. 10/5. Tebourba. V ortrag au f dem 
Ö lkultur-K ongreß zu Sousse.) RoxH-Cöthen.

A. Binz und K. M andowsky, Zur Theorie der Indigofärbungen. 21. Mitteilung 
über Indigofärberei (20. vg l. B in z , M a r x , Ztschr. f. angew . Ch. 22. 1757; C. 1909.
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II. 1281). Indigo addiert Na-Alkoholat, w enn man ihn m it einer w. Lsg. von 
Na-Alkoholat schütte lt (vgl. B adische Anilin- & Soda-Fabrik , D R P. 158625; B in z , 
Ztschr. f. angew. Cb. 19. 1415; C. 1905. I. 787; 1906. II . 1129). D ie Addition 
bleibt aber bei geküpter Pflanzenfaser au s, selbst wenn diese lange Z eit m it der 
warmen Lsg. behandelt w ird. D em nach muß der beim Küpen fixierte Indigo inniger 
als nur durch m echanische E inlagerung (wie man b isher angenomm en hat) m it d e r  
Faser verbunden sein. D iese B indung beruh t n ich t etw a nu r au f einer generellen 
Schutzwrkg. der F a se r , sondern jedenfalls auch au f den besonderen U m ständen 
der K üpenfärbung. D ie B indung, wie sie beim K üpen  stattgefuuden  hat, läß t sich 
durch stundenlanges Däm pfen rückläufig machen. W ird  vom üblichen Kiipverf. 
abgewichen, fehlen z. B. A lkali oder E rdalkali und das R eduktionsm ittel der K üpe 
und w ird längere Zeit gedäm pft, so w ird der Farbstoff als stum pfblaues „Indigo
grau“ fixiert und  is t n icht w aschunecht, aber die Fixation  wie beim K üpenblau 
wird n ich t erreich t und  demgemäß tr it t  auch die Rk. m it N a-A lkoholat sofort ein. 
Auch die F ärbungen  m it alkoh. Ind igw eiß lsg ., also ohne das A lkali der K üpe, 
werden von N a-A lkoholat angegriffen, ebenso Indigo, der aus kolloidaler Lsg. au f 
Baumwolle aufgezogen ist.

Die T a tsache , daß Indigo durch e tw a 1-stdg. D äm pfen an R eibechtheit ver
liert, läß t sich auf das B estehen einer besonderen Bindung zwischen Farbstoff und  
Faser zurückführen, w'elche durch W asserdam pf gelockert w ird. W enn man 6 Stdn. 
lang sehr intensiv däm pft, tr it t  sogar vollkommene T rennung  ein ; der F arb sto ff 
wird dann in  F re ihe it gesetzt und reag iert prom pt m it N a-Alkoholat. — Die Lsg. 
des Indigos als Sulfat durch Eg. und  H 2S 0 4 findet etw as langsam er au f der F aser 
statt als bei Indigopulver. D ie B. von Indigooxim m it H ydroxylam in und NaOH 
tritt sofort ein und  auch h ierbei löst sich der Indigo von der F aser. Es w ird  also 
durch die F ase r nu r die B ew eglichkeit derjenigen M olekülteile verh indert, welche 
Na-Alkoholat addieren.

Färbungen von Dibromindigo sind zw ar etw as w eniger w iderstandsfähig  gegen 
Na-Alkoholat als Indigofärbungen, doch is t der Unterschied zwischen Farbstoffpulver 
und gehuptem Farbstoff auch h ier vorhanden. Thioindigo ist au f der F aser ebenso 
beständig w ie Indigo. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1225—29. 20/5. [25/4.*] Chem. 
Inst. H andelshochschule Berlin.) B loch .

Yvon, Über die Kataphotograpliie. D ie von d e  F o n t e n a y  S. 60 beschriebene 
Methode zur R eproduzierung von D okum enten etc. is t identisch m it einem vom Vf. 
in L a  N ature  1891. N r. 921, veröffentlichten Verf. — G u il l a u m e  d e  F o n t e n a y  
erkennt die P rio ritä t Y v ons  an. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 129S. [15/5.*].)

B ü g g e .
W illi. Göhlich, Über die Abfallsäuren der Paraffinölindustrie. Vf. h a t Verss. 

angestellt, ob es möglich se i, die sogenannten A bfallsäuren nach V erdünnung m it 
reichlichen Mengen W asser in die E lbe abzuführen. Es handelt sich um täglich 
ca. 20 000 kg schw arzer, teerartiger, m eist sehr dickflüssiger L iquida, welche stark  
nach S 0 2 riechen und  ste ts noch m ehr oder m inder große M engen M ineralöl en t
halten. Ih re  U nters, ergab folgende M ittelzahlen: S 0 2 1 ,37% , H 2S 0 4 47,65% , 
Mineralöl 13,52%, Ä therlösliches 25,8% , As2S3 0,05% . Die au f 1%  S. verd. Lsgg. 
hatten eine D. von 1,01 und  griffen bei 15° E isen an. A us diesen Z ahlen ergib t 
sich, daß also täglich 2704 kg in  W . uni. M ineralöl und  10 kg A s20 3 in die Elbe 
abgelassen w erden sollten. D ie G enehm igung w urde behördlicherseits versagt. 
(Apoth.-Ztg. 26. 420—22. 27/5. H am burg. G erichtl. L ab. des Chem. S taa tslab .l

Gr im m e .
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K l. 6i). N r. 235173 vom 2/12. 1909. [2/6. 1911].
W ilhelm  Caspari, C harlottenburg, Brauverfahren unter Anwendung von Badio- 

aktivität. D as W achstum  und die Funktion  der Hefe w ird durch radioaktive 
Em anation insbesondere bezüglich B. der Bukettstoffe, die fü r den speziellen C harakter 
des G etränkes, sein A rom a und  seinen Geschm ack w esentlich s ind , beeinflußt. 
D ie E inw . der R adioak tiv itä t erfolgt in  den G ärbottichen und  in  den Lagerfässern.

K l. 8i. Nr. 235258 vom 2/2. 1910. [6/6. 1911].
K arl Josef Polony, K losterneuburg  (Nieder-Österr.), Verfahren zur Herstellung 

von Linoleum, Linkrusta, M uralin u. dgl. Es w erden entkörnte Maiskolben, 
gegebenenfalls M aisstauden und  W urzeln  nach en tsprechender V erm ahlung als 
Füllstoffe verw endet.

Kl. 12 a. Nr. 235140 vom 30/11. 1909. [2/6. 1911].
R ichter & R ichter, B erlin , Verfahren zur Herstellung von Filterkohle. Man 

kann A sche von verbrauchter und  durch ihre H erst. m ineralische Beimengungen 
in fein verteiltem  Z ustande ergebender F ilterkohle benutzen. W a r in  einem  solchen 
Falle die F ilterkohle zur R einigung von A bw asser benu tz t w orden, so ergib t sich 
gleichzeitig eine A nreicherung der als m ineralische B eim engung bei der H erst. von 
F ilterkohle benutzten A sche an Pflanzennährstoffen, insbesondere an Phosphor- und 
K alkverbb. D urch hinreichend häufige B enutzung der A sche in  der genannten 
Wreise als m ineralische B eim engung bei der H erst. von F ilterkohle kann man die 
A nreicherung an Phosphorsäure so w eit tre iben , als es die R ücksicht au f die 
sehließliche V erw endung der A sche der F ilterkohle als D üngem ittel verlangt.

Kl. 12 h. Nr. 235234 vom 30/6. 1910. [3/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 221130 vom 16/1. 1908; C. 1910. I. 1660.)

Siemens & H alske, A kt.-G es., B erlin , Verfahren zur Herstellung massiver 
Mangansuperoxydanoden. Um die L eitfäh igkeit der M angansuperoxydanoden zu 
erhöhen, w erden die A noden m it L eitern  aus B leisuperoxyd vereinigt. D ie Verb. 
der M angansuperoxydanode m it den B leisuperoxydleitern geschieht in  der Weise, 
daß m an Stücke oder S täbe aus B leisuperoxyd, das sich bekanntlich  b isher nicht 
in P latten- oder Blockform herstellen  läßt, in  die zur H erst. der M angansuperoxyd
anoden dienende M. aus M angannitrat, bezw. aus M angannitrat und  krystallinischem 
M angansuperoxyd einbette t und  m it diesem zusam men in Form en erhitzt.

Kl. 12h. Nr. 235307 vom 23/7. 1910. [7/6. 1911].
Chemisclie Fabrik  Buckau, M agdeburg, Verfahren zur Erzeugung von Mag- 

netitelektroden. Man erhält, w enn man eiserne H ohlkörper oder rinnenartige Körper 
so m it W asserdam pf bei höherer Tem p. behandelt, daß der D am pf au f ihre Innenseite 
e inw irk t, d ichte Ü berzüge von Eisenoxyduloxyd. D abei geschieht die Verwandlung 
des E isens in  die Oxyde derart, daß die benachbarten  Teile der aus dem E isen her
ausw achsenden Oxydschicht sich w ährend des W achsens n ich t oder in  der H aupt
sache n ich t paralle l zueinander, sondern im Sinne des R adius oder der Radien des 
H ohlkörpers verschieben. W ie es scheint, üben sie dabei aufeinander einen solchen 
D ruck aus, daß sie in besonders innige B erührung  m iteinander kommen, wobei ein 
fü r die V erw endung als E lektroden besonders geeignetes Eisenoxyduloxyd entsteht.
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K l. 12!. Nr. 235213  vom 6/7. 1906. [2/6. 19111.
(Zus.-Pat. zu N r. 181991 vom 21/6. 1905; C. 1907. I. 1520.)

O ttokar S erp ek , M adulein, G raubünden , Schweiz, Verfahren zur Darstellung 
von Aluminiumstickstoffverbindungen. Es w ird das Aluminiumcarbid zwecks besserer 
Stickstoffbindung zuerst mit K upfer, E isen oder A lum inium , m it Gemischen oder 
Legierungen derselben verm engt und daun bei erhöhter Temp. der E inw . von 
Stickstoff oder Stickstoff enthaltenden Gasen ausgesetzt. Man kann auch an  Stelle 
der genannten Metalle Tonerde oder A lum inium chlorid oder beide zusam men dem 
Alum inium carbid zusetzen. E s is t noch vorteilhafter, dem Gemisch von Tonerde 
und K ohle K upfer oder E isen zuzusetzen. W ird  ein solches Gemisch in Ggw. von 
Stickstoff oder L u ft bis zur teilw eiseu B. von A lum inium carbid erh itz t, so erhält 
man neben A lum inium carbid eine m it Stickstoff w eit m ehr gesättig te T onerde
kohlenm asse, als bei V erw endung kupfer- oder eisenfreier Tonerdekohle. D iese 
Massen w erden dann pu lverisiert und  nochmals m it Stickstoff behandelt.

K l. 1 2 1. N r. 2 3 5 2 9 9  vom 12/11. 1907. [8/6. 1911].
S a lp etersäu re-In d u str ie -G ese llsch a ft, G .m .b .H . ,  G elsenkirchen, Verfahren 

zur Erzeugung von Stickstoffoxyd aus Duft oder anderen Sauerstoff- und Stickstoff
gemischen. Die möglichst hoch erh itz te  L u ft w ird einer Expansion bei gleichzeitiger 
T em peraturenthaltung in solcher W eise unterw orfen , daß eine H erabsetzung der 
Reaktionsgeschw indigkeit ohne A bkühlung der hocherhitzten Gase stattfindet. Es 
hat sich zur H erbeiführung der D ruekverm inderung am zw eckm äßigsten gezeigt, 
die Flam m en u n te r norm alem D ruck zu erzeugen und  die hocherhitzten F lam m en
gase in ein  möglichst tie fes, m indestens aber bei 400 mm Q uecksilbersäule liegen
des V akuum  ausström en zu lassen. Es muß durch  eine Pum pe dafür gesorgt 
werden, daß das V akuum  dauernd  erhalten  bleibt, u. die G ase in  dem evakuierten 
Raum entsprechend gekühlt w erden, dam it sie der w eiteren V erarbeitung zugeführt 
werden können. D ie erforderliche E rh itzung  w ährend der Expansion kann  in  ver
schiedener W eise bew irkt werden.

K l. 1 2 1. N r. 2 3 5 3 0 8  vom 16/10. 1909. [7/6. 1911].
(Die P rio ritä t der französischen A nm eldung vom 9/12. 1908 is t anerkannt.)
R a p h a e l E y ck en , C harles L eroy  und R en é M oritz , W asquehal, F rankr., 

Nach A rt der Filterpressen zusammengesetzter Apparat zur Elektrolyse von Wasser. 
Die erste E lektrode is t hohl u. b ilde t einen verhältnism äßig großen V orraum , auf 
dessen Boden sich die in  dem zu elektrolysierenden W . event. enthaltenen V erun
reinigungen absetzen können.

K l. 1 2 1. N r. 2 3 5 3 0 9  vom 17/11. 1909. [7/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 235308 vom 16/10. 1909; s. vorstehendes Ref.)

R a p h a e l E yck en , C harles L eroy  und  R en é M oritz, W asquehal, F rankreich , 
Nach A rt der Filterpressen zusammengesetzter Apparat zur Elektrolyse von Wasser. 
In den ge trenn ten , die G ase aufnehm enden A bteilen des E lektvodenbehälters is t 
je  ein Z entrifugalseparator angeordnet, der durch die u n te r starkem  D ruck  aus
tretenden G ase bew egt w ird.

K l. 12 i. N r. 235310  vom 24/9. 1910. [8/6. 1911].
C hem ische F a b r ik  von  H eyd en , A kt.-Ges., R adebeul b. D resden , Verfahren 

zur direkten Herstellung von wasserfreien Hydrosulfiten. Es w urde gefunden, daß 
man direk t die xvasserfreie, anhydrisclie Form  der H ydrosulfite e rh ä lt, w enn man 
nitrilomethylensulfoxylsaure Salze m it Bisulfiten bei Tem pp. behandelt, die oberhalb 
der E ntw ässerungstem p. des betreffenden H ydrosulfits liegen. Man kann  in  eine
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hoch konz. Lsg. von nitrilom ethylcnsulfoxylsaurem  Salz un ter gutem  K ühren eine 
Suspension, bezw. Lsg. von N atrium m etasulfit in w enig W . einlaufen lassen. Man 
arbeite t zw eckm äßig bei etw a 65° u. setzt den verw endeten Lsgg. so viel N atron
lauge zu, daß der E in tritt saurer Rk., die bekanntlich  au f H ydrosulfite zersetzend 
w irkt, verm ieden wird.

K l. 12k. N r. 2 3 5 3 0 0  vom 16/9. 1909. [8/6. 1911].
B ad isch e A n ilin - & Soda-F abrik , L udw igshafen a/Rh., Verfahren zur Dar

stellung von Ammoniak. E s w urde gefunden, daß man M ischnitride, die aus Alu- 
minium stickstoffverbb. und  den Stickstoffverbb. anderer E lem ente bestehen u. leicht 
hei der gleichzeitigen Ü berführung von Alum inium  und anderen n itridbildenden 
Elem enten in  Nitride erhalten  w erden, in der W eise zersetzen kann, daß zunächst 
nu r die Stickstoffverbb. des A luminium s zersetzt w erden, und zw ar u n te r B. von 
1. A lum inium verbb. und  Ammoniak , w ährend die Stickstoffverbb. der anderen Ele
m ente unangriffen bleiben. D ieses Verf. ist selbst in  den Fällen anw endbar, in 
denen das zur V erw endung kommende M ittel im stande ist, auch die beigem engten 
Stickstoffverbb. aufzuschließen. E s besteh t darin, daß man die genannten  Gemische 
m it beschränkten  Mengen von SS. oder B asen, behandelt, oder daß man die Mittel 
in m ilder Form , d. h. in  verd. Z ustande oder bei n ich t zu hoher Temp. oder nicht 
überm äßig lange zur E inw . bringt. Als Säuren können sowohl anorganische wie 
organische Säuren, als Basen, Oxyde, H ydroxyde, C arhonte oder alkalische w irkende 
Salze, die 1. A lum inium verbb. liefern , V erw endung finden. — D ie P aten tschrift 
en thält Beispiele fü r die V erw endung eines Silicium alum inium nitrids, dargestellt 
aus eiuem Gemisch von Schamottem ehl und  K ohle im Stickstoffstrom, m it 18% an 
Silicium und  8%  an Alum inium  gebundenem  Stickstoff), sowie eines A lum inium 
silicium titannitrids (dargestellt aus einem Gemisch von B auxit, B asalt u. R util, mit 
16% an A lum inium  gebundenem  Stickstoff).

K l. 12 o. N r. 23 4 9 1 4  vom 22/3. 1910. [23/5. 1911].
F arb en fab rik en  vorm . F ried r. B a y er  & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von im Kern durch Quecksilber substituierten Alkyl- und Halogenderivaten 
der Benzoesäure. D ie Salze der kernsubstitu ierten  Quecksilberverbb. aus Alkyl-, 
Halogen- oder A lkylhalogenbenzoesäuren zeigen eine D esinfektionsw rkg, die der
jen igen  von Q uecksilberverbb. arom atischer C arbonsäuren (vgl. P a ten tsch rift 216828;
C. 1910. I. 217), sowie des Sublim ats in vielen F ä llen , nam entlich bei Ggw. von 
Seife oder Serum , überlegen ist. D ie K örper w erden erhalten  durch Umsetzung 
der entsprechenden SS. m it Quecksilberoxyd oder Q uecksilbersalzen bei höherer 
Temp. oder durch E rhitzen der Q uecksilbersalze der Toluylsiiure oder Halogen
benzoesäuren in  An- oder A bw esenheit von V erschm elzungs- oder Lösungsm itteln. 
D ie P a ten tsch rift en thält Beispiele für die V erw endung von o-Toluylsäure, von
o-Chlorbenzoesäure und von o-jodbenzocsaurem Quecksilber.

K l. 12 o. N r. 235311 vom 12/2. 1910. [8/6. 1911].
B ad isch e A n ilin - & Soda-F abrik , L udw igshafen a. Rh., Verfahren zur Dar

stellung von 2,3-Dimethylbutadien-(l,3). Pinakon und  ebenso Pinakolin lassen sich 
in  ausgezeichneter W eise in  2,3-Dimethylbutadien-(l,3) überführen , w enn man sie 
m it solchen w asserabspaltenden kataly tischen  Substanzen erhitzt, die kein oder nur 
w enig hydratisch  gebundenes W asser enthalten. W enn m an z. B. P inakon oder 
Pinakolin  über au f etw a 400° erh itzte T onerdestückchen destilliert, e rhält man 
über 70%  der Theorie an 2,3-D im ethylbutadien.

K l. 12p. N r. 2 3 4 8 5 0  vom 11/5. 1910. [23/5. 1911].
H erm an  D ecker, H annover, Verfahren zur Darstellung von Hydrastininsalzen.
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Man erw ärm t die Form ylverbindung des Ilomopipcronylamins von der Form el 
CHaOjC6H 3(CHa).,'N H 'C O -H  [Nadeln (aus PAe.), F . 51—52°] m it oder ohne Zusatz

von indifferenten L ösungsm itte ln , m it Phosplior-

bis 91°, sein P ik ra t bei 238°; es is t 11. in organ. L ösungsm itteln  außer PA e. D ie 
Lsgg. fluorescieren blau. G ibt m it Jodm ethyl bei 100° das Jodhyd ra t des H ydra- 
stinins. D as m it D im etliylsulfat dargestellte  m ethylschw efelsaure H ydrastin in  schm, 
bei 117—119°, g ib t ein P ik ra t vom F . 175°.

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar
stellung von in der Iminogruppe alkylierten Derivaten des Azimino-o-toluidins. Mau 
gelangt zu den in  der Im inogruppe alkylierten  D erivaten  des Azimino-o-toluidins 
dadurch, daß m au aus den durch R eduktion von 2,4-Diacidyldiamino-5-nitrotoluolen 
und D iazotieren der en tstandenen  Aminoverbb. erhältlichen Acidylaziminoacidyl-
o-toluidinen die im  Azim inoring befindliche A cidylgruppe durch B ehandeln m it 
alkal. M itteln ab spa lte t, die so erhältlichen A ziminoacidyl-o-toluidine (Formel I.) 
alkyliert und  dann aus den so erhältlichen P rodd. den A cidylrest abspaltet. Die

glatte D arst. der A zim inoacidyl-o-toluidiue geling t n u r bei der V erseifung m it 
alkal. M itteln. — D ie Prodd. sind w ertvolle Zwischenprodd. für die H erstellung 
von Farbstoffen. — 2,4-Diacetyldiamiao-5-nitrotoluol liefert die A cetylverb. des 
Aziminoacetyl-o-toluidins (II.) vom F. 222—224°, die m it 30°/0ig- N atronlauge die 
Natriumverb, des Aziminoacetyl-o-toluidins (4,5-Azimino-2-acetylaminoacetyl-l-methyl- 
benzol); dieses läß t sich durch A nsäuern  abscheiden und  aus h. W . k ry sta llis ieren ;
F. 235—237°. D ie aus der N atrium verb, m it Benzylchlorid dargestellte  B enzyl
verb. g ib t m it Schw efelsäure Benzylasimino-o-toluidin, F . 161—103°; 1. in  Toluol, 
Bzl., A. und  Ä .; in M ineralsäuren 11.; aus diesen L3gg. w ird die B ase durch A l
kalien, sowie durch essigsaures N atrium  au sg efä llt C harakteristisch  fü r die Base 
ist die E inw . von N itr it in  ganz schw ach kongosaurer oder essigsaurer L sg. H ier
bei w ird die V erb. n ich t d iazo tiert, sondern in einen roten K örper verw andelt. 
Diazotierung tr i t t  n u r in stark  kongosaurer Lsg. ein.

Kl. 12P. Nr. 235051 vom 6/4. 1910. [29/5. 1911],
(Zus.-Pat. zu N r. 165126 vom 14/5. 1904; früheres Zus.-Pat. 165127;

C. 1905. II. 1755.)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., E lberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von nichtfärbenden Sulfosäuren der Thiazolreilie. D ie in dem  Verf. der 
P a tt 165126 und 165127 verw endeten  Alkalipolysulfide w erden durch Alkalitliio- 
sulfate ersetzt. D ie P a ten tsch rift en thält Beispiele fü r die V erw endung der Ben- 
zylidenverb. und der Benzylverb, von 2-Amino-5-oxynaphthalin-7-sulfosäure, sowie 

XV. 2. 8

CH pentoxyd. D ie entstehende Base, das 6,7-Methylen- 
dioxy-S,4-dihydroisochinolin, g ib t m it den ge
bräuchlichen m ethylierenden M itteln Hydrastinin- 
salze. D as 6,7-Methylendioxy-3,4-dihydroisochino- 
lin, C ,0H 0NO2 (nebensteh. K onst.), schm, bei 90

K l. 12p. Nr. 234966 vom 6/1. 1910. [26/5. 1911].

CH,
A ^ / N H —Acidyl

CH3

r '" " S —N H -C O -C H ,

N
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der B enzylidenverb. von 2-Amino-8-oxynaphthalin-G-sulfosäurc. Zum U nterschied 
von dem Verf. des H aup tpat. und  seines Zusatzes erhält man nach dem vorliegen
den Verf. bei V erw endung von N itrobenzyliden-, bezw. N itrobenzylverbb. die ent
sprechenden N itroverbb., die man dann w eiter zu den Aminothiazolsulfosäuren re
duzieren kann.

K l. 12  q. N r. 2 3 4 9 1 5  vom 23/3. 1910. [26/5. 1911].
F a rb w e rk e  v o rm . M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung einer Dimethylphenylbenzylammoniumdisulfosäure. E s en ts teh t eine für 
D ruckereizw ecke w ertvolle Dimethylphenylbenzylammoniumdisulfosäure, w enn man 
an  die M ethylbenzylanilindisulfosäure (Paten tschrift 69 777; Ber. D tsch. Chem. Ges.

_ g 0  26. [1893] 918) Halogen-
 —- ~~ i 3 m ethyl oder Dimethyl-

(S 03N a ) - /  ' S — CH.2 • N( CHa)j— \  su lfat anlagert. Das
' — — x------ '  N atrium salz (nebensteh.

Formel) b ildet eine gelbliche, hygroskopische, in W . sll. M. Beim E rw ärm en der 
wss. Lsg. m it A thylanilin  en ts teh t die bekannte A thylbenzylanilinsulfosäure und
l-Dim ethylam inobenzol-3-sulfosäure (D im ethylmetanilsäure).

K l. 12  q. N r. 2 3 4 9 1 6  vom 31/8. 1910. [26/5. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 234915 vom 23/3. 1910; s. vorst. Bef.)

F a rb w e rk e  v o rm . M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 
Darstellung einer Dimcthylphenylbenzylammoniumdisulfosäure. Bei dem Verf. des 
H auptpat. kann das D im ethylsulfat oder das H alogenm ethyl durch die M ethylester 
von Sulfosäuren, z. B. p-Toluolsulfosäurem ethylester, ersetzt w erden. Um zu ver
hü ten , daß bei der Bk. des Sulfosäureesters m it der wss. Lsg. der M ethylbenzyl
anilindisulfosäure infolge V erseifung geringer Mengen des Sulfosäureesters saure 
Bk. e in tritt, is t es zw eckm äßig, eine gewisse Menge Calcium carbonat oder eines 
ähnlich w irkenden M ittels zuzusetzen.

K l. 1 2 q. N r. 2 3 4 9 1 7  vom 29/5. 1910. [26/5. 1911].
B a d isc h e  A n ilin -  & S o d a -F a b r ik , L udw igshafen a. Bli., Verfahren zur Dar

stellung von Aminoanthraehinonen und Aminonaphthanthrachinonen oder deren Deri
vaten. E s w urde gefunden, daß sich halogenierte D iarylketon-o-carbonsäuren beim 
Erhitzen m it Ammoniak u n te r D ruck bei Ggw. von K upfer oder K upfersalzen zum 
T eil sehr g la tt um setzeu un ter B. von am idierten D iarylketon-o-carbonsäuren. Man 
erhält au f diese W eise die b isher n u r aus den entsprechenden N itrokörpern durch 
B eduktion dargestellten A m inodiarylketon o-carbonsäuren, und  auch bisher schwer 
oder gar n ich t darstellbare D erivate. D ie erhaltenen Aminodiarylketon-o-carbon- 
säuren w erden durch B ehandlung m it w asserentziehendeu M itteln in Aminoanthra- 
chinone, A m inonaphthanthrachinone oder deren D erivate übergeführt. D ie dar
zustellenden Prodd., welche keinen Farbstoffeharakter besitzen, sollen als Ausgangs
stoffe für die D arst. von Farbstoffen V erw endung finden. — D ie aus 4-Chlorphthal- 
säureanbydrid  und  Toluol erhaltene 4(5)-Chlor-4'-methyldiphenylkcton-2-carbonsäure 
(F. 168—170°) g ib t beim E rhitzen m it 20% ig. Ammoniak u. K upferpulver auf 190 
bis 195° die entsprechende A m inosäure, ein hellgraugelbes P u lver; 11. in verd. 
M ineralsäuren u. in A lkalien; w ird aus der L sg. in verd. Salzsäure durch Natrium
acetat gefällt. Sie liefert m it 9 0 % ig. Schw efelsäure bei 200° 2-Amino-6{7)-methyl- 
antlirachinon, orangegelbe Nüdelchen (aus Xylol), F . 256—257°. — D ie aus 3-Chlor- 
ph thalsäureanhydrid  und Toluol erhaltene 3{6)-Chlor-4'-methyldiphenylketon-2-carbon- 
säure erg ib t eine Aminosäure, aus der m it 80%  ig. Schw efelsäure bei 200° 1-Amino- 
6(7)-methylanthrachinon en ts teh t, ziegelrote N adeln (aus Bzl.), F . 175°. — Die aus
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Phthalsäureanhydrid  u. l-Chlor-2,4-dim ethylbenzol erhaltene 2',4'-Dimethyl-5'- chlor- 
diphenylketon-2-carbonsäure liefert eine A m inosäure, die aus M onochlorbenzol in 
blaßgelben N üdelchen, F . 140° (unter Zers.) k rystallisiert und m it Schw efelsäure
l-Amino,2,4-dimethylanthrachinon g ib t, dunkelrote K rysta lle  (aus Bzl.), F . 293°. — 
Die aus 4-C blorpbtbalsäureanbydrid und  N aphthalin  erhaltenen 4(5)-Ghlorphenyl- 
naphthylketon-2-carbonsäurc (F. 175°) liefert ein Aminonaphthantrachinon, das aus 
Xylol in  hellro ten , glänzenden N üdelchen, F . 238°, k rystallisiert. — Chlornaphthyl- 
phenylketon-o-carbonsäure vom F . 217—220° (aus Ph thalsäureanhydrid  und 2-Chlor- 
naphtbalin) g ib t m it 30 % ig . Am m oniak u. K upferchlorid  bei 170—175° eine Amino
säure, aus der m it 80%  ig. Schw efelsäure bei 200—210° ein Aminonaphthanthra- 
cliinon en ts teh t, das aus Xylol in g länzenden, braunvioletten  N adeln, F . 182°, 
krystallisiert.

K l. 12q. Nr. 235141 vom 25/5. 1910. [2/G. 1911],
Farbw erke vorm. M eister Lucius & Brüning, H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Nitrooxyarylarsinsäurcn. Es w urde gefunden, daß die Nitrooxy- 
arylarsinsäuren, auch aus N itroam inoarylarsinsäurcn durch E in  w. von A tzalkali- 
laugen in der "Warme hergestellt w erden können. — Nitro-l-aminobenzol-4-arsin- 
säure, die m an durch N itrieren von l-O xalylam inobenzol-4-arsinsäure, C8H 4(NH- 
C 0 'C 0 2H )(A s0sH a), und  folgendes A bspalten des O xalsäurerestes herstellen kann, 
liefert beim E rw ärm en m it K alilauge von 36° B6. au f 80° Nitrophenolarsinsäure. 
In analoger W eise is t die Nitro-o-kresolarsinsäure aus l-Amino-'2-methylbenzol-4-arsin- 
säure (o-Toluidinarsinsäure) erhältlich.

K l. 21 f. Nr. 235152 vom 11/2. 1910. [2/G. 1911].
Edouard Urbain, André F e ig e  und Clair Seal, P aris, Zu Beleuchtungszwecken 

geeignete Geißlerröhre, welche m it einer verdünnten  A tm osphäre eines seltenen 
Luftgases, w ie z. B. H elium , gefüllt is t , dadurch gekennzeichnet, daß als phos- 
phorescierende Substanz rad ium haltiger, phosphorescierender Schwefel (Zinksulfid) 
eingeführt ist, der die Innenfläche der R öhre ganz oder zum T eil bedeckt oder an 
einem besonderen T ragstück  sitzt. In  dieser W eise hergestellte L am pen geben ein 
weißes L ich t; der S trom verbrauch is t verhältnism äßig gering.

Kl. 21 f. Nr. 235216 vom 20/12. 1907. [2/6. 1911].
R udolf Pörscke und  Arnold R abtjen , H am burg , Verfahren zur Herstellung 

von schwerschmelzbaren Glühfäden für elektrische Glühlampen nach dem Pasteverfahren. 
Es wird ein aus schw erschm elzbarem  M etall verm ischt m it B orm etall bestehender 
Faden in  einer frei b rennenden Flam m e carbonisiert u. dann in einer Am m oniak
atmosphäre geg lüh t; hierbei nim m t das anw esende B orm etall aus dem A m m oniakgas 
Stickstoff auf, und  leg iert sich m it dem schw erschm elzbaren M etall, z. B. W olfram , 
innig. N icht unw ahrscheinlich is t es, daß auch das den H auptbestand teil des Fadens 
bildende M etall, z. B. W olfram , zum Teil in  ein N itrid  ü b e rg eh t

K l. 22 n. Nr. 235154 vom 22/10. 1909. [2/6. 1911].
Farbw erke vorm. M eister Lucius & Brüning, H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung eines für die Bereitung von Lacken geeigneten blauroten Azofarbstoffs. 
Es wurde gefunden, daß man einen w ertvollen, fü r die L ackbereitung  geeigneten, 
lichtechten b laustichig  ro ten  Azofarbstoff e rh ä lt, w enn man die D iazoverb. der 
5-Nüro-2-amino-l-benzylsulfosäure m it ß-Oxynaphthoesäure kom biniert.

K l. 22 t,. Nr. 234922  vom 5/4. 1910. [26/5. 1911].
Badische A nilin- & Soda-Fabrik, L udw igshafen a. E h., Verfahren zur Dar

stellung von Kondensationsprodukten der Anthrachinonreihe. B ehandelt man Amino-
8*



dnthrachinone oder deren D erivate, zweckmäßig in  einem Lösungs- oder Suspensions
mittel bei Ggw. oder A bw esenheit kataly tisch  w irkender Substanzen, w ie K upfer, 
K upfersalze, und m it oder ohne V erw endung Salzsäure bindender M ittel, m it Tri- 
chlormethylschwcfdchlorid (Percklorm ethylm ereaptan), so gelangt m an zu D erivaten, 
welche entw eder d irek t als Farbstoffe verw endbar sind oder als A usgangsm aterialien 
zur D arst. von Farbstoffen V erw endung finden können. — D as Prod. aus 2-Amino- 
anthrachinon h a t w ahrscheinlich nachstehende Form el. Es löst sich in Schwefel-

J X L

116

U • CS ■

säure von 66° B6. m it b raunro ter F a rb e , in  A ., B zl., E g ., N itrobenzol is t es wl. 
A us der m it alkal. H ydrosulfitlsg. erhaltenen K üpe w ird Baumwolle in braunroten 
Tönen angefärb t, die beim W aschen und  H ängen an der L u ft in Orange über
gehen. Man erhält aus 2,6-Diaminoanthrachinon einen gelb , aus 2-Amino-6-oxy- 
anthracliinon einen braun, aus 2-Amino-3-mcthylanthracliinon einen orange und aus
2-Amino-3-chloranthrachinon einen gelbolive färbenden Küpenfarbstoff.

K l. 22b. Nr. 23 4 9 7 7  vom 8/4. 1909. [29/5. 1911].
B ad isch e  A n ilin -  & S od afab rik , L udw igshafen a. R h ., Verfahren zur Dar

stellung von Kondensaiionsprodiikten der Anthracenreilie, darin  bestehend, daß man 
die aus m indestens zweifach sauer substitu ierten  A nthrachinonderivaten  u. Amino- 
aryl-o-carbonsäuren, deren in  der A m inogruppe m onosubstituierten D erivaten, ferner 
Thiophenol-o-carbonsäuren oder den D erivaten  aller dieser Verbb. erhältlichen 
K ondensationsprodd. m it K ondensationsm itteln  behandelt u. die erhaltenen Prodd. 
event. sulfiert. Zu der K ondensation sind vor allem sog. saure K ondensations
m itte l, wie Schw efelsäure, O leum , C hlorsulfonsäure, Phosphorsäureanhydrid , Alu
minium chlorid, Chlorzink etc., m it oder ohne A nw endung von V erdünnungs-, bezw. 
F lußm itteln  geeignet. Bei V erw endung von konz. Schw efelsäure oder anderen Kon- 
densationsraitte ln , welche gleichzeitig sulfierend w irken können, entstehen bei 
gem äßigter Einw . n ich t sulfierte, bei energischerer E inw . dagegen sulfierte Kon
densationsprodd. — Die aus 1,5-Dichloranthrachinon und  an thranilsaurem  Kalium 
in Ggw. von N itrobenzol u n te r Zusatz von K upferoxyd dargestellte  Anthrachinon-
1,5-bisanthranilsäure is t ein dunkelviolettes P u lver; ihre A lkalisalze sind in W . 11. 
m it ro tv io letter Farbe. Sie liefert m it konz. Schw efelsäure bei 100° die Verb. I., 
ein dunkelblaues P u lv er; L sg. in konz. Schw efelsäure ro tgelb ; die Sulfosäure ist

I. CoH 4<q q >C6H 2<q q >C6H 2<q q >C0H 4 II . C8H 4<cS0 >C6H a<gg>C 6H 2<cS0 >C8H4

in W . 1. und  fä rb t W olle in  saurem  B ade in echten violetten Tönen. — Die durch 
längeres K ochen einer alkoh. Lsg. von 1,5-D ichloranthrachinon m it thiosalicylsaurem 
K alium  erhaltene Antkrachinon-bis-thiosalicylsäure ste llt ein orangerotes P u lver dar; 
ihre Salze sind in  W . m it orangegelber F arbe  11. Sie g ib t m it 23°/0ig-. Oleum die 
V erb. I I ., ein rotes Pulver, dessen Lsg. in  konz. Schw efelsäure ro t is t; ihre Sulfo
säu re  is t in  W . 1. und  färb t W olle in echten roten Tönen an.

K l. 22b. N r. 2 3 5 0 9 4  vom 18/3. 1910. [29/5. 1911].
F a rb en fa b rik en  vorm . F ried r. B a y er  & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung Tcüpenfärbmder Anthracenderivate. D urch  K ondensation der Anthrachinon- 
mercaptane m it Oxyanthrachinonen m it H ilfe von Schw efelsäure gelangt man zu 
K örpern, welche sehr w ertvolle K üpenfarbstoffe und  leicht zugängliche Ausgangs
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materialien zur D arst. anderer Farbstoffe sind. D ie Rk. vollzieht sich w ahrschein
lich un ter B. von D ianthrachinonylsulfiden (Thioäthern), wobei jedoch die H ydroxyl
gruppe erhalten  b le ib t oder ihrerseits eine neue ätherartige  B indung eingeht, so

daß w ahrscheinlich z. B. K örper 
von der nebenstehenden K onstitu 
tion entstehen. M an kann die An- 
thrachinonm ereaptane, da sie durch 
konz. Schw efelsäure zunächst zu 
den Disulfiden oxydiert w erden, 
durch diese ersetzen , ferner auch 
durch solche M ercaptanderivate, 

welche durch die S. gespalten w erden , wie z. B. die R hodanide, X anthogenate, 
Acylverbb. oder Ä ther. D asselbe g ilt von den O xyanthraehinonen, an deren Stelle 
ebenfalls Ä ther oder A cylderivate benu tz t werden können. — D as Prod. aus An- 
lhrachinon-1-mercaptan u. 1-Oxyanthrachinon k rysta llis iert aus li. Chinolin in b rau n 
roten N adeln; L sg. in konz. Schw efelsäure sm aragdgrün. M it alkal. H ydrosulfit 
erhält man eine orange gefärbte K üpe , aus w elcher ungeheizte Baumwolle b raun 
angefärbt w ird. N ach dem Spülen u. Seifen erhält m an lebhaft gelbrote Färbungen  
von großer Echtheit.

K l. 22h. N r. 235155 vom 13/2. 1910. [2/6. 1911].
F arb en fab rik en  vorm . F riedr. B a y er  & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung nachchromierbarcr Triphenylmethanfarbstoffe. Man gelangt zu wertvollen 
nachchrom ierbaren Triphcnylmethanfarbstoffen, w enn m an au f die durch K onden
sation von A m inobenzaldehyden und deren K ernsubstitu tionsprodd. m it 2 Molekülen 
einer arom atischen O xyearbonsäure erhältlichen Leukoverbb. der T riphenylm ethan- 
reihe C lilordinitrobenzole oder ihre Sulfosiiuren, w ie l,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol,
l-Chlor-2,4-dinitrobenzol, l-Chlor-2,6-dinitrobenzol-4-sulfosäure, l-Chlor-4,6-dinitro- 
benzol-2-sulfosäure, einw irken läß t und die so erhältlichen , in  der Am inogruppe 
substituierten Leukoverbb. durch O xydation in  die Farbstoffe überführt. D ie F a rb 
stoffe färben W olle in  saurem  Bado gelb bis gelbrot a n , durch N achbehandlung 
der sauren F ärbungen  m it Chrom erhält m an farbkräftige grüne Färbungen  von 
guter Potting- und L ich tech theit. D ie P a ten tsch rift en thä lt Beispiele für die V er
wendung der L eukoverbb. aus o-Kresotinsäurc un d  o-GMor-m-amino-, bezw. o-Chlor- 
p-aminobenzaldehyd.

K l. 22  e. Nr. 2 3 4 9 6 1  vom 6/8. 1909. [26/5. 1911].
B ad isch e A n ilin -  & S o d afab rik , Ludw igshafen a. R h ., Verfahren zur Dar

stellung von Halogcnderivaten des Indigos. 4,4'-Dihalogenindigo läß t sich bei A n
oder A bw esenheit von H alogenüberträgern  durch B ehandeln  m it H alogenen schon 
bei gew öhnlicher oder sogar zw eckm äßig künstlich ern iedrig ter Temp. g la tt in 
Tri- und T etrahalogenderivate  überführen. D ie h ierbei entstehenden  Prodd. sind 
durch d irekte H alogenierung von Indigo selbst n ich t zu erhalten . S ta tt de3 g e
nannten D ihalogenindigos kann m an bei vorliegendem  Verf. auch die entsprechen
den D ihalogenindigw eiß oder die z. B. durch Oxydation von 4 ,4 '-D ihalogenindigos 
bei A usschluß von W . erhältlichen D ihalogendehydroindigos, bezw. deren Salze u. 
Bisulfitverbb. anw enden. A n S telle der H alogene selbst können m it dem gleichen 
Erfolg halogenabgebende M ittel, w ie z. B. Sulfurylchlorid usw ., benu tz t w erden. 
Die Prodd. färben in  leuchtenden, grünblauen  N uancen, die insbesondere auch bei 
künstlichem L ich t schön bleiben. D ie P aten tsch rift en th ä lt Beispiele fü r die Chlo
rierung und  B rom ierung von 4,4'-Dichlorindigo.
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K l. 22 r. Nr. 235015  vom 7/9. 1909. [26/5. 1911].
W illia m  d e  S tu ck lé , Dieuze (Elsaß-Lothr.), Verfahren zur Umsetzung eines 

aus alkalischen oder erdalkalischen Lösungen gefällten Zinksulfids in ein Produkt, 
das durch Glühen, ohne gelb zu werden, vollständig entwässert werden kann. Das 
G elbw erden des über 250° erhitzten  Ziuksulfids is t einer gew issen Menge Zinkoxyd 
zuzuschreiben, welche in dem aus alkal. oder erdalkal. Zinklsgg. durch Schwefel
alkali oder E rdalkali gefällten Zinksulfids enthalten  is t, und daß dieses Zinkoxyd 
m it dem Schwefelzink chemisch gebunden is t, da es in verd. Essigsäure uni. ist. 
Es b a t sich gezeigt, daß man ein Prod. e rh ä lt, welches ohne G elbw erden durch 
Erhitzen vollständig entw ässert w erden k an n , w enn man das gebundene Zinkoxyd 
in  Scbwefelzink um setzt. D ie U m setzung gelingt in  Ggw. eines geringen Ü ber
schusses an  A m m onium sulfhydrat durch E rhitzen u n te r D ruck au f ungefähr 155°.

K l. 22 r. N r. 235365  vom 16/6. 1908. [9/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 223417 vom 18/6. 1907; C. 1910. II . 354.)

R u d o lf E b erh ard , M ünchen, Verfahren zur Verbesserung der physikalischen 
Eigenschaften von Wasserglas bei möglichster Beibehaltung des spezifischen Gewichtes, 
bezw. der vorhandenen Konzentration desselben. Bei dem Verf. des H auptpatents 
können die Salze des Chroms durch alkalilösliche H ydroxyde, anderer M etalle oder 
deren Salze ersetzt werden. D erartigeV erbb. sind insbesondere: Zinnchlorür, Z innhydr
oxyd, Z inntetrachlorid , zinnsaures N atron, Zinnsulfid, Zinnam m onehlorid („Pinksalz“); 
Bleihydroxyd, Bleicarbonat, Bleizucker, Z inkhydroxyd, A lum inium chlorid, Aluminium
hydroxyd, A lum inium phosphat, A lum inium salze der W einsäure, C itronensäure und 
anderer organischer SS.

K l. 22h. N r. 2 3 4 8 0 6  vom 23/9. 1908. [22/5. 1911].
P a g es Camus e t Cie. und P ierre  B ard y , P a ris , Verfahren zur Gewinnung 

harzartiger Kondensationsprodukte, darin  bestehend , daß m an in  bekannter W eise 
die eventuell von T eer befreiten, heißen D estillationsprodd. des Holzes gemeinsam 
durch K alkm ilch, eine Lsg. von Soda oder kohlensauren A lkalien oder Erdalkalien 
le ite t und die dabei en tstandene L sg ., eventuell nach vorausgegangener F iltration, 
ansäuert. H ierbei kann man das A nsäuern  durch genügend langes E inleiten der 
essigsäurehaltigen D estillationsgase selbst bew irken. D ie Prodd. sind in  Ketonen 
und M ethylalkohol 1., in anderen Alkoholen etw as w eniger 1., in L sgg. m it alkal. 
Rk., besonders Lsgg. von essigsauren Salzen, sll., w eniger 1. in neutralen  Lsgg. u. 
fast uni. in  den meisten SS. Sie w erden durch T rocknen vom anhängenden W. 
befreit und können als H arzersatzm ittel benutzt werden.

K l. 2 2 i. N r. 2 3 4 8 5 9  vom 31/12. 1909. [23/5. 1911].
E duard H a u e t , A ltenburg, Sachsen-A ltenburg, Verfahren zur Herstellung von 

Gelatine aus durch Extraktion von Leimgut mittels schicefligcr Säure bei niederer 
Temperatur gewonnener Gallertelösung, dadurch  gekennzeichnet, daß der sauren Lsg. 
ein K lärsalz, beispielsweise die zum Fällen  von V erunreinigungen übliche schwefel
saure T onerde, A laun oder saure pbosphorsaure K alklsg. zugesetzt u. alsdann bis 
zur N eu tra litä t ausgew aschen wird.

K l. 26 a. N r. 235157 vom 14/1. 1910. [6/6. 1911].
R u d o lf  B a r th , G leiw itz, Verfahren zur Herstellung von Ammoniumsulfat aus 

den Gasen der trockenen Destillation. E s w ird der in den G asen enthaltene Schiecfel- 
icasserstoff benutzt, um  nach seiner Ü berführung  in  schw eflige S. zwecks Ersparung 
von Schw efelsäure bei der D arst. des Ammoniumsulfats zu dienen. Zu diesem 
Zwecke w ird  das aus den K ühlern  abfließende G asw asser so w eit erhitzt, daß sich



der größte T eil des Schwefelwasserstoffes ausscheidet, w ährend das Ammoniak darin  
bleibt. D er Schwefelwasserstoff w ird dann durch ein geeignetes M ittel, beispiels
weise in einem V erbrennungsofen, in schw eflige S. übergeführt, u. diese w ird den 
Gasen vor den Säurew äschern und dem Sättigungsgefäß zugeführt. D a nich t die 
gesamte Menge an Schw efelw asserstoff in das G asw asser der K ühler übergeh t, so 
wird der K est ausgew aschen, u . zw ar w ird hierzu ein T eil des schwefelwasserstoff
arm en, aber am m oniakreichen W . benu tz t, das den Schw efelw asserstoffabtreibapp. 
verlassen hat. D ieses W . fließt dann m it Schwefelwasserstoff w ieder angereichert 
dem von den K ühlern  kommenden G asw asser zu , so daß es von neuem  ver
arbeitet wird.

K l. 29a. Nr. 235325  vom 24/8. 1910. [9/6. 1911].
R u d o lf P a w lik o w sk i, G örlitz, Verfahren zum Nachbehandeln van Kunstfäden 

auf der Spinnspule und Spinnspule mit verstellbarem Umfang zur Ausführung des 
Verfahrens. D ie K unstseidenfäden erhalten  a u f  d e r  S p i n n s p u l e ,  nachdem  sie 
auf dieser gesäuert und gew aschen worden sind , eine zusätzliche Spannung und 
werden un ter dieser zusätzlichen Spannung getrocknet.

K l. 29 ü. Nr. 234861  vom 16/8. 1910. [23/5. 1911].
F ranz B ecker, D essau, Verfahren zur Herstellung gereinigter Viscose, dadurch 

gekennzeichnet, daß m an Roliviscose in jedem  beliebigen K onzentrations- u. Reife
grad der D ialyse gegen W . oder A lkalilauge unterw irft. D ie W rkg. der D ialyse 
auf die Bohviscose b esteh t darin , daß letz terer bei genügend langer D auer der 
Dialyse alle krystallo iden Schw efelverbb. entzogen w erden. Is t reines W . zum 
D ialysieren verw endet w orden, so erhält m an eine reine wss. Lsg. von Natrium- 
cellulosexanthogenat, welche auch frei is t von überschüssigem  A lkali. Sic zeigt 
jedoch große N eigung zur A bscheidung der Celluloseverb., w eshalb m an ih r zweck
mäßig einen Zusatz von N atronlauge g ib t, um sie ha ltbarer zu machen. Die ge
reinigte Viscose is t nach dem F iltr ie ren  und eventuell Reifen zu beliebiger V er
wendung geeignet.

K l. 29b. Nr. 235219 vom 21/1. 1909. [6/6. 1911],
H an auer K u n stse id efab rik , G. m. b. H ., Groß-Auheim b. H anau  a. M., Ver

fahren zur Herstellung von Kupferoxydammoniakcelluloselösungen unter Benutzung 
von basischem Kupfersulfat. Man kann  zur Erzielung technisch w ertvoller konz. 
Celluloselsgg. von isoliertem  basischen K upfersu lfat ausgehen, w enn m an dasjenige 
basische K upfersu lfat verw endet, das durch Fällen  heißer V itriollsgg. m it Ammoniak 
oder Soda erhalten  w ird, und dieses basische Sulfat zusam men m it der Baumwolle 
in einer zur L sg. des K upfers n ich t hinreichenden Menge Ammoniak zur Rk. 
bringt. D as au f diese W eise gew onnene basische K upfersulfat b ie te t den V orteil 
eines chemischen Indiv iduum s 7 C u 0 -2 S 0 3 -f- 6H aO, das konstan te  Zus. aufw eist. 
Es ist gegen W ärm e bis zu 150° vollkommen beständig, w ährend sich K upferhydrat 
sehr leicht in schw arzes, in  Am m oniak uni. H yd ra t verw andelt. A ußerdem  zeigen 
die daraus hergestellten  Celluloselsgg. eine solche B eständigkeit gegen T em peratur
erhöhungen, daß m an sie ohne Schädigung au f  60° erw ärm en kann. D ie W eiter
verarbeitung geschieht in  der fü r K upferoxydam m oniakeelluloselsgg. bekannten 
Weise.

K l. 29  b. N r. 2 3 5 2 2 0  vom 10/1. 1908. [6/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 232605 vom 10/1. 1908; C. 1911. I. 1095.)

Julius G ebauer, Charlottenburg, Verfahren zur Erhöhung der Elastizität sowie 
der Festigkeit von künstlichen Fäden, Gespinsten und Geweben aus künstlichen Fäden
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in feuchtem Zustande, dadurch gekennzeichnet, daß die gemäß dem Verf. dea H aup t
paten ts gew onnenen kautschukhaltigen G ebilde vor dem V ulkanisieren m it Albumin- 
lsgg. behandelt w erden und das A lbumin in  ihnen gleichzeitig m it der V ulkani
sierung koaguliert w ird.

K l. 4 7 n. Nr. 2 3 4 9 4 4  vom 29/6. 1909. [26/5. 1911].
C hem ische E ab rik  G riesh eim -E lek tron , F ran k fu rt a. M., Vernickelte eiserne 

Kochgefäße und andere Hohlgefäße der chemischen Großindustrie, dadurch gekenn
zeichnet, daß zwischen das E isen des Gefäßes und  ein sehr dünnes N ickelblech 
eine m ehrere M illim eter starke Blei- oder Z inuschicht gelegt ist, die sich einerseits 
mit der eisernen G rundlage und  andererseits m it dem dünnen N ickelblech homogen 
verbindet.

K l. 48 b. N r. 235135 vom 19/1. 1909. [1/6. 1911].
M ax A rndt, Berlin, Verfahren zum Kondensieren (Niederschlagen) von Metallen 

und Metalloiden, dadurch gekennzeichnet, daß der D am pf, der aus an der Anode 
befindlichem M etall, bezw. Metalloid durch einen m it geringem  K athodenfall inner
halb eines V akuum s arbeitenden elektrischen Strom erzeugt w ird, sich au f beliebig 
geform ten K örpern, die in  den M etalldam pf eingeführt sind, als Nd., bezw. Folien 
von beliebiger, bezw. beabsich tig ter S tärke kondensiert. E s ist gelungen, au f diese 
W eise z .B . von Wolfram, das wegen seiner Sprödigkeit und  H ärte  w eder duktil, 
noch w alzbar is t, zusam m enhängende Folien von beliebiger S tärke herzustellen. 
F erner b ie te t das Verf. die Möglichkeit, elektrisch n ichtleitende K örper, w ie Glas, 
Porzellan o. dgl., m it spiegelnden Ü berzügen beliebiger Metalle zu versehen, wofür 
es bisher keine oder, wie z. B. in  der G alvanoplastik, n u r um ständliche Verff. gab.
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