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Allgemeine und physikalische Chemie,

F. W. C larke, "W. O stw ald, T. E. T horpe und G. U rbain , Bericht des inter
nationalen Komitees über Atomgewichte für 1912. Die Ergebnisse wichtigerer Bestst. 
von Atomgewichten seit dem vorjährigen Bericht sind die folgenden: S tic k s to f f .  
G-UYE und D r u g i n i n  fanden aus sieben Analysen von Na0 4 14,01. — S ch w efo l. 
B u k t  u . U s h e r  fanden aus dem Verhältnis S : N in N4S4 32,067 (N zu 14,009). — 
C hlor. B u k t  u . G r a y  bestätigten aus Arbeiten über die Dichte von HCl ihren 
früheren W ert 35,46. — Jo d . Aus dem Verhältnis Jod zu Silber findet B a x t e r  
126,913 (Ag 107,864). Der W ert für S i lb e r  weicht von dem von R i c h a r d s  und 
W i l l a r d  gefundenen ab. — N a tr iu m . GOLDBAUM fand aus der Elektrolyse von 
NaCl, bezw. NaBr bei CI == 35,458 für Na 22,997, bei Br =  79,920 für Na 22,998. 
— Calcium. R i c h a r d s  und H ö n ig s c h m id  fanden aus der Analyse von CaBr..
40,070, wenn Ag =  107,88, aus der Analyse von CaCh 40,074. In die Tabelle ist
der W ert 40,07 aufgenommen. — C adm ium . P e p .d u e  und H u l e t t  schließen aus 
der Elektroanalyse von CdS04 auf ein Atomgewicht von nahezu 112,30. — Queck
silber. E a s l e y  bestätigt durch eine neue Analyse des Chlorids u. durch Analyse 
des Bromids den W ert 200,63; es wird 200,6 in die Tabelle aufgenommen. — 
Vanadin. Bei der Reduktion von Natriumvanadat zu NaCl im HCl-Strom ergab 
sich nach Mc A d a m  der W ert 50,967, welcher in der Tabelle auf 51,0 abgerundet 
wird. — Tantal. B a l k e  bestimmte aus dem Verhältnis 2TaCl6 : Ta.O. den W ert 
181,52, wenn CI =  35,46; es wird der abgerundete W ert 181,5 aufgenommen. — 
T e llu r .  F l i n t  erhielt durch Hydrolyse von Tetraehlorid bei weiterer Fraktio
nierung stetig abnehmende W erte ; die Analyse von basischem Nitrat lieferte 
Zahlen, die zwischen 124,25 und 124,42 schwankten. — Eisen. B a x t e r ,  T h o r -  
v a l d s o n  u. C o b b  analysierten Ferrobromid u. fanden 55,838, B a x t e r  u . T h o r -  
v a l d s o n  bei Anwendung von Meteoreisen 55,836; in die Tabelle ist der W ert 
55,84 aufgenommen. — U ra n . OECHSNER DE CONINCK schließt aus Veras, über 
die Reduktion von U 02C1. u. U 03-HaO zu UOa auf 238,5. — S can d iu m . M e y e r  
und W i n t e r  finden im Mittel 45,12. — N eodym . Aus der Analyse des Chlorids 
NdCl3 berechnen B a x t e r  und C h a p in  144,275. — Erbium. H o f m a n n  findet aus 
der Synthese und Analyse von Neoerbiumsulfat 167,68; wird in der Tabelle ab
gerundet auf 167,7. — A rg o n . Bestst. der Dichte, von F i s c h e r  und F r o b o e s e
ausgeführt, ergaben 39,90. — Neu aufgenommen ist Niton (Radiumemanation), aus 
dessen Dichte G r a y  u . R a m s a y  223 fanden; es wird der W ert 222,4 eingesetzt.

In der Tabelle sind geänderte W erte durch ein Sternchen hervorgehoben. 
(Chem.-Ztg. 35. 1237— 38. 7/11.; Apoth.-Ztg. 26. 940. 11/11.; Chem. News 104. 
218—20. 3/11.; Journ. Chem. Soc. London 99. 1867 — 70. Okt.; Journ. Americ. 
Chem. Soc. 33. 1639 —42. Nov.; Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. I —VI.
20/11. 1911.) 
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E d w ard  C. F ra n k lin , Über die elektrische Leitfähigkeit von Lösungen in  flüssigem 
Schwefeldioxyd bei 33,5, —20, —10, 0 und ~|-10". Es wird über die Resultate 
von Messungen der elektrischen Leitfähigkeit einer Anzahl von Salzen (Kaliumjodid, 
Kaliumbromid, Tetramdhylammonmmjodid, Rhodanammonium, Äthylaminhydrochlorid 
und Dimethylaminhydrochlorid) in fl., schwefliger S. (von spezifischer Leitfähigkeit 
0,0-1-10 0 Kohlrauscheinheiten) berichtet, und zwar über Konzentrationen, die von 
annähernder Sättigung bis zur höchsten meßbaren Verdünnung variierten. Die 
Messungen erstreckten sich über ein ziemlich weites Temperaturgebiet (vgl. Tabelle 
im Original). Die molekulare Leitfähigkeit von Lsgg. in fl. S02 steigt, statt wie 
gewöhnlich mit wachsender Verdünnung zu einem Endmaximum sich zu erheben,, 
zuerst zu einem Maximum an, fällt dann bis zu einem Minimum u. steigt schließ
lich wieder in der bekannten Art zum Maximum bei sehr großer Verdünnung. Der 
Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit ist für sehr konz. Lsgg. und auch für die 
verdünntesten Lsgg. positiv, während für Lsgg. von mittlerer Konzentration das 
Vorzeichen des Temperaturkoeffizienten im allgemeinen das umgekehrte ist. Die 
Resultate weichen mannigfach von den Resultaten von D u t o it  u . G y r  (Journ. de 
Chim. physique 7. 189; C. 1909. II. 956) ab. Der App. war derselbe, der früher 
(Ztschr. f. physik. Ch. 69. AnKHENlüS-Festband 272; C. 1910. I. 228) benutzt war, 
nur ein wenig abgeändert (Beschreibung und Manipulation, sowie Tabellen vgl. im 
Original). Zur Erklärung des Einflusses der Konzentrationsänderung auf die Leit
fähigkeit der Lsgg. werden die dem Lösungsmittel eigene Flüchtigkeit, Autoionisation 
und Ionisation herangezogen, zur Erklärung des Temperatureffektes Viscosität und 
vermindernde W rkg. der Temp. auf das Ionisationsvermögen des Lösungsmittels.

Die höchstkonz. Lsgg. enthielten 55,5 und 41,3 g K J, sowie 38,6 g KBr auf 
100 ccm Lsg.; KBr hat negativen Lösungskoeffizient. — (CH8)4N J gibt gelbe Lsgg. 
und zeigt bemerkenswert hohe molekulare Leitfähigkeit in den konzentrierteren 
Rsgg- — NH4SCN gibt gelbe, konz., stark viscose Lsgg.; eine Lsg., die 45,6 g auf 
100 ccm Lsg. enthält, ist bei —10° übersättigt und läßt bei —33° Krystalle ab- 
sitzen. (Journ. of Physical. Chem. 15. 675—97. Oktober. [Mai.] 1911. Stanford Univ. 
California.) B l o c h .

G. Rebonl, Elektrische Leitfähigkeit und chemische Reaktionen. Die in der vor
liegenden Arbeit mitgeteilten Verss. über das Auftreten elektrischer Ladungen bei 
der Einw. von Chlor auf verschiedene M e ta lle  und N ic h tm e ta l le  sind bereits 
besprochen worden; vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1660; C. 1911. II. 505. 
V eitere Verss. wurden mit A lk a l im e ta l le n  angestellt, die sich an feuchter Luft 
o x y d ie r te n .  Kalium  und Natrium  ergeben in diesem Falle schwache Ladungen 
beides Zeichens; diese Verss. sind aber nicht einwandfrei, da oberflächliche Ver
änderungen der Metalle eintreten. Dasselbe Resultat erhält man mit Alkaliamal
gamen; bei schwachem Erwärmen wächst die Emission von Ladungen bedeutend an. 
Beträchtliche negative Ladungen treten auf, wenn K a liu m  auf seinen Schmelz
punkt erhitzt wird. Die an der Oberfläche zu beobachtenden geringfügigen Ver
änderungen können allein nicht für die Elektrizitätsbeträge, um die es sich hier 
handelt, verantwortlich gemacht werden; auch der Edison- oder Herzeffekt kommt 
nicht in Betracht. Die Einw. von Chlor auf Alkalimetalle u. ihre Amalgame unter 
Vermeidung einer Entflammung gibt zur Abgabe von Ladungen Anlaß, die schwächer 
sind, als bei den vorhergehenden Verss., u. die mit zunehmendem Extrahierungsfeld 
wachsen. Auch hier scheint es, daß die B. einer weißen Schicht an der Ober
fläche des Metalles nur zum Teil als Erklärung dienen kann.

Schon früher wurde vom Vf. gefunden, daß bei der Vereinigung von Stickoxyd 
mit Sauerstoff L e i t f ä h ig k e i t  zu konstatieren ist. Da es nicht ausgeschlossen 
w ar, daß eine Sekundärwrkg. der nitrosen Dämpfe auf die angewandten Metall-
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elektroden das Resultat beeinflußte, wurde der Vers. unter Anwendung von Pt- 
G-efäßen wiederholt. Auch jetzt konnte das Auftreten von Ladungen, wenn auch 
weniger deutlich, wahrgenommen werden. Jedenfalls folgt aus den vorliegenden 
Unterss., daß die in Betracht kommenden Ladungen, wenn physikalische Wrkgg. 
ausgeschaltet werden, äußerst gering sind, und daß es sehr schwer ist, chemische 
Rkk. zu finden, bei denen diese störenden physikalischen Effekte vollständig elimi
niert sind. (Le Radium 8. 376—81. Okt. [10/8.] 1911. Nancy. Fac. des Sciences. 
Lab. de Phys.) BüG G E.

L. G. 'W inston und H a rry  C. Jones, Die Leitfähigkeit, Temperaturkoeffizienten 
der Leitfähigkeit und Dissoziation gewisser Elektrolyte in  wässeriger Lösung von 
0 bis 35°. Wahrscheinliche Induktionswirkung in  Lösung und Beweis für die Kom
plexität der Ionen. W ie in früheren Arbeiten von J o n e s  (vgl. Amer. Chem. Journ. 
46. 56. 240; C. 1911. II. 851. 1672) wurden Leitfähigkeit, Temperaturkoeffizienten 
der Leitfähigkeit und prozentuale Dissoziation bei Verdünnungen von 2 bis 4096 
im Temperaturintervall 0 bis 35" für eine Reihe von Salzen bestimmt, nämlich für 
Ammoniumnitrat, Ammoniumsulfat, saures Ammoniumsulfat, Natriumsulfat, Borax, 
Kaliumacetat, Kaliumpermanganat, Dikaliumphosphat, Strontiumacetat, Magnesium
bromid, Magnesiumnitrat, Magnesiumformiat, Magnesiumacctat, Cadmiumchlorid, 
Cadmiumbromid, Cadmiumjodid, Bleichlorid, Aluminiumchlorid, Aluminiumnitrat, 
Aluminiumsulfat, Chromchlorid, Chromsulfat, Manganosulfat, Silbernitrat, Kobalt
bromid, Kupfersulfat, üranylchlorid, Uranylnitrat, Uranylsulfat, Uranylacctat. In  
der Hauptsache bestätigen die Ergebnisse der vorliegenden Unters, die früheren 
Resultate. Ausnahmslos wächst die Leitfähigkeit mit dem Steigen der Temp. und 
der Verdünnung. Ebenso nehmen auch die Temperaturkoeffizienten der Leitfähig
keit, ausgedrückt in Leitfähigkeitseinheiten mit steigender Temp. zu, ausgedrückt 
in Prozenten aber ab. Stark hydratisierte Salze haben große Temperaturkoeffizienten. 
Nach den Temperaturkoeffizienten zu schließen, scheint der Hydratationsgrad in 
enger Beziehung zum Kry stall Wassergehalt zu stehen. Wenn früher schon Aus
nahmen beobachtet wurden, bei denen die prozentuale Dissoziation mit steigender 
Temp. zunahm, und der Temperaturkoeffizient groß war, obwohl kein Grund war, 
eine starke Hydratation zu erwarten, so weist das auf eine Induktionswirkung 
zwischen geladenen Ionen und den neutralen Molekülen der Lsg. (vgl. W INSTON, 
Amer. Chem. Journ. 45. 547; C. 1911. II. 417), welche Anlaß zur B. von komplexen 
Molekülen und Ionen in Lsg. gibt. (Amer. Chem. Joum . 46. 368—413. Oktober. 
[Mai.] 1911. J o h n s  H o p k in s  Univ.) L e im b a c h .

A. und L. L um ière  und A. Seyew etz, Vervollkommnung der Methoden zur 
Entwicklung der photographischen Bilder nach dein Linderen. (Kurzes Ref. nach
C. r. d. l’Acad. des sciences s. C. 1911. II. 932.) Nachzutragen ist folgendes. Die 
Lsg. A  des 1. c. angegebenen Entwicklers enthält hier nicht 75 g AgN03, sondern 
75 ccm 10°/0ig. AgN03-Lsg. F ür eine 13 : 18-Platte werden jetzt 150 ccm der Lsg. A  
und 30 (anstatt 20) ccm der Lsg. B  vorgeschrieben. (Revue générale de Chimie 
pure et appl. 14. 310—12. 22/10. 1911. Lyon.) D ü s t e r b e h n .

A. und L. L um ière  und A. Seyew etz, Erzielung von Positiven durch E n t
wicklung nach dem Fixieren. (Vgl. vorst. Ref.) 1. M eth o d e . Man verwende Rapid
platten u. verlängere die erste Entw., für die man am besten einen Diaminophenol- 
entwickler benutzt, um etwa das Vierfache. Hierauf löse man das reduzierte Ag 
durch ein Bad aus 1000 ccm W., 1 g KM n04 und 10 ccm konz. H2S04, wobei man 
für eine 1 3 :18-Platte ca. 200 cem verwendet. Man spült die P latte, legt sie zur 
Entfärbung einige Sekunden in ein Bad aus 1000 ccm W. und 20 cem technischer
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Disulfitlsg., fixiert das vollständig weiße Bild in 10%ig. Na-Hyposulfitlsg., wäscht 
es gründlich und entwickelt es zum zweiten Male durch den im vorstehenden Ref. 
genannten Quecksilberbromidentwickler, wobei man auf eine 1 3 :18-PJatte 150 ccm 
Lsg. A  und 40 ccm Lsg. B  verwendet. Alle Operationen nach der ersten Entw. 
werden bei Tageslicht ausgeführt. — 2. M e th o d e . Man entwickelt die normal 
belichtete P latte kräftig durch einen der üblichen Entwickler, z. B. einen Diamino- 
phenolentwickler, spült ca. 1 Min. lang, legt die Platte, wenn man keine Antihalo
platte benutzt hat, auf ein angefeuchtetes Stück schwarzen Papieres, belichtet das 
nicht reduzierte AgBr am besten mit Hilfe eines Auerbrenners, wobei das Bild als 
Schirm dient, und löst das Silberbild in der oben erwähnten KM n04-Lsg. Hierauf 
entfärbt man die P latte, spült, fixiert und entwickelt endlich mit Hilfe des oben 
angegebenen HgBr2-Entwicklers. Das Auflösen des Silberbildes und die folgenden 
Operationen sind bei rotem oder grünem Licht vorzunehmen. — Das Bild erscheint 
nach etwa einer Minute, braucht aber zur vollständigen Entw. 1—l 1/» Stdn. (Revue 
générale de Chimie pure et appl. 14 . 313—14. 22/10. 1911. Lyon.) " D üSt e i ïb e h n .

0 . M illochau , Beitrag zum Studium der Spektraleffekte der elektrischen E n t
ladungen in  Gasen und Dämpfen. Der Vf. untersuchte den Zusammenhang zwischen 
der Form der Entladung  in PLüCKERschen Röhren und dem hierbei auftretenden 
Spektrum. E r unterscheidet e in fa c h e  und k o m p le x e  Entladungen; im letzteren 
Falle besteht die Entladung aus verschiedenen einfachen Entladungen, die neben- 
oder übereinandergelagert sind. Eine bestimmte einfache Entladung entspricht 
stets, einerlei wie groß der Druck ist, demselben Spektrum in der Capillare des 
Spektralrohrs. Bei einer komplexen Entladung erhält man ein Spektrum, das aus 
der Übereinanderlagerung der von den einfachen Entladungen erzeugten Spektren 
hervorgegangen ist. Bezüglich ihrer Spektraleffekte lassen sich drei Haupttypen 
der einfachen Entladung unterscheiden: 1. langsame Entladungen: Gesamtdauer 
von der Größenordnung 1I100 Sekunde; 2. mittelschnelle Entladungen: Gesamtdauer 
ca- Vioooo Sekunde; 3. schnelle Entladungen: Gesamtdauer kleiner als 7100000 Sekunde. 
Zu dem ersten Typus gehören, für den capillaren Teil der PLüCKERschen Röhre, 
beim Stickstoff das vollständige positive Bandenspektrum, bei der Kohlensäure das 
StVANsche Spektrum; bei dem Gase, welches das z w e ite  W a s s e r s to f f s p e k tru m  
erzeugt, dieses zweite, sehr intensive Spektrum. Der zweiten Gruppe scheint eine 
höhere Temp. des schwingenden Moleküls zu entsprechen; bei diesen Entladungen 
verschwindet die Bandengruppe zwischen X 5000 und X 7000 im Spektrum des 
Stickstoffs vollständig. Im CO?-Spektrum erscheint das Spektrum des Kohlenoxyds, 
das an Stelle des SwANschen Spektrums tritt. Wasserdampf gibt sein Banden
spektrum; in einem Gemisch von S t ic k s to f f  und K o h le n d io x y d  erscheint das 
Cyanspektrum. Das zweite Spektrum des W a s s e r s to f f s  verschwindet, während 
die Banden des C y a n s  mehr hervortreten. Bei den schnellen Entladungen der 
dritten Gruppe erhält man nur noch die Linienspektra der in der Röhre befind
lichen Gase. Die Linien des W a s s e rs to f f s  und des Heliums sind hierbei stets 
verbreitert. (C. r. d. l’Acad. des sciences 1 5 3 . 808—12. [30/10.* 1911.].) Bugge.

A. G olodetz, Über neue Verfahren zur Trennung von Gemischen mit nahe
liegenden Siedepunkten, wie auch untersetzt siedender Gemenge. Die Trennung fl. 
Gemische von Komponenten, die sehr naheliegende Siedepunkte aufweisen oder 
miteinander unzers. sd. Gemenge mit einem Maximum oder Minimum der Siede- 
temp. bilden, läßt sich mittels der fraktionierten Dest. im allgemeinen nicht durch
führen. Da man aber solchen Gemischen sowohl in der Technik, wie auch bei 
wissenschaftlichen Arbeiten öfters begegnet, so fehlte es nicht an Verss., deren 
Trennung mittels der Dest., durch Änderung der Bedingungen derselben, zu er
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zielen. Gewöhnlich lassen sich die unzers. sd. Flüssigkeitsgemische durch Dest. 
unter vermindertem oder vermehrtem Druck, wenigstens teilweise, in ihre Kompo
nenten scheiden. Eine noch wirksamere Methode zur Trennung solcher Gemische 
hat S y d n e y  Y o u n g  (Journ. Chem. Soc. London 81. 707. 739; C. 1902. II. 103. 
104) für das System A. -f- W . angegeben. Diese beiden Fll. bilden mit Bzl. ein 
ternäres, unzers. sd. Gemisch mit einem Minimum der Siedetemp. Gibt man also 
zu einem Gemenge von A. mit W . einen Überschuß von Bzl. hinzu u. unterwirft 
diese Lsg. der fraktionierten Dest., so läßt sich das ganze W. mit etwas A. ab
destillieren, und im Rücklauf bleibt wasserfreier A. zurück.

Vf. versuchte, diese YoUNGsclie Methode zu verallgemeinern, und zwar auf 
Grund folgender Überlegungen. Bilden zwei Fll. Ä  u. B  ein unzers. sd. Gemisch 
m A  -f- n  B  mit der minimalen Siedetemp. tt , und außerdem bilde B  mit einer 
dritten Fl. C ebenfalls ein unzers. sd. Gemisch n B  -|- g G mit der minimalen 
Siedetemp. t2, die unterhalb von tL liegt, so läßt sich A  von B  mittels der Dest. 
auf folgende Weise trennen. Man gibt zu dem Gemisch m A  -f- n  B  so viel von 
G hinzu, damit es ausreicht zur B. des unzers. sd. Gemisches n  B  -f- q C, und 
unterwirft dioses ternäre Gemenge der fraktionierten Dest. Es wird dann bei der- 
niedrigsten Siedetemp. t2 die ganze Menge des unzerB. sd. Gemisches n  B  +  g G 
übergehen, u. in dem Kolbenrückstand wird die reine Fl. A  Zurückbleiben. Dieses 
Verf. läßt sich sowohl zur Trennung von konstant sd. Gemischen mit minimaler 
oder maximaler Siedetemp., wie auch zur Trennung der Gemische von Fll. mit 
naheliegenden Siedetempp. anwenden.

Zur Illustration der Leistungsfähigkeit dieser Trennungsmethode führt Vf. 
folgende Verss. an, die unter Anwendung des HEMPELschen Dephlegmators aus
geführt wurden. 1 . Trennung des konstant sd. Gemisches von Toluol mit Essigsäure 
mittels der Dest. mit Benzol. Toluol (Kp. 110,4°) und Essigsäure (Kp. 118°) bilden 
ein Gemenge, das bei 104° konstant sd. und 31,9% Essigsäure enthält. Bzl. (Kp. 
80°) und Essigsäure bilden ebenfalls ein bei 80,05° konstant sd. Gemisch, das 2% 
Essigsäure enthält. Zu 100 g des konstant sd. Gemisches von Toluol mit Essig
säure wurden 1800 g Bzl. hinzugefügt u. das Ganze einmal fraktioniert destilliert. 
Die letzte Fraktion gab 46 g reinen Toluols. — 2. Trennung des konstant sd. Ge
misches von Toluol mit Essigsäure mittels Dest. mit Wasser. Das heterogene Ge
misch von Toluol mit W. sd. konstant bei 84,1° und gibt ein Destillat mit 19,6% 
W. Zu 400 g des konstant sd. Gemisches von Toluol mit Essigsäure wurden 67 g 
W. zugegeben und das Ganze einmal fraktioniert destilliert. Die letzte Fraktion 
enthielt 64 g reine Essigsäure. — 3. Trennung des Benzol- Toluolgemisches mittels 
der Dest. mit Methylalkohol. Bzl. bildet mit Methylalkohol ein bei 58,35“ konstant 
sd. Gemisch, das 60,45% Bzl. enthält. Ein Gemisch von 60,5 g Bzl. - f  242 g 
Toluol -|- 39,5 g Methylalkohol wurde einmal fraktioniert destilliert. Die letzte 
Fraktion gab 228,5 g ganz reinen Toluols. — 4. Trennung des unzers. sd. Gemisches 
von Benzol mit Methylalkohol mittels Dest. mit Schwefelkohlenstoff. Methylalkohol 
bildet mit Schwefelkohlenstoff ein unzers. bei 38° sd. Gemisch, das 12—13% 
Methylalkohol enthält. Zu 60 g des unzers. sd. Gemisches von Bzl. mit Methyl
alkohol wurden 170 g Schwefelkohlenstoff zugesetzt und das Ganze einmal fraktio
niert destilliert. Die letzte Fraktion lieferte 23 g ganz reinen Bzl. — 5. Trennung 
des Gemisches von Amylbromid mit Äthylbutyrat mittels Dest. mit n-Propylalkohol. 
Die Siedetempp. von Amylbromid (Kp. 118,5—119°) und Äthylbutyrat (Kp. 119,9°) 
unterscheiden sich voneinander sehr wenig. Amylbromid gibt mit n-Propylalkohol 
(Kp. 97,2°), ein bei 94° konstant sd. Gemisch, das 70,7% Propylalkohol enthält. Es 
wurden miteinander vermischt 15 g Amylbromid -j- 45 g Äthylbutyrat +  39 g 
n-Propylalkohol, und dieses Gemisch einmal fraktioniert destilliert. Die letzte 
Fraktion lieferte 30 g fast ganz reinen Äthylbutyrat. — Aus all diesen Verss. geht
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hervor, daß die unzers. sd. Gemische sich wie einheitliche chemische Individuen 
verhalten, worauf schon M akow iecki hingewiesen hat. (Joum. Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 4 3 . 1041—60. 21/10. 1911. Kiew. Polytechnikum.) v. Zaw idzki.

Anorganische Chemie.

J. E. E n k la a r , Die Dissoziationskonstante K 2 der Schwefelsäure und der Oxal
säure. Mittels der Wasserstoffelektrode, deren P t vorher mit gasförmigem II2 in 
Gleichgewicht gebracht worden war, und einer Lsg. von NaHSO., wurde die zweite 
Zerfallskonstante der Schwefelsäure für H SO / =  H ' +  S O /' zu 0,020 bestimmt. 
Aus kryoskopischen W erten war von G o e b e l  0,017 bestimmt worden. Die ent
sprechende Konstante für Oxalsäure fand Vf. aus der Dissoziationskurve zu 4,7-10-5 . 
Aus der Leitfähigkeit berechnet sie sich zu 1,3-10-5 . (Chemisch Weekblad 8. 824 
bis 829. 4/11. [4/10.] 1911. Utrecht.) L e m b a c h .

B ron iew sk i und H ac k sp ili, Über die elektrischen Eigenschaften der Alkali
metalle, des Rhodiums und des Iridiums. Für die th e r m o e le k t r i s c h e  K r a f t  der 
reinen Alkalimetalle, bezogen auf B le i ,  wurden folgende W erte (d E /d t , in Mikro
volt) erhalten: Caesium -[-0,66—0,0010 i; Rubidium  -8 ,2 6 -0 ,0 3 0 2  t; Kalium  —11,33 
—0,0376 i; Natrium  —4,16—0,0144 t. Die Änderung der thermoelektrischen Kraft 
des C a e s iu m s  u. B u b id iu m s  wurde photographisch registriert; in den erhaltenen 
Kurven prägt sich der F. des Rb (38°) durch einen Knick und der des Cs (28°) 
durch eine Unterbrechung der Kurve aus. Die thermoelektrische Kraft des fl. Cs 
und Rb kann, wie sieh aus den erhaltenen Kurven ergibt, durch folgende Formeln 
wiedergegeben werden: d E /d t  =  -[-6,80—0,0334 (i — 28) [Cs]; d E \d t  =  —2,56 
—0,0600 (i— 38) [Rb]. F ür die EMKK. der A lk a l im e ta l le  in gesättigter C h lo r-  
am m o n iu m lsg . (mit depolarisierter Kohlenanode) ergaben sich folgende W erte 
(in Volt): 3,3 (Cs), 3,1 (Rb), 3,2 (K), 3,2 (Na).

Die Resultate der Messungen an Rhodium  und Iridium  sind in der folgenden 
Tabelle wiedergegeben:

Temp.
Spez. Widerstand Thermoelektr. Kraft, bez. auf Pb, 

von —78 bis 100°

Rhodium Iridium Rhodium Iridium

100° 6,60 8,31 +2,17+0,0005 11+2,44-0,0014 t
0° 4,70 6,10

-7 8 ,3 ° 3,09 4,28
—186° 0,70 1,92

Das R h o d iu m  scheint oberhalb —80° eine molekulare Umwandlung zu er
fahren. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153 . 814—16. [30/10.* 1911.].) B ü GGE.

H en ry  B asse tt ju n . und H ugh  S to tt T ay lo r, Die Einwirkung von Metall
oxyden a u f Phosphoroxychlorid, allein und in  Gegenwart von gewissen organischen 
Verbindungen. Die Arbeit ist bereits (Journ. Chem. Soc. London 99. 1402; C. 1911. 
II. 838) zum größten Teil referiert. Nachzutragen ist, daß Verb. CaO-2POCl3 mit 
Anilin oder Ammoniak in derselben Weise wie POCL, selbst reagiert. Im letzteren 
Falle entsteht wahrscheinlich P0(NHä)3 unverbunden mit CaO, wofür auch das 
Resultat der Einw. von fl. NH3 auf Verb. CaO • P ,0 3C!4 -2 (CH3 • COaC2II5) spricht. 
(Ztsclir. f. anorg. Ch. 73. 75—100. 8/11. [16/7.J 1911. Liverpool. Univ. W il l ia m  
G o s s a g e  Lab.) F b a n z
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W ilson  H. Low, Die Fällung von Nickelverbindungen und die Herstellung 
von Nickelschwamm.  ̂ W erden Niekelsalzlsgg. mit überschüssigem NH3 gekocht, so 
scheidet sich das Ni in Form eines kristallinischen Nd. aus; ebenso verhält sich 
Hydrazinhydrat. In beiden Fällen ist aber das Filtrat noch nickelhaltig. W ird 
dagegen das l'iltra t von der NHS-Fällung mit Hydrazinhydrat gefällt, so fällt alles 
Ni aus, da Hydrazinhydrat Ni aus Lsgg., die NH,-Salze enthalten, völlig fällt. 
Durch Glühen der auf beiderlei Art erhaltenen Ndd. im H-Strome erhält man 
Nickelschwamm frei von fixem Alkali. (The Analyst 36. 539—40. Nov. [1/11.*] 
1911. South Omaha. [Nebraska. U. S. A.] Lab. of the Cudahy Packing Comp.)

_  R ü h l e .
W. van  D am  und A. D. D onk, Gleichgewichte in dem System Silberjodid, 

Kaliumjodid und Wasser. Es werden wss. Lsgg. verschiedenster Art von AgJ u. 
K J samt ihren Restkörpern für 50, 30 und 0° untersucht und die Resultate in ein 
Dreieck eingezeichnet, dessen Ecken 100% K J, 100% A gJ und 100% II20  dar
stellen sollen. Es zeigt sich, daß Doppelsalze zwischen AgJ u. K J bestehen. Bei 
0° tritt als feste Phase wahrscheinlich A g J.K J auf, bei 30° als beständige Verb. das 
Salz A g J-2 K J, bei 50° wieder das Doppelsalz A gJ.K J. (Chemisch Weekblad 8. 
846—55. 11/11. [12/10.] 1911. Hoorn-Rotterdam.) L e im b a c h .

W l. Ip a tjew , Über die Verdrängung der Metalle aus den wässerigen Lösungen 
ihrer Salze durch Wasserstoff bei hohen Temperaturen und Drucken. I I I .  (II .: Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 44. 1755; C. 1911. II. 434. 1908.) Bei gewissen Tempp. und 
Drucken vermag der Wasserstoff aus einer Salzlsg. das Metall zu verdrängen. Vor 
Abscheidung des Metalls beobachtet man interessante Hydrolyseerscheinungen des 
Salzes u. Ausscheidung von Metalloxyden. Die Veras, wurden vorläufig nur quali
tativ ausgeführt. — Aus einer 710-n. Lsg. von Kupfernitrat scheidet Hs bei ca. 200° 
das Cu vollständig aus; die Lsg. zeigt alsdann alkal. Rk. Eine %-n. Salpetersäure
lag. wird in Ggw. von Cu durch H2 (100 Atm.) bei 40-stdg. Erhitzen bis 150—160» 
gänzlich zu Ammoniak reduziert. In Abwesenheit von Cu erfolgt selbst bei hohen 
Drucken und Tempp. keine Reduktion. Der Charakter der Reaktionsprodd. ist 
abhängig von Druck, Temp., Lösungskonzentration und Versuchsdauer. — Für die 
Verss. wurden */,- oder '/,-n. Lsgg. von Cu(N03)2 in Glas- oder Quarzröhren ge
füllt und diese im IP A T JE W sehen  App. für h o h e  Drucke bei 100 Atm. H2-Druck 
erhitzt. Die Resultate der einzelnen Versuchsreihen sind in Tabellen zusammen
gestellt.

Bei der Konzentration ‘%-n. bildet sich schon von 100» an die Komplexverb. 
CufNOj)^ 3 Cu(OH)2\ smaragdfarbene Krystalle; ihre Menge wächst mit steigender 
Temp.; die Verb. ist sehr beständig; uni. in W .; scheidet beim Erhitzen über 200° 
kein W. ab. — AI3 weiteres Einwirkungsprod. des H„ entsteht krystallinisches 
Kupferoxyd in Form schön ausgebildeter, schwarzer, sehr harter Krystalle. Die 
Rk. geht bis zu Ende, denn die Lsg. wird farblos. Wenn man die Reaktionsdauer 
verlängert, so verschwindet das komplexe Salz vollständig, und man erhält ein 
Gemisch von Kupferoxyd und Kupfer; sobald letzteres erscheint, wird die Lsg. 
alkal. (NH,). — Bei Verwendung einer 7,-n. Lsg. wird nur wenig komplexes Safz 
gebildet; nach 48-stdg. Rk. hatte sich reines Cu gebildet. — Im allgemeinen ergibt 
Cu(N03), dasselbe Bild wie CuS04. — Kupferchlorid liefert in 7i*n> Lsg. unter 
ähnlichen Bedingungen farblose, gut ausgebildete Krystalle von Kupferchlorür; 
verwendet man die Konzentration ll6-n., so ergibt sich ein Gemisch von Kupfer
chlorür und metallischem Cu. Man kann in letzterem Falle die Einw. 40 Stdn. 
dauern lassen, ohne daß die Ausscheidung des Kupfers zu Ende gegangen wäre. 
Die Rk. zerfällt demnach in zwei Phasen: 2CuCls H3 =  2CuCl -j- 2 HCl und 
2CuCl -f- H, ;=i: 2 Cu -f- 2HC1, deren zweite umkehrbar is t
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Zur Unters, der Eimv. von Ha auf Nickelsulfat wurden 7„-n. und %-h. Lsgg. 
benutzt. Wie aus der tabellarischen Zusammenstellung der Verss. hervorgeht, fängt 
die Ausscheidung des metallischen Ni (‘/6-n. Lsg.) im Quarzrohr etwa bei 186° an; 
eine völlige Ausscheidung fand aber auch bei 240° nicht statt. Ganz anders ver
läuft die Rk. bei Verwendung eines G lasrohres; die N i-Fällung geht alsdann zu 
Ende, und die Lsg. wird vollständig farblos. Dieses Ergebnis ist der beschleu
nigenden katalytischen Einw. des Glases zuzuschreiben. — Aus a/,-n. Lsg. scheidet 
sich, gleichgültig, ob unter H2-, N2- oder Luftdruck gearbeitet wird, ein Salz 
NiSO i -\- H.sO aus; grün, krystallinisch; uni. in W .; gibt bei 270° noch kein W. 
ab; kann nur durch längeres Behandeln mit HNO, (1,4) in Lsg. gebracht werden. 
W ird unter H2-Druck gearbeitet, so enthält das Salz kleine Mengen Ni-Krystalle; 
die Rk. geht nicht zu Ende. — Auch in Ggw. von Ni wird H N 03 (■/,- und l/10-n.) 
zu NH, reduziert; der Nd. enthielt Krystalle von Ni u. Nickeloxydul. — In Glas
röhren gelingt es trotz hoher Temp. nicht, aus Nickelnitrat Ni auszuscheiden; stets 
entsteht N ic k e lo x y d u lh y d r a t  als hellgrüner Nd., welcher Si02-haltig ist. Ver
wendet man dagegen ein Quarzrohr, so beginnt schon bei 210° die Abseheidung 
von metallischem Ni; bei 230-250° wird die Lsg. farblos, das Ni ist vollständig 
als Ni u. Ni-Oxydul gefällt. — Aus einer 7s'n - Esg- von Nickelacetat im Quarzrohr 
scheidet sich bei 120° Ni-Oxydulhydrat ab; völlige Fällung des Ni erfolgt bei 168°. 
— Nickelchloridlösung scheidet nur wenig Ni in Krystallen ab. Die Reaktion: 
NiCl2 -f- H2 Ni -f- 2 HCl scheint umkehrbar zu sein. — Aus den Verss. geht 
hervor, daß ein bedeutender Unterschied in der Einw. des H, auf die Cu- und
Ni-Salze ein- u. derselben SS. besteht. Eine Ähnlichkeit ist nur für die Chloride
zu beobachten. F ür beide Metalle stellt die Einw. des Ha eine umkehrbare Rk. dar.
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 44. 3452—59. 9/12. [8/11.] 1911.) J o s t .

Organische Chemie.

Johannes T h ie le , Notiz über die Konstitution der aliphatischen Diazoverbindungen 
und der StickstoffWasserstoff säure. (Vgl. Ber. Dtseh. Chem. Ges 4 4 . 2522; C. 1911. 
II. 1316.) A n g e l i  hat schon früher (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. II. 790;
C. 1908. I. 739) für eine Diazoverb. des Indols neben der Ringformel der ali
phatischen Diazoverbb. eine Formel vorgesehlagen, welche die Gruppe C : N • N 
enthält. Ebenso hat er ausgesprochen (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 2 0 .1. 626, 
Fußnote), daß dem Diazomethan und der Stickstoffwasserstoffsäure die Formeln 
N ■ N : CH2 und N • N : NH zugesprochen werden könnten. (Ber. Dtseh. Chem Ges 
4 4 . 3336. 25/11. [3/11.] 1911.) B l o c h .

W l. Ip a tje w  und G. B ala tsch insky , Katalytische Reaktionen bei hohen Drucken 
und Temperaturm. X X I I I .  Hydrogenisation von Aceton in  Gegenwart von Kupfer
oxyd und Zinkstaub. (Vgl. I p a t j e w , Ber. Dtseh. Chem. Ges. 4 0 .  1270; C. 1 9 0 7 .
I. 1720.) Die Unters, der Einw. von CuO, bezw. Zinkstaub auf Aceton wurde im 
IPATJEWschen App. für hohe Drucke im E ise n ro h r vorgenommen. Da aber Fe 
selbst als Katalysator wirkt, und bei 400° Aldehyde zu hydrogenisieren vermag, so 
wurde zur Kontrolle in dem App. Aceton mit H2 bei 300° während 30 Stdn. er
wärmt; das Aceton blieb hierbei fast unverändert. — W urden in dem App. 40 g 
Aceton in Ggw. von 3 g CuO 30 Stdn. lang bei 280—300° und 100—120 Atm. H3- 
Druck bis zur Beendigung der Druckverminderung behandelt, so bestand das Rk.- 
Prod. zu ca. 65% aus Isopropylalkohol (Kp. 80—83°); daneben waren Konden- 
sationsprodd. ungesättigten Charakters entstanden. — Bei Verwendung von Zink
staub als Katalysator ergaben sich ca. 50% Isopropylalkohol, sowie eine bedeutend
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größere Menge Kondensationsprodd.; 25% Aceton waren unverändert. — Erhitzt 
man im App. unter 40 Atrn. H2-Druck I s o p ro p y la lk o h o l  in Ggw. von Zinkstaub 
auf 300°, so zeigt die Drucksteigerung während des Vers. eine Zers, des Isopropyl
alkohols an; im Rk.-Prod. ist A c e to n  enthalten. Sowohl in Ggw. von Zinkstaub, 
wie von CuO vollzieht sich also die Rk.: CH3-CH(0H)CH3 ^  Hä +  CIL,• CO• CHa. 
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 44. 3459—61. 9/12. [8/11.] 1911.) ' ‘ ’ J o s t .

W l. Ip a tje w  und G. B ala tsch in sky , Katalytische Reaktionen hei hohen Tempe
raturen und Drucken. X X IV .  Hydrogenisation der Terpene. Hydrogenisation des 
Carvons. Das verwendete Carvon zeigte: Kp. 228—230°; D.20 0,9596; nD =  
1,4922; [cc]0 =  —35,05°. Es wurden ca. 40 g der Substanz mit 3,5 g Nickeloxyd 
im IPATJEWschen App. unter H2-Druek im elektrischen Ofen erhitzt. W ar die 
Temp. auf 280° gehalten worden, so ergab sich ein Rk.-Prod., das fast ganz zwischen 
218—222° überging; dickes, farbloses Öl von Pfefferininzgeruch; Eigenschaften und 
Analyse deuten darauf hin, daß Carvomenthol, Gi0IL 0O, vorliegt; D.20 0,9002; nD — 
1,45739; [a]D =  —0,50°. Liefert im App. für hohe Drucke bei 365° mit Ton
erde als Katalysator unter Abspaltung von W. zwei Menthene (?):

CH-CH, C-CHS CH-CH,
H jC K N C H - O H   H2C r^ > jC H  HaCr/ '+ C H
h 2< % ^ + c h 2 y  h 2c L J c h 2 +  n 2c! J J c h

OH CH CH
c h 3. c h . c h 3 c h 3-c h -c h 3 c h 3-c h -c h 3

Das Gemisch zeigte: Kp. 160—165°; D.2° 0,8190; nD — 1,45229. Arbeitet 
man bei 240°, so ergibt sich ein Prod. der ungefähren Zus. CI0H18O (Carvomenthon), 
welches bei 218—222° destilliert, KM n04 nicht entfärbt und beim Schütteln mit 
schwefligsaurem Alkali zu einer kompakten Krystallmasse erstarrt. Die Hydro
genisation bei 240° führt also nur zur Aufhebung der Doppelbindung; die Keto- 
gruppe bleibt unberührt.

Längere Hydrogenisation bei 220° führt gleichfalls zu Carvomenthon, C10H18O;
D.20 0,9070; nD =  1,45429; die Drehung, [if]D =  —24,42°, ist viel größer, als die 
des bei 240° gewonnenen Prod. — Das erhaltene Carvomenthon kann durch er
neute Behandlung mit H2 bei 280° in Carvomenthol übergeführt werden. — Pulegon 
(Kp. 222-226°; D.2° 0,9328; [a]D =  +29,81°; nD =  1,47703) liefert, bei 280° 
hydrogenisiert, neben W. Menthan, CI0H2O. — Arbeitet man bei 220°, so ergibt 
sich Menthon als bewegliches, farbloses Öl von angenehmem Pfefferminzgeruch; 
Kp. 205—210°; D.2° 0,8972; [a]D =  +21,39°; nD =  1,44607. Bei 240° geht die
B. des Menthons viel schneller vonstatten, nur besitzt die erhaltene Substanz einen
kleineren Drehungswinkel. — Da man durch Erhöhung der Rk.-Temp. nicht zum 
Menthol gelangt, so wurde eine wiederholte Hydrogenisation angewendet. Das auf 
diese Weise bei 250° aus Menthon erhaltene Menthol, C10HISO, bildete ein dickes, 
farbloses Öl von starkem Geruch; E. —10°; P. —8°; Kp. 212—213,5°; D.20 0,8948; 
M d =  —9,35°; nD =  1,45509. Das Prod. besitzt die umgekehrte Drehung im 
Vergleich zum Ausgangsmenthon.

Die Hydrogenisation des Thymols wurde in Ggw. von Nickeloxyd bei 260° 
vorgenommen. Nach 16 —18-stdg. Einw. siedeten etwa 90% des Prod. bei 210 bis 
220°; es wurde nochmals bei 250—260° hydrogenisiert. Alsdann sd. das Rk.-Prod. 
bei 212—216°; die Fraktion von 211,5—213° zeigte: D.20 0,8970; [a]B —  + 0°;
nn =  1,45659. Nach seinen Eigenschaften ähnelt dieses Menthol dem von den
Vff. aus Menthon erhaltenen und dem i-Menthol von K o n d a k o w , B a c h i e w . Ob
gleich das Menthol nach seiner Struktur dem Carvomenthol ähnlich ist, unterliegt
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es doch viel leichter als letzteres in Ggw. von Tonerde einer katalytischen De
hydratation unter B. von Menthen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3461—66. 9/12. 
[8/11.] 1911.) J o s t .

J. S chö ttle , Über die Geschwindigkeit der Realction des Acetons und Lutidons 
mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin bei verschiedenen Bedingungen. Die Re
aktionsgeschwindigkeit des Acetons mit Phenylhydrazin wird durch kleine Mengen 
von Salzsäure und Essigsäure stark herabgedriiekt. In  reiner Essigsäure verläuft 
aber diese Rk. schneller als in wss. Lsg. — Die Reaktionsgeschwindigkeit des 
Acetons mit Hydroxylamin wird durch kleine Zusätze von Schwefelsäure stark 
herabgesetzt, dagegen durch Zusätze von Kaliumhydrat vergrößert. — Die Re
aktionsgeschwindigkeit des Lutidons mit Phenylhydrazin wurde durch Salzsäure 
vergrößert. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1190—94. 21/10. 1911. Odessa. 
Univ.-Lab.) v. Zaw idzki.

J. H ouben und K a r l M. L. Schultze, Über Carbithiosäuren. V. Darstellung neuer 
Carbithiosäureester und von Chlorcarbithiosäureäthylester. (IY. vgl. Ber. Dtsch. Chem. 
Ges.43.2481; C. 1910. II. 1286.) Neben anderen neuen Carbithiosäureestern, R- CS-SR' 
(vgl. auch B l o c h ,  H ö h n ,  B u g g e ,  Journ. f. prakt. Ch. [2] 82. 473; H ö h n ,  B l o c h ,  
Journ. f. prakt. Ch. [2] 82. 486; C. 1910. II. 1903) gewannen die Vif. das Seiten
stück zum Essigester, den Dithioessigester, sowie den Dithiopropionsäureäthylester. 
Die A th y le s te r  wurden analog den M ethy lestern  so hergestellt, daß wss. Lsgg. 
von alkyl- oder arylcarbithiosauren Salzen mit Diäthylsulfat behandelt wurden. 
Die Veresterung tritt hier nicht mit der auffallenden Schnelligkeit ein, wie bei 
Anwendung des Dimethylsulfats, und überschüssiges Diäthylsulfat wirkt nicht in 
dem Maße zersetzend wie Dimethylsulfat. Die empfindlichen aliphatischen Carbi
thiosäureester ließen sich nur in geringer Ausbeute erhalten, Dithionaphthoesäure- 
ester dagegen rasch und bequem in beträchtlichen Mengen, was zum großen Teil 
dem Umstand zuzuschreiben ist, daß die letztgenannten Ester krystallisieren und 
im Gegensatz zu den fl. völlig luftbeständig sind. — Der Chlordithioameisensäure- 
ester, C1*CS<SC2H5, bildet [sich nach Literaturangaben aus Thiocarbonylchlorid u. 
Mercaptan. Doch sind ganz bestimmte Bedingungen bei Vornahme dieser Operation 
einzuhalten, um einigermaßen befriedigende Ausbeuten zu erhalten. Den gechlorten 
Ester suchten die Vff. zum Dithionmeisensäureester (Hydrocarbithiosäweester), H • CS • 
SCaH5, z u  reduzieren. Mit alkal. Kaliumarsenit erhielten sie statt desselben an
scheinend eine dimere Verb., was wohl der W rkg. des Alkalis zuzuschreiben ist.

E x p e r im e n te l le s .  Methylcarbithiosäureäthylester (Dithioessigester), C4H8S2 =  
CH,CS-SC2H5; aus einer Methylmagnesiumjodidlsg. und CS2; die eiskalte Lsg. von 
methylcarbithiosaurem Magnesiumjodid gießt man auf Eis, setzt soviel Salmiaklsg. 
zu, daß die gesamte Magnesia in Lsg. geht, filtriert schnell durch Glaswolle, äthert 
die untere Schicht mehrmals mit äthylperoxydfreiem Ä. aus und erwärmt die wss., 
rotgelbe Schicht mit der Hälfte der berechneten Menge Diäthylsulfat auf dem 
W asserbad; die äth. Ausschüttelungen werden mehrfach fraktioniert; intensiv 
gelbe Fl. von einem an Essigester erinnernden Geruch; Kp.u 42—43°; D.10, 1,036; 
11. mit gelber Farbe; oxydierende Agenzien greifen rasch an; hält sich einge
schmolzen anscheinend dauernd unzersetzt; liefert beim Kochen mit wss. Mineral
säuren oder wss.-alkoh. NaOH Essigsäure und Mercaptan. — Äthylcarbithiosäure- 
äthylester (Dithiopropionsäureäthylester), C6HI0S2 =■ C2H6CS-SC2H5; entsteht ebenso 
aus Athylbromid; intensiv gelbe Fl. von starkem charakteristischen Geruch; Kp.lö 
60—61°; 1. in den meisten organischen Lösungsmitteln. — Phenylcarbithiosäure- 
methylester (Dithiobenzoesäuremethylester), CsHäS2 =  C0H5 • CS • SCH3; entsteht aus 
Brombenzol, Mg und A. mit CS2 und Dimethylsulfat; blutrot; Kp.ls 141—142°. —
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a-Naphthylcarbithiosäure (Dithio-a-naphthoesäure), Methylester, C12H i0S2 =  C10IT- • 
CS-SCH3; aus «-Bromnaphthalin; orangegelbe Nadeln (aus Methylalkohol); F. 54“; 
Kp.J8 210°; schm, zu einem dunkelroten 01; 1. in vielen organischen Lösungsmitteln 
mit dunkelroter Farhe; ist gegen wss. NH3 stabil, wird von alkoh. NH3 langsam 
angegriffen, wobei sich ein eigenartiger Geruch entwickelt. — Äthylester, ClsH12S2; 
orangegelbe Krystalle; schm, bei 39—40° zu einem dunkelroten Öl; 1. mit dunkel- 
roter Farbe. — Gegen verd. und konz. HCl sind diese beiden Ester auch beim 
Kochen merkwürdig beständig; kocht man jedoch mit wss.-alkoh. NaOH, so bilden 
sich nach kurzer Zeit Naphthoesäure, eine erdbeerfarbige Substanz, ein braunes, 
übelriechendes Öl und Methyl-, bezw. Äthylmercaptan.

Chlorcarbithiosäureäthylester (Chlordithioameisensäureäthylester, Chlordithiokohlen- 
säureäthylester), C3H6C1S2 =  CI-CS -SCsH6; aus Äthylmercaptan, CS2 und Thio- 
carbonylehlorid; rotgelbes, scharf riechendes, zu Tränen reizendes Öl; Kp.I5 74—75°; 
ist, vor Luft und Feuchtigkeit geschützt, haltbar. Als Nebenprodukt bildet 
sich ein schwefelreicheres Prod., wohl TrithioJcohlensäureüthylester; dieser entsteht 
überwiegend, wenn das Gemisch von Mercaptan und Thiocarbonylchlorid nicht 
stark genug mit CS2 verd. ist. Der Chlorcarbithiosäureätliylester läßt sich ähnlich 
dem Chlorkohlensäureester mit Aminosäuren in Rk. bringen; z. B. liefert er beim 
Schütteln mit einer wss. Lsg. von anthranilsaurem K zinnoberrote Krystalle, wahr
scheinlich Dithioisatosäureester, H0.2CC,,fI4 ■ NH ■ CS • SC2I16. Mit Organomagnesium- 
salzlsgg. scheint er Alkyl-, bezw. Arylcarbitliiosäureester zu bilden. Mit N aJ in 
Aeeton nimmt er eine braunrote Färbung an, die von Jodcarbithiosäureester her
rührt. — Mit alkal. Arsenitlsg. wurde polymerer Dithioameisensciureäthylestcr erhalten, 
hellgelbes Öl, Kp.u  115°. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 44. 3226—34. 25/11. [1/11.] 1911. 
Chem. Inst. Univ. Berlin.) B l o c h .

J. H ouben und K a rl M. L. S chnitze, Darstellung von Orthotrithioameisen- 
säureestern. Die Monothioameisensäure ist bisher nicht bekannt, auch Ester der
selben sind nicht dargestellt. Die Vif. suchten, zu Estern zu gelangen, indem sie 
in Mercaptanen, R -S-H , den Sulfhydrylwasserstoff durch die Formylgruppe zu er
setzen versuchten (R-S-CHO). Da die Mercaptane den Alkoholen in manchem 
nabe stehen, letztere aber fast allgemein durch Kochen mit Ameisensäure in 
Formiate übergeführt werden, so studierten sie die Einw. von Ameisensäure au f 
Mei'captane. Vielleicht vollzieht sich hierbei die B. des Monothioameisensäuresters; 
da dieser aber noch eine Aldehydgruppe enthält, tritt in einer zweiten Reaktions
phase, selbst bei einem großen Überschuß von Ameisensäure, eine Mercaptali- 
sierung dieser Gruppe ein, R-S-CHO —-> R-S-CH(SR)2, und es entsteht ein 
O-freier Körper, ein Orthotrithioameisensäuretrialkyl- oder -triarylester. Die B. 
dieser Ester erfolgt selbst bei Mercaptanen von hohem Mol.-Gew. [ß-Thionaphthol) 
glatt, und mit kohlenstoffarmen Mercaptanen erfolgt sie schon beim Stehen des 
Reaktionsgemisches in verschlossener Flasche.

E x p e r im e n te l le s .  Orlholrithioameisensäiire, Trimethylestef , C4H10S3 =
HC(SCH3)3; aus Methylmercaptan u. wasserfreier Ameisensäure nach 48-stündigem 
Stehen; gelbes, beim Abkühlen farblos werdendes Öl von charakteristischem, nicht 
unangenehmem Geruch; Kp. 220° unter allmählicher Zers.; Kp.„ 96°; erstarrt bei 
16“ zu einer weißen Krystallmasse; Brom addiert sich zuerst, dann erfolgt Sub
stitution von H ; versetzt man die mit Br erhaltene rotbraune Lsg. mit wenig W., 
so tritt Entfärbung ein; beim Einleiten von HBr tritt die Färbung wieder auf (B. 
eines Sulfoxyddibromids). — Triäthylcster, HC(SC2H5)3, aus Äthylmercaptan beim 
Kochen mit wasserfreier Ameisensäure; schwach riechende Fl., die sich beim Er
wärmen mattgelb färbt, beim Erkalten wieder farblos wird; Kp. ca. 235° unter all
mählicher Zers.; Kp.u  124—125°. — Tribensylester, CjjHj2S8; entsteht durch ener-
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gisches Emulgieren von Benzylmercaptan mit der zehnfachen Menge Ameisensäure 
oder durch Erhitzen von Benzylmercaptan mit wasserfreier Oxalsäure; weiße, mit 
Bruchstücken flächiger Kryställehen bedeckte Kugeln (aus A.); F . 102,5°. — Tri- 
p-kresylester, C22H22S3 =  HC(S-C0H4CH3); aus p-Thiokresol; weiße, 11., geruchlose 
Krystalle (aus A.); F. 109°. — Tri-cc-naphthylester, C3IH2äS3 =  HC(SC10H7)3; Kry- 
stalle (aus Eg.); F. 134°; 11. in Ä., Chlf. und Aceton, wl. in Holzgeist und A.; be
kommt bei Belichtung einen grünen Schimmer; fällt aus der Eisessiglsg. mit W. 
in einer schwefelmilchähnlichen Form aus, die auch in durchfallendem Licht bläu
lich erscheint. — Es werden noch Verss. zur Darst. des Triallylesters beschrieben. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3235—41. 25/11. [1/11.] 1911. Chem. Inst, der Univ. 
Berlin.) B l o c h .

F r. F ic h te r  und B e rn h a rd  B ecker, Über die Bildung von Harnstoff durch 
Erhitzen von Ammoniumcarbaminat. W ie B a s a r o f f  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 1. 
283; C. 7 0 . 356) u. B o u r g e o is  (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 17. 474; C. 9 7 . 1 .1158) 
gezeigt haben, geht Ammoniumcarbaminat beim Erhitzen im Bohr auf 130—140° 
unter Abspaltung von W. in Harnstoff über. Um das Wesen der Rk. aufzuklären, 
haben die Vff. sie systematisch untersucht. — Das nach B a s a r o f f  dargestellte 
Ammoniumcarbaminat ist alkoholhaltig und gibt infolge der störenden Wrkg. des 
A. gar keinen oder nur wenig Harnstoff. Ein brauchbares Carbaminat stellt man, 
durch Zusammenleiten von C02 und NH3 in einem geräumigen Glasrohre dar; im 
Innern des weiten Rohres verläuft ein engeres, mit fließendem W. gekühltes, an 
dessen W änden sich das Carbaminat in harten Krusten ansetzt. Das nach diesem 
Verf. gewonnene Carbaminat gibt bessere Ausbeuten an Harnstoff als das alkohol
haltige. Durch vergleichende Verss., die in einer mit Zinn ausgefütterten Stahl
bombe von 37 ccm Inhalt ausgeführt werden, wird das Temperaturoptimum der 
Rk. zu 135° festgestellt. Von wesentlichem Einfluß auf die Ausbeute an Harn
stoff ist der Grad der Füllung des Druekgefäßes, wie folgende Tabelle (Auszug 
der ausführlichen Tabelle des Originals) zeigt:

Temperatur 135°.

Füllung Carbaminat. 
g

Versuchsdauer
Stdn.

Ausbeute an Harn
stoff. g

Ausbeute in %  an um
gesetztem Carbaminat

2 24 0,21 13,6
4 48 2,26 31,2

16 48 4,55 36,7
24 96 7,50 40,64

Durch Steigerung der Charge gelangt man zu einer bedeutend höheren Aus
beute als bei allen früheren Verss.

T h e o r ie  d e r  B i ld u n g  v o n  H a r n s to f f  b e im  E r h i tz e n  von  A m m o n iu m 
c a rb a m in a t .  Ammoniumcarbaminat zerfällt bei Tempp. oberhalb 115° im Rohr 
in W. und Harnstoff, die zusammen ein chemisches Gleichgewicht bilden:

NH2.C O .O .N H 4 NHs.CO-NH2 +  H ,0 .

Das Carbaminat zerfällt unter gewöhnlichem Druck bei 60° vollkommen in 
NH„ und COs. Diese Zerfallsprodd. kommen für die Harnstoffbildung nicht in 
Betracht. Nur das unvergaste Carbaminat kann reagieren; deshalb geht die Rk. 
nur im Druckrohr vor sich. Auch im Rohr vergast ein Teil des Carbaminats. Der 
Zerfall erfolgt hier aber nur so lange, bis der Dissoziationsdruek (bei 130° 36,6, 
bezw. 36,9 Atm,, bei 133° 41 Atm.) erreicht ist. Bei geringer Füllung des Rohres 
wird demnach relativ mehr Carbaminat vergast als bei starker Füllung. Da nun
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die Rk. ausschließlich in dem unvergasten Carbauiinat verläuft, das sich nach und 
nach verflüssigt, so kann die Ausbeute durch stärkere Füllung des Rohres ge
steigert werden. Bei der Rk. handelt es sich um ein wirkliches Gleichgewicht, 
das von der Gegenseite ebensogut erreicht werden kann, wie Verss. über die Zers, 
von Harnstoff durch Erhitzen mit W . zeigen (vgl. Tabelle im Original). Die Vif. 
haben auch Verss. über die B. von Harnstoff aus Ammoniumcarbonat, Ammoniuin- 
bicarbonat und käuflichem Ammoniumcarbonat, NH„-C02-NH4 -}- 2NH.r H C03, an
gestellt. Diese führen zu dem Schlüsse, daß. von allen Verbb. des NH, mit C 02 
nur das Ammoniumcarbaminat im Rohr bei 135° beständig ist, und daß man aus 
jeder Mischung der Molekelarten N H ,, C02, H20  und N H -C O  •N H , gleichgültig 
ob man von NH4-Salzen oder Gemengen von Harnstoff und W. ausgeht, bei 1 3 5 “ 
nach genügend langem Erhitzen stets einen Gleichgewichtszustand erzielt, der nur 
von dem Verhältnis von Ammoniumcarbaminat und W. in der ursprünglichen 
Mischung abhängig ist. — Bei sehr kurzem Erhitzen von Harnstoff mit W. auf 
115° im Rohr tritt Cyanatbildung ein; bei höheren Tempp., sowie bei Ammonium
carbaminat wird die B. dieser Verb. nicht beobachtet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 
3473 80. 9 /1 2 . [14/11.] 1911. Basel. Anorg. Abt. d. Chem. Anstalt.) S c h m id t .

F r. R ich te r und B e rn h a rd  B ecker, Über die Bildung symmetrisch dialkylierter 
Harnstoffe durch Erhitzen der entsprechenden Carbaminate. Die Umwandlung alky- 
lierter Carbaminate in symm. dialkylierte Harnstoffe wird untersucht und die im 
vorhergehenden Ref. auseinandergesetzte Auffassung der Rk. als Gleichgewicht: 
R-NH-COj-NHj-R ^  R-NH-CO-NH-R -(- H20 , bestätigt.

Methylcarbaminsaures Methylammonium, C H ,• N H  CO,■ NU, • CU,. Durch Zu
sammenleiten von C 02 und Methylamin. Nach Methylamin riechende Krystall- 
masse, F. 105“; 11. in W. und A.; zerfließlick. Geht beim Erhitzen auf 130“ und 
höhere Tempp. in symm. Dimethylharnstoff über; Temperaturoptimum der Rk. liegt 
bei 170“. — Äthylcarbaminsaures Äthylamin, G,H6-N H -C 02-N H ,.C 2H3. Krystalle; 
F. 118“ im zugeschmolzenen Röhrchen, 11. in W. und A. Geht beim Erhitzen im 
Rohr auf 120“ und höhere Tempp. in symm. Diäthylharnstoff über; Temperatur
optimum der Rk. ist 150°. — Ein Vers. zur Umkehrung der Rk., ausgehend von 
einer Mischung gleicher Molekeln W. und Diäthylharnstoff ergab nach 40-stdg. 
Erhitzen auf 150“ fast die gleiche Menge an unzersetztem Harnstoff, als bei dem 
entsprechenden Bildungsvers. gefunden wurde. — Benzylcarbaminsaures Benzyl
ammonium (T i e m a n n , F k ie d l a n d e p ., Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14. 1969; C. 81. 689). 
Beim Einleiten von trockner CO, in eine scharf getrocknete Lsg. von Benzylamin, 
F. 100“. Gibt beim Erhitzen im Rohr auf 150“ und höher symm. Dibenzylharnstoff; 
Temperaturoptimum liegt bei 180°. — Benzhydrylcarbaminsaures Benzhydrylammo- 
nium, (C6H5)2CH-NH. CO,-NH,-CH(C6H5),. Beim Einleiten von COj in eine ge
trocknete äth. Lsg. von Benzhydrylamin. W eißer Nd., F. 165“ (Zers.), wl. in A.;
11. in A., schm, beim Erwärmen mit W. — Tribenzhydrylamin, [(C6H5),CH]3N. Beim 
Erhitzen des eben beschriebenen carbaminsauren Salzes im Rohr auf 180—200“. 
Nadeln aus A. +  W., F. 144“; wl. in k. A., all. in Ä., Bzl., Chlf., uni. in wss. Ss! 
Diäthylcarbaminsaures Biäthylammonium, (C2H5)2N-COs-NH2(C2Hs)3. B. Man destil
liert Diäthylamin im langsamen C02-Strome in ein innen und außen gekühltes Ge
fäß. Weiße Krystallmasse; schm, bei Zimmertemp., färbt sich beim Stehen bräun
lich; gibt beim Erhitzen auf Tempp. zwischen 130 und 250° im Rohr den Geruch 
des Tetraäthylharnstoffes. — Biälhylainmoniumbicarbonat, (C2H3)äNH2*HC03. Beim 
Einleiten von COa in fl. Diäthylamin oder in eine (nicht getrocknete) äth. Lsg. der 
Base. Krystalle, schm, bei 70° (Zers.) im zugeschmolzenen Röhrchen, verliert an 
der Luft C02.

Die Umwandlung des hydrazincarbonsaureu Hydrazins in Carbohydrazid, für
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die StollÉ u . H o f m a n n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 4523; C. 1905. I. 158) Er
hitzen im Rohr auf 140° verschreiben, erfolgt bei dieser Temp. bereits durch Er
wärmen unter Rückfluß; es handelt sieh in diesem Falle um keine der Harnstoff- 
bilduug vergleichbare Rk. — Ein Analogon zu den bisher erwähnten Fällen bietet 
das Ammoniumsalz der Hydrazincarbon säure. Es entsteht bei Einw. von gasförmigem 
NH3 auf in A. suspendiertes hydrazincarbonsaures Hydrazin oder beim Überleiten 
von NH3 über Hydrazincarbonsäure und wird in Nadeln, bezw. als feste Masse er
halten. Es verliert an der Luft bei gewöhnlicher Temp. langsam, heim Erwärmen 
auf 50—00° alles NH3 und geht beim Erhitzen im Rohr auf 120° in Semicarbazid 
über. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3481—85. 9/12. [14/11.] 1911. Basel. Anorg. 
Abt. d. Chem. Anstalt.) S c h m id t .

M arcel G odchot und F é lix  T aboury , Über einige Derivate des Gyclopenta- 
nons. Das bei der katalytischen Reduktion des Cyclopentanons entstehende Neben- 
prod. C10H16O (C. r. d. l’Acad. des sciences 152. 881; C. 1911. I. 1581) ist in der 
T at das u-Cyclopmtylcyclopentanon, denn es liefert bei der Reduktion mittels Na 
und A . das gleiche «-Cyclopentylcyclopentanol, welches auch aus dem W a l l a c h -  
schen Keton (I.) (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 2965) bei der gleichen Behandlung 
sich bildet. — a-Cyclopentylcyćlopentąnol (II.), Nadeln, F. 20°, Kp.16 125—126°, 11.

CIIj • GH., • CO CH..-CH2.CH2 CH2 • CH2 • CHOH C H ,. CH*-CH,
L ¿ h 2-------------------------  CH2 ' ¿ H j-------- ¿H  ÓH--------- -0H 2

in den üblichen Lösungsmitteln; Pheuylurethan, C6H5• N H ■ C02• C10H ,, , Nadeln, 
F. 88—89°, 11. in A. — Das «-Cyclopentylcyclopeutanon liefert bei der Oxydation 
mittels h. H N 03 oder k. verd. KMnO.,-Lösung ein Gemisch von Glutarsäure und 
a-Cyclopentylglutarsäure, COOH-CH(C6H9)>CH2-CHa'COOH. (C. r. d. l’Aead. des 
sciences 153. 1010—11. [20/11.* 1911.].) D O s t e r b e h n .

W . S w ien toslaw sk i, Diazo- und Azoverbindungen. Thermochemische Unter
suchung. IV. Mitteilung. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1060—75. — C. 1911.
I I .  1326.) v . Z a w id z k i .

W. S w ien toslaw sk i und S tan. W ierzyńsk i, Diazo- und Azoverbindungen. 
Thermochemische Untersuchung. V. Mitteilung. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 
1076-83; Chemik Polski 11. 327—32. — C. 1911. II. 1327.) v. Z a w i d z k i .

Ed. Bourgeois und A. F ouassin , Untersuchungen über die Reaktionsfähigkeit 
aromatischer Bromverbindungen (II.) Über die Bildung einiger vollkommen aroma
tischer Disulfide von den Typen R - S - R '- S - R  und 11-S • M '• S ■ R "  (vgl. B o u r g e o is , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 2312; C. 95. II. 828). Es wurde nun die Umsetzungs
art und -geschwindigkeit von aromatischen Dibromiden (Aryldibromiden) mit Blei- 
thiophenolaten (Bleisalz des Thiophenols, Thio-p-kresols u. Thio-ß- u. -/9-naphthols) 
untersucht. Dabei sind zwei Möglichkeiten vorhanden: entweder es werden beide 
Bromatome in einem einzigen Moleküle gleichzeitig durch das Radikal SR ersetzt 
(I.) oder die Rk. verläuft in zwei Phasen nach II. u. III. p-Dibrombenzol reagiert

I. CaH 4Br, +  Pb(SR), =  PbB ij +  C6H4(SR),
H. 2 BrCaH4Br +  Pb(SR)., =  PbBr, +  2BrC6II4-S R l

III. 2BrCeH4-SR +  Pb(SR)2 =  PbBr2 +  2CGH4(SR)2 J

mit Mercaptiden erst gegen 180—185°, rascher über 200°; die Rk. von bromierten 
Arylsulfiden mit Mercaptiden beginnt zwischen 180 und 190°. Die Rkk. II. und



III. vollziehen sieh also bei etwa der gleichen Temp. und können daher gleich
zeitig verlaufen. Erhitzt man ä q u im o le k u la re  M en g en  von Bleimercaptiden 
und p-Dibrombenzol bis auf 225°, so verschwindet das Dibromid rasch und macht 
einem Gemisch von Monobromsulfid und Disulfid Platz-, das Disulfid vermehrt sich 
dann allmählich auf Kosten des Monosulfids; im günstigsten Fall (nicht beim Thio- 
phenolat und Thio-^S-naphtholat) erfolgt die Umwandlung des Monobromsulfids in 
das Disulfid vollständig (nach 9—10-stiindigem Ei-hitzen). Die 'Rk. verläuft also 
zum Teil, wenn nicht gar vollständig, in zwei Stufen, welche gleichzeitig, aber 
mit verschiedener Geschwindigkeit vor sich gehen. — Bei Anwendung von ü b e r 
sc h ü ss ig e m  Dibrombenzol verläuft die Rk. II. viel schneller als die Bk. III. und 
am Ende der Einw. herrscht das monobromierte Sulfid vor, um so mehr, je  größer 
der Überschuß an Dibrombenzol gewesen war. Doch sind auch unter diesen Um
ständen immer beträchtliche Mengen Disulfid vorhanden, welche sich entweder nach 
Gleichung I. gebildet haben müssen, oder aber welche anzeigen, daß die Geschwin
digkeit der Rk. nach II. doch nicht so viel größer sein kann, als diejenige nach 
III- — Die im Original in einer zusammenstellenden Tabelle mitgeteilten Zahlen 
scheinen darauf hinzudeuten, daß die Bk. IU. um so leichter eintritt, je  komplexere 
KohlenstofFketten die reagierenden Verbb. enthalten.

E x p e r im e n te l le r  T e il. Es wird das innige Gemisch des Mercaptids mit 
geschmolzenem Dibrombenzol im Autoklaven bis 225° erhitzt, das Eeaktionsprod. 
erschöpfend mit h. Ä. (oder weniger gut mit CS2) ausgezogen, das Extraktions
mittel verdampft und der Eückstand nach Eliminierung von etwa überschüssigem 
Dibrombenzol im Vakuum fraktioniert. Fraktion A enthält das monobromierte 
Sulfid, B das Disulfid. Die Mengenverhältnisse von A und B sind verschieden, je 
nach dem Verhältnis der Ausgangskörper und nach der Dauer des Erhitzens. — 
Aus p-Dibrombenzol mit B le ip h e n y lm e rc a p t id :  A: p-Monobromphenyl$ulfid, 
CjjHjBrS; F. 25,7°; Kp.14 1S7,5°; gibt (21/2 Mol.) mit 1 Mol. Bleiphenylmercaptid 
bei 225° p-Phenylmdiphenyldiswlfid, C18H14S3 =  C„H6 • S ■ C„H4 • S • C6H6 (B); weiße 
Flitter (aus A.); F. 81,5°; • Kp.I4 265°; 1. in Ä. und CS2. — Mit B le i- p - k ro s y l -  
m e rc a p t id :  A: p-Monobromphenyl-p-tolylsulfid, CI3Hn BrS, Blättchen; F. 82,5°; 
Kp.14 200,5°; 11. in Ä. und CS2. — B: p-Phenylendi-p-tolyldisulfid, C20H lgS2; pris
matische Nüdelchen (aus Ä. oder h. A.); F . 99°; Kp.,4 285°. — Mit B le in a p li-  
th y lm e r  c a p t id e n :  A-. p-Monobromphenyl-a-naphthylsulfid, C16H nBrS; prismatische 
Nadeln (aus A.); F. 73°; Kp.,4 247°; swl. in A. — B: p-Phenylendi-ci-naphthyldi- 
sulfid, C20H18S2; rhombische Täfelchen; F. 148,5°; sd. bei 14 mm Druck über 360°;
1. in CS2. — A: p-Monobromphenyl-ß-naphthylsulfid, rhombische Krystalle (aus A.); 
F. 114,5°; Kp.,4 253°. — B: p-Phenylendi-ß-jiaphthyldisulfid; F . 185°; swl. — Von 
Disulfiden vom Typus B • S • R ' • S • B" (B, B ' und B" cyclisch) wurde nur dargestellt 
das p-Phenylenphenyl-p-tolyldisulfid, C10H10S2 =  C,.H5 • S • C0H4 • S • C0H.,(CH3) , da
durch, daß 2*/2 Mol. p-Monobromphenylsulfid u. 1 Mol. Blei-p-thiokresolat 8 Stdn. 
bis auf 225° erhitzt wurden; weiß, krystallinisch; F. 55,5“; Kp.u  272°; all. in Ä. 
und CS2; wl. in A. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 938—44. 20/10.—5/11. 
[Juni] 1911; Bec. trav. chim. Pays-Bas 30. 426—38. Univ. Lüttich.) B loch .

Ed. B ourgeois und P. H u b er, Untersuchungen über die licaktionsfähigl;eit 
aromatischer Bromverbindungen. III. Über die Einwirkung von Bromnitrobenzol
verbindungen a u f Thiophenolate. W ie KOH (vgl. R inne , Z incke , Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 7. 870) wirken auch Thiophenolate verschieden auf m-Bromnitrobenzol 
einerseits, auf die o- und p-Verbb. andererseits. Bleithiophenolate wirken auch bei 
240° nur sehr wenig ein, so daß — entgegen der üblichen Annahme von der A kti
vierung des Halogens durch eine Nitrogruppe — das Brom an Bromnitrobenzol 
(in bezug auf Bleithiophenolate) weniger zur Umsetzung geneigt erscheint, als in
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Monobrombenzol. Dagegen reagieren Natrium thiophenolale leicht und glatt. Mit 
1,4-Bromnitrobenzol schon in der Kälte unter Ausscheidung von NaBr, mit 1,2-Brom- 
nitrobenzol ebenfalls, aber viel energischer, etwa so wie die niederen Alkylbromide. 
Die 1,3-Verb. reagiert ganz abweichend hiervon ohne B. merklicher Mengen 
von NaBr, es entstehen nur wenig Phenyldisulfid und eine rote schwefelfreie, 
N-reiche Substanz vom F. 122,5° (vielleicht Di-m-bromazobenzol?). Das Thiophenolat 
hat hier anscheinend nicht auf das Brom gewirkt, sondern reduzierend auf die 
Nitrogruppe. Der Vf. zieht zur Erklärung dieses unterschiedlichen Verhaltens eine 
gewisse Unverträglichkeit der Koexistenz der Brom- und Nitrogruppe im gleichen 
Molekülsystem heran.

p-Mononitrophenylsulfid, C12H0O2NS =  C6H6-S-C6H4-N 02, aus Thioplienol, Na 
und A., mit p-Bromnitrobenzol; hellgelbe, prismatische Nüdelchen oder hexagonale 
Tafeln (aus A. - f  Ä.); F. 54,4°; Kp.26 240°; Kp.10o 288,2°; 1. in Ä. und Eg.; gibt 
mit KM n04 und Eg. p-Mononitrodipheuylaulfon, C12H90 4NS. — o-Mononitrophenyl- 
sulfid; hellorange Krystalle (aus A. -¡-A .); F. 80,2°; gibt mit Eg.-KMn04 Kryställ- 
ehen von o-Mononitrodiphenylsulfon. (Bull. Soc. Chim. de France [4J 9. 944—47. 
20/10.—5/11. [Juli.] 1911. Univ. Lüttich.) B l o c h .

M. M. R ich te r, Über N-Chinhydrone. In assoziierenden Lösungsmitteln erhält 
man aus p-Phenylendiamin und Jod eine schwarze Verb. der Formel C6H8N2J2. 
Die B. der Substanz läßt sieh so erklären, daß zuerst jodwasserstoffsaures p-Phenylen- 
diirnin entsteht, an welches Salz sieh dann 1 Mol. p-Phenylendiamin und noch 
1 Mol. Jod anlagern: HN : C0U , : NH +  H2N-C6H4-NH2 +  2H J, J 2. Im Hinblick 
auf das grüne O -C h in h y d ro n  kann man die hier zugrunde liegende Base am 
einfachsten als N -C h in h y d ro n  bezeichnen. An Stelle der O-O-Bindung bei den 
O-Chinhydronen (I.) tritt hier die N-N-Bindung (H.). — Die Bildung von N-Chin- 
hydronen aus p-Diaminen mittels Jod scheint eine allgemeine Rk. zu sein; man 
erhält z. B. aus Benzidin die Verb. (III.).

N-Benzochinhydrondijodhydratpajoäid, C12H14N4 -f- 2H J, J 2, beim Mischen der 
Lsgg. von p-Phenylendiamin u. überschüssigem Jod inB zl.; fast schwarzes Pulver, 
welches beim Erwärmen Jod abspaltet und in A. unter Zers. 1. ist. Die zugrunde 
liegende Base ist wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht im freien Zustande zu erhalten. 
— Das Bromhydrat des 2,6-Bibrom-p-phenylendümins, NH : C8H2Br2 : NH, HBr 
( J a c k s o n ,  C a l h a n e ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2495, und P b i n g s h e i m ,  Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 38. 3354), ist als 2,6,2',G'-Tetrabrom-N-benzochinhydrondibrom- 
hydrat, HN : C„H2Br2 : NH -f- HaN • C„H2 -N H  -f- 2H Br, aufzufassen. Desgleichen 
liegt in dem von J a c k s o n ,  C a l h a n e  (Amer. Chem. Journ. 31. 209) dargestellten 
grünen C h lo rh y d ra t ,  NH : C6H2Br2 : NH, HCl, 2 , 6 ,2 ',6'- Tetrabrom-N-benzochin-

HO-
II i  H - ---------------- N -H  H N :

r +  2H J, J 4

liydrondichlorhydrat, NH : C8H2Br2 : NH H SN • C8H2Br2• NII2 2HCl, vor. Das 
blaue B ro m h y d r a t  von J a c k s o n ,  C a l h a n e  erhält die Formel HN :C aH4:N H  -f- 
H2N-C6H4-NH2 +  2 HBr (N-Benzochinhydrondibromhydrat). — Die von M e v e s  
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 61. 473) aus Cyan und p-Phenylendiamin erhaltene Verb. 
2 ChHrN  -f- (CA7), ist als A7- Benzocliinhydrondihydrocyamd, NH : C8H4 : N H -j-  
H2N-C6H 4-NH2 -f- 2HCN, anzusprechen. — N-Benzidinchinhydrondijodhydratpcr-
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jodid, C24HasN4 +  2H J, J 4, aus Jod und Benzidin in Bzl.; grauschwarzes Pulver; 
spaltet schon im Exsiccator Jod ab; 1. in A. unter Zers. — 2,3-Diaminophenazin, 
C12H10N4, durch Einw. von Jod auf o-Phenylendiamin. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 44. 
3466-69. 9/12. [21/11.] 1911. Karlsruhe i. B. Privatlab.) J o s t .

M. M. R ich te r, Über Fluorescenz in  der p-Senzochinonreilie. Chloranil reagiert 
mit Cyankalium nach:

Ce0 2Cl4 +  6 KCN +  2HsO =  C80 4N2K2 +  4 KCl +  4HCN.

Die entstehende Verb. ist als ein D ic y a n d io x y b e n z o c h in o n  zu formulieren. 
Die Frage, ob die beiden CN- und OH-Gruppen in o- oder in p-Stellung (I., bezw.
II.) zueinander stehen, ist zugunsten von (II.) entschieden worden. Es gelingt 
nämlich, wenn auch in geringer Ausbeute, das Nitril aus KCN und Chloranilsäurc 
darzustellen, deren Konstitution zweifellos der Formel (III.) entspricht. In  An
lehnung an die Namen Cliloranilsäure und Nitranilsäure ist die Verb. als Cyanil- 
säure zu bezeichnen. — Bemerkenswert ist die S. durch ein hervorragendes F lu -  
o re sc e n z v e rm ö g e n , welches namentlich bei den Salzen in die Erscheinung tritt.

O O O  0 --------------  0 -

H O f S c K  X C f- ' »OH C if-/;..O H  C lf fS .C l N & < S p H
Hol^lcN HoWoN j M c i  ClL^Jci HO^JoN

Mit dieser Eigenschaft setzt sich die Cyanilsäure zu der herrschenden Fluorescenz- 
theorie in direkten Gegensatz. Daß aber ein wahres C h inonderivat vorliegt, geht 
aus den Eigenschaften hervor: schwacher Chinongeruch, tiefe Färbung der freien 
Säure und ihrer Salze, große Beständigkeit gegen Reduktionsmittel. — W ie das 
Chloranil ist die S. nicht mehr zur Chinhydronbildung befähigt.

Nach H. K a u f f m a n n  wird die Fluorescenz durch Ggw. zweier verschiedener 
Gruppen im Mol. herbeigeführt, luminophore und fluorogene. Als Luminophor 
kommt meist der Benzolkem in Betracht, als Fluorogene die Gruppen CO, C02H, 
CN etc. Da nach K a u f f m a n n  c h in o id e  Verbb. nicht leuchten, so dürfte es not
wendig sein, die Peroxydform des Chinons heranzuziehen, und anzunehmen, daß 
dieser Luminescenz zukommt. F ür Chloranil käme dann die Formel (IV.), für 
Cyananilsäure (V.) in Betracht. Allerdings steht die tiefe Färbung der S. dieser 
benzoiden Auffassung entgegen. — Intensive Fluorescenzerscheinungen mit KCN 
in 85°/0igem Methylalkohol liefern auch Monochlorchinon (Lsg. braun, Fluorescenz 
grün), 2,5-JOichlorchinon (rubinrot, bezw. rot) und Triclilorchinon (rot, bezw. ziegel
rot). — Cyananilsäure (symm. JDicyandioxy-p-benzochinon), C8H ,0 4N2 -f- 2 ILO (II.), 
aus Chloranil, bezw. Trichlorchinon (oder Cliloranilsäure) und KCN in 85%ig. 
Methylalkohol; undeutliche, rosettenartige, braune Krystalle aus Alkohol; besitzt 
schwachen Chinongeruch; verkohlt, ohne zu schm.; mit Ausnahme von Methyl- 
und Äthylalkohol und Aceton wl. Die Fluorescenz in W. ist gelbgrün, in H20 2 
orange, in A., Aceton, Chlf. grün, in NH3 ziegelrot, in KOH etc. rot, in konz. 
H,S04, HCl, H N 03 grün. Cyanilsäure ist stärker als Essigsäure. Sehr schwer 
verseifbar; erst beim Erwärmen mit 50°/0ig. KOH wird NH3 entw. — NH4-Salq, 
dunkelrot, amorph; in konz. NH3 wl. — K-Salz, all. in W. u. Methylalkohol. — 
Ag-Salz, braun, uni. in W . (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3469—73. 9/12. [21/11.] 
1911. Karlsruhe i. B. Priv.-Lab.) J o s t .

K a rl Stutz, Über das Anhydrisierungsproduht der Mandelsäure. Mandelsäure 
liefert bei der Abspaltung von W. eine amorphe, glasige M. Der Körper wurde 

XVI. 1. 6
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von B i e d e r m a n n  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 24. 4083; C. 92. I. 290) durch Kochen 
von Mandelsäure mit Essigsäureanhydrid, von BlSCHOFF und W a l d e n  ( L ie b ig s  
Ann. 279. 118; C. 94. II. 311) durch Erhitzen von Mandelsäure auf 200—205° und 
von S t a u d i n g e k  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 44. 545; C. 1911. I. 977) durch vor
sichtiges Erhitzen von Mandelsäure im Vakuum erhalten. Die Anhydrisierung der 
S. läßt sich durch 8-stdg. Erwärmen mit 5°/0 reiner H2S04 (zugesetzt in Form der 
abgemessenen Menge doppeltnormaler HaS04) auf 93° iin Trockensehrank bewirken. 
Bei Anwendung geringer Mengen H2S 04 ist längeres Erhitzen erforderlich, z. B. 
mit 1% H2S04 20 Stdn. Bei längerer Versuchsdauer läßt sich die Anhydridbildung 
schon bei 80° durchführen. Aueh HCl kann die W asserabspaltung bewirken. Das 
glasige Reaktionsprod. ist in W. und Na2C03 in der Kälte uni., in Ä. und in 
sd. NaOH 1. Es besitzt nach der Analyse die Formel CS2H 2A -  Der Vf. trägt 
jedoch Bedenken, dem glasigen Anhydrid diese Formel zuzuschreiben, da bei der 
Einw. von NH3 daraus mehr Mandelsäureamid entsteht, als ihr entspricht. Das 
Amid wird erhalten, wenn man das frisch bereitete, noch w., zähfl. Anhydrid mit 
wss. NHj übergießt und die erhaltene Lsg. einige Stunden sich selbst überläßt. 
In  dem glasigen Reaktionsprod. kann ein Gemisch mehrerer Anhydrisierungsprodd. 
oder das eigentliche Lactid der Mandelsäure vorliegen, das sich wegen seiner 
amorphen Beschaffenheit nicht ganz wasserfrei erhalten läßt. (Ber. Dtseh. Chem. 
Ges. 44. 3485—87. 9/12. [14/11.] 1911. Bem. Anorgan. Abt. d. chem. Anstalt.)

S c h m id t .
E. P. K ö h le r, G. L. H e rita g e  und A. L. M acleod, Die Beaktion zwischen 

ungesättigten Verbindungen und organischen Zinkverbindungen. 2. M it te i lu n g . 
Aus den Ergebnissen der früheren Veras. (Amer. Chem. Journ. 43. 475; C. 1910.
H. 465) hatten Vff. geschlossen, daß organische Zn-Verbb. aus u-'Bromestern in 
anderer Art addiert werden, als die gebräuchlichen organischen Mg-Verbb.. W eitere 
Unterss. haben ergeben, daß dies nur bei den Zn-Derivaten des Bromessigesters 
zutrifft. W ährend diese sich an alle Arten ungesättigter Verbb. nur unter B. von
I,2-Additionsprodd. anzulagern scheinen, zeigen die Zinkverbb. aus anderen ß-Brom- 
estern ein abweichendes Verhalten. Es können z. B. aus Benzalaeetophenon und 
einem ß-Bromester drei Klassen von Verbb. entstehen: Zn-Verbb., die bei der Be
handlung mit SS. ungesättigte Oxyester liefern, solche, die bei Einw. von S. einen 
gesättigten Ketoester, und solche, die ein ungesättigtes Lacton geben. Die erste 
Klasse von Zn-Verbb. entsteht offenbar durch 1,2-Addition an die CO-Gruppe:

C A C H : C H C O C A  +  RCHBrC02R +  Zn =  C0H5CH: CHC(C6H6XCHRCOsR)OZnBr 
— >- C A C H  = CHC(CHRCO, R)(C A )O H .

Da diese Substanzen doppelte Bindungen und verschiedene asymmetrische C- 
Atome enthalten, können mehrere Verbb. dieser Art entstehen. Tatsächlich wurden 
häufig stereoisomere Ester erhalten.

Die zweite Klasse von Verbb. könnte entweder durch 1,2-Addition an die 
doppelte Bindung oder durch 1,4-Addition an das konjugierte System C :C - C :0  
gebildet werden:

I. C A C H  = C H C O C A  +  RCHBrC02R +  Zn =  
CACH(CHRCOjR)CH(ZnBr)COC6Hs — > C0H5CH(CHRCO2R)CH2C 0 C A ,

I I . C A C H  = C H C O C A  +  RCHBrCOiR - f  Zn =  
CA C H(CH RC 02R )C H :C (C A )0 Z n B r->  CeH6CH(CHRCO2R)CH:C(C0H,)OH — y  

C A C H (C H R C 02R)CH2C O C A -

Der Charakter der ungesättigten Lactone, die bei der Rk. entstehen, beweist, 
daß die zweite Möglichkeit die zutreffende ist. Werden diese Lactone mit K.^COa 
behandelt, so geben sie dieselben Ketosäuren, die aus der zweiten Klasse von Zn-
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Verbb. beim Verseifen entstehen. Sie sind demnaeh d'-Lactone von der Formel

Die relative Lactonmengc, die ein gegebener Bromester liefert,

C0H6CH : OHCOC0H5 +  BrZnCHR-C03R
-CC„H5
OZnBr

C0HaCHCH : CC8H6 
RCHCO•6

wechselt mit den Versuchsbedingungen. Da die Lactone aus der Benzollsg., die 
alle Reaktionsprodd. enthält, abgeschieden werden können, ohne daß die Lsg. vor
her mit W. oder Säuren behandelt wird, müssen sie direkt aus einer Zn-Verb. ent
stehen. Es ist dies ein deutlicher Beweis, daß die zweite Klasse von Zn-Verbb. 
durch 1,4-Addition entsteht:

C3H6C H C H :=
r 6 h c o 2r

C6H ,CHCH=CC iJII,
j  j 4- ROZnBr.

RO H-CO-0
Auch bei der zweiten Klasse von Zn-Verbb. und bei den Lactonen ist Stereo- 

isomerie möglich.
Die Versuchsergebnisse zeigen, daß die Additionsart organischer Zn-Verbb. 

aus ß-Bromestern an ungesättigte, das konjugierte System C :C - C :0  enthaltende 
Verbb. genau dieselbe ist, wie bei den organischen Mg-Verbb. Das Endergebnis 
hängt von der A rt der ungesättigten Verb. sowohl als von der des Esters ab, aus 
dem die Metallverb, hergestellt wurde. In  den meisten Fällen tritt in derselben 
Rk. 1,2- und 1,4-Addition auf. Die Oxydationsmethode, die bei den Rkk. mit 
G p.I G N A E D s  Reagens angewandt wurde, um die relativen Mengen von 1,2- und 
1,4-Additionsprod. zu bestimmen, war im vorliegenden Falle nicht anwendbar, weil 
die Lactone durch KMnO* fast ebenso leicht oxydiert werden, wie die ungesättigten 
Oxyester. Dagegen konnte durch Erhitzen des Reaktionsgemisches mit Na3C03- 
Lösung in einem Dampfstrome die Menge der verschiedenen Additionsprodukte 
bis auf ca. 10% genau bestimmt werden. Das ungesättigte Lacton und der Keto
ester werden dabei allmählich als Na-Salz der Ketosäure gelöst. Der Oxyester 
wird gleichfalls, aber nur sehr langsam verseift, in den meisten Fällen wird aber 
die entstandene S. ebenso schnell zers., wie sie gebildet wird. Die nach dem An
säuern der Lsg. erhaltene S. wurde getrocknet u. gewogen u. als durch 1,4-Addition 
entstandene Ketosäure angesehen. In der folgenden Tabelle sind die beim Benzal- 
acetophenon erhaltenen Ergebnisse zusammengestellt. Sie zeigen, daß die Additions
art weitgehend von der Art des Bromesters abhängig ist.

Bromester 1,2-Addi-
tionsprod.

1,4-Addi
tionsprod. Bromester 1,2-Addi-

tionsprod.
1,4-Addi
tionsprod.

BrOH2COsCH3 . . 100 0 BrCXCH,)2C 02CH3 . 0 100
BrCH(CH3)COaCH3 55 45 BrCH(C02CH3)2 . 0 100
BrCH(C,H6)CÖ2CH3 50 50

E x p e r im e n te l le s .  Die Reaktionen zwischen ungesättigten Verbb., Bromester 
und Zn wurden in derselben Weise durchgeführt wie früher. In  einigen Fällen 
traten dadurch unerwartete Schwierigkeiten ein, daß sich der Bromester als be
sonders inaktiv erwies. Durch Zusatz einer kleinen Menge einer in Bzl. 1. organischen 
Cu-Verb. (Kupferacetessigester) gelang es dann, die Rk. in Gang zu bringen. In 
einigen Fällen werden durch die Cu-Verb. die Ausbeuten erhöht. Mit Nitroverbb., 
gesättigten wie ungesättigten, tritt auch bei Ggw. eines Katalysators die Rk. 
nicht ein.

I. V e rsu c h e  m it B ro m e s s ig e s te r .  Die früher beschriebenen Verss. wurden 
mit besonderer Sorgfalt wiederholt, um etwa gebildetes 1,4-Additionsprod. zu finden. 
Es gelang nicht, auch nur eine Spur des Ketoesters nachzuweisen. Der bei der Rk.

6 *
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entstandene Methylester wird durch wss. oder alkoh. KOH schnell unter B. von 
Benzalacetophenon u. Kaliumacetat zers. Durch Erhitzen mit Na2C03 im Dampf
strome gelang es, die entsprechende Säure, ß-Sydroxy-ß-phenyl-y-henzalbuttersäure, 
C17H10O3 =  CeH5C H : CHC(CH2COsH)(OH)C6H6, in einer Ausbeute von mehr als 
70°/0 der Theorie zu erhalten. Nadeln (aus Ä.), P. 147° unter Zers., 11. in A., Ä., 
swl. in Lg. Bei langsamem Erhitzen gibt die S. weit unter dem F. C02 und W. 
ab. Zuweilen wurde bei den Verss. mit Bromessigsäuremethylester und Benzal
acetophenon statt des kryst. Oxyestera ein sehr viseoses Öl erhalten. Vff. fanden, 
daß dieses Öl immer entsteht, wenn der Ester bei Ggw. einer kleinen Menge HCl 
erwärmt wird. Beim Verseifen mit sd. alkoh. KOH gibt dieses Öl eine kryst. S., 
die nach den Ergebnissen der Analyse ß-Phenylcinnamalessigsäurc, C,,Hu Oa =  
C6H6CH : CHC(C6H5) : CHCOäH, ist. Hellgelbe Nüdelchen (aus Ä.), F. 145—146°.

V e rsu c h e  m it « - B r o m p ro p io n s ä u r e ä th y le s te r .  Die Reaktionsprodd. 
ließen sich nur schwierig trennen, am besten in der folgenden Weise. Die Benzol- 
Isg. wurde mit Ä. verd., das Gemisch mit verd. HCl geschüttelt, die äth. Schicht 
in Na,COs-Lsg. gegossen und im Dampfstrome 1 Stde. lang erhitzt. Die Lactone 
gehen dabei in Lsg., während die Ester im wesentlichen unverändert bleiben. Das 
Gemisch wurde dann ausgeäthert und aus der wss. Schicht 2 Säuren, F. 149 und 
107° und aus der äth. Schicht 2 Ester, F. 107 und 81°, isoliert. Die SS. wurden 
durch wiederholte Krystallisation aus Ä. -j- Hg', die Ester durch Krystallisation 
aus Methylalkohol getrennt. — « - M ethyl-ß -hydroxy-ß - phenyl-y-bemalbuttersäure- 
äthylester, CS0H8.,O3 =  C6H6CH : CHC(0H)(C6H6)CH(CH3)C02C2H6, feine Nadeln,
F. 107°, 11. in A., Ä., uni. in Lg. W ird durch KM n04 in Aceton in der Kälte 
langsam oxydiert, beim Erhitzen über den F. in Benzalacetophenon u. Buttersäure
ester, beim Erwärmen mit alkoh. KOH in Benzalacetophenon u. Kaliumpropionat 
übergeführt. Entfärbt Br bei gewöhnlicher Temp. Der bei 81° schm. Ester ent
steht nur in kleiner Menge. E r ist mit dem bei 107° schm. Ester stereoisomer. 
Große, durchscheinende Prismen (aus A.), 11. in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln außer Lg. — a-Methyl-ß-phenyl-y-benzoylbuttersäure, CleH,80 3 =  '  
C0H5COCH2CH(C6H6)CH(CH3)COaH , ist die Hauptmenge der beim Erhitzen des 
Reaktionsprod. mit Na2C03 entstehenden SS. Feine, federige Nadeln (aus Ä. +  Lg.),
F. 149°. W ird beim Erhitzen über den F. nicht zersetzt. Nimmt kein Br auf und 
wird beim Kochen mit alkoh. KOH nicht zers. Entfärbt, wie andere Ketosäuren 
dieser A rt, KMn04 langsam in der Kälte. Die S. F. 105° ist mit der S. F. 149° 
stereoisomer. Sehr feine Nadeln, 11. in A., Ä., wl. in Lg. — u-Methyl-ß-plienyl- 
y-benzoylbuttersäureinethylester, CleH20O3, wurde durch Verestem der S. F. 149° mit 
methylalkok. HCl erhalten. Feine Nadeln (aus Methylalkohol), F. 68°. Entsprechend 
wurde auch der Äthylester, C20H22O3, dargestellt. Nadeln, F. 41°. Der niedrige F. 
dieses Esters erklärt, warum er nicht aus den Prodd. der Rk. zwischen Benzal
acetophenon, «-Brompropionester und Zn isoliert werden konnte.

V e rsu c h e  m it « - B r o m b u t te r s ä u r e m e th y le s te r .  u-Äthyl-ß-phenyl-y-ben- 
zoylbutter säure, C19H20O3 =  C0H6COCH2CH(C8H5)CH(C2H6)CO2H. Nadeln (aus A.),
F. 181°. Nimmt kein Br auf, zers. sich nicht beim Erhitzen über den F., reduziert 
KMn04 langsam in der Kälte. Methylester, C20H22O3, feine Nadeln (aus Methyl
alkohol), F. 95°. — a-Äthyl-ß-phenyl-y-benzalbuttersäuremethylester, C20H22O3 =  
CSH5CH : CHC(CaH5XOH)CH(C2H5)C02CH3, wird leicht erhalten, wenn man die Zn- 
Verbb. in der üblichen Weise zers. Nadeln, F. 117°. Nimmt Br auf, reduziert 
KM n04 und zers. sich beim Erhitzen über den F . glatt in Benzalacetophenon und 
Buttersäuremethylcster,

V erss. m it B r o m is o b u t te r s ä u r e ä th y le s t e r .  Reine Reaktionsprodd. werden 
am besten in der folgenden Weise erhalten: Das Gemisch gießt man in Säure u. 
wäscht in üblicher Weise. Die Benzolschicht gießt man daun in W. und dest.
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1 Stde. lang mit Wasserdampf. Den Rückstand löst man in Äther, extrahiert die 
äth. Lsg. mit Na2C03, verdampft zur Trockne, wäscht den mit etwas Öl verun
reinigten festen Rückstand mit im Kältegemisch gekühltem Methylalkohol und 
kryst. aus Methylalkohol. Zunächst und bei genügender Konzentration fast voll
kommen scheidet sich das Lacton aus, während der Ketoester in Lsg. bleibt, bis 
das Lösungsmittel fast vollkommen verdampft ist, und die Krystallisation durch

etwas feste Substanz eingeleitet wird. Das Lacton, C1öH.rO» =  ^ Ä C H C H  • CC0ir5, 
6 (CH3),C • CO • 0

krystallisiert in langen, farblosen Nadeln, F. 97°, wl. in Ä., k. A., swl. in Lg. 
Reduziert KM n04 in Aceton in der Kälte und nimmt Br unterhalb 0° auf. Der 
Lactonring wird beim Kochen mit W. langsam geöffnet, schneller beim Kochen 
mit Na.2C03, sofort beim Auflösen in alkoh. KOH. Die aus dem Lacton erhaltene 
a ,u -D im ethyl-ß-phenyl-y-benzoylbuttersäure, O10H20O3 =  C6HäCOCHaCH(OaH5)- 
C(CH3)2CO„H, krystallisiert aus Methylalkohol in feinen, weißen Nadeln, F. 159 bis 
160°, 11. in A., Aceton, wl. in Ä., Chlf. Die Lsg. in Na2C03 reduziert KMnO., in 
der Kälte nicht, langsam beim Erwärmen. Die S. reagiert mit Br in der Kälte 
nicht, beim Erwärmen in Chlf. wird leicht ein H-Atom durch Br ersetzt. Der 
Athylester, C21H240 3, wurde aus der Mutterlauge des Lactons abgeschieden und 
außerdem aus der Säure durch Einw. absol. alkoh. HCl dargestellt. Nadeln (aus 
Methylalkohol), F. 83°, 11. in Ä., A., wl. in Lg. Methylester, C20H22O3 (aus der 
Säure), Nadeln, F. 92°. Ist schwerer 1. u. kryst. bedeutend leichter als der Äthyl
ester. Die bei der Einw. der ber. Menge Br auf eine h. Lsg. der Ketosäure in 
Chlf. entstehende ce,u-Dimdhyl-ß-phenyl-y-benzoyl-y-brombuttersäure, C10H10O3Br == 
C6H5C0CHBrCH(C(,H5)C(CH3)2C02H, ist sehr unbeständig. Man erhält sie in langen, 
farblosen Nadeln, wenn man die rohe Säure bei gewöhnlicher Temp. in Aceton 
löst und nach Zusatz des gleichen Volumens CC14 im Kältegemisch kühlt. Zers, 
sich bei schnellem Erhitzen ziemlich scharf bei 186°. Die Ester entstehen ziemlich 
leicht bei Zusatz von Br zu den Lsgg. der entsprechenden Ketoester in CC14. 
Methylester, C20H21OsBr, große Prismen, F. 125°, 11. in sd. A., wl. in Ä., k. A. 
Äthylester, C2IH23OäB r, feine Nadeln oder dünne Platten, F. 131°. Löst man 
ß,«-Dimethyl-¿9-phenyl-y-benzoylbrombuttersäure in verd. Na2C03, so scheidet sich 
nach kurzem Stehen a,u-D imethyl-ß-phenyl-y-benzoylbutyrolacton, C19Hls0 3 =

Der Rückstand wird aus Aceton umkrystallisiert. Beide Lactone bilden farblose 
Nadeln, F. 173 und 113°. Sie werden durch h. Na2C03 nicht verändert, lösen 
sieh aber leicht in k. alkoh. KOH. Die hellgelben Lsgg. geben nach kurzem Stehen 
heim Ansäuern nur komplexe Verbb., dagegen die entsprechenden Oxysiiuren bei 
sofortigem Ansäuern. Aus jedem der beiden Lactone entstehen dieselben zwei 
Säuren, eine kleine Menge einer hochschm., wl. Säure, die so leicht W . abspaltet, 
daß sie nicht rein erhalten werden konnte, und eine niedrigschm. Säure, die durch 
Krystallisation aus Ä. gereinigt werden konnte. Diese Säure ist u,u-Dimethyl-ß- 
phenyl-y-benzoyl-y-oxybuttersäure, C,9H200 4 =  CßH6C0CH0HCH(CaH5)C(CH3)2C02H. 
Nadeln, F. bei schnellem Erhitzen ziemlich scharf 126°. Bei mehrstdg. Erhitzen 
auf 120° geht sie vollkommen in das niedrigschm. Lacton über.

V erss . m it B ro m m a lo n s ä u re m e th y le s te r .  Brommalonsäuremethylester, 
C5H ,04Br, wurde dargestellt durch allmählichen Zusatz der ber. Menge Br zu 
Malonsäuremethylester, Erhitzen des Rohprod. unter vermindertem Druck und frak
tionierte Dest. ohne vorherige Reinigung. Ausbeute ca. 70% der Theorie. Farb-

beiden Lactone extrahiert man den mit W . gut ausgewaschenen und getrockneten 
Nd. mit Methylalkohol, wobei hauptsächlich das niedriger schm. Lacton sich löst.
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lose, leicht bewegliche Fl., Kp.„a 145°. Das aus dem Broinmalonester, Benzalaceto- 
pbenon u. Zn entstehende Prod. erstarrt teilweise, wenn die Bzl.-Lsg. eingedampft 
wird. Die feste Substanz kann durch K ristallisation ans Methylalkohol leicht ge
reinigt werden und stellt ß-Phenyläthyl-y-benzoylmalonsäuremethylestcr, C30H200 6 =  
CeHäCOCILCHCCsHslCHCCOaCHj^, dar. Große, farblose Nadeln, F . 107°. Gibt 
beim Verseifen mit alkoh. KOH eine zweibasiche Säure, die beim Erhitzen auf 
170° leicht COa abspaltet und in ß-Phenyl-y-benzoylbuttersäure (F. 156°), übergeht.
1,2-Additionsprod. wird bei der Kk., wenn überhaupt, nur in sehr geringer Menge 
gebildet. (Amer. Chein. Joum. 46. 217— 36. Sept. 1911.) A l e x a n d e r .

W. Bonsdorff, Über die Produlde der trockenen Destillation des pinsauren 
Calciums. Bei der trockenen Dest, von pinsaurem Ca (I.) entsteht anscheinend 
nicht das zugehörige Keton, sondern eine ungesättigte Verb., das (l)-Isopropylcn-{2)- 
ketopentamethylen (II.).

CH COÖv 0  _ c o
£ $ > ( / C H , I .  \ c a  — >  C H ° ' XC H 3>C\  A' / *  " c h 2 II.

CH-CH8COO' ¿ H _ CHa

Die nach B a e y e r  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 29. 25; C. 96. I. 544) dargestellte 
Pinsäure wurde mit Ca(OH)a und etwas W. verrieben und bei 130° das Ca-Salz 
getrocknet. Bei der Dest. entsteht ein braunes Öl, das nach der Dest. im Dampf- 
strom gelb wurde. Die Fraktion Kp.„ 50—100° lieferte nach dem gebräuchlichen 
Verf. kein Semicarbazon oder Oxim. Beim Versetzen des Ketons mit freiem Semi- 
carbazid, in W. gel., und Zusatz von wenig Eg. entstand beim Schütteln im zu-
geschm. Bohr eine gelbliche Masse, die sieh als das Semicarbazon des 1-Isopropylen-
2-kctopcntamethylcns, CsH150N 3, erwies. Weiße Krystalle aus Methylalkohol, F. 159 
bis 161°; uni. in W., wl. in Ä., 11. in A. u. Methylalkohol. Das aus dem Semicarbazon 
erhaltene reine Keton, C8H120 , bildet eine wasserklare Fl., Kp.8 69—71°; D.'-0, 0,9355; 
nD20 =  1,46660; Mol.-Kefr. 36,778; Mol.-Disp. My—M„ =  1,104. Das Keton ent
färbt eine verd. KMn04-Lsg. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3208—10. 25/11. [27/10.] 
1911. Finnland. Lab. d. Handelshochschule.) A l e f e l d .

F. Rockussen, Fortschritte a u f dem Gebiet der ätherischen öle und Riechstoffe.
Vf. berichtet zusammenfassend über die Fortschritte auf dem Gebiet der äth. Öle
u. Riechstoffe. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 2185—95. 17/11. [26/9.] 1911.) A l e f e l d .

A. GÖsekke und J. Tam bor, Synthese des Buteins. Das von P e r k in  und 
H ü jd ie l  (Journ. Chem. Soc. London 85. 1459; C. 1905. I. 183) beschriebene 

q j j  Butein (2,4,4',5'- Tetraoxychalkon; s.neben-
l stehende Formel) wird erhalten, wenn

| |—CO-CH: CH—| V  OH man zu einer sd. alkoh. Lsg. von Proto-
H O - N  L I.OH catechualdehyd und Resacetophenon all

mählich heiße, 50°/oig. KOH hinzufügt. 
Orangerote Nadeln mit 1 Mol. W . aus verd. A., F. 210° (Zers.). F ärbt sich beim 
Betupfen mit konz. HaS04 rot; löst sich in konz. HaS 04 mit oranger Farbe, in 
NaOH mit tief orangeroter. — Tetraacetylverb., C23H2cl0 9. Schwach gelbe Nadeln 
aus Methylalkohol, F. 129°. — 4',5'-Methylenäther des Buteins, (HO),,CÖH3-CO -C H : 
CH-CeH3 : Oa : CHä. Aus Resacetophenon und Piperonal in sd. A. in Ggw. von 
50%ig- KOH. Gelbe Nadeln aus A., F. 185°; 1. in NaOH mit dunkelgelber, in 
konz. H jS 04 mit dunkelorangeroter Farbe; ebenso färben sich die Krystalle beim 
Betupfen mit dieser S. — 2,4-Dimethoxy-4',5'-methylenäioxychalkon, C18Hle05. Aus
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dem Methylenäther mittels Dimethylsulfat und 50 %ig. KOH. Hellgelbe Nadeln 
aua A., F. 168°, 1. in konz. H2S 04 mit dunkeloranger Farbe. (Ber. Dtaeh. Chem. 
Ges. 4 4 . 3502—5. 9/12. [25/11.] 1911. Bern. Univ.-Lab.) S c h m id t .

Physiologische Chemie.

T. K lobb , Extraktion einiger l-Phytosterine. (2. M it te i lu n g .)  (Kurze Reff, 
nach C. r. d. l’Acad. des Sciences, Bull. Soc. Cbim. de France und Bull. d. Sciences 
Pbarmacol. s. C. 1907. I. 574; II. 1245; 1908. II. 1047; 1910. I. 364; n .  323. 
1934; 1911. I. 1065.) Nachzutragen ist folgendes. I. M a t r i c a r ia  ch a tn o m illa . 
Das aus dem PAe. oder alkoh. Extrakt der Blüten nach Abtrennung des KW-stoffs 
gewonnene Phytosterin ist schwer in krystallinische Form zu bringen. Hexagonale 
oder rhombische Tafeln aus A., deren FF. zwischen 120 und 131° schwanken, 
woraus zu schließen ist, daß ein Gemisch von 2 verschiedenen Phytosterinen vor
liegt. Außerdem wird der F. beim Aufbewahren niedriger. [u]D des bei 100° 
getrockneten Prod. =  —29° 3' (1,0089 g gel. in Chlf. zu 25 ccm). Gibt die Farben
reaktionen der l-Phytosterine; färbt sich mit nitrithaltiger HaS04 purpurrot. Acetat, 
große, weiche Blättchen oder kleine, flache Nadeln, F. 150—175°. Die Einwirkung 
von Brom auf das Acetat nach WINDAUS liefert ein Tetrabromid, vermutlich 
C3äHC30(C2Il30)Br4, hexagonale Blättchen, F. 158—165°, und ein Dibromid, F. 115 
bis 118°.

II. T i l i a  e u ro p a e a . Das Phytosterin krystallisiert aus A. oder Holzgeist 
leicht in hexagonalen Blättchen, F. 126°, erniedrigt sich allmählich mit der Zeit. 
[«]„ des lufttrockenen Prod. =  —29° 7' (0,6438 g gel. in Chlf. -(- A. zu 25 ccm). 
Benzoat, Ca,H 450(C7H50), hexagonale Blättchen, F. 140°. Acetat, Ca7H450(C2H30), 
hexagonale Blättchen aus A., F. 118—119°, 11. in Chlf. und CC14. [a]D =  —39° 7' 
(0,6295 g gel. in Chlf. zu 25 ccm). Das Acetat bildet bei der Behandlung mit 
Brom nach WlNDAUS ein Dibromid, F. 115—120°.

III. L in a r i a  v u lg a r is .  Man zieht die Pflanze (ohne Wurzel und Holzteile) 
mit A. aus, behandelt das alkoh. Extrakt mit Ä. und verseift das äth. Extrakt. 
Blättchen oder Nadeln, F. 133—-138°, je nach der Darstellungsweise, erniedrigt sich 
mit der Zeit. Gibt die Farbenrkk. der l-Phytosterine. Benzoat, rechtwinklige 
Blättchen, F. 142°, [«]D =  —14° 55' (1,1164 g gel. in Chlf. zu 30 ccm). Acetat, 
große, hexagonale Blättchen oder kurze Prismen, F. 117—130°, je  nach der Krystall- 
form. [a]D =  —38° 61' (0,6364 g gel. in Chlf. zu 25 ccm). Zus. Ca6H430(CaH30).

IV. V e rb a sc u m  T h a p s u s . Hexagonale Blättchen von der Zus. C17HasO, 
CäsHsoO oder C20H .5O, F. 142—144°; die Farbenrkk. sind etwas von denjenigen 
der Cholesterine oder 1-Phytosterino verschieden. [«]„ == —3° 3' (0,3139 g gel. in 
Chlf. zu 25 ccm). Acetat, hexagonale Blättchen, die teils, F. 169—171°, in A. 
schwerer, teils, F. 108—110°, in A. leichter 1. sind; [<z]D =  —2° 65' (0,626 gel. in 
Chlf. zu 25 ccm). Dieses Phytosterin wird vom Vf. Verbasterol genannt. (Ann. 
Chim. et Phys. [8] 2 4 . 410—21. November 1911.) D ü s t e r b e h n .

M arc B rid e l, Über die Gegenwart von beträchtlichen Mengen Rohrzucker in  
der ohne Gärung an der Lieft getrockneten Enzianwurzel.* (Vgl. B o u rq u e lo t  und 
Bp.idel, Journ. Pharm, et Chim. [7] 1. 156; C. 191 0 .1. 1366.) In der ohne vorher
gegangene Gärung an der Luft getrockneten Enzianwurzel finden sich außer Gentio- 
pikrin beträchtliche Mengen von Saccharose, die leicht in reiner Form isoliert 
werden können. Eine Abscheidung von krystallinischer Gentianose gelang nicht. 
(Journ. Pharm, et Chim. [7] 4. 455—58. 16/11. 1911.) D ü s te rb e h n .
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Em . JBourquelot und M arc B rid e l, Einwirkung von Emulsin a u f Gentio
pikrin in  alkoholischer Flüssigkeit. (Vgl. Journ. Pharm, et Chim. [7] 3. 534; C. 1911.
II. 292.) Emulsin in Pulverform hydrolysiert das Gentiopikrin in beträchtlicher 
Menge selbst in Ggw. von 90°/0ig. A., und zwar durch einfache Berührung, da das 
Enzym sieh in alkoh. Fll., welche CO %  und mehr A. enthalten, nicht löst. Die 
Hydrolyse kommt in alkoh. Fl. zum Stillstand, sobald eine gewisse Menge des 
Glucosids gespalten ist. Das Enzym wird hierbei selbst nach 3 Monate langer 
Berührung mit 80%ig. A. nicht getötet. Die bei Erreichung dieser Grenze hydro
lysierte Glucosidmenge ist um so geringer, je  stärker der A. war. Das Emulsin 
beginnt sich erst in 500/Oig. A. zu lösen, ein Milieu, in welchem es nur eine ge
ringe Hydrolyse hervorruft. In den Lsgg. von schwächerem Alkoholgehalt ist die 
Hydrolyse um so rascher und vollständiger, je  niedriger der Alkoholgehalt ist. — 
Das Emulsin wirkt demnach auf das Gentiopikrin in Ggw. von A. vollkommen 
ein. Das Gleiche dürfte auch bei den anderen durch Emulsin spaltbaren Glueo- 
siden der Fall sein. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 4 . 385—90. 1 /11 . 1911.) D ü STERb .

H en ri A gnlhon, Über den Mechanismus der Zerstörung der Enzyme durch das 
Licht. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 152. 398; C. 1911. I. 1070.) In bezug 
auf ihr Verhalten gegen das Licht zerfallen die Enzyme in 3 Klassen. Zur einen 
Gruppe gehören die Sucrase, Laccase und Tyrosinase. Diese werden nur in Ggw. 
von molekularem 0  von den sichtbaren Lichtstrahlen angegriffen u. bei Abwesen
heit von 0  durch das ultraviolette Licht weniger rasch zerstört, als in Ggw. von
0. Der Oxydationsmechanismus findet in diesem Falle seine vollkommene E r
klärung in der B. von H,Oa. Die zweite Gruppe von Enzymen umfaßt die Kata
lase und das Emulsin. Beide Enzyme werden im Vakuum durch alle Lichtstrahlen 
zerstört, wenn auch weniger lebhaft, als in Ggw. von 0 . Die dritte Enzymgruppe 
wird durch das Lab repräsentiert. Dieses Enzym ist gegen die sichtbaren Licht
strahlen unempfindlich und wird andererseits durch das ultraviolette Licht in Ggw. 
oder Abwesenheit von O gleich intensiv angegriffen. Die Frage, ob die Existenz 
dieser verschiedenen Enzymgruppen durch die Ggw. von Fremdkörpern in der 
Enzymlsg. oder durch die Natur des Substrates der Enzyme selbst bedingt ist, 
kann noch nicht beantwortet werden. (C. r. d. l’Acad. des sciences 153. 979—82. 
[13/11.* 1911.].) D ü s t e b b e h n .

A. F ich tenho lz , Anwendung der biochemischen Methode zur Analyse der Bären
traubenblätter, Arctostaphylos TJvaursi L . Die nach dem Verf. von B o u e q t je l o t  
an zwei Proben getrockneter Bärentraubenblätter ausgeführte biochemische Unters, 
ergab in dem einen Falle 6,396% reduzierende Substanzen, ber. als Glucose, und 
S,5% Glucoside (Arbutin -]- Methylarbutin), im anderen Falle 4,420% reduzierende 
Substanzen und 9,20% Glucoside. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 4. 441—46. 16/11. 
1911.) D ü s t e e b e h n .

M. B ad a is  und A. S a rto ry , Über eine giftige Ericacee, den Mapou (Agauria 
pyrifolia L .  C.). Es handelt sich um einen auf der Insel Réunion einheimischen 
Baum, bezw. Strauch. Verss. mit k. und h. bereiteten wss. oder schwach alkoh. 
Auszügen der Blätter an Meerschweinchen ergaben folgendes: Die Giftigkeit der 
Blätter ist auf eine oder mehrere, in W . und sehr stark verd. A. 1. Substanzen 
zurückzuführen. Diese Substanzen werden in der Siedehitze nicht zerstört. In 
einem gewissen Grade ist die Menge an extrahierter aktiver Substanz proportional 
der Dauer der Macération. Die Giftigkeit dieser Substanzen steigt beim Meer
schweinchen proportional mit der Dosis; die Einführung per os ist weniger gefähr
lich, als die intraperitoneale Injektion. Die physiologische W irkung auf das Tier



89

äußert sich zunächst in Störungen im Magendarmkanal, die bald von solchen des 
Nervensystems begleitet werden und weiterhin zu Lähmungen u. zum Tod füliren. 
— Die Blüten, Früchte und Samen der genannten Pflanze zeigen dieselbe Giftig
keit wie die Blätter. Die W urzel ist weniger giftig; fast ungiftig ist die Stamm
rinde. — Die von HOUDAS ausgeführte chemische Unters, hat bis je tzt ergeben, 
daß die Blätter eine glucosidartige Substanz enthalten, die bereits in einer Menge 
von 2 mg, intraperitoneal eingeführt, für ein Meerschweinchen tödlich ist. Die 
physiologische Wrkg. dieses Glucosids deutet darauf hin, daß noch eine zweite 
giftige Substanz in der Pflanze vorhanden ist. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 
9 6 4 — 67. [13/11.* 1911.].) D ü s t e b b e h n .

Louis Sem ichon, Der heterogone Cyclus der Pterocallis tiliae L . und die Gegen
wart des Chlorophylls. Vf. folgert aus seinen Beobachtungen, daß bei dieser Aphis- 
art der Wechsel in der Fortpflanzungsweise als eine Folge von Eroährungsände- 
rungen auftritt, welche in Beziehung zur Gegenwart des Chlorophylls hei der 
Nährpflanze stehen. (C. r. d. l'Acad. des Sciences 153. 974—77. [13/11.* 1911.J.)

D ü s t e r b e h n .
Serafino D ezani, Beitrag zum Studium des Antipepsins. Die Eigenschaften 

dieses Antifermentes wurden an Magenschleimextrakt des Schweines studiert. 
Durch Ahkratzen wurden pro Tier im Mittel 50 g Schleim erhalten, welche mit 
demselben Volumen 0,35%ig. HCl verrührt und ca. 1 Stde. bei 50—60° digeriert 
wurden. Die filtrierte Fl. ist eine gelbe, durchsichtige oder schwach getrübte Lsg. 
mit ca. 20% Trockenrückstand und ca. 3% Asche. Die Lsg. besitzt ein aus
gesprochenes antipeptisches Vermögen. Durch Zusatz von verd. HCl wird dieses 
etwas vermindert. Mit NaOH entsteht ein flockiger Nd., der nach dem Trocknen 
in W . aufquillt, ohne sich zu lösen. Lsg. erfolgt in verd. HCl. Dieser Nd. enthält 
reichlich Asche, die fast ausschließlich aus Ca und P20 6 besteht. Die Substanz 
gibt in verd. Essigsäure eine Ca u. P enthaltende Lsg. u. einen uni. Anteil, der 
Mucincharakter besitzt. Die völlige Abtrennung des Mucins erfolgt durch wieder
holtes Lösen in HCl u. Ausfällen mit starker NaOH, in welcher das Mucin gelöst 
bleibt. Der nicht mucinartige Teil besteht aus Calciumphosphat. Dieses repräsen
tiert ungefähr l/7 des im ursprünglichen Schleimextrakt enthaltenen P. Das Cal
ciumphosphat ist im Antipepsinextrakt in dialysabler Form enthalten. Es übt die 
Bolle eines Koferments aus. Trennt man das Phosphat durch 5—6-tägige Dialyse 
ab , so ist die antipeptische Kraft vernichtet und kehrt auf Zusatz der ursprüng
lich vorhandenen Phosphatmenge (0,6—0,7°/co) wieder zurück. (Estr. Beale Accad, 
delle Scienze di Torino 1910-11 . 12 SS. 19/10. 1911. Sep. v. Vf. Turin. K. Lab. 
für Medizin u. Jatrochemie.) G u g g e n h e im .

R a p h a e l Ed. L iesegang, Zur Kolloidchemie der Haut. Eine 10%ige Gelatine- 
lsg. wurde mit etwas Lackmustinktur versetzt u. in dünner Schicht auf eine Glas
platte gegossen; als sie zur Gallerte erstarrt war, ließ man an einer Stelle etwas 
NaOH u. an einer anderen Stelle etwas HCl von gleicher Konzentration auftropfen. 
Es bildeten sich ein blauer u. ein roter Difiusionskreis, die scharf zusammenstießen 
und schließlich von einer immer länger werdenden geraden Linie begrenzt wurden, 
ohne daß das Lackmus eine neutrale Zone anzeigte. Man braucht demnach, wenn 
man in einer pflanzlichen oder tierischen Zelle alkal. Protoplasma und sauren Zell
saft nebeneinander findet, keineswegs immer nach einer Grenzmembran zu suchen; 
vielmehr können sieh saure und alkal. Bk. in gallertigem Mittel nebeneinander er
halten. — W ird ein Stück Gelatinegallerte, das bis zur gleichmäßigen Durch
tränkung in K-Chromat gebadet worden ist, in eine Lsg. von AgNOs gebracht, so 
durchsetzt es sich nieht gleichmäßig mit Ag-Chromat, sondern es findet sich im
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Inneren ein Kaum, der frei von Ag-Ckromat u. auck von K-Ckromat ist; letzteres 
ist niimlick dem Ag entgegengewandert. Bei kistologiscken Färbungen durch 
Doppelzerss. treten ähnliche Erscheinungen auf und sind zum Teil Schuld daran, 
daß sich nicht alles färbbare färbt. (ÜNNA-Festschrift, Bd. II. 168—71. Sep. v. Vf.)

H e n l e .
Sam uel A rnberg und M. C. W in tern itz , Die Katalase der Sceigeleier vor und 

nach der Befruchtung mit besonderer Berücksichtigung der Beziehungen zwischen 
Katalase und Oxydation im allgemeinen. Um festzustellen, ob zwischen Oxydations
prozessen im allgemeinen u. der Fähigkeit der Gewebe, H„Oä zu zers., irgend eine 
Beziehung besteht, wurde die katalytische Aktivität befruchteter u. unbefruchteter 
Seeigeleier gegenüber H20 2 gemessen. Dabei zeigte sich, daß die Befruchtung 
keinerlei Einfluß auf das katalysierende Vermögen der Eier ausübt. Da anderer
seits 0 . W a r b u r g  u . J. L o e b  vor kurzem gezeigt haben, daß Seeigeleier nach der 
Befruchtung mehrere Hundert Prozent 0  mehr verbrauchen als vorher, so folgt, 
daß die katalytische Aktivität mit Oxydationsprozessen im allgemeinen nichts zu 
tun hat. fJourn. of Biol. Chem. 1 0 . 295 — 302. Nov. 1911. J o h n s  H o p k in s  Uni- 
versity.) H e n l e .

L afay e tte  B. M endel und M orris S. E ine, Studien über Ernährung. I . Die 
Ausnutzung der Proteine des Weizens. Es wurde die Ausnutzung von Glidin, 
Gluten, Gliadin und Glutenin im Verdauungstraktus des Hundes in dev Weise 
studiert, daß man die Tiere zeitweilig mit einem Gemisch von einem der genannten 
Proteine mit Zucker u. Speck fütterte, und täglich den Gehalt der Nahrung, sowie 
des Harns und der Faeces an N bestimmte. Verss. mit Glutenin und Gliadin 
wurden in entsprechend abgeänderter Weise auch am Menschen augestellt. Die 
Verss. lehren, daß die fraglichen Proteine ebensogut ausgenutzt werden wie Fleisch 
unter gleichen Bedingungen. Gleichwohl war die N-Bilanz bei den sämtlichen 
Verss. mit den Proteinpräparaten eine negative. (Journ. of Biol. Chem. 1 0 . 303—25. 
Nov. 1911. New Haven, Connecticut. Y a l e  University.) H e n l e .

L afa y e tte  B. M endel und M orris S. E ine, Studien über Ernährung. I I .  Die 
Ausnutzung der Proteine der Gerste. Ähnliche Verss. wie mit den Proteinen des 
Weizens (vorst. Kef.) wurden auch, u. zwar an zwei Hunden, mit Kohprotein aus 
Gerste angestellt. Auch hier war die Ausnutzung eine sehr gute. (Journ. of Biol. 
Chem. 10. 339—43. Nov. 1911. New Haven, Connecticut. Y a l e  University.) H e n l e .

K a r l T hom as, Die Banane als Volksnahrungsmittel. Es wurden Selbstverss. 
über die Ausnutzung der Banane im Darm angestellt, u. zwar wurden sowohl die 
überreifen, als Dauerware im Handel befindlichen Früchte, wie die gewöhnlichen, 
im frischen Zustand gelbgefärbten, wie die halbreifen, grünen Bananen verwandt. 
W ährend der Versuchstage wurden Nahrung, H am  u. Faeces auf ihren Gehalt an 
N und auf ihren Brennwert untersucht. Es zeigte sich, daß die Ausnutzung der 
Bananen im Darm eine verhältnismäßig schlechte is t, und daß der N -B edarf des 
Körpers durch Bananen allein nicht gedeckt werden kann. Bei reifen Früchten 
blieben ca. 10% , bei halbreifen, stärkereichen, rohverzehrten Früchten blieben bis 
zu 23% der eingeführten Energie unresorbiert. (Arch. f. Anat. u. Phys. [ W a l d e y e r - 
E n g e l m a n n ]. Physiol. Abt. 1910. Sppl.-Bd. 29—38. 26/10.1911. Berlin. Physiol. Inst.)

H e n l e .
L. B rea u d a t, Untersuchungen über die Schutzwirkung der Paddykleie in  der 

Ernährung mit weißem Beis. Hühner, welche ausschließlich mit weißem, d. h. ge
schältem Keis gefüttert werden, gehen im Laufe einiger Zeit an einer Beri Beri- 
ähnlichen Krankheit zugrunde, während eine Ernährung mit ungeschältem Keis den
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Tieren durchaus zuträglich ist. Die fragliche Reiskleie enthielt 12,90% W., 9,87% 
N-Substanz (Kleber), 7,20% F ett u. andere in PÄe. 1. Substanzen, 63,93% Kohlen
hydrate, 6,10% Asche. Der Zusatz eines oder mehrerer dieser vorher aus der Kleie 
isolierten Bestandteile zum gesehiilten Reis hatte nicht die schützende Wrkg. der 
natürlichen Kleie. Dagegen wirkte ein k. bereiteter, wss. Auszug der Reiskleie wie 
diese selbst. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 4. 447—51. 16/11. 1911.) DüSTERBEHN.

A lex an d ra  K orstm sky, Begünstigt die Galle die Besorption des Eisens? 
Kaninchen, denen eine Gallenfistel angelegt worden war, derart, daß keine Galle 
in den Darm gelangen konnte, und normale K ontrolliere erhielten mittels der 
Schlundsonde gleiche Mengen einer Lsg. von FeCls. 24 Stdn. spater wurden die 
Tiere getötet, u. es wurde untersucht, wieviel Po im Magen-Darminhalt vorhanden 
war. Eine Fe-Resorption hatte in allen Fällen stattgefunden; da aber die Menge 
des resorbierten Fe bei den normalen Tieren in der Regel größer war als bei den 
Tieren mit Gallenfistel, so scheint es erlaubt, anzunehmen, daß die Galle eine be
fördernde Einw. auf die Resorption des Fe ausübt. (Arch. f. Anat. u. Phys. 
[W a l d e y e r  - E n g e l m a n n ]. Physiol. Abt. 1910. Sppl.-Bd. 363 — 76. 26/10.1911. 
Zürich. Physiol. Inst.) H e n l e .

K a r l Thom as, Über das physiologische Sticlestoffminimum. (Vgl. Arch. f. Anat. 
u. Phys. [W a l d e y e r - E n g e l m a n n ]. Physiol. Abt. 1909. 219; C. 1909. ü .  1359.) 
Es wird untersucht, unter welchen Verhältnissen der N-Umsatz auf den W ert der 
Abnutzungsquote herabgedrückt werden kann, und unter welchen Umständen die 
Abnutzungsquote durch den N der Nahrung ersetzt wird, ohne daß dabei der 
N-Umsatz in die Höhe geht. Selbstverss. und Verss. am Hunde haben ergeben, 
daß die Höhe des physiologischen N-Minimums durch 3 Faktoren, die biologische 
W ertigkeit des Nahrungs-N, die B. von Vorratseiweiß, und die Größe des Energie
umsatzes des Körpers, bestimmt wird. Das physiologische N-Minimum ist gleich 
der Abnutzungsquote, wenn Nahrungs-N und Körper-N sich in gleichen Mengen
verhältnissen vertreten, wenn durch fraktionierte Eiweißzufuhr die B. von Vorrats
eiweiß vermieden wird, und wenn die Versuchsbedingungen bei N-Hunger und bei 
eben gedecktem N-Bedarf gleichgehalten werden, so daß der Kraftbedarf des 
Körpers sich nicht ändert. (Arch. f. Anat. u. Phys. [W ALDEYER - ENGELMANN]. 
Physiol. Abt. 1910. Sppl.-Bd. 249—85. 26/10. 1911. Berlin. Physiol. Inst. d. Univ.)

H e n l e .
M. Gräfin v. L inden, Der Einfluß des Kohlensäuregehaltes der Atemluft a u f die 

Gewichtsveränderung und die Zusammensetzung des Körpers von Schmetterlingspuppen. 
W ährend normaler Weise die Puppen von Schmetterlingen während ihrer Verwand
lung in den Falter an Gewicht abnehmen, beobachtet man, wenn man Schmetter
lingspuppen in einer C02-reichen Atmosphäre hält und ihnen die Möglichkeit gibt, 
H20  aufzunehmen, ein fortgesetztes Schwererwerden der Puppen. Die Ergebnisse 
der Analyse der Versuchspuppen und Vergleiche derselben mit den Resultaten der 
Analyse von Kontrollpuppen zeigen, daß bei den Versuchspuppen eine Trocken
substanzvermehrung statthat, und daß bei dieser Zunahme die C-haltigen Bestand
teile eine Hauptrolle spielen. Die in C02-reieher Atmosphäre aufgezogenen Puppen 
bildeten stets erhebliche Mengen von Eiweiß- und Fettkörpern, wozu sie die Ele
mentarbestandteile nur aus der ihnen zur Verfügung stehenden Atemluft und dem 
W., mit dem sie benetzt waren, entnehmen konnten. Es zeigt sich also die Mög
lichkeit, Schmetterlingspuppen durch COs- u. H20-Zufuhr in der Veränderung ihres 
Körpergewichtes wesentlich zu beeinflussen u. sie auf diese Weise regelrecht zu 
mästen. (Arch. f. Anat. u. Phys. [ W a l d e y e r -E n g e l m a n n ]. Physiol. Abt. 1910. 
Sppl.-Bd. 153—98. 26/10. 1911. Bonn. Hygien. Inst. d. Univ.) H e n l e .
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A. I. R in g e r , Über die Bildung von Hippursäure im tierischen Organismus 
unter Berücksichtigung des Ursprungs des im Ticrkörper enthaltenen Glykokolls. 
Ziegen, Kaninchen und ein junges Kalb erhielten einige Tage hindurch per os 
Benzoesäure; während dieser Zeit wurde der Harn der Tiere auf seinen Gehalt an 
Gesamt-N u. au Hippursäure untersucht. Die Menge der ausgeschiedenen Hippur
säure, und demnach auch des ausgesehiedenen Glykokolls, übertraf die normaler 
Weise in den Gewebeproteinen enthaltenen Glykokollmengen stets in beträchtlichem 
Maße; einmal waren 38% des insgesamt ausgeschiedenen N Glykokoll-N in Form 
von Hippursäure. Die B. der Hippursäure, und damit die Ausscheidung von Gly- 
kokoll, hing nicht von der Menge des abgebauten Proteins ab, sondern entsprach 
innerhalb gewisser Grenzen der Menge der verfütterten Benzoesäure. Da die 
Benzoatfütterung gleichzeitig eine wesentliche Steigerung der Menge des ausge
sehiedenen Gesamt-N bewirkte, so muß man annehmen, daß unter dem Einfluß der 
verfütterten Benzoesäure mehr Eiweiß abgebaut wird, als es normalerweise ge
schieht, u. daß das als Hippursäure zur Ausscheidung kommende Glykokoll diesem 
Extraeiweiß entstammt. (Journ. of Biol. Chem. 10. 327—38. November 1911. New 
York. C o k n e l l  University.) H e n e e .

A lice H ah n , Wirkung von Magnesiumsulfat, Chloroform und Äther au f Herz 
und motorische Nerven des Frosches. Froschherzen wurden mit Lsgg. von MgS04, 
CHC13 und Äthyläther in Kalbsserum, Kalbsblut oder RlNßERscher Lsg. durek- 
strömt; die Pulse wurden auf einem Kymographion aufgeschrieben unter gelegent
licher Reizung durch Induktionsströme. Auch wurde die Wrkg. der Durcbströmung 
des ganzen Frosches mit MgS04-Lsgg. auf die Erregbarkeit der Nerven durch mecha
nische und elektrische Reize untersucht. Folgende Schlußfolgerungen lassen sich 
aus den Verss. ziehen: 1. Die nervöse Erregbarkeit des Froschherzens wird durch 
MgSOj derart gemindert, daß die natürlichen Reize nicht mehr genügen, um die 
Pulse auszulösen. — 2. Äther, in Konzentrationen von 15—25%„ im Blut oder 
Serum erhöht die Pulsfrequenz; 20%0 machen das Herz pulslos, es bleibt aber reiz
bar. — 3. Chloroform vermehrt schon in 25%0ig. Lsg. die Pulsfrequenz, mindert 
aber die Höhe; im übrigen schädigt CHCL, die Herzmuskulatur dauernd, so daß 
das Herz auch bei Durchströmung mit normalem Kalbsserum oder Blut sich nicht 
mehr erholt. — 4. Mit MgS04-Lsgg. ausgespülte Frösche verlieren die Erregbarkeit 
ihrer Nerven, wogegen die Muskeln reizbar bleiben. — Die Verss. beweisen ferner, 
daß das Herz nur unter dem Einfluß nervöser Organe pulsiert. (Arch. f. Anat. u. 
Phys. [ W a j . d e y e r  - E x g e l m a n n ] .  Physiol. Abt. 1910. Suppl.-Bd. 199—212. 26/10. 
1911. Bern. Hallerianum.) H e n l e .

K u rt B ran d en b u rg  und P a u l Hoffm ann, Über die Wirkung der Digitalis a u f 
den Erregungsvorgang im Froschherzen. Es wurde die Wrkg. verschieden starker 
Digitalisgaben auf das Elektrokardiogramm des Frosches untersucht. Als all
gemeines Symptom der Digitalisvergiftung ergab sich eine Verlangsamung des An
stieges der Erregung im Ventrikel; eine Erscheinung, die bei schwerer Vergiftung 
zu Unregelmäßigkeiten der Herzaktion führt. (Arch. f. Anat. u. Phys. [ W .a l d e y e r -  
E n g e l m a n n ] .  Physiol. Abt. 1910. Suppl.-Bd. 351—62. 26/10. 1911. Berlin. Physiol. 
Inst. d. Univ.) H e n l e .

Analytische Chemie.

W illia m  B rady  und L. A. Touzalin , Die Bestimimmg von Staub im Gebläse- 
Schachtofen. Beschreibung der in der Technik angewandten Verff. und Apparate
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zur Best. von Staub im Gebläsesehachtofen. Die Einzelheiten und die Berech
nungen sind im Original einzusehen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. 662—70. 
September 1911. So. Chicago, Illinois. Chem. Lab., Illinois Steel Co. South Works.)

S t e in h o k s t .
J. B. R a th e r , Verbesserung der Methode der Humusbestimmung in  Böden. 

Vf. gibt eine kurze Zusammenstellung der im Bulletin 139 of the Texas Experi
ment Station genauer beschriebenen Verss. Der zu untersuchende Boden wird 
zunächst zur Entfernung des Kalkgehaltes mit l% ig. HCl gewaschen und zur Ent
fernung der S. mit W. gewaschen. Nach dem Digerieren mit 4%ig. Ammoniak 
wird filtriert. In je 130 ccm der so präparierten Humuslsg. werden 0,65 g Am
moniumcarbonat gegeben. Nach dem Stehen über Nacht wird die klare Fl. durch 
ein trockenes Filter in eine trockene Flasche filtriert. 100 ccm des Filtrats werden 
in einer gewogenen Platinsehale 3 Stdn. bei 100° getrocknet, gewogen, erhitzt und 
wieder gewogen. Der Verlust beim Erhitzen wird als Humus in Rechnung gesetzt. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chein. 3. 660—62. September [3/5.] 1911. Texas Experi
ment Station.) S t e in h o k s t .

F rie d ric h  K linkerfues, E ine vereinfachte Einstellung der Titersäure ohne Z u
hilfenahme von Titerlauge. Vf. benutzt die bekannte Tatsache, daß das bei der 
K j e l d AHLsehen Methode dest. NH3 auch beim Vorlegen einer ungenügenden Menge 
Titersäure quantitativ aufgefangen wird. Benutzt man zur Dest. reines (NH4)2S04 
von M e r c k  und legt eine ungenügende Menge der einzustellenden S. vor, so läßt 
sich nach dem Titrieren des NHa-Überschusses leicht die S. einstellen. (Chem.-Ztg. 
35. 1274. 16/11. 1911. Ludwigshafen a. Rh.) A l e f e l d .

G. M. Mac N id er, Über die Bestimmung von freiem Schicefel in Gewürzmehl, 
Futtermitteln und eingemachten Früchten. Von den durchgeprobten Methoden gab 
keine ein zufriedenstellendes Resultat. Das nachstehende Verf. hat sich als das 
beste erwiesen: 1 g der Probe wurde in ein graduiertes Reagensrohr von 16,4 cm 
Länge und 3,0 cm Durchmesser mit seitlichem Ablaßhahn (5 cm unter dem Boden) 
abgewogen, 50 ccm Schwefelkohlenstoff wurden zugefügt, das Rohr dicht verschlossen 
5 Stdn. geschüttelt u. über Nacht stehen lassen. Von der vollständig klaren Lsg. 
wurden 20 ccm ( =  0,4 g der Probe) mittels des seitlichen Ablaufs in einen Erlen
meyerkolben von 450 ccm Inhalt gebracht, der CS2 abgedunstet, der Kolben im 
Dampfsehrank getrocknet, der zurückbleibende Schwefel mit NaOH aufgenommen, 
durch Einleiten von CI in die verd. Lsg. oxydiert, das CI nach Ansäuern durch 
Erhitzen au9getrieben, dann wurde filtriert und wie üblich mit BaCl2 gefällt. 
(Journ. of Inst, and Engin. Chem. 3. 43—44. Feed and Microchem. Lab. N. C. Dep. 
Agric. Raleigh.) B l o c h .

E. R upp, Über einen vereinfachten Fluornachweis. Hierbei wird die Glasätz- 
wrkg. des HF mit der durch SiF4 hervorbringbaren Trübung eines Wassertropfens 
verknüpft. Die Substanz wird in einem 3 cm hohen Pt-Tiegel wie üblich behandelt, 
der Tiegel mit einem Gummistopfen verschlossen, durch dessen Bohrung ein Glas
stab etwa 3 mm tief in den Tiegel hineinragt und an seiner Kuppe einen W asser
tropfen trägt. Nach 20—30 Min. Erhitzens auf einem sd. W asserbade beschlägt 
sich bei Ggw. von Fluoriden die Kuppe mit einem trockenen Reife der Prodd. der 
Rk. Bei einem größeren Pt-Tiegel wird der Glasstab so weit durch den Stopfen 
geschoben, daß sein Ende 2—2,5 cm über dem Reaktionsgemiscb steht und mit 
Ausnahme der Kuppe durch Überziehen einer bis an den Stopfen reichenden Man
schette aus Gummischlauch vor dem Angriff der H F geschützt. (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Geuußmittel 22. 496—97. 1/11. [8/9.] 1911. Königsberg.) R ü h l e .
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G. B. v a n  K äm pen, Etwas über Fluorbestimmung. Vf. ist der Ansieht, daß 
die CARNOTsche Methode der Fluorbest, sieh für sehr kleine Mengen F , wo die 
Penfieldmethode noch 0,38% F  ermittelt hat, nicht eignet. (Chemisch Weekblad 
8. 856—60. 11/11. [Okt.] 1911. Wageningen. Keiehslandbauprüfstation.) L e i m b a c h .

J . C. B eneker, Eine schnelle ■und genaue Methode zur Untersuchung des Weiß
metalls. 7a g 4er zu untersuchenden Substanz wird in 25 ccm HCl -j- 5 ccm 
1IN03 oder 25 ccm mit Br gesättigter HCl gel. und unter Zusatz von 1 g W ein
säure gekocht. Nach dem Auffüllen mit h. W. auf 400 ccm wird schwach alkal. 
gemacht und Pb, Cu, Fe und Zn mit N a ^  ausgefiillt. Sn, Sb und eventuell As 
sind im F iltrat enthalten. Das mit HCl angesäuerte F iltrat wird eine Stunde auf 
dem W asserbade erwärmt und dann filtriert. Die Sulfide werden mit dem Filter 
in einen Erlenmeyerkolben mit einem Überschuß von 1/10-n. Jod, 30—50 ecm HCl 
(konz.) und 2 g W einsäure versetzt. Durch Erwärmen werden die Sulfide in die 
Jodide umgewandelt. Mit 7io_n- Thiosulfat wird der Überschuß au Jod zurück
titriert. Es spielen sieh folgende Vorgänge ab:

SnS -j- 4 J  ——y  SnJ4 -j- S, SnSs -j- 4 J  — y  SJ4 -f- 2S und 
SbS3 -f- 3 J  — >- SbJ3 -j- 3S, Sb2S5 6 J  — y  2SbJ3 —f— 5 fe.

In alkal. Lsg. geht auch das SbJ3 +  in SbJ6 über. Aus der zweiten in 
alkal. Lsg. ausgeführten Titration ergibt sich die Menge des vorhandenen Sb. 
W ird dieser W ert mit %  multipliziert und von dem bei der ersten Titration 
erhaltenen abgezogen, so erhält man die Menge des anwesenden Sn. Eine Keihe 
ausgeführter Analysen bestätigen die Bestimmungsmethode von Sb und Sn. (Journ. 
of Ind. and Engin. Chem. 3. 637—38. September 1911. Cincinnati Metal Products 
Comp.) SgpiNHOBST.

J . K. Cain, Eie Bestimmung von Mangan in  Vanadium- und Chromvanadium
stahl. 1—2 g Stahl werden in Schwefelsäure gel. und wie früher beschrieben 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. 476; C. 1911. II. 1487) behandelt. Nach der 
Zugabe von Cadmiumcarbonat werden 25 ecm konz. HNOa hinzugegeben und 
gekocht, bis kein Gas mehr entweicht. Nach dem Abkühlen wird mit W ismutit 
oxydiert, durch Asbest filtriert, mit einem mäßigen Überschuß von Eisenlsg. wie 
gewöhnlich reduziert. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. 630—31. September 1911. 
Washington. Bureau of Standards.) S t e in h o b s t .

Jo h n  W a d d e ll, Volumetrische Chromatbestimmung von Blei. Vf. beschreibt 
einige Änderungen der Bleibest, von A. G u e s s  (Transaetions of the American 
Institute of Mining Engineers 35. 359 [1905]). (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 
3, 638—40. September [10/7.] 1911. Kingston, Ont. School of Mining.) S t e in h o r s t .

E. P oggenburg , Zur Kenntnis der maßanalytischen Quecksilberbestimmung nach 
Beniges. Vf. bespricht ausführlich das Verf. und zeigt an einer Tabelle, daß die 
von D e n ig ü s  angegebenen W erte nicht genau sind, die daraus abgeleitete Kor- 
Tektionstabelle also zu falschen W erten führt. Es werden W inke erteilt zur Ilerst. 
einer genaueren Tabelle. (Schweiz, Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 49. 641 44. 
11/11. 1911. Zürich, Lab. der Firm a N ig g l i  & Co.) G r im m e .

P. Salzm ann, Zur Frage der Lecithinbestimmung. Bei der Best. von Lecithin 
kommt es sehr darauf an , ob es frei oder in fest gebundener Form vorhanden ist. 
Besonders die Verbb. mit Kohlenhydraten, mit Cadmium, aber auch Lecithin- 
Vitellin sind in Ä. fast uni., so daß die Extraktion stets zu niedrige W erte liefert.
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Nach Verss. des Vf. gibt die Methode nach G l i k i n  die genauesten Resultate, wenn 
man zunächst mit absol. A. extrahiert, sodann bis zur Erschöpfung mit Chlf. Vf. 
fordert für Lecithinpräparate eine Deklaration von Reinlecithin nebst Angaben 
über die Herkunft des letzteren. (Apoth.-Ztg. 26. 949. 15/11. 1911. Berlin. Lab. 
der Deutschen Chemischen W erke Viktoria.) G r im m e .

C. J. R e ich ard t, Beitrag zur Harnsäurebestimmung durch Jod nach Dr. P . Piz- 
zorno und über das Verhalten von Jod zu Kreatinin. (Vgl. C. 1911. II. 1056.) Nach 
Verss. des Vf. dürfen mit NaiCOa zur Klärung versetzte Harne nur gelinde erwärmt 
werden, da Harnsäure beim Kochen sonst in Glyoxylsäure übergeführt werden 
würde. Durch nachfolgendes Behandeln mit Tierkohle werden Kreatinin in Kreatin 
übergeführt, die Harnfarbstoffe entfernt und ein Teil der sauren Salze in neutrale 
umgewandelt. Die D. des Filtrates geht etwas zurück, ebenso die Aciditätszahl. 
Die Überführung von Kreatinin in Kreatin ist unbedingt nötig, da ersteres als 
reduzierender Körper Jod verbraucht, und zwar findet zunächst nur Bindung von 
Jod statt, durch Ersatz des Hydroxyls der Carboxylgruppe unter B. von Methyl- 
guanidinacetyljodid entsteht H J, während das Jodid durch W. zerlegt wird in Kreatin 
u. abermals HJ. Den Chemismus des Vorganges erläutern folgende Gleichungen:

L ¡ ¡ > C .N ( C H s)CH2C0 +  HsO +  J 2 =  i i n > C • N(CH3)CHa• COOHY
H. H |> C .N (C H 3)CHaCOOH =  >C-N(C1I3)C1LC0J - f  H J +  0

III. J | > C  • N(CH3)CH2COH +  HaO =  ” !> C .N (C H 3)CHsCOOH +  HJ. 

(Pharmaz. Ztg. 56. 922. 15/11. 1911. Rußdorf.) G r im m e .

J .  M cCrae, Koberts Reagens als Mittel zum Nachweis von Salicylsäure. K o b e r t s  
Reagens (3 Tropfen Formaldehydlsg. in 3 ccm H2S04, Nachweis von Morphin) gibt 
mit Salicylsäure oder Salicylaten eine Rosafärbung; es wird etwa '/so mS Salieyl- 
säure in 2 Tropfen H2S04 gel. und 1 Tropfen des Reagens hinzugefügt; die Fär
bung entwickelt sich innerhalb weniger Minuten. Ebenso verhalten sich Acetyl
salicylsäure (Aspirin und Haxa) und Salol. Salicin gibt eine tiefrote Färbung. Von 
anderen Körpern geben mit K o b e r t s  Reagens Färbungen: Phenol (Rotviolett), Re- 
sorcin (tief Orangebraun), Pyrogallol (Braun) «-Naphthol (schmutzig Grün), /Z-Naph- 
thol (schmutzig Braun), Zimtsäure (Braun), Mandelsäure (Gelb), Brenzcatechin (Vio
lett), Chinon (sehmutzig Grünbraun). (The Analyst 36. 540—41. Nov. [1/11.*] 1911. 
Johannesburg. Gov. Lab.) R ü h l e .

P. A. Y oder, Bemerkungen über die Bestimmung von Säuren im Zuckerrohr
saft. (Vgl. Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. 563; C. 1911. II. 905.) Mittels 
eines Extraktionsapp. kann man mit Ä. Aconitsäure, Bernsteinsäure u. Milchsäure 
quantitativ aus dem Zuckerrohrsaft entfernen. Vf. hat folgenden W eg zur Unters, 
des Zuckerrohrsaftes auf SS. eingeschlagen. Der Saft wird neutralisiert, mit neu
tralem Bleiacetat versetzt und nach Zugabe des gleichen Volumens 95%ig. A. am 
nächsten Tage filtriert. Der Nd. wird mit 50% ig. A. gewaschen, in h. W. suspen
diert, H2S eingeleitet, der Nd. abfiltriert u. die Lsg. auf ein kleines Volumen ein
geengt. Zur Best. der Gesamtsäurezahl wird ein kleiner Teil titriert, die Gesamt
menge wird mit Calciumacetat versetzt und mit A. bis zu einer Konzentration von 
85% verd. Nach einem Tage wird filtriert, der Nd. zweimal mit 200 und einmal
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mit 50 ccm W. ausgewaschen. Die wss. Lsgg. werden mit A. auf 50% gebracht 
und nach einigen Tagen nochmals filtriert. Die Filtrate werden mit A. auf 85% 
gebracht und nochmals nach einigen Tagen filtriert. Das Untersuchungsergebnis 
ist folgendes:

Mengen aus 61 
Säuren Zuckerrohrsaft

H2SO, (als S03) . . . .  0,0305
P a0 5 ....................................  0,1887
O xalsäure...............................  0,0027
W e in s ä u r e ...............................  —

Mengen aus 6 1 
Säuren Zuckerrohrsaft

Ä p fe ls ä u re .......... 0,0461
B ernste in säu re ........ —
A co n itsäu re ................................ 3,0
Citronensäure . . . ■ . —____

G e s a m ts ä u re  3,2680 g

(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. 640—46. September [22/5.] 1911, Washington.
D . C. Bureau of Chem.) S t e in h o r s t .

W a lth e r  F rie se , Zum Nachweis von Benzoesäure in  Margarine, Butter und  
anderen Fetten. 100 g Substanz werden gut gemischt und mit 25 ccm 20%iger 
NajCOj-Lsg. gleichmäßig durchgearbeitet. Schmilzt man nun unter anfänglichem 
Rühren auf dem W asserbade, so setzt sich unter dem klaren F ett eine milchig 
getrübte Schicht ab , die alle Benzoesäure als Na-Salz enthält. Man läßt im Eis
schrank erkalten, durchsticht die Fettschicht mit einem großen Korkbohrer, läßt 
die Salzlsg. ablaufen u. wäscht wiederholt mit Eis wasser nach. Ohne zu filtrieren, 
setzt man 40 ccm 10%ig. BaCU-Lsg. z u , wodurch Ba-Salze der verseiften Fette u. 
BaC03 ausfallen. Hierbei ist jede Erwärmung zu vermeiden. Das klare F iltrat 
wird mit verd. H.,SO, vom Ba befreit, filtriert und zweimal mit Ä. ausgeschüttelt, 
die fith. Lsg. mit W. gewaschen, über CaCl2 getrocknet und in einer Glasschale 
der Ä. abgeblasen. Der Rückstand wird im Exsiecator getrocknet und gewogen. 
(Pharm. Zentralhalle 52. 1201—3. 9/11. 1911. Dresden. K. Zentralstelle für öffentl. 
Gesundheitspflege.) G rim m e .

P. Y aste r lin g , Olein und seine Untersuchung. Eine umfassende Zusammen
stellung der neueren Literatur. Gutes Olein soll frei sein von W. und Schmutz, 
wenig Unverseifbares, wenig Neutralfett u. nur geringe Mengen fester Fettsäuren 
enthalten. Die Prüfungen des Ergänzungsbuches zum D. A. B. liefern keine scharfen 
W erte und sind nur als Vorprüfungen zu benutzen. Stets zu bestimmen sind 
SZ., VZ., Jodzahl und Unverseif bares, als Mittelwerte sind anzunehmen: SZ. 181 
bis 195, VZ. 181—195 (sie soll nur wenig höher wie die SZ. sein), Jodzahl 80—86, 
Unverseifbares bis zu 5%. (Apoth.-Ztg. 26. 949—52. 15/11. 1911.) G r im m e .

A. Belire, Über den Nachweis von Saponin und Glycyrrhicin in  Brauselimo
naden nach den Methoden von Vamvakas und F'ehsc. Die Verif. von F r e h s e  
(Journ. Pharm et Chim. [6] 10. 13; Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 2. 
938; C. 99. II. 969) und von V a m v a k a s  (vergl. R o s e n t h a l e r ,  Pharm. Zentral
halle 47. 581; C. 1906. II. 717) sind zum Nachweise von Saponin und zu dessen 
Unterscheidung von Glycyrrhicin ungeeignet. Mit dem BRUNNERschen Verf. (vgl. 
R ü h l e ,  Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 16. 165; O. 1908. II. 985) hat 
Vf. in einzelnen Fällen den Nachweis des Saponins führen können. (Ztschr. f. 
Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 22. 498—506. 1/11. [13/9.] 1911. Chemnitz. Chem. 
Unters.-Amt der Stadt.) RÜHLE.

G. A. S tu tte rh e im , Bestimmung von Glucose im Harn. Zur qualitativen 
Prüfung von H am  auf Zucker wird die Verwendung einer Cu-Lsg. empfohlen, die
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in der Weise hergestellt wird, daß man 17,32 g CuS04, 100 g Glycerin und 20 g 
NaOH in W. zu 250 g nuflöat. (Pharmaceutisch Weekblad 48. 1201—4. 4/11. 1911. 
Rhoon.) H e n l e .

L eopold B arta , Zur Bestimmung des Erweichungspunktes von Asphalt. Zur 
Verbesserung der Methode von IiRAEMER und SXRNOW (Chem. Ind. 26. 55; C. 1903.
I. 599) schlägt der Vf. vror, den aufgeschmolzenen Asphalt in ein separates, an 
beiden Enden abgeschliffenes Glasröhrchen von 0 mm lichter W eite und genau 
5 mm Höhe einzufüllen und dieses durch einen kurzen Gummisehlaueh mit einem 
längeren Rohre von demselben inneren Durchmesser Glas an Glas zu verbinden. 
Ein Durchsehnittsmuster des Peches wird in einem Bleehgefäße bei etwa 150° auf- 
gesclimolzen. Drei bis vier kleine Röhrchen von 5 mm Höhe werden auf eine be
feuchtete Glasplatte aufgesetzt und mit Asphalt derart angefüllt, daß sich eine 
Kuppe bildet. Nach dem Erkalten entfernt man die Röhrchen von der Glasplatte 
und schneidet die Kuppe weg. Die mit Asphalt beschickten Röhrchen verbindet 
man mit dem ca. 100 mm langen Glasrohre von 6 mm innerem Durchmesser, füllt 
5 g Hg auf den Asphalt und bestimmt so den Erweichungspunkt. " Der Vf. weist 
noch auf die W ichtigkeit der gleichmäßigen Temperatursteigerung des W asser
bades hin, welche 2° pro Minute betragen soll. (Petroleum 7. 158—59. 15/11.1911. 
Oderberg.) J u n g .

Technische Chemie.

A. Sandei', Die Wasserstoffgewinnung a u f trockenem Wege. Vf. beschreibt die 
für die Militärluftsehiffahrt wichtigen Verff. zur Darst. von H auf trockenem Wege. 
(Chem.-Ztg. 35. 1273—74. 16/11. 1911. Karlsruhe i. 13.) A l e f e r t ).

E d w in  W a rd  T illo tson  jr ., Über die Oberflächenspannung von geschmolzenen 
Gläsern. Es wird eine einfache u. rasehe Methode zur Messung der Oberflächen
spannung von hochsehmelzenden Substauzen, besonders von Gläsern, angegeben. 
Die Methode ist eine Abänderung der Methode zur Best. vom Gewicht, des fallen
den Tropfens. Bei einer Anzahl von Silicatgläsern liegt die Oberflächenspannung 
innerhalb nieht sehr weiter Grenzen. Boratgläser haben niedrigere Oberflächen
spannung, und die verschiedenen Bleiboratgläser zeigen untereinander erhebliche 
Differenzen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. 631—37. Sept. [16/6.] 1911. Dep. 
Industr. Res. Univ. Kansas.) B r o c h .

E. B ü ttn e r , Die Bolle des Chromtrioxyäs in Glasuren. (Vgl. B e r g e ,  Spreeh- 
saal 44. 581; C. 1911. II. 1539.) Vf. teilt ebenfalls Verss. über die technischen 
Bildungsbedingungen für Chromrot in  Glasuren mit. Interessenten müssen auf das 
Original verwiesen werden. (Spreehsaal 44. 669 — 72. 16/11. 1911. Bunzlan. 
K. keram. Fachschule.) G r o s c h ü F F .

R ein h o ld  R iek e , JEinige Beobachtungen über den Glühverlust von Kaolinen 
und Tonen. Vf. nahm von einer Reihe verschiedenartiger Kaoline und Tone die 
Erhitzungskurven auf. Die Kaoline und die reineren feuerfesten Tone zeigen eine 
längere Wärmeabsorption bei 560 — 580°, die schon bei ca, 500° begann, während 
einige Ziegeltone und niedrig schmelzende Tone 2—3 Haltepunkte zeigten. Ein 
nennenswerter W asserverlust findet erst oberhalb 450° statt. Bei langem Erhitzen 
entweicht aber auch unter 450° W. Die letzten Reste des chemisch gebundenen 
W. werden nur bei längerem Erhitzen auf erhöhte Temp. (Gebläse) abgegebeu.

XVI. 1. 7



Anzeichen für ein verschiedenes Verhalten der einzelnen QH-Gruppen bei der Zers', 
des Silicats H4AlaSia0 a) welche auf eine ungleichartige Bindung derselben schließen 
ließe, wurden nicht gefunden. Der Verlust der Plastizität scheint dem Verlust des 
Konstitutionswassers nicht immer parallel zu laufen. Beim Erhitzen von teilweise 
entwässertem Kaolin mit destilliertem W. auf 500—510“ wird allmählich wieder 
W. aufgenommen. (Sprechsaal 44. 637—40. 2/11. 653—55. 9/11. 1911. Charlotten
burg. Chem.-techn. Vers.-Anst. d. K. Porzellan-Manuf.) GbOSCHUFF.

E. P fiw oznik , Die technische Bedeutung des Mangans und seiner Verbindungen. 
Vf. beschreibt die Verwendung des Mn u. seiner Verbb. in der Technik. (Österr. 
Ztschr. f. Berg- u. Hüttenwesen 59. 582—87. 28/10. 1911.) Ai.EFKI/D.

A. B eh re , Änderung des Säuregehaltes von Essigsprit bei der Lagerung im 
Holzfasse. 17—18 1 Essigsprit, die in einem gut verschlossenen Essigspritfaß (In
halt 19 1) bei Zimmertemp. gelagert wurden, hatten im Laufe von 9 Monaten min
destens 4 1 infolge Verdunstung durch die Paß wand verloren; der Säuregehalt war 
von anfänglich 7,10 g in 100 ccm gestiegen auf 9,12 g in 100 ccm, die Verdunstung 
hatte also mehr das W . als die Essigsäure betroffen. In der gleichen Zeit hatte 
der Extraktgehalt von 0,2986 g in 100 ccm auf 0,3948 g in 100 ccm zugenommen; 
.da dieselben Verhältnisse auch bei Weinessig eintreteu werden, so scheint dem 
Extraktgehalte des Weinessigs zur Berechnung seines Weingehaltes kein übermäßig 
hoher W ert beigemessen werden zu können.

W eitere Verss. ergaben, daß bei ungenügend oder nicht verschlossenen Be
hältern mit verhältnismäßig nicht weiter Öffnung (Standzylinder, Glasflasehen) eine 
Änderung im Säuregehalt von Essigsäurelsgg. innerhalb 10 Wochen nur bei sehr 
hoher Konzentration eintrat. Bei Behältern mit sehr weiten Öffnungen (Becher- 
gläsern) ging in derselben Zeit bei ganz konz. Essigsäurelsgg. der Säuregehalt ganz 
erheblich zurück, bei stark verd. nahm er beträchtlich zu, während Lsgg. mit mitt
lerem Säuregehalte trotz starker Abnahme des Volumens ihren Säuregehalt nicht 
änderten. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genüßmittel 22. 506—9. 1/11. [13/9.] 1911. 
Chemnitz. Chem. Unters.-Amt der Stadt. R ü h l e .

H en ry  A. G ardner, Die Wirkung des Grundpigments im Leinöl. Nach S a b in  
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. 84; C. 1910. II. 1171) haben einige Pigmente 
Einfluß auf das Trocknen von Leinöl. Vf. hat Verss. angestellt, um zu zeigen, 
daß die Pigmente keine chemische Wrkg. ausüben. 5 g des zu untersuchenden 
Pigments werden mit 5 g rohem Leinöl zu einer Paste verrieben und im Labora
torium für die Dauer eines Monats stehen gelassen. Mit Benzin wird das Leinöl 
von dem Pigment getrennt. Nach der Entfernung des Benzins wird das Leinöl 
verascht, und wenn das Gewicht über 0,003%> dem Rückstand des Leinöles, aus- 
maeht, auf metallische Bestandteile untersucht. Baryt, Kieselerde, Asbest, Tonerde 
üben keine Einw, auf Leinöl aus. Schlämmkreide scheint eine geringe Einw. aus
zuüben. Chromgelb gibt PbO, Lithopon ZnO, Preußischblau P ej03, sublimiertes 
Bleiweiß PbO, Zinkoxyd ZnO, Mennige PbO in wechselnden Mengen ab. Die 
alkal. Pigmente scheinen einen verseifenden Einfluß auf die Glyceride des Öles 
auszuüben. Blei- und Zinkpigmente üben im Gegensatz zu den trägen Pigmenten 
einen Einfluß auf Leinöl aus. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. 628—29. Sep
tember 1911. Washington. D. C. The Inst, of Industrial Research.) S t e in h o r s t .
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Patente.

Kl. 81. N r. 241468 vom 10/5. 1910. [1/12. 1911].
E rn a  R eide l, Mannheim, Verfahren zur Herstellung von künstlichem Sohlleder, 

Riemcnledcr und ähnlichen Produkten. Ein aus Tierfasern mechanisch aufgeschlos
senes und durch SS. oder Alkalien geschwelltes Fließ wird unter starkem Druck 
vereinigt, nachdem in das Fließ in geeigneter Weise Albumine od. dgl. eingetragen 
worden sind.

K l. 8 m. Nr. 241469 vom 24/8. 1910. [1/12. 1911].
F a rb w e rk e  vorm . M eister Lucius & B rüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Veränderung der Aufnahmefähigkeit von Textilfasern für Farbstoffe zum Zwecke der 
Erzielung von Mehrfarbeneffekten. Es wurde gefunden, daß sich mit Hilfe von 
SauerstofFverbb. des Cers, wie man sie auf der Faser erhält, wenn man diese mit 
einem 1. Cersalz imprägniert oder bedruckt u. dann in ein alkah, mit einem Oxy
dationsmittel versetztes Bad einbringt, vielseitige Mehrfarbeneffekte erzeugen lassen.

K l. 12 c. N r. 241315 vom 6/7. 1910. [30/11. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 238548 vom 12/10. 1909; C. 1911. II. 1076.)

H ans Osten, Staßfurt, Verfahren zur Erzielung großer, reiner Krystalle anorga
nischer Salze. Die gute Wrkg. des Schwefelwasserstoffs, bezw. der Sulfide wird 
bei dem Krystallisieren dann nicht erzielt, wenn man das Verf. wiederholt auf die 
aus den einzelnen Krystallisationen hervorgehenden u. für die Weiterkrystallisation 
entsprechend eingedampften Mutterlaugen anwendet. Es wird dieser Übelstand 
dadurch behoben, daß man die Mutterlaugen zweckmäßig unter Umrühren und 
Erhitzen mit Halogenmetall (bei der Bromkaliumherat. z. B. mit Bromeisen) oder 
Halogenwasserstoff im Überschuß (gegenüber der meist sehr geringen Alkalität der 
Lauge) versetzt. Hierauf wird schwach alkal. gemacht, auf die notwendige D. 
eingedampft, geklärt oder filtriert. Die so erhaltene Lsg. wird mit dem Krystalli- 
sationsmittel versetzt, gegebenenfalls nochmals geklärt und dann in die Krystalli- 
sationsgefäße gelassen, woselbst erforderlichenfalls eine weitere Menge des Kry- 
stallisationsmittels zugeführt wird.

Kl. 12 h. N r. 241423 vom 28/10. 1910. [1/12. 1911].
(Die Priorität der amerikanischen Anmeldung vom 27/10. 1909 ist anerkannt.)

A llgem eine E le k tr iz itä ts  - G esellschaft, Berlin, Verfahren zur Reduktion 
chemischer Verbindungen, insbesondere des Borchlorids oder anderer Chloride oder 
Bromide, dadurch gekennzeichnet, daß die zur Reduktion erforderliche hohe Temp. 
durch einen elektrischen Lichtbogen erzeugt und das feste Reduktionsprod. durch 
den Lichtbogen selbst rasch aus dem wirksamen Bereich entfernt wird. Die Re
duktion erfolgt gemäß der Gleichung BC13 3H  =  3 HCl B. Der vom Licht
bogen erzeugte W ind schleudert die festen Teilchen des reduzierten Bors aus der 
heißen Zone heraus gegen die Wände des Reaktionsgefäßes und gegen die Elek
troden selbst, während das Chlorwasserstoffgas und in die Rk. nicht einbezogencr 
Wasserstoff, bezw. Borchlorid nach oben abziehen. Das au den Elektroden selbst 
niedergeschlagene Bor sehmilzt infolge der Hitze des Lichtbogens, so daß ein Teil 
des Bors unmittelbar als homogenes Schmelzprod. erhalten wird.

K l. 12k. N r. 241338 vom 5/1. 1911. [30/11. 1911].
H ein rich  K öppers, Essen, Ruhr, Sättigungskasten für schwefelsaures Ammoniak 

mit einer ihn oben abschließenden Verteilungskammer, die mehrere symmetrisch
7*



100

vorteilte Gaseintrittsrohrc u. eine Heizvorriehtung aufnimmt, und dc der für jedes 
Tauchrohr ein gesonderter Säurezufluß vorgesehen ist.

K l. 12 k. N r. 241510 vom 28/12. 1909. [2/12. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 236342 vom 10/2. 1909; C. 1911. II. 315.)

B adische A n ilin - & S odafab rik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar
stellung von Ammoniak. Es wurde gefunden, daß man die unter Verwendung von 
Stickstoff erhaltenen Siliciumstickstoffverhb. auch in der Weise unter Bildung von 
Ammoniak zersetzen kann, daß man sie in G g w. von basisch wirkenden Oxyden, 
Hydroxyden oder Salzen oder Gemischen solcher Verbb. mit Wasserdampf be
handelt.

K l. 12 m. N r. 241339 vom 26/5. 1910. [30/11. 1911].
Société G énérale  des N itru re s , Paris, Verfahren zur Herstellung reiner Ton

erde nach dem Bayerischen Verfahren, dadurch gekennzeichnet, daß der Bauxit oder 
das sonstige tonerdehaltige Mineral in Aluminiumnitrid  umgewandelt wird, ehe es 
dem Angriff durch das Aluminat zum Zweck der Selbstfällung unterworfen wird. 
Bei dem BAYERsehen Verf., wie es allgemein im Gebrauch ist, greift man den 
Bauxit mit einer auf etwa 41° Bé. konz. Lauge von Natriumaluminat mit einem 
molekularen Verhältnis von Na20 :A l20 3 =  5—6 u. bei 150° an, was einem Druck 
von 6—8 kg/qcm entspricht. Arbeitet man dagegen mit dem Nitrid, so kann man 
dieses beim Kp. unter gewöhnlichem Druck oder sehr schwachem Überdruck mit 
einer auf 20—21° B6. konz. Lauge angreifen, d. h. in der Stärke, wie man sie ge
wöhnlich aus den Zersetzern beim BAYERsehen Verf. herauslaufen läßt. Außerdem 
enthält das unreine Nitrid das Eisen des Bauxits in reduziertem Zustande, d. h. in 
völlig uni. Form, weshalb die davon herrührenden Rückstände sich von der Lauge 
leicht durch einfaches Absitzen trennen lassen. Die etwa in dem Nitrid vorhandene 
Kieselsäure befindet sich in einer Form, die sie uni. in schwachen Aluminatlaugen 
macht, W ährend der Behandlung werden nach 5‘/s Stdn. 94,3%, nach 7 Stdn. 
97,7% des gebundenen Stickstoffs in Form von Ammoniak entwickelt

K l. 18 n. N r. 241320 vom 3/5. 1910. [28/11. 1911J.
P e te r  S chw alb , Hettenleidelheim, Pfalz, Verfahren und Ofen zur Gewinnung 

von jVisen nebst anderen Metallen und Metalloiden aus Erzen, Abfällen und stark 
verunreinigtem, metallischem Eisen in  Herdöfen unter Benutzung eines Schlacken
bades und von Reduktionsmitteln. Es wird das Einschmelzen und Reduzieren des 
Erzes zwecks Herbeiführung eines stetigen Betriebes in einem Herdofen mit einem 
ringförmigen Herdraum durchgeführt, wobei die Erze in einem beheizbaren Schmelz
raum in das fl., in Kreisbewegung versetzte Schlackenbad eingetragen u. hier ein
geschmolzen u. auf ihrem weiteren Wege mittels in das Schlackenbad eingeführter 
Reduktionsmittel zu Metall reduziert werden, worauf das reduzierte Eisen abge
stochen wird, während die sich weiter bewegende Schlacke in erforderlicher Menge 
entfernt wird, bevor sie von neuem in den Schmelzraum gelangt.

Kl. 18 a. N r. 241321 vom 10/12. 1910. [30/11. 1911].
C. A, B rackelsberg , Düsseldorf-Stockum, Verfahren zur Reinigung von Eiscn- 

und Manganerzen und Erzprodukten von A rsm , Antimon, Kupfer, Blei, Zink, 
Schwefel usw. unter gleichzeitiger Agglomerierung etwaiger Pulver. Das Verf. beruht 
darauf, daß in Rot- bis W eißglut die Arsen-, Antimon-, Kupfer-, Blei-, Zink-, 
Eisen- usw. Sehwefelverbb. bei Anwesenheit genügender Mengen von Eisen- oder 
Manganoxyden durch Salzsäure vollständig zersetzt werden, so daß Metallchloride, 
Eisen-; bezw. Mahganoxydul, W asserdampf und schweflige S. entstehen. Gleich



101

zeitig reagiert das gebildete Eisen-, bezw. Manganeblorür mit den Zink-, Blei-, 
Kupfer-, Arsen- usw. Oxyden, so daß Eisen-, bezw. Manganoxydul und Chloride 
der genannten Metalle entstehen, die sich verflüchtigen und durch Kondensation 
gewonnen werden. Bei genügend langer Einwirkung der Salzsäure verlaufen die 
Reaktionen quantitativ.

K l. 18b. N r. 241341 vom 21/8. 1909. [30/11. 1911].
W ilh e lm  G ünther, Cassel, Verfahren zur Herstellung reiner Eisenoxyde durch 

Verblasen von unreinem flüssigen Eisen. Das Verblasen des Eisens wird so lange 
fortgesetzt, bis nur noch ein Rest von metallischem Eisen, der die schwerer als 
dieses oxydierbaren Verunreinigungen, wie Kupfer, Nickel u. dergl., enthält, vor
handen ist u. Gefahr besteht, daß auch diese letzteren bei weiterem Blasen gleich
falls oxydiert werden.

K l. 22 b . N r. 241227 vom 2/12. 1910. [27/11. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 238856 vom 9/8. 1910; vgl. C. 1911. II. 1286.)

F a rb en fa b r ik e n  vorm . F rie d r. B ay er & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar
stellung von Disazofarbsto/fen. Die Abänderung des durch das Hauptpatent ge
schützten Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daß man hier die aus diazotierter 
p-Nitranilin-o-sulfosäure und den in dem Hauptpatent erwähnten Monosulfosäuren 
des /?-Naphtliylamins und seiner Alkylderivate und darauffolgende Reduktion er
hältlichen Aminoazofarbstoffe mit Phosgen behandelt.

K l. 22 b. N r  241325 vom 3/7. 1910. [29/11. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 238 596 vom 28/6. 1910; C. 1911. II. 1185.)

F a rb w e rk  M ühlheim  vorm . A. L eo n h a rd t & Co., Mühlheim a. M., Verfahren 
zier Herstellung roter bis brauner nachchromierbarer Azofarbstoffe. Es werden die 
Diazoverbb. von o-Aminophenol oder o-Aminophenolsulfosäuren, deren Homologe 
oder Substitutionsprodd. — mit Ausnahme der in dem Hauptpatent genannten 
Chlor-, Nitro- oder Chlornitroderiyate — mit Aminophenolsulfosäure HL, NIL : OH . 
S03H =  1 : 3 : 6 ,  oder Aminophenolsulfosäure IV., NHa : O H : S03H == 1 :3 :4 ,  
kombiniert. Die sulfurierten o-Aminophenolderivate führen zu Farbstoffen von noch 
erhöhter Löslichkeit und reinerer Nuance gegenüber den an Sulfogruppen ärmeren 
Prodd., ohne daß dadurch die übrigen Eigenschaften beeinträchtigt werden.

K l. 22b. N r. 241442 vom 12/8. 1910. [30/11.1911].
A k tien -G ese llsch a ft fü r  A n ilin -F a b rik a tio n , Treptow 1>. Berlin, Verfahren 

zur Darstellung von Küpenfarbstoffen der Anthrachinonreihe, dadurch gekennzeichnet, 
daß man das durch Bromierung von Anthraehinonylanthranilsäure erhaltene Brom
derivat auf Aminoanthrachinone einwirken läst und das erhaltene dunkelviolette 
Reaktionsprod. durch Einw. von Kondensationsmitteln in ein Anthrachinonylamino- 
anthrachinonacridon überführt. Der Farbstoff aus ce - Aminocmthrachinon ist ein 
schwarzes Pulver, liefert mit Natronlauge und Hydrosulfit eine violette Küpo, aus 
der Baumwolle dunkelviolett angefärbt wird; beim Verhängen an der Luft geht dio 
Färbung in ein echtes Braun über. Das Prod. löst sich in konz. Schwefelsäure u. 
in 25,/0ig. Oleum mit gelbbrauner Farbe; in A. und Bzl. ist es uni., wl. in Nitro
benzol, Chlorbenzol und Anilin mit blauroter Farbe.

K l. 22 o. N r. 241326 vom 6/2. 1910. [27/11. 1911].
(Zus.-Pat zu Nr. 239673 vom 14/2. 1907; C. 1911. II. 1187.)

K a lle  & Co., Akt.-Ge3., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Herstellung von amino- 
substituierten Thioindigofarbstoffen. Es wurde gefunden, daß man die Farbstoffe



(aus 5- oder 6-Aminooxythionaphthencarbonsäure, bezw. 5- oder 6-Aminooxythio- 
naphthen) auch in saurer Lsg. mit schwachen Oxydationsmitteln, wie z. B. Eisen
chlorid, Wasserstoffsuperoxyd usw., erhalten kann.

K l. 22 e. N r. 241327 vom 27/3. 1910. [27/11. 1911].
K alle  & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von 'l'hio- 

indigoscharlach und seinen Derivaten, dadurch gekennzeichnet, daß man das 2,3-Di ■ 
kctoäihydro{l)thionaphthen oder seine Derivate mit Oxindol oder dessen Derivaten 
kondensiert.
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Der Farbstoff bildet ein braunes, krystallinisehes Pulver, in den üblichen Lösungs
mitteln zll.; in Schwefelsäure mit bräunlichroter Farbe 1. Mit Hydrosulfit u. Alkali 
bildet er eine gelbe Küpe, aus der Baumwolle u. Wolle in scharlachroten Tönen 
angefärbt werden.

Kl. 22 e. N r. 241343 vom 10/6. 1910. [30/11. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 198644 vom 14/2. 1907; C. 1908. II. 2119.) 

F a rb w e rk e  v o m .  M eister Lucius & B rün ing , Höchst a. M., Verfahren zur 
Darstellung von Küpenfarbstoffen, darin bestehend, daß man im Verf. des H aupt
patents den 6,6l-Diaminothioindigo durch die Kondensationsprodd. aus 6-, bezw. 
5-Amino-3-oxy-l-thionaphthcn oder 4- oder 5-Acetaminophenyl-2-thioglykol-l-carbon- 
säure mit a-Isatinchlorid oder dessen Substitutionsprodd. ersetzt. Der Farbstoff aus 
dem Kondensationsprod. von 6-Aviinooxythionaphthen mit Isatinchlorid bildet ein 
dunkelbraunes Pulver, ist in allen Lösungsmitteln swl., 11. in konz. Schwefelsäure 
mit rötlichblauer Farbe. Mit alkal. Hydrosulfitlsg. erwärmt, gibt der Farbstoff eine 
gelbbraune Küpe, aus welcher Baumwolle und Wolle in braunen Tönen angefärbt 
werden.

K l. 30u. Nr. 241331 vom 28/6. 1910, [29/11. 1911],
Leo D ithm er, Burscheid, Bez. Düsseldorf, Verfahren zur Herstellung von leicht 

zergehenden, haltbaren Phosphorpastillen. Es wird der Phosphor in ölige Lsg. ge
bracht, mit auf Faden gekochtem, abgekühltem Zucker vermischt und auf Puder
formen gesetzt.

K l. 32». N r. 241260 vom 9/8. 1910. [28/11. 1911].
T he S ilica  S yndicate L im ited , London, Verfahren zur Herstellung von 

Quarzglasgegenständen. Es wird (¡/warzpulver auf einen Quarzglaskern in geeigneter 
Verteilung aufgestreut und gleichzeitig durch Erhitzung des Kernes und des 
Pulvers an den Kern angeschmolzen.

K l. 40». N r. 241351 vom 6/4. 1910. [30/11. 1911].
(Die Priorität der amerikanischen Anmeldung vom 1/10. 1909 ist anerkannt.) 

E lia s  A nthon C appelen  Sm ith, Baltimore, V. St. A., Verfahren zum Bessemern 
von Kupferstein in  einem Konverter mit nicht angreifbarem (basischem oder neutralem) 
Futter unter Verwendung eines sauren Zuschlages, gegebenenfalls in Gestalt eines 
kieselsäurehaltigen Kupfererzes. Es wird im Konverter eine Temp. von 1100—1260° 
aufrechterhalten, die nach oben oder nach unten nur auf ganz kurze Zeit über
schritten werden darf, um eine Verstopfung der W inddüsen, wie auch eine Zer
störung des basischen Futters mit Sicherheit zu vermeiden. Zwecks Vermeidung
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des Schäumens im Konverter wird nach Beendigung der Windzufiihrung und nach 
dem Abziehen der Schlacke, aber vor dem Erblaseu des Blasenkupfers, in der 
Schmelze noch ein größerer Eisenüberschuß belassen, als erforderlich wäre, um 
die Kieselsäure zu binden, die in der im Konverter zurückbleibenden Schlacke 
enthalten ist.

K l. 40  a. N  r. 241483 vom 24/5. 1910. [1/12. 1911].
E ritz  R oderbourg , Bonn a. Rhein, Verfahren zur Entzinkung des Bleies. Es 

besteht darin, daß dem zu entzinkenden geschmolzenen Blei Zinkchlorid uud eine 
entsprechende geringe Menge Bleioxyd, Bleiasche o. dgl. zugesetzt %vird. Nach 
kurzem Umrühren der M. hat das im Blei vorhandene Zink eine äquivalente Menge 
von Blei aus dem Bleioxyd reduziert und ist selbst zu Oxyd umgewandelt worden: 
Zn +  PbO +  ZnClj =  Zn - f  PbCl, - f  ZnO, Zn +  PbCla - f  ZnO =  ZnC)2 +  Pb +  ZnO. 
Statt de3 Zinkchlorids kann auch irgend ein Doppelsalz desselben verwendet werden.

K l. 42i. N r. 241465 vom 3/9. 1904. [4/12. 1911].
A llgem eine fenertecbn ische G esellschaft m. b. H ., Berlin, Apparat zur 

Gasanalyse, bei dem an dem Meß- oder Förderraum ein von dem Zuführungsrohr 
dos zu untersuchenden Gases unabhängiges Rohr zum Auslassen des von der 
abgesperrten Gasmenge .für die Messung nicht benutzten Überschusses angeordnot 
ist. E r besteht darin, daß dieses besondere Rohr in einen FlüssigkeitsVerschluß 
von konstantem Niveau mündet, der in jeder Phase des Betriebes den Rücktritt 
von Luft oder Gas durch das besondere Rohr in den Gas- oder Förderraum 
verhindert.

K l. 53 g. N r. 241282 vom 14/6. 1910. [1/12. 1911].
M ax M ü lle r, Finkenwalde b. Stettin, Verfahren zur Beinigung und E in 

dampfung von zur Herstellung von Futter- oder Düngemitteln dienenden Sulfit- 
zellstoffablaugen. Die in bekannter Weise durch Zusatz von schwefelsaurem Natron 
von Kalk befreite dünne Lauge wird zuerst in dem letzten Körper einer Verdampf- 
statiou, also unter hohem Vakuum, der bekannten mehrstufigen Gegenstrom-Auf
triebsverdampfung in der Weise unterworfen, daß der dabei entstehende Abdampf 
die S. aus der Lauge austreibt und, mit S. beladen, durch oder über Kalk geleitet 
wird, welcher die S. bindet und zurückhält, so daß einerseits nur der von S. 
befreite Abdampf in den Kondensator gelangt, während andererseits die von S. 
befreite und dabei zugleich etwas eingedampfte Lauge in den übrigen Verdampf
körpern der mehrstufigen Gegenstromverdampfung ohne Anwendung mechanischer 
Druck- oder Fördermittel unterworfen wird.

K l. 53g. N r. 241380 vom 14/4. 1909. [30/11. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 237806 vom 20/10. 1908; C. 1911. II. 923.)

E d uard  Joseph , Berlin, Verfahren zur Herstellung eines Torfmelassefutters 
unter Zusatz von Alkali. Nach inniger Vermischung der Natronlauge mit dem 
Torf wird die überschüssige Feuchtigkeit entfernt. Damit werden zugleich die in 
Lsg. gegangenen humussauren Salze zum großen Teil entfernt und daher ein salz
ärmeres, den Tieren bekömmlicheres Futtermittel erhalten.
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