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Apparate.

A lfred  S tock, E in  Projektionsapparat fü r die Chemievorlesung. Die Unter
bringung eines Projektionsapparates, der in der Vorlesung möglichst vielseitige 
Verwendung finden soll, bietet häufig nicht unerhebliche Schwierigkeiten. Diese 
hat der Vf. durch eine eigene Konstruktion überwunden. Der App. findet zwischen 
den Sitzreihen und dem Vorlesungstisch Aufstellung, und zwar so tief, daß die 
Aussicht auf den Tisch nicht gestört wird. Projiziert wird auf einen hinter dem 
Tisch in der Ecke des Hörsaales stehenden, allseitig drehbaren Schirm. Die 
Einzelheiten des App. werden durch eine Reihe von Abbildungen erläutert. (Ztschr. 
f. Elektroehem. 17. 995—1002. 1/12. [7/11.] 1911. Breslau. Anorgan.-Chem. Inst, der 
Techn. Hochschule.) SACKUR.

R. M üller-U ri, Neue Vorlesungsapparate. Vf. beschreibt unter anderem ein 
Demonstrationsvolumeter nach W o i.f e n s o n , welches durch weithin sichtbare Ab
lesung eines Meniskusstandes die Ermittlung der D, fester Körper einem ganzen 
Auditorium vorführt, weiterhin H o c h v a k u u m rö h re n  zum Selbstvakuieren während 
der Vorlesung, sowie ein R a d io m e te r  nach gleichem Prinzip. (Physikal. Ztschr.
12. 1004 — 5. 15/11. [September] 1911. Braunschweig-Karlsruhe. Naturforscher- 
Versammlung.) B y k .

P h ilip  B lackm an, E in  neuer Trichter. II. An dem kürzlich (Chcm. News 
104. 30; C. 1911. II. 653) beschriebenen Trichter sollen die einzelnen Teile in Ab
rundungen ineinander übergehen, womit eine größere Haltbarkeit gegen Stoß oder 
plötzliche TemperaturdifFerenzen gewonnen wird. Die mit dem Trichter zu erzielende 
Beschleunigung der Filtration wird an einigen Beispielen gezeigt. Zu beziehen 
durch T o w n so n  and Me b c e b , 34, Camomile Street, London, E. C. (Chem. News 
104. 211. 3/11. 1911. London, 33a, Princess May Road.) F r a n z .

P h ilip  B lackm an, E in  Trichterhalter. II. Der kürzlich (Chem. News 104. 
31; C. 1911. II. 653) beschriebene Trichterhalter wird aus Aluminium und nicht 
aus Glas hergestellt. Zu beziehen durch T o w n so n  and Me r c e e , London. (Chem. 
News 104. 211. 3/11. 1911.) F r a n z .

H. Borck, Eine verbesserte Gasicaschflasche. Bei der im Original abgebildeten 
neuen Form der vom Vf. konstruierten Gasicaschflasche (vgl. Chem.-Ztg. 34. 39; 
C. 1910.1. 593) sind die Löcher des inneren Zylinders durch ca. 2 cm tiefe, schmale 
Schlitze ersetzt, so daß das Gas immer durch eine Anzahl möglichst kleiner Öff
nungen hindurchgeht, die sich, je  nach Menge des durchgehenden Gases, selbst
tätig vergrößern. Hergestellt durch die Vereinigten Fabriken für Laboratoriums
bedarf, Berlin N. (Chem.-Ztg. 35. 1232. 4/11. 1911.) H o h n .
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J. L iv ingston  K. M organ , E in  einfaches Bad für konstante Temperatur zum 
Gebrauch soicohl oberhalb, als auch unterhalb Zimmertemperatur. (Ztsehr. f. physik. 
Ch. 78. 123-28. 24/10. 1911. — C. 1911. I. 1474.) L e im b a c h .

C. K. F rancis, Eine neue Form eines Extrahtionsapparates. Der Vf. beschreibt 
einen hauptsächlich für die Extraktion von Alkaloiden und Fetten geeigneten App., 
dessen Einrichtung aus Fig. 6 ersichtlich ist. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 
3. 673—74. September. [15/7.] 1911. Chem. Department, of the Oklahoma Agricul
tural Experiment-Station.) St e in h o r s t .

C lém ent B erger, Calorimeter zur Bestimmung des Heizvcrmögens von brenn
baren Gasen. Die Konstruktion des von C. V. Boys konstruierten und von 
J. G r if f e s  & So n s , L o n d o n  in den Handel gebrachten App. erhellt aus Fig. 7. 
Auf der P latte (A ) sind zwei Brenner (B B ')  angebracht. W eiter sind auf der 
Platte montiert auf 3 Füßen (C 0 ')  ein Zylinder (Z>) und ein Schornstein (E) aus 
Kupfer, der zentral in D  angebracht ist und damit verbunden ist. E  ist oben 
durch den Deckel (G) geschlossen, an welchem ein zweiter Zylinder (II) aus Messing 
sitzt, der so in I )  paßt, daß zwischen beiden ein kleiner Luftraum ist, der als 
Wärmeschutz dient. Der Deckel hat 6 Bohrungen, in einer ist mittels Stopfen ein 
Thermometer (T,) angebracht. Die 5 anderen dienen als Abzug für die Verbren- 
nungsgase. Eine andere Öffnung enthält ein zweites Thermometer (Tf) in einer 
Kupferhülse [27), welche in den App. reicht und einen rechtwinkligen Ansatz (M)
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trägt. I  sind Kupferschnecken, die zur Verteilung der W ärme dienen. Der 
Schornstein (E) ist überdeckt durch die Glocke (P), um die Kupferröhre (0) gelegt 
sind, welche in der Kammer (Q) endigen, die ihrerseits durch die Öffnung (P) des 
Deckels mit der Außenluft in Verb. steht. P  enthält das Thermometer (2'3) und 
ein rechtwinklig gebogenes Kupferrohr (S). Q enthält ein System von Messing
platten (ü). Zu erwähnen ist noch der doppelwandige Zylinder (V), der mit Kork
mehl gefüllt ist, und das Ausflußrohr (X) zur Entfernung des bei der Verbrennung 
entstehenden W .

A u s f ü h ru n g  des V ersu ch e s . Man entzündet das Gas, dessen Menge durch 
einen Zähler gemessen werden kann, setzt den App. auf A , füllt bis X  k. W. ein 
und kühlt durch k, W., das durch M. ein tritt und die Kupferröhre durchströmt u.
bei S  abfließt. Der Wasserzufluß ist so zu regeln, daß in 4—5 Min. 2 3 1 W.
durchfließen. Die Stärke des Gasstromes soll nicht mehr wie 140 1 in der Stunde 
betragen. Nach 30  Min. ist Temperaturkonstanz erreicht. Messen des durch Ver
brennung von 10 1 Gas gebildeten W. Feststellen der Terapp. au den 3  Thermo
metern. Die erzeugte Wärme von n  1 Gas (15° und 760 mm), ist äquivalent der 
Temp. des Gewichtes des W. (p), welches während der Verbrennung den App. durch
flossen hat (Ta — T.t). Die Ausrechnung ist an einem Beispiel erläutert, betreffs 
dessen auf das Original verwiesen wird. (Kevue générale de Chimie pure et appl. 
14. 3 2 5 — 28. 3 /11 . 1911.) G r im m e .

B. S huraw lew , Apparat zum Extrahieren 
hei hohen Temperaturen. Um Stoffe zu extra
hieren, die nur im sd. Lösungsmittel 1. sind, 
beim Abkühlen aber auskrystallisieren, benutzt 
Vf. d en  SoX H L E T schen Extraktionsapp. mit e in em  
Wärmeschutzmittel. Der Extraktionsapp. A  (vgl. 
l'igur 8) ist von einer Glasglocke P  umgehen.
Durch eia ringförmig gebogenes Kohr C— D, das 
Ausströmungsöffnungen hat, wird Wasserdampf 
geleitet, der in die Glasglocke strömt und den 
Extraktionsapp. heiß hält. Für höhere Tempp. 
als 100° wird der Dampf vorher überhitzt, für 
niedere Tempp. wird ein Teil des Dampfes durch 
den Dreiweghahn E  vorher hinausgelassen. Das 
Kondenswasser tropft auf die P latte J  u. fließt 
von dort seitwärts ab. (Joum. Kuss. Phys.-Chem.
G es. 4 3 . 1189— 90. 8 /1 0 . 1911.) F r ö h l ic h .

K a rl R e ich ert, Das Fluorescenzmikroshop. Man kann durch F lu o re s c e n z  
und 1 hosphoreseenz ein S e lb s t le u c h te n  eines mkr. Präparates erzielen. Das 
T iuorcscenzmikroskop besteht aus einer an ultravioletten Strahlen reichen Licht
quelle, einer Beleuchtungslinse aus Quarz, einem Filter nach H. LEHMANN, das 
nur ultraviolettes Lieht bis zur Wellenlänge 3 00  p p  durchläßt, und einem Mikro
skop mit Objektiv und Okular aus Glas. Um zu verhindern, daß die Glaslinsen 
fluorcscieren und das Präparat mit einem blauen Schleier bedecken, wurde 
D u n k e lf e ld b e le u c h tu n g  angewandt. Bei genauer Zentrierung des Beleuchtungs- 
app. und der Lichtquelle erscheint das Präparat in seinem spezifischen Fluoreseenz- 
lcht leuchtend, hell auf sehwarzgrauem Grunde. (Physikal. Ztschr. 1 2 . 1010—11. 
a/11. [September] 1911. Wien-Karlsruhe. Naturforscherversammlung.) B y k .

13*
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L udw ik  D obrzynski, Apparatur für die Stickstoffbestimmung nach Kjcldalil. 
Zur Beschleunigung der Dest. und Vermeidung von NB3-Verlusten wird empfohlen, 
zur Dest. gußeiserne Kolben mit geschliffenem Hals zu verwenden. (Vgl. K r ie g  e r , 
Chem.-Ztg. 35. 1063; C. 1911. II. 1506.) (Chem.-Ztg. 35. 1267. 14/11. [26/10.] 1911. 
Zawiercie.) R ü h l e .

G. M ag in i, Über den Nährwert der Büffel- und Kuhmilch. (Untersuchungen 
mit dem Pioskop und dem Citogdlaktometer.) II. M it te i lu n g . (Vgl. Atti R. Accad. 
dei Lincei, Roma [5] 20 ; C. 1911. II. 1054.) Für zootechnisehe Zweeke empfiehlt 
Vf. die in der ärztlichen Praxis zur Untersuchung von Frauenmilch bereits er
probten App., den Milchprüferpioskop, H e r e n s  Patent, Hannover, sowie das Cito
galaktometer von GuiDA-Neapel. Wenn diese Instrumente auch natürlich nicht 
die direkte chemische Analyse ersetzen können, so leisten sie doch gute Dienste, 
um schnell und billig mit für die Praxis genügender Genauigkeit den Nährwert 
von Milchproben bestimmen zu können. Dabei ergab sich auch die Überlegenheit 
der Büffelmilch gegenüber Kuhmilch. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20.
II. 439—43. 15/10. 1911.) RoTH-Cöthen.

P . B auriedel, Der Gaserzeuger System Küppers. Der App. (DRP. 210S89), der 
an Hand einer Abbildung nach Einrichtung und Handhabung beschrieben wird, 
gestattet durch geeignete mechanische Führung des Betriebes eine gleichmäßige 
Vergasung und neben anderen Vorteilen die Gewinnung eines Gases von gleich
mäßiger Zus. und guter Qualität. In einem Falle betrug die Zus. des Gases in % : 
COj 3—4, CO 30—32, H 12—13, in einem anderen Falle: COä 1,0—1,4, CO 30,0 
bis 31,7, CnHsn 0 ,2 -0 ,4 , O 0,2, H 9,4—11,4, CH4 1 ,4-1 ,7 , N 54,4-56,6. Der 
App. „Goliath“ ist zu beziehen von P. S c h m i d t  & D e s g r a z ,  G. m. b. H., Hannover. 
(Chem.-Ztg. 35. 1283—84. 18/11. 1911.) R ü h l e .

Allgemeine und physikalische Chemie.

G. T im ofejew , Piezochemische Studien. V II I .  Der Einfluß des Druckes au f 
die Affinität. I I .  (Vgl. C o h e n , I n o ü YE und E u w e n , Ztschr. f. physik. Ch. 75. 
257; C. 1911. I. 607.) Von C o h e n  u . seinen Mitarbeitern ist nachgewiesen worden, 
daß in Systemen, die nur feste und fl. Phasen enthalten, die thermodynamisch ab
geleitete Gleichung: E .i — E„ —  rt (vt — v2) den Tatbestand beschreibt. Hierin 
ist E ir, bezw. E„ die EMK. der betreffenden Kette. Bei den Drucken n ,  bezw- 
o Atmosphären, während vt)  bezw. v3 das Volumen eines Grammäquivalents des 
reagierenden Systemes vor, bezw. nach dem Durchgang von 96540 Coulombs dar
stellt. Vf. hat die Gleichung noch in folgenden Ketten bestätigt gefunden:

I. Bleiamalgam 30 Gew.-%—gesättigte PbCU-Lag.—HgCl—Hg,
II. Bleiamalgam 30 Gew.-°/0—gesättigte PbCls-Lsg.—Pb,

III. Bleiamalgam 1 Gew.-%—gesättigte PbCl2-Lsg.—HgCl—Hg,
IV. Bleiamalgam 30 Gew.-°/0—gesättigte PbCL-Lsg.—Bleiamalgam 1 Gew.-%.

(Ztschr. f. physik. Ch. 78. 299—320. 5/12. [Juni] 1911. Utrecht. Van’t HoFF-Lab.)
L e im b a c h .

E. B rin e r und A. W roczynski, Chemische Umsetzungen in komprimierten gas
förmigen Systemen. (Vgl. Journ. de Chim. physique 9. 105; C. 1911. I. 808.) 
Während man bei den chemischen Rkk. bisher hauptsächlich den Einfluß der
Temp. untersucht hat, hat man sieh mit dem anderen wichtigen Faktor, dem
Drucke, nur wenig beschäftigt. Der Einfluß des Druckes auf im Gleichgewichte be
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findlicke Systeme gibt sich derart zu erkennen, daß es sich nach der Seite ver
schiebt, welche einer Volumverminderung entspricht. Die Wrkg. des Druckes auf 
nicht im Gleichgewichte befindliche Systeme läßt sieh nicht so leicht voraussehen, 
da er thermodynamisch nicht faßbar ist. Das Massenwirkungsgesetz läßt hier eine 
Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit infolge der durch den erhöhten Druck 
verursachten Konzentrationsvermehrung erwarten. Diese Konzentrationsänderungen 
werden bei gasförmigem System am stärksten sein, so daß man in solchen Fällen 
die Druckwrkgg. am besten beobachten kann. Die Untersuchungsmethode bestand 
darin, daß das in fi. Luft etc. kondensierte System in eine dickwandige Glasröhre 
eingeschmolzen und dann auf gewöhnliche Temp. erwärmt wurde, oder daß da3 
gasförmige System in einer Glasröhre durch Einpumpen einer geeigneten Fl. kom
primiert wurde, wobei der erreichte Druck sich an dem Manometer der Pumpe ab
lesen ließ.

Die Verss. ergaben , daß Stickstoffmonoxyd bei gewöhnlicher Temp. unter der 
Einw. eines Druckes von wenigstens 250 Atm. in erkennbarer Weise zerfällt und 
Nä0 3 bildet. Im Gegensatz dazu ist Stickoxydul unter Drucken bis 600 Atm. und 
hei Tempp. bis zu 420° beständig. Kohlenmonoxyd, das sonst in Abwesenheit von 
Katalysatoren bei 320° noch als stabil betrachtet werden kann, wird bei einer 
Druckerhöhung auf 400 Atm. bei dieser Temp. allmählich unter Volumabnahme 
zers. und liefert CO,. W ährend Cyangas durch Temperaturerhöhung in Paracyan 
verwandelt wird, bewirkt eine Druckerhöhung auf 300 Atm. bei 220° daneben noch 
einen Zerfall in die Elemente. Acetylen polymerisiert sich unter denselben Be
dingungen unter Volum Verminderung, während sich Methan als stabil erwies. Ein 
Gemisch von NO und HCl schied in fl. Luft einen weinroten Stoff ab, wahrschein
lich ein Additionsprod. NO-HC1, der aber bei gewöhnlicher Temp. wieder völlig 
gasförmig war. Aus diesem komprimierten Gasgemisch schieden sich allmählich 
zwei fl. Schichten ab. Die rote Fl. ist NOC1, die gelbe aber H20 ,  das mit NOC1 
reagiert hat. Die Umsetzung ist: 3NO -f- 2HC1 =  2NOC1 +  HsO - f  ‘/,N». 
Stickstoff und Wasserstoff reagierten bei Zimmertemp. selbst bei 900 Atm. nicht 
miteinander, ebensowenig wie CO und HCl bei 320° und 500 Atm. Bei dem Ha- 
0 ,-Gemisch wurde der Einfluß des Druckes durch die katalytische W rkg. der 
Wände des Gefäßes verdeckt. Die B. von S03 aus SO, und O wird stark be
schleunigt. NO u. S 02 bilden einen farblosen Körper, der durch W. unter Entw. 
nitroser Gase zers. wird. Durch CH3C1 wird die Zers, von NO nicht merklich be
einflußt. Die Mischungen SO,-HCl u. S02-CH3C1 werden trübe, C2H5C1-CS2 liefert 
einen schwarzen Nd., CS2-CH3COOC.2Hß färbt sich gelb, (C1H#)i"0-C,H4Cl bildet 
eine weiße Trübung.

Die Vff. schließen mit dem Hinweise, daß man bei Unterss. unter hohen 
Drucken, bei Best. der kritischen Konstanten derartiger Systeme die Möglichkeit 
chemischer Rkk. im Auge behalten muß. (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4] 32. 
389—414. 15/11. [Juli] 1911. Lab. für techn. u. theoret. Chemie. Univ. Genf.)

M e y e r .
J. P. W uite, P -T-Durchschnitte. (Vgl. auch Diss., Amsterdam 1909.) Vf. er

örtert im Anschluß an die von B a k h u is  R o o z e b o o m  (Heterogene Gleichgewichte II) 
für den einfachsten Fall gegebene Raumfigur an graphischen Darstst. theoretisch 
die Raumfigur binärer Systeme und ihre P-T-Durchschnitte, sowohl für den Fall, 
daß nur die beiden Komponenten, als auch für den Fall, daß außer den beiden 
Komponenten noch eine Verb. derselben als feste ' Phase auftreten kann, wobei 
vorausgesetzt wird, daß weder Mischung im festen, noch Entmischung im fl. Zu
stand auftritt, und die Flüchtigkeit der flüssigen Mischungen mit dem Gehalt an 
der einen Komponente kontinuierlich abnimmt. (Ztschr. f. physik. Ch. 78. 71—85. 
24/10, [3/8.] 1911. Amsterdam. Auorg. ehem. Lab. der Univ.) G r o s c h u f f .
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G. .T am m ann, Zur Molekulargewichtsbestimmung krystallisierter Stoffe. Vf. 
gibt eine zusammenfassende Darst. der Ergebnisse seiner Erörterungen über die 
Gleichgeicichte in E instoff Systemen und den Polymorphismus. (Nachr. K. Ges. 
Wiss. Göttingen 1911. 236 u. 325; C. 1911. II. 1091 u. 1092. (Ber. Dtscb. Chem. 
Ges. 44. 3618 28. 29/12. [21/11.] 1911. Göttingen. Inst, für physik. Chemie.)

G k o s c h u f f .
G ervaise Le B as, Der Einfluß der Konstitution a u f die Molekularvolumina 

organischer Verbindungen beim Siedepunkt. Das Gesetz, daß das Molekularvolumen 
eine rein additive Größe (Chem. News 99. 200; C. 1909. I. 1790) ist, gilt streng 
genommen nur für jede einzelne Verb., da jede Veränderung notwendig jedes 
Atomvolumen ändern muß. Es hat sieh nun ergeben, daß für den ganzen fl. und 
wahrscheinlich auch für den festen Zustand das Gesetz der konstanten Atomvolumen
verhältnisse gilt, nach welchem in Verbb. homogener (also rein aliphatische oder 
aromatische Verbb.), aber auch gemischter Struktur die Verhältnisse der Atom
volumina unter allen physikalischen Bedingungen immer dieselben sind und 
wenigstens angenähert durch den Vergleich der Volumina ähnlich konstituierter 
Verbb. unter vergleichbaren Bedingungen, z. B. beim Kp., ermittelt werden können. 
Wenn aber irgend welche Veränderungen einer Substanz eintreten, so haben die 
hiermit tatsächlich verbundenen Änderungen der Atomvolumina keinen Einfluß auf 
die relativen Atomvolumina. Aus diesem Gesetz folgen Anschauungen über den 
Aufbau der festen u-nd fl. Stoffe, die den von R ic h a r d s  entwickelten sehr nahe 
stehen. Die auf das Kovolumen sich stützenden Flüssigkeitstheorien und einige 
andere werden kritisiert; es wird auch gezeigt, daß gleiche Tempp. keine geeignete 
Vergleichsbasis für Volumina sind.

Die Änderung des Atomvolumens des Wasserstoffs in einer homologen Reihe 
wird am Beispiel der n. Monocarbonsäureester (G a r t e n m e i s t e r ) vom Ameisen
säuremethylester bis zum Octylsäureoetylester verfolgt. Die Größe des Quotienten: 
Molvolumen/Wertigkeitszahl ist bei den Anfangsgliedern der Reihe sehr groß, 
nimmt schnell zu einem Minimum ab, bleibt für wenige Glieder fast konstant, hier 
ist das additive Gesetz fa3t genau realisiert, und wächst dann linear weiter. Im 
letzteren Gebiet wächst das Molvolumen des H  um 0,034 für jedes neu eintretende 
CHa, dessen Molvolumen selbst um 0,204 zunimmt. Hieraus ergibt sich für das 
Molvolumen einer Verb. die Gleichung:

M.V. =  W S  +  W (W  — 40) K  =  TF{S +  (IV — 40)12],

in welcher S  das Molvolumen des H (= M .V ./!F )  an der Stelle der Gültigkeit des
additiven Gesetzes (3,66—3,68), K  =  0,034:6 =  0,0055 und 40 die Zahl der
Valenzen (W )  in derjenigen Verb. ist, von welcher ab M.V./TT linear zunimmt.
Nach dieser Gleichung kann man Molvolumina berechnen; die durch Verzweigungen 
der Kohlenstoffkette oder durch Unsymmetrien bei den Estern, Äthern und 
Anhydriden licrvorgerufeuen Störungen, die stets eine Verminderung des Mol
volumens herbeiführen, sind aus der L iteratur bekannt und können als Wrkgg. 
von Restvalenzen erklärt werden.

Stehen zwei oder mehr Substituenten an demselben C eines Paraffins, so sind 
die Molvolumina normal; eine Verteilung derselben ruft aber eine Kontraktion 
hervor, die für ce,ß-\erbb. 2—3 Einheiten, für ce,y-Verbb. noch mehr beträgt und 
für Ci, Br, J , OH unabhängig von der Natur der Substituenten ist. Da diese 
Verbb. iu dieser Beziehung zwischen den Verbb. mit gerader Kette und den 
cyclischen Verbb. stehen, so wird man annehmen müssen, daß durch die Rest
affinitäten der Substituenten eine Krümmung der C-Kette bewirkt wird. Eine 
Bestätigung hierfür kann darin gesehen werden, daß diese Hypothese zu der 
richtigen Forderung führt, daß syn-Verbb. kleinere Volumina haben als trans-Verbb.
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Eine über den Einfluß dea Ringes erheblich hinausgehende Kontraktion tritt bei 
der Einführung eines Substituenten mit Restaffinität in eine aromatische Verb. ein, 
wobei sich auch wieder eine Wrkg. der Entfernung zeigt, indem die Verminderung 
bei der Benzoesäure viel größer ist als bei der Phenylpropionsäure oder Zimtsäure. 
Bei zwei Seitenketten sollte, da eine Verkrümmung des Ringes als ausgeschlossen 
anzusehen ist, die o-Verb. das kleinste, die p-Verb. das größte Volumen haben; 
dies wird durch die Erfahrung bestätigt, und zwar findet man im besonderen,' daß 
das Volumen der p-Verb. rein additiv aus dem Volumen des Kerns und dem der 
Seitenketten berechnet werden kann.

Der konstitutive Einfluß der Ringbildung äußert sich in einer sehr erheblichen 
Kontraktion, die mit der Zahl der Glieder im Ringe regelmäßig wächst. Es ist 
nun für die Anwendung des Molekularvolumens zu Konstitutionsbestimmungen sehr 
wichtig, daß auch in kondensierten Systemen die Kontraktion allein durch die 
Zahl und Natur der einzelnen Ringe bestimmt ist, so daß man, namentlich bei 
KW-stoflen, aus der empirischen Formel und der Abweichung des Molvolumens 
von der Summe der Atomvolumina ziemlich sichere Schlüsse auf die Konstitution 
ziehen kann. Wegen der Beispiele muß auf das Original verwiesen werden. 
(Chem. News 104. 151—53. 29/9. 166-67. 6/10.187—89. 20/10.199—201. 27/10.1911.)

F r a n z .

A lexander Speranski, Über dm  Dampfdruck und die integrale Lösungswärme der 
gesättigten Lösungen. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 70. 519; C. 1910. I. 1326.) Vf. be
stimmte im Tensimeter die Differenzen der Dampfspannungen des reinen Lösungs
mittels und der gesättigten Lösungen von Acetanüid in  Chi f., m-Dinitrobenzol in  
Bel. und in Chlf., von Bariumchlorid, Kaliumnitrat, -chlorat, -dichromat, Natrium
thiosulfat, -carbonat, Kupferchlorid, Oxalsäure, Bernsteinsäure in  Wasser und be
rechnete danach die Dampfspannungen der betreffenden gesättigten Lsgg. bei 
Tempp. zwischen 20 und 60°. Nur für Lsgg. von N a,S,03 wurde eine Abnahme 
der Dampfspannung der gesättigten Lsg. beim Erhöhen der Temp. bemerkt. Das 
Verhältnis p jP , worin p  die Dampfspannung der Lsg. und P  die des Lösungs
mittels bedeutet, nimmt für alle untersuchten Substanzen, mit Ausnahme von 
Na2C03>II20 , mit steigender Temp. ab. Diese Erscheinung steht im Einklang mit 
der Forderung der Thermodynamik, daß die Größe p jP  sich mit der Temp. ver
ringern muß, wenn bei der Lsg. Wärme absorbiert wird, dagegen vergrößern, wenn 
bei der Lsg. sich Wärme entwickelt. Die Abhängigkeit zwischen der Dampf
spannung der gesättigten Lsg. und der Temp. läßt sowohl für Lsgg. in W., 
wie für Lsgg. in CHC13, C„Ha und fl. NH3 durch die BERTRANPsche Formel 
p  —  k (T  — ?,)nIT "  ausdrücken; für die wss. Lsgg. von CuCI2-2H 20  gilt die 
BERTRANDsche Formel p  =  k ■ 1 Ö ~ :i' J". Wegen der Analogie zwischen Verdamp- 
fungs- u. Lösungserscheinungen könnte die BERTRANDscheFormel C =  G (T  — l)nj T n 
für die Darst. der Abhängigkeit der Löslichkeit C von der Temp. geeignet sein: 
für viele Substanzen ist dies in der Tat der Fall. Die Formel \g p  =  a lg  C -j- b, 
worin C die Konzentration der Lsg. in Gew.-% bedeutet, gilt für die Lsgg. von 
BaCI2-2H20 , KC103, CuS04* 511^0, ZnS04*7H20, Bernsteinsäure, Oxalsäure in W., 
von Acetanilid, m-Dinitrobenzol in CHC!a. Die Abhängigkeit der Größe ln {Pjp) 
von der Temp. kann für viele Substanzen bei Temp. über 30—40° durch die Formel 
ln (Plp) =  a -f- b/T, worin a und b Konstanten sind, ausgedrückt werden. Der 
Vergleich dieser Formel mit der Formel d ln (Pjp)jd T  =  lj(B T 2), worin l die inte
grale Lösungswärme, die bei der Sättigung eines Mols des Lösungsmittels absor
biert, bezw. entwickelt wird, bedeutet, führt zu dem Schluß, daß die integrale 
Lösungswärme beinahe konstant sein muß. Die von v a n ’t  H o f f  bei den ge
sättigten Lsgg. von NaCl u. MgClä angewendete Formel ln (p/P) —  — 77(2 T) -f- konst.
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kann auch für die Berechnung der Dampfspannungen gesättigter Lsgg. hei Tempp. 
über 30—40° angewendet werden. (Ztschr. f. physik. Ch. 78. 80—109. 24/10. 
[16/8.] 1911. Kiew. Phys.-chem. Lab. der Univ.) G r o s c h u f f .

A. W oitaachew sky, Die Abhängigkeit der integralen Lösungswärme von der

Temperatur. (Vgl. vorst. Kef.) Die Formel von KlRCHHOFF l —  11 7'- ln —.
d T  p

worin p 0 die Dampfspannung des reinen Lösungsmittels, p  die der gesättigten Lsg. 
bedeuten, gestattet, aus den für verschiedene Tempp. bestimmten G ro b e n  von  p  
einen Schluß auf die Veränderung von l mit der Temp. zu machen. Die unmittel
bare Anwendung dev durch Verss. ermittelten Größen p  ergibt jedoch keine be
friedigenden Resultate. Bessere Resultate erhält man bei Anwendung der Inter
polationsformeln für die Beziehung zwischen Dampfdruck u. Temp. Alle Formeln, 
welche die Abhängigkeit der Dampfspannung von der Temp. bei r e in e n  Fll. gut 
ausdrücken, sind in gewissen Temperaturgrenzen auch für die gesättigten Lsgg. 
verwendbar. Die Anwendbarkeit der Formeln von B e r t r a n d , B lO T u . D u p r £-  
H e r t z  auf die gesättigten Lsgg. führt zu dem Schluß, daß die integrale Lösungs
wärme der absol. Größe noch mit steigender Temp. abnehmeu muß, und daß die 
Folgerung von S p e r a n s k i  (die integrale Lösungswärme ist konstant) weniger wahr
scheinlich ist. (Ztschr. f. physik. Oh. 78. 110—22. 24/10. [15/8.] 1911. Kiew. Phys.- 
chem. Lab. der Univ.) G r o s c h u f f .

F. G. D onnan und J. T. B arker, Eine experimentelle Prüfung der Gibbsschen 
thermodynamischen Theorie der Oberflächenkoneentration in  dem Falle einer Luft-  
Wasseroberfläche. Die Konzentration einer Lsg. ist in der Trennungsfläche gegen 
eine andere Phase eine andere, als im Inneren der Lsg. Nach Gibbs ist der

Unterschied JT dieser Konzentration gegeben durch: F  —  — wenn p  das

chemische Potential des gelösten Stoffes und g die Oberflächenspannung in der 
Trennungsfläche ist. Ist die Konzentration im Inneren einer verd. Lsg. gleich c,

■ j r  c d gso wird: 1  Line experimentelle Prüfung dieser Gleichung durch

IV. C. M. L e w i s  (Philos. Magazine [6] 15. 499; C. 1908. I. 1660) an Systemen aus 
zwei fl. Phasen ergab unbefriedigende Ergebnisse, die wohl auf die Neigung zur 
Kolloidbildung der damals verwendeten Stoffe zurückzuführen sind. Die Vff. unter
suchten diesmal Systeme, die aus einer verd. wss. Lsg. und Luft bestehen. Die 
Oberflächenspannung g  dieser Lsgg. wurde [aus der Anzahl und Größe der aus 
einer geeigneten Pipette austretenden Tropfen bestimmt. Die Abhängigkeit von g  

von der Konzentration c wird bei einer verd. Nonylsäurelsg., die sich als am besten 
geeignet erwies, durch eine. S-Kurve wiedergegeben, wie auch] schon F o r c h  (Ann. 
der Physik 68. 801) gefunden hatte. Die experimentelle Bestimmung von T  
wurde in einem besonderen App. ausgeführt. Eine bestimmte Anzahl von Luft
blasen bekannter Größe passiert die Nonylsäurelsg. und zerplatzt, nachdem sechs 
Abteilungen der Fl. durchwandert sind, in einer Endabteilung. Die Konzen
trationen der verschiedenen Abteilungen werden bestimmt. Aus der Anzahl und 
Größe, bezw. aus der Oberfläche der Blasen und der Konzentrationsänderung der 
Abteilung, in welcher die Blasen zerplatzen, läßt sich dann entnehmen, wie groß 
der Konzentrationsunterschied F  der Oberflächeneinheit war. Bei den Nonylsäure-

verschiedener Konzentrationen erwies sich F  als von c abhängig u. stimmte 
mit den aus der Oberflächenspannung <r berechneten Werten befriedigend überein. 
Allerdings zeigten die beobachteten F -Werte ein Maximum, die berechneten aber 
nicht. Verss. mit Saponin ergaben, daß der beobachtete .T-Wert doppelt so groß
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war als der aus berechnete. Für sehr verd. Nonyhäurclsgg. war r = ¡  1,10—' g

pro qcm, für Saponin 4,10~7. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 85. 557—73. 
30/11. [31/7. 9/11.*] 1911. MUSPRATT Lab. für physik. u. Elektroehem. Univ. 
Liverpool.) M e y e r .

Ch. M augu in , Über 0. Lehmanns /lässige Krystalle. (Vgl. C. r. d. l’Aead. 
des Sciences 152. 1680; C. 1911. II. 334.) H o m o g en e  f lü s s ig e  K r y s ta l l e  be
halten ihre regelmäßige, durch Interferenzstreifen erkennbare Struktur auch bei 
S trö m u n g e n  der krystallinischen Fl. Das Verhalten bei V e rd re h u n g  der Glas
platten gegeneinander kann folgendermaßen zusammenfassend beschrieben werden:
1. Für jede homogene fl.-krystallinische Substanz gibt es zwei ausgezeichnete gerad
linige Schwingungen, welche, die Schicht durchdringend, wohl geradlinig bleiben,
aber ihre Richtung um den gleichen W inkel ändern, um welchen die die Schicht
begrenzenden Häutchen gegeneinander verdreht sind; 2. diese Schwingungen, 
welche unter Drehung der Polarisationsebene fortschreiten, haben in jedem Moment 
die Richtungen der größten und kleinsten Absorption. (Physikal. Ztschr. 12. 1011 
bis 1015. 15/11. [September| 1011. Paria. Krystallogr. Lab. der Sorbonne. Karlsruhe. 
Naturforscher Versammlung.) B y k .

O. Lehm ann, Krystallinische und amorphe Flüssigkeiten. (Vgl. Ann. der Physik 
[4] 35. 193; C. 1911. II. 929.) In h y d ro d y n  a m is c h e r  Beziehung verhalten sich 
die krystallinischen Fll. derart, daß die einzelnen Teilchen sofort die Struktur des 
Ostes, an den sie gelungen, annehmen. Die S trö m u n g  ist daher ohne Einfluß 
auf das Interferenzbild der Krystalle. Ein f re i  s c h w e b e n d e r  fl. Krystall, sofern 
er halbisotrop ist, nimmt die Form eines E l l ip s o id s  an; ist der fl. Krystall okta
edrisch oder kubisch, so entsteht ein Oktaeder, bezw. ein Würfel, dessen Ecken 
und Kanten um so mehr gerundet sind, je  mehr der O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g s 
d ru ck  auf die Struktur einzuwirken vermag, d. h. je  leichtflüssiger der Stoff ist. 
(Physikal. Ztschr. 12. 1032—35. 15/11. [September] 1911. Karlsruhe. Physikal. Inst, 
der Techn. Hochschule.) B y k .

H. D. A rnold, Durch gleitende Leibung und Trägheit bedingte Einschränkungen 
des Stokesschen Gesetzes für die Bewegung kugelförmiger Körper durch Flüssigkeiten. 
Der Vf. konnte m e ta l l is c h e  K u g e ln  (besonders geeignet war R o s e s  Metall) von 
genügender Kleinheit und Einförmigkeit in bezug auf Dichte und Obcrfläehcntcxtur 
herstellen, um damit das Stolcessche Gesetz für nicht zu viseóse Öle zu verifizieren. 
Mittels einer derartigen Kugel läßt sich die Änderung der Viscosität mit der Temp. 
oder mit dem Druck leichter, schneller und wahrscheinlich auch genauer unter
suchen als mit Hilfe der Capillarrohrmethode. L a r e n b e r g s  Korrektion wegen der 
Wrkg. der Wände der Fallröhre ist unabhängig von der Viscosität; sie kommt für 
Kugeln in Betracht, deren Radien nicht größer als */to de3 Radius der Röhre sind. 
Mit dieser Korrektion gilt das STOKES sehe Gesetz für die weniger viscosen Fll. mit 
einer Genauigkeit von ‘/ä %. Der Trägheitsfaktor beginnt einen Einfluß auszuüben, 
wenn der Radius der Kugel ca. 6/10 des kritischen Radius beträgt. Der K o e f f iz ie n t  
der g le i te n d e n  R e ib u n g  an der Oberfläche der benutzten festen Kugeln ist 
sicher größer als 5000, wahrscheinlich sogar größer als 50000. Die gleitende Rei
bung an der Oberfläche einer in einer Fl. aufsteigenden Gasblase ist gleich Null 
oder unendlich klein, t  Den Schluß der vorstehenden Abhandlung bildet eine 
Betrachtung über die Sphäre der Molekidarattralction, deren relative Badien für 
verschiedene Öle berechnet werden können. (Philos. Magazine [0] 22. 755—75. 
Nov. 1911. Chicago. Univ.) B u g g e .
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G. M eyer, Über die Capillaritätskonstanten von Amalgamen. Die Messung der 
O b e r f lä c h e n s p a n n u n g  geschah in einem mittels der Hg-Pumpe evakuierten 
Glasapp., in dessen Inneren man durch Umkippen des ganzen App. eine Menge 
Hg aus einer elliptischen Öffnung in einem zusammenhängenden Strahle ausfließen 
ließ, dessen Oberfläche Schwingungen ausführt. Der App. wurde nacheinander 
mit hineindestilliertem Hg und verd. Amalgam gefüllt, mit beiden Füllungen bei 
gleicher Druckhöhe des ausfließenden Hg, bezw. Amalgams die Wellenlänge auf 
dem Strahl und die Entleerungszeiten gleicher Volumina gemessen. Aus diesen

Daten läßt sich das Verhältnis der Oberflächenspannungen — -3 >  bestimmen.
A m algam

Untersucht sind in dieser Weise die Amalgame von I  Zn, Cd, TI, Sn, Pb, Au;
II. Li, Ca, Sr, Ba; III. Na, K, Bb, Cs. Die Metalle unter I. und H. bedingen 
auch in großer Verdünnung eine Änderung der Oberflächenspannung. Von den 
Alkalimetallen unter III. dagegen kann man dem Hg eine mit dem Atomgewicht 
des zugesetzten Metalles steigende Menge zusetzen, ohne die Oberflächenspannung 
zu beeinflussen; bei Überschreitung derselben findet in einem engen Konzentrations
intervall eine fast sprungweise Abnahme der Oberflächenspannung statt, die bei 
weiterem Metallzusatz in eine sehr langsame Abnahme übergeht. Diese Eigen
tümlichkeit der Alkalimetalle zeigt sich auch bei Messung der Oberflächenspannung 
gegen dieLsgg. der zugesetzten Metalle. Analogien hiermit zeigt die P o t e n t i a l 
d if fe re n z  der Amalgame gegen die entsprechenden L 3gg. (Physika!. Ztschr. 12. 
9 7 5 — 76. 15/11. [September] 1911. Freiburg i. B .) B y k .

C, L. W agner, Nochmals zur Frage der Krystallisations- und Auflösungs
geschwindigkeit. Der Vf. polemisiert gegen M a kc  (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 134; 
C. 1911. I. 1026) und auch gegen L e  B la n c  und S c h m a n d t  (Ztschr. f. physik. Ch. 
7 t. 6 1 4 ; C. 1911. I I .  1195) und hält vor allem M a b c  gegenüber alle seine Ergeb
nisse und theoretischen Anschauungen aufrecht. (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 989 
bis 990. 1 /12 . [12/10.] 1911.) S a c k ü b .

R id sd a le  E ilis , Die Eigenschaften der Ölemulsionen. I. Die elektrische Ladung. 
Die Methode zur Best. der elektrischen Ladung und des Kontaktpotentials kollo
ider Teilchen gründet sich auf die Messung der Geschwindigkeit, mit der sich die 
Teilchen in einem elektrischen Feld bewegen, und auf die Größe der Teilchen. 
Von den Apparattypen, welche zur Messung der Wanderungsgeschwindigkeit von 
Kolloiden oder Suspensionen vorgeschlagen worden sind, hält der Kritik nur der 
Typ stand, bei dem die Bewegung der einzelnen Teilchen mit einem Mikroskop 
oder Ultramikroskop verfolgt wird. Deckglas und Objektträger befanden sich in 
einen Abstand von 0,6 mm, das Mikroskop wurde auf Ebenen eingestellt, die ver
schieden tief unter der unteren Oberfläche des Deckglases lagen, und die W an
derungsgeschwindigkeit der Teilchen der Emulsion in jeder Tiefe aus der Hebung 
und Senkung des Mikroskopes berechnet. Als Verhältnis der Geschwindigkeit des 
W. in der Mitte zu der Geschwindigkeit des W . an der Oberfläche ergibt sich die 
Zahl 0 ,563  0 ,566 , und die w ah re Geschwindigkeit des Teilchens gegen das W.

V  berechnet sich nach der Gleichung: V  =  Vp, -}- wenn Fp, die be-

obachtete Geschwindigkeit der Teilchen an der Oberfläche des Glases, F„c im 
Zentrum der Fl. ist. F ür die Unters, der Wanderungsgeschwindigkeit in Ggw. 
von Elektrolyten wurde der zur mikroskopischen Methode benutzte App. so um
geändert, daß die entstehenden Gasblasen frei entweichen konnten. Außerdem 
wurden der Fl. in der Nähe der Elektroden Depolarisatoren zugefügt, oder es 
wurden unpolarisierbare Elektroden benutzt.
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Es werden folgende Eesultate erhalten: Das Kontaktpotential an der Öl-Wasser- 
u. Glas-Wassergrenze erreicht in neutralem oder schwach alkal. W. ein Maximum. 
Der Zusatz von HCl vermindert das Kontaktpotential sehr rasch für kleine Konzen
trationen und nur langsam für verhältnismäßig hohe Konzentrationen. Der Zusatz 
von Natronlauge erhöht zuerst das Kontaktpotential an der Öl-Wassergrenzfläche, 
wenn er aber die Konzentration l/iooo Normalität überschreitet, wird das Berührungs
potential zuerst rasch, dann langsam vermindert. Das Kontaktpotential an der 
Öl-Wassergrenzfliiche ist für Öle verschiedener Art, ob sehr rein oder große Mengen 
von Verunreinigungen enthaltend, von der gleichen Größenordnung; auch ist er 
von der gleichen Größenordnung wie dasjenige an der Glas-Wassergrenzfläche u. 
an der Grenzfläche zwischen den suspendierten Teilchen von kolloiden Metallen, 
Lyeopodium, Quarz und anderen Stoffen. Das Kontaktpotential in neutraler Lsg. 
scheint sich fast völlig von den DEE. des suspendierten Teilchens u. des Mediums, 
in welchem letzteres suspendiert ist, abhängig zu erweisen. Die Verminderung 
des Kontaktpotentials durch HCl oder NaOH rührt von einer ihrer Natur nach 
wahrscheinlich elektrischen Adsorption her. Betrachtet man ein Atom als einen 
Kondensator mit gleichförmig verteilter Ladung, so würde sich aus den erhaltenen 
Ergebnissen über die Bewegung eines Ölkügelchens schließen lassen, daß das 
STOKEsche Gesetz, wonach e =  b n  i] r u  : I I  ist, für Teilchen gilt, deren Größe 
sich molekularen Dimensionen nähert.

An Ölen wurde zu den Unterss. benutzt: ein hochgradig reines Kohlenwasser
stoffe, K a h l b a u m s  fl. Paraffin, Zylinderöl (3% Wollfett), wasserlösl. Öl, frisch 
destilliertes Anilin, Chlf., Gummigutt, Mastixharz. (Ztscbr. f. physik. Ch. 78. 321 
bis 352. 5/12. [April] 1911. Liverpool. Muspratt Lab. f. physikal. u. Elektrochemie 
der Univ.) L e im b a c h .

A. G ehrts, Elektrizitätslehre I I .  Bericht über Fortschritte von Januar bis 
Juni 1911 (Meßmethoden und -apparate, magnetische Eigenschaften der Körper, 
elektromagnetisches Feld, Induktion, schnelle elektrische Schwingungen). (Fortschr. 
der Chemie, Physik u. phys. Chemie 4. 3G1—70. 1/12. 1911.) B lo c h .

P. Pfeiffer, E ntw urf einer chemischen Theorie galvanischer Ketten vom Typus 
des Daniellelementes. Vf. resümiert zunächst die WERNERsche Theorie der SS., 
Basen und Salze; nach dieser besteht die Ionisation nicht in der Spaltung des 
Säuremoleküls z. B., sondern in einer Spaltung des W . und Anlagerung der OH'- 
Gruppe an die S., z. B.: HCl +  HaO =  HC1-OH' +  H ‘ etc. In der Lsg. des 
Salzes MeX befinden sich entsprechend die Ionen MeÖH-H’ und XH-OH'. Dann 
kann man den längst bekannten Parallelismus zwischen dem elektrolytischen 
Lösungsdruck der Metalle und ihrer Oxydationswärme einfach erklären. Denn die 
Auflösung des Metalles besteht in einer Oxydation gemäß der Gleichung:

Me +  HX-OH' — HX-OH-Me +  © .

Halogenelektroden betätigen sich entsprechend als Reduktionselektroden. Es wird 
gezeigt, daß diese Auffassung auch mit der NEitNSTschen Formel im Einklang 
steht. (Ztsehr. f. Elektrochem. 17. 990—94. 1/12. [25/10.] 1911. Zürich. Chemisches 
Uniy.-Lab.) S a c k u r .

F. P o llitz e r , Zur Thermodynamik des Clarkelements. Mit der Erklärung, 
welche Cohen (Ztsehr. f. physik. Ch. 76. 75; C. 1911. I. 1182) für den Unter
schied zwischen dem auf thermodynamischem Wege und dem aus elektromoto
rischen Messungen gefundenen W erte der chemischen Energie des CLARKschen 
Elementes gegeben hat, kann sich Vf. nicht einverstanden erklären. Er weist nach,
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daß Co h e n  bei der Berechnung der Wärmetönung aus thermochemischen Daten 
wesentliche Größen, wie die Änderung der integralen Lösungswärme L  von ZnS04- 
7H20  zur gesättigten Lsg. und die Änderung der Differenz Q der Bildungswärmen 
von hydratisiertem ZnS<V7HsO und Hg2S04, vernachlässigt hat; ihre Berück
sichtigung führt zu dem Ergebnis, daß zwischen den auf beiden Wegen abgeleiteten 
Wärmetönungen eine zwischen 0 und 30° ungefähr konstante Differenz besteht, 
deren Betrag die Fehlergrenzen der elektrischen Messungen erheblich übersteigen. 
Also kann Vf. den Fall des CLARKsehen Elementes immer noch nicht als thermo
dynamisch geklärt ansehen. (Ztsehr. f. physik. Ch. 78. 374—83. 5/12. [August] 
1911. Berlin. Physik.-ehem. Inst, der Univ.) L e im b a c h .

0. W. R ichardson , Die positive Ionisierung aus heißen Sahen. (Vgl. Philos. 
Magazine [6] 20. 099; C. 11. 1. 194.) Von den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit, 
auf deren Einzelheiten im Referat nicht eingegangen werden kann, seien folgende 
erwähnt: Es konnte mit ziemlicher Sicherheit festgestellt werden, daß die von 
e r h i t z te n  S a lz e n  emittierten positiven Ionen M e ta l la to m e  sind. Allerdings 
werden nicht immer die Metallatome des untersuchten Salzes ausgesandt; sehr oft 
handelt es sich um Metallatome von Salzen, die in analytisch meist nicht nachweis
baren Mengen als Verunreinigungen in dem untersuchten Salz anwesend sind (z. B. 
beim Erhitzen von A lu m in iu m p h o sp h a t) . Eine starke Emission positiver Ionen 
tii tt  bei solchen Salzen auf, die beim Erhitzen flüchtige Prodd. geben und als 
metallische Konstituenten ein möglichst positives Element besitzen. So ist z. B. 
S c h w e fe lb a r iu m  wirksamer als B a r iu m s u lf a t ;  das letztere Salz wiederum ist 
emissionsfähiger für positive Ionen als das B a riu m o x y d , das in reinem Zustand 
überhaupt keine positiven, sondern nur negative Teilchen emittiert. Von den A lk a l i-  
und E rd a lk a l i s a lz e n  zeigen die Salze der elektropositivsten Elemente die inten
sivste positive Ionisierung. Besonders wirksam in dieser Hinsicht erweisen sich 
auch die Z in k k a lo id e . Verschiedene Anzeichen sprechen dafür, daß die Aus
sendung positiver Ionen eine wichtige Rolle bei R kk. spielt, die sich b e i h o h en  
ie m p p , vollziehen (z. B. in Flammen, bei der Eiuw. von Phosphor auf heißes 
lla tin , etc.). Man hat Grund zur Annahme, daß die positive Emission aus frisch 
erhitzten Metallen und die aus erhitzten Salzen bezüglich ihres Mechanismus prin
zipiell identisch sind. Für beide Fälle gelten folgende Merkmale: eine anfängliche 
exponentiell erfolgende Abnahme mit der Zeit, die schließlich langsamer wird; ein 
häufig beobachtetes Maximum der Emission; eine beschleunigte Abnahme, wenn 
der Körper positiv geladen ist; ein Variieren mit der Temp. nach einer Formel

des Typus a O  1 e , worin a und b Konstanten sind; das Fehlen einer einfachen 
Beziehung zwischen chemischer Wrkg. und Thermionenemission; annähernde Gleich
heit der kinetischen Energie der Thermionen.

Die sehr geringe Ionisation, die beobachtet wird, wenn man „altes“ Platin in 
verschiedenen Gasen erhitzt, und die eine Funktion des Druckes ist, ist verschieden 
von allen anderen ähnlichen Fällen. Es scheint, daß hier die positiven Ionen 
A to m e des u m g e b e n d e n  G ase s  sind. Genaueres über ihre N atur läßt sieh 
nicht aussagen, da Messungen des W ertes e/j« sehr schwierig sind. (Philos. Maga
zine [6] 22. C69—703. Nov. 1911. Princeton, N. J., P a l m e r  Phys. Lab.) B u g g e .

George W. Todd, Die Beweglichkeit positiver Ionen, die aus erhitztem Aluminium- 
phosphat in Gasen lei niederen Drucken erzeugt werden. (Vgl. Proc. Cambridge 
1 hilos. Soc. 16. 21; C. 1811. 1. 1177.) Die von erhitztem Aluminiumphosphat aus
gesandte Elektrizität bildet in dem umgebenden Gas Ionen , die mit den von 
X-Strahlen erzeugten Ionen identisch sind. Die B e w e g lic h k e i t  dieser positiven
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Ionen ist bis zu einem gewissen kritischen Druck umgekehrt dem Druck des Gases 
proportional; unterhalb dieses Druckes wächst die Beweglichkeit sehr rasch. Dieser 
kritische Druck ist annähernd der D. des Gases umgekehrt proportional. Die An
wesenheit ron  W a s s e rd a m p f ,  die auf die Beweglichkeit des positiven Ions in 
dein Bereich der umgekehrten Proportionalität zwischen Beweglichkeit und Druck 
nur einen sehr geringen Einfluß ausübt, beeinflußt die Beweglichkeit sehr in dem 
Bereich unterhalb des kritischen Druckes; sie wird dann kleiner, als es das erwähnte 
Proportionalitätsgesetz erfordert. Die rapide Zunahme der Beweglichkeit bei niederen 
Drucken kann entweder auf eine Zusammenkäufung der das Ion bildenden Mole
küle zurückzuführen sein, oder sie ist zu erklären durch die A n n a h m e  e in e r  
p o s it iv e n  E in h e i t ,  die bei niederen Drucken kurze Zeit lang in freiem Zustand 
existenzfähig wäre; vielleicht treffen beide Erklärungsmöglichkeiten zu. Berechnet 
man die Masse des Ions nach der Formel k =  e l /m s ,  so erhält man Zahlen, die 
darauf hindeuten, daß das Ion bei gewöhnlichem Druck 6 Moleküle und im Falle 
des W a s s e r s to f f s  12 Moleküle enthält. Dei niederen Drucken spalten sich 
diese Gruppen auf und ergeben eine erhöhte Beweglichkeit. Für E uft und Kohlen
dioxyd lassen die Messungen bei niederen Drucken ersehen, daß der Träger der 
positiven Ladung etwas kleiner als das Molekül des Gases ist. Entweder liegt 
hier eine universelle p o s i t iv e  E in h e i t  vor, oder es handelt sieh um W a s s e r 
s to ff, der in dem Platin enthalten sein könnte. (Philos. Magazine [6] 2 2 . 791—804. 
Nov. 1911. Cambridge, Emmanuel Coll.) B d g g e .

H. C arter, Die radioaktiven Eigenschaften der Flammen von hoher Temperatur. 
Der Vf. untersuchte, ob im elektrischen Bogen, im elektrischen Funken oder in den 
Flammen des Knallgas- oder Sauerstoff - Acetylengehläscs r a d io a k t iv e  Vorgänge, 
d.h . Erscheinungen eines A to m z e r fa lls  zu beobachten sind. Da es praktisch 
unmöglich ist, in einem dieser Prozesse eine auf Radioaktivität zurückzuführende 
Emission von «-Strahlen nachzuweisen, wurden in angemessener Entfernung von 
der Strahlungsquelle Unterss. auf ß -  Strahlung angestellt. Die Resultate der 
Messungen zeigen, daß, wenn überhaupt in den vorliegenden Fällen j9-Strahlen aus
gesandt werden, der Betrag dieser ^-Strahlung außerordentlich klein ist. (Philos. 
Magazine [6] 22. 805—IC. Nov. 1911. London, Royal Coll. of Science.) B u g g e .

S. G. Lusby, Die Bcieeglichkeit des positiven Ions in Flammen. Die Ergebnisse 
der vorliegenden Arbeit, über die im wesentlichen schon früher referiert worden ist 
(vgl. Proc. Cambridge Philos. Soc. 16. 26; C. 1911. 1. 1178), lassen sich wie folgt 
zusammenfassen: Aus Messungen d e rB e w e g lic l ik e it  des positiven Ions in Flammen, 
in denen geringe Mengen von S a lz e n  verdampfen, darf der Schluß gezogen wer
den, daß bis hinab zu 1300° alle Metallsalze d a s s e lb e  Io n  produzieren. Unter
halb dieser Temp. hat das Ion, das auf einwertige Metalle zuriiekzuführeu ist, eine 
größere Beweglichkeit als das Ion, das bei zweiwertigen Metallen auftritt. Zwischen 
1950 und 1400° ist die Beweglichkeit der Quadratwurzel der Temp. proportional; 
sie entspricht dann annähernd der für ein Wasserstoffatom berechneten. Unterhalb 
1400° sinkt die Beweglichkeit sehr rasch, als wenn eine ausgedehnte Ionenhäufung 
stattfände. (Philos. Magazine [C] 2 2 . 775—91. Nov. 1911.) B u g g e .

A ugust H ag en b ach , Über die verschiedenen Formen des Kupfer- und Eisen
bogens. (Vergl. Physika]. Ztschr. 11. 833; C. 1910. II. 1276.) Zur näheren Cha
rakterisierung der verschiedenen Bogenformen werden S o n d e n m e ssu n g e n  veran
staltet, die das Gefälle im Bogen direkt, Kathoden- u. Anodenfall durch Extrapolation 
zu ermitteln gestatten. Die erhaltenen Kurven zeigen, daß gemäß der Theorie des 
I  f. in den Z isc h fo rm e n  der Anodenfali derselbe ist wie bei den gewöhnlichen
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bormen, daß aber an der Kathode erstere einen kleineren Kathodenfall aufweisen 
Die Sondenmessungen wurden auch auf den Fe-Bogen ausgedehnt. (Physikal’ 

tschr. 12.1015—20.15/11. [Sept.] 1911. Basel. Karlsruhe. Naturforscherversammlung.)
B yk

G öM m ann und S. K alandyk , IdchteleUrische Untersuchungen an festen 
JDidektnken Bei einigen Dielektriken tritt bei Bestrahlung mit ultraviolettem 

ich ein ähnlicher liehtelektrischer Effekt ein wie bei Metallen. Die Vif. unter- 
sue ien diese Erscheinung näher bei Schellack und besonders bei Schwefel. Paraffin 
erwies sich als unempfindlich. Es wird sowohl ein transversaler, wie ein longi
tudinaler Effekt beobachtet. Bei dem ersteren befand sich das Dielektrikum 
zwischen zwei Metallelektroden und wurde transversal zu der Richtung der elek-' 
tnschen Kraftlinien bestrahlt; im zweiten Falle fiel das Licht durch eine durch
sichtige Elektrode (Drahtnetz) hindurch parallel zu den Kraftlinien auf das Di
elektrikum.^ Schellack gibt einen lichtelektrischen Oberflächeneffekt; dieser ruft 
eine Schwächung des Feldes und dadurch eine „Ermüdung“ hervor. Außerdem 
tritt eine Erhöhung der Leitfähigkeit ein, die beim Schwefel besonders stark ist. 
Diese stellt sich bei Belichtung sehr rasch ein, bleibt während fortgesetzter Be
strahlung konstant, ist unabhängig von der Stärke und Richtung des Feldes und 
verschwindet augenblicklich im Dunkeln. Bei der Erklärung dieser Erscheinung 
drangt sich die Analogie mit dem Selen auf; wahrscheinlich ist das Auftreten des 
Leitvermögens nicht durch die B. einer allotropen Form zu erklären, sondern durch 
elektronische Vorgänge. (Ann. der Physik [4] 36. 589-623. 9/11. [29/8.1 1911. 
Kiew. Physikal. Lab. der Univ. Leipzig.) S ackuh

L. Grebe, Die Strahlung der Quecksilberbogenlampe. Zwischen der Strahlung 
von Gasen und festen Körpern bestehen erhebliche Unterschiede, wenn auch 
qualitativ die k lR C H H O F F schen  Gesetze Uber Emission und Absorption für beide 
in gleicher Weise gelten. Man müßte aber, um quantitative Übereinstimmung zu 
erhalten, für die Temp. der leuchtenden Teilchen in Gasen sehr hohe W erte an
nehmen. Zur weiteren Prüfung dieser Frage hat der Vf. Emission und Absorption 
zweier hintereinander aufgestellter Quecksilberlampen photometriseh untersucht, 
und zwar für die grüne und blaue Hg-Linie. Es ergab sich, daß das Verhältnis 

j  t> wachsender Temp. des Lichtbogens linear wächst, wenn man mit KüCh 
und RETSCHUfSKY (Ann. der Physik [4] 22. 595; C. 1907. I. 1166) annimmt, daß 
die Temp. proportional dem W attverbrauch wächst. Dieses Ergebnis steht in 
Übereinstimmung mit dem R A Y LE iG H schen Strahlungsgesetz. Dieses gilt jedoch 
nm für große W erte von ?. T, also entweder für große Wellenlängen oder sehr 
hohe Tempp. Die hier benutzten kurzen Wellenlängen müßten daher von Teilchen 
extrem hoher Temp. emittiert werden (ca. 10000»), was mit den eingangs erwähnten 
Anschauungen uberemstimmt. (Ann. der Physik [4] 36. 834—40 7/12 [21/91 
1911. Bonn.) '

S a c k ü r .

A. B este lm eyer, Über die spezifische Ladung langsamer Kathodenstrahlen (Vgl 
Ann. der Physik [4] 35. 909; C. 1911. ü .  1098.) Nachzutragen ist: Bestst. von

> 7  aUS der E le k t r o d e n s p a n n u n g  sind prinzipiell unzulässig, weil sie die un

bewiesene Voraussetzung einführen, daß das E le k tro n  ohne nennenswerte An
fangsgeschwindigkeit seine Bewegung beginnt. (Physikal. Ztschr. 12. 972—75. 15/11. 
[feept.J 1911. Karlsruhe, Naturforscherversammlung. Göttingen. Phys. Inst. d. Univ.)

r-  , f 0h; , P l0 tn ik ° W’ Photoch^ c h e  Studien. IIP . Über räumlich fortschfeiUnde 
Luhtreaktionen. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 76. 243; 77. 472; C. 1911. I  1802-
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II. 833.) Um die Existenz räumlich fortschreitender Liehtrkk. sinnfällig zu machen, 
wurde ein Glasrohr, das im Dunkel mit einer Lsg. von Brom und Zimtsäure, in  
Bzl. gefüllt worden war, horizontal und einem von einer Uviollampe kommenden 
und durch eine Irisblende austretenden Liehtbündel parallel befestigt u. belichtet. 
Anfangs erscheint das ganze Rohr gleichmäßig gelbgefärbt. Dann beginnt das Re- 
aktiousgemisch infolge der Bromaddition an die Zimtsäure an dem dem Licht zu
gekehrten Ende auszubleichen. Es bildet sich eine ziemlich scharfe Grenze zwischen 
dem gefärbten und dem ausgebleiehten Teile, die sich mit einer gewissen Ge
schwindigkeit nach dem anderen Ende verschiebt. Vf. bespricht die Beziehungen, 
welche sich aus einer quantitativen Unters, dieser räumlich fortschreitenden Licht
reaktionen ergeben müssen. (Ztsehr. f. physik. Ch. 78. 293—98. 5/12. [23/8.] 1911. 
Moskau. Univ.) LEIMBACH.

Je an  B ecquere l, Über die Fortpflanzxmg des Lichtes in  fluoreszierenden 
Körpern. Der Vf. hat mit Krystallen von Rubin  u. Smaragd einige Verss. ange
stellt, die zur Beantwortung der Frage beitragen sollen, ob der F lu o re s c e n z -  
z u s ta n d  eines Körpers imstande ist, sein Absorptionsvermögen für Strahlungen 
von derselben Periode wie die emittierten Strahlungen zu modifizieren. Diese 
Verss. ergaben negative Resultate. Es scheint also, daß eine „ F lu o re s e e n z -  
a b s o rp t io n “ nicht existiert. (C. r. d. l’Acad. des seiences 153. 936—38. [13/11*. 
1911].) B u g g e .

R. Leiser, Über elektrische Doppelbrechung der Gase. (Vgl. Abhandl. d. Dtsch. 
Bunsen-Gesellsch. Nr. 4; C. 1911. I. 622.) Die früher benutzte Untersuehungsmethode 
wird auf Gase ausgedehnt. Von 21 untersuchten Gasen gaben N „ 0 2, NO, CO bei 
2 Atmosphären Gesamtdruck keine nachweisbare elektrische Doppelbrechung. Die 
KEKRsehe K o n s ta n te n  der Gase sind dem Druck proportional; die spezifische u. 
somit auch die molekulare Doppelbrechung derselben sind konstante Größen. Diese 
Größen unterscheiden sich nicht sehr von der spezifischen, resp. molekularen Doppel
brechung desselben Stoffes im fl. u. gelösten Zustand. F ür gasförmigen Acetaldehyd 
ist die spezifische elektrische Doppelbrechung z. B. 169, für fl. 250. Bestimmt 
wurde die KERRsche Konstante für die folgenden Gase: C,H5C1, CH3C1, CH3Br, 
CH3COH, NHa, C02, HCN. Sie ist etwa für HCN bei 666 mm Hg =  0,49, wenn 
ihr W ert für CS2 =  100 gesetzt wird. Die Tatsache, daß elektrische Doppel
brechung bei Gasen überhaupt in der gefundenen Größenordnung auftritt, scheint 
daraufhinzudeuten, daß die Erscheinung auf O r ie n t ie r u n g ,  nicht auf Gruppierung 
der Moleküle beruht. (Physikal. Ztsehr. 12. 955—56. 15/11. [Sept.] 1911. Karlsruhe. 
Physikal. Inst. d. Techn. Hochschule.) B y k .

G. Stead, Über die Trennung der Spektren bei zusammengesetzten Gasen. Wie 
der Vf. zeigen konnte (vgl. Proc. Royal Soe. London, Serie A 85. 393; C. 11. 1911. 
1099), haben zusammengesetzte Gase oder Dämpfe, wenn sie bei einem Druck von 
der Größenordnung von 1 mm einer e le k t r is c h e n  E n t la d u n g  ausgesetzt werden, 
die Eigentümlichkeit, daß die Spektren gewisser Konstituenten besser an der Anode, 
diejenigen anderer Konstituenten besser an der Kathode entwickelt sind; und zwar 
treten im allgemeinen an der Anode die Spektren derjenigen Elemente heller als 
an der Kathode auf, welche negativen Charakter haben, und umgekehrt. Es 
handelt sich also um einen Vorgang, der gewisse Analogien mit e l e k t r o ly t i s c h e n  
P ro z e sse n  aufweist. In  der vorliegenden Arbeit werden wreitere Verss. in dieser 
Richtung mitgeteilt; untersucht wurden ÄthylendicMorid, Äthylidendichlorid, Phos
gen, Quecksilberdimethyl, Anilin, Äthyläther, Methylsulfid, Chloroform. Beim A nilin  
zeigte sich an der Kathode vorwiegend das Spektrum des N und H, an der Anode
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das des CO; dies deutet darauf hin, daß die Aminogruppe an die Kathode, der 
Bzl.-Kern an die Anode geht. Im Methylsulfid hat der Schwefel, ebenso wie im 
S c h w e f e lw a s s e r s to f f  und S c h w e f e lk o h le n s to f f ,  die Tendenz, an der Anode' 
aufzutreten. — F ür die Erklärung der beobachteten „ Pseudoelclctrolyse“ kommen 
zwei Faktoren in Betracht: Differenzen an den beiden Elektroden bezüglich der 
Temp. u. der elektrischen Kraft, u. der e le k tr o c h e m is c h e  C h a ra k te r  der 
konstituierenden Elemente. (Philos. Magazine [<3] 22. 727—33. Nov. 16/7.1 Cam
bridge. Ca v e n d is h  Lab.) B ü g g e .

H. D onaldson, Über die Spektra der elektrodenlosen Ringentladung in gewissen 
Gasen. In einer gewöhnlichen Entladungsrohre mit Elektroden wird die Inter- 
pretieiung der Unterschiede in den Spektren eines Gases in verschiedenen Teilen 
der Röhre dadurch erschwert, daß die positiven und negativen Ionen getrennt 
auftreten. Eine Unters, der Gasspektra bei der o s z i l la to r i s c h e n  R in g e n t
la d u n g , bei der eine dauernde Trennung der Ionen unwahrscheinlich ist, erschien 
daher dem Vf. wünschenswert, um Näheres über die Abhängigkeit der Spektren 
von der S tä rk e  des io n is ie r e n d e n  F e ld e s  zu erfahren. Verss. mit Luft, 
Wasserstoff, Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd, Argon etc. ergaben Resultate, die im 

allgemeinen die Schlüsse bestätigen, die man aus Beobachtungen der Entladungs
spektren von Gasen in Röhren mit Elektroden gezogen hat: die Intensität des 
elektrischen Feldes erwies sich um die Kathode herum größer als in der positiven 
Säule u. bei der intermittierenden Funkenentladung größer als bei der kontinuier
lichen Entladung. Beim Sauerstoff sind je  nach den Bedingungen vier verschiedene 
Spektra beobachtet worden: das elementare Linienspektrum, das Bandenspektrum 
im negativen Glimmlicht der kontinuierlichen Entladung, das positive Linien
spektrum in der positiven Säule der engen Röhre, und das kontinuierliche Spektrum 
in der weiten Röhre bei schwacher Entladung. Bei der R in g e n t l a d u n g  ist das 
elementare Linienspektrum charakteristisch für die Entladung bei höchster elek
trischer Intensität, das Bandenspektrum für mittlere Intensitäten, und das Ver
bindungslinienspektrum für die geringsten Intensitäten; das kontinuierliche Spektrum, 
das bei gewöhnlicher Entladung bei den geringsten Intensitäten auftritt, erscheint 
bei der Ringentladung bei einer Intensität, die zwischen den Intensitäten liegt, 
welche für die Verbindungslinien- u. die Bandenspektra charakteristisch sind. Die 
Existenz eines Bandenspektrums, das eine Zwischenstellung zwischen zwei Linien
spektren einnimmt, ist von Interesse angesichts der Annahme, daß Linienspektren 
Atom-, Bandenspektren Molekülsystemen zukommen. — Kohlenmonoxyd gibt das 
SwANsche S p e k tru m  nur, wenn es nahezu rein ist, und zwar dann bei hoher 
Intensität; bei schwacher Intensität erscheint das K o h le n s to f f b a n d e n s p e k tru m , 
das hei etwas höherer Intensität in Gemeinschaft mit dem S WAN sehen Spektrum 
zu beobachten ist. F ür Stickstoff u. L u ft  stimmten die Resultate im allgemeinen 
mit den Beobachtungen in gewöhnlichen Entladungsrohren überein: das positive 
Bandenspektrum kommt im Stickstoff den schwächsten ionisierenden Feldern zu, 
das Linienspektrum den stärksten; zwischen ihnen liegt das negative Banden
spektrum.

Die Ringentladung scheint sich zu einer Methode zu eignen, um die S p e k tra  
von le ic h t  v e r u n r e in ig te n  G a se n  oder G a sg e m isc h e n  zu untersuchen. In 
vielen Fällen zeigte sich, daß die charakteristischen Spektra der Elemente bei 
Konzentrationen erschienen, in denen sie bei der gewöhnlichen Entladung noch 
nicht sichtbar gewesen wären. (Philos. Magazine [6] 22. 720—27. Nov. [8/5.] 
1911. Cambridge. C a v e n d is h  Lab.) B ug g e .

W arten b e rg , Thermochemie. Bericht über Veröffentlichungen von April
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bis Oktober 1011. (Fortschr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 4. 371—80. 
1/12. 1911.) B lo c h .

J. Zenneck, Die Zersetzung von NO* im Glimmstrom. D e m o n s tra t io n s -  
v e r s u c h ,  bei dem die Zers, sich durch die verschiedene Färbung des G lim m 
l ic h te s  bemerkbar macht. Die Entladung in N 0S ist zunächst rötliehgelb, wird 
dann blauviolett (Vf. vermutet hier eine labile Zwischenform zwischen N 02 u. NO, 
vielleicht N20 3), springt dann plötzlich in Grüngelb um (NO -f- Os), um sich end
lich langsam in Hellrot (N, +  Os) zu verwandeln. (Physika!-. Ztsehr. 12. 972. 15/11. 
[Sept.] 1911. Karlsruhe, Naturforscher Versammlung. Danzig. Physikal. Inst. d. Techn. 
Hochschule.) B y k .

Anorganische Chemie.

F ritz  Sommer, Anorganische Experimentalchemie. Bericht über die Fortschritte 
in der ersten Hälfte des Jahres 1911. (Fortschr. der Chemie, Physik u. phys. 
Chemie 4. 381—93. 1/12. 1911.) B lo c h .

Jam es D ew ar, Darstellung von festem Sauerstoff durch Verdampfung von 
flüssigem. W ährend man fl. Wasserstoff u. fl. Stickstoff durch Abpumpen bis zur 
Erstarrung abkühlen kann, ist dies beim fl. Sauerstoff bisher nicht gelungen, was 
wohl auf den kleinen Dampfdruck des festen Sauerstoffs u. unzureichende Wärme
isolation zurückzuführen ist. W enn man aber den fl. Sauerstoff in einem geeigneten, 
durch fl. Luft gekühlten Vakuumgefäß mit einem anderen Vakuumgefäß in Ver
bindung setzt, welches ausgeglühte Cocosnußkohle enthält u. nach dem Evakuieren 
mit einer Quecksilberluftpumpe durch fl. Luft gekühlt wird, so geht die Konden
sation des Dampfes des fl. Sauerstoffs in der Kohle so rapide vor sich, daß die 
verbrauchte Verdampfungswärme den fl. Sauerstoff zum Erstarren bringt. Es 
werden zwei geeignete App. zur Ausführung des Vers. angegeben. Der Druck 
heim Schmelzpunkt ist 1,12 mm und entspricht einer Schmelztemp. von 53—55°. 
(Proc. Eoyal Soc. London. Serie A. 85. 589—97. 30/11. [5/8.* 9/11.*] 1911.) Me y e r .

Anton K ailan , Über Bildung des Ozons. Bemerkung zu dem gleichnamigen 
Vortrag des Herrn Harries. HARRIES hat kürzlich (Ztsehr. f. Elektroehem. 17. 
629; C. 1911. II. 836) Differenzen zwischen der gravimetrischen und titrimetrischen 
Analyse konz. Ozons gefunden und diese durch die Annahme eines Oxozons (04 
oder 0 8) erklärt. Der Vf. zeigt, daß diese Erklärung unrichtig sein muß. Denn 
bei der Reduktion des 0 4 nach der Gleichung:

0 4 - f  4K J +  2HaO =  0 3 +  4 J  +  4KOH

täuscht jedes Molekül 0 4 je zwei Molekeln Oa vor, genau so wie die Gewichts
analyse. Eine theoretische Erklärung des experimentellen Befundes von H a r r ie s  
steht also noch aus. (Ztsehr. f. Elektroehem. 17. 966—67. 15/11. [Oktober] 1911. 
''rien-) Sackur.

C. W. W aidner und G. K. B nrgess, Über die Konstanz des Siedepunktes des 
Schwefels. (Vgl. Bull. Bureau of Standards 6. 149—230; C. 1910. I. 1678.) Die 
Verss. der Vff., welche in Kürze nicht wiedergegeben werden können, zeigen mit 
einem beträchtlichen Grad von Zuverlässigkeit, daß die für die thermometrische 
Eichung wichtige Temp., die durch den Schwefelsiedepunktsapparat angezeigt 
wird, leicht innerhalb einer Fehlergrenze von 0,05° reproduziert werden kann. Ver-

XVI. 1. 14
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glichen mit den von irgend einem Element gelieferten Fixpunkten (sowohl Gefrier
ais Siedepunkten) ist der Kp. des Schwefels einer der am genauesten bestimmten, 
der am sichersten reproduzierbaren und ist der am meisten konstante von den 
bisher studierten. (Bull. Bureau of Standards Nr. 149. 7. 127—30. [6/12. 1910.]; 
Chem. News 104. 274—75. 8/12. 1911.) B lo c h .

A, B lum er, Notiz zur elektrolytischen Persulfatdarstellung. (Forts, der Verss. 
von Levi, Ztschr. f. Elektrochem. 9. 427; C. 1903. II. 93.) Als Anode diente 
ein mit Pt-Drähten bespannter zylinderförmiger Rahmen aus Glasstäben, als Zelle 
ein unten mit weitem Hahn zum Auslaß versehenes weites Glasrohr, das durch 
Leitungswasser von außen gekühlt wurde. Ohne Diaphragma wurden durch starkes 
Ansäuern bei Stromdichten von 4 —5 Amp./qcm Ausbeuten von einigen 80%  
erzielt, bei Verwendung eines Diaphragmas erhält man schon bei geringerer Säure
konzentration nahezu theoretische Ausbeute, ebenso ohne Tonzelle bei Zusatz von 
etwas Ferricyankalium (künstliche Diaphragmenbildung in Lsg.). Kobaltsulfat und 
Aluminiumsulfat sind weniger wirksam. (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 965 — 66. 
15/11. [1/9.] 1911. Leipzig. Physikal.-Chem. Inst.) S a c k u k .

A. W. B row ne und T. W. B. W elsh , Das Verhalten von Stickstofficasserstoff- 
verbindungen gegen flüssiges Ammoniak. I . Ammonolyse des Hydrazinsulfats. Die 
Vif. haben gezeigt, daß Hydrazinsulfat mittels fl. Ammoniaks bei — 33° gemäß der 
Gleichung: NjHj-HjSO* -}- 2NH3 =  (NH4),• SO< -)- N2H1, zers. wird. Es liegt 
hier eine A m m o n o ly se  genannte Einw. vor, d. h. das Zerlegen eines Salzes 
mittels NH3, durch diesen Vorgang ist eine neue Herstellungsweise für Hydrazin 
gegeben. Das resultierende freie Hydrazin, welches in der wss. ammoniakalischen 
Lsg. gel. ist, wird durch Abfiltrieren von dem völlig uni. (NHJjSO, getrennt. Bei 
gewöhnlicher Temp. ist Hydrazin mit verhältnismäßig wenig NH3 in guter Aus
beute zu erhalten. Wegen der verwendeten Apparatur u. der genaueren Arbeits- 
vorsehriften muß auf das Original verwiesen werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 
33. 1728—34. November. [1/9.] 1911. Ithaca. N. Y. Co r n e l l  Univ.) St e in h o r s t .

A. W . B row ne und A. E. H oulehan , Das Verhalten von Stickstoffwasserstoff
verbindungen und ihrer Derivate gegen flüssiges Ammoniak. I I .  Ammonolyse ver
schiedener Hydrazinsalze. Hydrazinmonosulfat, Hydrazindioxalat und Hydrazin- 
diselenat zersetzen sich gleich Hydrazindisulfat in fl. NH3 unter B. von freiem 
Hydrazin  u. dem Ammoniumsalz der vorher mit Hydrazin verbundenen S. Hydra- 
zinmono- und -diphosphat erleiden mit fl. NH, keine derartige Zers. Hydrazin
monosulfat wird bei Zimmertemp. durch gasförmiges NH3 ammonolysiert. Durch 
Zentrifugieren kann eine Lsg., die Hydrazinmonosulfat in freiem Hydrazin gel. 
enthält, getrennt werden. Die Versuchsanordnung ist durch eine beigegebene 
Figur ersichtlich gemacht und muß wegen der Einzelheiten auf das Original ver
wiesen werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1734—42. November. [1/9.] 1911. 
Ithaca. N. Y. Co r n e l l  Univ.) St e in h o r s t .

A. W . B row ne und A. E. H oulehan , Das Verhalten von Stickstoffwasserstofj- 
verbindungen und ihrer Derivate gegen flüssiges Ammoniak. I I I .  Einwirkung von 
Ammoniumtrinitrid a u f verschiedene Metalle. Zur Herst. von Ammoniumtrinitrid 
sind drei Operationen nötig: 1. Herst. einer wasserfreien äth. Lsg. von Stickstoff
wasserstoffsäure. — 2. Herst. des Ammoniumtrinitrids durch Einw. von trockenem 
NH3-Gas und 3. die Entfernung des Ä. von dem filtrierten Ammoniumtrinitrid. 
Die genau beschriebene Apparatur, sowie die genauen Arbeitsbedingungen sind 
im Original einzusehen.
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Metallisches Li, Na, K, Ca u. Mg reagieren kräftig mit einer fl. ammoniakali- 
schen Lsg. von Ammoniumtrinitrid, unter B. der entsprechenden Trinitride u. von 
NH3 u . H2 entsprechend der allgemeinen Formel von F r a n k l in :

M +  NH4X  =  MX - f  NH, +  H.

(Jouru. Americ. Chem. Soc. 27. 822; C. 1905. II. 603.) Zn reagiert unter den 
gleichen Bedingungen nicht, bei Ggw. von PAe. tritt eine langsame Bk. ein. Al 
(gewöhnliches sowie aktives) und Sn rufen keine nennenswerte Bk. hervor.

Um die gasometrischen Studien zu erleichtern, ist ein ScniFFsches Nitrometer 
in etwas abgeänderter Form benutzt worden, in welchem (a) gewogene Mengen 
von zwei festen Substanzen in fl. NH3 zusammengebracht werden, bei Abwesenheit 
von Luft u. I1 euchtigkeit, (b) die entstehenden Gase gesammelt, gemessen und für 
die nachfolgende Analye aufgehoben werden, (c) der feste Bückstand gewogen 
und für die Analyse aufgehoben wird. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1742 bis 
1752. November. [1/9.] 1911. Ithaca. N. Y. Co r n e l l  Univ.) St e in h o r s t .

0. W. B ichardson  und B. C. D itto, Abhandlung über die Diffusion des Neons 
durch heißen Quarz. Die Vff. fanden, daß Neon durch Q uarzröhren  bei ca. 1000° 
d if fu n d ie r t ;  sein Diffusionskoeffizient ist kleiner als der des Heliums. W ahr
scheinlich kommt auch dem Argon in geringem Maße die Fähigkeit zu, bei hoher 
lemp. durch Quarz hindurchzugehen. Es erscheint nicht unmöglich, die Eigen
schaft des He u. Ne, durch erhitzten Quarz zu diffundieren, zu benutzen, um eine 
M ethode z u r  B e s t. d e s  G eh. d e r  L u f t  an  H e u. N e auszuarbeiten. (Philos. 
Magazine [6] 22. 704—6. Nov. 1911. Princeton, N. J. P a l m e r  Phys. Lab.) B u g g e .

J. Bishop T in g le , Oxydation von Arsentrioxyd und Antimontrioxyd. Vf. 
hat gefunden, daß Arsentrioxyd und Antimontrioxyd beim Kochen mit A. und 
anderen organischen Verbb. in die Pentoxyde übergehen. So wird Asa0 3 beim 
26'/a-stdg. Kochen mit 3 ecm 95%ig. A. und 5 ccm W. oxydiert. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 33. 1762—63. November. 1911. Toronto. Canada. Mc M a s t e r  Univ.)

.. St e in h o r s t .
W erner von B olton , Über die Ausscheidung von Kohlenstoff in  Form von 

Diamant. Der Vf. hat im Jahre 1910 gefunden (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 667; 
C. 1910. n . 1030), daß Kohlenwasserstoffe durch Alkaliamalgame zu Kohlenstoff 
reduziert werden, der sich zum Teil in Form von Diamant zu bilden schien. Zur 
weiteren Unter3. benutzt er nunmehr die bekannte Tatsache, daß krystallisierende 
Substanzen vorzugsweise auf Mutterkrystallen weiter wachsen. 14°/0ig. Na-Amalgam 
wurde in ein weites Beagensrohr gebracht, dessen W ände oben mit einer Suspension 
sehr feinen Diamantpulvers im Wasserglas bestrichen wurden. Dann wurde 
feuchtes Leuchtgas in das Kohr geleitet und dasselbe 4 Wochen lang auf 100°' 
gehalten. Vor dem Vers. machte das Diamantpulver u. Mk. einen amorphen Ein
druck, nach dem Vers. dagegen ließen sich deutliche Kryställchen unterscheiden. 
Nach dem Auf kochen mit h. W. und dem Abrauchen mit Flußsäure zeigten diese 
Kryställchen alle Kkk. des Diamants, d. h. sie erwiesen sich beim Glühen an der 
Luft nicht als flüchtig, verschwanden aber im Sauerstoffstrom. Ihre Menge war 
zu gering zur quantitativen Analyse, doch hält der Vf. es für äußerst wahrscheinlich, 
daß tatsächlich eine Beduktion des Kohlenwasserstoffs zu Diamant eingetreten ist. 
(Ztschr. f. Elektrochem. 17. 971—72. 15/11. [9/10.] 1911. Berlin-Nonnendamm. 
Physik.-Chem. Lab. von S ie m e n s  & H a l s k e . )  S a c k u r .

A. J. J. V andevelde, Untersuchungen über das Gleichgewicht in  sauren Lösungen 
von Kaliumsalzen. Unter Außerachtlassung des Krystallwassers existieren nach der

14*
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Literatur acht Sulfate des Kaliums: K ,S04, K2S04-KHS04, K3S04-2K H S04, KsS04- 
3K H S04, KsS04-6KH S04, KsS 04.12K H S04, K H S04, K HS04-H2S04. Vf. unter
sucht, welche Bodenkörper sich bilden, wenn zu einer bestimmten Menge K2S 04 
und einer bestimmteu Menge W . wechselnde Mengen H2S04 gesetzt werden. Nach 
zwei Monate langer Einw. wird die Erreichung des Gleichgewichtes angenommen. 
Aus den in zahlreichen Tabellen niedergelegten Versuchsdaten läßt sich der Schluß 
ziehen, daß der mitgeteilten Anzahl der Sullate noch folgende drei hinzuzufügen 
sind: 15K2SO4-10KHSO4, 15KaS04-12KHS04, 15K2S04-25KHS04.

Aus dem System K2S 04 -j- HCl -f- H20  wurden die Kombinationen in Tabelle I. 
als Bodenkörper festgestellt:

I. II.
------------------

bei 18» bei 37» bei 18» bei 37»

8K H S04*16KC1 
3 KaS04 • 6 K HS04 • SKC1 

7K aS 04-4KH S04 
12K3S 04 
17K2S 04

16 KCl 
6 KCl 

3 K sS04-2KHS04
io k 2s o 4
16KsS04

22 KN 0 3 
12KNOa 

2KjS04*6KN0, 
io k „s o 4 
i 7k ; s o 4

4KNOa
k n o 3

9K jS 04
16K2S04

Das System K2S04 -}- HNOä -j- H20  schließlich ergab die Bodenkörper in 
Tabelle II. Die Ordnung der Salze bezieht sich auf fallende Mengen der zugesetzten 
S. (Bult. Soc. Chim. Belgique 25. 373—93. Nov. [25/10.] 1911. Chem. u. bakteriol. 
Hab. der Stadt Gent.) Lös.

A. 'W- A ten , Die spezifische Leitfähigkeit des geschmolzenen Kaliumnitrats 
h a t Vf. möglichst genau zu bestimmen gesucht u. dabei die W iderstandskapazitäten 
seiner App. bei der Versuchstemp. ermittelt. Die graphische Darst. seiner Resultate 
in Gefäßen aus Thüringer und Jenaer Glas und Quarz, sowie der Resultate von 
L o k e n z  u. K a lm u s  (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 17; G. 1907. I .  1659) u. G o o d w in  
und M a i le y  (Phys. Rev. 26. 2S) (Fig. 9) zeigt die Abweichungen der übrigen

Bestst. von den als eine horizontale 
Gerade gezeichneten Bestst. in 
Quarzgefäßen. Die Bestst. in den 
Glasapparaten ergaben bei nied
rigen Tempp. kleinere, bei höheren 
Tempp. höhere Werte der Leit
fähigkeit als die Bestst. in Quarz
gefäßen, die W erte von L okenz  
und K a lm u s  divergieren bei nied
rigen Tempp., die von GOODWIN 
und M a il e y  bei höheren Tempp.
von den W erten des Vfs. Die Di
vergenz der Verss. mit Glas- und 
Quarzgefäßen schreibt Vf. in erster 
Linie dem Vorhandensein eines 

Nebenschlusses durch das Glas zu. Bei der Berechnung der nachstehend mit
geteilten endgültigen Mittelwerte läßt er deshalb die Quarzwerte dreifach, die 
Glaswerte nur einfach gelten und kommt zu Zahlen, deren Genauigkeit er auf 
0,1% schätzt. Die erste Zahl gibt jeweils die Versuchstemp. an, die zweite die 
spezifische Leitfähigkeit der geschmolzenen KNOs, die dritte ihre Zunahme pro 1°.
340°, 0,6347; 350°, 0,6662, 0,00315; 360°. 0,6975, 0,00313; 370», 0,7287, 0,00312;
680», 0,7598, 0,00311; 390», 0,7905, 0,00307; 400», 0,8211, 0,00306; 410», 0,8515,
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0,00304; 420«, 0,8815, 0,00300; 430«, 0,9110, 0,00295; 440», 0,9401, 0,00291- 450» 
0,9690, 0,00289; 460», 0,9973, 0,00283; 470», 1,0254, 0,00281; 480», 1,0531, 0,00277- 
490», 1,0S0S, 0,00277; 500», 1,1078, 0,00270. Einzelheiten der App. und Verss im 
Original. (Ztschr. f. physik. Ch. 78. 1 -2 3 . 24/10. [Juni] 1911. Amsterdam. Chem. 
L a b . der Univ.) LEIMBACH.

A. B outaric , Kryoskopie in  geschmolzenem Natriumthiosulfat. Schmilzt man 
reines Na,S20 3-5H 20  und läßt erkalten, derart, daß eine leichte Unterkühlung 
eintritt, fügt man dann bei etwa 48» einen Krystall dea Salzes mit 5H 20  zu, so 
steigt die Temp. und bleibt bei 48,5» stehen, dem Gefrierpunkt des Salzes Na2S20 3 • 
5HjO. Fügt man bei der gleichen Tem peratur von 48» einen Krystall des Salzes 
NasSä0 3-2Hs0  zu, so bildet sich eine reichliche Ausscheidung, die Temp. steigt 
über 48“, und es tritt kein Gleichgewicht ein ; beim Abkühlen fällt die Temp. unter 
48”; setzt man jedoch beim Abkühlen in der Nähe von 48» einen Krystall Na2S30 3- 
DHjO zu, so bleibt die Temp. bei 48,2», und das ist die Temp., hei welcher das 
Sah mit 5 H .f i  mit dem Salz mit 2 H f i  und der Lsg. im Gleichgewicht sich be
findet. — Dieses Resultat wird durch folgenden Vers. bestätigt. Löst mau in ge
schmolzenem Na2S20 3 • 5 U .0  eine bestimmte Menge wasserfreies Salz und erhält 
das Rohr in kochendem W., bis alle Keime des Salzes mit 2HaO aufgelöst sind, 
so gelangt die Temp. beim Impfen mit Na3S20 3-5H 30  nicht mehr bis zu 48,5»; 
ruft man jedoch gleichzeitige B. der Salze mit 5H 20  und mit 2H aO hervor, so ist 
das System stets bei 48,2» im Gleichgewicht. — Zur Best. der molekularen Gefrier
punktserniedrigung in  geschmolzenem N a f i f i , -5 H .fi  ist das Rohr mit dem geschmol
zenen Salz ziemlich lang in h. W. zu halten, da sonst Keime des Salzes mit 2H 20  
Zurückbleiben können. Harnstoff, Glucose, Krystallzucker und die Natriumsalze 
(NaCl, NaN03, NaäSO<) geben die gleiche molekulare Erniedrigung von etwa 44». 
Die Salze anderer Metalle verhalten sich anders. W ährend z. B. NaC103 eine 
molekulare Erniedrigung von 43,1 ergibt, liefert KCIO, bei einem ähnlichen3 Kou- 
zentrationsverhältnis die doppelte Erniedrigung (86,3); KNOa liefert 86 ( =  43-2) 
NHgiO, 82 ( =  41-2), KCl 83 ( =  41,5-2), K2S04 122 ( =  40,6-3). Die Salze an
derer Metalle als Na sind also nahezu vollständig ionisiert. Und geschmolzenes 
Na.Ss0 3-5H20  scheint sich demnach wie eine konz. wss. Lsg. zu verhalten, in der 
das W. seine ionisierende Wrkg. für diejenigen Ionen behält, welche nicht in der 
Lsg. vorhanden sind. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 876 — 77, [6/11.* 1911.].)

B lo c h .

E. H. R iesenfeld  und W. Mau, Die Unterscheidung von echten Peroxysalzen 
und Salzen mit Krystdlhcasserstoflperoxyd. (Vgl. Ber. Dtseh. Chem. Ges. 42. 4377;
C. 1910. L 4.) E c h te  P e r c a r b o n a te  scheiden aus neutraler Jodkaliumlsg! 
Jod ab, C a rb o n a te  m it K ry s ta l lw a s s e r s to f f p e r o x y d  nicht. Da das Rubidium- 
percarhomt Rb2C04, 2H20 2, K20  von P e i .t n e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1777; 
C- 1909. ü .  176.) beim Behandeln mit 30% iger KJ-Lsg. keine merkliche Jodaus- 
seheidung, dagegen eine starke O-Entw. bewirkt, so ist anzunehmen, daß das H20 2 
nicht z.T. fester gebunden ist, sondern alles HäOa dürfte als Krystall-H20 2 vor
handen sein. Dementsprechend schreibt man dem Salze besser die Formel Rb2C03, 
SHiOj zu. — Der Umstand, daß sich bei der Rk. die Lsgg. nach längerem Stehen 
gleich verhalten (T a n a t a r ) spricht nicht gegen, sondern für die Annahme, daß die 
verschieden reagierenden Salze auch wirklich verschiedene Konstitution haben. In 
den Lsgg. finden chemische Umlagerungen sta tt, die zu den gleichen Endprodd. 
fuhren. — Diejenigen Stoffe, welche ihrer chemischen Zus. nach sowohl als Per
carbonate wie als Krystall-H2Oä-Salze aufgefaßt werden können, verhalten sieh in 
ihren Lsgg. so, als ob sie freies Hs0 2 enthielten. Es sind dies die Salze: Na2C04,
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HjO, 7aELOj und Rb3C04, HsO, 2H20 2, für welche daher die Schreibweise Na2C03, 
l'/äH jO j bzw. Rb2C03, 3HjOä als H20 2-Additionsprodd. vorzuziehen ist.

Die elektrolytisch dargestellten Percarbonate zeigen dagegen eine fast quan
titative Jodausscheidung aus neutraler KJ-Lsg. Diese Stoffe enthalten keinen H, 
können also nicht als H20 2-Additionsprodd. aufgefaßt werden (echte Percarbonate).

Nach T a n a t a b  sollen die H20 2-Additionsprodd. die gleiche Umlagerungs
erscheinung zeigen, nur verläuft sie hier so schnell, daß sie sich der Beobachtung 
entzieht. Zur Entscheidung dieser Frage wurde die Umwandlungsgeschwindigkeit 
von elektrolytisch dargestelltem K-Percarbonat bestimmt; man löste eine abgewogene 
Menge Salz in W., ließ 10, 30 und 60 Min. bei 15° stehen und titrierte mit neu
traler KJ-Lsg. Selbst nach 1 Std. ist die Umlagerung noch nicht vollständig. Das 
entsprechende Na-Salz gibt (fest oder in Lsg.) weder bei Zimmertemp. noch bei 0° 
eine Jodausscheidung. Die echten Percarbonate spalten in W . langsam H20 3 ab 
und gehen dabei in die beständigeren H20 2-Additionsprodd. über; letztere zeigen 
in W . keine Umlagerungserscheinung. — Unberechtigt ist die Ansicht T a n a t a b s , 
daß ein Teil des O der H2Oa-Anlagerungsprodd. als fester gebunden anzunehmen 
sei. Man ist berechtigt, auch die anderen durch Anlagerung von HsOs an Car- 
bonate in W . erhaltenen Salze als H20 2-Additionsprodd. zu betrachten.

Bei Dg w. von nicht allzu großen Mengen H20 2, also dann, wenn das mole
kulare Verhältnis von H20 2-Additionsprodd. zu Percarbonat nicht größer ist als 
2 :1 ,  werden die Eigenschaften beider nicht wesentlich verändert; Percarbonate 
lassen sich noch sicher erkennen. Die gleiche Bk. kann auch zur Unterscheidung 
echter Persulfatc und Sulfate mit lürgstall-S^ ()., dienen; elektrolytisch gewonnene, 
echte Persulfate geben fast quantitative, die H20 2-Aulngerungsprodd. aber nur 
geringe Jodausscheidung. W ährend die Jodausscheidung der echten Persulfate in 
neutraler und schwach alkal. Lsg. vollständig ist, scheidet das Sulfat mit Krystall- 
H20 3 auch in schwachsaurer Lsg. nur mit etwa dem fünften Teil seines aktiven 
O Jod aus; in schwach alkal. Lsg. ist die Jodausscheidung fast vollständig zu ver
nachlässigen. — Zur Unterscheidung von Persulfaten und H»02-Additionsprodd. 
läßt sich auch deren verschiedenes Verhalten gegen KM n04 benutzen, eine Rk., die 
bei den Percarbonaten wegen ihrer leichten Umwandlung versagt. Auch die P er
sulfate zeigen die gleiche Umlagerungserscheinung in H20 2-Additionsprodd., wenn 
diese auch hier viel langsamer geht. Die Jodausscheidung ist eine den echten 
Peroxysalzen gemeinsame Eigentümlichkeit. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3589—95. 
29/12. [28/11.] 1911. Stockholm. Vetenskapsakademiens Nobel-Institut.) J o st .

E. H. R iesen fe ld  und W . M an, Isomere Percarbonate. Alle bisher dar
gestellten Percarbonate lassen sich als Salze der drei Peroxykohlensiiuren, H2C04, 
H2C06 u. H2C20 6 auffassen. Von der Monoperoxykohlensüure, HäC04, leiten sich 
die Na- und K-Salze ( T a n a t a r )  und das Rb-Salz ( P e l t n e r )  ab, die aber nicht 
als Percarbonate zu betrachten sind (vgl. vorsteh. Ref.). Die Salze von B a u e r  u. 
von W o l f f e n s t e i n  sind das saure u. neutrale Na-Salz dieser S. — Das K-Salz 
der MonoperoxydiJcohlensäure, H2C20 6, wurde durch Elektrolyse (CONSTAM, H a n s e n ) ,  
das Na-Salz durch Einw. von C 02 auf Na-Peroxyd ( W o l f f e n s t e i n )  gewonnen. 
Um zu entscheiden, ob die auf verschiedenen Wegen erhaltenen Percarbonate 
identisch oder isomer sind, wurde zunächst untersucht, ob die Salze einheitliche 
Prodd. darstellen. — N a,C04 u. Na3C20 6 wurden von WOLFFENSTEIN aus COs u. 
Na-Superoxyd, Na2C06 u. KaHC04 durch Einw. von C02 auf Natriumhydroperoxyd 
(NaO-OH) erhalten. Es hat sich gezeigt, daß man auf beiden Wegen zu den 
gleichen Salzen gelangt, die sich nur durch 1 Mol. Krystallwasserstoffperoxyd unter
scheiden. Man muß also die Formeln: Na.,C0ä,H 20  durch Na.,CO,,H ,0, und 
2NaHC04 durch Na^CjOß, H,Oa ersetzen.
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Bewiesen wird dies dadurch, daß man N a ,C A , H20 2 leicht H20 2 entziehen u. 
es dadurch in NaC2Oc überführen und an Na.2CäO0 leicht H„Oa anlagern und es 
dadurch in Na,CäOa, H20 2 zurückver wandeln kann. Auch in neutraler KJ-Lsg. 
scheiden Na2C20 6 und Na2C20 6, H20 2 die gleiche Menge Jod aus. Leitet man in 
das Gemisch von Natriumhydroperoxyd (aus Na-Peroxyd und A. oder H20 2 und 
Na-Alkoholat) und Na-Alkoholat C02 ein, so bildet sich zunächst Na,2C20 B, H20 2. 
Das H,0.2 wird leicht abgespalten und reagiert von neuem mit Na-Alkoholat usf., 
bis nur noch H20 2-freies Na-Percarbonat vorhanden ist. Den auf verschiedenen 
Wegen erhaltenen Na-Hydroperoxyden dürfte gleiche Konstitution zukommen; sie 
zers. sich bei 40—50°, scheiden aus neutraler KJ-Lsg. kein Jod aus u. geben mit C02 
die gleichen Percarbonate. — Bei der Darst. des Na-Percarbonats durch Einw. von 
C02 auf feuchtes Na-Peroxyd erhält man ein Salz der Zus.: Na2C20 6, 72H20 . Da 
bei der Einw. dieses Salzes auf KJ-Lsg. etwa 50% des aktiven 0  jodaussebeidend 
wirken, so könnte ihm die Formel: Na«C40 u > H20 2 zukommen. Gewinnt man es 
in alkoh. Suspension, so ergibt sich ein fast wasserfreies Salz, welches 1 Mol. 
Krystallalkohol enthält. Beide Salze haben gleich viel peroxydischen 0 ;  in dem 
wasserhaltigen Salz kann also kein Krystall-H20 2 vorhanden sein. Fügt man bei 
der Darstellung dieses Salzes NaaC2O0 Wasserstoffperoxyd hinzu, so erhält mau 
Na2C2Oe, H,0.,. Daß sich die beiden Salze nur durch 1 Mol. Krystall-H20 2 unter
scheiden, zeigt ihr Verhalten gegen IvJ-Lsg.; von Na„C20 6 scheiden etwa 50% des 
aktiven O Jod aus, von Na2C20 9,H 20 2 25%. -  Analog läßt sich auch beweisen, 
daß man den beiden Salzen, die man bei der Einw. von nur 1 Mol. COä auf 1 Mol. 
Na-Peroxyd, bezw. 2 Mol. Na-Hydroperoxyd erhält, abgesehen von 1 Mol. Krystall-
H.,02, die gleiche Formel zuschreiben muß. Reine chemische Stoffe liegen in den 
Prodd. vor, denn ein Gemisch der Ausgangs- u. Endprodd., also von Na-Peroxyd 
und Na-Percarbonat, verhält sieh gegen KJ-Lsg. anders als das Zwischenprod. 
Natnumperoxycarbonat. Dieses scheidet Jod aus, das Gemisch nicht. Das H2Oä- 
haltige Salz Na2C04, H20 2 gibt mit neutraler KJ-Lsg. nur halb soviel Jodaus- 
Scheidung, wie das Salz ohne H20 2.

Somit verringert sich die Zahl der peroxydischen O enthaltenden Carbonate, 
deren Existenz als sicher erwiesen gelten kann, auf folgende Gruppen: 1. Carbonate 
mit Krystall-H20 2, z.B . Na2C03, l ’/2H20 2; 2. Monoperoxyearbonate, z.B . Na._,C04-
з. Percarbonate (Monoperoxydicarbonate), z. B. Na,C2O0. Die Salze von 1. und 2.’ 
sind zum Teil einander isomer, und zwar zeigen sie eine Isomerieerscheinung, die 
man als Koordinationsisomerie bezeichnen kann. Na2C03, H2Oä, Y2H„0 und 
Na^CCY, l ‘/2H 20  zeigen die gleiche stöchiometrische Zus., aber auch in Lsgg. ein 
verschiedenes chemisches Verhalten. — Eine andere Art von Isomerie zeigen die 
Percarbonate; man kann sie darstellen durch Elektrolyse von Alkalicarbonatlsgg.
и. durch Einw. von CO, auf Alkaliperoxyde. Die nach beiden Verff. gewonnenen 
i rodd. haben bei gleicher Zus. verschiedene chemische Eigenschaften. Bisher lag 
nur das elektrolytisch gewonnene K-Salz in reiner, krystallisierter Form vor; das 
entsprechende K-Salz durch Einw. von CO» auf Kaliumperoxyd wurde in folgender 
M eise gewonnen. Man leitete über Kalium einen Luftstrom u. erhitzte schließlich 
bis 300°; das entstandene Prod. war ein Gemisch von K20 , und K20 4. Der titri- 
metrisch gefundene aktive O verhielt sich zu Iv wie 1 : 2. Dem Kaliumtetroxyd 
kommt demnach die Konstitutionsformel: K„0„, 0„ zu; die Zers, mit W  erfolgt 
nach K20 4 +  2H20  =  2KOH +  H20 2 +  0 2. Die Darst. des K2C.,06 durch 
Einw. von CO. geschieht wie beim Na2C20 6. Von dem so gewonnenen Salz 
scheidet aus neutraler KJ-Lsg. nur etwa % des aktiven O Jod aus, während bei dem 
elektrolytisch  ̂gewonnenen Prod. fast quantitative Ausscheidung erfolgt. K„C20  
g eicht also hierin dem Na-Salz. Die beiden Percarbonate zeigen nicht nur im 
festen Zustande, sondern auch in Lsgg. verschiedenes chemisches Verhalten. Ent
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weder kann es sieb bier um Polymerie oder um Strukturisomerie bandeln. Das
Mol.-Gew. der beiden Salze ist nicht leicht 

MeO-^Q—q  MeOO—C—0  festzustellen; doch dürfte die einfache
j  0  XI. O Formel und die Annahme von Polymerie

n  À—n  ausscheiden. Es bleibt also nur Struktur-
M eO ^ 1 e isomerie übrig. Den durch Elektrolyse

bereiteten Salzen entsprechen (I.), während 
den aus Alkaliperoxyden und CO. dargestellteu Percarbonaten am besten (II.) zu- 
zuscbreiben ist. Durch diese Formulierung tritt die Analogie der Peroxysäuren 
des C mit denen des S deutlich hervor. (Ber. Dtseh. Cbem. Ges. 44. 3595—3605. 
29/12. [28/11.] 1911. Stockholm. Vetenskapsakademiens NOBEL-Inst.) J o s t .

H. H. W eber, Die Magnetisierbarkeit der Oxyd- und Oxydulsalze der Eisen
gruppe. Vf. berichtet zusammenfassend über seine maguetometrischen Messungen 
an den in der Überschrift genannten Salzlsgg. (vgl. Ann. der Physik [4] 19. 1056;
C. 1906. I. 1526). Die Verss. erstrecken sich auf Chroinchlorür, Chromchlorid, 
Manganiphosphat, Kobaltisulfat. Zum Vergleich werden außerdem die an anderen 
Salzen dieser Gruppe angestellten Messungen von L ie b k n e c h t  und W il l s  herbei
gezogen (Ann. der Physik [4] 1. 1S6; G. 1900. I. 583). Die Resultate werden 
tabelliert und mit den Forderungen der WEISsehen Magnetonentheorie verglichen. 
(Ann. der Physik [4] 36. 624—46. 9/11. [27/8.] 1911.) SacküR.

P ie rre  W eiss und 0. B loch, Über die Magnetisierung des Nickels, des Kobalts 
und der Nickelkobaltlegierungen. Die Untersuchung der Nickelkobaltlegierung en 
ergab analoge Resultate, wie sie für die Eisennickellegierungen erhalten wurden 
(vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 153. 688; C. 1911, I. 1482). Aus der Kurve 
für die in Grammagneton ausgedrückten Atommomente (ein Grammagneton =  
1123,5) ergeben sich für das reine Nickel die Behon früher erhaltenen d re i 
M a g n e to n e n . Beim Kobalt konnte die Messung wegen seiner großen magnetischen 
Härte, die eine Sättigung nicht erhalten läßt, nicht ausgeführt werden; dasselbe 
gilt für die Legierungen mit SO und 90°/o Kobalt. Dagegen lassen die Atom
momente der Legierungen mit weniger Kobalt deutlich die lineare Änderung mit 
der Zentesimalzusammensetzung erkennen. Verlängert man die hier erhaltene 
Gerade bis zum reinen Kobalt, so findet man für dieses n eu n  (8,94) Magnetonen. 
Trägt man die Sättigungsmagnetisierungen bei Ternpp., die 3/i der Curiepunkte 
entsprechen, auf, so erhält man eine Kurve von geradlinigem Charakter, die mit 
dem Gesetz der korrespondierenden magnetischen Zustände übereinstimmt. Die 
graphische Darstellung der Curiekonstanten der Legierungen ist eine Gerade. Aus 
der direkten Best. der Curiekonstanten für die reinen Metalle u. aus einer zweiten 
indirekten Best. läßt sich die Zahl der Magnetonen der Metalle in dem Zustand, 
indem sie sich oberhalb der Curiepunkte befinden, ableiten; für Ni ergaben sich 
8, für Kobalt 15 Magnetonen. (C. r. d. l’Acad. 155. 941— 43. [13/11*.] 1911.)

B u g g e .
A ndré Liincien, Über einige neue Uranyldoppelnitrate. Uranicadmiumnitrat, 

U 02(N03)2-Cd(N03)2-30H20 . Man dampft eine wss. Lsg. von 11,75 g Cd(N03)., u. 
eine zweite von 19, rO g U 02(N03)a miteinander auf dem Wasserbade ein, bis sieh 
nitrose Dämpfe entw., nimmt die M. in H N 03 auf, erhitzt zum Sieden und läßt 
erkalten. Gelbe Nadeln, 1. in W". u. SS., uni. in A. u. Alkalilaugen, 1. in konz. 
wss. KCN-Lsg., verliert im Vakuum über HjSO* 10 Mol., bei 100° 22 Mol., bei 
125“ das gesamte W., zers. sich in der Hitze. — üraninickelnitrat, 3U 02(N03)2- 
10Ni(NO3)2. Man löst 28 g U3Oä u. 7,90 g Nia0 3 in HN 03, dampft die Lsg. bis zum 
dicken Brei ein, nimmt den Rückstand in W. auf, konz. die Lsg. u. läßt krystalli-
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sieren.^ Grunlichgelbe Nadeln, 1. in W. u. SS., uni. in Alkalilaugen, 1. in konz. 
wss. KCN-Lsg., zera. sich in der Hitze. — Uranirhodiumnitrat, 2U0_,(NT0 3)..- 
Rh2(N03)9- 10H..O. Man löst 3,40 g zwischen Filtrierpapier getrocknetes Rhodium
hydrat u. 6,10 g Uranihydrat in H N 03, konz. u. läßt kryatallisieren. Orangegelbe 
Blättchen, 11. in W. u. SS., uni. in Alkalilaugen, verliert im Vakuum o Mol., bei 
125° das gesamte W., zers. sieh in der Hitze. — Die Radioaktivität deä Cadmium
doppelnitrats beträgt 0,16, diejenige des Nickeldoppelnitrats 0,21, diejenige des 
Rhodiumdoppelnitrats 0,30, bezogen auf diejenige von 3 g schwarzem Uranoxyd 
als Einheit. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 18. 213—16.) D ü s t e e b e h n .

A ndre D ebierne, Radioaktivität. Zusammenfassender Bericht über das Gebiet 
der radioaktiven Erscheinungen-, abgefaßt gelegentlich des zwanzigjährigen Jubiläums 
der Clark University, Worcester, Mass. — Zur Frage der U m w a n d lu n g  d e r  
E le m e n te  unter der Wrkg. r a d io a k t iv e r  E n e r g ie  bemerkt der Vf., daß die 
von C a m e r o n  u .  R a m sa y  beobachteten Fälle von angeblicher T ra n s f o rm a t io n  
bisher u n b e s t ä t i g t  geblieben sind. Auch der Vf. konnte bei der Einw. von 
Radiumemanation auf W a s s e r  unter den entwickelten Gasen N eon  n ic h t  
nachweisen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1388—1402. August. [1/7.] 1911.)

-p  • ■ B ü g g e .
E. P n w o zn ik , Behelfe zur vollständigen Fällung des Goldes. Der Vf. gibt 

eine Übersicht über die Methoden zur Fällung des Goldes durch reduzierende 
Substanzen. Seine Verss. haben ergeben, daß Ammoniumsalze die Fällung voll
ständig verhindern, ferner, daß die Fällung aus einer 5%ig., durch Abdampfen 
möglichst entsäuerter Lsg. von Goldchloridhydrochlor durch feste Oxalsäure im 
Überschuß, ohne vorherigen Zusatz von Alkalicarbonat, selbst nach längerem 
Kochen nicht vollkommen war. Bei Verwendung von festem, oxalsaurem Kalium 
war die vollständige Fällung von metallischem Gold erreichbar beim Erwärmen, 
besonders wenn die Goldlsg. vorher mit NaiC03 neutralisiert worden war.

W eiter wurde das Verhalten des Glycerins gegen Goldlsgg. untersucht. Gold 
wird durch Glycerin entweder in krystallinischer oder in amorpher Form unter 
gewissen Umständen auch gar nicht gefällt. Krystallinisck erhält man es aus 
saurer, amorph aus alkalischer Lsg. In  Lsgg. von Goldchlorid, die H N 03 oder 
HCl enthalten, findet die Fällung entweder unvollständig oder gar nicht statt. Auch 
in schwach saurer Lsg. von krystallisiertem Kaliumgoldchlorid wurde durch Gly
cerin keine Fällung bewirkt. Leicht und vollkommen wird es auf folgende Weise 
gefällt: 300 ccm Glycerin (spez. Gew. 1,27) werden mit derselben Menge W. und 
400 ccm einer ziemlich konz. Lsg. von Na„COs versetzt, und diese Mischung wird 
zum Kochen erwärmt. Die nicht erwärmte Goldchloridlsg., welche 50 g Gold in 
1000 ccm enthält und mit Na2C03 bis zur alkal. Rk. versetzt worden ist, wird in 
kleinen Portionen dem Gemisch zugefügt. Unter heftigem Aufbrausen wird die 
Fl. tief schwarz. Allmählich verschwindet die Farbe und das ausgeschiedene Gold 
erscheint in Form einer dunkelbraunen, glanzlosen, schwammartigen M. Durch 
längeres Kochen und Dekantation mit heißem W. wird der Goldschwamm braun
gelb und durch schwaches Erhitzen nach dem Trocknen geht er in den Zustand 
des gewöhnlichen Goldes über.

Anschließend an diese Verss. weist der Vf. auf die Eigenschaft des Glycerins 
hin, außer auf Goldsalze auch auf Salze anderer Metalle reduzierend einzuwirken. 
(Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hüttenwesen 59. 639—41. 25/11. 1911.) J u n g .

F. A. Schulze, Die Wärmeleitfähigkeit einiger Reihen von Edelmetallegierungen. 
Eine Modifikation der Methode von KOHLRAUSCH gestattete dem Vf., W ä rm e 
le i t f ä h ig k e i te n  (?.) im Verhältnis zur elektrischen Leitfähigkeit (k) mit sehr ge
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ringen Substanzmengen zu bestimmen. Aus den Werten von — für 25° sind mit
Ic

Hilfe der 7;-W erte von G e i h e l  die absol. W erte von 1  bestimmt. Untersucht 
wurden Legierungen von Palladium  u. Silber, Palladium  u. Gold, Palladium  und 
Platin, Platin  u. Gold, Platin  u. Silber. Die Resultate sind in Kurven u. Tabellen 
zusammengestellt. Das Gesetz von W i e d e m a n n - F b a n z  ist annähernd erfüllt. Die 
Abweichungen erfolgen in dem für Legierungen mit M is c h k r y s ta l le n  typischen 
Sinne, daß die Wärmeleitfähigkeit bei Zusätzen nicht in demselben Grade ver
ringert wird wie die elektrische Leitfähigkeit. (Physikal. Ztsehr. 12. 1028— 31. 15/11. 
[Sept.] 1911. Marburg a. L. Karlsruhe, Naturforscherversammlung.) B y k .

Organische Chemie.

Chem ische F a b r ik  F lö rsh e im , H. N oerd linger, Neues aus der Acetylenreihe. 
Ls weiden AcetylenJiomologe beschrieben. Zur Darst. von Dialkylacetylenen wird 
im allgemeinen das monoalkylierte Acetylen mit alkoh. KOH auf 170° erwärmt. 
Dabei entstehen stets die isomeren Methylalkylacetylene. Durch Erhitzen mit 
metallischem Na erfolgt leicht ihre Rückbildung zum einfach alkylierten Acetylen. 
Sehr reaktionsfähig sind die J\fonoalJcylabköinmlinge. Es werden kurz die Glieder
C, bis Cn beschrieben: Eeptin  (Oenanthin, n-Amylacetylen), CH3-(CH3)4-C • CH; 
farblose, intensiv riechende, in W. uni. Fl.; Kp 745 10S—110°; Kp.10 26°; D.15 0,7546;
D.20 0,7470; der Erstarrungspunkt liegt unter — 70°. — Octin (n-Eexylacetylcn), 
OH;i■ (CH,,). • C : CH; farblose, intensiv riechende FL; Kp.745 130—132°; Kp.8 31°;
D .16 0,7680; der Erstarrungspunkt liegt unter — 70". — Nonin  (n-Eeptylacetylen), 
CH3.(CH2)0-C ; CH; farblose, intensiv riechende FL; Kp.f45 160°; Kp.„ 51°; F. —65° 
(Schuppen); D.15 0,7799. — Decin (n-Octylacetylen), CH3.(CH2)7-C • CH; farblose, 
intensiv riechende FL, Kp.743 181—182°; Kp.10 69—70°; F. — 36°; D.15 0,7924. — 
Undecin (n-Nonylacetylen), CH3-(CH,)9-C • CH; farblose, intensiv riechende Fl.; 
K p.;« 202 204J; Ivp.8 91°; F. — 33° (Schuppen); D .15 0,8024. — Die fünf Verbb. 
sind wasserhell, in W . last vollkommen uni., dagegen 1. in den üblichen organischen 
Solvenzien, zeigen starkes Lichtbrechungsvermögen und einen charakteristischen 
Geruch; Oetin u. Nonin ähneln im Geruch dem Heptin, das Decin dem Undecin. 
W ie Acetylen geben sie mit ammoniakal. CuCl-Lsg. gelbe, mit ammoniakal. Silber- 
Isg. weiße Ndd. Ebenso vereinigen sie sich mit Na zu sehr reaktionsfähigen 
Natriumverbb. (Kleine Mitteil. d. Cbem. Fabr. Flörsheim. Nr. 37. November 1911.)

tt- • B l o c h .
Thom as P ercy  H ilditch., Intramolekulare Umlagerungen aliphatischer Sulfoxyde, 

Dei Sauerstoff der Thionylgruppe in den o-SuIfoxyden des Diphenylamins und 
Diphenylmethans löst sich leicht vom Schwefel und wandert zu einem anderen 
Teil des Moleküls hin. Der Mechanismus dieser Veränderungen besteht in einer 
intermediären B. von Thioniumderivaten (vgl. H i l d i t c h ,  S m i le s ,  Journ. Chem. 
Soe. London 99. 145; C. 1911. I. 1213). Der Vf. hebt die Ähnlichkeit dieser 
Veränderung mit der Ketoenoltautomerio hervor. E r behandelte nun a l i p h a t i 
sc h e  S u lfo x y d e  mit Reagenzien wie alkoh. HCL Vollzöge sich die Rk. wie beim 
Diphenyl-o-sulfoxyd, so müßte das Endprod. das Chlorid einer ungesättigten 
Sulfoniumbase R -C H : S(C1)-R vorstellen, welches als unbeständig einen hydro
lytischen Zerfall in Aldehyd, R-CHO, u. Mercaptan, R-SH, u. HCl erleiden würde. 
Solche Zerss. sind schon mehrfach beobachtet worden (vgl. S h y t h e ,  Journ. Chem. Soe. 
London 95. 349; P o m m e r e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2282; 43. 1401; C. 1909.
1. 1650; II. 431; 1910. II. 151). Da aber für die Umwandlung einer Sulfonium- 
form in Sulfoxyd, R-CH2-SO .R ' — R-CH : S(OH)-R', noch kein Beweis erbracht



worden ist, so ziehen H il d it c h  u . S m il e s  vor, abweichend von P u m m e r e r  den 
Prozeß^ als durchgreifende Isomerisation u. nicht nur als einen Fall von dynamischer 
Isomene aufzufassen. — Das intermediär entstehende Thioniumderivat konnte bei 
keiner der untersuchten Verbb., Diisoamylsulfoxyd, (CH3)2CHCH,CH2-SO-C II 
sowie Thionyldiessigsäure, H 0 2C-CH2.S 0-C H 2-C02H, gefaßt werden. Die End- 
prodd. waren Gemische der entsprechenden Aldehyde und Mereaptane, C«H„SH 
i" , '^ A 'C H O , bzw. IIO.,C-CHe-SH -(- CHO• COaH. Es erscheint möglich, daß 
sieh bei Anwendung von Essigsäureanhydrid statt alkoh. HCl zunächst Acetyl-
oxyderivate vom Typus R.CH(O.COCHa).S-CH 2.R  bilden. -  Ein tertiäres ali
phatisches Sulfoxyd, die ß-Thionyldiisobuttersäure, HOäC-C(CH3)2• SO• C(CH3>. • CO..H 
blieb bei der Einw. von alkoh. HCl unverändert. Dadurch gewinnt die Auffassung 
an Wahrscheinlichkeit, daß die angegebene Umwandlung an das Vorhandensein 
eines beweglichen H-Atoms in der dem Sulfoxydrest benachbarten Gruppe ge
bunden ist.

E x p e r im e n te l le s .  Diisoamylsulfoxyd; aus Diisoainylsulfid in k. Aceton u. 
a 2 ’ 3 8 —40°; gibt mit alkoh. HCl Isovaleraldehyd, Isoamylmercaptan (charak-

^ ™ ert Chlormercuriderivat), sowie Diisoamyldisulfid (Mercurijodidverb.,
V . ^ .  unbeständige hellgelbe Krystallmasse, F. 85°). — Thionyldiessig- 

saure; gibt mit alkoh. HCl Thioglykolsäure und Glyoxylsäure (nachgewiesen als 
Banumoxalat). — cz-Thionyldiisobuttersäure, CaH140 5S =  HO., C • C(CHs)a ■ SO • C(CH3)2 • 
CO,H; aus «-Bromisobuttersäureester und Na2S entsteht nach L o v e n  «-Thiodiiso- 
buttersäure, C8H140 4S, die in Acetonlsg. mit H.,0, in die Thionylsäure übergeht; 
letztere bildet weiße Täfelchen (aus A.) vom F. 186°. — Die Reindarst. von 
ß-Thionyldipropionsäure u. Diisopropylsulfoxyd gelang nicht. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 4 4 . 3 5 8 3 - 8 9 .  2 9 /1 1 . [15 /11 .] 1911. Org. Lab. Univ. Coll. London.) B l o c h .

Iw a n  O strom ysslenski, Über eine neue sehr empfindliche Farbenreaktion a u f 
Athylenbinäungen, bezw. a u f tautomere Formen. Als ein sehr empfindliches Reagens 
auf Athylenbindungen hat sich Tetranitromethan erwiesen, das mit der Lsg. einer 
derartigen Substanz sofort gelbe, orange oder bräunliche Färbungen gibt. Die zu 
prüfende Lsg. muß neutral oder sauer reagieren. Ähnlich, aber weniger intensiv 
reagiert Dibromdinitromethan, noch weniger deutlich Nitroform, während alipha
tische Mononitroverbb. keine Färbung geben. Nitroverbb. gehen mit Tetranitro
methan keine Färbung. Auch Carbonsäuren mit Äthylenbindungen versagen oft. 
Auch als Reagens auf Enolverbb. ist Tetranitromethan brauchbar. Tetranitro
methan ist ein schwaches Oxydationsmittel. Hydrochinon führt es in Chinhydron 
über; mit Dimethylanilin in Schwefelkohlenstoff liefert es Krystallviolett. (Journ 
f. prakt. Ch. [2] 84. 489 -95 . 21/10. 1911. Moskau. Chem. Lab. d. Techn. Hochseh.)

POSNER.

Iw an  O strom ysslenski, über die Nitroalkylate. Die aus Äthylenverbb. mit 
aliphatischen Nitroverbb. entstehenden Färbungen gehören offenbar entsprechenden 
Additionsprodd. an, die den sogen. „Pikraten“ analog sind. Für diese Verbb. 
sc ägt 1 f. den Namen ,,Fitroalkylate" (z. B. Tetranitromethanat, Bromdinitro- 
butanat usw.) vor. Am beständigsten sind die Tetranitromethanate der aromatischen 
polycyclischen KW-stoffe. Sie können zum Teil aus den verd. alkoh. Lsgg. mit 
W. ausgefüllt werden. So gibt Tetranitromethan mit Pyren blutrote Blättchen, mit 
Acenaphthen intensiv blutrote Nüdelchen, mit Naphthalin gelblichrote Flocken usw. 
Die Analyse des Acenaphthentetranitromethanats gab keine bestimmten Resultate. 
Beim Umkrystallisieren aus A. erhält man die KW-stoffe zurück. In  verd. Lsgg! 
sind die Tetranitromethanate fast vollständig in die Komponenten gespaltet. Für 
die Struktur der Nitroalkylase können nur „ozonid“ artige Formeln in Betracht
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kommen, d .h . die Nitroverbb. lagern sieb an Äthylene entweder mit den Sauer
stoffatomen, oder mit einem Sauerstoff- u. einem Stickstoffatom der Nitrogruppe an.

1,3,5- Trinitrobenzenat der Änthranilsäure, C611,(N H.,) C 0., H, C8Ha(N 0  a )3. Aus 
den Komponenten in atkoh. Lsg. Orangegelbe Nüdelchen. P. 180—187°. —
1,3,5-Trinitrobenzenat ■ des Aminoazobenzols , NH2 • CeH4 ■ N : N • C,.H5, C0H3(NO2)3. 
Orangefarbige, braunstichige Blättchen. P. 156—157°. — 1,3,5-Trinitrobenzenat des 
Phenylhydrazins, CßHs-NH-NHj, C3H3(NOa)3. Orangefarbige, rotstichige Nüdelchen. 
— 1,3-JDinitrobenzenat des Anilins, C6H4(N02)2, C3H6NHr  Rubinrote Prismen. Zer
fällt beim Stehen. — l,3,6,8-(ß)-Telranitronaphthalinat des Fluorens, C13H10, 
2C10H4(NO2)4. Bräunlichgeibe Nüdelchen. P. 154—155“. — p-Oxynitrobenzenat des 
Anilins, C8H4(0H)N02, C6H3NH2. Hellgelbe Prismen. P. 41—42°. — Nitröbenzenat 
des Anilins, C6H3N 02, C6H3NH2. Rotgefärbt. Läßt sieh nicht isolieren. Die Zus. 
wurde spektrometrisch erm ittelt

Eine Übersicht der molekularen Verbindungs V e rh ä ltn isse  zeigt, daß alle die
jenigen Grundkörper, die sich mit 2 Mol. Nitroverb. vereinigen, symmetrisch kon
stituiert sind. Vf. schließt hieraus, „daß die Nitroverbb. nicht mit dem ganzen 
Komplex der betreffenden Äthylenmoleküle verknüpft sind, sondern mit einem be
stimmten Teile dieser letzteren (mittels Äthylenbindung)“. Bei der Umsetzung mit 
aromatischen Aminen lagern sich die Nitroverbb. meist an die Phenylreste, also an 
die Äthylenbinduugen des Benzolkernes, nicht aber an das Stiekstoffatom der 
basischen Gruppe an. Die Best. der Anzahl der aktiven Wasserstoffatome (mittels 
CHjMgJ) in einigen der oben beschriebenen Nitroalkylate ergab normale Resultate 
und zeigt, daß die NH.,-, NH-Gruppen u. dgl. im Molekül der Nitroalkylate ohne 
tiefgehende Veränderung bleiben. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 495—506. 21/10. . 
1911. Moskau. Chem. Lab. d. Teöhn. Hoehsch.) PoSN ER .

Jo h n  E d w in  M ackenzie, Über Methyläthylammo>iiunu:hloride. Zum Studium 
der toxischen Wrkg. der sukzessiven Substitution der Methylgruppen in (CH,)4NC1 
durch Äthylgruppen hat Vf. die betreffenden Verbb. in reinem Zustande dar
gestellt. — Trimethyläthylanunoniumchlorid. Aus Trimethylamin und Äthylchlorid. 
Zerfließliche M. — [(CH3)3CsH5NJ3PtCl6. Krystalle. — Dimethyldiäthylammonium- 
chlorid. Aus Dimethylamin und Äthylchlorid. — [(CH3)j(C2H3)jN]3PtCl3. Orange
farbige Prismen. — Methyltriäthylammoniumchlorid. Aus Triäthylamin u. Methyl
chlorid. — [CH.,(CJH5)3Nj.2PtCI8. Außerdem wurde die Leitfähigkeit des Diäthyl- 
ammoniumchlorids bestimmt. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 549—54. 21/10. 1911. 
Edinburgh. Chem. Inst. d. Univ.) POSNER.

W ilh elm  T raube, Über das Verhalten einiger Metallhydrate zu Alkylen
diaminlösungen. Die Löslichkeit des Kupferhydroxyds in wss. Lsgg. primärer, 
aliphatischer Amine ist noch geringer als in Ammoniak, z. B. lösen 100 ccm 
einer 33%ig. wss. Methylaminlsg. 0,S6 g Kupferhydrat, einer 33%ig. Äthylaminlsg. 
0,59 g; in den Lsgg. sekundärer aliphatischer Amine, z. B. in Dimethylaminlsg. 
ist es überhaupt uni. — Nach diesen geringen Löslichkeiten ist es um so über
raschender, daß die wss. Lsgg. der aliphat. 1,2-Diamine ausgezeichnete Lösungs
mittel für Kupferhydrat sind, mit denen Lsgg. gewonnen werden können, die 
14% und mehr des Metallhydroxyds enthalten. Die von lebhafter Wärmeentw. 
begleitete Auflösung erfolgt stets in dem gleichen molekularen Verhältnis, auf 
2 Mol. Diamin wird 1 Mol. Cu aufgenommen;, danach dürfte z. B. in einer Äthylen- 
diaminlsg ein Cupriäthylendiaminhydroxyd [Cu(C2H3N2)2](OH)2 vorhanden sein, das 
als solches aber nicht isoliert werden konnte, da sich die Lsgg. beim Eindampfen 
zers. Die Löslichkeit des Kupferhydrats in wss. Lsgg. der Homologen des Äthylen
diamins, z. B. des Propylendiamins entspricht denselben Verhältnissen.
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Die dunkelblaugefärbte Kupferoxydätbylendiaminlösung besitzt in hohem Maße 
die Fähigkeit, Cellulose aufzulösen, die man zur Auflösung zweckmäßig erst mit 
der Diaminlsg. durchtränkt und dann mit Kupferhydroxyd versetzt. Schon eine 
6°/0ig. Lsg. löst beträchtliche Mengen Cellulose auf, während der Prozentgehalt an 
Ammoniak in der SCHWElZERschen Lsg. ein viel höherer sein muß. Aus den Lsgg. 
in Kupferoxydäthylendiamin wird die Cellulose durch SS., Alkalien, ev. unter 
Zusatz von Zucker etc. wieder gefällt. Die Kupferhydratäthylendiaminlsg. scheidet 
beim längeren Stehen kleine Mengen Kupferoxydul ab und ist, wie ähnliche kom
plexe Cu-Verbb. imstande, Sauerstoff aus der Luft aufzunehmen.

Gleich dem Kupferhydroxyd werden auch die Hydrate des Ni, Co, Zn, Cd, 
sowie die Oxyde des Ag und Hg von Alkylendiaminlsgg. aufgelöst. In  den näher 
unters. Lsgg. des Ni, Zn und Ag liegen offenbar Verbb. [Ni(CsH8N2)s](OH)2, 
[Zn(C2H8N2)6](OH)2 und [Ag(C2H8N2),j]OH vor. Beim Ni erhält man je  nach der 
Konzentration der Diaminlsgg. klare, helle oder tief dunkelviolett gefärbte Lsgg., 
beim Zn farblose Lsgg. — Die Silberlsgg. wurden durch Schütteln von wss. 
Athylendiaminhydratlsgg. mit überschüssigem, reinem Silberoxyd gewonnen, die 
Ni- und Zn-Lsgg. durch Schütteln der reinen Metalle mit Äthylendiaminlsgg. in 
einer C02-freien Sauerstoffatmosphäre; Ni-Lsgg. wurden auch noch auf andere 
Weise unter Verwendung von Nickelhydroxyd (vgl. Original) dargestellt; es konnten 
leicht Lsgg. erhalten werden, die mehr als 6%  Nickelhydrat enthalten. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 44. 3319-24. 25/11. [13/11.] .1911. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.)

B u s c h
E rn y s t G raham  L aw s und N ev il V incen t S idgw ick, Isomere Acetaldehyd- 

phemßhydrazone. Die Unterss. bestätigen in allem Wesentlichen die Resultate 
L o c k e m a n n s  und L ie s c h e s  (L ie b ig s  Ann. 342. 14; C. 1905. II. 1244); neben 
dem Phenylhydrazon zeigt auch das Acetaldehyd-p-tolylhydrazon dieselbe Isomerie, 
die jedoch am p-Brom- und p-Nitrophenylhydrazon nicht beobachtet werden konnte. 
— Das Acetaldehydphenylhydrazon wird am besten in wss.-alkoh. Lsg. der Kom
ponenten dargestellt, wobei ganz reines Phenylhydrazin zu verwenden ist. Die 
«-Form krystallisiert aus alkal. A., F. 98°, die ß-Fonn  am besten aus 75%ig. A., 
der mit wenigen Tropfen verd. HCl versetzt ist, F. 56°; durch diese Krystalli- 
sationen können auch die wechselseitigen Transformationen ausgeführt werden. 
Im Schmelzfluß scheinen beide Formen beständig zu sein, so lange keine Zers, 
eintritt. Nach der Schmelzpunktskurve bilden beide Formen eine stetige Reihe 
von Mischkrystallen, die krystallographisch untereinander und von den reinen 
Formen nicht zu unterscheiden sind, wie auch jede Form die Krystallisation der 
anderen aus deren übersättigten Lsgg. auszulösen vermag. In  neutralen Lsgg. 
stellen sich Gleichgewichtsgemische ein, deren FF. ein wenig mit dem Lösungs
mittel variieren; aus W . erhält man F. 80-81°, den man auch nach der Dest. mit 
Wasserdampf findet; dieses Gemisch ist E. F is c h e k s  dritte Varietät. Bei der 
Dest. unter vermindertem Druck ist ebenfalls in gewissem Maße eine Trennung 
der beiden Formen möglich; die /j-Form sd. unverändert bei Kp.20 133—130°; für 
die «-Form ist Kp.20 236 231°. Beide Formen dürften stereoisomer sein. (Journ. 
Chem. Soc. London 99. 2085—93. November 1911. Oxford. Magdalen College 
D a u b e n y  Lab.) F r a n z ?

Ju liu s T afel, Zur Kenntnis der elektrolytischen Reduktion von Ketonen. (Mit 
W ilhelm  Schepss.) Die glatte Reduktion des Isoamylmethylketons zu Isoheptan 
m H2S04-Lsg. a n  Cadmiumkathoden (T a f e l , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 2 . 3146;
C. 1909. II. 1211) hat den Vf. veranlaßt, die Reduktion des Acetons am gleichen 
Kathodenmaterial zu untersuchen. Das Hauptergebnis ist, daß dieses Keton an 
Cadmiumkatboden schon bei Zimmertemp. und mäßigem Stromaufwand fast voll-
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ständig zu Propan reduziert w ird; unter gleichen Bedingungen tritt eine Reduktion 
von Isopropylalkohol auch nicht spurenweise ein. Außer Propan ließen sich andere 
gasförmige Prodd. (Propylen, Hexan) nicht nach weisen. Die von T a f e l  u . S c h m it z  
(Ztschr. f. Elektrochem. 3. 280; C. 1902. I. 1388) ausgeführte Reduktion des Ace
tons in HaS04-Lsg. an Quecksilberkathoden wurde wiederholt u. ergab abweichend 
von den früheren Befunden, daß der tatsächliche Wasserstoffverbrauch wesentlich 
höher ist, als seinerzeit angenommen wurde, und das Aceton bei niederer Temp. 
und mäßigem Stromaufwand zum erheblichen Teil zu Propan, zum übrigen Teil 
in der Hauptsache zu Isopropylalkohol reduziert wird. Auch an Bleikathoden 
wird in saurer Lsg. ein beträchtlicher Teil des Acetons in Propan Ubergeführt. 
Methyläthylketon wird an Cadmium in saurer Lsg. unter den beim Aceton an
gewandten Bedingungen sehr weitgehend zu Butan reduziert, dagegen bleibt heim 
Methyhsoamylketon unter diesen Bedingungen die Kohlenwasserstoffbildung weit 
hinter der unter forcierten Stromverhältnissen erhaltenen zurück, so daß also die 
letzteren für die vollständige Reduktion höherer Ketone nicht zu entbehren sind. 
In schwach alkal. Lsg. (in Ggw. von Na-Acetat) wird aus Aceton an Cadmium 
kein oder nur sehr wenig Propan gebildet. — Die Elektrolyse an festen Kathoden 
(Cd u. Pb) erfolgt in dem früher (Ber. Dtseh. Chern. Ges. 33. 2217; C. 1900. II. 
411) beschriebenen geschlossenen Apparat. Die Kathodenflüssigkeit besteht aus 2 g 
Keton, die mit 30%ig. H3S04 auf 20 ccm gebracht werden. Als Anode dient ein 
Bleibecher, als Anodenflüssigkeit 30°/0ig. H3S04. Die Verss. werden mit 2,5 Amp. 
bei 17—21° durchgeführt. Zur Orientierung über den Reaktionsverlauf werden die 
Kurven des scheinbaren Wasserstoffverbrauchs bestimmt. Die Prüfung der Gase 
auf ihren Gehalt an KW-stoffen geschieht nach den Methoden der technischen 
Gasanalyse. Bei den Vers. mit Aceton steigt der scheinbare Nutzeffekt bei Be
nutzung von Cadmiumelektroden allmählich auf ein Maximum, das einige Zeit er
halten bleibt, und fällt dann ab. Im Gegensatz hierzu zeigt sich an glatten und 
präparierten Bleikathoden der Maximalnutzeffekt zu Beginn der Reduktion; das 
gleiche gilt für Quecksilberkathoden. (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 972—76. 15/11. 
[13/10.] 1911. Würzburg. Chem. Inst, der Univ.) S c h m id t .

J. B o n g an lt und C. C haraux, Über die Lactarinsäure, eine aus einigen Pilzen 
der Gattung Lactarius gewonnene Ketostearinsäure. (Journ. Pharm, et Chim. [7]
4. 489—92. 1/12. 1911. — C. 1912. I. 23.) D ü s t e e b e h m .

G. P a te in , Cystin und Cystinuric. Zusammenfassende Abhandlung. (Journ. 
Pharm, et Chem. [7] 4 . 397— 408 . 1 /11 . 1911.) B l o c h .

W . K önig , Über die Umsetzung von Bhodaniden mit Brom in wässeriger 
Lösung. (Vgl. L i e b i g , P o g g . Ann. 15. 545; G o l d b e r g , Journ. f. prakt. Ch. [2] 
63. 41. 465 ; 64. 166. 439; C. 1901. I. 563; II. 199. 984; 1902. I. 113.) Läßt 
man die Umsetzung von Rhodaniden mit Brom in wss. Lsg. (letzterer werden etwa 
10%  KBr zur Verminderung der Tension des Br beigefügt) derart verlaufen, daß 
von Anfang an Brom stets in Überschuß bleibt, so bildet sich Bromcyan, u. zwar 
absolut scharf im Sinne folgender Gleichung:

KSCN - f  SBr +  4H 30  =  KBr - f  BrCN - f  H3S 04 - f  6HBr.

Zur Best. des Bromcyans wurde es in das Bromhydrat des Glutaconaldehyd- 
dianilids (Journ.' f. prakt. Ch. [2] 69. 123; C. 1904. I. 814) übergeführt. — Die 
Einw. von Br auf Rhodansalze kann sich nach verschiedenen Richtungen hin für 
die Maßanalyse als nutzbringend erweisen; insbesondere könnte 1. der Gehalt einer 
Lsg. an freiem B r  entweder a) mit einer eingestellten Rhodanidlsg. oder b) mit
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/j-n. KOH bestimmt werden; 2. eine Rhodanidlsg. ließe sich anstatt mit AgNO, 
entweder mit einer Bromlsg. von bekanntem Gehalt oder mit J/r n. KOH einstellen. 
— Freies Chlor setzt sieh in ganz analoger Weise um, während freies Jod mit 
Rhodansalzen in wss. Lsg. nicht zu reagieren vermag. Daher wird die Rk. viel
leicht auch zur quantitativen Best. von freiem Brom neben freiem Jod verwendet 
werden können. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 558-60 . [24/10. 1911,] Organ.-chem. 
Lab. Techn. Hochschule Dresden.) B l o c h .

C larence E. M a y , Die Zersetzung der Harnsäure mittels verdünnter Natrium
hydroxydlösungen. Vf. hat seine frühere Arbeit (vgl. S t e v e n s  und M a y , Journ. 
Americ. Chem. Soe. 33. 434; C. 1911. I. 1121) über die Einw. von alkal. Reagenzien 
auf Harnsäure fortgesetzt, und zwar ist die Einw. von Na(OII) mit u. ohne Ggw. 
von NaCl studiert. Acht Serien von Unterss. sind angestellt. NH, wird leicht in 
fast allen Verss. übereinstimmenden Resultaten erhalten; die Menge ist unabhängig 
von der Anwesenheit oder Abwesenheit von NaCl. Bei der Unters, von Mg-NH,- 
Phosphat enthaltendem Urin ist NaOH stets der Verwendung von N a,C09 zur Zers, 
vorzuziehen (cf. S t e e l , Journ. of Biol. Chem. 8. 365; C. 1911. I. 588 und P o l i n , 
Journ. of Biol. Chem. 8. 497; C. 1911. I. 925). (Journ. Americ. Chem. Soc. 33^ 
1783 87. Nov. [13/9.] 1911. Blomington, Ind., Univ. of Indiana.) S t e i n h o e s t .

K. A uw ers, Z ur Spelctrochemie ungesättigter Verbindungen. Vf. betont, daß 
er mit manchen in der kürzlich von E is e n l o h r  (S. 23) veröffentlichten Arbeit 
geäußerten Ansichten nicht einverstanden sei. Außerdem habe E i s e n l o h r , zwei
fellos ohne Absicht, nicht genügend betont, daß schon B r ü h l  Ilydroxyl - und 
Aminogruppen als u n g e s ä t t ig te  Radikale aufgefaßt und die optische Wrkg. der 
Konjugation von Nebenvalenzen mit Doppelbindungen erkannt hatte. Sachlich 
wendet sich Vf. zunächst gegen die Ansicht E i s e n l o h r s , daß eine Konjugation 
von Doppelbindungen mit Nebenvaienzen in optischer Beziehung nicht nur quanti
tativ, sondern auch qualitativ etwas anderes sein soll, wie ein konjugiertes System 
von Doppelbindungen allein. Die optische Depression kann nicht als s p e z if is c h  
für Konjugation von Doppelbindungen u. Nebenvalenzen bezeichnet werden. Das 
von E is e n l o h r  als Beweis herangezogene Verhalten des «-Chlorcrotonsäureesters 
ist noch nicht sicher genug erforscht. Außerdem wendet sich Vf. aber auch da
gegen, daß E i s e n l o h r  die Möglichkeit einer Störung durch das Chloratom in 
Abrede stellt, die nach Ansicht des ;Vfs. nicht nur nicht ausgeschlossen, sondern, 
sogar wahrscheinlich ist. Auch das von E i s e n l o h r  zugunsten seiner Theorie 
herangezogene optische Verhalten der SS. und Ester ist durchaus verständlich, 
ohne daß man den Nebenvalenzen eine spektrochemische W irksamkeit zuschreiben 
müßte, die dem W e se n  nach verschieden wäre von der W irkung gewöhnlicher 
Doppelbindungen. F ür besonders bedenklich hält Vf. die Nutzanwendung der 
EiSENLOHRschen Theorie zur Erklärung der optischen Depression gewisser hetero
cyclischer Verbb. Daß z. B. der von EISENLOHR vermutete Einfluß der Neben
valenzen des Ringsauerstoffs in Wirklichkeit nicht besteht, zeigt da3 normale 
optische Verhalten des Pyrons.

Aber auch das chemische Verhalten jener heterocyclischen Verbb. spricht 
gegen die Annahme von freien Valenzen oder von Nebenvalenzen, die sich auch 
chemisch betätigen müßten. Soweit zurzeit eine Erklärung überhaupt möglich ist, 
geben nach Ansicht des Vfs. die Formeln mit zentrischen Valenzen die beste Er
klärung auch für das spektrochemische Verhalten der heterocyclischen Verbb., weil 
sie den aromatischen Charakter dieser Verbb. zum Ausdruck bringen. So wird 
auch die von E is e n l o h r  als merkwürdig hervorgehobene Tatsache, daß störende 
Substituenten die Depression beispielsweise der Furanderivate vermindern, ver-
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stündlich, ohne daß man mit ihm „ganz besondere Beziehungen zwischen den 
Athylenbindungen u. Nebeuvalenzen“ anzunehmen braucht. H ierauf geht Vf. im 
Original näher ein und hat zum Beweise die Konstanten des Brensschleimsäure- 
■methylesters neu bestimmt: Kp. 168°, D.5'«  1,1682, n D =  1,48468, EZ. f ü r «  +0 ,61 , 
für D +0 ,66 , für y — a  + 4 6 % . — Zum Schluß betont Vf. kurz die W ichtigkeit der 
genauen optischen Unters, des von W ILLSTÄTTER u . W a s e b  (siehe untenstehendes 
Keferat) beschriebenen Cyclooctatetraens. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3679 — 92. 
29/12. [12/12.] 1911. Greifswald. Chem. Inst, der Univ.) POSNER.

N. Z elinsky  und M. U jed inow , Über 1,2-Dimcthyürimdhylen. Hydracdyl- 
acetmi, CH3■ CH(OH)• C II,• CO• CH.,. Darst. Aus Acetaldehyd, Aceton und Cyan
kalium bei 13 bis — 15°, Kp.,s 62—64°. — 2,4-Pentandiol, C5Hn 0 2 =  CHa- 
CH(OH)• CHj • CH(OII)• CH,. Aus vorstehender Verb. durch Reduktion mit Natrium
amalgam. Dicke, farblose PI., Kp.ls 97—98°, Kp.750 197,5-198,5°, 11. in W., wl. in 
reinem A., D.-0, 0,9635, nDa° =  1,4349. — 2,4-Dibrompentan, C5H1(>Br2 =  CH3- 
CHBr- CH2 • CHBr- CH3. Aus vorstehender Verb. mit Phosphortribromid, Kp.ls 60“, 

CHS D.%  1,6659, nD20 =  1,49S7. Liefert mit Zinkstaub u. A.
CH .C h I > H .  PH 1,2-Dimethyltrimcthylen, C5HI() (Konstitution nebenstehend),

nu ToVoa K p' 32- 33°’ D- ^  °>6S0C- V  =  1,3763. (Journ.f. prakt.
Ch. [2] 84. 543-48. 21/10. 1911. Moskau. Lab. f. org. Ch. d. Univ.) P o s n e r .

R ich a rd  W ills tä t te r  und E rn s t W aser, Über Cyclooctatetraen. (Fünfte Mit
teilung zur Kenntnis der Cyclooctanreihe; IV. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43 
1176; vgl. auch W il l s t ä t t e r , V e r a g u t h , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1984- C.
1910. I. 1874; 1905. II. 126). A b b a u  d es  P s e u d o p e l l e t i e r in s  zum  C y c lo - 
o c t a t r ie n  u n d  C y c lo o c ta te tr a e n .  Bei der erschöpfenden Methylierung in der 
Reihe des Pseudopelletierins (vgl. C ia m ic ia n , S i l b e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 
2744) fehlt die a-des-Base und die Möglichkeit des Abbaues zum KW-stoff wie in 
der Reihe des 1 ropidins. Bei der Dest. der quaternären Base aus Methylgranatenin 
entsteht sofort die dem /9-Methyltropidin analoge /?-des-Base (I.), die Jodmethyl 
nicht addiert und die von Mineralsäuren leicht in Dimethylamin u. Granatal von 
der Formel C„HlsO gespalten wird. Das Granatal ist zufolge seiner Oxydation zu 
Adipinsäure u. seiner Reduktion zu Azelaon als A 2-Cyclooctenon (II.) zu betrachten. 
Im Vakuum verläuft die Spaltung der quaternären Base aus Methylgranatenin 
schon bei niedriger Temp. Dabei entsteht das Analogon des «-Methyltropidins in 
reinem Zustande. Es verbindet sich mit Jodmethyl u. die quaternäre Base liefert 
bei der Dest. Cycloociatrien (III.), welches hierdurch leicht zugänglich ist.

Um in den Ring von 8 Kohlenstoffatomen eine weitere Doppelbindung zu 
legen, addierten die Vff. zwei Atome Brom an Cyclooctatrien, entzogen dem Di- 
bromid durch Erhitzen mit Chinolin HBr und erhielten so einen KW-stoff, dessen 
Zus. genau C8H8 war, der aber keine vier Doppelbindungen enthielt: Bei der Re
duktion nach der Platinmethode nahm er zu wenig H auf, das gesättigte Reduk- 
tionsprod. war ein Gemisch von Bicyclooctan (CaHu ) u. Tricyclooctan (C8H12). Bei 
d ti B. des KV -stoffs CsHa hatte sich also ein Teil seiner Doppelbindungen in 
Brückenbindungen verwandelt. Der KW-stoff bestand wahrscheinlich aus zwei 
Komponenten, etwa von den Formeln (IV.) u. (V.). — Da dieser Weg versagte, 
verfolgten die Vff. einen zweiten W eg zur Dehydrogenisation des Cyclooctatriens. 
bie addierten Trimethylamin oder Dimethylamin an sein Dibromid, methylierten 
das Tetramethyldiaminocyclooctadien (VI.) erschöpfend, spalteten die Ammonium
base im "V akuum der Gerykpumpe u. konnten die B. de3 KW-stoffs (Cyclooctatetraene) 
nachweisen mit Hilfe der Reduktionsmethode mittels Platinmetallen, indem sie, 
ohne ihn zu isolieren und dest., direkt seine äth. Lsg. mit P t u. H  bearbeiteten!
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(Die Anwendung von vermindertem Druck bedeutet für die höher molekularen 
Verbb. eine Verbesserung der Methode des erschöpfenden Methylierens.)

Die Geschichte der Methode der Hydrierung mittels der Platinmetalle wird, da 
sie in einer Anzahl neuerer Abhandlungen unrichtig geschildert wird, von den Vff. 
kurz durchgesprochen. Der Anteil W i l l s t ä t t e r s  besteht darin, daß neue Reduk- 
tionswrkgg. kennen gelehrt wurden, die mit keiner anderen Methode zu erzielen 
waren, u. daß die Bedeutung der Methode für die Lösung von Konstitutionsfra^en 
gezeigt wurde.

Cyclooctatetraen (VII.). Es_ ist eine gelbe PI. vom hohen spez. Gewicht 0,94- 
die Mol.-Refr. zeigt trotz der vier benachbarten Doppelbindungen keine Exaltation. 
Vom Bzl. ist es im chemischen Verhalten vollkommen verschieden. Es ist ein 
wahres Cycloolefin: es addiert bei Ggw. von P t rasch vier Mole H , reduziert 
heftig Permanganat und addiert Br sofort; es ist nicht leicht substituierbar, mit 
Salpeterschwefelsäure gibt es keine Nitroverb., sondern verharzt; es stabilisiert 
sich durch Umlagerung in Isomere mit Bruckenbindungen.

Zur Konstitution des Benzols und Naphthalins. Da das Cyclooctatetraen mit den 
abwechselnden vier einfachen und vier doppelten Bindungen ungesättigt ist, be
ruht der Sättigungszustand der aromatischen Verbb. nicht auf dem restlosen Wechsel 
zwischen einfachen und doppelten Bindungen. Daher erscheint keine Erklärung 
für die Natur des Bzls. mehr zulässig, welche den aromatischen Charakter aus dem 
Alternieren der einfachen und doppelten Bindungen ableitet. Es werden dem
gemäß die KEKULÉsche Formel, die Anschauungen von W e r n e r  u . R n o e v e n a g e l  
sowie die Theorie des Bzls. und Naphthalins von T h i e l e  verworfen. Da hinsicht
lich der Peripherie Cyclooctatetraen und das Bzl. nach der KEKULÉschen Formel 
nicht wesentlich verschieden wären, so ist für die vierte Valenz eine besondere 
Art der Absättigung im Bzl. anzunehmen, die nur eine zentrische sein kann. E3 
muß eine A rt von Absättigung sein, für welche die Bedingungen bei dem Ring 
von sechs, aber nicht von acht Kohlenstoffatomen gegeben sind. Nun ist die Ent
fernung der Kohlenstoffatome vom Zentrum beim Achtring größer als beim Sechs
ring. Da das Cyclooctatetraen wie ein gewöhnliches Olefin reagiert, so sind 
seine Valenzen wie bei den Olefinen angeordnet. Daraus ist zu schließen, daß 
sich bei der größeren Entfernung des Mittelpunktes die zentrische Absättmung 
nicht einzustellen vermag. — Die Vff. greifen nun a u f die zentrische Formel, des 
Benzols von A r m s t r o n g  u . von B a e y e r  (VIII.) zurück. Um aber anzudeuten, daß 
der Entfernung der Kohlenstoffatome vom Zentrum für die zentrischen Valenzen 
eine Bedeutung zukommt, schlagen die Vff vor, die Benzolformel mit Vatenzstrichen 
bis gegen den Mittelpunkt hin zu schreiben (IX.). — W ährend die Eigenschaften 
aes Cyclooetatetraens die zentrische Benzolformel stützen, sprechen sie nicht zu
gunsten der zentrischen Formel des Naphthalins von B a m b e r g e r  (X.). Auf Grund 
der zentrischen Formel des Bzls. glauben die Vff., das Verhalten des Naphthalins 
am besten zu erklären, wenn sie gemäß Formel (XI.) einen Kern zentrisch ab
gesättigt, den zweiten olefinisch (Naphthalin ist in der T at in Eg. gegen KMnO 
unbeständig) konstituiert annehmen. In dieser Auffassung erinnert das Naphthalin 
an viele bicyclisehe Kondensatiousprodd. der o-Diamine und des Brenzcatechins, 
die sich durch besondere Beständigkeit der an das Bzl. angegliederten Ringe aus- 
zeiehnen. Vor der Formel B a m b e r g e r s  hat die neue Formel den Vorzug, daß sie 
tatsächlich einen Benzolkern enthält. Die Unterschiede von Bzl. im Verhalten die 
Reaktionsfähigkeit in den «-Stellen, die Übergänge in rein aromatische Hydro- 
verbb. werden durch die unsymmetrische Formel des Naphthalins gut erklärt: sie 
läßt allerdings Isomerien möglich erscheinen, welche nicht beobachtet worden sind 
und sie nötigt zur Annahme, daß sich in jedem Substitutionsprod. eine der beiden 
möglichen Gruppierungen einstellt. — Da die «- u. ^-Amino- und Oxynaphthaiine 
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bei der Hydrierung teils ar-, teils ac-Verbb. liefern, so wären die Substitutions- 
prodd. des Naphthalins selbst als ar- und als ac-Derivate zu betrachten. — Die 
Molekularrefraktionen müssen bei dieser Konstitutionsfrage außer Betracht gelassen 
werden, da sich Bzl., Cyclopentadien und Cyclooctatetraen in dieser Beziehung 
nicht charakteristisch unterscheiden.

IV.

V.

N(CH3)2 
H3C— C ~ C H  
H„C I. CH 
H2C— CH2—CH

HC-CH-CH : CH 
x à - à a  • CH : ¿H  
HC-CH-CH-CH

ii i I ii
HC-CH-CH-CH

0
HSC— C- 
H2C II.
HaC—CHä—CH

CH2
¿H

HC—CH—CH 
H2C III. CH 
H2C -C H = C H

VIII. IX.

HC-CH : CH-CH-N(CH3)j
VI. HC-CH-CH j -CH j 

N(CH3)3

X.

C H -C H
Gr  ^ h
Att VII. I CH CH

- d i fCH-

\ i / \ y
E x p e r im e n te l le r  T e il. Ar-Methylgranatenin, CSH16N; aus Methylgranatolin 

mit Eg. und konz. H2S04 bei ISO0 (Badtemp.); Krystalle; P. 17,2—17,4°; Kp..., 
186 186,5°; Kp.0 62,0—62,2°; D.s°4 0,961; die Schwefelsäure Lsg. entfärbt Perman
ganat, aber nicht Br. — Pikrat, wl. vierseitige Säulen, zers. sich bei 286°. — Jod- 
methylat; kochsalzähnliche Krystalle; 1. in 20—25 Tin. W. von 20°, in ca. 3 Tin. 
h. W.; wl. in A. C18H32N2Cla P t; Prismen mit Pyramidenflächen (aus h. W.); 
P. 221° (unter Zers.). -  cc-des-Dimethylgranatenin, C10H „N  =  CSHU - N(CH3)3 ; ent
steht durch Dest. (bei 100—110°) der quaternären Ammoniumbase aus Methyl- 
granatenin im Vakuum von 10 mm; farbloses, leicht bewegliches, liehtbrechendes 
01 von schwachem, an des-Dimethylpiperidin erinnerndem Geruch; Kp.s 71—71,5°;
D.-°4 0,910; D.°4 0,925; 1. in W. merklich; wl. in k. W., die Lsg. trübt sich beim Er
wärmen; 1. in HCl; gibt zum Unterschied von der /?-Base keine Abscheidung von 
Granatal. — C30H30N3Cl6P t; rhombenförmige Tafeln; F. 168—1699; 1. in ca. 50 Tin. 
k., in  9 Tin. h. W ., swl. in A. — Jodmethylat, CUH20N J; Nadeln; F. 172—173° 
(unter Zers.); all. in Chlf. u. k. Aceton, 11. in Alkoholen und h. W. — ß-des-Di- 
methylgranatenin, Cl0H17N (I.); farbloses Öl von durchdringendem unangenehmen Ge
ruch, der Übelkeit verursacht; Kp.m  218—220°; D.°4 0,973; D.-0, 0,959; swl. in W., 
löst selbst nur sehr wenig W .; färbt sich an der Luft braun u. scheidet allmählich ein 
in A. uni. Harz ab; gibt mit HCl eine neue Base, weiter Dimethylamin u. Granatal 
(A^-Cyclooctenon)' (II.); Kp.s 73,3-74,0°; D.°4 1,005; D.2°4 0,990; gibt, unverd., mit 
P t und H  reduziert, vielleicht unter teil weiser Isomérisation Aselaon-, P. 32,3 bis 
32,8°; Kp.n3 200 202° (korr.); Kp.,3 78,6—78,8°. — Cyclooctatrien, CSH10 (III.); 
durch Dest. der methylierten Base aus «-Dimethylgranatenin im Vakuum bei 100 
bis 115° Badtemp. neben Trimethylamin; farbloses, leichtbewegliches Öl von süß
lichem Geruch, der an ^5-Cyclooctadien erinnert und Kopfschmerzen verursacht; 
Kp. 147,2-148,2° (korr.); Kp.s 31,2-31,8°; D.°4 0,925; D.=°4 0,909; die Linien des 
Wasserstoffspektrums treten wie bei Zimtsäureester in umgekehrter Reihenfolge 
auf; nc2° =  1,52281; nD°° =  1,52810; np°° =  1,54131; n0 2° =  1,55322; M0 =  
35,65; Mjj =  35,95; M/J_ a — 1,05; Mj, _  a =  1,72; gibt mit P t und II  reines 
Cyclooctan.
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CydooctatnencUbromid (Dibromcyclooctadien), C8H10Br3; aus Cyclooctatrien,

Öl- Kn 129 5 w '  ™ Trhellea> süßlicb- rettichähn)ich riechendes
Ui, ü p  „ 12J,5 130 ; färbt sieh an der Luft dunkelbraun: reizt die Schleimhäute
stark; ICp.I4 136—137,5°; 11. in Alkoholen, mischbar mit Ä. und Chlf • D °  176? 
—  Bimethylaminocyclooctatrim, C10HUN =  C8H„.N(CH3).2; entsteht als Nebenprod! 
beim Eihitzen von Cyelooctatnendibromid mit benzolischer Dimethylaminlsg • farb
loses, leichtbewegliches 01, Kp.,0 81 -91°; D.°, 0,946; D.2°4 0,934; 1. in k W  
schwerer 1 m w ebenso ist es mit der Löslichkeit von W. in der Base; ist gegen 
0  empfindlich; bleibt beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren unverändert. — 
'-'2oti32iNi!OI()l t; kurze, oft tief abgeschnittene, vierseitige Prismen (aus W.)- F. 200° 
unter Zers. — Jodmethylat, CUH19N J; Prismen (aus W.); F. 224-225° (unter Zers.); 
swi. in Ohlf. — Tetramethyldiaminooyctooctadien, Cn H32N3 (VI.); aus Cyclooctatrien- 
dibromid und benzolischer Dimethylaminlsg. (6 Mole) bei gewöhnlicher Temp • 
schwach gelbliches, narkotisch riechendes Öl; färbt sich mit Luftsauerstoff rasch 
dunkelbraun, ähnlich den Pyrrolen; Kp.14 126-127°; beträchtlich 1. in k. W.
D “''o 0J.A n ' t  AoT-’ löst viel W -> bei gelindem Erwärmen erfolgt Entmischung;

4 /  prismatische Aggregate (aus W.); schwärzt
sich bei 210 und zers sich bei 220°. -  Brommethylat, C14H33NsBr3; entsteht aus 
der Base mit Brommethyl oder unmittelbar aus Cyclooctatriendibromid und alkoh. 
Inmethylammlsg.; hygroskopische, vierseitige Prismen (aus h. A. oder Methyl-

F  S o  V fl°  i T  7 T t6n Zer w 8lL “  W ’ ~  Jodmethylat; Spieße (aus A.); 
J ' ,  7  i v (” '8'}i m W "  8W1- in Chlf‘ -  Plälinchlorwasserstoffsaures
Salz der Diammoniumbase, C14HS9NsCl6Pt =  C9H10[N(CH3)3]2Cl0P t; monokline 
■Trismen und Tafeln; schwärzt sich von 225° an; 1. in 200—250 Tin k W  — 
TetramethyUiaminocyclooctan, C12HS0N2 =  C8H14[N(CH,)2]3; aus Tetramethyldiamino- 
cyclooctadien mit P t und H; gelbliches Öl von mittlerer Konsistenz u. schwachem 
nicht unangenehmem Geruch; Kp.718 259—261°; D.°4 0,926; D.2° 0 913.

Cyclooctatetraen, C8H8 (VII.); das Jodmethylat des Tetramethyidiaminocyelo- 
octadiens wurde mit Siiberoxyd enfjodet, die Lsg. bei 30—35° Badtemp. im Vakuum 
eingeengt und dann im Vakuum der Gerykpumpe bei 85—95° Badtemp. destilliert; 
gelbes Ol von ähnlichem Aussehen wie eine über 2% starke äth. p-Chinonlsg. u. 
von starkem, süßlichem, Kopfschmerzen erzeugenden Geruch; K p.,, 36 2—36 4°- 
E!p 42,2-42,4°; D.°4 0,943; D.20,  0,925; nD2» =  1,5389; Mol.-Refr. 35,20; trübt 
sich an der Luft unter Ausscheidung amorpher Flocken (vgl. auch S. 217); »ibt 
in ä tK L sg . mit P t und H Cyclooctan, dem wohl etwas Bicyelooctan beigemischt 
ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 4 . 3423-45. 9/12. [11/11.] 1911. Chem. Lab. Eid- 
genöss. Techn. Hochschule Zürich.) B l o c h

A. F  H o llem an , Studien über die gleichzeitige Bildung isomerer Substitutions- 
Produkte des Benzols. XVI. Mitteilung. T. v an  d e r  L inden, Quantitative Unter
suchungen über die Einführung eines zweiten Balogenatoms in  Monohalogenbenzol.
(r  orts. v o n  HOLLEMAN u n d  R i n k e s , R ec. t r a v .  ch im . Pays-Bas 3 0 .  4 8 ;  C. 1 9 1 0 .

,1°02; IL ;!°4-) Über den Inhalt dieser Abhandlung ist in der Hauptsache 
schon nach Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. be
richtet worden (C. 1910. II. 640). Nachzutragen sind eine Reihe physikalischer 
Konstanten. Es wurde ermittelt: für o-Dichlorbenzol E. —17,6°, n ’7 =  1 5532- für 
m-Dichlorbenzol E. —24,8°, n 17 =  1,5480; für p-JDichlorbenzol E. -(-52,6°. o-Chlor- 
rombenzol (aus o-Chloranilin durch Diazotierung und Behandlung des Prod. mit 

CuBr) hat E. —12,1°, n15 =  1,5836; m-Clilorbrombenzol (aus m-Nitranilin analog zu 
erhalten) hat Kp. 194-195°, E. -21 ,4°, n>° =  1,5795; p-Chlorbrombenzol (aus 
p-Ohloranilm) hat E. -(-64,6°. o-JOibroinbenzol zeigte E. —J-6,7°, n 17 =  1 6120- m D i 
brombenzol E. -6 ,8 ° , n ”  =  1,6086; p-Bibrombcnzol E. +86,7°

15*
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Die drei Diehlorbenzole wurden ferner mit H2S04, die 7—10% S03 enthielt, 
bei gewöhnlicher Temp. sulfoniert, und es wurden aus den resultierenden Mono- 
sulfosäuren die Ba-Salze, Chloride und Amide dargestellt. — Das Ba-Salz der
0-Uichlorbenzohnonosulfosäure, C8H3C y '2(S03H)J%  krystallisiert au3 sd. W. in 
Nadeln von der Zus. Ba(C0H3O3Cl2S)2 +  3HaO oder in hexaedrischen Tafeln von 
der Zus. Ba(C8H30 3Cl28)2 -J- 2 H ,0 ; das Chlorid, C^I^Cl,■ SO.CI, farblose Krystalle, 
hat E. 22,4°; das Amid, CaH3CI2-SOa ■ NHS, farblose Nadeln aus sd. W., schm, bei 
140°. — Das Ba-Salz der m-Dichlorbenzohnonosulfosäure, CaH3Cl3!’a(S03H)41'1, krystal
lisiert aus W. in hexaedrischen Tafeln von der Zus. Ba(C8H30 3Cl2S)2 - f  HaO; 
das Chlorid, C8H30 2C13S, farblose, krystallinische M., hat E. 54,6°; das Amid, 
C„H60 2NC12S, Nadeln aus sd. W., schm, bei 182°. — Das Ba-Salz der p-JDichlor- 
benzobnonosulfosäure, C8H3C12W-S03H, krystallisiert aus W. in Tafeln von der Zus. 
BaCC8H30 3Cl2S)2 -f- HjO; das Chlorid, farblose Krystalle, hat E. 36,8°; das Amid, 
farblose Nadeln aus sd. W., schm, bei 185—186°. (ßec. trav. chim. Pays-Bas 30. 
305—80. 1/12. 1911. Amsterdam. Organ.-chem. Lab.) H e n l e .

J . v. B raun  und H. Deutsch., Über neue Halogenverbindungen der normalen 
Butanreihe. Den ungesättigten Äthem C0H5-O-CX-H2X_ 1, die V. B r a u n  (LlEBIGs 
Anu. 382. 1; C. 1911. II. 352) aus den phenoxylierten quartären Ammoniumhydr
oxyden C6H6.0-[C H 2]x-N(CH3)3-OH erhalten hat, ist die Formel C8H5-0-[CH 2]x_ 2. 
CH : CHä zugesehrieben worden. Die Vff. bringen den experimentellen Beweis für 
die Formel. Bei der Einw. von Br auf die ungesättigten Phenoläther wird die 
Doppelbindung abgesättigt und bei nachfolgender Behandlung mit HBr unter Ab
spaltung von Phenol ein drittes Atom Brom eingefügt, (Br.[CH2)x_ a.CHBr-CHäBr). 
Ein solches Tribromid muß analog dem von v. B r a u n  u. So b e c k i (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 44. 1039 ; C. 1911. I. 1694) beschriebenen 1,4,5-Tribromhexan mit Mg 
unter Verlust der zwei benachbarten Bromatome in das Mg-Derivat des ungesättigten 
Bromids Br-[CH2]X_ 2.CH : CHa übergehen u. den ungesättigten Best —[CH2]X_ 3- 
CH : Cfi2 als Ausgangsmaterial für weitere Umsetzungen liefern. Tatsächlich wird 
das Phenoxybutylen, C6Hs-0 -C <HJ, über das Dibromid C8H8-0 -C 4H7Bra und das 
Tribromid C4H7Br3 in das Mg-Derivat des Brombutylens BrMg-C4H7 übergeführt, 
das sich unter anderen in Allylessigsäure CÖ3H.[CH2]2-CH : CH2 verwandeln läßt. 
Hieraus ergibt sich die 1,3,4-Stellung der Br-Atome in Tribromid (Br-[CH2]3.CHBr- 
CH,,Br) u. die vermutete Endstellung der Doppelbindung im Phenoxybutylen. Dieser 
Äther addiert HBr unter B. von l-Phenoxy-3-brombutan, das eine ähnliche Beaktions- 
fahigkeit wie das l-Phenoxy-3-brompropan besitzt.

S-Phe)ioxybutyltrimethylammoniumjodid, C6H6-0-[CH 2]4-N(CH3)3.J . Aus J-Phen- 
oxybutylamin, CH3J  u. KOH in Methylalkohol. — Das dem Jodid entsprechende 
quartäre Hydroxyd gibt bei der Dest. 43% Phenoxybutylen und 55% Phenoxybutyl- 
dimethylamin. Diese Base wird durch CBLjJ in das obige quartäre Jodid zurück
verwandelt, das bei entsprechender Behandlung weitere Mengen des ungesättigten 
Äthers liefert. — Phenoxybutylen, C„H3 • O • CHa-CHa-CH : CHa. Kp.16 94—95°. —
1-Phenoxy-3,4-dibrombutan, CtiH6- O* CIL, - CH, - CHBr- CH./Br. Aus Phenoxybutylen 
und Br in Ä., Öl, Kp 13 191—194°. — 1,3,4-Tribrombutan, Br-[CH2]2-CHBr-CH.,Br. 
Bei 60-stdg. Erwärmen des Dibromids mit bei 0° gesättigter HBr im Bohr "auf 
100°. Angenehm rieehende Fl., Kp.10 115—117°. — Allylessigsäure, CH, : CH-CH,- 
CH2-C02H. Man setzt Tribrombutan in absol. Ä. mit Mg um, leitet COa ein und 
verarbeitet das Beaktionsprod. in der üblichen Weise. Iip . 187—188°. Gibt bei 
der Oxydatiou mit KMn04 Bernsteinsäure. — Phenylbutenylcarbinol, C3H6-CH(OH)- 
CH2-CH2-CH : CH2. Aus Benzaldehyd und der äth., aus Tribrombutan und Mg 
bereiteten Lsg. Zähe Fl., Kp.n  125°. — l-Phenoxy-3-brombutan, C8H5• O• CHa■ CH.• 
CHBr*CHs, Aus Phenoxybuten mittels einer Lsg. von HBr in Eg., Öl, Kp.s 130
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bis 131 -  Nitril der a-Mcthyl-y-phcnoxyhuttcr säure, Cu H13ON. Aus Phenoxy-
brombutan und KCN in sd., wss.-alkob. Lsg. PI., Kp.10 156-157». -  a-Methvl- 
y-phenoxybuUersäure, C6H5-0-C H s ;CH2.CH(CH,).C0äH. Beim Kochen des Nitrils 
m!t alkoh. KOH. Kry stalle aus A. +  Lg., P. 79»; 11. in Ä., wl. in Lg. -  Ag 
^n-üisOs. Weißer Nd. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3699—3706. 29/12 ril/11 1 
1911. Breslau. Chem. In s t der Univ.) S c h m id t

„ ^  ®e.n d a ;  Über die P-Nitranilinarsinsäure. p-Nitroaminophenylarsinsäure,
C6H ,0 5N2As (I .;  zum Patent angemeldet durch die Farbwerke vorm. Me is t e r  
L u c iu s  & B r ü n in g ), B. aus 200 g Arsensäure u. 700 g p-Nitranilin bei 210» (Innen- 
tem pj; citonengelbe Nüdelchen, aus Sodalsg. +  HCl, orangegelbe Prismen, aus sd. 
W., F. 235-236  (Zers.); swl. m k., 11. in sd. W .; sli. in Alkalien, Alkalicarbonaten, 
Ammoniak, Natriumacetat, 11. in A., besonders in Holzgeist; swl. in verd SS in der 
Kälte, besser beim Erhitzen. Die durch Kochen mit Eg. +  Essiganhydrid erhält
liche A c e ty lv e rb . wird von sauren und alkal. Agenzien sehr leicht verseift. Die 
mineralsaure Lsg. gibt mit NTaN 02 eine 11. Diazoverb., die mit den gebräuchlichen 
Azofarbstoffkomponenten leicht kuppelt. Sie gibt mit K J  und H2SO< bei Siede-
temp. aa.a2-Ainmo-5-nitro-l-jodbenzol.~5-Nitro-2-oxyphenylarsinsäure(p-Mtrophenol-
arsinsaure), CeH0OeNAs, B. aus p-Nitranilinarsinsäure in KOH von 36» Be hei 90

K' SalZeS HC1 <D- W i  bernsteingelbe Krystaile aus 
sd. M., P. 247-248» (Zers.); wl. in k., zl. in sd. W., wl. in k., 11. in h. A. u Holz- 
geist, uni in A ; 1. in überschüssiger Soda, Lauge, Ammoniak, Acetat mit intensiv 
gelber Farbe. M o n o k a liu m sa lz , C6H50 6NKAs +  H20 : kaum gefärbte Blättchen 

dei Nadeln, aus 2 Tin. A. +  1 Tl. W., 11. in W .; gibt in seiner ganz schwach gelb- 
leh gefärbten Lsg. mit verd. KOH das intensiv eigelb gefärbte D ik a l iu m s a lz  

IN adeln. -  Bimtrooxyphenylarsinsäure, C,H60 8N2As (II.), B. aus p-Nitrophenol-
As0 3Hs A sO H arsinsäure (13 g) in 60 ccm Monohydrat bei

r - " \ Q H ' ° ~ 5° mit einer Mischsäure, die 44,7 Gew.»/„
Wft L I 2 . II. I HNOa enthält, bei 0—2°; schwach gelblich
A a\ ^ "  gefärbte Nüdelchen, aus sd. W., F . 237°;
, . die Lsg. in Lauge ist noch intensiver gelb
bis orange gefärbt, als die der Mononitroverb.; sie unterscheidet sich von letzterer 
dadurch, daß sie sich mit wenig Hydrosulfit zunächst tiefrot färbt (B. der Nitro- 
ainmooxy verb.?) und erst beim Zusatz von überschüssigem Hydrosulfit beim Er
wärmen heller wird, während die Mononitroverb. fast sofort entfärbt wird. — 5 Ö'-Bi- 
amino-2,2r-dioxyarsenobenzol entsteht bei durchgreifender Reduktion der p-Nitro- 
phenokrsinsäure, z. B. mit Natriumhydrosulfit und bildet ein gelbliches Pulver, 1. 
in Alkaldauge u. HCl; das Dichlorhydrat ist isomer mit dem Salvarsan; die alkal 
7?fr e 'b t mit P-Xylenol zusammen oxydiert (Natriumhypochlorit) eine komblumen- 
oooo6 „_g‘ der en tsP rech en d en  Indophenolarsinsäure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44.

97. 25 /11 . [10/11.] 1911. Mainkur. Lab. v o n  L. C a s s e l l a  & Co.) B u sc h .

A. B erth e im  u n d  L. Ben d a , B ie Konstitution der isomeren Aminophenylarsin- 
saure und der Michaelisschen Nitrophenylarsinsäure. Vff. h ab en  d ie  von M ic h a e l is

f f  h GS t nn‘ 32° ' 294; 1902' L 917> durch Nitrieren von Phenylarsinsäure
erhaltene Nitrophenylarsinsäure und die von B e r t h e im  (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
1. 1655; C. 1908. II. 155; vgl. auch F a r b w e rk e ,  vorm . Me is t e r  L u c iu s  & 
RÜNING, DRP. 206344; C. 1909. I. 963) hieraus durch Reduktion erhaltene 

Ammophenylarsinsäure als die m-Verbb. erkannt. Sowohl aus der 4-Amino-S- 
4 4  oooTJln ' ai ^ T äUTe (=== Nitroarsinilsäure) (Be r t h e im , Ber. Dtsch. Chem. Ges.

191L H- 1!}20b als auch aus der p-Nitranilinarsinsäure (vgl. das vorst. 
Keferat) konnte durch Ersatz der Aminogruppe gegen H die m-Nitrophenylarsin-
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säure erhalten werden. Durch Reduktion mit Natriumamalgam wurde diese in 
die m-Aminoplienylarsinsäure (Metarsanilsäure), C0H3O3NAs, übergeführt, welche 
sich mit der früher (vgl. 1. c.) dargestellten als identisch erwies.

Die m-Nitrophenylarsinsäure, C6H60 6NAs, erhält man aus Nitroarsanilsäure 
durch Diazotierung und Ersatz der Diazogruppe durch H  nach M a i  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 35. 162; C. 1902. I. 416) mit Natriumhypophosphit und HCl oder 
aus p-Nitranilinsäure dureh Diazotierung u. Zers, der Diazolsg. mit Kupferbronze. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3297—3300. 25/11. [10/11.] 1911. Frankfurt a. M. Chem. 
Abt. des GEORG-SPEYEK-Hauses und Mainkur. Lab. von L. C a s s e l l a  & Co.)

B u sc h .
L. B enda, Über p-Phenylendiaminarsinsäure. (Vgl. die vorstehenden Referate.) 

Bei der Reduktion von p-Nitranilinarsinsäure in alkal. Lsg. (die Mischung muß 
bis zum Schluß auf Curcuma alkal. reagieren) mit Eisenoxydul entsteht die p-Phe- 
nylendiaminarsinsäure, C6H90 3NäAs(NH2 : NIL : AsO,H., =  5 : 2 : 1 ) ;  Nadeln, aus 
h- W. -j- H2S 04 von 66° Bd., zers. sich bei 210—215° unter Schwarzfärbung; färbt 
sich, der Luft und dem Licht ausgesetzt, allmählich violett; wl. in k. W., zll. in 
h. W., 11. in verd. Mineralsäuren, Alkalien und essigsaurem Na, swl. in A. Beim 
Diazotieren wird nur 1 Mol. N itrit verbraucht; die Diazolsg. kuppelt nur träge 
mit R-Salz (rotviolett), dagegen leicht mit Resorcin (gelborange), //-Naphthol (rot). 
— Bei der Diazotierung der Diaminsäure in schwefelsaurer Lsg. und Eliminierung 
der Diazogruppe entsteht die m-Arsanilsäure; es wird also die in o-Stellung zum 
Arsensäurerest befindliche Aminogruppe diazotiert; beim Diazotieren in essigsaurer 
Lsg. scheinen sich die beiden isomeren Monodiazoverbb. nebeneinander zu bilden. 
Zur Isolierung der m-Arsanilsäure erwies es sich als vorteilhaft, die rohe S. wieder 
zu diazotieren, mit /?-Naphthol zu kuppeln, u. den Farbstoff, der ein rotes Pulver 
bildet, das sich in Soda mit oranger Farbe löst und auf Filtrierpapier mit n. 
NaOH eine schmutzig rötliche Färbung gibt, mit Hydrosulfit zu reduzieren (bezgl. 
der Einzelheiten vgl. die genaue Beschreibung des Originals). — W urde die 
p-Phenylendiaminarsinsäure monacetyliert (die Acetylierung erfolgte im Gegensatz 
zu der Diazotierung in der m-Aminogruppe), dann diazotiert, mit /?-NaphthoI ge
kuppelt, verseift, entamidiert und reduziert, ließ sich in der Lsg. o-Arsanilsäure 
(vgl. das folgende Ref.) nachweisen; ein krystallisiertes Prod. konnte jedoch auf 
diesem Wege nicht erhalten werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3300—3304. 
25/11. [10/11.] 1911. Mainkur. Lab. von L e o p o l d  C a s s e l l a  & Co.) B u s c h .

L. B enda, o-Aminophenylarsinsäure (o-Arsanilsäure). Infolge der außerordent
lichen Unbeständigkeit des Acetylderivats der p-Nitranilinsäure (vgl. das Referat 
auf S. 221) gelang es nicht, dieses zu reduzieren, ohne daß dabei Verseifung ein
trat. Es gelang jedoch, von der Oxalylverb. ausgehend, die o-Arsanilsäure dar
zustellen.

Oxcdylverbindung der p-Nitranilinsäure, N 02 : NH2 : A s03H2 =  5 : 2 : 1, B. 
aus p-Nitranilinsäure mit Oxalsäure und V,0-n. NaOH bei ca. 175°. Gibt bei der 
Reduktion mit Eisenpulver und 50°/0ig. Essigsäure bei Siedetemp., Diazotierung der 
so erhaltenen D iaminooxaniliddiarsinsäure und Zers, der Diazoverb., die mit R-Salz 
eine blaurote Färbung gibt, in A. mit Kupferbronze bei 55—60° o-Oxanilid-o,o-di- 
arsinsäure, C7H70 4NAs; Blättchen, aus 2/r n. Natriumacetatlsg. - f  */,-n. HCl. Bei 
der Verseifung dieser Verb. mit s/j-n. H2SO. bei Siedetemp. entsteht die o-Arsanil
säure, C6H30 3NAs; Nadeln, F. 153° (Zers.); sll. in W ., Alkalien, SS., A ., Methyl
alkohol, 11. in Eg., swl. in Ä. Magnesiamisehung gibt mit der ammoniakal. Lsg. 
erst beim Erhitzen einen Nd. Die neutrale Lsg. des Na-Salzes gibt mit AgNO, 
zunächst einen amorphen, käsigen Nd., der aber nach wenigen Sekunden sich 
plötzlich in glänzende Nadeln verwandelt. Die wss. Lsg. färbt Kongopapier violett.
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Die S. gibt in NaOH mit K J und HäS 04 bei 80—85° o-Jodanilin. Die o-Arsanil- 
säure ist nach Unteres, von E h r l ic h  giftiger als die p-Verb. In  chemischer Be
ziehung ist sie ihren Isomeren recht ähnlich. Sie läßt sich mit N itrit scharf 
titrieren; ihre Diazoverb. läßt sich in die 11. o-Oxyphenylarsinsäure überführen; 
Hydrosulfit gibt beim Erwärmen einen gelben Nd. von o,o-Diaminoarsenobenzol. —  
Zur Unterscheidung der o-Säure von dm  Isomeren diazotiert man wenig Substanz 
im Reagensglas und kuppelt einen Tropfen der Diazolsg. auf Filtrierpapier mit 
sodaalkal. /9-Naphthollsg. Alle 3 Isomere gehen unter diesen Bedingungen einen 
orangen Farbstoff (der aus o-Arsanilsäure ist etwas gelbstichiger als der aus den 
isomeren Verbb.); betupft man diese Färbungen mit einem Tropfen '/j-n. NaOH, 
so schlagen die Farbstoffe aus m- u. p-Arsanilsäure nach schmutzigrot bis violett
rot um, während der o-Farbstoff gelber (bei größerer Konzentration kaum sichtbar 
verändert) wird. Mit Hilfe dieser Rk. kann man auch o- und p-Sulfanilsäure (vgl. 
B a m b e e g e r , H i n d e r m a n n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 654; C. 97. I. 921), sowie 
o- und p-Aminobenzoesäure voneinander unterscheiden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 
3304—8. 25/11. [10/11.] 1911. Mainkur. Lab. von L e o p . C a s s e l l a  & Co.) B o s c h .

L. B enda und A. B ertheim , Über Nitrooxyarylarsinsäuren. (Vgl. DRP. 224953- 
C. 1910. II. 701.) Vff. haben die durch Nitrierung der Phenolarsinsäure erhaltene 
S. als 4 -Oxy-3- nitropheny 1 -1 - arsinsäure (I.) erkannt. Ihre Konstitution wird be
wiesen durch ihre in der folgenden Abhandlung beschriebene Bildungsweise aus

Nitroarsanilsäure. Der Dinitroverbindung dürfte 
_As0 3H2 Formel II. zukommen.

I j j  ] E x p e r im e n te l le s .  4-O xy-3 -nitrophenyl-l-
NOoL^JJnO» arsinsäure, C6HoO0NAs (I.), B. aus dem Mono-

OH natriumsalz der p-Oxyphenylarsinsäure (144 g) in
450 ccm konz. H2S04 mit 39 ccm HNOa (D. 1,4) 

-j- 39 ccm konz. H2S04 bei 0°; fast weiße, ährenartige Gebilde oder bernstein
farbene Prismen aus h. W .; die gelbe Farbe ihrer Lsg. in h. W. (vgl. 1. c.) ver
schwindet fast auf Zusatz von Mineralsäuren; 11. in Methylalkohol, 50% ig. Essig
säure, uni. in Ä. u. Essigester. Mononatriumsalz: hellgelb, Rk. sauer; Dinatrium- 
salz: orangefarben, Rk. neutral; Trinatriumsalz: Rk. alkal. auf Lackmus, neutral 
auf Phenolphthalein; von letzterem wurden zwei Formen beobachtet, eine orange
farbene u. eine rote, die aus der orangefarbenen beim Erwärmen mit A., besonders 
bei Ggw. von überschüssiger NaOH, entsteht, durch trockenes Erhitzen wieder in 
die orangefarbene Modifikation übergeht u. vielleicht die aei-Form (vgl. H a n t z s c h , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1084; C. 1906. I. 1546) darstellt. — p-Toluolsulfosäure- 
ester der 4-Oxy-3-nitrophenyl-l-arsinsäure, C,3H120 8NAsS, B.' aus der S. in Soda- 
Isg. mit p-Toluolsulfoehlorid bei 70°; farblose Blättchen aus Methylalkohol - f  h. W., 
F. 171° nach vorherigem Erweichen; 11. in A., Methylalkohol, w. Aceton, Eg., 
weniger in Essigester, swl. in W .; wird sehr leicht verseift; 1. farblos in Bicar- 
bonat (Unterschied von der Nitrophenolarsinsäure). Die Lsg. in kaustischem Alkali 
ist gelb und wird bald gelborange. — 4 - Oxy - 3,5 - dinitrophenyl - 1 - arsinsäure, 
C6H60 8N2As (II.) (vgl. 1. c.); gibt mit W . eine intensiver gefärbte Lsg., als die 
Mononitroverb. — Das Nitrierungsprod. der o-Kresolarsinsäure ist als 3-Nitro-4- 
oxy-5-methylplienyl-l-arsinsäure, C,HaOeNAs, anzusprechen; schwach gelbliche 
Blättchen oder Nadeln aus 50°/0ig. Essigsäure, ist in W. schwerer 1. als Nitro
phenolarsinsäure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3445 —48. 9/12. [17/11.] 1911_ 
Mainkur. Lab. von L. C a s s e l l a  & Co., und Frankfurt a/M. Chem. Abteil, des 
GEORG-SPEYER-Hauses.) ' B o s c h .

L. B enda, Über Nitrooxyphenylarsinsäure (A s03TJ., : NO., : O ll =  1 : 3 : 4). 
Während die in der vorstehenden Abhandlung beschriebene Darstellungsweise von
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Nitrooxyphenylarsin säure geringe technische Schwierigkeiten bereitet, gestaltete 
sich die Einw. von KOH von 36» B6 auf Nitroarsanilsäure bei 80» zu einer quan
titativen, entsprechend der Gleichung:

C0H3(NE2XNOsXAaO3Hs) +  2KOH =  C0H3(OHXNO,)(AsO3HK) +  NHS - f  H20

n SliJ?iRP' der F a r b w e r k e  vorm . M e i s t e r ,  L u c i u s ;  & B r ü n i n g  Nr. 235141; 
C. 1911. II, 115). — Nitrokresolarsimäure (As03H2: N O ,: OH : CH3 =  1 : 3 : 4 : 5) 
entsteht m analoger Weise beim Erhitzen mit Alkalien aus Nitroaminotolylarsin-
f.aß,re’ d‘e , sich leicht durch KitrierlJn der entsprechenden Acetylverb. darstellen 
iaht. U ahrend sich bei der Nitrierung der homologen Acetylverb. die Mononitro- 
säuie in guter Ausbeute bildet, entsteht bei Nitrierung der Acetarsanilsäure, wie 
aueh der Arsanilsäure in schwefelsaurer Lsg. neben Diazoverb., Mononitro- und 
anderen Substanzen eine Verb. von der Formel einer Dinitroarsanüsäure, orange
gelben Blättchen oder Nadeln, aus 50%ig. Essigsäure; 11. in Alkalien u. Natrium
acetat mit intensiv gelber Farbe; swl. in W., noch schwerer in verd. Mineralsäuren; 
Iaht sich nicht diazotieren; verhält sich nicht als Nitramin.

Beim Kuppeln von p-Nitrodiazobenzol mit p-Oxyphenylarsinsäure in Sodalsg. 
entstand ein braunvioletter (dichroitische Nüdelchen) Farbstoff, der kein As enthielt
u. sich als identisch erwies mit dem aus p-Nitrodiazobenzol u. Phenol dargestellten
0 0 0 . . ,  ' N : N ' c sH4N °a- (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3449—51. 9/12.
L17/11.J 1911. Mainkur. Lab. von L. C a s s e l l a  & C o.) B ü SCH.

L. B enda, Über die 4-Amino-3-oxyphenyl-l-arsinsäure und deren Iteduktions- 
produkte. Die o-Nitroarsanilsäure, As03H2 : N O ,: NHa =  1 : 3 : 4  (vgl. B e r t h e i m  
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3092; C. 1911. II. 1920) läßt sich in normaler Weise 
diazotieren unter B. von I,; die Diazoverb. gibt mit R-Salz in sodaalkal. Lsg. eine 
rote mit Resorein eine orangegelbe Färbung. Bei dem Vers., die Diazoverb. durch 
Verkochen in die entsprechende Oxyverb. überzuführen, wird infolge des lockernden 
Einflusses der m-ständigen NOa-Gruppe, der Arsensäurerest abgespalten. Durch 

von mmeralsäurebindenden Mitteln auf die saure Diazolsg. I. entsteht eine 
neue, mit R-Salz nur noch träge, in ganz konz. Lsg. violett kuppelnde arsenhaltige 
Diazoverb. II., die mit Resorein eine rote Färbung gibt. Diese Verb. II. läßt sich
0 0  - 0  ZU e‘Uem roteu Farbstoff vereinigen, der bei der Reduktion in wss.
NaOH mit „Natriumhydrosulfit konz.“ bei 25» (die Temp. steigt bei der Rk. auf 38 
bis 40») oder mit Aluminiumpulver bei 40», wobei die Temp. auf 60» steigt u ent
sprechender Aufarbeitung des Reaktionsprod. (über experimentelle Einzelheiten vgl. 
das Original) die 4-Amino-3-oxyphenyl-l-arsinsäure, C6H80 4NAs (III.) gibt; dieselbe 
ist wL k. W. und A., 11. in Alkalien, Alkaliearbonat, Ammoniak, Natriumacetat u. 
verd., überschüssigen Mineralsäuren, uni. i n ! . ;  ihre Diazolsg. ist citronengelb und 
gibt mit Resorcm in Sodalsg. eine rote Färbung; C A O .N A sN a, 5aq.: silberglän
zende Schuppen, aus W. +  A., all. in W .; die alkal. Lsg. gibt mit NaOCl eine 
flaschengrüne, die saure Lsg. eine schmutzigrote Färbung.

^ A s0 3H, ^ A s 0 3H, As0 3H, AsO As~~-' ~rys

0 O H  0 0 «  0 O E  0 O H  O o h

NH. NH,N :N  NH, NH.

d^-Biamino-S^-dioxyarsenobenzol (V.), B. aus dem oben erwähnten Farbstoff
qcÖ 0  ’ 0H  und Acetatlsg- mit wasserfreiem Natriuinhydrosulfit bei 35

bis 3 8 , Sättigen des Filtrates mit CO, und Erwärmen der Lsg. nach dem Filtrieren
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auf 6 5 -7 0  ; das salzsaure Salz bildet ein schwach gelbliches Pulver, 11. in W  ■ 
die freie Ammoverb.; die durch Soda oder Natriumacetat gefällt wird, bildet gelbe 
Flocken und ist kaum 1. m W., 11. in verd. HCl und Alkalilauge; ist unbeständig 
gegen Oxydationsmittel; gibt mit salpetriger S. eine intensiv gelb gefärbte Diazo’- 

1W l’ i u  AUr- besonders leicht kuppelnden Komponenten reagiert; mit soda- 
alkal 1,8,4-Ammonaphtholsulfosäure gibt sie eine blaue Färbung; sie läßt sich mit 
N itrit nicht titrieren. Sulfat ClsHll0oA3aN2S: wl. -  Die Verb. V. entsteht auch 
rv  ] IL’ wenn man diese Verb. nach einem der von E h r l i c h ,  B e k t h e i m  (Ber 
Dtsch. Chem. Ges 44. 1260; C. 1911. II. 80) für die Darst. von Arsenoverbb. an" 
gegebenen Verf. reduziert; laßt man dabei zunächst ein schwaches Reduktionsmittel, 
Ber ¿ Ä  T  r t r n Wr ig H J  ein Wirken (vgl. E h e l i c h ,  B e r t h e i m ,
J L  ?  o ^  ' L 1876)’ 80 resultiert 4-Amino-3-oxy-
phenylarsenoxyd (IV.); weißes Pulver, 11. in SS. und Alkalien. (Ber Dtsch Chem
Ges. 44. 3578-82. 29/12. [30/11.] 1911. M ainku, Lab. von L. C a s s e l l a  & < S

. * r ' ^ T h e o d o r  Beck, Die elektrolytische ¡Reduktion nitrierte^M odan-
lenzole. (Vgl. H. A. M ü l l e r , Ztschr. f. Farhenindustrie 5. 357; C. 1906. I I  15881 
Es wurden Modanbenzol (Phenylrhodanid), o- u. p-Nitrorhodanbenzol u. 2,4-Di- 
nürorhodanb^zo  an Blei- und an Kupferkathoden elektrolytisch reduziert. Die 
Reduktion an Bleikathoden wirkt viel energischer als die an Kupferkathoden. Dem
entsprechend wurde die Rhodangruppe nur an Bleikathoden angegriffen gefunden.

A. R h o d a n b e n z o l,  gel. in \ - n .  alkoh. H2S 04, wird in einer kleinen Tonzelle 
durch e,ne kolbenförmige Kathode aus Blei (in den Stiel derselben ist ein starker 
Eisendraht eingegossen), die in rasche Rotation versetzt werden kann, kräftig ge
rührt und zugleich mit 0,02 A/qcm reduziert; Anode ein gelochtes Bleiblech in 
20—24° V°n ° Thwpheno1 bei einer Temp. des Elektrolyten von

B. o - N i tro r h o d a n b e n z o l  (I.); liefert an B le ik a th o d e n  in -7.-n. alkoh. HCl
o-Aminothiophenoil (o-Amtnophenylmercaptan), gefaßt als Chlorhydrat des *> 2'-Di- 
ammodiphenyldisulfids und hauptsächlich oder bisweilen nur p-Anünobenzolhiazol 
(II.). An K u p fe rk a th o d e n  entsteht durch Umlagerung des als Zwischenprod. 
anzunehmenden Hydroxylaminderivats schließlich l-Bhodan-2,5-aminophenol (III)  
Die verschiedene Konstitution der an Blei- und Kupferkathoden erhaltenen Re- 
duktionsprodd. ergibt sich aus folgendem: Die Aminogruppe der Verb. III. reagiert 
in normaler Weise mit salpetriger S., u. die diazotierte Lsg. läßt sich mit Ä-Naphthol
Uru memAr  r er Verbl“de“ > während die den Thiazolring gebundene Amino

gruppe nach M ü l l e r  nicht diazotierbar ist. W eiter ist ,u-Aminobenzothiazol (H.)
v o n H T r  f  f a -C’p e3 , aUS d6r vei'd - s«hwefelsauren Reduktionsfl. infolge 
von Hydrolyse als freie Base auskrystaUisiert. Im Gegensatz dazu bildet 1-Rhodan- 
,o-am,nophenol trotz der Abschwächung der Basizität durch das Phenolhydroxyl 

beständige Salze. Die besondere Wrkg. der Bleikathode in Hinsieht auf die Thiazoi 
J3CN S bildung beruht nach den Vff. auf ihrer

 . i x r ) ' / \ p  xttt Fähigkeit, die Rhodangruppe zu spalten
I ' I /  - (B- von o-Aminothiophenol, bezw. des

\  Disulfids) und HCN; die Spaltprodukte
\  A reagieren dann wieder miteinander, viel-

SCN ' g jj leicht unter B. eines Zwischenprod. (IV.),
H O , '^ \ - / '  welches seinerseits unter Verlust zweier

| IU. I j IV. | .C H :N H  H-Atom e leicht den Thiazolring (II.)
schließen kann. Der abzuspaltende H 

t f , XT " . n  würde durch das als Zwischenprod. auf
tretende Nitrosodenvat oder durch den Luftsauerstoff oxydiert. -  fjc-Aminobenzo-
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thiasol, C7H6N2S (II.); Krystalle (aus h. W.); F. 129°; geben in was. Lag. mit 
Chlorkalk dunkle Violettfärbung. — l-Tihodan-2/j-aminophcnol, C7H0ONaS; bei der 
Reduktion von o-Nitrorhodanbenzol an Cu-Kathoden in 7,-n. alkoh. H„S04 oder 
in ■/(-n. alkoh. HCl entatehen das Sulfat, bezw. Chlorid; aus ihrer Lsg. mit konz. 
Na-Acetatlsg. die freie Base; Blättchen (aus A. +  W.); F. 121°; 11. in A., 1 . und 
CC14; färbt sich leicht infolge Oxydation. — Sulfat, C,H0ON2S-H2SO4 +  R ,0 ;  
Nädelehen; 1. sich in einem Tropfen W. und erstarrt dann wieder. — C7H(lON„S- 
HCl; Nadeln (aus verd. HCl). — l-Rhodan-2-acetamino-5-phenol, C9H9OaN,S; aus 
dem Sulfat mit Na-Acetat u. Essigsäureanhydrid; fast weiße Nüdelchen (aus A.); 
F. 206° unter Zera.; uni. in k. W., 1. in verd. NaOH; gibt beim Kochen mit Essig
säureanhydrid und Na-Acetat l-Rhodan-2-aeetamino-5-phenolaeetat, Cn H100 3N„S; 
Täfelchen von rhombischem Habitus (aus A.); bräunt sich bei etwa 170°; F. 183°; 
wird beim Kochen mit NaOH zur Monoacetverb. verseift. — l-Rhodan-2-acetamino- 
5-phenolmethyläther, C10H10OaNaS; aus l-Rhodan-2-acetamino-5-phenol in NaOH 
mit Dimethylaulfat; Nüdelchen (aus h. W.); F. 81°; 1. in A. und Ä. — 1-Rhodan-
S-phenol-2-azo-ß-naphthol, C17Hn 0 2N3S; rote, glänzende Nadeln (aus Eg.); F. 130»;
1. in A. mit roter, in konz. HCl mit violettroter Farbe.

C. p - N i tro rh o d a n b e n z o l .  Hier entsteht an Blei- und Kupferkathoden das
selbe Endprod., nämlich Rhodananilin (V.). Bei der (Reduktion an Kupferkathoden

HO.-^TN—S—C-NH., / ------\
H2n IV II 'I N '  ^ O ^ V - S C N

o
H 0 , O ^  ¿ 0

CH30 ^ — S -C -N H ..

*  N f r J ^ > l  CHa
n h 2 n h 2

kann eine Zwischenstufe der Rk. gefaßt werden, das p-Rhodanazoxybenzol, das bei 
der Fortsetzung der Elektrolyse wieder in Lsg. geht u. sich mit einem genügenden 
Stromüberschuß schließlich vollständig in p-Rhodananilin verwandelt. — p-Rhodan- 
asoxyhenzol, Cl4lI18ON4S2 —  NCS-C0H4'N 2O-C8H4.SCN; kleine, rötlichgelbe B lätt
chen (aus h. A.); F. 170—171»; allmählich 1. beim Kochen in NaOH; färbt sich 
mit konz. iL.S04 tief rotviolett. — p-Rhodanacetanilid, C0H8ON2S; aus dem HC1- 
Salz; flache Nüdelchen (aus Chlf.); F. 1S1»; 11. in A., kaum L in W ., Bzl. und 
loluol; gibt mit alkoh. NH3 und HaS und Oxydieren des Mercaptids mit FeCl3 
JDithioacetanilid, Krystalle (aus Eg.); F . 218°.

2 ,4 -D in itro rh o d a n b e n z o l (VI.). W ird an B le ik a th o d e n  zu den Salzen 
von 4-(i -Diamino-5-Ox0enzothiazol-l,2 (VII.) reduziert. Die B. erklärt sich durch 
Reduktion der orthoständigen Nitro- zur Aminogruppe, die dann, wie beim o-Nitro- 
rhodanbenzol geschildert, den Aminothiazolring schließt. Die p-ständigeNitrogruppe 
wird nur bis zum Hydroxylaminderivat reduziert, das sich in das o-Aininophenol 
umlagert. Durch Acetylieren der Verb. VII. entsteht ein in Alkali noch 1. Di- 
acetaminoderivat, das beim Methylieren in alkal. Lsg. eine Acetylgruppe durch 
Verseifung verliert; die Aminogruppe am Thiazolkern ist weniger stark basisch als 
die aromatische Aminogruppe; die Verseifung führt zur Formel VIII. für den er
haltenen Methyläther. — An K u p fe rk a th o d e n  wird zunächst nur eine der Nitro- 
gruppen reduziert; es entsteht in schwefelsaurer Lsg. ein schwer 1. Rhodannitro- 
aminophenolsulfat. Die VfF. nehmen an, daß die o-ständige Nitrogruppe zuerst 
angegrifFen wird, und daß das Hydroxylaminderivat sich zum p-Aminophenol (IX.)
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umlagert. Bei weiterer Elektrolyse wird auch die zweite Nitrogruppe völlig redu
ziert. Das entstehende l-Rhodan-2,4-diamino-5-phenol (X.) ist mit dem 4-//-Diamino- 
5 - oxybenzothiazol -1,2 isomer. — 4 - p  -Diamino - 5 - oxybenzothiazol (VII.); Sulfat, 
CjHjONaS• H2S04; weiße Nüdelchen (aus verd. Essigsäure oder Schwefelsäure); 
FeCI3 gibt in der säurefreien Lsg. in der Kälte eine braune, beim Kochen tiefvio
lette Färbung; Na-Hypoeblorit gibt braune Fällung. — C7H ,0N 3S-2HC1; sll. — 
4-/i-Diacetamino-5-oxybenzothiazol-l,2, C ^ H n O ^ S ; aus dem Sulfat mit Essigsäure
anhydrid. Nadeln (aus b. Eg. und b. W.); F. 268°; 11. in sd. W ., 1. in k. NaOH; 
gibt mit NaOH und Methylsulfat 4-Acetamino-1a-amino-5-methoxybenzothiazol-l,2, 
C13Hn OsN3S (VIII.); kleine Kryställchen (aus verd. Essigsäure); F. 257—258°; 1. in 
h. W .; 11. in verd. Säuren. — 1 - Rhodan - 2  - amino - 4 - nitro - 5 -phenol (IX.); Sulfat, 
(CjHsOgNjS^HsSO«; grünlicbgelbe Nüdelchen; swl. in W . und A.; 1. in NaOH mit 
tiefroter Farbe; konz. H2SO< gibt purpurrote Färbung; gibt mit Essigsäureanhydrid 
und Na-Acetat l-Rhodan-2-aeetamino-4-nitro-5-phenolacetat, OuHnOjNjS; mikrokry- 
stallinisehe, hellgelbe Ausscheidungen; wird schon durch Luftfeuchtigkeit am 
Phenolhydroxyl unter Gelbfärbung verseift. — l-Rhodan-2,4-diamino-5-phenol (X.); 
Sulfat, C,H7ON3S • H ,S 04• IJ20 ; hellgraue, silberglänzende Blättchen (aus schwefel- 
saurehaltlgem A.); die wss. Lsg. gibt mit FeCl3 tiefgrünblaue, tintenähnliche F är
bung; gibt mit Essigsäureanhydrid und N a-A cetat ein Gemisch von in  warmem 
NaOH 1. l-Rhodan-2,4-diacetamino-5-phenol, C n H ^ N jS ;  Nüdelchen (aus Eg. -f- 
h. W.); F. 217°; wl. in A., sofort 1. in k. NaOH, u. von in NaOH uni. 1-Rhodan-
2,4-diacetamino-5-phenolaeetat, C ^ H ^ O ^ S ;  entsteht auch aus der Diacetverb. mit 
Essigsäureanhydrid; fast weiße Nüdelchen; F . 156°; wird beim Kochen mit NaOH 
zur Diaeetylverb. verseift. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 4 4 . 3636—48. 29/12. [6/12.1 
1911. Anorg. Abt. d. Chem. Anstalt Basel.) B lo c h

W. A ntenrieth, Über die Einwirkung von Phosphorsulfochhrid a u f alkalische 
Lösungen der Phenole. E p h r a im  (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 4 . 631. 3414; 
C. 1911. I. 1121 u. S. 115) hat verschiedene Substanzen beschrieben, die vom 
Vf. und H i l d e b r a n d  (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31 . 1094; C. 9 8 . II. 27; vgl. 
auch Dissertation von 0 . H i l d e b r a n d ,  Freiburg i. B. 1898), sowie von A n s c h ü tz  
und E m e ry  (L ie b ig s  Ann. 2 5 3 . 105; C. 8 9 .  II. 649) bereits unter anderer Bezeich
nung charakterisiert worden sind. Zweifellos identisch ist: Thiopliosphorsäure- 
phenylesterdichlorid, SP(OC6H6)Cla, von E p h r a im  mit der früher als Monophenoxyl- 
sulfophosphordichlorid benamsten Verbindung, Thiopliosphorsäurephenylesterdiamid, 
SP(OC6H,s)(NH3)2, mit Monophenoxylsiüfophosphordiamid, Sulfophosphorsäurediphenyl- 
esterchlorid, SP(OCeH5)2Cl (F. 68°) mit Diphenoxylsulfophosphormonochlorid, und 
Ämidosulfophosphorsäurediphenylester, SP(OC3H5)4NH2, mit Diphenoxylsulfophosphor- 
monamid. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 4 . 3754—55. 29/12. [12/12.1 1911. Med. Abteil 
Chem. Univ.-Lab. Freiburg i. B.) B lo c h

S. Gabriel und J. Colman, Zur Kenntnis der Aminosulfone und verwandter 
Verbindungen. Zur Unters, der Analogie zwischen Aminoketonen u. Aminosulfonen 

ist eine Reihe letzterer Verbb. dargestellt worden. Abgesehen von dem Methyl- 
sulfonäthylamin (WALTER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 2 7 . 3047; C. 9 5 . I. 17) wurden 
die Sulfone in der W eise gewonnen, daß man die entsprechenden Sulfide in Form 
ihrer Phthalylderivate, R-S-[C H JX-N : C8H40 2, bereitete, diese zu Sulfonen, R.SO.,- 
[GHä]x-N : C3H40 2, oxydierte und durch Hydrolyse von der Phthalsäure befreite. 
Zur Gewinnung der Sulfide setzt man entweder nach MICHELS (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 2 5 . 3050; C. 9 2 .  II. 967) Alkylhalogenid mit Phthalimidomercaptannatrium 
oder nach S c h n e id e r  Natriumalkylmercaptan mit Bromalkylphthalimid um. Die



Oxydation der Sulfide zu den Sulfonen wird umgangen, wenn man die in der aro
matischen Keihe leicht zugänglichen Sulfinsäuren als Na-Salze mit Halo^enalkyl- 
phthalimiden zur Ek. bringt. — .'Während man Phthalylverbb. der Aminoketone 
z. B. aus Phthalylglycylchlorid u. Bzl. (-f- A1C13) gewinnt, läßt sich diese Ek. bei 
dem rhthalyltaurylchlorid nicht verwirklichen.

Phthalyltaurylchlorid, CBH4Os : N -C ^ -C H .-S O ^ L  Bei gelindem Erwärmen 
von Phtkalyltaurm  mit PC15. Oblonge Platten aus Bzl.; F. 160»; ist im Vakuum 
unzers. destilherbar und gegen h. W. sehr beständig. — Phthalyltaurinmethyläther,

4 V : a -O H 2-OH2-S03-CH3. A u s dem Chlorid mittels methylalkoh. Na-Methylat. 
Blättchen aus Holzgeist, F. 103—104°. — Benzoyltaurin, C6H3■ CO• N H • CH -CH • 
SOsH ( G a b r i e l ,  H e y h a n n ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23.160; C. 9 0 .1. 468). '  Diese 
von den genannten Autoren als Sirup beschriebene Verb. wird in krystallinischem 
Zustande erhalten, wenn man sie mit PC15 erwärmt, den nach Entfernung des 
PO013 verbleibenden Sirup mit Eiswasser unter Kühlung verreibt und das hierbei 
erhaltene Kryatallpulver, offenbar eine Chlorverb., im Vakuum über H.,SO, stehen 
hißt. Hierbei zerfließt es zu einem Sirup, der schließlich zu einer radialfaserigen 
M. erstarrt. Letztere krystallisiert aus Essigester in Tafeln vom F. 165—166 5°
lStJ n A/i T T  ^V' !L ^ teht aus dem Benzoyltaurin. -  Phthalimidoäthylphenyl- 
ulfon, C8H40 2 : jN-CH2-CH.-SOä-CeH5. Aus benzoylsulfinsaurem Na in 90°/ig A 

mittels Bromäthylphthalimid im Eohr bei 100°. Nadeln u. Blätter aus Eg. oder A." 
p  T7 « n f VJ\ " ^  Di'3 Hydrochlorid des ß-Aminoäthylphenylsulfons, H..N-C2H4.S 0 2-’ 
0 6H5, HC1, erhalt man durch Erhitzen der Phthalylverb. mit Eg. und rauchender 
HCl im Eohr auf 140°; Nadeln aus A., F. 155-155,5°. -  y-Phthalimidopropyl- 
phenylsufon, CBH40 2 : N • [CH2]3 • S 02 • C6H5. Aus benzolsulfinsaurem Na in sd.
, ° ^ ' ’ mittels Jodpropylphtbalimid. Ehombische Blätter u. Nadeln aus 90%ig!

‘ ;. Gt>- — Salesaures y-Aminopropylphenylsulfon, H2N*[CH2]3-S02-CaH,, HCl.
Wie die entsprechende Athylverb. gewonnen. Ehombische Plättchen,"F . 222°. — 
Das salzsaure Salz gibt mit KOH das freie Amin als Öl; letzteres mischt sich mit
V., reagiert stark alkal., zers. sieh beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck, ist 

de*tillierbar- ~  Phthalylverb. des ß-Aminoäthylphenyl- 
sulfids, CBH40 2 : N-[CH2]2-S-C6H6. Beim Kochen des Na-Salzes des Phenylmer-
captans in A. mit Bromäthylphthalimid. Nadeln aus PAe., F. 59—60°  H Cl SaP
des ß-Aminoäthylphenylmlfids, H„N ■ [CH2L • S • C0H6, HCl. Man führt die Phthalyl
verb. durch Erwärmen mit KOH und Fällen mit HCl in die entsprechende Amino- 

1«,oUnd k°°ht die,S6 mit 1°°/°iS- HC)- Quadratische Plättchen aus Aceton, 
p p n  v  rprr i c P ^W yJverU ndung des ß-Aminoäthyhnethylsulfids vom F. 90°, 
i f !  v  ,  , , Wlrd durch Koeben von Mercaptophthalamid mit methyl-

alkok. ISa-Methylat und CH3J  erhalten und zeigt die von MÜLLER (Dissert. Jena 
1010) angegebenen Eigenschaften. Desgleichen das daraus bereitete Aminoäthyl- 
methylsulfid. J

Erwärmt man Phthalimidomercaptan zunächst mit HNOa von D 12  gelinde 
auf dem Wasserbade und dann schnell mit HNOa von D. 1,4 über freier Flamme 
so erhalt man das Phthalimidoäthyldisulfoxyd, (C8H.,0, : N -C2H4)2S20 2. Blättchen 
aus O0 /Oig. Essigsäure. — Beim Erhitzen mit rauchender HCl u. Eg. im Eohr auf 
140° gibt das Disulfoxyd neben Phthalsäure das Diaminodiäthyldisulfoxyd, das in 
Form eines bei 204«- schm Pihrates, [NH2.C2H4. S - ] 2, 2C6H30 7N3 (Co b l e n t z , Ber.

, , ,  , em' 2133; C- 91‘ IL 344)> isoliert wird. — Die Plithalimido-
athylsulfinsaure, CBH40 2 : N .CH2-CK2.S 0 2H, entsteht, wenn man Phthalimidodisulf- 
3  trocknem Bzl. und A1C13 erwännt oder mit A. und Zinkstaub kocht oder 
1 hthalyltaurylchlorid mit Zinkstaub und k. A. schüttelt. Blättchen aus W., F  149
p p , - d  3 § ?  ^ Ufs<!bäumen; 11 in NH°i zL iü k- W. Beim Kochen mit 20%ig. 
H U  gibt die Sulfinsaure Phthalsäure, Phthalimidoäthyldisulfoxyd u. Taurin. Die
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Phthalimidoäthylsulfinsäure zeigt demnach das gleiche Verhalten gegen HCl wie 
die Benzolsulfinsäure.

Nach Unterss. von A. Loew y ist salzsaures Aminopropylphenylsulfon erheblich 
giftiger als Aminoäthylphenylsulfon sowohl bei Fröschen wie bei Meerschweinchen. 
Ähnliche Unterschiede zeigen sich auch bei den Sulfiden. Aminoäthylmethylsulfid- 
chlorhydrat ruft bei einigen Fröschen (unter der Grenze der Giftigkeit =  0,1 g) 
lähmungsartige Schwäche hervor, während Aminoäthylphenylsulfidchlorhydrat sich 
für Meerschweinchen als Krampfgift, für Frösche als Nerven- u. Herzgift erweist. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3628— 36. 29/12. [27/11.] 1911. Berlin. Univ.-Lab.)

S c h m id t .

Fritz Ullm ann und Shrirang M. Sane, Untersuchungen über Dinitrophenole. 
(4. Mitteilung.)^ (3. Mitteilung: U l l m a n n ,  B r d c k ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3939; 
C. 1909. I. 25.) 2,5-Dichlor-l,3-dinitrobenzol läßt sich leicht herstellen, wenn man 
das aus 2,5-Diehlornitrobenzol erhältliche 4-Chior-2-nitrophenol zu 4-Chlor-2,6-di- 
nitrophenol nitriert u. letztere Verb. nach dem Verf. von U l l m a n n  (D.B..P. 199318; 
C. 1908. II. 210) mit Toluolsulfochlorid und Diäthylanilin behandelt. Aus dem
6-Chlor-2,4-dinitrophenol läßt sich nach der gleichen Methode 5,6-Dichlor-l,3-dinitro- 
benzol gewinnen. Diese Verb. gibt mit o-Aminophenol unter A ustritt von HCl das
2,4-Dinitrophenoxazin (I.). — Das 2,4-Dinitro-6-methyl-2'-ovydiphenylamin (II.), das 
aus 2-Chlor-3,5-dinitrotoluol entsteht, geht glatt in das 2-Nitro-4-methylphenoxazin 
(III.) über, während es bis je tzt nicht gelang, aus dem 2,4-Dinitro-o-oxydiphenyl- 
amin salpetrige S. abzuspalten.

0 ’ N f 1 u - 0 - - p i  r i ^ i — N E -

l O ' - N H - k  J  0 2N k  > N O , HO-
NO»

NOs

J & Z O
2,5-Dichlor-l,3-dinitrobenzol, CeHjCIjiNOJ,. Beim Erwärmen von 4-Chlor-2,6-di- 

nitrophenol mit p-Toluolsulfochlorid und Diäthylanilin auf dem W asserbade. Blätt
chen aus A., F. 105° (korr.), wl. in k. A., 11. in Bzl. u. Eg. — p-Toluolsulfosäure- 
4-chlor-2,6-dinitrophenylester, C0H2Cl(NO2)»- O-SO»• C7H7. Aus 4-Chlor-2,6-dinitro- 
phenol und p-Toluolsulfochlorid in Ggw. von Sodalsg. Nadeln aus A. oder Bzl., 
F. 127° (korr.), in der Siedehitze sll. in Aceton, 11. in Bzl., 1. in A., wl. in Ä., kaum
1- in Lg. — 4-Ghlor-2,6-dinitroanilin, C„H40 4NSC1. (K ö r n e r , L ie b ig s  Jahresber. 
1875. 352.) Beim Einleiten von NH, in die sd. Xylollsg. des Toluolsulfosäureesters. 
Gelbe Nadeln aus A., F. 144°. — 4-Chlor-2,6-dinitroäimethylanilin, C8HS0 4N3C1. 
Aus Dichlordinitrobenzol in A. mittels 33°/0ig. Dimethylaminlsg. Orangegelbe Kry- 
stalle, F. U l». Dürfte mit der von P in n o w  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 2986;
C. 99. I. 263) beschriebenen Verb. identisch sein. — 4-Chlor-2,6-dinitrodiphenylamin 
(IV.). Beim Kochen des obigen Toluolsulfosäureesters mit Anilin u. A. oder beim 
Erhitzen des rohen, durch Nitrieren von 2,5-Dichlornitrobenzol dargestellten Dinitro- 
prod. (Gemisch von 2,5-Diehlor-l,3-dinitrobenzol u. 2,5-Diehlor-l,4-dinitrobenzol) mit 
krystallisiertem Na-Aeetat, Anilin u. A. Orangegelbe Nadeln, F. 130°; in der Siede
hitze 11. in Bzl. u. Toluol, 1. in A., wl. in Ä. — 2-Chlor-4-nitrophenoxazin (V.). Beim 
Kochen von Dichlordinitrobenzol mit o-Aminophenol, Na-Acetat und A. Violette 
Nadeln, schm, gegen 192»; zers. sich bei 210°, 1. in sd. Aceton u. Eg., wl. in Bzl.,



230

bwI. in A. mit roter Farbe, 1. in konz. HaS 04 mit violetter u. in alkob. NaOH mit 
kornblumenblauer Farbe. — ö,6-Dichlor-l,3-dinitrobenzol. C0HaO4N3Cla. Beim Er
wärmen von 6-Chlor-2,4-dinitropbenol mit Toluolsulfosäurechlorid u. Diäthylanilin 
Sechsseitige, gelbliche Tafeln aus A., F. 56°; 11. in Bzl. und Eg., wl. in A., kaum 

“  L? ' ~  Chlor-4,6-dinitroanilin, C6H40 4NaCI. Beim Einleiten von NH, in die 
alkoh. Lsg. des Dichlorderivates. Gelbe Nadeln, F. 157°, sll. in Bzl., wl. in A 
unk in Lg. -  2-Chlor-4,6-dinitrodiphenylamin, C12H80,N,CI. Mittels Anilin dar
gestellt. Irisierende, ziegelrote Krystalle, in der Hitze 11. in Bzl. und Eg. wl. in 
T * 2’4-Dimtrop7ienoxazin (I.) (T d r p in , Journ. Chem. Soc. London 5 9 . 722; C 91
w ' , I ? ' vAr ,  5>6-Dich!or-1.3-dinitrobenzol in A. mittels o-Aminopbenol u. NaNO ’ 
Violette Nadeln, F. 215°. 3

2-Chlor-3,5-dinitrotoluol, CH3.C6HäCl(N02)2. Aus 3,5-Dinitro-o-kresol, Toluol- 
sulfocblorid und Diäthylanilin bei 85» neben dem Toluolsulfosäureester des Dinitro- 
kresols Krystalle aus A F. 63», 1. in Bzl. u. Ä„ wl. in A., fast uni. in Lg. Ist
S T * 1 'r  o o mrr r 0t°1U01 vonNlETZKI Rehe (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
2 5 . 300ü; C. 9 2 . II. 971), das nicht bei 45» schm., wie die genannten Autoren an
gegeben, sondern nach dem Umkrystallisieren aus A. den obigen F  zeigt — 
^ ^ ^ ^ - 3 , 5 - Ä n i t r o - o - t o ^ ^ - ,  C14Hls0 7N,S. Aus Dinitro-o-kresol und 

oluolsulfochlorid in Ggw. von Sodalsg. Nadeln aus A. -4- Aeeton, F. 167° (korr)
11. in Aceton und Bzl., wl. in A., swl. in Ä. — Der Dinitroverb. vom F. 108—109°’ 
die R e v e r d in  und Cr Sp ie i ix  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 3 5 . 1444; C. 1 9 0 2  I 12001 
durch Nitrieren von Toluolsulfosäure-o-tolylester dargestelit haben, muß eine andere 
Formel zukommen — 2,4-Dmitro-6-methyl-2'-oxydip7ie>iylamin (II.). Beim Kochen 
r i K C Otrdr ; trf  U° T *  °-Amin°Phenol, Na-Acetat u. A. Rotbraune Tafeln aus
I I I i y R k /  L Än W’ T°1U01 U‘ Eff- “  2-Nitro-4-methylphcnoxazin(III.). Be kurzem Erhitzen des Diphenylaminderivates mit A. u. etwas verd NaOH

Braune, glanzende Nadeln, F. 205» (Zers.), wl. in A , 1. in Toluol mit oranger Farbe'
1. in konz. 11, 80 ., mit roter, in alkoh. NaOH mit blauvioletter Farbe. — 3 5-Di-

(PüRG0TTI’ <*>KTABW , Grazz. ’chim.
o ' .' ,3 1 II. o82). Aus 3,0-Dimtrosalieylsäuremethylester, Toluol-
F  ?  d6m 7Waaserbade- Nadel“ aaa Methylalkohol,

' öö • -3,0-dimtrobenzoesaurcmethylester, C8H.0,N,C1 (U l l m a n n  R m
(L ie b ig s  Ann. 366. 93; C. 1 9 0 9 .  II. 120)/ Aus’ dein d L £ - S - S S

b ^ 7 3 ? m 2W12 'n s /T a i l o i i ^ f r  V T  uBer- Dtsah■ Chem- Ges- 4 4  3730[13/12J 191L Berlm- Techn.-chem. Inst. d. Techn. Hochschule.)
S c h m id t .

Samuel Charles Raiford, Über Chloriminochinone. Vf. berichtet über Verss. 

zur Darst. stereoisomerer Chloriminochinone vom Typus un(j X—C—Y

die den von K e h r m a n n  (L ie b ig s  Ann. 2 7 9 . 27; 3 0 3 .  1 ; C 1)4 H  279- « S / t t  
1262) erhaltenen stereoisomeren Chinonoximen vergleichbar sein würden. ’(Betreffs
46r 325 C iChlonmmoketone vgl. P e t e r s o n ,  Amer. Chem. Journ.
4b. J2o, C. 1911. II. 1927.) Es wurden sechs Chloriminochinone dargestellt, deren 
Struktur die Existenz von Stereoisomeren erwarten ließ. In keinem Falle ’gelang

2 Chlor°5 m T l  , / er°0,S7 ere I erb- Z“ fassen; auch ™ h t beim Chlorimfd de!
für d T  f t ?  i l Se!  KEHBMANN (’• «■) d«  günstigste Strukturiur das V. u. die Beständigkeit dieser Art von Stereoisomerie besitzt St ie g l it z

und H alb (unveröffentlicht) fanden, daß die labile Form der stereoisomeren Chlor

" S .  “ dn“ ? Hb e i " " Er - ™ Chl” , e b r • * « j S S *f , /  , !  d u " d  H a p e r t  (Amer. Chem. Journ. 4 0 .  150: C. 1 9 0 8 . I I  1174) be- 
. . . t .g t .  d.e.e p ed b .d b t.d g  bei d e . ib ., . . „ „ „ b t e .  C h E b S . S  Ob
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der Mißerfolg bei den Verss. zur Darat. stereoisomerer Chloriminoebinone darauf 
zurückzuführen ist, daß in der die Chlorimine enthaltenden Lsg. Chlor zugegen 
ist, oder darauf, daß die Darstellungamethode (Oxydation der p-Aminophenole mit 
HCIO in saurer Lsg.) eine bedeutend länger dauernde Berührung der Reagenzien 
mit dem Ausgangsmaterial erfordert, als bei den stereoisomeren Chloriminoestem 
und -kctonen, oder schließlich darauf, daß eine der beiden möglichen Formen, ao 
weitgehend beständiger ist, daß sie ausschließlich erhalten wird, ließ sich nicht 
entscheiden.

I. 4 -C h lo r im in o -2 -b ro m c h in o n . 2-Brom-4-aminophenol, C0H6ONBr. B. 
aus 2-Brom-4-nitrophenol (F. 112°) durch Reduktion mit SnCl, und konz. HCl. 
Schwach bräunliche Nadeln (aus Bzl.), F. 165°; 1. in A., Chlf., Ä., Alkalilauge; wl. 
in Bzl. Die freie Base wurde aus der wss. Lsg. des Hydrochlorids (C6H0ONBr-HCl, 
schwach gelbliche Krystalle, aus HCl-haltigem W., die sich bei 225° zu schwärzen 
beginnen, aber nicht schm., 1. in W ., A., NaOH) durch Ein w. von Ammonium- 
carbonatlsg. erhalten. — 4-CMorimino-2-bromchinon, 0  : CeH3B r : NC1, entsteht, 
wenn man eine Lsg. von 5 g Hydrochlorid des 2-Brom-4-aminophenols in 75 ccm 
etwas HCl enthaltendem W. in eine eishaltige, durch Eis gekühlte Lsg. von 
Natriumhypoehlorit (Gr a e b e , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2753; C. 1902. II. 628) 
emtropfen läßt. Gelbe Krystalle (aus niedrig sd. Lg., Kp. 40—60°), die einen für 
alle Chloriminochinone charakteristischen Geruch besitzen. Erweicht u. zers. sich 
plötzlich beim Erhitzen über 60°, 1. in A., Ä., Chlf., weniger 1. in Lg.

II. 4 - C h 1 o r i m i n o - 2 - c h 1 o r  - 6 - b r  o m c h i n o n . 2-Chlor-6■ brom-4-aminophenol. 
CcH5ONClBr. B. aus 2-Chlor-6-brom-4-nitrophenol (F. 137°) durch Reduktion mit 
SnCL und HCl. Farblose, dünne Säulen (aus Bzl.), F. 181°, 1. in A., Ä ., Chlf., 
Bzl., NaOH. Hydrochlorid, C6HäONCl2Br.HCl, farblose Platten, die beim Erhitzen 
über 225° sich schwärzen, ohne zu schm. — 4-Chlorimino-2-chlor-6-broincJmion, 
0  : C6H,,BrCl: NC1. Gelbe Krystalle (aus Lg., Kp. 70—80°), F. 87—88°, zers. sich 
plötzlich bei ca. 175° unter Verkohlung, 1. in A., Ä., Chlf., Lg.

2,4,6-Trichlor-m-Jcresol, C7H50C13, wurde erhalten durch Einw. von NaOCl-Lsg. 
auf eine wss. Lsg. von m-Kresol bei Zimmertemp. (Bei 60—70°, der von Ch a ü DELON," 
Bull. Soc. Chim. Paris 38. 116, bei der Darst. von Trichlorphenol angewandten 
Temp., wurden schlechtere Ausbeuten erhalten.) Farblose Platten, Kp.,4 142—144°. 
F. 47°, wl. in W ., 11. in A., Ä ., Chlf., Lg., NaOH. Aus der alkal. Lsg. wird es 
durch CO., vollkommen ausgefällt. Die gesättigte, wss. Lsg. wird durch FeCl3 
nicht violett gefärbt. Geht bei Einw. von etwas mehr als der ber. Menge Essig
säureanhydrid und entwässertem Natriumacetat in 2,4,6-TricMor-3-methylphenyl- 
acetat, C9H70 2Cl3, über. Farblose, viscose FL, Kp. 273—274°. Verss. 2,4,6-Triehlor- 
m-kvesol durch Einw. von NaNO, in Eg. oder durch Schütteln mit AgNOa in Ä. 
zu nitrieren, verliefen negativ. Durch rauch. HNO, wird es bei Zimmertemp. in
2,6-DicMortoluchinon, C7H40.,C18, übergeführt. In besserer Ausbeute (72°/0 der 
Theorie) entsteht dieses Chinon durch Oxydation mit Kaliumdichromat und Eg. 
bei 0°. Gelbe Krystalle (aus Lg. oder A.), F. 103°. C l a u s  u . S c h w e i t z e r  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 19. 931) erhielten dasselbe Chinon durch Oxydation von Dichlor- 
m-kresol. Durch Reduktion mit SOs in W. wurde es in 2,6-Dichlortoluhydroclnnon 
QHjOjCIj (F. 171°), übergeführt.

III. 4 - C h lo r im in o -2 ,6 -d ib ro m to lu c h in o n . Bei Einw. von etwas mehr 
(10%) als der ber. Menge NaNOä auf eine Lsg. von 2,4,6.Tribrom-m-kresol in Eg. 
bei 12—15° entsteht in einer Ausbeute von 95% ein Gemisch zweier isomerer 
Mononitrodibrom-m-kresole. Aus der konz. Lsg. des Gemisches in h. Chlf. scheidet 
sich bei Zusatz von zwei Volumen Lg. (Kp. 40-60°) 2,6-Dibrom-4-nÜro-m-kresol, 
C7H50 3NBr2 (I.) aus. Ausbeute 35%. Hellgelbe Platten (aus Bzl.), F. 134°. Nach 
dem Verdunsten der von der p-Verb. befreiten Chlf.-Lg.-Lsg. verbleibt als Rückstand
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2,4-Dibrom-ß-nilro-m-kresol, C7H60 3NBr., (II.). Ausbeute 40%. Tiefgelbe Nadeln 
(aus A.), F. 8?» (C laus, Journ. f. prakt. Cb. [2] 3 9 . 61, der diese Verb. aus 6-Nitro- 
m-kresol durch Bromieren darstellte, gibt F. 93» an). Durch Reduktion der p-Nitro- 
verb. mit SnCl2 und HCl wurde 2,ß-TJibrom-4-amino-m-Jcresol, C,H,ONBr„ erhalten. 
Farblose Krystalle (aus A.), F. 176° (Z i n c k e , Journ. f. prakt. Cb. [2J 61. 564; C.

900. II. 435, gibt F. 116° an, was entweder auf einem Druckfehler, oder darauf 
beruht, daß er die o-Aminoverb. (siehe später) in Händen hatte). Hydrochlorid, 
farblose Nadeln (aus HCl-haltigem W .), schwärzt sich beim Erhitzen über 225» 
ohne zu schm., 11. in W ., NaOH, A., fast uni. in Chlf. -  2,6-Dibrom-4-bmzoyl- 
ammo-m-Jcresol, C14H1I0 2NBra, entsteht beim Benzoylieren nach S c h o t t e n - B a u  m a n n

S O / . ^ B r

NC1

mit 2,5 Mol. C6H6-C0C1. Farblose Krystalle (aus h. Chlf. -f- Lg.), F. 198°, 1. in
A., Chlf., Bzl., weniger 1. in Lg., uni. in W. (vgl. unten das abweichende Ver
halten beim 2,4-Dibrom-6-amino-m-kresol). Schüttelt man 2,6-Dibrom-4-amino-m- 
kresol m alkal. Lsg. 10 Min. lang mit der äquimolekularen Menge Chlorkohlen
säureäthylester und säuert nach 7r stdg. Stehen mit verd. HCl an, so erhält man
3,5-Dibrom-6-metliyl-4-hydroxyphenylurethan, HOC8HBr2(CH3)NHC02C2H6. Bräun
liche Masse (aus Chlf. +  Lg.), F. scharf 155°, ohne Veränderung 1. in NaOH. 
Daß die NH2-Gruppe in 2,6-Dibrom-4-amino-m-kresol in p-Stellung zur OH-Gruppe 
steht, geht daraus hervor, daß bei der Oxydation mit Kaliumdichromat u. Eg das
von C l a u s  und D r e h e r  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 3 9 . 370) durch Oxydation von
2,4,6-Tnbrom-m-kresol dargestellte 2,6-Dibromtoluchinon (F. 117») entsteht. C l a u s  
und H i r s c h  (Journ. f. prakt. Ch. [2J 3 9 . 60) geben 116» als F . des entsprechenden 
Hydrochinons an. Diese Angabe beruht wahrscheinlich auf einem Irrtum , da 
Hydroehinone meist bedeutend höher schm., als ihre Chinone. Vf. erhielt durch 
Reduktion des (auch aus 2,4,6-Tribrom-m-kresol dargestellten) 2,6-Dibromtoluchinons 
durch Reduktion mit wss. S 02-Lsg. ein aus W. in farblosen Krystallen kryst. 
Hydrochinon, das konstant bei 150° schm.

4-Chlorimino-2,6-dibromtoluchinon, O : C6HBr,(CH,): NC1, wurde aus dem Hydro
chlorid des 2,6-Hibrom-4-a»iino-m-Jcresol und NaOCl-Lsg. in der üblichen Weise in 
- - A u s b e u t e  von 85% erhalten. Gelbe, hexagonale Platten (aus Lg., Kp. 40—60»),

2,4-I)ibrom-6-amino-m-Tcresol, C7H,ONBr2, aus der 6-Nitroverb. durch Reduktion 
mit SnCl3 u. HCl. Bräunliche Säulen (aus Chlf. Lg.), 1. in A., Chlf., in NaOH 
mit dunkelbrauner Farbe. Hydrochlorid, C7H7ONBr2-HCl (aus A.), wl. in Chlf., 11. in 
NaOH. — 2)4-Dibrom-3-mdhyl-6-benzylaminophenylbenzoat, C2lH160 3NBr2, entsteht 
aus dem o-Aminokresol beim Benzoylieren mit 2,5 Mol. C6H5COCl nach S c h o t t e n - 
B a u m a n n . Farblose Krystalle (aus A.), F .  scharf 188°, 11. in  Chlf., 1 . ;  weniger
/nw  n g'.''r Unl' 'n — 3’5-JDibrom-4'mcthy l-o-hydroxyphenylurethan, HOC6H-
(CH3)Br2NHC02C3H5, aus dem o-Aminokresol u. Chlorkohlensäureäthylester, bräun
liche Krystalle (aus Chlf. - f  Lg.), F. scharf 169°, 11. in A., unverändert 1. in NaOH.
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Nach L a d e n b u r g  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 9 . 1524) geben o-Aminophenole mit 
Essigsäureanhydrid Äthenylaminophenole (Anhydrobasen), 0 —C»H,—N—C—CH„

i     i
während aus p-Aminopheno!en Diaeetylderivate, CH,CO ■ 0  • C0H4• NHCOCHs , ent
stehen. 2,4-Dibrom-6-amino-m-kresol gibt beim Erwärmen mit 2 Mol. Essigsäure
anhydrid 2,4-Dibrom-3-methyl- 6 -acetylaminophenylaectat, CuHu OjNBrr  Lange, 
farblose, seidenglänzende Nadeln (aus A.), F. scharf 216°, 1. in Chlf., Lg., uni. in 
NaOH. Daß die Base trotzdem ein o-Aminophenolderivat ist, ergibt sieh aus dem 
Verhalten des Aminophenyläthylcarbonats. Nach U p s o n  (Amer. Chem. Joum . 32. 
13; C. 1904. I t. 695) lagern sich alle Aminophenyläthylcarbonate aus o-Amino- 
phenolen beim Auflösen ihrer Hydrochloride in W. in o-Hydroxyphenylurethane 
um, die p-Aminophenolderivate dagegen nicht. — 2,4-Dibrom-3-methyl-6-nitrophenyl- 
äthylcarbonat, 0 2NCflHBra(CH3)0C0jC2H6, wurde durch Einw. von 1,25 Mol. Chlor
kohlensäureäthylester auf eine die theoretische Menge NaOH enthaltende Lsg. von
2,4-Dibrom-6-nitro-m-kresol in W. erhalten. F . 43—45° (gereinigt durch Eingießen 
der Eg.-Lsg. in W.), sll. in A., A., Chlf., Lg., Eg. Reduziert man dieses Phenyl
äthylcarbonat mit Sn und konz. HCl in Eg. und läßt die mit 2 Volumen W. ver
setzte Lsg. über Nacht stehen, so wandert 'die C02C2H5-Gruppe von der Phenol
gruppe an die NHa-Gruppe; denn es entsteht dasselbe 3,5-Dibrom-4-methyl-o- 
hydroxyphenylurethan (F. 169°), das aus dem o-Aminokresol und Chlorkohlensäure
ester erhalten worden war (siehe oben). Auf die angegebene Weise kann die 
gegenseitige Stellung der OH- und NH2-Gruppe in Aminophenolen leichter und 
sicherer bestimmt w erd en , als nach  der LADENBURGschen M ethode.

IV. D ie  d re i C h lo r im in o e h lo r to lu e h in o n e .  Beim Nachweis der Struktur 
der aus 4-Chlortoluchinon erhaltenen stereoisomeren Oxime fanden K e h r m a n n  und 
T ic h v in s k y  (L ie b ig s  Ann. 303. 20; C. 98. II. 1263), daß bei der Reduktion der 
Oxime mittels SnCl2 ein Chloraminokresol entsteht, das identisch ist mit dem 
Reduktionsprod. der durch Chlorieren von 6-Nitro-m-kresol erhaltenen Verb. K e h r 
m a n n  nimmt an, daß bei der letzteren Rk. CI in p-Stellung zum Methyl eintritt, 
und erteilt deshalb den Oximen die stereoisomeren Formeln III. und IV. Bei den 
Verss. zur Darst. der diesen Oximen entsprechenden stereoisomeren Chlorimino-
chinone erhielt Vf. aus 6-Nitro-m-kresol ein Chloraminokresol, dessen F. (166 167°)
mit dem von K e h r m a n n  angegebenen (F. 206—207°) n ic h t  übereinstimmt. Da
gegen wurde eine Base, F. 206-207°, bei der Reduktion der nach den Angaben 
K e h r m a n n s  dargestellten Oxime erhalten. Die Identität dieser Base mit der von 
K e h r m a n n  beschriebenen wurde durch Darst. des Aeetylderivates, Chinons, 
Hydrochinons und eines Dibenzoats nachgewiesen. Bei der Oxydation mit HC10 
gab dieses Chloraminokresol ein Chloriminochinon, F. 91°, während aus dem Chlor
aminokresol, F. 166—167°, ein Chloriminochinon, F. 87°, entstand. Es konnte nach
gewiesen werden, daß diese Iminochloride nicht stereoisomer, sondern wie die 
beiden Chloraminokresole s t r u k tu r i s o m e r  sind. Das aus K e h r m a n n s  Chlor
aminokresol, F. 206—207°, erhaltene Chloriminochinon, F. 91°, ist 6-Chloriinino- 
4-chlortoluchinon (V.), das aus dem Chloraminokresol, F. 166 — 167°, dargestellte 
Chloriminochinon, F. 87°, dagegen ist 6-Chlorimino-2-chlortoluchinon (VI.). Ein 
drittes Chloriminotoluchinon, F. 65°, wurde aus 2Methyl-4-amino-5-chlor-o-kresol 
erhalten und hat die Struktur VII. (4 Chloriinino-2-methyl-5-chlorchinon).

Bei den Verss. zur Chlorierung von 6-Nitro-m-kresol konnte, trotzdem so ge
nau wie möglich die Angaben K eh r m a n n s  befolgt wurden, nur die in o-Stellung 
zur CHj-Gruppe chlorierte Verb. erhalten werden. Daß unter anderen Versuchs
bedingungen CI auch in p-Stellung zur CH3-Gruppe eintreten könnte, geht daraus 
hervor, daß Vf. beim Chlorieren von o-Nitrotoluol 2 Chlorderivate erhielt, die CI 
m o- und in p-Stellung zur CH3-Gruppe enthalten, während nach den Angaben
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von J a n so n  (DRP. 10 i 50I)■ C. 1 9 0 0 . 1. 1110) nur die in o-Stellung chlorierte Verb. 
entsteht (s. unten).

Daß das Chloriminochlortoluchinon, P. 65°, die Struktur VII. besitzt, geht 
daraus hervor, daß es aus m-Nitro-p-toluidin auf dem folgenden Wege erhalten 
werden konnte. m-Nitro-p-toluidin wurde mittels der SANDMEYERschen Rk. in 
m-Nitro-p-chlortoluol übergeführt. Die Nitroverb. wurde durch elektrolytische 
Reduktion und Umlagerung in konz. H2S04 nach G a ttep .m a n x  (G a t t e r m a n n  und 
K a is e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1 8 . 2599) in Chloraminokresol {4-Chlor-S-amino- 
6-hydroxytoluol, P . 197 199°), übergeführt, und aus diesem wurde direkt das 
Chlorimid dargestellt. K e h r m a n n  hat keinen strikten Beweis dafür erbracht, daß 
das sogenannte p-Oblortoluchinon, aus dem die stereoisomeren Oxime erhalten 
wurden, tatsächlich CI in p-Stellung zur CH3-Gruppe enthält. Daß aber die An
nahme K eh r m a n n s  zutrifft, geht daraus hervor, daß Vf. dieses Chinon durch 
Oxydation des in der oben angegebenen Weise dargestellten 4-Chlor-3-amino- 
6-hydroxytolnols erhielt. Da demnach die p-Steliung des Cl-Atoms feststeht, muß 
das Chlorimid, P. 91°, die Struktur V. oder VII. besitzen. Da die Struktur des 
Chlorimids, P. 65°, der Formel VII. entspricht, die beiden Chloraminokresole, 

198° und 206 207°, aus denen die Chlorimide entstehen, nur struktur- 
isomer, aber nicht stereoisomer sein können, so müssen auch die beiden Chlor
imide strukturisomer sein, woraus sich die Formel V. für das Chlorimid, P. 91°, 
ergibt. Das Chloraminokresol, P. 206—207», ist demnach 4-Chlor-6-amino-3-hydr- 
oxytoluol. Daß bei dem zuerst aus dem Chlorierungsprod. des p-Nitro-m-kresols er
haltenen dritten Chlorimid, P .  87», sich CI in o-Stellung zur CH3-Gruppe befindet, folgt 
daraus, daß o-Chlor-o-nitrotoluol bei der elektrolytiscben Reduktion in schwefelsaurer 
Lsg. in ein Aminokresol übergeht, das bei der Oxydation dasselbe Chlortoluehiuon 
(P . 55°) gibt wie das Chloraminokresol, P . 166—167». Die Stellung der Chlorimid- 
gruppe ergibt sich aus der Darst. des Chlorimids aus p-Nitro-m-kresol. Die 
Struktur dieses Chlorimids entspricht demnach der Formel VI.

2-Chlor-4-benzoylamino-5-methylPhenylbenzoat, C2lH10O3NCl, entsteht aus dem 
KEHRMANNschen Aminokresol, F. 206— 207», beim Benzoylieren mit 3 Mol. Ce IR GO Ci 
n a c h  S c h o t t e n -B a u m a n n . Farblose Krystalle (aus A .), P . 220», 1. in Chlf., Ä ., 
uni. in NaOH. — 6-Ch1orimino-4-cMortoluchinon, C7H50NC12 (V.), strahlenförmig 
angeordnete Nadeln (aus Lg.), P . 91», 11. in A ., Chlf., Lg. W ird in w. alkoh. Lsg. 
durch SnCl2 in konz. HCl leicht zum entsprechenden Chloraminokresol reduziert. —
3-Chloriinino-4-cMortolüchinon, C7H50NC12 (VII.), bräunliche, warzenartige Knoten 
(aus Lg.), P .  65», 1. in A ., Ä ., Chlf., Lg.

2-Chlor-6-nitro-m-krcsol, C6H2(CH3)'C12(0H)»(N02)», entsteht aus 6-Nitro-m-kresol 
(St a e d e l , K o lb , L ie b ig s  Ann. 2 5 9 . 210; C. 9 0 .  II. 1001, fast farblose Nadeln, 
aus h. W., F . 127—129») beim Chlorieren nach K e h r m a n n  (1. c.). Farblose Kry
stalle (aus Bzl.), P . scharf 133», 11. in A., 1. in Bzl., Lg., Chlf., swl. in W. Geht 
bei der Reduktion mit SnCl2 und HCl in 2-Chtor-6-amino-m-kresol, C7H8ONCl, Über. 
F ast farblose Krystalle (aus 75%ig. A.), P . 166-167», 1. in A., Bzl., Chlf., NaOH 
Hydrochlorid, C ^O N C l-H C I, fast farblose Krystalle, die sich beim Erhitzen über 
22o» dunkel färben, aber noch bei 250» nicht schm., 11. in HCl-haltigem W ., A. 
und in NaOH. Beim Erwärmen mit Essigsaureanbydrid (1,5 Mol.) und Natrium
acetatgeht das Aminokresol in 4-Acetammo-5-mcthyl-6-chlorphcnylacetat, C„H120 3NC1, 
über. Lange, seidenglänzende Nadeln (aus Bzl.), P . 17S», uni. in NaOH. — o-Chlor- 
toluchinm, O3 : C9H2(CH3)'Cli!: O6, entsteht aus dem Aminokresol beim Behandeln 
mit k. Dichromatgemiseh, oder besser beim Vermischen einer schwach sauren Ls-* 
des Hydrochlorids mit FeC!3-Lsg. und Dest. mit Wasserdampf. Krystalle (aus 

ö i! 1 ^  J Chlf., Lg., etwas 1. in W. (o-Chlortoluchinon war bisher
noch unbekannt p-Chlortoluchinon, F. 105°, ist von S c h o t ter , Ber. Dtsch. Chem.
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Ges. 2 0 .  2286, m-ChlortoIuchinon, P. 90°, von C l a u s  und S c h w e it z e r , Journ. f. 
prakt. CI). [2] 3 8 , 328, dargestellt worden.) Bei der Reduktion mit S 03 und W . 
entsteht 2-Chlortoluhydrochinon, C0HJ(CHs),Cis(OH)as'8. Farblose Blättchen (aus W.), 
F . 173°, 1. in A., weniger 1. in Chlf., Rg., Bzl. L. in NaOH mit anfangs grüner, 
schnell dunkelrot werdender Farbe. Färbt sich etwas an der Luft. — 6-Chlor- 
imino-2-chlortóluchinon, C,H50NC12 (VI.). Gelbe Krystalle, F. 87°.

Nach J a n s o n  (1. c.) entsteht bei Einw. von 1 Mol. Cla auf trockenes 2-Nitro- 
toluol eine bei 236—238° sd., bei 37° schm. CI-Verb., die er als 2-Nitro-6-chlor- 
toluol bezeichnet. Vf. erhielt bei den gleichen Versuchsbedingungen eine bei 236 
bis 238° sd. FL, aber keine Krystalle. Durch Sn und HCl wurde diese Nitroverb. 
zum Toluidin reduziert und dieses acetyliert. Die Krystalle der Acetylverb. 
konnten durch Umkrystallisieren aus W . in zwei Fraktionen zerlegt werden, von 
denen die schwerer 1. scharf bei 154° schm. Krystalle (aus Chlf. - f  Lg.) gab. 
(6-Chlor-2-acettoluid schm, nach J a n s o n , 1. c., bei 157—159°.) Die in W. leichter
1. Fraktion schm, nach dem Umkrystallisieren aus W. bei 130—131°, nach wieder
holtem Umkrystallisieren aus Chlf. -j- Lg. bei 136—137°. Sie erwies sich als 
identisch mit dem nach den Angaben von G o l d s c h m id t  und H o n ig  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 1 9 . 2440) dargestellten 4-Chlor-2-acettoluid. Es ergibt sieh daraus, 
daß beim Chlorieren von 2-Nitrotoluol entgegen den Angaben J a n s o n s  (1. c.) CI 
sowohl in o-, als in p-Stellung zum Methyl eintritt, so daß 4-Chlor-2-nitrotoluol 
neben 6-Chlor-2-nitrotoluol entsteht. Die Ggw. der beiden Verbb. in dem bei 236 
bis 238° sd. Öl wurde auch dadurch nachgewiesen, daß die Nitroverbb. durch 
elektrolytische Reduktion in schwefelsaurer Lsg. in die Aminokresole übergeführt 
und diese zu den Toluchinonen oxydiert wurden. Aus dem Gemisch der Tolu- 
chinone konnte sowohl das bei 105° schm. 4-Chlortoluehinon, als auch das bei 55° 
sehin. 2-Chlortoluchinon (identifiziert als Hydrochinon, F . 174—175°) isoliert werden. 
(Amer. Chem. Journ. 4 6 . 417—56. November 1911.) A l e x a n d e r .

W illia m  L loyd  E vans und E d g a r  Jo h n  W itzem ann , Die Oxydation von 
m-Nitrobenzoylformaldchyd. Diese Studie über substituierte Benzoylearbinole ist 
angestellt, um zu sehen 1., ob der allgemeine Reaktionsverlauf bei s u b s t i t u i e r t e n  
Benzoylcarbinol der gleiche ist, als bei Benzoylearbinol, und 2., welchen Einfluß 
in den Ring eingeführte Substituenten bei der Einw. der angegebenen oxydierenden 
Agenzien ausüben. Die vorliegende Abhandlung behandelt den Reaktionsverlauf 
bei der Oxydation von m-Nitrobenzoylformaldchyd (vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 
3 0 . 404; C. 1 9 0 8 .  I. 1543). Die Verss. ergaben folgendes: 1. m-Nitrobenzoylform- 
aldehyd ist aus in-Nitrobenzoylcarbinol und Kupferacetat herstellbar. — 2. Beim 
Behandeln mit KMnO., allein oder bei Ggw. von kaust. Alkalien, mit Kaliumferro- 
cyanid u. Alkali, frisch gefälltem HgO u. Alkali u. frisch gefälltem Ag.,0 u. Alkali 
entsteht ausschließlich m-Nitrobenzoesäure. — 3. Frisch gefälltes HgO und A g,0 
werden bei Abwesenheit von Alkali nicht reduziert. — 4. Bei 100° reagieren beide 
wie in 2 .-5 .  Heiße wss. Lsg. von Kupferacetat gibt zur B. von m-Nitromandel- 
säure Veranlassung. — 6. Dieselbe Rk. spielt sich beim Behandeln des Aldehyds 
mit Alkali ab. Die Rkk. des m-Nitrobenzoylformaldehyds sind denen des Carbinols 
analog. Die zweifach nitrosubstituierten Verbb. sind empfindlicher gegen Reagen
zien in Ggw. von Alkali.- Bei der Oxydation des Aldehyds zeigt sich eine größere 
Tendenz zur B. der m-Nitrobenzoesäure als beim Carbinol.

E x p e r im e n te lle s .  m-Nitrobenzoylformaldehyd. 3 g m-Nitrobenzoylearbinol 
(1 Mol.) in 300 ccm W. werden mit 9 g (3 Mol.) Kupferaeetat in 150 ccm W. ver
setzt. Nach 14-tägigem Stehen wird vom gebildeten CuO abfiltriert u. der Aldehyd 
durch Ausäthern gewonnen. Ein dickes, viscoses, strohgelbes Öl resultiert; zur 
Entfernung der Essigsäure wird mit W. und CaC03 geschüttelt. Die Ausbeute

16*
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beträgt 2,7 g. 10 g co - Monobrom - m - nitroacetopbenon werden in 500 ccm W  sus
pendiert und mit 1 Mol. (6,9 g) AgNO, 2 Stdn. unter Rückfluß gekocht Durch 
Extraktion mit A. werden 6,0 g des Aldehyds erhalten. Bei längerem Kochen 
bildet sich eine größere Menge von m- Nitrobenzoesäure. PbNOa kann anstatt 
AgN03 benutzt werden. Die Eigenschaften des erhaltenen Aldehyds stimmen mit 
denen des von P e c h m a n n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 2557) erhaltenen Prod. 
überein. Eine Krystallisation des Aldehyds ist nicht möglich. Selbst bei vermin
dertem Druck tritt bei der Dest. Zers. ein. FEHLlNßsche Lsg. oder ammoniakal. 
Silbernitratlsg. wird nicht reduziert. Osazon des Carbinols: P. 223°. Aus dem 
Aldehyd wird mit Phenylhydrazin ein dem Osazon des Carbinols identisches 
Osazon erhalten.

n - Nitrobenzoylformaldehyd unterscheidet sich vom Carbinol durch sein Ver
halten gegen Kaliumferrieyanid u. Alkali u. HgO ohne Ggw. von Alkali. (Journ 
Americ. Chem. Soc. 33. 1772-78. Nov. [9/9.] 1911. Columbus, Ohio, Chem. Lab. of 
the Ohio State Univ.) S t e in h o b s t .

F ra n z  K n n ck e ll, Über das o-Oxyacetophenon, o-Oxy-5-chloracetophenon und 
einige Chlorchalkone und Chlorflavone. (Mit A lb e r t Fürstenberg '.) In  dem 5-Amino-
2-oxyacetophenon wird die Aminogruppe nach S a n d m e y e r  durch CI, Br, CN etc. 
ersetzt, um aus diesen o-Oxyacetophenonderivaten Chalkone, Flavone u. Cumaranone 
darzustellen. — Das o-Oxyacetophenon (F b i e s , F i n c k , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 
4271; C. 1909. I. 377) erhält man, wenn man 5-Acetamino-2-oxyacetophenon mit 
20% ig; HCl kocht, das erhaltene Salzsäure Salz des Aminooxyacetophenons in wss. 
Lsg. diazotiert und die Diazoniumchloridlsg. in alkal. Zinnoxydullsg. einträgt. Öl, 
Kp.m  213°. — 2-Oxy-5,(a-dichloracetophenon, C8H8OsC12. Aus dem 2-Oxy-5-amino- 
m-chloracetophenon dargestellt. Nadeln, F. 64»; krystallisiert leicht aus PAe. und 
A. — 5-Brom-o-oxy-co-chloracetophenon, C9H60 2ClBr. Gelbliche Nadeln, F. 68°- 
riecht jodoformähnlich. — 5-Chlor-2-oxychdlkon, CaH3Cl(OH)- CO ■ CH : CH-C6H6. Aus 
der obigen Dichiorverb., Benzaldehyd und 30% ig. NaOH. Gelbe Nadeln aus A., 
F. 108°, 11. in A., Chlf., A., PAe. u. Xylol, 1. in verd. NaOH mit hellgelber Farbe, 
in konz. H2S 04 mit gelbroter Farbe. — 5-Chlor-2-oxychalkondibromid, C6H3C1(0H)- 
CO-CHBr-CHBr-CeH6. Aus dem Chalkon und Brom in Chlf. Würfel aus A., 
F. 185»; 11. in Chlf., etwas weniger 1. in A. und A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44^ 
3654—56. 29/12. [12/12.] 1911. Rostock. Chem. Inst. d. Univ.) S c h m id t .

B erth o ld  R assow  und F ritz  B iirm eis te r, Über ß-Phenyl-u-chlormilchsäure 
und Phenylacetaldehyd. Die Vff. berichten über die Erfahrungen, die sie bei der 
Bereitung von Phenylacetaldchyd und der gewöhnlich als Zwischenprod. dienenden 
ß-Phenyl-cc-chlormilchsäure gemacht haben. Bei der älteren Darst. letzterer S. 
durch Anlagern von unterchloriger S. an zimtsaures Natron in wss. Lsg. erhält 
män stets neben krystallinischer S. eine ölige S., welche fast die gleichen Eigen
schaften besitzt, aber zu viel Chlor enthält. Aber nicht nur der aus der öligen 
S., sondern auch der aus der auf diesem Wege gewonnenen krystallinischen S. 
dargestellte Phenylacetaldehyd war stets halogenhaltig, es muß also vorher eine 
Chlorsubstitution im Kern eingetreten sein. Diese Schwierigkeiten konnten durch 
Anwendung von unterchloriger S. in statu nascendi überwunden werden. Die 
vorher genannte ölige S. ist also weiter nichts als eine durch chlorreichere Sub
stanzen verunreinigte Phenylchlormilchsäure.

E x p e r im e n te l le s .  ß-Phenyl-a-chlormilchsäure, C9H90 3C1. Darst. aus zimt
saurem Kalium und einer aus Chlorkalk dargestellten Lsg. von Kaliumhypoehlorit
durch Einleiten von COa. Weiße Blättchen mit 1 Vol. HaO aus W. F. 56 57».
Liefert beim Trocknen über H1SO< oder bei 50 oder 100» w a s s e r f r e ie  S ä u re
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vom F. 80°, die aus trockenem Chlf. umkrystallisiert werden kann. Durch mehr
maliges Umkristallisieren der wasserhaltigen S. aus trockenem Chlf. erhält man 
w a s s e r f r e ie  S ä u re  vom  F. 102—103°, die auch aus der niedrig Bchm. wasser
freien S. beim Stehen an trockener Luft entsteht. — C„H90 3C1, NH3. Weiße B lätt
chen. F. 185° unter Zers., sll. in W., zwl. in A. — Anilinsalz C9B90 3C1, C6H6N E2,H 30. 
Rhombische Blättchen aus Ä. F. 82°, 11. in W., A. und Ä.

Phenylacetaldehyd. Aus Phenylchlormilchsäure und Natronlauge. Farbloses, 
stark lichtbrechendes Öl. Kp.le 86°. Ergab keine stimmenden Analysen. Verharzt 
beim Stehen an der Luft allmählich zu einem wachsartigen Prod., das beim Be
handeln mit Ä. eine kleine Menge einer Verb. C7H ,0  liefert. Würfelähnliche Kry- 
stalle aus Ä. F. 148°. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 473—89. 21/10. 1911. Leipzig. 
7 echnol. Abt. d. Chem. Lab. d. Univ.) P o s n e r .

P etren k o -K ritsch en k o  und Job.. Schöttle, Über die Einwirkung von Methyl
amin und A nilin  a u f Dehydrobenzoylessigsäure. (Über die gegenseitige Verdrängung 
des Ammoniaks und der Amine im Molekül einiger Pyridonderivate.) W ie die Vff. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2826; C. 1911. II. 1644) gezeigt haben, entsteht bei 
der Einw. von NHa auf Dehydrobenzoylessigsäure das Lactam dieser S. In ana
loger Weise reagieren Methylamin und Anilin unter B. der Lactame I. u. II. Ab
weichend von dem Lactam der Dehydrobenzoylessigsäure lassen sich das Methyl- 
und Phenyllactam nicht mittels alkoh. KOH zu den entsprechenden Diphenyl- 
pyridoncarbonsäuren isomerisieren. Ihre Konstitution ist dadurch bewiesen, daß 
sie sich aus dem Lactam der Dehydrobenzoylessigsäure mittels Methylamin, bezw. 
Anilin darstellen und umgekehrt durch NH3 in dieses Lactam überführen lassen.

N-Methyllactam der Dehydrobenzoylessigsäure (I.). Aus der Dehydrobeuzoyl- 
essigsäure oder ihrem Lactam, bezw. Phenyllactam mittels alkoh. Methylamin Kry 
stalle aus A., F. 183«; 11. in k. Bzl., sll. in Chlf., fast uni. in Ä , 1. in wss. Alkalien 
bei längerem Stehen. FeCl3 gibt bei mehrstdg. Stehen eine rote Färbung. Gibt 
mit alkoh. NH3 das Lactam der Dehydrobenzoylessigsäure und heim Erwärmen mit 
alkoh. Anilin das N-Phenyllactam. Liefert beim Erhitzen mit konz. HCl auf 180° 
neben anderen Prodd. das «,«-Diphenyl-r P yridon. -  N-Phenyllactam der Dehydro
benzoylessigsäure. Aus der Dehydrobenzoylessigsäure mittels alkoh. Anilins oder 
beim Erwärmen des Lactams, bezw. N-Methyllactams der Dehydrobenzoylessigsäure 
mit alkoh. Anilin. Gelbe Krystalle aus A., F. 203°; 11. in Anilin, Chlf. u. w. Bzl. 
fast uni. in A. und Lg., 1. in alkoh. KOH mit roter Farbe. Färbt sich mit FeCl' 
nach einigen Stdn. rot. Gibt beim Erhitzen mit konz. HCl auf 180° neben anderen 
Prodd. das ß,oi-Diphenylpyron. Bei der Einw. von alkoh. NH, entsteht das Lactam 
der Dehydrobenzoylessigsäure; alkoh. Methylamin lieferte das entsprechende Methyl- 
lactam. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 44. 3648-54. 29/12. [1/12.] 1911. Odessa. Univ)

E. P. K öhler, Ungesättigte d'-Ketosäureii. Die vorliegende Unters, ungesättigter 
d-Ketosäuren wurde ausgeführt, um die Art der Addition an das konjugierte System 
C : C -C : O in solchen Verbb. festzustellen, bei denen sowohl der Addend, als auch 
die ungesättigte Kette Teile desselben Moleküls sind. Die Addition muß dabei in 
einer Ringschließuug bestehen. Ungesättigte J-K etosäuren wurden gewählt, weil

CO CO

N
¿H 3

S c h m id t .
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die Lactonbildung in der Regel spontan verläuft, u. -weil der Lactonring bei diesen 
SS. in ß-, y- und ^-Stellung geschlossen werden kann.

Ungesättigte d-Lactonsäuren sind noch unbekannt. Sie können ohne große 
Schwierigkeiten nach den gleichen Methoden erhalten werden, wie die entsprechen
den gesättigten SS.- oder durch Einfuhren von Br in die gesättigten Ketosäuren u. 
Abspalten von HBr aus den Bromprodd.

Versetzt man « -B r o m b e n z a la c e to p h e n o n  mit inÄ . suspendiertem N a tr iu m -  
m a lo n s ä u re m e th y le s te r ,  so ist eines der Prodd. ein ungesättigter d'-Ketoester, 
dem entweder die Formel I. oder II. zukommt. Da sieh Verbb. dieser A rt sehr 
leicht umlagern, läßt sich zwischen beiden Formeln nicht mit Sicherheit ent
scheiden, doch gibt Vf. wegen der Art der Darst. u. dem Verhalten beim Verseifen 
der Formel I. den Vorzug. Durch alkoh. KOH wird dieser Ester schnell verseift, 
und es entsteht bei Ggw. von überschüssiger Lauge das erwartete Dikaliumsalz. 
Dagegen tritt die Lactonbildung so leicht ein, daß die entsprechende S. nicht er
halten werden kann. Das Dikaliumsalz geht beim Auflösen in W. in das Salz 
einer monobasischen S. von der Formel C18Hu 0 6 über. Diese Lactonsäure kann, 
je  nach der A rt der Ringschließung, eine der drei Formeln III ., IV. und V be
sitzen. Oberhalb 170» spaltet diese S. schnell COs ab u. gibt in der Hauptsache 
zwei Prodd.: ein gesättigtes Lacton, F. 93°, von der Zus. C1;IIM0 3 und eine mit 
dem Lacton isomere ungesättigte S. Sättigt man eine methylalkoh. Lsg. dieser S. 
mit HCl, so entsteht der Methylester einer Chlorsäure, die bei der Reduktion 
y-Benzoyl-ß-plienylbuttersäurmnethylester gibt. Dies zeigt, daß beim Erhitzen keine 
W anderung von Gruppen stattgefunden hat, und daß das Cl-Derivat Benzoylchlor- 
phenylbuttersäuremethylester, C6H5CC1(CH3C 02CH3)CH2C0C6H5 (VI.), ist. Die unge
sättigte S. muß deshalb entweder Benzoylphenylvinylessigsäure, HOaCCHäC(C0H5) : 
CHCOCbH6 (VII.), oder Benzoylphenylcrotonsäure, H 0 2CCH : C(C6H5)CH2COCaH5 
(VIH.), sein. Sie gibt mit Bra ein beständiges Dibromid. Es ist zu erwarten, daß 
das Dibromid der Benzoylphenylvinylessigsäure beim Auflösen in Natriumcarbonat 
entweder ein Bromlacton oder ein ungesättigtes Lacton gibt, das Dibromid der 
Benzoylphenylcrotonsäure dagegen ein ungesättigtes Keton. Das Dibromid der 
ungesättigten S. löst sich leicht in Natriumdicarbonat. Die klare Lsg. wird aber 
fast sofort milchig infolge der Ausscheidung einer indifferenten Br-Verb., u. in sehr 
kurzer Zeit geht diese quantitativ in ein ungesättigtes Lacton über. Die ungesät
tigte S. ist demnach Benzoylphenylvinylessigsäure (VII.). Sie macht gewöhnlich ca. 
40%  des beim Erhitzen der Ketolactonsäure entstehenden Prod. aus. Ih r K-Salz 
ist das einzige Prod., daß beim Auflösen des Lactons F. 93° in alkoh. KOH ent
steht. Da demnach eine W anderung der C6H5- und C„H5CO - Gruppe bei der 
Lactonbildung nicht stattgefunden hat, muß das Lacton eine der drei Formeln 
IN ., K ., KI. besitzen. Jedes dieser drei Lactone könnte Benzoylphenylvinylessig
säure geben, doch ist es wenig wahrscheinlich, daß die beim Aufspalten des 
/ 'Lactons IX. entstehende «-Hydroxysäure sehr leicht W. abspaltet. Aus Benzoyl- 
phenylbuttersäure konnten durch Bromieren u. Abspalten von HBr (d. h. auf dem 
für die Darst. von y -Laetonen gebräuchlichsten Wege) zwei stereoisomere Lactone 
erhalten werden, von denen sich keins als identisch mit dem Lacton F. 93° er
wies. Es kommen deshalb für das Lacton F. 93° nur die beiden Formeln X. und 
KI. in Betracht, von denen die letztere ausscheidet, weil bei der Einw. von 
C2H6MgBr zwei stereoisomere Hydroxylactone erhalten wurden. Das Lacton F. 93° 
ist demnaeh ein ß - L a c to n . Die Formel findet ihre Bestätigung in folgendem: 
Bei Einw. von HBr auf Benzoylphenylvinylessigsäure entsteht eine Bromsäure, die 
sehr^ unbeständig ist u. Br in ^-Stellung enthalten muß. Beim Auflösen dieser S. 
in N a,C03 spaltet sie schnell Br ab. Ein kleiner Teil des Prod. bleibt als Na-Salz 
der ungesättigten S. in Lsg., während sich der Rest in Form eines Lactons aus
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scheidet, das sich mit dem aus der Ketolactonsäure erhaltenen Lacton F. 93° als 
identisch erwies. Es kann demnach kein Zweifel sein, daß auch die Ketolacton
säure ein ß - Lacton ist. Die sonst nur schwer erfolgende B. des ß - Lactonringes 
tritt hier so leicht ein, daß der Ester der zweibasischen S. durch 1 Äquivalent 
KOH schnell und vollkommen entsprechend der Gleichung:

verseift werden kann. Es ist dies die beste Methode zur Darst. der Ketolacton
säure. Das entstehende Prod. scheint einheitlich zu sein. Durch sehr sorgfältiges 
Umkrystallisieren aus absol. A. gelingt es aber in sehr geringer Menge (2°/0 der 
Gesamtmenge) neben der erwähnten schon Ketosäure eine isomere S. zu isolieren, 
die mit fast allen .Reagenzien dieselben Prodd. gibt, aber eine andere Krystallform 
besitzt und beim Erhitzen in ein Lacton, F. 124°, übergeht. Daß diesem Lacton 
die Formel XI. zukommt, geht daraus hervor, daß es 1. beim Sättigen der alkoh. 
Lsg. mit HCl denselben Benzoylphenylehlorbuttersäureester gibt, der aus dem 
isomeren Lacton, F . 93°, erhalten wird; daß 2. bei Einw. von alkoh. KOH das K- 
Salz derselben ungesättigten S. entsteht, wie aus dem Lacton, F. 93°, und daß
3. bei der Einw. von C2H5MgBr ein Mg-Derivat entsteht, aus den SS. das Lacton 
regenerieren. Es ist nicht möglich C2H6MgBr zu addieren, ohne daß der Ring ge
öffnet wird. Diq beim Verseifen des Benzoylphenylvinylmalonsäuremethylesters 
entstehende zweite Laetonsäure muß demnach die durch die Formel V. wieder
gegebene i-Lactonsäure sein. Die B. eines ß- und eines d'-Laetons aus der un
gesättigten Ketosäure im Gegensatz zu allen anderen ungesättigten SS., die y-Lactone 
geben, zeigt, daß die Ringschließung in diesem Falle vollkommen durch die Eigen
schaften des konjugierten Systems C : C-C : 0  bestimmt wird. Daß ^-Lacton ist 
das Ergebnis einer 1,4-Addition, das <?-Lacton das Ergebnis einer 1,2-Addition an 
dieses System. Die A rt der Additon bei Rkk., bei denen Addend u. ungesättigte 
Kette demselben Mol. angehören, ist demnach dieselbe, als wenn sie in Form ge
trennter Verbb. zusammengebracht werden.

E x p e r im e n te l le s .  -'/-Benzoyl-ß-phenyläthylmalwsäuremethylester(vgl.K ö h l e r , 
H a r it a g e , M a c l e o d  S. 82) wurde durch Kondensation von Benzalacetophenon und 
Malonsäuremethylester bei Ggw. von Piperidin in einer Ausbeute von 80% der 
Theorie erhalten. y-Benzoyl-ß-phenyläthylmalonsäureäthylester, C22H240 6 — CäH5- 
COCH2CH(C6H5)CH(C02C2H6)2, wurde sowohl durch direkte Kondensation, als auch 
durch Verestem der aus dem Methylester dargestellten S. mit äthylalkoh. HCl dar
gestellt. Zerbröckelnde Nadeln (aus A.), F. 65°, 11. in den gebräuchlichen organ.

C„H5C : CHCOC.-H, 

CH(COäCH3>,
- f  KOH -f- H„0 =

KOjCCCHCO

C6H6CCH2COC6H5
- f  2 CH3OH

X III.
C6H5C(OH)CH2C(C2H5)(C6H5) 

CH2. CO • 0

XIV.
c 6h 5c - c h = c c 6h 5

ÖHCO — 0

XV.
C6HsCHCHC(OH)(C2H6XCsHä)
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Lösungsmitteln außer Lg. Die Ester der Benzoylphenyläthylmalonsäure haben 
zwei durch Br ersetzbare H-Atome, von denen jedoch das eine (an dem der COCaH.- 
Druppe benachbarten C-Atom) bedeutend leichter ersetzt wird, da Substituenten 
die Beweglichkeit von H in Malonestern verringern. Sowohl aus dem Methyl-, als 
auch aus dem Athylester wurden bei der Einw. von Br in Chlf. oder CC14 isomere 
Br-Verbb. erhalten. D iese sind jedoch nicht Struktur-, sondern stereoisomer (die 
Ester erhalten je zwei asymmetrische C-Atome), da beim Abspalten von HBr durch 
nicht isomerisierend wirkende Mittel wie Diäthylanilin aus den isomeren Br-Verbb. 

ersehe ungesättigte Ester entsteht. D ie beiden y-Beneoyl-y-brom-ß-phenyläthyl- 
malomaureathylester, CssH530 5Br =  C0Hi COCHBrCH(C0H5)CH(CO,Gari5)J, konnten

6r S<? reUj t w^ den- Aua der methylalkoh. Lsg. scheiden sich Nadeln, 
F. 8 8 , aus. Aus dem Filtrat wird ein 01 erhalten, das erst nach mehrwöchent- 
lichem Stehen erstarrt und dann durch Ä.-Lg.-Gemisch in die höher schm (F 88») 
und eine niedriger schm. Modifikation (große Prismen oder Tafeln, F. 43») zerlegt

f k °nn %  n  ™ b? den i30meren r -ß ™zoyl-r -brom-ß-phenyläthylmalonsäurc- 
methylester, CaoH190 5Br, können leicht durch Krystallisation aus Methylalkohol ge
trennt werden. 1 Modifikation: Nadeln, F. 113«, 2. Modifikation: Platten oder 
1 nsmen, F. b, . Das zweite ersetzbare H-Atom kann durch Br substituiert werden, 
indem man Lsgg der Monobromderivate in CC14 entweder mit Br kocht, oder 
längere Zeit der Wrkg. des direkten Sonnenlichtes aussetzt. Es entsteht y-Bengoyl-
ro w S C ä0HlsO6Br s =  C6HsCOCHBrCH- 

a '  «)*’ m 2 stereoisomeren Modifikationen, die durch Krystallisation
gf tiennt wercien können. Schwerer 1. Modifikation: Nadeln, F. 132»- 11 

Modifikation: große Tafeln, F. 94». Trotzdem die Monobromderivate der Benzöyl- 
phenylathylmalonester sehr leicht HBr abspalten, können die ungesättigten Ester 
nur schwer in befriedigenden Ausbeuten erhalten werden, weil die ungesättigten 
Ester durch tast alle HBr abspaltenden Reagenzien sehr leicht isomerisiert werden, 
und kleine Mengen von Verunreinigungen die Ausscheidung der Ester in fester

S e « d ? M e f t S r “ ' “  “ “ l“  Resultaten fflhrte « ,

Eine sd. Lsg. des Esters in 4 Tin. Methylalkohol versetzt man in kleinen Mengen 
mit einer 10 /oig Lsg. von KOH in gleichen Tin. Methylalkohol u. W., bis die bei 
jedem Zus. der Lauge auftretende schwache Gelbfärbung und die alkal. Rk. bei 
V f 11*: hlngem starkem Schü“ eln bestehen bleiben. Der Methylalkohol wird dann 
abdest, der Rückstand mit A. extrahiert, die äth. Lsg. durch Auswaschen mit W. 
vom A. befreit Aus der getrockneten äth. Lsg. scheidet sich eine große Menge des
dnvoi ■ i v  Z V° n etwaS klTst-E ster aus. Weitere Mengen können 

vorsichtigen Zusatz von Lg. gefällt werden. Steht kein kryst. Ester zur 
Verfügung, so muß man den öligen Rückstand der äth. Lsg. spontan krystallisieren 
assen, was meist mehrere W ochen, zuweilen monatelanges Stehenlassen erfordert.

In der angegebenen Weise wurden Ausbeuten von 6 0 -7 0 %  an festem y-Benzoyl- 
ß-1’henylwnylmalonsauremethylester erhalten. Durch Verseifen der Filtrate mit alkoh. 

t ;n * Iaoheren erhaltenen Säure konnte die Gesamtausbeute auf S 5 -9 0 “/„

durchs T  H P -  ’ P 2° l 8° 6 (L)’ biIdet k‘eine’ flache Xadehl A.), große durchscheinende Prismen oder Tafeln (aus Methylalkohol), F. 94“. LI in den ge-
AcTton stfoV  ° rg*n.,3tChe" Lösungsmitteln außer Lg. Reduziert k. KMn04-Lsg. in 
kein Brom sn f l  n  bel gewöhnlicher Temp. und in zerstreutem Tageslicht 
licht wir^ ^  , Erwärmen mit Br in CC1, oder im direkten Sonnen-
P H  O B p  ■ abgeSr !ten’ Und 68 entäteht ein Monobromsubstitutionsprodukt,
1 l o ü Ä t  V  (aUS A-)’ R  U 1°- Beim Verseifea des Esters mitS Äquivalent KOH (Zusatz als 25% ig. wss. alkoh. Lsg. zur Lsg. des Esters in

■ - ■ d 10 12-stdg. Stehen im Eissehrank) entsteht das K-Salz, K .C 18H130 5
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(v| L the01'etj8̂ en Tei1)- Lange, farblose Nadeln. Das Dikaliumsalz, K„.C18H 1S0 ,- 
«en tsp rech en d er Weise bei Zusatz von viel überschüssiger W s.

W ?  I  ZZ  u LSg\  deS EsterS- Kleine’ dü“ ne P latten . L t an der Luft beständig, geht aber an sehr feuchten Sommertagen oder beim Zusatz von A -Ä  -
Gemisch stark alkal., wss. Lsg. in das Monokaliumsalz über. Aus den Lsgg. 
J s er beiden K-Salze fallen SS. Benzoylphenylbutyrolactonsäure, C18HmO. (IV) 
S l ” d" rch1schemende P,atten)> C18H140 5.2 H ,0  (aus W., kleine, glänzende p U -  
“ Bei hmgsamem Erhitzen schm, die wasserhaltige S. bei ea. 100°, verliert

1'70°U unte^Z ersrt V° n DeUem ^  SChm' Schließlich (wie die wasserfreie S.) bei ca.

> ClsHl A  (V., vgl. theoretischen Teil). Feine 
Nadeln, F. (bei schnellem Erhitzen) ca. 170» unter Zers., sll. in Ä. W ird durch sd 
W zers., ist im unreinen Zustande an der Luft nicht beständig. Das durch E r
hitzen der Ketolactonsaure entstehende Prod. enthält wenigstens 4 Substanzen, von 
denen zwei SS u. zwei indifferente Stoffe sind. Zur Isolierung der SS. gießt man 

’ wenn 10411 die Lact0“säure bis zum Aufhören der COa-Entw. 
.  1. 7 ,  f hltzt’ noch warm in einen Ä. enthaltenden Schütteltrichter und 

extrahiert die ath. Lsg. mit Sodalsg. Das aus der Sodalsg. durch SS. abgeschiedene 
e rstan t bald und kann durch A. oder A.-Lg. in zwei SS. C17Hu O zerlegt 

werden. 0o—98% des Säuregemisches bestehen aus Benzoylphenylvinylessigsäure (VII.) 
Kleine, farblose Prismen, F. 135». Verflüssigt sich bei Berührung mit A. u. Aceton,

g'’ U iU W - Eeduziert 3ofort KMnO, und vereinigt sich mit Br 
und mit Halogen wasserstoffsäuren. Beim Sättigen der methylalkoh. Lsg. mit HCl 
entsteht y-Benzoyl-ß-chlor-ß-phenylbuttersäuremethylester, Cl8Ii.70,C l (VI) Feine
^l- t  i ’ - n 310’ “ äßig L in A-’ Ä' Gebt beim Kochen mit Zinkstaub u. Methyl
alkohol m Benzoylphenylbuttersäuremethylester über. Bei Einw. von Br auf eine 
Lsg_ der ^gesättigteni 85. in CC14 entsteht y-Benzoyl-ß-phenyl-ß^brom buttersäure, 

i7 u  i  ri CcIi,,COCHBrCBr(C6H6)CH2C02H, in zwei stereoisomeren Modifi
kationen von denen die eine in CC14 swl. ist und sich beim Erkalten ausscheidet. 
KroBe, farblose Platten (aus Essigester oder Aceton, zers. sich unterhalb des F.). 
Beim Eindampfen des CCl4-Filtrates erhält man die andere Modifikation (feine 
Nadeln, aus alkoholfreiem A.), die sich gleichfalls unterhalb des F. zers Sll in 
allen Lösungsmitteln außer Lg. Beide Br-Derivate gehen beim Zusatz zu Natrium- 

lcaibonatlsg. zunächst m em Monobromderivat über, das aber nicht gefaßt werden 
kann, weil es außerordentlich leicht HBr abspaltet u. in ein ungesättigtes Lacton,

Ci7Hla0 3 (wahrscheinlich das y-Lacton, ^  ¿ ^ ¿ IIC0C6Hi) übergeht. Farb-

lose oder schwach gelbliche Nadeln (aus A.), F. 131», uni. in Sodaslg., 11. in alkoh.
Aus der hellroten alkal. Lsg. fallen SS. wieder das Lacton.

. . r>‘,e aus den Mutterlaugen der Benzoylphenylvinylessigsäure in geringer Menge 
sich abscheidende zweite Säure, C17H140 3, bildet große Platten, F. 180». Sie 
reduziert sofort KMnO„ nimmt aber kein Br auf. Ihre Lsg. in N a,C03 ist farblos 

ie Lsg, in konz. KOH gelb. Sie ist wahrscheinlich nicht geometrisch isomer mit 
der Benzoylphenylvinylessigsäure, F. 135°.

D ie durch Na„COs von den SS. befreite äth. Lsg. der Zersetzungsprodd. der 
Ketolactonsaure enthält 2 Laetone, CI7H140 3, von denen das eine farblos, 11. in A
u. wl. in A., das andere eitronengelb, 11. in Ä. u. wl. in A. ist. Aus der getrock
neten ath. Lsg. fällt bei Zusatz von Lg. und Kühlen im Kältegemisch die Haupt
f r a g e  des farblosen Lactons (y-Benzoyl-ß-phenyl-ß-butyrolacton, X., vgl. theor. 
teil) aus. Nadeln (aus h. A.), gedrungene Prismen oder Tafeln (aus k. A.) F. 93». 
Es ist weit beständiger als alle bisher beschriebenen /?-Lactone. W eder beim
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Kochen mit W. oder Sodalsg., noch beim Erhitzen bis auf 200° wird es verändert. 
W ird es in gut gekühlter Alkalilauge gelöst, so scheidet sich bei sofortigem Zu
satz von SS. nur Benzoylphenylvinylessigsäure aus. Bleibt aber die alkal. Lsg. 
vor dem Ansäuern einige Zeit stehen, so werden durch SS. neben Benzoylphenyl- 
vinylessigsäure noch beträchtliche Mengen indifferenter Substanzen ausgeschieden. 
Diese konnten als Benzaldehyd u. Benzoylcarbinol identifiziert werden. W ird die 
methylalkoh. Lsg. des Lactons mit HCl gesättigt, so geht es nach mehrtägigem 
Stehen vollkommen in Benzoylphenylchlorbuttersäure (siehe oben) über. Beim 
Sättigen der eisessigsauren Lsg. des Lactons mit HBr entsteht y-Bcnsoyt-ß-pbenyl- 
ß-brombuttersäure, C17H150 3Br. Lange farblose Nadeln, die sich ohne zu schm, 
zers. Ist sehr unbeständig. Dieselbe S. konnte aus Benzoylphenylvinylessigsäure 
durch Sättigen mit H Br in Eg. erhalten werden. Die S. ist 11. in Sodalsg. Diese 
Lsg. bleibt aber nur wenige Minuten klar. Es scheiden sich bald Nadeln aus, die 
mit dem aus dem durch Erhitzen der Ketolactonsäure erhaltenen Lacton, F. 93°, 
identisch sind. Läßt man auf eine äth. Lsg. des Lactons, F. 93°, bei gewöhnlicher 
Temp. C2H5-MgBr einwirken, so werden sowohl die CO-Gruppe, als auch der Lae- 
tonring angegriffen, u. es entstehen in alkoh. KOH uni. Prodd. Bei der Einw. im 
Kältegemisch kann aber die Rk. auf die CO-Gruppe beschränkt werden. Die Art 
des Endprod. hängt von der Behandlung des Mg-Derivates ab. W ird dieses vor 
dem Zusatz von S. durch Eiswasser zers., so erhält man eine (aus Methylalkohol) 
in dicken Nadeln kryst. Substanz, F . 190°, Gießt man dagegen das Mg-Derivat 
direkt in ein Gemisch aus konz. HCl u. Eis, so entsteht eine aus Methylalkohol in 
feinen Nadeln kryst. Substanz, F. 140°. Beide Substanzen sind stereoisomere Lac- 
tone, ClsH20O3, u . zwar S-Hydroxy-ß,S-diphenyl-ß-heptalacton (XII.). Sie sind uni. 
in Na.,C03, 1. in alkoh. KOH. Aus den Lsgg. der K-Salze beider Lactone wird 
durch SS. ein drittes isomeres Lacton (große glänzende Nadeln, aus Methylalkohol,
F. 150°) ausgefällt. Da nur 2 stereoisomere /9-Lactone .möglich sind, muß die dritte 
Substanz ein ¿'-Lacton (XIII.) sein. Seine B. aus einer S., die tertiäre OH-Gruppen 
in ß- u. ¿-Stellung und an denselben C-Atomen ähnliche Reste besitzt, zeigt, daß 
der Lactonring leichter in ff-, als in ^-Stellung geschlossen wird.

Das gelbe Lacton, das sich in geringer Menge aus dem Filtrate des Benzoyl- 
phenylbutyrolactons ausscheidet, konnte nur schwer rein erhalten werden, da es so 
empfindlich ist, daß es schon durch sd. A. verändert wird. Es wurde gereinigt 
durch Eingießen der äth. Lsg. in das 10-fache Volumen h. A. Dünne, citronen- 
gelbe Platten, F. scharf 172°. Seine Zers, entspricht der Formel: C„HIäOs. Es ist 
uni. in N a,C03. Aus der Lsg. in alkoh. KOH fällen SS. die ungesättigte S., F . 180°. 
Es ist deshalb wahrscheinlich ein ungesättigtes Lacton (XIV.).

Die zweite Lactonsäure, die beim Verseifen des Benzoylphenylvinylmalonesters 
entsteht, wird gleichfalls beim Erhitzen über 170° unter CO,-Entw. zers. Aus den 
Zersetzungsprodd. konnten in gleicher Weise wie bei der isomeren S. in annähernd 
gleicher Menge 2 Substanzen isoliert werden: Benzoylphenylvinylessigsäure und 
ff--Hydroxy-ß,§-diphenyl-d-crotolacton, CI7H140 3 (XL, vgl. theoret. Teil).

Zum Vergleich mit den vorstehend beschriebenen ß- u. ¿-Lactonen wurden 
dieselbe Kette enthaltende y - L a c to n e  aus y-Bensoyl-ß-phenylbuttersäure (V o r 
l ä n d e r , L ie b ig s  Ann. 294. 332) dargestellt. Diese S. ist in Chlf. und CC1* wl. 
Sie reagiert aber mit Br so leicht, daß sie zur Überführung in y-Betizo-yl-y-brom- 
ß-phenylbuttersäure, C17H150 3Br =  C6H5COCHBrCH(C6H6)CH2C02H, nicht gelöst zu 
werden braucht. Die Bromierung verläuft am besten, wenn man die fein zerriebene 
Säure in fast sd. CC14 suspendiert. Man erhält die Monobromsäure in zwei stereo- 
isomeren Modifikationen, von denen sich die eine beim Abkühlen der h. CCl4-Lsg. 
ausscheidet, während die leichter 1. beim Abkühlen des Filtrates im Kältegemisch 
erhalten wird. Schwerer 1. Modifikation: Große flache Nadeln (aus Essigester),
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F. 189°. Leichter 1. Modifikation: Kleine Prismen (aus Essigester), F. 145°. Die 
diesen SS. entsprechenden stereoisomeren Methylester, C,8H170 3Br, wurden sowohl 
dureh Verestern der SS. mit methylalkohol. HCl, als auch durch Einfuhren von Br 
in Benzoylphenylbuttersäuremethylester erhalten. 1. Modifikation: Nadeln (aus 
Methylalkohol), F. 132°, 2. Modifikation: Prismen (aus Methylalkohol), F. 87°. Jede 
der beiden y-Bromsäuren geht beim Auflösen in Na2C03 schnell in die 2 stereo
isomeren y-Benzoyl-ß-phenyl-y-butyrolactone, C17HI4Oa (IX.), über, die durch Methyl
alkohol getrennt werden konnten. Hauptmenge (80%) große Tafeln, F. 130°. Andere 
Modifikation (18%): Glänzende Nadeln, F. 98°. Dieselben Lactone entstehen aus 
den Bromsäuren oder deren Methylestern beim Erhitzen mit Dimethylanilin, doch 
sind die quantitativen Verhältnisse dann umgekehrt. Beide Lactone gehen beim 
Auflösen in alkoh. KOH u. darauffolgendes Ansäuern in y-Benzoyl-y-hyäroxy-ß- 
phenylbutter säure, C17H160 , =  CaH6C0CH(0H;CH(%H5)CH2C02H, über. Farblose 
Nadeln (aus A. -f- PAe.), F. 160° unter Zers. Ist sowohl bei Ggw. von Basen, 
als bei Ggw. von SS. sehr unbeständig. Bei Berührung mit verd. SS. geht sie 
schnell in das hoch schm. Lacton über. Beim Erhitzen über den F. wird unter 
W.-Abspaltung das niedrig schm. Lacton gebildet, das die bei hoher Temp. allein 
beständige Form zu sein scheint. Eines der Prodd., die bei Einw. von C2H5MgBr 
auf das hoch schm. Lacton gebildet werden, ist y-Benzoyl-y-hydroxy-ß-phenyl-y- 
heptalacton, C19H*,03 (XV.). Nadeln (aus Methylalkohol), F. 103°. W ird durch sd. 
Sodalsg. nicht verändert u. fällt aus der Lsg. in alkoh. KOH beim Ansäuern wieder 
aus. (Amer. Chem. Journ. 4 6 . 474—502. Nov. 1911. Bryn Mawr Coll., Chem. Lab.)

A l e x a n d e r .
K. Auw ers, W. A. Roth, und F. E isen lohr, Thermochemische Untersuchungen.

IV . über Verbrennungswärmen von Terpenen und Styrolen und die Vorausberech
nung von Verbrennungswärmen. Die früher publizierten W erte (L ie b ig s  Ann. 3 7 3 . 
267; C. 1910. II. 133) sind um einige pro Mille zu niedrig, weil stets ein Teil des 
Dampfes der Verbrennung entgangen war. Die früher gezogenen theoretischen 
Schlüsse (Zusammenhang zwischen Lage der Doppelbindungen und der Größe der 
Verbrennungswärme) bestehen aber nach wie vor zu Recht. Über die bei der 
Wiederholung der Verss. benutzte Schutzvorrichtung vgl. W. A. R o t h  (Ztschr. f. 
Elektrochem. 17. 789; C. 1911. II. 1690). L e m o u l t  hatte (C. r. d. l’Acad. des Sci
ences 152. 1402; C. 1911. II. 137) die früher publizierten Verbrennungswärmen als 
zu klein beanstandet, weil sie mit den von ihm aufgesteliten Formeln und mit 
eigenen Kontrollverss. nicht übereinstimmten. Die neuen Zahlen erreichen L e - 
MOULTs beobachtete und berechnete W erte nicht, stimmen aber mit Angaben von 
S TO HM ANN (Styrol), bezw. B e r t h e l o t  u . Z u b o w  (Limonen) gut überein.

Die neuen Daten sind: d-Limonen, C10Hia. 1470,9 kg cal. pro Mol. (bei kon
stantem Vol., mit dem Faktor 4,189 aus den Angaben in J o u l e s  berechnet); d-u- 
Pinen, C10Hie, 1478,4 kg cal.; Styrol, C9H8, 1046,1 kg. cal.; ct-Methylstyrol, C9H19 : 
C6H5-C(CH3) : CHä, 1203,1 kg cal.; a,ß-Bimethylstyrol, C,„H,S =  CaH5-C(CH3) : CH- 
CH3, 1352,8 kg cal.; Phenyl-l-buten-2, C10H12 =  C0H5-CH2-CH : CH-CH3, 1361,4 kg 
cal.; Diphenyl-1,4-äthyl-l-buten-3, C18II30 =  ;C0HS ■ CH(CSH5) - CH2 • CH : CH-CäH3, 
2372,6 kg cal. Die Präparate wurden vor jeder Verbrennung neu rektifiziert. Die 
Molekularrefraktionen und Dispersionen waren stets mit den früher angegebenen 
identisch.

Die neuen W erte weichen von L e h o u l t s  Beobachtungen um einen annähernd 
konstanten Betrag von 1,2% ab, der auf einen konstanten Fehler schließen läßt. 
Erfahrungsgemäß sind Verschiedenheiten in der Eichung die häufigste Ursache von 
solchen Abweichungen zwischen den Daten verschiedener Forscher. Die Vif. haben 
darum alle Einzelheiten ihrer Eichungs- u. Arbeitsmethode publiziert (W. A. R o t h , 
L ie b ig s  Ann. 373. 249; C. 1 9 1 0 . II. 132) und bei allen folgenden Eichungen
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guten Anschluß an die ersten W erte erhalten. Sie fordern L e m o u l t  auf, auch 
seine Eichungen zu publizieren und eventuell zu kontrollieren. Ob die Verbren
nungswärmen der Vff. oder die von L e m o u l t  beobachteten richtig sind, läßt sich 
nur experimentell, nicht auf Grund von L e m o d l t s  theoretischen Werten entscheiden. 
Seine Formeln erlauben nur die Vorausberechnung, wenn die W erte für eine Reihe 
von ganz analogen Körpern vorliegen. In vielen Fällen versagen seine I n t e r 
p o la t io n s f o r m e ln  ganz; sie berücksichtigen feine Unterschiede in der Kon
stitution gar nicht oder nur unvollkommen. F ür das Limonen ist von drei Autoren 
147^,0 1473,3 kg cal. (bei konstantem Druck) gefunden worden, während sich nach 
L e m o u l t  14S8 kg cal. berechnen! Bei den Styrolen, also Körpern mit konju
gierten Doppelbindungen, geht die Differenz gegen L e m o u l t s  Berechnung nach 
der zu erwartenden Richtung. Dasselbe gilt für die von St o h m a n n  untersuchten
O-haltigen Derivate des Styrols. Erst wenn der calorische Effekt von Art und 
Anordnung der Bausteine im Molekül genauer erkannt ist und alle früheren Daten 
auf eine gemeinsame Basis umgerechnet sind, kann man die Verbrennungswärmen 
ebenso sicher vorausberechnen und deuten, wie es jetzt hei den optischen Daten 
(Mol.-Refr. und -Dispersion) möglich ist. Zurzeit differieren die Beobachtungen 
verschiedener Forscher häufig noch so stark, daß eine gleichmäßige Benutzung 
zui allgemeinen Vorausberechnung von Verbrennungs wärmen ausgeschlossen ist. 
(L ie e ig s  Ann. 385. 102—16. 7/11. [16/9.] 1911. Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.)

Jam es K enner und E m ily  G ertrude T urner, Bildung von sechs- und sieben- 
gliedrigen Bingen aus Derivaten des 2,2'-Ditolyls. o,ß/-Dibrom-2,2'-ditolyl (I.) wird 
durch Na in Dihydrophenanthren (II.) verwandelt; mit KCN setzt es sich zu 2,2'- 
Ditolyl-«,®'-dicarboxylonitril (III.) um, das durch NaOC,H6 zu l-Imino-2-c.yän-
3,5-dibenzo-J3-5-cycloheptadien (IV.) kondensiert wird, woraus sich das 3,5-Dibenzo- 
/i^-cycloheptadien-l-on (V.) gewinnen läßt. Der in diesen Verbb., die eine Kom
bination^ eines siebeugliedrigen mit zwei sechsgliedrigen Ringen enthalten, wobei 
in der Nomenklatur die Stellung der sechsgliedrigen Ringe in der sonst auch für 
Doppelbindungen üblichen Weise gekennzeichnet ist, vorkommender Siebenring 
bildet sich sehr leicht, was darauf zurüekzuführen ist, daß er, wenn die Bcnzo- 
kerne zwei Doppelbindungen in den Siebenring geben, nur eine sehr kleine Span
nung enthält. OJ, CO, 03 ',  a '-  Tetrabrom -2,2'- ditolyl (VI.) liefert bei Einw. von Na 
Phenanthren (VII.) u. bei der Hydrolyse 2,2'-Dialdehydodiphenyl (VIII.), das durch 
KOH in OJ-Oxy-2-methyldiphenyl-2'-carbonsäure (IX.) übergeführt wird, deren leicht 
entstehendes Lacton (X.) zu der seltenen Gruppe der s-Lactone gehört.

POSNEE.
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Dihydrophenanthren (II.) konnte nicht isoliert, aber durch Oxydation zu Plien- 
anthrenchinon nachgewiesen werden. — 2,2,-Ditolyl-co,o)'-dicarboxylonitril, CleHltN, 
(III.), aus 12 g  ®,(a'-Dibrom-2,2'-ditolyl beim langsamen Einträgen in eine sd., 
alkoh. Lsg. von 5,2 g  KCN, rechtwinklige Krystalie aus A., F . 77°; liefert beim 
Stehen einer Lsg. in 5 Tin. konz. H4S 0 4 2,2'-Ditolyl-ro,ca'-dicarboxyamid,
Nadeln aus A., F. 210-211», swl. in B d., Cblf., PAe., 11. in A., das beim Kochen 
mit 10%ig. KOH in 2,2-Ditolyl-co,(o'-dicarbonsäv,re, C16H ,40 4, Prismen aus W., 
F. lo2°, übergeht. — l-Imino-2-cyan-3,5-dibenzo-A^-cycloheptadicn, C16H12N2 (IV.), 
aus 2,2'.Ditolyl-®,®'-dicarboxylonitril in A . bei 1-stünd. Kochen mit einer Spur 
NaOC3H5 ( M o o r e ,  T h o r p e ,  Journ. Chem. Soc. London 93. 165; C. 1908. I. 1274) 
im H-Strom, Prismen aus A., F. 189»; liefert beim Stehen in konz. H4S 0 4" 1-Imino-
3.5-dibenzo-A3’5-cycloheptadien-2-carbonsäure, C16H13OaN3, farblose Nadeln aus verd. 
A., F. 180°. — 3,5-Dibenzo-Av ‘-cycloheptadien- 1-on, 0 16HisO (V.), aus 3 g  1-Imino-
3.5-dibenzo-z/«-cyeloheptadin-2-carbonsäure bei ca. l l/3-stünd. Kochen mit 100 g  
50 /„ig- H jS04, farblose Krystalie, F. 78—79°, mit W asserdampf flüchtig. Oxim, 
CißHisOhij Nadeln aus verd. A., F. 189°.

m,co,a>’,ca,-Tetrdbrom-2,2'-dÜolyl, C14H10Br4 (VI.), aus 2,2'-Ditolyl u. Brom bei 
140», wobei das Br sehr langsam (mehr als 2 Tage) einzuführen ist, Krystalie aus 
PAe., F. 138°; beim Kochen der äth. Lsg. mit Na entsteht Phenanthren (VII.). — 
2,2'-Dialdehydodiphenyl, C14H10O, (VIII.), aus 10 g  M,<a,ü/,ö/-Tetrabrom-2,2'-ditolyl 
beim 40-stünd. Kochen mit 20 g Kaliumoxalat und 200 ccm 50%ig. A., farblose 
Blättchen aus Ä. +  PAe., F. 62». — Phenylhydrazon, C36H33N4, rechtwinklige, 
gelbe Prismen mit 1C2H60  aus A., die im Licht rot werden. — Beim Schütteln 
von 2 g Aldehyd mit einer k. Lsg. von 20 g KOH in 14 ccm W . entsteht oo-Oxy-
2-methyldiphenyl-2'-carbonsäure, Cu H130 3 (IX.), Krystalie aus Ä. +  PAe., F. 146°, 
deren Laclon, Ou H10Oä (X.), Prismen aus verd. A., F. 132°, bildet. (Journ. Chem! 
Soc. London 99. 2101—14. Nov. 1911. Sheffield. Univ.) F r a n z .

Schim m el & Co., Ätherische Öle. Ergänzend zu dem Ref. C. 1911. II. 1802 
sei nachgetragen, daß bei der Einw. von Na auf Linalool in geringer Ausbeute 
Linaloolen erhalten wurde: Kp.Iä 58°; Kp. 168»; D .15 0,7824; nD16 =  1,4521, Mol.- 
Refr. 47,60; a D =  — 0» 43', dessen Tetrabromid, F. 88—88,5°, sich als identisch 
erwies mit Lihydromyrcentetrabromid, woraus hervorgeht, daß  d a s  L in a lo o le n  (I.)

I. S > C .° H , .C H , .C H , .C H .O H , CH, II. ¡77 '-> 0• OH, • CH, ■ C H ,. COH. CH, ■ CH, 
¿H . “ • ¿H ,

m it dem  D ih y d r o m y r c e n  i d e n t i s c h  i s t ,  u. nicht isomer, wie Sem m ler (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 34. 3122; C. 1901. II. 926) annimmt. Zur Darst. des Lihydro- 
myrcmtetrabromids löst man den KW-stofif in einem Gemisch von 1 Vol. Amyl
alkohol und 2 Vol. Ä. Nach Zusatz der berechneten Menge Br scheidet sieh das 
Tetrabromid bald als fester Krystallbrei ab, während beim Arbeiten in Eg. leicht 
ölige Prodd. entstehen.

Durch Behandeln von Dihydromyrcen mit Eg. und HaS 0 4 bei niedriger Temp. 
wurde neben Cyclodihydromyrcen der Essigester des Dihydrolinalools (2,6-Dimethyl- 
octen-l-ols-6) (II.) erhalten. Der Ester, C13H2,Oa, Kp,12 97—103», zeigte I D .ls 0,8780; 
nD>» =  1,44741; EZ. 271; Mol.-Refr. 60,61 und II D .16 0,8857; nD15 =  1,44549; 
EZ. 279; Mol.-Refr. 58,8. Der durch Verseifen gewonnene Alkohol Clc,H20O hatte 
Kp. 200°, Kpl3_ l3 9 2 -92 ,5 ° . Fraktion I D .15 0,9563; n„i° =  1,45591; Mol.-Refr. 
49,54; Fraktion II D .15 0,8557; nD15 =  1,45471; Mol.-Refr. 49,48; Fraktion III
D .u 0,8564; nD15 =  1,45641; Mol.-Refr. 49,50; Fraktion IV D .15 0,8570; nDls =  
1,45531; Mol.-Refr. 49,47. — Phenylurethan des Dihydrolinalools. Krystalie, F. 61».
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Der Alkohol spaltet mit Ameisensäure leicht W. ab, ist gegen Bichromat u. H3SO, 
beständig, während mit 0,5%ig. KM n04-Lsg. neben einem Lacton u. Bernsteinsäure 
ein Glycerol, C10H22O3, Kp.7 165—170°, als Hauptprod. erhalten wird, das mit Bi- 
ehromat und H2S04 neben Bernsteinsäure ein Lacton, Kp. 210—220°, liefert, das 
mit HNOs ebenfalls in Bernsteinsäure übergeht, Durch vorsichtige Oxydation des 
Glycerols läßt sich auch der Dioxyaldehyd fassen.

Em zum Vergleich aus MgJG.,H5 u. Methylkeptenon nach Enklaar Eec. trav. 
chim. Pays-Bas 27. 411; C. 1908. II. 1926) dargestelltes Dihydrolinalool zeigte 
Kp.. 77—78°; Kp,9 83—84°; D.15 0,8588; nD15 =  1,45641; nD°° =  1,45471; ==
+  0°; Alol.-Eefr. 49,46. Das Phenylurethan schien aus einem Gemisch der isomeren 
Limonen- u. Terpinoienform zu bestehen. Auch der aus dem Methylheptenon des 
Lemongrasöls mit MgJC2H6 dargestellte Alkohol, K p .4 66— 66,5“; D .15 0,8575; 
a v ~  i 0 ° ;  nD-° =  1,45391; Mol.-Eefr. 49,556, lieferte kein einheitliches Phenyl
urethan.

Das Cyclodihydromyrcen, Kp. 167—169°; D.16 0,8328; nD15 =  1,46288; Mol.- 
Eefr. 45,63, liefert bei der Oxydation mit KMn04 die von S e m m l e r  gefundene 
Ketosäure Kp.s 141 142°, geringe Mengen Dicarbonsäure und einen flüchtigen
Körper Kp. 224°, P. 17-18°. Ein Teil des KW-stoffs ist bei der Oxydation auf
fallend beständig; Kp. 171-172°; D.16 0,8363-0,8406. (Geschäftsbericht Okt. 1911. 
Miltitz bei Leipzig.) A l e f e l d .

B en jam in  T. Brooks, Gliampacaöl. Vf. beschreibt die verschiedenen Champaca- 
Öle. Das wahre Cbampacaöl wird aus den Blüten von Michelia ehampaca L. ge
wonnen u. darf nicht verwechselt werden mit dem Champacaholzöl, das aus dem 
Holz von Bulnesia sarmienta Lor. hergestellt wird. Alan unterscheidet 4 Alichelia- 
arten, M. ehampaca L., ilf. Jongifolia L ., M. fuscata u. M. nigalirica. Die Öle der 
aus den verschiedenen Arten gewonnenen Blüten sind recht verschieden, so enthält 
M. longifolia als Hauptbestandteil Linalool (S c h im m e l  & C o ., Geschäftsbericht 1907.
II. 33; C. 1907. II. 1413) neben Methyleugenol und einem Ester der Methyläthyl
essigsäure. Vf. hat diese Bestandteile in dem sog. „weißen Cbampacaöl“ ebenfalls 
aufgefunden, aber nicht in dem aus den gelben Blüten isolierten. Das Öl der 
Champacablüte wird in einer Ausbeute von 0,37°/0 erhalten. Nachgewiesen sind 
Phenyläthylalkohol, Cineol, Isoeugenol, Benzylalkohol, Benzaldehyd, Benzoe- und 
Essigsäure. Der in geringer Menge vorhandene Anthranilsäuremethylester verleiht 
leiht dem Ol eine Fluoreseenz. Die Anwesenheit von Alethylheptenon ist wahr
scheinlich.

Die Konstanten zweier Öle („gelbes“ Champacaöl) sind folgende: d30so = 0  9040 
und 0,9107; nd3° =  1,4640 und 1,46S8; EZ. 124,0 und 146,0; AZ. von Probe 2’ 199. 
Das Öl zeigt große Neigung zur Verharzung. Beim Stehen scheidet das Öl eine 
feste Verb. vom F. 165—166° aus, und zwar ein Keton, welches seine Entstehung 
der Anwesenheit eines Enzyms, und zwar einer Oxydase, verdankt. Das feste 
Keton, aus Chlf. und Lg. umkrystallisiert, ist farb- und geruchlos. Aus A. 
werden große,^ vierseitige Platten mit einem spitzen W inkel von 64° erhalten. 
M d 30 =  —;82,5° (1 g Substanz in 15 ccm A.). Durch Erhitzen auf 170° geht die 
krystallinische Modifikation in eine amorphe über, die bei 335—340° schm, und in 
Chlf. uni. ist. Das Keton reagiert quantitativ mit Bisulfit. Mit 1 Mol. Phenyl
hydrazin wird ein Phenylhydrazon vom F. 161° erhalten. Jod wird an die Doppel
bindung addiert. Essigsäureanhydrid greift das Keton bei 100° nicht an, bei 
höherer Temp. wirkt es ebenso wie Acetylchlorid zers. Durch Kochen des Ketons 
mit starker Kalilauge erhält man das Kaliumsalz, und aus demselben das Bleisalz 
der Bernsteinsäure. Durch Verseifen des Ketons erhält man Äthylalkohol. Der 
feste Körper liegt wahrscheinlich als Bernsteinsäureester eines Ketoalkohols und
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des Äthylalkohols vor. Die summarische Formel ist C16H20O5, dem Ketoalkohol 
ist die Formel C10HlaO, zuzusprechen, die Gruppierung —HC—CH—CO— ist in ihm 
enthalten.

Ätherisches Öl von Michelia longifolia, d 30ao =  0,897, EZ. 180, nd =  1,4470 
(sog, „weißes“ Champacaöl). Der Hauptbestandteil ist neben Linalool der Methyl
oder Äthylester der Metkyläthylessigsäure-, der letztere Körper verleiht dem Öl die 
charakteristischen Eigenschaften. Methyleugenol und Thymol sind wahrscheinlich 
vorhanden. (Joum. Americ. Chem. Soc. 33. 1763—72. November [12/8] 1911 
G ö ttin S e a -j S t e in h o b s t .

P. A. K ober und J . Theodore M arsh a ll, Die Herstellung dreibasischer Phenol- 
phthalate. In  einer früheren Unters. (Joum. Americ. Chem. Soc. 3 3 . 59; C. 1911. 
I. 649) haben die Vff. die Ursache des Ausbleichens alkal. Phenolphthaleinlsgg. in 
der B. eines dreibasischen Kaliumsalzes gefunden. Das farblose Salz ist in Lsgg. 
sehr unstabil und geht bei Abwesenheit von Alkali in die gefärbte Modifikation 
sehr schnell über. Zu 100 g von mit h. W. zu einer dicken Paste angerührten 
Phenolphthalein werden 200-300  g heißgesättigter KOH gegeben. Die resultierende 
Lsg.^ wird auf dem W asserbade bei niederem Drucke bis zum Beginn einer Kry- 
stallisation eingeengt. Die abgesaugten Krystalle werden in einem Mörser fünf- 
bis sechsmal mit kaltem Bzl. oder PAe. der 2 0 -3 0 %  A. enthält gewaschen; zum 
Schluß wird mit wenig auf —10° abgekühltem A. gewaschen, und nochmals mit 
kaltem, absol. A. Der anhaftende A. wird durch Waschen mit Ä. entfernt. Die 
Ausbeute an Irikaliumphthalat, C20HI2O4K3(OH)-5H2O, schwankt zwischen 60 und 
80%. Die Krystalle bestehen aus rhombischen, mkr., farblosen P latten, die sich 
an der Oberfläche rötlich färben. Bei .vorsichtigem Erwärmen bildet sich das rote 
zweibasisehe Salz, welches beim Abkühlen bei Abwesenheit von Feuchtigkeit seine 
Farbe behält, jedoch an der Luft wieder bis zu einer rötlichen M. ausbleicht. 
Das farblose Salz ist uni. in Ä., Bzl., Aceton, wl. in Amylalkohol. In  W . oder 
A. löst sich das Salz mit sehr wenig Farbe bei 0°, beim Erwärmen tritt mit Er
höhung der Temp. eine Verstärkung der Farbe ein.

Analog dem Kaliumsalz ist auch das Natriumsalz herstellbar. Die Reinigung des 
N a-Salzesist nicht ganz so leicht wie die des K-Salzes. Das Trinatriumphthalat, 
O20H12O4ba.,(0H) ■ 6H jO , krystallisiert in einfachen Rhomboedern. Die Löslichkeit 
ist eine größere als beim Kaliumsalz, u. die Stabilität weniger groß. Der Reaktions
verlauf ist folgender:

x  HO

%0 + koh . + <Z>-Ar<Z>K
COOK \ _ > 0 K  i 0 0 K \ — \ 0 K

! + H20 

Y
HO

o  <%;
COOK

+  KOH.
y O K

Im Dunkeln halten sich die dreibasischen Alkaliphthalate gut, aüeh längere 
Zeit.  ̂ 2 Mol. Alkali werden durch Essigsäure, C02 und andere schwache SS. neu
tralisiert, das dritte Mol. dagegen erst durch Mineralsäuren. (Journ. Americ Chem 
Soc. 3 3 . 1779-83. November. [12/9.] 1911. New York. Research Lab. R o o s e v e l t  

HosPital-> S t e in h o b s t .
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A uw ers, Über eine einfache Bildungsweise von Oxyhydrindonen. Bei der 
weiteren Unters, der 1-Aeylderivate des 4-Metliyl-2-oxycumarons (I.) erwies es sich 
als notwendig, die entsprechenden 1-Alkylderivate, z. B. l,4-Dimethyl-2-oxymmaron 
(II.) darzustellen. Dies gelingt, wie später berichtet werden soll, wenn man zu
nächst aus p-Kresolmethyläther und cz-Brom-(oder Chlor-)propionylbromid (oder 
-Chlorid) bei Ggw. von Aluminiumchlorid das Oxyketon III. darstellt. Letzteres 
sollte zunächst aus dem a-Brompropionsäureester des p-Kresols durch Erhitzen mit 
Aluminiumchlorid gewonnen werden. Dabei entstand aber nicht das erwartete 
Oxyketon, sondern ein durch Abspaltung von Halogen Wasserstoff aus diesem ge
bildeter Körper, der sich als ein Methyloxyhydrindon von der Formel IV. erwies. 
Auch Homologe dieser Verb. konnten auf dem gleichen Wege gewonnen werden. 
Charakteristisch für diese Verbb. ist, daß sie mit FeCl, tiefe und rein blaue 
Färbungen geben. Als Nebenprodukte bei der genannten Rk. treten bei etwas 
niedrigerer Temp. regelmäßig Cumaranonderivate auf.

C-OH CO

_  -  OH- 0 ^ ) o ■ « ,  CEt g f \ c H C , . C H .

0  OH

J ^ C H , CHS CH-CHj

X' CH* ( j Y " \ c h . c h ,  | 'v l J / \ c h 2

OH CO OH^CO OH^CO

E x p e r im e n te l le s .  p-Kresolester der a-Brompropionsäure, CI0Hu O2Br. Aus 
«-Brompropionylbromid und p-Kresol bei 140°. Strahlige M. Kp.IS 145—150°. 
Farblose Nadeln aus PAe,, F. 33°, 11. in allen organischen Lösungsmitteln. Liefert 
mit AlCls bei 150° 4-Metliyl-7-oxyhydrindon-l, CloHI0O2 (IV.). Weiße Nadeln aus 
A. oder Lg., F. 110—111°, zwl. in h. W., 11. in Bzl., 1. in Alkali. Gelb 1. in konz. 
H,SOt. — Semicarbazon, Cn H130 2N3. Weiße Nadeln. F, über 280°, swl. in den 
meisten Lösungsmitteln. — Bhenylhydrazon, CIBH10ON2. Fast farblose Nadeln,
F. 183°, zwl. in A. und Eg. — Benzalverb. C17Hu 0 2. Schwach gelbliche Nadeln 
aus A., F. 129°, wh in PAe., 1. in Alkali. — Benzoylverb. C,7Hu 0 3. Weiße Nadeln 
mit A., F. 124—125°, 11. in h. Eg., zwl. in Ä. — Methyläther, Cu Hi2Os. Weiße, 
sternförmig verwachs ne Nadeln aus W., F. 112—113°, zll. in h. W., 11. in A. — 
Semicarbazon des Methyläthers, C12H160 2N3. Weiße Nadeln aus A., F. 220-224°, 
je  nach der Schnelligkeit des Erhitzens. Wl. in den meisten Lösungsmitteln. — 
Benzalverb. des Methylesters, C1BH160 2. Farblose Nadeln aus A., F . 185- 186°, zwl. 
in A., wl. in Ä. — p-Kresolester der a-BromisobuUersäure, Cn H130 2Br. Aus a-Brom- 
isobutyrylbromid und p-Kresol bei 150°. Weiße Nüdelchen aus PAe., F. 39—40°, 
Kp-is 152°. Liefert mit A1C!3 hei 150° 2,4-Dimethyl-7-oxyhydrindon-l, Cn HI20 2 (V.). 
Weiße Nadeln aus PAe., F. 53°, 11. in allen organischen Mitteln, zwl. in verd. 
Alkalien. Etwas 1. in W. — Benzoylverb. Weiße Nadeln aus Eg., F. 113—114°.

Semicarbazon, C12H160 2N3. Weiße Kryställchen. Bräunt sich über 220°, er
weicht dann und schm, bei 230—232°, wl. in allen Lösungsmitteln und in verd. 
Alkali. — p-Kresolester der a-Brombuttersäure, CnIIuO.jBr. Aus p-Kresol und 
e-Brombutyrylbromid bei 130°. Fl., Kp.20 160—163°. Liefert mit A1C1S bei 130°
3,4-Dimethyl-7-oxyhydrindon-l, C ,,H la0 2 (VI.). Farblose Krystalle aus PAe., F. 53 
bis 54°, 11. in allen organischen Mitteln, zwl. in h. W . — Semicarbazon, C12H160 2N3. 
Derbe Kryställchen aus Methylalkohol, F. 217° nach vorherigem Erweichen, zwl. 
in h. Methylalkohol. — Benzalverb., ClsHlsOs. Gelbliche Nadeln aus A., F. 114°,
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i l2 /1 2 1  1911 Z p L t  \ ! '  n , A lk f -  (B e r- D ts c h - C h e m ' G e a - 4 4 . 3 6 9 2 - 9 9 .  2 9 /12 . 
L12/12.J 1911. G re ifs w a ld . C h e m . Inst. d . Univ.) P o s n e r .

W il l ia m  Ja c k so n  P o p e  und J o h n  R e a d ,  Dioxydihydrindamin und seine 
Spaltung m  optisch-aktive Komponenten. Durch konz. wss. NH. wird d 1-Bromoxv
. S m V ™  "  f t » (II.) ,» d  „

n (III.) verwandelt. Da nun das letztere zum größten Teil aus einer zerleg

r ben 1er nur eine kleine MenSe einer isomeren, wahrscheim 
gescldos inaktiven, Verbindung gefunden werden konnte, so muß
geschlossen werden, daß der Übergang der primären Base in die sekundäre 
hauptsächlich im Sinne der Gleichungen: seaunaare

d-R-NHj +  d-RBr =  (d-R)3NH +  HBr; 1-R-NH, +  1-RBr =  (l-R)äNH +  HBr 
verläuft, während die Rkk.:

d-R-NH, +  1-RBr =  (d-R)(l:R)NH +  HBr; l-R-NH, - f  d-RBr =  (d-R)(l-R)NH +  HBr

bedeutet ^  SPieleD’ daß alS° ’ W6nn R das Oiyhydrindylradikalbedeutet, die R t  zwischen den e n a n tio m o rp h  v e rw a n d te n  Aminen u. Bromiden
gegenüber der Rk. zwischen den d- und 1-Verbb. sehr bevorzugt ist

I- H.OTT 4ü<
CA < C H (O H )> CHBr C J l4< g ^ ~ > C H  ■ NH. [ C«H* < C H (Ö i)> CHJ2NH

die 5 f Pev m e n t-eI-leS‘ d’l~Bromoxyhydrinden (I.), aus Inden und Bromwasser; 
die ölige \  erunreimgung entfernt man mittels PAe. und kocht sie dann mit W  • 
farblose, monosymmetrische (a : b : e =  3,2080 : 1 :  2 ,4 6 1 5 ; ß  =  60° 0'- A H ü t c r t w ’ 
» S  K ry.talle . . .  Eaaigester, F. 1 2 8 - » . .  die „ 4 « ,  ¿ L i t . , 4
nur eine der beiden möglichen d,1-Verbb. repräsentieren. Zur Umwandlung in die
T -i^eV  Í  v-al 2°° g Bromoxyhydrinden mit 800 g wss. NH, (D. 0,880) zwei 
Ta0e lang und laßt die erhaltene Lsg. in offenen Gefäßen stehen, wobei sich die

terndsawT S t Sund t  F - ' T ”  ^  ™  d«  * * * *  der in
d m . ,  L  7  ’ das ln A- weniger 1. d-Campher-^-sulfonat bildet, ist

pu s i78o eir ^
^ ■ B i o x y d i h ^ d d m i n l t .  T ’d er 'w sT  M u tte ^ u fe  t l  S t e “ :  
Hydrobromid der primären enthalten, das man nach dem Einengen der Lsg mit
b i s + ^ V £  n T ' v t ° W hydrindamin weiße Schuppen aus Bzl., F. 128 
bis 129 , C18H2SO2N ,-H sPtCl0, orange Nadeln aus W., F. 232“ 11. in A.

t  sn,fr  ipaltunr  der d,d,1,i"Verb- dllrü!l Krystallisation des d-Bromcampher-
die Rp aus Essigester, wobei sich das Salz der d-Base als schwerer 1. erweist-
Sie v S  wgr :g 7  7 7  7 en gelingt leicht dllrch Krystallisation aus A.. worin
F 223» * I d‘e raC- Verb- d-JDwxydihydrindamin, Nadeln aus A.,

=  + " ’8°’ + 8 6 ,1 »  i + 8 3 ,2  (0,103 í g Base als Chlorhydrat in 30 ccm der wss Lsp-1 Ohlnrn
p atmat, (C18H190 2N)2H2PtCl6, orange Nadeln aus W,, F. 185°, ¡a]ng grQn1* == +  55 7<> 

_  + 4 7 .2 .. [ „ y .  _  + 4 0 ,3 . (0,1608 g S d .  i !  30 J T d „  „ t ,  H Ci 
- 1 0 0  0»n r 7 S3' ?8°' ~  l'D ioxy dihydrin da min, ClsHleOsN, F. 223», [ce]Bg grttn13 =
in 30 ccm d?rgdb 1  “ f M °’ =  ~ 8^ °  (0>0990 g Base als Chlorhydrat
C .H  O N C  H O R S  i ' n n  l' D ‘oxyd^ y drindamin-d, a-bromcampher-Ti-suirma^ 

C10HI5OgBrS -f- HjO, farblose Nadeln aus sehr verd. HCl, F . 210—215» 
a V I. 1, 7
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[« ]H g grün18 =  +43,4°, [ß jH ggelb18 =  +36,5°, [ß]D18 =  -j-34,0° (0,lö22 g in 30 ccm 
der alkoh. Lösung); [ cc] h s  grüa18 =  +9,6°, [a ]iig g e ib 18 == +6,6°, [«]D18 =  + 5 ,9°  
(0,1020 g in 30 ccm der Lsg. in sehr verd. HCl). — l-Dioxydihydrinclamin-l,cc-brom- 
camph er- n-sulfonat, C18H190 2N • C10H16O.,BrS -f- HjO, farblose Nadeln aus der verd. 
HCl, P. 230—232°, 11. in A., Essigester, wl. in W asser, fß jiig  grOn18 =  — 83,1°, 
[ß]H ggelb18 — — 69,3°, [ß ]D18 =  — 65,9° (0,1525 g in 30 ccm der alkoh. Lösung); 
[« ]rig  grün18 == -102,8°, [ß]H g golb18 =  - 8 8 ,5 “, [ « y 8 =  —82,5° (0,1000 g in 30 ccm 
der Lsg. in sehr verd. HCl). (Journ. Chern. Soc. London 99. 2071—80. November
1911. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) F k a n z .

J . N. B rö n s te d , Studien zur chemischen Affinität. VI. D ie Bildungsaffinität 
des Naphthalinpikrats. (Ygl. Overs, o. d. Kgl. Danske Vid. Selsk. Forh. 1910. 
Nr. 6. 451; Ztschr. f. Elektrocbem. 17. 841; C. 1911. II. 1500.) Zur Best. der 
Affinität des kristallinischen Vorganges:

kann man das Prinzip der elektromotorischen Addition hiuzuziehen. Die direkte 
Messung des Pikrinsäurepotentiales scheiterte daran, daß die Pikrinsäure gegen die 
Wasserstoffclektrode nicht beständig ist. Deshalb wurde ein Verf. benutzt, bei 
welchem durch Zusatz von KCl und K-Pikrat in festem Zustand zwei HCl-Poten- 
tiale erzeugt wurden, die dann ihrerseits mittels Wasserstoff- u. Kalomelelektroden 
elektromotorisch gemessen wurden. Folgende Systeme wurden verwendet:

1. Pikrinsäure kr -f- Kaliumchloridkr -f- Kaliumpikratkr -f- wässerige Lösung.
2. N aphthalin^ -j- N a p h th a lin p ik ra t- f -  Kaliumchloridt r  -f- Kalium pikratkr -}-

wässerige Lösung.

Als Affinität ausgedrückt in Cal. ergibt sich dann für 1 Mol. der Doppel
verbindung A =  2050 Cal. Der weniger genaue W ert aus den Löslichkeitsdaten 
ist 2190 für 20°, 2150 für 0°. Als Bildungswärme wurde in direkter calorimetrischer 
Best. im Mittel U =  880 Cal. für 20° ermittelt. Der Temperaturkoeffizient der 
Affinität ist 4,0. (Ztschr. f. physik. Ch. 78. 284—92. 5/12. [August] 1911. Kopen
hagen.) L e im b a c h .

M. N ie re n s te in  und M u rie l W h e ld a le ,  Beitrag zur Kenntnis der Antho- 
cyanine. I. Über ein anthocyaninartiges Oxydationsprodukt des Quercetins. Um den 
Zusammenhang zwischen den Gerbstoffen und den gelben Pflanzenfarbstoffen, den 
Flavonen u. Xantlionen einerseits, und den Anthocyaninen andererseits zu unter
suchen, haben Yff. Quercitin und Euxanthon oxydiert. Bei der Oxydation des 
Quercitins I. resultierte ein rotes Prod. II., das die Rkk. für Anthocyanin gab und 
bei acetylierender Reduktion ein gelbgefärbtes Prod. III. lieferte. Ob Produkt 11.

als eigentliches Anthocyanin aufzufassen ist, werden weitere Unterss. ergeben 
müssen. Der Übergang von I. in II. und III., eines g e lb e n  Pflanzenfarbstoft’es 
über ein r o te s  Pigment (Anthocyanin?) zu einem hydroxylreicheren g e lb e n  
Pflanzenfarbstoff ist ein Vorgang, der sich beim Kreuzen von Pflanzen bekanntlieh 
öfters abspielt.

Pikrinsäurekr -f- Naphthalinkr — >• Naphthalinpikratkr

DU
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Cl!:Il8,° 8 (IL)’ B' au8 Quercctin (!•) in Eg- mit Chromsäure unter
nicht L t e r  360»- u l  ^  S<f  rbt<^ adeln- aus Chinolin und Nitrobenzol, schmilzt 

t  unter 360 , uni in anderen Lösungsmitteln; 1. in Alkali mit blauer, in konz 
H„S04 mit roter Farbe. — Tetrabenzoylquerceton, C „H ,40 12, B. in Chinolin und 
Pyridin mit Benzoylchlorid unter Eiskühlung; Nadeln, aus viel A., F  2S1-2S3» 
unter starker Zers, (nicht scharf); löst sich beim Erwärmen mit verd Alkali mit 
roter Farbe auf, die bei weiterem Erwärmen blau wird. Bei derIlkaU schm eke 
f e f t r t b  Ä  bci ^ r  Reduktion in Essigsäureanhydrid mit
verd H  S o " '?  aCf yiierte Oxyquercetin, das bei der Hydrolyse mit
verd. K ,S 04 1,3,4,4 ,5 -Pentaoxy/lavonol, C15II10O8 (III.), gibt; gelbe Nadeln u IVik 
aus verd. A , verliert bei 160» 1 Mol. W , F. 352-355»’, wl. in sd W  11 in A uni’

stark grün^‘w ird’ f ^ k “ ’ U ^  Sdber Facb° ’ di° bei länSere,n Kochen k grün wird 1. in konz. HsS 04 unverändert; die alkoh. Lsg. wird durch FeCl
braungrun gefärbt; die stark verd. alkoh. Lsg. färbte g eh lz te  Baumwolle auf
Chrom rotbraun auf Ionerde orange, auf Zinn tieforange, auf Eisen grünschwarz.

v  C*Ä »°»’ B. mit Dimethylsulfat in A. +  ROH-
farblose Nadeln, aus A , F. 147-149», beginnt bei 136-138» zu sinte™ Gib 
beim Erhitzen mit alkoh. Kali bei 170» anscheinend Veratrumsäure. (Ber Dtsch 
Chem. Ges. 44. 3487-91. 9/12. [20/11.] 1911. Bristol. Biochem. Univ.-Lab.) Büsch.'

H ans F isch e r und E. B artho lom äus, Zur Hämopyrrol-Frage. Vff. haben
aus Blutfarbstoff nach der Methode von Nencki

vor dp TT18“  f r CUihUT n VgL daS ° riSinaI) dargestellt, das Hämopyrrol jedoch 
vor der Umwandlung m das Pikrat fraktioniert dest.; das bei 96» und 12 mm ü b t  
gehende Hämopyrrol war absolut farblos, zeigte keine Fluorescenz, betrug 20,6% 
des angewandten Hamms und gab ein P ikrat mit dem scharfen F. 120-122»- der 
zuletzt ubergehende Anteil (96-100») des Hämopyrrols schied tafelförm ig Krystalle 
aus, vom F. 69 (unscharf), die sich an der Luft bald bräunten und zers Die Rk

Iy s?o imCĥ 7 75mi232,enZalnehyg f T r ? egaÜ!  (vgb FlsCHER’ Meyer-Betz, Ztschr. f.'
Svirolnik™t' d \  T!C eiCht rll6gt em M a r t e s  Prod. vor. Auch ein Härno-
t m  j  " acb PlL0TY (LiebiGs Anl>- 366. 247; C. 1909. II. 216) lienre- stellt wurde, zeigte den F. 120—122».

Da nun der Schmelzpunktsunterschied zwischen diesem Pikrat und dem von 
Dt3Cb‘ Chem- 2758; C. 1911. IL 1536) dargestellten

v t S r  g d w Pyrr° i? ikrat (F' 131- 132°) noch 10» betrug, haben Vff. zum 
mp) • d tv £  te Synthese von K n o r r  nachgearbeitet und dabei ver
schiedene Differenzen gefunden. — An Stelle des von K n o r r  u. H ess erhalten™ 

ydrazons des 2,4-Dimethyl-3-acdylpyrrol$ erhielten Vff. das Ketazin, CI8HäsN • am 
a u a ^-D im ethyl-3.acetylPyrrol und H y d ^ M  

50“/ irr Ä , Siedetemp,; nadelförmige Prismen, F. 179-180»; der F. der aus 
lo g. A. umkiystalhsierten Substanz schwankte zwischen 195 und 215»- es ist 

w . in A. und Lg., zwl. in Bzl., 11. in A. und Chlf., sli. in Eg., in l e t z t e r e  mR

gefärbte F l o e L n ^ d ^ K ' l  ^  Ammoniab zu der LaS- in Eg- fallen schwach
P-nl e m  , ¿  J  aUS; 1 ln verd- H*S0  ̂ C : 3) ebenfalls mit gelber
Farbe. P ikrat: rotlichgelb, F. 208-210». Die Rk. mit Dimethylaminobenzaldehyd
Vff bei 150—1 fiO° der Reduktion des Ketazins nach K n o r r  u . H ess erhielten 

. bei I jü  160 nur sehr schlechte Ausbeuten eines Pyrrols, bei 200—220“ ein
hei' r  S S T  U1 HESS e_nt3Prechendes Öl, das aber nur ein unscharf
, tv  v SC ,m' , i  'a g ’ das 8lcb beim Umkrystallisieren zers. Das Öl gab 
mit Diazobenzolsulfosäure einen Azofarbstoff, C ^ O M  leuchtend rote Nadeln,
Farbstoff mit' f  h (Umschlag in gelb) +  % -n . HCl; wl.; reduziert man den 

mit Zn-Staub und etwas Chlorammonium, so kuppelt die erhaltene farb-
17’
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lose Lsg. nicht mehr mit Diazobenzolsulfosäure. — Mit Hämopyrrol gab die Diazo- 
benzolsulfosäure kein krystallisierendes Derivat. — Vff. gelangen also zu dem 
gleichen Resultat wie K n o r r  u. H e ss , daß das durch Reduktion über das Ketazin 
aus dem 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol erhaltene Prod. nicht identisch ist mit Hämo
pyrrol. Ob der von ihnen erhaltene Körper der gleiche ist, wie der von K n o r r  
und H e ss , lassen sie unentschieden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3313—17. 25/11. 
[11/11.] München. II. Medizin. Klinik.) BüSCH.

M aurice L a n fry , Über die Oxy-ß-methylthiophcne. Wasserstoffsuperoxyd 
(2%-ig) wirkt auf ß-Methylthiophen (dargestellt durch trockene Dest. eines Gemisches 
von brenzweinsaurem Na u. P2S3) ganz so wie auf Thiophen (vgl. C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 153. 73; C. 1911. II. 693). Die Prodd. der Rk. sind Dioxy- und 
Tetraoxy-ß-methylthiopben C^HjS • 0 2 ■ CH3 u. C4H3S*04-CH3. Bei zu langer Einw. 
wird gebildetes Oxymethylthiophen zerstört unter Übergang in Schwefelsäure und 
in ein viel S enthaltendes Harz. Die abdest. und durch Dest über Na gereinigten 
Prodd. bilden angenehm riechende, farblose Fll., die sich am Licht gelb färben. 
Die Dioxyverb. hat Kp.I60 168—170°, die Tetraoxyverb. 187—189°; D 13= l ,2 5  bzw. 
1,37; beide sind uni. in W . in der Kälte, 1. in den üblichen organischen Lösungs
mitteln. — Die Prodd. enthalten den Sauerstoff am Schwefel gebunden; sie geben 
mit Isatinsehwefelsäure intensiv grüne Lsgg., die mit wenig W. blau, mit über
schüssigem W. farblos werden. Phenanthrenchinon gibt keine charakteristische 
Färbung. Die Verbb. sind uni. in k, Alkali und werden auch beim Kochen da
durch nicht verändert. Sie sind wl. in H jS04 von 66° Be. u. färben diese orange. 
Rauchende H N 03 führt bei 0° zu einer Nitroverb. Die Tetraoxyverb. liefert mit 
überschüssigem Brom ein Perbromid, das Tetrabromid des Tribromtetraoxy-ß-methyl- 
thiophens, C4Br3(Br4)S • 0.,-CHj, eine hellgelbe, ziemlich leicht bewegliche Fl., deren 
Dämpfe auf die Augen stark reizend wirken; die hellgelben Krystalle schm, bei 
—8°; zeigt gewöhnlich Unterkühlung bis auf —15°; 1. in Bzn., Ä. und P-Ä., wl. 
in Eg., swl. in A.; ist unter Atmosphärendruck nicht unzers. destillierbar. — Aus 
(9-Thiotolen und H20 2 erhält man nur wenig Oxythiotolen; es bildet sich wie bei 
Thiophen ein bräunlicher, nicht krystallisierter Nd. von je  nach der Dauer der 
Oxydation wechselnden S-Gehalt. (C. r. d. l’Aead. des Sciences 153. 821—23. 
[30/10*. 1911].) B lo c h .

A. M ichaelis, Über 5-Aminopyrazole und über Tminopyrine. Zweite Abhandlung. 
(Forts, von L ie b ig s  Ann. 339. 117; C. 1905. I. 139S.) I. Über substituierte 5-Imino- 
pyrazolone und über 5-Aminopyrazole. Von dem als l-Phenyl-3-methyl-5-imino- 
pyrazolon (I.) oder als l-Phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol (II.) zu formulierenden 
Grundkörper leiten sieh durch Substitution einerseits die sogenannten Pseudoalkyl- 
anilopyrine (III., R, =  Alkyl) und Acylanilinopyrazole (n i., R, =  Aeyl), anderer
seits die eigentlichen substituierten Iminopyrazolone (IV. oder V.) ab. In  vor
liegender Arbeit sind einige 5-Anilo- u. Toluidopyrazolone näher untersucht worden. 
Diese substituierten Aminopyrazolone unterscheiden sich von den Pyrazolonen und 
Thiopyrazolonen dadurch, daß sie keinen sauren Charakter besitzen, sondern aus
geprägte Basen sind. Sie reagieren in zwei Formen, entweder als Iminopyrazolone 
(IV.) oder als Aminopyrazole (V.) unterscheiden sich aber durch ihre größere 
Basizität von denjenigen Verbb., die sich eindeutig als Aminopyrazole verhalten. 
Sie liefern mit salpetriger S. 4-Nitroso-, bezw. 4-Isonitrosoverbb. (VI., bezw. VII.), 
welche leicht in Dihydrofurazanderivate (VHI.) übergehen. Bei der Reduktion der 
Nitrosoverhb. entstehen die entsprechenden Aminoverbb., welche sicher die Konsti
tution IX. besitzen. Das Hydrochlorid der Aminoverb. liefert mit Eisenchlorid 
eine dunkelröte Verb., die wahrscheinlich das Analogon (X.) der Rubazonsäure ist.
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Mit starker Salpetersäure entsteht aus dem 5-Anilinopyrazol neben einem noch 
nicht aufgeklärtem roten Körper anscheinend l-Phenyl-3-methyl-5-p-nitroanilopyr- 
azolon (XL) und aus dem 5-Toluidopyrazolon nur die betreffende Nitroverb. Im 
Gegensatz zu Phenylmethyliminopyrazolon liefert Phenylmethylanilinopyrazolon mit 
Benzoldiazoniumchlorid keine Azoverb.

Phenylanilopyrazolon läßt sich nicht direkt acylieren oder alkylieren, doch 
erhält man die betreffenden Derivate indirekt aus den Chloracetyl- oder Jodalkyl- 
anlagerungsprodd. des Anilopyrins durch Abspaltung von Halogenalkyl bei der 
Destillation. Die Acyl- und Alkylderivate der Anilinopyrazole sind eindeutig 
Aminopyrazole von der Formel III. Die Aeylderivate bilden keine 4-Nitrosoverbb. 
wohl aber die Alkylderivate. Diese Nitrosoverbb. sind beständig und zeigen keine 
Umlagerung.

l-Phmyl-3-methyl-S-anilopyrazolon (l-Phenyl-3-methyl-ö-anüinopyrazol), ClaHI6N3 
(IV., bezw. V., R =  C0H6). A us Antipyrinehlorid und 2 Mol. Anilin bei 200°. 
Nadeln aus verdünntem Alkohol oder Prismen aus verdünntem Eisessig. F. 120°. 
Kp. 365—366°; unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslieh in A., 11. in Alkohol, 1. 
in verd. SS. Reduziert beim Erhitzen ammoniakal. Silberlsg., nicht aber F e h lin g -  
sche Lsg. — C16H1SN3, HCl. Kryst. Pulver. F. ca. 118°. — CI0H16N„, HCl, 3 ILO. 
Nadeln aus verd. Salzsäure. F. 67°. Gibt beim Erhitzen oder mit W  die freie 
Base zurück. -  (C16H15N3, HCl)sPtCl4 +  5HaO. Gelbrote Nadeln. F. 135°. -  
C „ H „ N „ H J ,H ,0 . Blättchen. F. 110°; wl. in W ., 11. in A. — C,»H N HNO•> r  y  ,  Q .  .  1________________________________________________ 1 1 1 0  1 5  3  1 V l  *

\ \  eiße- Nadeln aus A. F. 150°. W ird von W . zer3. — CJ0H15NS, H2S04. Weiße 
Nadeln. F. 153°. Jodmethylat (XII.). Aus dem Anilopyrazolon und Methyljodid. 
F. 174°. Ist identisch mit dem schon bekannten Hydrojodid des Anilopyrins.

(Gemeinsam mit F elix  Risse.) l-Phenyl-3-methyl-4-isonitroso-5-anilopyrazolon  
(.l-Phenyl-3-methyl-4-nitroso-5-anilinopyrazol), C10HI4ON4 (VII., bezw. VT., R =  CaHs). 
Aus Phenylmethylanilopyrazolon in Salzsäure mit Natriumnitrit. Tiefgrüne Nadeln 
aus A. F. 168°. Rot, bei auffallendem Licht grün 1. in A., reingrün in Essigester, 
blaugrün in Bzl., tiefrot in Alkali und starken SS. Die alkal. Lsg. entfärbt sich 
beim Erwärmen unter B. eines Furazanderivats (VIII.). — C16H i4ON4, HCl. Gelbe 
Nadeln.^ W ird von W. sofort zers. — l-Phcnyl-3-mcthyl-4-amino-5-anilinopyrazol, 
c juH,0N 4 (IX., R =  C,;H5). A us vorstehender Verb. durch Reduktion mit Zinn u. 
Salzsäure oder mit Natriumhydrosulfit. Weiße Nadeln aus Lg. oder aus Cblf. -4- 
Lg. F. 140—141°;  ̂ 11. in A ., A., Chlf., 11. in verd. SS. Gibt mit FeCl3 tiefrote 
l' ärbuug, wahrscheinlich unter B. einer Rubazonverb. (X.). Die feuchte Base färbt 
sich an der Luft rot. — CleH1(JN4, HCl. Weiße Schuppen. F. 240°; 11. in W. und 
in A. — Phenylharnstoff des Phenylmethylaminoanilinopyrazols (XIII.). Aus der 
Aminoverb. mit Phenylcyanat. Weiße Krystalle aus A. F. 220°; wl. in Ä. uni. 
in W. — Phenylsulfoharnstoff, C,8HI4N3NH • CS • NHC6H6. Aus der Aminoverb. mit 
Phenylsenföl. Weißes, kryst. Pulver. F. 160°; zll. in A., uni. in Ä. — 1-Phenyl- 
3-methyl-4,5-phenylazimidopyrazol (XIV.). Aus dem 4-Aminoanilinopyrazol in verd. 
Eg. mit Natriumnitrit. Weiße Nadeln aus Lg. F . 152°; 11. in A., uni. in W . 
Verpufft beim Erhitzen. — Phenylmethyl-4-acetylamino-5-aniUnopyrazol (XV.). Aus 
der Aminoverb. mit Essigsäureanhydrid. Prismen mit 1 Mol. H20  aus verd. Eg.
1'. 130° unter Zers.; 1. in A., uni. in W. — 1-Phenyl-3-methyl-4,5-pyrazophenyl- 
hydrofurazan (VIII.). Aus 4-Nitrosoanilinopyrazol beim Erwärmen mit überschüssiger 
salpetriger S. Gelbe Nadeln aus A. oder Lg. F. 157°; 1. in A. u. A., wl in Etr 
uni. in W.

(Gemeinsam mit W nrl.) 1-P h enyl-3-m eth yl-5 -p-nitroanilopyrazolon  (XI.). In 
kleiner Menge aus Phenylmethylanilopyrazolon mit starker Salpetersäure, besser 
beim Erhitzen von 2,5-p-Nitroanilopyrinhydrochlorid. Gelbe Nadeln. F. 153°; 11. 
in A., uni. in W ., 1. in h. verd. SS. Fuchsinrot 1. in h., verd. Natronlauge. _
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l-Phcnyl-3-methyl-5-m-nitroanilopyrazolon (XI.). Analog aus 2,5-m-Nitroanilopyrin- 
hydrochlorid. Gelbe Nadeln. F. 138°; 11, in A., uni. in W ., 1. in h., verd. SS., 
uni. in Natronlauge.

(Gemeinsam mit F r itz  Isert.) l-p-Bromphenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon (XVI.). 
Aus p-Bromanilopyrinhydrochlorid bei der Destillation im Vakuum. Kp.„ 240—250°. 
Farblose Nadeln aus A. F. 106°; 11. in A. und Ä. — l-p-CMorphcnyl-3-methyl-5- 
anilopyrazolon, C,0H14N3C1 (analog XVI.). Analog aus p-Ckloranilopyrinhydrochlorid. 
F. 94».

(Gemeinsam mit W. Thomas.) l-PhenylS-methyl-ö-p-bromanilopyranolon (XVII.). 
Aus 2,5-p-Bromanilopyrinbydroehlorid bei der Dest. im Vakuum oder aus p-Brom- 
anilin und Antipyrinchlorid bei 200°. Farblose Krystalle aus verd. A. F. 136». — 
l-Phenyl-3-methyl-5-p-chloranilopyrazolon (analog XVII.). Farblose Nadeln. F. 139». 
— l-Bromp7ienyl-3-methyl-4-brom-5-bromanilopyrazolon (XVIII.?). Aus dem 5-Anilo- 
pyrazolon in Eg. mit 3 Mol. Brom. Weiße Nadeln aus A. F. 131»; 11. in A. und 
A., 1. in konz. Salzsäure, uni. in Alkalien.

CH3 • C—N—N • CaH, CH3.C = N -N - C 6H6 CHa • C = N - N  • C8H5
I. CH2— ¿ —NH II. ¿ H = z 6 —NR, III. C H = C -N R R ,

CH3• C—N—N • C„H5 CH3• C—N—N ■ CSHS C H .-C ziN -N -C .H .,
IV. CHa— C—NR V. ¿ K = Ć - N H R  VL ON-CV :C-NHR

VII. VIII. IX. •
CHs .O - N - N - C 6H6 N—N(C6H5)—C—N(C8H6) CHa ■ C—N—N • C6H6

HONrzC C =N R  CH3./)-----------------&--------NH H2N - 0 = C - N H R

x  CsH6 • N—N—C • CHS CHa-C = N —N-C3H6 CH3- C = N -N - 0 8H6
RHN-Ó““ " C  N = 0 —  C—NR “ ' ¿H ä— C =N C 6H4.N 0 2

X II N * 0 Ä  XIII. CH3 ■ C-—N— N • CeHs
CR-  6  • NH • C6H5 C6H6NH • CO • HN • C = 6 - N H -  C,H5

XIV N -N (C 6H3) - C - N ( C 6H6) CH3 • C ~ N — N • C6H6
CHg-C---------------- C N " ’ CH3.C O -H N -Ó = = Ó -N H -C 3H5

XVI. XVII. XVIII.
0H 3 • C—N—N • C8H4Br CH3 • C—N—N ■ CaH6 CH3 • C—N—N • C8H4Br

CH2— C : N • C6II3 ¿H 2— C : N ■ CeH<Br Br-CH C :N -C 6H4Br

x i x  c h 3 • cnżN —n  • c 3h 3 c h 3. c = n - n . | h 5
C6H6-C H :C  C :N C 6H5 " ' O N -C = = 0 - N (C H 3)C0H6

XXI- XXII. XXHI.
CH, ■ C _ N — N • C6II5 HC—N—N*CeHs CTCIN—N ■ C„H6
H2N - C = 6 . N ( C H 3)CSH5 CHj— C :N C 6H5 HON : C Ó :N C 6H5

XXIV. <?H=N(CH3J ) - N .C 8H6 y y v  CH—N— N C 9H6
CH-------------— C-NH-C8H6 C H = C - N ( C H 3)C6H3

N -N (C 9H6)—C - N • C6H4• CH3 N—N(C6H j)—c  : n c 8h 4-c h .
II XXVI. 1 > 0  II XXVII. I 6

CHa-C----------------- C—N -H  CHa • C—  C:CH-C„H,'6^5
(Gemeinsam mit F. Risse.) l-Phenyl-3-metb.yl-4-benzal-5-anilopyrazolon (XIX.) 

Aus Phenylmetbylanilinopyrazol, Benzaldehyd und Chlorzink bei 125». Gelbe Pris-



men aus A. F. 164°; 1. iu A. und Ä. mit blauer Fluorescenz; uni. in SS. und 
Alkalien. — l-Phenyl-3-methyl-'i-ani$al-5-anilopi/razolon (analog XIX.). Aus Phenyl- 
methylanilinopyrazol, Anisaldehyd und Chlorzink bei 125°. Gelbe, zu Drusen ver
einigte Nadeln aus A. F. 205°; 1. in A. u. ii. mit blauer Fluorescenz. — 1-Phenyl- 
3-methyl-ö-methylanUinopyrazol (Pseudoanilopyrin) (III., R =  C0R ;  R, =  CR). 
Aus Antipyrinchlorid und 2 Mol. Metbylanilin bei 200°. Weiße Nadeln aus verd. 
Salzsäure. F. 88,5°. — Hydrochlorid. Weiße kryst. M. Zerfällt mit W. sofort. — 
Nitrosoverb. (XX.). Aus vorstehender Verb. in Eg. mit Natriumnitrit. Grüne 
Krystalle aus Ä. -f- PAe. — Hydrochlorid. Gelbe Nadeln.

XXVIII. c h , c = n - n . c8h 1. c h 3 
CR.—  C : NCeR

CH3.C = N -N - C 6R . C RAAA. ! t
Ó H = C  • N(C6Hs)C0 • C R

VVTY c r . c = n - n . c9r . c r

¿H = -Ó .N (C H .)C .H .

N—N(C0R ) —C- CI 
HO,C-Ö---------------- Ó-C1

XXXIII.

XXXI. NC„RR

C R -N -N (C 6R ) - C  
G R -Ö ---------------- ¿H

XXXII. N-C.H,

C R  • N—N(CeR R ) - C

XXXIV. 
N -N (C 6R ) -C -C I

C R -C - -CH
HĆ-

ii
— CH

i i

HC

XXXV.
N —N(C„R)—C • CI 

 C- Br

XXXVI. 
N -N (C e R )-C .C l 

CI-6 ----------------- C-CI

XXXVII.
N—N(C„R)—C- Br 
i II

Br-C----------------CH

y y y v t u  C R J  • N—N(CeR ) —C • CI 
X Z X V IIL  h 6 ----------------- ÄH

XXXIX. N • CftR

C R  • N—N(C6R ) —C 
II6 ---------------- ÖH

C R  J  • N —N(C6 R ) —C • N (CR)C6R  
H(Ü---------------- ciri XL.

C R  J ■ N -N (C 6R ) - C .  N(CR)C0R  • NO, 
C R  • C--------------- CH XLI.

XLII.
C R J-N -N (C 6R ) - 9 -  N(CO ‘ CR )C6H4 • NO, 
C R : 6 ---------

XLIII. N(CeR)

II
-CH C R  • N -  N[C„R(N0,)3(C R )4] -  C 

C R .f i-  ¿H

CH,J • N -N (C„R)-C■ N(CO• C6R )C 0II,M I, C R J • N-N(CcR ) - C • N(CR)C6RN (CH 3)aJ 
 ÓH XLIV. C R -f i------------- ÖH XLV.C R -f i-

XLVI. N(C6R )

C-NO,

N-C3R  XLVII. N-CsR  
C R - N <  > C  C <  > N • C R

II N— !|—  C8H4— 1|— N || 
C R .C  CH CH------C -C R

C R J -N —N(CUR ) —C-N (C R )—C0R —N (C R )-C —N(C6R ) —N -C R J  
‘  ÖH XL VIII. CH--------------fi-CH,C R -C

XL. N - CflR

C R  • N—N[C6R(C1),3'4]—C 
C R -f i------------------------- ÖH

L.
N -N (C eR C l)-C O

C R - C -   -----------¿ R

(Gemeinsam mit F elix  Abraham.) l-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-methylanüino- 
pyrazol (4-AminopseudoaniU>pyrin) (XXL). Aus vorstehender Nitrosoverb. durch
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Reduktion mit Zinn u. Salzsäure oder Zinkstaub und Essigsäure. Nadeln aus W. 
F. 85°; 11. in Ä. und A., wl. in W. Reduziert ammoniakal. Silberlsg. — C17Hl6N3- 
NHa,HCl. Blättchen aus verd. Salzsäure. F. 197°; 11. in W. und A. — Bem al
verb., C17H13N3.N : CH.C3HS. Gelbe Krystalle aus A. F. 101°; 11. in Ä., zwl. in 
A., uni. in W. — o-Oxybensalverb., C„H18N8 • N : CH-C0H4 • OH. Grüngelbe Säulen 
aus A. F. 133°. — Cinnamalverb., C17Hl6N3. N : C H -C H : CH-C8H5. Tiefgelbe 
Krystalle. F. 114°. — Benzoiylamvnopseudoanilopyrin, C17HieN3 ■ NH • CO • C6H3. 
Weiße Nadeln aus verd. A. F. 167«. — Harnstoffderivat des 4-Aminopseudoanilo- 
pyrins, C17H16N3-NH-CO"NH2. Aus Aminopseudoanilopyrinkydroehlorid u. Kalium- 
eyanat. Weißes, kryst. Pulver aus Bzl. -j- PAe. F. 193°; 11. in h. A., uni. in W. — 
Diazoniumchlorid des Pseudoanilopyrins, C17H16N3*NSC1. Aus Aminopseudoanilo- 
pyrin in salzsaurer Lsg. mit Natriumnitrit. Kryst. zerfließliche M. — l-Phenyl-3- 
methyl-ö-methylanilinopyrazol-4-azo-ß-naphthol, C17HlaN3 • N : N • C10H„(OH). Aus vor
stehender Verb. u. /9-Naphthol. Tiefrote Blättchen aus A. F. 173°. — 1-Phenyl- 
3 -metlxyl- 4 -amino-5 -äthylanilinopyrazol (Pseudoäthylanilopyrin), C18H1SN3 (analog 
XXI.). Aus Nitroso- (im Original steht wohl irrtümlich Nitro-, D. Ref.) pseudo°- 
äthylanilopyrin durch Reduktion. Weiße Blättchen. F. 129,5°; 11. in A. und A., 
wl. in h. W. — C18H13N3.NH2, HCl. Weiße Nadeln. F. 220°. — Benzoylverb..
C,8H1SN3.N H .C 0 .C 6H5. Weiße Nadeln. F. 20S°; 11. in A., uni. in W. — 1-Phenyl- 
3-methyl-5-acetylanüinopyrazol (III., R =  C6H5; R, =  CO-CH3). Aus Anilopyrin 
m Chlf. u. Acetylehlorid durch Dest. im Vakuum. Weiße Nadeln aus Lg. F . 96“: 
11. in A. und Ä., uni. in W., 1. in 10%ig. Salzsäure, durch W . wieder gefällt.

(Gemeinsam mit W url.) l-Phenyl-3-methyl-5-methyl-p-nitranüinopyrazol (5-p- 
Nitropseudoanilopyrin) (III., R =  C3H4.N 0 2; R, =  CH3). Aus dem Jodmethylat 
des 2,o-p-Nitroanilopyrins durch Erhitzen. Gelbe Krystalle aus A. F. 174°. — 
1 - P henyl-3-m ähyl-5 -methyl-m- nitranilinopyrazol (5-m-Nitropseudoanilopyrin) (III., 
R =  C0H4-NO2, R , =  CH3). A us dem Jodmethylat des 2,5-m-Nitroanilopyrius 
durch Erhitzen. Gelbe Krystalle aus A. F. 125°.

(Gemeinsam mit Thomas.) 1 -Phenyl-3-m ethyl-5 -methyl-p-bromanilinopyrazol 
(III., R =  C„H4Br; R, == CH3). Krystalle. F. 84°. — l-Phenyl-3-methyl-5-methyl- 
p  - chlor anilinopyrazol (III., R =  C3H4C1; R4 =  CH3). Krystalle. F. 61“.

(Gemeinsam mit Isert.) f-p-Bromphenyl-3-methyl-5-anilinopyrazol. F. 120°._
1-p- Chlorphenyl-3-methyl-5-anilinopyrazol. F. 126°.

l-Phenyl-5-anilopyrazolon (XXIL). Aus dem Jodmethylat des l-Phenyl-5-chlor- 
pyrazols u. Anilin bei 200°. Weiße Prismen. F. 138“. -  Isonitrosoverb. (Nitroso- 
verb.) (XXIII.). Grüne Krystalle aus Lg. F . 113°. -  Jodmethylat, C16HI3N3, CII3J  
(XXIV.). Identisch mit dem Hydrojodid des Phenyl-2-methyl-2,5-anilopyrazols. — 
Jodäthylat, C15H13N3'C...H6J  (analog XXIV.). Farblose Blättchen aus W  F  149° 
-  Jod-n-propylat, CläH13N3-C3H7J  (analog XXIV.). F. 165°. -  l-Phenyl-5-methul- 
anihnopyrazol (XXV.). Aus dem Jodmethylat des l-Phenyl-2-methylanilopyrazols 
beim Erhitzen im Vakuum. Prismen aus A. F. 51°. — 4-Nitrosoverb., C16H ,4N3-NO. 
p UggI°rSte^en^er Verb‘ mit Salzsäure und Natriumnitrit. Dunkelgrüne Krystalle.

l-Phenyl-3-methyl-ö-p-ioluidopyrazolon (IV., R =  C6H4.CH3). Aus dem Hydro
jodid des l-Phenyl-2,5-p-tolylaminopyrins bei der Destillation im Vakuum oder aus 
Antipyrinchlorid beim Erhitzen mit p-Toluidin. Weiße Blättchen. F. 109°. Kp.15 
210—220°. — l-Phenyl-3-mefhyl-5-o-toluidopyrazolon (IV., R =  C6H4-CH3). Analog 
dargestellt. Nüdelchen. F. 72“. Kp.IS 210—220“.

(G^ e“ 9am mit F ' E iase-) l-^nyl-3-methyl-4-isonitroso-5-p-toluidopyrazolon 
Q C6H4 ^CHS). Aus l-Phenyl-3-methyl-5-p-toluidopyrazolon mit alkoh.
balzsaure und Natriumnitrit. Tiefgrüne Blättchen aus A. F. 117°; 1. in Bzl. mit 
grüner, in Natronlauge mit roter Farbe. — C17H16N40 , HCl. Rotgelber Nd. F . 152°.
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Zerfallt leicht. — l-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-toluidinopyrazol (IX., R =  C JL  ■ CH. 1 
* ua vorstehender Verb. durch Reduktion mit Natriumhydrosulfit. Weiße Nadeln

r UH N+ J f  1  ¥ l  ,11' "  A‘ Und Ä' Pärbt aich der leicht rot. -  
XTVt w  « J  f 1, Si uP?«n- F - 240- 2410- ~  Azimidoverl., CI7HltN, (analog 
J IV.). V eiße Nadeln, die sich leicht rot färben. P. 111—112° Verpufft- 11 in
A. u. A. -  Acetylverb., C17H10N3.N H .CO .C H 3 +  HaO. Weiße Blättchen. P. 193°.

, , ■ - mdh,jlP yrazo- 4 ,ö-p - t-ohjldihydrofurazan (XXVI.). Aus l-Phenvl-3-
methyl-4-isonitroso-5-p-toluidopyrazolon in salzsaurer Lsg. mit Natriumnitrit. Gelbe 

ILV 6 r  —V  ti ™ A' U‘ A' ~  PPhenyl-S-methyl-ö-nitrotoluidopyrazolon
c V ’ ; T  ^ H3(GH3).N O J. Aus l-Phenyl-3-metliyl-5-p-toluidopyrazolon mit konz. 
baipetersaure. Scharlachrote Nadeln aus verd. A. P. 97°. Unverändert 1. in h. 
verd. Salzsäure. Etwas 1. in h. Natronlauge mit fuchsinroter Farbe: 11. in A. und 
A. Nitrosoverb. P. 150°. — Furazanderivat, F. 172°. — l-Pkenyl-3-methyl-4- 
benzal-o-p-toluidopyrazolon (XXVII.). Aus Phenylmethyltoluidinopyrazol mit Benz- 
a dehyd und Chlorzink. Gelbgrüne Prismen. P. 163“; 11. in A., zll. in Ä. mit
, Y v v iT ? nZA “  ^ ^ y ^ - ^ b y ^ - ^ s a l - S - p ^ o l u i d o p y r a z o l o n ,  C25H23ON, 
(analog XXVII.). Analog mit Anisaldehyd dargestellt. Gelbe Nadeln. F. 184°. '

_ 1-p- Tolyl-3-methyl-D-anilopyrazoIon (XXVIII.). Aus p-Tolylanilopyrinhydroiodid 
bei der Dest. im Vakuum. W eiße Nadeln. P. 106°; 11. in organ. Lösungsmitteln 
u. verd. bb. — l-o-Tolyl-3-methyl-o-anilopyrazolon (XXVIII.). Analog aus o-ToIvl- 
anilopyrmhydrojodid. Weiße Nadeln. F. 131°. -  l-p-Tolyl-S-methyl-ö-mcthyl- 
amhnopyrazol (XXIX.). Aus p-Tolylantipyrinchlorid beim Erhitzen mit Methyl- 
“  P-Tolylanilopyrinhydrojodid durch Dest. im Vakuum. Kp.I6 225
7 8 Im i • m  P « smen> F - 96°- -  C18HIeN3, HCl. Weiße Krystalle. F . 133,5°. 
b^iqoo (CisHnjNs, HCl),.PtCl4 4 - 2 H ,0 . Rotgelbe Nadeln aus A. - f  HCl.
f ' i  • ‘ ,7 , ' T^ 3'm ^ 5- F ^ < ^ i o p y r a z o l  (XXIX.). Aus o-Tolylanilopyrin-
hydrojodid durch Dest. im Vakuum. Kp.15 250°. Weiße Prismen. F. 67° — 
p-Foli/l-3-methyl-S-acetylanüinopyrazol (XXX.). Aus dem Chloracetylat des p-Tolyl- 
amlopynns durch Dest. im Vakuum. Kp.20 220-230°. Weiße Nadeln aus Lg.

' , -f- io ly l- 3 - methyl-5- benzoylanilinopyrazol, Cn Hu Ns• N(C8H6)-CO • C,H,,
P l i f o  XXX-)- Aus dem Chlorbenzoylat des p-Tolylanilpyrins. Weiße Blättchen, 
f .  114.

II. Über substituierte Iminopyrine. Es wurden substituierte Anilopyrine durch 
Lmw. von Nitro-, Chlor- u. Bromanilinen auf Antipyrinchlorid dargestellt. Hierbei 
ergab sieh daß nur die m- und p-substituierten Aniline reagieren. Auch bei den 
Dichloramlinen und Nitrotoluidinen zeigte sich, daß derartige Substituenten in
o-Stelung die Rk. der NHa- Gruppe verhindern. Auch eine Methylgruppe in
o-Stellung erschwert die Rk., verhindert sie aber nicht. Es wurde untersucht, ob 
Verbb. von der Konstitution XXXI. und XXXII. identisch oder isomer sind. Es 
ergab sich, daß immer das letztere der Pall ist.

(Bearbeitet von F rie d ric h  W alter.) l - P h e n y l - 2 - m e t h y l- 2 ,5 - a n i lo p y r a z o l .  
PPhenyl-o-pyrazoloii-3-earbonsäureester. Aus Oxalessigester und Phenylhydrazin.

, 182°- — 5-Chlorpi/razolcarbonsäure. Aus vorstehendem Ester mit Phosphor- 
oxychlorid und Bzl. bei 160-170“. Weiße Nadeln aus W. P. 158°; 11. in A u 
w  L ,“  k?” Z’ .?alzsäure- -  Ba(CIOH60 2N2Cl)a - f  GH20. Weiße Blättchen aus

^  * *n Äthylester, C10H6ON2CIOC2H&. "Weiße Blättchen aus PAe. F. 46°.
- C h lo r id .  W eiße Nadeln aus PAe. F. 96°. — l-Phenyl-4,5-dichlorpyrazol-3- 
carbonsaure (XXXIII,). Aus Chlorpyrazolcarbonsäure in Eg. und Chlor. Weiße 
Pnsmen aus verd. A. F. 214°. -  l-Phenyl-4-brom-5-chlorpyrazol-3-carbmsäure, 
^oUeUäNjOlßr. Aus Chlorpyrazolcarbonsäure u. Brom. Weiße Nadeln aus verd.

n f ' 22,T ' ~  ^ P ^ y ^ -P y r a a o lo n .  Darst. aus Äthoxymethylenmalonsäureester 
u. Phenylhydrazin. Nadeln aus W. F. 118°. — l-Phenyl-5-chlorpyrazol (XXXIV.).
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Aus 5-Chlorpyrazolearbonsäure durch Erhitzen auf 200—210“ und Dest. oder aus 
Phenyl-5-pyrazoIon u. Pliosphoroxychlorid. Farblose Fl. Kp. 250°; leicht mischbar 
mit organischen Lösungsmitteln; 1. in konz. Salzsäure. — l-Phenyl-4-brom-5-chlor- 
pyrazol (XXXV.). Aus Phenyl-5-chlorpyrazol u. Brom. Weiße Prismen aus verd. 
A. F. 65°. — l-Phmyl-4,5-dtchlorpyrazol (analog XXXV.). Aus Phenyl-5-eblor- 
pyrazol u. Phosphorpentachlorid bei 150°. Farblose Prismen. F. 48°. — 1-Phenyl-
з,4,5-trichlorpyrazol (XXXVI.). Aus l-Phenyl-3,5-dichlorpyrazol und Chlor oder 
Phosphorpentachlorid. Farblose Nadeln aus verd. A. F. 82°. Unzers. sublimierbar;
11. in A. und Ä ., uni. in W. — l-Phenyl-3,5-chlor-4-brompyrazol. Aus Pbenyl-3,5- 
dichlorpyrazol und Brom. Nadeln aus PAe. F. 85°. Unzers. sublimierbar. —
l-Phenyl-3,5-dibrompyrazol (XXXVII.). Aus l-Phenyl-3,5-pyrazolidon u. Phosphor- 
oxybrotnid bei 130“. Weiße Blättchen aus A. F. 50°. — l-Phenyl-3,4,5-tribrom- 
pyrazol, C9H5N.2Br3. Aus vorstehender Verb. beim Kochen mit Brom und Eg. 
Nadeln aus verd. Eg. F. 122°; 11. in organischen Lösungsmitteln. — Jodmethylat 
des l-Phenyl-5-chlorpyrazols (XXXVIII.). Farblose Nadeln aus W. F. 161° unter 
Zers. — Chlormethylat, C0H;NäCl, CHSC1. Farblose, zerfließliche Tafeln. F. 147°. — 
(C10H10N2Clä)sPtCl4 +  11,0. Rotgelbe Krystalle aus A. +  HCl. F. 207“. — Pikrat, 
C10HloNsCl-O-C6H2(NO2)3. Hellgelbe Nadeln aus Wasser. F. 106“. — Jodäthylat, 
C„H,NaCl, C2H5J. Farblose Nadeln. F. 209°. — Chloräthylat. F . 181°. — Platin
doppelsalz. F. 217°. — Jod-n-propylat, C9H,N2C1, C3H7 J. Weiße Prismen aus A. 
F . 156° unter Zers. — l-Phenypß-methyl-2,5-anilopyrazol (XXXIX.). Aus dem Jod- 
methylat des l-Phenyl-5-ehlorpyrazols mit 2 Mol. Anilin bei 125°. Farblose, mono
kline Krystalle aus A. F. 128°; 11. in A. und verd. SS. — C16H1SN3, HCl. Weiße, 
zerfließliche, kryst. M. — (CIflII15N3, HCl),PtCl4. Gelbe Blättchen aus A. -f- HCl. 
F. 177“. — C16HI5N3, H J. Nadeln aus W. F. 161°. Identisch mit dem Jodmethylat 
des l-Phenyl-5-anilinopyrazols. — Rhodanat, C19H16Na, CNSH. Gelbe Blättchen aus 
A. F. 137“. — Pikrat, CI6H16N3, C6H3(N02)30H , Gelbe Nadeln. F. 104“. — Jod
methylat (XL.). Farblose Krystalle aus W. F. 124—125“. — Jodäthylat, C13H16N3, 
C2H6J. F. 146°. — Jodbmzoylat, C16H15N3, CöH6COJ. Aus dem zerfließlichen Chlor- 
benzoylat mit Jodkalium. Rotgelbe quadratische Tafeln. F. 108“. — l-Phenyl-2- 
äthyl-2,5-anilopyrazol (analog XXXIX.). Aus dem Jodäthylat des l-Phenyl-5-ehlor- 
pyrazols u. Anilin. Prismen. F. 155“. — (C17HI7N3, HCl)2PtCl4. Rotgelbe Krystalle. 
F. 197“. — Ci7H17N3, HJ. Farblose Krystalle. F. 149“. Identisch mit dem Jod
äthylat des l-Phenyl-5-anilinopyrazols. — Pikrat. F . 172“. — Jodmethylat, C17H17N3, 
CH3J. Weiße Blättchen. F. 119“. — l-Phenyl-2-n-propyl-2,5-anilopyrazol, C,3HI9N3 
(analog XXXIX.). Aus dem Jodpropylat des l-Phenyl-5-chlorpyrazols und Anilin. 
Farblose Krystalle. F. 124,5“. — Platindoppelsalz. F. 195“. — Hydrojodid. F. 165“.

(Bearbeitet von E rich  W u rl und F e lix  Doepmann.) Ü b e r  2 ,5 -N itr o -  u. 
A m in o d e r iv a te  d es  l - P h e n y l - 2 ,3 - d im e th y l - 2 ,5 - a n i lo p y r a z o l s  o d e r  
A n ilo p y r in s .  2,5-m-Nitroanilopyrin (XXXII., R =  NO,). Aus Antipyrinchlorid
и. 2 Mol. ra-Nitranilin bei 135“. Dunkelrote Prismen aus Bzl. -j- PAe. F. 114“; 
zll. in A. und Ä., wl. in sd. W. — (C17H16OsN4, HCl)2PtCl4 +  3Y2H20 . Rote 
Nädelchen aus A. -j- HCl. F. 204“ unter Zers. — C17H180 2Nt , HJ. Gelbliche 
Krystalle. F. 164“. — Jodmethylat (XLL). Gelbliche Nadeln aus W. F. 144“. — 
Jodacetylat (XLII.). Aus dem Chloracetylat mit Jodkalium. Gelbe Krystalle aus 
A. F. 196“; 11. in W. und A., uni. in Ä. — Jodbenzoylat (analog XLII.). Gelbe 
Krystalle. F. 178“; wl. in k. W. — 2,5-p-Nitroanüopyrin (X X X n ., R =  NO,). 
Aus Antipyrinchlorid und p-Nitranilin bei 145“. Tiefrote, grünlich schillernde 
Krystalle aus verd. A. F. 129“. — (CI7H16OaN4, HC!)2PtCl4. Braunrote Krystalle 
aus A. -f- HCl. F. 217" (bei 215“ Entfärbung), — C17H160 2N4, HJ. Gelbe Nadeln. 
F. 198° unter Zers. — Jodmethylat, C17HI60 3N4, CHSJ. Derbe Krystalle aus verd. 
A. F . 194“ unter Zers.; wl. in k. W ., 1. in A. — 2,5-Nitrotoluidopyrin (XLIII.).
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Aus Antipyrinchlorid und 3-Nitro-p-toluidin bei 130°. Rote Krystalle. P. 100°. — 
(Cj8Hi60 2N4, HCl)2PtCl4 -|- 2H 20. Gelbrote Nadeln. P. 131°. — Pikrat, C18HI80 2N4, 
CgHäOjN. Gelbe, körnige Krystalle. P. 145°.

2,5-m-Aminoanilopiyrin (2,5-m-Phenylendiamtnopyrin) (XXXII., R =  NH2). Aus 
dem rn-N itroanilopyrin durch Reduktion mit Zinn u. Salzsäure oder aus m-Acetyl- 
atninoanilopyrin durch Kochen mit kouz. Salzsäure. Zu Drusen vereinigte Nadeln 
aus Eg. F. 45 50°; all. in A., zwl. in W. Reagiert stark alkalisch. — C17HI8N41 

HCl. I< arblose Nadeln aus A. -f- Ä. Zers, sich gegen 260° ohne deutlich zu 
3e^m- ~  C17H18N4, 2HC1, PtCl4. Braunrote Prismen aus A. -j- HCl. Entfärbt sich 
bei 22 i°. Verkohlt ohne zu schm. — 2,5-m-Acetylaminoanüopyrin (XXXII., R =  
NH • CO • CHj). Aus Antipyrinchlorid und 2 Mol. Monoacetyl-m-phenylendiamin bei 
130°. Wasserhelle Krystalle aus A. F. 212". Stark basisch; w). in W., zl. in den 
meisten Lösungsmitteln. — 2,5-Benzoylaminoanilopyrin (XXXII., R =  NH-CO- 
CeH5). Aus Aminoanilopyrin beim Erwärmen mit Benzoesäureanhydrid. Farblose 
Prismen aus verd. A. F. 172°; 11. in A. und verd. SS., wl. in W. und Ä. — 
Jodbenzoylat des Aminoanilopyrins (XLIV.). Aus dem mit Benzoylchlorid entstehen
den hygroskopischen Chlorbenzoylat mit Jodkaliutn. Krystalle aus A. F . 218°; 
wl. in k. W., 11. in A., 11. in SS. — CS4H21ON3J-N H 2, HCl. Prismen. F. 222»; wl. 
in W., 11. in A. 2)5-p-Aminoanilopyrin (XXXII., R =  NH..). Aus p-Nitroanilo- 
pyrin durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure oder besser aus Acetylaminoanilo- 
pyrin mit Salzsäure. Krystalle aus Lg. F . 112°. Reagiert stark alkalisch. — 
CnHiaNi, 2HC1. Farblose Krystalle aus A. +  Ä. F. 245°; sll. in W. und A. —
2,5-p-Acetylaminoanilopyrin (XXXII., R =  N H -C 0-C H 3). Aus Antipyrinchlorid 
und Monoacetyl-p-phenylendiamin. Farblose Krystalle aus verd. A. F . 196°; wl. 
in W., 11. in A. Stark basisch. — Hydrojodid. Farblose Nadeln. F . 151°; wl. in 

■ 2,5 -p - Dimethylaminoanilopyrin (2)5-p-Dimethylphenylendia7ninopyriri)
[XXXII., R =  N(CH3)j], Aus Antipyrinchlorid und Dimethyl-p-phenylendiamin. 
Grünliche, vierseitige Tafeln aus Ä. oder gelbgrüne Prismen aus Lg. F. 120°; 11. 
in A. und verd. SS., wl. in Ä. Zieht C02 aus der Luft an. — Dihydrochlorid, 
C iA jN ., 2 HCl. Weiße Nadeln. F . 224°. — Monohydrochlorid, C19H22N4, H C l+  
H20. Grünliche Krystalle. F. 116°. Zerfließlich; 11. in A., sll. in W. — Dihydro- 
jodid, C19HS2N4, 2H J. Sechsseitige Tafeln. F . 208°. — Monohydrojodid, Cl9HaaN4, 
H J - f  HjO. Grünliche Krystalle aus W. F. 72—73°; wl. in k. W. — Dijod- 
methylat J X LV.). Farblose Nüdelchen aus A. Ä. F. 205°; 11. in W., wl. in A., 
uni. in Ä. Monojodmeihylat [XXXII., R =  N(CH3)3J], Krystallinisehes Pulver. 
F. 153 ; sll. in A. Reagiert stark alkalisch. — Nitrosamin des p-Methylaminoanilo- 
pyrins [XXXII., R =  N(CH3)-NO]. Aus Dimethylaminoanilopyrin und salpetriger 
S. Orangegelbe Blättchen aus A ., Prismen aus Bzl. F. 169°; 11. in SS., wl. in 
A. u. Ä. Tiefrot 1. in konz. Salzsäure. — 2,5-Monomethylaminoanilopyrin (XXXII., 
R =  NH-CH„). Aus vorstehendem Nitrosamin durch Reduktion mit Zinnchlorür 
und. Salzsäure. Gelbe Nadeln aus Lg. F . 143°; 11. in A ., wl. in W. Reagiert 
basisch^ — Hydrochlorid. Farblose, hygroskopische Nüdelchen. — Acetylverb., 
Ou H12N3 • CaH4N(CH3)CO-CH3. Farblose Nadeln aus verd. A. F . 142°; 11. in A., 
wl. in W. — Nitrosamin des 2,5-Methylamino-4-introanilopyrins (XLVL). Aus dem 
Nitrosamin des p-Methylaminoanilopyrins beim Einleiten von gasförmiger, salpetriger 
S. Dunkelrote Nadeln aus A. F. 164°; wl. in k., 11. in h. A., uni. in W . Intensiv 
gelb 1. in verd. SS. — CI8H130 3N8, HJ. Braunrote Nadeln aus W . F. 192°. — 
m-Phenylendüminopyrin (XLVII.). Aus gleichen Mol. m-Phenylendiamin und Anti
pyrinchlorid bei 130°. Gelbliche Kryställchen aus Toluol. F . 204°; zll. in Bzl., 
zwl. in h. A., uni. in W. u. Ä. Reagiert stark alkalisch. — CS8H28N8, 2HC1, PtCl4!
Gelbrotes, krystallinisehes Pulver. Zers, sich gegen 300°, ohne zu schmelzen. _
C»H S8N6, 2H J -f- 4H 20 . Farblose Blättchen. F. 203°; wl. in kaltem Wasser. —
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Jodmethylat (XLVIII.). Farblose Kryställchen aus A. -f- Ä. F. 154°; 11. in W. 
und A.

(Bearbeitet von W ilhelm  Thom as und F ritz  Isert.) Ü b e r  d ie  iso m e re n
1- u n d  2 ,5 -C h lo r-  u n d  B r o m d e r iv a te  des  A n ilo p y r in s . 2,5-p-Chloranilo- 
pyrin  (XXXII., R — CI). Aus p-Chloranilin und Antipyrineblorid oder 1-Phenyl-
3-methyl-5-ehlorpyrazoljodmethylat. Gelbliche Prismen aus Lg. F. 78°; 11. in A. 
u. Ä., uni. in W. Stark basisch. — CI7H1(JN3C1, HCl. Weißes, sehr hygroskopisches 
Pulver. — (C^HjjNäCljhPtCI., -f- 6H20. Dunkelrote Prismen aus A. -f- HCl. F. 
89“ unter Schäumen. — CI7H10N3C1, HJ. Farblose Krystalle aus W. F. 180“. — 
P ikrat, C17H10N3Cl,C6H3O7N3. Gelbe Nadeln aus A. F. 147“. -  Jodmethylat, 
C17HlcNsCl,CH 3J. Weiße Krystalle. F. 192°; wl. in k. W ., 11. in h. W. und 
A. — Jodäthylat. F. 172“. — Jodhenzoylat. Aus dem Chlorbenzoylat mit Jodkalium. 
F. 183°. — 2,5-as-o-Dichloranilopyrin (IL.). Aus 1,3,4-Diehloranilin und Antipyrin- 
chlorid. Gelbes Öl. Siedet nicht unzers. Reagiert stark alkalisch. — Pikrat, 
Ci7H15N3C12, C0H3O7N3. Gelbe Prismen aus A. F. 152“; 11. in A., uni. in k. W. 
und in 1 .  — Jodmethylat. Weiße Nadeln. F. 191“; 11. in A., wl. in W. — 2,5-p- 
Bromanilopyrin (XXXII., R =  Br). Aus p-Bromanilin u. Antipyrineblorid. Derbe 
Krystalle. F. 81°; 11. in A. und Ä ., uni. in W. Reagiert stark alkalisch. — 
(C[7H16N3Br, HCl)2PtCl4. Gelbrote Prismen mit 5H20  aus A. -f- HCl. F. 115“. — 
C17H16N3Br, HJ. Weiße Nadeln aus W. F. 206°. — Pikrat, Cl7H16N3Br, C0H3O7N. 
Gelbe Nadeln. F. 159°. — Jodmethylat, C17H10N3Br, CH3J. Weiße Prismen aus 
W. oder aus A. +  Ä. F. 193“. — Jodäthylat, CI7H10N3Br, C2H5J. F. 176“. —
2,5-m-Brmnanilopyrin (XXXII., R =  Br). Aus m-Bromanilin u. Antipyrineblorid. 
Hellgelbes Öl. Reagiert stark alkalisch. — (C17H16NsBr, HCl)2PtCl4. Gelbrote, 
wasserfreie Prismen aus A. - f  HCl. F . 211“. — C17H16N3Br, HJ. Weiße Nadeln 
aus W. F. 205“. -  P ikrat, C17H16NsBr, C0H3O7N3. Gelbe Nadeln. F. 190“. — 
Jodmethylat, C,7H10N3B r, CH3J. Krystalle aus Benzol. F. 133“. — Jodäthylat, 
C17H16N3Br, C JIjJ . Krystalle. F. 118“.

p-Chlorphenyl-3-methyl-5-pyrazolon (L.). Aus p-Chlorphenylhydrazin und Acet- 
essigester. Weiße Nüdelchen aus A. F. 172“; zll. in A., uni. in Ä. — p-Chlor- 
phenyl-3-niethyl-ö-chlorpyrazol. Aus vorstehender Verb. mit Phosphoroxychlorid bei 
150“. Weiße Nadeln aus Ä. F. 88°. — Jodmethylat. Farblose Nadeln aus W. 
F. 233“ unter Zers. — Sulfatmcthylat. Farblose Krystalle. — 1-p-Chloranilopyrin 
(XXXI., R =  CI). Aus dem Jodmethylat oder Sulfatmethylat des p-Chlorphenyl-
3-methyl-5-chlorpyrazols mit Anilin bei 110“. Hellgelbe Nadeln aus Lg. F. 96“;
1. in A., 1 .  und verd. SS., wl. in W. — C17H16N3C1, HCl. Kryst. M. Sehr hygro
skopisch. F. 200“. — (Ci7H,sN3C1, HCl).PtCl4. Hellrote Prismen aus A. HCl. 
F. 199“. — C17H16N3C1,HJ. Farblose Nadeln aus W. F. 189“. — Pikrat, C17H ,6N3C1, 
C6H3N30 7. Gelbe Nadeln. F. 192°. — Jodmethylat, C17HI9N3C1, CH3J. Farblose 
Tafeln mit 1 Mol. W. F. 70“. Wasserfrei: F . 159“. — Chlormdhylat. F. 155“. 
Sehr hygroskopisch. — 1-p-Bromanilopyrin (XXXI., R =  Br). Aus dem Chlor- 
methylat oder Jodmethylat des Bromphenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols und Anilin. 
Rötliehgelbe Krystalle aus Lg. F. 119“; 11. in 1 .  und A. Stark basisch. — 
CijH18NsB r, HCl. Kryst., weißes Pulver. Sehr hygroskopisch. F. 202—203°. — 
(öi7H16N3Br, HCl)2PtCl4- Rotgelbe Krystalle. Zers, sich bei 202“ unter Schäumen. 
~  (Cn H16NsBr, HC1)AuC13. Dunkelrote Nüdelchen. F. 166“. — C17HI6N3B r, HJ. 
Weiße Nadeln. F. 176“. — Pikrat, C17H16N3Br, C6H30 ;N3. Gelbe Nadeln. F. 193“. 
— Jodmethylat, C17H16N3Br, CH3J. Nadeln mit 1 Mol. HsO aus W. F. 101”. 
Wasserfrei: F. 158“. — Chlormethylat, CI7H[6N,Br, CH3C1. F. 157“.

(Bearbeitet von W a ld e m ar M entzel.) Ü b e r  d ie  is o m e r e n  1 -P h e n y l-
2 ,5 - t o ly l im in o p y r in e  u n d  d ie  1 -T o ly la n i lo p y r in e .  l-Phenyl-2,5-p-tolyl- 
iminopyrin (XXXII., R =  CHS). Aus Antipyrineblorid und p-Toluidin. Weiße



261

Blättchen. P. 106°; 11. in A., Ä. und verd. SS., wl. in W. — C18HltlN3,HCl.
Weißes, sehr hygroskopisches Krystallpulver aus A. -j- Ä. P. 207°.   (C1SH, N
HCl)2PtCl4 +  6H 20 . Rotgelbe Nadeln aus A. -}- HCl. P. 138°. — C^H leN3*Hj! 
Weiße Prismen aus W. P. 166». -  P ikrat, ClsH11N3,C0H ,0 !XJ. Gelbe Nadeln. 
P. 144». — Jodmethylat, ClsH19N3, CHaJ. Wasserhelle Nadeln. P. 187». — Jod- 
acetylat. F. 166». Jodbenzoylat. P. 207». — l-Phcnyl-2,5-o-tolyliminopyrin
(XXXII., R =  CH3). A us Antipyrincblorid und o-Toluidin. Weiße Schuppen, 
h . 69°. C18H10N3,H J. An der Luft leicht rötlich werdende Blättchen aus W.
P. 157°. — Jodmethylat, Ci8H19N3, CH3 J. Wasserhelle Nadeln aus W. P. 192°. — 
p-Tolylanilopyrin (XXXI., R =  CHS). Aus p-Tolylantipyrinchlorid und Anilin bei 
125». Gelbliche Krystalle aus Ä. P. 106°; 11. in organischen Lösungsmitteln, wl. 
in W. Stark basisch. — (C13H,9N3,HCl)2PtCl4. Rotgelbe Nadeln aus A. - f  HCL 
P. 210°. - - C18H19N3,H J. Weiße Blättchen. P. 165,5°; wl. in k. W. — Pikrat, 
CI8H1#N3,C8H30 7N3. Citronengelbe Nadeln. P. 169». — Jodmethylat, ClsIIl9N3,CH3j ’ 
Weiße Prismen. P. 175°. — Jodbenzoylat. P. 147». — Jodacetylat. P. 206». — 
o-1 olylanilopyrin (XXXI., R  =  CH3). Aus o-Tolylantipyrinehlorid und Anilin. 
Fast weiße Nadeln aus Ä. P. 129°; wl. in W., 11. in organischen Lösungsmitteln. 
Stark basisch. C18H19N3,H J. Weiße Nadeln. P. 196»; wl. in k. W. —- Jod
methylat, C18H19N3,CH3J. Lange Nadeln. P. 167». (L ie b ig s  Ann. 385. 1—102. 
7/11. 1911. Rostock. Cliem. Inst. d. Univ.) P o sn er.

A. H eid uschka und 0. R otliacker, Über das 4-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon und  
über das l-Phenyl-3-methyl-4-amino-ö-pyrazolon. Analog dem Benzaldehyd bilden 
auch die Nitrobenzaldehyde mit l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon sowohl die nitrierten 
Indogenide, als auch Bispyrazolonderivate. D ie Reduktion der nitrierten Indogenide 
ergab kein befriedigendes Resultat. Aromatische Ketone lassen sieh mit Phenyl- 
inethylpyrazolon nur mit Hilfe von Chlorzink kondensieren. Hierbei entstehen nur 
Indogenide, nicht aber Bispyrazolonderivate. l-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-pyrazolon 
geht in freiem Zustande äußerst leicht in l-Phenyl-3-methyl-4-keto-5-pyrazolon und 
in Rubazonsäure über, so daß sich keine Harnstoffe oder Acidylderivate daraus 
herstellen lassen. Doch gelang es, die Base zu diazotieren u. eine Reihe Schiff- 
scher Basen daraus zu gewinnen.

E x p e r im e n te l le r  T e il, o- Nitro -4- benzal -1 -phenyt -3 -methyl - 5 -pyrazolon,
C17H130 3N3. Rote Nadeln aus A., F. 157», 11. in Ä. u. Bzl., zwl. in k. A. — o-Nitro-
4-benzal-bis-l-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, C27H230 4Ns. Gelbliche Blättchen aus A., 
P. 146» unter Zers., uni. in Ä. und Bzl., zwl. in A. — m-Näro-4-benzal-l-phemß-
3-methyl-ö-pyrazolon, C17H130 3N3. Scharlachrote Nüdelchen aus A., P. 162», 11, in 
A. u. Bzl., wl. in A. — m-Nitro-4-benzal-bis-l-phenyl-3-methyl-ö-pyrasolon, C37H230 4N3. 
Sehwachgelbe Blättchen aus A., uni. in Ä. u. Bzl., P. 150» unter Zers. — p-Nitro-
4-benzal-l-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, C17H130 3N3- Braunrote Krystalle aus A., 
P. 171°, 11. in A. und Bzl., swl. in A. Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlonir 
das Zinuchloriddoppelsalz eines orangeroten Farbstoffes vom P. 205°.

J CH3.C = N ~ N -C 6H5 CHa • C —N—N • C6H5
(C8H5)(CH3)C = 6 ---------¿ 0  (CcHs)2C ~ C  CO

Verb. Clsir ieO N  (I.). Aus Aeetophenon und l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon mit
Chlorzink bei 140». Orangefarbige Krystalle aus A., P. 89», 11. in Ä. und Bzl. _
Verb. a 3i / 18OW (II.). Analog aus Benzophenon. Dunkelorangerote Blättehen aus 
verd. A., P. 133», 11. in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. — 1-Phenyl- 
•¡-methyl-4-einnamalamino- (im Original steht -styrilenamino-) 5-pyrazolon, ClsH17ON3. 
Aus dem Reduktionsprod. von l-Phenyl-3-methyl-4 isonitroso-5-pyrazoIon mit Zimt-
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aldehyd. Rötlichbraune Krystalle aus A. -f- A., F. 192°, 1!. in A. — 1-Plienyl-
S-methyl-4-d-nitrobenzälamino-5-pyrazolon, Ci;HM0 3Nt. Analog mit o-Nitrobenz- 
aldehyd. Fleisebrote Blättchen aus A., F. 19S°, wl. in k. A., uni. in Ä. Verb. 
O nB uO iN 'f A-us 4-Amino-l-phenyl-3-methyl-5-pyrazolonhydrochlorid u. o-Oxybenz- 
aldehyd. Gelbes Pulver. Schm, bei 360° noch nicht. Verb. C„Hi0OeN 0. Aus
4-Amino-l-phenyl-3-methyl-5-pyrazolonhydrochlorid und Vanillin. Gelbes, bei 360° 
noch nicht schm.Pulver, uni. in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Verb. GJ4B 36 00Ara. 
Analog mit Piperonal. Gelbe Krystalle aus A. -f- Ä., F. 235°, zll. in A., uni. in 
A. Orangegelb 1. in Alkalien. Verb. Ct iH t206N s. Analog mit Anisaldehyd. Gelbe, 
mkr. Krystalle aus A. -j- Ä., F. 252°, zll. in A., uni. in Ä. Orangegelb 1. in Alkalien. 
Die vier letztgenannten Kondensationspvodd. sind offenbar aus je  3 Mol. Aldehyd 
u. 2 Mol. Aminopyrazolon entstanden. (Joum. f. prakt. Ch. [2] 84. 533—42. 21/10 
1911. München. Lab. f. angew. Chemie d. Univ.) P o s n e r .

F. C a lzo lari, Über die Zusammensetzung von eisenhaltigen Antipyrinverbin- 
dungen. Vf. hat Best. des Gefrierpunktes von wss. Antipyrinlsgg., sowohl rein 
als auch mit Zusatz von Eisensalzen gemacht. W ährend bei reinem Antipyrin 
die dem Mol.-Gew. 188 entsprechenden W erte gefunden wurden, ergaben Zusätze 
von Eisenalaun in verschiedenen Mengen ganz anormale W erte, und zwar um so 
höhere, je mehr Antipyrin zur Best. genommen wurde, so daß auf eine komplexe 
Bindung des Eisenalauns geschlossen werden muß. Dasselbe war bei FeFa der 
Fall. — Fiir Ferripyrin werden als Formeln angegeben: 2FeCl,-3CI1II,2NjO und 
FeCl3 • 3 Cu H ,sN ,0 .

Die zweite Formel ist vor der Hand nicht ausgeschlossen, da Vf. eine analoge 
Verb. mit Fe(SCN)3 hergestellt hat: Fe(SCN)3-3Cn H,2N20. Zur Feststellung der 
Formel wurde Ferripyrin nach folgender Methode hergestellt: Zu einer Lsg. von 
20 g Eisenalaun in 80 g W. gibt man 4 g Antipyrin und, sobald die Fl. eine blut
rote Färbung angenommen bat, eine Lsg. von 40 g NaCl in 200 g W. Alsbald 
scheidet sich das Ferripyrin krystallinisch aus. Die Analyse ergab 12,86, resp. 
12,72% Fe, 23,78, resp. 23,93% CI u. 63,34% Antipyrin, entsprechend der Formel 
2 FeClä • 3 C11II12NjO (Fe 12,57%, CI 23,94%, Antipyrin 63,49%). — Eine analoge 
Verb. konnte Vf. herstellen mit FeBr, : 2FeBra.3C1IHlsN20 . (Boll. Chim. Farm. 
5 0 .  763—67. Oktober. [September] 1911. Ferrara. Chem. Inst, der Univ.) G r im m e .

Eug. B am b erg e r, Berichtigung einer älteren Angabe über Phenylmethyltriazol. 
Die Angaben von P e l l i z z a r i  (Gazz. chim. ital. 4 L  II. 93; C. 1911. II. 1938; vgl. 
B a m b e r g e r ,  d e  G r d y t e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 2 6 . 2385; C. 9 3 . II. 1004) 
über die B. von l-Phenyl-5-methyltriazol und Cyanplienylacetamidin bei der Decarb
oxylierung der l-Phenyl-5-methyltriazolcarbonsäure und die Eigenschaften dieser 
Körper werden bestätigt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 4 . 3564—65. 9/12. [18/11.] 
1911.) , H ö h n .

M. Busch und W a lte r  K ögel, Zur Kenntnis des Pikrylpyridiniumchlorids. Die 
Einw. von Pikrylchlorid auf Pyridin hat W e d e k in d  (L ie b ig s  Ann. 323. 263; 
C. 1902. II. r78) studiert, doch bedürfen seine Angaben der Richtigstellung. Er 
beschreibt das Pyridinpikrylchlorid als amorph und so unbeständig, daß es schon 
beim Umkrystallisieren aus liydroxylhaltigen Lösungsmitteln in Pyridinpikrat ver
wandelt wird, welches letztere W e d e k i n d  übrigens unrichtig als Pikrylpyridinium- 
hydroxyd, C5HS • N(OH)[C6H2(N02)3], formuliert. In Wirklichkeit ist Pikrylpyridinium- 
chlorid ein gut krystallisierendes, relativ beständiges Salz, das sich aus A. uni- 
krystallisieren hißt. Ist bei seiner B. aus Pikrylchlorid und Pyridin in A. Pyridin 
im Überschuß vorhanden, so entsteht ein roter Farbstoff als Nebenprod., wendet



263

man dagegen äquimolekulare Mengen der beiden Komponenten an, so kristallisiert 
zuerst Pikrylpyridiniumpikrat aus, verwendet man aber einen Überschuß von Pikryl- 
chlorid, so entsteht eine Anlagerungsverb, aus gleichen Molekülen Pikrylpyridinium- 
chlorid u. Pikrylchlorid. Alkoh. u. wss. Lsgg. von Pikrylpyrldiniumeblorid färben 
sieh mit Alkali momentan dunkelrot, aber nicht, wie W ed ek in d  annimmt, infolge 
von PyridinpikratbUdung, sondern durch B. eines der ZlNCKEschen Pyridinfarbstoffe.

E x p e r im e n te l le s .  PikrylpyridiniumcMorid, C6H6 : NtCllfCoHjfNO^]. Fast 
farblose, monokline Krystalle aus A., F. 128°, 11. in k. W., zwl. in A., swl. in Ä. 
Bleibt an der L uft tagelang unverändert, geht aber allmählich unter Gelbfärbung 
in Pikrylpyridiniumpikrat über. Liefert mit alkoh. KOH ein Farbstoffkaliumsah 

v  „ Cn E 7 07N i K  von wahrschein-
3 lieh nebenstehender Konstitu-

KO,N=<^___^ > = N • C H ~ CH• CH—CH• CHO tion. Rotbraune, kanthariden-
NOs glänzende Prismen aus absol.

A. Bis 260° unverändert. Ver
pufft beim Erhitzen; zwl. in A., von W. unter Zers. gel. Mit Anilin liefert Pikryl- 
pyridmiumchlorid glatt Pikrylanilin und Pyridinchlorhydrat. — Pikrylpyridinium- 
pikrat, C17H90 13N7 =  C6H5 = N[C6H2(N02)a][0C6H2(N02)3]. Gelbe Nadeln oder braun
gelbe Prismen aus verd. A. - f  HCl. Blätter aus Aceton, F. 223°. Zerfällt in sd. 
W. — Pikrylpyridiniumjodid, C„H70 6N4J  - f  H30  =  C6H0 • N(J)[CflH2(NOä)s]. Orange
farbige Blättchen, F. 155». — Additionsverb. Cn H7Ot N<Cl, C,H,(EO,)3Cl. Aus 
Pikrylpyridiniumchlorid u. Pikiylchlorid. Schwach gelbgrüne Nadeln aus absol. A., 
F. 151». Ziemlich beständig. Von k. W. oder von sd. A. zerlegt. Pikrylpyridinium
chlorid verursacht ein Hautekzem. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 507—14. 21/10. 1911. 
Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.) P o s n e r .

F erd in a n d  R oqucs, Über verschiedene, in der Therapie bisweilen zur A n 
wendung kommende Cocainsalze. Bromhydrat u. Jodhydrat sind krystallinisch, wie 
das Chlorhydrat, ohne vor diesem irgendwelche Vorteile zu besitzen. Das Nitrat 
bildet große, gegen Lackmus neutral reagierende, beständige Krystalle, 11. in W., 
A., Aceton u. Chlf. Das krystallinische Sulfat ist das saure Salz; das neutrale 
Sulfat krystallisiert nicht. Beim Versetzen der alkoh. Lsg. des neutralen Sulfats 
mit A. scheidet sich das saure Sulfat ab. Das Salicylat krystallisiert leicht; es ist 
beständig, neutral gegen Lackmus u. in W. u. den organischen Lösungsmitteln 11. 
Das Benzoat bildet eine honigartige M., die sich mit der Zeit unter B. von freier 
Benzoesäure oder Benzoylecgonin zers. u. dadurch in W . u. Ä. teilweise uni. wird. 
Das Gleiche ist der Fall beim Phenolat. Das Borat ist ein pulverförmiges Prod. 
von wechselnder Zus., welches häufig in W. nicht völlig 1. ist u. in diesem Falle 
freies Cocain enthält. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 18. 216—18.) D ü STERBe h n .

E d w ard  H ope und R o b e rt R obinson , Synthetische Versuche in  der Gruppe 
dei Isochinolinalkaloide. Teil II. E ie Konstituticm der Kondensationsprodukte des 
Kotarnins und die Kondensation des Kotarnins mit aliphatischen und aromatischen 
Nitroverbindungen. (Teil I.: Journ. Chem. Soc. London 99. 1153; C. 1911. II. 473.) 
Nach einer von LAPw o r t h  angeregten Erklärung des Verlaufes der Knoevenagel- 
schen Peaktion kann die Kondensation des Kotarnins und anderer Pseudobasen mü 
Nitroverbb. und anderen Verbb. vom Typus H -X  mit negativem X so gedeutet 
werden, daß die Ammoniumhydroxydform mit H -X  unter Abspaltung von W. 
reagiert, worauf das X  vom N zum benachbarten C verschoben wird; die der in 
der K n o e v e n AGELsclien Rk. eintretenden Abspaltung der sekundären Base aus 
dem Koudensationsprod. entsprechende Aufspaltung des Isochinolinriuges tritt im
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allgemeinen nicht ein. Wenn in einigen Pallen Natriumäthylat ab  Kondensations-
mittel angewendet werden mußte, so kann dieses 
hiernach nur die Wrkg. haben, daß eine schwache 

o H, < ° r r  i! : c h - Pseudosäure zur B. des negativen Ions veranlaßt
2 wird. Daß die Kondensationsprodd. die allge-

CHS meine Formel (s. nebensteh-Vihaben, wird durch
das Verhalten ihrer Jodntefhylate sehr wahr

scheinlich gemacht. In vielen Fällen lassen sich die Kondensationsprodd. durch 
Hydrolyse leicht wieder in die Komponenten zerlegen.

E x p e r im e n te lle s .  Änhydrokotarninnitrornethan, ClsH1BOeNs (R =  NOä), aus 
20 g Kotarnin in 40 ccm A. u. 15 g Nitromethan, farblose Prismen aus A., F. 129»,
11. in sd. A.; P ikrat, gelbe Nadeln aus Methyläthylketon -f- A ., F. 136—137°. — 
Kocht man Änhydrokotarninnitrornethan 3 Stdn. mit CH3J  im Überschuß, so erhält 
man ein Harz, aus dessen Lsg. in Methylalkohol zuerst ein Methylanhydrokotarnin- 
nitromethanjodmethylat, C16R2l0 5N2J ,  tiefgelbe Krystalle, F. 229°, auskrystallisiert, 
das wahrscheinlich die Konstitution CäH90 3(C H : CH -N 02)CH2-CH2-N(CH3)3J  hat, 
da das entsprechende Chlorid beim Kochen mit KOH Trimethylamin liefert. Aus 
der Mutterlauge krystallisiert Verb. C14HI80 6N2J ,  gelbliche Nadeln aus W. mit 
IH jO , F. 105—115°, und nach dem W iedererstarren F. 196—198°, die wohl das 
normale Jodmethylat ist, denn sie ist kaum gefärbt und gibt mit Alkali keine 
flüchtige Base. — Anhydrokotarninnitroäthan, aus 6 g Kotarnin in A. beim Kochen 
mit 1,9 g Nitroäthan in 10 Min., amorph; P ikrat, grünlichgelbe Prismen aus 
Aceton, F. 114—116°; Jodmethylat, C16H210 6N2J ,  gelbliche Tafeln aus Methyl
alkohol, F. 216—218° (Zers.).

Anhydrokotarnin-2-nitrotoluol, C1BH20O5N2 (R =  • C0H4 • NOa), aus 5 g Kotarnin 
und 10 g o-Nitrotoluol in 50 ccm A. in Ggw. von Natriumäthylat (aus 0,5 g Na) in 
24 Stdn.; man macht salzsauer, zieht mit Ä. aus, sättigt die wss. Schicht mit 
Natriumacetat und äthert wieder aus; die .über das P ikrat, C2SHSS0 12N8, intensiv 
gelbe Prismen, F. 203—205°, sw!., isolierte Base bildet gelbliche Prismen aus 
Methylalkohol, F. 75°, 11. in A., Ä., wl. in Methylalkohol, PAe., wird durch sd. Eg. 
nicht zers. — Anhydrokotarnin-4-nitrotoluol, C19H20O3N2, aus 10 g Kotarnin, 15 g 
p-Nitrotoluol in 100 ccm A. in Ggw. von NaOC2H5 (aus 1 g Na) in 24 Stdn., 
Blättchen aus A., F. 121—122°, 11. in sd. A.; P ikrat, kanariengelbe Prismen, aus 
A. gefällt, F . 1S8 190°, swl. in A.; gegen sd. Eg. beständig. — Anhydrokotarnin- 
o-nitro-p-toluylsäureniethylester, C21H220 7N2 [R =  ■ C6H3(N02)C0.2CH3], aus 10 g o-Nitro- 
p• toluylsäuremetbylester, C„H,0«N, farblose Nadeln aus Methylalkohol, F. 51°, und 
10 g Kotarnin bei 3-stdg. Kochen in 65 ccm Methylalkohol, fast farblose Krystalle 
aus Methyläthylketon -f- Methylalkohol, F. 146°, swl. in Methylalkohol; Pikrat, 
kanariengelbe Prismen, F. 163—170°; der Ester liefert bei der Hydrolyse mit 
alkoh. KOH Anhydrokotarnin-o-nitro-p-toluylsäure, deren Pikrat mkr. Prismen aus 
Aceton -(- Methylalkohol, F. 183—1S5°, bildet.

Anhydroikotarnin-2,6-dinitrotoluol, Cu H19OrN3 [R =  ■C0Hs(NO»)s], aus 3,6 g
2,6-Dinitrotoluol u. 4,8 g Kotarnin in 30 ccm Methylalkohol beim Kochen in 5 Min., 
hellgelbe Prismen aus A., F. 112—114°, 11. in A., Chlf., Bzl.; wird durch sd. Eg. 
in die Komponenten zerlegt; P ikrat, kanariengelbe Prismen, F. 153—155°. Jod
methylat, C!0H22O7N3J, gelbe Prismen aus Methylalkohol, F. 210-212°; das hieraus 
mittels AgCl erhaltene Chlormethylat liefert bei kurzem Erwärmen mit NaOH
2' ,6'-I>initro-2-methoxy-3,4-methylcndioxy-6-ß-dimethylaminoäthylstilben,Gi0Hil0 7'!S3=  
CH2 < (0 )2 >  C6H(OCH3)[CH2. CH2. N(CH3)2]CH : CH-CeH3(N02)2, orangerote Tafeln 
aus Methylalkohol, F. 93—95°, oder gelbe Krystalle mit Krystallflüssigkeit, F. 75°, 
wl. in k. Methylalkohol, 11. in Essigester, Bzl. — Anhydrokotamin-2,4-dinitrotoluol, 
ClsHleO;N3, aus molekularen Mengen Kotarnin und 2,4-Dinitrotoluol bei kurzem
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Kochen in Methylalkohol, gelbe Prismen aus Chlf. - f  Methylalkohol, P. 145—146° 
(lebhafte Zers.), wl. in Methylalkohol, A., Bzl., 11. in Chlf., Pyridin; wird durch sd. 
Eg. gespalten. Jodmethylat, C20H22O,N3J , orange Prismen aus Methylalkohol, P. 
ca. 180° (Gasentw.) bei schnellem Erhitzen, bei langsamem Erhitzen F . 244—245° 
unter langsamer Zers, oberhalb 200°. Das entsprechende Chlorid wird durch NaOH 
zersetzt zu 2 ,4  -Dinitro-2-methoxy-3,4-methylendioxy-6-ß-diinethylaminoäthylstilben, 
C20H210 7iS3 =  C8HcO;,iCH2.CH2.N(CIL)2]C H : CILC6H3(NO,,),j, rotbraune Prismen 
aus Essigester, F. 155°, swl. in Methylalkohol, 11. in sd‘. Chlf.; Pikrat, gelbe 
Krystalle, F. 1S5 18v°; Hydrojodid, C20H2j0 7N3-H J, gelbe Krystalle oder rote 
Prismen, von denen letztere bei höheren Tempp. stabil sind und F. 245 —248° 
(Zers.) zeigen; Jodmethylat, C2IH240 7NaJ , orangegelbe Prismen ans Methylalkohol, 
F. 244—246°, swl. in allen Fll. Aus dem Jodmethylat, in 1000 Tin. W. gel., er
hält man beim 6-stdg. Digerieren mit Ag20  das entsprechende, sehr beständige 
Hydroxyd, mkr. goldene, hexagonale Prismen, die bei 120—130° rot werden und 
sich bei 164—166° zers., das bei langem Kochen in wss. Lsg. in Trimethylamin u. 
2',4'-Dinitro-2-methoxy-S,4-methylendioxy-6-vinylstilben, C18H140 7N2 =  C 1L<(0).. >  
CöH(OCHa)(CH : CH2)CH : CH-C6Ha(N 02)2, zerfällt, bräunlichgelbe, bei 90° tiefrot 
weidende rechtwinklige Prismen aus Aceton, F. 162—163°; die Konstitution wird 
durch die Synthese aus gleichen Tin. Kotarnon u. 2,4-Dinitrotoluol bei 1-stdg. Er
hitzen mit etwas Piperidin bewiesen.

Anhydrokotarmn-2,4-dmitrophe>iylessigsäiiremethylester,C.,l'Kn O0Vl3==CS3< '(P ),y
C0H(OCH3)(CH2.CH2-N H .C 6H3).C H  : C(C02CH3).C 6H3(NOä)' (?), aus 2 g Dinitro- 
phenylessigsäuremethylester und 2 g  Kotarnin beim Kochen in Methylalkohol in 
5 Min., schwarze, grün schillernde Prismen aus Methylalkohol, F. 150—151° (leb
hafte Zers.), wenig beständig; gibt beim Kochen mit CHaJ  eine Verb., gelbliche 
Krystalle aus Methylalkohol, F. 2 1 0 -2 1 3 °  (Zers.) von hohem J-Gehalt, die aber 
weder mit Hydrolcotarninhydrojodid, farblose Nadeln aus Methylalkohol, F. 195 bis 
196°, noch mit Hydrokotarninjodmcthglat, C13H180 3NJ, Prismen aus Methylalkohol, 
F. 206 -2 0 7 °, identisch ist. — Anhydrokotarnin-2,4,6-trinitrotoluol, C19H180 9N4 
[Pv — C6IL (N 02)3], aus Trinitrotoluol beim Zusammenreiben mit einer alkoh. Lsg. 
von Kotarnin, gelbe Prismen aus Chlf. - f  Methylalkohol, F. 130° (Explosion), 11. in 
Chlf. mit braungelber Farbe, uni. in h. A., Essigester, die aber in Berührung mit 
der Substanz intensiv rot gefärbt werden; wird durch Kochen in Eg. gespalten.

Dianhydrodikotarnin - 2 ,4 ,6 - trinitro- m -xylol, C33H330 12Ns =  C0H(NO„);i(CH„ • 
C .A A N V , aus 10 g Trinitro-m-xylol u. 20 g Kotarnin beim Kochen mit 300 ccm 
Methylalkohol in 10 Min., gelbliche Prismen aus Chlf. -f- Methylalkohol, F. 153 
bis 154 (lebhafte Zers.), 11. in verd. SS.; wird in sd. Eg. zers. — Dianhydro- 
dikotarnintrinitromesitylen, C33H330 12N5 == C6(CIL)(NOä)3(CH.,■ C12HI4OaN)2, aus 1,5 g 
Trinitromesitylen u. 2 g  Kotarnin bei lebhaftem Kochen mit 10 ccm Methylalkohol 
bis zur völligen Auflösung, gelbliche Krystalle aus Aceton -j- Methylalkohol, F. 183 
bis 185°, 11. in Sb.; spaltet beim Kochen mit Eg. Trinitromesitylen ab.

Anhydrohydrastininnitromethan, C12H140 4N2, aus 1 g  Hydrastinin in 5 ccm 
Methylalkohol beim Kochen mit lfg  Nitromethan in 1 Min., farblose Nadeln aus 
A., F. 121—122°, 11. in Bzl., Chlf., wl. in Ä.; Pikrat, orangegelbe Nadeln aus A., 
F. 173—174°. — Anhydrohydrastinin-2,4-dimtrotoluol, CI3H170 6N3, aus je  2 g  Hydra
stinin u. 2,4-Dinitrotoluol beim Kochen mit 30 ccm Methylalkohol, gelbliche, mkr. 
Kugeln von Nadeln aus Bzl. -}- Methylalkohol, F. 143—144°, zers. sich dicht oberhalb 
F., swl. in A., 11. in Bzl.; wird in h. Eg. zers.; Pikrat, gelbliche Prismen, F. 172 bis 
173°, swl. (Journ. Chem. Soc. London 99. 2114—37. Nov. 1911. Manchester. Univ.)

F k a n z .
P ie te r  van  R om burgh  und G eorge B a rg e r , Darstellung des Betains des 

Tryptophans und seine Identität mit dem Alkaloid Hypaphorin. Bei 8-stdg. Kochen
XVI. 1. IS
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von 1 g Tryptophan in 25 ccm Methylalkohol mit 25 g CH3J  in Ggw. von etwas 
Alkali, das zeitweilig zu ersetzen ist, entsteht a - Trimethylamino-ß -indolpropion- 
säuremethylesterjodid, C^H^ChNjJ (I.), Tafeln aus W., F. 197°, 100 g W . lösen bei 
18° 0,501 g, das hei kurzem Erwärmen mit l% ig. wss. NaOH in das mit Eypaphorin

j'/ IX |------- ||C • CH3 • CH • C02 CH3  |jC • CH2 • CH CO
N(CH3),J L ^ ^ ^ J c H N(CH3)3- 6

NH N il

(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 1 9 . 1250; C. 1911.
1 .1548) identische Betain II. übergeht, aus dem umgekehrt I. wiedererhalten werden 
kann^Hypaphorinnitrat, Cu H190 2N2-HN03, Krystalle aus W., F. 215-220°; [ß]D =  
-j-94,7° (0,299 g Nitrat in 18 ccm wss. NH3). Hypaphorin wirkt wie Tryptophan 
reduzierend u. gibt die ADAMKIEWIZCsclie Bk., unterscheidet sich aber von diesem 
dadurch, daß es 1. die Bk. mit Triketohydrindenhydrat nicht gibt, da es keine ■ 
Aminosäure ist, 2. nicht g latt, wenn überhaupt, durch FeCl3 zu Indolaldehyd 
oxydiert wird, u. 3. durch Alkali sehr leicht in Indol u. Trimethylamin gespalten 
wird. (Journ. Chem. Soc. London 9 9 .  2068—71. Nov. 1911. Utrecht. Univ. Organ.- 
chem. Lab. New Cross. G o l d sm it h s  College. Chem. Lab.) F r a n z .

Physiologische Chemie.

A. Goris, Über eine zweite Jcrystallinische Verbindung von Phcnolcharahter, 
gewonnen aus der frischen oder stabil gemachten Colanuß. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des 
scienees 1 4 4 . 1162; C. 1 9 0 7 . II. 417.) In  dem rohen Kolatin ist eine zweite 
krystallinische Verb., das Kolatein, enthalten, welches bei längerer Behandlung mit 
A. ungel. bleibt. Wasserhaltige, über I12S 04 verwitternde Nadeln aus W., wasser
freie, voluminöse Prismen aus Aceton +  Chlf., F. 257—258° (MAQUENNEseher 
Block), 1. in h. W., A., Aceton, uni. in A., Chlf., PAe. Die Verb. wird durch 
Bleiacetat gefällt, durch FeCl3 grün, auf Zusatz von NH3 rotviolett gefärbt, macht 
aus Dicarbonaten keine C02 frei. F ärbt sich mit Vanillinsalzsäure intensiv rot, 
ebenso mit dem Sulfovanillinreagens von B o n c e r a y . Geschmack bitter. (Bull. d. 
Sciences Pharmacol. 1 8 . 138—40.) D ü s t e r b e h n ,

E dm und 0. von L ippm ann, Über ein Vorkommen von Chitin. In  einer Zucker
fabrik hatte sich aus einer mehrere Monate auf bewahrten Probe verd. Ablaufsirups 
eine weiße, steife, zähe, verfilzte H aut ausgeschieden, die durch Auskoehen und 
Auskneten mit W. gereinigt werden konnte. Die im getrockneten Zustande ein 
liehtgraues, amorphes Pulver bildende Substanz zersetzte sich beim Erhitzen unter 
I  erbreitung eines zugleich nach S. und nach Caramel riechenden Dunstes; uni. in 
A., A., Zuckerlsg., Alkali, Essigsäure und verd. SS. Beim Kochen mit konz. HCl 
ging der Körper unschwer in Lsg., wobei sich alsbald ein krystallisiertev Stoff 
abschied, der als Glylcosaminchlorhydrat, C6H130 3N-HC1, identifiziert wurde; glän
zende Krystalle; 11. in W .; kaum 1. in A., uni. in A.; zeigte in 5%ig., frisch dar- 
gesteilter wss. Lsg. [ce]D-" —  —|— 99,6°, welche Drehung beim Stehen allmählich auf 
den konstanten W ert [ « y °  =  + 72 ,8° zurückging. Die ursprüngliche M. war 
hiernach offenbar Chitin, welches, mit HCl gekocht oder längere Zeit bei 45° 
digeriert, nach: C30HS0O19N4 +  4HC1 +  3HaO =  3C2H4Os +  4C6H130 5N-HC1 in 
Essigsäure und salzsaures Glykosamin zerfällt. (Ber. Dtscli. Chem. Ges 4 4  3716 
bis 3717. 29/12. [9/12.] 1911.) j 0ST.
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? "  Tlloms und F. Tlium en, Über das Fagammid, einen neuen stickstoffhaltigen 
btoff aus der Wurzelnnäe von Fagara xanthoxyloides Lam. (Vgl. S 381 Die bei 
HO—120® schra. Verb. Cl4H „ 0 3N2 läßt sieh aus der Droge durch E x trak tion£ £  
Bzl. ' in verhältnismäßig guter Ausbeute gewinnen (30 g aus 40 kg Dro^e)* sie 
scheidet sich aus dem eingedampften Auszug auf Zusatz von PAe. nach 2-stdg. 
Stehen ab; sie krystallisiert aus A. Durch Einw. von Brom in k. Chlf. entsteht 
ein i iromadditionsprod., welches aus Bzl. umkrystallisiert werden kann (A. zers.). 
Das Prod. CI4H „ 0 3N wird weder durch starke HCl, noch 11,80,, noch 50%ig 
KOH wesentlich verändert; beim Erhitzen mit HCl im ftohr erfolgt fast vollständige 
Verkohlung, sobald die Temp. über 130» steigt, während unterhalb dieser Temp 
keine nennenswerte Einw. stattfindet. Vollkommene Aufspaltung gelingt nur durch 
ange andauerndes Kochen mit 50%ig. alkoli. KOH; dabei zerfällt der Stoff in ein 

leicht fluchtiges, basisches Spaltprod. und eine S. Einen gewissen Aufschluß über 
die Anordnung der Atomgruppen im Molekül gibt die Oxydation mit KMnO, in 
Aceton, bei welcher Piperonal, C3H0O3 (F. 37»), und Piperonylsäure, C3H„04, ent
stehen. Letztere bildet Krystalle aus A. vom F. 230» (3° höher als in der L ite
ratur angegeben).

Nach 6-stdg. Kochen der Verb. C14H170 3N mit 50%ig. KOH läßt sich mit 
Wasserdampf ein basischer Stoff übertreiben. Wird nach beendigter Dest die 
zuruckbleibende alkal.-wss. Lsg. mit verd. H3S04 angesäuert, so fällt Methylen- 
dtoxyphenylacrylsäure(Piperonylacrylsäure), C10H80 4, aus; Krystalle aus A., Nüdelchen 
aus Xylol oder 20»/oig. Essigsäure; F. 242». In  der Literatur ist der F. der 
Piperonylacrylsäure meist zu niedrig angegeben (238 und 232—234»); außerdem ist 
die S. nicht in A. 11., sondern zwl. — Durch diese Spaltung war Klarheit ge
schaffen bezüglich des Sitzes der Doppelbindung im Mol. des Stoffes. Das in HCl 
aufgefangene basische Spaltprod. erwies sich als Gemisch von NH4C1 u. Isobutyl- 
annnhydrochlorid, C4H12NC1; rein weiße, stark glänzende Schüppchen (aus A.); 
K 117—1,8° (nicht, wie in der Literatur angegeben, 160°); sehr hygroskopisch. — 
Platmehloriddoppelsalz, (C4H1JN),PtCI0; goldgelbe Krystalle (aus A.); beginnt bei
m- L S‘Ch ZU ZCrS'’ Schm- bei ca‘ 23° - 232° "nd zers. sich unter starkem Auf
blähen vollkommen. — Bei der Spaltung von 2 g der Verb. C14H170 3N mit alkoh. 
KUH erhielt man 0,8 g Piperonylacrylsäure, 0,057 g Ammoniumchlorid und 0,28 g 
Dobutylaminhydrochlorid. -  Auch bei der Oxydation des Stoffes C14Hr 0 3N mit 
KiYIn04 entsteht Isobutylamin als Spaltprod. Es läßt sich aus dem wss. Auszug 
des Munganschlammes isolieren, wenn man nach Ausfüllung der Piperonylsäure 
durch H.jS0 4 das F iltrat alkal. macht und der Wasserdampfdest. unterwirft.

I L |CH: ? H „  H,C CHs

n ? V  C 0 -N< C H ., .C H < ^ 3  0 X / I ¿ n : CH • CO • N ■ /GH.,
H .C -Ö  - ' 0H.  H . t C c f  H,Ö 0Ü ,

II. CHa< g > C 6H3• CIIBr -CHBi-CO-NH -CHS• C H < g J»

Auf Grund der erhaltenen Spaltprodd. kann man schließen, daß in dem Stoff 
C14H170 3N das Tsobulylamid der Piperonylacrylsäure (I.) vorliegt. Diese Annahme 
konnte durch die S y n th e s e  bestätigt werden. Übergießt man nämlich Piperonyl- 
aerylsaure und Phosphorpentaehlorid mit absol. Ä., erwärmt, filtriert und gibt Iso
butylamin hinzu, so erhält man neben Isobutylaminhydrochlorid das gleiche Pipe-
ronylacrylsäureisobutylamid; rein weiße, seidenglänzende Nadeln; F. 119 120»-
uni. in w. W._ — Ihbromid (II.), kleine Nadeln aus Bzl.; beginnt bei ca. 152° sich' 
zu zers.; F. 154—155°. Nach seiner Herkunft nennen Vff. das Piperonylacrylsäure- 
lsobutylamid Fagaramid. — Die Erscheinung, daß das Dibromid beim Behandeln

18*
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mit h. A . Brom abspaltet, steht mit Beobachtungen von H o e r in g  im Einklang: 
danach reagiert das «-Bromatom des Piperonylacrylsäuredibromids, sowie dessen 
Ester leicht mit A. unter Ersatz des Br durch den Rest OC2H6.

Bei obiger Synthese des Piperonylacrylsäureisobutylamids ist es von Nachteil, 
daß auf 1 Mol. S. 6 Mol. Amin verwendet werden müssen, da das nebenher ge
bildete Phosphoroxyclilorid und die HCl sieh nicht ohne Schaden für das gebildete 
Säurechlorid entfernen lassen. Unter Anwendung von nur 2 Mol. Amin und in 
kürzerer Zeit erhält man das Isobutylamid in guter Ausbeute nach dem Thiouvl- 
verf. von H. M e y e r  (Monatshefte f. Chemie 2 2 . 109). Man erwärmt Piperonyl- 
acrylsäuve mit Thionylchlorid, saugt möglichst ohne Erwärmen das letztere ab und 
behandelt in absol. Ä. mit Isobutylamin. In analoger Weise lassen sich die Syn
thesen der drei isomeren Piperonylacrylsäurebutylamide bewerkstelligen.

Stets schied sich beim Zugeben des betreffenden Amins zuin Säureehlorid zu
nächst das Hydrochlorid der Base aus, während das Amid in Lsg. blieb. Eine 
Ausnahme machte nur das sekundäre Amid, ■welches sich zum Teil gleichzeitig mit 
dem Hydrochlorid der Base abschied. — n. Butylamid der Piperonylacrulsäurc, 
(CH20 2)C0H3• CH : CH• CO• N H • CH2 ■ CH2 • CHä• CH,, wird durch Bzn., resp. durch 
eine Mischung von Bzl. und PAe. gereinigt; sehr feine Krystalle; P. S5—S6°; Aus
beute 60% der Theorie. — Bromadditionsprod., (CH20 2)C9H£ • CHBr- CHBr - CO • NH ■ 
[CHj]3CH3, analog der Bromverb, des Isobutylamids gewonnen; kleine, weiße 
Nüdelchen aus Bzl.; P. 134-135» unter vorheriger Zers. Die sämtlichen isomeren 
Bromkörper zeigen auffallende F.-Verschiebung, je  nachdem rasch oder langsam 
erwärmt wird. Durchweg tritt etwa 2» vor dem F. Zers, ein, bei langsamem Er
wärmen einige Grade früher. Übereinstimmende Daten erhielt man, wenn die 
Capillare in die vorgewärmte Heizilüssigkeit gesenkt u. daun rasch erhitzt wurde.
— Sekundäres Butylamid der Piperonylacrylsäure, (CH2O2)C0H3-CH : CH-CO-NIl- 
CH(CH3)C2H5; weiße Nadeln aus A.; F. 1G1—162°; swl. in Bzn. und A.; weniger 
1. m Bzl. als die Isomeren. — Bromadditionsprod., (CH20,)CöH ,■ CHBr- CHBr - CO- 
N H • CH(OH3)C4H3; Krystalle; beginnt bei 163° sich zu zers. — Tertiärbutylamid 
der Piperonylacrylsäure, (CH20 2)C6H3 - CH : CH-CO-NH-QCH,),; hellgelbliehe, stark 
hchtbrechende Prismen aus A. (zerrieben rein weiß); F. 138—139°- swl in Bzn —
— Bromadditionsprod,, (CH20 2)C8H3-CHBr-CHBr-C0.NH-C(CHs)b; feine, weiße 
Nüdelchen aus Bzl.; F. 1S2—183°. — Mit dem Piperonylacrylsäureisobutylamid ist 
ein \  ertreter der in der Natur bisher kaum Vorgefundenen Gruppe der substitu
ierten Säureamide ermittelt worden, deren bekanntester Vertreter das Piperin (III.) 
ist. Die neue Verb. zeigt keinerlei basischen Charakter; Salze lassen sich nicht 
darstellen. Das einzige Charakteristikum, welches der Körper mit den Alkaloiden 
gemein hat, sind die sogen. Alkaloidrkk. — Hinsichtlich der physiologischen Wrkg. 
ist das Piperonylacrylsäureisobutylamid zwar nicht unwirksam, aber die spezifische 
^  rkS- Droge ist anderen Bestandteilen derselben zuzuschreiben. (Ber Dtsch 
Chem. Ges. 44. 3717-30. 29/12. [11/12.] 1911. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) J o st !

Thom as C a llan  und F ra n k  T utin , Chemische Untersuchung der Blätter von 
Anona muncata. Botanische Beschreibung der Pflanze, Angaben über Standort, 
Verwandtschaft etc. Die getrockneten Blätter lieferten bei der Extraktion mit Bzn.

3,56%, mit Ä. 3,24%, mit Chlf. 0,4%, mit Essigäther 2,0% und mit A. 
■>0 % , total 16,8 % Extrakt. Aus den verschiedenen Extrakten konnten nach an
gegebenem Verf. isoliert werden: Spuren eines streng aromatisch riechenden äth.
0  es, ein amorpher Körper, der alle Alkaloidrkk. gab, Dextrose, Myricilaikohol,
1 kytosterin (F. 133»), Oleinsäure, Linol- und Stearinsäure und ein neuer Alkohol 
Anonol, C23H30O2(OH)a. Kleine, farblose Blättchen, F. 294—298°. Isomer mit 
G r in d e lo l  aus G r in d e l ia .  Diacetylanonol, C23H350 2(0-C 0-C H 3)2. Lange, farb-
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lose Nadeln F. m \  Bibensoylanonol, Ci3HS6Oa(O-CO.C0H6)2. Aus verd. A. farb- 
lose Nüdelchen, L  197—198°. (Pharmaceutical Journ. [4] 33. 743— 45 2/12 1911 
London. W e l lc o m e  Chem. Res. Lab.) ’ Q r im m e .

Francisco P. L av a lle , Castilladistel. Vf. gibt eine genaue botanische Be
schreibung der Castilladistel, C y n a ra  c a r d u n c u lu s ,  nebst Angaben über ihre 
Leoensbedingungen. Die Samen, welche von den Vögeln sehr geschätzt werden, 
enthalten 15—18% eines goldgelben, nicht trocknenden Öles von angenehmem 
Geruch und an gutes Olivenöl erinnerndem Geschmack. Seine Analyse ergab
oafo- w i ?ola^ 8n: D '15 ° ’923, Säuregrad (LliFi:vKE) 24», SZ. 3,8, Hehnerzahl 
83,12a, VZ. 187,72, Maumenezahl 58,50°, F. der freien Fettsäuren - f - ll—170 Ab
lenkung im Olcorefraktometer + 2 5 , Brechungsindex nach F e e r i  1,4732 (25°) 'nach 
W o ln y -Zeis z  1,4733 (25°), Jodzahl 97,79. -  Die Blüten enthalten in den Staub
gefäßen ein milehkoagulierendes Ferment, welches durch Extraktion mit 5%ig. A. 
lallen mit starkem A. gewonnen werden kann und durch öfteres Fällen aus wss! 
Lsg. mit A. gereinigt wird. Graugelbe, bröckelige, amorphe M., nach den Blüten 
duftend, die sich an der Luft schwärzt und in W. mit brauner Farbe 1. ist. Die 
Elementaranalyse ergab als kleinste mögliche Formel C,5Hl00N9S. Erhitzen auf 
G° zerstört das Koagulationsvermögen, das Optimum liegt bei 41°. — Fett aus den 
Blüten. Durch Extraktion mit Ä. erhält man aus den Blüten ein festes, angenehm
riechendes Fett. F. 44°, E. 39°, F. der freien Fettsäuren 48°, E. 42°   Die
frische blühende Pflanze liefert bei der Analyse 2 ,0 -2 ,5 % Asche mit folgender

2 900, £  M ^ r  16’48% ’ M®° 7’560/°’ Fe’°°> Spuren, Si02
/o, &O3 4,10 /„, 1 30 5 13,56%, CI 15,04%, C02 1,96%. (Annales de la Sociedad 

Argentma 71. 225-47. [15/12. 1911.] Buenos Aires. Sep. vom Vf.) G e im h e .

Georg G rasser, Chemische Untersuchung über die Stoffe der Birke. Während 
die Hauptbestandteile der B irkenrinde das Betulin u. Gerbstoffe sind, enthalten 
me jungen B irk e n b lä tte r  neben Harz noch Gerb-, Farb- u. Chlorophyllstoffe. Die 
Lnterss. des Vf. betreffen diese Inhaltsstoffe der Blätter. Es wurden junge Blätter 
er Betula alba vollständig an der Luft getrocknet (Gewichtsverlust etwa 60°/) u 

mit A. (2000 g gepulverte Blätter mit 3 1 A.) im SoxiiLE T schen App. auf dem 
Vasserbade extrahiert. Der nach Verdunsten des A. erhaltene trockene Roh

extrakt wog 240 g. Es gelang mittels eines komplizierten, auf den Löslichkeits- 
verhaltnissen in  verschiedenen Lösungsmitteln beruhenden Verf. den Rohextrakt in 
J, bezgl. 7 voneinander mehr oder weniger verschiedene Prodd. zu zerlegen von 
denen nur 2 einen F. besaßen, während die übrigen bei höherer Temp.^ohue zu 
schmelzen verbrannten. Der F. mußte in Anlehnung an K üHAEA u. Ch ik  y sh ig£ 
(Amer. Chem. Journ. 23. 230; C. 1900. I. 241. 889) durch Aufschmelzen der 
.-ubatanz auf ein Glasplättchen und Beobachten, bei welcher Temp. beim Erhitzen 
uie Oberfläche glänzend wird, bestimmt werden. Vier von den aus dem Rohextrakt 
gewonnenen Prodd. erwiesen sich als Abkömmlinge von Gerbstoffen der Pyro- 
catechingruppe (Phlobaphene), die anderen entzogen sich ihrer geringen Men°-e u. 
ihres indifferenten chemischen Verhaltens wegen einer näheren Unters., mit Aus
nahme eines in größerer Menge erhältlichen, in NaOH langsam 1., in W. uni. 
vorpers Fo, der eine dunkelgrüne, wachsartige M. vorstellt und eingehend unter

sucht wurde.
U n te r s u c h u n g  d es  S to ffe s  Fa. 50 g des Stoffes wurden in 31 verd. wss.

?. ? ° el'> die Lsg. mit HCl neutralisiert, mit Tierkohle in der Hitze gereinigt k 
hitnert und die Lsg. durch Ansäuern mit HCl gefällt. Der in großen, grasgrünen 

10cken ausfallende harzartige Körper wurde mehrmals in gleicher Weise gereinigt 
und schließlich bei 105° getrocknet. Dunkelbraune, klebrige M. von muscheligem



Bruche, geruch- u. geschmacklos. P . nach oben angegebenem Verf. 62°; in W. 
uni., in NaOH k. wl., h. zl., in A. k. wl., h. 1., in Ä., Äthylacetat, Eg., Bzl., Toluol, 
Chlf., CS2 all., in Aceton, Xylol 11., in PAe. wl., in Amylalkohol u. in Pyridin k. 
wl., h. all. Die Elementaranalyse in Verbindung mit der Best. des Moh-Gew. führte 
zu der Formel CtoH70Os — 3 0 '  C393 es01‘C 0 0 H . — S u b s t i tu t io n s p r o d u k te .  
Kalisalze, Lösen der S. in A. u. Neutralisieren mit alkoh. KOH; saures CS93 6S0.2' 
(COOK)- OH. Löslichkeit: W. zl., A., Ä. wl., Äthylacetat, Bzl., Eg., PAe., Toluol 
1., Chlf., Aceton, CS2 11.; neutrales C'5(lZiC3Oä-(COOA')- OK. Löslichkeit: W. zl., A., 
Chlf. 1., Ä., Äthylacetat, Bzl., Toluol, CS2 wl., Eg., Aceton all., PAe. uni. — Metall
salze. In W . und verd. H N 03 unk, durch Fällen des Kalisalzes mit den ent
sprechenden Metallsalzlsgg., Waschen der Ndd. mit verd. HNO,, u. W., Trocknen 
bei 105°, wobei sie zu dunkelbraunen MM. schmelzen. Das Cu-, Fe- und Zn-Salz 
entsprechen der Formel: 3 0 - Cs93 es0 2-C O O -M c OOC-CS93 ea0 2'O H , das Hg-Salz: 
HO-C993 9iO yC O O • 3 g — Hg- 0 OC■ C393 6SOt • 0 3 , dasPb-Salz: HO-C39Hea0.,-C 00- 
Pb- 0 3 .  — Äthylester, HO-C39Ha30.2' COO- C2HS. Aus dem sauren Kaliumsalz durch 
Lösen in absol. A., Zusatz von einigen Tropfen konz. H2SO, und halbstündiges 
Kochen; unk in A., 1. in Ä., schwarzbraune, spröde M. — Säurechlorid, HO- 
C393 ss02 - COCl, durch Verreiben der Harzsäure mit PCh, u. Erhitzen zum Schmelzen; 
fast schwarzes, sprödes Harz. — Säureamid, durch Verreiben des Säurechlorids mit 
konz. NH3 und schwaches Erhitzen; schwarzbraune, spröde M. — A b b a u  d es  
M o le k ü ls  d e r  S äu re . Die trockene Dest. ergab neben einem hellgelben, wachs
artig erstarrenden Öle, jedenfalls ein kompliziertes Gemenge verschiedener Stoffe, 
wie dieses nach Juchten riechende Körper die Kalischmelze lieferte auch keine 
greifbaren Abbauprodd.; durch Oxydation mit KMn04 oder H N 03 konnte wenig 
einer stark nach B u t te r s ä u r e  riechenden, sauer reagierenden Substanz erhalten 
werden, die nach Zus. des Ag-Salzes und B. eines nach Ananasäther riechenden 
Prod. beim Verestern mit A. sehr wahrscheinlich auch Buttersäure ist.

Das Ergebnis der Unters, ist, daß die Hauptbestandteile junger Birkenblätter 
vor allem ein H a rz ,  ferner G e rb s to f fe  d e r  P y r o c a te c h in g r u p p e  und i n 
d i f f e r e n te  Farbstoffe sind. Die Abwesenheit von Betulin  u. Glucosiden in den 
Blättern läßt diese als Stoffwechselprodd. vorgenannten Stoffe erscheinen, woraus 
sich ihr V. besonders in der Riude erklärt. Der Harzstoff besitzt bereits den indi
viduellen Charakter der Birke, wie die B. juchtenartig riechender Stoffe bei der 
trockenen Dest. des Harzes beweist; diese Stoffe können auch aus dem Stammholze 
der Birke auf gleiche Art gewonnen werden. Das bei der Gerbung mit Birken
rinde gewonnene Leder (Juehtenleder) besitzt den gleichen eigentümlichen Geruch. 
(Collegium 1911. 393—402. 4/11. 405—12. 11/11. 413—20. 18/11. 421—25. 25/11. 
[2. u. 19/10.] 1911. Graz.) R ü h l e .

H ugo K ü h l, Über Reizwirkungen. Eine umfassende Zusammenstellung der 
neueren Literatur über die Einw. von sehr verd. Salzlsgg. a u f das Wachstum von 
Pilzsporen. (Pharm. Zentralhalle 52. 1316—17. 7/12. 1911.) G r im m e .

C. R av en n a  und V. B abin i, Beitrag zum Studium über die Bildung der Alka
loide im Tabak. (Vgl. C ia m ic ia n  u . R a v e n n a ,  Atti R. Accad. dei Lineei, Roma 
[5] 20. I. 614; C. 1911. II. 293.) Die Verss. wurden mit jungen Tabakpflänzchen, 
ähnlich wie früher von R a v e n n a  u . P e l i  (Gazz. chim. ital. 37. II. 586; C. 1908. 
I. 654), sowie von R a v e n n a  u. Z a m o r a n i  (Atti R. Accad. dei Lineei, Roma [5] 18. II. 
283; C. 1910. I. 113) mit Sorghum vulgare, in 5 Versuchsreihen derart durchgefühlt, 
daß die Pflänzchen mit den Wurzeln getaucht wurden: a) in eine Nährlsg-, ent
haltend im 1 l  g Ca(N03)2, 0,25.g KCl, 0,25 g MgS04, 0,25 g KHsP 0 4 u. Spuren 
FeCl3, b) in dieselbe nitratfreie Lsg. [statt Ca(N03)2 etwas CaC03], c) in die ange-



gebene Nitratlsg., aber im Dunkeln, d) wie e), aber nach Zusatz von 2% Glucose 
im Licht, bezw. e) im Dunkeln. Wenn auch die Verss, noch keine unzweideutigen 
Ergebnisse gezeitigt haben, so ergab sich doch der größte Gehalt an Nicotin in 
den Pflänzchen unter Bedingungen, wie sie unter c) angegeben sind. Die absolute 
Menge an Nicotm hatte in allen Fällen zugenommen, am geringsten allerdings in 
der mit Glucose versetzten Nitratlsg. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [51 20. II. 
393 9S. 15/10. 1911. Bologna. Agrikulturchem. Univ.-Lab.) RoTH-Cöthen,

I ta lo  G ig 'lioli, Über die wahrscheinliche Funktion der ätherischen Öle und 
anderer flüchtiger Produkte der Pflanzen als Ursache der Bewegung der Säfte in den 
lebenden Geweben. Auf diese Bedeutung der äth. Öle für die Pflanzen ist schon 
mehrfach hmgewiesen worden, ohne daß darauf in der L iteratur genügend Rück
sicht genommen wäre. Die Wrkg. der äth. Öle auf die Pflanzen ist nach Vf. ein
mal eine direkte, indem das W. in seiner Oberflächentension beeinflußt w ird, und 
ferner eine indirekte, indem durch diese Bewegung des W., bezw. der Enzyme 
oder durch Enzyme veränderliche Verbb. enthaltenden Säfte Enzymrkk. hervor
gerufen werden, wobei besondere Substanzen zers. werden, die eine Erhöhung im 
osmotischen Druck verursachen und einen erneuten Zufluß von W. bedingen” So 
steht auch, wie Vf. bereits früher zeigen konnte, die Anhäufung von W . in den 
Pflanzengeweben vielfach mit Enzymwrkgg. in Zusammenhang. Vf. weist auch 
darauf hin, daß nicht nur Chlf., Bzl., Toluol u. viele andere Verbb., sondern auch 
viele äth. Oie und ähnliche Körper in den Geweben die Saftigkeit erhöhen, indem 
sie das W. aus den Zellen austreten lassen und den Pflanzensaft durch Membrane 
filtrieren, die sonst für den Saft undurchdringlich sind. Unter dem Einfluß der 
ath. Oie werden außer W. noch andere Substanzen, die leicht der Hydrolyse unter
worfen sind, zugleich mit Enzymen, die fähig sind, komplexere Verbb. in einfache 
zu zerlegen, abgespalten, wodurch auch wieder neuere Anreicherungen und Be
wegungen des W . bedingt werden. Z. B. wird zusammengedrückte, trockene Bier
hefe, wie sie sich im Handel findet, wenn der Wrkg. von Chlf., Eukalyptusöl, 
Gampheröl oder Camplier ausgesetzt, in wenigen Stunden weich und saftig, und 
nach einigen Tagen kann man den Saft durch Papier oder poröses Porzellan 
filtrieren. Der klare, filtrierte Saft enthält die Zymase u. vermag in einer Saccharose
oder Glueoselsg. die alkoh. Gärung hervorzurufen. Man gewinnt so leichter Zymase, 
als nach anderen bekannten Verff. Dieselbe Methode kann z. B. beim Studium der 
Giftigkeit von Pilsen u. dgl. angewandt werden, indem man z. B. Boletus wenige 
Stunden der Einw. von Chlf. aussetzt, oder bei Aprikosensamen (B. von Blausäure). 
Vf. untersuchte 128 äth. Oie u. andere flüchtige Körper in ihrer Wrkg. auf frische 
grüne KirschlorbeerUäUer; fast alle bewirkten Entw. von Blausäure. Wahrschein
lich vermögen alle in den Pflanzen erzeugten aromatischen Substanzen in den 
Lirschlorbeerblättern eine derartige Bewegung der Säfte hervorzurufen, daß irgend
eine Enzymwrkg. entsteht, die Blausäure liefert. Jedenfalls liegt die Bedeutung 
der äth. Oie im Terpentinöl in Koniferen usw. darin, daß diese Substanzen die 
Bewegung des W. durch Zellen und Membranen befördern, Enzyme und 1. Sub
stanzen transportieren, Enzymwrkgg. bedingen, durch die die Bewegung der Säfte 
begünstigt und gehoben wird. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 151 20. II  349 
bis 361. 15/10. 1911.) ROTH-Göthen.

H. L iefm ann und A ndreew , Über das Hämolysin des Aalserums. Die hämo
lytische Wrkg. des Aalserums ist an zwei Substanzen gebunden, die sich durch 
Globulin- und Eiweißfällungsmethoden voneinander trennen lassen. (Ztschr. f. 
Immunitätsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 1911. 707—10. 1912. [24/8.] 1911. 
Berlin. Bakteriol. Abt. des R u d o l f  V ir c h o w  Krankenhauses.) P r o s k a u e r .

271



272

G rim m er, Über den derzeitigen Stand der Identitätsfrage von Pepsin und 
Chymosin. Vf. bespricht zusammenfassend die hierüber erschienenen Arbeiten u. 
die daraus zu ziehenden Schlüsse. Die Arbeit von R akoczy (Ztschr. f. physiol. 
Ch. 68. 421; C. 1910. IT. 1620) scheint die Entscheidung der Frage, ob Pepsin oder 
Lab identisch seien oder nicht, in letzterem Sinne zu ermöglichen. (Milchwirt- 
schaftl. Zentralblatt 7. 4SI—504. Nov. 1911. Greifswald.) ' Rühle.

A. J. Carlson und L. M. M artin , Beiträge zur Physiologie der Lymphe. 
Teil XVII. Die vermeintliche Gegenwart des Secrets der Hypophyse in  der Cerebro- 
spinalflüssigJceit. (Forts, von C a r l s o n , W o e l f e l , P o w e l l , Amer. Journ. Physiol. 
2 8 . 176; C. 1911. II. 1158.) Cerebrospinalfl. von Hunden wurde andren Hunden 
intravenös injiziert, nachdem man den letzteren eine der zu injizierenden Flüssig
keitsmenge gleiche Menge Blutes entnommen hatte; Kontrollbunden injizierte man — 
ebenfalls nach entsprechender Blutentnahme — die gleiche Menge normalen 
defibrinierten Blutes oder RlNGEßscher Lsg. Man beobachtete den Einfluß der 
verschiedenartigen Injektionen auf den Blutdruck. Entgegen den Angaben andrer 
Autoren (vgl. C u sh in g  und G o e t s c h , Amer. Journ. Physiol. 2 7 . 00; C. 1911. I. 
241), zeigte sich, daß der Blutdruck durch Injektion von Cerebrospinalfl. in keiner 
Weise beeinflußt wird. Auch auf die Toleranz gegen Zucker hatte die Injektion 
von Cerebrospinalfl. keine. Einw. Ebensowenig trat Glüeosurie auf, wenn man 
Hunden intravenös Hypophysenextrakt von anderen Hunden injizierte, gleichgültig, 
ob der Extrakt aus vollständigen Hypophysen, oder lediglich aus den vorderen oder 
hinteren Lappen bereitet war, oder wenn man einem normalen Hunde noch 
1 ° Hypophysen von fremden Hunden in die Schilddrüse implantierte. (Amer
Journ. Physiol. 2 9 . 0 4-7 5 . 1/11. 1911. Chicago. Physiol. Univ.-Lab.) H e n l e .

F. A lex  Mc D erm ott, Hie Stabilität der leuchtenden Materie der Lampyrideu 
(Feuerfliegen) und die wahrscheinliche chemische Natur. Vf. hat die gemeinsam mit 
K a s t l e  (Amer. Journ. Physiol. 2 7 . 122; C. 1911. I. 196) angestellten Verss. über 
die Liehtwirkung der leuchtenden Organe der Feuerfliege (Photinus pyralis) fort
gesetzt. Frische, leuchtende Gewebe im Vakuum getrocknet, sind lange Zeit halt
bar, das resultierende Pulver leuchtet beim Befeuchten mit W., noch stärker beim 
Befeuchten mit ILO._,; das Licht erhält bei Verwendung mit ILO., einen rötlichen 
Ton. W ird ein lebendes Insekt (Photuris pennsylvanica) in fl.’ Luft getaucht, so 
versch windet die Leuchtkraft allmählich, um beim Erwärmen wieder hervorzutreten, 
tiotzdem das l i e r  getötet ist. Fl. SO., und NH3 zerstören die Leuchtkraft der 
Organe. Ein in Glycerin für 6 Monate aufgehobenes Stück Gewebe hat seine Leucht
kraft teilweise beibehalten. Durch Erhitzen auf 100° verlieren die leuchtenden 
Organe ihre Wrkg. nicht, dieselben leuchten beim Befeuchten wieder auf. Zum 
Schluß sind die verschiedenen Ansichten der auf diesem Gebiete arbeitenden 
Autoren zusammengestellt. Die leuchtende Verb., die in den Lampyriden vor
kommt, ist ziemlich stabil gegen atmosphärischen Sauerstoff, in manchen Beziehungen 
sind Ähnlichkeiten zu bekannten biologischen Prodd. vorhanden. Vom embryo
logischen und chemischen Standpunkt erscheint es wahrscheinlich, daß die Leucht
kraft durch eine eiweißhaltige Lipase, ein Phosphntid, erzeugt wird. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 3 3 . 1791—97. November. [16/S.] 1911. Washington D. C.) St e in h o e s t .

v r  7' D lam ar?’ Biologie des Eies, als eine chemisch-anatomische Koordination.
\  f. betont die Übereinstimmung seiner mit S a l k o w s k i s  Befunden bezüglich der 
Eighicose. (Vgl Biochem. Ztschr. 2 3 . 335; C. 1911. II. 293.) (Anatom. Anzeiger
40. 20o 7. 18/8. [27/7,] 1911. Siena. Sep. v. Vf.) R o n a .
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A lexandei L ipschütz, Zur Physiologie des Phosphorhungers im Wachstum. Die 
erss. zeigen, daß dle phosphorarm ernährten Hunde eine der aufgenommenen 

Nahrungsmenge genau sô  entsprechende Gewichtszunahme aufweisen wie die 
phosphorreich ernährten Tiere. (Vgl. auch L ip s c h ü t z , Arch. f  exp Pathol u 
P b ,m ,k  62. 210; C. 1910. I. 939.) 0 „  G „ . te . . r t  niebi

" “ i T t 11" ' , , “ * Elemente f . ,  ..eb een d ee
Organismus reißen wohl dabei allen verfügbaren Phosphor, entweder den in ge- 
Orfanen d e f í r  i " g zußeführten- oder den in minder lebenswichtigen

ä 25A1. m T i ‘r r  “ " " "  ( p b * ~  A' ° h ' a  i ö ' «
’’ Rona.

A lexander L ipschütz, D ie biologische Bedeutung des Caseinphosphors für den 
wachsenden Organismus. Die Unterss. des Yf. machen die Gleichwertigkeit des 
Caseinphosphors und des Phosphatphosphors für den wachsenden Organismus 
wahrscheinlich. (P f lü g e r s  Arch. d. Physiol. 143. 99—108. 25/11. 1911 . Bonn.)

1 M ü t e f i i n o ^ n  Fr7Íed/rÍCh MÜUer’ Beiträ° e zur Physiologie der S d Ü Z tü se .
1. Mitteilung Ih c  Ursache der gesteigerten Stickstoffausscheidung infolge Sauerstofl-

S tr  S VHd CkeU r '  nrUnd ihrerVerSS' im einen p h ^ S S l
f w í  o p Se,UI nehmen weiterhin an, d a ß ^ E iw e iß z e rse tz u n g  bei 0.r
( P n l4 V n f lSeh h p!  m ,ei“ ^ Hyperfunktion ihre Ursache findet.
Ü T l i í )  731 157~ 74‘ 25} # 1911' Budapest. Pharmakolog.

U O Ü T E C H N ® ! Rona.

Don R. Joseph und S. J. M eitzer, Beitran zur K e.uiti.nis der „„

S T k T *  Cn CiT  aUf die direJäe Und des Froschmuskds.
Durchstromung des G a s tro k n e m iu s h n F ^ ^ o la r  NaCl-Lsg. hob in

N r n L r  (ZUWelle“ ' nnerthalb von 19 Mi“ -) die Erregbarkeit der motorischen 
Nervenendigungen auf; durch niedrige Temp. wurde diese W rkg. beschleunigt Die 
direkte Erregbarkeit des Muskels wurde auf diese Weise nur wenig beeinträchtigt 
Arten°d8e n E Dllrc!lstl'omun|  des Muskels mit >/10-,nolar CaCl2-Lsg. stellte beide 
CaCI T s í r K r  -e1 '-r?  r Wieder her' Primäre Durchströmung mit '/.„-molar 
diese W?k Kr m ErreSbarkeit nocb ra^ h e r  auf, als es NaCl tat; auf
Tem t  ,r  ,r nlf  'Ige p- kemeu Elnfluß aus. Doch wurde bei niedriger' 
Durch n  w  Erregbarkeit des Muskels durch CaCl, stark herabgesefzt.
Í l t  “;  T U“S r m,t /io-molar NaCl-Lsg. oder durch Baden in dieser Fl. 
29 w iederherstellen. (Amer. Journ. Physiol.

l >n - 191L Rockefellkp. Institute for Medical Research.) Hen le .

Vf 1? renSrteun ’ Zr 'o  Cllemismus der Ä toxyl(p-Ammophenylarsinsäure)mrkung.
. weist darauf hin, daß die von Bebtheem (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 44. 3092;

W  °}’ bf w- EHßMCH vertretene Ansicht, daß mit dem Eintritt der
- mogruppe in das Mol. der Phenylarsinsäure der parasitocide Charakter gewisser

e m  6 G Ck6lt ^  f hnUch Wle diC Chr0m°SÖUe dMch Ei“ tri»  der auxo- 
(V9 L t UPP! v U Farbstoffen werden, schon früher von ihm vertreten wurde 
n e o  , N ier enstein , Ann. trop. med. and parasit. 3. 395; C. 1910. I.
, , , / V T  i ” i6lk E ie iknaicßt des Vfs., daß der Mechanismus der Atoxylwrkg 
auf Oxydat.onsvorgange.. beruht (vgl. Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. exper. Therap

L t  !ä !T ■ 49>’ T  “  d n rc l “ J' d*K"  B n *,a r ’  1» Freiheit £
wird „ I - h  a‘atu na^end i auf die Parasiten den zerstörenden Einfluß ausübt, 
and “ = t  dle Beobachtung von NaüSS und Yoeke (Ann. trop. med 
nd parasit. 5. 199; vgl. auch B agshawe, Bull. Sleeping Lickness Bureau 3 412)
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daß die Trypanosomen Hämoglobin u. Methylenblau lebhaft reduzieren. — Nimmt 
man mit E h e l ic h  (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 42. 27; C. 1909. I. 676) an, daß Atoxyl 
durch Reduktion aktiviert wird, so müßte man erwarten, daß Atoxyl in vitro auf 
die Parasiten wirkeu würde, was aber nach E h e l ic h  nicht der Pall ist. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 44. 3563. 9/12. [20/11.] 1911. Bristol. Biochem. Univ.-Lab.)

B ü sc h .
Ju liu s  S toklasa, E m an u el Senft, E ranz S tra n äk  und W . Zdobnicky, Über 

den Einfluß der ultravioletten Strahlen a u f die Vegetation. Die jungen Blätter der 
etiolierten Keimlinge von Erbsen, Mais, Hafer, hatten unter der Einw. der ultra
violetten Strahlen schon nach 2 Stdn. eine deutliche sattgrüne Färbung angenommen, 
wogegen die dem intensiven Sonnenlicht ausgesetzten noch immer etioliert, also 
gelb waren. Erst nach 6 Stdn. waren die jungen Blätter der Keimlinge, die dem 
direkten Sonnenlicht ausgesetzt waren, genau so sattgrün gefärbt, wie die mit 
ultravioletten Strahlen belichteten. Durch das lange Etiolieren in der Dunkel
kammer wurde die Lebensenergie des Protoplasmas so stark beeinträchtigt, daß 
die ultravioletten Strahlen nicht imstande waren, die B. des Chlorophylls sofort 
zu bewirken. Vff. beschreiben ferner die Wrkgg. des direkten Sonnenlichtes und 
der ultravioletten Strahlen auf die etiolierten Blätter der Zuckerrübe und auf die 
Keimlinge von Erbsen, Mais, Gerste und der Zuckerrübe.

Nach 2-stdg. Einw. der ultravioletten Strahlen auf die jungen, grünen Blätter 
verschiedener Pflanzen erlitt das Chlorophyll in den Zellen gar keine Veränderung, 
nach 4-stdg. Einw. waren nur diejenigen Blätter zusammengeschrumpft, auf welche 
die ultravioletten Strahlen direkt eingewirkt hatten. Die exponierten Teile färbten 
sich nach dem Aufbewahren bei diffusem Tageslicht in 1—5 Tagen etwas anders, 
während die im Schatten gehaltenen Blätter schön grün blieben. In den Epi- 
dermiszellen auf der Oberseite der Blätter färbte sich das Protoplasma braun, 
manchmal braunschwarz; diese Veränderungen werden durch den Tod des Proto
plasmas hervorgerufeu. Die durch den Einfluß der ultravioletten Strahlen hervor
gerufene Bräunung der Blätter läßt sieh dadurch erklären, daß das Protoplasma 
in den Epidermiszellen abgetötet wird, die Chromogene sich an der Luft oxydieren 
und eine braune, event. bläulichschwarze Farbe annehmen.

Das Protoplasma der ¿eilen der Blüten ist weniger widerstandsfähig gegen den 
_ Einfluß der ultravioletten Strahlen, als dasjenige der Zellen der grünen Blätter. 

Die meisten Blüten welken schon nach 2*stdg. Bestrahlung, und einige von ihnen 
sterben ab; nach 4-stdg. Expositionsdauer aber werden sie alle abgetötet.

Die alkoh. Lsg. von Bohchlorophyll wird durch ultraviolette Bestrahlung nach 
5 — 60 Min. nicht zers.; das Absorptionsspektrum war vor und nach der Exposition 
stets das gleiche. Bei der Chlorophyllsynthese sind die stärker brechbaren Strahlen, 
welche eine Wellenlänge von X =  575—300 p p  aufweisen, am wirksamsten. Sehr 
empfindlich gegen den Einfluß ultravioletter Strahlen ist das Mykoplasma der 
Bakterien. Azotobakterkulturen werden durch das direkte Belichten mit ultra
violetten Strahlen in einer Entfernung von 10 cm nach 8—10 Sekunden völlig ab
getötet. Bei diesem Abtötungsprozeß kommt die Wrkg. aller ultravioletten Strahlen, 
also auch die der kürzeren als X =  240 p p  zur vollen Geltung. Diejenigen 
Strahlen, die durch die Glimmerplatte dringen, sind sogar nach 300 Sek. nicht 
imstande, die Azotobakterkulturen zu töten. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
II. Abt. 31. 477—95. 10/11. 1911. Prag. Chem. physiol. Vers.-Stat. K. K. Böhm, 
leehn . Hochschule.) P k o s k a h e r .

J. C harles B ongrand , Ausscheidung des Arsens mährend der Behandlung mit 
Organoarsenverbindungen. Die bei einer Reihe von Kranken nach Darreichung 
von Hectin, l. u. uni. 'Bioxydiaminoarsenobenzol (606) gesammelten Beobachtungen
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führten zu folgendem Ergebnis. Bei der Behandlung mit Heetin u. 1. Arsenobenzol 
auf intramuskulärem oder subkutanem Wege scheint, wie bei den verschiedenen
1. Organoarsenverbb., die rasche u. starke Ausscheidung des As die Kegel zu sein. 
Ist aber der Organismus durch eine vorhergegangene Quecksilbermedikation oder 
durch die Wrkg. einer vorausgegangenen Injektion des organischen Arsenpräparates 
selbst modifiziert worden, so erfolgt die Ausscheidung in unregelmäßiger Weise. 
Erfolgt bet den 1. Organoarsenverbb. die Ausscheidung langsam, so besinnt sie 
sehr bald nach der Einführung des Mittels. Bei den uni. Organoarsenverbb. setzt 
die Ausscheidung normal nach verschieden langer Zeit plötzlich ein und gleicht 
einer förmlichen Entladung. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 18. 152—57. Paris.)

.  , ~  ,  D ü s t e r b e h n .
7 T, , , U ’ Untersuchungen über das Verhalten von Betain, Trigonellin 

und Methylpyridylammoniumhydroxyd im tierischen Organismus. Bezüglich des 
erhaltens des Betains im Organismus von Herbivoren u. Carnivoren fand Vf. nur 

einen quantitativen Unterschied, indem die Herbivoren (Kaninchen) wohl mehr zu- 
geführtes Betam zersetzen, als die Carnivoren (Katze, Hund), aber doch auch bald 
mehr, bald weniger davon mit dem Harn ausscheiden können, gleichgültig ob sie 
es per os oder subkutan erhalten. Nach Verfütterung von Betain an Kaninchen 
ritt Trimethylamin im Harn auf, während es sonst nicht darin zu finden ist-B etain 

wird also zum Teil abgebaut u. als Aporrhegma wird daraus Trimethylamin ab
gespaltet. — Das dem tierischen Organismus einverleibte Trigonellin wird wieder 
unverändert ausgeschieden, ebenso das Methylpyridylammoniumhydroxyd. Ferner 
fand Vf., daß sich aus normalem Menschenharn bei Nicotin- u. Kaffeabstinenz kein 
Methylpyridylammoniumhydroxyd darstellen läßt, eine weitere Stütze für die Hypo
these, daß der Körper aus den beiden Genußmitteln, sei es direkt oder indirekt 
vom yridm, in den Harn kommt. — Was die physiologische W rkg. von Betain- 
chlorid anlangt, zeigte eine 2,3 kg schwere Katze (Urethannarkose) nach intra
venöser Injektion von 0,2 g Betain Blutdrucksenkung u. nach kurzem Atemstillstand 
dyspnoische, vertiefte Inspiration; dieselbe Wrkg. trat beim Kaninchen nach In
jektion von 0,1 g Betain ein, nur schwächer. Das Trigonellin wirkt ganz ähnlich 
wie das Betain. Hingegen tritt nach Injektion von Methylpyridylammoniumchlorid

R a c h e n  u. Katzen nach einer kurzen Steigerung u. Senkung des Blutdrucks 
eine starke, langdauernde Blutdrucksteigerung ein und Atemstillstand bzw Ver- 
klemerung der Atemexkursionen. (Näheres vgl. Original.) (Ztschr. f. Biologie 57. 
Univerlo Marburg. Physiol. Inst, (physiol.-chem. Abteil.) der

R ofta.

Gärungsclicinie und Bakteriologie.

A' M uller> Die Abhängigkeit des Verlaufs der Sauerstoffzehrung in  natürlichen 
wassern und künstlichen Nährlösungen vom Bakterienwachstum. Der in den natür

lichen WW . nachgewiesene ungleichmäßige Verlauf der O-Zehrung, wie er sich 
besonders deutlich bei Berechnung der stündlichen Zehrung (P x.e is s n e r , Arbb. Kais.
H.631«  ’^ i 34' 230’ 191° ‘ IL 695) 0U erkennen g‘bt, hängt ursächlich mit

er aktenenflora zusammen. Durch Keimvermehrung wird ein Ansteigen, bzw. 
durch Zuruckgehen der Keimzahl eine Abnahme der stündlichen Zehrung bedingt.

ie Große der O-Zehrung nach Überwindung des Latenzstadiums ist ein Maß für 
_m Konzentration der vorhandenen, durch die Bakterien abbaufähigen Nährstoffe.

ln  künstlichen Nährlsgg., die gegenüber den benutzten W W . eine üppigere 
liaktenenentw. gestatten, verläuft die durch Bac. fluorescens liquefac. und Bacter 

1 bedlngte O-Zehrung gleichmäßig; die stündliche Zehrung wächst bis zum



vollständigen Verschwinden des 0 ,  entsprechend nimmt die Keimzahl ständig zu, 
die Generationsdauer ab. Das 0-Bedürfnis einer in der Entw. begriffenen Kultur 
von Bac. fluorescens liquefac. übertrifft unter gleichen Bedingungen dasjenige von 
Bacter. coli etwa um das 6 fache. Der zur Erhaltung einer vorhandenen Bakterien
menge erforderliche 0  beträgt bei beiden Bakterienarten nur etwa Vio des zum 
Anwuchs notwendigen. Die energisch verlaufende O-Zehrung, wie sie sich bei 
Flußwasserunterss. durch die übliche Methode häufig zu erkennen gibt, wird also 
in ganz überwiegendem Maße durch das Wachstum der Bakterien u. nicht durch 
den zur Erhaltung der vorhandenen Bakterienzahl nötigen 0  bedingt. Deutliche 
O-Zehrung eines W . ist also das Zeichen für die Ggw. organischer Stoffe von 
solcher Art u. in solchen Mengen, daß hierdurch eine Fortpflanzung u. Vermehrung 
der Bakterien ermöglicht wird. Für die Beurteilung der Infektionsgefährlichkeit 
eines Fiußwassers ist eine solche Feststellung unter Umständen von Bedeutung.

Die unter anaeroben Bedingungen eintretende Zehrung gebundenen 0  (Reduk
tionsgröße) verläuft wahrscheinlich qualitativ und quantitativ anders, als die unter 
aeroben Bedingungen stattfindende Aufzehrung gel. 0 . — Bei gleichzeitiger Einsaat 
von Bac. fluoresc. liquefac. u. Bacter. coli macht sich ein Antagonismus zwischen 
beiden Bakterien in der Weise geltend, daß starkes Zurückdrängen des Bacter. coli 
durch den Liquefaciens stattfindet. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 38. 294—326. Nov. 
1911. [März 1911]. Berlin.) P r o s k a u e r .

A. K irow , Untersuchungen über Buttersäuregärung. Der experimentelle Teil 
der Arbeit umfaßt außer der Methodik die morphologischen und physiologischen 
Eigenschaften zweier Arten von Buttersäurebakterien, die in Reinkulturen aus von 
selbst in Gärung übergegangenen Raffinademelasse ausgeschieden wurden und 
die Betrachtung dieser Arten vom enzymatischen und thermochemischen Stand
punkte aus.

Die Buttersäuregärung, die durch den vorwiegenden Prozeß, die Zers, unter
B. von Buttersäure, charakterisiert ist, wird von anderen Spaltungen begleitet. 
Jede von ihnen läßt sich durch eine entsprechende Gleichung ausdrücken. Die 
Gärungsprodd. bestehen aus flüchtigen SS., n. Buttersäure und Essigsäure, aus 
inaktiver rechts- u. linksdrehender Milchsäure, Alkoholen (n. Butylalkohol mit einer 
geringen Beimengung von A., aus Gasen [CO,H]). Bei einzelnen Bakterien findet 
man unter den Prodd. auch Bernsteinsäure. Die oben erwähnten beiden Bakterien 
erzeugen verschiedene Prodd. Faßt man die einzelnen Spaltungen als Folge
erscheinungen der Tätigkeit der einzelnen Enzyme auf, so findet man, daß jedem 
der beiden Bakterienarten ganz bestimmte spezifische Enzyme eigen sind. Der 
Chemismus ihrer Wrkg. liegt in der Umlagerung von H-Atomen u. der HO-Gruppe. 
Das thermochemische Resultat der Gärung ist stets positiv; die Tätigkeit der 
Enzyme ist einer gewissen Gesetzmäßigkeit und thermochemischen Bedingungen 
unterworfen. Vorzugsweise durch diese beiden Faktoren sind der Charakter der 
Gärung und die spezifische Gärungsstärke der gegebenen Bakterienart bestimmt. 
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 31. 534—44. 10/11. Kiew. Lab. f. 
Technolog, der Nahrungsmittel d. Polytechnikums.) P r o s k a u e e .

U. W ill, Beobachtungen über die Lebensdauer von Hefen in Gelatinckulturen. 
Für die Lebensdauer von Gelatinekulturen ist es wesentlich, daß das Austrocknen 
der Gelatine u. deren Umwandlungsprodd. langsam vor sieh geht. Würzegelatine 
trocknet langsamer aus als Niihrgelatine, die mit Salzlsgg. hergestellt ist; hoch
prozentige, unverflüssigte Gelatine trocknet unter gleichen Bedingungen langsamer 
aus, als geringprozentige. Ein Zusatz von 10°/o Gelatine erscheint bei Würze für 
Kulturen, die längere Zeit auf bewahrt werden sollen, am geeignetsten; 15 u. 20%

27G
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beeinflussen die Vermehrung sowie die Verflüssigung ungünstig und damit die 
Lebensdauer. Je  weiter die Gelatine durch eine Hefe abgebaut ist, um so länger 
bleibt jene flüssig; sie trocknet nicht so rasch ein. Bei Dünn- und Zähflüssigkeit

den Kuft T i  ^  ' T ten AuSSicht VOrhilnden’ daß si<* lebende Zellen in
S l  i  f  T n  T u ' T 1’ d0Cb kÖnUea auch v51liS ausgetrocknete Kulturen
erhält d T  T  ,a Gleicbmä% e TeraP- 5—8° und feuchte Luft
erhalt das Leben der Kulturen am längsten. Inwieweit die Zus. der Nähreelatme
T T  •« v Uf d,iC Lebensdauer der Kulturen hat, wird nicht erörtert. Bei 
gleichmäßiger erteilunS der Hefen in der Nährgelatine bleiben die Kulturen im 
algememen langer am Leben als in Stichkulturen. (Zentralblatt f. Bakter u

s T r f  S a u c ;  f )  4 3 6 -5 3 ‘ 10/11- 191L [Mai 191L1 MÜnChea- W issensch.'r a u e ie i j  P r o s k a u e r .

Hygiene und Nalirungsmitfcelcheinie.

.... rCr TltZ6’ Ist das durch Endlaugen aus Chlorkaliumfabriken verunreinigte F ässer 
fui Haustiere gesundheitsschädlich? Schafe, welche das durch Zusatz von Endlaugen 
aus Chlorkaliumfabriken um 60» verhärtete W. monatelang tranken, zeigten ke!ne 
nachweisbaren Gesundheitsstörungen. Bei anhaltender Tränkung mit W  das 
durch Endlaugen um 600° verhärtet war, blieben die Schafe gegenüber den 
Kon roUtieren im Gewicht nicht unerhebhch zurück. Anscheinend wird auch die 
Blutbeschaffenheit ungünstig beeinflußt (Sinken des Hämoglobingehalts). Das W. 
wir 'o n  den Tieren nur ungern u. in geringerer Menge aufgenommen, als gewöhn- 
^ e s L e i t im g s w a s s . .  Gänse vertrugen das durch Endlaugen um 60-500» 
verhärtete V ohne Schädigung ihrer Gesundheit und verhielten sich hinsichtlich 
Gewichtszu- oder -abnahme, wie die mit gewöhnlichem Leitungswasser getränkten 
liere. Bei der unvermittelt erfolgten Verabreichung eines um 600» verhärteten 
lrinkwassers an Gänse zeigten sich Erscheinungen einer schweren akut verlaufen
den Darmentzündung; bei allmähliger Steigerung des Endlaugengehaltes in dem 
Innkwasser bis zu einer Verhärtung um 600» kann diese Schädigung ausbleiben. 
(Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 38. 369-83 . Nov. 1911. Berlin.) P r o s k a u e e .

W. D. Kooper, Untersuchungen über Mager- und BuüermUch. Es sollten Unter
schiede in der Zus. von aus derselben sü ß e n  Vollmilch hergestellten Mager- und 

uttermilch festgestellt werden. Dazu wurde eine bestimmte Menge Vollmilch bei

L e rn  H oltT ' i  n  T P rrat° r ^  Handbetrieb entrahmt, eine andere Menge in 
einem Holstemschen Butterfasse verbuttert und die Buttermilch gesiebt u. b-i 30»
vieT lST T  f  1 f  Fettgehalt letzterer blieb stets höher als derjenige der Magermilch, 
vielleicht infolge feinerer Verteilung des Fettes in der Buttermilch oder des infolge des 
Butterungsvorganges veränderten Quellungszustandes des Caseins. Beim Vergleiche 

er erhaltenen Zahlen fallen die nur geringen Unterschiede in der Zus. auf, eigent- 
eh weicht nur das Verhältnis zwischen Albumin und Casein in der Buttermilch 
cdeutend von dein m der Magermilch ab. Auf f e t t  f r  e ie  Trockensubstanz be

r g e n  ergab sich im Mittel von 4 Unterss.: Fettfreie Trockensubstanz in %  der ur
sprünglichen Substanz bei Magermilch 8,272, bei Buttermilch 8,204. Davon waren 
die Werte in °/? bei den Substanzen der Tabelle I.

Das Albumin wurde aus der Differenz zwischen Gesamteiweiß und Casein be-
T T tT  UT  T T  bostimmt’ indem aus dem Filtrat von der Caseinbest, nach 
6EEELIEA das Albumin mittels Gerbsäure gefällt und der N-Gehalt des Nd. nach

von Bütter , T mmt ' T T  W T  demnacb auch die fßttfreie Trockensubstanz 
on Butte!- u. Magermilch als annähernd gleich zusammengesetzt angesehen werden
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muß, so bestehen doch auch nicht unwesentliche Unterschiede zwischen beiden 
Prodd., die sich wie die Farbe auf gewisse Veränderungen der Proteiustoffe beim 
Butterungsvorgaug oder wie die größere Viseosität der Magermilch auf eine Ver
änderung des Quellungszustandes des Caseins wahrscheinlich zurückführen lassen. 
Auch biologisch verhalten sich Butter- und Magermilch verschieden. Bedeutende 
Unterschiede zeigten sich in der Zus. der A sch e  von Butter- und Magermilch, die

Tabelle I.
j  Magermilch | Buttermilch

Tabelle II.
| Magermilch Buttermilch

N . . . .  
Rohprotein 
Casein . . .
Albumin usw. 
Asche . . . 
Milchzucker . 
Milchsäure .

6,031
38,436
28,655
9,781
8,002

51,681
1,673

6,042
3S,515
27,906
10,609

7,903
51,784

1,720

Na„0 
CaÖ . 
MgO 
P A  
CI . 
Fe A  
SO, .

32,333
9,607

22,419
1,791

22,080
14,215
0,256
0,960

28,450
11,090
21,256
2,107

26,853
13,215
0,360

zwar entschieden geringer waren als die von F l e is c h m a n n  gefundenen, aber trotz
dem darauf hindeuten, daß während des Butterns nicht allein physikalische, sondern 
auch große chemische Veränderungen stattfinden müssen. Vf. fand bei den vier 
Unterss. die Resultate in °/'0 der Tabelle II. W eitere Bemerkungen betreffen die 
Eignung von Butter- u. Magermilch für die Ernährung. (Milchwirtschaftl. Zentral
blatt 7. 505—11. Nov. 1911. Güstrow. Chem. Lab. d. Milchwirtsch. Zentralstelle.)

R ü h l e .
Oskar v. Sobbe, Über das Milchkonservierungsmittel Soldona. Die Rk. des 

Mittels ist stark sauer; sein chemisches Verhalten führt zu der Annahme, daß es 
ein Gemisch von Formalin und H A  in W. ist. Sein Nachweis in Milch ist nicht 
immer auf Grund seines Gehaltes an H A ,  wohl aber an Formalin zu führen. Es 
darf als ausgeschlossen gelten, daß eine mit Soldona versetzte Milch länger als 
2 Tage süß bleibt. (Chem.-Ztg. 35. 1344. 5 /12 . 1911. Kiel.) R ü h l e .

G. G nadeberg, Einiges über Casein. Besprechung der technischen Gewinnung 
von Säurecasein. (Milch-Ztg. 40. 45 6 — 58. 18 /11 . 1911.) R ü h l e .

P. G relot, I her einige physikalische und chemische Konstanten des Schweine
schmalzes und des reinen Schweineschmers. Vf. bat einige Proben von reinem, 
selbst bereitetem Schweineschmer u. solche von käuflichem Schweineschmalz der 
Metzgereien, sowie von Kaldaunen- u. Speckschmalz untersucht. Frischer, reiner 
Schweineschmer besitzt im Mittel folgende Konstanten : Refraktometerzahl nach Z e is z  
bei 40° 47,8, CRisaiERsche Zahl 121,6 (A. von der D.15-5 0,8195), SZ. (in %  Ölsäure) 
0,62, VZ. 198,3, HEHHERsehe Zahl 95,73, REiCHERTsche Zahl 0, relative Jodzahl 48,1, 
absol. Jodzahl 92,2, fl. SS. 51,3. — Die [für reinen Schweineschmer gefundene 
mittlere Refraktometerzahl kommt dem für Schweineschmalz angegebenen W ert 
sehr nahe. C e i s m e r  gibt für Schweineschmalz den W ert 124 an. Schweineschmalz 
zeigte stets eine höhere Jodzahl (bis 55), als reiner Schmer, Kaldaunenfett eine 
solche von 47,8 u. 48,2. Ein sicherer Nachweis von reinem Schweineschmer ist 
auf chemischem u. physikalischem Wege zurzeit nicht möglich. (Bull. d. Sciences 
Pharmacol. 18. 201 6. Nancy. Ecole sup. de Pharm.) D ü STERBEHK.

W. S taub, Pénicillium casei n. sp. als Ursache der rotbraunen Rindenfärbung 
bei Emmenthaler Käsen. Ein im Gebiete der Emmenthaler Käserei nicht seltener,
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wenn auch verhältnismäßig harmloser Rindenfehler ist darauf zurückzuführen, daß

Z; lCh, 0“ tWiekelt’ d6r in Eeinen Zellen einen rotbraunen Farbstoff ablagert und dadurch den befallenen Käsen ein fleckiges Aussehen verleiht.
J ä L  m nahe verwandt mit dem Penicillium glaueum; Vf. nennt ihn Penicillium
S a l b l a t t V ^  kt P Cf S<̂ hf ti#  Nährböden besonders gut vermehrt. 
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 31. 454-66 . 10/11. 1911. Bern-Liebe
feld, Schweiz, milchwirtsch. u. bakteriol. Anstalt.) P r o s k a ü e r

C; M ensio Stickstoff in  italienischen Weinen. Eine Zusammenstellung der 
L teratur der letzten Jahre über den Stiekstofifgehalt italienischer Weine. Beigegeben 
ist eine Tabelle mit vollständigen Analysen von 241 Weinen, ausgeführt vom Vf 
Etwaige Gesetzmäßigkeiten zwischen dem Gehalte an A., Extrakt, Asche u. Stick- 

lassen sich nicht ableiten. (Staz. sperim. agrar, ital. 44. 767—93. 1911 Asti 
Kgl. Wemversuchsstation.) r*

G e  IMME.

K  A strac  l‘nd J - M ahoux, Analysen der Weine des Gard und der Camargue 
[ F o r ^ m g ^  J a h rg a n g e  1909 und 1910. (Vgl. Ann. des Falsifications 2. 443;

e u-u’ ’ ausführliche Beschreibung u. Analyse von 74 Rot- Weiß-
u. Schillerweinen des Jahres 1909 u. 59 derartigen Weinen des Jahres 1910 aus 

‘ 1911*) “  nte"  Wembaugebieten. (Ann. des Falsifications 4. 572-78. Nov.
D ü s t e r b e h n .

.. o G- J ^ ü d e a u ,  Die süßen Apfelweine. Vf. zeigt an 4 von ihm analysierten
vnr 11 H T ! “ ’ n tt mÖslich ist’ durch geeignete Behandlung derselben 
wein? I  ?  g6S ,TJmfiUlen vom FrhHling ab, das Hartwerden der Apfel- 

zu verhindern. (Ann. des Falsifications 4. 582—83. November 1911.)

„ ,  1 Bra3 n &a rd - Verwendungsmöglichkeit von A lum iniiungefäjterTb^d^O bst-
h T l  / T '  ■ n  - T  berechtigen zu dem Schlüsse, daß Obstwein un-

" ä a“ bM Bd‘s ,S " i "

Kochs, Yolna, Fleischersatz- und Bratenmasse. Ein eelblichweißes Pulver

Zuckp e. B'h W;  T I "« . « • / . ,  Eohfe# S r S X v .
Zucker (berechnet als Invertzucker) 5,75%, Dextrin 0,18%, Stärke 59,82%, andere

s ä u ^ O l o T  i f L  W ° ’ Mir ? 3tf e 15,54°/°’ dariD NaC1 4’29°/»’ Phosphor- 
14 83°, a An Lecithin orS 6 AnalySe °>86°/oJ Reinprotein (nach S tu tz e r )
Für 100 ve' daullcßes Elwelß (nacb B- S j o l l e m a  u n d  K. W e d e m e y e r ) 1 4 ,0 8 %

CatoriJn ^ o  dTß \ ereChnet SiCph “ ach KöNIG ein G eh.lt von 312 ausnutzbaren 
en, 80 daß bei einem Preise von 70 Pf. für 1 Pfd für 1 Ar QO?t?““* S L%!■ iSÜ SSf1 °b“' “d d«'  G r im m e .

und * ie neUCStm Arheiten ühcr Bestimmung, Konservierungskraft
e c b t r f  der Benzoesäure (1908-1911). Zusammenfassende kritische Be- 

p echung der einschlägigen Arbeiten. Die Z u lä s s ig k e i t  der Benzoesäure als 
K o n s e rv ie ru n g s m itte !  hängt ab von ihrer, bzgl. ihrer Salze, W rkg a u f  den 
W n ry ? T  16 hierfür m Frage kommenden 3 neuesten Arbeiten sind die von 

i  l S 2 T ? 0"  ° h?m- Ind‘ 28‘ 6?; Ü' S- Dep- ° f Agric‘ Ball. Nr. 84; C 1908 
beiden i t  i°n HEr.rENDEN’ Ij0NCi und H e r t e r  und von G e r la c h ;  die Vff. der 

en letzten Arbeiten kommen zu dem Schlüsse, daß die Benzoesäure unbedenk-
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lieh zur Konservierung zugelassen werden könne. Vf. selbst ist unbedingt dafür, 
daß Benzoesäure als Konservierungsmittel für gewisse Nahrungsmittel, insbesondere 
für Margarine, unter dem Zwange der quantitativen Kennzeichnung zugelassen 
werde, sowie bewiesen ist, daß diese Prodd. ohne Konservierungsmittel nur sehr 
schwer oder gar nicht haltbar herzustellen, bzgl. aufzubewahren sind. Der Ein
wand, die chemischen Konservierungsmittel begünstigten unsauberes Arbeiten, ist 
richtig; er trifft aber für alle anderen Konservierungsarten (durch Hitze, Kälte, 
Zucker usw.) ebenfalls zu. (Chem.-Ztg. 35. 1297—99. 23/11. 1314—17. 28/11. 1911. 
Würzburg. Hyg. Inst.) RÜHLE.

H ugo K ühl, Die Probe von Watkins zur Feststellung der Erreger des Schleimig- 
werdens des Brotes. Das sicherste Verf. hierfür ist der Baekvers. Steht dazu nicht 
genügend Mehl zur Verfügung, so muß eine bakteriologische Prüfung eintreten, die 
Vf. mit einigen Abänderungen nach W a t k i n s  (Journ. Soc. Chem. Ind. 25. 3 5 0 ; 
C. 190G. ü .  65) ausführt. Diese Probe beruht darauf, daß die Sehleimbiidner 
sporenhaltig, und folglich Tempp. von 8 0 —100° gegenüber beständig sind, während 
die sporenfreien Spaltpilze hierbei zugrunde gehen. Es wird ein 300  cem-Kolben 
mit 200 ccm W. sterilisiert, 2 g des zu prüfenden Mehles ohne" Klumpenbildung 
hineingebracht und %  Stdn. im sd. Wasserbado erhitzt. Gleichzeitig werden in 
mit Wattebausch verschlossenen Reageusgläsern 10 g Roggengrobmehl mit 5 ccm 
W. durchfeuchtet u. sterilisiert. Diese Nährböden werden mit steigenden Mengen 
(anfangend bei 0,5 ccm) der Mehllsg. geimpft, bei 25° auf bewahrt und beobachtet. 
Die so angelegten Rohkulturen eignen sich auch vorzüglich zur Gewinnung von 
Reinkulturen der Schleimbildner. An einem Beispiel wird das Verf. erläutert. 
(Chem.-Ztg. 35. 1321— 22. 3 0 /1 1 . 1911.) R ü h l e .

Th. von P ellen b erg , Über Invertase und Diastase im Honig. (Vgl. Vf. Mitt. 
Lebensmittelunters. u. Hyg. 2. 161; C. 1911. II. 725.) Hydrolysierende Honig
fermente haben zuletzt L a n g e r  (Areh. f. Hyg. 71. 308; C. 1910. I .  6S7), A u z i n g e r  
(Ztschr. f. Unters. Xabrgs.- u. Genußmittel 19. 353; C. 1910. I . 1S09) u. M o r e a u  
(Ann. des Falsifications 4. 65; C. 1911. I. 1382) studiert. Vf. hat bei seinen Verss. 
zuerst die mit A. gefällten Enzyme in bezug auf ihre Wrkg. auf Rohrzucker und 
verschiedene Stärkesorten geprüft u. sodann bei einer Anzahl echter Naturhonige 
die Wrkg. der hydrolytischen Enzyme auf die höheren Kohlenhydrate des Honigs 
selbst, Rohrzucker u. Dextrin, bestimmt, um festzustellen, ob sie großen Schwan
kungen unterworfen sei u. ob sie zu irgend welchen anderen Honigbestandteilen 
in einer bestimmten Beziehung stehe. Zur D a r s t .  d e r  E n zy m e wurden 100 g 
eines enzymreichen Waldhonigs in 100 ccm k. W. gel., mit 250 ecm A. (95%) 
versetzt, geschüttelt und zentrifugiert; durch .wiederholtes Aufschwemmeu des 
schmutziggrauen Nd. in 75%ig. A. u. zentrifugieren wurde er völlig vom Zucker 
befreit, in W. gel. u. zur Einw. auf Reis-, Weizen- u. Kartoffelstärke, sowie auf 
Rohrzucker gebracht. Die verschiedenen Stärkesorten wurden verschieden leicht 
hydrolysiert; da Rohrzucker bedeutend schneller invertiert wurde als Stärke, so 
scheint Invertase in größerer Menge als Diastase vorhanden zu sein. Zur q u a n 
t i t a t i v e n  Messung der invertierenden Kraft wurden 100 ccm l0% ig. Saccharose- 
isg. mit 0,5 ccm obiger Enzymlsg. (— 5 g Honig) versetzt u. bei 37° aufbewahrt; die 
Invertzuckermenge stieg zuerst stark, dann schwächer und war nach 8—15 Tagen 
nahezu konstant (1,699 g).

Da durch die Alkoholfällung nicht die gesamte Enzymmenge gewonnen werden 
wird, so wurden bei den späteren Verss. die Enzyme im Honig selbst zur Wrkg. 
gebracht. Da die Invertzuckerzunahme in einem Könige gelegentlich den Gesamt
rohrzucker übersteigen kann, so muß auch das Honigdextrin, das nach BARSCH ALL
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(Arbb. Kais Gesundh.-Amt 28. 405; C. 1 9 0 8 . II. 91) höchstwahrscheinlich eine 
Inose  ist, hydrolysiert werden. Verss. zu entscheiden, welches Enzym das Honig- 
dcxtrin hydrolysiert, ergaben, daß Honigdextrin von Ptyalin bedeutend langsamer 
hydrolysiert wird als Kartoffelstärke, nicht hydrolysiert wird es von Hefeinvertase. 
Die Honigdextrm ubbauende Wrkg. ist somit wohl zum großen Teile der Honig- 
diastase zuzuschreiben; vielleicht ist aber auch noch eine Trisaccharose im H o n t  
vorhanden. Bei 31 Homgen wurde die Zunahme an Invertzucker in %  des Honigs 
bestimmt die eintritt, wenn die l»/0ig. Lsg. während 2 Tagen bei gewöhnlicher 
Temp. stehen gelassen wird (aufbewahren im Dunkeln). Diese Zunahme betrug 
bei allen echten Homgen 0,27—6,64%; sie schwankt also innerhalb weiter Grenzen- 
irgendwelche sichere Beziehungen waren nicht aufzufiuden. Die Säure des Honigs 
beteiligt sich an der Zunahme in merkbarer Weise nicht. Einen wuchtigen Faktor 
bildet ohne Zweifel das Alter des Honigs, das in einem Falle eine Abnahme der 
Invertasewrkg. herbeiführte. Im allgemeinen zeigen Könige mit höherem W asser
gehalte eine geringere Invertasew rkg, diese Honige haben auch meist einen hohen 
Invertzucker- und geringen Kohrzuckergehalt. Ein sachgemäß durchgeführtes Er
wärmen vermag die Invertase nicht unwirksam zu machen. Bis zur Abtötung der 
Enzyme erhitzte Honige sollten nicht mehr als normale Honige verkauft werden 
können (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 2. 369-77 . Lab. d. Schweiz. Gesund
heitsamtes [Vorstand: S c h a f f e r ] . )  K ü h l e

W ilhelm  V aubel, Der Ammoniakgehalt des Tabakrauchs. Es wird gezeigt daß 
die Verfärbung der Blütenblätter von Blumen bei Berührung mit dem der Zigarre 
unmittelbar entströmendem Kauche auf dessen Gehalt an NH, zurückzuführen ist. 
Ebenso darf das NH, mit großer Sicherheit als Hauptbestandteil der die bläuliche 
., e des Tabakrauches erzeugenden Stoffe angesproehen, werden und es dürften 
ihm neben dem Nicotin auch die erheblichen Wrkgg. zukommen, die Tabakrauch 
aut die Verdauungs- u. Atmungsorgane u. a. ausiibt. (Chem.-Ztg. 3 5 . 1331— 32 
2; L . 1911; 3 6 . 8. [2/1. 1912.] Darmstadt.) Kühle

A. le n d n e r ,  Beitrag zum Studium der Verfälschungen des Paraguaytees (Mate). 
er Mate erscheint in  jährlich steigender Menge auf dem europäischen Markt teils 

m i'orm der nach geeignetem, näher beschriebenem Verf. zubereiteten Blätter von 
Hex paraguanensis St. Hilaire, teils als troekner Extrakt in Form von Pastillen 
(„Yerbin“), teils in Form eines unmittelbar zur Herstellung von Getränken 
dienenden Extraktes („Yer“). Nach Angaben über Herkunft, Zubereitung und 
chemische Bestandteile (vgl. G oris u . F l u t e a u x ,  Bull. d. Sciences Pharmaeol. 17. 
99, C. 1 9 1 0 . II. 1933) des Mate gibt Vf. an Hand zahlreicher Abbildungen eine 

eingehende morphologische Beschreibung des echten Mate und 13 verschiedener, zu 
dessen V erfalschung benutzter Pflanzen. Als nicht verfälschten Mate darf man nur 
die Blatter, gemengt mit Stielen, von Ilex paraguariensis St. Hilaire und seiner 
Varietäten betrachten, während Zusätze anderer Ilexarten, die sieh auch im Mate 
nden, als Verfälschung zu betrachten sind, da über deren Bestandteile in chemi

scher Hinsicht nichts bekannt ist. Die anatomischen Besonderheiten von Ilex 
paraguanensis St. Hilaire gestatten keine Unterscheidung dieses von seinen Varie
täten, wohl aber von den 13 anderen studierten Pflanzen. (Mitt. Lebensmittel
unters. u. Hyg. 2. 2 6 5 -8 5 . 3 8 4 -4 0 3 . [15/11. 1911], Genf. Botan. Inst, der Univ.)

Otto K öpke, über das Vorkommen von Arsen in  Speisegelatine. Tierhäute 
werden vor der Verarbeitung auf Leder (besonders auf weißes Glaceleder) häufig 
mit Kalk und Sehwefelarsen behandelt und die Abfälle dieser Industrie auf Gelatine 
und Leim verarbeitet. Es entstand daher die Frage, ob die Verarbeitung von mit

XVI. 1. 19
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As behandeltem Leimleder auf Gelatine zulässig sei, indem behauptet wurde, daß 
die Fabrikation von Speisegelatine aus diesem arsenhaltigen Rohmaterial tatsächlich 
ausgefiihrt werde. Zunächst wurde geprüft, ob Leder gelegentlich As enthält, oder 
ob das etwa in die rohe Tierhaut gelangte As beim weiteren Gerbverf. beseitigt 
wird. Dies ist nicht der Fall; das As geht z. T. mit in das fertige Leder über. — 
12 verschiedene, aus verschiedenen Fabriken stammende Proben Gelatine, von denen 
eine zum Weinklären, die übrigen als Speisegelatine zuin unmittelbaren mensch
lichen Genuß bestimmt waren, enthielten durchweg As, wenn auch z .T . nur in 
unwägbaren, aber doch immerhin analytisch deutlich nachweisbaren Spuren. Der 
As-Gehalt steht in keinem regelmäßigen Verhältnis zu dem Handelswert der Gelatine, 
da z. B. eine sehr teure (mit „Golddruck“ bezeichnete) Sorte mit 0,3 g As in 10 g 
zu den arsenreiehsten gehört. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 38. 290—93. Nov. 1911.)

P r o s k a u e r .
A. B ernin, Betrügerei beim Abwägen von Waren. Vf. macht darauf aufmerk

sam, daß die in den Kaufläden beim Abwägen von W aren benutzten Papiere 
durchweg künstlich beschwert sind. Ein Papier von 28 cm Länge und 18 cm 
Breite wiegt oft 15—25 g. Zum Beweise werden Analysen von zahlreichen E in 
wickelpapieren gegeben, welche in einer Tabelle zusammengestellt sind. Hiernach 
schwankte das Gewicht von 100 qcm Papier zwischen 2,360 u. 3,965 g, die Asche 
zwischen 10,90 u. 62,90%, der W.-Gehalt zwischen 5,11 und 18,00%. Die Asche 
bestand teils aus CaS04, teils aus CaC03, teils aus beiden. (Ann. des Falsifi- 
cations 4. 5S1—82. November 1911. Untersuchungsamt des Fürstentums Monaco.)

G r im m e .

Pharmazeutische Chemie.

L udw ig  K roeber, Über die Beziehung der Tropfenzahl zur Extraktausbeute 
bei der Perkolationsmethode. Im Anschluß an die Arbeiten von L i n k e  (Apoth.-Ztg. 
25. 522; C. 1910. II. 905) hat Vf. die Beziehung der Tropfenzahl zur Extrakt
ausbeute bei Extr. frangulae fluidum untersucht. Es ergab sich, daß die Tropfen
zahl bei der Perkolation im umgekehrten Verhältnis zur Extraktausbeute steht. So 
zeigte der Vorlauf bei 40, 25, 15, 6 Tropfen in der Minute eine D. von 1,051, 
1,052, 1,057, 1,058 u. einen Extraktgehalt von 19,60, 20,40, 21,15, 21,65%. (Apoth.- 
Ztg. 26. 978. 22/11. 1911. München-Schwabing.) D ü S t e r b e h n .

L udw ig  K roeber, Über Darstellung von Fluidextrakt durch Pressung. (Vgl. 
Pharm. Zentralhalle 51. 41. 153; C. 191 0 .1. 855. 1543.) Vf. hat versucht, Frangula- 
extrakt nach der BliUNSschen Anfeuchtungsmethode, aber unter Benutzung einer 
gewöhnlichen Differentialhebelpresse darzustellen u. dabei nur Präparate mit einem 
mittleren Trockenriickstand von 14,45% erhalten, während nach dem Perkolations- 
verf. ein solcher von 20% zu erzielen ist. (Pharm. Zeutralhalle 52. 1261—64. 23/11. 
1911. München-Schwabing.) D ü S t e r b e h n .

A. G aw alow ski, Untersuchungsergebnisse neuer Spezialer Zeugnisse der vereinigten 
Greolinfdbriken Pearson-Eamburg-Aussig-Eull. Von der genannten Firma werden 
jetzt folgende neue Präparate in den Handel gebracht. Creolin. puriss. für ärzt
lichen Gebrauch: D '° 1,035 enthält 6%  W., 39% Kresole (Kp. 190—290°), 40% 
KW-Stoffe, 15% Seife und Dcstillationsrückstand, wirkt auf Typhusbazillen 15 mal 
stärker als reine Carbolsäure. — Medol, speziell für die veterinärmedizinische Praxis 
bestimmt, sirupöse, tiefbraune, klare, neutral reagierende Fl. von mildem Geruch 
und schwach phenolartigem Geschmack. D. 0,951, enthält 2,76% W., 17,94% Seife, 
79,20% KW-Stoffe und emulgiert sich mit W. — Pacocreolin, zur Desinfektion der
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Häuser, Wohnräurae etc. bestimmt, etwas dickliche, schwarzbraune, fast klare Fl. 
von neutraler Rk. und schwach kreosotartigem Geruch, D. 1,032, enthält 6 36°/ W 
12,50"/ Seife, 15% Kresole, 67,14% KW-Stoffe, ist Typhusbazillen gegenüber
t 1 ' Soi^?r w l3 oreme Carbolaäure' — Creolinseife für Tiere, reagiert neu-
r w c *  «  7 -'’ . ,14°/». Seifenkörper, 11,64% leichte und 47,97% schwere

-btotie. Creolmtoiletteseife ist sehr schwach alkal., enthält 4 65°/ W 
84,40% Seifenkörper, 4,10% Alkali und 6,25% Creolin. -  Medizinische Creolin- 
8ef ’ “ " iScbwa,ch alkf ,  e n th a lt  5,25% W., 80,60% Seifenkörper, 4,23% Alkali

1°, a" ßerdem SPurel1 vou CHJ3 und 0,27 %  Harze. (Pharm. Post
44. 903. 31/10. 1911. Raitz b. Brünn.) D ü s te r b e h n .

F ranz M ü ller, Die chemische Natur der „Vasotonin“-Lösung. (Vgl. C. 1910.
II. 1939.) Vf. zieht auf Grund der Ergebnisse einer von L . G r ü n h u t ,  Wiesbaden 
auf seine Veranlassung unternommenen physikalisch-chemischen Unters, der Vaso- 
tomnlsg. seine frühere Annahme von der B. vou Doppelverbb. zwischen Yohombin- 
mtrat und Urethan zurück Die Verss. von G r ü n h u t ,  die hier ungekürzt mit
geteilt werden, zeigen, daß in der Vasotoninlsg. eine einfache Mischung anscheinend 
nicht vorliegt, doch reichen die Ergebnisse der Unters, nach Ansicht des Vfs nicht
Ir» r ^ o  I16UCn Verb- zu bewcisen- (Ber- Dtsch. Pharm. Ges. 21.
408-18. [5/9. 1911].) D ü s te r b e h n .

Mineralogische und geologische Chemie.

M. H eng le in , Die Krystallformen des Cölestins. Vf. untersuchte Krystalle von 
S c h a r f e n b e r g  aus der Sammlung der Freiberger Bergakademie und führt für das
itm “ ™ «1 tyP13clle und 30 nichttypische Formen auf. (Zentralblatt f. Min. u. Geol 
1911. 692-97. 15/11. 1911. Karlsruhe.) E tz o l d .

E. B rauns, M n  großer UranpechergTcrysta.il aus Deutsch-Ostafrika. Die Unters. 
e ~ 1 Ahweren Würfels bestätigt die von M a r c k w a l d  (Zentralblatt f  Min 

u Geol. 1 9 0 6  761; C. 1 9 0 7 . I. 369) gemachten Angaben. Für die mikrochemische 
Prüfung empfiehlt Vf. die von S t r e n g  eingeführte Rk. mit Natriumcarbonat und 
Essigsäure. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 689-90. 15/11. 1911. Bonn.) E t z o l d .

r,  Chemisch - mineralogische Untersuchungen am Glanzkohalt. (Vgl
Zentralblatt f. Mm. u. Geol. 1911 . 316. 411. 491; C. 1911. I. 101. 1172 1173) Als 
Repräsentant der regulären Abteilung wurde nun ein Krystail von Glanzkobalt 
aus Hökansbo der Dest. im Vakuum des Kathodenlichts in der früher beschrie- 
f “8“ unterworfen. Der Glanzkobalt war sehr eisenarm; Zus.: S 2148°/
. 3 „ ’ - % Fe 32,360/0, Ni 0,32%. — Auftreten eines Beschlages von

As*Oe bei Beginn der Dest. bewies, daß der Krystail trotz seines frischen Aus
sehens schon etwas oxydiert war. Auffallend in den Destillaten war der hohe 
Gehalt an gebundenem Schwefel, während der freie Schwefel sehr stark hinter 
em es Glaukodots zurückbleibt. Ein Teil des überdest. Schwefels gehört nicht 

m die lorm el des Glanzkobalts, sondern ist als P yrit beigemengt. W ird dieser 
von den Analysenzahlen abgerechnet, so erweist sich der Kobaltglanz von Hökansbo 
(vom genügen Ni-Gehalt abgesehen) als reines Sulfarsenid des Kobalts (S : As : 

o +  Ni =  1,0 : 1,0 : 1,0). Bringt man in ähnlicher Weise von den bekannten 
Analysen von Kobaltglanz anderer Fundorte die aus dem Eisengehalt berechnete 

et*ge yrit in Abrechnung, so sind als reine Sulfarsenide des Kobalts vielleicht 
auch die beiden Glanze von Skutterud anzusprechen. Die Mehrzahl jedoch wird

19*
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von eisenhaltigen Kobaltglanzen gebildet. Diese würden als Mischungen von 
SjÄs.COa mit S2As,Fe2 zu betrachten sein. In den nickelhaltigen mühte außerdem 
die Verb. SjÄSjN^ angenommen werden.

Bezüglich der Konstitution des Kobaltglanzes bemerkt der Vf. folgendes: Das 
Fehlen von S und As in der Doppeldest. ohne Rösten schließt nach den Erfah
rungen beim Glaukodot die Gruppe S2Co und As,Co aus. Es fallen auch beim 
Festhalten am Isodimorphismus dieser Sulfide und Sulfarsenide die Formeln aus, 
deren As sich nicht durch S ersetzen läßt. Damit fallen alle Formeln, die nicht 
ringförmig gebaut sind. Da also Glaukodot u. Kobaltglanz nicht dieselbe Konsti
tution haben, muß wohl auch dem Markasit eine vom Pyrit verschiedene Konsti
tution zugeschrieben werden. Mit dieser Annahme scheiden auch die Formeln 
aus, die auf die Markasitformel der rhombischen Abteilung führen, wenn As u. Co 
durch S und Fe ersetzt werden. Es bleiben als Möglichkeiten Formeln I. und II.

I. Co—Co I I  Co—S ^ er k0*10 an gebundenem S(As4S0),
/  / \  /  \  welchen einige Destillate aufwiesen,

— As und: Ass— VAs spricht mehr für Formel II ., welche die
S S ^Co— Gruppe So As enthält. — Die Tatsache,

daß der Kobaltglanz eine von Arsenkies 
und Glaukodot verschiedene Konstitution hat, führt die Dimorphie auf Isomerie 
zurück. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 663—73. 1/11. [Juli] 1911. Mineral. 
Inst. d. Univ.) B l o c h .

Chaspoul und Ja u b e r t de B eaujeu, Untersuchung über die Radioaktivität der 
Wässei■ von Vals-ies-Bains. Das W a s s e r  und die G ase  der Q u e lle n  von V a ls  
sind radioaktiv. Die Radioaktivität ist auf .Radiumemanation zurückzuführen. Bei 
den N a tr iu m c a r b o n a tw ä s s e rn  scheinen die Aktivitäten sich proportional der 
Menge der freien K o h le n s ä u r e  zu ändern. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153 
944 46. [13/11*.] 1911.) B u g g e .

A. G ockel, Über den lufteleklrischen I crtikalstrom und dessen Zusammenhang 
mit dem Erdmagnetismus und dm  Erdströmen. Von den auf der Erdoberfläche 
fließenden elektrischen Strömen scheint dem Vf. der von der Atmosphäre zur Erde 
fließende Strom die nächste Beziehung zu den e rd m a g n e ti s c h e n  E le m e n te n  
zu haben. Das P o te n t i a lg e f ä l le  ist dabei, wie Messungen in Potsdam, Krems
münster, Tortosa und Freiburg in der Schweiz zeigen, wichtiger als die von lokalen 
meteorologischen Faktoren abhängige L e i t fä h ig k e i t .  Die E rd s trö m e  stehen 
mit dem Erde-Luftstrom u. damit auch mit den erdmagnetischen Elementen in einem 
loseren Zusammenhang. (Physika! Ztschr. 12. 1046—47. 15/11. [September] 1911. 
Freiburg in d. Schweiz.) ; Byk

Analytische Chemie.

C arl C. Thom as, Gasmessung. Gegenstand dieser Abhandlung ist die Be
schreibung von Verss. mit verschiedenartigen Gasmessern, den beiden bekannten 
Typen von P i t o t  u. von V e n t o k i  u . einem neuen elektrischen, bei dem die Menge 
des Gases durch Messung der elektrischen Energie bestimmt wird, die nötig ist, 
um einen kleinen konstanten Unterschied zwischen der Temp. des Gases beim 
Eintritt u. beim A ustritt aus dem Meßapp. aufrecht zu erhalten. (Journ. Franklin 
Inst. 172. 411—60. Nov. 1911. Wisconsin. Univ.) R ü h l e .

A. Vosmaer, Physikalische Analyse. Zusammenstellung und Beschreibung der 
wichtigsten Methoden der Thermoanalyse, der Mikrographie, der Magnetoanalyse,
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,nd dcr.■ H e n l e .

B. G. E g g in k , Bestimmung des Chlorgehalts der Milch. Es wurde der Chlor
gehalt verschiedener Milchmuster nach der Methode des holländischen Codex 
ahtnen tarius, nach der Methode von BOHNEMA, nach der Veraschungsrnethode und 
nach zwei der A r n o l b  sehen Methoden bestimmt. Dabei ergaben nur die Methoden 
des Codex und die von A r n o e i .  Resultate, welche mit denen der Veraschungs
methode ubereinstimmten; die Methode von B o n n e m a  dagegen ergab zu niedrige
; ; ert® und Iät deshalb zu verwerfen. (Chemisch Weekblad 8. 9 0 4 -6 . 2/12 1911 
Utrecht.) _

H e n l e .

C. R e ich ard , Zur Bestimmung von Phosphor in Stahl und Eisen. Vf. schläet
m”i i l -  T *  /“Y . 1 g JEisen llIl3hltt 5 S  auszuführen. Bei Arbeiten nach der 
ilolybdanmethode betragt der Nd. bei einem mittleren Gehalt von 0 2°l P 006
welche Me^ge sicher genaue W ägungen zuläßt. Unzulässig ist nach Ansicht des

2  i ?  7 ,  t 3 “ °‘ybdlirmd- in d* 2 Mol. der gelben Verb.
( 1814,6) nur 1 Mol. Mg3P20 7 ( =  111,3) entsprechen. Der erhaltene Nd. würde

Wägungen zu minimal werden. (Pharm. Zentralhalle 52. 1314—15 
' 0 Grimme.

v BT e r’ D k  titri,netrische Bestimmung von Kalium in kleinen Mengen
Zum Ausfallen des zur Best. von Kalium  gebildeten K,NaCoiNO,l, benutzt Vf ein 
Gemisch aus gleichen Teilen Eg. und 95%ig. A., nicht mehr, wie früher angegeben
id il TT/o,?Qat '  (i 0Urno Americ‘ Che'n- Soc. 32. 78; 33. 1506; C. 1 9 1 0 . I. 1990; 
ü li. 11. lbdb). Zur Best. wird nunmehr folgendermaßen verfahren. Die sehr 

stark konz Lsg., die K enthält, wird mit 21/, ccm von Natriumkobaltnitritlsg.
\ ersetzt und 10 ccm des oben genannten Eg.-A.-Gemisebes hinzugefügt. Der Nd 
wird abgesaugt; es ist nicht gut, ihn länger als »/, Stde. mit dem Reagens in Be
rührung zu lassen. Es wird mittels eines Shimerfilters abfiltriert, der Überschuß 
des Reagenses wird mit 20% ig. Essigsäure ausgewaschen. Der Nd. wird mit 
wenig W. in ein Becherglas gespült u. mit einem Überschuß von >L.0-n. Perman- 
ganatlsg. gekocht. Die Salpetersäure des Nd. wird durch Kochen mit 1 ccm H. SO 
(1 Pi. konz. S +  1 Tl. W.) entfernt. Der Überschuß von Permanganat w ird 'm it 
/soo-n. Oxalsäurelsg. zurücktitriert. Nachdem ein Vergleichsversuch für Asbest, 
¿bO, etc. ausgeführt ist, werden die gebrauchten cem Permanganat mit 0,00001282 

multipliziert u. ergeben die Menge KaO oder mit 0,00003554 die Menge K. Eine 
leihe ausgefuhrter Analysen ergeben eine genügende Genauigkeit der Methode 

auch bei Anwesenheit von Na, Ca und Mg, z. B. 50,00 anwesend, 50,37 gefunden,’ 
-0,00 anwesend, 20,36 gefunden u. 3,50 anwesend, 3,45 gefunden. (Journ. Americ 
Cbem. Soe. 33. 17o2—57. November. [29/8.] 1911. Dayton O.) S t e i n h o r s t .

v  fK ' ’ Schncllmethode für Zinkbestimmung. Das eingehend beschriebene
Verf. weicht von den üblichen vor allein durch Anwendung von A l-G ries zur 
Abscheidung des die Titration störenden, bezw. verhindernden Cu in am m o n ia -  
k a h s c h e r  L ö s u n g  ah. Die Titration geschieht stets mit Ferroeyankalium in 
ü e iß e r  Lsg. nach K o k t e  (Ztschr. f. angew. Ch. 2 3 . 2354; C. 1911. I . 261)- zur 
KontroHe kann eine gewichtsanalytische Best. des Zn nach dem Phosphatverf
n u ’J ' t o r  f ooaD?® !: 22‘ 2200 ’ C- 1910‘ P ^  dienen. (Ztschr. f. angew!

. 2 4 . 2 l9 o  98. 17 /11 . [13 /10 .] 1911. Hannover.) B ü h l e

^ V J;ria !tllm ailn ’ Die Bestimmung des Wolframs im Wdlframit hei Gegenwart 
n Molykdanglam. Verss., die Molybdänsäure, die durch die Mereurofällung mit



in die Wolframsäure hineinkam, durch heftiges Glühen zu vertreiben, waren er
folglos; die letzten Reste Mo03 konnten selbst durch 7-maliges, je  10 Min. an
haltendes Glühen (900°) bei Luftzutritt nicht entfernt werden. —  ̂ Man röstet 1 g 
der feingepulverteu Substanz gelinde im Platintiegel, bis der S 02-Geruch ver
schwunden ist, zieht den Tiegelinhalt 3 -4 -m al mit w., verd. NH3 aus, wobei sieb 
alles gebildete Mo03 löst, während der Wolfrainit unangegriffen bleibt, filtriert, 
wäscht mit ammoniakaliscbem, ammoniumnitrathaltigem W., verascht im Rösttiegel 
und schließt mit Soda auf; die so erhaltene WOa enthält in den meisten Fällen 
nur noch Spuren Mo. — Der sicherste Aufschluß ist der durch Na.20 2, doch hat 
dieser, wie auch der Salpeteraufschluß, den Nachteil, daß alles Sn, Al u. SiOa mit 
aufgeschlossen wird. Beim Aufschluß mit KNaC03 wird das Sn fast gar nicht an
gegriffen. Die besten Erfolge wurden mit reiner Soda im Nickeltiegel bei höchst 
zulässiger Temp. erzielt; dabei enthält der Eisennd. niemals wägbare Mengen W 0 3. 
(Ztschr. f. angew. Ch. 24. 2142-43. 10/11. [18/9.] 1911. Ober-Uhna.) H ö h n .

J. A. P. Crisfield, Die Bestimmung von Feuchtigkeit in  Kohlen. Der App., 
der an Hand zweier Abbildungen nach Handhabung und Einrichtung beschrieben 
wird, gestattet, die Best. am Orte des Verbrauchs vorzunehmen, wodurch Verlusten 
an Feuchtigkeit während des Transportes der Probe vom Entnahmeort zum Labo
ratorium vorgebeugt wird. Er besteht aus dem Erhitzer, der 1 Pfund der Probe 
aufzunehmen gestattet, und der mit einem Heizmantel umgeben ist, Das Erhitzen 
geschieht durch Dampf von solcher Temp. (gewöhnlich 110°), daß neben W. keine 
sonstigen flüchtigen Stoffe entweichen können. Der Erhitzer ist mit einem gläser
nen, graduierten Gefäß verbunden, das mit W. gekühlt werden kann. Die Teilung 
des Meßgefäßes gestattet unmittelbar, die Prozente Feuchtigkeit in der unter
suchten Probe abzulesen. (Journ. Franklin Inst. 172 . 495 — 502. November 1911.)

R ü h l e .

M. Siegfeld, Zur Bestimmung der Reichert-Meißlschen Zahl. Der Vf. hat eine 
Reihe von Bestst. der REICHERT-MEISZLschen Zahl nach der von K k e is  (Chem.- 
Ztg. 3 5 . 1053; C. 1911. II. 1488) angegebenen Methode vorgenommen und mit den 
Ergebnissen der üblichen Methode gut übereinstimmende Resultate erzielt. Die 
Vorteile der Verseifung nach K r e is  bestehen erstens darin, daß die Anforderungen 
an die Reinheit des Glycerins nicht ganz so hoch gespannt werden müssen, und 
zweitens in einer wesentlichen Ersparnis an Glycerin. Die Verseifung nach K r e is  
kann dringend befürwortet werden. (Chem.-Ztg. 3 5 . 1292. 21/11. 1911. Hameln.)

J u n g .

J. Herzog, Über die Prüfung au f Chlorverbindungen im Benzaldchyd nach dem 
neuen Arzneibuch. Vf. hat vor einiger Zeit (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 21 . 202) 
beobachtet, daß der Nachweis von Chlorverbb. im Benzaldehyd nach der Vorschrift 
des neuen Arzneibuches nicht zum Ziele führt, daß dieses Verf. aber dadurch zu 
einem brauchbaren wird, daß man nicht l g ,  sondern nur 0 ,2g Benzaldehyd ver
wendet. S ch im m el  & Co. stimmen in ihrem Oktoberbericht 1911. 117 der Ansicht 
des Vfs. nicht ganz zu, sondern führen die Probe in der Weise aus, daß sie l g  
Benzaldehyd (so viel, daß ein Stück Fließpapier von 5 X  6 cm Größe getränkt ist) 
in einer Porzellanschale verbrennen, über das brennende Papier aber sofort ein 
Becherglas von 2 1 Rauminhalt stülpen. Vf. führt aus, daß bei einer derartigen 
Arbeitsweise nur der kleinere Teil der angewandten Benzaldehydmenge verbrennen 
kann, und daß die von ihm vorgeschlagene Methode in bezug auf Empfindlichkeit 
derjenigen von S ch im m el  & Co. nicht nachstehe. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 21- 
536—38. [15/11. 1911].) D ü stk RBEHN.
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H. M elzer, Über den Nachweis von Salicylsäurc in Acidum acctylosalicylicum 
1). A .-B . V. Nach Veras, des Vf. beträgt die Empfindliehkeits|Senze der FcCla-Rk. 
für Salicylsäure in wss. Lsg. niclit 1 : 50000, sondern 1 : 100000. In  alkoli. Lsg. 
beträgt sie 1 : S0000, jedoeb ist bei Anwendung von verdünnter FeCls-Lsg. (1: 50) 
bei 1 : 100000 noch eine deutliche Rk. bemerkbar. Wegen der leichten Verseif
barkeit der Acetylsalicylsäure soll die Rk. sofort nach der Lsg. angestellt werden, 
da schon nach *|4 Stde. Verseifung naehgewiesen werden kann. Geringe Spuren 
von Natriumphosphat heben die Färbung auf, ebenso Borax u. Weinsäure. (Apoth.- 
Ztg. 2 6 . 1033—34. 13/12. 1911. Meiningen.) G r im m e .

L. Surre, Nachweis von Reis und mineralischen Verunreinigungen in  Weizen
mehl. Man trennt auf bekannte Weise die Stärke vom Kleber, gibt die vereinigten 
W aschwasser in ein großes Becherglas, rührt kräftig durch und entnimmt 5 ccm 
der stärkehaltigen Fl., zentrifugiert sie 2 Minuten lang bei einer Tourenzahl von 
mindestens 2000, gießt die klare Fl. von dem Satz ab, verrührt letzteren mit 5 ccm 
BELLiERschem Reagens (W. 85,0, KOH 5,0, Glycerin 15,0) bei 30—40° so lange, 
bis ein durchsichtiger Kleister entsteht, verdünnt mit 25—30 ccm W. u. zentrifugiert 
wiederum 5 Min. lang. Die Fl. wird bis auf '/<—Vs ccm abgegossen u. der Rück
stand mikroskopiert. Sieht man u. Mk. mineralische Substanzen, so wird der ganze 
Rückstand mit CCI, abgesehlämmt, die untersinkenden Teile gewogen und ihre 
Natur bestimmt. Als Vergleichsmuster dienen Präparate aus Mehl mit bekannten 
Zusätzen von Reis. (Ann. des Falsifications 4. 569—70. November 1911. Toulouse. 
Städt. Untersuchungsamt.) G rim m e .

E errau d  und B loch, Über die Einwirkung der Natronlauge a u f die Stärke. 
Läßt man zur Best. der Acidität eines Mehles nach der offiziellen Vorschrift eine 
gewisse Menge desselben 24 Stdn. mit A. stehen, dekantiert dann einen Teil des 
letzteren und titriert diese Fl. mit alkok. l/50-n.-Natronlauge in Ggw. von Phenol
phthalein (anstatt von Kurkumatinktur), so beobachtet man, daß die "Werte ziemlich 
beträchtlich schwanken, je  nachdem ob der dekantierte A. völlig klar ist oder noch 
Teile des Mehles suspendiert enthält. Das weitere Studium dieser Beobachtung 
hat folgendes ergeben. Gleiche Gewiehtsinengen von Stärke und Mehl absorbieren 
in alkoh. Fl. wachsende Mengen von NaOH, welche sie bei Zusatz von W . wieder 
abzuspalten vermögen. Diese Mengen stehen in keiner Beziehung zu denen, welche 
unter den gleichen Bedingungen in wss. Fl. absorbiert werden; sie sind, im 
mathematischen Sinne gesprochen, eine Funktion der Menge des angewandten NaOH, 
des Alkoholgehaltes der Fl. und, in sehr geringem Maße, auch der Einwirkungs
zeit. — In praktischer Hinsicht ist es vorzuziehen, bei der Best. der Acidität der 
Melde einen Teil des A. abzufiltrieren und diesen zu titrieren. Die durch eine ev. 
teilweise Verdunstung des A. beim Filtrieren eintretende geringe Erhöhung der 
Acidität dürfte gegenüber den Fehlern, welche durch die Ggw. von Mehl in dem 
dekantierten A. verursacht werden, bedeutungslos sein. (Bull. d. Sciences Phar- 
macol. 18 . 207—13.) D ü s t e r b e h n .

Léon R önnet, Untersuchung von verdorbener Milch. Trotz Konservierung mit 
Kaliumbiehromat kann es Vorkommen, daß Milch schon vor der Unters, verdorben 
ist. In diesem Falle kann man sich helfen, indem man sie mit Essigsäure koagu
liert, das Serum von den Molken trennt und letztere analysiert. Aber auch hier
mit kommt man manchmal nicht zum Ziele, da oftmals der Fall eintritt, daß eine 
quantitative Trennung von Molken und Serum unmöglich ist. F ür diesen Fall hat 
"Vf. folgende Methode ausgearbeitet: Mau wägt eine Porzellanschale von 500 ccm 
Fassungsvermögen nebst einem Glasstab oder Porzellanspatel zum Umrühren genau,
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beschickt sie mit 100 g ausgeglühtem Sand und gibt 250 ccm ( =  P) Milch hinzu, 
deren D. man vorher bestimmt hat, dampft unter öfterem Rühren ab und trocknet 
bei 90—95» bis zur Gewichtskonstanz. Das Gesamtgewicht der trockenen M. wird 
p  genannt (Trockenmilch -f- Sand). Die M. wird grob gepulvert _u. im Exaiccator 
aufbewahrt. F e t tb e s t im m u n g :  10 g des Pulvers werden mit Ä. erschöpft, das 
Lösungsmittel verdampft, der Rückstand getrocknet u. gewogen (B). B e s tim m u n g  
des G e s a m ts t ic k s to f f s :  Verbrennen von 10 g Pulver mit 1 g H g und 25 ccm 
H3S04 (66° B6.), Auflösen dos Rückstandes in W., Destillieren mit Lauge in ‘/,-n. 
H3SO4 u. Zurücktitrieren mit 7,-n. NaOH. Bezeichnet man mit JV die verbrauchten 
ccm Säure, so ist der %-Gehalt M  der Trockensubstanz an Gesamteiweiß N  X  
0,8946 unter Zugrundelegung des Faktors 6,39 für Milcheiweiß. Aus B  und M  
läßt sich nun leicht der Gehalt der Milch an F ett und Eiweiß berechnen. P  g

, p X  1000
Milch entsprechen p  g Trockensubstanz, oder 1000 g Milch entsprechen — p -------

Enthalten 100 g Trockensubstanz B  g F ett und M g  Eiweiß, so enthalten 1000 g

Milch ^  X  g F ett u. —— g Eiweiß. Unter Zugrundelegung der

bekannten D. läßt sich leicht die Zus. von 1000 g der ursprünglichen Milch be
rechnen. Ist die Milch schon geronnen, so daß D. nicht mehr bestimmt werden 
kann, so setzt man die mittlere D. 1,03 in Rechnung. (Ann. des Falsifications 4. 
557—61. November 1911. Reims. Städt. Unters.-Amt.) G rim m e .

0. R am m stedt, Der Schmutzgehalt der Milch. Vf. bespricht kurz die Best. u. 
Beurteilung des Milchsehmutzes, empfiehlt saubere Viehhaltung und Gewinnung der 
Milch, ausgedehnte Prüfungen der Milch auf Schmutz bereits beim Produzenten u. 
hebt hervor, daß viel mehr Gewicht auf die hygienische Beschaffenheit und die 
hygienischen Untersuchungsverff. gelegt werden müßte] als bisher. (Ztschr. f. an- 
gew. Ch. 24. 2140—42. 10/11. [9/10.] 1911. Dresden.) R ü h l e .

E. P h ilippe , Zum Nachweise von Benzoesäure und Salicylsäure in  Milch. Unter 
Benutzung einer Anregung B r e o s t e d t s  (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 
1 8 9 9 . 866) sehlägt Vf. folgendes Verfahren vor: 100 ccm Milch werden mit 40 ccm 
F e h l i n g  scher CuS04-Lsg. und 10 ccm n. NaOH versetzt, 150—200 ccm Wasser 
hinzugefügt und kräftig umgerührt; nach wenigen Minuten wird abfiltriert und das 
klare F iltrat nach Zusatz von 5 ccm konz. HCl 2—3 mal mit Ä. ausgeschüttelt. 
Der A. ist dann vorsichtig zu verdunsten und der Rückstand, der bei Ggw. von 
wenigstens 2 mg beider SS. Neigung zur Krystallisation zeigt, sublimiert. Aus der 
Krystallform des Sublimats ist fast ausnahmslos zu erkennen, welche S. vorliegt. 
Zum qualitativen Nachweis von Salicylsäure ist die Eisenchloridrk. absolut zuver
lässig, auch wenn Sublimation nicht mehr möglich war. Der qualitative Nachweis 
der Benzoesäure ist nicht so einfach (vgl. F i s c h e r  und G k ü e n e r t ,  Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 721; C. 1 9 0 9 .  II. 561 und v o n  d e r  H e i d e  u . J a k o b ,  
Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 1 9 . 137; C. 1 9 1 0 . I. 1189). Die Rk. 
von M o h l e r  darf als sehr zuverlässig für den Nachweis kleiner Mengen Benzoe
säure angesehen werden, v o n  d e r  H e i d e  und J a k o b  (1. c.) führen die Rk. wie 
folgt aus: der äth. Rückstand wird — vorherige Reinigung mit KMnO., in alkal. 
Lsg. scheint bei Milch nicht nötig zu sein — mit 1 - 3  ccm V3-n. Lauge aufge
nommen und in einem Reagensrohre (Vf. zieht einen kleinen Porzellantiegel vor) 
bei 110—115° eingedampft. Der Rückstand wird mit 5—10 Tropfen konz. ILSO, 
(Zerst. der Fremdstoffe) und wenig K N 03 (Nitrierung zu Dinitrobenzoesäure) 10 Mi
nuten lang im Glycerinbade auf 120—130° erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit 
etwa 1 ccm W. aufgenommen, NH3 im Überschüsse zugesetzt, kurz aufgekoeht und



nach dem Abkühlen 1 Tropfen starkes (NH4)3S zugefügt. Bei Ggw. von Benzoe
säure bildet sich ein mehr oder weniger stark gefärbter rotbrauner Ring. F ür die 
Mehrzahl der Fälle dürfte die Rk. nach J o n e sc u  (vgl. v o n  d e r  H e id e  u . J a k o b ,
1. c.) nach vorheriger Sublimierung ausreichen. (Mitt. f. Lebensmittelunters. u. 
Hyg. 2. 377—S3. Lab. d. Schweiz. Gesundheitsamtes [Vorstand: S c h a f f e r ].)

R ü h l e .
Otto R ich te r, Über Berechnungsgrundlagen der Acidbulyrometrie. W ährend fest

steht, daß bei der Acidbutyrometrie Amylalkohol in das F ett übergebt, sind Unterss. 
darüber, ob alles F ett abgeschieden oder ein Teil desselben gel. w ird, nicht ver
öffentlicht. Vf. hat nach beiden Richtungen hin Unterss. angestellt, die folgende 
Schlüsse zulassen: Der Übergang von Amylalkohol in das Milchfett ist bei Ein
haltung der gültigen Versuehsbedingungen bis zu 6 %  F ett (nach der Milchbuty
rometerskala) proportional dem Volumen des Milchfettes; darüber hinaus ist er 
unregelmäßig. Bis zu G% Fettgehalt enthielt das abgeschiedene F ett 2—3 Raum-% 
Amylalkohol, bei höherem Fettgehalte bis zu 10%. Wahrscheinlich ist das 
Lösungsvermögen der Butyrometerfüllung für Butyrin beschränkt und vom Amyl
alkohol, bzgl. dessen Übergang in das Milehfett abhängig. Vf. empfiehlt, an Stelle 
von 11 ccm Milch 11,25 g zu verwenden, die mittels einer Pipette abgemessen wer
den können; diese Pipette läßt von einer Milch von der D. 1,031 bei 15° 11,25 g aus
fließen. Die" Butyrometerskala wird für 8 %  und für 11,25 g Milch mit einem 
Raumgehalte von 1,000 ecm auf Einguß bei 15° festgelegt. Die Ablesung des 
Fettes erfolgt bei 54°. (Milehwirtschaftl. Zentralblatt 7. 511—14. November 1011. 
Leipzig.) ■ R ü h l e .

L. Lutz, Wie ist ein Hämoglobin zu analysieren? Das trockene Hämoglobin 
bildet dichroitische Blättchen, 1. in W . stark verd. Alkalien und verd. NH3. Die 
wss. Lsg. wird durch A., überschüssiges K.3CO3 und starke Alkalilaugen gefällt. 
Löst man 0,20 g Hämoglobin in 25 ccm. W . und setzt 40 Tropfen HNO,, hinzu, so 
entsteht ein flockiger Nd. von der Farbe des Milchkaffees und eine klare Fl. Bei 
Ggw. von gummiartigen Stoffen bildet sieh eine trübe M., die sich nicht sofort in 
Nd. und Fl. trennt. — Versetzt man 1 ecm eines fl. Hämoglobins mit 5 ccm W. und 
5 ccm A. und schüttelt mehrfach kräftig durch, so erfolgt, wenn es sich um ein sog. 
Hämokrystallin handelt, Trennung in 2 Schichten, während sich bei den käuflichen fl. 
Hämoglobinen 3 Schichten, eine untere (Hämoglobinlsg.), eine obere (Ä.) und eine 
mittlere (Magma von entfärbten Blutkörperchen) bilden. Häufig entsteht auch eine 
sieh nur langsam trennende Emulsion. Alle fl. Hämoglohine, welche violetten 
Schimmer zeigen und alle Hämokrystalline, welche nach der Fällung durch neu
tralen, ätherhaltigen A. eine alkal. Rk. aufweisen, sind zu verwerfen. — Die quan
titative Analyse eines Hämoglobins besteht in folgenden Operationen. — 1 . Best. 
des W. — 2. Best. der Asche. — 3. Erhitzen der Lsg. (eine neutrale Hämoglobinlsg. 
trübt sich heim Erhitzen, jedoch ballt sich die Trübung nicht zusammen und geht 
auf Zusatz von 1 Tropfen Essigsäure oder HCl wieder in Lsg.). — 4. Best. der 
Globuline. — 5. Best. der eigentlichen Albumine. — G. Best. der Albumosen. — 
7. Prüfung auf Peptone. — 8. Prüfung auf Nucleoalbuminoide. — 9. Best. des Fe. —
10. Prüfung auf gel. Salze. — 11. Nachweis von getrocknetem Blut. — 12. Nach
weis von freiem Alkali. — 13. Best. fies Hämatins. — 14. Prüfung auf Methämo- 
globin. — 15. Spektrophotometrische Bestst. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 1 8 . 
132—38. Paris. Ecole sup. de Pharm.) DüSTERBEHN.

W ilhelm  W aldschm id t, Über die verschiedenen Methoden, Pepsin und Trypsin 
quantitativ zu bestimmen, nebst Beschreibung einer einfachen derartigen Methode. 
(Vgl. G r ü t z n e r ,  P f l ü g e r s  Arch. d . Physiol. 141. 0 3 ; C . 1911 . I I .  701.) Die
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Methode des Vf. stellt eine Modifikation des G kütznerscIicu  Verf. mit Karmin
fibrin dar. Vf. färbt das Fibrin in Glycerin, das Spritblau-bläulich (B ay e r & Co.) 
gel. enthält (0,5 g Spritblau-bläulich auf 1000 ccm Glycerin) und gewinnt so ein 
haltbares Präparat. Zum Gebrauch wird das Spritblaufibrin mit W . gewaschen u. 
in 0,l% ige Sodalag. gebracht. Das blaurote Fibrin wird nun fein zerschnitten u. 
der Fermentwrkg. ausgesetzt. Zur Best. der verdauten Fibrinmenge, die sich in 
der mehr oder weniger starken Färbung der umgebenden Fl. zeigte, wurde das 
GRÜTZNERSche Keilcolorimeter verwendet. — In 0 ,l°/0 HCl quillt das Spritblau
fibrin ähnlich dem gewöhnlichen Fibrin zu einer Gallerte auf u. ist nach Auswaschen 
mit 0,1 °/0 HCl vorzüglich zu Verdauungsverss. mit Pepsin geeignet. Eingangs 
bespricht Vf. die anderen Methoden der Pepsin- und Trypsinbest. (P f lü g e rs  
Arch. d. Physiol. 143. 189-229. 25/11. 1911. Tübingen. Physiolog. Inst. d. Univ.)

R o n a .
S iegfried  Zipser, Neue Bechenmethodcn a u f Grund der Beziehungen zwischen 

Neutralfett, Glycerin und Fettsäuren. Mittels der genannten Beziehungen gelingt 
es, aus der SZ. und der VZ. eines Fettes den Gehalt an freien Fettsäuren und die 
zu erwartende Ausbeute an Glycerin und Gesamtfettsäuren zu berechnen. Die 
Ableitung und Benutzung der Formeln wird an 3 Beispielen erläutert. (Chem.-Ztg. 
35. 1238—40. 7/11. 1911. Bielitz. Dampfseifen-, Glycerin- u. Leinölfirnisfabrik 
C. F ie b e r  & Co.) ' K ü h l e .

M. M onhaupt, Zur Fettbestimmung in Futterstoffen und Saaten. Geschieht 
die Extraktion des Fettes durch Digerieren, bezw. Ausschütteln einer gewogenen 
Menge Substanz mit einem genau abgemessenen Volumen des Lösungsmittels, so 
muß bei größeren Fettgehalten das Volumen des in Lsg. gegangenen Öles bei der 
Berechnung des prozentischen Fettgehaltes zur Erzielung genauer W erte berück
sichtigt werden. Für die erforderliche Korrektur läßt sieh unter der Voraussetzung, 
daß keine Kontraktiouserscheinungen in Frage kommen, eine allgemeine Formel 
aufstellen, die abgeleitet wird. (Chem.-Ztg. 35. 1305. 25/11. 1911.) R ü h l e .

E d u ard  P olenske, Über den Nachweis von Cocosnußfett in  Butter- u. Schweine
schmalz. Vf. hat die von E w e r s  (Ztschr. f. öffentl. Ch. 1910. 131; C. 1910. I. 
2140) u. von F e n d l e r  (Ztschr. f. öffentl. Ch. 16. 152; C. 191 0 .1. 2140) angegebenen 
Verff. mit dem von ihm veröffentlichten (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 20. 545; 
C. 1904. I. 905) verglichen. Die bei der Nachprüfung des E w e r s  sehen Verff. 
erhaltenen Resultate zeigen, daß die von E w e r s  bei reiner Butter als konstant 
angenommene „Differenz“ 10—12 bei mehreren Butterproben mit höheren und nie
drigeren Verseifungs- und REICHERT-MEISSL-Zahlen, als sie E w e r s  Vorlagen, ganz 
erheblich über- und unterschritten worden ist. Nach dem F e n d l e r  sehen Verf. 
würde ein Zusatz von l0 °/0 Kokosfett zur Butter nicht immer nachweisbar sein u. 
andererseits unzweifelhaft reine Butter unter Umständen eines solehen Zusatzes 
verdächtig erscheinen. Auch das Verf. B von F e n d l e r  gab bei der Nachprüfung 
von Herbstbutter der beiden bekannten Molkereien Brehna bei Halle und Magde
burg weit größere Mengen an Esterdestillat als 6,1 ccm, wie sie F e n d l e r  für reme 
Butter als oberste Grenze angibt. Vf. schließt aus den Verss., daß die beiden 
FENDLERschen Verff., ebenso wie das EwERsche Verfahren als sicherer Nachweis 
von Cocosfett in Butter nicht angesehen werden können. — Seit der Veröffent
lichung des Polenskeverf. haben sich zwar bei diesem vereinzelte Mängel heraus
gestellt; jedoch hat es sich sonst als durchaus brauchbar erwiesen.

Hinsichtlich des leicht zu erbringenden Nachweises eines Zusatzes von Cocoslett 
zu Schweineschmalz verweist Vf. auf seine oben zitierte Arbeit, besonders auf die 
dort aufgestcllte Tabelle E., und kommt zu dem Schlüsse, daß sein Verf. zum Nach-
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weis von Cocosfett in Butter- und Schweineschmalz sicherere Ergebnisse liefert, als 
die Verff. von E w e r s  und F e n d l e r ,  und daß ihm ein nicht unwesentlicher Anteil 
an dem seit seiner Veröffentlichung beobachteten Rückgänge der Butterfälschungen 
mit Palmenfetten nicht abzuspreehen sein dürfte. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 38. 
402—14. Noverab. [Februar] 1911. Berlin.) P rosK A U E R .

E erd in an d  R e p ito n , Bestimmung der Säuren des Weines. Untersuchungen 
über die verschiedenen Indicatoren. (Vgl. Moniteur scient. [5] 1. I. 379; 0.1911. It. 
305.) Vf. hat 10 synthetische u. 10 Pflanzenfarbstoffe auf ihre Brauchbarkeit zur 
Säuretitration beim W eine untersucht und empfiehlt auf Grund seiner Unterss. 
Phenolphthalein und Fluorescein. Man löst 7 g Phenolphthalein kalt in 90 ccm 
neutralisiertem A. (95°), andererseits 1,2 g Fluorescein in 100 ccm neutralisiertem 
A. (95°). Zur Best. der S. versetzt man 5 ccm des klaren, event. filtrierten Weines 
in einem breiten Becherglase mit 5 Tropfen Phenolphthaleinlsg. und 3 Tropfen 
Fluoresceinlsg. Erhitzen auf dem W asserbade bis zum beginnenden Sieden, Zu
geben von 5 ccm abgekochtem und wieder erkaltetem, destilliertem W . Die Temp. 
der Fl. geht dadurch auf ca. 50° zurück; sofort titrieren mit 1/M-n. KOH oder 
NaOH. Verbrauchte ccm Lauge X  0,49 =  Gesamtsäure in 1 1 W ein berechnet 
als H2SO,. (Ann. des Falsifications 4. 578—80. November 1911. Valence-sur- 
Rhöne.) G rim m e .

A. D om ergue, Wertbestimmung des Senfmehles. Vf. verwendet bei der Dest. 
des Senfmehles einen Rundkolben von 250—300 ccm Rauminhalt, auf dessen kurzen 
Hals die entsprechend gebogene Kühlerröhre nach A rt einer Kappe auf
geschliffen ist, so daß Kork und Gummi bei der Dest. völlig vermieden werden. 
Die Dest. wird nach Vorschrift des Codex durchgeführt. — Der App. ist im Text 
durch eine Figur erläutert. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 4. 494—96. 1/12. 1911.)

D ü s t e r b e h n .
L. R o sen th a ler, Pyroanalyse der Drogen I I .  (Vgl. Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 21. 

338; C. 1011. II. 797.) Vf. teilt in derselben Weise wie früher die Ergebnisse der 
pyroanalytischen Unters, einer weiteren Anzahl von Drogen mit. (Ber. Dtsch. 
Ges. 21. 525—36. Straßburg. Pharm. Inst, d- Univ.) D ü s t e r b e h n .

R othea, E in  zwischen dem wahren und acetolöslichen Eiweiß liegendes Harn- 
eiweiß. Der Harn eines an Urämie erkrankten Unteroffiziers enthielt pro 24 Stdn. 
zwischen 3,60 und 6 g Eiweiß, welches in seinen Eigenschaften ein Zwischenglied 
zwischen dem wirklichen, pathologischen u. dem PATEmschen acetolöslichen Eiweiß 
bildete, dem letzteren aber ähnlicher war, als dem ersteren. Der filtrierte Harn 
schied in der Siedehitze in Ggw. eines Tropfens verd. Essigsäure keinen Nd. ab. 
Die beim Kochen des filtrierten Harns entstehende, reichliche Fällung war in 
einigen Tropfen verd. Essigsäure uni. u. erst in einem geringen Überschuß dieser 
S. (10—12 Tropfen pro 10 ccm Harn) 1. Konz. HNOa rief erst in geringem Über
schuß einen beständigen Nd. hervor. Das Citropikrinsäurereagens lieferte einen 
voluminösen Nd. Beim Überschichten von konz. HNOs mit dem erwähnten Harn 
entstand an der Berührungsstelle der beiden F11. eine reichliche Fällung. Der in 
Essigsäure gel. Eiweißniederschlag ersch ienen  der Siedehitze auf Zusatz eines 
geringen Überschusses von HNOs von neuem. Der mit Na^SO, gesättigte Harn 
sehied auf Zusatz von einigen Tropfen Essigsäure in der Siedehitze einen reich
lichen Nd. ab. (Bull. d. Sciences [Pharinacol. 18. 146—47. Grenoble.) D üSTEEB .

J. A m ann, Mikrochemischer Nachweis von verdaulicher Cellulose in Fäkalien. 
Vf. empfiehlt als Reagens eine verd. Chlorzinkjodlsg., welche in folgendem Ver-



liältuis auzufertigen ist: ZnCL 10,0 g, K J 2,5 g, Jod (0,25 g), W. 10,0 g. Man 
bringt etwas der zu untersuchenden M. auf ein Deckglas, entweder naturell oder 
nach dem Zentrifugieren mit W ., befeuchtet mit dem Reagens und betrachtet die 
auftretenden Färbungen. Niehtverdauliche Cellulose färbt sich gelb, braun oder 
überhaupt nicht, verdauliche Cellulose färbt sich violett, Stärke u. Amylobakterien 
blau. (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 49. 697—700. 2/12. 1911. Lausanne.)

G r im m e .

F edor F e lsen , Wetterechtheitsprüfungen von Indigo. Replik gegen K in d  
(Färber-Ztg. 22. 400; C. 1911. II. 188S.) Das Hauptergebnis der Verss. des Vfs. 
war die Bestätigung der Tatsache, daß Indigo auch bei längerem Gebrauch blau 
bleibt, während die Sch-wefelfarbstoffe nach längerer Zeit zu unansehnlichen Tönen 
verschießen. (Ztsehr. f. Farbenindustrie 1 0 . 300—1. 1/11. 1911.) H ö i in .

A. W. van  d er H aar, Bestimmung von Hydrastin in Hydrastisextrakt. Man 
vermischt 5 oder 10 g Extrakt mit 20 ccm W., dampft auf 10—11 g ein, fügt 4 ccm 
verd. HCl, hinzu, läßt erkalten, füllt mit W. auf 20 g auf, schüttelt mit 1 g Talcum 
und filtriert. Man versetzt 10 g des Filtrats mit 7 ccm NH3 und 25 ccm Ä., schüttelt 
2 Min. lang, fügt 25 ccm PAe. (Kp. 60—80°) hinzu, schüttelt 7s Min., fügt 2 g Tra
gantpulver hinzu und schüttelt nochmals kräftig, bis die Fl. klar geworden ist. 
Man füllt auf 100 ccm auf, filtriert, versetzt 40 ccm des Filtrats m it 5 ccm PAe., 
dampft auf 10 ccm ein, läßt den Rückstand 24 Stdn. au einem kühlen Ort stehen, 
gießt den PAe. ab, wäscht die Krystalle mit 2 ccm PAe. nach, trocknet sie auf dem 
Wasserbade und wägt. (Pharmaceutisch Weekblad 48. 1302 — 7. 2/12. 1911. 
Utrecht.) HliNLE.

U teselier, Analyse von Knallquecksilberzündsätzen. Zur Analyse der sehr ge
bräuchlichen Mischung von Knallquecksilber, Sehwefeluatrium, Kaliumehlorat und 
Glas kocht man 1 g des Zündsatzes mit 100 ccm W. und 5 ccm verd. H 2S 0 4 (1:5) 
und fällt mit H2S; im Filtrat bestimmt man das teilweise reduzierte KC103 durch 
Eindampfen und Abrauchen als K2S04. Den Rückstand behandelt man mit konz. 
HOI und W einsäure, dann noch konz. HNOa, filtriert vom Glas und trennt im 
F iltrat Hg und Sb elektrolytisch oder nach nochmaliger Fällung mit H2S durch 
Schwefelammonium. — Enthält ein Zündsatz organische Nitrokörper, so zieht man 
diese gleich zu Anfang mit geeigneten Lösungsmitteln aus. Schwarzpulver er
mittelt man durch Extraktion des Schwefels mit CS2. (Ztsehr. f. d. ges. Schieß- u. 
Sprengstoffwesen 6 . 402—3. 1/11. 1911. Spandau.) H ö h n .

Technische Chemie.

Ed. B onjean, Die öffentliche Wasserversorgung. — Allgemeine Beobachtungen 
über ihre epidemiologische Bolle. — Ihre Auswahl. — Gegenwärtiger Stand der Wasser- 
rcinigung. Vf. berichtet über die staatliche Überwachung der Trinkwasseranlagen, 
die Verbreitung von Epidemien, insbesondere von Typhus, durch verunreinigtes 
Trinkwasser, die Auswahl des zum Trinkwasser bestimmten W., über seine Fassung, 
Reinigung und Weiterleitung. E r erörtert ferner den Gehalt des W. an Mineral
stoffen, die bakteriologischen Verhältnisse, die geologischen u. örtlichen Einflüsse u. 
verbreitet sich sodann über die Auswahl des W., seine Reinigung u. die erforder
lichen Garantien für eine stattgefundene wirksame Reinigung. (Bull. d. Sciences 
Pharmacol. 1 8 . 168—75. 224—33.) DüSTERBEHN.
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C. R ich a rd  B öhm , Die technische Verwendung der Zirkonerde. Kurze Be
sprechung der Verwendungsmöglichkeiten. (Chem.-Ztg. 35. 1261—62. 14/11. 1911.)

H ö h n .
W. R odenhauser, Elektrostahl und seine Gewinnung. (Vortrag vor dem Be

zirksverein Sachsen-Thüringen in Freiberg.) (Vgl. R o d e n h a u s e r  u . S c h ö n a w a ,  
Elektrische Öfen in der Eisenindustrie, Leipzig bei O s k a r  L e in e k . )  Vf. bespricht 
die Strompreise, beschreibt die Liehtbogeuöfen und die Induktionsöfen, diskutiert 
die Vorteile des elektrischen Ofens gegenüber älteren Schmelzeinrichtungen, be
spricht die Anwendungsgebiete elektrischer Öfen, die Eigenschaften und die Ver
wendbarkeit des Elektrostahls. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 22S9—2302. 1/12. [25/S.] 
1911.) G r o s c h u f f .

F. R o thenbach , Zur Weinessigfrage. Anknüpfend an K i p p e n b e r g e e s  Dar
legungen (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 2006; C. 1911. II. 1653), führt Vf. des näheren 
aus, daß für Deutschland, ganz abgesehen von einem alten Handelsgebrauch, der 
keinen Weinessig aus 100% W ein kennt, die Herst. von W einessig aus reinem 
Weine vom technischen Standpunkte aus eine Unmöglichkeit ist. (Dtsch. Essigind. 
15. 373—74. 24/11. 1911.) R ü h l e .

F. L. B un lap  und L. 0. G ilb e rt , Die Synthese von Fetten mittels Enzymen. 
Vf. hat Verss. mit dem Enzym  der Ricinussamen angestellt. Glycerin, Ölsäure, 
Leinsamen und ölfreier Ricinussamen werden in fein pulverisierter Form zu einer 
Emulsion verrieben und in verschiedene Flaschen gefüllt. In einer Portion wird 
die S. sofort bestimmt, in den anderen Proben im Verlaufe der folgenden Tage. 
Zu Vergleichsverss. werden die gleichen Mengen benutzt unter Verwendung von 
Leinsamen an Stelle des Rieinussamens. Die S. wird durch Behandeln der Emul
sion mit A. und Titration mit alkoh. Pottasche bestimmt. Bei den das Enzym 
enthaltenden Proben tritt eine stetige Abnahme des Säuregehaltes ein, während 
hei den Vergleichsverss. eine genügende Konstanz vorhanden ist. Das Ergebnis 
der Fettsynthese mittels des Enzyms des Rieinussamens ist quantitativ studiert. 
5 g Ricinussamen (ölfrei), 5 g Leinsamen, 25,5 g Glycerin und 16,7 g Ölsäure sind 
angewandt. Bei deu Vergleichsverss. sind 10 g Leinsamen benutzt. Das Resultat 
ist folgendes: Vergleichsvers.: mg Ölsäure in 1 g Gemisch, am 1. 315,5 mg, am 4. 
315,7 mg, am S. 315,5 mg, am 11. Tage 314,9 mg. Versuch mit Enzym: am 1. 
337,3 mg, am 2. 322,0 mg, am 3. 320,2 mg, am 6. 311,6 mg, am 9. 290,5 mg, am
11. Tage 24S,6 mg. Somit sind innerhalb 11 Tagen 26% 6er gesamten Ölsäure zur
B. von F ett verbraucht. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1787—91. November. [1/9.] 
1911. Washington D. C. Bureau of Chem. Dept. of Agrieulture.) S t e i n h o r s t .

F ranz E rb a n , Die Anwendung der Photochemie im Gebiete der Färbei-ei und 
Druckerei. Sammelreferat. (Chem.-Ztg. 35. 1253—54. 1 1 / 1 1 . 1911. Wien.) H ö h n .

S. Ferenezi, Papier und Hygiene. Vortrag über die Verwendung von Papier 
zur Verpackung und Präparierung von Nahrungsmitteln, ferner für Hautpflege, 
Kleidung, Wohnung u. Krankenpflege. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 2240—43. 24/11. 
[2/9.*] 1911.) H ö h n .

E. B aroni, Durchsichtige Cellulose oder Kunstseide in dünnen Blättchen. (Vgl.
C. 1911. II. 1055.) Vf. gibt Untersuchungsdaten betreffs Elastizität, Festigkeit und 
Wasserdurchlässigkeit nebst Angaben über Empfindlichkeit gegen Chemikalien der 
Celluloseprodd. Gaudafil und Aseptafil. (Boll. Chim. Farm. 50. 767—72. Oktober 
1911.) G rim m e .



E. L ienhart, Die Ausbeutungsprodukte der Seekiefer (Pinus Pinastcr Soland). 
Kurzer zusammenfassender Bericht über die Verwendung des Holzes, sowie die 
Gewinnung der verschiedenen Nutzungsprodd., so des Rohterpentins (gernme), des 
Fichtenharzes, Schellharzes, weißen und schwarzen Peches und des Terpentinöles. 
Mit 2 Abbildungen im Text. (Bull. d. Sciences Pharmaeol. 18. 161—08. Nancy.)

D ü s t e r b e h n .

0. M ohr, Spiritusbeleuchtungstechnik. Vortrag über Fortschritte auf diesem 
Gebiet vor dem Verein deutscher Chemiker in Stettin. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 
2 3 8 5 - 9 1 .  15 /12 . [ 3 / l l . j  1911.) B l o c h .

M. N eum ann, Einiges über brisante Sprengstoffe. Znsammenfassender Vortrag 
mit besonderer Berücksichtigung der Prüfungsmethoden. — Neu beobachtet wurde, 
daß die Wrkg. von Trinitrotoluol auf Eisen durch einen Hohlraum im Spreng
körper, und zwar in der dem zu sprengenden Gegenstand zugekehrten Seite, ver
dreifacht bis verfünffacht wird. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 2233—40. 24/11. [24/9.*] 
1911. Wittenberg.) HÖHN-

J. N ew ton E ile n d  und W illia m  Davison, Zusammensetzung einer gefälschten 
Silbermünze. Ein falsches Florinstück enthielt 53,40% Al, 46,38°/0 Sb, sowie 
Spuren von P b , As und Fe. (Ckem. News 104. 190. 20/10. 1911. Darlington. 
Technical College.) F r a n z .
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Patente.

K l. 6 b. N r. 242144 vom 25/4. 1909. [23/12. 1911].
K a r l G ilg, Groß-Lichterfelde bei Berlin, Verfahren zur Herstellung alkohol

armer Getränke durch Gärung unter Entwicklung von Kohlensäure, dadurch ge
kennzeichnet, daß zuckerhaltige Lsgg. direkt mit Nektarien führenden Blüten 
vermischt und die darin enthaltenen Hefearten durch kurze Zeit andauernde Luft
zuführung zu der Fl. zunächst zur Entw. gebracht werden, worauf die eigentliche 
Gärung der Fl. unter vollkommenem Abschluß der Luft und unter entsprechendem 
Druck bewirkt wird.

K l. 8 h. N r. 242370 vom 6/2. 1910. [6/1 . 1912].
Georges F o re l, Lyon (Frankr.), Verfahren zur Herstellung von künstlichem

Leder. Es wird auf ein Gewebe Lack aufgetragen und dann das Gewebe mit 
einem Fließ, das aus pflanzlichen oder tierischen Fasern besteht, mit Hilfe eines 
das Fließ durchdringenden Bindemittels zusammengewalzt.

K l. 8 i. N r. 242296 vom 2/4. 1910. [3/1. 1912],
(Zusatz-Pat. zu Nr. 240037 vom 12/3. 1910; C. 1911. II. 1563.)

K ich a rd  M üller, Eilenburg, Verfahren zum Bleichen von Faserstoffen, z. B. 
von roher Baumwolle. Es wurde gefunden, daß man statt gasförmigen Sauerstofls 
auch den chemisch gebundenen Sauerstoff des Mangansuperoxyds verwenden kann. 
Man setzt zu diesem Zweck das Superoxyd der Flotte zu oder leitet diese außerhalb 
des eigentlichen Bleichapp. durch Zirkulation an der genannten Manganverb. vorbei.

K l. 8 m. N r. 242214 vo m  22 /3 . 1910. [27/12. 1911].
O lav B erg  und M ax Imhoff, Paterson (V. St. A.), Verfahren zur Erhöhung
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der k  esiigkcit zinnbeschicerter Seide. Es wird die Seide mit einer Lsg. behandelt, 
welche Hydroxylamin oder dessen Salze enthält.

K l. 12a. K r. 242562 vom 13/2. 1908. [12/1. 1912],
F. W a lth e r  I lg e s , Köln-Bayenthal, Verfahren zur ununterbrochenen, frak

tionierten Trennung von Flussigkeitsgemischen, unter Verwendung mehrerer Destillier
säulen, von denen jede mit zwei Rektifiziersäulen verbunden ist. Es wird aus jedem 
in den einzelnen Destilliersäulen gebildeten Vorlauf in den beiden zugehörigen Rekti
fiziersäulen die Hauptmenge einer Fraktion unter Abscheidung eines weiteren, die 
flüchtigeren Bestandteile enthaltenden Vorlaufs als reines Endprod. gewonnen. 
Hierbei wird ein kleiner Teil der betrefienden Fraktion zusammen mit dem die 
höher sd. Bestandteile des Rohgemisches enthaltenden Nachlauf zur nächsten 
Destilliersäule zwecks Abtrennung des die nächst höhere Fraktion enthaltenden 
Vorlaufs geleitet, während der beim Rektifizieren einer Fraktion daraus abgeschiedene 
Rest zusammen mit einem Teil der nächstfolgenden Fraktion ununterbrochen aus 
der zweiten Rektifiziersäule eines Rektifiziersäulenpaares in die Rektifiziersäule der 
zuerst gewonnenen Fraktion zurückgeleitet und dort zusammen mit dem Roh
gemisch, aus welchem diese erste Fraktion ausgeschieden werden soll, einer noch
maligen Rektifikation unterworfen wird.

K l. 12 h. K r. 242210 vom 11/2. 1911. [3/1. 1912].
D ynam it-A ktien -G ese llschaft vo rm als A lfred  K obel & Co., Hamburg, 

Verfahren und Einrichtung zur Ausführung von Gasreaktionen im elektrischen 
Flammenbogen, wobei die zu behandelnden Gase unter Druck und absatzweise 
einem Reaktionsgefäß zugeführt werden, dadurch gekennzeichnet, daß jedesmal 
eine bestimmte Menge der zu behandelnden komprimierten Gase in dem Reaktions
gefäß unter luftdichtem Abschluß durch den Lichtbogen so lauge erhitzt wird, bis 
der Maximaldruck erreicht ist, worauf das Reaktionsgemisch plötzlich unter Ab- 
reißung des Lichtbogens zur explosionsartigen Expansion gebracht wird und sich 
fast augenblicklich sehr lebhaft abkühlt. Das Verf. ist besonders zur Gewinnung 
von Stickoxydgasen aus einem Luftgemisch bestimmt.

K l. 12i. K r. 241894 vom 3/12. 1910. [18/12. 1911],
O lga K iedenführ, geb. Chotko, Charlottenburg, Einrichtung zur Erhöhung 

der Kammerleistung bei Schtvefelsäurebleikammern unter Anwendung von in  den 
Kammern vorgesehenen Scheidewänden. In den Kammern werden beliebig auswechsel
bare und einsetzbare Scheidewände untergebracht. Solche Scheidewände können 
als nur mit verhältnismäßig wenig Durchlaßöffnungen versehene W and sich über 
den ganzen Kammerquerschnitt erstrecken, als auch größere tür- oder fensterartige 
Einschnitte besitzen. Die Scheidewände bestehen zweckmäßig aus Eisenkonstruk
tionen, die in bekannter Weise mit Bleiplatten belegt sind. Es ist ferner möglich, 
die Kammer aus mehreren Einzelelementen aufzubauen und ihr dadurch beliebige 
Gestalt zu geben, und es wird andererseits die Möglichkeit geschaffen, die Kammer 
als solche transportieren zu können. Die einzelnen Elemente bestehen aus einem 
Eisengerüst für die Seitenwände und einem entsprechenden Gerüst für die 
Scheidewände.

K l. 12 ¡. K r. 241929 vom 15/6. 1910. [16/12. 1911].
George F ranco is Ja n b e r t, Paris, Verfahren und Vorrichtung zur Darstellung 

von Wasserstoff. Das Verf. besteht darin, im geschlossenen Gefäß und in Ggw. 
von Wasserdampf ein Gemisch zu entzünden, das aus einem Überschuß an Brenn
material (Metall, Metalloid oder Legierungen) und einem Oxydations- oder Ver
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brennungsmittel bestellt, das die Verbrennung im geschlossenen Gefäß und in 
Ggw. von Wasserdampf unterhält. Der W asserdampf kann aus dem Gemisch 
selbst entwickelt werden, indem man diesem Hydrate, d. b. beliebige wasserhaltige 
Körper beimischt, die also in der Wärme unter Entw. von W asserdampf sich zer
setzen, wie z. B. gelöschter Kalk, Alkoholate, Kohlenhydrate oder auch einfach W. 
Der Wasserdampf kann aber auch völlig oder zum Teil von außen her zugeführt 
u. völlig oder zum Teil außen durch beliebige Mittel erzeugt werden, insbesondere 
unter Ausnutzung der Reaktionswärme des Gemisches zur Verdampfung des W. 
in einem Kessel in gleicher Weise, wie dies bei gewöhnlichem Brennmaterial ge
schieht. Als Beispiele sind Gemische angeführt von Eisenpulver, gelöschtem kalk  
und Kaliumperchlorat, ferner von Ferrosilicium mit 75% Silicium, Bleiglätte und 
Katronkalk, sowie eine Mischung von Ferrosilicium, Eiseupulver, Weizenmehl, 
Kalk und Kaliumchlorat.

K l. 121. H r. 241991 vom 8/9. 1910. [19/12. 1911].
(Zus.-Pat. zu Hr. 237449 vom 18/9. 1909; C. 1911. H. 651.)

H erm ann  Schulze, Bernburg, Verfahren sur Darstellung von festem Alkali
hydrosulfit. Es wird bei Anwendung einer neben Magnesiumhydrosulfit noch ein 
Schwermetallsalz enthaltenden Lsg. Kochsalz, bezw. Chlorkalium in einer solchen 
molekularen Menge zugesetzt, die dem vorhandenem M etallsake und der Hälfte 
des vorhandenen Magnesiumsalzes äquivalent ist. Hach Einträgen des Kochsalzes 
wird die Lsg. etwa 6 Stdn. stehen gelassen: es scheidet sieh inzwischen das vor
handene Schwermetall als ein Doppelsak in sandiger Form aus der Lsg. aus. Die 
abgenutschte klare Lsg. von dem Doppelsalz wird wiederum etwa 12 Stdn. unter 
Abkühlung stehen gelassen. Aus der Fl. scheidet sieh das technisch reine Natrium- 
hydrosulfit aus.

K l. 12i. N r. 242288 vom 4/4. 1908. [4/1. 1912],
B adische A nilin - & S oda-E abrik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren sur Ge

winnung von Stickstoffdioxyd aus Gasgemischen, die geringe Mengen davon enthalten, 
in fester Form. Es wurde gefunden, daß man die höheren Stickoxyde hauptsächlich 
in Form von Stickstoffdioxyd (N20 „  hezw. NOs) aus solchen Gemischen in vor
teilhafter Weise u. in guter Ausbeute gewinnen kann, wenn man die Gasgemische 
nach vorheriger Kompression und Entfernung der Kompressionswärme adiabatisch 
expandieren läßt. Bei der hierbei erfolgenden Abkühlung scheiden sich die höheren 
Stickoxyde in fester Form ab. Es genügen hierfür bereits verhältnismäßig geringe 
Kältegrade, z.B . schon Tempp. von etwa — SO0. Zweckmäßig w ird die bei der 
Expansion verfügbar werdende Energie zu Arbeitsleistungen verwertet und ferner 
die Expansionskälte zur Kühlung der komprimierten Gase nutzbar gemacht. Die 
bei dem Verf. erzeugte Kälte kann auch zum Teil dazu benutzt werden, das zur 
Gewinnung der stickoxydhaltigen Gemenge dienende Gasgemisch behufs Entwässe
rung desselben abzukühlen.

K l. 12 i. N r. 242324 vom 23/1. 1909. [11 / 1 . 1912].
M. Schlaugk, Hannover, Verfahren zum Maltharmachen von wässerigen Wasser

stoff superoxydlo'sungen, gekennzeichnet durch den Zusatz kleiner Mengen von 
p-Acetylamidophenol. Es wurde gefunden, daß man durch Zusatz von p-Acetyl- 
amidophenol die Haltbarkeit von Wasserstoftsuperoxydlsgg. steigern kann.

K l. 121. N r. 242014 vom 3/7. 1910. [19/12. 1911].
Le n itrogène société anonym e, Genf, Verfahren zur Herstellung von Alkali- 

wnd Erdalkalinitraten aus Salpetersäure und Chloriden. Die Salpetersäuren von
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schwachen Konzentrationen (unter' 35% NOsH) ergeben gute Resultate u. die Um
setzung ist um so vollständiger, je  niedriger die Operationstemperatur ist und je 
länger man die Salpetersäure auf einer gewissen Konzentration hält, solange näm
lich als die Ausscheidung der Salzsäure dauert; praktisch erzielt man dies dadurch, 
daß man die Prodd. während der Rk. vorsichtig erwärmt, u. zwar möglichst unter 
einem niedrigeren als dem gewöhnlichen atmosphärischen Druck. Ein Teil der 
Salpetersäure entweicht als freie Salpetersäure oder in Form von NO.,, NäOs, NO, 
NOC1. In  beiden Fällen sind diese Prodd. mit einem Überschuß an Salzsäure u. 
W. gemischt. Zur Nutzbarmachung werden die Dämpfe mit oder ohne Luft- oder 
Sauerstoffzufuhr in einen oder mehrere Apparate, welche festes Chlorid enthalten, 
geleitet.

K l. 12i. N r. 2 4 2 0 7 4  vom 1/7. 1910. [22/12. 1911].
E m il P assburg , Berlin, Verfahren zur Gipsausscheidung aus Salzsole und 

ähnlichen Losungen, dadurch gekennzeichnet, daß man die vom Gips zu befreiende 
Lsg. auf eine Temp. erhitzt, bei der eine Übersättigung der Lsg, mit Gips eintritt, 
u. sie schnell von der Heizfläche in Absetzbehälter fortführt, bevor eine Aufhebung 
der Übersättigung, d. h. ein Ausfallen des Gipses, stattfinden kann. Nach der 
Entfernung von der Heizfläche gibt man der Gipslsg. in größeren Behältern, die 
ev. mit Anregekrystallen, Reisern u. dgl. gefüllt sind, Zeit, ihre Übersättigung auf
zuheben u. den Gips auszuscheiden.

K l. 12 m . N r. 2 4 2 2 4 3  vom 31/12. 1909. [2/1. 1912],
Chem ische W erke  vorm . Dr. H e in ric h  Byk, Charlottenburg, Verfahren zur 

Darstellung von Bariumnitrat, gekennzeichnet durch doppelte Umsetzung von 
Bariumcarbonat mit Kalksalpeter in der Schmelze. W ird Kalksalpeter geschmolzen 
u. in die Schmelze gepulvertes sulfidhaltiges Bariumcarbonat eingetragen, so findet 
eine Umsetzung unter Aufschäumen statt unter Bildung von Bariumnitrat und 
Calciumcarbonat. Das Calciumnitrat vermag durch Zersetzung der Bariumsulfide 
den Schwefelwasserstoff freizumachen, der als Gas entweicht. Es bilden sich 
basische Nitrate, die der Schmelze eine leicht alkal. Rk. geben; beim Aufnehmen 
mit W. zersetzen sich diese unter Abseheidung von Kalkhydrat, u. es entsteht das 
neutrale Bariumnitrat.

K l. 12  o. N r. 2 4 1 8 2 2  vom 13/5. 1909. [14/12. 1911].
F a rb w e rk e  vorm . M eister Lucius & B rün ing , Höchst a. M., Verfahren zur 

Herstellung von reinem ß-Anthrachinonylharnstoffchlorid, darin bestehend, daß man 
Phosgen auf ß-Aminoanthrachinon oder salzsaures /?-Aminoanthrachinon so lange 
bei gewöhnlicher Temp. oder in der Wärme bis zu Tempp. von etwa 120° ein
wirken läßt, bis keine wesentlichen Mengen von |9-Aminoanthrachinou bzw. dessen 
salzsaurem Salz mehr nachweisbar sind. Das erhaltene ß-Anthrachinonylharnstoff- 
chlorid ist eine grauweiße M. u. bildet mit Anilin auf Wolle u. Baumwolle aus 
der Küpe rein gelb färbenden ß-Anthrächinonylphenylharnstoff.

K l. 1 2 o. N r. 2 4 2 2 1 5  vom 23/4. 1910. [28/12. 1911],
Knoll & Co., Ludwigshafen a/Rh., Verfahren zur Darstellung organischer 

SJwefelverbindungen. Es wurde gefunden, daß man organische Verbb. schwefeln 
ann, wenn man sie in hochsd. SS., wie z.B . Schwefelsäure oder Phosphorsäure, 

gegebenenfalls in geeigneter Verdünnung, mit Schicefel und mit oder ohne Zusatz 
von Katalysatoren erhitzt. Nach diesem Verf. werden manchmal dieselben, in 
Wien Fällen aber andere Schwefelverbb. erhalten als nach den bekannten Schwefe- 
lUngsverft. Sind die entstehenden Schwefelverbb. leicht sulfurierbar, so nehmen 

XVI. 1 . 20



Pf) P.

sie bei Anwendung von Schwefelsäure höherer Konzentration bei der Schwefelung 
auch Sulfogruppen auf. — Beim Erhitzen von 1-Aminoanthrachinon mit Schwefel, 
konz. Schwefelsäure u. Jod auf 220° entsteht ein in W. uni. Prod.; daneben bildet 
sich wenig einer wasserlöslichen roten Substanz, wahrscheinlich die Sulfosäure 
eines roten Farbstoffes, der Wolle lebhaft ziegelrot bis braunrot anfärbt. Das 
Tiauptprod. ist anscheinend identisch mit dem aus 1-Aminoanthrachinon u. Schwefel 
in Ggw. von Jod ohne Schwefelsäure bei 260° entstehenden Körper. Er ist ein 
Küpenfarbstoff, der Baumwolle in grauen bis schwarzen Tönen färbt u. auch von 
Wolle als Pigmentfarbstoff aufgenommen wird. — Aus Phenanthrenchinon erhält 
man beim Erhitzen mit Schwefel und konz. Schwefelsäure, je  nach deren Stärke 
einen 1. Wollfarbstoff oder einen in W. uni. Küpenfarbstoff. — Aus Anthrachinon 
entsteht als Hauptprod. ein Küpenfarbstoff, der Baumwolle aus der Küpe hellgrau 
bis hellbraun anfärbt. —• A nilin  liefert beim Erhitzen mit Schwefel, 82 /0ig. 
Schwefelsäure u. etwas Jod einen in W., Alkalien u. SS. uni. Körper, mit 70 /0ig. 
Schwefelsäure einen braunen Schwefelfarbstoff. — Das aus Sulfanilsäure, Schwefel, 
82%ig. Schwefelsäure u. etwas Jod oder Queeksilbersulfat dargestellte Prod. färbt 
Baumwolle aus der Küpe oder aus Schwefelnatriumlsg. in graublauen bis schwarzen 
Tönen. — Der Küpenfarbstoff aus a-Napfithionsäure, Schwefel u. 76%ig. Schwefel
säure färbt Baumwolle in braunen bis schwarzen Tönen.

K l. 12». N r. 242216 vom 21/12. 1909. [28/12. 1911].
Stockholm s Snperfosfat F ab rik s  A k tieb o lag , Stockholm, Vorfahren zur 

Herstellung von Guanidinsalzen aus Hicyandiamidin oder Dicyandiamidinsalzen 
unter Verwendung von Druck, dadurch gekennzeichnet, daß das Ausgangsmaterial 
in einem geschlossenen Gefäße bei geeigneter Temp. und unter einem den Eigen
schaften des Ausgangsmateriales angepaßten, den Atmosphärendruck übersteigenden 
Drucke mit W. behandelt wird. Es kann die Ggw. von unorganischen, nicht- 
oxydierenden Stoffen, die in die Guanidingruppe selbst nicht eingehen oder nach 
der Rk. in dem gebildeten Prod. nicht wiederzufinden sind, z. B. BaCk,, eine vor
teilhafte Einw. auf die Rk. ausüben. Beim Erhitzen einer 4°/0ig. Dicyandiamidin- 
nitratlsg. auf 165° erzielt man eine Ausbeute von 9S,2% der Theorie an Guanidin- 
nitrat. .

K l. 12 o. N r. 242289 vom 15/7. 1910. [2/1. 1912].
In te rn a tio n a le  C ellu loseester-G esellschaft m. b. H., Sydowsaue b. Stettin, 

Verfahren zur Abscheidung von Celluloseestern aus Lösungen, insbesondere aus rohen 
Esterifizierungsgemischen. Das Fällungsvermögen des Äthyläthers für Celluloseestcr 
übertrifft das aller anderen bekannten Fällmittel. Äthyläther mischt sich leicht mit 
Eg., Essigsäureanhydrid, Ameisensäure und allen anderen als Verdünnungs-, bezw. 
Lösungsmittel für die Esterifizieruug vorgeschlagenen Fll. Der abgeschiedene 
Celluloseester läßt sich durch Ä. mit Leichtigkeit auswaschen und dann trocknen. 
Das in Gegenwart kleiner Mengen freier Schwefelsäure hergestellte Cellulose
acetat läßt sich durch einfaches Auswaschen mit Ä th e r  bis zu einem Grade von 
Schwefelsäure befreien, der bei anderen bekannten Fällungsverff. sich nicht er
reichen läßt.

K l. 12«. Nr. 242421 vom 22/2. 1910. [ü/1 . 1912],
Chem ische F a b r ik  au f  A k tien  (vorm. E. S chering), Berlin, Verfahren zur 

Darstellung eines Santalol- und eines Mentholäthers. Läßt man Chlormethyläthei 
auf Santalol oder Menthol oder auf die Alkalisalze dieser Alkohole einwirken 
im ersteren Falle ist die Ggw. von Kondensationsmitteln erforderlich —, so gelangt 
man zu therapeutisch wertvollen Santalol- oder Mentholäthern. — Methoxymethyl-
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santcdol, ClsHi3OCH2-OCH3, stellt eine farblose Fl. dar, K p .4 152—158°, in W. uni. 
und in organischen Lösungsmitteln 1. Durch Erwärmen mit Mineralsiiuren, be
sonders in alkoh. Lsg. spaltet die Verb. Formaldehyd ab. — Methoxymethyhnenthol, 
CjoHjaOCHj• OCH,, K p .7 100—102°, ist in W. uni., in organischen Lösungsmitteln
1. und spaltet mit Mineralsäuren Formaldehyd ab. Das Methoxymethyhnenthol 
wird durch Alkali nicht gespalten und übt deshalb auf die Schleimhäute keinen 
Mentholreiz aus.

K l. 12o. N r. 242422 vom 23/3. 1910. [G/l. 1912J.
Chem ische F a b r ik  a u f  A k tien  (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur 

Darstellung von Glycerinphosphorsäure. Die Veresterung des Glycerins verläuft be
sonders günstig, wenn man sta tt der fertigen Phosphorsäure phosphorsaure Salze 
anwendet und aus diesen mittels saurer Agenzien (freier S. oder saurer Salze) die 
Phosphorsäure in Freiheit setzt, ohne zuvor die durch Umlagerung entstehenden 
uni. Salze abzuscheiden. Dabei ist es gleichgültig, ob man zunächst die phosphor
sauren Salze mit dem Glycerin mischt und dann erst das saure Agens zugibt, oder 
ob man zuerst die zur Verdrängung der Phosphorsäure geeignete S., bezw. das 
saure Salz mit dem Phosphat mischt und dann erst das Glycerin hinzufügt, oder 
ob man schließlich das saure Agens dem Glycerin vorsichtig zugibt u. in dieses 
Gemisch, bezw. diese Lsg. nun das Phosphat einträgt. Die auf die eine oder 
andere W eise hergestellte Mischung wird dann unter gewöhnlichem oder ver
mindertem Druck erhitzt, bis Stillstand in der Esterbildung eingetreten ist. Zur 
Reinigung führt man die Glycerinphosphorsäure zweckmäßig in das Barytsalz über, 
aus dem dann die reine S. wieder freigomacht wird, z. B. durch Schwefelsäure. 
Andere glycerinphosphorsaure Salze kann man direkt durch Wechselzers. aus dem 
Barytsalz gewinnen.

K l. 12o. N r. 242461 vom 10/8. 1909. [6/1 . 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 232780 vom 17/7. 1908; C. 1911. I. 1090.)

G esellschaft fü r  chem ische In d u s tr ie  in  B asel, Basel, Verfahren zur Dar
stellung von Derivaten des 3-0xy-{l)-thionaphthens und seiner Substitutionsproduktc. 
AVie das Tndoxyl kann man auch das Oxythionaphthcn, bezw. dessen Derivate 
durch Behandlung mit Phosgen in luftbeständige Verbb. überführen. Die so er
hältlichen Kohlensäurederivate der Oxythionaphthenreihe sollen zur Darst. weiterer 
Oxythionaphthenabkömmlinge, sowie zur Darst. von Küpenfarbstoffen Verwendung 
finden. — Das Kohlensäurederivat des 3-Oxy-(l)-thionaphthens bildet glänzende, 
schwach rötlich gefärbte Blättchen, F. 123—125°, in A. swl., leicht dagegen in 
Bzl. oder Nitrobenzol 1. Die Lsg. in konz. Schwefelsäure besitzt eine schmutzig 
braungelbe Farbe. Die Verb. ist völlig chlorfrei und luftbeständig.

K l. 12p. N r. 241899 vom 8/ 11 . 1910. [15/12. 1911].
L eopold  C assella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a/M., Verfahren zur Dar

stellung indophenolai tiger Kondensationsprodulde und deren Leukoderivate aus Carb- 
azolcarbonsäure. AVenn man bei gewöhnlicher Temp. Kohlensäure über Carbazolkali 
leitet, so entsteht eine Carbaminsäure, die jedoch sehr unbeständig ist. Die Lsg. 
des Natriumsalzes trübt sich schon nach kurzer Zeit, schneller beim Erwärmen und 
spaltet Carbazol ab, analog der Diphenylcarbaminsäure. Bei höherer Temp. tritt 
aber in der wasserfreien Schmelze eine W anderung der Carboxylgruppe ein. Die 
Carboxylgruppe tritt in den Kern. Die so entstehende S. ist sehr beständig und 
zersetzt sieh nicht beim Kochen in Sodalsg. Aus der Garbazolcarbonsäure können 
leicht nach der üblichen Methode durch Einleiten von Salzsäuregas in die ent
sprechenden alkoh. Lsgg. die Ester gewonnen werden. Der Äthylester der Carbon-
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säure ist uni. in W., 11. in A., Ä. und Eg. Er krystallisiert aus Ä. in glänzenden 
Prismen. — Aus der kernsubstituierten Carbazolcarbonsäure erhält man durch 
Kondensation mit p-Nitrosophcnol in Lsg. von konz. Schwefelsäure ein Indophenol

(nebensteb. Zusammens.) ein blauschwarzes 
Pulver, uni. in W. und verd. SS. und 1. in 
Sodalsg. und warmem A. mit rotvioletter 
Farbe. In konz. Schwefelsäure 1. mit blau- 
grüner Farbe, die beim Verdünnen mit W. 

in Violett umsehlägt. Beim Erhitzen mit Polysulfiden entstehen wertvolle Sulfin- 
farbstoffe. — Das Leukoindophenol ist uni. in W. u. verd. SS., 1. in verd. Alkalien 
mit hellgelber Farbe, die durch Oxydation an der Luft oder durch Zusatz von 
Natriumhypochlorit in ein dunkles Blau übergeht. In konz. Schwefelsäure 1. mit 
gelbgriinor Farbe. — Das Indophenol aus Carhazolcarbonsäureäthylester u. p-Nitroso- 
phenol ist in trockenem Zustande ein blaues Pulver, 1. in konz. Schwefelsäure mit 
blaugrüner Farbe; uni. in W. und 1. in verd. Alkalien mit blauer Farbe. Seine 
Leukoverb. ist hellgelb gefärbt und geht durch Oxydation an der Luft leicht iu 
das Indophenol über; sie ist uni. in W . und verd. SS., 11. in verd. Alkalien mit 
hellgelber Farbe, die durch Oxydation in ein rotes Blau übergeht.

K l. 1 2 P. N r. 242217 vom 15/10. 1910. [2/1. 1912].
M a r tin  F re u n d , Frankfurt a. M., Verfahren zur Darstellung von Derivaten des 

Tetrahydroberberins. Das Verfahren besteht darin, daß man die in «-Stellung durch 
Kohlenwasserstoffreste substituierten Derivate des Tetrahydroberberins, welche aus 
den entsprechenden, nach dem Verf. der Patentschrift 179212 (C. 1907. I. 435) dar
stellbaren «-Alkyl-, «-Alkaryl- und «-Aryldihydroberberinen durch Reduktion nach 
der Gleichung: C20II18(R)NO4 -j- E a =  C2oH20(R)NO4 erhältlich sind, zunächst mit 
Alkylierungsmitteln behandelt. Hierbei bilden sich Additionprodd. z. B. von der 
Zus. C20H20(R)NO4-CH3J, welche sich über die nach den üblichen Methoden erhält
lichen Ammoniumverbb. durch Erhitzen mit Alkalien unter W asserabspaltung iu 
neue Basen überführen lassen; z. B.:

C20Hi0(R)NO4-CHsJ  C20H2t,(R)NO4-CH3OH — a 0H10(R)(CH3)NO4 +  H20.

Das Verfahren ist wichtig für die Darst. von Hydrastinin aus Berberin (vgl. 
Pat. 24113b; C. 1912. I. 176). — Die Patentschrift enthält Beispiele für die Darst. 
von a-Benzyltetrahydroberberin, dessen Jodmethylat u. die nachfolgende Entjodung 
und Aufspaltung (vgl. S. 177). — Das Jodmethylat von u-Äthyltetrahydroberberin 
schm, bei 229° und liefert eine Base vom F. 130—131°, in W. uni., in k. A. wl., 
in Chlf. 11.

K l. 12 q. N r. 241985 vom 0/12. 1908. [19/12. 1911],
F a rb w e rk e  vorcu. M e is te r  Lucius & B rü n in g , Höchst a. M., Verfahren 

zur Darstellung von Mercaptanen der Anthrachinonreihe, darin bestehend, daß man 
die Diazoverbb. der Anthrachinonreihe durch Einw. von xanthogcnsauren Salzen in 
die entsprechenden Anthrachinonylxanthogensäureester überführt u. diese mit alkoh. 
Alkalilauge zu den Mercaptanen verseift. Das aus 1-Aminoanfhrachinon dargestellte 
Anthrachinon-l-niercaptan bildet olivbraune Flocken, krystallisiert aus E g .; F. 187°. 
In Alkalien violettrot 1., Lsg. in konz. Schwefelsäure (unter S02-Entw.) rotbraun; 
leicht oxydierbar zum Disulfid. — Das Anthrachinon-2-mei'captan bildet olivgelbe 
blocken; Lsg. in Alkalien violettrot, in konz. Schwefelsäure (unter SOa-Entw.) wein- 
10t. Die Mercaptane zeigen Farbstoffcharakter, sie ziehen in der Küpe, besonders 
auf tierische Faser; die Färbungen sind aber sebr unecht. Bei der Umsetzung mit 
Halogenderivaten entstehen wertvolle Küpenfarbstoffe.
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K l. 12q. K r. 242379  vom 28/8. 1910. [6/1 . 1912],
F a rb w e rk e  vorm . M eister Lucius & B rüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von a-Oxyanthrachinonylalkyläthern. Es ist möglich, a-Oxyanthrachinonc 
u. deren Derivate glatt volltändig zu alkylieren, wenn man auf deren Alkalisalze Di- 
alkylsulfate in G-gw. von säurebindenden Mitteln unter Ausschluß von W . einwirken 
läßt. Die Patentschrift enthält Beispiele für die Darst. von Brythroxyanthrachinon- 
methyläther aus Erythroxyanthrachinonkalium und von Chinizarinäimetliyläther aus 
Chinizarinkalium. Der ans Bzl. umkristallisierte Chinizarindimethyläther schm, bei 
170—171° (F. nach L a g o d z i n k s k i  143°, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 117).

K l. 12 r. N r. 2 4 2 0 8 3  vom 13/4. 1911. [20/12. 1911],
F ritz  B aertlin g , Holzminden, Verfahren zum Zerlegen der Schwelgase aus Holz 

u. dgl. in ihre Bestandteile, dadurch gekennzeichnet, daß die mit schwankender 
Temp. aus den Retorten austretenden Schwelgase einen AVärmeakkumulator durch- 
streichen, aus welchem sie nach Abgabe ihrer überschüssigen Wärme geeignet u. 
gleichmäßig vorgekühlt in die Abschcidungsapp. eintreten, welche ihrerseits wieder 
durch die im Akkumulator aufgespeicherte Wärme auf die passende Temp. ge
bracht werden können.

K l. 16. N r. 2 41995  vom 20/4, 1910. [20/ 12. 1911].
Ostdeutsche K alks ticksto ffw erke  und  Chem ische F a b r ik e n , G. in. b. II., 

Berlin, Verfahren zur Herstellung nicht stäubenden Kalkstickstoffs. Um das Stäuben 
zu beseitigen und die Volumenvergrößerung beim Lagern zu vermeiden, wird dem 
Kalkstickstoff ein Zusatz von trockenem Asphalt, zweckmäßig in fein zerkleinertem 
Zustande, gegeben. Der Asphaltzusatz kann auch zweckmäßig neben dem be
kannten Olzusatz angewendet werden.

K l. 16. N r. 2 4 2 5 2 2  vom 21/9. 1910. [11 / 1 . 1912].
A lbert S tutzer, Königsberg i/Pr., Verfahren, um Kalksticksto/f als Dünger ge

brauchsfähiger zu machen. Es werden dem Kalkstickstoff vor dessen Verwendung 
als Dünger kolloidale oder leicht in den kolloidalen Zustand übergehende Stoffe, 
z. B. Eisenoxyd, innig beigemengt. Hierdurch wird die W irkung des Kalkstick
stoffs selbst in einem Boden wesentlich gesteigert, der schon verhältnismäßig reich 
an Eisenoxyd ist.

K l. 21h. N r. 242345  vom 16/12. 1909. [5/1. 1912J. 
D iam an tinw erke E h e in fe ld en , G. m. b. H., Badisch Rheinfelden, Verfahren 

zum Schmelzen von Metallen und anderen Stoffen in elektrischen Lichtbogenöfen 
unter Verwendung eines Schlackenbades. Zwischen den übereinander angeordneten 
Elektroden wird ein Schlackenbad, beispielsweise aus Tonerde, Kieselsäure, Kalk, 
Magnesia, allein für sich oder in Mischung miteinander, gegebenenfalls unter Zu
satz anderer Flußmittel, erzeugt, dessen Zusammensetzung von Fall zu Fall der 
erforderlichen Schmelztemp. entsprechend gewählt wird, worauf das Schmolzgut 
stetig in solchen Mengen in das Schlackenbad eingeführt wird, daß sich die W ärme
zufuhr durch den Strom und der W ärmeverbrauch durch Schmelzung das Gleich
gewicht halten. Das Verf. kann daher sowohl zu rein metallurgischen Zwecken, 
wie auch zum Schmelzen von Oxyden der Alkalien, von Oxyden der alkal. Erden, 
von Sesquioxyden der Erden und seltenen Erden, von Sulfiden benutzt werden.

K l. 2 2 b. N r. 242051  vom 7/8. 1909. [19/12. 1911],
(Zus.-Pat. zu Nr. 221214 vom 6/10. 1908; frühere Zus.-Patt. 223558, 228762, 

228763 und 228764; C. 1911. T. 105.)
F arb en fab rik en  vorm . F rie d r. B ay er & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-



Stellung von Monoazofarbstoffen fü r  Wolle. Es wurde gefunden, daß die wertvollen 
Eigenschaften der nach dem Hauptpat. erhältlichen Farbstoffe nicht an die An
wesenheit der Nitrogruppe im Farbstoffmolekül gebunden sind, sondern daß man 
auch Farbstoffe von ähnlichem Verhalten erhalten kann, wenn man eine nicht 
nitrierte Komponente in saurer Lsg. mit den Arylderivaten der 2 ¡8-Aminonaph
tholsulfosäure vereinigt. Auf diese Weise gelingt es, statt der nach den erwähnten 
Patenten erhältlichen, durch Walk- und Lichtechtheit ausgezeichneten schwarzen 
u. blauen. Wollfarbstoffe aueh solche von roten bis violetten Nuancen zu erhalten.

K l. 22». Nr. 2 4 2 0 5 2  vom 13/5. 1909. [19/12. 1911].
K a lle  & Co., Akt.-Ges., Biebrich a/Eh., Verfahren zur Darstellung von Azo

farbstoffen aus der Aminonaphtholsulfosäure, welche durch Verschmelzen der
2,1,5-Naphthylamindisulfosäure mit Alkali entsteht, dadurch gekennzeichnet, daß 
man entweder die Diazoverb. der genannten S. mit kuppelungsfähigen Azokom- 
ponenten kombiniert oder die S. oder ihre Acylderivate mit Diazoverbb. kuppelt. 
—- Die 2,5,1 -Aminonaphtholsulfosäure bildet zwei Eeihen von Farbstoffen, je  nach
dem, ob sauer oder alkalisch gekuppelt wird. Im ersteren Falle entstehen an
scheinend, unter Abspaltung der Sulfogruppe in 1, Farbstoffe des 2,5-Aminonaph- 
thols. Bei der alkal. Kuppelung erfolgt die Farbstoffbildung dagegen unter Er
haltung der Sulfogruppe u., wie wohl aus den Eigenschaften der erhaltenen Farb
stoffe zu schließen ist, in Orthostellung zur Hydroxylgruppe, also in der O-Stellung. 
— Die Diazoverb. der S. ist in k. W. wl., bräunlichrot gefärbt und unterscheidet 
sich , von der gelben Diazoverb. aus der 2,5,7-Aminonaphtholsulfosäure in sehr cha
rakteristischer Weise dadurch, daß sie beim Eingießen in Sodalsg. nur eine gering
fügige Farbstoffbildung erkennen läßt, während die Diazoverb. aus der 2,5,7-Ami- 
nonaphtholsulfosäure unter den gleichen Umständen eine intensive Violettfärbung 
erzeugt. Das Harnstoffderivat der S. entsteht durch die Einw. von Phosgen auf 
die sodaalkal. Lsg. der neuen S. Es ist zum Unterschied von dem entsprechenden 
Harnstoffderivat der 2,5,7-Aminonaphtliolsulfosäurc durch seine ausgeprägte Reak
tionsfähigkeit gegenüber salpetriger S. in mineralsaurer Lsg. ausgezeichnet (wobei 
unter Spaltung des Harnstoffs die entsprechende Diazoverb. entsteht).

K l. 22b. Nr. 2 4 2 0 6 3  vom 8/ 1 . 1911. [20/12. 1911].
B adische A nilin- & S oda-Fabrik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar

stellung von halogcnhaltigen Küpenfarbstoffen. Durch Verkettung von 2-Amino- 
iiaphthalin mit der l-Chloranlhrachinon-2-carbonsäurc entsteht die 1-Naphthylamino-
2-anthrachinoncarbonsäure, die durch Kondensation in das Kaphthanthracridon von

der nebenstehenden Zus. übergeht. Dieser Körper 
ist ein wertvoller Farbstoff, der sich durch seine 
rein rote Nuance von den Anthracridonfarbstoffen 
ähnlicher Zus. unterscheidet. — Es hat sich ge
zeigt, daß dieses Naphthanthracridon durch Be
handeln mit Halogen oder halogenentwickelnden 
Mittoln in echte halogenhaltige Küpenfarbstoflc 
von orangeroter, bezw. -gelber Nuance übergeht. 
Dabei entstehen je  nach der Menge des ange
wandten Halogens, bezw. der Energie der Reak

tionsbedingungen mehr oder weniger hoch halogensubstituierte Derivate, deren 
Nuance mit wachsendem Halogengehalt immer gelbstichiger wird. Die Patent
schrift enthält Beispiele für die Darst. eines Chlorderivats und eines Bromderivats; 
dieses krystallisiert in orangeroten bis orangebraunen Nüdelchen und färbt aus der
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Hydrosulfitküpe Baumwolle in violetten Tönen an, die durch Einw. der Luft in 
ein lebhaftes rotstichiges Orange übergehen.

K l. 22 b. N r. 242291 vom 28/2. 1908. [4/1. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 263375 vom 2/2. 1909; frühere Zus.-Patt. 236978, 236979,236980, 
236981, 236983, 236984, 238550, 238551, 238552 und 238553; C. 1911. II. 1187.)

F a rb w e rk e  v o rm . M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , Höchst a. M., Verfahren z w
Herstellung von ArylkoMensäureamidderivaten der Anthrachinonreihc. Wenn man das 
aus ß-Aminoanthrachinon u. Phosgen erhältliche reine ß-Anthrachinonylharnstoff- 
chlorid mit Phenolen, z. B. /9-Naphthol, ß-Naphthol, Phenol usw., erwärmt bzw. 
erhitzt, erhält man unter Salzsäureentwicklung Körper, welche als Arylkohlen
säureamidderivate aufzufassen sein dürften; sie lassen sich in alkal. Hydro- 
sulfitlsg. zu einer Küpe reduzieren, aus welcher Baumwolle und auch Wolle in 
gelblichen Tönen angefärbt werden. Man kann die Einwirkung des Chlorids auf 
Phenole auch bei Ggw. von alkal. säurebindenden Substanzen, wie auch bei Ggw. 
von Lösungsmitteln ausführen. — Das Prod. aus /9-Naphthol ist ein goldgelbes 
Pulver in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, in dünner alkoh. Alkalihydrat
lauge mit roter Farbe 1.; es läßt sich in alkal. Hydrosulfitlsg. leicht zu einer gelb- 
roten Küpe reduzieren, aus welcher insbesondere Baumwolle und auch Wolle in 
gelblichen Tönen angefiirbt werden.

K l. 22b. N r. 242292 vom 2/3. 1909. [3/1. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 236375 vom 2/2. 1909; s. vorst. Ref.)

F a rb w e rk e  v o rm . M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , Höchst a. M., Verfahren zur 
Herstellung von ß,ß-Dianthrachinonylharnstoffen. Wenn man 2 Moleküle ß-Amino- 
anthraehinon mit 1 Molekül Chlorkohlensäureäthyläther in einem hochsiedenden 
Lösungsmittel, z. B. Naphthalin, erhitzt, erhält man direkt den ß,ß-Disinthrachinonyl- 
harnstoff in glatter Weise und in einer Operation. Die Rk. verläuft so, daß sich 
zunächst das im Patent 167410 (C. 1906. I. 1065) beschriebene /9-AnthrachinonyI- 
urethan bildet, welches sich gemäß den Angaben des Patentes 236375 (C. 1911.
II. 322) mit einem weiteren Molekül /9-Aminoanthrachinon zum ß,ß-Dianlhra- 
chinonylharnstoff umsetzt.

K l. 22 b. N r. 242386 vom 18/10. 1910 [6/1 . 1912],
F ritz  U llm a n n , Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung von Küpenfarb

stoff en der Anthrachinonreihc. Läßt man auf Anthrachinonthioxanthone oder deren 
Derivate Halogen eiuwirken, so erhält man die entsprechenden Halogenderivato; 
cs lassen sich insbesondere auf diese W eise’ Bromderivate der Anthrachinon- 
tbioxanthone gewinnen. Diese lassen sich mit Aminoanthrachinonen und deren 
Derivaten unter B. von Farbstotfen umsetzen, welche wertvolle Echtheitseigen
schaften besitzen. — Der Farbstoff aus Anthrachinonbromthioxanthon (aus Anthra- 
chinon-l,2-thioxanthon) und a-Aminoantkrachinon durch Erhitzen mit Kaliumacetat, 
Kupfer, Kupferacetat u. Nitrobenzol bildet sehr kleine violette Nüdelchen, in A., 
loluol, Nitrobenzol uni. Englische Schwefelsäure löst ihn mit braungelber, im 
aullallenden Lichte rot erscheinender Farbe. Beim Verküpen mit Natronlauge u. 
Hydrosulfit entsteht eine weinrote Küpe, aus der Baumwolle in gleichen Tönen 
angefärbt wird, die beim Verhängen in ein schönes Rotbraun übergehen.

K l. 22c. N r. 241931 vom 28/8. 1910. [18/12. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 241615 vom 16/6. 1910; C. 1912. I. 180.) 

F a rb e n fa b r ik e n  v o rm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar
stellung beizenfärbender Oxazinfarbsto/Je. Die Farbstofie des Hauptpatents entstehen
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auch, -wenn man Pyrogallolderivate mit p-Aminophenolen, ihren Derivaten, Analogen 
und Homologen zusammen oxydiert oder auf p-Oxyazoverbb. einwirken läßt. — 
Der Farbstoff aus p-Aniinoplienol, Gallammsäure, Schwefelsäure und Braunstein ist 
ein dunkles Pulver, in verd. Natronlauge mit violetter Farbe 1.; der Farbstoff liefert 
einen violetten Chromlack. — Derselbe Farbstoff entsteht beim Kochen von Benzol- 
azophcnol und Gallaminsäure mit Ameisensäure.

K l. 22<i. N r. 2 4 2 0 2 9  vom 18/1. 1910. [22/12. 1911].
L eopo ld  C asse lla  & Co., G. m. b. H ., Frankfurt a. M., Verfahren zur Bar- 

Stellung eines Küpenfarbstoffs. Durch Erhitzen von Anthracen mit Chlorschwefel 
(SsCla) auf höhere Temp. wird ein Farbstoff erhalten, der die Eigenschaft besitzt, 
mit Hydrosulfit u. Lauge eine Küpe zu bilden, aus der Baumwolle in sehr echten 
kakibraunen Tönen angefärbt wird. — Anscheinend geht die Einwirkung des Chlor
schwefels auf Anthracen in der Weise vor sich, daß zunächst unter Abspaltung 
von Chlorwasserstoff ein schwefelhaltiges Zwischenprod. entsteht, dem vielleicht die 
Formel eines Bisulfites zukommt.

K l. 22 c. N r. 241997  vom 18/11. 1910. [19/12. 1911].
K a lle  & Co., Akt.-Ges., Biebrich a/Rh., Verfahren zur Darstellung von Küpen

farbstoffen. Es wurde gefunden, daß Phenoxynaphthocarbazole bei der Kondensation 
mit Isatin-ß-derivaten wertvolle Küpenfarbstoffe geben. So erhält man durch Er

hitzen von l,2-Pheno-5-o.vynaphthocarbazol, das 
man durch Verschmelzen der 1,2-Phenonaplitho- 
carbazol-5-sulfosäure (s. nebenst. Formel) bei 180 
bis 230° darstellen kann, mit Isatinanilid in Essig
säureanhydrid einen Farbstoff, der Baumwolle 
aus der Küpe schwarz anfärbt. Isatinchlorid 

liefert denselben Farbstoff, doch nicht in der Reinheit wie Isatinanilid. Durch 
nachträgliches Bromieren werden die Farbstoffe seifeneehter. Auch durch Kon
densation von Phenoxynapbthocarbazolen mit bromierten Isatinaniliden erhält man 
seifenechtere Farbstoffe.

K l. 2 2 e. N r. 2 4 2 0 3 0  vom 10/ 1 1 . 1907. [19/12. 1911],
(Zus.-Pat. zu Nr. 224809 vom 29/8. 1907; frühere Zus.-Patt. Nr. 228093, 

230596 und 236902; C. 1911. II. 408.)
F a rb w e rk e  vorm . M e is te r  L u c iu s & B rü n in g , Höchst a. M., Verfahren zur 

Herstellung von Bromadditionsprodulcten halogenierter Indigos. W enn man Dibrom- 
indigo mit konz. Schwefelsäure verrührt, wobei sich das Sulfat des Dibromindigos 
bildet, und das Gemisch sodann mit einem Überschuß an Brom bei gewöhnlicher 
Temp. oder bei gelindem Erwärmen behandelt, entsteht ein hochbromiertes grün
lichschwarzes Prod., welches beim Eingießen in Eis u. Bisulfitlsg. hochbromierten 
Indigo in äußerst fein verteilter Form entstehen läßt. Er zeigt in konz. Schwefel
säure die für Tetrabromindigo charakteristische Blaufärbung und besitzt auch ähn
liche färberische Eigenschaften. — Ersetzt man den Dibromindigo durch einen 
Dichlorindigo, so erhält man ein ganz ähnliches Resultat. Die nach diesem Verf. 
zunächst erhältlichen 'grünschwarzen Bromadditionsprodd. des Indigos besitzen an 
sich schon Farbstoffeharakter, indem sie in der Hydrosulfitküpe unter Abspaltung 
des locker gebundenen Broms Tetrabromindigweiß entstehen lassen, doch kann man 
sie auch direkt zur Darst. von Tetrahalogenderivaten des Indigos oder z. B. zur 
Herst. von haigenierten Isatinen verwenden.
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Kl. 2 2 c .  N r. 2 4 2 0 5 3  vom 10/2. 1910. [22/12. 1911].
F a rb w e rk e  vorm . M eiste r Lucius & B rüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Küpenfarbstoffen. Bei gemäßigter Reduktion des cc-Oxyanthra- 
clnnons, z. B. mit Hydrosulfit und Alkali oder mit Zinnchlorür u. Salzsäure, erhält 
man a-Oxyanthranol, gelbliche Krystalle, F. 133-135°, 11. mit gelblicher Farbe in 
A., Eg. u. Pyridin, mit gelber Farbe in verd. Alkalien; letztere Lsg. färbt sich an 

j  j  61 Sauerstoffaufnallme rot- — Es wurde gefunden, daß das Reduktions- 
prod. des «O xyanthrachinons sich mit «-substituierten Isatinen, insbesondere mit 
u-Isatmamliden  u. a-Isatinchloriden, zu wertvollen blauen bis grünblauen Küpen
farbstoffen kondensieren läßt. Der Farbton dieser Farbstoffe u. ihre Unlöslichkeit 
in Alkalien führen zu dem Schluß, daß indigoide Körper vorliegen, welche durch 
v eremigung des Isatinrestes mit dem //-Kohlenstoffatom des reduzierten ci-Oxy- 
anthrachinons entstehen unter gleichzeitiger Umlagerung der Hydroxylgruppe zu 
einer Ketogruppe. — Die Farbstoffe sind indigoähnliche, krystalliuische Körper, 
uni. in W ., kaum 1. in A., reichlich 1. in höher sd. Lösungsmitteln, wie Xylol 
1 henol, Nitrobenzol usw. Konzentrierte Schwefelsäure 1. mit violettroter Farbe! 
Alkalische Reduktionsmittel lösen die Farbstoffe zu gelben Küpen, welche auf 
der Faser zu blauen bis grünblauen Tönen von bemerkenswerten Eclitheits- 
eigenscnaften vergrünen.

K l. 2 2 e . N r. 2 4 2 1 4 9  vom 18/1. 1911. [28/12. 1911],
B adische A nilin - & S oda-F abrik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar

stellung von' Nitroderivaten der Indigoreihe. Es wurde gefunden, daß Salpetersäure 
u. andere nitrierende Mittel substituierend unter B. von Nitroderivaten der Indigo
reihe einwirken, wenn man sie bei tunlichstem Ausschluß von W. einwirken läßt 
Je nach der Menge der angewandten Salpetersäure und den Arbeitsbedingungen 
erhalt man aus Indigo oder substituierten Indigos, sowie aus Analogen desselben, 
wie z. B. Naphthylindigo, mono-, di- u. auch höher nitrierte Indigofarbstoffe. Läßt 
man die Einw. der Salpetersäure auf die Indigofarbstoffe in Ggw. einer organ. S. 
welche mit Dehydroindigo ein Salz zu bilden vermag, oder deren Anhydrid vor 
sieh gehen, so werden die nitrierten Indigos in Form der Dehydroindigosalze er
halten. Es hat sich ferner gezeigt, daß man statt Indigo auch Dehydroindigo oder seine 
Derivate oder die Salze dieser Verbb. verwenden kann. Bei Anwendung der freien De- 
hydroindigos wird zweckmäßig in Ggw. einer organ. S. oder ihres Anhydrids gear
beitet. Man gelangt auf diese Weise gleichfalls zu nitrierten Dehydroindigosalzen. Die 
erhältlichen Nitroderivate können in der Färberei u. Druckerei Verwendung finden.

Die Patentschrift enthält Beispiele für die Nitrierung von Indigo, von 2,1-Napli- 
thyltndigo, von 5,5'-Dibromindigo, von Dehydroindigoacetat und von 5,5'-Dibrom- 
whjdroindigoaeetat. Die erhaltenen Nitroverbb. liefern in der Küpe die Leuko- 
verbb. der entsprechenden Aminoverbb., die auf der Faser diazotiert werden können.
— Das aus Dehydroindigoacetat dargestellte Dinitrodehydroindigoacetat ist ähnlich 
wie die bekannten Dehydroindigosalze ein gelbes Pulver, 1. in heißem Trichlor- 
benzol unter Abspaltung von Essigsäure mit bräunlich kirschroter Farbe. Die 
Dsg. in konz. Schwefelsäure ist dunkel violettblau, auf Zusatz von W. fällt daraus 
ihmtroindigo als bordeauxroter Nd. Mit etwas A. verrührt u. mit wss. neutraler 
Aatriumsulfitlsg. aufgekocht, geht es unter gleichzeitiger Abscheidung von wenig 
Dimtroindigo mit gelber Farbe als Dinitrodehydroindigobisulfit in Lsg. Beim Er
wärmen mit Soda-Hydrosulfitlsg. entsteht eine gelbe Küpe, welche die Leukoverb. 
des Diamnoindigos enthält und aus welcher Baumwolle in blaugrünen Tönen un
gefärbt wird.
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Kl. 22 o. N r. 242220  vom 3/7. 1910. [30/12. 1911].
>'Zus -Pat zu Nr. 182260 vom 14/11.1905; frühere Zus.-Patt.: 182261,193150, 206537, 

206538, 215785, 225242, 227862 u. 232309; C. 1911. I. 940.)
K alle  & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung von Küpen

farbstoffen. Durch Kondensation von u- und ß-I.ndanon oder ihren Derivaten mit 
2(k)-Derivaten des 2,3-Dikdodihydro{l)thionaphthens entstehen rotbraune Küpen
farbstoffe, die durch Aufnahme von Brom in ihrer Nuance nach Braun vertieft 
werden und dann gute Echtheitseigenschaften besitzen. Diese können noch ver
bessert werden, wenn man die gefärbte W are nachträglich seift oder säuert. — 
Die Patentschrift enthält ein Beispiel für die Anwendung des aus Nitrosodimethyl- 
anilin und 3-Oxy{I)thionaphthen dargestellten Dimethyl-p-amino-2-anilids von 2,3- 
Diketodihydro(Ijthionaphthen einerseits und von ß-Indanon  andererseits.

K l. 22 f. N r. 241971 vom 9/10. 1910. [19/12. 1911.] 
F a rb en fab rik en  vorm . F rie d r. B ay er & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von lichtechten Farblackcn, darin bestehend, daß man die Azofarbstoffe aus 
p-Aminobenzophenon und 2-Naphihol-G-monosulfosäurc oder 2-]Sraphlhol-3,6-disulfo- 
säure nach den bei der Pigmentfarbendarst. üblichen Methoden in Farblacke über
führt. Beide Farbstoffe zeigen sehr gute Fällbarkeit. Der wl. und deshalb in 
Teigform verwendete Farbstoff aus 2-Naphthol-6-monosulfosäure bildet bei seiner 
Fällung als Kalk- oder Barytlack ein lebhaftes Orange, während aus dem leichter
1. Farbstoff aus der 2-Naphthol-3,6-disulfosiiure ein sehr klarer, blauroter Lack ent
steht. Beide vereinigen eine hervorragende Lichtechtheit mit guter Wassereelitheit.

K l. 2 2 f. Nr. 242271 vom 13/2. 1910. [3/1. 1912.]
P ed er F arup , Kristiania, Verfahren zur Darstellung von Farbstoffen durch 

Kosten von eisenhaltigen Mineralien und nachträgliches Aufschlämmcn des Köst- 
produktes in  Wasser. Als Rohmaterial wird Titaneisenerz benutzt. Das in W. 
aufgeschlämmte u. nach dem Niederschlagen getrocknete Pulver ist als Malerfarbe 
— Titaneisenfarbe — verwendbar. Um den Farbton zu verändern, kann man ge
gebenenfalls die Dauer und den Grad der Erhitzung abändern und event. andere 
Körper, wie z. B. Chlomatrium, Bariumoxyd usw., zusetzen. Das erhaltene Röst- 
und Aufschlämmprod. kann auch als Polierpulver verwendet werden. Es gelingt 
nicht immer, das Farbpulver bei der ersten Behandlung mit W . zu erhalten, die 
gewünschten Aufschlämmungen entstehen dann nach ein- oder mehrmaliger Ent
fernung des zunächst verwendeten Wassers.

K l. 22 ¡. N r. 242150 vom 18/1. 1911. [23/12. 1911].
Conway F rb r . v. G irsew ald , Berlin-Halensee, Verfahren zur Gewinnung von 

Lehn aus Knochen. Es wird das Rohmaterial zunächst während einer kurzen Zeit 
bei hobem Druck gedämpft, daun aber durch sofortige Evakuierung des App. unter 
gleichzeitigem Zuströmen geringer Mengen von Dampf sehr rasch auf eine für den 
gebideten Leim nicht mehr schädliche tiefere Temp. gebracht.

K l. 22 i. N r. 242246 vom 12/3. 1909. [28/12. 1911].
C arl S tiep e l, Hannover, Verfahren zur Vorbereitung von chromgarem Leder 

für die Leimbereitung. Die chromgareu Lederabfälle werden in h. W. eingetragen, 
welches eine Acidität von z. B. 0,2% hat, und darin möglichst schnell auf Temp. 
bis zu 100° gebracht. Die Entgerbung erfolgt fast momentan. Ist die gewünschte 
Temp. erreicht, so wird die Chrombrühe durch den perforierten Boden des Be- 
haudlungsgefäßes abgezogen und das entgerbte Leder mit W. ausgewaschen. Es 
wurde weiter gefunden, daß die in chromgarem Leder enthaltenen basischen Chrom
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salze sieh in stark verd. SS. auch in der Kälte wieder lösen, wenn dem mit SS. 
schwach angesäuerten W. solche Salze zugegeben werden, welche mit der in dem 
chromgaren Leder stets in größeren Mengen vorhandenen Schwefelsäure unlösliche 
Verbb. eingehen.

K l. 22tr- N r. 242083  vom 19/7. 1910. [20/ 12. 1911].
O skar G a tta r in g e r  und A üre l T b th , Budapest, Verfahren zur Herstellung 

einer fixierbaren und zur Herstellung von Lichtpausen geeigneten zeichenstiflarligen 
Masse. Der Bleistift-, Pastell- oder anderer Kreide- oder Aquarellfarbenmisehung 
wird eine 1. Metallverb, einverleibt, die mit Sehwefelammonium ein uni. Sulfid liefert.

K l. 2 3 a .  N r. 2 4 1 9 8 8  vom 3/11. 1910. [19/12. 1911].
Jo se f D onat, Heidenau b. Dresden und D arw in  H öber, Groß Sedlitz b. Pirna, 

Verfahren und Vorrichtung zum Peinigen von gebrauchtem Schmieröl. Es wird in 
dem zu reinigenden Öle durch Erwärmung nur seiuer oberen Schichten mittels einer 
Wärmequelle zunächst eine mechanische Trennung des W . vom Öle bewirkt und 
dann das auf der Oberfläche der Fl. sich ansammelude wasserarme Öl über eine 
beheizte Fläche auf verlängertem Wege u. in dünner Schicht geleitet, um die letzten 
von dem Öle noch zurückgehaltenen Wasserteilchen zu verdampfen.

K l. 2 7  c. N r. 2 4 1 9 7 2  vom 17/1. 1911. [19/12. 1911].
W ilh e lm  T idem an, Leipzig, notierende Luftpumpe mit Sperrflüssigkeit (Queck- 

silberluftpumpe). Die Sperrflüssigkeit (Quecksilber) ist in einer endlosen Schraube 
von verhältnismäßig großem Durchmesser angeordnet und bewirkt durch Drehung 
der letzteren unter Vermittlung eines selbsttätig gesteuerten Hahnes ein fort
währendes Absaugen.

K l. 2 8  a. N r. 2 4 2 4 8 3  vom 16/9. 1909. [10/1. 1912J.
G esellschaft „T am num “ m. b. H., Bremen, Verfahren zum Entfärben gerb- 

stoffhaltiger Auszüge aus Pflanzenteilen. Dem gerbstoffhaltigen Auszuge werden 
Aluminate der alkal. Erden, insbesondere Bariumaluminatverbb., z. B. Bariummeta- 
aluminat, BaALO,, -j- 4H 20 ,  und darauf verd. Schwefelsäure oder Schwefelsäure 
Salze zugesetzt.

K l. 2 9 1». N r. 241973 vom 13/11. 1910. [19/12. 1911].
A. W ohl, Danzig-Langfuhr, Verfahren zur Wiedergewinnung der flüchtigen 

Lösungsmittel für Celluloseester aus mit den Dämpfen diesei' Lösungsmittel beladenen 
Gasen. Es ist eine vorteilhafte Wiedergewinnung erzielbar, wenn man die mit 
den Dämpfen und Tröpfchen des Lösungsmittels beladene Luft über die fein ver
teilten festen Cclluloseester leitet, wo sie direkt durch Absorption zurückgehalten 
werden. Zweckmäßig verteilt man die absorbierende Schicht auf mehrere hinter
einander geschaltete Gefäße und arbeitet nach dem Gegenstromprinzip. Die Ab
sorption wird durch starke Kompression der Gase u. passende Kühlung gefördert.

K l. 39 b. N r. 242019 vom 23/4. 1911. [19/12. 1911].
H enri H am et, Paris und Louis M onnier, Lille, Verfahren zum Koagulieren 

des Kautschuks aus den frisch gewonnenen Milchsäften. Es werden sowohl der Milch
saft als auch das Koagulierungsmittel zerstäubt und die beiderseitigen Strahlen so 
geleitet, daß sie sich kreuzend aufeinandertreften.

K l. 3 9 b .  N r. 2 4 2 4 6 6  vom 30/8. 1908. [10/ 1 . 1912].
Max K iiller, Groß-Lichterfelde West, Verfahren zur Herstellung von plastischen 

Massen, Formmassen, Kitten, Leimfarben u. dgl. Dem pulverförmigen oder körnigen



Füllmaterial wird gemahlener Leim (oder Gelatine) innig beigemengt, wodurch dieser 
beim Anrühren mit einem Lösungsmittel, wie w. oder h. W., ohne vorheriges Auf
quellen in k. W. zur sofortigen vollständigen Lsg. gebracht werden' kann.

K l. 39b. Kr. 242467 vom 16/7. 1908. [10/1. 1912].
L udw ig  Berend, Aachen, Verfahren zur Herstellung elastischer Massen aus 

Nitro- oder Acetylcellulose, dadurch gekennzeichnet, daß Nitro- oder Aeetylcellulose 
mit Auhydrofovmaldehydverbb, der harz-, öl- oder fettsauren, primären Amine in 
Aeeton gelöst, die Lsg. mit Leim-, Casein- oder Albuminlsg. emulgiert und diese 
Emulsion dann mit Formaldehyd behandelt wird.

K l. 40». N r. 242311 vom 30/1. 1910. [3/1. 1912],
A lf S ind ing-Larsen und Oie Johannes S torn i, Kristiania, Verfahren zur 

Darstellung von Aluminium oder Legierungen von Aluminium  mit anderen Metallen 
■nebst Siliciumcarbid. Es wird Aluminiumsilicid mit Kohlenstoff oder kohlenstoff
reichen Materialien bei höheren, jedoch unterhalb der Dissoziationstemp. des 
Siliciumcarbids liegenden Teinpp. behandelt. Das Verf. kann auch in der Weise 
ausgeführt werden, daß das Aluminiumsilicid in einer Atmosphäre von kohlenstoff
reichem Dampf oder Gas (KW-stoffe, Leuchtgas) Verdampft wird, oder daß Alu
minium-Siliciumdämpfe über Kohlenstoff in fester Form geleitet werden. Die sich 
ergehenden Reaktionsprodd., Aluminium , gegebenenfalls in Legierung mit anderen 
gleichzeitig vorhandenen Metallen, und Siliciumcarbid, können leicht auf mecha
nischem Wege voneinander getrennt werden, z. B. durch Niederschmelzen des 
Metalles unter einer Schlackenschicht (z. B. Natrium-Kaliumchlorid), in welcher das 
Siliciumcarbid in Suspension bleibt, und aus welcher es durch Auflösen der 
Schlacke in W. zurückgewonnen werden kann.

Kl. 40a. Nr. 242312 vom 13/5. 1910. [4/1. 1912],
W ilhe lm  Borchers, Aachen, R u d o lf Schenck, Breslau, und F e lix  Thomas,

Aachen, Verfahren der oxydierenden Mästung sulfidischer Zinkerze (Zinkblende) in 
Sauerstoff- und wasserdampf haltigen Verbrennungsgasen. Das Verf. beruht auf der 
Anwendung folgender Bedingungen: 1 . Dem Erz wird ein wasserstoffhaltiger, back
fähiger Brennstoff, z. B. Teer, Pechpulver, Backkohle u. dgl., beigemischt. —
2. Durch Vorwärmung, nötigenfalls auch durch Anwendung von Druck, wird das 
Lrz-Brennstoff-Gemisch brikettiert. — 3. Die Erzbriketts werden in der oxydierenden 
Flamme eines wasserstoffhaltigen Brennstoffes (z. B. Gas-, Flammkohlen, Erdöl- 
destillationsprodd., Halbwasser-, Wassergases, Kokereiabgases usw.) bei mäßigen 
l'empp. (700—820°) oxydierend geröstet. — 4. Die Durchröstung der Briketts wird 
beschleunigt durch Wahl eines Röstofens, welcher ein Abfallen der abgerösteten 
und dadurch locker werdenden Oberflächenschichten der- Briketts von den festeren, 
noch Brennstoffbindemittel enthaltenden, ungerüsteten, inneren Massen, beispiels
weise durch Anwendung beweglicher Roste, so ermöglicht, daß die abfallenden, 
vielleicht noch sulfathaltigen, gerösteten Krusten in den heißesten Teil des Röst
raumes übergeführt rverden.

Kl. 8 0 1.. N r. 241847 vom 7/12. 1907. [12/12. 1911],
(Zus.-Pat. zu Nr. 241173 vom 11/9. 1907; C. 1912. I. 64.)

W ilhelm  L essing, Menzenberg b. Honnef a/Rh., Verfahren zur Herstellung 
von Zement aus glühendflüssiger Hochofenschlacke. In das Zementmaterial werden 
nach dem Passieren des letzten Trommelpaares als Kühlfl. Lsgg. von Bariumsalzen 
entweder für sich allein oder in Mischung mit alkal. Lsgg. fein verteilt eingeführt.
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Schluß der Redaktion: den 8. Januar 1912.


