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Apparate.

S. E . W illia m s , Ein neuer Typus einer Queclcsilberluftpumpe. D urch ein 
Röhrensystem bew egt sich eine endlose K ette, an der eine größere Anzahl von 
Eimerchen befestigt ist. D iese Eim erchen treten, m it H g gefüllt, in den zu eva
kuierenden Raum ein, w erden hier durch U m kippen entleert und nehm en nun die 
Luft mit hinaus, wobei das H g als Sperrflüssigkeit dient. (Amer. Journ. Science, 
Sillim an  [4] 32. 13—16. Ju li. [März 1910.] Oberlin. Ohio. Physik. Lab. des Oberlin 
College.) Me y e r .

R alph L. von  K lem perer, Einige Anwendungen des Interferometers. Vf. hat 
mit dem tragbaren Interferom eter für Gas und Fll. U nterss. über die Best. von 
C0S, Knallgas, M ethan und H  in Luft ausgeführt, wobei gute R esultate erzielt 
wurden. (Chem.-Ztg. 35. 557—58. 25/5. Jena. Techn.-ehem. Univ.-Lab.) A l e f e l d .

R obert B ehrend, Über ein einfaches Rück
schlagventil für Wasserstrahlpumpen. Im  etw a 
10 mm w eiten, am Ende verjüngten G lasrohr a 
steckt ein zweites b, durch ein Stück K autschuk
schlauch so befestig t, daß dieser nach innen 
etwas über das Ende von b h inausragt. Im  so 
gebildeten H ohlraum  bew egt sich m it geringem 
Spielraum ein durch seine ausgezogenen Enden 
geführtes kurzes G lasrohr, welches beim Zurück
steigen des W . gegen den Schlauch gedrückt 
wird und diesen verschließt. D as sehr einfache, 
gesetzlich geschützte Ventil zeigt Fig. 11. (Chem.- 
Ztg. 35.807. 22/7. Organ.-ehem. Lab. Techn. Hoch
schule Hannover.) B l o c h .

Paul P oetschke, Eie Bestimmung der Ge- 
tämttrockensubstanz in Milch. Vf. beschreibt ein 
nur wenig Fl. beanspruchendes Lactometer (Fig.
12) zur Erm ittlung der D. und eine graduierte 
Pipette, welche gesta tte t, bei bekannter D. die 
zur Trockensubstanzbest, nötigen 5 g volum etrisch abzumessen. (Journ. of Ind. 
and Engin. Chem. 3 . 4 0 5 — 8. Jun i. New Y ork City. L e d e r l e  Lab.) P i n n e r .

Fig. 12.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Ernst Cohen, Hundert Jahre in der Molekularwelt. H istorischer Überblick 
über die Enticicklung der Molekulartheorie seit A v o g a d r o .  D er A bhandlung ist 
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eine Reihe Porträ ts  berühm ter Forscher, sowie ein Faksim ile eines Manuskript
abschnittes A v o g a d r o s  beigegeben. (Ztschr. f. Elektroehem . 17. 485—96. 1/7. 
[21/4.*] Vortrag, gehalten zu G roningen in der 13. Versam mlung holländischer 
N aturforscher und Ärzte.) S ack ü R .

A. V an den B roek , D as Mendelejcwsche kubische periodische System der Ele
mente und die Einordnung der Radioelemente in dieses System. Es w ird versucht, 
die E lem ente nach einem kubischen System zu ordnen, das aus fünf großen Perioden 
von je  drei kleinen mit je  acht Elem enten besteh t, also einen K örper fünf Stellen 
hoch, drei Stellen tie f und  acht Stellen b reit b ilde t, in  das sich die Edelgase, die 
Radioelemente und die neuen seltenen E rden zwangslos einordnen lassen — ein 
System, au f das M e n d e l e j e w  selbst in seiner klassischen A bhandlung mehrfach 
hingew iesen hat. E s ha t zwei Perioden konstanter G röße, konstante mittlere 
Differenzen, eine bestim mte Zahl der möglichen Elem ente und bestim mte ideale 
A tom gew ichte, von denen die w irklichen periodische A bweichungen zeigen, deren 
algebraische Summe sehr nahe N ull ist. Die idealen A tomgewichte stimmen gut zur 
PRODTschen H ypothese u. ebenso zu den aus der Größe u. der Zabl der von den 
Radioelementen ausgestoßenen «-Teilchen abzuleitenden Folgerungen und kann die 
je tz t bekannten «-strahlenden Elem ente ohne w eitere H ypothese aufnehm en; aller
dings sind noch zwei w eitere Reihen zu erw arten. D aß in der zweiten u. dritten 
großen Periode radioaktive Stellen n ich t bekannt sind , läß t sich entw eder so er
k lä ren , daß diese Stellen m it den von L e n a r d  (N aturw. Rundsch. 25. 614) 
in der Sonne postulierten Reihen auszufüllen sind, oder dam it, daß diese Ele
mente bereits verfallen s in d , da nu r Radioelemente von hohem Atomgewicht 
längere L ebensdauer haben. D as kubische System m acht n ich t nu r die Verwandt
schaften, sondern auch die A bweichungen verständlich. N ach ihm ordnen sich 
die Elem ente m it ihren idealen und wirklichen A tom gewichten wie die Tabelle 
au f S. 503 zeigt. (Physikal. Ztschr. 12. 490—97. 15/6. [16/4.].) Byk.

Theod. W u lf, Über Radioaktivität als allgemeine Eigenschaft der Körper. 
G eht man von den von der Atomgewichtskommission fü r 1911 veröffentlichten 
Zahlen aus m it der kleinen Ä nderung von 4 fü r H e s ta tt 3,99, so lassen sich, wie 
übrigens schon lange von R y d b e r g  bem erkt ist, alle bekannten Atomgewichte, bis 
au f einige wenige Abweichungen, die auch im periodischen System H ärten  zeigen, 
und abgesehen von H , der ja  auch im periodischen System ganz außerhalb liegt, 
darstcllen durch 4 n  u. 4 n —1. D a die Stoffe der U ranradium fam ilie, der Thorium
familie und noch einige andere durch A bschleudern von «-T eilchen vom Atom
gew icht 4 zerfallen und dabei in  einen Stoff übergehen, dessen Atomgewicht um 
4 Einheiten kleiner is t, stellt Vf. die H ypothese au f, daß die R adioaktivität eine 
allgemeine E igenschaft der K örper is t und alle E lem ente durch Atomzerfall aus 
den schw ersten Elem enten en tstanden sind. E ine Zusam m enstellung der Elemente 
m it ihren Atomgeicichten zeigt bei verhältnism äßig w enigen L ücken, bis auf die 
oben erw ähnten A bw eichungen, sehr gute Ü bereinstim m ung m it den postulierten 
Gewichten, insbesondere bei den leichteren, genauer bestim m ten Elementen. Nach 
dieser H ypothese erk lärt sich die verschiedene H äufigkeit der verschiedenen Ele
mente einfach m it ihrer verschiedenen Lebensdauer. (Physikal. Ztschr. 12. 49. 
bis 500. 15/6. [24/4.] V alkenburg [Holland].) B y k .

A lb ert Colson, Die gelöste Molekel und die van’t Hoffsche Hypothese. Da Zink
sulfat bei der F ällung  durch Ba(OH), n ich t Zn(OH),, sondern ein basisches Salz 
SO,(Zn• 0 •  Z n • OH), liefert, und  da sich das Chrom sulfat in vielen chemischen Be
ziehungen anomal verhält, w ird die H ypothese aufgestellt, daß die gelösten Parii-
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kein dieser u. analoger Salze in wss. Lösung Aggregate von chemischen Molekülen 
sind, die mit den Gesetzen der Gefrierpunktserniedrigung im Einklang sind und 
unabhängig vom Ionisationsgrad durch Leitfähigkeitsmessungen bestimmt werden 
können. (Bull. Soc. Cbim. de France [4] 9 . 57t)— 83. 20/G. [15/5.].) M e y e r .

J .-H . R u sse n b e rg e r , Über die Ausdehnung der Capillaritätsgesetze auf Fälle, 
in denen die Elemente des capillaren Systems gegeneinander beweglich sind, eine Aus
dehnung, die zugleich ein neues Bild der Erscheinungen des Aufquellens getrockneter 
Hölzer, der Auflösung von Gummi, Albumin usw. und der wahren Lösungen gibt. 
A uf die Erscheinungen der A bsorption von Fll. durch feste K örper, ih r Aufquellen 
und ihre A uflösung, die sich gewöhnlich übereinander lagern , lassen sich die Ge
setze der Capillaritiit anw enden, wenn man diese Erscheinungen unabhängig von
einander betrachtet. Nachdem die Absorptionserscheinungen schon früher mit der 
C apillarität in V erbindung gebracht worden sind, bring t Vf. die Quellungserschei- 
nungen in  Zusam m enhang mit dem Phänom en, daß zwei P la tten , die in eine Fl. 
eintauehen, sich voneinander zu entfernen suchen. Schließlich sucht Vf., auch eine 
Beziehung zwischen dem osmotischen Brücke und den capillaren Erscheinungen 
zwischen den gelösten Molekülen und dem Lösungsm ittel aufzustellen. (C. r. d. 
l ’Acad. des Sciences 1 5 3 . 57—GO. [3/7.*].) Mey'ER.

J . P io n ch o n , Über einen elektrischen Effekt bei der Bewegung änes Metalles in 
einem Elektrolyten. W enn zwei Metallelektroden in die Lsg. eines Elektrolyten 
tauchen, so ändert sich die EMK. der Kette, wenn man die eine Elektrode anstößt 
oder vibrieren läßt. Bewirkt man die Bewegung der Elektrode in konstanter Weise 
mit Hilfe einer schwingenden Stimmgabel, so erhält man ein konstantes Potential, 
das sowohl größer als auch kleiner als das Potential bei ruhenden Elektroden sein 
kann. D ie EMK. einer Daniellkette betrug z. B. 1,0944  u. 1 ,0940  Volt, wenn die 
Elektroden in Ruhe waren. Wurde die Cu-Elektrode bewegt, so stieg das Potential 
auf 1 ,9 9 0 , während es bei Bewegung der Zu-Elektrode auf 1 ,0754 Volt sank. (0. 
r. d. l’Acad. des Sciences 153. 4 7 —4 9 . [3/7.*].) Me y e r .

G ü n th e r  S chnlze, Bie Maximalspannung der elektrolytischen Ventilwirkung in 
geschmolzenen Salzen. In einer früheren Abhandlung (Ann. der Physik [4] 34. 657;
C. 1911. I. 1536) war gezeigt worden, daß Ventilwrkg. immer dann auftritt, wenn 
die Anode im Elektrolyten uni. ist und auf ihr eine nicht leitende Schicht und ein 
Gas sich bildet. Daraus war zu schließen, daß auch in geschmolzenen Salzen 
Ventilwrkg. auftreten sollte. D iese Folgerung wurde in zahlreichen Fällen bestätigt, 
und zwar sowohl an Elektroden von Aluminium, wie von Tantal. D ie verwendeten 
Salze, die sämtlich unterhalb 500° schmolzen, -wurden in einem Glasrohr im 
elektrischen Ofen eingeschmolzen und nach der früher beschriebenen Methode auf 
ihre Maximalspannung untersucht. D ie erhaltenen Spannungen sind wesentlich 
niedriger als in wss. Lsgg. Nimmt man das früher empirisch gefundene Gesetz, 
daß die Maximalspannung nicht von der Temp., sondern nur von der .Ionen
konzentration des Elektrolyten abhängt, als richtig an, so kann man aus den 
gefundenen W erten den bisher so gut wie unbekannten Dissoziationsgrad der ge
schmolzenen Salze berechnen und erhält W erte, die plausibel erscheinen und 
vielleicht in grober Annäherung richtig sind. Bei fast allen verwendeten Salzen 
beträgt die auf diese W eise berechnete Ionenspaltung 2 5 — 5 0 % -  Bei gemischten 
Salzschmelzen liegt die Maximalspannung zwischen den den Komponenten zu
kommenden Werten. Aluminium und Tantal verhalten sich sehr ähnlich, doch ist 
ersteres gegen Spuren von W . sehr empfindlich. (Ztschr. f. Elektrochem. D- 
509— 14. 1 /7 . [15/5 .] Physik.-techn. Reichsanstalt.) SaCKUB.
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G. C. S ch m id t, Über die Elektrizitätsleitung von Salzdämpfen. Zu den Verss. 
diente ein weites Glasrohr, welches einen m it der E rde verbundenen P latinzylinder 
und einen m it dem E lektrom eter verbundenen P t-S tift konzentrisch enthielt. Das 
Gefäß konnte m it den zu untersuchenden Dämpfen beschickt, erh itzt und evakuiert 
werden. Mit diesem App. ergaben zunächst qualitative Vorverss., daß die Dämpfe 
aller untersuchten organischen Stoffe, m it einziger Ausnahm e von Chininsulfat, 
praktisch Isolatoren sind. Die anorganischen Stoffe teilen sich in zwei K lassen, 
die Dämpfe der ersten K lasse rufen keinen Spannungsabfall des geladenen Elek- 
troskops hervor, die der zw eiten besitzen merkliche Leitfähigkeit. Zur ersten 
Klasse gehören Jod, Quecksilber, A rsenik, Zinnchlorid, die Quecksilberhaloide, zur 
zweiten Zinkchlorid, -hromid, -jodid, desgleichen die Cadmium- und Ammonium- 
huloide, Eisenchlorid und Aluminiumchlorid. Q uantitative Verss. ergaben, daß 
diese Leitfähigkeit einer zeitlichen Ä nderung unterw orfen is t; bei den Cd-Salzen 
nimmt sie bis zu einem konstanten E ndw ert ab, bei den übrigen Salzen dagegen 
erst zu, durchläuft ein Maximum und erreicht schließlich ebenfalls einen konstanten 
Endwert. Offenbar is t die U rsache der Ionenbildung in einer chemischen Zers, 
zu suchen, die jedoch durch W asserdam pf und Sauerstoff n ich t beeinflußt wird. 
Die zeitliche V eränderung der L eitfähigkeit h a t w ahrscheinlich m ehrere Ursachen. 
Eine von ihnen is t die A nlagerung von ungespaltenen Molekeln an die Ionen. Da 
die Zeitkurve in ihrer Form  von der Größe der angelegten Spannung unabhängig 
ist, so kann die V erm inderung der Beweglichkeit n ich t die einzige U rsache der 
Abnahme sein. Es muß vielmehr auch eine zeitliche V erm inderung der Ionenzahl 
eintreten. W ahrscheinlich tre ten  Um lagerungen der Ionen zu neutralen  Molekeln

+ ~
ein, z. B. nach der G leichung: Cd+ -j- J 3-  =  Cd -f- J ä u. s. f.

Mit wachsender Spannung nim m t der End wert der L eitfähigkeit zunächst fast 
geradlinig zu, b leib t dann eine Zeitlang konstant, und erst bei einer bestim m ten 
EMK., deren W ert von Temp. und  D ruck abhängt, beg inn t die Ionisation durch 
Ionenstoß, die schließlich zur leuchtenden E ntladung  führt. Mit w achsender Temp. 
steigt die L eitfähigkeit stark  an. (Ann. der Physik  [4] 35. 401—43. 11/7. [2/5.] 
Münster i. W . Physik. Inst.) SA CK U R.

G. R eb o u l, D ie bei chemischen Reaktionen auftretende Leitfähigkeit. D ie meisten 
Rkk., bei denen Ionisation beobachtet worden ist, sind m it einem Zerreißen von 
Oberflächen oder m it T em peraturerhöhung verbunden. Um diese Effekte zu ver
meiden, untersuchte der Vf. Rkk., die bei gew öhnlicher Temp. verlaufen, nämlich 
die Einwrkg. von Chlor oder eines Gemisches von C h lo r  m it einem inerten Gas 
auf verschiedene Elem ente. Alle studierten  Rkk. riefen mit genügender D eutlich
keit eine E ntladung des M essungsapp. hervor. M ittels L upe oder Mikroskop ließ 
sieh nachweisen, daß keine dieser Rkk. ohne O berflächenveränderung der beteiligten 
Stofte verlief. W ird  Kalium, Natrium oder eines ih rer Amalgame von C h lo r  an
gegriffen, so läßt sich eine geringe L eitfähigkeit konstatieren; au der Oberfläche 
des Metalls b ildet sich eine weiße Schicht. D ie Rk. is t in diesem wie in anderen 
fällen oberflächlich begrenzt. Arsen, Antimon, Selen, Zinn, Jod, geben bei der 
Einw. von Chlor leichte Elektroskopausschläge; die beobachteten L adungen sind 
von der Größenordnung 10—13 Coulomb. Konvektionseffekte sind hierbei n icht aus
geschlossen. Ä ußerst geringe A usschläge w erden m it Quecksilber, Kupfer und 
Kupferamalgam erhalten. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. iööO—61. [12/6.*].)

B u g  g e .

G. M oreau , Über die korpuskulare Ionisation der Salzdämpfe und die Wieder
vereinigung der Ionen einer Flamme. (Vgl. S. 6.) Die Leitfähigkeit eines in einer 
Flamme verdam pften Alkali- oder Erdalkalisalzcs, gemessen zwischen zwei Pt-Elek-
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troden, ste ig t beträchtlich, wenn die K athode m it Kalk bedeckt ist. Ähnlich 
w irken Baryt und Strontian. D ies is t darau f zurückzuführen, daß durch die Kor
puskeln, welche das glühende Oxyd in die Flamme sendet, das Salz io n i s i e r t  
wird. W endet man als K athode ein Schiffchen m it A lk a l i  s a lz  an, so konstatiert 
man ebenfalls eine Erhöhung der L eitfähigkeit; m it einer K a l iu m c a r b o n a t 
kathode kann man Ströme von m ehreren Milliampere beobachten. Alkalisalze 
senden also auch einen Strpm von K orpuskeln aus, der im stande ist, Salzdämpfe 
zu ionisieren. D ie L eitfähigkeit des Salzdampfes is t analog derjenigen eines ge
w öhnlichen ionisierten Gases: der Strom w ächst m it zunehmendem Felde u. strebt 
einem Sättigungsw ert Q zu. D ieser w ird aber niemals erreicht, da die Ionisation 
der Flam m engase durch den Stoß der negativen Ionen hinzukommt, und oberhalb 
eines gewissen Feldes der Strom rapide wächst. Aus dem Sättigungsstrom  Q, der 
m it einer an Salzdam pf reichen Flam me beobachtet wird, kann man die Zahl p 
deijenigen Salzmoleküle berechnen, welche jede  K athodenkorpuskel dissoziieren 
kann. Es zeigt sich, daß p  unabhängig von dem Säureradikal is t und nur je  nach 
dem M etall des verdam pften Salzes etw as verschieden ist. Setzt m an p für Na- 
Salze gleich 1, so ergeben sich für die anderen Salze folgende W erte  von p: 2 (K), 
1 (Li), 1,2 (Ba), 0,8 (Sr), 0,7 (Ca). N ur das Metall erleidet also Ionisation, und die 
oben angeführten Zahlen messen demnach die relativen „Zerbrechlichkeiten“ der 
Atome.

D er W ert von p  Für Na-Salze ändert sieh m it der N atu r der Kathode, ihrer 
Temp. und der E rhitzungsdauer. Mit Erdalkalioxyden zeigt die E lektrode eine 
Erm üdung. B ei einer K athodentem p. von ca. 1500° abs. w ar p  m it K alk nicht 
größer als 20, m it Strontian, B aryt und N atrium carbonat n ich t größer als 10; mit 
einer K athode aus K a l iu m c a r b o n a t  kann p  den W ert 25 erreichen. Bei hoher 
Temp. sind also die Atome der Salzdämpfe leicht dissoziierbar, und  es genügt ein 
k leiner Anstoß, um sie zu ionisieren. — F ü r den W i e d e r v e r e i n ig u n g s k o e f f i 
z i e n t e n  u wurden m it verschiedenen K athoden und verschiedenen Salzdämpfen 
W erte zwischen 5000 und 20000 (elektrostat. Einh.) erhalten. A uf ca. 500 Kolli
sionen kommt eine W iedervereinigung. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1664 
bis 1666. [12/6.*].) B üG GE.

M. de B ro g lie  und L. B r iz a rd , Über geicisse Ionisationseffekte von Gasen, die 
in Gegenwart von nicht radioaktiven Körpern beobachtet werden. Aktivität und Lu- 
minescenz des Chininsulfats. Im  w esentlichen schon früher referiert; vgl. C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 152. 136 und 855; C. 1911. 892 und 1671. Nachzutragen ist 
folgendes: Die durch Chininsulfat erzeugte L e i t f ä h i g k e i t  d e r L u f t  nim mt merkbar 
zu, w enn man den D ruck verm indert; besonders groß ist die Zunahme, wenn man 
sich den D rucken von der G rößenordnung eines cm H g nähert. E s handelt sich 
hierbei nicht nu r um einen Einfluß der Luftverm inderung au f die H y d r a t a t i o n s 
g e s c h w i n d i g k e i t ,  sondern vor allem um eine d i r e k t e  Einw . des Vakuums auf 
die Produktion der Io n e n .  Solange sich das Salz im elektrischen Felde befindet, 
w ird keine S ä t t i g u n g  beobachtet; wohl aber ist Sättigung zu konstatieren, wenn 
die Substanz außerhalb des elektrischen Feldes gebracht w ird. (Le Radium 8. 
181—86. Mai. [3/5.].) B d g g e .

A. B .igh i, Neue Untersuchungen über das Entladungspotential im Magnäfelde. 
(Vgl. folgendes Ref.) D er Vf. stellte durch Verss. an V akuum röhren bei hoher 
V erdünnung fest, welche U m stände au f das Entladungspotential Einfluß haben. 
E r schließt aus seinen Verss., daß ein Magnetfeld im stande ist, ein G a s  zu io n i
s i e r e n .  Dies geschieht hauptsächlich in der N ähe der K athode; verschiedene 
Verss. machen es w ahrscheinlich, daß auch in größerem  A bstand von der Kathode
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M a g n e to io n is a t io n  der L uft eintritt. D ie H ypothese der M agnetoionisation soll 
die gewöhnliche Evklärungsweise für die W rkg. des Feldes au f die E ntladungen 
nicht ersetzen, sondern sie nur unterstü tzen und vervollständigen. D er exakte 
Nachweis eines Einflusses des M agnetfeldes au f Elektronen, die sich innerhalb der 
Atome in geschlossenen Bahnen bewegen, würde auch die Theorien der modernen 
Physik über die S t r u k t u r  der A to m e  experimentell bestätigen. (Le Radium  8. 
196— 2 0 4 . Mai. [1 /5 .J .) B u q g e .

A. R ig h i ,  Neue Untersuchungen über das Entladungspotential im Magnetfelde. 
Bereits an anderer Stelle referiert; vgl. L e Radium  8. 135; C. 1911. I. 1779 und 
vorhergehendes Referat. (Physikal. Ztschr. 12. 424—39. 1/6. [28/4.].) ' B u g g e .

J. S ta rk , Anwendung einer Valenshypothese auf Erscheinungen der Fluorescenz. 
Die vom Vf. früher begründete E lektronentheorie der Valenz (Physikal. Ztschr. 9. 
85; C. 1908. I. 919) steh t in vollem Einklang m it allen neuen Erfahrungen über 
das Zustandekommen der Fluorescenz und ihre Beeinflussung durch im Molekül 
benachbarte G ruppen u. benachbarte freie Molekeln. Die Einzelheiten können im 
Referat n ich t w iedergegeben werden. (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 514—17. 1/7. 
[21/5.] Aachen. Physik . Inst. Technische Hochschule.) S a c k u r .

F r. H a u se r , Wirkung von elektrischen und magnetischen Feldern auf die Selbst
aufladung von Polonium und über die Durchdringungsfähigkeit der d-Strahlen. 
Eine gut isolierte, m it Polonium  belegte P la tte  ladet sich trotz der A ussendung 
der positiv geladenen «-Teilchen positiv, indem sie nämlich gleichzeitig negative 
Teilchen, sog. ¿-S trah len , aussendet. E in Maß für die Zahl der ausgesandten 
(/■Teilchen bildet die positive Selbstaufladegesehw indigkeit in  ih rer A bhängigkeit 
von elektrischen Feldern  verschiedener Stärke u n d , Richtung. E ine m it einem 
Poloniumniederschlag versehene M essingplatte w urde, gu t isoliert, innerhalb eines 
auf der Innenseite m it einem geerdeten feinmaschigen M essingdrahtnetz belegten 
Glasgefäßes von einem kästchenförm igen A uffänger aus M essing umschlossen und 
mit einem Elektrom eter leitend verbunden, w ährend der A uffänger geerdet w ar; 
oder auch die Polonium platte w urde geerdet, und der Auffiinger an das E lektro
meter angesehlosscn. Bei einzelnen M essungen w urden auch zwei etw as verein
fachte Anordnungen verw endet. E s w urde nun  bei hoher Evakuierung des G las
gefäßes der Gang des E lektrom eters verfolgt, wenn der Polonium platte eine posi
tive, und ebenso, w enn ih r eine negative L adung  gegeben w ar, und zw ar einmal 
ohne äußeres M agnetfeld, und zw eitens, wenn ein äußeres Magnetfeld erregt war. 
Endlich wurden die Verss. w iederholt, wenn die Polonium platte m it Aluminiumfolie 
belegt war. E s zeigte sich n u n , daß durch ein negatives Potential der poloni- 
sierten P la tte , wenn ein M agnetfeld n icht w irk t, die Selbstaufladegesehw indigkeit 
nicht geändert wird, daß also die Zahl der die P la tte  verlassenden ¿'-Teilchen un
abhängig is t, daß bei einem positiven Potential die ¿'-Strahlen nach der P la tte  
zurückgezogen und durch das elektrische Feld  gebrem st u. zur U m kehr gezwungen 
werden — entsprechend den von L e n a r d  an lichtelektrischen K athodenstrahlen 
durchgeführten B eobachtungen — ; daß ein radioaktiver K örper bei vollkommener

Isolation sieh zu dem Po ten tia l ¿ A l  spontan au flade t, welches den W erten  ~F ~

u- ® der hauptsächlich ausgesandten Strahlen gemäß der G leichung: e E  — lj2m v-

outspricht; daß ~ -J ~ für Sekundärstrahlen, die durch das Auftreffen der «-S trah len

&uf Messing erzeugt w erden , sicher n icht größer ist als für ¿'-Strahlen; daß die 
positive Selbstaufladung des Polonium s ohne M agnetfeld entgegengesetzt gleich
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der durch die ¿-Strahlen fortgeführten negativen Ladung und die negative Selbst
au fladung , die bei starken M agnetfeldern, die alle ¿-Teilchen zurückbringen, ein- 
tr it t , sieh ebenso zu der von den «-Teilchen fortgeführten positiven Ladung ver
hält; daß das benutzte Polonium präparat rund 60 ¿'-Teilchen pro «-Teilchen aus
sandte, und die Zahl der an Messing erzeugten Sekundärstrahlen 17 pro «-Teilchen 
betrug; daß die D urchdringungsfähigkeit der ¿-Strahlen V u -V r  derjenigen der 
«-Teilchen is t; daß bei direktem  Bedecken der Polonium platte m it Aluminiumfolie 
im Maximum rund 20 Sekundärstrahlen pro «-Teilchen austreten , daß endlich die 
Zahl der ausgesandten ¿-T eilchen vom Luftdruck unabhängig ist. (Physikal. Ztschr. 
12. 4 6 6 —76. 15/6 . [25/3.] Physik. Inst. Techn. Ilochseh. München.) B y k .

T. K ra w e tz , Über einen möglichen Unterschied zwischen Emissions- und Ab
sorptionsspektren. Stellt man sich das em ittierende Molekül als aus einer positiv 
geladenen K ugel und zwei negativ geladenen Elektronen bestehend vor, so ergeben 
die G leichungen für die Verrückungen der E lektronen, wenn äußere K räfte nicht 
w irken, zwei Eigenfrequenzen, also ein D uplet im Em issionsspektrum . W irk t eine 
äußere periodische K raft, so ergeben die Gleichungen die DßUDEsche Formel für 
die D ispersion eines Mediums m it e in e m  Absorptionsstreifen. D asselbe Resultat 
erg ib t sich allgemein für mehrere gekoppelte E lektronen. Dieses R esultat erklärt 
sich durch die T atsache, daß bei zwei gleichen gekoppelten Systemen die eine 
E igenschw ingung allein bei gleicher Phase, die andere bei entgegengesetzter Phase 
au ftritt, sonst aber beide. Sind die Schwingungen erzw ungen, so tr itt konphase 
Bewegung und demgemäß nur eine E igenperiode auf. (Physikal. Ztschr. 12. 510 
bis 511. 15/6 . [1/5.] Moskau.) B y k .

A. L e d u c , Über die Entspannung der Dämpfe und über die Veränderung des 
Verhältnisses k ihrer spezifischen Wärmen mit der Temperatur und dem Drucke. 
(Vgl. S. 345.) Zur B erechnung des V erhältnisses k der spezifischen W ärm en eines 
Gases bei der E ntspannung in  der N ähe des Sättigungspunktes muß die ideale 
G asgleichung durch eine andere genauere ersetzt werden. Vf. kommt so zu der 
G leichung:

l s if> “  [ j f - j i -

-  sd. -  ja] ■ —ij _  ,6 A

wo u. K onstanten sind, u. f  das Sättigungsverhältnis des Dampfes am Schluß
der Entspannung ist. Mit Hilfe dieser G leichung berechnet Vf. 7c:

J-M  
¿•ln  lÖ

T em peratur P' P" f k

W a s s e r .................... 3,936 150—140° 299,5 cm 271,8 1 1,305

v ........................... 3,936 150—140° 150 „ 136 7» 1,336

» T ........................... 3,936 150—140° 75,5 „ 68 7 . 1,304
.................................. 3,936 140— 120° ISO,7 „ 149,1 l 1,387

’) * ...................... 3,936 1 2 0 -100° 91 „ 76 l 1,416

» ........................... 3,936 100—80° 42,5 „ 35,5 l 1,465
Benzol........................... 17,06 100-S 0 ° 127 „ 75,4 l 1,135
Ä th e r ........................... 16.19 50—40° 127,6 „ 76 l 1,075

M ........................... 16,19 5 0 -4 0 ° 63,8 „ 35,9 7, 1,066

Es f ä l l t  also k m i t  s t e i g e n d e r  Temp. u n d  m i t  a b n e h m e n d e m  Drucke. (C. r. 
d . l’Acad. d e s  S c ie n c e s  153. 51—54. [3/7.*].) M e y e b .
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Panchänan Neogi, Orthophosphorsäure als ein wasserdbspaltcndcr Katalysator. 
T eil I. Die Kondensation des Acetons in Gegenwart von Phosphorsäure. Aceton 
wird, wie durch HaS 0 4 oder H C l, so auch durch Phosphorsäure zu Mesityloxyd, 
Mesitylen, Phoron und X yliton kondensiert. Die nach dem A bdestillieren aller 
flüchtigen Stoffe zurückbleibende Phosphorsäure kann zu w eiteren K ondensationen 
verwendet werden. E ine Verb. von Aceton u. Phosphorsäure scheint n ich t gebildet 
zu werden. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1249—52. Jun i. E astern  Bengal, India. 
Rajshahi College. Chem. Lab.) F ra nz .

Anorganische Chemie.

Gregory Paul Baxter, Laurie Lorne Burgess und Herbert Wilkens Daudt,
Der Brechungsindex des Wassers. Vff. haben den Brechungsquotienten des Wassers 
nach der Methode der kleinsten A blenkung gemessen und die folgenden W erte 
erhalten:

n (auf L uft derselben n (auf Vakuum n — 1 n 2 — 1 1
Temp. bezogen) bezogen) a W + 2  ’ d

20° 1,332 99 1,333 35 0,333 941 0,206 256
25° 1,332 48 1,332 84 0,333 818 0,206 209
30° 1,33190 1,332 25 0,333 694 0,206 167

(Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 893-—901. Jun i. Cambridge. Mass. H ar v a rd  Coll.
Chem. Lab.) PlNNER.

Chr. Ries, Die Ursache der Lichtempfindlichkeit des Selens. I. II. In  jüngerer 
Zeit wurde die Lichtem pfindlichkeit des Selens zu erklären versucht durch eine 
chemische T heorie , nach der sich in der Zelle zwei M odifikationen des Elem entes 
in labilem G leichgewichte befinden, das sich un ter dem Einflüsse der Belichtung 
ändert; diese Theorie w ird vom Vf. dam it zurückgew iesen, daß bei der Belichtung 
keine meßbare W ärm eum setzung stattfindet, und daß die L ichtem pfindlichkeit bei 
—185° fast ebenso groß is t wie bei Zimmertemp. W eiter durch die A nnahm e von 
Khuyt, nach der das Volumen des Selens durch B elichtung vergrößert w ird, was 
eine Zunahme der L eitfähigkeit zur Folge haben soll. Vf. bestre ite t auf G rund 
eingehender Messungen jene  Volumvergrößerung, womit dieser Theorie die G rund
lage entzogen ist. F erner soll die L ichtem pfindlichkeit au f einer W iderstands
verminderung des absorbierten W . beruhen. A llerdings zeigen nach den Verss. 
des Vfs. die sog. anomalen Zellen h insichtlich ihrer D unkelleitfähigkeit einen Gang, 
der genau dem G ange der L uftfeuchtigkeit folgt; trotzdem  erachtet Vf. diese 
Theorie als vollkommen unhaltbar. Endlich haben H eseh u s  und SCHROTT die 
Lichtwrkg. auf Ionisation zurückgeführt, w ährend sich PFUND für eine elektronische 
Auffassung entscheidet. Vf. schließt sich dieser letzteren A nschauung an u. führt 
sie ins Einzelne durch. N achdem  festgestellt ist, daß die E rm üdung und die L e it
fähigkeitsabnahme bei andauernder B elichtung nicht dem Selen selbst zuzuschreiben 
sind, bleibt nu r die mom entane Leitfähigkeitszunahm e und die T rägheit b e i  und 
nach Belichtung zu erklären. Nach den modernen A nschauungen findet beim 
Stromdurchgang durch M etalle eine Bewegung von E lektronen durch den L eiter 
statt. Ferner haben neuere Verss. gezeigt, daß ultraviolette B estrahlung in 
trockenem Jodsilber eine starke lichtelektrische L adung hervorruft, die L eitfäh ig
keit aber nur sehr w enig ändert, dagegen violette B estrahlung zw ar die L eitfäh ig
keit stark beeinflußt, n ich t aber entladend w irkt — Vf. e rk lärt dies m it der ver
schiedenen G eschwindigkeit der durch die B elichtung ausgelösten E lektronen —,



daß ferner die L eitfähigkeit g ranulierter Metalle von der B elichtung beeinflußt 
wird. Yf. sieht in der W rkg. des L ichtes au f die L eitfähigkeit des Selens ein 
Kesonanzphänomen. D ie E lektronen, deren Eigenperiode m it der Periode des auf
fallenden L ichtes übereinstim m t, w erden zum M itschwingen angeregt und in eine 
fortschreitende Bewegung versetzt. D ie Geschwindigkeit dieser B ew egung ist nicht 
so groß, daß die E lektronen den K örper verlassen, es tr it t  keine lichtelcktrischo 
W rkg. ein , nu r die Anzahl der für den S trom transport verfügbaren Elektronen u. 
dam it die L eitfähigkeit w ird e rh ö h t Mit der D auer der Belichtung dringt die 
W rkg. immer w eiter ins In n e re , und  auch ein Teil der tieferliegendcn Schichten 
g ib t Elektronen nach der Oberfläche ab und erhöht die L eitfähigkeit weiter — 
T rägheit b e i  B estrahlung. Bei A bdunklung treten  die zuerst in  der Oberflächen
schicht in Bewegung gesetzten E lektronen sofort an ihre Atome zurück , während 
die erst allmählich ausgelösten E lektronen aus den tieferen Schichten nur langsam 
zu ihren Atomen zurückkehren — T rägheit n a c h  B estrahlung. Auch die an 
manchen Zellen beobachteten photoelektromotorischon Erscheinungen werden mit 
der aufgestellten Theorie e rk lä rt, und die T atsache der Lichtem pfindlichkeit mit 
dem H a l i.w a c h s -L e n  ARD sehen Effekt in Zusam m enhang gebracht. (Programm des 
Theresiengym nasium s M ünchen; Physikal. Ztschr. 12. 480—90. 15/6. 522—33. 1/7. 
[8/4.].) B y k .

Alfred Stock und Herbert Blumenthal, Der Tellurkohlenstoff, CTet. (Vgl. 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 38. 966; C. 1905. I. 1074.) L äß t man un ter Schwefel
kohlenstoff zwischen schw er verdam pfenden E lektroden (G raphit, Al) den Licht
bogen, bezw. starke Induktionsfunken übergehen, so erfährt der CS3 n u r eine sehr 
langsame Zers. Bei V erw endung anderer Elektroden w ird deren Material ver
dam pft; der CSs kühlt die Dämpfe sofort ab , u. es gelingt so in manchen Fällen, 
Prodd. zu fassen, welche gewöhnlich wegen ih rer U nbeständigkeit n ich t zu erhalten 
sind. — Antimon verdam pft sehr schnell; die H auptm enge schlägt sich als schwarze 
Modifikation n ieder, welche in trockenem Zustande bei gelindem Erhitzen unter 
W ärm eabgabe in g raues, m etallisches Sb übergehen. — Tellur verdam pft gleich
falls sehr rasch und kondensiert sich großenteils als feines, schwarzes Pulver, das 
bei ca. 60° un ter plötzlicher E rhitzung in die gewöhnliche m etallische Modifikation 
übergeht. Es is t höchstw ahrscheinlich identisch m it dem amorphen T e , welches 
durch F ällung  erhalten w erden kann. — Zur V erkleinerung der Verdampfungs
geschw indigkeit benutzte man eine T ellurkathode und eine G raphitanode.

Bei den Verss. zeigte sich , daß kleine Mengen Te in Lsg. gehen, während 
der CSa gelb bis braunro t w ird u. einen stechenden Geruch ann im m t Setzt man 
die Lsg. dem T ageslicht aus, so beginnt sie ba ld , in der Sonne augenblicklich, 
einen schw arzen Kd. auszuscheiden; im D unkeln läßt sie sich augenscheinlich 
ohne Zers. konz. E ine F ällung  der Lsg. ließ sich n ich t herbeiführen. Das Destillat 
der Lsg. is t gleichfalls gelb u. liefert im L ich t einen schw arzen Nd. — Bei einem 
größeren Vers. w urden 45 g Te un ter 300 ccm CSs (in Kältem ischung) verdampft; 
es ergab sich hierbei nach der D est. eine gerein ig te, goldgelbe Lsg. Eine Iso
lierung der gel. Verb. gelang n ich t; ihre N atu r w urde erm ittelt durch Best. der 
beim E rhitzen der Lsg. au f 150—200° sich bildenden Zersetzungsprodd. Die Zers, 
is t vollkomm en; der entstehende, grauschw arze Nd. besteht aus T ellu r u. Kohlen
stoff. V erflüchtigt m an ersteres im V akuum  durch E rhitzen bis 600°, so bleibt C 
zurück. Zwei in  d ieserW eise  ausgeführte A nalysen ergaben, daß in dem gelösten 
K örper der dem CS2 entsprechende Tellurkohlenstoff, CTes, vorliegt.

D er CTe3 unterscheidet sich von C8, besonders durch seine außerordentliche 
U nbeständigkeit; auch in reiner CSs-Lsg. zerfällt er bei B elichtung in  seine Ele
mente. D am pft man die intensiv gelb bis braunro t gefärbte Lsg. bei gewöhnlicher
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Temp. schnell ein, so h in terbleib t eine zähe, b raune M., die sieb zum kleinen Teil 
wieder mit gelber F arbe  in CS2 löst, wenn man sie sofort dam it übergießt, sonst 
aber in wenigen Sekunden fest w ird und  sieb sammetsukwarz fä rb t, indem sie in 
C und die schwarze Form  des To übergebt. — E rw ärm t man das so veränderte 
Prod. ein wenig oder zerdrückt es auch n u r, so w andelt sich das schwarze Te 
unter Selbsterhitzung in m etallisches graues Te um: D ie L öslichkeit des GTe, in 
CSj und anderen organischen M itteln scheint sehr groß zu sein. Konz. CS2- 
Lsgg., die m ehrere %  CTe2 enthalten , lassen beim A bkühlen auf —100° einen 
kleinen Teil des G elösten als glitzernde, braune K ryställchcn ausfallen, welche bei 
geringer E rw ärm ung sogleich w ieder verschwinden. D er CTe2 h a t einen unerträg
lich stechenden G eruch und  reizt die Schleim häute aufs äußerste; Lsgg. m it un ter 
0,1% riechen noch überaus stechend, daneben etw as knoblauchartig. — In mancher 
Beziehung scheint der CTe2 dem noch sehr schlecht bekannten CSe2 ähnlich zu 
sein. (Ber. D tsch. Cbern. Ges. 44. 1832—38. 8/7. [16/6.] Breslau. Anorg.-ekem. Inst, 
d. Techn. Hochschule.) J o s t .

J. W . T u rre n t in e , Beiträge zur Elektrochemie der Stickstoff'wasserStoffsäure und 
ihrer Salze. I. Die Korrosion einiger Metalle in Stickstoffnatriumlösung. Bei E lek
trolyse einer 30%ig. NaNj-Lsg. erleiden Mg, A), Zn und Cd, wenn sie als K athode 
verwendet werden, desgleichen A g bei E lektrolyse einer sehr verd. NsIl-L sg. einen 
größeren G ew ichtsverlust als nach dem FARAD AYschen Gesetze anzunehm en wäre. 
Vf. nimmt zur E rklärung an, daß die Metalle sich m it niedrigerer W ertigkeit lösen, 
als sie sonst besitzen. An der K athode entw ickelt sich in  allen Fällen  G as, das 
bei den Yerss. mit Mg und Al nu r zum kleinen Teil aus W asserstoff (vgl. Journ . 
of Physical Chem. 12. 448; C. 1908. II. 10S1), zum größten Teile aus Stickstoff 
bestand. Die E ntw . von N kann auf Freiw erden von N3-Ionen beruhen , jedoch 
nur zum T eil, da die entw ickelte Gasmenge manchmal den B etrag  übertra f, der 
sich der Theorie nach au f diese W eise bilden kann. Vf. nim m t eine R eduktion 
der Stickstoffwasserstoffsäure u n te r B. von KIT,, N.JL, u. N2 an , die dadurch zu
stande kommt, daß das prim är gebildete M agnesotrinitrid in  V erbb. des 2-wertigen 
Mg übergeht. H ierbei en tsteh t entw eder nur Ammoniak — sei es d irek t, sei es 
über Hydrazin als Zwischenprod. — oder NIL,, NäH 4 und Na entsprechend den 
Gleichungen:

16.MgN, +  18H..0 =  9 Mg(OLI)2 4- 7MgNe - f  6N H 3,
SMgNs - f  IOHjO =  3M gNs +  5M g (O II)2 +  2 N H , +  N J f j  -f- N„.

Der G ew ichtsverlust der M g-Kathode betrug 160—186%  der T heorie , beim 
Aluminium betrug  er 115—138%, beim Zn 150—198% beim Cadmium 102—104%. 
— Das N3-Ion läß t sich n ich t analog dem H alogenion quantita tiv  au f der Ag- 
Kathode niederschlagen, es findet Ä tzung der A g-K athode s ta tt ,  w ahrscheinlich 
entsteht S ilbersubnitrid , das sich dann un ter B. von metallischem A g zersetzt. — 
Fe, Ni, Sn, P b , Cu verhielten sieh norm al oder verloren w eniger an G ewicht als 
4er Theorie entsprach. — In  ungerührten  Lsgg. w urden Ni u. P b  passiv, w ährend 
Al, Fe, Ni, Sn, Pb, A g beim R ühren der Lsg. diese E igenschaft erlangten. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 33. 803—28. Jun i. Cornell  Univ.) P innf.r .

J. Mai, Über Schwefelphosphorverbindungen. I I . Synthesen mit gelbem Phosphor. 
(F vgl. S. 69.) D er Vf. versuchte nun die Synthese von Phosphorsulfiden nach der 
früher angew endeten A rbeitsm ethode. H eiße Lsgg. von Schwefel in  arom atischen 
KW-stoffen nehm en leicht gelben P  au f und liefern dann bei höherer Temp. die 
Kombinationsprodd. in  meist, chem ischer R einheit in schönen K rystallen. Bei vor
sichtigem M anipulieren is t jede  G efährlichkeit des P  ausgeschlossen. P 4S7 und
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P 4S10 sind nun sehr leicht zugänglich. — Phosphorsulfid PtS7; man erhitzt 20 g
N aphthalin  au f 110°, läß t die k. gesättigte, filtrierte Lsg. von 3 g  P  und 5,2 g S
in CS2 hinzufließen und steigert langsam  die Temp. au f ca. 1951', wobei CS2 ab
destillieren kann. Beim A bkühlen setzt man bei etw a 110“ C8ä zu. Analog wird 
das Phosphorsulfid, PtSus aus 4 g P , 13 g  S und 35 g N aphthalin  dargestellt. — 
A uch in Xylol vereinigen sich S und P. — Verss. zur Synthese von P.,S3 auf 
diesem W ege führten  nur zu P 4S7. In  der Selenreihe is t jedoch ziemlich sicher 
als erstes Prod. der Einw. das Sesquiselenid, P 4Se3, erhalten  worden. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 44. 1725—27. 8/7. [29/5.] Anorgan.-chein. Lab. Univ. Bern.) B loch .

In o h ik o  Jo , Über Hydrate von Kaliumthiosulfat. Ihre Löslichkeit und Um
wandlung spunkte. Das K alium thiosulfat w ar durch Um setzung von Bariumthio- 
sulfat m it K alium sulfat dargestellt und durch U m krystallisieren gereinigt. 100 Tie. 
W . lösen bei 0° 96,1; 17° 150,5; 20° 155,4; 25° 165,0; 30° 175,7; 35° 202,4; 40’ 
204,7°; 50° 215,2; 60° 238,3; 70° 255,2; S0° 293,1; 90° 312 Tie. Thiosulfat. — Die
Existenz der in der L ite ra tu r beschriebenen H ydrate  wurde bestätigt. Die Löslich
keitskurve zeigt m indestens drei K nickpunkte, bei 35°, 56,1° und 78,3°, ein vierter 
liegt wohl zwischen 0 und 17°. Das über 78,3° stabile Salz is t das wasserfreie, 
zwischen 56,1 und 7S,3° ist das H ydra t 3 K 2S20 3-IL 0 , zwischen 35,0 und 56,1° 
das H ydrat K aS20 3-H a0  stabil. D er bei 25° erhaltene R ückstand zeigt die Zus. 
zwischen 3K 2S20 3-5H 30  und K 2S20 3-2H a0 ;  da das Salz sehr hygroskopisch ist, 
ist die erstere Form el wahrscheinlich die richtigere. Das bei 0° stabile Salz hat 
die letztere Form el. (Mem. Coll. Science Engiu. Kyoto Univ. 3. 41—50. April. Lab. 
von Y. O s a k a .) B loch.

G eorges M eslin , Über die zirkulare Doppelbrechung des Natriumchlorats. Der 
Vf. konnte zeigen, daß Ara<n«»icMorafkrystalle, in der A nordnung des F k e s n e l -  

achen Triprism as, z i r k u l a r e  D o p p e lb r e c h u n g  zeigen. (C. r. d. l’Acad. des 
sciencea 152. 1666—68. [12/6.*].) BüGGE.

E d w a r d  W . W a sh b u rn  und  D u n can  A. M ac In n e s ,  Caesiumnitrat und das 
Massenwirkungsgesetz. Nach den kryoskopischen Verss. von W . B il t z  is t Caesium
n itra t der einzige E lek tro ly t, fü r den das OsTWALDsche Verdünnungsgesetz gilt 
(Ztschr. f. physik. Ch. 4 0 . 218; C. 1902. I. 967). Die Vff. haben die Verss. von 
B il t z  sorgfältig nachgeprüft, und zw ar nach der sogen. Gleichgewichtsmethode. 
E is u. L ösung w urden in  einem D ewargefäß gerührt, bis Temperaturgleiehgewicht 
e in tra t, dann w urde eine Probe der Lsg. entnom m en, die L eitfähigkeit bei 0° 
bestim m t u. die K onzentration nach einer vorher empirisch aufgenommenen Kurve 
in terpo liert D ie R esultate stimmen nich t ganz m it denen von B il t z  überein. Das 
M assenwirkungsgesetz versagt in  Lsgg., die verdünnter als 0,2-n. sind, und stimmt 
n u r in K onzentrationen von 0,2—0,5-n . Bei diesen hohen K onzentrationen besitzt 
es jedoch keine theoretische B edeutung. Ebenso lassen sich die Gesetze der „Ideal- 
lsgg.“ , in denen an Stelle der K onzentrationen die M olenbrüche ein treten , nur m 
konzentrierteren Lsgg. bestätigen. (Ztschr. f. Elektroehem . 17. 503—9. 1/7. [13/5.]
U rbana, 111. Lab. of Phys. Chem.) S a CK ü K.

E . W e d e k in d , Über das Verhalten von Zirkonoxyd gegen Flußsäure. Bei der 
A nalyse von Zirkonsiliciden etc. durch A brauchen m it F lußsäure in Ggw. von 
H 2S 0 4 ergeben sich häufig m ehr oder m inder große V erluste an Zirkon. Verss. 
über die F lüchtigkeit des Zr bei V erw endung von w echselnden Mengen HF, bezw.
H aS 0 4 (Tabelle im Orig.) ergaben, daß z. B. durch 7-maliges A brauchen mit HF u.
sehr w enig verd. l I aS 0 4 sich fast das ganze Zr verflüchtigen läßt. Da anderer-
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seits durch Ggw. einer genügenden Menge I I2S 0 4 ein V erlust an Zr ganz ver
hindert werden kann , so bereite t die Best. von S i, bezw. S i0 2 neben Zr nach der 
HF-Methode keine Schw ierigkeiten mehr. In  einigen Beleganalysen w urden auf 
ca. 0,174 g Z r0 2 5,5 g 40°/oig. H F  n. 2—3 g konz. H 2S 0 4 verw endet. — Verss. zur 
liest, der gebundenen S i0 2 im Zirkonsilicat verliefen unbefriedigend. — Das V er
halten des Z r0 2 gegen wss. H F  ist wohl so aufzufassen, daß dieses zw ar zunächst 
ganz oder teilweise in T etrafluorid übergeführt w ird, daß letzteres aber beim E in 
dampfen teilweise hydrolysiert wird. Beim Glühen verflüchtigt sich der als T e tra 
fluorid vorhandene A nteil; der B est (Oxyd) kann durch W iederholung der Ope
ration gleichfalls verflüchtigt werden. In  Ggw. von genügend H 2S 0 4 w ird das 
Tetrafluorid in Sulfat, bezw. Zirkousehwefelsäure verw andelt, welches beim Glühen 
Oxyd liefert. (Ber. D tsch. Chern. Ges. 44. 1 7 5 3 -5 5 . S/7. [9/6.] S traßburg  i/E . An- 
org. Abt. d. Chem. Univ.-Lab.) J o s t .

T h eo d o re  W il l ia m  R ic h a rd s  und  G eo rge  L e s lie  K e lle y , Die Umwandlungs
temperaturen des Natriumchromats als geeignete Pixpunkte in der Thermometrie. 
Die Umwandlungspunkte der H ydrate  des NajCrO., sind zum Eichen von Therm o
metern besonders geeignet, da sie in der N ähe von 20° liegen. — Das zur Best. 
erforderliche Salz befreiten Vff. durch U m krystallisieren als N ajC r20 , von K-Salz 
und Sulfat, den H auptverunreinigungen, verw andelten es durch Zugabe von etw as 
weniger als der berechneten Menge Na.2C 03 und einstündiges Kochen zur V er
treibung der C 02 zum größten Teil in neutrales Salz und neutralisierten  m it NaOH. 
XajCr04-Lsg. rö te t Phenolphthalein im G egensatz zu der A ngabe von SCHREINE- 
MAKERS (Ztschr. f. physik. Ch. 55. 72; C. 1906. I. 1224). Zur völligen Reinigung 
wurde das Salz als D ekabydrat (unter 20°) um krystallisiert. Zum A ufbew ahren 
eignet sich am besten das T etrahydrat.

Die Ü bergangstem p. des D ekahydrats in T etrahydra t wird wie in  anderen 
Fällen durch n icht isomorphe V erunreinigungen erniedrigt. Isomorphe Salze, z. B. 
NajS04>10 H20 , bew irken, zur Lsg. zugesetzt, E rhöhung der U m wandlungstem p., 
und zwar selbst dann, w enn die K r y s t a l l e  frei von Sulfat sind. Die Erhöhung 
ist ungefähr proportional der zugesetzten Menge. Verss. über die relative Zus. 
der Krystalle und der M utterlauge ergaben, daß das Sulfat nach den K rystallen, 
das Chromat in die M utterlauge w andert. — Die Umwandlungstem p. für N ajC r04* 
IOHjO in N a jC r0 ,-6 H 20  w urde bei 19,525° ±  0,002° gefunden, für N a2C r04- 
WH,0 in N ajC r04*4HjO bei 19,9S7° ±  0,002°, und für N a2C r0 4-ÖH30  in N a2C r0 4- 
HIjO bei 25,90°. Die Zahlen sollen nochmals kontrolliert werden. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 33. 847— 63. Jun i. Cambridge, Mass. H a r v a r d  Univ. Chem. Lab.)

PlN N ER .

Ed. Chauvenet, Über die Thoriumcarbonate. Th(OH)4 absorbiert un ter ge
wöhnlichem D ruck anfangs rasch 5—6°/0 COa, w orauf die Absorption langsam er 
wird und bei 7,14 °/0, entsprechend dem basischen, w asserhaltigen O rthocarbonat, 
lhC04-T h 0 2-4H 20 , zum Stillstand kommt. U nter 30—40 Atm. D ruck geht die 
C02-Aufnahme w eiter bis zum neu tra len , w asserhaltigen O rthocarbonat, T h C 0 4- 
2HsO. — Bei R otglut gewonnenes T h 0 2 nim m t keine C 0 2 auf, dagegen verw andelt 
s‘uh ein bei 430° dargestelltes ThOa langsam  un ter gewöhnlichem, rascher unter 
30 Atm.-Druck in Ggw. von CO, in  das basische C arbonat T h C 0 4-G Th02. — D er 
hei der Einw. von Sodalsg. au f ein Thorium salz entstehende N d. besitzt in lu ft
trockenem Zustande die Zus. T h C 0 4-8H 20 , nach dem T rocknen im V akuum  über 
H,804 die Formel T h C 0 4-2 H ,0 . D ie letztere Verb. is t n u r unterhalb  50° beständig 
Und verliert oberhalb dieser Temp. einen Teil der C 0 2 und des W . Bei 120° 
erhält man die Verb. T h C 0 4-T h 0 2-l ,5 H s0 ,  bei 240° die Verb. T h C 0 4-3 T h 0 2-H ,0 ,



514

oberhalb 300° die Verb. (ThO j+LLO , bei 430° endlieh das w asserfreie Oxyd Th02. 
(0. r. d. l'A cad. des Sciences 153. 66—68. [3/7.*].) D üStekbehn .

A. W e rn e r ,  Zur Kenntnis des asymmetrischen Kobaltatoms. I. Verbh. mit

komplexen Radikalen jjj^Me en2j  enthalten ein as. Zentralatom  und  sollten daher

Spiegebildisomerie zeigen; es w ar zu erw arten , daß sich Verbb. I. in optisch ent
gegengesetzt aktive K om ponenten spalten ließen. In  der T a t konnten Verbb. II. 
in  zwei Form en gespalten werden, die sich wie Spiegelbildisomere verhalten. Die 
gewonnenen Isomeren, deren Existenz durch das im komplexen R adikal enthaltene 
as. Kobaltatom  bedingt w ird , zeigen ähnliche U nterschiede, wie die durch ein as. 
C-Atom erzeugten organischen Spiegelbildisomeren; sie sind opt.-akt. und haben 
entgegengesetzt gleiches Drehungsverm ögen. B isher w urde die Spaltung durch
geführt bei den l-Chloro-2-am m indiäthylendiam inkobaltisalzen (III.) und l-Bromo-2- 
am m indiäthylendiam inkobaltisalzen (IV.), und zw ar m it H ilfe der d-bromcampher- 
sulfosauren Salze. Am leichtesten gelingt die Spaltung in  der Reihe IV ., weil 
die isomeren Sulfonate sehr verschieden 1. sind. In  beiden Fällen ist das d-Brorn- 
cam phersulfonat der d-Form schw erer 1. als das der 1-Form.

Die Größe des D rehungsverm ögens is t rech t beträch tlich ; die Bromide der 
Chlororeihe haben [a]c — +43°, die der Bromoreihe +46,25°. — W ss. La gg. der 
Bromide der Bromoreihe kann man längere Zeit stehen lassen, ohne daß merkliche 
Racemisierung e in tritt; selbst beim K ochen erfolgt diese noch nicht. Auch beim 
U m satz m it AgNOs:

[ r>  en2] l i r 2 +  3AgNOa +  HsO =  [g * °C o  en2](N 0 3)3 +  3A gBr

b leib t die A ktiv itä t erhalten ; die Aquoam m indiäthylendiam inkobaltisalze bestehen 
demnach ebenfalls in optischen Isom eren. Bei der Ü berführung der verschiedenen 
Salze ineinander fand gleichfalls keine R acem isierung sta tt. — D urch die Unterss. 
is t der Nachweis erbracht, daß auch reine M olekularverbb. in stabilen Spiegelbild
isomeren auftreten können, w odurch der U nterschied zwischen Valenzverbb. und 
Molekülverbb. vollkommen verschwindet.

O p t . - a k t .  C h l o r o a m m i n d i ä t h y l e n d i a m i n k o b a l t i s a l z e  (V.) (von V. 1.
K ing). Als A usgangsm aterial d ient l-Chloro-2-ammindiäthylendiaminJcobaltichlorid 
(VI.), aus 1,6-D iehlorodiäthylendiam inkobaltichlorid u. konz. N H 3. — L iefert durch 
Umsatz m it d-bromcam phersulfosaurem A g in W . zunächst d-bromcamphersulfonsaures 
d-ChloroainmindiäthylendiaminkobaU (VII.); ro te , flache, feine, prism atische, schief 
abgeschnittene K rystalle  aus h. W ., die bei langsam em  K rystallisieren  zu großen,

I. [ ¿ M e e n jx , ,  II . g c o  ens] x 2 IH . [H JJC o  en2] x s IV. [ n ^ C o e n J X ,  

V. [h ^ C o en2] x 2 VI. [(2)(^ C o  ens] d 2 V II. [H J C o  en2](O3S-O -C 10IIllBr)s 

V III. [H^ C o e n a]B rä IX . [ (2{ ^ C o e n s]B r2 X. [g ^ C o e n J iO a S -O -C ^ H u B r) ,

X L [ ^ ¿ N Ö o e n J c i ,  X II. [(2)(^ C o  en2](N 0 3)i +  1 H ,0

drusenförm igen A ggregaten verw achsen; in W . bedeutend schw erer 1. als das Salz 
der 1-Reihe; [«]c =  —[-69,5°. — Die von der d-Verb. (Prismen) befreite Lsg. erstarrt 
nach 4—6 Stdn. zu einem B rei seidenglänzender, langer N adeln, welche die l- Verb. 
darstellen; b ildet beim U m krystallisieren faserartig  m iteinander verwobene lange
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Nüdelchen, welche die Fl. wie eine G allerte ausfüllen; etw as heller b laurot als das 
d-Salz; in W . w esentlich leichter 1. als dieses; [u]c =  -j-31,25°. — d-Chloroammin- 
diüthylendiaminkobaltibromid (VIII.) aus dem D ith ionat (wl.) durch konz. H B r oder 
direkt aus dem Brom cam phersulfonat; kleine, kirschrote, blätterige, schwach g län
zende K ryställchen aus konz. wss. Lsg. durch H B r; 11. in  W .; |'«]c =  -j-43,l°. 
Eine Ä nderung des D rehungsverm ögens tr it t  n ich t e in , wenn man das Bromid in 
das D ithionat, w ieder in das Bromid, ins Kalium platochlorid, Chloroplatoat u. dieses 
schließlich m it A gN 03 in das N itra t überführt. — l-Bromid, analog dem Bromid 
der d-Reihe, welchem es auch in Farbe, K rystallgestalt und Löslichkeit vollständig 
entspricht; [a]c — —43,0°.

O p t .- a k t .  l - B r o m o - 2 - a m m i n d i ä t k y l e n d i a m i n k o b a l t i s a l z e .  D as als 
Ausgangsmaterial dienende 1,2-Bromoammindiäthylendiaminkobaltibromid (IX.) wurde 
nach zwei ganz verschiedenen Methoden gew onnen: 1. durch B ehandeln von 1,6- 
Dibromodiiithylendiaminkobaltibromid in W . m it NHS un ter K ühlung:

[$ )B rC o e n 2]B r +  NH3 =  [ ¿ ^ C o  e n j ß r , .

2. Aus Tetraäthylendiam indiaquotetroldikobaltikobaltosulfat und NH4B r in W .: 

[en4 Co] q q " CoiOHjJj ’ q j j ] Co en2j(S 0 4)2 +  6N H 4B r +  2H 20  =

[Co(OH2)3S 0 4 +  2 [ H^ C o e n 2]B r2 +  (NH4)2S 0 4 - f  2N H 3.

d - Bromcamphersulfosaures d - Bromoammindiäthylendiaminkobalt ( X .) , aus
l-Bromo-2-ammindiäthylendiaminkobaltibromid und d-bromcam pliersulfosaurem A g 
in W .; lange, rotviolette N adeln aus h. W . V erliert bei 106° nichts an G ew icht; 
trotzdem zerfallen die K rystallo  zu m atten , k leinen, m ehr lilafarbigen N üdelchen; 
[a]c == -[-65,7°. — C h lo r i d  d e r  d - R e ih e  (XI.), aus dem d-Cam phersulfonat und 
konz. HCl; dunkelrotviolette, stark  glänzende, flache, sp itzblätterige K rystalle  aus
IV. durch konz. HCl -J- A .; [ß]c =  —|— 50,6°. — d - B r o m id ,  glänzende, dunkelvio- 
lette Nüdelchen aus k. W . durch konz. I:IBr; zll. in W ., jedoch w eniger als 
Chlorid u. N itra t; [ccjc — + 46 ,25°. — d - N i t r a t  (X II.), aus dem d-Bromcampher- 
sulfonat in W . und rauchender H N 03; dunkelviolotte, flächenreiche Säulen aus w. 
W.; [cü]o =  + 4 5 ,0°. — S a lz e  d e r  1 -R e ih e . V ersetzt man die M utterlauge des 
d-Bromcamphersulfonats der d-Reihe m it N a-D ith iona t, so fä llt zunächst rac. D i
thionat, sodann 1 - D i th io n a t .  D ieses b ildet flimmernde K ryställchen; es ist in W. 
leichter 1. als die rac. Verb. Ü berschichtet man das Salz m it etw as konz. H Br, so 
erfolgt zunächst Lsg., dann krystallis iert das l - B r o m id ,  dunkelrotviolette, nadelige 
Kryställchen aus w enig W . durch konz. H B r; [«]c  =  — 45,0°. (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 44. 18S7— 9S. 8/7. [24/6.] Zürich. Univ.-Lab.) J o st .

Oechsner de Coninck und Raynaud, Über das Uranidihydrat. (Vgl. C. r. d. 
lAcad. des Sciences 152. 1179; C. 1911. I. 1795.) D as U ranidihydrat, U 0 ä*2H20 , 
geht beim E rhitzen un ter Luftabschluß zuerst in das M onohydrat, U 0 8*H20 , und 
bei stärkerem Erhitzen in  U 0 2 über. Vff. haben durch R eduktion des D ihydrats 
mittels H  bei R otglut das Mol.-Gew. des ZJOt bestim m t und im M ittel den W ert 
210,46, U =  238,5, erhalten. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 63—64. [3/7.*].)

D ü s t e r b e h n .

Louis Wertenstein, Über eine vom Radium C ausgesandte äußerst leicht zu 
aisorbierende imisierende Strahlung. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des S ciences 151. 469; 
C- 1910. II. 1127.) D er Vf. h a t schon früher festgestellt, daß der aktive Nd. des 
Radiums (Ra B u. Ra C) eine sehr absorbierbare ionisierende S trahlung aussendet,
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deren D urchdringungsverm ögen annähernd gleich dem der radioaktiven Projektionen 
(« '-Strahlen) ist. Dies läß t verm uten, daß die fragliche S trahlung identisch mit 
dem vom R a C herausgeschleuderten lia B  ist. W enn diese H ypothese richtig 
wäre, müßte 1. die In tensitä t der fraglichen Strahlung in jedem  Augenblick pro
portional der au f der aktiven P la tte  anwesenden R a C-Menge sein, 2. diese Strah
lung durch ein Magnetfeld nur sehr wenig abgelenkt werden können. D er Vf. 
zeigt, daß diese Voraussetzungen im wesentlichen erfüllt sind. D er H auptteil der 
S trahlung w ird durch ein M agnetfeld w enig beeinflußt. E in leicht ablenkbarer Teil 
der Strahlung is t w ahrscheinlich eine von M essing em ittierte Sekundärstrahlung. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1657—60. [12/6.*].) B u g g e .

W . S. T itow , Beitrag über die JRadiumcmanationsgehaltsbestimmung durch Ioni
sationsströme. R a n d a l l  bestreite t in einem V ortrage vor der Amer. Chern. Soc. 
in Boston die V ergleichbarkeit der behufs Messung der Em anation nach ver
schiedenen Verff. ausgeführten B cstst. von Ionisationsström en. Vf. hat nun die 
Em anation von W . und Gas aus einer w estsibirischen Therm e einm al mittels des 
Instrum entarium s von E l s t e r  und G e it e l  nach der Methode von M a c h e , und 
ferner nach dem von H. W . S c h m id t  angegebenen Verf. m ittels dessen Instrumen
tarium s bestimmt. W ährend  die beiden Bestst. für das eingeführte Gas und die 
sieben für W . nach dem ersten Verf. sehr g u t übereinstim m en, m it einer maxi
malen A bweichung von nur l,7°/o vom M ittel, g ib t das zweite Verf. allgemein 
höhere W erte , insbesondere fü r das untersuchte W ., m it sehr bedeutenden Ab
w eichungen der E inzelbestst. voneinander, obwohl auch einzelne B estst. den nach 
dem anderen Verf. gefundenen sehr nahe kommen. Trotzdem schließt sich Vf. 
dem U rteil R a n d a l l s  nicht an; er nim m t vielm ehr an, daß bei dem zweiten Verf. 
eine Parasitionisation mitgemessen w ird , die bei dem ersten sich infolge des ein
geschalteten Trockenapp. und der W attesch ich t und des schw ächeren u. kürzeren 
Schütteins m it L uft sich w eniger stark  ausb ildet, und bei der längeren Zeit, die 
zwischen dem Einfüllen der untersuchten  Substanz in den R ezipienten u. dem Be
ginne der Messungen und der längeren D auer dieser die e tw a gebildete kleine 
Parasitionisation verschw indet. (Physikal. Ztschr. 12. 476—80. 15/6. [9/3.] Moskau.)

B y k .
A. P iu tt i,  Über die Gegenwart von Helium in den Autuniten und über die 

Lebensdauer des Ioniums. (Vg. L e Radium 8. 13; C. 1911. I. 1239.) D a der Vf. 
bei der Prüfung  von Autuniten au f Helium zu entgegengesetzten Resultaten wie 
S o d d y  (Le Radium  7. 295; C. 1911. I. 292) gekommen ist, un tersuch t er nach der 
früher beschriebenen Methode den von S o d d y  verw endeten A utunit. Die Gase 
aus einer unreinen P robe von A utun it (3 g) ergaben ein glänzendes H e liu m 
spektrum  m it folgenden L inien: 6678,1, 5876,03, 5047,82, 5015,75, 4922,08, 4713,28, 
4471,75, 4437,75. Die aus einer reineren Probe entw ickelten Gase gaben ein Spek
trum, das nu r die L inie 5015,75 deutlich und die L inie B 3 undeutlich zeigte. Um 
zu wissen, ob die aus dem unreinen A utun it entw ickelte größere Menge Helium 
nicht, w enigstens zum Teil, aus Begleitm ineralien stamm te, w urden 10 g dieser 
Probe längere Zeit mit viel konz. HCl in der K älte behandelt; der uni. über H2S04 
getrocknete R ückstand w ar schwach radioaktiv. D ie hierbei erhaltenen Gase zeigten 
folgende H elium linien: 5876,03, 5047,82, 5015,75, 4922,08, 4713,28, 4471,75; die 
L inie B 3 w ar fast ebenso deutlich wie bei der ersten Probe, jedenfalls deutlicher 
wie bei reinem  A utunit. W enn auch das von S o d d y  gemessene Helium dasjenige 
ist, welches sich in  der kochenden H Cl löst, so kann doch zweifellos bei dieser 
B ehandlung auch ein Teil der in dem uni. R ückstand enthaltenen Gase in Lsg' 
gehen und so die He-Menge verm ehren, die man deshalb n ich t ganz dem Uran
mineral zuschreiben darf. Jedenfalls geht aus S o d d y s  wie aus PlüT T is Verss.
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hervor, daß der A u tun it um so weniger Helium enthält, je  reiner er ist. D er von 
So d d y  berechnete W ert für die m i t t l e r e  L e b e n s d a u e r  des Ioniums muß daher 
mit Reserve angenommen werden. (Le Radium  8. 204—5. Mai. N eapel. Univ. 
Chem. Lab.) B u g g e .

H a ra ld  L u n e lu n d , Über das Verhalten des Trabanten —0,121 Ä.-E. der Queck
silberlinie 5790 A.-E. im magnetischen Felde. Im  Anschluß an die M itteilungen 
von Gm e l in  (Physikal. Ztschr. 11. 609; C. 1911. I . 371) über das V erhalten der 
Quecksilberlinie 5790 im m agnetischen Felde vervollständigt Vf. seine in  seiner 
Dissertation (Ann. der Physik  [4] 34. 505—46; C. 1911. I. 1030) m itgeteilten 
Messungen bezüglich der parallel zu den K raftlinien schwingenden Kom ponenten 
des T rabanten 0,121. W ährend sich die H auptlinie m it wachsendem M agnetfelde 
nach Rot verschiebt, rück t der T raban t nach V iolett. Aus den bei verschiedenen 
Feldstärken gemessenen A bständen erg ib t sich dann un ter B erücksichtigung der 
nach G m e l in  berechneten Verschiebungen der H auptlinie für den T rabanten

-0,121 A J- 10» 1,38; die Abweichungen der Einzelbeobachtungen erklären sich 

leicht durch die B reite der L inien. (Physikal. Ztschr. 12. 511—12. 15/6. [15/4.]
Helsingfors.) B y k .

W. G. M ix te r , Die Bildung von Aurihydroxyd an einer Goldanode. Verhalten 
des Aurihydroxyds beim Erhitzen. Nachdem orientierende Verss. ergeben hatten , 
daß Elektrolyse in  H2S 0 4 zur D arst. von 
Aurihydroxyd am  vorteilhaftesten ist, und 
daß W asserstoff n ich t mit der Anode in 
Berührung kommen darf, arbeitete Vf. mit 
dem in Fig. 13 dargestellten App. D ie 
poröse Zelle c w ar m it A sbest an ihrer 
gläsernen V erlängerung befestigt. D as 
Bohr e war m it der Pum pe verbunden und  
diente dazu, die Oberfläche der Fl. in c 
stets etwas niedriger zu halten  als die der 
in b befindlichen. D er H eber B  bew irkte 
die stetige N achfüllung von W . aus dem 
großen Porzellangefäß. D er Deckel d 
schützt vor Staub, b w urde m it 21/i 1 W .
4* 5 ccm H2SOt gefüllt, in c kam en 30 g 
KjSO,. Da durch Diffusion im Innern  der 
Zelle c Verarm ung an K jS 0 4 cin tritt, mußte 
das Salz von Zeit zu Zeit nachgefüllt w er
den. Das erhaltene A urihydroxyd w urde
nnt h. W . gewaschen, es w ar in  k. verd. H Cl vollständig 1. Beim Erhitzen verlor 
ns an G ewicht, jedoch wird bei langem  Erhitzen au f 160—170° Sauerstoff noch 
aicht abgegeben, erst bei höheren Tempp. (über 200°) spalten  sich langsam  W . 
and Sauerstoff ab. (Joum . Amerie. Chem. Soc. 33. 688—97. Mai. T a le  Univ. 
Sheffield  Chem. Lab.) P i n n e k .

M arcel D e lep in e , Über einige angebliche Iridiumchloride; kondensierte Chloride. 
Dgl. S. 126. 193.) Vf. w eist experim entell nach , daß die in der L ite ra tu r ver- 
j-eiehneten Chloride, IrC l4, IrC l3-4IL O  und IrC l3, die E igenschaft besitzen, sich zu 
^ondensieren. — 1. T e t r a c h l o r i d .  Das T etrachlorid  b ildet sich n ich t au f nassem 

ege. D unstet man das Prod. der Einw. von Chlor auf A mmoniumehloroiridat 
XV. 2. 36
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derart über H aS 0 4 ein, daß die S. zum Schluß eine K onzentration von etw a 70% 
besitzt, so erhält m an die Hexachloriridiumsäure, IrC l9H2 +  6H sO, in Form einer 
sehr zerfließlichen, schwarzen K rystallm asse, 11. in  W . und A., 1. in ätherhaltigem 
A., Aceton, Eg., kaum  1. in A., uni., in Chlf., schm, unterhalb 100°, ohne merkliche 
Zers., verliert dagegen bei längerem Erhitzen in einem trockenen Luftstrom  auf 
100, 150, 200 und 250° wachsende Mengen von W ., CI und HCl, wobei es sich 
au fb läh t und in  eine amorphe, schw arze M. verw andelt. D as bei 100° in einem 
gewöhnlichen Luftstrom  entstehende Prod., IrC l3ifl4(HCl)li0O(H2O)4t9O, löst sich augen
blicklich in  W . m it brauner F arbe ; die Lsg. zeigt die Rkk. der Chloroiridiumsäure. 
D ie bei 100, 150 und 250° in  einem trockenen Luftstrom  entstehenden Prodd. lösen 
sich in W . rasch mit violetter, bezw. nu r langsam  m it b lauer F arb e ; diese Lsgg. 
zeigen n icht m ehr die E igenschaften der Chloroiridium säure.

2. H y d r a t  d e s  I r i d o c h l o r i d s .  W enn man die Chloroiridium säure durch 
sd., wss. A. reduziert oder das Silberchloroiridit durch H Cl zers., so erhält man 
Lsgg., die bei der K onzentration w eder in der K älte, noch in  der H itze zu einem 
einfachen w asserhaltigen Trichlorid führen. Man gelangt vielm ehr stets zu Verbb. 
von der Form el IrC l3-m H C l*nH 20 , in denen m < l  ist. E s sind amorphe, glas
artige, gelbgrüne bis rotbraune, zerfließliche Massen, 11. in W ., 1. in A. Die wss., 
gelbe, grün reflektierende, sauer reagierende Lsg. besitzt n ich t die Eigenschaften 
einer Chloroiridosäure, erhält dieselben aber beim Kochen m it HCl. Beim Erhitzen 
au f 100°, 200° etc. verlieren diese Verbb. W . und HCl und  w erden immer schwerer
I.; diese Prodd. sind selbst vor dem E rhitzen bereits kondensiert.

3. W a s s e r f r e i e s  T r i c h l o r i d  v o n  CLA.US. E rh itz t m an nach dem Verf. von 
C l a u s  eine konz. Lsg. von N atrium ehloroiridit m it reiner konz. HsSO< verschieden 
lange au f Tem pp. von 175° bis zum Kp. der S., so erhält man Prodd., in deren 
Mol. wachsende Mengen von H 2S 0 9 eingetreten, und die in  h. W . immer schwer 1. 
geworden sind. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 60—63. [3/7.*].) D Ü S T E E B E H N .

Organische Chemie.

K . A u w ers und F . E is e n lo h r ,  Spektrochemische Untersuchungen. ( Z w e i te  
M it te i lu n g .)  Über Refraktion und Dispersion von Substanzen mit einem Paar 
konjugierter Doppelbindungen. (Forts, von Journ . f. prakt. Ch. [2] 82. 65; C. 1910-
II. 721.) Die Vff. haben gezeigt, daß die bekannten BRünLschen Regeln über die 
optische W irkung  konjugierter D oppelbindungen in  weitestem  Umfange gelten, daß 
aber daneben „Störungen“ des konjugierten Systems durch Seitenketten einen be
stim menden Einfluß ausüben. D urch B erechnung der refraktom etrischen Exalta
tionen für den hundertfachen W ert der s p e z i f i s c h e n  R efraktionen und Disper
sionen erhielten sie G rößen, die eine zahlenmäßige V ergleichung des optischen 
V erhaltens von V erbb. m it ungleichem Mol.-Gew. ermöglichen. E s stellte sich 
heraus , daß diese W erte  — E j£ a usw. — w ahrscheinlich für jeden  bestimmten 
T ypus von K onjugationen annähernd konstant sind. Nachdem nun  inzwischen von 
E i s e n l o h e  (Ztschr. f. physik. Ch. 75. 585; C. 1911. I. 624) die Atomrefraktionen 
neu berechnet worden sind, haben die Vflf. je tz t auch die N orm alwerte der spezi
fischen Exaltationen (Exaltationen der spezifischen Refraktionen und Dispersionep) 
fü r das ganze M aterial der ersten M itteilung neu berechnet.

I . K o h le n w a s s e r s to f f e .  B ei den a c y c l i s c h e n  D ie n e n  ändert s i c h  durch 
die E inführung der neuen A tom refraktionen nichts. F ü r  D iene m it einem gestörten 
System haben A b e l a ia n n  und B j e l l o u s s  neues M aterial geliefert, aus dem sich 
folgende Zahlen berechnen: 3-3Iethylpentadien-2,4, C U ,-C H  : C(CH3)-CH : CH,- 
D .ä»4 0,745, nD*° =  1,4527, E  jSv  + 0 ,9 7 . — 3-Methylhexadien-2,4, CHS-C H : C(CH3)-
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C H :CH *CH S. D .20* 0,759, nD20 =  1,4592, —{—1,06. — 3-3fethylheptadien-2,4,
CH3.C H :C (C H 3).C H :C H -C H 2.C H 3. D .2°4 0,763, V 0 =  1,4625, E 2 »  + 1 ,3 5 . -  
4- Methylheptadicn- 2,4 , CH, • CH : CH- C(CH3) : CH - CHä ■ CHa. D .+  0,759, n„2° =  
1,4644, E 2 b + 1 ,7 1 . — 3,6-Bimethylheptadien-2,4, C E + C H  : C(CH3)-CH  : CH-CH- 
(CH3)-CH3. D .2°4 0,770, n D2° =  1,4607, E 2 d + 1 ,0 4 . — 3,7-Dimethylokładien-2,4, 
CH3-C H :C (C H 3)-C H :C H .C H 2-CH(CH3)-CH 3. D .2°4 0,779, V °  =  M 6 4 0 , JE2d 
+1,04. — 4,7-Dimethyloktadien-3,5, CH3 ■ CH, • CH : C(CH3) • CH : CH • CH(CH3) • CH3. 
D.2i>4 0,779, n D20 =  1,4 6 3 6, E 2 d + 1 ,0 5 . — 4,8-Dimethylnonadien-3,5. D .2°4 0,782, 
n„2° =  1,4641, E 2 d + 1 ,1 3 .  — 3,5-Dimethylhexadien-2,4, CH3-C H : C(CH3)-C H : 
C(CH3).C H 3. D .+  0,761, n D20 =  1,4525, + 0 ,8 0 .

Bei den S ty r o l e n  ändern sich die N orm alwerte der Exaltationen folgender
maßen: C6H5-C H :C H R . ¿ ’+ + + 1 ,1 0 ,  E 2 d + 1 ,1 5 ,  ¿ . ä ’ + 4 5 % . — CaH5-
C(R): CHS. E S a 0,65, ¿ + + + 0 , 7 0 ,  E 2 y_ a + 3 0 % :  -  CaH5 • C(R "): C(R'XR). 
N + a + 0 ,4 0 ,  ¿ + D + 0 ,4 5 ,  ¿ + y_ 0 + 2 0 % . — 1,4-Biphenyl-l-äthylbutcn-3, CaH5- 
CH(C2H5). CHa• CH : CH-C6H5. K p.u  190-191°, D .2+  0,9892, n D =  1,58749, E 2 a 
+  1,08, ¿ + D + 1 ,1 5 , E 2 ß_ a + 4 3 ° , y - u  + 4 6 % . — A^-p-Mcnthadien (I.). D .2°4 
0,856-0,862, n D2° =  1,4915—1,4947, ¿ + D + 0 ,5 3 - 0 ,6 5 .  -  A'^-m-Menthadien (H.). 
D.2°4 0,859, n D‘-'° =  1,4975, ¿ + B + 0 ,8 4 . — A^-m-Menthadien (III.). D .2“4 0,861, 
nDä0 =  1,4932—1,5030, ¿ + ' „  + 0 ,5 3 —1,09. — l-Methyl-3-methencyclohexen-l (IV.). 
Kp. 134—138°, D .t8'»4 0,8389, n D =  1,48723, ¿ +  für «  + 0 ,8 7 , fü r d  + 0 ,9 3 ,  für 
ß—u + 3 9 % , fü r y —u  + 4 2 % . — Methylisophoroncarbonsäureäthylester (V.). K p.,4 
150-151°, D .'°4 1,0248, n D=  1,48181, ¿ +  für u  — 0,08, für D — 0,02, für ß —u 
+20% , für y —u + 2 2 % . — Äthylisophoroncarbonsäurcäthylcster (VI.). K p.,9 163 bis 
166°, D .»  1,0109, n D =  1,48288, ¿ +  für u + 0 ,0 9 , für d  + 0 ,1 1 , für ß —u  + 1 9 % , 
für y—u +  22%.

  CH., CH3
C + /  I. ^ ) - C ( C H 3)~ C H 2 /  I I . \ - C ( C H 3)=:CH2 /  H L  ^> -C (C H 3)= C H 2

CH, CHaO C,,H50  ____/ CH°

<( iv .  y = C H 2 < v l > C (C H 3)2 /  v i .  \ c ( C h ,)2

CH3 0 0 2CsH 3 CH3 COj CjH j + o

II. A ld e h y d e .  Crotonaldehyd, CH3 • CH : CH • CHO. Kp. 103—104°, D .23>14 
0,8486, nj,23-1 =  1,43478, ¿ +  fü r u  + 1 ,7 7 , für D + 1 ,8 5 ,  für ß —u  + 4 9 % ,  für
7- u  + 5 5 % . -  Tiglinaldehyd, CH3-CH : C(CH3).CH O, ¿ + D + 1 ,3 2 . — u-Methyl- 
ß-äthylacrolein, CH3-CHS.C H : C(CH3).CHO. E 2 d + 1 ,2 1 . — Citral, CH3-C(CH3): 
CH.CHa.C H 2.C(CH3):C H .C H :0 . K p .,„  114,6-115,6 , D .”  0,8897, a D‘'.‘ =  1,48945, 
E S  für u + 1 ,2 1 , für D + 1 ,2 8 ,  für ß - u  + 4 2 % ,  fü r y —u  + 4 7 % . — Phellan- 
bal (I.). E 2 d + 0 ,7 7 . — Perillaaldehyd (II.). E S \,  + 0 ,7 8 . — Myrtenal (III.). 
E~0 + 1 ,1 4 . — Dimerer Crotonaldehyd (IV.). E 2 d + 1 ,4 1 . — Benzaldehyd. 
E S D + 1 ,0 2 . — Cyclocitral (V.). K p.29 112—114°, D .ls-34 0,9566, nD13>° =  1,49707, 
E S  für u + 0 ,4 5 ,  für d + 0 ,4 8 ,  für ß —u  + 3 2 % ,  für y —u + 3 6 % . Die ver
hältnismäßig geringe Exaltation in diesem F all rü h rt w ahrscheinlich von der A n
häufung von M ethylgruppen in der Nähe der Konjugation her.
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C,H ; - < v m . V

> o

(CHg)̂
ch3 0 = < ^ I X ? > - C 0 sC2H,

= c h 3 ^ 0

CH(CBy2

X.
- c h 5

: > c - c h (Ch 3)2 x i i .
c 2h 5o 2c  • c h 2 • CO • CH • COsC2H5 

c h , . c = 6 - c o 3c !h 5
c h 2

C O  C H ^

II I . K e to n e .  Bei B enutzung der neuen A tom refraktionen werden die Exal
tationen höher, und  die früher erw ähnte Anomalie (E S S a gleich oder größer als 
EJSd) verschw indet u-Jonon (VI.). Kp.28 146,5—147,5°, D .21,5, 0,9298, n D22,a =  
1,49842, E S S  fü r u  -}-0,78, für I) —{—0,82, für ß — a  4 -28% , für y —«  4-31% . — 
l-Methylcyclohexen-l-on-3 (VII.). K p,22 94,5—95,5°, D .I8,84 0,9707, n D18’7 1,49547,
E S S  für «  4 -1 ,07 , für D 1,12, für ß — a  + 4 0 % ,  für y—u  - f4 3 % . — Carvenon 
(VIII.). K p .I9 117—117,5°, D .15% 0,9302, n D‘°'s =  1,48457, E S S  für a  -+-0,72, für 
D + 0 ,7 5 , fü r ß —u + 2 8 % , f ü r / —« + 3 1 % .  — Isophoroncarbonsäureäthylester (IX.). 
K p.10 142—143°, D .15% 1,0332, nD1°'° =  1,48054, E S S  fü r «  + 0 ,5 8 ,  für D +0,60, 
für ß — a  + 2 5 % , fü r y —u  + 2 5 % . — Acetophenon, C6H5-CO -CH 3. Kp.12 83,5°, 
D.»<% 1,0301, n D17'2 =  1,53503, E S ’ für «  + 0 ,6 0 , fü r d  + 0 ,6 5 , fü r ß — a  +32% , 
fü r y —u  + 3 5 % . — Tanacetophoron (X.). E S S d + 0 ,8 7 . — An-Methyl-1-isoproptjl- 
5-cyclohexenon-2 (XI.). ESSD + 0 ,4 4 .

K örperk lasse: K onjugiertes System ESS- Refr. E  SS-Disp.

A liphatische K W - 1 — CH— CH— CH—C H — 1,90 50 %
Stoffe . . . . \ — C H = C H — Q R + C H — 1,10 —

Z ^ > C - C E - C R - 1,10 45%

[ - g g > C - C ( R ) = C H - 0,70 30%
Styrole . . . . ■

l
Z c h > C - G ( R ) = c (R)- 0,45 20%

C H —CH— C(R)
(R)C— C H ,— CH» •

CH2-  C H = C H — c = c h —
■ 0,8 bis 1,2 40%

Hydroarom atische ¿ h 2- c h 2- c h 2
KW -stoffe . . (R)C—CH------ C— CH—

c h 2- c h 2- 6 h 2
CH—C H — C(R)

|  0,25
6 h 2— CH,— ÖH

20°lo

A eyclische Aide- 1 
hyde . . . . |

— CH—CH—CH—O 
—C(R)“ CH—CH7TO
— CH— Q R )—CH—O

1,80 
} 1,25

50% 
45%

Cyclische A ldehyde j i 8 I 2> c - c h ^ ° 1,00 45%

Acyclische K etone - C I t = C H - C ( R ) — O 0,90 |  5 0 -4 5 % .
A cyclische u. cycli- ( — C (R )=C H —C(R)—O 0,85

sehe K etone . . \ -C H = C ( R ) - C ( R ) = 0 0,50 __

Säuren . . . . [ —C H = C H —C (O H )= 0 1,10 40%
1 — C H = C (R )—C (O H )= 0 0,80 __

E s te r ...................... — C H = C H -C (O R i= 0 0,80 50°/°
—C H =TC (R )-C (O R )i:0 0,50 50%
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IV. S ä u r e n .  Grotonsäure. E E a + 1 ,2 9 . — Angelicasäure. E 'E a + 0 ,7 6 . — 
Tiglinsäure. E E a + 0 ,7 6 . — Benzoesäure. E E a + 0 ,9 4 . — Geraniumsäure, 
(CH+ITCH • CH2 • CH2 • C(CH3)— CH • COOH. K p.14 158°, D .“%  0,9518, n D2°'2 =  
1,48695, E E  für u  + 1 ,0 5 , für D + 1 ,0 9 , fü r ß —u + 3 8 % ) fü r y —u + 4 0 % .

V. E s t e r .  Auch hier verschw indet bei A nw endung der neuen Atomrefrak- 
tioneu die früher beobachtete Anomalie {EMa j>  E M D). Benzoesäuremethylester. 
Kp.„ 83°, D .10’», 1,0905, n D>w =  1,51810, E E  fü r «  + 0 ,4 3 ,  für D + 0 ,4 5 ,  für 
ß —u + 2 4 % ,  für y —u  + 2 5 % . — Geraniumsäuremethylester, (CHS)SC— C H • CR, • 
CH j-C (C H 3)=C H .C 00C H 3. K p.u  117«, D .“0-», 0,9220, 1 + 9'1 =  1,47143, EHE für 
u + 0 ,79 , fü r D + 0 ,8 2 , fü r ß —u  + 3 0 % , fü r y -  u + 3 2 % . — Itaconsäurcdiäthyl- 
ester. K p.13 111°, D .1«  1,0500, n Dls'< =  1,44115, EHE für a  + 0 ,1 0 , fü r d + 0 ,1 0 , 
für ß —u + 4 % ,  fü r y —u + 5 % .  — Itaconsäuredimethylester. EHE für u  + 0 ,0 6 , 
für i> + 0 ,0 4 , für ß —u  + 4 % ,  für y —u + 5 % .  — e-Keto-ß-hexen-y,d,^-tricarbon- 
säuräriäthylester (XH.). E M D + 0 ,3 1 .

Die T abelle au f S. 520 g ib t die sich vorläufig ergebenden Normalwerte der 
spezifischen Exaltationen. D ie kursiv gedruckten  Zahlen sind noch sehr unsicher. 
(Joura. f. prakt. Ch. [2] 84. 1—36. 1/7. Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) P o sn e r .

K. A n w e r  s und E . E ise n lo h r , Spektrochemische Untersuchungen. (D r i t te  M i t
te ilu n g .)  Über JRefraktion und Dispersion von Kohlenwasserstoffen, Ketonen, Säuren 
und Estern mit mehrfachen zusammenhängenden Konjugationen. D ie W erte  der fol
genden A rbeit sind au f G rund der neuen A tom refraktionen (vgl. vorst. Ref.) berechnet. 
Fortlaufende K etten  konjugierter D oppelbindungen, wie C7HC—C— C—C—O sind

als „ g e h ä u f t e “ Konjugation, System e, wie C— C<^q — q  als „ g e k r e u z t e “ K on

jugation bezeichnet. W egen der erhöhten N eigung der h ier untersuchten Verhb. 
zur Polym erisation, O xydation und A ddition , sowie wegen der Schw ierigkeit der 
Trennung stereoisom erer oder desm otroper K örper finden sich in dem bis je tz t vor
liegenden M aterial manche W idersprüche. — D ie „N orm alw erte“ sind infolgedessen 
auch weniger sicher, lassen aber trotzdem  bestim mte Gesetzm äßigkeiten erkennen, 
die zur K onstitutionsbest, verw endet w erden können.

I. K o h le n w a s s e r s to f f e .  Hexatrien-1,3,5. CH2— CH—CH—CH— CH—CHS. 
Kp. 77-79°, D .‘®% 0,74067, n«16-2 =  1,47819, EHE fü r u + 2 ,9 0 , für ß —u  + 8 2 % , für 
y—u + 9 2 % . D as P räp a ra t w ar verm utlich n ich t ganz einheitlich, so daß die 
wahren Exaltationen noch höher sein dürften. — Alloocimen, (CH3)2CH— CH777CH— 
CH-C(CH3) - C H = C H s (?). D .1«  0,8119, nD15'« =  1,54558, EHE für u  + 4 ,5 6 , für D 
+4,42, für ß —u  + 1 5 4 % , für y —u  + 1 7 8 % . N ach den beobachteten W erten  ist 
das Alloocimen dem Ocimen n ich t stereoisom er, sondern h a t vielleicht obige K on
stitution. — 1-Phenylbutadien, C6H 5-C H I= C H -C H = C H ,. K p.ls 90°, F . —3,5°, D .16, 
0,9309, nD>° =  1,61283, EHE für u  + 3 ,5 1 , für D + 3 ,6 9 , fü r ß—u  + 1 1 0 % , fü r y —u 
+130%. -  l-Phenylpentadien-1,3, C + +  • C H = C H - C H = C H - C H 3. K p.le 116°, F . 
-4°, D.% 0,9384, nD13 =  1,61114, E E  für u  + 3 ,1 7 ,  für D + 3 ,3 7 ,  fü r ß—u 
+119% , für y —u + 1 4 1 % . — l-Phenylhexadien-1,3, C6H 5-C H — CH—CH— CH— 
CH2- C H 3. K p.lc 128°, D .12, 0,9253, nD12 =  1,60252, E E  für u  + 3 ,2 3 , für D + 3 ,5 3 , 
für ß—u _|_i29% , fü r y —u  + 1 5 0 % . — 1-Phenyl-5 -mähylhexadien-1,3, C6H6- 
dH—CH—CH—CH—CH(CH3)j. K p.2I 143°, D .%  0,9248, n D2° =  1,58727, E E  für 
K + 2>62, für d  + 2 ,8 3 , fü r ß —u  + 1 2 3 % , für y—u  + 1 4 3 % . — 1-Phenyl-6-methyl- 
heptadien-1,3, C0H5 • C H = C H - C H = C H - C H S—CH(CH3)2, K p.16 146—147°, D .%  
0,950S, nD20 =  1,58547, E E  fü r u  + 1 ,6 0 , fü r D + 1 ,8 0 , fü r ß - u  + 1 1 7 % , für 
y u + 119% . W ahrscheinlich n ich t ganz einheitliches P räpara t. — 1-Phenyl- 
3-methylbutadien-l,3, C6H5 • C H = C H —C(CH3)= C H 2. K p.M 123-124°, D .16'2,  0,9512, 
V “  =  1,54744, E E  für u — 0,29, für l> - 0 ,2 1 ,  für ß —u  + 4 7 % ,  für y —u
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—j—95°/0. Polym erisiert sich offenbar bei der D est. erheblich. — 1,3• Dimethyl-
5-(ß-methylenpropmycyclohexen-3 (I.), K p .„  103—106°, D .2'% 0,8619, n D22'3 =  1,52159, 
EJS  für a  —j—1,90, für d —}-2,05, für ß —u  +  S4%, für y —u + 9 4 % . — u-Phenyl- 
styrol, (C8H 6)3C— CH2, K p.Itl 152,5-154°, D.™ 1,0232, nDJ° =  1,60849, E 2  für u 
-(-0,88, für D —f-0,95, fü r ß—u  4 -34% , für y—u -j-38% . — u-Phenyl-ß-methyl- 
styrol, (C6H 6)3C = C H -C H 3. K p.34 182—184°, P . 5 0 -50 ,5 ° , D .«« 0,9813, n u6M =  
1,57913, E 2  fü r u 4 -0 ,92 , für D 4-1,01, für ß —u  4 -36% , für y —u  + 3 8 % . -  
u-Phenyl-ß-isoamylstyrol, (C6H5)3C— CH • CSH U. D .%  0,9673, n D18 =  1,564S, E 2 d 
+ 0 ,7 8 .

Die bei den folgenden chlorhaltigen K örpern erhaltenen optischen W erte sind 
zweifelhaft. — l-Methyl-l-dichlormethyl-4-methencyclohexadien-2,5 (II.). D .14,24 1,1800, 
n D14,1 =  1,55844, EJE fü r u + 0 ,8 9 , fü r D + 0 ,9 4 , für ß —u + 4 3 % , fü r y —u + 41% .
— 1-Methyl-l-dicMonnethyl-4-äthencydoh&xadien-2,5 (III.). D .I5% 1,1696, n D1M =
1,56343, EJE  für u + 0 ,8 7 ,  für D + 0 ,9 5 . — l,3-Dimethyl-l-dichlormethyl-4-äthen- 
cyclohexadien-2,5 (IV.). D .22% 1,1412, n D22-° =  1,55917, E 2  für u + 0 ,9 9 , für l) +1,05, 
für ß —u + 5 2 % , für y—a  + 5 3 % . — l,2,5-Trimethyl-l-dichlorinethyl-4-methe>icydo- 
hexadien-2,5 (V.). D .18% 1,1448, n D18'8 == 1,55920, E 2  für u + 0 ,9 1 , für D +0,96.

Methyläthylfulven (VI.). K p.40 87,4—87,9°, D .20'°4 0,8772, n D2°-° =  1,53702, E 2  
für u  + 2 ,0 0 , für d + 2 ,1 7 . — Diäthylfulven (VII.). K p.40 9 6 ,8 -97 ,2 , D .I0% 0,8812, 
nj,1*1 =  1,52997, E 2  für a  + 1 ,5 2 , für d + 1 ,6 6 .

Das vorstehende M aterial zeigt einen deutlichen U nterschied in  der optischen 
W rkg. zwischen gehäuften und gekreuzten K onjugationen; erstere verstärken sich 
in  ihrer optischen W rkg., letztere nicht. Jonen muß nach dem optischen Befund 
(E2*d + 0 ,5 0 )  die K onstitution V III. haben. Beim Tropiliden (IX.) sind die bisher 
gefundenen optischen W erte infolge teilw eiser Polym erisation oder Oxydation viel 
zu niedrig.

II . A ld e h y d e  u n d  K e to n e .  Zimtaldehyd, C6H6• CH— CH—CHO. K p.,5 126,5 
bis 127°, D .16% 1,0520, n D16’7 =  1,62346, E 2 '  im M ittel für u  + 3 ,1 9 , für D +3,44, 
für ß —u  + 1 4 1 % , für y —u + 1 6 0 % . — Sorbinsäuremethylketon, CH3-CH—CH— 
C H = C H —CO-CH«,. K p.,a_ j 0 88°, D .I8% 0,8946, n D18* =  1,51767, E 2  für u +3,09, 
für D + 3 ,3 4 ,  fü r ß - u  + 1 4 2 % . — Pseudoionon, (CH3)sCTrCH—CH3- C H 3- C  
(CHsp :C H —C H = C H —C O -C H 3, K p.23 167—168°, D .%  0,8973, n DI9's =  1,53116, 
E 2J  im M ittel für u + 2 ,6 8 ,  fü r D 4 -2 ,88 , fü r ß —u + 1 2 9 % , für y —u +-150%.
— Benzalacetophenon, F . 62°, 0 .° %  1,0712, n D62,3 =  1,64578, EJE  für u +2,9S, 
für D + 3 ,2 2 , fü r ß —u + 1 4 4 % . — Bemalaceton, C6HS-CH— CH—CO—CH3. Kp-o 
126-128°, D .47% 1,0076, nD47'3 =  1,58241, E 2  für «  + 2 ,6 0 , für D + 2 ,8 1 , für 
ß—u  + 1 0 6 % . — y-Benzalmethyläthylketon, C6H5 ■ CH— C(CH3) ■ CO • CHS, Kp.I0124,5 
bis 125°, D .4°% 1,0072, n D40,2 =  1,57202, E 2 '  für u + 1 ,9 7 , für D + 2 ,1 0 , fü r /? -«  
+ 9 1 % . —  Bmzalacetylaceton, C6H 5-C H = :C (C O -C H 3)3. K p.is 172—173,5°, D.‘% 
1,0928, n D17,3 =  1,58464, E 2 !  für u  + 2 ,0 2 , für D + 2 ,1 7 , für ß - u  + 107% . -  
ß-Jonon (X.). Kp.ä4 150—151°, D.™\ 0,9445, n + w  =  1,51977, E 2  für u +1,3°. 
fü r D + 1 ,40 , für ß—u  + 7 5 % , für y —u + 8 4 % . — Benzophemn, CeH5—CO—C6H5. 
Stabile Form : D .53% 1,0828, n D45’2 =  1,59750, EJE  für u + 0 ,9 8 , für D +1,09, fi>r 
ß - u  + 4 4 % . Labile Form : D .23% 1,1076, n D234 =  1,60596, EEE für u +0,S3, 
für D + 0 ,9 1 , für ß —u  + 4 0 % , fü r y —u  + 4 1 % . — l-Methyl-l-dichlormethyl-4-keto- 
cyclohexadien-2,5 (XI.). K p.I0 137°, D.58-8, 1,2590, nD56-3 =  1,53424, E 2 '  im Mittel 
für u  + 0 ,6 5 , fü r D + 0 ,6 9 , für ß —u + 2 9 % , für y—u  + 3 0 % .

W ährend  die bisher erw ähnten mehrfach ungesättig ten  K etone bestimmte Ge
setzmäßigkeiten erkennen lassen, existieren auch solche, die sich vorläufig nicht in 
den allgem einen Rahm en einfügen lassen. — Phoron, (CH3)4C— CH—CO—CH—y  
(CH3)2. D ie gefundenen optischen E xaltationen sind w eit höher, als die allgemein 
angenommene Form el verlangt. ( E 2  im M ittel fü r u  + 2 ,0 7 , für D + 2 ,2 1 , fi'r
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ß—cc -(-91%.) W ahrscheinlich is t Phoron keine einheitliche Substanz. — Propenyl- 
phenylketon, CaH 5 • CO • CH— CH—CHS. L äß t sich n ich t frei von Polym erisations- 
prodd. darstellen. — Eucarvon (XII.). K p.22 99—100°, D .14'8, 0,9517, n D1Wi =  1,51041, 
E S  für u  + 1 ,27 , für d + 1 ,37 , für ß —u + 7 4 % , für y—u + 8 4 % - W ahrschein
lich ist die dem konjugierten System nahe stehende gem. D im ethylgruppe die U r
sache der verhältnism äßig niedrigen Exaltationen. — 1-Methyl-l-dichlormethylcyclo- 
hexadien-3,5-on-2 (XIII.). K p.10 109°, D .3«  1,2700, n D33'5 =  1,53284, E S  im Mittel 
für a  + 0 ,4 9 ,  für D + 0 ,5 6 ,  fü r ß —u + 4 9 % - Hie M ethyldichlorm ethylgruppe 
scheint einen noch w eit stärkeren optischen Einfluß auszuüben, als die gem. D i
methylgruppe.

j C H j—CH(CHS)- CH2 C12C H -C (C H 3) - C H = C H
CH3 • ( L - — — -C H —¿ = C —C(CH3)= C H a ‘ ¿ H = = = C H —C = C H 3

n  C12C H -C (C H 3) - C H - C H  ClaCH— G(CH3)—CH—CH

C H = C H —C = C H — CH3 IV ' CH—C(CHS)—¿ —CH • CH3

y  Cla CH—-C(CHS)—CH— C—CH, C H = C H -C = C (C H 3XC2H6)
¿(C H s) = C H - 6 = C H 2 ' ¿ H ....... ¿ H

CH— CH—C— C(C2H5)2 CH— CH—CH—C(CH3)2— CH,
™ ' C H = A h  . ™ L C H , - A = C H - A h - C H = 6 h

___ rtTT CH— C Il—CII CH2-C (C H 3)2—C— C H = C H -C O - C I T 3
IX - CH— CH—Ah  X - ¿ H ,— C H .— l i - C H .

XI. 0 = C < C a = C H > C < CH'  X II. C H , - C < CH- CH= i :H3
C H = C H ^  " ^C H C la ........ ' " ' 3 " ^ C O - C H ,—CXCH,),

C H = C H -C (C H S)CHC12 CH,
CH—CH— ¿ —O < X IV .> = C H .C O O C 2H5

c h , c h 3
/  X V . \ = C H - C o b c sH5 / x V I . \ - C O O C H :l

C H 7  ( S = =

H I. E s t e r .  Zimtsäuremethylester. D .2%  1,0881, n DSM =  1,57661, E S  für u 
+1,94, für D + 2 ,0 8 , für ß—u + 9 6 % , für y—a  + 1 1 1 % . — Allozimtsäuremethyl
ester. D .2%  1,0761, n + ' J =  1,55616, E S  für a  + 1 ,4 3 , für D + 1 ,5 2 , für ß —u 
+67% , für y —u  + 7 6 % •  — Zimtsäureäthylester. D .20, 1,0490, n D2° =  1,55982, E  
Air a + 1 ,95 , für D + 2 ,1 0 , für ß —u + 9 2 % ,  fü r y —« + 1 0 5 % . — Allozimtsäure
äthylester. D .22+  1,0465, n ^ 1 =  1,54416, E S  für a  + 1 ,3 6 , für d  + 1 ,4 5 , für 
ß - a  + 6 3 % , fü r y —u + 7 2 % . — Zimtsäureamylester, K p.29 192°, D .%  0,9992, 
n D20 =  1,5385, E S 0 + 1 ,7 8 . — u-Methylzimtsäureäthylester, CaH5-CH— C(CHS)— 
C00C2H6. K p.so 162—163°, D .2°% 1,0321, n D20’6 =  1,54753, E S  für u  + 1 ,6 0 , für 
D +1)72, fü r ß —u + 7 2 ° /0, für y—u + 8 1 % . — ß-Methylzimtsäureäthylester, C„H5- 
C(CH3p :C H -C O O C 2H5. K p ,  138-138,5°, D .1(%  1,0392, nD>°-° =  1,54558, E S  für 
u +1)32, für d  + 1 ,42 , für ß —a  + 5 S % , fü r y —u + 6 4 % . — u-Benzylzimtsäure- 
üthylester, C6H6 • C H =C (C H 2 • C0H5)— C 0 0 C 2H5. F . 3 8 -3 9 ° , K p.so 227-229°, D .%  
1,0831, nD16.‘ =  1,58850, E S  für cc + 1 ,1 2 , für d  + 1 ,2 0 , fü r ß - a  + 5 2 % , für 
y~ u + 5 7 % . — a-Phenylzimtsäureäthylester, C6H5-CH— C(C3H5)—COOC2H5. F . 28“, 
Kp-s 214—215°, D. 1,0971, n D18-° 1,59723, E S  für a  + 1 ,3 5 , fü r D + 1 ,4 4 , für 

+ 7 4 % . — Benzalmalonsäurediäthylester, C6H 5*CH— C(COOC2H 5)2, K p.14 189 bis
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190°, D .2°4 1,1045, V 0,1 =  1,53894, Æ ^ f ü r  «  + 1 ,0 2 , für D + 1 ,7 3 , für ß - u  +90% , 
für y —«  + 1 0 1 % .— l-Methylcyclohcxen-l-methylcarbonsäureäthylester-3 (XIV.) Aus 
M ethyleyclohexenon, Brom essigester und Zink. Farbloses Öl. K p.15 133,5—135°, 
D .13-9, 0,9987, n D17,3 =  1,53312, E S  fü r «  + 2 ,2 8 , für d  + 2 ,4 4 , fü r ß —a  +123% , 
für y —«  + 1 3 5 % . — l,5-I)imethylcyclolicxen-l-methencarbonsäureäthylester-3 (XV.). 
K p .15 145—147°, D .2M4 0,9701, nD2°-° =  1,51848, E S  für «  + 2 ,1 9 , fü r n  +2,34, 
fü r ß —u  + 1 0 5 % , fü r y —«  + 1 1 3 % . — Atropasäureäthylestcr, CFL— C(C6HS)— 
COOC2H5. Farbloses Öl, K p .10 124—124,4°, D .10'1, 1,0508, n,,»« =  1,52605, E S  ¡m 
Mittel für «  + 0 ,4 8 , fü r d  + 0 ,5 1 ,  fü r ß —«  + 2 3 % , für y —«  + 2 7 % . — 1,4-Di- 
methylcyclohexadien-l,3-carbonsäuremetliyle$ter-2 (XVI.). K p .10 79—81°, D .184 0,9965,
n D13,2 =  1,47545, EJE im M ittel für «  + 0 ,0 5 , für r> + 0 ,0 7 , für ß —u + 1 1 % , für
r-cc + 12% .

Cinnamylidenessigsäureisopropylester, C6II5• CH : C H -CH  : CH-COOC3H7. Gelbes 
Öl, K p.s 169°, D .%  1,0256, ns w  =  1,60663, E J E  für a  + 3 ,6 0 , fü r d  + 3 ,9 4 , für 
ß — « + 2 1 0 % . — Cinnamylidenmalonsäurediamylester, C0H6 • CH : CH • CH : C(COOC2H5)j. 
K p.u  212-214°, D .19'8, 1,0870, n D18'8 =  1,61599, E S  für u + 3 ,1 3 ,  für D +3,52, 
fü r ß —u + 3 1 3 % . — Cinnamylidenacetessigester, C0H,,-CH : C H -C H  : C(CO-CH3)- 
COOCjHj. Kp.ja 217—220°, D .,M4 1,0823, n „ lM =  1,61550, EJE  für u  + 3 ,S 9 , für 
n  + 4 ,1 8 , fü r ß - u  + 2 7 9 % .

A l i p h a t i s c h e  E s te r .  Sorbinsäureäthylester, CH3-CH : C H -CH  : CH-COOC.Hj. 
K p.14 76°, D .2°'24 0,9560, n D2»'2 =  1,50227, EJE fü r u + 2 ,2 6 , fü r D + 2 ,4 4 , für ß-U  
+ 1 1 6 % , für y—« + 1 2 8 % .  — ß,S-Dimethylsorbinsäureäthylester, (CH3)SC:CH-C 
(CH3):C H -C O O C 3H 3. Kp.30 105,5-107°, D . 0,9281, n ,,1«  =  1,46548, E S  für 
u  + 0 ,5 8 , für D + 0 ,6 2 , für ß—u  + 2 9 % , f ü r / — « + 3 4 % .  — Fumarsäurediäthyl- 
ester. D.'°% 1,0537, n D1M =  1,44150, E S  fü r «  + 0 ,6 4 , für D + 0 ,6 7 ,  für ß - u  
+  25%, fü r y — a + 2 S % . — Fumarsäuredipropylester. D .2°4 1,0220, n D20 =  1,44347, 
E S  fü r «  + 0 ,3 9 , für d + 0 ,3 7 , fü r ß —«  + 1 6 % , für y —u -\- lial0.—Fumarsäurediamyl- 
ester. K p.10165°, D .2°4 0,9696, nD2° =  1,4495, E S D+ 0 ,4 9 .— Mesaconsäuredimethylester.
D .2°4 1,1210, nD20 == 1,45568, E S  fü r «  + 0 ,5 7 , für D + 0 ,5 9 , fü r ß—u + 31% , 
für y —u  + 3 4 % . — Mesaconsäurediäthylester. K p .I2113—114°, D .u % 1,0504, nD1&3 — 
1,45092, E S  im M ittel für «  + 0 ,5 8 , für D + 0 ,6 1 , für ß —«  + 2 9 % , für y—u 
+ 3 1 % . — Mesaconsäurediamylester. K p.so 183—184°, D .2°4 0,9698, n D20 =  1,4548, 
E S j ,  + 0 ,4 7 . — Maleinsäuredimethylester. D .2’4 1,1517, nD20 =  1,44150, E S  für 
«  + 0 ,2 3 , für D + 0 ,2 2 , für ß —u + 1 2 % , für y —«  + l l° /o .  — Maleinsäurediüthyl- 
ester, Kp.ls 107— 10S°, D .10-4, 1,0092, nD1°'2 =  1,44261, E S  im M ittel für «  +0,33, 
für D + 0 ,3 4 ,  für ß —«  + 1 1 % , für y —u + 1 2 % . — Maleinsäuredipropylester.
D .2°4 1,0290, nD2° =  1,44372, E S  fü r «  + 0 ,1 9 , für d  + 0 ,2 0 , fü r ß - u  + 9 % , für 
y —u  + 9 % . — Maleinsäurediamylester. K p.S9 170°, D .2°4 0,9747, nD20 =  1,4472, 
E S D + 0 ,2 2 . — Citraconsäuredimethylester. K p.n 94—95°, D .10,s4 1,1248, n D1,,s =  
1,45107, E S  im M ittel für u  + 0 ,3 6 ,  fü r D + 0 ,3 7 ,  fü r ß —«  + 1 9 % , für y—U 
+ 2 0 % . — Citracmsäurediäthylester. K p.u  107,5— 10S°, D .l:,24 1,0444, n Dli9 =  
1,44630, E S  für «  + 0 ,4 5 ,  fü r D + 0 ,4 6 , fü r ß —«  + 1 6 % , fü r y —«  + 15% . — 
Citraconsäurediamylester. K p.5S 179, D .2°4 0,9661, n D20 =  1,4500, E S D + 0 ,31 . — 
Citraconsäureanhydrid. D .204 1,2452, n D‘-° =  1,47166, E S  fü r c  + 0 ,7 6 , für D 
+ 0 ,7 9 ,  für ß —u + 3 1 % ,  für y —u + 3 4 % . — Aconitsäuretriäthylester, C._,HsOOC— 
CH=C(CO OCäH 6) - C H 2-C O O C 2H 5. K p.9 159-159,5°, D .17% 1,1159, n Dlw =  1,45771, 
E S  im M ittel für «  + 0 ,3 9 ,  fü r D + 0 ,4 1 ,  für ß —u  + 2 2 % ,  für y —u + 2 2 % . 
— Aconitsäuretriamylester. K p.s6 241 — 243°, D.204 1,0029, n D20 =  1,4572, E So  
+ 0 ,1 9 . ^

Athylidenacetessigester, CH3 • CO • C + C H  • CH3)—COOC4II5. Kp.lsÆ 08—100°,
D .%  1,0231, n D18 =  1,45283, E S  im M ittel für «  + 0 ,4S , für D + 0 ,51 , für ß -U  
+ 2 3 % , fü r y —«  + 2 4 % . — Isopropylidenacetessigester, (C H + C  : C(CO • C B +
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C00C,H 5. K p.is 104—105°, D .17% 0,9959, n D‘»'° =  1,45233, E^J  im M ittel für «  
-4-0,69, fü r D -{-0,71, fü r ß — «  -{-20%, fü r y —u + 2 2  °/0. — Äthylidenmalonsäure- 
diäthylester, CH3-C H : C(COOC2H 5)2. Aua M alonester, A cetaldehyd, Essigsäure- 
auhydrid und  Chlorzink. K p .,7i5 117—119°, D .16,5, 1,0426, nDle>1 =  1,44084, EJE  
für «  + 0 ,26 , für D + 0 ,2 7 , für ß —a  + 1 2 ° /0, fü r y—a  + 1 3 % . — Isopropylidcn- 
mulonsäurediäthylester, (CH3)3C— C(COOC2H6)2, K p.9 110,5— 111,5°, D .1M4 1,0284, 
V r =  1,44857, EJE  für «  + 0 ,4 6 , fü r D + 0 ,4 7 , für ß —«  + 1 8 % , fü r y —«  + 1 8 % .

Das h ier un tersuchte M aterial zeigt im allgemeinen bekannte Erscheinungen. 
Die gehäuften K onjugationen rufen sehr starke E xaltationen hervor. S törungen 
setzen diese Exaltationen in  der üblichen W eise herab. B ei den «-substitu ierten  
Zimtestern nehm en die E xaltationen m it zunehm ender Größe des Substituenten  ab. 
|9-Methylzimtester besitzt geringere Exaltationen als «-M ethylzim tester, doch ist 
noch n icht entschieden, ob h ier eine G esetzm äßigkeit vorliegt. D er U nterschied 
in der optischen W rkg. von H äufung und  K reuzung der D oppelbindungen is t auch 
hier der schon bekannte, doch zeigen die E ster vom T ypus der Fum ar- und M alein
säureester besondere V erhältnisse. Bei Stereoisom erie scheint die Regel zu gelten, 
daß die labilen Isom eren die geringeren Exaltationen zeigen. D as vorliegende 
Material e rlaub t noch nich t die A bleitung bestim m ter N orm alwerte, doch geben 
die in folgender T abelle zusam m engestellten rohen M ittelzahlen ein ungefähres 
Gesamtbild:

Körpcrklasse K onjugiertes System K ^ -R e f r . E  JS’-Disp.

KW-Stoffe |

— CHr=C(R)—C H = C H -C H = C H —
— CHL p  p  p ^ iC H —
— C H > Ü - V ^ C H —

C

3,4

1,0
130 %  

40%

Aldehyde —C H =C (R )—C H r :C H -C H = ;0 3,3 150%

Ketone

— C H = C H — C H = C H —C (R )= 0  
— CH— C (R )-C H = C H —C (R )= 0  

. — C H = iC (R )-C H iz C (R )-C (R )= 0

= c I > ° - j - c < E h =
0

3,3
2,7
2,1
1,0

145%
110%

95%

45%

— C H = C H -C H z ;C H -C (O R )= 0 2,4 120%
— C H =C(R)— C H = C H —C (O R )=0 2,0 100%

Ester -  C H ~C (R )— CH— C(R)— C(OR)—O 1,5 75%
- C H = C - C - C ( O R ) = :0 0,5 25%

— Öh

(Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 37—121. 1/7. Greifswald. Chem. In s t. d. Univ.) P o s n e b .

Georges B aum e und F. L ouis P errot, Über Schmelzkurven von Gasgemischen: 
Systeme aus Kohlensäureanhydrid und Schwefelwasserstoff mit Methylalkohol und 
Methyläther. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 152.1905; C. 1911 .1 .1803.) Schw ierig
keiten, homogene Gemische m it C 0 2 zu erhalten , m achten eine A bänderung des 
früher verw endeten A pp. nötig. — D ie Schmelzkurven der System e (C H ^O -C O i, 
CH3OH-C02 und CH30H -H 2S zeigen kein Maximum, dagegen zeig t die K urve des 
Systems (C H ^O -H  2S ein ausgesprochenes Maximum bei — 148,5° entsprechend der 
Molekularverb. (C E ^O  +  ILS , welche also der L iste der Oxoniumverbb. zuzufügen 
lst. Die negativen R esulta te  der beiden Systeme m it Methylalkohol stehen im  E in 
gang mit den neueren A nsichten über den M echanismus der Substitutionsrkk. (vgl.
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P . A. G u y e , Journ . d e Chim . p h y siq u e  8 . 119; C. 1910. II. 857.) (C. r. d. l’Acad. 
d es se ien ces  152. 1763—65. [19/6.*].) B loch .

D. E. Tsakalotos, Über die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs der Äther. 
F r ie d e r  h a t w ahrscheinlich gem acht, daß das Sauerstoffatom des Methyläthers 
basische E igenschaften besitzt und Chlorwasserstoff zu addieren vermag. Mc I ntosh  
h a t aus der G estalt der Schmelzkurve der Gemische von Ä thy lä ther und HBr 
ebenfalls au f eine Verb. dieser beiden Kom ponenten geschlossen. Vf. untersucht 
die Zähigkeit und die Eichte der Gemische von Essigsäure und Äthyläther und von 
Trichloressigsäure und Äthyläther. Aus der G estalt der K urven schließt er, daß 
die Ä ther sich gegen SS. wie schwache Basen verhalten. Sie vereinigen sich mit 
starken SS. wie T richloressigsäure zu M olekularverbb., n icht aber m it schwachen 
SS. wie Essigsäure. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 9. 519—23. 5/6. [3/4.] Athen. 
Chem. L ab . d. Univ.) Me y e r .

W. A. Drushel und G. A. Linhart, Über die Hydrolyse von Mctallalkylsxdfaten. 
K r e m a n n  (M onatshefte f. Chemie 31. 165 ; C. 1910. II. 442) hatte  gefunden, daß die 
Zers, äthylschw efelsauren Barium s in wss. Lsg. durch verd. Salzsäure verzögert 
w ird. D ie Vff. können dieses Ergebnis n ich t bestätigen. Sie finden vielmehr, daß 
äthylschw efelsaures Barium  und Ä thylsehwefelsäure in wss. Lsg. selbst bei höheren 
Tempp. außerordentlich langsam  zers. werden, schneller aber in Ggw. von Salz
säure. E s w ird die A nnahm e gemacht, daß die beiden E ster in  Ggw. wss. Salz
säure gleiche B eständigkeit besitzen, und daß ihre Zers, molekular verläuft:

Ba(C2H6S 0 4)s +  HsO =  B aS 04 +  CsH5S 0 4H  +  C2H5OH.

D er Zerfall geh t w ahrscheinlich in m ehreren Stufen vor sich. Bei Einführung  
der D issoziationskonstanten der E ster und  der katalysierenden SS. werden die 
Geschwindigkeitskonstanten noch besser. (Amer. Journ . Science, S i l l i m a n  [4] 32. 
51—60. Ju li. K ent. Chem. Lab. Yale Univ.) M e y e r .

Panchanan Neogi, Trialkylammoniumnitrite und Nitrite der Basen der Pyri
din- und Chinolinreihe. I. (Vgl. R iY , K a k s h i t , S. 194.) Triätliylammoniumnitrit, 
N(CsH 6)3HXOi , K rystalle  m it 1H20  aus W ., sll. in W ., A., swl. in  Ä., verliert im 
Vakuum über H2S 0 4 W ., sehr hygroskopisch, sublim iert im V akuum  bei 70—75° 
in  schönen N adeln un ter teilw eiser Zers., explodiert beim direkten Erhitzen; ist 
m it W asserdam pf merklich flüchtig. — P yrid in ium nitrit geh t in  Lsg. so schnell in 
N itrat über, daß es n ich t isoliert w erden konnte. (Journ. Chem. Soc. London 99- 
*252 54. Jun i. E astern  Bengal, India. R ajshahi College. Chem. Lab.) F r a n z .

A. Hantzsch und 0. K. Hofmann, Über den Molekularzustand organischer
Ammoniumhaloide in nicht dissoziierenden Medien. B estst. des Mol.-Gew. ergeben, 
daß organische Ammoniumhaloide in indifferenten Medien m eist im polymolekularen 
Zustand vorhanden sind; doch liegt n ich t Polym erie, sondern Assoziation vor. 
Denn die Mol.-Geww. variieren in demselben Medium nach der N atu r der Anionen, 
d era rt, daß das M ol.-Gew. von Chlorid über Bromid (Rhodanid) bis zum Jodid 
steigt. Ferner zeig t ein und dasselbe Salz in verschiedenen, n ich t dissoziierenden 
Mitteln je  nach deren größerer oder geringerer assoziierender K raft größere oder 
geringere Mol.-Geww. Endlich kann m an bisweilen in  demselben M ittel ein Steigen 
des Mol.-Gew. m it der K onzentration beobachten. — D a schon Spuren von A. oder 
W. den Assoziationsfaktor der Salze verkleinern , so w urde für die Unterss. abso
lutes Chloroform verw endet. Man gew innt dieses aus dem H andelspräparat, wenn 
man es zur E ntfernung des A. '/< Stde. m it konz. H sS 0 4 schü tte lt, hierauf mehr-
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mala mit verd. Sodalsg., dann m it W . w äscht, schließlich über frisch geglühter 
Pottasche trocknet und  filtriert. Im  D unkeln , über geglühter P o ttasche , hä lt sich 
dieses Chlf. sehr lange unverändert. Als S iedekonstante ergab sich m it H ilfe von 
Phenylacridin 39,25 (B e c k m a n n : ca. 39).

U ntersucht w urden N H s(CsH n )Cl, NH,(CH3)j • CI, N H S(C,,H5)JC1, NH(C3H6)3C1, 
N(C3H7)4C1 und N(C3H ,)(J . D iese in  Chlf. 11. Salze sind sehr hygroskopisch; das 
Trocknen geschah m eist durch Ü berleiten von trockener L u ft hei Tem pp. bis 130° 
während m ehrerer T age. N ur Salze, die sich durch H alogenbest, als rein  erwiesen 
hatten, w urden zur Mol.-Gew.-Best. (Siedemethode) verw endet. — A us der tabella
rischen Zusam m enstellung geht hervor, daß kein einziges A lkylam moniumchlorid 
in Chlf. monomolekular ist. D ie Molgewichte der Tetralkylam m onium salze sind 
unabhängig von der V erdünnung. Tetrapropylammoniumjodid erscheint konstan t 
pentamolekular. D as Chlorid is t höchstw ahrscheinlich trim olekular. — Triäthyl-, 
Diäthyl- und Dimethylammoniumchlorid zeigen m it steigender K onzentration auch 
steigende u. bisw eilen sogar stark  abw eichende Mol.-Geww. (hygroskopisch?). T ri- 
äthylammoniumchlorid erscheint etw a dim olekular, D im ethyl- u. D iäthylam m onium - 
chlorid im Maximum pentam olekular. D ie früheren B estst. an D imethylammouium- 
chlorid (Ber. D tsch. Chem. Ges. 37. 1045) sind durch Spuren W . etw as zu niedrig 
ausgefallen. — A bw eichend verhält sich Isoamylamm onium chlorid , welches keine 
merkliche S iedepunktserhöhung zeigt. D as Salz dürfte so stark  assoziiert sein, daß 
der Grad n ich t m ehr bestim m t w erden kann. — Dem nach is t die Assoziation der 
Alkylammoniumsalze in  Chlf. n ieh t merklich abhängig von ih ren  Mol.-Geww., wohl 
aber vom Substitutionsgrade u. der N atu r der Halogene. Sie sinkt m it Zunahm e 
der Zahl der A lkyle, is t aber auch geringer bei Chloriden als bei Jodiden.

Für Methylphenylacridoniumchlorid, -bromid und -jodid (I.) in Chlf. fanden Vff. 
erheblich höhere W erte  als L e u p o l d  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 2 .  6 8 ; C. 1 9 0 9 .  I .  
545). Die Lsg. des Chlorids in  Chlf. is t grüngelb , des Bromids hellro t, des Rho- 
danids ro t, des Jodids tiefro t; Chlorid und Brom id di- bis trim olekular, R hodanid 
tri- bis tetram olekular, Jod id  pentam olekular. — D aß die quaternären  Ammonium
salze auch hier in  L sg. s tärker assoziiert sind als die tertiären , zeig t das V erhalten

I. CeH5- C ^ |^ N . C H 3 (CI, Br, SCN, J) I I . C6H5 • • X

der einfachen Phenylacridoniumhaloide (II.) in Chlf.; Chlorid, Lsg. gelbbraun; Jodid, 
Lsg. hellrot. D iese Salze sind, unabhängig  von der N a tu r des H alogens, selbst in 
Cblf. nur w enig assoziiert. — W eniger indifferente M ittel (Pyrid in , Phenol) lösen 
selbst das pentam olekulare M ethylphenylacridonium jodid in  Einzelmoleküle auf. — 
Aliphatische und arom atische Ammoniumhaloide von gleichem Substitutionsgrade 
sind in gleichen Medien etw a gleich stark  assoziiert. — Alle untersuch ten  Salze 
sind also in Chlf. s ta rk  assoziiert, b ilden daher im festen Z ustande wohl sehr 
große Molekularkomplexe. D ie Tendenz, in kleinere A ggregate zu zerfallen, nim m t 
bereits in Chlf. m eist m it der V erdünnung zu und  w ird in  P y rid in  u. Phenol voll
ständig, da in diesen Medien alle Salze nu r als Einzelm oleküle gelöst sind. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 44. 1776—83. 8/7. [1/6.].) J o s t .

Martin Onslow Förster und Sidney Herbert Newman, D ie Triazogruppe. 
T eil XVTH. ß-Triazoäthylam in. (Teil X V II: Journ . Chem. Soc. London 99. 244; 
C. 1911. I. 1056.) ß-T riazoä thylam in , C ,H eN 4 =  N3-C H ,,-C H ,-N H ,, aus 50 g 
p-Bromäthylaminhydrobromid in  120 ccm W . und 36 g  N atrium azid bei 6-stdg. E r
hitzen; man macht alkal. und  destilliert m it D am pf; farblose F l.,  K p .so 63,5°, 
_-18 1,0488; entw ickelt m it konz. H 3S 0 4 lebhaft N ; Sn und  H Cl reduzieren zu 
Äthylendiamin. C3H ,N 4.HC1, farbl. N adeln , F . 72°. — Benzoylderivat, C0H 10NO4,
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farbl. Öl. — ß- Triazoäthylphthalimid, C10H ,O 2N.4 =  C6H 4<[(CO)ä̂ >N-CH2'C H 2*N3, 
aus 10 g B rom äthylphthalim id in 25 ccm A. u. 3,5 g N aN 3 in  etw as W . bei 5-stdg. 
E rhitzen , gelbliche N adeln aus A ., P . 58°; konnte n ich t hydrolysiert werden. —

’ p-Nitrobenzol-ß-triazoäthylamin, C9H90 2N6 =  0._,N • C8H 4 • CH : N • CH2 ■ CH2 -Ns , aus 
p-Nitrobenzaldehyd und  j?-Triazoäthylam in bei 2-stdg. E rhitzen in  verd. A., recht
winklige Tafeln aus PA e., P . 71°, 1. in Aceton, Chlf., A., Bzl. — p-Toluol-ß-triazo- 
äthylsulfonamid, C9H 120 2N4S =  CH3- C0H 4-SO2-N H - CHa• CH2-N3, aus /'?-Triazo- 
äthylam in und p-Toluolsulfoehlorid in  P y rid in , N adeln aus P A e., F. 64°, wl. in 
PA e., 11. in Bzl. u. anderen organischen F ll. — ß-Triazoäthylcarbamid, C3H,ON5 =  
N3 • C H ,• CHj • N H • CO-NHü, aus 2 g Triazoäthylam inhydrochlorid u. KCNO in etwas 
W ., K rystallschuppen aus Bzl., P . 59°, uni. in PA e., 11. in A., W . — symm. Phenyl- 
ß-triazoäthylcarbamid, C9H n ON6 =  N3 • CH„ • CB2 • N H  ■ CO • N H  • C6H5, aus l g  
p’-Triazoäthylainin u. 1,4 g  Phenylcarbim id in  B zl., N adeln aus Bzl., P . 99°, 11. in 
A ., Chlf., B zl., wl. in  sd. W ., PA e. — symm. Phenyl-ß-triazoathylthiocarbamid, 
C9Hn N5S =  N 3 • CH, • CHa • N H • C S• N H • C8H5, aus Triazoäthylam in u. Phenylthio- 
carbim id in  B zl., rhom bische Tafeln aus PA e., P . 64°, 11. in M ethylalkohol, Chlf., 
B zl., wl. in  P A e., sd. W . — ß-Triazoäthylchinoliniumjodid, Cn H n N4J  =  C9H,N 
(C H j-C H j-N sV J , aus T riazoäthyljodid und Chinolin bei m ehrtägigem  Stehen, gold
gelbe Prism en aus A., F . 162—164°, nachdem es bei 162° plötzlich tiefrot geworden 
ist, 11. in  h. A. Chloroplatinat, C22H 22N8-P tC le, bräunliche N adeln aus W ., F. 200° 
(lebhaftes Aufschäumen), uni. in  sd. A. (Joum . Chem. Soc. London 9 9 . 1277—82. 
Jun i. London. South K ensington. Royal College of Science.) F r a n z .

Kennedy Joseph Previte Orton, Mnriel Gwendolen Edwards und Harold 
King, Die Peinigung der Essigsäure. D ie Befreiung der Essigsäure von den Ver
unreinigungen, die m it Chlor u. Brom reagieren u. T räger der A ü A M K lE W IC Z s c h e n  

Proteinrk. sind , gelingt durch einm alige D est. über P 20 6, w enn man von einer 
n ich t un ter 16° schm. S. ausgeht. Man erhält in  80—90 °/9 A usbeute eine S. vom 
P . 16,4—16,5°, die 0,009 bis höchstens 0,04 g E ssigsäureanhydrid  (vgl. das folgende 
Ref.) in 100 ccm en thält, und die auch ohne besondere V orsichtsm aßregeln keine 
V eränderungen beim A ufbew ahren erleidet. D ie R einigung durch fraktionierte 
D est. verläuft n u r langsam u. is t m it großen M aterialverlusten verbunden. (Journ. 
Chem. Soc. London 99 . 1178— S l. Jun i. Bangor. Univ. College of North Wales.)

F r a n z .

Muriel Gwendolen Edwards und Kennedy Joseph Previte Orton, Nach
weis und Bestimmung kleiner Mengen Essigsäureanhydrid in der Essigsäure. 2 g 
(event. mehr) 2,4-Dichloranilin, das sich un ter den erprobten A nilinen als besonders 
b rauchbar erwiesen h a t, läß t m an m it 100 ccm der zu untersuchenden Essigsäure 
mehrere S tunden bei 16° stehen, wobei vorhandenes Essigsäureanhydrid sehr schnell 
in D ichloranilid verw andelt w ird , ohne daß seitens der E ssigsäure eine nachweis
bare A cetylierung bew irkt wird. D as Verf. is t auch fü r verd. Essigsäure anwend
b a r, da die A nilidbildung so sehr viel schneller als die H ydrolyse verläuft, daß 
letztere keine Fehlerquelle bildet. Man verd. nun  au f 20°/oige Essigsäure, zieht 
m it Chlf. aus und w äscht die chloroformisehe Lsg. zur E ntfernung  überschüssigen 
A nilins m it 10°/9ig. H C l. D as im C h lf . gebliebene A nilid w ird  m ittels Chlorkalk 
u. 50%ig. Essigsäure in  das Chloram in (Or t o n , J o n e s , Jo u m . Chem. Soc. London 
9 5 . 1456; C. 1 9 0 9 .  I I .  1221) verw andelt u. letzteres jodom etriscli bestimmt. Das 
Verf. ist bei einer Em pfindlichkeit von 1 :2 0 0 0 0  hinreichend genau. (Joum. Chem. 
Soc. London 9 9 .  1181—85. Juni. Bangor. Univ. College of N orth W ales.)’ F ranz .

M. A. Rosanoff, Louise Gulick und Herbert K. Larkin, Die Darstellung 
von Acetamid. Bei der HoFMANNschen Methode zu r Darst. von Acetam id mu
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man in geschlossenen Gefäßen A m m onium acetat au f 220° erhitzen. D ie hohe Temp. 
ist erforderlich, da sonst die Rk. zu langsam  verläuft, w ährend das G leichgewicht 
zwischen NH2COCH3, W . und N H 4C 0 2CH3 sehr nahe an derselben Stelle liegt 
wie bei 140° (vgl. Me n t s c h u t k i n , Journ . f. p rak t. Ch. [2] 29 . 445). Infolgedessen 
tut ein K a t a l y s a t o r  hei n iederer Tem p. den gleichen D ienst. A ls solchen 
benutzen Vff. E s s i g s ä u r e  und  erhitzen demnach reines A m m onium acetat [aus Eg. 
mit trockenem (NH4)2C 0 3 und  A bpressen der entstehenden K rystalle] m it 1,5 Mol. 
Eg. 5 Stdn. u n te r Rückfluß. D as Reaktionsprod. w ird sodann fraktioniert destilliert. 
Fraktionen: u n te r 180°, 180—213°, über 213°, die 2. F rak tion  w ird  nochmals frak
tioniert, die erste kann w ieder m it (NH4)2C 0 3 neu tra lisie rt und  neu verw endet 
werden. D ie A usbeute an A cetam id is t besser als beim A rbeiten  nach dem 
HoFMANNschen Verf. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 974—77. Jun i. W orcester, 
Mass. Cl a r k  Univ. Chem- Lab.) P i n n e r .

F rancis C. K rauskopf, Einwirkung von Bleioxyden au f Kaliumtartrat. D a 
sich PbO in n. K alium tartratlsgg . löst (K a h l e n b e r g , H il l t g e r , Amer. Chem. Journ. 
16. 94; K a h l e n b e r g , Ztschr. f. physik. Ch. 17. 577), so w ar die F rage  zu en t
scheiden, ob P b 0 2 und  P b 30 4 als solche oder un ter R eduktion zu PbO  in  Lsg. 
gehen. Vf. zeigte, daß w eder bei der Lsg. von B leidioxyd, noch von Mennige 
Sauerstoff entw ickelt w ird. D aß P b 30 4 in anderer Form  gel. w ird  als PbO , geht 
auch daraus hervor, daß die D rehung der T artra tlsg . durch P b 30 4 stärker geändert 
wird als durch PbO. E ine dauernde V eränderung der W einsäure kann aber n ich t 
der Grund hiervon sein, da  nach dem A usfällen des Bleies die D rehung die alte 
ist. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 943—47. Jun i. Madison. Univ. of W isconsin. 
Chem. Lab.) PlN NER.

H erm ann L euchs, Über eine verbesserte Darstellung monosubstituierter Malon
ester und Acetessigester. Um zu verh indern , daß sich bei der Darst.' einfach sub
stituierter M alonester als N ebenprodukt zweifach substitu iertes A usgangsm aterial 
bildet, eine E rscheinung, die darau f be ru h t, daß sich das M onoderivat teilw eise 
mit Natriummalonester zu seinem N atrium salz und  freiem M alonester um setzt, und 
jenes dann w eiter m it der Halogenverb, reag ie rt, h a t Vf. einen großen Ü berschuß 
von freiem M alonester, gew öhnlich von einem Mol., zur V erw endung gebracht, au f 
diese W eise das E ntstehen des N atrium salzes zurückgedrangt und so den Benzyl- 
mlonester (vgl. Co n r a d , L ie b ig s  Ann. 2 0 4 . 174), den Phenoxyäthylmalonester, 
C6H50 .C H 2• CH2 • CH(C02C2H 3)2 (vgl. F is c h e r , B l u m e n t h a l , Ber. D tseh. Chem. Ges. 
4 0 .106; C. 1 9 0 7 .1. 713), und den S-Chlorvalerolactoncarbonsäureester (vgl. T r a u b e , 
Lehm an n , Ber. D tsch. Chem. Ges. 34. 1977; C. 1901. IL  399) in  erheblich besserer 
Ausbeute als nach dem gew öhnlichen Verf. erhalten. In  letzterem  F alle  beruh t 
die Ek. in einer A nlagerung des E pichlorhydrins, so daß n ich t wie in  den anderen 
Fällen Halogennatrium  gebildet w ird ; h ier dürfte , wie v ielleicht teilw eise auch in 
den ersten Beispielen, der V orteil in  einer V erm inderung der N atrium äthylatw rkg. 
oder einer Zurückdrängung der A lkoholyse des N atrium m alonesters beruhen. — 
Bei der E in w . v o n  T r i m e t h y l e n b r o m i d  a u f  N a t r i u m m a l o n e s t e r ,  welche 
Fentantetracarbonsäureester, T etram ethylendicarbonsäureester u. nach W il l s t a t t e r  
und Et t l in g e r  (L ie b ig s  Ann. 326. 99; C. 1903 . I . 842) y-Brompropylmalonester 
liefert, konnte ebenso die A usbeute an  letzterem  w esentlich erhöht w erden. A uch 
bei der Darst. von Benzylacetessigester u. Acetyl-d-chlorvalerolacton (vgl. T r a u b e , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 1980; C. 1901. II . 399) ließen sich durch A nw endung 
von Acetessigester im Ü berschuß bessere A usbeute als b isher erzielen. E inzel
heiten des experimentellen Teiles sind aus dem O riginal zu ersehen. (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 44. 1507—11. 17/6. [22/5.] Berlin. Chem. In s t. d. Univ.) B u s c h .
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A. H a n tz sc h , Bemerkungen über die Keto-Enol-Gleichgewichte des Acetessig- 
esters. W ie au f W unsch des Vfs. bereits K u k t  H . M e y e r  (L i e b ig s  Ann. 380. 
2 1 2 ; C. 1911. I. 1534) m itgeteilt hat, is t bei den quantita tiven  A ngaben über die 
L age des K eto-Enolgleichgewichtes des A cetessigesters (Ber. D tscb. Chem. Ges. 
43. 3 0 4 9 ; C. 1910. II . 1882) ein Irrtum  bei der B erechnung untergelaufen. Vf. 
e rläu tert an H and einer F ig u r die von ihm benutzte B erechnungsart. — Wegen 
der U ngenauigkeiten der optischen M ethode 'weichen die fü r die 3 Schwingungs
zahlen 3000, 400 0  und 4200  berechneten E inzelw erte m eist erheblich voneinander 
ab. Die M ittelw erte sind demnach nur A nnäherungsw erte, zeigen aber trotzdem 
bis zu einem gew issen G rade Ü bereinstim m ung m it den W erten  von M e y e r  und 
von K n o r r  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1 1 3 8 ; C. 1911. I. 1S12). W ährend für 
enolarme L sgg. die A bw eichungen ganz unbeträchtlich sind, haben für die enol- 
reichen Hexan- und Ä therlsgg. alle drei Methoden stark  abw eichende Resultate 
zu verzeichnen. D a Vf. nach seiner optischen Methode, im G egensatz zu den 
beiden anderen A utoren, m it verd. Lsgg. gearbeitet hat, so sind die W erte der 
enolreichen Lsgg. n ich t d irek t vergleichbar. K atalytische Einflüsse, namentlich 
Luftfeuchtigkeit, welche nach K n o r r  das Endgleichgew icht sehr erheblieh ver
ändern können, w urden bei den damaligen Verss. n ich t berücksichtigt. Die großen 
Differenzen in  äth. Lsgg. sind au f kataly tisch  w irkende V erunreinigungen des A. 
zurückzufuhren.

Die Annahme, daß der homogene A cetessigester, w eil e r stärker als in irgend 
einem Lösungsm ittel absorbiert, stark  enolisiert sein muß, is t nach den Unterss. 
K n o r r s  nich t m ehr haltbar. W egen der starken A bsorption konnte der Ester nur 
in sehr dünnen Schichten photographiert werden, u. die A bsorptionskurven konnten 
n icht bis in das für sie charakteristische G ebiet verfolgt w erden; daher ist die 
optische Methode in diesem F all besonders ungenau und  irreführend. W ie die 
abnorm starke A bsorption des homogenen E sters zu erklären  ist, b leibt vorläufig 
unentschieden. D ie F rage nach dem quantita tiven  Enolgehalt h a t Vf. seinerzeit 
ausdrücklich offen gelassen. — A ls Enolgehalt in  W . von 80° berechnet sich im 
M ittel 0,5%  gegen 0,14% Enol bei 20° (0,4% nach K. H . M e y e r ). D anach nimmt 
bei einer T em peratursteigerung um  60° die Enolkonzentration zw ar relativ stark 
zu, doch sind alle absol. W erte  zu klein fü r eine sichere B erechnung des Tem
peraturkoeffizienten. — D aß der homogene A cetessigester heim Lösen in  verschie
denen Medien erst m it m eßbarer G eschwindigkeit das Lösungsgleichgewicht er
reicht, konnte auch optisch in optisch reinem  PA e., und zw ar sogar bei sehr großer 
Verd. nachgewiesen w erden (Fig. im Orig.). D as enolreichere Gleichgewicht in 
PAe. w ird erst etw a nach l l/j Stdn. nahezu erreicht, w ährend frische Hexanlsgg. 
noch relativ  viel von der schw ächer absorbierenden Ketoform  enthalten. Die Un
gültigkeit von B e e r s  Gesetz geh t aus dem V erlauf der K urven hervor. (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 44. 1771—76. 8/7. [1/6.].) J o st .

R ic h a rd  S id n ey  C u rtiss  und J o h n  A n to n  X o s ta le k , Ester von Pseudosäuren 
bei der Mesoxalestersynthese. D as von C u r t is s  (Amer. Chem. Journ . 35. 477; C. 
1906. II . 320) dargestellte K -Salz, welches als Salz des Isonitrosomalonesters auf
gefaßt w urde, is t m it diesem nich t identisch. Bei der Einw . von Stickoxyden auf 
M alonester bilden sich N-haltige E ste r , von denen Vff. m it H ilfe ihrer K-Salze 2, 
welche saure E igenschaften besitzen, isolieren konnten, und  zw ar den Nitromalon-
säureäthylester, i\O s - CH(COa%%)._,, u . Einitroessigsäureäthylester, (SOt)iCB.COiCiBf
Die Öle selbst sind farblos, geben aber gefärbte Salze. E in  T eil der Salze existiert 
in 2 Form en, einer farblosen und  einer gelben oder roten.

D er Leukoform  is t nach H a n t z s c h  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 40 . 1 523 ; C. 1907.
1 .1687) die K onstitution I., der Chromoform II . oder I I I . zuzuschreiben. A m m onium 
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salz, H4N O -O N : C(C02C2H6)2, kann  durch K rystallisation  der gelben Form  aus A. 
in der Leukoform  erhalten  werden. Beim Lösen in  W . fä rb t sieh die F l. gelb, 
das Leukoion is t also in  Lsg. n icht beständig. D as K-Salz des D initroessigesters 
könnte nach der HANTZSCHschen Theorie in 5 Form en au ftre ten , da es 2 Nitro- 
gruppen und eine C arboxylgruppe am selben C-Atom besitzt und  der N itroketon- 
und der D initroparaffintypus (vgl. H a n t z s c h , Ber. D tsch. Chem. Ges. 40 . 1535; 
C. 1907. I. 1689)-möglich sind. In  wss. Lsg. bestehen 2 Form en, eine gelbe und 
eine rote im G leichgew icht, welches in  der W ärm e nach der roten Form  zu ver
schoben wird. W ahrscheinlich en tsprich t das gelbe Salz dem N itroketon —, das 
rote dem D initroparaffintypus.

Q— ~ C—OR 0 --------C - O R  0  C - O R

0  ̂ ^  ■
H .X O - N = = :C  I. H 4N O — N  C II . H 4N O —N = = C  III .

I 0  I !
0 — C—OR 0 = C —OR 0 — C—OR

E x p e r im e n te l l e s .  Bei der D arst. der K -Salze aus den rohen sauren Ölen 
entsteht m anchm al zuerst eine R otfärbung, die vielleicht au f  B. von N itrolessig- 
ester, N 02C (: N 0H )C 02C2H 5, zurückzuführen ist. — Dinitroessigsäureäthylester. D as 
K -Salz , C4H 6OaN2K , erhält man durch B ehandeln des Rohprod. der E inw . nitroser 
Gase auf M alonester m it KOH. F a s t farb lose, grünlichgelbe N adeln (aus 95% ig.
A.), zers. sich bei 194— 195°. Bei der Reduktion m it Sn und HCl en ts teh t Glyoxyl- 
säureester. M it Ä thylsulfat findet Rk. s ta tt , doch w urden die P rodd. n ich t näher 
untersucht. Bei der V erseifung m it alkoh. K OH  en tsteh t ein leuchtend chrom-

gelbes, bei 210° heftig  explodierendes Salz, w ahrscheinlich KO'o n > c ' c° sK- Die
daraus durch H2S 0 4 in F re iheit gesetzte S ., ein gelbes in Ä. 1. Öl, g ib t an der 
Luft C02 ah, erw ärm t sich u. explodiert heftig. D er freie D initroessigester b ildet 
ein farbloses Öl, das sich in  W . m it grüngelber F arbe  1., fä rb t H au t und  Nägel 
gelb. Trockenes N H S b ildet ein zersetzliches N H ,- S a lz ,  F . 168—169°. A g - S a lz ,  
grüne, hexagonale P latten , F . ca. 160°, w ird  durch L ich t oder heim E rw ärm en der 
wss. Lsg. un ter B. von m etallischem Ag zers. A nilin und H ydrazin geben kry- 
stalllnisehe Salze. — Nitr'omalonsäurtäthylester. D as K - S a lz ,  C ,H 10OaN K , kry- 
stallisiert beim Eindam pfen der M utterlauge von der D arst. des D initroessigester- 
kaliums. D unkelgelbe, hexagonale P rism en (aus 95°/0ig. A.), F . 145—146°, all. in 
17., h. Aceton und 95°/0ig. A., zl. in absol. A., Aceton, h. E ssigester und M ethyl
alkohol, uni. in Bzl., Lg., CC14, Chlf., Ä. D er freie E ster, N 0 2CH(C02C2H 5)4, en t
steht aus dem K-Salz durch S., farbloses Öl, K p.37_ 38 152—153°, von fruchtartigem  
Geruch. Trotz seiner U nlöslichkeit in W . verleih t eine kleine Menge demselben 
Gelbfärbung. N H 4- S a lz ,  gelbe F orm , P rism en , F . 151°, zers. sich beim Kochen 
mit A. unter B. von N H a. Beim Lösen in k. A . und F ällen  m it Ä. en ts teh t die 
farblose Form, lange N adeln, F . 151,5— 152°. Beim Lösen in A. oder W . en tsteh t 
die gelbe Form.

Trockene Stickoxyde reagieren  n ich t m it N itrom alonester. Bei der D est. des 
feuchten rohen Öls zur G ew innung von M esoxalester findet zum T eil einseitige 
Verseifung des N itrom alonesters s ta tt. F ü r  das Vork. von D initrom alonester und 
Kitronitrosomalonester, ferner von D iazom alonester im rohen Öl liegen A ndeutungen 
T°r (z. B. Entw . von N s bei der D est.), doch konnte ein sicherer Nachweis n ich t 
geführt werden. E ine andere Verb. (1,3% C, 8,3%  H, 16,1% N) farblose N adeln, 

' Kp.SI_ 34 970 (unkorr.), 11. in  Ä., A ., A ceton, CC14, Chlf., zl. in  Bzl. u. Lg., 
wurde gleichfalls n ich t identifiziert. (Joum . Americ. Chem. Soc. 33. 962—74. Jun i, 

bana. Univ. of Illinois. Chem. Lab.) P i n n e u .
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E . E . B la ise , Über die Ketoglutarsäuren und die Aldehydsäuren der Bernsiein- 
säurereihe. (Vgl. B l a is e  und G-a d l t , S. 78. 272.) L äß t man Oxalbrenzweinsäurc- 
ester m it bei 0° gesättig ter H B r einige W oehen in B erührung , so kann man in 
geeigneter W eise ein fl. Reaktionsprod. isolieren, welches allm ählich kristallisiert. 
Man saugt die K rystalle ab und esterifiziert den fl. A nteil. L etzterer lieferte bei 
der Rektifikation eine F rak tion  vom K p.n  82—84°, eine F rak tion  vom K p.u  92—95° 
u. eine solche vom K p.IS 143—145°. D ie letztere F rak tion  en thält etw as «'-Metlivl- 
K -ketoglutarsäureäthylester, besteh t aber in der H auptsache aus dem E ster der
jenigen S., welche sich aus dem obigen fl. Reaktionsprod. allm ählich krystallinisch 
ausscheidet. In  dieser S. liegt das Laxton (I.) vor, welches durch Barytw asser in 
C 02 und A ldehydbrenzw einsäure gespalten w ird ; letztere S. oxydiert sich in der 
alkal. F l. sofort zur Brenzw einsäure weiter. — D ie « -K etog lu ta rsäu re  verwandelt 
sich un ter dem Einfluß von H B r n i c h t  in eine Lactonsäure.

D as obige Esterifizierungsprod. vom K p.n  82—84° is t der Ä thylester der Alde
hydbrenzw einsäure, dasjenige vom K p .„  92—95° das korrespondierende Äthoxy- 
lacton. — Aldehydbrenzweinsäureäthylester, CH3-CH(COOC2H 6)-C H 2-CH O, beweg
liche, angenehm  riechende F l., K p.18 89—90°, färb t ScHiFFsches Reagens augen

b lick lich . S em icarbazon , F . 110,5°. p -N itrop h en v lh y d ra zo n , F. 89°. O xim , K p .ia 137 
b is  138°. P y r id a z in o n  (II.), F . 66°, K p .18 134— 5.36°. —  Brenziveinsäureäthoxylacton 
(III.), K p .18 101°, g ib t  k e in e  A ld eh y d rk k ., lie fer t  b e i der H y d r o ly se  d ie  A ldehyd
b ren zw ein säu re. —  Aldehydbrenzweinsäure, GH3 • CH(COOH) ■ CIL • C IIO , dickliche 
Fl., K p .12j6 139— 140°, färb t SCHIFFsches R ea g en s r o tv io le tt , red u ziert ammoniakal. 
S ilb e r lsg ., m isch b ar m it W .,  A . u n d  Ä . S em ica rb a zo n , F . 195° (MAQUENNEscher 
B lock). O x im , F . 77°. p -N itr o p h e n y lh y d r a z o n , F. 198° (MAQUENNEscher Block). 
P h e n y lh y d r a z o n , F . 71—72°, lie fe r t  b e i der D e s t .  im  V ak u u m  d as M ethylphenyl- 
p y rid a z in o n , F . 42°, K p .„  183—185°. (C. r. d. l ’A ca d . d es S c ien ces 153. 71—73.
[3/7.*].)  ̂ D ü s t e e b e h n .

J o h n  W e ir , Neue Dei-ivate der Aminolauronsäure. 55 g  Aminolauromäurehydro- 
chlorid, aus Cam pheram idsäure und  NaOCl dargestellt, F . 303°, [«]D1S =  +26,1° 
(c =  1,437 in  W .), und  26 g  M onoehloressigsäure geben bei 5-stdg. Kochen mit 
320 ccm lO°/0ig. wss. N aO H  Carboxymethylaminolauronsäure, Cn H 190 4N =  HO,C- 
C8H u -N H -C H 2-C 0 2H, K rystalle  m it 2H sO aus feuchtem Methylalkohol, F . ca. 183° 
(Gasentw.), 11. in W ., wl. in  organischen F ll. ([«]D18 =  -[-45,7° (c =  1,445 in W.);
verliert beim  Schmelzen W . un ter B. von N-Anhydrocarboxymethylaminolauronsäure,
Cu II170 3X (I.), K rystalle  aus Bzl. -[- PA e., F . 142—143°, 11. in  W ., A., Ä., wl. in

P A e., L g ., [ « y «  =  — 22,2° (c =  1,465 in  W .), [a]0™ =  11,6 (c =  1,503 in A.).
— N-Anhydromethylaminolauronsäure, C10H 17ON (II.), aus N-anhydrocarboxymethyl- 
am inolauronsaurem  B a bei der D est. m it Ba(OH)s im N-Strom, w achsartige M., die 
sich am L ich t ro t färbt. — Benzoylaminolauronsäure, CieTL,OsN  =  HOsC-C3H u ' 
•N H-CO  -C6H5, aus A m inolauronsäurehydrochlorid, in  10% ig. N aOH  gelöst, und 
Benzoylchlorid, Prism en aus 80%ig. A., F . 204°, [a ]DS0 =  — 18,4° (c =  1,115 in A.).
— N-Anhydrobenzoylaminolauronsäure, C ,6H 190 2N (III.), aus Benzoylaminolauron
säure bei Einw. von A cetylchlorid und  PC16, K rystalle  aus Lg., F . 71—72°, Kp-J5 
250, 11. in  A., Ä., Bzl., wl. in  W ., PA e., [«]D1S =  —69,1° (c =  1,476 in A.). —

I. X Ic o --------- o

CO
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Benzoylaminolaivronsäuremethylester, CI7H 230 3N =  CH30 2C • C8H i4• N H  • CO • C6H„, aus 
der S. u. CH3J  in A ceton beim E rhitzen m it Ag20 , K rystalle aus Lg., P . 88—S9°,
11. in A., Ä., Bzl. (Journ. Chem. Soc. London 99 . 1270—77. Jun i. Univ. of 
St. Andrews. U nited  College of St. Salvator u. St. Leonard. Chem. R esearch L ab. 
Cambridge. Univ. Chem. Lab.) F r a n z .

F re d  W . TJpson, Über die Einwirkung von Normal-Bariumhydroxyd auf d- Glucose 
und d-Galaktose. D ieV erss. des Vf., die vollständig auf der Basis der U nters, von 
Nef (L ieb igs Ann. 376 . 1; C. 1 9 1 0 . II . 1366) ausgefiihrt sind, ergaben, daß durch 
Einw. von n. BafOH^ im ganzen dieselben P rodd. entstehen wie durch 8-n. NaOH. 
Ein wesentlicher U nterschied zeigte sich nur in  der relativen Menge der Reaktions- 
prodd., w ährend N e f  aus d-Glucose uud  d-G alaktose beträchtliche M engen a- und  
/?■ .Metasaccharinsäuren und auch u- u. p’-Isosaccharin erhalten  h a tte , fand Vf. hei 
Einw. des verdünnteren  A lkalis nu r kleine Mengen der drei erstgenannten optisch
aktiven C6-Saccharinsäuren, dagegen erheblich m ehr d,l-M ilchsäure u. d,l-l,3-Dioxy- 
buttersäure.

E x p e r im e n te l l e s .  Die T rennung der Saeeharine w urde wie hei N e f  m it 
Hilfe der verschiedenen L öslichkeit in  W ., A., Ä. und E ssigester, A cylieren der 
Gemische und K rystallisation  der A lkaloidsalze der SS. bew irkt. E inzelheiten vgl. 
im Original. Aus Galaktose w urden erhalten : ß-d-Galaktometasaccharin (Formeln 
vgl. I.e.) [«]D20 = — 49,67° (W., p —  3,98). B r u c i n s a l z ,  F . 137—138°. S t r y c h -  
u in sa lz , F . 128—130°, [ß]„!0 =  — 22,95° (W ., p =  4,03). — Phenylhydrazid, 
F. 85—90°, [ß]D20 =  — 1,85° (W., p =  4,0). — u-d-Galaktometasaccharin, glänzende 
Platten (aus A.), F . 143-144°, [a ]D20 =  — 42,6° (W ., p =  4,36). — Phenylhydr- 
uzid, Nadeln (aus Essigester), F . 110—112°, [«]D20 =  -(-36,6° (W., p  —  4,024). 
— u-d-Isosaccharin (0,1 g aus 100 g G alaktose), w eiße K rysta lle , F . 94°. — 
d,l-l-Oxybutyrolacton, d,l-l,3-JDioxybuttersäure (Hydrazid, F . 129—130°), d,l-Blilch- 
säure. Bei der B ehandlung von Glucose m it n. Ba(OH)2 bei 100° entstanden  d,l-BIilch- 
säure, d,l-l-Oxybutyrolacton, d,l-l,3-JDioxybutyrolacton, ß,d-Metasaccharin, F . 90—92“, 
[ß]D20 =  12,53° (W., p  =  3,79, die starke A bw eichung von dem NEFschen W ert 
8,2° ist vielleicht durch die geringe zur V erfügung stehende Menge zu erklären). 
C a-Salz, [a]D2° =  — 23,41° (W ., p =  2,03). Phenylhydrazid, F . 125—130°, 
[ß ]„ 2° =  — 29,44° (W., p  =  3,9). — «-d-M etasaccharin und  u- u. /?-d-Isosaccharin 
konnten, obgleich sie sicher vorhanden waren, n ich t iso liert w erden. (Amer. Chem. 
Joum. 45. 458—79. Mai. Chicago. K e n t  Chem. L ab. of the Univ.) P in n e r .

Emil Fischer, Notiz über die Acetohalogenglucosen und diep-Bromphenylosazonc 
von, Maltose und Melibiose. (Vgl. E. und H . F i s c h e r , Ber. D tseh. Chem. Ges. 4 3 .  
2521; E. F is c h e r , Z e m p l £ n , Ber. D tseh. Chem. Ges. 4 3 . 2536; C. 1 9 1 0 . I I . 1458.) 
Sowohl die u- als auch die ¿3-Pentaeetylglucose liefert bei der B ehandlung m it 
Eg.-HBr die gleiche ß-Acetobromglucose. In  einem der beiden F älle  muß also ein 
Wechsel der Konfiguration stattfinden, w enn m an die Stereoisom erie der Pentacety l- 
verhb. als festgestellt ansieht. — Bei der W iederholung der Verss. von E. F is c h e r  
und A r m s t r o n g  über die Einw. von trockenem fl. HBr und HCl auf die beiden 
Ptntacetylglucosen (vgl. Sitzungsber. Kgl. P r. A kad. W iss. B erlin 1 9 0 1 . 316; Ber. 
Dtseh. Chem. Ges. 34. 2885 ; 35. 833; C. 1 9 0 1 . I I .  981; 1 9 0 2 .  I. 758) gelang es 
nicht mehr, das alte  R esu lta t zu bekommen. Die E inw . von fl. H Cl au f a - Pen t- 
acetylglucoae h a t immer n u r zu Prodd. geführt, die bei völliger R einigung die 
Eigenschaften der ß-  A cetochlorglucose zeigten. Insbesondere w urde vergebens 
versucht, aus den unreineren K rystallisationen oder den sirupösen Robprodd. durch 
Methylalkohol und S ilbercarbonat w ieder ci-Methylglueosid, resp. seine Acetylverb. 
darzustellen. V ielleicht handelt es sich bei dem verschiedenen A usfall der Ver3s 
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um den katalytischen Einfluß gew isser V erunreinigungen, oder es w ar früher bei der 
V erw andlung der Chlorverb, in das M ethylglucosid eine andere sterische Gruppie
rung  als bei den neueren Verss. eingetreten. D ie D arst. der a -Acetochlorglucose 
nach der alten V orschrift is t n icht mehr geglückt und kann deshalb n ich t als eine 
sicher ausführbare O peration gelten. — D as un ter dem Namen u-Acetobromglucose 
beschriebene P räp a ra t is t w ahrscheinlich nur ß - A cetobrom glucose gew esen, deren 
Schmelzpunkt durch eine kleine V erunreinigung erniedrig t war.

D er bisher allgemein gezogene Schluß, daß den Acetohalogenglucosen dieselbe 
Konfiguration wie den daraus entstehenden G lueosiden zukommt, dürfte nach den 
neueren Erfahrungen über die häufige Ä nderung der K onfiguration bei der Sub
stitution am asym m etrischen C-Atom (vgl. S. 127) sehr unsicher sein. Es verdient 
die Tatsache B eachtung, daß im G egensatz zu den stark  nach rechts drehenden 
Acetohalogenglucosen die daraus hergestellten /9-Glueoside nach links drehen.

D ie N achprüfung der p-Bromphenylosazone der Maltose und Melibiose (vgl.
E . P is c u e r , A r m s t r o n g , Ber. D tsch. Chem. Ges. 35. 3141; C. 1902. II . 1175) hat 
die alten Beobachtungen, insbesondere auch die früher angenommenen Formeln 
bestätigt.

Bezüglich der experimentellen E inzelheiten der D arst. der ß-Acetochlorglucose 
und der ß- Acetobrom glucose aus «-Pentacetylglueose vergleiche das Original. Die 
D arst. von ß-Acetobrommaltose durch Einw. von fl. H B r au f Octacetylmaltose miß
lingt leicht, wenn die W rkg. des Bromwasserstoffs zulange (bis über die Lsg. der 
Octacetylmaltose hinaus) andauert. D ie B. der ß-Acctobromglucose aus ¿9-Pentacetyl- 
glucose m it Eg.-H Br is t so leicht und sicher auszuführen, daß sie als Darstellungs
methode dienen kann. — D ie Darst. von Maltoson und Melibioson wird außer
ordentlich beschleunigt durch Ggw. von organischen SS., entw eder Benzoesäure 
oder Essigsäure, bezw. von essigsaurem  Phenylhydrazin. Bei ganz reinen Osazonen 
setzt man dem Benzaldehyd 10—15% Benzoesäure zu. — D ie D arst. von p-Brom- 
phenylmaltosason w urde verbessert; K rystalle (aus h. absol. A.); ebenso die Darst. 
von p-Bromphenylmelibiosazon, K rystalle  (aus li. A.). (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 
189S—1904. 8/7. [20/6.] Chem. Inst. Univ. Berlin.) B loch .

W . M u tlim an n  und A. S c h a id h a u f , Über das Verhalten des Kohlendioxyds, 
sowie einiger Gasgemenge in der Hochspannungsflamme. (Forts, der Verss. von 
M u t h m a n n  und H o f e r , Ber. D tsch. Chem. Ges. 36. 438; C. 1903. I. 546 und 
G e it z , D issertation München 1905.) D ie V ersuchsanordnung w ar folgende: Ein 
großer-, 1500 ccm fassender G laskolben enthielt 4 T ubusse, von denen je  zwei die 
E lektroden enth ielten , w ährend die anderen zur G aszu- und -abführung  dienten. 
Im  Reaktiousgefäß w urde stets ein Ü berdruck von 40 cm W. erhalten. Als Strom
quelle diente W echselstrom  von 50 W echseln pro Sekunde, der bei 93 Volt eine 
M aximalstromstärke von 43 Amp. liefern konnte. Als E lektroden wurden Drähte 
aus Silber, Gold und  P la tin  verw endet, die in gekühlte K upferstäbe eingeschraubt 
waren. D ie austretendeu G ase w urden analysiert und aus den Ergebnissen der 
B etrag der in der Flam m e ein tretenden Zers, berechnet.

Bei V erw endung von Ag- und  A u-E lektroden w urden im w esentlichen gleiche 
R esultate erzielt: D ie Zorsetzungsgeschw indigkeit von COs stieg proportional der 
Stromstärke, sie w ar bei kleinem Bogen größer als bei erhöhtem  Elektrodenahstand. 
Bei P latinelektroden andererseits erh ielt m an bei kleinem  Bogen viel geringere 
Zers., und n u r bei großem E lektrodenabstand tr itt A nnäherung an die Gold- und 
Silberverss. ein. Offenbar w irk t das P t  stark  kataly tisch  au f die W iedervereinigung 
von Kohlenoxyd u. Sauerstoff. A uch bei Gold u. Silber tr it t  eine solche Wieder
vereinigung innerhalb des Bogens ein , aber in geringerem  M aße, und bewirkt,
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daß die Dissoziation des Kohlendioxyds geringer is t, als der Temp. des Bogens 
entspricht.

Stickstoff und Kohlendioxyd reagieren im  Bogen u n te r B. von Stickoxyd und 
Kohlenoxyd; die A usbeute an ersterem  is t gerade so groß wie bei V erw endung 
von Luft. Methan-Stickstoffgemenge geben g la tt Cyanwasserstoff und W asserstoff. 
Für ein G leichgewicht der Rk. 2C H t -J- N2 =  2H C N  - |-  3 H , w urden keine A n
zeichen gefunden. (Ztschr. f. Elektrochem . 17. 497—502. Anorgan.-ehem . L ab. der 
Techn. Hochschule München.) S a c k u k .

R ic h a rd  M ey e r und S ie g f r ie d  S ch u ste r, Über pyrogene Umsetzungen von 
Kohlendioxyd mit Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff. V. M e y e r  u . S t a d l e r  
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 17. 157G. 2075) machten hei der Einw. von Diazobenzol- 
körpern auf M ercaptane die Beobachtung, daß die erhaltenen S-haltigen Öle bei 
der Stickstoffbest, nach D u m a s  ein beträchtliches Gasvolumen ergaben, welches 
nicht N, sondern CO war. A ls E rk lärung  nahm en sie an, daß sich bei rascher 
Verbrennung der S-lialtigeu V erbb. vorübergehend SO* bildet, welches u n te r den 
Bedingungen der O peration — bei A nw esenheit g lühender K upferspiralen etc. — 
C0S zu CO reduziert. — Z ur A ufk lärung  dieser F rage  haben die Vff. Kohlendioxyd 
und Schwefeldioxyd gem ischt durch eine glühende R öhre geleitet; aber das Ergebnis 
waren nur Spuren von CO, gleichgültig, ob die R öhre leer oder m it CuO, Cu oder 
dgl. gefüllt w ar; nu r in  einem F alle  konnte eine m eßbare, aber immer noch sehr 
geringe Menge von CO nachgew iesen werden. — W urde ein Gemisch von Kohlen
dioxyd und Schwefclkohlenstoffdampf durch eine glühende R öhre geleitet, so wurden 
beträchtliche, allerdings innerhalb w eiter Grenzen schw ankende Mengen von CO 
gebildet; gleichzeitig w ird Schwefel abgeschieden. D ie R k.:

COa +  CS2 =  2 CO +  S„

erweist sich als um kehrbar. W ahrscheinlich tre ten  dabei auch geringe Mengen 
von Kohlenoxysulfid auf. Bei der CO-Bildung im V erbrennungsrohr konnten aber 
auch HaS oder W asserdam pf beteilig t sein. Beim Erhitzen eines Gemisches von 
Kohlendioxyd und H-freiem Schwefelwasserstoff w ird in der T a t reichlich CO ge
bildet; zugleich tre ten  auch hier H  und freier Schwefel auf. D ie D issoziation von 
H2S ist innerhalb der angew andten Tem pp. n u r gering; sie is t erheblicher, wenn 
platinierter Quarz angew andt wird. Auch eine M ischung von K ohlendioxyd und 
Wasserstoff liefert n u r w enig CO. H iernach is t es am w ahrscheinlichsten, eine 
direkte Umsetzung zw ischen C 0 2 u. H äS zu Kohlenoxyd, H 20  u. S anzunehm en ist, 
das um so mehr, als sich auch die entgegengesetzte U m setzung verw irklichen läßt, 
so daß die Rk. um kehrbar is t: COa +  H 2S =̂ = CO -J- H 20  -f- S. D er h ier auf
tretende W asserstoff kann wohl n u r durch Einw. von CO au f W asserdam pf en t
standen sein; tatsächlich tre ten  CO und W asserdam pf un ter den V ersuchsbedin
gungen in Rk. un ter B. von freiem H.

Die Einw. von Kohlendioxyd auf Schwefelkohlenstoff in Ggw. von Wasserdampf 
ergibt als Prodd. H ,S, CO u . ‘ S ; ein Gemisch von CS2 und  W asserdam pf ohne 
Beimengung von C 02 liefert aber n ich t die geringste Spur von CO oder freiem S. 
Demnach finden bei obiger Einw . in  der H auptsache die U m setzungen I. und II., 
daneben untergeordnet I I I .  und IV. s ta tt.

1  COs -f css ^  2CO +  S ; II . CO +  S +  H äO ^  C 02 +  H .S ; 
n i. CO +  s ^  COS; IV . H ,S  ^  K , +  S.

Infolge der U m kehrbarkeit dieser Rkk. w ird sieh, je  nach D ruck und  Temp.
Gleichgewicht einstellen, bei welchem sich C 0 2, CO, H äS, CSs, W asser- und 

^ehwefeldampf, sowie etw as freier I I  u . COS nebeneinander vorfinden.
37*
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Bei der Einw. von S 0 2 u. CS2-Dampf, trocken und in  Ggw. von W asserdampf, 
von C 0 2 und Schwefeldam pf ist keine B. von CO zu beobachten.

Zweifellos w ird nach diesen Ergebnissen die B. von Kohlenoxyd hei der Elementar- 
analyse schwefelhaltiger Körper durch Einw . von CS2 (oder von flüchtigen organischen 
Sehwefelverbb.) auf C 0 2 hervorgerufon. V ielleicht is t auch die U msetzung von 
C 0 2 u. HsS daran beteiligt. — A uch bei der trockenen Dest. der Steinkohlen 
können diese Bkk. eine Bolle spielen.

Die Verss. w urden so ausgeführt, daß die Gase und Dämpfe, welche in Rk. 
gebracht w erden sollten, durch eine au f dem V erbrennungsofen erhitzte Röhre 
geleitet wurden, die entw eder leer oder m it Bim sstein, K upferdrahtnetz, draht
förmigem CuO oder platiniertem  Quarz gefüllt war. W eitere  experimentelle Einzel
heiten siehe im Original. — CS2 w urde durch alkoh. KOH vollständig zurück
gehalten. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1931—44. 8/7. [30/5.] Chem. Lab. Techn.

J . E . P u rv is ,  Über die Absorptionsspeklra der Dämpfe einiger Schwefelver
bindungen. Es w urden die Dämpfe von vier Sehwefelverbb., deren Lsgg. schon 
von P u r v i s ,  J o n e s  u . T a s k e r  (Journ. Chem. Soe. London 97. 2287; C. 1911. I. 
383) un tersuch t worden w aren , dahin geprü ft, ob das jed e r dieser Lösungen 
zukommende B and in eine Reihe von B anden aufgelöst w erden kann , wie das 
von P a u e r  (Ann. der Physik  [3] 61. 376) bei CS2 beobachtet w urde. Methode u. 
App. w aren die früher (Journ. Chem. Soe. London 97. 692; C. 1910. I. 2102) an
gew andten. D ie Dämpfe eines jeden  dieser K örper, Trithiokohlensäureäthylester, 
CS(SC2H6)2, Thionthiokohlensaurediäthylester, CS(OC2H 6)(SC2H 5), Mönothiooxalsäure- 
diäthylester, CO(SC2H6(-C O • OC2H 5, u. Ditliiooxalsäuredipropylester, CO(SC3H7)-CO- 
SC3H j, senden ein breites A bsorptionsband aus, welches beim Steigen von Temp. 
und  D ruck sich verbreitert. D as B and is t ähnlich dem von PU R V IS , JONES und 
T a s k e r  in  alkoh. Lsg. erhaltenen Band, n u r is t das letztere gegen den roten Teil 
des Spektrum s zu verschoben infolge der däm pfenden W rkg . des Lösungsmittels 
au f die V ibrationen oder Pulsationen des Moleküls. D ie B. einer Reihe enger 
Banden wie bei CSa-Dämpfen konnte n ich t beobachtet werden. Bei E rhöhung von 
T em peratur und D ruck w ird die H auptabsorption  gegen die w eniger brechenden 
Regionen des Spektrum s zu verschoben.

D er U rsprung  dieser B anden is t vielleicht so zu erklären, daß die CO-Gruppen 
und  die S-Atome eine geschlossene K ette  b ilden , z. B. (L). W ird  nun  eines der
S-Atome des zugrunde liegenden R inges durch vierw ertigen 0  erse tz t, so ist die 
Form el des D iäthylesters der M onothiooxalsäure II . Im  F all der ThiokoKlensäure- 
derivate is t als der zugrunde liegende R ing II I . anzunehm en, u. entsprechend sind 
dann die E ster und O -Substitutionsprodd. zu formulieren (IV.). D as Band des 
Thionthiolkohlensäureesters bei 90° und  933 mm D ruck is t n icht so b reit als das 
des T ritbiokohlensäureesters bei 90° u. 921 mm. D ieser U nterschied  (von 260 Ang- 
ström) is t n ich t au f die 12 mm D ruckunterschied zurückzuführen, sondern auf die

u n d  951 mm D r u c k  n i c h t  s o  b r e i t  wie d a s  B and d e s  D i t h i o o x a l s ä u r e p r o p y l e s t e r s

bei 100° und 949 mm. W enn nach P u r v i s , J o n e s  und T a s k e r  die A bso rp tio n s-

H ochschule Braunschweig.) B u o ch .

verm inderte E lastiz itä t des geschlossenen Ringes, die hervorgerufen is t durch eine 
V erm inderung der A nziehung des S- u. O-Atoms, wenn ein S-Atom durch ein 0- 
Atom ersetzt is t , und  au f die A nnahm e der vierw ertigen Valenz des 0  bei der 
Schließung des Ringes. Ä hnlich is t das B and des M onothiooxalsäureesters bei 100°
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banden der L sgg. beim E rsatz der aliphatischen G ruppen durch Phenyl verschw in
den, so is t die E rk lärung  dafür darin zu suchen, daß die schw eren, arom atischen 
Beste die O szillationen oder rhythm ischen Pulsationen des R inges, von welchem 
die A bsorption des L ichtes ausgeht, noch m ehr däm pfen, so daß noch w eniger 
Licht absorbiert wird. (Proc. Cambridge Philos. Soe. 16. 155—60. 18/5. [13/3.] 
St. Johns and Corpus Christi Colleges.) B l o c h .

S h ig e ru  K o m a tsu , Synthese von Thiohydantoinen. T hiohydantoine können 
dargestellt w erden aus K alium rhodanat und A m inosäuren un ter A nw endung von 
Essigsäureanhydrid als K atalysator. Von den drei strukturm öglichen Form en des 
Methylthiohydantoins is t das au f diesem W ege dargestellte das « -D erivat der 
racemischen Form  (vgl. II .) , welches jedoch verschieden is t von den von D ix o n  
(Journ. Chem. Soc. London 6 3 . 815) u. von F b e i t a g , Journ . f. prak t. Ch. [2] 2 0 .  
380) als ß-M ethylthiohydantoin beschriebenen V erbb. E ines der M ethylderivate 
des Thiohydantoins vom Im idoltypus (III.) konnte durch M ethylierung dargestellt 
werden.

t o n  N H — CO TT „  N H -C O  ^  » ----- CO
N H —CH, n ‘ S : C < N H -6 H C H 3 111 CHsS ‘C < N H - C H 2

Thiohydantoinsäure, C3H 60 2N2S =  N H 2-C S-N H C H 2C 0 2H ; aus Glykokoll, KSCN 
und Essigsäureanhydrid auf dem W asserbad; farblose N adeln (aus b. A.); F . 170 
bis 171° unter Zers.; 11. in  h. W ., A., NH3 und A lkali, w ird von Ag20 ,  HgO und 
PbO oder durch Bromwasser entschw efelt; das Ag'-Salz is t leicht zersetzlick. — 
Die S. gibt beim E rhitzen  m it HCl Thiohydantoin, C3H4ON2S (I.); nadelähnliche 
Krystalle (aus A.); zers. sich beim E rhitzen ; m it H Cl erhitzt, zcrs. es sich in  C 0 2, 
HjS, NH4C1 u. G lykokoll; 11. in h. A., Ä. u. A lkalien, wl. in W . — K -C 3H3O N,S; 
krystallinischer N d.; g ib t m it M ethyljodid oder D im ethylsulfat s-Methylthiohydan- 
toin (IH.); farblose, nadelförm ige K rysta lle ; färben sich an der L u ft rasch ; en t
wickelt mit KOH M ercaptan. — r-cc-Methylthioliydantoinsäure, C4H 80 2N2S =  N H 2- 
CS-NHCH(CH3)C 02H ; aus A lanin, KSCN und E ssigsäureanhydrid ; N adeln (aus b.
A.); F. 164—165°; 11. in h. W . — Ba(C4H70 2N 2S)2-H 20 ;  weiß, hygroskopisch, schm, 
um etwa 100°. — r-a-Methylthiohydantoin, C4H 6ON2S (II.); schuppige K rystalle  (aus 
b. A.); F. 158°; 11. in  Bai., Ä. u. h. W ., sowie in A lkali; w ird durch Metalloxyde 
entschwefelt; m it HgO w urde die B. von «-M ethylhydantoin nachgew iesen. (Mem- 
Coll. Science Engin. K yoto Univ. 3 . 1— 12. März 1911. [Oktober 1910.].) B l o c h .

H enry  L. W h e e le r  und C h a rle s  A. B ra u tle c h t ,  Über Hydantoinc. Aldchyd- 
kondensationsprodukte des Phenylthiohydantoins. II . M itteilung (I. vgl. W h e e l e b , 
Ho ffm a n , Amer. Chem. Journ . 4 5 . 368; C. 1 911 . I. 1857.) 1 - Phenylbydantoin  
reagiert in derselben W eise wie H ydanto in , dagegen w urde m it 3 -P h en y l-  oder 
l|3-Diphenylhydantoin keine K ondensation beobachtet. D agegen kondensiert sich 
“-Thio-l-phenylhydautoin (I.) m erkw ürdigerw eise noch leichter m it A ldehyden als 
Hydantoin oder das entsprechende O -D eriva t, und auch 2-Thio-3-phenylhydantoin 
(Hl.) und 2-Thio-l,3-diphenylliydantoin (IV.) geben leicht K ondensationsprodukte.

C„HtN----- CO C„H6N ---- CO H N---- CO C6H 6N-------CO

s c  i. s 6  II . C6H 6 SC I I I .  S6 IV.
HN----- CH2 H N ---- C : CH CbH5N ---- CH2 C6H6N------ CH2

P'ese Resultate machen es offenbar, daß die G ruppe C—N • CH2• C—0  n ich t nötig  
18t’ nm <He H -A tom e im M ethylen der H ydantoine gegen A ldehyde reaktionsfähig 
ra m»ehen. 2-Thio-3-phenyl- und 2-Thio-l,3-diphenylhydantoin stellen je  einen
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neuen T yp von T hiohydantoinen dar. 2 -T hio-l- und 2-T hio-3-phenylhydantoin 
liefern bei der A lkylierung 2-M ercaptoderivate.

E x p e r im e n te l l e r  T e i l .  2-Thio-l-phenylbenzalhydantoin, Ci8H 12ON2S (II.); aus 
Phenylthiohydantoin, Benzaldehyd, N a-A cetat und Eg. (ohne Essigsäureauhydrid!); 
gelbe Prism en (aus 60 T in. h. A.); F . 204°; uni. in W ., 1. in A lkali; g ibt beim 
Erw ärm en m it A lkali w ahrscheinlich T hiophenylbenzalhydantoinsäure, C0H5NH- 
CS•NHC(CHCeH5)-C 0 2H ; lachsfarbiger N d.; schm, un ter A ufbrausen bei 186—188°; 
geh t beim U m krystallisieren aus A. in obiges H ydantoin über. — 2-Methylmercapto-
1-phenylbenzalhydantoin, C17H 14ON2S (IV.); aus obigem H ydantoin in  Methylalkohol 
mit N a-M ethylat und  M ethyljodid; crem efarbige, nadelähnliche Prism en oder okta
edrische Pyram iden; F . 150°. — 2-Äthylmercapto-l-phenylbenzalhydantoin, C1BH 16ON2S; 
entsteht m it N a-Ä thylat und  Ä thylbrom id; strohgelbe N adeln (aus A.); F . 123°. —
2-Benzylmercapto-l-phenylbenzalhydantoin, C23H 18ON2S; fast farblose N adeln (aus A.); 
F . 178—179°; uni. in W . und  verd. N aO H ; 1. in 890 Tin. A. von 22° und etwa 
137 T in. h. A. — 1-Pheniglbenzalhydantoin, C16H 120 2N2; beim K ochen der Mercapto- 
derivate m it konz. HCl u. A .; helle, crem efarbige Zwillingsprism en oder diamant
ähnliche Blöcke (aus A.); F . 243°.

2 - Thio -1  - phenylanisalhydantoin , C,7H 140 2N2S ; citronengelbe N adeln (aus 
124 T in. h. A.); F . 214°; 11. in  h. E g ., wl. in Benzol. — N a-S a lz ; gelbe, wl. 
P la tten ; schm, bei etw a 280° un ter Z ersetzung; g ib t m it N a -Ä th y la t und  Äthyl
brom id 2-Äthylmercapto-l-phmylanisalhydantoin, C19H 180 2N 2S; kanariengelbe Nadeln 
(aus 25 T in. A.); F . 138—139°. — 2-Thio-l-phenylcinnamalhydantoin, C18H 14ON2S; 
orangegelbe, flache Prism en (aus A. oder Eg.); F . 272—273°; 1. in 305 Tin. h. A., 
wl. in Bzl., uni. in Ä. und verd. Säuren; 1. in konz. H 2S 0 4 m it ro ter Farbe. — 
2-Thio-Tphenylpiperonalhydantoin, Ct7H 120 3N2S; gelbe P la tten  (aus 28 Tin. Eg.); 
F . 222—223°. — K -C 17H n 0 3N2S; gelbe N adeln. — 2-Thio-l-phenyl-p-nUrobenzat- 
liydantoin, C ^H hO jN jS ; citronengelbe, flache Prism en (aus Eg.); F . etw a 278—279°. 
— N a-Salz; wl. — 2-Thio-l-phenylsalicylalhydantain, C16H 120 2N2S; strohgelbe Pris
men (aus Eg.); F . 224—225°; uni. in  Ä .; 1. in NaOH m it orangeroter Farbe. —
2-Thio-Tphenylfurfuralhydantoin, C14H ,0O2N2S; gelbe, prism atische Blöcke (aus Eg.); 
F . 233—234°; wl. in A .; 1. in konz. H 2S 0 4 m it gelber, dunkelgrün w erdender Farbe.

Salzsaurer Phenylglycinäthylester, Ci0H 14O2NC1 =  HC1*C6H 5NHCH2C 02C3H5; 
farblose P la tten  (aus Ä. -f- Ä.); F . e tw a 119°; zers. sich beim  Stehen oder Er
wärmen un ter G rünfärbung; g ib t mit K -R hodanat in A. 2-Thio-3-phenylhydantoin, 
C9H80N 2S (III.); farblose Prism en (aus 12 T in . h. A.); F . 179—180°. — Benzalverb-, 
C18H12ON2S; gelbe P la tten  (aus A.), F . 207—20S°. — 2-Äthyhnercapto-3-phenylben- 
zalhydantoin, C18H 16ON2S; gelbe Prism en (aus A.); F . 165—166°; gibt, mit HCl u.
A. gekocht, 3-Plienylbenzalhydantoin, CI6H 120 2N2; hellgelbe P la tten  (aus A.); F. 223 
bis 224°. — 2-Thio-3-phenyl-p-nitrobenzalhydantoin, C,6H n 0 3N3S; orangerote Pris
men (aus 21 Tin. h. Eg. und 35 T in. h. A.); F . 236-237°. — 2-Thio-l,3-diphenyl- 
hydantoin, C15H 12ON2S (IV.); aus Phenylglycin oder dessen Ä thylester u. Phenyl
senföl bei 150°; flache, gelbe P rism en (aus 50 Tin. h. A.); F . 212°; 1. in h. verd. 
NaOH. — Benzalverb., C22H 16ON2S; gelbe N adeln (aus 6 T in . Eg. u. 100 Tin. A.); 
F. 193—194°; uni. in k. Alkali. — Anisalverb., C23H 180 2N2S; gelbe Nadeln (aus 
Aceton); F . 221—222°; wl. in Eg. und A. (Amer. Chem. Journ . 45. 446—5S. Mai. 
[Jan.] Sheffield Lab. T a l e  Univ. New-Haven, Conn.) Bi.OCH.

Heinrich Biltz und Ernst Topp, Kaffölidabbau des 7,9-D iäthylharnsäure-4,5- 
glykols. Vf. h a t in vorliegender A rbeit das 7,9-Diäthylharnsäure-4,5-glykol (I.) 
analoger W eise wie das Glykol der 7,9-D im ethylbarnsäure (vgl. Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 43. 1589; C. 1910. II . 295) abgebaut; es gelang, säm tliche G lieder des Abbaues
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zu fassen, doch mußten zum Teil die V ersuchsbedingungen wesentlich gelindert 
werden. D er V erlauf des A bbaues is t aus folgenden Form eln ersich tlich :

N H-CO I. N H — CO II . N H -C O  III.

0 0  C(OH).N(CäH 6) 0 6  H O .C .N (C 2H 5) < 0 — C-N(CaH5)

N H • C(OH)• N(C2H5) N H 2 O C .N (qjH 8r  OC«N(C2H5r

H jN -C O  IV . V. VI.
— >  H 0 .6 .N (C 2H 5) OC-N(C2H6) _  O C -N H -C A

0 i- N ( C 2H6r  OC-N(C2H5r  O C -N H -C A

1 >  N H 3 +  CO(COOH)a +  § S ^ N H > C 0 -

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  l,3-Diäthyl-5-oxyhydantoylharnstoff', C9H 140 5N 4 (H.),
B. aus 7,9-Diäthylharnsäure-4,5-glykol beim E rhitzen fü r sich oder m it L ösungs
mitteln (Eg.) au f ca. 100°; trik line (A. J o h n s e n ) K rysta lle , F . 144—146° un ter 
geringer Zers.; 1. in W . ca. 1 : 1 ,  desgleichen in E g ., M ethylalkohol; 11. in A., 
Aceton, wl. in Chlf. und  E ssigester (Löslichkeit ca. 2; un ter L öslichkeit is t die in 
100 g Lösungsm ittel zu einer gesättig ten  L sg. gel. Menge des Stoffes in  Grammen 
angegeben; w enn nicht anders bem erkt, bei Siedetemp.); noch weniger 1. in Ä., 
kaum 1. in Bzl. und  Lg. D er l,3-D iäthyl-5-oxyhydantoylharnstoff is t reaktions
fähiger als 7 ,9  - D iä thy lharnsäureg lyko l, z. B. gegenüber N atrium hypochlorit
lösung (vgl. D issert. von T o p p ). Noch auffallender ist der U nterschied in der Be
ständigkeit HCl gegenüber; bei Zim mertemp. gab z. B. eine Lsg. von 1 g des 
Glykols in 75 ccm Essigester, m it HCl-Gas gesättig t, in 10 Stdn. keine Spur N H 4C1, 
1 g des H ydantoylharnstoffs schon in  2 Min. 0,18 g N H 4C1. — Beim Lösen von 
l,3-D iäthyl-5-oxyhydantoylharnstoff in  A ceton en tsteh t eine Verb. (716-H'a40 6iV4; 
tafelige K rystalle von triklinem  H abitus, aus w. W . (Löslichkeit ca. 65 bei 70—80°),
E. 127—128° unter A ufschäum en u. B räunlichfärbung; 11. in den üblichen L ösungs
mitteln; wl. in  CC14, kaum  1. in  Ä. und  L g .; hei seiner B. sind 2 Mol. Aceton 
aufgenommen, u. 1 Mol. W . is t ausgetreten ; die Mol.-Gew.-Best. ergab das Doppelte 
obiger Form el; seine Lsg. in Bzl. scheidet beim Einleiten von H Cl kein N H 4C1 
aus, desgleichen sp a lte t sich beim Ü bergießen m it NaOH kein N H 3 ab , sondern 
eine andere Base (D iacetonam in?); g ib t bei der O xydation m it K alium pyrochrom at
u. H ,S04 l,3-D iäthyl-5-oxyhydantoylam id; h iernach käme vielleicht fü r den K örper 
Formel V II., entsprechend dem l,3-Diäthyl-5-oxyTiydantoyldiacetonharnstoff', in B e
tracht; der Stoff konnte aber n ich t aus D iacetonalkohol und D iäthyloxyhydantoyl- 
hamstoff etc. erhalten  werden.

CH3-CO N H  CO CO
VII. CHa ¿ 0  H O -C -N (C 2H 5) V III. ‘ H - N t U H J  cQ

(CHs)aC— N H  OC-N(C2H6r '  OC-N(C2H 6r

1,3-jDiäthylkaffolid, C9H u 0 5N3 (III.), B. aus dem heim Eindam pfen der Eg.-Lsg. 
des D iäthylharnsäureglykols erhaltenen Kohprod. durch Sättigen m it H Cl bei 
Zimmertemp. in Essigesterlsg. und Eindam pfen im Vakuum au f dem W asserbade; 
Täfelchen.von monoklinem H ab itu s , aus W ., F . scharf bei 123—124° ohne Zers.; 
all. in Chlf., Essigester, B zl., 11. in A ., W . (Löslichkeit ca. 10 bei 70—80°, viel 
weniger bei Zimmertemp.), w eniger in  Ä ., CS2, kaum  1. in Lg. — 1,3-Diäthyl- 
kaßolid-7-silber, C9H u 0 5N3, B. aus D iäthylkaffolid in h. W . m it frisch gefälltem  

oeroxyd; halbkugelige A ggregate von tafelig  ausgebildeten, m eist in  der Prism en- 
zone gestreckten K rvstallen. G ibt m it C.,H5J  au f dem W asserbade 1,3,7-Triäihyl- 
Holid, C11H150 5N3; K p.15 ca. 155°.
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l,3-Diätliyl-5-oxyliydantoylamid, C8H I30 4N3 (IV.), B. aus 1,3-Diäthylkaffolid in 
W . bei Siedetemp.; monokline (A. J o h n s e n )  K rystalle , aus A ., P . 180—182° (am 
kurzen Thermometer) ohne Zers.; bei stärkerem  Erhitzen tra t Zers, ein , doch 
destillierte m it den Zersetzungsprodd. ein Teil unverändert über; sll. in Methyl
alkohol, etw as w eniger in A., Aceton, Essigester, Eg. u. W .; wl. in Ä., anscheinend 
uni. in Bzl., Lg., Chlf., CC14. — l,3-Diäthyl-5-acetoxyhydantoylamid, C10H13O6N3, B. 
m it E ssigsäureanhydrid hei Siedetem p.; anscheinend rechteckige T afeln , aus Bzl., 
F . 157—159°; sll. in  E ssigsäureanhydrid , E g., M ethylalkohol, 11. in  A ., Aceton, 
Essigester, W ., w eniger in Chlf., wl. in  CC14, kaum 1. in  Ä. und L g .; in li. Bzl. 
Löslichkeit ca. 5 , in k. viel w eniger; der gleiche Stoff entstand beim Acetylieren 
von 7,9-D iäthylharnsäureglykol. — l,3-Diäthyl-5-ätlioxyhydantoylamid, C10H 17O4N3,
B. aus D iäthyloxyhydantoylam id m it A. und  HCl bei 20—25°; flache Prism en mit 
dom atischer Endigung, aus w enig A. oder W ., Chlf., CC14 unter Zusatz von wenig 
L g ., F . 128—129° ohne Zers.; 11. in allen üblichen Lösungsm itteln  außer in A. u. 
L g .; kann unzers. sublim iert oder destilliert werden. Bequem er und ergiebiger 
läß t sich der Ä ther aus l,3-D iäthyl-5-oxyhydantoylharnstoff m it A. und  HCl unter 
K ühlung m it W . herstellen; bei starker K ühlung m it Eis und NaCl entsteht in 
diesem Fall dagegen 1,3-Diäthylkaffolid. Beim A brauchen von Diäthyläthoxy- 
hydantoylam id m it HCl au f dem W asserbade w urde die Säuream idgruppe verseift 
und  1 Mol. N H 4C1 gew onnen, das andere Verseifungsprod. konnte n ich t isoliert 
w erden. D ie Säuream idgruppe des D iätbyloxyhydantoylam ids w ird bei Zimmer- 
temp. in A. m it H Cl zu etw a I/4, in M ethylalkohol zur H älfte verseift, bei Kühlung 
m it Eis und Kochsalz entsprechend ca. 3 , bezw. 6 % ; beim A bdunsten mit verd. 
HCl au f dem W asserbade w ird alles A m id verseift; beim E inleiten  von Salpetrig
säureanhydrid  in eine zim m erwarm e, wss. Lsg. 1 :1 5  konnte n u r beginnende Ver
seifung beobachtet werden. — l,3-Diäthyl-5-methoxyhydantoylamid, C9H160 4N3, etwas 
schw erer 1. als der Ä thy lä ther; F . 115—117°; läß t sich unzers. dest.

Beim Erw ärm en m it wss. Ba(OH)a-Lsg. w ird l , 3-D iäthyl-5-oxyhydantoylamid, 
desgleichen sein Ä tby lä ther, leicht in N H 3, M esoxalsäure und symm. Diäthylharn- 
stoff gespalten (s. o.). — Gegen Oxydation in sauren Medien is t Diäthyloxyhydantoyl
amid auffallend beständ ig ; bei 5-stdg. Kochen m it K alium pyrochrom at und HsS04 
en tstand  Diüthylparabansäure (V.). Bei der Oxydation in  alkal. L sg ., m it 30°/0ig- 
H j0 2 u. etw as Ammoniak en tstand Diäthyloxamid (VI.), das aus prim är gebildeter 
D iäthylparabansäure entsteht. — Beim E rhitzen von 1,3-Diäthylkaffolid auf 200° 
en tsteh t un ter A bspaltung von 1 Mol. C 0 2 das Lactimid der l ,3 -Diäthyl-5-oxy- 
hydantoin-5-carbonsäure, C8HUH 3N3 (V III.); reichlich 1. in  Eg., A., w eniger in Methyl
alkohol, E ssigester, B zl., Chlf., CC14; kaum  1. in W ., uni. in  Ä. oder L g .; F. un
scharf bei 280—290° (Zers.). D ie L öslichkeit dieser D iäthylverb. erlaubte eine 
Mol.-Gew.-Best. nach der Gefriermethode, die einfaches Mol.-Gew. ergab. Hiernach 
kommt der Verb. die Form el V III. zu und dem früher (vgl. 1. c.) beschriebenen, 
entsprechenden Prod. aus 1,3-Dimethylkaffolid die analoge Form el (mit 2CH3- 
G ruppen an Stelle der CSH5-Gruppen) u. n ich t die früher angenommene mit einem 
D iacipiperazinring. D as D iäthyllactim id verändert sich w eder bei vielstündigem 
K ochen m it E ssigsäureauhydrid oder A cetylchlorid, noch beim A brauchen mit konz. 
H Cl au f dem W asserbade. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1511—23. 17/6. [20/5.] 
K iel. Chem. Univ.-Lab.) B u s c h .

H e in r ic h  B iltz  und E rn s t  T opp , Kaffolidablau der 3 ,7-Dmethylharnsäure und 
des Theöbromins. Eine nähere U nters, der bei der Oxydation von Theobromin ent
stehenden O xy-3,7-dimethylharnsäure und ihres Isom eren (vgl. Clemm, Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 31. 1450; C. 98. ü .  280) ergab , daß erstere m it dem 3 ,7-Dimethyl-
harnsäureglykol (I.), die Isoverb, mit dem l - M e t h y l - 5 - o x y h y d a n t o y l - 9 - m e t h y l h a r n s t o f f



541

identisch is t; sie konnte zum 1-Methylkaffolid (III.) und l-M ethyl-5-oxyhydantoyl- 
amid (IV.) abgebaut werden. D a I. auch aus 8-Chlortheobrom in erhalten  werden 
konnte, dieses aber bei der Chlorierung von 3,7-D im ethylham säure en tsteh t (vgl. 
Fisc h e r , A c h , Ber. D tsch. Chem. Ges. 31. 1980; C. 98. II. 769), so is t m it dem 
Abbau des Theobrom ins zugleich der der 3,7-D im ethylharnsäure bew erkstelligt.

N H  CO 0 X"N H  ? °
oc I. C (O ii)• n ( c i i 3) n. j|rH  H O - c .N iC iy

N(CH3)* <3(01-1, N H  O i —

N H -C O  H 2N-CO
III. 0  — ¿.N (C H 3) IV . H 0 .C -N (C I13)

OC N H >  0 6 — N H > C 0

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  3,7-Bimethylharnsäureglykol, C^H^OjN^ (I.). B. nach 
Clemm (1. c.) bei 20—25° oder aus einem Gemisch von 10 g Theobrom in oder 
8-Cblortheobromin, 4 g  W . und  30 ccm Eg. beim  E inleiten eines lebhaften  Chlor
stromes bei 40—50°; auch synthetisch konnte der gleiche Stoff aus M ethylalloxan 
und Metliylbarnstoff erhalten  w erden, w orüber a. a. 0 . berichtet w erden soll; 
schuppige B lättchen, vielfach m it 6- oder 8-seitigem Umrisse, aus sd. W ., zersetzt 
sich bei 199—201°, bezw. 203—204° (am kurzen Therm om eter), bei schneller Tem 
peratursteigerung bei ca. 206—207°; swl. in A., M ethylalkohol, E ssigester, Chlf., 
reichlicher in E g.; L öslichkeit in IV. von 90° ca. 1 0 .— Um den M echanismus der
B. von 3,7-D im ethylharnsäureglykol aus Theobrom in aufzuklären, w urden besondere 
Verss. angestellt, die ergaben, daß CI zunächst das in S tellung 8 stehende H-Atom 
ersetzt; w eiterhin lagert sich CI an die D oppelbindung 4,5 au , u. das entstehende 
Trichlorid reag iert nun leicht m it 3 Mol. W ., wobei das Glykol entsteht. — 8-Chlor- 
tkeobromin, C,H; 0 2N 4C1, B. aus Theobrom in in Ggw. von Chlf. bei Zimmertemp. 
durch Einleiten von CI; bei längerem  E inleiten von Chlor en ts teh t verm utlich
8-Chlortheobromin-4,5-dichlorid, das aber bei längerem  Stehen nach beendetem  E in 
leiten das angelagerte CI w ieder abspaltet. Als N ebenprod. en ts teh t in geringer 
Menge ein leichter 1., sehr zersetzliches C hlorderivat von Theobrom in, das m it A. 
einen bei 228—229° (Zers.) schm. Stoff gibt. S-Chlortheobromin is t 11. in Eg. (Lös
lichkeit ca. 10) und N itrobenzol, zwl. in  X ylol, noch w eniger in  T oluol, swl. in 
W. (Löslichkeit ca. 0,5), A. und  M ethylalkohol u. kaum  1. in den übrigen üblichen 
Lösungsmitteln; 11. in wss. L sgg. von A lkalim etallhydroxyden; cs b ildet aus Eg. 
Krystalle, die Kom binationen von W ürfel und O ktaeder zeigen, bisweilen daneben 
Nadeln, die reichlich aus Eg. -f- Bzl. k rystallis ierten ; F . 296—297° ohne Zers, (am 
kurzen Thermometer). Theobrom in g ib t im G egensatz zu 8-Chlortheobrom in in 
wenig verd. HNO, m it A gN 03-Lsg. N adeln von T heobrom insilberdoppelnitrat.

l-Methyl-ö-oxyhydantoyl-9-methylharnstoff (II.), B. aus I. beim E indam pfen in 
wss. Lsg.; F . 19S—200°, bezw. 201—202° (am kurzen Thermom eter), bei schnellerer 
Temperatursteigerung 203—204° un ter Zers.; wl. in Aceton, kaum  1. in Bzl., Essig- 
ester, Ä., CC14 und Lg. — 1-Methylkaffolid, C6H60 6Na (III.), B. aus II . beim E in
leiten von HCl in  seine m it Chlf. hergestellte  Suspension oder in  seine Lsg. in 
Essigester neben M ethylam moniumchlorid, das in H Cl-haltigem  E ssigester rech t 11. 
ist; Prismen, aus W ., F . 215—216°, bei rascherem  E rhitzen 218—219° (unter Zers., 
am kurzen Therm om eter); 1. in  W . von 90° ca. 1 : 1 ,  sll. in  A., Methylalkohol, 
Aceton, Eg., weniger in  E ssigester, fast uni. in Bzl., L g., Ä., Chlf., CC1,. D urch 

nutzen ließ sich kein Lactim id erhalten ; die Zers, g ing h ier w eiter. Nachdem  
m Lesern 1-Methylkaffolid das w ahre Apotheobromin bekann t gew orden is t, muß
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das von M a l y ,  A n d r e a s c b  (M onatshefte f. Chemie 3 .  109) als solches beschriebene, 
bei der Oxydation von Theobrom in m it K alium chlorat und  H Cl erhaltene Produkt 
vom F . 185°, das sie als niederes Homologes des Apokaffeins auffaßten , jedenfalls 
etw as ganz anderes gewesen sein. — 1. M ethylkaffolid g ib t beim Erhitzen seines 
Silbersalzes mit CH3J  im R ohr au f 100° Trimethylkaffolid (Allokaffein), daneben 
entstand wohl ein Gemisch von Dimethylkaffoliden. — l-Methyl-5-oxyhydantoyl- 
amid, C6H 70 4N3 (IV.), B. aus III. beim K ochen m it W .; undurchsichtige Kryställ- 
chen und P rism en, aus M ethyliithylketon, F . 203—205° un ter Zers, (am kurzen 
Thermometer); all. in W ., langsam , aber sehr reichlich in Eg., A., Methylalkohol, 
A ceton, w eniger in M ethyläthylketon, swl. in  E ssigester, kaum  1. in Bzl., Chlf., 
CC14, anscheinend uni. in Ä. und Lg. Beim K ochen m it Kalium pyrochrom at und 
H 3SOj en tsteh t Methylparabansäure. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 4 .  1524—32. 17/6. 
[20/5.] Kiel. Chem. Univ.-Lab.) B u s c h .

K e n n e d y  Jo s e p h  P re v i te  O rton  und H a ro ld  K in g 1, Ein Chlorierungsver
fahren. Chlorierung von Anilinen und Phenolen. D a das G leichgewicht:

A r-N C l-A c +  HCl ^  A r-N H -A c - f  Cl2

( O r t o n ,  J o n e s ,  Journ. Chem. Soc. London 9 5 .  1456; C. 1 9 0 9 .  I I .  1221) in hoch 
konz. E ssigsäure vollständig nach der rechten Seite verschoben is t, so kann man 
in der eisessigsauren Lsg. eines Chloramins durch Zusatz einer passend gewählten 
Menge HCl eine beliebige Cl-K onzentration herstellen, welche auch bei einem Ver
brauch des CI durch das G leichgewicht dauernd au f konstanter H öhe gehalten 
wird. Solche Cl-Lsgg. sehr k leiner K onzentration haben sich nun als ein ausge
zeichnetes Chlorierungsmittel fü r solche Stoffe bew ährt, w elche, wie Aniline und 
Phenole, oft so empfindlich gegen CI sind , daß sie zu w eit chloriert oder oxydiert 
werden. Am besten arbeite t m an so , daß man zur Lsg. m olekularer Mengen des 
Chloramins und der zu chlorierenden Verb. in Eg. '/ioo— Vao Mol. H Cl in Form der 
konstant sd. wss. Lsg. setzt und die M ischung im D unkeln bei 15° stehen läßt, 
bis das aktive CI verschw unden ist, was sehr verschieden lange Zeit dauern kann. 
N atürlich darf weder die E ssigsäure (vgl. S. 528), noch das angew andte Chloramin 
Chlor verbrauchen. D ieser B edingung genügen die Chloramine des 2,4-Dichlor- 
anilids und des p-N itroacetanilids ( R e e d ,  O r t o n ,  Journ . Chem Soc. London 9 1 .  

1554; C. 1 9 0 7 .  I I .  1785), zw ischen denen so zu w ählen is t , daß die Löslichkeits
verhältnisse eine möglichst bequem e Isolierung der Prodd. gestatten . Außer Eg. 
kommt nur noch A cetanhydrid als L ösungsm ittel in  Frage.

E x p e r im e n te l l e s .  2 ,4 - D ic h lo r a c e ta n i l id :  bei 16° lösen sich 6,4 g in 100 ccm 
Eg. und 0,8 g in 100 ccm 50°/0ig. E ssigsäure. — p - N i t r o a c e t a n i l id :  bei 16° lösen 
Bich 0,8 g in  100 ccm Eg. und 0,4 g  in 100 ccm 50°/oig. Essigsäure. — 5-C hlor- 
a c e to - m - x y l id id ,  C10H ,2ONCl, aus 10 g Aceto-m-xylidid in  100 ccm Eg. u. 14,62 g 
Acetylchloramino-2,4-chlorbenzol in 400 ccm Eg. in Ggw. von 0,5 ccm HCl bei 
70-stünd. Stehen im D unkeln; beim V erdünnen mit W . fä llt das Dichloracetanilid 
aus; Prism en aus A. oder Bzl., F . 196,5—197,5°; g ib t beim K ochen m it 10°/„ig. 
wss. HCl 5 -  C h lo r - tn -x y l id in , C8H 10NC1, N adeln aus verd. A., F . 37—38°. — 6-C hlor- 
a ceto -T p -cu m id id , Cu H u ONCl, aus Aceto-t//-cumidid u. dem Chloramin des p-Nitro- 
acetanilids in Eg., vierseitige Prism en aus A. oder N adeln aus Bzl., F . 208-209°. 
— 6 -C h lo r -p j- c u m id in , C9H l2NCl, N adeln aus verd. A., F . 55—56°. — 5 -C hloracelo- 
o - a n is id id ,  C„H10OäN Cl, sechsseitige Tafeln aus A., F . 142,5—143,5°. — 5 -Chlor- 
o -a n is id in , C,HaONCl, N adeln aus verd. A., F . 45—46°. — 5 -C h lo ra ce to -o -p h en e tid id , 
Ci„H120 2NC1, sechsseitige Tafeln aus A., F . 105,5—106,5°. — 5 -C h lo r-o -p h en e tid i» , 
C8H l(,ONCi, Nadeln, F. 21—22°. — 5 -C h lo r a c e to -p -p h e n e tid id , C10H ,2O2NCl, Nadeln 
aus A., F. 128—129°. — 5- Chlor-p-phenetidin, CaH10ONCl, Tafeln aus verd. A.,
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F. 64—65°. — 5-Chlor-m-xylenol, C8H 0OC1, aus m-Xylenol, farbloses Öl, Kp.760 221 
bis 223°. — s-Trichloranilin w ird am besten  aus 2,4-Dichloranilin m ittels Acetyl- 
chloramino-p-nitrobenzol dargestellt. (Journ. Chem. Soc. London 99 . 1185—92. Jun i. 
Bangor. Univ. College of N orth W ales.) F r a n z .

C. Willgerodt und  Rudolph Schloß, Über o- und m-Jod-p-kresolmethyläther 
und einige Derivate mit mehrwertigem Jod. Beide Jod-p-kresolm ethyläther entstehen 
beim Kochen äquim olekularer Mengen von Chlorjod und p-K resolm ethyläther in 
Eg. o-Jod-p-kresolmethyläther, C6H3(OCH3)<«(J)<2>(CH3)M>; Öl, K p. 237—238°. — m-Jod- 
p-hesolmethyläther, C„H3(0C H 3)(I)(J)I3!(CH3)(4), weiße, rhom bische B lättchen aus A.; 
F. 75°; 1. in allen gebräuchlichen organischen M itteln. — p - K r e s o l m o t h y lä t h e r -  
o - jo d id e h lo r id ,  C6H3(OCH3)cl>(JCL)(-,(CH3)«>, durch Einw . von CI au f den o-Jod- 
äther in k. L g .; gelbe N adeln; 11. in  Chlf. und Ä .; zers. sich schon innerhalb 
einiger M inuten un ter R ückbildung der Jodverb. — Phenyl-p-kresolmethyläther-o- 
jodiniumjodid, (C6H5X J,(2,J)CeH3(OCH3)(1,(CH3)4, m an verre ib t Jodidchlorid  m it Queck- 
silberdiphenyl und w enig W ., schü tte lt dann m it W . und  setzt m it K J  um ; gelb
lichweiße N adeln aus A .; F . 181°; wl. in organischen M itteln; fä rb t sich am L ich te  
etwas dunkler.

p-Kresolmethyläther-m-jodidchlorid, C0H3(OCH3)tl,(JCla)(3,(CH3)(4), B. analog dem 
o-Jodidchlorid; orangegelbe, verfilzte N üdelchen; hä lt sich au f dem T onteller m ehrere 
Tage; zers. sich bei 58—60°; 11. in  Chlf., Eg. und A .; swl. in  Lg. — m-Jodoso-p- 
kresolmethyläthei-, C8H3(OCH3)(,,(JO)(3)(CH3),4), durch B ehandeln von Jodidchlorid  m it 
10°/oig. NaOH; schwach gelbliches, amorphes P u lv er; verpufft bei 176° un ter Zers.; 
zerfällt beim K ochen m it W . oder durch N a-Hypochloritlsg., ohne den m-Jodo-p- 
kresolmethyläther zu bilden. — p-Kresolmethyläther-m-jodosoacetat, C6H 3(OCH3)!1) 
(CH3)'4)J«)(02C ■ CH3),, beim  A uflösen der Jodosoverb. in  Eg. und  E indunsten  der 
Lsg.; lange, seidenglänzende K rysta lle ; F . 120—122°. — Phenyl-p-kresolmethyläther- 
n-jodiniumjodid, C„IJ6( J • J)l3)C6IT3(OCH3)(ll(C iI3)'11, durch B ehandeln von p-Kresol- 
methyläther-m-jodidchlorid und  H g-D iphenyl m it W . und Umsetzen m it K J ; fast 
farblose Nüdelchen aus A.; F . 160°; wl. in  organischen M itteln. (Ber. D tseh. Chem. 
Ges. 4 4 .  1708 -1 1 . 8/7. [ 9 / 6 . ]  Fre ibu rg  i. B.) J o s t .

Julius Sehmidlin, Erklärung für die Reaktion zwischen Chinon und Chlor
wasserstoff. (Vgl. P o s n e r , S. 278.) D ie Rk. zw ischen Chinon und H Cl läß t sich 
»ur verstehen durch B erücksichtigung der gegenseitigen, zu G leichgewichten füh
renden Verdrängung der Chinone aus ihren H ydrochinonen, z. B.:

0  : C8H4 : 0  +  H O -C 6H 3C l-O H  H O -C 6H 4-OH - f  0  : CeH3C l : 0 .

Zunächst add iert sich H Cl an Chinon, und  das entstandene Chlorhydrochinon 
setzt sich mit Chinon sofort um zu Chlorchinon und H ydrochinon; das G leich
gewicht wird durch die A usscheidung des H ydrochinons in Form  von wl. chlor- 
freiem Chinhydron gestö rt, bis alles freie Chinon in Chinhydron und  Chlorchinon 
umgewandelt ist. Im  w eiteren R eaktionsverlauf w irk t HCl nunm ehr auch au f das 
w  Chinhydron gebundene Chinon ein un ter Bldg. von H ydrochinon u. Chlorhydro- 
ehinon; das Hydrochinon w ird durch das Chlorchinon zu Chinon zurückoxydiert, 
für den quantitativen V erlauf auch dieser letzten  Phase sorgt die A ddition von 
hCl, welche dem G leichgew icht fortw ährend Chinon entzieht und in Chlorhydro- 
uhinon urawandelt. D ie TniELEsche T heorie is t som it ganz zutreffend; der H au p t
vorgang besteht in einer g la tten  A ddition von H C l, die Bldg. von Chinhydron ist 
sekundärer N atur. — Bei der Einw. von B r o m w a s s e r s t o f f  au f Chinon verm ag 
as gebildete Bromchinon noch ein Mol. H B r zu addieren; das entstandene Dibrom-
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hydroehinon w ird dann vom Chinon zu Dibrom chinon oxydiert, daa nnn genau so 
w eiter reagiert, wie oben für Chlorehinon angenommen.

Beim V ermischen von gesättig ten  Lsgg. von Chinon und Chlorhydrochinon 
oder Chlorehinon u. H ydrochinon bildet sieh zunächst ein G leichgewicht, aus dem 
sieh das wl. chlorfreie Chinhydron zuerst ausscheidet. Man erhält so bei Ver
w endung gesättig ter Lsgg. in  W ., A., A., Chlf. gew öhnliches, m it w enig halogen
haltiger Substanz verunreinigtes Chinhydron. F ü r die Um setzung zwischen Hydro
chinon u. Chlorehinon eignet sich am besten W ., weniger gu t A. oder Ä. als Lösungs
m ittel; die U m setzung zwischen Chlorhydrochinon u. Chinon läß t sich in äth. oder 
besser in Chloroformlsg. zeigen. D ie Verss. des Vf. bestätigen, daß es unmöglich 
ist, durch Zusam m enbringen von gechlorten H ydrochinonen m it Chinon ein reines, 
individuelles, substitu iertes Chinhydron zu erhalten. Das Chlorchinhydron vom 
F . 138—142° aus Chinon und Chlorhydrochinon und  das Isomere vom F . 132—133° 
aus Chlorehinon und H ydrochinon ( L i n g ,  B a k e r ,  Journ . Chem. Soc. London 6 3 .  

1314; C. 9 3 .  II. 1089) sind Gemische. — In  Lösungsm itteln m it kleiner DB., z.B. 
B enzol, worin die U m setzung sehr langsam  verläuft, scheiden Chinon und Chlor
chinhydron das aus diesen ursprünglichen Komponenten aufgebaute Chinhydron ab; 
erw ärm t m an dieses Gemisch und  bring t die abgeschiedenen K rystalle  von Chlor
chinhydron w ieder in  Lsg., so findet die U m setzung statt, und es krystallisiert nun
mehr beim E rkalten  der Benzollsg. chlorfreies Chinhydron aus. — Chlorehinon ist 
n icht gelbrot, sondern hell citronengelb gefärb t, die E inführung von CI in das 
Chinon w irkt also hypsochrom. Die S trichfarbe des Chinhydrons is t blauviolett, die 
des D ichlorchinhydrons stark  rotstichig violett. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 4 .  1700 
bis 1705. 8/7. [2/6.] Zürich. Chem. L ab. d. Polytechn.) Höhn.

E u g . B a m b e rg e r , Über o,o'-Azoxybenzaldehyd. A gnotobenzaldehyd, die Mole
kularverb. von o-Nitro- und o-H ydroxylam inobenzaldehyd (vgl. Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 3 9 .  4252; C. 1 9 0 7 .  I. 557), g ib t m it k. Ä tzlauge neben anderen Prodd. den 
inzwischen auch aus A nthranil erhaltenen (B a m b e r g e r , L u b l i n , Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 4 2 .  1683; C. 1 9 0 9 .  II . 206) o,o'-Azoxybenzaldehyd (I.), der sich durch seine 
U m lagerungsfähigkeit auszeichnet. Mit event. Ä tzlauge verw andelt er sich in die 
isomere Indazolylbenzoesäure =  II. (vgl. F r e u n d l e r , C. r. d. l’Acad. des sciences 
1 3 8 .  1424; C. 1 9 0 4 .  II. 120; C a r r é , C. r. d. l’Acad. des sciences 1 4 3 .  54; C. 1 9 0 6 .

II. 611), bei vorsichtigem Erhitzen m it Eg. g ib t er außerdem deren Lacton =  HL 
und Indazylbenzoesäure (o-Carboxyphenylindazol =  IV.). L etztere erhält man syn
thetisch durch Reduktion von o-N itrobenzylanthranilsäure C$H 4(N0.2)-CH2-NH-C6H4- 
COjH nach der PAALsehen Methode zur D arst. von Indazolen. — Die Oxydation 
des o,o'-Azoxybenzaldehyds zu o,o'-Azobenzoesäure durch C r0 3 in Eg. wird zweifel
los durch Indazolylbenzoesäure verm ittelt, da sich ih r L acton dabei isolieren läßt. 
Ebenso konnte un ter den aus o,o'-Azoxybenzaldehyd im Sonnenlicht entstehenden 
Prodd. das L acton der Indazolylbenzoesäure isoliert werden. (Anm.: m,m'- und 
anscheinend auch p,p'-A zoxybenzaldehyd w erden durch h. konz. H 2S 0 4 nach Art 
des Azoxybenzols in Oxyazoverbb. um gelagert; p- Azoxytoluol geh t bei 7»‘s^g- 
S tehen m it konz. H äS 0 4 bei 20—25° in einen neutralen, in  hellgoldgelben Nadeln 
krystallisierenden K örper vom F . 204° über, der au f G rund seiner Dampfunflüchtig
ke it vom Azoxytoluol ge trenn t w erden kann und  n ich t m it Dimethylphenazinoxyd 
identisch is t)

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Z ur D arst. v o n  o ,o '-A zo x y b en za ld eh y d  geh t man 
zweckmäßig n ich t vom Agnotobenzaldehyd, sondern von dem leichter zugänglichen  
o-N itrobenzaldehyddiäthylacetal aus; man reduziert es zur entsprechenden Azoxy- 
verb. u n d  verseift d ie se  un ter bestim m ten, g en a u  e in zu h a lten d en  B ed in gu n gen . —
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o,o'-Azoxybenzaldehyddiäthylacetal, C23H 30OäN2 =  (C2H 50)2CH • C0H 4- N — N • C8H ( -
0

CH(0'C2H5)2, aus o-N itrobeuzaldebyddiäthylacetal bei 4 -s td g . K ochen m it methyl- 
alkoh. N a-M etbylat; farblose Prism en (aus A.), F . 76,5° (korr.); kaum  1. in W ., 11. 
in Ä., Bzl. und sd. Gasolin, zll. in k., sll. in sd. A., m äßig 1. in k. Gasolin, neig t 
zur B. übersättig ter Lsgg. — Aus o-N itrobenzaldebyddim ethylaeetal en tsteh t analog 
ofi'-Azoxybenzaldehyddimethylacctal, C18H320 6N2; fast farblose Tafeln (aus w enig 
PAe.), F . 58,5—59,5° (korr.). — Zur V erseifung versetzt m an die in  der W ärm e 
dargestellte Lsg. von 2 g o,o'-A zoxybenzaldehyddiäthylacetal in  7 g  Eg. bei Zimmer- 
temp. unter W asserkühlung au f einmal m it einer M ischung von 1,5 g  W . und 
1,4 ccm 2,1-n. HCl und  fügt, nachdem  die k lar gew ordene Lsg. sich deutlich braun 
gefärbt h a t (2—4 Min.), allmählich u n te r E iskühlung 8,5 ccm W . zu, wobei sich 
o,o'-Azoxybenzaldehyd =  I . krystallinisch ausscheidet; A usbeute 88%  der Theorie. 
Selbe K rystalle (aus sd. A.), F . 118,5—119° (korr.).

I. o ,o '- A z o x y b e n z a ld e h y d  u n d  N a t r o n l a u g e .  Man träg t 3,3 g frisch 
dargestellten, durch Lösen in Aceton u. Fällen  m it W . fein verteilten o,o'-Azoxy- 
benzaldehyd noch feucht in  eine 85° warme Lsg. von 10 g N aO H  in 200 ccm W . 
und steigert die Temp. allm ählich bis zum K ochen (5 Min.); der ungelöste Rück- 
stand wird derselben P rozedur nochmals unterw orfen. A usbeute an Indazolyl
benzoesäure, Cu H 10OsN2 =  I I . ,  3 g ; farblose, flache N adeln (aus sd. A. oder W.), 
P. 299—300° (korr.) nach vorherigem  Ü bergang in  das L acton ; beim E intauchen in 
ein Bad von 270° schäum t sie auf, schm, teilweise, e rs ta rrt w ieder, F . 299—300°. 
Bei längerem E rhitzen au f 300° sublim iert das L acton in atlasglänzenden, fast fa rb 
losen Nadeln. Indazolylbenzoesäure is t swl. in  k. W . und  sd. A. und  Bzl., wl. in 
k. Eg. und h. W ., zwl. in k. A., 11. in sd. A. und  E g.; 11. in k. konz. H Cl (HC1- 
Salz, weiße Nüdelchen, durch W . zers.). E n tfä rb t sodabaltige Perm anganatlsg. 
rasch. Sd. Eg. und  li. M ineralsäuren w irken ziemlich rasch anhydrid isierend; das 
Lacton ist in k. konz. H Cl auch n icht vorübergehend merklich 1. — M it C r0 3 in 
sd. Eg. gibt Säure II . o,o'Azobeuzoesäure, F . 245° (korr. Vorbad 230°). E ine R e
duktion gelang w eder m it H J  P , noch m it N a und  sd. A. Bei D est. über 
glühendem Z inkstaub und K alk  en tsteh t u. a. A nilin und  Phenazin , letzteres 
offenbar pyrogenetisch aus A nilin ; Indazol w ar n ich t nachw eisbar.

■N
N -

HOoC

H 0 2C

<Z>-Stn“0  <5^;
CHO OHC C(OH)

m . c 6h 4< j \ n

O - C  

6
II. o ,o '- A z o x y b e n z a ld e h y d  u n d  E is e s s ig .  Man erh itz t 20 g Azoxybenz- 

aldehyd mit 67 g  Eg. langsam  au f 45°, was Selbsterw ärm ung au f ca. 70° zur Folge 
•rat, und hält noch 5—8 Min. au f 60—65°; beim E rkalten  krystallisieren  Indazolyl
benzoesäure und ih r L acton , in der M utterlauge b leib t Indazylbenzoesäure. A us
beute 9,33 g Indazolylbenzoesäure, 2,97 g ihre3 L aetons, 7,25 g eines Gemisches 
von Indazolyl- u. Indazylbenzoesäure, daraus 1,1 g der letzteren  rein. — Indazolyl- 
benzoesäurelacton, C14H80 4N3 =  I I I . ,  fast farblose K rysta lle  (aus sd. Eg.), F . 299 
bis 300° (korr.); 11. in  k. Chlf., daraus durch Ä. fällbar. G ibt m it sd. 2 -n . NaOH 
almählieh die S. — Indazylbenzoesäure (o-Carboxyphenylindazol), C14H i0O2N2 =  IV.,
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farblose, stark  glänzende B lätter (aus sd. Toluol oder verd. A.), F . 207,5—208,5° 
(korr., Vorbad 200°); swl. in k. W . und T oluol, wl. in b. W ., zwl. in Ä. und sd. 
Toluol, 11. in  Aceton und k. A ., all. in  b. A .; 11. in k. konz. H C l, durch W . zum 
Teil w ieder fällbar. D ie wss. Lsg. des Na-Salzes g ib t m it Silber-, Blei- und Mer- 
curisalzen einen w eißen, m it FeC)3 einen gelblich rosafarbigen, m it Cuprisalzen 
einen hellgrünen, beim E rhitzen krystallinisch und blaugrün w erdenden Nd. — 
Synthese der Indazylbenzoesäure erfolgt durch K ochen von o-Nitrobenzylanthranil- 
säure (aus 5,13 g o-Nitrobenzylchlorid u. 8,22 g A nthrauilsäure bei 4-stdg. Kochen) 
m it Z inngranalien und  konz. H Cl in A.

I I I .  o ,o '- A z o x y b e n z a ld e h y d  im  S o n n e n l i c h t .  Nach ca. einmonatlicher 
Belichtung des in  Lg. gel. A ldehyds hinterblieb beim E xtrahieren  der ausgeschie
denen braunen Flocken m it NaOH Indazolylbenzoesäurelacton. D ie aus der alkal. 
Lsg. gefällte S. is t violettbraun, amorph, 11. in  NaOH. — In  einem ca. 3 Jahre im 
D unkeln au f bew ahrten P räp a ra t von o,o'-Azoxybenzaldehyd konnte w eder Indazolyl- 
benzoesäure, noch ih r L aeton nachgew iesen w erden; es w ar zur H auptsache in eine 
schw arzbraune, am orphe S. übergegangen. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1966—79. 
8 /7 . [22/6 .] Zürich. Analyt.-ckem. L ab. d. Polytechnikum s.) H ö h n .

C. M a n n ic h  und F r ie d r ic h  L . H a h n , Über eine Synthese von ce-Aminoketonen 
mittels Hexamethylentetramin, u- H alogenketone reagieren in C hlf.-Lsg. außer
ordentlich g la tt m it H exam ethylentetram in nach der G leichung:

R-CO-CH^Cl +  N,(CH2)„ =  R • CO • CH, • [N JC H JJC I;

die Chloride reagieren allgemein ziemlich langsam  und  oft nu r unvollkommen, die 
Bromide w eit schneller und besser, und die Jodide liefern schon in wenigen Stundeu 
quantitative A usbeuten. A lle erhaltenen A dditionsprodd. sind weiße, krystallinische 
K örper von salzartigem  C harakter, 11. in W ., wl. in A., uni. in anderen indifferenten, 
organischen L ösungsm itteln; ihre wss. Lsg. en thält alles H alogen in ionisiertem 
Z ustande; es empfiehlt sich nicht, sie um zukrystallisieren, da sie in  Lsg. wenig 
haltbar und n u r unvollkommen w ieder abzuscheiden sind. Meist zers. sie sich 
auch in festem Zustande langsam, besonders beim Erw ärm en, so daß alle Schmelz
punktsangaben sehr von der A rt des E rhitzens abhängen. — Bromcampher war 
m it H exam ethylentetram in nich t in Rk. zu bringen , «-Brom cyclohexauon gab in 
Chlf. m it H exam ethylentetram in nur brom wasserstoffsaures Hexamethylentetramin.
— Die A ufspaltung der A dditionsprodd. zu Salzen von A m inoketonen gelang nur 
schwierig, anscheinend deswegen, weil der bei der H ydrolyse des Hexamethylen
tetram ins entstehende Form aldehyd sich m it den A minen kondensiert; schließlich 
führte die A nw endung von A. im Ü berschuß und 38% ig. HCl in der Kälte zum 
Ziel, nach der G leichung:

R • C O  • CHj[N4(CHj)6]C1 +  1 2 C jH 5-O H  +  3 H C l =
R -C O -C K .-N IL -H C l +  3N H 4C1 +  6CH,,(OC2H5)s.

W ährend  sieh im allgem einen «-A m inoketone bei dem Vers., sie mit Hilfe von 
A lkalien aus ihren Salzen abzuscheiden, un ter D ihydropyrazinbildung kondensieren, 
konnten p-Oxy-co-aminoacetophenon und  A m inoacetobrenzcatechin als freie Basen 
erhalten w erden. V ielleicht h indert gleichzeitig vorhandener Phenolcharakter die 
D ihydropyrazinkondensation, w ahrscheinlicher aber sind hierbei die Lösliekkeits- 
verhältnisse ausschlaggebend.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Additionsprodukt von oj-Chloracetophenon -f- Eexa- 
metliylentctramin: F . 145°, von co-Bromacetophenon -{- Hexamdhylentetramin: F. 165°'
— ca-Aminoacttophenon; H ydrochlorid, F . 186—187° un ter Aufschäumen und Rot
färbung; Hydrobrom id, B. aus Brom acetophenonhexainethylentetram in mit 25 °/o*S*
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HBr und A., F . 217—218° u n te r A ufschäum en und R otfärbung. — co-Carbäthoxy- 
aminoacetophenon, CaII5• CO- CHa -N H  - CO• OC2H6, B. aus Aminoacetophenonsalz in 
W. mit C hlorkohlensäureester und N atrium biearbonat; all. in  allen organischen 
Solvenzieu; 1. in  konz. K 2S 0 4 unzers.; Nadeln, F . 58° (ziemlich scharf). G ibt bei 
der Reduktion in A. m it 5 °/0ig. N atrium am algam  un ter allm ählicher Zugabe von 
Eg. bis zur neutralen  Rk. bei 60—70° (o-Carbäthoxyaminomethylphenylcarbinol, 
CuHl50 3N ; weiße Schüppchen, aus Essigester, F. 86°. — Additionsprod. von p-Meih- 
oxy-co-chloracetophenon -¡- Hexamethylentetramin: F . 170°. — p-Mcthoxy-m-amino- 
acetophenon, H ydrochlorid, C9H 120 2NCI: F . 197° un ter A ufschäum en und R otfärbung;
11. in A., sll. in W . Seine Lsg. fä rb t sich beim  Zusatz von NH3 ro t und  scheidet 
allmählich orangefarbene N adeln , offenbar ein D ihydropyrazin , ab ; dieses liefert 
beim Eindam pfen w ieder das Salz des Aminoketons. — p-Oxy-oo-aminoacetophenon, 
CjIIjO^N =  H O -C 0H4-C O -C H 2-N H 2, B. aus der Methoxyverb. m it 3S°/0ig. H Cl bei 
160—170°; H ydrochlorid: weiße B lättchen, aus A., F . 242° un ter R otfärbung und 
Aufschäumen. D ie freie Oxybase (vgl. die E inleitung) b ildet B lättchen, aus konz. 
wss. Lsg. - |-  N H 3, swl. in  A., Essigester, Chlf., Aceton, sll. in verd. SS. und N aOH ; 
bei der V erbrennung sublim ieren lange, gelbe N adeln, vielleicht das entsprechende 
Dihydropyrazin. — p-Carbüthoxy-co-carhäthoxy aminoacetophenon, C2H 50  • CO• O ■ C0II4- 
CO • CiL • NH • CO • OC2H5, B. aus p-Oxy-ßj-aminoacetophenonhydrochlorid (1 Mol.) 
mit NaÖH (3,8 Mol.) und Chlorkohlensäureester (3 Mol.); weiße B lättchen, F . 85 
bis 86°; uni. in W ., wl. in PA e. und Lg., 11. in den übrigen organischen Solvenzien.

co-Chloracetobrenzcateehin, B. aus B renzcatechin, Chloressigsäure und  P0C13 
auf lebhaft sd. W asserbad, aus sd. W ., F . 173°. — co-Chloracetobrenzcatechindiacetat, 
(CII3 • CO • O),C0H3 • CO • CH2C1, B. m it E ssigsäureanhydrid  und  einem T ropfen H 2S 0 4; 
aus Eg., F . 110—111°. — co-Jodacctobrenzcatechindiacetat, C12H u 0 6J , B. aus der 
Chlorverb, m it etw as m ehr als der berechneten Menge einer norm alen N aJ-L sg. in 
Aceton; aus 50%ig. A., F . 110—111°. — Additionsprod. von w-Jodacetobrenzcatcchin- 
diacetat -j- Hexamethylentetramin, F . 171°. — co-Aminoacetobrenzcatechin, C8H 80 3N — 
(H O ^C -H j • CO • CH, ■ NHa , B. aus vorstehendem  A dditionsprod. m it 38% ig. HCl 
und A.; das salzsaure Salz b ildet aus W . B lättchen, fä rb t sich bei 230° b raun  und 
schm, bei 252° zu einer dunkelroten F l.; die freie Base b ildet harte  K ryställchen, 
zers. sich über 200°, ohne zu schm. — co-Bromacetoveratron, CluH u 0 3B r =  
(CHjOh^CoHj• CO• CH2Br, B. aus A cetoveratron m it Br in  Chlf.; aus Essigester,
E. 80—81°; 11. in  organischen Lösungsm itteln  außer PA e. und Lg. V ereinigt sich 
mit Hexamethylentetramin zu einem Additionsprod., Nadeln, die ein Mol. K rystall- 
cbloroform enthalten. — co - Aminoacetoveratron, (CH30)23'4 • C8I i3 • CO • CH2 • N H a, 
Hydrochlorid, CI0H l4O3N Cl: weiße N adeln, aus A. -f- Aceton, F . 221°. G ibt beim 
Erhitzen mit konz. H Cl iu-Am inoacetobrenzcatechinhydrochlorid. D as von PlC TET 
und G a m s  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 2 .  2943; C. 1 9 0 9 .  II . 1255) beschriebene 
w-Aminoaeetoveratronhydrochlorid zeigte w esentlich andere Eigenschaften. — 
Q-Chloracetopyrogalloltriacetat, (CH3• CO• 0)3C6Hä ■ CO • CH»CL[1,2,3,4], B. aus cu-Chlor- 
acetopyrogallol m it E ssigsäureanhydrid  und  einem T ropfen H 2S 0 4; aus Eg., F . 100 
bis 101°. W ährend die 'Stellung 1,2,3,4 in Chloracetopyrogallol b isher n ich t ganz 
äicker war (vgl. N e n c k i ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 2 7 .  2737; C. 9 4 .  II . 976), is t es 
jetzt durch Oxydation des T riaceta ts m it K M n04 in  Acetonlsg. gelungen, eine 
acetylhaltige S. zu gew innen, die hei A bspaltung der A cetylgruppen m it alkoh. H Cl 
Pyrogallolcarbonsäure lieferte, w oraus die S tellung 1,2,3,4 der Substituenten  im 
Chloracetopyrogallol folgt. — C hloracetopyrogalloltriacetat und  H exam ethylentetr- 
anuu vereinigen sich n ich t zu einem  A dditionsprod. — co-Jodacetopyrogalloltriacetat, 
Ci4Hl30 7J, B. aus der Chlorverb, m it N a J  in A ceton; aus E ssigester -f- Lg., F . 134 
bis 140°. G ibt mit Hexamethylentetramin beim  K ochen m it alkohol- und  w asser
freiem Chlf. ein Additionsprod. vom F . ca. 130°. Bei seiner Zerlegung en tsteh t
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vielleicht w-Aminoacetopyrogallol, konnte aber n ich t isoliert werden. — Acetopyro- 
galloltrimethyläther, CHII140 4 =  (CH30 )3C6H 2-C 0 -C H 3, B. aus Pyrogalloltrimethyl- 
iither, CSa, A cetylchlorid und A1C13 nach F r ie d e l -C r a f t s  oder aus Acetopyro- 
gallol, 50°/o'g- K OH  und D im ethylsulfat; K p.,, 105°; F . 14—15°. — Bromaceto- 
pyrogalloltrimethyläther, CltH 130 4B r, B. aus A eetopyrogalloltrim ethyläther beim 
Bromieren in  Eg. bei Ggw. von N atrium acetat un ter schwachem Erw ärm en; Kp.ls 
174—176°; weiße K rysta lle , aus Ä ., F . 50—51°. Bei 2-stdg. K ochen mit alkok. 
K alium acetatlsg. bilden sich nur Spuren K B r; möglicherweise sitz t daher das Br 
n ich t in der Seitenkette, sondern im K ern ; dagegen sprich t freilich, daß das Br 
durch K ochen m it alkoh. K alium  leicht abgespalten w ird und m it N aJ in Aceton 
momentan reagiert. — Additionsprod. von Chloraceton -(- Hexamethylentetramin: 
Nadeln, F . 122°; von Jodaceton -f- Hexamethylentetramin: F . 146°. — Beide geben 
in A. und  H Cl Aminoacetonhydrochlorid neben anderen Verbb. (Ber. Dtscli. Chem. 
Ges. 4 4 .  1542— 52. 17/6. [24/5.] Berlin. Pharm azeut. Inst, der Univ.) B u sc h .

F r ie d r ic h  L . H a h n , Über die Isolierung eines Enoldibromids xmd den Beaktions- 
verlauf bei der Bromierung von Acetoplienon und ähnlichen Ketonen. (V o rläu fig e  
M i t t e i lu n g .)  Acetovei-atron g ib t in wenig Chlf. oder Ä. m it B r un ter guter Küh
lung eine gelbrote Verbindung Cl0HliO3Br3, die sehr unbeständig  ist, dauernd HBr 
abspaltet und sich binnen 12 Stdn. völlig zers.; beim Ü bergießen m it Ä., Zufügen 
von k., stark  verd. NaOH und U m schütteln en ts teh t oj-Bromacetoveratron (vgl. vor
stehendes Ref.); danach is t anzunehm en, daß dem D ibrom id die Form el (CH3O)3C0Hs • 
C(OH)Br-CH2B r eines Enoldibrom ids zukommt. D aß hier ein K eton fast quan
tita tiv  in der Enolform reagiert, dürfte in Ü bereinstim m ung m it den Beobachtungen 
von M e y e r  (L ie b ig s  Ann. 3 8 0 .  212; C. 1 9 1 1 .  I. 1534) darin  seinen G rund haben, 
daß selbst Spuren von H B r in diesen Lösungsm itteln die Um lagerung von Ketonen 
in Enole außerordentlich befördern. — Die interm ediäre B. solcher Dibromide er
k lä r t wohl auch, daß sich so leicht «-H alogenketone bilden, und K etone vom Typus 
des Acetophenons auch in der K älte  leicht und ausschließlich in  der Seitenkette 
brom iert werden. Brom iert man z. B. Acetophcnon u n te r E iskühlung in  Chlf., so 
entw eicht kein H Br, und doch is t in der Lsg. kein freies B r nachzuweisen, bis auf 
1 Mol. K eton ca. 1 Mol. B r eingetragen ist. E rst beim schw achen Anwärmeu oder 
D urchschütteln  m it W . spalte t sich H B r ab un ter B. von m-Bromacetophenon- 
B rom iert man dagegen in  einer Lsg. von N atrium acetat in  Eg., so w ird das Br 
nich t gebunden, offenbar weil kein Enol in der Lsg. vorhanden is t; fügt man etwas 
starke H Cl h inzu, so w ird eine Spur Enol gebildet, und die Lsg. momentan ent
färbt. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 4 .  1552—53. 17/6. [24/5.] Berlin. Pharm az. Inst, 
der Univ.) BUSCH.

C. K e lb e r  und A. S ch w arz , Über die Eimvirkung von Schwefelkohlenstoff und 
Ätzkali auf p-Tolyl- und auf a-Thienylmethylketon. K e l b e r  (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 43. 1252; C. 1 9 1 0 .  I. 2099) erhielt aus A cetophenon, CS3 und Ätzkali eine 
Verb. C9H9OSj, für welche er die K onstitutionsform el C6H5CO-CH : C(SH); auf
stellte. Es w ird nun  über analoge P rodd. aus p-Tolyl- u. aus a-Thienylmethylketon 
berichtet. Auch N aphthylm ethylketon scheint in  gleicher W eise zu reagieren. 
Die aus p-Tolyl- und  « -T h ienylm ethy lketon  gewonnenen Verbb. CI0H10OS2 =  
CH3C9H 4CO-CH : C(SH)3 bzw. C7H6OS3 gleichen in  ihrem  V erhalten völlig der aus 
Acetophenon dargestellten. Beide sind M ercaptane. Bei der Spaltung durch alkoh. 
K ali lassen sich neben H 2S und E ssigsäure p -T o luy lsäu re , CH3C6H 4-C 0 3H , bezw. 
ß-Thiophencarbonsäure nachw eisen. Alkoh. N H 3 b ildet bei 140° neben dem ent
sprechenden K eton (p -T o ly l-, bezw. a-T hienylm ethylketon) Rhodanammonium. 
Auch durch alkoh. H Cl entstehen die K etone neben Ä thylm ercaptan. Als Zwi-
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schenprodd. tre ten  wohl die entsprechenden K etosäuren, z .B . CH3CGH1 ■ C O ■ CH,,• 
COjH, auf. Das M ercaptan aus p-Tolylm ethylketon liefert bei 1-stdg. Erhitzen 
auf dem W asserbad mit Anilin die alkalilösliche Verb. Ci6H i5ONS, die durch 
Ersatz einer Sulfhydrylgruppe durch den A nilinrest entstanden sein dürfte: 
CH3C6H 4CO • CH : C(SH)(NHC0H6), bei längerem  Erhitzen m it Anilin en tsteh t eine 
andere Verb., die beim E rhitzen Phenylsenföl, beim E rw ärm en mit HCl Anilin 
abspaltet.

E in neuer Beweis für die R ichtigkeit der K onstitution R -C O -C H  : C(SH)j is t 
die Spaltbarkeit des Ä thylenäthers der Verb. C9H80 S 2 (I.) bei der Reduktion, wo
bei außer Ä thylphenylketon (Propiophenon), C^Hj OOCHjCH.. , Ä thylenm ercaptan, 
HS • CH, • CH2 • SH , entsteht. H ierdurch w ird das V orhandensein der G ruppe

C0Hs.C O .6 - 6 .  u . zw eier Sulfhydryle bewiesen. In  analoger W eise en tsteht aus dem

Propylenäther (n.) T rim ethylenm ercaptan, I I S • CH, CH, C H ,• SH. — Verb. GV)II^OS,;
S CH S CH

I. C„H5COCH : C < s  | ¿ H 2 II. C A  CO CH : C <  g ‘ CH2

gelbe B lättchen (aus viel PA e.); F . S4—85°; all.; 1. in Ä tzalkalien und N H ,, in 
viel Na2C 03- und N a-A cetatlsg.; C 02 fällt das M ercaptan aus seinen A lkalisalzen.
— Dimethyläther, CI2H 14OS2; sll., hellgelbe, lichtbrechende N adeln ; F. 104—105°.
— Dibenzyläther, C24H 22OS2; 11., breite, gelbe N adeln (aus Lg.); F. 111,5—112,5°.
— Dibenzoylverb., C34H 190 3S2; 11., hellgelbe K rystalle (aus Essigester-PA e.); F . 125°.
— Verb. ClaHi50NS-, hellgelbe, zu Rosetten vereinigte N adeln (aus Essigester-PA e.);
F. 80,5—81,5°. D ie bei längerem  E rhitzen m it A nilin entstehende Verb. bildet 
rote, zu Büscheln vereinigte N adeln vom F. 192,5—193°. — 2-Phenacylidentrime- 
thylen-l,3-disulfid, C ,,H 10OS2 (I.); aus dem M ercaptan C„H8OS2 m it N a , A. und 
Athylenbromid in A .; 11., hellgelbe, kam m artig aneinandergelagerte N adeln (aus 
Lg.); F. 80°; 1. in konz. H N 0 3 blau- bis k irschro t, in konz. H 2S 0 4 tiefgelb; g ib t 
mit Zn und NaOH Propiophenon und Athylenmercaptan\ Spuren von letzterem  
reagieren m it konz. HjSO., un ter A bscheidung eines weißen N d. u. Reduktion der 
Säure; nach kurzer Zeit w ird die Lsg. g rünlich , dann b lau , bei vorsichtigem  E r
wärmen dann tiefgrün, schließlich braun (Nachweis). — 2-Phenacylidentetramethylen-
1,3-disulfid, Cl2H 12OS2 (II.); aus dem M ercaptan C9H 80 S 2 und Trim ethylenbrom id 
wie I.; derbe, gelbe, 11. N adeln; F . 52—53°.

Verb. C7IT6OS3; aus Thienylm ethylketon, CS2 u. K O H -Pulver; gelbe B lättchen 
(aus PAe.); F . 90—91°. — D im ethyläther, C9H10OSs ; gelbe N adeln (aus Essigester- 
PAe.); F. 96,5°; 11. in Bzl., E ssigester, Chlf. etc. — D ibenzoylverb., C21H 14OsS3; 
gelbe, 11., elektrische N adeln (aus Essigester-PA e.); F . 118,5°. (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 44. 1693—1700. 8/7. [6/5.] Pharm .-chem . Inst. Univ. Erlangen.) B l o c h .

R ichard S id n ey  Curtiss und E. Crraee C. S p en cer , Phenyliminomalonsäure- 
methjlester und seine Reaktionen. Phenylim inom aionester, CcH 5N : C(C02R)2, muß 
mfolge seiner ähnlichen K onstitu tion  ähnliche Rkk. aufw eisen wie Phenylisocyanat, 
C6H5X : C : O, es w ar daher zu erw arten , daß das Studium  des erstgenannten 
Körpers über manche Rkk. der Isocyanate Aufschluß geben könnte. Phenylim ino
maionester bildet sich n ich t aus D ianilinom alonester, (C6H 5NH)2C(C02CH3), durch 
Hitze, während Im inoessigsäure schon bei gew öhnlicher Tem p. aus der Dianilino- 
v«rb. entsteht (vgl. Os t r o m is s l e n s k y , Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 1 .  3029; C. 1 9 0 8 .

H. 1344). Vff. erhielten Phenyliminomaionsäuremethylester, C6H5N : C(C02CH,),, aus 
^nilinotartronsäuremethylester, CeH5NHC(OHXC02CH3)2, durch Einw. von P 20 6. D er 
Later ist außerordentlich reaktionsfähig. Schon die L uftfeuchtigkeit verw andelt in 
em Gemisch von Dianilinomalonsäuremethylester und JDioxymalonsäuremethylester. 

XV. 2. 38
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Die Rk. entspricht vollkommen der B. von D iphenylharnstoff aus Phenylisocyanat. 
C,H5OH u. Anilin werden un ter B. von Anilinoäthoxymalonester, bezw. 'Dianilino- 
malonester addiert. N ahe verknüpft m it der B. von D ianilinoester aus dem Phe
nylim inoester durch W . is t die Rk., die bei Einw . von HgO auf Anilinomaionester 
zum D ianilinoester füh rt (vgl. C ü e t is s , Amer. Ghem. Joum . 19. 694; C. 97. II. 
56S). D ie Rkk. des Phenylim inom aionesters u. die analogen des Phenylisoeyanats 
zeigen die folgenden Gleichungen:

1. R 'N  : CO — - y  R h o > C O  — y  (R'NH),CO — y  R 'N H , +  (HO),CO

1'. R 'N  : C(CO,R), - ^ - y  R '^ q > C (C O ,R ), - - y  (R'NH),C(CO,R), — y R'NH,

+  (HO),C(CO,R),

2'. R 'N  : C(CO,R), -H— y  R roI> C (C 0 2R>,

3. R 'N  : CO - ^ - y  R^ > C O

3'. R 'N  : C(C02R), - y  ß ^ > C ( C O , R )  ? — -y Polym eres

Ti'NIT
4. R 'N  : CO *-> (R'NH),CO

4'. R 'N  : C(CO,R), ^ ’-y  (R'NH),C(CO,R),

5. R 'N  : CO -5 iL - y  (R  Nc i> C O )  ? — >  Polym eres

6. R 'N  : CO —— -y  (R- H > C ( C O ,R }2) ? — y  Polymeres.

Bei den Rkk. des Phenylim inom aionesters m it W ., trocknem  N H , und HC1- 
Gas entstehen w eiße, unbeständige Zw isehenprodd., die dann rasch in stabile 
übergehen.

E x p e r im e n te l l e s .  Phenyliminomaionsäuremethylester, Cu H u 0 4N, au3 Anilino- 
tartronsäureester (vgl. Journ . Americ. Chem. Soc. 31. 1057; C. 1909 . II. 1843) und 
\ ljt Mol. P ,0 6, dickes, goldgelbes Öl (die C—N -D oppelbindung w irkt als Chromo
phor) von scharfem Geruch. — D urch Einw. von Anilin en tsteh t Dianilinomalon- 
säuremethylester, C „H 190 4N , =  (C0H5NH)äC(CO2C H j),, w eiße, hexagonale Platten,
F. 124—125°, 11. in  Bzl., Aceton, Chlf., zl. in  E ssigester, absol. Äthyl- u. Methyl
alkohol, wl. in L g ., uni. in W . E n tsteh t auch aus D ioxymalonester und Anilin, 
ferner neben Dioxymalonsäuremethylester bei Einw. von W . au f den Iminoester, 
die so rasch verläuft, daß der gelbe Im inoester sich an der L u ft in  wenigen Tagen 
in  eine weiße K rystallm nsse verw andelt. D ianilinom alonsäurem ethylester und Di
oxymalonester b ildet sieb ferner bei der Einw . von HgO au f Anilinomalonsäure- 
metliylester, C0H 5NHC(CO,CH3),. — Trocknes N R , und HCl-Gas verwandeln Pbe- 
nylim inom alonester in weiße, krystallinische Verbb., die sich n ich t reinigen ließen 
und sich rasch polym erisierten. — Äthylalkohol bew irkt B. von Anilinoäthoxy- 
malonsäureäthylester, CI3H 170 6N =  C0H 5NHC(OG,H5XCO,CH3)„  farblose Krystalle 
(aus A.), F . 88° (unkorr.), 11. in  Ä ., Bzl., Chlf., CC14, zl. in A ., wl. in Lg., färbt 
sich im Exsiccator rasch gelb, w ahrscheinlich un ter V erlust von A. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 33. 985—92. Jun i. U rbana. Univ. of Illinois. Chem. Lab.) PlNNEB.

G. V avon , Über die Hydrierung des Carvons. (Vgl. S. 364.) Bei der Hydrie
rung des Carvons in  Ggw. von Platinschw arz kann m an ganz nach W unsch 2, 4

2. R 'N  : CO ~ - y  R ,r o > CO
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und 6 Atome H  an  das Carvon an lagem  und dadurch zum Carvotanaceton, Tetra- 
hydrocarvon oder Carvomenthol gelangen. D ie A bsorptionsgeschw indigkeit bleibt 
in den beiden ersten D ritte ln  der Operation ziemlich konstan t, um im letzten 
Drittel stark  abzunehm en. D ie drei Phasen der R eduktion lassen sich am besten 
durch eine B eobachtung des D rehungsverm ögens verfolgen. In  der ersten Phase 
nimmt die D rehung für Gelb etw as ab, w ährend sie fü r B lau konstant bleibt. In  
der zweiten Phase nim m t die D rehung für beide F arben  stark  ab : die R echts
drehung w ird zur L inksdrehung. In  der dritten  Phase endlich b leib t die D rehung 
für Gelb nahezu dieselbe, w ährend sie fü r B lau beträchtlich  abnim mt. — Carvo
tanaceton, Kp. 227—228°, D .18, 0,937, n D18 =  1,4817, Mol.-Refr. 46,20, ber. 45,92, 
[ce]i7i =  —f-59° 8', [cc] t ,a =  —J—141°. — Tetrahydrocarvon, K p. 218— 219°, D .2°4 
0,904, nD20 =  1,4555, M ol.-Refr. 46,25, ber. 46,22, [ß ]678 =  — 27°, [# ]438 =  
—70° 6'. Oxim, F . 100°, [a ]578 =  — 40° 5', [« ]438 =  — 82° 5'. — Carvomenthol, 
dickliche Fl., Kp. 217—218°, D .2°4 0,908, n D20 =  1,4648, Mol.-Refr. 47,49, ber. 47,55, 
[ß]378 == — 24° 6', [oiJ436 =  — 47° 4 '. A ceta t, angenehm  riechende FL , K p. 230 
bis 231°, D .2°4 0,928, n D20 =  1,4477, Mol.-Refr. 57,07, ber. 57,10, [« ] „ 8 =  — 27° 6', 
[k]4S6 =  — 52° 4'. B enzoat, dickliche F l., K p .IS 185—186°, D .2°4 1,006, n D2° =  
1,509, M ol.-Refr. 77,19, ber. 76,83, [« ]678 =  —12° 9', [<z]436 =  — 22° 8'. — Die 
Reduktion m ittels H  in  Ggw. von P t  fü h rt bei einer ganzen Reihe von K etonen u. 
Aldehyden zu den entsprechenden Alkoholen. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 153. 
68—71. [3/7.*].) D ü s t e r b e h n .

H. M alo sse , Spezifisches Drehungsvermögen des Camphers in Acetonlösung. 
Die Bestst. ergaben, daß , w ährend q (die Gramm e Aceton in  100 g Lsg.) von 
53,44 auf 98,66 steigt, das spezifische D rehungsverm ögen von 50,55 bis zu einem 
Minimum von 48,71 (q =  89,7) fällt, um dann w ieder au f 50,07 (q — 98,660) an
zusteigen. D er V erlauf der K urve entsprich t der Form el: [«]„ == 54,92 — 0,098 q -f- 
0,0003 g;2, wenn q von 53,44 bis etw a 55 steigt, bezw. der Form el: [ce]D =  193,37 — 
3,2087 q -)- 0,0178 q-, w enn q von etw a 90 auf 98,66 steigt. (C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 153. 56—57. [3/7.*].) D ü s t e r b e h n .

A. H a l le r  und E d o u a rd  B au e r, Über einige Ketone vom Typus des Benzyl- 
dimethylacetophenons. Die aus diesen entstehenden Trialkylessigsäuren und Trialkyl- 
äthylalkoliole. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 5; C. 1909. II. 600 u. S. 150.) 
o-Xylyldimethylacetophenon, CH3-C6H4-CHa-C(CH3)s -CO -C6H5, aus o-Xylylbromid 
und der Na-Verb. des Isopropylphenylketons in Ggw. von Ä., ölige Fl., K p.ls 199 
bis 200°. Das o-Xylylbromid, K p.le 108°, w ird aus 1 Mol. o-Xylol und  2/3 Mol. 
Brom dargestellt. — m-Xylyldimethylacetophenon, aus m-Xylylbromid, ölige, stechend 
riechende Fl., K p.ls 105°, und der Na-Verb. des Isopropylphenylketons, Öl, K p.12 
196—197°. — p-Xylyldimethylacetophenon, aus p-Xylylbromid, F. 35°, K p.10 100°, 
und der Na-Verb. des Isopropylphenylketons, dickliche FL , K p.I3 200—202°. — 
P-Methoxybenzyldiynethylacetophenon, CHaO • C6H 4 • CH2 • C(CH3).2 • CO • C6H5, aus dem 
Chlorwasserstoffester des Anisalkohols und  der Na-Verb. des Isopropylphenylketons, 
dickliche Fl., K p.l6 222—224°. D er Chlorwassersto/fester des Anisalkohols w ird en t
weder durch Einleiten von trockenem  HCl-Gas in die äth . L sg. des Anisalkohols 
bei Eiskühlung und Rektifizieren des R eaktionsprod. u n te r 12—13 mm D ruck oder 
durch Einw. von T hionylchlorid au f Anisalkohol und  E ntfernen der letzten  Spuren 
'on SOClj, HCl und S 0 3 durch E rhitzen des Prod. im V akuum  au f 60° erhalten.

Durch 4—5-stdg. E rhitzen  dieser K etone m it der berechneten Menge Na-Amid 
m Ggw. von Bzl. e rhält m an die folgenden Amide. o-Xylyldwiethylacetamid, 
CH3 ■ C8H4 • CH, • C(CH3)j • CONHj, weiße B lättchen, F . 62—63°, Kp. 188—192°, 1. in 

> unB lu PA e. — m-Xylyldimethylacetamid, N adeln aus Ä. -[- PA e., F . 46—47°,
38*
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1. in Ä., A. und  Bzl., uni. in PAe. — p-Xylyldimethylacetamid, Nadeln, F . 85—S6°,
1. in Ä., A. und Bzl., uni. in PAe. — p-Methoxybenzyldimethylacetamid, CH30- 
CeH,i• C H ,• C(CH3)2• C O N H ,, N adeln aus Ä ., die K rystallä ther en thalten , F . 72°, 
ätherfrei 99—100“, K p.i5 218—225°, fast uni. in PA e. — D urch B ehandlung der 
Amide m it NaNOo in Ggw. von konz. H Cl erhält m an die entsprechenden freien 
SS. — o-Xylyldimethylessigsäure, CH3 • C0H 4 • CH2 • C(CH3), • COOH, F . 48°, Kp.I6 180 
bis 181°. — m-Xylyldimethylessigsäure, K p.10 178°. — p-Xylyldimethylessigsäure,
F . 53—54°, K p.16 180°. — p-Mcthoxybenzyldimethylessigsäure, K rystalle  aus Ä. -f- 
PA e., F . 52—53°.

R eduziert man die obigen Amide m it N a und absol. A., so erhält man die 
entsprechenden D ialkyläthylalkohole neben gewissen Mengen der entsprechenden 
prim ären D ialkyläthylam ine. o-Xylyldimethyläthylalkohol, CH3 • CaH 4- CH2 • C(CHS)._.• 
CHjOH, ölige Fl., K p.l5 142—143°. — m-XylyldimethyläthylaVcohol, K p.19 139—140°. 
— p-Xylyldimethyläthylälkohol, weiße Nadeln, F . 37°, K p.ls 141°. — p-Methoxy- 
benzyldimethyläthylalkohol, CH30  • C„H4 • CH, • C(CH3)ä • CHaOH, F . 50°, — o-Xylyldi- 
methyläthylamin, CH3 • C ß ^  • CH» • C(CH3)3 • CH, -N H ,, Öl, K p.13 129—130°, zieht aus 
der L u ft rasch CO.. an ; das C hlorplatinat b ildet dunkelgelbe K rystalle. — m-Xylyl*, 
dimethyläthylamin, Kp.15 134—135“. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 21—27. [3/7.*].)

D ü s t e k b k iin .
L. Marchlewski und J. Marszalek, Über die chemische Natur des Allochloro

phylls. (Vorläufige M itteilung; vgl. M a l a r s k i , M a r c h l e w s k i , Biochem. Ztschr. 
27. 253; C. 1910. II . 1226.) D as Rohchlorophyllan von A hornblättern aus der 
U kraina erwies sich sehr reich an Allochlorophyllan. D ie Iso lierung erfolgte nach 
dem früher verw endeten Verf. D ie V erknüpfung des Chlorophyilans dieses Roh- 
chlorophyllans m it Zn kann infolgedessen in  kürzerer Zeit bew erkstelligt werden, 
als es früher geschehen is t , wodurch das A llochlorophyllan n icht so lange der 
schädlichen Einw . des Zinkhydroxyds ausgesetzt ist. D ieses Allochlorophyllan ent
h ielt n icht 2 , sondern 3 °/0 an dem Angriff von Zinkhydroxyd widerstehenden 
Methoxyl. D ie V erseifung ergab einen G ehalt an P hy to l, und zw ar 31,80°/0, also 
n icht viel w eniger als die von W i l l s t ä t t e r  (L ie b i g s  Ann. 371. 1; 378. 1;
C. 1910. I. 826; 1911.1.490) als frei von V erunreinigungen angesehenen Präparate 
von Rohchlorophyllan. D as e rk lä rt, w arum  die von W i l l s t ä t t e r  untersuchten 
Chlorophyllane verschiedener Pflanzen in  bezug au f Phyto l konstante Zus. zeigen; 
es bew eist aber auch, daß die K onstanz der Phytolzahl n ichts fü r die Einheitlich
keit des Chlorophyilans aussagt. — A llochlorophyllan is t sehr veränderlich; während 
die A llochlorophyllansäuren, welche durch V erseifung des im Vakuum getrockneten 
Allochlorophyllans en tstehen , in  Ä. 1. sind , sind die V erseifungsprodukte des bei 
höherer Temp. getrockneten Prod. uni. D ie A l l o c h l o r o p h y l l a n s ä u r e n  sind 
kirschrot und  zeigen ein anderes spektrales V erhalten , als die C h lo ro p h y l la n -  
s ä u r e n ,  welche grün, bezw. olivgrün gefärbt sind. In  alkoh. L sg. mit Ziukacetat 
erw ärm t, vereinigt sich A llochlorophyllan m it Zn zu einem Zinkallochlorophyll, das 
dem früher beschriebenen Zinkchlorophyll analog is t, aber ein anderes spektrales 
V erhalten als dieses zeigt, näm lich ein dem A lloehlorophyll entsprechendes. Auch 
dieses Zinkallochlorophyll kann durch A lkalien in  eine dem Alkachlorophyll ent
sprechende Verb. übergeführt werden. D ie Spaltungsprodd. beider Verseifungs- 
prodd. unterscheiden sich aber sehr bedeutend. A llochlorophyll enthält wie Chloro
phyll w ahrscheinlich w enigstens zwei Carboxylgruppen, von denen eine mit Methyl, 
die andere m it Phytol verbunden ist. D er farbige K ern  is t aber in beiden Farb
stoffen verschieden. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1705— 8. 8/7. [3/6.] K rakau.)

B loch.

William Francis C ooper und Walter Harold Nuttall, Einige Reaktionen 
des ro-Brommethylfurfuraldehyds. D as B r des co - Brommethylfurfuraldehyds (rgl-



553

Fe n t o n , R o b in s o n , Journ . Chem. Soe. London 9 5 .  1334; C. 1 9 0 9 .  ü .  1057) w ird 
in Ggw. von A. so leicht durch Athoxyl ersetzt, daß ein A ustausch gegen die Cyan
gruppe n ich t gelang. D er hierbei entstehende co-Äthoxymethylfurfuraldehyd, CsH 100 3, 
wird am besten durch K ochen von ftj-Brommethylfurfuraldehyd m it absol. A. in 
Ggw. von C aC 03 dargestellt; er is t ein gelbes Öl, Kp. 235—240°, K p.35 145°, D .15,51W 
1,1006, 11. in  den gewöhnlichen organischen Pli., zl. in W .; zeigt die gewöhnlichen 
Aldehydrkk. — Phenylhydrazon, Cu H 10O3N2, gelbe N adeln aus PAe., F . 55,5 bis 
56,2°. — p-Bromphenylhydrazon) N adeln, F. 104— 105° nach dem Erw eichen bei 103°. 
— (o - Athoxymethylbrenzsckleimsäure, C9H 100 4, aus w -Ä tkoxym ethylfurfuraldehyd 
beim Kochen mit W . und  A g ,0  und Zers, des entstandenen Ag-Salzes, N adeln aus 
CSs, F. 57,5—58,5°, 1. in Bzl., A., W ., Ä. A g-C eH 80 4, farblose K rystallw arzen aus 
W., zl. in h. W . — m-Methoxymethylbrenzschleimsäure, C7H 80 4, aus m-Brommethyl- 
furfuraldehyd beim E rhitzen m it M ethylalkohol und C aC 03 u. Oxydieren des Prod. 
mit Ag,0, N adeln aus Chlf. durch PA e. abgeschieden, F . 67,5—68,5°. — Verb. GnHl0 0 4, 
aus oj-Brommethylfurfuraldehyd beim E rhitzen m it W . und  B aC 03, gelbe Nadeln 
aus CC1.„ F . 111,5—112°; zeig t keine aldehydischen E igenschaften m ehr; is t vielleicht 
aus je  1 Mol. B rom m ethylfurfuraldehyd und  L ävulinsäure, die aus co-Oxyinethyl- 
furfuraldehyd hervorgehen kann, un ter A ustritt von H »0 u. H B r entstanden; jeden
falls erhöht ein Zusatz von L ävulinsäure die A usbeute, dagegen en tsteh t die Verb. 
aus Oxymethylfurfuraldehyd und  L ävulinsäure nicht. (Journ. Chem. Soc. London 
9 9 .  1193—1200. Jun i. W atford. T he Cooper Lab. for Economic Research.) F r a n z .

R a p h a e l M e ld o la  und H a ro ld  K u n tz e n , Synthesen mit Phenolderivaten, die 
eine bewegliche Nitrogruppe enthalten. T e i l  IV. Ghinonimide; asymmetrische 
quaternäre Ammoniumverbindungen und asymmetrische Carbinole. Teil I I I :  Journ . 
Chem. Soc. London 9 9 .  36; C. 1 9 1 1 .  I. 737.) D ie negativen Substituenten  im 
Benzolring der aus 2,3,5-Trinitro-4-acetylam inophenol dargestellten Benzimidazole 
machen den Im idazolring so beständ ig , daß seine A ufspaltung nach irgend einem 
bisher hierfür geeigneten Verf. n ich t gelang. D agegen erm öglichte diese große 
Beständigkeit ein genaueres S tudium  der Benziinidazolium verhb. und  Benzim id
azoloie, welche aus den Benzim idazolhalogenalkylaten (O. F is c h e r , Journ . f. prakt. 
Cb. [2] 7 5 .  88; C. 1 9 0 7 .  I. 1052) erhalten werden. H insichtlich der A lkylierbarkeit 
der 4,7-Dinitro-6-oxybenzimidazole (I.) ergab sich , daß , w enn X  ein A ryl is t, nu r 
relativ schwer 1 Mol. A lkyljodid in 3 addiert w ird, u. zw ar CH3J  leichter als C2H6J ;  
negative Substituenten in  X  erschw eren die A nlagerung oder verhindern  sie ganz. 
Für den Fall, daß X  =  C2H5 ist, konnte ein D ijodm ethylat erhalten  werden. Die 
Monojodalkylate (II.) gehen nun  durch H ydrolyse in läenzimidazoliumhydroxyde 
(HI.) über, welche un ter A ustritt von W . Benzimidazolone (Chinonimide) (W.)

N 0 2 N -X  
HCP *

NOa N -X

iC -C H , C-CH 3

N 0 2 N 
J " '  ^ C H S[CSHS]

NOä N -X  

H ° ! ^ n ? | \ c . C H 3 

n o 2 n
H O "" ^ C H ,

NOj N -X

I  f t  -
NO, N -C H S

CH3 oder:

NO, N -X

IV . I ) c - c h 3 

NO, N -C H .

HO,
V. I ^)C(CH3)OH

n o 2 n -c h 3

liefern, aus denen sie zurückerhalten w erden können. Bei Einw . von A lkalien er- 
‘eiden aber die Ammoniumhydroxyde eine U m lagerung in  phenolische Carbinole
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(V.), die kein W . abspalten und durch SS. w ieder in Ammoniumverbb. zurück
verw andelt werden. D er Ü bergang von I I I .  und Y. is t von einem Farbenum schlag 
von Rot in  G elbbraun begleitet, der aber bei X  =  p-Tolyl ausbleibt, da h ier beide 
Form en gelbbraun sind, was jedenfalls ein in teressanter B eitrag zum Zusammenhang 
von Farbe und Konstitution ist. Schließlich sei darau f hingew iesen, daß diese 
Verbb. stereochem isches In teresse verdienen, da sich h ier Beziehungen zwischen 
asymm. N und C ergeben dürften.

E x p e r im e n te l l e s .  4,7-B  ¿nitro- 6- oxy-1 -phenyl-2,3-dimethylbenzimidazolium- 
jodid, Cl5H 130 3N4J, aus 4,7-Dinitro-6-oxy-l-phenyl-2-m ethylbenzimidazol bei 12-stdg. 
Erhitzen m it CH3J  auf 130°, rotbraunes K rystallpulver, das sich bei ca. 242—244° 
zers., kann nicht um krystallisiert w erden; löst sich bei 1-stdg. Kochen m it viel W. 
Aus dieser wss. Lsg. k rysta llis iert 4,7-Dinitro-6-oxy-l-phenyl-2,3-dimethylbenzimid- 
azolium hydroxyd, C16H 140 6N 4-H 20 ,  in roten N adeln; verliert bei 100° 2H 20  unter
B. des tiefroten Chinonimids (Imidazolom), CI5Hn 0 5N4, das sich bei ca. 283—285° 
zers.; nim mt schon an der L uft w ieder W . auf. D a das Chinonimid und das 
H ydroxyd ro t sind, und die beiden H sO sich durchaus gleich verhalten , muß mit 
der Möglichkeit gerechnet w erden, daß schon das H ydroxyd chinoide Konstitution 
h a t, die beiden H sO w ären dann molekular gebunden; es könnten aber auch die 
beiden N gleichzeitig fünfw ertig  sein. — V ersucht man, A lkyläther, z. B. 4,7-Bi- 
nitro-6-äthoxy-l-phenyl-2-benzimidazol, C10H 14O5N4, gelbbraune N adeln aus A.,
F . 179°, durch E rhitzen m it CH3J  in Benzim idazolium verbb. überzuführen, so erhält 
man n u r das 4,7-Dinitro-6-oxy-l-phenyl-2,3-dim ethylderivat; die eingetretene De
alkylierung entsprich t dem Ü bergang der Ammoniumverb, in das Chinonimid. Die 
Im idazolium salze entstehen aus dem Ammoniumhydroxyd oder Chinonimid u. verd. 
SS.; sie sind farb los, das Jodid  oben dürfte n ich t rein  sein , und  werden leicht 
hydrolysiert. Chlorid, C16H 130 5N 4C1, mkr. N adeln. Chloroplatinat, (C16H 130 5N4C1)2- 
P tC l4,2H jO , gelbbraune Tafeln. C16H 130 6N 4Cl-FeCI3, mkr., gelbbraune Nadeln, 11. 
in k. W . C15H 130 5N4-N 0 3, weiße Prism en. A cetat, C17H 160 7N4, goldene Schuppen 
aus Eg., zers. sich bei 280—287° (wahrscheinlich Zers, des dissoziierten Salzes). — 
4,7-Dinitro-6-oxy-l-phenyl-2,3-dimethylbenzimidazoM, C13H 140„N 4, aus dem ent
sprechenden Im idazolium hydroxyd beim E rh itzen  m it verd. NaOH und Ansäuern 
der entstandenen L sg ., gelbbraunes K rystallpulver, zers. sich bei 2S1—283°, nach
dem es sich anscheinend in das Im idazolium hydroxyd um gew andelt hat, in das es 
auch bei langem Kochen m it W . oder besser verd. A. übergeh t; is t nicht mehr 
basisch, sondern h a t deutlich phenolische N atur, verm ag aber n ich t mit Alkaloiden 
Salze zu bilden.

4,7-Dinitro-6-oxy-l-phm\jl-2-methyl-3-äth\ylbmzimidazoliumhydroxyd, Ci6H 160 6N4i 
aus dem Benzimidazol bei 4-stdg. E rhitzen m it CaH5J  au f 130° und Auskochen des 
Prod. m it W ., hellrote N adeln aus "IV., zers. sich bei ca. 250—258°; Jodid,
C19H 160 5N4J , rotbraune N adeln. — 4,7-Binitro-6-oxy-l-phenyl-2-incthyl-3-äthylbenz-
imidazolon, C16H 140 5N4, aus dem Benzim idazolium hydroxyd bei 110°. — 4 ,7-Binitro- 
6-oxy-l-phenyl-2-methyl-3-äthylbenzimidazolol, Cl6H 160 6N4, aus dem Benzimidazoloni- 
umliydroxyd beim  Lösen in  w. verd. NaOH  u. A nsäuern der Lsg. m it HCl, gelb
b raune M ikrokrystalle; w ird leich ter als die N-M ethylverb. beim Erhitzen über die 
Imidazoliumform in das Im idazolon verw andelt. — 4,7-Dinitro-6-oxy-l-p-tolyl-2,3- 
dimethylbenzimidazoliumjodid, C16H 150 5N4J ,  gelbbraune K rystallw arzen, ist gegen 
W . beständig; zur U m w andlung in  das Hydroxyd, C16HI60 6N4, löst man es in sd. 
verd. H Cl und fällt m it N H 3, gelbbraune Schuppen, zers. sich oberhalb 3001’, un . 
in  A ., swl. in  sd. W ., 11. in  verd. M ineralsäuren; geh t schon an der L uft in das 
Chinonimid über. C hlorid, C16H 150 6N 4C1, weiße M ikrokrystalle, zers. sich bei 
ca. 254—256°. P ik ra t, gelbliche N adeln, F. 176°, dissoziiert leicht. — 4 ,7-Binitro-
6-oxy-l-p-tolyl-2,3-dimethylbenzimidazolon, C10H14O6N4, kann  nicht an der L u t,
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sondern nur durch A uflösen in verd. HCl in die Ammoniumform zurückgebracht 
werden. — 4,7-JDinitro-6-oxy-l-p-tolyl-2,3-dimethylbenzimidazolol, CjsH^OeN«, w ird 
aus der L sg. des Im idazolium hydroxyds in w. verd. NaOH durch SS. als gelb
braune M ikrokrystalle gefällt, zers. sich oberhalb 300°, is t phenoliseh und  n ich t 
mehr basisch. (Journ. Chem. Soc. London 99 . 1283—1302. Jun i. F insbury . T echnical 
College.) F r a n z .

J . H e rz o g  und K . B ndy , Über die aus Diphenylharnstoffchlorid und Pyridin, 
bezw. Chinolin gebildeten quartären Ammoniumchloride. W ährend nach den b is
herigen A ngaben die Säurechloride bei Ggw. te rtiä re r Basen m it H ilfe von W . oder 
Soda in Säureanhydride übergeführt wurden, haben VfF. festgestellt, daß u n te r be
stimmten V ersucbsbedingungen Ä tzalkalien (bei ca. 0°) die besten  R esultate liefern, 
z. B. beim Benzoesäurechlorid und  T rim ethylgallussäureehlorid. — Bei der Einw. 
von 7,-n. NaOH (12,8 ccm in 110 ccm W .) auf 4 g Diphenylcarbaminpyridinium- 
clüorid (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 40 . 1831; C. 1907. II . 40) bei 0° en tsteh t ein 
Gemisch von zwei Substanzen. D ie eine erwies sich als das erw artete Diphenyl- 
carbatninsäureanhydrid, C20H 2OO3N2 =  (C6I i5)2 • N • CO • 0  • CO • N(CeH6)3; gelbe N adeln, 
aus Methylalkohol, F . 121—123°; nach dem Erhitzen desselben m it alkoh. N H S im 
Rohr im sd. W . setzten sich in dem k. Teile des Rohres lange K rystalle ab, wohl 
diphenylcarbaminsaures Ammonium, w ährend aus der Lsg. das Amid der Diphenyl- 
carbamimäure, CI3H12ON3 =  (C3H5)2N -C O -N H 2, auskrystallisierte. — Neben diesem 
Säureanhydrid en tsteh t noch ein Diphenylharnstoffderivat, Cl8H I00 2No =  (C6H5).2N- 
CO-N : C H -C H : C H -C H  : C H -O H  (vgl. Zi n c k e , L ie b ig s  A nn. 339 . 193; C. 1905.
I. 1406 etc.), indem eine Sprengung des Pyrid inkernes an  der einfachen Stickstoff- 
bindung erfolgt; es b ildet aus Bzl. sehr voluminöse N adeln vom F. 189°; zeigt neu
trale Rk.; 1. in organischen L ösungsm itteln , uni. in W . D ie K onstitution dieses 
Körpers w ird dadurch bew iesen, daß er durch K ochen m it Eg. und  38%  ig. H Cl 
hydrolytisch gespalten  w ird in  asymm. Piphenylharnstoff, (C6H5)2N • C O -N IL , und  
Glutaconaldehyd, OHC • CH : CH- C H : C H -O H , der als salzsaures D ianilid  (vgl. 
Zin c k e , L ie b ig s  A nn. 333. 309; C. 1904. II . 1145) identifiziert w erden konnte. 
Da auch die A nnahm e, daß n ich t die einfache, sondern die doppelte N-Bindung 
des Pyridinringes bei der E ntstehung  gespalten  sei (vgl. KÖNIG, Journ . f. prakt. 
Ch. [2] 83. 412; C. 1911. I. 1751) möglich is t, kann das Reaktionsprod. auch als 
ein Aldehyd, (C6H3)2N -C O .N H -C H  : C H -C H  : CH-CH O, aufgefaßt werden.

In anderer W eise verlief die Einw . von % -n. N aOH  au f Diphenylcarbamin- 
chinoliniumchlorid, C22H170 N 2C1 (B. aus 9 Tin. D iphenylharnstoffchlorid und  20 Tin. 
Chinolin im Sonnenlicht; rötliche K rystalle , aus l0 % ig . H C l, F . 135—137°; 
(C2JHl;N2OCl).,PtCl.,: gelbe K rysta lle , F . 232°). H ier erwies sich die B indung des 
Diphenylcarbaminradikals am N als eine festere, so daß D iphenylcarbam insäure- 
anhydrid n icht entstand, und als einziges Reaktionsprod. n u r C-Oxy-N-diphenyl- 
earbamindihydrochinolin (I.), offenbar entstanden durch U m lagerung des prim är ge

bildeten Chinolinium hydroxyds in 
. CH die entsprechende Pseudobase, er-

j i  I j | j j  | C H  halten w urde; rötlichw eißes, amor-
X ^ J v ^ J c H - O H  'CHO phes P u lver; g ib t beim K ochen m it

N • CO • N(C0H 5), N H  • R  10% ig- H Cl fas t quan tita tiv  w ieder
Diphenylcarbam inchinolinium chlo- 

rid. Durch Behandeln m it Methyl- und Äthylalkohol en tstand  der Äthyläther, 
CäiH220 2N2, schw ach gelbliche N adeln , F . nach langsam em  E rhitzen 190—192°, 
nach schnellem 195°, bezw. der Methyläther, C23H 20O2N2, gelbliche N adeln , F . 160 
bis 162°. — Eine O xydation der %>CH-OH-Gruppe zur K etogruppe % -C: O unter 
R- eines Chinolons gelang nicht. — Vf. erö rtert auch die M öglichkeit der Form u-
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lierung vorstehend beschriebener Base als A ldehydbase (II.). (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 44. 15S4—94. 17/6. [26/5.] Berlin. Pharm az. Inst. d. Univ.) B u s c h .

R o b e r t  P s c h o r r  und Gg. K nöffler, Über die Konstitution des Morphothebains
II. Synthese des durch Abbau von Morphothebain erhaltenen Tetramethoxyphen- 
anthrens. ( I .  vgl. P s c h o r r ,  R e t t b e r g ,  L i e b i g s  Ann. 3 7 3 .  5 5 ;  C. 1910. I .  2 1 1 2 . )  

Vff. haben in  vorliegender A rbeit das 3,4,6,8-Tetram ethoxyphenanthren synthetisch 
dargestellt; es erw ies sich als identisch m it dem bei A bbau des Morphothebains 
erhaltenen P rod ., w odurch die früher (1. c.) aufgestellte Form el fü r Morphothebain 
bestätig t wird. — D ie Synthese beruh t au f einer Verallgem einerung der Phenanthren- 
synthese von PSCHORR und schließt wie in den bisherigen analogen Fällen  den 
Konstitutionsbew eis in sich.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  D ie zur Synthese nötige Dimethoxyphenylessigsäure
w urde nach E r le n m e y e r  (L ieb igs Ann. 275. 3; C. 9 3 .1. 1017) über die Dimethoxy- 
phenylbrenztraubensäure dargestellt. — Anhydrid der Benzoylaminodimethoxyzimt- 
säure, C18H 160 4N, B. aus D im ethoxybenzaldehyd, H ippursäure, wasserfreiem  Natrium
acetat u. E ssigsäureanhydrid bei Siedetem p.; N adeln, aus wss.-alkoh. Lsg., F. 182° 
(korr.); uni. in W ., 11. in  Bzl., wl. (ca. 1 :5 0 )  in  sd. A. — D urch mehrstündiges 
K ochen des A nhydrids m it 10°/oig. N aO H  entsteh t die Dimethoxyphenylbrenztrauben- 
säure, die n ich t isoliert zu w erden brauch t, sondern in ih rer alkal. Lsg. nach dem 
A bkühlen m it 3°/0ig. H ,0 2 direkt zur 2,4-Dimethoxyessigsäure, C10H 1S0 4, oxydiert 
w ird ; N adeln, aus A., F . 113° (korr.); 11. in A., M ethylalkohol, schw erer in A., fast 
uni. in W . — (a-)2,4-Dimethoxyphenyl-2-nitro-3,4-dimethoxyzimtsäure, C19H l90 8N =  
(CH30)aCaH 3-C (C 0 0 H ): CH-C8Ha(N 0aXCH30)a, B. aus dimethoxyphenylessigsaurem 
N a (bei 95° im Vakuum  getrocknet) und  vic. o-N itrovanillinm ethyläther m it Essig
säureanhydrid im Rohr bei 105—110°; gelbliche B lättchen oder T afeln, F . 232° 
(korr.); wl. in  Ä., leichter in h. A., uni. in  W . — (a-)2,4-Dimethoxyphenyl-2-amino-
3,4-dimethoxyzimtsäure, C19H aiO0N =  (CH80)aCeH 3• C(COOH):C IL  C0Ha •(NHa)(CH30)2,
B. aus der N itrosäure m it E isensulfat und konz. wss. N H 3 bei 98°; gelbe Würfel, 
aus 15 Tin. Methylalkohol, F . 207—208°.

3,4,6,8-Tetramethoxyphenanthren-9-carbcmsäure, C19H ,80 6, B. aus der vorstehen
den Am inosäure in M ethylalkohol m it n. NaNOa-Lsg. u. verd. H sS 0 4 u. Erwärmen 
au f dem W asserbade; B lättchen, aus Methylalkohol, F . 226° (korr.); 1. in  ca. 40 Tlu. 
h. M ethylalkohol. Als Nebenprod. en tsteh t eine V erb., die nu r 3 Methoxyle ent
h ä lt u. wohl dadurch entstanden ist, daß beim Ringschluß das o-ständige Methoxyl 
und  nicht das o-ständige H-Atom in A ngriff genommen w ird , so daß ein sauer
stoffhaltiger S iebenring entsteht. Vff. bezeichnen diese Verb. in  Anlehnung an 
J a p p  und Mic h ie  (Joum . Chem. Soc. London 83. 2S1. Anm. 2; C. 1903. I. 8i<) 
als 3.4,4’-Tri7ncthoxy-2,2'-oxidostilben-a'-carbonsäure, C18H 16Oe (L); farblose Prismen, 
aus M ethylalkohol, F . 253°; 1. in  M ethylalkohol 1 :4 ;  der Methylester, 
schm, bei 1S2°; uni. in A lkalien. — 3,4,6,8-Tetramethoxyph<ynanthren, C18H i80 4, B- 
aus der Tetram ethoxyphenanthrencarbonsäure m it Eg. im Rohr bei 240°; Blättchen, 
aus M ethylalkohol (1 :10), F. 108°; dest. bei 11 mm bei 250—275°. — Beim Erhitzen 
der S. m it Eg. en tsteh t neben dem T etram ethoxyphenanthren das Lacton der 3,4, >■
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Tnmethoxy-8}oxyphenanthren-9-carbonsäure, CI8H 140 5 (II.), als H auptprod.; F . 200 
bis 203°. G ibt beim K ocben m it alkob. N aOH  und M ethylierung des m it SS. ge
fällten Nd. (gelbliche Prism en, aus Methylalkohol, F . 195°) in A. m it D im ethylsulfat 
den Methylester der 3,4,6,8-Tetramethoxyphenanthren-9-carbonsaure, C!0H 20O6, den 
man auch neben dem L acton durch D est. der Carbonsiiure oder durch M ethylierung 
derselben erhält; N adeln , aus M ethylalkohol, F . 136—137°. ( L ie b ig s  Ann. 382. 
50—61. 20/6. [22/4.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) BüSCH.

0. Stark, Beziehungen zwischen Perbromiden und Bromsubstitutionsverbindungen, 
beobachtet am Acetylacetonharnsto/f und seinem Tautomeren. (Vgl. Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 42. 699; 43. 1126; C. 1 9 0 9 .1. 1243; 1910. I. 1979.) Bei der A ufk lärung  der 
bei Bromierung des A cetylacetonharnstoffs in  Chlf. in der Siedehitze neben ge
färbten Bromprodd. entstehenden farblosen Bromprodd. (1. c.) ergab sich die N ot
wendigkeit, die früheren Verss. in  größerem M aßstabe zu wiederholen. D ie Form eln, 
die Vf. früher fü r das D ibrom id und seine U m setzungsprodd. m it W . und A. auf
gestellt h a tte , erw iesen sich bei diesen U nterss. als unhaltbar. In  vorliegender 
Arbeit w ird die U nters, über das V erhalten des A cetylacetonharnstoffs u. D imethyl- 
ketopyrimidins gegenüber B r zum A bschluß gebracht. — Obwohl die im N ach
stehenden beschriebenen Perbrom ide nach keinem der bekannten Schem ata (vgl. 
F k ie s , L ie b ig s  Ann. 346. 128; C. 1906. I. 1876) konstitu iert sind , sondern in 
ihnen das B r d irek t an N oder O addiert is t, h a t Vf. doch au f sie den Namen 
Perbromide angew andt, da sie die lockere A ddition des B r m it den Perbrom iden 
gemeinsam haben und  dies auch bei analogen K örpern , z. B. den Bromadditions- 
prodd, von Pyrid in  und Chinolin bereits allgemein geschieht.

Dibromperbromid des Acetylacetcmharnstoffs, (C„H8ON._,)Br2 (I.), B. aus 10 g 
wasserfreiem, gelben A cetylacetonbarnstoff in 100 ccm Chlf. m it 12,8 g B r in  200 ccm 
absol. Chlf. oder aus 3,1 g  A cetylacetonbarnstoff in 40 ccm dest. H B r m it 4 g  Br 
in 10 ccm dest. H B r; gelbe bis orangegelbe Nüdelchen, verfärb t sich von 160° an, 
ist bei rascher T em peratursteigerung bei 300° schw arz, aber noch n ich t bei 350° 
geschm. (vgl. auch 1. c.). — In  B erührung m it W . w ird das Dibrom id farblos und 
geht in Lsg., vollständig aber n u r , w enn die U m setzung sofort nach der D arst. 
und mit einer größeren Menge W . erfo lg t; hierbei en tsteh t H B r und  4,6-Dimethyl- 
5 broin-2-ketopyrimidin; je  w eniger IV. m an verw endet, um so größer is t dann die 
Menge des auch bei späterem  Zusatz von viel W . uni. A nteils; dieser uul. A nteil 
wurde als die schon von E v a n s  (Jouru. f. p rak t. Ch. [2] 48. 494; C. 94. I .  72) 
erhaltene Dibromdioxyverb. erkannt, für die Vf. die K onstitu tion  eines 4,6-Dimethyl- 
4,6-dioxy-ö-dibrom-2-ketohydropyrimidins (XIV.) nachgew iesen hat, w ährend die wss. 
Lsg. Monobromsubstitutionsprod. u. brom wasserstoffsaures Salz des A cetylacetonham - 
stoffs enthält. — Dibromperbromid des 4,6-Dimethyl-2-ketopyrimidins, (C0HsON»)Br0 
(II.), B. aus w asserfreiem , farblosen Dim etliylketopyrim idin (10 g) in  100 ccm 
trockenem Chlf. wie oben; färb t sich von 160° an grau, is t bei 360° schwarz, aber 
nicht geschm. G ibt bei der B ehandlung m it W . dieselben Umsetzungsprodd. w ie I., 
beim A ufbewahren w ird es jedoch rascher farblos als I., indem  sich w ie dort ein 
Monobromsubstitutionsprod. b ildet und  daneben ein Pentabrom id und brom w asser
stoffsaures Salz. — Z ur D arst. von wasserfreiem, farblosem Dimethylketopyrimidin 
wurde wasserfreier A cetylacetonbarnstoff (Nüdelchen, aus A ceton, F . 200°) in  absol.
A. mit Na in absol. A. versetzt und in die alkoh. Suspension des N a-Salzes CO.. 
eingeleitet; farblose Nüdelchen, F . 200°.

Tetrabromperbromid des Acetylacetonharnstoffs, (C6H 8ON2)Br4, B. aus 9 g  Acetyl- 
acetonhamstoff in 100 ccm dest. H B r m it 26 g B r bei 12-stdg. S tehen; mikroskopische 

adeln, verfärbt sich von 150—160° an, is t bei 200° schon sehr dunkel, bei 220° 
völlig schwarz; rauch t stark  an der L uft. Bei der U m setzung m it W . liefern 25 g
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2 T age im K aliexsiccator getrocknetes Perbrom id: 8 g  4,6-Dimethyl-4,6-dioxy-5-di- 
brom -2-ketohydropyrim idin; in der Lsg. waren H B r und 4,6-Dimethyl-5-brom-2-keto- 
pyrim idin nachw eisbar. Bei V erw endung von 4 Bromatomen in Chlf.-Lsg. entstand 
nach 24-stdg. Stehen ein K örper, der m it dem beschriebenen große Ähnlichkeit 
b a tte ; allein zeigte die Um setzung m it W ., bei der neben Dibromdihydroxylkörper 
und M onobromsubstitutionsprod. n ich t unbeträchtliche Mengen Pentabrom id isoliert 
w urden, dessen B. nu r bei A usschluß von W . erfolgt, daß bereits Nebenreaktionen 
eingesetzt hatten . — Bei einer W iederholung des früher (1. c.) beschriebenen Vers. 
zur D arst. des Monobromhydroxylkörpers des Acetylacetonharnstoffs in Eg. ergab 
sich, daß dieser früher als M onobromhydroxylverb. aufgefaßte K örper im wesent
lichen aus dem brom wasserstoffsauren Salz des A cetylacetonharnstoffs bestand, 
dem D ibrom dihydroxylverb. beigem engt war. D er früher als Bromäthoxylverbindung 
beschriebene K örper erwies sich gleichfalls als brom wasserstoffsaurer Aeetylaceton- 
harnstoff. D as aus A cetylacetonharnstoff in  h. Eg. m it konz. H B r dargestellte 
brom wasserstoffsaure Salz des A cetylacetonharnstoffs bildet weiße Nüdelchen, 
balkenförm ige Prism en u. Mk., aus A ., verfärb t sich von 240—250°, sintert bei 
ca. 330° und  zers. sich bei 345° un ter A ufblähen.

CO

H N ^ N < ß i

c 1 L c

CO
B r .  
B r > N

CH, vc h T 'c h ,

HO

HN NH 
! X IV . |

HSC ^ C 9 <  c !
CBr.,

®1'^>C 
C H ,B r - CHjBr

C;0<?r

HN NH
X V I. | 

BrC CBr

"CH2Br

Bei der E inw . von 400 ccm einer N atrium hypobrom itlsg. (erhalten durch lang
same Zugabe von 32 g B r zu einer m it Eis gekühlten Lsg. von 34 g NaOH in
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500 ccm W .) au f 10 g A cetylacetonharnstoff in 80 ccm W . in der K älte  en ts teh t 
das Natriumsalz des 4,6-Bimethyl-5-brom-2-ketopyrimidius, C„H6ON2B rN a (IV.); 
weiße N ädelchen, aus W ., verfärb t sich von 325° an, zer,s. sich lebhaft bei 336 bis 
338°. — D urch 1—2-stdg. K ochen von 5 g Na-Salz in  100 ccm W . m it 3 ccm Eg. 
entsteht der Mondbromacetylacetonharnstoff, C8H 7ON2B r (V.); gelbe Prism en, aus 
verd. Essigsäure, verfärb t sich von 220—222°, zers. sich ziemlich scharf bei 228 
bis 231°. — W urden  5 g obigen Na-Salzes m it w enig W . un ter E rw ärm en au f 
dem W asserbade tropfenw eise m it verd. E ssigsäure versetzt, bis die Lsg. eben 
sauer reagierte, en tstand nach dem E rhitzen zum Sieden farbloses 4,6-Bimethyl- 
ö-brom-2-ketopyrimidin, C8H7ON2Br (VI.); weiße P rism en, aus W ., Löslichkeits
verhältnisse und Schm elzpunktserscheinungen w aren dieselben wie die der gelben 
Modifikation V. — Beim L ösen der gelben Modifikation V. in  wenig sd. W . und 
Versetzen m it 3—4 T ropfen konz. N H 3 w urde sie in die farblose Modifikation VI. 
übergeführt, die ihrerseits durch längeres E rhitzen m it verd. Essigsäure in  das 
gelbe Prod. V. übergeht. — D as weiße M onobromderivat VI. g ib t in  absol. A. mit 
konz. H N 0 3 in einer K ältem ischung das farblose M ononitrat, (C8H70 N 2B r)H N 03 
(VII.); weiße N ädelchen, beginnt sich von 160° an zu verfärben und ist bei 200° 
völlig schwarz, ohne geschmolzen zu sein. — Ein D in itra t, (CsHjONjBrHHNOgV 
3HjO (VIII.), en ts teh t aus gelbem oder weißem M onobrom substitutionsprod. beim 
Lösen in */t -n. H N 0 3 un ter gelindem  E rw ärm en; rötlichgelbe, scheinbar Pyratniden- 
flächen zeigende K rysta lle , verw ittert rasch im V akuum exsiccator über Kali, 
langsam an der L u ft; verliert bei 100° u n te r Zusam m ensintern das K rystallw asser, 
wird dann w ieder fest, fä rb t sich von 160° an dunkel und verpufft un ter lebhafter 
Explosion bei 196—197°.

Bibromperbromid des Monobromacetylacetmiharnstoffs, (C6H7ON2Br)Br2 (IX.), B. 
aus V. oder V I. (1 g) in  50 ccm dest. H B r m it 0,8 g  B r in 10 ccm dest. H B r oder 
aus V. in trockenem  Chlf. m it 0,8 g  B r in  Chlf.; chromgelbe N ädelchen, w ird von 
160° an rasch dunkler, w ar bei 180° braunschw arz, bei 200° schwarz, ohne geschm. 
zu sein; g ib t (0,6 g) bei der U m setzung m it W . 0,4 g 4,6-Dimethyl-4,6-dioxy-5-di- 
brom-2-ketohydropyrimidin und  Spuren von 4,6-Dimethyl-5-brom-2-ketopyrimidin, 
bezw. Monobromacetylacetonharnstoff. — Bibromperbromid des 4,6-Bimethyl-5-brom-
2-ketopyrimidins, (C8H7ON2Br)Br2 (X.), B. aus V I. in trockenem  Chlf. m it B r un ter 
Eiskühlung; gelber K örper, der beim A ufbew abren rasch  heller w urde; 0,6 g  geben 
beim Verreiben m it W . 0,4 g D ibrom hydroxylkörper; bei Zimmertemp. geht das 
Perbromid ziemlich rasch in einen farblosen K örper über, ohne daß H Br-Entw . zu 
bemerken ist. F ü r  den Ü bergang des Perbrom ids X . in einen farblosen K örper 
nimmt Vf. an, daß es sich dabei in  das 4,6-Bimethyl-5-dibrom-6-brom-2-ketopyrimidin, 
CeHjOXjBr,, (XI.) um lagert; das man direk t aus V I. in  trocknem  Chlf. bei 30 bis 
IO4 mit B r erhält (neben X II. und  Pentabrom id); farblose N ädelchen, w ird bei 
220—240° g rau , dann rasch dunk ler, is t bei 300° völlig schw arz, aber noch nich t 
geschm.; läßt sich n ich t um krystallisieren. Beim E rh itzen  m it Chlf. geh t es un ter 
Abgabe von H B r und B. von Bibromacetylacetonharnstoff, C6H 6ON2B r2 (X II.), in 
Lsg. Bei der U m setzung des Tribrom ids X I. m it W . en tsteh t neben Dibrom- 
dihydroxylkörper und brom wasserstoffsaurem Salz des M onobrom acetylacetonham - 
stoffs (weiße N adeln, aus M ethylalkohol, fä rb t sich von 180° an, w ird von 250° an 
rasch dunkler, is t bei 300° schwarz, ohne geschm. zu sein) derselbe D ibrom acetyl- 
acetonharnstoff; N ädelchen, u. Mk., aus Chlf., fä rb t sich von 140—150° an dunkler, 
■st bei 160° schw arz und zersetzt sich bei 160—170° un ter A ufblähen. D er 
Körper X II. is t als G rundkörper der D ibrom dihydroxylverb. X IV . aufzufassen, die 
sich theoretisch durch H ydrata tion  von ihm  ab leite t; diese verläuft aber g la tt nu r 
in statu nascendi des D ibrom substitutionsprod.; sie fä llt aus der wss. L sg. des 
Monobromsubstitutionsprod. V. au f Zugabe von B r mom entan und quantita tiv  aus.
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W eil X II. in k. W . fast uni. ist, desgleichen X IV., kann eine nachträgliche Hydra
tation scheinbar n ich t erzielt werden. Erw ärm en m it W . etc. füh rt zur B. eines 
rotvioletten K örpers, in den auch X IV . beim E rw ärm en m it W . oder längerem 
Stehen m it W . oder Erhitzen auf 100° übergeht. Aus der B. von X II. aus X. 
durch W ., ohne E intreten  der H ydratation  (die E ntstehung von X IV., s. o., ist noch 
n ich t um gelagertem  Perbrom id zu verdanken), scheint hervorzugehen, daß die Mög
lichkeit der H ydratation  zeitlich an den Moment der Substitution des zweiten 
M ethylenwasserstoffs durch B r (vgl. V.) gebunden ist. — Tetrabromperbromid des 
Monolromacetylacetonharnstoffs, (C0H 7ONjBr)Br4 (XIII.), B. aus V. in  dest. H Br mit 
2 Mol. B r beim Stehen in  der K älte ; rote N üdelchen, w ird von 160° an rasch 
dunkler, ist bei 200° sehw arz, ohne völlig geschmolzen zu sein; rauch t auch nach
3-stdg. Stehen über N atronkalk und  P 2Os stark  und riecht intensiv nach B r; gibt 
bei der Um setzung m it W . quantita tiv  den D ibrom dihydroxylkörper XIV.

W ährend  E v a n s  (1. c.) in dem durch Bromieren des A cetylacetonhamstoffs in 
wss. Lsg. erhaltenen D ibrom dihydroxylkörper, dem Vf. auch un ter den Umsetzungs- 
prodd. der Perbrom ide m it W . ständig  begegnet ist, die Br-Atome an N gebunden 
annim mt, g ib t Vf. ihm  die K onstitution eines 4,6-Dimethyl-4,6-dioxy-5-dibrom-2-keto- 
hydropyrimidins (XIV.): W ird  die Verb. nämlich m it 4 Mol. wss. N aOH  zusammen
gebrach t, so geh t sie un ter B. eines Na-Salzes spielend in L sg.; nach kurzer Zeit 
tr it t  un ter E rw ärm ung lebhafte Rk. ein, bei V erw endung von w., n ich t zu verd. 
NaOH sofort; bei der stattgefundenen H ydrolyse zerfällt das Mol. w eitgehend; als 
Spaltprodd. konnten H Br, COs, N H 3, M ilchsäure und Essigsäure naehgewieseu 
werden. B ehandelt man die D ibrom dihydroxylverb. nu r m it 2 Mol. NaOH, so geht 
sie zunächst in L sg.; dann scheidet sich die H älfte davon un ter Erw ärm ung wieder 
ah, indem  sie aus ihrem  Na-Salz durch den H Br, der durch die Hydrolyse der 
anderen H älfte der Verb. entsteht, in  F reiheit gesetzt wird. D er Dibromdihydr
oxylkörper ist in  allen indifferenten Lösungsm itteln äußerst w l.; in A ., Methyl
alkohol bei Siedetemp. ca. 1 : 100; U m krystallisieren is t aber m it Verlusten ver
bunden, da hierbei ein rotvioletter, in  glänzenden Spießen krystallisierender Farb
stoff' entsteht, der schon oben erw ähnt w urde. D urch geringe Mengen CS* wird 
der K örper in eine gelatinöse M. verw andelt, die aber auf Zusatz anderer Lösungs
m ittel w ieder k rysta llis iert; die Verb. w ird bei 120—140° grau, is t bei 160° schwarz, 
ohne geschmolzen zu sein; beim längeren E rhitzen auf 100° fä rb t sie sich auch 
sehr langsam  schwarz.

Bei der Brom ierung des A cetylacetonham stoffs m it überschüssigem  B r (5 Mol.) 
in Chlf.-Lsg. bei Siedehitze (nach Verss. von P . H o rrm a n n ) en ts teh t ein Gemisch 
von H eptabrom id, Pentabrom id, D ibrom dihydroxylkörper u. Monobromsubstitutions- 
prod. F ü r  das Pentabrom id hä lt Vf. die K onstitution eines Pentabrom-4,6-dimcthyl-
2-ketohydropyrimidins, C„H7ON.,Br5 (XV.) fü r am w ahrscheinlichsten; schwach gelbe, 
fast farblose Prism en, aus Chlf. und Bzl., F . 183—184°, nach einiger Zeit plötzliche, 
stürm ische Zers, un ter Aufschäum en und Schw arzfärbung; all. in A., Methylalkohol, 
Eg., Aceton, Chlf., 1. in  Bzl., E ssigäther, CS*, uni. in W .; b leib t beim Kochen mit 
W . unverändert; es bildet ein Na-Salz (Nadeln), das neu tral reag iert u. von Essig
säure, aber n ich t von CO* zers. w ird. Beim E inleiten von H B r in  die Lsg. des 
Pentabrom ids in Chlf. en tsteh t ein H Br-Additionsprod., dessen Existenz von einer 
bestim m ten H Br-K onzentration abhängig ist, und dem wohl Form el XVI. zukommt; 
gelb, krystallin iseh; zerfallt schon beim  A bfiltrieren un ter rapider Abgabe von 
H Br. — D as H eptabrom id erwies sich als Dibromperbromid des Pentabrom-4,6-dt- 
methyl-2-ketohydropyi'imidins, (C8H7ON*Br6)Brs ; es läß t sich auch aus dem Peuta- 
bromid m it B r in  Chlf. erhalten und geht andererseits durch Lösen in wenig, b., 
absol. A. oder durch B ehandeln m it Eg. und  W . in  das Pentabrom id über; es 
läß t sich aus sd. Bzl. n u r teilw eise unverändert um krystallisieren, und geht dabei
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zum Teil in  das Pentabrom id über; gelbe Nadeln, zers. sich sehr unscharf zwischen 
155—170°; g ib t auch in trockner L uft B r ab. F ü r den O rt der Addition der zwei 
Bromatome kommt außer den 5 Bromatomen auch noch der Carbonylsauerstoff in 
Betracht. — Bezüglich einer Ü bersicht über den genetischen Zusamm enhang der 
Bromierungsprodd. sei au f die Tabelle des Originals verwiesen. ( L ie b ig s  A n n . 
381. 143—99. 24/5. [12/3.] K iel. Chem. Lab. der Univ.) B usen .

Marston Taylor Bogert, Eoß Aiken Gortner und Carl Gustave Amend,
Untersuchungen über Chinazoline. (27. Mitteilung.) Die Synthese von 3-Aminoaryl-
4-chinazolonen aus Acylanthranilen und aromatischen Diaminen. (26. M itteilung 
vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 1654; C. 1911. I. 326.) D ie Kondensation aro
matischer D iam ine m it A cylanthranilen zu Aininocliinazolonen erfolgt im Gegensatz 
zu einer M itteilung von K l a b e r  (Diss. Columbia 1907) leicht u. quantitativ . Die 
entstehenden Verbb. sind krystallinische, feste K örper, swl. in  W . und  wss. verd. 
Alkalien, 1. in  verd. M ineralsäuren und m ehr oder w eniger 1. in  95 % ig . A. Sie 
können im allgemeinen farblos erhalten w erden , färben sich aber beim Stehen 
dunkel. D iazotiert geben die prim ären Aminochinazolone Diazo- oder Tetraazosalze, 
die zu brauchbaren Azofarbstoffen kuppeln. — B enzoylanthranile kondensieren sich 
nicht zu Aminoarylchinazolonen, sondern bilden D ichinazolylverbb.:

-COR N N

+  H .N A .N H , -  l l  > _ A , - X I J  +  2H '° -

(!) 0

Acetanthranil, selbst in großem Überschuß, liefert wenig oder gar keine 
Dichinazolylverbb.

E x p e r im e n te l l e s .  I. D a r s t .  d e r  A n th r a n i l e .  Zur D arst. von Acet
anthranil erh itzt man A nthranilsäure mit 3 T in. Essigsäureanhydrid  au f 120— 130", 
so daß die gebildete E ssigsäure stets unm itte lbar abdest. Aus der eingedampften 
Lsg. krystallisiert beim E rkalten  die S. in 80—90% ig. A usbeute. — Benzaylanthranol 
bildet sich beim K ochen von B enzoylanthranilsäure m it überschüssigem  Essigsäure
anhydrid. F . 124,5° (korr.), aus Essigsäureanhydrid. — m-Nitrobcnzoylanthranil- 
siiure, Cu H 10O6Nj =  COO EPCeH ^NH COCgH ^Oj". Aus anthranilsaurem  N a und 
m-Nitrobenzoylchlorid. Farblose Prism en (aus A.), F . 233,5° (korr.), wl. in W . — 
P-Nitröbenzoylanthranilsäure, C14H 10O5N3, b ildet sich wie die m -N itroverb ., fast 
farblose N adeln (aus A.), F . 235,5° (korr.), leichter 1. in  A. als die m-Verb.,
explodiert bei plötzlichem Erhitzen. — m - Nitrobenzoylanthranil,
1 ” |
C0CeH4NCOC6H4NO2“ , aus m -N itrobenzoylanthranilsäure und  Essigsäureanhydrid. 
Farblose oder crem efarbene N adeln (aus Essigsäureanhydrid), F . 167—16S° (korr.), 
wird durch h. verd. H C l, aber nu r schw er durch W . hydrolysiert. — p-Nitroben- 
zoylanthranil, Cl4H90 4N3, B. wie die m -V erb ., hellgelbe N adeln (aus Essigsäure
anhydrid), F . 207° (korr.), w ird durch verd. HCl, n ich t durch W. hydrolysiert.

II. K o n d e n s a t i o n e n  m i t  A c e t a n t h r a n i l .  2-Methyl-3-(m-aminophenyl)-4-

chinazolon, ClsH 13ON3 =  CHac T n C 9H4CONC6H4N H ./‘, aus m-Phenylendiamin und 
Acetanthranil in W . oder beim Zusammenschmelzen. K rystalle  (aus verd. A.), 
F- 210° (korr.), wl. in  W ., 11. in 95 °/0ig. A. u. in verd. H C l; läß t sich diazotieren. 
Beim Kochen der Diazolsg. m it W . en ts teh t eine gelbe, in W . w l., in  A lkalien 
tiefrot 1. M., die sich n ich t reinigen ließ. — 2-Methyl-3-(p-aminophenyl)-4-chinazolon, 
C»H13ON3, B. wie die m-Verb. P la tten  (aus A.), F . 220° (korr.), wl. in W . und  in
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verd. A lkalien, 11. in 95°/0ig. A. und verd. HCl. — Bei der D arst. entsteht bis
weilen in geringer Menge 3,3'-p-Phcnylenbis-(2-methyl-4-chinazolon), CJ4H130 2N4 =

CH3C :N C eH4C o S 1C6H 44NCOC0H 4N : CCHS, farblose, mkr. K rystalle (aus viel h. A.),
F. über 300°, uni. in W ., wl. in A. — 2-Methyl-3-{m-aminotolyl)-4 -chinazolon,

Cl8H 15ON3 =  CH3C : NC6H 4CONC6H 3(NH2)3(CH3)2 »a« aus A cetanthranil und 2,4- 
Diaminotoluol, farblose N adeln (aus verd. A.), F . 131,4° (korr.). — E rh itz t man das 
Gemisch der A usgangsm aterialien nu r zum Schm., so en tsteh t Acetanthranilsäure- 
m-aminotoluidid, CI8H 170 2N3 =  (CH3CONH)1C8H 42CONHC8H3(NHi!)3(CH3p o*i« 4, farb
lose N adeln (aus A .), F . 137— 138° (korr.), uni. in W ., .  11. in A. — 2-Methyl-3-

(p-aminotolyl)-4-chinazolon, C18H 16ONj =  CH3C : NC6H 1CONC6B 3(NHj)‘(CH3)2 3,
B. wie die der m-Aminotolylverb. aus 2,5-Diaminotoluol, kleine K rysta lle , F . 169°

(korr.).— 2-Methyl-3-(4’-aminodiphenyT)-4-chinazolon, C21H 17ON3= ( C H 3C : NC6H4C0N)4 
C6H4 • C8H 4(NH2)4, aus A cetanthranil u. Benzidin, gelbes Pulver, F . 282—283° (korr.), 
zl. in 95 % ig . A ., swl. in W ., 1. in  verd. HCl. — 2-Methyl-3-(4'-aminoditohjT)-4-

chinazolon, C23H21ON3 =  (CH3C : NC0H 4CONT)4C8H 3(CH3)3-C8H3(CH3)3'(NH,)1', aus 
o-Toluidin und A cetanthranil, farbloses Pulver, F . 80—81° (korr.), wl. in W ., 11. in 
0 5 % ig- A. und verd. HCl. — 2-Methyl-3-(4'-aminoäthoxydiphenyl)-4-chinazolon'.

C33H31OsN3 =  (CH3C :N C 8H4CON)4C8H 3(OC!H8)3.C 8H 4(NHJ)4' oder:

(CH3C : NC8H 4CON)4C8H 4-C8H 3(OC2H5)3'(NHj)4', aus Ä thoxybenzoin u. Acetanthranil 
beim Schm ., bräunliches P u lver, F . 86—87° (korr.), swl. in  W ., 11. in 95% ig. A. 
und in verd. HCl. — 2-Methyl-3-(4’-aminodianisyl)-4-chinazolon, C23H210 3N3 =

(CHjC : NC8H 4CON)4C8H3(OCH3)3-C8H 3(OCH3)3'(NH2)4', aus o-D ian isid in  und Acet
anthranil, helle, rasch dunkel w erdende K rystalle, F . 72—73° (korr.), 11. mit dunkler 
F arbe in  A. und verd. M ineralsäuren, uni. in W .

II I . K o n d e n s a t i o n e n  m i t  s u b s t i t u i e r t e n  A c e t a n t h r a n i l e n .  2-3Iethyl-
6-brom-3-{p-aminodiphenyl)-4-chinazolon, C21H 18ON3B r =  CH3C : NC8H3BrCONC8H4- 
C8H 4(NH2)4', aus Benzidin u. 5-B rom acetanthranil, hellbraunes Pulver, F . 198—199° 
(korr.), uni. in W . und wss. A lkalien, wl. in  verd. HCl. D iazotiert sich leicht, die 
D iazoniumsalze sind wl. — 2 - Methyl - 6 - nitro - 3 - (p-aminoplienyl) - 4 - chinazolon,
Cl5H 120 3N4 =  CH3C : NC8H 3(NOs)CON-C8H 4(NH2)4, aus 5-N itroacetanthranil und 
p-Phenvlendiam in, dunkelbraunes Pulver, F . 259—260° (korr.), un ter Zers., 11. in A. 
uud in verdünnter HCl. — 2-Methyl - 6 - acetamino- 3-{p - aminophenyl) - 4 - chinazolon,
C ,jH 180 2N4 =  CH3C : NC8H3(NHCOCH3)CONC8H 4N H 2, aus 5-Acetaminoacetanthranil 
und p-Phenylendiam in, pu rpurfarbener Nd. aus salzsaurer Lsg. m it N aOH , sintert 
bei 170—175° und schm, bei ca. 2S0° (unkorr.). — 2-Methyl-7-acetamino-3-(m-amino- 
phenyl)-4-chinazolon, C17H 180 2N4, aus 4-A cetam inoacetanthranil u. m-Phenylendiamm, 
amorph, farblos, F . über 310° (korr.). — 2-Methyl-7-acetomino-3-(p-aminophenyl)-4-chin- 
azolon, C17H 18OsN4, aus 4 - A cetam inoacetanthranil und p -P henylendiam in , dunkel 
purpurblaues P u lver, F . über 360°, wl. in k. W ., 11. in  95 % ig . A ., 1. in verd. 
M ineralsäuren, wl. in verd. wss. A lkalien. S tark  triboelektrisch. — 2-Methyl-i- 
amino-3-(jp-aminophenyl-)4-chinazolon, Ci8H 14ON4, aus der 7-Acetylverb. beim Kochen 
m it H Cl, dunkelblaue K rysta lle , F . 287° (korr.). Löslichkeitsverhältnisse wie die 
A cetylverb. — 2 -Methyl-7 - acetamino - 3 - aminotolyl - 4 - chinazolon, C18H180 21n4 =

CH,C : NC8H3(NHCOCH3)CONC6H3(NH2)3(CH3)2 0*1« 4, a u s  4 - A c e ta m in o a c e ta n th ra n il  
u n d  2 ,4 -D ia m in o to lu o l b e i 100—115°, hellbraun, F . 290° (k o rr.). E ss ig s ä u re a n h y d r id  
g ib t  e in  P ro d .  vom F . 268,5° (k o rr .) , farblose K rystalle (aus A .). — 2-Methyl-'-
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amino-3-aminotölyl-4-chinazolon, C16H 16ON4. D urch V erseifung der 7-A cetylverb-, 
P. 262° (korr.). — 2-Methyl-7-acetamino-3-(4'-ami'>iodiphenyl-)4-chi7iazolon, C23H 20O2N4

=  C H ji : NC0H3(NHCOCH3)CONC6H4• C6H4(NH2)4', aus 4 - A cetam inoacetanthranil 
und B enzidin, F . 296—297° (korr.). — D aneben en tsteh t ein in  HCl uni. P rodukt 
vom F. 256° (korr.) un ter Zers., wahrscheinlich die Dichinazolylverb. 

2-Methyl-7-acetamino-3-(4'-aminoditolyl-)4-chinazolon-.

CS6H24OaN4 =  [CH3C : NC0H3(1SIHCOCH3)CON]4C6H3(CH3)3-C0H3(CHs)3'(NHs)4' 
aus 4-A cetam inoacetanthranil und o-Tolidin bei 150° hellbraunes Pulver (aus A.), 
P. 95°, zers. sich bei 120—125°. — 2-Methyl-7-acetamino-3-{äthoxy-4r- diphenyl-)4-

chinazolon, C25H 240 3N4 =  CH3C : NC6H 3(NHCOCH3)CONC0H3(OC.iH 3)3- C0H 4(NH2)4'

oder CH3C : NC0H3(NHCOCH3)CONC„H4-CaH3(O C JI5)3'(N H 2)4',  aus 4-Aminoacet- 
anthranil u. Ä thoxybenzidin bei 150°, F . 105—110°, Zers. 120—125°. — 2-Methyl-
7-acetamino-3-(4-aminodianisyl-)4-chinazolon:

C„H i40 4N 4 =  CH3C : NC6H 3(NHCOCH3)CONC6H 3(OCPI3)3-C6H 3(OCH3)3'(NHä)4', 
aus 4-Acetam inoacetanthranil und Di-o-anisidin bei 140°, F . ca. 144°. — Essig
säureanhydrid g ib t scheinbar eine Tetraacetylverb., C31H 330 7N7, F . 239° (korr.).

IV. K o n d e n s a t i o n e n  m i t  B e n z o y la n t h r a n i l e n .  Beim K ochen von Ben- 
zoylanthranil m it starkem  N H 3 scheint ein sekundäres Amid, (CoH5CONHC0II4CO)2 
NH, zu entstehen , farblose K rystalle  (aus A.), s in tert bei 108° (korr.), schm, zu 
einer trüben Fl. bei 118° (korr.), K lärung  bei etw as höherer Tem p. Beim Kochen 
mit KOH entsteh t 2-Phcnyl-4-chinazölon. — Aus B enzoylanthranil und p-Pheneti- 
din entstehen farblose K rystalle , F . 213° (korr.), swl. in  A. — B enzoylanthranile u. 
aromatische D iam ine geben keine Aminochinazolone. D ie N itrobenzoylanthranile 
scheinen D ichinazolylverbb. zu liefern. — 3,3'-m-Phenylen-bis-(2-m-nitrophenyl-)4-

chinazolon, C34H 200 6N6 == (N 02C0H 4c T N C ^ i4CON)1C(1H 4(NCOC3H 4N : ¿ C 6H 4N 0 2)3, 
aus N itrobenzoylanthranil u. m-Phenylendiam in, gelbes Pulver, dunkelt u. sin tert 
bei 180°, F . 226°, uni. in W ., A., Essigester, Bzl. — 3,3'-m-Phenrjlen-bis-{2-p-nitro- 
phenyl-4-cliinazolon), B. wie die m-Nitroverb., gelbes, uni. Pulver, F . 207°. W ird  
beim Kochen m it HCl w eiß, ohne sich zu lösen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 
949—62. Jun i. Columbia Univ. H a v e m e y e r  Hall. Org. Lab.) P i n n e r .

F r ie d r ic h  W ilh e lm  S tra u c h , Vergleichende Untersuchungen über die Zu
sammensetzung und den Aufbau verschiedener Seidenarten. X I I .  M i t t e i l u n g .  
■Die Monoaminosäuren aus dem Leim der indischen Tussahseide. (XI. M itteilung 
ygl. S u w a , Ztschr. f. physiol. Ch. 68. 275; C. 1910. II . 1484.) D er Leim  aus der 
indischen Tussah (vgl. A b d e r h a l d e n ,  S p a c k ,  Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 131; 
C. 1909. II. 1666) zeigte einen auffallend hohen A schengehalt (durchschnittlich 
25 0/0). Offenbar w ar die Seide beschw ert worden, ehe sie in den H andel kam. In  
der Asche fand sich auch Cu in ganz erheblicher Menge. A uf 100 g aschefreie, 
bei 120° bis zur G ewichtskonstanz getrocknete Substanz w urden bei üblicher Ver
arbeitung gefunden:

Glykokoll . . . .  1,5 S e r i n ................................5,4
A sparaginsäure . . 2,8 
G lutam insäure . . .  1,8

Alanin...........................9V
L e u c i n ..............................4̂ 8

Phenylalan in  . . .  0,3
T y r o s i n ...........................1,0
P r o l in ................................3,0

(Ztschr. f. physiol. Ch. 71. 365—66. 15/5. [15/3.] Berlin. Physiol. In st, der T ierärztl. 
Hochschule.) K e m p e .
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P h en y la lan in . . . 1,S g 
P r o l i n ..........................3,2 g

E m il A b d erhalden  und B ernhard L andau , Über die Zusammensetzung des 
Gesjnnstes von Oeceticus platensis (Berg). Das G espinst von Oeceticus plateusis 
aus der Fam ilie der Psychiden enthielt 12,56% N , 10% H aO und 17,36% Asche, 
in der SiOj, F e , Ca, Na, K  u. Mg nachgew iesen w urden. Aus 100 g aschefreiem, 
bei 120° bis zur G ewichtskonstanz getrocknetem  G espinst w urden nach der Hydro
lyse erhalten:
Glykokoll . . . 27,1 g  j  A sparaginsiiure . 0,25 g
A lanin . . . .  18,8 g | G lutam insäure . . 2,35 g
Leucin . . . .  0,75 g i

Vff. untersuchten  noch die G espinste einiger Spinnenarten. Alle gaben die 
MlLLONsehe Rk. A us dem G espinst der K reuzspinne konnten nach der Hydrolyse 
Tyrosin u. Glykokoll gewonnen werden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 71. 443—48. 15/5. 
[15/3.] Berlin. Physiol. In st, der T ierärztl. Hochschule.) K e m p e .

E m il A b d erhalden  und B ernhard L andau , Zur Kenntnis der Monoamino
säuren der Barten des Nordwales. Das M aterial en th ielt 13,3% W ., 1,03% Asche 
und 15,47% N. In  der Asche konnten N a , Spuren von K , Ca und P.,06 nach
gewiesen werden. D ie A usbeute an den einzelnen A m inosäuren, au f wasser- und 
aschefreie Substanz berechnet, betrug:

Glykokoll . . . 0 ,68%  
A lanin . . . .  5,79 %  
V a l in ...........................7,87%

A sparaginsäure . 2,5 %  
G lutam insäure . 8,87 %  
Phenylalanin  . . 0,31 %

Prolin  . . . .  2,10% 
Cystin . . . .  4,15% 
S e r i n .......................... 1,0 %

L eucin . . . .  2 ,65%  ; Tyrosin . . . .  5,66 %

Tryptophan konnte m it der G lyoxylsäurerk. nachgewiesen werden. Die Best. 
von G lutam insäure, Tyrosin u. Cystin erfolgte nach H ydrolyse m it H2S 0 4, die der 
übrigen Aminosäuren nach H ydrolyse m it HCl. — Die Trennung von Tyrosin und 
Cystin geschah dadurch , daß das Gemisch in 10%ig. N H 3 gel. und  Eg. zugesetzt 
wurde, bis A bscheidung von K rystallen  eintrat. A uffallenderw eise fiel dabei zuerst 
reines Tyrosin aus, dessen Gesamtmenge vor dem Cystin isoliert wurde.

Bei A n w e n d u n g  d e r  E s te r m e t h o d e  bezeichnen Vff. es als vorteilhaft, nach 
Extraktion der durch NaOH u. K 2C 0 3 in  F re iheit gesetzten E ster m it Ä. den Rück
stand noch m it Chlf. zu extrahieren. — D ie Trennung von Leucin und Valin ge
lang durch einfache K rvstallisation. D ie T rennung m it H ilfe der Bleisalze nach 
L e v e n e  u . S l y k e  (Joum . of Biol. Chem. 6 . 391; C. 1909 . H . 1754) ist, wie Verss. 
m it reinem  1-Leucin und d-Valin zeigten, zw ar n icht q u an tita tiv , dürfte aber gute 
D ienste leisten, wenn es n ich t gelingt, Valin durch einfache K rystallisation zu ge
winnen. Zur D arst. von V alin eignet sich das F ischbein besonders als Ausgangs
material. — M it V orteil bedienten sieh Vff. der von L e v e n e  (Joum . of Biol. Chem. 
1. 413; C. 1906. I. 1779) angegebenen M ethode zur Abscheidung des Glykokolls als 
Pikrat, ohne jedoch dam it höhere A usbeuten zu erzielen als m it der Estermethode. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 71. 455—65. 15/5. [15/3.] Berlin. Physiol. In st, der Tierärztl. 
Hochschule.) K em pe.

Y. H en riqu es und J. K. G ja ld b ä k , Untersuchungen über die Plasteinbildung. 
(Vgl. S a t v j a l o w ,  Ztschr. f. physiol. Cb. 5 4 . 11 9 ; C. 1908. I .  654.) Bei der Plastein
b ildung  nim mt der form oltitrierbare N ab , der m it G erbsäure fällbare N  zu. Da
nach is t m it der B. des P lasteins ein synthetischer Prozeß verbunden, der zwischen 
5 u. 70° verläuft. Zu den m eisten ih rer Verss. benutzten Vff. W rrTEsebes Pepton 
und Chymosin oder Pepsin. D ie P lasteinbildung is t abhängig von der W asserstoff 
ionenkonzentration. Am stärksten  is t sie in Vs'11- HCl. D ie A bnahm e an formol-
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titrierbarem N is t am größten bei V erwendung von pepainverdautem  A usgangs
material. Zur P lasteinbildung w erden die kom pliziertest gebauten Stoffe verw endet, 
da das P lastein  w eniger und das F iltra t m ehr form oltitrierbaren N en thält als der 
ursprüngliche Stoff. D ie P lasteinbildung kann von einer G elatinierung begleitet 
sein. D iese tr it t  aber bei V erw endung stark  abgebauter Stoffe m eist n ich t ein. 
Die verschiedenen P lasteinpräparate  sind n ich t identisch. Sie enthalten verschiedene 
Mengen form oltitrierbaren N (8,8—12,9% des Total-N). J e  stärker abgebaut der 
zur P lasteinbildung verw endete Stoff gewesen is t, desto m ehr form oltitrierbaren N 
enthält auch das gebildete P lastein . — Zum Vergleich führten  Vff. die Formol- 
titrierang für eine Reihe von Proteinen aus. Es enthielten an form oltitrierbarem  N 
ia %  des G esam t-N :

Edestin gel. in gesättig ter NaCl-Lsg.
Trockenes H ühnereiw eiß . . . .
Alkal. Caseinlsg. m it H Cl neu trali

siert .................................................
Fibrinogen von P ferdeb lu t . . .

2,8 Fibrinogenglobulin von P ferdeblu t 5,3
6,1 Serum globulin von P ferdeblut . . 6,8

Serum album in von P ferdeb lu t . . 9,1
11,9 W lT T E sch es P e p to n ........................... 14,4

7,1 Pepton  R o c h e ............................................ 36,4

Eine nähere C harakterisierung des form oltitrierbaren N kann  man durch 
Formoltitrierung in  m ehreren Stadien erhalten (vgl. H e n r i q u e s , S öRENSEN, Ztschr. 
f. physiol. Cb. 58. 27; C. 1909. II. 2043.) F ü r die bei verschiedenen Proteinen 
hiermit erhaltenen R esultate sei au f das Original verwiesen. (Ztschr. f. physiol. 
Ch. 71. 485—517. 15/5. [22/3.] K openhagen. Physiol. Lab. der T ierärztl. u. Landw . 
Hochschule.) K e m p e .

Physiologische Chemie.

Frank T utin, Die Bestandteile der Zwiebel von Buphanc disticha. B ehandelt 
man den alkoh. E x trak t der inneren Teile der Zwiebel von B uphane disticha, H erb, 
mit W asserdampf, so geh t eine kleine Menge eines furfuraldehydhaltigen äth. Öles 
über, w ährend der nichtflüchtige A nteil in eine dunkel gefärbte Lsg. und ein 
schwarzes H arz zerfällt. D ie wss. L sg. g ib t zunächst an Ä. Acetovanillon ab. Sie 
enthält ferner A lkaloide, von denen ein Teil der sodaalkal. Lsg. durch Ä ., der 
andere erst durch Amylalkohol entzogen w ird ; die in A. 1. Alkaloide unterscheiden 
sich durch ihre Basizität. D ie stärkere B ase, zugleich in  größerer Menge vor
handen, w ird der äth . Lsg. durch HCl entzogen; sie w ird Buphanin genannt,
ist amorph, b ildet amorphe Salze und is t nach Verss. von P . P . L a id l a w  in  ihrem 
physiologischen V erhalten dem Hyoscin sehr ähnlich, aber von schw ächerer lV rkg. 
Die schwächere B ase b ildet ein festes H ydrochlorid und ruft K räm pfe hervor. 
Aus den in Amylalkohol gel. Basen konnte eine kleine Menge Narcissin, C16HI70 4N, 
F. 267°, isoliert werden. P ik ra t, CI6H u O1N -C 0H3O,N3, hellgelbe Tafeln, F . 196 bis 
199° (Zers.). — Buphanitin, CS3H j40 6N2, en ts teh t aus B uphanin bei 2-stdg. K ochen 
mit viel alkoh. KOH, farblose Prism en m it 1 CaH 60  aus A., F . 240° nach V erlust 
des A., 11. in  Chlf., E ssigester, zl. in h. A., sd. W .; physiologisch fast indifferent. 
DnH240 0N2-HCl, farblose N adeln aus E ssigester -f- A., F . 265—268° (Zers.). — 
Buphanitinjodmethylat, C!3H210 6N2 • CH3J , Prism en aus verd. A., F . 278° (Zers.). — 
Schließlich en thält die wss. Lsg. noch Chelidonsäure, viel F ructose und  bem erkens
wert viel K upfer. — Dem H arz entzieht PA e. neben den F e tten  Pentatriacontan 
und ein Phytosterin, CJ7H ,60 ,  N adeln m i t 'lH .O ,  F . 132°, Ä. Ipuranol, mkr. 
Blättchen aus verd. Pyrid in , F . 286° (Zers.). (Journ. Chern. Soc. London 99 . 1240 
Bis 1248. Juni. London. The W e l l c o m e  Chera. Research Labb.) F r a n z .

XV. 2. 39
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Emil Abderhalden und E. Rathsmann, Serologische Studien mit Hilfe der 
optischen Methode. X IV . M i t t e i l u n g .  (X III. M itteilung vgl. A b d e r h a l d e n ,  
P i n c u s s o h n ,  Ztschr. f. physiol. Cb. 71. 110; C. 1911. I. 1306.) Ä hnlich wie hei 
parenteraler Zufuhr (vgl. A b d e r h a l d e n ,  K a p f b e r g e r ,  Ztschr. f. physiol. Ch. 69. 
23; C. 1910. I I . 1828) gelingt es auch, durch reichliche Zufuhr von Rohrzucker per 
os beim H und im Blutplasma eine spaltende Wrkg. für Rohrzucker hervorzurufen, 
wie die Ä nderung der A nfangsdrehung des Gemisches P lasm a, resp. Serum -j- 
Rohrzueker zeigt. Die eingetretene Spaltung des Rohrzuckers in  dem Gemisch 
läß t sich auch chemisch nachweisen. D er H arn  zeigt nach Zufuhr des Rohrzuckers 
deutliche R echtsdrehung und reduziert PEHLiNGsche Lsg. D ie spaltende Wrkg. 
des Plasm as is t nach parenteraler Zufuhr von Rohrzucker stärker als nach Verab
reichung großer Rohrzuckerm engen per os. Auch nach V erb itterung  großer Mengen 
Stärke greift das P lasm a Rohrzucker an, aber n ich t so s ta rk  wie nach Verfütterung 
von Rohrzucker. — D er Diastasegeha.lt des Blutplasmas zeigt nach parenteraler Zu
fuhr von Stärke u. auch nach Eingabe großer Stärkem engen per os eine Zunahme. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 71. 367—84. 15/5. [15/3.] Berlin. Physiol. Inst, der Tierärztl. 
H ochschule.) K e m p e .

Emil Abderhalden und Benomar Schilling, Serologische Untersuchungen mit 
Hilfe der optischen Methode. XV. M i t t e i l u n g .  (Vgl. A b d e r h a l d e n ,  P in c o s -  
s o h n ,  Ztschr. f. physiol. Ch. 66. 88; C. 1910. II . 99.) Vff. ließen Diphtherietoxin 
( S c h e r i n g )  und Diphtherieantitoxin (Farbw erke H öchst a. M.) au f Seidenpepton u. 
au f Pepton, das durch H ydrolyse von D iphtheriebacillen m it 70%ig. H sS 04 bei 
37° dargestellt war, ein wirken. Toxin und A ntitoxin zeigten eine abhauende Wrkg. 
für beide Peptone, wie die D rehungsänderung der Lsg. des Peptons nach Zugabe 
von Toxin oder Antitoxin zeigte. Toxin und  Antitoxin zeigten fü r sich allein oder 
gem ischt keine Ä nderung der A nfangsdrehung. Bei Einw . des Gemisches auf 
Pepton  addiert sich die spaltende W rkg. des Toxins und  des A ntitoxins nicht, 
sondern es w ird die W rkg. vielm ehr abgeschw ächt. — Das P lasm a von Hunden 
zeigt nach E inspritzung von D iphtherietoxin eine spaltende W rkg. gegenüber 
Pepton, die aber nach m ehrm aliger E inspritzung w ieder verschw inden kanu. — 
Glycyl-l-tyrosin wird weder durch D iphtherietoxin, noch durch das Antitoxin ge
spalten. — T u b e r c u l in u m  K o c h i i  ändert ebenso wie das Serum eines damit 
gespritzten H undes die A nfangsdrehung einer Lsg. von Tuberkelbacillen- oder 
Seidenpepton. A ußerdem  untersuchten  Vff. noch die W rkg. des Serums eines an 
katarrhalischer Pneum onie leidenden Pferdes gegenüber Peptonlsgg. (Ztschr. f. 
physiol. Ch. 71. 385—410. 15/5. [15/3.] Berlin. Physiol. Inst, der tierärztl. Hoch
schule.) . K em p e .

Emil Abderhalden und Ernst Kämpf, Serologische Studien mit Hilfe der 
optischen Methode. X V I. M i t t e i l u n g .  Vff. untersuchten  die proteolytische Wrkg. 
des Blutplasmas, resp. Serum s nach parenteraler Zufuhr von arteigenem und art
fremdem Blut. Nach Zufuhr von artfrem dem  B lu t is t das Plasm a, resp. Serum 
von H unden im stande, Seidenpepton abzubauen. A rteigenes B lut h a t dann keine 
W rkg., w enn es von einem T ier derselben Rasse stammt. Dagegen scheint das 
B lut von T ieren derselben A rt aber verschiedener R asse gleichfalls blutfremd zu 
wirken, d. h . einen A bbau auslösen zu können. — Mit arteigenen Organen (Ge
schlechtsdrüsen) gelang es nicht, beim  Meerschweinchen Anaphylaxie auszulösen. 
Vff. versuchten ferner noch, mit hochm olekularen Polypeptiden und Peptonen Ana
phylaxie beim  M eerschweinchen hervorzurufen. M it G lycyl-l-tyrosin ergaben sich 
keine Erscheinungen der A naphylaxie. Nach R eininjektion von dl-Leucylglycm 
w urde eine geringe Abnahm e der Temp. beobachtet. Beim 1-Leucyltriglycylglyein
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betrug der T em peraturabfall 1,5°, beim 1-Leucyloktaglyöylglycin 3°, beim 1-Leucyl- 
triglyeyl-l-leueyloktaglycyl-l-leucin 5°. E in  typischer anaphylaktischer Shock w urde 
nicht beobachtet. M it einem Pepton aus Seide, das m it Ammoniumsulfat keine 
Fällung gab, w urde ein T em peratursturz von 5° erhalten. D as T ier bekam  K räm pfe 
und starb nach 4 Stdn. E in Seideupepton, das durch Ammoniumsulfat aus dem 
Peptongemiseh abgetrennt worden war, rie f keinen Tem peratursturz hervor. (Ztschr. 
f. pbysiol. Ch. 71. 421—42. 15/5. [IS/3.] Berlin. Physiol. In st, der tierärztl. H och
schule.) Kem pe.

K arl L an d stein er und E m il P rasek , Über die Beziehung der Antikörper zu 
der präcipitdblen Substanz des Serums. Bei P räcip itinseren  ist jedesm al gegen
über n. H äm agglutininen, zum eist auch gegenüber B akterienagglutininen eine Ilem - 
mungswrkg. nachw eisbar, die deutlicher bei gereinigten A gglutininlsgg. als bei 
vollem Serum zu beobachten ist. D ie Beobachtungen sind m it der Annahm e zu 
vereinigen, daß die H em m ungswrkg. durch A ntieiw eißkörper bed ing t ist. Aus 
genügend gereinigten Lsgg. n. H iim agglutinine w ird durch Zusatz entsprechenden 
Blutes die präcip itable Substanz gleichzeitig mit den A gglutininen in spezifischer 
Weise absorbiert. D ie A gglutinine sind daher als präcipitable Substanzen (Eiweiß
körper) anzusehen. D ie H erst. gereinigter A gglutininlsgg. und die Identifizierung 
der A gglutinine m it präcip itablen  Stoffen ergib t die M öglichkeit einer quantitativen 
Best. der A gglutinine m it H ilfe der P räcip itin rk ., die der indirekten  Toxinbest, 
vergleichbar is t. E s kann auf diesem "Wege nachgew iesen w erden, daß die auf 
ein Antigen w irkenden Antistoffe eines n. Serums in Mengen der gleichen Größen
ordnung wirksam  sind wie E iw eißkörper bei der P räcip itinrk ., und daß daher die 
Wrkgg. n. Sera au f zahllose A ntigene unmöglich auf ebensoviele präform ierte, 
spezifische wirksame Substanzen zurückgeführt w erden können.

Durch H erst. gerein ig ter Lsgg. von Im m unagglutininen und  Best. ihres T iters 
au Agglutinin und  P räcip itin  im Vergleich zum A usgangsserum  kann man einen 
Maximaiwert für den E iw eißgehalt der spezifischen Im m unsubstanz schätzungs
weise feststellen. D ie S törung der P räcip itinrk . beruh t au f der B. von Komplexen, 
die aus den beiden verschiedenartigen E iw eißkörpern bestehen. (Ztschr. f. Im m u
nitätsforsch. u. experim. Therap. I. T l. 10. 68—102. 5/7. [29/3.] W ien. P rosektur 
d. K. K. W ilhelm inenspitals.) P i io s k a u e r .

Edmund W eil, Die Agglutinationsbehinderung durch Bakterienextrakte. Verss. 
mit Choleravibrionen und T yphusbacillen zeigten, daß das B akterienextrakt die 
Reagglutination bereits agglutin ierter T yphusbacillen verhindert; diese Hem m ung 
der A gglutination is t eine völlig unspezifische Erscheinung. D ie N ichtspezifität 
der Extraktwrkg. t r i t t  ferner bei Einw . von Im m unserum  und E x trak t und  nach
träglichem Zusatz von Bakterienem ulsion hervor. D as E x trak t w andelt das A gglu
tinin in ein A gglutinoid um, indem  die dem Extrakt-Im m unserum gem ische zu
gesetzten B akterien inagglutinabel geworden sind. Vf. schließt aus den Verss. 
ferner, daß die A nnahm e irrig  sei, wonach die E rscheinung der A gglutinations
behinderung auf spezifische haptophore G ruppen beruhe. (Biochem. Ztschr. 33. 
56—62. 10/6. [24/4.] P rag . H yg. Inst, der D eutschen Univ.) P r o sk a u e r .

Edmund W e il und W ilh e lm  Spät, Über den Mechanismus der Komplement
bindung bei Antieiweißseris. A ls H auptergebnis ih rer Verss. stellen Vff. den Satz 
a«f, daß beim Zustandekom m en spezifischer Rkk. haptophore G ruppen unbeteiligt 
sind. Die sog. Reeeptoren sind keine chemischen Zellbestandteile, sondern die 
spezifische B indungsfähigkeit gew isser Stoffe is t an die physikalische Beschaffen- 
beit derselben geknüpft. D ie spezifische K om plem entbindung verläuft wie fo lg t:

39*
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D urch das Zusamm enwirken von A ntigen und  A ntikörper kommt es zu einer zu
nächst ultram ikroskopisch und mkr. auftretenden V eränderung der kolloidalen Teil
chen, die es m it sich bringt, daß in diesem veränderten  Milieu das Komplement 
inaktiv iert w ird. D iese M edium sveränderung läß t sich durch die Meiostagninrk. 
nachweisen. Solange diese Teilchen dem Auge unsichtbar erscheinen, sind sie zu 
einer A dsorption des Im m unkörpers n icht befähigt; erst mit dem E in tritt der 
sichtbaren F lockung kommt es zu einer spezifischen A dsorption des entsprechenden 
A ntikörpers.

D ie V erankerung des Im m unkörpers bildet also n ich t — wie es die Seiten
kettentheorie verlangt — die Bedingung der spezifischen Rk., sondern is t eine 
sekundäre E rscheinung im Verlaufe derselben. (Biochem. Ztschr. 33. 63—72. 10/6. 
[24/4.] Prag. H yg. Inst. d. D eutschen Univ.) P r o sk a u e r .

v. D üngern und H irsch feld , Über das Verhalten des Komplementes in  physio
logischen BaCLt- und CaCl^-Lösungen und in hypertonischer NaCl-Lösung. Stark 
sensibilisierte B lutkörperchen, die in physiologischer BaClj- u. CaCls- oder in 4%ig. 
N aCl-Lsg. m it Komplem ent versetzt werden, reißen das M ittelstück quantitativ 
(BaClj, 4°/0ig. NaCl) oder teilweise (CaCl2) an sich. D ie B lutkörperchen lassen sich 
demnach au f diese W eise leicht persensibilisieren. Bei schwach sensibilisierten 
B lutkörperchen läß t sich dagegen das gesam te K omplem ent im Abguß nachweisen. 
D er M echanismus der Hem m ung is t demnach un ter den verschiedensten Bedin
gungen (Kälte, SS., Salze) derselbe. (Ztschr. f. Im m unitätsforsch, u. experim. Therap.
10. I. T l. 131—34. 5/7. [2/4.] H eidelberg. K rebs-Inst. d. Univ.) P r o sk a u e r .

E m il A bderhalden  und F ried r ich  F r ied e i, Weitere Beiträge zur Kenntnis 
der Wirkung des Pepsins. IV . M i t t e i l u n g .  (III. M itteilung, A bd erh ald en , 
W a ch sm uth , Ztschr. f. physiol. Ch. 71. 339; C. 1911. I. 1643.) D as früher (vgl. 
A b d e r h a l d e n , St r a u c h , Ztschr. f. physiol. Ch. 71. 315; C. 1 911 .1. 1642) erhaltene 
R esultat, daß das vom Elastin aufgenommene Pepsin in  w irksamem Zustand wieder 
an W . abgegeben wird, w urde bestätigt. — Das vom E lastin  aufgenommene Pepsin 
entfalte t seine W rkg. auch woiter, w enn das P rotein  ohne Zusatz von Fl. auf
bew ahrt wird. — Bei der Ldbgcrinnung der Milch findet eine Absorption von 
Pepsin durch das Casein sta tt. Das aufgenommene Pepsin  kann dann die ein
zelnen Caseinflocken gew isserm aßen von innen heraus angreifen. (Ztschr. f. physiol. 
Ch. 71. 449—54. 15/5. [15/3.] Berlin. Physiol. Inst, der tierärztl. Hochschule.)

K empe.
E m il A b d erh a ld en , W ilh e lm  K lin gem an n  und T heodor Pappenhnsen,

Zur Kenntnis des Abbaues der Eiweißkörper im Magendarmkanal verschiedener Tier
arten. W ährend  die meisten U nterss. über den A bbau der Eiw eißkörper durch 
die Ferm ente des M agendarm kanals am H unde ausgeführt sind, dehnten Vff. ihre 
Verss. au f folgende T iera rten  aus: H und, R ind, Pferd, Schaf, Schwein, Gaus und 
H uhn. Sie studierten das V o rk o m m e n  f r e i e r  A m in o s ä u r e n  im  M a g e n - und 
D a r m i n h a l t  einer größeren A nzahl von Tieren. D ie U nters, des D a r m in h a l t s  
ergab für alle T ierarten  einheitliche Resultate. Es ließen sich ste ts Aminosäuren 
nachweisen. Ih re  Menge w ar je  nach der D auer der V erdauung verschieden. Es 
w urden folgende A minosäuren iso liert: G ly k o k o l l ,  A la n in ,  L e u c in ,  A sp n ra g m - 
s ä u r e ,  G l u t a m i n s ä u r e ,  P h e n y l a l a n i n ,  T y r o s i n  und  C y s t in .  F ür den 
M a g e n i n h a l t  ergaben sich insofern U nterschiede, als sich beim H unde entweder 
gar keine Aminosäuren oder n u r Spuren davon nachw eisen ließen, im Mageninhalt 
des Schweins und der W iederkäuer aber (bei diesen w urde der Labm agen unter
sucht) meistens A m inosäuren in  allerdings geringer Menge gefunden wurden. — 
Die angeführten Aminosäuren konnten fast alle durch direkte Krystallisation ge-
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wonnen werden. Bei A nw endung der Esterm etbodo verm ieden Vff. eine sekundäre 
Hydrolyse bei der V eresterung (vgl. nächst. Ref.) dadurch , daß sie m it großen 
Mengen absol. A., m it sorgfältig getrockneter H Cl und in der K älte die V eresterung 
ausführten. Prolin ließ sich n ich t direkt, sondern n u r m it der Esterm ethode dar
stellen. Nach ihren E rfahrungen w arnen Vff. vor kritikloser A nwendung der 
Estermethode. K ocht m an z. B. Seidenfibroin m it alkoh. HCl, so läß t sich leicht 
freies Glykokoll nachw eisen. (Ztschr. f. physiol. Cb. 71. 411—20. 15/5. [15/3.] 
Berlin. Physiol. Inst, der T ierärztl. Hochschule.) K e m pe .

B runo  O sk ar P r ib ra m , Über die Anwendbarkeit der Estermethode bei Stoff
wechselversuchen. (Vgl. P f a n n l ,  Sitzungsber. K . Akad. W iss. W ien 31. 81; C. 1910. 
I. 1032.) Zahlreiche Verss. zeigten, daß Eiw eißkörper auch in  absol. alkoh. Lsg. 
durch H Cl gespalten w erden. Bei genügender D auer des Vers. is t die Spaltung 
eine vollständige. Man d arf daher die Esterm ethode bei Stoffwechselverss., wo es 
eich eventuell um Gemische von E iw eißkörpern und Aminosäuren handelt, nu r mit 
äußerster Vorsicht und  un ter fortw ährender K ontrolle durch Blindverss. anwenden. 
— F ür den Nachweis des Glykokolls is t zu beachten, daß diese A m inosäure bei 
unvollständiger V eresterung infolge leichter V erseifbarkeit des G lykokollesters der 
Auffindung entgehen kann. (Ztschr. f. physiol. Ch. 71. 472—78. 15/5. [18/3.] W ien.)

K em pe .
C. G ordon  D o u g las  und J . S. H a ld a n e , Eie Ursachen der Sauerstoffabsorption 

durch die menschliche Lunge. (Proc. Royal Soc. L ondon, Serie B. 84. 1—2. 3/7. 
[23/3.*] — C. 1911. I. 1522.) H enle .

E. A. S c h ä fe r  und K . M a ck en z ie , Eie Einwirkung tierischer Extrakte auf 
die Milchsekretion. Milch gebenden K atzen u. H unden w urden intravenös Extrakte 
aus der H ypophyse, aus P lacen ta , U terus, B rustdrüse, D uodenum , L eber, Milz, 
Niere, Schilddrüse, O varium , H oden, Thym us und  N ebenniere, ferner Pilocarpin, 
Eserin u. N icotin injiziert, u. es w urde beobachtet, ob u. event. wieviel Milch nach 
der Injektion sezem iert w urde. D ie E xtrak te  aus der H ypophyse, insbesondere 
aus dem Lohus posterior (de3 Ochsen), u. aus dem Corpus luteum  (des Schafes) er
wiesen sieh als fäh ig , M ilchsekretion zu verursachen. (Proc. Royal Soc. London, 
Serie B. 84. IG—22. 3/7. [9/3.*] E dinburgh. Physiol. Abt. d. Univ.) H en ee .

H. D old , Über die Giftigkeit von wässerigen Organextralden und die entgiftende 
Wirkung frischen Serums. Es lassen sich n ich t bloß aus tuberkulösen Organen, 
sondern auch aus allen n. Organgeweben (Lunge, Milz, L eber, N iere, G ehirn, Mus
kulatur, Hoden) durch physiologische Kochsalzlsg. Gifte extrahieren, welche bei 
intravenöser Injektion M eerschweinchen und K aninchen akut töten. D iese Gifte 
sind für die homologe T ie ra rt re la tiv  giftiger, als für die heterologe. Tuberkulöse 
Tiere zeigen zum m indesten keine starke Ü berem pfindlichkeit gegenüber den E x
trakten aus tuberkulösen Organen. D ie E xtrakte w erden durch m ehrtägiges S tehen
lassen, durch F iltra tion  durch Berkefeldfilter und 1j1—1-stdg. Erhitzen au f 60° un 
giftig, ebenso w erden sie durch frisches (homologes) Serum entgiftet. (Ztschr. f. 
Immunitätsforsch, u. experim. T herap. I. Tl. 10. 57—67. 5/7. [29/3.] Berlin. K ais. 
Gesundheitsamt.) P k o s k a u e r .

GUlrungschcmie und Bakteriologie.

k . T a n n e r  H e w le t t ,  Immunisierung mittels bakterieller Endotoxine. Meer
schweinchen, denen T yphus-, D iphtherie-, Cholera- und  Pestendotoxine injiziert
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worden w aren, erwiesen sich gegen darauffolgende Inokulation m it den ent
sprechenden lebenden Bacillen als außerordentlich w iderstandsfähig. D ie Endo- 
toxinlsgg. hielten sich stets m indestens 6 W ochen; der durch die Injektion gewährte 
Schutz gegen die Infektion hielt 11 W ochen lang vor. (Proc. Royal Soc. London, 
Serie B. 84. 4 0 -5 7 . 3/7. [4/5.*].) H e n l e .

P. S is ley , Ch. P orcher und L. P an isset, Über die Einwirkung von Bakterien 
auf einige Farbstofftypen. D er früher (vgl. C. r. d. l’Aead. des Sciences 152. 1062; 
C. 1911. I. 1707) gezogene Schluß, daß beim Reduktionsprozeß der Farbstoffe im 
Tierkörper die Darmflora m itw irkt, w ird nun durch Verss. m it Bakterienkulturen 
(Bac. coli H  und I, typhi, beide aerob und anaerob un ter 01, sowie m it Proteus 
in  2°/0ig. Peptonlsg.) zu erw eisen gesucht. Orange I, I I , I I I  und  IV  werden inner
halb 48 Stdn. in  l% o'g- Lsg. vollkommen, in  2°/00ig. Lsg. fast vollständig zers. 
(unter R eduktion zu Sulfanilsäure). K rystallponceaulsgg. (1°/00) w erden nach 5 bis 
6 Stdn. durch Bac. coli und Proteus, n ich t aber durch Bac. typh i en tfärb t (ein 
F all einer bakteriologischen Unterscheidung, gegründet auf Entfärbung eines Farb
stoffs oder L sg. einer chemischen Bindung). — Die von R a u l in  gem achten Be
obachtungen, daß manche Farbstoffe nach ih rer E n tfärbung  durch Bakterien an 
der L u ft w ieder ihre F arbe  aufnehm en, andere jedoch nicht, erklären sich nun so, 
daß eine F ärbung  dort w ieder e in treten  kann, wo die Reduktion zu einer Leuko- 
verb. geführt hat, n ich t aber dort, wo eine V eränderung, eine Spaltung im Skelett 
eingetreten ist. — Auch aromatische Hydrazins w erden durch B akterien reduziert. 
Aus Phenylhydrazinchlorhydrat en tsteh t durch Bac. coli langsam  A nilin, schneller, 
nach 48 Stdn. vollständig, erfolgt die Reduktion von Phenylhydrazinsulfosäure zu 
Sulfanilsäure. T artrazin  ergibt ebenfalls Sulfanilsäure. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
152. 1794—96. [19/6.*].) B loch.

E. K ayser, Einfluß der Humussubstanzen auf die Mikroorganismen, ln  der 
A nnahm e, daß das Zähewerden der Apfelweine durch mit E rde verunreinigte, 
schlecht gew aschene Apfel hervorgerufen w erden könnte, h a t Vf. zunächst den 
Einfluß von A m m onium hum at au f die Mikroben des zähe gewordenen Apfelweins 
(S. 226) stud iert und gefunden, daß durch einen Zusatz von 2°/0o Ammoniumhumat 
das Verschw inden des Zuckers (Saccharose, G lucose, Lävulose) gesteigert wird. 
E ine A usnahm e m acht die Mikrobe c in Saceharoselsgg. D ie A.-, Milchsäure-, 
Essigsäure- und M annitm engen stehen im V erhältnis zur Zers, des Zuckers. — Auf 
Apfelweinhefe is t Ammoniumhum at in Mengen von 2°/0o ohne Einfluß, dagegen 
wird W einhefe durch einen derartigen Zusatz m erklich beeinflußt. Das Gleiche 
g ilt für die M ilchsäurem ikroben; in Ggw. von Ammoniumhum at is t die Gesamt- 
acid itä t im allgemeinen eine höhere, w ährend bezüglich der flüchtigen SS. das 
Gegenteil ein treten  kann. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1871—73. [26/6.*]-)

DÜSTEBBEHN.
L em oigne, Denitrißzierende Bakterien der Filtrierlager. U nter den gewöhn

lichen B akterien eines F iltrierlagers fanden sich stets solche in reichlicher Menge 
vor, welche N itra te  rasch zerstörten. Zwei s ta rk  verbreitete A rten  von Bakterien 
w urden besonders studiert, nämlich Bacillus a, welcher m it B. subtilis identifiziert 
werden k an n , und Bacillus b , w elcher dem B. subtilis sehr ähnlich ist. Beide 
B akterien verw andeln N itrat-N  rasch in Ammoniak-N und organischen N, ohne 
N20 , NO oder N zu entwickeln. D er Bacillus a bildete in m ineralischer Nährlsg. 
außer Ammoniak-N und organischem N beträchtliche Mengen von Gummi und einen 
K örper m it den Rkk. des Acetons. D ie beiden B akterien können indessen nur 
dann  denitrifizierend wirken, wenn eine reichliche L üftung  vorhanden ist. Letzteres 
is t in den F iltrierlagern  der Fall. — In  den F iltrierlagern  w erden sich die beiden
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Vorgänge, N itrifizierung und D enitrifizierung, nebeneinander vollziehen. D a die 
Reduktion des N itrat-N  die Ggw. von organischen Substanzen erfordert, so w ird 
beim Verschw inden dev letzteren die D enitrifizierung zum Stillstand kommen, und 
nur noch die N itrifizierung vor sich gehen. (C. r. d. l’Acad. des sciences 152. 
1873—75. [26/6.*].) D ü st e r b e h n .

Hygiene und Nahruugsnxittclekeinie.

C lem ens H örham m er, Untersuchungen über das Verhalten niederer Crustaceen 
gegenüber Bakterien im Wasser. D urch M assenaufnahm e von Keimen spielen die 
Cyclopiden eine n ich t zu unterschätzende Rolle für die R einheit der Gewässer, 
während die übrigen Crustaceen, welche hauptsächlich A lgentrüm m er verzehren, 
durch die B eseitigung organischer Stoffe als N ahrungsquellen für Spaltpilze indirekt 
ebenfalls eine gewisse B edeutung haben. (Arch. f. H yg. 73. 183—93. München.)

P r o s k a u e r .
A. M a lla t , Über das Dekantieren der Mineralwässer und ihre Behandlung mit 

Gasen. B ericht des Vf. an den D irektor der École de médecine et de pharm acie 
de Clerm ont-Ferrand über die A rt und W eise wie in  dem Becken von Vichy das 
Abfüllen der dortigen M ineralw ässer vor sich geht. Vf. verurte ilt au f G rund seiner 
an Ort u. Stelle gesam m elten Erfahrungen die nachträgliche B ehandlung der W W . 
mit COa und natürlichen Q uellengasen, sowie die U ngenauigkeiten , welche die 
Etiketten der F laschen enthalten, is t aber m it einem D ekantieren der W W . vor 
dem Füllen derselben einverstanden, w enn diese Operation in einw andfreier W eise 
vorgenommen wird. (Journ. Pharm , e t Chim. [7] 4. 20—28. 1/7.) D ü s t e r b e h n .

W. R u llm an n , Die Schardingerreaktion der Milch. (Vgl. auch Arch. f. Hyg. 
73. 81; C. 1910 . II . 1397.) K eimfreie und keim haltige unerbitzte Milch, sowie 
thermostabile K örper entfärben sowohl in G em einschaft als jedes für sich allein 
bei -[-45—50° S c h a r d in g er s  M ethylenblau-Form alinlsg. (M F) in wenigen Minuten. 
Bei M F  is t das Form aldehyd auch durch eine äquivalente A m eisensäurem enge zu 
ersetzen; diese letztere Lsg. (M A) brauch t jedoch fast stets w esentlich längere 
Zeit zur positiven Rk. D ie E ntfärbung  von M F  und  M A in sterilisierter Milch 
beruht auf der Einw. therm ostabiler K örper. D as A lter, resp. der F rischzustand 
der Milch scheint, sofern die Milch keimfrei bleibt, ohne Belang, wie auch eine 
gut verschlossene M F -L sg . sich m indestens 1 Ja h r  lang ungeändert hält. S terili
sierter Milch zugesetzte geringe Mengen von NaHO, NH3 und P hosphaten  be
schleunigen die Rk. w esentlich, ganz besonders aber wenn gleichzeitig Milch
zucker zugefügt wurde. M ilchzucker ohne Alkalizusatz h a t nu r geringe fördernde 
MTrkg. Reine Milchzuckerlsgg. ohne Alkalizusatz üben w eder au f M F , noch M A 
eine Einw. aus; erhöhte Temp. w irkt im mer reaktionsfördernd.

Durch A bstufung der Zusätze gelang es, die natürliche Grenze für dieselben 
zu finden, derart, daß K ontrollm ilch ohne Zusätze gleichzeitig m it den versetzten 
Proben entfärbte. Rohe, unerhitzte, pasteurisierte, sterilisierte und  aufgekochte 
Milch wirken sehr verschiedenartig  bezüglich der zur E ntfärbung  erforderlichen 
Zeitdauer. Diese verschiedenartige Einw. dürfte einerseits durch die bei 50° be
ginnende Entm ineralisierung der Milch, dann durch die bei 65—69° anfangende 
Enzymschädigung und schließlich durch die bei noch höheren T em peraturen  un
vermeidliche Zers, der E iw eißkörper begründet sein. Sehr geringe Mengen von 
zugesetztem N H S, wie solche als M ittelzahl aus 9 verschiedenartigen M ilchproben 
ermittelt worden sind, scheinen bedeutungslos zu sein.

Die Unterss. von Römer u .  S am es (Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. Genußm ittel
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20. 1; C. 1910. II. 689) haben hinsichtlich der Einw. anorganischer Enzyme, resp. 
therm ostabiler K örper au f die F  M-Rk. erhitzter Milch gleiche R esultate ergeben, 
bezüglich der gleichen Rk. bei unerhitzter Milch aber stehen die vorliegenden 
U nteres, m it denen der G enannten in W iderspruch. D er von S am es erhobene Ein
w and, daß durch Zusatz von Basen zu gekochter Milch ein Rohzustand derselben 
vorgetäuscht w erden könne, is t theoretisch begründet, dürfte aber für die Praxis 
hinfällig sein.

Die ROTHKNFUSSERselie Rk. (Ztschr. f. Untere. Nahrgs.- u. Genußmittel 16. 
63; C. 1908. II. 908) is t sehr genau und g ib t noch Zusätze von 1 Tl. Rohmilch 
au f 1000 Tie. gekochter Milch an. D ie SCHARDlNGERsehe Rk. jedoch, die nur 
Rohmilch von gekochter rasch unterscheiden will, ist, da hierbei die Darst. von 
Serum w egfällt, fü r die gewöhnlichen Zwecke der M ilchbakteriologie durch die 
festgestellten großen Zeitunterschiede, die sich bei U nters, von roher u. gekochter 
Milch ergeben, nach wie vor als geeignet zu betrachten. — Die Beobachtungen 
von Gr a m e n it z k i u . K u lpso h n  (Ztschr. f. physiol. Ch. 69. 286; C. 1911. I. 239) 
haben, im vorliegenden Falle au f Milch übertragen, keine R egeneration der Enzyme 
ergeben. (Biochem. Ztschr. 32. 446—72. 20/5. [15/4.] München. Hyg. Inst. d. Univ.)

P r o sk a u er .
A. A struc, Über den Verlust an Cyanwasserstoff säure, welchen das destillierte 

Kirschlorbeerwasser während seiner Aufbewahrung und bei der Behandlung mit 
Tierkohle erleidet. D ie A ufbew ahrung des destillierten K irschlorbeerwassers in 
offenen Gefäßen is t durchaus unzulässig. D er H CN -V erlust im Laufe einiger 
W ochen is t ein sehr beträchtlicher; derselbe erfolgt um so rascher, je  weniger 
das Gefäß gefüllt ist. D as L ich t beeinflußt ebenfalls die H CN -A bnahm e in 
ungünstigem  Sinne. D ie vom Codex fü r die A ufbew ahrung  der destillierten 
W W . erlassenen V orschriften — A ufbew ahrung in gefüllten, gu t verschlossenen 
Flaschen un ter L ichtabschluß — sind beim K irschlorbeerw asser unbedingt zu be
folgen. F ü r  den täglichen G ebrauch sind k leine, 125—150 ccm fassende, mit ein
geschliffenem G lasstopfen oder gutem  K ork versehene F laschen aus gelbem Glas 
zu verw enden. A ls un terste  G renze des HCN -G ehaltes sollten 0,90%o erlaubt 
werden. D as K irschlorbeerw asser sollte noch häufiger erneuert w erden, als dies 
im allgemeinen für die destillierten W W . vorgeschrieben ist. — Tierkohle darf 
niem als zur E ntfärbung  eines durch L uft u . L ich t gelb gew ordenen Kirschlorbeer
wassere benutzt w erden, da dieselbe beträchtliche Mengen von HCN absorbiert. 
D iese A bsorption schw ankt m it der H andelssorte der Tierkohle, m it der angewandten 
Menge dieser Substanz und  dem H CN -G ehalt des W .; sie scheint dagegen wenig 
von der E inw irkungszeit und  der Temp. beeinflußt zu werden. (Journ. Pharm, et 
Chim. [7] 4. 5— 13. 1/7.) D üsterbeiin.

Medizinische Chemie.

W . M estrezat, Chemische Zusammensetzung der normalen cephalorachitischen 
Flüssigkeit. Wahre Natur dieser Flüssigkeit. (Vgl. Journ . Pharm , et Chim. [6] 29. 
472; C. 1909. H . 376.) Vf. analysierte ein Gemisch von 20 norm alen cephalora- 
chitischen F ll., welches durch H itze konserviert worden w ar (I.) und verschiedene 
Einzelpunktionsfll. (im ganzen 60 Punktionen), von denen die M ittelwerte (H.) mit- 
geteilt werden. Vf. ste llt diesen W erten  die Zus. von menschlichem und Säugetier
serum gegenüber (s. Tabelle).

Zus. der Asche von I . ,  bezogen au f 1000 ccm der ursprünglichen Fl. NaCl- 
6,61, K C l: 0,205, CaCl2: 0,186, MgCIs : 0,119, N a ,S 0 4: 0,031, K .H P O ,: 0,056, NaaC03: 
1,40 g. — Ih re r Zus. nach is t die norm ale cephalorachitische Fl. kein Sekret, sondern
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I. 11. I. 11.
D.1 5 ........................... 1,007 59 — Reduzierende Sub
A ................................ —0° 577 - 0 °  576 stanzen (Glucose). 0,48 0,534
W.................................. 996,69 — Chloride (NaCl) . . 7,33 7,32
Trockensubst. (100'j 10,90 10,93 Carbonnte (Na2C 03). — 1,25
Organ. Substanz . . 2,10 2,28 A lkalinitiit der Asche
Asche (korr.) . . . 8,SO 8,73 (Na3CO„). . . . 1,40 1,43
Albumine . . . . 0,25 0,186 N a .,0 ........................... 4,346 —
Albumosen u. P ep  K äO ........................... 0,251 —

tone ...................... 0,00 0,00 C a O ........................... 0,095 —
Fibrinogen . . . . 0,00 0,00 M g O ........................... 0,050 —
Aminosäuren . . . 0,00 0,010 F e30 3........................... 0,002 —
Harnstoff . . . . Spur 0,062 a i 3o 3 ..................................... 0,0007 —
n h 3 ........................... 0,0003 0,00 Gesam t-P20 5 . . . 0,029 0,031
Gesamt-N . . . . 0,198 0,197 G esam t-S03 . . . 0,028 0,057

ein D ialysat u. g leicht völlig der Augen- und inneren Gehörfl. (Bull. Soc. Chim. 
de France [4] 9. 683—88. 5/7.) D ü st e r b e h r .

I. T ra u b e , Zur Therapie der Syphilis. M ittels M essung der Tropfengröße 
(Stalagmometer) kann man n ich t nu r die sichtbaren Fällungserscheinungeu, sondern 
auch die dem Auge unsichtbaren M izellenbildungen, die der sichtbaren F ällung  voraus
gehen, nachweisen. D ie W rkgg. von Salzen au f die Lsg. eines basischen Farbstoffes, 
wie Nachtblau, erwiesen sich als besonders groß, wenn B lut- u. A tzgifte zugesetzt 
wurden, wie Chlorate, Perchlorate, Jodalkalien, Sulfide, A rsenite, M etaphosphor
säure, Trichloressigsäure, besonders aber Salze g iftiger Schwermetalle, wie Hg, Ag, 
Cd, Pb etc. E rsetzt man den basischen Farbstoff N achtblau durch einen sauren 
(Wollviolett), so sind die W rkgg. noch intensiver, und diejenige verschiedenster 
Basen geht in auffallendster W eise ihrem  B lutgiftigkeitsgrade parallel. Die R eihen
folge der Wrkgg. der giftigen und ungiftigen Stoffe auf ein kolloidales Milieu irgend
welcher A rt is t im allgemeinen unabhängig von der N atu r des Milieus. Maßgebend 
ist in erster L in ie  nu r der basische u. saure Z ustand des Milieus, denn es w irken 
vornehmlich K ationen und saure Milieus oder M ilieubestandteile und Anionen auf 
basische Milieus oder M ilieubestandteile. D as Blutserum ist nun ein Milieu aus 
beiderlei B estandteilen, daher bew irken die Stoffe, welche die größten Z ustands
änderungen der B estandteile des B lutes hervorrufen, dieses auch in anderen Mi
lieus. Man w ird daher die Giftigkeit eines Stoffes für das Blut ohne Tiervers. 
lediglich m it der stalagm om etrischen Methode feststellen können, und w eiter folgt, 
daß ein basischer (kationischer) Stoff im allgemeinen n u r auf saure (anionische) 
Stoffe, dagegen ein saurer n u r au f kationische B estandteile des n. oder pa tho 
logischen Blutes w irkt. D as m ittels H gCl2 vergiftete N achtblaum ilieu kann man 
wieder durch K J  entgiften, ebenso das m it A lkaloiden vergiftete W ollviolett m ittels 
Tannin oder die m it H gCls vergifteten Enzymlsgg. durch K alium sulfid wirksam 
machen.

Die Ergebnisse dieser Yerss. überträg t Vf. au f die Syphilisforschung. A uf die 
Spirochäten w irk t anscheinend das Diaminodioxyarsenobenzol weit intensiver ein 
!l'3 Hg; die M ikroben werden aber n icht vollständig vernichtet. E s dürfte  daher 
auch die Entfernung der luetischen sauren und basischen K rankheitsprodd. n icht 
gleichgültig sein, denn diese Stoffe können ja  auch G iftwrkgg. ausüben. H ier 
wirkt Salvarsan w esentlich au f die sauren, Hg, J , Schwefel auch au f saure Prodd. 
(Dtsch. med. W ochenschr. 37. Nr. 7. C harlottenburg. Sep. v. Vf.) P r o s k a u e r .
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Mineralogische und geologische Chemie.

Joseph  M endel, Die Petroleumschätze der Welt und ihre Verteilung. Es werden 
A ngaben gem acht über das Vorkommen, die Produktion, den Konsum, den Export 
und die Petroleum lager in den einzelnen L ändern. (Petroleum  6. 962—71. Berlin.)

B loch.
R . B. D ole, Über das Vorkommen von Sulfaten im Flußwasser. Entgegen der 

Annahme von S iielto n  (Chem. News 102. 75; C. 1910. II . 162), daß bei Fluß
w asseranalysen der S 0 4-G ehalt überschätzt w ird, zeig t der Vf., daß in den Ver
einigten S taaten und deshalb w ahrscheinlich auch in anderen Teilen der Erd
oberfläche das W . vieler Flüsse große Mengen von Schwefel in Form  von Sulfaten 
gelöst enthält. F . W . Cl a r k e  gib t einen viel höheren G ehalt an  S 0 4 an (12,14% 
des R ückstandes) als Mu r r a y . Die F ällung  darf n ich t in dem rohen W . selbst 
vorgenommen, sondern muß in der sauren Lsg. des R ückstandes nach Abscheidung 
der K ieselsäure, des Eisens und Aluminium s durchgeführt werden. In  manchen 
Flüssen fanden sich 25,5, 31,4, 30,6, 25,7 und 30,1, in  anderen 17,5, 16,8, 17 und 
18% des R ückstandes an S 0 4, im Oberen See 3,6, im Erie-See 9,8% , im Youghio- 
ghenyfluß bis zu 68% . Sulfate kommen sowohl im Oberflächen-, als auch im 
G rundw asser in einer Menge vor, die in keinerlei V erhältnis steh t zum Schwefel
gehalt der G esteine, aber abhängig is t vom W asserstand. E ine A bhängigkeit von 
A blagerungen wie Gips, Salz und  A blaugen ist aber wohl möglich. (Chem. News 
1 0 3 /2 8 9 —91. 23/6. U nit. S tates Geol. Survey.) B lOCH.

A. B. C hauveau, Über die neueren Messungen des leitenden Vertikalstromcs 
zwischen der Atmosphäre und dem Boden. (Vgl. L e  R adium  8. 153; C. 1911. I. 
1879.) D ie Luft is t l e i t e n d  infolge ihres G ehaltes an Ionen beides Zeichens. 
D urch die V erschiebung dieser Ionen (die positiven gehen nach der Oberfläche des 
Bodens, die negativen in  entgegengesetzter Richtung) en ts teh t eine Strömung, die 
man als v e r t i k a l e n  L e i t f ä h i g k e i t s s t r o m  zw ischen E rde u. Boden bezeichnet. 
D er Vf. g ib t eine Ü bersicht über die M ethoden zur M essung der In tensitä t dieses 
Stroms u. bespricht die letzten A rbeiten auf diesem G ebiete (Ge r d ie n , S chering, 
K a h l e r , E b er t , W ilso n , Sim pso n , R ouch). Es ist, nach den allerdings nicht 
ausreichenden Ergebnissen der letzten  U nterss. w ahrscheinlich, daß die in den 
gem äßigten Zonen wenig veränderliche In tensitä t des V ertikalstrom s in hohen 
B reiten w ächst und in tieferen B reiten abnim mt. (Le Radium  8. 187—96. Mai. 
[27/4.).) B ugge.

C harles M onren, Untersuchungen über die seltenen Gase der Thermalquellen- 
Ihre Lehren hinsichtlich der Badioakticität und der Physik der Erdkugel. Über den 
In h a lt dieses am 20/5. vor der Soc. chim. de F rance gehaltenen Vortrages ist be
reits früher aus einer Reihe von E inzelabhandlungeu im Z entra lb latt referiert worden. 
Vgl. Ch. Mo ü r e u , C. 1903. I. 356. 935; 1905. I. 62; 1906. I. 498; II. 156. 1690, 
Cu. Mo u r e u  und R. B iq u a r d , C. 1906. II . 661; 1907. I. 500; 1908. I. 14S5, 
Ch. Mo u r eu  u . A. L e p a p e , C. 1909 . I. 1906; 1910. I. 562; 1911. I. 1527. 1715, 
A. G a u t ie r  u . Ch. Mo u r e u , C. 1911. I. 1246. 160S. Zu erw ähnen is t noch, daß 
Vf. in  G em einschaft m it A. L e p a p e  auch in  den G asen der schlagenden Wettci 
Argon, Helium, Neon, K rypton und Xenon, und zw ar Helium in  auffallend großen 
Mengen gefunden ha t. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 9. I .— XXV. 5/5.)

D Ü S T E R B E H N .
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Analytische Chemie.

E. R upp und E. L ehm ann, Über die qualitativ-analytische Aufschließung von 
Silicaten mit Borsäure. D ie Aufschließung der Silicate m it B orsäureanhydrid nach 
Jannasch  läß t sich qualitativ-analytisch g u t verw erten, wobei man die A rbeits
weise w eitgehend vereinheitlichen und vereinfachen kann. Vf. geh t dabei n icht 
vom B orsäureanbydrid aus, sondern verw endet Borsäure, die in Mischung m it dem 
Silicat anhydrisiert und verschmolzen wird. Auch die langw ierige Esterverflüch
tigung von B orsäure läß t sich dadurch um gehen, daß die H auptm enge durch 
Auskrystallisieren entfern t w ird , und der B est bei der (N H ^S -G ru p p e  durch 
NH4C1-Waschung berücksichtig t w ird. Die genaue A rbeitsw eise is t im Original 
angegeben. (Chem.-Ztg. 35. 565. 27/5. Königsberg.) A l e f e l d .

D onald D. Y an S ly k e , Eine Methode zur quantitativen Bestimmung von ali
phatischen Aminogruppen. Anwendung zum Studium der Proteolyse und proteolytischen 
Produkte. Quantitative Bestimmung von bei der Proteinhydrolyse nach der Ester
methode erhaltenem Prolin. Prolingehalt von Casein. (Journ. of Biol. Chem. 9. 185 
bis 207. Mai. — C. 1911. I. 263.) B loch.

D onald D. Van S lyk e, Nachtrag zu meiner Mitteilung: Über die Bestimmung 
ton Aminogruppen in Aminoverbindungen und im Harn, soivie über eine Methode 
zur Analyse von Proteinen. D ie früher (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 3170; C. 1911.
I. 263; vgl. auch das vorstehende Referat) angegebene Rk. zwischen Aminosäuren 
und IINO% verläuft bei allen natürlich  vorkommenden Aminosäuren, m it A usnahme 
des Glykokolls und C ystins, quantitativ . Beide Yerbb. entw ickeln neben N ein 
ßas, das von Perm anganatlsg. n ich t absorbiert wird. W ährend  sonst der Zeit
bedarf nur 5 Min. ist, b rauch t die Rk. beim L ysin zur Vollendung */» Stde. Cytidin 
und Adenosin geben genau 1 Mol. N ab , G uanosin etw a l 1/*, G uanin spalte t zu 
langsam N ab , bei M ethylam in, N H 3 und den Purinen  sind zur vollständigen Rk. 
etwa 2 Stdn. erforderlich. Es scheint, daß nu r solche A m inogruppen innerhalb 
5 Min. unter den gew ählten B edingungen m it HNOa quantita tiv  reagieren , die in 
K-Stellung zum Carboxyl stehen.
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A m m onakstickstoff...................... 25,52 9,99 10,05 2,25 8,32 5,95 5,24
M elaninstickstoff........................... 0,86 1,98 7,42 0,07 3,17 1,65 3,6
C y stin s tick s to lf ........................... L25 1,49 6,60 0,00 0,99 0,80 0,0
A rgininstickstoff........................... 5,71 27,05 15,33 14,70 13,86 15,75 7,7
Histidinstickstoff........................... 5,20 5,75 3,48 4,48 4,83 13,23 12,7
Lysinstickstoff................................. 0,75 3,86 5,37 0,32 11,51 8,49 10,9
Aminstickstofï des F iltra ts  . . 51,98 47,55 47,5 56,3 54,2 51,3 57,0
Aichtaminstickstoff des F iltra ts 8,50 1,7 3,1 14,9 2,7 3,8 2,9

*) Hämocyanin aus dem Blute von Limulus.

Bestimmung des Aminstickstoffs im Harn. D a der H arnstoff m it H N O , be
sonders langsam reag iert — er b rauch t u n te r den gew ählten Bedingungen zur voll
ständigen Umsetzung 8 Stdn. gegen 5 Min. bei den A m inosäuren; in 5 Min. g ib t 
er nur 3°/0 seines N ab —, so is t es m öglich, die gleichzeitig m it H arnstoff vor-
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haudencn freien Aminosäuren zu bestimmen und so eine voraufgehende Hydrolyse 
zu verm eiden. Bezüglich der A rbeitsw eise sei auf das Original verwiesen.

Die früher angegebene Methode der Analyse von Proteinen w urde einer gründ
lichen Revision unterzogen und auf eine Anzahl von P roteinen übertragen. Die 
nunm ehr handlichere und genauere Methode ist im Original am F ibrin  beschrieben. 
Cystin zerfällt beim Kochen m it 20% 'g- HCl langsam (in 24 Stdn. zu etw a 50%) in 
Prodd., die sieh mittels Phosphorwolfram säure n ich t ausfiillen lassen. Deshalb 
sind die früher beim  Casein erhaltenen hohen Cystinzahlen n ich t rich tig  gewesen. 
— Es enthalten  die in der Tabelle angegebenen Substanzen die W erte  vom Gesamt- 
stickstoff in % .

Bei einem Vergleich dieser Analysenm ethode der Proteine m it dem Verf., dessenZiel 
die Isolierung der einzelnen A minosäuren ist, erg ib t sich, daß bei der letzteren A rt von 
Analysen die hauptsächlichsten  V erluste au f die F rak tion  der prim ären Monoamino- 
säuren (Leucin, A lanin usw.) entfallen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1684— 92. 8/7. 
[17/5.] R o c k e f e l l e r  Inst, for Medic. Research. New York.) B l o c h .

L. B onrdet, Zur Prüfung des Chlorais. Vf. w eist darau f hin, daß es not
wendig sei, ein völlig C 02-freies, destilliertes W . bei der P rüfung  des Chlorais zu 
verw enden, weil im anderen Falle zu hohe R esultate erhalten würden. Ferner 
empfiehlt Vf., an sta tt n. A lkalilauge ‘/io'n - Esgg. zu verw enden und die Ein
w irkungszeit auf '/< Stde. zu beschränken. (Journ. Pharm , et Chim. [7] 4. 18. 1/7.)

D ü s t e r b e h n

H. Enz, Zum Nachweis des Thujons im Absinth. Zum Nachweis des Thujons 
empfiehlt Vf., die Fl. zunächst m it A nilinphosphat behufs Zerstörung der Aldehyde 
zu kochen, darauf mit W . au f 30 Vol.-% zu verdünnen und 500 ccm der Lsg. mit 
einer Rektifikationsröhre von 30—40 cm L änge so zu fraktionieren, daß 9 Fraktionen 
von 25 ccm erhalten werden. Speziell bei A bsinth w ählt mau besser eine Grad
stärke von 60 Vol.-% und Fraktionen  von 50 ccm Inhalt. Die sehr empfindliche 
Thujouprobe nach D u p a r c  zeigt, daß das Thujon in den w asserreichen Fraktionen 
G und 7 enthalten ist, die frei von A cetaldehyd und hochsd. A nteilen wie Anis- u. 
.Fenchelöl sind. — D a aber verschiedene Öle w ie: Ol. hyssopii, calami, verbenae, 
sabinae, sowie Carvon und C itral die Thujouprobe geben, so kann beim Eintreten 
der Rk. n ich t m it S icherheit geschlossen werden, daß der betreffende Branntwein 
m it A bsin thkraut hergestellt ist. D as N ichtein treten  der Rk. gilt aber immerhin 
als Beweis für die A bw esenheit des Absinthöls. (Schweiz. W chschr. f. Chem. u. 
Pharm . 4 9 . 337—40. 24/6. [Juni.] Bern.) A l e f e l d .

C. J. L in tn er , Die Bewertung der Gerste im Hinblick auf die zu erwartende 
Extraktausbeute aus dem Malze. W ie Vf. in einem auf dem 11. D eutschen Brauer
tage gehaltenen V ortrage ausführt, bestehen drei W ege, die die Bewertung der 
G erste nach der aus dem Malze zu erw artenden M alzausbeute ermöglichen, die 
Sortierung und Stickstoff best., die G erstenextraktbest, und die Stärkebest. Vf. be
spricht die einzelnen M ethoden zur A usführung der verschiedenen Bestst. u. kommt 
zu dem Schlüsse, daß die S tärkebest, ih rer raschen A usführbarkeit u. relativen Ge
nauigkeit wegen am meisten zu empfehlen ist. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 34. 301 
bis 308. 24/6.) P in n e b .

R. S e ib r ig er , Über die Grundlagen zur einheitlichen Extraktbestimmung im 
„GerstenaufSchließer11. Vf. bespricht die Verss. von W i l d e  (Bayer. Brauereijourn. 
1910 . Nr. 31), w elcher vorschlägt, die E xtraktbest, ohne Vormaisehen auszuführen. 
Vergleichende Verss. ergeben, daß beim A rbeiten m it vorheriger V erm aisch u n g  im 
G erstenaufschließer (vgl. W chschr. f. B rauerei 27. 321; C. 1910 . II . 599) höhere
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Extraktwerte erzielt w erden, die wolil durch w eitergehenden A bbau von S tärke
körpern und davon herrührenden höheren Volumgewichten der W ürzen bedingt 
sind. E in  Vorzug der WlLDENschen Methode is t die erhebliehe Zeitersparnis. 
(Wchschr. f. B rauerei 2S. 277—79. 24/6. Berlin. Rohstoff- u. Stickstoffabt. d. Ver- 
suehs- u. L ehranst. f. Brauerei.) P in n e r .

F. A lex  M c D e rm o tt , Hippursäure als Ursache für das Versagen der spektro
skopischen Prüfung auf Hämoglobin im Harn. Norm aler H arn  enthält eine Verb., 
die das rasche Verschw inden des charakteristischen A bsorptionsspektrum s des Hämo
globins bew irkt, und zw ar zeigten Verss. m it W ., 3°/0'g- Harnstofl’lsg. u. gesättigten 
Lsgg. von H arnsäure und  Hippursäure, daß die letzte Verb. die genannte W rkg. 
besitzt. W ahrscheinlich beruht diese au f der sauren Ek. der Lsg., bezw. des H arns. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 992—95. W ashington, D. C. H ygien. Lab.) P i n n e r .

Technische Chemie.

J. K ö n ig , J . K u h lm a n n  und A. T h ie n e m a n n , Hie chemische Zusammen
setzung und das biologische Verhalten der Gewässer. Zum Studium  der Beziehungen 
zwischen der chemischen Zus. und dem biologischen Befunde w urden U nterss. an 
4 verschiedenerlei W ässern  angestellt: 1. an natürlichem  W ., d. h. einem W ., welches 
keinen Stoff einseitig in  größerer Menge enthält, 2. an m it anorganischen Stoffen, 
vorwiegend Chloriden, verunrein ig ten  W ässern., 3. an W ässern, die vorwiegend mit 
organischen Stoffen verunrein ig t sind, und 4. an m it anorganischen u. organischen 
Stoffen verunreinigten W ässern . Vff. sprechen sich au f G rund ih rer E rgebnisse 
dahin aus, daß ihre U nterss. die schon zum T eil bekannten Beziehungen zwischen 
der chemischen Zus. und den biologischen V erhältnissen der G ew ässer bestätigen. 
So z. B. sei die F liege E phydra riparia  als Leitorganism us fü r Salzwässer, die 
Fadenbakterien Sphaerotilus, B eggiatoa, ferner Tubifieiden als Leitorganism en für 
stark mit organischen Stoffen verunreinigte, bezw. faulige W ässer anzusehen. E in 
von Vff. in der Em sclier aufgefundener, neuer höherer Pilz kann vielleicht als ein 
Leitorganismus eines m it organischen und anorganischen Stoffen verunreinigten W . 
gelten.

W enn aber aus solchen Beziehungen neuerdings vielfach geschlossen worden 
'st, daß die biologische U nters, eines Gewässers allein ausreiche, um seine Be
schaffenheit, bezw. um die A rt seiner V erunreinigung festzustellen, so is t dies un
zutreffend. E ine Reihe pflanzlicher und tierischer Organismen kommen in reinem, 
wie unreinem W . vor, und wenn dann auch das häufigere oder seltenere A uftreten 
der Formen einen A nhalt dafür abgeben kann, ob und welche V erunreinigung vor
liegt, so sei aus den U nterss. über die m it A bw ässern aus Sulfitcellulosefabriken 
verunreinigten F lüssen  zu sehen, sowie aus den U nterss. über die Em scher, daß 
hier die Lebewesen vorw iegend durch den G ehalt an organischen Stoffen bedingt 
werden, daß dagegen ein selbst ziemlich hoher G ehalt an anorganischen Stoffen 
(Salzen) dabei keine Rolle spielt. A ndererseits kann selbst eine geringe Menge 
gewisser organischer Stoffe, besonders solcher teeriger N atur, jegliches organische 
Leben unterdrücken, bezw. vernichten.

Man wird daher bei der B eurteilung von V erunreinigungen der G ewässer durch 
Schmutzwässer, so wertvoll hierbei auch die biologische U nters, ist, die chemische 
Unters, nicht entbehren können; sie muß vielmehr, um  m it Sicherheit die A rt und 
4en Grad der V erunreinigung festzustellen, m it der biologischen U nters. H and in 
Hand gehen. (Journ. f. L and  w. 40 . 409—74. 22/6.; Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. 
Genußmittel 22. 137—54. 1/8. M ünster i. W . L andw . Vers.-Stat.) P r o s k a u e r .



B e rn h . M ü lle r, Über eigenartige Glasätzmethoden. D er Vf. beschreibt die von 
ihm erfundene Ä tztechnik, d ie  L in i e n ä t z u n g .  Sie beruh t darauf, daß hoch
prozentiger F lußsäure un ter entsprechender V orsicht konz. Schwefelsäure als 
w asserentziehendes M ittel in genügender Menge zugesetzt wird. D adurch tritt 
das F luorsiliciuin als Gas auf, und die G asblasen können linienartige (Linienbad) 
und andere Effekte erzeugen. (Sprechsaal 44. 361—64. 15/6. Chem. Lab. Fach
schule f. G lasindustrie Zwiesel. Bayr. W ald.) B lo c h .

P o rte v in , Über die Chromstähle. Vf. h a t Chromstähle au f 1300° erhitzt und 
sie langsam  innerhalb 75 Stdn. abkühlen lassen. Die U nters, ergab alsdann, daß 
die Chromstähle, welche 0,12%  Kohlenstoff und 13,04, bezw. 17,38% Cr enthielten, 
eine H ärte  w ie gewöhnliche halbharte Kohlenstofifstahle und  eine dem F errit ana
loge S truk tu r besaßen. W urden diese Chromstähle von neuem  au f 1100° erhitzt 
und innerhalb 4 Stdn. erkalten gelassen, so zeigten sie die b isher beschriebene 
M artonsitstruktur m it geringen Spuren von Troostit, wobei sich die H ärte nach 
S h o r e  verdoppelt, nach B r i n e l l  verdreifacht hatte. D urch ein genügend lang
sames Abkühlen eines kohlenstoffarmen Chromstahles kann man also den Martensit, 
das C harakteristikum  eines n ich t in G leichgewicht befindlichen Zustandes, völlig 
zum V erschw inden bringen. (C. r. d. l ’Acad. des sciences 153. 64—66. [3/7.*].)

DÜSTERBEHN.
H e in r ic h  L o e b e ll, Die flüssigen Brennstoffe und ihre Verwendbarkeit in Groß- 

Kraftmaschinen. D er Vf. g ib t eine Ü bersicht über die in B etrach t kommenden 
Brennstoffe (rohes Erdöl und  D estillate), B raunkohlen- und Steinkohlenteeröle und 
Gemische von beiden , S teinkohlenteer, V ertikalretortenofenteer und Bzl. (Pe
troleum  6. 946—52. 3/6. Berlin.) B l o c h .
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Patente.

K l. 12m. H r. 237357 vom 17/4. 1910. [11/8. 1911].
B a riu m o x y d , Ges. m. b. H ., H önningen a/Rh., Verfahren zur Gewinnung von 

Erdalkalihydraten und Sauerstoff aus Erdalkalicarbonaten und Erdalkalisulfiden. 
E rh itz t man Erdalkalicarbonate bei Ggw. von Oxyden von Schwermetallen, welche 
Superoxyde bilden, z. B. den Oxyden des E isens oder M angans m it Dämpfen von 
Stickstoffoxyden, so geben die Erdalkalicarbonate schon bei niedriger Temp. ihre 
K ohlensäure vollständig ab. L eite t man gleichzeitig oder nachträglich Wasserdainpt 
und L u ft oder Sauerstoff über das erhitzte Gemisch, so w erden die bei Beginn der 
Operation gebundenen Stickstoffoxyde w ieder entbunden, u. es bleibt ein Gemenge 
von Schwermetallsuperoxyd m it Erdalkalioxyd oder O xydhydrat zurück. Wird 
dieses Gemisch m it W asser oder w ässerigen L augen ausgekocht, so geht das 
H ydrat des E rdalkalis in  L ösung ü b er, und gleichzeitig w ird un ter Entwickelung 
von Sauerstoff das Schwerm etallsuperoxyd zersetzt, indem  w ieder Schwer
m etallsuperoxyd entsteht. A n Stelle der B ehandlung m it kochendem Wasser 
kann man das Gemisch zunächst n u r m it W asserdam pf behandeln. D er Wasser
dam pf w ird dann zur B. von E rdalkalihydrat verbraucht, und es entweicht fast 
re iner, nu r m it w enig W asserdam pf verm ischter Sauerstoff. Nachdem die Entw. 
des Sauerstoffs beendet is t, kann man das entstandene E rdalkalihydrat mit W. 
oder wss. L augen auslaugen. W ill man die A usbeute au Erdalkalihydrat steigern, 
so zersetzt man das Gemisch von E rdalkalioxydhydrat und Schwermetallsuperoxyd 
m ittels einer Lsg. des Sulfids des E rdalkalis. Es en tsteh t dann ebenfalls unter 
Sauerstoffentw. das Sulfid des Schwermetalles und eine doppelte Menge an Erd
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alkalihydrat. D ie bei der E rhitzung der E rdalkalicarbonate mit den Metalloxyden 
entweichende K ohlensäure is t außer m it überschüssigem  W asserdam pf und L u ft 
auch noch m it den unverbrauchten und den im Erhitzungsprozeß w iedergebildeten 
Stickstoffoxyden gemischt. D urch Ü berleiten dieser G ase über Schwermetalloxyde 
oder über ein schwach erhitztes Gemisch derselben mit E rdalkalicarbonat werden 
die Stickstoffoxyde gebunden und so fü r eine w eitere O peration nu tzbar gemacht. 
Man kann sie aber auch, event. un ter B enutzung des bei einer früheren Operation 
entwickelten Sauerstoffs, in Salpetersäure überführen und diese alsdann zur A uf
lösung von E rdalkalicarbonaten oder von Schwermetalloxyden oder Carbonaten einem 
Gemisch dieser Y erbb. benutzen. U nter Entw eichen von K ohlensäure entstehen 
dann die entsprechenden N itrate  der Erdalkalien, bezw. der Schwermetalle. Diese 
können w ieder durch E rhitzen un ter Ü berleiten von W asserdam pf und Sauerstoff 
oder L uft in  Schw erm etallsuperoxyd u. E rdalkalioxyd oder H ydroxyd übergeführt 
u. w eiterverarbeitet werden. S ta tt die E rdalkalicarbonate mit Schwermetalloxyden 
odor. Carbonaten zu mischen, kann man auch jede  andere Schw erm etallverb, ver
wenden, welche beim E rhitzen m it W asserdam pf, Sauerstoff oder L u ft oder m it 
einem Gemnge dieser D äm pfe, bezw. G ase, in  Oxyde übergeht. Man kann auch 
die Erdalkalicarbonate m it Lsgg. oder festen Salzen der Stickstoffsäuren m it Scliwer- 
inetallen behandeln und dann dem Verf. unterw erfen.

K l. 12o. Nr. 237358  vom 31/10. 1909. [11/8. 1911].
Société Chimique des Usines du Rhóne Anciennement Gilliard, P. Monnet 

& Cartier, P a ris , Verfahren zur Darstellung von o-Nitrobenealdehyd. W enn man 
übermangansaure Salze in annähernd berechneter Menge au f wss. Lsgg. der Salze 
des o-Nitrophenylnitromcthans einw irken läß t, so erfolgt g la tt die B. von o-Nitro- 
benzaldehyd. Sorgt man dafür, daß die Reaktionsfl. immer neu tral oder nu r sehr 
schwach alkalisch bleibt, so erreicht man nahezu theoretische Ausbeuten.

Kl. 12p. Nr. 2 3 7 2 6 2  vom 6/8. 1909. [4/8. 1911].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludw igshafen a. Rh., Verfahren zur Dar

stellung von Salogenderivaten der Dehydroindigosalze, deren Kernhomologen, Sub- 
stitutionsproduhten sowie der entsprechenden Dehydroderivate von indigoiden Farb
stoffen mit nur einem Indoxylrest. Man erhält halogenierte Dehydroindigosalze, 
wenn man Halogen oder halogenentw ickelnde M ittel au f die Salze von Deydro- 
indigo sowie dessen Homologen und Substitutionsprodd. m it organischen SS. bei 
Ggw. von halogenw asserstoffbindenden Salzen einw irken läßt. A ls solche seién 
z. B. genannt Salze organischer SS., wie A cetate, Benzoate usw., ferner Salze 
schwacher M ineralsäuren, z .B . Borax. E s is t n ich t erforderlich, die fertigen De- 
hydroindigoverbb. zu verw enden; m an kann auch Indigo sowie dessen Homologen 
und Substitutionsprodd. in halogenierte Dehydroindigosalze überführen , w enn die 
erwähnten Farbstoffe m it Halogen oder halogenentw ickelnden M itteln bei Ggw. 
halogenwaaserstoffsäurebindender Salze und  einer organischen S., welche m it De- 
hydroindigo ein Salz zu bilden verm ag, behandelt. Sofern das halogen wasserstoff
bindende Salz sich von einer solchen S. ab leite t, kann auch ohne den Zusatz der 
letzteren selbst gearbeite t w erden. Ebenso wie Indigo und  dessen D erivate lassen 
sich auch solche indigoide Farbstoffe, welche nur einen Indoxylrest en thalten , so
wie deren D ehydroderivate der Rk. unterw erfen. D ie D arst. der halogenierten 
Behydrosalze aus den angeführten Ausgangsstoffen geschieht zweckmäßig bei A us
schluß von W ., doch is t die A usführung der Rk. n ich t an diese Bedingung ge
bunden, da z. B. auch 30%  ig. Essigsäure verw endbar ist. — J e  nach der Menge 
des angewandten Halogens und den A rbeitsbedingungen werden verschieden hoch 
halogenierte Prodd., z. B. Di-, Tri-, bezw. Tetrahalogendeliydroindigosalze, u. durch
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aufeinanderfolgende Einw. verschiedener H alogene gem ischt halogenierte Dehydro- 
indigosalze gebildet. — W enn man zur H erst. gem ischter Brom-Chlorderivate zuerst 
Brom einw irken läß t, so genügt hiervon etw a die H älfte der theoretischen Menge, 
da bei der folgenden B ehandlung m it dem stärkeren  H alogen (Chlor) aus dem bei 
der Brom ierung entstandenen Bromsalz das Brom in F re iheit gesetzt w ird u. dann 
w eiter brom ierend wirkt. D ie halogenierten D ehydrosalze sind im allgemeinen nur 
schwach, meist gelb bis m attgrün gefärbte, luft- und w asserbeständige Verbb. Sie 
lösen sich in den üblichen Mitteln leichter au f als die ihnen zugrunde liegenden 
Farbstoffe. Beim Erhitzen fü r sich tr it t  Zers, ein; beim Erhitzen in hochsiedenden 
Lösungsm itteln entstehen m eist die freien halogenierten Dehydroindigoverbb. Durch 
U m setzung der halogenierten D ehydrosalze, z .B . der A cetate oder Benzoate, mit 
Sulfiten entstehen die halogenierten Dehydroindigobisulfitverbb. — D as aus Indigo, 
N atrium acetat, Eg. und Brom dargestellte Dibromdehydroindigoacetat spalte t beim 
Erhitzen E ssigsäure ab , bei stärkerem  Erhitzen sublim iert Brom indigo, beim Er
hitzen in Trichlorbenzol entsteht eine braune Lsg. von Dibromdehydroindigo. Mit 
R eduktionsm itteln en tsteht zunächst Dibromindigo, dann Dibromindigweiß. Die 
Paten tsch rift en thält noch Beispiele für die D arst. von Tri- und Tetrabromdehydro- 
indigoacetat, sowie von l'etrachlordeliydroindigoacetat von Dibroindchydroindigobenzoat 
u. von bromiertem, bezw. chloriertem Dchydroindigorotacetat aus Inäirubin.

K l. 12q. N r. 237394 vom 16/9. 1910. [11/8. 1911].
Chemische Fabrik Gedeon Richter, B udapest, Verfahren zur Darstellung 

von in TFasser schwer löslichen Verbindungen des Lecithins und dessen Halogen- 
derivaten mit Ferrohalogeniden. Es w erden alkoh. Lsgg. von Ferrobromid oder 
Ferrojodid m it alkoh. Lsgg. von Lecithin, Bromlecithin oder Jodlecithin vermischt 
und die ausgefallenen N dd. nach dem A bkühlen durch E is m it A. ausgewaschen. 
Das Brom eisenlecithin bildet eine ro tbraune, amorphe, geruchlose und geschmack
lose M., in W ., A. u. Ä. swl., 11. in Chlf., Tetrachlorkohlenstoff u. Bzl. Das Prod. 
en thält etw a 12% Brom und  3 % % .Eisen. — D as Jodeisenlecithin gleich im Aus
sehen und im V erhalten gegen Lösungsm ittel dem Bromeiseulecithin. Jedoch ist 
es im Gegensatz zu der Bromeisenverb, auch in Ä. 11. D er durchschnittliche Ge
halt an Jod  be träg t 16%, der E isengehalt etw a 3‘/a% . D ie Verbb. von Ferrobromid 
mit Brom lecithin und Ferrojodid m it Jodlecithin gleichen äußerlich den Lecithin- 
eisenhalogenverbb. D er H alogengehalt is t verschieden, je  nach der Zus. des Halogen
lecithins. Die Prodd. sollen therapeutisch verw endet werden.

K l. 22o. Nr. 237680 vom 3/6. 1906. [7/8. 1911].
Kalle & Co., Akt.-Ges., B iebrich a. Eh., Verfahren zur Herstellung von Küpen

farbstoffen. E s werden die Substitutionsprodd. des 3-Oxy-(l)-thionaphthens mit Oxy
dationsm itteln behandelt. D er Farbstoff aus 5-CMor-3-oxy-(l)-thionaphthcn und gelbem 
Blutlaugensalz färb t Baumwolle aus der K üpe blaurot, derjenige aus 6-Nitro-3-oxy- 
{lythionaphthen braunro t u. der aus 5-Methijl-3-oxy-{l)-thionaphthen rotstichig violett.

K l. 38u. Nr. 237319 vom 23/7. 1910. [7/8. 1911].
Badische Anilin- & Sodafabrik, Ludw igshafen a. R h ., Verfahren zum 

Bleichen von Stroh mit Hydrosulfiten. Die bleichende W rkg. der Hydrosulfite 
w ird gesteigert, wenn m an sie bei erhöhter T em p., z .B . bei 60—70°, anwendet 
und den Lsgg. gleichzeitig A lkalien oder alkal. w irkende M ittel, wie Natrium
phosphat oder Soda, zusetzt.

Schluß der Redaktion: den 7. August 1911.


