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Apparate.

F. C. te n  D o o rn k a a t K oo lm an , Zwei neue Extralctionsapparate für Flüssig
keiten. D er zur E xtrak tion  größerer Flüssigkeitsinengen m it A. dienende App. 
(Fig. 1) en thält die F l. im Gefäß A, das bis zum H alsansatz dam it gefüllt ist. D er 
Ä. kocht im K ölbchen B  und  fällt, im K ühler kondensiert, in den T rich ter C, tr i t t  
aus den D üsen G aus und  durchstreich t die F l.,  um durch D  w ieder zurück
zufließen. D er T rich ter C besitz t am R ande m ehrere N uten, um  die Ä therdäm pfe

Ku e h l e r

vorheistreichen zu lassen. R ohr F  is t an die D ruckluftle itung angeschlossen, ein 
durch den H ahn  E  zu regelnder L uftstrom  bew irkt U m rührung  und gleichmäßige 
Extraktion der F l. D a dieser A pp. bei in Ä. wl. Y erbb. keine absolut quan ti
tativen R esultate g ib t, konstru ierte  Vf. den in F ig . 2 abgebildeten A pp., bei dem 
sich die F l. in  der Schlange S  befindet, welche durch ein R ohr von bedeutend 
kleinerem D urchm esser, als sie selbst besitz t, m it dem T rich te r T  verbunden ist. 
Eie im K ölbchen A  en tw ickelten  D äm pfe steigen durch Z  in  den K üh ler K, der 
kondensierte Ä. sam m elt sich in  E, tr i t t  bei U in  die Schlange und durchstreich t 
die Fl. in  Perlen . In  D  findet A bsetzen der m it dem Ä. m itgerissenen F lüssig 
keitsteilchen s ta tt, die W rkg . w ird durch die E inschnürung  F  un terstü tzt. T rich te r 
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L  m it 22i d ient zum Füllen , H ahn H., zum E ntleeren  des App., dessen In h a lt bis 
au f 1000 ccm gesteigert w erden kann. E r w ird hergestellt durch die G lasbläserei 
des Inst, fü r G ärungsgew erbe, Berlin. (W chsehr. f. B rauerei 28. 230—31. 20/5. 
B erlin. In s t. f. G ärungsgew erbe. Techn.-wiss. Lab.) P i n n e r .

von H eygendorff, Perlendreieck anstatt Tondreieck. In  Tondreiecken w erden 
die b isher üblichen T onröhrchen m it V orteil durch an den B erühruugsstellen  etw as 
abgeflachte, durchbohrte Tonperlen ersetzt. D iese springen in der H itze w eit 
seltener als R öhrchen , sind gegen F a ll und  Stoß fast unem pfindlich u. lassen sich 
nach dem U nbrauchbarw erden des D rah tes zu neuen D reiecken verw enden; ferner 
lassen sich Perlendreiecke der Größe der T iegel etw as anpassen. — DRGM. Zu 
beziehen von F . H u g e r s h o f f , Leipzig. (Chem.-Ztg. 35. 523. 16/5.) H ö h n .

W illia m  M. T h o rn to n , E ine bequeme Stütze für Schmelztiegel. Vf. benutzt 
eine Saponitplatte von den D im ensionen 1 X  6 X  25 Zoll m it 4 Löchern  von 
3 Zoll D urchm esser als S tütze für Schmelztiegel. (Journ of Ind . and Engin. Chem.
3. 343—44. 1/5. [16/3.] V irginia. Geological Survey.) S t e i n h o r s t .

G. L. S pencer, E in  automatischer Probeentnehmer fü r  Flüssigkeiten. Vf. be
schreib t an der H and  von Zeichnungen einige N euerungen des fü r Rohrsucker- 
untersuchung geeigneten App. (vgl. auch Journ . o f Ind . and Engin. Chem. 2. 253;
C. 1910. II . 1499). (Journ. o f Ind . and Engin. Chem. 3. 344—45. 1/5. [27/3.] New- 
Y ork und  Cuba. Cuban-A m erican Sugar Co.) S t e i n h o r s t .

A. F. G reaves W a lk e r ,  Die Fabrikation von Tiegeln, Probierscherben und 
Muffeln. D er Vf. m acht M itteilungen über die am erikanische F abrikation  von 
Tiegeln, Probierscherben und  Muffeln aus Ton, sowie über die H erst. von Graphit- 
tiegelu und  -muffeln. (Trans. Americ. Ceram. Soc. 12. 54—68; Sprechsaal 44. 
294—95. 18/5.) B l o c h .

Allgemeine und physikalische Chemie.

A. L ad e n b u rg , Über die Anwendung der Phasenlehre in der Stereochemie und 
über die Erkennung von Racemkörpern. (Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 2377; 
44. 676; C. 1910. I I . 1140; 1911. I. 1171.) Vf. h ä lt gegenüber V a n  d e r  L in d e n  
und K r u y t  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 963 und  995; C. 1911. I .  1730) aufrecht, 
daß der L öslichkeitssatz zur E rkennung  von Racem körpern auch f ü r  F l ü s s i g 
k e i t e n  verw endet w erden darf, zum al da  auch ROOZEBOOJI bereits anerkannte, 
daß er m it der Phasen lehre n ich t im W iderspruch  steh t, und  ihn  n u r n ich t als 
K riterium  gelten lassen wollte. N ach A nsicht des Vf. können sich enantiomorplie 
K örper, die in  jeder H insich t (außer krystallograpkiseh u. optisch) gleich sind, nicht 
in  ungleicher M enge lösen, auch w enn sie in  ungleicher Menge vorhanden sind. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1677. 17/6. [15/5.].) G r o s c h u f f .

P a u l B ary , Über die A rt der Auflösung kolloidaler Substanzen. L eg t man 
ein S tück Kautschuk in  Benzol, so diffundiert dieses u n te r V olum vergrößerung 
hinein. W ird  dadurch  die E lastizitätsgrenze des K autschuks übersch ritten , so 
zerfällt es in  im m er kleinere S tücke, die sich schließlich der B eobachtung des 
unbew affneten A uges entziehen. Bei diesen kleinsten fest-flüssigen T eilchen hält 
dann die O berflächenspannung der V olum vergrößerung das G leichgewicht. Nimmt 
man s ta tt des Benzols Petro leum , dessen Löslichkeit in  K autschuk  geringer ist,
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so genügt der W iderstand  des K autschuks gegen die V olum vergrößerung, um eine 
Ü berschreitung der E lastizitätsgrenze und  dam it den Zerfall und  die A uflösung  zu 
verhindern. E ine kolloidale L sg. is t dem nach eine F l. ,  die fest-flüssige Teilchen 
enthält, hei denen der A nziehung zwischen fest und  fl. durch das Zusam m enwirken 
von E lastiz itä t und  O berflächenspannung der T eilchen das G leichgew icht gehalten 
wird. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 1386—87. [22/5.*].) Me y e r .

B a n c e lin , Die Zähigkeit von Emulsionen. F ü r  die Zähigkeit einer Em ulsion 
hat E in s t e in  die Form el k' =  1: (1 -f- cp) abgele ite t, in der kf der V iscositäts- 
koeffizient der Em ulsion, k deijenige der reinen Fl. und  cp das Gesamtvolum en 
der in  der Volum einheit suspendierten T eilchen ist. V erss., die m it Guminigutt- 
und M astixsuspensionen ausgeführt w urden , zeigten aber A bw eichungen von der 
EiNSTEiNschen Form el, der deshalb von E in s t e in  nun die Form  k' =  k (1 -¡- 2,5 cp) 
gegeben w ird. D ie B a n c e l in sehen Versa, lassen sich durch die G leichung: 
kf =  k (1 -f- 2,9 cp) w iedergeben. Em ulsionen von G um m igutt in  W asser-G lycerin- 
mischungen, von M ethylenblau in  W . verhielten  sich ebenso. W ährend  sich ferner 
die Zähigkeiten von wss. Zucker- und G lycerinlsgg. durch analoge Form eln aus- 
drücken lassen,' w eisen Phenol-, Harnstoff- und Salzlsgg. viel geringere Viscositäts- 
koefßzienten auf. Im  A nschluß an J . P e r e in  w ird die AvoGADROsche Zahl aus 
einer l% ig . Zuckerlsg. zu N  =  7 0 -1022 berechnet. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
152. 1382—83. [22/5.*].) Me y e r .

L. R ié ty , Die durch das Fließen einer Kupfersulfatlösung in  einem Capillar- 
rohr hervorgerufene elektromotorische Kraft. L äß t m an durch ein C apillarrohr eine 
Kupfersulfatlsg. (10 g  krystallisiertes C uS 04 pro. L ite r W . u n te r einem D ruck von 
ca. 90 A tm osphären ström en, so konsta tiert m an zw ischen den beiden C u-E lek- 
troden in  den K upfersu lfa tbehältem , in  welche die Enden der C apillare tauchen, 
eine Potentialdifferenz von ca. 0,03 Volt. D as P o ten tia l is t an  der A ustrittste lle  
höher als bei der E in tritts te lle ; es findet also im Sinne des Flüssigkeitsstrom es 
ein T ransport von positiver E lek triz itä t sta tt. D ie beobachtete Potentialdifferenz 
ist proportional der Druckdifferenz an den Enden der R öhre. L äß t m an die K on
zentration der Lsg. variieren , so ändern sich die erhaltenen Potentialdifferenzen 
rapide. F ü r  L sgg ., die 2—20 g  Sulfat pro L ite r  en tha lten , is t das P rod . aus der 
spezifischen L eitfäh igkeit u. der au f eine A tm osphäre bezogenen Potentialdifferenz 
merklich konstant. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1375—76. [22/5.*].) B u gge .

A. TS. T y n d a ll, Über die Entladung aus einer elektrisierten Spitze. Aus Mes
sungen des elektrischen Feldes in der N ähe einer e l e k t r i s i e r t e n  S p i t z e  geht 
hervor, daß die bei der Spitzenentladung beobachteten E rscheinungen au f eine 
neben der Ionisierung durch positive Ionen auftretende Em ission von u n g e l a d e 
n e n ,  sich sehr rasch  bew egenden T e i l c h e n  zurückzuführen sind. D iese Teilchen 
haben eine R eichw eite von 1—2 cm bei A tm osphärendruck. D ie A nsicht, daß bei 
kleinen Ström en in der L u ft nu r Ionen eines Zeichens zw ischen dem Glim m licht 
und der Spitze u. der P la tte  anw esend sind, schein t n ich t ha ltbar. W ahrscheinlich  
findet für alle Ströme eine R ückentladung von der P la tte  s ta tt, die m it dem Strom 
wächst und  in gew issen P u nk ten  au f der P la tte  un ter besonderen B edingungen 
sehr v e rs tä rk t wird. — Bei der Spitzenentladung in reinem  Wasserstoff scheint das 
positive Ion  ein geladenes Molekül zu sein. E n thä lt der W asserstoff Sauerstoff in 
geringen M engen, so findet V erb. zw ischen beiden E lem enten s ta tt, und  zw ar n u r 
zwischen ihnen , auch w enn S t i c k s t o f f  in  größerer Menge gleichzeitig anw esend 
ist. D ie K urve fü r den B etrag  der Vereinigung von 0  und I I  pro Coulomb und  
°/o 0  geh t durch ein Maximum bei 0,003%  Sauerstoff' (negative Entladung); die

9*
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V ereinigung is t dann ca. 3 -m al größer als bei einem 0 - G ehalt von 14°/0. Bei 
positiver E ntladung  existiert ein viel kleineres Maximum. Ü ber die Theorie dieser 
Erscheinungen s. O riginal! (Philos. Magazine [6] 21. 585—603. Mai. B ristol. Univ.)

B u g g e .

Dm. Dobrosserdow, Experimentelle Untersuchungen über den Zusammenhang 
der Dielektrizitätskonstante der Stoffe mit deren Zusammensetzung und Struktur. 
(Joum . Buss. Phys.-Chem . Ges. 43. 73—130. 2 2 5 -3 1 8 . 454—96. — C. 1 911 .1. 953.)

v . Z a w i d z k i .

E. Baud, Über die molekulare Schmelzwärme. F ü r  den Zusam m enhang zwischen 
m olekularer Schm elzwärm e, ahsol. Schmelztemp. und  anderen E igenschaften der 
Stoffe sind verschiedene G leichungen aufgestellt worden. E ine P rü fung  dieser 
G leichungen an Stoffen, die Vf. au f G rund seiner Form el A t =  J i- lg  a> T- (Bull. 
Soc. Chim. de F rance  [4] 9 . 114; C. 1911. I. 962) als praktisch  norm al bezeichnet, 
ergab eine rech t m angelhafte Ü bereinstim m ung m it dem V ersuchsm aterial. E s wird

d a h e r  a u s  d e r  CLA PEY R O N schen G le ic h u n g  e in e  n e u e  F o rm e l  — F ')15 u n te r

der Annahme abgeleitet, daß die Volumänderung beim Schmelzen gleich dem Unter
schiede der J . TitAUBEschen Kovolumina des festen und des fl. Stoffes bei der 
Schmelztemp. ( V — V ' ) t  is t, und daß die K o v o l u m i n a  sich ferner wie ein Gas

T
ausdehnen: (V— V')r — (V—V')1S ^  ^  • D ie neue G leichung soll auch

experimentell geprüft werden. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1480—83. [29/5.*].)
M e y e r .

Anorganische Chemie.

Jacques Duclaux, Die Konstitution des H assers. N ach einer Annahme 
R ö n t g e n s  is t das fl. W . als eine L sg. von E ism olekülen, (H20 )x, in fl. ELO, von 
E is in  H ydrol anzusehen. Z ur B est. des Polym erisationsgrades x, den m an nach 
w enig übereinstim m enden E rgebnissen b isher gleich 3 gesetzt h a t, betrachtet 
D u c l a u x  den Einfluß einer Tem peratur- und D ruckänderung au f den A usdehnungs
koeffizienten des W . E r erhält so fü r den Polymerisationsgrad des Eismoleküls 
W erte , die zw ischen 9 und 12, bezw. zw ischen 6 und 23 liegen. Schließlich kann 
m an auch aus der spezifischen W ärm e des festen E ises Und der spezifischen W ärme 
des fl. W . einen Schluß au f die Größe x m achen, die sich dann zu 12 ergibt. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1387— 90. [22/5.*].) M e y e r .

Herbert Edmeston Watson, Über Kegelmäßigkeiten im Spektrum des Neons. 
(Vgl. Journ . Chem. Soc. London 97 . 833; C. 19 1 0 . II . 137.) Vf. erh ielt ein Spektrum 
des Neons m it 321 L in ien , deren  Zusam m enfassung zu G ruppen d isku tiert wird. 
(Proc. Cam bridge Philos. Soc. 16. 130—35. 18/5. [13/3.*] Cambridge. T rin ity  College.)

F r a n z .

Georges Claude, Über die leuchtenden Neonröhren. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 151. 1122; C. 1911. I. 374.) D er Vf. berich te t über einige Verbesserungen, 
die er an den früher beschriebenen l e u c h t e n d e n  N e o n rö h re n  angebracht hat. 
D a kleine E lektroden sich sehr schnell verflüchtigen und  die Köhre dann  oft vor 
vollständiger Form ierung erlischt, w urden die E lektroden vergrößert. G ute Resul
ta te  w urden  erhalten  m it 5—6 m langen R öhren bei A nw endung von Elektroden, 
deren Oberfläche 5 qdm pro Ampere betrug. H ierbei w urde eine L euchtdauer von 
400 Stdn. beobachtet, ohne daß eine andere M odifizierung des Leuchtzustandes
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eingetreten w äre wie eine fas t unm erkbare V erringerung der Potentialdifferenz 
an den Enden der R öhre. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 1377—79. [22/5.*].)

B u g g e .

E. W eintraub, Über die Eigenschaften und die Darstellung des Elementes Bor. 
Zur Darst. von Bor benu tz t Vf. zw ei M ethoden. D ie erste beruh t auf der R eduktion 
von B orsäureanhydrid  m it Mg bei hoher Temp. U n ter gewissen B edingungen 
entsteht h ierbei eine Verb. der Zus. B60 , Borsuboxyd. V erunreinigungen des Bors 
(Borsuboxyd oder -n itrid , M agnesiumborid) w erden en tfe rn t, indem  m an au f eine 
Temp. nahe dem F . des Bors (ca. 2000°) erhitzt. Bei d ieser Temp. dissoziieren 
die genannten V erbb ., Mg und  N entw eichen als E lem ente, der 0  liefert B 20 3. 
Die H auptschw ierigkeit bei A nw endung dieser M ethode besteh t in  der H erst. einer 
Temp. von 2000° u n te r V erm eidung von K ohlenstoffapp., da B or sich bei dieser 
Temp. le ich t m it C verbindet. — Die zw eite M ethode besteh t in  der Zers, von 
Borchlorid durch W asserstoff bei R otglut. D ie Rk. kann in  verschiedener W eise 
ausgeführt w erden, erstens in einem  Lichtbogen zw ischen E lektroden aus B or oder 
Kupfer m it W asserkühlung  in  einer A tm osphäre von BC13 und  H 2, oder zw eitens, 
indem m an einen Strom von W asserstoff und  Borchlorid durch ein au f dunkle 
Rotglut erhitztes G raphitrohr leitet. M an kann die Tem p. so regulieren, daß keine 
Verb. zw ischen G raphit und  B or ein tritt, und sehr reines Bor erhalten  w ird. BC13 
wird am besten  durch Ü berleiten  von CI über B orcarbid  dargeste llt, das man 
seinerseits im elektrischen Ofen aus B20 3 und  K ohle gew innt.

Reines Bor is t schw arz, am orph und  besitz t m uscheligen B ruch. E s is t außer
ordentlich h a r t und  ritz t alle harten  Substanzen außer D iam ant. D er F . liegt 
zwischen 2000 und  2500°, w ahrscheinlich näher der letzteren  Tem p. D ie D am pf
tension des Bors is t schon bei 1200° m erklich, trotzdem  kann m an es sowohl an 
der L u ft, w ie im V akuum  schmelzen. Sehr m erkw ürdig sind die elektrischen 
Eigenschaften des E lem entes. In  der K älte  is t B or ein sehr schlechter L eiter, 
sein spezifischer W iderstand  is t ca. 1012 mal so groß wie der des Cu. Beim Steigen 
der Temp. ste ig t die L eitfäh igkeit s e h r  r a s c h ,  so daß zw ischen Zim mertemp. und  
400° der spezifische W iderstand  im  V erhältn is 2 X  10e : 1 abnim m t. B ei Zim mer
temp. fä llt der W iderstand  fü r je  16° T em peraturerhöhung um  den halben W ert. 
— Vf. besprich t die V erw endbarkeit des Bors fü r technische Zwecke. Zufolge 
der großen E m pfindlichkeit gegen Differenzen der Tem p. w äre es fü r therino- 
metrische Instrum ente, für Therm oregulatoren, zur M essung strah lender Energie u .s .f . 
zu gebrauchen. (Journ. of Ind . and Engin. Chem. 3. 299—301. Mai. [17/2.*].)

PlNNEK.
E. H enriot, Die Strahlung des Rubidiums. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. des Sciences 

152. S51; C. 1911. I. 1677.) E ine O berfläche von 971 qcm Rubidiumsulfat gibt 
einen Strom  von 3 ,6 4 -l0 —ls A m pere, w ährend  Kaliumsulfat un ter den gleichen B e
dingungen einen Strom  von 2,74-10—13 A m pere liefert. D ie vom R ubidium  aus
gesandte S trahlung is t also viel in tensiver; sie besitzt aber ein viel geringeres 
D urchdringungsverm ögen, w as die U nters, ih re r A bsorptionskurve sehr erschw ert. 
Verss. m it sehr reinem  R u b i d i u m c h l o r i d  ergaben , daß m an es m it p rak tisch  
homogenen S trah len  zu tu n  hat. B erechnet m an den A bsorptionskoeffizienten (als 
absorbierendes M edium w urde sehr dünnes P ap ie r verw endet) nach der Form el

Xlp =  —  log nep , so findet m an , daß dieser K oeffizient in  dem Maße ab- 
P Jp

nimmt, w ie die passierte  Schichtdicke wächst. D as A bsorptionsgesetz is t n ich t 
einfach exponential, sondern en tsp rich t der Form el:

i  =  0,90 e~162p - f  0,10 e~ ro0p-
Jo
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W ie beim K alium , kommen « -S tra h le n  wohl n ich t in  B etrach t; jedenfalls 
ließen sich « -S tra h le n  durch ihre Szintillationen n ich t nachw eisen. D ie U nters, 
verschiedener K b-Salze (Sulfat, C hlorid , Jo d id , N itra t, A laun), die verschiedenen 
U rsprungs u. verschiedenen B ehandlungen unterw orfen waren, zeigte, daß zwischen 
S trahlung und  R b -G e h a lt ziemlich gu te  P roportionalitä t besteht. (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 152. 1384—86. [22/5.*].) B ugge.

F. E. E. Lamplough, Die Gefrierpunldserniedrigung des Natrium- und Calcium
chlorids. Calciumchlorid, F . 767°, zeigt, als Lösungsm ittel verw endet, die folgenden 
molekularen G efrierpunktsdepressionen, die fü r 0,025 Grammol der gel. Substanz 
in 100 g CaCl2 berechnet sind : SrCl2 240, L i CI 340, N aCl 362, BaCL 380, KCl 
448. N ach dem V erlauf der Erstarrungspunktskurve aller Gemische von NaCl und 
CaCh scheint keine feste Lsg. der beiden Salze zu existieren. Lsgg. von 0,05 Grammol 
gel. Salze in 100 g Natriumchlorid, F . 799,53°, zeigen folgende G efrierpunkts
depressionen: N a B rS l, K Cl 166, L iC l 164, CaCl2 ISO, SrCI2 176, BaCl2 202, Na2C 03 
ISO, N a,,S04 204, so daß sich alle Salze, abgesehen vom N aBr, in N aCl im gleichen 
M olekularzustand zu befinden scheinen. (Proc. Cam bridge Philos. Soc. 16. 193—96. 
IS/5. [13/3.*] Cambridge. T rin ity  College.) F r a n z .

E. S. Shepherd und G. A. Rankin, Vorläufiger Bericht über das ternäre 
System CaO-Alt Os- SiOf. Eine Untersuchung über die Konstitution der Portland
zement-Klinker. Nebst optischen Untersuchungen von Fred. E. Wright. (Ztschr. 
f. anorg. Ch. 71. 19— 64. 26/5. [1/3.]. — C. 1911. I. 1793.) B u sc h .

C. Auer v. Welsbach, Notiz über die Elemente des Thuliums. D as Thulium 
besteh t au f G rund  der spektroskopischen P rü fung  der zurzeit vorliegenden F rak 
tionen der T hulium reihen im w esentlichen aus 3 E lem enten: Thulium I  (Tu I) 
steh t zw ischen A ldebaranium  und  dem folgenden Tu-Elem ent. Seine R eindarst. ist 
m it den gegenw ärtigen M ethoden kaum  möglich. D ie Salze absorbieren die im 
äußersten R ot liegenden Strahlen  bis X — 700. — Thulium I I  (Tu II), sehr schwierig 
rein  zu erhalten , b ildet ein fast w eißes Sesquioxyd. D ie Salze m it ungefärbten 
A nionen sind bei T ageslicht blaß gelblichgrün, bei künstlichem  L icht, in  welchem die 
roten Strahlen vorherrschen , schön sm aragdgrün; ihre F arbe  is t nahezu komple
m entär m it jen e r der Er-Salze. Sie geben das b isher dem T u  zugeschriebene Absorb- 
tionsspektrum , dessen B änder bei X =  685 u. 464 liegen. D ie Oxyde jen e r F rak
tionen , welche diesen K örper neben A d am reichlichsten en tha lten , zeigen beim 
E rhitzen  in  der Flam m e eine charakteristische L ich terseheinung; bevor die Erde
in das eigentliche G lühen kommt, e rs trah lt sie kurze Zeit pu rpurro t. D iesem Auf
leuchten en tsprich t ein äußerst glänzendes B andenspektrum , das dem von der hoch
erhitzten E rde dauernd gegebenen ähnlich ist. — Thulium I I I  (Tu III), ebenso 
schw ierig darzustellen w ie T u  I. — Zwischen A d u. T u I ,  ferner zw ischen Tu II  
und  T u  I I I  dürften noch einige andere E lem ente stehen, die sich n u r durch In ten
sitätsdifferenzen der Funkenlin ien  zu erkennen geben. — U ber die charakteristischen 
L inien  der Ö ffnungsfunkenspektren von T u I, I I  u. I I I  siehe das O riginal. (Sitzungs- 
ber. K. K . A kad. W iss. W ien  120. A bt. H b . 193—95. März. [2/3.*]; M onatshefte f. 
Chemie 32. 373—76. 6/6.) H ö h n .

Marcel Delepine, Über die Pyridinopentachloriridite. (Vgl. C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 151. 87S; C. 1911. I. 3S1.) P y rid in  erse tz t, langsam  in der Kälte, 
rasch  in der H itze, das H 20  der A quopentachloriridite, [Ir(H20)Cl6]M2, oder 1 Mol. 
A lkaliehlorid der H exachloriridite, IrC l6M3, u n te r B. von Pyridinopentachloririditen, 
[IriC jH jN lCyM o. D ie Pyrid inopentachloririd ite des K , N a u. N H 4 sind krystalli- 
nische K örper von b laßorangegelber b is g ranatro ter F a rb e , je  nach der Dicke der



K rystalle; sie sind 11. in W ., w eniger in  verd. A ., uni. oder kaum  1. in  absol. A. 
Diese A lkalisalze w erden n u r durch  Thallium -, Blei-, Silber-, Mercurosalzo u. M ercuri- 
n itra t gefällt; H gCl, fä llt sie n ich t, w eshalb auch N aCl den durch M ercurinitrat 
erzeugten Nd. sogleich w ieder in  L sg. bringt. D ie Thallium - und Bleisalze sind 
krystallinisch, die H g-Salze amorph und  orangegelb, das Ag-Salz is t amorph, gelb
lichweiß und  11. in  NH3. D ie letztere L sg. scheidet orangegelbe K rystalle  von der 
Zus. [IrfC jH jN lC yiN H jA glj-iljO  ab , die an der L u ft in  4—5 T agen ih r gesam tes 
NH3 und H 20  verlieren und  sich in  grünlichgelbes Ag-Salz verw andeln. — Die 
Rb- und  Cs-Salze konnten bisher n ich t völlig rein  erhalten  werden.

Die Pyrid inopentaehloririd ite verlieren un ter dem Einfluß von C hlor, H N 0 3 
oder K önigsw asser 1 Atom M etall u. gehen dabei in die Pyridinopentachloriridate, 
Ir(CsH 6N)Cl3M, über. A ndere Oxydationsm ittel, w ie H Cl -f- Hä0 2, C r0 3, K 3FeC yc, 
B r, sind ohne W rkg . D ie A lkalipyrid inopentachloririd ite sind gegen verd. SS. 
selbst in der H itze u. gegen verd. A lkalien in der K älte  beständig. Konz. H 2S 0 4 
löst die Ir id ite  bei 100°, ohne ihnen den P y rid in res t zu en tziehen , verd. A lkalien 
verw andeln sie in der H itze in Ir id a te . H aS w irk t selbst in  der H itze ers t nach 
längerer Z eit, dagegen spalte t N a2S in  der Siedehitze im L aufe einiger S tunden 
das gesam te P yrid in  ab. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 1390—93. [22/5.*].)

D ü s t e r b e h n .
A. Duffbur, Über einige neue, komplexe Derivate des Iridiums: Iridotetrachlor- 

oxalate und Tetrachloriridite. (Vergl. VÉZES und D u f f o u r , Bull. Soc. Chim. de 
France [4] 5. 869; C. 1 9 0 9 . I I . 1629.) T räg t m an in  eine h. L sg. von D inatrium - 
chloroiridat, IrC leN a2-611,0, neu trales N atrium oxalat ein, so Färbt sich die F l. nach 
vorübergehendem  A ufschäum en grünlich u. bei w eiterem  K ochen w ieder rot. D ie 
in der H itze konz. F l. scheidet beim E rkalten  N aCl und wohl auch N a-O xalat ab, 
w ährend das gebildete T rinatrium iridotetrachloroxalat, IrC l4(C20 4)Na3, in  L sg. b leib t 
und n ich t krystallis iert. M it K Cl setzt sich diese Lsg. zum korrespondierenden 
K-Salz, IrC l4(C20 4)K3-H ,0 , dunkelro tbraune, fast schw arze, stark  dichroitische, ziem
lich stark  doppelbrechende, orthorhom bische Prism en, um. A uf Zusatz von A gN 03 
zur k. Lsg. des K -Salzes fä llt das Ag-Salz, IrC l4(C20 4)Ag3, als hellbrauner, am orpher, 
in W . fas t uni. Nd. aus. D ie aus diesem  Ag-Salz durch  doppelte U m setzung er
hältlichen Rb-, Cs- u. N H 4-Salze en thalten  ein Mol. Ivrystallw asser u. bilden stark  
dichroitische, in W . H., orthorhom bische N adeln, welche m it dem K-Salz anscheinend 
isomorph sind. Z ersetzt m an das Ag-Salz m it der äquivalenten  M enge H Cl in k. 
wss. L sg ., filtriert das AgCl ab und  konz. die ro te Lsg. rasch im V akuum  über 
H jS04, so k rysta llis iert die freie Iridotetrachloroxalsäurc, IrC l4(C30 4)H3, teilw eise in  
äußerlich dem K-Salz zum V erw echseln ähnlichen, hexagonalen B lättchen.

Die freie Iridotetrachloroxalsäure is t sehr unbeständig . Beim V ersuch , die S. 
um zukrystallisieren, spalte t sich dieselbe in O xalsäure und  Tetrachloriridosäure, 
IrCl4H ; versetzt m an das Z ersetzungsprod. in  wss. L sg. m it B aC 0 3, so erhält man 
Barium oxalat und  eine rote L sg., welche beim E indunsten  glänzende, zerfließliche, 
nicht k rystallisierende Schuppen des B a-Salzes, (IrC l4)2B a, h in terläß t. D ieses Ba- 
Salz g ib t m it A gN 03 einen hellgrünlicbbraunen Nd., in  dem das korrespondierende 
Ag-Salz vo rlieg t, aber kein AgCl. (C. r. d. l ’A cad. des Sciences 152. 1393—96. 
[22/5.*].) D ü s t e r b e h n .

Organische Chemie.

Emil Fischer, Waldensche Umkehrung und Substitutionsvorgang. Dem K reis
prozeß, den W a l d e n  zw ischen ak tiver Ä pfelsäure und  H alogenbernsteinsäure en t
deckte, konnte der Vf. einen zw eiten zw ischen ß-A m inosäure und ß-H alogensäure

1 2 7
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an die Seite stellen. W eiter konnte er den N achweis liefern , daß dieselbe Sub
stitu tionsreaktion  optisch verschieden verlaufen kann , w enn kleine V eränderungen 
an den m it dem asymm. C -A tom  verbundenen G ruppen vorgenommen werden. 
D iese R esultate w erden zusam m engestellt. D ie einzige S ubstitu tion , für die eine 
U m kehrung b isher n ich t sicher nachgew iesen w erden konn te , is t der E rsatz  der 
A m inogruppe durch H ydroxyl bei Einw . von H N 0 2. A ber Anzeichen fü r die 
M öglichkeit einer solchen U m kehrung liegen doch vor. Von ^ -su b s titu ie rte n  SS. 
scheint bei der ß - A m inohuttersäure eine solche U m kehrung möglich zu sein ; die 
durch salpetrige S. aus ih r entstehende O xysäure is t optisch verschieden von 
derjenigen, welche man hei der U m w andlung der A m inosäure in C hlorbutter
säure durch N itrosylchlorid und deren spätere  V erw andlung in  Oxysäure erhält. 
D ie Waldenschc Umkehrung scheint ein allgem einer V organg zu s e in , der m it 
dem W esen des Substitutionsvorganges aufs engste verknüpft ist. D er Vf. glaubt, 
daß hei jed e r Substitution am C-Atom die neue G ruppe n ich t an die Stelle der 
abzulösenden zu tre ten  braucht, sondern ebensogut eine andere Stellung einnehm en 
kann. D ie WALDENsehe U m kehrung d a rf n ich t als U m lagerung im gewöhnlichen 
Sinne aufgefaßt w erden, sondern is t ein norm aler V organg und  kann im allgem einen 
ebenso leicht erfolgen w ie ih r G egenteil. — Ob die K onfiguration bei der Sub
stitution die gleiche b le ib t oder verändert w ird , oder ob Raeem isierung ein tritt, 
is t einerseits durch das W esen  der benutzten  Rk. und andererseits durch die 
N atu r der anderen am C haftenden G ruppen bedingt. — D a optische A ntipoden 
von gleichem E nerg ie inhalt und  m ithin von gleicher S tab ilitä t s ind , so is t vom 
energetischen S tandpunk t aus für die E n tstehung  der beiden A ntipoden die gleiche 
W ahrscheinlichkeit vorhanden. D ie E rscheinungen sind aber n u r zu erklären, 
w enn m an zur D arst. der K onfiguration eines asymm. Moleküls die s tarren  Modelle 
des Kohlenstoflatoms von K e k u l ü , V a n ’t  H o f f  etc. nach dem V orgänge von 
W e r n e r  durch ein beicegliches ersetzt.

D er S ubstitu tion  dürfte in  der M ehrzahl der Fälle eine A ddition der aufeinander 
w irkenden Moleküle vorausgehen (KEKULf;, M ic h a e l ). Bei dem Zerfall von solchen 
Additionsverbb. (Polymolekülen) findet nun  eine neue sterische A nordnung der 
S ubstituenten  am C-Atom sta tt. D er neue S ubstituen t kann  h ierbei an die gleiche 
Stelle tre ten , welche die abgelöste G ruppe einnahm , oder an eine andere Stelle. 
D er zw eite F a ll bedeu te t beim asymm. C-Atom eine WALDENsehe Umkehrung. 
B eide Fälle können auch gleichzeitig eintreten. D as bedeute t R acem isation, und 
diese kann w ieder partie ll oder vollständig sein. D ie R aeem isierung w ird anscheinend 
durch die N achbarschaft eines Phenyls gefordert. Sie kann aber auch sekundär 
durch  den E influß der verw endeten A genzien herbeigeführt w erden , doch sind 
diese wohl die selteneren Fälle.

Um diese A nschauungen bequem er darzustellen , benu tz t der Vf. das Modell 
(Fig. 3). A ls C-Atom d ien t eine kleine H olzkugel, die m it K ratzbürsten  überzogen 
ist. D ie Substituenten  w erden durch verschieden gefärb te , hohle Celluloidkugeln 
dargestellt. Sie sind durch einen H olzstift au f einer K orkplatte  befestig t, welche 
ebenfalls m it K ratzbürsten  versehen ist. D adurch lassen sich die Substituenten  an 
je d e r  Stelle des C-Atoms bequem  ansetzen und  w ieder ahlösen. W enn  die H aft
flächen so groß sind , daß sie den H aup tte il der K ugeloberfläche des C-Atoms in 
A nspruch nehm en, so is t einer w illkürlichen V eränderung der sterischen A nordnung 
vorgebeugt. W ohl aber kann m an sich denken, daß alle 4 Substituenten  sieh gleich
zeitig  und im selben Sinne au f der K ugeloberfläche des Kohlenstoffs verschieben, 
oder daß die einzelnen Substituenten  um eine G leichgew ichtslage verschiedenartige 
Bew egungen ausführen.

D ie B. von A dditionsverbb. durch „N ebenvalenzen“ läß t sich am  Modell B dar
stellen. M it der einen B ürste w ird  das G erüst noch an den K ohlenstoff angeheftet,



129

auf der gegenüberstehenden Biirstenfläche läß t sich das zu addierende Molekül an- 
heften. — Nim m t m an z. B. hei der V erw andlung einer aktiven «-B rom propion
säure in die entsprechende aktive A m inosäure durch fl. N H 3 an, daß die A dditions
verb. aus 1 Mol. «-brom propionsaurem  NH^ und  1 Mol. NH;, besteh t, so ist das 
Schema dafür in  F ig . 3A  dargestellt. D ie K ugeln 1, 2 , 3 , 4 bezeichnen die vier 
am asym m etrischen C haftenden G ruppen H, Br, CH3 u. COäN H 4. K ugeln 5 u. 6 
bedeuten H  u. N H 2; sie sind durch eine N ebenvalenz an C geheftet. F ig . 4B  zeigt

deutlicher die A nordnung der A dditionsgruppe. — W ird  das H alogen vom C a b 
gelöst u. geh t in  die ionisierte Form  ü b er, so kann  an seine Stelle entw eder NH., 
treten, w odurch die K onfiguration n ich t geändert w ird, oder es t r i t t  einer der drei 
anderen S ubstituen ten  an die Stelle des H alogens und  überläß t dafür seinen P la tz  
dem N H 2. Im  letzteren  F a lle  is t die WALDENsche U m kehrung geschehen. F inden  
beide Prozesse gleichzeitig sta tt, so erfolgt vollständige oder teilw eise Racem isation.

D iese In te rp re ta tion  der B. von aktiven A m inosäuren aus den H alogenverbb. 
läßt sich m it kleinen V ariationen au f andere Substitu tionen am  asym m etrischen 
C-Atom ausdehnen. E s w äre w ünschensw ert, M ethoden zu haben , durch welche 
solche A dditionsverbb. nachgew iesen und  charak terisiert w erden können.

B isher is t es in  keinem  F alle  möglich gew esen, sicher zu entscheiden , bei 
welcher der zwei verschiedenen Substitu tionen bei der WALDENschen U m kehrung 
der Konfigurations-wechsel erfolgt. Noch w eniger läß t sich fü r neue F älle  der E in 
tritt des K onfigurationsw echsels Voraussagen. A lle Schlüsse, die man bisher über 
die Konfiguration optisch-aktiver Substanzen aus Substitutionen am asym m etrischen 
C-Atom gezogen ha t, sind unsicher. D araus erklären  sich auch die M ißerfolge von 
J. W islicenus bei den K onfigurationsbestst. der ungesättig ten  V erbb. u. der daraus 
durch A ddition von H alogen oder H alogenw asserstoff entstehenden  gesättig ten  
Körper. D enn der Ü bergang einer ungesättig ten  Verb. in  eine gesättig te  kann in 
sterischer B eziehung dem Substitutionsprozeß am asymm. C-Atom verglichen w erden.

E ntgegen der V erm utung von W e e n e r  u . V a n ’t  H o f f  w arn t der Vf. vor der 
Verallgemeinerung der A nnahm e, daß d ie A nlagerung von H ydroxylen stets ein 
normaler, d. h. ohne K onfigurationsw echsel sta ttfindender Prozeß sei. Bei K on
figurationsbestst. is t es ratsam , keine Rk. zu benutzen, bei w elcher eine Substitu tion  
am asymm. C-Atom stattfindet. D iesem  U m stand is t es wohl zuzuschreiben, daß 
bisher in  den sterischen Form eln der Zuckergruppe kein W iderspruch  gefunden w urde.

D er Vf. besprich t dann die S ubstitu tion  des asymm. C -A tom s bei optisch

F ig . 3. Fig. 4.
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aktiven Sbstanzen m it m ehreren asymm. Kohlenstoffen. E n tsteh t h ier n u r ein ein
ziges P rod., so is t die K onfiguration entw eder dieselbe oder im Sinne einer voll
ständigen W alden s eben U m kehrung geändert. E n tsteh t dagegen ein Gemisch von 
zwei Isom eren, die aber keine optischen A ntipoden sind , so entsprich t das der 
partiellen  oder vollständigen R acem isierung von K örpern  m it einem asymm. C-Atom. 
D er Yf. füh rt B eispiele für die B eurteilung der F rage  aus der Zucker- u. Terpen- 
p ruppe an ; w ichtige A nhaltspunk te  dürfte die B earbeitung des Iso leucins, CD,- 
CH,,■ CH(CH:l)• CH(NH,)• CO..H, liefern , wo das eine asymm. C-Atom indifferente 
G ruppen träg t, w ährend am anderen die leicht veränderliche N H 2-G ruppe haftet.

A uch bei Substitutionsvorgängen im lebenden O rganism us, z. B. beim Ersatz 
der A m inogruppe durch H ydroxyl oder um gekehrt, kann ein W echsel der K on
figuration erfolgen.

D ie gegenseitige U m w andlung von isom eren Ä thylenderivaten  wie Fum ar- u. 
M aleinsäure, besonders die durch kataly tisch  w irkende A genzien hervorgerufene, 
e rinnert in  m ancher B eziehung an die Erscheinungen beim Konfigurationswechsel 
optisch-aktiver Substanzen. N im m t m an an, daß der K atalysator sich vorübergehend 
an lage rt, n ich t u n te r A ufhebung  der D oppelbindung (W is l ic e n u s ) , sondern nach 
A rt der IvEKULfischen A ddition (Polymoleküle) an  das eine oder an beide doppelt 
gebundenen C-Atome, so kann durch W iederablösung eine K onfigurationsänderung 
erfolgen, die der WALDENschen U m kehrung bei der Substitu tion  ähnlich ist. Das 
is t am Kugelm odell leicht zu erkennen.

Schließlich besprich t der Yf. in  k ritisch  ablehnendem  Sinne die A nsicht von 
N e f  (Journ. Americ. Chem Soc. 3 0 . 645; C. 1908 . I. 1827), daß die Valenzen des 
Kohlenstoffs n u r paarw eise gleichw ertig  sind. G äbe es z. B. zwei verschiedene un
gesättig te C arbonsäuren H 0 2C(CHa)C— i  un<^ H 0 2C(CHa)C- -j-; 80 m üßten sich 
von diesen beiden C arbonsäuren auch zwei stereoisom ere P ropionsäuren oder analoge 
Stoffe ableiten, denn die beiden H-Atome w ären verschieden gebunden.

In  einer N achschrift heb t der Yf. die Ü bereinstim m ung dieser B etrachtungen 
hervor m it den inzw ischen von W e r n e r  (Ber. D tseh. Chem. Ges. 44. 873; C. 1911. 
I . 1493) aus w eit davon abliegenden B eobachtungen geäußerten  A nsichten. (Liebigs 
A nn. 381. 123—42. 10/5. [14/3.] Chem. In s t. d. U niv. Berlin.) B l o c h .

L . E a r th e ,  Phosphate des Uranyls und der Amine. S ä ttig t m an eine Lsg. 
von O rthophosphorsäure m it einem sehr großen Ü berschuß des betreffenden Amins 
und versetzt diese Lsg. darau f u n te r ständigem  U m rühren tropfenw eise m it einer 
L sg. von U ran ace ta t, so b ilde t sich ein hom ogener, b laßgelber, kolloidaler Nd., 
w elchen man d u r c h  D e k a n t i e r e n  zuerst m it einer wss. A m inlsg., darau f mit 
A. ausw äscht und  au f Ton über H 2S 0 4 trocknet. D argestellt w urden die Yerbb. 
des Uranylphospliats mit Methyl-, Äthyl- und Trimethylamin, CH3N H 3U 0 2P 0 4, 
C2H 5N H sU 0 2P 0 4, bezw. (CH3)3N H U 0 2P 0 4. D iese Y erbb. sind sehr beständig und 
zers. sich bei 100° n ich t; sie sind uni. in  k. W ., welches eine opalartige, gelbliche 
F arbe  annim m t, als ob es kolloidalen S enthielte, 1. dagegen in verd. M ineralsäuren 
zu k laren , gelblichen F ll. In  trocknem  Z ustande lassen sich die V erbb. zu einem 
kanariengelben P u lver zerreiben. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1396—97. 
[22/5.*].) D ü s t e r b e h n .

P . L . V ig u ie r , Über den Tetrolaldehyd (2-Butinal). (Vgl. C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 152. 269; C. 1911. I . 870.) D as Tctrolacetal, C IL -C  ■ C-CH(OCsH5)2 (C. r. 
d. l’A cad des Sciences 149. 403; C. 1 9 09 . II . 1420), läß t sich noch einfacher nach 
der M ethode von Moüreu und D elange durch Einw . von Orthoam eisensäureester 
au f A llylenm agnesium brom id erhalten. F arb lose F l. von schwachem , angenehmem 
G eruch, K p .jj 6 0 -6 1 ° , K p. 169-170°, D .10 0,902, nD18 =  1,427. D ie Hydrolyse
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des A cetals fü h rt m an am besten  durch D est. m it 10°/nig. O xalsäurelsg. aus. Tetrol- 
aldehyd, CH3- C - C - C H 0 ,  farblose F l. von außerordentlich stechendem  Geruch, 
Kp .34 27—28°, K p. 106,5—107°, k rysta llis iert im K ältegem isch in  N adeln, F . —26°,
D.° 0,944, D .17 0,9265, n D17 =  1,4467, oxydiert sich an der L u ft rasch zu Tet.rol- 
säure, reduziert am m oniakaliscbe Silberlsg. und  FEHLiNGsche Lsg. langsam  in der 
K älte, rasch  in der H itze , fä rb t SCHiFFsches R eagens, b ildet eine in W . H., kry- 
stallinische D isulfitverb., w ird durch verd. k. K alilauge rasch  un ter E ntw . von 
Allylen zers.

Semicarbazon, F . 15S°. 2-Butinaloxim, CH3-C  : C -C H  : NOH, aus dem A cetal 
und H ydroxylam inchlorhydrat in  der K älte, farblose N adeln aus Bzl., F . 10S—109°, 
zers. sich plötzlich etw as oberhalb dieser T em p., sublim iert bei etw a 100°. D as 
Oxim zers. sich langsam  bei gew öhnlicher T em p., rasch bei der D est. m it W . in

Methylisoxazol, CH3 • C : CH • CH : N • O , Kp. 121—122°, welches m an auch durch 
Dest. des A cetals m it einer L sg. von H ydroxylam inchlorhydrat erhält. — 2-Butinal- 
hvdrazin, CIL,• C • C -C H :N -N H S, aus je  1 Mol. A ldehyd und  H ydrazinhydra t in  
der K älte, farblose F l. von schw achem  G eruch, K p .16 63—65°, D . 18,5 0,9768, n „ ,w  =  
1,530, m ischbar m it W . R eagiert in  der K älte  sofort m it einem neuem  Mol. Tetrol- 
aldehyd u n te r B. des 2-B utinalazins, CH3• C •: C - C I I : N -N  : C H -C  • C -C H S, gelbe 
N adeln, F . 123—124°, kondensiert sich in  der K ä lte  ebenfalls m it Phenylisosulfo- 
cyanat zum Phenylth iosem icarbazon , F . 114—116° u n te r Zers. Beim  E rh itzen  des 
B utinalhydrazins m it einem ganz kleinen Stückchen K OH  en ts teh t das 5-Methyl-

pyrazol, C IL ,-C : C H - CH : N -N H . (C. r. d .  l ’A cad. d e s  S c ie n c e s  152. 1490—93. 
[29/5.*].) D ü St e r b e i i n .

Giacomo Ciamician und P. Silber, Chemische Lichticirlcungen. X IX . M i t 
te i lu n g .  Aceton und  M e t h y la l k o h o l  liefern neben dem bereits beschriebenen 
Hauptprod. Isobutylenglylcol (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43 . 945; C. 1 9 1 0 . I. 1697) 
Isopropylalkohol und  Äthylenglykol, Kp. 197", identifiziert durch sein Bibenzoat, 
CI6H140 4, Kp- gemäß dem Schem a:

CH3COCH3 +  CH3OH =  CH3CH(OH)CHs +  c h 2o  
CH3OH +  CH20  =  CHAOHJCHjOH.

Völlig analog verlief die Einw. von Ä t h y l a l k o h o l  au f A ceton. W ie bereits 
beschrieben (1. c.), en ts teh t durch A ddition Trimethyläthylenglykol, C6H i,O s , K p .,3 
80—82°; das A ceton w ird  au f K osten des A . zu Isopropylalkohol reduziert. D er 
hierbei en tstandene A cetaldehyd verschw indet fas t vollständig aus dem R eaktions- 
prod.; zu einem  nu r geringen T eile w ird er w ahrscheinlich durch das A ceton zu 
Diacetyl oxydiert, zum größten  T eil kondensiert er sich m it dem unverändert 
gebliebenen A. zum  Bimethyläthylenglykol, CHs-C H (0H )-C H (0H )-C H 3, K p.u  83°, 
Kp. 180—184°; dieses lie fert m it B rom w asser im Sonnenlicht und B ehandlung der 
entstandenen flüchtigen, stechend riechenden V erb. m it H ydroxylam in das Bioxim 
des Biacetyls, C4H 80 2N2, F . 240°. Bei B ehandlung m it P henylisocyanat w urden 
durch system atisches K rystallisieren  aus Bzl. zwei isomere Phenyluretliane, G,8H 20O4N2, 
a) w l., F . 201— 202°, und  b) le ich ter 1., F . 175°, die das racem ische und  das 
inaktive Stereoisom ere des 2 as. C en thaltenden D im ethyläthylenglykols darstellen, 
CH3CH(OCONHC6H 5)CH(OCONHC6H 6)CH3, erhalten. A uch m it B enzoesäureanhydrid 
und N atrium benzoat w urden 2 Dibenzoate der Form el CH3CH(OCOC8H6)CH(OCO 
CeH5)CH3 gew onnen, a) monokline (Boevis) K rysta lle  (aus PAe.), F . 77°; a : b : c =  
0,417 : 1 : 0,3337; ß  =  69,6°; beobachtete  Form en {110} {111} {001} {010}, und  b) Fl., 
K p ,10 217—21S°. F e rn e r w urde bei der Rk. zw ischen A ceton und A. noch ein 
gemischtes Anhydrid, C9H 180 2, K p. 149° — ob d irek t durch B elichtung oder ers t
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sekundär, is t n ick t erw iesen — , erhalten , das v ielleicht als ein gem ischtes Oxyd 
der beiden G lykole anzusprechen is t: C5H 120 2 -f- C4H i00 2 =  2 H 20  -f- CClH 190.j. — 
Aceton und I s o p r o p y l a l k o h o l  liefern bei B elichtung in  g la tte r Rk. Pinakon- 
hydrat, C0H 14Oä,6 H 2O, F . 47°. — M e t k y l ä t h y l k e t o u  zeig t ein vom Aceton 
abw eichendes V erhalten. — Benzophenon geht bei der B elichtung in  A. g la tt und 
vollständig in  Bensopinakon (vgl. A tti R. Acad. dei L incei, ßom a [5] 10. I. 92;
C. 1901. I. 770) über; bei den Verss. m it Acetophenon w äre noch die N a tu r des 
dahei en tstehenden K örpers, F . SO—90°, aufzuklären. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 
12S0—S9. 20/5. [6/5.] Bologna.) ßOTH-Cöthen.

Giacomo Ciam ician und P. Silber, Chemische Lichtwirkungen. X X . (Vgl. 
vorst. ß e fe ra t und  Ber. D tsch. Chem. Ges. 34. 1541; C. 1901. II . S2.) Aceton 
(1 Vol.) und Äthyläther (2 Vol.) liefern bei B elichtung Isopropylalkohol, ferner ein 
Additionsprod. von Aceton und A .,  CsH 0O +  (Q,H5)20 , K p. 140°, v ielleicht ein 
Monoäthyläther des Trimethyläthylenglykols, (CH3)2C(OH)CH(CH3)OC2H|s — diese 
V erb. g ib t näm lich beim E rhitzen m it verd. II2S 0 4 (1 : 10) im Rohr auf 130° M ethyl
isopropylketon — und  einen Rückstand, Cn H 220 3 oder CltH240 3, K p.2„ 109—112°, 
dessen N atu r noch n ich t aufgeklärt w erden konnte. Mol.-Gew.-Bestst. in  Eg. 
ergaben die W erte  196,6—201,2. — Acetophenon und Äthyläther lieferten bei Be
lich tung  ein Additionsprod. C12H 190 2, wohl der Form el C0H5C(OH)CH3 • CH(CH3)OC2Hj, 
und  ein n ich t näher erforschtes K ondensationsprod. — Benzophenon und Ä . ergaben 
analog neben Benzopinakon ein Additionsprod. C17H ä0O2, v ielleicht der Formel 
(CcH5),C(OH)-CH(CH3)OCoH6, farblose P rism en , F . 51°, und  ein komplizierteres 
K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  (Mol.-Gew. gef. 363,7, bezw. 372,6; Ä thoxylgehalt 
14,8%). (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 4 .1 5 5 4 —58. 17/6. [20/5.] Bologna.) ßOTH-Cöthen.

Giacomo Ciam ician und  P. Silber, Chemische Lichtwirkungen. X X I .  (Vgl. 
vorst. Referate.) 1. Benxaldeliyd (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 1386; C. 1909. 
I. 1S62). Beim A ufarbeiten  der Insolationsprodd. w urde neben dem T rim eren von 
M a s c a r e l l i , F . 247— 248°, noch ein (vielleicht geometrisches) Isomeres desselben, 
(CjHaOJs, kreidew eiße, inikrokrystallinische K rusten  (aus M ethylalkohol und  Bzl.), 
uni. in  W ., 1. in A ceton, E ssigäther, w. A ., M ethylalkohol u. Bzl., erhalten ; Mol.- 
Gew. gef. in Eg. 310,9, bezw . 312,5, ber. 318. — 2. Zimtaldehyd, über 1 Ja h r  in 
einer R öhre belich te t, ergab eine H arzm asse, aus der ein Polymeres des Zimtalde
hyds, C0H9O, der Zus. zw ischen 4 C9H 80  u. 5 CsH 30 , anscheinend ein Gemisch, iso
lie rt wurde. — 3. Benzophenon und Benzaldehyd. Dem früher (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 36. 1578; C. 1903. I. 1397) beschriebenen Kondensationsprod., F. 236—'237°, 
kom m t nach erneuten  U nterss. die Form el C27H220 3 =  2C7H60  4* C6H 6COC(,H5 
zu , (aus Essigäther) w eiße, volum inöse N adeln , F . 245°, uni. in W ., swl. in den 
gew öhnlichen Solvenzien. — 4. Bei B elichtung von Benzophenon und Dihydrokolli- 
dindicarbonsäureäthylester (HANTZSCHsckem Ester) (5 g) en tstand  neben Benzopinakon 
das C hlorhydrat des Kollidindicarbonsäureesters (2,2 g) [Pikrat, C20H 2SO i,N 4, gelbe 
N adeln, F . 164°; Au-Salz, Öl, und Pt-Salz, C29H 40O4N2, PtC )6, orangerote B lättchen 
(aus absol. A .), F. 1S10]. — 5. Chinaldin und  A ceton ergaben bei B elichtung ein 
Kondensationsprod., C23H 2JN2, en ts tanden  aus 2 Mol. C hinaldin u. 1 Mol. Aceton— 
1 Mol. H 20 ,  gelbliche N adeln (aus Bzl.), F . 212°, uni. in  W . und PA e., 1. in den 
üblichen Solvenzien; zw eisäurige Base, deren einsäurige Salze gefärbt, deren zwei- 
säurige Salze farblos sind. D ich lo rhydra t, C23H 22N 2, 2HC1, weiße N üdelchen, die, 
aus absolutem  A. um krystallisiert, das M onochlorhydrat, C23H 22N2, HCl, orangerote 
W ärzchen (aus A.), bis 270° e rh itz t, langsam  sublim ierend, ohne F ., ergeben. Pt- 
Salz, C23H 22N 2,H 2PtCI8, zw eisäuriges Salz , krystallin ische, orangerote Fällung.
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Au-Salz, C23H 22N2, H A uC ls , tabakfarbenes, im V akuum  getrocknetes Pulver. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 44. 1558—64. 17/6. [22/5.] Bologna.) ROTH-Cötlien.

M. H a n r io t  und  A. K l in g ,  Einwirkung der Alkalien auf die CKloralosen. 
E rhitzt m an p-Chloralose m it der vierfachen Menge absol. M ethylalkohol, w elcher 
zuvor m it trocknem  N H a-Gas gesä ttig t worden is t ,  4—5 Stdn. im Bohr au f 100°, 
so en tsteh t neben N II4C1 und  anderen Prodd. in  einer A usbeute von 20%  Eechlor- 
p-chloralose, C„H120 6CI2, farblose N adeln , F . 156—157°, 11. in  h. W . und  h. A ., 1. 
in W . von 18° zu 3,866%, in 95% ig. A. von 18° zu 7,73% , « D =  — 10° 57'. T ri- 
benzoat, N adeln aus Ä., F . 192°. D urch  sd. verd. H Cl w ird die Dechlor-p-chloralose 
in Glucose u. D ichloraldehyd, C,2H 20C12, zerlegt, durch E rhitzen  m it 3 T in. HNOa,
D. 1,2, zu dem Säureamid, C7H „05C12• CONH2, B lättchen  aus A ., F . 161— 162“, 
swl. in k. W ., leichter in  A., oxydiert. B ehandelt man das Amid m it sd. W ., so 
geht es in  das L aeton der korrespondierenden S., N adeln, F . 129—130°, wl. in W ., 
über. D as L acton löst sich in  k. A lkalien un ter B. g u t definierter Salze. (C. r. d . 
l’Acad. des Sciences 152. 1398—99. [22/5.*].) D ü s te r b e h n .

E d w a r d  C h a rle s  C y ril B a ly , Die Absorptionsspektren des Chlorbenzols, der 
Eichlorbenzole und der Cldortoluole. D ie m it verbesserten  H ilfsm itteln  durch
geführte absorptiom etrische U nters, des Chlorbenzols, o-, m-, p-Eichlorbenzols und 
o-, 7>i-, p-Chlortoluols fühi-t zu r A uffindung einiger neuer A bsorptionsstreifen, doch 
werden die früher (Journ. Chem. Soc. London 87. 1355; C. 1 9 0 5 . II . 1241) aus 
den A bsorptionskurven gezogenen Schlüsse h ierdurch  n ich t beeinflußt. E s dürfte- 
wegen der M öglichkeit der K oinzedenz von Spektrallinien grundsätzlich  n ich t 
richtig sein , bei solchen U nterss. n u r m it dem Cd-Funken zu  arbeiten ; gerade bei 
den vorliegenden U nterss. w urden F unken  zw ischen K ohleelektroden, die m it 
Molybdän oder U ran im prägniert w aren , m it Erfolg angew endet. (Journ. Chem. 
Soc. London 9 9 . 856—58. Mai. Liverpool. Univ.) F r a n z .

J u l iu s  O b e rm il le r ,  E ie  Phenol-771-sulfosäure und ihre Isolierung, sowie ihr 
Nichtentstehen aus Phenol und Schwefelsäure. D er Vf. stellte  die S. aus m -Sulfanil- 
säure her u. es gelang ihm, einige zu ih rer A bscheidung geeignete Salze ausfindig 
zu machen. W eite r fand er einen W eg , um diese S. von den anderen , d irek t zu 
erhaltenden Phenolsulfosäuren zu trennen. D as R esu lta t der U nters, über die schon 
von K e e u lI ;  bezw eifelte A ngabe S o lo m a n o ffs  (Ztschr. f. Chemie 18 6 9 . 294) -war, 
daß bei verschiedenen, sowohl bei 15—20°, wie auch bei 90—100° m it höchstens 
U/s Mol. H 2S 0 4 ausgeführten Sulfonierungen von Phenol n ich t die geringste  B. der 
m-Sulfosäure naehzuw eisen w ar, in  allen Fällen  dagegen eine rech t nennensw erte  
Menge von 2,4-D isulfosäure, obwohl ste ts einige Prozente unsulfonierten Phenols 
noch vorhanden w aren. D araus folgt, daß die N eigung zur B. der Phenol-m -sulfo- 
säure eine geringere ist, als diejenige zur B. der Phenol-2,4-disulfosäure. D ies is t 
bem erkensw ert, weil einerseits der E in tritt jedes w eiteren Substituen ten  in  den 
Kern im allgem einen schw ieriger is t u. weil bei der der Sulfonierung des Phenols 
analogen W eitersulfonierung der Benzolsulfosäure z. B. die norm al zu erw artende 
symmetrische T risulfosäure jedenfalls schw erer entsteht, als die n ich t zu erw artende 
p-Disulfosäure.

D arst. A us 40 g m -Sulfanilsäure in  600 ccm h. W . u. 28 g H 2S 0 4 und 15,9 g 
N aN 02 von 10% ; m an kocht au f dem W asserbad  um  (hierbei entstehen zwei Neben- 
prodd.) u. nach  V erschw inden der D iazoverb. noch m indestens eine S tunde w eiter, 
neutralisiert m it B leicarbonat gegen Kongo, dam pft zu r T rockne, füh rt e rs t in  das 
Mononatrium- u. dann ins M onom agnesium salz, (IIO • C0H 4• S 0 3)2Mg -(- 6H 20 , über 
(strahlig verw achsene, dünne B lä tte r; verlie rt die 6 1 ^ 0  bei 110—120°; L öslicbkeits-
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zahl 1,190). W e i t e r e  M o n o s a lz e :  N a-S a lz ; zu D rusen vereinigte B lä tter; L ös
lichkeitszahl 1,300; schm ., bei etw a 200° rasch  vorgetrocknet, bei 300—310°, ohne 
sieh zu zers. — Zn-Salz; flache, seitlich m eist zugespitzte Prism en. — A ußer anderen 
Monosalzen w erden einige D isalze beschrieben. — C harakteristisch  fü r die S. ist, 
daß sie in  neu tra ler L sg. eine violette E isenchloridrk. g ib t, die au f Säurezusatz 
oder beim E rw ärm en verschw indet; In ten s itä t u. N uance sind wie bei der p-Säure. 
— D ie A bscheidung erfolgt als basisches B leisalz, das swl. is t, m ittels Bleiacetat 
und Pb(OH)a. — Z ur T rennung  von den bei der d irek ten  Einw. von Schwefelsäure 
auf Phenol en tstehenden  Sulfosäuren scheidet m an zuerst die H auptm enge der p-Säure 
m it SrCOs als köm ig-krystallinisches Sr-Salz ab, isoliert aus der M utterlauge etwas
2,4-Disulfosäure und die H auptm enge der o-Säure als S 0 3H -B a-Salze, fä llt die 
M utterlauge davon m it B aO H  als OH-Ba-Salze und erhält aus der M utterlauge 
dieses Nd. die m-Sulfosäure als M onomaguesiumsalz w ie oben beschrieben. (Liebigs 
Aun. 381. 114—22. 10/5. [IS/3.] In s t. f. Elektrochem ie u. techn. Chemie d. techn. 
Hochschule S tuttgart.) B loch .

T h . Z in ck e , Über die Eimoirkung von Brom und von Chlor auf Phenole: Sub
stitutionsprodukte , Pseudobromide und Pseudochloride. 25. M itteilung: T h . Z incke 
und W . E ro h n e b e rg ' und  J . K e m p f, Über ein schwefelhaltiges Pseudobromid des 
p-Kresols und dessen Umicandlungen. Z uerst eingehendere D iskussion der Kon
stitutionsm öglichkeiten des Pseudobrom ids aus dem 2,5-Dibrom-l,4-kresol-3-methyl- 
sulfidperbrom id (vgl. Zincke , K em pf, Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 413; C. 19H.
I. 979; Form eln V III., IX . u. X II. dort). Ganz unzw eideutig  erg ib t sich die Kon
stitu tion  des reaktionsfähigen Bromids (I. oder dessen Chinonformel) aus seinem 
V erhalten gegen H N 0 3 in Eg. E s spalte t bei dieser ß k . die schw efelhaltige Gruppe 
ab  u. ersetzt diese durch die N itrogruppe, ohne daß B r austritt. D ie entstehende 
N itroverb. (II.) zeig t das V erhalten der Pseudobrom ide, sie tau sch t leicht B r gegen 
OCHj aus (in.). E in w eiterer sicherer Beweis liegt in  folgendem : W ird  das Bromid 
zunächst in  die M ethoxyverb. übergeführt und  diese m it H N 0 3 behandelt, so ent
s teh t die N itroverb. des M ethoxyderivats, die identisch  is t m it der au f anderem  Wege 
erhaltenen Verb. I I I .  D ie G ruppe OCH3 kann also n ich t in der Sehwefelkette 
stehen, dem M ethoxyderivat w ird Form el IV . zukommen. D as H ydroxyl spielt 
jedenfalls eine Eolle bei der B. des Pseudobrom ids. D er A u stritt von H B r wird 
so erfolgen, daß sich zunächst ein O rthochinonderivat bildet, welches sofort in die 
P araverb , übergeh t, die sich dann ihrerseits zum Pseudobrom id um lagert (vgl. V. 
und  V I. und I.). W ahrscheinlich  zeigen alle o-Phenolalkylsulfide ein analoges Ver
halten.

In  seinen U m w andlungen g leicht das schw efelhaltige Pseudobrom id bis auf 
eine bem erkensw erte A usnahm e anderen Pseudobrom iden (das V orhandensein von 
SCBLj bed ing t keinen U ntersch ied , auch n ich t in  der Färbung). Schütte lt man es 
m it Ä. und  N a-A cetat, so verliert es 1 Mol. H B r und geht in  einen tiefschwarzen, 
chinonartigen K örper über, der kein einfaches M ethylenchiuon ist. E r  nim m t aller
dings leicht w ieder H B r au f un ter B. eines Pseudobrom ids, aber das Bromid ist 
verschieden von dem ursprünglichen und  gehört n ich t m ehr der p-K resolreihe an. 
V erm utlich liegt ein S t i l b e n e h i n o n  (VII.) vor, denn es verhält sich in  der Inten
s itä t der Farbe, der Schw erlöslichkeit, bei der R eduktion etc. w ie die früher (Zincke, 
F ries, L iebigs Ann. 325. 19. 44; C. 1903 . I. 460) beschriebenen tetrahalogenierten 
Stilbenehinone. Dem aus ih r durch A ddition von H B r entstehenden Pseudobromid 
käme dann Form el V III. zu. D urch W . u. A. w ird das Pseudobrom id rasch zers. 
u. das Chinon V II. zurückgebildet. Bei der R eduktion en ts teh t ein Dioxystilben- 
derivat (IX.), welches durch Oxydation w ieder in  das schw arze Chinon übergeführt 
w erden kann. M it E ssigsäureanhydrid  und  m it M ethylalkohol erh ielten  die Vff-
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aus dem Chinon H ydrobenzoinderivate (T etraacetylverb. X. und D imethoxyderivat), 
bisher aber keine Isohydrobenzoinderivate. — D ie beschriebene Umwandlung eines 
Pseudobromids des p-Kresols in ein Stilbenderivat s teh t bisher vereinzelt da. Die 
Verss. zum N achw eis der auch möglichen B. von D iphenylm ethanderivaten  h a tten
negative R esultate.
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Bei der B. des Chinons (VII.) en ts teh t in  annähernd gleicher Menge ein Di- 
benzylderivat (XI.). F ü r  die E ntstehung  beider V erbb. geben die Vif. folgende 
wahrscheinlichste E rk lärung : E s b ildet sieh durch A bspaltung  von H B r zuerst ein 
Methylenchinon (X II.), welches sich gegenseitig  oxydiert und  reduziert. Oder es 
kondensieren sich 2 Mol. des Pseudobrom ids u n te r A u stritt von H B r zum Dioxy- 
stilbenderivat, welches dann durch das Brom von w eiteren 2 Mol. Pseudobrom id 
zum Chinon oxydiert w ird, wobei sieh das D ibenzylderivat bildet. — D ie D ibenzyl- 
verb. add iert leicht B r und  geh t in  ein Perbrom id (X III.) über, w elches m it Chlf. 
u. Alkali einen tiefschw arzen K örper lie fert, der nu r kleine U nterschiede in  seinen 
Eigenschaften gegenüber dem Chinon V II. zeig t und in  seiner Zus. m it ihm  iden
tisch ist.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  2,5-Dibroni-3-sulfmethyl- 1,4-lcresolpseudobromid (I. 
oder dessen Chinonformel); aus 2,5-Dibrom -l,4-kresol-3-m ethylsulfidperbrom id am 
besten m it Eg. und  K -A cetat; 11. in  h. Chlf.; g ib t trocken m it l/ i ' n - A lkali ein 
dunkelgrünes Na-Salz, das durch  Zusatz von S. in  einen gelben, uni. K örper über
geht; g ib t m it P yrid in  ein Pyridinium brom id, das sich beim  E rhitzen  m it W . zers.; 
bei der B ehandlung m it H N 0 3 en ts teh t eine N itroverb. vom F . 205°. D as Pseudo
bromid g ib t in  äth . L sg. m it Zn u. konz. H Cl 2,5-Dibrom-l,4-kresol-3-methylsulfid.
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— A cetylverb. des Pseudobrom ids , C10H  0O2B r3S; würfelförm ige K rystalle  (aus 
M ethylalkohol); F . 136°; 11. in Eg. u. b. A ., uni. in  A lkali. — 2,5-Dibrom-3-sulf- 
methyl-4-oxybcnzylalkohol, C3H30 2B r2S; aus dem Pseudobrom id, gel. in Aceton, mit 
W . nach 10—12 S tdn .; B lättchen (aus Bzl.); F . 125—126°; 11. in Eg., Methylalkohol, 
wl. in B zn.; 11. in Soda u. A lkali; regeneriert m it H B r in Eg. das Pseudobrom id; 
konz. H 2S 0 4 füh rt in eine Verb. über, welche der D iphenylm ethanreihe angehören 
dürfte ; g ib t m it HNOs eine N itroverb ., die anscheinend identisch is t m it der aus 
dem P yrid inderivat dargestellten.

2 ,5 -Dibrom-3-sulfmethyl-4-oxybenzylmethylätlier, C0H ,00 2Br2S (IV.); aus dem 
Pseudobrom id beim K ochen m it M ethylalkohol; N adeln (aus Bzn.); F . 81—S2°; 11. 
in A., Bzl. u. Eg., 1. in Soda u. A lkali; g ib t in Eg. m it H N 0 3 2,5-JDibrom-3-nitro- 
4-oxybenzylmethyläther, C8H 70 4N Br2 (III.); gelbe N adeln (aus h. Bzn.); F . 120—121°;
11. in  Eg., A. u. Bzl. D ie A lkalisalze sind ro t und  zwl. in W . — 2,5-Dibrom- 
3-sulfmethyl-4-oxybenzylacetat, C10H 10OsBrsS; aus dem Pseudobrom id m it Eg. und 
N a-A cetat; dicke N adeln (aus M ethylalkohol); F . 137°; 11. in Bzl. und h. Eg., uni. 
in  Soda; fä rb t sieh dam it b läulichgrün; 1. in  A lkali un ter vorübergehender G rün
färbung ; geh t m it E ssigsäureanhydrid  in die D iacetylverb., Ci2H l20 4Br2S , über; 
N adeln (aus Bzn.); F . 131°; 11. in  A., Eg. u. Bzl., uni. in A lkali. — 2,5-Dibrom-
3-nitro-l,4-kresolpseudobromid, C7H 40 3N Brs (II.); aus dem Pseudobrom id in  Eg. und 
HNOs ; gelbe N adeln (aus Bzn.); F . U S —119°; 11. in  A., Eg. u. Bzl.; geh t m it Soda 
und  A lkali in eine dunkelrote Verb. über; g ib t beim K ochen m it Methylalkohol
2,5-Dibrom-3-nitro-4-oxybenzylmethyläther.

Tetrabromdisulfmcthylstübenchinon, C16H 100 2B r4S2 (VII.); aus dem Pseudobromid 
in  A. m it N a-A cetat; tiefschw arzes, uni. P u lv er; schm, gegen 240° un ter Z ers.; wl. 
in  T etrach loräthan , 1. in  h. N itrobenzol; g ib t m it konz. H 2S 0 4 eine schleimig 
schm utziggrüne L sg ., aus w elcher m it W . eine schw ärzliche V erb. ausfä llt; gibt 
m it HNOs eine N itroverb., die sich in  A lkali m it b rauner, allm ählich ro t werdender 
F arbe  löst; g ib t m it E g ., E ssigsäureanbydrid  und  H2S 0 4 JDiacctoxytetrabromdisulf- 
methylhydrobcnzoindiacetat, C24H220 3B r4S2 (X.); dicke K rysta lle  (aus Eg.); F . 236°; 
wl. in  A. — A us dem Chinon V II. u. M ethylalkohol in  A lkali en ts teh t Tetrabrom- 
disulfmethyl-p-dioxyhydrobenzoindimethyläthcr, C18H 130 4B r4Sa; K rystalle  von rhom
bischem  H abitus (aus Eg.); F . 1S2°; fast uni. in A., wl. in  Chlf., Bzl. u. Eg., 11. in 
Alkali. — D iacetylverb ., C22H 220 6B r4S2; warzenförm ige K rystalle  (aus Eg. -[- W.);
F . 220—222° un ter Z ers.; wl. in  A. u. Ä. — Tetrabromdisulfmethyl-p-dioxystilben, 
C16H 120 2B r4Sä (IX.); aus dem Chinon VH. m it SnCl2 und Eg.-H Cl; uni. Blättchen 
(aus h. M ethylalkohol -f- Eg.); F . 245°; 1. in  h. N itrobenzol u. in  Tetrachloräthan 
und  in  A lkali; w ird durch H N 0 3 in das Chinon V II. zurückverw andelt; daneben 
en ts teh t eine N itroverb., gelbe N adeln vom F . 168°. — D iacetylverb., C20H leO4Br4S2; 
N üdelchen (aus E ssigsäureanhydrid); schm, über 280°; fas t uni. in  A ceton, A. und 
Eg. — Tetrabromdisulfmethyl-p-dioxydibenzylpseudodibromid (Tetrabromdisulfmethyl- 
dioxystilbendibrom id), C16H I20 2B r8S2 (V III.); aus dem Stilbenchinon VH. in Chlf. 
m it H B r; N adeln (aus Eg. -j- H Br); schm, bei 205° u n te r Zers.; 1. in  Tetrachlor
äthan . — Tetrabromdisülfmethyl-p-dioxydibenzyl, C,cH 140 2Br4S2 (X I.); en tsteh t neben 
dem schw arzen Stilbenchinon V II. und  w ird  von diesem durch sd. Eg. getrennt; 
B lättchen und  N adeln (aus sd. Eg.); F . 202°; swl. in  B zl., Chlf. und  A ceton, 1. in 
T etrach lo rä than ; 1. in A lkali ohne Zers. — D iacetylverb ., C20H 13O4B r4S2; Tafeln 
oder N adeln (aus Eg. oder Bzl.); F . 219°; 1. in  Aceton. — D ie V erb. IX . g ib t mit 
Eg. u. H N 0 8 eine Verb. CllHsOaN2Bri , gelbe K ryställchen  (aus Tetrachloräthan); 
schm, über 260° u n te r Z ers.; swl. in  E g .; die A lkalisalze sind dunkelrot und wl. 
in W . — Perbromid der Bibenzylverb., C16H 140 2B r9S2 (X III.); en ts teh t aus der Di- 
benzylverb. X I. in  T etrach loräthan  m it B r; dunkel orangerote N adeln (aus Tetra
chloräthan -(- B r); zers. sich gegen 150° un ter Entw . von B r und  H B r; w ird beim
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Kochen in  Eg. in  die V erb. X I. zurückverw andelt. — Ü ber das m it Chlf. u. A lkali 
entstehende schw arze Chinon vgl. den theoretischen Teil. (L ie b i g s  A nn. 381. 28 
bis 51. 10/5. [11/3.] Chem. Inst. Univ. M arburg.) B l o c h .

E m ile  A n d ré , Über eine neue Methode zur Darstellung der ß-Diketone. D ie 
Acetylenketone der Form el C0H 6-C • C -C O -R  (C. r. d. l’Acad. des sciences 152. 
525; C. 1911. I. 1208) verbinden sich bekanntlich  m it den prim ären u. sekundären 
Aminen zu ß-substituierten Äthylenaminolcetonen, C6H 6 ■ C(NRR') : CH • CO • R.", bezw. 
C0HS • C(NHR') : C H -C O -R ", welche u n te r dem Einfluß von verd. SS. u n te r A b
spaltung des Amins in  //-D iketone übergehen. Am besten  löst m an die Ä thy len
aminoketone nach dem Vorgänge von M o u e e u  u . L a z e n n e c  in  Ä. und  b ring t diese 
Lsg. m it der theoretischen Menge O xalsäure, gel. in  Ä. und A., zusammen. Man 
isoliert die gebildeten D iketone als Cu-Salze und  zersetzt diese durch verd. H Cl. 
D argestellt w urden au f diese W eise folgende, bereits bekannte  D iketone. Acetyl- 
acetophenon, C8H 5 • CO • CH, • CO • CH,, F . 60°, F . des Cu-Salzes 191—192°, Propionyl- 
acetophenon, C6H 6• CO• CIL,• C O • C2H S, K p.16 154—155°, F . des C u-Salzes 152°, 
Butyrylacetophenon, C0H6• CO • CIL,■ CO• C3II7, K p.14 165— 166°, F . des Cu-Salzes 
132», Isovalerylacetophenon, CaH 5• CO• CH2 • CO • C4H 9, K p.15 166—167», F . des Cu- 
Salzes 105—106», Caproylacetophenon, C3H5-C O -C IL -C O -C 6H n , F . 20», K p.20 189 
bis 191», F . des Cu-Salzes 109—110°, Benzoylacetophenon (Dibenzoylmethan), CGf i5 • CO ■ 
Cflj • CO • C8H 5, F . 81», F . des Cu-Salzes 325° u n te r Zers. (M A Q U EN N Escher Block). 
(C. r. d. l ’A cad. des sciences 152. 1488— 90. [29/5.*].) D O St e e b e h n .

P. L e m o u l t ,  Untersuchungen über Styrolderivate; Berichtigung einiger experi
menteller Irrtimer. D a die von A ü w e r s , R o t h  und E i s e n l o h b  (L ie b i g s  A nn. 
373. 267; C. 19 1 0 . ü .  133) gefundenen mol. V erbrennungsw ärm en m it den vom 
Vf. berechneten W erten  n ich t übereinstim m ten, h a t dieser einige B estst. w ieder
holt. H ierbei erh ielt e r in  allen F ällen  höhere, m it den berechneten  g u t überein 
stimmende Zahlen. I . is t der berechnete, I I . der gefundene W ert:

Styrol . . . .  
a-Methylstyrol . . 
ce,ß-Dimethylstyrol

I. II.
1064 1059,1 
1121 1217,3 
1378 1373,4

a,ß-Methylphenylstyrol 
Diphenylstyrol . . . 
Di-p-methoxystilben

(C. r. d. l’Acad. des sciences 152. 1402—4. [22/5.*].)

I . I I .
1843 1939 
2508 2510,5 

. 2022 2018

D ü s t e k b e h n .

K. A ü w e rs  und  K . M ü l le r ,  Zur Kenntnis hydroaromatischer Verbindungen. 
XJber einen Kohlenwasserstoff C9Hl2 der Semibenzolreihe. A lle b isher beschriebenen 
Semibenzolderivate sind chlorhaltig. Je tz t is t es den Vff. gelungen , 1,4-Dimethyl- 
Idichlormethylcyclohexadien-2,5-ol-4 (I.) zu l,l,4-Trimethylcyclohexadien-2,5-ol-4 (H.) 
zu reduzieren und  aus diesem  das erste  halogenfreie Semibenzol, das 1,1-Dimethyl- 
4-methencyclohexadien-2,o (IH.) zu gew innen. D er A lkohol (II.) zeig t eine über-

h 3c CHCL H SC CH,

HO CH3

raschend große B eständigkeit bei höherer Temp., is t aber äußers t empfindlich gegen 
SS. (die Vff. w eisen darau f h in , daß verschiedene P räp a ra te  eines und  desselben 
tertiären A lkohols häufig verschiedene B eständigkeit zeigen, u. daß die B eständigkeit 

XV. 2. 10
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dieser A lkohole von Einflüssen abhängig ist, die m an noch n ich t genau kennt). Der 
KW-stofF (III.) besitz t eine w esentlich geringere D . als seine arom atischen Isom eren
u. zeigt hohe Exaltationen des spezifischen Breehungs- u. Zerstreuungsverm ögens. 
In  dem Molekül des KW -stoffs is t eine „gekreuzte“ K onjugation vorhanden , d. h. 
es is t in  eine K onjugation eine „störende“ Seitenkette eingetreten , durch die jedoch 
eine neue K onjugation hervorgerufen wird. E s heben sich also beide Einflüsse: 
die S törung und  die V erm ehrung der K onjugationen in ih re r optischen W rkg . un 
gefähr auf. Beim E rh itzen  des K W -stoffs is t keine stürm ische U m lagerung in 
B enzolderivate bem erkbar, sondern es entstehen allm ählich K ondensationsprodd. 
Beim  D estillieren im Vakuum  im W asserstoffstrom  en tstehen dagegen aromatische 
P rodd., und zw ar Pseudocum ol.

E x p e r im e n te l l e s .  1,1,4-Trimethylcyclohexadien-2,5-ol-4, C9H 140  (II.). Aus
l,4-D im ethyl-l-dichlorm ethyleyclohexadien-2,5-ol-4 durch R eduktion m it N atrium  u. 
feuchtem  Ä. Farb lose N adeln. F . 43—44°; 11. in  allen organischen Lösungsm itteln, 
all. in W . K p.ia 66—69,5°, K p. 169—170°. — l,l-Dimethyl-4-inethencyclohexadien-2,5, 
C9H 12 (HL). A us vorstehender Verb. beim  Schütteln  m it 10% ig. H 2S 0 4 und  Eis. 
Farbloses, le ich t bew egliches Öl von süßlichem  G eruch. K p.23 ca. 50°. V erändert 
sich rasch  an der L uft. D .%  0,S392, n D20 =  1,5063, E 2 a + 1 ,8 6 ,  E 2 »  + 1 ,9 5 ,
E jS ,-a  + 5 8 % .

Pseudocumol, D .I4,14 0,SS05, n l3,tlD =  1,507 80, E 2  fü r u  + 0 ,3 7 ; fü r D +0,40 , 
E 2 y- a +  18%. — Mesitylen, D .14% 0,8697, n D14'2 =  1,502 28, E 2  fü r a  + 0 ,47 ; 
fü r D + 0 ,5 0 ° , E Z y -a  + 1 8 % . — p - Methyläthylbenzol, D .16,84 0,8664, n Dlv- =  
1,497 50, E 2  fü r a  + 0 ,3 3 ; fü r D + 0 ,3 4 , E S y -a  + 1 6 % . — 1,4-Dimethyl-l-di- 
chlormethylcyclohexadien-2,5-61-4 (I.), K p .14 126— 127°. Bei der D est. findet keine 
U m lagerung der Isom eren sta tt. L iefe rt m it eiskalter Schw efelsäure 1,3-Dimethyl- 
benzaldehyd-4. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44 . 1595—1608. 17/6. [2/6.] Greifswald. 
Chem. In s t. d. Univ.) PoSN ER .

Justin Dnpont und L. Labaune, Neue Derivate des Geraniols und Linalools. 
(Vgl. W iss. u. industr. B er. von R o u k e -B e r t r a n d  fils [3] 1. 38; C. 19 1 0 . II . 734). 
Vff. haben  die Chlor- und Bromwasserstoffester des Geraniols und Linalools mit den 
Na-Verbb. des Malon- und Acetessigesters kondensiert und  dabei festgeste llt, daß 
die K ondensationsprodd. der beiden Terpenalkohole m iteinander identisch  waren. 
Zur D arst. der K ondensationsprodd. w urden die rohen H alogenw asserstoffester be
nu tz t. — 1. K o n d e n s a t i o n  d e s  B r o m w a s s e r s t o f f e s t e r s  m i t  N a t r iu m m a lo n -  
e s t e r .  A us 150 g M alonester, 22 g  N a , 250 g absol. A. und  230 g Bromwasser
stoffester erhielten Vff. bei einer 10° n ich t übersteigenden Tem p. neben Geraniol
äthy lä ther 145 g Ester, CI0H 17-CH(COOC2H 5)2, K p.5 158—159°, der durch alkoh. 
K alilauge zu r korrespondierenden S. C10H 17 • CH(COOH)., verseift w urde. Letztere 
S. ging b e i der D e s t im  V akuum  un ter V erlust von C 0 2 in die Säure C10H 17 • CH,- 
COO H, K p.5 145—146°, über; Ä thy lester, C14H 24 0 2, *Kp.5 127—128°, beständig 
gegen k. konz. H 2S 0 4. B ei der R eduktion m ittels N a und  A. nach B o u v e a u l t  
und B l a n c  lieferte der letztere E ste r den Alkohol C10H 17.C H 2.C H 2OH, K p.6 119°,
D .18 0,8956, nD18 =  1,4755; B renztraubensäureester, C10H 17• CH2• C H ,■ O • CO• CO• 
CH3, K p.e 135°; Sem icarbazon dieses E ste rs , F . 103°. — D ie im vorstehenden er
w ähnten  Substanzen besitzen einen n u r schw achen, w enig charakteristischen Geruch.

2. K o n d e n s a t i o n  d e s  B r o m w a s s e r s t o f f e s t e r s  m i t  N a t r i u m a c e t e s s i g -  
e s t e r .  A us 130 g A cetessigester, 20 g  N a, 250 g absol. A . u. 230 g Bromwasser
stoffester erhielten Vff. bei 0—10° neben 80 g  G eranioläther 130 g  des Produktes 
C,0H j7 • C H (C O -C H + COOCoHj, K p.6 145°, welches bei der V erseifung m ittels alkoh. 
K alilauge das Keton, C10H l; • CH2 • CO ■ CH3, farblose, ziem lich stark, aber nur wenig 
charak teristisch  riechende FL, K p.e 125°, Sem icarbazon, F . 86°, lieferte, dessen
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K onstitution noch sichergestellt w erden muß. Bei der Oxydation des K etons zu
nächst m it KMnO*, w eiterhin m it C r0 3 nach T iejian n  und Semmler en tstand  als 
H auptprod. Lävulinsäure, so daß dem K eton sehr w ahrscheinlich die K onstitu tion  
CH3 • C(CHS): CH • CH2 • CH2 ■ C(CHS) : CH • CH2 • CH, • CO • CH3 zukommen dürfte. (W iss.
u. industr. B erichte v. R oure-Bertrand  fil3 [3] 3. 3—11. A pril. Grasse.) D ü STERB.

R o u re -B e r tra n d  A ls, Charakteristik der algerischen Rautenöle. Im  A nschluß 
an eine ausführliche, von F . J a d in  unternom m ene, botanische U nters, verschiedener 
R autenarten (W iss. u. industr. Ber. von R oure-Bertrand  fils [3] 3. 11—21) be
richten Vff. kurz über die charakteristischen M erkmale der äth . Öle aus den beiden 
folgenden, in  A lgier angebauten  RutaV arietäten. — Äth. Öl aus Ruta montana. 
Das 01, welches gew öhnlich essence figeable genann t w ird , besteh t zu 90%  aus 
Methylnonylketon; es w ird bei + 1 0 °  völlig fest, löst sieb in 2%  und m ehr Vol. 
70%ig. A . und d reh t schw ach nach rechts (gefunden — 0° 42' im 100 mm-Rohr),
D.15 0,8307. — Äth. Öl aus Ruta bractcosa. D as Öl is t bei — 1° noch fl., w ird bei 
—5° bu tterartig , is t aber bei — 15° noch n ich t fest. D .15 0,8410, u  =  — 4° 12', 1. 
in 2 und m ehr Vol. 70%ig- A., die L sg. nim m t aber au f w eiteren Alkoholzusatz 
eine schw ach blaue Fluorescenz an  und  beg inn t Paraffine abzuscheiden. D er 
K etongehalt b e träg t ca. 90% . (W iss. u. industr. B erichte von R oure-Bertrand  
fils [3] 3. 22—23. A pril. G rasse.) D üsterbehn .

R o u re -B e r t ra n d  fils, Summarische Untersuchung einiger ätherischer Öle. Äth. 
01 aus Inula viscosa, leichtbew egliche, hellbraune F l. von sehr k räftigem , gleich
zeitig an Ysop u. E ucalyp tus erinnerndem  G eruch, D .15 0,9436, D rehungsverm ögen 
— 24° 0', 1. in  1 u. m ehr Vol. 80%ig- A. u n te r A bscheidung von P araffinen , trübe  
1. in 10 Vol. 70% ig. A. D er H aup tbestand te il des Öles dürfte Cineol sein. — 
Ä th . Ö le  a u s  S y r ie n .  Origanumöl, strohgelbe F l., die bei längerem  S tehen einen 
durchscheinenden C am pher ahsetz t, D .15 0,9309, D rehungsverm ögen —f-1° 6", 1. in  
l '/s  u. m ehr Vol. 80% ig-A . — Lorbeeröl, D .15 0,9161, D rehungsverm ögen — 14° 20', 
1. in 1 und  m ehr Vol. 80% ig. A., stam m t w ahrscheinlich von L au ru s  nobilis L . — 
Salbeiöl, D .15 0,9843, D rehungsverm ögen — 6° 8', I. in  1 und  m ehr Vol. 80% ig. A., 
in 1,5 und  m ehr Vol. 70%>g. A., G eruch ziemlich fein. — Farbloses Thymianöl,
D.15 0,9120, D rehungsverm ögen — 0°56 ', 1. in 1%  und  m ehr Vol. 80% ig. A., en t
hält 43%  Thym ol u. Carvacrol. — Neroliöl, D .15 0,8758, D rehungsverm ögen —f—1°6',
1. in 1 Vol. 80% ig. A., bei w eiterem  A lkoholzusatz tr it t  F luorescenz u. A bscheidung 
von Paraffinen e in , VZ. 51,5, E s te r , ber. als L inaly laceta t 18% . — Petit-grainöl,
D.15 0,8857, D rehungsverm ögen — 3°24', 1. in  1%  und m ehr Vol. 70% ig. A., VZ. 
77,4, E ster, ber. als L inaly laceta t 27,1% . (W iss. u. industr. B erich te  von R oure- 
Bertrand fils [3] 3. 23—26. A pril. G rasse.) D üsterbehn .

J a m e s  L a v a u x ,  Einwirkung von Methylenchlorid auf p,p-Ditolylmethan. (Vgl.
C. r. d. l ’A cad. des Sciences 146. 345; C. 1 9 0 8 .1. 1395.) Vf. h a t CH2C12 au f reines 
p,p-Ditolylm ethan in  Ggw. von A1C13 einw irken lassen , um  au f diese W eise zu 
einem einheitlichen D im ethylanthracen-2,7 zu gelangen u. so die K onstitu tion  des 
D im ethylanthracens B (1. c.) sicher zu stellen. Z ur D arst. des pjp-Litolylmethans 
verfuhr Vf. nach dem V orgänge von J .  W e i l e r ,  indem  er Toluol in Ggw. von 
HjSOj in  Eg.-Lsg. m it T rioxym ethylen kondensierte. D as so gew onnene rohe Di- 
tolylmethan löste Vf. in  A., tru g  in die Lsg. einen großen Ü berschuß von fester 
C02 ein , saugte den auskrystallisierten  K W -stoff ab und  krysta llis ierte  ihn  zwei- 
bis dreim al aus A. u n te r gelindem  K ühlen um. D as reine Prod. schm ilzt bei 28°. 
Die K ondensation des reinen p,p-D itolylm ethans m it CH2C1S in  Ggw. von A1C13 
lieferte n i c h t  reines D im ethylanthracen-2,7, sondern ein Gemisch dieses KW -stoffes

10*



140

m it dem isom eren D im ethylanthracen A , in  welchem letzteres vorherrschte. Das 
gleiche R esu lta t w urde erhalten , w enn als A usgangsm aterial das rohe p,p-Ditolyl- 
m ethan benu tz t w urde. — D as AlCi3 ru ft also eine m olekulare U m lagerung hervor. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1400—2. [22/5.*].) D üstekbehn .

L e o p o ld  Semper, Die Konstitution des Auramins. F ü r  das Auramin, das 
C hlorhydrat der B ase I. h a t sich b isher noch keine E ntscheidung zw ischen den 
Form eln I I .  u n d  I I I . treffen lassen. E s w urde versuch t, diese F rag e  dadurch zu 
lösen, daß einige einfache, zweifellos chinoide D erivate des A uram ins m it der 
M uttersubstanz verglichen w urden. E s gelang der N achw eis, daß die an  und  für 
sich hellgelben a c y l i e r t e n  A uram inbasen (IV.) tie f violette oder blaugrüne Salze 
liefern. D iese Salze entsprechen in  ih rer tiefen  F ä rb u n g , ih rer typisch selektiven 
A bsorp tion , ih re r U nbeständ igkeit und  durch ihre F äh igkeit, durch überschüssige 
S. in he lle , orangegelbe zw eisäurige Salze überzugehen, völlig den chinoiden Di- 
phenylm ethanfarbstoffen, als deren A naloga sie also aufzufassen sind. Beim Acetyl- 
auramin findet dieser Ü bergang in  die chinoide Form  durch SS. m it einer solchen 
G eschw indigkeit und  Schärfe s ta tt ,  daß m an dasselbe als I n d i c a t o r  verwenden 
kann. D ie tie fgefärb ten  Salze der A cylauram ine sind nun  in jed e r B eziehung ver
schieden von denen der A uram inbase selbst und ih rer b isher bekannten  Ä thyl
derivate, sowie der neu  dargestellten N itrophenylderivate. N ach diesem Vergleich 
is t die chinoide S truk tu r (III.) fü r das A uram in selbst so g u t w ie ausgeschlossen. 
D am it b leib t fü r die gelben A uram insalze n u r die Im inform el II . übrig . F ü r  die 
-chinoide Form  sprach b isher der langsam e R ückgang der elektrischen Leitfähigkeit 
au f Zusatz von A lkali, der au f eine U m lagerung, also au f konstitu tive Verschieden
he it zw ischen B ase u. Farbsalz schließen ließ. E ine N achprüfung der Messungen 
ergab n u n , daß u n te r sonst ganz gleichen B edingungen der R ückgang durch be
ständiges R ühren b is au f ein Z ehntel der Zeit beschleunigt w ird. H ieraus geht 
hervor, daß die A uram inbase p rim är in  übersä ttig ter L sg. vorhanden ist, und  daß 
die L eitfäh igkeit in  dem Maße sin k t, als die Ü bersättigung  aufgehoben w ird. Es 
w ird  also eine K rystallisationsgeschw indigkeit, n ich t eine U m lagerungsgeschw indig
k e it gemessen. D am it verlieren  die L eitfähigkeitsm essungen beim  A uram in ihre 
B ew eiskraft fü r die chinoide Form el.

_ (C H ^ N  • C6H 4- C - C 6H 4. N(CH3)2 (CH3)2N • CäH 4- C - C 6H 4 • N(CH3)_,
I .  ii H .  ii

N H  N H , H Cl

-C - C ( 
ii

N -A c

TTr (CH3)äN -C 6H 4- C - C 6H 4.N(CH3)i 
IV . ii

(CH3)2N■ CaH4—C=<f V- ^)—N(CH3)äCl (CH3)2N• CÄ -C=<^L>=N (C H 3)SJ
N H —C 0 - C H 3 CHs-N — CO— CH3

(CH3)SN . C6H 4—C —CaH 4 • N(CH3)„ (CH3)2N • C„H4— C— C6H 4 • N(CH3)s
V II. ii V III. ii

N 1 • C6H 4 ■ (N O #  N 1 • C6H3(N 02# 4

(CH3)äN ■ C6H 4—C— C6H 4 • N(CH3)2 

N^H ^NO *)^'6
D ie schon von K auffm ann  fü r die A uram inbase angenomm ene Kalochromie 

tr i t t  erst bei s tärkerer B elastung des Moleküls m it ungesättig ten  G ruppen deutlich 
zu tage , so durch  H äufung  oder d ichtere L agerung  von D oppelbindungen oder 
Phenylgruppen  oder durch E in tritt von Auxochromen. A uch bei dem der A uram in
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base entsprechenden K eton, dem Michlerschen Keton, w ar H alochrom ie zu erw arten. 
Die Isolierung gefärbter H alogenw asserstoffsalze is t b isher noch n ich t geglückt, 
doch konnte Vf. als T yp  solcher halochroiner Salze eine b lu tro te  Z innchloriddoppel
verb. darstellen. A uch die w e i t e r g e h e n d e  Farbvertie fung  des A uram ins bei 
Berührung m it überschüssiger S. bestä tig t die Im inform el.

E x p e r im e n te l l e s .  D ie Auraminhase (I.) kann  aus dem reinen C hlorhydrat 
durch Schütteln  m it NaOH  und  Bzl. völlig farblos erhalten  werden. Sie verändert 
sich am L ich t nicht. G ibt iu  wss. Suspension nach dem E rhitzen oder in  wss.-alkoh. 
Lsg. m it Phenolphthalein  O rangerotfärbung, verein ig t sich also m it W . teilw eise 
zu einem Im onium hydroxyd. G ibt in ä th . Lsg. gelbe N dd. m it Ü berehlorsäure, 
M ercurichlorid und Zinnchlorid. A uram inchlorhydrat g ib t in  w ss. L sg. in der 
Kälte keine F ä llung  m it A gN 03. D ie B ase fä rb t sieh beim  Ü berleiten  von trocknem  
HCl sofort lebhaft orange, zerfließt aber dann zu einer farblosen , sirupartigen  M. 
Auch in indifferenten L ösungsm itteln  w ird  m it überschüssiger Salzsäure ein dunkel- 
orangefarbiges Salz erhalten, das 2 Mol. H Cl enthält. D ie M essung der L eitfäh ig 
keit des A uram inchlorhydrats bei Ggw. von A lkali ergab das oben besprochene 
Resultat.

Acetylauramin, C19H 23ON3 (analog IV.). A us A uram in und  E ssigsäureanhydrid  
in Bzl. bei gew öhnlicher T em peratur. H ellgelbe N adeln. F . 221°; 11. in  allen 
organischen L ösungsm itteln  aus PA e. F ä rb t sich am L ich t oberflächlich orange
gelb, m it Säuredäm pfen, selbst m it C 0 2, bläulich. I s t  als Ind iea to r b rauchbar. — 
Hydrochlorid (V.), C19H 23ON3, H Cl -f- C2H5OH. G rünglänzende N adeln  aus absol. 
A.; 1. in  W . m it vio lettstichig  blauer, in  dickerer Schicht ro te r Farbe. A bsorptions
spektrum: D ie wss. Lsg. scheidet schon beim  Stehen M ic h l e e s  K eton ab. L iefe rt 
mit äth. Salzsäure in  Bzl.-Ä.-Lsg. bei 0° ein orangefarbiges, zw eisäuriges Salz, das 
aber beim  Trocknen w ieder H Cl abspalte t und v io lett wird. — M ereurichloridverb. 
Tiefgefärbte K rystalle  aus Bzl. — Joämetliylat des A cety lau ram ins, C20H 2aON3J  
(VI.). Scbw arzgrüne, leicht zers. Substanz. Sehr hygroskopisch. G rünblau 1. in 
W. und A. — Benzoylauramin (analog IV.). — C hlorhydrat (analog V.). D unkel
violettes, sehr hygroskopisches Pulver. — Benzolsidfonauramin, C23H 230 2N3S (analog
IV.). A us A uram inbase u. Benzolsulfoehlorid in  Bzl. G elbe P rism en aus A. oder 
Essigester. F . 182°; wl. in  A . u n d  Ä ., 11. in  Chlf. R otbraun  1. in  Eg. L iefe rt 
sehr unbeständige Farbsalze. — 4-Nitrophenylauramin, C23H ,40 2N 4 (VH.) Aus 
A uraminbase und  p-N itranilin  bei 160°. D unkelgelbe K rysta lle  aus Amylalkohol 
oder Essigester. F . 226°; 11. in  Chloroform, swl. in  k. Alkohol. B lu tro t löslich in  
Phenol und  Eisessig. — H ydrochlorid. B lu tro ter N iederschlag in  Ä. -f- Bzl. —
2,4-Dinitrophenylauramin, C23H 230 4N5 (VIII.). A us A uram inbase und  2,4-Dinitro- 
chlorbenzol in  Bzl. Rote K rystalle  oder ziegelrotes P u lv er aus A mylalkohol.
F. 198°; zll. in  B zl., swl. in  A. m it orangeroter F a rb e , 1. in Phenol und  Eg. m it 
tief dunkelroter F arbe . — H ydrochlorid. D unkelro te Flocken in Bzl. -f- A. — 2,4,6- 
Trinitrophenylauramin, C23H 220 6N 3 (IX.). A us A uram inbase und P ikry lch lorid  in 
Bzl. Rote N adeln aus A. F . 211°. Schw arze P rism en m it */2 Mol. C0H O aus B zl.; 
zll. in A., wl. in  A. — H ydrochlorid, C23H 230 8N9C1. D unkelro tbraune F locken. — 
Telramelhyldiaminobenzophenori (Michlers Keton) g ib t m it Phenol u. m it Eg. in tensiv  
gelbe L sgg. — Zinnchloridverb., C17H 20ON2, SnCl4. Scharlachro ter, flockiger N d. 
in Bzl. -f- Gasolin. Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. (L ie b i g s  Ann. 381. 
234—64. 24/5. [25/2.] M ünchen. Chem. Lab. d. K gl. A kad. d. W issensch.) P o s n e b .

H. Wieland und  A. Roseeu, Tiber die Festigkeit der Stickstoffbindung in den 
Ketazinen. N ach der A nalogie der S truk tu r der K etazine m it dem Stickoxyd hä tte  
man annehm en können, daß h ie r die D issoziation am Stickstoff besonders le ich t er
folge. In  W irk lichkeit sind aber die K etazine sehr beständige V erbb. D ie Vff-
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haben  einige V ertreter der G ruppe geprüft, aber trotz des verschiedenen C harakters 
der Substituenten  am K ohlenstoff m achte sich keine Ä nderung in der B indungs
festigkeit der Stickstoffatome aneinander geltend.

D as schon bekannte Benzophenonketazin, (C6H 5)2C—N—N— C(C6H 5).,, b ildet im 
G egensatz zum B enzalazin f a r b lo s e  P rism en , is t aber in  Lsg. gelb und  zw ar in 
Bzl. e tw a doppelt so intensiv gefärb t als im A. E s zeigt Halochrom ie. — H ydro
chlorid. L ebhaft zitronengelb. B rom additionsprodukt. F eurig  orangefarbig. —

C H
Fluorenonhydrazon, C13H 10N3 =  i6 ]>C —N -N H 2. H ellgelbe B lättchen aus A.,

C6H 4
F . 149°, 11. in  Ä., wl. in k. A. D as H ydrochlorid is t tiefer gefärb t als die Base. 
L iefe rt bei der Oxydation m it Jo d  oder Chinon Fluorenonketazin, C36H 16N 3. D unkel
rote N adeln m it blauem  Oberflächenglanz aus Xylol, F . 259°; wl. in  den gebräuch
lichen L ösungsm itte ln ; unverändert destillierbar; zeigt Halochrom ie. L ie fe rt bei 
der R eduktion 9 - Aminofluoren. — Hydrazon von Michlers Keton, C17H 22N4 =  
[(CH3),NC6H 4.]2C : N -N H 2. H ellgelbe N adeln aus A., F . 150°. W ird  an  der Luft 
dunkler. O rangerot 1. in  Eg. Benzalverb. des H ydrazons. C24H 26N 4. H ellorange
gelbe N adeln  aus A., F . 141°, uni. in  verd. Eg., 1. m it orangeroter F arbe  in  verd. 
M ineralsäuren. — Ketazin von Michlers Keton, C34H 40N 6 =  [(CH3)2NC8H 4—]3 
C—N —N— Cf— C9H 4N(CH3)a]2. A us dem vorstehenden H ydrazon durch  Oxydation 
m it Q uecksilberoxyd und  Jod  in  Xylol. B raunrote P rism en aus X ylol, F . 253°. 
L ich tro t 1. in  verd. SS., feurigrot in  Eg., fast farblos in konz. H 3S 0 4. (Liebigs 
A nn. 381. 229—33. 24/5. [21/3.] München. Chem. L ab . d. A kad. d. W iss.) P osnee.

H. S ta u d in g e r ,  Über Ketene. X IX . Über Bildung und Darstellung des 
Diphenylketens. (18. M itteilung: B er. D tsch. Chem. Ges. 44. 543; C. 1911. I. 977.) 
W ährend  W e d e k i n d  ( L ie b ig s  A nn. 323. 246 ; 378. 261; C. 1902. H . 786; 19U.
I . 662) bei der E inw . von starken, te rtiä ren  B asen au f Säureehloride s ta tt  der ein
fachen K etene im m er nur Polym ere derselben erh ie lt, is t es dem Vf. in  einem 
F alle  bei V erw endung eines Säurechlorids, dessen entsprechendes K eten  beständig 
is t ,  gelungen , nach  obigem Verf. dieses in freiem Z ustande zu gew innen. Setzt 
m an Diphenylacäylchlorid, (CaH 5)2C H -C O C l, das m au zweckm äßig aus der ent
sprechenden S. und  T hionylchlorid darste llt, m it T ripropylam in in  absol. Ä. in 
e iner W asserstoffatm osphäre um, so geh t das Chlorid fast quan tita tiv  in  Diphenyl- 
keten, (C6H6)2C : CO, über, das durch Ü berführung in  D iphenylacetanilid  bestimmt 
w ird. B ei der V erw endung von Chinolin oder C hinaldin an  Stelle von T ripropyl
am in gelingt m it 1 Mol. der B asen die H C l-A bspaltung sehr unvollkommen (vgl. 
dazu S t a u d i n g e r , B er. D tsch. Chem. Ges. 40. 1148; C. 1907. I .  1259).

N ach B i s t r z y c k i  und L a n d t w in g  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 4720; C. 1910.
I . 422) läß t sich in  einigen Fällen  H C l aus Säurechloriden durch einfaches Erhitzen 
abspalten. F re ie  monom olekulare K etene sind h ierbei n ich t erhalten  worden. 
D estilliert m an nun  D iphenylacetylchlorid  im C 0 3-Strom u n te r gew öhnlichem  Druck, 
so e rhä lt man neben H Cl und  T etraphenyläthy len  das Diphenylketen. D er Reaktions
v erlau f is t indes w enig g la tt, d a  sich einerseits eine vollkommene T rennung  der 
Salzsäure von dem K eten  n ich t durchführen läß t und  andererseits bei tiefer Temp. 
eine R ückbildung des Chlorids aus dem K eten  und  H Cl erfolgt. — Die Spaltung 
des Chlorids läß t sich im V akuum  n ich t durchführen, da es bei 178° un ter 15 mm 
D ruck  fas t unzers. destilliert. — A m  vorteilhaftesten  w ird das Diphenylketen nach 
der ScHROETERschen M ethode (Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 2345; C. 1909. n. 352) 
dargeste llt, indem  m an die Bzl.-Lsg. des A zibenzils, die m an bei der Oxydation 
des H ydrazibenzils erhält, nach dem T rocknen kocht, ohne das A zibenzil selbst zu 
iso lieren , und  das erhaltene K eten  in  das D iphenylacetanilid  überführt. Zur Ge
w innung des reinen K etens läß t m an die rohe A zibenzillsg. in einen au f 100°
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erhitzten C iaisenkolben im CO._,-Strom langsam  einlaufen und  zers. so das Azibenzil 
unter gleichzeitigem  Ab destillieren des L ösungsm ittels. A us dem  R ückstand w ird 
das K eten  durch D est. im V akuum  isoliert. H ierbei verbleib t als undestillierbarer 
R ückstand ein Anlagerungsprod. aus 1 Mol. Diphenylketen an 1 Mol. Azibenzil, 
C38H.,0OsN2, das sich aus Eg. in  gelben K rystallen  vom F . 201° ausscheidet. (Ber. 
Dtseh. Chem. Ges. 44. 1619—23. 17/6. [22/5.] K arlsruhe. Ckern. In s t, der T echnischen 
Hochschule.) S c h m id t .

H . Staudinger und K . Clar, über Ketene. X X . Versuche zur Darstellung 
von Chinolcetenen. D ie Vif. teilen eine R eihe von Verss. m it, die die D arst. von 
Chinoketenen von den Form en OC : C0H , : CO, (CaH 5),C : CaH , : CO etc. bezw eckten. 
Verbb. dieser Zus. konnten  jedoch b isher n ich t gew onnen w erden. — I. V e r s u c h e  
z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  D io x o c h in o  d im e th a n .  T erephthalsäurechlorid  kann 
weder in  Ä. noch in E ssigester m it Zn oder A g zur Rk. gebrach t w erden. — 
Terephthalsäurebromid, C6H 4(COBr)a. A us T ereph thalsäure , P B r5 und  PO B ra bei 
120°. N adeln aus PA e., F . 85°. Beim K ochen der äth . L sg. des Bromids m it Z ink
spänen tr i t t  keine K etenbildung  ein. A ls R eaktionsprodd. w erden T erephthalsäure 
und ih r D iäthy lester erhalten.

H . V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  D i p h e n y lo x o e h i n o d im e th a n .  
p-Methyltriphenylcarbinol, (C6H 5)2 C(OII) • C6II4 • CH3, w ird  zw eckm äßig aus p-Tolyl- 
phenylketon u. Phenylm agnesium brom id dargestellt. — Triphenylcarbinol-p-carbon- 
säure (B i s t r z y c k i , G y r , B er. D tsch. Chem. Ges. 37. 657; C. 1904 . I . 951.) Beim 
Kochen des C arbinols (50 g) m it 100 ccm konz. HNOa und  400 ccm W . F . 203 bis 
205° nach dem U m krystallisieren  aus Eg. — Triphenylchlormethan-p-carbonsäure- 
chlorid, (C<jH5)jCC1-CsH 4-COC1. A us der S. u. Thionylchlorid. K rystalle  aus PA e., 
F . 80—81°; is t gegen k. W . sehr beständ ig ; liefert bei längerem  K ochen m it W . 
die O xysäure zurück. — Triphenylcarbinolcarbonsäureanilid, CS9H S10 3N. A us dem 
oben beschriebenen Chlorid m ittels A nilin  in  Ä. F . 182° aus Eg. — Triphenyl- 
methun-p-carbonsäure. B eim  K ochen einer Eg.-Lsg. von Triphenylcarbinol-p-earbon- 
säure m it J  u . P . F . 165°, aus verd. E ssigsäure oder M ethylalkohol. — Triphenyl- 
methan-p-carbonsäurechlorid, C20H ,6OC1. Beim K ochen der S. m it Thionylchlorid. K ry 
stalle aus PA e., F . 89—90°; is t gegen k. W . ziem lich beständig ; g eh t beim  K ochen 
mit W . in  die entsprechende S. über. Bei der E inw . von T ripropylam in in  A. -j- 
PAe. tr it t  keine K etenbildung  ein. — Triphenylmethancarbonsäureanilid, C26H älON. 
Aus dem Chlorid und  A nilin  in  A. K rysta lle  aus Eg., F . 196°. — Schütte lt m an 
eine Lsg. von Triphenylchlorm ethancarbonsäureehlorid  in  absol. A. m it H g  in  einer 
COa-A tm osphäre, so e rhä lt m an eine ro tviolette L sg. von Triphenyhnethylcarbon- 
säurechlorid, die sich an  der L u ft oder au f Zusatz von B r u n te r B. eines Peroxyds 
entfärbt, au f Zusatz von W . oder A nilin  ihre F a rb e  n ich t ändert. D ie gleichen Rkk. 
treten ein, w enn m an das T riphenylehlorm ethancarbonsäurechlorid  längere Z eit m it 
Zn in Ä. oder Bzl. kocht. E ine K etenbildung  w ird  un ter diesen B edingungen nicht 
beobachtet. — Triphmylmethylcarbonsäurechloridperoxyd, C40H 23O4Cl2. Beim  E in 
leiten von L u ft in  die m it H g geschütte lte  äth . L sg. des Chlorids. W eiße Schuppen 
aus D iehloräthylen -f- PA e., F . 168° u n te r R otfärbung; m eist uni. — Triphenyl- 
carbinolcarborisäureester, C21H I30 3. A us dem Ag-Salz der S. und  CH3J . K rystalle  
aus M ethylalkohol, F . 119°. — F ü h r t m an diesen E ste r m ittels PC15 in  den Tri- 
phenylchlorm ethancarbonsäureester über und  schü tte lt die äth . L sg. dieser Chlor
verb. m it H g in  C 0 2-A tm osphäre, so erhält man eine violette L sg. des Triphenyl- 
methylcarbonsäureesters, die gegen W . und  A nilin beständ ig  is t und beim E inleiten 
von L uft u n te r B. eines Peroxyds (F . 171,5° u n te r Zers.) en tfä rb t w ird.

EU. V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  von OC : CaH 4 : C : C6H 4 : CO. Benzophenon- 
Pp'-dicarbonsäure, C O .H • C0H . ■ CO• CaH 4• CO,H. W ird  zweckm äßig dargeste llt, in-
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dem man D i-p-tolylketon m it verd. HNO0 erh itz t u. die en tstandene rohe p-Toluyl- 
p-henzoesäure m it K M n04 in  alkal. Lsg. oxydiert. — Diphenyldichlormethan-pp'-di- 
carbonsäurechlorid, CO 01 • C6H 4 ■ CCla • C„H4 • CO CI. A us dem von L i m p b i c h t  be
schriebenen Benzophenondiearbonsäurechlorid m ittels 1 Mol. PC15 bei 140° oder aus 
der freien S. m ittels 3 Mol. PC15 bei 140°. K rystalle  aus PA e., F . 78°, is t gegen 
Feuchtigkeit sehr beständig. Bei der E inw . von Zn oder A g au f die L sg. des 
Chlorids in Ä. oder E ssigester t r i t t  keine K etenbildung ein. — Benzophenondicarbon- 
säicreanilid, Ca,EL,0O3N 2. A us dem B enzophenondicarbonsäurechlorid und  A nilin  in 
Ä. F . 302° (aus Eg.). (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44 . 1623—33. 17/6. [22/5.] K arls
ruhe. Chem. In s t. d. techn. Hochschule.) S c h m id t .

H. Staadinger und E. Ott, Über Ketene. X X I. Versuche zur Darstellung von 
Ällenketenen. Als „Allenlcetene“ können K etene von der Zus. R ,C  : C : CO, CO : C : 
CO bezeichnet w erden. In  diese K lasse gehört das K ohlensuboxyd von D i e l s  
( D i e l s ,  W o l f ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 39 . 689; C. 1906 . I . 1005). A llenketene 
sollten allgemein aus ß -halogensubstitu ierten , ß , / ? -ungesättigten Säurehalogeniden 
durch H alogenentziehung entstehen. D iese R eaktion h a t sich aber w eder bei 
dem ß-B rom zim tsäurechlorid , bezw. -bromid noch bei dem ß-Brom-/?,/?-dimethyl- 
acrylsäurechlorid  verw irklichen lassen. — a-Bromzimtsäurechlorid. A us ß-Brom- 
zim tsäure und  Thionylehlorid. K p.le 152—156°. — a-Bromzimtsäurebromid. Aus 
ß-B rom zim tsäure und  P B r6 in sd. Bzl. K p.23 1 70° — D as Chlorid u. das Bromid 
geben m it Zinkwolle in sd. E ssigester in einer COa-A tm osphäre halogenhaltige Prodd. 
D er aus dem Chlorid gew onnene K örper is t stark  chlorhaltig  und  schm, bei 206°.

D ie D arst. des ß-Brom -/?,/?-dim ethylaerylsäurechlorids erfolgt von dem Brom- 
isovaleriansäureester ausgehend über den D im ethylacrylsäureester, die diesem Ester 
entsprechende S ., die ß,/?-D ibrom isovaleriansäure und  die ß-Brom-/J,/j-dimetkyl- 
acrylsäure nach bereits bekannten Methoden, die teilw eise zweckm äßig abgeändert 
w erden. — Dimethylacrylsäureester. A us B rom isovaleriansäureester und  Chinolin 
(s ta tt D iäthylanilin) bei 140—144°. K p. 153—154°. — ci-Brom-ß,ß-dimethylacryl- 
säure. Aus ß,/?-D ibrom isovaleriansäure m ittels h. N a-A tliylatlsg. (s ta tt verd. wss. 
KOH) in  fast quan tita tiver A usbeute. — Chlorid, (CHs)aC : CBr-COCl. A us der 
zuletzt aufgeführten S. und  T hionylehlorid. K p. 178°; K p.16 73°. — Anilid, (CH3)3- 
C : C Br-C O -N H *C 9H 5. F . 90° aus PA e. — B ei der E inw . von Zn au f das in 
E ssigester gelöste Chlorid tr it t  keine K etenbildung  ein. — Dimethylacrylsäureanilid, 
Cn H 130X . Aus D im ethylaerylsäurechlorid  und  A niln. F . 126—127° (aus PAe.). — 
Dimethylacrylsäurechloriä. A us der S. m ittels Thionylehlorid. Kp. 145—150°. — 
Benzalmalansäurechlorid, CloH 0OäCl2. M an b rin g t 2 Mol. PC15 m it 1 Mol. Benzal- 
m alonsäure in  sd. PA e. zur Rk. und en tfern t das Phosphoroxyehlorid m ittels Eis
w asser. N adeln aus P A e., F . 37°. — B ei der E inw . von P y rid in  au f das Chlorid 
in  PA e. en ts teh t eine Verb. CaoH leOaN2Cl2 (vielleicht ein A nlagerungsprod. aus einem 
Mol. Chlorid und  2 Mol. Pyrid in). Schw ach gelbes P u lv er, schm, bei 95—100° 
u n te r Zers., verschm iert an der L uft. — Aus dem Chlorid konnte w eder nach der 
ElNHORNschen M ethode noch durch  die E inw . von AgaO in  Ä . oder Bzl. das Benzal-

POm alonsäureanhydrid, C„H4< [q q ]> 0 , gew onnen w erden, das zu r D arst. des Phenyl-

allylketens dienen sollte. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44 . 1633—37. 17/6. [22/5.] K arls
ruhe. Chem. Inst. d. techn. Hochschule.) S c h m id t .

H. Staudinger und  0. Kupfer, Über Ketene. X X II. Versuche zur Darstellung 
von PhenylmethoxyJceten. D as in  der Ü bersch rift genannte K eten , C6H 5 • C(0 • CH3) : 
CO, sollte durch die Einw. von Zn au f  das Phenylm ethoxybrom acetylchlorid ge
wonnen w erden. D ie D arst. dieses Chlorids aus dem Phenylm ethoxyacetylchlorid
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und dam it die des K etons ließ sich indes n ich t verw irklichen. A uch bei der E inw . 
von Tripropylam in au f das Phenylm ethoxyacetylchlorid tr it t  keine K etenbildung ein. 
—  Phenylmethoxyessigester. Aus Phenylchloracetylchlorid  in absol. A. m ittels alkoh. 
Na-Alkobolat. K p.16 141— 142°. — Phenylmethoxyessigsäure, C6H5 • CH(0 • CH3) ■ 
COC1. Aus der Phenylm ethoxyessigsäure, die m an durch Verseifen des E sters 
erhält, m ittels Thionylchlorid. K p. 80—81° bei ‘/io mm D ruck. Zers, sich ober
halb 120° un ter B. von B enzaldebyd und CH3C1. Brom w irk t in der K älte  n ich t 
ein, bei 100° findet heftige Zers, u n te r B. von B enzaldehyd sta tt. (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 44. 1638—40. 17/6. [22/5.] K arlsruhe. Chem. In s t, der techn. H och
schule.) S c h m id t .

H. S tau d in ger , K. Clar und E. C zako, Über Ketene. X X H I. Über die 
Reaktionsfähigkeit des Halogenatoms gegen Metalle. (Vgl. die 4 vorhergehenden Reff.) 
Von den V erbb.: Methyljodid, Bijodmethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ben
zylchlorid, Benzalchlorid, Benzotrichlorid, Biphenylchlormethan, Benzophenonchlorid, 
Triphenylchlormethan reagieren  n u r B enzotrichlorid , Benzophenonchlorid und  Tri- 
phenylchlorm ethan leicht m it Zn in  äth . Lsg., und  zw ar das Triphenylchlorm ethan 
leichter als das Benzotrichlorid. Phenyl- und C hlorsubstitution begünstig t also die 
A bspaltbarkeit des CI im G egensatz zu H -S u b stitu tio n ; der Einfluß der P heny l
gruppe is t s tärker als der des CI. A ls R eaktionsprodd. en tstehen aus Triphenyl
chlormethan Lsgg. des Triphenylmethyls, beim  Biphenyldichlormethan je  nach der 
Reaktionsdauer Tetraphenyldichloräthan oder Tetraphenyläthylen, beim Benzotri
chlorid das Stilbendichlorid. — Beim Vergleich des D iphenyldichlorm ethans m it 
dem gegen Zn sehr reaktionsfähigen Bimcthoxydiphenyläiclüormethan, CHs-0 -C 6H 4- 
CCl2-C6H4-0 -C H 3, u . dem reaktionslosen Biphenyldichlormethandicarbonsäureester, 
CH3• O • C O • C0H 4• CC12 • C6H 4• C 0 2• CH3, erg ib t sich , daß bei Substitu tion  in  dem 
Phenylkem  die auxochrome G ruppe die R eaktionsfähigkeit der CCl2-G ruppe gegen 
Zn ste igert, die antiauxochrom e G ruppe sie schw ächt. D ie gleiche A bstufung 
zeigen die drei V erbb. auch in  ihrem  V erhalten gegen andere Reagenzien.

D as typische Chloratom der Säureehloride t r i t t  n u r sehr schw er m it M etallen 
in Rk. So w erden O xalylchlorid, T erephthalsäurech lorid , Benzoylchlorid, Phenyl-, 
Diphenyl- u. T riphenylacety lehlorid  durch Zn in  absol.-äth. L sg. n ich t angegriffen. 
Das Cl-Atom an der C arbonylgruppe is t sehr fest gebunden. Dies is t dadurch  zu 
erklären, daß es an einem ungesättig ten  C -A tom  als S ubstituen t vorhanden ist. 
Die R eaktionsfähigkeit, die das Cl-Atom der Säurechloride bei anderen Rkk. zeigt, 
ist n icht durch seine lockere B indung , sondern durch die N achbarschaft der un 
gesättigten C arbonylgruppe zu erklären, d ie W ., A. u. Amine le ich t addieren  kann. 
Die U m setzungen der Säurechloride verlaufen nach folgendem Schem a:

CI CI

R - 6  : O - f  H -R  =  R - 6 < ß H  =  R - C < ß  +  HCl.

D ie U nfähigkeit der Säurechloride, m it Mg u n te r B. von G k ig n a e d se h e n  
Verbb. in  Rk. zu tre ten , is t gleichfalls au f die feste B indung des Cl-Atoms an das 
Carbonyl zurückzuführen. — D ie F äh igkeit der Im idchloride, m it Mg zu reagieren, 
beschränkt sich au f den einen von S t a u d  INGEB (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 2 2 1 7 ;
C. 1908. II . 322) m itgeteilten F a ll des B enzanilidim idchlorids. Isobuttersäureanilid- 
imidehlorid, D iphenylacetanilidim idehlorid  u. T riphenylacetanilidim idchlorid  tre ten  
mit Mg in E ssigester n ich t in R k. D as H alogen is t auch an  der C : N -G ruppe  
sehr fest gebunden. M it anderen M etallen, w ie Z n , reagieren  die Im idchloride in  
äth. Lsg. gleichfalls nicht. G egen W ., A. und  A m ine sind sie reaktionsfähiger als 
die entsprechenden Säurechloride. D ies is t durch größere A dditionsfähigkeit der
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C : N -D oppelb indung  zu erklären. D ie U m setzung der Im ideliloride m it W . etc. 
i s t  zu form ulieren:

CI CI
R - 6  :N -C SH 5 +  H -R  =  R . 6 < ^ H ' CA  =  R . C < ß 'C“Hs +  HCl.

Dimetlioxydiphenyldichlormethan. (W ird später ausführlich beschrieben.) Aus 
D imethoxybenzophenon u. Oxalylchlorid, F . 101—102°. G ibt in Ä. m it H gCl2 und 
ZnCls ro te N dd., die durch W . u n te r R ückbildung des K etons zers. w erden. Geht 
bei der E inw . von Zn oder H g au f seine äth. L sg. in  Tetrametlioxytetraphenyläthylen 
über. — DiphenyhlicMonnethandicarbonsäuremethylester. Aus Benzophenondicarbon- 
säuredim ethylester u. PC15 bei 150°. N adeln aus P A e., F . 73°; w ird  durch k. W . 
n ich t zers.; läß t sich aus M ethylalkohol unverändert um krystallisieren; w ird durch 
Zn in  sd. Ä. n ich t verändert. — Isobuttersäureanilidwiidchlorid, (CH3)3C II-C C l: 
N -C 0H5. A u s  Isohuttersäurean ilid  u. PC15 bei W asserbadtem p. Fl., K p .u  102 bis 
104°. Scheidet bei jahrelangem  Stehen einen bei 155—160° schm. K örper aus. — 
Diphenylacetanüidimidchlorid, (C8H5)„CH-CC1 :N -C aH 5. A us PC15 u. D iphenylacet- 
an ilid , das m an aus D iphenylacetyleblorid  und A nilin  erhält. K rystalle  aus Lg.,
F . 90°. G eht an der L u ft u n te r H Cl-Entw . allm ählich in  D iphenylacetanilid  über. 
— Triphenylacetanilidimidchlorid, (CeH 5)3C *C C l: N ‘C8H5. Aus Triphenylacetanilid 
und  PC15. K rystalle  aus Lg., F . 132°; verw andelt sich beim  S tehen in  das Anilid 
zurück. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44 . 1640—47. 17/6. [22/5.] K arlsruhe. Chem. Inst, 
d. techn. Hochschule.) S c h m id t .

H en ry  R o n d e l L e Snenr, Darstellung sekundärer Amine aus Carbonsäuren. 
T e i l  I I . Darstellung der Heptadecyl- und Pentadecylderivate des a- und ß-Naplithyl- 
amins. (Teil I: Journ . Chem. Soc. London 97. 2433; C. 1911. I. 391.) a-2-Naph- 
thylaminostearinsäure, C28H 43OaN =  C10H 33. CH(NH- C10H,)COoH, aus 1 Mol. ß-Brom- 
Stearinsäure u. 37s Mol. /3-Naphthylam in bei fl72-stdg. E rh itzen  au f 100°, K rystall- 
w arzen aus A., F . 151—152°, wl. in  sd. A ., uni. in  k. A., Ä., Cblf., Bzl., zerfällt 
oberhalb 190° in  COa u. Reptadecyl-ß-naphthylamin, C27H 43N =  C17H 35'N H -C 10H;, 
farblose T afeln  aus A., F . 59—61°, 11. in  Ä., Bzl., Chlf., wl. in  k. A ., uni. in  W., 
H C l; C27H 43N -HC1, N adeln aus Chlf. +  PA e., F . 170-171» , uni. in  A., Ä., PAe.,
11. in sd. Chlf., w ird  durch w. W . zers. — Reptadecyl-ß-naphthylbenzolsulfonamid, 
C33H470 2NS =  C17II3j • N(SO„■ C0H5)• C10H7, aus H eptadecy l-/9 -naph thy lam in  und 
Benzolsulfochlorid in  P y rid in  bei 100», N adeln  aus A., F . 51—52“, 11. in  A., Chlf., 
PA e., w. A. — u-2-Naplithylaminopalmitinsäure, C2eH 390 2N =  C14H 2S-CH(NH- 
CioH7)-C 0 2H , aus ß-B rom palm itinsäure und  /?-Naphthylam in bei 100° in  29 Stdn., 
W arzen  von kleinen N adeln  aus A., F . 154—155°, uni. in  Ä., PA e., Chlf., Bzl., wl. 
in  sd. A ., zerfällt beim  E rh itzen  in  C 0 2 u. Pentadecyl-ß-naphtliylamin, C26H 39N == 
C15H 31-N H -C 10H7, farblose T afeln  aus A., F . 53—54“, 11. in  Ä., PA e., Bzl., wl. in 
sd. A., uni. in  W ., H C l; C25H39N -HC1, N adeln aus Chlf. - f  PA e., F . 1 7 6 -1 7 7 “, 
uni. in  A., Ä., PA e., 11. in  h. Chlf.; w ird  durch  w. W . zers.; Benzolsulfoderivat, 
C31H 430 2NS =  CI5H 3l-N (S03-C6H 5).C 10H 7, N adeln aus A., F . 50,5— 51,5“, 11. in A., 
Chlf., Bzl., wl. in k . A.

a-l-Naphihylaminstearinsäure, C23H 430 2N =  Cl6H 33-C H (N H -C l0H7)*CO2H , aus 
ß -B rom stearinsäure und ß-N aphthylam in bei 100“ in 12 Stdn., linsenförm ige Tafeln 
aus Lg., F . 69—70°, 11. in A., A., Chlf., wl. in  k. PA e., zerfällt beim  E rhitzen in 
C 0 2 u. Reptadecyl-cc-naphthylamin, C27H 43N =  C17H 35-N H -C 10H 7, K rystallw arzen 
aus A., F . 53—55“, 11. in  Ä., PA e., Chlf., wl. in  sd. A., uni. in W ., H C l; C27H43N* 
H C l, T afeln  aus PA e., F . 96—97°, uni. in Ä., PA e., 11. in  Chlf., w ird  durch W. 
zers.; Bmzolsulfoderivat, C33H 470 2NS =  C,7H 35• N(SOä• C8H 5)• ClClH7, W arzen aus
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Chlf-, F . 66—68°, 11. in  Ä., Chlf., Bzl., wl. in k. A . — a-l-Naphthylaminopalmitin- 
säure, C26Hs90 2N =  CUH J0 • CH (N H -C10H .)-C 0 2H , aus ß -B rom palm itinsäure und 
ß-N aphthylam in, N adeln aus PA e., F . 72—73°, 11. in  A., Ä., Chlf., Bzl., wl. in  k. 
PAe., zerfallt beim E rhitzen  in C 0 9 und Pentadecyl-cc-naphthylamin, C95H S9N =  
C15H31• N H • C10H ,, N adeln aus A., F . 47— 48°, 11. in  Ä., Bzl., Chlf., wl. in  k. A .; 
C25Ha9N -H C l, N adeln aus PA e., F . 92—94°, 11. in  Chlf., wl. in Ä., PA e., w ird  durch 
W. zers.; Benzolsulfoderivat, C3lH 130 2NS, N adeln aus A., F . 68—69°, 11. in  Ä., Chlf., 
Bzl., wl. in  k . A. (Journ. Ckem. Soc. London 99 . 827—33. Mai. St. Thom as 
Hospital. Chem. Lab.) F r a n z .

Julius Schmidt und Eugen Heinle, Über Nitro- und Aminophenantlirene. 
Studien in der Phenanthrenreihe. X X X I. (30. M itteilung: Ber. D tsch. Chem. Ges. 
44. 740; C. 1911. I. 1216.) D ie von Schmidt u . Strobel (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
36. 2508; C. 1 903 . ü .  505) ausgeführte N itrierung  des Phenan th rens m ittels H N 0 3 
und A cetanhydrid  läß t sich so le iten , daß die früher in  überw iegender Menge er
haltenen harzigen P rodd. in  geringerem  Maße auftreten . U n te r den bei dieser 
Rk. gew onnenen festen  N itroplienanthrenen b ilde t das 9 - Nitrophenanthren das 
H auptprod. N eben diesem finden sich in  geringeren M engen das 3-Nitro-, 4-Nitro- 
und 2-Nitroplienanthren. D ie T rennung  der isomeren N itrophenanthrene w ird  durch 
eine sehr m ühsam e fraktion ierte  K rystallisation  aus A. erreicht. —  D ie K onsti
tution des 2- u. 4-N itrophenanthrens w ird durch  die Oxydation zu den entsprechen
den, bereits früher beschriebenen N itrophenanthrenchinonen bew iesen. — U nter 
den N itrierungsprodd. haben die Vif. in  geringer Menge 2-Nitrofluoren (F. 150°) 
nachgew iesen, dessen B. au f den F luorengehalt des Phenan th rens zurückzuführen 
ist. M it den N itrofluoren (F. des von den Vff. erhaltenen R ohprod.: ea. 126°) is t 
höchstwahrscheinlich das von G. A. Schmidt (Ber. D tsch. Chem. Ges. 12. 1153) 
beschriebene ß-Nitrophenanthren von F . 126—127° identisch. — D ie N itrophen
anthrene bilden das A usgangsm aterial fü r U nterss. über A m inophenanthrene. Von 
diesen existiert das 9-Aminophenanthren in  zwei Form en, einer hoehschm . stabilen 
und einer niedrigschm . labilen, welche bei chemischen U m setzungen die gleichen 
Derivate geben und sich nu r dadurch un terscheiden , daß bei der labilen Modifi
kation die U m setzung m it Phenylisocyanat zu P henylan thry lphenylham stoff viel 
langsammer als bei der stabilen  verläuft.

Die D arst. der oben genannten  N itrophenanthrene erfolgt durch  E in trägen  eines 
Gemisches von A cetanhydrid  und  konz. HNOa in eine h. L sg. von P henan th ren  in  
Eg. B ezüglich der E inzelheiten der D arst. und der T rennung  der Isom eren muß 
auf das O riginal verw iesen w erden. A ls H auptprod . w ird  das 9-Nitrophenanthren 
(F. 116—117°) in sehr reinem  Z ustand  erhalten ; das 2- u . das 4-Nitrophenanthren 
entstehen in  ungefäh r der gleichen Menge (ca. 20°/o des Rohprod.) und  können nu r 
in annähernd reinem  Z ustand iso liert werden. 3-Nitrophenanthren (F. 170—171°) 
wird n u r in  sehr geringer Menge, aber in sehr reinem  Z ustand  erhalten . — 2-Nitro- 
phenanthren, C14H90 sN. H ellgelbe K rysta lle  aus A., F . 99°; sll. in  A ., Eg., Bzl. 
Gibt bei der Oxydation m it C r0 3 in  h. Eg. das 2-N itrophenanthrenchinon. —
4-Nitrophenanthren, C14H 90 2N. G elbe N adeln aus A., F . 80—82°; le ich ter 1. als 
die 2-Nitroverb. G ibt bei der O xydation m it C r0 3 in  Eg. das 4-N itrophenanthren- 
chinon. W ahrscheinlich  is t m it dem  4-N itrophenanthren das bei 73—75° schm. 
a-Nitrophenanthren von G. A. S c h m id t  identisch.

Bei der R eduktion des 9-N itrophenanthrens m ittels Z inkstaub und N H 3 in 
methylalkoh. L sg. erhält m an ein Gemisch von u- u. ß-9-Aminophenanthren, die 
man durch fraktionierte K rystallisation  aus A. trenn t. — a-Verb. C[4H n N , F . 137 
bis 138°; in  A . w eniger 1. als die ß-Verb. — ß-Verb. Cu H n N, F . 104°. -— Symrn. 
d-Phenanthrylphenrjlharnstoff, Cu H 9-N H -C O -N H -C eH 5. A us der ce- oder ^-M odi-
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fikation des 9-A m inophenanthrens in  Ä. m ittels Phenylisocyanat. P . 290° (Zers.).
— Beide Modifikationen des 9-A m inophenanthrens geben dasselbe A cetylderivat, 
das aus A cetanhydrid  in  K rystallen  von P . 184° erhalten  w ird  und  bei der Ver
seifung die hoehschm . M odifikation liefert. — F ü r  die D arst. größerer M engen des 
9-A m inophenanthrens reduziert man zweckmäßig das 9-N itrophenanthren mittels 
Sn u. konz. HCl. — 9-Ammophenanthren. Pikrolonat, C ^H nN 'C joH jO jN i. Grüne 
F locken, P . 230—231°. — Perchlorat, Cu H n N -H C 104. G raue S chuppen , P . 185°.
— 4-Aminophenanthrcn, Q^H^NEL,. Aus 4-N itrophenanthren in  Eg. m ittels SnCl2 
und konz. HCl. Schw ach grau  gefärbte D rusen aus Lg., sll. in  A., A., Bzl., Chlf., 
swl. in  L g .; g ib t m it konz. H 2S 0 4 eine grüne Lsg., die beim E rw ärm en schwarz, 
beim  V erdünnen m it W . w ieder farblos w ird. — Pikrat, CUH 11N • C,3H a0 7N3. Grüne 
N adeln , P . 216° (Zers.). — Pikrolonat, C14H 11N*CI0H 8O5N4. G rüne N adeln , schm, 
bei 195° u n te r G elbfärbung, zers. sich bei ca. 232°. — Benzoylverb., C ,4H 9-NH* 
CO-CgH5. N adeln aus A., P . 224°. — Aeetylverb., CUH 9-N H - CO • CK,. K rystalle 
aus A., P . 190°. — Symm. 4-Phenylanthrylphenylharnstoff, Cl4H 9-N H -C O *N H -C 6H5. 
K rystalle  aus A ., schm, bei 219—220°, w ird  dann w ieder fest und  schm, zum 
zw eiten Mal bei 279—280°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1488—1503. 17/6. [20/5.] 
S tu ttgart. Techn. Hochschule. L ab. f. reine u. pharinaz. Chem.) S c h m id t .

V. Grignard und Ch. Conrtot, Über das Magnesiumderivat des Fluorens. 
(Vgl. C. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 272; C. 1911.1 .885.) D as F luoren  b ilde t mit 
C2H 5MgBr in  Xylollsg. bei 135° die Mg-Verb. <[(C0H 4)2]>CHM gBr, zl. in  der Hitze, 
wl. in der K älte. D iese Verb. liefert bei der E inw . von C 0 2 die 9-Fluorencarbon- 
säure, P . 220—222° (Dicht korr.), bei der E inw . von Fluorenon das tertiäre Fluore- 
nylfluorenol (I.), schw ach rosafarbene K rystalle  aus Ä. -f- PA e., P . 195—196° (nicht 
korr.). D as Pluorenylfluorenol w ird durch wss. H Cl in sd. E g .-L sg . in Bisdiphe- 
nylenäthen (II.), rote N adeln aus Eg. oder A., P . 189—190° (nicht korr.), durch HCl 
in alkoh. L sg. in  den Äther (III.), gelbliche N adeln aus A., P . 168—169° (Hg-Bad), 
174° (C apillare, n ich t korr.), durch H C l-G as in  k. E g .-L sg . in  das Chlorid (IV.), 
schw ach gelbliche K rystalle  aus Bzl., F . 157— 158° (nicht korr.), verw andelt. Beim

U m krystallisieren aus A. geh t das letztere Chlorid in  den obigen Ä ther (HI.) über. 
— Benzophenon reag ie rt au f die M g-Verb. des Fluorens u n te r B. von Fluorenyl- 
diphenylcarbinol (V.), farblose N adeln aus B zl., P . 216—217° (nicht korr.), neben 
beträchtlichen Mengen des korrespondierenden KW -stoffs. W ird  das Carbinol (V.) 
in  alkoh. L sg. m it H C l behande lt, so en ts teh t n ich t der Ä th e r, sondern das 
Diphmyldiphenylenäthen (VI.), farblose K rysta lle , P . 225°, g ib t s ta rk  gelb ge
färb te  Lsgg.

D as tertiäre cc-Indenylfluorenol ätherifiziert sich in  gleicher W eise wie das 
P luorenylfluorenol; der M ethyläther schm, bei 115—116°. U nter den gleichen Be
dingungen — Einw . von H Cl in  alkoh. L sg. — spalte t das u - Indenyldiphenylcar- 
binol w ie das F luorenyldiphenylcarbinol ebenfalls W . ab. (C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 152. 1493—95. [29/5.*].) D ü s te r b e h n .

K. Kautzsch, Über das Chlorophyll. K urze Zusam m enstellung der im Laufe 
des letzten  Jah res , ungefähr bis H erbst 1910, hauptsächlich  von L . M a b c h le w s k i 
und  besonders von R. W ills tä T T E R  und  Schülern erschienenen U nterss. auf dem



Gebiete der Chemie des Chlorophylls. (N atur w. Rundseh. 2 6 . 249—52. 18/5. 261 
bis 264. 25/5.) B u sc h .

L. M arch lew sk i, Studien in  der Chlorophyllgruppe. I X .  Über das Phyllo
porphyrin; von L. M arch lew sk i und J. R obel. (V III. vgl. M a i.a r s k i ,  M a r c h 
le w s k i ,  Bioehem. Ztschr. 2 8 . 48; C. 1 9 1 0 . II . 1227.) D ie Vff. haben  die M ethode 
von M a r c h le w s k i  u. P ia s e c k i  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 1 . 847; A nzeiger Akad. 
Wiss. K rakau  1 9 0 8 . 127; C. 1 9 0 8 . 1 .1462.1784) einem näheren Studium  unterw orfen 
und gefunden, daß, obwohl in optischer B eziehung das erhaltene Prod. als rein  zu 
bezeichnen ist, es doeli eine geringe Menge einer verunreinigenden bräunlichen Sub
stanz enthält. Sie geben nun  eine M ethode zur D arst. von Pliylloporphyrin, sowie 
die Extinktionskoeffizienten in äth. L sg. an. D ie gesättig te  äth. L sg. en thä lt 0,26 g 
im L iter. D as Spektrum  zeigt insgesam t 10 B änder, davon 2 im U ltraviolett. D ie 
drei neuen B änder finden sich auch beim Mesoporphyrin wieder. F erner w urden 
die A bsorptionen des Phylloporphyrins in  überschüssiger 10°/0ig. H Cl in verschie
denen K onzentrationen, sowie die A bsorptionen in  Eg. untersucht.

Schließlich w ird gegen W il l s t ä t t e r  und F r itsc h e  (L iebig s  Ann. 37 1 . 33;
C. 19 1 0 . I. 829) Stellung genommen. Von den von diesen beschriebenen P o rphy 
rinen h a t n u r das Pyrroporphyrin  eine gewisse Ä hnlichkeit m it dem Phylloporphyrin  
von SCHUNCK und MARCHLEWSKI. B eide Substanzen un terscheiden sich in  bezug 
auf ihre B asizitä t u. besonders in  bezug au f die spektralen  E igenschaften. D iese 
V erschiedenheit is t w ahrscheinlich au f die ungleiche R einheit der beiden zurück
zuführen. — D er V orw urf der U nreinheit trifft eher das Pyrroporphyrin , dem viel
leicht ein schw ächer basisches Prod. beigem ischt war. D as P orphyrin  ß  is t eine 
neue Substanz. W i l l s t ä t t e r  und F r i t s c h e  befürw orten nun  auch die von 
Sch u n ck  und M a r c h le w s k i  erw ogene Form el C32H 30O2N4 fü r Phylloporphyrin. 
(Anzeiger A kad . W iss. K rakau  1911 . Reihe A. 255—67. A pril; Bioehem. Z tschr. 3 2 . 
204—21. 8/5. [27/3.] Med.-ehem. L ab. Univ. K rakau.) B lo c h .

G eorges D upon t, Katalytische Isomerisierung des Acetylenpinakons. Synthese 
des Tetramethylketohydrofurans. T räg t m an 100 g A cetylenpinakon allm ählich in 
eine Lsg. von 20 g  M ercurisulfat in 500 ccm W . ein , e rh itz t die F l. 1 Stde. auf 
dem W asserbade und  un terw irft sie dann der W asserdam pfdest., so erhält m an an 
Stelle des erw arte ten  D ioxyketons dessen inneres O xyd, das Tetramethylketohydro
furan (I.), farblose, sehr bewegliche, cam pherartig  riechende F l., F . — 20,5°, K p. 149°,
D . 0,9251, n D18 =  1,4198, Mol.-Refr. 38,826, ber. 38,700, etw as 1. in W .

1 C O -C H 3 COH: CH CHs-COH.CHä
' (CH3)3C• O• Ö(CH3)3 ‘ (CH3)36  • O • C(CH3)3 ' (CH3)36 -0 - i(C H 3)2

1. D e r i v a t e  d e r  K e to f o r m .  Sem icarbazon, N adeln , F . 190°. Oxim, B lä tt
chen, F . 128°. P heny lhydrazon , F . 134°. — B ei der E inw . von CH3M gJ en ts teh t 
der Alkohol I I I .,  w eiße K rysta lle , F . 77°, G eruch cam pherartig , iden tisch  m it dem 
von B o u v e a u l t  u. L o c q u in  durch D ehydratation  des korrespondierenden Triols 
erhaltenen P ro d ., bei der E inw irkung des D ibrom m agnesium acetylens das Glykol 
DsH160 3-C ; C -C 8H 160 2, weiße K rystalle , F . 97—98°.

2. D e r i v a t e  d e r  E n o l f o r m  (II.). H 2S 0 4 b ildet das neu trale  Sulfat,
(G3H ,30)3S 0 ^ , sehr zerfließliches Salz, F . 67— 70°, w ird  durch W . u. A lkalien zers. 
Die konz. L sgg. der H alogenw asserstoffsäure lösen das T etram ethylketohydrofuran 
unter W ärm eentw . M it trocknem  K O H  b ildet das Tetram ethylketohydrofuran bei 
120° die K-Verb. C9H 130 3K, welche m it C3H 5B r un ter B. des Äthers CBH i30 - 0 C 3H 6, 
FL, Kp. 157— 159°, D .18 0,8878, n D =  1,4237, Mol.-Refr. 48,823, ber. 49,001, reagiert. 
(C. r. d. l’A cad. des Sciences 15 2 . 1486—88. [29/5.*].) D ü s t e r b e h n .
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A. H a lle r  und  Ed. B a u e r, Oxime und Phenylalkylisoxazölone, erhalten mit 
den Äthyl-, Methyl- und Dimethylbenzoylessigestern. D as von A. H a n t z s c h  und 
A. M io l a t i  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 26. 1691; C. 93. I I . 442) aus Ä thylbenzoyl- 
essigester und H ydroxylam inchlorhydrat in  Ggw. von alkoh. K alilauge erhaltene, 
angebliche Äthylbenzoylessigsäureoxim ist, w ie eine N achprüfung durch die Vff. er
geben hat, in  W irk lichkeit das Phenyläthylisoxazolon, Cu Hu 0 2N (I.), P . 91°. Das 
gleiche V erhalten zeigen die übrigen  Homologen des B enzoylessigesters. — Phenyl-
T C6H 6.C  C H - C Ä  j  CeH 6. C = C . C 2H 6 rT C6H 5-C-C(CH3)2-C0
I. ii i oder: l J II . ll i

N -O -C O  N H -O -C O  N --------------0

methylisoxazolon, C10H 9O2N, N adeln aus Ä., F . 123—124°, 1. in  k. N atronlauge und 
Sodalsg. — Phenyldimethylisoxazolon, Cu H u OjN (II.), K rysta lle  aus Ä., F . 70—71°, 
uni. in k. Sodalsg., teilw eise 1. in  h. Sodalsg. und  h. N atronlauge. — E rh itz t man 
dagegen die Ä thy l- und  D im ethylhenzoylessigester nach Cr ism er  in  alkoh. Lsg. 
m it H ydroxylam inehlorhydrat in  Ggw. von ZnCl2, so erhält m an die entsprechenden 
Oxime. Oxim des B enzoyläthylessigesters, CSH 6 • C ( : NOH)tCH(C2H 6)*COOC2H6, 
Prism en aus A. -f- PA e., F . 80—Sl°, liefert heim  V erseifen quan tita tiv  das Äthyl- 
phenylisoxazolon. — Oxim des Benzoyldim ethylessigesters, C6H5-C (: NOH)-C(CH3)_,' 
COOC.Hj, N adeln aus Ä. +  PA e., F . 135—136°, liefert beim  V erseifen m it alkoh. 
K alilauge Phenyldim ethylisoxazolon. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 5 2 . 1446 —  50. 
[29/5.*].) D ü s t e r b e h n .

M ichae l P fa n n l, Über die Umlagerung des Chinidins (Conchinins) durch 
Schicefelsäure. D ie Isom erisierung des C hinidins is t durch  A nlagerung u. W ieder
abspaltung  von H J  n ich t du rch führbar; die jodw asserstoflsauren Salze des Chini
dins sind in H J  so wl., daß zur D arst. des A dditionsprod. Menge und Tem p. der 
H J  sehr erhöht w erden müssen und  infolgedessen gleichzeitig der größte T eil des 
Chinidins auch entm ethoxyliert w ird. D agegen geht Chinidin m it ziem lich konz. 
H2SOj in eine isom ere V erb. ü b e r, die w ahrscheinlich m it dem Isochinidin von 
H e s s e  indentisch is t. Chinidin w ird  viel schw ieriger isom erisiert und  sulfuriert 
als Cinchonin; bei Konzz., Tem pp. und  Z eiten , hei denen das C inchonin so gut 
w ie vollständig in  die Isobasen übergeh t, b leib t ein beträch tlicher T eil des Chini
dins unverändert und  w ird  ein bedeutend geringerer A nteil su lfuriert. Ferner 
en ts teh t im G egensatz zum Cinchonin n u r eine einzige Isobase. — U nterw irft man 
Isochinidin einer w eiteren E inw . von H 2S 0 4, so läß t sich w eder w eitere Umlage
rung , noch R ückum lagerung zum A usgangsm aterial, also kein  G leichgew icht kon
statieren .

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  D er V erlauf der E inw . von je  6 ccm 66,5°/0ig. H2S04 
au f die einem g  freier B ase entsprechende M enge krystallw asserhaltigen Sulfats 
w urde zunächst durch B eobachtung der D rehungsabnahm e verfolgt. A us 100 g 
B ase ließen sich nach 2-stünd. E rh itzen  m it 66,5°/oig. H ,S 0 4 au f 100° isolieren: 
16,5 T ie. als Sulfosäure, 54 g  als Isoconchinin, 26 g unverändertes Conchinin. — 
Isoconchinin (Isochinidin), CsoH 240 2N3, lange, weiße, seideglänzende N adeln  (aus b., 
ammoniakal. W .), k rysta llw asserhaltig , oder N adeldrusen (aus Benzin); F . 142° 
(korr.); schw er krystallisierbar. — C20H 21O2Na-H J , v ierkantige P rism en (aus W. 
oder s ta rk  verd. A.), 1. in  259 Tin. W . von 30°. D ie L öslichkeit von Conchinin- 
hydrojodid beträg t bei derselben Temp. 1 :1 1 9 7 . — Isoconchininsulfat, (C20H24O2N2)2* 
H 2S 0 4 -f- 7H sO, vierkantige P rism en, all.; Uj =  — 35,5°. — C20H 24O2N2*H2SO1 -f- 
2 H jO , K ry sta lle , u\ =  -j-10,2°. — B ita rtra t, C20H 24O2N2■ C4H 60 6 +  2H sO, Lös
lichkeit 1 :1 7 0 . — D ie spez. D rehung des Isoconchinins b e träg t « j =  — 9°, die 
des Conchinins aj — —f—233,6°. (M onatshefte f. Chemie 3 2 . 241—57. 8/5. [19/1.*] 
W ien. n .  Chem. Univ.-Lab.) H öhn .
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F r i tz  P a n e th , Über die Umlagerung des Chinidins (Conchinins) und Cinchoni- 
dins durch Schwefelsäure. E rh itz t m an Chinidin 9 Stdn. m it 25-n. H 2S 0 4, so finden 
sich im E eaktionsprod. unverändertes C hinidin , Sulfosäuren und Isoconchinin in 
demselben V erhältn is w ie nach  2-stünd. E rhitzen (vgl. vorstehendes Ref.); dagegen 
läßt sich nach der E inw . von 96°/0ig. =  36-n. H 2S 0 4 sowohl bei Zim mertemp. wie 
in der H itze neben großen M engen Sulfosäuren (bis 86% ) nur unverändertes Con- 
chinin, aber w eder Isoconchinin noch ein anderes Isom eres feststellen. W ährend  
demnach 25-n. H 2S 0 4 au f Conchinin zugleich um lagernd und  sulfurierend w irkt, 
w irkt konz. n u r sulfurierend. — Cinchonidin lagert sich un ter den von P f a n n e  
für die U m lagerung des Conchinins gew ählten B edingungen quan tita tiv  in  eine 
neue Base, Isocinchonidin, um.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  I. C h in id in .  25-n. H 2S 0 4 w irk t in der K älte  au f 
Conchinin fas t gar n ich t ein. N ach 9-stünd. E inw . bei 100° w aren aus 100 T in. 
entstanden: 23 Tie. Sulfosäure, 39 T ie. Isoconchinin , 19 Tie. unverändertes Con
chinin, 19 T ie. n ich t krystallis iert. — Konz. H 2S 0 4 ergab nach 46-stünd. Stehen 
bei Zimmertemp. 15 T ie. unverändertes Conchinin, 80 Tie. Sulfosäuren, 5 Tie. n ich t 
krystallisiert; nach 10 Min. langem  E rh itzen  au f 75°: 10 T ie. unverändertes Con
chinin, 86 Tie. Sulfosäure, 4 Tie. n ich t k rystallisiert.

II . C in c h o n id in .  25-n. H 2S 0 4 w irk t bei Zim mertemp. auch bei 17-stünd. 
Stehen n ich t au f Cinchonidin ein. B ei 2-stünd. E rhitzen  des T etrasu lfa ts  m it 25-n. 
H ,S04 au f 100° en tsteh t neben 6,5—11,5% Sulfosäuren ausschließlich Isocinchonidin, 
Cl9H22ON2; farb lose, rhom bische P lä ttchen  m it abgestum pften E cken (aus A.), 
P. 253,5° (korr.); 11. in  A. und  Chlf., wl. in  Ä. [«] =  — 128°, hezw. — 129° (in 
2 Vol. Chlf. -f- 1 Vol. 97% ig. A.). — Sulfat und  T a rtra t sind 11. in W asser. — 
C19H 22ON2-H J , nadelförm ige, farblose Prism en (aus h. W .), F . 225° (bei raschem  
Erhitzen etw as höher) u n te r plötzlicher s tarker Zers, [a] =  — 58° (in Chloroform
gemisch). (M onatshefte f. Chemie 32. 257— 74. 8/5. [19/1.*] W ien. I I . Chem. Univ.- 
Lab.) H ö h n .

Physiologische Chemie.

E. Decrock, Über die kieselsäurehaltige Steinschicht der Samenschale der Bavenala. 
Die Samenschale der R avenala (R. m adagascariensis, R. guianensis) en thält 10% 
Si02, und zw ar findet sich letzteres in  der inneren  S teinschicht der Samenschale. 
(C. r. d. l ’Acad. des Sciences 1 5 2 . 1406—7. [22/5.*].) DüSTEKBEHN.

Ju liu s  S to k lasa , Die physiologische Bedeutung des Mangans und Aluminiums 
in der pflanzlichen Zelle. Vf. h a t den Einfluß des A l und  Mn au f die E ntw . von 
Weizen, G erste, Roggen, Mais, Buchweizen, H afer, E rbsen  etc. in  N ährlsgg., K übeln  
und im freien L ande stud iert und  in  den beiden ersteren  Fällen  folgendes fest
gestellt. 0,1648 g und  selbst schon 0,1099 g Mn oder 0,0713 g  und  selbst schon 
0,0542 g  A l in  Form  von C hlorid, Sulfat oder N itra t pro 1000 ccm N ährlsg., d. i. 
3% 0, bezw. 2°/00 des A t.-Gew. in  G ram m en, w irken au f die genannten Pflanzen 
schädlich und  hemm en m ehr oder w eniger stark  deren E n tw . A ndererseits ru ft 
1%0 des A t.-Gew. an  A l oder Mn in  Gramm en pro 1 N ährlsg. eine merkliche 
Steigerung des W achstum s hervor, w ährend  ein g leichzeitiger Zusatz von Mn u n d  
Al in  der genannten  Menge eine A bnahm e der E ntw . der Pflanzen bew irkt. D en 
günstigsten Einfluß ru f t ein Zusatz von je  0,5% 0 der A t.-Geww. von A l und  Mn
hervor. — Von allen pflanzlichen O rganen enthalten  die B l ä t t e r  am m eisten Mn
und Al. — D er H o p f e n  is t besonders Mn- u. A l-bedürftig. (C. r. d. l ’Acad. des 
Sciences 1 5 2 . 1340—42. [15/5.*].) D ü s t e r b e h n .
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A. L o h m a n n , Über einige Bestandteile der Nebennieren, Schilddrüsen und 
Hoden. Vf. faß t in  dieser A bhandlung zunächst die E rgebnisse seiner U nterss. des 
N ebennierenextraktes zusam men und  berich tet ferner über w eitere U nterss. — Bei 
Verss. m it Cholinchlonä (aus Schilddrüse oder aus N ebenniere teils nach  dem Verf. 
des Vf. dargestellten, teils nach M o d r a k o w s k i  gereinigtem  Cholin, ferner m it syn
thetischem  Cholin) konnte im allgem einen m eist eine B lu tdrucksenkung nach
gew iesen w erden. In  einigen Fällen , nach vorausgegangener m ehrfacher Injektion 
auch Steigerung des B lutdruckes. — A ußer dem A drenalin  und  dem Cholin sind in 
dem N ebennierenextrakt noch andere zum T eil stark  w irksam e Stoffe enthalten. — 
A us der M utterlauge des Goldsalzes des Cholins konnte Neuringold, C5H 13NC1AuC13, 
isoliert w erden. Z ur G ew innung anderer V erbb. w urde der E x trak t aus ca. 400 kg 
N ebennieren verarbeitet. N ach der R einigung m it Bleiessig, B ary thyd ra t u. Tannin 
w urde das G anze durch K ochen eingeengt; es schieden sich dabei K rystalle  von 
L eucin  und  T yrosin  aus. D ann  w urde die nach A bscheidung der A g-V erbb. ge
w onnene Phosphorw olfram säurefallung näher un tersuch t. N eben Cholin w urde da
bei ein Pikrat von der Zusam m ensetzung Cn H „ N s 07 ■ C0H3N sO7 (F. 163°, bei 
ca. 185° Zersetzung) isoliert. — N äher w urde außerdem  die „H istid infraktion“ 
un tersucht. D abei konnte das Goldsalz C5N4H 0OHAuCl4 einer Base C6N4H60  
iso liert w erden , F . 250—252° u n te r Zersetzung. — A us den Schilddrüsen wurden 
ferner außer Cholin andere P rodukte  gew onnen; aus den M utterlaugen des Cho- 
linau ra ts w urde durch  Cadmium eine V erbindung gefällt, die nach Entfernung 
des Cd eine m it A u krystallisierende F ä llung  gab. H ellgelbe und  dunkelorange
rote K rysta lle ; le tz tere  schmelzen unsicher bei 115°, 123—138°; durch mehrmaliges 
U m krystallisieren gleichartige, große, dünne Tafeln. V ielleicht liegt h ier rj-Ainino- 
valeriansäure vor. W eiterh in  konnte nachgew iesen w erden , daß die Chloride der 
durch A gN 03 abgeschiedenen „H istid infrak tion“ eine Substanz enthalten , die blut
druckerhöhend w irkt. — A uch in  den H oden konnte Cholin nachgew iesen werden. 
(Ztschr. f. Biologie 5 6 . 1—31. 9/5. [2/2.] M arburg. Physiolog. Inst.) R o n a .

P ie r re  T hom as, Über Substanzen, welche das Oxyhämoglobin bei seiner Kryställi- 
sation begleiten. A us dem aus P ferdeblutkörperchen dargestellten  krystallisierten 
Oxyhämoglobin lassen sich m it PA e. und nachher m it Chlf. 1. B estandteile extrahieren, 
deren Mengen etw as k leiner s ind , w enn die vor der K rystallisation  erforderliche 
H äm olyse s ta tt  m it ä therhaltigem  W . m it W . allein erfolgt, die aber auch nach 
w iederholter K rystallisation  sich n ich t völlig entfernen lassen. D ie in  PA e. 1. Be
standteile  betragen 0,3—0,4°/00 des O xyhäm oglobins, die in  Chlf. 1. ca. 0 ,2% 0. 
E rstere  verm indern sich nach 5 m aliger K rystallisation  au f 0,2°/oo, letztere auf 
0,l°/oo- D ie in  PA e. 1. Substanzen sind weiß, m anchm al krystallis iert, 1. in  A., A., 
Chlf., Cholesterinrkk. positiv. W ahrschein lich  hande lt es sich um  einen Cholesterin
äther. D ie in  Chlf. 1. Substanz is t gelblich, ölig , 1. in A ., Ä ., A ceton. Sie hat 
LeciiM ncharakter, en thä lt P , jedoch kein Cholin. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
1 5 2 . 1424—26. [22/5.*].) G ü g g e n h e im .

E io y  de S to eck lin , Über die Oxydaseeigenschaften des Oxyhämoglobins. Vf. 
h a t experim entell naehw eisen können, daß das Oxyhämoglobin n ich t n u r die Eigen
schaften  einer Peroxyd iastase , sondern gleichzeitig auch diejenigen einer Oxydase 
besitzt. D iese O xydasewrkg. des Oxyhämoglobins is t au f die in  den ro ten  Blut
körperchen enthaltenen basischen Substanzen zurückzuführen. — E iner Beobachtung 
von J . W o l f f  zufolge, welche vom Vf. bestä tig t w orden is t, w irk t die Peroxy
diastase der ju n g en  G erstentriebe in  Ggw. basischer Salze (D inatrium phosphat) auf 
Pyrogallol gleichfalls wie eine Oxydase. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 1 5 2 . 1516 
bis 1518. [29/5.*].) D ü s t e r b e h n .
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I. T raube, Die Theorie des Haftdruckes {Oberflächendruckes). V. (Vgl. P f l ü g e r s  
Arch. d. Physiol. 132. 511; C. 1910. I. 2124.) Vf. faß t seine b isherigen U nterss. 
über den H aftdruck  zusammen. E r zeigt ferner, daß der H aftdruck  vorwiegend, 
w ahrscheinlich ausschließlich au f elektrische U rsachen zurückzuführen ist. Die 
Anwendung der Theorie w ird bei verschiedenen biologischen Problemen (G iftwrkgg., 
Narkose, M em brandurchlässigkeit, M uskelkraft) durchgeführt. E inzelheiten sind im 
Original einzusehen. ( P f lü g e r s  A rch. d. Physiol. 140. 109—34. 5/5. C harlotten
burg. Technische Hochschule.) R o n a .

G. D iesselhorst, Über die Zusammensetzung des Fleisches bei verschiedener E r
nährung. Vf. stellte U nterss. über etw aige Ä nderungen in der Elem entarzusam m en
setzung des F leisches hei verschiedener E rnährung  an. Bestim m te allgemeine 
Gesetze lassen sich aus den V ersuchen (vgl. Original) zunächst n ich t ableiten. 
( P f lü g e r s  A rch. d. Physiol. 140. 256—70. 24/5. Berlin. Zootechu. In s t. d. Kgl. 
landw. Hochschule.) R o n a .

H ans A ron und F e lix  Hocson, Reis als Nahrungsmittel. Untersuchungen über 
den N- und P 2 Ot - Stoffwechsel bei Ernährung mit Reis und anderer hauptsächlich 
vegetabilischer Nahrung. A uf G rund der V erss. komm en Vff. über den W ert des 
Reises als menschliches N ahrungsm ittel zu folgendem Ergebnis. E ine reine R eis
nahrung deckt den E iw eißbedarf des M enschen n u r ungenügend. E ine gem ischte 
Reisfleischkost is t eine hygienisch einw andfreie N ahrung, w enn der Reis n icht durch 
übermäßige Mahl-, bezw. Polierprozesse zu phosphorarm  gem acht w orden ist. F ü r  
einen 50 kg w iegenden M ann sind die folgenden N-, bezw. E iw eißm engen in der 
Nahrung als die n iedrigsten hygienisch zulässigen anzusehen: vegetabilische K ost: 
Reis -f- V egetabilien: 12 g  N =  75 g E iw eiß; gem ischte K ost: R eis - |-  F isch  (oder 
Fleisch) 10 g N =  65 g Eiw eiß, von denen m indestens ein D ritte l anim alischer 
Herkunft sein sollte. (Biochem. Z tschr. 32. 189—203. 8/5. [25/3.] Manila. P . I. 
Physiolog. L ab . der Philipp ine M edical School.) R o n a .

J. L o eb e r, Z ur Physiologie der Blutplättchen. Vf. faß t die E rgebnisse seiner 
Unters, w ie folgt zusammen. B lut, das durch H i r u d i n z u s a t z  an der G erinnung 
verhindert w ird , zeigt regelm äßig eine doppelt b is dreifach so starke Sauerstoff- 
nahrung als defibriniertes B lut. D iese E rscheinung is t w eder durch den H irud in 
zusatz veranlaßt, noch au f den Stoffwechsel der Leukocyten  zurückzuführen. Ih re  
Ursache is t der respiratorische Gasicechsel der Blutplättchen. M it dem N achw eis 
einer A tm ung der B lu tp lättchen  is t die A nsicht der A bstam m ung dieser Elem ente 
von den E ry throcyten  des ström enden B lutes unvereinbar. D agegen sprich t der 
Gaswechsel der P lä ttchen  n ich t unbeding t für ihre selbständige Zellennatur. 
( P f lü g e r s  A rch. d. Physiol. 140. 281—92. 24/5. F re ibu rg  i. B r. Medizin. Poliklinik.)

R o n a .
L. P re t i ,  Die Muskelarbeit und deren ketogene Wirkung. D ie Verss. an  M en

schen u. H unden zeigen, daß bei M uskelarbeit die A usscheidung des A cetons bei 
bereits vorhandener Acetonurie zunim mt. (Biochem. Z tschr. 32. 231—34. 8/5. [28/3.] 
Mailand. Clinica delle m alattie  professionali dei R. R. Is titu ti clinici di perfeziona- 
mento.) R o n a .

P. G lago lew , Über die Regeneration von Eiweiß in  der Magenschleimhaut. In  
den beiden sym m etrischen M agenschleim hauthälften eines H undes w ar der von 
den A lbumosen u. der von durch Z nS 04 n ich t aussalzbaren N -Prodd. herrührende N 
gleichmäßig verteilt. — D er G ehalt von N -haltigen Stoffen in  der M agenw and is t 
nicht konstant, häng t aber auch n ich t vom Ruhe- oder T ätigkeitszustand  der V er-
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dauungsdriisen ab. D ie H erkunft der X -haltigen Stoffe, die in der M agenschleim 
h au t nachgew iesen w urden , is t bis je tz t n ich t k largeste llt; sie können, wenigstens 
zum Teil, in situ  en tstanden  sein oder auch der M agenresorption entstam m en. In  
der Therm ostatfeuchtkam m er w erden die isolierten M agenschleim häute autolytisch 
zers. D ie Verss. konnten n ich t entscheiden, ob in der M agenschleim haut Eiweiß 
regeneriert w ird  oder n icht. (Biochem. Z tschr. 32. 222—30. 8/5. [28/3.] St. P e te rs
burg. Physiolog.-chem . L ab. d. Mediz. H ochschule f. F rauen.) B o n a .

E m il S ta rk e n s te in , Ionenwirkung der Phosphorsäuren. D ie E esu lta te  der 
U nterss. über Pyrophosphate faßt Vf. dahin zusammen, daß m an zunächst zum Ver
gleiche ih rer W rkg. m it den O rthophosphaten sowohl die Menge des A nions, als 
des K ations berücksichtigen muß. A nnähernd, w enn auch nich t vollständig, kann 
man das durch äquivalente Lsgg., n ich t aber durch äquim olekulare Lsgg. erreichen. 
Im  P rinzip  is t das W esen der O rthophosphatw rkg. das gleiche w ie das der Pyro- 
phosphatw rkg. Bei intravenöser In jektion des T etranatrium salzes der Pyrophos- 
phorsäu re , sowie des T ri-  und  zum T eil des D inatrium phosphats kom m t in erster 
L inie eine A lkaliw irkg. in  B etracht. — Bei V erabreichung der Pyrophosphate  per 
os kom m t diese W rkg . deshalb n ich t zum A usdruck, weil die H -Ionenkonzentration 
des M agensaftes genügt, um das P yrophosphat in  das O rthophosphat überzuführen. 
B ei subcutaner In jek tion  zeigen erst unverhältn ism äßig  größere D osen der Phos
pha te  eine G iftw rkg., wobei die Salzwrkg. in  ers ter L inie m it in  F rage  kommt. 
E ine spezifische W rkg. des Säureanions ließ sich bei keiner A rt der In jektion  er
kennen. — D ie toxische W rkg . der m etaphosphorsauren Salze äußert sich vor
w iegend in der charakteristischen Salzwrkg. Sow eit überhaup t von einer Giftwrkg. 
der phosphorsauren Salze die R ede sein k an n , betrifft diese ste ts die Kationen. 
E ine spezifische W rkg. des Phorphorsäureanions konnte auch bei der Metaphos
phorsäure n ich t beobachtet w erden. — F ü r  die organischen phosphorsauren Salze 
g ilt das gleiche w ie fü r die anorganischen: Innerhalb  gew isser G renzen treten 
nach  in travenöser In jektion keinerlei Symptome auf. In jiz iert man jedoch den 
toxischen D osen der Pyrophosphorsäure äquivalente M engen, so tre ten  Erschei
nungen au f w ie bei d iesen, und  diese müssen ebenfalls als W rkg. des Kations 
angesehen werden. — W as das Schicksal der Glycerinphosphorsäure im Tierkörper 
anlangt, so geh t aus den Verss. des Vfs. hervor, daß G lycerinphosphorsäure schon 
nach 24 Stdn. vollkommen im  H arn  ausgeschieden wird, u. selbst nach  intravenöser 
In jektion  n u r zu einem verschw indend kleinen T eil in organischer B indung. (Bio- 
ehem. Z tschr. 32. 243— 65. 8/5. [28/3.] P rag . Pharm akol. In s t, der D tscli. Univ.)

B o n a .
E. N eu b au er und 0 . P o rg e s , Über Nebennierminsuffiziens bei Phosphor

vergiftung. Phosphorvergiftung heb t die C hrom färbbarkeit der M arksubstanz der 
N ebenniere auf. D ieser A usfall geh t einher m it gestörter F unk tion  der Mark
substanz , speziell m it A usfall der A drenalinbildung. D urch A drenalinzufuhr läßt 
sich die zu K ohlenhydratschw und und  F e ttleb e r führende W rkg . der Phosphor
vergiftung oft paralysieren . (Biochem. Z tschr. 32. 290—307. 8/5. [28/3.] Wien.
I .  med. K linik d. Univ.) B o n a .

E rn s t H e iln e r, über das Schicksal des subcutan eingeführten Bohrzuckers im 
Tierkörper und seine Wirkung a u f Eiweiß- und Fettstoffivechsel. N ach subcutaner 
In jek tion  großer Rohrzuckerw asserm engen w ird  ein k leiner T eil des Rohrzuckers 
n ich t m ehr ausgeschieden, sondern offenbar im K örper verbrannt. D ie Vorbedingung 
dieser Spaltung des D isaccharids geschieht durch ein ad hoc gebildetes Ferm ent 
( W e i s la n d ,  A b d e r h a ld e n ) ,  das Vf. S c h u tz f e r m e n t  ( I m m u n o f e r m e n t )  be
zeichnet. D er Eiweißstoffweehsel beim  hungernden T ier erfahrt durch die Injektion



155

stark hypertoner Rohrzuckerlsgg. eine überaus charak teristische, besonders am 
Injektionstag selbst bedeutende E inschränkung, die ein A usdruck einer durch 
osmotische A usgleichsprozesse verursachten  S törung des Zellstoffwechsels is t ,  die 
in der gleichen W eise nach subcutaner Zufuhr hyper- oder hypotoner, organischer 
oder anorganischer druckunterschiedener Lsgg. überhaup t zu beohachten is t. D er 
Fettum satz des hungernden T ieres erfäh rt im G egensatz hierzu u n te r dem Einfluß 
der R ohrzuckerinjektion eine beträchtliche V erm ehrung, eine E rscheinung , die 
ebenfalls eine A nalogie in der W rkg. druekunterschiedener Lsgg. überhaup t findet. 
(Ztschr. f. Biologie 5 6 . 75—86. 9/5. [21/3.] M ünchen. Physiolog. Inst.) R o n a .

GTärungscliemie und Bakteriologie.

G ab rie l B e rtra n d  und M. J a v il l ie r ,  Einfluß des Zinks und Mangans a u f die 
mineralische Zusammensetzung des Aspergillus nigcr. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. des 
sciences 1 5 2 . 900; C. 1911 . I. 1708.) W ie Vff. kürzlich gezeigt haben, is t die A us
beute an A spergillus n iger am größ ten , w enn der N ährlsg. gleichzeitig Mn u. Zn 
zugesetzt w ird. E s frag te  sich n u n , ob und  in  w elchem  Sinne u n te r diesen be
sonders günstigen  B edingungen Mn und  Zn gegenseitig ihre F ixierung  durch den 
Aspergillus beeinflussen. D ie Verss. e rgaben , daß sich das Mn in dem P ilz in 
größerer Menge anhäu ft, w enn es zusam men m it Z n , als w enn es allein zugegen 
ist. D as Zn w ird vom A spergillus bei Ggw. und A bw esenheit von Mn in  gleich
großer Menge fixiert, doch m acht die Schw ierigkeit der genauen Best. d e ra rt kleiner 
Zn-Mengen einen sicheren Schluß in  diesem  F a lle  unm öglich. — D ie beiden M etalle, 
das Mn und  Z n, beeinflussen ferner die G esam taufnahm e der m ineralischen Stoffe 
durch den A spergillus. B ereits jedes der beiden M etalle genüg t, die A ufnahm e 
von M ineralstoffen zu steigern, am stärksten  is t aber die S teigerung, w enn Mn und  
Zn gleichzeitig zugegen sind. (C. r. d. l’Acad. des sciences 1 5 2 . 1337—40. [15/5.*].)

D ü s t e r b e h n .
P. A chalm e und M. B resson, Über die Rolle der Viscosität in  den von der 

Konzentration der Saccharose abhängigen Veränderungen der Invertasewirkung. D ie 
verschiedenen A nsichten über den V erlauf der ferm entativen Z uckerinversion — 
nach O’S u l l i v a n  und T h o m p so n  erfolgt diese proportional der Saccharose
konzentration, nach DüCLAUX (T raité de M icrobiol., Bd. I I .  137) besteh t keine 
solche A bhängigkeit — erhalten  eine befriedigende E rk lärung , w enn m an den 
hemmenden Einfluß der V iscosität in der früher (vgl. S. 96) angegebenen W eise 
berücksichtigt. D ie nach jen en  A ngaben konstru ierten  K urven  der Inversions
geschwindigkeit u. der V iscosität verschieden konz. Zuckerlsgg. verlaufen annähernd 
parallel. N u r bei höheren K onzentrationen zeigen die V iscositätsw erte ein rascheres 
Ansteigen. D ie bei n iedriger K onzentration geringe V iscosität läß t das G u ld b e b g -  
WAAGsche M assenw irkungsgesetz u nge trüb t in den V ordergrund tre ten  ( O 'S u l l i v a n ,  
T hom pson), bei m ittleren  K onzentrationen h ielten  sich die hem m enden W rkgg. 
der V iscosität und der Einfluß der M assen das G leichgew icht, und  es herrsch t 
ein stationärer Z ustand  ( D u c l a u x ) ,  bei höherer K onzentration  überw iegt der Einfluß 
der V iscosität. (C. r. d. l’Acad. des sciences 1 5 2 .1420—22. [22/5.*].) G o g g en h e im .

L. M erc ier und  P h . L asseur, Experimentelle Variation des Farbstoffbildungs- 
vermögens einer Bakterie (Bacillus chlororaphis). E ine au f G elatine isolierte K olonie 
von B. chlororaphis en thält zwei verschiedene T ypen , solche, die Chlororaphin, 
einen grünen , k rystallisierenden Farbstoff, bei 25—30°, aber n ich t bei 37° bilden, 
und solche, die dies n u r bei letzterer Tem p. tun . D ie ersteren  sind zahlreicher. 
Bei einer Passage durch den M äuseorganism us w erden jedoch die bei 37° chromo-
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genen T ypen bedeutend verm ehrt. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 15 2 . 1415—18. 
[22/5.*].) G u g g e n h e im .

K u rt M eyer, Zur Kenntnis der Bakterienproteasen. D as Reaktionsoptim um  
der Prodigiosus- und Pyocyaneusprotease liegt bei einer H '-K onzentration =  10M, 
also bei ganz schwach alkal. Rk. D ie Enzyme sind demnach den T ryptasen  
zuzurechnen. — D ie Prodigiosus- und  Pyocyaneusprotease sind coctostabil. Bei 
Tem pp. u n te r 100°, je  nach dem Enzym  56—85°, t r i t t  dagegen m ehr oder w eniger 
vollständige Inak tiv ierung  e in , die auch beim E rhitzen  au f 100° n ich t w ieder auf
gehoben w ird. D ie B. von hem m enden Zymoiden bei den Inaktivierungstem pp. 
konnte n icht nachgew iesen w erden. — T rotz der C octostabilität der Bakterio- 
proteasen findet bei 100° keine V erdauung sta tt. (Biochem. Z tschr. 3 2 . 274—79.
8/5. [1/4.] Stettin . Sero-bakter. Lab. des Stadtkrankenhauses.) R o n a .

K u rt M eyer, Über Antibakterienproteasen. Vf. faßt die V ersuehsergebnisse in 
folgenden P unk ten  zusam men. D urch Im m unisierung von K aninchen m it Pro
digiosus- und Pyocyaneusprotease lassen sich antiproteasenreiche Sera gewinnen. 
D ie A ntiproteasen  vertragen halbstündiges E rh itzen  bis 75°, w erden bei 85° ge
schädigt und bei 100° in kurzer Zeit zerstört. — Die A ntiproteasen sind an die 
G lobulinfraktion des Serum s gebunden. — D urch PA e.-Extraktion w ird die Anti- 
proteasew rkg. der Im m unsera abgeschw ächt. — Einw . des Serum s au f die Protease 
vor Beginn der V erdauung verstärk t die H em m ung nicht. B ei der A bsättigung 
der A ntiproteasen durch P ro tease w ird  das ÜANYSZsche Phänom en nich t beobachtet. 
D ie P ro tease w ird durch die A ntiprotease n ich t völlig gebunden , so daß auch bei 
Ü berschuß an A ntiprotease noch geringe V erdauungsw rkg. bestehen bleibt. Ein 
neu trales P rotease-A ntiproteasegem isch w ird beim  E rh itzen  au f 100° w ieder proteo
lytisch wirksam. D ie A ntiproteasen sind streng spezifisch; sie hemm en weder 
heterologe B akterienproteasen , noch Pankreastrypsin . (Biochem. Z tschr. 3 2 . 280—86.
8/5 . [1/4.] S tettin . Sero-bakter. L ab . des Stadtkrankenhauses.) R o n a .

Medizinische Chemie.

R. L. M ackenzie W a llis  und H. A. S chö lberg , Über Chylus- und Pseudo- 
chylusascites. Vff. klassifizieren die m ilchigen A scitesflüssigkeiten au f G rund eines 
genauen Studium s von 4 F ll. und u n te r B erücksichtigung von 169 seit 1860 von 
anderen Forschern  beschriebenen Fällen  (Zusam m enstellung im Orig.) in  Chylus- u. 
Pseudochylusascitesflüssigkeiten. Die U nterscheidungsm erkm ale sind im Original 
einander tabellarisch  gegenübergestellt; sie bestehen in  Differenzen der physikalisch
chemischen K onstanten  und  der chemischen Zus. (Protein-, F ett-, Salzgehalt.) Als 
w esentlichstes C harakteristikum  der von den Vff. untersuch ten  4 Pseudochylus- 
flüssigkeiten w ird das V. einer Adsorptionsverbindung aus Globulin und Lecithin 
betrachtet. Ih re  A nw esenheit verle ih t der A scitesflüssigkeit den m ilchigen, opa- 
lescenten C harakter, der w eder durch bloßes F iltr ie ren , noch durch Zentrifugieren, 
wohl aber durch D ialyse, R adium bestrahlung u. F iltra tion  durch Berkefeldkerzen 
verloren geht. Ih re  L öslichkeit is t bed ing t durch den Salzgehalt der F l., Dialyse 
oder „A ussalzen“ verursach t irreversible F ällung. Berkefeldfilter hä lt die Verb. 
zurück und  k lä r t die F l. D er au f dem F ilte r  verbliebene schleim ige R ückstand 
läß t sich in  W . w ieder zu einer milchigen Em ulsion verteilen. D ie Verb. verleiht 
der Pseudochylusflüssigkeit antiseptische E igenschaften , so daß auch nach mehr
tägigem  Stehen ohne Desinfiziens keine F äu ln is auftrat, w ährend die dialysierten u. 
die durch Berkefeldfilter passierten  Fll. sofort faulten. D iese B efunde stehen im
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Einklang m it den antiseptischen E igenschaften anderer lecith inhaltiger Substrate  
(Galle, E iter). D ie G lobulin-Lecithinverb, is t spaltbar durch h. A. oder durch 
längere D igestion m it Ä. D ie „ausgesalzene“ Verb. is t beständ iger, sie w ird nur 
durch verd. SS. zerlegt.

N eben diesem , in K om bination m it L ecith in  vorhandenen Globulin findet sich 
als weiteres P ro te in  nu r gew öhnliches Serum album in in  sehr geringer Menge, und 
eine m ucinähnliche Substanz. L etztere  bed ing t hauptsächlich die reduzierenden 
E igenschaften der A scitesfliissigkeit. D er G esam tproteingehalt schw ankte zw ischen 
0,51 und 2,0% . Zucker (Glucose) w urde n u r in  einem F alle  nachgew iesen. D ie 
F ette betrugen 0,1004—1,501% , die Chloride 0,603—0,71% , Phosphate 0,028—0,036% , 
Sulfate 0,002— 0,003% ; ferner geringe M engen CaO, Spuren von F e , D iam inen; 
abwesend w aren Cholesterin, K reatin in , Aminosäuren, Harnstoff. D ie vorhandenen 
F ette verhielten sich wie pathologisches (Degenerations-) F e tt ;  nach F . und physi
kalisch-chemischen E igenschaften gehören sie zur S tearingruppe. U ber die V er
teilung der Salze in  der Asche, im D ialysat und  im alkoh. F il tra t vgl. das Original. 
— Eine der Pseudochylusflüssigkeiten ha tte  sich beim  Stehen dunkel bis schwarz 
gefärbt u n te r A bscheidung eines b raunen  N d. E in  Glycerin-W .- (1 :1 ) E x trak t er
gab bei der P rü fung  au f T yrosinase ein negatives K esultat, hingegen zeigte sich 
eine Tryptophanase anw esend, welche im stande w ar, T ryptophanlsg . — nam entlich 
nach Zugabe von F e S 0 4 —  rasch  dunkel zu färben. (Q uarterly Journ . of Med. 3 . 
301— 12. A pril 1910; 4 . 153— 204. Jan u a r 1911.) G u g g e n h e im .

E m anuele  A rtu ro  E ub in i, Über ein neues Diureticum. ürogenin, ein D oppel
salz aus Theobrom in und  dem Li-Salz der H ippu rsäu re , erw ies sich hei der kli
nischen U nters, in m ehreren Fällen  (Cirrhose u. Polyserositis) als ein w irksames 
D iuretikum , nam entlich in  K om bination m it einem Cardiokineticum  (Digitalis). E ine 
toxische W rkg. konnte auch nach m ehrtägiger V erabreichung n ich t beobachtet 
werden. (Arch. d. Farm aeol. sperim . 11. 276—82. 15/3. 283—96. 1/4. T urin . Allg. 
Med. K lin ik  d. Univ.) G u g g e n h e im .

Agrikulturchemie.

Serafino D ezan i, Die Einwirkung des Gipses a u f die Nitrifizierung. 1—2 g 
Boden w urden m it 2 g  MgCOs und 200 cem am m onium salzhaltiger N ährlsg. und 
0,5—2,0% 0 Gips m it oder ohne Zusatz von organischer Substanz (Traubenzucker, 
Urin, B lu t etc.) längere Zeit bei 35° der E inw . von B. N i t r o s o m o n a s  und
B. N i t r o m o n a s  ausgesetzt und  die L sg. von Zeit zu Zeit au f N H S, H NO a, resp. 
HNOs geprüft. E ine zw eite V ersuchsreihe w urde m it künstlich zusam m engesetztem  
Boden angestellt, eine d ritte , indem  500 g  Boden m it obigen Zusätzen gedüngt 
wurden. D ie erhaltenen K esultate sind in  zahlreichen T abellen  zusam m engestellt. 
Ein stärker hervortretender Einfluß des G ipses au f die N itrifizierung konnte in 
keinem F alle  konsta tiert w erden. (Staz. sperim. agrar, ital. 44. 119—37. T urin. 
Mediz. u. iatrochem . In s t. d. Univ.) G r im m e .

A. P e tit ,  Über die Fixierung der Phosphorsäure durch die organische Substanz 
des Bodens. Verss. m it F rü hhee te rde , W alderde und  aus der F rühbeeterde  extra
hierter H um ussäure ergaben , daß die organische Substanz des Bodens Phosphor
säure n ich t m erklich fixiert, daß es vielm ehr die m ineralischen B estandteile des 
Bodens sind, welche die genannte  S. binden. W alderde und  H um ussäure fixierten 
keine Phosphorsäure, dagegen nahm  die F rühbeeterde  ziem liche Mengen der S. auf.
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in noch stärkerem  Maße ta t  dies aber die A sche dieser E rde. (C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 152. 1317— 19. [15/5.*].) D ü S t e r b e h n .

Jam es H e n d ric k , D er Kalk in  basischer Schlacke. Ergänzung. (Vgl. Vf., 
Journ . Soc. Chem. Ind . 28. 775; C. 1909. II . 742.) Vf. h a t früher (1. c.) gezeigt, 
daß die basischen Schlacken des H andels w eit w eniger freien  CaO en thalten , als 
gew öhnlich angenomm en w ird , und daß C aC 03 prak tisch  abw esend ist. Zugleich 
w urde aber in  solchen Schlacken CaO in beträchtlichen M engen in  einer solchen 
V erbindungsform  festgestellt, daß der CaO noch B odensäuren neutralisieren  und 
bei der N itrifikation als Base fungieren kann. D ie Best. dieser A rt von CaO 
geschah in der H auptsache durch D est. von Lsgg. von (N H ^SO ., und  NH.C1 über 
solchen Schlacken und  B est. des gebildeten N H 3. Es h a t sich nun  nachträglich  
gezeigt, daß auch beim D estillieren von N H 4-Salzen fü r sich N H 3 abgespalten  wird. 
E s m ußte deshalb geprüft w erden, wie w eit die früheren Verss. h ierdurch  be
ein träch tig t w orden w aren. D as E rgebnis dieser N achprüfung is t, daß die Dest. 
m it N H 4C1 un ter den B edingungen des Vers. (s. früher 1. c.) n ich t zu Feh lern  
fü h r t, wohl aber die D est. m it (NH4)2S 0 4. Endlich is t au f eine Einw . der G las
kolben (Jenaer und  böhm ische), die zum D estillieren d ienen, zu ach ten ; das Glas 
w irk t auch schw ach basisch , nam entlich , w enn vorher alkal. F ll. darin  gekocht 
w urden; durch A uskochen der Gefäße m it verd. H 2S 0 4 kann  dem vorgebeugt 
w erden. (Joum . Soc. Chem. Ind . 30. 520—22. 15/5. [21/2.*].) B ü h l e .

Ja m es H en d rick , Feldversuche mit Düngemitteln, deren Stickstoffgehalt aus der 
Atmosphäre stammt. D ie Verss. w urden in  den Jah ren  1905— 10 ausgeführt unter 
V erw endung von Calciumcyanatnid und  Calciumnitrat; zum V ergleiche dienten 
Superphosphat, K- und  N a-N itrat und  (NH4)2S 0 4. D ie V erss. ergaben , daß die 
beiden geprüften  D üngem ittel in  ih rer W irksam keit (bezogen au f gleiche G ewichte 
N) m it den b isherigen w ohlbekannten D üngem itteln  [N aN 03 und  (NH4)2S 0 4]. völlig 
vergleichbar sind, indes besitz t jedes gew isse N achteile (wie E rhärten  beim  Lagern, 
bezw. Hygroskopizität), die ib rer V erw endung beim  praktischen Feldvers. hinderlich 
sind. (Journ. Soc. Chem. Ind. 3 0 . 522—24. 15/5. [21/2.*].) B ü h le .

G ustav F in g e r l in g ,  Beiträge zur Verwertung von Kalk- und Phosphorsäure
verbindungen durch den tierischen Organismus. I. E influß kalk- und phosphorsäure
armer Nahrung a u f die Milchsekretion (vgl. C. 1911. I. 1077). F ü tterungsverss. au 
2 Ziegen, die in den verschiedenen Perioden ein F u tte r  von gleichbleibendem  Ge
ha lt an verdaulichem  Eiw eiß und S tärkew ert, aber verändertem  G ebalt an CaO u. 
P a0 5 erhielten, führten  zu folgenden E rgebnissen: W ird  m ilchgebenden T ieren  die 
fü r den E rhaltungsbedarf, sowie fü r die M ilchbildung nötige K alk- und  Phosphor
säurem enge durch die N ahrung n ich t zugeführt, so schießt der O rganism us diese 
Stoffe aus seinem B estände zu, ohne daß die T ätigkeit der M ilchdrüse anfangs be
ein träch tig t w ird ; e rs t bei längere Zeit fortgesetzter kalk- und phosphorsäurearm er 
F ü tte ru n g  w ird  auch die M ilchsekretion geschädigt, indem  m it der sinkenden Milch
menge w eniger M ilchbestandteile — einschließlich K alk  und P hosphorsäure — ab
gesondert w erden. W ird  aber für die Zuführung genügender M engen CaO u. P 2Oä 
gesorgt (Vf. verw endete F u tte rka lk  oder D icalcium phosphat u. C aC 03), so ergänzt 
der O rganism us rasch seinen bei der kalk- und phosphorsäurearm en F ü tte ru n g  ge
opferten K alk- und Phosphorsäurebestand w ieder und  die Milch ste ig t allmählich 
w ieder an. A uf die prozentische Zus. der Milch h a t die kalk- und phosphorsäure
arme F ü tte ru n g  jedoch nur einen schw achen Einfluß ausgeübt, nam entlich wurde 
der P rozentgehalt der M ilchasche an CaO und  P 20 5 eher erhöht als verringert. 
(Landw . Vers.-Stat. 75. 1—37. 2/5. H ohenheim . L andw . V ersuchsstation.) K e m p e .
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Mineralogische und geologische Chemie.

A. de S chulten , Bestimmung der lcrystallographischen Konstanten einiger künst
licher Apatite. D urch Zusamm enschm elzen von Chloriden oder Brom iden mit 
Phosphat oder dreibasischem  A rsen iat oder neutralem  Am m onium phosphat w urden 
meßbare apatita rtige  K rystalle  erhalten. D ie U nterss. erstreckten  sich au f Arsen- 
brom apatlt von Cadmium, A rsenchlorapatit von Cadmium, C hlorapatit von Cadmium, 
C hlorapatit von Calcium, F luo rapatit von Calcium (natürlicher A patit), C hlorapatit 
von Strontium , C hlorapatit von Barium , C hlorapatit von B lei (Pyromorphit), A rsen
chlorapatit von Blei (Mimetesit), V anadium chlorapatit von Blei (Vanadinit). E s er
gab sich , daß bei den C hlorapatiten von C a, S r, B a und  Pb  der W ert für die 
c-Achse m it dem A tom gew icht des Metalls sinkt. A ndererseits sinkt derselbe W ert 
bei Substitu tion  eines H alogens durch ein anderes m it höherem  Atom gew icht (CI 
sta tt F  beim natürlichen A p a tit , B r s ta tt CI bei den A rsenapatiten  des Cd). Die 
Substitution des P  durch As h a t bei dem Pyrom orphit, M imetesit und  den Chlor
apatiten des Cd ein Sinken des W ertes fü r die c-Achse zur Folge. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 152. 1401—6. [22/5.*].) E t z o l d .

H. S trem m e, Zur Klassifikation der Tone. D er Vf. fügt zu der bei B i s c h o f  
(„Die feuerfesten T one“) zu findenden w issenschaftlich-theoretischen Klassifikation 
einige Bem erkungen. D ie technologisch als „Ton“ betrach teten  G esteinsm ehle, 
G esteinsfäule, Loeß und  vulkanischen Staubansam m lungen en tsprechen dem als 
„Schluff“ bezeichneten G esteinsm ehle u. w erden w issenschaftlich besser als Schluff, 
Schlamm oder S taub , n ich t als T on bezeichnet. In  den Tonen sind zwei gu t 
zu unterscheidende A rten  von Tonm ineralien en thalten , die Feldspatreste und die 
Allophanoide (vgl. auch Sprechsaal 43. 89; Z en tra lb la tt f. Min. u. Geol. 1911. 205; 
Landw. Jah rbb . 40. 325; C. 1910. I. 1194; 1911. I. 1375. 1714). D ie in le tzter 
Zeit häufig angew andte B ezeichnung Kaolinit fü r die deutlich krystallisierten  
Kaoline is t überflüssig. D ie Zeolithe betrach tet der Vf. als die k rystallisierte Modi
fikation der A llophanoide. D ie V erbreitung obiger beiden G ruppen von Ton- 
mineralien is t an ihren  chemischen und  physikalischen E rscheinungen unschw er zu 
erkennen, am leichtesten wohl m it H ilfe ih re r verschiedenen L öslichkeit in  Säuren. 
Die F eldspatreste  sind in  H Cl schw er, die A llophanoide leicht 1. D er Vf. spricht 
den V erw itterungskom plex A  nach V a n  B e m m e le n  der Silicatgesteine als A llophanoid, 
den gu t bestim m ten Komplex B  als F eldspatrest in  den Tonen an.

E in Schema, welches eine E in teilung  der hierher gehörigen G esteine nach ih rer 
Genesis vorschlägt, is t das folgende:

Vorwiegend au f hydrochem ischem  W ege um gew andelte G esteine. I . A uf p ri
märer L ag e rs tä tte : 1. D urch die E inw . der A tm osphärilien zersetzte G esteine: L ehm 
böden, verw itterte  G esteine. (Bei der V erw itterung kiesreicher G esteine en tsteh t 
oft Schw efelsäure, die A launbildung , bezw. nach A uslaugung durch W . K iesel
gesteinbildung hervorruft.). — 2. D urch kohlensäurehaltiges W . (kalte bis warme 
salzarme K ohlensäuerlinge, M oorwässer etc.) zersetzte G esteine: kaolinisierte Ge
steine. — (3. D urch postvulkanische G ase und Dämpfe und  durch h ., salzreiche 
K ohlensäuerlinge zersetzte Gesteine.)

H . A uf sekundärer L ag erstä tte : 1. V erw itterungsprodd., d arun te r Tone (bezw. 
Mergel etc.). a) Tone zu einem großen Teile bis überw iegend aus F eldspatresten  
bestehend: T ypus des gem äßigten K lim as, b) Tone überw iegend aus A llophanoiden 
bestehend: T ypus der Tropen. — 2. K aolinisierungsprodd., darun ter T one, K aoli
nisierungstone.

D araus läß t sich die folgende Definition des petrographisehen Begriffes Ton
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oder Tongestein ab leiten : Ton is t ein au f sekundärer L agerstä tte  befindlicher 
Lehm boden (Lehmboden im G egensatz zu den lediglich au f m echanischem  W ege 
entstandenen S taub-, M oränen-, W üstentrüm m erböden) oder ein au f sekundärer 
L agerstä tte  befindliches, kaolinisiertes G estein. Jedoch n u r dann sind diese sekundär 
gelagerten G esteine als Tone zu bezeichnen, wenn sie zu einem w esentlichen Teile 
aus den Tonm ineralien bestehen. Als solche sind die F eldspatreste  und  die 
A llophanoide zu bezeichnen. E rstere  sind krystallin isch  und  enthalten Tonerde u. 
K ieselsäure in chem ischer B indung; das m olekulare V erhältnis beider kann zwischen 
dem der F eldspäte  und dem des K aolins schw anken, steh t zum eist aber dem des 
letzteren  nahe. L etz tere  sind kolloidal und  enthalten  T onerde und K ieselsäure als 
Gelgemenge; das m olekulare V erhältnis beider schw ankt zw ischen reiner Tonerde 
und  reiner K ieselsäure; beide können auch durch ähnliche Erden ersetzt sein. 
(Chem.-Ztg. 35. 529—31. 18/5. Berlin.) B l o c h .

F o rre s t K. Pence, Die Wirkung hydratischer Kieselsäure in  Tonen und ihre 
Bestimmung. E s kam  dem Vf. vor allem darau f an , zu entscheiden, ob die A n
w endung von Sodalsg. allein zur A uflösung  des K ieselsäurehydrats genüge oder 
ob noch ein Zusatz von N aOH  nötig  und  zulässig sei. E r stellte sieh zunächst 
durch A uskochen m it 20°/0ig. N aO H  einen von K ieselsäurehydrat freien Ton her, 
dem er dann bekannte Mengen kolloidaler K ieselsäure in  Hydrosolform  zusetzte, 
w orauf bei 45° getrocknet w urde. — D ie Trennungsverss. ergaben folgendes 
em pfehlensw erte V erf.: Man kocht etw a 5 g m it 120 ccm einer 5 °/0ig. Sodalsg. 
etw a 10 M inuten bei bedecktem  Gefäß über freier F lam m e, spült Gefäßwandung 
und U hrglas m it h. W . ab , dekantiert durch ein gehärtetes F ilte r , w iederholt die 
gesam te Operation noch zw eim al, b ring t den Ton au f das F ilte r , w äscht mit 
h. Sodalsg. au s, und bestim m t in  den vereinigten F iltra ten  die ex trahierte K iesel
säure in  üblicher W eise. — D er Zusatz von N aOH  zur ex trahierten  Fl. is t nicht 
zu em pfehlen, da m an sonst infolge Zers, des Tons und K orrosion des Gefäßes 
zu hohe W erte  erhält. N ach dieser M ethode (am besten  in P latingefäßen zu 
arbeiten) gleichen sich bei einem G ehalt von 1—3 %  kolloidaler K ieselsäure oder 
m ehr die verschiedenen Fehlerquellen gegenseitig  aus. D agegen is t die Methode 
bei einem G ehalt von n u r 0,1—0,2°/0 n ich t anw endbar.

E s w urden m it dieser M ethode gefunden: in  w enig plastischem  flint fire clay 
0,28 %  (praktisch 0), in  schich tenartig  gelagertem  K aolin von T rin ity  in  Texas 
2,20°/0, in  rotbrennendem  Ton von F o rt P ierre , N.-D., 4,48%  extrahierbare Kieselsäure.

E in  Einfluß kolloidaler K ieselsäure au f M assen erg ib t sich insofern , als die 
V erglasung der gebrannten  Masse um so w eniger fortschreitet, je  größer ih r Gehalt 
an  kolloidaler K ieselsäure ist. M it zunehm endem  G ehalt an kolloidaler K ieselsäure 
w ächst die T rockenschw indung. (Trans. Americ. Ceram. Soc. 1 2 . 40—53; Sprech
saal 4 4 .  3 1 0 -1 1 . 25/5.) B l o c h .

Analytische Chemie.

H ugo P etersen , Die Prüfung der Füllkörper fü r  Säuretürme. E s w erden die 
an  F ü llkörper zu stellenden F orderungen besprochen bezüglich ih re r Form  (Größe 
der B erieselungsfläche, Einw. au f die G asbew egung, freibleibenden R aum  des 
T urm es, freien D urchgang fü r die G ase, V erm eidung des A nsam m elns von F lug
staub), ferner in  bezug au f die S truk tu r des M aterials (G rad der Sinterung). Es 
w ird  w eiter das Verf. des Chemischen Laboratorium s fü r T onindustrie in Berlin 
der P rü fung  der Säurebeständigkeit k ritisiert u. das nachstehende Verf. empfohlen: 
D as M aterial w ird  in dem un teren  Teil eines im B etriebe befindlichen Glovers
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einige Monate belassen und  nach der H erausnahm e, ohne zu w aschen, noch der 
Einw. feuchter atm osphärischer L u ft ausgesetzt. H ernach darf sich eine merkliche 
V eränderung, nam entlich an der Oberfläche des Scherbens, n icht zeigen. Bei 
m inderwertigem M aterial äußert sich der A ngriff der S. durch die B. einer m eist 
helleren, zum A bbröckeln neigenden Schicht. — Eine schnelle Probe zum Vergleich 
verschiedenen M aterials besteh t darin , daß man das M aterial heißer, CO°/0ig. S., 
beispielsweise im Gloverschiff, aussetzt und  dann gleichfalls zwei W ochen an der 
feuchten L u ft liegen läßt. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 972—75. 26/5. [13/4.] C har
lottenburg.) B l o c h .

F ra n z  T an g l und Georg v. K ereszty , Zur Methodik der Bestimmung des 
Kohlenstoffs organischer Substanzen a u f nassem Wege. Vff. beschreiben ausführlich 
die Best. des C au f nassem  W ege. D ie M ethode basie rt au f dem B r t j n n e r -  
MESSiNGERschen Verf., w eist aber diesem Verf. gegenüber m ehrere V erbesserungen 
auf. E inzelheiten sind im O riginal nachzusehen. (Biochem. Z tschr. 32. 266—73. 
8/5. [28/3.] B udapest. K . ung. tierphysiolog. V ersuchsstation.) R o n a .

E m il S ta rk en ste in , Das Verhalten der Uransalze zweibasischer Phosphorsäuren 
gegen Indicatoren. Vf. faß t die E rgebnisse seiner U nterss. in  folgenden P unk ten  
zusammen. Bei der U ran titra tion  der Orthophosphate w erden sowohl bei A n
wendung von Cochenille als auch von Ferrocyankalium  als Ind ica to r dieselben 
Resultate erhalten, doch is t bei der V erw endung von Cochenille ein Ü berschuß an 
freier E ssigsäure zu verm eiden, da sonst die T itra tion  fehlerhafte R esultate  ergibt. 
— Die U ran titra tion  der zw eibasichen Glycerinphosphorsäure kann  u n te r V er
wendung von Cochenille als Ind ica to r ausgeführt w erden. Bei V erw endung von 
Ferrocyankalium is t die T itra tion  jedoch unm öglich, da  das uni. U ransalz der 
Ferrocyanwasserstoffsäure früher en ts teh t als das 1. der G lycerinphosphorsäure, 
somit auch der Farbenum schlag zu früh ein tritt. D as bew eist auch, daß die zwei 
durch U 0 2 ersetzbaren H -Valenzen bei der G lycerinphosphorsäure einer schw ächeren 
Säure entsprechen als bei der O rthophospliorsäure. D ie U ran titra tion  der Pyro- 
phosphorsäure erg ib t bei V erw endung von Cochenille als Ind ica to r den berechneten 
PoOj-Gehalt, bei V erw endung von Ferrocyankalium  jedoch n u r die H älfte desselben. 
Von den vier durch U 0 2 ersetzbaren H -Valenzen entsprechen zwei an Stärke denen 
der O rthophosphorsäure, und diese bilden auch ein uni. U ransalz. D ie anderen 
zwei jedoch kommen an S tärke denen der G lycerinphosphorsäure gleich und  sind 
daher bei V erw endung von Ferrocyankalium  als Ind ica to r n ich t titrierbar. D as 
gleiche V erhalten zeigt die Inositphosphorsäure. A uch bei dieser erg ib t die U ran 
titration aus den eben angeführten  G ründen bei V erw endung von Cochenille den 
ganzen, bei V erw endung von Ferrocyankalium  den halben W ert des berechneten 
Pa0 5-Gehalts. — Metaphosphorsäure bildet u n te r Z usam m entritt zw eier M oleküle 
mit U ran ein 1. Salz. D ie U ran titra tion  u n te r V erw endung von Cochenille als 
Indicator erg ib t daher n u r  den halben berechneten W ert an P „0 5, die V erw endung 
von Ferrocyankalium  m acht die T itra tion  aus den gleichen G ründen w ie bei der 
G lycerinphosphorsäure unm öglich. (Biochem. Ztschr. 32. 235—42. S/5. [28/3.] P rag . 
Pharmakol. Inst. d. D eutsch. Univ.) R o n a .

F. J . M etzger und L. E. M arrs , Eine neue, rasche und genaue volumetrische 
Methode zur Bestimmung von Mangan und ihre Anwendung zur Analyse von Eisen  
und Stahl. D ie M ethode g ründet sich au f die B eobachtung, daß M anganosalze in 
Ggw. von viel H F  durch P erm anganat quan tita tiv  in  M anganisalz verw andelt 
werden: M n04— -f- 8 H + +  4M n+ +  — 5M n+ + + 4 H ,0 . D ie T itra tion  w urde
ro Ceresinbeehem ausgeführt, die durch A bschneiden des oberen Teiles gewöhn-
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lieher Flußsäureflaschen erhalten w aren. E s w urden je  100—150 ccm der Mangano- 
salzlsg., 10 ccm H 2S 0 4 (1 : 2) u. 25 ccm F lußsäure en thaltend , titrie rt. 3-wertiges 
F e  stö rt die G enauigkeit des Verf. n icht. Zur Analyse von Stahl verfäh rt mau 
folgenderm aßen: 1 g  des M aterials löst m an in 10 ecm H N 0 3 (1 : 1) in  bedeckter 
Schale, k ü h lt ab , füg t 1 g  A m m onium persulfat hinzu und läß t bis zum A uf hören 
des Schäum ens stehen. D aun kocht man einige Sekunden au f, verdam pft zur 
T rockene, nim mt m it 20 ccm H 2S 0 4 (1 : 2) und  30 ccm W . au f und  kocht wieder, 
bis die Lsg. k lar ist. N ach dem A bkühlen b ring t m an die F l. in einen W achs- 
becher, g ib t 5 g  N H 4F  und  25 ccm H F  zu , verd. au f 100—150 ccm u. titr ie rt. — 
D a bis zu 2 ccm konz. H N 0 3 au f die T itra tion  keinen Einfluß haben , kann man, 
falls der E iudam pfrückstand sich schw er löst, 1—2 ccm H N 0 3 zur Lsg. hinzufügen. 
— B eleganalysen zeigen die große G enauigkeit der Methode. (Journ. o f Ind . and 
Engin. Chem. 3. 333—35. Mai. Colum bia Univ. H a v e m e y e r  Hall. Quant. Lab.)

P in n er .
A. G. B la k e le y  und E. M. C hance, Bestimmung von Blei in  Antimon und 

Z inn enthaltenden Legierungen. B ei Ggw. von Sb und  Sn is t die Best. des Pb  in 
üblicher W eise al3 P b S 0 4 schw ierig, da der Nd. w echselnde Mengen der basischen 
Salze von Sb und  Sn en thält. E ine scharfe T rennung  w ird  erzielt nach ROSSING 
( T r e a d w e l l ,  2. A usgabe, B and 2 , S. 220) durch Ü berführung des P b  in  Sulfid 
und, wie Vif. gefunden haben, durch B ehandeln der Sulfide m it H N 0 3. E s werden 
0,5 g, bezw. soviel der Legierung, wie etw a 0,3 g P b  enthalten , in w enig Königs
w asser gel., zur S irupdicke eingedam pft, in  5 ccm konz. H Cl gel. und  m it 15 bis 
20 ccm W . verd. un ter Zusatz einiger K rystalle  von W einsäure. N ach dem Über
sättigen m it 20°/0ig. N aOH  w erden 50 ccm oder m ehr N aSH  (500 g  N a.S  in 1 1 W., 
Teile der L sg. w erden m it H 2S gesä ttig t und  vor G ebrauch filtriert) zugefügt und 
in  m äßiger W ärm e 1/3 Stde. d igeriert. D arau f w ird von dem flockigen Nd. ab
filtriert und  m it h. W ., das au f 1 1 10 ccm N aSH  en thä lt, nachgew aschen. Filter 
sam t N d. w ird  dann m it 25 ccm H N 0 3 (2 : 3) gekocht, bis das F ilte r  völlig zerstört 
ist, und darau f nach Zusatz von 15—20 ccm konz. H 2S 0 4 w eitergekocht, b is weiße 
D äm pfe von S 0 3 auftreten  und  keine festen  kohligen M assen m ehr zugegen sind. 
Z ur völligen Z erstörung der organischen Substanz w ird w iederholt nach Zusatz 
von 0,1—0,2 g K M n04 zur erkalte ten  L sg. gekocht. N ach Zers, überschüssigen 
K M n04 durch S 0 2 oder N aHSO s nach Zusatz von 50 ccm W . w erden 25 ccm A. 
zugefügt und vom P b S 0 4 abfiltriert. D er Nd. w ird in  der W ärm e in Na-Acetat 
(90 g N a-A cetat und  8 ccm Essigsäure [99,50/0>g-] au f 1 1) gel., die L sg. muß bei 
gelungener T rennung  hell und  k lar sein. D ann  w ird N aO H  (20°/0ig) zugefügt bis 
zu r E ntstehung  eines N d ., dieser m it Essigsäure w ieder gel. und  die L sg. in der 
H itze durch Zusatz von 10 ccm einer lO°/0ig. L sg. von K -D ichrom at gefällt. Nach 
dem A usw aschen m it h. verd. L sg. von N a-A cetat w ird der Nd. in k. verd. H Cl (1:2) 
gel., die L sg. m it k. W . verd. und 2 ccm einer 50°/oig. L sg. von K J  zugefügt. 
Das abgeschiedene Jod  is t sofort m it N a-T hiosulfat zu titrieren . Z ur Titerstellung 
w erden 0,3 g P b  in w enig H N 0 3 (2 : 3) gel. und  diese Lsg. w ie vorstehend an
gegeben w eiter behandelt. B i w irk t in geringer Menge n ich t störend. Bei Ggw. 
einiger %  davon is t das entstehende B i-Chrom at durch etw a 2 g Citronensäure zu 
lösen. (Journ. Soc. Chem. Ind . 30. 518—19. 15/5. [24/3.*].) R ü h le .

W .  N. Iw anow , Eine neue Methode zur Bestimmung von Kupfer in  Schwefel- 
kiesen und ihren Abbränden. M an m ischt 3 g  der fein zerriebenen P robe m it der 
gleichen M enge von gepulvertem  E isen (ferrum hydrogenio reductum ), b ring t die 
M ischung in ein dünnw andiges, au einer Seite offenes G lasröhrchen von 7 cm 
L änge und  1 cm D urchm esser, bedeckt die M ischung m it einer dünnen Schicht 
Eisen, e rh itz t das R öhrchen einige M inuten au f dunkle R o tg lu t, w irft es dann in
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einen K olben von 250 ccm Inhalt, besprengt es m it einigen Tropfen W ., g ieß t nach 
dem E rkalten  50 ccm H Cl zu , e rh itz t au f dem D am pfbad  bis zur vollständigen 
Lsg. des F e , verd. au f 200 ccm, le ite t einen kräftigen  Strom HsS du rch , filtriert 
das abgeschiedene K upfersulfid m it den V erunrein igungen, Sand etc. ab , g lüht 
leicht ab, 1. in  H N 0 3, scheidet m it N H 3 F e  etc. ab u. bestim m t Cu elektrolytisch. 
Das K upfersulfid kann auch d irek t au f dem F ilte r  m it w arm er HNOs gel. werden, 
worauf m an m it NH3 neu tra lisiert und zur E lektrolyse bringt. (Chem.-Ztg. 35. 
531. 18/5. St. Petersburg .) B l o c h .

H einrich L oeb ell, Die Säurebestimmung in Ölen und Fetten. In  Ergänzung 
des R eferates nach Chem.-Ztg. 35. 276; C. 1911. I. 1452 sei noch die vom Vf. be
nutzte V orrichtung zur E rm ittlung  geringer Mengen freier SS. (vgl. F ig . 5) be
schrieben. E ine 4-fach tubu lierte  W ouLFEsche F lasche aus klarem  G-lase w ird an 
einem T ubus m ittels eines Gummistopfens m it einem A b
laßhahn versehen, dessen äußeres E nde nach un ten  ge
bogen ist. Am oberen m ittleren  T ubus is t durch einen 
über der un teren  Spitze übergeschobenen Gummistopfen 
die B ürette angebracht. D er dickw andige Gum m ischlauch 
(sogenannte Capillarschlauch), der die B ürette  m it der aus
gezogenen G lasspitze verbindet, muß lang  genug sein, da
mit die F lasche bequem  bew egt w erden kann. A n einem 
seitlichen T ubus befindet sich eine 10 ccm fassende K ugel
pipette m it Gummistopfen, an dem anderen seitlichen T u 
bus ist ein R öhrchen m it N atronkalk  m ittels eines Gummi
stopfens luftd ich t angebracht. D urch die K ugelpipette 
werden etw a 100 ccm Benzolalkohol, der vorher m it 2 ccm 
einer 2°/0ig. A lkaliblaulsg. versetzt worden war, eingegossen 
u. aus der B ürette  so lange alkoh. NaOH  (beim G ebrauch 
von Phenolphthalein 1/,0-n. B a(0H )2-Lsg.) un ter ständigem  
Schütteln zugetropft, bis der F arbenum schlag w ährend 
1 Minute unverändert bleibt. D urch den un teren  A blaß
hahn w erden zweimal je  10 ccm der L sg. in  einen ver
schließbaren G laszylinder zwecks N eutralisation  des G e
fäßes eingelassen, durchgeschüttelt und  abgegossen. D er 
Rest w ird dann in den neu tralisierten  Z ylinder eingelassen, etw a 10 ccm zur N eu
tralisation der K ugelp ipette  angew andt und  die übrigbleibende L sg . gegen C 0 3 
geschützt. N unm ehr w erden 10 ccm Öl in  die P ipe tte  gegossen, in die neu tra li
sierte V ersuchsflasche eingelassen u. m it etw a 50 cem des neu tralen  Lösungsm ittels 
nachgespült. D ie T itra tion  erfolgt so u n te r CO.-Ausschluß und liefert gu te  R esul
tate. D er A pp. is t im mer gebrauchsfertig  und  fü r T itra tionen  jed e r A rt, besonders 
auch, w enn geringe M engen Öl n u r zur V erfügung stehen , zu verw enden. Vf. 
empfiehlt auch stets.', selbst w enn A. allein benu tzbar is t, Benzolalkohol 2 : 1 an
zuwenden, da dieser w eniger S. en thä lt, schärfere Farbenum schläge bed ing t und 
bedeutend billiger ist. (Seifensieder-Ztg. 38. 501—2. 10/5. und  530—32. 17/5. 
Berlin.) RoTH-Cöthen.

F . U tz , Untersuchung des H arm . B erich t über F o rtsch ritte  im Jah re  1910. 
(Pharm. Post 44. 397—401. 16/5. 4 0 6 - 8 .  19/5. 417—20. 23/5. Chem. Abt. d. hyg.- 
chem. U nters.-Station München.) B l o c h .

Peter K lason, Neue Methode zur Beurteilung von Terpentinölen. Z ur B e 
s tim m u n g  v o n  P e r o x y d s a u e r s t o f f  in  d e n  T e r p e n t i n ö l e n  versetzt m au
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T erpentinöl m it C y m o ls u l f h y  d r a t l ö s u n g  und g ib t A. bis zur Lsg. zu u. titriert 
(nach 24-stdg. Sieben bei gew öhnlicher Temp. im Dunkeln) m it 7 io ‘n - Jodlsg. unter 
Zusatz von so viel A., daß alles gelöst b le ib t, das unveränderte  Cym olsulfhydrat 
zurück. D ie R eduktion und  Oxydation des Terpentinöles verläuft bei den Ölen 
verschiedener H erkunft m it verschiedener G eschwindigkeit. D ie Best. des Peroxyd
gehaltes is t daher fü r die B eurteilung des Terpentinöles von großem W ert. Durch 
E rhitzen bis zum K p. verschw indet das Peroxyd n ich t, sondern is t zum großen 
T eil flüchtig. H ierau f beru h t es verm utlich, daß T erpentinöl die K orken der Flasche 
angreift. L äß t m an im  COs-Strom dest. Öle im offenen B echerglase im diffusen 
L ich t 24 Stdn. stehen und  bestim m t dann den Peroxydgehalt, so b rauch t m an für 
französisches T erpentinöl 5 ccm Vio-n- Jodlsg., fü r ein Öl, das als N ebenprod. bei 
der D arst. von Sulfatcellulose aus gemischtem K iefern- und F ichtenholz erhalten 
w ird , 3 ccm , fü r K ienöl 1,5 ccm. W ahrschein lich  steh t der Wert dieser Öle als 
Süekativmittel im V erhältnis zu diesen Zahlen. D er Peroxydgehalt steigt, w enn das 
Öl der L u ft ausgesetzt is t, bis ein Maximum erreich t ist. N ach 16 T agen  ver
brauch te  französisches Öl 23 ccm Vio-n* Jodlsg., F ichtenöl 12,05, K ienöl 11,45, wo
bei die zwei letzten  Öle stark  verdickt w aren , w ährend das französische Öl nicht. 
D ie verschiedene G eschw indigkeit der Peroxydbildung is t wohl au f das Vorhanden
sein verschiedener Terpene in den Ölen zurückzuführen. Sylvestren verbraucht 
nach 24 Stdn. 3,7 ccm ‘/io -11- Jodlsg., dagegen D ipen ten , P hellandren , Terpinoien 
nu r 1,0—1,4 ccm. 1-Pinen, der H auptbestandteil des französischen Terpentinöles 
is t vor allen durch die G eschw indigkeit der B. von Peroxyd charakterisiert. (Chem.- 
Ztg. 35. 537—39. 20/5. Stockholm.) A le f e ld .

M. R a k u s in , Bemerkung zur Abhandlung von Hans Friedenthal: Über quan
titative chemische Analyse von Gemengen mit Verwendung der Differenzen im spezi- 
fischm Gewicht. (Vgl. F k iedentiial , Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 904; C. 1911. I. 
1444.) Vf. h a t bereits früher (vgl. Joum . Russ. Phys.-Chem . Ges. 40. 1583; C. 1909.
I. 787) gefunden, daß Erdöl durch Zentrifugieren bei einer T ourenzahl von ca. 
3000 T ouren pro M inute beträch tliche Ä nderungen der optischen u. anderen Eigen
schaften erleiden. D abei w urde ein E ntw eichen flüchtiger B estandteile durch Ver
gießen m it Kollodium  beseitigt. D ie D. sank um  0,002—0,003, w ährend die Carboni- 
sationskonstante um ca. 30%  stieg. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1676. 17/6.)

A l e f e l d .

Technische Chemie.

Wm. M. Booth, Kesselwasserreinigung. Vf. schildert die E ntw . der Reinigung 
von Kesselspeisewasscr und  bespricht die verschiedenen Systeme von Enthärtungs
anlagen. (Journ. o f Ind . and Engin. Chem. 3. 326—33. Mai. S yracuse, N. Y.)

P inner .
M. Schirm er, Ein neues Verfahren zur Verhütung des Kesselsteins. Vf. be

schreib t die W irkungsw eise des von der F irm a Ch ristia n  HOlsmeyer in  Düssel
dorf hergestellten Wasserenthärtungsapparat „Vapor“, der die K esselstein bildenden 
Substanzen durch einfache E rh itzung  ausscheidet. D ie E inzelheiten sind n u r von 
technischem  Interesse. D ie enthärtende W irkung  des App. w ar ausgezeichnet. 
(W chschr. f. B rauerei 28. 239—40. 27/5. B erlin. V ersuchs- u. L ehranst. f. Brauerei. 
M aschinentechn. A bt.) P innek .

N. Caro, Die Ammoniakgewinnung aus Torf. L e ite t m an W asserdam pf über 
trockenen T o rf bei 350—550°, so erfolgt eine fast vollständige A bspaltung des im 
T o rf enthaltenen Stickstoffs in Form  von Ammoniak, das bei geeignetem  Dampf-
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Überschuß ohne V erlust erhalten  w erden kann; verw endet man feuchten Torf, so 
erfolgt die A m m oniakentbindung bei n iedriger Temp. u. un ter A nw endung geringer 
W asserdampfmengen. Bei A nw endung gleicher Tem pp. is t bei feuchtem  T orf 
(50—60°/o W .) die A m m oniakausbeute höher als bei trockenem ; ferner nim m t die 
Zers, des trockenen Torfes erheblich m ehr Zeit in A nspruch als die von feuehtem. 
— F ü r die technische A m m oniakgew innung is t bei V erarbeitung von trockenem  
Torf der gew öhnliche M ondgasprozeß anw endbar, weil bei langsamem G ang des 
Prozesses der T o rf eine hinreichend lange Schicht passiert, in  w elcher die zur 
Zers, nötige Temp. von 350—550° h errsch t, und  in der eine Einw. von W asser
dampf stattfindet. V erw endet m an dagegen feuchten T o rf, so w ird die Zone von 
350—550° unzw eckm äßig k lein , da die Trocknungszone einen großen T eil des 
Generators einnim m t; es en ts teh t nach zu raschem  Passieren  der eigentlichen Zer
setzungszone ein stickstoffhaltiger Koks, der in  der unteren  Zone ohne Ammoniak
bildung verbrennt.

D er Mondgasprozeß läß t sich jedoch auch fü r die V erarbeitung von halbnassem  
Torf nu tzbar gesta lten , w enn das zugeführte L uftw asserdam pfgem isch vor dem 
Eintritt in den G enerator bis 450° überh itz t w ird ; h ierdurch  erfolgt durch intensive 
Verbrennung des im un teren  T eil des G enerators befindlichen Kokses eine Ü ber
hitzung der Trockenzone, ein Zerfall des Torfes in der letzteren, dadurch eine V er
größerung der Zerfallszone un ter E rniedrigung der A m m oniakentbindungstem p., und 
somit eine p rak tisch  quan tita tive  A bspaltung des Torfstickstoffs in Form  von N H 3 
neben G ew innung von H eizgas, T eer etc. — Reine M uddensubstanz, wie sie im 
Ludwigshofer Schlick vorkom m t, zerfällt bei 250—350° ebenfalls u n te r E inw . von 
W asserdampf un ter U m w andlung fas t ihres gesam ten N (2,4—4,l°/0) in  N H S; dem 
entsprechend läß t sich auch die M udde u n te r A nw endung des gew öhnlichen Mond
gasprozesses g u t verarbeiten. — D ie A ngabe von W OLTERECK, daß beim Ü ber
leiten von L u ft und W asserdam pf über verschiedene kohlenstoffhaltige Substanzen, 
u. a. Torf, bei 300—500° der Luftstickstoff mit aus dem W asserdam pf stammendem 
H sich zu N H 3 verb indet, trifft n ich t zu; w iederholte N achprüfung e rgab , daß 
Ammoniakausbeuten, die größer s ind , als dem Stickstoffgehalt des Torfes en t
sprechend, n ich t zu erhalten  sind. (Chem.-Ztg. 3 5 . 505— 7. 11/5. 515— 16. 13/5. 
Berlin.) H ö h n .

Richard Schwarz, Alundum  (geschmolzene Tonerde). A uszug aus einem „ n a t ü r 
lich e  u. k ü n s t l i c h e  Schleifmittel“ betite lten , in der F achgruppe fü r Chemie des 
Niederösterreichischen G ew erbevereins am 10/4. 1911 gehaltenen V ortrag. (Österr. 
Chem.-Ztg. [2] 1 4 . 126—27. 15/5.) . A l e f e l d .

Edmund Burke und  Reuben M. Pinckney, Die Einwirkung von Alkalisalzen 
auf Portlandzemente. Vff. untersuchen die U rsachen der zerstörenden W irkung, 
welcher Zement in  W ässern  aus alkalireichen Böden unterliegt. U n ter „A lkali“ 
sind dabei die Salze zu verstehen , die sich in  G egenden m it geringen N ieder
schlägen im  Boden ansam m eln, teils in  konz. L sgg ., teils in  fester Form . Vff. 
geben einige von T k a p h a g e n  (Bull. 18. o f the M ontana Exp. Stat.) stamm ende 
Analysen solcher „A lkalisalze“ nachstehend w ieder:

Si02 C aS04 M gS04 k 2s o 4 N ajSO i N aN 03 N aCl N ^C O ,
0,110 4,840 23,830 0,540 59,670 0,000 7,860 3,130
0,121 2,867 33,398 1,859 59,696 0,000 1,426 0,323
1,750 5,470 2,190 2,190 54,700 0,000 12,690 21,000
0,550 20,625 17,875 1,237 44,000 2,475 0,000 13,200
0,254 12,005 25,387 1,181 56,875 0,000 2,283 1,889
0,292 11,546 26,858 1,500 53,719 0,761 4,820 0,401.
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D er Zement w urde um so stärker angegriffen, je  alkalireicher das W asser war. 
Bei der B ehandlung erhärteten  Zements m it einzelnen der oben aufgeführten Salze 
ergab sich, daß diese z. T. m it dem Ca(OH)ä des Zem ents u n te r B. der entsprechen
den H ydroxyde und  Ca-Salze reagieren. Im  Falle von NajSO.,, Na^COg, MgSO, 
verbleiben die gebildeten Ca-Salze ih rer U nlöslichkeit w egen im  Zem ent, ebenso 
das Mg(OH)2, w ährend das gebildete N aO H  in die L sg. übergeht. D ie im Zement 
zurückbleibende feste Masse is t an G ew icht und  Volumen größer, als das Ca(OH),,, 
das sie ersetzt, daher lockert sich das G efüge des Zements, und die einzelnen Teil
chen bröckeln ab. Analog is t die W rkg. des Seewassers. (Journ. of Ind . and 
Engin. Chem. 3. 317—26. Mai. Bozeman, M ontana. L ab . of the A gricult. Exp. Stat.)

PlN N ER .

Ch.-Ed. Guillaum e, Der Koeffizient des quadratischen Gliedes in  der Gleichung 
der Ausdehnung der Nickelstahle. F rühere  U nterss. (C. r. d. l’A cad. des Sciences 
152. 189; C. 1911. I. 693) über das eigentüm liche V erhalten  der A usdehnbarkeit 
der N ickelstahle ha tten  zu einer A usdehnungsform el g efüh rt, deren quadratische 
G lieder m it steigendem  N i-G ehalte durch ein Maximum und  ein M inimum führten. 
G enauere B estst. zeigen, daß das Maximum des K oeffizienten ß  bei 20° zwischen 
28 und  2 9 %  N b das Minimum bei 40—41%  Ni erreicht w ird. D iese negativen 
W erte  sind von p rak tischer B edeutung, da sich infolgedessen B alanziers für Uhren 
aus N ickelstahlen hersteilen lassen , deren therm ische A usdehnung gleich N ull ist. 
E s w ird ferner der Einfluß eines Zusatzes von M n und von Cr a u f die Ausdehnung 
der Nickelstahle erörtert. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 1450—53. [29/5.*].)

M e y e r .

E ene Bonchon, Über die Anwendung von flüssigem Schwefligsäureanhydrid in 
der Zuckerfabrikation. D er Vf. g ib t eine eingehende Schilderung der hauptsäch
lichsten E igenschaften der fl. schwefligen S ., ih rer A ufbew ahrungs- und  Ver
sendungsform en, der A rt ihrer A nw endung und  besonders ih re r A nw endung in der 
Z uckerfabrikation. (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et D ist. 28. 705—18. 
A pril. [4/4.*] Paris.) B l o c h .

Georg H enne, Eticas über das Verhältnis des Eiweißgehaltes zur Farbe und 
Auflösung des Mehlkörpers beim Grünmalz. Bei Malzen aus zwei verschiedenen 
G erstensorten zeigte sich , daß diejenigen K ö rn er, die einen w eißen Mehlkörper 
m it m ehliger Auflösung besaßen, einen niedrigeren E iw eißgehalt in  der Trocken
substanz aufw iesen als die grauen, schm ierig gelösten. D azu w ird  von der Redak
tion bem erkt, daß sich die E rscheinung wohl einfach durch einen U nterschied iin 
Stärkegehalt der K örner erklärt. (Ztschr. f. ges. B rauw esen 34. 242. 20/5. St. 
Petersburg . Russ.-Bayr. B ierbrauerei-G es. Bavaria.) PrNNER.

Hans H of, Über die Herstellung von Bleiweiß aus unreinem Bleisulfat. Das 
früher (Chem.-Ztg. 34. 266; C. 1910. I. 1903) beschriebene Verf. läß t sich noch in 
folgender W eise verbessern: D as nach dem M ischen von sd. Chlormagnesiumend
lauge m it K alkm ilch beim E rkalten  sich abscheidende Magnesiumoxychlorid läßt 
m an nach Ü berführung in Mg(OH)j zum Bleim agnesium doppelchlorid bis zur ein
tre tenden  alkal. R k ., d. h. bis zur quan tita tiven  Ü berführung  des Bleichlorids in 
B leioxychlorid un ter R ühren zufließen; gesondert fü h rt m an ein gleiches Volumen 
M agnesium hydroxydbrei durch E inleiten von C 0 2 in  M agnesium carbonat über. Das 
B leioxychlorid se tz t sich dann m it dem zugefügten M agnesium carbonat bei ca. 80° 
g la tt zu einem basischen C arbonat um , welches eine m erklich höhere Deckkraft 
als K am m erbleiweiß aufw eist. (Chem.-Ztg. 35. 521. 16/5. W ansleben am See. Lab. 
des K aliw erks Ver. E m sthall.) HÖHN.
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R. Scholl, Kolloidchemische und andere Beobachtungen an der Pyranthronküpe. 
(Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 351; C. 1910. I. 929.) Pyranthron (Indanthren
goldorange) liefert m it heißem , alkal. N atrium hydrosulfit eine das Na-Salz des Tetra- 
hydropyranthrons enthaltende, f u e h s i n r o t e  K üpe, w ährend man bei gew öhnlicher 
Temp. eine schwach gelbstichig k i r s c h r o t e  K üpe erhält. D iese V erschiedenheit 
ist n icht durch Ggw. von D ihydropyranthron (Formel nebenstehend) in  der kirsch

roten K üpe bedingt, da diese m it p-Brombenzoyl- 
chlorid nach dem U m krystallisieren des Kohprod. 
dasselbe D i-p - brombenzoyltctrahydropyranthron, 
C44H 240 4B r2, lie fert w ie die heiß dargest. K üpe; 
vielm ehr is t die Differenz au f einen G ehalt der 
k a lt dargest. K üpe an  kolloidalem P yran th ron  
bedingt. D as P y ran th ron  w ird durch den Vor
gang des V erküpens bei gew öhnlicher Temp. zum 
größten T eil zw ar reduziert, zu einem kleinen 
T eil aber ohne chemische V eränderung durch 

eine A rt Z erstäubung in fein disperse Form  und  kolloide L sg. gebrach t; in dieser 
Form tr it t  es m it einem T eil des fuchsinroten K üpensalzes zu einer Adsorptions- 
verhindung, bezw. einen „Kolloidkomplex“ zusam men und  w idersteh t dann  der 
Beduktion durch alkal. H ydrosulfit bei gew öhnlicher Temp. — D as L ichtabsorp tions
vermögen einer heiß b ere ite ten , fuchsinroten P yran thronküpe geh t beim  A bkühlen 
auf 0°, auch in  einer H -A tm osphäre, deutlich zurück.

Aus heiß oder ka lt bereite ter K üpe erhaltene , n ich t geseifte P yran thron- 
färbungen w eisen in trockenem  Z ustand dauernd ein rö teres O range au f als die 
kochend geseiften Färbungen . D iese A ufhellung  der F a rb e  im kochenden Seifenbad 
ist ein O xydationsvorgang, denn sie t r i t t  auch ein, w enn m an die gefärbten , n icht 
geseiften G arne 48 Stdn. bei Zimmertemp. in l° /0ig. N aOH  liegen läß t, die l°/o 
Ferricyankalium enthält, w ährend bei A bw esenheit von Ferricyankalium  ca. 8 T age 
und in reinem  W . 8—14 T age dafür nötig  sind. D er dunkle Ton der n ich t ge
seiften, bezw. oxydierten Färbungen  is t höchstw ahrscheinlich veru rsach t durch 
Dihydropyranthron, und zw ar, wegen der U nveränderlichkeit der Färbungen  gegen 
k. NaOH, in  der pseudoaciden Form . — A us der abgekühlten H ydrosulfitküpe 
durch verd. E ssigsäure ausgePälltes T etrahydropyran thron  is t gelbrot und  in  N aOH  
fuchsinrot löslich; nach einigen S tunden w ird  es ro tb raun  und löst sich in sehr 
verd., h. ausgekochter N aOH  n u r noch zum kleinen T eil m it b rauner F a rb e  und  
schwacher, dunkelbrauner Opalescenz. D ie L sg. w ird beim  Schütteln m it L u ft gelb 
unter B. von Pyran th ron , m it N a-H ydrosulfit fuchsinrot u n te r B. von T etrahydro
pyranthron, en thä lt also offenbar Dihydropyranthron. D ieses verdank t seine L u ft
beständigkeit au f der trocknen F aser im G egensatz zu seiner Luftem pfindlichkeit 
in Substanz jedenfalls dem U m stand , daß es au f der F ase r als AdBorptionsverb. 
vorliegt. D ie relative B eständigkeit des hydrierten  P yran th rons gegenüber den 
entsprechenden P rodd. aus Indan th ren  u. F lavan th ren  is t au f das F eh len  basischer 
Gruppen beim  P y ran th ron  zurückzufuhren. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1448—52. 
17/6. [20/4.] Graz. Chem. Inst. d. Univ.) H öhn .

A. und L. Lum ière und A. S eyew etz, Über die Zusammensetzung der zum  
Gebrauch in  den Tropen bestimmten photographischen Entwickler. Von alkalifreien 
Entwicklern is t der folgende sehr geeignet, indessen is t seine H altbarke it keine 
allzu große. 5 g D iam inophenol, 30 g w asserfreies N a2S 0 3, 250 g A mmoniumsulfat, 
3 g KBr, 1000 g W . D ieser E ntw ickler liefert bei 40° schleierfreie B ilder in 3 Min. 
Ein weiterer geeigneter E ntw ickler is t der folgende. 5 g  Metoehinon, 200 g w asser
freies N atrium sulfit, 2,5 g K B r und  1000 g W . Von alkal. E ntw icklern leisten
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folgende gute D ienste. 1. 1,5 g  Metol, 1,5 g  H ydrochinon, 200 g wasserfreies 
N atrium sulfit, 10 g  w asserfreies N a ,C 0 3, 2,5 g  K B r und 1000 g W . — 2. Lsg. A): 
30 g Pyrogallol, 10 cem technischer D isulfitlsg., 1000 g W . Lsg. B): 75 g wasser
freies N a ,C 0 3, 37 g w asserfreies NajSOj, 45 ccm 10°/oig. K Br-Lsg., 1000 g W . Beim 
G ebrauch ein T eil der Lsg. A m it 2 Tin. der Lsg. B zu mischen. D iese drei 
letzteren E ntw ickler sind haltbarer u. rufen nur einen ziemlich schw achen Schleier 
hervor. (Revue g in era le  de Chimie pure  et appl. 14. 150—52. 7/5.) D üSTERBEHN.

J. H. Coste und  L. M yddelton Nash., Ein weiterer Beitrag zier Frage der 
Ter^ientinölersatsmittel. Als E rsatz- und V erfälschungsm ittel für T erpentinöl dienen 
hauptsächlich KW-stofFreiche bei ca. 210° siedende F rak tionen  von Petroleum  der 
verschiedensten H erkunft, von denen sich die in A m erika, R um änien und Borneo 
gew onnenen Petroleum  „sp irits“ infolge ihres Reichtum s an arom atischen KW-stoffen 
besonders gu t eignen. Benzin u. G asolin konnten von Vff. n ich t als Verfälschungs
m ittel nachgew iesen w erden. D ie Best. des E ntflam m ungspunktes (Abels Test), 
sowie die Schaum probe sind sehr zu empfehlen. Ih re  frühere M ethode (The Analyst
35. 112; C. 1910. I. 1298) haben Vff. nachgeprüft, und in  gu ter Übereinstim mung 
m it den U nterss. von Morrell (Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 241; C. 1910. I. 1389) 
gefunden. D ie M ethode eignet sich auch fü r quan tita tive U nterss. (The Analyst
36. 207— 12. Mai. [5/4.*].) Steinhorst.

Georg Grasser, Bas Verhalten des Tannins gegen Eiweiß und Metallsalse. 
Bei Einw. von Lsgg. von Eiw eiß, T annin  und  M etallsalzen aufeinander entstehen 
wasserunlösliche D oppelverbindungen. Vf. h a t eine A nzahl solcher Rkk. quali
ta tiv  und  quan tita tiv  verfolgt. V erw endet w urden h ierzu : 1. G etrocknetes Hühner
eiweiß (Merck), in  W . zu 20% ig. L sg. gel.; 2. G alläpfelgerbsäure, chemisch rein 
(Merck), in 20% ig. L sg .; 3. M etallsalze in  20%ig- Lsg., u. zw ar A gN 03, Bi(N03)„ 
Fe2Cl6, HgCl,,, N H 4-V 03, Z nS 04, C uS04, P b (N 03>,, Br, J  (als K J). Bei H erst. der 
W ism utn itratlsg . w urden 30%  N aCl zugefügt, um A bscheidung basischer Salze zu 
verhindern. Bei V erw endung von nur zwei dieser Reagenzien g ib t T anninlsg. nur 
mit N H 4-V 0 3 eine schw arze uni. V erb ., E iw eißlsg. m it A g N 0 3, B i(N 03)3, HgClj, 
Z nS 04, C uS04, P b (N 03)s und B r uni. V erbb. F ü g t m an nun  zu Gemischen vou 
T ann in  und M etallsalz (mit A usnahm e des N H 4-V 03) in L sg. Eiw eißlsg. nach Be
darf, so entstehen verschiedenfarbige N dd., die sich beim E rh itzen  au f dem W asser
bade schnell und  vollständig abscheiden. N ur beim AgNO, tr a t infolge teilweiser 
Zers. Schw arzfärbung ein. Beim N H 4-V 0 3 muß um gekehrt das Gemisch der Ei
weiß- und Salzlsg. durch T annin  gefällt w erden. D ie P rodd. sind in verd. Mine
ralsäuren un i., dagegen is t das V -, H g-, A g-, Br- und  Jodsalz in NaOH  1. Zur 
quantitativen B e s t der B estandteile w urden die Substanzen in  molekularem Ver
hältnisse gem ischt (Tannin als zweibasische S. in solcher M enge, daß sie der B. 
neu tra ler T annate  entsprach), und zw ar:

9,6 g B i(N 03)3 +  9,6 g T annin
1,7 g A gN 03 +  1,6 g 11
3,2 g HgClj +  3,2 g 11
6,4 g F e2Cl„ +  9,6 g 11
1,2 g N H 4-V 03 +  1,6 g 11
2,9 g  Z nS 04 +  3,2 g 11
2,5 g C uS04 +  3,2 g 11
3,3 g P b (N 03)2 +  3,2 g 11
1,6 g B r +  3,2 g 11
2,6 g  J +  3,2 g 11

-f- Eiw eiß nach B edarf
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D ie Ndd. w urden m it W . gew aschen, zunächst im D unkeln au f F ließpapier 
getrocknet und später w ährend 6 Stdn. bei 100°. Z ur Best. des Ag, Pb, Bi, Hg 
und Zn w urden 2 g der trockenen Substanz m it 8 g  eines Gemisches gleicher 
Teile KNOa und Na^CO,, geschm olzen; die Schmelze w urde m it S. (bei A g u. Pb  
HNO„, bei Bi, H g und  Zn HCl) gel., vom C abfiltriert und die w eitere Best. wie 
üblich durchgeführt. D ie V erbb. m it Cu, F e und V w urden wie üblich verbrannt. 
Zur Best. des Br und J  w urden 0,2 g Substanz m it 10 g eines Gemisches aus 1 Tl. 
wasserfreiem N a2C 0 3 u. 5 T in. CaO gemischt, in  einen P t-T iegel gebracht, dieser 
in einen größeren P t-T iegel m it der Öffnung nach unten gestellt, u. der im größeren 
Tiegel verbleibende freie Raum  m it der gleichen M ischung ausgefüllt. N ach vor
sichtigem A nw ärm en w urde ziemlich stark  erh itz t, m it verd. H N 0 3 gel. u. w eiter 
wie üblich verfahren. D er E i w e i ß g e h a l t  w urde nach K j e l d AHL bestim m t, der 
Tanningehalt aus der Differenz. F ü r die dargestellten  N dd. ergab sich die Zus.:

P rozentgehalt an

M etall Eiw eiß Tannin

Silbersalz............................................................ 18 32 50
W ism u tsa lz ...................................................... 14 40 46
Q u e c k s i lb e r s a lz ............................................ 15 50 35
Z in k s a lz ............................................................ 10 48 42
Kupfers a l z ....................................................... 9 50 41
Bleisalz ............................................................ 16 45 39
E isensalz ............................................................ 5 60 35
V anadinsalz....................................................... 6 60 34
B rom salz ............................................................ 15 21 64
J o d s a l z ............................................................ 23 21 56

Bei E rsatz  der G alläpfelgerbsäure durch verschiedene Gerbstoffe der üblichen 
Gerbmaterialien ergaben sich n ich t so große U nterschiede, daß sie zur qualita tiven  
U nterscheidung der Gerbstoffe benu tz t w erden könnten (vgl. Collegium 1911. 46; 
C. 1911. I. 932). (Collegium 1911. 185—92. 20/5. 199—200. 27/5. [15/4.] Graz. 
Chem. Lab. der L ederfabrik  F r a n z  R ie c k h  Söhne.) R ü h l e .

Patente.

K l. 12h. N r. 235429 vom 15/5. 1910. [10/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 228422 vom 8/5. 1909; C. 1910. H . 1693.)

Chemische Fabrik  Griesheim -Elektron, F rank fu rt a. M., Verfahren zur Er
zeugung horizontaler oder annähernd horizontaler, zu Gasreaktionen dienender elek
trischer Lichtbogen. Von den gemäß dem Z u s .-P a ten t 234591 (C. 1911. I. 1726) 
anzuwendenden, zwei sich oberhalb des L ichtbogens treffenden G asström en w ird 
die eine R eihe ersetzt durch F lüssigkeitsström e oder durch F äden  eines m etallenen 
Gitters.

Kl. 12 i. Nr. 235669 vom 15/2. 1908. [19/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 181991 vom 21/6. 1905; C. 1907. I. 1520.)

Ottokar Serpek, M adulein, G raubünden , Schweiz, Verfahren zur Darstellung 
von Aluminiumstickstoffverbindungen. E s w ird  das der E inw . von Stickstoff aus
zusetzende Gem enge von A lum inium earbid u . A lum inium  (vgl. P at. 235213; C. 1911.

XV. 2. 12
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II . 111) durch E rh itzung  einer M ischung von T onerde, K ohle u. einer oder meh
reren  E rdalkaliverbb. erhalten.

Kl. 1 2 k . Kr. 2 3 5 4 2 1  vom 13/10. 1908. [8/6. 1911].
Badische A nilin- & Soda-Fabrik, Ludw igshafen a. E h ., Verfahren zur syn

thetischen Darstellung von Ammoniak aus den Elementen. Es w urde gefunden, daß 
die Ammo?naí;bereitung aus den E lem enten technisch durchführbar w ird , wenn 
m an das Gemenge aus Stickstoff u. W asserstoff, welches zweckmäßig aus 1 Baum 
teil Stickstoff und  3 Baum teilen W asserstoff besteh t, un ter d a u e r n d e m  D ruck 
kontinuierlich abw echselnd der kataly tischen  Am m oniakbildung bei höherer Temp. 
und  der Amm oniakentziehung durch A bsorption oder K ondensation hei niederer 
Temp. un terw irft, u n te r jew eiligem  E rsatz des zu Ammoniak verbundenen u. ent
fernten  A nteils des Gases durch neue Stickstoff-W asserstoffm ischung, und  hierbei 
die A nordnung so trifft, daß eine W ärm eübertragung  von dem vom K atalysator 
abziehenden am m oniakhaltigen heißen D ruckgas au f das w ieder ein tretende kältere 
amm oniakfreie D ruckgas stattfindet. D ie G ew innung des A m m oniaks kann ent
w eder durch A bkühlung u. K ondensation unm itte lbar in  flüssiger Form  geschehen, 
oder sie kann durch A bsorptionsm ittel bew irk t werden, auch können beide Methoden 
verbunden w erden in  der W eise, daß m an zunächst den leicht kondensierbaren 
A nteil des Ammoniaks durch Verflüssigung w egnimm t und dann den B est mit 
einem A hsorptionsm ittel entfernt. In  jedem  Falle w ird h ierbei ohne A ufhebung 
des vorhandenen D ruckes gearbeitet.

Kl. 1 2 k . Nr. 2 3 5 6 6 2  vom 18/4. 1909. [19/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 200986 vom 31/3. 1907; C. 1 9 0 8 .  II . 838.)

Badische A nilin- & Soda-Fabrik, Ludw igshafen a. Eh., Verfahren zur Dar
stellung von Cyaniden und Cyanamiden der Alkalien und Erdalkalien. E s wurde 
gefunden, daß auch die Stickstoffverbb. des Siliciums (N itride und Carbidnitride) 
und  des A luminium s in  g la tter Bk. Cyanide oder Cyanamide der A lkalien oder 
E rdalkalien  liefern, w enn m an sie m it den Oxyden oder Carbonaten, Sulfaten oder 
anderen Salzen der A lkalien oder E rdalkalien  oder Gemischen solcher in  Ggw. von 
K ohle oder kohlenstoffhaltigen Substanzen erhitzt. H ierbei w ird im  allgemeinen, 
um  Stickstoffverluste zu verm eiden, die Temp. zweckmäßig n ich t höher gesteigert, 
als zur Erzielung einer gleichm äßigen Schmelze erforderlich ist.

K l. 1 2  n. Nr. 2 3 5 3 9 0  vom 3/12. 1908. [10/6. 1911].
(Die P rio ritä t der Schweiz. A nm eldung vom 13/12. 1907 is t anerkannt.) 

Johannes Claude Antoine Meyer, Lyon, F rankr., Verfahren zur Herstellung 
von körnigem, leicht abfiltrierbarem Sehivefelzink, gekennzeichnet durch die energische, 
innige D urchm ischung, z. B. m ittels Z erstäubung einer konz. L sg. von mineralsauren 
Zinksalzen in  einer A tm osphäre von überschüssigem  Schwefelwasserstoff.

Kl. 1 2 o. Nr. 2 3 5 3 5 6  vom 11/12. 1909. [9/6. 1911],
Les Etablissem ents Poulenc Frères und Ernest Fourneau, Paris, Verfahren 

zur Darstellung der Quecksilberverbindungen vonalkyldithiocarbaminessigsaurenAlkalie>i 
der allgem einen Form el (MeO-CO -CH 2-N R -C S-S)2H g (R =  A lkyl, Me =  Alkali
metall), dadurch gekennzeichnet, daß m an entw eder die A lkyldithiocarbam inessig- 
säureester des Q uecksilbers m it A lkalien behandelt oder gelbes Quecksilberoxyd in 
den A lkalisalzen der A lkyldithiocarbam inessigsäuren der allgem einen Form el MeO- 
CO • CHj • N R  • CS,_> • Me (Me =  Alkalim etall) au f löst und dann die erhaltenen Lsgg. 
m it A. versetzt. — M ethylam inoessigsäureäthylester g ib t in  äth . L sg. m it Schwefel
kohlenstoff den Dithiocarbaminessigsäureäthylester in  Form  des Methylaminoessig-
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säureäthylestersalzes, C2H 5C 0 3• CH2•N(CHS)-C S -S • NH.,(CH3)-C H ,■ COäC ,H 6, B lä tt
chen (aus einem Gemisch von A ceton m it Ä .); F . 70—71°, in W . und  A. sll., in 
Aceton zll., in Ä. uni. Q uecksilberchlorid erzeugt in  der wss. L sg. einen Nd. des 
Quecksilbersalzes, hellgelbes Pu lver, in  W . uni., in  A. zl., Aceton 1. Beim A uflösen in 
30% ig. N atronlauge en ts teh t das Q u e c k s i l b e r n a t r i u m d o p p e l s a l z ,  das nach  dem 
Fällen m it A. und  W aschen m it'Ä . ein n ich t hygroskopisches, hellgelbes P u lver 
bildet; in  W . sll.; en thält 35%  Hg. Im  W asserbad e rh itz t, fä rb t sich die Lsg. 
des Q uecksilbernatrium doppelsalzes langsam  und  w ird fast schw arz, nachdem  sie 
der Reihe nach verschiedene F ärbungen  angenommen h a t, von G rünlichgelb bis 
D unkolflaschengrün. W enn die Lsg. eine dunkelgrüne F ärbung  erhalten hat, w ird 
daraus m it A. ein grünes P u lver ausgefällt, welches 39%  Q uecksilber en thält und 
die Zus. NaCO, • CH, • N(CH3) • CS • S • H g • S • CH2 • C 0 2N a besitzt. W ird  das E rhitzen 
längere Zeit fortgesetzt, so w ird die Fl. fast schwarz. V erdam pft man sie in einer 
Schale im W asserbade bis zur T rockenheit, so h in terläß t die F l. als R ückstand 
schwarze B lättchen, die aus Quecksilbernatriumthioglykolat bestehen. — D ie P rodd. 
sollen therapeutisch, insbesondere fü r subcutane E inspritzungen, verw endet werden.

K l. 12 o. Nr. 235357 vom 19/5. 1910. [8/6. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., E lberfeld , Verfahren zur Dar

stellung von Zimtsäureestern, darin  bestehend , daß man Zimtsäure, ihre Salze oder 
Derivate m it m ehrw ertigen Alkoholen oder ihren D erivaten  verestert oder zim tsaure 
Salze m it den m ehrw ertigen A lkoholen entsprechenden D ihalogeniden und  W asser 
erhitzt. — Zimtsäureglykolester is t ein farb- u. geruchloses Öl, K p.u  190—195°. — 
Glycerinmonozimtsäureester bildet eine gelblige, ölige Fl., 11. in  A., Ä. u. Chlf. D ie 
Prodd. sind geruch- und  reizlose E rsatzm ittel des Perubalsam s. D ie E ste r besitzen 
dem im Perubalsam  enthaltenen Z im tsäurebenzylester gegenüber den V orteil der 
größeren Löslichkeit, w odurch sie leichter von der H au t aufgenommen w erden und 
besser w irken.

K l. 12 q. Nr. 235312 vom 11/1. 1910. [10/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 218571 vom 26/6. 1908; C. 1910. I . 877.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar
stellung von stickstoffhaltigen Anthrachinonderivaten. Die A bänderung besteh t darin, 
daß man an Stelle von E pichlorhydrin h ier Ä thylenoxyd, dessen Homologe oder 
Derivate au f «-A m inoanthrachinone oder deren D erivate einw irken läßt. — Man 
erhält so N-Oxalkylaminoanthrachinone, die beim Sulfieren Farbstoffe liefern. D ie 
Patentschrift en thält eine T abelle der E igenschaften (A ussehen, F arbe  der L sg. in 
Pyridin, in  konz. Schw efelsäure von 90° und  in  6 5 % ig. Oleum) von den P rodd. 
aus 1,4-Diaminoanthrachinon -(- Äthylenoxyd, von l-Amino-4-methoxyanthrachinon -}- 
Äthylenoxyd, von l-Amino-2-methylantlirachinon -j- Ä thylenoxyd, von 1,5-Diamino- 
anthrachinon Glyciä, von 1-Aminoanthrachinon -]- Ä thylenoxyd u. von 1-Amino-
4-methoxyanthrachinon -j- Propylenoxyd.

Kl. 12 p. Nr. 235358 vom 3/6. 1910. [9/6. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von in  1 -Stellung alkylierten, aralkylierten oder arylierten Hydrastininen, 
darin bestehend , daß man au f die A cidylderivate des Domopiperonylamins, m it 
Ausnahme des Form ylderivats, K ondensationsm ittel einw irken läß t und  die so er
haltenen D ihydroisoehinolinbasen in ihre H alogenalkylate oder -aralkylate ü ber
fuhrt. — Acctylhomopiperonylamin (I.) vom F. 101° (weiße B lättchen aus Toluol) 
gibt beim E rh itzen  m it Toluol und  Phosphorpentoxyd das 6,7 -Methyle/ndioxy-l-me- 
thyl-3,4-dihydroisochinolin, dessen P ik ra t hellgelbe K rysta lle , F . 232°, b ild e t D as

12 *
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J o d m e t h y l a t  k ris ta llis ie rt aus 50%ig- A. in  gelben B lättern, F . 257°; seiiie wss. 
Lsg. liefert m it frisch gefälltem  C hlorsilber das C h l o r m e t h y l a t  (salzsaures 1-Me- 
thylhydrastinin der Form el II.); es k rystallis iert aus verd. Aceton in gelblichweißen, 
weichen, federförm igen N adeln, F . e tw a 232° (unscharf). — D as aus 6,7-Methylen- 
dioxy-l-m ethyl-3,4-dihydroisoehinolin u. Benzylchlorid dargestellto  C h lo r b e n z y l a t  
w ird aus wss. A ceton in gelbbraunen N adeln , F . 24S°, erhalten. — Aus Homo- 
piperonylumin und  Phenacetylchlorid  en ts teh t Phenacetylhomopiperonylamin (III.),

„  ~  JüHj-CHj
, 0 - , < \ , - C H 2• C H ,-N H - CO• CH3 _  ß -  '

C II„ <  I . ■ '  '  J C I I ,<
Ö - k  J  ° "  — ¿<011.3

¿H ,

CH2< ° - | 1 ^ - CH- CH- N H -C 0 -CH" C Ä  
0—

'C I

c h , - c i-i 2

\ / \ c — N < C äHs 

C H ,.C aH 6

gelbe N adeln (aus Toluol), F . 06°. D ieses liefert m it Phosphorpentoxyd beim Er
hitzen m it Toluol das 6,7-Methylendioxy-l-benzyl-3,4-dihydroisochinolin, das als freie 
B ase ein dickes, gelbes, zähflüssiges Ö l, K p.16 240°, b ildet; das P ik ra t schm, bei 
189—190°. D as J o d m e t h y l a t  k rystallis iert aus W . in gelben N adeln , F . 252°. 
D as C h l o r m e t h y l a t  (salzsaures 1-Benzylhydrastinin) w ird als gelbroter F irn is er
halten, in  W . 11. — D as J o d ä t h y l a t  (IV.) k rystallis iert aus A. in K rusten  derber 
gelber K rysta lle , F . 214°. — Benzoylliomopiperonylamin vom F . 122° liefert beim 
E rhitzen  m it Toluol und  Phosphoroxychlorid das 6,7-Methylendioxy-l-phcnyl-3,4-di- 
hydroisochinolin, das aus einer M ischung von Bzl. und  L g . in  derben, fast farb
losen K rysta llen , F . 142—143°, erhalten  w ird. D as J o d m e t h y l a t  b ildet gelbe 
N adeln, F . 241°. — D ie P rodd. zeigen die w ertvollen therapeutischen  Eigenschaften 
des H ydrastin ins (Gefäßkontraktion).

K l. 12q. N r. 2 3 5 3 9 1  vom 3/11. 1909. [10/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 213594 vom 5/2. 1908; C. 1909 . II . 1097.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, H öchst a. M., Verfahren zur 
Darstellung von Aminooxyarylarsenoxyden. Es h a t sich gezeig t, daß die thera
peutische W irksam keit der nach dem H aup tpat. erhältlichen V erbb. durch Ein
führung von A m inogruppen in  den Benzolkcrn bedeutend gesteigert w erden kann; 
zu solchen A m inooxyarylarsenoxyden gelangt m an durch B ehandlung von Amino- 
derivaten  der O xyarylarsinsäuren m it schw achen B eduktionsm itteln , wie schweflige 
S ., Jodw asserstoffsäure, Pheny lhydrazin , Phosphortrichlorid  oder Thionylchlorid. 
D ie P a ten tsch rift en thält ein Beispiel fü r die K eduktion der gemäß P at. 224953 
(C. 1910. I. 701) erhältlichen Aminooxyphenylarsinsäure m it Jodkalium , verdünnter 
Schw efelsäure und schwefliger S. zu Aminooxyphenylarsenoxyd; in W . zl., in SS., 
N atronlauge und  M ethylalkohol 11., in  Ä. wl., in  Bzl. uni.

K l. 1 2 N r. 2 3 5 4 3 0  vom 28/7. 1910. [10/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 206456 vom 6/12. 1907; früheres Zus.-Pat. 216270;

C. 1 9 0 9 . II . 2105.)
F a r b w e r k e  vorm. M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Arsenophcnolen. E s w urde gefunden , daß die Ü bertragung des 
durch das H aup tpat. geschützten R eduktionsverf. auf die H alogenderivate von Oxy
arylarsinsäuren  zu den H alogenderivaten der Arsenophcnole führt, welche sich den
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nicht halogenierten A rsenophenoleri gegenüber dadurch auszeichnen, daß sie neu tra l
lösliche A lkalisalze b ilden ; außerdem  tr it t  bei diesen V erbb. eine baktericide W rkg. 
gegenüber Spirillen m ehr hervor. — D ie aus p-oxypbenylarsinsaurem  N atrium  und 
N atrium hypochlorit-, bezw. -hypobrom itlauge dargestellten dihalogensubstitu ierten  
SS. sind k ry sta llin isehe , in  k. W . wl. V erbb.; in  A ., M ethylalkohol, Aeeton sind 
sie 11., dagegen uni. in  Ä. un d  Chlf. Beim E rhitzen b is au f 260° w erden sie n ich t 
zers. — p-Oxydijodphenylarsinsäure is t 11. in  M ethylalkohol, wl. in Ä thylalkohol, 
nur wl. in A ceton und E g .; sie verändert sich n ich t heim  E rhitzen au f 260°, bei 
höherer Tem p. zers. sie sich un ter A bspaltung von Jod . — Tetrachlor-, Tetrabrom- 
und Tetrajodarscnophenol sind hellgelbe P u lv e r , in  W . un i., in  A ., Ä. und in 
A lkalien 1. D ie en tstehenden N atrium salze sind m it neu tra ler Rk. in W . sll. Beim 
Erhitzen au f Tem pp. über 200° zersetzen sich die Arsenophenole.

K l. 16. Nr. 235754 vom 16/6. 1909. [17/6. 1911].
Oscar Fredrik Carlson, Stockholm , Verfahren sur Überführung von rohem

Kallcsticksto/f (Calciumcyanainid) in  ein nicht stäubendes, nicht kaustisches und somit 
auch als Kopfdüngemittel geeignetes Produkt, dadurch gekennzeichnet, daß der rohe 
K alkstickstoff m it K ohlensäure, m it oder ohne vorhergehende, gleichzeitige oder 
nachfolgende B ehandlung m it einer geringeren Menge W . behandelt w ird.

K l. 17g. Nr. 235422 vom 22/12. 1908. [10/6. 1911].
L’air liquide, Société anonyme pour l ’etude et l ’exploitation des pro

cédés Georges Claude, P aris, Verfahren zur Zerlegung von L u ft in  ihre Bestand
teile. Die in der M aschine en tspannte L u ft w ird  in  einer Rektifikationskolonne 
verflüssigt und zerlegt, und  die Zerlegungsprodd. w erden, bevor sie in den W ärm e
austauschern die ankomm ende kom prim ierte L u ft abkühlen, dazu benutzt, aus L uft 
unter D ruck die für den App. notw endige fl. E rgänzungsluft zu erzeugen.

Kl. 18 b. Nr. 235461 vom 28/10. 1909. [12/6. 1911].
Th. Goldschmidt, Chemische Fabrik und Zinnhütte, Essen, R uhr, Verfahren 

zur Erhöhung der Legierfähigkeit des Titans bei seiner Verwendung in  Form von Ferro- 
titanlegierungen zum Peinigen von Stahl- und Gußeisenbädern. Man kann eine an 
T itan höher prozentige L egierung  m it gutem  Erfolge benutzen, w enn m an dieser 
L egierung als d ritte  K om ponente A lum inium  h inzufüg t, also eine E isen titan 
alum iniumlegierung verw endet. D urch die V erw endung einer solchen höher pro- 
zentigen T itan leg ierung  gelingt die R einigung von Stahl- u. G ußeisenbädern (durch 
Bindung des Stickstoffs, D esoxydation, E ntfernung  des Schwefels etc.) viel leichter 
und schneller als bei A nw endung einer 10—15°/0ig. Legierung.

Kl. 21 f. Nr. 235618 vom 7/4. 1910. [15/6. 1911].
Johannes Schilling, G runew ald b. B erlin , Material zum Kitten der Fäden in  

Metallfadenlampen. E s w ird  W olfram m etall oder ein ähnliches pulverförm iges 
Metall verw endet, das m it A m m oniak, A m m oniaklösung oder A m moniaksulfid in 
plastische oder Breiform  übergeführt ist.

Kl. 22 a. Nr. 235591 vom 23/3. 1909. [16/6. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur L a r

stellung von Trisazofarbstoffen. D urch E inschiebung eines Moleküls einer Amino- 
naphtholsulfosäure in das Molekül des B ism arkbrauns entstehen w ertvolle b raune 
Trisazofarbstoffe, d ie au f Baumwolle d irek t ohne Beizen ziehen, trotzdem  sie sich 
nicht von einem T e tra z o p a ra - ,  sondern von einem T etrazom etapheny lend iam in  
ableiten. D ie P rodd . zeichnen sich durch große E rgieb igkeit u. durch gu te  E ch t
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heit gegen Säuren und A lkalien aus. Sie haben die w ertvolle E igenschaft, auf der 
F aser oder in  Substanz sich noch m it D iazoverbb. vereinigen zu können, wodurch 
eine w eitere V ertiefung der N uance e in tritt und  sehr w aschechte F ärbungen  er
halten  werden. D ie P rodd. haben die allgemeine Form el:

/N :N .R ( N H 2)ä 
r ^ ( 1 ) - N :N — C10H(5—X)^ -0 H  ,
K<-(3) • N  : N  • R(NH3)2 \ S O sNa)x

wobei R  die R este von B enzolderivaten, die Sulfogruppen oder Carboxylgruppen 
enthalten  können, bedeutet.

K l. 22c. Nr. 235531 vom 16/9. 1910. [10/6. 1911].
Badische A nilin- & Sodafabrik, L udw igshafen a. Eh., Verfahren zier Dar

stellung von Kondensationsprodulcten der Gallocyanine. Es w urde gefunden, daß 
Gallocyanine beim E rh itzen  m it Dioxyweinsäure leieht in  K ondensationsprodukte 
übergeführt w erden können. A n Stelle von D ioxyw einsäure kann  m an auch ihre 
Salze benu tzen , w enn m an bei Ggw. von S. arbeite t; die S. kann  auch in  Form 
eines Gallocyaninsalzes e ingeführt werden. E s h a t sich ferner gezeigt, daß man 
die D ioxyw einsäure zunächst durch E rhitzen fü r sich in  bekannter W eise in  Tar- 
tronsäure überführen und  diese dann m it den G alloeyaninen kondensieren kann. 
A ls G allocyanine können säm tliche G allocyaninfarbstoffe, sowie ihre Substitutions- 
prodd. und  D erivate u. die Leukoverbb. derselben V erw endung finden. Man kann 
in A bw esenheit oder in  Ggw. von S. arbeiten. D ie K ondensationsprodd. entstehen 
als L eukokörper und  haben  vor den gew öhnlichen L eukogallocyaninen, die durch 
Einw. von R eduktionsm itteln  au f G allocyanine erhalten  w erden , den V orteil, daß 
sie bedeutend leich ter 1. sind und  sieh infolgedessen fü r D ruckereizw ecke ganz be
sonders eignen. D ie Farbstoffe, die m an aus den L eukokörpem  durch Oxydation 
m it L u ft oder einem anderen O xydationsm ittel e rhä lt, färben vorgebeizte W olle in 
b laueren  Tönen an als die entsprechenden A usgangsprodukte.

K l. 22 f. Nr. 235437 vom 23/9. 1910. [14/6. 1911].
Gaston Leroy, O rleans, L o ire t, F ran k re ich , Einrichtung zur Hei'stellung von 

Ultramarin. Die K am m erw ände des Ofens bestehen aus porösen S teinen , die in 
bekann te r W eise dadurch hergestellt w erden, daß die M ischung eines feuerfesten, 
erdigen Stoffes m it H olzspänen einer solchen Temp. ausgesetzt w ird, daß die Holz
teilchen ausgeglüht werden.

K l. 22 f. Nr. 235495 vom 5/6. 1910. [10/6. 1911J.
Ludw ig W eiss, B arm en-R ittershausen, Herstellung weißer Farben und Lacke. 

Als Farbpigm ente w erden Zirkonoxyd oder Zirkonsalze verw endet. Es kommen 
in B etrach t Z irkonsilicat, die basischen Z irkoncarbouate, die Z irkonphosphate und 
das basische Sulfit. D iese V erbb. zeigen eine genügend rein w eiße, selbst bei den 
höchsten Tem pp. beständige F arbe . D ie m it dem Zirkonweiß hergestellten  An
striche behalten  ihren  rein  weißen T on dauernd, besitzen gu te  D eckkraft und aus
reichende L euchtkraft.

K l. 22i. Nr. 235592 vom 12/3. 1909. [19/6. 1911].
Carl Stiepel, H annover, Verfahren zur Vorbereitung von chromgarem Leder für 

die Leimbereitung, dadurch gekennzeichnet, daß das chrom gare L eder zuerst mit 
einem A lkalicarbonat und  dann nach dem A usw aschen m it einer S. behandelt und 
dadurch en tgerb t w ird.
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K l. 26«. Nr. 235474 vom 15/2. 1910. [13/6. 1911].
Blaugaspatentgesellschaft m. b. H., A ugsburg , Verfahren zur Destillation 

oder Vergasung von Bohpetroleum, Öl, Teer und anderen flüssigen Brennstoffen in  
einem periodisch warm zu blasenden Generator, dadurch gekennzeichnet, daß das 
W arm blasen des A pp., von der Seite der A ustrittsstelle  der V erbrennungsgase aus 
beginnend, in  rückläufiger W eise b is zur A nblasestelle betätig t w ird, um au f diese 
Weise das Entw eichen lästiger D äm pfe beim  Beginn des W arm blasens zu ver
meiden und  durch E inschränkung  oder "Wegfall der Periode der N achdestillation, 
bezw. des N achgasens die Z eitdauer des geschlossenen A rbeitsprozesses abzukürzen 
u. die A nw endung n iedriger A rbeitstem pp. überhaup t p raktisch  möglich zu machen. 
Das Verf. erm öglicht, den geschlossenen A rbeitsprozeß durch beliebige E inschränkung 
oder vollständige A usschaltung der N achdestillation , bezw. N achgasung in  einem 
kürzeren Zeitraum  durchzuführeu und  auch stark  bitum inöse Öle oder T eer und 
selbst diese hei niedrigen Tem pp. zu vergasen oder auch die nasse D est. z. B. von 
Teer, R ohpetroleum  und  anderen F lüssigkeitsgem ischen zum Zwecke der F rak 
tionierung oder Rektifikation in  einem G enerator vorzunehm en.

Kl. 29 b. Nr. 235366 vom 23/7. 1910. [12/6. 1911].
Rudolf Homberg, C harlo ttenburg , Verfahren zur Herstellung von künstlichen 

Fäden und anderen Gebilden aus Kupferoxydammoniakcelluloselösung durch Fällen 
mit Ätzalkalilauge. Es h a t sich gezeigt, daß man besonders w ertvolle Prodd. dann 
erhält, w enn m an der ätzalkal. Fällflüssigkeit noch K olloide h inzufüg t, die durch 
die Fällflüssigkeit selbst n ich t gefällt werden. Solche K olloide sind z. B. Albumine, 
Eiweißstoffe, Leim  u. dgl., die zweckm äßig durch B ehandlung m it Ferm enten  der
art abgebaut sind, daß durch die Fällflüssigkeiten keine oder n u r teilw eise F ällung 
erfolgt.

K l. 29 b. Nr. 235476 vom 19/6. 1910. [12/6. 1911].
Vereinigte Glanzstoff-Fabriken A.-G., E lberfeld , Verfahren zur Wieder

gewinnung des Kupfers aus den Waschwässern bei der Herstellung von künstlichen 
Cellulosegebilden aus Kupferoxydammoniakcelluloselösungen, darin  bestehend, daß die 
W aschw ässer nach A bdestillation des Ammoniaks und  genügender V erdünnung m it 
kleinen Mengen eines Kolloids, wie S tärke, versetzt w erden, wonach das zusam m en
gehallte K upferoxydm agm a durch einfaches D ekantieren  von der alkal. Fl. getrennt 
werden kann.

Kl. 39 b. Nr 235423 vom 30/9. 1909. [10/6. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung einer dem Kautschuk nahestehenden Substanz, darin bestehend , daß man 
Erythren m it oder ohne Zusatz von die Polym erisation befördernden M itteln er
wärmt. Es w ird z. B. eine L sg. von E ry th ren  in  Bzl. 10 Stdn. au f 150° erhitzt. 
Durch D urchleiten von W asserdam pf w ird darau f das Bzl., sowie etw a entstehende 
Nebenprodd. abgetrieben. E s h in terb leib t eine elastische, dem natürlichen K aut
schuk sehr ähnliche Substanz. M an kann auch verflüssigtes E ry th ren  4  T age lang 
im A utoklaven au f 90—100° erhitzen. D as n ich t polym erisierte E ry th ren  w ird  ab
destilliert und  der R ückstand sodann im V akuum  au f dem W asserbade (zuletzt au f 
dem sd. W asserbade) noch einige Z eit erw ärm t. Es destilliert eine der T erpen
reihe angehörende F l. über, w ährend  eine elastische, dem K au tschuk  sehr ähnliche 
M. hinterbleibt.

Kl. 39 b. Nr. 235686 vom 28/12. 1909. [19/6. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung dem Kautschuk nahestehender Substanzen, darin  bestehend , daß m an Sub-
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stanzen vom T ypus: ]>C  : 6  • b  : C<[ 6 ei denen die freien Valenzen teils mit 
W asserstoff, teils m it A lkylresten abgesiittigt sind (mit A usnahm e des Erythrens, 
OTT .P H  • P  PfPH  1 • PH  Isoprens und des /^y-D im ethylbutadiens), m it oder 
i 2 i 3 2 ohne Zusatz von V erdünnungsm itteln  oder katalytisch

CH2 • CHj • CH, -wirkenden Substanzen erw ärm t. D ie Paten tschrift
en thält Beispiele für die A nw endung von a- Methylbutadien, C H ,. C H : C H -C H : 
CH,, von a,a-Bimethylbutadien, (CH3),C : C H -C H  : C H „ u. des E ry threnderivats der 
nebenstehenden Form el.

Kl. 39i). Nr. 235594 vom 24/11. 1908. [12/6. 1911].
Dr. Alexander & Posnansky, Cöpenick b. Berlin, Verfahren zur Herstellung ge

formter Gegenstände aus Fdktis, darin  bestehend, daß man die E inw . von Schwefel 
oder Chlorschwefel au f fette Öle durch A bkühlung u n te rb rich t, sobald die M. in 
einen p lastischen, knetbaren  oder m ehr oder m inder zähflüssigen Z ustand üher- 
gegangen is t, aus der M. allein oder nach M ischung m it anderen Stoffen Gegen
stände form t u. dann die Abi/rffsbildung bei höherer Temp. vor sich gehen läßt.

Kl. 421.. Nr. 235185 vom 8/9. 1910. [1/6. 1911].
Hermann Viertel, L iehtenberg  b. B erlin, Einrichtung zur spelctralanalytischen 

Untersuchung mit H ilfe des elektrischen Lichtbogens. Eine durch ''einen Synchron
motor angetriebene, m it einem S palt versehene Blende is t zw ischen dem W echsel
strom lichtbogen und  dem Spalt des Spektralapparats angeordnet. D ie L age des 
m it der B lende rotierenden Spaltes w ird  so geregelt, daß nur aus den Lichtbogen
phasen in  der N ähe der N ull-lage L ich t zu dem S pek tralapparat gelangt. Es 
w erden so die störenden hellen L in ien  des K ohlenstoffs, bezw. der Kohlenstoff- 
verbb. zum V erschw inden gebracht, w ährend die H auptlin ien  der m eisten anderen 
Stoffe noch k lar erkennbar bleiben.
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