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Apparate.

W. M. Thornton j r . ,  Ein Heizapparat für Platintiegel. Der A pp. besteh t aus 
einem R einnickeltiegel, in  dem der P t-T iegel m ittels eines D rahtdreiecks hohl auf
gestellt w ird  und  so allm ählicher erh itz t w erden kann. (Journ. of Ind . and Engin. 
Chem. 3. 419—20. Ju n i. Univ. of V irginia. V irg. Geol. Survey.) P i n n e r .

F ra n z  F is c h e r  und  E r ic h  T ie d e , Ein für chemische Zwecke geeigneter elek
trischer Wolframwiderstandsofen. D er S. 435 erw ähnte  elektrische H eizkörper h a t 
den Ü belstand, daß der P t-D rah t sieh m it Sn leg iert und  dann durchschm ilzt. E in  
auf Grund dieser E rfah rung  konstru ierter App. (Fig. im  Orig.) is t nach dem gleichen 
Prinzip wie früher angeordnet. Als H eizkörper verw endete m an elektrisch erhitzte 
Eisenblechzylinder und fü r besonders hohe Tem pp. R ohre aus W olfram  (F. 3000°); 
die das Rohr haltenden  kupfernen Polschuhe sind w assergekühlt; gearbeite t w urde 
bei 8 , 4 , bezw . 2 V olt m it Ström en von 450, 850, bezw. 1700 Amp. D as F e  des 
Heizkörpers b ildete an  der gekühlten  G lasw andung des evakuierten  D estillierapp. 
einen starken E isenspiegel. — In  das W olfram rohr (8 cm lang, 1,6 cm D urchm esser, 
3 mm W andstärke) w urde zur A ufnahm e des fü r die Substanz bestim m ten Magnesia- 
tiegelehens eine H öhlung gebohrt. M it der V orrichtung gelang es, 1,5 g  Sn in 
5 Min. quan tita tiv  vom Boden des T iegels w egzudestillieren. D ie H auptm enge 
setzte sich in  k le inen , silberw eißen K ügelchen, oder g rau , schw am m ig au f den 
Rand des T iegels; an der gekühlten  G lasw and setzte sich ein reichlicher schw arzer 
Metallspiegel von fein verteiltem  Sn ab. D ie S trah lung  des W olfram rohres w ar so 
stark, daß m an erst, nachdem  das R ohr au f R otglut abgekühlt x^ar, das V orhanden
sein eines d ichten schw arzen M etallspiegels au f der G lasw and bem erkte, die 
W ärmestrahlung so groß , daß m an die H and  n u r kurze Z eit der wasserum flos
senen Gefäßwand nähern  konnte. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 4 . 1717 — 20. 8/7. 
[10/5.] Berlin. Chem. In s t. d. Univ.) J o s t .

F ra n c is  A. J .  F i t z g e r a ld ,  Ein elektrischer Ofen zum Zinkschmelzen. E s w ird 
ein elektrischer Ofen beschrieben , w elcher bei der A usführung  der Z inkdarst. aus 
Blende in einem B ade von F errioxyd  und  E isensulfid nach dem Im bertprozeß 
(Amerik. P a ten t 875589) zu r V erw endung gelangt. (Journ. of Ind . and Engin. 
Chem. 3. 417— 19. Jun i. N iagara  F alls, N. T .) B l o c h .

W. J . d e  H a a s , Isothermen von zweiatomigen Gasen und ihren binären 
Mischungen. V III. Kontrollbestimmungen mit dem Volumenometer. Vf. te ilt die 
Ergebnisse einer N achprüfung  des bei früheren  B estst. über die Zusammendrück
barkeit von Wasserstoffdämpfen benu tz ten  Volumenometers mit. (Koninkl. A kad. van 
Wetensch, A m sterdam , W isk . en N atk . Afd. 19. 1468—69. 10/5. [28/4.*] L eiden. 
Naturw. Lab.) G r o s c h u f f .
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D .’W en n m a n n , Neuer Schwefelbestimmungsapparat. B ei dem ohne jed e  Schlauch
verbindung hergestellten  Apparat z w  Best. von Schwefel in Eisen und Stahl (Fig. 10) 

d ient das A bsorptionsgefäß zugleich als K ühlgefäß, u. die 
A bsorptionsfl. w ird zum K ühlen verw endet. D er App. 

v )  w ird durch eine vorn offene Ringklem m e gehalten und
ble ib t beim W egnehm en des K olbens au f dem erweiterten 
R and des K ühlers hängen. Man b rin g t 5 g  in  den Lö
sungskolben, fü llt das A bsorptionsgefäß m it GO ccm IiOH 
(100 g KOH +  1000 g 11*0), läß t 100 ccm HCl (1 : 1) durch 
den Scheidetrichter einfließen u. d reh t den H ahn zu. Die 
aufsteigenden H ,S -D äm pfe  tre ten  nach A bkühlung im 
ersten K ugelrohr an das an  der Seite angebrachte Kugel
roh r und w erden in der im  A bsorptionsgefäß befindlichen 
K alilauge aufgefangen. Beim E isen is t der Vorgang zu 
E nde , sobald die G asentw . a u fh ö r t, und  das Kühlgefäß 
heiß zu w erden beginnt. Beim S tah l is t so lange zu 
w a r te n , bis alle Späne gelöst sind (m öglichst starke 
Flamme!). Schließlich läß t man durch D rehen  des Hahns 
am Scheidetrichter die Absorptionsfl. in einen Kolben ab
fließen. Man säuert die Lsg. m it 50 ccm I I 2S 0 4 (1 : 3) an, 
g ib t 1 ccm Stärkelsg. zu (800 ccm H 20  —f- 10 g Stärke 4  
200 ccm obiger KOH) und titr ie rt m it Jodlsg . (3,01 g J  -j- 
20 g K J  4  1000 ccm H 20). 1 ccm der L sg. entspricht

0.05%  S. D ie A usführung dau e rt etw a 20 Minuten. — D er A pp. w ird nebst Halter
geliefert von C. Mü l l e r  sen., O berw eißbach (Thüringen). (Chem.-Ztg. 35. 596. 3/6.)

B loch .

Allgemeine und physikalische Chemie.

J .  J .  T h o m so n , Eine neue Methode chemischer Analyse. D ie nach der früher
beschriebenen (vgl. Philos. M agazine [6 ] 21. 225; C. 1911. I. 948) photographischen
M ethode erhaltenen K urven gestatten , die Zahl der in einem Gas anw esenden Arten 
von „T rägern“ zu erm itte ln ; aus den Dim ensionen dieser K urven  läß t sich auch 
das Atomgewicht des T rägers berechnen u. seine N atu r dadurch  feststellen. Photo
g raph ie rt man z. B. das positive S trahlenspektrum  fü r atm osphärischen S t i c k s to f f  
einerseits, für Stickstoff, der aus N -haltigen Verbb. erhalten  w ird, andererseits, so 
findet man, daß das erstere  Spektrum  eine L inie en thält, die im anderen Spektrum 
feh lt, und daß der W ert von m/e fü r diese L in ie  40-m al so groß is t wie der für 
ein W asserstoffatom ; daraus läß t sich schließen, daß der atm osphärische Stickstoff 
im G egensatz zum „reinen“ Stickstoff ein E lem ent vom At.-Gew. 40 en thält (Argon). 
Man kann nach dieser M ethode das Atomgewicht einer gasförmigen Substanz mit 
einer G enauigkeit von 1% erm itte ln , ohne daß hierzu m ehr als ‘/ioo m£ der 
stanz erforderlich ist. E in  w eiterer V orteil der Methode besteh t darin , daß sie 
unabhängig  von der R einheit des M aterials ist. D a die S trah len  innerhalb weniger 
als einer Millionstel Sekunde nach ih rer E n tstehung  reg istr ie rt w erden , so eröffnet 
sich h ier die Möglichkeit, bei chem ischen Rkk. in  der E ntladungsrohre die Existenz 
in term ediär en tstehender V erbb. nachzuw eisen.

V erschiedene vom Vf. m itgeteilte  Beispiele von derartigen  Photogrammen von 
p o s i t i v e n  S t r a h l e n s p e k t r e n  zeigen, daß ein G as, durch  welches eine elek
trische E ntladung geht, ein sehr komplexes System  darste llt. G eht z. B. eine elek
trische E n tladung  durch Sauerstoff, so is t dieser in  folgenden Z uständen vorhanden:
1. G ew öhnlicher m olekularer Sauerstoff, 0 2; 2. neu tra le  Sauerstoffatom e, O; 3. Sauer
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stoffatome m it einer positiven L ad u n g , 0  + ; 4. Sauerstoffatom e m it 2 positiven 
Ladungen, 0 + + ; 5. Sauerstoffatom e m it e iner negativen L adung , 0 _ ;  6 . Sauerstoff- 
moleküle m it e iner positiven L adung , 0 2 + ; 7. Ozon m it einer positiven L adung, 
0 3+; 0 6 m it einer positiven L ad u n g , 0 6 + ; ferner freie negative K orpuskeln. Im  
Wasserstoff finden sich H , II2, H + , H _ , H 2+ ; im Stickstoff N, Ns, N + , N + + , N2 + ; 
Kohlenstoff kom m t vor als C + , C + + , C _ ; Chlor als CI, Cl3, CI4 ., C l+ + , C l_ ; 
Quecksilber als H g, I l g + , H g + + und  w ahrscheinlich H g + + + .

Die im A nschluß hieran  entw ickelten A nschauungen über den Mechanismus 
chemischer Verbindungen lassen sich auszugsw eise n ich t w iedergeben; im w esent
lichen beziehen sie sich au f  das Zusam m entreffen von P a rtike ln  m it negativen 
Ladungen. (Chem. News. 1 0 3 . 265—68. 9/6.) BüGGE.

C. D ie te r ic i ,  Zur Theorie der Zustandsgleichung. D ie V a n  d e r  WAALSsche 
Gleichung is t bekanntlich  n u r als grobe N äherungsform el aufzufassen, w orauf auch 
Van  d e r  W a a l s  selbst gelegentlich seines N obelvortrages hingew iesen hat. M it 
Hilfe von B etrach tungen , die im w esentlichen au f C l a u s iu s  zurückgehen, h a t der

Vf. und andere früher die G leichung: p  =  ------  e 11T abgeleitet. H ier be

deutet /̂zins* die Energie, die eine Molekel beim D urchbruch  durch  die G renzschicht 
Flüssigkeit—Gas v e rlie r t D er Vf. zeig t in  ausführlicher W eise, daß diese Form  
der Zustandsgleiehung sowohl m it den Forderungen der T herm odynam ik w ie m it 
den E rgebnissen des Experim entes, besonders un ter B erücksichtigung der zahlreichen 
Verss. v o n Y o u N G  im E inklang steht. D ie theoretische A bleitung der Größe 
wird aber noch große Schw ierigkeiten m achen; sie is t n u r möglich, w enn m an be
stimmte A nnahm en über die U m w andlung der inneren Energie der F lüssigkeits- 
molekeln in k inetische Energie der G asm olekeln m acht. Vorläufig fehlt es noch 
an Verss., dieses P roblem  zu lösen. (Ann. der P hysik  [4] 35 . 220—42. 29/6. [17/4.] 
Kiel.) S a c k u r .

E u g è n e  F o u a rd ,  Untersuchungen über eine Methode zur Herstellung semiper
meabler Membranen und ihre Anwendung auf die Messung von Molekulargewichten 
mittels des osmotischen Druckes. Im  w esentlichen schon re fe rie rt; vgl. C. r. d. 
l’Acad. des sciences 152. 519; C. 1911. 1 .1340. — N achzutragen is t folgendes: D ie 
nach der M ethode des Vfs. durch d i r e k t e  B e s t.  d e s  o s m o t i s c h e n  D r u c k e s  
ermittelten Molekulargewichte sind im m er k leiner, als sie theoretisch  sein m ußten. 
Diese regelm äßig auftretende Differenz ist n ich t au f eine U nvollkom m enheit der 
Membran zurückzuführen , sondern h a t eine allgem eine, in  der S truk tu r der L sgg. 
begründet liegende U rsache. D ie V a n ' t  HOFFsche Form el p v  =  B T  is t au f 
wahre Lsgg. n ich t anw endbar u. muß durch einen au f p  bezüglichen K orrektions- 
au8druck p räz isie rt w erden. E s ge ling t, die erw ähnte U nstim m igkeit zum V er
schwinden zu b ringen , w enn man eine M ethode anw endet, die darin  b e s teh t, daß 
man den osm otischen D ruck der zu un tersuchenden Lsg. m it einem  anderen  osmo
tischen D ruck ins G leichgew icht b rin g t, der au f der anderen Seite der M em bran 
von der L sg. eines bekannten  K örpers ausgeübt w ird. M an fü h rt in die osmo
tische Zelle die Lsg. (bekannten G ehaltes) der Substanz ein, deren  M olekulargew icht 
bestimmt w erden soll. D ie Zelle is t durch einen Stopfen geschlossen, der ein 
Capillarrohr von */2— ’/3 mm D urchm esser und  10—20 cm L änge  trä g t, das von 
der Öffnung des Osmometers an gebogen is t; die überschüssige Lsg. t r i t t  durch  
die Öffnung dieses C apillarrohres aus. D ieser App. w ird  in  die äußere V ergleiebs- 
bg. (besonders e ignet sich hierzu S a c c h a r o s e )  ge tauch t. I s t  die Saecliaroselsg. 
bonzentrierter als die L sg. in  der Zelle, so g ib t m an W . zur äußeren  Lsg., bis die
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M enisouastellung das G leichgew icht anzeigt. Therm om eterablesungen sind , wenn 
die Laboratorium stem p. keinen plötzlichen Schw ankungen unterw orfen  is t, nicht 
nötig. H a t m an durch polarim etrische B est. den T ite r  der Saccharoselsg. ermittelt, 
so läß t sich das gew ünschte M olekulargew icht le ich t berechnen , da  beide Lsgg. 
dann äquim olekular und  ihre M olekulargewichte infolgedessen ih ren  Gleichgewichts
konzentrationen proportional sind. Folgende R esu lta te  w urden z. B. erhalten (die 
Zahlen in  K lam m ern sind die theoretischen W erte): Lactose 359,5 (360), Glucose
hydrat 199,0 (198), Mannit 183,2 (182,2), Asparagin 136 (132,2), Ghinintartrat 474 
(474,0). G enaue R esu lta te  w erden n u r dann erhalten , w enn m an die Membran 
vor jedesm aligem  G ebrauch gründlich m it destilliertem  W . w äsch t u. die zu unter
suchende Lsg. ca. 48 Stdn. in  der Zelle läß t; es em pfiehlt s ich , w ährend dieser 
Zeit die innere L sg. ein- oder zw eim al zu erneuern  oder nach der Messung die 
K onzentration  der inneren L sg. zu kontrollieren. D ies is t deshalb nö tig , weil bei 
der zunächst sta ttfindenden „Form ierung“ der M em bran ein  k leiner T eil der gel. 
M oleküle der L sg. dadurch  entzogen w ird , daß er in  das die Zwischenräum e in 
der M em bran ausfüllende reine W a s s e r  diffundiert. Im  allgem einen eignet sich 
die M ethode n u r zur B est. der M olekulargew ichte von S a lz e n  in  wss. L sg. Liegen 
S ä u r e n  oder B a s e n  vor, so fü h rt m an diese Substanzen besser in  Salze, bezw. 
E ster ü b er, deren zw eite K om ponente bekann t is t und  in L sg. keine merkliche 
hydrolytische oder elektrolytische D issoziation erfährt. (Bull. Soc. Chim. de France 
[41 9 . 637—46. 5/7. [18/5-1.) B ugge.

H . N . M orse, W . W . H o lla n d , E . G. Z ies, C. N . M yers, W . M. C la rk  und 
E . E . G ill , Die Beziehung von osmotischem Bruck zur Temperatur. Teil V. Die 
Messungen. (Vgl. S. 256.) E ine sehr große A nzahl M essungen des osmotischen 
D ruckes von Zuckerlsgg. bei verschiedenen K onzentrationen und  Tem pp. zeigt, daß 
m it A usnahm e der 0,1-n. Lsg. bei 0° alle Lsgg. von 0,1— 1,0 Grammolekülgewicht 
R ohrzucker in 1000 g  W . zw ischen 0 und  25° dem  GAY-LusSACschen Gesetze, 
angew andt au f den osm otischen D ruck , folgen; das V erhältn is von osmotischem 
D ruck zum  G asdruck is t konstant. E in  G rund fü r das A bw eichen der 0 ,l°/0ig. Lsg. 
bei 0° vom Gesetz kann  n ich t angegeben werden. A uf einen experimentellen 
Irrtu m  läß t es sich jedenfalls n ich t zurückführen. (Amer. Chem. Joum . 45. 554 
bis 603. Ju n i. [31/3.] J o h n s  H o p k in s  Univ.) L e m b a c h .

Ja c q u e s  D n c la u x  und  E . W o llm a n , Osmotischer Bruck von Kolloiden. Der 
osmotische Bruck kolloidaler Lösungen is t im allgem einen der K onzentration und 
dam it der A nzahl der M izellen n ich t proportional. D a die A bweichungen des 
osm otischen D ruckes vom B o y l e  - MAKiOTTEschen G esetze auch bei sehr ver
dünnten kolloidalen L sgg. au ftre ten , is t eine K orrektion  nach V a n  d e r  W aals 
n ich t anzubringen. B ei kolloidalen L sgg. von N itrocellulose in  A ceton wuchs der 
osm otische D ruck  P  von 0,62 au f 963, w enn die K onzentration  c von 1,16 auf 141 

j j
stieg, und  der Q uotien t: —  von 0,53 au f 6,83. D iese V eränderung des osm otischen

D ruckes is t eine E rscheinung , die n u r den kolloidalen L sgg. zukommt. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 152. 1580—83. [6/6.*].) M e y e r .

P a u l  B a ry ,  Über osmotische Erscheinungen in nichtleitenden Systemen. (Vgl. 
S. 122.) D ie kolloidalen Lsgg. lassen sich als Suspensionen von fest-flüssigen 
M izellen im  L ösungsm itte l betrach ten . D er F lüssigkeitsaustausch  aus dem Innern 
der Mizellen nach  der U m gebung erfo lg t durch  Osmose. D ie kolloidalen Stoffe 
verhalten  sich den F ll. gegenüber w ie osmotische M em branen. (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 152. 1766—67. [19/6.*].) M e y e r .
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E. Lenk und  H. Brach, Konzentrische Schichtungen im Filtrierpapier. Nach 
denVerss. derV ff. zeigen alle Rkk., die Ndd. geben, in F iltr ie rpap ie r (Löschkarton) 
konzentrische Schichtungen, wenn dieses m it einer Reaktionskom ponente g e tränk t 
und die andere K om ponente aufgetropft w ird. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. K ol
loide 8. 325—26. Jun i. [22/4.] W ien.) G r o s c h u f f .

G. Lockem ann und M. Pancke, Über die Adsorption von Arsen durch A lu 
minium- und Eisenhydroxyd. (Vgl. L o c k e m a n n , Ztschr. f. angew. Ch. 18. 416; 
C. 1905. I. 1336.) Nach Verss. der Vif. is t die A dsorption  des A rsens (aus wss. 
Natriumarsenit-, bezw. -arseniatlsg.) durch Eiweiß  (H ühnereiweiß, R inderblutserum ), 
Kohle (Tierkohle, P rä p a ra t „M akanit“ der C eresinfabrik vorm. U j h e l y  in Stokkerau 
bei W ien) bedeutend geringer als durch  E isenhydroxyd und  ste ts auch bei kleinen 
As-Mengen unvollständig. — Aluminiumhydroxyd  in sehr großem  Ü berschuß adsor
biert beim F ä llen  m it N H 3 (in der H itze besser als in  der K älte) As bis zu 0,02 mg 
in 100 ccm vollständig. — Eisenhydroxyd  adsorbiert beim  F ä llen , am besten m it 
NH3 in der K älte  und  in  m öglichst geringem  Ü berschuß (bei F ällung  m it K OH  
oderN aO H  is t die A dsorptionsw rkg. bedeutend  herabgesetzt), b is etw a 10 m g As in 
100 ccm quan tita tiv . Bei höherem  A s-G ehalt ste ig t die A dsorption m it w achsenden 
Eisenhydroxydmengen b is zu einer gew issen G renze u. nim m t dann auch bei großer 
Vermehrung des H ydroxyds n ich t m ehr erheblich zu ; der in  der L sg. verbleibende 
As-Rest läß t sich nach  dem F iltr ie ren  durch  w enig E isenhydroxyd entfernen. D ie 
Adsorption der überw iegend größten  As-M engen aus der L sg . nennen  Vff. „ Total
a d s o r p t io n D ie T otaladsorption  des A s durch Fe(OH)3 verläu ft nach der Form el 
E =  ß A v, w orin E  mg Fe(OH)3, A  mg As in  100 ccm b ed eu te t, ß  fü r 0° 62, 
25° 80 und  80° 120 is t und  p  =  0,6. D iese Form el läß t sich m it der allgem einen 
Adsorptionsformel in  B eziehung bringen und sogar aus derselben ab le iten , w enn 
man s ta tt der E ndkonzentration  c die A nfangskonzentration a einsetzt. D ie A d
sorptionsformel geh t dann über in  xlm  —  y - a q, w oraus fü r x  —  a (T otaladsorp
tion) die obige Form el folgt. L etz tere  Form el läß t sich ferner m it der A-Form el 
von F r e u n d l ic h  („C apillarchem ie“ , L eipzig  1909, S. 149) in  Z usam m enhang bringen. 
Die Verss. von B il t z  und B e h r e  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 37. 3138; C. 1904. II. 
1195) stehen m it denen der Vff. ebenfalls in  E inklang. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. 
d. Kolloide 8. 273—88. Ju n i. [9/5.] Leipzig. L ab. f. angew . Chem. d. U niv. Berlin. 
Chem. Abt. d. In s t. f. Infektionskrankheiten .) G r o s c h u f f .

C. Barns, Über den Gang der L u ft durch eine Wasserwand. Vf. beobachtete, 
daß der kartesische Schwimmer im  L aufe  der Jah re  allm ählich im m er schw erer 
wurde, und  h a t Verss. m it einem  A pp. nach dem P rinzip  dieses Schw im m ers an 
gesetzt, um die W anderung  der L u ft u . anderer G ase, sowie auch von F ll. durch 
das W. zu studieren . Z unächst w erden B erechnungen über d ie W anderung  der 
Luft m itgeteilt, bezüglich deren  In teressen ten  au f  das O rig inal verw iesen w erden 
müssen. (Ztschr. f. Chem. u. In d u str. d. K olloide 8. 288—91. Ju n i. [5/3.] Provi- 
dence, U. S. A. Bp.owN-Univ.) G r o s c h u f f .

L. G. W inston, Elektrische Induktion bei chemischen Reaktionen. E s soll die 
Aufmerksamkeit au f die Rolle gelenk t w erden, welche d ie e lek trostatische Induk tion  
hei chemischen Rkk. spielt. V erstanden  is t d arun te r die gegenseitige A nziehung 
und Abstoßung gleicher und  ungleicher e lektrischer L adungen . V or allem w ird 
von diesem S tandpunk t aus die F äh ig k e it des C-Atoms be trach te t, homologe V erbb. 
zu bilden, ebenso das tautom ere V erhalten  gew isser chem ischer V erbb. Schließlich 
werden noch bestim m te Sätze über die F unk tion  eines K ata lysa to rs aufgestellt.



4 1 8

E inzelheiten  im O riginal. (Amer. C hem .'Journ . 45. 547—53. Jun i. [März.] J o h n s  
H o p k in s  U niv. P hysical Chem. L ab .) L e im b a c h .

A. S sach an o w , Elektrolytische Leitfähigkeit der Lösungen in Essigsäure und 
Propionsäure. (Vgl. Jou rn . Kuss. Phys.-Chem . Ges. 4 2 . 683. 1363; C. 1 9 1 0 . II. 
1523; 1 9 1 1 . I. 529.) A uf G rund seiner früheren U nteres, is t Vf. zu dem Schlüsse 
gekommen, daß das D issoziationsverm ögen der Lösungsm ittel m it kleinen DEE. 
hauptsächlich  durch deren chem ische N atu r bed ing t w ird. Zur w eiteren Prüfung 
d ieser Schlußfolgerung h a tte  Vf. das Dissoziationsvermögen der Essigsäure (DE. 
6,46) und Propionsäure (DE. 3,15) einer U nters, unterw orfen. Zu dem Zwecke be
stim m te er bei 25° die m olekulare L eitfäh igkeit der Lsgg. von A nilin, Dimethyl
anilin, P yrid in , Chinolin und  der Salze L iB r, C aJ2, ZnB rs u. Z n Js in den genannten 
SS. A lle diese Lsgg. le ite ten  den elektrischen Strom, und  deren L eitfähigkeit war 
unvergleichlich besser als diejenige von L sgg. in  organischen E ste rn  m it gleich 
großer D E. D ie gem essenen m olekularen L eitfäh igkeiten  w aren von derselben 
G rößenordnung wie diejenigen der Lsgg. in  A nilin  und A thylanilin . Demnach 
verliert das NERNST-THOMSONsche G esetz seine G ültigkeit fü r Lsgg. in  Fettsäuren 
und  A m inen m it k leinen D EE . Zugleich w eisen diese Lsgg. eine merkwürdige 
A bnorm ität auf, näm lich die, daß ihre m olekularen L eitfäh igkeiten  m it steigender 
V erdünnung  ste tig  abnehm en. Vf. nim m t an, daß diese A bnorm ität dadurch be
d ing t w ird, daß die gel. Stofle m it dem L ösungsm ittel M olekularkomplexe bilden, 
die teilw eise in Ionen  gespalten  w erden. D en von der E ssigsäure bei 25° gebil
deten  M olekularkom plexen sch re ib t e r folgende Zus. zu : 3C 6H 5N • nC H sCOOH, 
3Z nB r2 • n C H 3COOH, 2 S iB r-n C H 3COOH, 2 C aJ2 • n  CH3COOH und 2 0 , ^ 0 ^  
n C H aCOOH. (Journ. Russ. Phys.-C hem . Ges. 4 3 .  526—34. 8/6. Moskau. Land- 
w irtschaftl. In s t. v . Z a w id z k i.

A. S sach an o w , Über anormale Änderung der elektrischen Leitfähigkeit. I. Ver
minderung der molekularen Leitfähigkeit mit der Verdünnung. (Vgl. vorst. Ref.) 
F ü r  viele n ichtw ss. L sgg. der E lek tro ly te  w urde eine A bnahm e ih rer molekularen 
L eitfäh igkeit m it steigender V erdünnung  beobachtet. Von den Verss., die gemacht 
w urden, um  diese A bnorm ität aufzuklären, scheint Vf. die A nnahm e von S t e e l e  
und M a c  I n t o s h  (Ztsehr. f. physik. Ch. 5 5 . 179; C. 1 9 0 6 .  I. 1597) am plausibel
sten  zu sein. D as W esen  dieser A nnahm e besteh t d arin , daß der gelöste Stoff A 
m it dem L ösungsm ittel B  M olekularkom plexe von der Zus. »iA -nB  b ildet, die 
ihrerseits in  Ionen gespalten  w erden. F ü r  diesen F a ll lau te t der Ausdruck für 
die m olekulare L e itfäh igke it folgenderm aßen: p  =  k-vm. E s bedeuten in ihm: 
k die spezifische L eitfäh igkeit, v die V erdünnung in  L ite rn  und  m die Zahl der 
Molekeln des gel. Stoffes in  dem betreffenden M olekularkom plexe. — Vf. versucht, 
diese H ypothese an  den von ihm un tersuch ten  L sgg. in  E ssigsäure und Propion
säure zu prüfen, un d  kom m t zum Schlüsse, daß die Zus. der gebildeten Molekular- 
komplexe bei 25° durch F orm eln : 3C 6H6N -n C H 3COOH, 3C 8H 6N H 2-nC H 3C 00H  u. 
bei 100° durch F orm eln : 2 C 5H 3N -n C H 3COOH, 2C 8H 6N H 2-nC H 3COOH etc. aus
gedrück t w ird. D iese V erm inderung der M olekelzahl m des gel. Stoffes in den 
leitenden  Kom plexen m it steigender Tem p. en tsp rich t vollkomm en den Forderungen 
der Theorie. Sie bed ing t auch den verschiedenen V erlau f der betreffenden Leit
fäh igkeitskurven  bei 25 und  100°, die e inander sogar schneiden können. (Journ. 
R uss. P hys.-C hem . Ges. 4 3 . 534— 46. 8/6. Moskau. L andw irtschaftliches Inst.)

v. Z a w id z k i.
P a u l  P a s c a l ,  Über eine Art von optischer Kontrolle der magnetochemischen 

Analysen. W enn man die K e t t e l e r  - HELMEOLTZsche Dispersionsformel (vgl- 
D ru d e ,  Ann. der Physik 1 4 . 677; C. 1 9 0 4 .  II. 933) auf die vom Infrarot ent
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fernten T eile des Spektrum s besch ränk t, so läß t sie sich w esentlich vereinfachen. 
Setzt m an alsdann r  =  w2 — 1 -{- k)2 und  bezeichnet m it M  u. d die M olekular- 
und spezifische M. des K örpers vom Index  n, so kann  m an eine un tere  G renze N  
berechnen, w elche der A nzahl p  von E lek tronen , die den Index beeinflussen, sehr 
nahe kommt. H ierzu  d ien t die Form el:

1V =  1841 -IO“ 14 M r' r“ 1 1d r, — r2 \  X\ 1

in welcher X, und zw ei besondere W ellenlängen, z. B. F  und H y sind, fü r die 
man den Index  gem essen ha t. D iese Zahl N  is t häufig sehr nahe der Summe V 
der Valenzen der das Mol. zusam m ensetzenden Atome, w enigstens in  den einfachen 
Fällen. W enn  A — V — N  verschieden von N ull is t, dann s teh t dieser W e rt in 
enger, regelm äßiger B eziehung zu den konstitu tionellen  und  funktionellen E igen
schaften des Mol. A ndererseits b esteh t sicher ein enges B and zw ischen der E lek
tronenstruktur des A tom s und seinen diam agnetischen E igenschaften , ebenso eine 
gewisse B eziehung zw ischen le tz teren  und  der Valenz. E s lassen sich daher die 
magnetochemischen M essungen durch  solche der D ispersion kontrollieren.

Die von D r u d e  un d  dem Vf. erm itte lten  zJ-W erte (nur die letz teren  w erden 
in dev folgenden T abelle  w iedergegeben) füh rten  zu nachstehend  form ulierten E r 
gebnissen:

A A
Hexan, C6H ] 4 ...................... . . .  13 Octen-2, C8H 1 0 ............................ . 19
Hexen-2, C.^H,., . . . . . . .  20 Bimethylhexadien-2,4, C8H l4 . . 32
Cyclohexan, C0H 12 . . . . . .  21 Octin-1, CSH U ............................ . 9
Cyclohexcn, C0H10 . . . . . . . 24 Becan, C10H 2 5 ............................ . 19
Diallyl, C6H 1 0 ...................... . . .  18 Bccylen-2, C10H.„......................... . 29

1. D ie B. einer Ä thy lenbindung  oder der R ingschluß einer a liphatischen K ette  
vermindert die Zahl der E lek tronen , welche den Index beeinflussen, beträch tlich . 
Zwei Ä thylenbindungen ru fen  eine noch stärkere  V erm inderung dieser Zahl hervor. 
— 2. In  der A llylreihe is t die Rolle der Ä tbylenbindungen in optischer B eziehung 
ziemlich undeutlich . In  der A cety lenreihe m acht die dreifache B indung  sich w eit 
weniger störend bem erkbar, als eine Ä thylenbindung. — 3. D ie V erm inderung der 
Anzahl der opt.-akt. E lek tronen  in  den arom atischen V erbb. is t eine w eit geringere, 
als diejenige, w elche sich bei der A nnahm e der KEKUi/fcschen Ä thylenbindungen 
ergeben w ürde. — 4. D ie H alogene, ausgenom m en das F lu o r , erhöben stets die 
Anzahl der opt.-akt. E lektronen, und  zw ar um etw a 2 E inheiten  für jedes H alogen
atom. D ieser Einfluß tr i t t  besonders stark  hervor, w enn die H alogene um  ein und  
dasselbe zentrale Atom g ru p p ie rt sind. (C. r. d. l’A cad. des Sciences 1 5 2 . 1852 bis 
1855. [26/6.*].) D ü s t e r b e h n .

A. Berthoud, Kinetische Gastheorie und Thermodynamik. N ach der T herm o
dynamik besitz t ein im G leichgew ichte befindliches System  ein M aximum der 
Entropie. D a die k inetische G astbeorie den Gasm olekeln verschiedene G eschw indig
keiten zuerte ilt, so kann  dieses System  n ich t im G leichgew ichte se in , weil beim  
Ausgleich der verschiedenen G eschw indigkeiten eine V ergrößerung der E ntropie 
erfolgen muß. Um diesen  W idersp ruch  zw ischen dem kinetischen u. dem therm o
dynamischen G leichgew ichte zu beheben , w ird  die A nnahm e gem acht, daß die 
Moleküle versch iedener G eschw indigkeit u. Tem p. sich w ie chem isch verschiedene 
Substanzen verh a lten , deren chem ische P o ten tia lun tersch iede  durch die Volum- 
cnergie kom pensiert w erden. A u f die therm odynam ischen und k inetischen A us
führungen, die sich an  diese A nnahm e anschließen, kann  h ie r n u r verw iesen w erden.
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(Joum. de Chim. physique 9. 352—81. 20/5. 1911. [Dez. 1910.] Neuchâtel. Lab. f. 
physikal. Chetn. an d. Univ.) Meyer.

P. G rü n e r , Über ein paradox scheinendes Besultat aus der kinetischen Gastheorie. 
B ekanntlich kann m an die G asgesetze k inetisch  ableiten , w enn m an Abstoßungs
k räfte  zw ischen den einzelnen Molekeln annim m t. D er Vf. zeig t ausführlich, daß 
die M A XW ELL-BoLTZM A NNsche B etrachtungsw eise n u r dann zu einem eindeutigen, 
b rauchbaren  R esu lta t fü h rt, w enn die A bstoßungsk räfte 'm it einer höheren als der
2. Potenz um gekehrt proportional dem A bstande abnehm en. D ie E inführung der 
zw eiten Potenz is t n u r sta tthaft, w enn m an gleichzeitig ganz bestim m te Annahmen 
über die G röße der W irkungssphäre  macht. (Ann. der Physik  [4] 35. 381—88. 
29/6. [28/4.] Bem .) Sackur.

R . C. P a lm e r  u n d  H e rm a n  S c h lu n d t ,  Die Dielektrizitätskonstanten einiger 
flüssiger Hydride. N a c h  d er Ü R U D E schen M eth od e b estim m ten  d ie  Vff. an m öglichst 
r e in em  M ateria l fo lg e n d e  D E E .:

Substanz Tem p. DE. Temp.-Koeff.

n h 3 .................................................. 20,5° 15,55
24,5» 14,9 -

— 77° 25,4 - 0 , 4
„ ( fe s t) ....................................... —90» 4,01

p h 3 .................................................. —60° 2,55 + 0 ,1 8
—25° 2,71

,, ( b e r e c h n .) ............................ 20» 2,91 ---
S b ll3.................................................. —SO» 2,93 -

—50» 2,58 - 0 ,4
,, ( b e r e c h n .) ............................ 20» 1,76

D ie D EE . w achsen also m it fallendem  Mol.-Gew. (Journ . of P hysical Chem. 
15. 381—86. D ez. 1910. [April 1911.] Chem. L ab. Univ. Missouri.) M e y e r .

M a r tin  K n u d se n , Molckularslrömung des Wasserstoffs durch Böhren und das 
Hitzdrahtmanometer. D ie vorliegende A bhandlung such t die F rage  zu entscheiden, 
ob die Z urückw erfungsrichtung einer Gasmolekel an einer festen W and von der 
E infallsrich tung  abhängig  ist, oder ob Spiegelung ein tritt. E ine Entscheidung kann 
man nach den vom Vf. früher entw ickelten  Form eln herbeiführen durch genaue 
M essung der G eschw indigkeit, m it der ein  Gas durch  eine R öhre ström t, deren 
D urchm esser k lein  gegen die m ittlere W eglänge der M olekeln ist. Zur Druck
m essung w ährend  der Ström ung eignet sich vorzüglich ein H itzdrahtmanometer. 
E in  in einem evakuierten  K olben gespann ter W ollastondrah t w ird  elektrisch auf 
konstan te  Temp. erh itz t und die W ärm em enge bestim m t, die er in der Zeiteinheit 
an  ein m it B eckm anntherm om eter versehenes B ad abgibt. V orverss., bei denen der 
D ruck  durch ein P ipettensystem  bestim m t w urde , e rgaben , daß die abgegebene 
W ärm em enge bei D rucken von 0 —60 dynen/qcm  sehr genau dem  D ruck proportional 
w ächst, daß also ein derartiges H itzdrah tm anom eter sich ausgezeichnet zur Messung 
kleiner D rucke eignet. D ie endgültigen Ström ungsverss. w urde daher unter Ver
w endung dieses Instrum entes m it W asserstoff ausgeführt u. bew iesen , daß bei der 
Beflexion der Gasmolekeln keine w esentliche Spiegelung sta ttfindet. (Ann. der Physik 
[4] 35. 389—96. 29/6. [12/5.] K openhagen. Univ.) SaCKUR.

A. D o ro szew sk i, Über den Zusammenhang der Dampfdrücke binärer flüssiger 
Gemische mit deren spezifischen Gewichten. (Vgl. Jou rn . Russ. Phys.-Chem . Ges.
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43. 46. 66; C. 1911. I. 1407. 1403.) Vf. ha tte  die A bw eichungen der D am pfdrücke 
(A P) und  der spezifischen V olum ina (A V) b inärer Gemische von der A dditiv itäts- 
regel für folgende F lüssigkeitspaare : CHsOH +  CaH 50 H , n .-C 3H 7OH -f- H 20 , 
C6H6 +  CC1,, CH3C 0C H 3 -f- H 20 ,  C3H 6(OH)3 +  H 20  und C2H 6OH -f- H 20  b e 
rechnet u. m iteinander verglichen, in  der Hoffnung, au f diesem  W ege quantita tive 
Beziehungen zw ischen den genannten  Größen zu erm itteln . D iese U nters, h a t e r
geben, daß im allgem einen die K urven  der A bw eichungen der A P-  u. A V -W erte  
einen analogen V erlauf aufw eisen. Am einfachsten s te llt sich die B eziehung zw ischen 
den Dam pfdruck- und  V olum w erten fü r Gemische des Äthylalkohols mit Wasser 
dar. Sie läß t sich durch die G leichung: P  =  p l ci -f- c2 -J- k d v  ausdrücken,
in welcher b ed eu te n : 2h und p, die D am pfdrücke der reinen K om ponenten, c, und  

den P rozentgehalt jen e r K om ponenten in  dem Gemisch und d v  die beim V er
mischen derselben stattfiudenden V oluinverrninderung. (Journ. Kuss. Phys.-Chem . 
Ges. 43. 656—70. 8/6. Moskau. Chein. C en tra l-L ab . des Finanzm inisterium s.)

v . Z a w id z k i .

A. LI. H ughes, über die Gesclmindigkeiten der von ultraviolettem Licht er
zeugten Elektronen. (Vgl. Philos. M agazine [6] 21. 393; C. 1911. I. 1402.) D ie von 
verschiedenen Forschern  ausgeführten  B estst. der G e s c h w i n d i g k e i t  von Elek
tronen, die von M etallen u n te r dem Einfluß von ultraviolettem Licht ausgesandt 
werden, haben zu W erten  geführt, die beträch tlich  voneinander abw eichen. Diese 
Abweichungen sind wohl d a rau f zurückzuführen, daß au f der O berfläche der Metalle 
ein dünner, w ahrscheinlich gasförm iger Ü berzug anw esend is t, d er die E lektronen 
zurückhält. Um einen rich tigen  W e rt für die E m issionsgesehw indigkeit der E lek
tronen zu finden, stellte  der Vf. Verss. m it O berflächen an , die verschiedenen 
speziellen B ehandlungen unterw orfen  w aren. D ie M etalle w urden  als A node oder 
Kathode benu tz t, die B estrah lung  w urde in  verschiedenen G asen vorgeuom men,
oder die M etalloberflächen w urden durch D estillation  im V akuum  hergestellt. —
Nickel: F ü r polierte P la tte n , ohne besondere V orbehandlung , be trug  die G e
schwindigkeit 2,08 (alle G eschw indigkeitsangaben sind in V olt ausgedrückt). Mit 
Ni als K athode stieg  d ie G eschw indigkeit au f 5—8; die V erw endung als Anode 
schien, nach E rreichung  eines hohen W erte s , n u r geringen E influß au f die Ä nde
rung der G eschw indigkeit zu haben. G eht die Em ission von dem als K athode 
verwendeten N i in S a u e r s t o f f  vor sich , so nim m t die G eschw indigkeit b e träch t
lich ab; geringer is t diese A bnahm e in K o h le n o x y d ,  am geringsten  in  W a s s e r 
stoff. E igentüm lich i s t ,  daß der durch  das betreffende G as hervorgerufeuen G e
schwindigkeitsverm inderung jedesm al eine k leine, aber deutliche E rhöhung  nach
folgt. Kupfer: A ls E m issionsgeschw indigkeit polierter C u -P la tten  ohne andere 
Vorbehandlung ergab sich 1,46, 1,32 u. 1,66. D ie B enutzung des Cu als K athode 
bewirkte erhöhte G eschw indigkeit (höchster W e rt 4,44); bei V erw endung als A node 
reduzierte sich die G eschw indigkeit au f einen W e rt un terhalb  der m it poliertem  
Cu erhaltenen Zahl. M it W asserstoff konnte eine A bnahm e der G eschw indigkeit 
mit Sicherheit n ich t fes tgestellt w erden, dagegen bew irk te  Sauerstoff eine deutliche 
Verringerung. Zink: D ie E m issionsgeschw indigkeit von zw ei im  V akuum  destil
lierten Zn-Oberflächen b e trug  2,20 und  2,28. W asserstoff veru rsach te  keine G e
schwindigkeitsänderung; durch Z ugabe von Sauerstoff fiel die G eschw indigkeit von 
2,24 auf 1,83. Cadmium : B ei V akuum destillation w urden  die W erte  2,01, 1,93 und 
2,05 erhalten. L ängeres S tehen im V akuum  bew irk te , w ie beim destillierten  Zn, 
nur eine geringe G eschw indigkeitsänderung. D ie V erringerung  der G eschw indig
keit durch Sauerstoff w ar ähnlich  w ie beim  Zn. Quecksilber: A ls M axim algeschw in
digkeit bei V akuum destillation  w urden  die W erte  2,12 und  2,22 gefunden. (Proc. 
Cambridge Philos. Soc. 16. 167— 74. 18/5. [27/3.] E m m anuel Coll.) B u g g e .
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J. Crosby Chapman und E. D. Guest, Die Intensität sekundärer homogener 
Röntgenstrahlung aus Verbindungen. (Vgl. Philos. M agazine [6] 21. 446; C. 1911.1. 
1483.) D er Vf. ste llte  quan tita tiv  fest, daß Strontiu7na.tomo s e k u n d ä r e  h o m o 
g e n e  X - S t r a h l u n g  in  derselben In te n s itä t aussenden, einerlei, ob das Strontium 
als S u l f a t  oder C h lo r i d  vorliegt. E benso ergaben Verss. m it Z inn  und mit 
Z i n n i t r a t ,  daß die In ten s itä t der sekundären  hom ogenen X -S trahlen  n u r von der 
Menge des anw esenden E le m e n te s  abhängt. D ie sekundäre, homogene X-Strahlung 
is t also ein reines A tom phänom en. (Proc. Cam bridge Philos. Soc. 16. 136—41. 18/5. 
[13/3.*].) B u g g e .

J. Crosby Chapman, E in  Versuch zur Entdeckung eines Ermüdungseffektes 
bei der Erzeugung sekundärer Röntgenstrahlungen. (Vgl. Philos. M agazine [6] 21. 
446; C. 1911. I. 1483.) G o w d y  untersuchte  (Pbys. Rev. 30. 62), ob Metalle bei 
der E rzeugung sekundärer X-Strahlen  einen E r m ü d u n g s e f f e k t  zeigen. Die von 
ihm  erhaltenen  positiven R esu lta te  fü h rt der Vf. au f O x y d a t i o n s e f f e k t e  zurück. 
G o w d y s  V ersuchsanordnung gesta tte t nur, E rm üdungen zu entdecken , welche 
längere Z eit andauern . D a  es möglich w äre, daß eine w irkliche Erm üdung nur 
B ruchteile einer Sekunde dauerte, ste llte  der Vf. neue Verss. in  dieser Richtung 
m it einem  geeigneten A pp. an. D iese Verss., m it sekundären homogenen Strahlen 
aus Z in k  und  K u p f e r  und  m it gestreu te r S trah lung  aus A lu m in iu m  ergaben 
ein negatives R esu lta t. (Proc. C am bridge Philos. Soc. 16. 142—47. 18/5. [13/3.*].)

B u g g e .
E. A. Owen, Über die Streuung der Röntgenstrahlung. (Vgl. B a r k l a , A yres , 

Philos. Magazine [6] 21. 270; C. 1911. I. 958 und  Cr o w t h e r , Proc. Royal Soc. 
L ondon [Serie A] sowie die folgenden R eferate.) D er Vf. un tersuchte  die V er
t e i l u n g  gestreu te r sekundärer X-Strahlung  rund  um einen R adiator, sowie die 
A bhängigkeit dieser V erteilung von der H ä r t e  der P rim ärstrah len  und  der D icke 
des R a d i a t o r s .  T heoretisch  läß t sich, u n te r Z ugrundelegung der Ä therpulsations
theorie , die V erteilung  der Sekundärstrah len  berechnen; sie is t gegeben durch die
G leichung J>I‘   ^-rI, (1 cos2 cp)\ darin  is t Jn^ d ie In te n s itä t fü r rp =  7T/ä.
Mit dieser theoretischen V erteilung  stim m t die experim entell erm ittelte  Verteilung 
au f der E infallseite des R adiators g u t überein . F ü r  h a rte  S trah len  w ird dieselbe 
theoretische V erteilung auch au f der A u strittse ite  erhalten . W erden  die Strahlen 
w eicher, so t r i t t  eine D issym m etrie auf, die m it zunehm ender W eichheit der Strahlen 
w ächst. D iese D issym m etrie zeig t sich fü r alle W inkel au f der A ustrittseite  des 
R adiators. Sie variie rt auch etw as m it der D icke des R adiators, indem  die relative 
In ten s itä t au f der A ustrittse ite  m it der D icke w ächst. V erm ehrt man aber die 
D icke des R adiators über eine gew isse G renze h inaus, so w ird  die Dissymmetrie 
w eniger ausgesprochen. D iese R esu lta te  lassen sich v ielleicht so erklären, daß die 
w eicheren S trah len  in  dem  P rim ärbündel unregelm äßig gebrochen u. dilfus werden. 
D ieser der eigentlichen gestreu ten  Sekundärstrah lung  superponierte Effekt würde 
eine In ten s itä t ergeben, die fü r entsprechende W inkel m it der P rim är3trablung 
größer au f  der A ustrittse ite  als a u f  der E infallseite  des R adiators ist. (Proc. Cam
bridge Philos. Soc. 16. 161— 66. 18/5. [20/2.*] T rin ity  Coll.) BüGGE.

J. A. Crowther, Über einen Versuch, in  einem Bündel von Röntgenstrahlen 
Zerstreuung zu entdecken. (Vgl. vorst. u. folgendes Ref.) D er von dem Vf. früher 
(vgl. P roc. R oyal Soc. London [Serie A] 85. 29; C. 191L I. 1673) aufgefundene 
M a n g e l  an S y m m e t r i e  in  der V erteilung  gestreu te r X-Strahlen  könnte auf Z e r
s t r e u u n g  oder u n r e g e l m ä ß i g e  B r e c h u n g  der P rim ärs trah len  durch die Sub
stanz des R adiators zurüekgeführt w erden. D ie in  der vorliegenden A rbeit be
schriebenen V erss. m it gestreu te r X -S trah lung  aus einem  R adiator in Richtungen,
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die derjenigen des P rim ärbündels sehr nahe  kommen, bew eisen, daß d ie V erteilung 
der gestreuten  S trah lung  sich m it der oben erw ähnten  A nnahm e n ich t in  E ink lang  
befindet. (Proc. Cam bridge Philos. Soc. 16. 177—87. 18/5. [13/3.*] S t .  J o h n s  Coll.)

B u g g e .

J. A. Crowther, Weitere Experimente über gestreute Röntgenstrahlung. (Vgl. 
die vorsteh. Referate.) D er Vf. h a t Verss. angestellt, um die V erteilung der g e 
s t r e u te n  S t r a h l u n g  durch ein starkes m a g n e t i s c h e s  F e ld  zu beeinflussen. 
Der R adiator w urde zw ischen die P ole eines sta rken  E lektrom agnets gebrach t; 
dann w urden M essungen der gestreu ten  S trah lung  in verschiedenen R ichtungen 
mit und ohne M agnetfeld ausgeführt. Innerhalb  der V ersuchsfehlergrenzen konnte 
zwischen beiden A blesungsreihen ein U ntersch ied  n ich t konsta tiert w erden. D as 
größte angew andte F eld  betrug  2500 G auß. Ä hnliche V erss. w urden m it e l e k 
t r is c h e n  F e l d e r n  angestellt. A uch h ier w urde, tro tz A nw endung von F eldern  
von 22500 V olt pro cm, ein negatives R esu lta t erhalten . (Proc. Cam bridge Philos. 
Soc. 16. 188. 18/5. [4/4.] S t .  J o h n s  Coll.) B ü g g e .

H. Rubens und  0. v. Baeyer, Über die Enirgieverteilung der von der Quars- 
queclisilberlampe ausgesandten langwelligen Strahlung. (Vgl. Sitzungsber. K gl. Pr. 
Akad. W iss. B erlin  1911. 339; C. 1911. I. 1573.) D ie A usschläge des In terfero 
meters lassen sich durch höhere B elastung  der Quarzgueclcsilberlampe und  durch 
Anwendung einer lich ts tarkeren  Q uarzlinsenanordnung au f  das 2 ,5-fache erhöhen, 
ohne die K onstanz der L am pe u. die M eßgenauigkeit der A nordnung zu verringern. 
Die Quarzlinsen w aren unsym m etrisch angeordnet, w esw egen die fü r senkrechten 
Durchgang durch die L u ftp la tte  berechneten  W erte  korrig iert w erden mußten. 
Mit der neuen A nordnung w urden die folgenden In terferom eterkurven  aufgenom m en:
1. für die unfiltrierte  S trah lung  der Q uarzquecksilberlam pe, 2. fü r die durch 2 mm 
amorphen Quarz filtrierte  S trah lung , 3. fü r die durch 0,4 mm schw arzen K arton  
filtrierte S trahlung. D ie In terferenzkurve zeig t je tz t im G egensatz zu den früheren 
Verss. einen verhältn ism äßig  g la tten  V erlauf. D ie drei K urven lassen erkennen, 
daß die S trah lung  w esentlich zw ei verschiedenen, ziem lich ausgedehnten Spek tra l
gebieten angehört, deren m ittlere  W ellenlängen etw a 343 p  u. 218 p  sind. A ußer
dem muß noch in  geringerem  B etrage ein drittes S pektralgeb iet vorhanden sein, 
das jedenfalls oberhalb  200 p  liegt. D ie S trah lung  einer Quecksilberamalgamlampe 
von H e r a e u s  (60% H g, 20%  20%  Pb) is t im langw elligen G ebiet sehr ähnlich
der der Q uarzquecksilberlam pe. B ei der Cd-Lampe is t ein langw elliger, n ich t von 
den Q uarzwänden herrührender B estandteil zu verm uten. N im m t m an S trah lungs
erregung durch L u m i n e s c e n z  an , so kann  m an nach  F . A. L i n d  E il ANN die 
Wellenlänge aus der Schw ingungszahl der sich um kreisenden positiven und  nega
tiven Atomionen berechnen u. findet sie in den experim entell festgestellteu  Em issions
gebieten. (Sitzungsber. K gl. P r. A kad. W iss. B erlin 1911. 666—77. 15/6. B erlin. 
Physikal. In s t. d. Univ.) B y k .

E. Goldberg, Studien über die Detaihviedergabe in  der Photographie. A us der 
charakteristischen K urve  is t es unm öglich, den absoluten W e rt der U n t e r s c h i e d s 
e m p f in d l ic h k e i t  bei verschiedenen B elichtungen zu entnehm en. D ie N eigung 
der charakteristischen K urve  is t der re la tiven  U ntersehiedsem pfindlichkeit propor
tional. E in bestim m ter D iflerentialquotient der charak teristischen  K ürve is t n ich t 
vorhanden, so daß also die K urve n ich t ste tig  verläuft, sondern aus treppenförm ig 
ansteigenden, kurzen, geraden  L in ien  besteh t. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photo
physik u. Photochem ie 9. 313—23. Ju n i. Leipzig. A kadem ie f. graphische K ünste.)

B y k .
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E. Goldberg, JR. Luther und F. W eigert, Über die automatische Herstellung 
der charakteristischen Kurve. (Vgl. F . W e ig e r t , Verb. D tacb. Physik . Ges. 12. 50G; 
C. 1911. I. 1180.) D ie experim entelle H erst. der charak teristischen  K urve erfolgt 
zur quan tita tiven  Best. der photographisch  w esentlichen E igenschaften  erstens einer 
P la ttensorto  u. zw eitens der B ehandlungsart der P la tte . D ie prak tische Ausführung 
derselben nach H u r t e r  und  D r ie f f i e l d  leidet an verschiedenen Ü belständen, die 
das Verf. der Vif., das wie das von F . W e ig e r t  angegebene in e iner automatischen 
A bbildung  besteht, zu verm eiden sucht. D er H aup tbestand te il de r A pparatur ist 
ein n e u t r a l e r  G r a u k e i l  von quadratischer Form . D ieser w ird  ein fü r allemal 
durchphotom etriert, so daß m an seine D . fü r jeden  A bstand  von der K an te  kennt. 
D ie zu un tersuchende P la tte  e rhä lt h in te r dem G raukeil eine bem essene Belichtung 
und  w ird  dann  entw ickelt. N ach dem Fixieren  und  T rocknen leg t m an den um 
90° gedrehten  G raukeil au f die P la tte  und sieh t dann bereits m it dem  Auge gegen 
das L ich t die G estalt der charak teristischen  K urve  als O rt g leicher DD. Das 
Verf. w ird  ausführlich  m athem atisch begründet. D ie M ethode eignet Bich auch 
zu r P rü fung  von Papieren . A bbildungen erhaltener K urven  sind beigefügt. (Ztschr, 
f. w iss. P ho tograph ie , Photophysik  u. Photochem ie 9. 323—31. Jun i. Leipzig, 
A kadem ie f. graphische K ünste. D resden, W issensch.-Photographisches Inst, der 
T echnischen H ochschule. Berlin, Chemisches L ab . der Univ.) B y k .

Konrad S ich ling, Über die Natur der Photochloride des Silbers und deren 
Lichtpotentiale. Ü b e r  d ie  N a t u r  d e r  P h o t o c h l o r i d e .  D ie nam entlich von 
C a r e y  L e a  untersuch ten  Photochloride des A g  können sein I. ein zweiphasiges 
System , das 1. aus amorphem A g und  A gCl bestehen kann (beide Bestandteile 
können g e trenn t nebeneinander existieren , oder das am orphe A g kann  auf dem 
A gCl adsorb iert sein) oder 2. aus A g2Cl und  A gC l; I I .  ein einphasiges System, 
und zw ar 1. eine feste Lsg. aus A gsCl und  AgCl oder 2. eine feste Lsg. aus Ag 
und AgCl. D ie A uffassung des Photochlorids als f e s t e  L ö s u n g  is t zurzeit die 
w ahrscheinlichere. D ie innerhalb, der L ösungstheorie m öglichen F ragen  können 
durch M essung solcher V ariationen entschieden w erden, au f die sieh die Theorie 
der b i n ä r e n  G e m is c h e  erstreckt. Von diesen kom m t w esentlich die Abhängig
ke it des Po ten tia ls  von der Zus. in  B etrach t. D iese is t bereits von R. L uther  
und E. B a u e  un tersuch t w orden, aber nach H . W e is z  (Ztschr. f. physik. Ch. 54. 
305; C. 1906 . I. 807) ohne Erfolg. D ie den obigen M öglichkeiten entsprechenden 
T ypen  von P o t e n t i a l  k u r v e n  w erden schem atisch abgele ite t und  aufgezeichnet. 
Photochlorid  kann aus krystallisiertem  A g und  A gCl entstehen, w ie ein Vers. zeigt, 
bei dem frisch gefälltes A gCl m it m olekularem  A g und  etw as KCl-Lsg. unter 
L ichtabschluß im Schießofen au f 180° e rh itz t w urde. A uch durch  starken  D ru ck  
en ts teh t aus den genannten K om ponenten Photochlorid, vor allem an seiner rosen
roten F ärbung  kenntlich . B ei der D arst. aus Silbersol und  Chlorw asser nach 
B a u r  scheidet das zunächst en tstehende Photochloridsol ba ld  ein Sediment ab. 
Um die Zus. von F lo tte  und Sedim ent zu erm itteln , w ird  eine Analysenmethode 
ausgearbeitet, die eine I n h o m o g e n i t ä t  zw ischen beiden erg ib t. A uch das Sediment 
selbst is t inhom ogen; es en th ä lt außer dem Photochlorid  noch T eilchen von wenig 
chloriertem , kolloidalem  Ag. E ndlich  en thält das nach B a u r  hergestellte  Photo
chlorid noch eine R indensch ich t, die chlorreicher als der K ern  ist. Weiterhin 
w urde Photochlorid  aus S ilbersol und  C hlorsilbersol hergestellt. Bei der Darst. 
aus A gCl durch L i c h t w i r k u n g  w urden m öglichst verd. L sgg. von Chlorsilbersol 
angew and t, um die zu entchlorenden A gCl-Teilclien m öglichst k lein  und gleich
m äßig dem  L ich te  auszusetzen. H N O a und  andere O xydationsm ittel entsilbem  das 
Photochlorid . D as P rod. der ersten  E inw . is t rosenrotes Photochlorid. L iegt in 
den Photochloriden eine feste L sg. von A gCl und  Ag vor, so muß die Löslichkeit
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des AgCL durch die B. d ieser festen  L sg. ern ied rig t w erden. D iese L ö s l i c h k e i t s 
a b n a h m e  läß t sich durch die M essung der EM K. einer S ilberionenkonzentrations
kette feststellen. Photochlorid  in K Cl ohne G elatine zeigt, w enn e3 w eniger als 
20% A g en thält, ein Po ten tia l von —J-120 bis —f-270 M illivolt gegen eine B ezugs
elektrode aus S ilberdrah tnetz  in  % 0-n. K Cl m it A gCl als Bodenkörper. A uch alle 
Photochloride bis e tw a 5 0 %  A g zeigen sich edler als die A gC l-E lektrode; über 
50% w erden sie hingegen negativ  gegen diese.

Ü b e r  d ie  E i n w i r k u n g  d e s  L i c h t e s  a u f  d ie  P h o t o c h l o r i d e .  Zur 
elektrometrischen U nters, dieser E inw . muß die Photoehloridelektrode so eingerich tet 
sein, daß sie sich nach A bdunklung  w ieder im selben Z ustand  befindet wie vorher. 
Die k o l l o i d e n  L ö s u n g e n  der Photochloride eignen sich, weil sie durchscheinend 
sind, besser zur B elich tung  als die Sedim ente. A ls Schutzkolloid d ien t Kiesel- 
säuresol, das aus S ilicium tetrachlorid  durch  D ialyse bere ite t wird. D ie P ho to 
chloridkieselsäuregallerte b leich t im D unkeln durch  O xydation aus. Bei der M essung 
der L ichtpotentiale w urde ein T herm ostat benutzt. U n tersuch t w urde 1. das A n
klingen des Photocliloridpoteutials in  seiner A bhängigkeit von der Zus., 2. das 
Abklingen, 3. der Einfluß der L ich tstärke, 4. der F arbe , 5. der Tem p. D er stationäre 
Zustand im L ich t ste llt sich ers t nach m ehreren B elichtungen in einer konstanten 
Potentialhöhe ein, w as als eine „ F o r m i e r u n g “ der E lektrode durch einen V or
gang innerhalb  des K orns aufgefaßt w ird. D as sta tionäre P o ten tia l nim m t m it 
zunehmendem A g-G ehalt des Photochlorids bedeutend ab. Bei sehr häufig w ieder
holter B elichtung tr it t  eine „ E r m ü d u n g “ ein, die durch A npassung  des belichteten 
Photochlorids au die F arbe  des L ich tes e rk lä rt w ird, w odurch die A bsorption auf
hört. Bei der A bklingung sink t das P o ten tia l zunächst u n te r dasjenige der Bezugs
elektrode, w as als „ N e g a t i v i e r u n g “ bezeichnet w ird. D er Zusam m enhang 
zwischen P o ten tia länderung  und L i c h t i n t e n s i t ä t  is t w ahrscheinlich ein loga- 
rithmischer. N ach in tensiven B elichtungen zeigen die Photochloride eine N achw rkg. 
Blau (einschließlich Violett) und  G elb geben ähnliche und  dem w eißen L ich te  n ah e
kommende Potentialetfekte. G rünes L ich t w irk t schw ächer. R otes L ich t erzeugt 
Negativierung. D er T em peraturkoeffizient des L ieh tpo ten tia ls is t negativ . (Ztschr. 
f. physik. Ch. 77. 1—57. 16/6. [Februar.] B raunschw eig. T echn. H ochschule.) B y k .

E m il B a u r ,  Bemerkungen zu der Arbeit von K. Sichling. (Vgl. vorsteh. Ref.) 
Die A n- und A b k l i n g u n g s k u r v e  des P h o t o c h l o r i d s  besteh t schem atisch aus 
dem aufsteigenden A st der B elich tung , einem M aximum, dem absteigenden A st, 
dann (nach V erdunklung) der A bklingung , die zu einem durch  die N egativ ierung 
bedingten M inimum fü h rt, und endlich dem  A bklingen dieses Minimums bis zum 
Nullpotential. Z ur E rk lärung  dieser K urve  b ed arf m an nach B a u r  dreier ver
schiedener Prozesse, eines p o s i t i v i e r e n d e n ,  eines n e g a t i v i e r e n d e u  und  eines 
a n n u ll ie r e n d e n .  D er erste  besteh t in  der L ich tsaugung  des A gCl im  P ho to 
chlorid. D ieses w ird  dadurch  instab il: seine L öslichkeit und  seine Z erfallsspannung 
wachst, sein elektrolytisches P o ten tia l (Ag | belichtetes A gC l, beide B estandteile 
zur Photochloridphase gehörig) w ird  positiver. D er annullierende Prozeß besteht 
in der Farbenanpassung  des Photochlorids. Is t  diese vollzogen, so h ö rt das L ich t 
auf, ein Reiz zu sein ; d. h. das P o ten tia l und die dam it verknüpften  Z ustandseigen
schaften fallen au f den D uukelw ert zurück. M it diesen beiden Prozessen kom m t 
man aber zu keiner N egativ ierung bei der A bklingung oder zu einer N egativ ierung 
in irgend welchem L icht. Vf. nim m t als N egativprozeß an , daß auch der Silber
gehalt im Photochlorid  lichtem pfindlich ist. N im m t das im  Photochlorid gelöste 
Ag einen L ich tinhalt auf, so muß dieses uned ler w erden. In  der belichteten  E lek
trode wird eine zirku läre  R eaktionsfolge angenom m en, deren sta tionärer Z ustand 
das Gleichgewicht im L ich te  darste llt. Seine L age w ird also w esentlich durch  die
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R eaktionsgeschw indigkeiten der einzelnen Teilprozease bestim m t. W eiterh in  macht 
B a u r  aus der A rbeit S ic h l in g s  N utzanw endungen au f das W esen der S o la r i-  
s a t i o n  (warum m an durch O xydationsm ittel die Solarisation auftreten  lassen kann), 
die f o r t s e t z e n d e n  S t r a h l e n  von B e c q u e r e l , den HERSCHELschen Effekt. 
(Ztschr. f. physik. Ch. 77. 58—65. 16/6. [Februar.] B raunschw eig. T echnische Hoch
schule.) B y k .

Franz Papenfus, Die Brauchbarkeit der Koinzidenzmethode zur Messung von 
Wellenlängen. D ie Koinzidenzmethode zur M essung von W ellenlängen besteh t darin, 
daß m an die nahezu aufeinander fallenden L inien der Spektren verschiedener Ord
n u n g , die natürlich  verschiedenen Spektralgebieten angehören , gegeneinander aus
m ißt. D as Verf. is t indes n u r bei K onkavgittern  anw endbar, u. seine Berechtigung 
is t vielfach, nam entlich von Mic h e l s o n , bezw eifelt worden, der durch theoretische 
B etrach tungen  findet, daß gew isse Zonenfehler V erschiebungen der einzelnen Ord
nungen  gegeneinander bew irken könnten. D ie B rauchbarkeit der M ethode soll mit 
H ilfe der neuen N orm alm essungen von F a b r y  und B u is s o n  geprüft werden. Das 
G itte r w ar ein solches m ittlerer D ispersion. D ie M ontierung desselben w ar mangel
haft, da die H aup tte ile  n ich t s ta rr verbunden und T em peraturänderungen  nicht ge
nügend  ausgeschlossen w aren. A ls L ichtquelle d iente ein Fe-Bogen. Kontrolliert 
w urde die Koinzidenz der Spektren zw eiter u. d ritte r  O rdnung, w obei der Bereich 
von 6000— 6500 A ngström einheiten zw eiter O rdnung m it 4100—4400 Augström- 
einheiten d ritte r O rdnung verglichen w urde. Zur A usm essung diente eine neue 
M eßm aschine mit geknicktem  Mikroskop, deren Schraube allerdings erhebliche fort
sch re itende, wie periodische F eh ler besaß. Diese w urden nach einem Verf. von 
ZüRllELLEN korrig iert. Z ur P rü fung  der K oinzidenzm ethode w urden zunächst 
te rtiä re  Normalen im A nschluß an die sekundären N orm alen von F a b r y  und 
B u is s o n  bestim m t, deren G enauigkeit au f 0,01 A ngström einheiten geschätzt wird. 
G egen diese im Spektrum  d ritte r O rdnung auftretenden  L inien  w urden die Linien 
zw eiter O rdnung gem essen. Aus den berechneten W erten  der te rtiä ren  Normalen 
w urde dann die K orrektionskurve gezeichnet und alle W ellenlängen graphisch aus
geglichen. D ie d a rau f noch vorhandenen F eh le r der Norm alen zw eiter Ordnung, 
sow eit sie über die gesteckte Fehlergrenze hinausgingen und n ich t durch den 
C harak ter der L inie bed ing t w aren, m ußten als Fehler der Koinzidenzmethode an
gesehen w erden. Es b lieben nach A usschaltung  einer A nzahl ungeeigneter nur 
zw anzig L inien zur definitiven E ntscheidung  übrig. D ie erhaltenen Korrektionen 
lagen im D urchschn itt u n te r der gesetzten  Fehlergrenze u. gingen nur in wenigen 
Fällen  darüber hinaus. Im  M ittel ergab sich als D rehungskorrektion der Betrag 
von 0,001 A ngström . D ie B rauchbarkeit der M ethode g ilt aber zunächst nur für 
das un tersuchte  spezielle G itter. (Ztschr. f. w iss. P ho tograph ie , Photophysik u. 
Photochem ie 9. 332—46. 349—60. Ju n i. M ünster. P hysikal. In s t. d. Univ.) B yk .

G. J. E lia s , Anomale magnetische Drehungsdispersion und selektive Absorption. 
(Vgl. Ber. D tsch. P hysik . Ges. 12. 955; C. 1911. I. 121.) Z ur Erklärung der 
m agnetischen D rehung der Po larisationsebene g ib t es zwei T heorien , die man als 
H ypothese des H alleffektes und  als H ypothese der M olekularström e bezeichnen 
kann . E ine E ntscheidung zw ischen ihnen is t au f G rund  der b isher ausgeführten 
Verss. n ich t möglich. Um w eiteres M aterial zu beschaffen, h a t der Vf. ausgedehnte 
M essungen über den V erlauf der m agnetischen D rehung  in  der N ähe und innerhalb 
von A bsorptionsbanden ausgeführt. A uf die ausführliche kritische D arst. der be
nu tz ten  M ethode sowie au f die E inzelergebnisse kann  im R eferat n ich t eingegangen 
w erden. D ie Verss. w urden ausgeführt m it L sgg. von Nitraten  des Praseodyms, 
Neodyms, Samariums u. Erbiums, ferner m it fl. J/uft, L sg. von Kaliumpermanganat,
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Kobaltchlorid und  Uranglas. Es w urden ste ts  A nom alien in  der N ähe der A bsorp
tionsbanden gefunden, die bei T em peraturern iedrigung  stark  zunehm en. (Ann. der 
Physik- [4] 35. 299—346. 29/6. [22/3.] B osseha Lab.) S a c k u r .

B . T h ib a u t ,  Die sepezifische Wärme verschiedener Gase und Dämpfe. Z ur 
Best. der spezifischen W ärm e von G asen g ib t es drei M ethoden: 1. die Explosions
methode (nur fü r c„ bei hohen Tem pp.), 2. die Sehallw ellenm ethode (zur B est. von

k =  ■///■)> ^ D urchström ungsm ethode (für cf). D er Vf. benu tz t die zw eite u.

dritte, und zw ar erstere  in der Form  von B e h n  und G e i g e r  (Ber. D tsch. Physik . 
Ges. 9 . 657; C. 1 9 0 8 .  I. 330) und  B e u t e l  (D issertation, B erlin  1910) und letztere 
in der Form  von N e r n s t  (Ztsehr. f. E lektrochem . 1 6 . 96; C. 1 9 1 0 . I. 896). D ie 
Resultate sind  in  folgender T abelle en tha lten :

p  (Atm.) t k Cp

Kohlendioxyd...................... j
Schwefeldioxyd...................... j
Schwefelwasserstoff . . . j
Schwefelkohlenstoff . . .
Äthyläther............................|

B e n zo l .................................
Äthylalkohol......................

1
Va
1
Vs
1

Vs
202 mm 
213 „

1
1
1
1

15°
20°
20°
21°
20°
20°
17°
16°

350°
350°
350°
350°
345°

1,300
1,279
1,258
1,273
1,337
1,322
1,199
1,062

8,603 
9,100 
9,679 
9,256 
7,875 
8,149 

11,96 
34,00 
44,5 
38,9 
28,2 
21 43

Chloroform............................ 1 — 18,18

Aus den M essungen erg ib t sich , daß die spez. Wärme sowohl m it steigendem  
Molekulargewicht, wie m it ste igender A tom zahl w ächst. D er T em peraturanstieg  
ist um so s te ile r, je  größer die A tom zahl is t;  C 0 2 und  S 0 2, sowie H 20  und H 2S 
haben je  gleiche spezifische W ärm e, C 0 2 u. CS2 dagegen n icht. (Ann. der Physik  
[4] 35. 347—77. 29/6. [20/4.] Berlin. Physikal. Chem. In s t, der Univ.) S a c k ü R.

Jo h n  J o h n s to n  und L . H . A dam s, Der Einfluß des Druckes auf den Schmelz
punkt gewisser Metalle. Um chem ische und  physikalische V erss. bei Tem pp. bis 
400° und bei D rucken bis 2000 Atm. vornehm en zu können , bau ten  die Vff. einen 
eingehend beschriebenen App. der eine rech t genaue M essung von D ruck u. Temp. 
erlaubt. Mit diesem  App. w urde die Abhängigkeit des Schmelzpunktes von Zinn, 
Blei, Cadmium und Wismut vom Druck gemessen. F ü r  P b  z. B. w urde erhalten :

D ruck F . P. D ruck F. P .
500 Atm. 329,26° 505 Atm. 329,43°

1000 „ 333,38° 350 „ 328,12°
1490 „ 337,35° 250 „ 327,46°
2000 „ 341,38° 150 „ 326,53°

770 „ 331,59°

Die Clausius-Clapeyronsche Formel w urde fü r diese V erss. g u t bestä tig t, da
d t

das berechnete un d  beobachtete  —- genügend übereinstim m te. (Amer. Journ .

Science, S i l l i m a n  [4] 3 1 . 5 0 1 — 11. 2 5 /3 . [ J u n i .]  Geophys. L ab . des C A R N E G IE -Inst. 
Washington.) M e y e r .
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Anorganische Chemie.

Tor Carlson, Über die Auflösungsgeschwindigkeit in  dem Systeme gasförmig- 
flüssig. E s w ird  die G eschw indigkeitsgleichung: d x  —  k ( S — c)d t au f die Auf
lösung von Sauerstoff und von Kohlensäure in  Wasser angew eudet. S  bedeutet die 
Konz, der gesä ttig ten  Lsg., c die Konz, der L sg. zur Zeit t  an 0 ,  oder C 0 3. Zur 
P rü fung  w ird  ein bestim m tes Volumen reinsten  W . von konstan ter Oberfläche, die 
m it dem  Gase in  B erührung  stand , m it verschiedener G eschw indigkeit gerührt und 
nach bestim m ten Zeiten au f seinen G asgehalt analysiert. Ebenso w urde die Gas
abgabe der gesä ttig ten  F lüssigeit geprüft und  gefunden, daß sowohl die Auflösung 
wie die A bgabe des Gases der G eschw indigkeitsgleichung fü r heterogene Systeme 
folgt. M it steigender Tem p. w ächst die G eschw indigkeit. Zum Schluß wird die 
Dicke der Diffusionsschicht fü r  COa zu 115jU. bei 17° berechnet. (Journ. de Chim. 
physique 9. 228—44. 20/5. L ab. f. physik. Chem. des N obelinstitu ts. Stockholm.}

M e y e r .
W .  Chlopin, Über die Entstehung von Oxydationsmitteln in  der atmosphärischen 

D uft bei E inwirkung von ultravioletten Strahlen. Seitdem  L e n a r d  1900 auf die 
mögliche E n tstehung  von Ozon u n te r der E inw . u ltrav io le tter Strahlen  hingewiesen 
hatte , w urden  m ehrere U nterss. (z. B. von B o r d ie r  u . N o g ie r  1908, B erthelot  
und  G a ü DCHON 1910) veröffentlicht, durch welche jen e  B. von Ozon und auch 
H 2Oj tatsäch lich  festgestellt w urde. — Vf. h a t die E inw . der u ltrav io letten  Strahlen 
au f gew öhnliche, feuchte L u ft in  einem  kleinen WESTiNGHOUSEschen App. zur 
Sterilisation des T rinkw assers im H ausgebrauch un tersuch t und  is t au f Grund 
dieser U nters, zu folgendem Schlüsse gekom m en: In  gew öhnlicher, von Feuchtigkeit 
n ich t befreiter, atm osphärischer L u ft finden selbst bei kurzer, einige M inuten nicht 
übersteigender E inw . u ltrav io le tter S trahlen  chemisclio V orgänge sta tt, die in B. 
von W asserstoffperoxyd, Ozon und  A nhydrid  der salpetrigen S. bestehen. Die B. 
der beiden ersten  Stoffe is t u n te r diesen B edingungen eine so bedeutende, daß 
m an sie durch einfache chem ische M ethoden nachw eisen kann. (Journ. Buss. 
Phys.-Chem . Ges. 43. 554—61. 8/6.; Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 198—205. 8/6. Peters
burg. H ygien. Inst.) v . Z a w id z k i.

A. Besson, Einwirkung der dunklen, elektrischen Entladung a u f trockenes uni 
feuchtes Ammoniakgas. Trockenes N H 3-Gas w ird  durch  dunk le , elektrische Ent
ladungen  teilw eise in N und  H  zers., ohne daß eine B. von Kondensationsprodd. 
nachzuw eisen ist. F euchtes N H 3-G as liefert u n te r der E inw . der dunklen, elek
trischen E n tladungen  im Sinne der G leichung: N H 3 -(- H 20  =  2H  -f- NH20H 
Hydroxylamin. E in  Gemisch von 0  m it überschüssigem  N H 3-G as bildet kein 
H ydroxylam in, sondern beträch tliche M engen von A m m onium nitrit und -nitrat. 
(C. r. d. l ’Acad. des sciences 152. 1850—52. [26/6.*].) D ü s te rb e h n .

N. Boubnow und Ph.-A. Guye, Entstehungsbedingungen des Nitrosylchlorids bei 
tiefen Temperaturen durch die Beaktion von Gay-Lussac. Untersuchung der Er
starrungskurve des binären Gemisches von Nitrosylchlorid und Chlor. Um für At.- 
Gew.-Bestst. das V erhältnis CI : NO genauer zu bestim m en, w urde die Vereinigung 
von CI und  NO bei tiefen Tem pp. nach G a y -L u s s a c  eingehend untersucht. Das 
gebildete NOC1 en thä lt aber ste ts einen  Ü berschuß von CI. D ie Erstarrungskurce 
der Gemische von NOCl und CI deu te t darau f h in , daß bei tiefen Tempp. eine 
A dditionsverb . NO Cl-CI2 zu bestehen  scheint. (Journ. de Chim. physique 9. 290 
bis 313. 20/5. 1911. [Nov. 1910.] Genf. L ab . fü r theoret. Chemie an der Univ.)

Me y e r .
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E. Ebier und  M. Eellner, Über die Darstellung kolloidaler Kieselsäure. Vff. 
haben in  der H ydrolyse des durch D est. leieht zu rein igenden Siliciumtetrachlorids 
uud nachlierigen D ialyse des hydro lysierten  Prod. ein bequemes M ittel zur D arst. 
reinen Kieselsäurehydrosols und Kieselsäurehydrogels gefunden. Man e rh ä lt voll
kommen k lare  und  haltbare  Sole, w enn man den m it einem trockenen und indiffe
renten Gas verd. D am pf des SiCl4 durch E inleiten  in  W . un ter U m rühren der 
Hydrolyse un terw irft. D ie A p p ara tu r is t ähnlich der zu r D arst. von H ydrazizink 
benutzten (vgl. E b l e r  und K r a u s e , Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 3 . 1692; C. 1 9 1 0 .
II. 280). D ie k lare L sg. läß t sich bis ca. 9 %  SiO, konzentrieren, ohne daß Ab- 
scheiduug von Gel e in tritt. D ie so gew onnene K ieselsäurehydrogele is t rück 
standlos flüchtig m it H F . (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 4 . 1915—18. 8/7. [20/6.] H eidel
berg. .Univ.-Lab.) A l e f e l d .

Yukichi Osaka, Über Natriumkaliumcarbonate. E ine L öslichkeitsunters. des 
ternären System s N a2C 0 3, K sC 0 8 und  H 20  bei 25° ergab als einziges D oppelsalz 
die Verb. Nai C03-K^(^03-12¿¡O . (Mem. K yoto 3 . 55—61. April.) M e y e r .

Frank C. Mathers und Roy S. Bonsib, Die Darstellung von Ammonium- 
selenat: E ine neue Methode. D ie M ethode besteh t in der U m setzung von B arium 
oder B leiselenat m it A m m onium carbonat. M an läß t B a r i u m s e l e n a t  m it 5 Mol. 
Ammoniumcarbonat (2,8 g  in  10 g W . pro g B aS e0 4) 30 Stdn. u n te r öfterem  U m 
schütteln stehen , das BaCOs w ird ab filtrie rt, das F il tr a t verdam pft. Beim E in
dampfen verflüchtig t sich der Ü berschuß der (NH4)2C 0 3, noch vorhandenes B aS e0 4 
fällt aus u. w ird abfiltriert, aus der L sg. k ry sta llis iert. das (NH4)jS e04. D ie besten  
Bedingungen zur D arst. von B l e i s e l e n a t  sind folgende: 0,55 g  (NH4)2C 0 3 (1,2 Mol.) 
und 5 ccm W . pro g des Bleisalzes, 1— 2-stündiges Stehenlassen der L sg. (Journ. 
Americ. Chem. Soe. 33. 703—8. Mai. B loomington. U niv. of Indiana.) P i n n e r .

Wilhelm Biltz und  E . Marcus, Über Ammoniumcarnallit. (Vgl. Z tschr. f. 
auorg. Cb. 6 2 . 183; C. 1 9 0 9 .  II . 470; B o e k e , Ztschr. f. K rystallogr. 4 5 . 346; 
C. 1 9 0 8 . II . 1464.) I . D as KCl-MgCl,2-Diagramm  b ed arf in  der gew öhnlich be
nutzten D arst. e iner k leinen K orrek tur. F ü r  die Löslichkeit des Magnesiumchlorids 
bei 25° is t s ta tt d er Zahl von L ö w e n h e r z  die von den Vff. in  Ü bereinstim m ung 
mit den Verss. von V a n ’t  H o f f  u. M e y e r h o f f e r  (Ztschr. f. physik. Ch. 2 7 . 89; 
C. 9 8 . I. 915) gefundene 104,5 Mol. au f 1000 Mol. W . zu setzen. — II . Z ur B est. 
des NlIiCl-MgCl^-Diagrammes schütte lten  Vff. die. überschüssigen B odenkörper m it 
W. von konstan ter Tem p., bis der C hlorgehalt (bestim m t nach  V o l h a r d  u n te r B e
nutzung des K unstgriffes von R o t h m u n d ) konstan t w ar. L öslichkeit in 1000 Mol. 
W. bei Sättigung an  [NH4C1 +  (NH4)MgCl3.6 H 20 ] bei 3,5° 27,5 Mol. N H 4C1 u. 55,7 
Mol. M gClj; bei 25° 42,1 Mol. N H 4C1 u. 56,4 Mol. MgCl2; bei 50° 62,9 Mol. N H 4C1 
und 59,1 ¡Hol. MgCls ; an [MgCl2-6 H 20  +  (NH4)MgCl3-6H 20 ] bei 3,5° 0 ,5 Mol. N H 4C1
u. 99,5 Mol. M gC l,; bei 25° 0,5 Mol. N H 4C1 u. 103,8 Mol. MgCl2; bei 50° 0,8 Mol. 
XH4C1 und 111,2 Mol. MgCl2. — Ammoniumcarnallit, (NH4)MgCl3 • 6 H 20 , zerfällt bei 
Zimmertemp. beim  B efeuchten m it W . in  seine K om ponenten; dagegen is t es bei 
oO0 beständig.

III. Das K C l-N IL  Cl-Diagramm  bei 25°. K Cl und  N H 4C1 bilden eine durch 
eine Lücke (bei 25° von etw a 20—98%  N H 4C1) unterbrochene R eihe von Misch- 
kvystallen. Bei gleichzeitiger S ättigung  an den beiden G reuzm ischkrystallen lösen 
sich in 1000 Mol. W . bei 25° 37,4 Mol. K Cl u. 109 Mol. N H 4C1. — IV . D as Kalium- 
chlorcarnallit-Ammoniumchlorcarnallitdiagramm bei 25°. D ie beiden C arnallite  sind 
bis auf eine bei 25° zw ischen 15 u. 27 Mol.-%  N H 4 liegende L ücke m iteinander 
mischbar [von 0—15 Mol.-% N H 4 rhom bisch pseudohexagonal, m it gerader Aus-
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löschung (zwischen 15 u. 27 Mol.-% m it schiefer Auslöschung), von 27—100 Mol.-°/0 
pseudotetragonal]. L öslichkeit in  1000 Mol. W . bei S ättigung  an den beiden Greuz- 
m ischkrystallen bei 25° 17,7 Mol-% NH.,. — Natriumchlorid u. Salmiak sind da
gegen n ich t fähig, m iteinander M ischkrystalle zu bilden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 
166—81. 8 /6  [11/4.] C lausthal i. H. K gl. Betriebslab.) G k o s c h u f f .

Wilhelm Biltz und Fritz Caspari, Über Aluminiumsulfid. D as Gemisch des 
M etalles (Al =  93,5—95,2% , Si 0,9% , w enig Fe, der B est 0 ) m it Schw efel wurde 
zunächst vorsichtig  in  einem vorher m it geschm olzenem Schw efel ausgekleideten 
hessischen T iegel eingeschmolzen, au f  die erkalte te  Schmelze etw as pulverförmiges 
Reaktionsgem isch gesch ich tet u n d  dieses m ittels Zündkirsche und  M g-Band ent
zündet. Ström e von S 0 2 u. A lsSs- oder A l20 3-D am pf entw ichen bei der Rk. Die 
so erhaltenen  Rohprodd. w urden  zu r R einigung sublim iert, um  gu te  A usbeute zu 
erhalten  im V akuum , um  schöne K rysta lle  zu erhalten  bei Atmosphärendruck. 
D ie Sublim ationsrückstände w aren sulfidärm ere, an Oxyd angereicherte Rohprodd., 
ein  weißes Sublim at erw ies sich als reines A lum inium sulfid, die obersten  braunen 
Sublim ate erw iesen sich als s ta rk  m it Siliciumsulfid verunrein ig t.

D as reine Aluminiumsulfid, A1,S3, kann durch  F euch tigkeit völlig  in  Oxyd
hyd ra t, bezw. Oxyd verw andelt w erden. In  einem n ich t peinlich getrockneten, 
reinen N -Strom  erhitzt, tr it t  schon bei 100—200° G ew ichtsabnahm e ein, welche 
ungefähr m it einem Ü bergang von 3A12S3 in 2A 1s 0 3 -A 1 2S 3 übereinstim m t. Be
handelte  m an reines AlsS3 m ehrere S tunden m it gew öhnlichem , also etw as feuchtem 
CSj im SoXHLETschen A pp ., so blieb ein Stoff von der Z u s a m m e n s e tz u n g  
A 120 3 * H jO  • A12S 3 zurück. R eines A12S3 erscheint m akroskopisch als eine asbest
artige M. verfilzter k leiner N adeln, m ikroskopisch sternförm ig grupp ierte  Nüdelchen, 
die paralle l zu ih rer L ängsrich tung  auslöschen. F r i s c h e  K rysta lle  w aren nach 
W . B b u h n s  lange, gerade auslöschende N adeln, spa ltbar senkrech t zur Längs
rich tu n g : G egen den hexagonalen C harak te r und  ih ren  Isom orphism us m it Korund 
sp rich t som it nichts. D ie K rysta lle  sind vielfach ta f lig  nach  einer Prismenfläche. 
V ielfach w aren  die N üdelchen auch zugespitzt. B ei der V e r w i t t e r u n g  setzt die 
A ktion der A tm osphärilien in den Spaltrissen  ein ; diese w erden aufgebrochen, und 
aus ihnen w achsen sekundäre N üdelchen hervor, die im W inkel von 30—33° zur 
L ängsrich tung  der P rim ärkrystalle  angeordnet sind. E s is t n ich t ausgeschlossen, 
daß die sekundären K rysta lle  m it dem D iaspor, A120 3-H 20 , vergleichbar sind; sie 
ähneln  auch der „gew achsenen T onerde“ . D ünnschliffe zeigen eine graugelbe 
G rundm asse von gerade auslöschenden N üdelchen, die identisch m it den subli
m ierten N üdelchen sind. A12S3 k ry s ta llis ie rt also aus dem  Schmelzflüsse ebenso, 
w ie aus dem G aszustand. — D. des sublim ierten  A12S3 =  2,02 bei gewöhnlicher 
T em p.; F . 1100 ( +  10°). D ie E rstarrungskurven  von G em ischen m it Tonerde ent
sprechen typ isch  dem F a ll sich abscheidender M ischkrystalle; beide Stoffe sind 
also zw eifelsohne isom orph; doch is t die M ischbarkeit in  festem  Zustand keine 
unbegrenzte.

D ie Vff. haben  w eiter ein P rä p a ra t un tersuch t, das nach R e g e l s b e r g e r  (Ztschr. 
f. E lektrochem . 4. 547; C. 98 . I I .  263) aus T onerde und  S im elektrischen Ofen 
dargeste llt w orden w ar. Insbesondere analysierten  sie das bei der Einw . von HCl 
daraus entstehende G as und  fanden stets H , w elcher einen G ehalt der Schmelze 
an  A luminium monosulfid, AIS, anzeigte. So ha tte  eine M. die Zus. 3,7% Al und 
1,2%  C als C arbid, 5,5%  A l und  6,5%  S als Monosulfid, 28,3%  A l und 48,7% S 
als Sesquisulfid, 2,2%  0 2 u. 2,5%  A l als Oxyd und  1,4%  SiÖ2. D er Gehalt an 
Monosulfid, v ielle ich t gleichzeitig günstig  beeinflußt durch die reduzierende Wrkg. 
des C, n im m t m it sehr hoher Tem p. s ta rk  zu. D a A l-C arbid niem als H  entwickelt, 
und freies A l in  äqu ivalenter M enge h ier völlig ausgeschlossen ist, so ist damit
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die Existenz; eines n iederen Aluminium sulfids, und  zw ar im V erein m it R e g e l s -  
is e r g e r  die des Aluminiummonosulfids, AIS, bew iesen. D ieses Monosulfid is t 
schwerer flüchtig als das Sesquisulfid. Seine Existenz korrespondiert m it der des 
Siliciummonosulfids. (Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 182—97. 8/6. [11/4.] Chem. Lab. 
Bergakademie C lausthal i. H.) B l o c h .

Harry Shipley Fry, Notizen über die Darstellung von Chromylverbindungen. 
Die zur D arst. von Chromylchlorid gew öhnlich benutzte  R k.:

(HO)2CrOa +  2 H X  =  C r0 2X2 +  2 H ,0  (X =  CI oder F)

läßt sich bekanntlich  n ich t zur B ereitung  von Chrom ylbrom id u. -jodid verw erten, 
da die in term ediär en tstehenden H alogenw asserstoffe I I J  und  H B r durch Chrom
säure zu den H alogenen oxydiert w erden. Vf. versuchte daher die D arst. der ge
nannten V erbb. durch Rkk. in  einem w asserfreien  L ösungsm ittel u n te r Verm eidung 
der B. von H alogenw asserstoff. D ie R k . z w is c h e n  K „ C r 0 4 u n d  C H 3C O C l in 
CSj (welche die Ü bertragung  au f Brom id und  Jodid  gesta tten  würde), konnte nach 
den folgenden G leichungen verlaufen:

(1) 2C H 3COCl +  (K O jC rO , =  2C H 3COOK +  C r0 2Cl2,
(2) 2 CHjCOOK. +  CrOaCl2 =  (CH3C 0 0 )2C r0 2 +  2 KCl,
(3) 2 CHjCOCl +  (KO^CrO* =  (CH3C 0 0 )2C r0 2 +  2 KCl.

T atsächlich en ts teh t nu r eine geringe M enge Chrom ylchlorid (3,83%), in größerer 
Menge dagegen eine in  CS2 uni. Verb., deren wss. L sg. R kk. fü r Chrom säure und 
Essigsäure g ib t, der also wohl die Zus. des nach G leichung (2) oder (3) en tstehenden 
Chromylacetats zukommt. D ie R k. findet n u r in  Ggw. ein iger T ropfen Eg. sta tt. 
Der Eg. bew irk t zuerst B. von C hrom säure, die dann ih rerseits m it dem A cetyl- 
chlorid reagiert. Ebenso erhält m an auch aus C r03 u. A cetylchlorid  in  Ggw. von 
etwas Eg. in  CC14 Chrom ylchlorid in e iner A usbeute von über 80% . D ies Verf. 
stellt also eine neue B ereitungsm ethode fü r Chrom ylchlorid dar.

Bei Ü bertragung  der M ethode au f A cetylbrom id en ts tand  eine perm anganatro te 
Färbung, die rasch  w ieder zu O range zurückging. D ieselbe F ärbung , die fü r das 
vorübergehende A uftre ten  von Chromylbromid charak teristisch  is t, en ts tand  bei
Eiuw. von H B r in  CC14 au f C r0 3, H B r in  CC14 au f C r0 2Cl2, am  stärksten  bei
Einw. von A cetylbrom id au f eine L sg. von Chrom ylchlorid in  CC14. D ie letzte Rk. 
ist so em pfindlich, daß sie als scharfer N achw eis von C hrom ylchlorid benutzt 
werden kann. — E ine B. von Chromyljodid au f gleichem  W ege konnte n ich t nach
gewiesen w erden.

Chromylacetat en ts teh t beim  K ochen einer L sg. von C r0 3 in  E ssigsäureanhydrid  
und V erdünnen m it CC14 als hellgrünes, durch W . le ich t zersetzliches P ulver. Es 
bildet sich auch bei der Rk. von Chrom ylchlorid in  CCI4 und  A gC 02CH3. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 33. 697—703. Mai. U niv. o f C incinnati. Chem. Lab.) PiN N ER .

A. D u m an sk i, Über kolloides Eisenhydroxyd. E ine nach G r a h a m  hergestellte  
kolloidale E isenhydroxydlsg. ließ Vf. zunächst ein J a h r  stehen , w onach sie keine 
Submikronen, sondern n u r  nach  A m ikronen enthielt. D as scheinbare Mol.-Gew. des 
Kolloids ergab sich dann  zu 3122. F ü r  die D . der T eilchen findet Vf. [m ittels der 
Formel A =  B  -f- C—CS/ / ,  wo A  die M. der L sg., B  die M. des Lösungsm ittels 
(Filtrat), C die M. des Kolloids, % d ie D. des Teilchens, S die D . des F iltra ts  be
deutet] 4,704. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 4 3 .  546 — 53. 8/6.; Z tschr. f. Chem.
u. Industr. d. Kolloide 8. 232—33. Mai. [29/3.] Kiew.) G r o s c h u f f .

E. Ebler und R.. L. Krause, Über das Zinkperoxyt (Zinkmoloxyd, Zinkperoxydat), 
Z n O ^ E .O , und eine allgemeine Methode zur Darstellung von Peroxyten. H in-

30*
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sichtlich der Nomenklatur der Peroxyde schlagen die Vff. vo r, die Bezeichnung 
„Peroxydat“ fü r die A nlagerungsverbb. des W asserstoffsuperoxyds zu gebrauchen) 
entsprechend H ydrat, A m m oniakat etc., u. d ie „echten  Salze des W asserstoffsuper
oxyds“ als „P eroxyte“ entsprechend den H ydroxylam iten zu bezeichnen. — Es er
scheint die A nnahm e naheliegend, daß die B eziehungen der Peroxyte zu den ihnen 
(un ter U m ständen) isom eren Superoxyden (mit höherw ertigem  Metall) diejenigen

0  0  _  _  0  
tautom erer Stoffe sind : Me<hij ^  M e<^^ oder: Me— 0 —0  M e ^ ^ . Ein

neues Verf., um zu einheitlichen Peroxyten  zu gelangen, besteh t in  der Einw. von 
iwasserfreien äth. H., Ot-Lsgg. a u f Metallalkyle vom Typus des Zinkäthyls oder auf 
Metallamide (vgl. d ieB . von H ydrazizink, B er. D tsch. Chem. Ges. 43. 1690; C. 1910.
II . 280). D ie Bk. verläuft im w esentlichen nach :

OH R 0  OH H aN 0

¿ H  +  R > M e  =  2R H  +  Ö>M<3; ¿ H  +  H 'N > M ß  ”  2NHä +  Ö>M e’

n ich t un ter B. von Alkoholen. D a bei beiden Rkk. das eine der Reaktionsprodd. 
(z. B. Ä than  oder N H 3) gasförm ig en tw eich t, so kann sich kein  Gleichgewicht zu 
ungunsten  des Peroxyts ausbilden, w ie bei R kk. in  verd. wss. L sg. Man schüttelt 
30 g  300/o ig ..H aOa m it 120 ccm Ä. aus, trocknet durch lo -stdg . Stehenlassen unter 
zeitweiligem  U m rühren m it w asserfreiem  N asS 0 4 in  der K ä lte , filtriert rasch von 
N a jS 0 4 u n te r Feuchtigkeitsabschluß und  verm ischt durch Zufließenlassen der Ha0 s- 
Lsg. in  kleinen Portionen m it einer Lsg. von 5 g Z inkäthyl in 300 ccm trockenem 
Ä. Schon beim ersten  Zusatz fä llt u n te r G asentw . und starker Erw ärm ung ein 
w eißer K örper au s; m an saugt ab , w äscht u n te r Luft- uiid Feuchtigkeitsabschluß 
so lange m it trockenem  Ä. au s , b is im W aschäther keine Rk. au f H aOa Und auf 
Z inkäthyl m ehr nachw eisbar is t, und trocknet ä therfeucht über H aS 0 4 im Vakuum,

D ieses echte Peroxyt des Zinks zers. sich m it verd. SS. langsam  u n te r O-Entw., 
und  die Lsg. zeig t alle Rkk. von H aOa; das H aOa w ird  vollständig abgespalten; 
von k. W . w ird es n u r äußers t langsam  hydrolytisch  gespalten ; es zers. sich beim 
Erhitzen lebhaft u n te r O-Entw. und  H in terlassung  von ZnO. Betreffs Einw. auf 
die photographische P la tte  vgl. E b l e r , Ztschr. f. anorg. Ch. 22. 1633; C. 1909.11. 
1834. — D ie B est. des Zn geschah in  dem  bei 30—40° über H aS 0 4 im Vakuum ge
w ichtskonstant gebrachten  P räp a ra t durch L ösen in  verd. H 2S 0 4, F ällung  mit Soda 
als basisches C arbonat u. W ägung  als Oxyd. D ie Best. des PeroxytBauerstoffs (d. k.

■ der M enge O, die m ehr vorhanden is t, als einem norm alen Oxyd entspricht) geschah 
durch L ösen in  m öglichst verd. E^SO., ohne Tem p.-E rhöhung u. T itra tion  m it ‘/io'”- 
K M n04 in  Ggw. eines großen Ü berschusses an H aS 0 4 bis zur bleibenden Rot
färbung. D ie Ü bereinstim m ung von P erm anganatverb rauch  m it dem „entwickelten“ 
O zeigt, daß ein norm ales und  n ich t ein höheres Peroxyt des Zinks vorliegt. Die 
Best. von H  und  H ,0  erfolgte im Schiffchen im L uftstrom  durch W ägung des ent

w ick e lten  H aO vor und  nach der Zers, des Peroxyts (H —  0,9%)- Nach der Ana

lyse is t es erw iesen , daß die Substanz das norm ale Z inksalz Z n < ^  ist.

(Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 150—65. S/6. [15/4.]; Chem.-Ztg. 35. 724. 4/7. Chem. Lab. 
Univ. H eidelberg.) B loch .

Arthur R osenheim  und A. Garfunkel, Z ur Kenntnis der Köbaltinitritc. Es 
w ird nachgew iesen , daß die von H o f m a n n  u . B ü c h n e r  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
42. 3389; C. 1 909 . II . 1312) dargeste llten  Salze eines Kobalt-3-hydroxy-3-nitrit- 
anions zu derselben K örperklasse gehören, w ie die kom plexen K obaltinitrite mit 
w eniger als 6 N itritg ruppen  im A nion von R o s e n iie im  u. K o p p e l  (Ztschr. f. anorg.
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Cb. 17. 35; C. 98 . II. 263); w ahrscheinlich existieren 2 isomere K obalt-3-hydroxo- 
3-nitrite, eine Isom erieart, die nach der WERNERsclien Theorie existieren muß, 
aber bis je tz t noch n ich t beobachtet w erden konnte. D ie Vff. stellten  ferner eine 
neue Reihe von V erbb., die K obalt-2-acetylacetonato-2-nitrite, her. — H o f m a n n  u . 
Bü c h n e r  erhielten  aus G uanidinium carbonat m it K obaltsulfat, NaNO, und E ssig
säure die Verbb. (CN3H 6)3[Co(OH)3(NOa)3], ro te N adeln, u. (CN3H 6)3Na[Co(OH)3(NOa)3], 
granatrote P rism en. D ie Vff. gingen zur D arst. d ieser V erbb. d irek t von konz. 
Lsgg. des reinen K obalt-3-natrium -6-nitrits aus; m it 1 Mol. G uanidin ium carbonat 
gibt letzteres das Salz (CNaII6)aNa[Co (A"Oa)8] ; bernsteingelbe T afeln  (aus W.), 
brauugelb 1. in  W .; die Lsg. is t auch in  der W ärm e beständig.

Mit 3 Mol. G uanidinium carbonat g ib t eine Lsg. von 1 Mol. Na3Co(NOa)6 bei 
gewöhnlicher Tem p. das Salz (CW3iT6)3[(7o(OB)3(IVOa)3]; große, g ranatro te , glänzende 
Krystalle (aus k. W .), tiefro t 1. in W .; die L sg. is t bei gew öhnlicher Tem p. be
ständig und  zers. sich ers t beim  K ochen u n te r A bscheidung von K obaltioxyd. Aus 
den M utterlaugen k rysta llis iert eine Verb. von derselben Zus. (CjV3Bb)[Co(OH)3(N02)3] 
in dunkelziegelroten N adeln, die sich durch leichtere L öslichkeit und  auch einige 
Pällungsrkk. unterscheiden. W ahrschein lich  lieg t Stereoisom erie vor; nach dem 
WERNERsehen O ktaederschem a m üssen bei K oordinationsverbb. m it 6 koordinierten 
Gruppen, von denen 3 sich von den anderen  unterscheiden, Isom ere auftreten  
können, indem  die 3 g leichartigen  G ruppen entw eder die 3 E cken einer O ktaeder- 
fläcbe einnehm en oder nicht. — M it einer L sg. von T hallon itra t g ib t eine wss. 
Lsg. des w eniger 11. Isom eren sofort das Salz TLIf[C'o(OLi)3(IVOa)3]; als swl., mikro- 
krystallinischer, zinnoberro ter N d., sehr beständig , w ird  selbst durch sd. W . n icht 
zers. D ie L sg. des 2. G uanidinium salzes b le ib t m it T h a llon itra t zunächst k la r 
und gibt e rs t nach einigen M inuten glänzende, b raunro te  N adeln der V erbindungen 
Tli(CN3H 6)[Co(OH')3(KO.i)3]\ diese is t in  W . viel löslicher, als das zinnoberrote 
Salz, die wss. Lsg. scheidet jedoch beim  K ochen K obaltioxyd ab. Beim E rw ärm en 
mit Essigsäure fä llt die zinnoberrote V erb. aus.

Das durch E inleiten  n itroser G ase in  eine wss. Suspension von je  1 Mol. frisch 
gefällten K obaltcarbonats und Z inkcarbonats u n te r K ühlung  en tstehende Salz (Ro
senheim:, K o p p e l , 1. c.) h a t die Zus. K nS'[C 'o(O flr)3(IVOa)3] • 4 JEfjO; pu rpurro te  
Prismen (beim E inengen ü ber H aS 0 4 im Vakuum), 11. in W . und absol. A .; die 
Lsgg. zers. sich bald. A uch in  trockenem  Z ustand  g ib t das Salz ba ld  salpetrige 
S. ab und verw ittert. D ie wss. L sg . g ib t m it T hallon itra t sofort das zinnoberrote 
Thalliumsalz T la(CN3H 8)[Co(OH)3(NOa)3], m it A g N 0 3 die V erb. A gaH[Co(OH)3(NOa)3]. 
-  Als Zw ischenglieder zw ischen den K obalt-6-nitriten und  den K obalt-3-hydroxo- 
3-nitriten existiert noch eine Reihe von Kobalt-2-hydroxo-4-nitriten, von den in 
reinem Z ustand n u r das Strontium salz darstellbar ist, und  zw ar in analoger W eise 
wie das obige Zinksalz. SrH [C o(O S)2{]S'0J)i]-4R 10 , g rana tro te , kleine Prism en,
1. in W. G ibt sowohl fest als in L sg. HNOa ab.

Um die D arstellungsw eise der K obalt-3-hydroxo-3-nitrite zu verbessern , und 
weitere M etallsalze d ieser Reihe zu erhalten , ließen die Vff. au f K obalt-3-natrium -
6-nitrit Salze seh r schw acher, le ich t hydrolytisch  abspaltbarer SS. e inw irken, und  
andere M etallaeetylacetonate. [Anm.: Zinlc- u. Cadmiwnacetylacetonat, Zn(C5H 7Oa)a 
und Cd(C5II,O ä).2, aus den Sulfaten  m it N a-A cetylacetonat; w eiße N adeln  aus w. 
absol. A.] In  letzterem  F a ll en ts tehen  indes Salze eines einw ertigen komplexen 
Anions. — Konz. L sgg. von K obalt-3-natrium -6-nitrit liefern  beim  V erreiben m it 
Iletallacetylacetonaten in der K älte  die Verb. NalCo(C6H7 Oa)a(ArOa)2] - 5 / /20 , die 
Man am besten aus einer konz. wss. Lsg. von N a-A cetylacetonat m it einer konz. 
Lsg. von NagCCKNO^ e rh ä lt; pu rpu rro te  N adeln (aus k. W .). D as W . is t als 
Krystallwasser en thalten  und  n ich t im Anionkom plex gebunden ; über H 3S 0 4 im 
Vakuum entw eicht es rasch. B ei 30° k ry s ta llis ie rt d ie Verb. i\ra[Co{CsH. O ^ iN O ^ ]
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w asserfrei in hellro ten  N adeln. D ie w ss. L sg. g ib t m it den Salzlsgg. einwertiger 
E lem ente charakteristische N dd. — K[Co(C6H70.f).,{N 0.2)f\- H.20 , fe ine, hellbräun
lichrote N adeln. D iesem  Salz äußerlich gleich sind Ammonium-, Caesium- und 
Rubidium salz. — TP[Co(Ci,H70.1)2(N'02\ ] ,  m ik rok rista llin ischer, bräunlichgelber 
Nd. — Ag‘[Co(Cf>H10.i\(NÖi).2'\, aus e iner verd. L sg. des N a-S alzes m it verd. 
A gN 03-L sg.; ro tbraune N adeln. Setzt m an konz. A g N 0 3-Lsg. zu einer gesättigten 
L sg. des Na-Salzes, so fällt ein dunkelgelber Nd. der Zus. Ag,{Co{Cf, 77- 0 2)2(AT0 2)3] aus.

Beim K ochen e iner wss. L sg. des Salzes Na[Co(C5H 70 2)2(N 02)2] scheiden sich 
braune, flockige Zersetzungsprodd. und  daneben tie f  dunkelgrüne K rystalle  ab; 
letztere sind Kobaltiacetylacetonat, Co(C6H 70 2)3, P . 240°. — G ibt m an zu einer konz. 
L sg. von 1 Mol. Na3[Co(N02)6] 1 Mol. N a-A cetylaeetonat u. nach dem Auskrystalli- 
sieren des obigen Salzes zur L auge nochmals 2 Mol. N a-A cetylacetonat, so erstarrt 
die Lsg. zu einem B rei von K rystallen  eines Acetylacetonats des 2-wertigen Kobalts, 
jVa[ Co(C5Tl., 0 2)3] ; feine, hellrosa gefärb te  N adeln, fas t uni. in  W . u. A. D ie Verb. 
g ib t die F arb rk . des A cetylacetons m it FeC l3, w ährend  diese bei den Lsgg. der 
obigen komplexen K obalt-2-acetylacetonato-2-nitrite ausbleibt. — A ußer Acctyl- 
aceton b ilden auch andere 1,3-Diketone, wie B enzoylaceton u. A cetessigester, gut 
k rystallisierende komplexe K obaltverbb. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1865—73. 
8/7. [19/6.*] Berlin. W issenschaftl.-C hem . Lab.) Hönif.

Carlo Sandonnini, Doppelsalze von Bleifluorid und den übrigen Halogeniden 
des gleichen Metalles. (Vgl. A tti R. Accad. dei L ince i, Rom a [5] 20. I. 172;
C. 1911. I. 1347.) D as System  PbBr^-PbF^ is t dem System  PbC l2-P bF 2 analog. 
D as eutektische G em isch P bB r2-P bB r2-P b F 2 lieg t bei 7,5 Mol.-°/0 P b F 2 u. bei der 
Tem p. 349°. D as System  PbJ2-PbFi h a t ein s ta rk  von den beiden anderen (Chlorid 
und  Bromid) abw eichendes Schm elzdiagram m . A uch h ie r existiert ein beim 
Schmelzen zersetzbares D oppelsalz P b S 2-4 P b F 2; aber im G egensatz zum Chlorid 
schm, auch P bS 2-P b F 2 u n te r Zers. (A tti R. Accad. dei L ince i, Roma [5] 20. I. 
253— 57. P adua. L ab . fü r allgem. Chemie an der Univ.) B y k .

W . I p a t j e w  und W . W e rc h o w s k i ,  Über das Verdrängen der Metalle aus 
icä'sserigen Lösungen ihrer Salze durch Wasserstoff bei hohen Temperaturen und 
Drucken. I I .  (Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 2079; C. 1909. II. 334.) Nach 
neuen U nterss. is t der R eaktionsverlauf: CuSO., -)- H 2 =  Cu -f- H 2S(V, die B. 
von basischem  Salz un d  Cu20  sind N ebenrkk., da  z. B. durch geringen Zusatz von 
H 2S 0 4 zur K upfersulfatlsg . die B. derselben verm ieden w ird. — Bei einem Vers. 
m it Vio-n- Kupfersulfatlsg. bei 90° und 25 A tm osphären w ar nach 10—15 Stdn. im 
N d. bloß basisches Salz zu beobachten; d a rau f erschienen K rysta lle  von Cu20 , die 
das basische Salz völlig verd räng ten ; nach  40—50 Stdn. erschienen kleine, glänzende 
K rysta lle  von Cu u n te r V erschw inden des Cu20 ;  nach 4— 7 T agen  is t nu r Cu im 
Nd. fas t quan tita tiv . — Bei höheren D rucken geh t der Prozeß schneller vor sich, 
bei n iederen langsam er. — D ie B. von C uS04-2Cu(OH)2 is t eine Folge von Hydro
lyse, die auch hei gew öhnlichem  K ochen einer K upfersulfatlsg . an der L uft bis zu 
4%  im L aufe von 7 T agen  sich zeigt. D ie B. von Cu20. geh t n u r in Ggw. von 
W asserstoff vor sich bei genügend hohen T em pp .: bei 50° und 700 Atmosphären 
en ts teh t in  7 T agen kein Cu20 ,  bei 60° und  600 A tm osphären schon in 2 Tagen. 
D ie A nw esenheit von Cu20  und  basischem  Salz ist n u r m öglich, bis die Konzen
tra tion  der H 2S 0 4 eine gew isse G renze erre ich t h a t ,  w onach A uflösung beginnt. 
Es besteh t wohl ein G leichgew icht zw ischen sich ausscheidendem  und sich auf
lösendem  K upfer. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1755—58. S/7. [19/6.] Petersburg. 
L ab. d. M ilitär-Akad.) . F r ö h l ic h .



485

Erich Tiede und Franz Eischer, Über die Destillation des Zinns im Vakuum. 
Wegen seines außerordentlich  hohen K p. is t eine einw andfreie D est. des Zinns 
bisher n ich t gelungen. Vff. konnten  in  einem evakuierten  Q uarzrohr im  .H e ra e u s -  
schen Ofen aus einer L egierung  g leicher T eile Sn und  P b  letzteres quan tita tiv  ab 
destillieren. E rh itz t m an in  dem App. gew öhnliches S n , so b ilde t sich an der 
W andung ein geringer B eschlag von Pb  (V erunreinigung); ste igert m an die Tem p., 
so ist das gu te  V akuum  n ich t aufrech t zu erhalten , da  der Quarz L u ft diffundieren 
läßt. E in  App., der erlaub t, im  besten Vakuum hohe Tempp. zu erreichen, w ird  im 
Original an H and  einer A bbildung  erläu tert. D er H eizkörper, eine elektrisch er
hitzte P la tin d rah tsp ira le , lieg t im D estilla tionsraum , einem durch W . gekühlten  
Glasrohr. — Beim E rhitzen ein iger g  re insten  Zinns (in einem Schiffchen aus 
Porzellan oder M agnesia) zeig t sich nach etw a 1 Stde. an der kalten  G lasw and ein 
rein m essinggelber B eschlag , der sich rasch  verm ehrt, allm ählich dunkelbraun  bis 
schwarz w ird u. schließlich in Schuppen abbliittert. Im  äußersten, bis zur Öffnung 
des Ofens reichenden Ende des Schiffchens, sowie au f.se in em  R and und an  der 
inneren Seite des H eizrohres finden sieh silberw eiße K ügelchen von destilliertem  
Sn. — D ie gelben Beschläge bestehen aus Z inn-Schw efelverbb., die aus dem Zinn 
abdampfen.

(Gibt m an zu einer stark  salzsauren  was. L sg. von w enig H ,S  tropfenw eise 
Sublimatlsg., so en ts teh t eine citronengelbe T rübung, bezw. F ä llu n g ; sehr empfind
liche Rk. a u f Schwefelwasserstoff, die in  s ta rk  salzsaurer L sg. der Pb-R k. w eit über
legen ist.) Säm tliche Z innsorten  des H andels entw ickeln  m it H Cl einen W asser
stoff, der au f B leipapier E inw . zeigt. — In  einem  anders konstru ierten  Ofen (F ig. 
iin Orig.) zeigte sich der gleiche Beschlag. — Z ur H erst. von m öglichst reinem , 
besonders schw efelfreiem  Sn versetzten  Vff. reines Z inntetrach lorid  m it HNO., und 
reduzierten das gebildete S n 0 2 m it elektrolytischem  H  in einem elektrisch erh itzten  
Porzellanrohr zu M etall. D as au f diesem W ege gew onnene Zinn lieferte beim  A uf
lösen in H Cl ein G as, das B leipapier n ich t schw ärzte; es gab bei der D est. an 
der G lasw and einen schw arzen m etallischen B eschlag von sehr fein verteiltem  
Zinn. A ls Vff. diesen kurze Z eit an der L u ft de3 L aboratorium s liegen ließen, 
zeigte der aus ihm entw ickelte H  schw ache R k. m it B leipapier. Sn is t also außer
ordentlich empfindlich gegen H 2S. Vgl. auch das Ref. au f S. 413. (Ber. D tsch . 
Chern. Ges. 44. 1711— 17. 8/7. [10/5.]-B erlin. Chem. In s t, der Univ.) J o s t .

Erich M üller, Herstellung kolloider Vanadinsäure nach einer neuen Disper
sionsmethode. W ährend  V anadinsäure sich gew öhnlich n u r w enig in  W . m it gelb
licher F arbe lö s t, e rhä lt m an m it geschm olzener, in  k. W . abgeschreck ter V ana
dinsäure eine b rau n e , kolloidale L sg ., aus w elcher die S. durch einen T ropfen 
NH4C1-Lsg. als b rau n e , am orphe, flockige M. ausgefällt w ird ; durch W aschen  m it 
dest. W . w ird  das gefällte  Gel w ieder gel. D er A bdam pfrückstand  der w ss. L sg . 
löst sich dagegen n ich t, is t aber chem isch sehr reak tionsfäh ig  (z. B. in  w. verd. 
NaOH rasch 1.). — Kolloides Chlorsilber ließ sich nach diesem  Verf. n ich t herstellen. 
(Ztschr. f. Chem. u. Ind u strie  der K olloide 8. 302 — 3. Ju n i. [2/5.] S tu ttgart.)

G r o s c h u f f .
G. Bruni und  D. M eneghini, Bildung metallischer fester Lösungen durch D if

fusion im festen Zustand. D a die E igenschaften  der festen  L sgg. der M etalle in 
einander häufig s ta rk  von dem M ittelw erte der K om ponenten abw eichen, so liegt 
in deren M essung eine M ethode zum Nachweis der festen Lsg. Es w ird die e l e k 
t r is c h e  L e i t f ä h i g k e i t  der M etallkom bination Kupfer-Nickel un tersucht. A uf 
einem X i-D rah t w urde galvanisch  so viel Cu niedergeschlagen, daß das V erhältn is - 
60°/o Cu zu 40%  H i dem des K o n s t a n t a n s  entsprach. D er D rah t w urde in  einem 
W iderstandsofen au f  1000° erhitzt, w obei er noch 180° un terhalb  des F . des le ich ter
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schm elzenden M etalls, Cu, blieb. Von Z eit zu Zeit w urde die E rh itzung  unter
brochen und der W iderstand  bei 15° gemessen, um den F o rtsch ritt der B. der 
festen L sg. zu kontrollieren. D er W iderstand  stieg nach einer kleinen Erniedrigung 
in  den ersten  S tunden, die au f ein K om pakterw erden des Cu zurückgeführt wird, 
bis au f das 10-fache seines ursprünglichen  W ertes, wobei er den nach  den Dimen
sionen des D rah tes dem K onstan tan  entsprechenden W e rt annim m t. A uch dem 
A nsehen nach  besteh t er nunm ehr aus reinem  K onstantan . (A tti R. Accad. dei 
L incei, Roma [5] 20. I. 671—74. 7/5. P adua. Lab. f. m etallurgische und  technische 
Chemie der Scuola di applicazione per gli ingegneri an der Univ.) B y k .

Organische Chemie.

S. Gabriel, Über einige Verbindungm aus der Propanreihe. Dem von H il d e s 
h e im e r  (Ber. D tsch  Chem. Ges. 43. 2801; C. 1910. II . 1887) beschriebenen Plithal- 
imidodibrompropan vom F . 147° kom m t eine der beiden Form eln C8H4Oa : N-CIIBr- 
C H B r-C H j (I.) und  C8H 4Oa : N • C H B r• CHS• CH B r (II.) zu, von w elchem  die erstere 
von dem genannten A utor bevorzugt w ird. D er Vf. h a t die V erb. I. dargestellt; 
sie is t verschieden von der V erb. von H i l d e s h e i m e r , der dem nach die Form el II. 
zukommt. — Phthalimidobromaceton, C8H 40 2 : N  • CH, • CO • CHaBr. A us Phthalimido- 
aceton m ittels P B rs oder m ittels B r in  Chlf. N adeln aus Bzl., F . 147—148°. Gibt 
m it Ph thalim idkalium  bei ca. 170° das D iphthalim idoaceton. — Phthalimidooxy- 
aceton, C8H 4Oa : N  ■ CHa • CO ■ CHa • OH. A us der Brom verb, m ittels N a-A cetat bei 
ca. 170°. N adeln aus A., F . 141— 142°. — D er B rom körper w ird  beim  K ochen mit 
W . in  P h thalim id  und  M ethylglyoxal gespalten , welches aus dem prim är gebildeten 
D ioxyaceton (vgl. P i n k u s , B er. D tsch . Chem. Ges. 31. 36; C. 98. I. 460) entsteht. 
— Phthalimidodibromaceton, C8H 4Oa : N -C H B r-C O *C H ,B r. A us Phtlialimidoaceton 
oder dem obigen M onobrom körper m ittels B r in  Bzl. N adeln  aus Bzl., F . 126 bis 
127°. W ird  beim  K ochen m it W . in  H B r, P h thalim id  und  Brom m ethylglyoxal ge
spalten . — Phenylhydrazon des Brommethylglyoxals, C6H5-N H -N  : C H -CO -CILBr 
A us der bei der Spaltung  der D ibrom verb. erhaltene  wss. Lsg. m ittels Phenyl 
hydrazin . M ahagonifarbene, oblonge T afeln  und  N adeln  aus A .; F . 164—166° 
(Zers.). —  Phthalimidotribromaceton, C8H 4Os : N  • C H B r-C O -C H B ra. Aus Phthal- 
im idoaceton und  B r in  Bzl. bei 50—60°. S täbchen aus Bzl., F . 146—147°. Gibt 
beim  K ochen m it W . P h thalim id  und  D ibrom m ethylglyoxal. — Phenylhydrazon 
des Dibrommethylglyoozals, C„H5-N H -N  : C H -C O -C H B ra. Aus Phenylhydrazin  und 
der bei der Spaltung  des T ribrom körpers erhaltenen  L sg. G elbe N adeln aus A.,
F . 174— 175“. — Phthaliminotetrabromaceton, CeH 4Oa : N *CH B r-C O *C B rs. Aus dem 
T ribrom körper und  B r au f dem D am pfbade oder aus Ph thalim idoaceton und Brom 
bei 80°. B lättchen  aus Bzl., F . 153—154°. W ird  beim  K ochen m it W . unter B. 
von H B r, P h thalim id  und  CH Br3 gespalten . — D er Di-, T ri- und  Tetrabromkörper 
geben beim  B ehandeln  m it A lkalien  B lausäure.

Propenylphthedimid (Phthalimido-a-propen), C8H4Oa : N • C H : CH- CH3. (J o h n so n , 
J o n e s , Amer. Chem. Jo u m . 45. 343; C. 1911. I . 1827.) Bei der D est. von rohem 
Phthalim ido-n-butyrylchlorid  im V akuum . G elbe B lättchen  und  T afeln aus A.,

F . 150°. — Zum V ergleich m it der letztgenannten  Verb. 
C H  O • N  C H < f'^^2 w ird  das isom ere Phthalimidotrimethylen (siehe nebenst.

8 4 1 '  L  C H j Form el) aus A m inom ethylen und P h th a lsäu re  d arg este llt.
T afeln  aus A .; F . 135— 136°; add iert kein Br. — Phthal- 

imido-a,ß-dibrompropan, C8H 4Oa : N -C H B r-C H B r-C H 3. A us dem  obigen Propenyl- 
kö rper m ittels B r in  Chlf. Sechsseitige K rysta lle  aus Lg., F . 105—106°. G ibt bei 
der Spaltung  m it W . P h thalim id  und  A cetol, w elches sich durch  U m lagerung aus
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dem prim är entstehenden  a-O xypropionaldehyd bildet. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 
1905—15. 8 /7 . [21 /6 .] B erlin. U niv.-Lab.) S c h m id t .

1. R eform atzk i, E. G riscbkew itsch- Trochim ow ski und A. Semenzow,
Über i i 1'™-Undekadien und A'-^-Hexadekadien. N ach folgenden G leichungen bilden 
sich genannte KW -stoffe aus D ibrom propan, A llylbrom id und  Mg:

I. 1. B r-(CH j)6B r +  2 Mg =  BrMg(CH2)5MgBr.
2. BrMg(CHa)6M gBr +  2 B r.C H 2-C H :C H s =  CHS : CH-(CH..,), -C H  : CHa -f- 2M gB r2.

II . 1. 2 Br(CH2)6Br - f  3 Mg =  BrMg(CH2)l0• M gBr +  MgBr2.
2. BrMg(CHs)10 • M gBr +  2 Br CH, • CH : CH, =  C H .: C H .(C H S)12. CH : CH2.

TJndekadien (I.), Cn H 20; 10,5 g M agnesium band w urden in  äth . Lsg. m it 50 g 
1,5-Dibrompentan aufgelöst, m it 55 g A llylbrom id verse tz t und  nach B eendigung 
der Rk. 4 Stdn. lang  gekocht. K p .is 76°, K p.7S5 187°, D .20., 0,7671, n D20 =  1,43497, 
farblose, bew egliche Fl. A usbeute 9 g. — M it Brom in  äth . Lsg. en ts teh t ein 
Tetrabromid, Cu H 20B r4, dickflüssige, farblose F l. Bei der Oxydation des KW -stoffs 
mit K M n04 en ts teh t eine krystallin ische Säure vom F . 105—107° (Azelainsäure?). 
— Neben dem U ndekadien w urde bei der D arst. eine höher siedende F rak tion  e r
halten: Hexadekadien (II.), C16H 30, K p.e 142— 147°, F . — 14 bis — 12°, D .184 0,8149, 
nD13 =  1,45612, farb lose, bew egliche F l. A usbeute 4,5 g. M it Brom en ts teh t ein 
Tetrabromid, C18H 30B r4, dickflüssiges, rötlich gefärbtes Öl. — Beide KW -stoffe 
geben m it fl. N 20 3 in e iner L sg. von PA e. hellgrüne A dditionsprodd. — W eite r 
wurden vom Vff. dargestellt 1 ,4 - D o d e k a d ie n  aus T rim ethy lenbrom id , Mg und 
Allylbromid, sowie D i m e t h y l d o d e k a d i e n  aus dem G lykol (CH3)2-C(OH)*(CH,)8* 
(OH). C(CH3)2. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1885—86. 8/7. [Mai.] K iew . U niv.-Lab.)

F r ö h l ic h .
Shinkichi H oriba, Über das Gleichgewicht im  System: Wasser, Äthylalkohol 

und Äthyläther. W ährend  sich W . und A. m iteinander n u r beschränk t mischen, 
wird durch Zusatz gew isser M engen A. vollständige M ischbarkeit erzielt. Um die 
konjugierten Punkte der W asser- und  der A thersch ich t festzustellen , w urden die 
beiden Schichten au f ih r spezifisches G ew icht, au f ih ren  B rechungsindex und  au f 
ihre Zähigkeit h in  un tersuch t. Es konnte so das Z ustandsdiagram m  des ternären  
Systems bei 25° aufgenom men w erden , dessen kritischer P u n k t bei 4,0 T in . H aO, 
28,4 Tin. A. u. 31,6 T in . Ä. lieg t. (Mem. K yoto 3. 63—76. A pril 1911. [Nov. 1910].)

M e y e r .
W. T schelinzew  und  W . K on ow alow a, Über den Einfluß der Masse reagie

render Stoffe a u f die B ildung der Oxoniumdibromide in  verschiedenen organischen 
Lösungsmitteln. (Vgl. Jou rn . Russ. Phys.-Chem . Ges. 42. 1614; C. 1911. I . 1499.)

L ösungsm ittel

x =

% ig- A usbeute  d. D ibrom ids bei E inw . von xM olenA .

1 2 3 j 4 5

15,3 21,0 23,6 23,6 23,6
26,7 39,6 45,4 48,4 49,6
54,2 62,2 65,9 67,6 69,2
63,3 69,8 70,8 71,0 71,0
67,9 76,7 79,S 82,8 85,2
68,0 74,9 78,0 79,3 79,3

. 69,6 72,8 74,3 74,8 75,3
82,3 85,0 86,5 87,9 89,1

CS2 .......................................
CC14 .......................................
CsH6B r .................................
B e n z i n ....................................
CsH4Br2 .................................
CHCL.......................................
c 8h 6 . . . ;........................
C,H3B r .................................

Zur A ufklärung des E influsses des Lösungsm edium s au f den V erlauf chem ischer 
Prozesse haben Vff. die von ihnen früher un tersuch te  B. des Oxoniumdibromids
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[(C2H 6)j O +  B r2 =  (C2H 6).2OBr2] in  L sgg. von Bzl., Bzn., Chlf., CC1(, Äthylbromid, 
Ä thylenbrom id, Brombenzol und  CS2 w eiter stud iert, indem  sie den V erlauf dieser 
Rk. bei w achsendem  Ü berschuß der einen K om ponente (des Ä.) calorim etrisch ver
folgt hatten . D ie von ihnen erhaltenen R esulta te  sind in obiger T abelle sche
m atisch zusam m engestellt w orden, die die gebildeten M engen des D ibrom ids durch 
E in w. von einer, zweier, drei, v ier u. fün f M olekeln des Ä. pro einer Brommolekel 
angibt.

A uch un ter diesen V erhältn issen  kom m t der verzögernde E influß der Lösungs
m edien au f das G leichgew icht der betreffenden Rk. deutlich zum Vorschein. (Journ. 
Russ. Phys.-Chem . Ges. 43. 620—32. 8/6. Moskau. U niv.-Lab.) v . ZAWIDZKI.

W. T schelinzew  und W. K onow alow a, Über den E influß der Konzentration 
reagierender Stoffe a u f die B ildung der Oxoniumdibromide in  verschiedenen orga
nischen Lösungsmitteln. (Vgl. vorstehendes Ref.) In  Fortse tzung  der vorgehenden 
U nters, haben  Vff. den Einfluß der K onzentration  der reagierenden Stoffe (Ä. und 
Br) au f die B. des Oxoniumdibromids in  verschiedenen organischen Lösungsmitteln 
calorim etrisch verfolgt. D ie E rgebnisse ih re r diesbezüglichen U nterss. sind in 
folgender T abelle  zusam m engellt w orden , die die °/0ig. A usbeute des gebildeten 
O xoniumdibrom ids bei äquivalentem  V erhältn is beider K om ponenten und  den an
gegebenen drei verschiedenen K onzentrationen derselben in  L sg. ang ib t:

im  L ösungsm itte l:

A usbeute  des D ibrom ids in °/0 bei folgenden Kon
zentrationen  der K om ponenten in  Molen pro Liter:

2,5 1,5 0,9

CS2 ............................................ 15,3 10,4 6,4
C C 1 < ....................................... 26,7 15,5 10,1
C2HsB r ................................. 54,2 6,1 4,6
Benzin ................................. 63,3 43,4 14,5
C.>H4B r „ ................................. 67,9 3,7 1,2
CHC13 ....................................... 6S,0 38,6 17,7
C0Hc ....................................... 69,6 10,5 5,6
C6H6Br ................................. 82,3 40,8 10,8

D as V erhältnis der A usbeuten  für verschiedene K onzentrationen der reagieren
den Stoffe is t in verschiedenen L ösungsm itte ln  d era rt versch ieden , daß hierdurch 
sogar die R eihenfolge je n e r  L ösungsm itte l h insich tlich  ihres hem m enden Einflusses 
au f die betreffende Rk. geändert w ird. — Zu dem selben E rgebnis führten  weitere 
Verss. der Vff., bei denen das M engenverhältnis des Lösungsm edium s zu den 
reagierenden Stoffen in noch w eiteren  G renzen geändert w urde. (Journ. Russ. 
Phys.-Chem . Ges. 43 . 633—50. 8/6. Moskau. U niv.-Lab.) v . Z a w id z k i .

W illiam  Parry, Synthese von Pinakonen. T eil I. D ie aus a- Oxyisobutter- 
säureäthylester und G k i g n a r d  sehen V erbb. en tstehenden P inakone werden be
schrieben. — Pinakonhydrat, H O -C (C H 3)2-C(CH3)2-O H ,6 H 2ö ,  T afeln aus Wasser,
F . 44—47®. — ß-Methyl-y-äthylpentan-ß,y-diol, C8H 180 2 =  H O -C(CH a)2-C(CäHs)1-OH, 
farbloses Ö l, K p .20 100°; zerfällt bei der D est. u n te r gew öhnlichem  D ruck in W. 
und  Diäthylisopropenylcarbinol, CHS : C(CH3)*C(C2H5)2-OH, Öl, K p.767 150—152°. — 
ß-Methyl-y-propylhexan-ß,y-diol, C10H 22O2 =  H O -C(CH 3)2-C(C3H7a)2-O H , farbloses 
Öl, K p .,5 105°. — u,cc-Diphenyl-ß-methylpropan-a,ß-diol, Ci8H 130 2 =  HO-CiCHjV 
C(C6H5)2-O H , w eiße N adeln  aus verd. A ., F . 89—89,5°, sll. in  organischen Fll. 
außer P A e .; w ird  durch A cetanhydrid  in  Ggw. von etw as H 2SO* in asymm. Di-
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phenyldimethyläthylenoxyd, C18H 180  =  C(CH3)j • C(C0H 5)2, farblose P rism en aus verd. 
A., F . 44—45°. — a,a-Dibenzyl-ß-methylpropan-cc,ß-diol, C18H 52Os =  HO ■ C(CH3),, • 
CfCHj-CeHj^-OH, farblose P rism en aus verd. A., F . 47—48°; als N ebenprod. en t
steht etw as Bibenzylisopropenylcarbinol, C18H 20O =  CHa : C(CH3)-C(CH2-C6H 5)2-OH, 
Öl, Kp.12 165—168°. — a,a-Dinaphthyl-ß-methylpropan-u,ß-diol, C24H 22Os =  HO- 
C(CH3)2-C(Ci0I i7)2-OH, K rysta lle  aus A., F . 166—166,5°. (Joum . Cliem. Soc. London 
9 9 . 1169—74. Jun i. Crosby. Liverpool. M erchant T aylors School.) F k a n z .

Jo h n  J a c o b  F o x  und  A r th u r  J o s ia h  H o ffm e is te r  G a n g e , Mannitoborsäure. 
Die Mannitoborsäure, C0H 15O8B , deren E xistenz b isher n u r aus der S teigerung der 
Drehung von M annitlsgg. durch B orsäure erschlossen worden w ar, erhält man in 
farblosen P rism en , F . 89,5°, w enn m an 12 g M annit und  8,2 g B orsäure durch 
Kochen m it 90 ccm A. zu r A uflösung b rin g t und die erhaltene L sg. längere Zeit 
verschlossen stehen läßt. D ie S. kann n ich t um krysta llisiert w erden. N H 4-CeH 140 8B, 
Ca(C0H14O8B).2, Ba(C6H 140 8B>2 und  A g-C uH M0 BB sind krystallin isch  und  gegen W . 
viel beständiger als d ie freie Säure. A us den Ä nderungen  der D rehungen wss. 
und alkoh. L sgg. m it den K onzentrationen g eh t hervor, daß E rhöhung  der K onzen
trationen der K om ponenten die B. der M annitoborsäure begünstig t; auch w ird die 
Löslichkeit des M annits in  A. durch  B orsäure erhöht. (Journ . Chem. Soc. London 
99. 1075—79. Jun i. E as t L ondon College.) F k a n z .

J. v . B ra u n  und  W . S o b eck i, Die Grignardsche Reaktion in ihrer Anwendung 
auf Bihalogenverbindungm. I. D ie Vif. erörtern  eingehend die R eaktionsm öglich
keiten bei der E inw . von Mg au f D ihalogenverbb. der F e ttre ih e  und fassen ihre 
Betrachtungen kurz dah in  zusam m en, daß h ierbei 1. die B. einer R eihe von cyc
lischen K W -stoffen u. 2. diejenige einer R eihe von offenen V erbh. BrM g—X —MgBr 
und BrMg—X —B r zu erw arten  ist, in  denen das K ohlenstoffgerüst eine variierende 
Länge besitzen kann, aber ste ts ein M ultiplum  der im A usgangsm aterial en thaltenen  
Kette darstellen muß. D ie F estste llung  dieser M öglichkeiten erfolgt bei dem 1,4-Di- 
brombutan, 1 ,5-D ibrom pentan, 1,7-D ibrom heptan und  1,10-Dijoddecan in  der W eise, 
daß ein E rsatz  säm tlicher, im Reaktionsgem isch en thaltener B rM g-G ruppen durch 
H oder C 02 herbeigeführt w ird, und  die R eaktionsprodd. in  geeigneter W eise ge
trennt w erden. E s h a t sich aus den V erss. ergeben, daß die A bspaltung  von 
Halogen aus e in e m  M olekül des D ihalogenids (B. eines cyclischen KW -Stoffes, 
hezw. eines Olefines von g leicher Kohlenstoffzahl w ie das A usgangsm aterial), die 
bei dem Ä thylen- und  T rim ethylenbrom id als H aup treak tion  au ftritt, vom T e tra 
methylenbromid ab vo llständig  au fh ö rt, daß sich eine einseitige „G rignard ierung“ 
in merklichen U m fange n ich t nachw eisen läßt, daß aber durch V erkettung  von zw ei 
und mehr M olekülen des D ihalogenids die B. der V erbb. B r-[C H 2]I -[CH2]I B r, B r- 
[C H i- fC H ^ - tC H jlx -B r , B r- tC H ^ -tC H ^ x -jC H ^ x -tC H ^ x -B r und  die noch höherer 
Homologen stattfindet, und  zw ar in  einem  U m fange, der in Sum m a fas t im m er 
ungefähr gleich is t dem U m fange, in  w elchem  das n. R eaktionsprod. B rM g-tC H 2lx - 
MgBr- entsteht. — A uch die w eiteren  U m setzungen einer D im agnesium verb. BrM g- 
[CH2]x-MgBr gestalten  sich kom plizierter, indem  einerseits, w ie hei der E inw . von 
C02, teils offene, te ils ringförm ige V erbb. en tstehen können, andererseits die end
ständigen G ruppen einer solchen D im agnesium verb. sich n ich t unbed ing t g leich
artig verhalten  (s. u. V ers. m it Aceton).

1,4-Dibrombutan g ib t m it Mg in  äth. L sg. ein zähes, in  Ä. wl., beim A bkühlen  
erstarrendes Öl. C yclobutan und  n. B uten  w erden bei der U m setzung n ich t ge
bildet. Bei der E inw . von C 0 2 au f das R eaktionsprod. e rhä lt m an ein Gemenge 
von Prodd., aus dem sich Cyclopentanon, Sebacinsäure u . n ich t ganz reine Dodeka-
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methylendicarbonsäure, CO_,H- [CHa]n  • C 0 2H  isolieren lassen. — 1,5-Dibrompentan 
g ib t m it Mg ein dickes, in A. wi. Öl. C yclopentan en tsteh t bei der Rk. nicht. 
Z ersetzt m an das M g-R eaktionsprod. m it W ., so erhält m an Pentan, n-Decan, 
Pentadecan und Eikosan (F. 37°) neben höheren Homologen des E ikosans. — Das 
aus 1,7-Dibromheptan und Mg erhaltene R eaktionsgem isch g ib t nach der Zers, mit 
W . n.-Heptan und Tetradecan neben anderen  Prod. — Bei der E inw . von COä auf 
das M g-Reaktionsprod. des 1,7-D ibrom heptans en ts teh t neben anderen Prodd. Aze
lainsäure. — D as bei der Eim v. von Mg au f 1,10-Dijoddecan erhaltene Gemisch 
von U m setzungsprodd. liefert nach der Zers, m it W . Decan, Eikosan u. ein hochsd. 
P rod ., das im w esentlichen aus T etrakoutan , C4ÖH 82, bestehen dürfte, u. nach der 
B ehandlung m it CO., Dodekamethylendicarbonsäure neben einem untrennbaren  Ge
misch von höheren Homologen.

L äß t m an au f das aus 1,5-D ibrom pentan u. Mg dargestellte  Reaktiousgemisch 
A ceton einw irken und  zers. das P rod . m it E ssigsäure, so e rhä lt m an eine citronen- 
ähnlieli riechende F l. D iese liefert bei der D est. u n te r 12 mm D ruck bei 00—ISO0 
ein Öl, das alle aus BrMg • [CII2]5 • MgBr u. A ceton gebildeten  Prodd. enthält. Aus 
dem  letztgenannten  Öl w erden durch fraktion ierte  D est. ein A lkohol C8H ,80 ,  eia 
n icht näher charak terisierter, ungesättig ter K W -stoff CltHao, ein ungesättig ter Alkohol 
C ,,H 2S0  und  ein G lykol Cn H 240 2 isoliert. — Verb. CsH laO =  (CH3)2C(OH)-[CHjV 
CHS. A rom atisch riechende F l., Kp. 160—162°. — Verb. Cu H 220  =■ (CH3)jC(0H)- 
[C H ,]3 • C(CH3) : CH2 oder (CHS)2 • C(OH) • [CH2]4 - C Ii : C(CH3)2. N ach Citrouellol 
riechende Fl., K p.14 107— 109°, D .42° 0,8467; n D =  1,45512. V ielleicht liegt iu 
d ieser Verb. ein Gem enge der beiden durch obige Form eln gekennzeichneten Alko
hole vor. — Glykol, C ,,H 240 2 =  (CH^CKOH) • [C H .V Q O H X C H j),. (v. B r a u n , 
WALLACH-Festschrift S. 374; C. 1909. I I .  1992.) K rysta lle  aus Ä. -f- Lg., F . 77°; 
K p.12 135—145°. — Dibromid, Cn H 22B r2 =  (CH3)2C Br-[C H 2]5-CBr(CH3)2. Aus dem 
G lykol Cu H 24 0 2 m ittels H B r in  Eg. D ickes Öl. G ib t beim K ochen m it Pyridin 
u n te r A bspaltung  von 2 Mol. H B r ein G em enge von 2 oder 3 doppelt ungesättigten 
K W -stoften  C^H,,,, deren T rennung  sich n ich t durchführen  läßt. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 44. 1918—31. 8/7. [22/6.] B reslau. Chem. In s t. d. Univ.) S c h m id t .

R yuji Abe, Über saures Natriumacetat. N atrium aceta t verm ag m it Essigsäure 
m ehrere saure Salze zu bilden. Um die Zus. dieser Salze festzulegen, wurde die 
L öslichkeit des CH3C 0 0 N a  bei 20° in Essigsäurelsgg. verschiedener Konzentration 
bestim m t. D as so gefundene D reiecksdiagram m  deu te t au f die Existenz der Salze 
CH3C 0 0 N a -3 H i 0, CH3COONa-CH3COOH  und CH3-C 0 0 N a -2 C H 3C 0 0 H  hin, 
die auch schon von W a s e l i e f f  (Journ. R uss. Phys.-Chem . Ges. 47. 753) beschrieben 
w urden. (Mem. Coll. Science E ngin. K yoto Univ. 3 . 13— 17. März 1911. [Okt. 1910].)

Me y e r .
Y ukishi Osaka und B yu ji Abe, Über die Löslichkeit des Strontiumacetats und 

über den Umwandlungspunkt seiner Hydrate. D ie L öslichkeit des Strontiumacetat
tetrahydrats ste ig t von 36,93 g w asserfreiem  Salz in  100 g W . bei 0,05° bis auf 
43,61 g bei 10,00°, w ährend  die des Halbhydrats von 43,50 g bei 8,00° m it steigenden 
Tem pp. abnim m t, bei 83° durch ein M inim um m it ungefähr 36 g geh t und dann 
w ieder steigt. D er U m w andlungspunkt zw ischen dem  bei tieferen  Tempp. be
ständ igen  T e trah y d ra t und  dem H a lb h y d ra t lieg t bei 9,4°. (Mem. Coll. Science 
E ngin. K yoto Univ. 3 . 51— 54. A pril.) M e y e r .

J. B. Senderens und J. Aboulenc, Katalytische Darstellung von Estern auf 
nassem Wege aus Fettsäuren. (Vgl. Se n d e r e n s , C. r. d. l’A cad. des sciences 151. 
392. 530; B ull. Soc. Chim. de F ran ce  [4] 9. 370; C. 1910. I I .  1365. 1528; 1911- I. 
1809.) E rh itz t m an ein äquim olekulares Gemisch von Essigsäure und  95% ig. Äthyl
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alkohol etw a 1 Stde. lang, so erhält m an 17,8 %  4er T heorie an  E ssigsäureäthyl- 
ester. E rh itz t m an in Ggw. von 10 g  w asserfreiem  A l u m i n i u m s u l f a t ,  so ste ig t 
die A usbeute an  E ste r au f 62 ,2% . D ieses R esu lta t is t n ich t au f eine einfache 
Absorption von IV. zurückzuführen, denn bei A nw endung von w asserhaltigem  
Sulfat ste ig t die A usbeute  im m er noch au f 3 6 % , w ährend das begierig  W . an
ziehende w asserfreie N atrium sulfat keine derartige W rkg. hervorruft. A uch g ib t 
K a l iu m d i s u l f a t  tro tz seiner geringen A ffinität fü r W . noch bessere R esu ltate ; 
bei A nw endung von 10 g ste ig t die A usbeute au f 8 2 %  der Theorie. M an könnte 
wie beim A crolein annehm en, daß das K H S 0 4 m it A. eine Zwischenverb. (K -Ä thyl- 
sulfat) bildet, w elche m it E ssigsäure E ssigester b ildet und  dabei K H S 0 4 regeneriert. 
Möglicherweise spielt auch die freie Schw efelsäure eine R olle, welche von der 
Umwandlung des B isulfats in  neu trales Sulfat herrührt. N ach B e r t h e l o t  beru h t 
die steigernde W rkg. der S c h w e f e l s ä u r e  au f die E sterausbeute  au f der W ärm e, 
welche durch die H ydratisierung  der Schw efelsäure hervorgerufen w ird, derart, 
daß die E sterifizierungsgeschw indigkeit und  -grenze w achsen m üßten m it der 
Menge der angew andten H 2S 0 4. D iese Theorie trifft n u r fü r die Esterifizierung 
aromatischer SS. zu, wo das C arboxyl d irek t am Benzolkern haftet, n ich t aber für 
die Esterifizierung fe tte r SS. und  arom atisch su bstitu ie rte r F ettsäu ren . G ib t man 
z. B. bei 1-stdg. E rh itzen  eines 200 ccm-Gemisches äquim olekularer M engen E ssig
säure und 95% ig . A. 10 V ol.-%  H sS 0 4 zu, so b e träg t die E sterausbeu te 86,5 % . 
Dieselbe A usbeute w ird  aber m it 2 und auch n u r m it 1%  H sS 0 4 erreicht. D ie 
Rolle der H 2S 0 4 is t bei diesem Prozeß also eine kataly tische, und  zw ar is t der 
Überträger die bei der Tem p. dieses Prozesses beständige Äthylsckwefelsäure:

I. C2H 6H S 0 4 - f  C jH jO H  =  H aO +  (C2H6)2S 0 4 (unbeständig),
H . (C2H6)2S 0 4 +  c h 3c o - o h  =  c h 3c o - o c 2h 6 4- c 2h 5h s o 4.

K alium disulfat, w asserfreies A lum inium sulfat und Schw efelsäure w irken in 
gleicher W eise au f die Gemische anderer A lkohole und  F e ttsäu ren , und  zw ar w irk t 
immer 1—2 V ol.-%  H 2S 0 4 am besten , K H S 0 4 w irk t h ie r schlechter als A12(S04)3. 
Nach obiger M ethode (m it H 2S 0 4) w erden nun  die nachstehenden E ste r industrie ll 
gewonnen: A m eisensäurem ethyl- und  -ä thy leste r; E ssigsäurem ethyl-, -äthyl-, -propyl- 
und -am ylester; P rop ionsäureäthy lester; Isovaleriansäureisoam ylester. D ie A n
wendung der organischen S. im  E ntstehungszustand  verbessert die A usbeute nicht. 
(C. r. d. l'A cad. des Sciences 152. 1671— 73. [12/6.*].) B l o c ii .

3. T h. Bornwater, Wirkung von O.xalylchlorid auf Amine und Amide. Bei 
Eiuw. von O xalylchlorid au f A m ine und  A m ide en tstehen  in  der R egel Oxalyl- 
derivate von der Zus. R -N H -C O -C O -N H -R ; zw eilen verläuft aber die Rk. anders, 
und man erhält C arbony lderivate , R -N H -C O -N H -R . — M it dem C hlorhydrat des 
GHykokolläthylesters reag ie rt O xalylchlorid in  Benzollsg. u n te r B. von Oxalyldi- 
(.glylokoUäthylester), (•C 0 -N H *C H 2-C 0 2C2H 6)2, N adeln vom F . 143°; m it dem C hlor
hydrat des G lycylglycinäthylesters u n te r B. von Oxalyldi-(glycylglycinäthylestcr), 
(•C O -N H .C H j-C O -N H -C H j-C O jC jH jh , B lättchen  v o m F . 250°; m it dem C hlorhydrat 
des «-A m inopropionsäurem ethylestera u n te r B. von Oxalyldi-(u-a>ninopropionsäure- 
methylester), [•C O ‘NH>CH(CH3)-C 0 2CH3]2, weiße N adeln ; m it dem  C hlorhydrat des 
D iglycylglycinäthylesters u n te r B. von Oxalyldi-(diglycylglycinäthylester), (-C O -N H - 
CH2• CO• N H • CH2• CO • N H • CH2• C 0 2C2H6).2, N adeln vom F . 302° u n te r Zers.; m it dem 
Chlorhydrat des G lu tam insäured iäthy lesters u n te r B. von Oxalyldi-(glutaminsäure- 
diäthylester), [• CO -N H - CH (C 02C2H s) • CH , • CH2 • C 0 2C2H % , N adeln  vom F . 94,5°.

Durch K ochen von O xalylchlorid m it A cetam id in Benzollsg. erhält m an Di- 
acetylharnstoff; durch K ochen m it Chloracetam id Carbonyldi-{chloracetamid), CO(NH* 
C0-CH2C1)2, w eiße N adeln vom F . 171°; m it B enzam id Dibenzoylharnstoff) m it Benz-
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anilid  Oxalyldi-(benzanilid), [• CO*N(C0B 5)- CO • C„H5]2, N adeln vom F . 210°; mit 
A cetyläthylam in Oxalyldi-{acetyläthylamin), [ • CO • N(C.,H5) ■ CO • C H jJj, K rystalle  vom
F. 130°; m it Ä thy lu re than  Carbonyldi-(äthylurethan)\ m it M ethyläthy lurethan  Oxalyldi- 
(methyläthylurethan), [•CO -N (CH 3)-COaGaH5]j, w eiße N adeln vom F . 67°; m it as-Di- 
m ethylharnstoff Carbon yldi-(as-dimethylharnstoff), CO[NH- CO •N(CH3)a].i -f- 11,11,0, 
prism atische K rysta lle  vom F . 140°. (Koninkl. A kad. van W etensch. Amsterdam, 
W isk. en N atk. Afd. 19. 1408—11. 10/5. [28/4.].) H e n l e .

Robert A. Hall und James M. Bell, Physikalische Eigenschaften wässeriger, 
A m m oniak und  Citronensäure enthaltender Lösungen. Die Schw ierigkeit, beim Neu
tra lisieren  einer C itronensäurelsg. m it N H 3 den E ndpunk t m ittels eines Indicators 
zu bestim m en, veran laß te  die Vff., nach anderen M ethoden h ierfür zu suchen. Die 
B est. d er L e i t f ä h i g k e i t  b ie te t ein gutes M ittel h ie rfü r, da die Leitfähigkeit 
e iner C itronensäurelsg. bei steigenden Zusätzen von Am m oniak s te ig t, bis der 
N eu tra lpunk t erre ich t is t; h ier h a t die K urve einen scharfen K nick  und  fällt bei 
w eiterer Zugabe von N H 3 w ieder langsam  ab. D ie L age  des K nickpunktes stimmt 
m it dem N eu tra lpunk t g u t überein  und  ist von der V erdünnung unabhängig. Im 
A nfang  durch läuft die K urve ein M inim um, das v ielleicht einer k leinen Verunrei
nigung  der C itronensäure m it einer starken  S. zuzuschreiben ist. — E in  anderes 
M itte l, den N eu tra lpunk t zu bestim m en, is t die A usschü ttlung  der L sg. m it Chlf., 
welches N H 3 aus L sgg ., die m ehr als 3 Mole pro Mol C itronensäure enthalten, u. 
n u r aus solchen aufnim m t. — A uch die D. von A m m onium citratlsgg. kann zur 
B est. des N eu tralpunktes d ienen: die neu tra le  L sg. besitz t gegenüber den zuwenig 
und  den zu viel N H 3 en thaltenden  eine maximale D ., die K urve besitzt einen 
scharfen K nick. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 711— 18. Mai. Chapel Hill. Univ. 
o f N orth  Carolina.) PlNNER.

Emil Fischer und  Helmuth Scheibler, Z u r  K enn tn is der Waldenschen Um- 
kekrung. VI. Verwandlungen der ß-Am inobuttersäure. (V. vgl. B er. D tsch. Chem. 
Ges. 43 . 2020; C. 1910. II . 464.) D ie Vff. haben  ß -  A m inobuttersäure, CHS • CH 
(NH2)• CH2 • C 0 2H , m ittels des C am phersulfonats des M ethylesters in die optisch
ak tiven  K om ponenten gespalten . D ie aktive A m inosäure ließ sich auf zweierlei 
W eise in O xysäure verw andeln , einm al durch salpetrige S ., dann durch Behand
lung  m it N itrosylchlorid  und  nachfolgendes K ochen der en tstehenden  Chlorbutter
säure m it W . B eide Rkk. verlaufen n ich t so g la tt w ie bei den «-Aminosäuren, 
außerdem  findet ziem lich starke R acem isierung s ta tt. B eide W ege führen von der 
gleichen A m inosäure zu den beiden optisch entgegengesetzten  O xysäuren; aus d-ß- 
A m inobuttersäure en ts teh t m it HNOs l-/?-O xybuttersäure, m it NOC1 über die l-ß- 
Chlor- die d - ß - O xybuttersäure. E s findet also w enigstens bei einer der ange
w andten  Rkk. eine W aiden sehe Umkehrung sta tt. D iese is t also n ich t mehr auf 
die « -substitu ie rten  SS. beschränk t (vgl. auch  E . F i s c h e r , S. 127). D ie W rkg. der 
salpetrigen S ., sowohl au f die aktive ß - A m inobuttersäure, als auch auf ihren 
M ethylester verläu ft optisch im  gleichen Sinne.

dl-ß-Aminobuttersäuremethylester, C6H n 0 3N ; dargestellt durch 24-stdg. E rh itzen  
von C rotonsäure m it w ss. N H 3 au f 130— 140°, V eresterung m it HCl-Gas und Zer
legung des H Cl - Salzes m it m ethylalkoh. N H 3 ; s ta rk  riechende , farblose Fl.; 
K p .13 54—55°; D .20 0,993; 11. in  W ., A., Ä. u. L g .; g ib t beim  K ochen m it viel W. 
die freie dl-ß-A m inobuttersäure, G,H90 3N ; kugelige A ggregate von mkr. Nadeln 
(aus h. M ethyl- -f- Ä thylalkohol); F . u n sch a rf 191— 192° (korr.); zers. sich dabei 
u n te r G as-E n tw . — D as C u-Salz  b ilde t sich m ittels CuO viel langsam er als bei 
den « -A m inosäu ren  ( Unterschied von ß -  u n d  « - Aminosäuren)', es w ird dargestellt 
aus der freien S. und  C u-A ceta t in  h. wss. L sg .; K rystalle . — ß-Kaphthalinsulfo-
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dbß-aminobuttcrsäure, C14H160 4N S; P rism en (aus 250 T in . h. W .); P . 166—167° 
(korr.); 11. in  A. und  EssigeBter; kann w egen der geringen L öslichkeit in  W . zur 
Abscheidung und  E rkennung  der A m inosäure benu tz t w erden. — ß-Im inodibutter- 
säuremethylester, C10H ,9O4N ; en ts teh t als N ebenprod. hei der D arst. des M ethyl
esters der A m inosäure; K p .la 135°; D .20 1,044. — N ach Zugabe von d -C am pher- 
sulfosäure in  M ethylalkohol zum d l-M ethy leste r in  A. k ry sta llis ie rt im  E isschrank  
ein Salz aus (leichte, mkr. N üdelchen), aus welchem die l-ß-Am inobuttersäure dar
gestellt w urde; P rism en  (aus M ethylalkohol); zers. sieh gegen 220°, ohne zu schm., 
unter G asentw .; is t in  M ethylalkohol w eniger 1. als die racem . S.; [«]DS° in W .
0.1290 g, gel. zu 1,2947 g) =  — 35,2°, — M ethylester; K p .13 54—55°. — d-ß-Amino- 
buttersäure; aus dem  im  F iltra t verbliebenen C am phersulfonat des M ethylesters 
dargestellt; zeig t in  den E igenschaften  Ü bereinstim m ung m it den A ntipoden. — 
Aus 1-^-A m inohuttersäure und  sa lpetriger S. en ts teh t d -O xybuttersäure; aus dl-)?- 
Aminobuttersäure und  H NO a der E ste r der O xybuttersäure, aus d-/9-Aminobutter- 
säuremethylester 1-O xybuttersäurem ethylester. — ß-Chlorbuttersäure, C4H ,0 2C1; aus 
|9-Aminobuttersäure, gel. in sta rk er HCl, u . NOC1 nach  2—3 T agen. — A g .C 4H 0O2CI, 
der 1-ß -C h lo rbu ttersäure  (aus d -|5 -A m inobu tte rsäu re  dargestellt); ziem lich lich t
beständige N adeln. B ei der U m w andlung der A m inosäure in  C hlorsäure findet 
keine starke R acem isation s ta tt. — d-ß-Clilorbuttersäure, P rism en (aus h. Lsg.); 
Kp.,3 101°; F . 43—44,5° (korr.); [«]„2° (0,02222 g, gel. in  W . zu 2,2485 g) =  + 4 9 ,8 ° ;  
[«lDi0 (0,1387 g, gel. in  Toluol zu 1,3576 g) =  -f-46,6°; [«]D20 (0,0309 g, gel. in 1ll-n. 
NaOH zu 0,3397 g) =  + 4 1 ,3 ° . — A g-Salz; farblose N adeln. (Sitzungsber. K gl. P r. 
Akad. W iss. B erlin  191 1 . 5 6 6 -8 6 . [IS/5.*].) B l o c h .

Marston Lovell Hamlin, E in  Tetraacetylaminoglucosid. Vf. h a t aus Glucos- 
amin ein B rom acetylderivat und  aus diesem  ein acety liertes A m inoglucosid darge
stellt. l-Brom-3,5,6-triacetylglucosaminhydrobromid (w ahrscheinlich I.), aus Glucos- 
amin u. A cetylbrom id. W eißes P u lver (aus Chlf.), b räu n t sich bei 138°, schm, bei 
153° un ter Zers. LI. in W ., A ., C hlf., uni. in  A. I s t  identisch  m it dem von 
Ir v in e , MC N ic o l l  u. H y n d  (Joum . Chem. Soc. L ondon 9 9 . 250; C. 1 9 1 1 .1. 1045)

erhaltenen  P rod . — Beim 
Schütte ln  m it A g„C03 in  

M ethylalkohol en ts teh t 
ein Tetraacetylglucosamin- 
methylglucosid (II.), w ei
ßes, k rystallin isches P u l
ver (aus A. -j- Amylace- 

tat), F. 150,5° (unkorr.), 11. in  W ., Methyl-, Ä thyl-, Isobutyl- u . Isoam ylalkohol und 
Eg., wl. in A ceton u. w. Ä., p rak tisch  uni. in  Chlf., K W -stoffen , Ä thyl- u. Amyl- 
acetat. D ie V erb. is t kein D erivat des von F i s c h e k  u. Z a c h  (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 4 4 . 132; C. 1 911 . I . 476) au f anderem  W ege erhaltenen  A minoglucosids. 
(Joum. Americ. Chem. Soc. 3 3 . 766 — 69. Mai. Colum bia U niv. H a v e m e y e r  Lab.)

P lN N E R .

Peter Wolter, Über die ultravioletten B anden  des Kohlenoxydspektrums. Von 
den 10 bekannten Spektren  von C und  seinen V erbb. sind b isher 5 n u r von D es- 
LAndres beobachtet w orden. D ie A rbe it des Vfs. betrifft w esentlich die soge
nannte dritte  positive G ruppe von D esla n d p .es , die bei geringen D rucken in  CO, 
C02, Acetylen und  Cyan au ftritt. N ach  anfänglichen V erss. m it GElSZLERschen 
Röhren m it W echselstrom betrieb  benutzte  Vf. das Spek tralrohr m it G leichstrom 
betrieb nach K on en  u. JüNGJOHANN (Ber. D tsch. P hysik . Ges. 1 2 . 145; C. 1 9 1 0 .
1. 1210), wobei durch fortgesetzten  E rsa tz  des G ases (CO) im R ohre die A nsam m 
lung des durch sein Spektrum  störenden H 20-D am pfes verm ieden w urde. E in

L CHaO A c.C H O A c-C H  -CHO Ac-CH NH2.¿ H B r

i f ^ B r

IL CHjOAc• CHOAc• CH• C H O A ^ C H N H A ^ H O C U ,
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Vergleich m it den M essungen von D e s l a n d r e s  zeig t einige A bw eichungen in  der 
Beschaffenheit der B anden. A n seinem  M aterial p rü ft Vf. die drei Gesetze von 
D e s l a n d r e s  und das von T h i e l e . D as d ritte  G esetz von D e s l a n d r e s , wonach 
sich die K an ten  eines B andenspektrum s in arithm etische Serien auflösen  lassen, 
g ib t fü r die Bechs K an ten  der d ritten  G ruppe zw ar eine rech t gu te  Annäherung, 
versag t jedoch, w enn höhere A nsprüche an G enauigkeit gestellt werden. Über die 
G iltigkeit der übrigen  G esetze is t keine K la rh e it zu  erreichen. D ie v ierte Gruppe 
von D e s l a n d r e s  w urde gelegentlich m itphotographiert und die R esu lta te  mit den 
A ngaben  von D e s l a n d r e s  selbst verglichen. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photo
physik  u. Photochem ie 9 . 3 6 1 — 87. Jun i. Bonn. P hysikal. In s t. d. Univ.) B y k .

J. l i f s c h i t z ,  Alte und neue Benzol formein. K ritisches R efera t über die bisher 
aufgestellten Form eln fü r das Benzol. D urch die WERNERsche Theorie werden 
sich alle chem ischen, durch die STARKsche Theorie alle physikalischen Eigen
schaften des Benzols am besten  versinnbild lichen lassen. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 
1 1 5 3 -6 1 . 23/6. [1/4.].) B lo c h .

P. Van Romburgh, Additionsverbindungen des m-JDinitrobenzols. Löst man 
m -Dinitrobenzol un ter E rw ärm en in A nilin  und läß t erkalten , so k rystallisiert eine 
A dditionsverb, aus von der Zus. C6H 4(N 02)2 +  C6H6-N H ä, ro te K rysta lle  vom F. 41 
bis 42°, die das A nilin  beim L iegen an der L u ft w ieder abgeben. — M it Dimethyl- 
p-to lu id in  en tsteh t in g le ic h e rw e ise  eine A dditionsverb, von der Zus. C0H 4(NOS)4 -f  
CH, • Cef l4 ■ N(CH3)2, fas t schw arze K rysta lle  vom F . 43°. — Mit a-Naphthylamin 
verb indet sich m -D initrobenzol in  alkoh. L sg. zu einer A dditionsverb, von der Zus. 
C6H4(N 02)2 -f- C10H? • is l l j ,  rote N adeln vom F . 67°; m it Dimethyl-ß-naphthylamin 
zu einer A dditionsverb , von der Zus. C6H 4(N 02)2 +  C10H7-N(CH3)a, dunkelrot« 
N adeln vom F . 52—53°. — Tetramethyl-m -phenylendiam in löst sich in  m-Dinitro
benzol u n te r B. einer A dditionsverb , von der Zu3. C6H4(N 02)2 -f- C6H 4[N(CH3)2]j, 
g ranatro te  K rystalle  vom F. 58°; Benzidin  u. m -Dinitrobenzol liefern ein in schwarzen 
K rysta llen  vom F . 128° sich abscheidendes, ziem lich beständiges A dditionsprod. von 
der Zus. CsH 4iN 02)2 -f- (-C 6H 4-N H 2)2. — M it 4,4'Tetmmethyldiaminodiphenylmethan 
liefert m -D initrobenzol eine A dditionsverb , von der Zus. C6H 4(N 02)2 -j- 2CH2[C6H4- 
N(CH3)2]ä, g ranatro te  K rystalle  vom F . 76°; m it 4,4'-Tetramethyldiaminobenzophenon 
(in alkoh. Lsg.) ein A dditionsprod. von der Zus. 2 0 8 ^ ^ 0 ^  +  CO[C6H4-N(CHs)2]„ 
hellrote P la tten  vom F . 91°. (Koninkl. A kad. van  W etensch. A m sterdam , Wisk. en 
N atk . Afd. 1 9 . 1432—33. 10/5. [28/4.*] U trech t. Org.-chem. U niv.-Lab.) H e n le .

Eng. Bam berger und  W. H am , Über das Verhalten einiger p-substituierter 
JVitrosöbenzole gegen Iconzentrierte Schwefelsäure. N itrosobenzol polym erisiert sich 
u n te r der E inw . konz. H 2S 0 4 zu p-Nitrosodiphenylhydroxylamin  ( B a m b e r g e r ,  
B ü s d o r f ,  S a n d ,  B er. D tseh. Chem. Ges. 3 1 . 1513; C. 9 8 .  I I .  288) =  I .,  das bei 
der B. von Salzen und  E stern  w ahrscheinlich  tau tom er (II.) reagiert. Ist das 
p -ständige W asserstoffatom  im N itrosobenzol su b stitu ie rt, z. B. durch Halogen, so 
w ird dieses durch konz. H 2S 0 4 zum T eil elim iniert und  die „ p - K o n d e n s a t io n “ 
vollzieht sich u n te r B. des dem p-N itrosodiphenylhydroxylam in chemisch u. physi
kalisch auffallend gleichenden p-Chlor-p'-nitrosodiphenylhydroxylamin (III.), das 
durch R eduktionsm ittel in  p-Chlor-p'-aminodiphenylainin (IV.) überführbar ist. Ver
m utlich verläu ft d ie B. von I I I .  in  folgender W eise:

C l-C 6H 4-NO +  O l-C 0H 4-NO =  CI • C6H 4 -N( • 0C1) * C6H 4 • N O ;
C l-C 6H 4.N (-O C l)-C 6H 4.N O  - f  H 20  =  C l-C 6H 4-N (O H ).C 6H 4-NO - f  H0C1.

D ie entstehende unterchlorige Säure w ird  teils zu Chlorierungen verbraucht,
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teils zu H Cl reduziert. N ur ein k leiner Teil des freiw erdenden H Cl en ts teh t d irek t 
aus p-Chlom itrosobenzol u. H 2S 0 4; die H auptm enge w ird ers t beim  E in trägen  der 
primären R eaktionsprodd. in W . erzeugt. — A nalog dem p-Chlornitrosobenzol ver
halten sich die en tsprechenden Brom- und  Jodverbb ., n u r en tstehen  aus diesen 
neben m onohalogenierten auch dihalogenierte N itrosodiphenylhydroxylarnine.

D ie H auptprodd. der E in  w. konz. H 2S 0 4 au f p-H alogennitrosobenzole sind jedoch 
nicht die V erbb. vom T ypus II I ., sondern alkaliuni. dihalogenierte Phenazin-N-oxyde, 
die sich nach  der G leichung: 2 C l-C cH t -NO =  C,2H 0ON2C12 -f- H jO  bilden. D er 
Beweis, daß sie zu derselben K örperklasse gehören wie das von W o h l  und  A d e  
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 3 4 . 2442; C. 1 9 0 1 . II . 537) aus N itrobenzol, A nilin  und  
NaOH dargestellte  Phenazin-N -oxyd, liegt darin , daß durch E rh itzen  eines Gemisches 
von p-Chlornitrobenzol, p-C hloranilin  und N aO H  eine V erb. erhalten  w ird, die m it 
dem aus p-C hlornitrosobenzol und  konz. I I2S 0 4 en tstehenden B ichlorphenazin-N - 
oxyd (VII.) identisch is t. A us dem p-Chlornitrosobenzol en ts teh t zunächst durch 
„ o - K o n d e n s a t io n “ ein o-nitrosiertes D ichlordiphenylhydroxylam in, das durch 
Selbstkondensation in  zw eifach gechlortes Phenazindihydroxyd (VI.), bezw. dessen 
Anhydrid (VII.) übergeht. D urch R eduktion von V II. e rh ä lt m an leicht Bichlor- 
phenazin — V III. — D ie E inw . von konz. H 2S 0 4 au f p-m ethylierte N itrosobenzole 
(p-Nitrosotoluol) un terscheidet sich insofern von der au f p-H alogennitrosobenzole, 
als aus ersterem  keine n itrosierten  D iphenylhydroxylam ine en ts tehen , die p-Kon- 
densation also ausb le ib t; dagegen beteiligen  sich auch in diesem  F a ll die zur 
Nitrosogruppe in  o-Stellung befindlichen H -A tom e, denn konz. H 2S 0 4 verw andelt 
p-Nitrosotoluol in  eine dimethyliertes P henazin-N -oxyd  (IX .), neben dem  das auch 
durch R eduktion von IX . erhältliche B im ethylphenazin  (X.) en ts teh t. Im  u rsp rüng 
lichen R eaktionsprod. befindet sich eine in  N aO H  gelbbraun  lösliche S äu re , die 
von Ä tzlaugen rasch  in  D im ethylphenazin-N -oxyd um gew andelt w ird ; w ahrschein
lich ist dies Bim ethylphenazindihydroxyd  (K onstit. analog VI.).

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  p - C h l o r n i t r o s o b e n z o l  u n d  k o n z . H jS 0 4. Man 
löst 12,5 g p-C hlom itrosobenzol in  50 ccm lauw arm em  Eg., trä g t langsam  u n te r R ühren 
in 62 ccm reine konz. H 2S 0 4 ein, deren  Tem p. durch E is W asserkühlung au f 20—24° 
gehalten w ird, u n d  g ieß t nach ^ - s td g . S tehen au f E is ; der entstehende ro tbraune 
Nd. ist zum größten  T e il Bichlorphenazin-N -oxyd, Ci2H 6ON2C12 =  V II.; hell gold
gelbe, seideglänzende N adeln (aus sd. Eg.), F . 237,5— 238° (ko rr.; V orbad 225°) 
unter plötzlicher Z ers.; sub lim iert beim  E rh itzen  in  gelben N üdelchen. Uni. in  W . 
und Alkalien, wl. in  k. X ylo l, E g ., sd. A ., B zl., T oluol, 11. in h. X ylol und  E g.;

XV. 2. 31
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b lu tro t in  konz. H 2S 0 4, ro t in rauch. H N 0 3, schw erer 1. in konz. H Cl m it gelber 
Farbe. — D ie R eduktion des D ichlorphenazin-N -oxyds erfolgt durch SnC)ä -f- konz. 
H C l; Dichlorph'enazin, CI2H 0N2G12 =  V II I . ,  citronengelbe, heim  E rhitzen subli- 
m ierende N adeln  (aus sd. Eg. u. Xylol), F . 265,5° (korr.; V orbad 245°) u n te r Braun
färbung. U ni. in  W . und  A lkalien , wl. in  k. Eg. und  X ylo l, zll. in  h. E g ., 11. in 
h. Xylol, kaum  1. in  sd. L g .; L öslichkeit in  sd. 99% ig. A. ca 0,6% . B lu tro t 1. in 
konz. H 2S 0 4, durch W . w ieder fä llbar; fä rb t sich m it w enig konz. H Cl ro t, 1. in 
m ehr S. m it gelber F arbe . D ie m it SnCl2 versetzte Lsg. in  konz. H Cl g ib t mit 
W . einen grasg rünen  N d. (Chinhydronsalz). A us der h. alkoh. L sg. krystallisieren 
nach Zusatz von alkoh. A g N 0 3 beim  E rkalten  m oosgrüne, bronzeglänzende Nüdel
chen. —  D ie Synthese des D ichlorphenazin-N -oxyds nach W o h l  (1. c.) erfolgt durch 
Zusam m enschm elzen von 13,65 g p-C hloran ilin , 12,75 g  p-C hlom itrobenzol u. 40 g 
N aO H  bei 100° und 5-stdg. E rh itzen  au f 110—120°; A usbeu te  1,8 g  reines Dichlor
phenazinoxyd, das H auptprod . is t p,p'-Dichlorazobenzol, F . 185—186°.

p-Chlor-p'-nitrosodiphenylhydroxylamin, C12H90 2N2C1 =  I I I . ,  aus der bei der 
E x trak tion  des R ohprod. m it 2-n. N aO H  entstehenden  dunkelroten L sg .; zur Reini
gung lö s t m an w iederholt in  N H 3 und  fä llt m it HCl. G rünstich ig  messinggelbe, 
m usivgoldähnliche, s ta rk  bronzeglänzende B lättchen  (aus sd. Aceton), F . 143° (korr.; 
V orbad 130°) u n te r A ufschäum en u. Schw ärzung. R ot 1. in konz. H sS 0 4, Alkalien 
u. N H 3, darauB durch W ., bezw. SS. in gelben F locken fällbar. Swl. in  PAe., wl. 
in  k. W ., m äßig in  k. A. und  Bzl., zwl. in k. A ceton, reichlich  in  h. W . u. Aceton. 
FeC l3 fä rb t die alkoh. Lsg. schw ach g rün lichbraun . Beim  D est. der Lsg. oder 
Suspension in  konz. H 2S 0 4 verflüchtigen sieh geringe M engen von Nitrosobenzol, 
bezw. Chlom itrosobenzol. — p-Chlor-p'-aminodiphenylamin, CI2H UN2C1 =  IV., aus 
0,5 g  p-C hlor-p '-nitrosodiphenylhydroxylam in in  40 ccm sd ., 2-n. Salmiaklsg. mit 
5 g  Z inkstaub; farb lose , flache N adeln (aus sd. G asolin), F . 66,5—67° (korr.); all. 
in  den üblichen M itte ln , wl. in  k ., m äßig 11. in  sd. Gasolin. Schw er flüchtig mit 
W asserdam pf. D ie L sg. in verd. H C l fä rb t sich m it s ta rk  verd. FeC ls-Lsg. violett, 
dann v io lettro t; die D iazonium lsg. kuppelt m it « -N aph tho la t dunkelrot. Die Lsg. 
in  Eg. fä rb t sich m it etw as P b 0 2 violett. HCl-Salz, w eiße K ryställchen (aus h. 
verd. H Cl), sll. in  W . — D as Sulfat g le ich t dem  B enzid insu lfat, swl. in  k. W., 
noch w eniger in  verd. H 2S 0 4. — B ei der R eduktion von p-Clilor-p'-nitrosodiphenyl- 
am in m it Z inkstaub und  sd., 2-n. H Cl en ts teh t neben p-Chlor-p'-aminodiphenylamin 
auch p-Chloranilin.

N eben dem p-C hlo r-p '-n itrosod ipheny lhydroxy lam in  en ts teh t eine S. von ganz 
ähnlichen E igenschaften; hellgelbe B lä ttchen , in  N H 3 (blutrot) und  sd., 25%ig- 
H 2S 0 4 erheblich schw erer 1. als ersteres. — F e rn e r w urde aus den bei der Reini
gung  des D ichlorphenazin-N -oxyds m it N aO H  u n d  A. außer etw as p-Chlornitro- 
benzol ein Isomeres des p-Chlornitrosobenzols, C6H 40N C1, erhalten ; seideglänzende, 
orangerote N adeln (aus A ., L g. und  Eg.), F . 159,5—160° (korr.; Vorbad 154°), von 
neutralem  C harak te r; wl. in  k ., 11. in  sd. A ., Lg. und  Eg. D urch  Reduktion der 
h . Lsg. in Eg. m it SnCI2 und  konz. H Cl en tstehen  schw ach rote, n ich t zur Klasse 
der Phenazine  oder H ydrophenazine gehörende N adeln. — D er Trockenrückstand 
der M utterlauge der o rangeroten  V erb. en thält p,p'-D ichlorazoxybenzol. — Ins
gesam t w urden  aus 35 g  p-Chlornitrosobenzol erhalten : 16 g Dichlorphenazinoxyd, 
0,25 g  D ichlorphenazin (in besonderem  Vers. aus 5 g  Chlom itrosobenzol), 5 g p-Chlor- 
p '-n itrosodiphenylhydroxylam in, 1,3 g  der orangeroten K rysta lle  C„H4NOCl, 0,12 g 
p,p '-D ichlorazoxybenzol, 0,4 g  H C l, Spuren von p-C hlornitrobenzol. — Beim Ein
tropfen einer 40° w arm en L sg. von 5 g  C hlom itrosobenzol in  100 ccm konz. H2S04 
von 30° und  einw öchentlichem  S tehen en ts tanden  (nach H am ): 2,35 g p-Chlornitro- 
benzol, 0,35 g D ichlorphenazinoxyd, 0,12 g p-Chlornitrosodipbenylhydroxylam in.

p - B r o m n i t r o s o b e n z o l  u n d  k o n z e n t r i e r t e  H 2S 0 4. Bei der Darst. des
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p-Bromnitrosobenzols w ird das aus B rom nitrobenzol m it Zn und sd. Salm iaklsg. zu
nächst entstehende p-B rom phenylhydroxylam in am besten  n ich t isoliert. Es kann 
auch aus p-Brom nitrobenzol m it Zinkam algam  in alkoh. Lsg. u n te r Zusatz von 
Aluminiumsulfat dargestellt w erden , wobei als N ebenprodd. p,p'-D ibrom azobenzol, 
Dibromazoxybenzol und  D ibrom bydrazobenzol auftre ten . — Man trä g t eine L sg. 
von 14 g p-Brom nitrosobenzol in  30 ecm w. Eg. un ter R ühren bei 20—25° in  70 ecm 
konz. H 2S 0 4, g ieß t nach ‘/ä Stde. au f E is und  ex trah iert den Nd. m it N aOH . — 
Dibromphenazin-N-oxyd, C12H 6ON2Br2 (analog VII.), goldgelbe N adeln (aus h. Xylol 
nach dem R einigen m it sd., ro ter, rauchender H N 0 3), F . 240° (korr., V orbad 230°) 
unter Aufschäum en und  Schw ärzung. K aum  1. in  A ., wl. in B zl., Chlf., Aceton, 
A. und besonders L g ., g u t 1. in  h. Eg. und  X ylol; sublim iert in  gelben F litte rn . 
Wie D ichlorphenazinoxyd 1. in konz. H._,S04, H N 0 3 u. HCl, in  le tz terer swl., durch 
W. unverändert fallbar. E n tsteh t auch durch Schmelzen von 5 g p-Brom anilin, 6 g 
p-Bromnitrobenzol und  8 g N aO H  bei 100° un d  30-stdg. E rh itzen  au f 110—115°. — 
Neutrale N ebenprodd. bei der E inw . von H 2S 0 4 au f p-B rom nitrosobenzol: Verb. 
GtHiONBr, zinnoberrote N adeln (aus A .), F . 174° (korr., V orbad 165°); wl. in  k., 
leichter in h. Lg., Bzl., Eg. u n d  A., sublim iert in goldgelben N adeln. F e rn e r eine 
aus h. A. oder X ylol in  orangegelben N adeln  krystallisierende Verb. von Phen- 
azincharakter, verm utlich etw as verunrein ig tes Bibrom phenazin. — D urch  SnCl2 - |- 
HC1 wird D ibrom phenazinoxyd in  ein  grünes C hinhydronsalz verw andelt, das m it 
ed. Eg. übergeht in Bibrom phenazin, C12H 6N 2B r2 (analog V III.); goldgelbe K rystalle  
(aus sd. Eg. und  Xylol), F . 244,5—245° (korr., V orbad 230°; sin te rt ab 243°), subli- 
mierbar. B lu tro t 1. in konz. H 2S 0 4, wl. in  konz. HNO„, ebenso in  H Cl (wl.); fällt 
aus diesen Lsgg. m it W . in  gelben F locken aus. Beim  V erreiben m it SnCl2 und  
konz. HCl en ts teh t ein dunkelgrüner Nd.

p-Broin-p'-nitrosodiphenylhydroxylam in, C12II0O2N2B r (analog III .) , aus dem 
alkal. Auszug des rohen R eaktionsprod., verm ischt m it etw as D ibrom nitrosodiphenyl- 
kydroxylamin, dessen stärkere  A cid itä t eine ungefähre T rennung  erm öglicht; gelbes 
Pulver (aus A ceton-PA e.), wl. in  L g ., P A e ., Bzl. und  A ., zll. in  k ., all. in h. A., 
Aceton, Chlf. und  Eg., zwl. in sd. W . m it goldgelber F arbe , fällt beim  E rkalten  in  
grünstichig-hellgelben Flocken aus. Am L ich t braun. FeC l3 fä rb t die alkoh. Lsg. 
schwach grünlichbraun. D as beim  E rh itzen  m it m äßig verd. H 2S 0 4 entstehende 
Destillat en thält p-Brom nitrosobenzol. — Zn und  2-n. Salm iaklsg. m it etw as konz. 
NH, reduzieren das B rom nitrosodiphenvlhydroxylam in zu p-Brom -p'-aminodiphenyl- 
amin, ClsH u N2B r (analog IV .); flache, schw ach gelbliche N adeln (aus Gasolin), 
F. 75,5—70° (korr.), g ib t die F arb rkk . des p-C hlor-p'-am inodiphenylam ins. D as 
HCi-Salz ist swl. in  H Cl, das S u lfa t, (C12H u N 2B r),*H 2S 0 4, F . 229° (Vorbad 220°), 
noch schwerer. — Bibrom nitrosodiphenylhydroxylam in, F . 130° (Vorbad 125°) u n te r 
heftiger Zers, und  Schw ärzung; schw er von den letzten R esten der Monobromverb, 
zu trennen. B lutro t 1. in  A lkalien  und  N H 3, in  letzterem  leich ter als Monobrom- 
nitrosodiphenylhydroxylamin; sonst sind die L öslichkeitsverhältn isse ähnlich . M it 
Zn -j- HCl en ts teh t ein brom iertes p-A m inodiphenylam in.

p - J o d n i t r ö s o b e n z o l  u n d  k o n z e n t r i e r t e  H 2S 0 4. p-Jodphenylhydroxyl
amin wird aus p-Jodnitrobenzol m it Zn und  wss. N H 4C1 in sd. A. erhalten ; es be
ginnt gegen 70° zu s in te rn , w ird  dann dunkel und  b ildet bei ca. 104—105° eine 
braunschwarze, zähe M. A ls N ebenprodd. en tstehen  orangerote B lättchen , verm ut
lich ein Gemisch von Dijodazo- und  Dijodazoxybenzol, und  strohgelbe Schüppchen 
von p,p'-Dijodazoxybenzol, F . 207— 208° (Bad 200°). F ü r  die D arst. des p-Jod- 
nitrosobmzols ist die Iso lierung  der H ydroxylam inverb, unnötig . A usbeute 17 g 
Jodnitrosobenzol aus 25 g  Jodnitrobenzol. G rasgrüne N adeln , F . 103,5—104,5°, II. 
w sd. A., Eg. und  L g. und  k. A ceton m it intensiv g rüner F a rb e , wl. in  PA e.; 
sublimiert in  b laßgrünen N üdelchen u n te r H in terlassung  eines strohgelben Rüek-
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Standes, anscheinend Dijodazoxybenzol. — Man suspendiert 15 g p-Jodnitrosobcnzol 
in  lauw arm em  E g ., träg t bei 20—25° in  75 ccm konz. H ,S 0 4 ein und g ießt nach 
2 Stdn. au f Eis. D ie T rennung  der R eaktionsprodd. erfolgt durch E xtraktion  mit 
N aOH , D est. des R ückstandes m it D am pf und E xtraktion  des R ückstandes m it Lg. 
und  Eg. H auptprodd . sind Dijodphenazin-N -oxyd, p-Jod-p'-nitrosodiphenylhydroxyl- 
am in u. e tw as D ijod-p-nitrosodiphenylhydroxylam in; N ebenprodd. diamantglänzende, 
azobenzolrote B lättchen  m it grüngoldigem  M etallschim mer (aus h. A ., Cblf. oder 
L g.), F . 188,5° (Vorbad 175°), u. orangerote K rystalle  (aus sd. E g ., P yrid in  und 
X ylol), F . 240° (Vorbad 230°), in  gelben N adeln sublim ierend; v ielleicht Dijod- 
phenazin.

D ijodphenazin-N -oxyd , C12H 6ON2J 2, hellbräunlichgelbe N adeln (aus sd. Xylol), 
F . 241° (V orbad 235°) u n te r A ufschäum en und  Schw ärzung, sublim iert un ter Jod
ausscheidung in  gelben K rystallen . Swl. in  k., zwl. in  sd. CC14, wl. in  k., 11. in h. 
Eg. und X ylo l; tiefro t 1. in  konz. H 2S 0 4. — M it SnCl2 -f- konz. H Cl entsteht Di- 
jodphcnazin, Ci2H 6N2J 2, gelbe N adeln (aus sd. Eg. u. Xylol), F . 235° (Vorbad 228°) 
nach vorherigem  S in tern ; wl. in k., 11. in sd. Eg. und  Xylol. B laugrün 1. in konz. 
H aSO«, m it w enig W . ro t, fä llt m it m ehr W . in  gelben F locken aus; braunrot in 
rauchender H NO s. M it SnCl2 u. konz. H Cl g ib t es die „C hinhydronrk .“ — p-Jod- 
p'-nitrosodiphenylhydroxylam in, C12H 80 2N2J ,  grünstichiggelbe B lättchen (aus sd. 
Aceton), F . 150—150,5° (korr.) u n te r Zers, und  Schw ärzung; swl. in  PA e., Lg., Ä., 
wl. in  k ., 11. in  h. A ceton und  W .; im G egensatz zum  Dijodnitrosodiphenylhydr- 
oxylam in swl. in  N H 8. — D as R eduktionsprod., zweifellos Monojod-p-aminodiphenyl- 
amin, zeig t die typischen E igenschaften  der p-A m inodiphenylam ine. — Dijodnitroso- 
diphenylhydroxylam in, C12H80 2N2J 2, braungelbe W arzen  (aus sd. A ceton), F . 157' 
(Vorbad 150°) u n te r A ufschäum en und  Schw ärzung; b lu tro t 1. in A lkalien, weniger 
leicht in N H 3, durch SS. unverändert fällbar.

p - N i t r o s o t o l u o l  u n d  k o n z e n t r i e r t e  H 2S 0 4. M an träg t eine Lsg. von 
20 g  p-N itrosotoluol in  G0 ccm Eg. bei 20—25° in  50 ccm konz. H 2S 0 4 und gießt 
nach 1/2 Stde. au f E is. B eaktionsprodd.: 4 g  D im ethylphenazinoxyd, 0,95 g Di- 
m ethylphenazin, 0,55 g p-Azoxytoluol, 0,05 g p-Azotoluol, 0,5 g  eines Gemisches von 
Azoxy- und  A zotoluol, 6,5 g  eines am orphen, dunkelbraunen  P u lv e rs , 2,1 g hell
ro tbraunes P u lv e r und  H arz. — D im ethylphenazin-N -oxyd, C14H 12ON2 =  IX., hell
goldgelbe N adeln , F . 204—205° (korr., V orbad 190°), 11. in  k. Eg. und h. A. und 
Lg., swl. in k. A., L g. und  Ä., swl. in  k. Ä ., wl. in h. PA e. Sd. W . löst geringe 
Mengen m it strohgelber F a rb e  u. scheidet sie beim A bkühlen  größtenteils in hell
gelben K ryställchen  w ieder aus; die wss., farblose L sg. zeig t sehr schwache, gelb
grüne F luorescenz, die m it SS. und  beim  E rw ärm en verschw indet. Mit Wasser
dam pf is t die B ase spurenw eise flüchtig; beim  E rh itzen  sublim ieren gelbe Nüdelchen. 
T ie f goldgelb 1. in  konz. H Cl. H C l-Salz, hell orangegelbe Nüdelchen (aus 2-n. 
H Cl), w ird  m it W . infolge H ydrolyse schwefelgelb. 2-n. H 2S 0 4 verhält sich wie 
HCl. — M it konz. H Cl und SnCl2 g ib t D im ethylphenazin  die Phenazinrk .; beim 
K ochen und  E rh itzen  des en tstehenden  grünen  C hinhydronnd. m it alkalisiertem W. 
en ts teh t D im ethylphenazin, C14H 12N 2 =  X .; lange , hellgelbe N adeln (aus sd. A.), 
F . 162,5—163° (korr.). Sublim iert u n ze rs ., is t m äßig le ich t m it D am pf flüchtig u. 
dadurch  vom N-Oxyd trennbar. Sil. in  sd. A. und  Lg., 11. in  sd. PA e., zwl. in k. 
A. und  PA e., wl. in  k. L g .; in  sd. W . noch schw erer als das N-Oxyd 1. Goldgelb
1. in  2-n. H C l und  H 2S 0 4, dunkelorangerot in  45% ig. H 2S 0 4. Sulfat, goldgelbe 
Nüdelchen (aus 2-n. H 2S 0 4), ebenso H C l-Sa lz . (L ie b ig s  A nn. 382. 82—128. 20/6. 
378. 18/7. [2/5.] Zürich. A nalyt.-chem . L ab. d. Polytechn.) HÖHN.

Walter Noel Hartley und Otway Henry Little, D er Gang der chemischen 
Veränderung des H ydrochinons unter dem E in flu ß  von strahlender Energie (vergl.
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Journ. Chem. Soc. London 95. 34; C. 1909 . I. 844). In  vollständiger D unkelheit 
ist Hydrochinon bei Tetnpp. bis zu 170° p rak tisch  völlig beständig. Im  diffusen 
Tageslicht en ts teh t bei 165—170° eine große M enge C h in h y d r o n .  D as L ich t des 
Cd-Funkens w irk t w esentlich stä rk e r, besonders w enn in  Q uarzgefäßen gearbeite t 
wird; h ier en tstehen  p - B e n z o c h in o n  und Chinhydron. U nterhalb  160° is t die 
Einw. nur sehr gering. Man beobachtet zunächst daB A uftreten  einer zw eiten 
Form des H ydrochinons, die dünne H äutchen  von mkr. K rystallen  bildet. L etztere  
zeigen eine v io lette  F luorescenz an der O berfläche und  w erden erst dunkelpurpurn  
und dann bronzegrün, w obei die K rystallform  noch erhalten  bleibt. D ie Rk. endet 
in einem G leichgew icht, w enn 0,6 Millimol H ydrochinon 6,7 ccm H  abgegeben 
haben und hauptsäch lich  in  C hinhydron übergegangen sind; die U m kehrung der 
Rk. gelingt n u r in  einer H -A tm osphäre. L äß t m an ein Gemisch von krystalli- 
siertem H ydrochinon, C hinhydron und Benzochinon im T ageslich t stehen , so v e r
schwindet das Chinon u n te r B. von Chinhydron. D ie w irksam sten S trah len  sind 
die kurzwelligen. (Journ. Chem. Soc. London 99 . 1079—91. Ju n i. D ublin. Royal 
College of Science.) F r a n z .

Herbert Brake Law, Elektrolytische Reduktion. Teil IV . Aromatische Aldehyde. 
(Teil I I I :  Journ . Chem. Soc. London 91. 748; C. 1907. II . 325.) A ldehyde, welche 
im sauren oder alkal. B ade verharz t w erden , können in  einem  fast neutralen  
Lösungsmittel, das aus einer Lsg. von K alium aceta t in  einem G emisch von E ssig
ester, A. und  W . besteht, elektrolytisch reduziert w erden. D ie angenäherte  N eu tra
lität wird dadurch  aufrech t erhalten , daß das freiw erdende A lkali den E ssigester 
hydrolysiert. Von den C hlorbenzaldehyden kann  der p-Chlorbenzaldehyd in  saurer 
oder alkal. Lsg. reduziert w erden. M an erhält hauptsäch lich  p,p'-JDichlorhydro- 
benzoin, K rystalle  aus B zl., F . 151°; an der alkal. Pb-K athode und  der sauren 
Cu-Kathode w urde ferner p-Chlorbenzylalkohol, Prism en aus Bzl., F . 75°, und an 
letzterer auch p-Chlortoluol erhalten ; gelegentlich w urde eine kleine Menge einer 
Verb. C14H 10CI4 (p,p'-D ichlorstilbendichlorid), F . 237°, beobachtet. — m-Chlorbenz- 
aläehyd g ib t im fas t neu tra len  M edium m ,m'-Dichlorhydrobenzoin, C[4H ,20 2C121

Krystalle aus PA e., F . 95°, swl. in W . — o-Chlorbenzaldehyd w ird im  fas t neu tra len  
Medium zu o-Chlorbenzylalkohol, K rysta lle  aus PA e., F . 74°, K p. 225—226°, reduziert. 
— o-Tolualdehyd liefert ebenfalls im fas t neu tra len  M edium neben w enig X ylo l 
und o-Methylbenzylalkohol hauptsäch lich  Isohydrotoluoin, C16H 180 2, N adeln  aus PA e., 
F. 118°, w ährend m-Tolualdehyd m -X ylo l und m-Metliylbenzylalkohol gibt. D ie 
Verharzung is t bei den o-Verbb. stets größer als bei den m-Verbb. (Journ. Chem. 
Soc. London 9 9 .  1113—17. Ju n i. Borough Polytechn. Inst.) F r a n z .

Philip H. Cobb und  George P. Euller, E in e  weitere Untersuchung über 
Derivate der o-Sulfobenzoesäure. (Vgl. F . S a c h s , v . W o l f f  u . L u d w i g , B er. D tsch. 
Chem. Ges. 37. 3252; C. 1 9 04 . II . 1030.) A us M ethylsaccharin u. C6H 6M gBr en t
steht eine aus absol. A . k rystallis ierende Substanz vom F . 194°; w ird  diese m it 
rauchender HCl bei 150° 15 Stdn. lang  behandelt, so en ts teh t eine V erb. vom F . 211 
bis 212° (aus absol. A .), w elche aber n ich t die SACHSsche Form el des Sultons (I.), 
sondern die Form el C20H l2O.2N S  des Sultam s (H .) hat. W ird  Triphenylcarbinol- 
°-sulfonylmethylamid m it konz. H 2S 0 4 bei 50° behandelt, so en ts teh t das gleiche 
Sultam. — A uf Phenylditolylcarbinol-o-sulfonylm ethylam id  (III.) (dargestellt aus

Methylsaccharin und  p-T olylm agnesium brom id; K rysta lle  aus A ceton; F . 243°; 11.



in absol, A., Chlf., Bzl., Toluol und  Xylol) w irken rauchende H Cl u. konz. HsS04 
n ich t m ehr ein. — D urch die Identifizierung der V erb. von S a c h s  als Sultam  sind 
alle Zweifel über die Id en titä t des früher (Amer. Chem. Journ . 35. 49S; C. 1906.
I I .  329) erhaltenen Sultons (I.) behoben. (Dieses, CIBH 140 3S, en ts teh t auch aus dem 
niedrig  schm elzenden Chlorid der o-Sulfobenzoesäure und  C6H 6MgBr.) Der von 
S a c h s  erw iesene U nterschied  in der W irkungsw eise von H Cl und H 2S 0 4 existiert 
dann , w enn die V erbb. aus A lkylm agnesium verbb. dargeste llt w orden sind , nicht 
aber aus Phenylm agnesium brom id. D ie D itolylverb. w ird von beiden Reagenzien 
überhaup t n ich t m ehr angegriffen. M it H 2S 0 4 erfolgt die Rk. un ter Elimination 
von W . und  B. des Sultam s, m it konz. H Cl w erden , w enn R  in  der Seitenkette 
CR,OH aliphatisch ist, die E lem ente des Amins elim iniert und  ein Sulton gebildet, 
w enn R Pheny l ist, aber I I20  elim iniert u. ein Sultam  gebildet. — D ie Vff. stellen 
eine H ypothese au f fü r die verschiedenartige W rkg. von H Cl u. I I2S 0 4, sowie für 
die verschiedene W rkg . von H Cl bei aliphatischem  und  Phenylrad ikal. (Amer. 
Chem. Journ . 45. 605—11. Jun i. [10/4.] T ufts Coll. Mass.) B loch .

P. F reu n d ler , Untersuchungen über die Oxyindazole. I I I .  D arstellung der 
o-substituierten Azosäuren. (Kurzes Ref. nach C. r. d. l'A cad. des Sciences s. C. 
1 9 1 0 . II . 77.) N achzutragen is t folgendes. Ba-Salz der Benzolazochlor-5-benzot- 
säure-2, Ba(C13HaO,N:,Cl)2, bronzefarbene, w asserhaltige, in k. W . swl. Blättchen, die 
bei 100° w asserfrei und  ro t w erden. — Benzolazobrom-5-benzoesciure-2, C13H90 2N2Br, 
aus B rom anthran ilsäureester und  N itrosobenzol in Ggw. von Eg. im Laufe eines 
M onats, rubinro te  P rism en aus Holzgeist, F . 142—143°, neben Azoxybenzol, einer 
der Chlorverb. C14H n 0 3N2Cl, F . 137°, en tsprechenden gelben Bromverb, und der 
korrespondierenden Säure. — K o n d e n s a t i o n  d e r  A m in e  m i t  d e n  o -N itro so -  
b e n z o e s ä u r e n .  Benzolazobmzoesäure, C01I5• N : N • C6H 4• COOH, aus 150 g o-Ni- 
trosobenzoesäure, 190 g  A nilin  und 800 g  Eg., neben einer in  gelben Nadeln 
krystallis ierenden  Säure. D ie R einigung erfolgt über das Ba-Salz. — p-Toluolazo- 
benzoesäure, CH3-C6H 4-N : N • C6H 4 • COOH, dargeste llt in analoger W eise. — p-Chlor- 
benzolazobenzoesäure, C1C„H4-N : N -C aH 4-COOH, aus 150 g p-Chloranilin, 300 g Eg. 
und  150 g N itrosobenzoesäure, pu rpurro te  N adeln aus A., F . 167—168°. — p-Toluol- 
azo-m-toluylsäure, CH3• C6H 4• N : N -C aII3(CH3)-COOH, aus p-T oluidin und Nitroso- 
m -toluylsäure, ro te Prism en, F . 122,5°, 1. in  Bzl., A. und  Ä. Nitroso-m-toluylsäure, 
C8H 70 3N =  (CH3)r'C6H3(C 0 0 H ),(N0)->, durch Oxydation von Amino-m-toluylsäure, 
gel. in der gerade notw endigen M enge Iv2C 0 3, m it C.AP.Oscher S. in der Kälte, 
g raue P rism en aus sd. H olzgeist, F . 172—173° u n te r Zers. — p-Toluolazochlor- 
5-benzoesäure, C14H h 0 2N 2CI =  CH3-CeH 4.N  : N -C 0H 3C1-COOH, aus p-Toluidin und 
Chlor-5-nitroso-2-benzoesäure, orangegelbe B lättchen , F . 159—160°, wl. in k. A. 
(Bull. Soc. Chim. de F ran ce  [4] 9 . 657—61. 5/7.) D ü s t e r k e h n .

F . B o d ro u x , E inw irkung  einiger E ster a u f  das M ononatrium derivat des Benzyl
cyanids. (Kurzes Ref. nach C. r. d. l ’A cad. des Sciences s. C. 1 9 1 1 .1. 648.) Nach
zutragen  is t folgendes. Benzoylclilorid liefert bei der Einw . au f das Rohprod. aus 
B enzoesäureäthylester und  dem N a-D erivat des B enzylcyanids das Benzoat der 
Enolform  des D iphenyl-l,2-propanon-l-n itrils-3 , C22H 160 2N =  C6HS-C : C(C6HS)(CN)- 
OCOC6H3, w eiße N adeln aus L g., N adeln  und  B lättchen  aus Bzl., F . 124—125°. — 
B ei der E inw . von O xalester au f das N a-D erivat des B enzylcyanids entsteht neben 
dem P heny lcyanbrenztraubensäureäthy lester eine gew isse M enge des Diphenyl-2,5- 
pcntandion-3,4-dinitrils-l,6 , C18H ls0 2N2 =  CN • CH(C6H 6) ■ CO • CO • CH(C8H5) • CN, 
goldgelbe, b re ite  B lättchen  aus A ceton oder A nilin, zers. sich oberhalb 210°, F. 275° 
u n te r Zers. (MAQUENNEscher Block), wl. in den sd. organischen Lösungsmitteln,
1. in  A lkalien m it gelber Farbe. V o l h a r d  beschreib t das von ihm  aus O x a le s te r
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und B enzylcyanid in  Ggw. von N a-Ä thylat e rhaltene D in itril ala olivgrüne B lättchen, 
die bei 270° u n te r Zers. schm. Benzoylchlorid b ilde t m it dem Rohprod. aus Oxal- 
ester und dem N a-D erivat des B enzylcyanids das B enzoat der Enolform des P heny l
cyanbrenztraubensäureäthylesters, C ,9H 160 4N =  CN • C(C6H5): C(OCOC0Hrj- COOC2Hm 
farblose N adeln aus A., F. 102—103°. — A us B ernste insäureäthy lester und  dem 
N a-Derivat des B enzylcyanids en ts teh t Biphenyl-2,7-octandion-3,6-dinitril-1,8, 
C20H13O2N2 => CN • CH(C6H5) • CO • CHS • CH, • CO • CH(C„H5)• CN, weiße B lättchen  aus 
verd. Essigsäure, F . 156°, wl. in  Lg. und CC14, leichter in  Bzl. und A. (Bull. Soc. 
Chim. de F rance  [4] 9. 651—57. 5/7. Poitiers. Fak. d. W iss.) D üstekbehn .

Henry L. Wheeler und Charles Hoffman, Alkylierung aromatischer Am ino
säuren: 3-Amino-2,4-dimcthylbenzocsäure. 5. M itteilung. (4. M itteilung, W h e e le r ,  
Johns, Am er. Chem. Journ . 4 4 . 441; C. 1 911 . I. 136; vgl. auch Amer. Chem. Journ . 
44. 507; C. 1 9 1 1 .1. 312.) D a bei der Ä thy lierung  der 4-Am ino-3,5-dim ethylbenzoesäure 
(I.) die A lkylgruppe n ich t in  die A m inogruppe e in tritt, sondern ausschließlich E ster 
entsteht, w ährend diejenigen SS., bei denen die A m inogruppe zw ischen Methyl- u. 
Carboxylgruppe steht, sieh le ich t alkylieren  lassen, un tersuchten  Vff. das V erhalten 
der 3-Amino-2,4-dimethylbenzoesäure (VI.). D iese läß t sich w ie ih r erstgenanntes 
Isomeres nu r schw er alkylieren, z .B . erh ielten  Vff. m it Ä thyljodid 4,5 T ie. O-Ester, 
5,5 Tie. unveränderter S. und  n u r 1 T l. N -M onoäthylprod. D ies R esu lta t bestätig t, 
daß M ethylgruppen in o-Stellung die A lky lierung  hindern, die H inderung  w ird  ver
stärkt durch E inführung  negativer G ruppen (1. c.).

3-Amino-2,4-dimethylbenzoesäure w urde au f folgendem W ege dargeste llt: N i
trierung der 2,4-A m inobenzoesäure (II.) g ib t ein 3,5-D initroprod. (III.), das durch 
Eeduktion m it Ammoniumsulfid in  die 5-Aminoverb. (IV.) übergeht. D urch Diazo- 
tieren und B ehandlung m it A. w urde die A m inogruppe elim iniert (V.) u. die N itro- 
säure mit F e S 0 4 u. N H 3 zu r A m inosäure (VI.) reduziert. D ie A usbeuten  sind stets 
gut, so daß die D arst. einfach ist. D ie S truk tu r der SS. V. und  V I. w urde durch 
Überführung der S. VI. in  vic-m -X ylidin (VH.) bew iesen. D ie M ethode kann zur 
bequemen D arst. der letzteren  B ase V erw endung finden.

COOH COOH CO OH COOH

N O Ä  ^JN O .. N H jL ^ ^ jN O ,
CH3 c h 3 c h 3

COOH COOH
iC H .

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  3,5-Binitro-2,4-dimethylbenzoesäure (III.) (vgl. F r e y ,  
H orow itz , Jou rn . f. p rak t. Ch. [2] 4 3 . 120). Z ur D arst. 1. m an 15 g x-X ylylsäure 
in 30 ccm H N 0 3 (D. 1,4) -j- 45 ccm konz. H sS 0 4 bei Zim m ertem p. K rystalle , F . 195°. 
— 3-Nitro-5-amino-2,4-dimethylbenzoesäure, C9H 100 4N2 (IV.), durch R eduktion m it 
(NH4),S aus der 3 ,5-D initroverb. S trohfarbene Prism en (aus A.), F . 240° u n te r Zers., 
wl. in W . H y d r o c h l o r i d ,  C9H 100 4N 2-HC1, Prism en, F . 250° u n te r Zers. — D urch 
Acetylchlorid en ts teh t 3-Nitro-5-acetylamino-2,4-dimethylbenzoesäure, C ,,H 120 5N 2, 
farblose N adeln (aus A.), F . 247°, zl. in  W ., 11. in  h. A. — 3-Nitro-2,4-dimethyl- 
benzoesäure, C9H 90 4N (V.), beim  E in tropfen  der d iazotierten  5-Aminoverb. in  kochen
den A. Spitze, he llb raune P rism en  (aus Bzl.), F . 170°, wl. in  h. W ., zwl. in  Bzl.,
11. in A. ( C la u s ,  Jo u rn . f. p rak t. Ch. [2] 4 1 . 500, g ib t den F . der wohl unreinen
S- nu 135° an). — D urch  aufeinanderfolgende B ehandlung m it PC16 und  festem
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(NH 4)jC 0 3 en ts teh t das 3-Nitro-2,4-dimethylbenzamid, C9H 10OsN2, P la tten  (aus W.), 
F . 138°. — E rh itzen  der am m oniakal. L sg. der S. m it F e S 0 4 fuh rt zur 3-Amino- 
2,4-dimcthylbenzoesäure, C jH nO jN  (VI.). N adeln oder P rism en (aus W .), F . 146°,
11. in A., Bzl., E ss ig e s te r ; die L sg. in  W . oder verd. A. zeig t g rüne Fluorescenz. 
— E ssigsäureanhydrid  b ilde t die 3-Acetarnino-2,4-dimethylbenzoesäure, C uH 130 sh | 
N adeln (aus A.), F . 243° (un ter Zers.), zl. in  w. W ., 11. in  verd. A. Bei der DeBt. 
m it CaO en ts teh t vic-m -Xylidin , das durch sein Acetylderivat, Cl0H 13ON, F. 175°, 
charak terisiert w urde. — D urch D iazotieren der S. un d  B ehandeln  m it K J ent
steh t 3-Jod-2,4-dimethylbenzoesäure, C9H 9OäJ , nadelförm ige P rism en (aus verd. A.), 
F . 167°, 11. in A. und  Bzl.

Beim Ä t h y l i e r e n  d e r  3 - A m in o - 2 ,4 - b e n z o e s ä u r e  m it C2H 6J  u. KOH ent
standen  aus 5 g  der S. 1,8 g  O -E ster und 0,4 g  A thylam inoverb., 2,2 g  wurden un
verändert w iedergefunden. B ei der M e t h y l i e r u n g  u n te r gleichen Bedingungen 
b lieben 3,2 g u n v erän d ert, 0,7 g  E ste r w urden gefunden und  die B. von Methyl- 
am inoverb. qualita tiv  durch  die N itrosoverb. nachgew iesen. — Beim Methylieren 
von 2,4,6- Tribrom-3-aminobenzoesäure en tstand  zu 38%  der Methylester C8H 60 2NBr3, 
farblose N adeln  (aus A.), F .  93—94°, 11. in  A. In  einem  anderen Vers. blieben 80°/o 
der S. unverändert u n te r B. von 17%  E ster. D urch Ü berführen  der Aminomethyl- 
benzoesäure (vgl. Amer. Chem. Jou rn . 4 4 .  113; C. 191 1 . I .  312) vom F . 172° in
o-Toluidin bestätigen  Vif. deren K onstitu tion  als 2-Amino-3-methylbenzoesäure. (Amer. 
Chem. Journ . 4 5 . 436—45. Mai. [Jan.] N ew  H aven, Conn. YALE-Univ. S h e f f ie ld -  
L ab.) PlNNER.

A. W. K. de Jong, Einioirkung von Sonnenlicht a u f Ällozimtsäure. Wurde 
Allozimtsäure vom F . 41—42° 17 V orm ittage h indurch  dem Sonnenlicht ausgesetzt, 
so verw andelte  sie sich in  eine undurchsich tige M., die zw ischen 95 und 165” 
schm olz, in  Ä. n u r teilw eise 1. w ar un d  sich als ein Gemisch von ß-Truxillsäure 
m it etw as « -T rux illsäu re  und  Z im tsäure erw ies. (Koninkl. A kad. van Wetensch. 
A m sterdam , W isk . en N atk. Afd. 2 0 . 5 5 -5 6 . 8/ 6 . [27/5.*].) H e n le .

Marie Reimer, Die Einwirkung des Lichtes a u f Ester der a-Cyancinnamal- 
essigsäure. C innam alverbb., z. B . C innam alessigester, C innam alm alonester etc., ver
lieren  im  L ich t ihre F a rb e  u n te r B. von T etram ethylenderivaten . V erfasserin unter
such t die E inw . au f « -C yancinnam alessigester, weil in  diesen eine H äufung nega
tiv e r G ruppen an einem  C-Atom vorhanden ist. B ei E inw . von L ich t au f a-Cyan- 
cinnamalessigsäuremethylester en ts teh t analog w ie bei der K ondensation anderer 
C innam alsäure ein T etram ethy lenderivat:

2 CA C H ; C H C a :C < C O ,C H . C H O O  C Ä C H - C E C H , ^ “ -011.
8 - ^ C N  ^  C N > C : C H C H .Ö H C A

w ie aus der O xydation des R eaktionsprod. zu T r u x i l l s ä u r e  hervorgeht. Sehr 
verschieden verhält sich der Ä thy lester. U n te r geringer Zers, en ts teh t eine dimere 
Form  des E ste rs , die jedoch  bei der O xydation keine T ruxillsäure liefert, aber 
B enzaldehyd ab sp a lte t, und  dem nach die G ruppe C6H 5CH—  enthalten muß. Da 
die K ondensation  infolge des negativen  C harak ters des «-Kohlenstoffatom s kaum 
an der D oppelbindung 1,2 vor sich gegangen ist, und  deshalb eine Konstitution 
nach  I. ausgeschlossen schein t, komm en fü r die V erb. die Form eln H . und III. m 
B etrach t. B ei der O xydation en ts teh t eine S., d ie noch die G ruppe C6H5CH— ent
h ä lt. D iese kann  dem nach en tw eder Form el IV . oder V. entsprechen, worüber 
d irek t eine E ntscheidung  n ich t zu fällen w ar. A ufschluß gab die Einw. von Br 
au f  den dim eren E ster, durch  die d ieser in  ein n iedriger schm elzendes, dem Methyl
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ester vollkommen analoges Isom eres um gew andelt w urde. D a eine derartige U m 
wandlung in  ein T etram ethy lenderivat bei einer V erb. der K onstitu tion  I I I . n u r 
unter Lsg. einer K ohlenstoffb indung erfolgen könn te , muß der dim ere E ste r der 
Formel II . entsprechen, dem nach sein O xydationsprod. der Form el IV.

Das verschiedene V erhalten  des Ä thyl- und M ethylesters sch re ib t V erfasserin  
nicht dem chem ischen Einfluß der M ethyl-, bezw. Ä thylgruppe zu , sondern einer 
verschiedenen K onfiguration. B ei der gew öhnlichen Ä rt der D arst. des E sters 
wurde zw ar im m er n u r eine Form  erhalten ; doch konnte V erfasserin  auB dem 
Methylester durch N aOC2H 5 in  A . eine labile, heim  Schmelzen in die stab ile  ü b e r
gehende Form  des Ä thy lesters gew innen, die sich bei E inw . des L ich tes d irek t in 
den D iphenyltetram ethylenbism ethyleneyanessigsäureäthylester verw andelte.

C6H6CH2CCH : C K 'p S 202® 5 C6H 6CH : CCH : C< £ ? T2 ^
I. I I I . |

C6H 5CH2C C H : C < g g ’CA  ° A ^ > C  : c h c h 2c h c 0h 5

C6H 6C H : C C H :C < S 2 2° Ä  _  C6H5C H : C C 02H
III. p  tt p n  i IV .

8 C N > ° : C H CH CH 2C6H 6 C 0 2H CH 2CHC8H 5

C,H5C H : CCO..H C6H5C H B rC B rC H C < p v -C2H''

c o 2h A h c h 2c 6h 6 ' C Ä ^ > C : C H C H 2CHC0H 6

E x p e r im e n te l l e s .  Diphenyltetramethylcnbismethylencyanessigsäxiremethylester, 
CJ6H220 4N2, bei E inw . von L ich t au f  ß -C yancinnam alessigsäurem ethylester bei 35°. 
Harte K rystalle (aus A ceton - |-  Lg.), F . 172,5°, 11. in  Bzl., Chlf., A ceton, swl. in h. 
A. und Ä ., uni. in  Lg. B ei der B ehandlung m it K M n04 in A ceton in  der K älte  
entsteht T ruxillsäure, B enzoesäure und  Oxalsäure. D ie L sg. des E sters in  konz. 
H,S04 ist eitronengelb. B ei D est. im V akuum  (20 mm) depolym erisiert sich der 
Ester, ebenso bei allen V erss. zur V erseifung. B r reag ie rt langsam  und  scheinbar 
nur unter B. von S ubstitu tionsp rodd ., w as durch den additionshindernden Einfluß 
der negativen G ruppen e rk lä rt w ird.

Dimerer c/.-Cyanännamalessigsäureäthylester, C28H 280 4N2 (II.), bei E inw . von 
Licht auf den monom eren E ste r. W eiße K rysta lle  (aus A .), F . 106°, 11. in  Chlf., 
Aceton, Bzl., wl. in  A., h . L g. und  Ä. Z ersetzt sich langsam  beim  K ochen in  A. 
Beim Lösen in  konz. H 2S 0 4 (carm inrote Lsg.) und  bei der V erseifung findet Zers, 
statt. Bei der D est. u n te r verm indertem  D ruck en tstehen  stab iler und  lab iler 
ß-C yancinnam alessigsäureäthylester. Bei der O xydation m it K M n04 in der K älte  
entsteht Benzaldehyd und  eine die G ruppe C8H 5CH— en thaltende V erb ., als End- 
prodd. Benzoesäure u n d  Spuren einer S. vom F. 179°. — B ei O xydation in  essig
saurer Lsg. m it C r0 3 en ts teh t eine Säure 0 4 (IV.), feine N adeln (aus verd.
Methylalkohol), F . 185°, 11. in  Ä ., B zl., uni. in  W ., zers. sich bei 260°. — D er 
Methylester C18H 140 4(CH3)2, rhom bische K rystalle  (aus M ethylalkohol), F . 132°, is t
II. in h. Methyl- und  Ä thylalkohol u. Ä., swl. in  der K älte. —  B ei der Oxydation 
der S. C18H 160 4 m it K M n04 w urde  eine Säure Cn H 10O5- l ,5 H 2O e rha lten , farblose 
Krystalle (aus W .), F . 179° u n te r E ntw . von C 0 2, 11. in  Ä thyl- und  M ethylalkohol, 
h. W. und A ceton, wl. in  L g. und  Ä ., uni. in  C hlf., ve rlie rt beim  Trocknen über 
KjSO* 1 Mol. W ., so daß Cn H 10O5- en ts teh t, — B ei E inw . von B r in  Chlf. 
auf den dimeren E s te r vom F . 166° in  der K älte  en ts teh t ein Additionsprod. 
^sH sjO ^B r»  (VI.), farblose K rysta lle  (aus M ethylalkohol), F . 126— 127°, sll. in 
Aceton, Chlf), B zl., wl. in  k. A. un d  Ä. Bei A nw endung von w enig B r findet 
hauptsächlich Isom erisation  des E ste rs  in  den Diphenyltetramethylenbismethylencyan-
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essigsäureäthylester, C98H 280 4Ns , s ta tt. E r b ildet farblose K rystalle  (aus A. oder 
Bzl. -f- Lg.), 11. in Bzl., Chlf., AeetoD, h. M ethyl- und  Ä thylalkohol, wl. in Ä. und 
Lg. D ie B. des E sters aus dem Isom eren is t wohl durch in term ediäres Auftreten 
des B rom additionsprod. u. W iederabspaltung  von B r zu erklären. Aus dieser Rk, 
erg ib t sich die K onstitu tion  (VI.) fü r das Br-Prod. — D ie labile Form des a-Cyan- 
cinnamalessigsäureäthylestcrs en ts teh t aus dem M ethylester u. N a-Ä thylat in absol.
A . G elbe N adeln (aus A.), F . 113° u n te r V erw andlung in die stabile Form , weniger
I. in A. als diese, so daß beide durch fraktion ierte  K rystallisation  getrenn t werden 
können. (Amer. Chem. Journ . 45. 417—36. Mai. [Febr.] B a r n a k d  Coll. Chem. Lab.)

PlN N E R .

A rth u r  W illia m  Crossley und N o ra  R en o u f, Hydroaromatische Ketone. 
T eil II . 1,1,2- Trimethylcyclohexan-3-on. B ei der E inw . von PC la au f 1,1,2-Tri- 
m ethyldihydroresorcin  ( C r o s s le y ,  H i l l s ,  Journ . Chem. Soc. L ondon 89. 875; C. 
1906. I I .  780) en ts teh t ein C hlortrim ethylcyclohexenon, das sich als ein untrenn
bares Gemisch von 5 -C h lo r-l,l,2 -trim ethy l-/i4-cyclohexen-3-on (I.) und  3-Chlor-l,l,2- 
trim ethyl-/l°-cyclohexen-5-on (II.) erw eist. A us dem Gemisch der bei der Reduktion 
dieser Chlorketone en tstehenden Trim ethylcyclohexanole w urde b isher mittels des 
B enzoylderivats n u r das l,l,3-T rim ethylcyclohexan-3-ol (III.), und  zw ar anscheinend 
die trans-Form  desselben, in  reinem  Z ustande erhalten , dessen K onstitu tion  aus der 
O xydation zur ¿'-Acetyl-d'-m ethylhexylsäure folgt. D ieses H exanol liefert hei der 
Oxydation m it C r0 3 l,l,2-T rim ethylcyclohexan-3-on (IV.).

I. (CH3)2C < g | ^ ); Ccg > C H  II . (CH3)2C < ^ — cc o > C H

III. (CH3)2 C <  . CH(0H>>CH2 IV- (CH3)*C<CH(CH3)^ c d ^ CH2

E x p e r i m e n t e l l e s .  1,1,2-Trimethyldihydroresorcin (Journ. Chem. Soc. London 
79. 141; C. 1901. I . 567), N adeln aus W ., F . 9 9 ,5 -100°. — 1,1,2-Trimethyldi- 
hydroresorcin-3-carbonsäure, Ci0H 14O4, w ird  neben T rim ethyldihydroresorcin  erhalten, 
F . 116° (Gasentw.), zerfä llt schon beim  E rw ärm en von L sgg. in COs u. Trimethyl
dihydroresorcin. — Trimethyldihydroresorcinanilid, C ^H ^O N , aus den Komponenten 
in Bzl. bei 10-stünd. E rh itzen , N adeln aus E ssigeste r, F . 160°, gegen alkoh. KOI! 
beständ ig , w ird  durch  H Cl hydrolysiert. — Chlortrimethylcyclohexenon, C9H,30C1 
(I., II.), aus T rim ethyldihydroresorcin  und  PC1S bei 3-stünd. E rh itzen , farblose Fl., 
K p .42 130°, w ird  durch sd. K O H  oder H B r in Eg. in Trimethyldihydroresorcin 
zurückverw andelt. Semicarbazon, C10Hi„ONaCI, T afeln aus A., F . 185—186° (Zers.),
II. in  A ceton, Chlf., Bzl., uni. in  PAe. Oxim, C0H ,4ONC1, N adeln aus A., F. 121° 
(Gasentw.). D as C hlorketon w ird  durch  K M n04 zu «,/9,/3-Trimethylglutarsäure 
oxydiert un d  liefert bei der D est. als R ückstand  Trimethyldihydroresorcinanhydrul, 
Ci8H 260 3, N adeln aus A., F . 158—159°, 11. in  A ceton, Chlf., 1. in  Bzl.

Trimethylcyclohexanol, C9H 180 , aus C hlortrim ethylcyclohexenon in  feuchtem A. 
un d  N a, farblose F ll., K p .19 101°. — JBmzoyl-l,l,2-trimethylcyclohexan-3-ol, C^H^O,, 
k ry s ta llis ie rt aus dem benzoylierten  Trim ethyleyclohexanol, N adeln aus wss. A., 
F . 61°. — 1,1,2-Trimethylcyclohexan-3-ol, C9H 180  (III.), aus seinem  Benzoylderivat, 
farblose N adeln, F . 28°, K p .19 97°, 11. in  organischen F ll. — m-Nitrobenzoylderivat, 
Ci6H s10 4N , N adeln  aus w ss. A., F . 44°, 11. in organischen F ll. — o-Nitrobenzoyl- 
derivat, C,6H 210 4N, blaßgelbe N adeln  aus A., F . 114°, 11. in  Chlf., Bzl., 1. in Aceton. 
— l,l,2-Trimethylcyclohexan-3-on, C9H 180  (IV.), aus l , l , 2 -Trimethylcyclohexan-3-ol 
bei der O xydation m it C hrom säurem ischung, farblose F l., K p .760 190,5—191°, D.lJ,s 
0,9213. Semicarbazon, Ci0H 19ON3, farblose Schuppen aus A., F . 206° (Gasentw.), 
sw l. in  E ssigester, Bzl., Chlf. Oxim, C9H 17O N , N adeln aus wss. A., F . 95°, 11.
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organischen P li. — Bei der R eduktion des K etons m it feuchtem  Ä. und  N a en t
steht ein Gemisch von trans- und ci8-l,l,2-Trim ethylcyclohexan-3-ol. — D ie Oxy
dation des K etons und des zugehörigen A. m it K M n0 4 füh rt zur d-Acetyl-d'-methyl- 
hexyßäwre, C0H leO3 =  CH3 ■ CO • C(CH3)2• [C H +  • C O ,II, farblose PL, K p .S6 188,5°, 
swl. in k. W ., A g-C 9H 160 3, w eißer Nd., die über das Semicarbazon, C ,0H 10O3N s, 
Nadeln aus A., P . 169° (G asentw .), swl. in  E ssigester, Chlf., Bzl., wl. in  M ethyl
alkohol, iso liert w ird. Oxim, C0H 17O3N, farblose N adeln aus W ., F . 104—105°, 11. 
in organischen F ll. außer PA e., oder N adeln m it Vs C6H 8 aus Bzl., P . 92—93°. — 
Hypobromit oxydiert die A '-Acetyl+'-m ethylhexylsäure zu « ,a-D im etky lad ip insäure . 
(Journ. Chem. Soc. London 9 9 .  1101— 12. Jun i. 17, Bloom sbury S quare, W . C. 
Pharm. Soc. R esearch Labb.) F r a n z .

Allan P. Odell, E in  Sesquiterpen und ein olefinische)' Gampher, die in  Zypressen 
des Südens Vorkommen. D urch E x trak tion  von Sägespänen des Holzes von T a x o -  
d ium  d i s t i c h u m  m it A. und  F rak tion ierung  des harzigen E xtrak tionsrückstandes 
im Vakuum erh ielt Vf. einen K W -stoff C16H 24, gelbgrünes, zähes, geruchloses 01 
vom K p .35 218—220°, K p .r78 295—300°, das er Cypressen nennt. D .184 0,9647; 
nD2a =  1,5240. D ie berechnete Mol.-Refr. b e träg t 62,55, die gefundene (Formel 
V. L ORENZ - L o r e n t z )  64,66, die Differenz is t w enig größer als das Ink rem en t für 
eine Ä thylenbindung. [ a ]D20 =  + 6 ,5 3 ° . D ie Lsg. in  CC14 absorb iert 2 Mol. B r 
unter teilw eiser Substitu tion . D ie L sg. in Chlf. oder Eg. g ib t m it konz. H 2S 0 4 
sofort eine in tensiv  rote F ärbung . Bei der O xydation m it H N O a en ts teh t u n te r 
heftiger Rk. ein gelbes, am orphes Prod. und  eine S. vom G eruch der Isovalerian- 
säure. D ie gelbe V erb. löst sich m it ro ter F a rb e  in A lkali.

Die zweite V erb. C12H.20O, ein hellgelbes, bew egliches, s ta rk  duftendes Öl vom 
Kp.85 182—185°, zeig t die E igenschaften  eines A ldehyds. Vf. n en n t sie Cypral.
D.204 0,9469; n D20 =  1,5040. R echtsdrehend. D ie Mol.-Refr. sp rich t für 2 Ä thy len
bindungen, die L sg. in CC14 abso rb iert 4 Mol. Brom. D ie V erb. reduziert amrno- 
niakalische A gN O a-Lsg. und  rö te t fuchsinschw eflige S. D ie alkoli. L sg. g ib t nach 
Kochen m it R esorcin und  E ingießen in  W . einen N d .; FEHLiNGsche L sg. w ird 
auch beim K ochen n ich t reduziert. (Joum . A m eric. Chem. Soc. 33. 755—58. Mai. 
Baton Rouge. L ouisiana S tate Univ.) P i n n e r .

Richard Meyer und Otto Fischer, Spektrographische Studien in  der Phthalein
reihe. D ie A bsorptionsspektren  der N a-S a lze  des Phenolphthaleins, Tetrabrom- 
phenolphthaleins, Fluoresceins und Hydrochinonphthaleins sind im sich tbaren  T eil 
dea Spektrums von M e y e r  und  M a r x  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 1 . 2446; C. 1 9 0 8 .
II. 785) un tersuch t w orden. D ie Vff. fügen fü r die genann ten  V erbb. die ultra
violetten Absorptionsspektren an und  führen die entsprechenden  U nterss. am p- Oxy- 
phenylphthalid und p-Oxy'diphenylphthalid aus. D ie R esu lta te  sind  in  ausführlichen 
Tabellen und  einer K urventafel m itgeteilt und w erden eingehend besprochen. D ie 
vier oben genannten P h tha le ine  geben K urven , die im sich tbaren  T eil des Spektrum s 
wesentlich ebenso verlaufen  wie die früheren. Sie setzen sich w eit in  das U ltra 
violett fort und  haben  h ie r säm tlich noch drei W endepunkte . D ie Spektren  des 
Oxyphenylphthalids un d  O xydiphenylphthalids sind ganz anderer A rt. E rsteres 
zeigt im sichtbaren T eil gar keine A bsorption, im U ltrav io le tt dagegen eine abw ärts 
gerichtete K urve ohne jed en  W endepunkt. F a s t genau das gleiche V erhalten  zeig t 
das O xydiphenylphthalid , dessen K urve  ab e r, entsprechend  der rotgelben F a rb e  
seiner konzentrierteren L sgg., eine ziemlich plötzliche W endung  ins V iolett m acht.

p-Oxyphenylphthalid. Benzoat, C8H30 2 • CeH 4 • O • CO ■ C6H 6. R echtw inklige T afeln 
aus Eg., F. 188°; w ird von k. N aO H  verseift. — Äthyläther, CeH 50 2 • C6H 4 • O • C ,H 5. 
Aus O xyphenylphthalid, C2H 5J  und  alkoh. K -A lkoholat. T afeln  aus verd. Essig-
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säure oder verd. A., F . 116°; m eist 11. außer in  W . — Benzyläther, Cu H 0O„-0-
C H ,-C eHs. Aus dem P h thalid , NaOH, B enzylchlorid und  A. P rism atische Nadeln

aus E g ., F . ISO0. — Anilid  (s. nebenstehende Formel).
C Ä . C H - C J V O H .  Beim K ochen des P h th a lid s  m it A nilin  und  salzsaurem
¿ 0 — l'i 'C 8H 6 A nilin . N adeln aus Eg. -f- W ., F . 267°; 1. in konz. H .S04

m it ganz schw ach gelber F a rb e ; uni. in konz. H 2S 0 4, 1. in 
A lk a lie n .— Oxydiphenylphthalid. Benzoat, C14H 90 2 ■ C„H4 • 0  • CO ■ C0H 6. Dreiseitige 
P rism en aus E g ., F . 139°; 1. in  konz. H 2S 0 4 m it O rangefarbe. — Äthyläther, 
C14H90 2 • CeH 4 • 0  • C2H 5. Q uadratische T afeln aus L g ., F . S8°. — Methyläther, 
Ci4H0Os -C8H 4-O -C H 3. A us dem P h thalid , D im ethylsulfat und KOH. Rechteckige 
P rism en aus Eg., F . 86°; 1. in  konz. H ,S 0 4 m it gelbro ter F arbe . — Benzyläther, 
C14H 90 2-C6H 4-0>C H 2*C6H 5. R echtw inklige P rism en aus Eg., F . 109°; 1. in konz.
H 2S 0 4 m it O rangefarbe. — A nilid, C20H 19O2N. Sechsseitige Tafeln aus Eg., F . 270°;
1. in  A lkalien; 1. in  konz. H 2S 0 4 m it intensiv gelber F arbe . (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 44. 1944—54. 8/7. [30/5.] B raunschw eig. Chem. L ab . der T echn. Hochschule.)

Schm idt.
R ic h a rd  M eyer und  F erd . P osner, Die Zusammensetzung der Phthaleinsalze. 

D ie von B a y e r  (L ieb ig s A nn. 372. 133; C. 1910. I. 1522) und  von K eh rm an n  
(L ieb ig s A nn. 372. 337; C. 1910. I. 1926) ausgesprochenen A nsichten  über die 
K onstitu tion  der violetten A lkalisalze des H ydrochinonpbthaleins stehen im Wider
spruch m it der von M e y e r  und  S p r e n g l e r  (Ber. D tsch . Chem. Ges. 38. 1326; 
C. 1905. I. 1495) festgestellten T a tsache , daß die ro ten  Phenolphthaleine und die 
v ioletten H ydrochinonphthaleinsalze je  2 A tom e A lkalim etall, entsprechend den 
Form eln I. u. I I . en thalten . D ie Vff. haben  die Verss. von M e y e r  u. S p re n g ie r

p  o  nve, / C 6H S* ONa
I. N a -0 -0 C -C 6H 4. C < p 65 4' n  n - N aO -O C -C aH 4<  > 0

: u  ^ C 6H9 : 0

w iederholt und  bestätigen  die früheren  E rgebnisse. D ie E rzie lung genauer u. ein
w andsfreier R esu lta te  is t von der E inhaltung  gew isser B edingungen, die im Original 
ausführlich  beschrieben sind, abhängig. E s w erden fü r Phenolphthaleinnalrimn die 
Zus. CS0H 12O4N aj und  fü r Hydrochinonphthaleinnatrium  die Zus. C20H 10O5Na> ge
funden. — Phenolphthaleincalcium, C20H 12O4Ca -j- 2 ‘/2H 20  (vgl. D .R .P . 2239G9;
0 . 1910. II. 517). A us P henolphthalein  und  C a(0H )2 in  W . R o tbraune, flache 
P rism en m it grünem  M etallglanz, 11. in  k. W ., wl. in  h. W ., fas t uni. in A. Das 
w asserfreie Salz ist m etallisch g rün  und  nim m t an der L u ft u n te r Rotfärbung W. 
auf. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1954—57. 8/7. [30/5.] B raunschw eig. Chem. Lab. 
d. techn. H ochschule.) Schm idt.

T ib o r Szeki, Über einige neue Körper der Triphenylmethanreihe (vgl. Fab ixy i, 
S z£ k i, B er. D tsch. Chem. Ges. 43 . 2676; C. 1910. I I . 1709). A rom atische Alde
hyde vereinigen sich m it O xyhydrochinontrim ethyläther sehr leicht zu Triphenyl- 
m ethanderivaten  der Form el R*CH[C6H 2(OCH3)3]2; aliphatische A ldehyde dagegen, 
sowie aliphatische und  arom atische K etone lassen sich bei den un ten  angegebenen 
V erhältn issen  m it O xyhydrochinontrim ethyläther n ich t kondensieren.

2,4,5,2',4',5'-JKexamethoxytriphenylmethan, C25H 280 6 =  CeH s ■ CH[CeH,(OCH3)3]j.
B. aus 1 Mol. B enzaldehyd u. 2 Mol. O xyhydrochinonm ethyläther in  Eg. mit konz. 
H C l (1,19) bei Z im m ertem p.; schneew eiße K rysta lle  aus h . A. oder Eg., F . 130,5°; 
all. in  Bzl., Chlf., g u t 1. in  sd. A., E g .; 1. in  konz. H 2S 0 4 m it gelblichroter Farbe. 
— 3-Nitro-2',4',5',2",4",5"-hexamethoxytriphenylmethan, C25H 27OaN =  N 0 3-CeH(’ 
CH[C6H 2(0C H 3)3]3, B. ebenso aus m -N itrobenzaldehyd; citronengelbe Nüdelchen, 
aus A., F . 117°; 11. in  Chlf., sd. Bzl., A. oder E g .; 1. in  konz. H 2S 0 4 mit gelblich
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roter F arbe . — 4-Nitro-2' ,4' ,5' ,2”,4" ,5"-hcxaniethoxytriphenylmethan, C26H 270 8N , B. 
mit p-N itrobenzaldehyd; citronengelbe K rystalle , aus A., F . 117°.— 4-Oxy-3,2',4',5'- 
2",4",5"-hcptamethoxytriphenylmethan, C28H 30O8 =  (HO)-(CH30 )-C 8H 3-CH[C8H2 
(OCH3)3]2, B. m it V anillin ; w eiße N ädelchen, aus Eg., F . 187,5°; 11. in  Chlf., Eg., 
schwerer in B zl.; die K rysta lle  w erden beim B etupfen m it konz. HjSO* k irschrot 
gefärbt. — 2-Oxy-2',4',S',2",4",5''-hexamethoxytriphenyhnethan, C35H s80 7 —  HO- 
C8H t -CH[C8H 2(OCH3)s]3, B. m it Salieylaldehyd; w eiße K rystalle , F . 176°; zll. in  Bzl., 
all. in C hlf., sd. A., E g .; fä rb t Bich nach längerem  Stehen an der L u ft au der 
Oberfläche schw ach gelb. Acetylverb. C27H 30O8, w eiße K rysta lle , aus A., F . 148 bis 
149°.— 4-Oxy-2',4',5',2",4",5"-hexamcthoxytriphenylmethan, C35H 280 7, B. m it p-Oxy- 
benzaldehyd; w eiße K rystalle , aus A., F . 205°; zll. in Bzl., sll. in Chlf. — 3,4-Me- 
thylcndioxy-2' ,4’ ,5' ,2" ,4" ,5"-hexamethoxxytriphcnylmethan, C26H 280 8 =  CH20 3 : C8H 3 • 
CHfCijByOCHayj, B. m it P iperonal; farblose N ädelchen , aus A., F . 137°; 11. in 
Bzl., Chlf., sd. A. und  E g.; 1. in  konz. H 2S 0 4 m it tiefv io letter F arbe. — Tris- 
{2,4t54rimcthoxyphenyT)-methan, C28l i , . ,0 8 =  [(O C H ^C jB yjC H , B. m it A sarylaldehyd; 
weiße N adeln, F . 184°; 1. in  Chlf., Bzl., A ., E g .; is t identisch  m it der früher (1. e.) 
erhaltenen Verb. — 3,4-Dioxy-2' ,4' ,5' ,2" ,4",5"-hexamcthoxytriphenylmethan, C!6H 280 8 
=  (HO)2C0H 3-CH[C6H2 OCH3)3]3, B. m it P ro tocatechualdebyd; weiße N ädelchen, 
F. 202°; 11. in  Chlf., Bd. E g ., wl. in  A ., swl. in Bzl. und  L augen ; -wird durch 
Kochen m it verd. L auge m it schw ach rö tlicher F a rb e  gel. JDiacetylderivat, CS9H33O10, 
aus A., F . 124°.

Die beschriebenen K ondensationsprodd. haben, m it A usnahm e der N itroverbb. 
und des 2-O xyhexam ethoxytriphenylm ethans, die F äh ig k e it, in Bzl. sich m it B r 
unter A bspaltung von Trimetlxoxybrombenzol zu b raunen  oder blauvioletten , m etall
glänzenden A dditionsprodd. zu verein igen , die w ahrscheinlich D iphenylm ethan-

derivate  nebenstehender K onstitu tion  sind.
  CH30  CH3 — Die Bromadditionsverbindung des aus
Br ')= C H —7̂  \ = 0  Vanillin und Oxyhydrochinontrimethyl-

Aidohydrest B r  OCH3 ¿ r  äther erhältlichen Kondensationsproduktes,
C17H 190 6Br3 , bildet dunkelblauviolette  

Krystalle, desgl. die Verbindung Clll l lbOlBr,i, die m an aus dem  P iperonalkonden- 
sationsprod. erhält. M it W . behandelt, zers. sich diese A dditionsverbb. zu schm ie
rigen Ölen, die nach V anillin , bezw. P iperonal riechen. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
44. 1476 -81 . 17/6. [17/5.] K olozsvär. Chem. Lab. d. K gl. F .-J.-U niv.) ■ B üsch .

A. G uyot und  F . V a le tte , Beitrag zur Kenntnis des o-Dibenzoylbenzols und 
seiner Homologen. (Vgl. C u y o t  und G a t e l ,  Bull. Soc. Chim. P a ris  [3] 35 . 1124; 
C. 1907. I. 478, und  G u y o t  und  H a l l e r ,  A nn. Chim. e t P hys. [81 19. 297; C.
1910. I. 1720.) Vf. haben die von B o ü v e a ü l t  vorgeschlagene und bereits von 
Guyot und Ca t e l  angew andte N om enklatur benutzt. D ie S tam m substanzen sind 
Benzo-y?,|3'-furan (I.) und  D ihydrobenzo-/?,/9'-furan (II.). D ie von L u d w ig  und  von 
Nelken  und S im o n is  vorgeschlagenen A bkürzungen P h th a lan , bezw. Isocum aran 
werden verworfen.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  .E in w . v o n  C8I i6MgBr a u f  M o n o t o ly l p h th a l id .  
'lolyl-cz-phenyloxy-u'-benzo-ß,ß’-dihydro-u,u'-furan, C3tH 180 2 (III.), aus C„H6M gBr 
and überschüssigem  M onotolylphthalid und Zers, des K eaktionsprod. m it Eis und 
der gerade eben no tw endigen M enge H C l, weißes K rysta llpu lver aus Ä. -f- PA e.,
11. in den m eisten organischen L ösungsm itteln . V erliert bereits bei gew öhnlicher 
Temp., rascher in  der H itze W . u n te r B. von P h e u y l t o l y l b e n z o -ß ,ß '-furan , 
wird in alkoh. Lsg. durch N a-A m algam  zu o-B enzhydryltolhydrylbenzol reduziert. 
— Das isomere Phenyl-a-tolyloxy-ot'-benzo-ß,ß'-dihydro-a,u'-furan (IV.) en ts teh t in 
analoger W eise aus p-T olylm agnesium brom id und  überschüssigem  M onophenyl-
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phthalid . D ieser K örper ließ sich zw ar n ich t in  krystallin ischer Form  erhalten, 
doch lieferte er durch D ehyd rata tion , R eduktion und  Oxydation eine Reihe von 
V erbh ., welche m it denjenigen des ersteren  Isom eren identisch w aren. — Phenyl- 
tolyl-a,a'-benzo-ß,ß'-furan, Cn H 10O (V.), durch Zusatz einiger T ropfen konz. HCl 
zu einer sd. alkoh. Lsg. von Tolylphenyloxybenzodihydrofuran oder Phenyl-a-tolyl- 
oxy-«'-benzo-^?,(?'-dihydro-«,«'-furan, gelbe N adeln aus A., F . 83°, 1. in den meisten 
organischen L ösungsm itteln  m it gelber F arbe  und g rüner F luoreseenz; die Lsgg. 
en tfärben  sich an  der L u ft langsam  u n te r B. von o-Benzoyltoluylbenzol, ebenfalls 
u n te r der E inw . von N a-A m algam , w obei Pkenyltolyl-«,«'-benzo-^?,|3 '-dihydro-a,«'- 
fu ran  en ts teh t. — o-Benzoyltoluylbenzol, C.^H^O., =  CeII5 • CO • C0H 4 • CO ■ C6II4 • CH3, 
durch  O xydation des Phenyltolylbenzofurans spontan, oder rascher, m ittels N a2Cr20, 
in  Eg.-Lsg., P rism en aus Bzl. -j- A ., F . 139°, 1. in k ., konz. H 2S 0 4 m it intensiv 
fuchsinroter, m it derjenigen des T olyloxanthranols vergleichbaren F a rb e , scheidet 
sich aus dieser L sg. au f Zusatz von W . unverändert, also ohne Isom erisierung wieder 
ab. — Phenyltolylphthalazin, C21H ,6N2 (VI.), aus Benzoyltoluylbenzol und Hydrazin
h y d ra t, weiße B lä ttchen , F . 117°, 11. in  h. A. und  h. Bzl., sowie in verd. Mineral- 
Säuren.

o-Benzhydryltolhydrylbenzol, C ^H ^O ., == C6H5-C H O H -C 6H 4-C H O H -C 6H4-CH3, 
durch  R eduktion von Tolylphenyloxybenzodihydrofuran oder Benzoyltoluylbenzol 
m ittels N a-A m algam , w eiße B lättchen  aus Ä ., F . 104°, 11. in  den meisten organ. 
L ösungsm itteln . — Phenyltolyl-u,u'-bmzo-ß,ß’-dihydro-a,u'-furan, C21H 180  (VII.), 
durch  R eduktion von Phenylto ly lbenzofuran m ittels N a-A m algam  bis zum Ver
schw inden der grünen  F luoreseenz, farblose N adeln  aus A., F . 104°. — o-Tolhydryl- 
triphbnylcarbinol, (C6H5)2C(OH)- C6H 4 ■ CH OH ■ CeH 4 • CIL,, aus M onotolylphthalid und 
überschüssigem  C6H 6MgBr. P rism en  aus Bzl. -f- A ., F . 182°, wl. in  k. A ., 11- m 
Bzl. u. Ä. L iefe rt bei der E inw . von konz. H 2S 0 4 P henylto ly l-9 ,l0-anthraeen, bei 
der E inw . von konz. H Cl in Eg.-Lsg. Tolyl-«-diphenyl-« '-benzo-^,|? '-d ihydro-« ,« '- 
furan. — Phenyltolyl-9,10-a7ithracen, C27H 20 (V III.), gelbe P rism en aus Bzl. -{- A., 
F . 192°, 1. in  Bzl. m it schön v io letter F luoreseenz. L ie fe rt bei der Oxydation mittels 
Na^CrjO, in  Eg.-Lsg. das korrespondierende D iol, das Tolyl-9-phenyl-10-diol-9,lO- 
dihydroanthracen, C27H 220 2 (IX .), durchscheinende, K rystallalkohol enthaltende, 
an  der L u ft rasch  verw itternde N adeln , F . des verw itterten  Prod. 212°, 1. in 
konz. H äS 0 4 m it in tensiv  indigoblauer F a r b e , m acht aus K J  Jod  frei unter 
R ückbildung des ursprünglichen KW -Stoffes. D asselbe Phenylto ly l-9 ,10-anthracen 
en ts teh t auch aus T olylm agnesium brom id und  dem Phenyloxanthranoläthyläther, 
C O < (C 6H 4l2> C (O C J I5)- C8II5, und R eduktion des sich zunächst bildenden Mono
äthy lä thers des obigen D iols, (C8H5)(C2H50 )C < (C 6H 4)2>C (0H X C 6H 4 • CH3), weiße 
K ry sta lle , F . 199°, 1. in  konz. IL S 0 4 m it indigoblauer F arbe . — Tolyl-cz-diphenyl-

CH u CH,

CH u‘ C II2

C -C 6II3

C(OH)-C9H 5

C(OH)-C6H 4-CH 3
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a'-benzo-ß,ß'-dihydro-a,cz'-furan, C21H220  (X.), w eiße N adeln aus A., F . 123°. B ildet 
bei der Oxydation m ittels N a^C^O , u. Eg. Tolyloxy-a-diplienyl-u'-benzo-ß,ß'-dihydro- 
u,a'-furan, C!7H 220 2 (X I.), K rysta lle  aus A ., Bzl. oder Ä ., F . 130°, w elches auch 
durch K ondensation von T olylm agnesium brom id m it D iphenylphthalid  erhalten  w ird.

E in w . d e s  p - T o ly l m a g n e s i u m b r o m i d s  a u f  M o n o t o ly l p h th a l id .  In  
analoger W eise w urden folgende V erbb. dargestellt. Ditolyl-u,a'-oxy-ct'-benzo-ß,ß'- 
dihydro-a,a'-furan, C2»H20O2, weiße K ry sta lle , 11. in  den m eisten organischen 
Lösungsmitteln, m it A usnahm e von A. und  Lg., geh t sehr le ich t u n te r V erlust von 
W. in Ditolyl-a,a'-benzo-ß,ß'-furan, C22H I80 , gelbe N adeln, F . 125°, 1. m it gelber 
Farbe u. g rüner F luorescenz in  den m eisten organischen L ösungsm itte ln , über. — 
Ditoluylbenzol, C22H180 2, w eiße K ry sta lle , F . 184°, 1. in  konz. II»SO* m it in tensiv  
fuchsinroter F arbe . — Ditolylphthalazin, C22H 18N 2, N adeln aus A ., F . 221°. — 
Überschüssiges P heny lhydrazinaceta t reag iert au f  o-Ditoluylbenzol un ter B. eines 
Monophenylhydrazons, C28H 22ON2, gelbe P rism en aus A. -f- B zl., F . 171°, 11. in 
Bzl., swl. in  A . u. Ä., w ährend o-D ibenzoylbenzol u n te r den gleichen B edingungen 
ein D iphenylhydrazon bildet. — o-Ditolhydrylbenzol, C22H 220 2, w eiße B lättchen, 
F. 118°, 11. in den m eisten organischen L ösungsm itteln . — Ditolyl-u,a'-benzo-ß,ß'- 
dihydro-a,ce'-furan, C22H 20O, dargeste llt am besten  durch R eduktion von D itolyl- 
benzofuran m ittels N a-A m algam , w eiße N adeln aus H olzgeist, F . 89°. — o-Tol- 
hydrylphenylditolylcarbinol, C29H 280 2, P rism en, F . 138°, 11. in  Bzl. und  Ä., schw erer 
iu A. — M ethyl-p-ditolyl-9,10-anthracen, C29H 24, gelbe P rism en , 11. in  Bzl. m it 
violetter F luorescenz, schw er in  A ., 1. in CS2 ohne F luorescenz. — Metliyl-2-p- 
ditolyl-9,10-diol-9,10-dihydroanthracen, C20H 28O2, en ts teh t auch aus Tolylm agnesium - 
broruid und ¿9-M ethylanthrachinon, K rystallalkohol en thaltende, le ich t verw itternde 
Prismen, F . des verw itte rten  P rod . 207°, 1. in  konz. H 2S 0 4 m it indigoblauer F arbe , 
macht aus K J  Jo d  frei. — o-Benzoylnuphthoylbenzol, C24H I0O2 =  C8H 5 • CO • C6H 4 • 
CO'C10H 7, aus tz-N aphthylm agnesium brom id u. überschüssigem  M onophenylphthulid 
und Oxydation des R eak tionsprod ., w eiße K rysta lle  aus E g ., F . 104°, wl. in Bzl., 
1. in konz. H 2S 0 4 m it fuchsinroter F arbe . —  o-Toluylnaphthoylbenzol, C25H le0 2, 
erhalten wie die vorhergehende Verb. u n te r V erw endung von M onotolylphthalid, 
weiße P rism en, F . 144°, 1. in konz. H 2S 0 4 m it in tensiv  ro ter F arbe . (Ann. Chim. 
et Phys. [8] 23. 363—97. Juli.) D üsterbehn .

Erik Clemmensen und Arnold H. C. Heitman, Metkylendisalicylsäure und 
ihre Reaktion mit Brom und Jod. Während die Kondensation von S a lic y ls ä u r e  
mit Formaldehyd in berechneter Menge mittels 50°/<jg- H2S 04 direkt Methylen- 
disalkylsäure (I.) liefert, erhält man bei Anwendung von überschüssigem Form
aldehyd ein Prod., in dem der Formaldehyd sich an die Phenolgruppen der Säure 
anlagert, von denen er beim Kochen mit kaustischem Alkali abgespalten wird. Me- 
thylendisalicylsäure reagiert in alkal. Lsg. oder in Eg.-Lsg. in Ggw. von HgO (zum 
Binden des Halogenwasserstoffs) sehr leicht mit Halogen, jedoch findet keine einfache 
Substitution statt, vielmehr scheinen während der Rk. mit Halogen 2 Mol. der S. 
sich zu vereinigen, es entsteht bei Anwendung von so viel Halogen, daß man den 
Eintritt von n Atomen in 1 Mol. Methylendisalicylsäure erwarten sollte, ein Prod. 
mit 2n— 1 Atomen Halogen von der allgemeinen Formel C30H18_ nOlclXn, wo 
X =  Halogen. Die so entstehenden SS. sind zweibasische Dioxysäuren, da sie bei 
Behandlung mit Carbonaten zweibasische, mit Hydroxyden vierbasische Salze 
liefern; sie sind uni. in W., wl. in verd. Mineralsäuren. Ihre alkal. Lsgg. sind 
stark gefärbt. Beim Acetylieren treten 6 Acetylgruppen ein unter B. von Verbb., 
deren alkal. Lsgg. farblos sind. Diese Rk. spricht dafür, daß zwei Hydroxyl
gruppen in chinoidem Zustande vorhanden sind. Durch Kochen mit Zn-Staub kann 
man alles Halogen herausnehmen und gelangt zu Verbb. der Formel C30Hi8O10, die



460

etw a dieselben E igenschaften  besitzen w ie die H alogenverbb., u. welche m it Halogen 
w ieder dieselben Substanzen geben, w elche d irek t aus M ethylendisalicylsäure ent
stehen. B ei B ehandlung m it verd. SS. oder A lkalien bei 160° spalten  die haloge
n ierten  D icarbonsäuren C 0 2 ab  u. gehen in  M onocarbonsäuren der Zusammensetzung 
Ci0H 19_ nO8Xn über, die auch aus M ethylendisalicylsäure d irek t bei Behandlung 
m it viel überschüssigem  H alogen in Ggw. eines alkal. C arbonats entstehen. Sie 
geben ih r H alogen n ich t vollständig  ab. D ie einzelnen P rodd. beider Reihen ließen 
sich n ich t in  befriedigender W eise trennen.

N ach B. u. R kk. schlagen Vff. die Form eln I I .  fü r die D icarbonsäuren (halo
genierte  l,5-Anthrachinon-4,8-dihom o-[5,5'J-salicylsäuren), I I I .  fü r die Monocarbon
säuren (halogenierte 4-Oxy-8-benzal-l,5-anthrachinon-4-homo-[5]-salicylsäuren) vor. 
E ine gew isse A nalogie zu der von den Vff. gefundenen Rk. b ilde t die oxydative 
K ondensation von M ethylendisalicylsäure zu O xyaurin ( C a r o ,  Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 25 . 943) und  die B. von Form aurin  ( K a h l ,  B er. D tsch. Chem. Ges. 31. 143; 
C. 9 8 . I. 614).

/C 6H 3< Cq  j j  s  \  -,C0SH
I. C H ,< ' TT 1 1 s

°6H 3 < C O äH

E x p e r i m e n t e l l e s .  Methylendisalicylsäure w ird  dargeste llt durch 10-stünd. 
K ochen von 32 g  Salicy lsäure, 10 g 40°/oig. Form aldehyd  u. 180 g 50°/oig. HsS0,. 
F . (un ter Zers.) 238°. LI. in  Ä., A ceton, Eg., A., E ssigester, swl. in h. W., uni. 
in  Bzl., Chlf., CSj und  PA e. D ie wss. L sg. g ilt m it FeC l3 B laufärbung. Beim 
E rh itzen  der S. allein über ih ren  F . oder m it A lkalien  findet Zers, in  Oxyphenyl- 
methylensalicylsäure, Methylendiphenol und  C 0 2 s ta tt . D ie norm alen Salze bilden 
sich durch  Zers, von C arbonaten durch die S., die „basischen“, bei denen auch der 
H  der H ydroxylgruppen durch M etall e rsetzt ist, bei E inw . von H ydroxyd Ba-Sali, 
C15H10OaB a -3 H aO , Dibariumsalz, C^HgOoB&j-SHoO, Mg-Salz, C15H10O0Mg-2H!0, 
Zn-Salz, C15H 100 6Z n -4 H 3O. — Diacetylmethylendisalicylsäure aus Methylendisalicyl
säure und  E ssigsäureanhydrid  oder A cetylchlorid  in  E g .; weißes P u lver, F. 142°, 
sll. in  Ä., A., A ceton, Essigester, Lg., uni. in  W ., Chlf., CS,, Bzl., PA e., färbt sich 
n ich t m it FeC l3. — Oxyphenylmethylensalicylsäure (Oxyphenylhomosalicylsäure), 
C,4H IS0 4 =  H 0 C 6H 4CHjC6H 3(0H )C 02H , b ildet sich aus M ethylendisalicylsäure und 
K alilauge bei 140° oder beim  E rh itzen  der S. über ih ren  F . Schwach rötliche, 
am orphe Substanz, F . über 60°, sw l. in  kochendem  W ., 11. in  Ä., A ceton, Essig
ester, Eg., uni. in  Chlf., CSj, Bzl., PA e. D ie wss. L sg. fä rb t sich m it FeCl3 blau 
und  zers. A lkalicarbonate u n te r B. von 1. Salzen. — Methylendiphenol, C13H 18Oj =  
H OC8H <CHj C6H 4O H , en ts teh t als N ebenprodukt bei der 2. D arstellungsweise der 
O xyphenylhom osalicylsäure. F . 148°. — Tribromanthrachinondihomosalicylsäure, 
C30H 13Oi0B r3, B. beim Brom ieren von M ethylendisalicylsäure in  alkol. Lsg. Harte 
am orphe S tücke (aus Ä .), zers. sich oberhalb 200°, wl. in  verd. M ineralsäuren, H. 
in A ceton , A ., Ae. und  m it ro te r F a rb e  in  A lkalien. C a - S a lz ,  C3(,Hu O10BrsCa, 
dunkelrot, b a s i s c h e s  K - S a lz ,  C30H 9O10Br3K 4, 1. (mit ro te r Farbe) in  W ., uni. in 
A ceton. —  Trijodanthrachinondihomosalicylsäure, C30H 13O10J 3. B. w ie das Brom-
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prod. und durch Einw. von J  u. HgO au f  M ethylendisalicylsäure in Eg. Rot, zers. 
sich über 230°. I s t  in  frisch bereitetem  Z ustande wl. in verd. M ineralsäuren, 11. 
in A., A ceton, E ssigester und Eg., uni. in  W ., Chlf., Bzl., CS2 u. PA e. A lkalien 
und A lkalicarbonate geben rote, 1. Salze, die aus konz. L sgg. durch A. in ga llert
artiger Form  gefällt w erden. C a - S a lz ,  G joH nO ^JgC a, b a s i s c h e s  K - S a lz ,  
C30H9OloJ 3K4. — E ine H e x a a c e ty l v e r b . ,  C30H l tOlöJ 3(CH3CO)a (!), en ts teh t durch 
Essigsäureanhydrid in  Eg. G elb , 1. in A., Ä., E ssigester, Eg., uni. in  Bzl., PA e. 
— Heptabromanthrachinondihomosalicylsäure, C30H 0O10Br7 (!), w ird durch F ä llung  
mit A. vom Tribrom prod. getrenn t. H ellgelbes P u lver (aus A ceton -f- A.). Zers, 
über 200°, all. in A ceton, wl. in  A., uni. in  Chlf., Bzl., CS2, PA e. A lkalien 1. die 
Verb. m it ro ter F arbe , sie konnte ohne Zers, n ich t acety liert w erden. B a s i s c h e s  
K -S a lz , C30H 5O10B r7K.„ 1. in W ., un i. in  A. und  A ceton. — Pentabromoxybenzal- 
antlirachinonhomosalicylsäure, C2(,Hu 0 8Br3, durch Einw . von B r und  N aB r au f 
Methyleudisalicylsäure in einer Lsg. von Borax u. N aO II in  W . Rotgelbes Pulver, 
uni. in allen L ösungsm itteln  außer A ceton, 1. in A lkalien. — Pentajodoxybenzal- 
unthrachinonhomosalicylsäure, C20H u O8J 6, b ildet sich wie das B r-Prod., rotgelbes, 
amorphes Pulver, p rak tisch  uni. in  den gew öhnlichen L ösungsm itteln . Schm, n ich t 
beim E rhitzen , sondern g ib t J  und  ein Phenol ab. K - S a lz ,  C29H 10O8J 6K , oliv
grünes, uni., lu ftbeständiges Pulver. — Anthrachinondihomosalicylsäure, C30H 16Oi0 
(II.), en tsteht beim 24-stünd. K ochen des T ribrom prod. m it Zn-Staub und NaOH. 
Braunes P u lv e r , zers. sich bei 185°, g ib t m it B r und  J  die gleichen P rodd. wie 
Methylendisalieylsäure. C a - S a lz ,  C30H u O10Ca, b a s i s c h e s  K - S a lz ,  C30H 12O10K 4. 
Durch Einw . von Ä thyljodid au f das Ag-Salz en ts teh t der Ä thy lester, 1. in  Bzl. 
gibt eine A cetylverbindung, Hexaacetyldioxyanthrachinondihomosalicylsäureäthylester, 
C2äH120 6(CH3C 0)6(C 0aC2H5)2, am orph, b rau n , F . über 70°, sll. in  A., A ceton , Bzl., 
Chlf., A., E ssigester, wl. in  CS2, uni. in  PA e. (Joum . Amerie. Chem. Soc. 33 . 
733—45. Mai. D etro it. L ab. o f P a r k e ,  D av is  & Co.) P in n e r .

Franz Sachs und  E.. B. Förster, Über Ringschlüsse in Peristellung der 
Naphtlialinreihe. I I I .  Abkömmlinge des o,p-Dinitrophenylamino-(l-)naphthylamin$-(8). 
(2. A b h a n d lu n g :  S a c h s , S te in e r ,  Ber. D tseh. Chem. Ges. 4 2 . 3674; C. 1 9 0 9 .
11.1663.) N ach S ach s (Liebigs Ann. 3 6 5 . 53. 135; C. 1 9 0 9 . I. 1409. 1821) lassen 
sich Periringschlüsse leicht bei der U m setzung von 1 ,8-D iam inonaphthalin  m it 
Carbonylverbb. und Säuren (bezw. S äureestern , Säurechloriden etc.) erzielen. D ie 
am Perinaphthylendiam in ausgeführten  V erss. w erden au f das o,p-Pinitrophenyl- 
mino-(l-)naphthylamin-(8) übertragen , w obei es sich zeigt, daß die R eaktionsfähig
keit des Diamins durch die E in füh rung  des D initrophenylrestes sta rk  herabgesetzt 
wird. Es gelingt n ich t in  jedem  analogen F a ll , R ingschluß zu erhalten , und  in 
denjenigen Fällen, bei denen er e in tritt, is t e r n u r u n te r energischeren B edingungen 
zu erzielen. — W ährend  bei den C arbonsäuren nur graduelle U nterschiede in der 
Reaktionsfähigkeit des D iam ins und  seines D initrophenylderivats bestehen , zeig t 
sieh in ihrem V erhalten  gegen C arbonylverb. (A ceton, A cetessigester) ein  p rinz i
pieller U nterschied; die D initroverb . g ib t in  diesen F ä llen  keine säurebeständ igen  
Verbb. mit P e ririn g , sondern die en tsp rechenden , gegen SS. sehr unbeständ igen  
Naphfhylimide. — CS2 reag iert m it dem D in itrophenylderivat ü b erhaup t n ich t; 
Phenylsenföl und Pheny lisocyanat liefern in  n . W eise H arnstoffe.

l-op-Binitrophenylperimidin (I.). Beim K ochen von D initrophenylam inonaphthyl- 
Itmn mit w asserfreier A m eisensäure. R otbraune K rysta lle  aus verd. M ethylalkohol, 
schm, bei 175°, zers. sich bei 265°, 1. in  konz. H 2S 0 4 m it b rau n er F arbe . — Pikrat, 

O rangerote K ry sta lle , F . 232°. — l-Acetylamino-8-o,p-dinitrophenyl- 
om>miaphthalin, C10H 8(N H .C O -C H 3)-N H -C 3H 3(NO2)2. Beim E rh itzen  der D initro- 
Terb- mit A cetanhydrid. G elbe K rysta lle  aus A ., F . 237°; 1. in  konz. H 2S 0 4 m it

XV. 2. 32
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dunkelgelber F arbe . G ibt m it konz. H N 03 eine T etran itroverb . (gelbe Krystalle, 
F . 248°). — l-Benzoylanrino-8-op-dinitroplienylaininonaphthalin, C25H,0O6N4. Aus 
sd. Benzoylchlorid und dem D initrokörper. K rysta lle  aus Eg. oder X ylo l, F. 271 
bis 272°; m eist w l.; 1. in konz. II,S04 m it gelber F arbe . — 1-Cinnamoylamino-S- 
0,p-dinitrophenylaniinonaphthalin, C26H180 5N4. A us der D initroverb . und  Zimtsäure
chlorid. G elbe K rysta lle  aus X ylo l, F . 258—259°, 1. in  konz. H2S 0 4 m it gelber 
Farbe . — l-Carbäthoxylamino-8-o,p-dinitrop>henylaminonaphthalin, Ci0H0(NH- COä- 
CiHjpNH- C0H3 -(N02)2. A u s  der D initroverb. und  C hlorkohlensäureester im Rohr 
bei 100°. B ronzefarbene K rysta lle , F . 184—185°; zers. sich bei 260—270°. —
l-o,p-Dinitrophenyldihydroperimidon-(2) (II.). Beim E rhitzen der letztbeschriebenen

V erb. au f 193° u n te r 10—12 mm D ruck oder aus dem D in itrokörper m ittels Phosgen 
in  Eg. in  Ggw. von N a-A cetat. Rote P rism en m it ’/2 Mol. K rystallxylo l aus Xylol; 
fä rb t sich gegen 150° dunkel, schm, bei 267—268° (Zers.), uni. in  Chlf., A., Bzl., 
le ich ter 1. in  Eg. und  X ylol; 1. in  konz. H 2S 0 4 m it gelber F arbe . — 8 -op-Dinitro- 
phenylam inonaphthyl-(l-)phenyU iarnstoff, C10H„(NH • CO • N H  ■ C6H6)NH • C0H3(NOj)j. 
A us P henylisocyanat u. der D initroverb . in  X ylol. O rangefarbenes Krystallpulver, 
F . 229—230°; 1. in  konz. I I2S 0 4 m it ro tb rauner F a rb e ; 11. in  Eg., w eniger 1. in A., 
B zl., PA e. und  Ä. — 8 -o,p-D initrophenylam inonaphthyl-(l-)phenylthioharnstolf, 

C23H 170 4N6S. A u s  der D initroverb. und  Phenylsenföl in sd. Chlf. Orangerote 
K rystalle  aus Chlf. -f- PA e., F . 182°; 11. in  Chlf.; w eniger 1. in Bzl., A., Eg.; fast 
uni. in  P A e.; 1. in  konz. H 2S 0 4 m it dunkelgelber Farbe. — 8 -o,p-Dinitrophenyl- 
am inonaphthyl-(l-)oxyam idsäurem ethylestert Cl0H 6(NH- CO • C 0 2- CH3)- NH- CeH3(N0.,)j. 
Aus der D initroverb. und  O xalsäuredim ethylester im Rohr bei 100°. Gelbe Kry
stalle aus A ceton -)- W ., F . 209—210°. — 8 -o,p-Uinitrophenylam inonaphthjl-(l-) 
oxam idsäureäthylester, C20H 16O7N4. N eben dem folgenden Perikö rper analog dem 
M ethylester. G elbe K rystalle  aus E ssigester, F . 191— 192°. —  l-o,p-Dinitropl>cnyl- 
perim idin-2-carbonsäureäthylester (III.). R ote K rysta lle  aus E ssigester, schm, bei 
ca. 20° n ied riger als der eben beschriebene Ä thy lester u. is t leichter 1. als dieser;
1. in  konz. H 2S 0 4 m it b rauner F arbe . —  8 -oj)-Dinitrophenylam inonapM hyl-{l-)succin-

amidsäure, C10H c(NII - CO • CH2■ CH,,- COäH )-N H - C6H3(N 02)2. Bei ‘/2-stdg. Kochen 
der D initroverb. m it B ernsteinsäureanhydrid  in Eg.-Lsg. G elbe K rystalle  aus verd. 
A ., die ca. 1 Mol. A. en tha lten ; fä rb t sich bei 190° ro t ,  schm, bei 227° (Zers.); 1- 
in  A. und  E ssigsäure, w eniger 1. in  Bzl., Chlf., Ä., kaum  1. in W ., uni. in Lg.; 1- 
in  A lkalien  und  konz. H 2S 0 4 m it ro ter F arbe . — Anhydroverb., C2OH 14O0N4 (wahr
scheinliche Form el IV.). B ei m indestens 4-stdg. K ochen der obigen Eg.-Lsg. Gelbe 
K rysta lle  aus Chlf. -f- B zl.; en th ä lt */s Mol. B zl., F . 227°; 11. in  Chlf. und Eg., 
sonst wl. oder uni.; 1. in  konz. H 2S 0 4 m it g rüngelber F arbe . — l-o,p-Dinitrophenyj- 
2-o-carboxylphenylperimidin (V.). A us der D initroverb . und  Phthalsäureanhydrid 
in  sd. Eg. G elbe K ry sta lle , F . 297°; 1. in  Eg. (1 :1 4 0 ), P y rid in  und Anilin, I  ia
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kouz. H 2S 0 4 m it dunkelblauer Farbe. G ibt m it Z inkstaub und Eg. eine Diamino- 
verb., die bis 340° n ich t schm, und  ein bei 220° schm. P ik ra t liefert.

Verb. C18H ,20 4N4. Aus der D initroverb. in  Eg. -)- verd. H Cl m ittels 35%>g- 
Formal dehydlsg. bei 60°. R o t, verpufft beim  E rh itzen ; 11. in A nilin und Pyrid in , 
weniger 1. in  Chlf., noch w eniger in A., Ä., Bzl., Eg., 1. in konz. H2S 0 4 m it gelber 
Farbe. D er Verb. kom m t v ielleicht die Form el V I. zu ; es is t aber n ich t aus
geschlossen, daß in ih r eine höher m olekulare V erb. vorliegt. — 8-o,p-Dinüro- 
phenyläminonaphthylimid-(l) des Acetons, C,,,H0[N : C(CIi3)2]-N tI-C 6H.)(N 02);,. Beim 
Kochen der D initroverb. m it Aceton. G elbe K ry sta lle , F . 166—167°; w ird durch 
Essigsäure oder w. verd. A. in seine K om ponenten zerlegt. — 8-o,p-Dinitrophenyl- 
aminmaplithylimid-(l) des Acctophenons, C10H 10O4N3*N : C(CH3)*CGH 5. Rote K ry 
stalle, die beim  A ufstreichen au f Ton gelb w erden, F . 163—164°; 11. in  Chlf., kaum
1. in Bzl. und A., 1. in Eg. u n te r Zers. —- 8-o,p-Dinitrophenylaininonaphthylimid-(l) 
des Acetessigsäurcäthylesters, C10H 10O4N8*N : C(CHS)* CH2• C 0 2 • C,HV K rystalle  aus 
Chlf. +  PA e., F . 167— 168°, 1. in Amylalkohol, Essigester, w eniger 1. in Bzl. u. A .; 
wird durch E ssigsäure in seine K om ponenten gespalten. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
44. 1738—48. 8/7. [9/6.] B erlin. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

T h o m as P e rc y  H i ld i tc h  und  S a m u e l S m ile s , Tiber die Konstitution von 
Dehydro-ß-naphtholsulfid und die Einwirkung vo?i Schwefelsäure auf aromatische 
o-Oxysulfoxyde. D ie A bhandlung  befaß t sich m it den z u e r s t  e n t s t e h e n d e n  
P rodd . bei der Einw. von H2SOi auf die Sulfoxyde von p-Krcsol und p-Chlor
phenol (vgl. I. u. Jo u m . Chem. Soe. London 99 . 408; C. 1 911 .1. 1593). R eagieren 
diese K örper n u r w enige M inuten aufeinander und  m ischt m an das R eaktionsprod. 
mit überschüssigem W ., so en ts tehen  hellorangegelbe, sehr unbeständ ige Verbb., die 
sieh schon beim  E rw ärm en m it den m eisten organischen L ösungsm itteln  zersetzen. 
Sie sind isom er zum ursprünglichen  arom atischen Sulfoxyd und  aus ihm  offenbar 
durch interm olekulare U m lagerung entstanden. D ie R eduktion dieser Verbb. füh rt 
zu Phenoxthinen (IV., Phenthioxinen), n ich t zu O xyphenoxthinen, daher is t der 0  
nicht in Form  von Phenolhydroxyl vorhanden, sondern h afte t an  der O xthingruppe, 
und zwar am Schwefel. D as w ird bestä tig t durch  die B. von Phenoxtliinoxyden 
bei verlängerter E inw . von H 2S 0 4. D aß das zw eite O-Atom n ich t auch am Schwefel 
sitzt, z. B. in Form  einer hydra tisierten  T hionylgruppe S(OH)2, geh t daraus hervor, 
daß die Verbh. n ich t die Rkk. der T hionylgruppe gehen, daß sie m it k. wss. A lkali 
Pkenoxthine zusam m en m it Substanzen von Phenolcharak ter liefern , w ährend  das 
betreffende Sulfoxyd dieses V erhalten  n ich t zeig t, und daß aus arom atischen Sulf- 
oxyden und H 2S 0 4 keine Substanzen vom O rthotypus entstehen. D ie einzig ver
bleibenden Strukturm öglichkeiten  sind die eines Thiooxonium hydroxyds (V.) und 
die isomere Form  von C hinolcharakter (III.), welche beide wohl leicht ineinander 
übergehen können, u. von w elchen die erstere  in sau rer L sg. in  Form  eines Salzes, 
die letztere in  n eu tra le r Lsg. oder in  freiem  Z ustand bevorzugt sein w ird. D ie 
Vff. geben der stab ileren  Chinolform el den Vorzug.

Die charak teristischen  E igenschaften  d ieser Substanzen sind die folgenden; 
Reduktion führt zu Phenoxthinen (IV.); diese en tstehen auch (gleichzeitig m it Sub
stanzen von Pheuolcharakter) m ittels wss. A lkali; verlängerte  E inw . von H 2S 0 4 
führt zu Phenoxthinoxyden; sie sind  schw ach basisch , das D im ethylderivat liefert 
eine Platinchloridverb., welche durch hydrolysierende A genzien zers. w ird ; sie 
sind nicht sehr beständ ig  u. zers. sich beim  E rh itzen  u n te r g leichzeitiger R eduktion 
und Oxydation in Phenoxthin  und Phenolderivat. — D a die Sulfide n ich t in  ähn
licher W eise m it H 2S 0 4 reagieren , w ie die Sulfoxyde, so is t die T hionylgruppe an 
der B. des O xthinsystem s als be te ilig t anzusehen. D ie erste Stufe der Rk. is t also

32*
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die B. des Sulfonium chinons (II.), dann folgt die intram olekulare U m lagerung des
selben in  die Phenoxthinverb . (III.).

gebene Peroxydform el (VI.), sondern eher die eines Sulfonium chinons (VII.) zu
kommt. — D ie E inw . von alkob. A lkali au f dieses ß-Naphthosulfoniumchinon er
folgt so , daß es H 20  add iert zum Sulfonium hydroxyd (vgl. II .) , welches sich in 
das T hioxonium derivat (vgl. III.) um lagert, au f das nun  A lkali u n te r B. von Naph- 
thoxthin (vgl. IV.) einw irkt.

E x p e r i m e n t e l l e s .  2,7-Dichlorphenoxthioniumhydroxyd, C12H 80 3C12S (vgl.III.); 
aus reinem  p-Chlorphenol-o-sulfoxyd und  k. konz. H 2S 0 4 nach 15 Min.; hellorange
farb ige P la tten  (aus k. M ethylalkohol oder A ceton); F . 142—145°; zers. sich auf 
dem W asserbad  in  2 ,7-D icblorphenoxthin, g ib t m it Zn und  E ssigsäure oder mit 
H 2S 0 4 oder m it N aO H  ebenfalls 2 ,7-D icb lorpbenoxth in . — Dibenzoylvcrb. des 
p-Chlorphenol-o-sulfoxyds, C20H 15O5C12S ; F . 207°. — 2,7-Dimethylphenoxthionium- 
hydroxyd, C14H 140 3S (III.); aus r e i n e m  p-K resol-o-sulfoxyd und  k. H2S 0 4 nach 
7—8 M in.; orangegelbe F li tte r ; schm, u nscharf bei 105—110°; w eniger beständig 
als die D ichlorverb. — P la tin ich lo rid ; lederfarb iges Pulver. —  P ik ra t; grünlichbraun. 
D ie diversen Rkk., w ie bei der D ichlorverb. ausgeführt, ergeben 2,7-Dimethyl- 
phenoxthin. — Dehydro-ß-naphtholsulfid, ß-Naphthasulfoniumchimn, C20H i2O2S (VII.); 
en ts teh t außer nach  H e n r iq u e s  auch aus einer Lsg. von (9-Naphtholsulfid in NaOH 
m it Jod  in  K J-L sg .; F . 158° (aus Eg.); m acht aus K J-L sg . Jo d  frei. — Hydrazon, 
C82H24N4S ; orangefarbige F li tte r ; F . 182°. — D ie Oxydation von (5-Naphtholsulfid 
in  neu tra ler L sg. m it A ceton u. konz. H 20 2 erg ib t einen in  PA e. w eniger 1. sandig- 
k rystallin ischen K örper, sowie in PA e. le ich ter 1. ro te N adeln von unscharfem 
F . 105— 110°, w ahrscheinlich oxthionium ähnlicher A rt, da sie m it Zn-Staub u. Eg. 
N aphthoxthin  liefern. — Dibenzoyl-ß-naphtholsulfid, C34H 240 4S; F . 208°; gibt mit 
H 20 2 und  h. E ssigsäureanhydrid  Dibenzoyl-ß-naphtliölsulfoxyd, C34H240 6S; hellgelb, 
k ry s ta llin isch ; F . 160°; 1. sich in konz. H jS 0 4 m it tie fb lau er Farbe. (Journ. Cbeni. 
Soc. L ondon 9 9 . 973—84. Mai. Org.-chem. L ab . U niv. Coll. London.) Bloch.

Richard Meyer und Kurt Wolfsleben, Zur Kenntnis des Naphthoresorcins 
und des 1,3-Aminonaplithols. V erss. zu r D arst. eines m -C hinons der Naphthalin
reihe (M eyer, D a sa m a ri, Ber. D tsch . Chem. Ges. 41. 2438; C. 1 9 0 8 . ü .  785) aus 
N aphthoresorcin  oder 1,3-A m inonaphthol, hezw . Substitu tionsprodd. derselben gaben 
V eranlassung zu r D arst. d er folgenden V erb. — Dibromnaplithoresarcin (I.). Aus 
N aphthoresorcin  in  Eg. m ittels B r u n te r E iskühlung. N adeln aus Eg. -( -V ., 
F . 128—129°, 11. in  organischen L ösungsm itte ln , wl. in  W .; fä rb t sich feucht an 
der L u ft b raun . — Acetat, C10H4Br2(O -C O -CH 3)2. A us der D ibrom verb. in k. Eg. 
m it A cetanhydrid  u. konz. H 2S 0 4. K rysta lle  aus M ethylalkohol, F . 125°, meist 11. 
— Tribromnaphthoresorcin, C10H 3B r3(OH).2. A us N aphthoresorcin  in Eg. mittels 
8 A tom en B r. N adeln aus CS2, F . 186° (Zers.), in  der W ärm e meist. 11. — Acetat,

OHHO-

V. CH3C6H 3< g g g j > C 6H3CH3 VI. CI0H 6< O^ ° > C 10H 0:0 (0 H k

D e h y d r o - / 9 - n a p h th o l s u l f i d .  D ie Vff. bestätigen 
die w ichtigeren R esultate von Henriques  (Ber. Dtsch. 

, 0 . 1  | Chem. Ges. 27. 2999; C. 95. I. 52). Sie sind aber der
A nsicht, daß diesem K örper n ich t die von H enriques ge-
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C10H3Br3(O ■ CO-CH 3)a. N adeln oder P rism en  aus Eg., F . 182°. — Benzoat, C10H 3Br3 
(0- CO- 0 61I5)2. A us dem T ribrom körper u. Benzoylchlorid bei 150°.. N adeln aus A ce
ton; selim. unscharf bei 129°; uni. in  W ., sonst m eist 11. — Ketobromid, C10H6OsB r3 
(II. oder III.). Beim E in trägen  einer wss. L sg. von N aphthoresorcin in Brom, das 
mit W . übergossen ist. G elbe K rystalle  aus Bzl. - |-  Lg- oder B zn., zers. sich bei 
85°; kaum  1. in  Lg. und B zn., sonst 11. G ib t beim  K ochen m it A cetylchlorid  das 
Acetat des D ibrom naphthoresorcins (s. o.). A us diesem  V erhalten ergeben sich für 
die Verb. C10H 50 2B r3 u n te r B erücksichtigung der analogen B. des Tribrom resorcin- 
diacetats aus P en tabrom resorcin  die beiden obigen Form eln. — Beim E in leiten  von 
CI in die Eg.-Lsg. des N aphthoresorcins w ird  das schon von Z i n c k e  und E g  l y  
(L ie b ig s  A nn. 3 0 0 .  190; C. 9 8 .  I . 1056) au f gleiche W eise dargestellte  „2,4-Tetra- 
chlor-l,3-diketotetrabydronaphthalin“ , bezw. sein H y d ra t erhalten. E in  m -C hinon 
läßt sich au f diesem  W ege n ich t gew innen. — Beim E inleiten von C 0 2-freier L u ft 
in eine alkal. L sg. von N aphthoresorcin  en ts teh t das bekannte O xynaphthochinon.

OH

Y
B r

OH

B r B r

N H -

Y
n h - c o -c h 3

B r 

OH

N H -C O -C H a 

• B r

■O-CO-CH.

1,3-Aminonaphthol (IV.). JDibenzoat, CI0H 6(N H -C O -C eH 6)-O -C O .C sH 6. A us 
salzsaurem A ninonaphthol und  Benzoylchlorid oder -brom id bei 130°. N adeln aus 
Eg., F. 188°. — 1,3-Oxynaphthyloxamimäureäthylcster, HO • C10H aN H -C O  • C0.2 • C3I I6. 
Beim Kochen des A m inonaphthols m it Ä thyloxalat. Schw ach gelbliche N adeln 
ans Chlf., F . 171°, 11. in  A ., C h lf., A ceton. — Oxaminsäure, I IO -C ,0H 6-N H -C O - 
C02H. A us dem E ste r durch verd. NaOH. N adeln aus M ethylalkohol oder W ., 
P. 219° (Zers.), 11. in  A. und  h. W . — 1,3-Oxynaphthyloxamid, H O • C10I I6■ N H • CO• 
C0-NH2. Beim  L ösen  des Ä thylesters in  h. N H S. G elbliche N adeln  aus A., 
P. 260°, 11. in  A ., E g ., h. W . — 1,3-Oxynaphthylphthalaminsäure, H O -C t0H ,-N H - 
C0-C6H 4-CO2H. A u s 1,3-A m inonaphthol und  P h thalsäu reanhyd rid  in  h . Xylol. 
Krystalle aus verd. A., F . 220° (Zers.), 11. in  A., kaum  1. in  Ä., Bzl., Chlf., CS2. — 
a-NaphthylphthaJaminsäure, C10H ,• N i l • C O • CeH 4• C 0 2H  (PiüXTX, Gazz. chim. ital.
15. 480). Äus «-N aph thy lam in  und  P h tha lsäu reanbyd rid  in h. Toluol, N adeln aus 
A., F. 183—185°. — ß-Naphthylphthalaminsäure, C18H 130 3N. A nalog der cz-Verb. 
erhalten. N adeln aus A ., F . 200° u n te r Zerfall in W . u. das en tsprechende Im id.
— Monobromaminonaphtholdibenzoat, C ,0H6ONBi-(C7II5O)2. A us dem obigen D iben- 
zoat in h. A. m ittels Br. K rysta lle  aus A. B r t r i t t  verm utlich in Stellung 2 oder 4 ein.
— Dibroinaminonaphtholmonoacetat (V.). A us dem M onoacetat des 1,3-Aminonaph- 
thols und B r in  Eg. N adeln  aus E g ., F . 210° (Zers.). — Dibromaminonaphtholdi- 
acetat (VI.). Beim  K ochen des D ibrom derivats, das m an aus 1,3-A m inonaphthol in 
A. mittels der berechneten  Menge B r e rh ä lt, m it Eg. u n d  A cetanhydrid  oder aus 
dem oben beschriebenen M onoacetat m ittels A cetanhydrid  u. konz. H sS 0 4. N adeln 
aus Eg., F. 230°. (Ber. D tseh. Chem. Ges. 44. 1958—66. 8/7. [30/5.] B raunschw eig. 
Chem. Lab. d. T echn. H ochschule.) S c h m id t .
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Charles Watson Moore, Einige Derivate des Gelsemins. Gelsemin, CS0Ha2O2X, 
(Journ. Chem. Soc. London 97. 2223; C. 1911. I. 165) is t gegen sd. wss. KOH u. 
gegen die R eduktion m it N a u. sd. A. durchaus beständig , w ird aber durch KMnO, 
sehr leicht oxydiert; es en thält kein  M eth- oder Ä thoxyl. — Acctylgclsemin, 
C22H24 0 3 N2, aus G elsem in u. A cetanhydrid  in Ggw. von P yrid in , farblose Prismen 
mit 1 CH40  aus M ethylalkohol, P . unscharf 60—70°, nach E n tfernung  des Methyl
alkohols F. 106—10S°, [ß]D =  -{-23,9° (0,3490 g in  20 ccm der L sg. in Cklf.). 
C22H 240 3N2-HC1, P rism en aus M ethylalkohol +  E ssigester. — Gelsemivjodmethylat, 
C21H 260 2N2J ,  B lättchen  m it 1H 20  aus W ., |« ]D =  + S ,9 °  (0,2050 g wasserfreier 
Substanz in  20 ccm der wss. Lsg.); das entsprechende H ydroxyd zerfällt beim Er
h itzen  in  G elsem in und  M ethylalkohol. — K ocht m an G elsem in 3 Stdn. m it konz. 
HCl, so erhält m an ein Gemisch der H ydrochloride von drei B asen; von den frei
gem achten B asen is t Chlorisoapogelsem in in W . un i.; aus der Lsg. der beiden 
anderen  in A ceton k rysta llis iert Isoapogelsem in, das zum  größten  T eil in  dem nicht- 
k rystallisierenden A nteil der H ydrochloride enthalten  ist, aus, w ährend das Haupt- 
prod. der Rk., Apogelsem in, gel. bleibt.

Apogelsemin, C20H 24O3N 2, am orphe, starke B ase, 11. in  h. W  und  vielen orga
nischen F ll. außer Ä. C20H 24O3N 2*H C l,H 2O , N adeln aus A. -f- E ssigester, F .250 
bis 260°, verlie rt das W . Ms 120° n ich t, [a ]D =  —}-lS,9° (0,4142 g  in  20 ccm der 
wss. L sg. — Apogelseminjodmethylat, C21H 270 3N2J ,  farblose P rism en , F . ca. 295° 
(Zers.), [«]D =  —)—12,4° (0,2670 g in 20 ccm der wss. L sg .; das entsprechende Hydr
oxyd zerfällt beim  E rh itzen  in Apogelsem in und  M ethylalkohol. — Diacetylapogel- 
semin is t am orph; C24H 280 5N2-HC1, T afeln  aus A., F . 286°, [«]„ =  —f-21,7° (0,2150 g 
in  20 ccm der wss. Lsg.). — Monoacetylgelsemin, C22H 28 0 4N2, aus der Diacetylverb. 
beim  kurzen K ochen m it K 2C 03 in verd. A., P rism en aus M ethylalkohol, F . 295 bis 
298°. — Chlorisoapogelsemin, C20H 23O2N2Cl, P rism en  aus verd. A., zers. sich olme 
bestim m ten F . bei ca. 220°, [«]„ =  4~74,2° (0,2448 g in  20 ccm der L sg. in Chlf.). 
C20H 23O2N 2C L H A uC l4,H 2O , orange P rism en  aus verd. A ., zers. sich bei 160°. — 
Chlorisoapogelseminjodmethylat, C2iH 26 0 2 N2C1J, Prism en aus M ethylalkohol, F. ca. 
265° (Zers.). — AceUylchlorisoapogelsemin, C22H 26 0 3N 2C1, farblose Prism en aus Methyl
alkohol, F . 180°, [k]d =  -(-142,9° (0,2040 g in  20 ccm der L sg. in  Chlf.). — Isogel- 
semin, C20H 52O2N2, aus Chlorisoapogelsem in beim  K ochen m it 10 T in. Diäthylanilin, 
P rism en m it 1C3H 60  aus A ceton, F . 105—108°, nach dem V ertreiben des Acetons 
F . 140—145°, [a]D =  -(-25,2° (0,1192 g  in  20 ccm der L sg. in Chlf.). — Bromiso- 
apogelsemin, C20H 23O2N2B r, aus Gelsem in bei m ehrstdg. K ochen m it H B r, Tafeln 
aus Essigester, zers. sich bei ca. 220° ohne bestim m ten F .

Isoapogelsemin, C20H 24O3N2, en ts teh t auch bei der H ydrolyse von Chlorisoapo
gelsemin, K rysta lle  aus A., F . ca. 310°, fas t uni. in  den m eisten Fll. außer Pyridin, 
[«]„ == -(-16,6° (0,4812 g  in 20 ccm der Lsg. in Pyridin). C20H 240 3N2-HC1,H10, 
[<z]D =  -(-27,1° (0,2090 g in 20 ccm der w ss. Lsg.). — Isoapogelseminjodmethylat, 
C21H 270 3N2J , T afeln  aus M ethylalkohol, F . 266° (Zers.), [<z]D =  + 2 8 ,1 “ (0,3260 g in 
20 ccm der wss. Lsg.). — Diacetylisoapogelsemin is t am orph; C24H28 0 6N2-HC1, 
T afeln  m it 1H 20  aus 95°/0ig. A., F . 305°, swl. in  absol. A., («]D =  + 2 4 ,6 °  (0,2304 g 
in  20 ccm der wss. Lsg.) (Journ. Chem. Soc. London 9 9 . 1231—40. Juni. London. 
T he W ellcom e Chem. R esearch Labb.) F r a n z .

K. Fries und W. Vogt, Zur Kenntnis des Thianthrens. Von den fünf Oxy- 
dationsprodd. des Thianthrens (I—V.) haben die Vff. die noch fehlenden drei Oxyde 
(vgl. auch Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 7 5 6 ; C. 1911. I. 1296) darstellen können. 
Thianthremnonosulfoxyd (I.) w urde nach  der für die D im ethylverb. gegebenen Vor
schrift dargeste llt (vgl. F r i e s ,  V o l k ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 42 . 1174; C. 1909.
I. 1 5 7 4 , und  H i l d i t c h , Journ . Chem. Soc. London 97. 2 5 8 6 ; C. 1911. I- 612);
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Thianthren nim m t überraschend leicht 1 Atom 0  auf. Thianthremmonosulfon (III.) 
wird erha lten , w enn m an CI au f eine sd. w asserhaltige Eg.-Lsg. des T h ian th rens 
einwirken läßt. M it sta rker IT N 0 3 w ird es leicht w eiter zum Trioxyd IV. oxydiert, 
das man auch aus dem M onosulfoxyd und  den isom eren D isulfoxyden durch CI u. 
Hs0  bei höherer Tem p. gew innen kann. — M it einer Lsg. von H B r in  Eg. be
handelt, gehen das Monosulfoxyd I. und  die D isulfoxyde II . g la tt in  T h ian th ren  
zurück, Thianthrensulfonsulfoxyd IV . g ib t dagegen das M onosulfon II I . (Sulfone 
reagieren n ich t m it H B r; mau h a t also im H Br-Eg. ein M itte l, um rasch  zu ent
scheiden, oh Sulfoxyd oder Sulfon vorliegt; im ersteren  F a ll t r i t t  F ä rb u n g  auf, h e r
rührend vom Sulfiddibrom id oder freiem  Br, im  zw eiten F a ll b le ib t die Lsg. farblos). 
Die Dioxyde des Phenyl- und Tolyldisullids w erden durch dieses R eagens sofort 
zu Disulfiden reduz ie rt, w as fü r ihre A uffassung als D isulfoxyde sp rich t nach 
H in s b e k g  (Ber. D tsch . Chem. Ges. 4 1 . 2836; C. 1 9 0 8 .  II . 1348).

Das Monosulfoxyd, M onosulfon u. D isulfoxyd (F. 284°) des T h ian th rens zeigen 
I ia lo c h r o m ie .  D as M onoxyd 1. sich in konz. H^SO* m it tie fe r, bräunlichro ter 
Farbe, die au f Zusatz von w enig W . in ein reines B lau  übergeh t; au f w eiteren 
Wasserzusatz verschw indet die F arbe  w ieder. A uch in  konz. wss. H Cl 1. sich das 
Sulfoxyd zuerst schw achrosa, dann tie fb lau . D ie L sg. des D isulfoxyds in  konz. 
H,S04 is t schw ach ro tv io lett, die des Monosulfons schw ach rosafarben. T hian thren- 
oxyde m it einer Sulfoxydgruppe zeigen säm tlich basische E igenschaften , sie sind 
in k. konz. H Cl 1. A uf Zusatz von W . zu diesen L sgg. fallen die Sulfoxyde w ieder 
aus; nach der H ydrolysierungsgeschw indigkeit zeig t sich , daß das T rioxyd die 
schwächste B ase is t ,  dann folgen T h ian th rensu lfoxyd , Iso tk ianthrendisulfoxyd und 
Monosulfoxyd. — M it H Cl gesä ttig te  E isessiglsgg. des Thiantbrenm onosulfoxyds 
färben sich tiefro t, bei längerem  S tehen scheidet sich aus der Lsg. 4-C hlorthiantliren 
aus. H ierbei w ird das Sulfoxyd durch  H Cl zuerst in  Thianthrendichlorid, (C6H 4)2 : 
S2C12, übergeführt, das sich dann in die chlorsubstitu ierte  V erb. (C6H 8C1)(C6H 4) : S2, 
umwandelt. D as T hian threndich lorid  g leicht in  seinem  V erhalten  dem D iphenyl- 
sulfideklorid (vgl. nachstehendes Referat) u. den Sulfiddibrom iden. D urch F euch tig 
keit wird es in  HCl u. Thiantkrenm onosulfoxyd um gesetzt. D er V organg is t also 
umkehrbar: (C6H 4)2 : S2C12 -f- H 20  (C„H4)2 : SO -f- 2HC1. Beim E rh itzen  w ird
das T hianthrendichlorid  in  T h ian th ren  und CI gespalten. A uffällig  is t die tiefe, 
dem K alium bichrom at ähnliche F ä rb u n g  des T hian threndich lorids. A uch das Di- 
chlorid des D im ethy ltb ian tbrens is t tiefro t gefärb t; 4,3'-Dimethoxythianthren (Nadeln 
aus A.; F. 170°) w ird  durch CI b lau  gefärbt. — D ie Vif. ziehen daher fü r das 
Chlorid die cbinoide Form el V I. in B etrach t, welche auch erk lärt, daß T h ian th ren  
selbst m it einem großen Ü berschuß von CI n u r ein D ichlorid  bildet. — D ie B. 
eines o-chinoiden D ichlorids aus T h ian th ren  und  CI en tsp rich t der Ü berführung  
von Thiodiphenylam in m it H alogenen in Phenazthionium salze, die U m w andlung des 
Thianthrensulfoxyds in  die o-chinoide V erb. durch H Cl oder konz. H2S 0 4 der E n t
stehung vou Phenazth ionium salzen aus D iphenylam insulfoxyd.

Das rote D ichlorid  w ird von konz. H Cl m it rein  b lauer F arbe  gel., auch die 
rote Schwefelsäurelsg. des Sulfoxyds g eh t m it etw as W . in  eine tie fb lau e  L sg. 
über. In  diesen L sgg. liegen vielle icht basische Salze der ehinoiden Sulfoniuin- 
verb. VII. vor. D ie b lauen Salze stehen im  G leichgew icht m it den farblosen, deren 
Lsgg. auf w eiteren Zusatz von W . en tstehen (vgl. V III. und  IX.). — T h ian th ren 
sulfoxyd addiert in  Bzl. oder Eg. ebenfalls CI; die entstehende gelbe Lsg. g ib t m it 
W. sofort Thianthrendisulfoxyd. D ieses en ts teh t auch aus T h ian th ren  unm ittelbar, 
wenn man seine L sg. in Eg. oder Bzl. m it CI sä ttig t und  dann m it W . durch- 
scliüttelt.

Die Disulfone der Thiantlirene erleiden leicht eine Spaltung des durch Schwefel 
geschlossenen R inges. W ird  T hian threndisu lfon  (V.) m it äthylalkoh. K ali gekocht,
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so geh t es in  eine Verb. C14H I40 6S2, m it N a-M etbylat in  eine Verb. CI3H la0 5S2 von 
gleichen chem ischen E igenschaften  über. D iese Spaltprodd. sind alkalilöslich und 
die Vff. ha lten  sie fü r S u l f i n s ä u r e n  der Form el X . CI und B r w andeln sie in 
Sulfohalogenide um , die sich in  die A nilide und in die Sulfosäuren überführen 
lassen. D ie R eduktion des Spaltprod. füh rt zu einem M ercaptan (XI.). Das aus 
diesem M ercaptan durch Oxydation entstehende D isulfid b ilde t sich auch unmittelbar 
aus der Sulfinsäure X . beim  B ehandeln  m it H B r und  Eg. D ie Rk. verläuft unter 
A bscheidung von B r und scheint für Sulfinsäuren allgem ein g iltig  zu sein. Durch 
dieses V erhalten  gegen H B r tre ten  die Sulfinsäuren an die Seite der Sulfoxyde u. 
in  G egensatz zu den Sulfonen.

I . c 6h 4< Ss° > c 0h 4

IV. c6h 4< | § > c6h 4

V. c6h 4< | ° ’> c„h 4

VII. C8H4< | ° g > C 6H4 

S02H c h 2o
/  3  i \  P i' 3 ' \
(* X. i)— S 0 2—U ' th
\ b  « /  \» '  S'/

II . I I I . c 6h 4< s ° ’> c 6h 4

IX .
H O ^ C l

C6H 4< | > C sH4 

V III. /SC I
c 6h 4/  > c6h 4

^S O H

SH C H ,0

< ^ T > — S02-<f  ) >

<
s o 5c i  c 2h 6o_ 

x i i l V - s o 2- /

SOoH C A O

> < X I V . > ■ so2- /  \

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Vgl. auch den theoretischen  Teil. Thianthren; 
D arst. aus 100 g fein gepulvertem  A1C13 in  500 g Bzl. m it 200 g  S2C12 und 300 g 
Bzl. u n te r B ühren ; m an läß t 5 Stdn. stehen , erh itz t u n te r Rückfluß (und Rühren!) 
zum Sieden bis zum  A ufhören  der H C l-Entw . und verse tz t den zurückbleibenden 
schw arzen K uchen m it E isw asser; fas t farblose, etw as fe ttig  sich anfühlende Nadeln; 
K p.2„ 216—218°. — C12H 8S2-FeC l8; en ts teh t in  E g .; bronzeglänzende Nüdelchen; 
violettes P u lv er; w ird durch W . und verd. H Cl gespalten . — A us Thianthren in 
h. Eg. und  H N 0 3 (D. 1,2) en ts teh t Thianthrenmomsulföxyd, C12H 8OS2 (I.); Nadeln 
(aus M ethylalkohol oder Bzl.); F . 143°; sll. in Chlf. und  A ceton, wl. in A .; zwl. in 
Bzn. und  Ä .; reichlich 1. in  sd. W . Bei längerem  Stehen oder Erw ärm en der 
Lsgg. in  H 2S 0 4 und  H 20  (vgl. oben) findet U m w andlung in  T h ian th ren  statt. — 
'Thianthrenmonosulfon, C42H80 2S2 (III.); farblose B lättchen  (aus Eg.); F . 159°; sll. 
in  Chlf., wl. in  Bzn., Ä. u. W .; g ib t m it 11,0h in  h. Eg. und  m it Chromsäure oder 
bei längerer E inw . von CI in  h. Eg.-Lsg. u. etw as W . das D isulfon. — Thianthren- 
sulfonsulfoxyd (Thianthrentrioxyd, IV .); derbe , p rism atische K rystalle  (aus A.); 
F . 216°; 11. in  Chlf.; wl. in  Ä. und P A e.; n ich t unerheblich 1. in sd. W .; 1. in 
konz. H 2S 0 4 ohne F ä rb u n g ; g ib t m it Chrom säure das D isulfon. — Thianthren- 
dichlorid, Ci2H 8C12S2 (vgl. V ia . oder b); ro te , p rism atische K ry sta lle ; 11. in Chlf.; 
wl. in  E g ., CC14 und  B zn.; g eh t in  L sgg. in  farbloses 4-Monochlorthianthren über. 
C12H 7C1S2 (X II.); en ts teh t auch aus T hianthrensulfoxyd in  Eg. bei zweimaligem 
E inleiten  von H C l-G as; D arst. aus T h ian th ren  in 5 T in . Chlf. und 1 Mol. CI; pris
m atische K rysta lle  (aus Eg.); F . 84°; le ich ter 1. als T h ian th ren ; 11. in Bzn.; wl. in
A .; 1. in konz. H2S 0 4 m it violettrosa, beim  Stehen v io lettb lau  w erdender F a rb e .— 
4,4'-Dichlorthianthren, C12H6CI2S2; aus C h lo rth ian th ren , bezw. T hianthren in Chlf'
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und der berechneten  Menge CI; aus C hlorthianthrensulfoxyd und H Cl in  E g .; aus 
Chlorbenzol, S2C12 u. A1C13; N adeln (aus Eg. oder Bzl.); F . 171°; K p.20 240—260°;
11. in C hlf., wl. in A ., Ä. und Bzn.; 1. in  konz. H 2S 0 4 zuerst b lauv io le tt, dann 
rein blau.

2 - Sidfinsäiire-2'-äthoxydiphenylsulfon, Cu H u 0 6S2 (vgl. X .); aus T bian thren- 
disulfon u. äthylalkoh. K O H ; N adeln  (aus A. verd. HCl); F . 151° u n te r Z ers.; 
wl. in W ., Eg., Bzl. u. Ä. — N a-Salz; B üschel von N adeln ; wl. — 2-Mercaplan- 
2'-äthoxydiphenylsulfon, C14H 140 3S2 (vgl. X I.); aus der Sulfinsiiure m it A ., ü b e r
schüssigem Z inkstaub un d  H C l; N üdelchen (aus A.); F . 131°; sll. in  Chlf., 1. in 
Eg. u. B zl.; swl. in  Ä .; farblos 1. in konz. H 3S 0 4 — M etbyläther, C16H 10O8S2; d a r
gestellt m it D im ethylsu lfat; derbe N üdelchen (aus Bzl.); F . 178°; 11. in  C hlf., 1. in 
Eg. u. A. — D as M ercaptan g ib t m it F erricyankalium  2-Bisulfid-2'-äthoxydiphenyl- 
sulfon, C28H 20OeS4, derbe , wl. K rysta lle  (aus Eg.); F . 270° u n te r Z ers.; 1. in  Bzl. 
und (1 g) in  200 ccm sd. E g .; w ird durch Na^S zum  M ercaptan zurückreduziert. —
2-Siäfochlorid-2'-äthoxydiphcnyIsulfon, C14H 180 6C1S2 (X III.); aus der Sulfinsäure X. 
in Eg. m it CI; R hom ben (aus Bzl.); F . 159°; 11. in  Chlf., 1. in E g ., wl. in  Ä. und 
Bzn. — 2-Sulfobromid-2'-äthoxydiphenylsulfon, Cu H 130 6B rS2; R hom ben, F . 177°; 
schwerer 1. als die Chlorverb. M it überschüssigem  B r en ts teh t ein kernsubstitu iertes 
Bromid C^JB^O^Br.^, N adeln  (aus E isessig); F . 179°; b ilde t ein Perbromid, 
[CnHI20 5B r2S_>jBr2, o rangefarbene N adeln (aus Eg.); ve rlie rt beim  E rw ärm en langsam  
das addierte B r. W ahrschein lich  h a fte t das B r am O des Ä thoxyls. — 2-Sulfo- 
säure-2'-äthoxydiphenylsulfon, C14H 14O0S2 (XIV.); aus dem A thoxydiphenylsulfon- 
sulfochlorid oder -brom id m it W . in  der S iedehitze; N adeln  m it K rystalleisessig  
(aus Eg.); schm, trocken  bei 178°; 11. in W . u n d  A., wl. in Bzl. un d  Ä. — A nilid, 
Gü>HlgOBNSa; p rism atische K rysta lle  (aus Eg.); F . 204°; 1. in h. N aOH . — 2-Sulfin- 
säwe-2'-methoxydißhenylsulfon, CI3H 120 6S2 (X.); aus T hian threndisu lfon  u. m ethyl- 
alkoh. K ali; sp ießartige  K ry sta lle ; F . 161° u n te r Zers. — 2-Mercaptan-2'-methoxy- 
diphenylsulfon, CI3H 120 3S2 (XI.); lange, flache P rism en oder kurze, derbe Rhom ben 
(aus A.); F . 157°; schw erer 1. als die Ä thoxyverb. — M ethy läther, C i4H 140 3S3; 
derbe P rism en (aus B zl.); F . 197°. — 2- Sulfochloriä-2'-methoxydiphenylsiüfon, 
Ci3Hu 0 5C1S2; derbe P rism en (aus Eg.); F . 210°; schw erer 1. in  A. und  Bzl. als die 
Äthoxyverb. — 2-Sulfosäure-2'-methoxydiphenylsulfon, C13I I I2OcS., (vgl. X IV .); derbe 
Nadeln (aus Eg.); schm , eisessigfrei bei 202°. — A nilid ; rhom bische K rysta lle  (aus 
Eg.); F. 193°. (L ie b i g s  Arm. 3 8 1 . 312—37. 1/6. [27/3.] Chem. In s t. U niv. M arburg.)

B l o c h .
K. F r ie s  un d  W . V o g t, Über Chloride und Bromide des JDiphenylsulfids. Di- 

phenylsulfid b ilde t sowohl m it CI, als auch m it B r w ohlcharakterisierte A dditions- 
Yerbb. D as Biphenylsulfidchlorid, der ers te  b isher bekann t gew ordene V ertre ter 
der Sulfidchloride, w ird  e rh a lten , w enn m an in  eine Benzollsg. des Sulfids CI ein
leitet, Es is t schw ach ge lb , außerordentlich  reak tionsfäh ig , reag ie rt m it dem 
W asserdampf der L u ft rasch  u n te r B. von H Cl und  D iphenylsulfoxyd. B ei A us
schluß von W . w andert das CI vom Schwefel in  den K ern ; h ierbei en tstehen  neben 
Chlordiphenylsulfid erhebliche M engen des D iehlorsulfids u. der n ich tsubstitu ierten  
Verb. Zum gleichen G em isch gelang t m an, w enn m an D iphenylsulfoxyd in  einer 
mit HCl gesättig ten  L sg. in  Eg. einige T age stehen läß t; h ierbei is t die Zw ischen
bildung von D iphenylsulfiddichlorid  anzunehm en. — L e ite t m an CI im  Ü berschuß 
111 die benzolische L sg. des D iphenylsulfids, so erscheinen an S telle des sich w ieder 
lösenden D iphenylsulfiddichlorids derbe K rystalle  des etw as beständigeren  4,4'-Bi- 
dhrdiphenylsulfiddichlorids, (C9H4C1)3SC12. M it W . se tz t sich auch dieses Chlorid 
leicht in HCl und D ichlordiphenylsulfoxyd um. Beim E rh itzen  verliert es CI, und 
es hinterbleibt D ichlordiphenylsulfid. — Diphenylsulfiddibromid, (C8H 5)2SBrs , das 
aus dem Sulfid und  B r in H exan en ts teh t, is t n ich t so reaktionsfähig  wie das Di-
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chlorid. D as G leichgew icht (C6H6)2SO -f- 2 H B r (C0H 6)2SBr2 H 20  liegt hier,
um gekehrt w ie beim Chlorid, günstig  für das Bromid. — D as 4,4'-Dibromdiphenyl- 
sulfiddibromid, (C6U ,B r)2SBr2, nim m t leicht noch 1 Mol. B r au f, es en ts teh t ein 
echtes P erb rom id , (C6H4Br)2SBr(Br2)*Br. Beide Brom ide sind sehr unbeständig u. 
verlieren le ich t w ieder das gesam te add ierte  H alogen.

A bgesehen von der M öglichkeit des Ü berganges in  S ubstitu tionsprodd. besteht, 
entgegen der A nnahm e von F ro m m  und R a i z i s s  ( L ie b ig s  Ann. 374. 90; C. 1910.
11.879), zw ischen aliphatischen, aliphatisch-arom atischen und  arom atischen Sulfiden 
in  bezug au f die F äh igkeit, H alogenadditionsverbb. zu b ilden , und betreffs deren 
Beziehung zu Sulfoxyden kein g rundsätzlicher, sondern n u r ein gradw eiser Unter
schied. Ob bei Brom iden die in L sg. bestehenden G leichgew ichte:

(R')(R)SO +  2 H B r ^  (R')(R)SBr2 +  H 20  u n d : (R')(R)SBr2 ^  (R')(R)S - f  Br,

m ehr zugunsten  der linken oder der rech ten  Seite der G leichungen gelegen sind, 
das häng t von R  und  R ' ab. B edeuten  sie A lky l, dann sind die Gleichgewichte 
nach links verschoben, sind sie A lphyle, dann nach rechts. Bromide rein alipha
tischer Sulfide sind den Salzen sehr schw acher B asen ähnlich, die Sulfoxyde Metall
oxyden. Bromide rein aromatischer Sulfide ähneln m ehr den Perhalogenverbin
dungen , d ie Sulfoxyde den Peroxyden. A bköm m linge gem ischter Sulfide nehmen 
eine M ittelstellung ein.

E x p e r i m e n t e l l e s .  Vgl. auch den theoretischen Teil. — Diphenylsulfid- 
dichlorid, C,2H 10C12S; schw ach gelbe, flache, p rism atische K rysta lle ; m acht aus KJ 
Jo d  frei. — 4,4'-I)ichlordiphenylsulfiddichlorid, C12II8C14S; en ts teh t auch aus 4,4'-Di- 
chlordiphenylsulfid in  Bzl. u. Gl; de rbe , prism atische K rysta lle  von der Farbe des 
gelben B lu tlaugensalzes; zers. sich bei etw a 95° u n te r B. von Dichlordiphenylsulfid 
(F. 98°; wl. in konz. I12S 0 4 farb los; die Lsg. w ird  beim E rw ärm en schwach violett);
11. in  C hlf., wl. in  Bzl. und Bzn. — 4,4'-Diclilordiphenylsulfoxyd, C ,2H8OCI2S; ans 
4,4 '-D ichlordiphenylsulfiddichlorid  m it W . und  Chlf.; aus 4,4'-Dichlordiphenylsulfid 
und  H N 0 3 (1,4); derbe K rysta lle  (aus Bzn.); F . 148°; sll. in  Chlf., 1. in  Bzl., Eg. n.
A .; 1. in  s tarker H C l, in konz. H 2S 0 4 u n te r V iolettfärbung. — Diplienylsulfid- 
dibromid, C12H10B r2S; aus D iplienylsulfid in  H exan m it B r in  H exan; orange
farbene N adeln. — 4,4'-Dibromdiphenylsulfiddibromid, CläH 8Br4S; dunkelrote
b lätterige G ebilde (aus H exan); m it überschüssigem  B r en ts teh t das Tetrabromid, 
C12H8Br6S; b räun lich ro te , bronzeglänzende, prism atische K rysta lle ; beide Bromide 
dissoziieren in Lsg. — Dibromdiphenylsulfiddichlorid, en ts teh t m it CI in Benzollsg.; 
derbe, gelbe K rysta lle ; g ib t m it W . Dibromdiphenylsulfoxyd, C12H 8OBr2S; entsteht 
auch aus D ibrom diphenylsulfid und HNOa (D. 1,4); g länzende, lanzettförmige 
K rystalle  (aus A.); F . 152°; 11. in  Chlf. und Bzl., 1. in  A. und  E g .; w ird von konz. 
H 2S 0 4 leicht und  v io lett aufgenom m en; m erklich 1. in  konz. H C l; das mit HBr in 
Eg. entstehende 4,4'-Dibromdiphenylsulfid h a t F . 117°. ( L ie b ig s  Ann. 381. 337—46. 
1/6. [27/3.] Chem. In s t. Univ. M arburg.) B lo c h .

Treat B. Johnson und Robert Bengis, Synthesen von Pyrrolvcrbindungen 
aus Iminosäuren. N-Phenyl-u,ce'-dicarbäthoxy-ß,ß'-diketopyrrolidin. D ie Synthese 
von P yrro len  aus Im inosäuren  en tsp rich t der von F u randerivaten  aus Di- 
g lykolsäureester (vergl. J o h n s o n ,  J o h n s ,  A m er. Chem. Journ . 31. 290; 
C. 1906. II . 1433) und  von T hiophenen aus T hiodiglykolsäureester (H ins- 
b e r g ,  B er. D tsch. Chem. Ges. 43. 901; C. 1910. I . 1695). A us N -P heny lim ino- 
diessigsäureester u . O xalsäureester h a tte  schon d e  M o d i l p i e d  (Journ. Chem. Soc. 
London 87. 435; C. 1905. I. 1639) durch  K ondensation m it N a-Ä thylat eine Verb. 
e rha lten , die e r  aber n ich t als P yrro lderivat (T.) au ffaß te , sondern für die er der
B. gelber Salze w egen die Form el eines C hinonderivats d isku tierte , die Frage aber
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unentschieden ließ (die Pyrro lderivate  sind ste ts in  der K etopyrrolidinform  bezeichnet 
und geschrieben, sie zeigen jedoch vorw iegend E nolrkk. und besitzen wohl die 
Konstitution von Oxypyrrolen). D ie d e  M ouiLPiEDsche Verb. b ildet jedoch  ein 
Dinatrium salz, was m it seiner Form ulieruug unvereinbar is t, fe rner ein  Ba-Salz, 
das ebenso wie das Salz des ähnlich konstitu ierten  D iä thy lketip insäureesters (II.) 
1 Mol. W . besitzt.

DE M o u i l p i e d  erhielt, je  nachdem  er zur K ondensation Ä thyl- u. M ethylester 
kombinierte und N a-M ethylat oder -Ä thy lat anw andte, 6 verschiedene V erbb. Vff. 
konnten diesen Befund n ich t b estä tigen , sie erhielten n u r den Ä thylester (I.) oder 
den entsprechenden M ethylester, je  nachdem  sie N a-Ä thylat oder -M ethylat zur 
Kondensation benutzten . Sie betrach ten  die übrigen P rodd. d e  M o u i l p i e d s  im 
wesentlichen als Gemische der beiden E s te r , v ielleicht is t auch ein gem ischter 
Ester (III.) darunter.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  N- Phenyl - dicarläthoxy - ß,ß'- diketopyrrolidin, 
C16H170 6N (I.), aus Anilinodiessigsäureäthyl- oder -methylester und  Oxalsäureäthyl- 
oder -methylester in  Ggw. von N a - Ä t h y l a t .  N adelförm ige Prism en (aus A. oder 
Eg.), P. 137— 138°. L ä ß t sich durch H J  oder A lum inium am algam  n ich t reduzieren. 
D in a tr iu m s a lz .  Aus dem K eton und alkoh. N aO H , gelbes P u lv e r , uni. in 
kochendem A. Beim  B ehandeln der alkoh. L sg. m it dem H ydrochlorid  einer aro
matischen Base en ts teh t das M o n o n a t r iu i n s a l z ,  Ci6H 160 6N N a, farb los, uni. in 
A., wl. in W ., zers. sich über 260°. B a - S a l z ,  C,eH160 6N B a‘H s0 , uni. in  W . und 
A. — F ührt m an die K ondensation  s ta tt m it N a-Ä thylat m it N a - M e t h y l a t  aus, 
so entsteht N-Phenyl-cc,ce'- dicarbomethoxy-ß,ß'- diketopyrrolidin, Cu H 13OgN, Prism en 
(aus A.), F . 188—189°. — J\T-Phenyl-u,u'- äicarbäthoxy-u-(p-nitrobenzyl-)ß,ß'- diketo
pyrrolidin, C23H 220 3N2 (IV.), aus dem D inatrium salz des Ä thylester3 und  1 Mol. 
p-Nitrobenzylclilorid, orangefarbenes P u lver (aus k. A.), F . 180—182° un ter schw achem  
Aufschäumen, 1. in verd. A lkali. — D aneben en tsteh t, beim  A ufnehm en in  A. uni. 
zurückbleibend Di-(p-nitrobenzyl-)lST-phenyl- tt,u'-dicarbäthoxy - ß ,ß r- diketopyrrolidin, 
C30H27OloN3 (V. oder VI.), gelbe P rism en (aus Eg.), F . 132°, 1. in kochendem  A. u. 
ln Eg., uni. in  k. A. und  W . (Journ . A meric. Chem. Soc. 33. 745—55. Mai. New 
Haven. Conn. Y ale Univ. S h e f f i e l d  Lab.) P in n e p ..

A. Windaus und  H. Opitz, Synthese einiger Imidazolderivate. (Vgl. W i n d a u s ,  
Vogt, Ber. D tsch . Chem. Ges. 4 0 . 3091; C. 1907. II . 1629.) Hydrazid der Imid- 
ezylessigsäure, CaH 3N2■ C R ,• CO• N H • N H 2. Beim K ochen einer absol.-alkoh. Lsg. 
von Iuiidazylessigester ( P y .m a n , S. 31) m it 50%  H ydrazinhydratlsg . N adeln  aus

II.N

¿ 6h 5
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absol. A., F . 189° (Zers.), 11. in  W . und M ethylalkohol, wl. in k., absol. A., uni. in 
Ä. — Uichlorhydrat. P rism en, F . 230°; fast uni. in  A. — Imidaeylmethylamin (I.). 
Chlorhydrat, C4H7Na*2HCl. Man g ib t zu dem D ichlorliydrat des Imidazylessig- 
säurebydrazids in der K älte  absol. A. und  A m ylnitrit, kocht 5 Stdn. u. verseift das 
erhaltene U rethan  m it konz. HCl. P rism en aus M ethylalkohol -(- Ä., sin tert von 
236°, sll. in  W ., swl. in  A., uni. in Ä. — C4H 7N3*2H C l-P tC l4. Rhombische Tafeln; 
zers. sich, ohne zu schm .; wl. in  k. W .; uni. in  k., absol. A. — Dipikrat, CieHlgOitKt. 
Gelbe, sechsseitige B lättchen  aus W ., F . 209°. — Pikrolonat, C2<H aa0 10Nu . Gelbe 
N adeln aus W ., F . 273° (Zers.), wl. in sd. W .

ß-ImidazyläthylalJcohol (II.). Aus synthetischem  ß-Im idazylätliylam inchlorhydrat 
und  Ba(NOs)j in W . — Chloroplatinat, C10H 18O2N4PtCJ6 O rangegelbe Nadeln aus 
absol. A. -(- Ä., F . 175°, sll. in  W ., wl. in  absol. A., uni. in A. — Hydrochlorid. 
N adeln. — Pikrolonat, Ci5H 16OeN6. H ellgelbe N adeln, F . 246° (Zers.), wl. in W. u. 
A. — Nitroimidazolcarbonsäicre. A us dem rohen /?-Im idazyläthylalkohol mittels sd. 
2o°/0ig. H NO a. F a s t farblose P rism en aus W ., schm, oberhalb 300° unter Zers., 
w l. in  W . und  verd. SS., 11. in  A lkalien m it gelber Farbe. D er S. kom m t vielleicht 
die Form el I I I .  zu. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44 . 1721—25. 8/7. [13/6.] Freiburg i.B. 
Med. A bteil, d. U niv.-Lab.) S c h m id t .

E . V o n g e r ic h te n  und  W . R o tta ,  Über Chinaldiniumbasen (vgl. V o n g e r ic h t e n , 
H ö FCh e n , Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 3054; C. 1908. II. 1606). B ei der Eimr. 
von 18,7 g Benzoylchlorid au f 20 g C hinald in jodäthy lat in  W . -f- 400 ccm '/ i11-' 
NaOH  u n te r W asserkühlung  e rh ä lt m an eine Verb., der nach der A nalyse Formel I. 
zukomm en dürfte : Verbindung C,,aHr,0 2N J ; hellgelbe N adeln, aus verd. A., F. 197°; 
1. in  A. m it g rü n e r , in  Ä. swl. m it gelber F a rb e ; g ib t w eder allein mit alkob. 
N aO H , noch au f Zusatz von C hinolin jodäthylat in  N atrium alkoholat eine Farbrk. 
Beim K ochen m it konz. H Cl w ird  aus diesem  Jod id  B enzoesäure abgespalten und 
eine Verbindung Cl9H17ON  e rha lten , der sicher die K onstitu tion  II . zukommt; 
goldgelbe B lä ttch en , aus A ., F . 139°; 11. in SS., auch in  E ssigsäure fast farblos;

au f 200° w ird  B enzoesäure abgespalten  und  die C hinaldinium base zurüekgebildet. 
— V erw endet m an an S telle des Benzoylchlorids p-C hlorbenzoylchlorid , so erhält 
man die entsprechende chlorierte Base Cn HlSi ONCl vom F . 187°. D er entsprechende 
K örper aus C hinald in jodm ethylat u. B enzoylchlorid , Verbindung CiaHiSON, bildet 
gelbe N adeln  vom  F . 107—108°; 11. in  verd. M ineralsäuren ; Zusatz von Natrium
carbonat oder Am m oniak bew irk t eine gelbe , krystallin ische F ällung ; beim Er
h itzen  m it H B r im  R ohr spalte t sieh B enzoesäure ab, u n d  daneben konnte mittels 
der Isocyaniureak tion  w enigstens teilw eise R ückbildung der ursprünglichen Chinal
d inium base nachgew iesen w erden.

I. f i  N :

C H —NH.
: > c h

¿ H a • CHa • OH

,C: C H -C 0 -C 6H 6 

'CH bezw.

N -C .H ,
,C : C : C-C8H5

Ic h  o h
I

CH CH CH

beim  E rw ärm en w ird  d ie essigsaure L sg. tiefgelb ; beim E rh itzen  m it H Br im Rohr

Beim B ehandeln der C hinaldinjodalkylate m it kaustischen  A lkalien findet wohl
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zunächst B ildung  einer C arbinolbase s ta tt ,  eine Öffnung des P yrid in ringes tr it t  
nicht e in , sondern die Carbinolbase spalte t als te r tiä re r Alkohol W . ab u n te r A l
kylenbildung. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1419—22. 17/6. [9/5.] Jen a . Techn.- 
chem. Inst, der Univ.) B u s c h .

Edward Hope und Robert Robinson, Synthetische Versuche in der Gruppe 
der Isochinolinalkaloide. T e i l  I. Anhydrolcotarninphthalid. A nalog dem Gnoscopin 
( P e r k in  j u n . ,  R o b i n s o n ,  Jo u m . Chem. Soc. London 99. 775; C. 1911.1 . 1861) en t
steht A nhydrokotarn inphthalid  (I.) bei der K ondensation von K otarn in  m it Ph thalid . 
Auch in  diesem  F alle  w ird  die K ondensation  durch einen negativen  Substituen ten  
sehr günstig  beeinflußt; u n d  da  die N itrogruppe aus dem A nhydrokotarnin-5-nitro- 
phthalid (II.) g la tt elim iniert w ird , so dürfte  es zw eckm äßig sein , I. aus II . d a r
zustellen. E in  d ritte r  W eg  zu I. b esteh t in der K ondensation von N itrosophthal- 
imidin (III.) m it P h tha lid . D as A nhydrokotarn inphthalid  is t dem N arkotin sehr 
ähnlich.

NO,

J  CO C H o ^ '^ i IV
IH ^ N -N O  OkT J J C H , • CH, • N(CH.3/2

E x p e r im e n te l l e s .  Anhydrolcotarnin-5-nitrophthalid, C20H 18O7N 2 (II.), aus 2 0 g  
Kotarnin in 100 ccm A. u. 16 g 5-N itrophthalid  beim K ochen in 10 Min., gelbliche 
Prismen aus Chlf. A., F . 176—177° (Zers.), zl. in C hlf., swl. in A., Ä .; w ird 
beim Kochen m it Eg. in  die K om ponenten gespalten; verb indet sieh nu r sehr 
schwer mit CH3J. P ik ra t, gelbe P rism en aus A ceton -f- M ethylalkohol. F . 159 bis 
161°. — Anhydrokotarnin-öaminophthaliä, C.20H 20O5N2, aus A nhydrokotarnin-5-nitro- 
naphthalid bei der R eduktion m it Sn, SnCl, und  konz. H Cl bei 15—18°; m an verd. 
mit W ., fügt K O H  hinzu und  zieh t m it Chlf. aus; farblose P rism en aus Chlf. -f- 
A., F. 220—221°, zers. sich oberhalb 190°; b ilde t in W . 11. Salze. — Anhydro- 
kotarnin-5-acetylaminophthalid, C22H 220 8N 2, aus der Base beim  Schütteln  m it Acet- 
irahydrid, Prism en m it CII.,0 aus M ethylalkohol, F . 247° (Zers.); es w urde auch 
K. 164° beobachtet. — Anhydrokotarnin-5-jodphthalid, C28H180 5N J, aus diazotiertem  
Anhydrokotarnin-5-aminophthalid beim  Eingießen in  wss. K J , farblose, m kr., hexa
gonale Tafeln aus M ethylalkohol, F . 173°, 11. in  h. A., wl. in  M ethylalkohol, Ä. — 
Anhydrokotarnin-5-hydrazinophthalid, C20H 21O6N3, aus A nhydroko tarn in -5 -am ino- 
phthalid beim D iazotieren m it konz. H Cl und  N aN 0 2 und  darauffolgendem  R edu
zieren mit SnCl2 und konz. H C l; das auskrystallisierende Stannichlorid  des H ydr
azins wird in W . gel. und  m it N a2C 0 8 zers.; farblose N adeln aus M ethylalkohol, 
F. 113—116° (Zers.), 11. in  h. A. B enzalverb ., gelbliche P rism en aus Essigester,
F. 230-232°.

Anhydrokotarninphthalid, C20H 18O6N (I.), aus 20 g  P h th a lid  in 100 ccm M ethyl
alkohol und 15 g K otarn in  bei 3-stünd. K ochen; aus 23 g  K otarn in  in 100 ccm A.
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und  16 g N itrosophthalim idin bei 0°, zw eitägigem  Stehen bei gew öhnlicher Temp. 
und kurzem K ochen; aus 4 g  A nhydrokotarnin-5-hydrazinophthalid  in verd. Essig
säure und  20 ccm gesättig tem  wss. C uS 04 bei 50°; die über das H ydrochlorid iso
lierte B ase b ilde t hexagonale P rism en aus M ethylalkohol, F . 201—202°; es scheint 
noch eine n iedriger schm, stereoisom ere Form  zu existieren. H ydrochlorid , hexa
gonale, w asserhaltige T afeln aus W ., F . 231—232°, nachdem  cs bei 120° W . ver
loren hat. P ik ra t, C26H220 12N4, gelbe Prism en aus A ceton, F . 202—203°. — Bei 
der D arst. der B ase aus N itrosophthalim idin findet man in  der M utterlauge eine 
Base, v ielleicht vom T ypus des N ornarceins, die ein isom eres P ik ra t, C20H 220 12N(, 
W ürfel aus A ceton, F . 240—241°, liefert. — D urch  H N 0 3 w ird  Anhydrokotarnin- 
ph tbalid  zu P h thala ldehyd  u. K o tarn in  oxydiert. — Dedimethoxynarcein, C2tH23 0 8N 
(IV.), en ts teh t, w enn m an A nhydrokotam inphthalid  in das Jodm ethy la t, Prismen 
aus M ethylalkohol, F . 207° (Zers.), verw andelt, h ieraus m ittels A gCl das Chlorid 
herste llt und  die h ieraus freigem aehte Base m it W . kocht; farblose B lättchen aus 
W ., F . 189—190°; 1. in A lkalicarbonat, w oraus es durch C 0 2 w ieder gefällt wird. 
H ydrochlorid, mkr. N adeln, F . 172—174° (Gasentw.). (C21H 230 6N)2-H 2P tC la , gelb
liche N adeln. (Journ. Chcm. Soc. London 99. 1153—69. Ju n i. M anchester. Univ.)

F r a n z .

V. H. Veley und W. L. Symes, Gewisse physikalische und physiologische Eigen
schaften des Stovains und seiner Homologen. Es w urde die D. des Stovains, Methyl-, 
Amyl-, Phenyl- u. B enzylstovains bestim m t, u. es w urde die W rkg . dieser Substanzen 
u. des D im ethylam inooxybenzoylisobuttersäurepropylcsters au f den isolierten Muskel 
und au f den B lu tdruck  und die A tm ung (bei K atzen) un tersuch t. Methylstovain, 
C0H 5 • CO - O ■ C(CH.,), • CH, ■ N(CH3)2 • H C l, h a t D .15]5 1,2136; Stovain, C6H3-C0-0- 
C(CHa)(C2H5) • CH2 • N(CH3)2 • H C l, D .,515 1,2076; Amylstovain, C„H0 • CO • O ■ C(CH3) 
(C s H .^ -C H j-N iC H ^ -H C l,  D .läiI5 1,106; Phenylstovain, CaH s • CO • O • C(CH3XCaH6). 
CH2.N (CH S)S-HC1, D .i516 1,1912; Benzylstovain, C6H 5-C O -O -C(CH 3XCH2-C0H5).CHs- 
N(CH3)2-HC1, D .1516 1,178. B ezüglich d e r physiologischen W rkgg. der Salze muß 
auf das O riginal verw iesen w erden. (Proc. R oyal Soc. L ondon , Serie B. 83. 413 
bis 420. 8 /5 . [9/2.*] London. Physiol. U niv.-Lab.) H e n le .

Treat B. Johnson, Untersuchungen über Pyrimidine. Synthese von Cytosin-5- 
essigsäure. 51. M i t t e i l u n g .  (50. vgl. J o h n s o n ,  H i l l ,  A m er. Chem. Joum . 45. 
356; C. 1911. I. 1859.) E xperim entell bearbe ite t von Harley T. Peck und Joseph 
A. Ambler. In  den 2 -Ä thy lm ercap to -6 -oxypy rim id in -5 -essig säu reäthy lester (I.) 
läß t sieh le ich t CI s ta tt  H ydroxyl e inführen (II.). D iese Cl-Verb. liefert aber mit 
N H 3 n ich t das en tsprechende A m inopyrim idin, sondern es erfolgt eine innere Kon
densation , welche u n te r A u str itt von 1 Mol. A. zun) y -L a c t am der 2-Äthylmer- 
capto-6-am inopyrim idin-5-essigsäure (III.) führt. D iese V erbindung läß t sich leicht

NH-CO N—CC1 N=C-NH
C2HsSC ¿ •C H ,,-C 0 2C2H5 C2HsS(i; ¿ - g h 2 c 2h 6s c  ¿-CH,
I. N  CH I I . N - C H ^ C 0 2CaH , I I I .  N —¿H

N— C N H . N H — CO VI.

06 CCH2-C 0 2H  SC c - c h 2- c o 2c 2h 6 h c o - c h - c o 2c 2h 5

H N - Ö H  IV . N H - C H  V. H C O -C H -C 0 2C2H5

hydrolysieren  zur Cytosin-5-essigsäure (IV.). — T hioharnstoff und  F o r m y lb e r n s t e in -  

säu reester kondensieren sich le ich t zum  2-Thio-6-oxypyrim idin-5-essigester (V.). —
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( MH— CO \  B em steinsäcireester schein t sich auch m it 2 Mol. Ameisen-
OoHj Ss 6  q   süureester kondensieren zu lassen zu einem  D iform ylbern-

2 6 ii ii / ste insäureester (VI.); denn das K ondensationsprod. dieser
VII. N CII 2 Verb. m it P seudoäthylth ioharnstoff b ildet ein Gemisch des

E sters I. m it einer schw er 1. Substanz von der Zus. des 
Dipyrimidins (VII.). — Am Schluß g ib t der Vf. eine L iste  der ersten 50 Veröffent
lichungen über Pyrimidine aus dem un ten  angegebenen Laboratorium .

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  2 - Äthylmercapto • 6 - oxypxyrimidin-5 - essigsäureäthyl- 
ester (I.); aus N a-Form ylbernsteinsäurediiithylcster und  P seudothioharnstoff in  wss. 
Lsg.; bei einer solchen D arstellungBweisc bildete sich als N ebenprod. das 2^-Di- 
(ithylmcrcapto-6^-dioxy-5,5-dipxjrixni<Jin, C12H 140 2N 4S2 (VII.); k rystallin isches P u lv e r; 
uni. in h. A. u. W ., wl. in Eg. — 2-Thio-6-oxypyrimidin-5-essigsäure, C6H 00 3N2S ; 
prismatische K rysta lle  (aus h. W .); F . 260° un ter Zers. — Ä thylester, C8H100 31ST2S 
(V.); prism atische K rysta lle  (aus h . W .); F . 178—180°. — 2-Äthylxnercapto-6-chlor- 
pyrixnidin-5-essigsäureäthylester, C,0H I3O,N2ClS (II.); aus 2-Äthylm ercapto-6-oxypyr- 
imidin-5-essigester und O PCl3; Öl; K p .10 203—203,5°; K p.3i 220°; g ib t m it alkoh. 
NH3 bei 120—130° das D ipyrim idin (VII.) und das y-Lactam der 2-Äthylmercapto-
6-aminopyrunidin - 5 - essigsäure [2 - Ä thylm ercapto - 5 ,6  - (a - pyrrolidon -)pyrim idinj, 
CjHpONjS (III.); ro tes, körniges P u lv e r (aus h. A .); F . 208°; wl. in  W ., 1. in SS.
— Cytosin-5-essigsäure, C0H 7O3N3 (IV.); aus dem y-L actam  II I . m it konz. H C l; 
das HCl-Salz der S. w ird  m it N aO H  zers.; farblose K rysta lle  aus W . ohne K rystall- 
wasser; schw ärzt sich bei 240—250°, schm, n ich t u n te r 290°; 100 g W . von 25° 
lösen 0,3373 g ; w ird  aus der L sg. des H Cl-Salzes durch  Phosphorw olfram säure 
nicht gefällt; K alium w ism utjodid g ib t einen am orphen, in  H Cl 1. Nd. — C6H70 3N3- 
HCl'ILO; N üdelchen (aus 20% ig. HCl); zers. sich bei 135—140° u n te r A ufschäum en.
— P ikrat; N adeln (aus W .); F . 217—218°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 758—66. 
Mai. [21/3.] N ew  H aven. Conn.) B l o c h .

Karl Micko, Über die GerinnungspunJcte des Eier-, Serum- und Milchalbumins, 
soicie des Serumglobulins in ammoniumsulfathaltigen Lösungen. In  F ortführung  
seiner früheren U nterss. (Ztschr. f. U nters. N alirgs.- u. G enußm ittel 20. 537; 
C. 1911. I. 39) h a t Vf. geprüft, ob die un tersuch ten  E iw eißkörper nach dem A us
salzen aus ihren  ursprünglichen  L sgg. ih re  G erinnungspunkte geändert haben, und, 
wenn dies der F all, in  w elchem  Maße diese Ä nderung sta ttgefunden  hat. D a es 
ferner bei m anchen Eiw eißstoffen von W ich tigkeit ist, den G e h a l t  der L sg. an 
Eiweiß zu kennen , w urde d ieser hei den un tersuchten  Eiweißstoffen bestim m t, 
während früher (1. c.) von Stam mlsgg. ausgegangen w urde, deren G ehalt an E iw eiß 
nicht genau bestim m t w ar. D ie Best. der Eiweißstoffe geschah derart, daß die 
klare, bei A lbum inen zu r H älfte, bei G lobulin zum V iertel m it (NH4)äS 0 4 gesättig te  
Lsg. mit Essigsäure angesäuert, 2 M inuten gekocht und  m it sd. h. W . verd. -wurde. 
Nach 1 Stde. w urde abfiltriert un d  der Nd. so lange m it h. W . gew aschen, bis 
im Filtrate keine H 2S 0 4 m ehr nachw eisbar w ar. D ann w urde der Nd. getrocknet 
and sein G ehalt an  N  nach  K j e i .d a h l  bestim m t.

Die E rgebnisse der U nterss. sind zusam m engefaßt: D ie B e s t im m u n g  d e r  
G e r in n u n g s p u n k te  d e r  E i w e i ß s t o f f e  in 2 Lsgg. verschiedenen G rades der 
Sättigung m it (NH4)2S 0 4 u n d  w echselnder K onzentration der Eiweißstoffe gestatte t, 
die verschiedenen Eiw eißstoffe n ich t n u r voneinander zu un terscheiden , sondern 
auch sie zu identifizieren. Um auch Serum globulin , das aus zur H älfte m it 
(SH4)2S 0 4 gesättig ten  Lsgg. ausgesalzen und  nach seiner R einigung von Serurn- 
albumin w ieder gel. w u rde , m it Serum album in vergleichen zu können , müssen 
viertel- und ach te lgesättig te  L sgg. und  ausgesalzenes Serum album in verw endet 
werden, da die G erinnungspunkte  des ursprünglichen  Serum globulins unbekannt
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sind. Nach dem A u s s a l z e n  d e r  E i w e i ß s t o f f e  aus ihren  ursprünglichen Lsgg. 
zeigte sich eine E r n i e d r i g u n g  der G erinnungspunkte, die beim E ie r a lb u m in  
gering  (bis um  3°), größer beim  S e r u m a lb u m in  (etwa 10° beim  unteren , 3° heim 
oberen G erinnungspunkte), am höchsten beim  M i lc h a l b u m i n  (etw a 25°) war. 
B ei letzterem  w urden  die G erinnungspunkte auch in Lsgg. von M gS04 bestim m t; auf 
50% ig . S ättigung  m it Salz und  etw a gleiche E iw eißkonzentration  bezogen, liegen 
die G erinnungspunkte der M gS04-haltigen Lsgg. bedeutend höher (etwa 45°) als 
die der (NH4)2S 0 4-haltigen L sgg.

D as A ussalzen w urde m it dem S e r u m a lb u m in  und S e r u m g l o b u l i n  zwei
mal vorgenommen, wobei eine w eitere nennensw erte V erschiebung der Gerinnungs
punkte  n ich t s ta ttfan d ; diese EiweißstofFe scheinen som it nach dem ersten Aus
salzen in  eine beständigere F orm , als sie in  der ursprünglichen  L sg. besteht, 
übergegangen zu sein. D as beschriebene Verf. is t sehr geeignet, die gerinnbaren 
Eiw eißkörper au f dem W ege ih rer U m w andlung zu verfolgen; ih re  stärkere oder 
schw ächere B eständ igkeit kann gleichfalls zu ih re r C harak terisierung  herangezogen 
w erden. W egen  aller E inzelheiten  muß au f das O riginal, insbesondere die Tabellen 
und  die g raphische D arst. verw iesen w erden. (Ztsclir. f. U nters. N ahrgs. u. GenuB- 
m ittel 21. 6 4 6 —54 . 1 /6 . [17 /3 .] Graz. S taatl. U nters.-A nst. f. Lebensm ittel.) K ü h l e .

F . W . T ie b a c k x , Gummi und Gelatine. B eschreibung der E igenschaften des 
bei Ausflockung einer G elatine-G um m ilsg. resu ltierenden  K oagulum s (Ztsehr. f. 
Chem. u . Industr. d. K olloide 8. 198 . 2 3 8 ; C. 1911. I. 742 . 1864) einerseits, u. des 
durch Auflösen von Gummi und  G elatine und  E in trocknenlassen  dieser Lsg. zu 
gew innenden künstlichen Gels andererseits. (Pharm aceutisch W eekblad  48. 691 
b is 693 . 2 4 /6 .) H e n l e .

Physiologische Chemie.

O tto  S tr e ic h e r ,  Der Kreislauf des Kohlenstoffs in der Natur. D er Vf. schildert 
das A uftreten  von K ohlenstoff in freiem  Z ustand  in  der N atu r, seine Verbb., sowie 
hauptsäch lich  den K re is lau f des Kohlenstoffs in  der N a tu r , dem Pflanzen- und 
T ierreich. (Ztsehr. f. N aturw . [Halle] 82 . 253—61. März.) B lo c h .

L. MaqtLenne, Bemerkungen zu einer kürzlich erschienenen Mitteilung von L. Gail- 
letet: „ Über den Ursprung des von den Pflanzen assimilierten Kohlenstoffs.“ Nach 
C a i l l e t e t  (S. 36) is t A spidistra, w enigstens u n te r gew issen Bedingungen, nicht im
stande, die COj der L u ft zu zers. Vf. w eist im A nschluß an diese Mitteilung dar
au f hin, daß ohne Zweifel fü r jed e  P flanzenart eine H elligkeitsgrenze existiert, bei 
w elcher die Chlorophyllassimilation gerade durch die entgegengesetzt wirkende 
A tm ung aufgehoben w ird , daß aber bei den om brophilen Pflanzen, zu denen auch 
die A sp id istra  gehört, und  bei denen die A tm ung w enig lebhaft is t, diese Grenze 
tie f  genug herabgehen kann, um  eine ausschließliche E rnäh rung  durch die C02 der 
L u ft sicher herbeizuführen. In  der T a t h a t Vf. bei der A sp id istra  kürzlich bei an
scheinend größerer H elligkeit, als bei den V erss. von C a i l l e t e t  geherrscht haben 
w ird, eine C hlorophyllassim ilation beobachtet, die derjenigen anderer Pflanzen nichts 
nachgab. (C. r. d. l’Acad. des sciences 152. 1 8 1 8 — 19. [26/6.*].) D ü S T E R B E H N .

A le x a n d re  H é b e r t ,  Über die Zusammensetzung verschiedener ölhaltiger Samen 
von Französisch Ostafrika. D ie betreffenden Sam en w urden  von A u g . CHEVALIER 
hauptsäch lich  in  den W äldern  der E lfenbeinküste  gesam m elt. 1. Dumoria Heckeli 
(Pierre) A. Chev. D as F e t t  der Sam en he iß t D um oributter. 2. Chrysopbyllum
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Africanum. 3. C hrysophyllum  d ’Adzopd. 4. Om phalocarpum  anocentrum  Pierre. 
Diese 4 Pflanzen gehören zu den Sapotaceen. 5. C apara m icrocarpa, Fam ilie 
der Meliaceen. D as F e tt  heiß t K obibutter. 6 . B alanites T iegheini, Fam ilie der 
Simarubaceen. 7. R icinodendron A fricanum , Fam ilie der Euphorbiaceen. 8 . H evea 
Brasiliensis, Fam ilie  der Euphorbiaceen (von einer Pflanzung). 9. Saccoglottis 
Gabonensia Baill., Fam ilie der H um iriaceen. 10. R aphia  Hookeri (Pericarp). 11. 
Raphia Hookeri (Kerne). 12. Pen tadesm a B utyracea. D as F e tt  heiß t T am abutter. 
Die beiden letz teren  Pflanzen gehören zu den Lepidocaryineen.
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1. 40 14 0,956 34° 5,6 188,0 0,8 96,8 56,4 60° 33 67
2. 2 1
3. 10 2,5 0,907 1 t

o — 184,4 — 92,0 88,0 35° — —
4. 7,2 2,8
5. 50 35 0,895 16° 8,4 188,0 3,3 92,0 58,0 28° 55 45
6. 10 2 0,908 ') 9,4 — 6,0 92,5 121,0 35» 63 37
7. 35 8,7 0,937 20° 16,8 185.0 1,5 93,0 87,6 43» 70 30
8. 38 20
9. 54 — 0,900 2) --- 188,0 0,0 — 85,8 — — —

10. 3,5

12.
t,u

— 0,899 32° 16,0 193,0 0,3 95,2 68,5 60» 10 90

') bis — 3° fl. —  2) E. — 2°.

Zusam m ensetzung der Ö lkuchen von

1. 7. 8. 5. 6.
Gesamt M ineralstoffe . . .
In W. 1. Mineralstoffe . .
Gesamt N -Substanz . . .
In IV. 1. N -Substanz . . .
Reduzierende Substanzen .
Nicht reduzierende Substanzen 
Gummi, Tannin, P flanzensäuren
C e llu lo se .......................................
Hydrotysierbarer Gummi, X ylan 
Andere Bestandteile, V aseulose 
Harz. . . ,

etc.

4,68
4,62

12,18
6,34
3,52

14,10
30,75
14,50
18,53

1,74

4,00
3,93

32,37
24,75
Spur
Spur

10,71
7,50

25,00
20,42

12.15 
5,60

35.00 
1,00
1.50 
3,75 
0,95

11.00
31.15

4.50

5,50
4,10

34,56
10,06
4,86
5,32

13,41
8,66

12,77
1,76

13,16

7.50 
5,70

21,87
2,12
1.50 
0,60

12,58
34,30
14,40

7,25

6,12
5,40

21,18
7,22

Spur
Spur
9,48
4,27

14,50
44,45

Die festen F e ttsäu ren  von 1. dü rften  in  der H auptsache aus Carnauba-, Cerotin-, 
Stearin- und P a lm itin säu re , d iejenigen von 5. aus Palm itin-, Stearin- u. M yristin
säure, diejenigen von 12. aus S tearin- und  P alm itinsäure bestehen. D er H au p t
bestandteil der ungesä ttig ten  SS. is t Ö lsäure. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9. 
662—72. 5/7.) D ü S T E R B E H N .

G. André, Über die D iffusion der Sähe durch gewisse pflanzliche Organe. 
(Vgl. C. r. d. l’A cad. des sciences 152. 965; C. 1911. I. 1700.) Vf. h a t K artoffeln, 
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w elche im norm alen Z ustande pro 722,2 g  559,43 g  W . und  0,7276 g NaCl ent
h ielten , 6 Monate lang  m it destilliertem  W . behandelt, w obei er das W . von Zeit 
zu Z eit erneuerte, andererseits K artoffeln gleicher Zus. zuerst einen M onat laug in 
eine Lsg. von 34,972 g N aCl in  1100 ccm W . gelegt und  dann wie oben gewässert. 
H ierbei stellte  er fest, daß die K artoffeln an  das destillierte  W . im ersten  Monat 
etw a 40, bezw. 52 °/0 ihres N aCl-G ehaltes abgeben, daß diese NaCl-Ausscheidung 
sich in  der Folge bedeutend verlangsam t, bei genügend langer W ässerung  aber 
eine vollständige w ird. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 1857—60. [26/6.*].)

D ü s t e r b e h n .
E d o u a rd  H e c k e i, Über die Einwirkung der Kälte, des Chloroforms und Äthers 

auf Kuratorium triplinerve Vahl (Ayapana). (Vgl. C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
149. 829; C. 1910. I. 113.) D ie obige Pflanze, E upatorium  trip linerve  DC., ist in 
frischem  Z ustande völlig geruchlos, entw ickelt aber im trockenen Z ustande einen 
angenehm en M elilotusgerueh. W ie beim M elilotus officinalis (1. c.) w ird dieser 
G eruch in sehr ku rzer Zeit (in 5—6 M inuten) hervorgerufen, w enn m an die frische 
Pflanze der E in  w. von reinem  Ä thylchlorid  aussetzt. D ie gleiche W rkg. äußern, 
w enn auch w eniger rasch, Chlf. und Ä., w ährend  beim  T rocknen der Pflanze der 
erw ähnte  G eruch ers t in 5—8 Stdn. aufzu treten  beginnt. D er Riechstoff ist also 
auch beim E upatorium  n ich t vorgebildet, sondern en ts teh t ers t nach einer durch 
Trocknen, K älte  und A nästhesierungsm ittel hervorgerufenen Plasm olyse. (C. r. d. 
l’A cad. des Sciences 152. 1825—27. [26/6.*].) D ü s t e r b e h n .

G. G ry n s , Die Durchlässigkeit der roten Blutkörperchen unter physiologischen 
Bedingungen, besonders für Alkali- und Erdalkalimetalle. Vf. b le ib t gegenüber 
H a m b u r g e r  u. B u b a n o v ic  (Koninkl. A kad. van W etensch. A m sterdam , Wisk. en 
N atk . Afd. 19. 1114; C. 1911. I. 1221) au f seinem  früheren S tandpunkt. (Koninkl. 
A kad. van W etensch. A m sterdam , W isk. en N atk . Afd. 20. 56 — 57. 8/6. [27/5.*].)

H e n l e .
A. G. M c K e n d r ic k , Die chemische Dynamik von Serumreaktionm. Verss. über 

die E inw . von m enschlichem  Blutserum au f ausgewaschene Pferdeleukocyten haben 
zu  folgenden E rgebnissen g efüh rt: 1. A m boceptor und K om plem ent sind in ihrer 
W rk g . au f die Zelle e inander entgegengesetzt, doch so , daß ersterer sich gegen 
le tz teres wie ein K atalysato r verhält. — 2. D ie K o m p le m e n t  w rk g . is t eine lytische; 
die A m b o c e p to r w r k g .  is t p rim är eine polym erisierende oder agglutinative, und 
sekundär eine kataly tische gegenüber dem Kom plem ent. — 3. D ie Beziehung der 
S ubstanzen  w ird durch das M assen W irkungsgesetz in  der F orm :

d t  c \ c z  ) [ c  I

w iedergegeben. — 4. W enn  die S ubstanz , au f welche die. E inw . erfolgt, in hin
re ichender Menge zugegen is t, so um faßt die G leichung alle Serum rkk., nämlich 
H äm olyse, B akteriolyse, Opsonin- u. S tim ulinrkk., A gglutination , Präcipitation und 
Toxinw rkg. — 5. Toxine sind V erbb. u. bestehen aus A m boceptor u. Komplement. 
(Proc. Royal Soc. London, Serie B. 83 . 493—512. 31/5. [30/3.*] Coonoor, Südindien.)

H e n l e .

C a m illo  G ib e ll i ,  Über den Wert des Serums anämisch gemachter Tiere bei der 
Regeneration des Blutes. Serum , w elches T ieren  24 S tdn. nach reichlicher Blut
en tziehung  entnom m en w urde, oder solchen, welche längerem  H ungern  unterzogen 
w orden w aren oder m it Phenylhydrazin  anäm isch gem acht w urden, besitzt die 
E igenschaft, die Zahl der ro ten  B lutkörperchen  zu verm ehren, w enn es gesunden 
T ieren  eingespritz t w ird. D iese E igenschaft w ird jedoch verm ißt, wenn das erwähnte 
Serum  T ieren  eingespritzt w ird, die selber eine experim entelle Anäm ie besitzen.
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Das Serum anäm ischer T iere  erw irb t dem nach n u r dann  eine häm atopoetisehe 
Tätigkeit, w enn es sich m it norm alem Serum  in ter v itam  verbindet. E inen  Beweis 
hierfür liefert die T a tsache , daß das Serum  gesunder, vorher m it aktivem  Serum 
injizierter T iere , sowohl bei gesunden als anäm ischen T ieren  häm atopoetisch w irkt. 
Dieses V erhalten läß t sich durch  die A nnahm e einer Hämopoietin (vgl. C a r n o t  u . 
D e f l a n d r e ,  C. r. d. l’A cad. des Sciences vom 27/8. 1906) genannten  Substanz e r
klären. D iese befindet sieh norm alerw eise im  Z ustand  der S ättigung  und ergänzt 
den physiologischen V erbrauch der B lutkörperchen. Bei reichlichem  B lu tverlust 
oder bei B lutzerstörung verm ehrt der O rganism us die B. der Häm opoietine. D iese 
tritt in kleiner Menge in das anäm ische Serum  über. Infolge seines H äm opoietin- 
gehaltes erreg t das anäm ische Serum  beim  gesunden T ier, wo die R ezeptoren be
reits gesättig t sind, die T ä tigke it der häm atopoetischen O rgane in  abnorm er W eise. 
(Arch. f. exp. P atho l. u . Pharm ak. 65. 284—302. 26/6. G enua. In s t. f. pathol. 
Chirurgie.) G u g g e n h e i m .

P. B re in l , Beitrag zur Kenntnis der Serumeiweißkörper. Es w urde bew iesen, 
daß die von C e r v e l l o  (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 62. 357; C. 1910. II. 
1934) u n t e r  d e m  E i n f l u ß  v o n  A n t i p y r i n  b e o b a c h t e t e  V e r m e h r u n g  d e s  
Serumglobulins regelm äßig erfolgt, u. daß dam it eine A bnahm e des A lbum ingehaltes 
verbunden ist. A uch ex tra  corpus konnte bei 30—40° u n te r dem E influß von A nti
pyrin eine Zunahm e der (NH4)2S 0 4-Fällung  erzielt w erden. (Arch. f. exp. Pathol. 
u. Pharm ak. 65. 309—14. 26/6. P rag . P harm akol. In s t. d. Univ.) G u g g e n h e i m .

W. M. Scott, Die Einwirkung vcm ultraviolettem Licht a u f Blutserum. D er 
Vf. ließ das u l t r a v i o l e t t e  L i c h t  einer Q uarzquecksilberlam pe au f Sera ein
wirken, die sich in  einem  A bstand  von 15 cm von der L ichtquelle in  einem m it 
W. gekühlten Q uarzrohr befanden. N ach e tw a 5 Stdn. verlie rt derartig  behandeltes 
Serum seine E igenschaft, einen N d. m it dem entsprechenden A ntiserum  zu geben. 
Während das Serum  vor der B ehandlung noch bei 500-facher V erdünnung einen 
kräftigen Nd. erzeugt, w ird in  der V erdünnung 1 : 5 höchstens eine ganz schw ache 
Trübung hervorgerufen. K aninchenserum , das einen starken  häm olytischen Im m un
körper für O ehsenblut en thält, w ird nach 4-stdg. Exponierung seiner häm olytischen 
Wirksamkeit vo llständig  beraubt. D ie anaphylaktische T oxicitä t des Serum s is t 
anscheinend die der u ltrav io le tten  B estrah lung  am m eisten W iderstand  leistende 
Eigenschaft. Selbst nach  6-stdg. E xponierung is t eine geringe Menge des Serum s 
imstande, den typ ischen  n u r w enig verzögerten T od eines m it P räcip itinserum  
empfindlich gem achten M eerschw einchens zu bew irken. E s scheint, daß die B e
strahlung m it u ltraviolettem  L ich t keine A nw endung zur E lim inierung der schäd
lichen W rkgg. therapeu tischer Sera finden kann. (Proc. Cam bridge Philos. Soc.
16. 124-25. 18/5. [20/2.*] T rin ity  H all.) B u g g e .

H. E. Roaf, Kohlensäureabgabe während der durch Enthirnung bewirkten Muskel
starre. Es w urde die Menge der von en th im ten  K atzen abgegebenen CO- gem essen 
und verglichen m it der M enge, die von denselben T ieren  abgegeben w urde, nach
dem sie geköpft u. ihnen in travenös C urare in jiziert worden w ar. D ie E n thaup tung  
bewirkte eine ausgesprochene A bnahm e der CO,,-Abgabe; die A bnahm e beruh te  
weder auf Sinken des B lutdrucks, noch au f A ufhebung des T onus, denn A ufhebung 
der Starre durch C urare ern iedrig te  die C 0 2-A bgabe nicht. (Proc. R oyal Soc. London, 
Serie B. 83. 433—34. 8/5. [2/3.*] Liverpool.) H e n l e .

Emil Starkenstein, Über die Beeinflussung des Purinstoffwechsels durch Bhe- 
nylcinchoninsäure (Atophan). N i c o l a i e r  und  D o h r n  h a tte  (D tsch. A rch. f. k lin .

33*
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Med. 93. 331) beim  M enscben u n te r dem Einfluß von A tophan  =  2-Phenylebinolin- 
4-carbonsäure eine V erm ehrung der H arnsäureausscheidung  von 78,3—331,1% be
obachtet. N ach A ussetzen  des A tophans sank der H arnsäu rew ert u n te r die Norm 
und stieg ers t allm ählich w ieder zu den norm alen W erten  an. F ü r  diese auf
fallende H arnsäureverm ehrung  sollte durch  Verss. an T ieren  und  Mensch eine 
E rk lärung  gefunden w erden. D ie an den T ieren  gem achten Festste llungen  lassen 
sich jedoch n ich t ohne w eiteres au f den M enschen übertragen . Beim Kaninchen 
un d  beim  H und ließ sich zw ar durch A tophanverfü tterung  auch eine deutliche 
V erm ehrung der H arn säu re  hervorrufen. A ls ihre U rsache w urde au f Grund der 
auffallend verm inderten  A llantoinw erte eine H em m ung der O xydation der Harn
säure zu A llantoin  erkann t. D iese T atsache  läß t sich aber n ich t zur Erklärung 
der H arnsäureverm ebrung  beim M enschen herbeiziehen. D enn h ier b ildet die Harn
säure die E ndstufe des oxydativen PurinstoffW echsels (vgl. W i e c h o w s k i , Biochem. 
Z tschr. 25. 431; C. 1910. II. 401), A llantoin w ird norm alerw eise n u r in  sehr ge
ringer Menge gebildet, un d  eine H erabsetzung der A llantoinausscheidung könnte 
keine so erhebliche H arnsäurezunahm e ergeben.

Beim H uhn zeigte sieh als Folge der A tophanverabreichung eine Verminderung 
der H am säureausscheidung . D iese b eru h t au f einer H em m ung der Harnsäure
synthese aus Harnstoff, w elche als H auptquelle fü r die B. der H arnsäu re  im Vogel
organism us in  B etrach t kommt. D ie H em m ung erhellt aus dem m it den vermin
derten  H arnsäurew erten  paralle l gehenden erhöhten  H arnstoffw erten. Die Vers3, 
am M enschen selber sprachen einerseits n ich t fü r eine H em m ung des oxydativen 
A bbaus, der nach F p.ANK un d  SCHITTENHELM (Ztschr. f. physiol. Ch. 63. 243; 
C. 1910. I. 370) event. anzunehm en w äre; denn der H arnstoff erfäh rt trotz bedeu
tender H arnsäurezunahm e keine V erm inderung. E ine Förderung  der Harnsäure
synthese is t auch n ich t w ahrscheinlich , da V erabreichung  von M ilchsäure, die als 
K om ponente in B e trach t käme, keinen fördernden Einfluß au f die durch Atophan 
bew irk te  H arnsäurezunahm e besitzt. Am w ahrscheinlichsten scheint die Annahme 
eingreifender V e r ä n d e r u n g e n  d e s  P u r i n s t o f f w e c h s e l s  u n t e r  d em  to x i
s c h e n  E i n f l u ß  d e s  A to p h a n s .  D iese beruhen  n ich t so sehr au f einem ver
m ehrten  N ucleinzerfall — denn dann m üßte die Phosphorsäure verm ehrt sein — 
als au f dem U m stand , daß un ter dem  Einfluß des A tophans die zum  Zerfall p rä 
d e s t i n i e r t e n  N ucleoproteide rascher zerfallen u. au f  diese W eise zuerst eine ver
m ehrte B. der endogenen H arnsäu re  veranlassen, die am folgenden T ag  durch ein 
H erabsinken u n te r die N orm  w ieder ausgeglichen w ird. Vf. h ä lt es für möglich, 
aber n ich t erw iesen, daß eine solche W rkg . des A tophans beim G ichtiker die Re
ten tion  endogener H arnsäu re  in  den G elenken und  K norpeln  unmöglich machen 
könnte. (Areh. f. exp. P atho l. u. Pharm ak. 65. 177—96. 26/6. P rag . Pbarmakol. 
Inst, der deutschen U niv .) GüGGENHErir.

Theodor Frankl, Über die Darmwirkung des Schwefels. D ie Abfiihrwrkg. des 
Schw efels is t nach Verss. m it Schwefelsäure- u. schw efligsäurefreiem  Sulfur prae- 
cip itatum  in der W eise zu erklären , daß in  der D arm schleim haut der Schwefel teil
w eise zu schw efliger S. oxydiert w ird, die in  diesen M engen reizend auf die Darm- 
schleim haut einzuw irken im stande ist, indem  sie H yperäm ie, sow ie erhöhte Peristaltik 
hervorruft. E ine U m w andlung des Schw efels in  Schw efelw asserstoff, wie dies all
gem ein angenom m en w ird, konnte  bei den V erss. desV fs. n ich t einm al alsNebenrk. 
wahrgenom m en w erden. (Arch. f. exp. P atho l. u. P harm ak. 65. 303—8. 26/6. Phar- 
makolog. In s t, von J .  P o h l  d. D eutschen U niv. P rag .) B loch .

A. D e s g re z , Über die Giftigkeit von zwei neuen Nitrilen und die antitoxische 
Wirkung des Natriumthiosulfats gegenüber dem einen Nitril. E s w urden geprüft
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die von M o ü r e u  u . B o n g r a n d  entdeckten Nitrile der Propiolsäure ( Cyanacetylen), 
HC ; C -C N , sowie das Kohlenstoffsubnitrid (Dicyanacetyleri), N C -C  : C -C N , beim 
Kaninchen (intravenös), sowie beim  M eerschweinchen (subcutan), und  zw ar in  K on
zentrationen von 1,80—2 °/00. D ie V ergiftungserscheinungen sind in  beiden Fällen  
die gleichen: Z uerst B eschleunigung der A tm ung, dann V erlangsam ung, h ierbei 
Depression und L ähm ung , h ie rau f fortschreitende P ara ly se , endlich A ufhören  der 
Atmung und  V erschw inden der Reflexbewegungen. D ie tödliche Dosis b e träg t 
pro kg beim  K aninchen (intravenös) 0,0019 g B lausäure , 0,0147 g C yanacetylen, 
0,0730 g K ohlenstoffsubnitrid , beim  M eerschweinchen (subcutan) 0,0032 g , 0,0482 g 
und 0,1950 g. — D ie E insch iebung  der A eety lengruppe zw ischen H  und  CN der 
Blausäure oder zw ischen die 2 CN des D icyans verringert also die G iftigkeit be
trächtlich, und  zw ar im  gleichen V erhältn is bei jedem  der N itrile , da Kohlenstoff
subnitrid ungefäh r vierm al w eniger giftig  is t als C yanacetylen. G egenüber anderen 
Nitrilen is t die G iftigkeit noch erhöht. D ie tödliche Dosis von A cetonitril gegen
über dem K aninchen (intravenös) b e träg t z. B. 2,65 g pro kg.

W ährend Natriumthiosulfat eine schützende W rkg . gegenüber dem Kohlenstoff- 
subnitrid ausübt — die tödliche Dosis b e träg t dann  m ehr als das l'/ j-fa c h e  —, is t 
es gegenüber dem C yanacetylen n ich t w irksam . (C. r. d. l’A cad. des Sciences 152. 
1707-9. [12/6.*].) B l o c k .

W. L. Symes und  V. H. Veley, Nie Einwirkung einiger Lokalanästhetica auf 
den Nerven. V ergleichende V erss. über die L eitfäh igkeit des F roschnerven u n te r 
der Einw. von Stovain, Methyl-, Amyl-, Phenyl- und  JBenzylstovain und  von Ni- 
methylaminooxybenzoylisobuttersäurepropylester haben  ergeben, daß diese Substanzen 
kräftige, dem Cocain an W irksam keit noch überlegene L okalanästhetica  sind. (Proc. 
Koyal Soc. London, Serie B. 83. 421—32. 8/5. [9/2.*] London. Physiol. Univ.-Lab.)

H e n l e .
Karl Gundermann, Über die pharmakologische Wirkung einiger halogensub- 

Uituierter Imidazole. D ie U nterss. erstreck ten  sich au f ß-Monojod-a-methyliniidazol, 
Ujß-Dijod-p-methylimidazol, a,ß,\i- Trijodimidazol, N-ce,ß,p- Tetrajodimidazol, Tetra- 
ioihistidinanhydrid und  a,ß,p-Tribroinimidazol (vgl. P a u l y  und  G u n d e r m a n n , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4011; 43. 2243; C. 1909. I. 300; 1910. I I .  742) und 
bestanden im  w esentlichen in  F estste llung  der letalen  Dosis, bezw. der G iftigkeit 
bei gleichzeitiger K ontrolle der P u lszah l und  der A terafrequenz. D ie Substanzen 
wurden oral oder subcu tan  gegeben. 0,2 g  ci,(5,^-Tribromimidazol per os tö teten  
einen 6l/2 kg schw eren H und  in  2 Stdn., ¿9-Monojod-«-methylimidazol tö te t in  D osen 
von 0,3 g per os, ß,/?-Dijod-/x-m ethylim idazol in D osen von 0,4 g, «,/?,/i-Trijod- 
iinidazol in D osen von 0,6 g. Von letzterem  w erden D osen von 0,5 g täglich 
mehrere Tage anscheinend ohne Schädigung vertragen. Beim N-«,^?,u-Tetrajod- 
imidazol w ar keine, beim  T etra jodhistid inanhydrid  eine zw eifelhafte W rkg . fest
zustellen, was w ahrscheinlich  au f ungünstige R esorptionsverhältnisse zurückzuführen 
ist. (Arch. f. exp. P atho l. u. P harm ak. 65. 259—S3. 26/6. W ürzburg . Pharraakol. 
Inst. d. Univ.) G u g g e n h e i m .

A. A. J. Van Egmond, Über die Wirkung des Morphins auf das Herz, zugleich 
em Beitrag zur Frage der Morphingewöhnung. D ie vielfach sieh w idersprechenden 
Angaben der L ite ra tu r ü b e r die Herzwirkung des Morphins veran laß ten  erneute 
Unterss., deren R esu lta te  vom  Vf. in  folgenden Sätzen zusam m engefaßt w erden. 
Schon sehr kleine M engen Morphin (von 0,04 mg pro kg  an) rufen  bei H u n d e n  
eine deutliche P ulsverlangsam ung hervor, welche m it steigender Dosis sehr hoch
gradig werden kann. E ine anfänglich vorübergehende P u lsbesch leunigung  is t eine 
Teilerscheinung der N ausea u n d  keine d irekte M orphinw rkg. D ie P u lsverlang
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sam ung b eru h t bei H unden ausschließlich au f d irek ter E rregung  des Vaguszen trums, 
■welche von der A tm ungsw rkg. des M orphins unabhängig  ist. E ine E rregung der 
peripheren  V agusendigungen sp ie lt dagegen keine Rolle. W enn  die Pulsverlang
sam ung hochgradig w ird, so kom m t es zu sta rker B lu tdrucksenkung. Außerdem 
tre ten  Pulsunregelm äßigkeiten  au f, welche durch V agotom ie oder A tropin voll
ständig  beseitig t w erden können.

• B ei der G ew öhnung des H undes an selbst sehr große Dosen M orphin behält 
das V aguszentrum  seine M orphinem pfindlichkeit fa s t unverändert bei, so daß bei 
einem H unde , der au f 0,23 g pro kg keine N arkose und  kein B rechen mehr 
bekom m t, sieh durch  1 mg M orphin pro kg noch deutliche Pulsverlangsamung 
hervorrufen läßt. D as em pfindliche V aguszentrum  is t dem nach ein Indicator, daß 
auch bei dem m orphingew öhnten T ier noch w irksam e M engen dieses Giftes im 
O rganism us kreisen, und  daß daher die M orphingew öhnung n ich t a u s s c h l ie ß l ic h  
au f der von F a u s t  (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 40. 207) nachgewiesenen 
gesteigerten  Z erstörung im K örper des gew öhnten T ieres beruhen  kann. — Bei 
K a tz e n  tr i t t  nach m inim alen, sowie nach größeren M orphindosen manchmal 
Pulsverlangsam ung, m anchm al P u lsbesch leunigung  ein. D ie B eschleunigung beruht 
n ich t au f A cceleransw rkg., die F requenzänderungen  beruhen  au f einer Beeinflussung 
des V aguszentrum s. Am isolierten H erzen läß t sich eine V erstärkung  der Kon
trak tionen  nachw eisen. — Beim K a n i n c h e n  ließ sich keine sichere Hcrzwrkg. 
des M orphins feststellen. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 65. 197—213. 26/6. 
U trecht. Pharm akol. In s t. d. Univ.) G u g g e n h e im .

L. L ichtw itz, Über den Mechanismus der Nebennieren-, beziv. AdrenaUnwirkmg. 
Vf. hä lt seine Theorie von der S e k r e t i o n  d e s  c h r o m a f f i n e n  S y s t e m s  in  den 
S y m p a t h ik u s  und  vom n e r v ö s e n  T r a n s p o r t  d e s  A d r e n a l i n s  (vgl. Arch. f. 
exp. Pathol. u . Pharm ak. 58. 221; C. 1908. I .  1480) durch die V erss. von MELTZEB 
(Arch. f. exp. Pathol. u. P harm ak. 59. 458; C. 1909. I. 99) n ich t w iderlegt, wiewohl 
er zugibt, daß ein einw andfreier experim enteller B ew eis n icb t e rb rach t ist. (Arch. f. 
exp. P atho l. u. Pharm ak. 65. 214—24. 26/6. G öttingen. Med. K linik.) G u g g e n h e im .

Eduard Schott, Über die Summation der Muscarin- und Vagusreizung am 
Säugetierherzen. D ie von H o n d a  (Arch. f. exp. P athol. u . Pharm ak. 64. 72; C.
1911.1. 410) fü r das F roschherz bew iesene Sum m ierbarkeit der beiden Reize konnte 
in  den vorliegenden Verss. an  K atzen  und  K aninchen  fü r das Säugetierherz in 
g leicher W eise festgestellt w erden. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 65. 239—52. 
26/6. S traßburg . Pharm akol. In s t. d. Univ.) G u g g e n h e i m .

Thom as R. Eraser, Die W irkung des Giftes von Echis carinatus. Die subcu- 
tane  In jek tion  dieses Schlangengiftes ha tte  bei F röschen, K anineben, M eerschw ein
chen , R a tten , K atzen  u. T auben  B lutungen, Z irkulationsstörungen, Anämie, Atem- 
s tills tand , V erlust der R eflexerregbarkeit u . S tillstand  des H erzens in Diastole zur 
Folge. (Proc. R oyal Soc. L ondon , Serie B. 83. 491—92. 8/5. [16/3.*] E dinburgh. 
Pharm akol. U niv.-Lab.) H e n le .

R. Luzzatto und  G. Satta , Über das Verhalten des o-Jodanisols im Organis
m us. (Vgl. A rch. d. Farm acol. sperim . 8. 554; C. 1910. I. 753.) D as o-Jodanisol 
b ew irk t am H unde in  D osen von 5—6 g keine toxischen Effekte, sondern nur 
lokale R eizerscheinungen. E s w ird n u r  teilw eise reso rb iert und  zum Teil unver
än d ert in  den F aeces ausgeschieden. Im  H arn  erscheinen ca. 40%  des verab
reichten  J . H iervon is t n u r ein sehr geringer T eil anorganisch gebunden. Der 
größte T eil findet sich in  organischer B indung  als Ä ther eines D erivates des o-Jod-
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anisols, w ahrscheinlich des o-Jodhydrochinonmonomethyläthers, und  zw ar 35%  als 
Schw efelsäureäther, 65%  als G lucuronsäureäther. (Arch. d. Farm acol. sperim . 11. 
393—404. 1/5. T urin . Chem. A bteil, des In s t, fü r allgem. Pathol. u. Camerino. 
Pharmakol. In s t. d. Univ.) G u g g e n h e i m .

Giirungsclieruie und Bakteriologie.

H. H e r is s e y  und  C. L eb as , Nutzbarmachung des Aucubins durch dm Asper
gillus niger V. Tgh. D er A spergillus n iger entw ickelt sieh au f der gew öhnlichen 
RAULINschen N ährlsg., in w elcher der Zucker durch A ucubin erse tz t w orden ist, 
ohne Schw ierigkeit, w ährend  er au f einer neutralen , gleichfalls aucubinhaltigen, 
RAüLINschen N ährlsg. anfangs n ich t gedeih t und e rs t im L aufe m ehrerer W ochen 
normales W achstum  zeigt. In  allen F ä llen , wo sich der P ilz gu t entw ickelte, 
trübte sich die N ährlsg . u n te r A bscheidung eines braunen  Nd. (polym erisiertes 
Aucubigenin). D er P ilz  schein t also das A ucubin  ers t nach vorausgegangener 
Hydrolyse n u tzbar machen zu können. D iese H ydrolyse t r i t t  in neu tra ler N ährlsg. 
erst dann ein, w enn so viel P ilzgew ebe gebildet w orden ist, daß eine genügende 
Menge von E nzym en, im vorliegenden F alle  von E m ulsin , ausgeschieden w ird. 
Jedenfalls kann der P ilz sich au f K osten  von A ucubin bei A usschluß von K ohlen
hydraten entw ickeln. F rag lich  is t noch , ob das A ucubigenin  oder dessen Zer- 
setzungsprodd. an der E rn äh ru n g  des A spergillus sich beteiligen. (Journ. Pharm , 
et Chim. [7] 3. 521—25. 1/6.) D ü s t e k b e h n .

A. R ic h te r ,  Über die Regeneration der Enzyme. Vf. gelang es, aus abge
storbener H efe die G ärungsferm ente w ieder zu regenerieren. Gewöhnliche H efe 
wird durch A ntisép tica  — Toluol, Phenol, Chloroform — zum A bsterben gebrach t 
und dann nach  A l b e r t  un d  R a p p  das Zymin daraus gew onnen. L etzteres zeigte 
sich aber w ieder fäh ig , G ärungs- u. A tm ungserscheinungen hervorzurufen , so daß 
scheinbar „abgestorbene“ H efe sich doch nu r als „abgetö tete“ erw ies. (Bull. A cad. 
St. Pötersbourg 1911. 813—19. 1/6. [4/5.].) F r ö h l i c h .

A rth u r  H a rd e n  und  W il l i a m  J o h n  Y o u n g , Das alkoholische Ferment des 
Refepreßsaftes. T eil V I. Der Einfluß von Arseniaten und Arseniten auf die Ver
gärung der Zucker durch Ilefepreßsaft. (Forts, von P roc. Royal Soc. London, 
Serie B. 82. 321; C. 1910. II . 1075.) W urde zu einem gärenden  Gemisch von 
Hefepreßsaft und  Glucose, M annose oder F ructose A rsen ia t in  angem essener Menge 
zugesetzt, so w urde die B. von C 0 2 und C2H 50 H  w esentlich beschleunigt. Von 
der durch P hospha t bew irk ten  untersch ied  sich diese B eschleunigung w esentlich 
insofern, als sie vorhielt noch lange nachdem  1 Ä quivalent C 0 2 entw ickelt w orden 
war. Überdies ließ sich das A rsen ia t w ährend der G ärung ste ts in freiem Z ustand 
nachweisen. M it zunehm ender A rseniatm enge nahm  auch die G eschw indigkeit der 
Gärung rasch zu , doch nu r b is zu einer optim alen K onzen tration , über welche 
hinaus sie zuerst rasch  und dann langsam er abnahm . D ie M enge der Gesamt- 
gärungsprodd. hän g t von der K onzentration  des verw andten  A rseniats ab u. kann 
größer oder geringer sein als in  A bw esenheit von A rsen iat.

Glucose u. M annose w erden durch  H efepreßsaft in Ggw. von A rsen iat in  ähn
licher W eise angegriffen, wogegen F ructose viel rascher vergoren w ird , und  die 
optimale K onzentration  des A rsen iats bei diesem Zucker eine größere ist. D ie 
durch das A rsen iat bew irk te  B eschleunigung der G ärung  der Zucker b e ru h t darauf, 
daß die G eschw indigkeit der W rkg . der H exosephosphatase des Saftes gesteigert 
wird, und so eine gesteigerte  P hospbatm enge zur W rkg . gelangt. D ie W rkg . is t
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also von der des P hosphats w esentlich verschieden, und  es is t n ich t m öglich, bei 
der grundlegenden Rk. der alkoh. G ärung  das Phosphat durch A rsen ia t zu ersetzen. 
— A rsen iat bew irk t auch eine w esentliche S teigerung der G eschw indigkeit der 
Selbstvergärung des H efepreßsaftes u. der G ärung  des G lykogens. E s beruh t dies 
im w esentlichen au f einer gesteigerten  G eschw indigkeit d e rW rk g . des diastatischen 
Enzym s des H efepreßsaftes (der Glykogenase). — A rsenite w irken ähnlich wie 
A rsen ia te , aber schw ächer. (Proc. R oyal Soc. London, Serie B. 83. 451—75. 8/5. 
[2/3.*] L iste r Inst.) H e n l e .

Hygiene und Nalirungsmittelclicmie.

E d m u n d  0 . v o n  L ip p m a n n , Die „Entsalzung des Meerwassers“ bei Aristoteles. 
A r i s t o t e l e s  erw ähn t in  seiner „M eteorologie“, daß die beim  E rh itzen  oder Ver
kochen des M eerw assers entw eichenden Däm pfe, sobald sie sich niederschlageil, 
n ich t w ieder M eerw asser ergeben, sondern süßes. A ls Beweis fü r die Behauptung, 
daß M eerw asser solches süßes W . in  sich enthalte , fü h rt er den Vers. an, daß, 
w enn m an ein w ächsernes Gefäß, dessen H als w asserd ich t verschlossen sei, in das 
M eer versenke, es nach 24 Stdn. eine gew isse M enge W . enthalte , das durch die 
w ächsernen W ände hineinfiltriere, und  dieses W . befinde man trinkbar, weil die 
erdigen und  salzigen B estandteile aus ihm  „abgesieb t“ w urden. D ie Schwierig
keiten  und  W idersprüche dieser B eschreibung w erden behoben, w enn man statt 
dyysror xr'iQivov (== W achsgefäß) ayyeior y-enauor ( =  Tongefäß) liest. — Bei Verss. 
von E r n s t  E rd m a n n  w urden  verschlossene weiße Tonzellen und  italienische Krüge 
in  einen A utoklaven geb rach t, w elcher W . von 3 °/0 K ochsalzgehalt (Mittelmeer
w asser) enthielt, und  in  diesem  (durch fl. 0  oder fl. CO*) einem  D ruck von % bis 
3 ‘/a A tm . ausgesetzt. Schon bei %  Atrn. w urde W . in die Zellen gedrückt, aber 
dieses w ar genau so salzig w ie das außerhalb  befindliche. W u rd e  dagegen statt 
eines neuen G efäßes ein älteres zur A nw endung gebracht, das nach  dem Gebrauch 
gründlich  ausgespült, gew aschen und  an der L u ft getrocknet w orden war, so hatte 
das W . n u r 1 ,5%  Salzgehalt. U rsache dieser E rscheinung  is t das hohe Auf
saugungsverm ögen des Tons fü r F ll. E in  T onkrug  h a tte  15 ,5%  seines anfänglichen 
G ew ichts an W . in  seinen W andungen  aufgespeichert. V ersenkte man ihn in 
diesem Z ustand  in  W . m it 3 %  Salzgehalt, so w urde b innen  ku rzer Zeit völlig 
süßes W . (D. 1,0015) in  seinen H ohlraum  gedrückt, und  das W . w ar so salzfrei, 
daß es m it S ilbern itra t eine kaum  m erkliche T rübung  zeigte. E s w ar also das 
vorher seitens der W andungen  aufgesaugte reine W ., dem äußeren D rucke folgend, 
zuerst in  das Innere des K ruges gedrungen. A r i s t o t e l e s  oder sein Vorgänger 
h a tte  also offenbar den Vers. m it einem  schon gebrauch ten  T ongefäß gemacht. 
(Chem.-Ztg. 35. 629—30. 13/6. Halle.) B lo c h .

A. J . J . V a n d e v e ld e , Über das System Fett-Alkohol. E s w urde die gegen
seitige Löslichkeit von Kuhbutter, Cocosbutter (cocoline), Olivenöl und ihren Mischungen 
m it Äthylalkohol und  die k ritische Lösungstem p. bestim m t. D ie Löslichkeiten 
hängen zw ar von der A rt des F e tte s  ab und  lassen  wohl eine qualita tive Trennung 
der G lyceride dieser F e tte  zu, aber quan tita tive  U n tersch iede zu r Charakterisierung 
der verschiedenen F e tte  konnten  n ich t gefunden w erden. (Bull. Soc. Chim. Belgique 
25. 2 1 0 -1 6 . Mai. [12/4.].) M e y e k .

W . D. K o o p e r, Untersuchungen über die Katalase. K ürzlich  h a t Vf. (Ztschr. 
f. U nters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 20. 564; C. 1911. I. 33) d arau f aufmerksam 
gem acht, daß die A ngaben verschiedener A utoren  ü ber K atalasezah len  wenig oder
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keine Ü bereinstim m ung zeigen. E s w ird sich dies auch n ich t ändern , solange 
nicht überall m it dem gleichen A pp. un tersuch t w ird. E s w urden deshalb zunächst 
mit den A pparaten  von KONING, F u n k e , H e n c k e l  und  G e b b e b  V erss. zu r F e s t
stellung des V erhältnisses angestellt, in dem die m it diesen A ppara ten  erm ittelten  
Katalasezahlen stehen. D anach verhalten  sieh die durchschnittlich  in  2 Stdn. 
entwickelten Mengen 0  bei den genannten  A ppara ten  wie en tsprechend 1 :1 ,3 7 : 
1,44:1,60. D ies V erhältn is g ilt aber n u r fü r K ata lase  in  f r i s c h e r  V o l lm ilc h ;  
für Rahm , B u tterm ilch , saure Milch etc. is t es ein anderes. W eiterh in  w urde 
festgestellt, daß die R asse höchstw ahrscheinlich von E influß au f den K ata lasegehalt 
der Kuhmilch ist. M öglichst Bt'eril gew onnene, durch Chlf. desinfizierte Milch 
zeigt einen sehr n iedrigen K ata lasegehalt (im D urchschn itt 0,66 ccm 0  in  2 Stdn.); 
es ist demnach der originäre T eil der K ata lase  der K uhm ilch bei w eitem  der 
kleinste, der bacilläre  der überw iegende. D er Schm utzgehalt der Milch is t von 
großem Einflüsse au f ihren  G ehalt an K atalase, m it steigendem  G ehalt an Schmutz 
steigt auch der K ata lasegehalt. D ie K atalase geh t in  den R ahm  über, beim  B uttern  
bleibt sie in  der B utterm ilch  zurück. D ie K ata lase  is t som it kein in tegrierender 
Teil des F e tte s ; bloß ih re  geringere D . w ird  die U rsache se in , daß sie beim 
Schleudern m it in  den R ahm  geht. (M ilchw irtschaftl. Z en tra lb la tt 7. 264—71. 
Juni. Güstrow. Chem. L ab . der Milchw. Zentralstelle.) R ü h l e .

G rim m er, Liegt den Erscheinungen der sogenannten Peroxydase ein Ferment 
zugrunde! Vf. bem erk t zu der A rbe it von H e s s e  und K o o p e b  (Ztschr. f. U nters. 
Nabrgs.- u. G enußm ittel 21. 385; C. 1911. I. 1604), daß er im Serum  gekochter 
Milch keine V iolettfärbung zuw eilen beobachtet h a t, sondern daß im Serum  von 
roher s a u r e r  Milch oft k e in e  Peroxydaserk . m ehr e in tritt , aber dann  w ieder, 
wenn die M ilchsäure vorsichtig  m it N aaCOs-Lsg. abgestum pft w ird . (Ztschr. f. 
Unters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 21. 676. 1/6. [2/5.] Greifswald.) R ü h l e .

A. B e rm a n , Wassergehalt von Weißbrot. E s m acht keinen w esentlichen U n ter
schied, ob m an den W assergeha lt von R inde u. Inneren  des B rotes ge trenn t oder 
gemeinsam bestim m t. E s w erden einige B ro tanalysen m itgeteilt. (Pharm aceutiseh 
Weekblad 48 . 675—76. 17/6. [22/2.] D en H aag.) L e i m b a c h .

B. von  F e n y v e s s y , Über den Einfluß einiger vegetabilischen Proteide auf den 
Weizenlcleber. D ie zu un tersuchenden  Eiw eißkörper w urden  nach den von O s b o r n e  
(vgl. Gr i e s s m a y e r , D ie P ro te ide  der G etreidearten  etc.) und  seinen M itarbeitern  
angegebenen Verff. aus den en tsprechenden K örnern , bzgl. M ehlen in  m öglichst 
reinem u. unverändertem  Z ustande iso liert, m it einer bestim m ten M enge eines b e 
stimmten W eizenm ehles gem ischt und  das G ew ich t, sowie neben  einigen anderen 
Eigenschaften (Farbe, K onsistenz, K lebrigkeit etc.) insbesondere die B ackfähigkeit — 
mit dem v. LiEBERMANNsehen B ackapp. (Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. G enußm ittel
4.1009; C. 1902.1. 74) bestim m t — des aus diesen G em ischen, sowie aus dem  reinen 
Weizenmehle gew onnenen K l e b e r s  festgestellt. — I. Versuche mit Weizengliadin 
und Weizenglutenin. E s erg ib t sich , daß das dem  M ehle zugesetzte G l i a d i n  
quantitativ in  den K leber e in tritt ; m it steigendem  G liadingehalte nim m t das Ge
wicht des K lebers und  seine B ackfäh igkeit zu. D urch  das dem Mehle zugesetzte 
G lu ten in  w ird das G ew icht des K lebers gleichfalls e rh ö h t, seine B aekfähigkeit 
»her herabgesetzt, bzgl. vern ich tet. — I I .  Versuche mit JRoggengliadin. D ie Verss. 
zeigen, daß das R oggeng liad in ’bei der K leberb ildung  das W eizengliadin  ersetzen 
kann; es entsprich t dies der F ests te llu n g  O s b o r n e s , daß das alkohollösliche P ro te id  
des Roggenmehles m it dem W eizengliadin  identisch ist. D ie U nfäh igkeit des 
Roggen mehl es, K leber zu lie fe rn , is t nach  dem Vf. n ich t oder n ich t allein durch
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den M angel an G lutenin  bedingt, sondern dadurch, daß es Substanzen enthält, die 
das Z usam m entreten der K leberteilchen verhindern . — I I I .  Versuche mit Hordcin 
und Zein. E rsteres verm ehrt das K lebergew ich t, setzt aber die Backfähigkeit 
herab. D as Zein b ilde t eine hornartige M., die sieh schw er verreiben läß t und im 
Teige kaum  quillt. U n ter diesen U m ständen scheint das Zein die Backfähigkeit 
des W eizenklebers n ich t zu beeinflussen.

E s scheint dem nach die F äh ig k e it, m it dem G lu te n  in  eine M. von den 
charakteristischen E igenschaften  des K lebers zu b ilden , n u r den beiden G lia
d in  e n  zuzukommen. D ie Rolle des G lutenins scheint n ich t spezifisch zu sein, da 
neben H ordein  auch denatu riertes E iw eiß, ferner K aolin, T alk  und  wahrscheinlich 
noch andere uni. Stoffe, dem W eizenm ehl in P ulverform  zugesetzt, vom Kleber 
aufgenom m en w erden und  seine B ackfähigkeit vernichten . D urch E rw ärm en mit 
W . w urde das G l i a d i n  in  eine Substanz ü bergefüh rt, die sich hinsichtlich Lös
lichkeit und  Einw . au f den K leber genau wie das G l u t e n i n  verhielt. (Ztschr. f. 
U nters. N abrgs.- u. G enußm ittel 21. 658—62. 1/6. [18/3.] B udapest. H yg. Inst. d. 
U niv. [D irek tor: L . v . L ieb e k m a n n .].) R ühle.

W . P . K e l le y ,  Eine Studie über die Zusammensetzung Hawaischer Ananas. 
Vf. g ib t eine größere A nzahl A nalysen von Ananas fruchten an. Ih re  Zus. schwankt 
be träch tlich . D er G esam tgehalt an Zucker be träg t 9,15—15,23%, die A cidität 0,22 
b is 1 ,16% ; gew öhnlich doch n ich t immer, w ächst die Menge der S. m it dem Zucker
gehalt. G rüne A nanas en thalten  w eniger S. als reife, ebenso n u r -wenig Rohfaser, 
reduzierenden Zucker und  Saccharose. D extrin  und  S tärke komm en in keinem 
R eifestadium  in erheblicher Menge vor. W ährend  des Reifens findet ohne erheb
liche S teigerung des G esam tzuckers eine U m w andlung des reduzierenden Zuckers 
in Saccharose s ta tt . Vf. beschre ib t noch einige m orphologische Veränderungen 
w ährend  des Reifens. (Journ . of Ind . and E ngin . Chem. 3. 403—5. Jun i. Lab. of 
the H aw aii. Exper. Stat.) P in n e r .

Medizinische Chemie.

H e rm a n n  F re u n d , Über das Kochsalzfieber. V erss. an K aninchen  sollten Auf
k lärung  geben über das W esen der hauptsäch lich  bei K in d ern , jedoch  auch bei 
E rw achsenen  bestehenden indiv iduellen  D isposition fü r das Zustandekom men von 
F ieber nach aseptischer In jek tion  physiologischer N aCl-Lsg. D ie positive Rk. 
(S teigerung der Tem p. um m ehr als 0,8°) is t bei K aninchen  viel häufiger als beim 
M enschen. E ine Im m un itä t bei w iederholt gesp ritz ten  T ieren  w urde nicht be
obachtet. D urch  CaCl2 kann  die F ieberrk . verh indert w erden , N aH C 03 und KCl 
w aren  ohne W rkg . A uch m it angesäuerter N aCl-Lsg. (3 ccm Vio"n - S C I zu 20 ccm 
0,85% ig. N aCl-Lsg.) konnte  kein  F ieb er v eru rsach t w erden , h ier aber beruht die 
H em m ung vielle icht au f e iner durch den starken  sensiblen Reiz hervorgerufenen 
T em peratursenkung. D urch  M odifikation der E rnährungsw eise (Übergang von 
T roeken fu tter zu  G rünfutter) ließ sich das N aC l-F ieber un te rd rücken , wahrschein
lich infolge H em m ung durch die im G rün fu tter en thaltenen  anderen Salze. Mit 
anderen  experim entellen T em peratursteigerungen  h a t das N aC l-F ieber die Unter- 
d rückbarke it du rch  N arko tica  —  M orphin, C h lo ra lhydratj U re th an  — gemeinsam, 
ferner den U m stand , daß es bei H ungertieren  n ich t au ftritt.

E s zeigte sich, daß In jek tion  von Adrenalin eine F ieberkurve verursacht, die 
ganz analog der des N aC l-F iebers verläuft. H unger setzt die Empfindlichkeit für 
A drenalinfieber herun te r. W enn  m an berücksich tig t, daß N aC l-Injektion wie Adre
nalin  G lucosurie verursachen  k an n , daß Ca auch die A drenalinw rkg. hemmt, so
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läßt sich au f G rund dieser A nalogien in  der W irkungsw eise der beiden Stoffe ein 
gleicher A ngriffspunkt für N aCl und A drenalin  annehm en. D em nach m üßte das 
NaCl-Fieber au f Sym pathicusreizung b e ruhen , die entw eder d irek t oder durch 
Mobilisierung von A drenalin  oder durch Sensibilisierung fü r A drenalin  hervor
gerufen w ird. In  der T a t kann  das N aC l-F ieber wie jed e r andere Sym pathicus- 
reiz durch P ilocarp in  und  Cholin un terd rück t w erden. D ie D i s p o s i t i o n  z u m  
N a C l- F ie b e r  d a rf  daher als erhöhte  E rregbarke it des Sym pathicus definiert 
werden. (Areh. f. exp. Patho l. u. Pharm ak. 65. 225—238. 26/6. H eidelberg. Med. 
Klinik.) G u g g e n h e i m .

J. Le Goff, Glucosurie und Saccharosurie beim gesunden Menschen als Folge 
der Absorption von 100 g Saccharose. In  20 von 22 F ä llen  w urde nach E ingabe 
von 100 g R ohrzucker im H a m  G lu c o s e  und  S a c c h a r o s e  ausgeschieden. Vf. 
hält es für m öglich, daß die verm ehrte Z uckerkonsum ation und  die dadurch ver
ursachte alimentäre Glucosurie und Saccharosurie eine U rsache der Zunahm e des 
Diabetes sein könnte. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1785—87. [19/6.*].)

G u g g e n h e i m .
Giacomo Pighini, Über die Esterase und Nuclease des Serums bei verschiedenen 

Formen von Geisteskrankheiten. A us den Verss. fo lg t, daß bei den un tersuch ten  
Geisteskrankheiten leichte Schw ankungen in  der enzym atischen In ten s itä t der 
Esterase des Serum s w ahrzunehm en sind. A uch en th ielt das Serum  der u n te r
suchten K ranken  eine L ip ase , die in  Ggw. von M nS04 dem  L ecith in  gegenüber 
aktiv ist. In  der H orm  sind fü r die R eaktionsgeschw indigkeit der E sterase  W erte  
gefunden worden, die dem SCHÜTZschen G esetz ziem lich g u t entsprechen, d. h. die 
Zers, des M onobutyrins im Serum  verläu ft fü r dieselbe Enzym m enge proportional 
der Q uadratw urzel der Zeit. — Betreffend der Nuclease im  Serum  bei verschiedenen 
Geisteskrankheiten konnten ebenfalls gew isse U nterschiede in  dem G ehalt des 
Fermentes nachgew iesen w erden (vgl. Original). A uch h ier konn te , insbesondere 
für die ersten S tunden der Rk., der V erlau f im Sinne des SCHÜTZschen Gesetzes 
dargestellt w erden. (Biochem. Z tschr. 33. 190—217. 10/6. [28/4.] Reggio Emilia. 
Wissensch. Lab. d. psyeb ia tr. Lab.) R o n a .

Analytische Chemie.

K. Scheringa, Über Reinheitsreaktionen und das Auswaschen von Nieder
schlägen in Beziehung zur Adsorption. E in  Nd. von Calciumcarbonat, der, m it W . 
ausgewaschen, Cl-frei schien, gab m it 5—10°/oig- l jSg' eines Cl-freien Salzes oder, 
mit 5°/0ig. Phenollsg. nachgew ascben, zu einer deutlichen T rübung  einer A g-N itrat- 
lsg. Anlaß. Ä hnliches w urde bei Zinkoxyd beobachtet. Vf. m acht au f die ganz 
allgemeine B edeutung  dieser B eobachtung fü r die A nalyse u. die Technik , fü r das 
Auswaschen von P ho tographien  und  das A usspülen des M agens bei aku ten  V er
giftungen aufm erksam . D ie Dialyse bei toxikologischen Fällen, z. B. beim  N achw eis 
von Sublim atvergiftung, g ib t häufig bessere R esultate, w enn m an n ich t n u r S. dabei 
benutzt, sondern etw as K ochsalz zusetzt. D ieses w irk t m ehr als die S. allein der 
Adsorption des Sublim ats durch  die kolloidalen und  anderen unaufgelösten  Speise
anteile entgegen. A uch beim  N achw eis von A lkaloiden scheint ein solcher Salz
zusatz bei der D ialyse günstig  zu w irken. (Pharm aceutiscb W eekblad 48 . 674—75. 
17/6. [Febr.] N ijkerk.) L e i m b a c h .

Walter Feld, Natriumthiosulfat als Urtitersubstanz in der Älkalimetrie. D ie 
früher (Ztschr. f. angew . Ch. 24. 290; C. 1911. I. 970) m itgeteilte  M ethode der
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Best. von Thiosulfaten und  Polythionaten  nebeneinander w ird zur Urtiterstellung 
bei der A lkalim etrie verw endet u n te r B enutzung von MERCKschem krystallisiertem 
N atrium thiosulfat. B ei der Q uecksilberrk. des T hiosulfats w ird  doppelt soviel 
N orm alsäure frei, als bei der Jodrk . Normaljodlsg. verbraucht w ird:

2 N a, Sa0 3 +  2 J  =  N aaS A  +  2N aJ,
2N a4S ,0 3 +  4H gC ls +  2H *0 =  2H gsCla +  2 N asSO< +  4H C 1 +  2 S.

D ie T hiosulfatlsg. w ird in die (etwa 7% ig.) H gClj-Lsg. e ingetragen; nach Be
endigung der Rk., sei es in  der K älte -oder nach vorausgegangenem  K ochen, wird 
4/1-n. N H 4C1-Lsg. zugesetzt, dann m it ‘/io*n - N aO H  die frei gew ordene S. zurücktitriert 
u n te r B enutzung von M ethylorange. D ie erhaltenen W erte  sind die gleichen, ob 
m an nach 5 Min. oder 2 Stdn. in der K älte  oder nach 20 Min. dauerndem  Kochen 
t i tr ie r t ,  sofern n u r der nötige Ü berschuß an H gCl, verw endet w ird , so daß der 
H g-N d rein  weiß ist. D er Farbenum schlag in  der m ilchigen F l. is t äußerst scharf. 
D e r  Z u s a tz  d e r  N H 4C 1 -L ö s u n g  v o r  B e e n d ig u n g  d e r  R e a k t i o n  i s t  zu  v e r
m e id e n ,  da  die Rk. sonst ganz oder teilw eise verh indert wird.

D iese T iterste llung  von Ä tznatron verd ien t vor allen b isher üblichen Methoden 
den Vorzug, w as G enauigkeit u. Schnelligkeit anbetrifft. V orteilhaft ist, daß Jodo- 
m etrie u. A lkalim etrie au f eine U rsubstanz bezogen w erden, so daß die Urprüfung 
der A lkalim etrie ind irek t durch Jod  vorgenom men w erden kann. (Ztschr. f. angew. 
Ch. 24. 1 1 6 1 -6 3 . 23/6. [18/4.] L inz a/Rh.) B lo c h .

E . C. R o ss i te r , Über die Bestimmung von Sulfiden in Alkalicyaniden. Der Vf. 
p rü fte  die drei M ethoden von E w a n  (Journ . Soc. Chem. Ind . 2 8 . 10; C. 1 9 0 9 . I. 
944), von G. W . W il l i a m s  (J. Chem. M etall. Soc. S. A frica 6. 170; Journ. Soc. 
Chem. Ind . 25. 137) und  die im L aboratorium  der B ritish  Cyanides Company an
gew endete M ethode, vom Vf. Q uecksilberm ethode genannt. D as Natriumcyanid 
des H andels en th ä lt 0,01—0,05% Na.2S , der G ehalt größerer M engen erweist sich 
schädlich fü r die G oldextraktion. D ie R esu lta te  des Vf., bezüglich der umfang
reichen Einzelverss. sei au f das O riginal verw iesen , sind die folgenden: Die Best. 
m ittels Hg-Salz läß t keinen höheren G rad von G enauigkeit zu als 0,005% Na,S. 
V erw endet m an genügende Sorgfalt darauf, daß die B. des B leisulfids in kolloidaler 
Form  erfolgt, so is t die M ethode von W il l i a m s  verläßlich au f 0,0025% N%S, und 
die M ethode von E w a n  erre ich t einen ähnlichen G enauigkeitsgrad , wenn der 
„persönliche F eh le r“ des A usführenden zuvor bestim m t w orden ist. Beide Methoden 
w erden jedoch  durch äußere U m stände beeinflußt, durch  L ichtverhältn isse usw., 
und sie erscheinen daher als S tandardm ethoden ungenügend. — Die vom Vf. 
empfohlene „gepulverte  B lein itratm ethode“ is t verläßlich  au f 0,001%  > sie ist nicht 
von äußeren  U m ständen beeinflußt, und  die große Menge des angew endeten Cyanids 
verringert die analy tischen  F ehlerquellen . D ie C yanidprobe p rü ft m an nach E wan 
u n d  berechnet aus dem R esu lta t die Menge von B le in itra t, die gebrauch t wird, um 
das Sulfid in  100 g der P robe zu fällen. D ann w ägt m an 100 g ab, behandelt mit 
e tw a 10%  m ehr als der zu r F ä llung  des Sulfids berechneten  Menge B leinitrat und 
200 ccm luftfreiem  W ., schü tte lt das G em isch, erw ärm t gelinde, bis das gesamte 
C yanid aufgelöst is t , filtriert eine kleine M enge in  ein  P robeglas und  fügt einen 
T ropfen % -n. N aäS-Lsg. zu , um  den Ü berschuß von B le in itra t zu erweisen. Ist 
ein solcher n ich t vo rhanden , dann m uß eine zw eite P robe von 100 g mit einer 
g rößeren M enge B le in itra t behandelt w erden. D en Ü berschuß von Bleinitrat be
stim m t m an dann durch Z ufügung einer eingestellten N atrium sulfidlsg. (Stichprobe). 
— E n th ä lt das Cyanid n u r 0,015%  N a ,S , so w erden 150 oder 200 g zur Probe 
verw endet. D as zu  verw endende, sulfidfreie B le in itra t w ird  fein gepulvert und im
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Exsiecator über ILjSO* aufbew ahrt. (Journ. Soe. Chem. Ind . 30. 583—88. 31/5. 
[2/3.] B irm ingham .) B i .OCH.

W. A. Withers und B. J. Ray, Modifikation der Diphenylaminprobe für sal
petrige und Salpetersäure. A us den verschiedenen, un tere inander ziem lieh stark  
abweichenden A ngaben früherer A utoren stellen Vff. folgende V orschrift zu r A us
führung der P robe zusam m en: 0,700 g D iphenylam in w erden in einer M ischung 
von 60 ccm konz. H.,SO, und  28,8 ccm destilliertem  W . gel., zu der erkalte ten  L sg. 
gibt man 11,3 cem H Cl (1,19). E inen T ropfen von diesem R eagens m ischt m an 
mit 1 ccm der zu prüfenden L sg. und  un terseh ich tet m it 2 ecm konz. H jS O ,, die 
man aus einer P ipe tte  zufließen läßt. D urch mäßiges U m schw enken sorgt m an für 
Mischung an der B erührungsfläche und  erw ärm t im W asserbade 15—20 Min. auf 
40°. In  dieser Form  kann  m an noch 1 T eil N itrit in 25 M illionen T eilen  (1 T eil 
Nitrat in 35 Millionen Teilen) nachw eisen. V erlängert m au das E rw ärm en au f 
1 Stde., so erhöh t sich die E m pfindlichkeit au f 1 : 32, bezw. 1 :4 4  Millionen. (Journ . 
Americ. Chem. Soc. 33. 708—11. Mai. W est Raleigh. N orth  Carolina. A gricult. 
Exper. Station.) P i n n e r .

I. Pouget und D. Chouchak, Über die colorimetrische Bestimmung der Phos
phorsäure. D a es n ich t gleichgültig  is t, ob m an bei der B ereitung des Reagenses 
(Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 5. 104; C. 1909. I. 1040) neutrales oder saures 
Natriummolybdat verw endet, schlagen Vff. vor, das Reagens wie folgt darzustellen. 
Lsg. A: Man löst 95 g M olybdänsäure und  30 g w asserfreies N aäC 0 3 h. in 500 bis 
600 ccm W ., setzt nach dem E rkalten  200 ccm H N 0 3 von 36° hinzu und  verd. m it
IV. auf 1000 ccm. L sg. B : Man löst 2 g  neu trales S tryehninsu lfat h. in 90 cem W . 
und verd. nach dem  E rka lten  au f 100 ccm. Bei G ebrauch m ischt m an 1 ccm von 
B mit 10 ccm von A  und  filtriert. Im  übrigen verfäh rt m an wie 1. c. angegeben. 
— Um das Maximum an G enauigkeit zu erhalten , empfiehlt es sich, zwei T yplsgg., 
eine mit 0,03, die andere m it 0,02 mg P hosphorsäure, zu benutzen. Z ur D arst. 
einer Typlsg. m it 10 mg P 20 6 pro 1 löst m an 0,1918 g KH.2PO , in  100 ccm W . u. 
verd. 10 ccm dieser L sg. au f 1000 ccm. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9. 649 bis 
650. 5/7.) D ü s t e r b e h n .

Louis J. Curtman und  Edward Erankel, Studie über die Faktoren, welche 
die systematische qualitative Bestimmung des Bariums beeinflussen. Vff. un tersuchten  
den Einfluß der verschiedenen, beim  Gange der qualita tiven  A nalyse vorkom m enden 
Manipulationen au f die Fällbarkeit des Ba durch (NHffiCO^ D ie F ä llung  eines 
Metalles der HaS-G ruppe (Cu) bew irkte im D urchschnitt einen V erlust von 1,4 mg 
bei 100—130 mg B a , der V erlu s t, der durch Einw. von FeC l3 au f IL S  entstand, 
betrug 14,0 mg B a, der durch  A bsorption von C 0 3 bei der F ällung  der E isengruppe 
mit NH3 entstehende F eh le r be tru g  14,7 m g, der F eh le r beim F ällen  der (NH,)2S- 
Gruppe 2,2 mg Ba. F ä llung  und  F iltra tion  des Zn als ZnS verm inderte die Ba- 
Menge um 2,8 mg, schließlich verm ag A m m onium carbonat überhaup t n ich t w eniger 
als 10 mg B a zu fällen. D ie angegebenen Fehlerquellen  sind als M inim alwerte zu 
betrachten, in einigen F ä llen  konnten selbst 25—50 mg B a n ich t nachgew iesen 
werden. (Journ. A m eric. Chem. Soc. 33. 724—33. Mai. New-York. Coll. of the 
City. Lab. of A nal. Chem.) . P lN N E R .

Louis J. Curtman und P. Rothberg, Anwendung der „Gliihreaktion“ zum quali
tativen Nachweis von Platinmetallen. D ie A usführung der M ethode gesta lte t sich 
folgendermaßen: D ie Substanz w ird  in  L sg. gebrach t und  ca. 0,2 ecm der L sg. 
durch dünnes A sbestpap ier aufgesaugt, indem  man das P ap ie r abw echselnd in die
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Lsg. e in taucht u. das W ..v e rd am p ft, bis die gew ünschte Menge aufgenommen ist. 
D as P ap ie r w ird d a rau f bis zur R otg lu t e rh itz t und dann in  den G asstrom  des 
B unsenbrenners gehalten. I s t  P latinm etall vorhanden, so beginnt es zu glühen. — 
D er B renner muß ein gu tes Gemisch von L u ft u. L euchtgas von n ich t zu starkem 
D rucke liefern. F ü r  die E m pfindlichkeit der P robe is t es w esen tlich , daß das 
A sbestpap ier sehr dünn  is t. Vff. verw endeten  S tücke von 0,5 X  3,0 cm u. 0,3 mm 
Dicke. D ie k leinste so auffindbare Menge b e träg t fü r Platin 0,002 m g, für Palla
dium 0,0005 m g, fü r Iridium 0,005 m g, fü r Rhodium 0,0009 m g; m it Osmium und 
Ruthenium w urden negative R esulta te  erhalten . E ine große A nzahl anderer Metalle 
h indern  selbst in  großen Ü berschüssen (1000—10000-mal) die „G lühprobe“ auf 
P la tin  n ich t, dagegen lieg t fü r A lkalim etalle die obere G renze fü r das Gelingen 
der Rk. bei einem V erhältn is von ca. 8 0 0 :1 , fü r Gold bei 5 0 0 :1 . F ä llt man das 
Au vorher durch O xalsäure, so erhöh t sich die Schädlichkeitsgrenze auf 2500:1. 
Pallad ium  scheint durch andere M etalle ebensow enig wie P t  in seiner Reaktions
fähigkeit beh indert zu w erden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 71S—24. Mai. 
New-York. Coll. of the City. L ab. of A nalyt. Chem.) PlNNEK.

K . L a k u s , Über die galvanische Kupferbestimmung in Konserven. Betreffs 
T rocknung  u. V eraschung des U ntersuchungsm ateriales a rbe ite t Vf. nach den Vor
schriften  B r e b e c k s  (Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 18. 416; C. 1909.
II . 1686), h insichtlich  A schenextraktion m it H aS 0 4 nach S t e i n  (Ztschr. f. Unters. 
N ahrgs.- u. G enußm ittel 18. 538; C. 1910. I . 50). D ie elektro ly tische Fällung des 
Cu geschieht durch eine am algam ierte Z inkstange, die n u r 1 cm tie f  — ohne den 
Boden zu berühren  — in die Fl. e in tauch t und  m ittels eines K upferdrahtes auf 
dem Schalenrande au f liegt. H ierdurch  w ird das M ißfarbig-, bzgl. Schwarzwerden 
des Nd. und  die H -E ntw . völlig verm ieden. N ach vorstehendem  Verf. können bis 
zu 0,5 g  Cu in e tw a 5%  H äS 0 4 en thaltender L sg. innerhalb  3 Stdn. bei gewöhn
licher Tem p. niedergeschlagen w erden. D er Nd. is t re in farb ig  und festhaftend. 
(Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 21. 662—64. 1/6. [21/3.] Königsberg. 
Pharm az.-chem . Inst.) R ü h l e .

J .  B. S h a w , Zur Untersuchung des Blechemails. W eiße Deckemaille von 
em aillierten B leehgefäßen w ird  von l% ig .H 2S 0 4 stä rk er als von 75°/0ig. Essig gel. 
D ie L öslichkeit n im m t m it steigendem  Sauerstoffverhältn is, steigendem  Al30 3-Ge- 
h a lt und sinkendem  B20 3-G ehalt ab. Zur P rüfung  em pfiehlt Vf., Gefäße von 1 bis 
2 1 In h a lt nach  R einigung m it dest. W . 15 Min. m it l% ig .  H 2S 0 4 auszukochen u. 
den G ew ichtsverlust pro F lächene inheit zu berechnen. E in  E m ail, das 8 mg pro 
1 Q uadratzoll (1,24 mg pro 1 qcm) verliert, is t nach Vf. vollkomm en sicher vor Zer
störung  durch  anorganische SS., w ie sie im H au sh a lt Vorkommen können. (Trans
act. o f the Amer. Ceram. Soc. 12. 463—93. 1910; Sprechsaal 44. 375. 22/6. 1911.)

G r o s c h u f f .

P . V ie rh o u t , Quantitative Bestimmung von Salicylsäure in Fruchtsäften. Beim 
A usziehen der angesäuerteu  F ruch tsäfte  m it Ä. oder PA e. en tstehen regelmäßig 
Em ulsionen. Vf. h a t deshalb  v e rsu ch t, die P e k t i n s t o f f e  zu fällen und gleich
zeitig  die Salicylsäure in L sg. zu h a lten , und  gelang t zu folgendem Verf.: 50 ccm 
S aft w erden m it 15 T ropfen s tarker H2S 0 4 schw ach sauer gegen Kongorot gemacht 
und  m it 50 ccm PA e. (Kp. 40—60°) kräftig  geschüttelt. Zu der Emulsion werden 
25 ccm 96% ig. A. gefüg t, geschü tte lt und nach T rennung  der Schichten die obere 
abgenom m en. D er R ückstand w ird nochm als in  g leicher W eise behandelt u. dann 
die g a n z e  F l. m it dem  abgehobenen T eile verein ig t u. m it e iner Lsg. von 5 Tin. 
PA e. -f- 2,5 T in. A. (96°/0ig.) au f 200 ccm aufgefüllt. N ach dem Schütteln u. Ab- 
setzenlassen w erden 50 ccm ( =  12,5 ccm Saft) abgehebert, 2 Stdn. über NaäS04
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getrocknet, durch ein trockenes F ilte r  in einem  Erlenm eyerkolben, der m it 50 ccm 
n. L auge gefü llt ist, filtriert, m it A .-PAe. nachgespült u. der PA e. abdestilliert. 

Die unverbrauchte L auge w ird m it Vio‘n - S. zurück titriert. P flanzensäuren (W ein
säure, C itronensäure), sowie Farbstoffe gehen n ich t m it in  den PA e. über. (Ztschr. 
f. Unters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 21. 664—66. 1/6. [21/3.] A m sterdam . Chem.- 
pharmaz. L ab. d. Univ.) R ü h l e .

H a ra ld  H uss, D er Schalennachweis in Kakaoerzeugnissen. H andelt es sich um 
äußerst fein gem ahlene Schalen, dann is t das früher (Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. 
Genußmittel 21. 94; C. 1911. I. 929) beschriebene Verf. unzuverlässig. E s w ird  
bis auf w eiteres n u r zum q u a l i t a t i v e n  Nachweis empfohlen. (Ztschr. f. U nters. 
Xahrgs. u. G enußm ittel 21. 676. 1/6. [10/5.] Stockholm.) R ü h l e .

H öft, Wie kann man den Käsefettgehalt aus den Ergebnissen der Milchunter
suchung und der Arbeitsiveise annähernd beurteilend D ie K enntnis des F ettgehaltes 
und des in den K äse gelangenden Trockensubstanzgehaltes b ilden die G rundlagen 
für die K äsebeurteilung. Z ur Best. des letzteren  der beiden W erte  d ien t vielfach 
die Best. der D . der M ilch, die in  V erb. m it dem F ettgehalte  der Milch aus 
Tabellen annähernd den der T rockenm asse des K äses erkennen läßt. A llen diesen 
Tabellen liegt die A nnahm e zugrunde, daß un ter gleichen V erhältnissen ste ts  ein 
gleicher A nteil der fettfreien  T rockenm asse der Milch in  den K äse übergehe, was 
nicht immer zutrifft. E in anderer W eg  besteh t in  der B est. des U nterschiedes 
zwischen den D .D . der Milch und  der Molken. N eben der M ilchbeschaffenheit 
kommt auch die A rbeitsw eise und  die B eobachtung der K äsem asse in B etracht. 
(Milch-Ztg. 40. 248—49. 24/6.) R ü h l e .

H e in ric h  F in c k e , Pyridin im Speiseessig. E s h a t sich herausgestellt, daß 
neuerdings zur Speiseessigfabrikation in  um fangreichem  Maße pyrid inhaltiger (ver
gällter) B ranntw ein im G emisch m it anderem  B ranntw eine benu tz t w ird. D er 
Geruch solcher Essige w eicht von dem reiner Essige etw as ab ; beim N eutralisieren  
tritt der Pyrid ingeruch  deutlich hervor, selbst wenn w eniger als 5%  der ange
wendeten B ranntw einm enge aus dem völlig vergällten  B ranntw eine bestanden
hatten. Die Best. des Pyridins nach  L u n g e  (Chem.-Techn. U nters.-M ethoden. 
5. Aufl., Berlin 1905. 3. 583) is t bei N ahrungsm itteln  ungenau, weil die D estillate 
in geringer Menge N H 3 en thalten , das m it Phenolphthalein n ich t genau zu titr ie ren  
ist. Zwar gelingt die B est auch nach diesem Verf. u n te r A nbringung  einer K or
rektur, für die eine kleine T abelle  gegeben w ird, doch is t das Verf. von H o u g h t o n  
(Journ. of Ind . and  E ngin. Chem. 1. 698; C. 1910. I. 1294) genauer. D a völlig 
vergällter B ranntw ein au f 1000 Tie. A. etw a 4 bis 4,5 Tie. P y rid in  en thält, fe rner 
1000 Tie. A. w enigstens 7500 bis 8000 Tie. 10- bis 120/0>g- E ssigsp rit geben, der 
in 1000 Tin. 0,50 bis 0,60 Tie. Pyrid in  en thält, so läß t sich au f G rund der P yrid in 
beat. und des E ssigsäuregehaltes annähernd  berechnen, ein w ie großer T eil des 
zur Essigherst. verw endeten  B ranntw eins m it Pyrid inbasen  vergällt gew esen war. 
(Dtach. Essigind. 15. 113—14. 14/4.; Z tschr. f. U nters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 21. 
655—58. 1/6. [17/3.] Cöln. N ahrungsm ittel-U nters.-A nstalt d. Stadt.) R ü h l e .

A. L an d o lt, Zur Unterscheidung natürlicher und künstlicher Fruchtäther. D as 
■ui „schweizerischen L ebensm itte lbuche“ h ierfür angegebene Verf., das au f dem 
Nachweis von Amylalkohol beruh t, h a t sich als unzulänglich erw iesen (vgl. K r e i s , 
Chem.-Ztg. 31. 999; C. 1907. II . 1660). Vf. h a t deshalb Verss. zum Zwecke der 
Verbesserung dieses Verf. angestellt, die zunächst vorbereitender A rt sind u. sich 
nach vergleichender U nters, ein iger na tü rlicher und  künstlicher F ru ch tä th e r (hin-
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sichtlich D., G ehalt an E stern  u. an flüchtigen SS.) m it der M öglichkeit der Best. 
der h ö h e r e n  A lk o h o le  nach  dem RöSEschen Verf. und den Verff. von K oma- 
KOWSKY, bezgl. von v . F e l l e n b e r g  (Mitt. L ebensm ittelunters. u . H yg. 1. 311; 
C. 1911. I. 1254) beschäftigen, sowie m it der Best. der an  A lkohole gebundenen 
SS. nach D u C L A ü X  (T raité de microbiologie, P aris , 1900. Bd. 3), dessen Verf. ein
gehend e rö rte rt w ird. (Chem.-Ztg. 35. 677— 78. 2 2 /6 . 6 8 7 — 88. 24 /6 . Chem. Lab. 
d. Cantons A argau. V orstand: D r. J .  W e r d e r .) R ü h l e .

G ie se n h a g e n , Trüffeln als Speisenwürze in Fleischwaren des Handels. Vf. be
sprich t in  E rgänzung  der A rbeit von F a l k  (Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. Genuß
m ittel 21. 209; C. 1911. I. 1256) und  an H and  von A bbildungen die u. Mk. er
kennbaren  U nterschiede zw ischen der P e r i g o r d t r ü f f e l  (T uber melanosporum), 
der d e u t s c h e n  (T uber aestivum ) und  der a f r i k a n i s c h e n  T r ü f f e l  (Terfezia 
leonis). L e tz te re  h a t Vf. seines W issens zum ersten  Male in  D eutschland kürzlich 
in  P roben  von T rüffelw urst beobachtet. (Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. Genußmittel 
21. 641—45. 1/6. [18/3.] M ünchen.) R ü h l e .

A. Beythien, H. Hempel, P. Simmich, W. Schwerdt und C. Wieaemann,
Kürzere Mitteilungen aus der Praxis des chemischen Untersuchungsamtes der Stadt 
Dresden. I. Über Gewürze. Bei reinem  B a n d a m a c i s  be trug  der G ehalt (%) an:

W asser A sche P A e.-E x trak t Ä.-Extrakt
H ö c h s t ............................ 13,17 3,19 34,92 5,12
N ie d r ig s t ...........................  6,86 1,63 25,25 1,71
M i t t e l ......................................  9,30 2,20 29,07 2,77

bei P a p u a m a c i s :
6,14 1,93 54,17 1,86

bei B o m b a y m a c is :
7,25 2,56 30,27 49,27

D er G ehalt der un tersuch ten  In g w e rp ro b e n  an den Extraktivstoffen war 
außerordentlich  schw ankend, und  es fiel h ierbei das F eh len  jed e r Gesetzmäßigkeit 
auf. H ierdurch  v e rs tä rk t sich der E indruck , der bereits durch  die R EiC H sche Ab
handlung  (Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 14. 549; C. 1908. I. 59) er
w eckt w orden war, daß ein Zusatz von extrahiertem  Ingw er zu vollwertigem Ingwer 
chemisch kaum  nachgew iesen w erden kann. — II. Über Dörrgemüse. W irsing und 
Schnittbohnen w aren  fre i von SO.,, Ju lienne  u. K aro tten  gaben in 10 Fällen deut
liche Rk. au f S 0 2, deren  Menge 0,004—0,005%  betrug. — III. Wermutwein. Die 
w ichtigsten  K riterien  fü r die B eurteilung  bilden M enge und  A lkalitä t der Asche, 
sowie der G ehalt an  P 20 6 und  G lycerin ; der G ebalt an A. und  Zucker ist für den 
G rad der e ingetretenen  V erdünnung  von B edeu tung , w ährend  der zuckerfreie 
E x trak t zu sehr durch die arom atischen Extraktivstoffe beeinflußt wird. Einige 
A nalysen dienen zur E rläu terung . — IV. Über die quantitative Bestimmung des 
Formaldehyds nach der Ammoniahnethode. D as LEGLERsche Verf. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 16. 1333; Ztschr. f. anal. Ch. 23. 80) b eru h t au f der Gleichung:

6H C H O  +  4N H S =  N 4(CH2)6 +  6 H sO.

E ine w esentliche V erbesserung b ed eu te t seine A bänderung  nach S m it h  (Amer. 
Journ . Pharm . 1898. 86; Pharm . Z entra lhalle 39. 253; C. 98. I. 798), der an 
Stelle des N H 3 N H 4C1 und  N aO H  verw endete. G eprüft w urde das Verfahren 
nach  dem genauen Jodverfahren  von R o m t jn  (Ztschr. f. anal. Ch. 36. 18; C. 97.
I . 310). D as V erfahren von H e r r m a n n  (Chem.-Ztg. 35. 25; C. 1911. I. 687) 
schein t ohne K enn tn is der älteren L ite ra tu r  ausgearbeite t w orden zu sein, da es



mit dem S n iT H s c h e n  Verf. im w esentlichen übereinstim m t. — V. Über die Be
stimmung des Glycerins in Fetten und Seifen. D as ursprüngliche V erfahren von 
Be n e d ik t  u . Z s ig m o n d y  (Chem.-Ztg. 9 . 975. [1885]) liefert die genauesten  W erte . 
Der E inw and von H e r b i g  (Chem. Rev. Fett- u. H arz-Ind. 9 . 275 u. 1 0 . 6 ;  C. 1 9 0 3 .
I. 364), daß bei kurzem  E rh itzen  der alkal. Perm anganatlsg . die w asserlösl. F e tt
säuren auch O xalsäure lieferten, is t für die bei dem Verf. in  F rage  kom m enden V er
dünnungen unzutreffend. — VI. Waschmittel „Mehnerit“. E s besteh t aus 2 T in .: 
195 g technischer Ö lsäure m it 15 g N H 4C1 und 96 g eines Gemisches aus N&jOj 
und NaäCOa. W erden  die Teile zur H erst. einer bleichenden W aschfl. m it W . 
zusammengebracht, so en ts teh t un ter F reiw erden von aktivem  0  Ä tznatron , das 
sich zum Teil m it der Ö lsäure verb indet, zum T eil aus N H 4C1 N H 3 freim acht. 
Die M engenverhältnisse sind so gew äh lt, daß das N aO H  völlig gebunden w ird. 
Wird das P u lv er völlig gelöst, und b leib t kein K örnchen N a20 2 zurück, so is t eine 
Schädigung der W äsche n ich t zu befürchten. (Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. G e
nußmittel 21 . 666—76. 1/6. [22/3.].) • R ü h l e .

A. A lb re c h t  und  F r i t z  M ü lle r , Bestimmung des Naphthalins im rohen Stein- 
lolüengas. F ü r  die U nters, rohen S teinkohlengases au f N aphthalin  gab die sonst 
sehr gute RüTTENsche M ethode m it P ik rinsäure  so n iedrige W erte , daß an ih rer 
Brauchbarkeit fü r diesen speziellen Zweck gezw eifelt w erden muß. Verss. zeigen, 
daß auch von sonstigen U ntersuchungsm ethoden n u r die R einigung des Gases m it 
Schwefelsäure u. m it A lkalilauge verw endbar ist. G eringe Mengen durchgegangenen 
Teers beein trächtigen die Schärfe des Farbum schlags n ich t im m indesten. Z ur 
Verwendung kom m ende G um m ischläuche sollen a lt u. n u r kurz sein. E s w urden 
Naphtlialinbestst. im rohen Steinkohlengas aus liegenden u. aus stehenden R etorten 
gemacht. D er höhere G ehalt an  N aph thalin  im R ohgase aus stehenden R etorten  
ist sicher durch die höhere Temp. des entnom m enen G ases bed ing t und  fä llt n ich t 
dem Ofensystem zur L a s t ; die 3 en tgasten  K ohlensorten geben prak tisch  die 
gleichen N aphthalingehalte  im R ohgas. Aus besonderen Verss. g eh t hervor, daß 
für die w ärm ere Jah resze it der N aphthalinw äscher auszuschalten ist. (Journ. f. 
Gasbeleuchtung 54. 592—94. 24/6. Fürstenw alde, Spree.) L e i m b a c h .

Technische Chemie.

Jam es T e n  B ro e c k  B e w ie s ,  Behandlung von Käsereiabicässern mittels des 
Faulverfahrens. Vf. g ib t eine A nzahl A nalysen von Abwässern und  A bflüssen der 
Paulkammern bei verschiedener H äufigkeit der E n tleerung  und  kom m t zu folgenden 
Schlußfolgerungen: B ei 6 tägigem  A ufen thalt im F au lraum  w erden die festen  Teile 
iu K äsereiabwasser verflüssig t und  zers., die organische Substanz verm indert sich 
um GO—65°/0. Infolge des V. v ieler M ilchsäurebildner und der h ierdurch  bew irkten  
Schädigung der F äu ln isbak terien  m üssen A bw ässer aus K äsereien  viel länger im 
Faulraum bleiben als andere. D ie F äu ln is beg inn t e rs t, w enn aller Zucker iu 
Milchsäure verw andelt i s t  N ach 6 T agen  erhält m an gleichm äßigen A bfluß ohne 
faulen Geruch. K ann  m an den A bfluß n ich t in  einen F luß  leiten, oder is t der 
Faulraum nur klein, so m üssen K iesbettungen  angew andt w erden. (Journ. of Ind . 
and Engin. Chem. 3. 400—3. Ju n i. C ristobal, Canal Zone.) PlNNEK.

E d w ard  D iv e rs , Eine Abänderung von Baschigs Theorie des Bleikammerprozesses. 
Ausführlichere D arlegung  der A nsich t des Vfs. als früher (Chem. N ews 1 0 3 . 205;
C. 1911. I. 1894; d o rt muß in  d e r v ierten  Zeile die Form el der N itrososulfosäure 
HNSO, sta tt H N SN 4 heißen). D ie hauptsäch liche A bänderung  der Theorie des Vfs.

XV. 2. ‘ 34
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gegenüber der von B a s c h ig  b ildet die A nnahm e nu r eines einzigen Zwischenprod. 
H jN jSO,, N itroxyschw efelsäure, s ta tt zw eier von B a s c h ig , N itrososulfosäure, HNS0(, 
und  N itrosisu lfosäure, H 2N S 0 5. (Journ. Soe. Chem. Ind . 30. 594—603. 31/5.; 
727—28. 30/6.; 786. 15/7. [1/5.*] London.) B lo c h .

C. Bichard B ö h m , Die seltenen Erden mit besonderer Berücksichtigung der 
Thoriumindustrie. V ortrag über die G eschichte der seltenen E rd en , ihre Badio- 
ak tiv itä t, sowie die industrie lle  V erw endung von T horium präparaten . (Ztschr. f. 
angew. Ch. 24. 1203—9. 30/6. [17/3.*] Berlin.) B lo c i i .

E rd . P re is e , Betriebs- und Laioratoriumserfahrungen lei der Aufbereitung von 
Golderzen, Monazit und Wolframit. D ie Verss. des Vfs. über Goldaufbereitung er
strecken sich hauptsäch lich  au f den E influß verschiedener G em engteile auf die 
B ehandlungsfähigkeit der Golderze in  den verschiedenen chem ischen Prozessen, 
w ährend  die V erss. ü ber A ufbere itung  von M onazit u. W olfram it fas t ausschließlich 
physikalische M ethoden zum G egenstand haben. — G o ld a u f b e r e i t u n g .  An 
P roben  von A lluvialfreigold , goldführenden K iesen (Pyrite  und  Arsenkiese) und 
G oldquarzen w urde das V erhalten  des Goldes bei A m a lg a m a t i o n ,  C h lo ra t io n , 
C y a n id v e r f . ,  B ehandlung m it T h i o s u l f a t e n  und  m it B ro m  studiert. — Um zu 
erfahren, w elche P rozen tsätze des E delm etalls bei den verschiedenen Beimengungen 
sich in  Q u e c k s i l b e r  auflösen, w urden kleine, 0,6 mm starke Bleche 24 Stdn. bis 
20 T age u n te r reinem  H g  gehalten  und  le tzteres analysiert. D ie Verss. ergaben, 
daß die L öslichkeit des Goldes in  H g  innerhalb  der beobachteten  Temperatur
grenzen (25—50°) seh r gering is t und  prak tisch  w ohl vernach lässig t werden kann. 
D ie A rt der legierten  M etalle schein t ohne E influß zu se in , m it Ausnahme der 
G old-Palladium -Legierungen, bei denen die L öslichkeit m it dem G ehalt an Pd  steigt. 
Verss. über die B enetzbarkeit von G olderzen durch H g ergaben , daß dem mit Pd 
legierten  Gold ein anscheinend m it dem P d -G e h a lt w achsender W iderstand gegen 
B enetztw erden  durch H g eigen is t; Palladium  spielt dem nach eine ähnliche Bolle 
w ie T ellu r und  W ism u t; S ilber verhält sich anscheinend entgegengesetzt, also das 
„G efangenw erden“ begünstigend.

B ei Verss. ü ber die C h l o r a t i o n  pallad ium haltiger Golderze ergaben sich be
deutende V erluste an  A u , w ahrscheinlich w eil das freie CI au der Oberfläche der 
M etallteilchen eine einhüllende Schicht von Pallad ium chlorid  b ild e t, die das Gold 
der C hlorierung entzieht. E s erschein t dem nach bei allen Au- u. Pd-enthaltenden 
E rzen ra tsam , dem C hlorieren ein B östen u n te r K ochsalzbeigabe vorausgehen zu 
lassen, selbst dann, w enn ein solcher vorbereitender Prozeß n ich t durch Ggw. von 
durch CI angreifbai’eu Schw efel-, A rsen- und  A ntim onverbb. geboten ist. — Die 
Verss. au f dem G ebiet des C y a n id p r o z e s s e s  ha tten  hauptsächlich  die Angreif
b arkeit einer B eihe von G old-Palladium -L egierungen durch  Cyankaliumlsgg. ver
schiedener K onzentration  zum G egenstand. W ie A u u. A g w ird  auch Palladium 
von K CN  gelöst, jedoch  erheblich langsam er, verm utlich nach der Gleichung: 
P d  +  6 K CN  +  2 H aO +  0 2 =  K.,Pd(CN)ö +  K O H . D ie A ngreifbarkeit nimmt 
bis zu einer K onzentration  der L sg. von 1,5°/0 K CN  rasch  zu , w ird  aber in kon
zen trie rte ren  L sgg. n u r unw esentlich  stärker. Von G ehalten  über 15%  Pd 
sind die G old-Palladium -Legierungen erheblich w iderstandsfäh iger gegen KON-Lsgg.) 
und  die U nangreifbarkeit durch  KCN nim m t m it dem P d -G ehalt zu. — Anm. Zur 
elektrolytischen Scheidung von Gold und Palladium verw endet m an CkASSENsche 
Schalen aus P la tin  m it 10%  Ir , als A noden ro tierende, polierte Scheiben aus dem
selben M aterial. V ersuchsbedingungen: F lüssigkeitstem p. 60—65° für Pd, nDM0 =  
0,06 Amp., Spannung =  1,0—1,3 V olt fü r P d , Tem p. 25°, n D100 =  0,5—0,8 Amp., 
S pannung =  3,2—4,1 V olt fü r Au. D er Palladium nd. is t fest, d icht, glänzend,
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Bilberähnlich. — D ie L ösungsfäh igkeit von A m m o n i u m t h io s u l f a t l s g g .  fü r Au 
ist ca. 4 -m al stä rk er als die des N atrium th iosu lfats; K onzentration  der L sg. und 
Temp. sind dabei von kaum  nennensw ertem  Einfluß. — A us einem G em enge von 
Arsenkies u. Schw efelkies m it Spuren von Cu u. 345 g sehr fein  verteiltem  A u per 
Tonne, aus dem durch W aschen  n u r 20—23 g Gold per T onne zu  erhalten  w aren, 
ließen sich nach dem Zerkleinern und  völligem K osten m ittels 12—15 g  B ro m  pro 
20 kg 86,23% des G oldgehalts gew innen.

Die Verss. über Monazitaufbereitung, au f die h ier n ich t näher eingegangen 
werden kann , ers treck ten  sieh au f folgende A rbeitsw eisen: T rennung  nach der 
B ru c h fo rm , nach der V erschiedenheit des R eibungsw inkels, nach der ver
schiedenen H ärte  (Prozeß .von W i t t ), nach der m agnetischen E rregbarkeit, nach 
der V erschiedenheit der A dhäsion an Ölen (ELMOREsclier Prozeß) und  nach  der 
verschiedenen A ngre ifbarke it durch SS. D ie Sonderung w ird durch die feine V er
teilung der den Seifeninhalt bildenden M ineralien sehr erschw ert. — Vf. h a t 
folgende B e g l e i t m i n e r a l i e n  in  M o n a z i t l a g e r s t ä t t e n  festgestellt: Quarz, 
Bergkrystall, R auchtopas, A m ethyst, E isenkiesel, P rasein, Chalcedon, P y rit, M agnet
kies, M agneteisen, E isenglanz, T itaneisen , R util, T itan it, A natas, R ubin, Beryll, 
Chrysoberyll, F lußspat, Topas, T urm alin , A xinit, F luorapatit, Cordierit, Sillim anit, 
Andalusit, Z irkon, P leonast, ed ler Spinell, C yan it, V esuvian , P is ta z it, G ranat, 
Hessonit, A lm andin, P yrop , Olivin, A m phibol, B iotit, M uscovit, Gold, Z innstein, 
Wolframit, X enotim , T horit, O rangit, Euxenit, A schynit, Pyrochlor, Sam arskit, 
Fergusonit. Zu den s t ä n d i g e n  B e g l e i t e r n  d e s  M o n a z i t s  sind zu rechnen: 
Turmalin, Olivin, A ugit, H ornblende, G ranat, R util, Zirkon, T itaneisen , M agnet
eisen. — Z ur A ufbere itung  von Wolframit ließ sich die V erschiedenheit der B ruch
form unter Zuhilfenahm e des R eibungsw inkels verw enden. (Österr. Z tschr. f. Berg- 
u. H üttenw esen 59. 243—50. 6/5. 257—63. 13/5. 272—76. 20/5. 2 8 4 -8 9 . 27/5. 
Frankfurt a. M.) H ö h n .

F e lix  E h r l i c h ,  Die technische Verwendung der Nichtzuckerstoffe der Rübe. 
Vf. behandelt die V erw ertungsm öglichkeiten der Pektinstoffe der R übe, die ver
schiedenen V erw endungsarten  der M elasse, ferner die D arst. von P o ttasche und 
Natriumcyanid aus den E ndlaugen der S trontianentzuckerung, schließlich die Ge
winnung organisch-chem ischer P rodd. aus der Melasse, besonders die G ew innung 
und V erwendung des B etains. (Chem.-Ztg. 35. 661—63. 20/6. [1/6.*] Breslau.)

PlNNER.

H en ry  L e ffm a n n  u n d  C h a r le s  H . L a  W a l l ,  Schiceflige Säure in Handels- 
gelatine. D ie Best. geschah so, daß eine bestim m te. Menge in  W . gel., m it Phos
phorsäure im C 0 2-Strom d estillie rt, das D estilla t in  überschüssiger Jodlsg . auf
gefangen und  die schw eflige S. als BaSO< gew ogen w urde. N ach den u n te r
suchten Proben kann  die M enge S 0 2 so n iedrig  gehalten w erden, daß sie vernach
lässigt werden kann. Von 86 P roben  einer F ab rik  enth ielten  n u r zw ei m ehr als 
0,00005 Tie., 18 en th ielten  n u r Spuren, die m eisten anderen w eniger als 0,00001 Tie. 
2 Proben von schlechtem  A ussehen u. G eruch enthielten  0,000305 u. 0,000331 Tie. 
S02. Ü berraschenderw eise w urden  in P roben von speziell fü r bakteriologische 
Zwecke eingeführter G elatine 0,000265 und 0,000835 T ie. S 0 2 aufgefunden, so daß 
es nötig erscheint, fü r bakteriologische Zwecke eine G renze festzusetzen. G elatine 
von niedrigem S 0 2-G ehalt kann  le ich t B akterien  aufnehm en, is t also fü r bakterio 
logische Zwecke zu sterilisieren . (The A nalyst 36. 271—72. Jun i. Philadelphia.)

B l o c h .

H en ry  L ou is, Die Zurichtung von Kohle für den Markt. A n H and zahlreicher 
Abbildungen w erden die verschiedenen Verff. zu r A ufbere itung  von K ohle (Reini-

34*
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gung u. Scheidung nach Größe) besprochen. (Journ. Soe. Chem. Ind . 3 0 . 662—72, 
15/6. [19/1.*].) R ü h l e .

H. Laurain und Sainte - Claire D e ville , Die Teerkondensation in den Gas
werken. E s w erden die G rundsätze besprochen, nach denen der Betrieb eines 
G asw erks eingerich tet w erden muß, um insbesondere ein m öglichst naphthalinfreies 
Gas zu erhalten . E inzelheiten  im Original. (Revue générale de Chimie pure et 
appl. 14. 193—99. 18/6. P aris . V ortrag  au f dem 38. K ongreß d. Société technique 
de l ’Industrie  du Gaz en F rance, M arseille. 2 2 .— 25. Mai.) L e im b a c h .

Alexandre Bayer und Léonce Fahre, Die Destillation des trockenen Schlammes 
der Abwässer mit Rücksicht auf die Leuchtgasfabrikation. E s w erden die Erfahrungen 
m itgeteilt, w elche die S tad t B rünn m it der V erw endung des getrockneten  Schlammes 
ih re r A bw ässer zur F abrikation  von L euchtgas gem acht hat. D er Schlamm wird 
a u f  rein  m echanischem  W ege in  kontinuierlichem  B etrieb  als teigige M. gewonnen, 
aus der 25%  trockener Substanz in kleinen B lättchen  resultieren . Zum Trocknen 
von 100 k g  Schlam m b rauch t m au 2 kg  b illiger Steinkohle. D er trockene Schlamm 
w ird destilliert und  liefert außer 52,63% K oks pro 100 kg  m indestens 23 cbm gutes 
L euchtgas (0,5% COa, 11,2— 12,4% A cetylen , Benzol e tc., 1,5— 1,6% 0 2, 11,0 bis 
11,2% CO, 43,4—44,5%  H 2, 21,9—23,8% M e th a n ,'7,9—8,7%  j % )  und  0,75 kg Am
moniak. D ie V erw endung des trockenen Schlam mes zur H erst. von Leuchtgas u. 
A m m oniak am ortisiert fas t vollständig  die städtischen Abwasserreinigungsanlagen
u. löst vollständig  die F rage  nach der U nschädlichm achung des Abwasserschlammes. 
D ie vom  Schlam me abfließenden W ässer sind k la r und  sind nun  auch auf biolo
gischem  W ege le ich t zu reinigen. E s w ird  b erechnet, daß bei E inführung dieses 
Verf. in allen S täd ten  F rankre ichs m it über 15000 E inw ohner insgesam t täglich 
ca. 1 M illion cbm Gas und  45000 kg  Am m oniak oder 170000 kg  Ammoniumsulfat 
m it einem  G esam tw ert von 210000 F rancs gew onnen w urden. (Revue générale de 
Chim ie pu re  e t appl. 14. 200—5. 18/6. B rünn . S täd t. G asw erk. Marseille. Gaswerk. 
V ortrag  au f dem 38. K ongreß der Société technique de l’Industrie  du Gaz en 
F rance , M arseille, 22.—25. Mai.) L e im b a c h .

Patente.

Kl. la. Nr. 237270 vom 11/3. 1910. [3/8. 1911].
Frank Burnett Dick, L y n d h u rst (Engl.), Verfahren zur Vorbereitung für die 

Aufbereitung oxydischer Kupfererze mittels sogenannter Schwimmverfahren durch 
Erhitzen des Erzes und nachheriger Zuführung eines ReduJctionsmittcls, dadurch 
gekennzeichnet, daß die E rh itzung  bis au f Tem pp. geste igert w ird, die beträchtlich 
über derjenigen liegen, bei der die R eduktion bereits möglich is t, und daß das 
Erz, w ährend  es diese höhere Temp. besitzt, m it dem R eduktionsm ittel in B erührung 
gebrach t w ird. H ierbei erhält das reduzierte  E rz glänzende m etallische O berflächen, 
so daß das T rennm itte l besser anhaftet.

Kl. 12 i. Nr. 237164 vom 10/12. 1909. [29/7. 1911].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, L udw igshafen a. R h., Verfahren zur Dar

stellung wasserfreier Hydrosulfite. Beim E n tw ässern  der Hydrosulfite im  Vakuum 
(vgl. P a t. 138315; C. 1 9 0 3 .1. 303) k a n n  man nach erfolgtem  Trocknen das Vakuum
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durch E inström enlassen von L u ft oder anderen sauerstoffhaltigen G asen aufheben, 
wenn m an diese zuvor trocknet.

Kl. 121. Nr. 237165 vom 28/12. 1909. [29/7. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 220718 vom 5/12. 1908; C. 1910. I. 1563.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludw igshafen a. Rh., Verfahren zur Dar
stellung von haltbaren krystallwasserfreien Hydrosulfiten. Es w urde gefunden, daß 
man m ittels des Trocknungsprozessos auch ohne besondere Z usätze gegen O xydation 
beständige P rodd. erhalten  kann , w enn man das T rocknen so leitet, daß sich dabei 
ein Teil des H ydrosulfits zersetzt. D ie bei der Zers, en tstehenden Salze schützen 
dann offenbar den übrigen  T eil des H ydrosulfits vor der E inw . der L uft. Es 
genügt schon, w enn ein verhältn ism äßig  k leiner T eil des H ydrosulfits, z. B. 8 bis 
10%, zers- Um diese Zers, herbeizuführen, kann m an z. B. d e ra r t verfahren, 
daß man anfangs bei n ich t besonders hohem V akuum  a rbe ite t, oder daß man 
längere Zeit auf höhere Tem pp. erh itzt, oder daß m an einen höher erhitzten  inerten  
Gasstrom überle ite t usw.

Kl. 12i. Nr. 237231 vom 5/1. 1911. [2/8. 1911].
J. D. Riedel, A kt.-G es., B erlin , Verfahren zur Herstellung von wasserhaltigen 

Äluminatsilicaten oder künstlichen Zeolithen in  harter, grober, opalartiger Form, 
dadurch gekennzeichnet, daß m an die Schmelzen aus Tonerdem ineralien oder T on
erdesilicaten oder A lum inaten  m it A lkalisilicat oder m it A lkali oder A lkalicarbonat 
unter Zusatz von Quarz oder quarzhaltigem  G estein m it w eniger A lkalisilicat, bezw. 
Alkali oder A lkalicarbonat und  Quarz au sfü h rt, als dem Verf. des P a t. 186630 
(C. 1907. II . 756) en tsp rich t, und  die erkalte ten  Schmelzen m it h. W . auszieht. 
Die molekulare Zus. der P rodd . en tsp rich t ungefähr der Form el 4 Mol. SiOa, 1 Mol. 
A120 3 und 4— 5 Mol. N atron  (Na^O).

K l. 12 i. Nr. 237232 vom 25/10. 1910. [4/8. 1911],
(Zus.-Pat. zu N r. 233383 vom 29/5. 1910; C. 1911. I. 1261.)

Georg Kaßner, M ünster i. W ., Verfahren zur getrennten Gewinnung von 
Sauerstoff und Stickstoff aus der Luft mit Hilfe von Älkalimanganat oder -per- 
manganat. D as nach dem  Verf. des H aup tpaten ts verw endete A lkalim etaplum bat 
wird ganz oder teilw eise durch  die Oxyde oder durch A lkaliverbb. der Oxyde von 
Zinn, Zirkon, A ntim on, T itan  oder analog w irkenden anderen M etallen ersetzt.

Kl. 12i. Nr. 237283 vom 30/9. 1910. [4/8. 1911].
Willibald Näher, K arlsruhe, und  Karl Müller, B reiten , Verfahren zur Her

stellung von Wasserstoff, dadurch  gekennzeichnet, daß m an in  einem m it Koks ge
füllten, auf etw a 1000° erh itz ten  und  evakuierten  G enerator überh itz ten  W asser
dampf einbläst und  das entstehende Wassergas, m it überhitztem  W asserdam pf ge
mischt, über eine au f e tw a 800° erhitz te , aus Rhodium- oder Pallad ium asbest be
stehende K ontaktm asse leitet, w orauf m an den Wasserstoff von der ihm beigem ischten 
Kohlensäure in bekann te r W eise trenn t.

K l. 12 o. Nr. 237210 vom 25/3. 1910. [2/8. 1911].
Farbenfabriken vorm. Eriedr. Bayer & Co., E lberfeld, Verfahren zur Her

stellung von gefärbten acidyliertcn Ccllulosederivaten, dadurch  gekennzeichnet, daß 
man Cellulose oder ih r nahestehende U m w andlungsprodd., w ie H ydro- oder Oxy- 
cellulose, in gefärbtem  Z ustande der A cidylierung unterw irft. A ls geeignet erw eisen 
sich solche Farbstoffe, die gegen die bei der A cidylierung verw endeten  sauren 
Reagenzien beständ ig  sind. Von diesen Farbstoffen sind z. B. zu erw ähnen die
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Algolfarben, die Indan threnfarben , Schwefelfarbstoffe etc. F ü r  R ot eignet sieh 
z. B. A lgolrot, H elindonscharlaeh, R osanthren, D iazobrillantscharlach; für Blau: 
Algol- und  In dan th renb lau ; fü r Grün- K atigenbrillan tg rün ; für V iolett: Katigen- 
y io lett oder D iazoindigoblau; für Schw arz: K atigenschwavz oder Immedialschwarz 
ete. — D ie A cidylierung w ird nach den üblichen M ethoden ausgeführt un ter Ver
w endung der verschiedenen H ilfsm ittel. D ie gefärb ten  A cidylierungsprodd. lösen 
sich je  nachdem  bei dem Prozeß zu klaren, gefärb ten  Lsgg. auf, die man direkt 
w eiterverarbeiten  kann, oder aus denen dann die gefärbten  G ebilde in üblicher 
W eise iso liert und  au f Folien, F ilm s etc. verarbeite t werden.

KI. 12o. Kr. 237261 vom 22/9. 1907. [2/8. 1911].
Sophie Lyncke geb. Kirchkoff, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Alkali- 

ccllulosexanthogenat in pulverförmigem, wasserlöslichem und haltbarem Zustande aus 
rohem Alkalicellulosexanthogenat. E s w ird das Rohprod. ohne vorherigen Zusatz 
von W . m it einem A., vorzugsw eise Ä thylalkohol, durchknetet, b is die M. eine 
kleinkrüm elige Beschaffenheit angenomm en h a t und  beim  T rocknen in  Pulver zer
fällt. Dem A. kann etw as S. zugesetzt w erden. So können beispielsweise Essig
säure , M ilchsäure oder W einsäure angew endet w erden, um  die Reinigung zu 
un terstü tzen .

K l. 12 q. K r. 237211 vom 2/6. 1909. [2/8. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 236196 vom 28/6. 1908; C. 1911. II . 318.)

C. F. Boehringer & Söhne, W aldhof bei M annheim , Verfahren zur Dar
stellung von Acidylderivaten der Salicylosalicylsäure. D ie Ü berführung  der Acidyl- 
saiicylsäuren in  A cidylsalicylosalicylsäuren findet auch ohne äußere Wärmezufuhr 
sta tt, wenn m an die A cidylsalicylsäuren m it te rtiä ren  B asen längere Zeit stehen 
läßt. — D ie P a ten tsch rift en thält B eispiele fü r die D arst. von Acetylsalicylosalicyl- 
säure, F. 158°, aus A cetylsalicylsäure u n d  P yrid in , sowie von Äthylearbonylsalicylo- 
salicylsäure, F . 122°, aus Äthylcarbonylsalicylsäure und  D im ethylanilin  oder Pyridin.

Kl. 12 q. Kr. 237395 vom 3/2. 1907. [2/8. 1911].
Kalle & Co., A kt.-G es., B iebrich a. R h ., Verfahren zur Herstellung von iw 

Arylrest durch die Amino- oder ATkylaminogruppe substituierten Derivaten der
3- Oxy-(l)-thionaphthcn-2-carbonsäurc, bezw. des 3-Oxy-{I)-thionaphthens. Es werden 
Amino-, N-Acidyl- oder N -A lkylam inosubstitutionsprodd. der Arylthioglykol-o-carbon- 
säuren m it Ä tzalkalien  erhitzt. —  D ie aus Acetaminoanthranilsäure, C 0 2H  : NBL,: NH’ 
C O -C H j =  1 : 2 : 4 ,  dargestellte  Acetaminophenylthioglykolsäurc, C 0 2H : S*CHs- 
C 0 2H  : N H -C O -C H j =  1 : 2 : 4 ,  is t ein gelbliches P ulver. Bei der Einw. von 
Ä tznatron findet oberhalb 130° K ondensation sta tt. D ie 6-Amino-3-oxy-(I)-thio- 
naphthen-2-carbonsäure läß t sich aus der wss. L sg. der Schmelze durch unmittel
bares A nsäuern  m it E ssigsäure gew innen , w odurch sie als krystallinisches graues 
P u lver gefällt w ird. Sie löst sich in  überschüssiger Salzsäure in der Wärme, beim 
K ochen tr i t t  K ohlensäureentw . e in , aus der salzsauren L sg. läß t sich dann das 
f)-Amino-3-oxy-(l)-tliionaphthen durch F ä llen  m it essigsaurem  N atrium  oder Bicarbonat 
als k rystallin isches P u lver ausfällen. D ieses löst sieh in h . W . und  krystallisiert 
beim E rka lten  aus. Es is t 1. in  A lkalihydrat und  überschüssiger Mineralsäure. 
D urch gew isse O xydationsm ittel läß t sich sowohl das Aminooxythionaphthen, als 
auch die A m inooxythionaphthencarbonsäure in  einen am inosubstituierten Thioindigo 
überführen, so z .’B. beim E rw ärm en in  neu tra le r oder schw ach sodaalkal. Lsg. mit 
Ferricyankalium . D ie Ä lkalischm elze g ib t beim  E rw ärm en  m it Chloralhydrat einen 
b lauen  Farbstoff. — D ie aus der A cetam inophenylthioglykolsäure gewonnene
4-Aminophenyl-2-thioglykol-l-carbonsäurc läß t sich m it D im ethylsulfat methylieren;
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das aus dem rohen M ethylierungsprod. erhaltene m ethylierte 6-Aminooxythionaphthen 
bildet ein graubraunes P u lv e r , zers. sich beim  E rh itzen , löst sich schw erer in SS. 
als die freie A m inoverb., is t 11. in  A., Ä. u. Eg., sowie in Ä tzalkalien, aus w elcher 
Lsg. bei Zusatz von O xydationsm itteln ein ro tb rauner Farbstoff gefä llt w ird, der in 
der Küpe Baum w olle und  W olle in  rö teren  Tönen an färb t, als der aus nicht- 
methyliertem 6-A m inooxythionaphthen erhaltene Farbstoff. — M an e rhä lt aus der 
ein dichtes k rystallin isches P u lver darstellenden Acet-p-aminophenylthioglykol- 
o-carbonsäwe, C 0 2H  : S • CH, ■ C 0 2I I : N H  ■ CO • CH3 =  1 : 2 : 5 ,  beim E rh itzen  m it 
Alkalihydraten au f etw a 180°, A nsäuern  der Schmelzlsg. m it E ssigsäure (oder Iso 
lierung des N atrium salzes durch A nrühren  der Schmelze m it w enig W . u n d  A b
saugen, L ösen in  W . und  A usfällen m it Essigsäure) die 5-Amino-3-oxy-(l)-thio- 
naphthen-2-carbonsäure. D iese löst sich in  k. Sodalsg. farblos auf; beim  E rhitzen 
erstarrt die F l. zu einem B rei chinongelber N üdelchen von 5-Amino-3-oxy-(l)thio- 
naphthen\ 1. in  Ä. m it auffallend s tarker gelbgrünlicher F luorescenz, in  N atronlauge 
und in M ineralsäuren jedoch  farblos ohne F luorescenz. Bei vorsichtiger Oxydation 
mit L uft in  sodaalkal. L sg. oder m it F erricyankalium  in soda-, bezw. bicarbonat- 
haltiger Lsg. e rhä lt m an p,p-Diaminotliioindigo in  schw arzen F locken ausgeschiedeu; 
dieser fä rb t W olle und  Baum w olle in  der K üpe in graublauen  Tönen an.

Kl. 18 D. Nr. 237285 vom 26/9. 1907. [4/8. 1911].
Amp&re-G-esellschaft m. b. H ., Berlin, und  Erich Müller, S tu ttgart, Verfahren 

m  Herstellung von Ferroivolfram aus Scheelit im elektrischen Ofen. E s wird 
Schwefeleisen als eisenhaltiger und  gleichzeitig den K alk  b indender Zuschlag ver
wendet.

Kl. 22e. Nr. 237199 vom 9/10. 1908. [29/7. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung indigoider Farbstoffe, darin  bestehend, daß man die D erivate  der im Benzol- 
kem halogenisierten Isatine, in denen das «-K etonsauerstofi’atom durch leicht be
wegliche R este , w ie H alogen , Schw efel, A rylido-, A lkoxyrest, ersetzt is t ,  m it 
u-Naphthol, a-Anthrol und  ihren in  O rthostellung n ich tsubstitu ierten  Abköm m 
lingen kondensiert. — D er F arbsto ff aus Dibromisatinchlorid und  a- Naphthol b ildet 
ein blaues, krystallin isches P u lv e r , in  Bzl. m it re inb lauer, in Schw efelsäure m it 
grünblauer F a rb e  1. M it H ydrosulfit und N atronlauge en ts teh t eine hellgelbe Küpe, 
aus welcher Baumwolle gelb angefärb t w ird ; beim V ergrünen erhält m an k lare  u. 
sehr echte ro tstiehigblaue Töne. — E rse tz t man das «-N aphthol durch p-Äthoxy- 
u-mphthol, so e rhä lt m an ein k lareres und  blaueres Prod. A us u-Anthrol erhält 
man einen Farbstoff, der ein dunkelblaues, k rystallin isches P u lver darstellt, in Bzl. 
grünblau, in Schw efelsäure olive 1. M it H ydrosulfit und  N atronlauge en tsteh t eine 
tiefgelbe K üpe, aus w elcher Baum w olle in  orangegelben Tönen angefärb t w ird, die 
beim Vergrünen in tiefe  g rünstich igb laue N uancen von hervorragender E ch theit 
übergehen. — Dichlorisatinchlorid liefert m it « -A nth ro l einen Farbstoff, der w eniger 
War färbt als das D ibrom derivat; 7-Brom-5-methyli$atinchlorid (aus 7-Brom-5-methyl- 
isatin, F . 181°) verein ig t sich m it « -A nth ro l zu einem  Farbsto ff, der dem en t
sprechenden aus D ibrom isatin  erhältlichen in N uance und  E igenschaften  sehr nahe 
steht. Tribromisatin (F. 251— 252°) liefert ähnliche P rodd.

Kl. 22e. Nr. 237266 vom 29/10. 1909. [2/8. 1911J.
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., E lberfeld, Verfahren zur Dar

stellung indigoider Farbstoffe. M an gelang t zu w ertvollen b laugrauen , b lauen bis 
griinen indigoiden Farbstoffen, w enn m an 4-Oxyacenaphthen (s. nebensteh . Formel) 
lad seine in o-Stellung zur O H -G ruppe n ich t substitu ierten  Abköm m linge m it
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Isatin-, bezw. N aph th isatinderivaten  oder ihren  Substitu tionsprodd. kondensiert, in 
denen das «-K etonsauerstoffatom  durch le ich t bewegliche 

0!IIo Reste, w ie Halogen, Schwefel, A m inrest, A lkoxyrest, ersetzt
ist. — D er F arbstoff aus 4-Oxyacenaphthen u. Ci-Isatinanilid 
in Ggw. von P iperid in  dargestellte  F arbstoff bildet ein 
b lauschw arzes K rysta llpu lver, in  Bzl. wl. m it blaugrauer 
F a rb e ; die L sg. in  konz. Schw efelsäure i s t  braunolive. 
M it H ydrosulfit und N atronlauge en ts teh t eine braungelbe 

K üpe , aus w elcher Baum w olle in  ech ten , b laugrauen  T önen angefärb t wird. — 
D er Farbstoff aus Dibromisatinchlorid und  4-0xyacenaphthen dargestellte  Farbstoff 
liefert eine hellgelbe K üpe , aus w elcher Baum w olle in ech ten , k laren , blauen 
Tönen angefärb t w ird. — D er aus Brom-ß-naphthisatinchlorid dargestellte  Farbstoff 
g ib t eine gelbbraune H ydrosulfitküpe, die Baum w olle in orangegelben, nach dem 
O xydieren b laustiehig , grünen, echten Tönen anfärbt. — D as angew endete 4-0xy- 
acenaphtlien, w elches z. B. aus 4-A m inoacenaphthen durch D iazotieren und Um
kochen erhalten  w erden kann, bildet, aus Bzl. um krystallisiert, farblose Nüdelchen,
F. 126°, K p.40 221°.

K l. 29 a. Nr. 237200 vom 12/12. 1909. [2/8. 1911],
Rudolf Pawlikowski, G örlitz, Verfahren zur Herstellung von Kunstseidefäden. 

D as au f der Spinnspule naß vorbehandelte G arn  w ird  in  dem gleichen Arbeits
gang  gezw irn t, au f einer T rockentrom m el getrocknet und  aufgespult oder auf
gehaspelt, w obei der richtige F aden lau f durch R einigungsw alzen h in te r der Ein- 
führungs- und A bnehm erw alze gesichert w erden kann.

Kl. 39 b. Nr. 237151 vom 16/7. 1908. [29/7. 1911].
Gustav Bonwitt, B erlin , Verfahren zw  kontinuierlichen Herstellung von Films 

aus Celluloseacetat. A u f endlose B änder gegossene A cetylcelluloselsgg. werden mit 
Fällungsflüssigkeiten in B erührung  gebracht. Um einen durchscheinenden Film zu 
erhalten , befindet sich die G ießm asse im F ällungsbad  u n te r ste tiger Spannung.

Kl. 78 f. Nr. 237173 vom 17/8. 1909. [31/7. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 231595 vom 6/4. 1909; C. 1911. I. 855.) 

Treibacher Chemische Werke, G. m. b. H ., T re ibaeh  (K ärnten), Pyrophore 
Masse. D ie H erst. kann  auch in  der W eise erfolgen, daß m an den kleinstückigen 
M etallegierungen sauerstoffabgebende K örper, insbesondere Oxyde, wie Ceroxyd, 
Eisenoxyd, in  begrenzter M enge un d  in  sehr feiner V erteilung  beim engt und vor 
und nach dem P ressen  oder n u r nach dem P ressen  der Form stücke erhitzt. Oder 
m an oxydiert die k leinen T eilchen durch langes L iegenlasseu an der Luft oder 
schneller durch  gelindes E rw ärm en in sauersto ffhaltigen  oder Sauerstoff- und stick
stoffhaltigen G asen an und  p reß t nachher und  e rh itz t die P reßstücke  in Abwesen
heit von O xydationsm itteln. Selbst das n ich t erh itz te  F orm stück  ste llt schon ein 
fü r m anche Zwecke genügend pyrophores M aterial dar.

Kl. 80 b. Nr. 237268 vom 28/8. 1909. [2/8. 1911].
Aldus C. Higgins und George N. Jeppson, W orcester (Mass., V. St. A.), 

Verfahren zur Reinigung geschmolzener Tonerde in Körnerform. D ie K örner werden 
m it A lkali behandelt. D ie A lkalilauge w irk t lösend au f die n ich t oder teilweise 
geschm olzenen M aterialien.

Schluß der Redaktion: den 31. Juli 1911.


